Навчальний матеріал до шостої лекції

НАПРУГА МОЛЕКУЛ
Напруга молекул – нестійкість хімічних сполук, що створюється внаслідок просторових перешкод та інших структурних відхилень від ідеальних (стандартних) значень, властивих молекулі еталонної сполуки. Міра напруги кількісно виражається  надлишковою енергією порівняно з еталонною сполукою, що має мінімальну енергію в ряду подібних речовин. 
Зазвичай розглядають довжини зв'язків, валентні кути, кути внутрішнього обертання і відстані між валентно не зв’язаними атомами. Як еталонні вибирають молекули, що мають довжини зв'язків, рівні сумам ковалентних радіусів атомів; валентні кути, що відповідають кутам між осями орбіталей при даній гібридизації атома (Сspз 109° 28', Сsр2 120°, Csp 180°); загальмовані конформації по всіх зв'язках і не мають несприятливих близьких контактів між валентно незв'язаними атомами.

Енергія напруги обчислюється як різниця експериментально визначених ентальпій утворення досліджуваної речовини та стандарту. У ряді випадків енергія останнього може бути обчислена як сума інкрементів груп, наприклад, для алканів інкременти груп такі: СН3 42,2 кДж/моль, СН2 21,5 кДж/моль, СН 9,1 кДж/моль, С 1,3 кДж/моль. Існування стабільної напруженої молекулярної структури, тобто такої, що відповідає мінімуму на поверхні потенційної енергії, зумовлена замиканням циклу або накопиченням близько розташованих об'ємистих замісників. Здебільшого має місце спотворення ідеальної структури, що зачіпає ряд геометричних параметрів. При цьому відбувається часткова компенсація напруг в одному з фрагментів за рахунок спотворення геометрії іншого, внаслідок чого реальна структура молекули відповідає мінімуму сумарної енергії. Кількісна оцінка може бути знайдена методом молекулярної механіки (напр., ММ+): підраховується сума внесків енергій розтягування або стиснення зв'язків, спотворення кутів – валентних і торсійних (внутрішнього обертання), взаємодії валентно незв'язаних атомів.

Подовження зв'язків спостерігається в поліциклічних молекулах, а також при накопиченні об'ємистих замісників при атомах, що утворюють простий зв'язок. Наприклад, довжина зв'язку [image: image2.png]C
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 збільшена порівняно зі стандартною величиною 0,1534 нм до 0,1582 нм у гексаметилетані, 0,1606 нм у пентафенілетані, 0,1611 нм у три-трет-бутилметані. 
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Дуже сильне подовження подвійного зв'язку С=С має місце в циклобутені (0,1566 нм порівняно зі стандартною величиною 0,134 нм) (див. нижче).

Енергія кутової напруги зазвичай забезпечує максимальний внесок у напругу молекул внаслідок великих змін валентних кутів. Кутову напругу називають іноді байєровою по імені А. Байєра, який в 1885 запропонував так звану теорію напруги, що пояснює залежність властивостей циклів від їх розміру, зокрема легкість розриву малих циклів. Для насичених циклів енергія байєрової напруги пропорційна квадрату відхилення від тетраедричного значення внутрішнього кута правильного многокутника, що відповідає плоскій структурі циклу: в циклопропані відхилення 49º 28' (слід, однак, враховувати твердо встановлену в даний час вигнутість зв'язків тричленного циклу), в ціклобутані 19° 28', в циклопентані 1º 28'. Починаючи з циклогексану можливе утворення неплоских циклів з ненапруженими валентними кутами.    
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	Циклогексан
	Циклооктан


Цьому відповідають енергії напруги малих циклів порівняно з циклогексаном, що становлять в розрахунку на один зв'язок С–С для 3-, 4- і 5-членного циклів, відповідно, 37,7, 26,4 і 5,0 кДж/моль. У циклах великих розмірів кутова напруга виявляється за наявності потрійного зв'язку: циклоалкіни з розміром кільця менше 8-членного не існують, а в дуже напруженому циклооктині кут С≡С–С дорівнює 158,5° замість нормального 180°. 
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В аналогічних циклоалкенах подвійний зв'язок створює напругу у випадку E-конфігурації. Надлишкова енергія транс-циклооктену порівняно з цис-ізомером становить 52,9 кДж/моль. Вона включає, зокрема, енергію скручування подвійного зв’язку (відхилення від панарної будови).
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Особливо великі байерові напруги спостерігаються в ненасичених малих циклах – енергії їх для циклопропену і циклобутену – становлять, відповідно, 232 і 119 кДж/моль. 
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Вимоги кутової напруги зумовлюють ряд структурних заборон, у тому числі правило Бредта: біциклічні місткові структури з подвійним зв’язком у голові моста неможливі. Через це структури (1) і (2) не можуть існувати, тоді як структури (3) і (4) цілком можливі.
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Торсійна напруга, якщо вона зумовлена вимушеним відхиленням від найвигіднішої конформації внаслідок внутрішнього обертання, носить назву пітцерової, оскільки К. Пітцер у 1936 уперше розглянув зміну енергії при внутрішньому обертанні в етані. Особливо сильна напруга викликається відхиленням від копланарності замісників при подвійному зв'язку, для якої бар'єр обертання становить близько 250 кДж/моль. Наочним прикладом прояву торсійної напруги є теплота гідрогенізації циклопентену в циклопентан, що на 8,1 кДж/моль менша, ніж у випадку 6-членних аналогів, незважаючи на більшу кутову напругу в циклопентені. Причина в тому, що в майже плоскій молекулі циклопентану існують невигідні заслонені конформації п'яти зв'язків С–С.
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Взаємодія між валентно незв'язаними атомами (незв’язана, ван-дер-ваальсова) складається з відштовхувальних і притягувальних складових. Енергія їх описується двочленними або складнішими функціями відстаней між взаємодіючими атомами (див. Міжмолекулярні взаємодії). Виявляються незв’язані взаємодії, якщо ці відстані істотно менше сум ван-дер-ваальсових радіусів атомів. Окремим випадком є так звана прелогова напруга середніх циклів (по імені В. Прелога, який описав її в 1950 як "некласичну" напругу циклів). Для циклоалканів С8, С9, С10 і С11 надлишкова енергія на один зв'язок С–С відносно циклогексану становить, відповідно, 5,1; 5,9; 5,0 і 4,2 ​​кДж/моль. 
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У 10-членному циклі спостерігається також мінімальна теплота гідрогенізації ціклоалкену в циклоалкан. Ці факти зумовлені тим, що в найстійкіших конформаціях циклів середніх розмірів ряд атомів Н розташовані всередині циклу і між ними виникають близькі контакти (0,18 нм при сумі ван-дер-ваальсових радіусів 0,22 нм), помітно дестабілізуючі циклоалкани, особливо 9- і 10-членні. Деякий внесок у прелогову напругу вносить також спотворення торсійних кутів.
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