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Konformace butanu

Definice zakladnich pojm{

Konformace je rGizné prostorové uspofddani atomti jedné slouceniny, které vyplyva zrotace kolem
jednoduchych vazeb. "

Konformer (konformacni izomer) je jedna konkrétni konformace, jeden konformer miize pfejit na druhy, aniz
by doslo k preruseni vazby.

Konformace butanu

RozliSujeme ¢tyii rizné konformace butanu, jedna se o antiperiplanarni, synklinalni (gauche), antiklinalni a
synperiplanarni konformaci, viz obrazek. ® znaci dihedralni (torsni) tihel.
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konformer. Molekula preferuje konformace s nizkou energii. Konformace s vysokou energii jsou tranzitnim
stavem, jehoZ energetickou bariéru je nutno piekonat pii pfechodu zjedné stabilni konformace do druhé.
Nejméné¢ stabilni konformaci, a tedy konformaci s nejvyssi energii, je synperiplanarni konformace butanu.

Energie potfebna k pfechodu mezi konformacemi mutze pochazet ze srdzek mezi atomy butanu nebo
z pterozdéleni energie mezi jednotlivymi vibra¢nimi médy v molekule. To znamend, Ze k dosazeni tranzitniho
stavu nejsou nutné srazky mezi molekulami.

Gauche konformace je chirdlni, existuji tedy dvé enantiomerni formy. Pokud poc¢itame rovnovazné zastoupeni
musime vzit v avahu dva konformery gauche a jeden antiperiplanarni konformer. Pti 298 K je butan ze 70 %
v antiperiplanarni a z 30 % v gauche konformaci.

Vypocty
Pfi vypoctech jsem vyuzila metodu Hartreeho — Fockovu (HF) a bazi 6-31g*.

Energie jednotlivych konformaci butanu

Nejprve jsem pomoci programu gview nakreslila molekulu butanu. Tuto molekulu jsem poté optimalizovala
v programu g03w. Zvolila jsem dihedralni tthel a pomoci pfikazu scan jsem vypocitala zavislost energie na
dihedralnim uhlu. Provedla jsem 36 scant a dihedralni ihel jsem mezi témito scany ménila o 10 °. Vysledky
tohoto vypoctu jsou uvedeny v nésledujicim grafu.

Vysvétlivky ke grafu
synperiplanarni konformace
synklinalni konformace
antiklinalni konformace
antiperiplanarni konformace
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Z grafu je patrné, ze molekula butanu se muze vyskytovat ve dvou riiznych stabilnich konformacich, jedna se
o antiperiplanarni a gauche konformaci. Antiperiplanarni konformace je o 1 kcal/mol stabilnéj$i nez gauche.
Tento vysledek mtizeme zdivodnit sterickym branénim mezi methylovymi skupinami v gauche konformaci.

Nejvyssi energii ma synperiplanarni konformace, to je zplsobeno vzdjemnym sterickym branénim
methylovych skupin, které se v této konformaci piiblizuji nejvice.

Pfechod mezi antiperiplanarni konformaci a synklinalni konformaci vyzaduje 3,4 kcal/mol, kdezto pfimy
prechod mezi gauche konformacemi vyzaduje 6,2 kcal/mol. Z toho jasné plyne, ze jednodussi cesta pro pieménu
jedné synklinalni konformace na druhou je pfes antiperiplanarni konformaci.

Z grafu jsem odecetla hodnoty energii, které odpovidaji jednotlivym konformacim. Tyto energie uvadim
v nasledujici tabulce. Jedna se o SCF (Self Consistant Field) energie.

konformace E (kcal/mol)
vypoctené

synperiplanarni 6,2

synklindalni 1,0

antiklinalni 3,4

antiperiplanarni 0,0

Vyska bariér pro vzajemnou konverzi

Nejprve jsem vypocetla Gibbsovu energii v bodech maxima a minima energie, tedy pro dihedralni thel 0, 60,
120 a 180°. Gibbsovy energie jsem pocitala pii teploté 298,15 K. Vysku bariér jsem urcila jako rozdil Gibbsovy
energie dané konformace a Gibbsovy energie antiperiplanarni konformace.

konformace E (kcal/mol) | E (kcal/mol)
vypoctené literatura
synperiplanarni 6,9 4,5
synklindlni 1,0 0,9
antiklinalni 4,2 3,8
antiperiplanarni 0,0 0,0

Vypoctena data vykazuji pomérné dobrou shodu s daty uvadénymi v literatufe. Datim uvedenym v literatuie
bych se vice pfiblizila pouzitim pfesn&jsi metody.
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Teplota, pri které Ize izolovat jednotlivé izomery

Vyuzila jsem Eyringovy — Polanyiho rovnice.”
-
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k rychlostni konstanta

kg oo Boltzmannova konstanta

T o termodynamicka teplota

h Planckova konstanta

AL Gibbsova aktivacni energie, AfF = 3,4 % =14103.1 [ /mol
R s universalni plynova konstanta

Za A jsem dosadila rozdil SCF energii, protoze na rozdil od vypoétu Gibbsovych energie neni do vypoctu
SCF energie zahrnuta tepelna korekce.
Pomoci této rovnice jsem vypocetla rychlostni konstantu pii n€kolika teplotach. Dale jsem z rychlostnich

konstant vypocetla dobu zivota dané konformace.
1
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Vysledky jsem shrnula do nasledujici tabulky.

T (K) k (1/s) t
298,15 53E+09] 1,9E-10 s
53 1,4E-02 1,2 min
47,3 2,6E-04 Llh
41,5 1,5E-06 1,1 dny
37,9 2,9E-08 1,1 roky

Z tabulky je patrné, Ze pfi pokojové teploté je rotace kolem jednoduché vazby velmi rychla. Pri teploté 53 K
je doba zivota konformeru v fadu minut a pfi dal$im snizovani teploty rychlost rotace kolem jednoduché vazby
dale klesa.
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