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Wptyw efektéw sterycznych na geometrie czgsteczek oraz na ba-
riery rotacji wewngtrznych jést od szeregu lat przedmiotem badah
prowadzonych w Zakladzie II IChO-PAN.W badaniach tych korzysta-
no z réznorodnych technik doswiadczalnych,natomiast rzadziej sto-
sowano w tym celu metody teoretyczne ze wzgledu na skomplikowany
charakter badanych czgsteczek - enondéw podstawionych w pozycji(5
grupg aminowg.? niniejszej pracy podjeto probe oceny wpiywu efek-
téw sterycznych na gedmetrie czgsteczki,wysokosé barier izomeryza-
cji s-cis--s-trans i réWnowage miedzy izomerami oraz na wysokosci
barier rotacji grupy metylowej w metylopodstawionych dienach,ena-
lach i ehonach.Obliczenia wykonano w oparciu o model klasyczny,
ktéry odpowiednio zmodyfikowano,aby uwzglednié w sposéb przybli-
zony zmiany energii elektrondéw a1 przy skrecaniu ukladu wigzan
sprz¢zonych.W trakcie wykonywania pracy 6kazalo sie celowe oblicze-
nie wysokosci barier rotacji grupy metylowej dla szeregu cis- i
trans-podstawionych propendéw,ktérych szczegdlnym przypadkiem sg,
Jak to zostanie wykazane ponizej,monometylopodstawione dieny i

enale,
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F.l.lrzcglqd metod sﬁosowanych w chretycznej analizig konforma-

¢y jned. |
Do wyznaczania geometrii czgsteczek stosuje sig ostatnio

boraz czeéciej obok ﬁetod doéwiadczalnych metody teoretyczne.w te~

brety czneg analizie konformacygnej korzysta sie z nastepujacych

r“tod

r)" toda ab initio SCF-LCAO-MO oparta na jednoelektronowym przy-
blizeniu Hartree-Fockag, ‘

E)Pélemplryczne metody kwantowo-chemiczne rézniace sie stopniem
stosowanyeh przyblizeh:MINDO ,CNDO ,PPPs i EHT® oraz metody
oparte na modelu elektrostatycznym7,

k)metody posrednie,w ktérych czgéé oddzialywan opisuje sig przy
pomocy modelu kwantowo-mechanicznego,podczas gdy pozbstale Wpro—
wadza sie w oparciu 0 model klasycznye'g,

bk )netoda oparta na modelu klasycznym10-15.

Powyzsze metody zostaly wymienione w kolejnosci wynikajgce]

b wzrastajgcej liczby zalozen upraszczajacygh,natomiaét przy dys- .

kasji metoda '3,ze wzgledu na'wystepujqce w niej réwnolegle elemen~

kv pozostatych metod;zostaﬁie przedstawiona po ich oméwieniu,

Bd 1)Obliczenia ab initio SCF-LCAO-MO,ktére'sq najlepiej uzésad—

nione teoretycznie,pozwalaja na uzyskanie bardzo dokladnych wyni-

kéw,poniewaz w metodzie 1 pomija sig¢ jedynie efekty xorelacyjne i

&elatywistyczne1.Praktyczne zastosowanie tych obliczen Jest jednak

lograniczone do niewielkich uktadéw ze wzgledu na znaczne zuiycie

fzasu pracy ENC.

ad 2)Metody péiempiryczne oparte. sg na modelu kwantowo-mechanicz-
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nym,do ktérego wprowadza sie szereg zalozen upraszczajgcych.
Dzieki temu pozwalajg o%e na uzyskanie dosé szybkiej,chociaz
nie zawsze sScistej i jednoznaczne316 informacji.Przy oblicze-
niach korzysta si¢ z parametrdéw empirycznych,co czyni t¢ me-—
tode podobng do metod opartych na modelu klasycznym.

ad 4)ObliCZenia oparte na modelu klasycznym majg duze zneaczenie
praktyczne,poniewaz mogg byé prowadzone dla bardzo duzych uk-
taddw,dla ktérych udaje sie dzieki temu uzyékaé informacje o
geometril czgsteczek,o0 wzglednych energiach réznych izomerdw
etc.Podstawowy problem stanowi w tym przypadku dobdr param. Lrdw
stosowanych w obliczeniach.

ad 3)W przypadku ukladdédw sprzezonych okazalo sig celowe opisy-
wanie energii zwigzane] z deformacjg wigzan i katdéw przy pomocy
réownah uzyskanych z rozwigzania réwnania Schrbdingera,podczas‘
gdy oddzialywania miedzy atomami niezwigzanymi opisywane sg w

ramach modelu klasyczneg68’9.

I.2.Podstawy modelu klasycznego.

W modelu klasycznym zakladamy14,2e geometria hipotetyczne]

czqéteczki,w ktérej nie ma oddzialywan pomiedzy atomami niezwig-
zanymi (zwanych dalej oddziatywaniami sterycznymi lub oddzialy-
waniami niezwigzanymi),jest opisana przez zbidr parametréw,ktb-
ry nazywaé bedziemy geometrig zerowg.Po uwzglednieniu oddzialy-
wan sterycznych w czgsteczce otrzymuje sie nowy stan réwnowagi
1 geometri¢ "rzeczywistg" réing od geometrii zerowej. |
Inergi¢ naprezenia czgsteczki EN definiuje sie jako sume
energii zwigzanych z poszczegdlnymi rodzajami wspéirzednych wew-

netrznychs
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gdzle E, oznacza energie deformacji dtugosci wigzan,E . -tzw,
bayerowskie naprezenia zwigzane z deformacjg katéw piaskich,Ey
- tzw. pitzerowskie naprezenia torsyjne,za$ Eﬂb>opisuje ener-
gie van der waalsowskich oddziatywan atomé4w niezwigzanych.Dodat-
kowo przyjmuje sie,ze energia naprezenia jest addytywna funkcjgq
odksztalcen pojedynczych wigzan i katéw,to znaczy,2e poszcze-
gbélne wyrazy we wzorze (1) mozna przedstawié w postaci:

E, = Z:Er(ri), E, = ZE«Y('UE])' By = 3. E, (%) oraz

B =Z_Enb(d1_)'

x/DlaL czgsteczek polarnych nalezy we wzorze 1 dodatkowo uwzgled-
nié elektrostatyczne oddziatywania polarnych'wiazaﬁ.co wyraza

sie takim samym wzorem Jjak w przypadku oddzlalywan makroskbpo—
wych dip01117’18

E - %a)*b 2(’“‘a R)Q\b R)l
£

a B>

gdzie ﬁg,?% oznaczajg oddziatywujgce Qipole,é,jest statg die-
lektryczng oérodka,ﬁ'- wektorem igczgcym oba dipole,a R odleg-
toscig pomiedzy dipolami;Wydaje sie,ze takie podejécie Jest
bardzo grubym przyblizeniem.Niestéty,w ramach modelu klasyci—
nego brak jest innych sposobéw opisu oddzialywah elektrosta-
tycznych w czqsteézkach.w zwigzku z tym w nihiejs;ej pracy po;
dobnie jak w pracach Aliingera»ze wspélpracownikam119 hie
uwzgledniono  oddziatywan dipol-dipol nawet w przypadku czgste-

czek zawierajgcych heteroatom,
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gdzie pierwsze sumowanie préebiega po wszystkich wigzaniach,
druzie po wszystkich kgtach walencyjnych,trzecie po wszyst-
kich wspéirzednych torsyjnych,natomiast czwarte po wszystkich
wspdlrzednych niezwiazanychx/.

7Zaleznodé energii naprezenia od poszczegdlnych wspoirzed-
nych wewnetrznych wprowadza si¢ w nastepujacy sposdb:

W przyblizeniu harmonicznym zgodnie z prawem Hooke’a do
odksztatcenia i-tego wigzania od diugosci r§°) do dlugosci ry
potrzebna Jjest energia

5.(xy) = 3 kg (2y-r;®))2, (2)

gdzie kr jest stalg sitowg rozciggania i-tego wigzania.
8 .
Analogicznie,do zmiany j-tego kata walencyjnego od wiel-

koécilfgo) do wielkoéci'U3 potrzebna jest energia

_1 v 0)2
E (V) = 3 kuj(uj-vg R (3)
gdzie ku‘ jest stalg sitowg deformacji j-tego kata.
Trzeci wyraz w réwnaniu (1) opisujgcy energie zwigzang

z odksztalceniem k-tego kgta dwusciennego od wielkoéci‘yéo) do

wielkoéci W% przyjmuje sie w modelu klasycznym w postaci

va%i) o ; Vo1 - EOSm(Wk—Yéo)il, (4)

gdzie VO jest wysokoscig bariery rotacji zwang inaczej bariersg
pitzerowskg,a m - Jjej krotnoscisg.

x/Zgodnie z podejsScicm Wiberga13 w oddzialywaniach niezwiaza—‘
nych pomija sie tzw. oddziatywania 1,3.
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Obrotu ka‘i’wiazénia Cs.pz—Csp2 nie mozna rozpatrywa§ w
ramach czystego modelu klasycznego,poniewasz zahamowanie rotacji
- woko6l tego wigzania WYWolane jest nie tylko pitzgrowska bariersg
lecz réwniez stratg enérgii elektrondéw ¥ przy skrecaniu ukla-
du sprzezonych wigzan podwdjnych.Zaproponowany w niniejsze]
pracy sposéb uwzglednienia zmian energii torsyjnej w tym przy-
padku przedstawiony zostanie w rozdziale II.

Oddziatywania van der waalsowskie atoméw niezwigzanych opi-
suje sie naogét przy pomocy funkcji Buckinghama

A Bexp(-Cr) , (5)

lub funkecji Lennarda-Jonesaao

Enb(r) = Ar

Ep,(7) =a‘fc/r)6 + (G/r)qg, (6)

gdzie A,B,C sg stalymi opisujacymi wielkosé oddzialywania,nato—
miast ©i ¢ sg odpowiednio promieniem van der waalsowskim atomu
oraz parametrem energetycznym dla oddzialywania dwéch identycz-
nych atoméw.Do opisu oddziatywan dwéch réznych atomdw stosuje

sie funkcje (5) 1 (6) z odpowiednio zmodyfikowanymi parametramia1

lub zmodyfikowang funkcje Buckinghama22

E;b(r) = [} + Bexp(-Cri}r-6. (7)

I.3.Dobér parametréw do obliczeh optymalnej konformacji na pod-
stawie modelu klasycznego.
Parametry wystepujace we wzorach (2)-(7),a mianowicie sta-
Ye sitowe,geometrie ;erowq,w&sokoéé Pitzerowskiej bariery rota-
cji oraz pérametry w funkcjach oddziatywan nizwigzanych dobie-
ra sie w nastepﬁjqcy sposéb:
Stale silowe.WSPélczynniki kr,kﬁ,i ky, yktére wystegpujg we wzorach
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. 3 X ' 23=2
(2)-(4) wyznacza si¢ przeprowadzajgc analize drgan normalnych 3-25,

Dokladno&é wyznaczenia ~tych parsmetréw jest naogédt niewiel-
ka26.Nie wplywa to jednak w»istotny'sposéb na rezultaty uzys-
kiwane w analizie konformacyJnej,poniewaz,jak wynika z rezulta-
téw Jacoba ze wspélpracownikam127,te ostatnie stabo zalezg od .
zatozonych wielkosci statych silowych. |

‘Paramet zerowe opisujace geometrie czgsteczki bez naprezein.
Sposbb d6boru zerowych dlugosci wigzah i zerowych wielkosci kag-
té6w podany zostal niezaleznie od siebie przez Jacdba27.i Allin-

gera ze wspélpracownikami28

.Niestety,wprowadzona tg drogg geome-
tria zeroﬁa,zaleiy od wyboru pozostalych.parametréw (stalyéh
silowych,wysokoéci barier rotacji oraz WSpélczynnikéw w funkec-
jach oddzialywad niezwigzanych),ktére niérsq znane z dostatecz—
‘na doktadnoscig.?Z tego powodu parametry zerowe podawane przez

réznych autordw réznig sie znacznie (por. 27?28).

W teJ sytuacji
pomy$lng okolicznoscig jest to,ze jakoéciowe wyniki analizy
konformacyjnej stabo zalezg od zaioZonej geometrii zerowe327.
ysokosci pitzerowskich barier rotacii Vé_.Scott i Scheraga29
zaproponowali procedure wyznaczania wartoéci Vo dla obrotu wo-
K62 wigzat 0 >-C 5 ic¢ 5-C 39 ktérej przyjmuje sie,ze ob-
sSp_ sp sp” sp
‘serwowane doswiadczalnie zahamowanie rotacji wewnetrznej Jjest
wvnadkowg parierj pitzerowskiej i bariery wynikajgcej z oddzia-
iywan niezwigzanych.Wydaje sie;ze bardziej praWidlowe Jjest po=-
dejscie Heubleina ze wspélpracbwnikami5o oraz autora niniejsze]
pracyaq,ktérzy zalozyll,ze okreslana doswiadczalnie bariera V
Jest réwna réznicy energii naprezenia czgsteczki dla dwéch
ckstremalnych ustawien grupy metylowej,np. dia etanu odpowiada

to réznicy energii konformacji zaslonietej i skoénej:’
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= gy(a) = Eg(b). . (8)

Poniewaz wzédr (1) mozna zapisaé w postaci
Ey = By + Eg, (9)

gdzie

4

Ey

a E, wyrazone jest wzorem (4),

E, + By+ Epn, (10)

wiec wartosé Vo oblicza sie¢ z wzoru

Vo=V - E%(a) ~ E&(b)} . ()
Obliczona na podstawie wzoru (11) wartosé V, zalezy od doboru
pozostatych parametré4w uzytych do obliczen,totez dokiadnosé
jeJ wyznaczenia Jest bardzo maia.
Parametry w funkcjach oddziatywan niezwigzanych.Wspdéiczynniki
w funkcjach (5)-(7) dobiera sie korzystajgc z drugich wspbdi-
czynnikéw wirialnych,wspdiczynnikéw lepkosSci itp.Niestety,war-
tosci tyeh parametréw zaproponowane przez rdznych autordéw rodz-
nig sie znacznie néwet dla oddzialywania dwéch atoméw wodorug.
Visr6d prac posSwieconych doborowi wspdéiczynnikéw w funkejach
oddzialywah niezwigzanych wyrézniajg sie prace Maéona i Kree-

32 : 33 " : 14
,Hilla oraz prace grupy kierowanej przez Allingera °,

voy’a
w ktérych zaproponowano dwa dosé ogdlne sposbby podejscia do

problemu,Mason i Kreevoy stosowali-parametry wyznaczone dla od-
dziatywan gazéw szlachetnch do oplsu oddz1a}ywan innych atoméw

7 odpowiedniego szere:*u - +adu okresowego plerw1astkow nato-
http://rcin.org.pl
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giast Hill 1 Allinger ze wspblpracownikami wykorzystali do ob-
liczen nie tylko drugie wspdéiczynniki wirialne atoméw gazdw

szlachetnych,lecz :6wniezvtemperature krytyczng,cisnienie kry-

tyczne i inne parametry danego atomﬁ.NaleZy podkreslié,ze w

" 28,34

pracach grupy Allingera uzalezniano parametry w funkcjach

oddziatywan niezwiazanych od otoczenia oddzialywujgcych atomdw
(p. str.H@).‘ | | 4

Po uétaleniu optymalnych'parameﬁréw minimalizuje sig ener-
gie naprezenia czgsteczki jako funkeje jej geometrii,przy . b
bezwzgledne minimum energii odpowiada najbardziej stabilne]
konformacji.Wyznaczenie lokalnych niniméw odpowiadajgcych in-
nym kxonformacjom pozwala na okres$lenie réznic_eﬁergii nmiedzy
nimi oraz na wyznaczeni~ roéwnowag miedzy izomerami,natomiast

okreSlenié na tej drodze bezwzglgdnygh wartosci energii'wymaga

wprowadzenia dodatkowych zélozeﬁ35’36.

I.4,Krotki przeglad zastosowan teoretyczne]j analizy konforma-

cyjne] opartej na modelu klasycznym.

Zarys przedstawionego powyze] modelﬁ klasycznego zapropo-
nowany zostat w latach 40-tych przez Hillam’33 i Westheimeraqq.
VMetoda ta zostala po raz pierwszy zastosowana przez YWestheime-
ra do oceny wpiywu efektéw sterycznych na szybkosci feakcji
podstawionych dwufenyliqq.Néstepne obliczenia na podstawie mo=
delu klasycznego pojawily sie ponad 10 lat pdzniej,ale dopiefo
zastosowanie maszyn cyfrowych umozliwilo burzliwy rozwéj feore-
tycznej analizy konformacyjnej.Pierwszy program do obliczen op-.

tymalnej konformacji cykloalkanéw na podstawie modelu klasycz-
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nego podal Hendrin»Aon57.Nastépnie Wiberg13 oraz Némethy i
Scheraga58 oglosili niezaleinie od siebie dwa bardzo ogdlne
programy do obliczeﬁ'optymalnej'geomefrii czgsteczek, Inne pro-
gramy do obliczen konformacyjnych na podstawi? modelu klasycz-

271399404471 165119 sie od programu Wiberga oraz programu

nego
Némethy?ego i‘Scheragi (ktéry przeznaczony Jjest do obliczen
makroczasteczek) jedynie aparatem matematycznym,z ktérego ko-
rzysfa sie przy minimalizacji energii jako funkcji wielu zmien-
nvch.Réwnie% program napisany przez autora niniejszej pracy
oparty jest w zasadzie na algorytmie podanym przez Wiberga .(p.
Aneks])_

Mimo bardzo przyblizonego charakteru modelu klasycznego i
trudnosci zwiqzanych z jego parametryzacjg,udato sie uzyskaé z
Jjego pomocag bardzo ciekawe wyniki dotyczace geometrii oraz witas-
nosci termddynamicznych.weglowodoréw alicyklicznych27’28’42,na—
syconych i nienasycénych weglowodordw cyklicznych15’37’45,annu-
1en6w4o,cyklofan6w35’39,wielu chlorowcopochodnych weglowodordw

30,44—46’a nawet taek duzych i skomplikowanych ukladdédw jak poli-

mery i polipepty y48-50.

Na podstawie przeprowadzonych dotychczas obliczeﬁ‘optymal-
nej konformacji wiadomo,ze przez odpowiedni dobdér parametrdéw moz-
na uzyskaé bardzo dobrg zgodnosé obliczonej i do$wiadczalnej geo-
metrii czasteczki oraz jej parametréw termodynamicznych.Wydaje
sig¢ Jednak,ze ze wzgledu na trudnoéci zwiazane z wyborem para-
metréw oraz przypisaniem im sensu fizycznego,duzo pewniejsze i
bqrdziej interesujace sa wyniki obliczen przebrowadzanych w opar-
éiu;o przyblizone wartosci parametréw dla serii zwigzkéw rbéznia-

cych sie jedynie efektami sterycznymi.Obliczenia takie pozwalaja -
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na wyodrebhieﬁie wpiywu oddzialywan niezwigzanych na geome-

trie czgsteczki i Jjej energie.

I.5. Cel i zakres niniejszej pracy.

W ramach przedstawianej pracy opracowano na podstawle al-

gorytmu podanego przez Wiberg313

program optymalizacji energiil
napresenia,przy pomocy ktdérego przeprowadzono obliczenia opty-
malne]j geometrii i ehergii naprezenia szeregu metylopodstawio-
nych sprzezonych dienéw,enali i enondéw oraz kilku cis- i trans-—
podstawionych propendéw,Obliczenia oparte byty na modelu kla-
sycznym,ktéry odpowiednio zmodyfikowano,aby uwzglednié w sposéb
przyblizony zmiany energii elektrondéw IV przy skrecaniu ukiadu
wigzan sprzezonych.Uzyskane wyniki pozwolily na ocenge wpiywu
efektédw sterycznych na geometrie czastéczek (przy czym nalezy
wyréznié deformacje plaskie51’52’55 i nieplaskie53’56 uktadu
sprzezonych wigzan),wysokoéci barier rotacji grupy metylowe
51,52,54,57331 oraz bariefe izomeryzacji s-cis--s-trans i réw-
nowage miedzy izomeram153'55’56;

W przypadku,gdy mozliwe Jjest pordwnanie rezultatdéw obli-
czen z danymi doswiadczalnymi,uzyskano naogdil zgodnosé wynikédw
teoretycanch i eksperymentalnych.W dwéch przypadkach (bariera
rotacji grupy metylowej w meta_krolein_ie54 i réwnowaga s-cis--
s-trans w 2,4-dwumetylopentadienie-1,353) stosowany model oka-
zal si¢ niewystarczajacy do opisu faktéw doswiadczalnych,gdys
w modelu tym nie uwzglednia sie bezposrednio tzw.‘efektéw ele-
ktronowych (p. rozdzial VI),natomiast w przypadku 2y3=dvumetylo-

2

butadienu5 wyniki obliczen pozwolily na zakwestionowanie danych

doswiadczalnych,W przypadkach,gdy brak jest danych doswiadczal-
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nych wyniki obliczen pozwolily na wyciggniecie ihteresujgacych
wioskéw.,ktéreAwymagajq oczywiscie weryfikacji eksperymentalnej,
‘jednak do czasu,gdy zostanie ona przeprowadzana,wyniki niniej-
szeJ pracy sg jedynym zrédiem informacji o wlasnosciach sterycz-
nych odpowiednich zwigzkéw. |
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II. Rozszerzenie modelu klasycznego.

Jak wspomniano we wstepie,obrét woké:t wigzania C 2-0 pa
nie moze byé opisany w ramach modelu klasycznego.W zwiqzku z
tym do analizy ukladéw,w ktérych kqt miedzy wigzaniami podwdj-
nymi jest rézny od zera (¢=0° odpowiada konforﬁécji's-trans),
zasﬁosowano prodedure pozwalajacg na szacowanie strat energii 
elektrondwIr .przy skrecaniu.Dzieki temu udato sie¢ przeproﬁa—
dzié obliczenia optymalnej geometrii czasteczek.2,44dwumetylo-
pentadienu-1,3 (6),cis-pent-3-en-2-onu (12) oraz 4—metylopeﬁf
3-en-2-onu (13)w ktérych wystepuja znaczne zawady steryczpe
(wzory i numery zwigzkéw zostaty podane w roidziale I11).

Jak oméwiono na stronie 8,celem opisu obrotu woké:r wigza-
hia C 3-0 3 przyjmuje sie,ze doéwiadczalna*wysokoéévbariery
rotacji V jest wypadkowg dwéch czynnikéw: bariery pitzerowskie]
oraz barier& wynikajacej z istnienia oddzialywan niezwigzenych.
I'rzy obrocie wokél wigzania Cs 2-05 > sytuacja Jest duzo bar-
dzieJj skomplikowana,poniewaz nalezy tu dodatkowo wziaé pod uwa-
ge stiaty energli elektronéw oy przy skrecaniu ukladu wiazan
podwé jnych. Ten ostatni czynnik,wykraczadacy poza model klasycz-
ny,uwzgledniano w sposéb bardzo przyblitony.ZaloZono Ze bariera
rotacji wokél wigzania C 2-0 > powstaje w wyniku zahamowania
wywolanego oddzialywaniami niezwiqzanymi barierq pitzerowskq
ocraz barierg spowodowang stratami energli elektronéw 9y ,przy
czym dwa ostatnie czynniki traktowano wspélnie a & szukano wywola-

nej przez nie bariery rotacji w postacix/

x/Dokladny przebieg funkeJi E (V) nie Jest istdtny w przyblizo-
nych obliczeniach przedstawionych w niniejsze] prady 5 z'r6Whym
sintkiem mozna bylo zalozyé postaé E (¢51przédstéwidnq,ha'rys. 1

. 1inia ciqalq (wzér 412) 1ub przerywana.
hﬂpanowpl
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Postaé funkcji E%(@) wprowadzona jest w dosé dowolny spo-
séb. Upiera sie¢ ona na zaloZeniq?e efekty elektronowe wymuszajag
ptaskosé drugiego oﬁok s-trans stabilnego izomeru butadienu i
akroleiny, zas ewentualne skrecenie tego izomeru spowodowane
jést efektami sterycznymi.Budowa ukiadéw sprzezonych zostanie
przedyskutowana w rozdziale V w oparciu o dane doswiadczalne

przytoczone w rozdziale IV.2.

- Ely)

"
e
Q

n"
Q
n
i
Q

0° 90° 180° ¢

Rys. 71.Dwie mozliwe postacie funkcji Ev(v).Krzywa ciggta odpowia
da funkcji wyrazonej wzorem (12)ff=gﬁ=%2f
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Vyznaczanie wspélczynnikoéw Ai przeprowadzano w nastepuja-
cf spos6bt: obliczano energi¢ napr¢zenia czgsteczki E& (p.
wz6r 8) bez uwzglednienia energii pitzerowskiej oraz strat
energii elektronéw 9 dla trzech konformacjij s-trans (?:Oo),
g-cis (¥=180°) i skreconej (W=90°).

Podobnie Jjak przy obrocie wokél wigzania CSPB—Csp5 (wzo~
ry 8 i 9)

Ey(¥) = Bg(¥) + E(¥) oraz V(¥) = Ey(9),

gdzie V(YY) jest krzywa eksperymentalng zaleznosci calkowite]
energii czagsteczki od kata skrecenia Y,ale pPrzy obroéie WOKL
wigzania C ,=C E(Y¥) wyrazone jest wzorem (12) a nie wzo-
rem (4). w5

Niech EN(O°)=O,wtedy'EN(9O°) odpowiada barierze izomery-
zacji s—cis--s-trans (liczonej od formy s-trans),a EN(ﬂBOO)
odpowiada roéznicy energii miedzy konformerami s-cis i s-trans.
Przy wprowadzonych powyzej oznaczeniach korzystajgc z wzordw
(10),(12) otrzymuje sie uklad réwnan,z xtdrego mozna wyznaczyé‘

wspbdiczynniki Ay

-5(0°) = 4,
Eg(90°%) - 3(90°) + £g(0°) = 4, + A, |
Ey(90°%) - Eg(90°) + By(0°) = 45 + 4, (13)

£;(180°) - £ (180°) + EL(0°) = 4

~http:'//r'cin.org.pl
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III.Wykaz zwigzké4w uwzglednionych w niniejsze] pracy z uwzgled-

nieniem zbadanych konformacji i konfiguracji.

W niniejszej pracy wykonano obliczenisa optymalnej geome-
trii i energili naprezénia dla wymienionych ponize] konfbrmac:]i
i konfiguracji nastepujgcych czgsteczek (wzory podano ,jedyn:!.e
dla konformacji s-trans;‘P oznacza kqt dwascienny miedzy wig-
zaniami podwéjnymi):

butadien . (1)j;konformacje s-trans (¥=0°),skrecona (Y=90°) oraz

s-cis (Y=180°),

monometylobutadieny: 2-metylobutadien (2),cis-pentadien (3)

4 treLns_-pentadien (4)3konformacja s-trans,

(2) (3) - (4)

2,3-dwumetylobutadien (5);konformacja s-trans,

Me

ol
M> C==C

http://rcin.org.pl
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2, 4=-dwumetylopentadien-1,3 (6);konformacje ptaska s-trans
(¢=0°),skrecona s-trans (¢=45°) ,skrecona s-cis (¥=135°) oraz

ptaska s-cis (¢=180°),

Me

C==Q<::C==C///Me

Me

akroleina (7)jkonformacje s-trans (¢=0°),skrecona (¢=90°) 1
s-cis ({=180°),

==0
\\\C==C

keton metylowinylowy (8);konformacje s-trans (¥=0°),skrecona
(®=90°) i s-cis (Y=180°),

i
O-—C\C==C

metakroleina (9),aldehyd cis-krotonowy (10) i aldehyd trans-

krotonowy (11);konformacja s-trans,
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cis-pent-3-en-2-on (12) i 4-metylupent-3-en-2-on (13);konforma-
cje plaska s-trans (¢=0°),skrecona s-trans (Y=45°),skrecona

s—cis (W=135°) oraz ptaska s-cis ((Q=1800),

(12) (23)

cis-chloropropen (14,X = Cl),cis-bromopropen (15,X = Br),cis-2-
buten (16,X = CHB),nitryl cis-krotonowy (17,X = CzN) oraz ich
trans-podstawione analogi (18-21)

X\c==0 /ﬂe

Dla czgsteczek (2-4),(8-11) i (14-21) obliczen.a wykonano
dvukrotnie dla dwéch ekstremalnych 'orientac;ji grupy metylowej
\ | \

== K | »
x==c/ » X = C,0,

C
X::C/ o

wybranych na podstawie danych cytowanych w monografii14, za$ ob-
liczenia dla konformacji s-trans wykonano trzykrotnie dla orien-

tacji grup metylowych przedstawionych na rys. A4- A6,
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IV.Frzeslad danych doéwiadczélnych dotycchych zwigzké4w bedg-

cych przedmiotem badan omawianych w niniejszej pracy.

3udowa i wtasnosci fizyczne sprzezonych diendw,enali i
encndéw byly badane wielokrotnie i literatura na ten temat Jest
niezwykle obszerna,totez Oméwione zostang jedynie prace wigzq-
ce sie bezposrednio z tematem niniejséej rozprawy.Ze wzgledu
na to,ze moZliwoéci-metodAdoéwiadczalnych sa niejednokrotnie‘
przeceniane,na poczgtku podjeta zostanie préba ogblnej oceny
wartcsci tych metod z punktu widzenia badan strukttry Sprzezo-
nych diendéw i enonow. ‘astepnie zostang przedyskutowane dane
dosw1adczalne dotyczgce problemdéw bedgcych przedmiotem niniej-
szej pracy,a mianowicie: izomerii s—cis--s-trans (ze szczeglbl-
nyn uwzglednieniem ptaskoéci izomeru s-cis) i wysokoéci barier
rotacji grupy metylowej.Na kohcu przedstavione zostang wyniki
doéwiadczalne dotyczgce budowy przestrzennej zwiazkdédw bedacych

przedniotem badah wiasnych autora tej pracy.

IV.1.lletody doswiadczalne stosowahe do badania sprze¢zonych di-

enéw i enonéw.

VWiszystkie parametry gebmetryczne czasteczek mozna okreslié
Przy pcmocy analiz rentgenowskiej,neutronografii lud elggtrogo—
nografii, jednak metody te sg bardzo pracochlonne i rzadko sto-
sovano je do badania butadienu i akrolelny oraz ich metylowych
pochodnych57 60

Pordéwnanie widm w_podczerwieni z widmam Ramana dla czgste-
-czek rosiadajgcych sSrodek symetrii oraz analiza kéztaltéw pasm
w podczerwieni -pozwala na stwierdzenie plasklea budowy czaste-

czek6 »2asS pomiary czestosci i absorpcal 1ntegralnea pasm sprze-
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sonych enonéw w zakresie 1500-1750 cm™ = pozwglaja okreslié¢ ich

konformacj¢62—64. .

Widma mikrofalowe i rozszczepienia pasm w widmach w'pod-
czerwieni spowodowane oddziatywaniami oscyiacyjno—rotacyjnymi
pozwalaja na obliczenie momentéw bezwtadnosci czasteczek.Dyspo-
nujgc dostatecznié duzym zestawem czgsteczek podstawionych izo-
topowo mozna wyznaczy¢ na podstawie momentéw wszystkie parametry
geometryczne czqsteczek65.

" Wiekszoéé badah uktadéw sprzezonych w nadfiolecle dotyczyw
ta sprawdzenia regul Woodwarda—FieseraGG.W szeregu prac prbboé

5107 5 natezenia pasq§8'7o z katem skre-

68

wano powigzaé polozenia6

cenia wokél wigzania C 2—C > chromoforu.Vediug Braudego sto-

sp Sp
sunek natezenia pasma chromoforu skreconegog¢ do natezenia chro-

moforu plaskiego Eq jest funkcjg kata skrecenia H?

E//an'= OOSW,

przy czym pomija sie wplyw innych parametréw czgsteczek,natomiast
Suzuk166b stwierdzil,ze podana przez Braudego zaleznosé ma bar-
dzo przyblizony'charakter,poniewaz oplera si¢ na wielu zatoze-
niach upraszczajgcych.W zwigzku z tym wydaje si¢,Ze widma w nad-
fiolecie moga dostarczyé jedynie informacji o‘alternatywnych
konformac jach ukiadu sprzeﬁonego (s=trans,bardzo silnie skrecbny

Y2o0° 69,s-cis),natomiast,wbrew Braudemu®®

70

1 Leonowowi ze wspéi-
pracownikami nie pozwalaja na obliczanie kata skrecenia.

W niektdérych pracach poswieconych widmom UV ukladdéw sprzezo-
nych71 btednie stosowano cykliczne dieny 3 enony o konformacji
s-cls jako plaskie zwigzki modelowe,podczas gdy elementarne roz-.

~wazania modelowe np. w oparciu o modele Dreidinga prowadza do
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L

jednoznacznego wniosku o istotnych odchyleniach fragmentow

czgsteczek tych zwigzké4w od pilaszcezyzny,np. w cykloheksadienié81.
Zaproponowano kilka sposobéw wyquzystywania widm magne-

tycznego rezonansu jadrowego do okre$lania budowy czgsteczek

uktaddéw sprzezonych; u ich podstaw lezg nastgpujgce elementy te-

go dziatu spektroskopii:

1)analiza zaleznoéci kgtowych stalych sprz¢zonia spinowo-spino-

wego przez 3 i wiecejd wiazaﬂ72’76,

2)analiza przesunieé chemicznych wegla 15C 77,
3)badanie‘zaleZnoéci'rozpuszczalnikowej przesunieé chemicznych
protonéw78. , ‘

ad 1)Najlepiej zbadana jest zaleznosé stake] 3JAB od kata

72 podatl prostg funkcje opisujaca tg zalez-

torsyjnego W.Karplus
noéé'przy zaniedbaniu deformacji diugosci wigzan i katdédw walen-
cyjnych oraz zmian elektroujemnosci w badanym ukladzie w pordw-
naniu z ukladem .wzorcowym.Ze wzgledu na przyblizony charakter tej
zaleznoscl mozna jg stosowaé do okreslania konformacji 1ub'kon;
figuracji czgsteczek,natomiast, jak to podkfeélal sam Kax-plus72

nie nalezy korzystajac z niej okreslaé wartosci kgta dwuscien-

\{)’79

nego

H H
A\C_g&g/ B

Ostatnio pojawily sig¢ prace,w ktérych badano zmiany kilku
stalych sprze¢zenia dalekiego zasiegu w szeregu podstaWionych bu-
tadienéw73_76.Uzyskane_wyniki interpretowano z punktu widzenia

, i ot 13
odksztalcen w ptaszczyinie w przypadku cis-pentadienu i niekté-
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rych chlorowéopochodnych butadienu76 oraz odksztatcen nieptas-
kich w grupie zwigzkéw z duzym zattoczeniem podstawnikéw w
czasteczce69’76.

ad 2)Stothers ze wspélpracownikami77 zbadal przesuniecia
chemiczne wegla 150 szeregu sprzezonych enondéw.Twierdzi on,ze
przesuniecie 150 jest bardzo czule na skre¢cenie ukiadu sprzg-
Zonego,a wiec moze stuzyé do oceny skrecenia.Wydajé}siQ,Ze za=-
proponowana przez Stothersa metoda oceny ptaskoéci nie Jest w
peini uzasadnlona,poniewaz nie zbadano wpiywu innych czynnikéw
(np. deformacal w plaszczyinie) na przesuniegcie q3C x/ zaé do-
bér zwigzkédw modelowych wywoluje analogiczne zastrzezenlia jal «
przypadku badania widm w nadfiolecie.

ad 3)Réwniez rozpusz02alnikowa zalezno$é przesunieé che-
micznych78 zbadana byta dla niewielu tylko klas zwigzkéw i réw-
niez tu nie znany Jjest wpiyw deformacji ptaskich czgsteczki na
te przesuniecia,totez wartosé tej metody jest dyskusyjna.

Najpewniejsze dane dotyczace wysokoéci barier rotacji gru-
py metylowej mozna uzyskaé z widm mikrofalowych,natomiast izo-
meria s-cis--s-trans przejawia si¢ w sposéb najbardziej jedno-
znaczny w widmach w podczerwienli oraz w widmach magnetycznego
rezonansu jadrowego.Spektroskopia w podczerwieni daje jakoscio-
wg informacje o wystepowaniu izomerdéw rotacyjnych w mieszaninie,
natomiast MRJ,dzieki proporc jonalnosci natezen sygnatdéw do ste-
zen obsefwowanych indywiduéw,pozwala na dokladne ustalenie skla-

du mieszaniny rotameréw,

x/Purdelae’o stwierdzil,ze przesuniecie chemiczne we gla 130 zale-
wielkosci,
2y w ukladach YCX5 od(kagta~waIlencyii~-o0 XCX.
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“vysokosci barier 1. 1 ryzacjl s-cils--s-trans okreslane
sg voza tym przy pomocy :sorpcji rezonansowej ultfadéwigkéwgq'azﬁ
, &5

Matoda ta byita ostatnio bardzo krytykowana .

Iv.2. Bariery izomeryzacji sfcis--s-trans oraz réwnowaga mie-

dzy izomerami.

Sprzezone dieny i enony wystepujg w postacl mieszaniny

konformerbéw s-cis i gs-trans

X=C X=C
' \S\C==C _ \\\C : ~ X=0,CH,.
vc/; | .

Badanie izomeryzacji w wyjsciowych,niepodstawionych uktadach
sprzezonych,a mianowicie w butadienie 1 akroleinie,jest utrud-
nione z powodu malej zawartosci drugiego,obok s-trans,stabilne-
go izomerujwiekszosé wynikéw eksperymentalnych dotyczgcych oma-
wianych zwigzkéw byla interpretowana przy zalozediu'pléskiej _
budowy tego izomeru62’63’64’66’81.z pogladem tym nie zgadzajg

8% 1iu1in®® oraz Cherniak 1 Costain®,

sie Segre,Zetta i Di Corato
Wymienieni autorzy wioscy interpretowali zaleznosé temperaturo-
wg stalych sprzezenia dalekiego zasiegu w widmach MRJ butadie-
nu (1) oraz cis; i trans-pentadiendéw (2) i (3) zaktadajac nie-
plaskg budowe drugiego izomeru butadienu oréz jego metylowych
pochodnych.Wydaje si¢ jednak,ze wyniki te nie mogg byé uwaza-

ne za miarodajne,poniewaz w omawianej pracy Zestawiano rezulta-
ty uzyskane w réznych warunkach eksperymentalnych (poréwnywano
widma roztworéw w réznych rozpuszczalnikach .z widmami cieczy)

1 nie uwzgledniano'innych mozliwych przyczyn zaobserwowanego

efektu, takich jak deformacje ptaskie ézqsteCzek.Badajqc ten sam
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problem na przykiadzie czgsteczki akro;eim% Jherniak i Cos-
tain stwierdzili65,2e'energia wstzyéh pr«ejsé torsyjnych
wydaje sie éﬁiadczyé o wieksze]j stabilnoSci nieptaskiego iz0h‘
meru gauche.Jednak wniosek ten nle jest wg. tych'autoréw pew-
Any;poniewaz nie udato sie dotychczas okres$lié bezrosrednio
»budowy tego izomeru (nie udalo sig¢ znalezé jego widm mikrofa-
lowych ani dla butadienu,ani dla akroleiny,ani dla glioksalu).
'I‘iulin85 na podstawie analizy wyzZszych standéw torsyjnych do-
szedl do tego samego wniosku co;Segre ze wspélpracownikami
odnoénie nieptaskosci drugiego izomeru butadienu,natomiast
nie podiiela on opinli Cherniaka 1 Costaina,ze drugl izomer
akroleiny nie jest plaski.Réwniez Harris,Fately i Witkowski86
opierajac sié na wynikach badan w dalekiej podczerwieni dosz-
1i do przekonania,ze izomer s-cié akroleiny Jjest plaéki.Po4

za tym DeGroot i Lamb81 interpretowali wynikiluzyskane przy
pomocy absorpcji rezonansowej ultradzwiekéw z punktu widzenia
plaskiej budowy drugiego izomeru akroleiny.

Na podstawie badan spektroskopowych stwierdzono,e buta-
dien (1)57’58’87’88,mohometylobutadieny (g)-(5)89’9°,2,3-dwu_
metylobutadien (5)59,akrdleina (2)65’95,metakroleina (2)98
oraz aldehyd trans-krotonow,v(j_’l)g1 zawieraja pdnéd %0% izo-
meru s-trans,natomiast na podstawie widm w podczerwieni zna-
leziono;ge w 2,4~dwumetylopentadienie=1,3 (§)9g;ketonie me-
tylowinyl owyn (§)95,pent-4-en-2-onie (12) i tlenku mezytylu
(11)62’94’107’408 udziat drugiego izomeru wzrasta.Zaleznosé

réwnowagi s-cis--s-trans od objetosci podstawnika na weglu

karbohylowym zostala stwierdzona przy pomocy widm w podczerwlie~,
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163,95

ni dla serii

| /R R = H,CHy,Cplg,1~C5Hn,
0= o 6-0,f1g
_C\X X = N(Ry),,H,
R,= alkil.

WysokoSci barier izomeryzacji s-cis--s-trans sprzezonych
dienéw,enali i enondéw byly badane przy pomocy widm mikrofalo-
wych oraz widm w podczerwieni,Réznice energii podawane Przei
réZnychlauforéw sg bardzo bliskie65’81’96’97,natomiast ksztél{u
krzyweJ zaleznosci energii od kgta skrecenia zalezy od przyje-
tych zalozen odnos$nie plaskosci drugiego stabilnego izomeru
butadienu i akroleiny (p. rys.2 w pracy Cherniaka i Costaina®?).
Dostepne dane doswiadczalne nie pozwalaja roztrzygngé,ktéra z |
zapropénowanych krzywych lepiej opisuje zaleznosé energii od
kata skrecenia,

W niniejszej pracy za punkt wyjscia priyjeto,ze efekty
elektronowe wymuszaja ptaskosé druglego obok s-trans stabilne-
go izomeru butadienu i akroleiny.

Wysokosci barier izomeryzacji s-cis--s-trans sprzezonych
dienéw,enali i enondéw oraz réZnice energii miedzy konformerami
zestawiono w Tabeli I.

IV.3.Bariery rotacji wewngtrznej grupy metylowej w monopodsta-

’wionych propenach.

Jak juz wspomniano we wstepie,w trakcie wykonywania-niniej-
szej pracy okazalo sie,ze monopodstawione metylobutadieny (g)-

(4) mopa byé traktowane jak monopodstawione propeny (J4)-(21),
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przy czym analogia niewgtpliwie wykracza poza aspekt formalny,
poniewaz w obu grupach zwigzkéw ocbserwuje si¢ takag sama zalez-
no$é wysokosSci bariery rotacji od miejsca podstawienia (p. Ta-

bela II).

Tabela 1

Doéwiadczalne wysokoéci barier izomeryzacji s-cis--s-trans
sprzezonych dienbéw,enali i enondéw oraz réinice energii miedzy

izomerami (w kcal/mol).

Es-cis--s—trans Esftrans~skrecony Lit.

butadien (1) 255 4,9 (%)
15740,5 - (97)

2-metylobuta-
dien (2) 1,510,3 - (135)
akroleina (7) 2,0 : 74 (65,81)
keton metylo- |
winylowy (8) . 0,6 - (93)
metakroleina (2) 347 8,4 (81)
aldehyd trans;
krotonowy (11) 1,9 7yl (81)

Wyznaczone doswiadczalnie wysokoéci varier rotacji grupy
metylowej w monopodstawionych propenach podano w Tabeli II.Z wy-
Jatkiem bariery dla metakroleiny (3)98,wszystkie inne wartosci

wykazujq takg samg zaleznoéé od miejsca podstawienia,a mianowi-
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cie: najwstZq bariere obserwuje si¢ dla 2-podstawienis,najniz-
sza dla cis-podstawienia,natomiast dla podstawienia w pozycji

trans uzyskiwana bariera jest bardzo bliska wartoéci w propenie.

Tabela II

Doéwiadczalne wysokosci barier rotacji grupy metylowej w mono-
podstawionych propenach (w kcal/mol).Odpowiednia wielkoéé dla
propenu wynosi 1,98 kcal/molZ.

Typ podstawienia
Podstawnik
| cis- ~ trans-~ e I
P 1,06° - 2,20° 2,449
c1 0,62° 2,17% 2,678
Br 0,428 A 2,709
O, 0,755 | 1.95% 2421%
CH==CH,, 0,7489 1,8189 2,620
C= ' 1,40" 1,942 | 2,03°
C=CH 1,24P ks 201"
CHO 8 T, | 4,348

& E. Hirota,J.Chem.Phys.,45,1984(1966).
® p.A. Beaudet,E.B. w11son,Jr.,J.chem.Phys.,12,1133(19625.
¢ s. Siegel,J.Chem.Phys.,27,989(1957).

4 L. Pierce,J.M. 0'Reilly,J.Mol.Spectrosc.,3,536(1959).

i - B Beaudet, J,Chem,Phys. ,40,2705(1964)
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£ r.a. Bééudét,J.Chem.Phys.,22‘2598(1962).

& m.L. Uniand,V. Wiess,W.H. F1 sare,J.Che.Phys.,42,2138(1965).
R.A. Beaudet,niecopublikowany wynik.

nie mierzono.

J H.P. Benz,A. Bauder,Hs.S. Gdnthard,J.Mol.Spectrosc.,21,165(1966)
L.H. Scharpen,V.W, Laurie,J.Chem.Phys.,22,1732(1963).

I R.A. Beaudet,J.Chem.Phys.,38,2548(1964).

ol - Hsu,W. H. Flygare,J.Mol.Speétrosc.,11,92(1971).

©¢.L. Norris,W.H. Flygare,J.Mol.Spectrosc.,59,40(1971).

R.G. Ford,R.A. Beaudet,Symposium on molecular Structure and

Lpectroscopy, Ohio State University,Columbﬁs,Ohio,1968,paper X12,
S.L. Hsu,W.H. Flygare,J.Mol.Spectrosc.,3%2,375(1969).

aldehyd cis-krotonowy jest dotychczasg nie znany.

Juz w latach 40—tych Pitzer99 tlumaczyt réznice w wysokos-
ciach barier w cis- i trans-2-butenie (czyli cis- i trans-mety
lopropenie) wpiywem efektéw sterycznych na bariere.Z drugie]

7

strony Lowe’ opracowal elektrostatyczny model bariery rotacji

wewnetrznych,w ktérym zaniedbuje wplyw efektéw sterycznych na
bariere.Réwniez w niektdérych pézniejszych pracach89 negowano
wptyw efektdédw sterycznych na bariere,natomiast Huang i Beaudet100
wyrazili poglad zgodny z opinig Pitzera,ze oddzialywania nie-
zwigzane powinny silnie wpiywaé na barierg rotacji grupy metylo-

"wej.Modele bariery rotacji zostana oméwione w rozdziale V.Obli-
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crenia przeprowadzone w niniejszej pracy pozwolily na ocene
wplywu efektéw sterycznych na wysoko$é bariery rotacji w cis-

i trans-podstawionych propenach.
1V.4., Budowa przestrzenna sprze¢zonych diendéw,enali i enondw.

Butadien (1).

Budowe izomeru s-trans butadienu badano przy pomocy dj—
frakecji elektronowej57’58,oraz widm Ramena i w podczerwien187'88,,
przy czym stwierdzono,ze diugosé centralnego wigzania wynosi
146 pm,podczas gdy diugosé pojedynczego wigzania w nasyconych

101

weglowodorach jest o okolo 7 pm wigksza .Z drugiej strony zna-

leziono,%e diugosé wigzania Cspe-csp2 w butadienie jest bardzo
bliska dtugoéci wiazania C=C w weglowodorach zawierajgcych izo-
1owaﬁe wigzanie podwdjne.Jak przedyskutowano na str.25,26,maty
udziat izomeru srcis w mieszaninie oraz jego niewielki moment
dipolowy nie pozwalajg na oznaczenie jego budowy przy pomocy -
widm mikrofalowych i innych metod spektroskopow&ch65.
2-metylobutadien (2),trans- i cis-pentadieny (4) i (3)

Jak wspomniano na str. 23,réznice w widmach MRJ butadienu
oraz cis- i trans-pentadienéw byly interpretowane przez Albrikt-
sena ze wspélpracownik.ami.'?3 poprzez wywolane odpychaniem van
der waalsowskim deformacje ptaskie czasteczki cis-pentadienu w
poréwnaniu z bardzo podobnymi do siebie czgsteczkami butadienu
. 1 trans-pentadienu.Do podobnych wnioskéw.prdwadzq wyniki uzyska-
ne przez Wlygare'ego ze wspélpracownikami89 né podstawie widm
mikrofalowych.
2,3-dwumetylobutadien (5).

Budowe i wysoko$é hariery rotacji grupy metylowej dla (5)
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’ e}
. badali Aten,Hedberg i Hedbergs’

przy pomocy dyfrakcji elektro-
néw.Stwierdzili oni,ze czgsteczka 2,3-dwumetylobutadienu ma
plaskq budowe s-trans ze znacznie wydiuzonym w pordéwnaniu z
dlugdéciq centralnego wigzania w butadienie wigzaniem Cépa-cspa’
natomiast kgty szkieletu weglowego w obu czqsteqzkach 88

w granicach biedu doéwiadqzalnego takie same.Ré6wnosé kgtoéw

oraz swobodng rotacje grup metylowych w (5) interpretowano ja-
ko wynikajgce 2 bardzo siabych»oddzialywaﬁ sterycznych.Jednc
credule jednak powstala trudno$é wytlumaczenia wydluiéniﬁ'cQQ'
}tralnegq wigzania w (5),gdyz slabe oddzialywania niezwigzane
nie powinny wywotaé tego efektu,a obliczenia kwantowo—éhemiczev

ne przeprowadzone przez Gleichera102

wykluczyly mozliwosé,aby
.. d¥uzenie to byto spowodowane efelktami elektronowymi zwig-
zanymi z podstawiehim dwéch grup metylowych.Przytocgone wyniki
oraz,intérpretacja danych'elektronografiéznych dla 2y 3=-dwume-
tylobutadienu sg niespéjne z rezultatami uzyskanymi dla mono-
metylobutadienéw.Wydgje sie malo prawdopoddbne,aby oddzialywd—
nia steryczne w (5) mogly byé stabe,podczas gdy stwierdzono
istotne efekty steryczne w czasteczce cis-pentadienu (3).Réw-
niez wysoka (2,6 kcal/mol) -bariera rotécji grupy metylowej w
2-metylobutadienie (g)90 wydajg sie przeczyé mozliwosci pra=
wie swobodne]j rotacji grup metyloﬁych W 243-dwumetylobutadie-
nie (5).0Obliczenia przeprowadzone w ramach niniejézaj ﬁracy
pozwolily na usuniecie omawianych‘sprzecznoécisz.
2,4—dwumetylopeﬁtadien—1,3} (8).

Dane doéwiédczalne dotyczace tej czasteczki sa bardzo nie-
liczne.Na podstawie widm w podczerwieni oraz widm‘Ramana Alek~
sanian za wspélpracownikam192 skuierdzil,ée czgsteczka ta znaﬁ-

duje sie w réwnowadze s-cis--s-tvtans,przy czym bardziej sta-
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bilny jest pierwszy z izomerdéw.Niestety,ani wyniki Aleksania-

67

na,ani widma w nadfiolecie ’ nie pozwolily na jednoznaczne
roztrzygnieéie problemu ptaskosci 2,4—dwumetylopentadienu—1,3.
Na mozliwoéé skrecenia ukladu wigzan podwédjnych w tej czastecz—
ce wskazywaly modele atomowe oraz nieptaska budowa izomerycz-

nych heksadienéwGo

, Me M ' Me
C==C C== Me
P;,e/ \C==C/ ==C/

mé// | Mé

Akroleina (7).

Na podstawie widm mikrofalowych65

wyznaczono parametrj ge-
ometryczne izomeru s-trans akroleiny.Jak to oméwiono powyzej,
podobnie jak w butadienie i glioksalu,w przypadku akroleiny nie
udato sie wykryé drugiego izomeru w widmach mikrofalowych.Tym
nie mniej,dane doswiadczalne z zakresu innych metod93’103 po-
zwolily wykryé obecno$é tego izomeru,przy czym jednak pozosta-
la'otwafta kwestia jego ptaskosci.
'(etdn'metylowinylowy (8). |

Na podstawie widm w podczerwieni stwierdzon065'9§,2e'(§)
istnieje w temperaturze pokojowe]j Jjako mieszanina dwéch izome-

réw. Analiza widm mikrofalowych OF

3

oraz badanie widm w podczer-

wieni9 pozwolily na ustalenie ptaskiej budowy bardziej stabil-

nego izomeru s-trahs.

'etakroleina (9) oraz aldehydy cis- i trans-krotonowy (19) 1 (11
Na podstawie widm mikrofalowych stwierdzono ptasksg budo-

wg s-trans metakroieiny97 oraz aldehydu tfénsfkrotonowego71

natomiast aldehyd cis-krotonowy jest dotychczas nieznanj.
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cis-Pent—B—enQ2-on (12). .

Nieliczne dane doédwiadczalne dotyczgce pent-3-en-2-onu
nie bedg dyskutowane,poniewaz w pracach:poéwieconyoh temu
zwigzkowl nie precyzowano konfiguracjl na weglu ﬂ).
4-letylopent-3-en-2-on (13).

Dane doswiadczalne dotyczace tego zwigzku sg bardzo nie-
liczne.Na podstawie widm w pod‘czerwieni94’105’1o6 stwierdzono,
ze zwigzek ten istnieje jako mieszanina dwéch izomerdw, jednak

105 106

ani widmo w nadfiolecie ani widma w podczerwiéni

nie po-
zwolily na wycliggniecie jednoznacznych wnioskéw odnosnie ptas-

£
kosci tego izomeru,
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V. {rzeglad danych literaturoﬁych dotyczgcych teorétycznej
analizy konformacyjnej czgsteczek bgdgcych przedmiotem
niniejszej pracy oraz modeli zahamowanej rotacji grupy
metyloweje.

Obliczenia optymalnej geometrii oraz bariery izomeryzacji

-cis--s-trans butadienu byly wykonywane wielokrotniesb'9’36’

s
Sy M= T przy uzyciu metod omdéwionych na stronie 4.W zwigz-

ku z tym w czeéci V.I. zostang przedstawione jedynie najistot-
niejsze prace z tej dziedziny,natomiast odpowiednie obliczenia
dienéw na podstawie modelu klasycznego zostang ombéwione bardziej
szczegdlowo.Nastgpnie zostang wymienione nieliczne prace teore-
tyczne dotyczace analizy konformacyjnej akroleiny,Vydaje sie,ze
brak jest prac poséwieconych teoretycznej analiziec konformacyj-
nej metylopodstawionych enali i enonéw.Druga czesé piqtego roz-
dzialu poéwiecona bedzie oméwieniu modeli bariery rotacji wew-

netrznej grupy metylowej.
V.I. Obliczenia optymalnej konformacji diendw,enali i enondw.

" Dutadieny.
Jak wspomniano powyZej,obliczenia-optymalnej geometrii bu-

109

tadienu sg bardzo liczne.Berny uzyskat wiekszg stabilnosé

ptaskiej formy s-cis niz s-trans,co byto sprzeczne z wynikami

8b,9,36,107,108,110,111

innych obliczen oraz ze stwierdzong do-

S$wiadczalnie znaczng przéwaga konformacji s-trans w mieszani-
nie96‘97.Fischeerjalma:s9,Parc2eWSk18b oraz Dewar i Harget108
wykonali 6bliczenia optymalnej geometrii i energii butadienu
metodg posredniag (p. klasyfikacja na'étronie 4) uzyskujge wiek-
. szg stabilhoéé fofmy s-trans.” odréznieniu od’wiekszoééi prac

teoretycznvch,w ktérvch otrzymyrano piaskq budowe obu stabilnych
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108

konformeréw butadienu,obliczenia Dewara i Hargeta daty w wy-

niku energié konformeru gauche skreconego © 135° nizszg od ener-

0

gii ptaskiej formy s-cis.Ostatnio Radom i Pople11 ,Dumbacher

oraz Pincelli ze wspélpracownikami111

przeprowadzili oblicze-
nia ab initio krzyweJj izomeryzacji s—cise-s-trans butadienu.z
_ obliczen tych wynika,ze energia catkowita E jest szybko zmien-
ng funkecjg kaqta torsyjnego ¥ w zakresach’<b°,90€>i (900,1}5°)>
natomiast zaleznosé E(¥) dla zakresu <j§5°,180?> jest bardzo
slabasrdéznice energii sg w tym‘ostatnim zakresie mniejsze}od
energii drgah cieplnych.W tej sytuacji rozwazania,czy funkcja
E(Y) ma lokalne minimum czy maksimum dla @=180° nie majs prak-
tycznego znaczenia.Mimo,%e wyﬁienione powyzej obliczenia111 wy-
konano bez uwzglednienia relaksacji wigzah i katédw,otrzymana
na ich podstawie krzywa E(p) dobrze'zgadza_sie z modelem przy-
jetym w niniejszej pracy,poniewaz w zakresie (po;ﬁ35?>'krzywa
E(Y) jest bardzo podobna do krzywej zaleznoéci energii torsyj-
nej E¥£¥D.od skrecenia (p. rys.1,krzywa ciaéla)paé}pewna nie- |
zgodnosé polegajaca na wytworzeniu bardzo piaskiego minimum w
poblizu konformacji s-cis tlumaczy si¢ w ramach przyjetego mo-
‘delu silnym odpychaniem sterycznym. |

Obliczenia optymalnej konformacji i energii dla konforma-‘
cji s-cis bufadienu i trans-pentadienu oraz dla konformacji s-
trans cis-pentadienu wykonat DasZewskij ze wspélpracownikami36.
Wydaje sie,ze pracé ta,w ktére] wykonano obliczenia dla poje-
dynczych czgsteczek,'nie ma duzej wartoéci,gdyz,jak to omdwiono
na stronie 12 w rozdziaie I,wyniki obliczen na podstaWieAmodelu

klasycznego zalezg w istotny sposéb od wyboru parametréw i sens

fizyciny mozna przypisaé Jedynie zmianom geometrii i énergii w
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Akroleina.
Frace teoretyczne poswiecone budowie przestrzennej i izo-

112-114.Uzy3ki-

merii s-cis--s-trans akroleiny sg bardzo nieliczne
vwano w nich wiekszg stabilnosé iiomeru gs-trans akroleiny oraz
piaska budowe drugiego izomeru.Wydaje sie,%e zwiekszenie ba-
riery s-cis--gs-trans oraz zmniejszenie zawady steryczne] (w konf

fernacji s-cis) przy przejsciu od butadienu do akroleiny swiad-

czy o ptaskosci drugiego stabilnego izomeru akroleiny.

V.2, Bariery rotacji grupy metylowej.

Kwantowo-chemiczne obliczenia wysokosci bariery rotacji w

etanie przeprowadzane byily w:l.elok:c'otnie’l/]5

.Nie pozwalaja one
na Jjednoznaczne przypisanie zahamowania rotacji oddzialywaniom
elektrostatycznym spolaryzowanych wigzan,oddziatywaniom wymien-

14,116

nym ete yco umozliwitoby analizowanie czynnikéw wplywajg-

cych na bariere w bardzieJ skomplikowanych ukladach.Przeprowa-—

dzone przez Jorgensena i Allen3117

obliczenia rozktadu gestos-
i ladunkq w ekstremalnych konformacjach etanu i acetaldehydu

dqprowadzily do wniosku,ze w pierwszym ?rzyﬁadku bariera pow-

staje w wyniku odpychania wiqzéﬁ analogicznego do odpychania

dv.bch atomé4w helu,podczas gdy w acetaldehydzie zahamowanie ro-
tacji powstaje w wyniku sltabego wigzania kowalencyjnego migdzy
lezgcym w pltaszczyinie wodorem grupy metylowej a tlenem karbo-
nylovym.Roéwniez dla propenu Hoyland118 uzyskat wiekszg stabil-
noéé'niekorzyStnej sterycznie konformacji z wigzaniem CH grupy
metylowej zaslaniajqcym wigzanie C:C.Podany przez Hoylanda oraz

Jorgenscna i1 Allens opis wskazuje na fundamentalng réznice w
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| uprzywilejowanych orientacjach grupy metylowej podstawiqnej

na weglach C 5 icC 3.Niestety,zastosowanie tej metody do ana-
s : s

lizy barier w bardzigj skomplikowanych uktadach jest,przynaj-
mniej obecnie,niemoziiwe ze wzgledu na znaczne zuzycie czasu
EMC,.Z drugiej strony proby wyjasniania zaleznosSci bariery rofa—
cji od miejsca podstawlenia przy pomocy pétempirycznych obli-
czen kwantowo-chemicznych zakonczyly sie¢ niepowodzeniem:

7

1)zaproponowany przez Lowe’ elektrostatyczny model bariery,w
ktérym negowano wpiyw oddzialywan sterycznych na bariere,jest
niezgodny z zéobserwowénq doéwiadczalnie89’90 zaleznoscig wyso-

kosci bariery od miejsca podstawienia w monometylobutadienach

///Me : |
C==C C== Me Ca= ‘
\ ==C o\ C==C/ ' \C==C

\Me'
(2) (2) | (4)

oraz z niewlielks réznica barier w trans-pentadienie (4)i alde-

hydzie trans-krotondéwym (1_1)91

(11)

W ramach modelu elektrostatycznego nie udaio‘sie réwniez wyJjas-
nié¢ zaleznosSci bariery od miejsca podstawienia dla innych mo-

" nopodstawionych propenéw.Réwniez podana przez Lowe'wysokoéé ba-
riery -rotacji grupy metylowej w ketonie metylowinylowym (8)

nie zgadza sie¢ z wartoscig doswiadczalng (1,25-1 1,75 kcal/mol104;

odpowiednio).

6

2)Przy pomocy metody EHT Hoffmann B przeprowadzit obliczenia
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.wysokoéci bérier rotacji w propenie oraz cis- i trans-2-bute-
nach,iitére daty w wyniku duzo wiekszg bariere dla izomeru cis
0od odpowiedniej wartoéci dla izomeru trans (10,6 kcal/mol dla
cis-2-butenu, 1,1 kcal/mol dla trans-2-butenu i 1,1 kcal/mol
dla propenu),podczas gdy o@powiednie wartosci doswiadczalne
vynoszg 0,75 dla izomeru cis,1,95 dla izomeru trans oraz 1,98
kcal/mol dla niepodstawionego propenu (p. Tabela II).

Reasumujéc,naleiy stwierdzi¢,ze metody ab initio nie ssg
obecnie stosowane do obliczen barier rotacji wewnetrzne] gru-
py metylowej w skomplikowanych ukiadach ze wzgledu na znaczne
zuzycie czasu EMC,za$ metody pélempiryczne6’7 nie nadajg sie
do opisu zalezno$cli wysokoéci bariery rotacji grupy metylowe]
od miejsca podstawienia.W te] sytuacji bardzo pozgdane jest
tworzenie modeli pozwalajgacych na analize danych doswiadczal-
nych 1 przewidywanie wielkosSci barier w dotychczas niezbada-
nych uktadach.

Pélempiryczny model bariery rotacji grupy metylowej za-

proponowany przez Pitzera99

przypisuje zahamowanie rotacji
dziataniu dwéch czynnikdéw,a mianowicie: "intrinsic barrier"
(zwanej w tej pracy barierg pitzerowsksg) oraz oddzialywaniom
niezwigzanym.Niewielka zawada przestrzenna W propenie i trans-
2-butenie prowadzi wg. Pitzera do bardzo bliskich‘wysokoéci

barier w tych czgsteczkach,przy czym w obu bardziej stabilna

jest orientacja (a) grup metylowych
s el ‘ﬁ”ﬂ\\\

C==C

C==C
\ i

(a) = (a) |
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niz orientacje (b) i (c)

(b) (v) - (e)

Analogiczna orientacja (a) w cig~-2-butenie jest co prawda sta-
bilizowana przez bariere pitzerowska podobnie jak konformacja
(a) trans-2-butenu,ale silne oddzialywania steryczne w tei .
| <) . Y?
; I (I
d/ | \\E c// %! 3 ‘ |
\C==C/ . 5 \C==C/ /C\C.::C' ’ o

(@) by ()
formacji podwyzszaja jJej energie w pordwnaniu do energii mnie]

korzystnych ze wzgledu na bariere pitzerowskg orientacji (b)
i (c).Poniewaszysokoéé bariery Jest ex definitione réwna rdz-
nicy energii konformacji (a) 1 (b),wiec variera w cis-2—butenig
jest mniejsza od bariery w trans-izomerze oraz w propenie.
Podobne rozwazanlia stosowal Beaudelognalizuaqc wplyw efek-
téw sterycznych na bariereg,natomiast Hsu i Flygare89 negowali
wpiyw efektédw sterycznych na réZnicQ barier w cis- i trana-pe;n-
tadienie (3) 1 (4).W tej sytuacji wydawalo sie celowe przepro-
wadzenie analizy wpiywu oddziatywan niezwiazanych na bariery ro- 
tacji grupy metylowej nie dla monometylowanych butadienéw i1 ak-

rolein lecz réwniez dla innych monopodstawionych propendw,
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VI. Dobdr parametrdé4w do obliczen.

Obliczenia'optymalnej geometrii i energii naprezenia di-
eribw (1)-(69,enali (2),(2)-(11),enonéw (8),(12),(13),0oraz pro~-
pendéw (14)-(21) (p. wzory na stronach 18-20) wykonano w opar-
ciu o rozszerzony model klasyczny przedstawiony w rozdziatach
I.2. i II przy pomocy programu oméwionego w AneksielPrzedsta-
wiang teoretyczng analize konformacyjng ukladdéw sprzezonych
przeprowadzdno przy zaloZeniu,ée efekty elektronowe wymuszajq
ptaskosé drugiego obok s-~trans stabiinego izomeru butadienu i
akroleiny.Jak wynika z prac przedyskuﬁowahych w rozdzialach
IV.2. i V,dotychczas brak jest danych pozwalajgcych na jedno-
znaczne 1 pewne rozwiagénie problemu ptaskosSci tego iiomeru.

Jak wspomniano we wstepie,obliczenia przeprowadzone w
niniejszej pracy pozwolily na ocene wplywu efekté4w sterycznych
w badanych czqstecikach z pominieciem efektow elektronowych..
Podzial na efekty‘steryczne i1 elektronowe Jjest naturalny w ra-
mach modelu klasycznego mimo,%e Scisle biorgc,wszystkie oddzia-
tywania w czqsteczkach sg oddziatywaniami elektronowymi.W mo-
delu klasycznym rdéznice w oddziatywaniach elektronowych uwz-
gledniane sg poére@nio poprzez odpowiednie wartosci paramet-
réw uzytych do oblicieﬁ takich jak stale sitowe,zerowe paramet-
Ty geometryézne,pitzérowskie bariery rotacji Vo oraz wspoi-
czynniki 51 w funkcji opisujgce] obrét wokdér wigzania Cspe—cspz’
natomiast réznice w oddzialywaniach sterycznych wchodzg do ob-
iiczeﬁ explicite.Ponizej przedstawiono parametry uzyte do obli-

czen oraz sposéb ich wyboru.,
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Vi.1.State sitowe,

Fole sitowe butadienu obliczane bylo wielokrotnie120'125,

jednak ze wzgledu na niejednoznaczno$é wyznaczenia stalych
sitowych wyniki podawane przez réznych autorédw rédznig sie

znacznie.Np. rozciggajaca stata sitowa kc -~ wynosi
SP2 '8P2
121 4 4,1%x10% Nm~

/]

6,2x10° No~ | L

wg. Popowa i Kogana
120

wg. Kop-
tewa ze wspbdbipracownikami Krytyczna analiza pola silowego
sprzezonych dienéw przeprowadzona przez Aleksaniana i Sobolewa
=2 pozwolila na stwierdzenie 1)ze pole to w ogdle nie moze

byé $cisle wyznaczone oraz 2)ze pole silowe diendw zalezy od
konfiguracji czqsteciki,z tego powodu w niniejszej pracy sta-

te silowe oraz inne parametry potrzebhe do obliczeﬁ-sprzeﬁonych
dienéw dobierano w do&é dowolny sposdb przyjmujqc bardzo przy-
bliZone‘wartoéci.Bylo to uzasadnione stabg zalezno$cig wynikoéw
analizy konformécyjnej od wielkosci statych silowych27 oraz
tym,ze obliczenia przeprowadzano dla serii pokrewnych zwigz-

kéw przy czym w wynikach interpretowano jedynie duze zmiany ja-
kosciowe wywolane wprowadzeniem podstawnika.

Zalozone pole sitowe butadienu i jego pochodnych metylowych
zostalo podane w Tabeli III i na rys. 2 .7%e wzgledu na brak od-
powiednich danych takie same state sitowe stosowano do obli-
czen roéznych konformerdéw,co jest szczegdlnie kontfbwersyjne
w przypadku silnie skreconych izomeréw.Mimo to nie wydaje sie,
aby biedy quwodowane niewlasciwym wyborem statych silowych
mogly bydé wieksze od bledéw wynikajgcych z niedokladnosci in-
nych parametréw uzytych do obliczen.

124127

Tole siloWe akroleiny wyznaczano w pracach “«ROwniez

dla tej czqsteczki nie jest mozliwe écisle.obliCzehié'Stélychr
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Rys. 2.Zerowe wielkoéci katéw walencyjnych (w stopniach) i de-

formacyjne state siiowe (ﬁ jedn. ’lO11 erg/rada), k

http://rcin.org.pl



silowych127.2dajqc sobie sprawe z niejednoznacznosci pola si-

towego akroleiny w Pracach125’126

podano jedynie niektére naj-
wazniejsze state.W niniejszej pracy do obliczen metylowanych
akrolein konstruowano ich pola sitowe z odpowiednich danych
dla akroleiny i aiken6w128,ﬁatoniast do obliczen ketondéw winy-
lowych przyjeto zgodnie z129,2e kc:o aldehydu jest o okeoto

0,8x10% Nm™ '

wigksza od k,_n ketonu.Zalozone wartosci statych
sitowych sprzezonych enali i enondéw zostaly zebrane w Tabeli III
i na rys. 2.Sa one bardzo przyblizone i stosuja sie do nich

te same zastrzezenia,ktédre dotyczyly pél sitowych sprzezonych

diendw,

Tabela I1II1I.

Zerowe diugosci wigzan i state silowe butadienu,akroleiny i ich

pochodnych metylowych.

Wigzanie R (1072 pm) Ky (10° ¥o™7)
C-H alkilowe
i winylowe 1,09 541
c=C 1,341 8,2
C-H aldehyd. 1,12 4,8
| C=0 aldehyd. 1421 10,1
!
 €=0 keton . Ty ue 9,3
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kéwniez wartoéci statych sitowych cis- i trans—-chloro- i
bromopropenéw,2-butenéw oraz nitryli krotonowych (p. Tabela IV);
ktére przyjeto do obliczeh wysokosci barier rotacji grupy me-

tylowe] sa bardzo przyblizone.

Tabela 1IV.
x/

Stale silowe i geometria zerowa monopodstawionych propendéw o

wzorze ogdlnym

S C(3)%
(% (5)°(1)==0T2)__
H
(6)0
Fozciggajgce state sitowe podano vv"lO-2 Nm-q,zginajqce stale
sitowe - w 10% Jrad—a,zerowe diugosci wigzan w 10™2 pm, zasd

zerowe wielkosci katéw w stopniachXX/.

wigza- X = Cl X..= Br X = CN & =H
nie
lub st. | par. | st. | par. | st. |par. st. | par.
kat sit.| zer. | sil.| zer. .sil. zer. | sit.| zer.
C,Cs 846 | 1,33 | 8,6 [ 1,33 | 8,2 1,33 | 8,6 | 1,54
C,]Hq_
C H 213 [ 1,09 5,3| 1,09 5,3| 1,09 | 5,1 1,09
0203 4,2 | 1,50 | 4,2 | 1,50 | 4,2 1,50 | 4,21 1,50
C Xg 3,6 1,71 3,1(1,85|5,7| 1,42 | 5,1 | 1,09
C=N -] - - | - |16 | 1,16] - | -
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X = Cl X = Bp X = CN ! X = H |

it = ;
st. |par. | st. |par. |st. |par. | st. ‘par. ;

sit. |zer. | sit. |zer. | sil. |zer. sik. zer. l

i |

L —- i =

H401X5 0,50| 119 0,56 | 119 | 0,90| 119} 0,77} 120 i

H,C,C, | 0,50| 120 | 0,50| 120 | 0,89 120 o,sgi 120
X5C,C, | 0,80| 121 | 0,80 121 | 0,9C| 121 | 0,89 120
C4CxC3 | 0,90 122 | 0,90 122 | 0,90| 122 | 0,90 122
C,CxHg | 0,92| 119 0,921 119 | 0,92| 119 | 0,92| 119
C5C,Hg 0,89 119 |0,89| 112 | 0,89 119 | 0,89! 119
C.C=N = % N - - & =

x/ Parametry dla grupy metylowe] Wynoszq:IYCCH=1JO°,XECH=109§,
4 -2 . 4 -2
kCCH=O,65ij Jrad l,kHCH=O’54X10 Jrad ~.

xx/Wielkoéci Parametréw wybrano na podstawie danych przyto-

czonych w monograf11137.

VI.2. Geometria zerowa.

s . G bas s
- Jak wspomniano we wstepie,podana przez Jacoba i Allin-
gera28 ze wspbipracownikami metoda wyznaczania reometrii zero-
wej nie prowadzi do jednoznacznych wynikéw,poniewaz obliczone
zerowe diugosSci wigzan i wielkoéci katédw zaieia'od zatozonych
wartoSci innych parametréw uzytych do obliczen.W zwigzku 2z
tym,przeprowadzane w28’34 uscislanie zerowyéh diugosci wigzan

z doktadnoscig do dziesigtych czesci pm a wartosci katow - do

dziesigtych czedci stopnia,nie wydaje si¢ celowe.Réwniez rédz-
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nicowanie parametré4w zerowych dla wigzania C 3—0 3 i kgta
sp” . sp

HC 5H w zaleznoéci od ilosci podstawnikédw alkilowych na weg-
1a2g wydaje sie nieuzasadnione,zwlaszcza,ze wyniki analizy kon-
formacyjnej stabo zaleig od geometrii zerowejz7.W zwigzku z tym
rowniez w przypadku parametrédw zerowych zatozono bardzo przy-
blizone wartosci dlugosci wigzan i wielko  ° kgtéw a w wynikach
interpretowano jedynie duze zmiany w serii analogicznych zwigz-
kéw.Zatozone wartoéci parametréw zerowych podano w Tabelach IIT

i IV oraz na rys. 2.

VI.3. Wysokoéci pitzerowskie] bariery rotacji grupy metylowej.

Wartosé Vo dla wszystkich badanych zwigzkéw z wyjgtkiem ke-
tonu metylowinylowego wyznaczono przyjmujgc propen za uktad
wzorcowy.Korzystajac z wzordw podanych né stronie 10 otrzymano
VO = 2,38 kcal/mol.

Istotne trudnosci pojawilty sie przy analizie wysokosci ba-
riery ketonu metylowinylowego (8).Zgodnie z oczekiwaniami war-
tosé V° wyznaczona dla acetaldehydu - 1,20 kcal/mol - nie byia
odpowiednia dla ketomu (8).W zwigzku z tym wyznaczano wartoéé
Vo korzystajac z dosSwiadczalnej bariery dla konformacji}s-trahs
ketonu metylowinylowego.Otrzymany wynik (Vdg 0) jest bardzo in-
teresujacy,gdyz wskazuje on na brak istotnej preferencji w wy-
borze orientacji grupy metylowe]j z punktu widzenia bariery pi-
,fzerowskiej.Nie zgadza si¢ to z rezultatami otrzymanymi dla in-
nych zwiazkéw'nienasyconych,dla ktérych zastonieta orientacja
wiqzanié CH grupy metylowej i wigzania podwdjnego jest bardzie]
stabilna nawet przy niekorzystnych oddzialywaniach sterycznych14

Viydaje sie,2e obniZenie ba_.riery rotacji w metakroleinie,ktére
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zostanie oméwione ponizej,réwnir . jest spowodowane zmniejsze-
niem bariery pitzerowskiej wywpiaanym czynnikami elektronowy-
mi, | |

Zé wzgledu na brak'odpowiednich danych,wartosé Vo Wyzna-
czong dla konformeru s-trans ketonu métjlowinylcwego zastoso-

wano do obliczeh innych konformeréw tej czasteczki.

VI.4, Wspétczynniki w funkcjach oddziatywan niezwiqzanych.

Funkcje oddziatywan van der waalsoWaEL bt zaproponowane
przez réZnychfautdréw réznig si¢ znacznie i brak jest jakich-
kolwiek kryteriéw ich prawidiowoéci.Np. sita odpychania dwdch
atomébéw wodoru oddélanych o 1,5 pm wynosi 5,5 kcal/mol wg.
Bartella130 1'38 kcél/mol wg. Allingera ze wspélpracownikami28
Niejednoznacznosé funkcji oddzialywan niezwiazanych spowodo-
wana jest miedzy innyﬁi
j)niewielka iloscig danych doswiadczalnych dotyczgcych obiel-

téw innych niz gazy szlachetne,
2)wykoriystaniem‘danych uzyskanych dla atombéw gazbéw szlachet-
nych dovopisu oddzialywan fragmentéw czgsteczek wieloato-
'mowych,
3 )ograniczeniem sie do 3—parametrowéj funkcji opisujgcej te
\oddziaiywahia,
4 )pominieciem kgtowej zaleznoSci oddziatywarn sterycznych.
& 4 W zwigzku 2z przytoczonymi powyze] argumentami'wydaje
sie,Ze niemozliwe jeét Sciste wyznaczenie wspdiczynnikéw w
funkcjach}oddzialywaﬁ;niezwiazanych 1 doktadnosé podawanych
w-litgfaturze fuhkcji Jest przeceniana.Z tego powodu w niniej=

szej pracy wybrane fur - e traktowane sg Jjako bardzo}przyb11~
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zone i,jak wspomniano w dyskusji inrnvch parametféw,w wynikach
xach interesowaé sie bedziemy jedynie zmianami jakoSciowymi w
serii zwigzkoéw.

Do opisu oddziatywann niezwigzanych atoméw wggla i wodoru
wykdrzystano_funkcje,ktére Parczewskl i Goiebiewski uznali za

84130,31 op1icze-~

optymalne dla butadienu,dwufenylu i styrendw
nia dla cis- i trans-pentadiendéw wykonano dwukrotnie wykorzy-
stujgc obok wymienionych powyzej funkecje zaproponowane przez
Wiberg315 (tzw. 2zbidr Ii).Oddzialywania 0..C i 0..H opisywano
zgodnie ze sposobem stosowanym przez lasona i Kreevoya52 w ta-
ki sam sposéb jak odpowiednio oddziaiywania C..C i C..H.Jest
to réwnowazne zalozeniu,ze oddzialywania steryczne atomu tlenu
sg takie same jak oddzialyWania steryczne ztomu wegla.

Dobér funkcji oddziatywan niezwigzanych dla atoméw F,N,Cl,
Br wykracéal poza zakres niniejsze]j pracy,totez obliczenia ba-
rier rotacji grupy metylowej w propenach (24),(23),(22)-(29),
(gl) wykonano wykorzystujgc zaproponowane przez grupe Allinge-
r514 funkcje potencjalne oddziatywan wymienionych bowyzej he-
teroatoméw z atomami wegla i wodoru.Niestety,zbidr fuﬁkcji pod -
ny przez tych autordéw jest niespdjny z funkcjami oddzialywan
atoméw wodoru i wegla,z ktdrych korzystano w niniejszej pra-
Cy,3dyz reprezentuje on za siabe oddziaiywania atoméw i za ma-
.te promienie van der waalsowskie.Z tego powodu dla zwigzkdw
(14),(15),(17) uzyskano mato doktadne wyniki,zas prowadzenie
obiiczeﬁ dla  fluoropochodnych byto w ogdle niecelowe.Uzyte w
niniejszej pracy funkcje oddzialywan niezwigzanych podano w

Tabeli V.
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Tabela V.

Funkcje oddziatywahn niezwiazanych,z ktérych korzystano w ni-

-

niejszej pracy (E w kcal/mol,r w 10°7 pm).

Atomy oddzialywujgce

i wzér opisujacy od- A B C
dzialywanie.

2

Zbiér I

wzér 6 2

Haownokl 6600 4,08 49,2
CeeeC i 0O.eeC 38000 3,52 476
NQ..H 52000 5'01" ’:’55‘
Guasll 83000 4,25 | 3H4
Cleenll 95000 4,52 | A%9
CesoCl 151000 5488 775
Br...H 113000 4,30 | »00
Br...C 178000 3,72 | 1150
wzér 7.

Gwnal 1 Upnall 45000 2,04 125
Zbidér 11

L -

; - 2
~B(r-¢)=y2 .

Ve (1~ BEEC) 32 g 0,35 5,5 | 2,3
TeesH (wrér 6) 0 0 125
Cesel “ (wzdpy 6) 0 325

ki """""""'"""‘““""f““‘f” ‘h{{-p—#Fefﬁ--e-Fg--p-I-




e

YT.5. "spblczynniki w funkejech onisjacych obrdt wokdi wis-

zania C 2-0 Do
Sp Sp

U

Vispbdiczynniki Ai w funkeji (12) wyznaczano dla‘butaiienu
i akroleiny,ktére stuzyly Jjako uklady poréwnawcze dc vblicWl
cisoidalnych i skreconych dienéw i enondw.Wartoscl wspoiczy. -

nikéw zostaly podane w Tabeli VI,

Tabela VI.
Wspdtczynniki w funkcji opisujgcej zmiany T przv ourocice wo-
k6t wigzania C ,-C 5 (w kcal/mol).
sp sp
- - - 2= | e ,
A LA b e, .
: R 2 : - :
butadien 2,85 -0,37 i 2,34 . 0,74
akroleina 5,95 | ~040 | 3,47 APy
5 i
R Ei b el 1o ) o s T !

VI.6. Wysokosé pitzerowskiej bariery rotacji wekdl wizzanis

2
oo - Vi),

W silnie zatioczonych uktadach sprzezonych zaosscrwowa-
ne bariery rotacji wokélr wiazania C 2:0 o W etylenie"ﬁ.ﬁrnk
sSp S
Jes’ odpowiednich danych dla ukladdéw badanych w niniejs~zel . p=-

i &d

: . ; : : ; (2)
cy.\ zwiazku z tym w obliczeniach przyjeto wartosd v}*/ ¢

etylenu réwng 40 kcal/mol.UZycie mniejszych warctosdci bariery
powinno prowadzié do zwiekszenia ~krecenia grup winylowych

w konformacjnch nic - -~kiech zwigzkdw (6),(22) 1(13)
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VII. Wyniki.

Obliczenia przeprowadzone dla czgsteczek wymienionych
'w rozdziale III pozwolily na oceng¢ wpiywu efektéw sterycz-
nych na nastepujgce wlasnosci:
1) budowe w.poféwnaniu z czgsteczks modelowsg,
2) wyédkoéé bariery rotacji grupy metylowe],
3) wysoko$é bariery izomeryzacji s—cis—-s-trans i rbwnowage

migdzy izomerami.

VIi.1. Wpiyw ‘efektbﬁ sterycznych na geometrie czgsteczek.

Wpiyw efektéw éterycznych wywotanych wprowadzeniem gru-
PY metylbwe;] ina} budowe przestrzenng czqéteczeki zostanie
oméwiony na przykiadzie metylopodstawionych butadienow.Re-
zultaty z'ami'es'zczonve na rys. 5-20 w Aneksie II bedg pordw-
'n_a.ne z wynikami doswiadczalnymi,ktore sg do_éé liczne dla
té;j grupy zwigzkéw,podczas gdy brak Jest odpowiednich da-
" nych dla pochodnjch tlenowych.

Butadien ( 1 ) "

\v‘fjniki dla czgsteczki butadienu,ktéry siuzy jako ukiad

poréwnawczy,podano na rys. 5.

Monometylobutadieny (2)-(4)°".
Podstawienie grupy metylowej do ciqsteczki butadienu

powoduje je} deformacje i1 wzrost energii naprezenia.Efekty

58 najslabsze w trans-pentadienie (&).silnie,jsze W cis-pen-
tadienie (3) i najsilniejsze w 2-metylobutadienie (2 ).Obli-
czone energile naprézenié i geometrie dla'konfo‘zmac‘;ji s-trans

monometylobutadienéw podano na rjrs'. 3"4_'5 w Aneksie II.
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Obliczonx diugosé wigzania Cspg-cspz zmienia sie w is-
totny sposéb w badanych zwigzkach,a mianowicie wynosi ona
147,2 bm w butadienie 1 ?48;7 pm w 2-metylobutadienie.dest

to zgodne z zaobserwowanym doswiadczalnie wydiuzeniem cent-
ralnego wigzania w 2,3-dwumetylobutadienie (2),kt6re zosta=-
nie omdéwione ponizej.

Otrzymane deformacje katow Walencyjnych w czasteczce
cis-pentadienu'(i) w pordéwnaniu z czgsteczkami butacdienu (1)'
i trans-pentadienu (&),ktére majg bardzo podobna strukture
przestrzennq,sa zgodhe z oméwionymi w czeSci IV tej pracy wy-
nikami dos$wiadczalnymi Albriktsena,Cunliffa i Harrisa73
oraz Hsu 1 Flygare’egosg,natomiast nie mozna skonfrontowaé
otrzymanych w niniejszej pracy znécznych deformacji katoéw
walencyjnych w 2-metylobutadienie (2) w pordéwnaniu z butadi-
enem (1),sdyz w tym przypadku brak jest odpowiednich danych
doswiadczalnych.Przedstawione wyniki opisujgce deformacje 2-
metylobutadienu sg wigc aktualnie Jjedynym 4rédtem informacji
o geometrii tego zwigzku i biorgc pod uwagé sprawdzong doswiad-
czalnie prawidiowosé wynikéw obliczeniowych dotyczacych po-
krewnych zwigzkéw (3) i (4) mozna wyrazié przekonanie,Ze uzys-
kaja one potwierdzenie doswiadczalne. A

Odksztatcenia geometrii 2-metylobutadienu (2) w pbréﬁﬁ%—
niu z geometrig butadienu zostaly przedstawione w przesadzo-

nej formie na rys. 3.

2,3=dwumetylobutadien §§2?2.

Jak Jjuz wspomniano w rozdziale IV wyniki doéwiadczalne

dotyczace 2,3-dwumetylobutadienu (5)59 s3 niespéjne i nie.
zgadzajg sie z_odpowiednimi danymi doéwiadczalnymi90 i teore-
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tycznym151 dla.2—metylobutadienu.Roztrzygnchie powyzsze]
kontrowersji stanowié zatem bedzie sprawdzian wartosci meto-
dy zastosowanej w niniejszej pracy.Z lego wzgledu celowe jest
calosciowe potraktowanie problemu wiasnosci sterycznych tego
zwigzku,totez,w odrdéznieniu od schematu przyjetege w przypad-
ku innych czgsteczek,zostang tu oméwione nie tylko dane doty-
czgce geométrii zwigzku (5),lecz rédwniez jego energii napr~
zenia i barier rotacji.

59

Aten ze wspdipracownikami stwierdzili istotne wy..uze-—

nie wigzania Cspz-CSP2 w (5) w pordwnaniu z dlugoscia tego
wigzania w butadienie oraz podobne wielkosci katdéw waleancyj-
nych szkieletu weglowego w obu czgsteczkach.Twierdzg oni,ze
rotacja grup metylowych w 2,3-dwume§ylobutadiénie jest prawie
swobodna.Brak istotnych deformad%%&%%kieletowych w (5) w po-
féwnaniu z (1) oraz brak zahamowania rotacji grup metylowych
gwmiadczy,zdaniem wymienionych autordéw,o stabych oddziatywa-
1iach sterycznyéh w 2,B-dwumetylobutadienie.Dostrzegajqc,ié
stabe oddzialywania steryczne nie powinny wywolywaé wydiuzenia
wigzania centralnego,autorzy przyznajg,ze nie potrafig wytiu-
maczyé niezgodnosci tego wniosku z zaobserwowanym wynikiem
doswiadczalnym.

VYykonane w ﬁiniejszej pracy obliczenia optymalnej geome-
trii i energii naprezenia 2,3-dwumetylobutadienu przeprowadon
no trzykrotnie dla ekstremalnych ustawien grup metylowych (p.
rys. A4-16) uzyskujac nastepujace wielkoéci energii naprezenia:
6,47 kcal/mol dla I,‘iC, 8 kcal/mol dla II i 13,44 kcal/mol

dla IIT.Duze rbéznice energii miedzy izomerami I i II oraz II

i III odpowiadajg wysokim barierom rotacji grupy metylowej i
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sgq sprzeczne z omdéwionym powyze] stwierdzeniem grupy Atenasg.
Z drugiej strony zgodnie z. oczekiwaniem réznice te sg wiek-
sze od wiélkoéci bariery dla 2-metylobutadienu (2) (p. poni-
zej),w ktérym wystepujag sitabsze oddzialywania steryczne.
Jezeli chodzi o deformacje steryczne w (5),to oblicze-
nia oparte na modelu klasycznym daja w wyniku zaobserwowane
doéwiadczalﬁie wydiuzenie wigzania Gs 2-40é > pozwalajac przy-
pisaé to wydiuzenie oddzialywaniom niezwigzanym.Stanowi to
konsekwentne 1 spdéjne rozszerzenie wyniku otrzymanego dla 2-
metylobutadienu,w ktérym stwierdzono efekt podobny,lecz «*:

szy ze wzgledu na stabsze oddzialywania steryczne.

\“.
,
\ \\\
Pt

'8
m , 'In
\ / i .'" & b "/
y \
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Rys. 3.Poréwnanie deformacji kgté4w walencyjnych 2-metylobu-

tadienu (2) i 2, 3-dwumetylobutadienu (5) wzgledem
butadienu (1).

KoleJnym wnioskiem kontrowersyjnym w stosunku do koncep-

-¢ji srupy Atena jest to;iz braok deformacji kgtowych szkiele-
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>tu wystepuje mimo silnych oddzialywan sterycznych.Tiumaczy
sie to przeciwdzialaniem ze strony grupy metylowej W pozyc-
ji 3 - deformacjom wymuszanym przez grupe metylowg w ppzyc—
ji 2,co0 ilﬁstruje ponizszy rysunek,na ktérym pordéwnano z
2-metylobutadienem;pozbawionym;jednej z dwéch grup metylo-
wych. - »

Rys. 4.Réznice w oddziatywaniach niezwiazanych 2-metyloouta-
dienu (2) i 2,3-dwumetylobutadienu (5).

Przedstawione powyze] argumenty‘éwiadczq o tym,ze wnio~
sek Atena,Hedberg i Hedberg o braku istotnych oddzialywan
sterycznych i ‘swobodne] rotacjl grup metylowych w 2,3-dwumeé
tylobutadienie jest nieprawidiowy.

Keton metx;owigx;Oﬂxlgeli metylowe pochodne akroleiny (9)-(ii;.

W wyniku obliczen stwierdzono,ze podstawienie gruny me-

tyloWej do czgsteczki akroleiny wywoiuje zalezne 0d miz zea
podstawienia deformacje steryczne analogiczne do odksztai-

cen uzyskanych dla metylobutadiendw (2)-(4).W zwigzku 7 tyn
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szczegbdlowa dyskusja nie jest niezbgdna i wydaje sig,ze moz-
na ograniczyé sig¢ do podania samychi wynikéw,zwlaszczé,ie Jak
wspomniano powyzej,dla zwigzkéw tych brak jest pordwnawczych
danych doswiadczalnych.Wyniki obliczen przedstawiono na ry-

sunkach 2A-%>%,

2,4—-dwumetxlopentadien—-1'J53 (6).cis-pent;3fgg:2—on (12) i
4-metylopent-3-en-2-on (13)2°

Analize odksztalcen sprzezonych uktadéw (2)-(5),(8)-(11)
uzupeiniono obliczeniami dla zatioczonych czgsteczek (8),
(12) i (13),w ktérych mozna bylo oczekiwaé deformacji nieplas-
kich ukladu wiazaﬁ sprzezonych.Obliczenia wymienionych czg-
steczek wykonano dla 4 konformacji wyjéciowychs piaskiej
s-trans (@=0°),skreconej s-trans (Y=45°),skreconej s-cis (=
135°) oraz ptaskiej s-cis (£=180°).Ze wzgledu na znaczne zu-
zycie czasu pracy EMC rachunki przeprowadzono dla jednej'
orientacji grup metylowych (optymalnej dla konformacji ptas-
kich),ktéra wybrano w oparciu o modele atomowe 1 wyniki dla

monopodstawionych metylobutadienéw (p. rys.8-4>).W celu spraw-
dzenla prawidiowosci wyboru tej orientacji dodatkowo upewnio-

no sig,ze dla konformacji s-trans ({=0°) orientacja

e
Vi
<Y

i
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jest o 1,6 kcal/mol mniej korzystna od wybranej ze wzgledbdw
energetyéznych.

Zmiany energii elektrondéw 3 przy skrecaniu uwzgledniano
w spos6b przyblizony przy.pomocy metody opisanej w rozdziale
II korzystajgc ze wspbdlczynnikédw Ay wyznaczonych dla uktadéw
wyjsciowych - butadienu i akroleiny,Wbrew danym literaturowym
28'41,w ktérych stwierdzano,ze algorytm Wibergz_a.13 nie optyﬁap
lizuje wspéirzednych torsyjnych,koncowe wielkosci kgtow tor—
syJjnych dla form skreconych réznig sie¢ od wyjsciowych (p. Ta-
bele VII-IX).Otrzymane wielkoéci energii naprezenia i katéw
torsyjnych zostaly podane w Tabeli VII dla 2,4—dwﬁmetylopenta-.
dienu-1,3 (6),w Tabeli VIII dla cis-pent-3-en-2-onu i w Ta-
beli IX dla 4-metylopent-3-en-2-onu (13),zaé obliczone opty-
malne geometrie tych zwigzkéw przedstawiono na rys. A3- 20.}6@*&5’.

Analiza danych zestawionych_w Tabelach VII-IX wskazuje,

ze w przypadku wszystkich badanych czasteczek obok ekstreméw
energetycznych dla katéw ¥=¢=0° i ¥ =9=180° istniejg dodatko-
we ekstrema dla katoéw \Q‘_-’.‘Q260° (skrecona forma s-trans) i ¢S
WY=x120° (skrecona forma s-cis),przy czym energie naprezenia
wskazujg na wiekszg stabilnosé form skreconych niz piaskich
dla 2,4—dwumetylopentadienu-1,3 (6).Rbéznice energii na korzysé
form skreconych sg niewatpiiwie nawet wiekéze od podanych w
Tabelach ,gdyz w odréznieniu od energii konformacji ptaskich
energie form skreconych obliczane byty nie dla optymalnych
orientacji grup metylowych,ktérych obrét powinien daé dodat-
kowe obniZenie energii napreienia.Wyznaczone na podstawie obli-
czen skrecenie 2,4-dwumetylopentadienu-1,3 oréz niewielkie |
zmiany innych parametréw geometrycznych w poréwnahiu z.butadi;

enem sg zgodne z wynikami dyfrakeJji elektronowej izomerycznych
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hekSadienéwGO (p. str. 33),dla ktérych uzyskano skrgcenia
rzedu 120°,
Tabela VII

Obliczone cnergie naprezenia plaskich i skreconych konforma-
cji ?,4-dwumetylopentadienu-1,3 (w kcal/mol) i optymalne

skrecenia konformacji nieptaskich (w stopniach).

konformacje
S energii
Ey katy EN katy
tors. | tors.,
paski 9,5 | €, M,=0° 12,5 | € =¥=1809 3,2
|\ ,=53° ' 4=121°
skrecony 7,4 k92=60° 749 %’2=127° 0,5}
réznice
energii ‘1,9 - -4,6 - -

Niestety,brak jest bezposSrednich dowodéw nieptaskosci
zwigzku (6),mozna jedynie przyjaé,ze znaqzne.skrecenie ukladu
wigzan podwéjnych w 2,4-dwumetylopentadienie-1,3 jest obok
duzego udzialu forny s-cis w mieszaninie przyczyng zmiejsze-
nia ﬁateZenia pasm w w' imach UV67.

W odréznieniu od otrzymanej w obliczeniach wicksze] sta-
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Tabela VIII

Obliczone energie naprezenia plaskich i skregconych konfor-
macji cis-pent-3-en-2-onu (w kcal/mol) i optymalne skrece-

nia konformacji nieptaskich (w stopniach).

~ -
konformac je
~s-trans s-cis - réznice
katy katy < |
By By energii
'bOI‘S. tors.
€ =04 | ¥,=113°
skrecony 8495 ‘%:62° 95 [¢ 21270 1,0
réznice
energii ° 1,8 = G4 | - _

bilnosci skreconych form zatloczonego dienu (6),dla cis-pent-
3-en-2-onu (J12) i 4-metylopent-3-en-2-onu (13) otrzymano
wigkszg stabilnosé ptaskich form.Wyniki te,moze z wyjgtkiem
rezultatu dla konformacji s-cis zwigzku (jg),dla ktérego réz-
nica energii na korzys$é formy plaskiej jest duza,sg duzo mniej
wiarogodne niz odpowiednie dane dla tréjmetylobutadiehu (8)

ze wzsledu na to,%e nie mozna wykluczyé mozliwosci istnienia

dodaikowych bardziej stgbokich miniméw energetycznych dla in-
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nych niz zbadune kgtéw torsyjnych,zas pewne dodatkowe obni-
senie energii form skreconych mozna,podobnie jak to byio
oméwione powyizej dla 2,4-dwumetylopehntadienu-1,3,uzyskaé przez

obrét grup metylowych.

Tabela IX.

Obliczone energie naprezenia plaskich i skreconych konfor-
macji 4-metylopent-3-en-2-onu (w kcal/mol) i optymalne skre-

cenia konformacji nieplaskich (w stopaiach).

konformacje
s-trans s-eis réznice
katy katy
Eyg Ey | energii
tors. tors.
ptaski 8,8 \(’1=‘?2=o° 8,6 \01=‘()2=180° -0,2
¥ =u6° ¥ ,=115°
skrecony 9,4 10,4 1,0
T Vees| [ V,=126° ’
réznice
energii 0,6 - 148 - -

VII.2. Wplyw efektow sterycznych na bariere rotacji grupy
metyloweJ.

ViT.2.1. Monopodstawione propenyﬁq.

Jak vynika z danych do$wiadc=alnych przedstawionych na
http://rcin.org.pl



str. 29 ofaz z wynikéw obliczen przeprowadzonych w niniej-
sze] pracy,monometylopodstawione butadieny (2)-(4) moga byé
traktowane jako pochodne propenu,gdyz obok analogii formal-
nej wykazujg taks samg zalezno$é bariery rotacji grupy me-
tylowej od miejsca podstawienia.Jedynym wyjgtkiem od stwier-
dzone] doéwiadcialnie zaleznosci,zgodnie z ktérg najwyzsza
bariera jest obserwowana dla podstawienia w pozycji 2,naj-
nizsza dla cis-podstawienia,a bariera dla trans-podstawienia
jest bardzo bliska wielkosci znaleZionej dla propenu - jest
metakroleinags,dla ktérej bariera rotacji jest duzo nizsza
bd odpowiedniej wilelkoscli w propenie.,Obliczenia przeprowa-
dzone w ramach niniejszej pracy mialy na celu zbadanie,czy
zaleznosé bariery od miejsca podstawienia jest uwérunkowana
sterycznie oraz zanalizowanie czynnikéw wywotujgcych obnize-
nie bariery w metakroleinie (2).W zwigzku z ﬂ@irwszym pfo—
blemem rozszerzono zakres badanych zwigzkéw dotgczajgc don.
cis- i trans-podstawione propeny (14)-(21).0bliczenia dla
tych zwigzkéw wykonano wykorzystujac funkecje potencjalne
oddzialywah niezwigzanych atomé4w azotu,chloru i bromu podane
przez grupe Allingergq(p. dyskusja na stronie 49).Wyniki ob-
liczen dla zwigzkéw (14)-(21) zestawiono w Tabeli X.Z danych
zamieszczonych w Tabeli wynika,ze
1) zgodnie z doswiadczeniem obliczone bariery rotacji dla
cis-podstawionych propenéw sg nizsze od odpowiednich wiel-
kosci dla izomerébdw trans,dla ktérych bariery sq bardzo blis-
kie wielkosSci bariery w propénie.Efekt ten powstaje dzieki
oddziatywaniom nieZwiazan&m.Wniosek ten potwierdzajg oblicze-
nia dla pentadienéw (3) i (4) wykonane przy uzyciu dwéch réz-
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nych funkcJji oddziatywan niezwigzanycl..

Tabela X
Energie naprezenia i wysokosci barier rotacji grupy metylowej
w monopodstawionych propenach (w kecal/mol).Doswiadczalne WYy-

sokoScl barier podano w Tabeli II.

podstawnik energia naprezenia réznica
i typ ‘ H\04§H m . _H | (obliczona
XHC==C~~ xnc--—c/c
podstawienia 3 TN wysoko&é bariery)
' o 1L

C=N  trans 0,46 2,45 . 1,99

cl trans -0,04 1,95 1,99

Cl cis 0,34 2,00 1,66

Br trans -0,08 1,9 1,99
Br cis 0,71 2315 1,42
e trans 6,58 8,34 1,76
Ngeza ' | '

Cc“= cis 9,9 11,20 1,28
=~C-~~  trans 8,33 10,09 1,76
e et 10,14 9,93 0,21

CHO trans 1,07 3,404 : 1,97
CHO eis 2,72 3,88 1,36
CHO 2= 2,51 5,24 2,73
CH==CH, trans { I 0,95 2,93 1,98

II 0,98 3435 2,38

CH==CH, cis -{ e i 3,90 0,92

_ IT 3,49 4416 0457
CII::CH2 L 2,60 6,24 3,54
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nych zestawéw funkeji oddzialywan nicswigzanych.

2)Oﬁliczone bariery dla 2-metylobutadienu (2) 1 metakroleiny
(2) sg wigksze od wielkoéci bariery w propenie,co jest zgod-
ne z wynikiem doswiadczalnym jedynie dla pierwszego zwigzku.

7 danych tych wynika,ze wzrost obliczonej bariery dla podsta-
wienia w pézycji.2 w pordwnaniu z propenem jest wywolany efek-
tami sterycznymi.Niezgodnosé obliczonej bariery dla metakrole-
iny z wielkoScig dosSwiadczalng swiadczy o wystepowaniu istotnych
efektéw elektronowych ,ktérych nie uwzglednia sie w modelu
klasycznym.Aby uzyskaé zgodnosé bariery doswiadczalnej i obli-
czonej dla (9) nalezaloby dla tego zwigzku przyjaé znacznie
nizszg wartosé pitzerowskiej bariery rotacji VO niz.w wyjécio-
wym propenie.Z analogiczng sytuacjg mamy do czynienia w przy-
padku ketonu}metylowiﬁylowego (8) (p. ponizej).

3)Dla trans-podstawionych propenéw (4),(21),(18)-(21),w kté-
rych podstawnik jest oddalony od reszty czgsteczki, uzyskano
bardzo dobrg zgodnoéé obliczonych i doswiadczalnych barier.
4)Zadawalajgce sg réwniez wyniki uzyskane dla nitrylu cis-
krotonowego (17) oraz cis-pentadienu (3). .
5)Obliczone wysokoéci barier dla cis-chloro-,cis-bromo- i
cis-metylopodstawienia (14),(15) i (16) sa duzo mniej doktad-
ne niz odpowiednie wielkosci dla innych badanych zwigzkéw,
Jest to zgodne z oczekiwaniami (p. dyskusja na str.49).

6)Dla wszyskich badanych zwigzkéw z wyjatkiem cis-2-butenu (16)
rotamer (I) jest bardziej stabilny,co zgadza sie z wynikami
doswiadczalnymi.Na podstawie widm mikrofalowych stWierdzono,ze
czgsteczka cis-2-butenu (1§)136 ma konformacje (a),podczas ody
z obliczen stwierdzono nieznacznie wieksza stabilno$é konfor-

macji (b)jto olstepstwo od zaobserwowanej resularnosci nie
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ma, jak si¢ wydaje istotnego znaczenia,gdyz réznica energii
naprezei obu rotameréw lezy w granicach bigdu obliczeniowe-
go.W tym miejscu nalezy przypomnieé (p. str.39),se pétempi=
ryczne obliczenia kwantowo-chemiczne daly w przypadiku cis-2-
butenu calkowicie faitszywy wynik.

7)Zgodnie = sugestiami Pitzera99,rotacja obu grup metylowych
w trans-2-butenie nie jest sprzezona,tzn. bariery obliczone

dla réznych orientacji grup metylowych sg réwne.

Blisko$é barier rotacji grup metylowych w trans podsta-
wionych propenach i niepodstawionym propenie Jjest zrozuﬁiala,
gdyz oddzialywania niezwigzane sg znikomo male na duzych od-
legtodciach.Przy mniejszych odleglosciach oddzialywujgcych
atomdéw,zatozone funkcje potencjalne opisujg oddziatywania van
der waalsowskie jedynie w bardzo przyblizony sposéb,totez,
zgodnie z oczekiwaniem,obliczone wielkosSci barier dla cis- _
chloro- i cis-bromopropenéw sgq mniej dokladne.Mimo,%e uzyte
do obliczen funkcje potencjalne oddziatywan niezwigzanych
atomu azotu sg réwniez niezadawalajqce,ich niedoktadnosé Jest
skompensowana przez znaczng odleglosé tego atomu od reszty
czasteczki w przypadku nitrylu cis-krotonowego (17).

Reasumujgc,nalesy stwierdzié,ze bariery rotacji grup me-
tylowych silnie zalezg od oddzialywan niezwigzanych,ktdére de=
terminujgq oméwiong w rozé&ale IV zaleznoéé wysokosci bériery
od miejsca podstawienia dla tak réznych podstawnikéw jak CHBf
CH==CH,,C1,Br,C=N.Jedynie w przypadku metakroleiny (X=CHO)
zalezno5é ta nie Jest speiniona i bariera dla tej czgsteczki
Jest mniejsza od odpowiedniej wielkoéci w propenie.Zjawisko

to jest najprawd~nedobnie] spowodowéne wystepowaniem silnych
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efektéw « i vktrunowyeh w zwigzku (9Q) - it to obok réwnowagi
s—cis--s;trans w 2,4-dwumetylopentadienie-1,3 jeden z nie-
wielu przypadkéw niestosowalnosci prostego modelu klasycz-

nego do badania sprzezonych diendéw,enali i enondw.

ViI.2.2.Bariera rotacji grupy metylowej w ketonie metylowi-
nylowym (8).

ak wspomniano W rozdiiale VI.3 obliczenia przeprowa-
dzone dla konformécji s-trans zwigzku (8) wskazuja,ée wWy-
sokosé pitzerowskiej bariery rotacji grupy metylowe] Vo
jest bardzo malta i zahamowanie rotacji spowodowane jest
gtdédwnie oddziatywaniami sterycznymi.Ten bardzo interesujagcy
wynik jest niezgodny z odpowiednimi danymi doswiadczalnymi
dla prostych zwigzkéw nienasyconych,dla ktérych zasioniet:
orientacja wigzania podwdédjnego i wigzania CH grupy metylowe]
Jjest bardziej stabilna mimo niekorzystnych oddziatywanh ste-
rycznych14. | |

Obliczenia dla konformacji g-cis 1 skreconej GP=§O°)
ketonu metylowinylowego wykonano korzystajac - w braku in-
nych danych - z wielkoéci Vo‘dla konformacji s-trans.Obli-
czone wysokoéci barier wynosza } 35 kcal/mol dla konforma-
cji s-trans,0M2, kcal/mol dla konformacji s—cié i OMQ kcal/mol
dla skreconej konformacji.Mimo drastycznosci przyjetych
zatozen wydaje sie,ée wywotane przez efekty steryczne ob-
nizenie bariery w konformacji s-cis w pordéwnaniu z odpo-
wiednia wielkoscig dla konformacji s-trans jest tak duze,
ze nie powinno byé ono zniwelowane przez efekty elektronowe.
Znaczny udzial konformeru s-cis ketonu (8) w mieszaninie

pozwala zywié¢ nadziei¢ na szybkie sprawdzenie powyzszego-
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stwierdzenia na drodze doswiadczalnej.

VII.3, Wpilyw efektéw sterycznych na bariere izomeryzacji

s-cis-—-s-trans i réwnowage miedzy izomerami.

Sposréd wynikow otrzymanych w niniejszej pracy najmnie]
doktadne dotyczg bariery izomeryzacji s-cis-is-trans oraz
réwnowagl miedzy izomerami,poniewaz zalezg one od zat ozonego
ksztaltu krzywej E@(W).Wplyw efektédw sterycznych na bariere
izomeryzacji s=-cig-=-s-trans i réwnowage miedzy izomerami
zbadano na przyktadzie ketonu metylowinylowego (8),natomiast
dla 2,4-dwumetylopentadienu-1,3 (6) rozpatrzono w tym as- |
rekcie jedynie problem réwnowagi.

Keton metylowinylowy (8),

Poféwnanie energil naprezenia trzech konformacji zwigz-
ku (8) obliczonych dla optymalnej orientacji grupy metylowe]
z odpowiednimi danymi dla akroleiny (Z7) zestawiono w Tabeli XI.
4 przytoczonych danych wynika,ze wprowadzenie grupy metylowej
na weglu karbonylowym zwigzku (Z) powoduje obnizenie bariery
8s-cig--g-trans oraz wzrost udziaiu formy s-cis w mieszani-
nie.Ten ostatni wniosek zgadza sie¢ z przedstawionymi w roz-
dziale IV wynikami oznaczen populacji konformeréw w ketonach
winylowych,natomiast,zgodnie z oczekiwaniami,doswiadczalne 1
obliczone réznice energii obu konformeréw ketonu metylowiny-
lowego réznig sie znacznie ze wzgledu na matg dokladnosé ob-
liczen oraz to,iz wielkosé doswiadczalna zmierzona zostala

w roztworze,podczas mdy obliczone réznice energii odnoszg sie

do izolowanej czgsteczki.
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Tabela XI

Energie naprezenia Ey trzech konformacji ketonu metylowinylo-
wego (8) obliczane dla optymalnej orientacji grupy metylowej
oraz réznice miedzy nimi (w kcal/mol).Doéswiadczalna wartosé

AE wynosi dla zwigzku (8) 0,55 kcal/m.ol?5

g=-cig=-g-trans
Ey Ey Ey
s-trans | .-s=cis l(=90°
akroleindx/ 0 2,06 7,02
keton metylo-
winylowy 1,30 2,63 7,20

x/Zwiqzek poréwnawczy,dla ktérego dobierano wspdiczynniki
Ai tak,by obliczone wartosci réznic energii zgadzaly sie
z doswiadczalnymi.

2y4-dwumetylopentadien-1,3 (§).

Réwniez w przypadku zwigzku (6) stwierdzono przesunie-
cie réwnowagi w kierunku wiekszego udzialu konformeru s-cis
w poréwnaniu ze zwigzkiem macierzystym - butadienem.Dla (1)
AXEs-cis--s—trans wynosi 2,3 kcal/mol (wielkosé wyznaczona
na podstawie widm w podczerwieni),natomiast obliczona rézni-
ca energii miedzy nieplaskimi‘izomerami 8-cis- i g-trans
Jest réwna 0,5 kcal/mol.Jak i poprzednio wynik ten przypi-
sano efektom sterycznym.Niestety,mata dokladnosé obliczeh

spowodowata,,ze ; przesunigcie w kierunku wiekszego udzia-
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lu formy s-cis bylo niewystarczajqco duse,totez otrzymano mimo
wszystko wickszg stabilnoéé skreconej formy s-trans,podczas
gdy na podstawie widm w podczerwieni stwierdzono nieznacz-

ng przewage formy s—cis92

.Tak wiec widaé,%e model klasycz-
ny prawidtowo odzwierciedla tendencje zmian wywolanych efek-
tami'sterycznymi,nie moze Jjednak zapewnié bardziej.dokladnych

oszacowan ilosciowych,
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Podsumowahie

1) Dokonano przeglgdu metod doéwiadczalnydh i teoretycznych

stosowanych w analizie konformacyJjneJ aprzeZénych dienéw,

enéli i enonéw oraz przedyskutowano aktualne poglady na

temat czynnikéw wplywajgcych na bariere rotacji grupy mety-

lowe]J.

2) Rozszerzono klasyczny model obliczeh przez uwzglednienie

zmiany energiiielektron6w€ﬂ przy skrecaniu uktadu wigzan

podwéjnych.

3) Na podstawie podanego w literaturze algorytmu opracowano

. program optymalizacji energii naprezenia czgsteczki w funk-

cji jel geometrii.

4)Przeprowadzone obliczenia szeregu metylopodstawionych di-

enéw,enall i enonéw oraz cis- 1.trans—podstawionych propé-

néw pozwolily na ocene wplywu efektédw sterycznych na

(a) geometrie czgsteczki w pordwnaniu z czgsteczkyq modelowsg,

(b) bariere izomeryzacji s-cis--s-trans i réwnowage miedzy
izomerami

oraz

(c) bariere rotacji grupy metylowej.

ad a)Stwierdzono,Ze w monometylobutadienach 1‘2,3-dwumetylo-

butadienie wystepuja deformacje plaskie czasteczek,zas

 2y4~-dwumetylopentadien-1,3 jest w poréwnaniu z butadienem

skreconyjnatomiast w odrdéznieniu od 2,4-dwumetylopentadienu-

193 konformacje ptaskie zatioczonych czgsteczek cis-pent-3-

en-2-onu i 4-metylopent-3-en-2-onusg bardzie]j stabilne od

konformacji skreconych

ad b) Obliczenia A1a ketonu metylowinylowego,?,4-dwumetylo-

pentadienu-1,3,cis-pent-3-en-2-onu i 4-metylopent-3-en-2-
http://rcin.org.pl
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onu wykazaly,2e efekty steryczne poWodujq przesuniecie réw-
nowagl s-cis--s-trans w kierunku wiekszego udziaiu konfor-
meru s-cis w pordwnaniu z butadienem.i akroleing.
ad ¢) Analiza wysokoScl barier rotacji grupy metylowej w
cis- i trans-podstawionych propenach oraz 2-metylobutadie-
nie i hetakroleinie pozwolila na stwierdzenie,ze efekty
steryczne wywotujg obnizenie barigry przy podstawieniu w po-
zycji cis w poréwnaniu z barierami w izomerach trans i nie-
podstawionym propenig,natomigét podstawienie w pozycji 2
powoduje uwarunkowany sterycznie wzrost bariery.Niezgpdne Z
tym jest zaobserwowane doswiadczalnie obniZenie bariery w
metakrdleiniegktére,jak sie wydajé,jeét‘wywolane wykracza-
jacyﬁi poza ramy modelu klasycznego'efektami elektronowynmi.
Obliczenia dla ketonu metylowinylowego wykazaly,Ze w
odrésnieniu od innych zwiazkéw nienasyconych wysokosé ba-
riery pitzerowskiej Jjest bliska zera,tzn.,%e calkowita ba-
riera uwarunkowana jest brawie wqucznié efektami steryczny-

mi.
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Aneks 1. Opis programu do wyznaczania optymalne]j geometrii,

Jak juz wspomniano we wstepie,Wiberg'2 oraz Némethy i

28 zaproponowali niezaleznie od siebie dwa algorytmy

Scheraga
wyznaczania optymalnej geometrii czasteczek.Program Némethy?
ego i Scheragi przeznaczony Jjest do przyblizonych obliczen
makroczqsteczek.Bardiiej uniwersalny Jjest algorytm podany
przez Wiberga,ktéry zastosowano do obliczeh przeprowadzonych
w niniejszej pracy.Pierwotny dosyé niewygodny w uzyciu algo-
rytm zostal zmodyfikowany przez Nowiﬁskiego133.Wp:owadzone
zmiany pozwolily na znaczne przyspieszenie i ulatwienié obli-
- czen.

Program minimalizuje metodg gradientowq134

energlie na-
prezenia czasteczki wyrazong wzorem (1).Schemat blokowy pro-

gramu zostat podany ponizej:

Wezytanie danych.

~ Obliczenie By-
Obliczenie_pochodnych En.

RS i L == —2 2 ——— } —

max | En | ¢¢ 7%/
45,/—””/,”— i
Nie, Tak,

Modyfikac.ja_pochodnygch. Sprawdzenie stabilnosci
¥yzpaczenie czyunika FOZNAAZRnIA,
skalujacego s[15’44. Wyprowadzenie wynikéw,

Obliczenie nowych

wspbélrzednych kartez-—

janskich atoméw.

W schemacie podkreslono bloki zmodyfikowaneAw oryginalnym progra-

x/&,jest z éry zadang stalg,
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mie Wiberga,do Ltérego K. Nowinski wpr...dzil nastegpujgce
zmiany:

1) Numeryczne obliczanie pochodnych wg. Wiberga prowadzone bylo
ze statg wielkoscig kroku,a mianowicie,obliczano enepgie napre-
zenia czgsteczki dla kazdej wspdéirzedne] kartezjahskiej xi dla
polozen xﬁ 4+ 0x ( Ax=1pm) i wyznaczano pfzybliﬁonq wartosé

pochodne J
@_EN : EN(xjc; +Ax) - EN(x% -Nx)
@ X 2 \x

W omawianym programie Ax nie jest wielkoscig stalg,lecz zmniej-
sza sie w kolejnych cyklach (Ax=1/t,gdzie t jest numerem cyklu).
Pozwala to na doktadniejsze obliczanie coraz mniejszych pochod-
nych w kolejnych cyklach, |

2) W oryginalnym programie Wiberga czynnik skalujacy d:13’41
dobierany byl w dowolny sposéb przez przeprowadzajacego oblic;e—
nia.Prowadzito to do przediluzania obliczen przy za‘malych wiel-
kosciach ol lub do rozbieznoéci catej procedury przy zbyt duzych
"srtosciach czynnika skalujgcego.W opisywanym programie przyJj-
muje sie,ze energia naprezenia Jjest w poblizu ekstremum funkcjag
kwadratowg parametru p,przy czym wartos5é¢ tego parametru w. ekst-
remum funkcji odpowiada optymalnej wartosci czynnika skalujg-
cegod .

3) W przypadku wystepowania tzw, wawozdw,to znaczy,gdy krzywe
izoenergetyczne majg posta¢ zblizong do bardzo wydiuzonych elips,
znaczne przyspieszenie obliczen mozna uzyskaé korzystajac ze
znmodyfikowanego wektora pochodnych En’ zamiast En.Kierunek wek-

- 7l
tora In wyznacza sigq)* Jjako $rednig wazong kierunku pochod-

nych w dwéch kolejnych cyklach,
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Tabulogram ,.rogramu zastosowanego do obliczen dienéw i
propendéw zal:iczouo ponizej.Inne wersje programu réznig sie
od przytoczonej jedynie postacig procedury F, w ktérej wy-

znacza sie wielko$é oddzialywan niezwigzanych,

Sposoéb_korzystania z programu.

Kolejno$é wprowadzania danych:

tytut problemu Y,

na-iloéé atomébé6w,pl-ilosé wigzan,p2-ilogé kgtéw walencyjnych,
p3-iloséé wspdirzednych niezwigzanych,pi4—-ilosé katéw dwuscien-
nych,k-ilo$é grup metylowych,nb-ilo8é rodzajéw oddzialywan
niezwiazanych,lo—numer pierwszej wspoéirzednej torsyjnej opi-
sujgcej obrét wokédr wigzania CS 2—Csp2l(wspélrzedne’te nale-
5y ‘podaé bezpoérednio jedng po drugiej); sdy 1lo#0, A1,A2,A ’
Aq-wspélczynniki w funkcji (12) opisujgcej zmiany energii
torsyJnej przy-obrocie woké6l wigzania C 2-0 oe
ein[}:}xné}-macierz wspbéirzednych kartezgaﬁsigch atoméw,

dla kszdego wigzania podane sg nume?y atombéw koncowych,stale
sitowe w Jjedn,. 10° dyn/®,zerowa dtugosé wiazania w 102 pmn -

ogdtem 4 liczby,

dla kazdego kagta podane sg numery tworzgcych go atombéw,przy
czym atom przy wierzchoiku musi byé wymieniopy jako drugi,sta-
te sitowe w jedn. 1011 erg/radz,oraz zerowa wielkoéé kgta w.
stopniach - ogdlem 5 liczb,

dla wspéirzednych niezwigzanych podane sg numery atoméw i typ
oddziatywania,np. oddziatywania H...H - numer 1,C...H = numer

29CeeeC = numer 3% itd. - ogdlem 3 liczby.Numery oddzialtywan

muszg byé zgodne z kolejnosScig podania stalych odpowiadajg-
cych tym oddzialyvaniom w macierzy typ,

dla wspélrzzdnych nieptaskigh podane sg numery atoméw tworzg-
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1

cych kat torsyjny i\j__k/ (w “olcyunosci i,Jj,k,1 lub 1,k,

jsi),wysokoéé bariery potencjalnej w kcal/mol lub stala si-
11

towa w jedn. 10 erg/rad2,krotnoéé bariery,zerowa wartosé

kgta torsyjnego w stopniach -~ ogétem 7 liczb,

W programie powyzsze wielkoscil charakteryzujgce energie de-
formacji wspdéirzednych wewnetrznych sg elementami wektora
oznaczonegn symbolem Ster,

fyp[j:4xnﬁl-dla kazdego rodzaju wspdirzednych. niezwigzanych
podane zostaly parametry A,B,C,D fuﬁkcji opisujqcej.oddzia-
lywanie van der waalsowskie.,

Postadé wynikow:

Tytut problemu W,

macierze ein,Ster i typ z opisem,

wartosci na,p1,p2,p3,p4,k,nb,1l0 z opisem,

gdyvlofo,cztery wspbéiczynniki Ai Zz opisem,

energia naprezenia czgsteczki,

W pierwszym cyklu oraz po zakonczeniu obliczen wyprowadzane
gt macierz pochodnych i wielkosci wszystkich wspdirzednych
<«ewnetrznych oraz przyczynkéw do energii naprezenia od posz-
czegbdlnych wspdétrzednych wewnetrznych,Dodatkowo wyprowadzana
Jest wielko$é energii naprezenia w biezgcym i poprzednim cyk-
- lu oraz roéznica miedzy nimi.Te same informacje mogsg byé po
wlgczeniu klucza KB wyprowadzone w dowolnym cyklu.wyniki po-
srednie moga by¢é wyprowadzone na tas$me perforowang.Pozwala to
na przerwanie obliczen praktycznie w dowolnym momencie i kon-

tynuowanie ich od miejsca,w ktérym przerwano obliczenia,

Program jest napisany w jezyku Gier-Algol 1IV,a obliczenia wy-

konano na maszvnie GIER w Zakladzie Obliczen Numerycznych

Universytetu vurszawskiego, _
http://rcin.org.pl
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Mabulogram programu s
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Aneks II.

Optymalne energie naprezenia EN i geometrie zwigzkéw (1 )-
(13) zbadanych w niniejszej pracy.

& |
e S) :
1.344 £ < 1200° 195/ _ .
et 8/ 11965, =—F—= 1171
v . S 1204° 4923 5°
y &’ yxk - / \mo’ 2ehz00°
/ % : YL (/‘"9’4.\

Rys. 6. Butadien (1). Konformacja skr@cona Y =90°,

B = 4,9 kcal/mol,
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P /// Y, ='=\/
N\ ol

Rys. 7. Butadien (1). Konformacja s-cis. Ey = 2,3 kcal/mol.

\ = >

%i=1=5/ \ e /

7 Nt T Smad
A} Y e \

Rys. 8. 2-metylobutadien I (2). Eg = 2,60 kcal/mol.
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N
1.353 4 "‘y/ b ‘.
/ 120.8° ﬂu
/ .

%
\.ﬁ‘i\\
&

é;v
-,

e

N = 6,24 kcal/mol.

Rys. 9. 2-metylobutadien II (2)

__d\"" 179 Ko
1210. 12‘5\ /
1223°
18, .
118.0° r&"

1344 £

et

1351 4

Za i ,
3 @0»
/

N =2,98 kcal/mol.

Rys. 10. cis-Pentadien I (3).
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117,

L.
/ \ wf 7 —'_'\M L
7% 7N

Rys. 11. cis-Pentadien II (3). Ey = 3,9 kcal/mol.

/ k&f g /

S

\

Rys. 12, trans-pentadien I (4). Ey = 0,95 kcal/mol.
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17.0
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y 124.7° 119:’
“ 2 oy L
$/ 5 /
/ S

Rys. 13. trans-Pentadien II (4). Ey = 2,93 kecal/mol,

Rys. 14, 2,3-dwumetylotutadien IL(5). Ey =12,44 kcal/mol,
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Rys. 15. 2,3-dwumetylobutadien II, Ey = 10,58 kcal/mol.

Rys. 16. 2,3-dwumetylobutadien =" I. Ey = "6,4% kcal/mol,
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1354 £ : s 120.2° 118.3° e
/===§ \- / 1226° ﬂ‘:’.\ . \.‘
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. & 113.2° 'f’:\’.:gz/

- w\,;\ T~z
S T
4 Y4

\

Rys. 17, 2,4~-dwumetylopentadien-1,3 (&). Konformacja piaska

s-trans., Ey = 9,3 kcal/mol,

1)

\

\/ :: ‘.,”“ \ :
120.0° 1200°

o L)
> 4

N o
? § 1200' 1200'\
- 12000420 0°
\@l 14.00" 1200° 3
/ /mb

&)
&' 1200° ;220 0° \
/

| y

Rys. 18. 2,4-dwumetylopentadien-1,3 (&)

s-trans. EN = 744 kcal/mol, .
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\ i
S S

1159°

o e

132.7° )} 118.7°

S Th 125.7° lina5°

= X~ \Qx\\l/ﬂk\/

l,, i
/

Rys. 19. 2,4-dwumetylopentadien-1,3. Konformacja skrecona.
s-cis. Eg = 7,9 kcal/mol.

\" "y I 5 \ é .
) ! y ) 1)
)
13394 ™ \120.0° 1200
-‘i-,é 195° 120.0
o ; i
120.
e 1200122
120.0°
120.0¢ /
—A1200°
120.0 \
A = A %
4 - 7
" .-// P

Rys. 20. 2,4-dwumetylopentadien-1,3 (6). Konformacja plaska

s-cis. Ey = 12,5 kcal/mol.,
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/ e o
_doud 1204
\Qi\ 59// no;\\\ ////
Sd 124.0° 1208°
—tond 170° 119.2°
?’ "q} 119.0° 1200\

o

Rys. 21. Akroleina s-trans (Z). Ey = O kcal/mol.

Rys. 22, Akroleina (7). Konformacja skrecona ‘P= 0°.

7,1 kcal/mol,
By = / http://rcin.org.pl
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. o&ﬂ..‘{ | ‘ o—-sg/

115.6°

S R o

Rys.- 23. Akroleina (,'Z). Konfomgc;ja s-cis. EN = 2,1 kcal/mol.

Y | / |
o_.uz.{_ Oz._—__%.m.a'
P

%

Z
3
<

:
<

Rys. 24, Keton metylowinylowy I (8). Xonformacj: s-trans,
E = 1, keal/mol.
http://rcin.org.pl



- 87 =

Rys. 25, Keton metylowinylowy 11, Konformac;ja ‘s-trans.
Ey = 3, 05 kcal/mol. |

120.2/ /
i

O’w“' O====={ 120>

119.5° :
120 2°)
13"31 1235° s iE s

ebglo © aiony R L
Z.2000 21w 4
http://rcin.org.pl



EN=

7,62 kcal/mol.

\ﬁ

.,”’,

=== 119. 7'
{\23.5 11!.5
1185°

Rys. 27. Keton metylowinylowy II. Konformacja skr¢con

kecal/fu

120 0 12az'

@
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Rys. 29. Keton metylowinylowy II, 'Konfox‘macja "‘_}s'-‘-é-i‘s.
Egy = 3,05 keal/mol.
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X 13008 ‘ 194°  120.9°
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y & / 188 ’“"\
:') Cod ]

Rys. 31, Metakroleina II. Ey = 5,24 kecal/mol.

Rys. %2, Aldehyd cis-krotonowy (j_Q) L EN = 2,72 kcal/mol,
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Rys. 33. Aldehyd cis-krotonowy II. Ey = 3,88 kcal/mol..

.' E
121 4 ':?/ ' E 140° / R
O——_ e ' Oﬁ J214° >
337 125.4° °
"

Rys. 34. Aldehyd trans-krotonowy I (11). Ey = 1,07 keal/mol,
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Rys. 35. Aldehyd trans-krotonowy II By = 3,04 kecal/mol.

: j?/ NN /// i
5 1.225% 7 3

I S \1287 o \
_<2g§_> 1248
b, 17.4°
o o “70 nre
Q 0,
N )
yo
36, Cis-pent-3-en-2-on (12).Konformacja ptaska s-trans.
EN = 6,7 keal/mol.,
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/ “ :. I ¢ \‘ g Q :
| —_— mr —
O i 3 120.6°
. '-'ar 5 §
1287° 125.0%/
15.7

7 \y* / s "”\
8

Rys. 37. cis-Pent--B-en—Z-on. Konformacja skrecona s-trans,

Eg = 8,5 kcal/mol.

12241

N

Rys. 28, cis-Pent-3-en-2-on. Konformacja skrecona s-cis.

Ey = 9,5 kecal/mol,
http://rcin.org.pl
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Rys. 39. cis-Pent-3%-en-2-on, Konformacja ptaska s-cis.

Egy = 4,1 kecal/mol.

-]

o
“ 2
o~ ~
~

Rys. 40, 4-metylopent-3-en-2on (13). Konformacja ptaska

s-trans, By =-8,8 kcal/mol.
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Rys. 41, 4-metylopent-3-en-2-on. Konformacja skrecona s-=traus.

Ey = 9,4 kcal/mol.

/

ST JEETy

118. 2

O 119.0°

. 128.7° 1177

®
i 5 2,

/,/ 520 l //’ 122‘. 120 5'
. i 2 . g
70
/ /
2 S
7 e

Ays. 42, Y4-metyvlopent-3-en-2-on. Konformacja sxrecona s-cis.

By = 10,4 kecal/mol.,
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Rys. 43. 4-metylopent-3-en-2-on. Konformacja ptaska s-cis.
Ey = 8,6 kcal/mol,
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Zatgcznik do pracy o sygn. B.Org. 66/72 (H. Dodziuk)

algol, n<

begin comment WibergC ;

message Wib ;

integer i, j, p, q, tet, p1, p2, p3, p4, na, nb, k, t, r, i1, i2,pj, pd, pt, pc, b1, b2, b3,
Ip, Iq, Ir, ro, 1, step, no;

boolean array TITLE [1:60];

integer procudure ind;

ind:=step:=step+1;

boolean procedurg kaon;
code i;

1,44

pa p-1 LKA-1

pa p-1 NKA

€,

real E, s, s1, s2, eps, lamba,c, kappa, a, b, s3, tau, fi 1, fi 2, a 1, a2, a3, v, v1, v2, v3, aqq, t1,
t2, t3, t4, tl1, tI2, lo;

boolean bool, yes, ka;

START:

Select(8);

writetext(<k

?); no:=1;
i:=step:=0; char:=58;
read string (TITLE,327643370327433370,i); writetext(starting TITLE[ind]);
na:=read integer;

if na=0 then goto EXIT,;
ka:=char=48;

no:=0;

pl=read integer;
p2=read integer;
p3=read integer;
p4=read integer;

k:=read integer;
nb:=read integer;





writetechar (58);

lo:=read integer;

if lox 0 then

begin

T1:=read real, t2:=read real, t3:=read real,
T4:=read real;

end;

pj:=6xpl; pd:=7xp2; pt:=6xp3; pc:=9xp4; bl:=pj+pd; b2:=bl+pt;
b3:=b2+pc; rp=3xna;

if lo=0 then lo:=b2+9xl0-8;

if ka then

begin array

BUF[1:b3+15+3xro+4xnb ];

T:read integer; a:=read real; b:=read real;
c: read real;

lamba:= read real, eps:=read real;

V1:= read real; eps=read real;

V1:=read real; v2:=read real; kappa:=read real; yes:= false;
for i:1 step 1 until b3+15+3xro+4xnb do
BUF [i]:=read real;

end;

begin
array ein[1:na,1:3], Ster[1:b3],el,e2,
e3,e4,e5[1:3], En 1, En 2 [1:ro], typ [1:4xnb];

procedure EL;

begin

s1=0;

s:= Ster [p+7]-Ster[p +6];

sl:=if abss< 1.5708 then tlxsin(s) + t2 else t3xsin(s)+ t4;
if lo-p then tl1:=s1 else t12:=s1,

end;

procedure F (a, b, ¢);

valuea, b, c; integer a; real b,c;

begin

S:=4xa,;

if typ [s-3]=0 then goto L;
s1:=exp(-typ[s-2]x(Ster[p=4]-typ[s-1]) );

s2:=(1-s1) N 2;

L;

Ster[p +5]:=(if typ[s-3]=0_then typ[s-2]xSter[p+4] /[\  (-6)

2





+typ[s-1]xexp(typ[s]xSter[p+4])/(if a=2 then Ster[p+4] /]\ 6 else 1) else typ [s-3]x(s2-
D)X2;

end oddziatywanie niezwigzane a — typ oddziatywania, b i c- numery atomow, ktore
odziatywuja;

procedure dif;

begin

for i:=1 step 1 until na do

begin

for i:=1 step 1 until na do

begin

1:=3x(i-1);

for j:=1,2,3do

begin

bool:= false;

1:=1+1;

for V:=.01/t,-.02/t,.01/t do

begin

ein [i, j]:= ein[i,j]+v;

if bool then goto L1,

for p:=1 step 6 until pj do

if i=Ster[p]Vi=Ster[p+1]then

begin

comment bond,

s:=0

for q:=1,2,3do
s:=s+(ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],9]) h2;
Ster[p+4]:=sqrt(s);

Ster [p+5]:=(Ster[p+4]-Ster[p+3]) /\ 2xSter[p+2]x71.952565;
En2[1]:=En2[1]+Ster[p+5]xsign(V)

end bonds;

if v<0 then bool:=true;

end

L1:

end

end;

for i:=1 step 1 until na do
Begin

1:=3x(i-1);

forj:1,2,3 do

Begin

1:=1+1;

bool:=true;





for v:=.01/t,-.02/t,.01/t do

Begin

Ein[i, j]:ein[i,j]+v;

if-, bool then

goto L3;

for p:=pj+1 step 7 until b1 do

if i=Ster[p]Vi=Ster[p+1]Vi=Ster[p+2]_then
Begin comment angles;

$:=s1:52:=0;

for q:=1,2,3 do

begin
el[q]:=ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q];
e2[q]:=ein[Ster[p+2},q]-ein[Ster[p+1],q];
s:i=s+el[q] /N 2;

sl:=sl+e2[q] A2

end;

for q:=1,2,3 do

s2:=s2+el[q]xe2[q];

s:=s2/sqrt(s)/sqrt(sl);

if abs (s)>1A(abs(s)-1)<10-4 then s:=sign(s);
if shbss<ip-4 then

Ster[p+5]:=1.5708

else

begin

s1:=sqrt(1-sxs)/s;

Ster[p+5]:=arctan(sl)

end;

if s1<0 then Ster[p+5]:=Ster[p+5}+3.14159;
Ster[p+6]:=Ster[p+3]x(Ster[p+5]-Ster[p+4] /[\ 2X7.1952565101,
En2[1]:=En2[1]+Ster[p+6]xsign(V);

end angles;

1f v<0 then bool:=false

end;

L3:

end

end for;

for i:=1 step 1 until na do
begin

I:=3x(i-1);

for j:=1,2,3 do

begin





l:=1+1;

bool:=true;

for v:=.01/t,-.02/t.01/t do

begin

ein[i,j]:=ein[i,j]+v;

if -, bool then goto L5

for p:=b1+1 step 6 until b2 do

if i=Ster[p]Vi=Ster[p+1] then

begin comment nonbonded;

s:=0;

for q:=1,2,3 do

s:=(ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q])A2+s;

Ster[p+4]:=sqrt(s);

F(Ster[p+2],Ster[p+1],Ster[p]);

En2[1]:=En2[1]+Ster[p+5]xsign(v)

end nonbonded:;

if v<0 then bool:=false

end;

L5:

end

end for;

for i:=1 step 1 until na do

begin

1:=3x(i-1);

forj:=1,2,3 do

begin

I=1+1;

bool:=true;

for v:=.01/t,-.02/t,.01/t do

begin

ein [i,j]:=ein[i,j]+v;

if-, bool then goto L7

for p:=b2+1 step 9 until b3 do

if i=Ster[p]Vi=Ster[p+1]Vi=Ster[p+2]Vi=Ster[p+3] then

begin comment torional angles, if en=0 then V=Vo(1-cos(enXa))
otherwise V=VoxaA2/2;

S:=s1:=s2:=0;

for g:=1 step | until 3 do
begin
el[q]:=ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q];
e2[q]:=ein[Ster[p+2,q]-ein[Ster[p+1,q];
e3[q]:=ein{Ster[p3],q]-ein[Ster[p2],q];
end for;





ed[1]:el[2]xe2[3]-e2[2]xel][3];
e4[2]:e1[3]xe2[1]-e2[3]xel[1];
ed[3]:el[1]xe2[2]-e1[2]xe2[1];
sl:=e4[1]A2+e4[2] A 2+e4[3] A 2;

for g:=1,2,3 do

e2[q]:=-e2[q];
e5[1]:=e2[2]xe3[3]-e2[3]xe3[2]
e5[2]:=e2[3]xe3[1]-e2[1]xe3[3];
e5[3]:=e2[1]xe3[2]-e2[2]xe3[1];

s2:e5[1] A2+e5[2] A2+e5[3] A2;

for q:=1,2,3do

s:s+ed[q]xe5[q];

s:s/sqrt(s1lxs2);

if abs(s)>1A(abs(s)-1)<10-4 then s:=sign(s);
s:sqrt((s+1)/2);

if abss<io -4 then

Ster[p+7]:= 5:=3.141592

else

begin
s:=sqrt(1-sxs)/s;s:=Ster[p+7]:=2xarctan(s)
end;

if Ster [p+5]=0 then

begin
Ster[p+8]:=Ster[p+4]x(1-cos(Ster[p+5]x(Ster[p+7]-Ster[p+6])))X.5;
En2[1]:=En2[1]+Ster[p+8]xsign(v)

end

else

begin

s:=s=Ster[p+6]; Ster[p+8]:=Ster[p+4]xsxsx71.952565;
En2[1]:=En2[1]+Ster[p+8]xsign(v)

end;

end;

if v<0 then bool:=false;
if lo=pVlo=p-9 then

begin EL;
En2[1]:=En2[1]+s1xsign(v)

end procedure dif ;





procedure difKB€;
real E;
begin
E:=0;
for p:=1step 6 until pj do
begin
comment bond s; s:=0;
for q:=1,2,3 do
s:=s+(ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q])A2;
Ster[p+4]:=sqrt(s);
Ster[p+5]:=(Ster[p+4]-Ster[p+3])A2xSter[p+2]x71.952565;
E:E+Ster[p+5]
end for;
for p:=pj+1 step 7 until b1 do
begin
comment angles;
§:=51:=52:=0;
for q:=1,2,3 do
begin
el[q]:=ein{Ster[p],q]-ein{Ster[p+1],q];
e2[q]:ein{Ster[p2],q]-ein[Ster[p+1],q];
s:=stel[q]A2; sl:=sl+e2[q] A2
for g:=1,2,3 do
s2:s2+el[q]xe2[q];
s:=s2/sqrt(s)/sqrt(sl);
if abs(s)>1 A (abs(s)-1)<io-4 then s:=sign(s);
if abss<ip-4 then
Ster[p+5]:=1.5708
else
begin
s1:=sqrt(1-sxs)/s;
Ster[p+5]:arctan(sl)
end;
if s1<0 then Ster[p+5]:=Ster[p+5]+3.14159;
Ster[p+6]:=Ster[p+3]x(Ster[p+5]-Ster[p+4])A2x71.952565;
E:=E+Ster[p6];
end for;
for p:=b 1+1 step 6 until b2 do
Begin
comment nonbonded,
s:=0;
for q:=1,2,3 do
s:=(ein[Ster[p],q]-ein[Sterp+1],q]A2+5;
Ster[p4]:=sqrt(s);






F(Ster[p+2],Ster[p+1],Ster[p]);
E;E+Ster[p+5]
end for;
for p:=b2+1 step 9 until b3 do
begin comment torsional angles , for en0 V=Vo(1-cos(enxa)),
for en=0 V=VpxaA2/2;

§:=51:=52:=0;
for q:=1,2,3do
begin
el[q]:=ein{Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q];
e2[q]:=ein[Ster[p2],q]-ein[Ster[p1],q];
e3[q]:=ein[Ster[p+3],q]-ein[Ster[p+2],q];
end;
ed[1]:=el[2]xe2[3]-e2[2]xel[3];
ed[2]:=el[3]xe2[1]-e2[3]xel[1];
ed[3]=el[1]xe2[2]-e1[2]xe2[1];
sl:=e4[1]A2+e4[2]A2+e4[3]A2;
for q:=1,2,3 do
e2[q]:=-e2[q];
e5[1]:=e2[2]xe3[3]-e2[3]xe3[2];
e5[2]:=e2[3]xe3[1]-e2[1]xe3[3];
e5[3]:=e2[1]xe3[2]-e2[2]xe3[1];
s2:=e5[1]A2+e5[2]A2+e5[3]A2;
for q:=1,2,3do
s:=s+e4[q]xe5[q];
s:=s/sqrt(s1xs2);
if abs(s)>1A(abs(s)-1<10-4 then s:=sign(s);
s:=sqrt((s+1)/2);
if abss<io -4 then
Ster[p+7] : = s$:=3.141592
else
begin
s:=sqrt(1-sxs)/s;s:=Ster[p+7]:=2xarctan(s)
end;
if Ster[p+5]# then
begin
Ster[p+8]:=Ster[p+4]x(1-cos(Ster[p+5]x(Ster[p+7]-Ster[p+6])))X.5;
E:E+Ster[p+8]
end
else

egin
s:=s-Ster[p+6];Ster[p+8]:=Ster[p+4]xsxs71.952565;
E:=E+Ster[p+8]
end;

g





if lo=pVlo=p-9 then
begin EL;

E:=E+ s1;

end

end for;

end procedure dif KB;

if ka then goto R;

for i :=1step 1 until na do
begin

forj:1,2,3 do

ein[i,j]:=read real

end for;

for i=0 step 1 until p1-1 do
bp:=6xi;

for j:=1,2,3,4 do
Ster[p+j]:read real

end for;

for i=0 step 1 until p2-1 do
Begin

P:=pj+7xi;

forj:=1,2,3,4,5 do
Ster[p+j]:=read real

end for;

fori:=0 step 1 until p3-1 do
begin

P:=pj+7xi;

for j=1,2,3,4,5do
Ster[p+j]:=read real

end for;

for i=0 step 1 until p3-1_do
begin

p:=b1+6xi;

forj:=1,2,3 do
Ster[p+j]:=read real

end for;

fori=Ostep 1 until p4-1 do
Begin

P:=b2+9xi;

for j:=1 step 1 until 7 do
begin

p:=b2+9xi;

for j=1 step 1 until 7 do
Ster [p+j]:=read real





end for:

for i=1step 1 until 4xnb do
begin

typ[i]:= read real

end for;

eps:=read real;

R: writecr;

Writetext(<<

na pl p2 p3 p4 k hnb

#);
write(< -ddd>,na,pl,p2,p3,p4,k,nb);wrtecr; writecr;

writecr; writext(<< cartesian coordinates of atoms:});writecr;
for i:=1 step 1 until na do

begin writecr;

forj:=1,2,3 do

write(4 -dd.dddds,ein[i,j])
endfor;

writecr; writecr; writecr;
writetext(<< Ster matrix>»);writecr;
for i=0 step 1 until p1-1 do
begin writecr;

P:6xi;

forj:=1,2,3,4 do

write( |< -dd.dddd®, Ster[p+1])
end for;

writecr; writecr;

p:=pj+7xi;

for j=1,2,3,4,5 do

write(< -dd.dddd>,Ster[p+j])
end for;

writecr; writecr;

for i:=0 step 1 until p3-1 do
Begin writecr;

p:= b1+6xi;

for j:=1,2,3 do

write (< -dd.dddd>,Ster[p+j])
end for;

wriecr; writecr;

for i=0 step 1 until p4-1 do
begin writecr;
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p:=b2+9x1;

for j:=1,2,3,4,5,6,7 do

write(< -dd.dddd>, Ste[pj])

end for;

writecr; writecr;

writecr; writetxt(<< matrix of non-bonded interactions typ >); writecr;
for i:=1 step 1 until 4xnb do

Begin

If (i-1)/4=(i-1):4 then wrtiecr;

Write(< -dddd.dddd>,typ[i])

end for;

writecr; writecr; Writetext(<£< eps:>|>);Write(<kdd10-dd>L,eps);
writecr; writetext(<< lo=3);

write(< dd>,if lo=0 then lo else(lo —b2+8)/9); writecr;
if lox0 then

begin

writetext (<< t1=>); write(<-dd.dd>t1);
writetext(<< t2=>); write(< -dd.dd>,t2);
writetext(<< t3=>);write(< -dd.dd>,t3);
writetext(<<t4=>);write(<-dd.dd>,t4)

end;

writecr; writecr;

if ka then goto REP;

comment zerowe dlugo$ci niewigzane;
for p:=b1+1 step 6 until b2 do

begin

s:=0;

for q:=1,2,3 do
s:=(ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q])A2+s;
Ster[p+3]:=sqrt(s)

end for;

for p:=pj+5 step 7 until bl do
begin
Ster[p]:=Ster[p]x1.7453315-2
end for;

for p:=b2+7 step 9 until b3 do
begin
Ster[p]:=Ster[p]x1.7453310.2
end for;
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tet:=1; t:0; kappa:=105; yes:=false;
a:=b=0;

writecr;writecr;writecr;

difKB(a);

writecr; writecr; writecr;

writecr; writetext(<< strain energy =5); write(k-ddd.ddd»,a);
Writechar(O);Writetext(<i<kcalmole$);
writecr;

t:=1; v1:=v2:=0;

REP: b:=a; vl=v2; v2:=v3:=0;
if t=1 then v1:=1;

a:=0;

for 1:=1 step 1 until ro do

begin

enl[1]:=if t=1 then O else En2[1];
en2[1]:=0

end,

fil:=0;

dif;

for I:=1 step 1 until ro do

begin En2[1]:=-En2[1]xtx50;
ifabs En2[1]>fil then

fi 1:=absEn2[1];
v2:=v2+En2[1]A2;
v3:=v3+En1[1]XEn2[1]

end;

v3:=v3/(vixv2);

if t=1 then
lamba:=21-3;
if kaon then
begin

writecr;

writecr;

writetext(4< cycle no. %); write (kdd,t)end;
if kaonVkbon then

begin
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writecr; writecr;

writetext(d< matrix of derivatives});

writecr; writecr;

for i:=1 step 1 until na do

begin writecr;

1:=3x(i-1);

forj:=1,2,3do

write(4 -dddd.dd,En2[1+{])

end for

end;

dif KB(a);

kappa:=b-a;

if kaonVfil<1 then

begin

writecr;

writetext (|<< strain energy in cycle no.}); Write(<fdd:}>,t);
write(J; -dd.ddd>,a); writecr;

writetext(<< in previous cycle >):write(< -dd.ddd>,b);
writecr; writetext(4< difference >);write(4 -dd.ddd*,kappa);
for i:=1 step 1 until 20 do writecr;

writecr; writecr

end;

if kbon Vt=1Vabs(fil)<1 then

begin

writecr,writetext(4< ein matrix3);
writecr;writecr;

for i:=1step 1 until nado

begin

writecr;writetext(i< ein matrix>|»);
writecr;writecr;

for i:=1 step 1 until na do

begin

writecr;

for j:=1,2,3 do

begin

write(< -dd.dddd>,ein[i,j]); writechar(27)

end;
end for;
writecr; writecr;
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WYDRUK:

Select (8);

writecr;writext(4< bond lengtha); writecr;

for p:=1 step 6 until pj do

begin

writecr;write (< dd>,Ster[p],Step[p+1]; writechar(0);
write(4 -dd.dddd,Ster[p+3],Ster[p+4], Ster[p+5])
end for;

writecr; writecr;writecr;

writextext(<< bond angles:);writecr;

for p:=pj+1 step 7 until b1 do

begin

writecr; write(4 dd®, Ster[p],Ster[p+1],Ster[p+2]);

writechar (0); write(< -ddd.dd*,Ster[p+4]/1.7453310-2,Ster[p+5]/1.745331-2,Ster[p+6])
end for;

writecr;writecr;

writecr; writetext(€< torsional angles*); writecr;

for p:=b2+1 step 9 until b3 do

begin

writecr;write(< dd#,Ster[p],Ster[p+1],Ster[p+2],Ster[p+3];writechar(0);

Write(J; -ddd.dd, Ster[p+6]/1.7453331-2,Sterp[p+7]/1.745331,-2,Ster[p+8]); writechar(0);
if lo=p then write (¥ -ddd.dd*,t11);

if lo=p-9 then write(4 -ddd.dd},t12);

end for;

writecr; writetxt(<< non-bonded distances>); writecr;
for p:=b1+1 step 6 until b2 do

begin

writecr; write(4 -dd#,Ster[p],Ster[p+1]); writechar (0);
write (k -dd.dddd>,Ster[p+3],Ster[p+4],Ster[p+5])
end for;

end;

step:=0

if kbon then

begin

select (33);

if lyn=0 then goto WYJSCIE else select (8)

end; writecr;

if fil<l then

begin

lamba:=10xlamba;
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no:=no+1,
goto if no<4 then LABEL else WYJSCIE
end;
a3:=
az2:=a;
if v3<0A-,yes_then
begin
fil:=0;

for 1:=1 step 1 until nax3 do

begin
En2[1]:=En2[1]/v2+En1[1]/v1x(.5+.5xabs v3);
If absEn2[1]>fil then fil:=absEn2[1]
End;

yes:true; aqq:=lamba

end

else

yes:false:c:=lamba:=abs lamba/fil,
L1:step:=step +1,

for i=1 step 1 until na do

begin

1:=3x(i-1);

forj:=1,2,3 do
ein[i,j]:=ein[i,j]+En2[l+j]xlamba
end for;

dif KB(al);

if al<a2 thenbeqin;

a2:=al;
if step>1 then
c:=lamba:=2xlamba;
goto L1 end
else
if step>1 then
goto L.2;
c:=lamba;
for 1:=1 step 1 until na do
begin
1:3x(i-1);
for j=1,2,3 do
ein[i,j]:=ein[i,j]-2XEn2[l+j]xlamba
end for;
a3:=0
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dif KB(a3);
L2:

Lamba:=lambax(a3-al)/(2x(al-2xa2+3));
LABEL:

for i=1 step 1 until na do

begin

1:=3x(i-1);

for j:=1,2,3do

ein [i,j]:=ein[i,j]+En2[l+j]x(lamba-c)
end for_ t:=t+1;

lamba:=if yes then aqq else filxc/2;

go to REP
end;

WYJSCIE:

if kbon then

begin array BUF[1:b3+15+3xro+4xnb];

step:=0;

writecr;writetext(string TITLE[ind]);

writechar(43); writechar(58);writecr;

for i:=na,p1,p2,p3,p4,k,nb, if l0=0 then lo else(lo-b2+8)/9 do

begin

write integer (< -d»,i); writechar(48);
end,

if 10¥0 then

for al:=t1,t2,t3,t4 do

Begin

Write(< -dddd.ddddo%,al);
writechar(27)

end,;

write(k -dddd¥,t); writechar(27);

for al:=a,b,c lamba, eps,v1,v2, kappa do
begin

write (% -dddd.ddddso-dd#,a1); writechar (27)
end;

for i:=1 step 1 until b3+15+3xro+4xnb do
begin

write (¢ -dddd.ddddo-dd*,BUFi]); writechnar(if i mod 10=0 then 64 else 27)
end;

end;

goto START;

EXIT: end
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