ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο 

ΥΒΡΙΔΙΚΕΣ ΔΟΜΕΣ Η ΔΟΜΕΣ ΣΥΝΤΟΝΙΣΜΟΥ-  
ΑΡΩΜΑΤΙΚΟΤΗΤΑ
Υπάρχει μια μεγάλη ομοιότητα μεταξύ του υβριδικού μυθολογικού όντος και των υβριδικών χημικών δομών. Τόσο το υβριδικό μυθολογικό όν (π.χ. κένταυρος ο οποίος αποτελείται από μίξη αλόγου και  ανθρώπου) όσο και οι υβριδικές δομές είναι φανταστικές. Οι φανταστικές αυτές δομές βοηθούν όμως να κατανοήσουμε την πραγματικότητα αφού αδυνατούμε να την παραστήσουμε στο χαρτί.  
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Εισαγωγή: Η πραγματική δομή μιας ένωσης δεν είναι πάντα εφικτό να παρασταθεί  στο χαρτί. Το βενζόλιο για παράδειγμα μπορεί να παρασταθεί με τη δομή Α ή Β (Σχήμα 4.1). 
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Σχήμα 4.1. Δομές βενζολίου
Στις δύο παριστάμενες δομές, η ολική πολλαπλότητα των δεσμών (τρεις διπλοί δεσμοί) καθώς και ο ολικός αριθμός των ατόμων άνθρακα και υδρογόνου είναι ο ίδιος, αλλά οι επισημασμένοι με ίδιο αριθμό άνθρακες είναι συνδεδεμένοι με διαφορετική πολλαπλότητα δεσμού στα δύο παραδείγματα. Στην πραγματικότητα όπως αποδεικνύεται πειραματικά  στο βενζόλιο οι δεσμοί δεν είναι ούτε απλοί αλλά ούτε και διπλοί. Το πειραματικό αυτό αποτέλεσμα προσπαθούμε να το εκφράσουμε με τη συνεισφορά και των δύο δομών Α και Β. 

Το αμφίδρομο βέλος δείχνει ότι και οι δύο μορφές, που ονομάζονται υβριδικές ή μορφές συντονισμού συνεισφέρουν στην πραγματική δομή. Πρέπει δηλαδή οι μορφές αυτές να αναμιχθούν (ο όρος «υβριδισμός»  προέρχεται από τη λατινική λέξη hybrida που σημαίνει μίξη) ώστε να κατανοηθεί η πραγματική δομή του μορίου. Η ονομασία δομή συντονισμού αντανακλά την ταλάντωση από τη μία μορφή στην άλλη. Η ανάμιξη των δύο μορφών (1) και (2) μας πληροφορούν ότι ο δεσμός C1-C2 μπορεί να είναι και απλός αλλά και διπλός. Το ίδιο συμβαίνει και για τους άλλους δεσμούς ανθράκων C2-C3, C3-C4, C4-C5 και C5-C6.  
Οι δομές συντονισμού προκύπτουν από τη μετακίνηση ζεύγους π ηλεκτρονίων. Η μεταφορά παριστάνεται με βέλος. Η ουρά του βέλους δείχνει από που προέρχονται τα ηλεκτρόνια και η κεφαλή του βέλους το που θα μεταβούν. Η εκκίνηση του βέλους θα πρέπει να γίνει από ηλεκτροαρνητικά άτομα ή άτομα τα οποία έχουν διαθέσιμο ζεύγος π ηλεκτρονίων ή ακόμη και από ένα δεσμό. Οι κεφαλές οδεύουν σε ηλεκτρονιόφιλες ομάδες (θετικά φορτία, θετικό τμήμα ενός πολικού δεσμού) ή ακόμη και σ΄ένα άτομο που μπορεί να δεχθεί ηλεκτρόνια π.χ. ηλεκτραρνητικό άτομο. 

Ισχύουν οι παρακάτω κανόνες για τις δομές συντονισμού:

(α) Δύο δομές συντονισμού διαφέρουν μόνο στη θέση των ηλεκτρονίων. Η θέση των ατόμων δεν μεταβάλλονται.

(β) Οι δομές συντονισμού μεταβάλλονται λόγω της κίνησης των ζευγών ηλεκτρονίων που παριστάνονται με τα βέλη

Υπάρχουν τρεις τύποι μετακίνησης ηλεκτρονίων: 

· δεσμικά σε μη δεσμικά ηλεκτρόνια (Σχήμα 4.2)
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Σχήμα 4.2. Παράδειγμα μετακίνησης ζεύγους π ηλεκτρονίων από δεσμικά σε μη δεσμικά. Δομές συντονισμού για την καρβονυλομάδα
Προσέξετε τη διατήρηση του ολικού φορτίου. Η δομή Α έχει τυπικό φορτίο 0 και η δομή Β και πάλι  +1+(-1)=0 
· μη δεσμικά σε δεσμικά (Σχήμα 4.3)
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Σχήμα 4.3. Παράδειγμα μετακίνησης ζεύγους π ηλεκτρονίων από μη δεσμικά σε δεσμικά. Δομές συντονισμού για την καρβονυλομάδα
· δεσμικά σε νέα δεσμικά (Σχήμα 4.4)
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Σχήμα 4.4. Παράδειγμα μετακίνησης ζεύγους π ηλεκτρονίων από δεσμικά σε νέα δεσμικά. 
΄Ισχύουν τα εξής για τις δομές συντονισμού:

Α Όλες οι δομές συντονισμού που προκύπτουν πρέπει να είναι ορθές κατά Lewis (π.χ. να μην περιέχουν πεντασθενή άτομο άνθρακα).

Β. Όσο περισσότερους ομοιοπολικούς δεσμούς διατρέχει το ζεύγος ηλεκτρονίων σε μία δομή συντονισμού τόσο περισσότερο σταθερή είναι η ένωση.

Γ. Μια δομή στην οποία όλα τα άτομα έχουν τη δομή ευγενούς αερίου είναι ιδιαίτερα σταθερή.

Δ. Ο διαχωρισμός του φορτίου σε μια δομή συντονισμού ελαττώνει τη σταθερότητα (Σχήμα 4.5α). 
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Σχήμα 4.5α. Παράδειγμα δημιουργίας δομής με διαχωρισμό φορτίου. 
Στο παράδειγμα αυτό, η Β δομή συντονισμού ευνοείται λιγότερο από τη δομή συντονισμού Α, επειδή περιέχει διαχωρισμό φορτίου.
Ε. Δομές στις οποίες υπάρχει διαχωρισμός φορτίου είναι περισσότερο σταθερές εάν το αρνητικό φορτίο εντοπίζεται στο ηλεκτραρνητικότερο άτομο. Η δομή συντονισμού Β (Σχήμα 4.5α) είναι περισσότερο ευνοϊκή από μία αντίστοιχη δομή Γ (Σχήμα 4.5β) όπου το αρνητικό φορτίο θα εντοπιζόταν στον άνθρακα. 
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Σχήμα 4.5β. Παράδειγμα δημιουργίας μη ευνοϊκής δομής με διαχωρισμό φορτίου. 

ΣΤ. Οι σ δεσμοί και οι στερητικοί παράγοντες πρέπει να επιτρέπουν μια επίπεδη σχέση μεταξύ των δομών συντονισμού, στις οποίες συνεισφέρουν. 

Ζ. Δομές συντονισμού με όμοια φορτία σε γειτονικά άτομα ή πολλαπλά φορτία δεν ευνοούνται.

Είναι γνωστό ότι οργανικές ενώσεις με εκτεταμένη συζυγία (δηλαδή εναλλαγή πολλαπλών και απλών δεσμών) απορροφούν στο ορατό (παράδειγμα αποτελούν τα καροτενοειδή). Το πορτοκαλί χρώμα των καρότων οφείλεται στο β-καροτένιο (Σχήμα 4.6).
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Σχήμα 4.6. Δομή β καροτενίου
Τέτοιες δομές παρουσιάζουν εκτεταμένο συντονισμό και απεντοπισμό των π ηλεκτρονίων (delocalization). Αυτό δεν επιτυγχάνεται με δομές οι οποίες στερούνται της συζυγίας. Η διαφορά δείχνεται στα δύο ισομερή Α και Β (Σχήμα 4.7). Μόνο η ένωση Β έχει συζυγία και επομένως θα εμφανίζει συντονισμό των διπλών δεσμών. Ο απεντοπισμός των πολλαπλών δεσμών παράγει δυσκολία   στην παράσταση των μορίων. Για να πετύχουμε την παράσταση τέτοιων μορίων όπως αναφέραμε προστρέχουμε στις υβριδικές δομές ή δομές συντονισμού (Σχήμα 4.7). 
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Σχήμα 4.7. Η ένωση Α δεν περιέχει συζυγία δεσμών ενώ η ένωση Β περιέχει. 
Ο απεντοπισμός των ηλεκτρονίων σ’ ολόκληρο το μόριο επιφέρει σταθερότητα σ’ αυτό. Τα έξη p ατομικά τροχιακά του βενζολίου συζεύγνυνται για να δώσουν έξι μοριακά τροχιακά σ’ ένα π σύστημα. Η ενέργεια σταθεροποίησης στο βενζόλιο είναι αρκετά μεγαλύτερη από αυτή που παρατηρείται σε μόρια στα οποία υπάρχει απλή συζυγία. Η μεγάλη αυτή σταθερότητα που αποκτάται στο κυκλικό αυτό σύστημα, είναι αυτό που προσδίδει την ιδιότητα της αρωματικότητας. Τέτοια μόρια, υπακούουν στον κανόνα του Hűckel ο οποίος προσδιορίζει ότι ένα επίπεδο κυκλικό συζυγιακό σύστημα θα έχει αυξημένη σταθερότητα εάν ο αριθμός των π ηλεκτρονίων είναι 4n+2 όπου n είναι ένας ακέραιος αριθμός. 
α. Το οξικό οξύ (pKa=4,8) είναι πιο όξινο από την αιθανόλη λόγω του απεντοπισμού του αρνητικού φορτίου ανάμεσα στα οξυγόνα (Σχήμα 4.8).
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Σχήμα 4.8. Οξύτητα αιθανόλης και οξικού οξέος
β. Το 1,3 πενταδιένιο (pka=33) είναι πιο όξινο από το προπένιο (pka=43) και αυτό αντίστοιχα από το προπάνιο (pka=50) λόγω δομών συντονισμού (Σχήμα 4.9).
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Σχήμα 4.9. Οξύτητα αλκανίων και αλκενίων
Θα πρέπει να αναφερθεί ότι πολλές φορές γίνεται χρήση του όρου μεσομερικό φαινόμενο όταν ζεύγος ηλεκτρονίων από μία ομάδα (π.χ. φαινολικό υδροξύλιο) συνεισφέρει στις δομές συντονισμού. Στην πραγματικότητα καμία διαφορά δεν υπάρχει σ’ αυτές τις δομές, ως προς τις υπόλοιπες δομές συντονισμού. Επομένως και σ’ αυτή την περίπτωση καλύτερα να γίνεται η χρήση των πιο πάνω όρων. Η απομνημόνευση περισσότερο όρων δεν έχει καμία χρησιμότητα. 

Υπάρχει αναρίθμητος αριθμός εφαρμογών του συντονισμού στην Οργανική Χημεία.  Αυτές αναφέρονται στην επεξήγηση των φυσικοχημικών ιδιοτήτων των οργανικών ενώσεων και κατά συνέπεια της συμπεριφοράς τους στις χημικές αντιδράσεις αλλά και στο καθορισμένο είδος των προϊόντων που αναμένονται σε μία αντίδραση λόγω του συντονισμού. 

Ας δούμε δύο αντιπροσωπευτικά  παραδείγματα (Σχήματα 4.10 και 4.11)):

Παράδειγμα 1ον 
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Σχήμα 4.10. Εφαρμογή συντονισμού στις χημικές αντιδράσεις
Λόγω δομών συντονισμού (μπορείτε να τις γράψετε;) το θετικό φορτίο σταθεροποιείται στην γειτονική θέση του οξυγόνου και όχι στον τριτοταγή άνθρακα. Επίσης η κυκλοποίηση οδηγεί στο σχηματισμό πενταμελούς δακτυλίου με προσέγγιση στον άνθρακα που είναι κοντά στο οξυγόνο σε σχέση με τον άνθρακα που είναι δύο θέσεις μακριά από το οξυγόνο. 
Παράδειγμα 2ον 

Ο συντονισμός στις αλλυλικές ενώσεις παίζει σπουδαίο ρόλο σε βιολογικά συστήματα όπως είναι οι πρόδρομες ενώσεις των τερπενοειδών και στεροειδών. Η φύση μπορεί να μετατρέψει ένα μόριο το οποίο έχει αλλυλικό δεσμό σε μια καλή αποχωρούσα ομάδα όπως το GPP (διφωσφορική γερανιόλη).  Η διφωσφορική ομάδα είναι μια εξαιρετικά καλή αποχωρούσα ομάδα. Όταν αυτή ιοντισθεί τότε μπορεί μέσω συντονισμού να μετατραπεί σε νερυλική διφωσφορική ένωση (neryl diphosphate). Κατά την μετατροπή παρατηρείται ισομερίωση από Ε σε Ζ. Αυτή στην πράξη  χρειάζεται μεγάλη ενέργεια για να επιτευχθεί. Η φύση όμως το επιτυγχάνει μέσω δομών συντονισμού.  (Προσέξετε ότι ο μηχανισμός της αντίδρασης είναι SN1, Σχήμα 4.11)
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 διφωσφορικό ή πυροφωσφορικό οξύ                  διφωσφορικό ανιόν 
Σχήμα 4.11. Δομές  συντονισμού στις αλλυλικές ενώσεις
Αρωματικότητα: Είδαμε στο κεφάλαιο του υβριδισμού ότι το βενζόλιο είναι επίπεδο μόριο και περιέχει συζυγία δεσμών. Στο φαινόμενο συντονισμού μιλήσαμε επίσης για την αδυναμία να το παραστήσουμε με μία συγκεκριμένη δομή και συζητήσαμε τις υβριδικές δομές ή δομές συντονισμού.  Τέτοιες συζυγιακές επίπεδες δομές οι οποίες χαρακτηρίζονται από μία σταθερότητα ονομάζονται αρωματικές. 
Οι δομές αυτές υπακούουν στον κανόνα του Huckel ο οποίος καθορίζει ότι ένα επίπεδο κυκλικό συζυγιακό σύστημα είναι ιδιαίτερα σταθερό εάν έχει 4n+2 π ηλεκτρόνια όπου n είναι ένας ακέραιος αριθμός 0,1,2,3 κλπ.

Θα πρέπει να υποδείξουμε ότι ο αριθμός 4n+2 αναφέρεται στον αριθμό των π ηλκετρονίων και όχι τον αριθμό των ατόμων που περιέχονται στον δακτύλιο.

Το βενζόλιο το οποίο έχει 6π ηλεκτρόνια 4n+2=6 και άρα n=1  είναι αρωματική ένωση. Το κυκλοοκτατετραένιο έχει 8π ηλεκτρόνια και δεν είναι αρωματικό. Τα ανουλένια είναι μία τάξη ενώσεων που περιέχει απλούς και διπλούς δεσμούς εναλλάξ. Ο αριθμός που τίθεται σε αγκύλη μπροστά από τη λέξη αννουλένιο δείχνει τον αριθμό των ανθράκων στο δακτύλιο του. Το βενζόλιο μπορεί να θεωρηθεί ως [6] ανουλένιο αλλά πρακτικά ποτέ δεν αναφέρεται έτσι. 

Δύο παραδείγματα ανουλενίων είναι το [10] ανουλένιο και το [18] ανουλένιο. Το πρώτο παρόλο  που  αριθμητικά υπακούει στον κανόνα του Hückel δεν είναι αρωματικό γιατί δεν είναι επίπεδο. Το [18] ανουλένιο παρουσιάζει αρωματικές ιδιότητες (Σχήμα 4.12).
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Σχήμα 4.12. Δομές [10] ανουλενίου(αριστερά) και [18] ανουλενίου (δεξιά)
Μία δομή όπως η παρακάτω θα ανάμενε κάποιος να είναι επίπεδη και το [10] ανουλένιο να είναι αρωματικό. Το πρόβλημα όμως της παρακάτω δομής είναι η χωρική εγγύτητα των  υδρογόνων (Σχήμα 4.13). 
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Σχήμα 4.13. Άρση της επιπεδότητας στο [10] ανουλένιο λόγω της χωρικής εγγύτητας των υδρογόνων
Αρωματικές δομές είναι επίσης το κυκλοπροπενυλ κατιόν [έχει 2 π ηλεκτρόνια, n=0] και το κυκλοπενταδιενυλ ανιόν (έχει 6 π ηλεκτρόνια, n=2). Οι δομές αυτές αποτελούν παραδείγματα όπου ο αριθμός  των ατόμων άνθρακα δεν είναι ο ίδιος με τον αριθμό των π ηλεκτρονίων (Σχήμα 4.14). 
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Σχήμα 4.14. Κυκλοπενταδιενυλ ανιόν (αριστερά) και κυκλοπροπενυλ κατιόν (δεξιά).
Όταν μιλήσαμε για το βενζόλιο δώσαμε τις δύο δομές συντονισμού Kekulé (οι δύο αριστερές δομές στο επόμενο σχήμα) και είπαμε ότι στην πραγματικότητα καμία δεν είναι ορθή, γιατί το βενζόλιο περιέχει έξι ισοδύναμους δεσμούς, ο καθένας με χαρακτήρα ενδιάμεσο ανάμεσα σε απλό και διπλό. Αυτό προκύπτει από τη μέτρηση των μηκών των δεσμών C-C. Οι δεσμοί C-C στο βενζόλιο έχουν μήκος 1.40 Å, ενδιάμεσο μεταξύ του μήκους του απλού δεσμού (=1.47 Å) και του μήκους του διπλού δεσμού (=1.34 Å). Επιπλέον, το μήκος και των 6 δεσμών είναι το ίδιο. Γι’ αυτό το βενζόλιο πρέπει να θεωρείται ότι δεν μοιάζει με κυκλοεξατριένιο. Για να δοθεί έμφαση στην διαφορά αυτή, το βενζόλιο παρίσταται με έναν κύκλο εγγεγραμμένο σε κανονικό εξάγωνο. Ο κύκλος παριστάνει ένα σύστημα έξι π ηλεκτρονίων και επομένως τον ειδικό χαρακτήρα του αρωματικού δακτυλίου (Σχήμα 4.15).
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Σχήμα 4.15. Τρόποι παράστασης του βενζολίου
Παρόλα αυτά οι χημικοί δεν χρησιμοποιούν συχνά την παράσταση που περιέχει τον εσωτερικό κύκλο γιατί τόσο στη γραφή των αντιδράσεων, όπου χρειάζεται να δειχθεί η ροή ηλεκτρονίων, όσο και στις δομές συντονισμού, αυτή η παράσταση δεν χρησιμεύει.

Επακόλουθα αρωματικότητας: Τα παρακάτω αποτελούν απόρροια της αρωματικότητας:
Α. Οι αρωματικές ενώσεις δίνουν αντιδράσεις υποκατάστασης και όχι προσθήκης. Για παράδειγμα το βενζόλιο αντιδρά με το βρώμιο με δυσκολία για την παραγωγή του μονοϋποκατεστημένου βρωμοβενζόλιου. Οι ολεφίνες με ένα διπλό δεσμό δίνουν εύκολα διβρωμοπαράγωγα. Τις αντιδράσεις αυτές θα τις δούμε σε μεταγενέστερα κεφάλαια.

Β. Επειδή πολλές φορές η σύνθεση ενώσεων οδηγεί σε μικρές ποσότητες (π.χ.ανουλένια) είναι δύσκολο να διαπιστωθεί η αρωματικότητα με χημική αντίδραση. Στην περίπτωση αυτή προστρέχουμε σε φασματοσκοπικές μεθόδους. Το φάσμα 1Η NMR είναι κατάλληλο για να γίνει διάκριση μεταξύ ολεφινικών και αρωματικών ενώσεων. Οι ολεφινικές ενώσεις συντονίζονται με χημικές μετατοπίσεις στην περιοχή 5-6 ppm, ενώ οι αρωματικές ενώσεις στην περιοχή 7-8 ppm. Εάν η οργανική ένωση περιέχει μόνο άνθρακες τότε θα προσφύγετε στον 13C NMR. Η εξήγηση της διαφοροποίησης των δύο τάξεων οργανικών ενώσεων ξεφεύγει τους στόχους αυτού του βιβλίου. Για περισσότερες πληροφορίες μπορείτε να συμβουλευθείτε εγχειρίδια στην φασματοσκοπία Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισμού. 

Εκτός από τις ενώσεις άνθρακα, αρωματικές ενώσεις μπορούν να είναι και οι ετεροκυκλικές. Στην πυριδίνη τα ηλεκτρόνια του μονήρους ζεύγους του αζώτου βρίσκονται σε ένα τροχιακό sp2, στο επίπεδο του δακτυλίου, κάθετα προς το π αρωματικό σύστημα, με αποτέλεσμα να μη συμμετέχουν σ’ αυτό. Στο πυρρόλιο το άτομο του αζώτου έχει sp2 υβριδισμό, με το μονήρες ζεύγος των ηλεκτρονίων να καταλαμβάνει ένα p τροχιακό. Συνολικά υπάρχουν έξι π ηλεκτρόνια που καθιστούν το πυρρόλιο αρωματική ένωση. Το ίδιο συμβαινει  στο θειοφαίνιο και στο φουράνιο (Σχήμα 4.16). 
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Σχήμα 4.16. Ετεροκυκλικά αρωματικά συστήματα
Συμπυκνωμένοι δακτύλιοι μπορεί να είναι επίσης αρωματικοί. Παράδειγμα αποτελούν το ναφθαλένιο, το ανθρακένιο και η κινολίνη (Σχήμα 4.15). 
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Σχήμα 4.17. Συμπυκνωμένα αρωματικά συστήματα
Θα πρέπει να σημειωθεί ότι για το ναφθαλένιο και το ανθρακένιο, τα οποία περιέχουν 10 π και 14 π ηλεκτρόνια αντίστοιχα, δεν είναι δυνατό να χρησιμοποιηθούν οι εσωτερικοί κύκλοι που υποδηλώνουν 6 π ηλεκτρόνια. Αυτό γιατί οι δύο εσωτερικοί κύκλοι στο ναφθαλένιο υποδηλώνουν 6 π ηλεκτρόνια και οι τρεις 18 π ηλεκτρόνια, ενώ στην πραγματικότητα υπάρχουν 10 και 14, αντίστοιχα.

ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ-ΑΣΚΗΣΕΙΣ

Να απαντήσετε με Σ αν είναι ορθές ή Λ αν είναι λανθασμένες οι προτάσεις που ακολουθούν. 

1. Οι δομές συντονισμού είναι ορθές κατά Lewis.
2. Μία δομή συντονισμού στην οποία όλα τα άτομα έχουν τη δομή ευγενούς αερίου είναι ιδιαίτερα σταθερή.
3. Οι σ δεσμοί και στερικοί παράγοντες δεν πρέπει να επιτρέπουν μία επίπεδη σχέση μεταξύ των δομών συντονισμού που συνεισφέρουν. 


4. Όσο περισσότερους ετεροπολικούς δεσμούς έχει μία δομή συντονισμού, τόσο περισσότερο σταθερή είναι η ένωση.
5. Ο διαχωρισμός του φορτίου σε μία δομή συντονισμού αυξάνει τη σταθερότητα τους. 
6. Ενώσεις με 4n+1 ηλεκτρόνια, όπου n=0,1,2…..είναι αντιαρωματικές.

7. Ενώσεις με 4n+2 ηλεκτρόνια, όπου =0,1,2…..είναι αρωματικές.

8. Οι αρωματικές ενώσεις είναι επίπεδες.

9. Οι ενώσεις που παρουσιάζουν δομές συντονισμού δεν μπορούν να παρασταθούν με μία δομή.
10. Το βενζόλιο δεν περιέχει συζυγείς διπλούς δεσμούς.

11.  Ο υβριδισμός προέρχεται από τη λατινική λέξη hybrid που σημαινει μίξη.
12. Τα π δεσμικά ηλεκτρόνια δεν μπορούν να κινηθούν.

13. Τα μη δεσμικά ηλεκτρόνια μπορούν να κινηθούν.

14. Δομές συντονισμού με όμοια φορτία σε γειτονικά άτομα ή πολλαπλά φορτία δεν ευνοούνται.

15. Ενώσεις με εκτεταμένο απεντοπισμό των π ηλεκτρονίων είναι έγχρωμες.

16. Ο όρος delocalization αναφέρεται στον εκτεταμένο συντονισμό και απεντοπισμό των π ηλεκτρονίων.

17. Δομές με 6π ηλεκτρόνια είναι πάντα αρωματικές.
18. Ο κανόνας του Hückel αναφέρεται στην αρωματικότητα των ουσιών.
Να επιλέξετε την ορθή/ές απαντήσεις στις ακόλουθες ερωτήσεις πολλαπλής  

επιλογής.

1. Στο ακόλουθο σχήμα παρατηρείται κίνηση μεταξύ 
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(α) δεσμικών ηλεκτρονίων προς μη δεσμικά

(β) μη δεσμικών ηλεκτρονίων προς δεσμικά

(γ) μη δεσμικών ηλεκτρονίων προς μη δεσμικά

(δ) δεσμικών ηλεκτρονίων προς δεσμικά ηλεκτρόνια

2. Στο ακόλουθο σχήμα παρατηρείται κίνηση μεταξύ 
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α) δεσμικών ηλεκτρονίων προς μη δεσμικά

(β) μη δεσμικών ηλεκτρονίων προς δεσμικά

(γ) μη δεσμικών ηλεκτρονίων προς μη δεσμικά

(δ) δεσμικών ηλεκτρονίων προς δεσμικά ηλεκτρόνια
3. Η ακόλουθη ένωση είναι:
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       (α) επίπεδη

       (β) αρωματική

       (γ) μη επίπεδη

      (δ) κανένα από τα παραπάνω δεν είναι ορθό

4. Οι ακόλουθες ενώσεις  είναι:
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       (α) επίπεδες
       (β) αρωματικές 
       (γ) ακολουθούν τον κανόνα του Huckel όσο αφορά τα π ηλεκτρόνια τους
      (δ) όλα από τα παραπάνω είναι ορθά
5. Το φάσμα 1Η NMR είναι κατάλληλο για να διακρίνει μεταξύ ολεφινικών και αρωματικών ενώσεων. Οι ολεφινικές ενώσεις συντονίζονται με χημικές μετατοπίσεις στην περιοχή 5-6 ppm ενώ οι αρωματικές ενώσεις στην περιοχή 7-8 ppm.
(α) οι δύο προτάσεις είναι ορθές

(β) καμία πρόταση δεν είναι ορθή

(γ) η μία πρόταση είναι ορθή

6.Οι ακόλουθες ενώσεις  είναι:
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       (α) επίπεδες
       (β) αρωματικές 
       (γ) ακολουθούν τον κανόνα του Huckel όσο αφορά τα π ηλεκτρόνια τους
      (δ) όλα από τα παραπάνω είναι ορθά
     7. Το οξικό οξύ (pKa=4,8) είναι ισχυρότερο όξινο από την αιθανόλη λόγω του απεντοπισμού του φορτίου στο οξυγόνο.

     (α) η πρόταση είναι ορθή

     (β) η πρόταση είναι λανθασμένη

     (γ) η πρόταση είναι μερικώς ορθή

      8. Το 1,3 πενταδιένιο (pka=33) είναι πιο όξινο από το προπένιο (pka=43) και αυτό αντίστοιχα από το προπάνιο (pka=50) λόγω δομών συντονισμού.

     (α) η πρόταση είναι ορθή

     (β) η πρόταση είναι λανθασμένη

     (γ) η πρόταση είναι μερικώς ορθή

   9. Η παρακάτω ένωση


[image: image25.emf]
 (α) είναι καροτένιο

(β) είναι έγχρωμη

(γ) παρουσιάζει εκτεταμένη συζυγία

(δ) όλα τα παραπάνω είναι ορθά

10. Οι παρακάτω δομές

[image: image26.emf]
 (α) αποτελούν δομές συντονισμού του βενζολίου

(β) αποτελούν τρόπους παράστασης του βενζολίου

(γ) δείχνουν τη συζυγία των διπλών δεσμών στο βενζόλιο

(δ) α και β ορθά
Να επιλυθούν οι πιο κάτω ασκήσεις (1-6) με βάση τον συντονισμό.

1.   Η ακετυλοκετόνη (pka=10) είναι πιο όξινη από την ακετόνη. 
2. Το βενζοϊκό οξύ (pKa=4,2) είναι ισχυρότερο οξύ από το κυκλοεξανοκαρβοξυλικό οξύ (pka=4,9).

3. Να εξηγήσετε γιατί το 2-χλωρο-βενζοϊκό οξύ (pka=3,9) είναι ισχυρότερο οξύ από το βενζοϊκό (pka=4,0) ενώ το π-μεθυλο-βενζοϊκό οξύ είναι ασθενέστερο (pka=4,4).

Βοήθεια: Το χλώριο έχει –Ι επαγωγικό φαινόμενο. Επομένως θα κάνει ασθενέστερο το δεσμό Ο-Η. Ομάδες με +Ι όπως η μεθυλομάδα σταθεροποιούν το δεσμό Ο-Η και επομένως θα επάγουν ασθενέστερα οξέα.

4. Γιατί το ακεταμίδιο  (pka=1,4) είναι λιγότερο βασικό από την αιθυλαμίνη (pka=10,7). Μήπως αυτό μπορεί να εξηγίσει γιατί όταν δράσουν τα αμίδια  ως βάσεις η πρωτονίωση δεν γίνεται στο άζωτο αλλά στο οξυγόνο;

5. Η ανιλίνη (pka=4,6) είναι λιγότερο όξινη από την κυκλοεξυλαμίνη.

6.Να γράψετε τις δομές συντονισμού για τις παρακάτω ενώσεις:  
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7. Να σχεδιάσετε τις δομές συντονισμού για τα κάτωθι κατιόντα:  
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8. Να σχεδιάσετε  τις δομές συντονισμού  του διαζωμεθανίου (CH2N2). Ποια από αυτές θα έχει τη χαμηλότερη ενέργεια και ποια την υψηλότερη;

9. Να ανατρέξετε στην βιβλιογραφία και να βρείτε ένα παράδειγμα όπου ο συντονισμός στις βιολογικές αντιδράσεις μπορεί να ερμηνεύσει τα προϊόντα της αντίδρασης;

10. Υπάρχουν προτάσεις οι οποίες δεν θέλουν να παριστάνονται οι δομές συντονισμού. Οι προτάσεις αυτές βασίζονται στο γεγονός ότι στην πραγματικότητα δεν υπάρχουν δομές συντονισμού αλλά μία συμβατική δομή. Επομένως, προτείνουν τρόπο γραφής της συμβατικής δομής. Πως βλέπετε την άποψη αυτή εκπαιδευτικά;
11. Να δείξετε με βέλη τη ροή των ηλεκτρονίων η οποία να εξηγεί τις ακόλουθες δομές συντονισμού. 

             
[image: image30.emf]H

3

C N

O

CH

3

CH

3

H

3

C N

O

CH

3

CH

3

CH

3

H

3

C CH

3

H

3

C

O

H

3

C

H

3

C

O

H

3

C

H

3

C

O

O

O

O

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

CH

3

O

O

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

CH

3


12. Να αποφανθείτε εάν τα παρακάτω ζεύγη  ενώσεων αποτελούν ισομερή, ταυτόσημες δομές ή δομές συντονισμού.
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13. Να εξηγήσετε γιατί οι δομές δεξιά δεν αποτελούν δομές συντονισμού των δομών αριστερά.
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14. Να κυκλώσετε τα αρωματικά μόρια
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15. Έχετε παρασκευάσει σε πολύ μικρή ποσότητα μία οργανική ένωση  που διαλύεται στο χλωροφόρμιο και γνωρίζετε από τη στοιχειακή ανάλυση ότι περιέχει μόνο άνθρακες. Ποιος είναι ο καλύτερος τρόπος για να εξετάσετε εάν είναι αρωματική;

16. Έχετε παρασκευάσει σε πολύ μικρή ποσότητα μία οργανική ένωση που διαλύεται σε διμεθυλοσουλφοξείδιο και γνωρίζετε από τη στοιχειακή ανάλυση ότι περιέχει μόνο άνθρακες και υδρογόνα. Ποιος είναι ο γρηγορότερος τρόπος για να εξετάσετε εάν είναι αρωματική;
17. Δίνεται η ένωση 
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Οι δύο δεσμοί Ν-Ν στο καρβαμοϋλικό αζίδιο υπολογίσθηκαν να είναι 1,24 Å και 1,14 Å. Αυτοί οι δεσμοί αναμένεται να έχουν χαρακτήρα διπλού και τριπλού δεσμού. Μπορείτε να εξηγήσετε την παρουσία του διπλού δεσμού στο μόριο; 
"Ο κένταυρος Νέσσος απαγάγει τη Διηάνειρα"


του Guido Reni (1575 - 1642)








Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ





Σ               Λ









































PAGE  
161

_1256384552.cdx

_1281963395.cdx

_1281966368.cdx

_1281967395.cdx

_1281968103.cdx

_1307458353.cdx

_1281967160.cdx

_1281954157.cdx

_1281962896.cdx

_1281963223.cdx

_1281954517.cdx

_1281954968.cdx

_1281953017.cdx

_1281953972.cdx

_1256970449.cdx

_1256382189.cdx

_1256382682.cdx

_1256383117.cdx

_1255957032.cdx

_1255957386.cdx

_1256382107.cdx

_1255956475.cdx

_1255956735.cdx

_1255956013.cdx

_1237837131.cdx

