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Panu Profesorowi Januszowi Dąbrowskiemu 

za opiekę w trakcie wykonywania niniejszej 

pracy serdecznie dziękuję. 

Panu Doktorowi Andrze.jowi Sadlejowi 

wyrażam głęboką wdzięczność za cenne 

wskazówki,wnikliwe uwagi ~ bardzo 

liczne dyskusje na wszystkich etapach 

powstawania pracy. 

Panu Magistrowi Krzysztofowi Nowińskiemu 

bardzo dziękuję za zmodyfikowanie algoryt­

mu obliczeń. 

Składam podziękowanie operatorom Zakładu 

Obliczeń Numerycznych UW za życzliwą i 

sprawną współpracę. 
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Wpływ efektów eterycznych na geometrię cząsteczek oraz na ba­

riery rotacji wewnętrznych jest od szeregu lat przedmiotem badań 

prowadzonych w Zakładzie II IChO-PAN.W badaniach tych korzysta-

no z różnorodnych technik doświadczalnych,natomiast rzadziej sto­

sowano w tym celu metody teoretyczne ze względu na skomplikowany 

charakter badanych cząsteczek- enon6w podstawionych w pozycji~ 

grupą aminową.W niniejszej pracy podjęto próbę oceny wpływu efek­

tów eterycznych na geometrię cząsteczki,wysokość barier izomeryza­

cji s-cis--s-trans i równowagę między izomerami oraz na vzysokości 

barier rotacji grupy metylowej w metylepodstawionych dienach,ena­

lach i enonach.Obliczenia wykonano w oparciu o model klasyczny, 

który odpowiednio zmodyfikowano,aby uwzględnić w sposób przybli- · 

żony zmiany energii elektronów ~ przy skręcaniu układu wiązań 

sprzężonych.W trakcie wykonywania pracy okazało się celowe oblicze­

nie wysokości barier rotacji grupy metylowej dla szeregu cis- i 

trans-podstawionych propen6w,kt6rych szczególnym przypadkiem są,_ 

jak to zostanie wykazane poniżej,monometylopodstawione dieny i 

enale. 
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~3"Q is treści. 

I . \'!stęp. 

I I. Rozszerzenie modelu klasycznego. 

I II. Wykaz związków zbadanych w niniejszej pracy z uwzględnie­

niem zbadanych konformacji i konfiguracji. 

IV. Przegląd danych dóświadczalnych dotyczących związków będą­

cych przedmiotem badań omawianych w niniejszej rozprawie. 

V. Przegląd danych literaturowych dotyczących teoretycznej ana­

. lizy konformacyjnej cząsteczek będących przedmiotem niniej­

szej pracy oraz modeli zahamowanej rotacji grupy metylowej. 

VI. Dobór parametrów do obliczeń. 

VII. Wyniki. 

Aneks I - opis programu. 

Aneks II - obliczone optymalne geometrie sprzężonych.dienów,ena­

li i enon6w. 
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~ . l .f .c::. ec;ląd metod stosov.!anych w L<:.: oretycznej analizie konforma­

e :;: jnej . 

['lo v!:·r znac zania geometrii cząsteczek stosuje się ostatnio 

b u rn ~ czę ści e j obok metod doświadczalnych metody teoretyczne.W te- . 

r,retyc znej analizie konformacyjnej korzysta się z następujących 
., 

J•··:] tOd : 
! 
h )~!~' e t oda ab initio SCF-LCAO-MO oparta. na jednoelektronowym przy-

bliżeniu Hartree-Focka2
t 

l • • 

~-. )P6łempiryczne metody kwantowo-cliemi~zne różniące się .·stopniem 
1 

stos owanych przybliżeń:MINDo3 ,CNDO\PPP5 i EHT6 oraz metody . 

oparte na modelu elektrostatycznym 7, · 

r. )metody pośrednie t w kt,órych cz~ść odd·ziaływań' opisuje się przy 

pomocy modelu kwantowo-mechanic·znego,p·odczas . gdy pozostałe Wpr~ 
. . 8 9 

wadza s ię w oparciu o model klasycŻny · t , 

. 10-15 ~)metoda oparta na modelu kl.asycznym • 

Powyższe metody zostały wymienione w kolejno~ci wynikającej 

~, w zrastającej liczby założeń upraszczających,natomiast przy d;ys- . 

l: ;Isji me toda ·3,ze względu na występujące w niej równolegle elemep­

lty pozostałych metod·,zostanie przedstawiona po ich om6wi·eniu. 

l:ld 1 ) 0bliczenia ab initio SCF-LCAO-MOtktóre są najlepiej uzasad­

pione tepretycznie,pozwalają na uzyskanie bardzo dokładnych wyni­

ków,ponieważ - w metodzie 1 pomija· się jedynie e.fekty korelacyjne i · 
1 . .. 

trel atywis tyczne .Praktyczne z.astosowanie tych . obliczeń jest jednak 

~graniczone do niewielkich układów ze względu na znaczne zużycie 

p z as u pracy EMC. 

ad 2 )Metody półempiryczne oparte . są na modelu kwantowo-mechanic z-
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nym,do którego wprowadza się szereg założeń upraszczających. 

Dzięki temu pozwalają one na uzyskanie dość szybkiej,chociaż 
• 

· · a.n ·16 ·nr ·1 P bl. nie zawsze ścisłeJ i Je oznacznaJ l. ormacJ • rzy o l.cze-

niach korzysta się z parametrów eJ!lpirycznych,co czyni tę me­

todę podobną do metod opartych na modelu klasycznym. 

ad 4)0bliczenia oparte na modelu klasycznym mają duże znaczenie 

praktyczne,ponieważ mogą być prowadzone dla bardzo dużych uk­

ł adów,dla których u,daje się dzięki temu uzyskać informacje o 

geometrii cząsteczek,o względnych energiach różnych izomerów 

etc .F odstawowy problem stanowi w tym przypadku dobór param-.. lJr6w 

stosowanych w obliczeniach. 

ad 3) W przypadku u~ładów sprzężonych okazało· si~ celowe opisy­

wanie energii związanej z deformacją wiązań i kątów przy pomocy 

równań uzyskanych z rozwiązania równania SchrBdingera,podczas 

gdy oddziaływania między atomami niezwiązanymi opiSTNane są w 

ramach modelu klasycznego8 •9. 

I.2.Podstavzy modelu klasycznego. 

W modelu klasycznym zakładamy14,że geometria hipotetycznej 

cząsteczki,w której nie ma oddział~nań pomiędzy ato~ami niezwią­

zanymi (zwanych dalej oddziaływaniami sterycznymi lub oddziały­

waniami nie związanymi), je-st opisana przez zbiór parametrów,któ­

ry nazywać będziemy geometrią zerową.Po uwzględnieniu oddziały­

wań sterycznych w cząsteczce otr~ymuje się nowy stan równowagi 

i geometrię "rzeczywistą" różną od geometrii zerowej. 

Energię naprężenia cząsteczki ~ definiuje się jako sumę 

energii związanych z poszczególnymi rodzajami współrzędnych wew­

nętrznych: 

, · 
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(1) 

gdzie Er oznacza energię deformacji długości wiązań,E~ -tzw~ 

bayerowskie naprę~enia związane. z · deformacją kątów płaskich,Ey> . 

- tzw. pitzerowskie naprężenia torsyjne,zaś ~b opisuje ener­

gię van .der waalsowskich oddżiaływań atomów niezwiązanych.Dodat­

kowo przyjmuje się;że energia naprężenia jest addytywną funkcją 

odkształceń pojedynczych wiązań 1 kątów, to znacz:r·,że poszcze­

gólne wyrazy we wzorze ( 1) można przedstawić w postaci·: 

Er == 2:; Er( r 1), E.".. = L:: E.,.{ "'j), E 'l' == :r_ E'i'('Pk) oraz 

Enb = ~ ~b(dl),. 
--------------'--------- ~ • - l - ·- ... --- ·--.-:---~~------·· ----~·-~...----

x/Dla cząsteczek polarnych nalezy we wzorze .1 dodatkowo uwzględ.;. 

. nić elektrostatyczne oddziaływania polarnych wiazań,eo wyraża 

się takim samym wzorem jak w przypadku · oddziaływań makroskopo­

wych dipoli17• 18 : 

E 1 f~a-~b l': f; a. ~\(}(b:RlJ 
d _== ElR;-- ~R;-~~. 

~ -7 

gdzie ~a'rb oznaczają oddziaływujące ~ipole, e, jest stałą die- · 

lektryczną ośrodka,R- wektorem łąc ·zącym oba dipole,.a R odleg­

łością pomiędzy dipolami.Wydaje się,że takie podejście jest 

bardzo grubym przybliżen~em.Niestet.y,w ramach modelu klasycz-
' . . 

nego brak jest innych sposobów opisu oddziaływań elektroąta-

tyeznych w cząs·teczkach. W związku z tym w niniejszej pracy po­

dobnie ·jak w pracach Allingera ·'ze wsp6łpracownikam11 9 ~ie 
uwzględniono · oddziaływań dipol-dipol nawet w przypadku cząste­

czek zawierających het·eroatom. 
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gd zie pierwsze sumowanie przebiega po wszystkich wiązaniach, 

d ru~ie po wszystkich kątach walencyjnych,trzecie po wszyst­

kich współrzędnych torsyjnych,natomiast czwarte po wszystkich 

współrzędnych niezwiązanychx/. 
Zależność energii naprężenia od poszczególnych współrzęd­

nych weM1ętrznych wprowadza się w następujący sposób: 

W przybliżeniu ·harmonicznym zgodnie z prawem Hooke'a do 

odkształcenia i-tego wiązani~ od długości rło) do długości r 1 

p otrzebna jest energia 

{2) 

gdzie kr. jest stałą siłową rozciągania i-tego wiązania. 
l. 

Analogicznie,do zmiany j-tego kąta walencyjnego od wiel-

kości -.r~o) do wielkości ·lij potrzebna jest energia 

E .. ('V:) = ~ k (u.-~ 0 ))2 , 
~ J ~j J J 

gdzie ktr jest stałą siłową deformacji j-tego kąta. 
j 

(3) 

Trzeci wyraz w równaniu (1) opisujący energię związaną 

z odkształceniem k-tego kąta dwuściennego od wielkości ~~o) do 

wielkości ~k przyjmuje się w modelu klasycznym w postaei 

gdzie V
0 

jest wysokością·bariery rotacji zwaną inaczej barierą 

pitzerowską,a m - jej krotnością. 

x/Zgodnie z podejście m Wiberga13 w oddziaływaniach niezwiąza-· 

nych pomija się tzw. oddziaływania 1,3. 
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Obrotu v.·ok· . 1 · wiązania C . 2-c . 2 nie można rozpatrywać w 
sp sp . . 

r C:ur.o. ch czystego modelu klasycznego,ponieważ zahamowanie rotacji 

wokół tego wiązania vzywołane jest nie tylko pitzerowską barierą 

lecz również stratą energii elektronów~ przy skręcaniu ukła­

du sprzężonych wiązań podwójnych.Zapro~onowany w niniejszej 

pracy sposób uwzględnienia zmian energii torsyjnej w tym przy~ 

padku przedstawiony zostanie w rozdziale II. 

OddziałyvJania van der waalsowskie atomów niezwiązanych opi­

suje się naog6l przy pomocy funkcji Buckinghama· 

Enb(r) = Ar-6 
+ Bexp(-Cr) 

lub funkcji Lennarda-Jonesa20 

Enb (r) =f..~t;;/r )6 + ( c;'/r) 1~, 

(5) 

(6) 

gdzie A,B,C są stałymi opisującymi wielkość oddziaływania,nato­

miast ~i t.:, są od.p~wiednio promieniem van d·er waalsowskim atomu 

oraz parametrem energetycznym dla oddziaływania dwóch identycz­

nych atomów.Do opisu oddziaływań dwóch różnych atomów stosuje 

się f~nkcje (5) i (6) z odpowiednio zmodyfi~owanymi parametrami21 

lub zmodyfikowaną funkcję Buckinghama22 

E~ b ( r) = ~ '+ Bexp (-er~ r - 6
• (?) 

I.3.Dob6r parametrów do obliczeń optymalnej konformacji na pod­

stawie modelu klasycznego. 

Parametry vzystępujące we wzorach (2)-(?)~a mianowicie sta­

łe siłowe,geometrię zerową,wysokość pltzerowskiej bariery rota­

cji oraz parametr.y w funkcjach oddziaływań nizwiązanych dobie­

ra się w następujący sposób: 

Stałe siło\ve.Wspólczynniki kr,k~ i klt' ,które występują we wzorach 
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{2)-(4) wyznacza się przeprowadzając analizę drgań nor.malnych
23-25. 

Dokładność wyznaczenia tych parametrów jest naogół niewiel­

ka26.Nie wpływa to jednak w. istotny sposób na rezultaty.~zys­

kiwane w analizie konformacyjnej,ponieważ,jak wynika z rezulta­

tów Jacoba ze współpracownikam127,te ostatnie słabo zależą od 

założonych wielkości stałych siłowych. 

Parametry zerowe opisujące geometrie czasteczki bez naprężeń. 

Sposób doboru zerowych długości wiązań i zerowych wielkości ką­

tów podany zostałniezależnie od siebie przez Jacoba27 i Allin~ 
. 28 . 

gera ze współpracownikami .Niestety,wprowadzona tą drogą geome-

tria zerowa zależy od wyboru pozostałych parametrów (stałych 

siłowych,wysokości barier rotacji oraz wsp6łczynników w funkc­

jach oddziaływań niezwiązanych),kt6re nie są znane z.dostatecz­

ną dokładnością. Z tego P.owodu parametry zerowe podawane przez 

różnych autorów różnią ~ię znacznie .(por. : 27 ~ 28 ).W tej sytuacji 

pomyślną okolicznością jest to,że jakościowe \"zyniki analizy 

konformacyjnej słabo zależą od ~ałożonej geometrii zerowej27. 

'~'!y~; okości pi t zerowskich barie~ rotacji V o-• Scott i Scheraga29 

zaproponowali procedurę wyznaczania wartości_ V
0 

dla obrotu wo­

kół wiązań O 2-c 
3 

i C ·3-c 3 , w które'j przyjmuje się, że ob-
sp sp sp sp 

.serwowane doświadczalnie zahamowanie rotacji wewnętrznej jest 

v~rpRd~o,!lą bariery pitzerowskiej i bariery "Wynikającej z oddzia­

ływań nie·związanych .• Wydaje się,że bardziej prawidłowe jest po­

dejście Heubleina ze wsp6łpracownikami3° oraz autora niniejszej 

pracy31 ,którzy zalożyli,że określana doświadczalnie bariera V 

jest równa różnicy energii naprężenia cząsteczki dla dwóch 

ekstremalnych ustawień grupy metylowej,np. dla etanu odpowia~ 

to różnicy energii konformacji ·zasłoniętej i slcośnej: 
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- 10-

a 

Ponieważ wzór (1) można zapisać w 

~ = Er~ + E'f, 

gdzie 

~ = E + EI'S" + r 

a E 'f wyrażone jest wzorem ( 4), 

H"" ,t?~H C--C~ 
Hłf ~· 

b 

postaci 

Enb' 

więc waFtość V
0 

oblicza się z wzoru 

(8) 

(9) 

(10) 

V
0 

= V- ~1~(a) - ~(bD. (11) 

Obliczona na podstawie wzoru (11) wartość V
0 

zależy od doboru 

pozostałych parametrów użytych do obliczeń,toteż dokładność 

jej ~yznaczenia jest bardzo mała. 

Parametry w funkcjach oddziaływań niezwiązanych.Współczynniki 

w funkcjach {5)-(7) dobiera się korzystając z drugich współ­

czynników wirialnych,współczynników lepkości itp.Niestety,war­

tości tych parametrów zaproponowane przez różnych autorów róż~ 

nią się znacznie n~wet dla oddziaływania dwóch atomów wodoru9. 

Wśród prac poświęconych doborowi współczynników w funkcjach 

oddziaływań niezwiązanych wyróżniają się prace Masona i Kree­

voy'a32 ,Hilla33 oraz prace grupy kierowanej przez Allingera14, · 

w których zaproponowano dwa dość ogólne sposoby pod~jśc~a do 

problemu.Mason i Kreevoy stosowali pa~ametry wyznaczone dla .od­

działywań gazów szlachetn' '"Ch do opisu oddziaływan innych atomów 

z odpowiednie(jo szerecu ?_adu okresowego pierwiastków,nato-
http://rcin.org.pl
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ni L:ts t Hill i Allinger ze współpracownikami wykorzystali do ob­

lic zeń nie tylko drugie współczynniki wirialne atomów gazów 

s zlachetnych,lecz ~ównież temperaturę krytyczną,ciśnienie kry­

tyczne i inne parametry danego atomu.Należy podkreślić,że w 

pracach grupy Allinge~a28 ,34 uzależniano parametry w funkcjach 

oddziaływań niezwiązanych od otoczenia oddział~vujących atomów 

( p . str.4~). 

Po ustaleniu optymalnych ·parametrów minimalizu~e się ener­

gię naprężenia cząsteczki jako funkcję jej geometrii,przy c : 

b ezwzględne minimU!Il energii odpowiada najbardziej stabilnej 

konformacji.Wyznaczenie lokalnych minimów odpowiadających in­

nym konformacjom pozwala na określenie różnic e .. · ~ ergii między 

nimi oraz na wyznaczeni ~ równowag między izomerami,natomiast 

określenie na tej drodze bezwzględnych wartości energii wymaga 

wprowadzenia dodatkowych zał .oże~3,5,3G. 

I.'+. Krótki przegląd zastosowań teoretycznej analizy konforma­

cyjnej opartej na modelu klasycznym. 

Zarys ·przedstawionego powyżej modelu klasycznego zapropo­

nowany został w latach 40-tych przez Hilla10•33 i Westheimera11 • 

r~~etoda ta została po raz pierwszy zastosowana przez Westhelme­

ra do oceny wpływu efektów sterycznych na s'zybkości reakcji 

podstawionych dwufenyli11 .Następne obliczenia na podstawie mo­

delu klasycznego pojawiły się ponad 10 lat później,ale dopiero 

z3.stosowanie maszyn cyfrowych umożliwiło burzliwy rozwój t ·eore­

tycznej analizy konformacyjnej.Pierwszy program do obliczeń op­

tyr:lalnej konformacji cykloalkanów na podstawie modelu klasycz-
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ne e;o podał Hendrir .. ::)on37 .N~st~pnie Wiberg 13 oraz ·Nemethy i 

.3cheraga38 ogłosili niezależnie od siebie dwa bardzo ogólne 

programy do obliczeń optymalnej· geometrii cząsteczek.Inne pro­

gramy do obliczeń konformacyjnych na podstawie modelu klasycz-
t-

nego27,39, 40 • 41 różnią się od programu Wiberga oraz programu 

Nemethy'ego 1 Scheragi (który przeznaczony jest do obliczeń · 

makrocząsteczek) jedynie aparatem matematycznym,z którego ko­

rzysta się przy minimalizacji energii jako funkcji wielu zmien­

nych.R6wnież program napisany przez autora niniejszej pracy 

oparty jest w zasadzie na alearytmie podanym przez Wiberga .(p. 

Aneks l). 
Mimo bardzo przybliżonego charakteru modelu klasycznego i 

trudności związanych z jego parametryzaają,udało się uzyskać z 

jego pomocą bardzo ciekawe wyniki dotyczące geometrii oraz włas­

ności term~dyną.micznych węglowodorów alicyklicznych27• 28
t
42 ,na­

syconych i nienasyconych węglowodorów cyklicznych13,37, 43,annu­

len6w40 ,c.yklofanów35, 39, wielu chlorowcopochodnych węglowodorów · 

30, 4 4-46 ,a nawet tak dużych i skomplikowanych układów jak poli­

mery i polipeptydy48-5°. 
Na podstawie przeprowadzonych dotychczas obliczeń optymal­

nej konformacji wiadomo,że przez odpowiedni dobór parametrów moż­

na uzyskać bardzo dobrą zgodność obliczonej i doświadczalnej geo­

metrii cząsteczki oraz jej parametrów termodynamicznyćh. Wydaje 

s i ę jednak,że ze względu na trudności związane z ~~borem para­

me trów oraz przypisaniem im sensu fizycznego,dużo pewniejsze i 

bardziej interesujące są wyniki obliczeń przeprowad~anych w ·opar­

ciu~ o przybliżone wartości parametrów dla serii związków różnią­

cych się jedynie efektami sterycznymi.Obliczenia taldepozwalają 
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na wyodrębnienie wpływu oddziaływań niezwiązanych na geome­

trię cząsteczki i jej energię. 

1.5. Cel i zakres niniejszej pracy. 

Vl ramach przedstawianej pracy opr_acowano na podstawie al­

gorytmu podanego przez Wiberga13 program optymalizacji energii 

naprę~enia,przy pomocy którego przeprowadzono obliczenia opty­

malnej geometrii ·i energii naprężenia szeregu metylopadstawio­

nych sprzężonych dien6w,enali i enon6w oraz kilku cis- i trans­

podstawionych propenów.Obliczenia oparte były na modelu kla­

sycznym,który odpowiednio zmodyfikowano,aby uwzględnić w sposób 

przybliżony zmiany energii elektronów~ przy skręcaniu układu 

wiązań sprzężonych.Uzyskane wyniki pozwoliły na ocenę wpływu 

efektów sterycznych na geometrię cząsteczek (przy czym należy 

wyróżnić deformacje płaski~51. •52 ,55 i niepłaskie53,5G układu 

sprzężonych wiązań),wysokości barier rotacji grupy metylowej 

51,52,54 ,57J31 oraz barierę izomeryzacji s-cis--s-trans i rów­

nowagę między izomerami53,55,56 ~ 

W przypadku,gdy możliwe jest porównanie rezultatów obli­

czeń z danymi doświadczalnymi,uzyskano naogół zgodność vzyników 

teoretycznych i eksperymentalnych.W dwóch przypadkach (bariera 

rotacji grupy metylowej w metakroleinie54 i równowaga s-cis-­

s-trans w 2,4-dwl.lmetylopentadienie-1,353) stosowany model oka­

zał się niewystarczający do opisu faktów doświadczalnych,gdyż 

w modelu tym nie uwzgl.ędnia się bezpośrednio tzw •. efektów ele- ­

ktronowych (p. rozdział VI),natomiast w przypadku 2,3-dwumetylo­

butadienu52 wyniki obliczeń pozwoliły na zakwestionowanie danych 

doświadczalnych~W przypadkach,gdy brak jest danych doświaaczal-

http://rcin.org.pl
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nych wyniki obliczeń pozwoliły na wyciągnięcie ii'iteresnjących 

wiosk6w,kt6re wymagają oczywiście wer.yfikacji eksperymentalnej, 

jed~ak do czasu,gdy zostanie ona przeprowadzana,wyniki niniej­

szej pracy są jedynym źródłem informacji o własnościach eterycz­

nych odpowiednich związków. 

http://rcin.org.pl
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II. Rozszerzenie modelu klasycznego. 

Jak wspomniano we wstęp1e,obr6t wokół wiązania C· ~-C 2 sp sp 
nie może być opisany w ramach modelu klasycznego.W związku z 

tym do analizy . układów,w których kąt między Y:'iązaniami podwój-
o . 

nymi jest różny od zera (~=0 odpowiada konformacji s-trans), 

zastosowano procedurę pozwalającą na szacowanie strat energii 

elektronów ·~ przy skręcaniu.Dzięki temu udało się przeprowa­

dzić obliczenia optymalnej geometrii cząsteczek . ~,~d\~et,ylo­

pentadienu-1 ,3 . (.2) ,cis-pent-3-en-2-onu (~) ~ oraz 4-metylopen-

3-en-2-onu (jl~~ których występują znaczne zawady ster.ycz~ 

(wzory i ·numery związków zostały podane w rozdziale III) • . 

Jak om6wiono .na stronie 8,celem opisu obrotu wokół wiąza­

nia C 3-c 3 przyjmuje s:lę,że doświadczalna ··wysokość bariery 
sp sp · . 

rotacji V jes~ wypadkową dw6ch czynników: bariery pitzerowskiej 

oraz barie~ wynikającej z istnienia oddziaływań niezwiązanych. 

T·rzy obroci.e wokół wiązania C 2-c · 2 sytuacja jest dużo bar-
sp sp · . 

dziej skomplikowana,ponieważ należy tu dodatkowo w~iąć pod uwa-

p;ę stt·aty · energii elektron6w .,.., . przy skręcaniu ukladu wiązań · . . 

podw6jnych.Ten ostatni czynnikłw~kraczający poza model klasycz­

ny; uwzględniano w sposób bardzo P.r.zybliżony. Założono, że bariera 

rotacji wokół wiązania O 2-c 2 powstaj·e w wyniku zahamowania 
. sp · sp . . 

vzywołanego oddziaływaniami niezwiązanymi,bari~rą . pi~zerowską 

oraz barierą spowodowan.ą stratami energii elektronów "' ,przJ- · 

czym dwa ostatnie czynniki .traktowano wspólnie i szukano wywoła­

nej przez nie bariery rotacji w . posta~ix/: . 

i7;:~;:;;~:;es ;;~eji-~(~) ~~;j::-t•i-.s-t_o_t_;·-;;zyb~ 
nych oblicz~niach przedstawionych w n~~ie .jsz~j p~acy i z · równym 

sl ~ 1 Jtkiem . można było . założyć pos~ąć E'f'(~) · przedst·~wioną na · .rys. 1· 

. linią . ciągłą (wzór ·12) ··lub , vr~e.cywaną. 
http://rcin.org.pl
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-90 %~-'t,90 o 

90~-~270° 
( 12) . 

Postać funkcji E~(~) wprowadzona jest w dość dowolny spo­

sób.(Jpiera się ona ~a założeniujte efekty elektronowe wymuszają 

płaskość drugiego obok s-trans stabilnego izomeru bu~adienu i 

akroleiny,zaś ewentualne skręcenie tego izomeru spowodowane 

jest efektami ster,ycznymi.Budowa układów sprzężonych zostanie 

przedyskutowana w rozdziale V w oparciu o dane doświadczalne 

przytoczone w rozdzial~ IV.2. 

l 

, , 
l 

, , , 

l 
l 

l 
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l 

l 
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l 
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l 
l ' ' ' ' ' ' 

\€1 

tf2 

= 

= 

H3c 2-C 2=0 "' 
sp sp sp'-

c 2=0 2-C 2H4 
sp sp sp 

Hys • 1 . Dv;ie możliwe postacie funkcji E'fJ('f) .Krzywa ciągła odpowia 

:~ a funkcji 'Nyrażonej wzorem ( 12 ).\f= ~=::'f~l.J, 
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\',·yznaczanie współczynników Ai przeprawadz.ano w następują­

cy s posób: obliczano energię naprę żenia cząsteczki ~ (p. 

wzór 8 ) bez uwzględnienia energii pitzerowskiej oraz strat 

energii elektronów IJT dla trzech konformacji; s-trans (f=0°), 

s-cis (~ =180°) i skręconej (~=90°). 

Podobnie jak przy obrocie wokół wiązania C -C (wzo-
sp3 sp3 

ry 8 i 9) 

~(~) = ~('t) + E~(~) ora.z · V(\.f) = ~{'f), 

·gdzie V(\f) jest krzywą eksperymentalną zależności całkowi tej 

energii cząsteczki od kąta skręcenia f ,ale przy obrocie wokl 

wiązania C 2-c 2 Ef(Y) wyrażone jest wzorem (12) a nie wzo-

rem (4). 
sp sp 

Niech ~(0°)=0,wtedy ~(90°) odpowiada barierze izomery­

zacj i s-cis--s-trans (liczonej od formy s-trans),a EN(180°) 

odpowiada różnicy energii między konformerami s-cis i s-trans. 

Przy wprowadzonych powyżej oznaczeniach korzystając z wzorów 

(10 ),(12) otrzymuje się układ równań,z któreso można wyznaczyć 

współc zynniki A1 : 

r.t '(oo) -t..N = A,2 

~<9oo) - ~(90°) + E~(0°) = A1 +~ 

~(90°) - ~{90°) + EŃ(Oo) = A3 + A4 
(13) 

~~<1so0 ) - EN<1so0
) + ~(00) = A4. 
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III.Wykaz związków uwzględnionych w niniejszej pracy z uwzględ­

nieniem zbadanych konformacji i konfiguracji. 

W niniej.szej pracy wykonano obliczenia optymalnej geome­

trii i energii naprężenia dla wymienionych poniżej konformapji 

i konfiguracji . następujących eząsteczek (wzory podano · jedyn~e 

dla konformacji s-trans;~oznacza ką~ dwuścienny między wią­

zaniami podwójnymi): 

butadien . (1) ;konformacje s-trans (\f>=0°) ,skręcona (4'=90°) oraz . 

s-cis (~:180°), 

monometylobutadieny: 2-metylobutadien (~), cis-pentadlen · (~;) 

i trans-pentadlen (~);konformacja s-trans, 

·C==C'- ~e 
. '-0==0./ 

·0==0" 

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

Me 
0==0/ 

"c--c · M.f' --

C==~ . 
. M.e 
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2 , 4-dwumetylopentadien-1 , _3 {..§);konformacje płaska s-trans 

(\.() =0°) ,skręcona s-trans (47=45.0 ) ,skręcona s-cis (<f=135°) oraz 

płaĘ;ka s-cis (((> :180°), 

akroleina (2)Jkonfor.macje s-trans (~=0°),skręcona (~=90°) 1 

s-cis (<f=180°), 

0::0"' 
·C::C 

keton metylowinylowy (~);konformacje s-trans (4?=0°) , ·skręcona 

((f>:90°) i s-cis (l(>:180°), 

metakroleina (~),aldehyd eis-krotono~ (1Q) 1 aldehyd trans­

kr otonowy (j1);konformacja s-trans, 

O::C')c==C 

. Me' . 

(_2) 

. O::=c, · c/e 
"c----

(jQ) 
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cis-pent-3-en-2-on (E) i 4-metylo_pent-3-en-2-on (.12);konforma­

cje płaska s~trans ~f=0°),skręcona s-trans ~=45°),skręcona 

s -cis (~=135°) oraz płaska s-cis (~=180°), 

Me 
0::=0( Me 
. "C==~ 

""Me. 

(_12) 

cis-chloropropan (.11,X = Cl),eis-bromopropen (j2,X = Br),cis-2-

buten (j§,X = CH3),nitryl cis-krotonowy (j2,X = C:N) oraz ich 

trans-podstawione analogi (.1§-~) 

Dla cząsteczek (~-~), (~11) 1 (~ll) obliczen.~.o. wykonano 

dvrukrotnie dla dwóch ekstremalnych orientacji grupy metylowej 

\ ~ . 
/

C--.._ 

X==C 

c --
X::C/ ~ X = C,O, 

wybranych na podstawie danych cytowanych w monografii14,zaś ob­

liczenia dla konformacji s-tran-s wykonano trzykrotnie dla orien-
·, 

tacji grup metylowych przedstawionych na rys • . ,Ł\i.- A.G. 
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IV. l- rzecląd danych doświadczalnych dotY'c7..ą.cych związków będą­

cycp przedmiotem badań omawianych w niniejszej pracy. 

::?ud.ov.'a i własności fizyczne sprzężonych d.ienów,enali i 

~D?nów były badane wielokrotnie 1 literatura na ten temat jest 

niez~~kle obszerna,toteż omówione zostaną _jedynie prace wiążą­

ce się bezpośrednio z tematem ninie.jszej rozprawy.Ze względu 

na to,że możliwości metod doświadczalnych są niejednokrotnie 

przeceniane ,na początku pod.jęta zostanie próba. ogólnej oceny 

wartości tych metod z punktu widzenia badań struktur,y sprzężo­

nych dienów i enonów.l:astępnie zostaną p-rzedyskutowane dane . . 

doświadczalne do~Jczące problemów będących przedolotem niniej­

szej pracy,a mianowicie: izo:nerii. s-cis--s-trans (ze szczegól­

nym uwzględnieniem płaskości · izomeru .s~cis) i wysoko·ści barier 

rotacji grupy metylowej.Na końcu przedstawione zostaną wyniki 

. doś·\·iiadczalne dotyczące budowy przestrzennej związków będących 

prz·ed.Diotem badań własnych autora tej pracy. 

· IV .1.r,!etody doświadczalne stosowane do badania sprzężonych di-

e nów i · enonów. . 

Y.'szystkie parametry geometryczne cząsteczek można określ-ić 

przy pomocy analizy rentgenowskiej,neutronografii lub elektrono­

nografii,jednak metodyt.e są bardzo pracochłonne i rzadko sto- -. 

sowano je do badania butadienu i akroleiny oraz ich metylowych 

pochodnych57-GO. 

Porównanie widm w podczerwieni z widmami Ramana dla cząste­

czek posiadających środek symetrii oraz analiza kształtów pasm 

w podczerwieni pozwala na stwierdzenie płaskiej budo\'\'Y · cząst&-

k61 l i . . cze ~ ,zas pom a;ry częstości i absorpcji integralnej pasm sprzę-
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-1 
żonych enonów w zakresie 1500-1750 cm pozw~lają określić ich 

. 62-64 
konformację • 

Widma mikrofalowe i rozszczepienia pasm w widmach w pod-

czerwieni spowodowane oddziaływaniami oscylacyjno-rotacyjnymi 

pozwalają na obli'czeni·e momentów bezwładności cząsteczek.Dyspo-· 

nując dostatecznie dużym zestawem cząsteczek podstawionych izo­

topowo można wyznaczyć na podstawie momentów ws~ystkie parametry 

geometryczne cząsteczek65. 
: \'/iększość badań układów sprzężonych w nadfiolecie dotycz.y-· 

. 66 
la sprawdzenia reguł Woodwarda-Fiesera .w szeregu prac p.r6bQ-

wano powiązać położenia63, 67 i natężenia pasm68-7° z kąte~ skrę-
. . 

cenia wokół wiązania C 2-c 2 chromoforu.Według Braudego68. sto­
sp sp 

sunek natężenia pasma chromoforu skręconego~ do natę~enia chro-

moforu płaskiego e
0 

jest funkcją kąta skręcenia ~ 

przy czym pomija się wpływ innych parametrów cząsteczek,natomiast 

Suzuki 66b stwierdził, że podana przez Braudeg·o zależność ma bar­

dzo przybliżony chara.kter,poni·eważ opiera się na wielu zało!e­

niach upraszczających.W związku z tym wydaje się,że widma w nad-. 

fiolecie mogą dostarczyć jedynie informacji o alternatywnych 

konformacjach układu sprzężonego (s-trans,bardzo silnie skręcony 

~~90° 69,s-cis),natomiast,wbrew Braudemu68 i Leonowowi ze wsp6ł­
pracownikami70 nie pozwalają na obliczanie kąta skręcenia. 

W niektórych pracach poświęconych widmom UV układów sprzężo­

nych71 błędnie stosowano cykliczne dieny i enony o konformacji 

s-cis jako pł~skie związki modelowe,podczas gdy elementarne roz- . 

· v.·ażania modelowe np. w oparciu o modele Dreidinga prowadzą do 
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jednoznacznego wniosku o istotn:)'Gll odchyleniach fragmentów 
81 

cząsteczek tych związków od płasz~zyzny,np. w cykloheksadienie • 

Zaproponowano kilka sposobów wykorzystywania widm magne­

tycznego rezonansu jądrowego do określania budowy cząsteczek 

układów sprzężonych; u ich podstaw leżą następujące elementy te­

go działu spektroskopii: 

1)analiza zależności kątowych stałych sprzężenia spinowo-spino-
. 3 i . . . ~ 72-76 wego przez . w1ęcej w1ązan , 

2)analiza przesunięć chemicznych węgla 13c 77, 

3)badanie. zależności rozpuszczalnikowej przesunięć chemicznych 

protonów78• 

ad 1)Najlepiej zbadana jest zależność s~ałej 3JAB od kąta 

torsyjnego ~.Karplus72 podał prostą funkcję opisującą tą zależ­

ność przy zaniedbaniu deformacji długości wiązań i kąt?w walen­

cyjnych oraz zmian elektroujemności w badanym układzie w por6w~ 

naniu z układem.wzorcowym.Ze względu na przybliżony charakter tej 

zal e żności można ją stosować do określania konformacji lub· kon­

figuracji cząsteczek,natomiast,jak to podkreślał sam Karplus72 , 

nie należy korzystając z niej określać wartości kąta dwuścien­

nego \f79 

Ostatnio pojawiły się prace,w których badano zmiany killal 

stałych sprzężenia dalekiego zasięgu w szeregu podstawionych bu­

tndienów73-76.Uzyskane wyniki interpretowano z punktu widzenia 
1~ 

odkształce·ń w płaszczyźnie w przypadku cis-pentadienu i niekt6-
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rych chlorowcopochodnych butadienu76 oraz odkształceń niepłas­
kich w ~rupie związków z dużym zatłoczeniem podstawników w 

6° 76 cząsteczce ./t • 

ad 2)Stothers ze wsp6łpracownikam177 zbadał przesunięcia 

chemiczne węgla 13c szeregu sprzężonych enon6w.Twierdzi on,że 
13 . przesunięcie C jest bardzo czułe na skręcenie układu sprzę-

żonego,a więc może służyć do oceny skręcenia.Wydaje' się,że za­

proponowana przez Stothersa metoda oceny płaskości. nie ·jest w 

pełni uzasadniona,pon~eważ nie zbadano wpłyvm innych czynników 

· (np. deformacji w płaszczyźnie) na przesunięcie 13c xl,zaś do­

bór związków modelowych wywołuje analogiczne zastrzeżenia jak ;/: 

przypadku badania widm w nadfiolecie. 

ad 3)R6wnież rozpuszczalnikowa zależność przesunięć che­

micznych78 zbadana była dla nie~vielu tylko klas związków i rów­

nież tu nie znany jest wpływ deformacji płaskich cząsteczki na 

te przesunięcia,toteż wartość tej metody jest dyskusyjna. 

Najpewniejsze dane dotyczące -vvysokości barier rotacji gru­

py metylowej można uzyskać z widm mikrofalowych,natomiast izo­

meria s-cis--s-trans przejawia się w sposób najbardziej jedno­

znaczny w widmach w podczerwieni oraz w widmach magnetycznego 

rezonansu jądrowego.Spektroskopia w podczerwieni daje jakościo­

wą informację o występowaniu izomerów rotacyjnych w mieszaninie, 

natomiast MRJ,dzięki proporcjonalności natężeń sygnałów do stę­

żeń obserwowanych indywidu6w,pozwala na dokładne ustalenie skła-

du mieszaniny rotamerów. 

----~-~~----~-~~-------~---~-----------~---~---~~-------

x/Purdela80 st v.'ierdził,że przesunięciA chemiczne węgla 1,;c zale­
~~~k~i 

ży w układach Ycx3 od{kąta~eney ~1 · J· ·< o :X:cx. 
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' "vsokości ba.rier j . l t cyzacji s-cis--s-trans określane 
1..1 

. ' 81 82 
są poza tym przy pomocy .sorpcji rezonansowej ultradzwieków . ' · '· 

!;"e t oda ta była ostatnio burdzo krytykowana83. 

IV. 2 . Bariery izomeryzacji s-cis--s-trans oraz równvwaga mię-

dzy izomerami. 

Sprzężone dieny i enony występują w postaci mieszaniny . 

konfor.merów s-cis i s~trans 

X==C"" 
c 

j 
Badanie izomeryzacji w wyjściowych,niepodstawionych układach 

sprzężonych,a mianowicie w butadienie_ i akroleinie,jest utrud­

nione z powodu małej zawartości drugiego,obok s-trans,stabilne­

go izomeru;większość wyników eksperJ~entalnych dotyczących oma­

wianych związków była interpretowana przy założeri1u. płaskiej . 

budowy tego izomeru62 •63•,64 •66 •81 .z poglądem tym nie zgadzają 

się Segre,Zetta i Di Corato84 ,Ti-ulin85 oraz Cherniak 1 Costain65. 

Wymienieni autorzy włoscy interpretowali zależność temperaturo­

wą stałych sprzężenia dalekiego ·zasięgu w widmach bffiJ butadie­

nu (j) oraz cis- i trans-pentadienów {~) i (2) zakładając nie­

płaską budowę drugiego izomeru butadienu oraz jego metylowych 

pochodnych. Wydaje się jednak,że wyniki te nie · mogą być uważa-

ne za miarodajne ,ponieważ w omawianej pracy zestawiano rezul ta-

ty uzyskane w różnych warunkach eksperymentalnych (porównywano 

wid.nla roztworów w różnych rozpuszczalnikach :.z widmami cieczy) 

i nie uw zględniano innych możliwych przyczyn zaobserwowaneg·o 

efektu,takich jak deformacje płaskie cząsteczek.Badając ten ·sam 
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problem na przykładzie cząsteczki ak.rol.e j n~ .Jherniak i Cos­

t ain stwierdzili65 ,że . ener~ia wyższych pl: ~ejść torsyjnych 

wydaje się świadc~yć o większej stabilności niepłaskiego izo-. 

meru gauche.Jednak wniosek ten nie jest wg. tych autorów pew­

ny,ponieważ nie udało się dotychczas określić· bez~ośrednio 

budowy tego izomeru (nie udało się znaleźć jego widm mikrofa- . 

lowych ani dla butadienu,ani dla akroleiny,ani dia glioksalu). 

Tiulin85 na podstawie analizy wyższych stanów torsyjnych do­

szedł do tego samego wniosku co .;Segre ze wsp.6łpracownikami 

odnośnie niepłaskości drugiego izomeru butadienu,natomiast 

nie podziela on opinii Cherniaka i Costaina,że drugi izomer 

akroleiny nie jest płaski. Również Harris., Fately i W i tkowski86 

opierając się na wynikach badan w dalekiej podczerwieni dosz­

li do przekonania,że izomer s-cis akroleiny jest płaski.Pc>­

za tJr?n DeGroot i Lamb81 interpretowali wyniki uzyskane przy 

pomocy absorpcji rezonansowej ultradźwięków z punktu widzenia 

płaskiej budowy drugiego izomeru akroleiny. 

Na podstawie badań spektroskopowych stwierdzono,że buta.;.. 

dien {1)5?,5B,B?,BB,monometylobutadieny (~)-(i)B9,90,2,3-dwu­

metyl~butadien (.2_)59,akroteina (.Z)65,9;,metakroleina (.,2)98 

oraz aldehyd trans-krotonowy (jj.)9"! zawierają ponad 90% izo­

meru s-trans,natomiast na podstawie widm w podczerwieni zna­

leziono;że w 2,4-dwu.metylopentadienie-1,; (§)92.~ketonie me­

tylowinylowym (~)9;,pent-4-en-2-onie (jg) i tlenku mezytylu 

( )62 94 107 108 . . . 12 ' '· ' udz2ał drug1ego izomeru wzrasta.Zależność 

~ównowagi s-cis--s-trans od objętości podsta~ika na węglu 

karb·onylowym została stwierdzona przy pomocy widm w podczerwie-
• 
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ni dla serii63 •95 

R = H,CH3,c2H5 ,i-C3H7, 

t-C4H9, 

X : _N(R1 )2 ,H, 

R1= alkil. 

Wysokości barier izomeryzacji s-cis--s-trans sprzężonych 

dien6w,enali i enon6w były badane przy pomocy widm mikrofalo­

wych oraz widm w podczerwieni. Różnice energii podawane prze:.:~ 

różnych .autorów są bardzo bliskie65• 81 t9G,97,natomiast ksztal-lu 

krzywej zależności energii od kąta skręcenia zależy od przyję­

tych założeń odnośnie płaskości drugiego stabilnego izomeru 

butadienu i akroleiny (p. rys.~ w pracy Cherniaka i Costaina65). 

Dostępne dane doświadczalne nie pozwalają roztrzygnąć,kt6ra z 

zaproponowanych krzywych lepiej opisuje zależność energii od 

kąta skręcenia. 

W niniejszej pracy za punkt wyjścia przyjęto,że efekty 

elektronowe wymuszają płaskość drugiego obok s-trans stabilne­

go izomeru butadienu i akroleiny. 

Wysokości barier izomeryzacji s-cis--s-trans sprzężonych 

dien6w,enali i enonów oraz różnice energii między kanformerami 

zestawiono w Tabeli I. 

IV.3.Bariery rotacji wewnętrznej grupy metylowej w monopodsta­

wionych propenach. 

Jak już wspomniano we wstępie,w trakcie wykonywania -niniej­

szej pracy okazało się,że monopodstawione metylobutadieny (~)­

(~) mor;ą być traktowane jak monopodstawione propeny (j.!t)-(~), 

http://rcin.org.pl



pr zy c zym an~logia niewątpliwie wykracza poza aspekt formalny, 

po!1ieważ w obu grupach związkÓ'.v oL;;;erwuje się taką samą zależ­

n ość wysokości bariery rotacji .od miejsca podstawienia (p. Ta-

be l a II). 

Tabela I 

Doświadczalne wysokości barier izomeryzacji s-cis--s-tra,ns 

sprzężonych dienów,enali i anonów oraz różnice energii między 

izomerami (w kcal/mol). 

-----~------------- -------~---------- -------------~--- ---
E s-cis--s-trans Es-trans-skręcon Lit. 

----~--~------------~- -.......-~------------
__________ _.__~~ 

butadien (1) 2,3 4,9 (96) 

1,7.±0,5 (97) 

2-metylobuta-

dien (,g) 1 '5_t0, 3 (135) 

akroleina (2) 2,0 7,1 (65,81) 

keton metylo-

winylowy (§) 0,6 (93) 

metakroleina {.~) 3,1 8,4 (81) 

aldehyd trans-

krotonowy (11) 1,9 7,4 (81) 

---~-~--------- ---------------- ----------------

Wyznaczone doświadczalnie wysokości barier rotacji grupy 

metylowej w monopodstawionych propenach podano w Tabeli II.Z wy­

.jątkiem bariery dla metakrol einy (~)98 ,wszystkie inne wartości 

wykazują taką samą zależność od miejsca podstawienia,a mianowi-
l . 

http://rcin.org.pl



- 29-

cie: najwyższą barierę · obserwuje się dla 2-podstawienia,najniż­

szą dla cis-podstawienia,natomiast dla podstawienia w pozycji 

trans uzyskiwana bariera jest bardzo bliska wartości w propanie. 

Tabela II 

Doświadczalne wysokości barier rotacji grupy metylowej w mono­

podstawionych propenach (w kcal/mol).Odpowiednia wielkość dla 

propanu wynosi 1,98 kcal/mola. 

Typ podstawienia 

F odstawnik ------- --
cis- trans- 2-

___ ._...... ______________ ___ ____ ......, --
F 1,06b ·2· 20° 

. ' . 
.· 2,44d 

C l 0,628 2,1?t 2,67g 

Br 0,42h i . 2,?0j 

CH:; 0,75136 1.9599 2;21k 

CH==C~ o,7489 1,8189 2 6290 t . ,. 

C,:N 1,40m 1,94n 2,0}0 . 

C,:CH 1,24p i 2,01r 

CHO s 1 t ?391 1 ł3498 

-~-.-----------~~ ----------- ----------- ___ ..._.... _____ 

a E. Hi rota, J. Chem.Phys •. ,,i2, 1984( 1966). 

b . 
R.A • . Beaudet,E.B. Wilson,Jr.,J.C~em.Phys.,22,1133(1962). 

c s. Siegel,J.Chem.Phys.,~,989(195?). 

d L. Pierc.e,J.M. O'Reilly,J.Mol.Spectrosc. ,2,536(1959).­

e R. A. Beaudet,J .Chem.Phys. ,.iQ,2705(1964) 
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f R.A. Beaudet,J.Chem.Phys.,2..2 .2398(1962). 

S M.L. Unland,V. Wiess,W.H. Fl ~are,J.Che.Phys.,~,2138(1965). 

h R. A. Beaudet ,nieopubli1tovr1ny 'N;ynik. 

1 nie mierzono. 

j H.I'. Benz,A. Bauder,Hs.s. 00nthard.,J.Mol.Spectrosc.,~,165(1966~ 

k L.H. Scharpen,v.w. Laurie,J.Chem.Phys.,~, 1 732(1963). 

m R.A. Beaudet,J.Chem.Phys.,i§,2548(1964). 

n S.L. Hsu,1N.H. Flygare,J.Mol.Spectrosc. ,.22,92(1971). 

° C.L. Norris,W.H. Flygare,J.Mol.Spectrosc.,~,40(1971). 

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

r.: 1,. er.; t~osc opy; Ohio State U ni versi ty t C olumbus, Ohio, 1968 t pap er X12 ~· 

r S.L. HsutW.H. Flygare,J.Mol.Spectrosc.,~,375(1969). 

8 aldehyd cis-krotonowy jest dotychczaę nie znany. 

". --------~--------------~---~-----.-------------------..-.------... -------

Już w latach 40-tych Pitzer99 tłumaczył różnicę w wysokoś­

ciach barier w cis- i trans-2~butenie (czyli cis- i trans-mety 

lopropenie) wpływem efektów sterycznych na barierę.Z drugiej 

strony Lowe7 opracował elektrostatyczny model bariery rotacji 

we\vnętrznych, w którym zaniedbuje wpływ efektów sterycznych na 

barierę.Również w niektórych późniejszych pracach89 negowano 

wpływ efektów sterycznych na barierę,natomiast Huang i Beaudet100 

wyrazili pogląd zgodny z opinią Pitzera,ż-e oddziaływania nie­

związane pov;inny silnie wpływać na barierę rotacji grupy metylo­

v;e j. :.Todele bariery rotacji zostaną omówione w rozdziale V. Obli-
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c :z.e nia przeprawadz.one w niniejszej pracy pozwoliły na ocenę 

v:p l ywu efektów sterycznych na \\'ysokość bariery rotacji w cis­

i trans-podstawionych~ropenach. 

IV.4. Budowa przestrzenna sprzężonych dienów,enali i enonów. 

Butadien .(1) • 

Budowę izomeru s-trans butadienu badano przy pomocy dy­

frakcji elektronowej5?,5B .oraz widm Ramana i w podczerwien187• 88 , . 

przy czym stwierdzono,że długość centralnego wiązania wynosi . 

146 pm,podczas gdy długość pojedynczego wiązania w nasyconych · 

. t k ł 7 . k 1 01 z d . . t węglowodorach · Jes o o o o pm w~ę sza • ~g~eJ s rony zna-

leziono,że długość wiązania C 2-c 2 w butadienie jest bardzo 
sp sp · 

bliska długości wiązania C=C w węglowodorach zawierających izo-

lowane wiązanie podwójne.Jak przedyskutowano na str.25,26,mały 

udział izomeru s~cis w mieszaninie oraz jego niewielki moment 

dipolowy nie pozwalają na oznaczenie jeg-o budowy przy pomocy · 

widm mikrofalowych i innych metod spektroskopowjch65. 

2-metylobuta9.1en (~),trans- i cis-pent.adieny (,!t) i (j,) 

Jak wspomniano na str. 23,r6żnice w widmach MRJ butadienu 

oraz cis- i trans-pentadienów były interpretowane przez Albrikt­

sena ze współpracownikami73 poprzez wywołane odpychaniem van 

der ~aalsowskim deformacje płaskie cząsteczki cis-pentadienu w 

porównaniu z bardzo podobnymi do siebie cząsteczkami butadienu 

, i trans-pentadie.nu.Do podobnych wniosków prowadzą wyniki uzyska­

ne przez ~ly~are'ego ze współpracownikami89 n~ podstawie widm 

mikrofalowych. 

2, 3-dwumetyl.obutadien (.2) • . 

Budowę i wysokość boriery rotacji grupy metylowej dla (2) 
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badali Aten,Hedberg i Hedbe~g59 przy pomocy dyfrakcji elektro­

nów.Stwierdzili oni,że cząsteczka 2,3-dwumetylobutadienu ma 

li łaską budowę s-trans ze znacznie wydłużonym w porównaniu z 

długością centralnego wiązania w butadienie wiązaniem C 2-c 2 , 
sp sp 

natomiast kąty szkieletu węglowego w obu cząsteczkach są 

w granicach błędu doświadczalnego takie same.Równość kątów 

oraz swobodną rotację grup metylowych w (_2) interpretowano ja­

ko wynikające z bardzo słabych oddziaływań sterycznych.Jednc 

cze~nie jednak powstała trudność wytłumaczenia wydłużeni · , :~,. :t~ 

tralnego wiązania w (2),gdyż słabe oddziaływania niezwiązane 

nie powinny wywołać tego efektu, a obliczenia kwantowo-chemicz~ : . 

ne przeprowadzone przez Gleichera102 vzykluczyły możl~wość,aby 

· ... ·iłużenie to było spowodowane efektami elektronowymi zwią­

zanymi z podstawienim dwóch grup metylowych.Przytoczone wyniki 

oraz interpretacja danych· elektronograficznych dla 2,3-dwume- ' 

tylebutadienu są niespójne z rezultatami uzyskanymi dla mono­

metylobutadien6w.Wyd~je się mało prawdopodobne,aby oddziaływa­

nia steryczne w (,2.) mogły być słabe,podczas gdy stwierdzono 

istotne efekty eteryczne w cząsteczce cis-pentadienu (_2).R6w­

nież wysoka (2,6 kcal/mol) ·bariera rotacji grupy metylowej w . . . 

2-metylobutadienie (~)9° wydaje się przeczyć możliwości pra-

wie swobodnej rotacji grup metylowych w 2,~-dwumetylobutadie­

nie (2).0bliczenia przeprowadzone w ramach niniejszej pracy 

pozwoliły na usunięcie omawianych sprzeczności52 • 

2,4-dwumetylopentadien-1,3 (§). 

Dane doświadczalne dotyczące tej cząsteczki są bardzo nie-
. . 

liczne.Na podstawie wicL11 w podc-zerwieni oraz widm Ramana Alek-

sanian za współprac ownika11i 92 s-tmerdził t że cząsteczka · ta zna.j­

duje się v; równowadze s-cis--s-tTa.ns ,przy czym bardziej sta-
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bilny jest pierwszy z izomerów.Niestety,ani wyniki Aleksania­

na, .qni y: idma w nadfiolecie67 nie pozwoliły na jednoznaczne 

ro ztrzygnięcie problemu płaskości 2,4-dwumetylopentadienu-1,3. 

Na możli\vość skręcenia układu wiązań podwójnych w tej · cząstecz­

ce wskazywały modele atomowe oraz niepłaska budowa izomeryoz-

h h k ·a· , 60 nyc e sa ~enow 

- /Me 
/C==C . Me 

11fl'e "" --c/ ,~. /"C--
Me 

Akroleina: (2). 

Na podstawie widm mikrofalowych6 5 wyznaczono .parametry ge­

ometryczne izomeru s-trans akroleiny.Jak to omówiono po~yżej, 

podobnie jak w butadienie i glioksalu,w przypadku akroleiny nie 

udało się wykryć drugiego izomeru w widmach mikrofalowych.Tym 

nie mniej,dane doświadczalne z zakresu innych metod93, 103 po­

zwoliły wykryć obecność tego izomeru,przy czym jednak pozosta­

la -otwarta kwestia jego płaskości. 

"Keton metylowinylowy (§). 

Na podstawie widm w podczerwieni stwierdzono6~,93,że (§) 

istnieje w temperaturze pokojowej jako mieszanina dwóch izome­

rów.Analiza vJidm mikrofalowych 104 oraz badanie widm w podczer­

wieni 93 pozwoli.ły na ustalenie płaskiej budowy bardziej stabil- .. 

neg o izomeru s-trans. 

~.~ etakroleinu (~) oraz aldehydy cis- i trans-krotonowy (.1Q) i (.11 

Na podstawie ~idm mikrofalowych stwierdzono płaską budo-

wę s-trans metakroleiriy9? oraz aldehydu tr~s-kr~tonowego71 , 

nat omiast a~dehyd cis-krotonowy jest dotychczas nieznany. 
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cis- Pent-3-en-2-on (_g) • . 

Nieliczne dane doświadczalne dotyczące pent-3-en-2-onu 

n i e b ędą dyskutowane,pon:Leważ w pracach.· poświęconych temu 

związlcowi nie ·precyzowano konfiguracji na węglu (> • 
'ł- !!. etylopet;lt-3-e:n-2-on { 13). 

Dane doświadczalne dotyczące tego związku są bardzo nie­

l iczne.Na podstawie widm w podczerwieni94 , 105• 106 stwierdzono, 
' 

że związek ten istnieje jako mieszanina dwóch izomerów,jed.nak 

ani widmo w nadfiolecie105 ani widma· w pod~zerwieni106 ~e po- . 
zwaliły na wyciągnięcie jednoznacznych wniosków odnośnie płas-

f 

kości tego izomeru. 
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V. :- rzecląd danych li teraturovv-ych dotyczących teoretycznej 

~l!lal izy konformacyjnej cząsteczek będących przedmiotem 

ninie j sze j 'pracy oraz modeli zahamowanej rotacji grupy 

we·tyl owej. 

Obliczenia optymalnej geometrii oraz bariery izomeryzacji 

s -cis --s-trans butadienu były ·~vykonyv.'ane wielokrotnie8b' 9, 3G, 
66 f '1 07- - ~ 11 p rzy użyciu metod omówionych na stronie 4.W związ~ 

ku z tym w części V.I. zostaną przedstawione jedynie najistot­

nie jsze prac e z tej dziedziny ,natomiast odpowiednie obliczenia 

dienów na podstawie modelu klasycznego zostaną omówione bardziej 

s zczegółowo. Następnie zostaną wymienione nieliczne prace teore­

tyczne dotyczące analizy konformacyjnej akroleiny·,Vlydaje się,że 

br ak j est prac poświęconych teoretycznej an~lizic konformacyj­

nej metylepodstawionych enali i enonów.Druga część piątego roz­

działu poświęcona będzie omówieniu modeli bariery rotacji wew­

nętrzne j grupy metylowej. 

v.r. Obliczenia optymalnej konformacji dienów,enali i enonów. 

· f}u tu d i eny. 

Jak wspomniano powyżej,obliczenia - optymalnej geometrii bu­

tadienu są bardzo liczne.Berny109 uzyskał większą stabilność 

płaskie j f ormy s-cis niż s-trans,co było sprzeczne z wynikami 

innych oblic zeńBb,9,36 , 107, 108 • 110 • 111 oraz ze stwierdzoną do-

świadc zal ni e znaozną przewagą konformacji s--trans w mieszani­

nie ?6 • 9?. Fischer-Hjalma~s 9 ,ParazevJski Bb oraz Dewar i Harget 108 

vzykonali obliczenia optymalnej geometrii i energii butadienu 

metodą pośred~ią (p. klasyfikacja na,stronie 4) uzyskując więk-

. szq stabilność f ormy s-trans. ~:.r odróżnieniu od większości prac 

teoretycznych , \'/ których :otrzym:)ri;o.'ano płaską budowę obu stabilnych 
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konformer6w butadienu,obliczenia Dewara i Hargeta108 dały w wy­

niku energię konformeru gauche skręconego o 135° niższą od ener­

gii płaskiej formy s-cis.Ostatnio Radom i Pople110,Dumbacher 

oraz Pincelli ze wsp6łpracownikami111 przeprowadzili oblicze­

nia ab initio krzywej izomeryzacJi s-cis--s-trans butadienu.Z 

obliczeń tych wynika,że energia całkowita E jest szybko zmien­

ną funkcją kąta torsyjnego ~w zakresach~<o0,90~1 (90°,135°> 

natomiast zależność E(((/) dla _zakresu <':135 °, 180<J jest bardzo · 

słaba;r6żnice energii są w tym ostatnim zakr~sie mniejsze od 

energii drgań cieplnych.W tej sytuacji rozważania,czy funkcja 

E(~) ma lokalne minim\im czy maksimum dla Cf=180° nie m·ają prak­

tycznego z~~czenia.Mimo,~e \~ienione powyżej obliczenia 1 ~ 1 wy­

konano bez uwzględnienia relaksacji wiązań i· kąt6w,·otrzymana 

na ich podstawie krzywa E((f/) dobrze zgadza się z m.odelem przy­

jętym w niniejszej pracy,ponieważ w zakresie (0°,135°,.> krzywa . 

E(~) jest bardzo podobna do krzywej zależności energii torsyj­

nej Er('{') od skręcenia (p. rys.1 ,krzywa ciągla~zaś pewna nie·- . 

zgodność polegają~a na wytworzeniu bardzo płaskiego minimum .w 

pobliżu konformacji s-cis tłumaczy się w ramach przyjętego mo-

delu silnym odpychaniem eterycznym. 

Obliczenia optymalnej konformacji i energii dla konforma-

• cji s-cis butadienu i trans-pentadienu oraz dla konformacji s­

trans cis-pentadienu wykonał Daszewakij ze wsp6łpracownikami36 • 

Wydaje się,że praca ta,w której wykonano obliczenia dla poje­

dynczych cząsteczek, ·nie ma du~ej wartości,gdyż,jak to omówiono 

na stronie 12 w rozdziale !,wyniki obliczeń na podstawie mod:elu 

klasycznego ~ zależą w istotny sposób od wyboru parametrów i sens·· 

fizyczny można przypisać jedynie zmianom ge_ometrii i energii w 
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.. \k r·vl e ina. 

r r ace teoretyczne poświęcone budowie przestrzennej i izo-

i l . 112-114 u ki mr:ri i s.-cis--s-trans akroleiny są bardzo n e· l.CZne • zys -

wnno '1: nich większą st?-bilność izomeru s-trans akroleiny oraz 

p1 :::l~1ką buct ov} ę drugiego izomeru. Wydaje się, że zwiększenie ba-

r j e ry s-cis--s-trans oraz zmniejszenie zawady sterycznej (w kon­

fcr::uJ.cji s-ci·s) przy przejściu od butadienu do akroleiny świad­

c zy o płaskości drugiego stabilnego izomeru akroleiny. · 

V. ~ . Bariery rotacji grupy metylowej. 

Kwantowo-chemiczne obliczenia wysokości bariery rotacji w 

etanie przeprowadzane były wielokrotnie11 5.Nie pozwalają one 

na jednoznaczne przypisanie zahamowania rotacji oddziaływaniom 

elektrostatycznym spolaryzowanych wiązań,oddziaływaniom wymien­

nym etc 14 , 116 ,co umożliwiłoby analizowanie czynników wpływają­

cych na barierę w bardziej skomplikowanych układach.Przeprowa­

d zone przez Jor~ensena i Allena11 7 obliczenia rozkładu gęstoś­

ci ladunku w ekstremalnych konformacjach etanu i acetaldehydu 
' 

d oprowadziły do wniosku,"że w pierwszym przypadku bariera pow-

s t a j e w _wyniku odJ?ychania wiązań analogicznego do odpychania 

dv:óc h atomów helu,podczas gdy w acetaldehydzie .zahamowanie ro­

t ~c ji powstaje w vzyniku słabego wiązania kowalencyjnego między 

le ż ącym w płaszczyźnie wodorem grupy-metylowej a tlenem karbo­

nyl owym .Róv.Jnież dla .propenu Hoyland118 uzyskał większą stabil­

ność niekorzystnej eterycznie konformacji z wiązaniem CH· grupy 
. . 

metylowe j zasłaniającym wiązanie C:C •. Podany przez Hoylanda oraz 

tTorgenscna i Allen.a opis wskazuje na fundamentalną różnicę w 
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uprzywilejowanych orientacjach grupy metylowej podstawionej 

na węglach C 2 i C 3.Niestety,zastosowanie tej metody do ana- · 
sp sp · · · 

lizy barier w bardziej skomplikowanych układach jest,przynaj-

mniej obecnie,niemożliwe ~e względu na znaczne zużycie czasu 

EMC.Z drugiej strony próby wyjaśniania zależności bariery rota­

cji od miejsca podstawienia przy pomocy p6łempi~cznych obli• 

czeń kwantowo-chemicznych zakończyły się niepowodzeniem: 

1)zaproponowany przez Lowe7 elektrostatyczny model bariery,w 

którym negowano wpływ oddziaływań eterycznych na barierę,jest 

niezgodny z zaobserwowB..ną doświadczalnie89, 90 ~ale.żnością wyso- . 

kości bariery od miejsca podstawienia w monametylobutadienach 

/
Me 

C--c --" 0==0 

(~) 

oraz z niewielką różnicą barier w trans-pentadlenie (~)i alde­

hydzie trans-krotonówym (11)91 

0::0"" 

C==C~ · 
Me 

(11) - . 
W ramach modelu elektrostatycznego nie udało się również wyjaś­

nić zależności bariery od miejsca podstawienia dla i~nych mo­

nopodstawionych propen6w.Ró'wnleż podaria przez Lowe wysokość ba­

riery-rotacji grupy metylowej w ketonie mety-lowinylowym (§) 

nie zgadza się z wartością doświadczalną ( 1 ,25 ·l 1, ?S kcal/mol104 ,·· 

odp9wiednio). . 

2)Przy pomocy metody EHT Hoffmann6a przeprowadził obliczenia 
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wysokości barier rotacji w propenie oraz cis- i trans-2-bute­

nach , ~~tóre dały w wyniku dużo większą barierę dla izomeru cis 

od odp owiedniej wartości dla izomeru trans (10,6 kcal/mol dla 

ci.s-2-butenu, 1,1 kcal/mol dla trans-2-butenu i 1,1 kcal/mol 

dla propenu),podczas gdy odpowiednie wartości doświadczalne 

viynoszą o, 75 dla izomeru cis, 1, 95 dla izomeru trans oraz 1, 98 

kcal/mol dla niepodstawionego propanu (p. Tabela II). 

Reasumu_jąc,należy stwierdzić,że metody ab initio nie są 

obecnie stosowane do obliczeń barier rotacji wewnętrznej gru­

py metylowej w skomplikowanych układach ze względu na znaczne 

zużycie czasu EMC,zaś metody p6łempiryczne6 '7 nie nadają się 

do opisu zależności wysokości bariery rotacji grupy metylowej 

od miejsca podstawienia.W tej sytuacji bardzo pożądane jest 

tworzenie modeli pozwalających na analizę danych doświadczal­

nych i przewidywanie wielkości barier w dotychczas niezbada­

nych układach. 

P6lempiryczny model bariery rotacji grupy metylowej za­

proponowany przez Pitzera99 przypisuje zahamowanie rotacji 

działaniu dwóch czynników,a mianowicie: "intrinsic barrier" 

(zwanej w tej pracy barierą pitzerowską) oraz oddziaływaniom 

niezwiązanym.Niewielka zawada przestrzenna w propenie i trans-

2-butenie prowadzi wg. Pitzera do bardzo bliskich wysokości 

barier w tych cząsteczkach,przy czym w obu bardziej stabilna 

jest orientacja (a) grup metylowych 

\ 
/c~ C==C · 

{a) 

http://rcin.org.pl



- 4 C -

niż orientacje (b) i (c) 

(b) 

t t ~d~ -----c~ . 
. . C==C" C==~ · 

"c~ ~ 

(b) / ("c) ,1 -
Analogi c zna orientacja (a) w cis-2~butenie jest co prawda sta­

bili zowana przez barierę pitzerowską podobnie jak ko.nt'ormacja 

(a) trans- 2-butenu,ale silne .oddziaływania eteryczne w te .i 

l '~ .· V . ~~ 
~c, ./c.___~ .... · · ;t:~ 

"'-0==0 . . 0=~0~: . 

(<L) tb) . (t) 
formacji :p odVv'Yższają jej energię w porównaniu do energii mniej 

korzystnych ze względu na barierę pitzęrowską orientacji r(b) 

i (c) . Ponieważ wysokość bariery jest ex definitione równa róż­

nicy ener gii konformacji (a) i (b),więc bariera w cis-2-butenie 

jest mniej s za od bariery w.trans-izomerze oraz w propanie. 
100 

Podobne rozważania stosowal Beaudet analizując wpływ efek-

t ów sterycznych na barierę ,natomiast Hsu i Fl yg·are89 negowali 

wpływ efektów eterycznych na różnicę barier w cis- i trans~pe~n­

taii eni e (.2,) i (;±).W tej sytuacji wydawało się celowe przepro­

v:adzenie analizy wpływu oddziaływań niezwiązanych na bariery ro-· 

tacji grupy metylowej . nie dla monometylowanych butadienów i ak­

rolein lec z również dla innych monopodstawionych propenów. 
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'! I . Dobór pa rametrów do obliczeń. 

Obliczenia optymalnej geometrii 1 energii naprężenia di­

e rióvJ (j)-(§J ,enali (2), (_2)-(11) ,enonów (§), (~), (.ll), oraz pro­

penów (J.g;)-(gj) (p. wzory na stronach 18-20) wykonano w opar-

ciu o rozszerzony model klasyczny przedstawio~y w rozdziałach 

1. 2. i II przy pomocy programu omówionego w Aneksie1Przedsta­

wianą teoretyczną analizę konformacyjną układów sprzężonych 

przeprowadzono przy załozeniu,że efekty elektronowe wymuszają 

płaskość drugiego obok s-trans stabilnego izomeru butadienu 1 

· akroleiny.Jak wynika z prac przedyskutowańych w rozdziałach 

IV.2. i V,dotychczas brak jest danych pozwalających na .jedno-
/ 

znaczne i peVJne rozwiązanie problemu płaskości tego izomeru. 

Jak wspomniano we wstępie,obliczenia przeprowadzone w 

niniejszej pracy pozwoliły na ocenę wpływu efektów eterycznych 

w hadanych cząsteczkach z pominięciem efektów elektronowych. 

Podział na efekty eteryczne i elektronowe jest naturalny w ra­

mach modelu klasycznego mimo,że ściśle biorąc,wszystkie oddzia­

ływania w cząsteczkach są oddziaływaniami elektrono\~i.W mo­

delu klasycznym róż~ice w oddziaływaniach elektronowych uwz­

ględniane są pośrednio poprzez odp·owiednie wartości paramet­

rów użytych do obliczeń takich jak stałe siłowe,zerowe paramet­

ry geometryczne,pitzerowskie barier.y rotacji V
0 

oraz współ­

czynniki A1 w funkcji opisującej obrót wok6ł wiązania C ?-C 2 , 
· . sp~ sp 

natomiast różnice '!ł oddziaływaniach ste eycznych wchodzą do ob-

liczeń explicite.Pon!żej przedstawiono parametry użyte do obli­

czeń oraz sposób ich wyboru. 
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VI.1.Stałe siłowe. 

Fole siłowe butadienu obliczane było wielokrotnie120- 123, 

jednak ze względu na niejednoznaczność wyznaczenia stałych 

siłowych wyniki podawane przez różnych autorów różnią się 

znacznie.Np. rozciągająca stała siłowa kc -c wynosi 
sp2 . sp2 

6,2x102 Nm-1 wg. Popowa i Kogana121 i 4,1x102 Nm-1 wg. Kop-
120 . 

tewa ze współpracownikami .Krytyczna analiza pola siłowego 

sprzężonych dienów przeprowadzona przez Aleksanlana i Sobolewa 
123 pozwoliła na stwierdzenie 1)że pole to w ogóle nie może 

być ściśle wyznaczone oraz 2)że pole siłowe dienów zależy od 

konfiguracji cząsteczki.Z tego powodu w niniejszej pracy ·sta­

łe siłowe oraz inne parametry potrzebne do obliczeń· sprzężonych · 

dienów dobierano w dość dowolny sposób przyjmując bardzo przy­

bliżone· wartości.Było to uzasadnione słabą zależnością wyników 

analizy konform~cy~nej od wielkości stałych siło\vych2 7 oraz 

tym,że obliczenia przeprowadzano dla serii pokrewnych związ~ 

k6w przy czym w wynikach interpretowano jedynie duże zmiany ja-

kościowe v~Jołane wprowadzeniem podstawnika. 

Założone pole siłowe butadienu i jego pochodnych metylowych 

zostało podane w Tabeli III i na rys. ~.Ze względu na brak od­

powiednich danych takie same stałe siłowe stosowano do obli­

czeń różnych konformerów,co jest szczególnie kontrowersyjne 

w przypadku silnie skręconych izomerów.Mimo to nie wydaje się, 

aby błędy spowodowane niewłaściwym wyborem stałych siłowych 

mogły być większe od błędów wynikających z niedokładności in­

n,ych parametrów użytych do obliczeń. 
. 1?4-1?7 . . . r ole silowe akroleiny wyznaczano w· pracach._ -- . • Rown~ez 

dl a tej cząsteczl<:i nie je:.> t możliwe ścisłe obliczenie · stałych 
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A. 

Rys . 2 .Zerowe wielkości kątów \Nalencyjnych (w stopniach) ·i de­

formacyjne stałe siłowe (v! jedn. 1011 erg/rad2 ). 
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siłowych12 7. zdając sobie sprawę z niejednoznaczności pola si­

łowego akroleiny w pracach125, 126 podano jedynie niektóre naj­

ważniejsze stałe.W niniejszej pracy do obliczeń metylcwanych 

akrolein konstruowano ich pola siłowe z odpowie~ich danych 

dla akroleiny i alken6w128 ,~atoniast do obliczeń ketonów winy­

lowych przyjęto zgodnie z129,że kC=O aldehydu jest o okgło 

0,8x102 Nm-1 wię~za od kC=O ketonu.Założone wartości stałych 

silowych sprzężonych enali i enonów zostały zebrane w Tabeli III 

i na r.ys. · ~.Są one bardzo przybliżone i stosują się do nich 

te same zastrzeżenia,kt6re dotyczyły p6~ siłowych sprzężonych 

dienów. 

Tabela III. 

Zerowe długości wiązań i stałe siłowe butadienu,akroleiny i ich 

pochodnych metylowych. 

Wiązanie 

-----------------T-----------~-----
R ( 10-2 pm) KR { 102 Nm-1 ) 

l 

l ----------------- ----~-------------~ 

C-H alkilowe 

i winylowe 1,09 5,1 

C:C 1,341 8,2 

=C-C: 1,463 4,8 

-C-C= 1,501 4t'5 

C-H aldehyd. 1,12 4,8 

C=O aldehyd. 1, 21 10,1 

0=0 keton . 1 •)•") 
' '-~ 9,3 

~~-----~------~~---
-·------------------ ________ ..., _______ _. ___ _ 

http://rcin.org.pl



- 45 -

Eównież wartości stałych siłowych cis- i trans-chloro- i 

bromopropenów, 2-but.enów oraz ni tryli kroton owych (p. Tabela IV); 

które przyjęto do obliczeń wysokości barier rotacji grupy me­

tylowej są bardzo przybliżone. 

Tabela IV. 

x/ 
2tałe siłowe i geometria zerowa monopodstawionych propenów o 

v.zorze ogólnym 

. ~c(3)H3 
H(4)x(5)c{1)==C{2) 

~H(6) • . 

Rozciągające stałe siłowe podano w 10-2 Nm-1 ,zginające stałe 

104 J d-2 dł l • • ' 10-2 ' siłowe - w ra ,zerowe . ugosc~ w~ązan w pm,zas 

zerowe wielkości kątów w stopniachxx/. 

-----~---

:-:-::----r--:-=-:-------~-wiąza- X = Ol x .. : Br 

nie 
__ ._._ ___ 

-------------~--~-

lub st. par. st. par. st. par. st. par. 

kąt sił. zer. sił. zer. sił. zer. sił. zer. 

---------- ------ -------------
c1c2 8,6 1,33 8,6 1,33 8,2 1,33 8,6 1,34 

C1H4 
5,3 1,09 5,3 1' 09 5,3 1,09 5,1 C2Hó 1' 09 

c2c3 4,2 1,50 4,2 1,50 4,2 1,50 4,2 1,50 

c1x5 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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-------- -----------
kąt 

X = Cl 

st. par. 
sił. zer. 

-------
H4C1X5 0,50 119 

H4C1C2 0,50 120 

x5c1c2 0,80 121 

c1c2c3 0,90 122 

C1C2H6 0,92 119 

.C3C2H6 0,89 1'19 

c1C:N 
____ _._. 

- LJ.G -

Tabe lo. I V cd. 

----------,----------,-----------------~ 

X = t3~_t· X = CN l X ~ H i 
st. ,par. st. !par. l st. ;par. ; 

sił. zer. l sił. J' zer. l sił. ;zer. ! 
i ! ~ 
l l ' ---- ~---- ----;-----r----1------------~ 

l l ' 
o t 56 ~119 o' 90 l 119 o' 77 i ·120 

! 
0,50 120 0,89 120 0,89 i 120 

0,80 121 0,90 121 0,89 120 

0,90 122 l 0,90 

o' 92 11 9 o ' 92 

0,89 1 •19 0,89 

- l - ----- _____ L __ ;__ 

! 

122 0,90 122 .l 
! 
i 

119 0,92 119 ; 

'11 9 o 8 91 119 i ' l l l l 
- l - - . l 

_ ____ L____ --------~~--_J 
x/Parametry dla grupy metylowej 1iJynoszą:1fccH=110°•~cH= 'i09°. 

kccH=0.65x:o
4 

Jrad-
2 

i kHcH=0.54x104 Jrad-2 • 

xx/Wielkości pa~ametrów wybrano na podstawie danych przyto­

czonych w monografii137. 

VI.2. Geometria zerowa. 

J ak wspomniano we vJstępie ,podana przez Jacoba27 i . .L\.llin­

gera28 ze współpracownikami - metoda wyznaczania r; eometTii zero­

wej nie prowadzi do jednozn,:\cznych wyników,pouieważ obliczone 

zerowe długości wiązań i wielkości kątów zależą · od założonych 

wartości innych parametrów użytych do obliczeń.W zwi ązku z 

t ym ,przeprowadzane w28 •34 u ściślanie zerovqch długości wiązań 

z dokł adnością do dziesiątych części pm a wartości kątów - do 

dziesiątych c z~sc "L s topnia,nie wydaje się celov:e.Również róż~ 
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nicowanie parametrów zerowych dla wiązania C 3-c 3 i kąta 
sp . sp 

HO 
3

H w zależności od ilości podstawników alkilowych na węg-
sp 

lach wydaje się nieuzasadniońe,zwłaszcza,że wyniki analizy kon-

formacyjnej słabo zależą od geometrii zerowej27.w związku z tym 

również w przypadku parametrów zerowych założono bardzo przy­

bliżone wartości długości wiązań i wielko' · kątów a w Wynikach 

interpretowano jedynie duże zmiany w serii analogicznych zwią z­

ków. Założone wartości parametrów zerowych podano w Tabelach I TI 

i IV oraz na rys. 2. 

VI.3. Wysokości pitzerowskiej bariery rotacji grupy metylowej. 

Vlartość V 
0 

dla wszystkich badanych związków z wyjątkiem ke­

tonu metylowinylowego wyznaczono przyjmując propen za układ 

wzorcowy.Korzystając z wzorów podanych na stronie 10 otrzymano 

V
0 

= 2,38 kcal/mol. 

Istotne trudności pojawiły się przy analizie wysokości ba- · 

riery ketonu metylowin:rlowego (§).Zgodnie z oczekiwaniami war­

tość V
0 

wyznaczona dla acetaldehydu- 1,20 kcal/mol ~ nie była 

odpowiednia dla ketonu (8).W związku z tym ·wyznaczano wartość 

V
0 
korzystając z doświadczalnej bariery dla konformacji s-trans 

ketonu metylowinylowego.otrzymany wynik (V0~ O) jest bardzo in­

teresujący,gdyż wskazuje on na brak istotnej preferencji w wy­

borze orientacji grupy metylowej z punktu widzenia bariery pi-

_tzerowskiej.Nie zgadza się to z rezultatami otrzymanymi dla in­

nych związków nienasyconych,dla których zasłonięta orientacja 

wiązania CH grupy metylowej i wiązania podwójnego jest bardziej 

stabilna nawet przy niekorzystnych oddziaływaniach sterycznych14• 

\'iyd0. je się,że obniżenie ba ...-,riery rotacji w metakroleinie,które 
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zostanie omówione poniżej, r6wnl r ··. · ,jest spowodowane zmniejsze­

niem bariery pitzerowskiej wywol: aoym czynnj_kami elektronowy-

mi. 

Ze względu na brak -odpowiednich danych,wartość V
0 
~yzna­

czoną dla konfor.meru s-trans ketonu metylowinylQwego zastoso­

wano do · obliczen innych . konformerów tęj cząsteczk.i. 

VI.4. Wspólczynniki w funkcjach oddziaływafl niezwiązanych~ 

· Funkcje oddziaływań van der waalsowśkich zaproponowane 

przez różnych. autorów różnią _się znacznie -i-brak jest jakich­

kolwiek kryteriów ich prawidłowości. Np. siła· odpycłlan.ia : dwoh 

atomów wodoru oQ:dal6ny~h o 1, 5 pm wynosi 5 ,.5 kcal/mol wg. 

Bartella13° 1 .38 kcal/mol wg. Allingeraz~, współpracownikami2~ 
Niejednoznaczność funkcji oddziaływ~ . ·niezwią~anych, sppwpdo­

W81la jest międ.zy innymi 

2_)niewielką ilością danych doświadczalnyc'h dotyczących· obielt­

t6w innych niż gazy szlachetne, 

2)wykorzystaniem danych uzyskanych dla atomów gazów szl-Cl,ohet­

nych do opisu oddziaływań fragmentów eząsteczek- · wieloato­

mowych, 

3) ograniczeniem się do 3-parametr.owej funkcji opisującej te 

oddziaływania, 

4)pominięciem kątowej zależności oddziaływań steryc.znych. 

· W związku z .p~zytoczonymi powyżej argumentami. wydaje 

się,że niemożliwe jest ścisłe wyznaczenie współczynnik6w · w 

funkcjach oddziaływań _ niezwiązanych i dokładność podawanych 

w li teraturze funkcji j~.~ .: ; t przeceniana. Z tego pow.odu w niniej~ 

szej pracy wyb+ane fur , _. \~ · traktowane są jako bardzo przy'bl+-'· 
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żone. i, jak wspomniano w dyskusji i nnych parametrów, w w;ynikach 

kach interesować się będziemy jedynie zmianami jakościowymi w 

serii związków. 

Do opisu oddziaływań niezwiązanych atomów węgla i wodoru 

~zyk~rzystano funkcje,które Farezawski i Gołębiewski uznali za 

opt~nalne dla butadienu,d~ufenylu i styrenów81130,~3 1 .0blicze­
nia dla cis- i trans-pentadienów vzykonano dwukrotnie ~7korzy­

stując obok v.:ymienionych powyżej funkcje zaproponowane przez 

Wib erga 13. (tzw. zbiór II). Oidziaływania o •• C i O •• H opis:r;;ano 

zgodnie ze spos·obem stosowanym przez Masona i KreevoyE;t32 w ta­

ki sam sposób jak odpowiednio odd~iaływani·a C •• c i C •• H. J est 

to równoważne założeniu,że oddziaływania st·eryczne atomu tlenu 

są takie same jak oddziaływania ste.ryczne atomu węgla. 

Dobór funkcji oddziaływań niezwiązanych dla atomóv; F ,N ,C l, 

Br wykraczał poza zakres niniejszej pracy,toteż obliczenia ba­

rier rotacji grupy metylowej w propenach (ji),(j2),{J1)-(j2), 

(_g,J) wykonano wykorzystując zaproponowane przez grupę Allinge­

ra14 funkcje potencjalne oddziaływail wymienionych powyżej he­

teroatomów z atomami węgla i wodoru. Niestety, zbiór funkcji pod:1.­

ny przez tych autorów jest niespójny z funkcjami oddziaływa..~ 

atomów wodoru i węgla, z których ~orzystano 'N niniejszej :pl·a­

cy,r.;dyż reprezentuje on za słabe oddziaływania atomów i za ma-

.łe promienie van der waalsowskie.Z tego powodu dla związków 

(14),(15),(1?) uzyskano mało dokładne wyniki,zaś prowadzenie 

obliczeń dla · fluoropochodnycb było w .ogóle niecelowe.Użyte w 
niniejszej pracy funkcje oddziaływań niezwiązanych podano w 

Tabeli V·. · 
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Tabela V. 

Funkc je oddziaływań niezwis-: zanych, z których korzystano w ni­

niejszej pracy (E w kcal/mol,r w 10-~ pm). 

-----~--------~-~-----~--------~---

At omy oddziaływujące 

i wzór opisujący od-

d ziały-\vanie. 

-----~---~--~----~----

Zbiór I 
-----~~-~~-----------
wzór 6 

H ••• H 

c ••• c i o ••• c 

N ••• H 

C ••• N 

Cl ••• H 

C ••• Cl 

Br ••• H 

Br ••• c 

wzór 7 
---~----~----~---------

C ••• H i O ••• H 

Zbiór II 

H ••• H 

V=A [< 1-e- B(r-C)2) 2- -Jl 
j 

l 

A B c 

-----~----l -------~ ------------, 
---~------- -------- ____________ j 
--------~-- -------- ,------------~ 

66 00 . 4 t 08 l~ 9 t 2 l 
l 

38000 3,52 476 

52000 

83000 

95000 

151000 

113000 

178000 

45000 

0,35 

5,0Lł-

4t25 

L ~ t 52 

3t88 

4t30 

3, 72 

:.:55 

.:tli~ 

!'69 

775 

~o o 
1150 

' l --------------1 
________ J ___________ _j 

l 
! 

-------- ------------] 

---~---- ----~------- ; 

2t04 125 

1( 

i: 

l 
.3,5 2,.3 

: • • • H ( \"J :-.ó r 6 ) l O 

c ~ •• b ( v: z 6 r Q ) O · 

o 

o 

125 

325 ___ .. ______ ___ ___ __ ____ ..,;. _ __ ._.. ___ .. .t .. _~ ___ .... ________ __ _ __________ ....... 
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~; I . 5. '.'.s p óle zynniki w fu n k c ,j t:.~ eh o: J::. ::_; .:.,1e.c v c h ob:'!Jt ·:;o~. ó } 
J ;_ • .J 

zania. C 2-C 2 • 
s p sp 

','!spółczynniki Ai w f \,_nkc ;ji ( ·12 ) ·;,.y znac zano cil2. _ ·~u·~~e·iic~:1iA 

i akroleiny t które służyły jako układy p or ównawcze do ut.} li ,~ ':,>~ ~ ~ 

cisoidalnych i skręconych di enów i e n onów . Wart o f->~l w.~~>}) vlezy l >· 

ników zostały podane w Tabeli VI. 

Tabela VI. 

Współczynniki w funkcji opisujące j zmiany E przy o~>r<.}l::. :~. o ·"·:o--

kół wiązania C 2-c 2 ( w kcal~n ol ) . 
sp sp 

akroleina 

----------,-----------,----------;-------~ 
. ' ' l J • 

A1 ; A') l A-. : !~ <' . ; 
l :.__ l ) l . 

---~~~~--l~---~~~~~--r--~~~~--r---:~~:--
. ! 
; : : 

A 95 O 4 0 ! '7 1' ' l 1 ··) r ' C · 
./ t . - t i / ' - t : • ' ' _J ) _________ j __________ j _________ j ________ j 

butadien 

VI.6. Wysokość pitzerowski e j bariery r ot acji w0kó ł v: i ~-~ z a-~1j_c:. 

C=C - V( 2 ). 
o 

W silnie zatłoc zonych układach sprzęż onych zao~~s e ~c ·::c :.va-

ne bariery rotacji w okół wiązania C 2:C 
2 

v.­
sp sp 

jes ~ odpowiednich d any ch dl a ukł adów b adany ch w n i n i e j s ''·e ~ · e '·' - · 

cy. \'! 
l ) \ 

zv: i ą zku z t ym w ob l i ~ zen i acn p r zy j Qt o v;artość V~_ -J dl?-. 

etylenu równą 40 kc a l/mol.U7.ycie mnie j szy ch v:rl.ctośc i bari e r ,'/ 

powinno prO\\' ·:t.dzić d o zwi ęks zenia r-:k r 9c e n i a r; r up •:;iny lovv.:rc b 

w k o n form a c j : 1. c h n i c · ~k i C' ~ z v.' i ~ ~ z k ó V·i ( §. ) , ( 1 L~ ) i ( ..J2 ) 
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VII. Wyniki. 

Obliczenia przeprowadzone dla cząsteczek wymienionych 

. w rozdziale III pozwoliły na ocenę wpływu efektów ste:cycż-

. nych na nast~pu;J.ące własności: 

1) budowę w. porównaniu z cząsteczką modelową, 

2) wysokość bariery ·rotacji grupy metylowej, 

3) Vł-ysokość bariery izomery~acji s-cis--s-trans i równowagę 

między izomer.ami. 

VII.1 •. Wpływ efekt.6w eterycznych na geomętrię cząste.czek. 

Wpływ efektów eterycznych wywoł'anych wprowadzeniem gru-.. 
. . . . 

py metylowej na budowę przestrzennąoząsteczek.i zostanie 

omówiony na przykładzie metylopodstawionyc.n .butadienów.·Re­

zultaty zamieszczone na rys. 5 -W w An.eksie II 'będą poróW­

nane z wynikami . doświadczalnymi,które są dość lic~e dla 

tej grupy ·związk6w,podczas gdy brak jest odpowiednich da-. 

nych dla pochodnych tlenoWy-ch. 

Butadien ( 1). 

Wyniki dla cząsteczki butadienu,kt6ry służy jako układ 

porównawcży,podano na rys ·. 5--S. 

Monometylobutadieny (2)-(4)51• 

Podstawienie grupy metylowej do cząsteczki butadienu 

powoduje jej deformację i wzrost energii naprę~enia.Efekty 

są naj~łabsze w trans-pentadienie (~:) ,silniej.sze w cis-pen­

tadienie (~.) i najsilniejsze w 2-metyiobutadienie (~).Obli­

czone energi~ naprężenia i geometrie dla konformacji s-trans · 

monometylobutadien6w podano na rys·. 8 -J.?> w Aneksie II. 
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Obli c zon;.t długość wiązania C 2-c 2 zmienia się w i s­
sp sp 

totny sposób w badanych z·wi ązkach, a mianowicie \vynosi ona 

147,2 pm w butadienie i 148,7 pm w 2-metylobutadieni~. J·est 

to zgodne z zaobserwowanym doświadczalnie ~ydłużenie~ cent­

ralnego wiązania w 2,3-dwumetylobutadienie (2),które zos t a­

nie omówione poniżej. 

otrzymane deformacje kątów ~alencyjnych w cząsteczce 

cis-pentadienu (.2,) wpor6wnaniu ·z cząsteczkami butadienu (j) 

i trans-pentadienu (~) ,~tóre mają bardzo podobną. strukturę 

przestrzenną,są zgodne z omówionymi w części IV tej p.racy "Aif­

nikami doświadczalnymi Albriktsena,Cunliffa i Harrisa73 

oraz Hsu 1 Flygare'ego89,.natomiast nie .można skonfrontować 

otrzymanycn w niniejszej pracy znacznych deformacji kątów 

walencyjnych w 2-metylobutadienie (~) w porównaniu z butadi~ 

enem (1),gdyż w tym przypadku brak jest odpowiednich danych 

doświadczalnych.Przedstawione wyniki opis~jące deformacje 2-

metylobutadieńu są więc aktualnie jedynym źródłem informs."c ji 

o geometrii tego . związku i biorąc. pod uwagę sprawdzoną doś·wiad­

czalnie prawidłowość wyników obliczeniowych dotyczących po­

krewnych związków (~) i (~)'można wyrazić przekonanie,że uzys­

kają one potwierdzenie doświadczalne. 

Odkształcenia geometrii 2-metylobutadienu . (~) w poró7~ n ·J­

niu z geometrią butadien~ zostały przedstawione w prze·sadzo­

nej formie na rys. 3. 

2,3-dwumetylobutadien (5)?2 • 

Jak już wspomniano w rozdziale IV wyniki doŚwiadczalne 

dotyczące 2,3-dwumet:ylobutadienu (_2)59 są niespójne i nie 

zgadz~ją się z odpowiedniro t danymi do~wiadczalnymi9° i teore-
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tycznymi51 dla 2-metylobutadienu.Roztrzygnięcie powyższej 

~ontrowersji stanowić zatem będ zi e spra·~~;d zi an wartości !Tlcto­

dy zastos<?wanej w niniejszej pracy. Z Lego w zględu celowe jest 

calościowe potraktowanie problemu ~ ł asn ośc i ste~Jcznych tego 

zv:iązku,toteż,w odróżnieniu od s chematu 1 J rzyj ęt eg o w przypad-.. 
ku innych cząsteczek,zostaną tu omówione nie tylko dane doty-

czące geometrii związku (,.2),lecz również jego energii na.prn 

żenia i barier rotacji. 

Aten ze współpracownikami59 stwierdzili istotne w;y ~ :... ~ze­

nie wiązania C 2-c 2 w (_.2) w porównaniu z długością tego 
sp sp 

wiązania w butadienie oraz podobne wielkości.kątów walencyj-

nych szkieletu węglowego w obu cząsteczkach.Twierdzą oni,że 

rotacja grup metylowych w 2,3-dwumetylobutadienie jest prawie 
k§!tów 

swobodna.Brak istotnych deformac~kieletowych w (2) w po-

równaniu z (1) oraz brak zahamowania rotacji grup metylowych 

świadczy, zdaniem \\rymienionych autorów, o słabych oddział:r.';a-

liach eterycznych w 2,3-dwumetylobutadienie.Dostrzegając,iż 

słabe oddziaływania eteryczne nie powinny wywoływać wydłużenia 

wiązania centralnego,autorzy przyznają, że nie potrafi ą ,,·:ytłu­

maczyć niezgodności tego wniosku z zaobserwowanym wynikiem 

doświadczalnym • 

• ~.'lykonane w niniejszej pracy obliczenia optymalnej geome- · 

trii i energii naprężenia 2,3-dwumetylobutadienu przeprowadza-

no trzykrotnie dla ekstremalnych ustawień grup metylovzych (p. ' 

rys. A\t-A.~) uzyskując następujące wielkości energii naprężenia: 

6,4? kcal/mol dla I,"I G, ) 8 kcal/mol dla II i 13 1 44 kcal/mol _ 

dla III.Duże różnice. ene:r·gii między izomerami I i II oraz II 

i III odpowiadają wysokim barierom rotacji grupy metylowej i 
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są sprzeczne z omówionym powyżej stwierdzeniem grupy Atena59. 

Z drugiej strony zgodnie z. oczekiwaniem różnice te są więk­

sz·e od wieikości bariery dla 2-metylobutadienu {~) (p. poni­

żej),w kt6rym występują słabsze oddz~aływania eteryczne. 

Jeżeli. chodzi o aeformac"j.e steryczne w (2) 'to oblicze­

nia oparte na modelu klasycznym dają w wyniku zaobserwowane 

doświadczalnie wydłużenie wiązania C 2-o , 2 pozwalając przr-
sp sp 

pisać to wydłużenie oddziaływaniom niezwiązanym.Stanowl to 

konsekwentne · i spójne rozszerzenie wyniku otrzymanego .d:la 2-

metylobutadienu,w którym stwierdzą-no .efekt podobny,le:cz ~" :'· ' 

szy ze względu na słabsze oddziaływania steryoene. 

\ ~ 
l \ )
,~ 

j 
......... \,/ ,,. 

/ 
,l 

. . ;'"''"*'~.\ 
'?"\ 

Rys. 3.Porównanie deformacji kąt6w walencyjnych 2-metylobu~ 

tadienu (~) i ~,3-dwumetylobutadienu (2) wzglę4em 

butadienu {1). 

Kolejnym ·wnioskiem kontrowersyjnym w stosunku do konce,p­

c·ji grupy Atena jest to, iż b :r:3k def-ormacji kątowych szkiele-
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tu występuje 'mimo silnych oddziaływań sterycznych.Tlumaczy 

się to przeciwdziałaniem ze strony grupy m~tylowej w _pozyc­

ji 3 - deformacjom wymuszanym przez grupę metylową w pozyc­

ji 2,co ilustruje poniższy _rysunekłna którym porównano z 

2-metylobutadienem,pozbawionym_jednej z dwóch grup metylo-

wych. 

Rys. 4.Różnice w oddziaływaniach niezw.iązanych 2-metylobu·ta­

dienu (~) i 2,3-dwumetylobutadienu (2). 

Przedstawione powyżej argumen~y świadczą o tym,~e wni~ 

sek Atena,Hedberg 1 Hedberg o braku istotnych oddziałY'vań 

eterycznych i ·swobodnej rotacji grup metylowych w 2,3-dvADne­

tylobutadienie jest niepraw.idlowy. 

Keton met;y;lo~inylowy (8)1 metylowe pochodne akroleiny (9)-(·ll;. 

W wyniku obliczeń stwierdzono,że podstawienie er.JT'Y me­

tylowej do cząsteczki akroleiny wywołuje zależne od.~~~~~ !2 ,.: 3Ce 

podstawienia deformacje steryczne analogiczne do ·odksztaL­

ceń uzyskanych dla metylobutadienów (-'.)-(:±).W zv~~·i~iZku _7J t,y-ra 
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szczegółowa dyskusja nie jest niezbędna i vry<.iaje się 1 że moż­

na ograniczyć się do podania samych v{~rników, zwłaszcza, że jak 

wspomniano powyżej ,dla związków tych brai{ jest porównawczych 

danych doświadczalnych.Wyniki obliczeń przedstawiono na ry­

sunkach 1~-~t. 

2,4-dwumetylopentadien-1~353 (6),cis-pent~3-en-2-on (12) i 

. 4-metylopent-2-en-2-on (13)~6 

Analizę odkształceń sprzężonych układów (~)-{2),(~)-(11) 

uzupełniono obliczeniami dla zatłoczonych cząsteczek (2) 1 

{~) i (j2),w kt6~ch można było oczekiwać deformacji ~iepłas­

kich układu wiązań sprzężonych.Obliczenia wymienionych czą­

steczek wykonano dla 4 konformacji wyjściowychi płaskiej · 

s-trans (V-=0°) ,skręconej s-trans ('f=45°) ,skręconej s-cis (<f= 

135°) oraz płaskiej s-cis ~=180°).Ze względu na znaczne zu­

życie czasu pracy EMC rachunki przeprowadzono dla jednej 

orientacji grup metylowych (optymalnej dla konformacji płas­

kich),kt6rą wybrano w oparciu o modele atomowe i wyniki dla 

l l /,,: 
C=:O . /c_ 

~==C, ~ 'r-
monopodstawionych metylobutadienów (p. rys.9-ł~).W celu spr~w-

dzenia prawidłowości wyboru tej orientacji dodatkowo upewnio-

no się,że dla konformacji s-trans 

/b~ l 
C==C ~-

~==<_)i 
\ 

. o 
(q' =0 ) orientacja 
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jest o 1,6 kcal/mol mniej korzystna od wybranej ze względów 

energetycznych. 

Zmiany_energii elektronów~ przy skręcaniu uwzględniano 

w sposób przybliżony przy pomocy metody opisanej w rozdziale 

II korzystając że współczynników A1 wyznaczonych dla układów 

wyjściowych - butadienu i akroleiny.Wbrew danym literaturowym 
28 • 41 ~w których stwierdzano,że algorytm Wiberg~1; nie optyma­

lizuJe współrzędnych torsyjnych,końcowe wielkości kątów· tor-

·syjnych dla form skręconych różnią się od wyjściowych (p.· Ta­

bele VII-IX).Otrzymane wielkości energi~ naprężenia i kątów 

torsyjnych zostały podane w Tabeli VII dla 2,4-dwumety~openta­

dienu-1,3 (§),w Tabeli VIII dla cis-pent-3-en-2-onu i w Ta­

beli IX dla 4-metylopent-3-en-2-onu (ji),zaś ·obliczone opty­

malne geometl;.'ie tych związków przedstawiono na rys. ł..1- 20, ?g-~S: 

Analiza danych zestawionych _w Tabelach VII-IX wskazuje, 

że w przypadku wszystkich badanych cząsteczek obok ekstremów 

energetycznych Q.la kątów t.e=~=0° i ~ = 4' =180° 'istnieją dodatko­

we ekstrema dla kątów ~~~~60° (skręcona forma s-trans) iC.f.~ 

\Q:120° (skręcona forma s-cis) ,przy czym energie ~apręż·enia 

wskazują na większą stabilność form skręconych niż płaskich 

dla 2,4-dwumetylopentadienu-1,3 (§).Różnice energii na korzyść 

form skręconych są niewątpliwie nawet większe od podanych w 

Tabelach ,gdyż w odróżnieniu od energii konformacji płaskich 

energie form skręconych _ obliczane były nie dla optymalnych 

orientacji grup metylowych,których obrót powinien dać dodat­

kowe obniżeni-e energii naprężenia.Wyznaczone na podstawie obli­

czeń skręcenie 2,4-dwumetylopentadienu-1,3 oraz niewielkie 

zmiany innych parametrów geometrycznych w porównaniu z. butadi-

. enem są zgodne z wynikami dyfrakcji ele.ktronowej izomerycznych 
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heksadienów60 (p. str. 33),dla których uzyskano skręcenia 
o 

rz~;du 120 • 

Tabela VII 

Obliczone (.Llergie naprężenia płaskich i skręconych konforma­

cji ~ ,4-dwtunetylopentadienu-1,3 (w kcal/mol) i optymalne 

skręcenia konformacji niepłaskich (w stopniach). 

----------~---------~~----~-----~~-------------·~~--------

konformacje 

s-·trans s-bis · różnice 

----~~----- --~-~-~------------------~---- energii 

kąty kąty 

tors. tors. 

12,5 

skręcony ?,9 0,5 

--~--~--~--------

różnice 

energii -4,6 

------------ ------ ---------- -.-.---------
Niestety,brak jest bezpośrednich dowodów niepłaskości 

związku (6),można jedynie przyjąć,że znaczne skręcenie układu 

wiązań podwójnych w 2, 'ł-dwu.metylopentadienie-1 ,.3 jest obok 

dużego udziałufornys-cis w mieszaninie . przyczyną zmiejsze­

n:i.a natężenia pasm w w·t lmach uvf>?. 

''' odróżnier1iu od otrzymanej w obliczeniach większej sta-
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Tabela VIII 

Obliczone energie naprężenia płaskich i skręconych konfor­

macji cis-pent-3-en-2-onu (w kcal/mol) i optymalne skręce­

nia konformacji niepłaskich (w stopniach). 

------~----------~-----~-------~~--------

konformacje 

s-trans s-cis różnice 

kąty kąty 

~ ~ energii 
tors. tors. 

------------ -~------ -------
płaski 6,7 ~ -~ -00 1- 2- 4,1 ~=~2=180° -2,6 

_______ __, ____ -------- -...------ __ _._, _____ 
---------

tf1:44° l.P1:113° 

skręcony 8,5 ~=62° 9,5 ~2=127° 1,0 

---------~-- ------- ------- ------ ------~--- ---------.--
różnice 

4,4 

~--- ----------- ---------

biloości skręconych form zatłoczonego dienu (6),dla cis-pent-

3-en-2-onu (_g) i 4-metylopent-3-en-2-onu (.,ll) otrzymano 

większą stabilność płaskich form.Wyniki te,może z wyjątkiem 

rezultatu dla konformacji s-cis związku (~),dla którego róż­

nica energii na korzyść formy płaskiej jest duża,są dużo mniej 

wiarogodne niż odpowie<1nie dane dla trójmetylobutadienu (.§) 

ze W Zflędu na to,*e nie mo~na wykluczyć mo~liwości istnienia 

doda Lkowych ba r dziej ~łębokich mi~im6w energetycznych dla in-
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nych ni ż zbad.une kątów torsyjnych,zaś pewne dodatkowe obni­

żenie energii form skręconych można,podobnie jak to było 

omówi one powyż-ej dla 2,4-dwumetylopentadienu-1,;,uzyskać przez 

obrót grup metylowych. 

Tabela IX. 

Obliczone energie naprężenia płaskich i skręconych konfor­

macji 4-metylopent-3-en-2-onu {w kcal/mol) i optymalne skrę­

cenia konformacji nieplaskich {w stopniach). 

--------------.----.----~------....... ----------~-- ---------------
konformacje 

s-trans s-cis · różnice 

----------- ------ ------- -----------

~ 
kąty kąty 

energii 
tors. tors. 

---------
płaski f1=~2=00 \()1= ~2=1800 -0,2 

---~----

_ _,.. _____ .......__ 

\.() 1=46 o 'f 1:115° 

skręcony 9,4 
\P2=6·30 

10,4 
'ł'2:126° 

1,0 

----~---... ----- -------
_______ ___, __ 

-------.---
różnice 

energii 0,6 1,R 

-~---------- ----- -------- --------------- ---------.----

VII. 2 . Wpływ e fektów s t eryczn;ych na barierę rotacji grupy 

metylowej. 
7)-1 

VIJ . 2 .1. Monopods tawione propeny~ • 

J ak v:,ynika z. dany ch doświ c:tdc ~:.alnych przedstawionych n a 
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str. 29 oraz z wyników obliczeń przeprowadzonych w niniej­

szej pracy,monometylopodstawion~ butadieny (~)-(~) mogą być 

traktowane jako pochodne propenu,gdyż obok analogii formal­

nej wJkazują taką samą zależność bariery rotacji grupy me­

tylowej od miejsca podstawienia.Jedynym wyjątkiem od stwier­

dzonej doświadczalnie zależności,zgodnie z którą najwyższa 

bariera jest obserwowana dla podstawienia w·pozycji 2,naj­

niższa dla cis-podstawienia,a bariera dla t-~ans-podstawienia 

jest bardzo bliska wielkości znaleZionej dla propenu - jest 

metakroleina98,dla której bariera rotacji jest dużo niższa 

od odpowiedniej wielkości w propenie.Obliczenia przeprowa-

dzone w ramach niniejszej pracy miały na celu zbadanie,czy 

zależność barier,y od miejsca podstawienia jest uwarunkowana 

atarycznie oraz zanalizowanie czynników wywołujących obniże­

nie bariery w metakroleinie (~).w związ~ z ~rwszym pro­

blemem rozszerzono zakres badanych związków dołączając doń. 

cis- i trans-podstawione propeny (14)-(~).0bliczenia dla 

tych związków wykonano wykorzystując funkcje potencjalne 

oddziaływań niezwiązanych .atomów azotu,chloru i bromu podane 
14 . 

przez grupę Allingera (p. dyskusja na stronie 49).Wyniki ob-

lic zeń dla związków (~)-(~) zestawiono w Tabeli x.z danych 

zamieszczonych w Tabeli wynika,~e 

1) zgodnie z doświadczeniem obliczone bariery rotacji dla 

cis-podstawionych propenów są niższe od odpowiednich wiel­

kości dla izomerów trans,dla których bariery są bardzo blis­

kie wielkości bariery w propenie.Efekt t.en powstaje dzięki 

oddziaływaniom nieżwiązanym. Wniosek ten potwierdzają oblicze­

nia dla pentadienów (2,) i (~) wykonane przy użyciu dwóch róż-

http://rcin.org.pl



- G:S -

nych funkcji oddziaływań niezwiązanycL. 

Tabela X 

Energie naprężenia 1 wysokości barier rotacji grupy metylowej 

w monopodstawionych propenach (w kcal/mol).Doświadczalne wy­

sokości barier podano w Tabeli II. __ ..._._ ___________ 
------------------------~--- ---------~-

podstawnik energia naprężenia różnica 

i typ H\ A a H (obliczona a-~H H/C~ 

podstawienia XHC::C~ XHC::C 
wysokość barier,y) . "H ~ 

.::( :n_ 
---------------- --------------------------- --------
C_:N trans 0,46 2,45 1,99 

C:N - ois 1,2? 2,84 1,5? 

C l trans -0,04 1 '95 1,99 

Ol cis 0,34 2,00 1,66 

Br trans .;..Q,08 1,91 1,99 

Br cis 0,?1 2,13 1,42 

'~ trans 6,58 8,34 1 ,?6 

"c~ cis 9,92 11,20 1,28 

' / trans 8,33 10,09 1 t'76 

' ~./ cis 10,14 9,93 -0,21 

CliO trans 1,0? 3,04 1,9? 

CHO cis 2,72 3,88 1,36 

CHO 2- 2,51 5,24 2,?3 
CH==CH2 trans { I 0 1 95 2,93 1,98 

II o, 98 3,35 2t38 

CH:::CH2 cis {r~ 2.98 3,90 Ot92 
3,49 4,16 Ot 57 

l Clb:C~ 2- ~ ,60 6,24 3t54 
~-------....------ ~~--~---~-~-~-~--~-----

........... iliMia __ ......__._.,. __ 
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nych zes t awów funkcji oddziaływań ni(;;:6wiązanych. 
l 

2 )0bliczone bariery dla 2-metylobutadienu (~) 1 metakroleiny 

(~) są większe od wielkości bariery w propenie,co jest zgod­

ne z wynikiem doświadczalnym jedynie dla pierwszego związku. 

z danych tych wynika,że wzrost obliczonej barier.y dla podsta­

wienia w pozycji 2 w porównaniu z propanem jest wywołany efek­

tami sterycznymi.Niezgodność obliczonej bariary dla metakrola­

lny z wielkością doświadczalną świadczy o występowaniu istotnych 

efektów elektronowych ,których nie uwzględnia się w modelu 

klasycznym.Aby uzyskać zgodność bariery doświadczalnej i obli­

czonej dla (_2) nale~ałoby dla tego zwi.ązku przyjąć znacznie 

niższą wartość pitzerowskiej bariery rotacji V
0 
niż .. w wyjścio­

vzym propenie.Z analogiczną sytuacją mamy do czynienia w przy­

padku ketonu metylowinylowego (~) (p. poniżej). 

3 )Dla trans-podstawionych propenów {~), (.11), (.1§)-(.gj_), w któ­

rych podstawnik jest oddalony od reszty cząsteczki, uzyskano 

bardzo dobrą zgodność obliczonych i doświadczalnych barier. 

4)Zadawalające są równie~ wyniki uzyskane dla nitrylu cis­

krotonowego (j2) oraz cis-pentadienu (i). 

5)0bliczone wysokości barier dla cis-chloro-,cis-bromo- i 

cis-metylopadstawienia (~),(j2) i (1§) są dużo mniej dokład­

ne niż odpowiednie wielkości dla innych badanych związków. 

Jest to zgodne z oczekiwaniami (p. dyskusja na str.49). 

6)Dla wszyskich badanych związków z wyjątkiem cis-2-:-butenu (.1§) 

rotamer (I) jest bardziej stabilny,co zgadza się z wynikami 

d.oświadczalnymi.Na podstawie widm mikrofalowych stwterdzono,że 

cząsteczka cis-2-butenu (16) 136 ma konformację (a),podczas gdy 

z obliczer1 stwierdzono nicznacznie większą stabilność konfor­

~ac j i (b);to o1st ~ ps two od z~ obserwowanej regularności nie· 
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ma,jak się wydaje istotnego znaczenia,gdyż różnica energii 

naprężeń obu rotamerów leży w granicach błędu obliczeniowe­

go. W tym miejscu należy przypomnieć (p. str.39),że pólempi­

ryczne obliczenia kwantowo-chemiczne dały w przypadku cis-2-

butenu całkowicie fałszywy wynik • . 

?)Zgodnie z sugestiami Pitzera99,rotacja obu grup metylowych 

w trans-2-butenie nie jest sprzężona,tzn. bariery obliczone 

dla różnych orientacji grup metylowych są równe. 

Bliskość barier rotacji grup metylowych w trans podsta­

wionych propenach i niepod.stawionym propenie jest zrozumiała, 

gdyż oddziaływania niezwiązane są znikomo małe na dużych od­

ległościach.Przy mniejszych odległościach oddziaływujących 

atom6w,zalożone funkcje potencjalne opisują oddzi~ywania van 

der waalsowskie jedynie w bardzo przybliżony sposób,toteż, 

zgodnie z oczekiwaniem,obliczone wielkości barier dla cis­

chloro- i cis-bromopropen6w są mntej dokładne.Mimo,te użyte 

do obliczeń funkcje pote~cjalne oddziaływań niezwiązanych 

atomu azotu są również niezadawalające,·ich niedokładność jest 

skompensowana przez znaczną odległość tego atomu od reszty 

cząsteczki w przypadku nitrylu cis-krotonowego (j2). 

Reasumując,należy stwierdzić,te .bariery rotacji grup me­

tylowych silnie zależą od oddziaływań niezwiązanych,kt6re de~ 

terminują omówioną w rozcfiale IV zależność wys .. okości bariery 

od miejsca podstawienia dla tak różnych podstawników jak CH
3

, 

CH==CH2 ,Cl,Br,C:N.Jedynie w przypadku metakroleiny (X:CHO) 

zależność ta nie jest spełniona i bariera dla tej cząsteczki 

jest mniejsza od odpowiedniej wielkości w propenie.Zjawisko 

to jest najprawd'"'nodobniej spowodowane występowaniem silnych 
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efektów l 1 ~_; ktr·unowych w związku (~) · :. ;t t.o obok równowagi 

s-cis--s-trans w 2,4-dwumetylopentadień~e-1,3 jeden z nie­

wielu przypadków niestosowalności prostego modelu klasycz­

nego do badania sprzężonych dienów,enali i enonów. 

VII.2~2.Bariera rotacji grupy metylowej w ketonie met.ylowi­

nylowym (§). 

J ak wspomniano w rozdziale VI.3 obliczenia przeprowa~ 

dzone dla konformacji s-trans związku (~) wskazują,~e wy­

sokoś.ć pitzerowskiej bariery rotacji grupy metylowej V 
0 

jest bardzo mała i zahamowanie rotacji spowodowane jest 
. ' 

głównie oddziaływaniami ~ sterycznymi.Ten bardzo interesujący 

wynik jest niezgodny z odpowiednimi .danymi doświadczalnymi 

dla prostych związków nienasyconych,dla których zasłoniętr: 

orientacja wiązania podwójnego i wiązania CH grupy metylowej 

jest bardziej stabilna mimo niekorzystnych oddziaływań ste­

rycznych14. 

Obliczenia dla konforma~ji s-cis i skręconej (~=90°) 

ketonu metylowinylowego wykonano korzystając - w braku in­

nych danych- z wielkości V
0 

dla konformacji s-trans.Obli­

czone wysokości barier wynoszą ..l.+'J kcal/mol dla kanfonna­

cji s-trans ,0.~ kcal/mol dla konformacji s-cis i 0.'-i.Q., kcal/mol 

dla skręconej konformacji.Mimo drastyczności przyjętych 

założeń wydaje się,ie wywołane przez efekty eteryczne ob­

niżenie bariery w konformacji s-cis w porównaniu z odpo­

wiednią wielkością dla konformacji s-trans jest tak duże9 

że nie powinno być ono zniwelowane przez efekty elektronowe. 

Znaczny udział konformeru s-cis ketonu (.§.) w mieszaninie 

pozwala ~ywić nadzirj ę na szybkie sprawdzenie powy~szego-
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stwierdzenia na drodze doświadu~alnej. 

VII.3. Wpływ efektów sterycznych na barierę izomeryzacji 

s-cis--s-trans i równowagę między izomerami. 

Spośró~ wyników otrzymanych w niniejszej pracy najmniej 

dokładne dotyczą bariery izomeryzacji s-cis--s-trans oraz 

równowagi między izomerami,poniewa~ zależą one od zało~onego 

kształtu krzywej E'f'(\.fl).Wplyw efektów steryoznych na barierę 

izomeryzacji s-cis--s-trans i równowagę między izomerami 

zbadano na przykładzie ketonu metylowinylowego (§),natomiast 

dla 2,4-dwumetylopentadienu-1,3 (§) rozpatrzono w tym as­

pekcie jedynie problem równowagi. 

Keton metylowinylo~ (~). 

Porównanie energii naprężenia trzech konformacji związ­

ku (~) obliczonych dla optymalnej orientacji grupy metylowej 

z odpowiednimi danymi dla akroleiny (7) zestawiono w Tabeli XI. 
' -

~ przytoczonych danych wynika,że wprowadzenie grupy metylowej 

na węglu karbonylowym związku (2) powoduje abbiżenie bariery 

s-cis--s-trans oraz wzrost udziału formy s-cis w mieszani­

nie.Ten ostatni wniosek zgadza się z przedstawionymi w roz­

dziale IV wynikami oznaczeń populacji kanformerów w ketonach 

winylowych,natomiast,zgodnie z oczekiwaniami,doświadczalne i 

obliczone różnice energii obu kanformerów ketonu met.ylowiny­

lowego różnią się znacznie ze względu na małą dokładność ob­

liczeri oraz to,i~ wielkość doświadczalna zmierzona została 

w roztworze,podczas gdy obliczone r6inice energii odnoszą się 

d o izolowanej cząsteczki. 
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Tabela XI 

Energie naprężenia EN trzech konformacji ketonu metylawinylo­

wago {~) obliczane dla optymalnej orientacji grupy metylowej 

oraz różnice między nimi (w kcal/mol).Doświadczalna wartość 

ll Es-cis--s-trans wynosi dla związku (.§) 0 1 55 kcal/mol?3 

------------------- ~-~~------ -----~------- --~--------~----

~ ~ ~ 
s-trans _ · s.:.cis lf=900 

----------------- ~--------~ ------------ -------------------
akroleinax/ o 2,06 ?,02 

keton metyl o-

winylowy 1,30 2,63 ?,20 

---------------.-.- ...... -------- -------~-- - ------.---.----
x/Związek porównawczy,dla którego d'obierano współczynniki 

Ai tak 1by obliczone wartości różnic energii zgadzały się . 

z doświadczalnymi. 

2 1 4-d~etylopentadien-1,3 (§). 

Również w przypadku związku {§) stwierdzono przesunię­

cie równowagi w kierunku większego udzialu· konfOrmeru s-cis 

w porównaniu ze związkiem macierzystym - butadienem.Dla {1) 

~Es-cis--s-trans wynosi 2,3 kcal/mol (wielkość wyznaczona 

na podstawie widm w podezerwieni),natomiast obliczona różni-

ca energii między niepłaskimi . izomerami s-cis· i r s-trans 

jest równa 0,5 kcal/mol.Jak i poprzednio wynik ten przypi­

sano efektom steryczny.m.Niestety,mala dokładność obliczeń 

spowodowała, ,że przesunięcie w kierunku większego .udzia-
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lu formy a-cis było niewystaro.zaj.ąco dute,toteś otrzymano mimo 

wszystko większą stabilność skręconej formy s-trans,podcz'as 

gdy na podstawie widm w podczerwieni stwierdzono nieznacz-
92 . 

ną przewagę formy s-cis .Tak więc w~dać,!e model klasycz-

ny prawidłowo odzwierciedla tendencje zmian wywołanych efek-:­

tami stęr,ycznymi,nie może jednak zapewnić bardziej dokładnych · 

ós .żacowań ilościowych. 

/ 
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Podsumowanie 

1) Dokonano przeglądu metod doświadczalnych i teoretycznych 

stosowanych w analizie konformacyjnej sprzężonych d~enów, 

enali i enon6w oraz przedyskutowano aktualne poslądy na 

temat czynników wpływających na barierę rotacji grupy mety­

l ,owej. 

2) Rozszerzono klasyczny model obliczeń przez uwzględnienie · 

zmiany energii elektronów ~ przy skręcaniu układ~ wiązań 

podwó.jnych. 

3) Na podstawie podanego w literaturze algorytmu opracowano 

_ program optymalizacji energii napręienia cząsteczki w funk­

cji jej geometrii. 

4)Przeprowadzone obliczenia szeregu metylepodstawionych di-

enów,enali i enonów oraz cis- i trans-podstawionych prope-
' nów pozwoliły na ocenę wpływu efektów eterycznych na 

(a) geometrię cząsteczki w porównaniu z cząsteczką modelową, 

(b) barierę izomeryzacji s-cis--s-trans i równowagę między 

izomerami 

oraz 

{c) barierę rotacji grupy metylowej. 

ad a)Stwierdzono,że w monometylebutadienach i 2,3..-dwumetylo- . 

butadienie występują deformacje płaskie cząsteczek,zaś 

2,4-dwumetylopentadien-1,3 jest w porównaniu z butadienem 

skręcony;natomiast w odróżnieniu od 2 1 4-dwumetylopentadienu-

1,3 konformacje płaskie zatłoczonych cząsteczek cis-pent-~­

en-2-onu i 4-metylopent-3-en-2-onusą bardziej stabilne od 

konformacji skręconych 

ad b) Obliczenia ~1~ ketonu metylowinylowego,2,4-dwumetylo-
1 

pentadienu-1,3,ci ~-p~nt-3-en-2-onu i 4-metylopent-3-en-2-
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onu wykazaly,te efekty eteryczne powodują przesunięcie rów­

nowagi s-cis--s-trans w kierunku większego udziału konfor­

meru s-cis w porównaniu z butadienem i akroleiną. 

ad c) Analiza wysokości barier rotacji grupy metylowej w 

cis- i trans-podstawionych propenach oraz 2-metylobutadie­

nie i metakroleinie pozwoliła na stwierdzenie,że efekt,y 

eteryczne wywołują obniżenie bariery przy podstawieniu w po­

zycji cis w porównaniu z barierami w izomerach trans i nie• 

podstawionym propenie,natomiast podstawienie w pozycji 2 
. . 

powoduje ·uwarunkowany eterycznie wzrost bariecy.Niezgodne z 

tym jest zaobserwowane doświadczalnie obniżenie bariery w 

metakroleinie,kt6ra,jak się wydaje,jest wywołane wykracza­

jącymi poza ramy modelu klasycznego ·efektami elektronowymi. 

Obliczenia dla ketonu metyl.owinylowego wykazaly,że w 

odróżnieniu od i~ch związków nienasyconych wysokość ba­

riery pitzerowskiej jest bliska . zera,tzn.,że całkowita ba­

riera uwarunkowana jest prawie wyłącznie efektami eteryczny-

mi. 
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Aneks I. Opis p ~ogramu do wyznaczania npt,ymalnej geometrii. 

Jak już wspomniano we wstępie,Wiberg1 3 oraz Nemethy 1 

Scheraga38 zaproponowali niezależnie od siebie dwa algorytmy 

wyznaczania optymalnej geometrii cz·ąsteczek.Program Nemethy' 

ego i Scheragi przeznaczony jest do przybliżonych obliczeń 

makrocząsteczek.Bardziej uniwersalny jest algor,ytm podany 

przez Wiberga,ktćry zastosowano do obl.iczeń przeprowadzonych 

w niniejszej pracy.Pierwotny dosyć niewygodny w użyciu ~go­

rytm z·ostal zmodyfikowany przez N owińskiego 133. Wp:r;owadzone 

zmiany pozwoliły na znaczne przyspieszenie i ułatwienie obli-

. czeń. 

Program minimalizuje metodą gradientową1 34 energię na­

prężenia ~ząsteczki wyrażoną wzorem (1).Schemat blokowy pro­

gramu został podany poniżej& 

Wczytanie danych. 

··'Obliczenie Eif· 

~!~g~~g!~=~g~~~~ga=~* 

~max\Enl~€-~ 
Nie. · Tak. 

Mg~~~~~~g~~=~ggg~~gg. 

~~~Rg~~~~~~=g~~~~~~ 
~~~~~~~g~§g J:.. 13 '41 • 

l 

Obliczenie nowych 

współrzędnych kartez­

jańskich atomów. 

Sprawdzenie stabilności 

rozwiązania. 

Wyprowadzenie wyników. 

W schemacie podkreślono bloki zmodyfikowane w oryginalnym progra­

x/ f .... jest z r;6ry zadaną stałą. 
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mie Wiberga,do 1\. tórego K. Nawiński wpr, ,.·: ,.~.dzil następujące 

zmiany: 

1) Numeryczne obliczanie pochodnych wg. Wiberga prowadzone było 

ze stałą wielkością kroku,a mianowicie,obliczano ene:.:gię naprę_­

żenia cząsteczki dla każdej współrzędnej kartezjańskiej x1 dla 

położeń x; .±tlx ( 6.x=1pm) i wyznaczano p~zybliżoną wartość 

pochodnej 

~(x~ +fu) - ~(x~ - ~.x) 
= -~----~-~---------~-------. 

2/lx 

W omawianym programie Ax nie jest wielkością stałą,lecz zmniej­

sza się w kolejnych cyklach (Ax=1/t,gdzie t jest numerem cyklu). 

Pozwala to na dokładniejsze oblic zanie coraz mniejszych pochod­

nych w kolej.nych cyklach. 

2) W c;>ryginalnym programie Wiberga czynnik skalujący <:::( 13 •41 

dobierany był w dowolny sposób przez przeprowadzającego oblicze­

nia.Prowadziło to do przedłużania obliczeń przy za małych wiel­

kościachJ lub do rozbieżności . całej procedury przy zbyt dużych 

.. "1. rtościach czynnika skalującego. W opisywanym programie przyj­

muje się,że energia naprężenia jest w pobliżu ekstremum funkcją 

kwadratową parametru p,przy czym wartość tego parametru w. ekst­

remum funkcji odpowiada optymalnej wartości czynnika skalują­

cegoc{. 

3) W przypadku występowania tzw. wąwoz6w,to znaczy,gdy krzywe 

izoenergetyczne mają postać zbliżoną do bardzo wydłużonych elips, 

znaczne przyspieszenie obliczeń można uzyskać korzystając ze 

zmodyfikowanego wektora pochodnych .En' zamiast En.Kierunek wek-
, 1.34 

tara I~'n \Ą yznacza się j ako średnią ważoną kierunku pochoq-

nych ....,, dwóch kolejnych cykl ach. 
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Tabulogr wn J • • rogramu zastosowanego do obliczeń dienów i 

propanów zał :1czouo poniżej. Inne wersje programu różnią się 

od przytoczonej jedynie postacią procedury F, w której wy­

znacza się wielkość oddziaływań niezwiązanych. 

Sposób korzystania z programu. 

Kolejność wprowadzania danych: 

tytuł problemu ~. 

na-ilość atom6w,p1-ilość wiązań,p2-ilo~ć kątów walencyjnych, 

p3-ilość . współrzędnych niezwiązanych,p4-ilość kątów dwuścien­

nych,k-ilość grup metylowych·,nb-ilość rodzajów oddziaływań 

niezwiązanych,lo-numer pierwszej współrzędnej torsyjnej opi­

sującej obrót wokół wiązania C 2-c 2 (współrzędne te nale-
sp sp 

ży · podać bezpośrednio jedną po drugiej); gdy lo~O, A1 ,~,A3 , 

A4-współczynniki w funkcji (12) opisującej zmiany energii 

torsyjnej przy obrocie wokół wiązania C 2-c 2 • 
~ sp sp 

ein~:3xnęJ-macierz współrzędnych kartezjańskich atomów, 

dla każdego wiązania podane sa numery atomów końcowych,stałe 

siłowe w jed~. 105 dyn/i,zerowa długość wiązania w 10-2 pm -

ogółem 4 liczby, 

dla każdego kata podane są numery tworzących go atomów,przy 

czym atom przy wierzchołku musi być wymienio~ jako drugi,sta­

łe siłowe w jedn. 1o11 erg/rad2 ,oraz zerowa wielkoś_ć kąta w_ 

stopniach - ogółem 5'liczb, 

dla współrzędnych niezwiązanych podane są numery atomów i typ 

.oddziaływania,np. oddziaływ.ania H ••• H - numer 1 ,c •.• H - numer 

2,c ••• c- numer 3 itd. - ogółem 3 liczby.Numery oddziaływań 

muszą być zgodne z kolejnością podania stałych odpowiadają­

cych tym odd ziałyv~- ani om w macierzy typ, 

dla wsp6łrz r;dnych niepł askivh podane są numery atomów tworzą-
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c :ych lcq t torsy jny (w < ol \JJUOści i,j,k,l lub l,k, 

j,i),wys okość barlery potencjalnej w kcal/mol lub stała si­

łowa w jedn. '10
11 erg/rad2 ,krotność bariery,zerowa wartość 

kqta torsyjnego w stop~iach - ogółem 7 liczb, 

W programie powyższe wielkości charakteryzujące energię de­

formacji współrzędnych wewnętrznych są elementami wektora 

oznaczonego symbolem Ster, 

~ . yp D :4xnb} -dla każdego rodzaju współrzędnych. niezwiązanych 

podane zostały parametry A,B,C,D funkcji opisującej oddzia-

ły-v-.~ anie van der waalsowskie. 

Postać · wyników: 

Tytuł problemu~' 

macierze ein,Ster ~ typ z opisem, 

wartości na,p1,p2,p3,p4,k,nb,lo z opisem, 

gdy lo#O,cztery współczynniki A1 z opisem, 

energia naprężenia cząsteczki. 

W pierwszym cyklu oraz po zakończeniu obliczeń wyprowadzane 

są: macierz pochodnych i wielkości wszystkich współrzędnych 

. J ewnętrznych oraz przyczynków do energii naprężenia od posz­

czególnych współrzędnych wewnętrznych.Dodatkowo wyprowadzana 

jest wielkość energii naprężenia w bieżącym i poprzednim cyk­

lu oraz różnica między nimi.Te same informacje mogą być po 

wł a c zen i u klucza KB wyprowadzone w dowolnym cyklu. Vtyniki po­

średnie mogą być wyprowadzone na taśmę perforowaną.Pozwala to 

na przerv1anie obliczeń praktycznie w dowolnym momencie i kon­

tynuowanie ich od miejsca,w którym przerwano obliczenia. 

rocram jest napisany w języku Gier-Algol IV,a obliczenia wy­

konano na maszyn ie GIER w Zakladzie Obliczeń Numerycznych 

U ni v:ersytc tu ·t· .: .~ zawsk1eg o. 
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Aneks II. 

Optymalne energ:! .. e naprężenia Erł i geometrie związków (1)­

(j2) zbadanych w niniejszej pracy. 

\ 
( 

1.J4J l 

Rys. 5. Butadien . (1). Konformacja s-trans •. EN= O kcal/mol. 

~ 

' 
. 

~ 1.344J 

f ~ . 

=120.0::;:· =11=9.=~i L · 
123.5·~ 

121.o• ~12o.o• . ~·'\. 
"''/"'··· '\. 

Rys. 6. 2utadien (1). Konformacja skręcona \f =90°. 
EN = 4, 9 kcal/mol. 
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~1240° 
7,·c:2,=.3==· :::::::128=.4 

r _.,..-"' 

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

' f 

Rys. 8 . 2-metylobutadien I (~). ~~ = 2,60 kcal/mol. 
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' 
• 

1.J5J l 

f 

Rys. 9. 2-metylobuta~ien II (~). EN = 6,24 kcal/mol. 

\ 
t 1.351 J 

\ 
Rys. 10. cis - Pentadien I (,2). EN =2 , 98 kcal/mol . 

\~ 
117. 
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' u4t A i/ ~F ~~.t nu:L. ~~ .. 

l '\ f- -lu~• uu'S ~--
t.JI1 d· 111~ 111.,. u.tr•,1 • 

l ' 
lnu• 11u"\ 

Rys . 11 . cis-Pentadien II (1). ~ = 3,90. kcal/mol. 

' 
~ 

:-re 1 . .J44l ( 
l \· 1.mA 

f 

Rys. 12. trans-pentadien I (!±). EN = 0,95 kcal/mol. 
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'==20~.3:;:::. ='='Q=·'· i . 
120.5 123.8\"' l. . 

. ~.\1=2':::·':;:. ='="=~ '/nu• 122.~-
~\ 

Rys. 13 • . trans-Fentadien II (4). ~ = 2,93 kcal/mol. 

' ' \ J \ 1208' l 1.3se! ~ 
~ '7 1157\' l '\sA l 

_/ \ l 
~ I\ 

-==/ 
\ 

Rys . 14. 2 ,3-dwumetylocu t adien DL(~). EN =J3>,4'4 kcal/mol. 
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' '----
1.50~ A. • . 

t 157A 122.1• 1221• • 

. · . . .. \ 4171.9. \"'_·· /s231 
. <==?E-\-\\~~, \ ~ \ 

Rys. 15. 2,3-dwumetylobutadien II. ~ = 10,58 kcal/mol. 

\-h \~ 
. \,2~7· l \ t356.l !t l 7 . 12U~• l l "~A 

·l \ l \ 
~\ ~\ 

Rys .• 16. 2 ,3-dwumetylobutadien :··.:r. ~ ~ :·6,4'!t kcal/mol. 
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Rys. 17. 2,4-dwumetylopentadien-1 ,3 (§) •. Konformacja płaska 

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

\ 
l 

1.33oA 

\~ \:: r .. ,,,, ~ 

. 

""' . ,--
' 

~ 
~ l 

ye~, 

l ;~ 

Rys. 18. 2,4-dwumetylopentadien-1,3 (§). Konformacja. skręcona 

s-trans. EN = 7, 4 kcal/mol. . ~ · · :. .. 
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Rys. 19. 2 1 4-d~etylopentadien-1 1 3. Konformacja skręcona . 

s-cis. EN = 7,9 kcal/mol. 

\ 
l 
-..... 

~ 
l 

1.339 A 

1.s1oA 

\~ 
~1'''''1 
~ . 

\ ---
ij 

'--­d\ 

\~ 
~uo.o- uoDL~1 

rzo.s \o.o• 
/19.5° fZO.o"'"~ 

uo.o-;zot_z~-~:-. -

tze.o•/.,.,. 
.\zo.o.· 120.0 ~ 

---
l~ 

Rys. 20. 2 1 4-dwumetylopentadien-1,3 (§). Konformacja płaska 

s-cis. EN = 12,5 kcal/mol. 
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O 1211A l o 
1ti.O/ 
uo.e~ l ,. ( 

1.JJ4A 
124.0• fJD.ł• 

tt7/ ~-.f \ 
111.o• 120. 

Rys. 21. Akroleina s-trans (2). EN = .O kcal/mol. 

O t2ttA 

Rys . 22 . Akroleina (1). Konformacj a skręcona 'f= 90°. 

~ = 7 , 1 kcal/mol. 
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. o 1.f!il 

Rys. 23. Akroleina (2). Konformacja s-cis. ~- = 2,1 kcal/mo~. 

\~ 
·/''''' ftMA,• 

O===")\ u• 

111 ... ~1254· fiU./ 
7~~ "\ 

Rys. 24. Keton mE-tjlowinylowy I (8 ). ~ onfor=n:ic j :; s - t :2ar:s. 

E = '1 , ~· \.<.c.o...I/'n o l . 
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Rys. 25. Keton metylowinylowy ~I. Konformacja s-trans • 

. ~ = ;,05 koa1/mol. 

.etyl o 

7.20 ~1h-rt 

o 
.. : .. 0 . 
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o 

Rys. 27. Keton metylawinylawy II. Konformacj a skręcon, 

~ = 7,62 kcal/mol. 

'\ ~.> 
\ .. , ; i l i 

l 

o 0=;_~~. :~ ~: / ·r . . . 

:· .. ~ ' .J . ' ·. 

··• 

: . . 
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Rys. 29. Keton metylowinylowy II:. Konformacja ·~..;.ei.s. 

~ = 3,05 kcal/mol. 

\ .: . . . 
•·'.' .. ... ;. . 'J • . 

. .... ·'"' 

O 
' . ffl.f/._ · .. --=-· fi41• . . 

' 120~ fX . 

~\ 

~ . "'"/ "' . .. .. ~c a.-. .m O .i.~. • 
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o 1.Z1ZA 
ij o 117.l! 

' s· ' 
'flit.• 

~ 
~. 1.331~ ~ 111.4. 120 .... 

f \ '7 1111' 120. ., 

l\ i\ 
Rys. 31. Metakroleina II. ~ = 5,24 kcal/mol • 

. o 

Rys . 32 . Aldehyd cis-krotonowy (j.Q) .r. ~ = 2, 72. kcal/mol. 
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111.e•i. 
O ==1=2o=.~u· / 

. -- ;"::23==..-;:::::::"='=·t' L ... 
11194" 123~ 

l~ 

Rys. 33. Aldehyd cis-krotonowy II. ~ = 3,88 kcal/mol. 

o 1.211..1 

Rys . 34. Aldehyd trans-krotonowy I (11). ~ = 1 ,07 kcal/mol·. 
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o 1.212 A 11881 
. 0====1=20=.~:2~ 9. 119.~ l 

7116go ===.=\~8.2 . 119.20 122. 

---
l~ 

Rys . 35. Alde.hyd trans-krotonowy II. EN = .3 , 4 kcal/mql . 

1.225l o :=:::::::==== 

\~ 
• l l''' 

0
' 128.7° 12~ ~o / '--.._ 

114.3 ~·~.o /17.0° 117?\7.4 

. y • 36 . Cis -pent- 3- n-?-on ( 12 ) . Konformacja płaska s - tr ·-- ns . 

= 5 , ? kc a l/mol . 
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o 1.22ł.l 

\~ · .·~ 
. ·;· "''' ~~ 

,,,,,. /---,Q,=== 12o.a• . 
11'-Z\"""'' 

. • •• ~~;._ 111~111.3" 

. "7ffu• . "'-'\ 
Rys. 3?. cis-Pent-3-en-2-on. Konformacja skręcona s-trans. 

~ = 8,5 kcal/mol. 

Rys . 38 . cis-Pent-3-en-2-on. Konformacja skręcona s~cis. 

EN = 9, 5 kca l/mol. 
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Rys. 39. cis-Pent-3-en-2-on. Konformacja plaska s-cis. 

~ = 4,1 kcal/mol. 

\~ 
~ '''IIJ 

Q UZfl ,( ~\ ~ ,,:'' 

... łJ 
· ~ . 
/~ 

. / 

\~ l .. ,,,, 

0=='='1.=5·~/"~lt. . rf ,' 
f~~· ,.~ 

. "/,~~u;/.~ 
/ ffl. "'· ffl.fl

0 

Rys. 40. 4-metylopent-3-en-2on (ji). Konformacja płaska 

s-trans • . Er.r = .. 8,8 kcal/mol. 
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~ . ~ o 1.224 A ,.t, 

1.342 J. 

f 

\~ 
! ... ,,, ~~ 

119.9 ~ O===:;·s120.5° ;----111.3 

12s. e• 121.~ • 

"/ 119.2° 120\ 
~~ 

Rys~ 4·1. 4-metyl open t-3-en-2-on. Konformacja skrę c ona s-trans. 

~ = 9,4 kcal/mol. 

:1,ys . L+;~ . 4-metylopent-3-en-2-on. Konformacja skręcona s-cis. 

:2,,T = 10, 1+-. kcal/mol. 
l~ 
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\~ \~ r .. ,,1 J 

120.31.. 
• l l /J l 

!',) 

1.224 .l " o o 
\ s 11e.a• ;jEtol_ 114.e• 

- ·

1zffu· .... 

~ 
/ ,. 

1.518.! ~-

l ' 
1~::~\· 

• l 
4~ 4~ 

Rys. 43. 4-metylopent-3-en-2-on. Konformacja płaska s-cis. · 

EN = 8,6 kcal/mol. 
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Załącznik 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, 
lp, lq, lr, ro, 1, step, no; 
boolean array TITLE [1:60]; 
integer procudure ind; 
ind:=step:=step+1; 
 
boolean procedurę kaon; 
code i; 
1,44 
pa  p-1  LKA-1 
pa  p-1  NKA 
e; 
 
 
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, tl2, lo; 
boolean  bool, yes, ka; 
START: 
Select(8); 
writetext(<< 
 
 
>);  no:=1; 
i:=step:=0; char:=58; 
read string (TITLE,327643370327433370,i); writetext(starting TITLE[ind]); 
na:=read  integer; 
if na=O  then goto EXIT; 
ka:=char=48; 
no:=O; 
p1=read integer; 
p2=read integer; 
p3=read integer; 
p4=read integer; 
k:=read integer; 
nb:=read integer; 
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writetechar (58); 
lo:=read integer; 
if lo= 0 then 
begin 
T1:= read real, t2:=read real, t3:=read real; 
T4:=read real; 
end; 
pj:=6xp1;  pd:=7xp2;  pt:=6xp3;  pc:=9xp4;  b1:=pj+pd;  b2:=b1+pt; 
b3:=b2+pc; rp=3xna; 
if lo=0 then lo:=b2+9xlo-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],e1,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]; 
s1:= if abss< 1.5708  then  t1xsin(s) + t2  else  t3xsin(s)+ t4; 
if lo-p then tl1:=s1  else  t12:=s1; 
end; 
 
procedure F (a, b, c); 
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) 2; 
L; 
Ster[p +5]:=(if typ[s-3]=0 then typ[s-2]xSter[p+4] (-6) 
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+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-
1))x2; 
end oddziaływanie niezwiązane a – typ oddziaływania, b i c- numery atomów, które 
odziaływują; 
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:=1,2,3 do 
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:=1,2,3 do 
s:=s+(ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q]) Ѧ2; 
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); 
for j:1,2,3 do 
Begin 
1:=1+1; 
bool:=true; 







4 
 


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; 
s:=s1:s2:=0; 
for q:=1,2,3 do 
begin 
e1[q]:=ein[Ster[p],q]-ein[Ster[p+1],q]; 
e2[q]:=ein[Ster[p+2},q]-ein[Ster[p+1],q]; 
s:=s+e1[q] 2; 
 
s1:=s1+e2[q] Ѧ2 
end; 
for q:=1,2,3 do 
s2:=s2+e1[q]xe2[q]; 
s:=s2/sqrt(s)/sqrt(s1); 
if abs (s)>1˄(abs(s)-1)<10-4 then s:=sign(s); 
if sbss<10-4 then 
Ster[p+5]:=1.5708 
 
else 
begin 
s1:=sqrt(1-sxs)/s; 
Ster[p+5]:=arctan(s1) 
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; 
If v<0 then bool:=false 
end; 
L3: 
end 
end for; 
 
for i:=1 step 1 until na do 
begin 
l:=3x(i-1); 
for j:=1,2,3 do 
begin 
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l:=l+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])Ѧ2+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); 
for j:=1,2,3 do 
begin 
l=l+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=VoxaѦ2/2; 
S:=s1:=s2:=0; 
for q:=1 step l until 3 do 
begin 
e1[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; 
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e4[1]:e1[2]xe2[3]-e2[2]xe1[3]; 
e4[2]:e1[3]xe2[1]-e2[3]xe1[1]; 
e4[3]:e1[1]xe2[2]-e1[2]xe2[1]; 
s1:=e4[1]Ѧ2+e4[2] Ѧ 2+e4[3] Ѧ 2; 
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] Ѧ2+e5[2] Ѧ2+e5[3] Ѧ2; 
for q:=1,2,3 do 
s:s+e4[q]xe5[q]; 
s:s/sqrt(s1xs2); 
if abs(s)>1˄(abs(s)-1)<10-4 then s:=sign(s); 
s:sqrt((s+1)/2); 
if abss<10 -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]=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; 
L7: 
end; 
end for 
 
end procedure dif ; 
 







7 
 


procedurę difKB€; 
 real E; 
 begin 
E:=0; 
for  p:=1 step  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])Ѧ2; 
Ster[p+4]:=sqrt(s); 
Ster[p+5]:=(Ster[p+4]-Ster[p+3])Ѧ2xSter[p+2]x71.952565; 
E:E+Ster[p+5] 
end for; 
for p:=pj+1 step 7 until b1 do 
begin 
comment angles; 
s:=s1:=s2:=0; 
for q:=1,2,3 do 
begin 
e1[q]:=ein{Ster[p],q]-ein{Ster[p+1],q]; 
e2[q]:ein{Ster[p2],q]-ein[Ster[p+1],q]; 
s:=s+e1[q]Ѧ2; s1:=s1+e2[q] Ѧ2 
for q:=1,2,3 do 
s2:s2+e1[q]xe2[q]; 
s:=s2/sqrt(s)/sqrt(s1); 
if abs(s)>1 (abs(s)-1)<10-4 then s:=sign(s); 
if abss<10-4 then 
Ster[p+5]:=1.5708 
else 
begin 
s1:=sqrt(1-sxs)/s; 
Ster[p+5]:arctan(s1) 
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])Ѧ2x71.952565; 
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]Ѧ2+5; 
Ster[p4]:=sqrt(s); 
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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 en≠0 V=Vo(1-cos(enxa)), 
 for en=0 V=VpxaѦ2/2; 
s:=s1:=s2:=0; 
for q:=1,2,3 do 
begin 
e1[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; 
e4[1]:=e1[2]xe2[3]-e2[2]xe1[3]; 
e4[2]:=e1[3]xe2[1]-e2[3]xe1[1]; 
e4[3]=e1[1]xe2[2]-e1[2]xe2[1]; 
s1:=e4[1]Ѧ2+e4[2]Ѧ2+e4[3]Ѧ2; 
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]Ѧ2+e5[2]Ѧ2+e5[3]Ѧ2; 
for q:=1,2,3 do 
s:=s+e4[q]xe5[q]; 
s:=s/sqrt(s1xs2); 
if abs(s)>1˄(abs(s)-1<10-4 then s:=sign(s); 
s:=sqrt((s+1)/2); 
if abss<10 -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 
begin 
s:=s-Ster[p+6];Ster[p+8]:=Ster[p+4]xsxs71.952565; 
E:=E+Ster[p+8] 
end; 







9 
 


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 :=1 step 1 until na do 
begin 
for j: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; 
for j:=1,2,3,4,5 do 
Ster[p+j]:=read real 
end for; 
for i:=0  step  1  until  p3-1  do 
begin 
p:=pj+7xi; 
for  j=1,2,3,4,5 do 
Ster[p+j]:=read real 
end for; 
for i=0 step 1 until p3-1 do 
begin 
p:=b1+6xi; 
for j:=1,2,3  do 
Ster[p+j]:=read real 
end for; 
for i=0 step  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 
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end for: 
for   i=1 step  1  until  4xnb  do 
begin 
typ[i]:= read real 
end for; 
eps:=read  real; 
R: writecr; 
Writetext(<< 
na  p1  p2  p3  p4  k  hnb 
>); 
write(<  -ddd>,na,p1,p2,p3,p4,k,nb);wrtecr; writecr; 
 
 
 
 
writecr; writext(<<  cartesian coordinates of atoms>);writecr; 
for i:=1 step 1 until na do 
begin writecr; 
for j:=1,2,3 do 
write(<  -dd.dddd>,ein[i,j]) 
endfor; 
writecr; writecr; writecr; 
writetext(<<  Ster  matrix>);writecr; 
for i=0 step 1 until p1-1 do 
begin writecr; 
P:6xi; 
for j:=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(<dd10-dd>,eps); 
writecr; writetext(<< lo=>); 
write(< dd>,if lo=0 then lo else(lo –b2+8)/9); writecr; 
if lo=0 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 długości niewiązane; 
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])Ѧ2+s; 
Ster[p+3]:=sqrt(s) 
end for; 
 
for p:=pj+5 step 7 until b1 do 
begin 
Ster[p]:=Ster[p]x1.7453310-2 
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 =>); write(<-ddd.ddd>,a); 
writechar(0);writetext(<<kcalmole>); 
writecr; 
t:=1; v1:=v2:=0; 
REP: b:=a; v1=v2; v2:=v3:=0; 
if t=1 then v1:=1; 
a:=0; 
for 1:=1 step 1 until ro do 
begin 
en1[1]:=if t=1 then 0 else En2[1]; 
en2[1]:=0 
end; 
fil:=0; 
dif; 
for l:=1 step 1 until ro do 
 
begin En2[1]:=-En2[1]xtx50; 
ifabs En2[1]>fi1 then 
fi 1:=absEn2[1]; 
v2:=v2+En2[1]Ѧ2; 
v3:=v3+En1[1]xEn2[1] 
end; 
v3:=v3/(v1xv2); 
 
 
if t=1 then 
lamba:=210-3; 
if kaon then 
begin 
 
 
writecr; 
writecr; 
writetext(<<   cycle  no.  >); write (<dd>,t)end; 
if kaonVkbon then 
begin 
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writecr; writecr; 
writetext(<<    matrix   of derivatives>); 
writecr; writecr; 
for i:=1 step 1 until na do 
begin writecr; 
1:=3x(i-1); 
for j:=1,2,3 do 
write(<   -dddd.dd>,En2[l+j]) 
end for 
end; 
dif KB(a); 
kappa:=b-a; 
if kaonVfi1<1 then 
begin 
writecr; 
writetext (<<  strain energy  in cycle no.>); write(<dd>,t); 
write(<   -dd.ddd>,a); writecr; 
writetext(<< in previous cycle          >);write(<   -dd.ddd>,b); 
writecr; writetext(<< difference  >);write(<  -dd.ddd>,kappa); 
for i:=1 step 1 until 20 do writecr; 
 writecr; writecr 
end; 
 
if kbon Vt=1Vabs(fi1)<1 then 
 
begin 
writecr,writetext(<<  ein matrix>); 
writecr;writecr; 
for i:=1 step  1  until  na do 
 
begin 
writecr;writetext(<<  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(<<  bond  lengtha>); writecr; 
for p:=1 step 6 until pj do 
begin 
writecr;write (< dd>,Ster[p],Step[p+1]; writechar(0); 
write(<  -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(<  dd>, Ster[p],Ster[p+1],Ster[p+2]); 
writechar (0); write(< -ddd.dd>,Ster[p+4]/1.7453310-2,Ster[p+5]/1.7453310-2,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(<  -ddd.dd>, Ster[p+6]/1.74533310-2,Sterp[p+7]/1.7453310-2,Ster[p+8]); writechar(0); 
if lo=p then write (< -ddd.dd>,tl1); 
if lo=p-9 then write(< -ddd.dd>,tl2); 
 
 
end for; 
writecr; writetxt(<< non-bonded distances>); writecr; 
for p:=b1+1 step 6 until b2 do 
begin 
writecr; write(<  -dd>,Ster[p],Ster[p+1]); writechar (0); 
write (<  -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 WYJŚCIE else select (8) 
end; writecr; 
if fi1<1 then 
begin 
lamba:=10xlamba; 
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no:=no+1; 
goto if no<4 then LABEL else WYJŚCIE 
end; 
a3:= 
  a2:=a; 
if v3<0˄-,yes then 
begin 
fi1:=0; 
 
 
for 1:=1 step 1 until nax3 do 
begin 
En2[1]:=En2[1]/v2+En1[1]/v1x(.5+.5xabs v3); 
If absEn2[1]>fi1 then fi1:=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 
l:=3x(i-1); 
for j:=1,2,3 do 
ein[i,j]:=ein[i,j]+En2[l+j]xlamba 
end for; 
dif KB(a1); 
if a1<a2 thenbegin; 
 
a2:=a1; 
if step>1 then 
c:=lamba:=2xlamba; 
 goto L1   end 
else 
if step>1 then 
goto L2; 
c:=lamba; 
for 1:=1 step 1 until na do 
begin 
l: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-a1)/(2x(a1-2xa2+3)); 
LABEL: 
for i=1  step 1 until na do 
begin 
l:=3x(i-1); 
for j:=1,2,3 do 
ein [i,j]:=ein[i,j]+En2[l+j]x(lamba-c) 
end for  t:=t+1; 
 
lamba:=if yes then aqq else fi1xc/2; 
 
go to REP 
end; 
WYJŚCIE: 
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 lo=0 then lo else(lo-b2+8)/9 do 
begin 
write  integer (< -d>,i); writechar(48); 
end; 
if lo=0 then 
for a1:=t1,t2,t3,t4 do 
Begin 
Write(< -dddd.dddd10>,a1); 
writechar(27) 
end; 
write(< -dddd>,t); writechar(27); 
for a1:=a,b,c lamba, eps,v1,v2, kappa do 
begin 
write (< -dddd.dddd10-dd>,a1); writechar (27) 
end; 
for i:=1 step  1 until b3+15+3xro+4xnb  do 
begin 
write (< -dddd.dddd10-dd>,BUF[i]); writechnar(if i mod 10=0 then 64 else 27) 
end; 
end; 
goto START; 
EXIT: end 











