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ΠPOΛOΓOΣ

Oι τρεις γενικ
ς εν�τητες –δ�μ�, ��σματα, μη�ανισμ��– π�υ ε�ε-
τ���νται στ� �ι�λ�� αυτ� απ�τελ��ν τ� υπ��αθρ� στ� �π��� στηρ�-
�εται �λ�κληρη η σ�γ�ρ�νη Oργανικ� Xημε�α. Για τ� λ�γ� αυτ�, η
σπ�υδ� των παραπ�νω αντικειμ
νων απ�τελε� απαρα�τητη και θεμε-
λι!δη πρ�ϋπ�θεση για την �ρτια και εκσυγ�ρ�νισμ
νη εκπα�δευση
τ�υ Xημικ��.

H αναθεωρημ
νη αυτ� 
κδ�ση, π�υ απ�τελε� συν
�εια τρι!ν �λ-
λων πρ�ηγ��μενων εκδ�σεων π�υ �ρ�ισαν τ� 1981, περιλαμ��νει με-
τα�� �λλων και �λες τις πρ�σ�ατες ε�ελ��εις π�υ 
γιναν στ� �!ρ�
της Oργανικ�ς Xημε�ας και ειδικ�τερα της �ασματ�σκ�π�ας, �π�υ
τα τελευτα�α �ρ�νια σημει!θηκαν �ι πι� σημαντικ
ς πρ��δ�ι (FT-IR,
2D-NMR, MS/MS κ.�.), π�υ επ
�εραν δραματικ
ς αλλαγ
ς στ�ν τρ�-
π� διερε�νησης των δια��ρων εν!σεων.

Στην 
κδ�ση αυτ� διατηρε�ται και π�λι � δια�ωρισμ�ς τ�υ �ι�λ��υ
σε δ�� τε��η (A¢, B¢), π�υ καθιερ!θηκε απ� την πρ�ηγ��μενη (3η)

κδ�ση (1985), πρ�κειμ
ν�υ η �λη τ�υ να εναρμ�νιστε� με τις απαιτ�-
σεις τ�υ πρ�γρ�μματ�ς διδασκαλ�ας τ�υ Tμ�ματ�ς Xημε�ας τ�υ
AΠΘ.

&τσι, τ� τε���ς A¢, π�υ η �λη τ�υ απ�τελε� αντικε�μεν� γενικ��
εισαγωγικ�� μαθ�ματ�ς, περιλαμ��νει τη σ�ντα�η και την επ�σημη
�ν�ματ�λ�γ�α των �ργανικ!ν εν!σεων, τις γενικ
ς ηλεκτρ�νικ
ς θε-
ωρ�ες και τ�υς γενικ��ς μη�ανισμ��ς των π�λικ!ν αντιδρ�σεων, εν!
συγ�ρ�νως γ�νεται και μια σ�ντ�μη ε�
ταση των κυρι�τ
ρων �ασμα-
τ�σκ�πικ!ν μεθ�δων.

T� τε���ς B¢, π�υ απευθ�νεται στ�υς τελει���ιτ�υς ��ιτητ
ς της
Xημε�ας, περιλαμ��νει την ε�αρμ�γ� στην Oργανικ� Xημε�α της θε-
μελι!δ�υς θεωρ�ας των μ�ριακ!ν τρ��ιακ!ν κατ� Hückel (HMO),
την ταυτ�μ
ρεια, τ�υς μη�ανισμ��ς δια��ρων μεταθ
σεων, τις �μ�-
λυτικ
ς και περικυκλικ
ς αντιδρ�σεις, καθ!ς επ�σης και τις δι���ρες
�ασματ�σκ�πικ
ς μεθ�δ�υς σε ευρε�α και διε��δικ� αν�πτυ�η. Tα
κε��λαια των �ασματ�σκ�πικ!ν μεθ�δων και των περικυκλικ!ν
αντιδρ�σεων συμπληρ!ν�νται με π�λλ
ς λυμ
νες ασκ�σεις για καλ�-
τερη καταν�ηση των αντικειμ
νων αυτ!ν.

Tα δι���ρα θ
ματα π�υ μελετ��νται ε�ετ���νται με αντικειμε-
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νικ� σκ�π� τη γεν�κευση και εν�π��ηση των �αιν�μ
νων, απ�σκ�π!-
ντας συγ�ρ�νως στην αν�πτυ�η κριτικ�� πνε�ματ�ς απ� μ
ρ�υς τ�υ
σπ�υδαστ�.

Eιδικ�τερα, στ�υς μη�ανισμ��ς των αντιδρ�σεων η κ�ρια 
μ�αση
δ�νεται στα γενικ� μη�ανιστικ� σ��ματα, �ωρ�ς να γ�νεται μνε�α των
περισσ�τερ� ε�ειδικευμ
νων περιπτ!σεων.

E��λλ�υ, για πληρ
στερη ενημ
ρωση τ�υ μελετητ� παρ
�εται
εκτεν�ς �ι�λι�γρα��α, π�υ συγκεντρωτικ� παρ�υσι��εται στ� A¢
τε���ς και καλ�πτει 
να ευρ�τατ� ��σμα απ� ειδικ� θ
ματα.

Πιστε�ω �τι και η 
κδ�ση αυτ� θα συμ��λλει στην αρτι�τερη μ�ρ-
�ωση των ν
ων επιστημ�νων και θα απ�τελ
σει ερ
θισμα για την
�υσιαστικ� ενασ��λησ� τ�υς με την Oργανικ� Xημε�α, π�υ απ�τελε�

ναν α�ι�θα�μαστ� και ε�αιρετικ� �ρ�σιμ� επιστημ�νικ� κλ�δ�.

Kρ�νεται σκ�πιμ� να τ�νιστε�, πως κ�θε υπ�δει�η απ� μ
ρ�υς των
αναγνωστ!ν σ�ετικ� με τη δι�ρθρωση της �λης, με παραλε�ψεις αλλ�
και α�λεψ�ες ευ�αρ�στως θα γιν�ταν δεκτ�.

Eπιθυμ! να ευ�αριστ�σω θερμ!ς �λ�υς τ�υς συνεργ�τες μ�υ,
μ
λη τ�υ Eργαστηρ��υ Oργανικ�ς Xημε�ας τ�υ AΠΘ, αλλ� και τ�υς
π�λυ�ριθμ�υς ��ιτητ
ς μ�υ, γιατ� με τις π�λυ�ρ�νιες κριτικ
ς συ�η-
τ�σεις π�υ ε��α μα�� τ�υς συν
�αλαν στην �λη διαμ�ρ�ωση αυτ��
τ�υ �ι�λ��υ.

Iδια�τερες ευ�αριστ�ες ��ε�λω ακ�μη στη συνεργ�τρι� μ�υ Δρ. E.
Θεσσαλ�νικ
ως για την π�λ�τιμη ���θει� της στη δι�ρθωση των δ�-
κιμ�ων, αλλ� και για τις δι���ρες παρατηρ�σεις της.

Θερμ
ς ευ�αριστ�ες εκ�ρ��ω επ�σης πρ�ς την �ικ�γ
νει� μ�υ, και
ειδικ�τερα πρ�ς τη σ��υγ� μ�υ Kωνσταντ�α, για την καταν�ηση και
συμπαρ�σταση π�υ μ�υ παρε��ε σ’ �λα τα �ρ�νια της μακρ�ς ακα-
δημαϊκ�ς μ�υ σταδι�δρ�μ�ας.

T
λ�ς, ιδια�τερες ευ�αριστ�ες απευθ�νω πρ�ς τ� τυπ�γρα�ε�� Π.
Z�τη για τις σημαντικ
ς πρ�σπ�θειες π�υ κατ
�αλε για την �ρτια
και καλα�σθητη εμ��νιση τ�υ �ι�λ��υ.

Θεσσαλ�ν�κη, Σεπτ
μ�ρι�ς 1992 N.E. Aλε��νδρ�υ



7

BIBΛIOΓPAΦIA  A',  B' TEYXOYΣ

ΓENIKOY ΠEPIEXOMENOY

Allinger N., M. Cava, D. De Jongh, C. Johnson, N. Lebel, C. Stevens, Organic
Chemistry, Worth, N. York, 1971.

Beyer H., Lehrbuch der Organischen Chemie, 18 Auflage, Hirzel, Stuttgart,
1976.

Finar I., Organic Chemistry, 5th Ed., Longmans, London, 1971.

Fresenious P., Organic Chemical Nomenclature, Wiley, N. York, 1989.

Gutsche C., D. Pasto, Fundamentals of Organic Chemistry, Prentice-Hall, N.
Jersey, 1975.

Hendrickson J., D. Cram, G. Hammond, Organic Chemistry, 3rd Ed., Mc
Graw-Hill, N. York, 1970.

Loppinet G., M. Burnel, Chimie Organique, Masson, Paris, 1976.

McMurry J., Organic Chemistry, 2nd Ed., Brooks/Cole, N. York, 1988.

Morrison R., R. Boyd, Organic Chemistry, 5th Ed., Allyn-Bacon, Boston,
1987. Afi‰ÔÛË ÛÙ· EÏÏËÓÈÎ¿, K. ™·Î·Ú¤ÏÏÔ˜, °. ¶ËÏ›‰Ë˜, I. °ÂÚÔı·-
Ó¿ÛË˜, Iˆ¿ÓÓÈÓ·, 1988.

Pauling L., General Chemistry, 3rd Ed., Freeman, San Francisco, 1970.

Roberts J., M. Caserio, Basic Principles of Organic Chemistry, 2nd Ed.,
Benjamin, N. York, 1977.

Solomons T., Organic Chemistry, 4th Ed., Wiley, N. York, 1988.

Streitwieser A., C. Heathcock, Introduction to Organic Chemistry, Macmil-
lan, N. York, 1976.

Vollhardt K., Organic Chemistry, Freeman, N. York, 1987.

AÏÂÍ¿Ó‰ÚÔ˘ N., A. B¿Ú‚ÔÁÏË, OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1985.

B¿Ú‚ÔÁÏË A., XËÌÂ›· OÚÁ·ÓÈÎÒÓ EÓÒÛÂˆÓ, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1986.

B¿Ú‚ÔÁÏË °., N. AÏÂÍ¿Ó‰ÚÔ˘, OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, 6Ë ŒÎ‰ÔÛË, 1973.

£ÂÔ‰ˆÚÔÔ‡ÏÔ˘ ¢., XËÌÂ›· ÙˆÓ OÚÁ·ÓÈÎÒÓ EÓÒÛÂˆÓ, ¶¿ÙÚ·, 1973.

KÔÛÌ¿ÙÔ˘ A., °. ¶ËÏ›‰Ë, B·ÛÈÎ‹ OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, Iˆ¿ÓÓÈÓ·, 1984.

NÈÎÔÏ·˝‰Ë ¢., EÈ‰ÈÎ¿ M·ı‹Ì·Ù· OÚÁ·ÓÈÎ‹˜ XËÌÂ›·˜, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1983.



8

NÈÎÔÏ·˝‰Ë ¢., M·ı‹Ì·Ù· OÚÁ·ÓÈÎ‹˜ XËÌÂ›·˜, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1990.

¶··ÁÂˆÚÁ›Ô˘ B., OÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· OÚÁ·ÓÈÎÒÓ EÓÒÛÂˆÓ, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË,
1985.

¶··ÁÂˆÚÁ›Ô˘ B., EÊ·ÚÌÔÛÌ¤ÓË OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1986.

™¿Ó‰ÚË K., OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, Aı‹Ó·, 1973.

ΘEΩPHTIKOY KAI ΔOMIKOY ΠEPIEXOMENOY

Atkins P., Quanta, Oxford, 1974.

Bassindale A., The Third Dimension in Organic Chemistry, Wiley, N. York,
1984.

Coulson C., B. O¢Leary, R. Mallion, Hückel Theory for Organic Chemists,

Academic, London, 1978.

Csizmadia I., Theory and Practice of MO Calculations on Organic Mole-
cules, Elsevier, Amsterdam, 1976.

Deslongchamps P., Stereoelectronic Effects in Organic Chemistry, Perga-
mon, Oxford, 1983.

Dewar M., R. Dougherty, The PMO Theory of Organic Chemistry, Plenum,
N. York, 1975.

Eliel E., N. Allinger, S. Angyal, G. Morrison, Conformational Analysis, Wi-
ley, N. York, 1965.

Epiotis N., Theory of Organic Reactions, Verlag Chemie, N. York, 1978.

Hallas G., Organic Stereochemistry, McGraw-Hill, London, 1967.

Kagan H., Organic Stereochemistry, Arnold, London, 1979.

Karagounis G., Introductory Organic Quantum Chemistry, Academic, N.
York, 1962.

Pople J., D. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-
Hill, N. York, 1970.

Salem L., Electrons in Chemical Reactions, Wiley, N. York, 1982.

Streitwieser A., Molecular Orbital Theory for Organic Chemists, Wiley, N.
York, 1962.

Turner A., Methods in Molecular Orbital Theory, Prentice-Hall, London,
1974.

TÛ›Ë K., EÈÛ·ÁˆÁ‹ ÛÙËÓ K‚·ÓÙÈÎ‹ XËÌÂ›· (TfiÌÔÈ I, II), £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË,
1984.



9

ΦAΣMATOΣKOΠIKOY ΠEPIEXOMENOY

Atherton N., Electron Spin Resonance, Ellis Horwood, Chichester, 1977.

Baker A., D. Betteridge, Photoelectron Spectroscopy, Pergamon, Oxford,
1972.

Bellamy L., The Infrared Spectra of Complex Molecules, 3rd Ed., Champan-
Hall, London, 1975.

Berson M., J. Baird, An Introduction to Electron Paramagnetic Resonance,
Benjamin, N. York, 1966.

Budzikiewicz H., C. Djerassi, D. Williams, Mass Spectroscopy of Organic
Compounds, Holden-Day, San Francisco, 1967.

Busch K., G. Glish, S. McLuckey, Mass Spectrometry/Mass Spectrometry,
VCH, N. York, 1988.

Chen C-N., D. Hoult, Biomedical Magnetic Resonance Technology, Hilger,
N. York, 1989.

Conley R., Infrared Spectroscopy, 2nd Ed., Allyn-Bacon, Boston, 1972.

Constantin E., A. Schnell, Mass Spectrometry, Horwood, London, 1990.

Crooks J., The Spectrum in Chemistry, Academic, London, 1978.

Ernst R., G. Bodenhausen, A. Wokaun, Principles of Nuclear Magnetic Re-
sonance in One and Two Dimensions, Oxford University Press, Ox-
ford, 1990.

Günther H., NMR Spectroscopie, Thieme, Stuttgart, 1973, Wiley, N. York,
1984.

Harris R., Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Longman, Essex,
1986.

Haws E., R. Hill, D. Mowthorpe, The Interpretation of Proton Magnetic Re-
sonance Spectra, Heyden, London, 1973.

Howarth O., Theory of Spectroscopy, Nelson, London, 1973.

Howe I., D. Williams, R. Bowen, Mass Spectrometry, Principles and Appli-
cations, McGraw-Hill, London, 1981.

Johnson M., W. Jankowski, Carbon-13 NMR Spectra, Wiley, N. York, 1973.

Katritzky A., Physical Methods in Heterocyclic Chemistry, Academic, N.
York, 1962-1972.

Laszlo P., P. Stang, Organic Spectroscopy, Harper-Row, N. York, 1971.

Marrit C., C. Mc Ewen, Eds., Mass Spectrometry, Marcel-Dekker, N. York,
1979.

Martin G., A. Zektzer, Two Dimensional NMR Methods for Establishing



10

Molecular Connectivity, VCH, Weinheim, 1988.

Nakanishi K., P. Salomon, Infrared Absorption Spectroscopy, 2nd Ed., Hol-
den-Day, San Francisco, 1977.

Orchin M., H. Jaffé, Symmetry, Orbitals and Spectra, Wiley, N. York, 1971.

Pecsok R., L. Shields, T. Caivns, I. Mc William, Modern Methods of Chemi-
cal Analysis, Wiley, 1980. Afi‰ÔÛË ÛÙ· EÏÏËÓÈÎ¿, ™. BÔÏÈÒÙË˜.

Sanders J., B. Hunter, Modern NMR Spectroscopy, Oxford University Press,
Oxford, 1988.

Seibl J., Massenspectrometrie, Akademische Verlag, Frankfurt, 1970.

Silverstein R., C. Bassler, Spectrometric Identification of Organic Com-
pounds, 2nd Ed., Wiley, N. York, 1981.

Stothers J., Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic, N. York, 1972.

Wehrli F., T. Wirthlin, Interpretation of Carbon-13 NMR Spectra, Heyden,
London, 1976.

Williams D., I. Fleming, Spectroscopic Methods in Organic Chemistry, 2nd.
Ed., Mc Garw-Hill, London, 1973.

Yoder G., C. Schaeffer, Jr., Introduction to Multinuclear NMR, Benjamin, N.
York, 1987.

AÏÂÍ¿Ó‰ÚÔ˘ N., EÈ‰ÈÎ¿ M·ı‹Ì·Ù· OÚÁ·ÓÈÎ‹˜ XËÌÂ›·˜ (º·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎ·›
M¤ıÔ‰ÔÈ - EÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ·› EÓÒÛÂÈ˜), £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1974.

B·Ï·‚·Ó›‰Ë A., B·ÛÈÎ¤˜ AÚ¯¤˜ MÔÚÈ·Î‹˜ º·ÛÌ·ÙÔÛÎÔ›·˜ Î·È EÊ·ÚÌÔÁ¤˜
ÛÙËÓ OÚÁ·ÓÈÎ‹ XËÌÂ›·, Aı‹Ó·, 1990.

º›ÏË °., EÈÛ·ÁˆÁ‹ ÛÙË º·ÛÌ·ÙÔÛÎÔ›· M·˙ÒÓ, Iˆ¿ÓÓÈÓ·, 1977.

MHXANIΣTIKOY ΠEPIEXOMENOY

Bellamy A., Introduction to Conservation of Orbital Symmetry, Longman,
London, 1974.

Carey F., R. Sundberg, Advanced Organic Chemistry, Structure and Mecha-
nisms, 3rd. Ed., Plenum, N. York, 1990.

Carpenter B., Determination of Organic Reaction Mechanisms, Wiley, N.
York, 1984.

Carruthers W., Cycloaddition Reactions in Organic Synthesis, Pergamon,
London, 1990.

Cundall R., A. Gilbert, Photochemistry, Nelson, London, 1970.

Fleming J., Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions, Wiley, Lon-
don, 1976.



11

Fukui K., Theory of Orientation and Stereoselection, Springer, Berlin, 1975.

Garratt P., Aromaticity, Wiley, N. York, 1986.

Gilcrist T., R. Storr, Organic Reactions and Orbital Symmetry, Cambridge,
1972.

Hine J., Structural Effects on Equilibria in Organic Chemistry, Wiley, N.
York, 1975.

Huang R., S. Goh, S. Ong, The Chemistry of Free Radicals, Arnold, London,
1974.

Ingold C., Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 2nd Ed., Cornell
University Press, Ithaka, 1969.

Isaacs N., Physical Organic Chemistry, Longman, Essex, 1987.

Jones R., Physical and Mechanistic Organic Chemistry, Cambridge Univer-
sity Press, Cambridge, 1979.

Klopman G., Ed., Chemical Reactivity and Reaction Paths, Wiley, N. York,
1974.

Lowry T., R. Schneller, Mechanism and Theory in Organic Chemistry, Ha-
rper-Row, N. York, 1976.

March J., Advanced Organic Chemistry. Reactions, Mechanisms and
Structure, 3rd Ed., Wiley, N. York, 1985.

Marchand A., R. Lehr, Eds., Pericyclic Reactions, Academic, N. York, 1977.

Padwa A., Ed., Organic Photochemistry, Dekker, N. York, 1989.

Pearson R., Symmetry Rules for Chemical Reactions, Wiley, N. York, 1976.

Sykes P., A Guidebook to Mechanism in Organic Chemistry, 5th Ed.,
Longman, London, 1981.

Turro N., Modern Molecular Photochemistry, Benjamin, N. York, 1978.

Wentrup C., Reactive Molecules, Wiley, N. York, 1984.

Woodward R., R. Hoffmann, The Conservation of Orbital Symmetry, Ver-
lag Chemie, Weinheim, 1970.

AÏÂÍ¿Ó‰ÚÔ˘ N., HÏÂÎÙÚÔÓÈÎ·› £ÂˆÚ›·È Î·È MË¯·ÓÈÛÌÔ› OÚÁ·ÓÈÎÒÓ AÓÙÈ-
‰Ú¿ÛÂˆÓ, 3Ë ŒÎ‰ÔÛË, £ÂÛÛ·ÏÔÓ›ÎË, 1971.



13

ΠINAKAΣ ΠEPIEXOMENΩN

™ÂÏ.
¶PO§O°O™............................................................................................................ 3

BIB§IO°PAºIA.................................................................................................. 7-11

¶INAKA™ ¶EPIEXOMENøN ........................................................................... 13-15

KÂÊ. 1 KA£API™MO™ KAI ANA§Y™H OP°ANIKøN ENø™EøN..................... 17-21
1.1 °ÂÓÈÎ¿................................................................................................ 17
1.2 M¤ıÔ‰ÔÈ Î·ı·ÚÈÛÌÔ‡............................................................................ 18
1.3 ™ÙÔÈ¯ÂÈ·Î‹ ·Ó¿Ï˘ÛË ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ............................................... 20

KÂÊ. 2 ™YNTA•H KAI ONOMATO§O°IA OP°ANIKøN ENø™EøN................ 22-34
2.1 ™‡ÓÙ·ÍË Î·È Ù·ÍÈÓfiÌËÛË....................................................................... 22
2.2 OÓÔÌ·ÙÔÏÔÁ›· ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ....................................................... 25

KÂÊ. 3 H§EKTPONIKE™ £EøPIE™ KAI MOPIAKH ¢OMH............................ 35-69
3.1 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙË ‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘ ............................................................. 35
3.2 K‚·ÓÙÔÌË¯·ÓÈÎ‹ ÂÚÈÁÚ·Ê‹ ÙÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘ ................................................ 39
3.3 AÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿................................................................................ 41
3.4 MÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ - XËÌÈÎfi˜ ‰ÂÛÌfi˜ .................................................... 45
3.5 Y‚ÚÈ‰ÔÔÈËÌ¤Ó· ·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ ....................................................... 55
3.6 ¢ÈÏfi˜ Î·È ÙÚÈÏfi˜ ‰ÂÛÌfi˜................................................................... 57
3.7 AÔÎÏ›ÛÂÈ˜ ·fi ÙËÓ ÙÂÙÚ·Ûı¤ÓÂÈ· ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î·....................................... 60
3.8 ¶fiÏˆÛË ‰ÂÛÌÒÓ - HÌÈÔÏÈÎfi˜ ‰ÂÛÌfi˜ ................................................... 62
3.9 ¢ÂÛÌfi˜ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ - ¢È·ÌÔÚÈ·Î¤˜ ÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ......................................... 66

KÂÊ. 4 H§EKTPONIKOI MHXANI™MOI ........................................................ 70-94
4.1 E·ÁˆÁÈÎfi Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ......................................................................... 70
4.2 ™˘ÓÙÔÓÈÛÌfi˜ - ™˘˙˘ÁÈ·Îfi Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ...................................................... 76
4.3 YÂÚÛ˘˙˘ÁÈ·Îfi Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ.................................................................... 86
4.4 EÍ›ÛˆÛË Hammett ............................................................................... 89

KÂÊ. 5 ™TEPEOXHMEIA - ¢IAMOPºø™H..................................................... 95-134
5.1 °ÂÓÈÎ¤˜ ¤ÓÓÔÈÂ˜.................................................................................... 95
5.2 EÓ·ÓÙÈÔÛÙÂÚÂÔÌ¤ÚÂÈ·............................................................................ 97
5.3 P·ÎÂÌÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· - ¢È·¯ˆÚÈÛÌfi˜ ·˘ÙÒÓ - P·ÎÂÌÔÔ›ËÛË .................... 99
5.4 AÂÈÎfiÓÈÛË ·ÓÙÈfi‰ˆÓ - ™˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜  R, S.......................................... 103
5.5 M¤ÙÚËÛË ÂÈ‰ÈÎ‹˜ ÁˆÓ›·˜ ÛÙÚÔÊ‹˜ - ™ÙÚÔÊÈÎfi˜ ÛÎÂ‰·ÛÌfi˜ ...................... 106
5.6 ¢È·ÛÙÂÚÂÔÌ¤ÚÂÈ·................................................................................ 112
5.7 MÔÚÈ·Î‹ ·Û˘ÌÌÂÙÚ›· ......................................................................... 118



14

5.8 AÛ‡ÌÌÂÙÚÂ˜ Û˘Óı¤ÛÂÈ˜........................................................................ 121
5.9 °ÂˆÌÂÙÚÈÎ‹ ÈÛÔÌ¤ÚÂÈ· –cis-, trans- ÈÛÔÌÂÚ‹ ........................................... 124
5.10 ¢È·ÌfiÚÊˆÛË ..................................................................................... 129

KÂÊ. 6 ¢OMH KAI ¢IAMOPºø™H KYK§IKøN ENø™EøN ........................ 135-145
6.1 °ÂÓÈÎ¤˜ ¤ÓÓÔÈÂ˜.................................................................................. 135
6.2 MÈÎÚÔ› Î·È ÎÔÈÓÔ› ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ................................................................ 136
6.3 M¤ÛÔÈ Î·È Ì·ÎÚÔ-‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ................................................................. 143

KÂÊ. 7 ™TEPEOXHMEIA TøN ATOMøN N, S, P. ......................................... 146-154
7.1 ™ÙÂÚÔ¯ËÌÂ›· ÙÔ˘ ·˙ÒÙÔ˘..................................................................... 146
7.2 ™ÙÂÚÔ¯ËÌÂ›· ÙÔ˘ ıÂ›Ô˘........................................................................ 150
7.3 ™ÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›· ÙÔ˘ ÊˆÛÊfiÚÔ˘ ............................................................... 152

KÂÊ. 8 ºA™MATO™KO¶IKE™ ME£O¢OI.................................................... 155-173
8.1 °ÂÓÈÎ¿.............................................................................................. 155
8.2 º¿ÛÌ·Ù· ˘ÂÚÈÒ‰Ô˘˜ - ÔÚ·ÙÔ‡............................................................ 157
8.3 º¿ÛÌ·Ù· ˘ÂÚ‡ıÚÔ˘ .......................................................................... 161
8.4 º¿ÛÌ·Ù· ˘ÚËÓÈÎÔ‡ Ì·ÁÓËÙÈÎÔ‡ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡....................................... 164
8.5 º¿ÛÌ·Ù· Ì·˙ÒÓ................................................................................ 170

KÂÊ. 9 TA•INOMH™H ANTI¢PA™THPIøN KAI ANTI¢PA™EøN................... 174-192
9.1 OÍ¤· Î·È ‚¿ÛÂÈ˜ Î·Ù¿ Lewis - ¶˘ÚËÓfiÊÈÏ· Î·È ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏ·

·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈ·................................................................................... 174
9.2 T·ÍÈÓfiÌËÛË ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ................................................................... 181
9.3 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙË ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË................................................... 183
9.4 IÛÔÙÔÈÎ‹ ÂÈÛ‹Ì·ÓÛË - IÛÔÙÔÈÎfi Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ....................................... 189

KÂÊ. 10 ANTI¢PA™EI™ ¶YPHNOºI§H™ A§EIºATIKH™
Y¶OKATA™TA™H™.......................................................................... 193-224
10.1 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙÈ˜ ˘ÚËÓfiÊÈÏÂ˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ .................................... 193
10.2 MË¯·ÓÈÎÔ›  SN2  Î·È  SN1 ................................................................ 195
10.3 E›‰Ú·ÛË ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜  R  ÛÙËÓ ÔÚÂ›· ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ ..................... 201
10.4 E›‰Ú·ÛË ÙˆÓ ÔÌ¿‰ˆÓ  X Î·È N  ÛÙËÓ ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË ....................... 206
10.5 E›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË Î·È ÙˆÓ ·Ï¿ÙˆÓ............................................ 210
10.6 ™˘ÌÌÂÙÔ¯‹ ÁÂÈÙÔÓÈÎ‹˜ ÔÌ¿‰·˜ - KÏ·ÛÈÎ¿ - ÌË ÎÏ·ÛÈÎ¿ Î·Ú‚ˆ-

ÓÈfiÓÙ· (Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓÙ·).................................................................. 212
10.7 [1, 2] MÂÙ·ı¤ÛÂÈ˜ ÛÂ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓÙ· (Î·Ú‚ˆÓÈfiÓÙ·)........................... 219

KÂÊ. 11 ANTI¢PA™EI™ A¶O™¶A™H™ ........................................................... 225-235
11.1 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·fiÛ·ÛË˜............................................ 225
11.2 MË¯·ÓÈÛÌÔ›  E2  Î·È  E1................................................................ 225
11.3 EÈ‰ÈÎ¤˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·fiÛ·ÛË˜...................................................... 231

KÂÊ. 12 H§EKTPONIOºI§H A§EIºATIKH Y¶OKATA™TA™H .................... 236-244
12.1 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙÈ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÂ˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ............................... 236
12.2 MË¯·ÓÈÛÌÔ›  SE1  Î·È  SE2 .............................................................. 237
12.3 ¢È¿ÊÔÚÂ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÂ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜............................................ 242



15

KÂÊ. 13 ANTI¢PA™EI™ ¶PO™£HKH™ ™E AI£Y§ENIKOY™
¢I¶§OY™ ¢E™MOY™...................................................................... 245-263
13.1 °ÂÓÈÎ¿ ÁÈ· ÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÚÔÛı‹ÎË˜............................................. 245
13.2 AÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË˜ ÚÔÛı‹ÎË˜ ÛÂ ·Èı˘ÏÂÓÈÎÔ‡˜

‰ÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜............................................................................ 246
13.3 ¶˘ÚËÓfiÊÈÏË ÚÔÛı‹ÎË ÛÂ ·Èı˘ÏÂÓÈÎÔ‡˜ ‰ÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜................... 259
13.4 AÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÚÔÛı‹ÎË˜ ÛÂ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÔ‡˜ ‰ÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜ .................. 260

KÂÊ. 14 ANTI¢PA™EI™ ¶PO™£HKH™ ™E KAPBONY§IKOY™
¢I¶§OY™ ¢E™MOY™...................................................................... 264-282
14.1 AÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ˘ÚËÓfiÊÈÏË˜ ÚÔÛı‹ÎË˜............................................... 264
14.2 XËÌÈÎ‹ ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ· Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ .................................. 273
14.3 Y‰ÚfiÏ˘ÛË ·Ú·ÁÒÁˆÓ ÙˆÓ ÔÍ¤ˆÓ................................................... 275

KÂÊ. 15 APøMATIKO™ XAPAKTHPA™ -
APøMATIKH Y¶OKATA™TA™H...................................................... 283-300
15.1 EÍ‹ÁËÛË ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ·˜............................................................... 283
15.2 AÚˆÌ·ÙÈÎ‹ ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË.............................................................. 289

EYPETHPIO ™Y°°PAºEøN................................................................................ 301

°ENIKO EYPETHPIO ......................................................................................... 303

EYPETHPIO •ENO°§ø™™øN OPøN................................................................... 309



7

KEΦAΛAIO 1

ΣTOIXEIΩΔHΣ ΘEΩPIA MOPIAKΩN
TPOXIAKΩN

1.1. ΓENIKEΣ ENNOIEΣ

Ÿˆ˜ ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÛÙÔ ÙÂ‡¯Ô˜ A¢ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÂÓfi˜ ÌÔÚÈ·ÎÔ‡ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡,

Î·ıÒ˜ Â›ÛË˜ Î·È Î¿ıÂ ¿ÏÏË ÏËÚÔÊÔÚ›· (¯ËÌÈÎ‹, Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎ‹ ÎÏ.),
ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ Schrödinger:

Hæ = Eæ (1)

fiÔ˘  H  Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Hamilton:

H = – h2

82m
 —2+V

Ô ÔÔ›Ô˜ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÙËÓ ÎÈÓËÙÈÎ‹ Î·È ‰˘Ó·ÌÈÎ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜
Î·È fiÔ˘  —2  Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Laplace.

K·Ù¿ ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜  (1),  ·Ú¿ ÙË ÌÂÁ¿ÏË ·Ó¿Ù˘ÍË ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÒÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÙÒÓ, ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È ÛËÌ·ÓÙÈÎfiÙ·ÙÂ˜ ·ÚÈıÌËÙÈÎ¤˜ ‰˘-
Û¯¤ÚÂÈÂ˜ Î·È ÁÈ’ ·˘Ùfi ·Ó·ÁÎ·ÛÙÈÎ¿ Î·Ù·ÊÂ‡ÁÔ˘ÌÂ ÛÂ ÚÔÛÂÁÁÈÛÙÈÎ¤˜ Ï‡ÛÂÈ˜
·˘Ù‹˜.

™ËÌ·ÓÙÈÎ‹ ·ÏÔ‡ÛÙÂ˘ÛË ÙÔ˘ fiÏÔ˘ ÚÔ‚Ï‹Ì·ÙÔ˜ Â¤Ú¯ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ÂÈÛ·-
ÁˆÁ‹ ÙÔ˘ αυτ�συνεπ��ς πεδ��υ (Self-Consistent Field), Ì¤ıÔ‰Ô˜ SCF ‹
Ì¤ıÔ‰Ô˜ Hartree-Fock, Ô˘ ÛÙËÚ›˙ÂÙ·È ÛÙËÓ ·Ú¯‹ fiÙÈ Î¿ıÂ ÛˆÌ·Ù›‰ÈÔ (.¯.
ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ) ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÂÙ·È ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙ· ·fi ÙËÓ ·ÚÔ˘-
Û›· ¿ÏÏˆÓ ÛˆÌ·ÙÈ‰›ˆÓ, Ù· ÔÔ›· ‰ÂÓ ÂÍ·ÛÎÔ‡Ó Î·ÌÈ¿ ‰‡Ó·ÌË ÛÂ ·˘Ùfi.

H ·Ú¯‹ ·˘Ù‹ ·ÔÙÂÏÂ› ÙË ‚¿ÛË ÔÏÏÒÓ ÌÂıfi‰ˆÓ, Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÈÔ‡ÓÙ·È
ÛÙË £ÂˆÚËÙÈÎ‹ XËÌÂ›· Î·È Ë ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ Û˘ÓÂ¿ÁÂÙ·È ÙË ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË
ÙÚÔÔÔÈËÌ¤ÓˆÓ ÌÂÁÂıÒÓ  H Î·È æ.  ŒÙÛÈ, Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜  H  Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÂÙ·È ˆ˜
HSCF,  HHF  ‹ ·ÏÒ˜  F  Î·È Ë ÂÍ›ÛˆÛË  (1)  ÁÚ¿ÊÂÙ·È:

HSCFæi = Ei æi    ‹    Fæi = Ei æi

K·Ù¿ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô  SCF  Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜  H  ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› ˆ˜ ¿ıÚÔÈÛÌ·
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ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ÙÂÏÂÛÙÒÓ  n  ÛˆÌ·ÙÈ‰›ˆÓ, ·fi Ù· ÔÔ›· ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ÙÔ Û‡Û-
ÙËÌ·:

H(1, 2, …, n) = Â
n

i=1
 H(i)

Î·È Ë Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ˆ˜ ÁÈÓfiÌÂÓÔ ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ
(ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ)  Ên:

æ(1, 2, …, n) = [Ê1(1) Ê2(2) … Ên(n)] (2)

fiÔ˘  Ên(n)  Â›Ó·È Ë Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙÔ˘  n  ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡ ÌÂ ÙÔ  n  ËÏÂÎÙÚfi-
ÓÈÔ, ÙÔ ÔÔ›Ô ÌÔÚÂ› Ó· ÙÔÔıÂÙËıÂ› ÛÂ fiÏÂ˜ ÙÈ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜  Ê1, …, Ên.
ŒÙÛÈ, Ë  (2)  ÌÔÚÂ› Ó· ‰ÔıÂ› ÌÂ ÌÔÚÊ‹ ÔÚ›˙Ô˘Û·˜  (3)  Î·È Î·ÏÂ›Ù·È �ρ���υ-
σα Slater, ·fi ÙËÓ ÔÔ›· ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó Û˘ÓÔÏÈÎ¿  n  ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜.

æ(1, 2, …, n) = 

 Ô
Ô
Ô

 Ô
Ô
Ô

 

Ê1(1)   Ê1(2)   …   Ê1(n)

... ...
Ên(1) Ên(2) … Ên(n)

(3)

°È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ‰ÈÂÁÂÚÌ¤ÓˆÓ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂˆÓ ‹ Û˘ÛÙËÌ¿-
ÙˆÓ ·ÓÔÈÎÙÒÓ ÛÙÈ‚¿‰ˆÓ (Open-shell Systems) Â›Ó·È ·Ó·ÁÎ·›· Ë ıÂÒÚËÛË
ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÒÓ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ (Configuration Interaction, Cl),
Ô˘ Ô ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿ ‰˘Û¯ÂÚ‹˜.

H ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ·˘Ù‹ ·ÔÙÂÏÂ› ¤Ó· ‰ÈÔÚıˆÙÈÎfi ·Ú¿ÁÔÓÙ· Ecor Î·È
Û˘Ó‰¤ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜  E  Î·È ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·
EHF  ‹  ESCF,  fiˆ˜ ·˘Ù‹ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙË Ì¤ıÔ‰Ô Hartree Fock, ÌÂ ÙË
Û¯¤ÛË:

Ecor = E – EHF

EÍ¿ÏÏÔ˘, ·ÎfiÌ· ÂÚÈÛÛfiÙÂÚË ·ÏÔ‡ÛÙÂ˘ÛË ÙÔ˘ ÚÔ‚Ï‹Ì·ÙÔ˜ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ
ÙËÓ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË Born-Oppenheimer, Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÔÔ›· ·ÁÓÔÂ›Ù·È Ë
Â›‰Ú·ÛË Î›ÓËÛË˜ ‹ Ù·Ï¿ÓÙˆÛË˜ ÙˆÓ ˘Ú‹ÓˆÓ ÛÙËÓ Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÙÔ˘
ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘, ÙÔ ÔÔ›Ô ıÂˆÚÂ›Ù·È fiÙÈ ÎÈÓÂ›Ù·È ÌÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÛÙ·ıÂÚÔ‡ ˘-
ÚËÓÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘.

OÈ Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜  Ên  Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÛÙËÓ ÔÚ›˙Ô˘Û·  (3)
Â›Ó·È Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÁÈ· Ù· ‰È¿ÊÔÚ· ¿ÙÔÌ·, ÙË˜ ÁÂÓÈÎ‹˜
ÌÔÚÊ‹˜:

Ên = f (e–˙r)

fiÔ˘  ˙  ÙÔ ·ÔÙÂÏÂÛÌ·ÙÈÎfi ÊÔÚÙ›Ô Î·È  r  Ë ·fiÛÙ·ÛË ·fi ÙÔÓ ˘Ú‹Ó· Î·È
Î·ÏÔ‡ÓÙ·È ·ÙÔÌÈÎ¿ τρ��ιακ� τ�π�υ Slater (Slater - type Atomic Orbitals,
STO). K·Ï‡ÙÂÚ· ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· ‰›ÓÔ˘Ó Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÙË˜ ÌÔÚÊ‹˜:
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Ên = f (e–˙r2
)

ÔÈ ÔÔ›Â˜ Î·ÏÔ‡ÓÙ·È τρ��ιακ� τ�π�υ Gauss (Gaussian Orbital).
°È· ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ Schrödinger ·Ó·Ù‡¯ıËÎ·Ó ‰‡Ô Î˘Ú›ˆ˜

ÚÔÛÂÁÁÈÛÙÈÎ¤˜ Ì¤ıÔ‰ÔÈ, ÙˆÓ μετα��λ�ν (Variation) Î·È ÙË˜ διατ�ρα�ης
(Perturbation, ‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢).

H μ�θ�δ�ς των μετα��λ�ν ÛÙËÚ›˙ÂÙ·È ÛÙËÓ ·Ú¯‹ fiÙÈ Ë Î·Ï‡ÙÂÚË Î˘-
Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ,  Ô˘ ÂÚÈÁÚ¿ÊÂÈ ‰ËÏ·‰‹ Î·Ï‡ÙÂÚ· ÙÔ Û‡ÛÙËÌ·, Â›Ó·È
ÂÎÂ›ÓË Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÙË ¯·ÌËÏfiÙÂÚË ‰˘Ó·Ù‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·  E0.  H ·Ú¯‹ ·˘Ù‹
Ì·ıËÌ·ÙÈÎ¿ ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

E = 
ÚæHæ dv

Úæ2 dv

 ∫ <æ |H| æ>
<æ | æ>

 ≥ E0

°È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙÔ˘  E  ÛÙÈ˜ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜  Ên  ÂÈÛ¿ÁÔÓÙ·È
·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ, Ô˘ ÌÂÙ·‚¿ÏÏÔÓÙ·È Î·Ù¿ Ù¤ÙÔÈÔ ÙÚfiÔ, ÒÛÙÂ ÙÔ  E  Ó· Â›Ó·È
ÂÏ¿¯ÈÛÙÔ:

∂E

∂kn

 = 0

H μ�θ�δ�ς της διατ�ρα�ης ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È Î˘Ú›ˆ˜ ÁÈ· ÙË ÌÂÏ¤ÙË ·Ú·-
Ï‹ÛÈˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ (.¯. ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ - ˘ÚÈ‰›ÓË), ·fi Ù· ÔÔ›· ÙÔ ¤Ó· Â›Ó·È
ÁÓˆÛÙfi ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ È‰ÈÔÙÈÌ‹ ÙÔ˘.

AÓ  H0  Â›Ó·È Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Hamilton ÙÔ˘ ·Ú¯ÈÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜, ÙfiÙÂ Ô ÙÂÏÂ-
ÛÙ‹˜ ÙÔ˘ Ó¤Ô˘ «‰È·Ù·Ú·ÁÌ¤ÓÔ˘» Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ı· Â›Ó·È  (H0+H),  fiÔ˘  H  Ô
·Ú¿ÁÔÓÙ·˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË˜ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ Ë ÂÍ›ÛˆÛË  (1)  Á›ÓÂÙ·È:

(H0+H)æ = Eæ

H Ì¤ıÔ‰Ô˜ ÌÔÚÂ› Ó· ÂÊ·ÚÌÔÛÙÂ› ÛÙË ÌÂÏ¤ÙË ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ‰‡Ô
ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ, ÔfiÙÂ  H0  Â›Ó·È Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ Î·È Ô ·Ú¿ÁÔ-
ÓÙ·˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË˜  H  ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÙËÓ ·ˆÛÙÈÎ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·:

H = e
2

r

°ÂÓÈÎfiÙÂÚ· fiÌˆ˜, Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË˜ ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È ÌÂ ÙË ‚Ô‹ıÂÈ· ÂÓfi˜
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹  Ï,  ‰ËÏ·‰‹  H=ÏP,  ÔfiÙÂ Ë ÂÍ›ÛˆÛË ÙÔ˘ ‰È·Ù·Ú·ÁÌ¤ÓÔ˘ Û˘ÛÙ‹-
Ì·ÙÔ˜ Á›ÓÂÙ·È:

(H0+ÏP)æ = Eæ
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H Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  Î·È Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ·  E  ÙÔ˘ ‰È·Ù·Ú·ÁÌ¤ÓÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÂÎ-
ÊÚ¿˙ÂÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË Ù·  æ0  Î·È  E0  ÙÔ˘ ·‰È·Ù¿Ú·ÎÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È ÙÔ˘
Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹  Ï  ÌÂ ÌÔÚÊ‹ ÛÂÈÚ¿˜:

æ = æ0+Ï æ1+Ï2 æ2+…

E = E0+Ï E1+Ï2 E2+…

fiÔ˘ Ù·  æ1, æ2, …  Î·È  E1, E2, …  Â›Ó·È ‰ÈÔÚıˆÙÈÎÔ› ·Ú¿ÁÔÓÙÂ˜ Î·È ‰ÂÓ
Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙÔ Ó· Â›Ó·È È‰ÈÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ‹ È‰ÈÔÙÈÌ¤˜.

£ÂˆÚÒÓÙ·˜ fiÙÈ ÙÔ  Ï  Â›Ó·È ÌÈÎÚfi  (Ï<<1)  ÔÈ fiÚÔÈ  Ï2, Ï3, …  ÙÂ›ÓÔ˘Ó ÛÙÔ
ÌË‰¤Ó Î·È ·Ú·ÏÂ›ÔÓÙ·È, ÔfiÙÂ ¤¯Ô˘ÌÂ ÙËÓ Î·ÏÔ‡ÌÂÓË πρ�τ�υ �αθμ��
διατ�ρα�η (First-order Perturbation), ‰ËÏ·‰‹ ‰È·Ù¿Ú·ÍË ÌÂ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË
ÚÒÙÔ˘ ‚·ıÌÔ‡.

AÓ ÔÈ ÚÒÙÔÈ fiÚÔÈ ÙˆÓ ÛÂÈÚÒÓ  æ Î·È E  ÙÂıÔ‡Ó ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ÙÔ˘ ‰È·Ù·-
Ú·ÁÌ¤ÓÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È ÏËÊıÂ› ˘fi„Ë fiÙÈ  H0 Y0=E0 æ0 Î·È Ï P=H,
¤¯Ô˘ÌÂ:

Ï H0 æ1+H æ0 = Ï E0 æ1+Ï E1 æ0

Afi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË ·˘Ù‹ ÌÂ Î·Ù¿ÏÏËÏË Ì·ıËÌ·ÙÈÎ‹ ÂÂÍÂÚÁ·Û›·
(ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÌfi˜ Â›  æ0  Î·È ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÛË ÁÈ· fiÏÔ ÙÔ ¯ÒÚÔ ÎÏ.) ÚÔÎ‡-
ÙÂÈ Î·È Ë ÂÍ›ÛˆÛË ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË˜ (ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 3.4).

°È· ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙˆÓ ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ ÌÔÚ›ˆÓ* ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Î˘Ú›ˆ˜ Ë Ì¤ıÔ‰Ô˜
ÙˆÓ ÌÂÙ·‚ÔÏÒÓ, ·Ó Î·È ÛÂ ÔÏÏ¤˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Ë Ì¤ıÔ‰Ô˜ ÙË˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË˜
ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ ·ÏfiÙËÙ· Î·È ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ‹ ·ÎÚ›‚ÂÈ· (Dewar).

AÓ Î·È ÌÂ ÙËÓ ÂÈÛ·ÁˆÁ‹ ÙÔ˘ ·˘ÙÔÛ˘ÓÂÔ‡˜ Â‰›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹
·ÏÔ‡ÛÙÂ˘ÛË ÙÔ˘ fiÏÔ˘ ÚÔ‚Ï‹Ì·ÙÔ˜, ÂÍ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó ·ÎfiÌ· Ó· ˘Ê›ÛÙ·ÓÙ·È
ÛËÌ·ÓÙÈÎ¤˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÙÈÎ¤˜ ‰˘Û¯¤ÚÂÈÂ˜. ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÌÈ· ÔÚ›˙Ô˘Û·  n  Ù¿ÍË˜
··ÈÙÂ›Ù·È Ô ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜  �n5  ÔÏÔÎÏËÚˆÌ¿ÙˆÓ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ ÁÈ· ¤Ó· Û¯Â-
ÙÈÎ¿ ÌÈÎÚfi ÌfiÚÈÔ, fiˆ˜ ÙÔ ·Èı¿ÓÈÔ, ÌÂ ıÂÒÚËÛË fiÏˆÓ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙÔ˘
Î·È ÂÚÈÔÚÈÛÌfi ÛÙÔ ÂÏ¿¯ÈÛÙÔ ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ ·Ú·‰Ô¯ÒÓ (M�θ�δ�ς ab ini-
tio, Roothaan, Pople) ··ÈÙÂ›Ù·È Ô ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÂÎ·ÙÔÌÌ˘Ú›ˆÓ (!) ÔÏÔÎÏË-
ÚˆÌ¿ÙˆÓ, Ô˘ ÛËÌ·›ÓÂÈ ··Û¯fiÏËÛË ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡ ˘ÔÏÔÁÈÛÙ‹ ÁÈ· ÔÏ-
Ï¤˜ ÒÚÂ˜.

EÂÈ‰‹ ÛÙË XËÌÂ›· ‰ÂÓ ··ÈÙÔ‡ÓÙ·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ·ÎÚÈ‚Â›˜ ÔÛÔÙÈÎÔ› ˘ÔÏÔ-
ÁÈÛÌÔ›, ·ÏÏ¿ ·ÚÎÔ‡Ó ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Î·È Û˘ÁÎÚÈÙÈÎ¤˜ ÔÛÔÙÈÎ¤˜
ÂÎÙÈÌ‹ÛÂÈ˜, ÁÈ’ ·˘Ùfi Î·Ù·ÊÂ‡ÁÔ˘ÌÂ ÛÙË ¯Ú‹ÛË ·ÏÒÓ ËÌÈÂÌÂÈÚÈÎÒÓ ÌÂıfi-

* AÍ›˙ÂÈ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ›, ˆ˜ ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô  MO  ·Ó·¯ˆÚÔ‡ÌÂ ·fi Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·Ú-
Ù‹ÛÂÈ˜ (ÙÚÔ¯È·Î¿) Ô˘ ¤¯Ô˘Ó Ê˘ÛÈÎ‹ ˘fiÛÙ·ÛË, ·ÏÏ¿ Î·Ù·Ï‹ÁÔ˘ÌÂ ÛÂ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ (ÂÈÌ¤-
ÚÔ˘˜ ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿), Ô˘ Ì¿ÏÏÔÓ ‰ÂÓ ¤¯Ô˘Ó Ê˘ÛÈÎ‹ ˘fiÛÙ·ÛË. TÔ ·ÓÙ›ıÂÙÔ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ
ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÛÂÏ. 48), fiÔ˘ ÂÓÒ ÔÈ ·Ú¯ÈÎ¤˜ ·ÎÚ·›Â˜ ‰ÔÌ¤˜
‰ÂÓ ¤¯Ô˘Ó Ê˘ÛÈÎ‹ ˘fiÛÙ·ÛË, ¤¯ÂÈ Ë ÙÂÏÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Ô˘ Â›Ó·È Ë ‰ÔÌ‹ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡.
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‰ˆÓ. ™Â ·˘Ù¤˜ Û˘Ó‹ıˆ˜ ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È ÌÔÓ¿¯· Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· Ûı¤ÓÔ˘˜ Î¿ıÂ
·ÙfiÌÔ˘ Î·È ÂÈÏ¤ÔÓ Á›ÓÔÓÙ·È Î·È ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ¿ÏÏÂ˜ ·ÏÔ˘ÛÙÂ‡ÛÂÈ˜.

¶ÔÏ‡ ‰È·‰Â‰ÔÌ¤ÓË Â›Ó·È Ë μ�θ�δ�ς CNDO Î·È ÔÈ ·Ú·ÏÏ·Á¤˜ ÙË˜
CNDO/1 Î·È CNDO/2 (Complete Neglect of Differential Overlap), ÛÙËÓ
ÔÔ›· ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È ÌÔÓ¿¯· Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· Ûı¤ÓÔ˘˜ Î·È ·ÁÓÔÔ‡ÓÙ·È ÔÈ ˘ÔÏÔ-
ÁÈÛÌÔ› ÔÏÔÎÏËÚˆÌ¿ÙˆÓ Ô˘ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔ˘Ó ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ÁÈÓfiÌÂÓ· Î˘Ì·ÙÈÎÒÓ
Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ  ÊmØÊn,  ÂÎÙfi˜ ·Ó  m=n.  T· ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ·˘Ù¿ ÁÈÓfiÌÂÓ· ·Ó·Ê¤-
ÚÔÓÙ·È ÛÙ· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù· ·ÒÛÂˆÓ Coulomb (‰Â Û¯ÂÙ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ Ù· ÔÏÔ-
ÎÏËÚÒÌ·Ù· Coulomb ÙË˜ ÌÂıfi‰Ô˘ Hückel, ‚Ï. ÛÂÏ. 14) Î·È ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔ˘Ó
ÙÈ˜ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ‰‡Ô ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÙÔ ¯ÒÚÔ (1), (2) ‹ ÙËÓ ¤ÎÙ·ÛË ÂÈ-
Î¿Ï˘„Ë˜ ‰‡Ô ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÛÙÔ ¯ÒÚÔ (Differential Overlap) Î·È ÔÚ›-
˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

<kl | mn> = ÚÊk(1) Êl(1) e2

r12
 Êm(2) Ên(2) dv

ŒÙÛÈ ÏÔÈfiÓ ÛÙË Ì¤ıÔ‰Ô CNDO ˘ÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·È ÌÔÓ¿¯· Ù· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·:

<kk | mn>

ÕÏÏÂ˜ ·ÎÚÈ‚¤ÛÙÂÚÂ˜ Ì¤ıÔ‰ÔÈ Â›Ó·È Ë INDO (Intermediate Neglect of Diffe-
rential Overlap) Î·È Ë MINDO (Modified INDO). ¶ÚfiÛÊ·Ù·, ÚÔÙ¿ıËÎÂ
(Dewar Î.¿., 1985) Ë μ�θ�δ�ς AM1 (Austin Model) Ë ÔÔ›· ‰›ÓÂÈ ÔÏ‡ Î·-
Ï‡ÙÂÚ· ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÈ˜ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÂ˜ ËÌÈÂÌÂÈÚÈÎ¤˜ ÌÂıfi-
‰Ô˘˜.

™ÙÈ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ ·˘Ù¤˜ Á›ÓÂÙ·È Û˘ÓÂ¯‹˜ ‰ÈfiÚıˆÛË ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÌÂ Û˘ÓÂ¯‹
‰ÈfiÚıˆÛË ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ (Parameterization) Î·È ÙˆÓ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ (Cl), fiˆ˜ ÛÙË Ì¤ıÔ‰Ô ÙˆÓ ÌÂÙ·‚ÔÏÒÓ, Ì¤¯ÚÈ˜ fiÙÔ˘ ‰ÂÓ Â¤Ú¯Â-
Ù·È ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÛÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·, Ë ÔÔ›· Ú¤ÂÈ Ó· Â›Ó·È ÂÏ¿¯ÈÛÙË.

ŸÏÂ˜ ÔÈ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÂ˜ Ì¤ıÔ‰ÔÈ ÂÍ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó Ó· ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÛËÌ·ÓÙÈ-
Î¤˜ ‰˘Û¯¤ÚÂÈÂ˜ Î·È Ó· Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿ ÔÏ‡ÏÔÎÂ˜, ÁÈ· ÙÔÓ OÚÁ·ÓÈÎfi XËÌÈÎfi,
·Ó Î·È Û‹ÌÂÚ· ˘¿Ú¯Ô˘Ó Î·Ù¿ÏÏËÏ· ÚÔÁÚ¿ÌÌ·Ù·* (.¯. Gaussian 90, AM1
Î.¿.) ÁÈ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎfi ˘ÔÏÔÁÈÛÙ‹ Î·È ‰ÂÓ ··ÈÙÂ›Ù·È ·Ú¿ ÌfiÓÔ Ë ÂÈÛ·ÁˆÁ‹
ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ Î·È ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÛÙ·ıÂÚ¤˜ Î¿ıÂ ·ÙfiÌÔ˘ ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜. OÈ
Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜ ·˘Ù¤˜ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ¤Ó· Û‡ÛÙËÌ·, ·˘ı·›ÚÂÙ· ÂÎÏÂÁÌ¤ÓÔ,
K·ÚÙÂÛÈ·ÓÒÓ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ (ÛÂÏ. 17).

H ÈÔ ‰Ú·ÛÙÈÎ‹ ·ÏÔ‡ÛÙÂ˘ÛË, ÛÂ ‚¿ÚÔ˜ ‚¤‚·È· ÙË˜ ·ÎÚ›‚ÂÈ·˜, Á›ÓÂÙ·È ÛÙË
Ì¤ıÔ‰Ô Hückel (1931) ‹ Û˘ÓÙÔÌÔÁÚ·ÊÈÎ¿ HMO (Hückel Molecular Orbital).

H Ì¤ıÔ‰Ô˜ Hückel ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌfiÓÔ ÁÈ· ÙË ÌÂÏ¤ÙË ·ÎfiÚÂÛÙˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿-

* ¶ÚÔÁÚ¿ÌÌ·Ù· fiÏˆÓ Û¯Â‰fiÓ ÙˆÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÙÈÎÒÓ ÌÂıfi‰ˆÓ ·Ú¤¯ÔÓÙ·È ·fi ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ
QCP (Quantum Chemistry Program, Indiana, U.S.A) Î·È ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ Deutsches Rechenzen-
trum, Darmstadt - °ÂÚÌ·Ó›·˜.
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ÙˆÓ, Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ‰ËÏ·‰‹ ˘fi„Ë ÌfiÓÔ Ù·    ÙÚÔ¯È·Î¿ Î·È ·ÁÓÔÔ‡ÓÙ·È fiÏ·
Ù·  Û.  ŒÙÛÈ Ë Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ·ÎfiÚÂÛÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ıÂˆÚÂ›Ù·È, Î·-
Ù¿ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË, ÁÚ·ÌÌÈÎfi˜ Û˘Ó‰˘·ÛÌfi˜ (LCAO) ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ
Ên  ÙˆÓ  p  ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ  (4):

æ = k1Ê1+k2Ê2+…+knÊn (4)

fiÔ˘ ÁÈ· ÙÈ˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘˜  kn  ÈÛ¯‡ÂÈ Ë ÁÓˆÛÙ‹ Û¯¤ÛË:

k2
1+k2

2+…+k2
n = 1    ‹    Âk2

n = 1

 H Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÌÔÓ¿¯· �να ηλεκτρ�νι� Î·È
·ÊÔ‡ ‚ÚÂıÔ‡Ó ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙÔÔıÂÙÂ›Ù·È ÙÔ Û‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ
ÛÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜, ÌÂ ‚¿ÛË ÙËÓ ·Ú¯‹ ÙÔ˘ Pauli Î·È ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· ÙÔ˘
Hund.

™ÙË Ì¤ıÔ‰Ô Hückel, ÁÈ· ÏfiÁÔ˘˜ ·ÏfiÙËÙ·˜, Á›ÓÔÓÙ·È Î·È ÔÏÏ¤˜ ¿ÏÏÂ˜
·Ú·‰Ô¯¤˜ Î·È ÁÈ’ ·˘Ùfi ˘¿Ú¯ÂÈ ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹ ·fiÎÏÈÛË, Î˘Ú›ˆ˜ ÛÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·,
ÌÂÙ·Í‡ ÙË˜ ıÂˆÚËÙÈÎ¿ ˘ÔÏÔÁÈ˙fiÌÂÓË˜ Î·È ÙË˜ Ú·ÁÌ·ÙÈÎ‹˜. °È· ÙÔ ÏfiÁÔ
·˘Ùfi, Ù· ·ÚÈıÌËÙÈÎ¿ ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ˘fi„Ë Û˘ÁÎÚÈÙÈÎ¿, ÌÂ
‚¿ÛË ¤Ó· ÚfiÙ˘Ô Û‡ÛÙËÌ· (.¯. ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ).

H ·ÏfiÙËÙ· ÙË˜ ÌÂıfi‰Ô˘ Hückel, Ô˘ ÚÔ¸Ôı¤ÙÂÈ ÂÏ¿¯ÈÛÙÂ˜ Ì·ıËÌ·ÙÈ-
Î¤˜ ÁÓÒÛÂÈ˜, Î·È Ë ÛÔ˘‰·ÈfiÙËÙ· ÙˆÓ Û˘ÌÂÚ·ÛÌ¿ÙˆÓ ÙË˜ ÙËÓ ¤¯Ô˘Ó Î·Ù·-
ÛÙ‹ÛÂÈ απαρα�τητη μεθ�δ�λ�γ�α ÁÈ· ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜ ÙˆÓ ÔÚÁ·ÓÈÎÒÓ
ÂÓÒÛÂˆÓ Î·È ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ.

H Ì¤ıÔ‰Ô˜ Hückel ¤¯ÂÈ ÂÂÎÙ·ıÂ› Î·È Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ˘fi„Ë ÛÙËÓ Î˘Ì·ÙÈÎ‹
Û˘Ó¿ÚÙËÛË fiÏ· Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· Ûı¤ÓÔ˘˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ (ıÂÒÚËÛË    Î·È  Û  ËÏÂ-
ÎÙÚÔÓ›ˆÓ) Î·È Ù· ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· Ô˘ ‰›ÓÂÈ Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ¿ (M�-
θ�δ�ς EH - Extended Hückel - Hoffmann Î.¿., 1963).

1.2. MEΛETH AKOPEΣTΩN ΣYΣTHMATΩN ME TH MEΘOΔO
HÜCKEL (HMO)

H Ì¤ıÔ‰Ô˜ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙÔ˘ Hückel ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÛÙÔ ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ,
Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ› ÙË ‚¿ÛË ÁÈ· ÙË ÌÂÏ¤ÙË fiÏˆÓ ÙˆÓ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, ˆ˜
ÂÍ‹˜:

H Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ (Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔ-
Ó›Ô˘) ıÂˆÚÂ›Ù·È ˆ˜ ÁÚ·ÌÌÈÎfi˜ Û˘Ó‰˘·ÛÌfi˜  (5)  ÙˆÓ ‰˘Ô ÌÔÓ¿¯·  p  ÙÚÔ¯È·-
ÎÒÓ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î·  sp2  ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡  (Ê1, Ê2):

æ = k1Ê1+k2Ê2 (5)

fiÔ˘  k1,  k2  ÔÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ.
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AÓ Ë ÂÍ›ÛˆÛË  Schrödinger  (1)  ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÙÂ› ÌÂ  æ  Î·È ÔÏÔÎÏËÚˆ-
ıÂ› ÁÈ· fiÏÔ ÙÔ ¯ÒÚÔ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë Û¯¤ÛË Ô˘ ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓ·  (6)
Î·È ·fi ·˘Ù‹Ó Ë ÙÈÌ‹ ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  E:

ÚæHæ dv = EÚæ2 dv

E = 
ÚæHæ dv

Úæ2 dv
 ∫ <æ |H| æ>

<æ | æ>
(6)

AÓ ÛÙËÓ  (6)  ÂÈÛ·¯ıÂ› Ë  (5)  ¤¯Ô˘ÌÂ ÙËÓ  (7):

E = 
Ú(k1Ê1+k2Ê2) H(k1Ê1+k2Ê2) dv

Ú(k1Ê1+k2Ê2)2 dv
(7)

AÓ ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ ÈÛ¯‡Ô˘Ó ÔÈ ·Ú·Î¿Ùˆ Û¯¤ÛÂÈ˜:

ÚÊ1HÊ2 dv = ÚÊ2HÊ1 dv ∫ H12 ∫ H21 (Tελεστ%ς  H  Hermitian)

ÚÊ1HÊ1 dv ∫ H11 = ÚÊ2HÊ2 dv ∫ H22

Î·È Û˘Ì‚ÔÏ›ÛÔ˘ÌÂ:

ÚÊ2
1 dv = S11,    ÚÊ2

2 dv = S22,    ÚÊ1Ê2 dv = S12

ÙfiÙÂ ÔÈ ·Ú·¿Óˆ Û¯¤ÛÂÈ˜ ÂÈÛ·ÁfiÌÂÓÂ˜ ÛÙËÓ  (7)  ‰›ÓÔ˘Ó ÙËÓ  (8):

E = 
k2

1H11+2k1k2H12+k2
2H22

k2
1S11+2k1k2S12+k2

2S22
(8)

H  E  Á›ÓÂÙ·È ÂÏ¿¯ÈÛÙË, ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÈ˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘˜  k1,  k2,  fiÙ·Ó

∂E

∂k1

 = 0    Î·È    
∂E

∂k2

 = 0

ŒÙÛÈ ÌÂ ‰È·ÊfiÚÈÛË ÙË˜ (8) ˆ˜ ÚÔ˜  k1 Î·È k2  ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÔÈ Û¯¤ÛÂÈ˜ (9):

k1 (H11–ES11)+k2 (H12–ES12) = 0

k1 (H21–ES21)+k2 (H22–ES22) = 0
(9)
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OÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  E  Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙËÓ  æ  ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙË
Ï‡ÛË ÙË˜ Î·ÏÔ‡ÌÂÓË˜ �αρακτηριστικ%ς ε��σωσης (10) (Secular Equation),
Ô˘ ÚÔ¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜:

 Ô
Ô
Ô

 Ô
Ô
Ô

 

H11–ES11    H12–ES12

H21–ES21 H22–ES22
 = 0 (10)

T· ‰È¿ÊÔÚ· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù· Ô˘ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È Û’ ·˘Ù‹Ó ¤¯Ô˘Ó ÙËÓ
·ÎfiÏÔ˘ıË ÛËÌ·Û›·:

T· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·  H11  ‹  H22  Î·È ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ·  Hnn  ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ÙÔ
�λ�κλ%ρωμα Coulomb,  ·:

Hnn = · = ÚÊn HÊn dv ∫ <Ên |H| Ên>

ÙÔ ÔÔ›Ô ıÂˆÚÂ›Ù·È fiÙÈ Â›Ó·È ÙÔ ›‰ÈÔ ÁÈ· fiÏ· Ù· ¿ÙÔÌ· ¿ÓıÚ·Î·  sp2  ˘‚ÚÈ‰È-
ÛÌÔ‡ Î·È Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÂÈ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘, Ô˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙËÓ Â›-
‰Ú·ÛË ÙÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘  n  ‹ ÙËÓ ··ÈÙÔ‡ÌÂÓË ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÁÈ· ·fiÛ·ÛË ËÏÂÎÙÚÔ-
Ó›Ô˘ ·fi ÙÔ ÙÚÔ¯È·Îfi  n.

T· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·  H12,  H21  ‹ ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ·  Hmn  ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ÙÔ �λ�-
κλ%ρωμα συντ�νισμ��,  ‚:

Hmn = ‚ = ÚÊm HÊn dv ∫ <Êm |H| Ên>

ÙÔ ÔÔ›Ô Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÂÈ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘, Ô˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙËÓ Â›-
‰Ú·ÛË ÙˆÓ ˘Ú‹ÓˆÓ  m Î·È n  ‹ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÙˆÓ ‰‡Ô ÙÚÔ-
¯È·ÎÒÓ.

™ÙÔ˘˜ Î·Ù¿ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜ ÙÔ  ‚  ıÂˆÚÂ›Ù·È ›ÛÔ ÌÂ ÌË‰¤Ó,
ÂÊfiÛÔÓ Ù·  m,  n  ‰ÂÓ Â›Ó·È ÛÙÔÈ¯Â›· ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ.

T· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·  S11,  S12,  S22  Â›Ó·È Ù· �λ�κληρ�ματα επικ�λυ-
ψης Î·È ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ÙÔ ‚·ıÌfi ÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ.

K·Ù¿ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË Á›ÓÂÙ·È ‰ÂÎÙfi fiÙÈ fiÏ· Ù·  Smn  Â›Ó·È ÌË‰¤Ó:

Smn = ÚÊm Ên dv ∫ <Êm | Ên> = 0

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÔÈ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜  Êm,  Ên  Î·ÏÔ‡ÓÙ·È �ρθ�γ�νιες
Î·È ‰ÂÓ ˘¿Ú¯ÂÈ ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ÂÈÎ¿Ï˘„‹˜ ÙÔ˘˜. °È· Ù· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·  Snn

ÈÛ¯‡ÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

Snn = ÚÊ2
n dv = 1
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Î·È Ë Û˘Ó¿ÚÙËÛË  Ên  ıÂˆÚÂ›Ù·È καν�νικ%. AÓ ‰ÂÓ ÈÛ¯‡ÂÈ Ë Û¯¤ÛË, ÙfiÙÂ ·˘Ù‹
Î·ÓÔÓÈÎÔÔÈÂ›Ù·È ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·˙fiÌÂÓË ÌÂ ÙÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹  N:

N ÚÊ2
n dv = 1

°È· ÙÔ ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· ÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜  Smn  ÌÂ ÔÚıÔÁÒÓÈÂ˜ Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹-
ÛÂÈ˜ ÈÛ¯‡ÂÈ ÁÂÓÈÎ¿:

Smn = SmmØÛ˘Ó90 = 0

YÂÈÛ¤Ú¯ÂÙ·È ‰ËÏ. ÙÔ Û˘ÓËÌ›ÙÔÓÔ ÙË˜ ÁˆÓ›·˜ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÌÂÙ·Í‡
ÙˆÓ ·ÍfiÓˆÓ ÙˆÓ  p  ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ô˘ ·ÏÏËÏÂÈ‰ÚÔ‡Ó.

AÓ Á›ÓÔ˘Ó ·ÓÙÈÎ·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÔÏÔÎÏËÚˆÌ¿ÙˆÓ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË  (10),
ÙfiÙÂ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë  (11),  ÙË˜ ÔÔ›·˜ Ë ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë ÔÚ›˙Ô˘Û· Â›Ó·È ‰È·ÁˆÓÔ-
ÔÈËÌ¤ÓË ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· Î·È ÌÂ Â›Ï˘ÛË ·˘Ù‹˜ ·›ÚÓÔ˘ÌÂ ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜
ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  E  ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÌÂ ¤Ó· ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ:

 Ô
Ô

 Ô
Ô

 

·–E     ‚
‚ ·–E  = 0 (11)

‹ (·–E)2–‚2 = 0

™˘ÓÂÒ˜ ¤¯Ô˘ÌÂ:

E1 = ·+‚, δεσμικ	 κατ�σταση

E2 = ·–‚, αντιδεσμικ	 κατ�σταση

AÓ ıÂˆÚËıÂ› fiÙÈ ÛÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË  (5)  k1 = k2 = k,  ÙfiÙÂ:

2k2=1    ‹    k = ± 1
÷̀2

 = ±0,707

Î·È ÔÈ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ¤¯Ô˘Ó ÙË ÌÔÚÊ‹:

„1 = 1
÷̀2

 (Ê1+Ê2) ‰ÂÛÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘

„2 = 1
÷̀2

 (Ê1–Ê2) ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘

H ÂÚ›ÙˆÛË Ó· Â›Ó·È ÙÔ  k  ·ÚÓËÙÈÎfi Î·È ÁÈ· ÙÈ˜ ‰‡Ô Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÈÛÔ‰˘-
Ó·ÌÂ› Î·È ¿ÏÈ ÌÂ ÙË ‰ÂÛÌÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, ÁÈ·Ù› ¤¯Ô˘Ó ÙÔ ·˘Ùfi ÚfiÛËÌÔ Î·È
‰ÂÓ ˘¿Ú¯ÂÈ Î·Ó¤Ó· ‰ÂÛÌÈÎfi Â›Â‰Ô. H ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  „2  ÂÚÈ¤-
¯ÂÈ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÌÂ ·ÓÙ›ıÂÙÔ ÚfiÛËÌÔ (¤Ó· ‰ÂÛÌÈÎfi Â›Â‰Ô) Î·È, Î·Ù¿ Û˘Ó-
ÂÎ‰Ô¯‹, Ë ÚÒÙË ıÂˆÚÂ›Ù·È ÌÂ ıÂÙÈÎfi, ÔfiÙÂ Ë ‰Â‡ÙÂÚË ı· ¤¯ÂÈ ·ÚÓËÙÈÎfi.

EÊfiÛÔÓ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ  (·+‚),  Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘
  ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘ ÌÂ ‰‡Ô ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ıÂˆÚÂ›Ù·È
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fiÙÈ Â›Ó·È ›ÛË ÌÂ ÙÔ ‰ÈÏ¿ÛÈÔ:

E = 2 (·+‚)

E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ‰Â Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ˘fi„Ë ÔÈ ·ˆ-
ÛÙÈÎ¤˜ ÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ.

™ÙÔ Û¯‹Ì·  1  ‰›ÓÂÙ·È ÙÔ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÙÔ˘    ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡ Û˘-
ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘.

E ‚ = 0

‚

‚

E2 = · – ‚

E1 = · + ‚

Σ�. 1.  ™Ù¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜    ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘.
(T·  ·, ‚  ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È ÌÂ ·ÚÓËÙÈÎfi ÚfiÛËÌÔ).

AÓ ÏËÊıÔ‡Ó ˘fi„Ë Î·È Ù· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù· ÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜, ıÂˆÚËıÂ› ‰ËÏ. fiÙÈ
S12π0,  ÙfiÙÂ ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ¤¯Ô˘Ó ˆ˜ ÂÍ‹˜:

E1 = ·+‚
1+S

     Î·È   E2 = ·–‚
1–S

EÂÈ‰‹ Ë ·ÚÈıÌËÙÈÎ‹ ÙÈÌ‹ ÙÔ˘  S  Â›Ó·È ÁÂÓÈÎ¿ ÌÈÎÚ‹  (Sõ0,25),  Û˘Ó‹ıˆ˜

·Ú·ÏÂ›ÂÙ·È.
T·  · Î·È ‚  ÁÈ·  p  ÙÚÔ¯È·Î¿ ¿ÓıÚ·Î·  sp2  ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡ ¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜:

·=–11,16 eV,     ‚=–2,32 eV

ŒÙÛÈ, Ë ‰È·ÊÔÚ¿ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  ¢E  ÂÓfi˜    ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ ÌÂÙ·Í‡ ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈ-
Î‹˜  E2  Î·È ‰ÂÛÌÈÎ‹˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜  E1  Â›Ó·È:

¢E = –2‚ = –8,84–(–13,48) = 4,64 eV

ÂÓÒ Ë Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎ¿ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈ˙fiÌÂÓË Â›Ó·È  õ7 eV.

H ‰È·ÊÔÚ¿ ÙˆÓ ‰‡Ô ÙÈÌÒÓ Â›Ó·È ‚¤‚·È· ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹, ·ÏÏ¿ ·Ó ÏËÊıÂ› ˘fi-
„Ë Ë ·ÏfiÙËÙ· ÙˆÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÒÓ, ÙÔ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· Ú¤ÂÈ Ó· ıÂˆÚÂ›Ù·È ˆ˜
È‰È·›ÙÂÚ· ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎfi. EÍ¿ÏÏÔ˘, ÌÂ Î·Ù¿ÏÏËÏË ‰ÈfiÚıˆÛË ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ ÂÓ¤Ú-
ÁÂÈ·˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘, Ù· ˘fiÏÔÈ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ‰›ÓÔ˘Ó ÔÏ‡ Î·Ï‡ÙÂÚ· ·Ô-
ÙÂÏ¤ÛÌ·Ù·.

AÓ ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ Ë Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ ÛÙÔ ÁÚ·Ì-
ÌÈÎfi Û˘Ó‰˘·ÛÌfi  n  Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜, ÙfiÙÂ ÌÂ ·Ó¿ÏÔÁÔ ÙÚfiÔ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ë ÁÂÓÈÎ‹
¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË  (12),  Ë Ï‡ÛË ÙË˜ ÔÔ›·˜ ‰›ÓÂÈ ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜
ÙÔ˘    Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜:
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 Ô
Ô
Ô
Ô

 Ô
Ô
Ô
Ô

 

H11–ES11    H12–ES12    …    H1n–ES1n

H21–ES21 H22–ES22 … H2n–ES2n

…… …… ……
Hn1–ESn1 Hn2–ESn2 … Hnn–ESnn

 = 0 (12)

H  (12)  ÁÚ¿ÊÂÙ·È Î·Ù¿ Û˘ÓÔÙÈÎfi ÙÚfiÔ:

ÔÚ›˙. |Hmn–ESmn| = 0

H ÔÚ›˙Ô˘Û·  (12)  Â›Ó·È Î·È ¿ÏÈ ‰È·ÁˆÓÔÔÈËÌ¤ÓË ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·
Î·È Û˘ÓÔÏÈÎ¿ Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È  n  ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜. ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ù·  n  ËÏÂÎÙÚfi-
ÓÈ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÙÔÔıÂÙÔ‡ÓÙ·È ÛÂ Î¿ıÂ ÛÙ¿ıÌË  En  ·Ó¿  2  ÌÂ ·ÓÙÈ·-
Ú¿ÏÏËÏÔ spin Î·È Î·Ù¿ ÛÂÈÚ¿ ·˘Í·ÓfiÌÂÓË˜ ÙÈÌ‹˜  E1 Æ En.

H ÂÓ¤ÚÁÂÈ·  E  ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È ÙË˜ ÌÔÚÊ‹˜:

E = ·+x‚

fiÔ˘  x  ·ÚÈıÌËÙÈÎfi˜ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜.

ŒÙÛÈ, ·Ó  x>0,  η κατ�σταση ε�ναι δεσμικ	
·Ó  x<0,  η κατ�σταση ε�ναι αντιδεσμικ	
·Ó  x=0,  η κατ�σταση ε�ναι αδεσμικ	 (Non-bonding),  ‰ËÏ.  E=·.

EÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ Ë ÌÂÏ¤ÙË ÙÔ˘ 1,3-‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘, ÙÔ ÔÔ›Ô ·ÔÙÂ-
ÏÂ›Ù·È ·fi  4p  ÙÚÔ¯È·Î¿:

1C 2C 3C 4C

™˘ÓÂÒ˜ Ë Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ·˘ÙÔ‡  æ  ı· Â›Ó·È:

æ = k1Ê1+…+k4Ê4

TÔ Û‡ÛÙËÌ· ıÂˆÚÂ›Ù·È ˆ˜ ÁÚ·ÌÌÈÎfi, ·Ó Î·È ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰‡Ô ·ÎÚ·›Â˜ ‰È·-
ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜, Ë  s-cis-  Î·È Ë  s-trans-:

s-cis-

z

x
y

s-trans-

MÂÏ¤ÙË ÙˆÓ ‰È·ÌÔÚÊÔÌÂÚÒÓ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ÈÔ ÚÔ¯ˆÚËÌ¤ÓÂ˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜,
fiˆ˜ ÌÂ ÙË  CNDO,  ÛÙËÓ ÔÔ›· Î¿ıÂ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ·ÙÔÌÈÎÔ‡ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡ ÂÈÛ¿-
ÁÂÙ·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ (x, y, z) Ô˘ ÙÔ˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó. ™ÙËÓ
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ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹, ÙÔ ÌfiÚÈÔ Ù›ıÂÙ·È ÛÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ, ÛÂ ÎÏ›Ì·Î·
Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÙÈ˜ ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î¤˜ ‰È·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ (Ì‹ÎË Î·È ÁˆÓ›Â˜ ‰ÂÛÌÒÓ). AÓ
ÙÔ ÌfiÚÈÔ Â›Ó·È Â›Â‰Ô, ÙfiÙÂ ÁÈ· fiÏ· Ù· ¿ÙÔÌ· Â›Ó·È  z=0.

TÔÓ›˙ÂÙ·È, ˆ˜ ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô Hückel ‰Â ÌÔÚÂ› Ó· ÌÂÏÂÙËıÔ‡Ó ‰È·ÌÔÚÊÔ-
ÌÂÚ‹, fiˆ˜ Î·È ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤Ó· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, ‰Â‰ÔÌ¤ÓÔ˘ fiÙÈ fiÏ· Ù·  Û  ÙÚÔ-
¯È·Î¿ ·ÁÓÔÔ‡ÓÙ·È. E›ÛË˜ ‰Â ÌÔÚÂ› Ë Ì¤ıÔ‰Ô˜ ·˘Ù‹ Ó· ‰È·ÊÔÚÔÔÈ‹ÛÂÈ
·Ï¤˜ Î·È ÙÚÈÏ¤˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜, ‰ËÏ·‰‹ ÌÂ ‰‡Ô ÌÔÓ‹ÚË ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·.

OÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÏÔÈfiÓ ÙÔ˘ ÁÚ·ÌÌÈÎÔ‡ ‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi
ÙË ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË  (13):

 ÔÔ
ÔÔ

 ÔÔ
ÔÔ

 

·–E ‚ 0 0
‚     ·–E ‚ 0
0 ‚     ·–E ‚
0 0 ‚     ·–E

 = 0 (13)

H Ï‡ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·ÏÔ˘ÛÙÂ‡ÂÙ·È ·Ó Î¿ıÂ ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÙË˜ ÔÚ›˙Ô˘Û·˜
‰È·ÈÚÂıÂ› ÌÂ  ‚  Î·È ÙÂıÂ›:

x = ·–E
‚

ŒÙÛÈ, Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë  (14),  ·fi ÙËÓ ÔÔ›· ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó  4  ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜, ÛÂ
Ï‹ıÔ˜ ›ÛÂ˜ ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÍË ÙË˜ ÔÚ›˙Ô˘Û·˜. MÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ·˘Ù‹, Ë Â›Ï˘Û‹ ÙË˜ Â›-
Ó·È È‰È·›ÙÂÚ· ·Ï‹ ÌÂ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎfi ˘ÔÏÔÁÈÛÙ‹ Î·È fiÙ·Ó ·ÎfiÌ· Ë Ù¿ÍË ÙË˜
Â›Ó·È ÔÏ‡ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË.

 ÔÔ
ÔÔ

 ÔÔ
ÔÔ

 

x      1      0      0
1 x 1 0
0 1 x 1
0 0 1 x

 = 0 (14)

OÈ Ù¤ÛÛÂÚÈ˜ Ú›˙Â˜ ÙË˜  (13)  ¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ·fi ÙÈ˜
ÔÔ›Â˜  2  Â›Ó·È ‰ÂÛÌÈÎ¤˜ Î·È  2  ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ¤˜, fiÏÂ˜ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ¿ ‰È·Ù·ÁÌ¤ÓÂ˜
ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ÙÈÌ‹  ‚=0  (™¯. 2).

TÔ ˘„ËÏfiÙÂÚË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Î·ÙÂ¯fiÌÂÓÔ ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi  (E2)  Î·ÏÂ›Ù·È
HOMO (Highest Occupied MO), ÂÓÒ ÙÔ ¯·ÌËÏfiÙÂÚË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÌË Î·ÙÂ¯fi-
ÌÂÓÔ ÙÚÔ¯È·Îfi  (E3)  Î·ÏÂ›Ù·È LUMO (Lowest Unoccupied MO). OÈ Î·Ù·-
ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÌÂÁ¿ÏÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ÁÈ· ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙˆÓ Û˘Á¯Úfi-
ÓˆÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ Î·È ÔÈ ‰‡Ô Ì·˙›, Î·Ù¿ ÙÔ Fukui, ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Ù· μετωπικ�
μ�ριακ� τρ��ιακ� (Frontier MO, FMO). OÈ Û‡Á¯ÚÔÓÂ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ (ÙÌ.
11.2) ¯ˆÚÔ‡Ó ıÂÚÌÈÎ¿ ·fi ÙË HOMO  Î·È ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ¿ ·fi ÙË LUMO.

OÈ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ  kn  ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·Ó ÛÙÈ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ ÙÈ˜ ·Ó¿ÏÔÁÂ˜
ÙˆÓ (9) ÙÂıÔ‡Ó ‰È·‰Ô¯ÈÎ¿ ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜, ÔfiÙÂ ·fi ÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙË˜  E1

Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Ë Û¯¤ÛË:



19

E

E4 = · – 1,618‚

E3 = · – 0,618‚

E2 = · + 0,618‚

E1 = · + 1,618‚

LUMO

HOMO
FMO 

Σ�. 2.   EÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· 1,3-‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘.

k1 : k2 : k3 : k4 = 1 : 1,618 : 1,618 : 1
K·È ÂÂÈ‰‹

Âk2
n = 1

¤¯Ô˘ÌÂ
k2+2,62k2+2,62k2+k2 = 1

ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÙËÓ ÚÒÙË Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  „1  ÚÔÎ‡ÙÂÈ:

k1 = k4 = 0,372

Î·È k2 = k3 = 0,601

AÓ¿ÏÔÁ· ÚÔÛ‰ÈÔÚ›˙ÔÓÙ·È ÔÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ÙˆÓ ¿ÏÏˆÓ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ, ÔÈ
ÔÔ›Â˜ ¤¯Ô˘Ó ˆ˜ ÂÍ‹˜:

„1 = 0,372Ê1+0,601Ê2+0,601Ê3+0,372Ê4

„2 = 0,601Ê1+0,372Ê2–0,372Ê3–0,601Ê4

„3 = 0,601Ê1–0,372Ê2–0,372Ê3+0,601Ê4

„4 = 0,372Ê1–0,601Ê2+0,601Ê3–0,372Ê4
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H ÔÏÈÎ‹    ÂÓ¤ÚÁÂÈ·  E,  ÔÊÂÈÏfiÌÂÓË ÌÔÓ¿¯· ÛÙ·    ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, Â›Ó·È:

E = 2(E1+E2) = 4·+4,472 ‚

AÓ ÙÔ ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ‹Ù·Ó ¤Ó· Û‡ÛÙËÌ· ÌÂ ÂÓÙÔÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ ‰ÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜
(H23=0),  Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ·˘ÙÔ‡  E ¢

  ı· ‹Ù·Ó ÙÔ ‰ÈÏ¿ÛÈÔ ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙÔ˘ ·Èı˘-
ÏÂÓ›Ô˘:

E¢ = 2(2·+2‚) = 4·+4‚

H ‰È·ÊÔÚ¿ ÙˆÓ ‰‡Ô ÂÓÂÚÁÂÈÒÓ  (E–E¢ = 0,472‚)  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ εν�ρ-
γεια μετατ�πισης (Delocalization Energy), Ô˘ Ù·˘Ù›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ÂÓ¤Ú-
ÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡.

EÂÈ‰‹ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ (ÌÂÙ·ÙfiÈÛË˜) ÛÙÔ ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ Â›Ó·È
2‚=36 kcal/mol,  ¤ÂÙ·È fiÙÈ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÛÙÔ ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ı· Â›-
Ó·È  8,5 kcal/mol,  ÂÓÒ Ë ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ‹ ÙÈÌ‹ Â›Ó·È  õ3 kcal/mol.

H ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË ·˘Ù‹ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› ˆ˜ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ‹, ·ÚfiÏÂ˜ ÙÈ˜
·ÏÔ˘ÛÙÂ‡ÛÂÈ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó Á›ÓÂÈ.

OÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙÔ˘ ‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘ Î·È ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ  k,
ÛÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜, ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ÌÈ· ÔÚÈÛÌ¤ÓË Û˘ÌÌÂÙÚ›·, fiˆ˜ ¿Ï-
ÏˆÛÙÂ Ê·›ÓÂÙ·È Î·È ÛÙËÓ ÔÚ›˙Ô˘Û·  (13) ‹ (14),  Ô˘ Â›Ó·È κεντρ�συμμε-
τρικ	. H Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ ·ÓÙ·Ó·ÎÏ¿Ù·È ÛÙË Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙË˜ Î˘Ì·ÙÈÎ‹˜
Û˘Ó¿ÚÙËÛË˜ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ Î·È ÛÙÈ˜ È‰ÈÔÙÈÌ¤˜ ÙË˜. TÔ ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ÂÂÈ‰‹ Â›Ó·È
εναλλασσ�μεν�ς υδρ�γ�ν�νθρακας (Alternant Hydrocarbon,  AH) ·-
ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ·˘Ù‹ ÙË Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÛÙÈ˜ È‰ÈÔÙÈÌ¤˜ Î·È ÛÙÈ˜ È‰ÈÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜. EÓ·Ï-
Ï·ÛÛfiÌÂÓÔ˜ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ¤Ó·˜ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·Î·˜ fiÙ·Ó Î·Ù¿ ÙËÓ ÂÓ·ÏÏ·ÎÙÈÎ‹
(¤Ó· ·Ú¿ ¤Ó·) ÂÈÛ‹Ì·ÓÛË ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ¿ÓıÚ·Î·, ‰‡Ô ÂÈÛËÌ·ÛÌ¤Ó· ¿ÙÔÌ·
‰Â ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÁÂÈÙÔÓÈÎ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜, fiˆ˜:

C C C C
*

*

* *

*

E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÔÈ ÂÚÈÙÙÔ› ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Â›Ó·È μη εναλλασσ�μεν�ι
(Non-Alternant, NAH), fiˆ˜:

*

*

*

T· ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¿ Â›Â‰· ÛÙ· ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ
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Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ¤˜ ı¤ÛÂÈ˜, ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ Â›Â‰Ô  0  (‚=0).  EÍ¿ÏÏÔ˘, ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfi-
ÌÂÓÔÈ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·ÎÂ˜ ÌÂ ¿ÚÙÈÔ ·ÚÈıÌfi ·ÙfiÌˆÓ  C  ¤¯Ô˘Ó ˘ÎÓfiÙËÙ· ÊÔÚ-
Ù›Ô˘ (‚Ï. ÛÂÏ. 26) ÙËÓ ›‰È· ÁÈ· fiÏ· Ù· ¿ÙÔÌ· Î·È ›ÛË ÌÂ ÌË‰¤Ó.

OÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓˆÓ ˘‰ÚÔÁÔÓ·ÓıÚ¿ÎˆÓ ÌÂ Â˘ıÂ›· ·Ï˘Û›‰·
ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ·Â˘ıÂ›·˜ ÌÂ ÙË Û¯¤ÛË:

klm = ÷̀`2
n+1

  ËÌ l m 
n+1

fiÔ˘  n  Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ¿ÓıÚ·Î· (Ù¿ÍË ÔÚ›˙Ô˘Û·˜),  l  Ë ÛÂÈÚ¿ ÙË˜
Î˘Ì·ÙÈÎ‹˜ Û˘Ó¿ÚÙËÛË˜  („1, „2 …),  m  Ë ÛÂÈÚ¿ ÙÔ˘ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡  Ê  ÛÂ Î¿ıÂ
Û˘Ó¿ÚÙËÛË  „n  Î·È  =180Æ.

EÍ¿ÏÏÔ˘, ÔÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙˆÓ ÁÚ·ÌÌÈÎÒÓ ÔÏ˘ÂÓ›ˆÓ (ÙÈÌ¤˜ ·Ú·Ì¤-
ÙÚÔ˘  x  ÛÙË Û¯¤ÛË  E = ·+x‚) ‰›ÓÔÓÙ·È ·fi ÙËÓ ÂÍ›ÛˆÛË:

xl = 2Û˘Ó l 
n+1

‹ E = ·+2‚ Û˘Ó l 
n+1

fiÔ˘  n  Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ÙÔ˘ ÔÏ˘ÂÓ›Ô˘ Î·È  l = 1, 2, … n  Ë ÛÂÈÚ¿ ÙˆÓ
ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ Î˘Ì·ÙÈÎÒÓ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ.

™Ù· ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ‹ ı¤ÛË ¤¯Ô˘Ó Î·È Ù· ‰ÂÛÌÈÎ¿
Â›Â‰· ÛÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜. Afi ·˘Ù¤˜, Ë ÚÒÙË ¿ÓÙÔÙÂ ‰ÂÓ ÂÚÈ¤-
¯ÂÈ Î·Ó¤Ó· ‰ÂÛÌÈÎfi Â›Â‰Ô (Ï‹Úˆ˜ ‰ÂÛÌÈÎ‹), ÂÓÒ Ë ÙÂÏÂ˘Ù·›· Â›Ó·È Ï‹-
Úˆ˜ ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ‹ Î·È ÛÙ· ¿Î˘ÎÏ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ÂÚÈ¤¯ÂÈ  n–1  ‰ÂÛÌÈÎ¿ Â›Â‰·.
ŒÙÛÈ ÛÙÔ ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ¤¯Ô˘ÌÂ ÙË ‰È¿Ù·ÍË ÙÔ˘ ™¯. 3.

„1 C–C
+
–C–C 0 (AÚÈıÌfi˜ ‰ÂÛÌÈÎÒÓ ÂÈ¤‰ˆÓ)

„2 C
+
–Cõ–C

–
–C 1

„3
+
Cõ–C

–
–Cõ–

+
C 2

„4
+
Cõ–

–
Cõ–

+
Cõ–

–
C 3

Σ�. 3. ¢È¿Ù·ÍË ‰ÂÛÌÈÎÒÓ ÂÈ¤‰ˆÓ ÛÙÈ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ 1,3-‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘.
(T·  +  Î·È  –  ˘Ô‰ËÏÔ‡Ó Ù· ÚfiÛËÌ· ÙˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ  k).

™Â ÔÈÔÙÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙÂ˜, fiˆ˜ Ë ÂÚÌËÓÂ›· ÙˆÓ Û˘Á¯ÚfiÓˆÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ, ÛÙÈ˜
ÔÔ›Â˜ ‰ÂÓ ··ÈÙÂ›Ù·È ·Ú¿ ÌÔÓ¿¯· ÙÔ ÚfiÛËÌÔ ÙˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ, Ë Û˘ÌÌÂ-
ÙÚ›· ·˘Ù‹ Â›Ó·È È‰È·›ÙÂÚ· ¯Ú‹ÛÈÌË, ÁÈ·Ù› Ì·˜ ·Ú¤¯ÂÙ·È ·Ì¤Ûˆ˜ Ë ÏËÚÔÊÔ
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Ú›· Ô˘ ı¤ÏÔ˘ÌÂ, ¯ˆÚ›˜ ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ*.
AÓ Ô ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓÔ˜ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·Î·˜ ¤¯ÂÈ ÂÚÈÙÙfi ·ÚÈıÌfi ·ÙfiÌˆÓ

¿ÓıÚ·Î·, ÙfiÙÂ ÛÙË ‰Â‡ÙÂÚË Î˘Ì·ÙÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË  „2  ÙÔ ‰ÂÛÌÈÎfi Â›Â‰Ô
‰È¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ, Ô˘ ¤¯ÂÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔ  k=0.

ŒÙÛÈ, ÛÙÔ Î·ÙÈfiÓ ÙÔ˘ ·ÏÏ˘Ï›Ô˘  (CH2 
...
— CH 

...
— CH2)+  ¤¯Ô˘ÌÂ:

E1 = ·+÷̀2 ‚ C–
+
C–C „1 = 0,5Ê1+0,7Ê2+0,5Ê3

E2=·
+
C–

 |

 |
C–

–
C „2 = 0,7Ê1–0,7Ê3

E3 = ·–÷̀2 ‚
+
C|–

–
C|–

+
C „3 = 0,5Ê1–0,7Ê2+0,5Ê3

£· Ú¤ÂÈ È‰È·›ÙÂÚ· Ó· ÙÔÓÈÛÙÂ› fiÙÈ ÙfiÛÔ ÛÙÔ Î·ÙÈfiÓ, ·ÏÏ¿ Î·È ÛÙË Ú›˙·
(CH2 

...
— CH 

...
— CH2)

.
  Î·È ÛÙÔ ·ÓÈfiÓ  (CH2 

...
— CH 

...
— CH2)–  ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› Ë

›‰È· ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË. T· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· fiÌˆ˜ ·˘Ù¿, fiˆ˜ Î·È ¿ÏÏ·
·Ó¿ÏÔÁ·, ‰È·ÊÔÚÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ÔÏÈÎ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·, ‰ËÏ. ÙÔ Ï‹ıÔ˜ ÙˆÓ
ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Ô˘ ÙÔÔıÂÙÔ‡ÓÙ·È ÛÙÈ˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜, fiÔ˘ ¤¯Ô˘ÌÂ  2
ÛÙËÓ ÚÒÙË,  3  ÛÙË ‰Â‡ÙÂÚË Î·È  4  ÛÙËÓ ÙÚ›ÙË (™¯. 4).

E

C3H5 C3H5 C3H5

‚  =0

–2

+2

Σ�. 4.   EÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÁÈ· Ù· ·ÏÏ˘ÏÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·.

™¯ÂÙÈÎ¿ ÌÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÙˆÓ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ ÛÙÈ˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Î·È

* ™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È ˆ˜ Û‹ÌÂÚ· Î˘ÎÏÔÊÔÚÔ‡Ó ÔÏÏ¿ ‚È‚Ï›·, ÌÂ ÌÔÚÊ‹ Î·Ù·ÏfiÁˆÓ, Ô˘ Â-
ÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔ˘Ó fiÏÂ˜ ÙÈ˜ ÏËÚÔÊÔÚ›Â˜ Û¯ÂÙÈÎ¿ ÌÂ ÙÈ˜ È‰ÈÔÙÈÌ¤˜, È‰ÈÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜, ËÏÂÎÙÚÔ-
ÓÈÎ¤˜ ˘ÎÓfiÙËÙÂ˜ ÎÏ. ÁÈ· ‰È¿ÊÔÚ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·.

T¤ÙÔÈ· ‚È‚Ï›· Â›Ó·È Ù· ÂÍ‹˜:
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Oxford, 1965.
2. W. Jorgensen, L. Salem, The Organic Chemist’s Book of Orbitals, Academic, N. York,

1973.
3. T. Van Wazer, I. Absar, Electron Densities in Molecules and Molecular Orbitals,

Academic, N. York, 1975.
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ÛÙÈ˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘˜ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘, ·fi ·ÎÚÈ‚¤ÛÙÂÚÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈ-
ÛÌÔ‡˜ Ô˘ ¤ÁÈÓ·Ó ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô CNDO/2 (Houk, Î.¿., 1973) ¤¯Ô˘Ó ÚÔÎ‡„ÂÈ
Ù· ·Ú·Î¿Ùˆ Û˘ÌÂÚ¿ÛÌ·Ù·, Ô˘ Û¯ËÌ·ÙÈÎ¿ ‰›ÓÔÓÙ·È ÛÙÔ ™¯. 5.

R
+2

+1.5

E
(eV)

0
Z

X
–8

R
–9 –9

C

C
+1

–10.5

–10.9 Z

LUMO

HOMO

(+)

(–)

X
+3

Σ�. 5. EÎÙ›ÌËÛË Â›‰Ú·ÛË˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ ÛÙ· ÌÂÙˆÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Î·È ÛÙÈ˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ-
¤ÚÁÂÈ·˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘ (X=‰fiÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ,  R=·ÏÎ‡ÏÈÔ,  C=Û˘˙˘ÁÈ·Îfi˜ ˘Ô-
Î·Ù·ÛÙ¿ÙË˜, .¯. 1,3-‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ, Z=‰¤ÎÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ). (™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È fiÙÈ ÔÈ
Ì·‡ÚÔÈ ÏÔ‚Ô› ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ıÂÙÈÎfi ÚfiÛËÌÔ ÙˆÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯ˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ).

™ÙË ıÂˆÚ›·  MO  ¤¯Ô˘Ó ÂÈÛ·¯ıÂ› ·fi ÙÔÓ Coulson (1939) ÔÚÈÛÌ¤ÓÔÈ fiÚÔÈ
(ÛÙ·ıÂÚ¤˜), Ô˘ ˘ÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜ ·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘˜ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ  „n

Î·È Ì·˜ ‰›ÓÔ˘Ó ÌÈ· ÏËÚ¤ÛÙÂÚË ÂÈÎfiÓ· ÙË˜ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹˜ ‰ÔÌ‹˜ ÙÔ˘    Û˘Û-
Ù‹Ì·ÙÔ˜. OÈ fiÚÔÈ ·˘ÙÔ› Â›Ó·È Ë Ù¿ÍË (ÎÏ¿ÛÌ·) ‰ÂÛÌÔ‡,  p  (Bond Order), Ô
·ÚÈıÌfi˜ ÂÏÂ‡ıÂÚÔ˘ Ûı¤ÓÔ˘˜,  F  (Free Valence Number) Î·È Ë ˘ÎÓfiÙËÙ·
ÊÔÚÙ›Ô˘,  q  (Charge Density).

H τ��η δεσμ��  (p)  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙÔ ÔÛÔÛÙfi ‰ÈÏÔ‡ ‰ÂÛÌÔ‡, Ô˘ ˘¿Ú-
¯ÂÈ ÌÂÙ·Í‡ ‰‡Ô ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ ·ÙfiÌˆÓ ¿ÓıÚ·Î·  m,  n.  TÔ  pmn  ·Ú¤¯ÂÙ·È ·fi
ÙË Û¯¤ÛË:
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pmn = Â N km kn

fiÔ˘  N  Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÙË Û˘Ó¿ÚÙËÛË  (N=0, 1,
2)  Î·È  km,  kn  ÔÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ  m,  n.

ŒÙÛÈ, ÛÙÔ 1,3-‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ¤¯Ô˘ÌÂ:

p1,2 = p3,4 = 2Ø0,372Ø0,601+2Ø0,601Ø0,372 = 0,894

p2,3 = 2Ø0,601Ø0,601+2Ø0,372Ø(–0,372) = 0,447

TÔ  p  ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÂ ÁÚ·ÌÌÈÎ‹ Û˘Ó¿ÚÙËÛË ÌÂ ÙÔ Ì‹ÎÔ˜ ‰ÂÛÌÔ‡ ÌÂÙ·Í‡ ‰‡Ô
·ÙfiÌˆÓ ¿ÓıÚ·Î·. H ÙÈÌ‹  p=0  ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÂ  rC–C=1,54 Å,  ÂÓÒ Ë ÙÈÌ‹  p=1
ÛÂ  rC=C=1,34 Å.

°ÂÓÈÎÒ˜, ÙÔ Ì‹ÎÔ˜ ÂÓfi˜ ‰ÂÛÌÔ‡  rxy  ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË:

rxy = 1,34+(1,54–1,34) (1–pxy) = 1,34+0,2 (1–pxy)

fiÔ˘  pxy  Ë Ù¿ÍË ‰ÂÛÌÔ‡ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜  xy.
MÂ ‚¿ÛË ÙÈ˜ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÂ˜ ÙÈÌ¤˜  p  ÙÔ˘ ‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔ˘ÌÂ ÙÈ˜ ·Îfi-

ÏÔ˘ıÂ˜ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜, Ô˘ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÔÏ‡ ÈÎ·ÓÔÔËÙÈÎ‹ ·ÎÚ›‚ÂÈ· ÌÂ ÙÈ˜
ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¤˜:

ıÂˆÚ. ÂÈÚ.

C1–C2 = 1,36 Å 1,37 Å

C2–C3 = 1,45 1,47

BÏ¤Ô˘ÌÂ ÏÔÈfiÓ ˆ˜ Ë ıÂˆÚ›· HMO ‰›ÓÂÈ ÏËÚÔÊÔÚ›Â˜ ÁÈ· Ù· Ì‹ÎË ‰Â-
ÛÌÒÓ, fi¯È fiÌˆ˜ Î·È ÁÈ· ÙÈ˜ ÁˆÓ›Â˜ ‰ÂÛÌÒÓ.

O αριθμ�ς ελευθ�ρ�υ σθ�ν�υς  (F)  Û¯ÂÙ›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙÈ˜ «ÌÂÚÈÎ¤˜ ÌÔÓ¿-
‰Â˜ Ûı¤ÓÔ˘˜» Î·Ù¿ Thiele Î·È ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ ·ÔÌ¤ÓÔ˘Û· ‰ÂÛÌÈÎ‹ ÈÎ·Ófi-
ÙËÙ· ÂÓfi˜ ·ÙfiÌÔ˘  n,  ÌÂÙ¿ ÙË Û‡Ó‰ÂÛ‹ ÙÔ˘ ÌÂ fiÏ· Ù· ÁÂÈÙÔÓÈÎ¿ ¿ÙÔÌ·. O
·ÚÈıÌfi˜  F  ¤¯ÂÈ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·fi ¯ËÌÈÎ‹˜ ÏÂ˘Ú¿˜, ÁÈ·Ù› ·ÔÙÂÏÂ› ÙÔ Ì¤ÙÚÔ
ÙË˜ ¯ËÌÈÎ‹˜ ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ·˜ ÂÓfi˜ ·ÙfiÌÔ˘, Î·Ù¿ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÌÈ·˜ Ô˘‰¤ÙÂÚË˜
ÔÌ¿‰·˜ (Ú›˙·). °È· ÙÔ  F  ÈÛ¯‡ÂÈ Ë Û¯¤ÛË:

Fn = Fmax–Âpn

TÔ Fmax ‰ÂÓ Â›Ó·È ›ÛÔ ÌÂ 4, fiˆ˜ ı· ÂÚ›ÌÂÓÂ Î·ÓÂ›˜ Î·È fiˆ˜ ·˘Ùfi
ÈÛ¯‡ÂÈ ÛÙÈ˜ ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ·ÏÏ¿ ›ÛÔ ÌÂ 4,732,  ÙÈÌ‹ Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÙÔ
ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ  C  ÙÔ˘ È‰ÈfiÙ˘Ô˘ ÌÔÚ›Ô˘ ÙÔ˘ τριμεθυλεν�μεθαν��υ (15),
ÙÔ ÔÔ›Ô Â›Ó·È ÂÓˆÌ¤ÓÔ ÌÂ 3 Û ‰ÂÛÌÔ‡˜  (p=1)  Î·È 3  (p=÷̀3/ 3),  ÔfiÙÂ ¤¯Ô˘-
ÌÂ:

Fmax = 3+3 ÷̀3
3

 = 4,732
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H2C C
1

CH2

CH2
 3/3

(15)

E4 = · –

E2 = E3 = ·

E1 = · +

 3‚

 3‚

Afi ÙÔ ·Ú·ÙÈı¤ÌÂÓÔ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÁÈ· ÙÔ ÌfiÚÈÔ (15),  ÚÔ-
Î‡ÙÂÈ fiÙÈ ·˘Ùfi ··ÓÙ¿ ÌÂ ÌÔÚÊ‹ ‰›ÚÚÈ˙·˜  (16)  (ÙÚÈÏ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË):

CH2

C

H2C CH2

(16)

O ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ  F  ÛÙÔ 1,3-‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ¤¯ÂÈ ˆ˜ ÂÍ‹˜, ıÂˆÚÒ-
ÓÙ·˜ fiÙÈ fiÏÔÈ ÔÈ  Û  ‰ÂÛÌÔ› ¤¯Ô˘Ó  p=1:

F1 = F4 = 4,732–(3+0,894) = 0,838

F2 = F3 = 4,732–(3+0,894+0,447) = 0,391

ŒÙÛÈ, Ù· ·ÎÚ·›· ¿ÙÔÌ·  C  ÙÔ˘ ‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘ ı· Â›Ó·È ÈÔ ‰Ú·ÛÙÈÎ¿, Î·Ù¿
ÙË ¯ËÌÈÎ‹ Â›‰Ú·ÛË ÌÈ·˜ Ô˘‰¤ÙÂÚË˜ ÔÌ¿‰·˜ (Ú›˙·), ‰Â‰ÔÌ¤ÓÔ˘ fiÙÈ ·˘Ù¿
¤¯Ô˘Ó ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ÙÈÌ‹  F.

™Â Û˘ÌÊˆÓ›· ÌÂ Ù· ·Ú·¿Óˆ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È fiÙÈ ÂÓÒ Ù· ¿ÙÔÌ· ¿ÓıÚ·Î·
ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ¤¯Ô˘Ó  F=0,40  Î·È Â›Ó·È ·‰Ú·Ó‹, Ë Ú›˙· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙˘Ï›Ô˘ ¤¯ÂÈ
ÛÙËÓ ÔÌ¿‰·  CH2  ÌÂÁ¿ÏË ÙÈÌ‹  F,  ÛÂ Û˘ÌÊˆÓ›· ÌÂ ÙË ÌÂÁ¿ÏË ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ¿
ÙË˜:

CH2

F = 1,097
0,40

™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È, fiÙÈ Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÂÏÂ˘ı¤ÚÔ˘ Ûı¤ÓÔ˘˜ ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ·ÙfiÌÔ˘ ÙÔ˘
ÙÚÈÌÂı˘ÏÂÓÔÌÂı·Ó›Ô˘  (15)  Â›Ó·È ›ÛÔ˜ ÌÂ ÌË‰¤Ó:
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Fn = 4,73–  Ë
Ê

 ̄
ˆ3+3 ÷̀3

3
 = 0

H πυκν�τητα '�ρτ��υ  (q)  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ ·fiÎÏÈÛË ·fi ÙËÓ Î·ÓÔ-
ÓÈÎ‹ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ˘ÎÓfiÙËÙ·*  (q=1)  ÂÓfi˜ ·ÙfiÌÔ˘, Ô˘ Â›Ó·È ÂÓˆÌ¤ÓÔ ÌÂ  
‰ÂÛÌfi Î·È ÔÚ›˙ÂÙ·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

qn = 1–ÂNk2
n

fiÔ˘  N  Ô ·ÚÈıÌfi˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÌÈ·˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜  (N=0, 1, 2)  Î·È  kn  Ë
·Ú¿ÌÂÙÚÔ˜ ÙÔ˘ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡  n.

™ÙÔ 1,3-‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ÁÈ· fiÏ· Ù· ¿ÙÔÌ·  C  ¤¯Ô˘ÌÂ  q=0,  Û·Ó ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ·
ÙÔ˘ ·˘ÙÔÛ˘ÓÂÔ‡˜ Â‰›Ô˘ (ÛÂÏ. 21):

q = 1–(2Ø0,3722+2Ø0,6012) = 0

™Â ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Ë ˘ÎÓfiÙËÙ· ÊÔÚÙ›Ô˘ ‰›ÓÂÙ·È Î·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹:

qn = ÂNk2
n

H ˘ÎÓfiÙËÙ· ÊÔÚÙ›Ô˘ Û¯ÂÙ›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙË ¯ËÌÈÎ‹ ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ· ÂÓfi˜ ·ÙfiÌÔ˘
n,  ÌÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÌÈ·˜ ÊÔÚÙÈÛÌ¤ÓË˜ ÔÌ¿‰·˜. ŒÙÛÈ, ÌÂ ÙË ÛÙ·ıÂÚ¿  q  ÌÔ-
ÚÔ‡ÌÂ Ó· ÚÔ‚Ï¤„Ô˘ÌÂ ÙË ı¤ÛË ÙË˜ ÚÔÛ‚ÔÏ‹˜ Ì¤Û· ÛÙÔ ÌfiÚÈÔ, Î·Ù¿ ÙËÓ Â›-
‰Ú·ÛË ÌÈ·˜ ˘ÚËÓfiÊÈÏË˜ ‹ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË˜ ÔÌ¿‰·˜, fiˆ˜ ÛÙËÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfi-
ÊÈÏË Î·È ˘ÚËÓfiÊÈÏË ·ÚˆÌ·ÙÈÎ‹ ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 15.2).

ŸÏ· Ù· ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓ· ‰Â‰ÔÌ¤Ó· Ô˘ ·ÊÔÚÔ‡Ó ÙÔ 1,3-‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ‰›ÓÔ-
ÓÙ·È Û˘ÁÎÂÓÙÚˆÌ¤Ó· ÛÙÔ Î·ÏÔ‡ÌÂÓÔ μ�ριακ� δι�γραμμα Ô˘ ¤¯ÂÈ ˆ˜
ÂÍ‹˜:

F Æ 0,838 0,391 0,391 0,838

p

  ≠ 0,894   ≠ 0,447   ≠ 0,894   ≠
CH2

……
—— CH

……
—— CH

……
—— CH2

q Æ   0   0   0   0

°È· Î·Ï‡ÙÂÚË Î·Ù·ÓfiËÛË ÙˆÓ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓˆÓ ÂÓÓÔÈÒÓ ·Ó·Ê¤ÚÔ˘ÌÂ ÙÔ
ÂÍ‹˜ ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·.

¢›‰ÂÙ·È ÙÔ Û‡ÛÙËÌ·  X=Y
–| – .

,  ÙÔ ÔÔ›Ô ¤¯ÂÈ ÙÈ˜ ÂÍ‹˜ (ÌË Î·ÓÔÓÈÎÔÔÈË-
Ì¤ÓÂ˜) Î˘Ì·ÙÈÎÂ˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜:

„1 = 0,4Êx+0,6Êy

„2 = 0,5Êx–0,6Êy

* H ‰È·ÊÔÚ¿ ·fi ÙË ÌÔÓ¿‰· Â›Ó·È Û˘Ó¤ÂÈ· ÙË˜ ıÂÒÚËÛË˜ Î˘Ì·ÙÈÎ‹˜ Û˘Ó¿ÚÙËÛË˜ ÂÓfi˜
ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘.
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·) N· Á›ÓÂÈ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ Ì‹ÎÔ˘˜ ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡  rxy.
‚) N· ‚ÚÂıÂ› Ë ı¤ÛË ÚÔÛ‚ÔÏ‹˜ ·fi ÌÈ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ÔÌ¿‰·.

·) °È· ÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙÔ˘ Ì‹ÎÔ˘˜ ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡ ÙË˜ ·ÓÈÔÓÈÎ‹˜ Ú›˙·˜, Ú¤-
ÂÈ Ó· ˘ÔÏÔÁ›ÛÔ˘ÌÂ ÙËÓ Ù¿ÍË ‰ÂÛÌÔ‡  pxy  Î·È Ó· Á›ÓÂÈ Û˘Û¯¤ÙÈÛ‹ ÙÔ˘ ÌÂ
ÙËÓ Ù¿ÍË ‰ÂÛÌÔ‡ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘.

™ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó  3 p  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· (2  ÙÔ˘ ‰ÈÏÔ‡ ‰ÂÛÌÔ‡ Î·È  1
ÙË˜ ·ÓÈÔÓÈÎ‹˜ Ú›˙·˜), Û˘ÓÂÒ˜ ¤¯Ô˘ÌÂ:

pxy = 2Ø0,4Ø0,6+1Ø0,5Ø(–0,6) = 0,18

ÂÓÒ ÁÈ· ÙÔ ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ ¤¯Ô˘ÌÂ:

pCC = 2 Ø 1
÷̀2

 Ø 1
÷̀2

 = 1

AÓ Ï¿‚Ô˘ÌÂ ˘fi„Ë Ì·˜ fiÙÈ ÁÈ·  p=0  ¤¯Ô˘ÌÂ Ì‹ÎÔ˜  C–C  1,54 Å  Î·È ÁÈ·
p=1  Ì‹ÎÔ˜  1,34 Å,  ÌÂ ÁÚ·ÊÈÎfi ‹ ˘ÔÏÔÁÈÛÙÈÎfi ÙÚfiÔ ‚Ú›ÛÎÔ˘ÌÂ, ‰Â‰ÔÌ¤-
ÓÔ˘ fiÙÈ Ë ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ Â›Ó·È ÁÚ·ÌÌÈÎ‹, ÙÔ Ì‹ÎÔ˜ ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡  rxy (‚Ï. ÛÂÏ. 24):

rxy = 1,34+(1,54–1,34)Ø(1–0,18) = 1,50 Å

‚) °È· Ó· ‚ÚÔ‡ÌÂ ÙË ı¤ÛË ÚÔÛ‚ÔÏ‹˜ Ú¤ÂÈ Ó· ˘ÔÏÔÁ›ÛÔ˘ÌÂ Ù·  qx  Î·È
qy.  ŒÙÛÈ ¤¯Ô˘ÌÂ:

qx = 1–(2Ø0,42+1Ø0,52) = 0,43

qy = 1–(2Ø0,62+1Ø(–0,6)2) = –0,08

™˘ÓÂÒ˜, Ë ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏË ÔÌ¿‰· ı· ÚÔÛ‚¿ÏÂÈ ÙËÓ ÔÌ¿‰·  Y,  ‰Â‰ÔÌ¤-
ÓÔ˘ fiÙÈ ÛÂ ·˘Ù‹Ó ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ·ÚÓËÙÈÎfi ÊÔÚÙ›Ô.

1.3. MEΛETH KYKΛIKΩN ΣYZYΓIAKΩN ΣYΣTHMATΩN ME
TH MEΘOΔO HÜCKEL

H Ì¤ıÔ‰Ô˜  HMO  ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ ·Ó¿ÏÔÁÔ ÙÚfiÔ Î·È ÛÙ· Î˘ÎÏÈÎ¿ Û˘-
ÛÙ‹Ì·Ù·. EÈ‰ÈÎ¿ ÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È, fiˆ˜ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙfi,
·fi  6 p  ÙÚÔ¯È·Î¿ ¿ÓıÚ·Î·, Ô˘ fiÏ· ¤¯Ô˘Ó Ù· ›‰È· · Î·È ‚. ŒÙÛÈ, Ë Ì¤ıÔ‰Ô˜
HMO  ‰›ÓÂÈ ÁÈ· ÙÔ ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ ÙË ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË  (17) (‚Ï. ÛÂÏ. 18):

 Ô
Ô
Ô
Ô

 Ô
Ô
Ô
Ô

 

x     1     0     0     0     1
1     x     1     0     0     0
0     1     x     1     0     0
0     0     1     x     1     0
0     0     0     1     x     1
1     0     0     0     1     x

 = 0 (17)
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MÂ Î·Ù¿ÏÏËÏË Â›Ï˘ÛË ÙË˜  (17)  Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È  6  Û˘ÓÔÏÈÎ¿ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤Ú-
ÁÂÈ·˜:

E1 = ·+2‚ E4 = E5 = ·–‚

E2 = E3 = ·+‚ E6 = ·–2‚

TÔ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ‰›ÓÂÙ·È ÛÙÔ ™¯. 6.

E

E6 = · – 2‚

E4 = E5 = · – ‚

E2 = E3 = · + ‚

E1 = · + 2‚

–‚

‚=0

+‚

Σ�. 6.   EÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘.

OÈ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Â›Ó·È Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ¤˜ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙËÓ ÙÈÌ‹  ‚=0,  ÁÈ·Ù› ÙÔ
Û‡ÛÙËÌ· Â›Ó·È ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓÔ˜ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·Î·˜ Î·È  2  ‰ÂÛÌÈÎ¤˜ Î·Ù·ÛÙ¿-
ÛÂÈ˜  (E2, E3)  Î·È  2  ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ¤˜  (E4, E5)  Â›Ó·È ÂÎÊ˘ÏÈÛÌ¤ÓÂ˜.

H Û˘ÓÔÏÈÎ‹    ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È:

E = 2(E1+E2+E3) = 6·+8‚

AÓ ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Â›¯Â ÂÓÙÔÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ ‰ÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ·˘ÙÔ‡  E ¢
ı· ‹Ù·Ó ÙÔ ÙÚÈÏ¿ÛÈÔ ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘  (E ¢ = 6·+6‚).  H ‰È·-

ÊÔÚ¿ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  E–E ¢ = 2‚  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ εν�ργεια συντ�νισμ�� (εν�ρ-
γεια μετατ�πισης), Ô˘ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ‚Ú¤ıËÎÂ ›ÛË ÌÂ  36 kcal/mol.

OÈ Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙÈ˜ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¤˜
Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ·Ú¤¯ÔÓÙ·È ÛÙÔ  ™¯. 7  Î·È ·˘Ù¤˜ Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÙÈ˜ ÂÎÊ˘-
ÏÈÛÌ¤ÓÂ˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ¤¯Ô˘Ó ›‰ÈÔ ·ÚÈıÌfi ‰ÂÛÌÈÎÒÓ ÂÈ¤‰ˆÓ, ·ÏÏ¿ Â›Ó·È
‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ‹ Ë ı¤ÛË ÙÔ˘˜.

EÍ¿ÏÏÔ˘, ÔÈ ·Ú¿ÌÂÙÚÔÈ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÈÎÒÓ Î˘Ì·ÙÈÎÒÓ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ ¤¯Ô˘Ó
ˆ˜ ÂÍ‹˜:

„1 = 1
÷̀6

 (Ê1+…+Ê6)

„2 = 0,29 (Ê1+Ê3)+0,57 Ê2–0,29 (Ê4+Ê6)–0,57 Ê5

„3 = 0,5 (Ê1+Ê2)–0,5 (Ê4+Ê5)
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„1 „2 „3

„4 „5 „6

Σ�. 7.   MÔÚÈ·Î¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ (Î·Ù·ÓÔÌ‹ ‰ÂÛÌÈÎÒÓ ÂÈ¤‰ˆÓ).

H ÙÈÌ‹ ÙˆÓ ÛÙ·ıÌÒÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÂÓfi˜ ÌÔÓÔÎ˘ÎÏÈÎÔ‡ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·-
ÙÔ˜  n  ·ÙfiÌˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› ·fi ÙË ÁÂÓÈÎ‹ ÂÍ›ÛˆÛË:

E = ·+2‚ Û˘Ó 2 r
n

fiÔ˘  r = 0, ±1, ±2 … ±n/ 2,  ·Ó ÙÔ  n  Â›Ó·È ¿ÚÙÈÔ
Î·È  r = 0, ±1, ±2 … ±n–1/ 2,  ·Ó ÙÔ  n  Â›Ó·È ÂÚÈÙÙfi.

EÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ¤Ó·˜ ÁÚ·ÊÈÎfi˜ ÙÚfiÔ˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ ÙÈÌÒÓ
ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Î˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ (Frost, Musulin, Longuet-
Higgins). ™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô ·˘Ù‹, ıÂˆÚÂ›Ù·È Î‡ÎÏÔ˜ ÌÂ ·ÎÙ›Ó·  2‚  Î·È
ÂÓÙfi˜ ·˘ÙÔ‡ ÂÁÁÚ¿ÊÂÙ·È ÙÔ Î˘ÎÏÈÎfi Û˘˙˘ÁÈ·Îfi Û‡ÛÙËÌ·, Ô˘ Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È
Û·Ó Â›Â‰Ô, Î·ÓÔÓÈÎfi ÔÏ‡ÁˆÓÔ. ™Â Î¿ıÂ ÎÔÚ˘Ê‹ ÙÔ˘ ÔÏ‡ÁˆÓÔ˘, ·ÓÙÈ-
ÛÙÔÈ¯Â› ÌÈ· ÛÙ¿ıÌË ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Î·È ÌÈ· ·fi ·˘Ù¤˜ ÙÔÔıÂÙÂ›Ù·È ÛÙË ¯·ÌËÏfi-
ÙÂÚË ‰˘Ó·Ù‹ ÙÈÌ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜  (2‚).

™ÙÔ  ™¯. 8  ‰›ÓÔÓÙ·È ÔÈ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ Î˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿-
ÙˆÓ, fiˆ˜ ÚÔÛ‰ÈÔÚ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô ·˘Ù‹.

Afi ÙÔ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘  (™¯. 6, 8)  ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ
·˘Ùfi ¤¯ÂÈ ÙÈ˜ ÂÎÊ˘ÏÈÛÌ¤ÓÂ˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ Û˘ÌÏËÚˆÌ¤ÓÂ˜ ÌÂ ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ÂÓÒ
ÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ  (™¯. 8)  ÙÈ˜ ¤¯ÂÈ ·Û˘ÌÏ‹ÚˆÙÂ˜ Î·È ÂÈÏ¤ÔÓ ··ÓÙ¿
ÌÂ ÌÔÚÊ‹ ‰›ÚÚÈ˙·˜.

MÂ ‚¿ÛË ·˘Ù‹Ó ÙËÓ È‰ÈÔÌÔÚÊ›· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘, ·ÏÏ¿ Î·È ¿ÏÏˆÓ ·Ó¿ÏÔ-
ÁˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, Ô Hückel (1937) ‰È·Ù‡ˆÛÂ ÙÔÓ ÂÍ‹˜ Î·ÓfiÓ· ÁÈ· ÙËÓ αρω-
ματικ�τητα: �να κυκλικ� συ�υγιακ� σ�στημα παρ�υσι��ει αρωματι-
κ� �αρακτ	ρα, μεγ�λη σταθερ�τητα, �ταν περι��ει  4n+2 π  ηλεκτρ�-
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‚ = 0

‚ = –1

‚ = –2

‚ = 1

‚ = 2

‚ = 0
‚ = –1

‚ = 2

‚ = 0

‚ = –2

‚ = 2

C6H6

Σ�. 8. °Ú·ÊÈÎfi˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜    ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜, ÛÂ ÙÈÌ¤˜  ‚,  ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ Î˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘˙˘ÁÈ·-
ÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ. (EÓ¤ÚÁÂÈ· Î¿ıÂ ÛÙ¿ıÌË˜  E=·+x‚).

νια, fiÔ˘  n = 0, 1, 2, 3 … (καν�νας τ�υ Hückel).

O Î·ÓfiÓ·˜ ·˘Ùfi˜, ·fiÚÚÔÈ· ÙË˜ ıÂˆÚ›·˜ ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, fi¯È
ÌÔÓ¿¯· ÂÍËÁÂ› ·ÏÏ¿ Î·È ÚÔ‚Ï¤ÂÈ ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜.
AÓÙ›ıÂÙ·, Ë ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÌÔÚÂ› Ó· ÂÍËÁ‹ÛÂÈ, ·ÏÏ¿ ‰Â ÌÔÚÂ› Ó·
ÚÔ‚Ï¤„ÂÈ ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 15.1).

ŒÙÛÈ, ÌÂ ÙÔ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌfi ÙÔ 1,3-Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ı· ÌÔÚÔ‡ÛÂ Ó· ÂÚÈ-
ÁÚ·ÊÂ›, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔ ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ, Û·Ó ˘‚Ú›‰ÈÔ ÙˆÓ Ù‡ˆÓ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡:

MÂ ÙË ıÂˆÚ›· fiÌˆ˜ ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ë ÔÏÈÎ‹    ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ·˘ÙÔ‡
(™¯. 8)  Â›Ó·È:

E = 2E1+E2+E3 = 4·+4‚

›ÛË ‰ËÏ·‰‹ ÌÂ ÙËÓ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ‰‡Ô ÌÔÚ›ˆÓ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ ÙÔ Î˘ÎÏÔ-
‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ¤¯ÂÈ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÌË‰¤Ó Î·È ÂÈÏ¤ÔÓ ··ÓÙ¿ ˆ˜ ‰›Ú-
ÚÈ˙·.

H ıÂˆÚ›· ÏÔÈfiÓ ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÔÚı¿ ÚÔ‚Ï¤ÂÈ fiÙÈ Û˘ÛÙ‹-
Ì·Ù· ÌÂ  4n    ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ‰ÂÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·. T· Û˘-
ÛÙ‹Ì·Ù· ·˘Ù¿ ÌÂ  4n  π  ηλεκτρ�νια  (n = 1, 2, 3, …),  fiˆ˜ ÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·-
‰È¤ÓÈÔ, �αρακτηρ���νται απ� μεγ�λη αστ�θεια Î·È Î·ÏÔ‡ÓÙ·È αντι-
αρωματικ� (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 15.1).

A·Ú·›ÙËÙË ÚÔ¸fiıÂÛË ÁÈ· ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙÔ˘ Î·ÓfiÓ· ÙÔ˘ Hückel Â›Ó·È
Ë ÔÌÔÂÈÂ‰fiÙËÙ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È Â›Ó·È ‰˘Ó·ÙfiÓ ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ·-
ÚfiÏÔ Ô˘ ‰ÂÓ ÏËÚÔ‡Ó ÙÔÓ ·Ú·¿Óˆ Î·ÓfiÓ·, Ó· Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿ ÛÙ·ıÂÚ¤˜.
A˘Ùfi ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÌÂÙ·Í‡ ¿ÏÏˆÓ ÛÙËÓ 1,4-‰È˘‰ÚÔ˘Ú·˙›ÓË

NHHN
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Ë ÔÔ›· Û˘ÓÔÏÈÎ¿ ÂÚÈ¤¯ÂÈ  8 (, p)  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ·ÏÏ¿ ‰ÂÓ Â›Ó·È ÔÌÔÂ›Â‰Ë
Î·È ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È ˆ˜ μη αρωματικ% (Non-aromatic).

TÔ ‚·ı‡ÙÂÚÔ ÓfiËÌ· ÙÔ˘ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÔ‡ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· Û˘Ó›ÛÙ·Ù·È ÛÙËÓ ‡·ÚÍË
Û˘ÌÏËÚˆÌ¤ÓˆÓ ÌÂ ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ÙˆÓ ÂÎÊ˘ÏÈÛÌ¤ÓˆÓ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂˆÓ. ŸÙ·Ó ÔÈ
Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ Â›Ó·È ·Û˘ÌÏ‹ÚˆÙÂ˜, ÙfiÙÂ Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙÔ θε�ρημα
Jahn-Teller (1937) Â¤Ú¯ÂÙ·È ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÛÙÔ ÌË ÁÚ·ÌÌÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·,
ÚÔÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ Ó· Â¤ÏıÂÈ ¿ÚÛË ÙË˜ ÂÎÊ‡ÏÈÛË˜.

EÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙÔ˘ ıÂˆÚ‹Ì·ÙÔ˜ Jahn-Teller ÛÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ı· Â›¯Â ˆ˜
Û˘Ó¤ÂÈ· ÙË ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙË˜ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹˜ ‰È¿Ù·ÍË˜  (18)  ÛÙËÓ ÔÚıÔÁÒÓÈ·
(19),  ÌÂ ¿ÚÛË ÙË˜ ÂÎÊ‡ÏÈÛË˜ (Mη αρωματικ�):

E

(19)(18)

TÔ Úfi‚ÏËÌ· Â›Ó·È ÛÙËÓ Ú·ÁÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÔÏ˘ÏÔÎfiÙÂÚÔ Î·È Â›Ó·È ‰˘-
Ó·ÙfiÓ, ·Ú¿ ÙËÓ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË, Ó· ÌËÓ Â¤Ú¯ÂÙ·È ÛÙ·ıÂÚÔÔ›ËÛË ÙÔ˘ Û˘-
ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜, ÁÈ·Ù› ÂÈÛ¤Ú¯ÔÓÙ·È Î·È ¿ÏÏÔÈ ·Ú¿ÁÔÓÙÂ˜, fiˆ˜ Ë Ù¿ÛË ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹-
Ì·ÙÔ˜ ÎÏ.

¶Ú¤ÂÈ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ›, ˆ˜ ÂÓÒ ÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ Â›Ó·È È‰È·›ÙÂÚ·
·ÛÙ·ı¤˜, ÌÂ Ì¤ÛË ‰È¿ÚÎÂÈ· ˙ˆ‹˜ ÛÙË Û˘Ó‹ıË ıÂÚÌÔÎÚ·Û›· ÙË˜ Ù¿ÍË˜ ÙÔ˘
msec,  ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÌÂ ÙÔ ÛÈ‰ËÚÔ-ÙÚÈÎ·Ú‚ÔÓ‡ÏÈÔ Â›Ó·È È‰È·›ÙÂÚ· ÛÙ·ıÂÚfi:

Fe

OC COCO

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÙÔ Ì¤Ù·ÏÏÔ Û˘Ì‚¿ÏÏÂÈ ÛÙË Û˘ÌÏ‹ÚˆÛË ËÏÂÎÙÚÔÓÈ-
Î‹˜ ÂÍ¿‰·˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ ÙÔ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈÂ›.

¢È·Ù·Ú·¯‹ ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÙË˜    ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹˜ ÂÍ¿‰·˜ ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ı· Â›¯Â
Û·Ó ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙËÓ ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ·fi ÙËÓ Â˘ÓÔ˚Î‹ ÙÔ˘
‰È¿Ù·ÍË Î·È ÙËÓ ·‡ÍËÛË ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ¿˜ ÙÔ˘ (·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· Jahn-Teller). °È· ÙËÓ
È‰È·ÈÙÂÚfiÙËÙ· ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜ ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ‚Ï. TÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 4.2  Î·È  15.1.

K·Ù¿ ÙÔ Fukui Ë ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ÂÍËÁËıÂ› ıÂˆ-
ÚÒÓÙ·˜ fiÙÈ ÙÔ ÌfiÚÈÔ ·˘Ùfi ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi ‰‡Ô ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ÙÌ‹Ì·Ù· (Ù‡Ô˘
ÙÔ˘ 1,3-‚Ô˘Ù·‰ÈÂÓ›Ô˘ Î·È ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂÓ›Ô˘) Î·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ Á›ÓÂÙ·È Ë ÁÓˆÛÙ‹
·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË HOMO-LUMO, Ô˘ Ô‰ËÁÂ› ÛÙË ÛÙ·ıÂÚÔÔ›ËÛË ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹-
Ì·ÙÔ˜:
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HOMO LUMO ‹ LUMO HOMO

AÂÓ·ÓÙ›·˜, ÛÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ ‰ÂÓ ˘¿Ú¯ÂÈ Ë ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ·ÏÏËÏÂ›-
‰Ú·ÛË˜ HOMO-LUMO ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ÙÌËÌ¿ÙˆÓ:

HOMO LUMO

H Ì¤ıÔ‰Ô˜  HMO  ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ›‰È· ÂÈÙ˘¯›· ÛÂ ¿Î˘ÎÏ· ÂÙÂÚÔ-
Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, fiˆ˜ Ë ÊÔÚÌ·Ï‰Â˛‰Ë  (CH2=O),  Ë ·ÎÚÔÏÂ˝ÓË
(CH2=CH–CH=O)  Î.¿. ‹ ÛÂ Î˘ÎÏÈÎ¿ (¯ÏˆÚÔ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ,  C6H5–

..
Cl,  Ê·ÈÓfiÏË,

C6H5–
..
OH  ÎÏ.), Î·ıÒ˜ Â›ÛË˜ Î·È ÛÂ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ¿, fiˆ˜ Ë ˘ÚÈ‰›ÓË  (20),

ÙÔ ˘ÚÚfiÏÈÔ  (21)  Î.¿.

N NH Z

(20) (21)

Z = O, S, NH

(22)

AÓ·ÊÔÚÈÎ¿ ÌÂ ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÙˆÓ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, ÙfiÛÔ
Ë ˘ÚÈ‰›ÓË, fiÛÔ Î·È ÙÔ ˘ÚÚfiÏÈÔ Â›Ó·È Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ÌÂ  6   ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· (αρω-
ματικ�) Î·È ÛÙÔ ˘ÚÚfiÏÈÔ Ë ÂÍ¿‰· Û˘ÌÏËÚÒÓÂÙ·È ÌÂ Ù·  2  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·
·fi ÙÔ ÌÔÓ‹ÚÂ˜ ˙Â‡ÁÔ˜ ÙÔ˘ ·˙ÒÙÔ˘ Î·È fiÏ· Ù·  p  ÙÚÔ¯È·Î¿ Â›Ó·È Î¿ıÂÙ· ÛÙÔ
Â›Â‰Ô ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘  (22)  Î·È ·Ú¿ÏÏËÏ· ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜. ™ÙËÓ ˘ÚÈ‰›ÓË ÙÔ
ÌÔÓ‹ÚÂ˜ ÙÚÔ¯È·Îfi ÙÔ˘ ·˙ÒÙÔ˘ ÌÂ Ù·  2  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙÔ Â›Â‰Ô
ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘, ÏfiÁˆ ÙÔ˘  sp2  ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡, ÔfiÙÂ ·˘Ù¿ ‰Â Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó ÛÙË
Û˘˙˘Á›· Î·È ‰Â Ï·Ì‚¿ÓÔÓÙ·È ˘fi„Ë ÛÙË Ì¤ıÔ‰Ô Hückel, ·ÏÏ¿ ·˘Ùfi Á›ÓÂÙ·È
ÌÔÓ¿¯· ÛÂ ÚÔ¯ˆÚËÌ¤ÓÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜ (.¯.  MINDO).

H ÌfiÓË ·ÏÏ·Á‹ Ô˘ Á›ÓÂÙ·È ÛÙÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜ ÁÈ· Ù· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ·˘Ù¿,
Â›Ó·È Ë ¯ÚËÛÈÌÔÔ›ËÛË ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÒÓ ÔÏÔÎÏËÚˆÌ¿ÙˆÓ  ·X  Î·È  ‚CX  ÁÈ· ÙÔ
ετερ��τ�μ�* ·fi ÂÎÂ›Ó· ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î·, ÏfiÁˆ ÙË˜ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ‹˜ ËÏÂÎÙÚ·ÚÓË-

* O fiÚÔ˜ ετερ��τ�μ� ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÌÂ Â˘ÚÂ›· ¤ÓÓÔÈ· Î·È ‰ÂÓ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ÌÔÓ¿¯·
ÛÙÈ˜ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ·ÏÏ¿ ÛÂ Î¿ıÂ ·ÏÏ·Á‹ ·ÙfiÌÔ˘ ¿ÓıÚ·Î· ·fi ¿ÏÏÔ ¿ÙÔÌÔ.
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ÙÈÎfiÙËÙ·˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜. T·  ·X  Î·È  ‚CX  Û¯ÂÙ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ Ù·  ·,  ‚
ÌÂ ÙË Û¯¤ÛË:

·X = ·+hX ‚

‚CX = KCX ‚

fiÔ˘  hX  Î·È  KCX  ÛÙ·ıÂÚ¤˜ ÁÈ· Ù· ‰È¿ÊÔÚ· ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌ·. H  hX  ·ÓÙÈÛÙÔÈ-
¯Â› ÛÙË ‰È·ÊÔÚ¿ ËÏÂÎÙÚ·ÚÓËÙÈÎfiÙËÙ·˜ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ  (X–C).

ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÔÚÈÛÌ¤Ó· ¿ÙÔÌ· ¤¯Ô˘ÌÂ ÙË ÛÂÈÚ¿:

hF > hO > hN > hC

H ÛÙ·ıÂÚ¿  KCX  Û¯ÂÙ›˙ÂÙ·È, ÛÂ ÚÒÙË ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË, ÌÂ ÙÔ Ì‹ÎÔ˜ ÙÔ˘ ‰Â-
ÛÌÔ‡  C–X  Î·È fiÛÔ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÔ Â›Ó·È ÙÔ Ì‹ÎÔ˜ ‰ÂÛÌÔ‡ ÙfiÛÔ ÌÈÎÚfiÙÂÚË Â›Ó·È
Ë ÙÈÌ‹  KCX.  ™ÙÔÓ ›Ó·Î·  1  ‰›ÓÔÓÙ·È ÔÈ ÙÈÌ¤˜  hX  Î·È  KCX  ÁÈ· ÔÚÈÛÌ¤Ó·
ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌ·.

Π�νακας 1
Tιμ�ς σταθερ�ν  hX  και  KCX  �ρισμ�νων ετερ�ατ
μων.

¶˘ÚÈ‰›ÓË h .
N 0,5 KC=

.
N 0,8

¶˘ÚÚfiÏÈÔ h..
N 1,5 KC–

..
N 1

K·Ú‚ÔÓ‡ÏÈÔ h .
O 1 KC=

.
O 1

AÏÎÔfiÏË, ·Èı¤Ú·˜ h..
O 2 KC–

..
O 0,8

XÏÒÚÈÔ h..
Cl 2 KC–

..
Cl 0,4

(OÈ Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌÔ› ÁÂÓÈÎ¿  h
.
Z  Î·È  h

..
Z  ·Ó·Ê¤ÚÔ-

ÓÙ·È ÛÙË Û˘ÌÌÂÙÔ¯‹ ÙÔ˘ ÂÙÂÚÔ·ÙfiÌÔ˘ ÛÙÔ Û˘˙˘-
ÁÈ·Îfi Û‡ÛÙËÌ· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÌÂ ¤Ó· ‹ ‰‡Ô ËÏÂÎ-
ÙÚfiÓÈ·).

MÂ ‚¿ÛË Ù· ·Ú·¿Óˆ, ¤¯Ô˘ÌÂ ÙÈ˜ ÂÍ‹˜ ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ (ÛÂ ÙÈÌ¤˜  ‚) Î·È
·Ú·Ì¤ÙÚÔ˘˜ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ  1–4,  ÁÈ· ÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙË˜ ·ÎÚÔÏÂ˝ÓË˜ (2-ÚÔÂ-
Ó¿ÏË˜):

E1   1,88 E2   1,00 E3   –0,35 E4   –1,53  (‚)

1. 0,66 –0,58 0,43 0,23

2. 0,58 0,00 –0,58 –0,57
4
CH2=

3
CH–

2
CH=

1
O

3. 0,43 0,58 –0,23 0,65

4. 0,23 0,58 0,65 –0,43

(HOMO) (LUMO)

E›ÛË˜ ÁÈ· ÙÔ ÌfiÚÈÔ ÙË˜ ˘ÚÈ‰›ÓË˜  (20)  ·›ÚÓÔ˘ÌÂ ÙËÓ ÔÚ›˙Ô˘Û·  (23)
ÌÂ ‚¿ÛË ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜:
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·N = ·+0,5 ‚

‚CN = 0,8 ‚

Î·È ıÂˆÚÒÓÙ·˜, fiˆ˜ ÛÙËÓ ÔÚ›˙Ô˘Û· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘  (17):

x = ·–E
‚

™ÙËÓ ÔÚ›˙Ô˘Û· ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ ÙË˜ ˘ÚÈ‰›ÓË˜  (23)  ÙÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô  H11  ·ÓÙÈ-
ÛÙÔÈ¯Â› ÛÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ·˙ÒÙÔ˘:

 Ô
Ô
Ô
Ô

 Ô
Ô
Ô
Ô

 

x+0,5   0,8    0    0    0    0,8
0,8     x     1    0    0     0
0     1     x    1    0     0
0     0     1    x    1     0
0     0     0    1    x     1

0,8     0     0    0    1     x

 = 0 (23)

™Â ÔÏÏ¤˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Ï·Ì‚¿ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË  bCN õ ‚=1.  MÂ ÙËÓ

ÚÔ¸fiıÂÛË ·˘Ù‹ Ë  (23)  ‰›ÓÂÈ ÙÔ ÂÍ‹˜    ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· ÁÈ· ÙËÓ
˘ÚÈ‰›ÓË:

E

E6 = · – 2,1‚

E5 = · – ‚

E4 = · – 0,84‚

E3 = · + ‚

E2 = · + 1,17‚

E1 = · + 2,1‚

EÍ¿ÏÏÔ˘, ÔÈ Î˘Ì·ÙÈÎ¤˜ Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜, ÙˆÓ ‰ÂÛÌÈÎÒÓ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂˆÓ ÙË˜
˘ÚÈ‰›ÓË˜ ¤¯Ô˘Ó, ·fi ÔÈÔÙÈÎ‹˜ ÏÂ˘Ú¿˜, ÙË ÌÔÚÊ‹:

N

„1 „2 „3

N N

(OÈ Ì·‡ÚÔÈ ÏÔ‚Ô› ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÛËÌ·›ÓÔ˘Ó ıÂÙÈÎ‹ Ê¿ÛË  +,  ıÂÙÈÎfi ÚfiÛËÌÔ ÙˆÓ
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯ˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ ÙË˜ Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË˜, ÂÓÒ ÔÈ ÏÂ˘ÎÔ› ·ÚÓËÙÈÎ‹  –).
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TÔ Î‡ÚÈÔ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎfi ÙÔ˘ ÂÓÂÚÁÂÈ·ÎÔ‡ ‰È·ÁÚ¿ÌÌ·ÙÔ˜ ÙË˜ ˘ÚÈ‰›ÓË˜
Â›Ó·È fiÙÈ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÛÙ·ıÌÒÓ  E2,  E3  Î·È  E4,  E5  ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ¿ÚÛË ÙË˜
ÂÎÊ‡ÏÈÛË˜ Î·È ÔÈ ÛÙ¿ıÌÂ˜ Â›Ó·È ‰È·ÊÔÚÔÔÈËÌ¤ÓÂ˜ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ,
ÏfiÁˆ ÙË˜ ·ÚÔ˘Û›·˜ ÙÔ˘ ÂÙÂÚÔ·ÙfiÌÔ˘.

TÔ Û‡ÛÙËÌ· ‚¤‚·È· ÂÍ·ÎÔÏÔ˘ıÂ› Ó· Â›Ó·È ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi, ·ÏÏ¿ ÙÔ ÂÙÂÚÔ¿-
ÙÔÌÔ ÚÔÎ·ÏÂ› ÌÈ· Û¯ÂÙÈÎ¿ ¤ÓÙÔÓË ‰È·Ù·Ú·¯‹, ÌÂ Û˘Ó¤ÂÈ· ÙËÓ ÙÚÔÔÔ›ËÛË
ÙˆÓ ¯ËÌÈÎÒÓ Î·È Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎÒÓ È‰ÈÔÙ‹ÙˆÓ ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜, ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ
‚ÂÓ˙fiÏÈÔ.

1.4. APΩMATIKA ΣYΣTHMATA KATA HÜCKEL KAI MÖBIUS -
OMOAPΩMATIKOTHTA

Ÿˆ˜ ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ ÚÔËÁÔ˘Ì¤Óˆ˜ (‚Ï. ÛÂÏ. 29 Î·È ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 15.1)

ÔÚÈÛÌ¤Ó· Î˘ÎÏÈÎ¿ Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, Ô˘ Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ Î·ÓfiÓ· ÙÔ˘
Hückel ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó  4n+2   ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ÚÔ‚Ï¤ÂÙ·È Ó· ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÌÈ·
È‰ÈfiÙ˘Ë Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ Ô˘ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È αρωματικ�ς �αρακτ%ρας ‹
αρωματικ�τητα.

T· ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿ ÎÚÈÙ‹ÚÈ· Ô˘ Û˘Ó‹ıˆ˜ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÁÈ· Ó· ‰È·È-
ÛÙˆıÂ› Ë ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È ÙÚ›·: ÙÔ �ημικ�, ÙÔ θερμ�-
�ημικ� Î·È ÙÔ 'ασματ�σκ�πικ�.

™‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙÔ ¯ËÌÈÎfi ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ ÌÈ· ¤ÓˆÛË Â›Ó·È ·ÚˆÌ·ÙÈÎ‹, fiÙ·Ó ‰›ÓÂÈ
ÚÔ˚fiÓÙ· ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË˜. £· Ú¤ÂÈ fiÌˆ˜ Ó· ÙÔÓÈÛÙÂ›, ˆ˜ ÌÈ· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ‹
¤ÓˆÛË ÌÂ Î·Ù¿ÏÏËÏË ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË ÌÔÚÂ› Ó· ·ÓÂÓÂÚÁÔÔÈËıÂ› ÛÂ Ù¤ÙÔÈÔ
‚·ıÌfi, ÒÛÙÂ Ó· ÌË ‰›ÓÂÈ ÚÔ˚fiÓÙ· ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢, ÎÂÊ. 15.2)

‹ ·ÎfiÌ· Ó· ÌËÓ Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚ‹ ÛÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ÙÔ˘ ÂÈÚ¿Ì·ÙÔ˜.
K·Ù¿ ÙÔ ıÂÚÌÔ¯ËÌÈÎfi, ÌÈ· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ‹ ¤ÓˆÛË Ú¤ÂÈ Ó· ‰›ÓÂÈ ÌÂÁ¿ÏÂ˜ ÂÓ-

¤ÚÁÂÈÂ˜ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡, ·ÏÏ¿ Î·È Â‰Ò ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È ÔÏÏ¤˜ ‰˘ÛÎÔÏ›Â˜, Ô˘
·ÊÔÚÔ‡Ó ÛÙÔÓ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛÌfi ÙË˜ ıÂÚÌfiÙËÙ·˜ Î·‡ÛË˜ ‹ ÙË˜ ıÂÚÌfiÙËÙ·˜ ˘‰ÚÔ-
ÁfiÓˆÛË˜, Î·ıÒ˜ Â›ÛË˜ Î·È ÛÙËÓ ÂÈÏÔÁ‹ ÙÔ˘ Î·Ù¿ÏÏËÏÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ·Ó·-
ÊÔÚ¿˜. ŒÙÛÈ, Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ ÔÈÎ›ÏÏÂÈ
ÛËÌ·ÓÙÈÎ¿, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙË Ì¤ıÔ‰Ô ÌÂÙÚ‹ÛÂˆÓ Î·È ÙËÓ ¤ÓˆÛË ÌÂ ÙËÓ ÔÔ›·
Á›ÓÂÙ·È Ë Û‡ÁÎÚÈÛË.

K·Ù¿ ÙÔ Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔÈÎfi ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ, Ô˘ Î˘Ú›ˆ˜ ÛÙËÚ›˙ÂÙ·È ÛÙË Ê·ÛÌ·-
ÙÔÛÎÔ›·  NMR,  Ù· ÚˆÙfiÓÈ· ÙˆÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ, ÏfiÁˆ ÙÔ˘  «  ÚÂ‡-
Ì·ÙÔ˜» ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘, ˘Ê›ÛÙ·ÓÙ·È ·Ú·Ì·ÁÓËÙÈÎ‹ ·ÔÚÔÛÙ·Û›· Î·È Û˘-
ÓÙÔÓ›˙ÔÓÙ·È ÛÂ ¯·ÌËÏ¤˜ ÙÈÌ¤˜ Â‰›Ô˘  (7–9 ‰).  ™ÙÔ ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ ·˘Ùfi ˘¿ÁÂÙ·È
Î·È Ë Ê·ÛÌ·ÙÔÛÎÔ›·  UV  (ÎÂÊ. 2.3),  fiÔ˘ ÔÈ ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÂÌÊ·-
Ó›˙Ô˘Ó ÙË ‚ÂÓ˙ÔÂÈ‰‹ Ù·ÈÓ›·  B,  ÛÙ·  250 nm  ÂÚ›Ô˘.

ÕÏÏÔ ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ ÁÈ· ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÂÓfi˜ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È Ë σκληρ�-
τητα (Hardness), Ô˘ ÚfiÛÊ·Ù· ÚÔÙ¿ıËÎÂ ·fi ÙÔÓ Pearson (‚Ï. TÂ‡¯Ô˜
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A¢, ÎÂÊ. 3.8). H ÛÎÏËÚfiÙËÙ· ÔÚ›˙ÂÙ·È ˆ˜ ÙÔ ‹ÌÈÛ˘ ÙË˜ ‰È·ÊÔÚ¿˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜
LUMO-HOMO ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Î·È �σ� μεγαλ�τερη ε�ναι η δια!�ρ� αυ-
τ	 τ�σ� μεγαλ�τερη ε�ναι η σκληρ�τητα τ�υ συστ	ματ�ς, π�υ αντι-
στ�ι�ε� σε εντ�ν�τερη αρωματικ�τητα και μειωμ�νη �ημικ	 δραστικ�-
τητα.

ŒÙÛÈ, ÂÓÒ ÙÔ ‚ÂÓ˙fiÏÈÔ ¤¯ÂÈ ÙÈÌ‹ ÛÎÏËÚfiÙËÙ·˜ ›ÛË ÌÂ  ‚,  ÙÔ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ·Úˆ-
Ì·ÙÈÎfi Ó·Êı·Ï›ÓÈÔ ¤¯ÂÈ ÙÈÌ‹ ÛÎÏËÚfiÙËÙ·˜ ÂÚ›Ô˘  0,6 ‚  Î·È ÙÔ ·ÎfiÌË ÏÈ-
ÁfiÙÂÚÔ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi ·ÓıÚ·Î¤ÓÈÔ ¤¯ÂÈ ÙÈÌ‹ ÛÎÏËÚfiÙËÙ·˜ ÂÚ›Ô˘  0,4 ‚.  (OÈ
ÙÈÌ¤˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙˆÓ LUMO-HOMO ·›ÚÓÔÓÙ·È ÌÂ ·ÓÙ›ıÂÙÔ ÚfiÛËÌÔ).

K·Ù¿ ÙÔ Dewar (1966) ¿ÓÙˆ˜, Ë ‡·ÚÍË  «  ÚÂ‡Ì·ÙÔ˜» ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘
·ÔÙÂÏÂ› ÙÔ ·ÛÊ·Ï¤ÛÙÂÚÔ ÎÚÈÙ‹ÚÈÔ ÁÈ· ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÌÈ·˜ ¤ÓˆÛË˜ Î·È
·˘Ùfi ‰È·ÈÛÙÒÓÂÙ·È ÔÏ‡ Â‡ÎÔÏ· ÌÂ Ù· Ê¿ÛÌ·Ù·  1H NMR  (ÎÂÊ. 4.5).

EÎÙfi˜ ·fi Ù· ÁÓˆÛÙ¿ Ù˘ÈÎ¿ ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· (‚Ï. ÙÂ‡¯Ô˜ A¢)
·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È Î·È ÛÂ ·ÓÒÙÂÚ· Î˘ÎÏÈÎ¿ Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·,
Ù· ανν�υλ�νια (Annulene). ø˜ ÌËÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ÙˆÓ Î˘ÎÏÈÎÒÓ Û˘˙˘ÁÈ·ÎÒÓ
Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, ÙˆÓ ·ÓÓÔ˘ÏÂÓ›ˆÓ, ıÂˆÚÂ›Ù·È ÙÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ Î·È Ù· Û˘Û-
Ù‹Ì·Ù· ·˘Ù¿ ¤¯Ô˘Ó ÙÔ ÁÂÓÈÎfi Ù‡Ô  (CH)2n,  fiÔ˘  n = 2, 3, 4 …  TÔ Ì¤ÁÂıÔ˜
ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ ¤Ó·Ó ·ÚÈıÌfi Ì¤Û· ÛÂ ·ÁÎ‡ÏË, ÔfiÙÂ ÙÔ ‚ÂÓ-
˙fiÏÈÔ Â›Ó·È ÙÔ  [6]  ·ÓÓÔ˘Ï¤ÓÈÔ  (n=3).

I‰È·›ÙÂÚÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ÙÔ [18] ·ÓÓÔ˘Ï¤ÓÈÔ (Sondheimer,
1959), ÙÔ ÔÔ›Ô ÂÚÈ¤¯ÂÈ  18   ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· Î·È ·fi Ù· Ê¿ÛÌ·Ù·  NMR  (ÎÂÊ.
4.5)  ‰È·ÈÛÙÒıËÎÂ fiÙÈ ·ÚÔ˘ÛÈ¿ÂÈ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·. TÔ ›‰ÈÔ ÈÛ¯‡ÂÈ Î·È
ÁÈ· ÙËÓ ÔÚÊ›ÓË.

AÚˆÌ·ÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó Î·È ÔÏÏ¤˜ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜
Î˘Ú›ˆ˜ ÌÂ ÂÓÙ·ÌÂÏ‹ Î·È ÂÍ·ÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ (‚Ï. ÛÂÏ. 32).

O Î·ÓfiÓ·˜ ÙÔ˘ Hückel ÈÛ¯‡ÂÈ ÁÂÓÈÎ¿ ÛÙ· ÌÔÓÔÎ˘ÎÏÈÎ¿ Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹-
Ì·Ù· ÌÂ Â›Â‰Ë ‰È¿Ù·ÍË. E¤ÎÙ·ÛË ÙÔ˘ Î·ÓfiÓ· ·˘ÙÔ‡ ÌÔÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ Î·È
ÛÙ· Û˘Ì˘ÎÓˆÌ¤Ó· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, ÔÈ ÚÔ‚Ï¤„ÂÈ˜ fiÌˆ˜ ÁÈ· ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ¿
ÙÔ˘˜ ı· Ú¤ÂÈ Ó· Á›ÓÔÓÙ·È ‰ÂÎÙ¤˜ ÌÂ ÂÈÊ‡Ï·ÍË, ÁÈ·Ù› ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È Î·È
ÔÏÏ¤˜ ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜.

ŒÙÛÈ ÙÔ δι'αινυλ�νι� (24), Ô˘ ıÂˆÚÂ›Ù·È ·Ú¿ÁˆÁÔ ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·-
‰ÈÂÓ›Ô˘ (‰È‚ÂÓ˙Ô-Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ) ·Ó Î·È ÂÚÈ¤¯ÂÈ Û˘ÓÔÏÈÎ¿ 12  ËÏÂÎÙÚfi-
ÓÈ·, ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ˆ˜ ¤ÓˆÛË ·ÚÎÂÙ¿ ÛÙ·ıÂÚ‹:

(24) (24·)

…

H ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ· ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜ ·˘Ù‹˜ ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÛÙËÓ ·ÚÔ˘Û›· ÙË˜ ‰ÔÌ‹˜
Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡  (24·),  ÛÙËÓ ÔÔ›· ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰‡Ô Û¯Â‰fiÓ ·ÔÌÔÓˆÌ¤ÓÔÈ ‚ÂÓ-
˙ÔÏÈÎÔ› ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ.
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¶ÔÏÏ¿ ·fi Ù· ‚ÂÓ˙ÔÂÈ‰‹ Û˘Ì˘ÎÓˆÌ¤Ó· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ·Úˆ-
Ì·ÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, fiˆ˜ ÙÔ Ó·Êı·Ï›ÓÈÔ  (25),  ÙÔ Ê·ÈÓ·ÓıÚ¤ÓÈÔ  (26)  Î.¿.
£· Ú¤ÂÈ ¿ÓÙˆ˜ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ›, fiÙÈ Ë ÁÚ·Ê‹ ÙˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ ·˘ÙÒÓ ÌÂ ÙÔÓ
ÙÚfiÔ  (25A),  ÛÂ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ Ù· ·Ï¿ ‚ÂÓ˙ÔÏÈÎ¿ ·Ú¿ÁˆÁ·, ‰ÂÓ Â›Ó·È
·fiÏ˘Ù· ÔÚı‹, ÁÈ·Ù› ˘¿Ú¯ÂÈ Î¿ÔÈÔ˜ ÂÓÙÔÈÛÌfi˜ ÙˆÓ ‰ÈÏÒÓ ‰ÂÛÌÒÓ.

(25) (25A) (26)

ŒÙÛÈ, ·fi ÙÈ˜  3  Î‡ÚÈÂ˜ ‰ÔÌ¤˜ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘ Ó·Êı·ÏÈÓ›Ô˘ ‰È·ÈÛÙÒ-
ÓÔ˘ÌÂ ˆ˜ Ë  (25)  ı· Â›Ó·È ÂÈÎÚ·Ù¤ÛÙÂÚË, ÁÈ·Ù› Î·È ÔÈ ‰‡Ô ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Â›Ó·È
«‚ÂÓ˙ÔÏÈÎÔ›», ÂÓÒ ÛÙÈ˜ ‰ÔÌ¤˜  (25 ·, ‚)  Ô ¤Ó·˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ Â›Ó·È  Ô-ÎÈÓÔÂÈ‰‹˜.

a

b

(25) (25·) (25‚)

EÍ¿ÏÏÔ˘, ·fi ÙÔ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌfi ·˘ÙfiÓ ÚÔÎ‡ÙÂÈ, ıÂˆÚÒÓÙ·˜ ›ÛË Û˘ÌÌÂÙÔ-
¯‹ ÙˆÓ ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ‰ÔÌÒÓ, ˆ˜ Ô ‰ÂÛÌfi˜  a  ı· Ú¤ÂÈ Ó· Â›Ó·È Î·Ù¿  2/3  ‰È-
Ïfi˜, ÂÓÒ Ô  b  Î·Ù¿  1/3.  ¶Ú¿ÁÌ·ÙÈ, ÔÈ ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¤˜ ÙÈÌ¤˜ ÁÈ· Ù· Ì‹ÎË ÙˆÓ
‰ÂÛÌÒÓ  a=1,36 Å  Î·È  b=1,40 Å  ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ  Û˘ÌÊˆÓ›· ÌÂ ÙËÓ ÚÔËÁÔ‡-
ÌÂÓË Úfi‚ÏÂ„Ë. MÂ ÙÔÓ ÙÚfiÔ ·˘Ùfi Ë ÔÈÔÙÈÎ‹ ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÂÈ-
ÙÚ¤ÂÈ Ó· Î¿ÓÔ˘ÌÂ Î·È ÔÛÔÙÈÎ¤˜ ÂÎÙÈÌ‹ÛÂÈ˜.

Afi Ù· ÌË ‚ÂÓ˙ÔÂÈ‰‹ Û˘Ì˘ÎÓˆÌ¤Ó· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ
ÙÔ α��υλ�νι�  (27),  ÙÔ ÔÔ›Ô Â›Ó·È ÈÛÔÌÂÚ¤˜ ÌÂ ÙÔ Ó·Êı·Ï›ÓÈÔ Î·È ÙÔ ÔÔ›Ô
·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, ÌÂ Û˘ÓÔÏÈÎ¿  10   ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·.

™ÙÔ ·˙Ô˘Ï¤ÓÈÔ (ÌË ÂÓ·ÏÏ·ÛÛfiÌÂÓÔ˜ ˘‰ÚÔÁÔÓ¿ÓıÚ·Î·˜) Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó Î·È
ÔÏÈÎ¤˜ ‰ÔÌ¤˜ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘  (28),  ÌÂ Û˘Ó¤ÂÈ· Ë ¤ÓˆÛË Ó· ÂÌÊ·Ó›˙ÂÈ ‰ÈÔÏÈÎ‹
ÚÔ‹ ›ÛË ÌÂ  1 D.  H fiÏˆÛË ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ Ù¤ÙÔÈÔ ÙÚfiÔ, ÒÛÙÂ Î·È
ÔÈ ‰‡Ô ÂÈÌ¤ÚÔ˘˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Ó· Â›Ó·È ·ÚˆÌ·ÙÈÎÔ›.

…

(27) (28)
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MÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ‰‡Ô Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ  (25) Î·È (27)  ÈÔ ÛÙ·ıÂÚfi Â›Ó·È ÙÔ Ó·Êı·-
Ï›ÓÈÔ, ÌÂ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡  61 kcal/mol,  ÂÓÒ ÙÔ ·˙Ô˘Ï¤ÓÈÔ ¤¯ÂÈ  33
kcal/mol.  °È· Û˘ÁÎÚÈÙÈÎÔ‡˜ ÏfiÁÔ˘˜ ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È, fiÙÈ ÙÔ ‰ÈÊ·ÈÓ‡ÏÈÔ ¤¯ÂÈ ÂÓ-
¤ÚÁÂÈ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡  71 kcal/mol,  Ô˘ Â›Ó·È ÔÏ‡ ÎÔÓÙ¿ ÛÙÔ ‰ÈÏ¿ÛÈÔ ÙË˜
ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘.

O Î·ÓfiÓ·˜ ÙÔ˘ Hückel ¤¯ÂÈ ÚÔÎ‡„ÂÈ ·fi ÙËÓ È‰ÈÔÌÔÚÊ›· Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÔÈ
ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙˆÓ ·ÓÓÔ˘ÏÂÓ›ˆÓ ÌÂ Â›Â‰Ë ‰È¿Ù·ÍË. E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi ˆ˜
Ô Î·ÓfiÓ·˜  4n+2  ‰Â ÌÔÚÂ› Ó· ÈÛ¯‡ÂÈ ÁÈ· ÙÚÈÛ‰È¿ÛÙ·Ù· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, Ô˘ Ë
ÁÂˆÌÂÙÚ›· ÙÔ˘˜ Î·È Û˘ÓÂÒ˜ Î·È ÔÈ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Â›Ó·È ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜.

ŒÙÛÈ, ÁÈ· Ù· ÙÚÈÛ‰È¿ÛÙ·Ù· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·, Ô˘ Ë ÌÂÏ¤ÙË ÙÔ˘˜ Â›-
Ó·È È‰È·›ÙÂÚ· ‰˘Û¯ÂÚ‹˜, ÚÔÙÂ›ÓÔ˘ÌÂ ¤Ó·Ó ¿ÏÏÔ Î·ÓfiÓ·. ŒÓ· È‰È·›ÙÂÚ·
ÚfiÛÊÔÚÔ ÙÚÈÛ‰È¿ÛÙ·ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Â›Ó·È Ù· ÔÏ˘Â‰ÚÈÎ¿ ‚ÔÚ¿ÓÈ·  (BnHn)2–,
Ô˘ Ë ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ¿ ÙÔ˘˜ ¤¯ÂÈ ÚfiÛÊ·Ù· ÌÂÏÂÙËıÂ› ·fi ÙÔÓ Aihara.

£· ÂÚÈÔÚ›ÛÔ˘ÌÂ ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÛÙÔ Û‡ÛÙËÌ·  B6H6
2–  (29),  ÙÔ ÔÔ›Ô Â›Ó·È

Ú¿ÁÌ·ÙÈ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi Î·È ¤¯ÂÈ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ‹ ‰ÔÌ‹. OÈ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ·˘ÙÔ‡
ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÔ‡Ó ÌÂ ÙË Û˘Ó‹ıË Ì¤ıÔ‰Ô  HMO,  ıÂˆ-
ÚÒÓÙ·˜ fiÙÈ ÛÂ Î¿ıÂ ¤‰Ú· Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi Ù· ¿ÙÔÌ·  BBB  Â‰Ú¿˙ÂÙ·È
¤Ó· ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ, fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÌÂ Ù·    ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, Î·È fiÙÈ ÂÈÎ¿Ï˘„Ë
˘¿Ú¯ÂÈ ÌÂÙ·Í‡ ÏÂ˘ÚÒÓ (ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ) Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÎÔÈÓ‹ ·ÎÌ‹. ŒÙÛÈ ÙÔ Û‡Û-
ÙËÌ· ·˘Ùfi ÌÂ ÙÈ˜  8  ¤‰ÚÂ˜ ¤¯ÂÈ  8  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, Ô˘ Ô˘ÛÈ·ÛÙÈÎ¿ Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó
ÛÂ ¤Ó· Â›‰Ô˜ τρισδι�στατης συ�υγ�ας. OÈ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘
Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ¤¯Ô˘Ó ÙÈ˜ ÂfiÌÂÓÂ˜ ÙÈÌ¤˜: fiÔ˘  ·  ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· Coulomb Î·È  ‚
ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡.

2–

E

· – 3‚

· – ‚

· + ‚

· + 3‚

(B6H6)2–

(29)

BH

BHHB

BH

BH

BH

OÈ ·ÚÈıÌËÙÈÎ¤˜ ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ  ·,  ‚  Â›Ó·È ‚¤‚·È· ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¤˜ ·fi ÙÈ˜ ÙÈÌ¤˜
ÁÈ· Ù· ¿ÙÔÌ· ¿ÓıÚ·Î·.

Afi ÙÔ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÔ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi ‰È¿ÁÚ·ÌÌ· Û·ÊÒ˜ ÚÔÎ‡ÙÂÈ fiÙÈ Ë
·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ‰ÂÓ ·ÎÔÏÔ˘ıÂ› ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· ÙÔ˘
Hückel, ·ÏÏ¿ ·˘Ùfi ˘·ÎÔ‡ÂÈ ÛÙÔÓ Î·ÓfiÓ·:  6n+2  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·.

O ›‰ÈÔ˜ Î·ÓfiÓ·˜ ÚÔ‚Ï¤ÂÈ ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ‹ ÌË Î·È ¿ÏÏˆÓ ·Ó·Ïfi-
ÁˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ Î·È ·ÔÙÂÏÂ› ÌÈ· ÚÒÙË ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË ·ÓÙÈÌÂÙÒÈÛË˜ ÙˆÓ



39

ÙÚÈÛ‰È¿ÛÙ·ÙˆÓ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎÒÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, fiˆ˜ Â›Ó·È ÙÔ ÔÎÙ·-
Â‰ÚÈÎfi ‚ÔÚ¿ÓÈÔ  (29).  £· Ú¤ÂÈ ¿ÓÙˆ˜ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ›, ˆ˜ ÛÂ ÔÏ˘ÏÔÎfi-
ÙÂÚ· Î·È ÏÈÁfiÙÂÚÔ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎ¿ ÙÚÈÛ‰È¿ÛÙ·Ù· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È ÔÚÈ-
ÛÌ¤ÓÂ˜ ·ÔÎÏ›ÛÂÈ˜.

OÈ ‰‡Ô Î·ÓfiÓÂ˜ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· Û˘Á¯ˆÓÂ˘ıÔ‡Ó ÛÙÔÓ ÂÍ‹˜ ÁÂÓÈÎfiÙÂÚÔ Ù‡Ô
Ô˘ ‰›ÓÂÈ ÙËÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÂÈ¤‰ˆÓ, ‰È‰È·ÛÙ¿ÙˆÓ, Î·È π�λυδιαστ�των
συστημ�των:  (2ν)n+2 ηλεκτρ�νια, fiÔ˘  Ó  ÔÈ ‰È·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·-
ÙÔ˜  (Ó = 2, 3, …)   Î·È  n = 0, 1, 2, 3, …  ÌÂ ÙËÓ ÙÈÌ‹  n=0  ÈÛ¯‡Ô˘Û· ÌÔÓ¿¯·
ÁÈ·  Ó=2. H ÚfiÙ·ÛË ·˘Ù‹ ÌÔÚÂ› Ó· ·ÔÙÂÏ¤ÛÂÈ ÙËÓ ·ÊÂÙËÚ›· ÁÈ· ÙË ıÂÒÚË-
ÛË ¯ËÌÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ  Ó  ‰È·ÛÙ¿ÛÂˆÓ(!).

ŸÏ· Ù· Â›Â‰· Î˘ÎÏÈÎ¿ Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Ô˘ ÂÍÂÙ¿ÛÙËÎ·Ó Ì¤¯ÚÈ
ÙÒÚ· ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ ‹ ·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Î·Ù¿ Hückel, ÛÙ·
ÔÔ›· Ë ‚·ÛÈÎ‹ ‰ÔÌ‹ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ  p  ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ fiÏ· ‚Ú›-
ÛÎÔÓÙ·È ÌÂ ÙËÓ ›‰È· Ê¿ÛË. °ÂÓÈÎÒ˜, fiÏ· Ù· Î˘ÎÏÈÎ¿ Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·
Â›Ó·È τ�π�υ Hückel, fiÙ·Ó ‰ÂÓ ¤¯Ô˘Ó Î·ÌÈ¿ ·ÏÏ·Á‹ Ê¿ÛÂˆ˜ ‹ ¤¯Ô˘Ó ¿ÚÙÈÔ
·ÚÈıÌfi ·ÏÏ·ÁÒÓ Ê¿ÛÂˆÓ ÛÙ· ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘˜, ÛÙË ‚·ÛÈÎ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÔ-
Ú›Ô˘. ™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È fiÙÈ ÙÔ ‰ÂÛÌÈÎfi Â›Â‰Ô ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Â› ÛÂ ‰‡Ô ·ÏÏ·Á¤˜ Ê¿-
ÛÂˆÓ Î·È ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Â›Ó·È ¿ÏÈ Ù‡Ô˘ Hückel. ŒÙÛÈ, Ù· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Û˘-
ÛÙ‹Ì·Ù· Î·Ù¿ Hückel ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó  4n+2   ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ÂÓÒ Ù· ·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈ-
Î¿  4n  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·.

EÎÙfi˜ fiÌˆ˜ ·fi Ù· Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Ù‡Ô˘ Hückel Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi Ó·
ÚÔÎ‡„Ô˘Ó Î·È Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ÌÂ ‰È·ÎÔ‹ ÙË˜ Û˘˙˘Á›·˜, ÌÂ ÌÈ· ·ÏÏ·Á‹ ÛÙË
Ê¿ÛË ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, ÔfiÙÂ Ù· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ·˘Ù¿ Â›Ó·È Û˘˙˘ÁÈ·Î¿ τ�π�υ
Möbius. Γενικ�ς, τα συστ	ματα Möbius περι���υν περιττ� αριθμ�
αλλαγ�ν !�σεων στα τρ��ιακ� τ�υς.

ŒÓ· Û‡ÛÙËÌ· Möbius ‰ËÌÈÔ˘ÚÁÂ›Ù·È fiÙ·Ó .¯. ÛÙË Û˘˙˘Á›· ÂÈÛ·¯ıÂ› ¤Ó·
¿ÙÔÌÔ ÌÂ  d  ÙÚÔ¯È·Îfi  (30)  ‹ fiÙ·Ó ÛÙÚ·ÊÔ‡Ó ÙÚÔ¯È·Î¿ ÂÓfi˜ Hückel Û˘ÛÙ‹-
Ì·ÙÔ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ›‰È· Î·ÙÂ‡ı˘ÓÛË  (31),  fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙ· ·Ú·Î¿Ùˆ Û¯‹-
Ì·Ù·:

(30) (31)

T· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Möbius Â›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ Â›Ó·È ·ÛÙ·ı¤ÛÙÂÚ· ·fi Ù·
Hückel Î·È Î˘Ú›ˆ˜ ··ÓÙÔ‡Ó ÛÂ ‰ÈÂÁÂÚÌ¤ÓÂ˜ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜, ‚Ú›ÛÎÔ˘Ó fiÌˆ˜
ÌÂÁ¿ÏË ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÛÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙˆÓ Û˘Á¯ÚfiÓˆÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ (ÎÂÊ. 11.2).

™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È, ˆ˜ Ë ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ¿ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È ·ÓÙ›ıÂÙË ·fi ÂÎÂ›ÓË Ô˘
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Î·ıÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙÔÓ Î·ÓfiÓ· ÙÔ˘ Hückel. ŒÙÛÈ, ¤Ó· Û‡ÛÙËÌ· ÌÂ  4n  ËÏÂÎ-
ÙÚfiÓÈ· Â›Ó·È Möbius αρωματικ�, ÂÓÒ ÌÂ 4n+2  ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· Â›Ó·È Möbius
αντιαρωματικ�.

°È· ÙÔ ÁÚ·ÊÈÎfi ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi ÙˆÓ ÂÓÂÚÁÂÈ·ÎÒÓ ÛÙ·ıÌÒÓ (ÛÂÏ. 30) ÙˆÓ
Möbius ·ÓÓÔ˘ÏÂÓ›ˆÓ Ë ÂÁÁÚ·Ê‹ ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ Ù¤ÙÔÈÔ ÙÚfiÔ,
ÒÛÙÂ ÛÙËÓ ÂÏ¿¯ÈÛÙË ÙÈÌ‹ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ Ó· ÙÔÔıÂÙËıÂ› ÌÈ· ÏÂ˘Ú¿  (™¯. 9)  Î·È
fi¯È ÎÔÚ˘Ê‹, fiˆ˜ Á›ÓÂÙ·È ÛÙ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Hückel.

‚ = 0

‚ = –   3

‚ =     3

E

BÂÓ˙fiÏÈÔ Î·Ù¿ Möbius
6  (4n+2) ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·,
Möbius ·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi.

‚ = 0

‚ = –   2

‚ =     2

K˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù·‰È¤ÓÈÔ Î·Ù¿ Möbius
4  (4n) ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·,
Möbius ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi.

E

Σ�. 9. ™Ù¿ıÌÂ˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ·ÓÓÔ˘ÏÂÓ›ˆÓ Î·Ù¿ Möbius.

™¯ÂÙÈÎ¿ ÌÂ ÙËÓ ¤ÓÓÔÈ· ÙË˜ �μ�αρωματικ�τητας ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ˆ˜ ÛÙ·
Û˘Ó‹ıË ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· Á›ÓÂÙ·È ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ô˘
‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÁÂÈÙÔÓÈÎ¿ ¿ÙÔÌ· ¿ÓıÚ·Î· Î·È Â›Ó·È ÂÓˆÌ¤Ó· ÌÂ  Û  ‰ÂÛÌfi. E›-
Ó·È fiÌˆ˜ ‰˘Ó·Ùfi Ó· Á›ÓÂÈ Î·È ÌÈ· ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË, ÌÂÙ·Í‡ ÌË ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ
ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ô˘ Ù· ¿ÙÔÌ¿ ÙÔ˘˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ·Â˘ıÂ›·˜ ÂÓˆÌ¤Ó·, ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË
‰È·Ì¤ÛÔ˘ ÙÔ˘ ¯ÒÚÔ˘, ÌÂ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ·ÚˆÌ·ÙÈÎ‹˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜. T· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·
·˘Ù¿ ÔÓÔÌ¿ÛÙËÎ·Ó ·fi ÙÔ Winstein (1960) �μ�αρωματικ� (Homoaro-
matic) Î·È ÙÔ ÎÏÂ›ÛÈÌÔ ÙË˜ Û˘˙˘Á›·˜ ‰È·Ì¤ÛÔ˘ ÙÔ˘ ¯ÒÚÔ˘ �μ�αρωματικ�-
τητα.

H ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ·˘Ù‹ Â›Ó·È ·Ó¿ÏÔÁË ÌÂ ÂÎÂ›ÓË Ô˘ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÙÔ
Î·ÙÈfiÓ ÙÔ˘ �μ�αλλυλ��υ  (32)–(33),  ÛÙÔ ÔÌfiÏÔÁÔ ‰ËÏ. ÙÔ˘ ·ÏÏ˘Ï›Ô˘:

(32) (33)

TÔ ÈÔ Ù˘ÈÎfi ÔÌÔ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi Û‡ÛÙËÌ· Â›Ó·È ÙÔ Î·ÙÈfiÓ ÙÔ˘ ÔÌÔÙÚÔ˘Ï›Ô˘
(34),  Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË  H2SO4  ÛÙÔ Î˘ÎÏÔÔÎÙ·ÙÂÙÚ·¤ÓÈÔ:



41

H2SO4

H'
H  5,13 ‰

7

1

8

–0,73

6 ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·

(34)

AÓ ıÂˆÚ‹ÛÔ˘ÌÂ fiÙÈ Á›ÓÂÙ·È ¤Ó· Â›‰Ô˜ ÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜ ‰È·Ì¤ÛÔ˘ ÙÔ˘ ¯ÒÚÔ˘
ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙˆÓ ı¤ÛÂˆÓ  1 Î·È 7,  ÙfiÙÂ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Û‡ÛÙËÌ· ÈÛÔË-
ÏÂÎÙÚÔÓÈÎfi ÌÂ ÙÔ Î·ÙÈfiÓ ÙÔ˘ ÙÚÔ˘Ï›Ô˘, Ô˘ Â›Ó·È ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi. ™Â Û˘ÌÊˆÓ›·
ÌÂ Ù· ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓ·, ÙÔ Ê¿ÛÌ·  NMR  ÙÔ˘ (34) ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ¿Ï·ÙÔ˜ ÌÂ
HClO4  ¤‰ˆÛÂ ÁÈ· Ù· ÚˆÙfiÓÈ· ÙË˜ ÌÂı˘ÏÂÓÈÎ‹˜ ÔÌ¿‰·˜  2  Û‹Ì·Ù·, ÙÔ ¤Ó·
ÛÂ ˘„ËÏ¤˜ ÙÈÌ¤˜ Â‰›Ô˘  (–0,73 ‰),  Ô˘ ‰Â›¯ÓÂÈ ¤ÓÙÔÓË ‰È·Ì·ÁÓËÙÈÎ‹ ÚÔÛ-
Ù·Û›· Î·È ÙÔ ¿ÏÏÔ ÛÙËÓ ÂÚÈÔ¯‹ ÂÚ›Ô˘ ÙˆÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ  (5, 13 ‰),  fiˆ˜
Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Î·È ÛÙ· Ê¿ÛÌ·Ù· ¿ÏÏˆÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ ·ÓÓÔ˘ÏÂÓ›ˆÓ  (ÛÂÏ. 36).

H ÔÌÔ·ÚˆÌ·ÙÈÎfiÙËÙ· ÚÔÙ¿ıËÎÂ ÁÈ· Ó· ÂÍËÁËıÂ› Ë ÌË ·Ó·ÌÂÓfiÌÂÓË
ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ· ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, ÁÈ· Ù· ÔÔ›· ÈÛ¯‡ÂÈ Î·È ¿ÏÈ Ô Î·Ófi-
Ó·˜ ÙÔ˘ Hückel. ™ËÌÂÈÒÓÂÙ·È, ˆ˜ ·Ó¿ÏÔÁË ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ‰È·-
Ì¤ÛÔ˘ ÙÔ˘ ¯ÒÚÔ˘ (Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ Â‰›Ô˘) ÌÔÚÂ› Ó· Ô‰ËÁ‹ÛÂÈ ÛÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›·
·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ Û˘ÛÙËÌ¿ÙˆÓ, Ù· ÔÔ›· Î·ÏÔ‡ÓÙ·È �μ�αντιαρωματικ�.
ŒÓ· ÔÌÔ·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈÎfi Û‡ÛÙËÌ· Â›Ó·È ÙÔ 2,5-‰ÈÎ˘ÎÏÔ [2.2.1] ÂÙ·‰È¤ÓÈÔ
(35):

(35)




