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			Πρόλογος

			Το σύγγραμμα «Χημεία - Στοιχεία Γενικής, Οργανικής και Βιολογικής Χημείας» δεν αποτελεί ένα ακόμα βιβλίο των συγγραφέων, αλλά τμήμα μίας νέας προσπάθειας για τον εκσυγχρονισμό και την ανανέωση των ακαδημαϊκών συγγραμμάτων, όπως απαιτούν οι σύγχρονες μορφές εκπαίδευσης. Εντάσσεται στη Δράση «Ελληνικά Ακαδημαϊκά Ηλεκτρονικά Συγγράμματα και Βοηθήματα», που είναι μία προσπάθεια για την εισαγωγή του ηλεκτρονικού, διαδραστικού βιβλίου στην Ανώτατη Εκπαίδευση. Στόχος είναι ο σπουδαστής – αναγνώστης να μπορεί να ανατρέχει στο βιβλίο αυτό χρησιμοποιώντας όλα τα σύγχρονα ηλεκτρονικά μέσα που έχει στη διάθεσή του και το διαδίκτυο. Πέρα όμως από τον σπουδαστή – αναγνώστη απευθύνεται σε κάθε ενδιαφερόμενο που θέλει να ανατρέξει σε βασικές έννοιες Χημείας και να τις κατανοήσει. 

			Κύριο μέλημα των συγγραφέων είναι να δοθούν με απλό ύφος οι θεμελιώδεις αρχές της Χημείας, ώστε δύσκολες έννοιες να παρουσιαστούν με κατανοητό τρόπο. Σε αυτή την κατεύθυνση βοηθούν οι πολλές εικόνες που αποσαφηνίζουν και επεξηγούν το κείμενο. Ταυτόχρονα, στο τέλος κάθε κεφαλαίου μία πλειάδα ασκήσεων με διαφορετικό βαθμό δυσκολίας έχουν στόχο την αυτοαξιολόγηση του σπουδαστή στις βασικές έννοιες κάθε κεφαλαίου και τη διεύρυνση και εμβάθυνση των επιστημονικών του γνώσεων. Δόθηκε ιδιαίτερη προσοχή ώστε οι λυμένες και οι προς επίλυση ασκήσεις να είναι σε συμφωνία με τις δυνατότητες των μαθητών και ο βαθμός δυσκολίας να είναι τέτοιος, ώστε να είναι δυνατή η εξαγωγή της απάντησης μέσα από τη θεωρία του βιβλίου. 

			Ελπίζουμε το βιβλίο αυτό να επιτύχει τους στόχους του και να μπορέσει να βοηθήσει τον φοιτητή να κατανοήσει και να ενστερνιστεί τις βασικές έννοιες της Γενικής, Οργανικής και Βιολογικής Χημείας. Είναι ευνόητο ότι κάθε υπόδειξη για αβλεψίες, ατέλειες, παραλείψεις ακόμα και αστοχίες είναι ευπρόσδεκτη και επιζητούμενη για τη βελτίωση της παρούσας έκδοσης.

			Οι συγγραφείς

			Αθήνα, Νοέμβριος 2015

		

	
		
			Εισαγωγή

			Το βιβλίο περιγραφεί βασικές αρχές Γενικής Χημείας, Οργανικής και Βιολογικής Χημείας που είναι απαραίτητες για τις Γεωργικές Επιστήμες. Όλες οι βασικές έννοιες παρατίθενται με τρόπο απλό και κατανοητό χωρίς να εισέρχεται σε λεπτομερές καθώς απευθύνεται σε σπουδαστές Γεωπονικών Επιστημών Τεχνολογικών Ιδρυμάτων για τους οποίους η γνώση βασικών αρχών Χημείας είναι απαραίτητη. 

			Το βιβλίο αποτελείται από τρία μέρη. Οι έννοιες αναπτύσσονται σε 24 επιμέρους κεφάλαια. Στο πρώτο μέρος του βιβλίου, που αποτελείται από έντεκα αυτοτελή κεφάλαια (κεφάλαια 1-11), παρατίθενται στοιχεία Γενικής Χημείας, όπως δομή του ατόμου, Περιοδικός Πίνακας, διαλύματα, κολλοειδή, οξέα βάσεις άλατα, pH οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, χημική ισορροπία. Στο τέλος του πρώτου μέρους, στο 11ο κεφάλαιο, περιγράφονται επιλεγμένες ανόργανες ενώσεις που έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τις Γεωργικές Επιστήμες.

			Στο δεύτερο μέρος περιγράφονται αρχές Οργανικής Χημείας. Αποτελείται από οκτώ (8) κεφάλαια. Στο πρώτο κεφάλαιο του δεύτερου μέρους (12ο κεφάλαιο) περιγράφονται βασικά χαρακτηριστικά των οργανικών ενώσεων ώστε ο αναγνώστης σταδιακά να εξοικειωθεί με τις οργανικές ενώσεις. Στα επόμενα κεφάλαια (13ο-19ο) περιγράφονται τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, οι φυσικές και χημικές ιδιότητες των κυριότερων ομόλογων σειρών (υδρογονάνθρακες, αλκοόλες, φαινόλες, αλδεΰδες, κετόνες, καρβοξυλικά οξέα και παράγωγά τους, αμίνες). 

			Το τρίτο μέρος του βιβλίου, τα κεφάλαια 20-24, αναφέρονται στα κυριότερα βιολογικά μόρια (υδατάνθρακες, λιπίδια και πρωτεΐνες) και περιγράφονται οι βασικές χημικές ιδιότητές τους. Στο 23ο κεφάλαιο περιγράφονται τα ένζυμα και οι βασικές αρχές της λειτουργίας. Το τελευταίο κεφάλαιο του τρίτου μέρους (κεφάλαιο 24ο) περιγράφει συνοπτικά τις μεταβολικές οδούς που συμβαίνουν στους οργανισμούς και την παραγωγή ενέργειας στους οργανισμό.

			Κάθε κεφάλαιο του βιβλίου συνοδεύεται από πολλά παραδείγματα που διευκολύνουν την κατανόηση των εννοιών καθώς και ασκήσεις (κλειστού τύπου, πολλαπλής επιλογής κ.ά.) που αποσκοπούν στο να αυτοαξιολογήσει ο αναγνώστης τον βαθμό κατανόηση της θεωρίας.

			Οι συγγραφείς ευελπιστούν ότι με το βιβλίο αυτό περιγράφουν και αναλύουν στον φοιτητή των Γεωργικών Επιστημών τις σημαντικότερες έννοιες της επιστήμης της Χημείας που αποτελούν απαραίτητο εργαλείο για τις σπουδές και τη σταδιοδρομία τους.

		

	
		
			Κεφάλαιο 1 
Άτομα - Μόρια - Ιόντα

			Σύνοψη

			Τα διάφορα αντικείμενα που υπάρχουν γύρω μας αποτελούν την ύλη. Η ύλη όμως αποτελείται από μόρια και άτομα. Το παρόν κεφάλαιο περιγράφει τα άτομα, παρουσιάζει συνοπτικά την ατομική θεωρία και τα ατομικά τροχιακά. Στη συνέχεια, παρουσιάζεται ο Περιοδικός Πίνακας και η χρησιμότητά του στην πρόβλεψη των ιδιοτήτων των ατόμων.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Άτομα, Ιόντα 

			Παντού γύρω μας υπάρχουν διάφορα αντικείμενα τα οποία αποτελούν την ύλη. Ύλη είναι οτιδήποτε μπορεί να γίνει αντιληπτό από τις αισθήσεις. Πάντοτε όμως οι άνθρωποι ήθελαν να ξέρουν από τι αποτελείται ένα αντικείμενο και στη συνέχεια να μπορούν να το αναπαράγουν ή να το μετατρέπουν σε κάποιο άλλο. Για να μπορέσουν να καταφέρουν τον στόχο τους έπρεπε να κατανοήσουν από τι αποτελείται το κάθε αντικείμενο και γενικά η ύλη. Στα πλαίσια αυτών των προσπαθειών δόθηκε η απάντηση ότι η ύλη και τα υλικά αποτελούνται από εξαιρετικά μικρά σωματίδια, τα άτομα. Επίσης, τα άτομα συνδυάζονται μεταξύ τους για τον σχηματισμό μορίων. Η διαφορετικότητα των ατόμων (σύσταση, αναλογία , διάταξη) στα μόρια οδηγεί τελικά σε υλικά με διαφορετικές ιδιότητες.

			Τα άτομα δεν καταστρέφονται ούτε αλλοιώνονται. Μία θεμελιώδης αρχή για τη Χημεία είναι η αρχή διατήρησης της μάζας η οποία διατυπώθηκε από τον Antoine Lavoisier και ορίζει ότι:

			 Η συνολική μάζα παραμένει σταθερή κατά τη διάρκεια μίας χημικής μεταβολής.

			Για να γίνουν απόλυτα κατανοητά τα προηγούμενα πρέπει να περιγραφούν τα άτομα. Αυτή η περιγραφή γίνεται στην Ατομική Θεωρία.

			1.1 Ατομική θεωρία και ατομική δομή 

			Οι βασικές αρχές της ατομικής θεωρίας προέρχονται από τις εργασίες του John Dalton. Οι κύριες παραδοχές που χρησιμοποίησε είναι οι ακόλουθες:

			
					Όλη η ύλη αποτελείται από αδιαίρετα σωματίδια, τα άτομα, δηλαδή εξαιρετικά μικρά σωματίδια ύλης, που διατηρούνται κατά τις χημικές αντιδράσεις.

					Στοιχείο είναι μία μορφή της ύλης που αποτελείται από ένα μόνο είδος ατόμων. Κάθε άτομο ενός δεδομένου στοιχείου έχει τις ίδιες ιδιότητες. (π.χ. μάζα. Βέβαια, τώρα πια είναι αποδεδειγμένο ότι η παραδοχή αυτή δεν ισχύει, όμως για κάθε άτομο υπάρχει η μέση τιμή ατομικής μάζας που είναι χαρακτηριστική του).

					Ένωση είναι μία μορφή ύλης που αποτελείται από άτομα δύο ή περισσότερων στοιχείων, ενωμένων με χημικό τρόπο σε απλή και σταθερή αριθμητική αναλογία. 

					Χημική αντίδραση είναι η αναδιάταξη των ατόμων που υπάρχουν στις ουσίες που αντιδρούν και η δημιουργία νέων χημικών συνδυασμών στις ουσίες που σχηματίζονται κατά την αντίδραση. Σε καμιά χημική αντίδραση δεν δημιουργούνται και δεν εξαφανίζονται άτομα, ούτε διασπώνται άτομα σε μικρότερα σωματίδια. 

			

			Κάθε άτομο συμβολίζεται με το δικό του μοναδικό Ατομικό σύμβολο (ένα ή δύο γράμματα του αγγλικού αλφάβητου. Το πρώτο γράμμα είναι πάντοτε κεφαλαίο και το δεύτερο μικρό.) 

			Τα ονόματα των βαρύτερων στοιχείων που συνθέτονται τώρα ή έχουν ανακαλυφθεί τα προηγούμενα χρόνια ή είναι προσωρινά και δίνονται από τους ατομικούς τους αριθμούς, με κατάλληλα αριθμητικά προθέματα: nil (0), un (1), bi (2), tri (3), quad (4), pent (5), hex (6), sept (7), oct (8) και enn (9) και την κατάληξη –ium. Για παράδειγμα, το στοιχείο με τον ατομικό αριθμό 116 ονομάζεται ununhexium και το ατομικό του σύμβολο είναι Uuh. 

			Η παραδοχή του Dalton ότι τα άτομα είναι αδιαίρετα σωματίδια καταρρίφθηκε με πειράματα που έγιναν στις αρχές του 20ού αιώνα. Τα πειράματα αυτά έδειξαν ότι ένα άτομο αποτελείται από τον πυρήνα και τα ηλεκτρόνια. Ο πυρήνας είναι στο κέντρο του ατόμου, αποτελείται από θετικά φορτισμένα σωματίδια, τα πρωτόνια, και ουδέτερα σωματίδια, τα νετρόνια, και συγκεντρώνει όλη σχεδόν τη μάζα του ατόμου. Τα ηλεκτρόνια είναι αρνητικά φορτισμένα σωματίδια που κινούνται σε μία περιοχή γύρω από τον πυρήνα. Το ηλεκτρόνιο έχει αρνητικό φορτίο ίσο με – 1,602 × 10–19 C και μάζα ίση με 9,109 × 10–31 kg.

			1.1.1 Το ατομικό πρότυπο του Rutherford 

			Το ατομικό πρότυπο του Rutherford παρουσιάστηκε στις αρχές του 20ου αιώνα. Σύμφωνα με αυτό, το σύνολο της μάζας ενός ατόμου (περισσότερο από 99,5%) βρίσκεται συγκεντρωμένο στον πυρήνα, ο οποίος εμφανίζει θετικό φορτίο. Η περιοχή του πυρήνα μπορεί να θεωρηθεί ως μία σφαίρα με εξαιρετικά μικρή διάμετρο -περίπου μερικά χιλιοστά του pm (1 pm = 10–12 m). Αποτελείται από τα θετικά φορτισμένα σωματίδια που ονομάζονται πρωτόνια και από ουδέτερα σωματίδια, τα νετρόνια. 
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			Σχήμα 1.1 Ατομικό Πρότυπο Rutherford

			Το πρωτόνιο είναι ένα πυρηνικό σωματίδιο με θετικό φορτίο, το οποίο είναι ίσο με αυτό του ηλεκτρονίου (1,602×10–19 C), και έχει μάζα πάνω από 1800 φορές μεγαλύτερη από τη μάζα του ηλεκτρονίου (η μάζα του πρωτονίου είναι 1,673×10–27kg). Νετρόνιο είναι ένα πυρηνικό σωματίδιο που έχει σχεδόν την ίδια μάζα με αυτή του πρωτονίου (η μάζα του νετρονίου είναι 1,675×10–27kg) αλλά δεν φέρει ηλεκτρικό φορτίο. Ο αριθμός των πρωτονίων είναι αυτός που δίνει το συνολικό θετικό φορτίο του ατόμου. Κάθε ένα άτομο έχει διαφορετικό πυρηνικό φορτίο. Το φορτίο είναι ακέραιο πολλαπλάσιο της τιμής φορτίου του πρωτονίου και χαρακτηρίζεται από αυτόν τον ακέραιο αριθμό. Ο αριθμός ονομάζεται ατομικός αριθμός, συμβολίζεται με Ζ και είναι χαρακτηριστικός για κάθε άτομο.

			Ας δούμε ένα άτομο ενός στοιχείου για παράδειγμα του γνωστού μας οξυγόνου. Το άτομο του οξυγόνου συμβολίζεται με Ο από τη λέξη oxygen. Ο πυρήνας του αποτελείται, συνήθως, από 8 πρωτόνια και 8 νετρόνια. Το πυρηνικό του φορτίο είναι +8 μονάδες ηλεκτρικού φορτίου e, οπότε και ο ατομικός του αριθμός είναι 8. Το άθροισμα των πρωτονίων και νετρονίων είναι 8 + 8 = 16 και ονομάζεται μαζικός αριθμός (Α). Το άτομο του οξυγόνου που μόλις περιγράψαμε συμβολίζεται ως [image: ] ή γενικά ένα άτομο Χ συμβολίζεται

			[image: ]

			Κάθε άτομο χαρακτηρίζεται από έναν ατομικό και έναν μαζικό αριθμό και ονομάζεται Νουκλίδιο. 

			Το άτομο είναι ηλεκτρικά ουδέτερο, άρα υπάρχουν τόσα ηλεκτρόνια γύρω από τον πυρήνα του όσα είναι τα πρωτόνια του πυρήνα. Το άτομο του οξυγόνου θα αποτελείται από 8 ηλεκτρόνια. 

			Για ένα συγκεκριμένο στοιχείο είναι απαραίτητο ο ατομικός αριθμός να είναι ίδιος. Αντίθετα, ο μαζικός αριθμός μπορεί να διαφέρει. Τα άτομα που έχουν ίδιο αριθμό πρωτονίων αλλά διαφορετικό αριθμό νετρονίων και άρα και διαφορετικό μαζικό αριθμό ονομάζονται ισότοπα. Το φυσικό οξυγόνο είναι μίγμα τριών ισοτόπων των: οξυγόνου – 16, [image: ] (99,759%), οξυγόνου – 17, [image: ] (0,037%) και οξυγόνου – 18, [image: ] (0,204%).

			Υπάρχουν όμως και νουκλίδια τα οποία εμφανίζουν ίδιο μαζικό αριθμό Α αλλά διαφορετικό ατομικό αριθμό Z. Αυτά τα νουκλίδια ονομάζονται ισοβαρή αφού η ατομική τους μάζα είναι παρόμοια.

			Παράδειγμα 1.1 

			Υπολογίστε τον αριθμό πρωτονίων, νετρονίων και ηλεκτρονίων σε κάθε ισότοπο του οξυγόνου.

			Απάντηση

			Κάθε άτομο αποτελείται από τον πυρήνα και τα ηλεκτρόνια. Ο πυρήνας αποτελείται από τα πρωτόνια και τα νετρόνια και είναι το θετικά φορτισμένο μέρος του ατόμου. Τα ηλεκτρόνια κινούνται γύρω από τον πυρήνα και είναι αρνητικά φορτισμένα. Ο αριθμός των πρωτονίων (ή ατομικός αριθμός) ισούται με αυτόν των ηλεκτρονίων και το άθροισμα πρωτονίων και νετρονίων είναι ο μαζικός αριθμός του ατόμου. Ο ατομικός αριθμός ενός στοιχείου είναι μοναδικός, ενώ αντίθετα υπάρχουν άτομα του ίδιου στοιχείου με διαφορετικό μαζικό αριθμό Αυτά ονομάζονται ισότοπα. 

			Τα ισότοπα του Ο είναι τα [image: ], [image: ] και [image: ]. Τα ατομικά σωματίδια για κάθε ισότοπο είναι: 

			[image: ] Ατομικός αριθμός Ζ = 8 ⇒ αριθμός πρωτονίων και ηλεκτρονίων = 8, Μαζικός αριθμός Α = 16 ⇒ αριθμός νετρονίων = Α – Ζ = 16 – 8 = 8. 

			Ομοίως για τα υπόλοιπα ισότοπα βρίσκουμε:

			[image: ] Ατομικός αριθμός Ζ = 8 ⇒ αριθμός πρωτονίων και ηλεκτρονίων = 8, Μαζικός αριθμός Α = 17 ⇒ αριθμός νετρονίων = Α – Ζ = 17 – 8 = 9. 

			[image: ] Ατομικός αριθμός Ζ = 8 ⇒ αριθμός πρωτονίων και ηλεκτρονίων = 8, Μαζικός αριθμός Α = 18 ⇒ αριθμός νετρονίων = Α – Ζ = 18 – 8 = 10. 

			1.1.2. Ατομικές μάζες 

			Oι μάζες των ατομικών σωματιδίων είναι εξαιρετικά χαμηλές. Επίσης, το άθροισμα μαζών των ατομικών σωματιδίων δεν μας δίνει τη συνολική μάζα του ατόμου αφού μέρος της μάζας του πυρήνα καταναλώνεται, μετατρεπόμενο σε ενέργεια, για να μπορούν τα σωματίδια να μένουν ενωμένα. Πρόκειται για την πυρηνική ενέργεια σύνδεσης. Μία ακόμα πληροφορία που πρέπει να λάβουμε υπόψη είναι ότι η ατομική μάζα ενός στοιχείου θα πρέπει να προκύπτει λαμβάνοντας υπόψη τόσο τα διάφορα φυσικά ισότοπα που το στοιχείο έχει όσο και την αναλογία μεταξύ τους. 

			Πιο μεγάλη σημασία έχει όμως η σύγκριση της μάζας των ατόμων σε σχέση με κάποια συγκεκριμένη μάζα. Το 1961 καθιερώθηκε ως μονάδα μέτρησης η ατομική μονάδα μάζας ή amu. Η ατομική μονάδα μάζας ισούται ακριβώς με το ένα δωδέκατο της μάζας ενός ατόμου άνθρακα-12.

			Κάθε ένα στοιχείο εμφανίζει συγκεκριμένα ισότοπα, τα οποία απαντώνται στη φύση με συγκεκριμένη αναλογία. Όπως έχουμε ήδη πει, τα ισότοπα ενός στοιχείου είναι νουκλίδια τα οποία έχουν ίδιο ατομικό αριθμό αλλά διαφέρουν στον μαζικό τους αριθμό. Αυτό σημαίνει ότι σε κάθε ισότοπο διαφέρει ο αριθμός των νετρονίων (Παράδειγμα 1.1), με αποτέλεσμα να μεταβάλλεται και η μάζα του ισοτόπου. Όμως, όπως είναι ήδη γνωστό, κάθε στοιχείο έχει μία χαρακτηριστική τιμή ατομικής μάζας. Η τιμή αυτή προκύπτει λαμβάνοντας υπόψη τόσο τις επιμέρους ατομικές μάζες όλων των ισοτόπων όσο και τη σχετική αναλογία με την οποία εμφανίζονται στη φύση. Το παράδειγμα 1.2 μας δείχνει πώς υπολογίζεται η Ατομική Μάζα ενός στοιχείου.

			Παράδειγμα 1.2

			Το Κάλιο, Κ, έχει τρία φυσικά ισότοπα με τις ακόλουθες ατομικές μάζες και εκατοστιαίες φυσικές αναλογίες:

			[image: ] : Μάζα ισοτόπου (u) = 38,9640 και Φυσική αναλογία = 0,932600

			[image: ]: Μάζα ισοτόπου (u) = 39,9640 και Φυσική αναλογία = 1,00000×10– 4 

			[image: ]: Μάζα ισοτόπου (u) = 40,9581 και Φυσική αναλογία = 0,0673000

			Υπολογίστε τη σχετική ατομική μάζα (ατομικό βάρος) του στοιχείου Κ.

			Απάντηση

			Η μέση ατομική μάζα του στοιχείου Κ προκύπτει από τις ατομικές μάζες όλων των ισοτόπων λαμβάνοντας υπόψη και τη φυσική τους αναλογία:

			(0,932600 × 38,9640 u) + (1,00000 × 10–4 × 39,9640 u) + (0,0673000 ×40,9581 u) = 39,0983 u.

			1.1.3 Ηλεκτρόνιο

			Το ηλεκτρόνιο είναι το μικρότερο ατομικό σωματίδιο και χαρακτηρίζεται από το αρνητικό φορτίο που έχει. Όπως τονίστηκε προηγουμένως, κάθε άτομο περιέχει τόσα ηλεκτρόνια όσα και τα πρωτόνιά του ή ο ατομικός του αριθμός. Μόνο έτσι επιτυγχάνεται η ηλεκτρική ουδετερότητα. 

			Τα ηλεκτρόνια εντοπίζονται σε έναν χώρο γύρω από τον πυρήνα και η τοποθέτησή τους ακολουθεί κανόνες. Η πρώτη θεωρία που προσπάθησε να εξηγήσει, αρχικά τις παρατηρήσεις που αφορούν την αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας με τα άτομα ήταν η θεωρία του Bohr ενώ στη συνέχεια η κβαντική θεωρία έδωσε μία πιο πλήρη εικόνα. Το ατομικό πρότυπο του Bohr αναπτύχτηκε για το υδρογόνο, το πιο απλό άτομο που υπάρχει στη φύση, ενώ δανείστηκε από τον Planck την πολύ σημαντική έννοια της κβάντωσης της ενέργειας .

			Οι παραδοχές του Bοhr ήταν οι ακόλουθες:

			
					Το ηλεκτρόνιο του ατόμου του υδρογόνου κινείται σε καθορισμένες κυκλικές τροχιές γύρω από τον πυρήνα.

					Σε κάθε τροχιά η ενέργειά του είναι σταθερή και συγκεκριμένη.

					Το ηλεκτρόνιο μπορεί να μεταπηδά μόνο από μία επιτρεπόμενη τροχιά σε μία άλλη επιτρεπόμενη. Οι μεταπτώσεις αυτές συνοδεύονται από έκλυση ή απορρόφηση ενέργειας.

			

			[image: Σχήμα 1_2.png]

			Σχήμα 1.2 Ατομικό Πρότυπο Βohr

			Στο ατομικό πρότυπο του Bohr κάθε επιτρεπτή τροχιά χαρακτηρίζεται από ένα ακέραιο αριθμό που ονομάζεται κβαντικός αριθμός του Bohr. Ο αριθμός αυτός καθορίζει τόσο την ακτίνα της τροχιάς όσο και την ενέργεια του ηλεκτρονίου σε αυτή. Ισχύουν οι σχέσεις:

			[image: ]

			και 

			[image: ]

			Όπου k = 2,179 × 10–18 J, a0 = 53 pm και n = 1,2,3…∞.

			Ο Bohr μπόρεσε να εξηγήσει τόσο την απορρόφηση φωτονίων (ενέργειας) από το υδρογονοάτομο όσο και την εκπομπή ενέργειας με συγκεκριμένα μήκη κύματος. Ένα ηλεκτρόνιο σε μία συγκεκριμένη τροχιά μπορεί να απορροφήσει ένα φωτόνιο που θα έχει την κατάλληλη ενέργεια προκειμένου το ηλεκτρόνιο να μετακινηθεί και να καταλάβει μία υψηλότερη ενεργειακή στάθμη. Επειδή η διαφορά ενέργειας είναι καθορισμένη και σταθερή (η ενέργεια κάθε στάθμης εξαρτάται μόνο από τον κβαντικό αριθμό, όπως φαίνεται στη σχέση) το άτομο του υδρογόνου θα απορροφά μόνο συγκεκριμένα μήκη κύματος. Επίσης η εκπομπή ενέργειας αφορά κάποιο ηλεκτρόνιο που βρίσκεται σε υψηλότερο επίπεδο ενέργειας και το οποίο μεταπίπτει σε ένα επίπεδο χαμηλότερης ενέργειας. Η επιπλέον ενέργεια θα εκπεμφθεί με τη μορφή φωτονίου, το οποίο θα έχει συγκεκριμένη ενέργεια και ίση με τη διαφορά ενέργειας των δύο σταθμών.

			Παράδειγμα 1.3 

			Υπολογίστε την ενέργεια και τη συχνότητα του εκπεμπόμενου φωτονίου κατά τη μετάπτωση από τη στάθμη με n = 4 στη στάθμη με n = 1, για το ηλεκτρόνιο του ατόμου του Υδρογόνου.

			Απάντηση

			Το ηλεκτρόνιο του ατόμου του υδρογόνου μπορεί να έχει μόνο συγκεκριμένες τιμές ενέργειας. 
Η ενέργεια κάθε στάθμης δίνεται από τη σχέση

			[image: ]. 

			Εφαρμόζοντας τη σχέση δύο φορές για την αρχική (initial) στάθμη ni = 4 και την τελική (final) στάθμη nf = 1 υπολογίζουμε τη διαφορά ενέργειας ΔΕ = Ef – Ei. Είναι:

			[image: ]

			Η συχνότητα του φωτός προκύπτει από τη σχέση Ε = h ν όπου h η σταθερά του Planck ίση με 6,626 × 10–34 J s. Εύκολα προκύπτει ότι 

			[image: ]

			Οι παραδοχές του Βohr ισχύουν και για άλλα πλην του υδρογόνου άτομα. Όμως οι εξισώσεις δεν είναι τόσο απλές και χρειάστηκε η εδραίωση της κβαντικής θεωρίας για να μπορέσουν να περιγραφούν τα ηλεκτρόνια σε κάθε άτομο. 

			Συγκεκριμένα, κάθε ηλεκτρόνιο περιγράφεται από τέσσερις διαφορετικούς κβαντικούς αριθμούς, τρεις από τους οποίους (n, ℓ και mℓ) καθορίζουν την κυματική συνάρτηση που δίνει την πιθανότητα εύρεσης του ηλεκτρονίου σε διάφορα σημεία στον χώρο. Οι πιθανές θέσεις του ηλεκτρονίου χαρακτηρίζονται από την έννοια του ατομικού τροχιακού.

			1.1.4 Κβαντικοί αριθμοί και ατομικά τροχιακά

			Οι τέσσερις κβαντικοί αριθμοί είναι απαραίτητοι για τον πλήρη ορισμό ενός ηλεκτρονίου. Κάθε ένας από αυτούς τους αριθμούς μας δείχνει και κάτι διαφορετικό.

			Οι κβαντικοί αριθμοί είναι οι: 

			1. Κύριος κβαντικός αριθμός (n) Ο κύριος κβαντικός αριθμός καθορίζει κυρίως την ενέργεια του ηλεκτρονίου και παρουσιάζει ομοιότητες με τον κβαντικό αριθμό του Bohr. Για την ακρίβεια ταυτίζεται όταν αναφερόμαστε σε άτομα ή ιόντα με ένα ηλεκτρόνιο. Οι τιμές που μπορεί να πάρει είναι οι ακέραιοι αριθμοί από 1 έως το ∞. Επίσης, εκτός από την ενέργεια του φλοιού καθορίζει και το μέγεθος ενός τροχιακού. Όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή του n τόσο πιο μεγάλη είναι η ενέργεια του φλοιού και τόσο μεγαλύτερο το μέγεθος του τροχιακού. Φλοιός είναι το σύνολο όλων των τροχιακών που περιγράφονται από τον ίδιο κύριο κβαντικό αριθμό n. Οι φλοιοί μερικές φορές χαρακτηρίζονται από τα ακόλουθα γράμματα: K (n = 1), L (n = 2), M (n = 3), N (n = 4)… 

			2. Δευτερεύων Κβαντικός Αριθμός ή Κβαντικός αριθμός της στροφορμής (l) Αυτός, με τη σειρά του, χωρίζει τον φλοιό δεδομένου n, σε υποφλοιούς. Οι τιμές που μπορεί να πάρει είναι οι ακέραιες τιμές από 0 έως n – 1. Κάθε μία ξεχωριστή τιμή n αντιστοιχεί σε ένα σύνολο τροχιακών διαφορετικού σχήματος που αποτελεί τον υποφλοιό. Για παράδειγμα, σε ένα φλοιό με n = 3, οι δυνατές τιμές του l είναι 0, 1 και 2. Υπάρχουν λοιπόν 3 υποφλοιοί που χαρακτηρίζονται με l = 0, l =1 και l = 2. Οι διαφορετικού υποφλοιοί χαρακτηρίζονται συνήθως με γράμματα ως εξής: s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2), f (l = 3), g(l = 4)…

			3. Μαγνητικός κβαντικός αριθμός (ml) Ο τρίτος αυτός κβαντικός αριθμός ξεχωρίζει τροχιακά δεδομένων n και l, δηλαδή δεδομένης ενέργειας και σχήματος. Η διάκριση αυτή γίνεται με βάση τον προσανατολισμό των τροχιακών στον χώρο. Οι επιτρεπτές τιμές του ml είναι όλες οι ακέραιες τιμές μεταξύ –l έως +l. Ο αριθμός των δυνατών τιμών l είναι 2 l + 1 και μας δείχνει το πλήθος των τροχιακών που υπάρχουν σε έναν δεδομένο υποφλοιό. Για παράδειγμα αν l = 0 (υποφλοιός s), ο ml είναι μόνο το 0. Άρα, στον υποφλοιό s υπάρχει ένα μόνο τροχιακό. Όταν l = 1 (υποφλοιός p), ml = –1, 0 και +1, δηλαδή στον υποφλοιό p υπάρχουν τρία διαφορετικά τροχιακά. 

			4. Κβαντικός αριθμός του spin (ms) Ο κβαντικός αυτός αριθμός αναφέρεται στους δύο δυνατούς προσανατολισμούς του άξονα αυτοστροφής (spin) ενός ηλεκτρονίου. Οι επιτρεπτές τιμές του ms είναι +1/2 και -1/2. 

			Παράδειγμα 1.4

			Πόσα είναι τα τροχιακά σε έναν υποφλοιό d και από ποιες τιμές μαγνητικού κβαντικού αριθμού περιγράφονται; Είναι περισσότερα τα τροχιακά σε έναν υποφλοιό d ή σε έναν υποφλοιό f;

			Απάντηση

			Ο μαγνητικός κβαντικός αριθμός (ml) ξεχωρίζει τα τροχιακά ενός υποφλοιού. Οι τιμές που μπορεί να πάρει είναι 2 l + 1 και μας δείχνει το πλήθος των τροχιακών που υπάρχουν σε έναν δεδομένο υποφλοιό. Οι επιτρεπτές τιμές του ml είναι οι ακέραιες τιμές μεταξύ –l έως +l.

			Ένας υποφλοιός d περιγράφεται από l = 2. Οι πιθανές τιμές του ml είναι όλες οι τιμές από – 2 έως +2, δηλαδή – 2, – 1, 0, 1, 2. Το άθροισμα των τροχιακών του υποφλοιού d είναι 5. 

			Ο υποφλοιός f περιγράφεται από l = 3 με αποτέλεσμα το πλήθος των πιθανών τιμών να είναι 2 l + 1 = 2 (3) +1 = 7. Είναι προφανές ότι ο υποφλοιός f περιέχει περισσότερα τροχιακά, συγκρινόμενος με τον υποφλοιό d. 

			Να θυμάστε ότι όσο μεγαλύτερη η τιμή του l τόσο μεγαλύτερος είναι και ο αριθμός τροχιακών που ο υποφλοιός περιέχει. Επίσης, η αντιστοίχιση των υποφλοιών με τον δευτερεύοντα κβαντικό αριθμό l είναι η ακόλουθη: s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2), f (l = 3), g(l = 4)…

			Σχήματα ατομικών τροχιακών 

			Ένα s τροχιακό έχει σφαιρικό σχήμα και είναι μόνο ένα σε κάθε φλοιό. Ο όγκος που καταλαμβάνει το s τροχιακό αυξάνει με τον κύριο κβαντικό αριθμό. Έτσι, το 1s τροχιακό είναι πολύ μικρότερο από το 2s τροχιακό, το οποίο είναι μικρότερο από το 3s τροχιακό κ.λπ. Επίσης, κάθε s τροχιακό έχει κόμβους σφαιρικής συμμετρίας. Ο αριθμός των κόμβων για κάθε τροχιακό ισούται με n – 1.

			[image: Σχήμα 1_3.png]

			Σχήμα 1.3 Τροχιακό τύπου s

			Τα p τροχιακά είναι τρία σε κάθε φλοιό και αποτελούν τον p υποφλοιό. 

			[image: Σχήμα 1_4.png]

			Σχήμα 1.4 Το σχήμα των τροχιακών τύπου p

			Τα d τροχιακά είναι 5 σε κάθε φλοιό, το άθροισμά τους αποτελεί τον d υποφλοιό και έχουν ακόμα πιο πολύπλοκο σχήμα από τα p τροχιακά, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.5.

			[image: Σχήμα 1_5.png]

			Σχήμα 1.5 Το σχήμα των τροχιακών τύπου d

			Παράδειγμα 1.5

			Περιγράψτε τις διαφορές μεταξύ των τροχιακών α) 1s και 3s, β) 2s και 2p.

			Απάντηση

			α) Τα τροχιακά 1s και 3s διαφέρουν στο μέγεθός τους (το 1s είναι μικρότερο από το 3s) και στην ύπαρξη κόμβων σφαιρικής συμμετρίας. Ο αριθμός των κόμβων για κάθε τροχιακό ισούται με n – 1 με αποτέλεσμα στο τροχιακό 1s να μην υπάρχει κόμβος ενώ στο 3s να υπάρχουν δύο κόμβοι.

			β) Το 2s τροχιακό έχει σφαιρική συμμετρία με σφαιρικό κόμβο, ενώ είναι μοναδικό. Τα p τροχιακά είναι τρία σε αριθμό (px, py, pz), είναι προσανατολισμένα το καθένα σε έναν ξεχωριστό άξονα ενός τρισορθογωνίου συστήματος αξόνων (x–y–z σύστημα) και τέλος κάθε τροχιακό 2p έχει επίπεδο κόμβο στο επίπεδο που ορίζεται από τους δύο άλλους άξονες του συστήματος αξόνων.

			[image: Σχήμα 1_6.png]

			Σχήμα 1.6 Κβαντικοί Αριθμοί

			1.1.5 Κατανομή των ηλεκτρονίων στα άτομα

			Ο τρόπος με τον οποίο τοποθετούνται τα ηλεκτρόνια στα τροχιακά δεν είναι τυχαίος. Ακολουθεί κάποιους κανόνες, οι οποίοι είναι αρκετά ισχυροί. 

			Αρχές Δόμησης

			Ο πρώτος και πιο σημαντικός κανόνας είναι η αρχή της ελάχιστης ενέργειας. Ο κανόνας αυτός ορίζει ότι τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν τα τροχιακά με τέτοιο τρόπο, ώστε η ενέργεια να είναι η ελάχιστη δυνατή. Σύμφωνα με αυτή την αρχή πρώτα θα συμπληρωθούν τα τροχιακά του φλοιού 1, στη συνέχεια του φλοιού 2, ύστερα του φλοιού 3 κ.λπ.

			Όμως έχουμε μάθει ότι ο κάθε φλοιός αποτελείται από τους υποφλοιούς. Η αρχή της ελάχιστης ενέργειας ισχύει και για τους υποφλοιούς. Σε έναν συγκεκριμένο φλοιό, πρώτα συμπληρώνεται ο s υποφλοιός, μετά ο p και στη συνέχεια ο d.

			Ακολουθώντας αυτή την αρχή μπορούμε να προβλέψουμε την κατανομή των ηλεκτρονίων για τα πρώτα 20 ηλεκτρόνια. Ξαφνικά όμως ενώ κάποιος θα περίμενε ότι το 21 ηλεκτρόνιο θα καταλάμβανε θέση στον υποφλοιό 3d , αυτό δεν ισχύει. Το 21 ηλεκτρόνιο τοποθετείται στον υποφλοιό 4s. Αυτό μοιάζει να έρχεται σε αντίθεση με την αρχή της ελάχιστης ενέργειας. Όμως στην πραγματικότητα δεν είναι αντίθετο. Πράγματι, έχει υπολογιστεί η ενέργεια κάθε υποφλοιού και έχει βρεθεί ότι τα τροχιακά σε (n–1)d υποφλοιό έχουν υψηλότερη ενέργεια από αυτά σε υποφλοιό ns.

			Η ενεργειακή σειρά των υποφλοιών παρουσιάζεται στο σχήμα 1.7 και η τοποθέτηση των ηλεκτρονίων γίνεται ακολουθώντας τα βέλη.

			[image: Σχήμα 1_7.png]

			Σχήμα 1.7 Σειρά πλήρωσης τροχιακών

			Απαγορευτική αρχή του Pauli

			Η επόμενη αρχή δόμησης είναι η απαγορευτική αρχή του Pauli. Η αρχή αυτή ορίζει ότι δύο ηλεκτρόνια σε ένα άτομο δεν μπορεί να έχουν ίδιους και τους 4 κβαντικούς αριθμούς. Η αρχή αυτή είναι πάρα πολύ ισχυρή και δεν παραβιάζεται ποτέ. Με δεδομένο ότι κάθε ηλεκτρόνιο θα έχει τη δική του διαφορετική τετράδα κβαντικών αριθμών προκύπτει ότι σε κάθε ένα τροχιακό μπορούν να τοποθετηθούν μέχρι δύο ηλεκτρόνια και μάλιστα με αντίθετο spin, αφού ο κβαντικός αριθμός του spin μπορεί να λάβει μόνο τις τιμές + 1/2 και – 1/2. Τώρα, μπορούμε να υπολογίσουμε πόσα ηλεκτρόνια μπορεί να δεχθεί κάθε υποφλοιός. Θυμηθείτε ότι τοπόσα τροχιακά θα υπάρχουν σε κάθε υποφλοιό καθορίζεται από τον Δευτερεύοντα Κβαντικό Αριθμό l.

			Ο αριθμός των τροχιακών είναι 2 l+1, και η αντιστοιχία των υποφλοιών με τον αριθμό l είναι s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2), f (l = 3), g(l = 4)…(Παράδειγμα 1.4)

			Προκύπτει λοιπόν ότι για τον:

			Υποφλοιός s ⇒ l = 0 ⇒ αριθμός τροχιακών = 2 l+1 = 1 ⇒ αριθμός ηλεκτρονίων = 2

			Υποφλοιός p ⇒ l = 1 ⇒ αριθμός τροχιακών = 2 l+1 = 3 ⇒ αριθμός ηλεκτρονίων = 6

			Υποφλοιός g⇒ l = 2 ⇒ αριθμός τροχιακών = 2 l+1 = 5 ⇒ αριθμός ηλεκτρονίων = 10

			Υποφλοιός f ⇒ l = 3 ⇒ αριθμός τροχιακών = 2 l+1 = 7 ⇒ αριθμός ηλεκτρονίων = 14

			Παράδειγμα 1.6 

			α) Πόσα ηλεκτρόνια μπορούν να τοποθετηθούν στον φλοιό με n = 3;

			β) Πόσα ηλεκτρόνια μπορούν να τοποθετηθούν στον φλοιό με n = 3, προτού τοποθετηθεί το πρώτο ηλεκτρόνιο στον φλοιό με n = 4;

			Απάντηση

			α) Τα τροχιακά που υπάρχουν στον φλοιό με n = 3 είναι τα: ένα τροχιακό 3s, τρία τροχιακά 3p και πέντε τροχιακά 3d. Κάθε τροχιακό μπορεί να δεχθεί μέχρι 2 ηλεκτρόνια. Έτσι, στον φλοιό με n = 3 μπορούν να τοποθετηθούν μέχρι 18 ηλεκτρόνια. 

			β) Αν και μπορούν να τοποθετηθούν μέχρι 18 ηλεκτρόνια, σύμφωνα με τη σειρά κατάληψης των τροχιακών, πρώτα τοποθετούνται ηλεκτρόνια στο τροχιακό 4s και στη συνέχεια στα τροχιακά 3d. Άρα, πριν την τοποθέτηση του πρώτου ηλεκτρονίου στο τροχιακό 4s θα έχουν συμπληρωθεί τα τροχιακά 3s και 3p, συνολικά 4 τροχιακά με οκτώ ηλεκτρόνια.

			Κανόνας του Hund

			Ο τελευταίος κανόνας είναι ο κανόνας του Hund, ο οποίος λέει ότι τα ηλεκτρόνια τοποθετούνται σε έναν υποφλοιό με τρόπο ώστε το spin να είναι το μέγιστο δυνατό. Δηλαδή, αν θέλουμε να τοποθετήσουμε σε έναν p υποφλοιό, ο οποίος αποτελείται από τρία τροχιακά, τρία ηλεκτρόνια, αυτά θα πρέπει να τοποθετηθούν από ένα σε κάθε τροχιακό και όχι δύο ηλεκτρόνια σε ένα και το τρίτο σε ξεχωριστό τροχιακό. Η εξήγηση του κανόνα είναι σχετικά απλή αφού η σύζευξη (τοποθέτηση σε ίδιο τροχιακό) δύο ηλεκτρονίων απαιτεί ενέργεια. 

			Τα ηλεκτρόνια ως αρνητικά φορτισμένα σωματίδια απωθούνται μεταξύ τους με αποτέλεσμα να καταναλώνεται ενέργεια για να συζευχθούν. Έτσι, είναι προτιμότερο να μη μοιράζονται το ίδιο τροχιακό εφόσον μπορούν να τοποθετηθούν σε διαφορετικό. Η ενέργεια όμως που απαιτείται για να συζευχθούν είναι πολύ μικρότερη από την ενέργεια που χρειάζεται για να τοποθετηθούν σε υψηλότερο υποφλοιό με αποτέλεσμα να συμπληρώνεται πρώτα ο υποφλοιός πριν τοποθετηθούν ηλεκτρόνια στον επόμενο.

			Εξαιρέσεις της αρχής δόμησης 

			Αν κοιτάξουμε προσεκτικά τις ηλεκτρονικές δομές όλων των στοιχείων θα ανακαλύψουμε μερικές εξαιρέσεις. Η πρώτη είναι το χρώμιο, Cr (Ζ = 24). Η δομή που προβλέπεται είναι [Ar]3d 44s2, ενώ η πραγματική είναι [Ar]3d 54s1. Οι δομές δεν διαφέρουν σημαντικά στην ενέργεια αλλά στην πραγματική δομή έχουμε δύο ημισυμπληρωμένους υποφλοιούς, γεγονός που δίνει σταθερότητα στο άτομο και η συγκεκριμένη δομή προτιμάται. Μία δεύτερη εξαίρεση είναι ο χαλκός, Cu (Ζ = 29). Η πραγματική κατανομή των ηλεκτρονίων του στη θεμελιώδη κατάσταση είναι [Ar]3d 104s1, δηλαδή με συμπληρωμένο τον υποφλοιό d, ενώ η προβλεπόμενη είναι [Ar]3d 94s2. Όμως, o συμπληρωμένος d υποφλοιός προσθέτει σταθερότητα. 

			Ηλεκτρονικές δομές και διαγράμματα τροχιακών

			Όπως έχει τονιστεί προηγουμένως η κατανομή των ηλεκτρονίων στους υποφλοιούς δίνει την ηλεκτρονική δομή ενός ατόμου. Κάθε υποφλοιός συμβολίζεται με έναν αριθμό (ο κύριος κβαντικός αριθμός) που μας δείχνει σε ποιο φλοιό ανήκει και ένα γράμμα (s, p, d, f, κ.λπ.), δηλωτικό του κβαντικού του αριθμού l. 

			Για την απεικόνιση μιάς ηλεκτρονικής δομής, πρέπει να δηλώσουμε και τον αριθμό των ηλεκτρονίων που υπάρχουν σε κάθε υποφλοιό. Αυτό γίνεται με έναν αριθμό γραμμένο ως εκθέτη μετά το γράμμα που χαρακτηρίζει τον υποφλοιό. Έτσι η δομή του Ο είναι 1s2 2s2 2p4. 

			Για να απλοποιηθεί ο τρόπος γραφής της ηλεκτρονικής δομής μπορούμε να γράψουμε με το αντίστοιχο σύμβολο του ευγενούς αερίου τα εσωτερικά ηλεκτρόνια και στη συνέχεια να γράψουμε τα ηλεκτρόνια σθένους. Ακολουθώντας αυτή τη μορφή για το Ο η δομή θα ήταν [He] 2s2 2p4.

			Εκτός όμως από αυτή τη μορφή μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε και το διάγραμμα τροχιακών, το οποίο μας δείχνει πώς συμπληρώνονται τα τροχιακά ενός υποφλοιού με ηλεκτρόνια. Σε ένα διάγραμμα τροχιακών κάθε τροχιακό είναι ένα κουτάκι μέσα στο οποίο τοποθετούμε με βελάκια τα ηλεκτρόνια που περιέχει. Το βέλος κατευθύνεται προς τα πάνω αν ms = +1/2, ή προς τα κάτω, όταν ms = –1/2. Αν το τροχιακό δεν περιέχει ηλεκτρόνια είναι κενό. Για παράδειγμα η ηλεκτρονική δομή της στοιβάδας σθένους του Ni είναι 3d 84s2 και το διάγραμμα τροχιακών είναι: 
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			Παρατηρήστε ότι υπάρχουν δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια στα 3d τροχιακά όπως ακριβώς προβλέπει ο κανόνας του Hund. Επίσης, σύμφωνα με τη σειρά δόμησης το τροχιακό 4s συμπληρώνεται πρώτα από τα 3d. 

			Παράδειγμα 1.7 

			Να γράψετε την ηλεκτρονική δομή για τη θεμελιώδη κατάσταση των στοιχείων με Ζ = 11, 23, 33, 56, και 86. 

			Απάντηση

			Ο ατομικός αριθμός ενός στοιχείου ισούται με τον αριθμό των πρωτονίων του πυρήνα, και σε ένα (ηλεκτρικά ουδέτερο) άτομο εκφράζει και τον αριθμό των ηλεκτρονίων του ατόμου. Επομένως, σε κάθε ένα από τα χημικά στοιχεία που μας δίνονται, καλούμαστε να τοποθετήσουμε σε τροχιακά τα αντίστοιχα ηλεκτρόνια φροντίζοντας να ικανοποιούνται:

			H απαγορευτική αρχή του Pauli 

			H αρχή της ελάχιστης ενέργειας 

			Ο κανόνας της μέγιστης πολλαπλότητας του spin (κανόνας Hund) 

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Ατομικός αριθμός (Ζ)

						
							
							Ηλεκτρονική δομή

						
							
							Παρατήρησεις

						
					

					
							
							11

						
							
							[Ne] 3s1

						
							
							Το Ne έχει 10 ηλεκτρόνια

						
					

					
							
							23

						
							
							[Ar] 3d3 4s2

						
							
							Το Ar έχει 18 ηλεκτρόνια

							Τα 3d τροχιακά συμπληρώνονται μετά από τα 4s 

						
					

					
							
							33

						
							
							[Αr] 3d10 4s2 4p3

						
							
					

					
							
							56

						
							
							[Xe] 6s2

						
							
							Το Xe έχει 54 ηλεκτρόνια

						
					

					
							
							86

						
							
							[Xe] 4f14 5d10 6s2 6p6

						
							
							Τα τροχιακά συμπληρώνονται με τη σειρά 6s, 4f, 5d

						
					

				
			

			Είναι πολύ χρήσιμο να μπορούμε να γράψουμε τους κβαντικούς αριθμούς για κάθε ηλεκτρόνιο σε ένα άτομο ή ένα ιόν. Κάθε τροχιακό χαρακτηρίζεται από τον κύριο κβαντικό αριθμό (n) ο οποίος είναι ο φλοιός στον οποίο ανήκει, από τον δευτερεύοντα κβαντικό αριθμό (l) που μας δίνει τον υποφλοιό του ηλεκτρονίου, τον μαγνητικό κβαντικό αριθμό (ml) που ξεχωρίζει τα τροχιακά ενός υποφλοιού και τέλος από τον μαγνητικό αριθμό του spin (ms) ο οποίος μπορεί να πάρει μόνο τις τιμές +1/2 και -1/2. Στo Σχήμα 1.8 παρουσιάζεται ο τρόπος με τον οποίο μπορούν να αποδοθούν οι κβαντικοί αριθμοί σε ένα ηλεκτρόνιο, για παράδειγμα το ηλεκτρόνιο που προστίθεται στο ιόν S– για να σχηματιστεί το S2–. Αρχικά θα πρέπει να γράψουμε την ηλεκτρονική δομή του ιόντος και να προσθέσουμε ένα ακόμα ηλεκτρόνιο όπως ζητά η άσκηση. Από την ηλεκτρονική δομή μπορούμε να βρούμε άμεσα τους δύο πρώτους κβαντικούς αριθμούς, n και l. Στην προσπάθειά μας να αποδώσουμε όλους τους κβαντικούς αριθμούς τα διαγράμματα ατομικών τροχιακών είναι πολύ χρήσιμα. Σχεδιάζοντας λοιπόν το αντίστοιχο διάγραμμα τροχιακών και ορίζοντας αυθαίρετα την τιμή ml για τα επιμέρους τροχιακά βρίσκουμε την τιμή του τρίτου κβαντικού αριθμού. Τέλος, αν το ηλεκτρόνιο είναι μόνο του στο τροχιακό έχει ms = +1/2, ενώ αν είναι συζευγμένο έχει -1/2.
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			Σχήμα 1.8 Απόδοση των κβαντικών αριθμών σε ένα ηλεκτρόνιο

			Παράδειγμα 1.8

			α) Ποια είναι η τετράδα των κβαντικών αριθμών που περιγράφει το <<τελευταίο>> ηλεκτρόνιο του στοιχείου Ν;

			β) Ποιο είναι το πρώτο στοιχείο του Π Π το οποίο στη θεμελιώδη του κατάσταση έχει έξι ασύζευκτα ηλεκτρόνια;

			γ) Πόσα είναι τα συνολικά d ηλεκτρόνια στο άτομο του Tc;

			Απάντηση

			α) Η τετράδα των κβαντικών αριθμών που περιγράφει το <<τελευταίο>> ηλεκτρόνιο του στοιχείου Ν είναι {n = 2, ℓ = 1, mℓ = +1, ms = +½}. 

			Η ηλεκτρονική δομή του Ν είναι: 1s2 2s2 2p3 και το διάγραμμα τροχιακών 
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			οπότε το <<τελευταίο>> του ηλεκτρόνιο είναι το τρίτο που τοποθετείται στα 2p τροχιακά. Επομένως, ο κύριος κβαντικός αριθμός θα έχει την τιμή n = 2, ο δευτερεύων την τιμή l = 1 (αφού πρόκειται για ηλεκτρόνιο σε τροχιακό τύπου p), o μαγνητικός κβαντικός αριθμός ml = +1 (θεωρούμε συμβατικά ότι το πρώτο από τα τρία p τροχιακά χαρακτηρίζεται από ml = −1, το δεύτερο από ml = 0 και το τρίτο από ml = +1), και ο κβαντικός αριθμός του spin ms = +½, αφού το εν λόγω ηλεκτρόνιο είναι ασύζευκτο.

			β) Το πρώτο στοιχείο του Π Π το οποίο στη θεμελιώδη του κατάσταση έχει έξι ασύζευκτα ηλεκτρόνια είναι το Cr. 

			Η τοποθέτηση των ηλεκτρονίων στο άτομο του Cr αποκλίνει από τους κανόνες δομήσεως καθώς έχει ηλεκτρονική δομή [Ar] 3d5 4s1 και όχι [Ar] 3d4 4s2 όπως θα αναμέναμε. 
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			Η απόκλιση αυτή ερμηνεύεται από το γεγονός ότι ο ημισυμπληρωμένος (d5) υποφλοιός 3d, λόγω σφαιρικής συμμετρίας, προσδίδει στο σύστημα αυξημένη σταθερότητα. Επομένως, το άτομο του Cr στη θεμελιώδη του κατάσταση διαθέτει συνολικά έξι ασύζευκτα ηλεκτρόνια .

			γ) Ο συνολικός αριθμός των d ηλεκτρονίων στο άτομο του Tc είναι 15. 

			Από την ηλεκτρονική του δομή: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d5 5s2, είναι προφανές ότι το Tc έχει 10 ηλεκτρόνια στα 3d, και 5 ηλεκτρόνια στα 4d τροχιακά, δηλαδή συνολικά 15 ηλεκτρόνια σε d τροχιακά.

			1.1.6 Παραμαγνητισμός των ατόμων

			Κάθε ένα ηλεκτρόνιο συμπεριφέρεται ως ένας μικρός μαγνήτης. Έτσι κάποιος θα περίμενε ότι όλα τα άτομα θα είχαν μαγνητικές ιδιότητες, και όσο πιο μεγάλο θα ήταν ένα άτομο τόσο πιο έντονες θα ήταν οι μαγνητικές του ιδιότητες. Αυτό όμως, όπως πολύ καλά ξέρουμε, δεν ισχύει. 

			Τα ηλεκτρόνια που είναι συζευγμένα αλληλοαναιρούν το μαγνητικό τους πεδίο με αποτέλεσμα οι μαγνητικές ιδιότητες να οφείλονται μόνο στα ασύζευκτα ηλεκτρόνια δηλαδή σε αυτά που καταλαμβάνουν μόνα τους ένα τροχιακό. Ένα άτομο το οποίο έχει όλα του τα ηλεκτρόνια συζευγμένα είναι διαμαγνητικό. Αντίθετα, ένα άτομο που έχει ασύζευκτα ηλεκτρόνια είναι παραμαγνητικό, δηλαδή εμφανίζει μαγνητικές ιδιότητες και έλκεται από εξωτερικό μαγνητικό πεδίο. Αντίθετα το διαμαγνητικό άτομο δεν έλκεται από το μαγνητικό πεδίο αλλά μάλλον, απωθείται ελαφρά.

			Παράδειγμα 1.9

			Κατατάξτε τα άτομα Ti, V, K κατά σειρά αυξανόμενου παραμαγνητισμού. 

			Απάντηση

			Η κατάταξη κατά αυξανόμενο παραμαγνητισμό είναι K < Ti < V.

			Ο παραμαγνητισμός των ατόμων και ιόντων αυξάνεται με τον αριθμό των ασύζευκτων ηλεκτρονίων. Ο αριθμός των ασύζευκτων ηλεκτρονίων για ένα άτομο ή ιόν προσδιορίζεται με βάση την ηλεκτρονική του δομή και τα διαγράμματα ατομικών τροχιακών. Θα είναι: 

			19Κ: [Ar]4s1 με διάγραμμα τροχιακών
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			 και 1 ασύζευκτο ηλεκτρόνιο

			22Ti: [Ar]3d24s2 με διάγραμμα τροχιακών
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			και 2 ασύζευκτα ηλεκτρόνια

			23V: [Ar]3d34s2 με διάγραμμα τροχιακών
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			και 3 ασύζευκτα ηλεκτρόνια

			1.2 Περιοδικός Πίνακας των στοιχείων 

			1.2.1 Περιοδικός Πίνακας

			Στο σημείο αυτό θα πρέπει να έχει γίνει κατανοητό ότι τα άτομα των στοιχείων διαφέρουν στον αριθμό των πρωτονίων που έχουν στον πυρήνα τους. Δηλαδή, η ταυτότητα των ατόμων δίνεται από τον Ατομικό Αριθμό. Επίσης, για ένα άτομο, δηλαδή ένα αφόρτιστο σωματίδιο, ο αριθμός των ηλεκτρονίων είναι ίσος με τον αριθμό των πρωτονίων. Όμως οι ιδιότητες ενός ατόμου καθορίζονται από τον αριθμό των ηλεκτρονίων που αυτό περιέχει και την κατανομή τους στους διάφορους υποφλοιούς, και συγκεκριμένα από τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα κάποια στοιχεία να παρουσιάζουν παρόμοιες ιδιότητες με κάποια άλλα. 

			Η ομοιότητα μερικών στοιχείων στη χημική συμπεριφορά τους έγινε πολύ γρήγορα αντιληπτή, ήδη από τον 19ο αιώνα, χωρίς όμως να μπορεί να αποδοθεί κάπου. Παρόλα αυτά, οι επιστήμονες προσπάθησαν να ταξινομήσουν τα στοιχεία σε ομάδες, με κύριο κριτήριο κατάταξης την ομοιότητα στις ιδιότητές τους. Αρχικά η ταξινόμηση αυτή έγινε με βάση τη μάζα των στοιχείων και οδήγησε σε διάφορες προτεινόμενες ταξινομήσεις. Η πιο επιτυχημένη ήταν ο Περιοδικός Πίνακας που προτάθηκε από τους Mendeleev και Meyer το 1869. Βέβαια, υπήρχαν κάποιες ανακολουθίες στην κατάταξη των στοιχείων που στη συνέχεια διορθώθηκαν και τελικά, κατέληξαν στον γνωστό μας Περιοδικό Πίνακα.
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			Σχήμα 1.9 Ο Περιοδικός Πίνακας των χημικών στοιχείων

			Ο σύγχρονος Περιοδικός Πίνακας (ΠΠ) περιλαμβάνει τα στοιχεία ταξινομημένα με αύξοντα ατομικό αριθμό. Αποτελείται από Περιόδους και Ομάδες. Οι περίοδοι είναι οι οριζόντιες σειρές, ενώ οι κατακόρυφες στήλες αποτελούν τις ομάδες. Υπάρχουν συνολικά 7 περίοδοι. Η πρώτη περίοδος έχει 2 στοιχεία, η δεύτερη και η τρίτη 8, η τέταρτη και η πέμπτη 18, η έκτη 32 και η έβδομη έχει προς το παρόν 26, θεωρείται όμως ασυμπλήρωτη.

			Οι ομάδες είναι 18 και συμβολίζονται είτε με αραβικούς αριθμούς από το 1 – 18 (η αρίθμηση αυτή έγινε το 1984 από τη IUPAC) είτε με λατινικούς αριθμούς από το Ι – VIII συνοδευόμενες από το γράμμα Α (κύριες ομάδες) ή Β (δευτερεύουσες ομάδες). Τα στοιχεία των ομάδων Α είναι τα αντιπροσωπευτικά στοιχεία, ενώ της ομάδας Β είναι τα μεταβατικά στοιχεία ή μέταλλα μετάπτωσης, αφού όλα τα στοιχεία αυτών των ομάδων είναι μέταλλα. Την πρώτη σειρά κάτω από τον Περιοδικό Πίνακα ονομάζουμε λανθανίδια και τη δεύτερη ακτινίδια. Η ομάδα ΙΑ (ή 1Α) ονομάζεται ομάδα των αλκαλίων, η ΙΙΑ (ή 2Α) ομάδα των αλκαλικών γαιών, η ομάδα VIIA (ή 7Α) ομάδα των αλογόνων και η VIIIA (ή 8Α) ομάδα των ευγενών αερίων.

			Τα στοιχεία των κύριων ομάδων εμφανίζουν σημαντικές ομοιότητες στις φυσικές και χημικές ιδιότητές τους. Αυτό είναι απόρροια της ηλεκτρονικής δομής τους. Αν παρατηρήσουμε προσεκτικά, θα διαπιστώσουμε ότι η ηλεκτρονική δομή της στοιβάδας σθένους είναι όμοια της μορφής nsx npy , όπου n ο αριθμός της περιόδου που ανήκει το στοιχείο, (x + y) = ο αριθμός της ομάδας που ανήκει το στοιχείο. Αντίθετα, για μέταλλα μετάπτωσης η ηλεκτρονική δομή της στοιβάδας σθένους είναι (n – 1) dx ns2 (σε ελάχιστα στοιχεία είναι ns1), όπου (x + 2) = o αριθμός της ομάδας σε αραβική αρίθμηση. Όπως παρατηρείτε τα τελευταία ηλεκτρόνια τοποθετούνται σε εσωτερικό υποφλοιό και αυτό δημιουργεί ομοιότητες ανάμεσα σε στοιχεία της ίδιας ομάδας αλλά δεν είναι τόσο ισχυρές όσο στα στοιχεία των κύριων ομάδων. Αντίθετα, είναι πιο έντονες οι ομοιότητες μεταξύ γειτονικών στοιχειών στα μέταλλα μετάπτωσης παρά στα στοιχεία κύριων ομάδων.

			Παράδειγμα 1.10

			Γράψτε την ηλεκτρονική δομή της στοιβάδας σθένους για τα στοιχεία:

			α) το στοιχείο της 1A ομάδας της τρίτης περιόδου

			β) το στοιχείο της 2A ομάδας της δεύτερης περιόδου

			γ) το στοιχείο της 5A ομάδας της τρίτης περιόδου

			δ) το στοιχείο της 8A ομάδας της πέμπτης περιόδου

			Απάντηση

			Τα στοιχεία των κύριων ομάδων έχουν την ακόλουθη ηλεκτρονική δομή στην εξωτερική στοιβάδα: nsx npy , όπου n ο αριθμός της περιόδου που ανήκει το στοιχείο, (x + y) = ο αριθμός της ομάδας, και x = 1 ή 2 και y = 1 – 6.
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							Δομή εξωτερικής στοιβάδας
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							ns1 (x + y) = 1 (αρ. ομάδας =1)
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							ns2 np3 (x + y) = 5 (αρ. ομάδας =5)
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							ns2 (x + y) = 2 (αρ. ομάδας =2)
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							ns2 np4 (x + y) = 6 (αρ. ομάδας =6)
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							ns2 np1 (x + y) = 3 (αρ. ομάδας =3)
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							ns2 np5 (x + y) = 7 (αρ. ομάδας =7)
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							ns2 np2 (x + y) = 4 (αρ. ομάδας =4)
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							ns2 np6 (x + y) = 8 (αρ. ομάδας =8)

						
					

				
			

			Τα στοιχεία των μετάλλων μετάπτωσης έχουν τη δομή (n – 1) dx ns2 (όπου (x + 2) = o αριθμός της ομάδας σε αραβική αρίθμηση Με βάση τα παραπάνω η δομή των στοιχείων είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							το στοιχείο της 1A ομάδας της τρίτης περιόδου
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							το στοιχείο της 2A ομάδας της δεύτερης περιόδου
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							το στοιχείο της 5A ομάδας της τρίτης περιόδου
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							το στοιχείο της 8A ομάδας της πέμπτης περιόδου
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			Όπως μπορούμε να παρατηρήσουμε από τη δομή της εξωτερικής στοιβάδας, οι ομάδες 1Α και 2Α έχουν ηλεκτρόνια στον s υποφλοιό, ενώ οι ομάδες 3A – 8A έχουν συμπληρωμένο τον s υποφλοιό και τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια είναι τοποθετημένα στον υποφλοιό p. Οι ομάδες 1Α και 2Α αποτελούν το s – block, ενώ οι ομάδες 3A – 8A το p – block. Τέλος, τα στοιχεία στις δευτερεύουσες ομάδες (1B – 8B) αποτελούν το d – block, αφού το τελευταίο ηλεκτρόνιο σε κάποιο από αυτά τα στοιχεία θα τοποθετηθεί σε d τροχιακό [δομή σθένους (n – 1) dx nsy].

			Ο Περιοδικός Πίνακας μας βοηθά να προβλέψουμε τη θέση ενός στοιχείου αν ξέρουμε την ηλεκτρονική του δομή αλλά και να βρούμε την ηλεκτρονική του δομή αν ξέρουμε τη θέση του. Ο τρόπος εργασίας με τον οποίο προβλέπουμε τη θέση ενός στοιχείου από την ηλεκτρονική του δομή φαίνεται στο παράδειγμα 1.11.

			Παράδειγμα 1.11

			Για δύο άτομα στη θεμελιώδη τους κατάσταση, οι ηλεκτρονικές δομές των εξώτερων φλοιών είναι οι ακόλουθες: (α) 3d10 4s2 4p4 και (β) 4d5 5s1.

			Με βάση αυτές τις ηλεκτρονικές δομές και μόνον, βρείτε σε ποιον τομέα (block), σε ποια ομάδα και σε ποια περίοδο του Περιοδικού Πίνακα ανήκει καθένα από τα άτομα. 

			Απάντηση

			Με βάση τη σχέση ηλεκτρονικής δομής του φλοιού σθένους ενός στοιχείου και της θέσης του στον Π Π, έχουμε τα εξής:

			Τα στοιχεία με ηλεκτρονική δομή φλοιού σθένους nsx (x = 1 – 2) ανήκουν στον τομέα-s του Π Π. Η τιμή του n αντιστοιχεί στην περίοδο του Π Π, ενώ ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους x υποδεικνύει άμεσα την ομάδα του Π Π: (x)A.

			Τα στοιχεία με ηλεκτρονική δομή φλοιού σθένους ns2 npy (y = 1 – 6) ανήκουν στον τομέα-p του Π Π. Η τιμή του n αντιστοιχεί και σε αυτή την περίπτωση, στην περίοδο του Π.Π., ενώ ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους (2+y) υποδεικνύει άμεσα την ομάδα του Π Π: (2+y)A

			Τα στοιχεία με ηλεκτρονική δομή φλοιού σθένους (n−1)dx nsy (x = 1 – 10, y = 1 – 2) ανήκουν στον τομέα-d του Π Π. Η περίοδος του Π Π. που ανήκουν τα στοιχεία δηλώνεται από την τιμή του n, ενώ ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους (x+y) υποδεικνύει την ομάδα του Π Π εκφρασμένη με αραβικούς αριθμούς 1 – 18. Θα πρέπει να τονίσουμε ότι στην περίπτωση αυτή, ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους (x+y) δεν υποδεικνύει πάντοτε την ομάδα του Π Π όταν αυτή εκφράζεται με το γράμμα Β. Σύμφωνα με τα προηγούμενα έχουμε:

			(α) 3d 10 4s2 4p4

			Φλοιός σθένους 4s2 4p 4 ⇒ τομέας p

			Κύριος κβαντικός αριθμός εξώτατου υποφλοιού n = 4 ⇒ 4η περίοδος

			Άθροισμα ηλεκτρονίων φλοιού σθένους 2 + 4 = 6 ⇒ ομάδα 6Α (σελήνιο, Se)

			(β) 4d 5 5s 1 

			Φλοιός σθένους 4d 5 5s 1 ⇒ τομέας d (γενικός τύπος (n – 1) d x ns y)

			Κύριος κβαντικός αριθμός εξώτατου υποφλοιού n = 5 ⇒ 5η περίοδος	

			Άθροισμα ηλεκτρονίων φλοιού σθένους 5 + 1 = 6 ⇒ ομάδα 6B (μολυβδένιο, Μo)

			1.2.2 Μέταλλα, αμέταλλα, μεταλλοειδή

			Τα στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα χωρίζονται από μία έντονη τεθλασμένη γραμμή σε μέταλλα (αριστερά) και αμέταλλα (δεξιά). Τα μέταλλα είναι τα στοιχεία που έχουν χαρακτηριστική λάμψη, ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα, μορφοποιούνται εύκολα και είναι στερεά εκτός από τον Υδράργυρο (Hg). Σχηματίζουν σχετικά εύκολα θετικά ιόντα, αφού η ενέργεια ιοντισμού τους είναι σχετικά χαμηλή. Επίσης, έχουν χαμηλές τιμές ηλεκτραρνητικότητας άρα δεν έχουν τάση να δεχτούν ηλεκτρόνια. Τέλος, τα άτομα μετάλλου ενώνονται μεταξύ τους με τον μεταλλικό δεσμό. Ο μεταλλικός δεσμός αποτελείται από τα μη εντοπισμένα ηλεκτρόνια σθένους των μετάλλων τα οποία κινούνται ελεύθερα σαν ένα ηλεκτρονικό νέφος ανάμεσα στα θετικά φορτισμένα ιόντα των μετάλλων. 

			Τα αμέταλλα παρουσιάζουν τις αντίθετες ιδιότητες. Από τα αμέταλλα, 10 είναι αέρια, 1 υγρό (Br2) και 10 στερεά. Τα στερεά δεν μορφοποιούνται εύκολα και δεν εμφανίζουν θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα. Επίσης, τα αμέταλλα δεν σχηματίζουν θετικά ιόντα σε συνήθεις συνθήκες, αφού παρουσιάζουν σχετικά υψηλή ενέργεια ιοντισμού. Επίσης έχουν υψηλές τιμές ηλεκτραρνητικότητας και σχηματίζουν μονοατομικά αρνητικά ιόντα. Ο χημικός δεσμός μεταξύ των μορίων τους είναι ο γνωστός σας ομοιοπολικός δεσμός, σύμφωνα με τον οποίο ζεύγος ηλεκτρονίων μοιράζεται ανάμεσα στα δύο άτομα που σχηματίζουν τον δεσμό.

			Τα στοιχεία που άπτονται της διαχωριστικής γραμμής εμφανίζουν ιδιότητες τόσο των μετάλλων όσο και των αμετάλλων και ονομάζονται μεταλλοειδή.

			1.2.3 Δημιουργία σταθερών ιόντων

			Η τελευταία ομάδα στον Περιοδικό Πίνακα περιλαμβάνει τα ευγενή αέρια, τα οποία εμφανίζουν υψηλή σταθερότητα. Η ηλεκτρονική δομή της στοιβάδας σθένους των ευγενών αερίων είναι της μορφής ns2 np6 με εξαίρεση το He το οποίο έχει δομή 1s2. Όπως φαίνεται η εξωτερική στοιβάδα είναι συμπληρωμένη και αυτό εξηγεί τη σταθερότητα που παρουσιάζουν τα ευγενή αέρια. 

			Η συμπλήρωση της εξωτερικής στοιβάδας είναι μία διαδικασία που δίνει σταθερότητα στο χημικό είδος. Όμως, τα περισσότερα στοιχεία των κύριων ομάδων δεν έχουν συμπληρωμένη την εξωτερική τους στοιβάδα και για να το επιτύχουν πρέπει να χάσουν ή να πάρουν ηλεκτρόνια. Είναι προφανές ότι όσο πιο αριστερά βρισκόμαστε στον Περιοδικό Πίνακα η συμπλήρωση της εξωτερικής στοιβάδας μπορεί να γίνει με αποβολή ηλεκτρονίων. Έτσι, ένα άτομο της 1Α ομάδας έχει δομή ns1 και είναι προτιμότερο να χάσει ένα ηλεκτρόνιο παρά να αποκτήσει άλλα 7 επιπλέον ηλεκτρόνια προκειμένου να συμπληρώσει τα 8 ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα. Χάνοντας ένα ηλεκτρόνιο το άτομο φορτίζεται θετικά και δημιουργείται ένα θετικό ιόν το οποίο ονομάζεται κατιόν. Το ίδιο μπορεί να γίνει και για τα στοιχεία των ομάδων 2Α και 3Α χάνοντας αντίστοιχα 2 και 3 ηλεκτρόνια σθένους. Αντίθετα, όσο πιο δεξιά είμαστε τόσο πιο δύσκολο είναι να απομακρυνθούν όλα τα ηλεκτρόνια που χρειάζεται για να συμπληρωθεί η στοιβάδα σθένους Είναι πιο εύκολο για το άτομο να προσλάβει κατάλληλο αριθμό ηλεκτρονίων προκειμένου να συμπληρώσει τη στοιβάδα σθένους του. Έτσι, ένα άτομο της 7A ομάδας με ηλεκτρονική δομή σθένους ns2 np5 μπορεί να προσλάβει ένα ηλεκτρόνιο και βέβαια, να φορτιστεί αρνητικά δημιουργώντας ένα ανιόν.

			Κοιτώντας τον ΠΠ βλέπουμε ότι υπάρχουν τα μέταλλα και τα αμέταλλα. Τα περισσότερα κατιόντα προέρχονται συνήθως από την απομάκρυνση ηλεκτρονίων σθένους από τα μέταλλα. Τις περισσότερες φορές απομακρύνονται όλα τα ηλεκτρόνια σθένους και με αυτόν τον τρόπο δημιουργούνται κατιόντα με δομή ευγενούς ή ψευδοευγενούς αερίου τα οποία εμφανίζουν αυξημένη σταθερότητα. Τα μέταλλα της ομάδας 1Α σχηματίζουν πάντα μονοσθενή κατιόντα Μ+, της 2Α δισθενή Μ2+, της 3Α συνήθως τρισθενή Μ3+ ενώ συχνά συναντιούνται και μονοσθενή ιόντα για τα βαρύτερα στοιχεία της ομάδας 3Α. Στις επόμενες ομάδες (4Α και 5Α)τα κατιόντα που σχηματίζονται έχουν φορτίο ίσο με τον αριθμό της ομάδας – 2, π.χ. Bi3+. 

			Τα αμέταλλα σχηματίζουν συνήθως ανιόντα αφού ενεργειακά είναι πιο εύκολο να αποκτήσουν σταθερή ηλεκτρονική δομή στοιβάδας σθένους προσλαμβάνοντας 1 ή 2 ηλεκτρόνια από το να απομακρυνθούν τα δικά τους ηλεκτρόνια σθένους. Έτσι, τα στοιχεία των ομάδων 6A και 7A, σχηματίζουν ιόντα με φορτίο – 2 (ομάδα 6A) και – 1 (ομάδα 7A). Τέλος, όπως έχουμε ήδη πει τα ευγενή αέρια, τα οποία έχουν συμπληρωμένη εξωτερική στοιβάδα, δεν έχουν τη τάση να σχηματίζουν ιόντα.

			Μπορούμε να συνοψίσουμε τα παραπάνω στο επόμενο πλαίσιο:

			
				
					
				
				
					
							
							Ομάδες 1Α – 3Α: Κατιόντα με φορτία ίσα με τους αριθμούς των ομάδων τους.

							Ομάδες 3Α – 5A: Κατιόντα με φορτία ίσα με τους αριθμούς των ομάδων μείον δύο.

							Ομάδες 5A – 7A: Ανιόντα με φορτία ίσα με τους αριθμούς των ομάδων μείον οκτώ.

							Ομάδα 8A: Δεν έχουν την τάση να σχηματίζουν ιόντα.

						
					

				
			

			Αν κοιτάξουμε τα στοιχεία μετάπτωσης και τα ιόντα που αυτά σχηματίζουν θα δούμε ότι συνήθως σχηματίζονται περισσότερα από ένα ιόντα. Τα στοιχεία μετάπτωσης είναι αυτά στα οποία υπάρχει ηλεκτρόνιο σε d τροχιακά και η στοιβάδα σθένους τους έχει τη μορφή (n−1)dx nsy (x = 1 – 10, y = 1 – 2). Επειδή όλα αυτά τα στοιχεία είναι μέταλλα έχουν τη τάση να σχηματίζουν κατιόντα χάνοντας ηλεκτρόνια σθένους. Κοινό ιόν σχεδόν σε όλα είναι το δισθενές κατιόν, δηλαδή αυτό στο οποίο έχουν αποσπαστεί 2 ηλεκτρόνια. Τα ηλεκτρόνια αυτά είναι τοποθετημένα στο τροχιακό ns. Αν θυμηθείτε τη σειρά δόμησης θα δείτε ότι τα ηλεκτρόνια αυτά τοποθετούνται πριν από τα ηλεκτρόνια στα (n−1)d τροχιακά, γεγονός που δείχνει ότι τα τροχιακά ns έχουν χαμηλότερη ενέργεια όταν είναι κενά σε σύγκριση με τα (n−1)d τροχιακά. Όμως από τη στιγμή που τοποθετηθούν ηλεκτρόνια στα ns τροχιακά η ενέργειά τους αυξάνει και γίνεται μεγαλύτερη από την ενέργεια των ηλεκτρονίων στα (n−1)d τροχιακά. Αυτό εξηγεί και γιατί απομακρύνονται πρώτα. Επίσης, για τα στοιχεία μετάπτωσης που βρίσκονται πιο αριστερά, δηλαδή αυτά που έχουν λίγα ηλεκτρόνια στην εξωτερική τους στοιβάδα σχηματίζονται κατιόντα με θετικό φορτίο που αντιστοιχεί στον αριθμό της ομάδας τους όταν συμβολίζεται με το γράμμα Β. Έτσι το Sc που ανήκει στην 3Β ομάδα σχηματίζει το σταθερό ιόν Sc3+, ενώ το Τi που ανήκει στην 4Β ομάδα σχηματίζει το Ti4+. Τα ιόντα αυτά είναι σταθερά αφού έχουν απομακρυνθεί όλα τα εξωτερικά τους ηλεκτρόνια και έχουν αποκτήσει σταθερή δομή ευγενούς αερίου. Αντίθετα στα στοιχεία που είναι προς τα δεξιά των μετάλλων μετάπτωσης και περιέχουν μεγάλο αριθμό ηλεκτρονίων στα d τροχιακά αυτά δεν μπορούν να απομακρυνθούν πλήρως λόγω και του μεγάλου θετικού φορτίου που θα αποκτούσε το αντίστοιχο ιόν. Περιορίζονται λοιπόν σε κατιόντα με πιο μικρό φορτίο (συνήθως +2 και +3).

			Παράδειγμα 1.12

			Προβλέψτε αν τα μέταλλα των κύριων ομάδων και τα αμέταλλα προτιμούν να σχηματίζουν ανιόντα ή κατιόντα.

			Απάντηση

			Στην περιγραφή του Περιοδικού Πίνακα τα μέταλλα των κύριων ομάδων εντοπίζονται ως επί το πλείστον προς τα αριστερά του Περιοδικού Πίνακα, ενώ τα αμέταλλα βρίσκονται στις δεξιές στήλες. Όσο πιο αριστερά βρίσκεται ένα άτομο έχει τάση να σχηματίζει κατιόντα, με αποτέλεσμα τα μέταλλα να σχηματίζουν κατιόντα. Αντίθετα τα αμέταλλα που εντοπίζονται στις δεξιές στήλες του Περιοδικού Πίνακα έχουν την τάση να προσλαμβάνουν ηλεκτρόνια και να σχηματίζουν ανιόντα.

			Παράδειγμα 1.13

			Προβλέψτε το πιο σταθερό ιόν που σχηματίζει α) το Al, β) το Ο και γ) το Ba.

			Απάντηση

			Η απάντηση σε αυτό το παράδειγμα θα δοθεί μέσα από τις ηλεκτρονικές δομές που εμφανίζουν τα συγκεκριμένα άτομα.

			α) Αl με ηλεκτρονική δομή σθένους 3s2 3p1 μπορεί να χάσει 3 ηλεκτρόνια και να σχηματίσει το κατιόν Αl3+.

			β) Ο με ηλεκτρονική δομή σθένους 2s2 2p4 μπορεί να κερδίσει 2 ηλεκτρόνια και να σχηματίσει το ανιόν Ο2–.

			γ) Ba με ηλεκτρονική δομή σθένους 6s2 μπορεί να χάσει 2 ηλεκτρόνια και να σχηματίσει το κατιόν Ba2+.

			1.2.4 Μεταβολή ιδιοτήτων των ατόμων με βάση τον Περιοδικό Πίνακα 

			1.2.4.1 Ατομική ακτίνα

			Τα άτομα μπορούν να θεωρηθούν σφαιρικά. Έτσι, το μέγεθός τους καθορίζεται με βάση την ακτίνα που αυτά παρουσιάζουν. Η ακτίνα των ατόμων μεταβάλλεται με προβλέψιμο τρόπο ανάλογα με τη θέση τους στον Περιοδικό Πίνακα. Το μέγεθος ενός ατόμου και κατά συνέπεια η ατομική του ακτίνα καθορίζεται από τη θέση που θα καταλάβει το τελευταίο ηλεκτρόνιο. 

			Είναι προφανές ότι κατά μήκος μίας ομάδας (δηλαδή μίας κάθετης στήλης) του Περιοδικού Πίνακα το μέγεθος του ατόμου αυξάνει από πάνω προς τα κάτω, αφού προστίθεται ένας επιπλέον φλοιός. Έτσι το Na είναι μεγαλύτερο από το Li, αφού το τελευταίο ηλεκτρόνιο για το Na είναι το 3s1 ενώ για το Li είναι το 2s1.

			Κατά μήκος μίας περιόδου (δηλαδή σε μία γραμμή του Περιοδικού Πίνακα, το μέγεθος αυξάνεται προς τα αριστερά. Αυτό εκ πρώτης άποψης φαίνεται αντίθετο με το αναμενόμενο, αφού προχωρώντας προς τα δεξιά προστίθενται ηλεκτρόνια. Όμως, το κάθε ηλεκτρόνιο που προστίθεται ανήκει στον ίδιο φλοιό. (Αν π.χ. είμαστε στην 2η Περίοδο, όλα τα ηλεκτρόνια που προστίθενται ανήκουν στον φλοιό με κβαντικό αριθμό 2). Ταυτόχρονα, κινούμενοι προς τα δεξιά αυξάνεται και ο Ατομικός Αριθμός και κατά συνέπεια το πυρηνικό φορτίο. Έτσι, η έλξη του πυρήνα προς τα ηλεκτρόνια είναι πιο έντονη, αναγκάζοντάς τα να έρθουν λίγο πιο κοντά και μειώνοντας την ατομική ακτίνα. Το μεγαλύτερο άτομο σε μία περίοδο είναι αυτό της Ομάδας 1Α και το μικρότερο αυτό της 8A.

			Παράδειγμα 1.14

			Κατατάξτε τα άτομα των στοιχείων S, As και Se, κατά σειρά αυξανόμενου μεγέθους. 

			Απάντηση

			Το Se και το Αs βρίσκονται στην ίδια περίοδο στον Π Π με το Se δεξιά του As. Άρα, αναμένεται το Se να είναι μικρότερο από το As, δηλαδή Se < As. Επίσης, το Se βρίσκεται κάτω από το S στην Ομάδα 6Α με αποτέλεσμα να είναι μεγαλύτερο από το S (S < Se), αφού μέσα σε κάθε ομάδα του Π Π το μέγεθος αυξάνεται, καθώς προχωράμε από πάνω προς τα κάτω. Επομένως S < Se < As.

			1.2.4.2 Ιοντικές ακτίνες 

			Το μέγεθος ενός κατιόντος είναι πάντα μικρότερο από το μέγεθος του ατόμου. Η απομάκρυνση ηλεκτρονίων από το άτομο αυξάνει τις ελκτικές δυνάμεις ανάμεσα στα ηλεκτρόνια και τον πυρήνα μειώνοντας το μέγεθος του ατόμου. Αντίθετα, η προσθήκη ηλεκτρονίων αυξάνει το μέγεθος των ατόμων. Έτσι τα ανιόντα εμφανίζονται μεγαλύτερα από τα αντίστοιχα άτομα. 

			Όταν θέλουμε να κατατάξουμε με βάση το μέγεθος μία σειρά ισοηλεκτρονιακών χημικών ειδών πρέπει να προσδιορίσουμε τον ατομικό τους αριθμό. Ισοηλεκτρονικά είναι όλα τα χημικά είδη τα οποία περιέχουν ίσο αριθμό ηλεκτρονίων και ίδια ηλεκτρονική διάταξη. Σε μία τέτοια σειρά το μεγαλύτερο σε μέγεθος είδος είναι αυτό που έχει τον μικρότερο ατομικό αριθμό.

			Παράδειγμα 1.15

			Κατατάξτε τα ιόντα: K+, Cl−, Ca2+, S2− κατά ελαττούμενο μέγεθος

			Απάντηση

			Τα τέσσερα ιόντα είναι ισοηλεκτρονικά με αριθμό ηλεκτρονίων 18 και ηλεκτρονική δομή [Ne]3s23p6 = [Αr]. Μεταξύ ισοηλεκτρονικών ιόντων μεγαλύτερο είναι το ιόν με τον μικρότερο ατομικό αριθμό. Έτσι από τα ιόντα που δίνονται, μεγαλύτερο είναι το 16S2- και μικρότερο το 20Ca2+. Κατά σειρά ελαττούμενου μεγέθους τα δεδομένα ιόντα κατατάσσονται ως εξής: 

			16S 2- > 17Cl - > 19K + > 20Ca 2+

			1.2.4.3 Ενέργεια ιοντισμού

			Η ενέργεια ιοντισμού είναι η ενέργεια που απαιτείται να προσφερθεί προκειμένου να απομακρυνθεί ένα ηλεκτρόνιο. Αν αφαιρείται το πρώτο ηλεκτρόνιο είναι η Ενέργεια 1ου Ιοντισμού και προκύπτει το ιόν Χ+, αν από το ιόν αφαιρείται ένα ακόμα ηλεκτρόνιο είναι η ενέργεια 2ου ιοντισμού και προκύπτει το ιόν Χ2+, αν αφαιρείται το τρίτο ηλεκτρόνιο είναι η ενέργεια 3ου ιοντισμού κ.λπ.

			Σε όλα τα άτομα οι διαδοχικές ενέργειες ιοντισμού είναι αυξανόμενες, αφού το ηλεκτρόνιο που ελευθερώνεται απομακρύνεται από ένα θετικό ιόν. Παρατηρείται όμως ένα άλμα στις ενέργειες ιοντισμού, όταν το ιόν έχει αποκτήσει μία σταθερή ηλεκτρονική δομή και προσπαθήσουμε να απομακρύνουμε ένα ακόμα ηλεκτρόνιο. Αυτό παρατηρείται όταν έχουμε τη δημιουργία ενός σταθερού ιόντος, δηλαδή όπως έχουμε ήδη πει το ιόν έχει αποκτήσει τη σταθερή ηλεκτρονική δομή ευγενούς αερίου.

			Σε μία περίοδο η ενέργεια 1ου ιοντισμού αυξάνεται με αυξανόμενο ατομικό αριθμό δηλαδή προς τα δεξιά. Αυτό είναι αποτέλεσμα του αυξανόμενου πυρηνικού φορτίου και της μειωμένης ατομικής ακτίνας. Το τελευταίο ηλεκτρόνιο είναι πιο κοντά στον πυρήνα με αποτέλεσμα να απαιτείται μεγαλύτερη ενέργεια για να απομακρυνθεί. Έτσι, η ενέργεια 1ου ιοντισμού αυξάνεται προχωρώντας από αριστερά προς τα δεξιά σε μία περίοδο. Υπάρχουν κάποιες αποκλίσεις από αυτή τη γενική τάση. Οι αποκλίσεις εντοπίζονται στην ομάδα 3Α (το άτομο έχει δομή ns2np1) και στην 6A (ns2np4). Οι αποκλίσεις για την ομάδα 3Α οφείλονται στο γεγονός ότι η έλξη ενός ηλεκτρονίου σε τροχιακό s από τον πυρήνα είναι πιο έντονη από ότι σε ένα τροχιακό p. Αντίθετα για την ομάδα 6A έχουμε σύζευξη ηλεκτρονίου σε ένα τροχιακό p με αποτέλεσμα να υπάρχουν αυξημένες απώσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων σε σύγκριση με την ομάδα 5A, όπου όλα τα ηλεκτρόνια είναι ασύζευκτα στα τροχιακά p. Η σύζευξη του ηλεκτρονίου και οι αυξημένες απώσεις βοηθούν στην πιο εύκολη απομάκρυνση του ηλεκτρονίου και στη χαμηλότερη τιμή ενέργειας ιοντισμού. 

			Σε μία ομάδα του Περιοδικού Πίνακα οι ενέργειες ιοντισμού ελαττώνονται προς τα κάτω, αφού αυξάνεται το μέγεθος του ατόμου.

			Παράδειγμα 1.16

			Κατατάξτε τα στοιχεία α) Ar, Na, Cl, Al και β) Mg, Ca, S κατά σειρά αυξανόμενης ενέργειας πρώτου ιοντισμού (Ι1).

			Απάντηση

			α) Όλα τα στοιχεία ανήκουν στην 3η περίοδο του Περιοδικού Πίνακα. Σε μία περίοδο του Περιοδικού Πίνακα, η Ι1 των αντιπροσωπευτικών στοιχείων αυξάνεται από αριστερά προς τα δεξιά, οπότε Na < Al < Cl < Ar. 

			β) Σε μία περίοδο του Περιοδικού Πίνακα, η Ι1 των αντιπροσωπευτικών στοιχείων αυξάνεται γενικά από αριστερά προς τα δεξιά, οπότε Mg < S. Σε μία ομάδα του Περιοδικού Πίνακα, η I1 ελαττώνεται, καθώς αυξάνεται ο ατομικός αριθμός, οπότε Ca < Mg και συνεπώς Ca < Mg <S. 

			Παράδειγμα 1.17

			Οι τρεις πρώτες ενέργειες ιοντισμού Ι1, Ι2 και Ι3 ενός μετάλλου κύριας ομάδας είναι Ι1 = 9,32 eV, I2 = 18,2 eV και I3 = 153,9 eV. Μπορείτε να βρείτε σε ποια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα ανήκει;

			Απάντηση

			Αρχικά, αυτό που μπορούμε να δούμε είναι ότι η Ι3 είναι εξαιρετικά υψηλότερη συγκρινόμενη με τις δύο προηγούμενες ενέργειες ιοντισμού. Αυτό μας δείχνει ότι το τρίτο ηλεκτρόνιο που απομακρύνεται είναι ηλεκτρόνιο που ανήκει σε εσωτερική στοιβάδα. Άρα το μέταλλο έχει στη στοιβάδα σθένους του μόνο δύο ηλεκτρόνια και κατά συνέπεια ανήκει στην 2Α ομάδα.

			1.2.4.4 Ηλεκτρονική συγγένεια 

			Η ηλεκτρονική συγγένεια (ΕΑ) είναι η μεταβολή ενέργειας κατά την προσθήκη ενός ηλεκτρονίου σε ένα ουδέτερο άτομο στη θεμελιώδη του κατάσταση. Αν οδηγηθούμε σε σχηματισμό ενός σταθερού ανιόντος, τότε έχουμε έκλυση ενέργειας και το πρόσημο της ηλεκτρονικής συγγένειας είναι αρνητικό. Η ίδια μεταβολή ενέργειας, αλλά με αντίθετο πρόσημο, προκύπτει και όταν αποσπάται ένα ηλεκτρόνιο από ένα μονοσθενές ανιόν. Στη δεύτερη περίπτωση χρειάζεται να δαπανηθεί ενέργεια προκειμένου να αποσπαστεί το ηλεκτρόνιο. Το Cl σχηματίζει ένα πολύ σταθερό ανιόν με τη προσθήκη ενός ηλεκτρονίου, το Cl–. H ηλεκτρονική συγγένεια του Cl είναι –349 kJ/mol δείχνοντας τη σταθερότητά του.

			Η γενική τάση για τα στοιχεία των κύριων ομάδων μίας περιόδου είναι να αυξάνονται οι ηλεκτρονικές συγγένειες από αριστερά προς τα δεξιά. Εξαίρεση αποτελούν τα τα στοιχεία των ομάδων 2Α και 5A. Τα στοιχεία της Ομάδας 2Α έχουν δομή σθένους ns2, με αποτέλεσμα να μην έχουν τάση να προσλάβουν ηλεκτρόνιο, ενώ στα στοιχεία της ομάδας VA με ηλεκτρονική δομή σθένους ns2 np3, το επιπλέον ηλεκτρόνιο αναγκάζεται να συζευχθεί με κάποιο από τα τρία p ηλεκτρόνια με αποτέλεσμα να απαιτείται ενέργεια και να μειώνεται η τιμή της ΕΑ. Τα στοιχεία των ομάδων 6A και 7A εμφανίζουν τις μεγαλύτερες ηλεκτρονικές συγγένειες σε σύγκριση με τα άτομα των υπολοίπων ομάδων. Αυτό μας δείχνει ότι έχουν μία τάση να προσελκύουν ηλεκτρόνια. Ειδικά για την ομάδα 7A η προσθήκη ενός ηλεκτρονίου οδηγεί στη συμπλήρωση της εξωτερικής στοιβάδας και σε αυξημένη σταθερότητα του ανιόντος Χ–. Τέλος, τα στοιχεία της ομάδας 8A (ευγενή αέρια) έχουν μηδενικές ή μικρές αρνητικές τιμές, γεγονός που σημαίνει ότι σχηματίζουν ασταθή αρνητικά ιόντα, αποτέλεσμα της πολύ σταθερής ηλεκτρονικής δομής της στοιβάδας σθένους τους. Δεν υπάρχει όμως συγκεκριμένη τάση εντός μίας ομάδας του Περιοδικού Πίνακα.

			1.2.4.5 Ηλεκτραρνητικότητα

			Η ηλεκτραρνητικότητα είναι μία ακόμα ιδιότητα των ατόμων που εμφανίζεται όταν αυτά είναι ενωμένα με κάποιο άλλο άτομο, προς σχηματισμό δεσμού. Όταν σχηματιστεί ο δεσμός, τα δύο άτομα μοιράζονται ένα τουλάχιστον ζεύγος ηλεκτρονίων. Αν δύο όμοια άτομα μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, όπως ακριβώς είναι η περίπτωση του μορίου Η2, τότε τα ηλεκτρόνια ανήκουν εξίσου και στα δύο άτομα. Αν όμως τα άτομα του δεσμού είναι διαφορετικά τότε ένα από αυτά έλκει πιο έντονα τα κοινά ηλεκτρόνια με αποτέλεσμα να είναι μετατοπισμένα πιο κοντά σε αυτό. Ένα μέτρο της ικανότητας των ατόμων να έλκουν τα ηλεκτρόνια ενός δεσμού είναι η ηλεκτραρνητικότητα.

			Ένα άτομο εμφανίζει υψηλή τιμή ηλεκτραρνητικότητας όταν έχει τάση να προσλαμβάνει ηλεκτρόνια (δηλαδή σχετικά υψηλή απόλυτη τιμή Ηλεκτρονικής Συγγένειας ΕΑ) και παράλληλα μικτή τάση να χάσει ηλεκτρόνιο (δηλαδή μεγάλη τιμή Ενέργειας Ιοντισμού Ι1). Αν θυμηθούμε τις τάσεις της Ι και ΕΑ στον Περιοδικό Πίνακα θα δούμε ότι πιο μεγάλες τιμές ηλεκτραρνητικότητας συναντάμε στα δεξιά και ψηλά (χωρίς βέβαια να λαμβάνουμε υπόψη τα ευγενή αέρια) Τα πιο ηλεκτραρνητικά άτομα είναι το F, O, N και Cl.

			[image: Σχήμα 1_10.png]

			Σχήμα 1.10 Περιοδικός Πίνακας με τιμές ηλεκτραρνητικότητας

			1.2.4.6 Πολωμένος δεσμός

			Η διαφορά στην ηλεκτραρνητικότητα προκαλεί ενδιαφέροντα φαινόμενα. Επειδή ένα άτομο σε έναν δεσμό έλκει πιο έντονα τα δεσμικά ηλεκτρόνια, τα μετακινεί προς το μέρος του με αποτέλεσμα ο δεσμός να εμφανίζεται πολωμένος. Αυτό σημαίνει ότι σε ένα μέρος του δεσμού, εκεί που βρίσκεται το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο υπάρχει περισσότερο αρνητικό φορτίο ενώ στο άλλο άτομο εμφανίζεται περίσσεια θετικού φορτίου. Ο δεσμός λοιπόν συμπεριφέρεται ως δίπολο και ονομάζεται πολωμένος δεσμός. Τα επιμέρους φορτία συμβολίζονται με δ+ και δ– αντίστοιχα.

			Όσο μεγαλύτερη είναι η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας μεταξύ των δύο ατόμων του δεσμού τόσο πιο πολωμένος είναι ο δεσμός και όπως θα μάθουμε σε επόμενο κεφάλαιο τόσο μεγαλύτερο είναι το ποσοστό του ιοντικού χαρακτήρα που έχει ο συγκεκριμένος δεσμός. Μάλιστα δεσμοί στους οποίους η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας ξεπερνά το 2 μπορούν να θεωρηθούν ιοντικοί δεσμοί. Το παράδειγμα 1.18 μας βοήθα να εξοικειωθούμε με την ηλεκτραρνητικότητα.

			Παράδειγμα 1.18

			Συγκρίνετε τους παρακάτω δεσμούς ως προς την πολικότητά τους:

			α) N–O και N–F, β) H–O και H–S, γ) C–F και C–Br, δ) C–H και C–Ι.

			Συμβολίστε τα μερικά φορτία των ατόμων του πιο πολωμένου δεσμού σε κάθε ζεύγος.

			Απάντηση

			Με βάση τις τιμές ηλεκτραρνητικότητας των στοιχείων (Σχήμα 1.10) υπολογίζουμε τις διαφορές Δχ (απόλυτες τιμές). Από το Σχήμα 1.10 έχουμε: 

			χC = 2,5, χΟ = 3,5, χΝ = 3,0, χS = 2,5, χΗ = 2,1, χΒr = 2,8 χΙ = 2,5, και χF = 4,0. 
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			Τα μερικά φορτία των ατόμων στους πιο πολωμένους δεσμούς συμβολίζονται με δ+ στο λιγότερο ηλεκτραρνητικό άτομο και δ– στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο αντίστοιχα 

			δ+Ν−Fδ−, δ+H−Oδ−, δ+C−Fδ− και δ−C−Hδ+. 

			1.3 Χημικές ενώσεις 

			Σήμερα γνωρίζουμε εκατομμύρια χημικών ενώσεων, οι οποίες προκύπτουν με συνδυασμό σχετικά περιορισμένου αριθμού στοιχείων. Καθεμία από αυτές τις ενώσεις ξεχωρίζει λόγω του χημικού της τύπου. 

			Ο χημικός τύπος είναι απεικόνιση της ένωσης που μας δείχνει από ποια άτομα αποτελείται και με ποια αναλογία τα άτομα αυτά συνδυάζονται π.χ. το χλωρίδιο του νατρίου έχει τύπο NaCl, που μας δείχνει ότι το γνωστό μας αλάτι αποτελείται από άτομα νατρίου και χλωρίου σε αναλογία 1:1. Το νερό έχει τύπο Η2Ο που μας δείχνει ότι η ένωση αποτελείται από άτομα υδρογόνου και οξυγόνου με αναλογία 2:1.

			Οι χημικές ενώσεις μπορεί να χωριστούν συνοπτικά σε δύο μεγάλες κατηγορίες: τις μοριακές και τις ιοντικές ενώσεις. 

			1.3.1 Μοριακές ενώσεις 

			Μόριο είναι ομάδα ατόμων, χημικά ενωμένων μεταξύ τους, δηλαδή στενά συνδεδεμένων μέσω ελκτικών δυνάμεων. Μοριακή ουσία είναι η ουσία που αποτελείται από μόρια, τα οποία είναι όλα όμοια. Η ένωση περιγράφεται από τον μοριακό τύπο που μας δίνει τον ακριβή αριθμό των ατόμων κάθε στοιχείου που περιέχεται σε ένα μόριο. Μία απλή μοριακή ένωση είναι το νερό το οποίο έχει μοριακό τύπο Η2Ο που μας δείχνει ότι στο μόριό του υπάρχουν δύο άτομα υδρογόνου και ένα άτομο οξυγόνου.

			Μία άλλη μοριακή ουσία είναι το αέριο οξυγόνο. Έχει τύπο Ο2, δηλαδή κάθε μόριο αποτελείται από δύο άτομα οξυγόνου ενωμένα μεταξύ τους. Άλλα στοιχεία, όπως ο άνθρακας, δεν έχουν μία απλή μοριακή δομή, αλλά αποτελούνται από έναν μεγάλο, απροσδιόριστο αριθμό ατόμων ενωμένων μεταξύ τους. Έτσι, παριστάνουμε αυτά τα στοιχεία απλώς με το ατομικό τους σύμβολο. Το ίδιο ισχύει και για τα μέταλλα.

			Μία πολύ σημαντική κατηγορία μοριακών ενώσεων που θα μας απασχολήσει στη συνέχεια είναι οι οργανικές ενώσεις. Οι ενώσεις αυτές αποτελούνται από αλυσίδες άνθρακα στις οποίες ο άνθρακας είναι ενωμένος και με άλλα στοιχεία, (π.χ. Η, Ο, Ν, S).

			1.3.2 Ιοντικές ουσίες 

			Εκτός από τις μοριακές ουσίες υπάρχουν και οι ιοντικές ουσίες. Οι τελευταίες διαφέρουν από τις μοριακές στο γεγονός ότι αποτελούνται από ιόντα, τα οποία είναι ηλεκτρικά φορτισμένα. Το χλωρίδιο του νατρίου είναι μία ιοντική ουσία. Το ιόν δημιουργείται από το αντίστοιχο άτομο με την πρόσληψη ή την αποβολή ηλεκτρονίων. Αν σε ένα άτομο αποσπάσουμε ηλεκτρόνια τότε θα φορτιστεί θετικά, ενώ αν το άτομο προσλάβει ηλεκτρόνια θα φορτιστεί αρνητικά. Μην ξεχνάτε ότι το ηλεκτρόνιο έχει αρνητικό φορτίο. Το θετικά φορτισμένο ιόν ονομάζεται κατιόν, ενώ το αρνητικά φορτισμένο ιόν ονομάζεται ανιόν, όπως έχει ήδη αναφερθεί. 

			Έτσι, μία ιοντική ένωση θα αποτελείται από κατιόντα και ανιόντα σε τέτοια αναλογία που να διασφαλίζεται η ηλεκτρική αγωγιμότητα. Το χλωρίδιο του νατρίου, NaCl, αποτελείται από ίσο αριθμό κατιόντων Na+ και ανιόντων Cl–. Αντίθετα το νιτρικό κοβάλτιο(ΙΙ) αποτελείται από κατιόντα Co2+ και διπλάσιο αριθμό ανιόντων ΝΟ3–. Ο τύπος της ένωσης γράφεται ως Co(ΝΟ3)2. Όπως καταλαβαίνετε, στις ιοντικές ενώσεις δεν μπορούμε να χρησιμοποιούμε την έννοια μόριο αφού δεν υφίσταται. Χρησιμοποιούμε όμως την έννοια της τυπικής μονάδας που μας δείχνει την ελάχιστη δυνατή αναλογία για την επίτευξη ουδέτερης μονάδας. 

			Παράδειγμα 1.19

			(α) Το οξείδιο του αργιλίου αποτελείται από ιόντα Al3+ και O2–. Ποιος είναι ο ιοντικός τύπος του;

			Απάντηση

			Η ένωση θα πρέπει να είναι ηλεκτρικά ουδέτερη. Αυτό συμβαίνει όταν έχουμε τόσες θετικές μονάδες (κατιόντα) όσες είναι το φορτίο του ανιόντος και τόσες αρνητικές μονάδες (ανιόντα) όσες είναι το φορτίο του κατιόντος. Το κατιόν Al3+ έχει φορτίο +3 άρα χρειαζόμαστε 3 ανιόντα O2–. Επίσης, το ανιόν O2– έχει φορτίο –2, άρα χρειαζόμαστε δύο κατιόντα. Με αυτή την αναλογία έχουμε ίσο αριθμό θετικών και αρνητικών φορτίων (= 6) και η ένωση έχει τύπο Al2Ο3. 

			Περισσότερα θα αναφέρουμε στο Κεφάλαιο 3 που αφορά την ονοματολογία των ανόργανων χημικών ενώσεων.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 1.1

			Δώστε το όνομα καθενός στοιχείου, το οποίο περιγράφεται από το ακόλουθο χαρακτηριστικό.

			α) Το στοιχείο με ηλεκτρονική διαμόρφωση: [Αr] 3d34s2

			β) Το στοιχείο της Ομάδας των αλκαλικών γαιών με τη μικρότερη ατομική ακτίνα.

			γ) Το στοιχείο της Ομάδας 5Α με τη μεγαλύτερη ενέργεια πρώτου ιοντισμού.

			δ) Το στοιχείο του οποίου το μονοσθενές κατιόν είναι ισοηλεκτρονικό με το δεύτερο ευγενές αέριο.

			Απάντηση: α) Το στοιχείο αυτό ανήκει στην 4η Περίοδο (n = 4). Έχει ασυμπλήρωτο τον d υποφλοιό και διαθέτει 5 ηλεκτρόνια σθένους (τα 3 στον υποφλοιό 3d και τα 2 στον 4s). Συνεπώς, το στοιχείο ανήκει στην ομάδα 5Β και είναι το βανάδιο (V). 

			β) Επειδή η ατομική ακτίνα αυξάνεται στην ίδια ομάδα από πάνω προς τα κάτω, μικρότερο θα είναι το πρώτο στοιχείο της ομάδας των αλκαλικών γαιών, δηλαδή της ομάδας 2Α. Το στοιχείο αυτό είναι το βηρύλλιο (Be).

			γ) Επειδή η ενέργεια πρώτου ιοντισμού σε κάθε ομάδα του Π Π ελαττώνεται καθώς αυξάνεται ο ατομικός αριθμός, τη μεγαλύτερη τιμή θα έχει το πρώτο στοιχείο της ομάδας 5Α που είναι το άζωτο (Ν).

			δ) Το δεύτερο ευγενές αέριο είναι το νέο (Ne) με ατομικό αριθμό Ζ = 10. Το ισοηλεκτρονικό κατιόν πρέπει να έχει επίσης 10 ηλεκτρόνια και αφού είναι μονοσθενές, το πυρηνικό του φορτίο θα είναι κατά ένα μεγαλύτερο από τον αριθμό ηλεκτρονίων. Άρα ο Ζ του στοιχείου είναι 11 και το στοιχείο είναι το νάτριο (Νa) (το δεύτερο στοιχείο των αλκαλιμετάλλων).

			Άσκηση 1.2 

			Δίνονται τα στοιχεία: άνθρακας (C), οξυγόνο (O) και πυρίτιο (Si). Τοποθετήστε τα στοιχεία αυτά κατά αυξανόμενη: α) ατομική ακτίνα και β) ενέργεια πρώτου ιοντισμού. 

			Απάντηση: α) Η ατομική ακτίνα ελαττώνεται κατά μήκος μίας περιόδου από αριστερά προς τα δεξιά και έτσι το οξυγόνο (Ο) έχει μικρότερη ακτίνα από τον άνθρακα (C). Εξ’ άλλου, η ατομική ακτίνα αυξάνεται από πάνω προς τα κάτω σε μία ομάδα του περιοδικού πίνακα. Επειδή, ο άνθρακας (C) και το πυρίτιο (Si) ανήκουν στην ίδια ομάδα (4Α), το μέγεθος του ατόμου του πυριτίου (Si) είναι μεγαλύτερο από εκείνο του ατόμου του άνθρακα (C). 

			Άρα η σειρά των στοιχείων κατά αυξανόμενη ατομική ακτίνα είναι: O < C < Si.

			β) Γενικά, η ενέργεια ιοντισμού Ι1 αυξάνεται κατά μήκος μίας περιόδου από τα αριστερά προς τα δεξιά, ενώ μέσα σε μία ομάδα η Ι1 ελαττώνεται από πάνω προς τα κάτω. Άρα η σειρά των στοιχείων κατά αυξανόμενη ενέργεια ιοντισμού είναι: Si < C < O.

			Άσκηση 1.3 

			Βρείτε τα τέσσερα ιόντα που έχουν τις ηλεκτρονικές δομές:

			α) [Ar]3d104s24p6, β) [Ne]3s23p6, γ) [Kr]4d10, δ) [Xe]4f145d106s2 

			Το α) έχει φορτίο –1, το β) –2, το γ) +1 και το δ) +3.

			Απάντηση: α) Το ιόν αυτό (Χ−) έχει 18+10+2+6=36 ηλεκτρόνια (18 από το [Ar] και 18 από τους υπόλοιπους όρους). Επειδή φέρει φορτίο –1, το ουδέτερο άτομο (Χ) θα έχει 35 ηλεκτρόνια και φυσικά ατομικό αριθμό 35. Από τον Π Π βρίσκουμε ότι πρόκειται για το στοιχείο βρώμιο (Br), το οποίο στη θεμελιώδη κατάσταση έχει δομή [Ar]3d104s24p5. Άρα, το ζητούμενο ιόν είναι το Br−.

			β) Με ανάλογο τρόπο βρίσκουμε ότι εδώ το ουδέτερο άτομο έχει 18–2=16 ηλεκτρόνια και άρα Ζ=16. Πρόκειται δηλαδή για το στοιχείο θείο (S) και το ιόν είναι το S2−. 

			γ) Επειδή έχουμε κατιόν με φορτίο +1, πρέπει να προσθέσουμε ένα ηλεκτρόνιο για να βρούμε τον αριθμό ηλεκτρονίων του ουδέτερου ατόμου και κατά συνέπεια το Ζ. Έτσι βρίσκουμε ότι Ζ=36+10+1=47, το στοιχείο δηλαδή είναι ο άργυρος (Ag) και το ιόν το Ag+.

			δ) Όπως στο (γ) βρίσκουμε Ζ=54+14+10+2+3=83 (βισμούθιο, Bi) ⇒ ιόν Bi3+.

			Άσκηση 1.4 

			Η φράση «Από τους χαρακτηρισμούς των τροχιακών 2d, 4p, 9s, 3f και 6d, μόνο ο 2d είναι εσφαλμένος» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Είναι λάθος. Εκτός από τον 2d, εσφαλμένος είναι και ο χαρακτηρισμός 3f. Για να έχουμε f τροχιακά, θα πρέπει να είναι ℓ = 3 και άρα ο κύριος κβαντικός αριθμός n θα πρέπει να είναι τουλάχιστον 4. 

			Άσκηση 1.5 

			α) Ποιο από τα χημικά είδη Cl, O2−, Co3+ και Ti2+ έχει τα περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια; (β) Ποια από αυτά είναι διαμαγνητικά;

			Απάντηση: (α) Ο αριθμός των ασύζευκτων ηλεκτρονίων για ένα άτομο ή ιόν προσδιορίζεται με βάση την ηλεκτρονική του δομή και τα διαγράμματα ατομικών τροχιακών. Θα είναι:

			Cl: [Ne]3s23p5 με διάγραμμα τροχιακών

			[image: ]

			και 1 ασύζευκτο ηλεκτρόνιο.

			O2-: [He]2s22p6 με διάγραμμα τροχιακών

			[image: ]

			και 0 ασύζευκτα ηλεκτρόνια

			Co3+: [Ar] 3d64s0 με διάγραμμα τροχιακών

			[image: ]

			και 4 ασύζευκτα ηλεκτρόνια.

			Ti2+ : [Ar] 3d24s0 με διάγραμμα τροχιακών 

			[image: ]

			και 2 ασύζευκτα ηλεκτρόνια

			Το είδος με τα περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια είναι το Co3+.

			β) Διαμαγνητικό είναι μόνο το ιόν O2-, αφού δεν έχει ασύζευκτα ηλεκτρόνια.

			Άσκηση 1.6 

			Η φράση «Τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν με τέτοιο τρόπο τα τροχιακά σε ένα άτομο ώστε η ενέργεια να γίνεται μέγιστη» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Είναι λάθος. Η αρχή ελάχιστης ενέργειας είναι ο πιο βασικός κανόνας για την «αποτύπωση» μίας ηλεκτρονικής διάταξης.

			Άσκηση 1.7 

			Συμπληρώστε τα κενά: Για το 5s τροχιακό, ο δευτερεύων κβαντικός αριθμός έχει τιμή ……………, ενώ για το 4d τροχιακό έχει τιμή ………………….

			Απάντηση: Για το 5s τροχιακό, ο δευτερεύων κβαντικός αριθμός έχει τιμή ℓ = 0, ενώ για το 4d τροχιακό έχει τιμή ℓ = 2.

			Άσκηση 1.8 

			Πόσα s ηλεκτρόνια έχει το άτομο του Sn;

			Απάντηση: Η ηλεκτρονική δομή του Sn είναι: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s2 5p2. Άρα ο συνολικός αριθμός των s ηλεκτρονίων είναι 10.

			Άσκηση 1.9 

			Δίνονται τα νουκλίδια:

			[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],

			[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ],	[image: ]

			α) Ποια είναι ισότοπα του ίδιου στοιχείου; 

			β) Ποια είναι ισοβαρή;

			γ) Ποια στοιχεία αντιπροσωπεύουν τα νουκλίδια των ερωτημάτων (α) και (β); 

			Απάντηση: Ένα νουκλίδιο συμβολίζεται με [image: ], όπου Α είναι ο μαζικός αριθμός και Z ο ατομικός αριθμός του. Θυμηθείτε ότι ισότοπα είναι τα νουκλίδια που έχουν ίδιο ατομικό αριθμό Z αλλά διαφορετικό μαζικό αριθμό Α και ισοβαρή είναι τα νουκλίδια που έχουν ίδιο μαζικό αριθμό Α αλλά διαφορετικό ατομικό αριθμό Z.

			α) Ισότοπα είναι τα νουκλίδια που έχουν ίδιο ατομικό αριθμό Z αλλά διαφορετικό μαζικό αριθμό Α. Βλέπουμε ότι υπάρχουν 6 ομάδες ισοτόπων:

			1. Z = 6, [image: ],[image: ], [image: ]

			2. Z = 17, [image: ], [image: ]

			3. Z = 1, [image: ], [image: ], [image: ]

			4. Z = 16, [image: ], [image: ], [image: ]

			5. Z = 18, [image: ], [image: ]

			6. Z = 7, [image: ], [image: ]

			β) Ισοβαρή είναι τα νουκλίδια που έχουν ίδιο μαζικό αριθμό Α αλλά διαφορετικό ατομικό αριθμό Z. Βλέπουμε ότι υπάρχουν 3 ομάδες ισοβαρών:

			1.Α = 36, [image: ], [image: ]

			2. Α = 40, [image: ], [image: ]

			3. Α = 14, [image: ], [image: ]

			γ) Το όνομα των στοιχείων προκύπτει από τη σωστή αντιστοίχιση του ατομικού αριθμού Ζ με το όνομα και το σύμβολο του στοιχείου στον Περιοδικό Πίνακα.

			1.Ατομικός αριθμός Z = 6 ⇒ Άνθρακας, C

			2. Ατομικός αριθμός Z = 17 ⇒ Χλώριο, Cl

			3.Ατομικός αριθμός Z = 1 ⇒ Υδρογόνο, H

			4. Ατομικός αριθμός Z = 16 ⇒ Θείο, S

			5.Ατομικός αριθμός Z = 18 ⇒ Αργό, Ar

			6. Ατομικός αριθμός Z = 7 ⇒ Άζωτο, N

			7. Ατομικός αριθμός Z = 19 ⇒ Κάλιο, Κ

			Άσκηση 1.10 

			Κατατάξτε τους παρακάτω δεσμούς κατά σειρά αυξανόμενης πολικότητας, χρησιμοποιώντας ηλεκτραρνητικότητες: Si–O, C–Br, As–Br, C–O και H–Br.

			Συμβολίστε τα μερικά φορτία των ατόμων του πιο πολωμένου δεσμού.

			Απάντηση: Με βάση τις τιμές ηλεκτραρνητικότητας των στοιχείων, υπολογίζουμε τις διαφορές ηλεκτραρνητικότητας Δχ (απόλυτες τιμές). Από το Σχήμα 1.10 έχουμε: χC = 2,5, χO = 3,5, χΗ = 2,1, χBr = 2,8, χSi = 1,8, χAs = 2,0, οπότε μπορούμε να φτιάξουμε τον παρακάτω πίνακα: 
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							| χΑ – χΒ | 
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			Άρα, ο περισσότερο πολωμένος δεσμός είναι ο δεσμός Si–O (Δχ = 1,7) και ο λιγότερο πολωμένος ο C–Br (Δχ = 0,3). Επομένως, η κατάταξη των δεσμών κατά σειρά αυξανόμενης πολικότητας είναι

			C–Br < H–Br < As–Br < C–O < Si–O

			Τα μερικά φορτία των ατόμων στον πιο πολωμένο δεσμό (Si–O) συμβολίζονται δ+Si–Oδ–.

			Άσκηση 1.11 

			Τα ιόντα: K+, Cl–, Ca2+, S2– είναι ισοηλεκτρονικά και κατατάσσονται κατά σειρά ελαττούμενου μεγέθους 16S 2– > 17Cl – > 19K + > 20Ca 2+ 

			α) Ποιο από τα ιόντα έχει τη χαμηλότερη ενέργεια ιοντισμού; 

			β) Γράψτε την ηλεκτρονική δομή του ιόντος αυτού.

			γ) Χωρίς να γράψετε τις ηλεκτρονικές δομές των άλλων ιόντων μπορείτε να πείτε αν διαφέρουν ή όχι από τη δομή του ιόντος που μόλις γράψατε;

			Απάντηση: α) Το ιόν με τη χαμηλότερη ενέργεια ιοντισμού είναι αυτό που έχει το χαμηλότερο πυρηνικό φορτίο και τη μεγαλύτερη ακτίνα. Το ιόν αυτό είναι το S 2-.

			β) Η ηλεκτρονική δομή του ιόντος αυτού είναι [Ne]3s23p6.

			γ) Τα υπόλοιπα ιόντα έχουν την ίδια ηλεκτρονική δομή αφού είναι ισοηλεκτρονικά. 

			Ασκήσεις προς επίλυση

			Άσκηση 1.12 

			Πώς συμβολίζεται το ιόν που αποτελείται από 28 πρωτόνια, 27 ηλεκτρόνια και 33 νετρόνια;

			Άσκηση 1.13 

			Πόσα είναι τα 6g τροχιακά;

			Άσκηση 1.14 

			Ποιο στοιχείο συμπληρώνει πρώτο έξι τροχιακά;

			Άσκηση 1.15 

			Πόσα ασύζευκτα ηλεκτρόνια έχει το Ni;

			Άσκηση 1.16 

			Η φράση «Ο αριθμός των τροχιακών που χαρακτηρίζονται από n = 6 και ℓ = 2 είναι 12» είναι σωστή ή λάθος;

			Άσκηση 1.17 

			Η φράση «Ο μέγιστος αριθμός ηλεκτρονίων του φλοιού με n = 4 είναι 32» είναι σωστή ή λάθος;

			Άσκηση 1.18 

			Ποιο είναι το πρώτο στοιχείο μεταπτώσεως του Π Π στο οποίο γίνεται σύζευξη ηλεκτρονίων σε 3d τροχιακό;
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			Κεφάλαιο 2 
Ο Χημικός Δεσμός

			Σύνοψη

			O Χημικός Δεσμός εξηγεί τον τρόπο με τον οποίο δημιουργούνται οι ενώσεις. Υπάρχουν οι ιοντικές ενώσεις στις οποίες ιόντα αντίθετου φορτίου ενώνονται μεταξύ τους προς σχηματισμό ιοντικών ενώσεων. Επίσης, υπάρχουν οι μοριακές ενώσεις στις οποίες τα άτομα που αποτελούν το μόριο μοιράζονται ένα ή περισσότερα ζεύγη ηλεκτρονίων. Η θεωρία του δεσμού σθένους μας βοηθά να κατανοήσουμε τη φύση του χημικού δεσμού αλλά και να προβλέψουμε τη γεωμετρία ενός μορίου. Τέλος, περιγράφεται η θεωρία των μοριακών τροχιακών για απλά διατομικά μόρια και προβλέπεται η τάξη δεσμού ενός μορίου και οι μαγνητικές του ιδιότητες.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ατομικά τροχιακά (Παράγραφος 1.1.4), Ιόντα (Παράγραφος 1.2.3), Μοριακές και Ιοντικές ενώσεις (Παράγραφος 1.3).

			Το προηγούμενο κεφάλαιο ασχολήθηκε με τα άτομα, τα μόρια και τα ιόντα. Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγραφεί, με συντομία, ο τρόπος με τον οποίο σχηματίζονται οι χημικές ενώσεις και θα εξηγηθεί γιατί τα συστατικά των μορίων μένουν ενωμένα μεταξύ τους.

			Η απάντηση στο ερώτημα τι είναι αυτό που κρατά τα συστατικά των μορίων ενωμένα μεταξύ τους είναι ο Χημικός Δεσμός.

			Στην προσπάθεια να κατηγοριοποιήσουμε τις ενώσεις μπορούμε να τις διακρίνουμε σε δύο κατηγορίες, τις ιοντικές ενώσεις και τις ομοιοπολικές ενώσεις. Η πρώτη κατηγορία, δηλαδή οι ιοντικές ενώσεις αποτελούνται από ιόντα αντίθετου φορτίου και συγκρατούνται μεταξύ τους με δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσεως. Το πιο χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι το γνωστό σε όλους μας αλάτι δηλαδή το χλωρίδιο του νατρίου, NaCl. 

			Οι ιοντικές ενώσεις, ή αλλιώς ετεροπολικές ενώσεις, είναι στερεές, κρυσταλλικές, με σχετικά υψηλό σημείο τήξεως, εύθραυστες και στη φυσική τους κατάσταση δεν παρουσιάζουν αγωγιμότητα, αφού τα ιόντα που τις αποτελούν συγκρατούνται σε καθορισμένες θέσεις στο πλέγμα που σχηματίζουν. Συνήθως διαλύονται εύκολα στο νερό και τα διαλύματά τους, όπως και τα τήγματά τους, παρουσιάζουν ηλεκτρική αγωγιμότητα, αφού τα ιόντα είναι πια ελεύθερα να κινηθούν.

			Οι ομοιοπολικές ενώσεις αποτελούνται από άτομα που μοιράζονται ένα ή περισσότερα ζεύγη ηλεκτρονίων. Ο δεσμός που συνδέει τα άτομα ονομάζεται ομοιοπολικός δεσμός. Οι ομοιοπολικές ενώσεις είναι μαλακά σώματα με μικρό σημείο ζέσεως. Δεν είναι καλοί αγωγοί του ηλεκτρισμού, ορισμένες όμως ομοιοπολικές ενώσεις όταν διαλύονται ιονίζονται, δηλαδή δίνουν ιόντα (παράγραφος 6.5), οπότε άγουν το ρεύμα.

			2.1 Ιοντικός δεσμός

			Ο Ιοντικός δεσμός σχηματίζεται, όπως έχουμε ήδη αναφέρει, από την ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ θετικών και αρνητικών ιόντων. Για να μπορέσουν να δημιουργηθούν τα αντιθέτου φορτίου ιόντα χρειάζεται ένα άτομο που έχει την τάση να χάσει ηλεκτρόνια και να μετατραπεί έτσι σε κατιόν και ένα άτομο που έχει την τάση να προσλαμβάνει ηλεκτρόνια και να μετατρέπεται σε ανιόν.

			Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι κάθε ιόν έλκει όσο το δυνατόν περισσότερα αντίθετου φορτίου ιόντα, με αποτέλεσμα κάποια στιγμή που ο αριθμός των ιόντων (θετικών και αρνητικών) θα είναι ικανός θα σχηματιστεί το ιοντικό στερεό το οποίο θα αποτελείται από ένα τρισδιάστατο πλέγμα με εναλλασσόμενα ιόντα αντίθετου φορτίου έτσι ώστε να μεγιστοποιούνται οι ελκτικές δυνάμεις μεταξύ των ιόντων. Όταν πια το στερεό σχηματιστεί τότε κάθε ένα κατιόν περιστοιχίζεται από συγκεκριμένο αριθμό ανιόντων και κάθε ανιόν περιστοιχίζεται από συγκεκριμένο αριθμό κατιόντων, με τέτοιο τρόπο ώστε να εξασφαλίζεται η συνολική ηλεκτρική ουδετερότητα. 
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			Σχήμα 2.1 Ιοντικό στερεό 

			Τώρα, θα περιγραφεί ο σχηματισμός του NaCl από τα συστατικά του. Τα άτομα που το αποτελούν είναι το Na και το Cl. Από τη θέση τους στον ΠΠ βλέπουμε ότι το Νa ανήκει στην ομάδα 1Α και έχει ένα ηλεκτρόνιο στην εξωτερική στοιβάδα του (η ηλεκτρονική δομή του είναι [Ne]3s1), ενώ το Cl ανήκει στην ομάδα 7A οπότε έχει επτά ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα του (έχει ηλεκτρονική δομή [Ne]3s23p5). Το Na χάνει ένα ηλεκτρόνιο οπότε μένει με εξωτερική στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια. Ταυτόχρονα φορτίζεται θετικά (Na+), διότι τα ηλεκτρόνια είναι πλέον λιγότερα από τα πρωτόνια του πυρήνα. Το χλώριο προσλαμβάνει το ηλεκτρόνιο και συμπληρώνει με οκτώ ηλεκτρόνια την εξωτερική στοιβάδα και ταυτόχρονα φορτίζεται αρνητικά (Cl-). Δηλαδή Na + Cl → Na+ + Cl–.
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			Σχήμα 2.2 Σχηματισμός ιοντικού δεσμού στο NaCl 

			Τα ιόντα Na+ και Cl- έλκονται ηλεκτροστατικά αφού έχουν αντίθετο φορτίο, αρχίζουν να προσανατολίζονται και να καταλαμβάνουν συγκεκριμένες θέσεις στον χώρο οδηγώντας στη δημιουργία κρυσταλλικού πλέγματος. Η διαδικασία αυτή ελευθερώνει ενέργεια και έτσι ευνοείται η δημιουργία στερεού. Τα ιόντα στο στερεό συγκρατούνται με δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσης οι οποίες είναι εξαιρετικά ισχυρές γεγονός που εξηγεί τόσο τον σχηματισμό των ιοντικών ενώσεων, τη φυσική κατάστασή τους (είναι όλες στερεές) όσο και τα υψηλά σημεία τήξεως που αυτές παρουσιάζουν.

			2.2 Ομοιοπολικός δεσμός

			Ο ομοιοπολικός δεσμός προκύπτει από αμοιβαία συνεισφορά ηλεκτρονίων. Τα δύο άτομα ενώνονται καθώς μοιράζονται ζεύγος ηλεκτρονίων που σχηματίζεται με τη συνεισφορά ενός ηλεκτρονίου από κάθε άτομο. 

			Το πιο απλό παράδειγμα για να περιγράψουμε τον ομοιοπολικό δεσμό είναι το μόριο του υδρογόνου. Αυτό αποτελείται από δύο άτομα υδρογόνου που ενώνονται μεταξύ τους με έναν απλό δεσμό. Κάθε άτομο Η έχει ένα ηλεκτρόνιο (έχει ηλεκτρονική δομή 1s1). Καθώς δύο άτομα Η έρχονται κοντά τα τροχιακά τους αρχίζουν να επικαλύπτονται, με αποτέλεσμα κάθε ηλεκτρόνιο να ανήκει και στα δύο άτομα υδρογόνου, Η, ταυτόχρονα. Στην πραγματικότητα, το ζεύγος ηλεκτρονίων εντοπίζεται ανάμεσα στους δύο πυρήνες και έλκεται από αυτούς συγκρατώντας τα δύο άτομα Η ενωμένα και δημιουργώντας το μόριο Η2 (Σχήμα 2.3 α) Το μόριο του Η2 είναι σταθερό διότι τα δύο άτομα Η έχουν συμπληρώσει την εξωτερική στοιβάδα τους με 2 ηλεκτρόνια (η εξωτερική στοιβάδα του ατόμου Η είναι η n=1, που συμπληρώνεται με 2 ηλεκτρόνια). Το μόριο του HCl σχηματίζεται με ομοιοπολικό δεσμό μεταξύ του ατόμου Η και του Cl που έχει 7 ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα. Το Η και το Cl σχηματίζουν ένα κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων (Σχήμα 2.3 β). Το μόριο του HCl είναι σταθερό, διότι το άτομο του Η έχει συμπληρώσει την εξωτερική στοιβάδα (n=1) του με 2 ηλεκτρόνια, ενώ το άτομο του Cl έχει συμπληρώσει την εξωτερική στοιβάδα (n=3) 8 ηλεκτρόνια. 
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			Σχήμα 2.3 Σχηματισμός ομοιοπολικού δεσμού στο α) μόριο του Η2 και β) στο μόριο του ΗCl

			Ο ομοιοπολικός δεσμός συμβολίζεται με μία παύλα (-) που αντιπροσωπεύει το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων. Έτσι τα μόρια του Η2 και του ΗCl μπορούν να γραφούν Η-Η και Η-Cl, αντίστοιχα. Στο Η2 και το ΗCl τα άτομα μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκτρονίων και ο δεσμός ονομάζεται απλός ομοιοπολικός δεσμός. Μπορεί όμως δύο άτομα να μοιράζονται δύο ζεύγη ηλεκτρονίων, οπότε ο δεσμός ονομάζεται διπλός ομοιοπολικός δεσμός και συμβολίζεται με διπλή παύλα (=). Αν μοιράζονται τρία ζεύγη ηλεκτρονίων ο δεσμός ονομάζεται τριπλός ομοιοπολικός δεσμός και συμβολίζεται με τριπλή παύλα (≡). Ο αριθμός των ζευγών ηλεκτρονίου που συμμετέχει σε έναν δεσμό ονομάζεται τάξη δεσμού. Στο διοξείδιο του άνθρακα CO2, το άτομο C συνδέεται με διπλό ομοιοπολικό δεσμό με κάθε άτομο Ο, δηλαδή Ο=C=Ο. Στο υδροκυάνιο ΗCN δεσμός μεταξύ του ατόμου C και του ατόμου Ν είναι τριπλός ομοιοπολικός Η-C≡N.

			Στις προηγούμενες περιπτώσεις το ηλεκτρονικό ζεύγος του δεσμού προέρχεται με αμοιβαία συνεισφορά από ένα ηλεκτρόνιο κάθε ατόμου που συμμετέχει στον δεσμό. Υπάρχουν όμως περιπτώσεις που το ζεύγος ηλεκτρονίου μπορεί να προέρχεται αποκλειστικά από ένα μόνο άτομο. Αυτός ο δεσμός ονομάζεται δεσμός σύνταξης ή ένταξης, συναντάται στις σύμπλοκες ενώσεις και απαιτεί την ύπαρξη κενού τροχιακού στο ένα άτομο και ελεύθερου ζεύγους ηλεκτρονίου (ονομάζεται και μονήρες ζεύγος) στο άλλο άτομο.

			Πολωμένος ομοιοπολικός δεσμός

			Ο ομοιοπολικός δεσμός μεταξύ δύο ατόμων μπορεί να είναι άπολος ή πολωμένος. Ένας δεσμός που σχηματίζεται μεταξύ δύο όμοιων ατόμων, όπως στο μόριο του Η2 είναι άπολος. Αυτό σημαίνει ότι το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού ανήκει εξίσου και στα δύο άτομα (Σχήμα 2.4). Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι κανένα από τα δύο άτομα Η δεν έχει κάποιο λόγο να έλξει πιο ισχυρά το ζεύγος ηλεκτρονίων προς το μέρος του. Έτσι, το κέντρο θετικού και αρνητικού φορτίου ταυτίζεται, ο δεσμός είναι μη πολωμένος και το μόριο μη πολικό. Αντίθετα σε ένα μόριο όπως του HF ο δεσμός είναι πολωμένος. Το ηλεκτρονικό ζεύγος που συγκρατεί τα άτομα Η και F έλκεται περισσότερο από το F, το οποίο είναι το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο του δεσμού (Σχήμα 2.4). Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μετακινείται προς το F και να μην ταυτίζονται πια τα κέντρα θετικού και αρνητικού φορτίου στο μόριο. Έτσι στο Η παρατηρείται έλλειμμα ηλεκτρονικού (αρνητικού) φορτίου, που συμβολίζεται με δ+ και στο F περίσσεια ηλεκτρονικού φορτίου, που συμβολίζεται με δ-. Το αποτέλεσμα είναι ο ομοιοπολικός δεσμός Η-F να είναι πολωμένος και το μόριο πολικό.
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			Σχήμα 2.4 Άπολος και πολωμένος ομοιοπολικός δεσμός

			Παράδειγμα 2.1.

			Περιγράψτε τη δημιουργία των δεσμών στο μόριο της PΗ3.

			Απάντηση

			Η PΗ3 αποτελείται από 4 άτομα, ένα άτομο P και τρία άτομα Η. Ο Ρ έχει στην εξωτερική στοιβάδα του 5 ηλεκτρόνια (έχει ηλεκτρονική δομή [Ne] 3s23p3) και το Η ένα ηλεκτρόνιο (έχει ηλεκτρονική δομή 1s1). Δημιουργούνται τρεις δεσμοί μεταξύ του P και των τριών Η με αμοιβαία συνεισφορά ενός ηλεκτρονίου από το P και ενός από το Η.
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			Με τον τρόπο αυτό κάθε άτομο Η έχει δύο ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα, ενώ ο P έχει 8 ηλεκτρόνια (3 ζεύγη στους δεσμούς P – Η και ένα μονήρες ζεύγος). Όλα τα άτομα έχουν συμπληρώσει την εξωτερική στοιβάδα τους και έτσι είναι σταθερό το μόριο της PΗ3.

			2.2.1 Κανόνας της οκτάδας 

			Τα άτομα στα μόρια έχουν την τάση να συμπληρώνουν την εξωτερική τους στοιβάδα. Με εξαίρεση το Η (συμπληρώνει με 2 ηλεκτρόνια την εξωτερική του στοιβάδα) τα άτομα χρειάζονται 8 ηλεκτρόνια (ή τέσσερα ζεύγη) για να συμπληρώσουν την εξωτερική τους στοιβάδα. Η τάση αυτή είναι γνωστή ως ο κανόνας της οκτάδας. Τα περισσότερα μόρια που θα συναντήσετε ακολουθούν τον κανόνα αυτό, υπάρχουν όμως και εξαιρέσεις. Η εξήγηση του κανόνα της οκτάδας είναι σχετικά απλή. Τα περισσότερα στοιχεία συμπληρώνουν την εξωτερική τους στοιβάδα με ένα ns και τρία np τροχιακά, άρα θέλουν 8 ηλεκτρόνια. Ειδικά τα στοιχεία της 2ης περιόδου δεν μπορούν να έχουν περισσότερα από 8 ηλεκτρόνια στον φλοιό σθένους. Αντίθετα, στοιχεία τα οποία ανήκουν στην 3η (ή σε μεγαλύτερη περίοδο) έχουν και τα d τροχιακά στον φλοιό σθένους. Οπότε μπορούν να φιλοξενήσουν περισσότερα από τα 8 ηλεκτρόνια, και να υπερβούν τον κανόνα της οκτάδας. Οι εξαιρέσεις αυτές είναι και οι πλέον συνηθισμένες. Λιγότερο συνηθισμένες είναι οι περιπτώσεις που έχουμε λιγότερα από 8 ηλεκτρόνια γύρω από ένα άτομο. Τέτοιες περιπτώσεις είναι σε μόρια με περιττό αριθμό ηλεκτρονίων, π.χ. το ΝΟ ή σε μόρια στα οποία το κεντρικό άτομο είναι Βe ή B π.χ. το μόριο ΒF3. 

			2.2.2 Δομές Lewis

			Μπορούμε να σχεδιάσουμε τα άτομα με τους τύπους Lewis. Οι τύποι Lewis βοηθούν να αναπαραστήσουμε τον αριθμό ηλεκτρονίων αφού για κάθε ένα ηλεκτρόνιο που περιέχει το άτομο προσθέτουμε μία τελεία γύρω από το όνομα του στοιχείου.
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			Σχήμα 2.5 Τύποι Lewis για τα άτομα της 2ης περιόδου.

			Μπορούμε να προεκτείνουμε τους τύπους Lewis για τα άτομα και στις ενώσεις. Και εδώ κάθε ηλεκτρόνιο θα συμβολίζεται με μία τελεία αλλά για να δείξουμε τα ζεύγη ηλεκτρονίων που αποτελούν τους δεσμούς θα μεταχειριστούμε παύλα. Η παύλα, λοιπόν, σε μία δομή Lewis συμβολίζει ένα δεσμικό ηλεκτρονικό ζεύγος.
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			Σχήμα 2.6 Δομή Lewis για το ανθρακικό ανιόν CO3 2–.

			Ο σχεδιασμός μίας δομής Lewis είναι σχετικά εύκολη διαδικασία. Πρέπει απλώς να ακολουθήσουμε κάποια συγκεκριμένα βήματα. Αυτά περιγράφονται στο πλαίσιο που ακολουθεί:

			
				
					
				
				
					
							
							Για να σχεδιάσουμε μία δομή Lewis θα πρέπει να ακολουθήσουμε τα ακόλουθα βήματα:

							Αρχικά πρέπει να βρούμε ποιο άτομο είναι το λιγότερο ηλεκτραρνητικό και αυτό θα είναι το κεντρικό άτομο της ένωσης. 

							Στη συνέχεια υπολογίζουμε τα ηλεκτρόνια σθένους. Προσθέτουμε όλα τα ηλεκτρόνια σθένους για όλα τα άτομα της ένωσης. Αν η ένωση είναι ιόν τότε προσθέτουμε στα ηλεκτρόνια σθένους το φορτίο του ανιόντος ή αφαιρούμε από αυτά το φορτίο του κατιόντος.

							Γράφουμε το κεντρικό άτομο στο κέντρο και γύρω τα άλλα άτομα (συνήθως είναι άτομα Ο) ενωμένα με απλούς δεσμούς. 

							Στη συνέχεια κατανέμουμε τα υπόλοιπα ζεύγη ηλεκτρονίων στα άτομα έτσι ώστε κάθε περιφερειακό άτομο να έχει γύρω του ٤ ζεύγη (εκτός αν είναι το Η ο οποίο μπορεί να έχει μόνο δύο ηλεκτρόνια) και όσα περισσέψουν (αν περισσέψουν) τα τοποθετούμε γύρω από το κεντρικό άτομο. 

							Υπολογίζουμε και σημειώνουμε το τυπικό φορτίο κάθε ατόμου στο μόριο. Το τυπικό φορτίο κάθε ατόμου προκύπτει από έναν απλό υπολογισμό που λαμβάνει υπόψη του τον αριθμό ηλεκτρονίων που θα έπρεπε να έχει στην ελεύθερη κατάσταση αφαιρώντας τα ηλεκτρόνια που έχει γύρω του. Δηλαδή, το τυπικό φορτίο (ΤΦ) ισούται με το αποτέλεσμα της αφαίρεσης: Αρχικά ηλεκτρόνια (ΑΗ) – Ηλεκτρόνια ένωσης, τα οποία είναι τα μονήρη ηλεκτρόνια (ΜΗ) συν τα μισά των δεσμικών (ΔΗ/2), αφού το ζεύγος ηλεκτρονίων ενός δεσμού ανήκει σε δύο άτομα και αυτά τα μοιράζονται. 

							Αν η δομή αυτή εμφανίζει αρκετά φορτία, ειδικά αν αυτά είναι αντίθετα φορτία σε γειτονικά άτομα, με αποτέλεσμα να μην είναι σταθερή, κάνουμε επέκταση της οκτάδας για το κεντρικό άτομο, μετακινώντας ηλεκτρόνια από τα περιφερειακά άτομα προς το κεντρικό δημιουργώντας πολλαπλούς δεσμούς.

							Τέλος γράφουμε τις δομές συντονισμού αν υπάρχουν.
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			Σχήμα 2.7 Δημιουργία δομής Lewis για το μόριο XeO4

			Κατά τον σχεδιασμό δομών Lewis τα ηλεκτρόνια χωρίζονται σε δύο κατηγορίες, αυτά που ανήκουν σε ένα μόνο άτομο και σε αυτά τα οποία μοιράζονται μεταξύ των δύο ατόμων ενός δεσμού. Τα πρώτα ονομάζονται μονήρη, τα δεύτερα δεσμικά. Πολλές φορές όμως η κατανομή των ηλεκτρονίων σε μία δομή Lewis δεν ακολουθεί την αρχική κατανομή. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να εμφανίζονται φορτία στα άτομα. Το φορτίο αυτό ονομάζεται τυπικό φορτίο και είναι το υποθετικό φορτίο που έχει κάθε άτομο αν αφαιρέσουμε από τον αρχικό αριθμό ηλεκτρονίων του ατόμου τα ηλεκτρόνια στα μονήρη ζεύγη και τα μισά ηλεκτρόνια στα δεσμικά ζεύγη. Το συνολικό άθροισμα των τυπικών φορτίων ισούται με μηδέν για τα μόρια ή αν αναφερόμαστε σε πολυατομικά ιόντα με το συνολικό φορτίο του ιόντος. Τα τυπικά φορτία είναι εξαιρετικά χρήσιμα όταν προσπαθούμε να βρούμε ποια δομή Lewis είναι η πιο πιθανή. Πιο πιθανή δομή Lewis είναι αυτή με τα λιγότερα τυπικά φορτία.

			Παράδειγμα. 2.2

			Σχεδιάστε τη δομή Lewis για την ένωση SOF2.

			Απάντηση

			Αρχικά θα πρέπει να βρούμε το κεντρικό άτομο. Αυτό είναι το λιγότερο ηλεκτραρνητικό, στην περίπτωσή μας το S είναι λιγότερο ηλεκτραρνητικό στοιχείο από τα O και F, οπότε είναι το κεντρικό άτομο. Στη συνέχεια υπολογίζουμε τα ηλεκτρόνια σθένους. Αυτά είναι 6 (για το S) + 6 (για το Ο)+ (2 × 7) (για τα δύο άτομα F) = 26.

			Γράφουμε το S ως κεντρικό άτομο, το Ο και τα δύο F ως περιφερειακά, ενώνουμε με δεσμό και συμπληρώνουμε κάθε περιφερειακό άτομο με 8 ηλεκτρόνια. Έχουμε ήδη τοποθετήσει 24 ηλεκτρόνια (3×8=24). Τα δύο ηλεκτρόνια που απομένουν τα τοποθετούμε στο S. Μέχρι στιγμής έχουμε την εξής εικόνα:
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			Τώρα πρέπει να υπολογίσουμε το τυπικό φορτίο (Τ.Φ.) κάθε ατόμου στη δομή που έχουμε σχεδιάσει, 

			Τ.Φ. Ο: 6 – 6 – ½ (2) = –1, ΤΦ S: 6 – 2 – ½ (6) = +1, ΤΦ F: 7 – 6 – ½ (2) = 0

			οπότε η δομή Lewis με τα τυπικά φορτία είναι:
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			Παρατηρήστε ότι υπάρχει ένα θετικό φορτίο στο S και ένα αρνητικό στο Ο. Μπορούμε να εξουδετερώσουμε τα ΤΦ μετατρέποντας ένα μονήρες ζεύγος του Ο σε δεσμικό μεταξύ Ο και S και να γράψουμε και μία άλλη δομή Lewis: (Προσέψτε ότι η μεταφορά μονήρους ζεύγους ηλεκτρονίου γίνεται πάντα από το άτομο που εμφανίζει αρνητικό τυπικό φορτίο).
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			2.3 Ηλεκτρονική γεωμετρία, μοριακή γεωμετρία 

			2.3.1 Ηλεκτρονική γεωμετρία

			Οι δομές Lewis είναι μία απεικόνιση σε επίπεδο του μορίου. Γνωρίζουμε όμως ότι πάρα πολλά μόρια δεν είναι επίπεδα. Παρόλη τη χρησιμότητα των δομών Lewis αυτές δεν μπορούν να προβλέψουν άμεσα το σχήμα των μορίων. Είναι όμως το πρώτο βήμα για την πρόβλεψη της γεωμετρίας. Το μοντέλο VSEPR (άπωσης ηλεκτρονικών ζευγών του φλοιού σθένους) από τα αρχικά Valence-Shell Electron-Pair Repulsion προβλέπει τα σχήματα απλών μορίων θεωρώντας ότι τα ηλεκτρονικά ζεύγη καταλαμβάνουν τις πιο απομακρυσμένες θέσεις προκειμένου να ελαχιστοποιούνται οι απώσεις των ηλεκτρονίων.

			Για να παρουσιάσουμε τη θεωρία αυτή ας σκεφτούμε ότι τα ζεύγη ηλεκτρονίων μπορούν να παρουσιαστούν σαν μπαλόνια. Αν λοιπόν από ένα σταθερό σημείο, το οποίο θα συμβολίζει το κεντρικό άτομο δέσουμε τόσα μπαλόνια όσα είναι τα ηλεκτρονικά ζεύγη που υπάρχουν γύρω από αυτό, τότε τα μπαλόνια θα πάρουν τέτοια θέση στον χώρο ώστε να καταλάβουν όσο πιο απομακρυσμένες θέσεις μπορούν. Ακριβώς όμοια είναι η εικόνα με τα ηλεκτρονικά ζεύγη. Τα τελευταία έχουν αρνητικό φορτίο και απωθούνται μεταξύ τους. 

			Στο Σχήμα 2.8 παρουσιάζονται ο τρόπος με τον οποίο διευθετούνται στον χώρο από 2 έως 6 ηλεκτρονικά ζεύγη με τη χρήση μπαλονιών.
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			Σχήμα 2.8 Γεωμετρία ηλεκτρονικών ζευγών γύρω από το κεντρικό άτομο και αναπαράστασή της με μπαλόνια

			Η παραπάνω εικόνα δεν αλλάζει είτε το ζεύγος ηλεκτρονίων είναι δεσμικό (δηλαδή ανήκει σε δεσμό, μοιράζεται ανάμεσα σε δύο άτομα) είτε είναι μονήρες (δηλαδή ανήκει μόνο σε ένα άτομο). Η μοναδική διαφορά είναι ότι αν το ζεύγος είναι δεσμικό τότε δέχεται έλξεις από δύο πυρήνες και είναι λιγότερο διάχυτο. Αντίθετα τα μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων, επειδή συγκρατούνται μόνο από ένα πυρήνα είναι πιο διάχυτα. Φανταστείτε λοιπόν ότι είναι λίγο πιο φουσκωμένα μπαλόνια με αποτέλεσμα να πιέζουν λίγο τα υπόλοιπα δεσμικά ζεύγη. 

			Παράδειγμα 2.3

			Ποια είναι η γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών γύρω από το κεντρικό άτομο για τα χημικά είδη PH3, XeO4, CO32– και SOF2;

			Απάντηση

			Για να βρούμε τη γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών γύρω από το κεντρικό άτομο χρειάζεται να σχεδιάσουμε τη δομή Lewis του ατόμου και στη συνέχεια να προσδιορίσουμε τον αριθμό των ηλεκτρονικών ζευγών γύρω από το κεντρικό άτομο. Με τη βοήθεια του Σχήματος 2.8 αποδίδουμε τη ζητούμενη ηλεκτρονική γεωμετρία. 

			Τα χημικά είδη PH3, XeO4, CO32– και SOF2 έχουν τις ακόλουθες δομές Lewis:
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			Προσδιορίζοντας τα ηλεκτρονικά ζεύγη γύρω από κάθε κεντρικό άτομο και χρησιμοποιώντας το Σχήμα 2.8 βρίσκουμε τη γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών που ζητείται:

			α) P: Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4 ⇒ τετραεδρική. Το μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων μετρά και αυτό ως ένα ζεύγος.

			β) Xe: Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4 ⇒ τετραεδρική. Οι διπλοί (και γενικά οι πολλαπλοί) δεσμοί μετρούν ως ένα ζεύγος.

			γ) C: Ζεύγη ηλεκτρονίων = 3 ⇒ επίπεδη τριγωνική. Τα ιόντα υπακούουν και αυτά στους ίδιους κανόνες.

			δ) S: Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4 ⇒ τετραεδρική.

			2.3.2 Μοριακή γεωμετρία

			Η μοριακή γεωμετρία μας δείχνει πώς είναι τοποθετημένα στον χώρο τα άτομα που αποτελούν ένα μόριο, δηλαδή πώς οι δεσμοί τοποθετούνται στον χώρο. Όμως, για την εύρεση της μοριακής γεωμετρίας είναι σημαντικά τόσο τα δεσμικά όσο και τα μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων. Μπορεί τα τελευταία να μη συμμετέχουν σε δεσμούς, όμως η παρουσία τους μεταβάλλει το σχήμα των μορίων, αναγκάζοντας τα δεσμικά ζεύγη να τοποθετηθούν διαφορετικά στην περίπτωση που υπάρχουν μονήρη ζεύγη σε σύγκριση με την περίπτωση που δεν υπάρχουν μονήρη ζεύγη. Δείτε στο προηγούμενο παράδειγμα την PH3. Το μόριο αυτό έχει τρία δεσμικά ζεύγη. Επειδή όμως έχει και ένα μονήρες, η ηλεκτρονική γεωμετρία είναι τετραεδρική και όχι επίπεδη τριγωνική. Αυτό αλλάζει και τη μοριακή γεωμετρία.

			Το Σχήμα 2.9 περιγράφει τους πιθανούς συνδυασμούς και την ηλεκτρονική και μοριακή γεωμετρία στην οποία οδηγεί ο κάθε συνδυασμός. Ο συμβολισμός VSEPR είναι πολύ χρήσιμος για να αποδώσουμε άμεσα τη μοριακή γεωμετρία μίας ένωσης. Ο συμβολισμός αυτός έχει τη μορφή ΑΒxΕy, όπου Α συμβολίζει το κεντρικό άτομο, Β τα δεσμικά ζεύγη και Ε τα μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων. Οι αριθμοί x και y δηλώνουν αντίστοιχα το πλήθος των δεσμικών και μονήρων ζευγών. Ο συμβολισμός ΑΒ2Ε2 σημαίνει ότι γύρω από το κεντρικό άτομο Α υπάρχουν δύο άλλα άτομα Β ενωμένα με δεσμούς και δύο μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων.
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			Σχήμα 2.9 Ηλεκτρονική και μοριακή γεωμετρία χημικών ειδών

			Παράδειγμα 2.4

			Ποια είναι η μοριακή γεωμετρία των χημικών ειδών PH3, XeO4, CO32– και SOF2;

			Απάντηση

			Για να βρούμε τη μοριακή γεωμετρία μίας ένωσης πρέπει αρχικά να σχεδιάσουμε τη δομή Lewis. Στη συνέχεια να βρούμε τον συμβολισμό VSEPR και μετά να προσδιορίσουμε τόσο την ηλεκτρονική όσο και τη μοριακή της γεωμετρία χρησιμοποιώντας τον Πίνακα 2.1

			Τα χημικά είδη PH3, XeO4, CO32– και SOF2 έχουν τις ακόλουθες δομές Lewis:
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			Προσδιορίζοντας τον συμβολισμό VSEPR και χρησιμοποιώντας τον Πίνακα 2.1 βρίσκουμε τη μοριακή γεωμετρία που ζητείται:

			α) P: Συμβολισμός VSEPR ΑΒ3Ε Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4, Δεσμικά = 3 και Μονήρη =1 ⇒ ηλεκτρονική γεωμετρία τετραεδρική και μοριακή γεωμετρία τριγωνική πυραμίδα.

			β) Xe: Συμβολισμός VSEPR ΑΒ4 Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4, Δεσμικά = 4 και Μονήρη =0 ⇒ ηλεκτρονική γεωμετρία τετραεδρική και μοριακή γεωμετρία τετραεδρική.

			γ) C: Συμβολισμός VSEPR ΑΒ3 Ζεύγη ηλεκτρονίων = 3, Δεσμικά = 3 και Μονήρη =0 ⇒ ηλεκτρονική γεωμετρία επίπεδη τριγωνική και μοριακή γεωμετρία επίπεδη τριγωνική.

			δ) S: Συμβολισμός VSEPR ΑΒ3Ε Ζεύγη ηλεκτρονίων = 4, Δεσμικά = 3 και Μονήρη =1 ⇒ ηλεκτρονική γεωμετρία τετραεδρική και μοριακή γεωμετρία τριγωνική πυραμίδα

			Παράδειγμα 2.5

			Ποια είναι η γεωμετρία των χημικών οντοτήτων XeF22+ και XeF2; 

			Απάντηση

			(α) Ακολουθώντας τα βήματα σχεδιασμού δομών Lewis έχουμε: Το κεντρικό άτομο είναι το Xe και ο αριθμός των ηλεκτρονίων είναι 20 και 22 ηλεκτρόνια αντίστοιχα. Κατανέμουμε από 8 ηλεκτρόνια στα άτομα F και όσα περισσεύουν τοποθετούνται στο κεντρικό άτομο. Οι δομές Lewis είναι:
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			Στο ιόν XeF22+, γύρω από το Xe (κεντρικό άτομο), υπάρχουν 2 δεσμικά και 2 μονήρη ηλεκτρονικά ζεύγη, δηλαδή το XeF22+ ανήκει στον γενικό τύπο ΑΒ2Ε2 και, σύμφωνα με το πρότυπο VSEPR, η γεωμετρία των τεσσάρων ηλεκτρονικών ζευγών είναι τετραεδρική και η γεωμετρία του ιόντος είναι κεκαμμένη.

			Στο μόριο XeF2, γύρω από το Xe (κεντρικό άτομο), υπάρχουν 2 δεσμικά και 3 μονήρη ηλεκτρονικά ζεύγη, δηλαδή το XeF2 ανήκει στον γενικό τύπο ΑΒ2Ε3 και, σύμφωνα με το πρότυπο VSEPR, η γεωμετρία των πέντε ηλεκτρονικών ζευγών είναι τριγωνική διπυραμιδική και η γεωμετρία του μορίου εμφανίζεται γραμμική.

			2.3.3 Σχέση μεταξύ μοριακής γεωμετρίας και διπολικής ροπής

			Ο συμβολισμός VSEPR μπορεί να βοηθήσει εκτός από την πρόβλεψη της μοριακής γεωμετρίας και στην εκτίμηση της πολικότητας μίας ένωσης. Ας θυμηθούμε πρώτα τι είναι πολωμένος δεσμός. Ένας δεσμός που αποτελείται από δύο διαφορετικά άτομα τα οποία εμφανίζουν διαφορά στην ηλεκτραρνητικότητά τους είναι ένας πολωμένος δεσμός (παράγραφος 1.2.4.6). Ο δεσμός εμφανίζεται ως δίπολο με αποτέλεσμα στο ένα μέρος του δεσμού να υπάρχει ελαφρύ θετικό φορτίο δ+ και στο άλλο μέρος να εμφανίζεται ελαφρύ αρνητικό φορτίο δ–. Ένα πολικό μόριο είναι ένα μόριο που εμφανίζεται συνολικά ως δίπολο, δηλαδή τα επιμέρους φορτία δεν είναι συμμετρικά κατανεμημένα προκειμένου να αλληλοεξουδετερώνονται, αλλά η συνισταμένη τους οδηγεί στην εμφάνιση δ+ και δ– στο μόριο. Τότε το μόριο είναι πολικό και μπορεί να προσανατολιστεί μέσα σε ηλεκτρικό πεδίο, ή να αλληλεπιδράσει με ιόντα ή άλλα μόρια. Μέτρο της πολικότητας ενός μορίου είναι ένα ανυσματικό μέγεθος που ονομάζεται διπολική ροπή

			Η μοριακή γεωμετρία και ο συμβολισμός VSEPR μας βοηθά στο να προβλέψουμε αν μία ένωση είναι πολική ή όχι. Γενικά, μία ένωση είναι πολική αν αποτελείται από πολωμένους δεσμούς με τέτοια γεωμετρία ώστε το άθροισμα των επιμέρους διπολικών ροπών των δεσμών να μην αλληλοεξουδετερώνεται αφού κάθε δίπολο δεσμού είναι ένα άνυσμα με μέτρο και διεύθυνση Δύο δίπολα δεσμών που είναι ίσα και αντίθετα αλληλοαναιρούνται όπως ακριβώς συμβαίνει με δύο ίσες και αντίθετες δυνάμεις. 

			Γενικά τα μόρια τα οποία χαρακτηρίζονται από συμμετρία είναι προφανές ότι δεν θα εμφανίζονται πολικά. Τέτοια μόρια είναι όσα δεν έχουν μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων, δηλαδή χαρακτηρίζονται με συμβολισμό ABx.

			Όμως μη πολικά είναι και μόρια που έχουν μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων, αρκεί να είναι συμμετρικά Τέτοια μόρια είναι του τύπου ΑΒ2Ε3 και ΑΒ4Ε2. 

			Παράδειγμα 2.6

			Έχετε τον γενικό τύπο των μορίων ΑΧn όπου το n έχει τις τιμές 2 – 6. Μπορείτε να προβλέψετε όλες τις πιθανές περιπτώσεις μοριακής γεωμετρίας και πολικότητας;

			Η ερώτηση αυτή εμφανίζει μεγάλο βαθμό δυσκολίας και συνίσταται η πολύ καλή μελέτη της ύλης.

			Απάντηση

			Αρχικά θα πρέπει να σκεφτούμε ότι στον χημικό τύπο ενός μορίου φαίνονται τα άτομα που το αποτελούν και όχι τα μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων. Αυτά όμως υπάρχουν και επηρεάζουν τόσο την ηλεκτρονική όσο και τη μοριακή γεωμετρία.

			Έτσι αν έχω ένα μόριο της μορφής ΑΧ2, η μοριακή του γεωμετρία μπορεί να είναι γραμμική ή κεκαμμένη. Γραμμική είναι στην περίπτωση που το μόριο δεν έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων, είναι δηλαδή του τύπου ΑΒ2 ή όταν ανήκει στον γενικό τύπο ΑΒ2Ε3. Σε αυτή τη μοριακή γεωμετρία το μόριο δεν είναι πολικό. Αντίθετα είναι κεκαμμένο όταν υπάρχουν μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων. Τότε το μόριο έχει γενικό τύπο ΑΒ2Ε ή ΑΒ2Ε2 και συνήθως εμφανίζει διπολική ροπή, δηλαδή είναι πολικό μόριο.

			Ομοίως μπορούμε να δουλέψουμε και για τις υπόλοιπες περιπτώσεις

			ΑΧ3, η μοριακή του γεωμετρία μπορεί να είναι Επίπεδη τριγωνική αν δεν έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (γενικός τύπος ΑΒ3) ή Τριγωνική πυραμιδική με ένα μονήρες ζεύγος (γενικός τύπος ΑΒ3Ε) ή Σχήματος Τ (γενικός τύπος ΑΒ3Ε2). Στην πρώτη περίπτωση το μόριο δεν είναι πολικό, ενώ στις επόμενες δύο περιπτώσεις μπορεί να εμφανίζει διπολική ροπή.

			ΑΧ4, η μοριακή του γεωμετρία μπορεί να είναι Τετραεδρική αν δεν έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (γενικός τύπος ΑΒ4) ή Παραμορφωμένη τετραεδρική με ένα μονήρες ζεύγος (γενικός τύπος ΑΒ4Ε) ή Επίπεδη τετραγωνική (γενικός τύπος ΑΒ4Ε2). Στην πρώτη και στην τρίτη περίπτωση το μόριο δεν είναι πολικό ενώ στη δεύτερη μπορεί να εμφανίζει διπολική ροπή.

			ΑΧ5, η μοριακή του γεωμετρία μπορεί να είναι Τριγωνική διπυραμιδική αν δεν έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (γενικός τύπος ΑΒ5) και εμφανίζεται χωρίς διπολική ροπή ή Τετραγωνική πυραμιδική με ένα μονήρες ζεύγος (γενικός τύπος ΑΒ5Ε). Σε αυτή την περίπτωση το μόριο μπορεί να είναι πολικό.

			ΑΧ6, η μοριακή του γεωμετρία είναι οκταεδρική, δεν έχει μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (γενικός τύπος ΑΒ6) και εμφανίζεται χωρίς διπολική ροπή.

			2.3.4 Υβριδισμός 

			Το συμπέρασμα που προκύπτει από τα προηγούμενα είναι ότι για να σχηματιστεί ένας δεσμός θα πρέπει ένα τροχιακό σθένους του ενός ατόμου να αλληλεπιδράσει με ένα τροχιακό σθένους του άλλου ατόμου και να επικαλυφθούν. Επίσης ο συνολικός αριθμός ηλεκτρονίων και στα δύο τροχιακά να είναι δύο. 

			Αν δούμε όμως πιο προσεκτικά το άτομο του C θα δούμε ότι έχει μόνο δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια και ένα ηλεκτρονικό ζεύγος στον φλοιό σθένους. Άρα η αυθόρμητη παρατήρηση είναι ότι μπορεί να σχηματίζει το μόριο CΗ2. Παρόλα αυτά, όλοι γνωρίζουμε το CΗ4 και ότι το άτομο του C σχηματίζει συνήθως τέσσερις δεσμούς. Αυτό δείχνει ότι κάθε άτομο C χρειάζεται 4 ασύζευκτα ηλεκτρόνια, τα οποία μπορεί να προέλθουν μόνο αν ένα ηλεκτρόνιο από το ζεύγος ηλεκτρονίων στο τροχιακό 2s προωθηθεί στο κενό τροχιακό 2p. 
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			Τώρα υπάρχουν τα 4 ασύζευκτα ηλεκτρόνια και άρα μπορούν να δικαιολογηθούν οι 4 δεσμοί και ο σχηματισμός του μορίου CΗ4. Όμως, μία πιο προσεκτική ματιά στους δεσμούς θα φανέρωνε ότι οι τέσσερις δεσμοί C – H δεν είναι ισοδύναμοι, αφού οι τρεις θα προέρχονταν από ένα ηλεκτρόνιο σε 2p τροχιακό και ο ένας από το ηλεκτρόνιο στο 2s. Όμως οι πειραματικές ενδείξεις αποδεικνύουν ότι οι δεσμοί είναι ισοδύναμοι. Για τον λόγο αυτό, η θεωρία υποθέτει ότι πριν από τη δημιουργία των δεσμών, δηλαδή κατά τη μετακίνηση του ηλεκτρονίου από το 2s στο 2p τα τέσσερα τροχιακά σθένους συνδυάζονται μεταξύ τους και προκύπτουν τέσσερα ισοδύναμα, νέα τροχιακά που ονομάζονται υβριδικά τροχιακά. 

			Τα 4 νέα υβριδικά τροχιακά ονομάζονται sp3 αφού έχουν προέλθει από συνδυασμό ενός s και τριών p ατομικών τροχιακών.
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			Εισάγεται έτσι η έννοια του υβριδισμού η οποία σημαίνει ότι τα αρχικά ατομικά τροχιακά συνδυάζονται κατά τη δημιουργία των δεσμών και παράγουν νέα Υβριδικά τροχιακά με συνδυασμούς των αρχικών ατομικών τροχιακών. Υπάρχουν αρκετοί συνδυασμοί των αρχικών ατομικών τροχιακών, οι οποίοι οδηγούν σε διαφορετικά υβριδικά τροχιακά. Αυτά διαφέρουν τόσο στο σχήμα όσο και στον προσανατολισμό τους στον χώρο. Αξίζει να σημειώσουμε ότι τα υβριδικά τροχιακά που θα δημιουργηθούν είναι ίσα στον αριθμό με τα αρχικά ατομικά τροχιακά ενώ ο υβριδισμός είναι μία θεωρία η οποία δεν μπορεί να αποδειχθεί πειραματικά. 

			Παράδειγμα 2.7

			Ποια υβριδικά τροχιακά δημιουργούνται όταν συνδυάζονται ένα s τροχιακό και δύο p τροχιακά;

			Απάντηση

			Αφού θα συνδυαστούν ένα s τροχιακό και δύο p τροχιακά θα δημιουργηθούν τρία νέα υβριδικά τροχιακά που ονομάζονται sp2. Ο συνδυασμός τους παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.10.
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			Σχήμα 2.10 Δημιουργία των sp2 υβριδικών τροχιακών

			Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.10 τα τρία sp2 υβριδικά τροχιακά έχουν προσανατολισμό επίπεδο τριγωνικό. Όμοιο προσανατολισμό έχουμε και όταν υπάρχουν τρία ζεύγη ηλεκτρονίων γύρω από το κεντρικό άτομο. Αυτό μας δείχνει ότι τα υβριδικά τροχιακά είναι στενά συνδεδεμένα με τα ηλεκτρονικά ζεύγη γύρω από το κεντρικό άτομο. Η ηλεκτρονική γεωμετρία που προβλέπει η θεωρία VSEPR μπορεί να μας βοηθήσει να προβλέψουμε τον υβριδισμό σε ένα χημικό είδος. Ας δούμε όμως πρώτα στον Πίνακα 2.1 τα είδη των υβριδικών τροχιακών και τη γεωμετρία που αυτά εμφανίζουν:
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			Πίνακας 2.1 Είδη υβριδικών τροχιακών

			Η πορεία που πρέπει να ακολουθηθεί για να προσδιοριστεί ο υβριδισμός ενός ατόμου σε μία ένωση περιγράφεται στο παράδειγμα 2.8.

			Παράδειγμα 2.8

			Ποιος είναι ο υβριδισμός του Xe στο XeF22+ και στο XeF2;

			Απάντηση

			Οι δομές Lewis και η ηλεκτρονική γεωμετρία κάθε χημικού είδους είναι:
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			με τετραεδρική γεωμετρία ηλεκτρονικών ζευγών. Τετραεδρική γεωμετρία ηλεκτρονικών ζευγών σημαίνει ότι ο υβριδισμός του κεντρικού ατόμου είναι sp3. Άρα ο υβριδισμός του Xe στην ένωση XeF22+ είναι sp3.

			και

			[image: ] 

			Η γεωμετρία των πέντε ηλεκτρονικών ζευγών είναι τριγωνική διπυραμιδική. Τριγωνική διπυραμιδική γεωμετρία ηλεκτρονικών ζευγών σημαίνει ότι ο υβριδισμός του κεντρικού ατόμου είναι sp3d. Άρα ο υβριδισμός του Xe στην ένωση XeF2 είναι sp3d.

			2.3.5 Πολλαπλοί δεσμοί

			Ολοκληρώνοντας το κεφάλαιο για τη θεωρία δεσμού σθένους πρέπει να περιγραφούν και οι πολλαπλοί δεσμοί. Οι δεσμοί αυτοί προκύπτουν όταν επικαλύπτονται περισσότερα από ένα τροχιακό για κάθε άτομο, π.χ. κάθε άτομο του δεσμού να προσφέρει δύο τροχιακά. Τότε προκύπτει ένας διπλός δεσμός. Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό από το όνομά του ο διπλός δεσμός αποτελείται από δύο δεσμούς. Ο ένας δεσμός είναι ένας σ-δεσμός, ενώ ο δεύτερος είναι ένας π-δεσμός. Ο σ-δεσμός είναι ο δεσμός στον οποίο το ηλεκτρονικό ζεύγος καταλαμβάνει τον χώρο ανάμεσα στους δύο πυρήνες των ατόμων του δεσμού. Ο π-δεσμός είναι ο δεσμός στον οποίο το ζεύγος ηλεκτρονίου εντοπίζεται πάνω και κάτω από το επίπεδο του σ-δεσμού. Διπλοί δεσμοί υπάρχουν σε οργανικά μόρια όπως τα αλκένια (διπλός δεσμός C = C), οι καρβονυλικές ενώσεις (διπλός δεσμός C = O) τα οργανικά οξέα κ.λπ.

			Ας δούμε ως παράδειγμα το μόριο του N2 το οποίο αποτελείται από δύο άτομα Ν με δομή Lewis:
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			Για να σχηματιστεί ένα σταθερό μόριο θα πρέπει κάθε άτομο Ν να αποκτήσει 8 ηλεκτρόνια στον εξωτερικό του φλοιό. Αυτό μπορεί να επιτευχθεί σχετικά εύκολα αν κάθε άτομο Ν συνεισφέρει από 3 ηλεκτρόνια στους δεσμούς:
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			Με τον τρόπο αυτό γύρω από κάθε άτομο Ν θα υπάρχουν 8 ηλεκτρόνια σθένους και θα σχηματιστούν τρεις δεσμοί μεταξύ των ατόμων Ν. Τα ηλεκτρόνια των δεσμών θα εντοπίζονται ανάμεσα στους πυρήνες των δύο ατόμων Ν, όμως είναι προφανές ότι θα έχουν διαφορετικό ενεργειακό περιεχόμενο και προσανατολισμό. Έτσι, ένα ζεύγος ηλεκτρονίων θα καταλαμβάνει τον χώρο ανάμεσα στους δύο πυρήνες, ενώ το δεύτερο ζεύγος θα είναι πάνω και κάτω από το επίπεδο του προηγούμενου δεσμού κατά τον άξονα x .Τέλος, το τρίτο ζεύγος θα βρίσκεται πάνω και κάτω από τον πρώτο δεσμό αλλά στο επίπεδο y. Ο πρώτος δεσμός, δηλαδή αυτός που η ηλεκτρονική πυκνότητα εμφανίζεται ανάμεσα στους πυρήνες των δύο ατόμων είναι ένας σ-δεσμός ενώ οι άλλοι δύο είναι π-δεσμοί. Για να δημιουργηθεί ένας σ- δεσμός χρειάζεται να αλληλεπιδράσουν είτε δύο s τροχιακά, είτε δύο υβριδικά τροχιακά, είτε τέλος δύο p τροχιακά αλλά κατά μήκος του άξονα z. Τότε προκύπτει ένας δεσμός στον οποίο η ηλεκτρονική πυκνότητα, δηλαδή τα ηλεκτρόνια, εντοπίζονται ανάμεσα στους δύο πυρήνες των ατόμων. Αντίθετα, π-δεσμός σχηματίζεται όταν δύο p τροχιακά αλληλεπιδρούν με τους λοβούς τους πάνω και κάτω από το επίπεδο. Η ηλεκτρονική πυκνότητα εντοπίζεται πάνω και κάτω από το επίπεδο που σχηματίζουν τα δύο άτομα και η εικόνα αυτή χαρακτηρίζεται ως π-δεσμός. Ανώτερα τροχιακά (π.χ. d τροχιακά) μπορούν να συμμετάσχουν στη δημιουργία π-δεσμού. Στα πλαίσια του παρόντος κεφαλαίου όμως, δεν θα αναφερθούν τέτοιες περιπτώσεις.

			Διπλοί και τριπλοί δεσμοί συναντώνται στα οργανικά μόρια. Ο άνθρακας C στις οργανικές ενώσεις σχηματίζει 4 δεσμούς. Μπορεί να σχηματίσει 4 απλούς δεσμούς είτε μεταξύ ατόμων C είτε μεταξύ C και κάποιου άλλου στοιχείου όπως το Η, το Ο, το Ν και άλλα. Εναλλακτικά όμως μπορεί να σχηματίζει και πολλαπλούς δεσμούς τόσο με άλλα άτομα C όσο και με ετεροάτομα όπως Ο και Ν. Αν σχηματίσει έναν διπλό δεσμό, τότε μπορεί να σχηματίσει και άλλους δύο απλούς δεσμούς, προκειμένου να συμπληρώσει τον αριθμό 4 που είναι οι συνολικοί δεσμοί. Αν σχηματίσει έναν τριπλό δεσμό τότε το εναπομείναν ηλεκτρόνιο σχηματίζει έναν απλό δεσμό. Περισσότερα θα αναφερθούν στο Κεφάλαιο 12.

			Όταν ο C έχει 4 απλούς δεσμούς γύρω του τότε έχει σχηματίσει 4 σ-δεσμούς. Σε αυτή την περίπτωση χρειάζεται 4 μονήρη ηλεκτρόνια τα οποία αποκτά όταν ο υβριδισμός του είναι sp3. Αναλυτικά για τη περίπτωση του μεθανίου CH4 έχει παρουσιαστεί ο συγκεκριμένος υβριδισμός στην παράγραφο 2.3.4. Ενδιαφέρον όμως παρουσιάζει ο υβριδισμός που έχει το άτομο C στις ενώσεις με πολλαπλούς δεσμούς. Μην ξεχνάτε ότι απαραίτητη προϋπόθεση για να δημιουργηθεί πολλαπλός δεσμός είναι ο σχηματισμός ενός σ-δεσμού και η ύπαρξη ενός ή δύο π-δεσμών. Οι π-δεσμοί όμως απαιτούν την ύπαρξη p τροχιακών και στα δύο άτομα του δεσμού, προκειμένου να αλληλεπιδράσουν πλευρικά και να σχηματιστεί ο δεσμός. 

			Όταν ένα άτομο C έχει υβριδισμό sp2 υπάρχει και ένα ακόμα μη υβριδοποιημένο τροχιακό 2p. Το τροχιακό αυτό είναι κάθετο στο επίπεδο που ορίζουν τα τρία υβριδικά sp2 τροχιακά.
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			Σχήμα 2.11 Άτομα C με υβριδισμό sp2.

			Όταν σχηματιστούν οι τρεις δεσμοί με τα υβριδικά τροχιακά τότε το 2p τροχιακό έρχεται κοντά με ένα άλλο 2p τροχιακό και επικαλύπτονται πλευρικά, δημιουργώντας ένα ηλεκτρονικό νέφος πάνω και κάτω από το επίπεδο του σ-δεσμού. Αυτό είναι ο π-δεσμός, όπως έχουμε ήδη περιγράψει.
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			Σχήμα 2.12 Σχηματισμός π-δεσμού μεταξύ των δύο ατόμων C.

			Υπάρχουν και δεσμοί με μεγαλύτερη πολλαπλότητα, όπως π.χ. ο τριπλός δεσμός. Αυτός αποτελείται από έναν σ-δεσμό και δύο π-δεσμούς, όπως ακριβώς στην περίπτωση του μορίου N2. Όσο μεγαλύτερη είναι η πολλαπλότητα ενός δεσμού τόσο μεγαλύτερη είναι η τάξη δεσμού. Τάξη δεσμού είναι ένας αριθμός που μας δείχνει πόσοι δεσμοί υπάρχουν μεταξύ δύο ατόμων. Όσο μεγαλύτερη η τάξη ενός δεσμού τόσο πιο ισχυρός είναι ο δεσμός και τόσο μικρότερο μήκος έχει.

			Παράδειγμα 2.9

			Το μόριο
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			έχει τρεις δεσμούς μεταξύ ατόμων άνθρακα, C, που συμβολίζονται με α, β και γ. Βρείτε ποιος δεσμός μεταξύ δύο ατόμων C είναι μεγαλύτερος σε μήκος, ποιος είναι ο πιο ισχυρός και ποιος έχει τη μεγαλύτερη τάξη δεσμού;

			Απάντηση

			Ο δεσμός α είναι απλός δεσμός, ο β είναι διπλός δεσμός και ο γ είναι τριπλός δεσμός. Η τάξη δεσμού είναι αντίστοιχα 1, 2 και 3. Είναι γνωστό από τη θεωρία ότι όσο μεγαλύτερη είναι η τάξη ενός δεσμού τόσο πιο ισχυρός είναι και τόσο πιο βραχύς. 

			Έτσι ο δεσμός με το μεγαλύτερο μήκος είναι ο απλός δεσμός α, ενώ ο δεσμός με τη μεγαλύτερη τάξη δεσμού είναι ο πιο ισχυρός. Ο δεσμός αυτός είναι ο τριπλός δεσμός γ. 

			Υβριδισμό μπορούν να παρουσιάσουν και τα περιφερειακά άτομα χωρίς όμως να είναι απαραίτητο για να μπορεί να εξηγηθεί ο δεσμός που δημιουργείται. Απλώς ο υβριδισμός οδηγεί σε μεγαλύτερη επικάλυψη τροχιακών και άρα αυξημένη σταθερότητα του μορίου.

			Παράδειγμα 2.10

			Περιγράψτε τους δεσμούς στο μόριο του CΗ3CΟΟΗ.

			Απάντηση

			Αρχικά θα σχεδιάσουμε τη δομή Lewis για το μόριο του οξικού οξέος CΗ3CΟΟΗ. 
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			Στη συνέχεια θα βρούμε τον γενικό τύπο για κάθε άτομο (εκτός των Η) αντιμετωπίζοντας κάθε άτομο ως κεντρικό και θα βρούμε τον υβριδισμό του. Για το μπλε άτομο C ο γενικός τύπος είναι AB4 και ο υβριδισμός του είναι sp3. Για το κόκκινο άτομο C ο γενικός τύπος είναι AB3 και ο υβριδισμός του είναι sp2. Τα άτομα Η έχουν μόνο το 1s τροχιακό ενώ τα δύο άτομα Ο έχουν γενικό τύπο και υβριδισμό το ανοιχτό μπλε ΑΒ2Ε2 και sp3 ενώ το πράσινο μπορεί να θεωρηθεί ως ΑΒΕ2 και sp2.

			Τώρα είμαστε έτοιμοι να περιγράψουμε τους δεσμούς.

			Υπάρχουν 3 δεσμοί C – H. Οι δεσμοί αυτοί προέρχονται από ένα sp3 τροχιακό του C που επικαλύπτεται με 1s τροχιακό του Η. Ο δεσμός C – C προκύπτει από επικάλυψη sp3 – sp2.. Ο δεσμός C – O (ελαφρύ μπλε) περιγράφεται ως sp2 – sp3 και ο δεσμός Ο – Η ως sp3 – 1s. Τέλος, ο διπλός δεσμός C = O αποτελείται από ένα σ και ένα π δεσμό. Ο σ-δεσμός περιγράφεται ως sp2 – sp2. Αυτά παρουσιάζονται και στο Σχήμα 2.13.
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			Σχήμα 2.13 Περιγραφή δεσμών στο μόριο CH3COOH.

			Η δημιουργία του π-δεσμού δεν μπορεί να γίνει με υβριδικά τροχιακά. Αυτά τα τροχιακά χρησιμοποιούνται αποκλειστικά για να σχηματίσουν τους σ-δεσμούς. Αναγκαστικά λοιπόν ο π-δεσμός θα προκύψει από επικάλυψη των μη υβριδοποιημένων 2p τροχιακών που υπάρχουν από ένα στο άτομο του C και ένα στο άτομο του Ο. Εξάλλου, όπως έχουμε ήδη πει ο π-δεσμός είναι πάνω και κάτω από το επίπεδο του σ-δεσμού. Μόνο τα p τροχιακά μπορούν να ικανοποιήσουν αυτή τη συνθήκη. Η δημιουργία και εξήγηση του π-δεσμού φαίνεται στο Σχήμα 2.14. Μετά τη δημιουργία των σ-δεσμών υπάρχουν από ένα ηλεκτρόνιο σε ένα 2p τροχιακό για το Ο και τον C. Τα τροχιακά αυτά έχουν προσανατολισμό κάθετο σε σχέση με το επίπεδο του σ-δεσμού, όπως έχουμε ήδη πει. Λόγω και του δεσμού έρχονται κοντά και επικαλύπτονται πάνω και κάτω από το επίπεδο του σ-δεσμού δημιουργώντας τον π-δεσμό. Με βάση τα προηγούμενα, ο π-δεσμός χαρακτηρίζεται ως 2p – 2p. 
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			Σχήμα 2.14 Περιγραφή του π-δεσμού C=O, στο μόριο CH3COOH

			Παράδειγμα 2.11

			Πόσοι δεσμοί υπάρχουν στο μόριο H2C=CH–CN;

			Απάντηση

			Σχεδιάζουμε τη δομή Lewis για την ένωση
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			Όπως φαίνεται, υπάρχουν 3 δεσμοί C–H οι οποίοι είναι σ-δεσμοί, ένας απλός δεσμός C – C, ένας διπλός δεσμός C = C και ένας τριπλός δεσμός μεταξύ C και N. Ο απλός δεσμός είναι σ-δεσμός, ο διπλός δεσμός αποτελείται από έναν σ και έναν π δεσμό, ενώ ο τριπλός δεσμός αποτελείται από έναν σ και δύο π δεσμούς. Συνολικά στο μόριο υπάρχουν 6 σ-δεσμοί και 3π- δεσμοί.

			2.4 Θεωρία μοριακών τροχιακών

			Η θεωρία των μοριακών τροχιακών αντιμετωπίζει τα τροχιακά σε ένα μόριο με παρόμοιο τρόπο με αυτόν του ατόμου. Κάθε μοριακό τροχιακό προκύπτει από τον συνδυασμό ατομικών τροχιακών, μπορεί να δεχθεί μέχρι δύο ηλεκτρόνια και έχει συγκεκριμένη ενέργεια. Ο αριθμός των μοριακών τροχιακών είναι ίσος με αυτόν των ατομικών τροχιακών που συνδυάζονται και η κατανομή των ηλεκτρονίων ακολουθεί τις βασικές αρχές που μάθαμε στα ατομικά τροχιακά.

			Όταν συνδυάζονται δύο ατομικά τροχιακά προκύπτουν δύο μοριακά τροχιακά, ένα με χαμηλή ενέργεια και ένα με υψηλή ενέργεια. Το χαμηλής ενέργειας μοριακό τροχιακό ονομάζεται δεσμικό, ενώ το υψηλής ενέργειας ονομάζεται αντιδεσμικό. 

			Η θεωρία των μοριακών τροχιακών μπορεί να εφαρμοσθεί σε όλα τα μόρια αλλά είναι ιδιαίτερα εύχρηστη και σχετικά απλή στα διατομικά μόρια που σχηματίζονται από άτομα της 2ης περιόδου. Όταν δύο άτομα πλησιάζουν μεταξύ τους, αλληλεπιδρούν τα τροχιακά τους τα οποία δεν διαφέρουν σημαντικά σε ενέργεια, π.χ. αλληλεπιδρούν τα 2s του ενός ατόμου με τα 2s του άλλου ατόμου, ενώ τα εσωτερικά τροχιακά δεν λαμβάνουν μέρος στον σχηματισμό του δεσμού. Όταν αλληλεπιδρούν δύο s τροχιακά προκύπτουν ένα δεσμικό τροχιακό σ και ένα αντιδεσμικό σ* τροχιακό. Όταν αλληλεπιδρούν δύο p τροχιακά μπορεί να προκύψουν είτε ένα σ δεσμικό τροχιακό και ένα σ* αντιδεσμικό τροχιακό είτε ένα π δεσμικό και ένα π* αντιδεσμικό μοριακό τροχιακό. Εξαρτάται από τον τρόπο αλληλεπίδρασης των τροχιακών. Αν αυτός γίνει κατά μήκος του άξονα τότε προκύπτουν τα σ μοριακά τροχιακά, ενώ αν γίνει κάθετα στον άξονα, προκύπτουν τα π μοριακά τροχιακά.

			Όταν αλληλοεπιδρούν τα ατομικά τροχιακά από δύο άτομα της 2ης περιόδου του Περιοδικού Πίνακα προκύπτει ένα από τα ακόλουθα διαγράμματα μοριακών τροχιακών:
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			Σχήμα 2.15 Τα μοριακά τροχιακά των ομοπυρηνικών διατομικών ενώσεων των στοιχείων της 2ης περιόδου του Περιοδικού Πίνακα

			Κάθε διατομικό μόριο που αποτελείται από άτομα της 2ης περιόδου έχει 8 μοριακά τροχιακά. Αυτά έχουν προκύψει από τον συνδυασμό των 8 (4 για κάθε άτομο) ατομικών τροχιακών που έχουν τα δύο άτομα. Τα τροχιακά κάθε ατόμου είναι ένα τροχιακό 2s και τρία τροχιακά 2p. Μία αρχή των μοριακών τροχιακών είναι ότι δεν μπορούν να συνδυαστούν τροχιακά που διαφέρουν σημαντικά στην ενέργεια. Έτσι, οι συνδυασμοί των ατομικών τροχιακών είναι συγκεκριμένοι. Τα s τροχιακά συνδυάζονται μεταξύ τους και προκύπτουν το δεσμικό σ2s και το αντιδεσμικό σ*2s. Ομοίως τα έξι 2p τροχιακά συνδυάζονται και προκύπτουν τα δεσμικά τροχιακά σ2p και π2p και τα αντιδεσμικά σ*2p και π*2p. Στο Σχήμα 2.15 παρατηρήστε ότι για τα ομοατομικά μόρια με αριθμό ηλεκτρονίων μεγαλύτερο από 11 η ενεργειακή σειρά των π2p και σ2p αντιστρέφεται. Για ετεροπυρηνικά μόρια ΑΒ ακολουθείται η πρώτη ενεργειακή σειρά. Για να κατανεμηθούν τα ηλεκτρόνια σε ένα χημικό είδος προσδιορίζουμε τον αριθμό τους, επιλέγουμε το κατάλληλο διάγραμμα μοριακών τροχιακών και τοποθετούμε σε αυτό τον αριθμό ηλεκτρονίων που έχουμε υπολογίσει. Η κατανομή γίνεται ακολουθώντας τους γνωστούς κανόνες που ισχύουν και για τα ατομικά τροχιακά. Αυτός ο τρόπος εργασίας φαίνεται στο παράδειγμα 2.12.

			Παράδειγμα 2.12 

			Σχεδιάστε την κατανομή ηλεκτρονίων στα μοριακά τροχιακά για τα χημικά είδη Β2, Ο2, ΝΟ και C22– .

			Απάντηση

			Αρχικά προσδιορίζουμε πόσα ηλεκτρόνια έχει κάθε χημικό είδος, από τα αντίστοιχα ηλεκτρόνια στα ελευθέρα άτομα

			Β2: αριθμός ηλεκτρονίων = 6 (2×3)

			Ο2: αριθμός ηλεκτρονίων = 12 (2×6)

			ΝΟ: αριθμός ηλεκτρονίων = 11 (5+6)

			C22–: αριθμός ηλεκτρονίων = 10 (2×4 + 2 από το αρνητικό φορτίο του ιόντος)

			Στη συνέχεια επιλέγουμε το σωστό διάγραμμα μοριακών τροχιακών. Για τα χημικά είδη Β2 C22– και ΝΟ χρησιμοποιούμε το διάγραμμα της 1ης ομάδας μορίων, ενώ για το Ο2 χρησιμοποιούμε το διάγραμμα της δεύτερης ομάδας μορίων. Τέλος, τοποθετούμε τα ηλεκτρόνια στα αντίστοιχα τροχιακά. Η ηλεκτρονική δομή για κάθε είδος παρουσιάζεται στο σχήμα που ακολουθεί:
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			Σχήμα 2.16 Κατανομή ηλεκτρονίων στα μοριακά τροχιακά για τα χημικά είδη της άσκησης

			Αν το μόριο που προκύπτει έχει όλα τα ηλεκτρόνιά του συζευγμένα τότε πρόκειται για ένα μόριο που δεν παρουσιάζει μαγνητικές ιδιότητες και ονομάζεται διαμαγνητικό. Αντίθετα, αν προκύπτουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια τότε το μόριο είναι παραμαγνητικό. Ένα παραμαγνητικό μόριο έλκεται από εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, ενώ αντίθετα ένα διαμαγνητικό δεν έλκεται αλλά μάλλον απωθείται ελαφρώς, από το μαγνητικό πεδίο. 

			Παράδειγμα 2.13

			Ποια από τα χημικά είδη του παραδείγματος 2.13 είναι παραμαγνητικά; Ποια χημικά είδη απωθούνται ελαφρά από μαγνητικό πεδίο;

			Απάντηση

			Παραμαγνητικό είναι κάθε είδος το οποίο έχει ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Από τα προηγούμενα χημικά είδη (Β2, Ο2, ΝΟ και C22–) παραμαγνητικά είναι τα Β2, Ο2, ΝΟ. Αντίθετα, το C22–είναι διαμαγνητικό. Τα διαμαγνητικά χημικά είδη απωθούνται ελαφρώς από το μαγνητικό πεδίο, οπότε μόνο το C22– απωθείται ελαφρά από μαγνητικό πεδίο.

			Η τάξη δεσμού μπορεί να οριστεί και εδώ. Η τάξη δεσμού (ΤΔ) υπολογίζεται από τη σχέση 

			ΤΔ = (nδ – nα)/ 2,

			όπου nδ και nα τα ηλεκτρόνια σε δεσμικά και αντιδεσμικά τροχιακά.

			Πρέπει να σημειωθεί ότι υπάρχουν και κλασματικές τάξεις δεσμών, ενώ αν η τάξη δεσμού είναι ίση με μηδέν, τότε το μόριο δεν είναι σταθερό και διασπάται στα άτομα που το αποτελούν. 

			Παράδειγμα 2.14

			Από τα χημικά είδη του Παραδείγματος 2.12 ποιο είναι το πιο σταθερό;

			Απάντηση

			Το πιο σταθερό χημικό είδος είναι αυτό που εμφανίζει τη μεγαλύτερη τάξη δεσμού, ΤΔ. Για να προσδιορίσουμε την τάξη δεσμού σε ένα χημικό είδος χρησιμοποιούμε τη σχέση 

			ΤΔ = (nδ – nα)/ 2, όπου nδ και nα τα ηλεκτρόνια σε δεσμικά και αντιδεσμικά τροχιακά.

			Για τα χημικά είδη του παραδείγματος 2.10 έχουμε:

			Β2: ΤΔ = (nδ – nα)/ 2 ⇒ ΤΔ = (4–2)/2 = 1

			Ο2: ΤΔ = (nδ – nα)/ 2 ⇒ ΤΔ = (8–4)/2 = 2

			ΝΟ: ΤΔ = (nδ – nα)/ 2 ⇒ ΤΔ = (8–3)/2 = 2,5

			C22–: ΤΔ = (nδ – nα)/ 2 ⇒ ΤΔ = (8–2)/2 = 3

			Όπως φαίνεται από τις υπολογισθείσες ΤΔ το πιο σταθερό χημικό είδος είναι το C22–.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 2.1

			Σχεδιάστε τις δομές Lewis για τα ιόντα ClF2– και ClF2+.

			Απάντηση: Για να σχεδιάσουμε τις δομές Lewis για τα ιόντα ClF2– και ClF2+, προσδιορίζουμε τον αριθμό ηλεκτρονίων κάθε ιόντος, 

			Αριθμός ηλεκτρονίων για το ClF2– = 7 (άτομο Cl)+2×7 (άτομα F) +1 (αρνητικό φορτίο ιόντος) = 22 ηλεκτρόνια

			Αριθμός ηλεκτρονίων για το ClF2+ = 7 (άτομο Cl)+2×7 (άτομα F) – 1 (θετικό φορτίο ιόντος) = 20 ηλεκτρόνια

			γράφουμε το Cl ως κεντρικό άτομο, σχεδιάζουμε τη σκελετική δομή και συμπληρώνουμε οκτώ ηλεκτρόνια σε κάθε άτομο F. Τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια τα τοποθετούμε στο κεντρικό άτομο Cl. Προσδιορίζουμε τα τυπικά φορτία, αν υπάρχουν, και θα πρέπει το άθροισμα να ισούται με το φορτίο του ιόντος. Με βάση τα προηγούμενα καταλήγουμε στις δομές:
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			Άσκηση 2.2

			Ποιο από τα δύο ιόντα ClF2– και ClF2+ είναι γραμμικό;

			Απάντηση: Για να βρούμε τη μοριακή γεωμετρία ενός χημικού είδους από τη δομή Lewis χρειάζεται να γράψουμε τον γενικό τύπο ΑΒxEy. Το ClF2– έχει γενικό τύπο AΒ2E3 και είναι γραμμικό, ενώ το ClF2+ με γενικό τύπο AΒ2E2 είναι κεκαμμένο.

			Άσκηση 2.3

			Τα δύο ιόντα διαφέρουν στον υβριδισμό ή όχι;

			Απάντηση: Το Cl στο ιόν ClF2– περιβάλλεται από πέντε ζεύγη ηλεκτρονίων. Αυτά τα ζεύγη έχουν τριγωνικό διπυραμιδικό προσανατολισμό, ο οποίος αντιστοιχεί σε sp3d υβριδισμό του ατόμου Cl. Αντίστοιχα στο ιόν ClF2+ υπάρχουν τέσσερα ζεύγη ηλεκτρονίων γύρω από το Cl με τετραεδρικό προσανατολισμό και sp3 υβριδισμό του ατόμου Cl.

			Άσκηση 2.4

			Ποια είναι τα υβριδικά τροχιακά που χρησιμοποιεί το κεντρικό άτομο και ποιος ο προσανατολισμός τους στα χημικά είδη : (α) PCl6– και (β) ΙO4– ;

			Απάντηση: Σχεδιάζουμε τις δομές Lewis για τα χημικά είδη:
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			Βρίσκουμε τον γενικό τύπο, τον προσανατολισμό των υβριδικών τροχιακών και στη συνέχεια τον υβριδισμό του κεντρικού ατόμου.

			PCl6–: Γενικός τύπος ΑΒ6, Προσανατολισμός υβριδικών τροχιακών Οκταεδρικός και Υβριδισμός κεντρικού ατόμου sp3d2.

			ΙO4–: Γενικός τύπος ΑΒ4, Προσανατολισμός υβριδικών τροχιακών τετραεδρικός και Υβριδισμός κεντρικού ατόμου sp3.

			Άσκηση 2.5

			Στο μόριο του τετρακυανοαιθυλενίου έχουμε περισσότερους σ ή π δεσμούς;

			[image: ]

			Απάντηση: Όπως μπορούμε να δούμε από τη δομή Lewis της ένωσης, στο μόριο υπάρχουν 4 απλοί, 1 διπλός και 4 τριπλοί δεσμοί. Ο απλός δεσμός είναι σ- δεσμός, ο διπλός δεσμός αποτελείται από έναν σ- και έναν π- δεσμό και τέλος, ο τριπλός δεσμός αποτελείται από έναν σ- και δύο π- δεσμούς. Άρα, συνολικά υπάρχουν 9 σ- δεσμοί και 9 π- δεσμοί.

			Άσκηση 2.6

			Συμπληρώστε τον πίνακα που ακολουθεί. Στη στήλη <<Πολικότητα>> συμπληρώστε Ναι, αν η ένωση είναι πολική και Όχι, αν δεν είναι πολική. 
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			Απάντηση: Η απάντηση στην άσκηση θα δοθεί μέσα από τον σχεδιασμό της σωστής δομής Lewis και της απόδοσης του γενικού τύπου. Στη συνέχεια με βάση τους πίνακες και τα σχήματα της θεωρίας βρίσκουμε τη γεωμετρία των ηλεκτρονικών δεσμών και τη μοριακή γεωμετρία. Τέλος, οι συμμετρικές ενώσεις δεν είναι πολικές σε αντίθεση με τις ενώσεις που δεν είναι συμμετρικές.

			[image: 2_1.png]

			Άσκηση 2.7

			Ποιο από τα ιόντα O2– και Ο2+ είναι πιο σταθερό;

			Απάντηση: Πιο σταθερό ιόν είναι αυτό που εμφανίζει υψηλότερη τάξη δεσμού. 

			Κατανέμουμε τα αντίστοιχα ηλεκτρόνια στα μοριακά τροχιακά και προσδιορίζουμε την τάξη δεσμού, ΤΔ, σε κάθε ένα ιόν. Το ιόν O2– έχει ένα ηλεκτρόνιο περισσότερο από το O2, ενώ το ιόν Ο2+ έχει ένα ηλεκτρόνιο λιγότερο.
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			Με βάση την κατανομή ηλεκτρονίων προκύπτει ότι η ΤΔ είναι 2,5 για το Ο2+ και 1,5 για το O2–. Πιο σταθερό ιόν είναι το Ο2+.

			Άσκηση 2.8

			Κατατάξτε τα μοριακά κατιόντα: ΒΝ+, CO+ και ΝΟ+ κατά αυξανόμενη ισχύ δεσμού και συγκρίνετε τις μαγνητικές τους ιδιότητες.

			Απάντηση: Στην άσκηση έχουμε ετεροπυρηνικά μοριακά ιόντα της 2ης περιόδου. Τα μοριακά τους τροχιακά δίνονται από το διάγραμμα της πρώτης ομάδας στο Σχήμα 2.15. 

			Τα ηλεκτρόνια κάθε ιόντος είναι: BN+ = 7, CO+ =9 και ΝΟ+ =10. 

			Η κατανομή ηλεκτρονίων, η τάξη δεσμού και η μαγνητική τους συμπεριφορά (αριθμός ασύζευκτων ηλεκτρονίων) είναι:

			ΒΝ+: (σ2s)2(σ*2s)2(π2p)3 ΤΔ= (5-2)/2 = 1,5 και 1 ασύζευκτο ηλεκτρόνιο, παραμαγνητικό.

			CO+: (σ2s)2(σ*2s)2(π2p)4(σ2p)1 με τάξη δεσμού (7-2)/2  = 2,5 και 1 ασύζευκτο ηλεκτρόνιο, παραμαγνητικό. 

			ΝΟ+: (σ2s)2(σ*2s)2(π2p)4(σ2p)2 ΤΔ= (8-2)/2 = 3. Δεν έχει ασύζευκτο ηλεκτρόνιο, διαμαγνητικό.

			Όσο μεγαλύτερη είναι η ΤΔ τόσο πιο ισχυρός είναι ο δεσμός οπότε τα κατιόντα κατατάσσονται: BN+ < CO+ < NO+. 

			Άσκηση 2.9

			Ποια είναι η διαφορά ανάμεσα στη γεωμετρία ενός μορίου ΑΒn και στη γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών της στοιβάδας σθένους του ατόμου A; 

			Χρησιμοποιήστε τα μόρια της αμμωνίας και του μεθανίου ως παραδείγματα.

			Απάντηση: Η γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών της στοιβάδας σθένους του κεντρικού ατόμου Α, βάσει της θεωρίας VSEPR, δείχνει τη διευθέτηση (ή τον προσανατολισμό) όλων των ηλεκτρονικών ζευγών, δεσμικών και μονήρων ζευγών.

			Η μοριακή γεωμετρία είναι η διευθέτηση των ατόμων στον χώρο η οποία βέβαια ταυτίζεται με τη διευθέτηση μόνο των δεσμικών ηλεκτρονικών ζευγών του Α.

			Στο μόριο της NH3 υπάρχουν 4 ζεύγη ηλεκτρονίων (3 δεσμικά και 1 μη δεσμικό) γύρω από το άτομο του αζώτου. Έτσι, η γεωμετρία ηλεκτρονικών ζευγών είναι τετραεδρική, ενώ η μοριακή γεωμετρία είναι τριγωνική πυραμιδική.
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			Στο μόριο του CH4 υπάρχουν 4 δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων γύρω από το άτομο του άνθρακα και κανένα μη δεσμικό. Άρα, η γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών είναι τετραεδρική, όπως επίσης και η μοριακή γεωμετρία 

			[image: ]

			Γενικώς, όταν δεν υπάρχουν μονήρη ηλεκτρονικά ζεύγη γύρω από το κεντρικό άτομο, η γεωμετρία των ηλεκτρονικών ζευγών της στοιβάδας σθένους του κεντρικού ατόμου συμπίπτει με τη μοριακή γεωμετρία.

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 2.10

			Το μόριο BF3 μπορεί να προσλάβει ένα ιόν F– και να μετατραπεί στο ιόν BF4–. Αλλάζει ή όχι ο υβριδισμός του Β στις δύο ενώσεις;

			Άσκηση 2.11

			Η πρόταση «Τα μόρια Be2 και Ne2 είναι εξαιρετικά σταθερά» είναι σωστή ή λάθος;

			Άσκηση 2.12

			Η πρόταση «Ο άνθρακας στις ενώσεις του έχει πάντα sp3 υβριδισμό» είναι σωστή ή λάθος;

			Άσκηση 2.13

			Συμπληρώστε τα κενά, επιλέγοντας την κατάλληλη λέξη από την παρένθεση.

			(α) Το μόριο AsF3 έχει ισχυρά πολωμένους δεσμούς και λόγω δομής ……………..διπολική ροπή. (έχει – δεν έχει)

			(β) Το μήκος δεσμού του ιόντος Ν2+ είναι ……………….από το μήκος δεσμού του Ν2. (μικρότερο – μεγαλύτερο).

			(γ) Για τα μοριακά τροχιακά ……….. ο κανόνας του Hund και η απαγορευτική αρχή του Pauli. (ισχύει – δεν ισχύει).

			Άσκηση 2.14

			Η πρόταση «Ένας από τους παράγοντες που καθορίζουν την πολικότητα ενός μορίου ΑΧn (n ≥ 2) είναι ο υβριδισμός που εμφανίζει το κεντρικό άτομο» είναι σωστή ή λάθος;
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			Κεφάλαιο 3 
Ονοματολογία Ανόργανων Χημικών Ενώσεων

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται οι βασικοί κανόνες ονοματολογίας των ανόργανων ενώσεων. Για να διευκολυνθεί η ονομασία τους, οι ανόργανες ενώσεις ταξινομούνται σε ιοντικές ενώσεις, σε ομοιοπολικές δυαδικές ενώσεις και σε οξέα. Οι ιοντικές ενώσεις σχηματίζονται από κατιόν μετάλλου και ανιόν. Τα ανιόντα από τα οποία σχηματίζονται οι ιοντικές ενώσεις είναι είτε μονοατομικά ανιόντα (π.χ. Cl− ή O2−) είτε πολυατομικά ανιόντα (π.χ. SO42−). Στις ιοντικές ενώσεις περιλαμβάνονται τα άλατα και οι βάσεις. Το όνομα των ιοντικών ενώσεων προκύπτει από το όνομα του ανιόντος και το όνομα του μεταλλικού στοιχείου ακολουθούμενο από έναν λατινικό αριθμό σε παρένθεση. Οι ομοιοπολικές δυαδικές ενώσεις ενώσεις αποτελούνται από δύο ειδών άτομα (π.χ. PCl5) που είναι και τα δύο αμέταλλα. Οι ενώσεις αυτές ονομάζονται από το όνομα του δεύτερου στοιχείου με την κατάληξη −ίδιο και το όνομα του πρώτου στοιχείου. Πριν το όνομα κάθε στοιχείου προστίθεται το κατάλληλο αριθμητικό πρόθεμα μονο−, δι−, τρι− κ.ο.κ. που δείχνει τον αριθμό των ατόμων του στοιχείου που συμμετέχουν στην ένωση. Όμως το αριθμητικό πρόθεμα μόνο− παραλείπεται πριν το όνομα του πρώτου στοιχείου της ένωσης. Τα οξέα διακρίνονται στα οξοοξέα, που σχηματίζονται από Η και πολυατομικά ανιόντα (π.χ. Η2SO4) και στα δυαδικά οξέα που σχηματίζονται από Η και αμέταλλο (π.χ. ΗCl). Το όνομα ενός οξοοξέος σχηματίζεται από το όνομα του αντίστοιχου οξοανιόντος (πολυατομικού ανιόντος) και τη λέξη οξύ. Τα δυαδικά οξέα ονομάζονται από το όνομα του αμέταλλου και το πρόθεμα υδρο−. Όταν τα δυαδικά οξέα βρίσκονται σε υδατικό διάλυμα (συμβολίζονται με τον ένδειξη aq) ονομάζονται από τη ρίζα του ονόματος του αμέταλλου, το πρόθεμα υδρο− και την κατάληξη −ικό, ακολουθούμενη από τη λέξη οξύ.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			 Περιοδικός Πίνακας (Παράγραφος 1.2.1), Οξέα-βάσεις-άλατα (Κεγάλαιο 6), Συνήθη ιόντα μετάλλων (Παράγραφος 2.1).

			3.1 Εισαγωγή

			Τη σημερινή εποχή είναι γνωστές αρκετά εκατομμύρια χημικές ενώσεις. Οι ενώσεις αυτές χωρίζονται σε δύο μεγάλες κατηγορίες: τις οργανικές ενώσεις και τις ανόργανες ενώσεις. Οι οργανικές ενώσεις είναι οι ενώσεις του άνθρακα, ενώ οι ανόργανες είναι οι ενώσεις των υπόλοιπων στοιχείων. Βέβαια, απλές ενώσεις του άνθρακα, (CO, CO2, ανθρακικά άλατα και άλατα του CN−) χαρακτηρίζονται ως ανόργανες.

			Ίσως η πιο γνωστή ανόργανη ένωση είναι το NaCl. Στην ερώτηση «Πώς ονομάζεται η ένωση NaCl;» η αυθόρμητη απάντηση είναι «χλωριούχο νάτριο». Η κατάληξη −ούχο(ς) όμως δηλώνει ότι η ένωση περιέχει χλώριο. Όμως και η ένωση NaClO περιέχει χλώριο και σίγουρα το όνομά της δεν είναι χλωριούχο νάτριο. Είναι προφανές ότι το πλήθος των ενώσεων κάνει απαραίτητο ένα σύστημα ονοματολογίας, το οποίο να δηλώνει τόσο από τι άτομα αποτελείται η ένωση όσο και την κατάσταση αυτών των ατόμων. Το κεφάλαιο αυτό περιγράφει τον συστηματικό τρόπο ονοματολογίας των ανόργανων ενώσεων, σύμφωνα με τις προτάσεις της International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) που έχουν προταθεί από περίπου το 1970, ενώ στα κεφάλαια 13-19 θα περιγραφεί η ονομασία επιλεγμένων οργανικών ενώσεων. 

			Οι ανόργανες ενώσεις μπορούν να ταξινομηθούν σε ιοντικές και μη ιοντικές ενώσεις. Οι ιοντικές ενώσεις είναι συνήθως στερεά που αποτελούνται από ένα κατιόν και ένα ανιόν τα οποία ενώνονται με ηλεκτροστατικές δυνάμεις Coulomb. Οι δυνάμεις αυτές συγκρατούν τα ιόντα σε συγκεκριμένες θέσεις και δημιουργούν ένα πλέγμα, το οποίο δίνει στις ιοντικές ενώσεις τη συνήθη στερεή μορφή τους. Οι ενώσεις αυτές είναι άλατα (αποτελούνται από ένα μεταλλικό κατιόν και ένα αμέταλλο ανιόν) ή βάσεις (αποτελούνται από ένα μεταλλικό κατιόν της 1ης ή 2ης ομάδας του Περιοδικού Πίνακα και από το ανιόν ΟΗ−).

			Στις μη ιοντικές ενώσεις ή αλλιώς ομοιοπολικές (ή μοριακές) ενώσεις, τα άτομα που αποτελούν το μόριο μοιράζονται μεταξύ τους ένα ή και περισσότερα ζεύγη ηλεκτρονίων. Πρόκειται για ενώσεις που εμφανίζουν ποικιλία φυσικών καταστάσεων και ιδιοτήτων. Για τη μελέτη ονοματολογίας οι ανόργανες ενώσεις μπορούν να χωριστούν σε τρεις κατηγορίες:

			
					Ιοντικές ενώσεις (άλατα και βάσεις μετάλλων)

					Ομοιοπολικές /μοριακές ενώσεις

					Οξέα 

			

			3.2 Κανόνες ονοματολογίας ιοντικών ενώσεων

			Σε μία, ιοντική ένωση το όνομα προκύπτει από το όνομα του ανιόντος και το όνομα του μεταλλικού στοιχείου ακολουθούμενο από έναν λατινικό αριθμό σε παρένθεση που δηλώνει το φορτίο του ιόντος. 

			FeCl2 χλωρίδιο του σιδήρου(ΙΙ)

			FeCl3 χλωρίδιο του σιδήρου(ΙΙΙ)

			ΚCl χλωρίδιο του καλίου

			Παρατηρείται ότι στο τελευταίο παράδειγμα δεν αναφέρεται το φορτίο του μεταλλικού κατιόντος σε παρένθεση μετά το όνομά του [χλωρίδιο του καλίου, όχι χλωρίδιο του καλίου(Ι)]. Αυτό γίνεται για να απλοποιηθεί το όνομα της ένωσης και εφαρμόζεται όταν το στοιχείο σχηματίζει μόνο ένα κατιόν με σταθερό φορτίο.

			Όταν το μεταλλικό στοιχείο σχηματίζει μόνο ένα κατιόν ο λατινικός αριθμός που δείχνει το φορτίο του κατιόντος παραλείπεται από το όνομα της ένωσης.

			Στα προηγούμενα παραδείγματα ο σίδηρος σχηματίζει δυο κατιόντα με φορτία Fe2+ και Fe3+, οπότε είναι απαραίτητο στο όνομα των ενώσεών του να αναφέρεται αν πρόκειται για ένωση του σιδήρου(ΙΙ) ή του σιδήρου(ΙΙΙ). Αντίθετα το κάλιο σχηματίζει μόνο ένα κατιόν, το Κ+, οπότε δεν είναι απαραίτητο στο όνομα των ενώσεών του να αναφέρεται το φορτίο του κατιόντος του.

			Η σωστή απόδοση του ονόματος μίας, χημικής ένωσης προϋποθέτει τη γνώση των ονομάτων των κατιόντων (παράγραφος 3.2.1) και των ανιόντων (παράγραφος 3.2.2) καθώς και των φορτίων τους. Τα συνηθισμένα μονοατομικά ιόντα των στοιχείων παρουσιάζονται στο Σχήμα 3.1.

				 

			[image: Σχήμα 3_1.png]

			Σχήμα 3.1 Φορτία σύνηθων μονοατομικών ιόντων (κατιόντων και ανιόντων)

			Από το Σχήμα 3.1 προκύπτει ότι: 

			
					Τα περισσότερα μέταλλα των κύριων ομάδων έχουν ένα μονατομικό κατιόν με φορτίο ίσο με τον αριθμό της ομάδας στον Περιοδικό Πίνακα. Εξαιρέσεις αποτελούν κάποια μεταλλικά στοιχεία υψηλού ατομικού αριθμού, π.χ ο μόλυβδος, Pb.

					Τα μέταλλα μετάπτωσης σχηματίζουν περισσότερα από ένα μονατομικά κατιόντα, καθένα με διαφορετικό φορτίο. Συνήθως ένα από αυτά έχει φορτίο +2.

					Τα αμέταλλα στοιχεία σχηματίζουν ανιόντα στα οποία το φορτίο ισούται με τον αριθμό της ομάδας μείον οκτώ.

			

			3.2.1 Ονόματα κατιόντων 

			Τα συνήθη κατιόντα παρουσιάζονται στο Σχήμα 3.2.
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			Σχήμα 3.2 Συνήθη μονοατομικά κατιόντα και φορτία τους

			Παρατήρηση: Τα μέταλλα μετάπτωσης Sc, Zn, Ag, Cd σχηματίζουν μόνο ένα κατιόν και γι’ αυτό δεν χρειάζεται να αναγράφεται το φορτίο τους.

			Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι για να προσδιορίζεται το φορτίο του ιόντος, αυτό πρέπει να δηλωθεί με κατάλληλο λατινικό αριθμό σε παρένθεση μετά το όνομα του στοιχείου, για παράδειγμα το όνομα σίδηρος(ΙΙ), αντιστοιχεί στο ιόν Fe2+. Εκτός όμως από τα μονοατομικά κατιόντα υπάρχουν δύο πολυατομικά κατιόντα που συμμετέχουν στον σχηματισμό ιοντικών ενώσεων τα:

			NH4+ ιόν αμμωνίου 

			Hg22+ ιόν υδραργύρου(Ι).

			3.2.2 Ονόματα ανιόντων

			Διακρίνονται δύο περιπτώσεις ιοντικών ενώσεων: 

			
					Αυτές που προκύπτουν από κατιόν μετάλλου και μονοατομικό ανιόν (π.χ. η ένωση NaCl αποτελείται από ιόντα Na+ και Cl−) και 

					αυτές που προκύπτουν από κατιόν μετάλλου και πολυατομικό ανιόν (π.χ. Na+ClO3−).Στη συνέχεια δίνονται οι ονομασίες των μονοατομικών και πολυατομικών ανιόντων.
3.2.2.1 Ονόματα μονοατομικών ανιόντων
Το όνομα ενός μονοατομικού ανιόντος προκύπτει από το όνομα του στοιχείου με την κατάληξη −ίδιο, Έτσι το ιόν Cl− ονομάζεται χλωρίδιο ή ιόν χλωριδίου. 
Παλαιότερες ονομασίες των ανιόντων δίνονταν με την κατάληξη −ούχο(ς). Τα συνήθη μονοατομικά ανιόντα παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.1.
	Ανιόν 
	Όνομα
	Ανιόν 
	Όνομα

	H−
	υδρίδιο
	F−
	φθορίδιο

	N3−
	νιτρίδιο
	Cl−
	χλωρίδιο

	O2−
	οξείδιο
	Br−
	βρωμίδιο

	S2−
	σουλφίδιο∗
	I−
	ιωδίδιο


Πίνακας 3.1 Συνήθη μονοατομικά ανιόντα και φορτία τους. ∗Το όνομα σουλφίδιο προκύπτει από το αγγλικό όνομα του S sulfur.
Με βάση τον κανόνα ονοματολογίας της παραγράφου 3.2, του Πίνακα 3.1 και του Σχήματος 3.2, η απόδοση του ονόματος μίας χημικής ένωσης γίνεται εύκολα. Στη συνέχεια δίνονται μερικά παραδείγματα ονομασίας ιοντικών ενώσεων που σχηματίζονται από μονοατομικά ανιόντα:
NaF φθορίδιο του νατρίου
Li2O οξείδιο του λιθίου
FeΒr3 βρωμίδιο του σιδήρου(ΙΙΙ)
SnF4 φθορίδιο του κασσιτέρου(ΙV)
MgS σουλφίδιο του μαγνησίου
CaI2 ιωδίδιο του ασβεστίου
NiO οξείδιο του νικελίου(ΙΙ)
ΝaH υδρίδιο του νατρίου
Hg2Cl2 χλωρίδιο του υδραργύρου(Ι)
NH4I ιωδίδιο του αμμωνίου
3.2.2.2 Ονόματα πολυατομικών ανιόντων 
Τα πιο συνηθισμένα πολυατομικά ανιόντα περιέχουν ένα ή περισσότερα άτομα οξυγόνου και ένα κεντρικό άτομο. Πρόκειται για όξο−ανιόντα. Παραδείγματα πολυατομικών ανιόντων είναι τα ανιόντα ClO3−, NO3− και SO42−. Τα ονόματα των οξοανιόντων έχουν ρίζα το όνομα του κεντρικού ατόμου και κατάληξη −ικό. Παραδείγματα ονομασίας πολυατομικών ανιόντων:
ClO3− χλωρικό ανιόν
NO3− νιτρικό ανιόν
SO42− θειικό ανιόν
PO43− φωσφορικό ανιόν
CO32− ανθρακικό ανιόν
CrO42− χρωμικό ανιόν
Συνήθως υπάρχουν περισσότερα από ένα οξοανιόντα για κάθε κεντρικό άτομο που διαφέρουν στον αριθμό των ατόμων οξυγόνου, αλλά έχουν το ίδιο φορτίο. Για παράδειγμα το Ν σχηματίζει δύο οξοανιόντα, τα NO3− και NO2−. Αν υπάρχουν δύο οξοανιόντα η κατάληξη −ικό αποδίδεται στο ανιόν με τα περισσότερα άτομα οξυγόνου, ενώ σε αυτό με τα λιγότερα άτομα οξυγόνου δίνεται η κατάληξη −ώδες. Έτσι, τα δύο οξοανιόντα του Ν ονομάζονται:
NO3− νιτρικό ανιόν (έχει τα περισσότερα άτομα Ο),
NO2− νιτρώδες ανιόν (έχει τα λιγότερα άτομα Ο)
Σε περίπτωση που ένα κεντρικό άτομο σχηματίζει περισσότερα από δύο οξοανιόντα οι καταλήξεις −ικό και −ώδες δεν αρκούν. Για παράδειγμα το Cl σχηματίζει 4 οξοανιόντα: ClO4−, ClO3−, ClO2− και ClO−, τα οποία διαφέρουν στον αριθμό των ατόμων οξυγόνου αλλά όλα έχουν το ίδιο φορτίο. Στην περίπτωση αυτή η ονομασία των οξοανιόντων γίνεται ως εξής:
1. Όλα τα οξοανιόντα έχουν τη ρίζα χλωρ−, αφού το Cl είναι το κεντρικό άτομο
2. Τα δύο οξοανιόντα με τα περισσότερα άτομα Ο (δηλαδή τα ClO4− και ClO3−) παίρνουν την κατάληξη −ικό. Αυτό με τα περισσότερα άτομα Ο (δηλαδή το ClO4−) ονομάζεται με το πρόθεμα υπερ−.
3. Τα δύο οξοανιόντα με τα λιγότερα άτομα Ο (δηλαδή τα ClO2− και ClO−) παίρνουν την κατάληξη −ώδες. Αυτό με τα λιγότερα άτομα Ο (δηλαδή το ClO−) ονομάζεται με το πρόθεμα υπο−.
Με βάση τα προηγούμενα, τα τέσσερα πολυατομικά ανιόντα του Cl ονομάζονται:
ClO4− υπερχλωρικό ανιόν
ClO3− χλωρικό ανιόν
ClO2− χλωριώδες ανιόν
ClO− υποχλωριώδες ανιόν
Τα οξοανιόντα με φορτίο μεγαλύτερο του −1 (δηλαδή −2, −3 κ.ο.κ) μπορούν να συνδεθούν με ένα ή περισσότερα άτομα υδρογόνου και δημιουργούνται νέα πολυατομικά ανιόντα, που έχουν ίδιο αριθμό ατόμων οξυγόνου αλλά μειωμένο φορτίο. Από το CO32− σχηματίζεται το ΗCO3−, ενώ από το SO32− σχηματίζεται το HSO3−. Τα ανιόντα αυτά ονομάζονται με την προσθήκη της λέξης υδρογόνο πριν το όνομα του οξοανιόντος. Μερικά παραδείγματα δίνονται στη συνέχεια:
Tο ΗCO3− που προκύπτει από το ανθρακικό ανιόν από το CO32− ονομάζεται υδρογονοανθρακικό ανιόν.
Tο HSO3− που προκύπτει από το θειώδες ανιόν SO32− ονομάζεται υδρογονοθειώδες ανιόν.
Tο Η2PO4− που προκύπτει από το φωσφορικό ανιόν PO43− ονομάζεται διυδρογονοφωσφορικό ανιόν.
Στο Σχήμα 3.3 παρουσιάζονται τα πιο συνηθισμένα πολυατομικά ανιόντα (οξοανιόντα) και οι ονομασίες τους σύμφωνα με όσα περιγράφηκαν προηγούμενα.
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Σχήμα 3.3 Συνήθη οξοανιόντα και ονομασίες τους
Τέλος, στα πολυατομικά ανιόντα συγκαταλέγονται μερικά πολυατομικά ανιόντα τα οποία δεν ανήκουν στην κατηγορία των οξοανιόντων όπως τα:
CN− κυανίδιο 
O22− υπεροξείδιο
OH− υδροξείδιο 
S2O32− θειοθειικό
SCN− θειοκυανίδιο
3.2.3 Ονομασία βάσεων
Οι βάσεις είναι ιοντικές ενώσεις που αποτελούνται από ένα μέταλλο (κυρίως των ομάδων 1Α και 2Α του Περιοδικού Πίνακα) και το ανιόν OH−, για πάραδειγμα NaOH και Ca(OH)2. Η ονομασία τους δεν παρουσιάζει καμία ιδιαίτερη δυσκολία αφού ακολουθείται πάντα ο κανόνας ονοματολογίας των ιοντικών ενώσεων (παράγραφος 3.2). Έτσι, οι προηγούμενες ενώσεις ονομάζονται:
NaOH υδροξείδιο του νατρίου
Ca(OH)2 υδροξείδιο του ασβεστίου.
Στο παράδειγμα 3.1 παρουσιάζεται η πορεία που πρέπει να ακολουθηθεί προκειμένου να ονομαστεί μία ιοντική ένωση, ενώ στο παράδειγμα 3.2 περιγράφεται ο προσδιορισμός του χημικού τύπου ιοντικής ένωσης από το όνομά της.
Παράδειγμα 3.1 
Να ονομαστούν οι ενώσεις: α) Mg3N2 και β) Fe(NO3)3. 
Απάντηση
Το πρώτο βήμα είναι η αναγνώριση της κατηγορίας στην οποία ανήκει η ένωση. Αν η ένωση είναι ιοντική εφαρμόζονται οι κανόνες ονοματολογίας ιοντικών ενώσεων της παραγράφου 3.2. Αρχικά χρειάζεται να προσδιοριστούν τα ιόντα της ένωσης.
α) Mg3N2
Στην ένωση Mg3N2 το μαγνήσιο, ως μέταλλο της ομάδας 1Α του Περιοδικού Πίνακα, σχηματίζει μόνο το ιόν μαγνησίου Mg2+ (Σχήμα 3.2). Το άζωτο (ανήκει στην ομάδα 5A του Περιοδικού Πίνακα) σχηματίζει το ανιόν νιτριδίου N3− (Πίνακας 3.1). Συνδυάζοντας τα ονόματα των ιόντων προκύπτει το όνομα της ένωσης νιτρίδιο του μαγνησίου. (Το όνομα του ανιόντος προηγείται από το όνομα του κατιόντος). 
Επαλήθευση: Για να ελεγχθεί αν επιλέχθηκαν σωστά τα φορτία των ιόντων, ελέγχεται αν το συνολικό φορτίο της ένωσης είναι μηδέν. Για το προηγούμενο παράδειγμα ισχύει: 3 ιόντα Mg2+ × (+2) = +6 θετικά φορτία και 2 ιόντα Ν3− × (−3) = −6 αρνητικά φορτία. Επομένως προκύπτει ότι το συνολικό φορτίο της ένωσης είναι μηδέν, οπότε η αναγνώριση των ιόντων ήταν η σωστή.
β) Fe(NO3)3
Στην ένωση Fe(NO3)3 ο σίδηρος είναι μέταλλο μετάπτωσης και σχηματίζει περισσότερα από ένα μονατομικά κατιόντα (Σχήμα 3.2). Το ανιόν της ένωσης είναι το ΝΟ3−, νιτρικό ανιόν (Σχήμα 3.3). Η ένωση έχει συνολικό φορτίο μηδέν. Εφόσον τα αρνητικά φορτία είναι 3 ανιόντα ΝΟ3− × (−1) = −3, σημαίνει ότι το κατιόν σιδήρου πρέπει να έχει φορτίο +3, δηλαδή πρόκειται για το κατιόν Fe3+, που ονομάζεται ιόν του σιδήρου(ΙΙΙ). Επομένως το όνομα της ένωσης είναι νιτρικός σίδηρος(ΙΙΙ).
Παράδειγμα 3.2 
Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ακόλουθων ενώσεων: α) φωσφορικό ασβέστιο, β) οξείδιο του ψευδαργύρου και γ) φθορίδιο του κοβαλτίου (ΙΙ).
Απάντηση
Για να απαντηθεί η ερώτηση πρέπει να θυμηθούμε ότι στο όνομα μίας ιοντικής ένωσης αναφέρεται πρώτα το ανιόν και δεύτερο το κατιόν του μετάλλου.
α) φωσφορικό ασβέστιο 
Το φωσφορικό ασβέστιο αποτελείται από φωσφορικό ανιόν με χημικό τύπο PΟ43− (Σχήμα 3.3) και το κατιόν ασβεστίου, που συμβολίζεται Ca2+ (Σχήμα 3.2). Τέλος χρησιμοποιούνται οι κατάλληλοι συντελεστές για να εξασφαλιστεί ότι το συνολικό φορτίο της ένωσης είναι μηδέν.
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Ο χημικός τύπος του φωσφορικού ασβεστίου είναι Ca3(PO4)2. 
β) οξείδιο του ψευδαργύρου. 
Η ένωση οξείδιο του ψευδαργύρου αποτελείται από το ιόν ψευδαργύρου Zn2+ και το ιόν οξυγόνου O2−. Αφού κατιόν και ανιόν έχουν φορτίο +2 και −2 αντίστοιχα, Zn2+ και Ο2−, το συνολικό φορτίο της ένωσης είναι μηδέν και δεν χρειάζεται να χρησιμοποιηθούν συντελεστές. Δηλαδή τα ιόντα συνδυάζονται σε αναλογία 1:1.
Ο χημικός τύπος της ένωσης είναι ZnO. 
γ) φθορίδιο του κοβαλτίου(ΙΙ) 
Το φθορίδιο του κοβαλτίου(IΙ) αποτελείται από το κατιόν Co2+ και ανιόντα F−. Προκειμένου να εξασφαλιστεί το συνολικό μηδενικό φορτίο της ένωσης, για κάθε ιόν κοβαλτίου απαιτούνται δύο ιόντα φθοριδίου. 
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Επομένως ο χημικός τύπος του φθοριδίου του κοβαλτίου(ΙΙ) είναι CoF2. 
Επαλήθευση: Αφού προσδιοριστεί ο χημικός τύπος της ένωσης ελέγχεται η απάντηση με την αντίστροφη πορεία. Δηλαδή ονομάζεται η ένωση που γράφηκε ώστε να διαπιστωθεί αν καταλήγει στο ίδιο όνομα με αυτό της εκφώνησης.
3.3 Κανόνες ονοματολογίας δυαδικών ομοιοπολικών ενώσεων
Οι δυαδικές ενώσεις αποτελούνται από δύο μόνο στοιχεία (π.χ. NaCl, PCl5). Είναι συνήθως ιοντικές όταν αποτελούνται από ένα μέταλλο και ένα αμέταλλο, ενώ όταν αποτελούνται από δύο αμέταλλα ή μεταλλοειδή είναι συνήθως ομοιοπολικές (μοριακές). Η ονοματολογία των δυαδικών ιοντικών ενώσεων μελετήθηκε στην παράγραφο 3.2. Η ονοματολογία των ομοιοπολικών ενώσεων εμφανίζει μερικά κοινά στοιχεία με την ονοματολογία των ιοντικών ενώσεων αλλά και σημαντικές διαφορές. 
Οι ομοιοπολικές δυαδικές ενώσεις ονομάζονται από το όνομα του δεύτερου στοιχείου με την κατάληξη −ίδιο και το όνομα του πρώτου στοιχείου. Πριν το όνομα κάθε στοιχείου προστίθεται το κατάλληλο αριθμητικό πρόθεμα μονο−, δι−, τρι− κ.ο.κ. που δείχνει τον αριθμό των ατόμων του στοιχείου που συμμετέχουν στην ένωση. Με βάση τα παραπάνω, για να ονομαστεί η ομοιοπολική ένωση S2Cl2 που αποτελείται από τα αμετάλλα S και Cl ονομάζεται διχλωρίδιο του διθείου. Ομοίως η ένωση PCl5 θα έπρεπε να ονομάζεται πενταχλωρίδιο του μονοφωσφόρου. Όμως ονομάζεται πενταχλωρίδιο του φωσφόρου, διότι το αριθμητικό πρόθεμα μόνο− πριν το όνομα του πρώτου στοιχείου της ένωσης παραλείπεται.
Στο παράδειγμα 3.3 παρουσιάζεται η διαδικασία για να ονομαστεί μία δυαδική ένωση, ενώ στο παράδειγμα 3.4 περιγράφεται ο προσδιορισμός του χημικού τύπου μοριακής ένωσης από το όνομά της.
Παράδειγμα 3.3 
Να ονομαστούν οι ενώσεις α) Cl2O6, β) N2F3 και γ) CΟ.
Απάντηση
Το πρώτο βήμα είναι η αναγνώριση της κατηγορίας στην οποία ανήκει η ένωση. Αν είναι ομοιοπολική ένωση εφαρμόζονται οι κανόνες ονοματολογίας δυαδικών ομοιοπολικών ενώσεων. 
α) Cl2O6
Η ένωση Cl2O6 αποτελείται από 2 άτομα χλωρίου και 6 άτομα οξυγόνου. Εφόσον το οξυγόνο γράφεται δεύτερο στον χημικό τύπο θα ονομαστεί πρώτο με προσθήκη της κατάληξης −ίδιο. Το χλώριο είναι το πρώτο στοιχείο στον τύπο της ένωσης, οπότε θα ονομαστεί δεύτερο. Εφόσον υπάρχουν 2 άτομα χλωρίου στην ένωση, χρησιμοποιείται το αριθμητικό πρόθεμα δι− πριν το όνομα του χλωρίου και πριν το οξυγόνο χρησιμοποιείται το εξα−, εφόσον στην ένωση υπάρχουν 6 άτομα οξυγόνου. Συνεπώς, το όνομα της ένωσης είναι εξαοξείδιο του διχλωρίου.
β) N2F3
Η ένωση N2F3 αποτελείται από 2 άτομα αζώτου και 3 άτομα φθορίου. Εφόσον το δεύτερο άτομο στον χημικό τύπο είναι το φθόριο θα ονομαστεί πρώτο με την προσθήκη της κατάληξη −ίδιο. Το άζωτο είναι το πρώτο στοιχείο στον τύπο της ένωσης, επομένως θα ονομαστεί δεύτερο. Υπάρχουν 2 άτομα αζώτου στην ένωση, επομένως θα προστεθεί το αριθμητικό πρόθεμα δι− πριν το όνομα του αζώτου. Υπάρχουν 3 άτομα φθορίου επομένως χρησιμοποιείται το αριθμητικό τρι− πριν το όνομα του φθορίου. Συνεπώς, το όνομα της ένωσης είναι τριφθορίδιο του διαζώτου. 
γ) CΟ
Η ένωση CO αποτελείται από 1 άτομο άνθρακα και 1 άτομο οξυγόνου. Το οξυγόνο είναι το δεύτερο στοιχείο στον χημικό τύπο της ένωσης, για αυτό το όνομά του θα γραφεί πρώτο με την προσθήκη της κατάληξης −ίδιο. Ο άνθρακας είναι το δεύτερο στοιχείο στον τύπο της ένωση,ς οπότε το όνομά του θα γραφεί δεύτερο. Εφόσον υπάρχει 1 άτομο οξυγόνου θα χρησιμοποιηθεί το αριθμητικό πρόθεμα μονο−. Για τον άνθρακα δεν θα χρησιμοποιηθεί αριθμητικό πρόθεμα, γιατί το αριθμητικό πρόθεμα μόνο− παραλείπεται για το πρώτο στοιχείο της ένωσης. Συνεπώς, το όνομα της ένωσης είναι μονοοξείδιο του άνθρακα.
Παράδειγμα 3.4 
Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ενώσεων: α) φθορίδιο του χλωρίου και β) δεκαοξείδιο του τετραφωσφόρου. 
Απάντηση
Για να απαντηθεί η ερώτηση πρέπει να θυμηθούμε ότι γράφεται πρώτα το σύμβολο του στοιχείου που αναφέρεται δεύτερο στο όνομα της ένωσης και δεύτερο το σύμβολο του στοιχείου που αναφέρεται πρώτο στο όνομα. Σε κάθε στοιχείο προστίθεται συντελεστής με βάση το αριθμητικό πρόθεμα που υπάρχει στο όνομα της ένωσης πριν από το στοιχείο.
α) φθορίδιο του χλωρίου
Η ένωση φθορίδιο του χλωρίου αποτελείται από φθόριο και χλώριο που είναι αμέταλλα. Επομένως πρόκειται για δυαδική ομοιοπολική ένωση. Στον χημικό τύπο της ένωσης το χλώριο γράφεται πρώτο και το φθόριο δεύτερο. Στο όνομα της ένωσης δεν αναφέρονται αριθμητικά προθέματα (μονο−, δι− κ.ά.) που σημαίνει ότι υπάρχουν μόνο ένα άτομο φθορίου και χλωρίου στο μόριο της ένωσης. Συνεπώς ο τύπος της ένωσης είναι ClF. 
β) δεκαοξείδιο του τετραφωσφόρου
Η ένωση δεκαοξείδιο του τετραφωσφόρου αποτελείται από τα αμέταλλα στοιχεία οξυγόνο και φώσφορο. Επομένως πρόκειται για δυαδική ομοιοπολική ένωση. Στον χημικό τύπο της ένωσης ο φώσφορος γράφεται πρώτος και το οξυγόνο δεύτερο. Στο όνομα της ένωσης πριν το οξυγόνο υπάρχει το αριθμητικό δεκα− και πριν το φώσφορο υπάρχει το αριθμητικό τετρα−. Άρα η ένωση αποτελείται από δέκα άτομα οξυγόνου και τέσσερα άτομα φωσφόρου. Ο χημικός τύπος της ένωσης είναι P4O10. 
Στο παράδειγμα 3.5 αποσαφηνίζεται η χρήση των αριθμητικών προθεμάτων στην ονομασία των δυαδικών ομοιοπολικών ενώσεων.
Παράδειγμα 3.5 
Να ονομαστούν τα ακόλουθα οξείδια του αζώτου
ΝΟ, ΝΟ2, Ν2Ο, Ν2Ο4, Ν2Ο3, Ν2Ο5
Απάντηση
Με βάση τους κανόνες ονοματολογίας των δυαδικών ομοιοπολικών ενώσεων τα ονόματα των ενώσεων είναι:
ΝΟ μονοοξείδιο του αζώτου
ΝΟ2 διοξείδιο του αζώτου
Ν2Ο μονοοξείδιο του διαζώτου 
Ν2Ο4 τετραξείδιο του διαζώτου
Ν2Ο3 τριοξείδιο του διαζώτου
Ν2Ο5 πενταξείδιο του διαζώτου
Όλες οι προηγούμενες ενώσεις είναι οξείδια του αζώτου. Όμως, η χρήση των αριθμητικών προθεμάτων χαρακτηρίζει απόλυτα κάθε ένωση και δεν επιτρέπει παρανοήσεις σε σχέση με τη χημική σύστασή της.
3.4 Κανόνες ονοματολογίας οξέων
Τα οξέα είναι οι ενώσεις που όταν διαλύονται σε νερό, παρέχουν ιόντα υδρογόνου, Η+. Τα οξέα μπορεί να χωριστούν σε δύο κατηγορίες:


					1. τα οξοοξέα που περιέχουν οξυγόνο και σχηματίζονται από υδρογόνο και τα πολυατομικά ανιόντα (οξοανιόντα) του Σχήματος 3.3, όπως τα Η2SΟ4 και ΗΝΟ3.

					2. τα δυαδικά οξέα που σχηματίζονται από υδρογόνο και αμέταλλο (πλην του άνθρακα), όπως ΗCl και Η2S.

			

			3.4.1 Ονοματολογία οξοοξέων

			Το όνομα ενός οξοοξέος σχηματίζεται από το όνομα του αντίστοιχου οξοανιόντος (Σχήμα 3.3) και τη λέξη οξύ. 

			Παράδειγμα ονομασίας οξοοξέων δίνονται στη συνέχεια:

			από το θειικό ανιόν SO42− προέρχεται το οξύ Η2SO4 που ονομάζεται θειικό οξύ,

			από το νιτρικό ανιόν ΝO3− προέρχεται το οξύ ΗΝΟ3 που ονομάζεται νιτρικό οξύ,

			από το νιτρώδες ανιόν ΝO2− προέρχεται το οξύ ΗΝΟ2 που ονομάζεται νιτρώδες οξύ,

			από το υπερχλωρικό ανιόν ClO4− προέρχεται το οξύ ΗClO4 που ονομάζεται υπερχλωρικό οξύ.

			3.4.2 Ονομασία δυαδικών οξέων

			Τα δυαδικά οξέα ονομάζονται από το όνομα του αμέταλλου και το πρόθεμα υδρο−. 

			Παραδείγματα ονομασίας δυαδικών οξέων:

			HCl υδροχλώριο,

			HI υδροϊώδιο 

			Τα δυαδικά οξέα θα μπορούσαν να ονομαστούν με βάση τους κανόνες ονοματολογίας των δυαδικών μοριακών ενώσεων. Έτσι το HCl θα μπορούσε να ονομαστεί χλωρίδιο του υδρογόνου, αλλά έχει επικρατήσει η ονομασία υδροχλώριο.

			Όταν τα δυαδικά οξέα βρίσκονται σε υδατικό διάλυμα (συμβολίζονται με τον ένδειξη aq) ονομάζονται από τη ρίζα του ονόματος του αμετάλλου, το πρόθεμα υδρο− και την κατάληξη −ικό, ακολουθούμενα από τη λέξη οξύ. Έτσι το διάλυμα HCl που συμβολίζεται HCl(aq), ονομάζεται υδροχλωρικό οξύ. Στη συνέχεια συγκρίνονται τα ονόματα δυαδικών οξέων ανάλογα με αν το οξύ είναι σε διάλυμα ή σε αέρια κατάσταση (g).

			HF(g) υδροφθόριο HF(aq) υδροφθορικό οξύ,

			HBr(g) υδροβρώμιο HBr(aq) υδροβρωμικό οξύ,

			HΙ(g) υδροϊώδιο HΙ(aq) υδροϊωδικό οξύ.

			Στο παράδειγμα 3.6 παρουσιάζεται η διαδικασία για να ονομαστεί ένα οξύ, ενώ στο παράδειγμα 3.7 περιγράφεται ο προσδιορισμός του χημικού τύπου οξέος από το όνομά του.

			Παράδειγμα 3.6 

			Να ονομαστούν τα οξέα α) H3PO3 και β) H2S.

			Απάντηση

			Αρχικά πρέπει να προσδιοριστεί αν το οξύ είναι οξοοξύ ή δυαδικό οξύ. Εφαρμόζοντας τους αντίστοιχους κανόνες ονοματολογίας αποδίδεται το όνομα του οξέος. 

			α) H3PO3

			Το οξύ H3PO3 ανήκει στην κατηγορία των οξοοξέων (εφαρμόζεται ο κανόνας ονομασίας των οξοοξέων) και προέρχεται από το ανιόν PO33− που ονομάζεται φωσφορώδες. Άρα το οξύ έχει το όνομα φωσφορώδες οξύ. 

			β) H2S

			Το οξύ H2S είναι δυαδικό οξύ (εφαρμόζεται ο κανόνας ονομασίας των δυαδικών οξέων) και ονομάζεται υδρόθειο.

			Παράδειγμα 3.7 

			Ποιος είναι ο χημικός τύπος των οξέων α) ανθρακικό οξύ, β) υδροϊώδιο και γ) υδροχλωρικό οξύ;

			Απάντηση

			Από το όνομα του οξέος αναγνωρίζεται το ανιόν του οξέος. Στη συνέχεια γράφεται πρώτα το Η και δεύτερο το ανιόν. Στο υδρογόνο προστίθεται κατάλληλος δείκτης ώστε το συνολικό φορτίο του οξέος να είναι μηδέν. 

			α) ανθρακικό οξύ

			Το ανθρακικό οξύ είναι οξοοξύ. Αποτελείται από ανθρακικό ανιόν CO32− που έχει αρνητικό φορτίο 2−. Απαιτούνται δύο H+ για να έχει συνολικά μηδενικό φορτίο η ένωση. Δηλαδή το Η θα έχει δείκτη 2.

			[image: H2CO3.png]

			Επομένως, το οξύ έχει χημικό τύπο Η2CO3. 

			β) υδροϊώδιο 

			Το υδροϊώδιο είναι δυαδικό οξύ. Το ανιόν του οξέος είναι το Ι−, έχει φορτίο −1 και απαιτείται ένα μόνο H+ για να έχει συνολικά η ένωση μηδενικό φορτίο. Επομένως το Η και το Ι θα έχουν δείκτη 1 (που δεν αναγράφεται)

			[image: HI.png]

			Επομένως ο χημικός τύπος του οξέος είναι ΗΙ. 

			γ) υδροχλωρικό οξύ

			Το όνομα υδροχλωρικό οξύ αρχίζει από υδρο- άρα είναι δυαδικό οξύ. Περιέχει Cl, αφού υπάρχει το χλωρ- στο όνομα. Το ανιόν Cl− έχει φορτίο −1, επομένως χρειάζεται ένα κατιόν Η+ για να έχει η ένωση συνολικό φορτίο μηδέν. Άρα το Η και το Cl έχουν δείκτες 1 (που δεν αναγράφονται).

			[image: HCl.png]

			Η κατάληξη −ικό οξύ σημαίνει ότι το οξύ είναι με τη μορφή διαλύματος, το οποίο θα πρέπει να δηλωθεί με την ένδειξη (aq) στον χημικό τύπο. Συνεπώς ο χημικός τύπος είναι HCl(aq).

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 3.1

			Να αντιστοιχίσετε τους χημικούς τύπους 1) ΑgI, 2) K2O2, 3) CoCl3, 4) Cu2Ο και 5) BaBr2 με τα ονόματα α) οξείδιο του χαλκού(I), β) βρωμίδιο του βαρίου, γ) χλωρίδιο του κοβαλτίου(III), δ) υπεροξείδιο του καλίου και ε) ιωδίδιο του αργύρου.

			Απάντηση:1ε, 2δ, 3γ, 4α, 5β

			Άσκηση 3.2

			Να γραφεί ο χημικός τύπος των ενώσεων 1) νιτρικό νάτριο, 2) νιτρικό ασβέστιο, 3) θειικό μαγνήσιο, 4) φωσφορικό ασβέστιο, 5) χλωρικό κοβάλτιο(II), 6) υδρογονοανθρακικό κάλιο, 7) χρωμικός κασσίτερος(IV), 8) υποχλωριώδες νάτριο, 9) ανθρακικό αμμώνιο.

			Απάντηση: 1) ΝaΝO3, 2) Ca(NO3)2, 3) MgSO4, 4) Ca3(PO4)2, 5) Co(ClO3)2, 6) ΚΗCΟ3, 7) Sn(CrO4)2, 8) NaClO, 9) (ΝΗ4)2CΟ3

			Άσκηση 3.3

			Να ονομαστούν οι δυαδικές ομοιοπολικές ενώσεις 1) ClO2, 2) CO2, 3) ΝF3, 4) H2S, 5) SiBr4.

			Απάντηση: 1) διοξείδιο του χλωρίου, 2) διοξείδιο του άνθρακα, 3) τριφθορίδιο του αζώτου, 4) σουλφίδιο του διυδρογόνου (κοινώς υδρόθειο), 5) τετραβρωμίδιο του πυριτίου.

			Άσκηση 3.4 

			Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ενώσεων 1) τριοξείδιο του διχλωρίου, 2) μονοοξείδιο του άνθρακα, 3) διχλωρίδιο του διθείου, 3) τριφθορίδιο του χλωρίου. 

			Απάντηση: 1) Cl2O3, 2) CO, 3) S2Cl2 4) ClF3

			Άσκηση 3.5

			Nα ονομαστούν τα οξέα 1) ΗClO2, 2) Η2CO3, 3) ΗΝΟ3, 4) H2S, 5) HΒr(aq).

			Απάντηση: 1) χλωριώδες οξύ, 2) ανθρακικό οξύ, 3) νιτρικό οξύ, 4) υδρόθειο (ή σουλφίδιο του διυδρογόνου), 5) υδροβρωμικό οξύ.

			Άσκηση 3.6

			Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ενώσεων 1) υπερχλωρικό οξύ, 2) νιτρώδες οξύ, 3) υποφθοριώδες οξύ.

			Απάντηση: 1) HClO4, 2) ΗΝΟ2, 3) ΗFO

			Ασκήσεις προς επίλυση

			Άσκηση 3.7

			Ποια από τα ακόλουθα χημικά είδη 1) ΝΟ2−, 2) HClO3, 3) NH4+, 4) Na2O2, 5) SCN−, 6) Co3+, 7) HPO42−, 8) PCl4+, 9) PCl6−, 10) PCl5 είναι α) δυαδικές ενώσεις, β)πολυατομικά ιόντα, γ) μοριακές ενώσεις και δ) ιοντικές ενώσεις;

			Άσκηση 3.8

			Να ονομαστούν οι ενώσεις 1) AlN, 2) CaS, 3) ΝaF, 4) Νa2O2, 5) BaBr2, 6) Mg(OH)2, 7) Li2O, 8) TiCl3, 9) ΑgI, 10) Rb2S.

			Άσκηση 3.9 

			Να γραφεί ο χημικός τύπος των ενώσεων 1) νιτρίδιο του νατρίου, 2) οξείδιο του αργιλίου, 3) υπερχλωρικό νάτριο, 4) θειικό στρόντιο, 5) νιτρικό δημήτριο(ΙΙΙ), 6) χλωρικός λευκόχρυσος(ΙΙ).

			Άσκηση 3.10

			Να ονομαστούν οι δυαδικές ομοιοπολικές ενώσεις: 1) NF3, 2) P4S4, 3) IF, 4) I2O7, 5) IBr3.

			Άσκηση 3.11

			Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ενώσεων 1) τριοξείδιο του διφωσφόρου, 2) οξείδιο του διχλωρίου, 3) διοξείδιο του αζώτου

			Άσκηση 3.12

			Nα ονομαστούν τα οξέα 1) HF(aq), 2) H3PO4, 3) HIO3, 4) H2CrO4, 5) HBrO2.

			Άσκηση 3.13

			Να γραφούν οι χημικοί τύποι των ενώσεων 1) θειώδες οξύ, 2) θειικό οξύ, 3) υπεριωδικό οξύ, 4) χλωριώδες οξύ.
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			Κεφάλαιο 4 
Καταστάσεις της Ύλης: Αέρια, Υγρά και Στερεά

			Σύνοψη

			Η ύλη χαρακτηρίζεται από μεγάλη ποικιλία φυσικών καταστάσεων όπως αέρια, υγρή, στερεή. Οι διάφορες αυτές φάσεις που μπορεί να έχει μία ουσία μπορούν να μετατρέπονται από τη μία στην άλλη αρκεί να προσφέρεται ή να αφαιρείται ενέργεια. Υπεύθυνες για τη φυσική κατάσταση που μπορεί να έχει μία ουσία είναι οι διαμοριακές δυνάμεις. Αυτές καθορίζουν τόσο τη φυσική κατάσταση σε δεδομένες συνθήκες όσο και τα χαρακτηριστικά τους 

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Τι είναι ύλη (Παράγραφος 1.1), Πολικά μόρια (Παράγραφος 2.3.3).

			Η ύλη που υπάρχει γύρω μας βρίσκεται σε ποικιλία καταστάσεων αφού μπορεί να είναι τόσο αέρια ή υγρή όσο και στερεή. Μάλιστα, με αλλαγή των συνθηκών μπορεί να μετατρέπεται από τη μία κατάσταση στην άλλη. Το πιο απλό παράδειγμα είναι το νερό, H2O. Το νερό βρίσκεται στην υγρή κατάσταση αλλά σε χαμηλές θερμοκρασίες παγώνει, ενώ αντίθετα σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες εξατμίζεται και περνά στην αέρια κατάσταση.

			Τα στερεά διατηρούν το σχήμα τους, σε αντίθεση με τα ρευστά (αέρια και υγρά) τα οποία ρέουν εύκολα και καταλαμβάνουν το δοχείο στο οποίο τα τοποθετούμε. Τα υγρά δεν συμπιέζονται σε αντίθεση με τα αέρια τα οποία μπορούν να συμπιεστούν. Η ακαμψία και η ικανότητα συμπίεσης είναι αυτές οι ιδιότητες που διαχωρίζουν τα στερεά, τα υγρά και τα αέρια. 

			Το στερεό είναι άκαμπτο, ασυμπίεστο και έχει σταθερό σχήμα και όγκο.

			Το υγρό ρέει εύκολα, δεν συμπιέζεται, έχει σταθερό όγκο αλλά όχι σταθερό σχήμα.

			Το αέριο συμπιέζεται και δεν έχει σταθερό όγκο και σχήμα.

			Η εξήγηση για τις διαφορές μεταξύ στερεών, υγρών και αερίων βρίσκεται στον τρόπο με τον οποίο κινούνται τα μόριά τους. Σε ένα αέριο τα μόρια βρίσκονται σε διαρκή και τυχαία κίνηση σε ένα μεγάλο κενό όγκο, σε ένα υγρό τα μόρια κινούνται μεν ελεύθερα, αλλά βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους, αφήνοντας ελάχιστο κενό όγκο. Έτσι, μπορούν μεν να ρέουν αλλά δεν μπορούν να συμπιεστούν αφού ο κενός όγκος είναι ελάχιστος. Τέλος, τα στερεά αποτελούνται από σωματίδια τα οποία είναι σε καθορισμένες θέσεις και δεν μπορούν να μετακινηθούν με αποτέλεσμα να μην συμπιέζονται και να μην ρέουν.

			Για να δηλώσουμε τη φυσική κατάσταση ενός χημικού είδους σε μία χημική εξίσωση χρησιμοποιούμε κατάλληλους συμβολισμούς μέσα σε παρένθεση μετά το σύμβολο του χημικού είδους. Η στερεή κατάσταση δηλώνεται με το (s), η υγρή με το (Ɩ), η αέρια κατάσταση με το (g) και τέλος η εφυδατωμένη με το (aq). 

			Παράδειγμα 4.1

			Να αναφέρετε τις φυσικές καταστάσεις των ουσιών που συμμετέχουν στην αντίδραση

			BaCO3(s) + 2 HCl(aq) → BaCl2(aq) + CO2(g) + H2O(Ɩ).

			Απάντηση

			Σε κάθε χημική εξίσωση η φυσική κατάσταση των ουσιών που συμμετέχουν δηλώνεται με κατάλληλους όρους μέσα στην παρένθεση μετά το σύμβολο της ουσίας. Υπενθυμίζεται ότι η στερεή κατάσταση δηλώνεται με το (s), η υγρή με το (Ɩ), η αέρια κατάσταση με το (g) και τέλος η εφυδατωμένη με το (aq). Με βάση τα παραπάνω έχουμε:

			BaCO3(s) στερεό,

			HCl(aq) και BaCl2(aq) εφυδατωμένο,

			CO2(g) αέριο,

			H2O(Ɩ) υγρό.

			4.1 Μετατροπές φάσεων

			Επιστρέφοντας στο παράδειγμα του νερού μπορούμε να δούμε ότι ένα υλικό μπορεί να αλλάζει τις φάσεις στις οποίες βρίσκεται. Υπάρχουν οι ακόλουθες διεργασίες μετατροπής φάσεων:

			Η τήξη είναι η διεργασία κατά την οποία ένα στερεό μετατρέπεται σε υγρό.

			Η πήξη είναι η διεργασία κατά την οποία ένα υγρό μετατρέπεται σε στερεό.

			Η εξάτμιση είναι η διεργασία κατά την οποία ένα υγρό μετατρέπεται σε αέριο.

			Η εξάχνωση είναι η απευθείας μετατροπή ενός στερεού σε αέριο.

			H συμπύκνωση η διεργασία κατά την οποία ένα αέριο μετατρέπεται σε υγρό.

			Σε όλες αυτές τις διεργασίες υπάρχει έντονη μεταφορά θερμότητας αφού το υλικό απορροφά θερμότητα κατά τη μετατροπή από στερεό → υγρό → αέριο ή αποδίδει θερμότητα κατά τις αντίθετες μετατροπές, δηλαδή τη μετατροπή από αέριο → υγρό → στερεό.

			Η εξάτμιση ενός υγρού προϋποθέτει ότι μόρια εγκαταλείπουν την υγρή κατάσταση και περνούν στην αέρια φάση. Ο ρυθμός της διεργασίας καθορίζεται από τη θερμοκρασία στην οποία βρίσκεται το υλικό αλλά και από τη φύση του υλικού. Ανάλογα με τη θερμοκρασία υπάρχει μία ισορροπία μεταξύ της υγρής και της αέριας φάσης. 

			Πολύ χρήσιμα είναι τα διαγράμματα φάσεων. Ένα διάγραμμα φάσεων μας δείχνει τις συνθήκες, στις οποίες οι διάφορες καταστάσεις μίας ουσίας είναι σταθερές. 
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			Σχήμα 4.1 Διάγραμμα φάσεων για το νερό. 

			Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 4.1, ανάλογα με τις συνθήκες που επικρατούν, το νερό μπορεί να είναι στερεό, υγρό ή αέριο. Οι γραμμές χωρίζουν το διάγραμμα σε τρεις περιοχές και μας δείχνουν πού είναι πάγος (στερεή κατάσταση), νερό (υγρή κατάσταση) και ατμός (αέριο). Στις γραμμές συνυπάρχουν οι δύο φάσεις, δηλαδή βρίσκονται σε ισορροπία. Υπάρχει όμως και το σημείο Τ στο οποίο οι τρεις γραμμές τέμνονται. Το σημείο αυτό ονομάζεται τριπλό σημείο και σε αυτές τις συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας συνυπάρχουν και οι τρεις φάσεις. Για το νερό, το τριπλό σημείο βρίσκεται σε 0,0098οC και 0,00603 atm.

			4.2 Ιδιότητες υγρών

			4.2.1 Τάση ατμών

			Η πίεση που ασκούν οι ατμοί του υγρού στην επιφάνειά του όταν το σύστημα είναι σε ισορροπία σε δεδομένη θερμοκρασία ονομάζεται Τάση Ατμών. Όσο αυξάνεται η θερμοκρασία τόσο αυξάνεται η τάση ατμών μίας ουσίας. Όταν όμως η τάση ατμών της ουσίας γίνει ίση με την ατμοσφαιρική πίεση τότε το υγρό ζέει (βράζει). Η θερμοκρασία στην οποία η τάση ατμών του υγρού γίνεται ίση με την ατμοσφαιρική πίεση ονομάζεται σημείο ζέσεως της ουσίας.

			4.2.2 Ιξώδες

			Είναι η αντίσταση στη ροή που εμφανίζουν όλα τα ρευστά. Εξαρτάται από τη φύση του ρευστού.

			4.2.3 Επιφανειακή τάση

			Γενικά τα υγρά τείνουν να καταλάβουν όσο το δυνατόν λιγότερο χώρο. Μην ξεχνάτε ότι η σφαίρα είναι το γεωμετρικό σχήμα το οποίο παρουσιάζει την ελάχιστη επιφάνεια για δεδομένο όγκο, έτσι δεν προκαλεί έκπληξη ότι οι σταγόνες των υγρών τείνουν να γίνουν σφαιρικές. Προκειμένου να αυξηθεί η επιφάνεια των υγρών απαιτείται ενέργεια. Η ενέργεια που χρειάζεται για να αυξηθεί κατά μία μονάδα εμβαδού η επιφάνεια ενός υγρού ονομάζεται επιφανειακή τάση.

			4.2.4 Τριχοειδής ανύψωση

			Το φαινόμενο αυτό σχετίζεται με την επιφανειακή τάση. Όταν τοποθετηθεί νερό σε έναν πολύ στενό σωλήνα αρχίζει να ανεβαίνει. Αυτό οφείλεται στην έλξη των μορίων του νερού με την επιφάνεια του σωλήνα. Επειδή όμως η επιφάνεια τείνει να μειώνεται σχηματίζεται η γνωστή καμπύλη επιφάνεια στον σωλήνα. Η τριχοειδής ανύψωση είναι σημαντική στην κίνηση των θρεπτικών συστατικών σε ένα φυτό.

			4.3 Διαμοριακές δυνάμεις

			Οι προηγούμενες ιδιότητες των υγρών μπορούν να εξηγηθούν λαμβάνοντας υπόψη τις δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων του υγρού. Οι δυνάμεις αυτές ονομάζονται διαμοριακές δυνάμεις και οι πιο σημαντικές είναι οι:

			Δυνάμεις London: Είναι ασθενείς ελκτικές δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ μορίων στα οποία στιγμιαία εμφανίζεται πόλωση. Η στιγμιαία αυτή πόλωση σχετίζεται με μετακινήσεις των ηλεκτρονίων στο μόριο λόγω της μεταξύ τους άπωσης. Το αποτέλεσμα είναι ότι δημιουργούνται στιγμιαία δίπολα, παρόλο που τα μόρια είναι μη πολικά. Τα στιγμιαία αυτά δίπολα έλκονται μεταξύ τους. Οι δυνάμεις London είναι οι πιο ασθενείς διαμοριακές δυνάμεις και υπάρχουν σε όλα τα μόρια. Η ισχύς τους αυξάνεται με αύξηση της γραμμομοριακής μάζας του μορίου, αφού αυξάνεται και ο αριθμός των ηλεκτρονίων που τα μόρια περιέχουν και ο όγκος που καταλαμβάνουν, μεγαλώνοντας την πιθανότητα δημιουργίας στιγμιαίων διπόλων.
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			Δυνάμεις Διπόλου – Διπόλου: Οι δυνάμεις αυτές είναι δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσεως και αναπτύσσονται μεταξύ πολικών μορίων τα οποία είναι μόνιμα δίπολα. Τα μόνιμα αυτά δίπολα, όπως κινούνται, προσανατολίζονται με τέτοιο τρόπο ώστε το θετικό μέρος να αλληλεπιδρά με το αρνητικό μέρος γειτονικού μορίου. Οι δυνάμεις αυτές είναι πιο ισχυρές από τις δυνάμεις London. Οι δυνάμεις London και οι δυνάμεις διπόλου – διπόλου ονομάζονται δυνάμεις Van der Waals.
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			Δεσμός Υδρογόνου: Είναι ελκτική διαμοριακή δύναμη πιο ισχυρή από τις προηγούμενες. Αναπτύσσεται μεταξύ μορίων στα οποία υπάρχει ένα ισχυρά ηλεκτραρνητικό άτομο, όπως F, O ή Ν, ενωμένο με άτομο Η. Τότε, λόγω του ισχυρά πολωμένου δεσμού Χ – Η (Χ=F,Ο,Ν) εμφανίζεται μερικό θετικό φορτίο (δ+) στο άτομο Η και μερικό αρνητικό φορτίο (δ-) στο ηλεκτραρνητικό άτομο Χ. Παρουσία ενός γειτονικού μορίου αναπτύσσεται ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ του Η(δ+) του ενός μορίου και του άτομου Χ(δ-) του γειτονικού μορίου. Στο υδροφθόριο (HF) υπάρχει δεσμός F-H, οπότε τα μόρια του υδροφθορίου έλκονται με δεσμούς υδρογόνου. Επίσης τυπικό παράδειγμα μορίου που εμφανίζονται δεσμοί υδρογόνου είναι το νερό (Η2Ο). Στο νερό υπάρχουν δύο δεσμοί Ο-Η, οπότε μεταξύ των μορίων του νερού αναπτύσσονται διαμοριακές δυνάμεις δεσμοί υδρογόνου. Στην ύπαρξή τους οφείλει το γεγονός ότι είναι υγρό σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος.
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			Οι διαμοριακές δυνάμεις μπορούν να μας εξηγήσουν τις χαρακτηριστικές ιδιότητες που αναφέραμε προηγουμένως. Όσο πιο ισχυρές είναι αυτές οι δυνάμεις, τόσο πιο δύσκολο θα είναι να εγκαταλείψει ένα μόριο την υγρή κατάσταση, άρα τόσο πιο χαμηλή θα είναι η τάση ατμών και πιο υψηλό το σημείο ζέσεως. Επίσης θα εμφανίζει μεγαλύτερες τιμές επιφανειακής τάσης και υψηλότερο ιξώδες. 

			Παράδειγμα 4.2

			Να αναφέρετε τις διαμοριακές δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων α) ΝO και β) Ο2.

			Απάντηση

			α) ΝO: Είναι διατομικό μόριο, το οποίο εμφανίζει διπολική ροπή και άρα είναι πολικό. Σε ένα πολικό μόριο αναπτύσσονται δυνάμεις διπόλου – διπόλου και δυνάμεις London. 

			β) Ο2: διατομικό μη πολικό μόριο, άρα αναπτύσσονται μόνο δυνάμεις London.

			Παράδειγμα 4.3

			Ποια ένωση εμφανίζει ανάμεσα στις C2H5COOH και CH3COOCH3 το υψηλότερο σημείο τήξεως και γιατί; 

			Απάντηση

			Και οι δύο ενώσεις έχουν ίδια μοριακή μάζα και άρα, οι δυνάμεις London δεν διαφέρουν σε μεγάλο βαθμό. Επίσης, είναι και οι δύο πολικές. Αυτό όμως που τις διαφοροποιεί είναι ότι το μόριο του C2H5COOH αναπτύσσει δεσμούς υδρογόνου με τα γειτονικά του λόγω της ομάδας Ο–Η, γεγονός που δεν συμβαίνει με την ένωση CH3COOCH3. Επειδή οι δεσμοί υδρογόνου είναι οι πιο ισχυρές διαμοριακές δυνάμεις η ένωση C2H5COOH εμφανίζει υψηλότερο σημείο τήξεως.

			4.4 Στερεά

			Η επόμενη κατηγορία ενώσεων είναι οι στερεές ενώσεις. Οι κατηγορίες των στερεών είναι τα ομοιοπολικά στερεά, τα ιοντικά στερεά και τα μεταλλικά στερεά, ανάλογα με τον τύπο δεσμού που αναπτύσσεται μεταξύ των ατόμων του στερεού. Τα μεταλλικά στερεά είναι τα γνωστά μας μέταλλα στα οποία υπάρχει ο μεταλλικός δεσμός, τα ιοντικά στερεά που αποτελούνται από ιόντα αντίθετου φορτίου, τα οποία συγκρατούνται στο κρυσταλλικό πλέγμα με δυνάμεις Coulomb και, τέλος, τα ομοιοπολικά στερεά που αποτελούνται από άτομα που συγκρατούνται με ομοιοπολικούς δεσμούς.

			Γενικά, τα ομοιοπολικά στερεά εμφανίζουν χαμηλότερα σημεία τήξεως ως αποτέλεσμα των ασθενέστερων δυνάμεων σε σχέση με τις δυνάμεις Coulomb που εμφανίζουν τα ιοντικά στερεά. Επίσης, είναι λιγότερο σκληρά, ενώ τόσο τα ιοντικά όσο και τα ομοιοπολικά στερεά δεν είναι καλοί αγωγοί του ηλεκτρικού ρεύματος και της θερμότητας σε αντίθεση με τα μέταλλα.

			Παράδειγμα 4.4

			Κατατάξτε τις παρακάτω ιοντικές ενώσεις κατά σειρά αυξανόμενης ενέργειας πλέγματος: NaF και CaO. 

			Απάντηση

			Το NaF αποτελείται από ιόντα Na+ και F–, το CaO από τα ιόντα Ca2+ και Ο2–. Η ελκτική αλληλεπίδραση δύο αντίθετα φορτισμένων ιόντων αυξάνεται, καθώς αυξάνεται το φορτίο των ιόντων Στο CaO έχουμε διπλά φορτισμένα ιόντα (Ca2+ και O2–), οπότε οι ελκτικές δυνάμεις αναμένεται να είναι ισχυρότερες από ότι στην ένωση NaF, με αποτέλεσμα η ένωση CaO να έχει τη μεγαλύτερη ενέργεια πλέγματος.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 4.1

			Να αναφέρετε τις διαμοριακές δυνάμεις που αναπτύσσονται ανάμεσα σε χημικά είδη.

			Απάντηση: Οι ελκτικές δυνάμεις που ασκούνται μεταξύ των μορίων είναι κυρίως δυνάμεις διπόλου-διπόλου και δυνάμεις London. Η πρώτη κατηγορία δυνάμεων αναπτύσσεται ανάμεσα σε πολικά μόρια. Η δεύτερη κατηγορία δυνάμεων, οι δυνάμεις London, αναπτύσσονται ανάμεσα σε όλα τα μόρια, είναι όμως τόσο πιο ισχυρές όσο μεγαλύτερη είναι η μάζα των μορίων. Αξίζει να σημειωθεί, ότι μεταξύ μορίων που περιέχουν ένα ισχυρά ηλεκτραρνητικό άτομο (N, O, F) ενωμένο με Η, αναπτύσσονται δεσμοί υδρογόνου.

			Άσκηση 4.2

			Η πρόταση «Στη μεθανόλη CH3OH, το σημείο ζέσεως καθορίζεται από την ισχύ των δυνάμεων London» είναι σωστή ή λάθος; 

			Απάντηση: Λάθος. Στη CH3ΟΗ το σημείο ζέσεως καθορίζεται από τους δεσμούς υδρογόνου, που είναι οι πιο ισχυρές διαμοριακές δυνάμεις που εμφανίζονται μεταξύ των μορίων της.

			Άσκηση 4.3

			Ποιες είναι οι διαμοριακές δυνάμεις που εμφανίζονται μεταξύ των μορίων της ένωσης C2H5COOH; 

			Απάντηση: Στην ένωση C2H5COOΗ υπάρχουν, όπως σε όλες τις ενώσεις, δυνάμεις London. Επίσης, επειδή η ένωση είναι πολική και ταυτόχρονα υπάρχει η ομάδα Ο–Η, σχηματίζονται δεσμοί υδρογόνου και αναπτύσσονται δυνάμεις διπόλου – διπόλου.

			Άσκηση 4.4

			Αναφέρετε δύο χαρακτηριστικές ιδιότητες των υγρών. 

			Απάντηση: Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των υγρών είναι οι α) επιφανειακή τάση, β) ιξώδες, γ) τάση ατμών και δ) τριχοειδής ανύψωση.

			Άσκηση 4.5

			Ποιο στερεό λιώνει πιο εύκολα; Ένα ομοιοπολικό στερεό ή ένα ιοντικό στερεό; 

			Απάντηση: Στο ιοντικό στερεό οι δυνάμεις που συγκρατούν τις δομικές μονάδες στο πλέγμα είναι ιοντικής φύσεως. Αντίθετα στο ομοιοπολικό στερεό οι δομικές μονάδες συγκρατούνται με ομοιοπολικούς δεσμούς. Οι δεσμοί αυτοί είναι πιο ασθενείς με αποτέλεσμα ένα ιοντικό στερεό να εμφανίζει συνήθως, υψηλότερο σημείο τήξεως.

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 4.6

			Να αναφέρετε τις διαμοριακές δυνάμεις που αναπτύσσονται στα παρακάτω χημικά είδη, δικαιολογώντας την απάντησή σας: α) F2, β) CO, γ) ΗCOOH.

			Άσκηση 4.7

			Σε καθένα από τα επόμενα ζεύγη χημικών ειδών, ποιο εμφανίζει το υψηλότερο σημείο τήξεως και γιατί; 

			α) HBr ή LiCl, β) Ne ή He γ) H2O ή CH3CH2OH.
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			Κεφάλαιο 5 
Διαλύματα

			Σύνοψη

			Τα διαλύματα είναι ομογενή μείγματα τα οποία βρίσκουν σημαντικές εφαρμογές σχεδόν σε όλους τους τομείς της ζωής. Κάθε διάλυμα περιέχει μία ή περισσότερες διαλυμένες ουσίες σε έναν διαλύτη. Ο διαλύτης είναι η ένωση που βρίσκεται σε μεγαλύτερη ποσότητα ή είναι στην υγρή κατάσταση. Συνήθως ο διαλύτης είναι το νερό. Κάθε διάλυμα χαρακτηρίζεται από ένα μέγεθος που μας δείχνει πόση ποσότητα διαλυμένης ουσίας περιέχει το διάλυμα. Κάθε ένα διάλυμα μπορεί να αραιωθεί προς ένα πιο αραιό διάλυμα με προσθήκη διαλύτη. Η συγκέντρωση του νέου διαλύματος μπορεί να υπολογιστεί με τον νόμο της αραίωσης.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Μοριακές – Ιοντικές ενώσεις (Παράγραφος 1.3)

			Διάλυμα ονομάζεται κάθε ομογενές μείγμα που αποτελείται από τουλάχιστον δυο συστατικά. Το συστατικό που βρίσκεται σε μεγαλύτερη αναλογία ονομάζεται διαλύτης, ενώ αυτό που βρίσκεται σε μικρότερη, διαλυμένη ουσία.

			[image: Σχήμα 5_1.png]

			Σχήμα 5.1 Διάλυμα και αιώρημα

			Το διάλυμα είναι ομογενές μείγμα. Αυτό σημαίνει ότι δεν μπορούμε να αντιληφθούμε με γυμνό μάτι τα συστατικά του (1ος σωλήνας). Αντίθετα, αν σε ένα υγρό βλέπουμε σωματίδια να υπάρχουν και να αιωρούνται δεν μπορούμε να το χαρακτηρίσουμε διάλυμα αφού δεν είναι ομογενές (2ος σωλήνας).

			5.1 Είδη διαλυμάτων

			Τα διαλύματα μπορεί να υπάρχουν σε οποιαδήποτε από τις τρεις καταστάσεις της ύλης, δηλαδή μπορεί να είναι αέρια, υγρά ή στερεά. Όμως τα πιο συνηθισμένα είναι τα υγρά διαλύματα ενώ εμείς θα ασχοληθούμε με αυτά στα οποία ο διαλύτης είναι το νερό.

			Ανάλογα με την κατάσταση που βρίσκεται η διαλυμένη ουσία στο διάλυμα τα διαλύματα διακρίνονται σε: 

			Μοριακά όταν η διαλυμένη ουσία βρίσκεται με τη μορφή μορίων. Παράδειγμα μοριακού διαλύματος είναι το διάλυμα ζάχαρης σε νερό. Προσθέτοντας μικρή ποσότητα ζάχαρης σε ένα ποτήρι με νερό παρατηρούμε τη διάλυση της ζάχαρης και τη δημιουργία διαλύματος.

			[image: Σχήμα 5_2.png]

			Σχήμα 5.2 Διάλυση της ζάχαρης. Τα μόρια Η2Ο κυκλώνουν το μόριο ζάχαρης εμποδίζοντάς το να είναι σε επαφή με άλλα μόρια ζάχαρης.

			Ιοντικά όταν η διαλυμένη ουσία βρίσκεται με τη μορφή ιόντων. Παράδειγμα το διάλυμα χλωριδίου του νατρίου, NaCl, σε νερό, στο οποίο το ΝaCl βρίσκεται με τη μορφή ιόντων Νa+ και Cl–.

			[image: Σχήμα 5_3.png]

			Σχήμα 5.3 Διάλυμα ΝaCl

			Παράδειγμα 5.1

			Για τα Σχήματα 5.2 και 5.3 γράψτε μία χημική εξίσωση που να περιγράφει τη διάλυση της κάθε ουσίας στο νερό για τα δύο προηγούμενα διαλύματα. Ο χημικός τύπος της ζάχαρης είναι C6H12O6 και του χλωριδίου του νατρίου NaCl.

			Απάντηση

			Στο μοριακό διάλυμα της ζάχαρης η εξίσωση της διάλυσης είναι η ακόλουθη:

			C6H12O6(s) → C6H12O6(aq),

			όπου (s) και (aq) σημαίνει στερεό και εφυδατωμένο αντίστοιχα.

			Για τη διάλυση του χλωριδίου του νατρίου στο νερό η χημική εξίσωση είναι:

			NaCl(s) → Na+(aq) + Cl–(aq).

			5.1.1 Διαλυτότητα μίας ουσίας 

			Η ποσότητα της ουσίας που θα διαλυθεί σε έναν διαλύτη εξαρτάται τόσο από την ίδια την ουσία όσο και από τον διαλύτη. Η μέγιστη ποσότητα της ουσίας που μπορεί να διαλυθεί σε συγκεκριμένο όγκο διαλύτη ονομάζεται διαλυτότητα της ουσίας. 

			Για το γνωστό μας ΝaCl, η διαλυτότητά του στο νερό είναι περίπου 40g/100mL νερού σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος (25οC). Αυτό σημαίνει ότι αν έχουμε σε ένα δοχείο 100 mL νερού μπορούμε να διαλύσουμε οποιαδήποτε ποσότητα NaCl μέχρι τα 40 g. Αν έχουμε προσθέσει λιγότερα από 40 g, μπορούμε να προσθέσουμε επιπλέον ποσότητα NaCl και αυτή να διαλυθεί. Σε αυτή την περίπτωση το διάλυμα ονομάζεται ακόρεστο. Αν όμως έχουμε προσθέσει 40 g NaCl, τότε έχουμε προσθέσει τη μέγιστη ποσότητα NaCl που μπορούμε να διαλύσουμε. Σε αυτή την περίπτωση το διάλυμα ονομάζεται κορεσμένο. Αν προσθέσουμε σε ένα κορεσμένο διάλυμα επιπλέον ποσότητα διαλυμένης ουσίας, αυτή δεν θα διαλυθεί αλλά θα καταβυθιστεί ως στερεό στον πυθμένα του ποτηριού. 

			Κάτω από ειδικές συνθήκες μπορούμε να πετύχουμε υπέρκορα διαλύματα. Τα διαλύματα αυτά έχουν διαλυμένη περισσότερη ποσότητα από αυτή που προβλέπει η διαλυτότητα της ουσίας χωρίς όμως αυτή να απομακρύνεται ως ίζημα αλλά να παραμένει διαλυμένη. Τα υπέρκορα διαλύματα συνήθως δημιουργούνται όταν έχει διαλυθεί η μέγιστη ποσότητα ουσίας σε υψηλή θερμοκρασία ώστε να σχηματιστεί ένα κορεσμένο διάλυμα στην υψηλή θερμοκρασία και στη συνέχεια, αφεθούν να ψυχθούν πολύ αργά. Γενικά, είναι αρκετά ασταθή διαλύματα και πολύ εύκολα αποβάλλουν ως στερεό την επιπλέον ποσότητα διαλυμένης ουσίας και μετατρέπονται σε κορεσμένα.

			Η διαλυτότητα μίας στερεής ουσίας επηρεάζεται από τη θερμοκρασία. Συνήθως αυξάνει με τη θερμοκρασία. Αντίθετα, η διαλυτότητα μίας αέριας ουσίας στο νερό μειώνεται πάντα με αύξηση της θερμοκρασίας. Οι μεταβολές της πίεσης έχουν επίδραση μόνο αν η διαλυμένη ουσία είναι αέριο. Τότε με αύξηση της πίεσης αυξάνεται η διαλυτότητα του αερίου. 

			Παράδειγμα 5.2

			Τα ανθρακούχα αναψυκτικά περιέχουν διαλυμένο αέριο CO2 υπό πίεση. Όταν ανοιχθεί ένα μπουκάλι με αναψυκτικό ελευθερώνεται αέριο. Πώς γίνεται αντιληπτή η ελευθέρωση του αερίου; Πότε ελευθερώνεται μεγαλύτερη ποσότητα αερίου; Το καλοκαίρι ή τον χειμώνα;

			Απάντηση

			Πράγματι, ανοίγοντας ένα μπουκάλι αεριούχου αναψυκτικού παρατηρείται αφρισμός. Αυτό είναι απόδειξη της απελευθέρωσης αερίου. Επειδή η διαλυτότητα ενός αερίου σε ένα υγρό εξαρτάται από τη θερμοκρασία και μειώνεται με την αύξησή της, το καλοκαίρι η απελευθέρωση του αερίου είναι πιο έντονη σε σύγκριση με τον χειμώνα.

			5.2 Εκφράσεις συγκέντρωσης (περιεκτικότητας) διαλυμάτων

			Η περιεκτικότητα του διαλύματος σε διαλυμένη ουσία εκφράζεται με τους ακόλουθους τρόπους:

			5.2.1 Περιεκτικότητα % βάρος κατά βάρος (% β/β ή % w/w)

			Εκφράζει τα g διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 100 g διαλύματος.

			Υδατικό διάλυμα NaCl περιεκτικότητας 5% β/β σημαίνει ότι σε κάθε 100 g διαλύματος (νερό + NaCl) περιέχονται 5 g NaCl. Δηλαδή αν έχω ένα διάλυμα 50 g έχω 2,5 g NaCl, αν έχω ένα διάλυμα 200 g έχω 10 g NaCl κ.ο.κ.

			5.2.2 Περιεκτικότητα % βάρος κατά όγκο (% ο/β ή % w/v)

			Εκφράζει τα g διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 100 mL διαλύματος.

			Υδατικό διάλυμα ζάχαρης περιεκτικότητας 10% ο/β σημαίνει ότι σε 100 mL διαλύματος (νερό + ζάχαρη) περιέχονται 10 g ζάχαρης. 

			5.2.3 Περιεκτικότητα % όγκος κατά όγκο (% ο/ο ή % v/v)

			Εκφράζει τα mL διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 100 mL διαλύματος.

			Υδατικό διάλυμα ΗCl περιεκτικότητας 15% ο/ο σημαίνει ότι σε 100 mL διαλύματος (νερό + ΗCl) περιέχονται 15 mL ΗCl. 

			Σε πολλές περιπτώσεις η συγκέντρωση αναφέρεται ως % κατά όγκο χωρίς να διευκρινίζεται αν είναι βάρος κατά όγκο ή όγκος κατά όγκο. Στις περιπτώσεις αυτές εννοείται ότι πρόκειται για βάρος κατά όγκο αν η διαλυμένη ουσία είναι στερεή ή όγκος κατά όγκο αν είναι υγρή ή αέρια.

			Παράδειγμα 5.3 

			Για τη συντήρηση μαρμελάδων απαιτείται σιρόπι συγκέντρωσης 65% β/β σε ζάχαρη. Πόση ζάχαρη και πόσο νερό απαιτούνται για να παρασκευαστούν 20 kg σιροπιού συγκέντρωσης 65%; 

			Απάντηση

			Εφόσον το διάλυμα θα είναι 65% κ.β. 

			στα 100 kg διαλύματος θα περιέχονται 65 kg ζάχαρης

			στα 20 kg διαλύματος που θα παρασκευαστούν θα περιέχονται Χ = 13 kg ζάχαρης.

			Άρα στα 20 kg διαλύματος θα περιέχονται 13 kg ζάχαρης. Όμως το διάλυμα είναι νερό + ζάχαρη. Άρα το νερό θα είναι 20–13 = 7 kg. Επομένως απαιτούνται 13 kg ζάχαρη και 7 Κg νερό.

			Η πυκνότητα, d, είναι ένα μέγεθος που ορίζεται ως το πηλίκο της μάζας ενός σώματος προς τον όγκο που καταλαμβάνει. Ο ίδιος ορισμός ισχύει και για ένα διάλυμα. Η πυκνότητα του διαλύματος ορίζεται ως

			 [image: ]

			όπου m είναι η μάζα του διαλύματος (μάζα διαλύτη + μάζα διαλυμένης ουσίας) και V ο όγκος του. Οι μονάδες πυκνότητας στο σύστημα SI είναι kg/m3, όμως συνήθως χρησιμοποιούνται οι πιο εύχρηστες g/mL ή kg/L.

			Η πυκνότητα, d, είναι πολύ χρήσιμη όταν θέλουμε να μετατρέψουμε την περιεκτικότητα %β/β σε % β/ο και αντίστροφα. Το παράδειγμα 5.3 μας δείχνει τον τρόπο με τον οποίο επιτυγχάνεται η μετατροπή.

			Παράδειγμα 5.4 

			Έχετε ένα διάλυμα με περιεκτικότητα 5,2% β/ο και πυκνότητα d = 1,1 g/mL. Υπολογίστε την περιεκτικότητα σε % β/β.

			Απάντηση

			Το διάλυμα με περιεκτικότητα 5,2% β/ο σημαίνει ότι υπάρχουν διαλυμένα 5,2 g διαλυμένης ουσίας σε 100 mL διαλύματος. Για να μετατρέψουμε την περιεκτικότητα σε % β/β πρέπει να βρούμε πόσα g διαλυμένης ουσίας υπάρχουν σε 100 g διαλύματος. Αρχικά, πρέπει λοιπόν να δούμε πόσο ζυγίζουν τα 100 mL διαλύματος. Αυτό που πρέπει να γίνει απόλυτα κατανοητό είναι ότι σε ένα διάλυμα η μάζα του διαλύματος είναι το άθροισμα της μάζας της διαλυμένης ουσίας και του διαλύτη. Οπότε η πυκνότητα αναφέρεται σε όλο το διάλυμα και όχι μόνο στη διαλυμένη ουσία. Από τη σχέση [image: ] και για όγκο διαλύματος 100 mL θα προσδιορίσουμε τη μάζα του διαλύματος.

			 [image: ]

			Προσδιορίσαμε δηλαδή, ότι τα 100 mL διαλύματος έχουν μάζα 110 g. Όμως, σε αυτά τα 110 g υπάρχουν διαλυμένα 5,2 g διαλυμένης ουσίας. Εύκολα μπορούμε να βρούμε ότι στα 100 g θα υπάρχουν διαλυμένα [image: ] και η περιεκτικότητα του διαλύματος είναι 4,7% β/β.

				Εκτός από τις εκφράσεις περιεκτικότητας που δείχνουν την ποσότητα της διαλυμένης ουσίας ανά ποσότητα διαλύματος υπάρχουν και εκφράσεις συγκέντρωσης στις οποίες η ποσότητα της διαλυμένης ουσίας εκφράζεται σε moles. Mole είναι η μάζα σε γραμμάρια ίση με τη γραμμομοριακή μάζα (ή πιο απλά το Μοριακό Βάρος) της ένωσης. Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι ίσος αριθμός moles διαφορετικών ουσιών έχει διαφορετική μάζα.

			Παράδειγμα 5.5

			Υπολογίστε τη γραμμομοριακή μάζα για τις ενώσεις H2O, NH3, NaHCO3, NaCl και (NH4)6Mo7O24.

			Απάντηση

			Για να υπολογίσουμε τη γραμμομοριακή μάζα (Μ.Β. ή Mr) θα πρέπει να προσθέσουμε τα ΑΒ για κάθε στοιχείο (υπάρχουν σε όλους τους Περιοδικούς Πίνακες) που εμφανίζεται στην ένωση πολλαπλασιασμένο με τον συντελεστή που δείχνει πόσα άτομα περιέχει η ένωση. Π.χ. το H2O αποτελείται από 2 άτομα Η και ένα άτομο Ο. Τέλος, η γραμμομοριακή μάζα έχει μονάδες g mol–1, σε αντίθεση με το μοριακό βάρος που είναι ο καθαρός αριθμός.

			H2O : [(2 × 1,00794) + 15,9994] g mol–1 = 18,0153 g mol–1

			NH3 : [14,0067 + (3 × 1,00794)] g mol–1 = 17,0305 g mol–1

			NaHCO3 : [22,9898 + 1,00794 + 12,011 +(3 × 15,9994)] g mol–1 = 84,007 g mol–1

			NaCl : [22,9898 + 35,4527] g mol–1 = 58,4425g mol–1

			(NH4)6Mo7O24 : {[6 × (14,0067 + (4 × 1,00794)] + (7 × 95,94) + (24 × 15,9994)} g mol–1 = 1163,38 g mol–1

			Η σχέση που συνδέει τη μάζα κάποιου χημικού είδους με τα moles είναι η:

			[image: ]

			Αν σε κάποια άσκηση δίνεται η μάζα (m) κάποιου χημικού είδους για να τη μετατρέψουμε σε moles (n) θα πρέπει να διαιρέσουμε με τη γραμμομοριακή μάζα. Αντίστοιχα, αν δίνονται τα moles μίας ουσίας θα πρέπει να πολλαπλασιάσουμε με τη γραμμομοριακή μάζα προκειμένου να τα μετατρέψουμε σε γραμμάρια.

			Εκφράσεις συγκέντρωσης στις οποίες η ποσότητα της διαλυμένης ουσίας εκφράζεται σε moles είναι:

			5.2.4 Γραμμομοριακή συγκέντρωση κατά όγκο (Μ) – Μolarity

			Είναι τα mol διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 1000 mL διαλύματος ή 1 L διαλύματος.

			Υδατικό διάλυμα ΝaΟΗ συγκέντρωσης 2Μ σημαίνει ότι περιέχονται 2 mol ΝaΟΗ σε 1000 mL διαλύματος.

			Από τον ορισμό προκύπτει ότι η γραμμομοριακή συγκέντρωση κατά όγκο (Μ) προκύπτει από τη σχέση

			[image: ]

			Με τη χρήση αυτής της σχέσης μπορούμε πάντα να υπολογίζουμε όποιο μέγεθος είναι άγνωστο όταν είναι γνωστά τα άλλα δύο. Στη σχέση αυτή πρέπει πάντα η τιμή του όγκου να είναι σε λίτρα.

			Παράδειγμα 5.6

			Υπολογίστε τη συγκέντρωση, σε M, διαλύματος ΗCl που περιέχει 13,5 g ΗCl σε όγκο 250 mL.

			Απάντηση

			Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό, θα πρέπει να υπολογιστεί το πηλίκο 

			[image: ]

			Από την εκφώνηση γνωρίζουμε ότι ο όγκος V είναι 250 mL ή 0,250 L (διότι 1 mL = 1× 10–3 L). Για να υπολογίσουμε τα moles HCl θα πρέπει να μετατρέψουμε τα γραμμάρια σε moles και αυτό γίνεται (όπως αναφέρεται προηγουμένως) διαιρώντας με τη γραμμομοριακή μάζα. Η γραμμομοριακή μάζα του HCl είναι (1,00794+ 35,4527) g mol–1 = 36,4606 g mol–1. 

			[image: ]

			Τώρα μπορούμε εύκολα να υπολογίσουμε τη συγκέντρωση διαιρώντας τα moles που υπολογίσαμε προς τον όγκο του διαλύματος στον οποίο περιέχονται. Είναι:

			[image: ]

			5.2.5 Γραμμομοριακή συγκέντρωση κατά βάρος (m) – molality

			Εκφράζει τα mol διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 1000 g διαλύτη.

			5.2.6 Γραμμομοριακό κλάσμα 

			Το γραμμομοριακό κλάσμα μίας ουσίας Α (ΧΑ) σε ένα διάλυμα ορίζεται ως τα moles του Α προς τα συνολικά moles όλων των διαλυμένων ουσιών.

			Το γραμμομοριακό κλάσμα της ουσίας Α (ΧΑ) σε ένα διάλυμα που περιέχει 1,2 moles A, 0,2 moles B και 0,6 moles Γ είναι
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			Αν προσθέσουμε τα γραμμομοριακά κλάσματα για όλες τις ουσίες ενός διαλύματος, το αποτέλεσμα θα πρέπει να ισούται με μονάδα.

			Παράδειγμα 5.7

			Ο συνθετικός αέρας που πωλείται υπό πίεση έχει σύσταση 20,4% σε O2 και 79,6% σε N2. Σ ένα δοχείο που υπάρχουν 35 mol συνθετικού αέρα προστίθενται 18 mol He. Υπολογίστε τα γραμμομοριακά κλάσματα για κάθε αέριο.

			Απάντηση

			Η αναλογία όγκων σε αέρια μείγματα είναι και αναλογία moles. Ο συνθετικός αέρας έχει 20,4% σε O2 και 79,6% σε N2, άρα σε συνολικά 100 mol αέρα υπάρχουν 20,4 mol O2 και 79,6 mol N2. Με απλή μέθοδο των τριών μπορούμε να προσδιορίσουμε πόσα mol O2 και N2 υπάρχουν συνολικά στα 35 mol αέρα. Είναι για το O2 7,14 mol και για το N2 27,86 mol. Σε αυτά προστίθενται 18 mol He. Συνολικά τώρα υπάρχουν 35+18 = 53 mol αερίων.

			Το γραμμομοριακό κλάσμα κάθε αερίου ισούται με τα moles του αερίου προς τα συνολικά moles του διαλύματος
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			Αν προσθέσουμε τα γραμμομοριακά κλάσματα των τριών ουσιών προκύπτει 0,135 + 0,526 + 0,339 = 1,000.

			5.2.7 Κανονικότητα (Ν) – Νormality

			Εκφράζει τα γραμμοϊσοδύναμα (greq) διαλυμένης ουσίας που περιέχονται σε 1000 mL διαλύματος. Υδατικό διάλυμα ΗCl συγκέντρωσης 2Ν σημαίνει ότι περιέχονται 2 greq ΗCl σε 1000 mL διαλύματος.

			Το ένα γραμμοϊσοδύναμο ορίζεται ως μάζα σε γραμμάρια ίση με το Ισοδύναμο Βάρος της ουσίας. Το Ισοδύμανο Βάρος ορίζεται ως εξής:

			
					για τα οξέα και τις βάσεις το Ισοδύναμο Βάρος είναι η ποσότητα της ουσίας που μας δίνει 1 mol Η+ (οξέα) ή ΟΗ– (βάσεις),

					για τα άλατα το Ισοδύναμο Βάρος είναι η μάζα ενός ιόντος προς το σθένος του, 

					για τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις το Ισοδύναμο Βάρος είναι η μάζα ενός στοιχείου που αντιδρά με 1 mol ηλεκτρονίων.

			

			Η κανονικότητα συνδέεται με τη γραμμομοριακή συγκέντρωση με τη σχέση Μ=Ν/x, όπου x είναι ο αριθμός των θετικών ή αρνητικών φορτίων στην περίπτωση των οξέων, βάσεων και αλάτων ή των ηλεκτρονίων σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Περισσότερα για τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις θα αναφερθούν στο Κεφάλαιο 11. 

			Στα οξέα το x είναι ίσο με τον αριθμό των ατόμων υδρογόνου που υπάρχουν στο μόριο του οξέος. Για το HCl x = 1, οπότε η γραμμομοριακή συγκέντρωση και η κανονικότητα διαλύματος HCl ταυτίζονται (Μ = N/1). Για το Η2SO4 x = 2, οπότε η γραμμομοριακή συγκέντρωση ενός διαλύματος Η2SO4 4Ν είναι 4/2=2Μ.

			Στις βάσεις το x είναι ίσο με τον αριθμό των υδροξειδίων (ΟΗ–) που υπάρχουν στο μόριο. Για το ΝaΟΗ έχουμε x=1, οπότε η γραμμομοριακή συγκέντρωση και η κανονικότητα διαλύματος ΝaΟΗ ταυτίζονται (Μ = N/1). Για το Ca(OH)2 x = 2, οπότε η γραμμομοριακή συγκέντρωση ενός διαλύματος Ca(OH)2 1Ν είναι 1/2 = 0,5Μ.

			Στα άλατα το x υπολογίζεται πολλαπλασιάζοντας τον αριθμό των θετικών ή αρνητικών ιόντων που αποτελούν το άλας με το φορτίο τους (x=αριθμός ιόντων × φορτίο ιόντων). 

			Το ΝaCl αποτελείται από ένα ιόν Νa+ και ένα ιόν Cl– που έχουν φορτίο +1 ή –1, αντίστοιχα, οπότε x =1×1=1. Άρα η γραμμομοριακή συγκέντρωση και η κανονικότητα διαλύματος ΝaCl ταυτίζονται Μ =Ν/1. 

			Το Na2SO4 αποτελείται από 2 ιόντα Νa+ με φορτίο +1 και ένα ιόν SO42– με φορτίο –2. Άρα x=2×1=2 (ή x=1×2), οπότε η γραμμομοριακή συγκέντρωση διαλύματος Na2SO4 2Ν είναι 2/2=1Μ.

			Παράδειγμα 5.8

			Το πυκνό HCl έχει περιεκτικότητα 37% β/β, μοριακό βάρος 37 και πυκνότητα 1,2 g/mL. Υπολογίστε τη γραμμομοριακή συγκέντρωση (Μ) του διαλύματος.

			Απάντηση

			Θέλουμε να μετατρέψουμε το % β/β σε mol/L.

			Γνωρίζουμε τις σχέσεις C = n/V n = m/Mr και d = m/V. Προσοχή όμως: δεν ξέρουμε ακόμα τι θα χρησιμοποιήσουμε και δεν σημαίνει ότι το σύμβολο m (δηλαδή η μάζα) έχει απαραίτητα την ίδια σημασία και στις δύο σχέσεις.

			Από τα δεδομένα της άσκησης γνωρίζουμε:

			37% β/β σημαίνει ότι: 

			Στα 100 γραμμάρια διαλύματος έχω 37 γραμμάρια HCl.

			Και θέλω να βρω

			Στα 1000 mL διαλύματος πόσα mol HCl έχω.

			Πρέπει να κάνω δύο μετατροπές, δηλαδή να μετατρέψω: (α) τα γραμμάρια διαλύματος σε mL διαλύματος και (β) τα γραμμάρια HCl σε moles HCl και στη συνέχεια να ανάγω τη ποσότητα στο 1L ή 1000mL διαλύματος.

			(α) Μετατρέπω τα γραμμάρια διαλύματος σε mL διαλύματος. Χρειάζομαι την πυκνότητα και τη μάζα του διαλύματος.

			Τα δεδομένα είναι: 
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			Άρα τα 100 g διαλύματος καταλαμβάνουν όγκο 83,3 mL.

			Γιατί χρησιμοποίησα 100 g και όχι 37g; Επειδή αναφερόμαστε σε όλη τη μάζα του διαλύματος και όχι μόνο στη μάζα του υδροχλωρίου.

			(β) Μετατρέπω τα 37 γραμμάρια HCl σε mοl HCl. Χρειάζομαι τη γραμμομοριακή μάζα ή το μοριακό βάρος του HCl.
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			Άρα έχω μέχρι τώρα:

			Σε 100 g διαλύματος που είναι 83,3mL διαλύματος έχω 37 g HCl που είναι 1mol HCl

			Με απλή μέθοδο των τριών υπολογίζω τη ποσότητα στο 1L ή 1000mL διαλύματος 

			Στα 83,3mL διαλύματος έχω 1mol HCl

			Στα 1000 mL διαλύματος έχω x mol HCl 
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			Σημείωση: Η γραμμομοριακή μάζα (Μr) του HCl είναι (1,00794+ 35,4527) g mol–1 = 36,4606 g mol–1 όπως είδαμε στο παράδειγμα 5.6. Όμως για να απλοποιήσουμε τους υπολογισμούς χρησιμοποιούμε τιμή Mr 37.

			5.3 Αλλαγή ιδιοτήτων του διαλύματος

			Η παρουσία της διαλυμένης ουσίας σε ένα διάλυμα αλλάζει τις ιδιότητες του διαλύματος. 

			Προφανώς, αυξάνει την πυκνότητα του διαλύματος αφού σε συγκεκριμένο όγκο διαλύτη υπάρχει και η μάζα της διαλυμένης ουσίας. Επίσης, μεταβάλλει τόσο το σημείο ζέσεως όσο και το σημείο πήξεως του διαλύτη. Συγκεκριμένα, παρατηρείται αύξηση στο σημείο ζέσεως του διαλύματος σε σύγκριση με αυτό του καθαρού διαλύτη, ενώ όσον αφορά το σημείο πήξεως αυτό χαμηλώνει. Η ανύψωση του σημείου ζέσεως και η ταπείνωση του σημείου πήξεως σχετίζονται με τη συγκέντρωση της διαλυμένης ουσίας στο διάλυμα, για την ακρίβεια με τη molality του διαλύματος, ενώ σημαντική εφαρμογή είναι η χρήση του αλατιού στους δρόμους τον χειμώνα για να αποφευχθεί ο σχηματισμός πάγου στους δρόμους. Τέλος, η τάση ατμών του υγρού μειώνεται σε ένα διάλυμα. Η μείωση είναι γραμμική με τη σύστασή του, όπως αυτή εκφράζεται με το γραμμομοριακό κλάσμα του διαλύτη.

			Η ώσμωση είναι μία ακόμα σημαντική ιδιότητα των διαλυμάτων. Ώσμωση είναι το φαινόμενο κατά το οποίο ο διαλύτης ρέει μέσω ημιπερατής μεμβράνης, προκειμένου να εξισώσει τις συγκεντρώσεις της διαλυμένης ουσίας στις δύο πλευρές της μεμβράνης. Συγκεκριμένα, τα μόρια του διαλύτη περνούν την ημιπερατή μεμβράνη χωρίς να επιτρέπεται στα μόρια της διαλυμένης ουσίας να κάνουν το ίδιο. Τα μόρια του διαλύτη κινούνται και προς τις δύο κατευθύνσεις της μεμβράνης, όμως η ταχύτητα από το αραιότερο διάλυμα προς το πυκνότερο είναι πολύ μεγαλύτερη. Μία ημιπερατή μεμβράνη μπορεί να είναι ένας φυτικός ιστός ή ακόμα και το περίβλημα των κυττάρων. Η μετακίνηση του διαλύτη προς το πυκνότερο διάλυμα θα προκαλέσει τελικά αύξηση της ποσότητας του διαλύτη και θα ανέβει η στάθμη του. Παράλληλα θα αυξηθεί η πίεση που ασκεί. Η πίεση αυτή ονομάζεται ωσμωτική πίεση.
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			Σχήμα 5.4 Μετακίνηση του διαλύτη από ημιπερατή μεμβράνη και ωσμωτική πίεση

			Αν όμως ασκηθεί πίεση στο σκέλος του διαλύματος τότε είναι δυνατό να αντιστρέψουμε την κίνηση του διαλύτη.
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			Σχήμα 5.5 Άσκηση πίεσης και αντίστροφη ώσμωση

			Η διεργασία ονομάζεται αντίστροφη ώσμωση και χρησιμοποιείται για τον καθαρισμό του νερού, ιδιαίτερα στην αφαλάτωση του θαλάσσιου νερού και τη λήψη πόσιμου νερού. 

			5.4 Αραίωση διαλυμάτων

			Σε πολλές περιπτώσεις μπορεί να παρασκευαστεί διάλυμα από άλλο πυκνότερο. Η διαδικασία αυτή ονομάζεται αραίωση διαλύματος και γίνεται με την προσθήκη καθαρού διαλύτη σε ορισμένη ποσότητα του πυκνού διαλύματος. Στους υπολογισμούς χρησιμοποιείται η σχέση της αραίωσης 

			CαρχVαρχ = CτελVτελ

			όπου Cαρχ και Vαρχ είναι η συγκέντρωση του πυκνού διαλύματος και ο όγκος του που θα αραιωθεί, Cτελ και Vτελ η συγκέντρωση του αραιού διαλύματος που θα παρασκευαστεί και ο όγκος του. Ως συγκεντρώσεις Nαρχ και Nτελ μπορούν να χρησιμοποιηθούν όλες οι εκφράσεις συγκέντρωσης που αναφέρθηκαν στις προηγούμενες ενότητες.

			Στο Σχήμα 5.6 απεικονίζεται η σχέση πυκνού και αραιού διαλύματος.
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			Σχήμα 5.6 Αραίωση διαλύματος

			Αφού το αραιό διάλυμα προκύπτει από το πυκνό με προσθήκη διαλύτη, είναι φανερό ότι ο όγκος του θα είναι μεγαλύτερος. Επίσης, αφού δεν προσθέτουμε ποσότητα διαλυμένης ουσίας (κίτρινες σφαίρες) αυτή θα είναι ίση στα δύο ποτήρια. Τέλος η διαδικασία της αραίωσης συνεπάγεται ότι η συγκέντρωση του αραιού διαλύματος θα είναι πάντα μικρότερη από τη συγκέντρωση του πυκνού διαλύματος.

			Παράδειγμα 5.9

			Πόσα mL από διάλυμα HCl 12Μ χρειάζονται για να παρασκευαστεί 50 mL διαλύματος HCl 4Μ;

			Απάντηση

			Θα χρησιμοποιηθεί η σχέση CαρχVαρχ = CτελVτελ.

			Το Cαρχ είναι 12Μ, Vαρχ είναι η άγνωστη ποσότητα του πυκνού που χρειάζεται να αραιωθεί, Cτελ είναι 4Μ, Vτελ είναι 50mL (ο όγκος του διαλύματος που θα παρασκευαστεί)

			Άρα CαρχVαρχ = CτελVτελ ⇒ 12 M × Vαρχ = 4M × 50 mL ⇒ Vαρχ =16,66mL.

			Επομένως πρέπει να ληφθούν 16,66 mL από το αρχικό (πυκνό 12Μ) διάλυμα που θα συμπληρωθούν με νερό μέχρι όγκου 50 mL (δηλαδή στα 16,66 mL θα προστεθούν 50–16,66=33,34 mL νερού) ώστε να παρασκευαστεί 50 mL διαλύματος ΗCl 4Μ. 

			Παράδειγμα 5.10 

			Ένα κρασί έχει 14 αλκοολικούς βαθμούς. Δηλαδή σε 100 mL κρασί υπάρχουν 14 mL αλκοόλης, δηλαδή συγκέντρωση 14% κ.ο. Πόσα L νερό πρέπει να προστεθούν σε 240 L κρασί για παρασκευαστεί κρασί συγκέντρωσης 12% κ.ο. (δηλαδή 12 αλκοολικών βαθμών);

			Απάντηση

			Θα χρησιμοποιηθεί η σχέση CαρχVαρχ = CτελVτελ, όπου το Cαρχ είναι 14%, Vαρχ = 240 L, Cτελ είναι 12%, Vτελ άγνωστο. Άρα CαρχVαρχ = CτελVτελ ⇒ 14% × 240 L= 12 % × Vτελ ⇒ Vτελ = 280 L

			Ο τελικός όγκος του κρασιού 12% θα είναι 280 L. Άρα πρέπει να προστεθεί 280–240=40 L νερού.

			Παράδειγμα 5.11

			Σε 100 mL διαλύματος ζάχαρης 2Μ προστίθενται 300 mLνερό. Ποια η νέα συγκέντρωση;

			Απάντηση

			Αφού προστίθεται νερό ο τελικός όγκος του διαλύματος θα είναι 100+300=400 mL

			Θα χρησιμοποιηθεί η σχέση CαρχVαρχ = cτελVτελ όπου το Cαρχ είναι 2M, Vαρχ = 100 mL, Vτελ = 400 mL και Cτελ άγνωστο. Άρα CαρχVαρχ = CτελVτελ ⇒ 2 M × 100 mL = 400 mL × Cτελ ⇒ Cτελ = 0,5 M.

			Άρα η τελική συγκέντρωση του διαλύματος της ζάχαρης είναι 0,5 Μ.

			Παράδειγμα 5.12

			Ο συνθετικός αέρας που πωλείται υπό πίεση έχει σύσταση 20,4% σε O2 και 79,6% σε N2. Θέλετε να αραιώσετε τον συνθετικό αέρα με καθαρό He ώστε το γραμμομοριακό κλάσμα του Ο2 να είναι 0,068. Ποια θα είναι η αναλογία όγκων Ηe/συνθετικός αέρας για να το επιτύχετε; 

			Απάντηση

			Η αναλογία όγκων σε αέρια μείγματα είναι και αναλογία moles. Ο συνθετικός αέρας έχει 20,4% σε O2 και 79,6% σε N2, άρα σε συνολικά 100 mol αέρα υπάρχουν 20,4 mol O2 και 79,6 mol N2. Τα γραμμομοριακά κλάσματα για O2 και N2 είναι 0,204 και 0,796 αντίστοιχα.

			Όταν αραιώνουμε τον αέρα με καθαρό He ισχύει ο νόμος της αραίωσης. Ο νόμος αυτός μπορεί να εφαρμοστεί για όποια έκφραση συγκέντρωσης ή περιεκτικότητας χρησιμοποιείται αρκεί να είναι ίδια και στα δύο μέλη. Εφαρμόζοντας τον νόμο της αραίωσης για το Ο2 έχουμε
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			Για να παρασκευαστεί το επιθυμητό μείγμα θα πρέπει να αναμειχθούν το He και ο αέρας σε αναλογία όγκων 2:1.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 5.1

			Υπολογίστε τις συγκεντρώσεις κάθε ιόντος όταν 3,0 L διαλύματος NaCl 4,0 Μ και 4,0 L διαλύματος CoCl2 2,0 Μ αναμειγνύονται και αραιώνονται με Η2Ο σε συνολικό όγκο 10,0 L.

			Απάντηση: Αρχικά πρέπει να γράψουμε τις διαστάσεις προκειμένου να βρούμε την ποσότητα των ιόντων που υπάρχουν στο διάλυμα.

			NaCl(s) → Na+(aq) + Cl–(aq)

			Από 1 mol NaCl(s) παράγονται 1 mol Na+(aq) και 1 mol Cl–(aq).

			CoCl2(s) → Co2+(aq) + 2Cl–(aq)

			Από 1 mol CoCl2(s) παράγονται 1 mol Co2+(aq) και 2 mol Cl–(aq).

			Υπολογίζουμε τα αρχικά moles για κάθε στερεό. Είναι: 

			NaCl: 3,0 L × 4,0 Μ = 12 mol άρα στο διάλυμα υπάρχουν 12 mol Na+ και 12 mol Cl–

			CoCl2: 4,0 L × 2,0 Μ = 8,0 mol άρα στο διάλυμα υπάρχουν 8 mol Co2+ και 16 mol Cl –

			O συνολικός όγκος είναι 10,0 L, άρα μπορούμε να βρούμε τις συγκεντρώσεις των ιόντων:

			[image: ]

			Άσκηση 5.2

			Αναμειγνύεται ένα διάλυμα ζάχαρης (C6H12O6) 10% w/v όγκου 500 mL με ένα διάλυμα ζάχαρης 15% w/v όγκου 100 mL. Ποια είναι η περιεκτικότητα του νέου διαλύματος;

			Απάντηση: Εδώ έχουμε ανάμειξη διαλυμάτων. Είναι προφανές ότι αναμειγνύοντας δύο διαλύματα τότε ο όγκος του τελικού διαλύματος θα είναι ίσος με το άθροισμα των αρχικών όγκων. Τα ίδια ισχύουν και για τη μάζα της διαλυμένης ουσίας στο τελικό διάλυμα. Δηλαδή έχουμε: 

			Vολ = V1 + V2 και mολ = m1 + m2

			Διάλυμα 10% w/v και όγκου 500 mL σημαίνει:

			Στα 100 mL διαλύματος έχω 10 g ζάχαρης.

			Στα 500 mL διαλύματος έχω x g ζάχαρης ⇒ x = 50 g ζάχαρης.

			Διάλυμα 15% w/v και όγκου 100 mL σημαίνει:

			Στα 100 mL διαλύματος έχω 15 g ζάχαρης.

			Συνολικά θα έχω 

			Vολ = V1 + V2 = 600 mL διαλύματος.

			mολ = m1 + m2 = 65 g ζάχαρης.

			Για να βρω την % w/v περιεκτικότητα του διαλύματος ανάγω τα χαρακτηριστικά του διαλύματος στα 100mL δηλαδή:

			Σε 600 mL διαλύματος έχω 65 g ζάχαρης.

			Σε 100 mL διαλύματος έχω x g ζάχαρης ⇒ x = 10,8 g ζάχαρης.

			Άσκηση 5.3

			Για το προηγούμενο διάλυμα υπολογίστε τη γραμμομοριακή συγκέντρωσή του (Μ). Τα ατομικά βάρη του Η, C και Ο είναι 1, 12 και 16 αντίστοιχα.

			Απάντηση: Θέλουμε να μετατρέψουμε την περιεκτικότητα 10,8 % β/ο σε mol/L.

			Γνωρίζουμε τις σχέσεις C = n/V και n = m/Mrr.

			Η γραμμομοριακή μάζα της ζάχαρης C6H12O6 είναι [(6 × 12) + (12 × 1) +(6 × 16)] = 180 

			[image: ]

			Στα 1000 mL (1 L) διαλύματος έχω x mol ζάχαρης

			[image: ]

			Άσκηση 5.4

			0,053 g στερεού υδροξειδίου του ασβεστίου, Ca(OH)2, διαλύονται σε αρκετή ποσότητα νερού, δίνοντας τελικά 115 mL διαλύματος. Υπολογίστε τη συγκέντρωση των ΟΗ– αυτού του διαλύματος.
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			Ο όγκος του διαλύματος είναι 115 mL ή 0,115 L. Άρα, η συγκέντρωση του Ca(OH)2 είναι [image: ]

			Επειδή το Ca(OH)2 είναι ισχυρή βάση, έχουμε πλήρη διάσταση. Έτσι, 1 mol Ca(OH)2, διαλυόμενο στο νερό, παράγει 2 mol ιόντων OH–. Συνεπώς, τα 6,22 × 10−3 Μ

			Ca(OH)2 δίνουν [OH–] = 2(6,2 × 10−3) Μ = 1,244 × 10−2 Μ = 0,01244 Μ .

			Άσκηση 5.5

			Ζυγίζονται 1,253 γραμμάρια άνυδρου Na2CO3. Η ποσότητα του Na2CO3 μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 250 mL, προστίθονται 100 mL απεσταγμένου νερού και η φιάλη αναδεύεται μέχρι πλήρους διαλυτοποίησης του στερεού. Το διάλυμα αραιώνεται μέχρι τη χαραγή. Υπολογίστε α) Τη γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος Na2CO3 που παρασκευάσατε και β) Την κανονικότητα του προηγούμενου διαλύματος Na2CO3 (γραμμομοριακή μάζα Mr Na2CO3 105,99 g mol–1).

			Απάντηση: α) Υπολογίζουμε τη γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος Na2CO3, από τη μάζα (1,253 g), τη γραμμομοριακή μάζα (105,99 g mol–1) και τον όγκο του διαλύματος (250 mL):

			[image: ]

			β) Η κανονικότητα του διαλύματος είναι μία άλλη έκφραση της συγκέντρωσης. 

			Τα ανθρακικά ιόντα, CO32– , είναι ισοδύναμα με 2 ΟΗ–, εξάλλου έχουν και φορτίο –2, άρα το Ισοδύναμο Βάρος είναι το Μοριακό βάρος δια του 2, δηλαδή [image: ] και η κανονικότητα του διαλύματος είναι: [image: ]

			Για δική σας διευκόλυνση θυμηθείτε ότι η κανονικότητα (Ν) και η γραμμομοριακή συγκέντρωση (Μ) συνδέονται με τη σχέση Μ = Ν/x, όπου x ένας αριθμός που μας δείχνει τον αριθμό των Η+ ή ΟΗ– που ανταλλάσσονται σε οξεοβασικές αντιδράσεις ή το σθένος του ιόντος στα άλατα ή, τέλος, ο αριθμός ηλεκτρονίων (ή μεταβολή αριθμού οξείδωσης) στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις.

			Άσκηση 5.6

			Σε ογκομετρική φιάλη των 500 mL μεταφέρονται 5 mL πυκνό HCl και το διάλυμα αραιώνεται μέχρι τη χαραγή. Υπολογίστε α) Τη γραμμομοριακή συγκέντρωση (M) του διαλύματος HCl που παρασκευάσατε αν η συγκέντρωση του HCl στο πυκνό διάλυμα είναι 12,4 Μ και β) Την κανονικότητα του διαλύματος HCl.

			Απάντηση: α) Η γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος HCl προκύπτει από τον νόμο της αραίωσης: 

			Cαρ × Vαρ = Cπ × Vπ

			Όπου Cαρ η ζητούμενη συγκέντρωση, Vαρ = 500 mL Cπ = 12,4 M και Vπ= 5 mL. Άρα, 

			β) Η κανονικότητα του διαλύματος HCl είναι ίση με τη γραμμομοριακή συγκέντρωση αφού στο μόριο του HCl υπάρχει μόνο ένα Η+. Άρα, NHCl = 0,124 N.

			[image: ]

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 5.7 

			Υπολογίστε τη συγκέντρωση ενός διαλύματος που έχει προκύψει από 10 mL διαλύματος HCl 6Μ, 30 mL διαλύματος HCl 1Μ και 260 mL H2O.

			Άσκηση 5.8

			Υπολογίστε τη συγκέντρωση ενός εμπορικού διαλύματος Η2SO4 με 96% περιεκτικότητα και πυκνότητα 1,8 kg/L. Γραμμομοριακή μάζα (Mr) Η2SO4= 98 gmol–1.

			Άσκηση 5.9

			Έχετε ένα διάλυμα ΗCl 1,2 M και V = 150 mL και ένα διάλυμα Η2SO4 0,2 M και V = 450 mL. Ποιο διάλυμα έχει περισσότερα ιόντα Η+.

			Άσκηση 5.10

			Πόσο όγκο διαλύματος HCl 1Μ μπορώ να παρασκευάσω αν χρησιμοποιήσω 30 mL διαλύματος 36,5% β/β με πυκνότητα 1,2 g/mL και 45 mL διαλύματος HCl 6Μ; Γραμμομοριακή μάζα (Mr) HCl = 36,5.
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			Κεφάλαιο 6 
Οξέα-Βάσεις-Άλατα

			Σύνοψη

			Οι ενώσεις που μπορούν να διαλυθούν σε νερό είναι κυρίως οξέα, βάσεις ή άλατα. Υπάρχουν τρεις θεωρίες οι οποίες εξηγούν ποιες ενώσεις είναι οξέα ή βάσεις. Οι θεωρίες αυτές είναι η θεωρία του Arrhenius, η θεωρία των Brønsted – Lowry και η θεωρία Lewis. Άλας είναι ένωση που προκύπτει από την αντίδραση ενός οξέος με μία βάση. Τα οξέα σε ένα υδατικό διάλυμα παρέχουν H3O+ ενώ οι βάσεις OH–. Όμως, το νερό έχει καθορισμένες ποσότητες H3O+ και OH– οι οποίες καθορίζονται από τη σταθερά διάστασης Kw. Η προσθήκη οξέος αυξάνει τη συγκέντρωση των H3O+ και κατά συνέπεια μειώνει το pH του διαλύματος, ενώ η προσθήκη βάσης αυξάνει τη συγκέντρωση των OH– και κατά συνέπεια αυξάνει το pH του διαλύματος. Τα άλατα παρουσιάζουν και αυτά οξεοβασική συμπεριφορά, ενώ η συνύπαρξη σε ένα διάλυμα ενός ασθενούς οξέος και του συζυγούς του άλατος δημιουργεί ρυθμιστικό διάλυμα.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Διαλύματα (Κεφάλαιο 5), Χημικές αντιδράσεις (Κεφάλαιο 8), Στοιχειομετρικοί υπολογισμοί (Παράγραφος 8.2.2), Χημική ισορροπία (Παράγραφος 8.4).

			Μία μεγάλη κατηγορία ενώσεων είναι αυτές οι οποίες στην υγρή κατάσταση ή σε διάλυμα άγουν το ηλεκτρικό ρεύμα. Οι ενώσεις αυτές ονομάζονται ηλεκτρολύτες. Οι ηλεκτρολύτες όταν διαλυθούν στο νερό διίστανται σε ιόντα θετικά και αρνητικά σε τέτοιες ποσότητες ώστε να διατηρείται η ηλεκτρική ουδετερότητα του διαλύματος. Θυμηθείτε ότι τα θετικά φορτισμένα ιόντα είναι τα κατιόντα και τα αρνητικά ονομάζονται ανιόντα.

			Στην προσπάθεια να κατηγοριοποιήσουμε τους ηλεκτρολύτες ανάλογα με τις χημικές τους ιδιότητες τους χωρίζουμε σε οξέα, σε βάσεις και σε άλατα. Μερικοί από τους ηλεκτρολύτες διίστανται πλήρως στο νερό και ονομάζονται ισχυροί ενώ κάποιοι άλλοι διίστανται μερικώς και ονομάζονται ασθενείς.

			Στη συνέχεια θα δούμε αναλυτικά τις κατηγορίες των ηλεκτρολυτών. 

			6.1 Οξέα και Βάσεις

			6.1.1 Θεωρία Arrhenius

			Η πρώτη θεωρία που προσπάθησε να εξηγήσει τι είναι οξύ και βάση, διατυπώθηκε από τον Arrhenius. Σύμφωνα με τη θεωρία του οξύ, είναι κάθε ουσία η οποία δίνει σε υδατικό περιβάλλον Η+, (ή Η3Ο+). Η χημική εξίσωση που περιγράφει τη διάλυση ενός οξέος σύμφωνα με τη θεωρία του Arrhenius είναι η:

			ΗΑ → Η+ + Α– (ή ΗΑ + Η2Ο → Η3Ο+ + Α–)

			Αν ένα οξύ διίσταται πλήρως τότε είναι ισχυρό, σε αντίθετη περίπτωση είναι ασθενές.

			Επίσης, σύμφωνα με τη θεωρία του Arrhenius, βάση είναι η ένωση η οποία δίνει σε υδατικό περιβάλλον ΟΗ– και περιγράφεται από την εξίσωση:

			ΜΟΗ → Μ+ + ΟΗ–

			Οι αντιδράσεις μεταξύ οξέων και βάσεων ονομάζονται αντιδράσεις εξουδετέρωσης. Σύμφωνα με τον Arrhenius, όταν ένα οξύ αντιδρά με βάση παράγει άλας (ΜΑ) και νερό, σύμφωνα με την εξίσωση:

			ΗΑ + ΜΟΗ → ΜΑ + Η2Ο

			Η θεωρία Arrhenius παρουσιάζει μερικά μειονεκτήματα όπως ότι απαιτεί υδατικό περιβάλλον, αλλά και πολλές ουσίες οι οποίες έχουν χαρακτήρα οξέος ή βάσεως δεν μπορούν να χαρακτηριστούν ανάλογα χρησιμοποιώντας τη θεωρία. 

			6.1.2 Θεωρία Brønsted–Lowry 

			Σημαντική βελτίωση στις απόψεις μας για οξέα και βάσεις προσέφερε η θεωρία των Brønsted και Lowry. Έδειξαν ότι οι αντιδράσεις οξέων – βάσεων είναι αντιδράσεις μεταφοράς Η+. Σύμφωνα με τη θεωρία, το οξύ δίνει ένα Η+ ενώ η βάση δέχεται το Η+ σε μία αντίδραση μεταφοράς Η+. Η θεωρία αυτή συνδέει πολύ στενά τα οξέα με τις βάσεις ορίζοντας την έννοια του συζυγούς. Συγκεκριμένα για κάθε οξύ υπάρχει η συζυγής βάση του και αντίστροφα, για κάθε βάση υπάρχει το συζυγές οξύ.

			ΗΑ [image: ] Η+ + Α–

			όπου ΗΑ είναι το οξύ και Α– η συζυγής βάση του.

			Στο Σχήμα 6.1 συνοψίζεται ο ορισμός οξέως και βάσης σύμφωνα με τη θεωρία των Brønsted και Lowry.

			[image: Σχημα 6_1.png]

			Σχήμα 6.1 Οξύ και βάση σύμφωνα με τη θεωρία των Brønsted και Lowry

			Παράδειγμα 6.1

			Δίνονται τα ακόλουθα οξέα: α) CH3COOH, β) HΝΟ2, γ) Η3PO4, δ) H2PO4–, ε) HCOOH, στ) HClO, ζ) HF, και η) HCN. Βρείτε ποια είναι η συζυγής βάση κάθε οξέος.

			Απάντηση

			Η συζυγής βάση ενός οξέος προκύπτει από την εξίσωση διάστασης του οξέος. Ένα οξύ συμβολίζεται με ΗΑ, θέλοντας να δείξουμε ότι το Η+ μπορεί να αποσπασθεί. Ό,τι απομένει μετά την απομάκρυνση του Η+ είναι η συζυγής βάση του 

			ΗΑ [image: ] Η+ + Α–
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			Όταν ένα οξύ αντιδρά με μία βάση έχουμε τη μεταφορά του Η+ από το οξύ στη βάση. Όμως, χάνοντας ένα Η+, το οξύ μετατρέπεται στη συζυγή του βάση, ενώ όταν η βάση κερίζει ένα Η+ μετατρέπεται στο συζυγές της οξύ. Η αντίδραση εξουδετέρωσης κατά Brønsted και Lowry περιλαμβάνει τη μετακίνηση Η+ και μπορεί να αποδοθεί ως:

			Οξύ1 + Βάση2 [image: ] Βάση1 + Οξύ2

			Παράδειγμα 6.2 

			Συμπληρώστε τις ακόλουθες χημικές εξισώσεις.

			α) CH3COOH(aq) + HPO42–(aq) [image: ] 

			β) HF(aq) + CH3–(aq) 	[image: ] 

			γ) H2S(aq) + HCOO–(aq) [image: ]

			δ) H2SO4(aq) + ΝH2–(aq) [image: ] 

			ε) H2O(ℓ) + NH3(aq) [image: ] 

			Απάντηση

			Η βασική εξίσωση που περιγράφει μία αντίδραση οξέος βάσεως κατά Brønsted και Lowry περιγράφεται από το γενικό σχήμα

			[image: ]

			Ένα από τα πιο σημαντικά σημεία της θεωρίας των Brønsted–Lowry είναι το γεγονός ότι κάποιο χημικό είδος μπορεί να δράσει τόσο ως οξύ όσο και ως βάση. Ένα παράδειγμα είναι το HSO4–. Αν δεχθεί ένα Η+ δρα ως βάση και μετατρέπεται στο συζυγές οξύ H2SO4, ενώ αν δώσει ένα Η+ δρα ως οξύ και μετατρέπεται στη συζυγή βάση SO42–.

			HSO4–(aq) [image: ] SO42– + Η+(aq) Δρα ως βάση

			HSO4–(aq) + Η+(aq) [image: ] H2SO4(aq) Δρα ως οξύ

			Τέτοια χημικά είδη που μπορούν να δράσουν και ως οξέα και ως βάσεις, ονομάζονται αμφιπρωτικά ή επαμφοτερίζοντα χημικά είδη. Το επαμφοτερίζον είναι ένας πιο γενικός όρος που χαρακτηρίζει ουσίες που μπορεί να δράσουν τόσο ως οξέα όσο και ως βάσεις αλλά δεν είναι απαραίτητο να περιέχουν Η+ στο μόριό τους.

			Ίσως η πιο σημαντική ένωση που έχει αμφιπρωτικό χαρακτήρα είναι το νερό, H2O. Το νερό μπορεί να αντιδράσει τόσο με οξέα όσο και με βάσεις

			HCl(aq) + H2O(ℓ) [image: ] Cl–(aq) + H3O+(aq). Αντιδρά με οξύ και δρα ως βάση, δηλαδή προσλαμβάνει Η+.

			H2O(ℓ) + NH3(aq) [image: ] OH–(aq) + NH4+(aq). Αντιδρά με βάση (ΝΗ3) και δρα ως οξύ, δηλαδή δίνει Η+ στην ΝΗ3.

			6.1.3 Θεωρία Lewis 

			Η πλέον ολοκληρωμένη θεωρία για τα οξέα και τις βάσεις είναι η θεωρία Lewis, αφού ακόμα και με τη διεύρυνση των ενώσεων που μπορεί να χαρακτηριστούν οξέα και βάσεις που έφερε η θεωρία Brønsted–Lowry, πολλές ουσίες με ιδιότητες οξέων ή βάσεων δεν μπορούσαν να ταξινομηθούν ως τέτοιες.

			Σύμφωνα με τη θεωρία Lewis κεντρικό ρόλο διαδραματίζει το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων που μπορεί να υπάρχει σε ένα χημικό είδος και που μπορεί να προσφερθεί σε κενό τροχιακό ενός άλλου χημικού είδους. Σύμφωνα με την ιδέα του Lewis υπάρχουν ενώσεις οι οποίες μπορούν να προσφέρουν ένα μονήρες ηλεκτρονικό ζεύγος και αυτές είναι οι βάσεις, ενώ κάποιες άλλες μπορούν να δεχθούν αυτό το ζεύγος ηλεκτρονίων σε κενό τροχιακό τους και είναι τα οξέα. Η αντίδραση μεταξύ οξέος και βάσεως προϋποθέτει τη δημιουργία ομοιοπολικού δεσμού.

			[image: Σχήμα 6_2.png]

			Σχήμα 6.2 Αντίδραση οξέος – βάσεως κατά Lewis

			Η θεωρία Lewis διευρύνει πολύ τις ενώσεις που μπορεί να χαρακτηριστούν ως οξέα ή βάσεις. Πλέον δεν είναι απαραίτητο οι ενώσεις να έχουν άτομα Η που ιοντίζονται για να μπορούν να δράσουν ως οξέα. Αρκεί να έχουν κενό τροχιακό. Τέτοιες ενώσεις είναι:

			
					Κατιόντα μετάλλων

					Άτομα μετάλλων

					Μόρια στα οποία το κεντρικό άτομο έχει ασυμπλήρωτη οκτάδα ηλεκτρονίων και 

					Μόρια στα οποία το κεντρικό άτομο έχει την ικανότητα να κάνει επέκταση στη στοιβάδα σθένους. 

			

			Επίσης, σύμφωνα με τη θεωρία Lewis βάση είναι όποια ουσία έχει μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων. 

			Παράδειγμα 6.3 

			Χαρακτηρίστε τις ακόλουθες χημικές οντότητες ως οξέα ή βάσεις κατά Lewis.

			α) PH3, β) BCl3, γ) I–, δ) OH–

			Απάντηση

			 Σύμφωνα με τη θεωρία, οξύ κατά Lewis είναι κάθε ουσία που μπορεί να δεχθεί ζεύγος ηλεκτρονίων και βάση, αντίστοιχα, αυτή η ουσία που μπορεί να δώσει ζεύγος ηλεκτρονίων προς σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού. Αρκεί λοιπόν να σχεδιάσουμε τις δομές των ουσιών που μας δίνονται κατά Lewis, για να διαπιστώσουμε ποια μπορεί να δεχθεί και ποια μπορεί να δώσει ζεύγος ηλεκτρονίων.

			α)

			[image: ]

			διαθέτει ζεύγος ηλεκτρονίων, επομένως είναι βάση κατά Lewis. 

			β) 

			[image: ]

			το Β, κεντρικό άτομο στο μόριο BCl3, έχει ασυμπλήρωτη οκτάδα ηλεκτρονίων και επομένως μπορεί να δεχθεί ζεύγος ηλεκτρονίων προς σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού, άρα είναι οξύ κατά Lewis. 

			γ) 

			[image: ]

			διαθέτει ζεύγος ηλεκτρονίων, επομένως μπορεί να χαρακτηριστεί ως βάση κατά Lewis. 

			δ) 

			[image: ]

			διαθέτει ζεύγος ηλεκτρονίων, επομένως είναι βάση κατά Lewis. 

			6.2 Ισχύς οξέων

			Επανερχόμενοι στη θεωρία των Brønsted και Lowry και στον τρόπο με τον οποίο ορίζεται η αντίδραση οξέος – βάσεως, δηλαδή ως μεταφορά Η+, μπορούμε να καταλάβουμε ότι υπάρχει ανταγωνισμός μεταξύ των δύο οξειδίων για το Η+. Μπορούμε λοιπόν να κατατάξουμε τα οξέα σε σειρά ανάλογα με την ικανότητά τους να δίνουν Η+. Όσο πιο ικανό είναι ένα χημικό είδος να δίνει το Η+, τόσο πιο ισχυρό οξύ είναι. Για τις βάσεις ισχύει το αντίθετο, ισχυρή βάση είναι αυτή που συγκρατεί το Η+. Η ισχύς των οξέων φαίνεται σε πίνακες στους οποίους έχουν καταταγεί τα οξέα ξεκινώντας από τα ισχυρότερα και καταλήγοντας στα ασθενέστερα.
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			Πίνακας 6.1 Ισχύς οξέων. Η ισχύς των οξέων μειώνεται από πάνω προς τα κάτω

			Υπάρχουν κανόνες που μας βοηθούν στο να προβλέψουμε την ισχύ των οξέων. Οι πιο σημαντικές κατηγορίες οξέων είναι τα υδρίδια, τα οξοοξέα και τα οξείδια.

			ΥΔΡΙΔΙΑ ΗnΧ Όσο πιο ηλεκτραρνητικό και μεγάλο είναι το Χ τόσο πιο ισχυρό οξύ. Κατά μήκος μίας περιόδου του Περιοδικού Πίνακα η ηλεκτραρνητικότητα αυξάνει προς τα αριστερά. Άρα για υδρίδια με κεντρικό άτομο ίδιας περιόδου πιο ισχυρό οξύ είναι αυτό που το κεντρικό του άτομο βρίσκεται πιο αριστερά, π.χ. το HCl είναι ισχυρότερο οξύ από το H2O. Για υδρίδια στα οποία το κεντρικό άτομο ανήκει στην ίδια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα, το οξύ είναι πιο ισχυρό όσο πιο χαμηλά βρίσκεται το κεντρικό άτομο στην ομάδα του Περιοδικού Πίνακα, π.χ. το HΙ είναι ισχυρότερο οξύ από το HCl.

			ΟΞΟΟΞΕΑ (ΗΟ)nXOm Όταν το Χ έχει χαμηλή τιμή ηλεκτραρνητικότητας (π.χ. μέταλλο), η ένωση είναι βάση, π.χ. ΝaOH. Όταν είναι ηλεκτραρνητικό άτομο είναι οξύ, π.χ. το HClO4. Αν έχει ενδιάμεση τιμή τότε η ουσία είναι επαμφοτερίζουσα. Σε μία ομάδα του Περιοδικού Πίνακα η ισχύς των ομόλογων οξοοξέων (δηλαδή αυτών με ίδιο αριθμό ατόμων Ο) αυξάνει με την ηλεκτραρνητικότητα, δηλαδή πιο ισχυρό οξύ είναι αυτό με το πιο ηλεκτραρνητικό άτομο, π.χ το HClO4 είναι ισχυρότερο οξύ από το HIO4. Σε μία σειρά οξοοξέων με ίδιο κεντρικό άτομο πιο ισχυρό οξύ είναι αυτό με τα περισσότερα άτομα Ο. Το HClO4 είναι ισχυρότερο οξύ από το HClO3.

			ΟΞΕΙΔΙΑ Τα Μεταλλικά οξείδια είναι βάσεις, π.χ. το CaO. Τα οξείδια των αμετάλλων είναι συνήθως όξινα, π.χ. το SO3. Τα οξείδια των υπολοίπων στοιχείων είναι επαμφοτερίζοντα. 

			Παράδειγμα 6.4 

			Εξηγήστε, χωρίς να αναφερθείτε στις τιμές των σταθερών διάστασης, γιατί το πρώτο οξύ στα παρακάτω ζεύγη είναι ισχυρότερο: α) Η2S και ΡΗ3, β) HClO4 και HClO2.

			Απάντηση

			α) Το S και ο P βρίσκονται στην 3η περίοδο του Π Π και το S βρίσκεται δεξιά του P. Ως γνωστό, σε μία περίοδο του Π Π η ισχύς των υδριδίων ως οξέων αυξάνει από αριστερά προς τα δεξιά, παράλληλα με την ηλεκτραρνητικότητα των στοιχείων. Για τον λόγο αυτό τ ℓ ο H2S είναι πιο ισχυρό οξύ από τη PΗ3.

			β) Τα οξέα αυτά είναι οξοοξέα και, σύμφωνα με τον γενικό τύπο (HO)mZOn, γράφονται ως (HO)ClO3 και (HO)ClO, αντίστοιχα. Έχουν ίδιο m, ίδιο κεντρικό άτομο (Cl) και η ισχύς τους αυξάνεται με τον αριθμό των ατόμων Ο που συνδέονται με το κεντρικό άτομο. Άρα, ισχυρότερο οξύ είναι το HClO4.

			6.3 Υδατικά διαλύματα οξέων και βάσεων

			Αν κοιτάξουμε προσεκτικά τον Πίνακα 6.1 που περιέχει με σειρά ισχύος τα διάφορα οξέα θα παρατηρήσουμε ότι το Η2Ο μπορεί να δράσει τόσο ως οξύ παρέχοντας Η3Ο+, όσο και ως βάση δίνοντας ΟΗ–. Τα δύο αυτά ιόντα υπάρχουν πάντα σε ένα υδατικό περιβάλλον αφού κάθε μόριο Η2Ο αυτοϊοντίζεται και παράγει τα προηγούμενα ιόντα. Επίσης, μία άλλη πολύ σημαντική ιδιότητα του Η2Ο είναι ότι αντιδρά με οποιοδήποτε οξύ ή οποιαδήποτε βάση και παράγει αντίστοιχα Η3Ο+ και ΟΗ–. Για να παραστήσουμε τον αυτοϊοντισμό του νερού γράφουμε την ακόλουθη εξίσωση:

			H2O(ℓ) + H2O(ℓ) [image: ] H3Ο+(aq) + OH–(aq)

			σύμφωνα με την οποία ένα Η+ μεταφέρεται από το ένα μόριο νερού στο άλλο δημιουργώντας τα ιόντα H3Ο+ και OH–. 

			Η προηγούμενη εξίσωση μας δείχνει ότι δεν ιοντίζονται όλα τα μόρια του νερού. Στην πραγματικότητα ελάχιστα μόρια Η2Ο ιοντίζονται όπως φανερώνει και η πολύ χαμηλή αγωγιμότητα που εμφανίζουν στο καθαρό νερό. Η απάντηση στην ερώτηση πόσα μόρια νερού ιοντίζονται δίνεται μέσα από τη σταθερά Kw που εκφράζει την προηγούμενη ισορροπία. Η σταθερά αυτή είναι Kw = [H3Ο+] [OH–] και ισούται με 1,0 × 10–14 στους 25οC. Η σταθερά Kw μπορεί να μας βοηθήσει να υπολογίσουμε σε κάθε υδατικό διάλυμα τις συγκεντρώσεις των H3Ο+ και OH–. Υπενθυμίζεται ότι πάντα το [H3Ο+] [OH–] θα ισούται με την τιμή της Kw στην αντίστοιχη θερμοκρασία. Σε καθαρό νερό οι συγκεντρώσεις των H3Ο+ και OH– είναι ίσες, δηλαδή [H3Ο+] = [OH–] = 1,0 × 10–7 (στους 25οC). Προσθέτοντας, όμως, είτε οξύ είτε βάση οι συγκεντρώσεις διαφοροποιούνται, όμως το γινόμενό τους πάντα θα παραμένει σταθερό και ίσο με την Kw.

			Αν προστεθεί ένα ισχυρό οξύ, π.χ. HCl τότε αυτό θα αντιδράσει με το Η2Ο και θα παράγει H3Ο+ στο διάλυμα. Η συγκέντρωση [H3Ο+] θα αυξηθεί και αναγκαστικά η [OH–] θα μειωθεί παίρνοντας κατάλληλη τιμή ώστε να ισχύει η εξίσωση Kw = [H3Ο+] [OH–]. Επειδή το οξύ που έχει προστεθεί είναι ισχυρό, όλη η ποσότητα του οξέος, έστω Cο, θα διασταθεί σύμφωνα με τη χημική εξίσωση:

			[image: ]

			Παρόμοια συμπεριφορά θα έχουμε αν στο καθαρό νερό προσθέσουμε ισχυρή βάση όπως π.χ. είναι το NaOH. Η βάση θα διασταθεί παράγοντας OH– και μειώνοντας σημαντικά την ποσότητα των H3Ο+ στο διάλυμα. Αν η συγκέντρωση του NaOH είναι Cο έχουμε:

			[image: ]

			Παράδειγμα 6.5 

			Υπολογίστε τις συγκεντρώσεις των H3Ο+ και OH– σε διάλυμα α) HCl 0,01M και β) NaOH 0,1M για 25οC.

			Απάντηση

			α) Η διάσταση του HCl στο Η2Ο παριστάνεται από την ακόλουθη χημική εξίσωση:

			[image: ]

			Όπως προκύπτει, η συγκέντρωση [H3Ο+] ισούται με 0,01Μ. Ο υπολογισμός της [OH–] θα γίνει με χρήση της εξίσωσης Kw = [H3Ο+] [OH–] = 1,0 × 10–14. Αντικαθιστώντας την [H3Ο+] = 0,01Μ, προκύπτει ότι Kw = [H3Ο+] 

			[image: ]

			β) Η διάσταση του ΝaOH σε υδατικό διάλυμα παριστάνεται από την ακόλουθη χημική εξίσωση:

			[image: ]

			Όπως προκύπτει, η συγκέντρωση [OH–] ισούται με 0,1Μ. Ο υπολογισμός της [H3Ο+] θα γίνει πάλι με χρήση της εξίσωσης Kw = [H3Ο+] [OH–] = 1,0 × 10–14. Αντικαθιστώντας την [OH–] = 0,1Μ, προκύπτει ότι: 

			[image: ] 

			Παρατηρήστε ότι σε ένα διάλυμα ισχυρού οξέος η συγκέντρωση των [H3Ο+] είναι πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη συγκέντρωση σε καθαρό νερό και ταυτόχρονα η συγκέντρωση [OH–] είναι πολύ μικρότερη σε σύγκριση με το καθαρό νερό. Τα ακριβώς αντίθετα ισχύουν σε διάλυμα ισχυρής βάσης. Σε αυτό είναι πολύ μεγαλύτερη η συγκέντρωση [OH–] και πολύ μικρότερη η συγκέντρωση των [H3Ο+].

			6.4 Το pH ενός διαλύματος 

			Επιστρέφοντας στο προηγούμενο παράδειγμα βλέπουμε ότι ένα διάλυμα οξέος, δηλαδή ένα όξινο διάλυμα, έχει υψηλή συγκέντρωση [H3Ο+]. Επίσης, ένα διάλυμα βάσης, δηλαδή ένα βασικό διάλυμα, έχει υψηλή συγκέντρωση [OH–]. Προφανώς ένα διάλυμα ουδέτερο θα έχει ίσες συγκεντρώσεις [H3Ο+] και [OH–] δηλαδή [H3Ο+] = [OH–] = 1,0 × 10–7 (στους 25οC).

			Για να αποφευχθεί η χρήση τόσο μικρών αριθμών για τη μέτρηση των συγκεντρώσεων των [H3Ο+] και [OH–] χρησιμοποιείται το pH και το pOH, αντίστοιχα, τα οποία ορίζονται:

			pH = –log[Η3Ο+] (ή pH = –log[Η+]) και pOH = –log[ΟΗ–]

			Σε κάθε υδατικό διάλυμα ισχύει pH + pOH = 14 στους 25οC.

			Όταν σε ένα διάλυμα

			pH=7 (και pOH=7) και το διάλυμα χαρακτηρίζεται ουδέτερο. 

			pH <7 (και pOH>7) το διάλυμα χαρακτηρίζεται όξινο. 

			pH >7 (και pOH<7) το διάλυμα χαρακτηρίζεται βασικό. 

			Παράδειγμα 6.6 

			Ποιες από τις παρακάτω φράσεις είναι σωστές και ποιες λάθος;

			1. Σε ένα όξινο διάλυμα [H3Ο+] = [OH–]

			2. Το pOH ορίζεται από την εξίσωση pOH=–log[ΟΗ–]

			3. Στα όξινα διαλύματα pOH > pH

			4. Σε ένα όξινο διάλυμα ισχύει [Η3Ο+]<[ΟΗ–]

			5. Αν αναμείξω ένα βασικό διάλυμα με ένα όξινο προκύπτει πάντα ουδέτερο διάλυμα.

			6. Σε ένα όξινο διάλυμα ισχύει [Η3Ο+]>[ΟΗ–]

			Απάντηση

			1. ΛΑΘΟΣ. Σε ένα όξινο διάλυμα [Η3Ο+]>[ΟΗ–]. Το ουδέτερο διάλυμα χαρακτηρίζεται από την ισότητα [H3Ο+] = [OH–]

			2. ΣΩΣΤΟ. Το pOH πράγματι ορίζεται από την εξίσωση pOH=–log[ΟΗ–]

			3. ΣΩΣΤΟ. Σε ένα όξινο διάλυμα pH <7 και το pOH >7. Άρα pOH > pH

			4. ΛΑΘΟΣ. Ένα όξινο διάλυμα περιέχει σημαντικές ποσότητες Η3Ο+ με αποτέλεσμα [Η3Ο+]>[ΟΗ–]

			5. ΛΑΘΟΣ. Δεν είναι απαραίτητο να προκύψει ουδέτερο διάλυμα, μπορεί να προκύψει ή όξινο ή ουδέτερο ή βασικό διάλυμα αφού εξαρτάται από τις αναλογίες των συγκεντρώσεων H3Ο+ και OH–.

			6. ΣΩΣΤΟ. Πράγματι σε ένα όξινο διάλυμα ισχύει [Η3Ο+]>[ΟΗ–]

			Παράδειγμα 6.7 

			Υπολογίστε το pH και το pOH των διαλυμάτων στο παράδειγμα 6.5.

			Απάντηση

			Στα διαλύματα της άσκησης οι συγκεντρώσεις των Η3Ο+ και ΟΗ– ήταν: 

			α) [Η3Ο+] = 0,01 Μ και [ΟΗ–] = 1,0 × 10–12 Μ. Εφαρμόζοντας τον ορισμό του pH και pOH εύκολα μπορούμε να υπολογίσουμε τα ζητούμενα:

			pH = –log[Η3Ο+] ⇒ pH = –log[0,01] ⇒ pH = 2

			pOH=–log[ΟΗ–] ⇒ pΟH = –log[1,0 × 10–12] ⇒ pΟH = 12

			β) [Η3Ο+] = 1,0 × 10–13 Μ και [ΟΗ–] = 0,1 Μ. Εφαρμόζοντας τον ορισμό του pH και pOH εύκολα μπορούμε να υπολογίσουμε τα ζητούμενα:

			pOH=–log[ΟΗ–] ⇒ pΟH = –log[0,1] ⇒ pΟH = 1

			pH = –log[Η3Ο+] ⇒ pH = –log[1,0 × 10–13] ⇒ pH = 13

			Παράδειγμα 6.8 

			Ένα διάλυμα στους 25οC έχει pH 1,20. Υπολογίστε την [H3O+], [ΟΗ–], το pOH και χαρακτηρίστε το ως όξινο, ουδέτερο ή βασικό.

			Απάντηση

			Οι σχέσεις που θα χρειασθούμε για να απαντήσουμε στην ερώτηση αυτή, είναι:

			pH = –log[H3O+] ⇒ [H3O+] = 10–pH

			pΟH = –log[ΟΗ–] ⇒ [ΟΗ–] = 10–pΟH

			pH + pOH = 14,00 και [H3O+][ΟΗ–] = 1,00 × 10–14

			Ακολουθώντας τις σχέσεις προκύπτει:

			[H3O+] = 10–1,20 = 6,3 × 10–2 Μ 

			[ΟΗ–] = (1,0 × 10–14) / (0,063) = 1,6 × 10–13 Μ

			pOH =– log [ΟΗ–] = – log[1,6 × 10–13] = 12,80 

			Εναλλακτικά το pOH μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση pH + pOH = 14,00 αφού το pH είναι γνωστό (1,20). Δηλαδή pH + pOH = 14,00 ⇒ pOH = 14 – pH = 14,00 – 1,20 = 12,80

			Το διάλυμα είναι όξινο αφού το pH του είναι μικρότερο του 7,00.

			6.5 Ασθενείς και ισχυροί ηλεκτρολύτες

			Όπως είδαμε προηγουμένως τα οξέα μπορούν να καταταγούν με βάση την ισχύ τους. Αυτό σημαίνει ότι δεν έχουν όλα τα οξέα την ίδια ισχύ και αφού κάθε οξύ έχει μία συζυγή βάση, εκτός από τα οξέα, και οι βάσεις διαφοροποιούνται ως προς την ισχύ τους.

			Η διαφοροποίηση των οξέων και των βάσεων ως προς την ισχύ τους γίνεται εύκολα αντιληπτή όταν χρησιμοποιούμε υδατικά διαλύματα. Με βάση τον Πίνακα 6.1, μπορούμε να χωρίσουμε τα οξέα σε αυτά που είναι ισχυρότερα του νερού και σε αυτά που βρίσκονται στη σειρά κατάταξης κάτω από το νερό και είναι ασθενέστερα. Ένα ισχυρό οξύ έχει ως χαρακτηριστικό ότι διίσταται πλήρως μέσα σε ένα υδατικό διάλυμα και βρίσκεται σε μορφή ιόντων. Αντίθετα, σε ένα διάλυμα ασθενούς οξέος τα μόρια του οξέος έχουν, κυρίως, την αδιάστατη μορφή και μονάχα ελάχιστο μέρος έχει διασταθεί σε ιόντα, σύμφωνα και με την ισορροπία

			HΑ(aq) + H2O(ℓ) [image: ] H3Ο+(aq) + Α–(aq)

			Στην προηγούμενη ισορροπία προσέξτε ότι το βέλος που χωρίζει τα ιόντα με το αδιάστατο οξύ είναι διπλό, δείχνοντας με αυτόν τον τρόπο ότι υπάρχει ισορροπία μεταξύ τους. Το ποσό του οξέος που θα διασταθεί καθορίζεται από την ισχύ του οξέος. Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό όσο πιο ισχυρό είναι ένα οξύ τόσο πιο μεγάλο ποσοστό θα διασταθεί προς ιόντα. Υπάρχουν δύο τρόποι με τους οποίους μπορούμε να εκφράσουμε την ισχύ του οξέος και να μπορέσουμε να υπολογίσουμε πόσο διίσταται από το ασθενές οξύ. Ως μέτρο της ισχύος ενός ηλεκτρολύτη μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε τον βαθμό διάστασης (α) και τη σταθερά διάστασης (Κ):

			Ο βαθμός διάστασης (α) που ορίζεται ως το κλάσμα των μορίων που διίσταται προς τα συνολικά μόρια

			[image: ]  

			Ένας ισχυρός ηλεκτρολύτης έχει βαθμό διάστασης ίσο με τη μονάδα αφού διίσταται πλήρως. Αντίθετα, οι ασθενείς ηλεκτρολύτες έχουν βαθμό διάστασης συνήθως μικρότερο από 0,1 και σίγουρα μικρότερο της μονάδας. Ο βαθμός διάστασης εξαρτάται από τη συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη, για αυτό χαρακτηρίζεται ως σχετικό μετρό της ισχύος του ηλεκτρολύτη. 

			Η σταθερά διάστασης (Κ) είναι απόλυτο μέτρο της ισχύος ενός ασθενούς ηλεκτρολύτη και ορίζεται ως ο λόγος του γινομένου των συγκεντρώσεων των ιόντων προς τη συγκέντρωση των αδιάστατων μορίων.

			Για το οξικό οξύ που διίσταται

			CH3COOH + Η2Ο [image: ] CH3COO– + H3Ο+

			η σταθερά διάστασης ορίζεται [image: ] 

			όπου ο δείκτης a μετά τη σταθερά K αναφέρεται σε οξύ (acid).

			Με παρόμοιο τρόπο μπορούμε να ορίσουμε τη σταθερά διάστασης Κb για τις βάσεις (b για base, βάση). Η αμμωνία ΝΗ3 που είναι μία ασθενής βάση, διίσταται με την ακόλουθη ισορροπία:

			ΝΗ3 + Η2Ο [image: ] ΝΗ4+ + ΟΗ–

			και η σταθερά διάστασής της δίνεται από τη σχέση [image: ]

			Από τη σταθερά διάστασης, Kα, απουσιάζει το νερό. Η τιμή της συγκέντρωσής του είναι σταθερή και έχει ενσωματωθεί στην τιμή της σταθεράς. Η τιμή της σταθεράς διάστασης εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία. Όσο πιο ισχυρό είναι το οξύ ή η βάση τόσο πιο μεγάλο το K. Στο πλαίσιο που ακολουθεί δίνονται τα συνήθη ισχυρά και ασθενή οξέα και οι βάσεις:

			
				
					
				
				
					
							
							Συνήθη Ισχυρά Οξέα

							HCl, HBr, HI, HNO3, H2SO4, HClO4, HClO3

							Συνήθη Ασθενή Οξέα (σε παρένθεση οι σταθερές διάστασής τους)

							CH3COOH (Ka = 1,75×10–5 ), HΝΟ2 (Ka = 7,10×10–4), Η3PO4 (Ka = 7,11×10–3), 

							H2PO4– (Ka = 6,32×10–8), HCOOH (Ka = 1,8×10–4), HClO (Ka = 3,0×10–8),

							HF (Ka = 6,8×10–4), HCN (Ka = 6,2×10–10) και τα οργανικά οξέα (R–COOH),

							Συνήθεις Ισχυρές Βάσεις

							LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Ca(OH)2 και Ba(OH)2

							Συνήθεις ασθενείς βάσεις

							ΝΗ3 (Kb = 1,75×10–5), οργανικές βάσεις R–NH2

						
					

				
			

			Η χρήση της σταθεράς διάστασης μας βοηθά να προσδιορίσουμε το pH ενός διαλύματος ενός ασθενούς οξέος. Θα ξεκινήσουμε και σε αυτή την περίπτωση από τη διάσταση του οξέος. Μόνο που δεν πρέπει να ξεχάσουμε ότι έχουμε ασθενές οξύ και θα υπάρχει ισορροπία μεταξύ της αδιάστατης και διισταμένης μορφής. 

			Παράδειγμα 6.9

			Η σταθερά διάστασης του οξικού οξέος CH3COOH είναι Κa=10–5. Να υπολογιστεί το pH διαλύματος οξικού οξέος συγκέντρωσης C = 0,1Μ.

			Απάντηση

			Η ισορροπία διάστασης και η σταθερά διάστασης για το οξικό οξύ είναι 

			CH3COOH + Η2Ο [image: ] CH3COO– + H3Ο+

			[image: ]

			Χρησιμοποιώντας τη διάσταση του οξέος έχουμε

			[image: ]

			Αντικαθιστώντας τις τιμές των συγκεντρώσεων στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας και κάνοντας την παραδοχή ότι 0,1– x ≈ 0,1 έχουμε 

			[image: ]

			Υπολογίσαμε ότι η συγκέντρωση [H3Ο+] είναι ίση με 10–3. Μπορούμε να υπολογίσουμε το pH από τη σχέση pH = –log[H3O+] ⇒ pH = 3

			Επίσης, μπορούμε να υπολογίσουμε τη συγκέντρωση του ασθενούς οξέος χρησιμοποιώντας τη σταθερά διάστασης αν γνωρίζουμε το pH του διαλύματος.

			Παράδειγμα 6.10

			Το pH ενός διαλύματος ασθενούς οξέος ΗΑ είναι 2,7. Αν η σταθερά διάστασής του είναι Κa=4 × 10–5 να υπολογιστεί η συγκέντρωση του ΗΑ

			Απάντηση

			Η ισορροπία διάστασης και η σταθερά διάστασης για το ασθενές οξύ ΗΑ είναι 

			ΗΑ + Η2Ο [image: ] Α– + H3Ο+
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			Χρησιμοποιώντας τη διάσταση του οξέος έχουμε
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			Στην άσκηση αυτή γνωρίζουμε το pH του διαλύματος, οπότε μπορούμε να υπολογίσουμε τη συγκέντρωση [H3Ο+]. Πράγματι, ισχύει ότι pH = –log[H3O+] ⇒ [H3O+] = 10–pH ⇒ [H3O+] = 10–2,7 ⇒ [H3O+] = 2 × 10–3

			Από τη στοιχειομετρία της αντίδρασης ισχύει ότι [H3Ο+] = [Α–] = 2 × 10–3. Αντικαθιστώντας τις τιμές των συγκεντρώσεων στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας προκύπτει 
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			Όπως βλέπετε, θα μπορούσαμε να είχαμε κάνει την παραδοχή C– x ≈ C, αφού η ποσότητα του οξέος που διίσταται είναι σχετικά μικρή σε σύγκριση με την αρχική συγκέντρωση.

			Οι διαφορές μεταξύ ενός ασθενούς και ενός ισχυρού οξέος φαίνονται στο επόμενο παράδειγμα.

			Παράδειγμα 6.11

			Δίνονται δύο διαλύματα των οξέων ΗCl και CH3COOH με συγκέντρωση 0,1Μ το κάθε ένα. Τι από τα παρακάτω ισχύει για τα δύο διαλύματα;

			α) [H3Ο +]= 0,1Μ 

			β) pH=1 

			γ) [H3Ο +] > [Χ–] 

			δ) [ΗΧ]=0,1 Μ

			Απάντηση

			Αρχικά θα πρέπει να χαρακτηρίσουμε κάθε οξύ ως προς την ισχύ του. Το HCl είναι ένα ισχυρό οξύ σε αντίθεση με το CH3COOH το οποίο είναι ασθενές. Ένα ισχυρό οξύ διίσταται πλήρως ενώ ένα ασθενές διίσταται μερικώς.

			Γράφουμε τις εξισώσεις διάστασης για κάθε οξύ και προσδιορίζουμε τις συγκεντρώσεις ισορροπίας
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			Όπως φαίνεται αυτό που διαφοροποιεί τα δύο οξέα είναι η ισχύς τους. Το ισχυρό οξύ HCl διίσταται πλήρως με αποτέλεσμα όταν ολοκληρωθεί η διάστασή του να μην υπάρχουν αδιάστατα μόρια HCl, ενώ το ασθενές CH3COOH διίσταται μερικώς με αποτέλεσμα σχεδόν όλο να βρίσκεται με τη μορφή μορίων CH3COOH. Ας δούμε τώρα αναλυτικά τις προτάσεις που μας δίνει η άσκηση.

			(α) [H3Ο +]= 0,1Μ Η πρόταση αυτή είναι σωστή μόνο στην περίπτωση του ισχυρού οξέος. Αντίθετα στο ασθενές οξύ η [H3Ο+] είναι x η οποία είναι πολύ μικρότερη από 0,1 Μ.

			(β) pH=1 Και εδώ η πρόταση είναι σωστή μόνο για την περίπτωση του ισχυρού οξέος, αφού μόνο εκεί ισχύει ότι [H3Ο +]= 0,1Μ. 

			(γ) [H3Ο +] > [Χ–] Η πρόταση αυτή είναι λάθος και για τα δύο οξέα. Όπως βλέπουμε από την ανάλυση της διάστασης πάντα θα είναι [H3Ο +] = [Χ–]. Εξάλλου, αυτό που έχουμε μάθει είναι ότι πάντα ισχύει η αρχή διατήρησης του φορτίου, γεγονός που δεν επιτρέπει την ανισότητα των συγκεντρώσεων.

			(δ) [ΗΧ]=0,1 Μ Η πρόταση αυτή είναι σωστή μόνο στην περίπτωση του ασθενούς οξέος. Αντίθετα στο ισχυρό οξύ η [ΗΧ] είναι μηδενική, αφού όλο το οξύ έχει διασταθεί.

			Όταν είναι γνωστή η σταθερά διάστασης Κ μπορεί να βρεθεί ο βαθμός διάστασης και το αντίστροφο. Στο παράδειγμα που ακολουθεί παρουσιάζεται η σχέση μεταξύ τους.

			Παράδειγμα 6.12

			Η σταθερά διάστασης της ΝΗ3 είναι Κb=10–5. Να βρεθεί ο βαθμός διάστασης της ΝΗ3 σε διάλυμα συγκέντρωσης C = 0,1Μ.

			Απάντηση
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			Η σταθερά ισορροπίας είναι 
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			*επειδή στους ασθενείς ηλεκτρολύτες το α είναι πολύ μικρό για ευκολία θεωρείται πάντα ότι 1–α ≈1

			Δηλαδή ο βαθμός διάστασης της ΝΗ3 σε διάλυμα συγκέντρωσης 0,1Μ είναι 0,01 (ή 1%)

			Γενικά ισχύει η σχέση 
[image: ] 
η οποία αποτελεί τον Νόμο της Αραίωσης και δείχνει ότι η διάσταση ενός ασθενούς οξέος ή βάσης εξαρτάται από τη συγκέντρωσή του και αυξάνει με τη μείωση της συγκέντρωσης, δηλαδή αυξάνει με την αραίωση του διαλύματος.

			6.6 Δείκτες

			Το pH ενός διαλύματος μπορεί να εκτιμηθεί με τη χρήση ενώσεων που αλλάζουν χρώμα ανάλογα με το pH του διαλύματος. Οι ενώσεις αυτές ονομάζονται ηλεκτρολυτικοί δείκτες. Είναι ασθενή οργανικά οξέα ή βάσεις, των οποίων η αδιάστατη μορφή έχει διαφορετικό χρώμα από τη διασταμένη. Η διάστασή τους εξαρτάται από το pH του διαλύματος με αποτέλεσμα να αλλάζουν χρώμα ανάλογα με το pH. Στο Σχήμα 6.3 παρουσιάζονται ορισμένοι δείκτες, η περιοχή pH που αλλάζουν χρώμα καθώς και τα χρώματα που λαμβάνουν.

			[image: Σχήμα 6_3.png]

			Σχήμα 6.3 Ηλεκτρολυτικοί δείκτες

			Όπως φαίνεται, η αλλαγή του χρώματος του δείκτη δεν γίνεται σε συγκεκριμένη τιμή pH αλλά σε μία περιοχή. Αυτό συμβαίνει διότι στην ενδιάμεση περιοχή υπάρχουν και οι δύο μορφές του δείκτη (διασταμένη και αδιάστατη) με αποτέλεσμα να υπάρχουν και τα δύο χρώματα, οπότε δεν είναι εμφανής η αλλαγή του χρώματος. 

			Είναι προφανές ότι με τη χρήση ενός δείκτη δεν μπορεί να προσδιοριστεί ακριβώς το pH ενός διαλύματος. Αν το χρώμα του δείκτη κόκκινο του μεθυλίου είναι κόκκινο το διάλυμα έχει pH < 4,2, ενώ αν είναι κίτρινο το διάλυμα έχει pH > 6,3. Για τον ακριβή προσδιορισμό του pH χρησιμοποιούνται τα πεχαμετρικά χαρτιά τα οποία είναι εμποτισμένα με πολλούς δείκτες. Ανάλογα με το pH το pHμετρικό χαρτί παίρνει χρώμα που είναι συνδυασμός των χρωμάτων όλων των δεικτών. 
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			Σχήμα 6.4 Πεχαμετρικό χαρτί

			Παράδειγμα 6.13 

			Ας προσπαθήσουμε να εκτιμήσουμε το pΗ ενός διαλύματος με βάση τις ακόλουθες παρατηρήσεις.

			Το διάλυμα βάφεται:

			Κίτρινο με τον δείκτη κίτρινο του μεθυλίου

			Κόκκινο με τον δείκτη ερυθρό του μεθυλίου

			Άχρωμο με τον δείκτη φαινολοφθαλεΐνη

			Απάντηση

			Με τη βοήθεια του Σχήματος 6.3 βλέπουμε ότι: 

			Κίτρινο χρώμα για τον δείκτη κίτρινο του μεθυλίου σημαίνει pH > 4,0

			Κόκκινο χρώμα για τον δείκτη ερυθρό του μεθυλίου σημαίνει pH < 4,2

			Άχρωμο για τον δείκτη φαινολοφθαλεΐνη σημαίνει pH < 8,2

			Οι παρατηρήσεις (1) και (2) με τη βοήθεια του Πίνακα 6.2, μας δείχνουν ότι το pH του διαλύματος είναι μεταξύ του 4,0 και του 4,2. 

			Πώς δρα ένας δείκτης

			Αρχικά να θυμηθούμε ότι ο δείκτης (HIn) είναι ένα ασθενές οξύ.

			Υπάρχει λοιπόν μία ισορροπία

			HIn + H2O [image: ] H3O+ + In–

			Η ισορροπία αυτή είναι συνάρτηση του pH. Δηλαδή η συγκέντρωση των ιόντων H3O+ θα καθορίσει ποια μορφή του δείκτη θα υπάρχει στο διάλυμα, αν δηλαδή θα πλεονεκτεί η Hin ή η In–

			Όμως αυτό που εκμεταλλευόμαστε είναι το γεγονός ότι οι δύο μορφές του δείκτη έχουν διαφορετικό χρώμα. Έτσι η προηγούμενη ισορροπία μπορεί να γραφεί:

			HIn + H2O [image: ] H3O+ + In–

			Όταν στο διάλυμα προσθέτουμε OH– τότε αυτά αντιδρούν με τα H3O+ και ωθούν την ισορροπία προς τα δεξιά. Δηλαδή μέρος του HΙn διίσταται για να αναπληρώσει τα H3O+ και άρα παράγεται In– με αποτέλεσμα το κόκκινο χρώμα να πλεονεκτεί.
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			Σχήμα 6.5 Πώς δρα ένας δείκτης σε υψηλό pH

			Όταν στο διάλυμα προσθέτουμε H3O+ τότε αυτά ωθούν την ισορροπία προς τα αριστερά. Δηλαδή μέρος του In– αντιδρά με τα H3O+ και άρα παράγεται HΙn με αποτέλεσμα το πράσινο χρώμα να πλεονεκτεί.
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			Σχήμα 6.6 Πώς δρα ένας δείκτης σε χαμηλό pH

			6.7 Άλατα 

			Ένα άλας είναι ιοντική ένωση η οποία μπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχεται από την εξουδετέρωση μίας βάσης από ένα οξύ σε υδατικό περιβάλλον. Εξουδετέρωση είναι η στοιχειομετρική αντίδραση μεταξύ ενός οξέος και μίας βάσεως. Σύμφωνα με τη θεωρία του Arrhenius όταν ένα οξύ και μία βάση αντιδρούν τότε παράγεται άλας και νερό. Μπορούμε να παραστήσουμε την αντίδραση εξουδετέρωσης με την ακόλουθη χημική εξίσωση:

			ΗΑ + ΜΟΗ → ΜΑ + Η2Ο

			Στην εξίσωση αυτή το άλας είναι η ένωση ΜΑ και έχει προκύψει από τον συνδυασμό του αρνητικού ιόντος του οξέος και του θετικού ιόντος της βάσης.

			Η αντίδραση εξουδετέρωσης σύμφωνα με τη θεωρία των Brønsted και Lowry ορίζεται λίγο διαφορετικά. Υπενθυμίζεται ότι σύμφωνα με αυτή τη θεωρία έχουμε τη μεταφορά Η+ από το οξύ στη βάση, με αποτέλεσμα να παράγονται τα συζυγή τους. Με δεδομένο όμως ότι σε υδατικό περιβάλλον τα οξέα και οι βάσεις ιοντίζονται, έχουν μετατραπεί σε Η+ τα οξέα και ΟΗ– οι βάσεις. Τα δύο αυτά ιόντα αντιδρούν μεταξύ τους προς σχηματισμό νερού. 

			Τα άλατα είναι ιοντικές ενώσεις. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να είναι στερεά με σχετικά υψηλό σημείο τήξεως ενώ διαλύονται σχετικά εύκολα στο νερό. Υπάρχουν όμως και πολλά άλατα τα οποία είναι σχετικά δυσδιάλυτα, δηλαδή δεν διαλύονται εύκολα σε ένα υδατικό διάλυμα. Στο σημείο αυτό μπορεί να χρειαστεί να διαβάσετε πάλι την παράγραφο γα τη διαλυτότητα στο κεφάλαιο 5.

			6.7.1 Οξεοβασικές ιδιότητες διαλυμάτων αλάτων. Υδρόλυση Άλατος

			Όπως είδαμε προηγουμένως ένα άλας μπορεί να θεωρηθεί ως ιοντική ένωση που λαμβάνεται από αντίδραση εξουδετέρωσης σε υδατικό διάλυμα. Αν και θα περιμένατε το διάλυμα του άλατος να είναι ουδέτερο πολλές φορές εμφανίζεται όξινο ή βασικό. Η θεωρία των Brønsted–Lowry μας βοηθά να εξηγήσουμε, αλλά και να προβλέψουμε την οξεοβασική συμπεριφορά ενός διαλύματος άλατος. Το άλας σύμφωνα με τη θεωρία των Brønsted–Lowry μπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχεται από τον συνδυασμό ενός ανιόντος το οποίο είναι η συζυγής βάση ενός οξέος και ενός κατιόντος το οποίο είναι το συζυγές οξύ μίας βάσης.

			Ας δούμε πιο αναλυτικά την περίπτωση που το ανιόν ενός άλατος είναι η συζυγής βάση ενός οξέος. Έχουμε μάθει ότι ένα οξύ, ειδικά σε υδατικό διάλυμα μπορεί να είναι ισχυρότερο ή ασθενέστερο σε σύγκριση με το νερό. Η ισχύς των οξέων έχει παρουσιαστεί στον Πίνακα 6.1 για μερικά από τα πλέον κοινά οξέα. Όσο ισχυρότερο είναι ένα οξύ τόσο πιο εύκολα μπορεί να απομακρυνθεί το H+ από αυτό, με αποτέλεσμα σε ένα υδατικό διάλυμα το ισχυρό οξύ να είναι διιστάμενο πλήρως. Αυτό συμβαίνει διότι το ανιόν του οξέος δεν μπορεί να αντιδράσει με το νερό προς σχηματισμό του οξέος ΗΧ με αποτέλεσμα όταν προστίθεται ένα τέτοιο άλας σε ένα υδατικό διάλυμα το pH του διαλύματος να μην μεταβάλλεται. Αντίθετα, σε ένα ασθενές οξύ η απομάκρυνση του H+ δεν είναι εύκολη και εμφανίζεται κυρίως αδιάστατο. Η εξίσωση

			HΧ(aq) + H2O(ℓ) [image: ] H3Ο+(aq) + X–(aq)

			εκτός του ότι μας περιγράφει την ισορροπία μπορεί να μας βοηθήσει να καταλάβουμε στην περίπτωση ενός ασθενούς οξέος ΗΧ ότι αν σε ένα διάλυμα υπάρχει σημαντική ποσότητα X–(aq) τότε μέρος του θα αντιδράσει με το νερό και θα παραχθεί ΗΧ σύμφωνα με την εξίσωση:

			X–(aq) + H2O(ℓ) [image: ] HΧ(aq) + ΟΗ–(aq) 

			Το ανιόν του ασθενούς οξέος θα δράσει ως βάση αντιδρώντας με το νερό, θα παραχθεί το ΟΗ–, το pH του διαλύματος θα αυξηθεί και το αποτέλεσμα θα είναι ότι το διάλυμα ενός άλατος ΜΧ θα εμφανιστεί βασικό. 

			Αν το άλας έχει ως κατιόν ένα συζυγές οξύ μίας ισχυρής βάσης τότε δεν θα αντιδράσει με το νερό και το pH δεν θα μεταβληθεί. Στην περίπτωση όμως που το κατιόν είναι συζυγές οξύ μίας ασθενούς βάσης τότε μπορεί να αντιδράσει με το νερό και να σχηματίσει την ασθενή βάση και H3Ο+ μειώνοντας το pH του διαλύματος και κάνοντάς το όξινο. Με δεδομένο ότι η πιο συνηθισμένη ασθενής βάση που συναντάται είναι η αμμωνία, ΝΗ3, και το συζυγές της οξύ είναι το ιόν αμμωνίου, η εξίσωση που περιγράφει την αντίδραση με το νερό είναι:

			ΝΗ4+(aq) + H2O(ℓ) [image: ] H3Ο+(aq) + ΝΗ3(aq)

			Η αντίδραση είτε του ανιόντος είτε του κατιόντος με το νερό ονομάζεται υδρόλυση και μπορεί να εξηγήσει την οξεοβασική συμπεριφορά ενός διαλύματος άλατος. Ανακεφαλαιώνοντας, αν σε ένα άλας:

			
					Το κατιόν προέρχεται από ισχυρή βάση δεν υδρολύεται.

					Το κατιόν προέρχεται από ασθενή βάση υδρολύεται και το διάλυμα που προκύπτει είναι όξινο.

					Το ανιόν προέρχεται από ισχυρό οξύ δεν υδρολύεται.

					Το ανιόν προέρχεται από ασθενές οξύ υδρολύεται και το διάλυμα που προκύπτει είναι βασικό.

					Το κατιόν προέρχεται από ασθενή βάση και το ανιόν προέρχεται από ασθενές οξύ υδρολύονται και τα δύο και το pH του διαλύματος εξαρτάται από την επιμέρους ισχύ του οξέος και της βάσης.

			

			Τα παραπάνω συνοψίζονται στον Πίνακα 6.2.
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			Πίνακας 6.2 pH διαλύματος άλατος με βάση την ισχύ του οξέος και της βάσης από τα οποία σχηματίζεται

			Παράδειγμα 6.14 

			Προβλέψτε αν το pΗ των διαλυμάτων των αλάτων NaNO2, LiBr και NH4I είναι όξινο, ουδέτερο ή βασικό δίνοντας μία σύντομη αιτιολόγηση. 

			Απάντηση

			Για να απαντήσουμε στην ερώτηση αυτή χρειάζεται να βρούμε από ποια οξέα και βάσεις προέρχονται τα αντίστοιχα άλατα. Στη συνέχεια, θα χαρακτηρίσουμε τα οξέα και τις βάσεις ως προς την ισχύ τους και ανάλογα θα προβλέψουμε το pΗ του διαλύματος με δεδομένο ότι τα ιόντα που προέρχονται από ισχυρά δεν υδρολύονται ενώ αυτά που προέρχονται από ασθενή οξέα υδρολύονται προς παραγωγή OH– και από ασθενείς βάσεις υδρολύονται προς παραγωγή Η3Ο+. 

			NaNO2: το ανιόν NO2– προέρχεται από το ασθενές οξύ ΗNO2 και το κατιόν Na+ από την ισχυρή βάση NaOH. Υδρολύεται μόνο το ανιόν προς παραγωγή OH– και το pH του διαλύματος θα είναι βασικό.

			LiBr: το ανιόν Br– προέρχεται από το ισχυρό οξύ ΗBr και το κατιόν Li+ από την ισχυρή βάση LiOH. Δεν υδρολύονται ούτε το ανιόν ούτε το κατιόν και το pH του διαλύματος θα είναι ουδέτερο.

			NH4I: το ανιόν Ι– προέρχεται από το ισχυρό οξύ ΗΙ και το κατιόν NH4+ από την ασθενή βάση NH3. Υδρολύεται μόνο το κατιόν προς παραγωγή Η3Ο+ και το pH του διαλύματος θα είναι όξινο.

			Το pH ενός διαλύματος άλατος που υδρολύεται μπορεί να υπολογιστεί με τη χρήση της σταθεράς υδρόλυσης (Kh) του ιόντος. Επειδή το ανιόν που υδρολύεται είναι στην ουσία η συζυγής βάση ενός ασθενούς οξέος, η σταθερά ισορροπίας για υδρόλυση ισούται με την Κb του ανιόντος. Ομοίως, επειδή το κατιόν που υδρολύεται είναι στην ουσία το συζυγές οξύ μίας ασθενούς βάσεως, η σταθερά ισορροπίας για την υδρόλυση ισούται με την Κa του κατιόντος. Οι σταθερές αυτές δεν αναφέρονται σε πίνακες. Αποδεικνύεται ότι η σταθερά υδρόλυσης ενός είδους σχετίζεται με την αντίστοιχη σταθερά Κa ή Κb του συζυγούς οξέος ή της συζυγούς βάσης και της σταθεράς Kw του νερού μέσω της απλής εξίσωσης Κa × Κb = Κw

			Εφαρμόζοντας την προηγούμενη σχέση υπολογίζουμε τη σταθερά υδρόλυσης Kh και στη συνέχεια ο υπολογισμός του pH ενός διαλύματος άλατος, του οποίου υδρολύεται ένα ιόν, δεν διαφέρει ουσιαστικά από τον υπολογισμό του pH ενός διαλύματος οξέος ή βάσης.

			Παράδειγμα 6.15 

			Υπολογίστε το pΗ ενός διαλύματος NH4I 0,1 Μ ( Η σταθερά για την NH3 είναι Κb = 10–5). 

			Απάντηση

			Στο άλας NH4I υδρολύεται μόνο το κατιόν NH4+ που προέρχεται από την ασθενή βάση NH3.

			Αρχικά γράφουμε την υδρόλυση του NH4+ και δημιουργούμε τον αντίστοιχο πίνακα με τις συγκεντρώσεις, όπως θα κάναμε για οποιοδήποτε ασθενές οξύ (Δείτε και το παράδειγμα 6.9).

			[image: ]

			Αντικαθιστώντας τις τιμές των συγκεντρώσεων στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας και κάνοντας την παραδοχή ότι 0,1– x ≈ 0,1 έχουμε 

			[image: ]

			Η σταθερά Kh υπολογίζεται από τη σχέση Κh × Κb = Κw όπου Κb η σταθερά διάστασης της NH3.

			[image: ]

			Αντικαθιστώντας την τιμή της Kh υπολογίζουμε τη συγκέντρωση [H3Ο+]

			[image: ]

			Υπολογίσαμε, λοιπόν, ότι η συγκέντρωση [H3Ο+] είναι ίση με 10–5. Μπορούμε να υπολογίσουμε το pH από τη σχέση pH = –log[H3O+] ⇒ pH = 5 και το διάλυμα είναι όξινο όπως ακριβώς αναμέναμε.

			6.8 Ρυθμιστικά διαλύματα 

			Έχοντας γίνει κατανοητό ότι το διάλυμα ενός άλατος μπορεί να παρουσιάζει οξεοβασικές ιδιότητες θα εξετάσουμε τι γίνεται όταν σε ένα διάλυμα υπάρχουν σε συγκρίσιμες συγκεντρώσεις ένα ασθενές οξύ και το άλας του.

			Το διάλυμα αυτό παρουσιάζει μία σημαντική ιδιότητα, αντιστέκεται στις μεταβολές του pH όταν προστίθενται μικρές αλλά υπολογίσιμες ποσότητες ισχυρού οξέος ή ισχυρής βάσης. Επειδή το διάλυμα αντιστέκεται στις μεταβολές του pH ονομάζεται ρυθμιστικό διάλυμα.

			Ας δούμε όμως πού οφείλεται η ικανότητα του ρυθμιστικού διαλύματος να κρατά σταθερό το pΗ παρόλο που προστίθενται σε αυτό οξύ ή βάση. Η ρυθμιστική ικανότητα οφείλεται στο ότι τα συστατικά του αντιδρούν με το οξύ ή τη βάση που προστίθεται διατηρώντας σταθερή τη συγκέντρωση των Η+ και ΟΗ– και συνεπώς το pH, χωρίς όμως να αντιδρούν μεταξύ τους. Αν για παράδειγμα έχουμε ένα διάλυμα που περιέχει οξικό οξύ (CH3COOH, ασθενές οξύ) όσο και οξικό νάτριο (CH3COOΝa, το συζυγές αλάτι), τότε αποκαθίσταται η ισορροπία.

			CH3COOH + Η2Ο [image: ] CH3COO– + H3Ο+ (1) 

			αν προστεθεί στο διάλυμα:

			οξύ, τα ιόντα H3Ο + που προστίθενται, καταναλώνονται από την αντίδραση

			CH3COO– + H3Ο+ → CH3COOH (2)

			και η αύξηση της συγκέντρωσης του CH3COOH ωθεί την ισορροπία (1) προς τα δεξιά παράγοντας CH3COO– τα οποία έχουν καταναλωθεί στην αντίδραση (2), οπότε η συγκέντρωσή τους παραμένει σταθερή διατηρώντας την αρχική τιμή του pH, 

			βάση τα ιόντα ΟΗ– που προστίθενται, καταναλώνονται από την αντίδραση

			CH3COOH + ΟΗ– → CH3COO– + H2Ο (3)

			 η αύξηση της συγκέντρωσης του CH3COO– ωθεί την ισορροπία (1) προς τα αριστερά παράγοντας CH3COOH τα οποία έχουν καταναλωθεί στην αντίδραση (3), οπότε η συγκέντρωσή τους παραμένει σταθερή διατηρώντας την αρχική τιμή του pH. 

			Για να είναι ένα διάλυμα ρυθμιστικό πρέπει να περιέχει ένα ασθενές οξύ και το συζυγές του άλας. Εναλλακτικά, ένα ρυθμιστικό διάλυμα μπορεί να παρασκευαστεί αν σε ένα διάλυμα ασθενούς οξέος προσθέσουμε μία ισχυρή βάση. Η ποσότητα της βάσης όμως θα πρέπει να είναι λιγότερη από την ποσότητα του οξέος. Τότε όλη η βάση θα αντιδράσει με το οξύ, θα εξουδετερωθεί και θα σχηματίσει το συζυγές άλας του οξέος. Ταυτόχρονα, επειδή η ποσότητα του οξέος θα είναι περισσότερη θα περισσέψει μέρος του. 

			Το αποτέλεσμα είναι ότι στο τέλος θα υπάρχει η ποσότητα του ασθενούς οξέος που περίσσεψε αλλά και η ποσότητα του συζυγούς άλατος που παράχθηκε. Έτσι ικανοποιείται η συνθήκη για το ρυθμιστικό διάλυμα. Σε αυτή την περίπτωση δηλαδή έχουμε μερική εξουδετέρωση του οξέος και η βάση μετατρέπεται στο αντίστοιχο άλας δημιουργώντας με αυτόν τον τρόπο την επιθυμητή σύσταση για την παρασκευή του ρυθμιστικού διαλύματος

			[image: ]

			Βλέπουμε λοιπόν ότι μετά την αντίδραση θα υπάρχουν στο διάλυμα και ασθενές οξύ (α-β moles) αλλά και συζυγές άλας (β moles). Αν λοιπόν έχουμε φροντίσει να ικανοποιείται και η συνθήκη για την αναλογία των δύο συστατικών τότε θα έχουμε δημιουργήσει το ρυθμιστικό διάλυμα. 

			Το pH ενός ρυθμιστικού διαλύματος εξαρτάται από τη φύση του ασθενούς οξέος και από την αναλογία των συγκεντρώσεων του ασθενούς οξέος και του συζυγούς άλατος που υπάρχει στο διάλυμα. Αποδεικνύεται ότι σε ένα ρυθμιστικό διάλυμα ισχύει η εξίσωση Henderson–Hasselbach η οποία δίνει την τιμή του pH του διαλύματος

			 [image: ] 

			Στην ερώτηση αν το ρυθμιστικό διάλυμα μπορεί να δράσει ρυθμιστικά σε όλη την περιοχή pH η απάντηση είναι όχι. Ένα ρυθμιστικό διάλυμα πρέπει να έχει σημαντικές ποσότητες τόσο οξέος όσο και άλατος για να διατηρεί τον ρυθμιστικό χαρακτήρα του. Στην πραγματικότητα είναι ρυθμιστικό μόνο όσο οι αναλογίες των δύο συγκεντρώσεων δεν διαφέρουν περισσότερο από 10, δηλαδή όταν [image: ]. Αντικαθιστώντας τα όρια αυτά στην εξίσωση Henderson–Hasselbach προκύπτει ότι το pH ενός ρυθμιστικού διαλύματος βρίσκεται σε περιοχή [image: ]1 μονάδα pH γύρω από το pKa του οξέως ή της βάσης. Δηλαδή για ένα ρυθμιστικό διάλυμα ισχύει ότι pH = pKa[image: ]1. 

			Παράδειγμα 6.16 

			Δίνονται τα ακόλουθα οξέα με τις σταθερές διάστασεις τους. Βρείτε ποια είναι η συζυγής βάση κάθε οξέος και σε ποια περιοχή pH μπορεί να δράσει ρυθμιστικά μείγμα του οξέος και της συζυγoύς βάσης του.

			α) CH3COOH Ka = 1,75×10–5, β) HΝΟ2 Ka = 7,10×10–4, γ) Η3PO4 Ka = 7,11×10–3, δ) H2PO4– Ka = 6,32×10–8, ε) HCOOH Ka = 1,8×10–4, στ) HClO Ka = 3,0×10–8, ζ) HF Ka = 6,8×10–4, η) HCN Ka = 6,2×10–10

			Απάντηση

			Η συζυγής βάση ενός οξέος προκύπτει από την εξίσωση διάστασης του οξέος. Ένα οξύ συμβολίζεται με ΗΑ, θέλοντας να δείξουμε ότι το Η+ μπορεί να αποσπασθεί. Ό,τι απομένει μετά την απομάκρυνση του Η+ είναι η συζυγής βάση του ΗΑ [image: ] Η+ + Α–

			Το pH της περιοχής που μπορεί να δράσει ρυθμιστικά ένα μείγμα του οξέος και της συζυγούς βάσης του είναι ± 1 μονάδα από το pKa κάθε οξέος. Η απάντηση της άσκησης παρουσιάζεται στον πίνακα:

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Οξύ

						
							
							Συζυγές

						
							
							Ka

						
							
							pKa

						
							
							Περιοχή ρυθμιστικού

						
					

					
							
							CH3COOH

						
							
							CH3COO–

						
							
							1,75 × 10–5

						
							
							4,76

						
							
							3,76 – 5,76

						
					

					
							
							HΝΟ2

						
							
							ΝΟ2–

						
							
							7,10 × 10–4

						
							
							3,15

						
							
							2,15 – 4,15

						
					

					
							
							Η3PO4

						
							
							H2PO4–

						
							
							7,11 × 10–3

						
							
							2,15

						
							
							1,15 – 3,15

						
					

					
							
							H2PO4–

						
							
							HPO42–

						
							
							6,32 × 10–8

						
							
							7,20

						
							
							6,20 – 8,20

						
					

					
							
							HCOOH

						
							
							HCOO–

						
							
							1,8 × 10–4

						
							
							3,74

						
							
							2,74 – 4,74

						
					

					
							
							HClO

						
							
							ClO–

						
							
							3,0 × 10–8

						
							
							7,52

						
							
							6,52 – 8,52

						
					

					
							
							HF

						
							
							F–

						
							
							6,8 × 10–4

						
							
							3,17

						
							
							2,17 – 4,17

						
					

					
							
							HCN

						
							
							CN–

						
							
							6,2 × 10–10

						
							
							9,21

						
							
							8,21 – 10,21

						
					

				
			

			Παράδειγμα 6.17 

			Ποιο ή ποια από τα ακόλουθα διαλύματα:

			α) HCl 0,1 M και NaCl 0,1 M

			β) HΝΟ3 0,1 M και ΗΝΟ2 0,1 M

			γ) CH3COOH 0,1 M και NaOH 0,05 M

			δ) HΝΟ3 0,5 M και ΝaΝΟ3 0,25 M

			ε) CH3COOH 0,05 M και NaOH 0,1 M

			στ) HΝΟ2 0,1 M και NaΝΟ2 0,1 M

			ζ) HCN 0,1 M και NaCN 0,1 M

			η) HClΟ4 0,1 M και NaOH 0,1 M

			θ) CH3COOH 0,01 M και CH3COONa 0,3 M

			ι) HClΟ 0,1 M και NaClΟ 0,075 M

			ια) NH3 0,1 M και NH4Cl 0,1 M

			ιβ) NH3 0,1 M και HΝΟ3 0,05 M

			είναι ρυθμιστικό;

			Απάντηση

			Για να είναι ρυθμιστικό διάλυμα θα πρέπει να υπάρχουν στο διάλυμα ένα ασθενές οξύ και το συζυγές του. Η αναλογία των δύο συστατικών πρέπει να είναι μεταξύ του 10 και του 0,1, δηλαδή η συγκέντρωση του ενός συστατικού να μην είναι μεγαλύτερη από το δεκαπλάσιο της συγκέντρωσης του άλλου συστατικού. Μπορώ να φτιάξω ένα τέτοιο διάλυμα είτε αναμειγνύοντας σε κατάλληλες αναλογίες ασθενές οξύ και συζυγές άλας, είτε χρησιμοποιώντας μεγαλύτερη ποσότητα ασθενούς οξέος και προσθέτοντας ισχυρή βάση σε μικρότερη ποσότητα. Σε αυτή την περίπτωση έχουμε μερική εξουδετέρωση του οξέος και η βάση μετατρέπεται στο αντίστοιχο άλας δημιουργώντας με αυτόν τον τρόπο την επιθυμητή σύσταση για την παρασκευή του ρυθμιστικού διαλύματος

			……………………………………[image: ]

			Βλέπουμε λοιπόν ότι μετά την αντίδραση θα υπάρχουν στο διάλυμα και ασθενές οξύ αλλά και συζυγές άλας. Αν λοιπόν έχουμε φροντίσει να ικανοποιείται και η συνθήκη για την αναλογία των δύο συστατικών, τότε θα έχουμε δημιουργήσει το ρυθμιστικό διάλυμα. Τα ίδια ακριβώς ισχύουν και στην περίπτωση που έχω ασθενή βάση με το συζυγές της οξύ ή άλας (π.χ. NH3 και NH4Cl) ή μερική εξουδετέρωση της αμμωνίας με ισχυρό οξύ NH3 και HΝΟ3. Μπορούμε να απαντήσουμε στην άσκηση με τον ακόλουθο πίνακα:
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							Ρυθμιστικό

						
							
							Αιτιολόγηση

						
					

					
							
							α) HCl 0,1M και NaCl 0,1M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Το ΗCl ισχυρό οξύ

						
					

					
							
							β) HΝΟ3 0,1M και ΗΝΟ2 0,1M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Μείγμα οξέων

						
					

					
							
							γ) CH3COOH 0,1M και NaOH 0,05M

						
							
							ΝΑΙ

						
							
							Ασθενές οξύ με ισχυρή βάση σε μικρότερη ποσότητα

						
					

					
							
							δ) HΝΟ3 0,5M και ΝaΝΟ3 0,25M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Το HΝΟ3 ισχυρό οξύ

						
					

					
							
							ε) CH3COOH 0,05M και NaOH 0,1M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Ασθενές οξύ με ισχυρή βάση αλλά σε μεγαλύτερη ποσότητα

						
					

					
							
							στ) HΝΟ2 0,1 M και NaΝΟ2 0,1 M
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							Ασθενές οξύ με συζυγές άλας

						
					

					
							
							ζ) HCN 0,1 M και NaCN 0,1 M
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							Ασθενές οξύ με συζυγές άλας

						
					

					
							
							η) HClΟ4 0,1 M και NaOH 0,1 M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Το ΗClΟ4 ισχυρό οξύ

						
					

					
							
							θ) CH3COOH 0,01M και CH3COONa 0,3M

						
							
							ΟΧΙ

						
							
							Ασθενές οξύ με συζυγές άλας αλλά όχι σωστή αναλογία 

						
					

					
							
							ι) HClΟ 0,1 M και NaClΟ 0,075 M

						
							
							ΝΑΙ

						
							
							Ασθενές οξύ με συζυγές άλας

						
					

					
							
							ια) NH3 0,1 M 	και NH4Cl 0,1 M

						
							
							ΝΑΙ

						
							
							Ασθενής βάση με συζυγές άλας

						
					

					
							
							ιβ) NH3 0,1M και HΝΟ3 0,05M

						
							
							ΝΑΙ

						
							
							Ασθενής βάση με ισχυρό οξύ σε μικρότερη ποσότητα

						
					

				
			

			Ας δούμε τώρα μερικά παραδείγματα για το πώς μπορούμε να υπολογίσουμε το pH ενός ρυθμιστικού διαλύματος.

			Παράδειγμα 6.18

			Αναμειγνύεται 10 mL διαλύματος ΝΗ3 1Μ με 30 mL διαλύματος ΝΗ4Cl 2Μ. Ποιο το pH του ρυθμιστικού διαλύματος (για την NH3 pKb = 4,76);

			Απάντηση

			Αρχικά θα υπολογίσουμε τις συγκεντρώσεις της ασθενούς βάσης και του συζυγούς άλατος μετά την ανάμειξη των αρχικών διαλυμάτων. 

			ΝΗ3 

			MαρχVαρχ = MτελVτελ ή 1Μ × 10 mL = Mτελ × 40 mL ή Mτελ ΝΗ3= 0,25Μ

			ΝΗ4Cl 

			MαρχVαρχ = MτελVτελ ή 2Μ×30 mL = Mτελ × 40 mL ή Mτελ ΝΗ4Cl =1,5Μ

			Αφού υπολογίσαμε τις συγκεντρώσεις του άλατος και της ασθενούς βάσης μπορούμε να υπολογίσουμε το pH από την εξίσωση Henderson–Hasselbach

			[image: ]

			[image: ]

			Παράδειγμα 6.19 

			Αναμειγνύονται 0,500 L διαλύματος 0,100 Μ NaOH με 0,500 L διαλύματος 0,167 M CH3COOH. Υπολογίστε το pH στο διάλυμα που προκύπτει.

			Υπόδειξη: Όπως φαίνεται από τις συγκεντρώσεις, μετά την αντίδραση του NaOH με το CH3COOH περισσεύει CH3COOH, ενώ όλη η ποσότητα του NaOH καταναλώνεται.

			Απάντηση

			Πριν την ανάμιξη υπάρχουν:

			CH3COOΗ: (0,500 L)(0,167 mol/L) = 8,35 × 10–2 mol

			NaOH: (0,500 L)(0,100 mol/L) = 5,00 × 10–2 mol

			Η αντίδραση που γίνεται με την ανάμιξη είναι:

			 [image: ] 

			Το διάλυμα που προκύπτει περιέχει ένα ασθενές οξύ (CH3COOH) και το άλας του (CH3COONa), οπότε είναι ρυθμιστικό διάλυμα. Ο όγκος του είναι ίσος με το άθροισμα των όγκων των δύο διαλυμάτων, δηλαδή 0,500 L + 0,500 L=1,000 L, οπότε: 

			[image: ]

			Έτσι, σύμφωνα με την εξίσωση Henderson–Hasselbach και την τιμή της σταθεράς διάστασης του CH3COOH έχουμε:

			[image: ]

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 6.1

			Εξηγήστε, χωρίς να αναφερθείτε στις τιμές των σταθερών διάστασης, γιατί το πρώτο οξύ στα παρακάτω ζεύγη είναι ισχυρότερο: α) HClO3 και H2SO3, β) Η3PO3 και H2PO3–.

			Απάντηση: α) Και τα δύο οξέα είναι οξοοξέα. Το Cl είναι περισσότερο ηλεκτραρνητικό του S, αφού βρίσκεται δεξιά του στην ίδια περίοδο. Επίσης, τα άτομα του Ο που συνδέονται με το Cl είναι δύο, ενώ με το S συνδέεται μόνο ένα άτομο Ο. Έτσι, το ηλεκτρονικό νέφος του δεσμού H–O έλκεται περισσότερο προς το μέρος του Cl, με αποτέλεσμα την ευχερέστερη απομάκρυνση του πρωτονίου. Άρα, ισχυρότερο οξύ είναι το χλωρικό.

			β) Ποιο εύκολα απομακρύνεται ένα πρωτόνιο από το ουδέτερο μόριο του Η3PO3, παρά από το αρνητικά φορτισμένο H2PO3–.

			Άσκηση 6.2

			Η πρόταση «Το pH διαλύματος οξέος 0,0642 Μ είναι 1,192. Αυτό σημαίνει ότι το οξύ είναι ισχυρό» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Η πρόταση είναι σωστή: Ένα ισχυρό οξύ διίσταται πλήρως. Κατά τη διάστασή του (ΗΑ → Η+ + Α–) θα απελευθερώσει 0,0642 Μ [Η+] και έτσι pH = –log(0,0642)=1,192. 

			Άσκηση 6.3

			Η πρόταση «Για την παρακολούθηση μίας αντίδρασης που σταματά σε περιοχή pH μεταξύ 8 και 10 κατάλληλοι δείκτες είναι τόσο το ερυθρό του μεθυλίου όσο και η φαινολοφθαλεΐνη» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Η πρόταση είναι λάθος: Όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.3, στην περιοχή pH μεταξύ 8 και 10 αλλάζει χρώμα μόνο η φαινολοφθαλεΐνη (περιοχή pH αλλαγής χρώματος 8,3 - 10). Αντίθετα, το ερυθρό του μεθυλίου δεν είναι κατάλληλος δείκτης, διότι αλλάζει χρώμα σε pH < 7.

			Άσκηση 6.4

			Η πρόταση «Σε διάλυμα στο οποίο ο δείκτης πράσινο της βρωμοκρεσόλης γίνεται μπλε και το μπλε της βρωμοθυμόλης γίνεται κίτρινο ισχύει ότι 5,5 < pH < 6,0» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Η πρόταση είναι σωστή: Όπως φαίνεται από το Σχήμα 6.3, το πράσινο της βρωμοκρεσόλης γίνεται μπλέ σε pΗ>5,5 και το μπλε της βρωμοθυμόλης γίνεται κίτρινο σε pH < 6,0. Άρα, το διάλυμα έχει 5,5<pH <6,0.

			Άσκηση 6.5

			Το οξείδιο του ασβεστίου, CaO χρησιμοποιείται για τη δέσμευση SO2 σε βιομηχανικές εγκαταστάσεις. Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα είναι αντίδραση οξέος – βάσεως κατά Lewis. Ποια ένωση δρα ως οξύ και ποια ως βάση;

			Απάντηση: Στην αντίδραση αυτή το οξύ είναι το SO2 και η βάση είναι CaO. Το SO2 είναι μόριο με όξινο κέντρο, ενώ το CaO περιέχει τα ιόντα Ο2– τα οποία είναι δότες ζεύγους ηλεκτρονίου και δρουν βασικά.

			Άσκηση 6.6

			Συμπληρώστε τον ακόλουθο πίνακα για τα διαλύματα α), β), γ), δ) και ε) στους 25οC:

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							[Η3Ο+] (Μ)

						
							
							pH

						
							
							 [ΟΗ–] (Μ)

						
							
							pOH

						
					

					
							
							α) 

						
							
							
							1,00

						
							
							
					

					
							
							β) 

						
							
							
							10,50

						
							
							
					

					
							
							γ)

						
							
							1,3 ×10–5 

						
							
							
							
					

					
							
							δ)

						
							
							5,6 ×10–10

						
							
							
							
					

					
							
							ε)

						
							
							
							
							2,3 ×10–4

						
							
					

				
			

			Ποιο διάλυμα είναι περισσότερο όξινο;

			Απάντηση: Οι σχέσεις που θα χρειαστείτε στην ερώτηση αυτή είναι:

			pH = –log[H3O+] ⇒ [H3O+] = 10–pH

			pΟH = –log[ΟΗ–] ⇒ [ΟΗ–] = 10–pΟH

			pH + pOH = 14,00 

			και [H3O+][ΟΗ–] = 1,00 × 10–14

			Με βάση τα προηγούμενα ο πίνακας της ερώτησης συμπληρώνεται ως εξής: 

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							

						
							
							[Η3Ο+]

						
							
							pH

						
							
							[ΟΗ–]

						
							
							pOH

						
					

					
							
							α)

						
							
							1,00 × 10–1 Μ

						
							
							1,00

						
							
							1,00 × 10–13 Μ

						
							
							13,00

						
					

					
							
							β)

						
							
							3,2 × 10–11 Μ

						
							
							10,50

						
							
							 3,1 × 10–4 Μ

						
							
							3,50

						
					

					
							
							γ)

						
							
							 1,3 × 10–5 Μ

						
							
							4,89

						
							
							7,7 × 10–10 Μ

						
							
							9,11

						
					

					
							
							δ)

						
							
							 5,6 × 10–10 Μ

						
							
							9,25

						
							
							 1,8 × 10–5 Μ

						
							
							4,75

						
					

					
							
							ε)

						
							
							 4,3× 10–11 Μ

						
							
							10,36

						
							
							2,3× 10–4 Μ

						
							
							3,64

						
					

				
			

			Πιο όξινο είναι το διάλυμα με τη μεγαλύτερη συγκέντρωση ιόντων Η3Ο+ ή το χαμηλότερο pH, δηλαδή το διάλυμα (α).

			Άσκηση 6.7

			Συμπληρώστε στον παρακάτω πίνακα το οξύ και τη βάση, από τα οποία προκύπτει καθένα από τα αναγραφόμενα άλατα και προβλέψτε (ποιοτικά) το pΗ των διαλυμάτων των αλάτων.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Άλας

						
							
							Οξύ

						
							
							Βάση

						
							
							Όξινο, Βασικό, Ουδέτερο

						
					

					
							
							KOCl

						
							
							
							
					

					
							
							NaF

						
							
							
							
					

					
							
							KClO4

						
							
							
							
					

					
							
							NH4Cl

						
							
							
							
					

					
							
							BaCl2

						
							
							
							
					

				
			

			Απάντηση: Αρχικά κατατάσσουμε τα οξέα και τις βάσεις σε ισχυρούς ή ασθενείς ηλεκτρολύτες. Η κατάταξη γίνεται σύμφωνα με τον Πίνακα 6.1 και γνωρίζοντας ότι οι βάσεις των μετάλλων είναι ισχυρές. Για να προβλέψουμε το pΗ του διαλύματος συμβουλευόμαστε τον Πίνακα 6.2. Σύμφωνα με τα ανωτέρω, ο πίνακας συμπληρώνεται ως εξής: 

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Άλας

						
							
							Οξύ

						
							
							Βάση

						
							
							Όξινο, Βασικό, Ουδέτερο

						
					

					
							
							KΟCl

						
							
							HOCl ασθενές

						
							
							KOH ισχυρή

						
							
							Βασικό

						
					

					
							
							NaF

						
							
							HF ασθενές

						
							
							NaOH ισχυρή

						
							
							Βασικό

						
					

					
							
							KClO4

						
							
							HClO4 ισχυρό

						
							
							KOH ισχυρή

						
							
							Ουδέτερο

						
					

					
							
							NH4Cl

						
							
							HCl

							ισχυρό

						
							
							NH3 ασθενής

						
							
							Όξινο

						
					

					
							
							BaCl2

						
							
							HCl ισχυρό

						
							
							Ba(OH)2 ισχυρή

						
							
							Ουδέτερο

						
					

				
			

			Άσκηση 6.8

			Ποιο διάλυμα είναι ρυθμιστικό; Τι πρέπει να περιέχει διαλυμένο για να είναι ρυθμιστικό; Πώς υπολογίζεται το pH ενός ρυθμιστικού διαλύματος; 

			Απάντηση: Ο ορισμός του ρυθμιστικού διαλύματος είναι κάθε διάλυμα που αντιστέκεται στις μεταβολές του pH παρόλο που προσθέτονται μικρές αλλά υπολογίσιμες ποσότητες ισχυρού οξέος ή ισχυρής βάσης. Για να είναι ρυθμιστικό πρέπει να περιέχει διαλυμένα ένα ασθενές οξύ (ή ασθενής βάση) και το αντίστοιχο άλας του (ή άλας της). Το pH σε ένα ρυθμιστικό διάλυμα υπολογίζεται από την εξίσωση Henderson–Hasselbach η οποία είναι:

			[image: ] 

			Άσκηση 6.9

			Ποια από τα παρακάτω διαλύματα, που παρασκευάζονται όταν διαλυθούν στο νερό 0,50 mol από κάθε ουσία σε τελικό όγκο 1,0 L, είναι ρυθμιστικά; Για τα ρυθμιστικά αυτά διαλύματα υπολογίστε το pH.

			α) HNO2 και ΚΝΟ2, β) ΝΗ4Cl και ΝΗ3, γ) H2SO4 και Na2SO3, δ) ΗCl και KCl, ε) HCN και K3[Fe(CN)6], στ) NH3 και AgCl, ζ) HClO και Ca(ClO)2, η) Η2S και LiHS, θ) KH2PO4 και K2HPO4.

			Απάντηση: Για να δρα ένα διάλυμα ως ρυθμιστικό, πρέπει να αποτελείται από ένα ασθενές οξύ και τη συζυγή του βάση ή από μία ασθενή βάση και το συζυγές της οξύ. Το κριτήριο αυτό ικανοποιούν μόνο τα ζεύγη α), β), ζ), η) και θ). Όπως φαίνεται από τους χημικούς τύπους, για όλα αυτά τα άλατα, με εξαίρεση το ζ), μία τυπική μονάδα άλατος διαλυόμενη στο Η2Ο παρέχει ένα ιόν συζυγούς βάσεως ή οξέος. Οπότε, μετά τη διάλυση, η συγκέντρωση τόσο του οξέος ΗΑ όσο και της συζυγούς βάσεως Α– είναι ίδιες και ίσες με 0,50 mol/1 L= 0,50 M. Εξετάζοντας την περίπτωση (ζ), η συγκέντρωση του οξέος HClO είναι 0,50 M, ενώ η συγκέντρωση του ClO– είναι διπλάσια, οπότε: [ClO–] = 2 × 0,5 M = 1,0 Μ, αφού 1 mol Ca(ClO)2 διαλυόμενο στο νερό παρέχει 2 mol ιόντων ClO–.

			Έτσι, σύμφωνα με την εξίσωση Henderson–Hasselbach και τις αντίστοιχες τιμές των σταθερών διαστάσεως, έχουμε:

			Για τα α), η) και θ):
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			Ομοίως, για το β):
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			pH = 14 – pKb ⇒ pH = 14 – 4,74 ⇒ pH = 9,26

			Για το ζ): 
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			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 6.10

			Υπολογίστε το pH ενός διαλύματος CH3COOH 0,001 M. Κα = 1 x 10–5

			Άσκηση 6.11

			Υπολογίστε το pH διαλύματος HCl 0,365 % β/ο αν η γραμμομοριακή μάζα (Μr) του HCl είναι 36,5 g/mol.

			Άσκηση 6.12

			Διάλυμα NaOH άγνωστης συγκέντρωσης και όγκου V = 50 mL αραιώνεται με Η2Ο όγκου V1 = 50 mL. Το τελικό διάλυμα έχει pH = 11. Ποια είναι η συγκέντρωση του αρχικού διαλύματος NaOH;

			Άσκηση 6.13

			Υπολογίστε τη συγκέντρωση των Η+ και το pH των παρακάτω διαλυμάτων. Προβλέψτε αν αυτά είναι όξινα, βασικά ή ουδέτερα:

			α) [OH–]= 0,0008 M. 

			β) [OH–]= 8,2 × 10–10 M.

			γ) [OH–]= 100 [H+].

			Άσκηση 6.14

			Ένα διάλυμα CH3COOH συγκέντρωσης 0,1 Μ και όγκου 50 mL ογκομετρείται με διάλυμα NaOH συγκέντρωσης 0,1 M.

			α) Πόσα mL NaOH απαιτούνται για την πλήρη εξουδετέρωση του οξέος;

			β) Όταν προστεθούν 25 mL NaOH προσδιορίστε το pH του ρυθμιστικού διαλύματος που προκύπτει.

			Άσκηση 6.15

			Ένα διάλυμα CH3COOH άγνωστης συγκέντρωσης και όγκου 50 mL ογκομετρείται με διάλυμα NaOH συγκέντρωσης 0,1 M. Η αλλαγή χρώματος του δείκτη προκύπτει όταν έχουν προστεθεί 20 mL NaOH.

			α)Υπολογίστε τη συγκέντρωση του CH3COOH.

			β) Όταν προστεθούν 10 mL NaOH προσδιορίστε το pH του διαλύματος που προκύπτει.

			γ) Ποιο είναι το pH στο ισοδύναμο σημείο της ογκομέτρησης; 

			Δίνεται ότι Κa = 1×10–5
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			Κεφάλαιο 7 
Κολλοειδή

			Σύνοψη

			Τα κολλοειδή είναι μορφή μείγματος με διεσπαρμένα σωματίδια, τα οποία έχουν διαστάσεις από 1 ως 1000 nm. Τα σωματίδια αυτά παραμένουν διεσπαρμένα στον διαλύτη και δεν καταβυθίζονται. Κολλοειδή μπορούν να σχηματίσουν όλες οι καταστάσεις της ύλης εκτός από τον συνδυασμό αερίου – αερίου. Μία από τις ενδιαφέρουσες ιδιότητες που παρουσιάζουν είναι η ικανότητά τους να σκεδάζουν το φως. Το φαινόμενο αυτό σχετίζεται με το μέγεθος των διεσπαρμένων σωματιδίων και ονομάζεται φαινόμενο Tyndall. 

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Διαλύματα – αιωρήματα (Παράγραφος 5.1).

			Υπάρχουν τρεις μορφές μειγμάτων: τα διαλύματα, τα αιωρήματα και τα κολλοειδή. Το κολλοειδή είναι στην ουσία διαλύματα τα οποία αποτελούνται από σωματίδια διαστάσεων από 1 ως 1000 nm που διατηρούνται διασπαρμένα στον διαλύτη παρόλες τις σημαντικές διαστάσεις τους. Πρέπει να σημειωθεί ότι υπάρχει ομοιόμορφη διασπορά των δύο ουσιών στο κολλοειδές.

			7.1 Τύποι κολλοειδών

			Ανάλογα με τη φυσική κατάσταση των ουσιών που αναμειγνύονται για να προκύψει ένα κολλοειδές, μπορούμε να έχουμε όλους τους πιθανούς συνδυασμούς, εκτός από τον συνδυασμό αέριου – αερίου.

			Όταν κάποιο υλικό διασπείρεται σε ένα αέριο τότε έχουμε δημιουργία αερολύματος, όπως π.χ. ο καπνός ή η ομίχλη. Επίσης, σημαντικά είναι τα γαλακτώματα που προκύπτουν από την ανάμειξη δύο υγρών. Τυπικό παράδειγμα είναι το γάλα το οποίο περιέχει σωματίδια λίπους. Επίσης όταν σε ένα στερεό διασπείρεται ένα υγρό έχουμε τη δημιουργία πηκτής (gel).
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			Πίνακας 7.1 Κατηγορίες κολλοειδών συστημάτων

			7.2 Σκέδαση του φωτός. Φαινόμενο Tyndall

			Ένας εύκολος τρόπος ελέγχου για να αποφανθούμε αν ένα μείγμα είναι κολλοειδές ή όχι είναι να φωτίσουμε το μείγμα. Αν έχουμε διάλυμα, τότε το φως θα περάσει χωρίς αποκλίσεις από αυτό. Όμως, στην περίπτωση του κολλοειδούς θα παρατηρήσουμε σημαντικά φαινόμενα σκέδασης. Αυτό συμβαίνει λόγω του σχετικά μεγάλου μεγέθους των σωματιδίων του κολλοειδούς. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται φαινόμενο Tyndall. Στην πραγματικότητα, η σκέδαση της φωτεινής δέσμης από τα σωματίδια ενός κολλοειδούς μπορεί να γίνει ορατή μόνον όταν ο παρατηρητής κοιτάζει κάθετα προς την κατεύθυνση της δέσμης.

			[image: Σχήμα 7_2.png]

			Σχήμα 7.1 Φαινόμενο Tyndall 

			Επίσης, λόγω του μεγέθους των διεσπαρμένων σωματιδίων μπορούμε εύκολα να ξεχωρίσουμε το κολλοειδές από ένα διάλυμα αν το αναγκάσουμε να διέλθει μέσα από ημιπερατή μεμβράνη. Η μεμβράνη θα συγκρατήσει τα μεγάλου μεγέθους σωματίδια και θα αφήσει το μέσο διασποράς να περάσει από αυτή. Η συγκεκριμένη διεργασία ονομάζεται διάλυση κολλοειδούς (Dialysis) και είναι γνωστή η εφαρμογή της στην αιμοκάθαρση. Το αίμα «καθαρίζεται» καθώς διέρχεται από ημιπερατές μεμβράνες, οι οποίες προσομοιάζουν τη λειτουργία των νεφρών, όταν δεν λειτουργούν τα νεφρά του ασθενή. 

			7.3 Διαμοριακές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των κολλοειδών

			Σε ένα κολλοειδές υπάρχει ποικιλία αλληλεπιδράσεων.

			Τα σωματίδια έχουν σχετικά μεγάλο μέγεθος και είναι συμπαγή. Έτσι, κάποιο σωματίδιο παρεμποδίζεται στερεοχημικά από ένα άλλο σωματίδιο στην προσπάθειά του να καταλάβει έναν συγκεκριμένο χώρο που έχει ήδη καταληφθεί από το προηγούμενο σωματίδιο.

			Τα περισσότερα κολλοειδή αποτελούνται από διασπαρμένα σωματίδια τα οποία εμφανίζουν φορτίο. Έτσι μπορούν να έλξουν αντιθέτου φορτίου σωματίδια ή να απωθήσουν ομοειδώς φορτισμένα σωματίδια.

			Οι δυνάμεις van der Waals είναι (παράγραφος 4.3) ελκτικές διαμοριακές δυνάμεις που αναπτύσσονται σε όλα τα σωματίδια. Ειδικά όμως για τα κολλοειδή συστήματα που τα διεσπαρμένα σωματίδια είναι σημαντικών διαστάσεων οι δυνάμεις van der Waals είναι σχετικά ισχυρές.

			Λόγω του 2ου Θερμοδυναμικού νόμου που μας λέει ότι η εντροπία σε ένα σύστημα τείνει να αυξάνει όταν υπάρχουν δυνάμεις απώθησης μεταξύ των σωματιδίων που τα εμποδίζει να συσσωματωθούν. Έτσι κάθε κολλοειδές σωματίδιο δέχεται την επίδραση δύο αντίθετων φαινομένων, ελκτικών δυνάμεων που τείνουν να τα συνενώσουν και απωστικών δυνάμεων, που τείνουν να τα κρατούν απομακρυσμένα.

			Όταν οι ελκτικές δυνάμεις πλεονεκτούν, τότε τα κολλοειδή σωματίδια συσσωματώνονται και δημιουργούν ακόμα μεγαλύτερων διαστάσεων σωματίδια. Αυτά πλέον δεν μπορούν να είναι διεσπαρμένα και καταβυθίζονται. Η προσθήκη ενός ηλεκτρολύτη ή η αλλαγή pH στο διάλυμα μπορεί να επηρεάσει σημαντικά το φορτίο των σωματιδίων και να τα οδηγήσει σε συσσωμάτωση και καταβύθιση.
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			Σχήμα 7.2 Καταβύθιση ενός κολλοειδούς. 

			7.4 Προσδιορισμός του φορτίου και του μεγέθους ενός κολλοειδούς 

			Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, ιδιαίτερα τα κολλοειδή στα οποία το μέσο διασποράς είναι το νερό εμφανίζουν σημαντικές διαφορές σε σχέση με τα διαλύματα. Υπεύθυνος για τις παρατηρούμενες διαφορές είναι ο μεγάλος λόγος επιφάνειας προς όγκο που εμφανίζουν και το επιφανειακό φορτίο που αναπτύσσουν ιδίως σε υδατικό περιβάλλον. Ο συνδυασμός της μεγάλης ειδικής επιφάνειας και του φορτίου που αναπτύσσεται οδηγεί στην εμφάνιση διπλοστοιβάδας. Είναι μία περιοχή ανάμεσα στην επιφάνεια του σωματιδίου και στην κύρια μάζα του διαλύματος. Η περιοχή αυτή σχηματίζεται λόγω των φορτίων της επιφάνειας. Αυτά έλκουν σωματίδια (π.χ. ιόντα) αντίθετου φορτίου και αυτά συσσωρεύονται στη διαφασική περιοχή προκειμένου να εξουδετερώσουν το φορτίο της επιφάνειας. Το φορτίο της επιφάνειας καθορίζεται από το pH του διαλύματος. Υπάρχει ένα συγκεκριμένο pH το οποίο ονομάζεται Σημείο Μηδενικού Φορτίου, στο οποίο η επιφάνεια εμφανίζει συνολικό μηδενικό φορτίο. Σε pH υψηλότερα είναι φορτισμένη αρνητικά ενώ σε χαμηλά pH φορτίζεται θετικά.
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			Σχήμα 7.3 Επιφανειακό φορτίο κολλοειδούς και ορισμός του σημείου μηδενικού φορτίου

			Ο πλέον συνηθισμένος τρόπος για να προσδιορίζεται το φορτίο της επιφάνειας είναι η μέθοδος των ποτενσιομετρικών τιτλοδοτήσεων. Στην ουσία ογκομετρείται το κολλοειδές διάλυμα με ένα πρότυπο οξύ και προσδιορίζεται η κατανάλωση Η+ από την επιφάνεια. Η μέθοδος παρουσιάζει πλεονεκτήματα αλλά και δυσκολίες. Μία εναλλακτική μέθοδος προκειμένου να προσδιορίσουμε το δυναμικό που αναπτύσσεται στη διαφασική περιοχή και συγκεκριμένα στο διατμητικό επίπεδο είναι η μικροηλεκτροφόρηση. Η μέθοδος αυτή στηρίζεται στο γεγονός ότι ανάμεσα σε δύο ηλεκτρόδια στα οποία μπορούμε να επιβάλλουμε δυναμικό τοποθετούμε το κολλοειδές διάλυμα. Εφαρμόζοντας τάση στα δύο ηλεκτρόδια αναγκάζουμε το φορτισμένο σωματίδιο να κινηθεί προς το ηλεκτρόδιο αντιθέτου φορτίου. Η ταχύτητα κίνησης είναι ανάλογη του δυναμικού της διεπιφάνειας και κατά συνέπεια, του φορτίου του σωματιδίου.
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			Σχήμα 7.4 Περιγραφή της διεπιφάνειας σε ένα κολλοειδές σύστημα

			Το pH στο οποίο το δυναμικό είναι ίσο με μηδέν ονομάζεται ισοηλεκτρικό σημείο, iep, και ταυτίζεται με το σημείο μηδενικού φορτίου, pzc, απουσία ειδικής προσρόφησης, δηλαδή αν δεν υπάρχει κάποιο ιόν που να προσροφάται στην επιφάνεια του σωματιδίου.

			Παράδειγμα 7.1

			Ένας ερευνητής πραγματοποίησε μία σειρά πειραμάτων μικροηλεκτροφόρησης μετρώντας το δυναμικό του διατμητικού επιπέδου σε αιωρήματα των στερεών οξειδίων γ-Al2O3, TiO2 και SiO2 με σκοπό τον προσδιορισμό του ισοηλεκτρικού τους σημείου. Τα αποτελέσματα που πήρε ήταν τα ακόλουθα:

			[image: 7_1.png]

			Προσδιορίστε το ισοηλεκτρικό σημείο για κάθε οξείδιο.

			Απάντηση

			Στο σχήμα που ακολουθεί παριστάνονται γραφικά τα τρία σετ των αποτελεσμάτων που αφορούν το δυναμικό του διατμητικού επιπέδου συναρτήσει του pH του αιωρήματος. 

			[image: 7_2.png]

			Το ισοηλεκτρικό σημείο (ΙΕP) είναι το pH στο οποίο το φορτίο και κατ’ επέκταση το δυναμικό στο διατμητικό επίπεδο είναι ίσο προς το μηδέν. Κατά συνέπεια, το IEP για τη σίλικα (SiO2), καμπύλη (α), είναι ίσο με 2,9, για την τιτάνια (TiO2), καμπύλη (β), είναι ίσο με 6,4 και για την γ-αλούμινα (γ-Al2O3), καμπύλη (γ), είναι ίσο με 8,1.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 7.1

			Είναι η σκόνη κολλοειδές; Αν ναι σε ποια κατηγορία ανήκει;

			Απάντηση: Η σκόνη είναι κολλοειδές. Ανήκει στα αερολύματα και αποτελείται από σωματίδια στερεού διασπαρμένα σε αέριο.

			Άσκηση 7.2

			Ποια κολλοειδή χαρακτηρίζει ο όρος λύμα;

			Απάντηση: Λύμα είναι ένα κολλοειδές που προκύπτει από τη διασπορά ενός στερεού σε ένα υγρό.

			Άσκηση 7.3

			Τι παρατηρείται όταν φωτιστεί ένα κολλοειδές; Πώς ονομάζεται το φαινόμενο αυτό;

			Απάντηση: Λόγω του μεγέθους των σωματιδίων το φως σκεδάζεται. Έτσι μπορεί να γίνει αντιληπτό το κολλοειδές. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται φαινόμενο Tyndall.

			Άσκηση 7.4

			Ένα μείγμα αποτελείται από διασπαρμένα σωματίδια με διαστάσεις 30000pm. Θα το χαρακτηρίζατε διάλυμα, αιώρημα ή κολλοειδές;

			Απάντηση: 30000 pm σημαίνει 30 nm. Οι διαστάσεις αυτές είναι τυπικές διαστάσεις ενός κολλοειδούς. 

			Άσκηση 7.5

			Δώστε δύο παραδείγματα αερολύματος.

			Απάντηση: Αερόλυμα είναι κάθε μείγμα που προκύπτει από τη διασπορά στερεού ή υγρού σε ένα αέριο μέσο. Τυπικά παραδείγματα είναι ο καπνός, η ομίχλη, η σκόνη και άλλα.

			Άσκηση 7.6

			Ο αφρός ξυρίσματος είναι κολλοειδές;

			Απάντηση: Ναι είναι. Ανήκει στην κατηγορία των αφρών και προκύπτει από διασπορά αερίου σε υγρό μέσο.
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			Κεφάλαιο 8 
Χημικές Αντιδράσεις

			Σύνοψη

			Οι χημικές αντιδράσεις περιγράφουν όλες τις χημικές μεταβολές. Παρόλο που είναι άπειρες σε πλήθος μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε σχετικά μικρό αριθμό ομάδων χημικών αντιδράσεων. Οι πλέον συνήθεις κατηγορίες των χημικών αντιδράσεων είναι οι αντιδράσεις οξέος-βάσεως, οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής, οι αντιδράσεις αντικατάστασης και οι αντιδράσεις συμπλοκοποίησης. Καθεμία χημική αντίδραση περιγράφεται από χημική εξίσωση, η οποία μας δείχνει την αναλογία με την οποία αντιδρούν ή παράγονται οι χημικές ενώσεις που μετέχουν στην αντίδραση. Η χημική εξίσωση μας βοηθά να υπολογίσουμε τις ποσότητες των αντιδρώντων και προϊόντων. Οι αντιδράσεις δεν γίνονται όλες με την ίδια ταχύτητα ούτε φτάνουν όλες σε 100% προϊόντα. Η ταχύτητα μίας αντίδρασης μελετάται από τη Χημική Κινητική, ενώ η Χημική Ισορροπία μας δείχνει πόσο θα προχωρήσει προς τα προϊόντα μία αντίδραση και αν θα είναι πλήρης ή όχι.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Οξέα-βάσεις-άλατα (Κεφάλαιο 6), Σταθερά Διάστασης ασθενών οξέων (Παράγραφος 6.5), Γραμμομοριακή μάζα (Παράγραφος 5.2.4), mol (Παράγραφος 5.2.4).

			Η Χημεία εξετάζει τα χημικά φαινόμενα, δηλαδή τα φαινόμενα που περιλαμβάνουν τις χημικές αντιδράσεις. Μία χημική αντίδραση περιλαμβάνει μετακινήσεις ατόμων από μία ουσία σε μία άλλη με αποτέλεσμα τη δημιουργία νέων ενώσεων από τις αρχικές ενώσεις. Συνοδεύεται από μεταβολές στην ενέργεια και το συνολικό αποτέλεσμα μπορεί να είναι είτε η παραγωγή ενέργειας είτε η κατανάλωσή της. 

			8.1 Κατηγορίες χημικών Αντιδράσεων

			Οι χημικές αντιδράσεις είναι άπειρες και προφανώς ακόμα και στον 21ο αιώνα δεν είναι όλες γνωστές. Όμως οι περισσότερες από τις αντιδράσεις που θα συναντήσετε πραγματοποιούνται μέσα σε διαλύματα και κυρίως υδατικά διαλύματα και θα αναπτυχθούν σε επόμενα κεφάλαια. Προσπαθώντας να κατηγοριοποιήσουμε τις χημικές αντιδράσεις καταλήγουμε στις ακόλουθες κατηγορίες, οι οποίες περιγράφουν και την πλειονότητα των συνηθισμένων αντιδράσεων:

			
					Αντιδράσεις οξέος βάσεως. Μία ουσία που χαρακτηρίζεται οξύ αντιδρά με μία ουσία που έχει βασικό χαρακτήρα. Συνήθως η αντίδραση λαμβάνει χώρα μέσω μεταφοράς Η+.

					Αντιδράσεις οξειδοαναγωγής. Μία ουσία που έχει την ικανότητα να οξειδώνεται αντιδρά με μία ουσία που μπορεί να αναχθεί. Η αντίδραση πραγματοποιείται μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίων. Στην κατηγορία αυτών των αντιδράσεων περιλαμβάνονται οι αντιδράσεις σύνθεσης, διάσπασης, καύσης και πάρα πολλές άλλες.

					Αντιδράσεις αντικατάστασης. Είναι οι αντιδράσεις στις οποίες ένα άτομο αντικαθιστά κάποιο άλλο σε μία ένωσή του. Υπάρχουν οι αντιδράσεις απλής αντικατάστασης οι οποίες είναι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής και οι αντιδράσεις διπλής αντικατάστασης οι οποίες για να πραγματοποιηθούν θα πρέπει να οδηγούν σε σχηματισμό ιζήματος ή έκλυση αερίου. 

					Αντιδράσεις συμπλοκοποίησης. Είναι αντιδράσεις στις οποίες μία ουσία προσφέρει ζεύγος ηλεκτρονίων σε μία άλλη ουσία που έχει κενά τροχιακά. Στην πραγματικότητα μπορούν να χαρακτηριστούν ως αντιδράσεις οξέος-βάσεως σύμφωνα και με τη θεωρία του Lewis.

			

			8.2 Χημικές εξισώσεις

			8.2.1 Ισοστάθμιση χημικών εξισώσεων

			Για να περιγράψουμε μία οποιαδήποτε χημική αντίδραση γράφουμε τη χημική της εξίσωση. Η χημική εξίσωση περιλαμβάνει στο αριστερό μέλος τα αντιδρώντα και στο δεξιό μέλος τα προϊόντα. Τα δύο αυτά μέλη της αντίδρασης χωρίζονται από ένα βέλος με φορά στα δεξιά. H χημική εξίσωση πρέπει να είναι ισοσταθμισμένη. Αυτό σημαίνει ότι τα άτομα στο αριστερό μέλος της εξίσωσης πρέπει να είναι ίσα με τα άτομα στο δεξιό μέλος, αφού γνωρίζουμε ότι η ύλη δεν καταστρέφεται. Επίσης, αν στην αντίδραση συμμετέχουν ιόντα, τότε η χημική εξίσωση θα πρέπει να ισοσταθμιστεί και ως προς τα φορτία της.

			Στη χημική εξίσωση

			HI(aq) + HNO2(aq) → NO(g) + I2(s) + H2O(ℓ)

			παρατηρήστε ότι ο αριθμός των ατόμων ιωδίου (I) διαφέρει στα δύο μέλη της χημικής εξίσωσης (ένα I και δύο I, αντίστοιχα). Πολλαπλασιάζοντας επί 2 την ένωση HI, στο αριστερό μέλος υπάρχουν τώρα 2 άτομα I, 3 άτομα H, 1 άτομο Ν και 2 άτομα Ο στο αριστερό μέλος, ενώ στο δεξιό μέλος 2 άτομα Ι, 1 άτομο Ν, 2 άτομα H και 2 άτομα Ο. Για να εξισώσουμε τα άτομα Η πολλαπλασιάζουμε επί 2 το ΗΝO2 του αριστερού μέλους. Η εξίσωσή μας γίνεται:

			2 HI(aq) + 2 HNO2(aq) → NO(g) + I2(s) + H2O(ℓ)

			πολλαπλασιάζοντας επί 2 τις οντότητες ΝΟ και H2O του δεξιού μέλους της εξίσωσης καταφέρνουμε να ισοσταθμίσουμε όλα τα άτομα σε αριστερό και δεξιό μέλος

			2 HI(aq) + 2 HNO2(aq) → 2 NO(g) + I2(s) + 2 H2O(ℓ)

			Παράδειγμα 8.1

			Ισοσταθμίστε τις χημικές εξισώσεις

			(α) NaOH(aq) + CO2(g) → Na2CO3(aq) + H2O(ℓ) 

			(β) FeCl2(s) + HCl(aq) + H2O2(aq) → FeCl3(s) + H2O(ℓ) 

			(γ) AgNO3(aq) + H2S(g) → Ag2S(s) + HNO3(aq) 

			(δ) ΝαΟCl(aq) + Bi2O3(s) + NaOH(aq) → NaBiO3(aq) + NaCl(s) + H2O(ℓ)

			Απάντηση

			Οι ισοσταθμισμένες χημικές εξισώσεις είναι οι:

			(α) 2 NaOH(aq) + CO2(g) → Na2CO3(aq) + H2O(ℓ) 

			(β) 2 FeCl2(s) + 2 HCl(aq) + H2O2(aq) → 2 FeCl3(s) + 2 H2O(ℓ) 

			(γ) 2 AgNO3(aq) + H2S(g) → Ag2S(s) + 2 HNO3(aq) 

			(δ) 2ΝαΟCl(aq) + Bi2O3(s) + 2 NaOH(aq) → 2 NaBiO3(aq) + 2 NaCl(s) + H2O(ℓ)

			8.2.2 Στοιχειομετρικοί υπολογισμοί 

			Μία ισοσταθμισμένη χημική εξίσωση μας δείχνει την αναλογία με την οποία αντιδρούν τα αντιδρώντα και παράγονται τα προϊόντα σε μία αντίδραση. Αυτό φαίνεται από τους συντελεστές μπροστά από κάθε ένωση. Έτσι, η αντίδραση

			2 HI(aq) + 2 HNO2(aq) → 2 NO(g) + I2(s) + 2 H2O(ℓ)

			δείχνει ότι δύο μόρια HI αντιδρούν με δύο μόρια HNO2 και παράγουν δύο μόρια NO, ένα μόριο I2 και δύο μόρια H2O. Προφανώς η προηγούμενη αναλογία ισχύει και για moles. Όμως δεν ισχύει για μάζα, δηλαδή γραμμάρια ουσίας, αφού κάθε μόριο και κατά συνέπεια κάθε mole ουσίας ζυγίζει διαφορετική μάζα.

			Γνωρίζοντας όμως τη γραμμομοριακή μάζα (Μr) κάθε ουσίας μπορούμε εύκολα να πραγματοποιήσουμε διάφορους υπολογισμούς με βάση τη χημική εξίσωση. Στο επόμενο παράδειγμα αποσαφηνίζεται ο τρόπος εργασίας όταν απαιτούνται τέτοιου είδους υπολογισμοί.

			Παράδειγμα 8.2

			Το χλωρίδιο του αργιλίου παρασκευάζεται με επίδραση αερίου χλωρίου επί του μετάλλου.

			α) Γράψτε την ισοσταθμισμένη χημική εξίσωση για αυτή την αντίδραση.

			β) Υπολογίστε τη γραμμομοριακή μάζα (Mr) για κάθε χημική ένωση ή στοιχείο που συμμετέχει στην αντίδραση.

			γ) Πόσα moles αερίου χλωρίου και πόσα γραμμάρια μετάλλου απαιτούνται για να παρασκευαστούν 150,0 γραμμάρια χλωριδίου του αργιλίου;

			Απάντηση

			α) Κατά την παρασκευή του χλωριδίου του αργιλίου, το αργίλιο (μέταλλο) αντιδρά με το χλώριο (αέριο). 

			Η ισοσταθμισμένη χημική εξίσωση είναι:

			2 Al(s) + 3 Cl2(g) → 2 AlCl3(s)

			Οι δείκτες (s) και (g) περιγράφουν τη φυσική κατάσταση των ουσιών.

			Σημείωση: Xρησιμοποιούμε ακέραιους συντελεστές για να φαίνεται καλύτερα η αναλογία υπό την οποία αντιδρούν οι χημικές ουσίες.

			β) Οι γραμμομοριακές μάζες για κάθε χημική οντότητα είναι:

			Γραμμομοριακή μάζα του Al(s) = 26,9815 g mol–1

			Γραμμομοριακή μάζα του Cl2(g) = (2 × 35,4527)g mol–1 = 70,9054 g mol–1

			Γραμμομοριακή μάζα του AlCl3(s) = [26,9815 + (3 × 35,4527)]g mol–1 = 133,3396 g mol–1

			γ) Οι στοιχειομετρικοί συντελεστές μπροστά από κάθε στοιχείο ή χημική ένωση περιγράφουν τον αριθμό των χημικών οντοτήτων, άρα και τον αριθμό των moles, που αντιδρούν (για το αριστερό μέλος της εξίσωσης) ή παράγονται (δεξιό μέλος της εξίσωσης).

			Για να βρούμε την αναλογία της μάζας σε γραμμάρια για κάθε χημική οντότητα, πολλαπλασιάζουμε τα moles με τη γραμμομοριακή μάζα.

			 2 Al(s) + 3 Cl2(g) [image: ] 2AlCl3(s)

			 2 mol …...3 mol [image: ] 2 mol (αναλογία moles) 

			2 × 26,9815 g 3 × 70,9054 g [image: ] 2 × 133,3396 g (αναλογία γραμμαρίων)

			Αν είναι x τα moles του Cl2(g) που αντιδρούν για να παραχθούν 150,0 g AlCl3(s), θα ισχύει:

			[image: ]

			Αν είναι y τα ζητούμενα γραμμάρια Al, τότε σύμφωνα με την αναλογία γραμμαρίων, θα έχουμε:

			[image: ]

			Παράδειγμα 8.3

			Όταν μέταλλο λίθιο (Li) καίγεται σε ατμόσφαιρα οξυγόνου παράγεται οξείδιο του λιθίου. Υπολογίστε:

			α) πόσα γραμμάρια προϊόντος παράγονται όταν αντιδρούν 20,0 g Li με 30,0 g O2;

			β) ποιο αντιδρών βρίσκεται σε περίσσεια και σε πόση ποσότητα;

			Απάντηση

			α) Γράφουμε την ισοσταθμισμένη χημική εξίσωση:

			4 Li(s) + O2(g) [image: ] 2 Li2O(s) 

			και υπολογίζουμε τις γραμμομοριακές μάζες και τα moles για κάθε ουσία που συμμετέχει στην αντίδραση:

			Γραμμομοριακή μάζα Li = 6,941 g mol–1

			[image: ]

			Γραμμομοριακή μάζα Ο2 = 2 × 15,9994 g mol–1 = 31,9988 g mol–1

			[image: ]

			Γραμμομοριακή μάζα Li2O = [(2 × 6,941) + (1 × 15,9994)] g mol–1 = 29,881 g mol–1

			Στη συνέχεια, θα πρέπει να βρείτε τις αναλογίες που ζητούνται στα (α) και (β).

			4 Li(s) + ... ...O2(g) [image: ] 2 Li2O(s) 

			4 mol .... ... ...1 mol............. 2 mol .............( ... ... .αναλογία moles

			4 × 6,941 g ...31,9988 g ... ...2 × 29,881 g ... ... ...αναλογία γραμμαρίων 

			Η ποσότητα σε moles του Li είναι: 2,88 mol, ενώ του O2 είναι: 0,938 mol. Η αναλογία moles Li : O2 είναι 4 : 1 και συνεπώς τα 2,88 mol του Li μπορούν να αντιδράσουν με 2,88/4 mol = 0,720 mol O2. Επειδή τα 0,720 mol του Ο2 είναι λιγότερα από τα 0,938 mol που υπάρχουν στο μείγμα αντίδρασης, το Ο2 βρίσκεται σε περίσσεια και το Li είναι αυτό που θα καθορίσει την ποσότητα του Li2O που θα παραχθεί.

			Αφού η αναλογία moles Li : Li2O είναι 2 : 1, τα 2,88 mol του Li θα δώσουν 1,44 mol Li2O ή 

			(1,44 mol) × (29,881 g mol–1) = 43,0 g Li2O.

			β) Η περίσσεια του Ο2 είναι 0,938 mol – 0,720 mol = 0,218 mol ή 

			(0,218 mol) × (31,9988 g mol–1) = 6,98 g Ο2

			8.3 Χημική κινητική

			Η Χημική κινητική περιγράφει τις ταχύτητες των χημικών αντιδράσεων. Ο χρόνος που χρειάζεται μία χημική αντίδραση για να ολοκληρωθεί δεν είναι συγκεκριμένος, αλλά εξαρτάται από πολλούς παράγοντες. Κάποιες αντιδράσεις πραγματοποιούνται άμεσα, ενώ κάποιες χρειάζονται πολύ χρόνο προκειμένου να ολοκληρωθούν. Στις επόμενες παραγράφους θα ασχοληθούμε με την ταχύτητα των χημικών αντιδράσεων.

			8.3.1 Ορισμός της ταχύτητας σε μία χημική αντίδραση

			Η ταχύτητα της χημικής αντίδρασης είναι η μεταβολή της συγκέντρωσης μίας ουσίας που συμμετέχει σε αυτή με τον χρόνο. Η ταχύτητα της χημικής αντίδρασης μπορεί να αφορά τόσο κάποιο προϊόν όσο και αντιδρών. Στα προϊόντα έχουμε αύξηση της συγκέντρωσης με τον χρόνο ενώ στα αντιδρώντα έχουμε μείωση της συγκέντρωσής τους με τον χρόνο. Για αυτό όταν εκφράζουμε την ταχύτητα μίας αντίδρασης για ένα αντιδρών χρησιμοποιούμε το πρόσημο – . Η μαθηματική της έκφραση είναι

			[image: ]

			Για μία χημική εξίσωση της μορφής

			αΑ + βB + γ Γ … → κ Κ + λ Λ + μΜ …

			όπου Α, Β, Γ… αντιδρώντα και Κ, Λ, Μ… προϊόντα η ταχύτητα της αντίδρασης μπορεί να οριστεί για κάθε ένα συστατικό που συμμετέχει σε αυτή. Για τα αντιδρώντα το πρόσημο είναι αρνητικό επειδή καταναλώνονται ενώ για τα αντιδρώντα είναι θετικό. Για να εξισορροπήσουμε τις ταχύτητες διαιρούμε με κατάλληλο συντελεστή που είναι ο στοιχειομετρικός συντελεστής της αντίδρασης.

			[image: ]

			Παράδειγμα 8.4

			Στην ακόλουθη ερώτηση βρείτε ποια πρόταση από τις (α) – (δ) είναι σωστή.

			Είναι γνωστό ότι όταν οι χημικές αντιδράσεις έχουν σταθερή στοιχειομετρία, ανεξάρτητη από τον χρόνο, ισχύει η σχέση:

			[image: ]

			Στην παραπάνω σχέση:

			α. οι ουσίες Α, Β, Κ είναι αντιδρώντα.

			β. οι ουσίες Λ και Μ αντιδρούν με αναλογία μ/λ. 

			γ. οι ουσίες Κ και Μ είναι αντιδρώντα.

			δ. α mol ουσίας Α απαιτούνται για να παραχθούν μ mol ουσίας Μ.

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η δ . Η ισότητα ανταποκρίνεται στην αντίδραση 

			αΑ + βB + γ Γ … [image: ] κ Κ + λ Λ + μΜ …

			Στην αντίδραση αυτή οι ουσίες Α, Β, Γ… είναι αντιδρώντα ενώ οι Κ, Λ, Μ… προϊόντα. Οι προτάσεις α και γ είναι λάθος ενώ και η β είναι λανθασμένη, αφού οι ουσίες Λ και Μ παράγονται με αναλογία λ/μ. Αντίθετα, η πρόταση δ είναι σωστή όπως βλέπουμε από την εξίσωση της χημικής αντίδρασης.

			Παράδειγμα 8.5

			Ας θεωρήσουμε την αντίδραση του διοξειδίου του αζώτου με φθόριο προς νιτρυλοφθορίδιο, NO2F

			[image: ]

			Πώς σχετίζεται η ταχύτητα σχηματισμού του NO2F με την ταχύτητα αντίδρασης του φθορίου; 

			Απάντηση

			Οι ταχύτητες αντιδράσεων μπορούν να ορισθούν από τη μεταβολή της συγκέντρωσης στη μονάδα του χρόνου ενός οποιουδήποτε αντιδρώντος ή προϊόντος. Για τα προϊόντα, η ταχύτητα αντίδρασης είναι ένας θετικός αριθμός, ενώ για τα αντιδρώντα αρνητικός. Για να εξισώνουμε ταχύτητες που έχουν ορισθεί από διαφορετικά αντιδρώντα και προϊόντα, χρησιμοποιούμε τη στοιχειομετρία της αντίδρασης. Στην άσκησή μας, θα πρέπει να εκφράσουμε την ταχύτητα της αντίδρασης με όρους μεταβολής της συγκέντρωσης του προϊόντος, NO2F, και του αντιδρώντος, F2, ανά μονάδα χρόνου και να συσχετίσουμε τις δύο αυτές ταχύτητες. Προκειμένου να το επιτύχουμε πρέπει πρέπει να διαιρέσουμε καθεμία ταχύτητα με τον συντελεστή της αντίστοιχης ουσίας που έχουμε στη χημική εξίσωση. 

			[image: ]

			και 

			[image: ]

			Διαιρούμε καθεμία ταχύτητα με τον αντίστοιχο συντελεστή και κατόπιν τις εξισώνουμε: 

			[image: ]

			Όταν χρησιμοποιούμε την έκφραση με τα διαφορικά αναφερόμαστε στη στιγμιαία ταχύτητα αντίδρασης, ενώ η άλλη σχέση μας δίνει τη μέση ταχύτητα για το χρονικό διάστημα Δt. 

			Παράδειγμα 8.6

			Ο όρος «Η ταχύτητα μίας χημικής αντίδρασης» αναφέρεται:

			α) στη μέση ταχύτητα

			β) στην ταχύτητα κατά την αρχή της αντίδρασης

			γ) στη στιγμιαία ταχύτητα κάποιας συγκεκριμένης χρονικής στιγμής

			δ) στην ταχύτητα στο τέλος της αντίδρασης

			Ποια πρόταση από τις (α) – (δ) είναι σωστή;

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η (γ). Ο όρος «Η ταχύτητα μίας χημικής αντίδρασης» αναφέρεται στη στιγμιαία ταχύτητα κάποιας συγκεκριμένης χρονικής στιγμής.

			8.3.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την ταχύτητα των χημικών αντιδράσεων

			Η ταχύτητα μίας αντίδρασης επηρεάζεται από πολλούς παράγοντες. Οι πιο σημαντικοί είναι:

			
					Συγκεντρώσεις αντιδρώντων. Η ταχύτητα μίας αντίδρασης συνήθως αυξάνεται με αύξηση των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων 

					Θερμοκρασία αντίδρασης. Η αύξηση της θερμοκρασίας αυξάνει σημαντικά τη ταχύτητα μίας αντίδρασης.

					Καταλύτης. Οι καταλύτες είναι ουσίες που επιταχύνουν μία χημική αντίδραση, χωρίς όμως να καταναλώνονται από αυτή. Αν ο καταλύτης είναι στερεή ουσία (ετερογενής κατάλυση) τότε η αντίδραση πραγματοποιείται στην επιφάνειά του, με αποτέλεσμα να αυξάνεται σημαντικά η ταχύτητα της αντίδρασης όσο πιο μεγάλη είναι η επιφάνεια του στερεού καταλύτη.

			

			8.3.3 Εξάρτηση της ταχύτητας από τη συγκέντρωση. Νόμος ταχύτητας

			Υπάρχει μία σχέση που συνδέει την ταχύτητα της αντίδρασης με τη συγκέντρωση των αντιδρώντων ουσιών. Η σχέση αυτή ονομάζεται νόμος της ταχύτητας και είναι της μορφής:

			 r = k CAa CBb CCc…

			όπου a,b,c είναι αριθμοί, συνήθως ακέραιοι αλλά μπορεί να είναι και κλασματικοί, που προσδιορίζονται πειραματικά. Το άθροισμα των εκθετών σε έναν κινητικό νόμο ονομάζεται τάξη αντίδρασης, σχετίζεται με τον μηχανισμό της αντίδρασης (δηλαδή με τον τρόπο που αυτή γίνεται) και μας δείχνει τον αριθμό των μορίων που συμμετέχουν στο στάδιο της αντίδρασης που καθορίζει την ταχύτητα, δηλαδή για το πιο αργό στάδιο της διεργασίας. Για αντιδράσεις που είναι στοιχειώδεις, οι αριθμοί a,b,c είναι οι στοιχειομετρικοί συντελεστές. Αυτές οι αντιδράσεις είναι οι αντιδράσεις που ακολουθούν το κινητικό σχήμα που προβλέπεται από τη στοιχειομετρία της χημικής εξίσωσης. Οι αντιδράσεις αυτές ονομάζονται απλές ή στοιχειώδεις. Υπάρχουν όμως και άλλες αντιδράσεις, οι οποίες έχουν κινητικό νόμο διαφορετικό από αυτόν που προβλέπεται από τη χημική εξίσωση. Ένα παράδειγμα είναι η αντίδραση

			2 ΗΙ + Η2Ο2 → Ι2 + 2 Η2Ο

			Σύμφωνα με αυτά που γνωρίζουμε έως τώρα προβλέπεται κινητική 3ης τάξης, αφού δύο μόρια ΗΙ αντιδρούν με ένα μόριο Η2Ο2. Πειραματικά έχει βρεθεί ότι είναι 2ης τάξης. Αυτό συμβαίνει διότι δεν είναι απλή αντίδραση αλλά συμβαίνει σε δύο στάδια:

			ΗΙ + Η2Ο2 → ΗΙΟ + Η2Ο (αργά)

			ΗΙΟ + ΗΙ → Ι2 + Η2Ο (γρήγορα)

			Το πρώτο στάδιο είναι το πιο αργό και ο νόμος της ταχύτητας της συνολικής αντίδρασης καθορίζεται από αυτό το στάδιο. Οπότε είναι r = k [ΗΙ] [Η2Ο2] και επομένως η τάξη της αντίδρασης είναι 2.

			Σε αντιδράσεις που δεν είναι στοιχειώδεις, η ταχύτητα καθορίζεται από το πιο αργό στάδιο της διεργασίας. Πράγματι, όταν το αργό στάδιο της διεργασίας πραγματοποιηθεί, τότε το ενδιάμεσο προϊόν, π.χ. ΗΙΟ, που παράγεται πολύ γρήγορα καταναλώνεται προς σχηματισμό του τελικού προϊόντος Ι2. Η παραγωγή Ι2 σταματά ή μειώνεται προκειμένου να σχηματιστεί πάλι ικανή ποσότητα ΗΙΟ γεγονός που εξηγεί την εξάρτηση της ταχύτητας μόνο από το αργό στάδιο της διεργασίας.

			Η σταθερά k είναι η κινητική σταθερά της αντίδρασης. Η τιμή της εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία. Έχει μονάδες (συγκέντρωση) 1–n (χρόνος)–1, όπου n η τάξη αντίδρασης.

			Παράδειγμα 8.7

			Ποια είναι η κινητική εξίσωση της στοιχειώδους αντίδρασης Α + Η2Ο + Η+ → Προϊόντα;

			α. r = k [A] 

			β. r = k [A] [H2O] 

			γ. r = k [A] [H2O] [H+]

			δ. r = k [A] [H+]

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η γ. Αφού η αντίδραση είναι στοιχειώδης, τότε στην κινητική εξίσωση συμμετέχουν όλα τα αντιδρώντα. Είναι δηλαδή r = k [A] [H2O] [H+]

			Παράδειγμα 8.8

			Η σταθερά της ταχύτητας μίας αντίδρασης έχει μονάδες οι οποίες:

			α) Καθορίζονται από την τάξη της αντίδρασης.

			β) Καθορίζονται από τη θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιείται η αντίδραση.

			γ) Είναι ανεξάρτητες από την τάξη της αντίδρασης.

			δ) Επηρεάζονται από την έκταση της αντίδρασης.

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η α. Οι μονάδες της σταθεράς της ταχύτητας καθορίζονται από την τάξη της. Αυτό μπορεί να γίνει εύκολα αντιληπτό αν σκεφτούμε ότι η ταχύτητα έχει συγκεκριμένες μονάδες (συγκέντρωση ανά χρόνο) και η αναλυτική της έκφραση είναι σταθερά × (συγκέντρωση)n. Αξίζει να σημειωθεί ότι η θερμοκρασία καθορίζει την τιμή της σταθεράς ταχύτητας και όχι τις μονάδες που αυτή εκφράζεται.

			8.3.4 Χρόνος υποδιπλασιασμού

			Για κάθε αντίδραση που μελετάμε υπάρχει μία χαρακτηριστική για την αντίδραση παράμετρος που ονομάζεται χρόνος υποδιπλασιασμού, t1/2 και είναι ο χρόνος που απαιτείται προκειμένου η συγκέντρωση ενός αντιδρώντος να μειωθεί στο μισό.

			Ο χρόνος υποδιπλασιασμού t1/2 σχετίζεται με την τάξη της αντίδρασης και δεν είναι απαραίτητο να διατηρείται σταθερός κατά τη διάρκειά της. Σταθερός μένει μόνο για αντιδράσεις 1ης τάξεως, όπως θα δούμε και στη συνέχεια. 

			Αντιδράσεις Μηδενικής τάξεως

			Στις αντιδράσεις αυτές η ταχύτητα της αντίδρασης δεν μεταβάλλεται με αύξηση της συγκέντρωσης. Για όσο χρόνο υπάρχει αντιδρών αυτό καταναλώνεται με σταθερή ταχύτητα. Ο νόμος της ταχύτητας έχει τη μορφή r = k CA0 ⇒ r = k η σταθερά της ταχύτητας k έχει μονάδες mol L–1 s–1 και ο χρόνος υποδιπλασιασμού είναι

			[image: ]

			Δηλαδή εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση της ουσίας.

			Αντιδράσεις πρώτης τάξεως

			Ο νόμος της ταχύτητας έχει τη μορφή r = k CA για τις αντιδράσεις αυτές.

			Η σταθερά της ταχύτητας k έχει μονάδες s–1 και ο χρόνος υποδιπλασιασμού είναι

			[image: ]

			Δηλαδή δεν εξαρτάται από την αρχική συγκέντρωση της ουσίας.

			Αντιδράσεις δεύτερης τάξεως

			Οι αντιδράσεις 2ης τάξεως μπορεί να είναι της μορφής

			2 Α → Προϊόντα ή Α +Β → Προϊόντα

			Ο νόμος της ταχύτητας έχει τη μορφή για τις αντιδράσεις αυτές

			r = k CA2 ή r = k CA CB 

			H σταθερά της ταχύτητας k έχει μονάδες L mol–1 s–1 και ο χρόνος υποδιπλασιασμού δίνεται από τη σχέση

			[image: ] 

			Αντιδράσεις τρίτης τάξεως

			Οι αντιδράσεις 3ης τάξεως μπορεί να είναι της μορφής 

			2 Α +Β → Προϊόντα ή Α +Β + C → Προϊόντα

			Ο νόμος της ταχύτητας έχει τη μορφή για τις αντιδράσεις αυτές

			r = k CA2 CB ή r = k CA CB CC…

			Η σταθερά της ταχύτητας k έχει μονάδες L2 mol–2 s–1 και ο χρόνος υποδιπλασιασμού δίνεται από τη σχέση

			[image: ]

			Γενικά για μία αντίδραση n τάξεως η σταθερά k έχει μονάδες Ln–1 mol n–1 s–1 και ο χρόνος υποδιπλασιασμού δίνεται από τη σχέση

			[image: ] 

			Παράδειγμα 8.9

			Για μία αντίδραση της μορφής Α → Β + Γ βρέθηκε ότι ο χρόνος υποδιπλασιασμού του συστατικού Α είναι ανάλογος της αρχικής συγκέντρωσής του.

			Ποια είναι η τάξη της αντίδρασης;

			Απάντηση

			Ο χρόνος υποδιπλασιασμού σχετίζεται με την τάξη της αντίδρασης μέσω της σχέσης

			[image: ]. 

			Για n = 0 ο χρόνος υποδιπλασιασμού είναι

			[image: ]

			ανάλογος της συγκέντρωσης του συστατικού Α. Άρα η αντίδραση είναι μηδενικής τάξεως.

			8.3.5 Επίδραση της θερμοκρασίας στην ταχύτητα της αντίδρασης. Θεωρία συγκρούσεων

			Η θεωρία των συγκρούσεων υποθέτει ότι για να πραγματοποιηθεί μία χημική αντίδραση είναι απαραίτητο τα αντιδρώντα να συγκρουστούν με κατάλληλο προσανατολισμό και ενέργεια. Ο αριθμός των μορίων που συγκρούονται είναι η γνωστή μας τάξη της αντίδρασης. Είναι πολύ δύσκολο να έχουμε συγκρούσεις με κατάλληλο προσανατολισμό και ενέργεια στις οποίες να συμμετέχουν περισσότερα από τρία αντιδρώντα μόρια. Αυτό εξηγεί γιατί γενικά είναι δύσκολο να έχουμε τάξεις αντίδρασης μεγαλύτερες από 3. Η μικρότερη δυνατή τιμή ενέργειας που θα πρέπει να έχουν τα μόρια για να αντιδράσουν ονομάζεται ενέργεια ενεργοποίησης, Εα.

			Η συχνότητα των συγκρούσεων αλλά και η ενέργεια των μορίων, ειδικά όταν αυτά βρίσκονται στην αέρια κατάσταση εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Έτσι η αύξηση της θερμοκρασίας αυξάνει τόσο την ενέργεια των μορίων όσο και την πιθανότητα να συγκρουστούν με κατάλληλο προσανατολισμό. Προφανώς, αυτό οδηγεί σε αυξανόμενη ταχύτητα αντίδρασης. Ανύψωση της θερμοκρασίας κατά περίπου 10οC οδηγεί σε διπλασιασμό της ταχύτητας της αντίδρασης. Βέβαια, αυτό ισχύει για την πλειοψηφία των αντιδράσεων. Υπάρχουν μερικές αντιδράσεις στις οποίες δεν αυξάνεται η σταθερά ταχύτητά τους με τη θερμοκρασία.

			Η εξίσωση που μας δείχνει την επίδραση της θερμοκρασίας στη σταθερά της ταχύτητας και κατά συνέπεια στην ταχύτητα της αντίδρασης είναι η εξίσωση Arrhenius

			[image: ]

			όπου Α ο παράγοντας συχνότητας, Εα η ενέργεια ενεργοποίησης, R η σταθερά των αερίων και Τ η θερμοκρασία.

			Λογαριθμιζόντας την εξίσωση Arrhenius και κάνοντας γραφική παράσταση του ln k έναντι του 1/Τ θα λάβουμε ευθεία. Η κλίση της ευθείας ισούται με –Εα/R και μπορούμε να υπολογίσουμε την ενέργεια ενεργοποίησης Εα. Επίσης, η τεταγμένη επί την αρχή ισούται με ln A.

			Παράδειγμα 8.10

			Μία σύγκρουση μπορεί να οδηγήσει σε αντίδραση μόνο όταν: 

			α. Τα αντιδρώντα μόρια έχουν οποιονδήποτε προσανατολισμό.

			β. Τα αντιδρώντα μόρια έχουν υψηλή ενέργεια με κατάλληλο προσανατολισμό.

			γ. Ένα αντιδρών μόριο συγκρούεται με ένα προϊόν μόριο.

			δ. Τα αντιδρώντα μόρια έχουν χαμηλή ενέργεια.

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η β . Για να πραγματοποιηθεί μία χημική αντίδραση θα πρέπει τα αντιδρώντα μόρια με την απαραίτητη (υψηλή) ενέργεια να συγκρουστούν μεταξύ τους με κατάλληλο προσανατολισμό. Είναι προφανές ότι αν τα αντιδρώντα μόρια έχουν χαμηλή ενέργεια δεν μπορούμε να οδηγηθούμε σε αντίδραση.

			Παράδειγμα 8.11

			Η σταθερά ταχύτητας k αυξάνει με τη θερμοκρασία 

			α. για όλες τις αντιδράσεις,

			β. για αντιδράσεις στις οποίες η Εa είναι αρνητικός αριθμός,

			γ. για την συντριπτική πλειοψηφία των αντιδράσεων,

			δ. για αντιδράσεις στις οποίες η Εa είναι πρακτικά μηδενική.

			Ποια από τις προτάσεις (α) – (δ) είναι σωστή;

			Απάντηση

			Σωστή απάντηση η γ. Η εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας k με τη θερμοκρασία δίνεται από τη σχέση Arrhenius

			k = A [image: ].

			Αν η Εa είναι θετικός αριθμός τότε η τιμή της σταθεράς k αυξάνει με τη θερμοκρασία. Αυτό συμβαίνει για τη μεγάλη πλειονότητα των αντιδράσεων αλλά όχι για όλες.

			8.4 Χημική Ισορροπία

			Κάποιες χημικές αντιδράσεις φαίνεται να μην ολοκληρώνονται. Τέτοιες αντιδράσεις οδηγούν μετά από κάποιο χρονικό διάστημα, σε ένα μείγμα αντιδρώντων και προϊόντων που η σύστασή του δεν αλλάζει άλλο με τον χρόνο. Οι αντιδράσεις αυτές είναι αμφίδρομες, δηλαδή μπορεί να πραγματοποιούνται και προς τις δύο μεριές. Αν ξεκινήσουμε από αντιδρώντα θα πάρουμε ένα μείγμα αντιδρώντων προϊόντων, αλλά ακόμα και αν στο δοχείο αντίδρασης έχουμε μόνο προϊόντα κάποια στιγμή θα υπάρχει ένα μείγμα αντιδρώντων προϊόντων.

			Η χημική εξίσωση που περιγράφει μία τέτοια αντίδραση έχει, αντί για ένα βέλος που δείχνει τα προϊόντα, δύο βέλη που δείχνουν τόσο τα προϊόντα όσο και τα αντιδρώντα.

			Α + Β [image: ] Γ + Δ

			Όπως περιγράφηκε προηγουμένως, η ταχύτητα μίας χημικής αντίδρασης εξαρτάται από τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Αν στην αρχή υπάρχουν μόνο τα αντιδρώντα Α και Β αυτά αντιδρούν μεταξύ τους και παράγουν τα προϊόντα Γ και Δ. Αρχικά οι συγκεντρώσεις των Α και Β είναι υψηλές με αποτέλεσμα η ταχύτητα προς τα προϊόντα να είναι υψηλή. Γρήγορα αρχίζουν να αυξάνονται οι συγκεντρώσεις των προϊόντων και να μειώνονται οι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Ταυτόχρονα μειώνεται η ταχύτητα σχηματισμού των προϊόντων (αυτή προς τα δεξιά) και αυξάνεται, λόγω αύξησης συγκέντρωσης των προϊόντων, η αντίθετη, προς τα αριστερά, ταχύτητα αντίδρασης. Σε κάποιο σημείο οι ταχύτητες θα εξισωθούν και το μακροσκοπικό αποτέλεσμα είναι να μην αλλάζουν πλέον οι συγκεντρώσεις. Τότε η αντίδραση έχει καταλήξει σε Χημική Ισορροπία.

			Ας δούμε τη γενική εξίσωση που περιγράφει μία αμφίδρομη αντίδραση:

			α Α + β Β [image: ] γ Γ + δ Δ

			Στην αντίδραση αυτή α mol του Α αντιδρούν με β mol του Β και δίνουν γ mol προϊόντος Γ και δ mol προϊόντος Δ. Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως στη χημική ισορροπία οι ταχύτητες προς τα δεξιά και προς τα αριστερά θα έχουν εξισορροπηθεί. Γράφοντας τις ταχύτητες για τις δύο αντιδράσεις 

			r1 = k1 [A]α [B]β (προς τα δεξιά) και r2 = k2 [Γ]γ [Δ]δ (προς τα αριστερά).

			Όταν αυτές εξισωθούν προκύπτει ότι

			[image: ]

			Η σταθερά Κc ονομάζεται σταθερά χημικής ισορροπίας. Η σταθερά χημικής ισορροπίας εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία και μας δίνει μία ποσοτική σχέση ανάμεσα στα αντιδρώντα και τα προϊόντα. Η έκφραση της σταθεράς χημικής ισορροπίας είναι ένα πηλίκο στον αριθμητή του οποίου είναι το γινόμενο των συγκεντρώσεων προϊόντων ([Γ], [Δ]) και στον παρονομαστή το γινόμενο των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων ([Α], [Β]) στην ισορροπία (όχι οι αρχικές συγκεντρώσεις) υψωμένες σε δύναμη ίση με τον συντελεστή που έχει κάθε ένωση στην αντίδραση. Οι συγκεντρώσεις είναι σε μονάδες γραμμομοριακής συγκέντρωσης Μ. Στην έκφραση της σταθεράς χημικής ισορροπίας συμμετέχουν όλες οι ενώσεις που βρίσκονται σε αέρια και υγρή κατάσταση, όχι όμως και τα στερεά. 

			Παράδειγμα 8.12 

			Γράψτε την έκφραση της σταθεράς ισορροπίας για την αντίδραση 

			Η2 (g) + I2 (g) [image: ] 2 HI (g) 

			Απάντηση

			Στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας γράφονται όλες οι ουσίες που συμμετέχουν στην αντίδραση εκτός από τις στερεές υψωμένες σε κατάλληλη δύναμη, όσος είναι ο στοιχειομετρικός συντελεστής της ουσίας. Στον αριθμητή γράφεται το γινόμενο των συγκεντρώσεων των προϊόντων και στον παρονομαστή των αντιδρώντων. Σύμφωνα με τα προηγούμενα, η έκφραση της σταθεράς ισορροπίας είναι 

			[image: ]

			Παράδειγμα 8.13 

			Γράψτε την έκφραση της σταθεράς ισορροπίας για την αντίδραση 

			C(s) + O2(g) [image: ] CO2(g) 

			Απάντηση

			Στην έκφραση της σταθεράς ισορροπίας δεν γράφονται οι στερεές ουσίες. Οπότε, η έκφραση της σταθεράς ισορροπίας είναι

			[image: ]

			Η σταθερά χημικής ισορροπίας μπορεί να υπολογιστεί αν γνωρίζουμε τις συγκεντρώσεις των ουσιών που συμμετέχουν στην αντίδραση. Στη συνέχεια θα παρουσιαστεί ένα γενικό παράδειγμα.

			Παράδειγμα 8.14

			Για να πραγματοποιηθεί η αντίδραση

			Α + 2 Β [image: ] Γ + Δ

			εισάγουμε σε δοχείο όγκου 1 L, 0,1 mol A και 0,3 mol B. Αφού περιμένουμε επαρκή χρόνο το μείγμα αντίδρασης καταλήγει σε ισορροπία. Η ποσότητα Γ που έχει παραχθεί είναι 0,04 mol. Υπολογίστε τη τιμή της σταθεράς ισορροπίας Kc. 

			Απάντηση

			Η σταθερά χημικής ισορροπίας για τη συγκεκριμένη αντίδραση έχει την έκφραση 

			[image: ]

			Όπως φαίνεται, για να υπολογιστεί η τιμή της αρκεί να βρεθούν οι συγκεντρώσεις ισορροπίας για καθεμία από τις ουσίες Α,Β,Γ και Δ. Οι ουσίες Α και Β είναι αντιδρώντα, οπότε η συγκέντρωση καθενός θα μειωθεί, ενώ οι συγκεντρώσεις Γ και Δ θα είναι μεγαλύτερες, αφού ως προϊόντα παράγονται κατά την αντίδραση.

			Δημιουργούμε έναν πίνακα προκειμένου να προσδιορίσουμε τις μεταβολές των συγκεντρώσεων αντιδρώντων και προϊόντων

			[image: ]

			Γνωρίζουμε όμως ότι τα moles του Γ στην ισορροπία είναι 0,04 άρα x = 0,04

			Οπότε στην ισορροπία έχουμε: moles Α = 0,06, moles Β = 0,22, moles Γ = 0,04, moles Δ = 0,04

			Μετατρέπουμε τα moles κάθε ουσίας σε συγκέντρωση διαιρώντας με τον όγκο (στην περίπτωσή μας είναι 1L) και αντικαθιστούμε τις συγκεντρώσεις στην έκφραση της σταθεράς χημικής ισορροπίας. 

			[Α] = 0,06Μ, [Β] = 0,22Μ, [Γ] = 0,04Μ, [Δ] = 0,04Μ, 

			[image: ]

			Όταν γνωρίζουμε την τιμή της σταθεράς χημικής ισορροπίας, μπορούμε να υπολογίσουμε τις συγκεντρώσεις των ουσιών στη χημική ισορροπία.

			Παράδειγμα 8.15

			Στην αντίδραση Α [image: ] Γ η τιμή της Kc είναι 0,25. Αν σε δοχείο όγκου 1 L εισάγουμε 1 mol A ποιες θα είναι οι συγκεντρώσεις των Α και Γ στην ισορροπία;

			Απάντηση

			Η σταθερά χημικής ισορροπίας για τη συγκεκριμένη αντίδραση έχει την έκφραση 

			[image: ]

			Δημιουργούμε τον πίνακα 

			….….….….….….….….….….….….….…[image: ]

			Μετατρέπουμε τα moles κάθε ουσίας σε συγκέντρωση διαιρώντας με τον όγκο (στην περίπτωσή μας είναι 1L) και αντικαθιστούμε τις συγκεντρώσεις στην έκφραση της σταθεράς χημικής ισορροπίας. 

			[Α] = (1–x) Μ, [Γ] = x Μ

			[image: ]

			Αντικαθιστώντας την τιμή του x υπολογίζουμε τις ζητούμενες συγκεντρώσεις

			[Α] = 0,8 Μ, [Γ] = 0,2 Μ

			Παράδειγμα 8.16

			Σε δοχείο όγκου 1 L εισάγουμε 0,2 mol A και 0,8 mol Γ. Πραγματοποιείται η αντίδραση Α [image: ] Γ με Kc = 0,25 και το μείγμα καταλήγει σε ισορροπία. Υπολογίστε τις συγκεντρώσεις ισορροπίας.

			Απάντηση

			Δημιουργούμε τον πίνακα 

			[image: ]

			Μετατρέπουμε τα moles σε συγκεντρώσεις διαιρώντας με τον όγκο (1L) και αντικαθιστούμε στην Kc.

			[image: ]

			Όπως φαίνεται το x που υπολογίσαμε είναι αρνητικό. Αυτό σημαίνει ότι δεν καταναλώνεται Α αλλά παράγεται. Αν συγκρίνουμε με το παράδειγμα 8.15 θα δούμε ότι έχουμε βάλει πολύ μεγαλύτερη συγκέντρωση Γ από αυτή που χρειάζεται για να ισορροπήσει το σύστημα. Το σύστημα αναγκαστικά θα προσπαθήσει να ισορροπήσει εκεί που προβλέπει η σταθερά χημικής ισορροπίας. Για να γίνει αυτό πρέπει να καταναλωθεί Γ και να παραχθεί Α γεγονός που φαίνεται από το αρνητικό πρόσημο του x.

			Τελικά οι συγκεντρώσεις ισορροπίας είναι [Α] = 0,8 Μ, [Γ] = 0,2 Μ

			Επίσης, στις ίδιες συγκεντρώσεις ισορροπίας θα φτάναμε εφόσον το άθροισμα των αρχικών συγκεντρώσεων ήταν 1. Για οποιαδήποτε άλλη τιμή αθροίσματος οι συγκεντρώσεις θα ήταν διαφορετικές αλλά πάλι θα ικανοποιούσαν την τιμή της Kc.

			8.4.1 Παράγοντες που επηρεάζουν τη χημική ισορροπία Αρχή Le Chatelier

			Οι παράγοντες που επηρεάζουν τη θέση της χημικής ισορροπίας είναι:

			
					συγκέντρωση των αντιδρώντων ή των προϊόντων,

					πίεση,

					θερμοκρασία.

			

			Η επίδραση των παραγόντων αυτών στη θέση της χημικής ισορροπίας προβλέπεται από την Αρχή Le Chatelier σύμφωνα με την οποία «όταν σε ένα σύστημα που βρίσκεται σε ισορροπία μεταβληθεί ένας από τους παραπάνω παράγοντες, η θέση της χημικής ισορροπίας μετατοπίζεται (δεξιά ή αριστερά), ώστε να αναιρεθεί η μεταβολή που προκλήθηκε».

			Επίδραση της συγκέντρωσης

			Εφόσον η σταθερά χημικής ισορροπίας είναι σταθερή οι τιμές των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων και των προϊόντων πρέπει να είναι τέτοιες, ώστε να ικανοποιείται αυτή η τιμή. Οποιαδήποτε μεταβολή της συγκέντρωσης ενός ή περισσοτέρων αντιδρώντων ή προϊόντων έχει ως αποτέλεσμα να μην ικανοποιείται αυτή η τιμή, οπότε το σύστημα δεν βρίσκεται πλέον σε ισορροπία. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μετατοπιστεί η θέση της ισορροπίας της αντίδρασης ώστε στην καινούργια θέση να ικανοποιείται η σταθερά ισορροπία. Πρακτικά, αν αυξηθεί η συγκέντρωση ενός αντιδρώντος ή προϊόντος η θέση της ισορροπίας της αντίδρασης θα μετατοπιστεί προς την κατεύθυνση που μειώνεται η συγκέντρωσή του. Αντίθετα αν μειωθεί η συγκέντρωση, θα μετατοπιστεί προς την κατεύθυνση που αυξάνεται η συγκέντρωση. Αυτό συνέβη στο παράδειγμα 8.16. Εφόσον τα στερεά δεν συμμετέχουν στη σταθερά της χημικής ισορροπίας οποιαδήποτε μεταβολή της συγκέντρωσής τους δεν επηρεάζει τη θέση της χημικής ισορροπίας. Στην ισορροπία

			Η2(g) + I2(g) [image: ] 2 HI(g) 

			
					αύξηση της συγκέντρωσης του Η2 ή του I2 μετατοπίζει την αντίδραση προς τα δεξιά ώστε να μειωθεί η συγκέντρωσή τους. Δηλαδή καταναλώνονται τα αντιδρώντα και παράγονται προϊόντα. 

					μείωση της συγκέντρωσής τους μετατοπίζει την ισορροπία προς τα αριστερά ώστε να παραχθούν καινούργιες ποσότητες Η2 και I2 αντισταθμίζοντας τη μείωσή τους.

					αύξηση της συγκέντρωσης του ΗΙ μετατοπίζει την αντίδραση προς τα αριστερά ώστε να μειωθεί η συγκέντρωσή του ενώ ταυτόχρονα αυξάνεται των Η2 και I2. Δηλαδή διασπάται το ΗΙ και παράγεται Η2 και I2. 

					μείωση της συγκέντρωσης του ΗΙ μετατοπίζει την αντίδραση προς τα δεξιά ώστε να αυξηθεί η συγκέντρωσή του.

			

			Επίδραση της πίεσης

			Η μεταβολή της πίεσης επιδρά στη θέση της ισορροπίας μόνο όταν σε αυτή συμμετέχουν αέρια και ο αριθμός τους είναι διαφορετικός σε κάθε μέλος της αντίδρασης. Η αύξηση της πίεσης ισοδυναμεί, για σταθερό όγκο, με αύξηση της συγκέντρωσης όλων των αερίων που συμμετέχουν στην ισορροπία. Έτσι η ισορροπία μετατοπίζεται προς την κατεύθυνση που παράγονται λιγότερα μόρια αερίου ώστε να μειωθεί η συγκέντρωση των αερίων. Αντίθετα μείωση της πίεσης ισοδυναμεί, για σταθερό όγκο, με μείωση της συγκέντρωσης όλων των αερίων που συμμετέχουν στην ισορροπία. Αυτή θα μετατοπιστεί προς την κατεύθυνση που παράγονται περισσότερα μόρια αερίων. Στην ισορροπία

			3 Η2(g) + Ν2(g) [image: ] 2 ΝΗ3(g) 

			προς τα αριστερά παράγονται συνολικά 3+1 = 4 μόρια αερίων ενώ προς τα δεξιά 2. Επομένως:

			
					αύξηση της πίεσης μετατοπίζει την ισορροπία προς τα δεξιά όπου παράγονται τα λιγότερα μόρια αερίων (2 μόρια).

					μείωση της πίεσης μετατοπίζει την ισορροπία προς τα αριστερά όπου παράγονται τα περισσότερα μόρια αερίων (4 μόρια).Παράδειγμα 8.17
Σε κλειστό δοχείο έχει αποκατασταθεί η ισορροπία: 
Α(g) + Β(g) [image: ] Γ(g)
Η πίεση στο δοχείο είναι 20 atm. Διατηρώντας σταθερή τη θερμοκρασία, διπλασιάζουμε τον όγκο του δοχείου. Όταν αποκατασταθεί η νέα χημική ισορροπία, επιλέξτε ποια θα είναι η πίεση στο δοχείο δικαιολογώντας την απάντησή σας:
α) 10 atm
β) 40 atm
γ) 16 atm
δ) 8 atm
Απάντηση
Όταν ο όγκος του δοχείου διπλασιαστεί αυτομάτως η πίεση θα υποδιπλασιαστεί, ως αποτέλεσμα της καταστατικής εξίσωσης για τα αέρια. Άρα η πίεση θα γίνει αρχικά 10 atm. Η μεταβολή της πίεσης θα μεταβάλλει και τη θέση της χημικής ισορροπίας αφού στην αντίδρασή μας συμμετέχουν αέρια και έχουμε διαφορετικούς αριθμούς μορίων στα δύο μέλη της αντίδρασης. Η μείωση της πίεσης μετατοπίζει την ισορροπία προς τη μεριά που υπάρχουν τα περισσότερα μόρια αερίων δηλαδή, στην περίπτωση αυτή, προς τα αριστερά. Αυτή η μετακίνηση θα μειώσει τα μόρια Γ ενώ θα αυξήσει τα Α και Β. Αυτή η διεργασία αυξάνει την πίεση αφού κάθε μόριο που καταναλώνεται παράγει δύο νέα μόρια. Άρα στο σύστημα θα παρατηρηθεί αύξηση της πίεσης από τις 10 atm προς υψηλότερες τιμές. Η αύξηση της πίεσης είναι συμβατή με την αρχή Le Chatelier αφού η παρατηρούμενη μετακίνηση είναι αυτή που τείνει να αναιρέσει τη μεταβολή. Βέβαια, το σύστημα δεν θα μπορέσει να φτάσει πάλι στην αρχική τιμή πίεσης (20 atm). Από τις τιμές που μας δίνονται η σωστή απάντηση είναι η (γ) 16 atm. 
Παράδειγμα 8.18
Γιατί όταν ανοίγεται ένα ανθρακούχο αναψυκτικό παράγονται φυσαλίδες αερίου; 
Απάντηση
Στα ανθρακούχα αναψυκτικά αποκαθίσταται ισορροπία μεταξύ του διαλυμένου CO2 και του ελεύθερου CO2 που καταλαμβάνει τον ελεύθερο χώρο στο μπουκάλι και είναι υπό αυξημένη πίεση
CO2(aq) [image: ] CO2(g)
Όταν ανοίγεται το πώμα μειώνεται η πίεση του ελεύθερου CO2 (αφού διαχέεται σε μεγάλο όγκο), οπότε η ισορροπία μετατοπίζεται προς τα δεξιά για να παραχθεί αέριο CO2 ώστε να αποκατασταθεί η αρχική πίεση. 
Επίδραση της θερμοκρασίας
Πολλές χημικές αντιδράσεις συνοδεύονται από μεταβολή της θερμοκρασίας. Οι χημικές αντιδράσεις που απαιτούν προσφορά θερμότητας για να πραγματοποιηθούν (απορροφούν θερμότητα) ονομάζονται ενδόθερμες. Οι χημικές αντιδράσεις που όταν πραγματοποιούνται εκλύουν θερμότητα ονομάζονται εξώθερμες. Αν οι αντιδράσεις που συμμετέχουν σε μία χημική ισορροπία συνοδεύονται από έκλυση ή απορρόφηση θερμότητας ,η θέση της χημικής ισορροπίας επηρεάζεται από μεταβολές της θερμοκρασίας. Είναι προφανές ότι αν η μία αντίδραση της χημικής ισορροπίας είναι εξώθερμη, η αντίθετη θα είναι ενδόθερμη. Σε μία τέτοια περίπτωση που η χημική ισορροπία συνοδεύεται από μεταβολή θερμότητας, αυτή συμβολίζεται με Q και γράφεται πάντα στο δεξιό μέρος της ισορροπίας. Αν η θερμότητα παράγεται από την αντίδραση προς τα δεξιά συμβολίζεται ως +Q, ενώ αν απορροφάται συμβολίζεται ως –Q.
Α + Β → Γ + Q (εξώθερμη) και Γ → Α + Β – Q (ενδόθερμη)
Αύξηση της θερμοκρασίας μετατοπίζει τη θέση της χημικής ισορροπίας προς την κατεύθυνση της ενδόθερμης αντίδρασης. Μείωση της θερμοκρασίας μετατοπίζει τη θέση της χημικής ισορροπίας προς την κατεύθυνση της εξώθερμης αντίδρασης. Στις ισορροπίες
CΗ4(g)+O2(g) [image: ] CO2(g) +2H2O(g) + Q (1) και
ΝΗ3(Ɩ) [image: ] ΝΗ3(g) – Q (2)


					1. Αύξηση της θερμοκρασίας μετατοπίζει την ισορροπία (1) προς τα αριστερά και την (2) δεξιά.

					2. Μείωση της θερμοκρασίας μετατοπίζει την ισορροπία (1) προς τα δεξιά και την (2) αριστερά.

			

			Παράδειγμα 8.19

			Όταν έχει αποκατασταθεί η ισορροπία

			Η2(g) + I2(g) [image: ]2 ΗΙ(g)

			οι συγκεντρώσεις των Η2 και I2 είναι 0,2Μ ενώ του ΗΙ 0,4Μ. 

			α) Προσδιορίστε τη σταθερά χημικής ισορροπίας Κc.

			β) Αν μεταβάλλουμε τη συγκέντρωση του ΗΙ σε 0,6Μ υπολογίστε τις νέες συγκεντρώσεις των Η2 και I2.

			Απάντηση

			α) Η έκφραση της σταθεράς της χημικής ισορροπίας είναι

			[image: ]

			Αντικαθιστώντας τις συγκεντρώσεις που μας δίνονται προκύπτει ότι 

			[image: ]

			β) Μεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του ΗΙ σε 0,6Μ το σύστημα δεν ισορροπεί πλέον. Προκειμένου να επέλθει ισορροπία θα πρέπει μέρος του ΗΙ να διασπαστεί προς Η2 και Ι2.

			Για να υπολογίσουμε τις νέες συγκεντρώσεις χρησιμοποιούμε τον πίνακα:

			[image: ]

			 και με τη χρήση της σταθεράς προκύπτει:

			[image: ]

			Άρα οι συγκεντρώσεις μετά την αποκατάσταση ισορροπίας είναι [Η2] = 0,25Μ, [Ι2] = 0,25Μ, [ΗΙ] = 0,5Μ. 

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 8.1 

			Ισοσταθμίστε τις ακόλουθες χημικές εξισώσεις:

			(α) ____ Na2S2O3(aq) +___ I2(aq) → ___Na2S4O6(aq) + ___ NaI (aq)

			(β) ___ AlCl3(s) + ___ H2O([image: ]) → ___ Al(OH)3(s) + ___ HCl(aq)	

			(γ) ___ Ca(OH)2(aq) + ___ CΟ2(g) → ___ CaCO3(s) + ___ H2O([image: ])

			(δ) ___ Β2O3(s) + ___ Mg(s) [image: ] ___ B(s) + ___ MgO(s)

			Απάντηση: 

			(α) 2 Na2S2O3(aq) + I2(aq) → Na2S4O6(aq) + 2 NaI (aq)

			(β) AlCl3(s) + 3 H2O(ℓ) → Al(OH)3(s) + 3 HCl(aq)

			(γ) Ca(OH)2(aq) + CΟ2(g) → CaCO3(s) + H2O(ℓ)

			(δ) Β2O3(s) + 3 Mg(s) [image: ] 2 B(s) + 3 MgO(s)

			Άσκηση 8.2 

			Το διοξείδιο του αζώτου αντιδρά με το νερό προς σχηματισμό νιτρικού οξέος και μονοξειδίου του αζώτου. Γράψτε μία ισοσταθμισμένη χημική εξίσωση για την αντίδραση αυτή.

			Απάντηση: Αρχικά πρέπει να γράψουμε τους χημικούς τύπους των ενώσεων που συμμετέχουν στην αντίδραση: διοξείδιο του αζώτου NO2, νερό H2O, νιτρικό οξύ HNO3, μονοξειδίου του αζώτου ΝΟ. Στη συνέχεια ισοσταθμίζουμε την εξίσωση

			3 NO2(g) + H2O(ℓ) → 2 HNO3(aq) + NO(g)

			Άσκηση 8.3 

			Το θειονυλοχλωρίδιο, SO2Cl2(ℓ), αντιδρά με το νερό και παρέχει μείγμα Η2SΟ4(aq) και HCl(aq). Πόσος όγκος υδατικού διαλύματος NaOH συγκεντρώσεως 1,00 Μ απαιτείται για την εξουδετέρωση του διαλύματος, που προκύπτει από την προσθήκη 0,100 moles SO2Cl2 σε περίσσεια νερού;

			Απάντηση: Η στοιχειομετρική εξίσωση για την αντίδραση του SO2Cl2(ℓ) με το νερό είναι:

			SO2Cl2(ℓ) + 2 H2O(ℓ) → H2SO4(aq) + 2HCl(aq)

			Ένα mole SO2Cl2 παράγει ένα mole H2SO4 και δύο moles HCl. Το διάλυμα που θα προκύψει θα περιέχει 0,100 mol H2SO4 και 0,200 mol HCl

			Το NaOH αντιδρά με τα οξέα σύμφωνα με τις εξισώσεις

			H2SO4(aq) + 2 NaOH(aq) → Na2SO4(aq) + 2 H2O(ℓ)

			HCl(aq) + NaOH(aq) → NaCl(aq) + H2O(ℓ)

			από τις οποίες προκύπτει, ότι η αναλογία των moles είναι, αντίστοιχα: 

			H2SO4 : NaOH = 1 : 2 και HCl : NaOH = 1 : 1 

			Άρα, η απαιτούμενη ολική ποσότητα NaOH (σε moles) είναι:
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			Μετατρέποντας τα moles NaOH σε όγκο υδατικού διαλύματος NaOH 1,00 Μ, από τη γνωστή μας σχέση C = n/V έχουμε τελικά:

			[image: ]

			Άσκηση 8.4 

			Για μία χημική αντίδραση της μορφής 2Α + Β → 3Γ + Δ η ταχύτητα σχηματισμού του Γ είναι: 

			α) μικρότερη της ταχύτητας σχηματισμού του Δ,

			β) μεγαλύτερη της ταχύτητας σχηματισμού του Δ,

			γ) μικρότερη της ταχύτητας κατανάλωσης του Α,

			δ) ίση της ταχύτητας κατανάλωσης του Β.

			Ποια πρόταση από τις (α) – (δ) είναι σωστή;

			Απάντηση: Σωστή απάντηση η β. Οι ταχύτητες των Α, Β, Γ και Δ συνδέονται με τις ακόλουθες ισότητες

			1/2 rΑ = rΒ = 1/3 rΓ = rΔ ή rΓ = 3 rΒ = 3 rΔ = 3/2 rΑ

			άρα η ταχύτητα σχηματισμού του Γ είναι μεγαλύτερη της ταχύτητας σχηματισμού του Δ.

			Άσκηση 8.5 

			Η αντίδραση 2H2 + 2NO → N2 + 2H2O είναι συνολικά τρίτης τάξεως. 

			Ποια από τις παρακάτω προτάσεις είναι συμβατή με αυτό το δεδομένο;

			α) Η αντίδραση είναι στοιχειώδης,

			β) Ο νόμος της ταχύτητας είναι r = k [H2] [NO]2,

			γ) Ο νόμος της ταχύτητας είναι r = k [H2]2 [NO]2,

			δ) Οι μονάδες της σταθεράς ταχύτητας είναι L mol–1 s–1.

			Απάντηση: Συμβατή με την εκφώνηση είναι η πρόταση β. Αφού η αντίδραση είναι συνολικά τρίτης τάξεως θα πρέπει το άθροισμα των εκθετών να ισούται με τρία, όπως συμβαίνει στην απάντηση β. Επίσης η αντίδραση δεν είναι στοιχειώδης αφού συμμετέχουν συνολικά τέσσερα μόρια, ενώ επίσης οι μονάδες της σταθεράς ταχύτητας θα έπρεπε να είναι L2 mol–2 s–1 και όχι L mol–1 s–1. Οι μονάδες αυτές είναι χαρακτηριστικές για αντιδράσεις 2ης τάξεως. 

			Άσκηση 8.6 

			Η ταχύτητα της χημικής αντίδρασης διάσπασης του Α

			Α →Προϊόντα

			παραμένει σταθερή για όλο το χρονικό διάστημα που υπάρχει ποσότητα αντιδρώντος Α.

			Η αντίδραση διάσπασης του Α είναι:

			α) Μηδενικής τάξεως

			β) Πρώτης τάξεως

			γ) –1 τάξεως 

			δ) Δεύτερης τάξεως

			Απάντηση: Σωστή απάντηση η α. Αφού η ταχύτητα της αντίδρασης παραμένει σταθερή ανεξάρτητα από την συγκέντρωση του συστατικού Α η αντίδραση είναι μηδενικής τάξεως.

			Άσκηση 8.7 

			Έχουμε τις στοιχειώδεις αντιδράσεις πρώτης τάξεως

			A → B

			A → C

			με αρχικές συγκεντρώσεις CA = CC = 1 M. 

			Ο χρόνος υποδιπλασιασμού της ουσίας Α είναι διπλάσιος του χρόνου υποδιπλασιασμού της ουσίας C. Μετά από χρόνο αντίδρασης ίσο με τον χρόνο υποδιπλασιασμού του Α θα ισχύει:

			α) Η συγκέντρωση του C που θα έχει παραμείνει θα είναι 0,4 Μ.

			β) Η συγκέντρωση του Β που θα έχει παραχθεί θα είναι 1 Μ.

			γ) Η συγκέντρωση του Β που θα έχει παραχθεί θα είναι 1,25 Μ.

			δ) Η συγκέντρωση του C που θα έχει παραμείνει θα είναι 0,35 Μ.

			Απάντηση: Σωστή απάντηση η γ . Μετά από χρόνο αντίδρασης ίσο με τον χρόνο υποδιπλασιασμού του Α, η συγκέντρωση του Α θα έχει υποδιπλασιαστεί ενώ η συγκέντρωση του C θα έχει υποτετραπλασιαστεί αφού θα έχουν περάσει δύο χρόνοι υποδιπλασιασμού. Θα είναι λοιπόν CA = 0,5 Μ και CC = 0,25 M. Ταυτόχρονα θα έχει παραχθεί η ισοδύναμη ποσότητα Β με αποτέλεσμα η συγκέντρωση του Β να είναι CΒ = (0,5 + 0,75)Μ = 1,25 M

			Άσκηση 8.8 

			Ποιες αντιδράσεις είναι στοιχειώδεις;

			Απάντηση: Είναι οι αντιδράσεις που πραγματοποιούνται σε ένα μόνο στάδιο.

			Ασκήσεις προς επίλυση

			Άσκηση 8.9 

			Αν η σταθερά k έχει μονάδες mol–1 dm3 s–1 ποια είναι η τάξη αντίδρασης;

			Άσκηση 8.10 

			Όταν ο χρόνος υποδιπλασιασμού της ουσίας Α σε μία αντίδραση της μορφής Α → Προϊόντα 

			με κινητική εξίσωση r = kCAn, είναι σταθερός τότε τι τάξη έχει η αντίδραση;
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			Κεφάλαιο 9 
Χημικές Αντιδράσεις σε Διαλύματα 

			Σύνοψη

			Σημαντική κατηγορία αντιδράσεων είναι αυτές που πραγματοποιούνται σε διαλύματα ή για την ακρίβεια σε υδατικό περιβάλλον. Οι αντιδράσεις αυτές μπορεί να ανήκουν σε διάφορες κατηγορίες αντιδράσεων, έχουν όμως ως κοινά χαρακτηριστικά τη διεξαγωγή τους σε ένα διάλυμα αλλά και τις σχετικά ήπιες συνθήκες αντίδρασης. Οι αντιδράσεις αυτές είναι αντιδράσεις εξουδετέρωσης, κατά τις οποίες ένα οξύ αντιδρά με μία βάση και αντιδράσεις καταβύθισης, κατά τις οποίες μία δυσδιάλυτη ένωση σχηματίζεται και καθιζάνει ως προϊόν αντίδρασης. Οι αντίστροφες αντιδράσεις είναι αυτές κατά τις οποίες μία δυσδιάλυτη ένωση διαλυτοποιείται με την προσθήκη μίας άλλης ουσίας προς σχηματισμό μίας σύμπλοκης ένωσης και ονομάζονται αντιδράσεις συμπλοκοποίησης. 

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Χημικές Αντιδράσεις (Κεφάλαιο 8), Στοιχειομετρικοί υπολογισμοί (Παράγραφος 8.2.2), Οξέα-Βάσεις-Άλατα (Κεφάλαιο 6), Γραμμομοριακή συγκέντρωση (Παράγραφος 5.2.4)

			Οι περισσότερες χημικές αντιδράσεις πραγματοποιούνται σε διαλύματα. Παρόλο που υπάρχουν σχεδόν άπειρες αντιδράσεις που μπορεί να πραγματοποιηθούν στο κεφάλαιο αυτό θα ασχοληθούμε κυρίως με τις ακόλουθες τρεις κατηγορίες αντιδράσεων:

			
					Αντιδράσεις εξουδετέρωσης οξέων-βάσεων,

					Αντιδράσεις καθίζησης δυσδιάλυτων αλάτων και

					Αντιδράσεις συμπλοκοποίησης

			

			ενώ οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής θα μελετηθούν στο Κεφάλαιο 10.

			9.1 Αντιδράσεις εξουδετέρωσης

			9.1.1 Η αντίδραση της εξουδετέρωσης

			Αντίδραση εξουδετέρωσης είναι κάθε αντίδραση κατά την οποία ένα οξύ αντιδρά με μία βάση. Το προϊόν της αντίδρασης είναι ο σχηματισμός νερού και άλατος. Το γενικό σχήμα μίας αντίδρασης εξουδετέρωσης μπορεί να περιγραφεί από την ακόλουθη χημική εξίσωση:

			ΗΑ + ΒΟΗ → ΒΑ + Η2Ο

			Κοιτώντας πιο αναλυτικά την εξίσωση και λαμβάνοντας υπόψη ότι σχεδόν όλα τα άλατα είναι ευδιάλυτες ενώσεις, οπότε σε ένα υδατικό διάλυμα βρίσκονται με τη μορφή ιόντων, όπως επίσης υπάρχουν πολλά οξέα και βάσεις που είναι ισχυροί ηλεκτρολύτες, η προηγούμενη εξίσωση μπορεί να γραφεί:

			Η+ + Α– + Β+ + ΟΗ– → Β+ + Α– + Η2Ο

			ή πιο απλά σβήνοντας τα ιόντα που υπάρχουν και στα δύο μέλη της αντίδρασης και δεν συμμετέχουν σε αυτή

			Η+ + ΟΗ– → Η2Ο

			(Σημείωση: Τα ιόντα που δεν συμμετέχουν στην αντίδραση ονομάζονται ιόντα – θεατές.)

			Όπως εύκολα γίνεται αντιληπτό ένα μόριο οξέος αντιδρά με ένα μόριο βάσης, ή πιο σωστά ένα ιόν Η+ αντιδρά με ένα ιόν ΟΗ–.

			Η εικόνα που περιγράφτηκε δεν αλλάζει σημαντικά αν αντί για ισχυρά οξέα ή βάσεις αντιδρούν ασθενή οξέα ή ασθενείς βάσεις. Αν το ΗΑ είναι ασθενές οξύ, η χημική εξίσωση γράφεται:

			ΗΑ + ΟΗ– → Α– + Η2Ο

			Εκτός από τα οξέα που περιέχουν στο μόριό τους ένα Η+, όπως π.χ. το HCl ή το CH3COOH (μονοπρωτικά οξέα) υπάρχουν και οξέα τα οποία έχουν περισσότερα από ένα Η+ στο μόριό τους, όπως π.χ. το H2SO4 τα οποία ονομάζονται πολυπρωτικά οξέα. Η ύπαρξη περισσότερων Η+ πρέπει να ληφθεί υπόψη τόσο στην ισοστάθμιση της εξίσωσης όσο και σε τυχόν υπολογισμούς. Βέβαια, σε πολυπρωτικά οξέα δεν ισχύει η αναλογία 1:1 σε σχέση με τα μόρια που αναφέρθηκαν προηγουμένως αλλά πάντα ισχύει η αναλογία 1:1 που αφορά τα ιόντα Η+ και ΟΗ–.

			Παράδειγμα 9.1

			Γράψτε ισοσταθμισμένες χημικές εξισώσεις σε μοριακή μορφή για την εξουδετέρωση 

			α) HCl + NaOH, β) H2SO4 + NaOH γ) CH3COOH + NaOH και δ) NH3 + HCl 

			Απάντηση

			Οι ακόλουθες εξισώσεις περιγράφουν τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης σε μοριακή μορφή

			α) HCl + NaOH → NaCl + Η2Ο

			β) H2SO4 + 2 NaOH → Na2SO4 + 2 Η2Ο

			γ) CH3COOH + NaOH → CH3COONa + Η2Ο

			δ) HCl + NH3 → NH4Cl

			Παράδειγμα 9.2

			Γράψτε ισοσταθμισμένες χημικές εξισώσεις σε ιοντική μορφή για την εξουδετέρωση 

			α) HCl + NaOH, β) H2SO4 + NaOH, γ) CH3COOH + NaOH και δ) NH3 + HCl

			Απάντηση

			Για να γράψουμε την εξίσωση σε ιοντική μορφή γράφουμε πρώτα την εξίσωση σε μοριακή μορφή, αντικαθιστούμε τις ενώσεις που είναι ισχυροί ηλεκτρολύτες με τα ιόντα τους και διαγράφουμε τα ιόντα που είναι κοινά στα δύο μέλη της εξίσωσης. Οι ζητούμενες εξισώσεις είναι:

			α) HCl + NaOH → NaCl 

			Η+ + Cl– + Na+ + OH– → Na+ + Cl– + Η2Ο ή τελικά Η+ + ΟΗ– → Η2Ο

			β) H2SO4 + 2 NaOH → Na2SO4 + 2 Η2Ο

			2 Η+ + SO42– + 2 Na+ + 2 OH– → 2 Na+ + SO42–– + 2 Η2Ο ή τελικά Η+ + ΟΗ– → Η2Ο

			γ) CH3COOH + NaOH → CH3COONa + Η2Ο

			CH3COOH + Na+ + OH– → Na+ + CH3COO– + Η2Ο ή τελικά CH3COOH + ΟΗ– → CH3COO– + Η2Ο

			δ) HCl +NH3 → NH4Cl 

			Η+ + Cl– + NH3→ NH4+ + Cl– ή τελικά Η+ + NH3→ NH4+

			Οι υπολογισμοί σε μία αντίδραση εξουδετέρωσης δεν διαφέρουν από τους υπολογισμούς που ακολουθούνται γενικά με βάση τη στοιχειομετρία μίας αντίδρασης. Όπως σε όλες τις χημικές εξισώσεις οι συντελεστές πριν από κάθε ένωση μας δείχνουν την αναλογία των moles με την οποία οι ενώσεις ή τα ιόντα αντιδρούν. Επειδή όμως οι αντιδράσεις που αναφέρονται πραγματοποιούνται σε υδατικά διαλύματα πρέπει να θυμηθούμε τις σχέσεις (παράγραφος 5.2.4) που δίνουν τη συγκέντρωση
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			και τα moles 
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			Επίσης, σε υδατικά διαλύματα οξέος ή βάσης το pH είναι σημαντική παράμετρος, αφού μας δίνει άμεσες πληροφορίες για τη συγκέντρωση των H+. Όταν προσθέτουμε βάση σε ένα διάλυμα οξέος το pΗ αλλάζει. Η αλλαγή αυτή σχετίζεται με την κατανάλωση της ποσότητας των H+ που υπάρχουν στο διάλυμα τα οποία μειώνονται με την προσθήκη βάσης.

			Υπάρχουν τρεις διακριτές περιπτώσεις όταν σε ένα διάλυμα οξέος προστίθεται βάση:

			
					Η ποσότητα της βάσης που προστίθεται είναι λιγότερη από την ποσότητα του οξέος που υπάρχει στο διάλυμα. Σε αυτή την περίπτωση το οξύ δεν εξουδετερώνεται πλήρως και το διάλυμα εξακολουθεί να είναι όξινο.

					Η ποσότητα της βάσης που προστίθεται είναι ίση με την ποσότητα του οξέος που υπάρχει στο διάλυμα. Σε αυτή την περίπτωση το οξύ εξουδετερώνεται πλήρως, δεν υπάρχει περίσσεια βάσης και το διάλυμα είναι ένα διάλυμα άλατος που προέρχεται από τα αντισταθμιστικά ιόντα της βάσης. Αν η βάση και το οξύ είναι ισχυροί ηλεκτρολύτες τότε το pH του διαλύματος είναι επτά, αφού δεν υδρολύονται ούτε το ανιόν του οξέος ούτε το κατιόν της βάσης. Αντίθετα, αν κάποιο από το οξύ ή τη βάση είναι ασθενής ηλεκτρολύτης, το pΗ του διαλύματος είναι διαφορετικό του 7.

					Η ποσότητα της βάσης που προστίθεται είναι περισσότερη από την ποσότητα του οξέος που υπάρχει στο διάλυμα. Σε αυτή την περίπτωση το οξύ εξουδετερώνεται όλο, αλλά υπάρχει περίσσεια βάσης και το διάλυμα είναι βασικό.Παράδειγμα 9.3 
(α) Υπολογίστε την απαιτούμενη ποσότητα βάσης NaOH για να εξουδετερωθούν πλήρως 25mL HCl 0,146M. 
(β) Αν χρησιμοποιηθεί διάλυμα βάσης NaOH 0,13 Μ πόσος θα ήταν ο απαιτούμενος όγκος;
Απάντηση
Η απαιτούμενη ποσότητα βάσης θα είναι ίση με την ποσότητα του οξέος, αφού τόσο το οξύ όσο και η βάση είναι μονοπρωτικές ενώσεις.
Τα moles του οξέος υπολογίζονται εύκολα από τον ορισμό της συγκέντρωσης 
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αρκεί να χρησιμοποιήσουμε την τιμή του όγκου σε L. Εύκολα προκύπτει ότι n = C × V ⇒ n = 0,146 M × 0,025 L ⇒ n = 3,65 × 10–3 mol. Τόσα είναι και τα moles της βάσης.
(β) Αν το διάλυμα βάσης έχει συγκέντρωση 0,13Μ τότε ο όγκος διαλύματος που θα απαιτηθεί για να περιέχει
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Παράδειγμα 9.4 
Προβλέψτε το pH των διαλυμάτων που προκύπτουν από την πλήρη εξουδετέρωση του οξέος από τη βάση στις ακόλουθες περιπτώσεις:
α) ΗCl + NaOH, β) NH3 + ΗCl, γ) CH3COOH + NaOH 
Απάντηση
Η άσκηση αυτή αφορά την υδρόλυση των αλάτων (Παράγραφος 6.7.1). Υπενθυμίζεται ότι αν:
το κατιόν προέρχεται από ισχυρή βάση δεν υδρολύεται, 
το κατιόν προέρχεται από ασθενή βάση υδρολύεται και το διάλυμα που προκύπτει είναι όξινο,
το ανιόν προέρχεται από ισχυρό οξύ δεν υδρολύεται, 
το ανιόν προέρχεται από ασθενές οξύ υδρολύεται και το διάλυμα που προκύπτει είναι βασικό,
Με βάση τα παραπάνω προκύπτει ότι το διάλυμα που προκύπτει από την πλήρη εξουδετέρωση των α) ΗCl + NaOH θα είναι ουδέτερο, αφού προέρχεται από ισχυρό οξύ και ισχυρή βάση, β) NH3 + ΗCl θα είναι όξινο, αφού προέρχεται από ισχυρό οξύ και ασθενή βάση, οπότε υδρολύεται το κατιόν ΝΗ4+ και γ) CH3COOH + NaOH θα είναι βασικό, αφού προέρχεται από ασθενές οξύ και ισχυρή βάση, οπότε υδρολύεται το ανιόν CH3COO–.
9.1.2. Ογκομέτρηση
Η διεργασία που περιγράφηκε προηγουμένως είναι μία διεργασία που σε ένα διάλυμα οξέος προσθέτουμε σταδιακά ποσότητα βάσης. Μία τέτοια διεργασία ονομάζεται ογκομέτρηση και επειδή χρησιμοποιούνται οξέα και βάσεις ονομάζεται ογκομέτρηση οξέος-βάσεως.
Η ογκομέτρηση οξέος–βάσεως είναι μία διεργασία προσδιορισμού της ποσότητας ενός οξέος (ή της βάσης) με μέτρηση του ελάχιστου απαιτούμενου όγκου μίας βάσης (ή του οξέος) γνωστής συγκέντρωσης για την πλήρη αντίδραση οξέος – βάσεως. Για να επιτευχθεί η μέτρηση του όγκου χρειάζεται ένα ειδικό όργανο μεγάλης ακρίβειας που ονομάζεται προχοΐδα. Σε μία ογκομέτρηση υπάρχει το Ισοδύναμο Σημείο. Αυτό είναι το σημείο της ογκομέτρησης στο οποίο έχουν προστεθεί οι στοιχειομετρικά απαιτούμενες ποσότητες οξέος-βάσεως. Στην πράξη το Ισοδύναμο Σημείο προσδιορίζεται με την αλλαγή του χρώματος του διαλύματος που προκύπτει από την προσθήκη σε αυτό κατάλληλου δείκτη. Η καμπύλη ογκομέτρησης είναι μία καμπύλη στην οποία φαίνεται η μεταβολή του pΗ με την προστιθέμενη ποσότητα του αντιδραστηρίου της προχοΐδας.
Μία καμπύλη ογκομέτρησης για την περίπτωση που ογκομετρείται  ένα ισχυρό οξύ από μία βάση παρουσιάζεται στο Σχήμα 9.1.
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Σχήμα 9.1 Καμπύλη ογκομέτρησης ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση.
Όπως βλέπουμε στο σχήμα, το pH στα αρχικά στάδια της εξουδετέρωσης είναι χαμηλό, όπως ήταν αναμενόμενο. Το διάλυμα περιέχει οξύ με αποτέλεσμα να εμφανίζει χαμηλό pH. Όπως προστίθεται βάση το pH αρχίζει να ανεβαίνει, σιγά-σιγά στην αρχή και στη συνέχεια πιο έντονα. Όταν έχουμε προσθέσει σχεδόν όλη την ισοδύναμη ποσότητα βάσης (περίπου 10 mL) παρατηρείται μία απότομη άνοδος του pH σε υψηλές τιμές. Στο σημείο αυτό όλη η ποσότητα του οξέος έχει πια εξουδετερωθεί και η ποσότητα βάσης που περισσεύει δίνει τον βασικό χαρακτήρα του διαλύματος και το υψηλό pH. 
Στην πράξη βλέπουμε την αλλαγή χρώματος του δείκτη που έχουμε προσθέσει και ο οποίος πρέπει να επιλεγεί κατάλληλα προκειμένου να αλλάζει χρώμα στην περιοχή του ισοδύναμου σημείου. Το σημείο στο οποίο αλλάζει χρώμα ο δείκτης είναι το Τελικό Σημείο. Η διαφορά όγκου μεταξύ του τελικού και του ισοδύναμου σημείου είναι το σφάλμα της ογκομέτρησης. 
Στην ογκομέτρηση οξέος από ισχυρή βάση κατάλληλος δείκτης είναι η φαινολοφθαλεΐνη (Σχήμα 9.2). Το οξύ μπορεί να είναι είτε ισχυρό είτε ασθενές. Στην περίπτωση του ισχυρού οξέος το pH στο Ισοδύναμο Σημείο είναι 7, ενώ όταν ογκομετρείται ασθενές οξύ το pΗ θα είναι > 7 λόγω υδρόλυσης του ανιόντος. Η φαινολοφθαλεΐνη έχει περιοχή αλλαγής χρώματος σε pH 8,3-10, οπότε είναι ο κατάλληλος δείκτης όταν ογκομετρείται οξύ.
[image: Σχήμα 9_2.png]
Σχήμα 9.2 Ογκομέτρηση οξέος από ισχυρή βάση με δείκτη φαινολοφθαλεΐνη. 1. Αρχή της ογκομέτρησης, 2. Η προσθήκη της βάσης αυξάνει τοπικά την συγκέντρωση των ΟΗ – και το pH βάφοντας ροζ τοπικά το διάλυμα, το χρώμα όμως άμεσα εξαφανίζεται, 3. Το τελικό σημείο προκύπτει από το μόνιμο ασθενές ροζ χρώμα του διαλύματος, 4. Επιπλέον, προσθήκη βάσης οδηγεί σε πολύ πιο έντονο χρώμα και πρέπει να αποφεύγεται αφού έχει ξεπεραστεί σημαντικά το ισοδύναμο σημείο.
Όταν γίνεται ογκομέτρηση ασθενούς οξέος από ισχυρή βάση η καμπύλη ογκομέτρησης είναι διαφορετική συγκρινόμενη με την αντίστοιχη καμπύλη ισχυρού οξέος-ισχυρής βάσης. Μία τέτοια καμπύλη φαίνεται στο Σχήμα 9.4.
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Σχήμα 9.3 Καμπύλη ογκομέτρησης 50 mL ασθενούς οξέος (pKa=4,76) 0,1 M με ισχυρή βάση ΝαΟΗ 0,1Μ
Οι πιο σημαντικές διαφορές εντοπίζονται στο pH του Ισοδύναμου Σημείου το οποίο είναι υψηλότερο συγκρινόμενο με το Ισοδύναμο Σημείο στην περίπτωση που ογκομετρείται ισχυρό οξύ από ισχυρή βάση (Σχήμα 9.1). Επίσης, στην περιοχή πριν το Ισοδύναμο Σημείο, το διάλυμα εμφανίζει ρυθμιστικό χαρακτήρα. Η ρυθμιστική περιοχή είναι περίπου ± 1 μονάδα pH από το pKa του οξέος. Στην περιοχή αυτή μέρος του οξέος έχει εξουδετερωθεί και έχει παραχθεί άλας, οπότε συνυπάρχουν το ασθενές οξύ και το συζυγές άλας του. Αυτή η συνύπαρξη ικανοποιεί την συνθήκη δημιουργίας του ρυθμιστικού διαλύματος. Έτσι το διάλυμα αντιστέκεται στη μεταβολή του pH με τη προσθήκη της βάσης. Σιγά-σιγά όμως όλο το οξύ εξουδετερώνεται και τότε το ρυθμιστικό διάλυμα δεν υπάρχει πια και το pH εκτινάσσεται σε υψηλότερες τιμές. Μετά το Ισοδύναμο Σημείο οι καμπύλες ογκομέτρησης είναι ίδιες, αφού το pΗ καθορίζεται μόνο από την περίσσεια της βάσης. 
Τέλος, άλλη μία σημαντική διαφορά είναι ότι το pH στην αρχή της ογκομέτρησης είναι υψηλότερο στην περίπτωση του ασθενούς οξέος αφού διίσταται μερικώς, ενώ ένα ισχυρό οξύ διίσταται πλήρως δίνοντας υψηλότερη συγκέντρωση Η+ και άρα πιο χαμηλό pH. Βέβαια, η παρατήρηση αυτή ισχύει για ίσες αρχικές συγκεντρώσεις οξέος.
Παράδειγμα 9.5	
Διάλυμα 0,0200 Μ HNO3 όγκου 15,0 mL ογκομετρείται με διάλυμα 0,0100 Μ ΚΟΗ.
α) Ποιο είναι το pH του αρχικού διαλύματος;
β) Ποιο είναι το pH στο ισοδύναμο σημείο; 
γ) Πόσος όγκος του διαλύματος βάσεως καταναλώνεται μέχρι το ισοδύναμο σημείο; 
δ) Ποιο είναι το pH μετά την προσθήκη 10,0 mL διαλύματος KOH;
ε) Ποιο είναι το pH μετά την προσθήκη 35,0 mL διαλύματος ΚΟΗ;
Απάντηση
α) Το αρχικό διάλυμα είναι διάλυμα HNO3 0,0200 Μ. Το οξύ είναι ισχυρό, διίσταται πλήρως και η συγκέντρωση των Η+, [Η+] είναι 0,0200Μ. Άρα το pΗ του διαλύματος εμποτισμού είναι pH = – log (0,0200) = 1,7.
β) Το pH στο ισοδύναμο σημείο είναι 7,00, γιατί έχουμε εξουδετέρωση ισχυρού οξέος από ισχυρή βάση. 
γ) Στο ισοδύναμο σημείο έχουμε πλήρη εξουδετέρωση και ισχύει:
mmol HNO3 = mmol KOH ή M1V1 = M2V2, όπου M1, M2 οι γραμμομοριακές συγκεντρώσεις (σε mmol/mL) και V1, V2 οι όγκοι των διαλυμάτων (σε mL) του HNO3 και του ΚΟΗ, αντίστοιχα. Έτσι, έχουμε:
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Άρα θα καταναλωθούν 30,0 mL βάσης.
δ) Η αρχική ποσότητα HNO3 είναι: (15,0 mL)(0,0200 mmol/mL) = 0,300 mmol HNO3 
Τα 10,0 mL διαλύματος 0,0100 Μ KOH, που προστίθενται, περιέχουν (10,0 mL)(0,0100 mmol/mL) = 0,100 mmol ΚΟΗ.
Επειδή, όπως φαίνεται από τη χημική αντίδραση, 1 mol KOH αντιδρά με 1 mol HNO3, τα 0,100 mmol ΚΟΗ αντιδρούν με 0,100 mmol HNO3, οπότε περισσεύουν 0,300–0,100 = 0,200 mmol HNO3, τα οποία βρίσκονται σε όγκο 15,0 mL + 10,0 mL = 25,0 mL, οπότε:
[H+]=(0,200 mmol)/(25,0 mL) = 8,00 × 10-3 M ⇒ pH = –log(8,00 × 10-3) = 2,097 
ε) Τα 35,0 mL διαλύματος 0,0100 Μ KOH που προστίθενται περιέχουν:
(35,0 mL)(0,0100 mmol/mL) = 0,350 mmol ΚΟΗ.
Επειδή, όπως φαίνεται από τη χημική εξίσωση, 1 mol HNO3 αντιδρά με 1 mol KOH, τα 0,300 mmol HNO3 (αρχική ποσότητα) αντιδρούν με 0,300 mmol ΚΟΗ και περισσεύουν 0,350-0,300 = 0,050 mmol ΚΟΗ, τα οποία βρίσκονται σε όγκο 15,0 mL + 35,0 mL = 50,0 mL, οπότε:
[ΟΗ-] = (0,050 mmol)/(50,0 mL) = 1,0 × 10-3 M ⇒ pΟH = –log(1,0 × 10-3) = 3,00 ⇒ pH = 14 – pOH = 14 – 3,00 = 11,00.
9.2 Σχηματισμός δυσδιάλυτων ενώσεων
Όταν σε υδατικό διάλυμα προσθέσουμε μία σχετικά μικρή ποσότητα άλατος, τότε, αν το άλας είναι ευδιάλυτο θα διαλυθεί άμεσα. Όμως υπάρχουν και ενώσεις που είναι δυσδιάλυτες, όπως π.χ. το BaSO4. 
Αν προσθέσουμε μία μικρή ποσότητα BaSO4 μέρος της διαλύεται, ενώ η περισσότερη ουσία καθιζάνει στο ποτήρι. Μακροσκοπικά δεν παρατηρείται κάποια μεταβολή. Στην πραγματικότητα όμως αναπτύσσεται μία ισορροπία μεταξύ της στερεάς ένωσης και των ιόντων της. Το διάλυμα είναι κορεσμένο, δηλαδή έχει διαλυθεί η μέγιστη ποσότητα της στερεής ουσίας που μπορεί να διαλυθεί κάτω από τις συγκεκριμένες συνθήκες. Η ισορροπία αυτή περιγράφεται
BaSO4(s) [image: ] Ba2+(aq) + SO42–(aq)
και περιγράφεται από την ακόλουθη σταθερά Κsp που ονομάζεται σταθερά γινομένου διαλυτότητας
Κsp = [Ba2+][SO42-]
Υπενθυμίζεται ότι οι στερεές ενώσεις δεν συμμετέχουν στην έκφραση των σταθερών ισορροπίας. Η Κsp εξαρτάται μόνο από τη θερμοκρασία και τη φύση της ουσίας.
Γραμμομοριακή διαλυτότητα, s
Η γραμμομοριακή διαλυτότητα s μίας ουσίας εκφράζει τον αριθμό των mol μίας δυσδιάλυτης ουσίας που διαλύονται σε ένα λίτρο διαλύματος. Μπορούμε να υπολογίσουμε τη γραμμομοριακή διαλυτότητα αν γνωρίζουμε την τιμή της σταθεράς Κsp. 
Έστω μία δυσδιάλυτη ένωση ΑxΒy, η οποία διίσταται σύμφωνα με την ισορροπία
ΑxΒy(s) [image: ] x Ay+ (aq) + y Bx– (aq)
Αν η γραμμομοριακή διαλυτότητα της ένωσης είναι s τότε έχουμε
ΑxΒy(s) [image: ] x Ay+ (aq) + y Bx– (aq)
 ...s…………..x s………….y s
H Ksp για την αντίδραση είναι
Ksp = [Α]x [B]y ⇒ Ksp = [x s]x [y s]y
Στο παράδειγμα 9.6 φαίνονται αναλυτικά οι υπολογισμοί που πρέπει να πραγματοποιηθούν.
Παράδειγμα 9.6
Υπολογίστε τη γραμμομοριακή διαλυτότητα s για τις παρακάτω ενώσεις αν γνωρίζετε την Ksp τους.
	α/α
	Ένωση
	Ksp

	1
	AgBr
	5 × 10–13

	2
	Ca(OH)2
	6,5 × 10–6

	3
	Al(OH)3
	3 × 10–34

	4
	Ca3(PO4)2
	2 × 10–29


Απάντηση
Για να λύσουμε την άσκηση δημιουργούμε τον ακόλουθο πίνακα:
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Για να μπορέσουμε να εκτιμήσουμε αν ένα ίζημα θα καταβυθιστεί από ένα διάλυμα, αρκεί να γνωρίζουμε τη σταθερά γινομένου διαλυτότητας, Ksp, και τις συγκεντρώσεις των ιόντων. Αν γνωρίζουμε τις συγκεντρώσεις των ιόντων στο διάλυμα, τότε υπολογίζουμε το γινόμενό τους Q που εμφανίζεται στην έκφραση της σταθεράς. Αν:


					Q > Ksp θα καταβυθιστεί ίζημα,

					Q = Ksp το διάλυμα είναι κορεσμένο,

					Q < Ksp το διάλυμα είναι ακόρεστο και μπορεί να διαλυθεί επιπλέον ποσότητα στερεού ή να προστεθεί επιπλέον ποσότητα κάποιου ιόντος.

			

			Παράδειγμα 9.7

			α) Πόση ποσότητα HCl 6Μ απαιτείται για να καταβυθιστούν πλήρως τα ιόντα Ag+ που υπάρχουν σε διάλυμα AgNO3 0,1 Μ και όγκου 3 mL (Ksp = 1,2 10–10);

			β) Πόση ποσότητα ιόντων Ag+ παραμένει στο διάλυμα AgNO3 0,1 Μ και όγκου 3 mL αν προσθέσω 0,05 mL HCl 6Μ; 

			Απάντηση

			α) Η αντίδραση που γίνεται οδηγεί σε σχηματισμό AgCl το οποίο είναι δυσδιάλυτη ένωση

			Ag+(aq) + Cl–(aq) [image: ] ΑgCl(s)

			Επειδή 1 mol Ag+ αντιδρά με 1 mol Cl-, η απαιτούμενη ποσότητα (σε όγκο) προκύπτει από τη σχέση:

			[image: ]

			β) Πλέον στο διάλυμα είναι σαν να έχω προσθέσει στερεό ΑgCl. Όπως όλα τα δυσδιάλυτα άλατα, ένα μικρό μέρος του θα διαλυθεί, προκειμένου οι συγκεντρώσεις των ιόντων στο διάλυμα να ικανοποιούν τη σταθερά Ksp. 

			[image: ]

			Όπως φάνηκε από το παράδειγμα 9.7, ο AgCl είναι μία δυσδιάλυτη ένωση. Αν σε ένα διάλυμα που περιέχει ιόντα Ag+ προστεθούν ιόντα Cl–, μέχρι η τιμή του γινομένου Q να γίνει ίση με τη σταθερά Ksp δεν παρατηρείται σχηματισμός ιζήματος. Το ίζημα θα αρχίζει να εμφανίζεται όταν το γινόμενο Q υπερβεί την τιμή της Ksp. Τα ιόντα Ag+ που υπάρχουν ελεύθερα στο διάλυμα έχουν συγκέντρωση ίση με αυτή που προβλέπεται από τη σταθερά και δεν μπορεί ποτέ να γίνουν μηδέν. Προσθέτοντας όμως επιπλέον ποσότητα Cl– η συγκέντρωσή τους μειώνεται ακόμα περισσότερο, όπως φαίνεται στο παράδειγμα 9.8.

			Παράδειγμα 9.8

			Πόση ποσότητα ιόντων Ag+ παραμένει στο διάλυμα AgNO3 0,1 Μ και όγκου 3 mL αν προσθέσω 0,1 mL HCl 6Μ, αντί για τα 0,05 mL HCl που προσδιορίστηκαν στο παράδειγμα 9.7;

			Απάντηση

			Αν αντί της προσθήκης 0,05 mL HCl γίνει προσθήκη 0,1 mL HCl 6 Μ, έχει προστεθεί η διπλάσια ποσότητα Cl– από αυτή που απαιτείται για την πλήρη καταβύθιση του ΑgCl, με αποτέλεσμα να έχει περισσέψει σημαντική ποσότητα Cl–. Η περίσσεια των Cl– ωθεί την ισορροπία προς τα αριστερά, μειώνοντας ακόμα περισσότερο τη συγκέντρωση των Ag+ σε σχέση με την προηγούμενη περίπτωση. Για να υπολογιστεί η νέα συγκέντρωση των Ag+ μέσω της σταθεράς Ksp απαιτείται ο υπολογισμός της [Cl–] που θα παραμείνει στο διάλυμα.

			Η συγκέντρωση υπολογίζεται από τη σχέση C = n/V, όπου n είναι τα moles των Cl– που έχουν περισσέψει και V ο όγκος του διαλύματος. Είναι V = 3,1 mL ή 3,1 × 10–3 L και 

			n = nαρχ – nAg+ = (CCl– × VCl–) – (CAg+ × VAg+) = 3 × 10–4 mol και CHCl = 0,097M. 

			Χρησιμοποιώντας πάλι τη διάσταση του άλατος και τη σταθερά Ksp έχουμε:

			ΑgCl(s) [image: ] Ag+(aq) + Cl–(aq)

			s’……………s’…..…0,097 + s’ ≈ 0,097

			Ksp = [Αg+] [Cl–] ⇒ Ksp = 0,097 s’ ⇒ s’ = 1,23 × 10–9 M.

			Σημειώστε πόσο μικρότερη είναι πλέον η συγκέντρωση των Ag+ σε σχέση με τη συγκέντρωση 1,1 × 10–5 M του παραδείγματος 9.7.

			Οι πιο συνηθισμένες δυσδιάλυτες χημικές ενώσεις και η σταθερά γινομένου διαλυτότητας για καθεμία από αυτές παρουσιάζονται στον Πίνακα 9.1.
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			Πίνακας 9.1 Τιμές σταθερών γινομένου διαλυτότητας για μερικές συνηθισμένες δυσδιάλυτες ενώσεις

			9.3 Διαλυτοποίηση ιζήματος

			Ένα ίζημα μπορεί να διαλυτοποιηθεί με την προσθήκη ειδικών αντιδραστηρίων. Ο τρόπος με τον οποίο δρα το αντιδραστήριο που διαλυτοποιεί την ένωση είναι απομακρύνοντας από το διάλυμα ένα ιόν που συμμετέχει στη δημιουργία του ιζήματος.

			9.3.1 Διαλυτοποίηση με προσθήκη οξέος

			Η διαλυτοποίηση ενός ιζήματος με προσθήκη οξέος είναι η πρώτη βασική κατηγορία αντιδράσεων διαλυτοποίησης. Με την προσθήκη οξέος μπορούν να διαλυτοποιηθούν ιζήματα τα οποία έχουν βασικό χαρακτήρα.

			Τέτοιες ενώσεις είναι αυτές που το ίζημα έχει ως συστατικό του ένα ανιόν το οποίο είναι η συζυγής βάση ενός ασθενούς οξέος. Τέτοια ανιόντα είναι το S2–, το C2Ο42–, το CΟ32– και άλλα. Τα ιζήματα που περιέχουν τέτοια ανιόντα διαλυτοποιούνται με προσθήκη οξέος. Η εξήγηση της δράσης του οξέος στη διάλυση των ιζημάτων είναι απλή και προκύπτει από τις ισορροπίες που υπάρχουν στο διάλυμα.

			Ας μελετήσουμε τη διαλυτοποίηση του ανθρακικού ασβεστίου CaCΟ3. Το CaCΟ3 βρίσκεται σε ισορροπία με τα ιόντα Ca2+ και τα CΟ32–.

			Παράδειγμα 9.9

			Περιγράψτε τι συμβαίνει όταν σε ανθρακικό ασβέστιο προστίθεται διάλυμα οξέος.

			Απάντηση

			Το CaCΟ3βρίσκεται σε ισορροπία με τα ιόντα Ca2+ και τα CΟ32–.

			CaCΟ3 (s) [image: ] Ca2+(aq) + CΟ32–(aq)

			Η προσθήκη οξέος απομακρύνει τα CΟ32– ιόντα από την ισορροπία μέσω της δημιουργίας CΟ2.

			Η+(aq) + CΟ32–(aq) [image: ] ΗCΟ3–(aq)

			Η+(aq) + ΗCΟ3–(aq) → Η2Ο(Ɩ) + CΟ2(g)

			Η συνεχής προσθήκη οξέος απομακρύνει τα CΟ32– ιόντα και αναγκάζει την ισορροπία του ανθρακικού ασβεστίου να μετακινηθεί προς τα δεξιά διαλυτοποιώντας τελικά το ανθρακικό ασβέστιο. 

			Με παρόμοιο τρόπο διαλυτοποιούνται όλα τα δυσδιάλυτα υδροξείδια αλλά και άλλες ενώσεις με ανιόντα που είναι συζυγείς βάσεις ασθενών οξέων.

			Παράδειγμα 9.10

			Ποιου άλατος η διαλυτότητα επηρεάζεται περισσότερο από προσθήκη οξέος, του βρωμιδίου του αργύρου, AgBr ή του σουλφιδίου του αργύρου, Ag2S;

			Απάντηση

			Με προσθήκη οξέος διαλύονται τα δυσδιάλυτα άλατα που το ανιόν τους είναι συζυγής βάση ασθενούς οξέος. Το Ag2S έχει ως συστατικό το S2– το οποίο είναι ασθενής βάση και διαλύεται σε οξέα, ενώ αντίθετα το Br– είναι συζυγές του ισχυρού οξέος HBr με αποτέλεσμα το AgBr να μην διαλύεται σε οξέα. 

			9.3.2 Αντιδράσεις συμπλοκοποίησης

			Η δεύτερη κατηγορία αντιδράσεων διαλυτοποίησης είναι οι συμπλοκοποιήσεις. 

			Οι αντιδράσεις αυτές πραγματοποιούνται όταν σε ένα ίζημα που αποτελείται από μεταλλικό κατιόν προστίθενται ποσότητες ουσίας, η οποία μπορεί να δημιουργεί σύμπλοκα ιόντα με το μεταλλικό κατιόν. Οι ενώσεις αυτές έχουν μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων και δρουν ως βάσεις κατά Lewis.

			Ένα σύμπλοκο ιόν αποτελείται από ένα μεταλλικό κατιόν (συνήθως μετάλλου μετάπτωσης, χωρίς όμως να είναι απαραίτητο) ενωμένο με έναν ή περισσότερους ομοιοπολικούς δεσμούς ένταξης με μία βάση Lewis που ονομάζεται υποκαταστάτης. Ένα σύμπλοκο ιόν είναι π.χ. το Ag(NH3)2+, όπου τα δύο μόρια ΝΗ3 είναι οι υποκαταστάτες και το Αg+ είναι το κεντρικό μεταλλικό ιόν.

			Η προσθήκη της βάσης Lewis δρα με τον ίδιο τρόπο που δρα και το οξύ στην προηγούμενη παράγραφο. Δεσμεύει τα μεταλλικά κατιόντα και τα απομακρύνει από την ισορροπία οδηγώντας την ισορροπία της δυσδιάλυτης ένωσης προς τα δεξιά και τη διαλυτοποίηση.

			Παράδειγμα 9.11

			Περιγράψτε τη διάλυση του AgCl κατά την προσθήκη διαλύματος NH3 ικανής συγκέντρωσης.

			Απάντηση

			Το ΑgCl βρίσκεται σε ισορροπία με τα ιόντα Ag+ και τα Cl–.

			ΑgCl(s) [image: ] Ag+(aq) + Cl–(aq)

			Η προσθήκη NH3 απομακρύνει τα ιόντα Ag+ από την ισορροπία μέσω της δημιουργίας του συμπλόκου Ag(NH3)2+.

			Ag+(aq) + 2 ΝΗ3(aq) [image: ] Ag(NH3)2+(aq)

			Η προσθήκη NH3 ικανής ποσότητας απομακρύνει τα ιόντα Ag+ και αναγκάζει την ισορροπία να μετακινηθεί προς τα δεξιά διαλυτοποιώντας τελικά το χλωρίδιο του αργύρου. 

			Η αντίδραση σχηματισμού του συμπλόκου είναι μία αντίδραση ισορροπίας. Υπάρχει σταθερά χημικής ισορροπίας που περιγράφει τον σχηματισμό του συμπλόκου και ονομάζεται σταθερά σχηματισμού, Κf, που στην περίπτωση του σχηματισμού του συμπλόκου Ag(NH3)2+ 

			Ag+(aq) + 2 ΝΗ3(aq) [image: ] Ag(NH3)2+(aq)

			είναι

			[image: ]  

			Η αντίστροφη σταθερά είναι η σταθερά αστάθειας, Κins, του συμπλόκου με έκφραση:

			[image: ] 

			Η σταθερά σχηματισμού του Ag(NH3)2+ είναι σχετικά υψηλή (Κf = 1,7 × 107). Η τιμή αυτή μας δείχνει ότι το σύμπλοκο είναι αρκετά σταθερό και η προσθήκη NH3 μπορεί να οδηγήσει στη διάλυση του χλωριδίου του αργύρου. 

			Παράδειγμα 9.12

			Για το σύμπλοκο ανιόν [CdI4]2–, η σταθερά σχηματισμού, Kf, είναι 1,4 × 106 ενώ για το [CdCl4]2–, η σταθερά αστάθειας, Kins, είναι 1,0 × 10–3. Γράψτε τις χημικές εξισώσεις σχηματισμού και διάσπασής τους και αναφέρατε ποιο από τα δύο σύμπλοκα είναι σταθερότερο.

			Απάντηση

			Cd2+(aq) + 4 Ι–(aq) [image: ] [CdI4]2–(aq) εξίσωση σχηματισμού

			[CdI4]2–(aq)[image: ] Cd2+(aq) + 4 Ι–(aq) εξίσωση διάσπασης

			Kins(A) = 1/ Kf = 1/(1,4 × 106) = 7,1 × 10–7

			Cd2+(aq) + 4 Cl–(aq)[image: ] [CdCl4]2–(aq) εξίσωση σχηματισμού

			[CdCl4]2–(aq) [image: ] Cd2+(aq) + 4 Cl–(aq) εξίσωση διάσπασης

			Kins(B) = 1,0 × 10–3

			Επειδή Kins(B) > Kins(A), το [CdI4]2–(aq) είναι σταθερότερο.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 9.1 

			Διάλυμα ΗF 0,100 Μ όγκου 25,0 mL ογκομετρείται με διάλυμα NaOH 0,0500 Μ. (Ka HF = 6,8 × 10−4)

			α) Πόσος όγκος του διαλύματος της βάσεως καταναλώνεται μέχρι το ισοδύναμο σημείο;

			β) Ποιο είναι το pH στο ισοδύναμο σημείο;

			γ) Ποιο είναι το pH μετά την προσθήκη 10,00 mL διαλύματος ΝaΟΗ;

			δ) Ποιο είναι το pH μετά την προσθήκη 55,00 mL διαλύματος ΝaΟΗ;

			ε) Αν δεν γνωρίζαμε την σταθερά Ka πως θα μπορούσαμε να την υπολογίσουμε από τα δεδομένα της ογκομέτρησης;

			Απάντηση: Η αντίδραση που λαμβάνει χώρα κατά την ογκομέτρηση είναι:

			HF(aq) + NaOH(aq) → NaF(aq) + H2O(ℓ)

			α) Στο ισοδύναμο σημείο έχουμε πλήρη εξουδετέρωση και ισχύει mmol HF = mmol ΝaOH ή M1 V1 = M2 V2 όπου Μ1, Μ2 οι γραμμομοριακές συγκεντρώσεις (Molarity) και V1, V2 οι όγκοι των διαλυμάτων του HBr και του NaOH αντίστοιχα. Έτσι έχουμε

			[image: ]

			Άρα, θα καταναλωθούν 50,0 mL διαλύματος NaOH. 

			β) Το pH στο ισοδύναμο σημείο καθορίζεται από την υδρόλυση του NaF. Ο συνολικός όγκος του διαλύματος στο ισοδύναμο σημείο είναι 75,0 mL και τα moles NaF είναι 2,50 mmol και η συγκέντρωση του άλατος είναι 0,0333Μ. H εξίσωση της υδρόλυσης είναι:

			F−(aq) + Η2Ο(ℓ) [image: ] HF(aq) + OH−(aq) 

			[image: ]

			Άρα, [ΟΗ−] = 7,0 × 10−7 M ⇒ pOH = 6,15 και pH = 7,85

			γ) Η αρχική ποσότητα HF είναι (25,0 mL) × (0,100 mmol/mL) = 2,50 mmol HF

			Τα 10,0 mL διαλύματος ΝaΟΗ 0,0500 Μ που προστίθενται περιέχουν (10,0 mL)×(0,0500 mmol/mL) = 0,500 mmol ΝaΟΗ. Επειδή, όπως φαίνεται από τη χημική εξίσωση, η αναλογία είναι 1/1 τα 0,500 mmol NaOH καταναλώνουν 0,500 mmol HF, οπότε περισσεύουν (2,50 – 0,500) = 2,00 mmol HF και ταυτόχρονα παράγονται 0,500 mmol NaF τα οποία βρίσκονται σε όγκο (25,0 + 10,0) = 35,0 mL. Το διάλυμα περιέχει ένα ασθενές οξύ και το άλας του, οπότε είναι ρυθμιστικό:

			[image: ]

			δ) Ομοίως τα 55,0 mL διαλύματος NaOH 0,0500 Μ που προστίθενται στο διάλυμα HF περιέχουν (55,00 mL) × (0,0500 mmol/mL) = 2,75 mmol NaOH, τα οποία είναι περισσότερα από τα 2,50 mmol HF. Ως αποτέλεσμα, καταναλώνεται όλο το HF, ενώ περισσεύουν (2,75 – 2,50) = 0,25 mmol NaOH. Τα mmol αυτά βρίσκονται σε όγκο (25,0 + 55,0) = 80,0 mL οπότε:

			[image: ]

			pOH= –log(3,1 × 10–3) = 2,51 και pH = 14,00 – pOH ⇒ pH=11,49

			ε) Από την εξίσωση Henderson-Hasselbach 

			[image: ]

			παρατηρούμε ότι το pH ισούται με την pKa όταν οι συγκεντρώσεις [F–] και [HF] εξισωθούν. Αυτό συμβαίνει πάντα όταν έχουμε προσθέσει τη μισή ποσότητα βάσης που απαιτείται για την πλήρη εξουδετέρωση. Τότε οι δύο συγκεντρώσεις εξισώνονται. Στην περίπτωσή μας αυτό θα συμβεί όταν έχουμε προσθέσει 25,0 mL NaOH. Αν μετρήσουμε το pH τότε αμέσως θα γνωρίζουμε την Ka.

			Άσκηση 9.2

			Ποιο είναι το pH στο ισοδύναμο σημείο όταν πραγματοποιείται ογκομέτρηση υδατικού διαλύματος CH3COOH 0,10 M με υδατικό διάλυμα ΝaΟΗ 0,10 Μ

			Απάντηση: Η αντίδραση που γίνεται είναι:

			CH3COOH(aq) + NaOH(aq) → CH3COONa(aq) + H2O(ℓ)

			1 mol CH3COOH αντιδρά με 1 mol NaOH και παράγει 1 mol CH3COONa και στο ισοδύναμο σημείο έχει εξουδετερωθεί όλο το CH3COOH. Επειδή τα διαλύματα οξέος και βάσεως είναι ίδιας γραμμομοριακής συγκέντρωσης χρειάζεται η προσθήκη ίσου όγκου βάσης για την εξουδετέρωση. Ο όγκος λοιπόν διπλασιάζεται με αποτέλεσμα η συγκέντρωση να γίνεται η μισή. Άρα το CH3COONa που προέρχεται από την εξουδετέρωση θα έχει συγκέντρωση 0,050Μ. Επειδή είναι άλας ασθενούς οξέος με ισχυρή βάση το ανιόν υδρολύεται. H εξίσωση της υδρόλυσης και η σταθερά Κh είναι:

			CH3CΟΟ−(aq) + Η2Ο(ℓ) [image: ] CH3COOH(aq) + OH−(aq) με 

			[image: ]

			Έστω x η συγκέντρωση [CH3CΟΟ−] που υδρολύεται στο διάλυμα και έχουμε:

			 ……………………………[image: ].

			Αντικαθιστούμε τις συγκεντρώσεις στην έκφραση της Κh και κάνοντας την προσέγγιση 0,050 − x ≅ 0,050, επειδή η Κh είναι πολύ μικρή, έχουμε:

			[image: ]= 5,3 × 10−6

			Άρα, [ΟΗ−] = 5,3 × 10−6 M ⇒ pOH = −log[OH−] = 5,28 ⇒ pH = 14 − pOH = 8,72

			Άσκηση 9.3 

			Σε διάλυμα το οποίο περιέχει 1,0 × 10–2 M AgNO3 και 2,0 × 10–2 Μ Pb(NO3)2 προστίθεται, υπό ανάδευση, στερεό NaCl. Δεχόμενοι ότι κατά την προσθήκη NaCl δεν μεταβάλλεται ο όγκος του διαλύματος, πόση θα πρέπει να γίνει η συγκέντρωση του NaCl για να αρχίσει η καθίζηση του PbCl2 και πόση για να αρχίσει η καθίζηση του AgCl; Ποιο από τα δύο άλατα θα καταβυθισθεί πρώτο; 

			Απάντηση: Η εξίσωση ισορροπίας και η Κsp για την καθίζηση του AgCl και του PbCl2 είναι:

			AgCl(s) [image: ] Ag+(aq) + Cl–(aq) με Κsp = [Ag+][Cl–] = 1,2 × 10−10

			PbCl2(s) [image: ] Pb2+(aq) + 2 Cl–(aq) με Κsp = [Pb2+][Cl–]2 = 1,6 × 10−5

			Η καθίζηση των αλάτων αρχίζει, όταν για το γινόμενο των ιόντων Q ισχύει Q > Κsp, οπότε:

			AgCl: Q = [Ag+][Cl–] = (1,0 × 10–2) × [Cl–] > 1,2 × 10−10 ⇒ [Cl–] > 1,2 × 10−8 M 

			PbCl2: Q = [Pb2+][Cl–]2 = (2,0 × 10–2) × [Cl–]2 > 1,6 × 10−5 ⇒ [Cl–]2 > 8,0 × 10−4 ⇒ [Cl–] > 2,8 × 10−2 M 

			Επειδή το NaCl, ως ισχυρός ηλεκτρολύτης, διίσταται πλήρως στο νερό και επειδή 1 τυπική μονάδα ΝaCl παρέχει 1 ιόν Cl–, οι παραπάνω συγκεντρώσεις Cl– είναι και οι ζητούμενες συγκεντρώσεις NaCl.

			Εξάλλου, αφού 1,2 × 10−8 M < 2,8 × 10−2 M, κατά τη σταδιακή προσθήκη NaCl στο διάλυμα, το AgCl θα καταβυθισθεί πριν από το PbCl2.

			Άσκηση 9.4 

			Η μέγιστη επιτρεπόμενη συγκέντρωση ιόντων μολύβδου(II) (Pb2+) στο πόσιμο νερό είναι 5 μg/L. Προβλέψτε αν το νερό μίας γεώτρησης είναι πόσιμο όταν είναι γνωστό ότι η υπόγεια δεξαμενή βρίσκεται σε επαφή με ορυκτό PbSO4. 

			Η σταθερά γινομένου διαλυτότητας του PbSO4 είναι 1,6 × 10–8.

			Απάντηση: H εξίσωση ισορροπίας και η Κsp του PbSO4 είναι

			PbSO4(s) [image: ] Pb2+(aq) + SO42–(aq) Κsp = [Pb2+][SO42–] = 1,6× 10−8

			Παρατηρούμε ότι για κάθε mole PbSO4 που διαλύεται, εμφανίζονται στο διάλυμα ένα mole ιόντων Pb2+ και ένα mole ιόντων SO42–. Επομένως, αν η γραμμομοριακή διαλυτότητα του PbSO4 είναι s τότε [Pb2+] = s και [SO42–] = s δηλαδή s × s = 1,6 × 10−8 ⇒ s2 = 1,6 × 10−8 ⇒ s = 1,3 × 10−4 M.

			1 mol Pb2+ αντιστοιχεί σε μάζα ίση με 207,2 g ⇒ s = 1,3 × 10−4 mol L–1 × 207,2 g mol–1 = 2,7 × 10−2 g L–1 

			Επειδή 2,7 × 10−2 g L–1 >> 5× 10−6g L–1, το νερό δεν είναι πόσιμο.

			Άσκηση 9.5 

			Αναφέρατε τις διαφορές που παρουσιάζει ογκομέτρηση (Ι) HClO4 με KOH και (ΙΙ) CH3COOH με KOH, όσον αφορά στα παρακάτω σημεία:

			α) Όγκος του διαλύματος της βάσεως που απαιτείται για να φθάσουμε στο ισοδύναμο σημείο.

			β) pH στα αρχικά στάδια της ογκομέτρησης.

			γ) pH στο ισοδύναμο σημείο.

			δ) pH μετά την προσθήκη μικρής περίσσειας βάσεως.

			Σημείωση: Και στις δύο περιπτώσεις (Ι) και (ΙΙ) ξεκινάμε με 50,0 mL διαλύματος οξέος συγκέντρωσης 0,010 Μ (ίδια ποσότητα οξέος).

			Απάντηση: Βλέπουμε ότι στην περίπτωση (Ι) έχουμε ογκομέτρηση ισχυρού οξέος (HClO4) με ισχυρή βάση (ΚΟΗ), ενώ στη (ΙΙ) ογκομέτρηση ασθενούς οξέος (CH3COOH) με ισχυρή βάση.

			α) Η ποσότητα της βάσεως που απαιτείται για να φθάσουμε στο ισοδύναμο σημείο εξαρτάται μόνο από την αρχική ποσότητα του οξέος ⇒ ο απαιτούμενος όγκος βάσεως είναι ίδιος στα (Ι) και (ΙΙ).

			β) Το CH3COOH είναι ασθενές οξύ και έτσι δεν διίσταται πλήρως σε Η+ και CH3COO–, (σε αντίθεση με το HClO4, το οποίο, ως ισχυρό οξύ, διΐσταται πλήρως σε Η+ και ClO4–) ⇒ μικρότερη αρχική συγκέντρωση Η+ στο (ΙΙ) ⇒ μεγαλύτερο pH στο (ΙΙ).

			γ) Στο ισοδύναμο σημείο, όλο το οξύ έχει μετατραπεί σε άλας. Το άλας στο (Ι), KClO4, δεν υδρολύεται, διότι προέρχεται από ισχυρό οξύ και ισχυρή βάση ⇒ pH =7 στο (Ι).

			Το άλας στο (ΙΙ), CH3COOK, υδρολύεται, διότι προέρχεται από ασθενές οξύ και ισχυρή βάση:

			CH3COO–(aq) + H2O(ℓ) [image: ] CH3COOH(aq) + OH–(aq) ⇒ pH >7 στο (ΙΙ)

			δ) Μετά το ισοδύναμο σημείο, το pH καθορίζεται από τη βάση και επειδή χρησιμοποιείται ισχυρή βάση ⇒ pH ίδιο στα (Ι) και (ΙΙ).

			Άσκηση 9.6 

			Η πρόταση «Όταν σε διάλυμα PbCrO4 διαλύσουμε στερεό K2CrO4, παρατηρείται αύξηση της διαλυτότητας» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Λάθος. Η παρουσία κοινού ιόντος μειώνει τη διαλυτότητα μίας ένωσης.

			Άσκηση 9.7 

			Περιγράψτε τι θα συμβεί, γράφοντας και τις ισοσταθμισμένες εξισώσεις των αντιδράσεων που πραγματοποιούνται, αν σε διάλυμα Ag+ προσθέσω κατά σειρά

			α) HCl,

			β) ΝΗ3,

			γ) ΗΝΟ3.

			Απάντηση: Με την προσθήκη HCl σε διάλυμα Ag+ σχηματίζεται λευκό ίζημα AgCl. 

			Ag+(aq) + Cl–(aq) [image: ] ΑgCl(s)

			Το ίζημα αυτό διαλυτοποιείται με την προσθήκη ΝΗ3. Η διάλυση του ιζήματος περιγράφεται από την εξίσωση:

			ΑgCl(s) + 2 ΝΗ3(aq) [image: ] Ag(ΝΗ3)2+(aq) + Cl–(aq)

			Τέλος με την προσθήκη ΗΝΟ3 επανακαταβυθίζεται το ίζημα AgCl, αφού το νιτρικό οξύ εξουδετερώνει την αμμωνία

			Ag(ΝΗ3)2+(aq) + Cl–(aq) + 2ΗΝΟ3(aq) [image: ] ΑgCl(s) + 2ΝΗ4+(aq) + 2ΝΟ3–(aq)

			Άσκηση 9.8 

			Γράψτε τις ισοσταθμισμένες εξισώσεις σε «μοριακή» και ιοντική μορφή της αντίδρασης που πραγματοποιείται αν αναμείξω διάλυμα Na2CO3(aq) με διάλυμα AgNO3(aq).

			Απάντηση: Τα άλατα Na2CO3(aq) με διάλυμα AgNO3(aq) είναι ευδιάλυτα άλατα και άρα στο διάλυμα βρίσκονται με τη μορφή ιόντων: 

			Na2CO3(aq) [image: ] 2 Νa+(aq) + CΟ32–(aq) 

			AgNO3(aq) [image: ] Ag+(aq) + ΝΟ3–(aq) 

			Με την ανάμειξη καταβυθίζεται ίζημα Αg2CO3 

			Ιοντική αντίδραση: 2 Ag+(aq) + CΟ32–(aq) [image: ] Ag2CO3(s) 

			Μοριακή αντίδραση: Na2CO3(aq) + 2 AgNO3(aq) [image: ] 2 ΝaΝΟ3(aq) + Ag2CΟ3(s) 

			Άσκηση 9.9 

			(Ι) Ζυγίζονται 1,253 γραμμάρια άνυδρου Na2CO3. Η ποσότητα του Na2CO3 μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 250 mL, προστίθενται 100 mL απεσταγμένου νερού και η φιάλη αναδεύεται μέχρι πλήρους διαλυτοποίησης του στερεού. Το διάλυμα αραιώνεται μέχρι τη χαραγή.

			(ΙΙ) Σε ογκομετρική φιάλη των 500 mL μεταφέρονται 5 mL πυκνού HCl και το διάλυμα αραιώνεται μέχρι τη χαραγή. 

			(ΙΙΙ) Σε κωνική φιάλη των 250 mL μεταφέρονται 25 mL από το διάλυμα του ανθρακικού νατρίου και προστίθενται 2 σταγόνες δείκτη ηλιανθίνης. Η προχοΐδα γεμίζεται με το διάλυμα του HCl και ακολουθεί ογκομέτρηση μέχρι την αλλαγή του χρώματος του διαλύματος από κίτρινο σε ερυθρό.

			Υπολογίστε:

			α) Τη γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος Na2CO3 που παρασκευάσατε.

			β) Τη γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος HCl που παρασκευάσατε δεχόμενοι ότι η συγκέντρωση του HCl στο πυκνό διάλυμα είναι 12,4 Μ.

			γ) Πόσα mL HCl απαιτούνται για το τελικό σημείο της ογκομέτρησης;

			δ) Αν στο πείραμά σας το τελικό σημείο επιτεύχθηκε με κατανάλωση 21,3 mL HCl ποια είναι η ακριβής συγκέντρωση του πυκνού διαλύματος HCl;

			Απάντηση: α) Για να υπολογίσουμε τη γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος Na2CO3, εκτός από τη μάζα (1,253 g) χρειαζόμαστε τη γραμμομοριακή μάζα Mr (105,99 g mol–1) και τον όγκο του διαλύματος (250 mL) 

			[image: ]

			β) Η γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος HCl προκύπτει από τον νόμο της αραίωσης: 

			Cαρ × Vαρ = Cπ × Vπ

			όπου Cαρ η ζητούμενη συγκέντρωση, Vαρ = 500 mL Cπ = 12,4 M και Vπ= 5 mL. Άρα, 

			[image: ]

			γ) Τα mL HCl που απαιτούνται για την αλλαγή χρώματος υπολογίζονται είτε από τη σχέση 

			Cοξ × Vοξ = 2 Cβ × Vβ

			Αφού η αντίδραση εξουδετέρωσης είναι:

			CO32– + 2 H+ → CΟ2 + H2Ο

			και τα moles του οξέος είναι τα διπλάσια από τα moles της βάσης. 

			[image: ]

			δ) Αν η κατανάλωση του HCl ήταν 21,3 mL τότε, κάνοντας την αντίστροφη πορεία έχουμε 

			[image: ]

			Αυτή είναι η συγκέντρωση του αραιού διαλύματος HCl. Η συγκέντρωση του πυκνού διαλύματος προκύπτει πάλι από τη σχέση της αραίωσης, με παρόμοιο τρόπο με αυτό του (β)

			Cαρ × Vαρ = Cπ × Vπ

			Όπου Cπ η ζητούμενη συγκέντρωση, Vαρ = 500 mL Cαρ = 0,111 M και Vπ= 5 mL. Άρα, 

			[image: ]

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 9.10 

			Η πρόταση «Η διαλυτότητα του Ag2CrO4(s) αυξάνεται σε διαλύματα ΝΗ3» είναι σωστή ή λάθος;

			Άσκηση 9.11 

			Υπολογίστε αν η διαλυτότητα του ανθρακικού βαρίου (Κsp = 5,1 × 10–9) είναι μικρότερη από τη διαλυτότητα του ιωδιδίου του μολύβδου(ΙΙ) (Κsp = 7,1 × 10–9).

			Άσκηση 9.12 

			Ένα διάλυμα CH3COOH (pKa = 4,75) συγκέντρωσης 0,1 Μ και όγκου 50 mL ογκομετρείται με διάλυμα NaOH συγκέντρωσης 0,1 M.
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			Κεφάλαιο 10 
Βασικές Αρχές Οξειδοαναγωγής

			Σύνοψη

			Οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής περιλαμβάνουν όλες τις αντιδράσεις στις οποίες υπάρχει μετακίνηση ηλεκτρονίων. Οι αντιδράσεις αυτές είναι το άθροισμα δυο επιμέρους ημιαντιδράσεων: της ημιαντίδρασης οξείδωσης και της ημιαντίδρασης αναγωγής. Στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις παρατηρείται μεταβολή του αριθμού οξείδωσης ο οποίος είναι το πραγματικό φορτίο που εμφανίζει ένα ιόν ή υποθετικό φορτίο που εμφανίζει ένα άτομο όταν το ζεύγος ηλεκτρονίων του δεσμού ανήκει εξολοκλήρου στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο. Μέτρο της αναγωγικής ισχύος ενός συστήματος είναι το πρότυπο δυναμικό αναγωγής. Όσο πιο αρνητικό είναι τόσο ισχυρότερο αναγωγικό είναι η ένωση που εξετάζουμε, δηλαδή έχει μεγαλύτερη τάση να δεχθεί ηλεκτρόνια.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Διαλύματα (Κεφάλαιο 5), Χημικές αντιδράσεις (Κεφάλαιο 8), Ισοστάθμιση χημικών εξισώσεων (Παράγραφος 8.2.1) Χημική ισορροπία (Παράγραφος 8.4).

			10.1 Οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 

			Ο όρος οξειδοαναγωγή περιγράφει όλες τις χημικές αντιδράσεις κατά τις οποίες τα άτομα των στοιχείων που συμμετέχουν σε αυτές αλλάζουν αριθμό οξείδωσης (α.ο.). Αυτό σημαίνει ότι στις συγκεκριμένες αντιδράσεις συμβαίνει μετακίνηση ηλεκτρονίων. Αρχικά θεωρήθηκε ότι υπήρχαν αντιδράσεις οξείδωσης και αντιδράσεις αναγωγής. Ως αντίδραση οξείδωσης θεωρείτο η αποβολή ηλεκτρονίων, ενώ ως αναγωγή η πρόσληψη ηλεκτρονίων. Όπως όμως εύκολα μπορεί να γίνει αντιληπτό δεν μπορεί να υπάρξει αντίδραση οξείδωσης χωρίς ταυτόχρονα αντίδραση αναγωγής αφού τα ηλεκτρόνια που θα ελευθερωθούν από το ένα σώμα θα προσληφθούν από το άλλο, το οποίο και θα αναχθεί. Οι οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν:

			
					αντιδράσεις σύνθεσης, παράδειγμα 4 Fe + 3O2 → 2 Fe2O3

					αντιδράσεις διάσπασης, παράδειγμα 2 KClO3 → 2 KCl + 3 O2

					απλής αντικατάστασης, παράδειγμα Zn + CuSO4 → ZnSO4 + Cu

			

			Στον Πίνακα 10.1 συγκρίνονται η οξείδωση και αναγωγή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Οξείδωση

						
							
							Αναγωγή

						
					

					
							
							πρόσληψη οξυγόνου

							αποβολή υδρογόνου

							αποβολή ηλεκτρονίων

							Αύξηση του α.ο.

						
							
							αποβολή οξυγόνου

							πρόσληψη υδρογόνου

							πρόσληψη ηλεκτρονίων

							Μείωση του α.ο.

						
					

				
			

			Πίνακας 10.1 Σύγκριση οξείδωσης και αναγωγής.

			Μία αντίδραση οξειδοαναγωγής είναι το άθροισμα δύο επιμέρους ημιαντιδράσεων:

			της Ημιαντιδράσης Οξείδωσης κατά την οποία συμβαίνει απώλεια e– από μία οντότητα οπότε συμβαίνει αύξηση του α.ο.

			της Ημιαντιδράσης Αναγωγής κατά την οποία συμβαίνει πρόσληψη e– από μία οντότητα οπότε συμβαίνει αύξηση του α.ο.

			Ας δούμε λίγο πιο αναλυτικά την αντίδραση

			Fe(s) + Cu2+(aq) → Fe2+(aq) + Cu(s)

			Η αντίδραση αυτή είναι μία αντίδραση οξειδοαναγωγής στην οποία ο μεταλλικός σίδηρος οξειδώνεται προς ιόντα Fe2+ ενώ τα ιόντα Cu2+ ανάγονται σε μεταλλικό χαλκό.

			[image: Σχήμα 10_1.png]

			Σχήμα 10.1 Η αντίδραση οξειδοαναγωγής Fe(s) + Cu2+(aq) → Fe2+(aq) + Cu(s)

			Σε μία αντίδραση οξειδοαναγωγής διακρίνουμε το οξειδωτικό και το αναγωγικό μέσο. 

			Το οξειδωτικό προκαλεί οξείδωση και το ίδιο ανάγεται, ενώ αντίθετα, το αναγωγικό προκαλεί αναγωγή και το ίδιο οξειδώνεται.

			[image: Σχήμα 10_2.png]

			Σχήμα 10.2 Η αντίδραση οξειδοαναγωγής Mg + Cl2 → MgCl2

			Παράδειγμα 10.1

			Στην αντίδραση Fe + S → FeS ποιο είναι το οξειδωτικό και ποιο το αναγωγικό σώμα; 

			Απάντηση

			O Fe οξειδώνεται και προκαλεί αναγωγή του S, άρα είναι αναγωγικό σώμα.

			Το S ανάγεται και προκαλεί οξείδωση του Fe, άρα είναι οξειδωτικό σώμα.

			Μερικές από τις πλέον συνηθισμένες οξειδωτικές και αναγωγικές ενώσεις παρουσιάζονται στον Πίνακα 10.2.
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							Αναγωγικές Ενώσεις

						
					

					
							
							ΚΜnO4 (ανάγεται σε Μn2+ σε όξινα διαλύματα)
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							K2Cr2O7 (ανάγεται σε Cr3+ σε όξινα διαλύματα)

						
							
							C (οξειδώνεται σε CO ή CΟ2)

						
					

					
							
							I2 (ανάγεται σε I–)

						
							
							H2O2 (οξειδώνεται σε H+ + O2)

						
					

					
							
							ΗΝΟ3 πυκνό (ανάγεται σε NO2)

						
							
							H2S (οξειδώνεται σε S)

						
					

					
							
							ΗΝΟ3 αραιό (ανάγεται σε NO)

						
							
							Να2SO3 (οξειδώνεται σε Na2SO4)

						
					

					
							
							KIO3 (ανάγεται σε I–)

						
							
							Νa2S2O3 (οξειδώνεται σε Na2S4O6)

						
					

					
							
							Άλατα μετάλλων που το μέταλλο είναι σε μεγαλύτερη οξειδωτική βαθμίδα π.χ.

							 FeCl3 (ανάγεται σε FeCl2)

							SnCl4 (ανάγεται σε SnCl2)

						
							
							Άλατα μετάλλων που το μέταλλο είναι σε μικρότερη οξειδωτική βαθμίδα π.χ. 

							FeCl2 (οξειδώνεται σε FeCl3)

							 CuCl (οξειδώνεται σε CuCl2)

						
					

				
			

			Πίνακας 10.2 Συνήθεις οξειδωτικές και αναγωγικές ουσίες.

			10.2 Αριθμός οξείδωσης

			Όπως αναφέρθηκε χαρακτηριστικό των οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων είναι ότι μεταβάλλεται ο αριθμός οξείδωσης κάποιων ατόμων που συμμετέχουν στην αντίδραση. Ως αριθμός οξείδωσης, (α.ο.) ορίζεται το φαινομενικό φορτίο που αποκτά ένα άτομο αν τα ηλεκτρόνια του δεσμού αποδοθούν στο πιο ηλεκτραρνητικό άτομο.

			Για να υπολογίζουμε εύκολα και γρήγορα τον αριθμό οξείδωσης κάθε ατόμου σε μία χημική εξίσωση ακολουθούμε τους εξής κανόνες: 

			
					Το άθροισμα των αριθμών οξείδωσης σε μία ένωση ισούται με 0, ενώ σε ένα πολυατομικό ιόν με το φορτίο του ιόντος.

					Ο αριθμός οξείδωσης ενός στοιχείου είναι 0.

					Ο αριθμός οξείδωσης ενός μονοατομικού ιόντος είναι το φορτίο του ιόντος.

					Το υδρογόνο (H) στις ενώσεις του έχει αριθμό οξείδωσης +1.

					Το φθόριο (F) στις ενώσεις του έχει αριθμό οξείδωσης – 1.

					Το οξυγόνο (Ο) στις ενώσεις του έχει αριθμό οξείδωσης – 2.

					 Σε ενώσεις αμετάλλων το πιο ηλεκτραρνητικό στοιχείο έχει αρνητικό α.ο.

			

			Οι κανόνες αυτοί ισχύουν με σειρά προτεραιότητας. Όσο πιο πάνω βρίσκεται ένας κανόνας, τόσο πιο ισχυρός είναι. Αν δύο κανόνες έρχονται σε αντίθεση μεταξύ τους τότε υπερτερεί ο πιο πάνω κανόνας. Αυτό φαίνεται πολύ εύκολα στην ένωση ΝaH. Η ένωση αυτή αποτελείται από τα ιόντα Na+ και H–. Ο κανόνας 3 προβλέπει ότι ο αριθμός οξείδωσης για το Na είναι + 1 και για το Η –1. Ο κανόνας 4 όμως προβλέπει ότι το υδρογόνο στις ενώσεις του έχει αριθμό οξείδωσης +1. Επειδή όμως ο κανόνας 3 προηγείται από τον κανόνα 4 υπερτερεί, οπότε ο α.ο. του Η είναι –1.

			Παράδειγμα 10.2 

			Ποιος είναι ο αριθμός οξείδωσης του α) Mn στην ένωση ΚMnO4 και β) S στο SO42–;

			Απάντηση

			α) Ο α.ο. του Κ είναι +1, ο α.ο. του Ο είναι –2. Το αλγεβρικό άθροισμα των α.ο. είναι ίσο με 0 αφού το ΚMnO4 είναι ουδέτερη ένωση. Άρα (+1) + x + 4(–2)=0 οπότε ο α.ο. του Mn είναι x = +7. 

			β) α.ο. Ο = –2. Το αλγεβρικό άθροισμα των α.ο. πρέπει να είναι ίσο με το φορτίο του ιόντος (–2) Άρα x + 4(–2) = –2 οπότε ο α.ο. του S είναι x = +6.

			Όπως αναφέρθηκε οξειδοαναγωγικές είναι οι αντιδράσεις που συνοδεύονται από αλλαγή του α.ο. Ο υπολογισμός του α.ο. ενός ατόμου σε μία ένωση επιτρέπει να υπολογιστεί και η μεταβολή του α.ο. του στοιχείου σε μία οξειδοαναγωγική αντίδραση. 

			Παράδειγμα 10.3

			Να βρεθεί η μεταβολή του α.ο. του Fe και του S στην αντίδραση Fe + S → FeS.

			Απάντηση

			Ο σίδηρος οξειδώνεται από ελεύθερο Fe με α.ο. = 0 σε Fe2+ με ΑΟ=+2. Άρα η μεταβολή του α.ο. του σιδήρου είναι +2.

			Το θείο ανάγεται από ελεύθερο S με α.ο. = 0 σε S2– με ΑΟ = –2. Άρα η μεταβολή του α.ο. του S είναι –2. 

			Παρατήρηση: Διαπιστώνεται ότι η μεταβολή του α.ο. ισούται με τον αριθμό ηλεκτρονίων που αποβάλλονται ή προσλαμβάνονται.

			10.3 Πρότυπα Δυναμικά αναγωγής

			Πρότυπο δυναμικό αναγωγής Εο είναι το δυναμικό (κάτω από πρότυπες συνθήκες) που εμφανίζει η κάθοδος σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο. (Κάθοδος σε ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο γίνεται αναγωγή). Είναι μέτρο της τάσης που δείχνει μία οξειδωμένη οντότητα να αναχθεί (δηλαδή να δράσει ως οξειδωτικό) προσλαμβάνοντας ηλεκτρόνια.

			Όσο μικρότερο (πιο αρνητικό) είναι το Εο μίας ουσίας τόσο πιο ισχυρή αναγωγική ουσία είναι αυτή. Στον Πίνακα 10.3 παρουσιάζονται τα πρότυπα δυναμικά αναγωγής για μερικά από τα πιο συνηθισμένα συστήματα. Όλες οι ημιαντιδράσεις έχουν γραφεί ως αναγωγές, δηλαδή η οξειδωμένη μορφή προσλαμβάνει ηλεκτρόνια και μετατρέπεται στην ανηγμένη μορφή. Όσο πιο υψηλά βρίσκεται μία ανηγμένη μορφή τόσο πιο αρνητικό είναι το πρότυπο δυναμικό αναγωγής και τόσο πιο ισχυρό αναγωγικό σώμα είναι. Αντίθετα, όσο πιο χαμηλά (και αριστερά) βρίσκεται μία ουσία, τόσο πιο ισχυρό οξειδωτικό είναι και κατά συνέπεια το πρότυπο δυναμικό αναγωγής της είναι τόσο πιο θετικό.

			[image: ]

			Πίνακας 10.3 Πρότυπα δυναμικά αναγωγής για συνήθη αναγωγικά συστήματα

			Στον Πίνακα 10.3 οι ημιαντιδράσεις είναι όλες γραμμένες ως αναγωγές (πρόσληψη ηλεκτρονίων) και από το πιο αρνητικό δυναμικό προς το πιο θετικό. Αυτό σημαίνει ότι το Li(s) είναι η ανηγμένη μορφή και αφού βρίσκεται πρώτο στη σειρά είναι το πιο ισχυρό αναγωγικό. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μπορεί αυθόρμητα να ανάγει όλες τις οξειδωμένες μορφές των ενώσεων που βρίσκονται κάτω από αυτό. Με την ίδια λογική όσο πιο κάτω και αριστερά βρίσκεται η οξειδωμένη μορφή τόσο πιο ισχυρό οξειδωτικό είναι και μπορεί να οξειδώσει κάθε ανηγμένη μορφή ένωσης που βρίσκεται πάνω από αυτό. Με βάση τον Πίνακα 10.3 το πιο ισχυρό οξειδωτικό είναι το F2.

			Σε μία οξειδοαναγωγική αντίδραση το δυναμικό της είναι το άθροισμα των δυναμικών των δύο επιμέρους ημιαντιδράσεων. Μπορούμε να γράψουμε ότι:

			Εοcell = Εοοξειδ + Εοαναγ και Εοοξειδ = – Εοαναγ

			δηλαδή όταν αντιστρέφουμε μία ημιαντίδραση πρέπει να αντιστρέψουμε και το πρόσημο του δυναμικού της. Αν προσθέσουμε για μία αντίδραση οξειδοαναγωγής τα δύο δυναμικά και το αποτέλεσμα είναι θετικό η αντίδραση γίνεται αυθόρμητα. Αντίθετα αν το αποτέλεσμα είναι αρνητικό τότε η αντίδραση δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί αυθόρμητα και για την πραγματοποίησή της απαιτείται να προσφέρουμε ηλεκτρική ενέργεια τουλάχιστον ίση με τη διαφορά δυναμικού που υπολογίσαμε.

			Παράδειγμα 10.4

			Η αντίδραση οξειδοαναγωγής

			Cu2+(aq)+ 2I–(aq)→ Cu(s) +I2(s)

			μπορεί να πραγματοποιηθεί αυθόρμητα ή όχι;

			Απάντηση

			Η απάντηση μπορεί να δοθεί με σύγκριση των Πρότυπων δυναμικών αναγωγής. Από τον πίνακα μπορούμε να βρούμε τα δυναμικά αναγωγής

			Cu2+(aq) + 2e– → Cu(s) με Eo = 0,34 V

			I2(s) + 2e– → 2I–(aq) με Eo = +0,54 V

			Η δεύτερη ημιαντίδραση πρέπει να αντιστραφεί. Σε αυτή την περίπτωση αντιστρέφεται και το πρόσημο του Eo

			2I–(aq) → I2(s) + 2e– με Ε = – Eo = –(+0,54) V.

			Προσθέτοντας κατά μέλη παράγεται η χημική εξίσωση που μας ζητείται. Το αποτέλεσμα σχετικά με το δυναμικό είναι Εοcell = 0,34 V + (–0,54) V = –0,2 V και η συγκεκριμένη αντίδραση δεν μπορεί να πραγματοποιηθεί αυθόρμητα.

			10.4 Ισοστάθμιση οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων

			Οι οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις είναι πολύπλοκες. Αυτό δημιουργεί δυσκολία στην ισοστάθμισή τους. Ακολουθώντας όμως τα παρακάτω βήματα μπορούμε να απλοποιήσουμε σημαντικά τη διαδικασία ισοστάθμισης.

			Τα βήματα αυτά είναι:

			1. Ποιο είδος ανάγεται και ποιο οξειδώνεται και σε ποια είδη μετατρέπονται;

			Είναι απαραίτητο να βρούμε ποιο είναι το είδους που ανάγεται και ποιο αυτό που οξειδώνεται. Μόλις τα εντοπίσουμε τότε τα χωρίζουμε, γράφοντας τις δύο ημιαντιδράσεις, την ημιαντίδραση αναγωγής και την ημιαντίδραση οξείδωσης χωριστά και τις συμπληρώνουμε με τα είδη που παράγονται.

			2. Ισοστάθμιση ημιαντιδράσεων.

			Συμπληρώνουμε τις δύο ημιαντιδράσεις που έχουμε γράψει στο προηγούμενο βήμα προσθέτοντας κατάλληλους συντελεστές και τον απαραίτητο αριθμό μορίων Η2Ο προκειμένου να ισοσταθμίσουμε τυχόν άτομα Ο που υπάρχουν στις ημιαντιδράσεις. Στη συνέχεια προσθέτουμε τα H+ για να ισοσταθμίσουμε τα άτομα Η. Τέλος, προσθέτουμε τα αντίστοιχα ηλεκτρόνια που μετακινούνται, για να ισοσταθμίσουμε το φορτίο.

			3. Η αντίδραση γίνεται σε όξινο ή βασικό περιβάλλον;

			Αν η αντίδραση γίνεται σε όξινο περιβάλλον δεν κάνουμε άλλη κίνηση. Αν όμως γίνεται σε βασικό περιβάλλον εξουδετερώνουμε τα H+ που περισσεύουν με κατάλληλο αριθμό ΟΗ–. Εξισώνουμε τον αριθμό ηλεκτρονίων στις δύο ημιαντιδράσεις και προσθέτουμε κατά μέλη.

			Με αυτόν τον τρόπο έχουμε ισοσταθμίσει τη χημική εξίσωση που περιγράφει την αντίδραση οξειδοαναγωγής.

			Παράδειγμα 10.5

			Ισοσταθμίστε την αντίδραση οξειδοαναγωγής

			Fe2+(aq)+Cr2O72–(aq) → Fe3+(aq)+Cr3+(aq)

			η οποία λαμβάνει χώρα σε όξινο περιβάλλον.

			Απάντηση

			Θα ακολουθηθούν τα βήματα που αναφέρθηκαν προηγουμένως. 

			1. Αρχικά θα βρούμε τις ενώσεις που ανάγονται και οξειδώνονται.

			Αυτές είναι το Fe2+(aq) το οποίο οξειδώνεται και το Cr2O72–(aq) το οποίο ανάγεται. Χωρίζουμε τα είδη στις δύο ημιαντιδράσεις

			ημιαντίδραση οξείδωσης: Fe2+(aq) → Fe3+(aq) 

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) → Cr3+(aq) 

			2. Γράφουμε τα προϊόντα των ημιαντιδράσεων και ισοσταθμίζουμε τις ημιαντιδράσεις.

			ημιαντίδραση οξείδωσης: Fe2+(aq) → Fe3+(aq) + e– 

			Ισοσταθμισμένη ημιαντίδραση οξείδωσης

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) → Cr3+(aq) 

			Προσθέτουμε συντελεστή 2 στο Cr και 7 μόρια Η2Ο στο β’ μέλος της ημιαντίδρασης, προκειμένου να ισοσταθμίσουμε τα άτομα Cr και Ο.

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) → 2Cr3+(aq) + 7 Η2Ο(Ɩ) 

			Στη συνέχεια προσθέτουμε 14 Η+ στο α’ μέλος της ημιαντίδρασης για να ισοσταθμίσουμε τα άτομα Η. 

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) + 14 Η+(aq) → 2Cr3+(aq) + 7 Η2Ο(Ɩ) 

			Τώρα προσθέτουμε τον κατάλληλο αριθμό e– για να ισοσταθμίσουμε και τα φορτία

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) + 14 Η+(aq) + 6 e– → 2Cr3+(aq) + 7 Η2Ο(Ɩ) 

			Ισοσταθμισμένη ημιαντίδραση αναγωγής

			3. Επειδή η αντίδραση γίνεται σε όξινο περιβάλλον δεν κάνουμε κάποια άλλη ενέργεια.

			Καταλήξαμε στις δύο ισοσταθμισμένες ημιαντιδράσεις:

			ημιαντίδραση οξείδωσης: Fe2+(aq) → Fe3+(aq) + e– 

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) + 14 Η+(aq) + 6 e– → 2Cr3+(aq) + 7 Η2Ο(Ɩ) 

			Πολλαπλασιάζουμε την 1η με 6 προκειμένου να έχουμε ίσο αριθμό e– που μετακινούνται και προσθέτουμε κατά μέλη. Τα ηλεκτρόνια θα διαγραφούν αφού ο αριθμός τους είναι ίδιος σε κάθε μέλος της χημικής εξίσωσης.

			ημιαντίδραση οξείδωσης: 6Fe2+(aq) → 6Fe3+(aq) +6 e– 

			ημιαντίδραση αναγωγής: Cr2O72–(aq) + 14 Η+(aq) + 6 e– → 2Cr3+(aq) + 7 Η2Ο(Ɩ) 

			Συνολική Αντίδραση 

			6Fe2+(aq) + Cr2O72–(aq) + 14 Η+(aq) → 6Fe3+(aq) +2Cr3+(aq) + 7H2O(Ɩ)

			10.5 Γραμμοϊσοδύναμο

			Η χημική εξίσωση του παραδείγματος 10.5 αποδεικνύει την πολυπλοκότητα των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής ως προς τη στοιχειομετρία τους. Παράλληλα, δείχνει ότι συνήθως δεν αντιδρούν με αναλογίες moles 1:1. Όμως εισάγοντας την έννοια «γραμμοϊσοδύναμο» ή «ισοδύναμο βάρος» απλοποιούμε τους αριθμητικούς υπολογισμούς σε αντιδράσεις οξειδοαναγωγής.

			10.5.1 Ορισμός του Γραμμοϊσοδύναμου

			Το Ισοδύναμο βάρος ή γραμμοϊσοδύναμο είναι η μάζα ενός στοιχείου που αντιδρά με 1 mol ηλεκτρονίων. Αν δούμε λοιπόν τον σίδηρο (Fe2+ → Fe3+ +1e–) βλέπουμε ότι για να αντιδράσει με 1 mol ηλεκτρονίων χρειάζεται 1 mol Fe ή 55,847 g όση η γραμμομοριακή του μάζα.

			Αντίθετα για το χρώμιο (Cr2O72– → 2Cr3+ +6 e–) βλέπουμε ότι για να αντιδράσει με 1 mol ηλεκτρονίων χρειάζεται μόνο το 1/6 mol Cr2O72– ή 35,998 g όσο είναι το ένα έκτο της γραμμομοριακής του μάζας).

			Τα προηγούμενα μπορούμε να τα γενικεύσουμε στον ακόλουθο τύπο:

			[image: ]

			Επειδή όμως ο αριθμός των ηλεκτρονίων που ανταλλάσσεται καθορίζει και τη μεταβολή του αριθμού οξείδωσης μπορούμε να γράψουμε:

			[image: ]

			Παράδειγμα 10.6

			Υπολογισμός ισοδύναμου βάρους για το KMnO4

			Απάντηση

			Το pH του διαλύματος επηρεάζει σημαντικά την αντίδραση οξειδοαναγωγής, όταν το οξειδωτικό είναι το KMnO4. Ανάλογα με το pH του διαλύματος το τελικό προϊόν αναγωγής του KMnO4 διαφέρει. 

			Σε ισχυρά αλκαλικά διαλύματα

			MnO4– + e– → MnO42– E° = +0,56V 

			Μεταβολή αριθμού οξείδωσης: 1

			[image: ]

			Ουδέτερα διαλύματα

			MnO4– + 2H2O + 3e– → MnO2 + 4OH– E° = +1,23V 

			Μεταβολή αριθμού οξείδωσης: 3

			[image: ]

			Όξινα διαλύματα 

			MnO4– + 8H+ + 5e– → Mn2+ + 4H2O E° = +1,52V

			Μεταβολή αριθμού οξείδωσης: 5

			[image: ]

			10.5.2 Κανονικότητα (Normality) των διαλυμάτων

			Για να υπολογίσουμε την κανονικότητα ενός διαλύματος πρέπει να γνωρίζουμε σε ποια αντίδραση θα χρησιμοποιηθεί προκειμένου να γνωρίζουμε τη μεταβολή του αριθμού οξείδωσης. Η ποσότητα μίας ουσίας, π.χ. KMnO4, που χρειάζεται να διαλύσουμε για να παρασκευάσουμε το επιθυμητό διάλυμα καθορίζεται από την αντίδραση στην οποία θα χρησιμοποιήσουμε το διάλυμα. Αν το προϊόν της αντίδρασης του KMnO4 είναι το MnO2, τότε η μεταβολή του αριθμού οξείδωσης θα είναι 3 και η απαιτούμενη μάζα KMnO4 που πρέπει να διαλύσουμε σε 1L διαλύματος για να παρασκευάσουμε 1Ν διάλυμα είναι 52,7g. Αν το προϊόν της αντίδρασης είναι το Mn2+, τότε η μεταβολή του αριθμού οξείδωσης θα είναι 5 και η απαιτούμενη μάζα KMnO4 που πρέπει να διαλύσουμε σε 1L διαλύματος για να παρασκευάσουμε 1Ν διάλυμα είναι 31,6g.

			Η συγκέντρωση των διαλυμάτων οξειδωτικών ή αναγωγικών σωμάτων εκφράζεται σε κανονικότητα Ν που είναι τα greq οξειδωτικού ή αναγωγικού που περιέχεται σε 1000 mL διαλύματος. Η κανονικότητα Ν του διαλύματος ενός οξειδωτικού ή αναγωγικού σώματος συνδέεται με τη γραμμομοριακή συγκέντρωση Μ με τη σχέση

			[image: ]

			ή τα greq συνδέονται με τα mol με τη σχέση

			[image: ]

			Στις οξειδοαναγωγικές ογκομετρήσεις ισχύει πάντα ότι στο ισοδύναμο σημείο τα greqs οξειδωτικού ισούνται με τα greqs αναγωγικού.

			[image: ]

			Με τη σχέση αυτή μπορούμε να πραγματοποιήσουμε ογκομετρικές αναλύσεις και να υπολογίσουμε την άγνωστη συγκέντρωση μίας ένωσης, μέσω της μέτρησης του όγκου με την προχοΐδα του πρότυπου διαλύματος που καταναλώνει η γνωστή ποσότητα του προς προσδιορισμού δείγματος.

			Παράδειγμα 10.7

			Πόσα γραμμάρια ΚΜnO4 απαιτούνται για την παρασκευή 500mL διαλύματος ΚΜnO4 0,4Ν; Πόση είναι η γραμμομοριακή συγκέντρωση Μ του διαλύματος;

			Απάντηση

			Αφού η κανονικότητα είναι 0,4 N η μοριακότητα (M) θα είναι M=N / μεταβολή αριθμού οξείδωσης

			δηλαδή M = 0,4/5=0,08 αφού η μεταβολή του αριθμού οξείδωσης είναι 5.

			Άρα η γραμμομοριακή συγκέντρωση του διαλύματος θα είναι 0,08M που σημαίνει ότι:

			Στα 1000 mL περιέχονται 0,08mol ΚΜnO4 

			Στα 500 mL περιέχονται x = 0,04 mol

			Τα 1 mol KMnO4 είναι 0,04 × 158 = 6,32 g KMnO4 (Γραμμομοριακή μάζα Mr KMnO4 =158)

			Άρα απαιτούνται 6,32g ΚΜnO4 που θα διαλυθούν σε 500 mL νερού για να προκύψει διάλυμα 500 mL συγκέντρωσης 0,08 M ή 0,4 N.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 10.1

			Αναφέρετε τρεις οξειδωτικές και τρεις αναγωγικές ενώσεις.

			Απάντηση: Θα πρέπει να είστε έτοιμοι να αναφέρετε αρκετές οξειδωτικές και αναγωγικές ενώσεις μετά τη μελέτη του κεφαλαίου. Ενδεικτικά αναφέρουμε ότι οξειδωτικές ενώσεις είναι: ΚΜnO4, K2Cr2O7, I2, ΗΝΟ3, O2. Επίσης, αναγωγικές ενώσεις είναι: τα μέταλλα, C, H2, H2O2, H2S. Συμβουλευτείτε τους Πίνακες 10.2 και 10.3.

			Άσκηση 10.2

			Συμπληρώστε τα κενά στις ακόλουθες φράσεις, επιλέγοντας τη σωστή λέξη από αυτές που δίνονται στην παρένθεση:

			α) Τα μέταλλα είναι ......................................ενώσεις. (οξειδωτικές , αναγωγικές) 

			β) Σε μία οξειδοαναγωγική αντίδραση συνήθως τα moles οξειδωτικού είναι ....................... (ίδια , διαφορετικά) με τα moles του αναγωγικού ενώ τα greqs οξειδωτικού είναι πάντα....................... (ίδια , διαφορετικά) με τα greqs του αναγωγικού

			γ) Το αναγωγικό σώμα προκαλεί ................................ (αναγωγή, οξείδωση) στο άλλο και το ίδιο ................................(ανάγεται, οξειδώνεται) 

			δ) Σε μία αντίδραση οξειδοαναγωγής η πρόσληψη οξυγόνου από μία ουσία αντιστοιχεί σε ....................................(αναγωγή, οξείδωση) της ουσίας.

			Απάντηση: α) αναγωγικές β) διαφορετικά γ) αναγωγή οξειδώνεται δ) οξείδωση της ουσίας.

			Άσκηση 10.3

			Ποιος είναι ο αριθμός οξείδωσης του S στο Η2SO4;

			Απάντηση: Ο αριθμός οξείδωσης του S στο Η2SO4 είναι +6.

			Άσκηση 10.4

			Βρείτε τους αριθμούς οξείδωσης του υπογραμμισμένου στοιχείου σε καθεμία από τις ενώσεις: H2N2O2, ΝΗ2ΟΗ, H3PO3, HClO2, H2S2O3.

			Απάντηση: Οι αριθμοί οξείδωσης των ζητούμενων ατόμων είναι: 

			H2N2O2 αριθμός οξείδωσης Ν = +1

			ΝΗ2ΟΗ, αριθμός οξείδωσης Ν = –1

			H3PO3, αριθμός οξείδωσης Ρ = +3

			HClO2, αριθμός οξείδωσης Cl = +3

			H2S2O3 αριθμός οξείδωσης S = +2

			Άσκηση 10.5

			Ποιοι είναι οι αριθμοί οξείδωσης του Η και του Ο στην ένωση Η2O2;

			Απάντηση: Ακολουθώντας τους κανόνες για τον υπολογισμό των αριθμών οξείδωσης έχουμε: (α) το άθροισμα των αριθμών οξείδωσης θα ισούται με 0, δηλαδή 2 × α.ο. (H) + 2 × α.ο. (O) = 0 (β) ο α.ο. του Η είναι +1. (γ) Ο κανόνας 6 που ορίζει ότι ο α.ο. του Ο είναι –2 δεν ισχύει γιατί τότε το άθροισμα των α.ο. δεν θα έκανε 0. Άρα υπολογίζουμε τον α.ο. του Ο από την εξίσωση 2 × α.ο. (H) + 2 × α.ο. (O) = 0 ⇒ 2 × (+1) + 2 × α.ο. (O) = 0 ⇒ α.ο. (O) = –1.

			Άσκηση 10.6

			Στην αντίδραση 2 Η2Ο2 → 2 Η2Ο + Ο2 ποιο είναι το αναγωγικό και πιο το οξειδωτικό σώμα;

			Απάντηση: Σε μία αντίδραση οξειδοαναγωγής το αναγωγικό και το οξειδωτικό σώμα βρίσκονται πάντα στο αριστερό μέλος της εξίσωσης, αφού όπως πολύ εύκολα γίνεται αντιληπτό είναι αντιδρώντα. Το οξειδωτικό σώμα είναι αυτό που προκαλεί οξείδωση και το ίδιο ανάγεται (άρα ο αριθμός οξείδωσής του θα μειώνεται) ενώ το αναγωγικό είναι αυτό που προκαλεί αναγωγή και το ίδιο οξειδώνεται (άρα ο αριθμός οξείδωσής του θα αυξάνεται). Υπολογίζοντας τους αριθμούς οξείδωσης για κάθε στοιχείο σε κάθε ένωση έχουμε:

			για το Η2Ο2: α.ο. (Η) = +1, α.ο. (Ο) = –1, 

			για το Η2Ο : α.ο. (Η) = +1, α.ο.(Ο) = –2 

			και για το Ο2: α.ο.. (Ο) = 0 (ως στοιχείο).

			Παρατηρούμε ότι το Η δεν αλλάζει αριθμό οξείδωσης, άρα δεν ανάγεται ούτε οξειδώνεται. Αντίθετα, το Ο από –1 που έχει στο πρώτο μέλος αλλάζει σε –2 στο Η2Ο (μείωση του α.ο. άρα αναγωγή) και σε 0 στο Ο2 (αύξηση του α.ο.. άρα οξείδωση). Το στοιχείο που ανάγεται και οξειδώνεται είναι το Ο του Η2Ο2, πρόκειται δηλαδή για μία αντίδραση αυτοοξειδοαναγωγής.

			Ασκήσεις προς επίλυση

			Άσκηση 10.7

			Συμπληρώστε τα κενά στις ακόλουθες φράσεις, επιλέγοντας τη σωστή λέξη από αυτές που δίνονται στην παρένθεση

			α) Το οξυγόνο στις ενώσεις του έχει αριθμό οξείδωσης ................. (0, – 1, – 2 )

			β) Αναγωγή είναι η ................................ οξυγόνου. (πρόσληψη, αποβολή)

			γ) Σε μία αντίδραση οξειδοαναγωγής ο αριθμός οξείδωσης του αναγωγικού ................................. (αυξάνεται, μειώνεται).

			Άσκηση 10.8

			Συμπληρώστε τα κενά στις ακόλουθες φράσεις, επιλέγοντας τη σωστή λέξη από αυτές που δίνονται στην παρένθεση

			α) Σε μία αντίδραση οξειδοαναγωγής η αποβολή οξυγόνου από μία ουσία αντιστοιχεί σε .................................... (αναγωγή, οξείδωση) της ουσίας.

			β) Η καύση ενός στοιχείου είναι ................................ (αναγωγή, οξείδωση) του στοιχείου.

			γ) Για να μετατραπεί το CO σε CO2 θα πρέπει να ...........................(αναχθεί, οξειδωθεί).

			Άσκηση 10.9

			Ποσότητα Ca αντιδρά στοιχειομετρικά με πρότυπο διάλυμα ΗCl 0,0250 Μ, όγκου V= 50,0 mL. Πραγματοποιείται αντίδραση οξειδοαναγωγής. Παρατηρείται έντονος αφρισμός και όταν το διάλυμα σταματήσει να αφρίζει το Ca έχει διαλυθεί.

			α) Ποιο αέριο παράγεται; 

			β) Ποια αντίδραση γίνεται; 

			γ) Ποια είναι η ποσότητα του Ca που χρησιμοποιήθηκε; 

			Άσκηση 10.10

			Δίνονται οι οξειδοαναγωγικές εξισώσεις:

			C + O2 [image: ] CO2

			Fe + S [image: ] FeS

			H2 + Cl2 [image: ] 2HCl 

			C6H8O6 + I2 [image: ] C6H6O6 + 2HI

			[image: ]

			Βρείτε σε καθεμία από τις προηγούμενες χημικές εξισώσεις το αναγωγικό και το οξειδωτικό σώμα.
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			Κεφάλαιο 11 
Χημεία Μερικών Στοιχείων και Ενώσεων 

			Σύνοψη

			Τα στοιχεία που είναι απαραίτητα για την ανάπτυξη των ανθρώπων, των ζώων και των φυτών διακρίνονται σε μακροστοιχεία και ιχνοστοιχεία, ανάλογα με την ποσότητα με την οποία περιέχονται στους οργανισμούς. Τα μακροστοιχεία υπάρχουν σε μεγάλες ποσότητες στον οργανισμό και είναι στοιχεία όπως ο C, Ca, P, N, Na, K, Cl κ.λπ. Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται συνοπτικά τα κυριότερα μακροστοιχεία και ιχνοστοιχεία.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Περιοδικός Πίνακας (Παράγραφος 1.2), Δεσμός υδρογόνου (Παράγραφος 4.3), Μοριακά Τροχιακά (Παράγραφος 2.4).

			Στο κεφάλαιο αυτό θα αναφερθούν επιγραμματικά πληροφορίες για τα πιο σημαντικά στοιχεία και ενώσεις για την ανάπτυξη των φυτών. Ανάλογα με την ποσότητα που απαιτείται να λαμβάνεται κάθε στοιχείο διακρίνεται σε μακροστοιχείο και μικροστοιχείο ή ιχνοστοιχεία. Τα μακροστοιχεία υπάρχουν σε μεγάλες ποσότητες στον οργανισμό και είναι στοιχεία όπως ο C, Ca, P, N, Na, K, Cl κ.λπ. Οι ποσότητες που πρέπει να προσλαμβάνονται είναι της τάξης των δεκάτων του γραμμαρίου ως μερικά γραμμάρια. Αντίστοιχα τα ιχνοστοιχεία προσλαμβάνονται σε μικρογραμμάρια μέχρι μιλιγραμμάρια (0,001 g).

			11.1 Άνθρακας

			Ο άνθρακας είναι συστατικό όλων των οργανικών ουσιών. Σχηματίζει τεράστιο αριθμό ενώσεων στις οποίες άτομα C ενώνονται μεταξύ τους και σχηματίζουν αλυσίδα (Κεφάλαιο 12). Λόγω του αριθμού και της σπουδαιότητας των ενώσεων του C έχει αναπτυχθεί ειδικός κλάδος της Χημείας, η Οργανική Χημεία. Με την Οργανική Χημεία ασχολείται το δεύτερο μέρος (Κεφάλαια 12-19) του βιβλίου.

			Εκτός από τις οργανικές ενώσεις υπάρχουν και απλές ανόργανες ενώσεις που περιέχουν C. Οι ενώσεις αυτές είναι το μονοξείδιο και το διοξείδιο του άνθρακα (CO και CO2) και τα ανθρακικά άλατα. Το σύστημα CO2 – ΗCO3– είναι από τους σημαντικότερους παράγοντες ρύθμισης του pΗ.

			11.2 Υδρογόνο, Οξυγόνο και Νερό

			Το υδρογόνο με σύμβολο Η, είναι συστατικό όλων των οργανικών ενώσεων και του νερού. Υπάρχει σε σημαντικές ποσότητες σε κάθε οργανισμό ενώ το ιόν του H+ είναι ο καθοριστικός παράγοντας επηρεασμού του pΗ. 

			Το μόριο οξυγόνου με χημικό σύμβολο Ο2 είναι αέριο μόριο απαραίτητο για τη ζωή. Στις ενώσεις του εμφανίζεται συνήθως με αριθμό οξείδωσης –2. Σε άλλες οξειδωτικές βαθμίδες είναι εξαιρετικά οξειδωτικό. Το μόριο Ο2 είναι συστατικό του αέρα (περίπου 20%). Επίσης, υπάρχει σε όλα τα διαλύματα, αφού το νερό έχει μοριακό τύπο Η2Ο. Τέλος στο έδαφος βρίσκεται ενωμένο με άλλα στοιχεία τα οποία είναι είτε ως οξείδια είτε ως ανθρακικά, θειικά ή φωσφορικά κ.λπ. άλατα. Τα οξείδια που υπάρχουν στο έδαφος είναι μεταλλικά οξείδια τα οποία εμφανίζουν συνήθως βασικό χαρακτήρα. Αντίθετα, οξείδια στην ατμόσφαιρα, δηλαδή αέρια οξείδια είναι ενώσεις αμέταλλου με οξυγόνο και είναι συνήθως όξινα. Στο έδαφος τα οξείδια αλλά και οι οξυγονούχες ενώσεις είναι παράγοντας ρύθμισης του pH.

			Η σπουδαιότερη ένωση του οξυγόνου είναι το νερό (Η2Ο). Είναι απαραίτητη για τη ζωή ένωση, αφού αποτελεί σημαντικό ποσοστό τόσο του ανθρώπινου σώματος όσο και οποιουδήποτε φυτού. Το ποσοστό του σε μερικά φυτά μπορεί να φτάσει ακόμα και το 90%. Εμφανίζει ισχυρές διαλυτικές ικανότητες και μπορεί να διαλύσει τα περισσότερα άλατα δημιουργώντας υδατικά διαλύματα των ιόντων τους. Τα φυτά απορροφώντας αυτά τα διαλύματα προσλαμβάνουν και τις απαραίτητες ποσότητες μεταλλικών και μη ιόντων που χρειάζονται για την ανάπτυξή τους.

			Το νερό εμφανίζει δεσμούς υδρογόνου ανάμεσα στα μόριά του. Οι δεσμοί αυτοί του προσδίδουν σημαντικές και μοναδικές ιδιότητες, όπως μεγάλη θερμοχωρητικότητα, υψηλή τιμή επιφανειακής τάσης, υψηλή διπολική ροπή κ.λπ. Η μεγάλη τιμή θερμοχωρητικότητας που παρουσιάζει του επιτρέπει να προσλαμβάνει σημαντικές ποσότητες θερμότητας χωρίς να αυξάνεται η θερμοκρασία στην οποία βρίσκεται. Θερμοχωρητικότητα είναι η ποσότητα ενέργειας που πρέπει να προσλάβει ή να αποβάλλει ένα σώμα για να μεταβληθεί η θερμοκρασία του κατά έναν βαθμό Κελσίου. Η ικανότητα του νερού να απορροφά υψηλές ποσότητες ενέργειας χωρίς να ανεβαίνει αισθητά η θερμοκρασία του βοηθά στη ρύθμιση της θερμοκρασίας ενός σώματος εμποδίζοντας φαινόμενα που θα εμφανίζονταν με έντονες αλλαγές θερμοκρασίας.

			Η υψηλή τιμή επιφανειακής τάσης που εμφανίζει βοηθά στο να παραμένει ένα λεπτό στρώμα υγρασίας στους μικροπόρους του εδάφους, προκειμένου ακόμα και σε περιόδους ξηρασίας να είναι διαθέσιμο στα φυτά. Η υψηλή πολικότητα που έχει το καθιστά ικανό διαλύτη για τα περισσότερα άλατα.

			Το νερό βρίσκεται σε όλες τις φάσεις, αέρια (υδρατμοί), υγρή (νερό) και στερεή (πάγος) γύρω μας. Η πυκνότητα του πάγου είναι χαμηλότερη από αυτή του νερού και έτσι ο πάγος επιπλέει αποτρέποντας με αυτόν τον τρόπο το να παγώσουν συνολικά οι λίμνες και επομένως προστατεύεται η ζωή σε αυτές κατά τους χειμερινούς μήνες. Όμως, η αυξημένη πυκνότητα του πάγου μπορεί να καταστρέψει τους ιστούς φυτών, για αυτό πρέπει το πότισμα να γίνεται με προσοχή τον χειμώνα, ώστε να μην προκαλεί προβλήματα. Πρέπει να γίνεται τις ώρες που οι θερμοκρασίες είναι πιο υψηλές και το νερό πιο ζεστό.

			Ο κύκλος του νερού

			Η ακτινοβολία του ήλιου εξατμίζει το νερό από την επιφάνεια της γης και δημιουργεί τους υδρατμούς. Αυτοί όταν αντιμετωπίσουν ψυχρές αέριες μάζες συμπυκνώνονται και επιστρέφουν στη γη είτε ως βροχή είτε ως χιόνι ή και χαλάζι. Όμως, ταυτόχρονα παρασύρει και διάφορα συστατικά της ατμόσφαιρας που μπορεί να διαλύσει π.χ. CΟ2. Σε επιβαρυμένες λόγω ρύπανσης περιοχές η βροχή μπορεί να είναι όξινη. Η όξινη βροχή επιφέρει σημαντικά προβλήματα όπως διάβρωση και μείωση του pH υδατικών κλειστών συστημάτων (λίμνες κ.λπ.). Επίσης, οι άνεμοι μίας περιοχής μεταφέρουν τους υδρατμούς, με αποτέλεσμα να έχουμε μεταφορά ρύπων ακόμα και σε σημαντικά απομακρυσμένες περιοχές. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι στην Ελλάδα έχουν αναλυθεί αέριοι ρύποι που έχουν παραχθεί στη Γερμανία και έχουν μεταφερθεί λόγω ανέμων. Ο κύκλος που περιλαμβάνει τις διεργασίες της εξάτμισης, συμπύκνωσης και επιστροφής είναι γνωστός ως ο κύκλος του νερού.

			11.3 Μεταλλικά ιόντα

			Για την ανάπτυξη των φυτών είναι απαραίτητη μία σειρά μεταλλικών ιόντων. Ανάμεσα σε αυτά σημαντικό ρόλο διαδραματίζουν τα ιόντα Na, K Ca, Mg, Cu, Zn και Fe. Υπάρχουν και άλλα μεταλλικά ιόντα τα οποία όμως συναντώνται σε πολύ μικρότερες αναλογίες.

			Νάτριο και Κάλιο

			Το νάτριο (Na) και το κάλιο (Κ) ανήκουν στην 1Α ομάδα του περιοδικού πίνακα. Έχουν ηλεκτρονική δομή ns1 και σχηματίζουν μονοσθενή σταθερά ιόντα, Na+ και Κ+. Τα άλατά τους είναι ευδιάλυτα και υπάρχουν σε σημαντικές ποσότητες στο θαλάσσιο νερό, κυρίως το Na.Ο βιολογικός τους ρόλος συνίσταται κυρίως στη ρύθμιση της ωσμωτικής πίεσης, ενώ το Κ είναι και θρεπτικό συστατικό, και για αυτό είναι σημαντικό συστατικό των λιπασμάτων.

			Μαγνήσιο και Ασβέστιο

			Το μαγνήσιο (Mg) και το ασβέστιο (Ca) ανήκουν στην 2Α ομάδα του περιοδικού πίνακα. Έχουν ηλεκτρονική δομή ns2 και σχηματίζουν δισθενή σταθερά ιόντα, Mg2+ και Ca2+. Αποτελούν θρεπτικά συστατικά για τα φυτά και τα ζώα, ενώ ενεργοποιούν ένζυμα που δρουν στις φωσφορικές ενώσεις οι οποίες είναι σημαντική πηγή ενέργειας. Το Ca συμμετέχει στην κατασκευή των κυτταρικών μεμβρανών, ενώ δημιουργεί δυσδιάλυτες ενώσεις με ανιόντα τα οποία σε υψηλές συγκεντρώσεις είναι τοξικά. Τέτοια ανιόντα είναι τα οξαλικά τα τρυγικά κ.λπ.

			Χαλκός

			Ο χαλκός (Cu) ανήκει στην 1Β ομάδα του περιοδικού πίνακα με ηλεκτρονική δομή 3d104s1 και σχηματίζει τα ιόντα Cu+ και Cu2+. Ανήκει στα ιχνοστοιχεία, δηλαδή σε αυτά τα στοιχεία τα οποία είναι απαραίτητα για τη ζωή σε σχετικά χαμηλές ποσότητες και είναι θρεπτικό συστατικό τόσο των ζώων όσο και των φυτών. Συμμετέχει στη φωτοσύνθεση και στη σύνθεση των χλωροφυλλών.

			Ψευδάργυρος

			Ο ψευδάργυρος (Zn) ανήκει στην 2Β ομάδα του περιοδικού πίνακα με ηλεκτρονική δομή 3d104s2 και σχηματίζει μόνο το ιόν Zn2+. Ανήκει στα ιχνοστοιχεία και συμμετέχει σε πολλές ενζυμικές αντιδράσεις.

			Σίδηρος

			Ο σίδηρος (Fe) έχει ηλεκτρονική δομή 3d64s2 και σχηματίζει τα ιόντα Fe2+ και Fe3+. Είναι ιχνοστοιχείο και θρεπτικό συστατικό φυτών και ζώων. Στους ανθρώπους είναι απαραίτητος για τη μεταφορά του Ο2 στους ιστούς και στους πνεύμονες. Σε μεγάλες ποσότητες είναι τοξικός. Στα φυτά είναι συστατικό ενζύμων και της φερρεδοξίνης. 

			11.4 Άζωτο και Φώσφορος

			Το άζωτο (N) και ο φώσφορος (Ρ) είναι απαραίτητα συστατικά για την ανάπτυξη των φυτών. Ανήκουν στην ομάδα 5Α του περιοδικού πίνακα και είναι μακροστοιχεία. Έχουν ηλεκτρονική δομή ns2 np3 και σχηματίζουν οξυγονούχα ανιόντα όπως τα νιτρικά και τα φωσφορικά. Μία σημαντική ένωση του Ν είναι η αμμωνία ΝΗ3. Η βιομηχανική της παραγωγή μέσω της καταλυτικής σύνθεσής της από Ν2 και Η2, ήταν πραγματική επανάσταση. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι παρόλη την αφθονία του Ν στη γη το αέριο Ν2 δεν μπορεί εύκολα να ενεργοποιηθεί, δηλαδή να σχηματίσει ενώσεις. Η ενεργοποίηση του Ν ονομάζεται καθήλωση του Ν και μπορεί να γίνει με τους ακόλουθους τρεις τρόπους:

			
					κάτω από πολύ ειδικές συνθήκες όπως με αστραπές στην ατμόσφαιρα ή σε εκρήξεις ηφαιστείων,

					από ειδικά φυτά όπως τα ψυχανθή,

					χημικά μέσω της αντίδρασης σύνθεσης της αμμωνίας.

			

			Όμως τα νιτρικά άλατα είναι απαραίτητα για την ανάπτυξη των φυτών. Η παραγωγή αμμωνίας έδωσε μία σχετικά φθηνή και άφθονη πρώτη ύλη για παρασκευή νιτρικών αλάτων, αυξάνοντας την παραγωγή τροφίμων. Ορισμένα φυτά όπως τα ψυχανθή, έχουν την ικανότητα να ενεργοποιούν το Ν, αλλά είναι σχετικά περιορισμένα σε αριθμό, αφού η πλειοψηφία των φυτών δεν μπορεί να το ενεργοποιήσει.

			Ο κύκλος του αζώτου

			Το άζωτο είναι συστατικό των πρωτεϊνών και όπως φάνηκε και προηγουμένως, συνήθως, δεν μπορεί να ληφθεί από την ατμόσφαιρα. Τα φυτοφάγα ζώα λαμβάνουν το άζωτο από τα φυτά, τα σαρκοβόρα ζώα λαμβάνουν το άζωτο από τα άλλα ζώα. Όταν όμως αυτά τα ζώα πεθαίνουν οι αζωτούχες ενώσεις που περιέχουν είτε ελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα ως Ν2 από τα βακτήρια είτε επανέρχονται στο έδαφος και είναι διαθέσιμες για πρόσληψη από τα φυτά, τα οποία με τη σειρά τους θα αναπτυχθούν και θα αποτελέσουν πηγή αζώτου για τα ζώα προκειμένου ο κύκλος να συνεχιστεί. Μέρος του καθηλωμένου άζωτου τελικά καταλήγει σε αέριο Ν2, μέσω της μικροβιακής διάσπασης το οποίο επιστρέφει στον αέρα. Αυτός ο κύκλος ονομάζεται κύκλος αζώτου.

			Ο φώσφορος (Ρ) είναι απαραίτητος για τη ζωή αφού είναι συστατικό του ΑΤΡ, των φωσφολιπιδίων, των νουκλεϊνικών οξέων. Είναι σημαντικός για την αποθήκευση και μεταφορά ενέργειας, ενώ ειδικά στα φυτά βοηθά στην ανάπτυξη των ριζών και γενικά του φυτού.

			11.5 Λιπάσματα

			Το λίπασμα είναι οποιαδήποτε ουσία βελτιώνει την ανάπτυξη των φυτών. Υπάρχουν φυσικά λιπάσματα τα οποία προέρχονται από την αποσύνθεση φυτικής μάζας ή κοπριάς ζώων. Πιο συνηθισμένα είναι τα συνθετικά λιπάσματα τα οποία παράγονται σε τεράστιες ποσότητες προκειμένου να βελτιώσουν και να αυξήσουν την παραγωγή τροφίμων. Ο τρόπος με τον οποίο δρουν είναι εξαιρετικά απλός αφού ο σκοπός τους είναι να αναπληρώσουν τα απαραίτητα συστατικά του εδάφους για την ανάπτυξη των φυτών τα οποία έχουν απομακρυνθεί από το έδαφος κατά την προηγούμενη καλλιέργεια.

			Τα πιο σημαντικά συνθετικά λιπάσματα περιέχουν Κ, Ρ και Ν αφού αυτά τα συστατικά είναι απαραίτητα για την ανάπτυξη των φυτών αλλά και αυτά που απομακρύνονται πιο εύκολα από το χώμα. Τα λιπάσματα συμβολίζονται με τρεις αριθμούς: Ο πρώτος αφορά την περιεκτικότητα σε άζωτο ανεξάρτητα αν είναι αμμωνιακό ή νιτρικό, ο δεύτερος σε φωσφόρο εκφρασμένος ως P2O5 ή πιο σωστά Ρ4Ο10 και ο τρίτος σε κάλιο εκφρασμένος ως Κ2O.

			Παράδειγμα 11.1

			Ένα λίπασμα έχει τον συμβολισμό 12-53-10. Εξηγήστε τι σημαίνει.

			Απάντηση

			Ο συμβολισμός 12-53-10 σε ένα λίπασμα μας δείχνει ότι το λίπασμα περιέχει 12 μέρη αζώτου, 53 μέρη φωσφόρου και 10 μέρη καλίου. Άρα, σε 100 κιλά λιπάσματος περιέχονται 12 κιλά αζώτου, 53 κιλά Ρ4Ο10 και 10 κιλά Κ2O.

			Τα αζωτούχα λιπάσματα προέρχονται κυρίως από την αμμωνία και το άζωτο σε αυτά είναι είτε αμμωνιακό (με τη μορφή ΝΗ4+) είτε ως νιτρικό (ΝΟ3–) από την οξείδωση της αμμωνίας. Μέχρι τη βιομηχανική παρασκευή της αμμωνίας υπήρχαν μόνο φυσικά λιπάσματα, όπως το νίτρο της Χιλής ή το Γκουανό στη Νότια Αμερική.

			Τα φωσφορούχα λιπάσματα συνήθως είναι φωσφορικά άλατα του αμμωνίου, ενώ τα λιπάσματα καλίου αποτελούνται κυρίως από χλωρίδιο του καλίου και θειικό κάλιο.

			11.6 Ευτροφισμός

			Οι ενώσεις των λιπασμάτων είναι ευδιάλυτες ενώσεις προκειμένου να μπορεί να γίνει η πρόσληψή τους από τα φυτά. Όμως κάθε ένα φυτό έχει συγκεκριμένο ρυθμό πρόσληψης και δεν μπορεί να απορροφήσει αμέσως όλη την ποσότητα του λιπάσματος. Αυτό συχνά οδηγεί στη μη αξιοποίηση του λιπάσματος καθώς αυτό απομακρύνεται και καταλήγει τελικά σε επιφανειακά νερά ή στη θάλασσα. Ειδικά για επιφανειακά κλειστά συστήματα, όπως είναι οι λίμνες, η προηγούμενη διεργασία επιφέρει σημαντικά προβλήματα. Αυξάνονται πολύ οι συγκεντρώσεις των στοιχείων Ν και Ρ, τα οποία είναι θρεπτικά συστατικά. Αυτό με τη σειρά του προκαλεί υπερβολική ανάπτυξη υδρόβιων φυτών, κυρίως άλγης, πλαγκτόν ή/και επιπλεόντων φυτών. Το αποτέλεσμα είναι σκουρόχρωμα και θολά ύδατα. Όμως, τα φυτά κατά τη διάρκεια της ανάπτυξής τους καταναλώνουν το Ο2, που είναι απαραίτητο τόσο για τη δική τους ανάπτυξη όσο και γα την επιβίωση των ψαριών και άλλων ζωικών οργανισμών. Ταυτόχρονα, δεν επιτρέπουν στο ηλιακό φως να εισχωρήσει στο νερό μειώνοντας τη φωτοσύνθεση των μη επιφανειακών φυτών και την παροχή Ο2 στο νερό και καλύπτουν την επιφάνεια των νερών με αποτέλεσμα να μειώνεται επιπλέον η ποσότητα Ο2 που μπορεί να διαλυθεί από την ατμόσφαιρα. Οι παράγοντες αυτοί είναι καθοριστικοί για την παρατηρούμενη μείωση του διαλυμένου Ο2. Σε συνθήκες μειωμένου οξυγόνου η διάσπαση των ρύπων αρχίζει να γίνεται από αναερόβια μικρόβια, τα οποία παράγουν τοξικά και επικίνδυνα αέρια όπως PH3, NH3, CH4 και H2S, αντί για τα σχετικά λιγότερο επιβλαβή προϊόντα μεταβολισμού από αερόβια μικρόβια PO43–, NO3–, H2O, CO2 SO42–. Το πρόβλημα που περιγράφηκε έχει καθιερωθεί με την ονομασία ευτροφισμός και εκτός από τα λιπάσματα υπεύθυνα είναι και τα αστικά λύματα που καταλήγουν στους υδροφόρους ορίζοντες.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 11.1 

			Αναφέρατε τα προϊόντα διάσπασης των συνήθων ρυπαντών των υδάτων κάτω από αερόβιες συνθήκες.

			Απάντηση: Τα συνήθη προϊόντα είναι τα προϊόντα οξείδωσης των C, P, N και S, δηλαδή τα CO2, PO43–, NO3–, H2O και SO42–.

			Άσκηση 11.2 

			Η φράση «Το λίπασμα με συμβολισμό 0-53-10 δεν περιέχει κάλιο» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Ο πρώτος αριθμός του συμβολισμού αναφέρεται στο Ν και όχι στο Κ. Η φράση είναι λάθος

			Άσκηση 11.3 

			Αναφέρατε τους τρεις τρόπους καθήλωσης του Ν.

			Απάντηση: Οι τρεις τρόποι καθήλωσης του Ν είναι:

			α) κάτω από πολύ ειδικές συνθήκες όπως με αστραπές στην ατμόσφαιρα ή σε εκρήξεις ηφαιστείων

			β) από ειδικά φυτά όπως τα ψυχανθή

			γ) χημικά μέσω της αντίδρασης σύνθεσης της αμμωνίας

			Άσκηση 11.4 

			Η φράση «Ανάμεσα στα ιχνοστοιχεία που είναι απαραίτητα για τη ζωή είναι ο σίδηρος, ο χαλκός, το χλώριο και ο ψευδάργυρος» είναι σωστή ή λάθος;

			Απάντηση: Σωστή. Υπάρχουν περίπου 15 τα οποία είναι Ca, Fe, P, Na, K, Cu, Cl, I, Mg, Se, B, Zn, Mo, Co, F, ενώ μερικές φορές αναφέρονται και άλλα ιχνοστοιχεία.

			Ερωτήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 11.5 

			Ποια είναι η διαφορά μεταξύ ιχνοστοιχείων και μακροστοιχείων;

			Άσκηση 11.6 

			Η φράση «Ανάμεσα στα ιχνοστοιχεία που είναι απαραίτητα για τη ζωή είναι ο σίδηρος, ο άνθρακας, το οξυγόνο και ο ψευδάργυρος» είναι σωστή ή λάθος;
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			 Κεφάλαιο 12 
Γενική Θεώρηση Οργανικών Ενώσεων

			Σύνοψη 

			Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφεται ο χημικός δεσμός του άνθρακα στις οργανικές ενώσεις. Κάθε άτομο άνθρακα συνδέεται με άλλα άτομα άνθρακα με απλό, διπλό ή τριπλό ομοιοπολικό δεσμό. Επίσης τα άτομα άνθρακα συνδέονται με άλλα άτομα συνήθως Ο, Ν, S, Cl κ.ά. με ομοιοπολικούς δεσμούς. Η δομή των οργανικών ενώσεων μπορεί να αποδοθεί με τις δομές Lewis και Kekule αλλά προτιμούνται οι πιο εύχρηστες μερικώς και πλήρως συνεπτυγμένες δομές καθώς και οι σκελετικές δομές. Οι οργανικές ενώσεις ταξινομούνται σε ομόλογες σειρές με βάση τη λειτουργική ομάδα που υπάρχει στο μόριό τους.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Σχηματισμός ομοιοπολικού δεσμού (Παράγραφος 2.2)

			Η Οργανική Χημεία μελετά τις ενώσεις του άνθρακα, με εξαίρεση τα οξείδια του άνθρακα και τα ανθρακικά άλατα. Οι δύο τελευταίες κατηγορίες ενώσεων καθώς και οι ενώσεις όλων των υπόλοιπων στοιχείων αποτελούν αντικείμενο της Ανόργανης Χημείας. Ο διαχωρισμός των ενώσεων σε οργανικές και ανόργανες βασίζεται σε ιστορικούς λόγους. Στις αρχές του 19ου αιώνα οι επιστήμονες πίστευαν ότι οι οργανικές ενώσεις συντίθενται μόνο από ζώντες οργανισμούς, διότι διαθέτουν την ειδική «ζωική δύναμη» για να τις συνθέσουν. Η άποψη αυτή αναθεωρήθηκε όταν παρασκευάστηκε στο εργαστήριο η πρώτη Οργανική ένωση, η ουρία (H2NCONH2) με την αντίδραση ΝΗ4Cl + AgNCO → H2NCONH2 + AgCl. Έκτοτε εκατομμύρια oργανικές ενώσεις συντέθηκαν στα εργαστήρια καταρρίπτοντας πλήρως τη θεωρία της «ζωικής δύναμης». Όμως η Οργανική Χημεία παρέμεινε ένας ξεχωριστός κλάδος της Χημείας, για πρακτικούς λόγους. Οι οργανικές ενώσεις που έχουν συντεθεί ή απομονωθεί ξεπερνούν τα δέκα εκατομμύρια. Αντίθετα οι γνωστές ανόργανες ενώσεις είναι περίπου 1,5 εκατομμύριο. Δηλαδή ένα στοιχείο, ο άνθρακας, σχηματίζει δέκα εκατομμύρια ενώσεις, ενώ τα υπόλοιπα στοιχεία σχηματίζουν όλα μαζί 1,5 εκατομμύριο ενώσεις. Επιπλέον οι οργανικές ενώσεις έχουν πολύ διαφορετικές φυσικές και χημικές ιδιότητες από τις ανόργανες ενώσεις.

			Οι οργανικές απαντώνται ευρύτατα στη φύση. Οι ζωντανοί οργανισμοί αποτελούνται από οργανικές ενώσεις οι οποίες συμμετέχουν σε όλες τις φυσιολογικές λειτουργίες τους. Οι σημαντικότερες κατηγορίες οργανικών ενώσεων που υπάρχουν στους ζωντανούς οργανισμούς και οι λειτουργίες τους θα μελετηθούν στο τρίτο μέρος του βιβλίου Βιολογική Χημεία.

			12.1 Ο χημικός δεσμός του άνθρακα

			Ο άνθρακας ανήκει στην 4Α ομάδα του Περιοδικού Πίνακα (παράγραφος 1.2.1), άρα έχει τέσσερα ηλεκτρόνια στην εξωτερική του στοιβάδα. Συνεπώς μπορεί να σχηματίσει τέσσερεις ομοιοπολικούς δεσμούς με συνεισφορά αυτών των ηλεκτρονίων. Το μεθάνιο (CH4), που είναι η απλούστερη οργανική ένωση, αποτελείται από ένα άτομο άνθρακα που συνδέεται με τέσσερα άτομα υδρογόνου. Για να σχηματιστεί κάθε δεσμός C-H, ο άνθρακας συνεισφέρει ένα από τα τέσσερα εξωτερικά ηλεκτρόνιά του και το υδρογόνο το μοναδικό του ηλεκτρόνιο:

			[image: 12_1.png]

			Mε όμοιο τρόπο σχηματίζονται οι τέσσερις ομοιοπολικοί δεσμοί C-H του μεθανίου:

			[image: 12_2 .png]

			Ο ομοιοπολικός δεσμός συμβολίζεται με παύλα (-) που αντιπροσωπεύει το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων. Έτσι το μεθάνιο γράφεται:

			[image: 12_3 .png]

			12.1.1 Ομοιοπολικός δεσμός άνθρακα-άνθρακα

			Τα άτομα άνθρακα σχηματίζουν ομοιοπολικό δεσμό όχι μόνο με άλλα άτομα αλλά και μεταξύ τους. Μεταξύ των ατόμων άνθρακα σχηματίζονται τρία είδη ομοιοπολικού δεσμού: απλός, διπλός και τριπλός ομοιοπολικός δεσμός.

			Ο απλός ομοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται με την αμοιβαία συνεισφορά ενός ηλεκτρονίου από κάθε άτομο C.

			[image: 12_4.png]

			Μετά τον σχηματισμό του ομοιοπολικού δεσμού κάθε άτομο άνθρακα διαθέτει τρία ασύζευκτα ηλεκτρόνια, οπότε μπορεί να σχηματίσει τρεις ακόμα ομοιοπολικούς δεσμούς. 

			Ο διπλός ομοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται με τη συνεισφορά δύο ηλεκτρονίων από κάθε άτομο άνθρακα, οπότε τα άτομα άνθρακα μοιράζονται δύο ζεύγη ηλεκτρονίων. Ο διπλός ομοιοπολικός δεσμός συμβολίζεται με διπλή παύλα (=), δηλαδή C=C.

			[image: 12_5.png]

			Κάθε άτομο άνθρακα που συνδέεται με διπλό ομοιοπολικό δεσμό C=C διαθέτει ακόμα δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια, οπότε μπορεί να σχηματίσει δύο ακόμα ομοιοπολικούς δεσμούς. 

			Ο τριπλός ομοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται με τη συνεισφορά τριών ηλεκτρονίων από κάθε άτομο άνθρακα, οπότε τα άτομα άνθρακα μοιράζονται τρία ζεύγη ηλεκτρονίων. Ο τριπλός ομοιοπολικός δεσμός συμβολίζεται με τριπλή παύλα (≡), δηλαδή C≡C.

			[image: 12_6.png]

			Κάθε άτομο άνθρακα που συνδέεται με τριπλό ομοιοπολικό δεσμό C≡C διαθέτει ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο, οπότε μπορεί να σχηματίσει έναν ακόμα ομοιοπολικό δεσμό. 

			Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι ένα άτομο άνθρακα μπορεί να συνδέεται με τέσσερις απλούς ομοιοπολικούς δεσμούς ή έναν διπλό και δύο απλούς ομοιοπολικούς ή δύο διπλούς ομοιοπολικούς δεσμούς ή έναν τριπλό και έναν απλό ομοιοπολικό δεσμό, όπως φαίνεται ακολούθως:

			[image: 12_7.png]

			Στα οργανικά μόρια μπορούν να συνυπάρχουν και τα τρία είδη δεσμού μεταξύ των ατόμων άνθρακα.

			Παράδειγμα 12.1

			Να περιγράφουν οι χημικοί δεσμοί στα οργανικά μόρια α) αιθάνιο (C2H6) β) αιθένιο (C2H4) και γ) αιθύνιο (C2H2).

			Απάντηση

			α) Το αιθάνιο είναι η απλούστερη ένωση που περιέχει απλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα, που αποτελείται από έξι άτομα Η και δύο άτομα C. Τα δύο άτομα C σχηματίζουν απλό ομοιοπολικό δεσμό συνεισφέροντας από ένα ηλεκτρόνιο. Κάθε άτομο C έχει πλέον πέντε ηλεκτρόνια στην εξωτερική του στοιβάδα και απαιτούνται ακόμα τρία ηλεκτρόνια για να συμπληρωθεί με οκτώ ηλεκτρόνια. Για αυτό κάθε ένα άτομο C σχηματίζει τρεις ομοιοπολικούς δεσμούς με τρία άτομα Η.

			[image: 12_8.png]

			β) Το αιθένιο είναι η απλούστερη οργανική ένωση που περιέχει διπλό δεσμό C=C. Τα δύο άτομα C συνεισφέρουν από δύο ηλεκτρόνια και σχηματίζουν διπλό ομοιοπολικό δεσμό. Κάθε άτομο C έχει πλέον έξι ηλεκτρόνια στην εξωτερική του στοιβάδα και απαιτούνται άλλα δύο ηλεκτρόνια για να συμπληρωθεί με οκτώ ηλεκτρόνια. Για αυτό κάθε άτομο C συνδέεται με ομοιοπολικό δεσμό με δύο άτομα Η οπότε συμπληρώνεται η εξωτερική του στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια.

			[image: 12_9.png]

			γ) Το αιθύνιο είναι η απλούστερη οργανική ένωση που περιέχει τριπλό δεσμό C≡C. Τα δύο άτομα C συνεισφέρουν από τρία ηλεκτρόνια και σχηματίζουν τριπλό ομοιοπολικό δεσμό. Κάθε άτομο C έχει πλέον επτά ηλεκτρόνια στην εξωτερική του στοιβάδα και απαιτείται άλλο ένα ηλεκτρόνιο για να συμπληρωθεί με οκτώ ηλεκτρόνια. Για αυτό κάθε άτομο C συνδέεται με ομοιοπολικό δεσμό με ένα άτομο Η, οπότε συμπληρώνεται η εξωτερική στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια.

			[image: 12_10.png]

			12.1.2 Ομοιοπολικός δεσμός άνθρακα με άλλα άτομα

			 Ο άνθρακας σχηματίζει απλούς, διπλούς ή τριπλούς ομοιοπολικούς δεσμούς με όλα σχεδόν τα άλλα στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα. Στον τετραχλωράνθρακα (CCl4) υπάρχουν τέσσερις ομοιοπολικοί δεσμοί C-Cl. Κάθε δεσμός C-Cl σχηματίζεται από τη συνεισφορά ενός ηλεκτρονίου από τον άνθρακα και το χλώριο.

			[image: 12_11.png]

			Ο άνθρακας με το οξυγόνο σχηματίζει απλό (C-O) ή διπλό (C=O) ομοιοπολικό δεσμό. Ο απλός ομοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται με τη συνεισφορά ενός ηλεκτρονίου από τον άνθρακα και το οξυγόνο. Ο διπλός ομοιοπολικός δεσμός σχηματίζεται με τη συνεισφορά δύο ηλεκτρονίων από τον άνθρακα και το οξυγόνο.

			[image: 12_12.png]

			Είναι προφανές ότι όταν σχηματίζεται απλός ομοιοπολικός δεσμός C-O, ο άνθρακας πρέπει να σχηματίσει τρεις ακόμα δεσμούς για να συμπληρωθεί η εξωτερική του στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια, ενώ το οξυγόνο χρειάζεται να σχηματίσει έναν δεσμό. Αντίθετα με τον σχηματισμό διπλού ομοιοπολικού δεσμού C=O το οξυγόνο έχει συμπληρώσει την εξωτερική του στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια, ενώ ο άνθρακας χρειάζεται να σχηματίσει δύο ακόμα δεσμούς για να συμπληρωθεί η εξωτερική του στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια.

			Με ανάλογο τρόπο ο άνθρακας και το άζωτο σχηματίζουν απλό, διπλό ή τριπλό ομοιοπολικό δεσμό.

			[image: 12_13.png]

			Παράδειγμα 12.2 

			Να περιγράφουν οι χημικοί δεσμοί στις ενώσεις α) φορμαλδεΰδη (CH2O) και β) υδροκυάνιο (ΗCΝ).

			Απάντηση

			α) Στη φορμαλδεΰδη, ο C και το Ο σχηματίζουν διπλό ομοιοπολικό δεσμό C=Ο. Το Ο συμπληρώνει την εξωτερική του στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια, ενώ η εξωτερική στοιβάδα του C έχει έξι ηλεκτρόνια. Ο C σχηματίζει δύο ομοιοπολικούς δεσμούς με τα δύο άτομα Η οπότε συμπληρώνεται η εξωτερική στοιβάδα του με οκτώ ηλεκτρόνια.

			[image: 12_14.png]

			β) Στο υδροκυάνιο (ΗCN), ο C σχηματίζει με το Ν τριπλό ομοιοπολικό δεσμό C≡N. Το Ν συμπληρώνει την εξωτερική στοιβάδα με οκτώ ηλεκτρόνια, ενώ η εξωτερική στοιβάδα του C έχει επτά ηλεκτρόνια. Ο C σχηματίζει έναν ομοιοπολικό δεσμό με ένα άτομο Η οπότε συμπληρώνεται η εξωτερική στοιβάδα του με οκτώ ηλεκτρόνια.

			[image: 12_15.png]

			12.2 Απεικόνιση της δομής των οργανικών ενώσεων

			Η δομή των οργανικών ενώσεων, δηλαδή οι χημικοί δεσμοί μεταξύ των ατόμων που τις αποτελούν, απεικονίζονται με τις δομές Lewis, τις δομές Kekule και τις σκελετικές δομές.

			12.2.1 Δομές Lewis

			Στις δομές Lewis απεικονίζονται τα ηλεκτρόνια σθένους γύρω από το σύμβολο του ατόμου. Οι απλοί, διπλοί ή τριπλοί ομοιοπολικοί δεσμοί μεταξύ των ατόμων συμβολίζονται με αντίστοιχο αριθμό ζευγών ηλεκτρονίων μεταξύ των ατόμων, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 12.1.

			Έτσι οι ενώσεις CH4, C2H6, C2H4 και CH4O απεικονίζονται με δομές Lewis ως εξής:

			[image: 12_16.png]

			Οι δομές Lewis είναι δύσχρηστες και για την απεικόνιση των οργανικών ενώσεων έχουν επικρατήσει οι δομές Κekule.

			12.2.2 Δομές Kekule

			Στις δομές Kekule οι ομοιοπολικοί δεσμοί συμβολίζονται με παύλα (-). Κάθε παύλα αντιπροσωπεύει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων του ομοιοπολικού δεσμού. O απλός ομοιοπολικός δεσμός συμβολίζεται με μία παύλα (-), ο διπλός με διπλή παύλα (=) και ο τριπλός ομοιοπολικός με τριπλή παύλα (≡), όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 12.1. Τα παραπάνω μόρια CH4, C2H6, C2H4 και CH4O απεικονίζονται με δομές Kekule ως εξής:

			[image: 12_17.png]

			Η δομή Κekule είναι σωστή όταν ο άνθρακας σχηματίζει τέσσερις συνολικά δεσμούς, το άζωτο τρεις και το οξυγόνο δύο δεσμούς.

			Για να συντομευθεί η γραφή των οργανικών μορίων οι δομές Kekule συμπτύσσονται και προκύπτουν οι συνεπτυγμένες δομές. Στις μερικώς συνεπτυγμένες δομές παραλείπονται οι δεσμοί C-H. Όμως δεν παραλείπονται οι δεσμοί C-C καθώς και οι δεσμοί του Η με άλλα άτομα (Ο, Ν κ.ά.). Οι προηγούμενες δομές Kekule γράφονται με μερικώς συνεπτυγμένη δομή:

			[image: 12_18.png]

			Στη συνέχεια δίνονται παραδείγματα μετατροπής της δομής Kekule σε μερικώς συνεπτυγμένη δομή:

			Δομή Kekule

			[image: 12_19.png]

			Μερικώς συνεπτυγμένες δομές

			[image: 12_20.png]

			Οι μερικώς συνεπτυγμένες δομές μπορούν να συμπτυχθούν περισσότερο, οπότε προκύπτουν οι πλήρως συνεπτυγμένες δομές. Στις απεικονίσεις αυτές παραλείπονται πλήρως οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων. Αν σε ένα άτομο C υπάρχει διακλάδωση, η διακλάδωση γράφεται εντός παρενθέσεως μετά τον C στον οποίο συνδέεται. Παραδείγματα μετατροπής της μερικώς συνεπτυγμένης σε πλήρως συνεπτυγμένη δομή δίνονται στη συνέχεια:

			Μερικώς συνεπτυγμένες δομές

			[image: 12_21.png]

			Πλήρως συνεπτυγμένες δομές

			[image: 12_22.png]

			Αν σε μία ένωση υπάρχει μία ομάδα που επαναλαμβάνεται συνεχόμενα, στις συνεπτυγμένες δομές αυτή η ομάδα γράφεται σε παρένθεση ακολουθούμενη από αριθμό που δείχνει πόσες φορές συνεχόμενα επαναλαμβάνεται. Στην ένωση

			CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH=CH2,

			η ομάδα CH2 επαναλαμβάνεται συνεχόμενα έξι φορές. Οπότε η μερικώς συνεπτυγμένη δομή μπορεί να γραφεί ως CH3-(CH2)6-CH=CH2 και η πλήρως συνεπτυγμένη ως CH3(CH2)6CHCH2.

			Παράδειγμα 12.3

			Να γραφεί η ένωση

			[image: 12_23.png]

			με α) μερικώς και β) πλήρως συνεπτυγμένη δομή.

			Απάντηση

			α) Μερικώς συνεπτυγμένη δομή

			Στις μερικώς συνεπτυγμένες δομές παραλείπονται μόνο οι δεσμοί C-H. Έτσι η ομάδα
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			γράφεται -CH2-, ενώ η
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			παραμένει όπως είναι, διότι το Η συνδέεται με Ν όχι με C.

			Συνεπώς η ένωση σε μερικώς συνεπτυγμένη δομή γράφεται
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			β) Πλήρως συνεπτυγμένη δομή

			Στην πλήρως συνεπτυγμένη δομή παραλείπονται όλοι δεσμοί μεταξύ των ατόμων. Αν υπάρχει διακλάδωση γράφεται σε παρένθεση μετά τον C με τον οποίο συνδέεται. Η ομάδα CH≡C γράφεται CHC, ενώ η ομάδα
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			που έχει δύο διακλαδώσεις γράφεται C(CH3)2. O δείκτης 2 μετά την παρένθεση δείχνει ότι υπάρχουν δύο ίδιες διακλαδώσεις CH3 πάνω στον ίδιο C. 

			Συνεπώς η ένωση σε πλήρως συνεπτυγμένη δομή γράφεται

			CHCC(CH3)2NHCH2COCH3.

			Παράδειγμα 12.4

			Να προσδιοριστεί το είδος των δεσμών (απλός, διπλός ή τριπλός ομοιοπολικός) που σχηματίζει κάθε άτομο άνθρακα στην ένωση CH3CHCHCHO.

			Απάντηση

			Για να προσδιοριστεί το είδος των δεσμών κάθε C της ένωσης CH3CHCHCHO πρέπει να θυμηθούμε ότι κάθε C σχηματίζει τέσσερις συνολικά ομοιοπολικούς δεσμούς. Ξεκινώντας από τον πρώτο C, προσδιορίζεται ο αριθμός των δεσμών κάθε C.

			Ο πρώτος C συνδέεται με τρία Η, άρα έχει σχηματίσει τρεις απλούς ομοιοπολικούς δεσμούς (C-H). Επομένως μπορεί να σχηματίσει μόνο έναν ακόμα απλό ομοιοπολικό δεσμό ώστε να συμπληρώσει τέσσερις δεσμούς. Επομένως συνδέεται με τον δεύτερο C με απλό ομοιοπολικό δεσμό. Δηλαδή οι δεσμοί του πρώτου C είναι 
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			Ο δεύτερος C συνδέεται με ένα Η και με τον πρώτο C με απλό ομοιοπολικό δεσμό, όπως υπολογίστηκε προηγούμενα, επομένως έχει σχηματίσει δύο δεσμούς. Χρειάζεται να σχηματίσει δύο ακόμα δεσμούς ώστε να συμπληρώσει τέσσερις. Αυτοί οι δύο δεσμοί μπορεί να είναι δύο απλοί ομοιοπολικοί με δύο άλλα άτομα ή ένας διπλός ομοιοπολικός ένα άλλο άτομο. Αφού συνδέεται με μόνο ένα ακόμα άτομο C, συμπεραίνεται ότι ο δεύτερος C συνδέεται με τον τρίτο C με διπλό ομοιοπολικό δεσμό. Δηλαδή:
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			Ο τρίτος C συνδέεται με ένα Η και με διπλό ομοιοπολικό δεσμό με τον δεύτερο C, όπως υπολογίστηκε προηγούμενα, δηλαδή έχει σχηματίσει τρεις δεσμούς. Οπότε με τον τέταρτο C θα συνδέεται με απλό ομοιοπολικό δεσμό ώστε να συμπληρωθεί ο αριθμός των τεσσάρων δεσμών. Δηλαδή:
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			Ο τέταρτος C συνδέεται με Η και με απλό ομοιοπολικό δεσμό με τον τρίτο C, όπως υπολογίστηκε προηγούμενα, άρα έχει σχηματίσει δύο δεσμούς. Υπολείπονται δύο ακόμα δεσμοί (δύο απλοί ή ένας διπλός δεσμός) ώστε να συμπληρωθούν οι τέσσερις δεσμοί του C. Εφόσον ο C συνδέεται μόνο με ένα Ο, συμπεραίνεται ότι ο δεσμός τους είναι διπλός ομοιοπολικός. Δηλαδή:
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			12.2.3 Σκελετικές δομές

			Οι σκελετικές δομές απεικονίζουν τις οργανικές ενώσεις με αντίθετο τρόπο από τις πλήρως συνεπτυγμένες δομές. Στις σκελετικές δομές απεικονίζονται όλοι οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων (εκτός των δεσμών των ατόμων υδρογόνου) και παραλείπονται μόνο τα άτομα άνθρακα και τα άτομα υδρογόνου που συνδέονται με άνθρακα. Όμως απεικονίζονται όλα τα άτομα εκτός του άνθρακα και όσα άτομα υδρογόνου συνδέονται με αυτά. Η ένωση
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			απεικονίζεται με σκελετική δομή ως εξής:
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			Το Ο και το Cl δεν παραλείπονται, διότι μόνο τα άτομα C παραλείπονται στις σκελετικές δομές. Επίσης το Η που συνδέεται με το Ο δεν παραλείπεται, διότι μόνο όσα Η συνδέονται με C παραλείπονται. Οι δεσμοί σχεδιάζονται ώστε να δημιουργούν τεθλασμένη γραμμή και να απομακρύνονται μεταξύ τους.
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			Στα άκρα κάθε ευθύγραμμου τμήματος (δηλαδή δεσμού) εννοείται ότι βρίσκεται ένα άτομο C. Κάθε άτομο C εννοείται ότι συνδέεται με τόσα υδρογόνα όσα απαιτούνται για να συμπληρωθούν οι τέσσερις δεσμοί του. Τα κυκλικά μόρια απεικονίζονται αποκλειστικά με σκελετικές δομές. Οι σκελετικές δομές των κυκλικών ενώσεων σχεδιάζονται να σχηματιστεί συμμετρικός δακτύλιος. Με αυτόν τον τρόπο η κυκλική ένωση
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			απεικονίζεται:
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			Παράδειγμα 12.5

			Να γραφεί η σκελετική δομή της ένωσης:

			[image: 12_37.png]

			Απάντηση

			Στις σκελετικές δομές παραλείπονται τα άτομα C και τα Η που συνδέονται με C (όχι αυτά που συνδέονται με O, N κ.ά.) και όλοι οι δεσμοί σχεδιάζονται εκτός των δεσμών του Η. Επίσης στα γραμμικά μόρια οι δεσμοί γράφονται ζικ-ζακ, ενώ στα κυκλικά σχηματίζουν συμμετρικό δακτύλιο. Επομένως η σκελετική δομή της ένωσης είναι:
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			Παράδειγμα 12.6

			Να μετατραπεί η σκελετική δομή 
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			σε μερικώς συνεπτυγμένη.

			Απάντηση

			Στη μερικώς συνεπτυγμένη γραφή παραλείπονται μόνο οι δεσμοί C-H. Για να σχηματιστεί η μερικώς συνεπτυγμένη δομή προσθέτουμε στη σκελετική δομή τους C στην άκρη κάθε δεσμού (ευθύγραμμου τμήματος).
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			Κατόπιν σε κάθε C προσθέτουμε Η ώστε να συμπληρώνονται οι τέσσερις δεσμοί που πρέπει να έχει κάθε C.
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			Έχει δημιουργηθεί πλέον η μερικώς συνεπτυγμένη γραφή της ένωσης.

			12.3 Λειτουργικές ομάδες

			Η λειτουργική ομάδα (αναφέρεται και ως χαρακτηριστική ομάδα) μίας οργανικής ένωσης είναι ένα μικρό τμήμα της ένωσης, που απαρτίζεται από μερικά άτομα και στις περισσότερες περιπτώσεις συμμετέχει ετεροάτομο (συνήθως Ο, Ν, S). Κάθε λειτουργική ομάδα προσδίδει στην οργανική ένωση συγκεκριμένες χημικές ιδιότητες, που γενικά είναι ανεξάρτητες από το υπόλοιπο μόριο. Οργανικά μόρια που έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα θα έχουν ίδιες χημικές ιδιότητες και αντίστροφα ενώσεις με ίδιες χημικές ιδιότητες θα έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα. 

			Οι κυριότερες λειτουργικές ομάδες των οργανικών ενώσεων είναι:

			1. δύο άτομα άνθρακα που συνδέονται με διπλό ή τριπλό δεσμό
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			2. άνθρακας που συνδέεται με αλογόνο, ΟΗ, οξυγόνο ή ΝΗ2.
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			3. λειτουργικές ομάδες που περιέχουν διπλό δεσμό C=O.
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			Παραδείγματα οργανικών ενώσεων με τις λειτουργικές ομάδες.

			[image: ]

			Παράδειγμα 12.7

			Η αλδοστερόνη είναι ορμόνη που ρυθμίζει τη λειτουργία των νεφρών. Ποιες είναι οι λειτουργικές ομάδες της; 
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			Απάντηση

			Η αλδοστερόνη έχει τρεις διαφορετικές λειτουργικές ομάδες, μία ομάδα 
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			δύο ομάδες C=O και δύο ΟΗ.
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			12.4 Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων

			Εφόσον οι οργανικές ενώσεις με την ίδια λειτουργική ομάδα έχουν τις ίδιες χημικές ιδιότητες, η μελέτη τους διευκολύνεται, αν ομαδοποιηθούν με βάση τη λειτουργική ομάδα τους. Έτσι προκύπτουν ομάδες οργανικών ενώσεων που ονομάζονται ομόλογες σειρές. Ομόλογη σειρά είναι ομάδα οργανικών ενώσεων που όλες έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα και συνεπώς έχουν ίδιες χημικές ιδιότητες. Όλες οι οργανικές ενώσεις που έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα ανήκουν στην ίδια ομόλογη σειρά και αντίστροφα όλες οι ενώσεις μίας ομόλογης σειράς έχουν την ίδια λειτουργική ομάδα. Οι σημαντικότερες ομόλογες σειρές παρουσιάζονται στο Σχήμα 12.1.
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			Σχήμα 12.1 Ομόλογες σειρές

			Η πλειοψηφία των οργανικών μορίων, ιδιαίτερα τα βιολογικά μόρια, έχουν περισσότερες από μία λειτουργικές ομάδες. Το αμινοξύ φαινυλαλανίνη έχει τρεις λειτουργικές ομάδες.
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			Οι χημικές ιδιότητες αυτών των μορίων οφείλονται σε κάθε λειτουργική ομάδα ξεχωριστά αλλά μπορεί να είναι αποτέλεσμα του συνδυασμού των χημικών ιδιοτήτων των λειτουργικών ομάδων.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 12.1

			Στην στήλη Β παρουσιάζεται διαφορετική γραφή των ενώσεων της στήλης Α. Να αντιστοιχηθούν οι δομές της στήλης Α με αυτές της στήλης Β.

			[image: 12_50.png]

			Απάντηση 1-8, 2-10, 3-12, 4-9, 5-7, 6-11

			Άσκηση 12.2

			Η ένωση
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			με ποια από τις μερικώς συνεπτυγμένες δομές απεικονίζεται;
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			Απάντηση: 1

			Άσκηση 12.3

			Ποιες από τις πλήρως συνεπτυγμένες δομές 1)CH3CH(CH3)CH2OHCHCCH 2)CH(CH3)2CH2OCH2CCH 3)CH3CH(CH3)O(CH2)2CCH 4)CH3CH3CHCH2OCH2CCH και 5)CH3CH(CH3)CH2OCH2CCH αντιστοιχούν στη δομή Kekule;
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			Απάντηση: 2, 5

			Άσκηση 12.4

			Ποια από τις σκελετικές δομές 
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			αντιστοιχούν στην ένωση;
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			Απάντηση: 4

			Άσκηση 12.5

			Να προσδιοριστούν οι λειτουργικές ομάδες στο μόριο της 1) καρβόνης (ουσία στην οποία οφείλεται το άρωμα του δυόσμου) και 2) της τεστοστερόνης (ανδρική ορμόνη).
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			Απάντηση: 1) δύο C=C, C=O, 2) C=Ο, C=C, OH

			Άσκηση 12.6

			Σε ποια ομόλογη σειρά ανήκουν οι ενώσεις;
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			Απάντηση: 1) κετόνες 2) αμίνες 3) αλκένια 4) καρβοξυλικά οξέα 5) αλκοόλες 6) αρωματικοί υδρογονάνθρακες

			Άσκηση 12.7

			Ποιες από τις ενώσεις είναι αλδεΰδη;
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			Απάντηση: 2 και 4

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 12.8 

			Να προστεθούν τα υδρογόνα ώστε οι παρακάτω δομές να είναι σωστές.
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			Άσκηση 12.9

			Να μετατραπούν οι συνεπτυγμένες δομές 1) CH2CH2 2) CH3CH(OH)CH3 3) CH3CCH και 4) CH3CH(CH3)2 σε δομές Kekule.

			Άσκηση 12.10

			Σε ποια ομόλογη σειρά ανήκουν οι παρακάτω ενώσεις;

			[image: 12_60.png] 
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			Κεφάλαιο 13 
Αλκάνια

			Σύνοψη 

			Τα αλκάνια είναι κορεσμένοι υδρογονάνθρακες. Αποτελούνται αποκλειστικά από άνθρακα και υδρογόνο και οι δεσμοί μεταξύ των ατόμων άνθρακα είναι μόνο απλοί ομοιοπολικοί δεσμοί. Κύρια πηγή των αλκανίων και γενικότερα των υδρογονaνθράκων είναι η απόσταξη του πετρελαίου. Τα αλκάνια διακρίνονται στα γραμμικά, διακλαδισμένα και στα κυκλικά ή κυκλοαλκάνια. Ως κύρια αλυσίδα των αλκανίων χαρακτηρίζεται η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που υπάρχει στο μόριό τους. Υποκαταστάτης χαρακτηρίζεται κάθε ομάδα που δεν περιλαμβάνεται στην κύρια αλυσίδα. Συντακτικά ισομερή χαρακτηρίζονται τα αλκάνια που έχουν ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα και υδρογόνου αλλά τα άτομα άνθρακα συνδέονται με διαφορετικό τρόπο σχηματίζοντας διαφορετικές ανθρακικές αλυσίδες. Δηλαδή τα συντακτικά ισομερή έχουν ίδιο μοριακό αλλά διαφορετικό συντακτικό τύπο. Το σημείο τήξεως και το σημείο ζέσεως των αλκανίων αυξάνεται όσο αυξάνεται ο αριθμός των ατόμων άνθρακα του αλκανιού (δηλαδή το μοριακό βάρος του). Τα γραμμικά αλκάνια έχουν υψηλότερα σημεία ζέσεως και σημεία τήξεως από αντίστοιχα διακλαδισμένα αλκάνια. Η σπουδαιότερη χημική ιδιότητα των αλκανίων είναι η αντίδραση καύσης. Κύρια πηγή των αλκανίων είναι η διύλιση του πετρελαίου.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Σχηματισμός απλού ομοιοπολικού δεσμού (Παράγραφος 12.1), ομόλογες σειρές (Παράγραφος 13.2).

			13.1 Γενικά για υδρογονάνθρακες

			Οι υδρογονάνθρακες είναι οργανικές ενώσεις που αποτελούνται αποκλειστικά από άτομα άνθρακα και υδρογόνου. Διακρίνονται στα:

			αλκάνια, που όλοι οι δεσμοί άνθρακα-άνθρακα είναι απλοί ομοιοπολικοί,

			αλκένια, στα οποία υπάρχει τουλάχιστον ένας διπλός δεσμός άνθρακα-άνθρακα,

			αλκύνια, στα οποία υπάρχει τουλάχιστον ένας τριπλός δεσμός άνθρακα-άνθρακα

			και στους αρωματικούς υδρογονάνθρακες.

			[image: 13_1 .png]

			Τα αλκάνια (που θα μελετηθούν λεπτομερώς σε αυτό το κεφάλαιο) είναι αδρανή μόρια λόγω της χημικής σταθερότητας του απλού δεσμού. Αντίθετα τα αλκένια και τα αλκύνια (Kεφάλαιο 14) έχουν μεγάλη χημική δραστικότητα. Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες είναι κατηγορία υδρογονανθράκων που έχουν ιδιαίτερη δομή και ιδιότητες. Ο πιο απλός αρωματικός υδρογονάνθρακας είναι το βενζόλιο.
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			Οι χημικές ιδιότητες των αρωματικών υδρογονανθράκων διαφέρουν σημαντικά από τις ιδιότητες των υπολοίπων υδρογονανθράκων που οφείλεται στην ιδιαίτερη δομή τους που θα μελετηθεί στο Κεφάλαιο 15.

			Οι υδρογονάνθρακες έχουν τεράστια τεχνολογική σημασία, διότι αποτελούν τα συστατικά του πετρελαίου. Το πετρέλαιο είναι μίγμα υδρογονανθράκων διαφόρων μεγεθών. Οι υδρογονάνθρακες που αποτελούν το πετρέλαιο διαχωρίζονται με κλασματική απόσταξη. Τα προϊόντα της απόσταξης του πετρελαίου (δηλαδή τα κλάσματα) είναι η βενζίνη, η κηροζίνη, τα ορυκτέλαια, η άσφαλτος κ.ά. Στο Σχήμα 13.1 φαίνεται απλοποιημένη διάταξη απόσταξης πετρελαίου καθώς και ενδεικτική σύσταση των αλκανίων κάθε κλάσματος. Όσο μικρότερου μεγέθους υδρογονάνθρακες έχει ένα κλάσμα, λαμβάνεται από υψηλότερο σημείο της στήλης απόσταξης. Η περιεκτικότητα του πετρελαίου σε διάφορους υδρογονάνθρακες εξαρτάται από την περιοχή εξόρυξής τους. Τα πετρέλαιο της Αμερικής περιέχει κυρίως αλκάνια, της Ρωσίας κυκλοαλκάνια, ενώ της Ινδονησίας περιέχει μεγάλο ποσοστό αρωματικών υδρογονανθράκων.
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			Σχήμα 13.1 Σχηματική αναπαράσταση κλασματικής απόσταξης πετρελαίου.

			13.2 Αλκάνια 

			Τα αλκάνια ή παραφίνες είναι κορεσμένοι υδρογονάνθρακες. Δηλαδή αποτελούνται αποκλειστικά από άνθρακα και υδρογόνο και τα άτομα άνθρακα συνδέονται με απλούς ομοιοπολικούς δεσμούς.

			Ο μοριακός τύπος των αλκανίων περιγράφεται από τον γενικό τύπο CνH2ν+2. Για ν=1 προκύπτει το αλκάνιο CH4 που αποτελεί το πρώτο μέλος της ομόλογης σειράς των αλκανίων. Για ν=2 προκύπτει το αλκάνιο C2H6, που αποτελεί το δεύτερο μέλος της ομόλογης σειράς των αλκανίων και έχει συντακτικό τύπο CH3-CH3. Για ν=4 προκύπτει το αλκάνιο C4H10 στο οποίο αντιστοιχούν δύο διαφορετικά μόρια, με διαφορετικό συντακτικό τύπο:

			[image: 13_3 .png]

			Τα αλκάνια διακρίνονται στα γραμμικά ή κανονικά, στα οποία τα άτομα του άνθρακα σχηματίζουν γραμμική αλυσίδα και στα διακλαδισμένα, στα οποία η ανθρακική αλυσίδα έχει διακλάδωση:
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			Κάθε άτομο άνθρακα ενός αλκανίου χαρακτηρίζεται ως πρωτοταγές, δευτεροταγές, τριτοταγές ή τεταρτοταγές. Ένα άτομο άνθρακα χαρακτηρίζεται πρωτοταγές όταν συνδέεται με ένα άτομο άνθρακα, δευτεροταγές όταν συνδέεται με δύο, τριτοταγές όταν συνδέεται με τρία και τεταρτοταγές όταν συνδέεται με τέσσερα άλλα άτομα άνθρακα.
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			13.3 Ονοματολογία των αλκανίων

			13.3.1 Βασικές αρχές ονομασίας των οργανικών ενώσεων

			Η ονομασία γενικότερα των οργανικών ενώσεων γίνεται με βάση τους κανόνες που έχει θεσπίσει η International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Σύμφωνα με αυτούς τους κανόνες το όνομα των οργανικών ενώσεων αποτελείται από τρία μέρη. Το πρώτο (πρόθεμα Α) δείχνει τον αριθμό των ατόμων άνθρακα που αποτελούν την κύρια αλυσίδα της ένωσης, η δεύτερη (συλλαβή Β) δείχνει το είδος του δεσμού (απλοί, διπλοί ή τριπλοί δεσμοί) μεταξύ των ατόμων άνθρακα και τέλος το τρίτο μέρος (κατάληξη) δείχνει την ομόλογη σειρά που ανήκει η οργανική ένωση (δηλαδή τη λειτουργική ομάδα που έχει). Δηλαδή το όνομα των οργανικών ενώσεων έχει τη μορφή:

			Α-Β-κατάληξη.

			Στον Πίνακα 13.1 δίνονται το πρόθεμα Α και η συλλαβή Β και στον Πίνακα 13.2 δίνεται η χαρακτηριστική κατάληξη του ονόματος ανάλογα με την ομόλογη σειρά που ανήκει η οργανική ένωση (παράγραφος 12.4).
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			Πίνακας 13.1 Πρόθεμα Α ανάλογα του αριθμού των ατόμων άνθρακα της ανθρακικής αλυσίδας και συλλαβή Β ανάλογα με το είδος τον δεσμών άνθρακα-άνθρακα
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			Πίνακας 13.2 Κατάληξη ονόματος οργανικής ένωσης με βάση την ομόλογη σειρά που ανήκει

			13.3.2 Ονομασία αλκανίων

			Τα αλκάνια είναι υδρογονάνθρακες στους οποίους τα άτομα άνθρακα συνδέονται αποκλειστικά με απλούς ομοιοπολικούς δεσμούς C-C, οπότε με βάση τον Πίνακα 13.1 η συλλαβή Β είναι πάντα -αν- και από τον Πίνακα 13.2 η κατάληξη είναι πάντα -ιο. Το πρόθεμα Α εξαρτάται από τον αριθμό ατόμων άνθρακα που έχει το αλκάνιο. Έτσι το όνομα των αλκανίων έχει τη μορφή:

			πρόθεμα Α-αν-ιο. 

			Με βάση τα παραπάνω το αλκάνιο CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 έχει επτά άτομα C, άρα το πρόθεμα Α είναι επτ, επομένως το όνομά του είναι επτάνιο.

			Στο αλκάνιο CH3-CH3 που έχει δύο άτομα C, το πρόθεμα Α είναι αιθ, οπότε το όνομά του είναι αιθάνιο.

			Διακλαδισμένα αλκάνια

			Στα διακλαδισμένα αλκάνια το πρόθεμα Α δηλώνει τον αριθμό των ατόμων άνθρακα της κύριας αλυσίδας του αλκανίου, η οποία είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη γραμμική ανθρακική αλυσίδα, και όχι τον αριθμό όλων των ατόμων άνθρακα του αλκανίου. Στο διακλαδισμένο αλκάνιο η κύρια αλυσίδα 
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			έχει 7 συνολικά άτομα άνθρακα. Το πρόθεμα Α (Πίνακας 13.1) είναι εξ και όχι επτ, γιατί τα έξι άτομα άνθρακα σχηματίζουν συνεχόμενη γραμμική αλυσίδα (κύρια αλυσίδα), ενώ το έβδομο είναι εκτός της γραμμικής αλυσίδας. Η ομάδα CH3, που συνδέεται με την κυρία αλυσίδα ονομάζεται υποκαταστάτης. Ο όρος υποκαταστάτης είναι γενικός όρος στην Οργανική Χημεία, περιγράφει μία ανθρακική αλυσίδα που συνδέεται πλευρικά με μία άλλη ανθρακική αλυσίδα και συναντάται σε κάθε οργανικό μόριο και όχι μόνο στα αλκάνια.

			 Επιπλέον για να ονομαστεί ένα διακλαδισμένο αλκάνιο χρειάζεται να δηλωθεί το όνομα του υποκαταστάτη και η θέση του υποκαταστάτη (δηλαδή σε ποιον άνθρακα της κύριας αλυσίδας συνδέεται). Το όνομα των διακλαδισμένων αλκανίων έχει τη μορφή:

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-πρόθεμα Α-αν-ιο

			Για να ονομαστεί διακλαδισμένο αλκάνιο ακολουθούνται πέντε βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκανίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη γραμμική αλυσίδα.

					Αριθμούνται οι C της κύριας αλυσίδας αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον υποκαταστάτη.

					Ονομάζεται ο υποκαταστάτης και προσδιορίζεται η θέση του.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και -αν-ιο (Α-ανιο).

					Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Το όνομα ενός υποκαταστάτη προκύπτει από το πρόθεμα Α (Πίνακας 13.1), που δείχνει πόσα άτομα άνθρακα έχει ο υποκαταστάτης και την κατάληξη –υλο, δηλαδή Α-υλο. Στον Πίνακα 13.3 δίνεται το όνομα ορισμένων γραμμικών υποκαταστατών.
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			Πίνακας 13.3 Ονόματα επιλεγμένων γραμμικών υποκαταστατών

			Παράδειγμα 13.1

			Να ονομαστεί η ένωση 
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			Απάντηση

			Η ένωση είναι διακλαδισμένο αλκάνιο. Για να ονομαστεί εφαρμόζονται τα πέντε βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκανίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη γραμμική αλυσίδα.

			Η κύρια αλυσίδα της ένωσης είναι η σκιασμένη με κίτρινο χρώμα διότι έχει 7 άτομα C.

			[image: 13_8 .png]

			Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα η σκιασμένη με γαλάζιο χρώμα διότι έχει 6 άτομα C. 

			Προσοχή! H κύρια αλυσίδα μίας ένωσης δεν είναι απαραίτητα ευθύγραμμη.

			2. Αριθμούνται οι C της κύριας αλυσίδας αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον υποκαταστάτη.
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			3. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης και προσδιορίζεται η θέση του.

			Ο υποκαταστάτης CH3, έχει 1 άτομο C, άρα το πρόθεμα Α είναι μεθ, επομένως ονομάζεται μέθυλο (πρόθεμα Α-ύλο). Θέση του υποκαταστάτη είναι ο αριθμός του C της κύριας αλυσίδας στον οποίο συνδέεται. Ο υποκαταστάτης συνδέεται στον C3 οπότε η θέση του είναι η 3.

			4. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και -αν-ιο (Α-ανιο).

			Η κύρια αλυσίδα έχει 7 άτομα άνθρακα άρα το πρόθεμα Α είναι επτ, οπότε ονομάζεται επτάνιο.

			5. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Ο υποκαταστάστης CH3 βρίσκεται στη θέση 3, ονομάζεται μέθυλο, η κύρια αλυσίδα ονομάζεται επτάνιο, άρα το όνομα της ένωσης είναι 3-μεθυλο-επτάνιο.

			 Όταν σε διακλαδισμένο αλκάνιο υπάρχουν δύο η περισσότεροι υποκαταστάτες η ονομασία του γίνεται με τα ίδια πέντε βήματα που περιγράφηκαν με τη διαφορά ότι η αρίθμηση της κύριας αλυσίδας (βήμα 2) αρχίζει από εκείνο το άκρο της, ώστε το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.

			Παράδειγμα 13.2

			Να ονομαστεί το αλκάνιο 
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			Απάντηση

			Για να ονομαστεί το αλκάνιο που έχει δύο υποκαταστάτες ακολουθούνται τα πέντε βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκανίου που είναι μεγαλύτερη συνεχόμενη γραμμική αλυσίδα.

			Στο αλκάνιο η κύρια αλυσίδα αποτελείται από 7 άτομα άνθρακα
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			2. Αριθμούνται οι C της κύριας αλυσίδας αρχίζοντας από ένα άκρο της ώστε το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.

			Η αρίθμηση αρχίζει από το δεξί άκρο της αλυσίδας (που βρίσκεται πλησιέστερα στους υποκαταστάτες). Έτσι το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών 4+3=7 είναι το μικρότερο δυνατό.
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			3. Ονομάζονται οι υποκαταστάτες και προσδιορίζονται οι θέσεις τους.

			Το όνομα των υποκαταστατών είναι πρόθεμα Α-ύλο. Έτσι ο υποκαταστάτης CH3, που έχει 1 άτομο C, ονομάζεται μέθυλο, ενώ ο CH3CH2, που έχει 2 άτομα C, ονομάζεται αίθυλο.

			Η θέση του υποκαταστάτη είναι ο αριθμός του C της κύριας αλυσίδας στον οποίο συνδέεται. Ο υποκαταστάτης CH3 συνδέεται στον C3, οπότε η θέση του είναι η 3 και ο υποκαταστάτης CH3CH2 συνδέεται στον C4, οπότε η θέση του είναι η 4.

			4. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και -ανιο (Α-ανιο).

			Η κύρια αλυσίδα έχει επτά άτομα άνθρακα άρα το πρόθεμα Α είναι επτ, οπότε η κύρια αλυσίδα ονομάζεται επτάνιο.

			5. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Η ένωση έχει υποκαταστάτη CH3 στη θέση 3 που ονομάζεται μέθυλο, έχει υποκαταστάτη CH3CH2 στην θέση 4 που ονομάζεται αίθυλο και η κύρια αλυσίδα ονομάζεται επτάνιο. Άρα η ένωση ονομάζεται 4-αιθυλο-3-μεθυλοεπτάνιο.

			Παρατήρηση: Οι υποκαταστάτες γράφονται στο όνομα της ένωσης με αλφαβητική σειρά. Οι θέσεις και τα ονόματα των υποκαταστατών διαχωρίζονται με παύλα (-).

			Αν σε μία ένωση υπάρχει ο ίδιος υποκαταστάτης σε δύο ή περισσότερες θέσεις, οι δύο θέσεις του γράφονται μαζί και διαχωρίζονται με κόμμα (π.χ. 2,3) ενώ προστίθεται το κατάλληλο αριθμητικό (δι ή τρι κ.ο.κ.) μπροστά από το όνομα του υποκαταστάτη.

			Παράδειγμα 13.3

			Ποιο το όνομα της ένωσης;
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			Απάντηση

			Ακολουθώντας τα πέντε βήματα για την ονομασία διακλαδισμένου αλκανίου η ένωση 
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			ονομάζεται 4,5-διαιθυλο-3,8-διμεθυλοδεκάνιο.

			Παράδειγμα 13.4

			Να γραφεί ο συντακτικός τύπος του 5-αιθυλο-2,5-διμεθυλοδεκανίου.

			Απάντηση

			Για να γραφεί ο συντακτικός τύπος μίας ένωσης από το όνομά της πρώτα προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα της ένωσης. Επειδή το όνομα των αλκανίων έχει τη μορφή θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-όνομα κύριας αλυσίδας, στην ένωση 5-αιθυλο-2,5-διμεθυλοδεκάνιο η κύρια αλυσίδα ονομάζεται δεκάνιο, άρα αποτελείται από 10 άτομα C (γιατί το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι πρόθεμα Α-ανιο, οπότε τα πρόθεμα Α στο δεκάνιο είναι δεκ- που σημαίνει 10 άτομα C). Σχεδιάζεται η κύρια αλυσίδα (μόνο οι C, τα H θα συμπληρωθούν στο τέλος) και αριθμείται αρχίζοντας από το ένα άκρο της.
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			Στη συνέχεια προσδιορίζονται οι υποκαταστάτες και οι θέσεις τους. Από το όνομα της ένωσης προκύπτει ότι έχει έναν υποκαταστάτη αίθυλο που αποτελείται από δύο άτομα C, δηλαδή CH3CH2 (διότι το όνομα των υποκαταστατών είναι πρόθεμα Α-υλο) και δύο υποκαταστάτες μέθυλο (αφού στο όνομα της ένωσης αναφέρεται διμεθυλο) που αποτελούνται από ένα άτομο C δηλαδή CH3. Ο αίθυλο υποκαταστάτης βρίσκεται στην θέση 5 (διότι στο όνομα αναφέρεται 5-αιθυλο) και οι δύο μεθυλο υποκαταστάτες βρίσκονται στις θέσεις 2 ο ένας και 5 ο άλλος (διότι στο όνομα αναφέρεται -2,5-διμεθυλο). Τοποθετούνται οι υποκαταστάτες στις θέσεις τους
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			Ολοκληρώνεται η δομή συμπληρώνοντας τα Η σε κάθε C.

			[image: 13_17 .png]

			Επαλήθευση: Ονομάζεται η δομή που σχεδιάστηκε για να επιβεβαιωθεί ότι είναι σωστή. Όντως η δομή που σχεδιάστηκε ονομάζεται 5-αιθυλο-2,5-διμεθυλοδεκάνιο.

			13.3.3 Αλκυλομάδες	

			Αλκυλομάδα ή αλκύλιο ονομάζεται η δομή που προκύπτει με την αφαίρεση ενός ατόμου Η από μία ανθρακική αλυσίδα και συμβολίζεται R.

			Έτσι με την αφαίρεση ενός Η από το CH4 προκύπτει η αλκυλομάδα CH3-, ενώ από το αιθάνιο CH3CH3 προκύπτει η αλκυλομάδα CH3CH2-. Τα αλκύλια ονομάζονται από το πρόθεμα Α, που δηλώνει τον αριθμό των ατόμων C και την κατάληξη -υλο. Συνεπώς η αλκυλομάδα CH3- ονομάζεται μέθυλο και CH3CH2- αίθυλο. 

			Οι αλκυλομάδες δεν είναι σταθερές δομές, δεν υπάρχουν ελεύθερες. Συνδέονται με ένα Η, ή άλλο αλκύλιο ή λειτουργική ομάδα και προκύπτει σταθερή ένωση. Γενικά οι αλκυλομάδες συμβολίζονται ως R-. Επομένως το R- συμβολίζει μία ανθρακική αλυσίδα οποιασδήποτε μορφής (γραμμική, κυκλική, ακόρεστη κτλ) που έχει χάσει ένα Η. Παραδείγματα δίνονται στον Πίνακα 13.4.
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			Πίνακας 13.4 Τα αλκύλια (αλκυλομάδες) είναι δομές που προκύπτουν με αφαίρεση ενός Η από ένα αλκάνιο

			13.4 Διαμόρφωση αλκανίων

			Χαρακτηριστική ιδιότητα του απλού δεσμού C-C είναι η ελεύθερη περιστροφή του. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα οι υποκαταστάτες δυο ατόμων C, τα οποία συνδέονται με απλό δεσμό, να αλλάζουν θέσεις στον χώρο. Για το βουτάνιο οι ακραίες CH3 μπορούν να αλλάζουν θέσεις στον χώρο λόγω περιστροφής του απλού δεσμού C-C, όπως συμβαίνει με την περιστροφή τιμονιού γύρω από τον άξονά του.
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			Σχήμα 13.2 Ο απλός δεσμός C-C περιστρέφεται ελεύθερα.

			Η ελεύθερη περιστροφή των απλών δεσμών C-C οδηγεί το αλκάνιο να αποκτά μεγάλο αριθμό διαμορφώσεων στον χώρο. 

			Επακόλουθο της ελεύθερης περιστροφής του απλού δεσμού C-C είναι η ελευθερία στον σχεδιασμό της δομής ενός αλκανίου και γενικότερα των οργανικών μορίων. Για παράδειγμα το πεντάνιο συνηθίζεται να γράφεται ως ευθύγραμμο μόριο
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			όμως λόγω της περιστροφής των δεσμών C-C μπορεί να σχεδιαστεί και ως

			[image: 13_20 .png]

			Οι δομές αυτές, καθώς και άλλες που μπορούν να σχεδιαστούν, αντιπροσωπεύουν τη δομή του πεντανίου. Όλες έχουν συνεχόμενη αλυσίδα, όπως και η ευθύγραμμη δομή. Μπορούν να μετατραπούν στην ευθύγραμμη δομή αν «τεντωθεί» η ανθρακική αλυσίδα, όπως ακριβώς τεντώνεται ένα κουβάρι τραβώντας τα άκρα του νήματος. Αντίθετα η δομή 
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			δεν αντιπροσωπεύει το πεντάνιο αφού η αλυσίδα δεν είναι συνεχόμενη.

			Επίσης λόγω της ελεύθερης περιστροφής του δεσμού C-C έχουμε την ελευθερία να τοποθετήσουμε έναν υποκαταστάτη πάνω ή κάτω από την ανθρακική αλυσίδα.

			[image: 13_22 .png]

			13.5 Ισομέρεια αλκανίων

			Τα αλκάνια, αλλά και κάθε οργανική ένωση, μπορεί να περιγραφεί από τον μοριακό τύπο, που δείχνει την αναλογία των ατόμων στο μόριο και από τον συντακτικό τύπο που δείχνει τον τρόπο που συνδέονται τα άτομα για να σχηματιστεί το μόριο. Το προπάνιο έχει μοριακό τύπο C3H8 και συντακτικό τύπο
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			Ενώσεις που έχουν τον ίδιο μοριακό τύπο αλλά διαφορετικό συντακτικό τύπο ονομάζονται συντακτικά ισομερή. Δηλαδή δύο ενώσεις που είναι συντακτικά ισόμερη αποτελούνται από το ίδιο είδος και αριθμό ατόμων αλλά τα άτομα συνδέονται με διαφορετικό τρόπο μεταξύ τους.

			Στα αλκάνια η συντακτική ισομέρεια προκύπτει από τον διαφορετικό τρόπο που συνδέονται τα άτομα του άνθρακα μεταξύ τους ώστε να προκύψει η ανθρακική αλυσίδα. Στο μοριακό τύπο C4H10 αντιστοιχούν δύο ενώσεις με διαφορετικό συντακτικό τύπο:

			[image: ]

			Το βουτάνιο και το μεθυλοπροπάνιο είναι ισομερή. Αποτελούνται από τέσσερα άτομα άνθρακα και διαφέρουν μόνο στον τρόπο που συνδέονται αυτά για να σχηματίσουν την ανθρακική αλυσίδα. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 13.5, όσο περισσότερα άτομα άνθρακα έχει το αλκάνιο τόσο περισσότερα είναι τα δυνατά ισομερή.
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			Πίνακας 13.5 Αριθμός ισομερών σε σχέση με τον αριθμό ατόμων άνθρακα (ν) του αλκανίου.

			Παράδειγμα 13.5

			Να σχεδιαστούν τα πέντε ισομερή που αντιστοιχούν στον μοριακό τύπο C6H14.

			Απάντηση

			Αρχικά σχεδιάζεται το γραμμικό ισομερές 
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			Μετακινείται η ακραία μεθυλομάδα CH3, η οποία τοποθετείται ως υποκαταστάτης. Προκύπτουν δύο ισομερή:
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			Αν μετακινηθεί το CH3 στον επόμενο C, δεν προκύπτει νέο ισομερές αλλά ξανασχηματίζεται το ισομερές 2-μεθυλοπεντάνιο
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			Εφόσον δεν υπάρχουν άλλες θέσεις που μπορεί να μετακινηθεί το CH3, μετακινείται το CH3. Προκύπτουν δύο ισομερή:
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			Αν το CH3 συνδεθεί με το CH3 δεν προκύπτει νέο ισομερές αλλά ξανασχηματίζεται το 3-μεθυλοπεντάνιο
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			13.6 Φυσικές ιδιότητες

			Οι φυσικές ιδιότητες των αλκανίων, όπως το σημείο τήξεως, το σημείο ζέσεως, η πυκνότητα, εξαρτώνται από το μοριακό τους βάρος, δηλαδή από τον αριθμό των ατόμων άνθρακα του μορίου. Όσο αυξάνεται ο αριθμός των ατόμων άνθρακα (δηλαδή το μοριακό βάρος) ενός γραμμικού αλκανίου αυξάνονται με σταθερό ρυθμό και το σημείο τήξεως, το σημείο ζέσεως και η πυκνότητα, όπως φαίνεται στον Πίνακα 13.6.
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			Πίνακας 13.6 Σημείο τήξεως, σημείο ζέσεως και πυκνότητα των γραμμικών αλκανίων (CvH2v+2)

			Τα διακλαδισμένα αλκάνια έχουν μικρότερα σημεία ζέσεως και σημεία τήξεως από τα γραμμικά. Γενικά όσο περισσότερες είναι οι διακλαδώσεις τόσο μικρότερα είναι τα σημεία ζέσεως και σημεία τήξεως. Στα διακλαδισμένα αλκάνια οι μεταβολές στις φυσικές ιδιότητες δεν τόσο ομαλές από το ένα μέλος στο άλλο, όπως στα γραμμικά αλκάνια. 

			Τα αλκάνια είναι αδιάλυτα στο νερό. Για αυτόν τον λόγο χρησιμοποιούνται ως προστατευτικά μετάλλων για να αποτρέψουν την επαφή τους με το νερό εμποδίζοντας τη διάβρωσή τους. Αυτή την ιδιότητα των αλκανίων χρησιμοποιούν πολλά βιολογικά συστήματα. Για παράδειγμα τα μήλα σχηματίζουν προστατευτικό στρώμα από το γραμμικό αλκάνιο C27H56 για να αποτρέψουν την εξάτμιση του νερού. Μίγμα ημιστερεών αλκανίων με μέγεθος C25 έως C30, που είναι γνωστό με το εμπορικό όνομα Vaseline, χρησιμοποιείται ως προστατευτικό του δέρματος. Επίσης τα αλκάνια έχουν μικρότερη πυκνότητα από το νερό, για αυτό και επιπλέουν στο νερό.

			13.7 Καύση 

			Τα αλκάνια είναι σχετικά αδρανείς ενώσεις. Η καύση είναι η σημαντικότερη χημική ιδιότητά τους, η οποία έχει ιδιαίτερη τεχνολογική σημασία, διότι χρησιμοποιείται στις μηχανές εσωτερικής καύσης. Καύση είναι αντίδραση οξείδωσης, στην οποία αλκάνια αντιδρούν με οξυγόνο παρουσία φλόγας και δίνουν CO2 και νερό και εκλύεται θερμότητα.

			[image: 13_30 .png]

			ΔH0 ονομάζεται θερμότητα καύσης και συμβολίζεται η θερμότητα που εκλύεται από την καύση 1mol αλκανίου και μετριέται σε Kcal/mol ή KJ/mol. Το αρνητικό πρόσημο συμβολίζει ότι η αντίδραση είναι εξώθερμη.

			CH4 + 2 Ο2 → CΟ2 + 2 Η2Ο - 212 Kal/mol

			C2H6 + 7/2 Ο2 → 2 CΟ2 + 3 Η2Ο - 369 Kal/mol

			Για τα γραμμικά αλκάνια η θερμότητα καύσης υπολογίζεται με καλή προσέγγιση από τον τύπο ΔΗ0 = 157ν+55 Κcal/mol. Δηλαδή όσο αυξάνει το μέγεθος του αλκανίου, τόσο αυξάνει το ποσό της θερμότητας που εκλύεται κατά την καύση του. Όμως η θερμότητα καύσης μειώνεται όσο πιο διακλαδισμένο είναι το αλκάνιο. Στη συνέχεια συγκρίνονται οι θερμότητες καύσης τεσσάρων ισομερών (C8H18).
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			Παρατηρείται ότι όλα τα ισομερή αντιδρούν με την ίδια ποσότητα Ο2 και δίνουν τα ίδια προϊόντα (8CO2 + 9H2O), όμως η θερμότητα καύσης είναι υψηλότερη στο γραμμικό ισομερές οκτάνιο και μικρότερη στο πιο διακλαδισμένο ισομερές. 

			Όταν προϊόν της καύσης είναι το CO2 η καύση ονομάζεται τέλεια, ενώ όταν είναι CO ή άλλο προϊόν ονομάζεται ατελής.

			13.8 Κυκλοαλκάνια

			Κυκλικά αλκάνια ή κυκλοαλκάνια είναι αλκάνια στα οποία η ανθρακική αλυσίδα σχηματίζει δακτύλιο και περιγράφονται από τον γενικό τύπο CνΗ2ν με v≥3. Το πιο απλό κυκλοαλκάνιο είναι το κυκλοπροπάνιο και προκύπτει από τον παραπάνω τύπο όταν v=3, ενώ για ν=4 λαμβάνεται το κυκλοβουτάνιο. Τα κυκλοαλκάνια συνήθως απεικονίζονται με σκελετικές δομές.
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			13.8.1 Ονομασία κυκλοαλκανίων

			Τα κυκλοαλκάνια ονομάζονται από το όνομα του αντίστοιχου γραμμικού αλκανίου με την προσθήκη του προθέματος κυκλο- πριν από το όνομα. Το κυκλοαλκάνιο

			[image: 13_33 .png]

			έχει τρεις άνθρακες οπότε με την προσθήκη του προθέματος κυκλο- προκύπτει το όνομα κυκλοπροπάνιο. Ομοίως ονομάζονται τα κυκλοαλκάνια
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			Αν στον δακτύλιο υπάρχει υποκαταστάτης, πριν από το όνομα του κυκλοαλκανίου γράφεται το όνομα του υποκαταστάτη.
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			Αν υπάρχουν δύο ή περισσότεροι υποκαταστάτες αριθμούνται οι C του δακτυλίου. Η αρίθμηση αρχίζει από εκείνον τον C ώστε το άθροισμα θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.
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			Η ένωση ονομάζεται 2-αιθυλο-1,4-διμεθυλοκυκλοεξάνιο.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις λύσεις τους.

			Άσκηση 13.1

			Πόσα πρωτοταγή, δευτεροταγή, τριτοταγή και τεταρτοταγή άτομα έχει η ένωση;
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			Απάντηση: πρωτοταγή 7, δευτεροταγή 1, τριτοταγή 3, τεταρτοταγή 1.

			Άσηση 13.2

			Ποιο από τα αλκάνια 

			[image: 13_38 .png]

			ονομάζεται 4-αιθυλο-2,5-διμεθυλοοκτάνιο;

			Απάντηση: 4

			Άσκηση 13.3

			Ποια από τις ενώσεις 
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			ονομάζεται 4-αιθυλο-2,4-διμεθυλο-επτάνιο;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 13.4

			Ποια από τα αλκάνια 
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			είναι ισομερή του CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3;

			Απάντηση: 1, 2, 5

			Άσκηση 13.5

			Το όνομα του κυκλοαλκανίου
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			είναι: 1) 1,4-διαιθυλο-2-μεθυλοεξάνιο 2) 1,4-διαιθυλο-3-μεθυλοκυκλοεξάνιο 3) 1,4-διαιθυλο-2-μεθυλοκυκλοεξάνιο 4) 1,4-διαιθυλο-5-μεθυλοκυκλοεξάνιο ή 5) 2,5-διαιθυλο-1-μεθυλοκυκλοεξάνιο;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 13.6

			Η σωστή σειρά κατάταξης των αλκανίων
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			με αυξανόμενο σημείο ζέσεως είναι: 1) πεντάνιο>2-μεθυλοβουτάνιο>διμεθυλοπροπάνιο 2) 2-μεθυλοβουτάνιο>πεντάνιο>διμεθυλοπροπάνιο 3) διμεθυλοπροπάνιο>2-μεθυλοβουτάνιο>πεντάνιο 4) διμεθυλοπροπάνιο>πεντάνιο>2-μεθυλοβουτάνιο;

			Απάντηση: 1

			Ασκήσεις για επίλυση.

			Άσκηση 13.7

			Να ονομαστούν τα αλκάνια:
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			Άσκηση 13.8

			Ποιος ο συντακτικός τύπος των αλκανίων 1) 3,3-διμεθυλοεξάνιο 2) 3-αιθυλο-2-μεθυλοεπτάνιο 3) 4,5-διαιθυλοδεκάνιο 4) 1-αιθυλο-3-μεθυλοκυκλοπεντάνιο;

			Άσκηση 13.9

			Σε ποια από τα παρακάτω ζεύγη οι ενώσεις είναι ισομερή μεταξύ τους;

			[image: 13_44 .png]

			Άσκηση 13.10

			Να γραφεί η αντίδραση καύσης του δεκαεπτανίου. Να υπολογιστεί η θερμότητα που απελευθερώνεται κατά την καύση ενός mol της ένωσης.
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			Κεφάλαιο 14 
Ακόρεστοι Υδρογονάνθρακες

			Σύνοψη 

			Ακόρεστοι υδρογονάνθρακες είναι τα αλκένια, που έχουν διπλό δεσμό C=C και τα αλκύνια που έχουν τριπλό δεσμό C≡C. Για να ονομαστούν τα αλκένια και τα αλκύνια πρέπει να καθοριστεί η κύρια αλυσίδα που περιέχει τον ακόρεστο (διπλό ή τριπλό) δεσμό. Το όνομά τους σχηματίζεται από τη θέση και το όνομα των υποκαταστατών της κύριας αλυσίδας, τη θέση του ακόρεστου δεσμού, το πρόθεμα που δείχνει τoν αριθμό των ατόμων άνθρακα της κύριας αλυσίδας και την κατάληξη –ένιο (για τα αλκένια) και –ύνιο (για τα αλκύνια). Τα αλκένια παρουσιάζουν cis trans ισομέρεια που οφείλεται στις διαφορετικές θέσεις που μπορούν να λάβουν εκατέρωθεν του διπλού δεσμού οι υποκαταστάτες των ανθράκων του διπλού δεσμού. Χαρακτηριστική χημική ιδιότητα των αλκενίων και των αλκυνίων είναι οι αντιδράσεις προσθήκης. Με τις αντιδράσεις αυτές μικρά μόρια όπως Η2, αλογόνα (Cl2, Br2), υδραλογόνα (HCl, HBr, HI) και Η2Ο προστίθενται στον διπλό δεσμό, ο οποίος μετατρέπεται σε απλό. Η προσθήκη υδραλογόνου και νερού ακολουθεί τον κανόνα Markovnikov. Το αιθυλένιο ή υποκατεστημένο αιθυλένιο πολυμερίζεται σχηματίζοντας μακρομόρια (πολυμερή).

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Σχηματισμός διπλού και τριπλού ομοιοπολικού δεσμού άνθρακα-άνθρακα (Παράγραφος 12.1), Ομόλογες σειρές (Παράγραφος 12.4)

			Ακόρεστες ονομάζονται οι οργανικές ενώσεις στις οποίες υπάρχει ένας τουλάχιστον διπλός δεσμός άνθρακα-άνθρακα (C=C) ή τριπλός δεσμός άνθρακα-άνθρακα (C≡C). Οι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες είναι τα αλκένια και τα αλκύνια. Αντίθετα οι κορεσμένοι υδρογονάνθρακες είναι τα αλκάνια που μελετήθηκαν στο προηγούμενο κεφάλαιο. Τα αλκένια είναι οι υδρογονάνθρακες που έχουν έναν διπλό δεσμό C=C στο μόριό τους. Η λειτουργική ομάδα των αλκενίων είναι ο διπλός δεσμός C=C. Τα αλκύνια είναι οι υδρογονάνθρακες που περιέχουν τριπλό δεσμό C≡C. Η λειτουργική ομάδα των αλκυνίων είναι ο τριπλός δεσμός C≡C.
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			14.1 Αλκένια

			Τα αλκένια ή ολεφίνες που έχουν έναν διπλό δεσμό C=C περιγράφονται από τον μοριακό τύπο CνΗ2ν με ν≥2. Το απλούστερο αλκένιο είναι το αιθένιο ή αιθυλένιο CH2=CH2 και προκύπτει για ν=2. Είναι άχρωμο, εύφλεκτο αέριο. Υπάρχει στα φυτά όπου δρα ως ορμόνη υπεύθυνη για την ωρίμανση των φρούτων. Πολλά φρούτα όπως οι μπανάνες, οι ντομάτες, τα εσπεριδοειδή συλλέγονται πριν ωριμάσουν ενώ είναι ακόμα πράσινα. Κατόπιν επεξεργάζονται με μικρές ποσότητες αιθυλένιου και επιτυγχάνεται η ωρίμανση του φρούτου. Το αιθυλένιο έχει σπουδαίες τεχνολογικές εφαρμογές, καθώς είναι η πρώτη ύλη για την παρασκευή πλαστικών όπως το πολυαιθυλένιο, το πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC) κ.ά. (περισσότερα στην παράγραφο 14.5) Πολλά άλλα αλκένια έχουν επίσης σημαντικό βιολογικό ρόλο όπως το (R)-λεμονένιο, που είναι κύριο συστατικό των αιθέριων ελαίων των εσπεριδοειδών και το λυκοπένιο στο οποίο οφείλεται το κόκκινο χρώμα της ντομάτας. 
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			14.2 Ονομασία αλκενίων

			Με βάση τους κανόνες της International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) το όνομα των αλκενίων σχηματίζεται από το πρόθεμα Α (που δείχνει τον αριθμό ατόμων C της μεγαλύτερης συνεχόμενης ανθρακικής αλυσίδας) και την κατάληξη -ένιο. Το πρόθεμα Α δίνεται στον Πίνακα 13.1. Επιπλέον αριθμείται η ανθρακική αλυσίδα για να προσδιοριστεί η θέση του ακόρεστου δεσμού και η θέση των υποκαταστατών. Το όνομα των αλκενίων έχει τη μορφή:

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση διπλού δεσμού-πρόθεμα Α-εν-ιο

			Για να ονομαστούν τα αλκένια ακολουθούνται έξι βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκενίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά τον διπλό δεσμό C=C.

					Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –ένιο (Α-ένιο). 

					Προσδιορίζεται η θέση του διπλού δεσμού. Θέση του διπλού δεσμού είναι ο αριθμός του πρώτου ατόμου C από τα δύο που συνδέονται με τον διπλό δεσμό.

					Προσδιορίζεται η θέση και το όνομα του υποκαταστάτη της κύριας αλυσίδας.

					Σχηματίζεται το όνομα του αλκενίου. Αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του διπλού δεσμού και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Παράδειγμα 14.1

			Να ονομαστεί η ένωση
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			Απάντηση

			Ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκενίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά τον διπλό δεσμό C=C.

			Το αλκένιο έχει μόνο μία ανθρακική αλυσίδα που περιέχει τον διπλό δεσμό C=C 
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			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.

			Η αρίθμηση της αλυσίδας (δηλαδή η αρίθμηση των ατόμων C) θα αρχίσει από το αριστερό άκρο διότι είναι πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –ένιο (Α-ένιο). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 5 άτομα C, άρα πρόθεμα Α=πεντ, οπότε η κύρια αλυσίδα ονομάζεται πεντένιο.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του διπλού δεσμού. Θέση του διπλού δεσμού είναι ο αριθμός του πρώτου ατόμου C από τα δύο που συνδέονται με τον διπλό δεσμό.

			 Ο διπλός δεσμός βρίσκεται μεταξύ του C2 και του C3, άρα η θέση του διπλού δεσμού είναι η 2.

			5. Προσδιορίζεται η θέση και το όνομα του υποκαταστάτη της κύριας αλυσίδας.

			Η κύρια αλυσίδα δεν έχει υποκαταστάτες.

			6. Σχηματίζεται το όνομα του αλκενίου. Αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του διπλού δεσμού και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Το αλκένιο δεν έχει υποκαταστάστες, η θέση του διπλού δεσμού είναι η 2, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι πεντένιο, άρα το πλήρες όνομα της ένωσης είναι 2-πεντένιο.

			Παράδειγμα 14.2

			Να ονομαστεί η ένωση
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			Απάντηση

			Η ένωση είναι διακλαδισμένο αλκένιο. Για να ονομαστεί ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκενίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά τον διπλό δεσμό C=C.

			H κύρια αλυσίδα του αλκενίου είναι
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			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.

			Η αρίθμηση της αλυσίδας θα αρχίσει από το δεξί άκρο διότι είναι πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –ένιο (Α-ένιο). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 6 άτομα C, άρα πρόθεμα Α=εξ, οπότε η κύρια αλυσίδα ονομάζεται εξένιο.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του διπλού δεσμού. Θέση του διπλού δεσμού είναι ο αριθμός του πρώτου ατόμου C από τα δύο που συνδέονται με τον διπλό δεσμό.

			 Ο διπλός δεσμός βρίσκεται μεταξύ του C2 και του C3, άρα η θέση του διπλού δεσμού είναι η 2.

			5. Προσδιορίζεται η θέση και το όνομα του υποκαταστάτη της κύριας αλυσίδας.

			Η κύρια αλυσίδα έχει υποκαταστάτη CH3 που ονομάζεται μέθυλο (Πίνακας 13.3) και βρίσκεται στη θέση 5.

			6. Σχηματίζεται το όνομα του αλκενίου. Αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του διπλού δεσμού και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Η θέση του υποκαταστάστη CH3 είναι η 5, ονομάζεται μεθυλο, η θέση του διπλού δεσμού είναι η 2, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι εξένιο, άρα το πλήρες όνομα της κύριας αλυσίδας είναι 5-μεθυλο-2-εξένιο.

			Παράδειγμα 14.3

			Να ονομαστεί η ένωση
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			Απάντηση

			Η ένωση είναι διακλαδισμένο αλκένιο. Για να ονομαστεί ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκενίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά τον διπλό δεσμό C=C.

			Η μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει τον διπλό δεσμό C=C έχει 5 άτομα C.
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			Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα η σκιασμένη με γαλάζιο χρώμα διότι, αν και έχει 6 άτομα C, δεν περιλαμβάνει τον διπλό δεσμό C=C.

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.

			Η αρίθμηση της αλυσίδας θα αρχίσει από το δεξί άκρο της διότι είναι πλησιέστερα στον διπλό δεσμό.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –ένιο (Α-ένιο). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 5 άτομα C, άρα πρόθεμα Α=πεντ, οπότε η κύρια αλυσίδα ονομάζεται πεντένιο.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του διπλού δεσμού. Θέση του διπλού δεσμού είναι ο αριθμός του πρώτου ατόμου C από τα δύο που συνδέονται με τον διπλό δεσμό.

			Ο διπλός δεσμός βρίσκεται μεταξύ του C1 και του C2, άρα η θέση του διπλού δεσμού είναι η 1.

			5. Προσδιορίζεται η θέση και το όνομα του υποκαταστάτη της κύριας αλυσίδας.

			Η κύρια αλυσίδα έχει έναν υποκαταστάτη CH3 στην θέση 4 που ονομάζεται μέθυλο (Πίνακας 13.3) και έναν υποκαταστάτη CH2CH3 στη θέση 2 που ονομάζεται αίθυλο.

			6. Σχηματίζεται το όνομα του αλκενίου. Αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του διπλού δεσμού και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Ο υποκαταστάτης μέθυλο CH3 βρίσκεται στη θέση 4, ο υποκαταστάτης αίθυλο CH2CH3 βρίσκεται στη θέση 2, η θέση του διπλού δεσμού είναι η 1, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι πεντένιο, άρα το πλήρες όνομα της ένωσης είναι 2-αιθυλο-4-μεθυλο-1-πεντένιο.

			14.3 Γεωμετρική ισομέρεια 	

			Ο διπλός δεσμός C=C δεν έχει τη δυνατότητα περιστροφής σε αντίθεση με τον απλό δεσμό C-C που περιστρέφεται ελεύθερα, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 13.4. Λόγω της μη περιστροφής του διπλού δεσμού C=C τα αλκένια εμφανίζουν ένα είδος ισομέρειας που ονομάζεται γεωμετρική ή cis trans ισομέρεια. Η γεωμετρική ισομέρεια οφείλεται στη διαφορετική τοποθέτηση των υποκαταστατών του διπλού δεσμού στον χώρο. Στο 2-βουτένιο CH3CH=CHCH3 αντιστοιχούν δύο διαφορετικά ισομερή που διαφέρουν μόνο στην τοποθέτηση στον χώρο των υποκαταστατών (Η και CH3) του διπλού δεσμού.
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			Το ισομερές που έχει τους ίδιους υποκαταστάτες στην ίδια πλευρά του διπλού δεσμού (τα δύο Η πάνω και τα δυο CH3 κάτω από τον διπλό δεσμό) ονομάζεται cis ισομερές. Trans ονομάζεται το ισομερές που έχει τους ίδιους υποκαταστάτες εκατέρωθεν του διπλού δεσμού (το ένα Η πάνω και το άλλο κάτω από τον διπλό δεσμό, ομοίως και τα CH3). Cis trans ισομέρεια εμφανίζουν τα αλκένια στα οποία κάθε άνθρακας του διπλού δεσμού έχει διαφορετικούς υποκαταστάτες. Αντίθετα, αν ένας από τους άνθρακες του διπλού δεσμού έχει δύο ίδιους υποκαταστάτες, δεν είναι δυνατή η γεωμετρική ισομέρεια.
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			Παράδειγμα 14.4

			Ποιο από τα αλκένια εμφανίζει γεωμετρική (cis trans) ισομέρεια; Για όσα εμφανίζουν να γραφεί το cis και trans ισομερές.
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			Απάντηση

			Για να διαπιστωθεί αν ένα αλκένιο μπορεί να εμφανίζει cis trans ισομέρεια πρέπει να ελεγχθεί εάν κάθε C του διπλού δεσμού έχει διαφορετικούς υποκαταστάτες.

			1) Εμφανίζει cis trans ισομέρεια, διότι ο κάθε C του διπλού δεσμού έχει δύο διαφορετικούς υποκαταστάτες. Kάθε C του διπλού δεσμού έχει δύο διαφορετικούς υποκαταστάτες H και COOH.

			2) Δεν εμφανίζει cis trans ισομέρεια, διότι ο πρώτος C του διπλού δεσμού έχει δύο ίδιους υποκαταστάτες CH3.

			3) Δεν εμφανίζει cis trans ισομέρεια, διότι ο ένας C του διπλού δεσμού έχει δύο ίδιους υποκαταστάτες.
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			4) Εμφανίζει cis trans ισομέρεια, διότι κάθε C του διπλού δεσμού έχει δύο διαφορετικούς υποκαταστάτες. Ο πρώτος C του διπλού δεσμού έχει υποκαταστάτες CH3CH2 και CH3 και ο δεύτερος Η και CH3.

			Εφόσον οι ενώσεις 1 και 4 εμφανίζουν cis trans ισομέρεια μπορούν να γράφουν τα ισομερή τους. Για να σχεδιαστούν τα cis και trans ισομερή σχεδιάζεται ο διπλός δεσμός C=C και μετά τοποθετούνται οι υποκαταστάτες κάθε άνθρακα. Αρχικά τοποθετούνται οι υποκαταστάτες κάθε C σε τυχαία θέση (πάνω ή κάτω από τον διπλό δεσμό), οπότε προκύπτει ένα ισομερές, το cis ή trans. Κατόπιν με αλλαγή των θέσεων των υποκαταστατών ενός μόνο C προκύπτει το άλλο ισομερές. 
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			14.4 Χημικές ιδιότητες αλκενίων

			Η χαρακτηριστική ιδιότητα του διπλού δεσμού είναι οι αντιδράσεις προσθήκης. Οι αντιδράσεις ονομάζονται αντιδράσεις προσθήκης, διότι μικρά μόρια προστίθενται στον διπλό δεσμό ο οποίος μετατρέπεται σε απλό. Το γενικό σχήμα των αντιδράσεων προσθήκης είναι
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			Στις αντιδράσεις προσθήκης o διπλός δεσμός C=C μετατρέπεται σε απλό δεσμό C-C και παράλληλα σχηματίζονται δύο νέοι απλοί δεσμοί C-Α και C-Β.

			Οι κυριότερες αντιδράσεις προσθήκης στον διπλό δεσμό C=C συνοψίζονται στο Σχήμα 14.1.
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			Σχήμα 14.1 Αντιδράσεις προσθήκης στον διπλό δεσμό C=C

			14.4.1 Προσθήκη αλογόνου 

			Τα αλογόνα χλώριο (Cl2) και βρώμιο (Br2) προστίθενται στον διπλό δεσμό C=C και σχηματίζονται 1,2-διαλογονίδια (οργανικές ενώσεις που έχουν δύο αλογόνα σε γειτονικούς άνθρακες). Παραδείγματα:
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			H προσθήκη αλογόνου σε διπλό δεσμό εφαρμόζεται στην τεχνολογία τροφίμων για να προσδιοριστεί το πλήθος των διπλών δεσμών (βαθμός κορεσμού) των λιπαρών ενώσεων. Μέτρο του κορεσμού μίας λιπαρής ουσίας είναι ο αριθμός ιωδίου που είναι τα g ιωδίου που αντιδρούν με 100g λιπαρής ουσίας. Όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός ιωδίου, τόσο περισσότερους διπλούς δεσμούς έχει η λιπαρή ουσία. Επειδή όμως το ιώδιο (Ι2) δεν προστίθεται στον διπλό δεσμό, χρησιμοποιείται το BrI (αντιδραστήριο Hanus) ή το ICl (αντιδραστήριο Wijs) αντί ιωδίου. 
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			Ο αριθμός ιωδίου είναι δείκτης ποιότητας μίας λιπαρής ουσίας και δείκτης νοθείας φυτικών λιπών με ζωικά ή συνθετικά λίπη. Τα φυτικά λίπη έχουν μεγαλύτερο αριθμό ιωδίου από τα ζωικά που είναι κορεσμένα.

			14.4.2 Προσθήκη υδρογόνου-Καταλυτική υδρογόνωση 

			Το υδρογόνο (Η2) προστίθεται στον διπλό δεσμό C=C παρουσία καταλυτών και ο διπλός δεσμός μετατρέπεται σε απλό. Οι καταλύτες που χρησιμοποιούνται είναι τα μέταλλα παλλάδιο (Pd), λευκόχρυσος (Pt) ή νικέλιο (Ni). Η προσθήκη υδρογόνου στον διπλό δεσμό αναφέρεται και ως καταλυτική υδρογόνωση και οδηγεί στον σχηματισμό αλκανίου. Παραδείγματα:
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			Η καταλυτική υδρογόνωση έχει σπουδαία σημασία στη βιομηχανία τροφίμων. Με καταλυτική υδρογόνωση παρασκευάζεται η μαργαρίνη, που είναι στερεό λίπος υποκατάστατο του βουτύρου, από διάφορα υγρά έλαια. Αυτό συμβαίνει, διότι τα φυτικά έλαια, που περιέχουν διπλούς δεσμούς, έχουν μικρά σημεία τήξεως με αποτέλεσμα να είναι υγρά. Με την καταλυτική υδρογόνωση οι διπλοί δεσμοί του ελαίου μετατρέπονται σε απλούς με αποτέλεσμα τη μετατροπή του σε στερεό λίπος.
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			14.4.3 Προσθήκη υδραλογόνου 

			Τα υδραλογόνα υδροχλώριο, υδροβρώμιο και υδροϊώδιο προστίθενται στον διπλό δεσμό C=C δίνοντας αλκυλαλογονίδια. Παραδείγματα:
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			Στα προηγούμενα παραδείγματα δεν υπήρξε προβληματισμός σε ποιον από τους δύο άνθρακες του διπλού δεσμού C=C θα προστεθεί το Η του HCl και σε ποιόν το Cl (το ίδιο και για τα HBr και HI). Αυτό συνέβη διότι τα αλκένια που αντέδρασαν ήταν συμμετρικά, δηλαδή οι δύο άνθρακες του διπλού δεσμού είχαν τους ίδιους υποκαταστάτες. Έτσι η προσθήκη του HCl οδηγεί στο ίδιο ακριβώς προϊόν, σε όποιον C του διπλού δεσμού και αν προστεθεί το Cl. Όταν όμως το ΗCl προστίθεται σε αλκένιο που δεν είναι συμμετρικό (δηλαδή οι δύο C του διπλού δεσμού C=C δεν έχουν τους ίδιους υποκαταστάτες) θα σχηματιστούν δύο προϊόντα ανάλογα σε ποιον άνθρακα του διπλού δεσμού θα προστεθεί το Cl. Το προπένιο CH3-CH=CH2 δεν είναι συμμετρικό αλκένιο (ο ένας άνθρακας του διπλού δεσμού έχει υποκαταστάτες, δύο H, και ο δεύτερος άνθρακας έχει υποκαταστάτες ένα Η και ένα CH3). Κατά την προσθήκη HBr στο προπένιο σχηματίζεται το 2-βρωμοπροπάνιο, αν το Br προστεθεί στον C2, ή το 1-βρωμοπροπάνιο αν το Br στον προστεθεί στον C1. Όμως από τα δύο προϊόντα μόνο το 2-βρωμοπροπάνιο σχηματίζεται και όχι το 1-βρωμοπροπάνιο, δηλαδή το Br προστίθεται αποκλειστικά στον C2.
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			Το προϊόν που θα σχηματιστεί με την προσθήκη HCl, HBr ή ΗΙ σε ασύμμετρο αλκένιο προβλέπεται με τον κανόνα Markovnikov. Ο κανόνας προβλέπει ότι το Η του HCl, HBr ή ΗΙ προστίθεται στον άνθρακα του διπλού δεσμού που έχει τα περισσότερα Η. Στο προηγούμενο παράδειγμα το Η του ΗBr προστέθηκε στον C1 του προπενίου διότι ο C1 έχει τα περισσότερα Η, σύμφωνα με τον κανόνα Markovnikov, οπότε το Br προστέθηκε στον C2. Τελικά το μοναδικό προϊόν ήταν το 2-βρωμοπροπάνιο. Οι αντιδράσεις προσθήκης που ακολουθούν τον κανόνα Markovnikov αναφέρονται ως προσθήκη κατά Markovnikov. Ένα ακόμα παράδειγμα:
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			14.4.4 Προσθήκη νερού 

			Το νερό προστίθεται στον διπλό δεσμό C=C παρουσία ισχυρών οξέων (Η2SO4 ή HCl) και λαμβάνεται ως προϊόν αλκοόλη.
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			Η προσθήκη νερού σε μη συμμετρικά αλκένια ακολουθεί τον κανόνα Markovnikov, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 14.4.3 για την προσθήκη υδραλογόνων. Έτσι στο αλκένιο 1-βουτένιο το Η του νερού προστίθεται στον C1 που έχει τα περισσότερα Η, ενώ το ΟΗ του νερού προστίθεται στον C2. 
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			Παράδειγμα 14.5

			Ποιο το προϊόν των αντιδράσεων προσθήκης;
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			 Απάντηση

			1) Το αλκένιο δεν είναι συμμετρικό (τα δύο άτομα C του διπλού δεσμού έχουν διαφορετικούς υποκαταστάτες), οπότε η προσθήκη του ΗΙ θα γίνει σύμφωνα με τον κανόνα Markovnikov, δηλαδή το Η του ΗΙ θα προστεθεί στον C του διπλού δεσμού που έχει τα περισσότερα Η. Άρα το Η θα προστεθεί στον C3 του αλκενίου και το Ι στον C2: 
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			2) Το αλκένιο δεν είναι συμμετρικό, οπότε η προσθήκη του νερού θα γίνει σύμφωνα με τον κανόνα Markovnikov. Ο C1 του αλκενίου έχει ένα Η, ενώ ο C2 δεν έχει Η, άρα το Η του νερού (Η-ΟΗ) θα προστεθεί στον C1 ενώ το ΟΗ στον C2.
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			3) Κατά την προσθήκη Η2 ένα άτομο Η προστίθεται σε κάθε άτομο C του διπλού δεσμού. 
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			Παράδειγμα 14.6

			Ποιο το προϊόν της αντίδρασης του αλκενίου 
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			με α) Cl2 β) HBr και γ) Η2Ο παρουσία Η2SO4;

			 Απάντηση

			α) Κατά την προσθήκη Cl2 σε αλκένιο ένα άτομο Cl προστίθεται σε κάθε άτομο C του διπλού δεσμού.
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			β) Το αλκένιο δεν είναι συμμετρικό. Ο C1 έχει δύο Η ενώ ο C2 δεν έχει Η, άρα συμφώνα με τον κανόνα Markovnikov το Η του ΗBr θα προστεθεί στον C1 του διπλού δεσμού.
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			γ) Το νερό παρουσία οξέων (H2SO4) προστίθεται στον διπλό δεσμό. Σύμφωνα με τον κανόνα Markovnikov, το Η του Η2Ο θα προστεθεί στον C1 του διπλού δεσμού και το ΟΗ στον C2.
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			14.5 Πολυμερισμός αλκενίων

			Τα πολυμερή είναι μόρια μεγάλου μοριακού βάρους που σχηματίζονται από την ένωση μικρότερων μορίων μέσω αντιδράσεων που καλούνται πολυμερισμός. Με τον πολυμερισμό τα μικρά μόρια, που αναφέρονται ως μονομερή, ενώνονται μεταξύ τους και σχηματίζουν αλυσίδες μεγάλου μοριακού βάρους. Με πολυμερισμό ορισμένων αλκενίων παρασκευάζονται μερικά από τα σπουδαιότερα πολυμερή όπως το πολυστυρένιο, το Teflon, το plexiglass. Στο Σχήμα 14.2 παρουσιάζονται τα πολυμερή που παρασκευάζονται από διάφορα αλκένια και οι χρήσεις τους. Είναι προϊόντα πολυμερισμού του αιθυλενίου ή υποκατεστημένου αιθυλενίου. 
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			Ο πολυμερισμός του αιθυλενίου δίνει το πολυμερές πολυαιθυλένιο. Χιλιάδες μόρια αιθυλενίου συνδέονται μεταξύ τους για να σχηματίσουν την αλυσίδα του πολυμερούς.
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			Σχήμα 14.2 Πολυμερή που παρασκευάζονται από αλκένια και οι χρήσεις τους

			14.6 Τερπένια και καροτενοειδή 

			Τα τερπένια και τα καροτενοειδή είναι σημαντικές κατηγορίες αλκενίων ή παράγωγα αλκενίων τα οποία υπάρχουν στα φυτά, στα φρούτα, στα άνθη και είναι υπεύθυνα για το χρώμα και το άρωμά τους.

			14.6.1 Τερπένια

			Τα τερπένια είναι από τις σημαντικότερες κατηγορίες χημικών ενώσεων που απαντώνται στα αιθέρια έλαια τα οποία απομονώνονται από διάφορα μέρη των φυτών. Κοινό χαρακτηριστικό των τερπενίων είναι ότι ο αριθμός ατόμων άνθρακα είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του 5. Επιπλέον, ο ανθρακικός σκελετός τους μπορεί να διαιρεθεί σε δύο ή περισσότερα τμήματα των οποίων ο ανθρακικός σκελετός τους είναι ίδιος με τον ανθρακικό σκελετό του ισοπρενίου. Έτσι τα τερπένια θεωρούνται ότι προέρχονται από την ένωση δύο ή περισσότερων ισοπρενικών ομάδων.
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			Κατά τη συνένωση των ισοπρενικών ομάδων διατηρείται η δομή του ανθρακικού σκελετού του ισοπρενίου αλλά πολλές φορές μεταβάλλονται οι διπλοί δεσμοί. Το τερπένιο μυρκένιο είναι συστατικό του αιθέριου ελαίου της δάφνης, έχει 10 άτομα C και αποτελείται από δύο ισοπρενικές ομάδες.
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			Τα τερπένια στη φύση διαφέρουν σημαντικά στη δομή τους, μπορεί να είναι υδρογονάνθρακες αλλά πολλά περιέχουν οξυγόνο. Επίσης διαφέρουν σημαντικά και στο μέγεθός τους. Τα τερπένια που υπάρχουν στη φύση έχουν 10, 15, 20, 25, 30 και 40 άτομα άνθρακα. Στη συνέχεια δίνονται παραδείγματα τερπενίων που βρίσκονται στα αιθέρια έλαια ορισμένων φυτών. Η βιταμίνη Α είναι τερπένιο που αποτελείται από 4 ισοπρενικές ομάδες.
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			14.6.2 Καροτενοειδή 

			Τα καροτενοειδή είναι τερπένια που αποτελούνται από 8 ισοπρενικές ομάδες, δηλαδή έχουν 40 άτομα άνθρακα. Στα καροτενοειδή οφείλεται το χρώμα πολλών καρπών, φρούτων και ζωικών οργανισμών. Κύριο χαρακτηριστικό τους είναι οι 11 συζυγιακοί διπλοί δεσμοί (συζυγιακοί διπλοί δεσμοί είναι οι διπλοί δεσμοί που διαχωρίζονται από έναν απλό δεσμό, δηλαδή οι απλοί και διπλοί δεσμοί εναλλάσσονται). Το χρώμα των καροτενοειδών οφείλεται στην παρουσία των συζυγιακών διπλών δεσμών. Τα καροτενοειδή περιλαμβάνουν ενώσεις που είναι γραμμικές (λυκοπένιο) ή περιέχουν δακτύλιο (καροτένια) ή υποκατεστημένο δακτύλιο (λουτεΐνη).
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			Το λυκοπένιο είναι υπεύθυνο για το κόκκινο χρώμα της ντομάτας και της πάπρικας, ενώ στο β-καροτένιο οφείλεται το κίτρινο-πορτοκαλί χρώμα των καρότων και των βερίκοκων. Το β-καροτένιο και άλλα καροτενοειδή βρίσκονται και στα πράσινα φύλλα των φυτών, όμως το χρώμα τους καλύπτεται από το πράσινο χρώμα της χλωροφύλλης. Το φθινόπωρο που η χλωροφύλλη αποικοδομείται το χρώμα των καροτενοειδών γίνεται εμφανές και τα φύλλα παίρνουν κίτρινο, πορτοκαλί ή κόκκινο χρώμα.

			Έχει αποδειχθεί ότι τα καροτενοειδή έχουν αντικαρκινική δράση. Έρευνες έδειξαν ότι άτομα που είχαν διατροφή πλούσια σε λυκοπένιο εμφάνισαν μειωμένα ποσοστά καρκίνου του προστάτη. Οι αντικαρκινικές ιδιότητες του λυκοπενίου πιστεύεται ότι οφείλονται στην ικανότητά του να αντιδρά με ελεύθερες ρίζες (δραστικά χημικές ενώσεις που περιέχουν οξυγόνο) που σχηματίζονται στον οργανισμό, εμποδίζοντας αυτές να οξειδώσουν συστατικά των κυττάρων και να επηρεάσουν τη λειτουργία τους.

			14.7 Αλκύνια

			Τα αλκύνια είναι ακόρεστοι υδρογονάνθρακες που έχουν έναν τουλάχιστον τριπλό δεσμό C≡C. Τα αλκύνια που έχουν έναν τριπλό δεσμό έχουν γενικό τύπο CvH2v-2 με ν≥2. Για ν=2 λαμβάνεται το πρώτο μέλος της ομόλογης σειράς των αλκυνίων που είναι το αιθύνιo ή ακετυλένιο H-C≡C-H.

			14.8 Ονομασία αλκυνίων

			Η ονομασία των αλκυνίων γίνεται με τον ίδιο τρόπο όπως των αλκενίων. Όμως για τα αλκύνια χρησιμοποιείται η συλλαβή –ύν- (αντί –έν- για τα αλκένια) σύμφωνα με τον Πίνακα 13.1. Δηλαδή το όνομα των αλκυνίων έχει τη μορφή θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση τριπλού δεσμού-πρόθεμα Α-υν-ιο,

			όπου Α το πρόθεμα που δείχνει τον αριθμό ατόμων C της κύριας αλυσίδας. Για την ονομασία εφαρμόζονται τα έξι βήματα που περιγράφηκαν στην παράγραφο 14.2. Έτσι η ένωση
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			ονομάζεται 2-πεντύνιο.

			Παράδειγμα 14.7

			Να ονομαστεί η ένωση
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			Απάντηση

			Για να ονομαστεί το διακλαδισμένο αλκύνιο εφαρμόζονται τα έξι βηματα που περιγράφηκαν στην παράγραφο 14.2. 

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα του αλκυνίου που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά τον τριπλό δεσμό C≡C.

			Η μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει τον τριπλό δεσμό έχει 6 άτομα C.
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			Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα η σκιασμένη με μπλε χρώμα διότι δεν περιλαμβάνει τον τριπλό δεσμό.

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στον τριπλό δεσμό.

			Η αρίθμηση της κύριας θα αρχίσει από το δεξί άκρο της διότι είναι πλησιέστερα στον τριπλό δεσμό.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη -ύν-ιο (Α-ύνιο). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 6 άτομα C, άρα πρόθεμα Α=εξ, οπότε η κύρια αλυσίδα ονομάζεται εξύνιο.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του τριπλού δεσμού. Θέση του τριπλού δεσμού είναι ο αριθμός του πρώτου ατόμου C από τα δύο που συνδέονται με τον τριπλό δεσμό.

			 Ο τριπλός δεσμός βρίσκεται μεταξύ του C1 και του C2, άρα η θέση του διπλού δεσμού είναι η 1.

			5. Προσδιορίζεται η θέση και το όνομα του υποκαταστάτη της κύριας αλυσίδας.

			Η κύρια αλυσίδα έχει υποκαταστάτη CH2CH3 που ονομάζεται αίθυλο και βρίσκεται στη θέση 3.

			6. Σχηματίζεται το όνομα του αλκυνίου. Αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του τριπλού δεσμού και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Ο υποκαταστάτης αίθυλο CH2CH3 βρίσκεται στη θέση 3, η θέση του τριπλού δεσμού είναι η 1, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι εξύνιο, άρα το πλήρες όνομα της ένωσης είναι 3-αιθυλο-1-εξύνιο.

			Στο Σχήμα 14.3 συγκρίνονται η επιλογή και αρίθμηση της κύριας ανθρακικής αλυσίδας ενός αλκανίου, αλκενίου και αλκυνίου που έχουν ίδιες ανθρακικές αλυσίδες. Μερικές παρατηρήσεις στην ονομασία των αλκανίων, αλκενίων και αλκυνίων:

			α) Το όνομά τους έχει την κατάληξη -ιο που είναι χαρακτηριστική όλων των υδρογονανθράκων.

			β) Το όνομα των αλκανίων περιέχει τη συλλαβή -αν- που χρησιμοποιείται όταν η ένωση έχει μόνο απλούς δεσμούς C-C.

			γ) Το όνομα των αλκενίων περιέχει τη συλλαβή -εν- που χρησιμοποιείται όταν η ένωση έχει έναν διπλό δεσμό C=C.

			δ) Το όνομα των αλκυνίων περιέχει τη συλλαβή -υν- που χρησιμοποιείται όταν η ένωση έχει έναν τριπλό δεσμό C≡C.
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			Σχήμα 14.3 Συγκριτική ονομασία αλκανίου, αλκενίου και αλκυνίου με ίδιες ανθρακικές αλυσίδες

			14.9 Χημικές ιδιότητες των αλκυνίων

			Η κυριότερη ιδιότητα των αλκυνίων, όπως και των αλκενίων, είναι οι αντιδράσεις προσθήκης. Η διαφορά με τα αλκένια είναι ότι στα αλκύνια μπορούν να προστεθούν δύο μόρια αλογόνου (Χ2), υδραλογόνου (ΗΧ) ή υδρογόνου. Αρχικά στο αλκύνιο προστίθεται ένα μόριο και σχηματίζεται αλκένιο, το οποίο στη συνέχεια αντιδρά με δεύτερο μόριο. Το γενικό σχήμα των αντιδράσεων προσθήκης στα αλκύνια είναι:
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			14.9.1 Καταλυτική υδρογόνωση 

			Το μοριακό υδρογόνο (Η2) προστίθεται στον τριπλό δεσμό παρουσία καταλύτη (Ni, Pd ή Pt) όπως συμβαίνει και στα αλκένια. Αρχικά προστίθεται ένα μόριο Η2 και σχηματίζεται αλκένιο, στο οποίο προστίθεται δεύτερο μόριο Η2 και σχηματίζεται αλκάνιο.
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			14.9.2 Προσθήκη αλογόνου 

			Τα αλογόνα (Cl2 και Br2) προστίθενται στον τριπλό δεσμό
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			14.9.3 Προσθήκη υδραλογόνου

			Δύο μόρια υδραλογόνου (HCl, HBr, HI) προστίθενται στον τριπλό δεσμό. Η προσθήκη ακολουθεί τον κανόνα Markovnikov, δηλαδή το Η του ΗCl προστίθεται στον άνθρακα με τα περισσότερα Η.
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			Παράδειγμα 14.8

			Ποιο το προϊόν της προσθήκης ΗBr στο αλκύνιο;
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			Απάντηση

			Αρχικά προστίθεται ένα μόριο HBr στο αλκύνιο και ο τριπλός δεσμός μετατρέπεται σε διπλό δεσμό. Επειδή το αλκύνιο δεν είναι συμμετρικό (οι δύο C του τριπλού δεσμού δεν έχουν ίδιους υποκαταστάτες), θα εφαρμοστεί ο κανόνας Markovnikov για να προβλεφθεί το προϊόν. Το Η του ΗBr προστίθεται στον C του τριπλού δεσμού με τα περισσότερα Η.
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			Στη συνέχεια θα προστεθεί και δεύτερο μόριο HBr στο προϊόν που σχηματίστηκε και ο διπλός δεσμός C=C θα γίνει απλός δεσμός. Για να προβλεφθεί το προϊόν της προσθήκης και του δεύτερου HBr θα εφαρμοστεί πάλι ο κανόνας Markovnikov.
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			Άρα το προϊόν της προσθήκης HBr στο αλκύνιο είναι
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			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άκηση 14.1

			Το όνομα της ένωσης

			[image: 14_53.png]

			είναι 1) 3,5,6-τριμεθυλο-2-επτένιο 2) 2,3,6-τριμεθυλο-5-επτένιο 3) 3,5,6-τριμεθυλοεπτένιο 4) 3-μεθυλο-5-μεθυλο-6-μεθυλο-2-επτένιο 5) 3,5,6-τριμεθυλοεπτάνιο;

			Απάντηση: 1

			Άσκηση 14.2

			Το όνομα της ένωσης
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			είναι 1) 3,3-διαιθυλο-1-πεντένιο 2) 3,3-διαιθυλο-4-πεντύνιο 3) 3,3-διμεθυλο-1-πεντύνιο 4) 3,3-διαιθυλο-1-πεντύνιο;

			Απάντηση: 4

			Άσκηση 14.3

			Ποια δομή 
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			αντιστοιχεί στο όνομα 3-αιθυλο-4-μεθυλο-1-εξένιο;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 14.4

			Το 2-εξύνιο είναι η ένωση
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			Απάντηση: 2

			Άσκηση 14.5

			Ποιο από τα ονόματα α) 4-μεθυλο-1-βουτένιο β) 1-πεντένιο γ) 2-μεθυλο-4-πεντένιο δ) 2-μεθυλο-2-βουτένιο είναι λάθος;

			Απάντηση: α και γ

			Άσκηση 14.6

			Να χαρακτηριστούν τα αλκένια ως cis ή trans
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			Απάντηση: 1) cis, 2) cis, 3) trans, 4) trans

			Άσκηση 14.7

			Ποια από τις ενώσεις εμφανίζει cis trans ισομέρεια;
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			Απάντηση: 1 και 4 δεν εμφανίζουν, 2 και 3 εμφανίζουν

			Άσκηση 14.8 

			Ποια ένωση είναι το κύριο προϊόν της προσθήκης HCl στο αλκένιο 2-μεθυλο-2-βουτένιο;
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			Απάντηση: 3

			Άσκηση 14.9

			Η αλκοόλη
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			σχηματίζεται με προσθήκη νερού, παρουσία H2SO4, στο αλκένιο
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			Απάντηση: 2

			Ασκήσεις για επίλυση

			Άσκηση 14.10

			Ποιο το όνομα των ενώσεων 
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			Άσκηση 14.11

			Να σχεδιαστούν τα cis και trans ισομερή των ενώσεων
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			Άσκηση 14.12

			Ποιο είναι το προϊόν α) καταλυτικής υδρογόνωσης β) προσθήκης Br2 γ) προσθήκης ΗBr και δ) προσθήκης Η2Ο παρουσία Η2SO4 στην ένωση
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			Κεφάλαιο 15 
Αρωματικοί Υδρογονάνθρακες 

			Σύνοψη

			Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες είναι κατηγορία υδρογονανθράκων που διαφέρουν σημαντικά από τους υπόλοιπους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες (αλκάνια, αλκένια, αλκύνια) τόσο στη δομή όσο και στις χημικές ιδιότητες. Ο πιο απλός αρωματικός υδρογονάνθρακας είναι το βενζόλιο (C6H6). Είναι κυκλικό μόριο που αποτελείται από έξι άτομα άνθρακα που σχηματίζουν εξαμελή δακτύλιο. Τα άτομα άνθρακα συνδέονται εναλλάξ με τρεις απλούς και τρεις διπλούς δεσμούς. Η πραγματική δομή του βενζολίου, καθώς και όλων των αρωματικών ενώσεων, περιγράφεται από δομές συντονισμού. Όλοι οι άνθρακες του δακτυλίου είναι ισοδύναμοι. Όταν όμως στο βενζόλιο υπάρχει υποκαταστάτης, οι άνθρακες του δακτυλίου δεν είναι πλέον ισοδύναμοι. Το βενζόλιο, αν και έχει διπλούς δεσμούς C=C, δεν είναι αλκένιο. Δηλαδή δεν δίνει αντιδράσεις προσθήκης στον διπλό δεσμό όπως τα αλκένια. Αντίθετα δίνει αντιδράσεις υποκατάστασης με τις οποίες ένα άτομο υδρογόνου του βενζολίου υποκαθίσταται από υποκαταστάτη.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων (Παράγραφος 12.4), Χημικές ιδιότητες Αλκενίων (Παράγραφος 14.4).

			Οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες διαφέρουν σημαντικά από τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες που μελετήθηκαν στα προηγούμενα κεφάλαια. Έχουν ιδιαίτερη δομή και ιδιάζουσες χημικές ιδιότητες και για αυτό αποτελούν ιδιαίτερη κατηγορία υδρογονανθράκων. Τα αλκάνια, αλκένια και αλκύνια, που έχουν μακριές αλυσίδες άνθρακα, αναφέρονται ως αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, ενώ οι αρωματικοί υδρογονάνθρακες έχουν κυκλική δομή. Ο όρος αρωματικός δεν σχετίζεται με την οσμή αυτών των ενώσεων (λίγες έχουν ευχάριστο άρωμα) αλλά χαρακτηρίζει ένα σύνολο χαρακτηριστικών ιδιοτήτων που τις διαφοροποιεί από τις αλειφατικές ενώσεις. Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των αρωματικών ενώσεων θα μελετηθούν στο βενζόλιο που είναι ο πιο απλός υδρογονάνθρακας.

			15.1 Δομή βενζολίου 

			Το βενζόλιο (C6H6) είναι ο πιο απλός αρωματικός υδρογονάνθρακας. Είναι ένας εξαμελής δακτύλιος που αποτελείται από έξι άτομα άνθρακα που το καθένα συνδέεται με ένα άτομο υδρογόνου. Οι άνθρακες συνδέονται μεταξύ τους με απλούς και διπλούς δεσμούς. Το βενζόλιο έχει τρεις διπλούς δεσμούς C=C που εναλλάσσονται με τρεις απλούς δεσμούς C-C. Ενώσεις που έχουν εναλλάξ απλούς και διπλούς δεσμούς, όπως το βενζόλιο, ονομάζονται συζυγιακές ενώσεις.

			[image: 15_1.png]

			Το βενζόλιο μπορεί να αναπαρασταθεί με οποιαδήποτε από τις δομές Ι και ΙΙ.

			[image: 15_2.png]

			Όμως οι δύο δομές διαφέρουν. Η δομή Ι έχει τους διπλούς δεσμούς στις θέσεις 1, 3, 5 (όπως στη δομή Kekule του βενζολίου που σχεδιάστηκε αρχικά), ενώ η δομή ΙΙ στις θέσεις 2, 4, 6. Ποια από τις δύο είναι η σωστή; Και οι δύο δομές απεικονίζουν το μόριο του βενζολίου αν και φαίνεται ότι διαφέρουν. Αυτό συμβαίνει διότι οι απλοί και οι διπλοί δεσμοί του βενζολίου δεν είναι εντοπισμένοι σταθερά στις θέσεις που περιγράφει η δομή Ι ή η δομή ΙΙ. Με περιστροφή οι διπλοί δεσμοί αλλάζουν θέση, οπότε από τη δομή Ι παράγεται η δομή ΙΙ.

			[image: 15_3.png]

			Στην πραγματικότητα καμία από τις δύο δομές Ι και ΙΙ δεν περιγράφει πλήρως τη δομή του βενζολίου. Η πραγματική δομή του βενζολίου είναι ο «μέσος όρος» αυτών των δομών. Με άλλα λόγια οι δομές Ι και ΙΙ είναι δύο ακραίες εκδοχές της πραγματικής δομής του βενζολίου η οποία είναι υβρίδιο των δύο δομών Ι και ΙΙ. Οι ακραίες δομές Ι και ΙΙ ονομάζονται δομές συντονισμού και γράφονται με ένα διπλό βέλος ανάμεσά τους που δηλώνει ότι πρόκειται για δομές συντονισμού.
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			Εφόσον η πραγματική δομή του βενζολίου είναι υβρίδιο των δύο δομών συντονισμού Ι και ΙΙ, κάθε δεσμός άνθρακα-άνθρακα στο βενζόλιο δεν είναι ούτε απλός ούτε διπλός, αλλά το ενδιάμεσο απλού και διπλού δεσμού. Έτσι το μήκος των δεσμών άνθρακα-άνθρακα στο βενζόλιο (1,39 Å) είναι μικρότερο ενός απλού δεσμού C-C (1,54 Å) και μεγαλύτερο ενός διπλού δεσμού C=C (1,34 Å).

			Για απλούστευση απεικονίζουμε το βενζόλιο χρησιμοποιώντας μία από τις δομές συντονισμού Ι και ΙΙ. Δεν πρέπει όμως να ξεχνάμε ότι οι διπλοί δεσμοί δεν είναι εντοπισμένοι μεταξύ δύο συγκεκριμένων ανθράκων του δακτυλίου. Πολλές φορές αντί να χρησιμοποιείται μία από τις δύο δομές συντονισμού (η οποία δεν περιγράφει πλήρως τη δομή του βενζολίου) χρησιμοποιείται και δομή
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			για να σχεδιαστεί το βενζόλιο. Η δομή αυτή δεν είναι δομή συντονισμού, αλλά ένας τρόπος γραφής του βενζολίου, που δηλώνει ότι το βενζόλιο είναι υβρίδιο δύο δομών συντονισμού. Ο κύκλος στο κέντρο του δακτυλίου εκφράζει ακριβώς τον απεντοπισμό των διπλών δεσμών, δηλαδή ότι μπορούν να βρεθούν μεταξύ οποιωνδήποτε ανθράκων.

			Από τα παραπάνω συμπεραίνεται ότι το βενζόλιο δεν είναι αλκένιο. Οι διαφορές αλκενίων και βενζολίου θα μελετηθούν στην παράγραφο 15.3.

			15.2 Ονομασία αρωματικών ενώσεων

			Στις επόμενες παραγράφους θα μελετηθεί η ονομασία βενζολίου που έχει ένα, δυο ή περισσότερους υποκαταστάτες.

			15.2.1 Βενζόλιο με έναν υποκαταστάτη

			Όλες οι θέσεις του βενζολίου είναι ισοδύναμες. Για αυτό ένας υποκαταστάτης μπορεί να συνδεθεί σε οποιοδήποτε άτομο άνθρακα του δακτυλίου. 

			Το όνομα μονοϋποκατεστημένου βενζολίου σχηματίζεται με την προσθήκη του ονόματος του υποκαταστάτη πριν το όνομα του βενζολίου, δηλαδή έχει τη μορφή όνομα υποκαταστάτη βενζόλιο. Μερικά παραδείγματα:
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			Επειδή όλοι οι άνθρακες του βενζολίου είναι ισοδύναμοι δεν αναφέρεται η θέση του υποκαταστάτη (εννοείται πάντα 1). Συνήθως οι αρωματικές ενώσεις ονομάζονται με εμπειρικές ονομασίες. Οι συνηθέστερες αρωματικές ενώσεις και τα εμπειρικά τους ονόματα δίνονται στη συνέχεια.

			[image: 15_7 .png]

			15.2.2 Βενζόλιο με δύο υποκαταστάτες

			Στα διυποκατεστημένα βενζόλια, εκτός από το όνομα των υποκαταστατών, πρέπει να δηλωθούν και οι θέσεις στις οποίες βρίσκονται οι υποκαταστάτες. Όταν στο βενζόλιο υπάρχουν δύο υποκαταστάτες Α και Β υπάρχουν τρεις δυνατές διαφορετικές θέσεις που μπορούν να λάβουν:
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			Οι δυνατές θέσεις που μπορούν να καταλαμβάνουν δύο υποκαταστάτες Α και Β είναι οι 1 και 2, 1 και 3 ή 1 και 4. Για αυτό απαιτείται αρίθμηση των ανθράκων του δακτυλίου ώστε να καθοριστεί η θέση κάθε υποκαταστάτη. Όταν ο ένας υποκαταστάτης μαζί με τον δακτύλιο του βενζολίου σχηματίζουν ένωση που έχει εμπειρικό όνομα (π.χ. βενζόλιο + ΟΗ = φαινόλη), η ένωση αυτή θεωρείται η μητρική ένωση και ο υποκαταστάτης αυτός (το ΟΗ στην περίπτωση της φαινόλης) παίρνει πάντα τη θέση 1. 

			Για να ονομαστεί βενζόλιο με δύο υποκαταστάτες ακολουθούνται τρία βήματα:

			
					Εντοπίζεται η μητρική ένωση.

					Αριθμείται ο δακτύλιος της μητρικής ένωσης αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη της, ώστε ο δεύτερος υποκαταστάτης να πάρει τον μικρότερο αριθμό θέσης.

					Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση, το όνομα του υποκαταστάτη και το εμπειρικό όνομα της μητρικής ένωσης.

			

			Παράδειγμα 15.1 

			Να ονομαστεί η ένωση 

			[image: 15_9 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η ένωση που είναι βενζόλιο με δύο υποκαταστάτες ακολουθούνται τα τρία βήματα:

			1. Εντοπίζεται η μητρική ένωση.

			Ως μητρική ένωση θεωρείται το βενζόλιο μαζί με έναν υποκατασάτη, αρκεί μαζί να αποτελούν ένωση που έχει εμπειρικό όνομα (δείτε παράγραφο 15.2.1 για μονοϋποκατεστημένα βενζόλια με εμπειρικά ονόματα). Το βενζόλιο υποκατεστημένο με Cl δεν έχει εμπειρικό όνομα, άρα δεν μπορεί να θεωρηθεί μητρική ένωση.
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			Αντίθετα βενζόλιο υποκατεστημένο με ΟΗ έχει εμπειρικό όνομα, ονομάζεται φαινόλη, άρα ως μητρική ένωση θεωρείται η φαινόλη.

			[image: 15_11 .png]

			Δηλαδή η ένωση θεωρείται ότι είναι φαινόλη που έχει έναν υποκαταστάτη, το Cl.

			2. Αριθμείται ο δακτύλιος της μητρικής ένωσης αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη της, ώστε ο δεύτερος υποκαταστάτης να πάρει τον μικρότερο αριθμό θέσης.

			Η αρίθμηση αρχίζει από τον C του δακτυλίου που συνδέεται με το ΟΗ. 
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			3. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το εμπειρικό όνομα της μητρικής ένωσης.

			Ο υποκαταστάτης Cl βρίσκεται στην 4 θέση του δακτυλίου, ονομάζεται χλωρο και η μητρική ένωση είναι η φαινόλη. Άρα η ένωση ονομάζεται 4-χλωροφαινόλη.

			Παράδειγμα 15.2 

			Να ονομαστεί η ένωση 

			[image: 15_13 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η ένωση που είναι βενζόλιο με δύο υποκαταστάτες ακολουθούνται τα τρία βήματα:

			1. Εντοπίζεται η μητρική ένωση.

			Ο υποκαταστάτης CH2CH3 με το βενζόλιο δεν σχηματίζουν ένωση που έχει εμπειρικό όνομα, άρα δεν μπορεί να επιλεγεί ως μητρική ένωση.
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			Αντίθετα το COOH (λειτουργική ομάδα των καρβοξυλικών οξέων) με το βενζόλιο σχηματίζουν ένωση με εμπειρικό όνομα βενζοϊκό οξύ, οπότε μητρική ένωση είναι το βενζοϊκό οξύ.
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			2. Αριθμείται ο δακτύλιος της μητρικής ένωσης αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη της, ώστε ο δεύτερος υποκαταστάτης να πάρει τον μικρότερο αριθμό θέσης.

			Η αρίθμηση αρχίζει από τον C του δακτυλίου που συνδέεται με το COOH.
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			3. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τη θέση, το όνομα του υποκαταστάτη και το εμπειρικό όνομα της μητρικής ένωσης.

			Ο υποκαταστάτης CH3CH2 βρίσκεται στη θέση 2 του δακτυλίου, ονομάζεται αίθυλο (παράγραφος 13.3) και η μητρική ένωση ονομάζεται βενζοϊκό οξύ. Άρα η ένωση ονομάζεται 2-αιθυλοβενζοϊκό οξύ.

			Η δήλωση των θέσεων των υποκαταστατών μπορεί να γίνει εκτός από αρίθμηση και με τη χρήση των δεικτών ο, m, p (από τις λέξεις ortho, meta, para). Αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη που προηγείται, τον δείκτη o λαμβάνει ο γειτονικός άνθρακας του υποκαταστάτη, m ο επομένος άνθρακας και p ο μεθεπόμενος. Δηλαδή
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			Όπως φαίνεται, όταν στο βενζόλιο υπάρχει ένας υποκαταστάτης, σχηματίζονται στον δακτύλιο δύο οrtho θέσεις, δύο meta και μία para θέση. Δηλαδή όταν το βενζόλιο έχει έναν υποκαταστάτη όλες οι θέσεις του δεν είναι ισοδύναμες αλλα δημιουργούνται τρεις ομάδες θέσεων (ortho, meta και para).

			Με αυτόν τον τρόπο η ένωση του παραδείγματος 15.1 ονομάζεται
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			 p-χλωροφαινόλη

			και η ένωση του παραδείγματος 15.2 ονομάζεται
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			ο-αιθυλοβενζοϊκό οξύ.

			15.2.3 Βενζόλιο με τρεις ή περισσότερους υποκαταστάτες

			Βενζόλιο που έχει τρεις ή περισσότερους υποκαταστάτες ονομάζεται σύμφωνα με όσα αναφέρθηκαν στην παράγραφο 15.2.2. Οι θέσεις των υποκαταστατών προσδιορίζονται με αρίθμηση του δακτυλίου και όχι με τους δείκτες ο, m, p (ortho, meta και para). Η αρίθμηση αρχίζει από τον υποκαταστάτη της μητρικής ένωσης και γίνεται με τρόπο ώστε το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.

			Παράδειγμα 15.3

			Να ονομαστεί η ένωση

			[image: 15_20 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η ένωση που είναι βενζόλιο με τρεις υποκαταστάτες ακολουθούνται τα τρία βήματα που περιγράφηκαν στην παράγραφο 15.2.2:

			1. Εντοπίζεται η μητρική ένωση.

			Το COOH με το βενζόλιο σχηματίζουν ένωση με εμπειρικό όνομα βενζοϊκό οξύ, οπότε μητρική ένωση είναι το βενζοϊκό οξύ.

			[image: 15_21 .png]

			2. Αριθμείται ο δακτύλιος της μητρικής ένωσης αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη της ώστε το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.

			Η αρίθμηση αρχίζει από τον C του δακτυλίου που συνδέεται με το COOH.
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			3. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τις θέσεις και τα ονόματα των υποκαταστατών και το εμπειρικό όνομα της μητρικής ένωσης.

			Ο υποκαταστάτης NO2 (νίτρο) βρίσκεται στη θέση 3 του δακτυλίου, το Cl (χλώρο) βρίσκεται στη θέση 4 και η μητρική ένωση ονομάζεται βενζοϊκό οξύ. Άρα η ένωση ονομάζεται 3-νιτρο-4-χλωροβενζοϊκό οξύ.

			Παράδειγμα 15.4

			Να ονομαστεί η ένωση 
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			Απάντηση

			Για να ονομαστεί το βενζόλιο που έχει τρεις υποκαταστάτες ακολουθούνται τα τρία βήματα:

			1. Εντοπίζεται η μητρική ένωση.

			Κανένας από τους τρεις υποκαταστάτες δεν σχηματίζει με το βενζόλιο ένωση με εμπειρικό όνομα. Έτσι ως μητρική ένωση θεωρείται το βενζόλιο. 
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			2. Αριθμείται ο δακτύλιος της μητρικής ένωσης αρχίζοντας από τον υποκαταστάτη της ώστε το άθροισμα των θέσεων των υποκαταστατών να είναι το μικρότερο δυνατό.

			Εφόσον ως μητρική ένωση επιλέχθηκε το βενζόλιο, που δεν έχει υποκαταστάτη, η αρίθμηση θα αρχίσει από οποιονδήποτε από τους τρεις υποκαταστάτες ώστε να ληφθεί το μικρότερο άθροισμα θέσεων των υποκαταστατών.
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			3. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης από τις θέσεις και τα ονόματα των υποκαταστατών και το εμπειρικό όνομα της μητρικής ένωσης.

			Οι δύο υποκαταστάτες Br ονομάζονται βρώμο και βρίσκονται στις θέσεις 1 και 4 του δακτυλίου, το Ι ονομάζεται ίωδο και βρίσκεται στην θέση 2 και η μητρική ένωση ονομάζεται βενζόλιο. Άρα η ένωση ονομάζεται 1,4-διβρωμο-2-ιωδοβενζόλιο.

			15.3 Χημικές ιδιότητες βενζολίου

			15.3.1 Διαφορές χημικών ιδιοτήτων βενζολίου-αλκενίων

			Το βενζόλιο είναι ο απλούστερος αρωματικός υδρογονάνθρακας. Από τη δομή μπορεί να υποτεθεί ότι είναι αλκένιο που έχει τρεις διπλούς δεσμούς. Αν ήταν αλκένιο θα έπρεπε να δίνει αντιδράσεις προσθήκης (παράγραφος 14.4) που είναι οι χαρακτηριστικές αντιδράσεις των αλκενίων. Για παράδειγμα αν το βενζόλιο ήταν αλκένιο αναμένεται το Cl2 να προστίθεται στους διπλούς δεσμούς του βενζολίου, οι οποίοι μετατρέπονται σε απλούς δεσμούς, και σχηματίζεται διχλωρίδιο, όπως ακριβώς συμβαίνει και στο αλκένιο κυκλοεξένιο. Όμως αυτό δεν συμβαίνει.
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			Είναι δηλαδή σαφές ότι το βενζόλιο δεν είναι αλκένιο. Δεν δίνει αντιδράσεις προσθήκης, όπως τα αλκένια, αλλά αντιδράσεις υποκατάστασης. Δηλαδή, όταν το βενζόλιο αντιδρά με το Cl2, παρουσία FeCl3, ένα άτομο Cl υποκαθιστά ένα άτομο Η του βενζολίου και σχηματίζεται χλωρίδιο.

			[image: 15_27 .png]

			Στην επόμενη παράγραφο μελετώνται οι αντιδράσεις υποκατάστασης του βενζολίου.

			15.3.2 Αντιδράσεις βενζολίου - Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση

			Το βενζόλιο δίνει αντιδράσεις υποκατάστασης που ονομάζονται με τον γενικό τίτλο ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση και είναι η χαρακτηριστική αντίδραση όλων των αρωματικών ενώσεων, όχι μόνο του βενζολίου. Η ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση περιλαμβάνει αντιδράσεις με τις οποίες προστίθενται στον δακτύλιο υποκαταστάστες όπως αλογόνο (Br ή Cl), NO2, αλκυλομάδες (-R). Οι αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκατάστασης έχουν τη γενική μορφή:

			[image: 15_28 .png]

			όπου Α=Br, Cl, NO2, -R.

			Οι σημαντικότερες είναι:

			Αλογόνωση 

			Το βενζόλιο αντιδρά με Br2 και Cl2 παρουσία τριβρωμιούχου σιδήρου (FeBr3) ή τριχλωριούχου σιδήρου (FeCl3), αντίστοιχα

			[image: 15_29 .png]

			Νίτρωση 

			Το βενζόλιο αντιδρά με νιτρικό οξύ ΗΝΟ3 παρουσία H2SO4

			[image: 15_30 .png]

			Αλκυλίωση

			Το βενζόλιο αντιδρά με αλκυλοχλωρίδιο (R-Cl) παρουσία τριχλωριούχου αργιλίου (AlCl3), οπότε στον δακτύλιο εισάγεται υποκαταστάτης η αλκυλομάδα R. Η αντίδραση αυτή ονομάζεται αλκυλίωση Friedel-Crafts και έχει τη γενική μορφή:

			[image: 15_31 .png]

			Παράδειγμα	

			[image: 15_32 .png]

			15.4 Πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες

			Οι πολυκυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες αποτελούνται από δύο ή περισσότερους δακτυλίους βενζολίου. Όταν οι δακτύλιοι έχουν κοινή μία πλευρά, δηλαδή μοιράζονται δύο άτομα άνθρακα, ονομάζονται συμπυκνωμένοι δακτύλιοι.
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			Το ναθφαλένιο έχει δύο συμπυκνωμένους δακτυλίους, το ανθρακένιο τρεις, το πυρένιο και το τριφαινυλένιο τέσσερις.

			[image: 15_34 .png]

			Οι πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες υπάρχουν στην πίσσα και σε υψηλού μοριακού βάρους κλάσματα του πετρελαίου. 

			Εφοσον είναι αρωματικές ενώσεις έχουν όλα τα χαρακτηριστικά που περιγράφηκαν για το βενζόλιο. Δηλαδή η δομή τους περιγράφεται από δομές συντονισμού. Όσο περισσότεροι αρωματικοί δακτύλιοι αποτελούν την ένωση τόσο περισσότερες είναι οι δομές συντονισμού που περιγράφουν τη δομή της. Ετσι το βενζόλιο περιγράφεται από δύο δομές συντονισμού, ενώ το ναφθαλένιο από τρεις:
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			Επίσης, όπως το βενζόλιο, δίνουν αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης αρωματικής υποκατάστασης. 

			Αρκετοί συμπυκνωμένοι αρωματικοί υδρογονάνθρακες είναι καρκινογόνοι. Ισχυρότερη καρκινογόνο δράση έχουν μόρια όπως τα:
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			Αυτά τα μόρια υπάρχουν στον καπνό του τσιγάρου, στα καυσαέρια των αυτοκινήτων και στα καμμένα μέρη των κρεάτων και παράγονται κατά την επεξεργασία υδρογονανθράκων σε υψηλές θερμοκρασίες.

			15.5 Αρωματικές ενώσεις στη φύση

			Στη φύση υπάρχουν πολλές αρωματικές ενώσεις οι οποίες έχουν διάφορους βιολογικούς ρόλους. Αρωματικές ενώσεις είναι υπεύθυνες για το άρωμα και τη γεύση πολλών καρπών και φρούτων. Το χαρακτηριστικό άρωμα της βανίλιας οφείλεται στη βανιλίνη, ενώ η γεύση των πικραμύγδαλων στη βενζαλδεΰδη. Οι ανθοκυανίνες είναι πολυκυκλικές αρωματικές ενώσεις στις οποίες οφείλεται το χρώμα λουλουδιών και φρούτων.
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			Πολλές αρωματικές ενώσεις έχουν φαρμακευτική δράση όπως το ακετυλοσαλικυλικό οξύ, που είναι το δραστικό συστατικό της ασπιρίνης. Στην τεχνολογία τροφίμων χρησιμοποιούνται αρωματικές ενώσεις όπως η γλυκαντική ένωση ζαχαρίνη, το βενζοϊκό οξύ που είναι συντηρητικό και το ΒΗΤ που είναι αντιοξειδωτικό.
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			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 15.1

			Ποιες από τις παρακάτω δομές 
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			είναι δομή συντονισμού της ένωσης 
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			Απάντηση: 3

			Άσκηση 15.2

			Η ένωση 

			[image: 15_41 .png]

			με ποιες από τις ακόλουθες δομές μπορεί επίσης να απεικονιστεί;
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			Απάντηση: 1, 2 και 3

			Άσκηση 15.3

			Το όνομα της ένωσης
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			είναι 1) ο,p-διβρωμοφαινόλη 2) 2,4-διβρωμοφαινόλη 3) 1,3-διβρωμοφαινόλη ή 4) 2,4-διβρωμο-1-φαινόλη;

			Απάντηση: 2

			Άσκηση 15.4

			Το όνομα της ένωσης
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			είναι 1) 2-χλωροτολουόλιο 2) 3-χλωρο-1-τολουόλιο 3) m-χλωροτολουόλιο ή 4) p-χλωροτολουόλιο;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 15.5

			Ποια η δομή της ένωσης 2-βρωμο-5-ιωδοανιλίνη;
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			Απάντηση: 4

			Άσκηση 15.6

			Το προϊόν της αντίδρασης 

			[image: 15_46 .png]

			είναι

			[image: 15_47 .png]

			Απάντηση: 3

			Ασκήσεις για επίλυση.

			Άσκηση 15.7

			Ποιο το όνομα των ενώσεων

			[image: 15_48 .png]

			Άσκηση 15.8

			Ποια η δομή της ένωσης ο-διχλωροβενζόλιο;

			Άσκηση 15.9

			Να αντιστοιχηθούν οι αντιδράσεις α-γ με τα προϊόντα 1-3.
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			 Κεφάλαιο 16 
Αλκοόλες-Φαινόλες-Αιθέρες 

			Σύνοψη

			Αλκοόλες είναι οι οργανικές ενώσεις που έχουν λειτουργική ομάδα το υδροξύλιο (ΟΗ). Αλειφατικές χαρακτηρίζονται οι αλκοόλες στις οποίες το ΟΗ συνδέεται με αλειφατική ομάδα, ενώ όταν το ΟΗ συνδέεται με αρωματικό δακτύλιο χαρακτηρίζονται αρωματικές. Οι αρωματικές αλκοόλες ονομάζονται φαινόλες. Οι αλειφατικές αλκοόλες διακρίνονται σε πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς. Λόγω του υδροξυλίου (ΟΗ) οι αλκοόλες σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου. Για αυτόν τον λόγο έχουν υψηλότερα σημεία ζέσεως και υψηλότερη διαλυτότητα στο νερό από αλκάνια παρόμοιου μοριακού βάρους. Οι αλειφατικές αλκοόλες δίνουν αντιδράσεις αφυδάτωσης στις οποίες, με θέρμανση και παρουσία οξέος, αποσπάται το ΟΗ και ένα Η, με τη μορφή νερού, και σχηματίζεται διπλός δεσμός C=C, δηλαδή σχηματίζεται αλκένιο. Η απόσπαση νερού από την αλκοόλη γίνεται σύμφωνα με τον κανόνα Zaitsev. Οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αλκοόλες οξειδώνονται από ισχυρά οξειδωτικά αντιδραστήρια, ενώ οι τριτοταγείς δεν οξειδώνονται. Οι φαινόλες παρουσιάζουν οξύτητα, ενώ οι αλειφατικές αλκοόλες δεν έχουν πρακτικά οξύτητα. Οι φαινόλες αντιδρούν με υδατικά διαλύματα ισχυρών βάσεων και δίνουν άλατα. Αιθέρες είναι οι οργανικές ενώσεις που η λειτουργική ομάδα τους είναι άτομο οξυγόνου που συνδέεται με δύο άτομα άνθρακα (C-O-C).

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων (Παράγραφος 12.4), Αλκένια (Παράγραφος 14.1), Ονομασία αρωματικών υδρογονανθράκων (Παράγραφος 15.2), Διάσταση ασθενών οξέων (Παράγραφος 6.5), Δεσμός υδρογόνου (Παράγραφος 4.3).

			Στο κεφάλαιο αυτό θα μελετηθούν οργανικές ενώσεις που η λειτουργική ομάδα τους περιέχει οξυγόνο που συνδέεται με δύο απλούς δεσμούς (-Ο-). Τέτοιες ενώσεις είναι οι αλκοόλες και οι αιθέρες.

			Η λειτουργική ομάδα των αλκοολών είναι το υδροξύλιο ΟΗ, το οποίο συνδέεται με ένα άτομο άνθρακα, δηλαδή
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			Η λειτουργική ομάδα της ομόλογης σειράς των αιθέρων είναι ένα άτομο οξυγόνου που συνδέεται με δύο άτομα άνθρακα

			[image: 16_2 .png]

			16.1 Αλκοόλες 

			Οι αλκοόλες συμβολίζονται με τον γενικό τύπο R-OH. Διακρίνονται σε αλειφατικές, όταν το R είναι αλκύλιο (αλειφατική αλυσίδα) και σε αρωματικές όταν το R είναι αρωματικός δακτύλιος. Οι αρωματικές αλκοόλες αναφέρονται ως φαινόλες.

			[image: 16_3 .png]

			Ο αρωματικός δακτύλιος προσδίδει στις φαινόλες ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, για αυτό θα μελετηθούν χωριστά στην παράγραφο 16.6.

			Οι αλειφατικές αλκοόλες που έχουν ένα υδροξύλιο (ΟΗ) περιγράφονται από τον γενικό τύπο CvΗ2v+1OH, όπου v≥1. Ωστόσο υπάρχουν αλκοόλες που έχουν περισσότερα από ένα υδροξύλια, όπως η γλυκόλη, που χρησιμοποιείται ως αντιπηκτικό στα ψυγεία των αυτοκινήτων και η γλυκερόλη που είναι συστατικό πολλών καλλυντικών

			[image: 16_4 .png]

			16.1.1 Η αιθανόλη

			Η πιο γνωστή αλκοόλη είναι η αιθανόλη CH3-CH2-OH. Το εμπορικό οινόπνευμα είναι μίγμα αιθανόλης 95% και νερού 5%, τα οποία δεν μπορούν να διαχωριστούν με απόσταξη. Η καθαρή (100%) αιθανόλη ονομάζεται απόλυτη αιθανόλη και παρασκευάζεται με απόσταξη του οινοπνεύματος παρουσία οξειδίου του ασβεστίου (CaO) που δεσμεύει το νερό.

			Η αιθανόλη που περιέχεται στα αλκοολούχα ποτά παράγεται με τη διαδικασία της ζύμωσης κατά την οποία μικροοργανισμοί που ονομάζονται ζύμες μετατρέπουν τα σάκχαρα σε αιθανόλη. Η ζύμωση της ζάχαρης (C12H22O11), που είναι ένα από τα πιο κοινά σάκχαρα, περιγράφεται από την αντίδραση:
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			Η αιθανόλη που προορίζεται για βιομηχανική, εργαστηριακή ή άλλες χρήσεις παρασκευάζεται κυρίως με προσθήκη νερού στο αλκένιο αιθένιο (CH2=CH2) το οποίο προέρχεται από τη διύλιση του πετρελαίου. Η προσθήκη νερού στα αλκένια μελετήθηκε στην παράγραφο 14.4.4. 

			[image: 16_6 .png]

			16.2 Τάξεις αλκοολών

			Οι αλειφατικές αλκοόλες διακρίνονται σε πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς, όταν το ΟΗ συνδέεται σε πρωτοταγή, δευτεροταγή ή τριτοταγή άνθρακα (παράγραφος 13.2), αντίστοιχα.
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			Όπως θα διαπιστωθεί στην παράγραφο 16.5, οι χημικές ιδιότητες των αλκοόλων εξαρτώνται από το αν είναι πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς.

			16.3 Ονοματολογία αλκοολών

			Το όνομα των κορεσμένων αλειφατικών αλκοολών σχηματίζεται όπως το όνομα των αλκανίων (παράγραφος 13.3.2) αλλάζοντας την κατάληξη –ιο (που υποδεικνύει υδρογονάνθρακα) με τη χαρακτηριστική κατάληξη των αλκοολών –όλη (Πίνακας 13.2). Συνοπτικά για να ονομαστούν οι κορεσμένες αλειφατικές αλκοόλες προσδιορίζεται και αριθμείται η κύρια αλυσίδα της αλκοόλης. Το όνομά της σχηματίζεται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του ΟΗ, το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη -όλη. Δηλαδή έχει τη μορφή:

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση ΟΗ-πρόθεμα Α-αν-όλη.

			Για να ονομαστούν οι αλκοόλες ακολουθούνται έξι βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το ΟΗ.

					Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο ΟΗ.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –όλη (Α-αν-όλη). 

					Προσδιορίζεται η θέση του ΟΗ, που είναι ο αριθμός του C στον οποίο συνδέεται το ΟΗ.

					Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

					Σχηματίζεται το όνομα της αλκοόλης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του ΟΗ και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Παράδειγμα 16.1

			Ποιο το όνομα της αλκοόλης 

			[image: 16_8 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η αλκοόλη ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το ΟΗ.

			Η ένωση έχει μόνο μία ανθρακική αλυσίδα

			[image: 16_9 .png]

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο ΟΗ.

			Η αρίθμηση αρχίζει από το δεξί άκρο της αλυσίδας.

			[image: 16_10.png]

			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –όλη (Α-αν-όλη). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 6 άτομα C, άρα το πρόθεμα Α είναι εξ-, επομένως η κύρια αλυσίδα ονομάζεται εξανόλη.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του ΟΗ, που είναι ο αριθμός του C στον οποίο συνδέεται το ΟΗ.

			Η θέση του ΟΗ είναι 3.

			5. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

			Η ένωση δεν έχει υποκαταστάτες.

			6. Σχηματίζεται το όνομα της αλκοόλης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του ΟΗ και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Δεν υπάρχει υποκαταστάτης, η θέση του ΟΗ είναι 3, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι εξανόλη, άρα η ένωση ονομάζεται 3-εξανόλη.

			Παράδειγμα 16.2

			Ποιο το όνομα της αλκοόλης 

			[image: 16_11 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η αλκοόλη ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το ΟΗ.

			Η κύρια αλυσίδα της ένωσης είναι η σκιασμένη με κίτρινο χρώμα, έχει 6 άτομα C και περιέχει το ΟΗ. Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα η σκιασμένη με γαλάζιο χρώμα διότι, αν και είναι μεγαλύτερη, έχει 7 άτομα C, δεν περιέχει το ΟΗ.
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			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο ΟΗ.

			Η αρίθμηση αρχίζει από το δεξί άκρο της αλυσίδας.

			[image: 16_13 .png]

			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –όλη (Α-αν-όλη). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 6 άτομα C, άρα το πρόθεμα Α είναι εξ-, επομένως η κύρια αλυσίδα ονομάζεται εξανόλη.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του ΟΗ, που είναι ο αριθμός του C στον οποίο συνδέεται το ΟΗ.

			Η θέση του ΟΗ είναι 2.

			5. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

			[image: 16_14 .png]

			Η ένωση έχει έναν υποκαταστάτη CH3CH2CH2- που ονομάζεται προπυλο (Πίνακας 13.3) και η θέση του είναι η 3.

			6. Σχηματίζεται το όνομα της αλκοόλης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του ΟΗ και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Η ένωση έχει υποκαταστάτη πρόπυλο στη θέση 3, η θέση του ΟΗ είναι η 2, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι εξανόλη, άρα η ένωση ονομάζεται 3-προπυλο-2-εξανόλη.

			Παράδειγμα 16.3

			Ποιος ο συντακτικός τύπος της 4-αιθυλο-2-μεθυλο-2-επτανόλη;

			Απάντηση

			Για να γραφεί ο συντακτικός τύπος μίας ένωσης από το όνομά της πρώτα προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα της ένωσης. Από την κατάληξη –όλη καταλαβαίνουμε ότι είναι αλκοόλη. Επειδή το όνομα των αλειφατικών αλκοολών έχει τη μορφή θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση ΟΗ-πρόθεμα Α-αν-όλη καταλαβαίνουμε ότι το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι επτανόλη, δηλαδή έχει επτά άτομα C. Σχεδιάζεται η κύρια αλυσίδα (τα H θα συμπληρωθούν στο τέλος) και αριθμείται αρχίζοντας από το ένα άκρο της.
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			Στη συνέχεια προσδιορίζεται η θέση του ΟΗ που αναφέρεται πριν το όνομα της κύριας αλυσίδας. Η θέση του ΟΗ είναι η 2. Άρα το ΟΗ συνδέεται με τον C2 της κύριας αλυσίδας.
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			 Στη συνέχεια προσδιορίζονται οι υποκαταστάτες και οι θέσεις τους. Από το όνομα της ένωσης προκύπτει ότι έχει έναν υποκαταστάτη αίθυλο, που αποτελείται από δύο άτομα C (Πίνακας 13.3) στη θέση 4 και έναν υποκαταστάτη μέθυλο, που αποτελούνται από ένα άτομο C (Πίνακας 13.3) στη θέση 2. Επομένως ο υποκαταστάτης αίθυλο συνδέεται με τον C4 της κύριας αλυσίδας και ο μέθυλο με τον C2.
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			Ολοκληρώνεται η δομή συμπληρώνοντας τα Η σε κάθε C.
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			Επαλήθευση: Ονομάζεται η δομή που σχεδιάστηκε για να επιβεβαιωθεί ότι είναι σωστή. Όντως η δομή που σχεδιάστηκε ονομάζεται 4-αιθυλο-2-μεθυλο-2-επτανόλη.

			16.4 Φυσικές ιδιότητες αλκοολών

			Λόγω της παρουσίας του υδροξυλίου (ΟΗ) τα μόρια των αλκοολών έλκονται μεταξύ τους με διαμοριακούς δεσμούς υδρογόνου (παράγραφος 4.3).
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			Οι δεσμοί υδρογόνου επηρεάζουν σημαντικά τις φυσικές ιδιότητες των αλκοολών. Στη συνέχεια θα μελετηθεί η επίδρασή τους στο σημείο ζέσεως και τη διαλυτότητα των αλκοολών στο νερό.

			16.4.1 Σημείο ζέσεως

			Η ικανότητα των αλκοολών να σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου έχει ως αποτέλεσμα να παρουσιάζουν αυξημένα σημεία ζέσεως σε σχέση με αλκάνια παρόμοιου μοριακού βάρους. Στον Πίνακα 16.1 συγκρίνονται τα σημεία ζέσεως αλκοολών με παρόμοιου μοριακού βάρους αλκάνια.
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			Πίνακας 16.1 Σύγκριση σημείων ζέσεων αλκανίων και αλκοολών παρόμοιου μοριακού βάρους.

			Τα μοριακά βάρη του αιθανίου CH3-CH3 (Μr=30) και της μεθανόλης CH3-OH (Μr=32) είναι παρόμοια, οπότε θα αναμένονταν συγκρίσιμα σημεία ζέσεως. Όμως, όπως φαίνεται από τον Πίνακα 16.1, η μεθανόλη έχει σημαντικά μεγαλύτερο σημείο ζέσεως (65οC) από το αιθάνιο (-89οC), διότι τα μόρια της μεθανόλης έλκονται με δεσμούς υδρογόνου, που είναι ισχυρές διαμοριακές δυνάμεις. Αυτό σημαίνει ότι πρέπει να προσφερθεί αρκετή ενέργεια ώστε να διασπαστούν οι δεσμοί υδρογόνου που συγκρατούν τα μόρια της μεθανόλης και να μεταβούν αυτά στην αέρια κατάσταση, με αποτέλεσμα υψηλότερο σημείο ζέσεως. Αντίθετα τα μόρια του αιθανίου έλκονται με ασθενέστερες διαμοριακές δυνάμεις (δυνάμεις London), οπότε αυτό έχει χαμηλό σημείο ζέσεως.

			16.4.2 Διαλυτότητα στο νερό

			Οι δεσμοί υδρογόνου ευθύνονται για την υψηλή διαλυτότητα των αλκοολών στο νερό σε σχέση με άλλες κατηγορίες οργανικών ενώσεων. Στον Πίνακα 16.2 συγκρίνονται οι διαλυτότητες αλκοολών με παρόμοιου μοριακού βάρους αλκάνια.
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			Πίνακας 16.2 Σύγκριση διαλυτότητας στο νερό αλκανίων και αλκοολών παρόμοιου μοριακού βάρους.

			Η υψηλότερη διαλυτότητα στο νερό των αλκοολών σε σχέση με τα αλκάνια οφείλεται στην ικανότητα των μορίων των αλκοολών να αναπτύσσουν δεσμούς υδρογόνου με τα μόρια του νερού.
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			Στον Πίνακα 16.3 συγκρίνεται οι διαλυτότητα στο νερό των οκτώ πρώτων μελών της ομόλογης σειράς των αλκοολών. 
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			Πίνακας 16.3 Σύγκριση διαλυτότητας στο νερό των οκτώ πρώτων μελών της ομόλογης σειράς των αλκοολών.

			Από τον Πίνακα 16.3 παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται το μέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας της αλκοόλης τόσο μειώνεται η διαλυτότητα των αλκοολών στο νερό. Πρακτικά μόνο οι αλκοόλες που έχουν μέχρι πέντε ή έξι άτομα άνθρακα στην ανθρακική τους αλυσίδα είναι διαλυτές στο νερό. Αυτό συμβαίνει διότι υπάρχει ανταγωνισμός μεταξύ των υδρόφιλων υδροξυλίων (ΟΗ), που έχουν την τάση να διαλύονται στο νερό μέσω δεσμών υδρογόνου, και των ανθρακικών αλυσίδων που είναι υδρόφοβες, δηλαδή δεν διαλύονται στο νερό. Όταν η ανθρακική αλυσίδα είναι μικρή (έχει μέχρι έξι άτομα C) υπερισχύουν οι ιδιότητες του ΟΗ και η αλκοόλη διαλύεται στο νερό. Όταν όμως η ανθρακική αλυσίδα είναι μεγαλύτερη υπερισχύουν οι υδρόφοβες ιδιότητές της και η αλκοόλη δεν διαλύεται στο νερό.

			Παράδειγμα 16.4

			Ποια από τις αλκοόλες
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			αναμένεται να έχει μεγαλύτερο σημείο ζέσεως και διαλυτότητα στο νερό;

			Απάντηση

			Οι δύο αλκοόλες έχουν παρόμοιο μοριακό βάρος (74 η 1-βουτανόλη και 76 η 1,3-προπανοδιόλη), οπότε το σημείο ζέσεως και η διαλυτότητά τους εξαρτώνται από τους διαμοριακούς δεσμούς που σχηματίζουν τα δύο μόρια. Ως αλκοόλες σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου. Όμως η 1,3-προπανοδιόλη έχει δύο ΟΗ, ενώ η 1-βουτανόλη ένα ΟΗ. Επομένως τα μόρια της 1,3-προπανοδιόλης αναπτύσσουν μεταξύ τους περισσότερους διαμοριακούς δεσμούς υδρογόνου σε σύγκριση με τα μόρια της 1-βουτανόλης. Συνεπώς η 1,3-προπανοδιόλη θα έχει υψηλότερο σημείο ζέσεως από την 1-βουτανόλη. 

			Για τον ίδιο λόγο μεταξύ των μορίων της 1,3-προπανοδιόλης και του νερού αναπτύσσονται περισσότεροι δεσμοί υδρογόνου, για αυτό αναμένεται η 1,3-προπανοδιόλη να έχει μεγαλύτερη διαλυτότητα στο νερό από την 1-βουτανόλη. Για επιβεβαίωση η 1,3-προπανοδιόλη έχει σημείο ζέσεως 214οC και η 1-βουτανόλη 118οC, ενώ η διαλυτότητα της 1,3-προπανοδιόλης στο νερό είναι άπειρη και της 1-βουτανόλης 7,3%.

			16.5 Χημικές ιδιότητες αλκοολών

			Στην παράγραφο αυτή θα μελετηθούν δύο σημαντικές ιδιότητες των αλειφατικών αλκοολών που είναι η αφυδάτωση και η οξείδωση.

			16.5.1 Αφυδάτωση αλκοολών (απόσπαση νερού)

			Αφυδάτωση είναι η αντίδραση με την οποία αποσπάται ένα μόριο νερού από ένα μόριο αλκοόλης με αποτέλεσμα να παράγεται αλκένιο. Η αντίδραση γίνεται με επίδραση οξέος, συνήθως πυκνό Η2SO4 ή 85% Η3PO4 και σε υψηλή θερμοκρασία. Το νερό που απομακρύνεται σχηματίζεται με την απόσπαση του ΟΗ της αλκοόλης και ενός Η από έναν γειτονικό άνθρακα του ΟΗ. Μεταξύ των δύο ατόμων C από τα οποία αποσπάστηκε το ΟΗ και το Η δημιουργείται διπλός δεσμός. Δηλαδή 

			[image: 16_22 .png]

			Η ευκολία αφυδάτωσης ακολουθεί τη σειρά τριτοταγής αλκοόλη>δευτεροταγής αλκοόλη>τριτοταγής αλκοόλη, όπως φαινεται στα επόμενα παραδείγματα:
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			Όταν υπάρχουν δύο γειτονικοί άνθρακες στο ΟΗ, το Η που θα αποσπαστεί μπορεί να προέρχεται από οποιονδήποτε από τους δύο γειτονικούς άνθρακες. Εάν οι δύο άνθρακες έχουν ίδιο αριθμό Η σχηματίζεται το ίδιο προϊόν από όποιον άνθρακα και αν αποσπαστεί το Η. Στη 2-βουτανόλη υπάρχουν δύο γειτονικοί άνθρακες στο ΟΗ (ο C1 και ο C3) από τους οποίους μπορεί να αποσπαστεί το Η. Αν αποσπαστεί το Η από τον C1 προκύπτει ως προϊόν το 1-βουτένιο, ενώ αν αποσπαστεί το Η από τον C3 προκύπτει ως προϊόν το 2-βουτένιο.
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			Από τα δύο προϊόντα το 2-βουτένιο είναι το κύριο προϊόν της αντίδρασης, δηλαδή σχηματίζεται σε μεγαλύτερο ποσοστό (80%) από το 1-βουτένιο (20%).

			Το κύριο προϊόν της αντίδρασης βασίζεται στον κανόνα Zaitsev (Ζάιτσεφ) σύμφωνα με τον οποίο το κύριο προϊόν της απόσπασης είναι το αλκένιο που έχει περισσότερους υποκαταστάτες στους άνθρακες του διπλού δεσμού. Ως υποκαταστάτης θεωρείται κάθε ομάδα που συνδέεται με έναν άνθρακα εκτός από το υδρογόνο. 
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			Ο κανόνας Zaitsev μπορεί να διατυπωθεί απλούστερα: σε μία αντίδραση απόσπασης το κύριο προϊόν προκύπτει με απόσπαση του Η από τον γειτονικό άνθρακα του ΟΗ που έχει τα λιγότερα υδρογόνα. Συνεπώς κατά την απόσπαση Η2Ο από την 2-βουτανόλη θα σχηματιστεί το 2-βουτένιο ως κύριο προϊόν, γιατί προκύπτει με απόσπαση Η από τον C3 που έχει τα λιγότερα υδρογόνα. 

			16.5.2 Οξείδωση 

			Η οξείδωση είναι από τις σημαντικότερες ιδιότητες των αλκοολών. Η οξείδωση και αναγωγή των οργανικών ενώσεων ορίζεται ως:

			οξείδωση είναι η ένωση με οξυγόνο ή η απώλεια υδρογόνου.

			αναγωγή είναι η ένωση με υδρογόνο ή η απώλεια οξυγόνου.

			Ανάλογα με το είδος της αλκοόλης (πρωτοταγής ή δευτεροταγής) λαμβάνονται διαφορετικά προϊόντα. Η οξείδωση των πρωτοταγών αλκοολών γίνεται σε δύο στάδια. Αρχικά η πρωτοταγής αλκοόλη οξειδώνεται σε αλδεΰδη και στη συνέχεια η αλδεΰδη οξειδώνεται σε καρβοξυλικό οξύ.
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			Το [Ο] συμβολίζει το οξειδωτικό μέσο όπως KMnO4, Na2Cr2O7, CrO3. Για παράδειγμα η οξείδωση της αιθανόλης γίνεται ως εξής:
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			Το τελικό προϊόν της οξείδωσης της πρωτοταγούς αλκοόλης εξαρτάται από την ισχύ του οξειδωτικού μέσου που θα χρησιμοποιηθεί για την οξείδωση. Ισχυρά οξειδωτικά όπως το υπερμαγγανικό κάλιο (KMnO4) ή το διχρωμικό κάλιο (Κ2Cr2O7) οδηγούν στον σχηματισμό καρβοξυλικού οξέος. Για να ληφθεί αλδεΰδη ως προϊόν της οξείδωσης πρέπει να χρησιμοποιηθούν ήπια οξειδωτικά. 

			Η οξείδωση των δευτεροταγών αλκοολών δίνει κετόνη
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			Παράδειγμα

			[image: 16_29 .png]

			Αντίθετα με τις πρωτοταγείς και τις δευτεροταγείς αλκοόλες οι τριτοταγείς δεν οξειδώνονται.
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			Βιολογική οξείδωση αιθανόλης

			Ο μεταβολισμός της αιθανόλης των αλκοολούχων ποτών από τον οργανισμό γίνεται στο ήπαρ. Ο μεταβολισμός ξεκινά με την οξείδωση της αιθανόλης σε αιθανάλη (ακεταλδεΰδη). Η οξείδωση γίνεται από ένζυμο που ονομάζεται αλκοολική δεϋδρογονάση που χρησιμοποιεί το συνένζυμο NAD. Η ακεταλδεΰδη (αιθανάλη) που σχηματίζεται είναι υπεύθυνη για τα δυσάρεστα αισθήματα που ακολουθούν τη μεγάλη κατανάλωση αλκοολούχων ποτών. 
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			Παράδειγμα 16.5

			Ποιο το προϊόν των αντιδράσεων
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			Απάντηση

			Πρόκειται για αντιδράσεις αφυδάτωσης αλκοόλης (θέρμανση παρουσία οξέος).

			1) Η αλκοόλη 
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			έχει δύο C γειτονικούς στο ΟΗ, τον C2 και τον C4, από τους οποίους μπορεί να αποσπαστεί το Η (που μαζί με το ΟΗ θα δώσει το Η2Ο). Άρα θα σχηματιστούν δύο προϊόντα. Σύμφωνα με τον κανόνα Zaitsev κύριο προϊόν θα είναι αυτό που θα προκύψει με απόσπαση του Η από τον C2, διότι αυτός έχει τα λιγότερα Η. Άρα το κύριο προϊόν της αφυδάτωσης της αλκοόλης είναι το 2-μεθυλο-2-πεντένιο ενώ σε μικρότερο ποσοστό θα σχηματιστεί το 4-μέθυλο-2-πεντένιο
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			2) Η αλκοόλη 
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			έχει δύο C γειτονικούς στο ΟΗ, τον C2 και τον C4, από τους οποίους μπορεί να αποσπαστεί το Η (που μαζί με το ΟΗ θα δώσει το Η2Ο). Όμως δεν θα σχηματιστούν δύο προϊόντα, διότι από όποιον C και να αποσπαστεί το Η λαμβάνεται το ίδιο προϊόν. Άρα μοναδικό προϊόν είναι το 2-πεντένιο.
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			Παράδειγμα 16.6

			Με οξείδωση ποιας αλκοόλης λαμβάνονται ως προϊόντα οι ενώσεις 
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			Απάντηση

			1) Η βουτανάλη είναι αλδεΰδη, επομένως προέρχεται από οξείδωση πρωτοταγούς αλκοόλης. Κατά την οξείδωσή τους οι αλκοόλες χάνουν δύο Η, το ένα Η από το ΟΗ και το δεύτερο από τον C που συνδέεται με το ΟΗ. Παράλληλα ο απλός δεσμός C-O γίνεται διπλός C=O. Επομένως για να σχηματιστεί η αλκοόλη από την οποία προήλθε η βουτανάλη, προστίθεται ένα Η στο Ο και ένα Η στον άνθρακα του C=O της βουτανάλης και ο διπλός δεσμός C=O γίνεται απλός C-O. Συνεπώς η βουτανάλη προέρχεται από οξείδωση της 1-βουτανόλης. 
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			2) Η 2-βουτανόνη είναι κετόνη, οπότε σχηματίζεται από οξείδωση δευτεροταγούς αλκοόλης. 

			Συμφώνα με όσα περιγράφηκαν στην πρώτη ερώτηση: 
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			16.6 Φαινόλες

			Οι φαινόλες είναι οι αρωματικές αλκοόλες στις οποίες το υδροξύλιο (OH) συνδέεται με αρωματικό δακτύλιο. Η απλούστερη αρωματική αλκοόλη είναι η φαινόλη, για αυτό και όλες οι αρωματικές αλκοόλες αναφέρονται με τον όρο φαινόλες.
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			Στις φαινόλες περιλαμβάνονται αλκοόλες που έχουν περισσότερους από έναν αρωματικούς δακτυλίους όπως οι
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			ενώσεις που έχουν υποκατεστημένο αρωματικό δακτύλιο
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			αλλά και ενώσεις που έχουν δύο ή περισσότερα ΟΗ συνδεμένα στον αρωματικό δακτύλιο.
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			Οι φαινόλες είναι αρωματικές ενώσεις, συνεπώς η ονομασία των φαινολών γίνεται με τους κανόνες ονομασίας που μελετήθηκαν για το βενζόλιο με δύο υποκαταστάτες (παράγραφος 15.2.2).

			16.7 Ιδιότητες φαινολών

			Λόγω της παρουσίας του αρωματικού δακτυλίου αρκετές ιδιότητες των φαινολών διαφέρουν από αυτές των αλειφατικών αλκοολών.

			16.7.1 Οξύτητα φαινολών

			Οι φαινόλες είναι ασθενή οξέα, έχουν pKa περίπου 10. Αντιδρούν με υδατικά διαλύματα βάσεων (ΝαΟΗ) και σχηματίζουν άλατα, που ονομάζονται φαινοξείδια, τα οποία είναι σταθερά σε υδατικά διαλύματα.
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			Οι περισσότερες φαινόλες είναι αδιάλυτες στο νερό, όμως διαλύονται σε βασικά υδατικά διαλύματα, λόγω του σχηματισμού ευδιάλυτου άλατος.

			Αντίθετα με τις φαινόλες, οι αλειφατικές αλκοόλες έχουν πολύ ασθενή όξινο χαρακτήρα, συγκρίσιμο με αυτόν του νερού. Για αυτό οι αλειφατικές αλκοόλες δεν αντιδρούν με υδατικό διάλυμα βάσης για σχηματισμό άλατος, δηλαδή δεν γίνεται η αντίδραση R-O-H + NaOH → R-ONa +H2O. Συνεπώς τα άλατα των αλειφατικών αλκοολών δεν μπορούν να σχηματιστούν σε υδατικά διαλύματα.

			16.7.2 Οξείδωση φαινολών

			Τα προϊόντα της οξείδωσης των φαινολών ονομάζονται κινόνες και προκύπτουν με απώλεια ατόμων Η. Οι κινόνες με αναγωγικά αντιδραστήρια ανάγονται, δεν δίνουν όμως φαινόλη αλλά υδροκινόνες (αρωματικές διόλες). Δηλαδή, η οξείδωση των υδροκινονών είναι αντιστρεπτή. Η κινόνη που σχηματίζεται μπορεί να αναχθεί σε υδροκινόνη με πρόσληψη δύο ατόμων Η.
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			16.8 Αντιοξειδωτικές ιδιότητες φαινολών

			Πολλές φαινόλες έχουν αντιοξειδωτικές ιδιότητες. Αντιοξειδωτικές είναι ενώσεις που εμποδίζουν την οξείδωση άλλων ενώσεων διότι αντιδρούν γρηγορότερα με τα οξειδωτικά. Τα λίπη και έλαια είναι ενώσεις ευαίσθητες στην οξείδωση (παράγραφος 21.2.3) για οξείδωση τριγλυκεριδίων. Η προσθήκη αντιοξειδωτικών εμποδίζει την οξείδωσή τους και αυξάνει τη σταθερότητά τους. Υπάρχουν συνθετικά αντιοξειδωτικά που είναι παράγωγα της φαινόλης. Τα πιο συνηθισμένα είναι τα ΒΗΤ, ΒΗΑ και ο προπυλεστέρας του γαλλικού οξέος (PG), που αναφέρονται με τις ενδείξεις Ε321, Ε320 και Ε310, αντίστοιχα. 
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			Η φύση έχει αναπτύξει φυσικά αντιοξειδωτικά, που εμποδίζουν την οξείδωση βιολογικών ενώσεων. Ένα από αυτά είναι η βιταμίνη Ε (ή α-τοκοφερόλη) που περιέχει δακτύλιο φαινόλης στον οποίο οφείλεται η αντιοξειδωτική δράση της.
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			16.9 Αιθέρες

			Αιθέρες είναι οι οργανικές ενώσεις που περιέχουν ένα άτομο Ο που συνδέεται με δύο C, δηλαδή έχουν τη λειτουργική ομάδα C-O-C. Οι αιθέρες συμβολίζονται ως R-O-R΄. Χαρακτηρίζονται αλειφατικοί αν τα R και R΄ είναι αλειφατικές αλυσίδες ή αρωματικοί αν το Ο συνδέεται με αρωματικούς δακτυλίους.
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			Ο πιο κοινός αιθέρας είναι ο διαιθυλαιθέρας (CH3-CH2-O-CH2-CH3), που κοινώς ονομάζεται απλά αιθέρας, και έχει χρησιμοποιηθεί στο παρελθόν ως αναισθητικό.

			Φυσικές ιδιότητες αιθέρων

			Ο δεσμός C-O των αιθέρων είναι πολωμένος, οπότε οι αιθέρες είναι πολικά μόρια. Έλκονται μεταξύ τους με ασθενείς διαμοριακές δυνάμεις διπόλου-διπόλου (παράγραφος 4.3). Συνεπώς τα σημεία ζέσεως των αιθέρων είναι πολύ χαμηλότερα από αυτά των αλκοολών με ίδιο μοριακό βάρος. Η αιθανόλη (CH3-CH2-OH) και ο διμεθυλαιθέρας (CH3-O-CH3) έχουν ίδιο μοριακό βάρος, όμως η αιθανόλη έχει σημαντικά υψηλότερο σημείο ζέσεως (78οC) από τον διμεθυλαιθέρα (-24οC). Αυτό οφείλεται στους δεσμούς υδρογόνου που ασκούνται μεταξύ των μορίων της αιθανόλης που είναι πολύ ισχυρότερες διαμοριακές δυνάμεις από τις δυνάμεις διπόλου-διπόλου που ασκούνται μεταξύ των μορίων του διμεθυλαιθέρα.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 16.1 

			Ποιες από τις αλκοόλες είναι πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς;
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			Απάντηση: πρωτοταγείς 2 και 3, δευτεροταγείς 1 και 5, τριτοταγής 4

			Άσκηση 16.2

			Το όνομα της αλκοόλης
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			είναι 1) 2-μεθυλο-4-πεντανόλη 2) 1,3-διμεθυλο-1-βουτανόλη 3) 2-εξανόλη ή 4) 4-μεθυλο-2-πεντανόλη;

			Απάντηση: 4

			Άσκηση 16.3 

			Ποια από τις ενώσεις
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			είναι η 2-μεθυλο-2-βουτανόλη;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 16.4 

			Ποια από τις αλκοόλες αναμένεται να έχει μεγαλύτερη διαλυτότητα στο νερό;
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			Απάντηση: 3

			Άσκηση 16.5

			Το κύριο προϊόν της αντίδρασης
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			είναι
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			Απάντηση: 1

			Άσκηση 16.6

			Ποια από τις ενώσεις 
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			είναι προϊόν οξείδωσης της 2-βουτανόλης;

			[image: 16_56 .png]

			Απάντηση: 2

			Άσκηση προς επίλυση.

			Άσκηση 16.7

			Ποια από τις αντιδράσεις δεν είναι σωστή;
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			Κεφάλαιο 17 
Αλδεΰδες-Κετόνες 

			Σύνοψη

			Οι αλδεΰδες και οι κετόνες είναι οργανικές ενώσεις που έχουν λειτουργική ομάδα το καρβονύλιο (C=O). Στις αλδεΰδες το καρβονύλιο συνδέεται με ένα άτομο Η και στις κετόνες με δύο άτομα άνθρακα. Οι αλδεΰδες οξειδώνονται σε καρβοξυλικά οξέα, ενώ οι κετόνες δεν οξειδώνονται. Οι αλδεΰδες οξειδώνονται πιο εύκολα από τις αλκοόλες, για αυτό η οξείδωσή τους γίνεται και με ήπια οξειδωτικά μέσα (αντιδραστήρια Fehling και Tollens) που δεν οξειδώνουν τις αλκοόλες. Οι αλδεΰδες και οι κετόνες ανάγονται δίνοντας πρωτοταγείς ή δευτεροταγείς αλκοόλες, αντίστοιχα. Αντιδρούν με ένα ή δύο μόρια αλκοόλης και σχηματίζουν ημιακετάλες ή ακετάλες, αντίστοιχα.

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων (Παράγραφος 12.4), Πολωμένοι ομοιοπολικοί δεσμοί και πολικά μόρια (Παράγραφος 2.2), Υδρογόνωση διπλού δεσμού C=C (Παράγραφος 14.4.2).

			Οι αλδεΰδες και οι κετόνες είναι οι πρώτες οργανικές ενώσεις που μελετώνται οι οποίες έχουν λειτουργική ομάδα που περιέχει οξυγόνο που συνδέεται με διπλό δεσμό με άνθρακα. Η λειτουργική τους ομάδα είναι το καρβονύλιο C=O, για αυτό οι αλδεΰδες και οι κετόνες ονομάζονται καρβονυλικές ενώσεις. Στις αλδεΰδες το καρβονύλιο συνδέεται απαραίτητα με ένα τουλάχιστον άτομο υδρογόνου, ενώ στις κετόνες συνδέεται υποχρεωτικά με δύο άτομα άνθρακα.
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			Συνεπώς η λειτουργική ομάδα των αλδεϋδών είναι
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			Η δομή των αλδεϋδών αποδίδεται με τον γενικό τύπο R-CHO και των κετονών με τον γενικό τύπο R1-CO-R2.

			Για R=H προκύπτει η απλούστερη αλδεΰδη, που ονομάζεται φορμαλδεΰδη, ενώ η απλούστερη κετόνη είναι η ακετόνη.
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			Ανάλογα με το είδος των υποκαταστατών του καρβονυλίου οι αλδεΰδες και οι κετόνες μπορεί να είναι αλειφατικές ή αρωματικές.
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			Η λειτουργική ομάδα των κετονών μπορεί να συμμετέχει σε δακτυλίους, ενώ η αλδεϋδομάδα δεν μπορεί να είναι μέρος ενός δακτυλίου. Οπότε μόνο οι κετόνες μπορεί να είναι και κυκλικά μόρια.
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			17.1 Αλδεΰδες και κετόνες στη φύση

			Στη φύση οι αλδεΰδες και οι κετόνες είναι πολύ διαδεδομένες. Συνήθως είναι μόρια με υψηλό μοριακό βάρος. Πολλές αλδεΰδες και κετόνες έχουν ευχάριστο άρωμα και σε αυτές οφείλεται το άρωμα και η γεύση πολλών φρούτων και καρπών.
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			Πολλές έχουν λειτουργικό ρόλο στους οργανισμούς. Οι ορμόνες τεστοστερόνη και κορτιζόνη είναι κετόνες
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			17.2 Ονοματολογία αλδεϋδών και κετονών

			Οι αλδεΰδες και οι κετόνες ονομάζονται με τον ίδιο τρόπο με τη διαφορά ότι στις αλδεΰδες χρησιμοποιείται η χαρακτηριστική κατάληξη –αλη (που δηλώνει αλδεΰδη) και στις κετόνες η κατάληξη –ονη (που δηλώνει κετόνη). Το όνομα των αλδεϋδών έχει τη μορφή

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-πρόθεμα Α-αν-άλη.

			ενώ των κετονών έχει τη μορφή

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση καρβονυλίου-πρόθεμα Α-αν-όνη

			Για να ονομαστούν οι αλδεΰδες και οι κετόνες σύμφωνα με τους κανόνες της IUPAC ακολουθούνται έξι βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιλαμβάνει υποχρεωτικά το καρβονύλιο (C=O).

					Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο C=O.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –άλη (Α-αν-άλη) για αλδεΰδη ή την κατάληξη -όνη (Α-αν-όνη) για κετόνη. 

					Προσδιορίζεται η θέση του C=O, που είναι ο αριθμός του C του C=O.

					Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

					Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του C=O και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Παράδειγμα 17.1

			Ποιο το όνομα της κετόνης
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			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η κετόνη εφαρμόζονται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το καρβονύλιο (C=O).
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			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο C=O.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –όνη (Α-αν-όνη) εφόσον πρόκειται για κετόνη. 

			Η κύρια αλυσίδα έχει έξι άτομα C, άρα πρόθεμα Α=εξ, επομένως η κύρια αλυσίδα ονομάζεται εξανόνη.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του C=O, που είναι ο αριθμός του C του C=O.

			Η θέση του καρβονυλίου (C=O) είναι η 3.

			5. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

			Η ένωση έχει υποκαταστάτη CH3 που ονομάζεται μεθυλο (Πίνακας 13.3) και βρίσκεται στη θέση 5.

			6. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του C=O και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Η θέση του υποκαταστάτη είναι 5, το όνομα του υποκαταστάτη μεθυλο, η θέση του C=O είναι 3 και το όνομα της κύριας αλυσίδας εξανόνη. Άρα το όνομα της ένωσης είναι 5-μεθυλο-3-εξανόνη.

			Παράδειγμα 17.2

			Ποιο το όνομα της αλδεΰδης;
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			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η αλδεΰδη εφαρμόζονται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το καρβονύλιο (C=O).
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			Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα η
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			διότι αν και είναι η μεγαλύτερη αλυσίδα (έχει 6 άτομα C) δεν περιέχει το καρβονύλιο (C=O).

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στο C=O.

			Η αρίθμηση αρχίζει από τον C του C=O.
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			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν και την κατάληξη –άλη (Α-αν-άλη) εφόσον πρόκειται για αλδεΰδη. 

			Η κύρια αλυσίδα έχει πέντε άτομα C, άρα πρόθεμα Α=πεντ, επομένως η κύρια αλυσίδα ονομάζεται πεντανάλη.

			4. Προσδιορίζεται η θέση του C=O, που είναι ο αριθμός του C του C=O.

			Η θέση της αδεϋλδομάδας (Η-C=O) είναι η 1. 

			Προσοχή: Η αρίθμηση των αλδεΰδων πάντα αρχίζει από τον C της αλδεϋδομάδας (Η-C=O), οπότε πάντα η αλδεϋδομάδα βρίσκεται στη θέση 1.

			5. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.
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			Η ένωση έχει υποκαταστάτη CH3 που ονομάζεται μέθυλο (Πίνακας 13.3) και βρίσκεται στη θέση 3 και υποκαταστάτη CH2-CH3 που ονομάζεται αίθυλο και βρίσκεται στη θέση 2.

			6. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση του C=O και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Η θέση του υποκαταστάτη μεθυλο είναι η 3, η θέση του υποκαταστάτη αίθυλο είναι η 2, η θέση της αλδεϋδομάδας (Η-C=O) είναι 1 και το όνομα της κύριας αλυσίδας πεντανάλη. Άρα το όνομα της ένωσης είναι 2-αιθυλο-3-μεθυλοπεντανάλη.

			Παρατήρηση: Η θέση της αλδεϋδομάδας (H-C=O) είναι πάντα 1, και για αυτό δεν αναγράφεται στο όνομα της ένωσης. Για αυτό η ένωση ονομάστηκε 2-αιθυλο-3-μεθυλοπεντανάλη και όχι 2-αιθυλο-3-μεθυλο-1-πεντανάλη.

			Όμως, εκτός από την IUPAC ονομασία, που περιγράφηκε προηγουμένως, πολλές αλδεΰδες και κετόνες έχουν εμπειρικές ονομασίες. Οι εμπειρικές ονομασίες ορισμένων αλδεϋδών και κετονών είναι:
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			17.3 Ισομέρεια αλδεϋδών κετονών

			Αλδεΰδες και κετόνες που έχουν τον ίδιο αριθμό ατόμων άνθρακα και τον ίδιο αριθμό ακόρεστων δεσμών (διπλούς, τριπλούς δεσμούς) είναι ισομερείς ενώσεις και συγκεκριμένα παρουσιάζουν συντακτική ισομέρεια. Η προπανόνη (κετόνη) και η προπανάλη (αλδεΰδη) έχουν τον ίδιο μοριακό τύπο (C3H6O) αλλά διαφορετικό συντακτικό τύπο:
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			είναι δηλαδή συντακτικά ισομερείς ενώσεις. Οι δυο ενώσεις έχουν διαφορετική λειτουργική ομάδα, οπότε ανήκουν σε διαφορετική ομόλογη σειρά. Για αυτό το συγκεκριμένο είδος συντακτικής ισομέρειας ονομάζεται ισομέρεια ομόλογης σειράς.

			17.4 Φυσικές ιδιότητες αλδεϋδών και κετονών

			Το οξυγόνο είναι πιο ηλεκτραρνητικό από τον άνθρακα, οπότε ο δεσμός C=O του καρβονυλίου είναι πολωμένος (παράγραφος 2.2). Συνεπώς οι αλδεΰδες και οι κετόνες είναι πολικά μόρια, οπότε τα μόριά τους έλκονται μεταξύ τους με ασθενείς διαμοριακές δυνάμεις διπόλου-διπόλου (παράγραφος 4.3). Οι δυνάμεις αυτές είναι σημαντικά ασθενέστερες από τους δεσμούς υδρογόνου που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων των αλκοολών (παράγραφος 16.4), αλλά ισχυρότερες από τις διαμοριακές δυνάμεις London (παράγραφος 4.3) μεταξύ των μορίων των αλκανίων. Για αυτό οι αλδεΰδες και οι κετόνες έχουν υψηλότερα σημεία ζέσεως από αλκάνια με παραπλήσιο μοριακό βάρος αλλά μικρότερα από αυτά των αλκοολών, όπως φαίνεται στον Πίνακα 17.1.
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			Πίνακας 17.1 Σύγκριση σημείων ζέσεως αλκανίου, αλδεΰδης, κετόνης και αλκοόλης που έχουν παραπλήσια μοριακά βάρη

			17.5 Χημικές ιδιότητες αλδεϋδών και κετονών

			Οι χημικές ιδιότητες των αλδεϋδών και των κετονών καθορίζονται από την παρουσία του καρβονυλίου C=O. Αναμένεται να έχουν παρόμοιες χημικές ιδιότητες, λόγω της παρουσίας του C=O στο μόριο και των αλδεϋδών και των κετονών. Όμως επειδή το C=O στις αλδεΰδες συνδέεται με Η, ενώ στις κετόνες με δύο άτομα άνθρακα, υπάρχουν και σημαντικές διαφοροποιήσεις στις ιδιότητές τους.

			17.5.1 Οξείδωση 

			Οι αλδεΰδες οξειδώνονται, ενώ οι κετόνες δεν οξειδώνονται. Οι αλδεΰδες με διάφορα οξειδωτικά μέσα οξειδώνονται και δίνουν καρβοξυλικά οξέα.

			[image: 17_18 .png]

			Το γεγονός ότι οι αλδεΰδες οξειδώνονται προς καρβοξυλικά οξέα ήδη αναφέρθηκε κατά τη μελέτη της οξείδωσης των πρωτοταγών αλκοολών (παράγραφος 16.5.2). Η οξείδωση είναι χαρακτηριστική ιδιότητα και των αλειφατικών και των αρωματικών αλδεϋδών. Αντίθετα οι κετόνες δεν οξειδώνονται. Σε αυτή τη διαφορά βασίζεται η διάκριση αλδεϋδών-κετονών μέσω χημικών αντιδράσεων.

			Οι αλκοόλες οξειδώνονται πολύ εύκολα. Μπορούν να οξειδωθούν όχι μόνο με ισχυρά οξειδωτικά μέσα, όπως ΚΜnO4 και Κ2Cr2O7, αλλά και με ήπια οξειδωτικά μέσα. Τέτοια είναι το αντιδραστήριο Fehling και το αντιδραστήριο Tollens. Το αντιδραστήριο Fehling είναι βασικό διάλυμα ιόντων Cu2+ και η αλδεΰδη οξειδώνεται από τα ιόντα Cu2+. Χαρακτηριστικό της αντίδρασης είναι ότι σχηματίζεται καστανέρυθρο ίζημα οξειδίου του χαλκού (Ι) (Cu2O). 

			[image: 17_19 .png]

			Το αντιδραστήριο Tollens είναι διάλυμα ιόντων Ag(ΝΗ3)2+ και η αλδεΰδη οξειδώνεται από τα ιόντα Ag(ΝΗ3)2+. Χαρακτηριστικό της αντίδρασης είναι ότι αποτίθεται άργυρος (Ag) στα τοιχώματα της φιάλης και έτσι σχηματίζεται καθρέπτης.

			[image: 17_20 .png]

			Η οξείδωση των αλδεϋδών με τα αντιδραστήρια Fehling ή Tollens χρησιμοποιείται για τη διάκρισή τους από τις αλκοόλες. Οι αλκοόλες, που οξειδώνονται πιο δύσκολα από τις αλδεΰδες, δεν οξειδώνονται από τα ήπια οξειδωτικά αντιδραστήρια Fehling και Tollens.

			Παράδειγμα 17.3

			Σε τρεις δοκιμαστικούς σωλήνες έχουν τοποθετηθεί, ξεχωριστά, ποσότητα αλκοόλης, αλδεΰδης και κετόνης. Πώς θα διαπιστωθεί σε ποιον δοκιμαστικό σωλήνα τοποθετήθηκε η αλδεΰδη;

			Απάντηση

			Θα χρησιμοποιηθεί αντίδραση οξείδωσης με το ήπιο οξειδωτικό αντιδραστήριο Fehling. Οι αλκοόλες δεν οξειδώνονται από ήπια οξειδωτικά όπως το αντιδραστήριο Fehling και οι κετόνες δεν οξειδώνονται καθόλου. Επομένως θα προστεθεί το αντιδραστήριο σε κάθε δοκιμαστικό σωλήνα και θα παρατηρηθεί σε ποιον θα σχηματιστεί καστανέρυθρο ίζημα. Ο σχηματισμός καστανέρυθρου ιζήματος (Cu2O) σημαίνει ότι έγινε αντίδραση οξείδωσης. Επειδή το αντιδραστήριο Fehling οξειδώνει μόνο αλδεΰδες συμπεραίνεται εύκολα σε ποιον δοκιμαστικό σωλήνα περιέχεται η αλδεΰδη.

			17.5.2 Αναγωγή

			Στην παράγραφο 14.4.2 περιγράφηκε η προσθήκη Η2 στον διπλό δεσμό C=C. Το ίδιο μπορεί να συμβεί και στον διπλό δεσμό C=O του καρβονυλίου. Η υδρογόνωση ή αναγωγή (αναγωγή ορίζεται η πρόσληψη Η από μία ένωση) των αλδεϋδών δίνει πρωτοταγείς αλκοόλες, ενώ των κετονών δίνει δευτεροταγείς αλκοόλες. 
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			Η προσθήκη Η2 στον διπλό δεσμό C=O είναι πιο δύσκολη από αυτή στον δεσμό C=C και απαιτεί πιο δραστικές συνθήκες. Γίνεται σε υψηλή πίεση Η2 και παρουσία καταλύτη (Pd, Pt ή Ni).

			Η αναγωγή των αλδεϋδών και των κετονών γίνεται επίσης με τη χρήση μεταλλικών υδριδίων LiAlH4 και ΝαΒΗ4.

			[image: 17_22 .png]

			Η αναγωγή με τα μεταλλικά υδρίδια είναι προτιμότερη διότι δεν επηρεάζει διπλούς δεσμούς C=C που θα ανάγονταν και αυτοί αν χρησιμοποιηθεί Η2 αντί για τα μεταλλικά υδρίδια.

			Παράδειγμα 17.4

			Ποιο το προϊόν α) οξείδωσης με Κ2Cr2O7 και β) αναγωγής με Η2 παρουσία καταλύτη των ενώσεων

			[image: 17_23.png]

			Απάντηση

			α) Η πρώτη ένωση είναι αλδεΰδη οπότε οξειδώνεται σε καρβοξυλικό οξύ. Για να σχεδιαστεί η δομή του καρβαξυλικού οξέος που προκύπτει αντικαθίσταται το Η της αλδεϋδομάδας (H-C=O) με υδροξύλιο ΟΗ.
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			Η δεύτερη ένωση είναι κετόνη, επομένως δεν οξειδώνεται.

			β) Η αναγωγή της αλδεΰδης δίνει πρωτοταγή αλκοόλη. Για να σχεδιαστεί η δομή της αλκοόλης που προκύπτει, προστίθεται ένα Η στο Ο και ένα Η στον C της αλδεϋδομάδας (H-C=O) και ο διπλός δεσμός C=O γίνεται απλός.
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			Η αναγωγή της κετόνης δίνει δευτεροταγή αλκοόλη. Η δομή της δευτεροταγούς αλκοόλης που προκύπτει σχεδιάζεται σύμφωνα με όσα περιγράφηκαν προηγούμενα για την αναγωγή της αλδεΰδης
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			17.5.3 Προσθήκη αλκοολών

			Οι αλκοόλες (R-O-H) αντιδρούν με τις αλδεΰδες και τις κετόνες και δίνουν ενώσεις που ονομάζονται ημιακετάλες και ακετάλες. Οι ημιακετάλες σχηματίζονται από την αντίδραση ενός μορίου αλκοόλης με την αλδεΰδη ή την κετόνη, ενώ οι ακετάλες από την αντίδραση δύο μορίων αλκοόλης. 
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			Στις ημιακετάλες υπάρχει ένα υδροξύλιο (ΟΗ) και μία ομάδα Ο-R που συνδέονται στον ίδιο άνθρακα, ενώ οι ακετάλες έχουν δύο ομάδες O-R στον ίδιο άνθρακα.
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			Συνήθως οι ημιακετάλες είναι ασταθείς και δεν μπορούν να απομονωθούν. Αντίθετα οι ακετάλες είναι σταθερές ενώσεις και μπορούν να απομονωθούν.

			Ο σχηματισμός ημιακετάλης έχει ιδιαίτερη σημασία στη Χημεία των Υδατανθράκων. Οι υδατάνθρακες, όπως περιγράφεται στην παράγραφο 20.2.3, έχουν κυκλική δομή που σχηματίζεται από την ενδομοριακή αντίδραση ενός υδροξυλίου του υδατάνθρακα με την αλδεϋδομάδα ή κετονομάδα του.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις λύσεις τους.

			Άσκηση 17.1

			Ποια από τις ενώσεις είναι αλδεΰδη και ποια κετόνη;
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			Απάντηση: 4 κετόνη, 5 αλδεΰδη

			Άσκηση 17.2

			Η ένωση
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			ονομάζεται 1) 2,3-διμεθυλοπεντανάλη 2) 2-αιθυλο-3-μεθυλο-πεντανόνη 3) 4-μεθυλο-3-εξανάλη ή 4) 2-αιθυλο-3-μεθυλο-πεντανάλη;

			Απάντηση: 4

			Άσκηση 17.3

			Η ένωση
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			ονομάζεται 1) 3-μεθυλο-2-πεντανόνη 2) 3,4-διμεθυλο-5-εξανόνη 3) 3,4-διμεθυλο-2-εξανόνη ή 4) 3,4-διμεθυλο-2-εξανάλη;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 17.4

			Ποια από τις ενώσεις
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			είναι η 4-αιθυλοεξανάλη;

			Απάντηση: 2

			Άσκηση 17.5

			Ποιος ο συντακτικός τύπος της 3-αιθυλο-2-πεντανόνης;
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			Απάντηση: 2

			Άσκηση 17.6

			Να τοποθετηθούν με σειρά αυξανόμενου σημείου ζέσεως οι ενώσεις;
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			Απάντηση: 3, 1, 2

			Άσκηση 17.7

			Ποιο είναι το προϊόν οξείδωσης της ένωσης;
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			Απάντηση: 1

			Άσκηση 17.8

			Με αναγωγή ποιας αλδεΰδης ή κετόνης προκύπτει η αλκοόλη;
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			Απάντηση: 3 

			Άσκηση 17.9

			Ποιες από τις ενώσεις είναι ακετάλη ή ημιακετάλη;
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			Απάντηση: ημιακετάλη 2, ακετάλη 3

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 17.10

			Ποιο το όνομα των ενώσεων;
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			Άσκηση 17.11

			Ποιο το προϊόν των αντιδράσεων;
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			Κεφάλαιο 18 
Καρβοξυλικά Οξέα και Εστέρες Καρβοξυλικών Οξέων

			Σύνοψη

			Τα καρβοξυλικά οξέα είναι οι οργανικές ενώσεις που έχουν λειτουργική ομάδα το καρβοξύλιο (COOH). Είναι ασθενή οξέα, διίστανται μερικώς δίνοντας ιόντα Η+. Αντιδρούν με βάσεις και δίνουν άλατα καρβοξυλικών οξέων. Κάθε μόριο καρβοξυλικού οξέος σχηματίζει δύο δεσμούς υδρογόνου με αποτέλεσμα να έχουν υψηλά σημεία ζέσεως και μεγάλη διαλυτότητα στο νερό. Τα καρβοξυλικά οξέα αντιδρούν με αλκοόλες και δίνουν τους εστέρες καρβοξυλικών οξέων. Οι εστέρες με την επίδραση υδατικών διαλυμάτων οξέων ή βάσεων υδρολύονται και δίνουν το καρβοξυλικό οξύ και την αλκοόλη από τα οποία συντέθηκαν.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων (Παράγραφος 12.4), Διάσταση ασθενών οξέων (Παράγραφος 6.5), Δεσμός υδρογόνου (Παράγραφος 4.3).

			Τα καρβοξυλικά οξέα αποτελούν μία από τις σημαντικότερες κατηγορίες οργανικών ενώσεων. Eίναι η δεύτερη κατηγορία οργανικών ενώσεων που η λειτουργική ομάδα τους περιέχει καρβονύλιο (C=O). Στα καρβοξυλικά οξέα το καρβονύλιο είναι ενωμένο με υδροξύλιο (ΟΗ). Δηλαδή η λειτουργική ομάδα τους είναι

			[image: 18_1 .png]

			και ονομάζεται καρβοξύλιο. Σε συντομία γράφεται COOH ή CO2H. Αν και αποτελείται από καρβονύλιο και υδροξύλιο, το καρβοξύλιο είναι ξεχωριστή λειτουργική ομάδα με ιδιότητες σημαντικά διαφορετικές από αυτές του καρβονυλίου και του υδροξυλίου. Έτσι τα καρβοξυλικά δεν είναι ούτε αλδεΰδες ή κετόνες ούτε αλκοόλες. 

			Τα καρβοξυλικά οξέα συμβολίζονται με τον γενικό τύπο
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			Η ομάδα R μπορεί να είναι Η ή αλειφατική ομάδα ή αρωματικός δακτύλιος. Αν το καρβοξύλιο (COOH) συνδέεται με αλειφατική ανθρακική αλυσίδα προκύπτει αλειφατικό οξύ, ενώ όταν συνδέεται με αρωματικό δακτύλιο σχηματίζεται αρωματικό οξύ. Το πιο κοινό αλειφατικό οξύ είναι το οξικό οξύ, που είναι συστατικό του ξυδιού. Το πιο κοινό αρωματικό καρβοξυλικό οξύ είναι το βενζοϊκό οξύ

			[image: 18_3 .png]

			18.1 Ονομασία καρβοξυλικών οξέων

			Συμφώνα με τους κανόνες της IUPAC η χαρακτηριστική κατάληξη στο όνομα των καρβοξυλικών οξέων είναι –οϊκό οξύ. Το όνομά τους έχει τη μορφή 

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-πρόθεμα Α-αν-οϊκό οξύ

			Για να ονομαστούν τα καρβοξυλικά οξέα ακολουθούνται πέντε βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το καρβοξύλιο (CΟΟΗ).

					Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο που βρίσκεται το καρβοξύλιο.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν- και την κατάληξη -οϊκό οξύ (Α-αν-οϊκό οξύ). 

					Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

					Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Παρατήρηση: Το καρβοξύλιο (COOH) βρίσκεται πάντα στην άκρη της κύριας αλυσίδας και για αυτό το COOH παίρνει πάντα τη θέση 1. Για τον λόγο αυτό στο όνομα των καρβοξυλικών οξέων δεν αναγράφεται η θέση του COOH, εννοείται πάντα 1 (στο παράδειγμα 17.2 περιγράφηκε ότι το ίδιο ισχύει και για τη λειτουργική ομάδα CHO των αλδεϋδών).

			Παράδειγμα 18.1

			Να ονομαστεί το καρβοξυλικό οξύ

			[image: 18_4 .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί το καρβοξυλικό οξύ εφαρμόζονται τα πέντε βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά το καρβοξύλιο (CΟΟΗ).

			[image: 18_5 .png]

			Είναι λάθος να επιλεγεί ως κύρια αλυσίδα αυτή με την μπλε σκίαση, διότι αν και είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα (έχει 5 άτομα C) δεν περιλαμβάνει το COOH.

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο που βρίσκεται το καρβοξύλιο.

			[image: 18_6 .png]

			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α-αν- και την κατάληξη -οϊκό οξύ (Α-αν-οϊκό οξύ). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 4 άτομα C, άρα το πρόθεμα Α=βουτ (Πίνακας 13.1), επομένως ονομάζεται βουτανοϊκό οξύ.

			4. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

			Η ένωση έχει δύο υποκαταστάτες, έναν υποκαταστάτη CH3 που ονομάζεται μεθυλο που βρίσκεται στη θέση 3 και έναν υποκαταστάτη CH3CH2 που ονομάζεται αιθυλο που βρίσκεται στη θέση 2.

			5. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Στη θέση 2 βρίσκεται ο υποκατάστατης αιθυλο, στη 3 θέση ο υποκαταστάτης μεθυλο, η κύρια αλυσίδα ονομάζεται βουτανοϊκό οξύ, επομένως η ένωση ονομάζεται 2-αιθυλο-3-μεθυλοβουτανοϊκό οξύ.

			Στο Σχήμα 18.1 συγκρίνεται η ονομασία αλκοολών, αλδεϋδών, κετονών και καρβοξυλικών οξέων.

			[image: Σχήμα 18_1.png]

			Σχήμα 18.1 Σύγκριση ονομασίας αλκοόλης, κετόνης, αλδεΰδης και καρβοξυλικού οξέος. Με κίτρινη σκίαση υποδεικνύεται η κύρια αλυσίδα κάθε ένωσης.

			Τα αρωματικά καρβοξυλικά οξέα ονομάζονται με βάση το βενζοϊκό οξύ, σύμφωνα με όσα αναφέρθηκαν για την ονομασία των αρωματικών ενώσεων (παράγραφος 15.2).

			Για πολλά καρβοξυλικά οξέα έχουν επικρατήσει εμπειρικές ονομασίες. Πολλές από αυτές είναι ενδεικτικές της προέλευσης του καρβοξυλικού οξέος. Το μεθανοϊκό οξύ Η-COOH αναφέρεται σχεδόν αποκλειστικά με την εμπειρική ονομασία μυρμηγκικό οξύ, καθώς είναι συστατικό του δηλητηρίου των μυρμηγκιών. Στον Πίνακα 18.1 δίνονται οι εμπειρικές ονομασίες ορισμένων καρβοξυλικών οξέων.
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			Πίνακας 18.1 Εμπειρικό και συστηματικό όνομα ορισμένων καρβοξυλικών οξέων συμφώνα με την προέλευσή τους και τους κανόνες της IUPAC

			18.2 Καρβοξυλικά οξέα με δύο λειτουργικές ομάδες

			Στη φύση απαντώνται καρβοξυλικά οξέα που εκτός από το καρβοξύλιο (COOH) διαθέτουν και δεύτερη λειτουργική ομάδα. Τα μόρια έχουν σπουδαίο βιολογικό ρόλο, καθώς συμμετέχουν σε βιοχημικές μετατροπές στους ζωντανούς οργανισμούς, που θα μελετηθούν στο Κεφάλαιο 24. Στη συνέχεια περιγράφονται ορισμένες κατηγορίες τέτοιων καρβοξυλικών οξέων.

			Δικαρβοξυλικά οξεά

			Πρόκειται για καρβοξυλικά οξέα με δύο καρβοξυλικές ομάδες, για αυτό καλούνται δικαρβοξυλικά οξέα. Ονομάζονται όπως και τα καρβοξυλικά οξέα με ένα καρβοξύλιο, χρησιμοποιώντας όμως την κατάληξη -διοϊκό οξύ, για να δηλωθεί ότι στο μόριο υπάρχουν δύο καρβοξύλια. Συνήθως όμως ονομάζονται με εμπειρικά ονόματα. Τα σημαντικότερα δικαρβοξυλικά οξέα είναι:
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			Σε παρένθεση αναφέρονται τα ονόματά τους συμφώνα με τους κανόνες της IUPAC. Το οξαλικό οξύ βρίσκεται στα ούρα, ενώ οι πέτρες των νεφρών αποτελούνται κυρίως από το άλας οξαλικό ασβέστιο. Το μαλονικό οξύ (με τη μορφή μαλονυλο-CoA) (παράγραφος 24.7.4) εμπλέκεται στη βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων, ενώ το ηλεκτρικό οξύ αποτελεί ενδιάμεσο του κύκλου του Krebs (παράγραφος 24.5.1). Το αδιπικό οξύ αποτελεί πρώτη ύλη για την παρασκευή του Nylon.

			Κετο-καρβοξυλικά οξέα

			Είναι καρβοξυλικά οξέα που περιέχουν καρβονύλιο (C=O). Είναι δηλαδή ταυτόχρονα καρβοξυλικά οξέα και κετόνες. 
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			Τα κετο-καρβoξυλικά οξέα έχουν σημαντικό ρόλο στις βιοχημικές πορείες. Το πυροσταφυλικό οξύ είναι το τελικό προϊόν της γλυκόλυσης (παράγραφος 24.6.1) και εισέρχεται στον κύκλο του Krebs, ενώ το α-κετογλουταρικό οξύ και το οξαλοξικό οξύ είναι ενδιάμεσα του κύκλου του Krebs (παράγραφος 24.5.1). Επίσης το α-κετογλουταρικό οξύ χρησιμοποιείται ως διαιτητικό συμπλήρωμα για να αυξηθεί η βιοσύνθεση πρωτεϊνών.

			Υδροξυ-καρβοξυλικά οξέα

			Πρόκειται για καρβοξυλικά οξέα που περιέχουν υδροξύλιο (ΟΗ). Είναι δηλαδή καρβοξυλικά οξέα και αλκοόλες. Είναι συστατικά διαφόρων τροφίμων και είναι υπεύθυνα για την οξύτητα και τη στυφή γεύση πολλών από αυτά. Η στυφή γεύση πολλών εσπεριδοειδών οφείλεται στο κιτρικό οξύ. Το γαλακτικό οξύ είναι συστατικό του ξινισμένου γάλακτος και παράγεται στους μύες κατά την έντονη σωματική άσκηση. Το μηλικό οξύ απαντάται στα πράσινα μήλα προσδίδοντας στυφή γεύση και χρησιμοποιείται ως πρόσθετο στα τρόφιμα (Ε296). Επίσης είναι ενδιάμεσο του κύκλου του Krebs (παράγραφος 24.5.1).
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			Το τρυγικό οξύ, μαζί με το μηλικό οξύ και το κιτρικό οξύ, είναι υπεύθυνα για τη γεύση των στυφών κρασιών, καθώς επίσης και του γκρέιπφρουτ. Άλατα του τρυγικού οξέος συνήθως καθιζάνουν στο κρασί δημιουργώντας κρυστάλλους. 

			Αμινοξέα

			Τα αμινοξέα είναι καρβοξυλικά οξέα που περιέχουν αμινομάδα (ΝΗ2). Τα σημαντικότερα είναι αυτά που έχουν την ΝΗ2 και το COOH συνδεμένα στο ίδιο άτομο άνθρακα. Αυτά ονομάζονται α-αμινοξέα και έχουν σπουδαία βιολογική σημασία διότι από αυτά οι οργανισμοί βιοσυνθέτουν τις πρωτεΐνες τους.
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			Όλες οι πρωτεΐνες των ανώτερων οργανισμών συντίθενται από 20 α-αμινοξέα, των οποίων οι δομές περιγράφονται στην παράγραφο 22.1. Αυτά τα α-αμινοξέα διαφέρουν στη δομή της ομάδας R που ονομάζεται πλευρική ομάδα.

			18.3 Οξύτητα καρβοξυλικών οξέων

			Τα καρβοξυλικά οξέα είναι ασθενή οξέα. Από όλες τις κατηγορίες οργανικών ενώσεων πρακτικά μόνο τα καρβοξυλικά οξέα μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως οξέα, δηλαδή μπορούν να μεταβάλλουν το pH ενός διαλύματος.

			 Σε υδατικά διαλύματα διίστανται μερικώς δίνοντας καρβοξυλικό ανιόν και ιόντα οξωνίου Η3Ο+:
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			Η σταθερά διάστασης είναι

			[image: ] 

			Οι τιμές Ka των καρβοξυλικών οξέων είναι της τάξης 10-4 έως 10-5. Το οξικό οξύ έχει τιμή Κα=1,8x10-5, ενώ το βενζοϊκό οξύ έχει τιμή Κa=6,6x10-5. Είναι γνωστό ότι όσο ισχυρότερο είναι το οξύ τόσο μεγαλύτερη είναι η τιμή της Κa.

			Τα καρβοξυλικά οξέα, ως οξέα, αντιδρούν με βάσεις και δίνουν άλατα. Είναι αρκετά ισχυρά ώστε μπορούν και αντιδρούν με υδατικά διαλύματα είτε ισχυρών βάσεων (ΝαΟΗ) είτε ασθενών, όπως η αμμωνία ΝΗ3.
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			Τα άλατα των καρβοξυλικών οξέων ονομάζονται από το όνομα του οξέος με αντικατάσταση της λέξης οξύ από το όνομα του κατιόντος.
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			Παράδειγμα 18.2

			Σε δύο δοκιμαστικούς σωλήνες βρίσκονται ξεχωριστά καρβοξυλικό οξύ και φαινόλη. Πώς θα διαπιστωθεί σε ποιον δοκιμαστικό σωλήνα βρίσκεται το καρβοξυλικό οξύ;

			Απάντηση 

			Στην παράγραφο 16.7.1 περιγράφηκε ότι οι φαινόλες παρουσιάζουν μικρή οξύτητα και για αυτό αντιδρούν με υδατικά διαλύματα ισχυρών βάσεων (π.χ. ΝαΟΗ) και σχηματίζουν άλατα. Όμως δεν αντιδρούν με ασθενείς βάσεις (π.χ. ΝΗ3 ή NaHCO3), διότι οι φαινόλες έχουν πολύ μικρή οξύτητα. Αντίθετα τα καρβοξυλικά οξέα αντιδρούν και με ασθενείς βάσεις. Άρα το καρβοξυλικό οξύ αντιδρά με ΝαΗCO3, ενώ η φαινόλη όχι.
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			Σε αυτό βασίζεται ο διαχωρισμός καρβοξυλικού οξέος από φαινόλη. Δηλαδή αν προστεθεί NaHCO3 στον δοκιμαστικό σωλήνα που περιέχει το καρβοξυλικό οξύ θα γίνει αντίδραση η οποία θα διαπιστωθεί από τον σχηματισμό φυσαλίδων CO2 στο διάλυμα. Αντίθετα, αν προστεθεί NaHCO3 στον δοκιμαστικό σωλήνα που περιέχει τη φαινόλη δεν θα γίνει αντίδραση και δεν θα διαπιστωθεί παραγωγή φυσαλίδων CO2.

			18.4 Φυσικές ιδιότητες καρβοξυλικών οξέων

			Το καρβοξύλιο (COOH) είναι έντονα πολική ομάδα. Αποτελείται από τρεις πολωμένους δεσμούς C=O, C-O και Ο-Η. Συνεπώς τα καρβοξυλικά οξέα είναι έντονα πολικά μόρια. Όπως και οι αλκοόλες, τα μόρια των καρβοξυλικών οξέων αναπτύσσουν δεσμούς υδρογόνου τόσο μεταξύ τους όσο και με μόρια νερού. Λόγω της δομής του καρβοξυλίου αναπτύσσουν δύο δεσμούς υδρογόνου και για αυτό τα καρβοξυλικά οξέα συνήθως βρίσκονται σε διμερή μορφή
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			Λόγω της ικανότητας σχηματισμού δύο δεσμών υδρογόνου τα καρβοξυλικά οξέα παρουσιάζουν υψηλότερα σημεία ζέσεως και υψηλότερη διαλυτότητα στο νερό από τις αλκοόλες, όπως φαίνεται στον Πίνακα 18.2.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ομόλογη σειρά
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							Μοριακό βάρος

						
							
							Σημείο ζέσεως (οC)

						
							
							Διαλυτότητα στο νερό (g/100mL)

						
					

					
							
							Καρβοξυλικό οξύ

						
							
							CH3-(CH2)2-COOH

						
							
							88

						
							
							163

						
							
							άπειρη

						
					

					
							
							Αλκοόλη

						
							
							CH3-(CH2)5-OH

						
							
							88

						
							
							137

						
							
							2,3

						
					

					
							
							Αλδεΰδη

						
							
							CH3-(CH2)3-CHO

						
							
							86

						
							
							103

						
							
							1,4

						
					

				
			

			Πίνακας 18.2 Σημεία ζέσεως και διαλυτότητες καρβοξυλικού οξέος, αλκοόλης και αλδεΰδης παρόμοιου μοριακού βάρους

			Από τις τρεις ενώσεις η αλδεΰδη έχει μικρότερο σημείο ζέσεως και τη μικρότερη διαλυτότητα στο νερό διότι δεν σχηματίζει δεσμούς υδρογόνου.

			Η διαλυτότητα των καρβοξυλικών οξέων στο νερό μειώνεται όσο αυξάνει το μοριακό τους βάρος (Πίνακας 18.3). Αυτό συμβαίνει, διότι όσο μεγαλύτερη είναι η αλειφατική αλυσίδα υπερισχύει προοδευτικά η υδρόφοβη φύση της.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Καρβοξυλικό οξύ

						
							
							Μοριακό βάρος

						
							
							Διαλυτότητα στο νερό (g/100 ml)

						
					

					
							
							Η-COOH

						
							
							46

						
							
							∞

						
					

					
							
							CH3-COOH

						
							
							60

						
							
							∞

						
					

					
							
							CH3-CH2-COOH

						
							
							74

						
							
							∞

						
					

					
							
							CH3-(CH2)2-COOH

						
							
							88

						
							
							∞

						
					

					
							
							CH3-(CH2)3-COOH

						
							
							102

						
							
							3,7

						
					

					
							
							CH3-(CH2)4-COOH

						
							
							116

						
							
							1,0

						
					

					
							
							CH3-(CH2)6-COOH

						
							
							144

						
							
							0,7

						
					

					
							
							CH3-(CH2)10-COOH

						
							
							200

						
							
							αδιάλυτο

						
					

				
			

			Πίνακας 18.3 Εξάρτηση διαλυτότητας καρβοξυλικών οξέων στο νερό από το μοριακό βάρος

			18.5 Εστέρες καρβοξυλικών οξέων

			Η σπουδαιότερη χημική ιδιότητα των καρβοξυλικών οξέων είναι ο σχηματισμός εστέρων. Οι εστέρες των καρβοξυλικών οξέων έχουν τη λειτουργική ομάδα
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			που αναφέρεται ως εστερική ομάδα ή εστερικός δεσμός. Σε συνοπτική γραφή η εστερική ομάδα γράφεται –COOC- ή –CO2C. 

			Οι εστέρες σχηματίζονται από την αντικατάσταση του ΟΗ του καρβοξυλίου (COOH) ενός καρβοξυλικού οξέος (R1-COOH) από την ομάδα (R2-O) μίας αλκοόλης R2-Ο-Η.
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			Ένα τμήμα του μορίου ενός εστέρα προέρχεται από καρβοξυλικό οξύ και ένα τμήμα από την αλκοόλη.
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			18.5.1 Σύνθεση εστέρων 

			Οι εστέρες παρασκευάζονται από αντίδραση καρβοξυλικού οξέος με αλκοόλη. Η αντίδραση γίνεται με θέρμανση και παρουσία καταλυτικής ποσότητας οξέος (H2SO4) και οδηγεί στον σχηματισμό εστέρα και ενός μορίου νερού.
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			Κατά την αντίδραση, που ονομάζεται εστεροποίηση Fischer, η ομάδα R2-O της αλκοόλης αντικαθιστά το ΟΗ του καρβοξυλικού οξέος. Το μειονέκτημα της αντίδρασης είναι ότι δεν συμβαίνει σε πλήρη μετατροπή του καρβοξυλικού οξέος και της αλκοόλης σε εστέρα, αλλά καταλήγει σε χημική ισορροπία. Έτσι στο τέλος της αντίδρασης λαμβάνεται μίγμα που αποτελείται από τον εστέρα, το νερό αλλά και τις αρχικές ενώσεις, το καρβοξυλικό οξύ και την αλκοόλη.

			18.5.2 Ονομασία εστέρων

			Οι εστέρες ονομάζονται από το όνομα του οξέος αντικαθιστώντας τη λέξη οξύ με τη λέξη αλκυλεστέρας. Όπου αλκυλ είναι το όνομα της αλκυλομάδας (R2) που συνδέεται με το οξυγόνο και προέρχεται από την αλκοόλη. Δηλαδή το όνομα έχει τη μορφή όνομα καρβοξυλικού οξέος (χωρίς το οξύ) αλκυλεστέρας.

			Παράδειγμα 18.3

			Ποιο το όνομα του εστέρα;
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			Απάντηση 

			Το τμήμα CH3-CO- προέρχεται από το οξύ CH3-COΟΗ που ονομάζεται οξικό οξύ, ενώ το τμήμα Ο-CH2-CH3 προέρχεται από την αλκοόλη. Η αλκυλομάδα CH2-CH3, που συνδέεται με το οξυγόνο, ονομάζεται αιθυλο (Πινάκας 13.3). Άρα ο εστέρας ονομάζεται οξικός αιθυλεστέρας.

			Παράδειγμα 18.4

			Ποια η δομή και το όνομα του εστέρα που προκύπτει από την αντίδραση βενζοϊκού οξέος και 2-μεθυλοβουτανοϊκού οξέος με μεθανόλη παρουσία H2SO4;

			Απάντηση

			Πρόκειται για αντιδράσεις εστεροποίησης Fischer. Συγκρίνοντας τη δομή καρβοξυλικού οξέος και εστέρα
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			προκύπτει ότι πρακτικά για να σχεδιαστεί η δομή του εστέρα αρκεί να αντικατασταθεί το Η του καρβοξυλικού οξέος από την αλκυλομάδα (R2) της αλκοόλης. Προσοχή! Πρέπει να θυμόμαστε ότι στην πραγματικότητα αυτό που συμβαίνει είναι αντικατάσταση του ΟΗ του καρβοξυλικού οξέος από την ομάδα Ο-R2 της αλκοόλης. Συνεπώς:
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			18.5.3 Υδρόλυση εστέρων

			Η υδρόλυση των εστέρων είναι η αντίστροφη αντίδραση από την αντίδραση σύνθεσης Fischer. Οι εστέρες αντιδρούν με υδατικά διαλύματα οξέων δίνοντας το καρβοξυλικό οξύ και την αλκοόλη από τα οποία προήλθαν. Το τμήμα R1-C=O του εστέρα προέρχεται από το καρβοξυλικό οξύ και κατά την υδρόλυση θα δώσει καρβοξυλικό οξύ, ενώ το τμήμα Ο-R2 προέρχεται από την αλκοόλη και θα δώσει αλκοόλη. Η υδρόλυση που γίνεται με υδατικά διαλύματα οξέων ονομάζεται όξινη υδρόλυση.
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			Η υδρόλυση εστέρα μπορεί να γίνει και με υδατικά διαλύματα βάσεων. Με τη βασική υδρόλυση λαμβάνεται αλκοόλη και άλας του καρβοξυλικού οξέος
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			Η βασική υδρόλυση ονομάζεται σαπωνοποίηση, διότι οδηγεί στον σχηματισμό σαπώνων. Οι σάπωνες είναι τα άλατα καρβοξυλικών οξέων μεγάλου μοριακού βάρους και παρασκευάζονται με βασική υδρόλυση των τριγλυκεριδίων, που είναι εστέρες της γλυκερόλης με λιπαρά οξέα (παράγραφοι 18.5.4 και 21.2). Θα μελετηθούν αναλυτικά στην παράγραφο 21.2.

			18.5.4 Οι εστέρες στη φύση	

			Οι εστέρες είναι διαδεδομένοι στη φύση. Τα τριγλυκερίδια (παράγραφο 21.2), που είναι συστατικά των λιπιδίων είναι τριεστέρες της αλκοόλης γλυκερόλης με καρβοξυλικά οξέα (R-COOH).

			[image: 18_25   .png]

			Οι εστέρες είναι υπεύθυνοι για το άρωμα πολλών φρούτων, όπως φαίνεται στον Πίνακα 18.4.
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			Πίνακα 18.4 Εστέρες στους οποίους οφείλεται το άρωμα ορισμένων εστέρων

			Πολλοί εστέρες έχουν φαρμακευτική δράση. Το δραστικό συστατικό της ασπιρίνης είναι ο εστέρας ακετυλοσαλικυλικό οξύ, ενώ το ναρκωτικό κοκαΐνη έχει δύο εστερικούς δεσμούς στο μόριό της.

			[image: 18_26 .png]

			Η ανίχνευση της κοκαΐνης με εκπαιδευμένους σκύλους βασίζεται στην οσμή του οξικού οξέος (CH3-COOH) που σχηματίζεται ως παραπροϊόν στο τελευταίο στάδιο παρασκευής της. Το οξικό οξύ έχει ιδιαίτερη έντονη και διαπεραστική οσμή με αποτέλεσμα ίχνη του να είναι ανιχνεύσιμα στο τελικό προΐόν.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 18.1

			Ποια από τα παρακάτω είναι καρβοξυλικό οξύ;

			[image: 18_27 .png]

			Απάντηση: 2, 4, 5, 6

			Άσκηση 18.2

			Το όνομα του καρβοξυλικού οξέος

			[image: 18_28 .png]

			είναι α) 5-μεθυλο-3-εξανοϊκό οξύ β) 4-αιθυλο-2-μεθυλοπεντανοϊκό οξύ γ) 2-αιθυλο-4-μεθυλοπεντανοϊκό οξύ ή δ) 2-αιθυλο-4-μεθυλο-1-πεντανοϊκό οξύ;

			Απάντηση: γ

			Άσκηση 18.3

			Δυο ενώσεις Α και Β είναι αδιάλυτες στο νερό. Η Α είναι επίσης αδιάλυτη σε υδατικό διάλυμα ΝαΟΗ, ενώ η Β διαλύεται σε υδατικό διάλυμα ΝαΟΗ. Ποια από τις ενώσεις είναι αλκοόλη και ποια καρβοξυλικό οξύ;

			Απάντηση: Α αλκοόλη, Β καρβοξυλικό οξύ

			Άσκηση18.4

			Το όνομα του εστέρα

			[image: 18_29 .png]

			είναι α) βουτανοϊκός προπυλεστέρας β) προπανοϊκός βουτυλεστέρας γ) προπανοϊκός προπυλεστέρας ή δ) βουτανοϊκός βουτυλεστέρας;

			Απάντηση: α

			Άσκηση 18.4 

			Ποια η δομή του εστέρα που σχηματίζεται από βενζοϊκό οξύ και αιθανόλη;

			[image: 18_30 .png]

			Απάντηση: 4

			Άσκηση 18.5

			Ποιο από τα ζεύγη αλκοόολης και καρβοξυλικού οξέος

			[image: 18_31 .png]

			σχηματίζουν τον εστέρα;
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			Απάντηση: 1

			Άσκηση 18.6

			Τα προϊόντα της υδρόλυσης του εστέρα

			[image: 18_33  .png]

			με υδατικό διάλυμα ΝαΟΗ είναι

			[image: 18_34 .png]

			Απάντηση: 2

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 18.7

			Ποιο το όνομα των ενώσεων;

			[image: 18_35 .png]

			Άσκηση 18.8

			Το βενζοϊκό οξύ έχει πολύ μικρή διαλυτότητα στο νερό αλλά διαλύεται σε αραιό υδατικό διάλυμα ΝαΟΗ. Γιατί συμβαίνει αυτό;

			Άσκηση 18.9

			Ποιο το προϊόν των αντιδράσεων;

			[image: 18_36.png]
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			Κεφάλαιο 19 
Αμίνες 

			Σύνοψη

			Οι αμίνες μπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχονται από την αμμωνία (ΝΗ3) με αντικατάσταση ενός, δύο ή τριών υδρογόνων με αλκυλομάδες. Συνεπώς η λειτουργική ομάδα τους είναι άζωτο που συνδέεται με μία, δύο ή τρεις αλκυλομάδες. Οι αμίνες διακρίνονται σε πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς αν το άζωτο συνδέεται με μία, δύο ή τρεις αλκυλομάδες. Η λειτουργική ομάδα των πρωτοταγών αμινών είναι η ΝΗ2. Οι αμίνες σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου που είναι ασθενέστεροι από τους δεσμούς υδρογόνου των αλκοολών. Οι αμίνες είναι ασθενείς βάσεις, σε υδατικά διαλύματα διίστανται μερικώς δίνοντας ιόντα ΟΗ−. Τα αλκαλοειδή είναι ετεροκυκλικές αμίνες, που απομονώνονται από διάφορα μέρη των φυτών και έχουν επίδραση στις φυσιολογικές λειτουργίες του οργανισμού.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ομόλογες σειρές οργανικών ενώσεων (Παράγραφος 12.4), Διάσταση ασθενών βάσεων (Παράγραφος 6.5), Δεσμός υδρογόνου (Παράγραφος 4.3).

			Οι αμίνες είναι μία σημαντική κατηγορία οργανικών ενώσεων που περιέχουν άζωτο. Το άζωτο είναι το τέταρτο στοιχείο σε αφθονία των οργανικών ενώσεων. Σχεδόν όλα τα βιολογικά μόρια περιέχουν άζωτο και σχεδόν όλα μπορούν να χαρακτηριστούν και ως αμίνες.

			Το χαρακτηριστικό των αμινών είναι το N που συνδέεται με μία, δύο ή τρεις αλκυλομάδες. Μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτουν από την αμμωνία (ΝΗ3) με αντικατάσταση ενός, δύο ή τριών υδρογόνων με αλκυλομάδες. Διακρίνονται σε πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς αμίνες αν το άζωτο συνδέεται με μία, δύο ή τρεις αλκυλομάδες.

			Στις πρωτοταγείς αμίνες το Ν συνδέεται με μία αλκυλομάδα και δύο Η.

			Στις δευτεροταγείς αμίνες το Ν συνδέεται με δυο αλκυλομάδες και ένα Η.

			Στις τριτοταγείς αμίνες το Ν συνδέεται με τρεις αλκυλομάδες και κάνενα Η.

			[image: 19_1.png]

			Σε συνεπτυγμένη γραφή οι προηγούμενες αμίνες γράφονται:

			[image: 19_2 .png]

			Η λειτουργική ομάδα των πρωτοταγών αμινών γράφεται σε συντομογραφία ΝΗ2 και αναφέρεται ως αμινομάδα. 		

			Ο χαρακτηρισμός πρωτοταγής, δευτεροταγής και τριτοταγής ορίζεται διαφορετικά στις αμίνες, από ότι στις αλκοόλες και στα αλκάνια. Οι αλκοόλες χαρακτηρίζονται πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς εάν ο άνθρακας στον οποίο συνδέεται το ΟΗ είναι πρωτοταγής, δευτεροταγής ή τριτοταγής (παράγραφος 16.2). Αντίθετα, οι αμίνες χαρακτηρίζονται πρωτοταγείς, δευτεροταγείς ή τριτοταγείς αν το Ν συνδέεται με μία, δύο ή τρεις αλκυλομάδες.
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			Όταν το Ν συνδέεται με τρεις αλειφατικές ομάδες οι αμίνες χαρακτηρίζονται αλειφατικές, ενώ αρωματικές χαρακτηρίζονται οι αμίνες στις οποίες το Ν συνδέεται τουλάχιστον με έναν αρωματικό δακτύλιο.
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			Το άζωτο μπορεί να συμμετέχει σε δακτύλιο οπότε προκύπτουν κυκλικές αμίνες. Οι δακτύλιοι που αποτελούνται και από άλλα άτομα (Ο, Ν κ.ά.) εκτός από άνθρακα ονομάζονται ετεροκυκλικοί δακτύλιοι. Το άζωτο μπορεί να συμμετέχει σε αλειφατικό δακτύλιο, όποτε η αμίνη αναφέρεται ως ετεροκυκλική αλειφατική, ή συμμετέχει σε αρωματικό δακτύλιο οπότε η αμίνη αναφέρεται ως ετεροκυκλική αρωματική.
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			19.1 Ονομασία αμινών

			19.1.1 Ονομασία πρωτοταγών αμινών

			Για να ονομαστούν οι πρωτοταγείς αμίνες σύμφωνα με τους κανόνες της IUPAC χρησιμοποιείται η χαρακτηριστική κατάληξη -αμίνη. Το όνομα των πρωτοταγών αμινών έχει τη μορφή:

			θέση υποκαταστάτη-όνομα υποκαταστάτη-θέση αμινομάδας-πρόθεμα Α-αν-αμίνη

			Για να ονομαστούν οι αμίνες ακολουθούνται έξι βήματα:

			
					Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά την αμινομάδα (ΝΗ2).

					Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στην ΝΗ2.

					Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –αν-αμίνη (Α-αν-αμίνη). 

					Προσδιορίζεται η θέση της ΝΗ2, που είναι ο αριθμός του C που συνδέεται η ΝΗ2.

					Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

					Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση της ΝΗ2 και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			

			Παράδειγμα 19.1

			Ποιο το όνομα της αμίνης:

			[image: 19_6  .png]

			Απάντηση

			Για να ονομαστεί η πρωτοταγής αμίνη ακολουθούνται τα έξι βήματα:

			1. Προσδιορίζεται η κύρια αλυσίδα που είναι η μεγαλύτερη συνεχόμενη ανθρακική αλυσίδα που περιέχει υποχρεωτικά την αμινομάδα (ΝΗ2).

			[image: 19_7 .png]

			2. Αριθμείται η κύρια αλυσίδα αρχίζοντας από το άκρο της που βρίσκεται πλησιέστερα στην ΝΗ2.

			[image: 19_8 .png]

			3. Ονομάζεται η κύρια αλυσίδα από το πρόθεμα Α και την κατάληξη –αν-αμίνη (Α-αν-αμίνη). 

			Η κύρια αλυσίδα έχει 5 άτομα C, άρα πρόθεμα Α=πεντ, επομένως ονομάζεται πενταναμίνη.

			4. Προσδιορίζεται η θέση της ΝΗ2, που είναι ο αριθμός του C που συνδέεται η ΝΗ2.

			Η ΝΗ2 συνδέεται στον C2, άρα η θέση της είναι η 2.

			5. Ονομάζεται ο υποκαταστάτης της κύριας αλυσίδας και προσδιορίζεται η θέση του.

			Η κύρια αλυσίδα έχει υποκαταστάτη CH3 που ονομάζεται μεθυλο (Πίνακας 13.3) και βρίσκεται 
στη θέση 3.

			6. Σχηματίζεται το όνομα της ένωσης που αποτελείται από τη θέση και το όνομα του υποκαταστάτη, τη θέση της ΝΗ2 και το όνομα της κύριας αλυσίδας.

			Ο υποκαταστάτης βρίσκεται στη θέση 3, ονομάζεται μεθυλο, η ΝΗ2 βρίσκεται στη θέση 2, το όνομα της κύριας αλυσίδας είναι πενταναμίνη, άρα η ένωση ονομάζεται 3-μεθυλο-2-πενταναμίνη.

			19.1.2 Ονομασία δευτεροταγών και τριταγών αμινών

			Οι δευτεροταγείς και τριτοταγείς αμίνες θεωρούνται ότι προέρχονται από πρωτοταγείς αμίνες με αντικατάσταση ενός ή δύο Η της αμινομάδας (ΝΗ2) με υποκαταστάτη (αλκυλομάδα). Για αυτό ονομάζονται ως πρωτοταγείς αμίνες που έχουν υποκαταστάτη πάνω στο άζωτο. Για να δηλωθεί ο υποκαταστάτης του αζώτου χρησιμοποιείται η ένδειξη Ν πριν το όνομα του υποκαταστάτη.

			Παράδειγμα 19.2

			Ποιο το όνομα των αμινών;

			[image: 19_9 .png]

			Απάντηση

			1) Η δευτεροταγής αμίνη 

			[image: 19_10 .png]

			θεωρείται ότι προέρχεται από πρωτοταγή αμίνη με αντικατάσταση ενός Η από έναν υποκαταστάτη. Ως μητρική πρωτοταγή αμίνη μπορεί να επιλεγεί είτε η CH3-CH2-CH2-NH2 ή η Η2Ν-CH3. Επιλέγεται αυτή με τη μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα, δηλαδή η CH3-CH2-CH2-NH2, οπότε το Ν έχει υποκαταστάτη το CH3 (μέθυλο). Συμφώνα με όσα αναφέρθηκαν στην παράγραφο 19.1.1 η μητρική πρωτοταγής αμίνη CH3-CH2-CH2-NH2 ονομάζεται 1-προπαναμίνη. Πριν από το όνομα αναφέρεται το όνομα του υποκαταστάτη της αμινομάδας με την ένδειξη Ν. Άρα η δευτεροταγής αμίνη ονομάζεται Ν-μεθυλο-1-προπαναμίνη.

			2) Η αμίνη.
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			 είναι τριτοταγής. Ως μητρική πρωτοταγή αμίνη επιλέγεται η CH3-CH2-CH2-NH2 οπότε το Ν έχει δύο υποκαταστάτες μέθυλο CH3 και αίθυλο CH3CH2. Η πρωτοταγής αμίνη ονομάζεται 1-προπαναμίνη, επομένως η τριτοταγής αμίνη ονομάζεται Ν-αιθυλο-Ν-μεθυλο-1-προπαναμίνη.

			19.1.3 Κοινά ονόματα αμινών

			Τα κοινά ονόματα των αλειφατικών αμινών προκύπτουν από τα ονόματα των υποκαταστατών του αζώτου με την προσθήκη της κατάληξης –αμίνη. Η αμίνη του παραδείγματος 19.2
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			έχει τρεις υποκαταστάτες στο άζωτο. Ένα CH3-CH2-CH2 που ονομάζεται πρόπυλο, ένα CH3-CH2 που ονομάζεται αίθυλο και ένα CH3 που ονομάζεται μέθυλο. Επομένως το κοινό όνομα της ένωσης είναι αιθυλο-μεθυλο-προπυλαμίνη.

			Στη συνέχεια δίνονται τα κοινά ονόματα ορισμένων αμινών.

			[image: 19_13  .png]

			19.2 Φυσικές ιδιότητες αμινών

			Οι αμίνες έχουν ιδιαίτερη και έντονη οσμή. Στις περισσότερες περιπτώσεις είναι μάλλον δυσάρεστη. Η οσμή του χαλασμένου ψαριού οφείλεται στην παραγωγή αμινών λόγω της αποσύνθεσης των πρωτεϊνών. Οι περισσότερες αρωματικές αμίνες είναι τοξικές.

			19.2.1 Σημείο ζέσεως

			Τα μόρια των αμινών σχηματίζουν μεταξύ τους διαμοριακούς δεσμούς υδρογόνου (παράγραφος 4.3).

			[image: 19_14 .png]

			Οι τριτοταγείς αμίνες δεν σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου διότι δεν διαθέτουν Η συνδεμένο με άζωτο.

			Λόγω των δεσμών υδρογόνου οι αλειφατικές αμίνες έχουν μεγαλύτερα σημεία ζέσεως από τα αλκάνια παρόμοιου μοριακού βάρους (Πίνακας 19.1). Οι δεσμοί υδρογόνου είναι πολύ ισχυρότερες διαμοριακές δυνάμεις από τις δυνάμεις London (παράγραφος 4.3), που ασκούνται μεταξύ των μορίων των αλκανίων. Αυτό σημαίνει ότι απαιτείται περισσότερη ενέργεια για να διασπαστούν οι δεσμοί υδρογόνου που συγκρατούν τα μόρια των αμινών στην υγρή φάση ώστε αυτά να μεταβούν στην αέρια κατάσταση, με αποτέλεσμα οι αμίνες να έχουν υψηλότερο σημείο ζέσεως.

			Οι αμίνες έχουν χαμηλότερο σημείο ζέσεως από αλκοόλες παρόμοιου μοριακού βάρους (Πίνακας 19.1), οι οποίες σχηματίζουν και αυτές δεσμούς υδρογόνου (παράγραφος 16.4.2). Αυτό συμβαίνει διότι ο δεσμός υδρογόνου στις αμίνες N-H…N είναι ασθενέστερος από τον δεσμό υδρογόνου στις αλκοόλες Ο-Η…Ο. 
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			Πίνακας 19.1 Σύγκριση σημείου ζέσεως αλκανίου, αμίνης και αλκοόλης

			Οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αμίνες έχουν υψηλότερα σημεία ζέσεως από τις τριτοταγείς, επειδή οι τελευταίες δεν σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου. 

			19.2.2 Διαλυτότητα στο νερό

			Λόγω των δεσμών υδρογόνου οι αλειφατικές αμίνες που έχουν έως έξι άτομα διαλύονται εύκολα στο νερό. Αυτό συμβαίνει διότι τα μόρια των αμινών σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου με τα μόρια του νερού.
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			Οι τριτοταγείς αμίνες που έχουν έως έξι άτομα διαλύονται επίσης εύκολα στο νερό.

			19.3 Βασικότητα αμινών

			Η χαρακτηριστική ιδιότητα των αμινών είναι η βασικότητά τους. Όπως η αμμωνία, οι αμίνες είναι ασθενείς βάσεις. Δηλαδή σε υδατικά διαλύματα διίστανται μερικώς και δίνουν ΟΗ−:
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			Η σταθερά διάστασης για μία πρωτοταγή αμίνη είναι

			[image: ]

			Η σταθερά διάστασης των αλειφατικών αμινών έχει τιμές 10-3 έως 10-4 και είναι ισχυρότερες βάσεις από την αμμωνία. Αντίθετα οι αρωματικές αμίνες είναι πολύ ασθενέστερες βάσεις από την αμμωνία καθώς έχουν σταθερά διάστασης 10-8 έως 10-9.
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			Εφόσον οι αμίνες είναι βάσεις, αντιδρούν με οξέα και δίνουν άλατα αμινών, όπως η αμμωνία
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			Τα άλατα των αμινών είναι ιοντικές ενώσεις, ενώ οι αμίνες είναι μοριακές. Για αυτό τα άλατα των αμινών είναι στερεά και διαλύονται στο νερό, ενώ οι αμίνες είναι συνήθως υγρές και όσες έχουν περισσότερα από έξι άτομα άνθρακα δεν διαλύονται στο νερό.

			Παράδειγμα 19.3

			Σε δύο δοκιμαστικούς σωλήνες περιέχονται ξεχωριστά αμίνη και αλκάνιο που είναι αδιάλυτα στο νερό. Πώς θα διαπιστωθεί σε ποιο δοκιμαστικό σωλήνα είναι η κάθε ένωση;

			Απάντηση

			Για να διακριθεί το αλκάνιο από την αμίνη θα εκμεταλλευτούμε τη βασικότητα της αμίνης. Η αμίνη αντιδρά με οξέα (HCl) και σχηματίζει άλας που είναι υδατοδιαλυτό. Έτσι θα προστεθεί υδατικό διάλυμα HCl και στους δύο δοκιμαστικούς σωλήνες. Στον σωλήνα που υπάρχει το αλκάνιο δεν θα παρατηρηθεί διάλυση της ένωσης, διότι το αλκάνιο δεν αντιδρά με HCl. Στον σωλήνα που υπάρχει η αμίνη θα παρατηρηθεί διάλυση της ένωσης, διότι η αμίνη θα αντιδράσει με το HCl και θα δώσει άλας που θα διαλυθεί στο υδατικό διάλυμα του HCl.

			19.4 Οι αμίνες στη φύση

			Οι αμίνες είναι πολύ διαδεδομένες στη φύση. Οργανικές ενώσεις που εμπλέκονται σε λειτουργίες του οργανισμού ή έχουν φαρμακευτική δράση είναι αμίνες. Οι νευροδιαβιβαστές ντοπαμίνη και σεροτινίνη είναι πρωτοταγείς αμίνες. Η αδρεναλίνη είναι δευτεροταγής αμίνη. Διεγείρει το κεντρικό νευρικό σύστημα και παράγεται σε καταστάσεις πανικού, πόνου κ.ά. Η ισταμίνη είναι ταυτόχρονα ετεροκυκλική αρωματική και αλειφατική αμίνη. Εκκρίνεται σε μεγάλες ποσότητες σε αλλεργικές καταστάσεις. Τα φάρμακα που εμποδίζουν τη δράση της ονομάζονται αντισταμινικά. Οι βάσεις του DNA, όπως η αδενίνη και η γουανίνη, είναι ετεροκυκυκλικές αμίνες.
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			Πολλά συστατικά των τροφίμων είναι αμίνες. Η βιταμίνη Β1 (θειαμίνη) είναι αρωματική πρωτοταγής αμίνη και ετεροκυκλική αμίνη. Τροφές πλούσιες σε βιταμίνη Β1 είναι τα δημητριακά ολικής άλεσης, οι ξηροί καρποί, η μαγιά μπύρας κ.ά. Η βιταμίνη Β1 έχει σημαντικό ρόλο στον καταβολισμό των υδατανθράκων και δρα ως συνένζυμο σε μηχανισμούς παραγωγής ενέργειας στον οργανισμό.

			Στα τρόφιμα οι αμίνες παράγονται από την αποικοδόμηση των αμινοξέων και είναι υπεύθυνες για τη δυσάρεστη οσμή του αλλοιωμένου κρέατος. Η δυσάρεστη οσμή των αλλοιωμένων ψαριών οφείλεται στη τριμεθυλαμίνη που είναι τριτοταγής αμίνη.
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			Πολλές αμίνες χρησιμοποιούνται ως φαρμακευτικές ουσίες. Η φλουοξετίνη είναι η δραστική ουσία του Prozac που χρησιμοποιείται για τη θεραπεία της κατάθλιψης.
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			19.5 Αλκαλοειδή

			Τα αλκαλοειδή είναι ετεροκυκλικές αζωτούχες ενώσεις που απομονώνονται από τις ρίζες, τα φύλλα, τους φλοιούς και τους καρπούς διαφόρων φυτών. Το όνομα αλκαλοειδή οφείλεται στις βασικές (αλκαλικές) τους ιδιότητες που τους επιτρέπει να αντιδρούν με οξέα και να σχηματίζουν υδατοδιαλυτά άλατα. Στα αλκαλοειδή περιλαμβάνονται ενώσεις με πολύ διαφορετικές δομές. Χιλιάδες αλκαλοειδή έχουν απομονωθεί που έχουν επίδραση στις φυσιολογικές λειτουργίες του ανθρώπινου οργανισμού. Άλλα είναι δηλητήρια και άλλα πολλά έχουν φαρμακευτική δράση. Το πιο διαδεδομένο αλκαλοειδές είναι η καφεΐνη, που υπάρχει στους καρπούς του καφέ και στα φύλλα του τσαγιού. Η καφεΐνη διεγείρει το κεντρικό νευρικό σύστημα, επιταχύνει τον μεταβολισμό, αυξάνει τον καρδιακό ρυθμό και έχει διουρητικές ιδιότητες. Η νικοτίνη είναι αλκαλοειδές που περιέχεται στα φύλλα του καπνού. Σε μικρές δόσεις προκαλεί εθισμό, ενώ σε μεγαλύτερες προκαλεί ναυτία και σε μεγάλες δόσεις είναι θανατηφόρα. Διάλυμα νικοτίνης χρησιμοποιείται ως εντομοκτόνο. Στα αλκαλοειδή ανήκουν τα ναρκωτικά ηρωίνη και μορφίνη. Η μορφίνη απομονώνεται από το όπιο, το οποίο είναι ο γαλακτώδης χυμός ενός είδους παπαρούνας. Η ηρωίνη συντίθεται εργαστηριακά με χημική τροποποίηση της μορφίνης.
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			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 19.1

			Ποια από τις ενώσεις είναι αμίνη;
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			Απάντηση: 1, 3, 7, 8, 9

			Άσκηση 19.2

			Ποια από τις αμίνες
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			είναι πρωτοταγής, δευτεροταγής και τριτοταγής;

			Απάντηση: πρωτοταγής 4, 6, δευτεροταγής 2, 3, τριτοταγής 1, 5

			Άσκηση 19.3

			Το όνομα της αμίνης
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			είναι 1) 4-μεθυλο-3-εξαναμίνη 2) 1-αιθυλο-2-μεθυλο-βουταναμίνη 3) 3-μεθυλο-4-εξαναμίνη ή 4) 4-μεθυλεξαναμίνη;

			Απάντηση: 1

			Άσκηση 19.4

			Το όνομα της αμίνης
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			είναι 1) 1-αιθυλο-1-μεθυλοβουταναμίνη 2) Ν-αιθυλο-Ν-μεθυλο-βουταναμίνη 3) Ν-αιθυλο-Ν-μεθυλο-1-βουταναμίνη ή 4) Ν-μεθυλο-3-εξαναμίνη;

			Απάντηση: 3

			Άσκηση 19.5

			Σε κάθε ζεύγος αμινών
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			ποια αμίνη αναμένεται να είναι ισχυρότερη βάση; 

			Απάντηση: 1) i, 2) i

			Άσκηση 19.6

			Ποια από τις ενώσεις
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			αναμένεται να έχει διαλυτότητα στο νερό α) 3,6g/100mL και ποια β)107g/100mL;

			Απάντηση: 1-β, 2-α

			Ασκήσεις προς επίλυση

			Άσκηση 19.7

			Ποιο το όνομα των αμινών;
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			Άσκηση 19.8

			Να συμπληρωθούν οι αντιδράσεις
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			Κεφάλαιο 20 
Υδατάνθρακες 

			 Σύνοψη 

			Οι υδατάνθρακες ή σάκχαρα ταξινομούνται σε μονοσακχαρίτες, ολιγοσακχαρίτες και πολυσακχαρίτες. Οι μονοσακχαρίτες είναι πολυαλκοόλες που περιέχουν αλδεϋδομάδα (CH=O) ή κετονομάδα (C=O). Οι μονοσακχαρίτες που έχουν αλδεϋδομάδα ονομάζονται αλδόζες, ενώ όσοι έχουν κετονομάδα ονομάζονται κετόζες. Οι μονοσακχαρίτες έχουν ένα ή περισσότερα ασύμμετρα άτομα άνθρακα (άτομα άνθρακα με τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες), οπότε υπάρχουν με μορφή εναντιομερών. Μονοσακχαρίτες με πέντε ή έξι άτομα άνθρακα υιοθετούν κυκλική δομή που προκύπτει από την ενδομοριακή αντίδραση μεταξύ ενός υδροξυλίου (ΟΗ) τους με την αλδεϋδομάδα ή την κετονομάδα τους, οπότε σχηματίζεται ημιακεταλική δομή. Κάθε μονοσακχαρίτης στην κυκλική δομή του υπάρχει με τη μορφή δύο ισομερών, το α-ανωμερές και β-ανωμερές. Οι ολιγοσακχαρίτες και πολυσακχαρίτες σχηματίζονται με τη συνένωση δύο ή περισσότερων μονοσακχαριτών, οι οποίοι βρίσκονται σε κυκλική δομή, μέσω γλυκοζιτικού δεσμού. Ο γλυκοζιτικός δεσμός σχηματίζεται με τη συμπύκνωση δύο ΟΗ, ένα από κάθε μονοσακχαρίτη, από τα οποία τουλάχιστον το ένα είναι ημιακεταλικό ΟΗ. 

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Λειτουργική ομάδα αλκοολών, αλδεϋδών-κετονών (Παράγραφος 12.4), Σχηματισμός ημιακετάλης (Παράγραφος 17.5.3).

			Οι υδατάνθρακες είναι η πολυπληθέστερη κατηγορία ενώσεων στη φύση. Οι υδατάνθρακες, που ονομάζονται και σάκχαρα εμπλέκονται σε δεκάδες βιοχημικές μεταβολές των οργανισμών και επιτελούν ποικίλες λειτουργίες στους οργανισμούς. Η γλυκόζη (C6H12O6) είναι ο υδατάνθρακας που συνθέτουν τα φυτά μέσω της φωτοσύνθεσης ώστε να δεσμεύσουν την ηλιακή ενέργεια και να την χρησιμοποιήσουν για τις δικές τους ανάγκες 6CO2 + 6H2O + ηλιακή ενέργεια → C6H12O6 + 6O2.

			Μέσω της κατανάλωσης των φυτών και της διατροφικής αλυσίδας η ενέργεια αυτή διαχέεται στους ζωικούς οργανισμούς. Οι υδατάνθρακες είναι αποθήκες ενέργειας για τους οργανισμούς. Την περίσσεια ενέργειας που έχουν οι οργανισμοί την αποθηκεύουν βιοσυνθέτοντας μεγάλου μοριακού βάρους υδατάνθρακες. Τα φυτά βιοσυνθέτουν άμυλο και οι ζωικοί οργανισμοί γλυκογόνο. Οι υδατάνθρακες έχουν δομικό ρόλο καθώς συμμετέχουν στη δόμηση κυττάρων και βιολογικών μορίων. Το κυτταρικό τοίχωμα των φυτικών κυττάρων αποτελείται από τον υδατάνθρακα κυτταρίνη και των οστρακόδερμων από χιτίνη. Στη δόμηση της αλυσίδας του DNA συμμετέχει ο υδατάνθρακας 2-δεοξυριβόζη. Οι υδατάνθρακες σχετίζονται με πολλές ανθρώπινες δραστηριότητες. Η ζάχαρη είναι υδατάνθρακας, όπως και οι γλυκαντικές ουσίες, γλυκόζη και φρουκτόζη. Το βαμβάκι και το χαρτί είναι προϊόντα κυτταρίνης.

			20.1 Ταξινόμηση υδατανθράκων

			Οι υδατάνθρακες περιγράφονται από τον γενικό τύπο CνH2νOν. Τα μόρια των υδατανθράκων είναι αλδεΰδες (CHO) ή κετόνες (C=O) (Κεφάλαιο 17), που έχουν πολλά υδροξύλια (ΟΗ). Δηλαδή οι υδατάνθρακες είναι ταυτόχρονα αλδεΰδες ή κετόνες και αλκοόλες.
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			Οι υδατάνθρακες ή σάκχαρα ταξινομούνται με βάση το μέγεθος του μορίου τους σε τρεις κατηγορίες:

			Μονοσακχαρίτες ή απλά σάκχαρα που δεν μπορούν να υδρολυθούν σε απλούστερα σάκχαρα μικρότερου μοριακού βάρους. Συνήθως αποτελούνται από τρία έως έξι άτομα άνθρακα. Οι σημαντικότεροι είναι όσοι έχουν πέντε ή έξι άτομα άνθρακα. Οι πιο γνωστοί μονοσακχαρίτες είναι η γλυκόζη και η φρουκτόζη.

			Ολιγοσακχαρίτες που προκύπτουν από την ένωση δύο έως δέκα μονοσακχαριτών. Οι ολιγοσακχαρίτες μπορούν με υδρόλυση να δώσουν τους μονοσακχαρίτες από τους οποίους αποτελούνται. Οι πιο σημαντικοί είναι οι δισακχαρίτες που αποτελούνται από δύο μονοσακχαρίτες, με τη ζάχαρη ή σακχαρόζη να είναι ο πιο γνωστός δισακχαρίτης.

			Πολυσακχαρίτες που αποτελούνται από χιλιάδες μονοσακχαρίτες. Η υδρόλυσή τους δίνει τους μονοσακχαρίτες από τους οποίους αποτελούνται. Τέτοια μόρια είναι το άμυλο και η κυτταρίνη.

			20.2 Μονοσακχαρίτες

			Οι μονοσακχαρίτες ή απλά σάκχαρα ονομάζονται με εμπειρικά ονόματα που όλα έχουν την κατάληξη –όζη, δηλαδή γλυκόζη, φρουκτόζη, γαλακτόζη κ.ά. Όνομα με κατάληξη –όζη υποδηλώνει υδατάνθρακα. Οι μονοσακχαρίτες που έχουν αλδεϋδομάδα ονομάζονται αλδόζες, ενώ αυτοί που έχουν κετονομάδα ονομάζονται κετόζες.
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			Ανάλογα με τον αριθμό ατόμων άνθρακα ένας μονοσακχαρίτης χαρακτηρίζεται τριόζη (3 άτομα C), τετρόζη (4 άτομα C), πεντόζη (5 άτομα C) και εξόζη (6 άτομα C).
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			20.2.1 Προβολή Fischer των μονοσακχαριτών	

			Οι μονοσακχαρίτες απεικονίζονται συνήθως με την προβολή Fischer. Με αυτόν τον τρόπο η αλδεϋδομάδα (CHO) ή η κετονομάδα (C=O) γράφονται προς τα πάνω, ενώ παραλείπονται οι άνθρακες εκτός αυτών που συμμετέχουν στην ομάδα CH2OH. Η γλυκόζη και η φρουκτόζη απεικονίζονται με προβολή Fischer ως εξής:
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			Στην προβολή Fischer δεν επιτρέπεται να αλλάξει η θέση (δεξιά ή αριστερά) μεταξύ ενός ΟΗ και ενός Η. Οι θέσεις όλων των ΟΗ και Η είναι καθορισμένες. Μία τέτοια αλλαγή οδηγεί σε άλλο μονοσακχαρίτη. Έτσι, αν αλλαχθούν αμοιβαία οι θέσεις του ΟΗ και Η της γλυκόζης, τότε δεν είναι πια γλυκόζη αλλά άλλος μονοσακχαρίτης, η γαλακτόζη.

			[image: 20_5 .png]

			Η εξήγηση περιγράφεται στην επόμενη παράγραφο 20.2.2.

			20.2.2 D, L διαμόρφωση των μονοσακχαριτών

			Μέχρι αυτό το σημείο δεν έχει απασχολήσει η στερεοχημική διαμόρφωση των μορίων, δηλαδή η τρισδιάστατη διαμόρφωσή τους. Όμως για τις βιοχημικές λειτουργίες των οργανισμών απαιτείται αυστηρά καθορισμένη στερεοχημική διαμόρφωση των βιολογικών μορίων, όπως οι υδατάνθρακες.

			Ο πιο απλός υδατάνθρακας είναι η γλυκεραλδεΰδη, που είναι τριόζη και αλδόζη. Η γλυκεραλδεΰδη έχει ένα άτομο άνθρακα, που υποδεικνύεται με αστερίσκο, το οποίο έχει τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες (CHO, H, OH και CH2OH). Άτομα άνθρακα με τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες ονομάζονται ασύμμετρα και συμβολίζονται ως C∗. Οι υποκαταστάτες του ασύμμετρου άτομου άνθρακα τοποθετούνται γύρω του με διαφορετικούς τρόπους. Έτσι προκύπτουν δύο ισομερή της γλυκεραλδεΰδης που διαφέρουν μόνο στη στερεοχημική διαμόρφωση, είναι δηλαδή στερεοϊσομερή. 
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			Τα ένα στερεοϊσομερές είναι το είδωλο του άλλου σε καθρέφτη και δεν μπορούν να συμπέσουν. Στην ειδική περίπτωση που τα στερεοϊσομερή είναι το ένα είδωλο του άλλου σε καθρέφτη ονομάζονται εναντιομερή και αυτό συμβαίνει όταν στο μόριο υπάρχει ασύμμετρο άτομο άνθρακα. Τα δύο εναντιομερή της γλυκεραλδεΰδης αποδίδονται με προβολή Fischer τοποθετώντας το OH δεξιά ή αριστερά. Αυτό που έχει το ΟΗ δεξιά χαρακτηρίζεται ως D και αυτό που έχει το ΟΗ αριστερά χαρακτηρίζεται L.
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			Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η προβολή Fischer δεν είναι απλή απεικόνιση του συντακτικού τύπου ενός σακχάρου, αλλά απεικόνιση σε δύο διαστάσεις της στερεοχημικής (δηλαδή της τρισδιάστατης) διαμόρφωσης του σακχάρου. Η τοποθέτηση του ΟΗ δεξιά ή αριστερά στην προβολή Fischer υπονοεί διαφορετική στεροχημική διαμόρφωση. Για τον λόγο αυτό στην προβολή Fischer δεν επιτρέπεται αυθαίρετα να αλλάξουν θέσεις τα ΟΗ, διότι αυτό οδηγεί σε διαφορετικό στερεοϊσομερές.

			Στις τετρόζες, πεντόζες και εξόζες υπάρχουν περισσότερα από ένα ασύμμετρα άτομα άνθρακα. Για να προσδιοριστεί αν το σάκχαρο έχει D ή L διαμόρφωση εξετάζεται η θέση του OH του ασύμμετρου C με τον μεγαλύτερο αριθμό θέσης (η αρίθμηση αρχίζει από το άκρο που βρίσκεται κοντά στην αλδεϋδομάδα CHO ή την κετονομάδα C=O). Αν αυτό το ΟΗ είναι δεξιά (όπως στη D-γλυκεραλδεΰδη), ο μονοσακχαρίτης χαρακτηρίζεται D, αν το ΟΗ είναι αριστερά (όπως στη L-γλυκεραλδεΰδη) χαρακτηρίζεται L.
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			Στη φύση υπάρχουν σχεδόν αποκλειστικά D-σάκχαρα και στη συνέχεια θα μελετηθούν αποκλειστικά τα D-σάκχαρα. Στο Σχήμα 20.1 φαίνονται οι δομές όλων των D-αλδοζών με τρία έως έξι άτομα. Οι D-αλδόζες «κτίζονται» προοδευτικά ξεκινώντας από την D-γλυκεραλδεΰδη και προσθέτοντας την ομάδα H-C-OH κάτω από την αλδεϋδομάδα (CHO). Από ένα σάκχαρο προκύπτουν δύο, καθώς το υδροξύλιο (ΟΗ) της ομάδας H-C-OH που προστίθεται μπορεί να τοποθετηθεί δεξιά ή αριστερά. Στο Σχήμα 20.2 παρουσιάζονται οι δομές των D-κετοζών.
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			Σχήμα 20.1 Δομές D-αλδοζών
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			Σχήμα 20.2 Δομές D-κετοζών

			Οι μονοσακχαρίτες που διαφέρουν μόνο στη θέση ενός ΟΗ ονομάζονται επιμερή. Από το Σχήμα 20.1 παρατηρείται ότι η D-γλυκόζη και η D-μαννόζη διαφέρουν μόνο στη θέση του ΟΗ του C2, άρα είναι επιμερή.

			Παράδειγμα 20.1 

			Πόσα ασύμμετρα άτομα άνθρακα έχει το σάκχαρο;
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			Απάντηση

			Ασύμμετρο είναι ένα άτομο άνθρακα που έχει τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες και συμβολίζεται με αστερίσκο C∗. Ο C1 δεν έχει τέσσερις υποκαταστάτες αλλά τρεις. Ο C4 έχει υποκαταστάτες δύο Η, επομένως δεν μπορεί να έχει τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες. Άρα οι C1 και C4 δεν είναι ασύμμετροι. Οι C2 και C3 είναι ασύμμετροι διότι έχουν τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες.
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			Σημείωση: Αφού οι C2 και C3 είναι ασύμμετροι, στην προβολή Fischer παραλείπονται, ενώ οι C1 και C4 δεν παραλείπονται. Άρα η προβολή Fischer των δύο μονοσακχαριτών θα είναι 
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			Παράδειγμα 20.2

			Να προσδιοριστεί αν οι μονοσακχαρίτες έχουν D ή L διαμόρφωση.
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			Απάντηση

			Για να προσδιοριστεί αν οι μονοσακχαρίτες έχουν D ή L διαμόρφωση προσδιορίζεται η θέση του ΟΗ του ασύμμετρου C με τον μεγαλύτερο αριθμό θέσης (η αρίθμηση της ανθρακικής αλυσίδας αρχίζει από το άκρο που είναι πλησιέστερα στην ομάδα CHO ή C=O). Επομένως είναι 
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			Στον μονοσακχαρίτη 1 το ασύμμετρο άτομο C5 έχει το ΟΗ δεξιά, άρα είναι D-μονοσακχαρίτης, στον μονοσακχαρίτη 2 το ασύμμετρο άτομο C4 έχει το ΟΗ αριστερά, άρα είναι L-μονοσακχαρίτης και ο τρίτος μονοσακχαρίτης έχει στον C3 το ΟΗ δεξιά, άρα είναι D-μονοσακχαρίτης.

			20.2.3 Κυκλική δομή μονοσακχαριτών

			Οι μονοσακχαρίτες που έχουν πέντε ή έξι άτομα άνθρακα εκτός από τη δομή που περιγράφηκε στην παράγραφο 20.1, δηλαδή γραμμική αλυσίδα με αλδεΰδομάδα ή κετονομάδα, μπορούν να σχηματίσουν και κυκλική δομή. Αυτό οφείλεται στην παρουσία στο μόριο τους ταυτόχρονα αλδεϋδομάδας ή κετονομάδας και υδροξυλίων. 

			Στην παράγραφο 17.5.3 περιγράφηκε ότι οι αλδεΰδες και οι κετόνες αντιδρούν με αλκοόλες και σχηματίζουν ημιακετάλες. Στην ημιακετάλη, σε έναν C συνδέονται ταυτόχρονα μία ομάδα OR και ένα υδροξύλιο ΟΗ. Δηλαδή οι μονοσακχαρίτες είναι ταυτόχρονα αλδεΰδες ή κετόνες και αλκοόλες, επομένως μπορούν να σχηματίσουν ημιακετάλη από την ενδομοριακή αντίδραση της αλδεϋδομάδας CHO (ή της κετονομάδας C=O) με ένα ΟΗ. Αποτέλεσμα είναι ο σχηματισμός κυκλικής δομής (κυκλική ημιακετάλη). Η κυκλική δομή της D-γλυκόζης σχηματίζεται από την αντίδραση του ΟΗ του C-5 με την αλδεΰδομάδα CH=O.
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			Τα ΟΗ που στην προβολή Fischer γράφονται δεξιά στην κυκλική δομή γράφονται κάτω, ενώ όσα ΟΗ στην προβολή Fischer γράφονται αριστερά στην κυκλική δομή γράφονται πάνω. Με τον σχηματισμό του κυκλικού μορίου δημιουργείται ένα νέο υδροξύλιο ΟΗ, ημιακεταλικό υδροξύλιο, που δεν υπήρχε στην ανοικτή δομή του. Αυτό μπορεί να λάβει θέση προς τα πάνω ή προς τα κάτω και για αυτό σχηματίζονται δύο κυκλικά μόρια γλυκόζης, η α-D-γλυκόζη και η β-D-γλυκόζη που είναι στεροϊσομερή. Τα ισομερή διαφέρουν μόνο στη θέση του ημιακεταλικού ΟΗ και ονομάζονται ανωμερή, αυτό που έχει το ΟΗ προς τα κάτω είναι το α-ανωμερές και αυτό που έχει το ΟΗ προς τα πάνω είναι το β-ανωμερές. Ο C1 της κυκλικής δομής ονομάζεται ανωμερικός άνθρακας.
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			Ομοίως η φρουκτόζη σχηματίζει πενταμελή κυκλικό δακτύλιο από την αντίδραση του ΟΗ του C-5 με την κετονομάδα (C=O). Στην κυκλική μορφή της φρουκτόζης ο ανωμερικός άνθρακας είναι ο C2.
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			Η σχεδίαση της κυκλικής δομής των μονοσακχαριτών γίνεται έτσι ώστε το Ο του δακτύλιου να είναι πάντα προς τα πάνω στους πενταμελείς δακτυλίους (φρουκτόζη) και πάνω δεξιά στους εξαμελείς δακτυλίους (γλυκόζη) και ο ανωμερικός άνθρακας πάντα δεξιά. Η σχεδίαση αυτή ονομάζεται προβολή Haworth. Προκειμένου για D-μονοσακχαρίτες η τελική ομάδα CH2OH γράφεται πάντα προς τα πάνω. Αν γραφεί προς τα κάτω πρόκειται για τον L-μονοσακχαρίτη.
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			Παρατήρηση: Όταν δεν ξέρουμε αν το ημιακεταλικό ΟΗ είναι σε θέση α ή β ή δεν ενδιαφέρει η θέση του τότε γράφεται στην ευθεία όπως στις προηγούμενες δομές.

			Ο εξαμελής δακτύλιος που σχηματίζουν τα σάκχαρα ονομάζεται πυρανόζη και ο πενταμελής φουρανόζη. Επειδή η D-γλυκόζη σχηματίζει εξαμελή δακτύλιο, η κυκλική μορφή της ονομάζεται και D-γλυκοπυρανόζη, ενώ ο πενταμελής δακτύλιος της D-φρουκτόζης ονομάζεται D-φρουκτοφουρανόζη.

			Τα δύο ανωμερή είναι σταθερά σε κρυσταλλική κατάσταση. Σε υδατικό διάλυμα υπάρχει ισορροπία μεταξύ των δύο ανωμερών και της ανοιχτής μορφής του μονοσακχαρίτη. Όταν ένα ανωμερές διαλυθεί στο νερό, ένα μέρος του θα μετατραπεί αργά στο β-ανωμερές και στην ανοιχτή μορφή μέχρι να αποκατασταθεί ισορροπία. Η ποσότητα ανοιχτής μορφής στο διάλυμα είναι ελάχιστη.

			[image: 20_20 .png]

			Παράδειγμα 20.3 

			Με βάση την ανοικτή δομή της D-γαλακτόζης που φαίνεται στο Σχήμα 20.1 να σχεδιαστούν οι προβολές Haworth των κυκλικών δομών της α-D-γαλακτόζης (β-D-γαλακτοπυρανόζη) και β-D-γαλακτόζης (β-D-γαλακτοπυρανόζη).

			Απάντηση

			Από το Σχήμα 20.1 η ανοιχτή δομή της D-γαλακτόζης είναι 
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Η ανοιχτή δομή αριθμείται αρχίζοντας από την CHO, ώστε να διευκολυνθεί η μετατροπή της σε κυκλική δομή. Εφόσον αναφέρει γαλακτοπυρανόζη εννοεί εξαμελή δακτύλιο (ο εξαμελής δακτύλιος που σχηματίζουν τα σάκχαρα ονομάζεται πυρανόζη). Στην προβολή Haworth το οξυγόνο του εξαμελούς δακτυλίου τοποθετείται πάνω δεξιά και ο ανωμερικός άνθρακας, που στις αλδόζες είναι ο C1, τοποθετείται δεξιά.

			[image: 20_22.png]

			Τοποθετούνται τα ΟΗ. Όσα στην ανοιχτή δομή (προβολή Fischer) ήταν δεξιά γράφονται κάτω στην κυκλική δομή και όσα ήταν αριστερά γράφονται πάνω. Το ΟΗ του C5 δεν τοποθετείται, καθώς δεν υπάρχει στην κυκλική δομή, διότι αυτό αντέδρασε με την CHO για να δημιουργηθεί η κυκλική δομή. Η ομάδα CH2OH του C6 γράφεται προς τα πάνω εφόσον πρόκειται για D μονοσακχαρίτη.
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Τέλος προστίθεται το ημιακεταλικό ΟΗ στον C1. Αν τοποθετηθεί προς τα κάτω είναι α-ανωμερές, αν τοποθετηθεί προς τα πάνω είναι το β-ανωμερές.
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			Για απλοποίηση της δομής τα Η μπορούν να παραλειφθούν. Εννοείται όμως ότι έχουν θέση αντίθετη από αυτή του ΟΗ.

			20.2.4 Αντιδράσεις μονοσακχαριτών

			Οξείδωση 

			Στην παράγραφο 17.5.1 περιγράφηκε ότι οι αλδεΰδες οξειδώνονται και δίνουν καρβοξυλικά οξέα. Συνεπώς οι αλδόζες που έχουν αλδεϋδομάδα (CHO) οξειδώνονται. Η οξείδωση μπορεί να γίνει και με ήπια οξειδωτικά, όπως τα αντιδραστήρια Tollens και Fehling (παράγραφος 17.5.1). Έτσι οξειδώνεται η CHO σε COOH, οπότε προκύπτει καρβοξυλικό οξύ που έχει πολλά υδροξύλια ΟΗ και ονομάζεται αλδονικό οξύ.
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			Όσα σάκχαρα οξειδώνονται από τα αντιδραστήρια Tollens, Fehling ονομάζονται ανάγοντα σάκχαρα. Σε βασικά διαλύματα οξειδώνονται και οι κετόζες, διότι η κετονομάδα τους ισομεριώνεται προς αλδεϋδομάδα που κατόπιν οξειδώνεται. Με ισχυρά οξειδωτικά όπως το νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), εκτός από την CHO οξειδώνεται και η πρωτοταγής αλκοόλη της ομάδας CH2OH και λαμβάνονται προϊόντα που ονομάζονται αλδαρικά οξέα.
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			Αναγωγή

			Η αλδεϋδομάδα των αλδοζών και η κετονομάδα των κετοζών ανάγονται και δίνουν υδροξύλιο (ΟΗ). Η αναγωγή της D-γλυκόζης δίνει τη σορβιτόλη και χρησιμοποιείται ως τεχνητό γλυκαντικό.
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			Σχηματισμός εστέρων με φωσφορικό οξύ

			Η αντίδραση έχει σπουδαία σημασία στις βιοχημικές πορείες και θα τη συναντήσουμε στον καταβολισμό των υδατανθράκων (παράγραφος 24.6.1).
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			20.3 Δισακχαρίτες

			Οι δισακχαρίτες προέρχονται από την ένωση δύο μονοσακχαριτών. 

			μονοσακχαρίτης1 + μονοσακκχαρίτης2 → δισακχαρίτης + Η2Ο

			Οι μονοσακχαρίτες βρίσκονται στην κυκλική μορφή τους προκειμένου να σχηματίσουν δισακχαρίτη. Ο δεσμός που σχηματίζεται μεταξύ των δύο μονοσακχαριτών ονομάζεται γλυκοζιτικός δεσμός. Δημιουργείται από τη συμπύκνωση δύο υδροξυλίων, ένα από κάθε μονοσακχαρίτη. Στη συνέχεια θα μελετηθεί ο σχηματισμός ορισμένων δισακχαριτών. 

			Μαλτόζη

			Η μαλτόζη σχηματίζεται από δύο μόρια D-γλυκόζης. Ο γλυκοζιτικός δεσμός σχηματίζεται από τη συμπύκνωση του ημιακεταλικoύ ΟΗ του ενός μορίου α-D-γλυκόζης και του ΟΗ του C4 του δεύτερου μορίου D-γλυκόζης (το δεύτερο μόριο είναι α ή β ανωμερές). 
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			Επειδή το ημιακεταλικό υδροξύλιο που αντέδρασε ήταν σε α θέση ο γλυκοζιτικός δεσμός που σχηματίστηκε χαρακτηρίζεται α-γλυκοζιτικός δεσμός. Επίσης, επειδή ο γλυκοζιτικός δεσμός σχηματίζεται μεταξύ του ΟΗ του C1 (ημιακεταλικό ΟΗ) και του ΟΗ του C4 χαρακτηρίζεται 1,4 γλυκοζιτικός δεσμός. Συνολικά ο γλυκοζιτικός δεσμός της μαλτόζης χαρακτηρίζεται α-1,4 γλυκοζιτικός δεσμός.

			Κελλοβιόζη

			Η κελλοβιόζη είναι δισακχαρίτης που σχηματίζεται επίσης από δύο μόρια D-γλυκόζης. Η μόνη διαφορά από τη μαλτόζη είναι ότι σχηματίζεται από β-D-γλυκόζη (το ημιακεταλικό ΟΗ έχει θέση β), οπότε ο γλυκοζιτικός δεσμός χαρακτηρίζεται ως β-1,4 γλυκοζιτικός δεσμός.
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			Σουκρόζη (ζάχαρη)

			Η σουκρόζη ή σακχαρόζη είναι η κοινή ζάχαρη. Είναι δισακχαρίτης που σχηματίζεται από ένα μόριο α-D-γλυκόζης και ένα μόριο β-D-φρουκτόζης. Ο γλυκοζιτικός δεσμός σχηματίζεται με συμπύκνωση των ημιακεταλικών ΟΗ της γλυκόζης και της φρουκτόζης. Ο δεσμός της σουκρόζης χαρακτηρίζεται α,β-1,2 γλυκοζιτικός δεσμός, επειδή το ημικακεταλικό ΟΗ στη γλυκόζη είχε θέση α και άνηκε στον C1, ενώ το ημικακεταλικό ΟΗ της φρουκτόζης είχε θέση β και άνηκε στον C2.
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			Το μέλι είναι μίγμα σουκρόζης, φρουκτόζης και γλυκόζης.

			Χαρακτηριστικό της μαλτόζης και της κελλοβιόζης είναι ότι διαθέτουν ελεύθερο ημιακεταλικό ΟΗ, οπότε ο δισακχαρίτης λαμβάνει τη διαμόρφωση α ή β ανωμερούς (α-μαλτόζη ή β-μαλτόζη). Όταν το ένα ανωμερές διαλυθεί στο νερό μετατρέπεται στο άλλο ανωμερές διαμέσου της ανοιχτής μορφής. Το φαινόμενο ονομάζεται πολυστροφισμός.
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			Οι δισακχαρίτες που έχουν ελεύθερο ημιακεταλικό ΟΗ, όπως η μαλτόζη και η κελλοβιόζη, μπορούν να μετατραπούν σε ανοιχτή μορφή και να εμφανίσουν την αλδεϋδομάδα (CH=O), όπως φαίνεται στο προηγούμενο σχήμα. Η CH=O οξειδώνεται από τα αντιδραστήρια Tollens και Fehling. Επομένως είναι ανάγοντα σάκχαρα (παράγραφος 20.2.4). Αντίθετα, η σουκρόζη δεν διαθέτει ημιακεταλικό ΟΗ, αφού τα δύο ημιακεταλικά ΟΗ της γλυκόζης και της φρουκτόζης σχημάτισαν τον γλυκοζιτικό δεσμό. Συνεπώς η σουκρόζη δεν εμφανίζει πολυστροφισμό και ούτε οξειδώνεται από τα αντιδραστήρια Tollens και Fehling, δηλαδή δεν είναι ανάγον σάκχαρο.

			Παράδειγμα 20.4

			Η λακτόζη είναι ο υδατάνθρακας του ανθρώπινου γάλακτος. Σχηματίζεται από β-D-γαλακτόζη και D-γλυκόζη που συνδέονται με β-1,4 γλυκοζιτικό δεσμό. Με βάση τις δομές της D-γαλακτόζης και της D-γλυκόζης από το Σχήμα 20.1 ποια είναι η δομή της λακτόζης;

			 Απάντηση

			Από το Σχήμα 20.1 η δομής της D-γαλακτόζης και της D-γλυκόζης είναι 
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			Αρχικά σχεδιάζεται η προβολή Haworth της κυκλικής δομής της β-D-γαλακτόζης και της D-γλυκόζης, διότι οι μονοσακχαρίτες βρίσκονται στην κυκλική δομή τους για να σχηματίσουν τους δισακχαρίτες, όπως περιγράφηκε στο παράδειγμα 20.3. Για την D-γλυκόζη δεν είναι γνωστή η θέση του ημιακεταλικού ΟΗ (α ή β ανωμερές) και για αυτό σχεδιάζεται σε οριζόντια θέση.
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			Η β-D-γαλακτόζη και η D-γλυκόζη συνδέονται με β-1,4 γλυκοζιτικό δεσμό. Δηλαδή το ημιακεταλικό ΟΗ της β-D-γαλακτόζης, που είναι το ΟΗ του C1, συμπυκνώνεται με το ΟΗ του C4 της D-γλυκόζης, με αποβολή ενός μορίου νερού. 
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			20.4 Πολυσακχαρίτες 

			Οι πολυσακχαρίτες αποτελούνται από μεγάλο αριθμό μονοσακχαριτών που συνδέονται με γλυκοζιτικούς δεσμούς. Οι πιο σημαντικοί πολυσακχαρίτες είναι το άμυλο, το γλυκογόνο και η κυτταρίνη. 

			Άμυλο

			Το άμυλο είναι αποθηκευτικός πολυσακχαρίτης των φυτών. Η περίσσεια γλυκόζης που έχουν τα φυτά αποθηκεύεται με μορφή αμύλου ώστε να χρησιμοποιηθεί όταν οι ανάγκες του φυτού το απαιτούν. Το άμυλο είναι μίγμα δύο πολυσακχαριτών, της αμυλόζης και της αμυλοπηκτίνης που σχηματίζονται από α-D-γλυκόζη. Ανάλογα με το φυτό, το άμυλο αποτελείται από 20-25% αμυλόζη και 80-85% αμυλοπηκτίνη. Η αμυλόζη είναι γραμμικός πολυσακχαρίτης. Οι γλυκόζες που την αποτελούν συνδέονται με α-1,4 γλυκοζιτικούς δεσμούς.
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			Η αμυλοπηκτίνη είναι διακλαδισμένος πολυσακχαρίτης. Οι α-D-γλυκόζες συνδέονται με α-1,4 γλυκοζιτικούς δεσμούς και σχηματίζουν γραμμικές αλυσίδες. Στη γραμμική αλυσίδα υπάρχουν διακλαδώσεις κάθε 20-30 γλυκόζες. Στις διακλαδώσεις οι γλυκόζες συνδέονται με α-1,6 γλυκοζιτικούς δεσμούς.

			Γλυκογόνο

			Αποθηκευτικός πολυσακχαρίτης για τους ζωικούς οργανισμούς είναι το γλυκογόνο, το οποίο μοιάζει με την αμυλοπηκτίνη αλλά έχει πιο πυκνές διακλαδώσεις κάθε 8-10 γλυκόζες. Οι ζωικοί οργανισμοί εποικοδομούν το γλυκογόνο για να απελευθερώσουν την γλυκόζη που έχουν ανάγκη με τη διαδικασία της γλυκογονόλυσης (παράγραφος 24.6.1) και βιοσυνθέτουν γλυκογόνο για να αποθηκεύσουν την περίσσεια της γλυκόζης, με τη διαδικασία της γλυκονεογένεσης (παράγραφος 24.6.2.1).

			Κυτταρίνη

			Η κυτταρίνη σχηματίζεται από β-D-γλυκόζες που συνδέονται με β-1,4 γλυκοζιτικούς δεσμούς.
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			Η κυτταρίνη έχει δομικό ρόλο στα φυτικά κύτταρα. Είναι το κύριο συστατικό του κυτταρικού τοιχώματος. Το βαμβάκι αποτελείται σχεδόν αποκλειστικά από κυτταρίνη.

			Το άμυλο είναι τροφή για τους ανθρώπους, ενώ η κυτταρίνη δεν είναι τροφή. Αυτό συμβαίνει διότι στη στοματική κοιλότητα υπάρχουν τα ένζυμα γλυκοζιδάσες που διασπούν τους α-γλυκοζιτικούς δεσμούς του αμύλου και απελευθερώνουν τη γλυκόζη. Όμως το πεπτικό σύστημα του ανθρώπου δεν διαθέτει ένζυμα για να διασπά β-γλυκοζιτικούς δεσμούς, για αυτό η κυτταρίνη δεν αποτελεί τροφή του ανθρώπου. Όμως η κυτταρίνη είναι απαραίτητο στοιχείο της διατροφής του ανθρώπου, διότι δρα ως διαιτητική ίνα που βοηθά τη λειτουργία του πεπτικού συστήματος.

			20.5 Υδατάνθρακες σε βιολογικά μόρια 

			Τα σάκχαρα αποτελούν συστατικά πολλών βιολογικών μορίων. Η αλυσίδα του DNA σχηματίζεται από την πεντόζη 2-δεοξυ-D-ριβόζη, ενώ η αλυσίδα του RNA από την πεντόζη D-ριβόζη.
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			Το ημιακεταλικό ΟΗ των σακχάρων έχει αντικατασταθεί από τις βάσεις του DNA ή του RNA.
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			Τα σάκχαρα συνδέονται μεταξύ τους μέσω φωσφορικών ομάδων και σχηματίζουν την αλυσίδα του DNA και του RNA.
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			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 20.1

			Ποιος μονοσακχαρίτης είναι αλδόζη και ποιος κετόζη;
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			Απάντηση: 1) κετόζη 2) αλδόζη 3) κετόζη 4) αλδόζη

			Άσκηση 20.2

			Ποιος από τους παρακάτω είναι α-D-μονοσακχαρίτης και ποιος β-D-μονοσακχαρίτης;
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			Απάντηση: 1) β-D-μονοσακχαρίτης 2) β-D-μονοσακχαρίτης, 3) α-D-μονοσακχαρίτης, 4) α-D-μονοσακχαρίτης

			Άσκηση 20.3

			Ποιος δισακχαρίτης έχει α ή β γλυκοζιτικό δεσμό;
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			Απάντηση: 1) α 2) β 3) α 4) β 5) β

			Άσκηση 20.4

			Να χαρακτηριστεί πλήρως ο γλυκοζιτικός δεσμός (π.χ. α-1,4) των δισακχαριτών της άσκησης 20.3

			Απάντηση:1) α-1,4 2) β-1,4 3) α-1,6 4) β-2,4 5) β-2,6

			Άσκηση 20.5 

			Ποια από τα σάκχαρα είναι ανάγοντα;
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			Απάντηση: 1, 2, 4, 5

			Ασκήσεις για επίλυση.

			Άσκηση 20.6

			Να σχεδιαστεί η προβολή Haworth του εξαμελούς δακτυλίου της κυκλικής δομής της β-D-ταλόζης με βάση την ανοιχτή δομή της από το Σχήμα 20.1.

			Άσκηση 20.7

			Να σχεδιαστεί ο δισακχαρίτης που προκύπτει από την ένωση α-D-μαννόζης και D-γαλακτόζης (δες Σχήμα 20.1) με α-1,6 γλυκοζιτικό δεσμό.
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			Κεφάλαιο 21 
Λιπίδια

			Σύνοψη 

			Τα λιπίδια είναι κατηγορία οργανικών ενώσεων που έχουν κοινό χαρακτηριστικό ότι δεν διαλύονται στο νερό αλλά διαλύονται σε οργανικούς διαλύτες με μικρή πολικότητα. Οι χημικές δομές των ενώσεων που ανήκουν στα λιπίδια διαφέρουν σημαντικά. Οι κυριότερες κατηγορίες λιπιδίων που μελετώνται στο κεφάλαιο αυτό, είναι τα τριγλυκερίδια, τα φωσφολιπίδια, τα σφιγγογλυκολιπίδια και οι στερόλες. Με εξαίρεση τις στερόλες, στον σχηματισμό των υπόλοιπων λιπιδίων συμμετέχουν λιπαρά οξέα, τα οποία είναι καρβοξυλικά οξεά με γραμμική ανθρακική αλυσίδα η οποία έχει 12-20 και ζυγό αριθμό ατόμων άνθρακα.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Καρβοξυλικά οξέα (Κεφάλαιο 18), Εστέρες καρβοξυλικών οξέων (Παράγραφος 18.5),Υδρόλυση εστέρων (Παράγραφος 18.5.3), Διπλός ομοιοπολικός δεσμός (Παράγραφος 12.1.1), Cis-trans ισομέρεια διπλού δεσμού (Παράγραφος 14.3).

			Τα λιπίδια είναι κατηγορία οργανικών ενώσεων των ζωικών και φυτικών οργανισμών που έχουν κοινό χαρακτηριστικό ότι είναι αδιάλυτα στο νερό αλλά διαλύονται σε οργανικούς διαλύτες με μικρή πολικότητα, όπως ο διαιθυλαιθέρας. Τα λιπίδια παραλαμβάνονται από φυτικές ή ζωικές πρώτες ύλες με εκχύλιση με αιθέρα. Αντίθετα με τους υδατάνθρακες, που όλοι έχουν παρόμοια δομή, στα λιπίδια περιλαμβάνονται ενώσεις με τελείως διαφορετική δομή. Οι οργανισμοί χρησιμοποιούν τα λιπίδια ως: 

			Αποθήκες ενέργειας: Οι οργανισμοί αποθηκεύουν υδατάνθρακες, γλυκογόνο ή άμυλο (παράγραφος 20.4), που είναι πηγή γρήγορης πρόσβασης για παραγωγή ενέργειας, όμως η αποθήκευση λιπιδίων (τριγλυκερίδια) είναι πιο σημαντική, διότι δίνει πολύ μεγαλύτερο ποσό ενέργειας από τους υδατάνθρακες.

			Δομικά υλικά: Από λιπίδια (φωσφολιπίδια, χοληστερόλη) σχηματίζεται η διπλοστοιβάδα της κυτταρικής μεμβράνης.

			Διαβιβαστές μηνυμάτων: Oι στεροειδείς ορμόνες είναι λιπίδια που χρησιμοποιούν οι οργανισμοί για διαβίβαση μηνυμάτων.

			Τα λιπίδια περιλαμβάνουν πολλές κατηγορίες ενώσεων, όμως θα μελετηθούν οι βασικότερες που είναι τα τριγλυκερίδια, φωσφολιπίδια, σφιγγογλυκολιπίδια και στεροειδή. Πριν τη μελέτη των λιπιδίων θα περιγραφούν τα λιπαρά οξέα που είναι τα δομικά μόρια για να συντεθούν τα περισσότερα από αυτά.

			21.1 Λιπαρά οξέα

			Τα λιπαρά οξέα είναι γραμμικά αλειφατικά καρβοξυλικά οξέα που βιοσυνθέτουν οι οργανισμοί. Πάντα έχουν ζυγό αριθμό ατόμων άνθρακα και αυτό οφείλεται στον μηχανισμό βιοσύνθεσής τους που περιγράφεται στην παράγραφο 24.7.3. Τα λιπαρά οξέα έχουν από 12 έως 20 άτομα άνθρακα. Διακρίνονται σε κορεσμένα (Πίνακας 21.1) και σε ακόρεστα λιπαρά οξέα (Πινακας 21.2) που περιέχουν έναν ή περισσότερους διπλούς δεσμούς κυρίως με cis και σπάνια με trans γεωμετρία (παράγραφος 14.3). 
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			Πίνακας 21.1 Κορεσμένα λιπαρά οξέα
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			Πίνακας 21.2 Ακόρεστα λιπαρά οξέα

			Τα λιπαρά οξέα πολλές φορές αναφέρονται με κωδικοποίηση που δείχνει τον αριθμό των ατόμων άνθρακα και των διπλών δεσμών. Το παλμιτικό οξύ (Πίνακας 21.1) αναφέρεται ως 18:0 λιπαρό οξύ που σημαίνει ότι έχει 18 άτομα C και κανέναν διπλό δεσμό C=C, ενώ το ελαϊκό οξύ (Πίνακας 21.2) ως 18:1 που σημαίνει ότι έχει 18 άτομα C και έναν διπλό δεσμό C=C. 

			Τα ακόρεστα λιπαρά οξέα που έχουν έναν διπλό δεσμό χαρακτηρίζονται μονοακόρεστα, ενώ όσα έχουν δύο ή περισσότερους διπλούς δεσμούς πολυακόρεστα λιπαρά οξέα. Για να δηλωθεί η θέση των διπλού δεσμού χρησιμοποιείται η ένδειξη Δ με έναν αριθμό που δηλώνει τη θέση του διπλού δεσμού. Το ελαϊκό οξύ (Πίνακας 21.2) έχει διπλό δεσμό στη θέση 9 και η θέση του δηλώνεται ως Δ9. Η πλήρης κωδικοποίηση του ελαϊκού οξέος είναι 18:1 Δ9. Ομοίως το αραχιδονικό οξύ που έχει τέσσερις διπλούς δεσμούς κωδικοποιείται ως 20:4 Δ5,8,11,14.

			Εναλλακτικός τρόπος για να δηλωθεί η θέση του διπλού δεσμού στα ακόρεστα λιπαρά οξέα είναι η χρήση του όρου ωμέγα «ω». Αυτός δηλώνει τη θέση του διπλού δεσμού αρχίζοντας την αρίθμηση της ανθρακικής αλυσίδας, όχι από το COOH, αλλά από το άκρο της που έχει μεθυλο-ομάδα (CH3). Το λινολενικό οξύ χαρακτηρίζεται ως ω-3 και το λινελαϊκό οξύ χαρακτηρίζεται ω-6 λιπαρό οξύ. Τα ω-3 και ω-6 λιπαρά οξέα έχουν μεγάλη διατροφική αξία, διότι δεν μπορεί να τα συνθέσει ο οργανισμός.
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			Τα λιπαρά οξέα είναι αδιάλυτα στο νερό λόγω της μεγάλης υδρόφοβης ανθρακικής αλυσίδας τους. Οι φυσικές ιδιότητες των λιπαρών οξέων εξαρτώνται από το μέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας και από τον βαθμό ακορεστότητας. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 21.1, όσο αυξάνεται το μέγεθος της ανθρακικής αλυσίδας, τόσο αυξάνεται το σημείο τήξεως. Επίσης μειώνεται όσο αυξάνεται ο αριθμός των διπλών δεσμών. Συγκρίνοντας τα λιπαρά οξέα στεατικό οξύ, ελαϊκό οξύ, λινελαϊκό οξύ και λινολενικό οξύ που έχουν 18 άτομα άνθρακα (Πίνακες 21.1 και 21.2), το κορεσμένο στεατικό οξύ έχει πολύ υψηλότερο σημείο τήξεως από τα υπόλοιπα τρία ακόρεστα λιπαρά οξέα. Από τα ακόρεστα λιπαρά οξέα το μικρότερο σημείο τήξεως έχει το λινολενικό οξύ που έχει τους περισσότερους διπλούς δεσμούς. Αυτό συμβαίνει, διότι στα κορεσμένα λιπαρά οξέα η ανθρακική αλυσίδα έχει ευθύγραμμη γεωμετρία που ευνοεί την ανάπτυξη ισχυρότερων διαμοριακών δυνάμεων, επειδή τα μόρια μπορούν να προσεγγίσουν το ένα στο άλλο. Αυτό δεν συμβαίνει στα ακόρεστα λιπαρά οξέα, διότι, λόγω του cis διπλού δεσμού υιοθετούν κεκλιμένη δομή.
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			Μικρό ποσοστό των λιπαρών οξέων βρίσκεται ελεύθερο. Το μεγαλύτερο ποσοστό τους είναι δεσμευμένο με άλλα μόρια για να σχηματιστούν τα τριγλυκερίδια, τα φωσφολιπίδια και τα σφιγγογλυκολιπίδια. 

			21.2 Τριγλυκερίδια

			Τα τριγλυκερίδια είναι τριεστέρες της γλυκερόλης με λιπαρά οξέα. Η γλυκερόλη είναι αλκοόλη που έχει τρεις υδροξυλομάδες (ΟΗ). Αντιδρά με τρία μόρια λιπαρού οξέος, κάθε λιπαρό οξύ σχηματίζει εστέρα με ένα υδροξύλιο (ΟΗ) της γλυκερόλης. 
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			Τα τριγλυκερίδια που συντίθενται από το ίδιο λιπαρό οξύ ονομάζονται απλά τριγλυκερίδια, ενώ όσα συντίθενται από δύο ή τρία διαφορετικά λιπαρά οξέα ονομάζονται μικτά τριγλυκερίδια.
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			Στη φύση είναι σπάνια τα απλά τριγλυκερίδια, συνήθως τα λίπη και τα έλαια περιέχουν μικτά τριγλυκερίδια.

			Οι φυσικές ιδιότητες των τριγλυκεριδίων εξαρτώνται από το είδος των λιπαρών οξέων που περιέχουν. Υπενθυμίζεται ότι τα ακόρεστα λιπαρά οξέα έχουν μικρότερα σημεία τήξεως από τα κορεσμένα (παράγραφος 21.1). Αυτά που συντίθενται από ακόρεστα λιπαρά οξέα έχουν μικρότερα σημεία τήξεως, ενώ όσα συντίθενται από κορεσμένα λιπαρά οξέα έχουν υψηλότερα σημεία τήξεως.

			Λίπη και έλαια

			Τα λίπη και τα έλαια είναι μίγματα τριγλυκεριδίων. Η σύσταση των λιπών και των ελαίων δεν είναι καθορισμένη καθώς είναι μίγματα διαφόρων τριγλυκεριδίων. Τα λίπη είναι στερεά ή ημιστερεά σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, ενώ τα έλαια είναι υγρά. Η διαφορά οφείλεται στα τριγλυκερίδια που περιέχουν. Τα λίπη αποτελούνται από τριγλυκερίδια που συντίθενται από κορεσμένα λιπαρά οξέα, ενώ τα έλαια από ακόρεστα λιπαρά οξέα. Τα λίπη είναι συνήθως ζωικής προέλευσης, ενώ τα έλαια φυτικής.

			21.2.1 Υδρογόνωση ελαίων

			Στην παράγραφο 14.4.2 περιγράφηκε ότι υδρογόνο προστίθεται στον διπλό δεσμό C=C και μετατρέπεται σε απλό δεσμό. Έτσι στα ακόρεστα τρυγλυκερίδια, (δηλαδή αυτά που συντίθενται από ακόρεστα λιπαρά οξέα) προστίθεται αέριο Η2 παρουσία καταλύτη και μετατρέπονται σε κορεσμένα.
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			Η υδρογόνωση των ελαίων εφαρμόζεται στη βιομηχανία τροφίμων. Με την υδρογόνωση ένα φυτικό έλαιο (μίγμα ακόρεστων τριγλυκερίδιων), που είναι υγρό, στερεοποιείται και αποκτά υφή (στερεοποιείται) ζωικού λίπους (μίγμα κορεσμένων τριγλυκερίδιων). Αυτό συμβαίνει διότι τα κορεσμένα λιπαρά οξέα που παράγονται με την υδρογόνωση έχουν υψηλότερα σημεία τήξεως από τα ακόρεστα. Αν χρησιμοποιηθεί μικρότερη ποσότητα από αυτή που απαιτείται για να υδρογονωθούν όλοι οι διπλοί δεσμοί, τότε σχηματίζεται μερικώς υδρογονωμένο έλαιο. Η μαργαρίνη είναι μερικώς υδρογονωμένο έλαιο που παράγεται με τη μερική υδρογόνωση φθηνών ελαίων όπως το καλαμποκέλαιο.

			21.2.2 Υδρόλυση τριγλυκεριδίων 

			Στην παράγραφο 18.5.3 περιγράφηκε ότι εστέρες υδρολύονται από διαλύματα βάσεων (βασική υδρόλυση) και δίνουν αλκοόλη και άλας του καρβοξυλικού οξέος με τη βάση. Το ίδιο συμβαίνει και με τα τριγλυκερίδια που είναι τριεστέρες. Υδρόλυση με διάλυμα βάσης (ΝαΟΗ) οδηγεί στον σχηματισμό γλυκερόλης και τριών μορίων άλατος λιπαρού οξέος. Το άλας του λιπαρού οξέος κατιόντος Να+ ή Κ+ είναι οι σάπωνες.
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			Η αντίδραση χρησιμοποιείται από τα αρχαία χρόνια για παρασκευή σαπώνων. Ως πηγή τριγλυκεριδίων χρησιμοποιούνται ζωικά λίπη ή φυτικά έλαια.

			Το χαρακτηριστικό των αλάτων των λιπαρών οξέων είναι ότι αποτελούνται από ένα υδρόφιλο τμήμα που είναι το καρβοξυλικό άλας (COO- Na+) και ένα υδρόφοβο-λιπόφιλο που είναι η αλειφατική αλυσίδα. Το υδρόφιλο τμήμα έχει την τάση να διαλύεται στο νερό, ενώ το υδρόφοβο σε οργανικούς διαλύτες και όχι στο νερό. Αν άλας λιπαρού οξέος προστεθεί σε νερό σχηματίζει μικκύλιο, στο οποίο οι υδρόφοβες αλειφατικές ομάδες συσπειρώνονται στο εσωτερικό του, ενώ τα υδρόφιλα τμήματα (COO-Na+) καταλαμβάνουν την επιφάνεια του μικκυλίου. Έτσι, τα υδρόφοβα τμήματα στο εσωτερικό του μικκυλίου δεν είναι σε επαφή με το νερό, ενώ τα υδρόφιλα είναι σε επαφή με το νερό. Όταν στο νερό υπάρχει λίπος, ως υδρόφοβο, συσσωματώνεται στο εσωτερικό του μικκυλίου (Σχήμα 21.1). Το μικκύλιο συνολικά διαλύεται στο νερό με αποτέλεσμα να διαλύεται και το λίπος και να απομακρύνεται. 
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			Σχήμα 21.1 Σχηματισμός μικκυλίου από άλατα λιπαρών οξέων (σάπωνες)

			21.2.3 Οξείδωση τριγλυκεριδίων

			Η οξείδωση των τριγλυκεριδίων συμβαίνει όταν αποθηκεύονται παρατεταμένα παρουσία οξυγόνου και φωτός ή υψηλών θερμοκρασιών. Ουσιαστικά η οξείδωση των τριγλυκεριδίων είναι η οξείδωση των λιπαρών οξέων που περιέχουν. Ιδιαίτερα ευαίσθητα είναι τα ακόρεστα τριγλυκερίδια, διότι η διαδικασία της οξείδωσης αρχίζει με τη δημιουργία ελεύθερης ρίζας σε γειτονικό άνθρακα του διπλού δεσμού του λιπαρού οξέος.
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			Η ελεύθερη ρίζα που δημιουργείται είναι πολύ δραστική. Εκκινεί μία σειρά αντιδράσεων που οδηγεί στην οξείδωση και άλλων λιπαρών οξέων που καταλήγουν τελικά στη διάσπαση της αλυσίδας των λιπαρών οξέων και στη δημιουργία δύσοσμων ενώσεων όπως αλκοολών, αλδεϋδών, κετονών, που υποβιβάζουν την ποιότητα της λιπαρής ένωσης.

			Για την αποφυγή της οξείδωσης των λιπαρών ουσιών χρησιμοποιούνται αντιοξειδωτικά τα οποία εξουδετερώνουν τις ελεύθερες ρίζες, σταματώντας την οξείδωση. Υπάρχουν συνθετικά και φυσικά αντιοξειδωτικά που είναι παράγωγα της φαινόλης (παράγραφος 16.8). Οι ελεύθερες ρίζες οξειδώνουν τις φαινόλες αποσπώντας ένα Η και τις μετατρέπουν σε ελεύθερες ρίζες. Οι φαινολικές ελεύθερες ρίζες είναι λιγότερο δραστικές και επιβραδύνουν την οξείδωση του τριγλυκεριδίου.
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			21.3 Φωσφολιπίδια

			Τα φωσφολιπίδια είναι λιπίδια που περιέχουν φωσφορική ομάδα. Διακρίνονται σε δύο κατηγορίες τα γλυκεροφωσφολιπίδια  και τα σφιγγοφωσφολιπίδια. Τα πρώτα σχηματίζονται από την αλκοόλη γλυκερόλη και τα δεύτερα από τη σφιγγοσίνη. Και οι δύο κατηγορίες έχουν τα ίδια γενικά χαρακτηριστικά. Η γλυκερόλη ή η σφιγγοσίνη συνδέονται με ένα ή δύο λιπαρά οξέα και μία φωσφορική ομάδα στην οποία συνδέεται μία αλκοόλη. Η γενική δομή τους είναι:
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			21.3.1 Γλυκεροφωσφολιπίδια

			Τα φωσφογλυκερίδια είναι ανάλογα των τριγλυκεριδίων με τη διαφορά ότι ένα από τα τρία λιπαρά οξέα έχει αντικατασταθεί από φωσφορική ομάδα. Δηλαδή η γλυκερόλη εστεροποιείται με δύο λιπαρά οξέα (το λιπαρό οξύ στο δεύτερο ΟΗ είναι ακόρεστο) και μία φωσφορική ομάδα. Η τελευταία συνδέεται με μία από τις αλκοόλες χολίνη, αιθανολαμίμη ή σερίνη μέσω των υδροξυλομάδων (ΟΗ) τους.
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			Η δομή γλυκεροφωσφολιπιδίου που αποτελείται από τα λιπαρά οξέα παλμιτικό οξύ και λινελαϊκό οξύ και αιθανολαμίνη είναι

			 

			[image: 21_12 .png]

			Τα γλυκεροφωσφολιπιδία που έχουν την αλκοόλη χολίνη ονομάζονται λεκιθίνες και είναι το κύριο συστατικό του κρόκου του αυγού. Αυτά που έχουν τις αλκοόλες αιθανολαμίνη και σερίνη ονομάζονται κεφαλίνες και είναι συστατικά του εγκέφαλου και των νευρικών ιστών.

			Οι δεσμοί γλυκερόλης-φωσφορικής ομάδας-αλκοόλης είναι εστερικοί δεσμοί, όπως και οι δεσμοί γλυκερόλης-λιπαρών οξέων. Συνεπώς τα γλυκεροφωσφολιπίδια υδρολύονται όπως και τα τριγλυκερίδια.

			Τα τριγλυκερίδια χρησιμοποιούνται από τους οργανισμούς ως πηγή ενέργειας, ενώ τα γλυκεροφωσφολιπιδία χρησιμοποιούνται για την κατασκευή της διπλοστοιβάδας της κυτταρικής μεμβράνης. Τα φωσφογλυκερίδια αποτελούνται από άπολη υδρόφοβη ουρά, που είναι οι μακριές αλειφατικές αλυσίδες των δύο λιπαρών οξέων και από πολική υδρόφιλη κεφαλή που είναι φωσφορική ομάδα. Στην κυτταρική μεμβράνη τα φωσφογλυκερίδια διατάσσονται σε διπλοστοιβάδα (Σχήμα 21.2). Τα υδρόφοβα τμήματα βρίσκονται στο εσωτερικό της μεμβράνης και τα υδρόφιλα στις δύο επιφάνειές της.
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			Σχήμα 21.2 Διπλοστοιβάδα γλυκεροφωσφολιπιδίων της κυτταρικής μεμβράνης

			21.3.2 Σφιγγοφωσφολιπίδια

			Τα σφιγγοφωσφολιπίδια σχηματίζονται από σφιγγοσίνη, ένα μόριο λιπαρού οξέος και μία φωσφορική ομάδα.

			[image: 21_14 .png]

			Για να σχηματιστούν τα σφιγγοφωσφολιπίδια το λιπαρό οξύ συνδέεται με την αμινομάδα (ΝΗ2) της σφιγγοσίνης και η φωσφορική ομάδα στο ακραίο υδροξύλιο (ΟΗ). Τέλος, μία αλκοόλη συνδέεται με τη φωσφορική ομάδα. Τα σφιγγοφωσφολιπίδια που σχηματίζονται από την αλκοόλη χολίνη ονομάζονται σφιγγομυελίνες. Η δομή σφιγγομυελίνης που περιέχει παλμιτικό οξύ είναι
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			Οι σφιγγομυελίνες είναι κύριο συστατικό των νευρικών ινών.

			21.4 Σφιγγογλυκολιπίδια

			Τα σφιγγογλυκολιπίδια μοιάζουν με τα σφιγγοφωσφολιπίδια, διότι δημιουργούνται από σφιγγοσίνη και ένα μόριο λιπαρού οξέος, όμως δεν περιέχουν φωσφορική ομάδα και για αυτό δεν ανήκουν στα φωσφολιπίδια. Αντί για φωσφορική ομάδα στο ακραίο ΟΗ της σφιγγοσίνης προστίθεται μονο- ή ολιγοσακχαρίτης.
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			Τα σφιγγογλυκολιπίδια αποτελούν συστατικά του εγκεφάλου.

			21.5 Στεροειδή

			Τα στεροειδή είναι λιπίδια με κοινή βασική δομή το σύστημα των τεσσάρων δακτυλίων
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			Τα στεροειδή στον οργανισμό επιτελούν διάφορες λειτουργίες. Το πιο διαδεδομένο στεροειδές στον ανθρώπινο οργανισμό είναι η χοληστερόλη. Είναι συστατικό των μεμβρανών των κυττάρων και αποτελεί πρόδρομη ένωση για να συνθέσει ο οργανισμός άλλα στεροειδή. Πολλές ορμόνες όπως η τεστοστερόνη είναι στεροειδή. Επίσης στα στεροειδή ανήκουν τα χολικά οξέα που βοηθούν στην πέψη των λιπιδίων.
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			21.6 Ταξινόμηση λιπιδίων

			Τα λιπίδια που μελετήθηκαν ήταν τα τριγλυκερίδια, φωσφολιπίδια (γλυκεροφωσφολιπίδια, σφιγγοφωσφολιπίδια), σφιγγογλυκολιπίδια και στερόλες. 
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			Τα λιπίδια ταξινομούνται με βάση τη δυνατότητα να υδρολυθούν στα σύνθετα λιπίδια, που υδρολύονται σε απλούστερες ενώσεις και στα απλά λιπίδια που δεν υδρολύονται. Σύνθετα λιπίδια είναι όσα έχουν εστερικούς δεσμούς, δηλαδή τα τριγλυκερίδια, φωσφολιπίδια (γλυκεροφωσφολιπίδια, σφιγγοφωσφολιπίδια) και τα σφιγγογλυκολιπίδια. Απλά λιπίδια είναι οι στερόλες. 

			Με βάση την πολικότητά τους ταξινομούνται στα ουδέτερα λιπίδια, που είναι τα τριγλυκερίδια και οι στερόλες και στα πολικά που είναι τα φωσφολιπίδια (γλυκεροφωσφολιπίδια, σφιγγοφωσφολιπίδια) και τα σφιγγογλυκολιπίδια.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 21.1

			Ποια από τα παρακάτω λιπίδια είναι τριγλυκερίδιο, γλυκεροφωσφολιπίδιο, σφιγγοφωσφολιπίδιο, σφιγγογλυκολιπίδιο και στερόλη;
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			Απάντηση: 1) σφιγγογλυκολιπίδιο 2) γλυκεροφωσφολιπίδιο 3) τριγλυκερίδιο 4) στερόλη 5) σφιγγοφωσφολιπίδιο

			Άσκηση 21.2

			Από ποιες ενώσεις αποτελείται το τριγλυκερίδιο;
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			Απάντηση: γλυκερόλη, στεατικό οξύ, ελαϊκό οξύ, λινελαϊκό οξύ

			Άσκηση για επίλυση.

			Άσκηση 21.3

			Ποια η δομή φωσφολιπιδίου που αποτελείται από γλυκερόλη, παλμιτικό οξύ, ελαϊκό οξύ και αιθανολαμίνη;
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			Κεφάλαιο 22 
Πρωτεΐνες 

			Σύνοψη 

			Οι πρωτεΐνες είναι μακρομόρια που προκύπτουν από την ένωση α-αμινοξέων. Τα α-αμινοξέα είναι οργανικές ενώσεις που έχουν μία αμινομάδα (ΝΗ2) και καρβοξύλιο (COOH) συνδεδεμένα στον ίδιο άνθρακα. Όλες οι πρωτεΐνες των οργανισμών σχηματίζονται από 20 α-αμινοξέα. Για να σχηματίσουν τις πρωτεΐνες, τα αμινοξέα συνδέονται με δεσμό που καλείται πεπτιδικός δεσμός. Η δομή των πρωτεϊνών περιγράφεται από τέσσερις δομές. Η πρωτοταγής δομή είναι η αλληλουχία των αμινοξέων στην αλυσίδα των πρωτεϊνών. Η δευτεροταγής δομή (α-έλικα ή β-πτυχωτή δομή) περιγράφει τις διαμορφώσεις τμημάτων της αλυσίδας τους. Η τριτοταγής δομή χαρακτηρίζει τις αναδιπλώσεις στον χώρο ολόκληρης της αλυσίδας. Η τεταρτοταγής δομή αναφέρεται σε πρωτεΐνες που αποτελούνται από δύο ή περισσότερες αλυσίδες και περιγράφει τον τρόπο που εμπλέκονται μεταξύ τους οι αλυσίδες. Μετουσίωση των πρωτεϊνών ονομάζεται η απώλεια των ανώτερων δομών (δευτεροταγούς, τριτοταγούς και τεταρτοταγούς δομής) η οποία έχει ως αποτέλεσμα την απώλεια της λειτουργικότητάς τους.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Λειτουργική ομάδα καρβοξυλικών οξέων (Κεφάλαιο 18), Λειτουργική ομάδα πρωτοταγών αμινών (Κεφάλαιο 19), Οξύτητα καρβοξυλικών οξέων (Παράγραφος 18.3), Βασικότητα αμινών (Παράγραφος 19.3).

			Οι πρωτεΐνες είναι η τρίτη κατηγορία βιολογικών μορίων που μελετούνται. Ίσως είναι η σημαντικότερη κατηγορία βιολογικών μορίων με βάση τις λειτουργίες που επιτελούν στους οργανισμούς. Οι πρωτεΐνες στους οργανισμούς έχουν ρόλο:

			δομικό, ο συνδετικός ιστός του οργανισμού, αποτελείται από την πρωτεΐνη κολλαγόνο, ενώ οι μύες σχηματίζονται από τις πρωτεΐνες μυοσίνη και ακτίνη,

			καταλυτικό, όλες οι χημικές αντιδράσεις καταλύονται από τα ένζυμα, τα οποία είναι κυρίως πρωτεΐνες,

			ορμόνης, η ορμόνη ινσουλίνη είναι πρωτεΐνη,

			προστατευτικό, τα αντισώματα που αναπτύσσει ο οργανισμός για να καταπολεμήσει ασθένειες είναι πρωτεΐνες,

			αποθηκευτικό, οι πρωτεΐνες χρησιμοποιούνται για αποθήκευση ενέργειας όπως η αλβουμίνη που υπάρχει στο ασπράδι του αυγού.

			Ο ρόλος του γενετικού υλικού (DNA, RNA) είναι να αποθηκεύει και να μεταφέρει τις πληροφορίες για τη σύνθεση των πρωτεϊνών του οργανισμού. Μαζί με τα λίπη και τους υδατάνθρακες, είναι τα κύρια συστατικά της διατροφής. Από χημική άποψη οι πρωτεΐνες είναι φυσικά μακρομόρια που σχηματίζονται από την ένωση μεγάλου αριθμού αμινοξέων.

			22.1 Αμινοξέα

			Τα αμινοξέα είναι οργανικά μόρια που περιέχουν δύο λειτουργικές ομάδες, μία αμινομάδα (ΝΗ2) και ένα καρβοξύλιο (COOH) που συνδέονται στο ίδιο άτομο άνθρακα (α-άνθρακας). Τα αμινοξέα αυτά ονομάζονται α-αμινοξέα και η γενική τους δομή είναι
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			Εκτός από τις δύο λειτουργικές ομάδες, στον ίδιο άνθρακα συνδέεται και η ομάδα R που αναφέρεται ως πλευρική ομάδα. Όλες οι πρωτεΐνες συντίθενται από 20 α-αμινοξέα, που διαφέρουν στη δομή της πλευρικής ομάδας. Αυτά τα 20 α-αμινοξέα παρουσιάζονται στη συνέχεια ταξινομημένα με βάση την πολικότητα της πλευρικής ομάδας τους. Συνήθως τα αμινοξέα αναφέρονται με συντομογραφία τριών γραμμάτων (που είναι τα τρία πρώτα γράμματα του ονόματός τους) ή ενός γράμματος:

			Αμινοξέα με άπολη πλευρική ομάδα

			[image: ]

			Αμινοξέα με πολική πλευρική ομάδα 
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			Αμινοξέα με όξινη πλευρική ομάδα COOH (όξινα αμινοξέα)
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			Αμινοξέα με βασική πλευρική ομάδα ΝΗ2 (βασικά αμινοξέα)
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			Από τα 20 α-αμινοξέα ο ανθρώπινος οργανισμός μπορεί να βιοσυνθέσει τα έντεκα, ενώ τα υπόλοιπα πρέπει να τα λάβει με τις τροφές και για αυτό και χαρακτηρίζονται απαραίτητα αμινοξέα. Τα απαραίτητα α-αμινοξέα είναι: αργινίνη, ιστιδίνη, ισολευκίνη, λευκίνη, λυσίνη, μεθειονίνη, φαινυλαλανίνη, τρυπτοφάνη και βανιλίνη. Οι πρωτεΐνες του κρέατος, των ψαριών, του αυγού και η καζεΐνη του γάλακτος περιέχουν όλα τα απαραίτητα αμινοξέα.

			Με εξαίρεση τη γλυκίνη, όλα τα υπόλοιπα αμινοξέα διαθέτουν ασύμμετρο άτομο άνθρακα, δηλαδή άνθρακα που έχει τέσσερις διαφορετικούς υποκαταστάτες. Αυτός είναι ο α-άνθρακας στον οποίο συνδέεται η αμινομάδα, το καρβοξύλιο και η πλευρική ομάδα. Συνεπώς, τα αμινοξέα θα υπάρχουν με μορφή δύο στερεοϊσομέρων που χαρακτηρίζονται ως D και L, όπως περιγράφηκε στην παράγραφο 20.2.2 για τα σάκχαρα. Το ισομερές που έχει την αμινομάδα δεξιά χαρακτηρίζεται D, ενώ αυτό που έχει την αμινομάδα αριστερά L. Τα φυσικά αμινοξέα από τα οποία βιοσυντίθενται οι πρωτεΐνες είναι τα L ισομερή. 
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			22.1.1 Όξινη-βασική συμπεριφορά των αμινοξέων

			Τα χαρακτηριστικό των αμινοξέων είναι ότι είναι καρβοξυλικά οξέα και αμίνες. Τα καρβοξυλικά οξέα, ως οξέα, διίστανται και δίνουν ιόντα Η+, δηλαδή R–COOH → R–COO- + H+ (παράγραφος 18.3). Οι αμίνες, ως βάσεις, προσλαμβάνουν ιόντα Η+, δηλαδή R–ΝΗ2 + Η+ → R–ΝΗ3+ (παράγραφος 19.3). 

			Tα αμινοξέα που έχουν καρβοξυλική ομάδα και αμινομάδα δρουν ταυτόχρονα ως οξέα και βάσεις. Τα ιόντα Η+ που προέρχονται από τη διάσταση του COOH του αμινοξέος προσλαμβάνονται από την NH2, με αποτέλεσμα να δημιουργείται ένα εσωτερικό (ενδομοριακό) άλας, διπολικό ιόν.
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			Το διπολικό ιόν έχει συνολικό φορτίο μηδέν. Σε διάλυμα αλλά και σε στερεή κατάσταση τα αμινοξέα βρίσκονται με τη μορφή διπολικών ιόντων. Η μορφή που έχουν τα αμινοξέα σε διάλυμα εξαρτάται από το pH του διαλύματος. Σε μικρές τιμές pH η καρβοξυλομάδα προσλαμβάνει ένα ιόν H+ και σχηματίζεται η κατιονική μορφή του αμινοξέος. Σε ενδιάμεσες τιμές pH επικρατεί η διπολική μορφή του αμινοξέος, ενώ σε υψηλά pH η αμινομάδα χάνει το φορτίο αποβάλλοντας ένα ιόν Η+ και το αμινοξύ βρίσκεται με την ανιονική μορφή.
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			Η τιμή pH στην οποία όλη η ποσότητα του αμινοξέος βρίσκεται με τη μορφή δίπολου ιόντος ονομάζεται ισοηλεκτρικό σημείο (pI) του αμινοξέος. Η τιμή του ισοηλεκτρικού σημείου εξαρτάται από την πλευρική ομάδα R. 

			22.2 Πεπτίδια-Πεπτιδικός δεσμός 

			Τα πεπτίδια είναι μόρια που προκύπτουν από την ένωση δύο ή περισσότερων αμινοξέων. Ταξινομούνται ανάλογα με τον αριθμό των αμινοξέων που περιέχουν σε διπεπτίδια, τριπεπτίδια κ.ο.κ. Ο όρος ολιγοπεπτίδια αναφέρεται σε πεπτίδια που αποτελούνται από 10-20 αμινοξέα, ενώ ο όρος πολυπεπτίδια χαρακτηρίζει πεπτίδια που αποτελούνται από περισσότερα αμινοξέα. Ο όρος πρωτεΐνη δηλώνει ένα μεγάλο μόριο που αποτελείται από δεκάδες έως μερικές χιλιάδες αμινοξέα και μπορεί να αποτελείται από δύο ή περισσότερες πεπτιδικές αλυσίδες.

			Τα αμινοξέα συνδέονται μεταξύ τους για να σχηματίσουν πεπτίδια με δεσμό που ονομάζεται πεπτιδικός δεσμός. Αυτός σχηματίζεται από την αντίδραση της καρβοξυλομάδας (COOH) του ενός αμινοξέος με την αμινομάδα (NH2) του άλλου αμινοξέος με αποβολή ενός μορίου νερού.
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			Δύο αμινοξέα συνδέονται με έναν πεπτιδικό δεσμό και σχηματίζουν ένα διπεπτίδιο. Ανάλογα, τρία αμινοξέα συνδέονται με δύο πεπτιδικούς δεσμούς και σχηματίζουν τριπεπτίδιο κ.ο.κ. Στο ένα άκρο του πεπτιδίου υπάρχει μία ελεύθερη αμινομάδα (ΝΗ2) και στο άλλο ελεύθερο καρβοξύλιο (COOH). Το αμινοξύ του πεπτιδίου που έχει ελεύθερο COOH ονομάζεται καρβοξυ-τελικό αμινοξύ (C-τελικό αμινοξύ), ενώ αυτό που έχει ελεύθερη την NH2 ονομάζεται αμινο-τελικό αμινοξύ (N-τελικό αμινοξύ). Κατά σύμβαση τα πεπτίδια γράφονται με το N-τελικό αμινοξύ αριστερά και το C-τελικό αμινοξύ δεξιά. Στο τριπεπτίδιο Ala-Ser-Tyr η αλανίνη (Ala) είναι το Ν-τελικό αμινοξύ και η τυροσίνη (Tyr) το C-τελικό αμινοξύ. Οπότε ο χημικός τύπος του είναι:
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			22.3 Πρωτεΐνες

			Οι πρωτεΐνες είναι μακρομόρια που σχηματίζονται από δεκάδες έως χιλιάδες αμινοξέα τα οποία συνδέονται με πεπτιδικούς δεσμούς. Η αλυσίδα των αμινοξέων της πρωτεΐνης αναφέρεται και ως πεπτιδική αλυσίδα. Οι πρωτεΐνες επιτελούν σημαντικές βιολογικές λειτουργίες στους οργανισμούς. Για να συμβεί αυτό θα πρέπει να έχουν την κατάλληλη διαμόρφωση, δομή. Η δομή των πρωτεϊνών περιγράφεται από τέσσερα διαφορετικά επίπεδα δομών: την πρωτοταγή δομή, τη δευτεροταγή δομή, την τριτοταγή δομή και την τεταρτοταγή δομή.

			Οι δευτεροταγείς, τριτοταγείς και τεταρτοταγείς δομές ονομάζονται ανώτερες δομές της πρωτεΐνης.

			22.3.1 Πρωτοταγής δομή πρωτεϊνών

			Η πρωτοταγής δομή των πρωτεϊνών είναι η αλληλουχία των αμινοξέων στην πεπτιδική αλυσίδα. Δηλαδή η πρωτοταγής δομή πληροφορεί από ποια αμινοξέα αποτελείται η πρωτεΐνη και με ποια σειρά συνδέονται. Οι ανώτερες δομές της πρωτεΐνης καθορίζονται από την πρωτοταγή δομή της.

			22.3.2 Δευτεροταγής δομή πρωτεϊνών

			Η δευτεροταγής δομή περιγράφει τις διαμορφώσεις που λαμβάνουν τμήματα της πεπτιδικής αλυσίδας της πρωτεΐνης. Δύο είναι οι διαμορφώσεις που λαμβάνουν: η α-έλικα και η β-πτυχωτή δομή (Σχήμα 22.1). Στην α-έλικα η πεπτιδική αλυσίδα περιστρέφεται γύρω από έναν άξονα δεξιόστροφα. Σε κάθε στροφή της έλικας υπάρχουν 3,6 αμινοξέα. Η β-πτυχωτή δομή σχηματίζεται από τμήματα πεπτιδικής αλυσίδας που διατάσσονται παράλληλα. Οι αλυσίδες αποκτούν πτυχωτή διαμόρφωση, καθώς οι υποκαταστάτες διατάσσονται εναλλάξ πάνω και κάτω από το επίπεδο. Οι δύο δομές σταθεροποιούνται με δεσμούς υδρογόνου μεταξύ των ομάδων C=O και Ν-Η δύο πεπτιδικών δεσμών. Η α-έλικα και η β-πτυχωτή δομή μπορούν να συνυπάρχουν σε μία πρωτεΐνη (Σχήμα 22.3).
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			Σχήμα 22.1 α-έλικα και β-πτυχωτή δομή

			22.3.3 Τριτοταγής δομή πρωτεϊνών

			Η τριτοταγής δομή περιγράφει την τρισδιάστατη διαμόρφωση της πρωτεΐνης. Ενώ η δευτεροταγής δομή περιγράφει τη διαμόρφωση τμημάτων της πεπτιδικής αλυσίδας, η τριτοταγής δομή περιγράφει τη διαμόρφωση στον χώρο ολόκληρης της πεπτιδικής αλυσίδας της πρωτεΐνης. Η πεπτιδική αλυσίδα αναδιπλώνεται με αποτέλεσμα αμινοξέα που απέχουν πολύ μεταξύ τους στην πρωτοταγή δομή να προσεγγίζουν στην τριτοταγή δομή.

			Η σταθεροποίηση της τριτοταγούς δομής γίνεται με αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πλευρικών ομάδων R των αμινοξέων. Οι αλληλεπιδράσεις αυτές είναι (Σχήμα 22.2):

			Δισουλφιδικοί δεσμοί (ή γέφυρες θείου). Αναπτύσσονται μεταξύ των πλευρικών ομάδων της κυστεΐνης. Η πλευρική ομάδα της κυστεΐνης έχει την ομάδα SH. Μεταξύ δύο κυστεϊνών σχηματίζεται δισουλφιδικός δεσμός που έχει τη δομή S-S:

			κυστεΐνη-SH + HS-κυστεΐνη → κυστεΐνη-S-S-κυστεΐνη

			Ο δισουλφιδικός δεσμός είναι ομοιοπολικός δεσμός. Είναι η μόνη από τις αλληλεπιδράσεις που σταθεροποιούν την τριτοταγή δομή που είναι ομοιοπολικός δεσμός.

			Ηλεκτροστατικές δυνάμεις. Ονομάζονται και γέφυρες άλατος και αναπτύσσονται μεταξύ αντίθετα φορτισμένων πλευρικών ομάδων δύο αμινοξέων.

			Δεσμοί υδρογόνου. Αναπτύσσονται μεταξύ αμινοξέων των οποίων οι πλευρικές ομάδες R περιέχουν τις ομάδες:
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			Υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις. Αναπτύσσονται μεταξύ των πλευρικών ομάδων άπολων αμινοξέων (αλανίνης, λευκίνης κ.ά.). Οι άπολες πλευρικές ομάδες αυτών των αμινοξέων είναι υδρόφοβες και όταν βρεθούν σε υδατικό περιβάλλον τείνουν να συσσωματωθούν ώστε να μειώσουν την έκθεσή τους στο νερό.
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			Σχήμα 22.2 Αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πλευρικών ομάδων των αμινοξέων που σταθεροποιούν την τριτοταγή δομή 

			Στο Σχήμα 22.3 απεικονίζεται η τριτοταγής δομή των πρωτεϊνών στην οποία φαίνονται και η δευτεροταγής δομή της, δηλαδή η α-έλικα και η β-πτυχωτή δομή που σχηματίζουν τμήματα της πεπτιδικής αλυσίδας.
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			Σχήμα 22.3 Τριτοταγής δομή πρωτεϊνών. Με (•••) συμβολίζονται οι δεσμοί υδρογόνου.

			22.3.4 Τεταρτοταγής δομή πρωτεϊνών

			Η τεταρτοταγής δομή είναι το ανώτερο επίπεδο οργάνωσης των πρωτεϊνών. Τεταρτοταγή δομή έχουν οι πρωτεΐνες που αποτελούνται από δύο ή περισσότερες πεπτιδικές αλυσίδες. Είναι ο τρόπος που εμπλέκονται μεταξύ τους οι πεπτιδικές αλυσίδες (Σχήμα 22.4). Η τεταρτοταγής δομή σταθεροποιείται με δεσμούς υδρογόνου, ηλεκτροστατικές ή υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πεπτιδικών αλυσίδων. Η αιμοσφαιρίνη που αποτελείται από τέσσερις πολυπεπτιδικές αλυσίδες έχει τεταρτοταγή δομή.
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			Σχήμα 22.4 Τεταρτοταγής δομή πρωτεϊνών

			22.4 Μετουσίωση πρωτεϊνών

			Οι πρωτεΐνες για να είναι λειτουργικές, δηλαδή για να μπορούν να εκτελούν τη βιολογική λειτουργία τους, πρέπει να έχουν κατάλληλη διαμόρφωση. Δηλαδή θα πρέπει να έχουν κατάλληλη δευτεροταγή, τριτοταγή και τεταρτοταγή δομή. Η απώλεια των ανώτερων δομών (δευτεροταγή, τριτοταγή και τεταρτοταγή δομή) των πρωτεϊνών ονομάζεται μετουσίωση και οδηγεί στην απώλεια της λειτουργικότητάς τους. Η μετουσίωση συνοδεύεται επίσης από απώλεια της διαλυτότητας με αποτέλεσμα οι πρωτεΐνες να μην είναι πλέον διαλυτές, να συσσωματώνονται και να καταβυθίζονται. Σε ορισμένες περιπτώσεις η μετουσίωση είναι αντιστρεπτή, δηλαδή οι μετουσιωμένες πρωτεΐνες, σε κατάλληλες συνθήκες αποκαθιστούν τις ανώτερες δομές τους και συνεπώς τη λειτουργικότητά τους. Με τη μετουσίωση διασπώνται οι αλληλεπιδράσεις-δεσμοί (παράγραφος 22.3.3) που σταθεροποιούν τις ανώτερες δομές. Η μετουσίωση επιτυγχάνεται με διάφορα μέσα: θέρμανση, υπεριώδη ακτινοβολία, έντονη ανακίνηση, οργανικούς διαλύτες, ισχυρά οξέα και βάσεις, απορρυπαντικά, βαρέα μέταλλα. Παράδειγμα μετουσίωσης με θέρμανση είναι το τηγάνισμα του αυγού. Το ρευστό διαυγές ασπράδι του αυγού είναι διάλυμα της πρωτεΐνης αλβουμίνη, η οποία με το τηγάνισμα μετουσιώνεται, χάνει την διαλυτότητά της και σχηματίζει το στερεό λευκό ασπράδι.

			 

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις λύσεις τους.

			Άσκηση 22.1

			Ποια από τις ενώσεις είναι α-αμινοξύ;
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			Απάντηση: 1, 4, 6

			Άσκηση 22.2

			Το ισοηλεκτρικό σημείο της αλανίνης είναι 6,11. Με ποια μορφή βρίσκεται σε διάλυμα με pH 6,11;
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			Απάντηση: 4

			Άσκηση 22.3

			Ποιος είναι ο χημικός τύπος του τριπεπτιδίου Phe-Asp-Met;
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			Απάντηση: 3

			Ασκήσεις προς επίλυση.

			Άσκηση 22.4

			Σε διάλυμα με pH 5,68 η σερίνη βρίσκεται με μορφή διπολικού ιόντος:
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			Ποιο το ισοηλεκτρικό σημείο (pI) της σερίνης;

			Άσκηση 22.5

			Πόσα τριπεπτίδια μπορούν να σχηματίσουν τα αμινοξέα Gly, Val και Thr τα αποία θα έχουν τη Val ως C-τελικό αμινοξύ; Ποια η δομή τους;
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			Κεφάλαιο 23 
Ένζυμα

			Σύνοψη

			Τα ένζυμα είναι πρωτεΐνες που καταλύουν χημικές αντιδράσεις (ενζυμικές αντιδράσεις) στους οργανισμούς. Ως καταλύτες επιταχύνουν τις χημικές αντιδράσεις μειώνοντας την ενέργεια ενεργοποίησης. Τα ένζυμα παρουσιάζουν διαφόρων βαθμών εξειδίκευση προς το αντιδρών (υπόστρωμα). Για να δράσουν τα ένζυμα, πρέπει το υπόστρωμα να συνδεθεί σε περιοχή του ενζύμου που ονομάζεται ενεργό κέντρο. Το ενεργό κέντρο έχει κατάλληλη διαμόρφωση ώστε να ταιριάζει στη διαμόρφωση του υποστρώματος (σχέση κλειδιού-κλειδαριάς). Η ταχύτητα των ενζυμικών αντιδράσεων εξαρτάται από τη θερμοκρασία, το pH, τη συγκέντρωση του υποστρώματος και του ενζύμου. Η δράση του ενζύμου αναστέλλεται ή ενεργοποιείται από την παρουσία διαφόρων χημικών ενώσεων (αναστολείς ή ενεργοποιητές). Η αναστολή διακρίνεται στην αντιστρεπτή και μη αντιστρεπτή αναστολή. Η αντιστρεπτή αναστολή μπορεί να είναι συναγωνιστική ή μη συναγωνιστική αναστολή. Τα κύτταρα ρυθμίζουν τη λειτουργία των ενζύμων ώστε αυτά να λειτουργούν μόνο όταν είναι απαραίτητο. Οι μηχανισμοί ρύθμισης είναι η ανάδρομη ρύθμιση, τα αλλοστερικά ένζυμα, τα προένζυμα και η χημική τροποποίηση ενζύμου με κυριότερη τη φωσφορυλίωσή του. Η κινητική των ενζυμικών αντιδράσεων περιγράφεται από το μοντέλο Michaelis-Menten.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Πρωτεΐνες (Κεφάλαιο 22).

			Οι φυσιολογικές λειτουργίες των οργανισμών είναι αποτέλεσμα χημικών αντιδράσεων. Τα κύτταρα συνθέτουν μέσω χημικών αντιδράσεων τα περισσότερα χημικά μόρια που είναι απαραίτητα για τη λειτουργία τους. Στην πλειοψηφία των αντιδράσεων εμπλέκονται ένζυμα. Τα ένζυμα είναι καταλύτες που επιταχύνουν τις χημικές αντιδράσεις που συμβαίνουν στα κύτταρα. Σε ελάχιστες χημικές διεργασίες που συμβαίνουν στα κύτταρα δεν εμπλέκονται ένζυμα. Τα περισσότερα ένζυμα είναι πρωτεΐνες. Στη συνέχεια θα περιγραφούν ένζυμα που είναι πρωτεϊνικής φύσης αν και υπάρχουν μερικά που δεν είναι πρωτεΐνες, αλλά είναι RNA. Οι αντιδράσεις που καταλύονται από ένζυμα ονομάζονται ενζυμικές αντιδράσεις. Στις ενζυμικές αντιδράσεις συμμετέχουν τρεις παράγοντες: το ένζυμο (που είναι ο καταλύτης), το αντιδρών, το οποίο αναφέρεται ως υπόστρωμα και το προϊόν της αντίδρασης.
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			23.1 Χαρακτηριστικά των ενζύμων

			Τα ένζυμα έχουν όλα τα χαρακτηριστικά των καταλυτών (παράγραφος 8.3.2). Δηλαδή δεν αλλάζουν τη θέση της χημικής ισορροπίας. Αυτό σημαίνει ότι δεν αυξάνουν την απόδοση σε προϊόν μίας αντίδρασης. Επιπλέον μία χημική αντίδραση που μόνη της δεν πραγματοποιείται, δεν θα πραγματοποιηθεί ούτε παρουσία ενζύμων. Όμως, τα ένζυμα, ως καταλύτες, αυξάνουν την ταχύτητα μίας αντίδρασης. Αυτό συμβαίνει διότι μειώνουν την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης (παράγραφος 8.3.5). Τα ένζυμα, όπως οι καταλύτες, δεν καταναλώνονται στις αντιδράσεις. Η ποσότητά τους παραμένει σταθερή. Το ίδιο μόριο ενζύμου μπορεί να καταλύσει την ενζυμική μετατροπή χιλιάδων νέων μορίων υποστρώματος (αντιδρώντος) σε προϊόν.

			Τα ένζυμα παρουσιάζουν εξειδίκευση ως προς την αντίδραση που καταλύουν. Δηλαδή τα περισσότερα ένζυμα καταλύουν συγκεκριμένη αντίδραση. Το ένζυμο καρβοξυπεπτιδάση καταλύει τη διάσπαση μόνο του πεπτιδικού δεσμού που ενώνει το C-τελικό αμινοξύ στην αλυσίδα μίας πρωτεΐνης και κανενός άλλου πεπτιδικού δεσμού. Σπάνιες είναι οι περιπτώσεις ενζύμων που καταλύουν δύο διαφορετικές αντιδράσεις του ίδιου ή διαφορετικού υποστρώματος. Τέτοιο ένζυμο είναι η ισοκιτρική αφυδρογονάση που καταλύει την οξείδωση του ισοκιτρικού οξέος και την αποκαρβοξυλίωσή του όπως περιγράφεται στον κύκλο του Krebs (παράγραφος 24.5.1).

			Τα ένζυμα εμφανίζουν εξειδίκευση ως προς το υπόστρωμα. Όμως υπάρχουν διάφοροι βαθμοί εξειδίκευσης:

			απόλυτη εξειδίκευση έχουν ένζυμα που καταλύουν τη μετατροπή ενός και μόνο υποστρώματος. Το ένζυμο ουριάση υδρολύει μόνο την ουρία και καμία άλλη ένωση,

			υψηλή εξειδίκευση έχουν ένζυμα που οξειδώνουν περιορισμένο αριθμό υποστρωμάτων, 

			στερεοχημική εξειδίκευση έχουν ένζυμα που καταλύουν την αντίδραση ενός στερεοϊσομερούς. Η οξειδάση L-αμινοξέων οξειδώνει L-αμινοξεά και όχι αμινοξέα που έχουν D-διαμόρφωση,

			εξειδίκευση ως προς τον δεσμό έχουν ένζυμα που καταλύουν τη διάσπαση ενός είδους δεσμού. Πρόκειται για χαμηλή εξειδίκευση, καθώς υπόστρωμα αυτών των ενζύμων είναι πολλά μόρια τα οποία όμως πρέπει να έχουν συγκεκριμένο είδος δεσμού. Παραδείγματα τέτοιων μορίων είναι οι φωσφατάσες, ένζυμα που υδρολύουν φωσφοεστερικούς δεσμούς που βρίσκονται σε ποικίλα υποστρώματα.

			Σε σχέση με τους ανόργανους καταλύτες είναι πολύ πιο αποτελεσματικά και αυξάνουν πολύ περισσότερο την ταχύτητα της αντίδρασης. Η διάσπαση του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε νερό και οξυγόνο, καταλύεται από σκόνη Fe ή από το ένζυμο καταλάση. Η ταχύτητα αυξάνεται μερικές φορές με την παρουσία Fe, αλλά χιλιάδες φορές με την παρουσία του ενζύμου καταλάση.

			Τα ένζυμα ως πρωτεΐνες έχουν όλα τα χαρακτηριστικά των πρωτεϊνών που μελετήθηκαν στην παράγραφο 22.3. Δηλαδή χαρακτηρίζονται από συγκεκριμένη αλληλουχία αμινοξέων (πρωτοταγής δομή) και συγκεκριμένες διαμορφώσεις στον χώρο (δευτεροταγής, τριτοταγής και τεταρτοταγής δομή). Για να μπορέσουν να δράσουν πρέπει να έχουν συγκεκριμένη διαμόρφωση, δηλαδή δευτεροταγή και τριτοταγή δομή, όπως θα περιγραφεί στην παράγραφο 23.3. Ως πρωτεΐνες τα ένζυμα υφίστανται μετουσίωση (παράγραφος 22.4). Παράγοντες που προκαλούν μετουσίωση (pΗ ή θερμοκρασία) επηρεάζουν την ενεργότητα των ενζύμων.

			23.2 Κατηγορίες ενζύμων

			Τα ένζυμα διακρίνονται σε έξι κατηγορίες με βάση την αντίδραση που καταλύουν:

			Oξειδoαvαγωγάσες, ένζυμα που καταλύουν την οξείδωση ή αναγωγή του υποστρώματος. 
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			Τρανσφεράσες, ένζυμα που καταλύουν τη μεταφορά ομάδας από το ένα μόριο σε άλλο.
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			Υδρoλάσες, ένζυμα που καταλύουν υδρoλυτικές διασπάσεις (διάσπαση δεσμού παρουσία νερού).
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			Λυάσες, ένζυμα που καταλύουν τη δημιουργία διπλού δεσμού με απόσπαση μικρών μορίων.
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			Iσoμεράσες, ένζυμα που καταλύουν εvδoμoριακή μετακίνηση ομάδων ώστε το προϊόν που θα σχηματιστεί να είναι ισομερές με το υπόστρωμα.
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			Συνθετάσες ή Λιγάσες, ένζυμα που καταλύουν την ένωση δύο μορίων, με ταυτόχρονη διάσπαση ATP.
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			Τα ένζυμα ονομάζονται με βάση το υπόστρωμα, το είδος της αντίδρασης που καταλύουν και την κατάληξη -άση. Έτσι το ένζυμο γαλακτική αφυδρογονάση είναι ένζυμο που καταλύει αντίδραση που συμμετέχει το γαλακτικό οξύ και η αντίδραση είναι απόσπαση υδρογόνου (οξείδωση). Η κατάληξη -άση υποδηλώνει ένζυμο. Σε ορισμένες περιπτώσεις χρησιμοποιείται η κατάληξη -ίνη που δηλώνει ένζυμα πέψης (π.χ. τρυψίνη, πεψίνη).

			Από άποψη δομής τα ένζυμα διακρίνονται στα απλά και στα συζυγιακά ένζυμα. Τα απλά ένζυμα είναι καθαρή πρωτεΐνη, ενώ τα συζυγιακά ένζυμα αποτελούνται από πρωτεΐνη που είναι ενωμένη με μη πρωτεϊνικής φύσεως μόριο. Στα συζυγιακά ένζυμα το πρωτεϊνικό μέρος ονομάζεται αποένζυμο, ενώ το μη πρωτεϊνικό μόριο ονομάζεται συμπαράγοντας. O συμπαράγοντας μπορεί να είναι ανόργανο ιόν (Mn2+, Cu2+, Fe3+, Fe2+, Mg2+ κ.ά.) ή οργανικό μόριο το οποίο ονομάζεται συνένζυμο. Συνήθως τα συνένζυμα είναι βιταμίνες. Γνωστά συνένζυμα είναι τα FAD, FMN NAD+, NADP+ (παράγραφος 24.3). Όταν ο συμπαράγοντας (ανόργανο ιόν ή οργανικό μόριο) είναι συνδεδεμένος ομοιοπολικά στο ένζυμο, οπότε δεν μπορεί να απομακρυνθεί, ονομάζεται προσθετική ομάδα. Το αποένζυμο μόνο του δεν είναι λειτουργικό. Η λειτουργική μορφή του ενζύμου είναι το σύμπλοκο αποένζυμο-συμπαράγοντας που ονομάζεται ολοένζυμο.

			23.3 Μηχανισμός δράσης ενζύμων 

			Στην κατάλυση μίας ενζυμικής αντίδρασης συμμετέχει μόνο μία περιοχή του ενζύμου που ονομάζεται ενεργό κέντρο. Το υπόστρωμα δεσμεύεται στο ενεργό κέντρο και σχηματίζεται το σύμπλοκο ενζύμου-υποστρώματος. Συνεπώς η δραστικότητα του ενζύμου εντοπίζεται στο ενεργό κέντρο του. Όταν το ένζυμο έχει προσθετική ομάδα συνδέεται και αυτή στο ενεργό κέντρο. Το ενεργό κέντρο είναι μία εσοχή στο ένζυμο (Σχήμα 23.1) που σχηματίζεται από τις αναδιπλώσεις της πεπτιδικής αλυσίδας, δηλαδή είναι αποτέλεσμα της τριτοταγούς και τεταρτοταγούς δομής του ενζύμου. Συνεπώς στο ενεργό κέντρο μπορεί να συμμετέχουν αμινοξέα που απέχουν αρκετά μεταξύ τους στην πρωτοταγή δομή (Σχήμα 23.2).
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			Σχήμα 23.1 Ενεργό κέντρο ενζύμου
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			Σχήμα 23.2 Τα αμινοξέα του ενεργού κέντρου απέχουν αρκετά μεταξύ τους στην πρωτοταγή δομή

			Η δέσμευση του υποστρώματος στο ενεργό κέντρο του ενζύμου συμβαίνει μόνο όταν το υπόστρωμα έχει την κατάλληλη διαμόρφωση ώστε να ταιριάζει απόλυτα στη γεωμετρία του ενεργού κέντρου (μοντέλο κλειδιού-κλειδαριάς). Σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί το ενεργό κέντρο να μεταβάλλει ελαφρά τη γεωμετρία του ώστε να ταιριάξει με το υπόστρωμα (μοντέλο επαγόμενης προσαρμογής). Το υπόστρωμα συγκρατείται στο ενεργό κέντρο μέσω αλληλεπιδράσεων με τα αμινοξέα του ενζύμου που βρίσκονται στην επιφάνεια του ενεργού κέντρου. Οι δυνάμεις αυτές είναι ίδιες με αυτές που σταθεροποιούν την τριτοταγή δομή των πρωτεϊνών (παράγραφος 22.3.3), δηλαδή ηλεκτροστατικές δυνάμεις, υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις και δεσμοί υδρογόνου. Μετά τη δέσμευση του υποστρώματος στο ένζυμο, ακολουθεί χημική μετατροπή του υποστρώματος σε προϊόν το οποίο απελευθερώνεται από το ενεργό κέντρο (Σχήμα 23.3).
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			Σχήμα 23.3 Το υπόστρωμα δεσμεύεται στο ενεργό κέντρο του ενζύμου μόνο αν έχει την κατάλληλη διαμόρφωση και κατόπιν μετατρέπεται σε προϊόν.

			Η διαδικασία περιγράφεται από την εξίσωση
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			όπου Ε το ένζυμο, S το υπόστρωμα, ΕS το σύμπλοκο ενζύμου - υποστρώματος, και Ρ το προϊόν.

			Η σύνδεση των υποστρωμάτων στο ενεργό κέντρο του ενζύμου έχει ως αποτέλεσμα την προσέγγισή τους και τον κατάλληλο προσανατολισμό τους ώστε να διευκολυνθεί η αντίδραση. Όμως ο ρόλος του ενεργού κέντρου δεν περιορίζεται μόνο στην προσέγγιση και προσανατολισμό των αντιδρώντων - υποστρωμάτων. Tαυτόχρονα παρέχει το χημικό περιβάλλον το οποίο καταλύει την αντίδραση. Έτσι η παρουσία στο ενεργό κέντρο αμινοξέων που δίνουν ιόντα Η+ διευκολύνουν αντιδράσεις που καταλύονται από οξέα. Υπάρχουν παραδείγματα ενζυμικών αντιδράσεων στις οποίες τα αμινοξέα του ενεργού κέντρου αντιδρούν με το υπόστρωμα και σχηματίζονται ενδιάμεσα προϊόντα τα οποία συνδέονται ομοιοπολικά στο ενεργό κέντρο. 

			23.4 Παράγοντες που επιδρούν στην ταχύτητα των ενζυμικών αντιδράσεων

			Ταχύτητα ενζυμικής αντίδρασης είναι ο ρυθμός με τον οποίο μειώνεται η συγκέντρωση του υποστρώματος ή αυξάνεται η συγκέντρωση του προϊόντος (μεταβολή συγκέντρωσης στη μονάδα του χρόνου). Στη συνέχεια περιγράφεται η επίδραση της θερμοκρασίας, του pH και της συγκέντρωσης υποστρώματος και ενζύμου στην ταχύτητα ενζυμικής αντίδρασης.

			 

			Επίδραση θερμοκρασίας

			Στις απλές χημικές αντιδράσεις η ταχύτητα της αντίδρασης συνήθως αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Στις ενζυμικές αντιδράσεις η ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνεται μέχρι μία ορισμένη τιμή. Αυτό συμβαίνει διότι η δραστικότητα του ενζύμου αυξάνει με την αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι μία βέλτιστη θερμοκρασία. Λίγο πάνω από αυτή τη θερμοκρασία συμβαίνει αλλαγή στη διαμόρφωση του ενζύμου, οπότε μειώνεται η ενεργότητά του και η ταχύτητα της αντίδρασης. Σε πολύ μεγαλύτερες θερμοκρασίες συμβαίνει μετουσίωση του ενζύμου, οπότε η ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης μειώνεται δραστικά. Τα περισσότερα ένζυμα έχουν βέλτιστη θερμοκρασία 37οC. Στο Σχήμα 23.4 φαίνεται η επίδραση της θερμοκρασίας στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης.
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			Σχήμα 23.4 Επίδραση της θερμοκρασίας στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης

			Επίδραση pH

			Εφόσον τα ένζυμα είναι πρωτεΐνες, το pH επιδρά στη διαμόρφωσή τους. Τα ένζυμα έχουν μέγιστη δραστικότητα σε στενή περιοχή pH. Κάθε ένζυμο έχει μέγιστη δραστικότητα σε συγκεκριμένο pH που ονομάζεται βέλτιστο pH, στο οποίο η ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης είναι η μέγιστη. Όταν η τιμή του pH διαφέρει σημαντικά από τη βέλτιστη τιμή η ταχύτητα της αντίδρασης μειώνεται δραματικά διότι συμβαίνει μετουσίωση του ενζύμου. Στο Σχήμα 23.5 φαίνεται η επίδραση του pΗ στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης.
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			Σχήμα 23.5 Επίδραση του pΗ στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης

			Επίδραση συγκέντρωσης υποστρώματος και ενζύμου

			Η ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης αυξάνει γραμμικά με την αύξηση της συγκέντρωσης του ενζύμου όπως φαίνεται στο Σχήμα 23.6. Διπλασιασμός της συγκέντρωσης του ενζύμου προκαλεί διπλασιασμό της ταχύτητας της αντίδρασης.
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			Σχήμα 23.6 Επίδραση της συγκέντρωσης του ενζύμου στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης

			Αντίθετα συμβαίνουν με την αύξηση της συγκέντρωσης του υποστρώματος. Στο Σχήμα 23.7 φαίνεται η επίδραση της συγκέντρωσης του υποστρώματος στην ταχύτητα ενζυμικής αντίδρασης. Αρχικά όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του υποστρώματος η ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης αυξάνεται. Από μία τιμή συγκέντρωσης υποστρώματος και πάνω η ταχύτητα της αντίδρασης φθάνει σε μέγιστη τιμή και παραμένει σταθερή όσο και αν αυξηθεί η συγκέντρωση του υποστρώματος. Αυτό συμβαίνει διότι, όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του υποστρώματος, τόσο περισσότερα μόριά του συνδέονται στα ενεργά κέντρα των μορίων του ενζύμου και έτσι η ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνεται. Όταν σε όλα τα μόρια του ενζύμου έχει συνδεθεί υπόστρωμα (σημείο κορεσμού) η αντίδραση γίνεται με μέγιστη ταχύτητα. Από το σημείο κορεσμού και μετά η αύξηση της συγκέντρωσης του υποστρώματος δεν οδηγεί σε περαιτέρω αύξηση της ταχύτητας της ενζυμικής αντίδρασης, διότι δεν υπάρχουν άλλα ελεύθερα μόρια ενζύμου για να συνδεθούν τα επιπλέον μόρια υποστρώματος.
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			Σχήμα 23.7 Επίδραση της συγκέντρωσης του υποστρώματος στην ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης

			23.5 Αναστολή και ενεργοποίηση ενζύμων

			Η ταχύτητα των ενζυμικών αντιδράσεων μειώνεται ή αυξάνεται παρουσία χημικών ενώσεων. Οι αναστολείς των ενζύμων είναι χημικές ενώσεις που συνδέονται στο ένζυμο και επιβραδύνουν ή σταματούν την ενζυμική αντίδραση. Υπάρχουν δύο διαφορετικοί μηχανισμοί αναστολής των ενζύμων, η αντιστρεπτή αναστολή και η μη αντιστρεπτή αναστολή. Στην αντιστρεπτή αναστολή, το ένζυμο μπορεί να ανακτήσει τη δραστικότητά του και η ενζυμική αντίδραση να ξαναρχίσει. Αυτό συμβαίνει διότι ο αναστολέας συνδέεται αντιστρεπτά στο ένζυμο με ασθενείς δυνάμεις, οπότε μπορεί να αποδεσμευτεί. Αντίθετα, αναστολείς που συνδέονται στο ένζυμο με ομοιοπολικούς δεσμούς απενεργοποιούν μόνιμα το ένζυμο και προκαλούν τη μη αντιστρεπτή αναστολή. Η αντιστρεπτή αναστολή διακρίνεται στη συναγωνιστική αναστολή και στη μη συναγωνιστική αναστολή.

			23.5.1 Συναγωνιστική αναστολή

			Οφείλεται σε χημικές ενώσεις (αναστολείς) που μοιάζουν με το υπόστρωμα και συνδέονται στο ενεργό κέντρο του ενζύμου εμποδίζοντας το υπόστρωμα να συνδεθεί (Σχήμα 23.8). Δηλαδή ο αναστολέας και το υπόστρωμα συναγωνίζονται για να δεσμευτούν στο ενεργό κέντρο. Ο αναστολέας που συνδέεται στο ένζυμο δεν αντιδρά, δηλαδή δεν δίνει προϊόν, οπότε η ενζυμική αντίδραση σταματά. Όμως επειδή η σύνδεση του αναστολέα στο ενεργό κέντρο γίνεται με ασθενείς δυνάμεις, σύντομα το σύμπλοκο αναστολέα-ενζύμου διασπάται. Στο κενό πλέον ενεργό κέντρο δεσμεύεται υπόστρωμα και η ενζυμική αντίδραση αρχίζει πάλι. Ο ρυθμός δέσμευσης του αναστολέα και του υποστρώματος στο ένζυμο είναι τυχαίος. Όσο μεγαλύτερη η συγκέντρωση του υποστρώματος τόσο περισσότερο χρόνο παραμένει στο ενεργό κέντρο και τόσο αυξάνεται η ταχύτητα της ενζυμικής αντίδρασης. Συνεπώς, η συναγωνιστική αναστολή περιορίζεται με αύξηση της συγκέντρωσης του υποστρώματος. Αντίθετο αποτέλεσμα έχει η αύξηση της συγκέντρωσης του αναστολέα.
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			Σχήμα 23.8 Συναγωνιστική αναστολή. Ο αναστολέας και το υπόστρωμα δεσμεύονται στο ενεργό κέντρο.

			23.5.2 Μη συναγωνιστική αναστολή

			Ο αναστολέας συνδέεται σε άλλη θέση του ενζύμου και όχι στο ενεργό κέντρο (Σχήμα 23.9). Το υπόστρωμα μπορεί να συνδεθεί στο ενεργό κέντρο, όμως η ενζυμική αντίδραση δεν γίνεται, διότι το ένζυμο δεν είναι ενεργό λόγω της παρουσίας του αναστολέα. Σε αντίθεση με τη συναγωνιστική αναστολή, η αύξηση της συγκέντρωσης του υποστρώματος δεν περιορίζει την αναστολή.
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			Σχήμα 23.9 Μη συναγωνιστική αναστολή. Ο αναστολέας και το υπόστρωμα δεσμεύονται σε διαφορετικές θέσεις.

			23.5.3 Ενεργοποίηση ενζύμου

			Πολλά ένζυμα ενεργοποιούνται από την παρουσία κυρίως μεταλλικών ιόντων. Τα ιόντα είναι απαραίτητα για τη λειτουργία του ενζύμου και συνδέονται συνήθως στο ενεργό κέντρο. Σε ορισμένες περιπτώσεις τα μεταλλικά ιόντα συνδέονται στο υπόστρωμα.

			23.6 Ρύθμιση δράσης ενζύμου

			Τα κύτταρα χρειάζεται να ρυθμίσουν τη δράση των ενζύμων τους ώστε να παράγουν ποσότητες προϊόντων ανάλογα με τις ανάγκες τους. Στη συνέχεια περιγράφονται οι κυριότεροι τρόποι ρύθμισης της δράσης των ενζύμων.

			23.6.1 Ανάδρομη ρύθμιση (feed back regulation)

			Η ρύθμιση αυτή εφαρμόζεται όταν υπάρχει αλληλουχία ενζυμικών αντιδράσεων. Το προϊόν της τελευταίας ενζυμικής αντίδρασης αναστέλλει τη λειτουργία του πρώτου ενζύμου, όταν αυξάνεται η συγκέντρωσή του.
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			23.6.2 Αλλοστερικά ένζυμα

			Τα αλλοστερικά ένζυμα αποτελούνται από δύο ή περισσότερες πεπτιδικές αλυσίδες με ένα ή περισσότερα ενεργά κέντρα η καθεμία. Έχουν δύο θέσεις δέσμευσης, το ενεργό κέντρο που δεσμεύεται το υπόστρωμα και μία περιοχή στην οποία δεσμεύεται το μόριο ρυθμιστής. Ο ρυθμιστής μπορεί να επηρεάζει θετικά ή αρνητικά την ενζυμική αντίδραση (αλλοστερικός αναστολέας ή αλλοστερικός ενεργοποιητής). Όταν το μόριο ρυθμιστής συνδεθεί στο ένζυμο επάγει αλλαγές στη διαμόρφωσή του και στο ενεργό κέντρο με αποτέλεσμα να ρυθμίζεται (ευνοείται ή αναστέλλεται) η δέσμευση του υποστρώματος.
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			Σχήμα 23.10 Τα αλλοστερικά ένζυμα έχουν δύο θέσεις δέσμευσης. Η σύνδεση του ενεργοποιητή στο ένζυμο διευκολύνει τη σύνδεση του υποστρώματος στο ενεργό κέντρο.

			23.6.3 Προένζυμα

			Σε πολλές περιπτώσεις οι οργανισμοί συνθέτουν τα ένζυμα με τη μορφή προενζύμων που είναι μη λειτουργικές μορφές του ενζύμου. Όταν οι ανάγκες του οργανισμού απαιτούν να λειτουργήσει το ένζυμο τότε αφαιρείται ένα τμήμα της πεπτιδικής αλυσίδας του προενζύμου και σχηματίζεται η ενεργή μορφή του ενζύμου.
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			23.6.4 Τροποποίηση της δομής του ενζύμου 

			Η λειτουργία ενός ενζύμου μπορεί να ρυθμιστεί με τροποποίηση της πρωτοταγούς δομής του. Αυτό γίνεται με προσθήκη κάποιας ομάδας στο ένζυμο. Ο πιο γνωστός τρόπος ρύθμισης με τροποποίηση της δομής του είναι η φωσφορυλίωση που είναι η προσθήκη στο ένζυμο μίας φωσφορικής ομάδας. Η φωσφορυλίωση του ενζύμου οδηγεί είτε στην ενεργοποίηση είτε στην αδρανοποίησή του. Για παράδειγμα, η συνθάση του γλυκογόνου είναι ενεργή όταν δεν είναι φωσφορυλιωμένη, οπότε συνθέτει γλυκογόνο. Όταν δεν χρειάζεται να συντεθεί γλυκογόνο η συνθάση του γλυκογόνου φωσφορυλιώνεται, οπότε απενεργοποιείται, και η σύνθεση του γλυκογόνου σταματά. 

			23.7 Κινητική ενζυμικών αντιδράσεων

			Σύμφωνα με το μοντέλο των Michaelis-Menten το ένζυμο (Ε) αντιδρά με το υπόστρωμα (S) και σχηματίζουν το ενδιάμεσο σύμπλοκο ES. Το ES είτε θα ξαναδώσει Ε και S είτε θα σχηματίσει το ένζυμο και το προϊόν (P)
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			Η γραφική παράσταση της εξίσωσης Michaelis-Menten
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			είναι μία υπερβολή, όπως φαίνεται στο Σχήμα 23.11. Σε χαμηλές συγκεντρώσεις υποστρώματος (S) η αρχική ταχύτητα (V0) αυξάνεται γραμμικά με τη συγκέντρωση του υποστρώματος. Σε υψηλές συγκεντρώσεις S όλα τα μόρια του ενζύμου είναι με τη μορφή συμπλόκου (κορεσμός) και η ταχύτητα τείνει στη μέγιστη τιμή (Vmax). Η Km ονομάζεται σταθερά Michaelis-Menten και ισούται 
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			Αποτελεί χαρακτηριστική σταθερά για κάθε ένζυμο. Είναι μέτρο της σταθερότητας του συμπλόκου ES και εκφράζει τον βαθμό συγγένειας ενζύμου – υποστρώματος. Χαμηλές τιμές Km φανερώνουν μεγάλη συγγένεια, ενώ υψηλές τιμές Km μικρή συγγένεια ενζύμου – υποστρώματος. Μετράται με μονάδες συγκέντρωσης (mol/L). Η τιμή της ισούται αριθμητικά με τη συγκέντρωση του υποστρώματος για την οποία έχουμε το μισό της μέγιστης ταχύτητας (Km = Vmax /2).
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			Σχήμα 23.11 Σχέση συγκέντρωσης υποστρώματος [S] και αρχικής ταχύτητας της αντίδρασης V0

			Για να υπολογιστούν πειραματικά οι Km και Vmax χρησιμοποιούνται οι καμπύλες διπλού αντιστρόφου 1/V0 ως προς 1/S των Lineweaver-Burk (Σχήμα 23.12). Η εξίσωση των Michaelis-Menten γίνεται 
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			Από τη γραφική παράσταση που είναι ευθεία γραμμή υπολογίζονται οι τιμές των Km και Vmax. Η τομή του άξονα y δίνει την τιμή 1/Vmax, ενώ η τομή στον άξονα x ισούται με -1/Km. Η κλίση της ευθείας δίνει το Km/ Vmax.
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			Σχήμα 23.12 Γραφική παράσταση διπλού αντιστρόφου Lineweaver-Burk.

			Από τη γραφική παράσταση διπλού αντιστρόφου και τις τιμές των Km και Vmax διαπιστώνεται το είδος της αναστολής (συναγωνιστική ή μη συναγωνιστική) μίας ενζυμικής αντίδρασης. Στη μη συναγωνιστική αναστολή μειώνεται η Vmax, ενώ παραμένει σταθερή η Km. Αντίθετα στη συναγωνιστική αναστολή η Vmax παραμένει σταθερή, ενώ η Km αυξάνεται. Στο Σχήμα 23.13 συγκρίνονται οι γραφικές παραστάσεις διπλού αντιστρόφου απουσία αναστολέα και παρουσία μη συναγωνιστικού ή συναγωνιστικού αναστολέα.
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			Σχήμα 23.13 Γραφική παράσταση διπλού αντιστρόφου στην α) μη συναγωνιστική και β) συναγωνιστική αναστολή

		

	
		
			Ασκήσεις

			Άσκηση 23.1

			Να χαρακτηρισθούν τα ένζυμα των παρακάτω αντιδράσεων ως oξειδoαvαγωγάση, τρανσφεράση, υδρoλάση, λυάση, ισoμεράση και συνθετάση (ή λιγάση).
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			Απάντηση: α) συνθετάση ακυλο-CoA = συνθετάση, β) αφυδρογονάση 3-φωσφορικής γλυκερόλης = οξειδοαναγωγάση, γ) φουμαράση = λυάση δ) μουτάση φωσφογλυκερικού = ισομεράση ε) ακετυλοχολινεστεράση = υδρολάση στ) εξοκινάση = τρανσφεράση

			Άσκηση 23.2

			Ένζυμο Ε συνδέεται με υπόστρωμα S1 με Km = 0,02 mM, με υπόστρωμα S2 με Km = 0,3 mM και με υπόστρωμα S3 με Km = 0,1 mM. Με ποιο υπόστρωμα εμφανίζει μεγαλύτερη συγγένεια;

			Απάντηση: Η σταθερά Km είναι μέτρο της σταθερότητας του συμπλόκου ES και εκφράζει τον βαθμό συγγένειας ενζύμου – υποστρώματος. Χαμηλές τιμές Km φανερώνουν μεγάλη συγγένεια, ενώ υψηλές τιμές Km μικρή συγγένεια ενζύμου – υποστρώματος. Επομένως, μεγαλύτερη συγγένεια εμφανίζει με το υπόστρωμα S1.
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			Κεφάλαιο 24 
Μεταβολισμός και Παραγωγή Ενέργειας

			Σύνοψη 

			Το σύνολο των χημικών αντιδράσεων που συμβαίνουν σε έναν οργανισμό αποτελεί τον μεταβολισμό. Διακρίνεται στον αναβολισμό και τον καταβολισμό. Ο καταβολισμός περιλαμβάνει τη διάσπαση των μακρομορίων σε μικρότερα απλούστερα μόρια. Κυρίως περιλαμβάνει τη γλυκόλυση, που είναι η διάσπαση της γλυκόζης που προέρχεται από την αποικοδόμηση των υδατανθράκων και παράγει πυροσταφυλικό οξύ, ATP και NADH, τον καταβολισμό των τριγλυκεριδίων και των λιπαρών οξέων, όπου τα λιπαρά οξέα αποικοδομούνται μέσω της β-οξείδωσης και δίνουν ακετυλο-CoA, NADH και FADH2, τον καταβολισμό των αμινοξέων και την αναπνοή. Η αναπνοή περιλαμβάνει τον κύκλο του Krebs ή κύκλο του κιτρικού οξέος, όπου το ακετυλο-CoA που προέρχεται από τον καταβολισμό όλων των παραπάνω παράγει 1 μόριο GTP, 3 μόρια NADH και 1 μόριο FADH2, και την οξειδωτική φωσφορυλίωση, όπου συντίθεται ATP από τα NADH και FADH2 που σχηματίζονται στις παραπάνω καταβολικές οδούς. Ο αναβολισμός είναι η αντίστροφη πορεία, δηλαδή, οι χημικές αντιδράσεις βιοσύνθεσης των παραπάνω μακρομορίων από απλούστερα μικρότερα μόρια. Περιλαμβάνει τη γλυκονεογένεση, που είναι η βιοσύνθεση της γλυκόζης, τη βιοσύνθεση των τριγλυκεριδίων, των λιπαρών οξέων και των αμινοξέων, καθώς και τη φωτοσύνθεση.

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Ένζυμα (Κεφάλαιο 23), Λιπαρά οξέα (παράγραφος 21.1), Τριγλυκερίδια (παράγραφος 21.2), Αμινοξέα (παράγραφος 22.1), Οξείδωση, αναγωγή (παράγραφος 10.1).

			24.1 Αναβολισμός και καταβολισμός

			Μεταβολισμός είναι το σύνολο των χημικών μεταβολών που συμβαίνουν σε έναν ζωντανό οργανισμό και καταλύονται από ένζυμα. Συνίσταται στον αναβολισμό και τον καταβολισμό (Σχήμα 24.1).
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			Σχήμα 24.1 Αναβολισμός και καταβολισμός είναι αντίστροφες πορείες

			Αναβολισμός ή βιοσύνθεση είναι ο σχηματισμός των μακρομορίων του κυττάρου (πρωτεϊνών, λιπιδίων, υδατανθράκων, νουκλεϊκών οξέων) από απλούστερα, μικρότερα μόρια (δομικές μονάδες). Η σύνθεση των μακρομορίων γίνεται με αντιδράσεις πολυμερισμού των μικρότερων μορίων, των μονομερών. Σε πρώτο στάδιο συντίθενται οι δομικές μονάδες, από τις οποίες στη συνέχεια συντίθενται τα μακρομόρια του κυττάρου. Δομικές μονάδες των πρωτεϊνών είναι τα αμινοξέα, των νουκλεϊκών οξέων τα νουκλεοτίδια, των υδατανθράκων οι μονοσακχαρίτες, των λιπιδίων τα λιπαρά οξέα. Οι αντιδράσεις του αναβολισμού προκειμένου να πραγματοποιηθούν απαιτούν ενέργεια, δηλαδή κατανάλωση ΑΤΡ και κατανάλωση αναγωγικής ισχύος δηλαδή κατανάλωση ΝΑDH, NADPH. 

			Καταβολισμός ή αποικοδόμηση των μακρομορίων είναι η αντίστροφη πορεία του αναβολισμού. Περιλαμβάνει όλες εκείνες τις χημικές αντιδράσεις με τις οποίες τα μακρομόρια διασπώνται σε μικρότερα μόρια. Ταυτόχρονα απελευθερώνεται ενέργεια, δηλαδή παράγεται ΑΤΡ και απελευθερώνεται αναγωγική ισχύς με τη μορφή ΝΑDH, NADPH και FADH2.

			24.2 Χαρακτηριστικά του μεταβολισμού

			Οι αντιδράσεις του καταβολισμού και του αναβολισμού είναι αλληλένδετες και αποτελούνται από μία σειρά διαδοχικών ενζυμικών αντιδράσεων που αποτελούν τις μεταβολικές οδούς. Ως μεταβολική οδός ονομάζεται μία διαδοχική σειρά βιοχημικών αντιδράσεων που οδηγεί στη μετατροπή του αρχικού μορίου σε τελικό προϊόν.

			Στο κύτταρο μία μεταβολική οδός μπορεί να είναι γραμμική ή κυκλική.
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			Στη γραμμική οδό το αρχικό αντιδρών Α μετατρέπεται σταδιακά στο προϊόν Δ, ενώ στην κυκλική το αρχικό αντιδρών Α αναγεννιέται στο τέλος του κύκλου. Δεν πρόκειται όμως για μία σειρά αμφίδρομων αντιδράσεων της μορφής
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			όπου η μία κατεύθυνση προς τα δεξιά εκφράζει τον καταβολισμό και η αντίστροφη προς τα αριστερά τον αναβολισμό. Πρόκειται για μία σειρά αμφίδρομων αντιδράσεων στις οποίες παρεμβάλλονται μονόδρομες αντιδράσεις, όπως στην αρχή και το τέλος της γλυκόλυσης (παράγραφος 24.6.1). 

			[image: 24_3 .png]

			Με αυτόν τον τρόπο υπάρχει ανεξαρτησία στη ρύθμιση των δύο οδών και το κύτταρο εξασφαλίζει τη δυνατότητα ελέγχου και ρύθμισης του μεταβολισμού ανάλογα με τις ανάγκες του. Η ρύθμιση επιτυγχάνεται διότι στις μεταβολικές οδούς υπάρχουν ένζυμα-κλειδιά που υπόκεινται σε μηχανισμούς ρύθμισης. Τα ένζυμα που εμπλέκονται στην αποικοδόμηση είναι διαφορετικά από τα ένζυμα που εμπλέκονται στη βιοσύνθεση. Για παράδειγμα, στη διαδικασία αποικοδόμησης της γλυκόζης, η μετατροπή του φωσφοενολοπυροσταφυλικού σε πυροσταφυλικό οξύ ελέγχεται από το ένζυμο κινάση του πυροσταφυλικού, ενώ στην αντίστροφη πορεία βιοσύνθεσης η μετατροπή του πυροσταφυλικού σε φωσφοενολοπυροσταφυλικό γίνεται σε δύο στάδια με τη συμμετοχή διαφορετικών ενζύμων (Σχήμα 24.13).

			Παράλληλα, η ενεργότητα ενός ενζύμου μίας μεταβολικής οδού μπορεί να αναστέλλεται λόγω μεγάλης συγκέντρωσης του τελικού προϊόντος της οδού αυτής με τη διαδικασία της ανάδρομης ρύθμισης. Για παράδειγμα, έλεγχος της γλυκόλυσης γίνεται στη μη αντιστρεπτή αντίδραση μετατροπής της γλυκόζης σε 6-φωσφορική γλυκόζη από το ένζυμο εξοκινάση (παράγραφος 24.6.1). Το ένζυμο αναστέλλεται από το προϊόν της αντίδρασης, την 6-φωσφορική γλυκόζη (ανάδρομη ρύθμιση, παράγραφος 23.6.1). 

			Τέλος, σε μία μεταβολική οδό πολλών σταδίων επιτυγχάνεται διασύνδεση αναβολισμού και καταβολισμού, καθώς, ενδιάμεσα προϊόντα του καταβολισμού χρησιμοποιούνται στις βιοσυνθετικές οδούς. Για παράδειγμα, η γλυκερόλη που προέρχεται από τον καταβολισμό των τριγλυκεριδίων μετατρέπεται σε φωσφορική διυδροξυακετόνη, η οποία είναι ενδιάμεσο προϊόν του καταβολισμού της γλυκόζης (παράγραφος 24.7.1). Ομοίως, ενδιάμεσα προϊόντα του κύκλου του Krebs αποτελούν πηγή για βιοσυνθέσεις. Για παράδειγμα, το κιτρικό οξύ οδηγεί στη σύνθεση λιπαρών οξέων ή το α-κετογλουταρικό και οξαλοξικό στη σύνθεση αμινοξέων (Σχήμα 24.8). 

			Με τον καταβολισμό τα μεγάλα μόρια της τροφής διασπώνται σε μικρότερα, ελευθερώνοντας συγχρόνως ενέργεια, που αποθηκεύεται με μορφή ATP, παράγεται αναγωγική ισχύς (δηλαδή συντίθενται μόρια NADH, NADPH και FADH2) και δομικά μόρια για τις βιοσυνθέσεις. Το ATP μεταφέρει ενεργοποιημένες φωσφορικές ομάδες, ενώ τα NADH και NADPH ενεργοποιημένα ηλεκτρόνια (παράγραφος 24.3). Η διάσπαση του ΑΤΡ και η απόδοση της ενέργειας που περιέχει δεν γίνεται σε ένα στάδιο, αλλά σε πολλά στάδια (μεταβολικές οδούς), διότι, αν όλο το ποσό ενέργειας απελευθερωνόταν σε ένα στάδιο, θα ήταν καταστρεπτικό για το κύτταρο. 

			Κατά τον αναβολισμό καταναλώνεται η ενέργεια με τη μορφή ATP και η αναγωγική ισχύς NADH και NADPH που παράγονται με τον καταβολισμό. Αυτή η αλληλεξάρτηση ονομάζεται ενεργειακή σύζευξη (συζευγμένες αντιδράσεις) και εξασφαλίζει την καλύτερη εκμετάλλευση της ενέργειας που παράγεται από την υδρόλυση του ATP.
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			Σχήμα 24.2 Ενεργειακή σύζευξη αναβολισμού και καταβολισμού

			Οι αντιδράσεις του μεταβολισμού ρυθμίζονται στους ιστούς άλλα και μέσα στο κύτταρο. Για παράδειγμα, ο καταβολισμός της γλυκόζης (παράγραφος 24.6.1) γίνεται στο κυτταρόπλασμα μέχρι το επίπεδο του πυροσταφυλικού οξέος και στη συνέχεια στα μιτοχόνδρια (παράγραφος 24.6.1.2). Η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων (παράγραφος 24.7.4) πραγματοποιείται στο κυτταρόπλασμα, ενώ η αποικοδόμησή τους στα μιτοχόνδρια (παράγραφος 24.7.2). 

			24.3 Σημαντικά μόρια του μεταβολισμού

			Τριφωσφορική αδενοσίνη (ATP)

			Από τους νουκλεοζίτες [αζωτούχα βάση (A, G, U ή C) ενωμένη με ριβόζη] που υπάρχουν στη φύση, σπουδαίοι για τον μεταβολισμό είναι η μονοφωσφορική αδενοσίνη (AMP), η διφωσφορική αδενοσίνη (ADP) και η τριφωσφορική αδενοσίνη (ATP). Η διαφορά των ADP και ATP από το AMP είναι μόνο στον αριθμό των φωσφορικών ομάδων που περιέχουν. Όταν ο νουκλεοζίτης ενωθεί με μία φωσφορική ομάδα σχηματίζεται νουκλεοτίδιο. Το νουκλεοτίδιο είναι μονοφωσφορικός νουκλεοζίτης. Όταν το νουκλεοτίδιο συνδεθεί με δύο ή τρεις φωσφορικές ομάδες τότε σχηματίζονται οι διφωσφορικοί και τριφωσφορικοί νουκλεοζίτες αντίστοιχα. Στην περίπτωση όπου βάση είναι η αδενίνη (Α), τότε ο μονοφωσφορικός νουκλεοζίτης είναι η μονοφωσφορική αδενοσίνη, (AMP), ο διφωσφορικός είναι η διφωσφορική αδενοσίνη (ADP) και ο τριφωσφορικός η τριφωσφορική αδενοσίνη (ATP) (Σχήμα 24.3).
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			Σχήμα 24.3 Χημική δομή ΑΜΡ, ΑDΡ και ΑΤΡ

			Όταν το κύτταρο χρειάζεται ενέργεια υδρολύεται το ATP απελευθερώνοντας σημαντικά ποσά ενέργειας και δίνει ADP και φωσφορική ομάδα (Pi) ή ΑMΡ και ٢ Pi:

			ATP + H2O → ADP + Pi

			ATP + 2 H2O → AMP + 2 Pi

			Ομοίως για το ADP

			ADP + H2O → AMP + Pi

			Η σύνθεση του ΑΤΡ θεωρείται ως αποθήκευση-παραγωγή ενέργειας, διότι για να σχηματιστεί δεσμός μεταξύ δύο φωσφορικών ομάδων του ΑΤΡ απαιτείται λιγότερη ενέργεια από αυτή που απελευθερώνεται όταν διασπάται ο ίδιος δεσμός. Στο Σχήμα 24.4 παρουσιάζονται οι κύριες βιολογικές λειτουργίες που συντίθεται το ATP ή υδρολύεται αποδίδοντας ενέργεια. Ο κύκλος του ADP-ATP αποτελεί τον κύριο τρόπο ανταλλαγής ενέργειας στα βιολογικά συστήματα. Το ATP προκύπτει από τη διάσπαση της τροφής στους ετερότροφους οργανισμούς ή από την ενέργεια του ήλιου στους αυτότροφους (ή φωτοσυνθετικούς) οργανισμούς. Το ATP χρησιμεύει ως άμεσος δότης ενέργειας στα βιολογικά συστήματα. Η σύνθεση του ATP πραγματοποιείται από το ενζυμικό σύμπλοκο της συνθάσης του ATP στους αερόβιους οργανισμούς (παράγραφος 24.5.2).
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			Σχήμα 24.4 Διεργασίες που παράγουν ενέργεια (παράγουν ΑΤΡ) και καταναλώνουν ενέργεια (διασπούν ΑΤΡ)

			Ρόλο στον μεταβολισμό έχουν και οι δι- και τρι-φωσφορικοί νουκλεοζίτες (GDP, UDP, CDP και GTP, UTP, CTP) των υπόλοιπων βάσεων Γουανίνη (G), Ουρακίλη (U), Κυτοσίνη (C). Οι δομές προκύπτουν από αυτές των ADP και ΑΤΡ αν αντικατασταθεί η βάση αδενίνη (Α) με μία από τις βάσεις Γουανίνη (G), Ουρακίλη (U) ή Κυτοσίνη (C). Η τριφωσφορική ουριδίνη (UTP) εμπλέκεται στον μεταβολισμό των υδατανθράκων, η τριφωσφορική γουανοσίνη (GTP) στον μεταβολισμό πρωτεϊνών και υδατανθράκων, η τριφωσφορική κυτιδίνη (CTP) στον μεταβολισμό των λιπιδίων.

			 

			Φλαβινο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο (FAD, FADH2)

			Το φλαβινο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο (FAD) είναι ένα συνένζυμο (παράγραφος 23.2) που συναντάται  στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις του μεταβολισμού. Αποτελείται από τη φλαβίνη και τη ριβιτόλη ενωμένες με ADP. Η φλαβίνη και ριβιτόλη μαζί αποτελούν τη βιταμίνη Β (ριβοφλαβίνη).
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			Στις μεταβολικές αντιδράσεις το FAD ανάγεται σε FADH2 με την πρόσληψη δύο ηλεκτρονίων και αντίστροφα το FADH2 οξειδώνεται σε FAD. Το ενεργό τμήμα του FAD στο οποίο συμβαίνει η οξείδωση και η αναγωγή είναι η ομάδα της φλαβίνης.
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			Τα FAD και FADH2 χρησιμοποιούνται για τη μεταφορά ηλεκτρονίων στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις του μεταβολισμού.

			Νικοτιναμιδο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο (NAD+, NADH) 

			Το νικοτιναμιδο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο (NAD+) είναι συνένζυμο (παράγραφος 23.2) που συμμετέχει στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις κυρίως του καταβολισμού. Αποτελείται από δακτύλιο νικοτιναμιδίου ενωμένο με ριβόζη και ADP. Σε αντιδράσεις αναβολισμού χρησιμοποιείται το φωσφορικό νικοτιναμιδο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο (NADP+).
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			Η οξειδωμένη (NAD+) ή ανηγμένη μορφή (NADH) προκύπτουν κατά τις αντιδράσεις του καταβολισμού και συμμετέχουν κυρίως στη δημιουργία του ATP.
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			Στις αναγωγικές αντιδράσεις βιοσύνθεσης του αναβολισμού χρησιμοποιείται ως δότης ηλεκτρονίων το NADPH, δηλαδή η ανηγμένη μορφή του NADP+.

			Ακετυλο συνένζυμο Α (ακετυλο-CoA) 

			Αποτελεί την πρώτη ύλη του κύκλου του Krebs (παράγραφος 24.5.1). Σχηματίζεται από το συνένζυμο Α
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			με ακετυλίωση (προσθήκη ακέτυλο ομάδας) της H-S ομάδας.

			[image: ]

			Το CoΑ σχηματίζεται από φωσφορυλιωμένο ADP, παντοθενικό οξύ (ή βιταμίνη Β5) και 2-αμινοαιθανοθειόλη. Το ακετυλο-CoA προκύπτει από τον καταβολισμό των υδατανθράκων, λιπών, αμινοξέων. Στις αντιδράσεις του μεταβολισμού το ακετυλο-CoA χρησιμεύει για τη μεταφορά ακέτυλο ομάδων.
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			24.4 Στάδια αναβολισμού και καταβολισμού

			Ο καταβολισμός κυρίως περιλαμβάνει:

			
					Tη γλυκόλυση (παράγραφος 24.6.1), που είναι η διάσπαση της γλυκόζης που προέρχεται από την αποικοδόμηση των υδατανθράκων.

					Tον καταβολισμό των τριγλυκεριδίων (παράγραφος 24.7.1) και των λιπαρών οξέων (παράγραφος 24.7.2), όπου τα λιπαρά οξέα αποικοδομούνται μέσω μεταβολικής οδού που ονομάζεται β-οξείδωση. 

					Tον καταβολισμό αμινοξέων (παράγραφος 24.8.1).

					Tην αναπνοή, που αποτελείται: α) από τον κύκλο του Krebs ή κύκλο του κιτρικού οξέος (παράγραφος 24.5.1), όπου το ακετυλο-CoA που προέρχεται από τον καταβολισμό όλων των παραπάνω παράγει 1 μόριο GTP, 3 μόρια NADH και 1 μόριο FADH2, και β) την οξειδωτική φωσφορυλίωση (παράγραφος 24.5.2), όπου συντίθεται ATP από τα NADH και FADH2 που σχηματίζονται στις παραπάνω καταβολικές οδούς. 

			

			Ο αναβολισμός περιλαμβάνει τη βιοσύνθεση των παραπάνω, δηλαδή της γλυκόζης (παραγραφος 24.6.2.1), των τριγλυκεριδίων (παράγραφος 24.7.3), των λιπαρών οξέων (παράγραφος 24.7.4) και των αμινοξέων (παράγραφος 24.8.2) και τη φωτοσύνθεση (παράγραφος 24.6.2.2). 

			Ο καταβολισμός και ο αναβολισμός διακρίνονται σε τρία στάδια που παρουσιάζονται στο Σχήμα 24.5.
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			Σχήμα 24.5 Τα τρία στάδια του μεταβολισμού

			Στο πρώτο στάδιο κατά τη διαδικασία του καταβολισμού, γίνεται η αποικοδόμηση των μακρομορίων που προέρχονται από τις τροφές στις δομικές τους μονάδες. Δηλαδή των πρωτεϊνών σε αμινοξέα, των νουκλεϊκών οξέων σε νουκλεοτίδια, των λιπιδίων σε λιπαρά οξέα και των πολυσακχαριτών σε απλά σάκχαρα. Δεν παράγεται στο στάδιο αυτό ενέργεια για το κύτταρο. Στον αναβολισμό κατά το πρώτο στάδιο πραγματοποιείται η αντίστροφη πορεία και απαιτείται ενέργεια (ATP). Στο δεύτερο στάδιο του καταβολισμού γίνεται η μετατροπή των μονομερών σε απλούστερες ενώσεις με κυριότερη την ακετυλο-ομάδα που μεταφέρεται στο ακετυλο-CoΑ. Στο στάδιο αυτό αποδίδεται κατά τον καταβολισμό ή δεσμεύεται κατά τον αναβολισμό το 1/3 της ενέργειας σχηματισμού των μονομερών. Οι εvζυμικές αντιδράσεις είναι συνήθως αμφίδρομες, ενώ συμβαίνουν και oξειδoαvαγωγικές αντιδράσεις. Το τρίτο στάδιο του καταβολισμού είναι κοινό για όλα τα μακρομόρια, συμβαίνει μόνο στους αερόβιους οργανισμούς. Πραγματοποιείται πλήρης διάσπαση του ακετυλο-CoΑ σε CO2, νερό και ενέργεια. Αποδίδονται τα υπόλοιπα 2/3 της ενέργειας των αρχικών μονομερών που αποτελεί την κύρια πηγή ενέργειας του κυττάρου. Οι αντιδράσεις του τρίτου σταδίου αποτελούν την κυτταρική αναπνοή (παράγραφος 24.5) που περιλαμβάνει τον κύκλο του Krebs και την οξειδωτική φωσφορυλίωση.

			24.5 Αναπνοή (κύκλος Krebs και οξειδωτική φωσφορυλίωση)

			Όπως προαναφέρθηκε οι αντιδράσεις του τρίτου σταδίου του καταβολισμού της τροφής αποτελούν την κυτταρική αναπνοή που περιλαμβάνει τον κύκλο του Krebs και την οξειδωτική φωσφορυλίωση.

			24.5.1 Κύκλος Krebs (ή κύκλος κιτρικού οξέος)

			Πρώτη ύλη του κύκλου του Krebs είναι το ακετυλο-CoA, που είναι το προϊόν του δεύτερου σταδίου του καταβολισμού όλων των βιομορίων. Το πυροσταφυλικό οξύ που προέρχεται από τη γλυκόλυση (παράγραφος 24.6.1) μετατρέπεται σε ακετυλο-CoA από το ένζυμο πυροσταφυλική αφυδρογονάση.

			Στον κύκλο του Krebs (Σχήμα 24.6) τα δύο άτομα άνθρακα της ακετυλο-ομάδας (CH3-CO-) του ακετυλο-CoA οξειδώνονται πλήρως προς 2 μόρια CO2. Συγχρόνως παράγεται GTP κατά τη μετατροπή του ηλεκτρυλο-CoA σε ηλεκτρικό και αναγωγική ισχύς, δηλαδή παράγονται τρία ανηγμένα μόρια NADH και ένα FADH2. Η συνολική αντίδραση του κύκλου του Krebs είναι

			CH3-CO-SCoA + 2H2O + 3NAD+ + FAD + GDP + Pi → 2CO2 + 3NADH + 2H+ + FADH2 + HSCoA + GTP

			[image: ]

			Σχήμα 24.6 Κύκλος του Krebs. Ένζυμα του κύκλου: 1) κιτρική συνθάση, 2) ακονιτάση 3) ακονιτάση 4) ισοκιτρική αφυδρογονάση, 5) α-κετογλουταρική αφυδρογονάση, 6) συνθετάση ηλεκτρυλο-CoA, 7) ηλεκτρική αφυδρογονάση, 8) φουμαράση, 9) μηλική αφυδρογονάση

			Το GTP που παράγεται αντιδρά απευθείας με ADP, οπότε σχηματίζεται ATP.
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			Για κάθε NADH και κάθε FADH2 που παράγονται στον κύκλο του Krebs παράγονται τρία ATP και δύο ΑΤΡ, αντίστοιχα, μέσω της διαδικασίας της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης, που περιγράφεται στη συνέχεια.

			Οι αντιδράσεις του κύκλου γίνονται στη μήτρα του μιτοχονδρίου στα ευκαρυωτικά κύτταρα και στο κυτταρόπλασμα των προκαρυωτικών. Τα μιτοχόνδρια έχουν δύο συστήματα μεμβρανών, μία εξωτερική μεμβράνη και μία εσωτερική με πολλές πτυχώσεις. Δημιουργούνται έτσι δύο διαμερίσματα στα μιτοχόνδρια, ο διαμεμβρανικός χώρος μεταξύ της εσωτερικής και εξωτερικής μεμβράνης και η μήτρα που περιβάλλεται από την εσωτερική μεμβράνη (Σχήμα 24.7).
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			Σχήμα 24.7 Δομή μιτοχονδρίου

			Η σπουδαιότητα του κύκλου του Krebs είναι ότι παράγει ανηγμένα μόρια (NADH, FADH2), τα οποία εισέρχονται στη διαδικασία της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης και μεταφέρουν ηλεκτρόνια στο μοριακό οξυγόνο με αποτέλεσμα την παραγωγή νερού και ΑΤΡ (παράγραφος 24.5.2). Επιπλέον, ενδιάμεσα προϊόντα του κύκλου του Krebs αποτελούν πηγή για τη σύνθεση βιομορίων που χρησιμοποιούνται στον αναβολισμό. Για παράδειγμα, σύνθεση λιπαρών οξέων, αμινοξέων, νουκλεοτιδίων και γλυκόζης όπως φαίνεται στο Σχήμα 24.8.
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			Σχήμα 24.8 Αξιοποίηση προϊόντων και ενδιάμεσων του κύκλου Krebs 

			24.5.1.1 Ρύθμιση του κύκλου Krebs

			Η ρύθμιση του κύκλου εναρμονίζεται με τις ενεργειακές ανάγκες του κυττάρου. Έτσι, η ταχύτητα του κύκλου αυξάνεται όταν η συγκέντρωση ADP είναι υψηλή, ενώ των ATP και NADH χαμηλή. Αυξημένη συγκέντρωση κιτρικού οξέος ή ATP αναστέλλει το ένζυμο κιτρική συνθάση που καταλύει τη σύνθεση του κιτρικού οξέος. Η ισοκιτρική αφυδρογονάση διεγείρεται από το ADP, ενώ αναστέλλεται από NADH και ATP. Η α-κετογλουταρική αφυδρογονάση αναστέλλεται από τα προϊόντα της αντίδρασης που καταλύει, ηλεκτρυλο-CoA και NADH. Επίσης, η μετατροπή του πυροσταφυλικού σε ακετυλο-CoA στην αρχή του κύκλου από την πυροσταφυλική αφυδρογονάση αναστέλλεται από τα προϊόντα της αντίδρασης ακετυλο-CoA και NADH ή το ATP. 

			Ο κύκλος του Krebs λειτουργεί μόνο κάτω από αερόβιες συνθήκες, διότι τα NADΗ και FADΗ2 οξειδώνονται στο μιτοχόνδριο μόνο με τη μεταφορά ηλεκτρονίων στο μοριακό οξυγόνο. 

			24.5.2 Oξειδωτική φωσφορυλίωση 

			Η οξειδωτική φωσφορυλίωση είναι η κυριότερη διαδικασία παραγωγής ATP στους αερόβιους οργανισμούς. Είναι η διαδικασία σύνθεσης (φωσφορυλίωσης) ATP που συμβαίνει όταν τα NADH και FADH2 οξειδώνονται (για αυτό ονομάζεται οξειδωτική) δίνοντας ηλεκτρόνια στο Ο2 με τη βοήθεια-παρεμβολή φορέων ηλεκτρονίων που ονομάζονται αναπνευστική αλυσίδα. Στους ευκαρυωτικούς οργανισμούς η μεταφορά ηλεκτρονίων και η οξειδωτική φωσφορυλίωση πραγματοποιούνται στην εσωτερική μεμβράνη του μιτοχονδρίου. Τα ανηγμένα μόρια NADH και FADH2 προέρχονται από τον κύκλο του Krebs (παράγραφος 24.5.1) και την οξείδωση των λιπαρών οξέων (παράγραφος 24.7.2) στη μήτρα του μιτοχονδρίου και από τη γλυκόλυση στο κυτταρόπλασμα (παράγραφος 24.6.1). Αποτέλεσμα της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης είναι ο σχηματισμός H2O και ATP. Τρία ATP παράγονται για κάθε NADH και δύο ATP για κάθε FADH2 μέσω της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης. Στους προκαρυωτικούς οργανισμούς η οξειδωτική φωσφορυλίωση γίνεται στην πλασματική μεμβράνη.

			Η μεταφορά ηλεκτρονίων γίνεται από φορείς ηλεκτρονίων που αποτελούν την αναπνευστική αλυσίδα, η οποία συμβάλλει στη σταδιακή μεταφορά ηλεκτρονίων από το NADH και το FADH2 προς το μοριακό οξυγόνο. Ενώ τα ηλεκτρόνια μεταφέρονται μέσω της αναπνευστικής αλυσίδας, τα πρωτόνια αντλούνται από τη μία πλευρά της μεμβράνης του μιτοχονδρίου (μήτρα) στην άλλη (διαμεμβρανικός χώρος), όπως φαίνεται στο Σχήμα 24.9. Αποτέλεσμα είναι η συγκέντρωση πρωτονίων να γίνεται μεγαλύτερη στον διαμεμβρανικό χώρο και να δημιουργείται θετικό ηλεκτρικό δυναμικό προς αυτή την πλευρά, το οποίο ενεργοποιεί τη συνθάση του ATP (ή ATPάση). Το ATP συντίθεται όταν τα πρωτόνια εισρέουν πίσω στη μιτοχονδριακή μήτρα μέσω του ενζυμικού συμπλόκου της συνθάσης του ATP.
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			Σχήμα 24.9 Μεταφορά ηλεκτρονίων και πρωτονίων στην οξειδωτική φωσφορυλίωση. 1: NADH-αναγωγάση του συνένζυμου Q, 2: κυτοχρωμική αναγωγάση, 3: κυτοχρωμική οξειδάση, 4: συνθάση ΑΤΡ, Q: ουβικινόνη, C: κυτόχρωμα c.

			Το κύριο μέρος της αναπνευστικής αλυσίδας αποτελείται από τρία διαμεμβρανικά πρωτεϊνικά σύμπλοκα. Τα τρία μεγάλα πρωτεϊνικά σύμπλοκα είναι η NADH-αναγωγάση του συνένζυμου Q (ή αφυδρογονάση του συνένζυμου Q), η κυτοχρωμική αναγωγάση και η κυτοχρωμική οξειδάση, όπως φαίνονται στο Σχήμα 24.9. Συμμετέχουν επίσης δύο μικρότεροι φορείς ηλεκτρονίων για να συνδέουν τα μεγάλα πρωτεϊνικά σύμπλοκα μεταξύ τους, η ουβικινόνη και το κυτόχρωμα c. 

			Τα ηλεκτρόνια του NADH εισέρχονται στην αλυσίδα μέσω της NADH-αναγωγάσης του συνένζυμου Q. Από την NADH-αναγωγάση του συνένζυμου Q τα ηλεκτρόνια μεταφέρονται μέσω του συνένζυμου Q ή αλλιώς ουβικινόνη (Q) στη δεύτερη από τις τρεις αντλίες πρωτονίων της αναπνευστικής αλυσίδας που είναι η κυτοχρωμική αναγωγάση. Η ουβικινόνη μεταφέρει επίσης ηλεκτρόνια από το FADH2 στην κυτοχρωμική αναγωγάση. Η Q είναι ο μόνος μεταφορέας ηλεκτρονίων της αναπνευστικής αλυσίδας, ο οποίος δεν είναι μονίμως συνδεδεμένος με μία πρωτεΐνη. Η κυτοχρωμική αναγωγάση καταλύει τη μεταφορά ηλεκτρονίων από την Q προς το κυτόχρωμα c, που είναι μία μικρή υδατοδιαλυτή περιφερειακή πρωτεΐνη της μεμβράνης και ταυτόχρονα αντλεί πρωτόνια από τη μήτρα του μιτοχονδρίου. Η κυτοχρωμική οξειδάση, η τρίτη αντλία πρωτονίων από τη μήτρα του μιτοχονδρίου, καταλύει τη μεταφορά των ηλεκτρονίων από το κυτόχρωμα c προς το μοριακό οξυγόνο που είναι ο τελικός αποδέκτης των ηλεκτρονίων. Τελικά τα ηλεκτρόνια διοχετεύονται στο μοριακό οξυγόνο το οποίο ανάγεται σε H2O, ενώ συγχρόνως αντλούνται πρωτόνια από τη μήτρα του μιτοχονδρίου. Η ρύθμιση της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης ελέγχεται από τη συγκέντρωση του ADP (αναπνευστικός έλεγχος). Μειωμένη συγκέντρωση ADP σταματά τη ροή των ηλεκτρονίων.

			Η στερεοδιάταξη και η λειτουργία του κυτοχρώματος c έχει μείνει ουσιαστικά αμετάβλητη για περισσότερο από 1,5 δισεκατομμύρια χρόνια εξέλιξης. Υπάρχει σε όλους τους οργανισμούς που διαθέτουν μιτοχονδριακές αναπνευστικές αλυσίδες, φυτά, ζώα και ευκαρυωτικούς μικροοργανισμούς. Σε αναερόβιες συνθήκες ως δέκτης ηλεκτρονίων αντί για το οξυγόνο χρησιμοποιούνται νιτρικά (απονιτροποιητικά βακτήρια) ή θειϊκά ιόντα (θειοβακτήρια).

			24.6 Μεταβολισμός υδατανθράκων

			24.6.1 Καταβολισμός υδατανθράκων - Γλυκόλυση

			Οι υδατάνθρακες που προσλαμβάνονται με την τροφή διασπώνται με τη διαδικασία της πέψης στις δομικές τους μονάδες. Το άμυλο για παράδειγμα θα δώσει μόρια γλυκόζης. Η κύρια οδός του μεταβολισμού των υδατανθράκων είναι η γλυκόλυση, δηλαδή η αλληλουχία αντιδράσεων που μετατρέπουν τη γλυκόζη σε πυροσταφυλικό οξύ με παραγωγή ATP και NADH. Σε αερόβιες συνθήκες το πυροσταφυλικό οξύ μέσω του κύκλου Krebs και της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης αποδίδει ενέργεια (ΑΤΡ) και αναγωγική ισχύ, δηλαδή μόρια NADH και FADH2. Σε αναερόβιες συνθήκες το πυροσταφυλικό οξύ μετατρέπεται σε γαλακτικό οξύ. H γλυκόζη, εκτός από την οξείδωσή της μέσω της γλυκόλυσης, μπορεί να μετατραπεί σε άλλα σάκχαρα απαραίτητα στις διάφορες βιοσυνθέσεις.

			Με τη διαδικασία της γλυκόλυσης η γλυκόζη, που έχει έξι άτομα άνθρακα, μετατρέπεται σε δύο μόρια πυροσταφυλικού οξέος που έχει τρία άτομα άνθρακα. Παράλληλα, παράγεται ενέργεια, δύο ATP και αναγωγική ισχύς, δύο NADH. Οι αντιδράσεις της γλυκόλυσης πραγματοποιούνται στο κυτταρόπλασμα όλων σχεδόν των κυττάρων. Στη γλυκόλυση δεν χρησιμοποιείται μοριακό οξυγόνο, δηλαδή είναι αναερόβια μεταβολική οδός. Οξειδωτικός παράγοντας είναι το συνένζυμο NAD+. Διακρίνεται σε δύο στάδια, το στάδιο των έξι ατόμων άνθρακα (C6 στάδιο) και το στάδιο των τριών ατόμων άνθρακα (C3 στάδιο). Στο Σχήμα 24.10 παρουσιάζονται οι αντιδράσεις της γλυκόλυσης. 
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			Σχήμα 24.10 Γλυκόλυση

			Όλες οι αντιδράσεις της γλυκόλυσης είναι αντιστρεπτές εκτός από τρεις. Αυτές είναι η μετατροπή της γλυκόζης σε 6-φωσφορική γλυκόζη, η μετατροπή της 6-φωσφορικής φρουκτόζης σε 1,6-διφωσφορική φρουκτόζη και η μετατροπή του φωσφοενολοπυροσταφυλικού σε πυροσταφυλικό οξύ. Η συνολική αντίδραση της γλυκόλυσης είναι

			Γλυκόζη + 2NAD+ + 2ADP + 2Pi → 2 Πυροσταφυλικό οξύ + 2NADH + 2ATP + 2H+ + H2O

			Από ένα μόριο γλυκόζης (έξι C) σχηματίζονται 2 μόρια 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης (τρεις C) στο C3 στάδιο. Στο C6 στάδιο της γλυκόλυσης καταναλώνονται 2 ΑΤΡ για κάθε μόριο γλυκόζης, ενώ στo C3 στάδιο παράγονται 2 μόρια ΑΤΡ για κάθε μόριο 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης, δηλαδή συνολικά 2Χ2=4 μόρια ΑΤΡ. Επομένως η καθαρή απόδοση της γλυκόλυσης σε ATP ανά μόριο γλυκόζης είναι 2 μόρια ATP.

			Εκτός από τη γλυκόζη και οι μονοσακχαρίτες γαλακτόζη και φρουκτόζη εισέρχονται στη γλυκόλυση. Η γαλακτόζη μετατρέπεται διαδοχικά σε 1-φωσφορική γλυκόζη και σε 6-φωσφορική γλυκόζη που εισέρχεται στη γλυκόλυση. Η φρουκτόζη (εξόζη) αρχικά φωσφορυλιώνεται από το ATP σε 1-φωσφορική φρουκτόζη, η οποία διασπάται σε γλυκεραλδεΰδη και φωσφορική διυδροξυακετόνη (τριόζες). Η φωσφορική διυδροξυακετόνη εισέρχεται απευθείας στη γλυκόλυση, ενώ η γλυκεραλδεΰδη πρώτα φωσφορυλιώνεται από το ATP σε 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη.

			24.6.1.1 Ρύθμιση της γλυκόλυσης

			Ρύθμιση της γλυκόλυσης γίνεται στα σημεία που γίνονται οι τρεις μη αντιστρεπτές αντιδράσεις της γλυκόλυσης (Σχήμα 24.10). Το πιο σημαντικό σημείο ελέγχου είναι η μη αντιστρεπτή αντίδραση της μετατροπής της 6-φωσφορικής φρουκτόζης σε 1,6-διφωσφορική φρουκτόζη από το ένζυμο φωσφοφρουκτοκινάση. Το ένζυμο αναστέλλεται αλλοστερικά (παράγραφος 23.6.2) από υψηλές συγκεντρώσεις ATP που δηλώνουν περίσσεια ενέργειας στο κύτταρο. Αναστέλλεται επίσης από υψηλές συγκεντρώσεις κιτρικού οξέος (πρώτο προϊόν του κύκλου του Krebs). Σε αυξημένα επίπεδα 6-φωσφορικής φρουκτόζης η γλυκόλυση ενεργοποιείται. Επιπλέον η φωσφοφρουκτοκινάση αναστέλλεται από κατιόντα Η+, δηλαδή η γλυκόλυση επιβραδύνεται όταν μειώνεται το pH. Αυτό προστατεύει τον οργανισμό από την υπερβολική παραγωγή γαλακτικού οξέος, που μπορεί να παράγεται κατά την έντονη μυϊκή δραστηριότητα σε αναερόβιες συνθήκες (παράγραφος 24.6.1.2) και συνεπώς στη μείωση του pH του αίματος (οξέωση). 

			Έλεγχος της γλυκόλυσης γίνεται επίσης στη μη αντιστρεπτή αντίδραση μετατροπής της γλυκόζης σε 6-φωσφορική γλυκόζη από το ένζυμο εξοκινάση. Το ένζυμο αναστέλλεται από το προϊόν της αντίδρασης, την 6-φωσφορική γλυκόζη (ανάδρομη ρύθμιση, παράγραφος 23.6.1). Το τρίτο σημείο ρύθμισης είναι η μη αντιστρεπτή αντίδραση μετατροπής του φωσφοενολοπυροσταφυλικού σε πυροσταφυλικό οξύ από το ένζυμο κινάση του πυροσταφυλικού. Το ATP και το αμινοξύ αλανίνη αναστέλλουν αλλοστερικά το ένζυμο. Οι υψηλές συγκεντρώσεις σε ATP ή του αμινοξέος αλανίνη δηλώνουν επάρκεια ενέργειας ή βιοσυνθετικών μορίων.

			24.6.1.2 Μεταβολική τύχη πυροσταφυλικού οξέος

			Το πυροσταφυλικό οξύ που σχηματίζεται κατά τη γλυκόλυση έχει την εξής τύχη:

			1. Σε αερόβιες συνθήκες μπορεί να μετατραπεί σε ακετυλο-CoA. Έτσι, σε αερόβιες συνθήκες μετατρέπεται από το ένζυμο πυροσταφυλική αφυδρογονάση σε ακετυλο-CoA μέσα στη μήτρα του μιτοχονδρίου, το οποίο εισέρχεται στη συνέχεια στον κύκλο του Krebs (παράγραφος 24.5.1). Σε υψηλές συγκεντρώσεις ATP στο κύτταρο, ο κύκλος του Krebs πραγματοποιείται σε μικρότερο ρυθμό και το ακετυλο-CoA οδηγείται προς τη σύνθεση λιπαρών οξέων (παράγραφος 24.7.4) ή κετονοσωμάτων (παράγραφος 24.7.2).

			2. Επίσης, σε αερόβιες συνθήκες το πυροσταφυλικό οξύ μπορεί να μετατραπεί σε oξαλoξικό oξύ κατά τη γλυκονεογένεση (παράγραφος 24.6.2.1). 

			3. Σε αναερόβιες συνθήκες να οδηγήσει στην παραγωγή γαλακτικού οξέος ή αιθανόλης.
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			Σχήμα 24.11 Μεταβολική τύχη του πυροσταφυλικού σε αερόβιες συνθήκες

			24.6.1.3 Πορεία φωσφορικών πεντοζών 

			Εκτός από τη γλυκόλυση, η γλυκόζη μπορεί να εισέλθει στην πορεία των φωσφορικών πεντοζών. Στην πορεία αυτή δεν παράγεται ATP, αλλά συντίθενται το συνένζυμο NADPH που είναι απαραίτητο στη βιοσύνθεση των λιπιδίων (παράγραφος 24.7.4) και η 5-φωσφορική ριβόζη (φωσφορική πεντόζη) στο κυτταρόπλασμα. Η 5-φωσφορική ριβόζη χρησιμοποιείται στη βιοσύνθεση νουκλεϊκών οξέων και συνενζύμων ή μετατρέπεται στα ενδιάμεσα της γλυκόλυσης 6-φωσφορική φρουκτόζη και 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη. 

			Η συνολική αντίδραση είναι:

			6-φωσφορική γλυκόζη + 2 NADP+ + H2O → 5-φωσφορική ριβόζη + CO2 + 2 NADPH + 2 H+

			24.6.2 Αναβολισμός υδατανθράκων 

			Η γλυκόζη είναι ο κύριος υδατάνθρακας, που χρησιμοποιείται από τους ζωντανούς οργανισμούς για την κάλυψη των ενεργειακών αναγκών τους. Αποτελεί τη μόνη πηγή ενέργειας του εγκεφάλου. Υπολογίζεται ότι ο εγκέφαλος του ανθρώπου απαιτεί 120 g γλυκόζης καθημερινά. Για τον λόγο αυτό ο οργανισμός έχει αναπτύξει μηχανισμό βιοσύνθεσης της γλυκόζης από μη υδατανθρακικές πρόδρομες ενώσεις που ονομάζεται γλυκονεογένεση (παράγραφος 24.6.2.1). Η γλυκονεογένεση λαμβάνει χώρα στο συκώτι και σε μικρότερη έκταση στον φλοιό των νεφρών. Γίνεται σε ζώα, φυτά και μικροοργανισμούς, όπως φαίνεται στο Σχήμα 24.12.
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			Σχήμα 24.12 Η γλυκονεογένεση συμβαίνει σε ζώα και φυτά

			Στους ζωικούς οργανισμούς οι πρόδρομες ενώσεις από τις οποίες συντίθεται η γλυκόζη είναι το γαλακτικό οξύ, που παράγεται στους μυς κατά την έντονη άσκηση, τα αμινοξέα (παράγραφος 24.8.1) και η γλυκερόλη που προέρχεται από τον καταβολισμό των τριγλυκεριδίων (παράγραφος 24.7.1). Στα φυτά η βασικότερη πορεία βιοσύνθεσης της γλυκόζης είναι η φωτοσύνθεση από CO2 (παράγραφος 24.6.2.2). Όμως μπορεί να συντεθεί και από γλυκερόλη και από αμινοξέα. 

			Το τελικό προϊόν της γλυκονεογένεσης είναι η 6-φωσφορική γλυκόζη. Η 6-φωσφορική γλυκόζη που θα παραχθεί κατά τη γλυκονεογένεση έχει διαφορετική τύχη ανάλογα με τον οργανισμό. Από αυτή μπορεί να παραχθεί ελεύθερη γλυκόζη με αποφωσφορυλίωση ή 1-φωσφορική γλυκόζη για να σχηματιστεί γλυκογόνο (στα ζώα) ή σουκρόζη και άμυλο (στα φυτά). Μπορεί να χρησιμοποιηθεί από κάθε οργανισμό για να δώσει και άλλα προϊόντα όπως γλυκοπρωτεΐνες και δισακχαρίτες.

			24.6.2.1 Γλυκονεογένεση

			Η γλυκονεογένεση είναι η αντίστροφη πορεία της γλυκόλυσης (Σχήμα 24.10), που υποδεικνύεται με κόκκινα βέλη, εκτός από δύο αντιδράσεις. Συγκεκριμένα, η μετατροπή του φωσφοενολοπυροσταφυλικού σε πυροσταφυλικό οξύ και η μετατροπή της 6-φωσφορικής φρουκτόζης σε 1,6-διφωσφορική φρουκτόζη δεν είναι αντιστρεπτές και πρέπει να παρακαμφθούν κατά τη γλυκονεογένεση. 

			Η πρώτη παράκαμψη (Σχήμα 24.13) είναι στη μετατροπή του φωσφοενολοπυροσταφυλικού σε πυροσταφυλικό οξύ. Κατά τη γλυκονεογένεση το πυροσταφυλικό μετατρέπεται αρχικά σε οξαλοξικό και στη συνέχεια σε φωσφοενολοπυροσταφυλικό. Τα ένζυμα της γλυκονεογένεσης βρίσκονται στο κυτταρόπλασμα, εκτός από την καρβοξυλάση του πυροσταφυλικού που βρίσκεται στη μήτρα του μιτοχονδρίου. Σε περίπτωση που οι ενεργειακές ανάγκες δεν καλύπτονται από τη γλυκόζη, το οξαλοξικό μπορεί να μπει κατευθείαν στον κύκλο του Krebs (παράγραφος 24.5.1).

			Η δεύτερη παράκαμψη (Σχήμα 24.13) είναι στη μετατροπή της 6-φωσφορικής φρουκτόζης σε 1,6-διφωσφορική φρουκτόζη. Η αντίστροφη πορεία στη γλυκονεογένεση καταλύεται από διαφορετικό ένζυμο από ό,τι στη γλυκόλυση.
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			Σχήμα 24.13 Οι δύο αντιδράσεις της γλυκονεογένεσης που παρακάμπτουν τις δυο μη αντιστρεπτές αντιδράσεις της γλυκόλυσης.

			Η συνολική αντίδραση της γλυκονεογένεσης είναι

			2 Πυροσταφυλικό + 4 ATP + 2 GTP + 2 NADH + 2 H2O → Γλυκόζη + 4 ADP + 2 GDP + 6 Pi + 2 NAD+

			Κύκλος Cori

			Το γαλακτικό που παράγεται στους μυς κατά την έντονη μυϊκή άσκηση μετατρέπεται σε πυροσταφυλικό το οποίο εισέρχεται στη γλυκονεογένεση. Η μετατροπή γίνεται σε κυκλική μεταβολική οδό που ονομάζεται κύκλος Cori. Η γλυκόζη μετατρέπεται στους μυς σε γαλακτικό οξύ, το οποίο μεταφέρεται με την κυκλοφορία του αίματος στο συκώτι, όπου με τη βοήθεια του ενζύμου γαλακτική αφυδρογονάση μετατρέπεται σε πυροσταφυλικό. Το πυροσταφυλικό με τη γλυκονεογένεση μετατρέπεται σε γλυκόζη, η οποία με την κυκλοφορία του αίματος επιστρέφει στους μυς. 

			Ρύθμιση γλυκόλυσης - γλυκονεογένεσης

			Εφόσον η γλυκόλυση και η γλυκονεογένεση είναι αντίστροφες αντιδράσεις θα μπορούσαν να γίνονται ταυτόχρονα και προς τις δύο κατευθύνσεις χωρίς κανένα φραγμό. Για παράδειγμα, θα μπορούσε να γίνεται διαρκής αλληλομετατροπή της 6-φωσφορικής φρουκτόζης σε 1,6-διφωσφορική φρουκτόζη και αντίστροφα (Σχήμα 24.13) με αποτέλεσμα την άσκοπη σπατάλη ΑΤΡ. Αυτό όμως δεν γίνεται, διότι οι δύο πορείες ρυθμίζονται από τη συγκέντρωση του ΑΤΡ. Σε υψηλές συγκεντρώσεις ΑΤΡ, αναστέλλεται το ένζυμο της γλυκόλυσης φωσφοφρουκτοκινάση, οπότε λειτουργεί η γλυκονεογένεση. Αντίθετα υψηλές συγκεντρώσεις ΑΜΡ (δηλαδή χαμηλή συγκέντρωση ΑΤΡ) αναστέλλουν το ένζυμο της γλυκονεογένεσης φωσφατάση της 1,6-διφωσφορικής φρουκτόζης, οπότε λειτουργεί η γλυκόλυση. Χαμηλή συγκέντρωση ΑΤΡ σημαίνει ότι ο οργανισμός έχει ανάγκη παραγωγής ενέργειας με τη γλυκόλυση.

			24.6.2.2 Φωτοσύνθεση

			Οι φωτοσυνθετικοί οργανισμοί δεσμεύουν την ηλιακή ενέργεια μέσω της διαδικασίας της φωτοσύνθεσης. Όλη η ενέργεια που καταναλώνεται από τα βιολογικά συστήματα προέρχεται από αυτή την ηλιακή ενέργεια που δεσμεύεται με τη φωτοσύνθεση. Φωτοσυνθετικοί οργανισμοί είναι τα πράσινα φυτά, τα φύκη και τα φωτοσυνθετικά βακτήρια. Οι οργανισμοί αυτοί ονομάζονται και αυτότροφοι οργανισμοί, καθώς με τη φωτοσύνθεση παράγονται υδατάνθρακες από διοξείδιο του άνθρακα και νερό. Η βασική εξίσωση της φωτοσύνθεσης είναι
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			Η ένωση (CH2O) αντιπροσωπεύει υδατάνθρακα. Οι αντιδράσεις της φωτοσύνθεσης διακρίνονται σε δύο στάδια, στις φωτεινές αντιδράσεις (απαιτούν ηλιακή ενέργεια) και στις σκοτεινές αντιδράσεις (δεν απαιτούν ηλιακή ενέργεια). Στο στάδιο των φωτεινών αντιδράσεων χρησιμοποιείται η ηλιακή ενέργεια για τη σύνθεση NADPH και ATP, τα οποία χρησιμοποιούνται στο στάδιο των σκοτεινών αντιδράσεων για τη σύνθεση υδατανθράκων από CO2. 

			Στα πράσινα φυτά και τα φύκη η φωτοσύνθεση γίνεται στους χλωροπλάστες. Η δομή του χλωροπλάστη φαίνεται στο Σχήμα 24.14. Ο χλωροπλάστης έχει μία εξωτερική και μία εσωτερική μεμβράνη. Επιπλέον, υπάρχει ένα εκτεταμένο σύστημα εσωτερικών μεμβρανών που αποτελείται από τα θυλακοειδή, που έχουν σχήμα επίπεδων δίσκων. Τα θυλακοειδή τοποθετούνται το ένα πάνω στο άλλο σχηματίζοντας τα γκράνα. Στα θυλακοειδή εντοπίζεται η χλωροφύλλη και τα ένζυμα του σταδίου των φωτεινών αντιδράσεων. Στο εσωτερικό του χλωροπλάστη, το στρώμα, πραγματοποιείται το στάδιο των σκοτεινών αντιδράσεων. Στα φωτοσυνθετικά βακτήρια οι αντιδράσεις του σταδίου των φωτεινών αντιδράσεων πραγματοποιούνται στην πλασματική μεμβράνη.
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			Σχήμα 24.14 Χλωροπλάστης

			24.6.2.2.1 Φωτεινές αντιδράσεις

			Η απορρόφηση του φωτός γίνεται από το μόριο της χλωροφύλλης. Αυτό είναι και το πρώτο βήμα της διαδικασίας της φωτοσύνθεσης. Ο κύριος φωτοϋποδοχέας στα πράσινα φυτά είναι η χλωροφύλλη α. Τα πράσινα φυτά περιέχουν δύο τύπους χλωροφυλλών, τη χλωροφύλλη α και χλωροφύλλη β, καθώς και βοηθητικές χρωστικές, ώστε να συμπληρώνει η μία την άλλη στην απορρόφηση του φωτός.

			Η απορρόφηση του φωτός γίνεται από τα φωτοσυστήματα. Τα πράσινα φυτά έχουν δύο τύπους φωτοσυστημάτων, το φωτοσύστημα Ι με τη χλωροφύλλη P700 στο κέντρο αντίδρασης και το φωτοσύστημα ΙΙ με την P680 στο κέντρο αντίδρασης. Το φωτοσύστημα Ι διεγείρεται από φως μήκους κύματος μικρότερου των 700 nm, ενώ το Φωτοσύστημα ΙΙ διεγείρεται από φως μήκους κύματος μικρότερου των 680 nm. Κάθε φωτοσύστημα περιλαμβάνει εκατοντάδες μόρια χλωροφυλλών-κεραιών και το κέντρο αντίδρασης. Το φως απορροφάται αρχικά από μόρια χλωροφύλλης τα οποία μεταφέρουν αυτή την ενέργεια σε μία θέση που μπορούν να πραγματοποιηθούν χημικές αντιδράσεις. Αυτό είναι το κέντρο αντίδρασης, στο οποίο μετατρέπεται η ηλιακή ενέργεια σε χημική ενέργεια. Στο Σχήμα 24.15 παρουσιάζεται η πορεία ροής ηλεκτρονίων από το H2O στο NADP+.
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			Σχήμα 24.15 Η πορεία ροής ηλεκτρονίων κατά τη φωτοσύνθεση από το H2O στο NADP+ με τη βοήθεια του φωτοσυστήματος ΙΙ και Ι. Τα ηλεκτρόνια που παράγονται από τη διάσπαση του νερού (1) έχουν μικρότερη ενέργεια από αυτή που απαιτείται για να ανάγουν το NADP+ σε NADPH. Σκοπός των φωτοσυστημάτων II και Ι είναι να αυξήσουν την ενέργεια των ηλεκτρονίων που παράγονται από το νερό, μέσω της απορρόφησης ηλιακής ενέργειας (2). Το ηλεκτρόνιο με αυξημένη ενέργεια μεταφέρεται, χάνοντας ενέργεια (3), από τη διεγερμένη χλωροφύλλη (Ρ680*) του φωτοσύστηματος ΙΙ μέσω φορέων στο φωτοσύστημα Ι, όπου πάλι με απορρόφηση ηλιακής ενέργειας αυξάνεται η ενέργειά του (4). Από το διεγερμένο φωτοσύστημα Ι (Ρ700*), το ηλεκτρόνιο μεταφέρεται, χάνοντας πάλι ενέργεια (5), στο NADP+ που ανάγεται σε ΝADPH.

			Αρχικά, το φως συλλέγεται από τα μόρια χλωροφυλλών-κεραιών του φωτοσυστήματος ΙΙ. Όταν ένα μόριο χλωροφύλλης απορροφήσει ένα φωτόνιο, τότε ένα ηλεκτρόνιό της μεταπίπτει σε ενεργοποιημένη κατάσταση (υψηλότερη ενέργεια). Τα μόρια της χλωροφύλλης είναι έτσι διευθετημένα, ώστε η ενέργεια του ενεργοποιημένου ηλεκτρονίου να περνά από το ένα μόριο στο άλλο και μεταφέρεται σε μία χλωροφύλλη του κέντρου αντίδρασης, την P680. Το φωτοσύστημα ΙΙ καταλύει τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το νερό στην πλαστοκινόνη (Q) που ανάγεται σε πλαστοκινόλη (QH2) και απελευθερώνεται το Ο2 της φωτοσύνθεσης. Η μεταφορά ηλεκτρονίων συνεχίζεται στο σύστημα κυτοχρωμάτων bf, στο φωτοσύστημα Ι και στην ανηγμένη φερρεδοξίνη Fd. Αυτή η ισχυρά αναγωγική ένωση μεταφέρει ηλεκτρόνια στο NADP+ και σχηματίζεται NADPH. Η ροή ηλεκτρονίων μεταξύ του συστήματος κυτοχρωμάτων bf, η διάσπαση του νερού και η αναγωγή του NADP+ παράγει μία διαμεμβρανική βαθμίδωση πρωτονίων που χρησιμοποιείται ως κινητήριος δύναμη για τη σύνθεση ATP από τη συνθάση του ATP, με παρόμοιο μηχανισμό με την οξειδωτική φωσφορυλίωση (παράγραφος 24.5.2). Η διαδικασία αυτή ονομάζεται φωτοφωσφορυλίωση. Στην ουσία το φως προκαλεί τη ροή ηλεκτρονίων από το Η2Ο στο NADP+ και οδηγεί στη δημιουργία μίας διαμεμβρανικής βαθμίδωσης ιόντων υδρογόνου που χρησιμοποιείται ως κινητήριος δύναμη για τη σύνθεση ATP. Οι χλωροφύλλες-κεραίες, τα κέντρα αντίδρασης των φωτοσυστημάτων, οι αλυσίδες μεταφοράς ηλεκτρονίων και η συνθάση του ATP εντοπίζονται στις μεμβράνες των θυλακοειδών. Το παραγόμενο ATP και NADPΗ απελευθερώνονται στο στρώμα, όπου με τις σκοτεινές αντιδράσεις γίνεται η καθήλωση του άνθρακα και η σύνθεση των υδατανθράκων.

			24.6.2.2.2 Σκοτεινές αντιδράσεις

			Στο στάδιο αυτό χρησιμοποιούνται το ATP και NADPΗ που προέρχονται από τις φωτεινές αντιδράσεις. Γίνεται στο στρώμα του χλωροπλάστη. Πραγματοποιείται καθήλωση του άνθρακα και σύνθεση υδατανθράκων από το CO2 σε τρία στάδια. Τα τρία στάδια σχηματίζουν κυκλική μεταβολική οδό που ονομάζεται κύκλος του Calvin (Σχήμα 24.16).
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			Σχήμα 24.16 α) Ο κύκλος του Calvin, β) Επισκόπηση φωτοσύνθεσης και σύνδεσή της με τη γλυκονεογένεση

			Στο πρώτο στάδιο πραγματοποιείται καθήλωση CO2. Το CO2 αντιδρά με μία πεντόζη την 1,5-διφωσφορική ριβουλόζη και δίνει τριόζη το 3-φωσφογλυκερικό. Η αντίδραση καταλύεται από την καρβοξυλάση της 1,5-διφωσφορικής ριβουλόζης (ή rubisco) που βρίσκεται στη στρωματική πλευρά της μεμβράνης των θυλακοειδών. Η rubisco αποτελεί περισσότερο από 16% των πρωτεϊνών του χλωροπλάστη. Είναι ίσως η αφθονότερη πρωτεΐνη στον πλανήτη. 

			Στο δεύτερο στάδιο γίνεται αναγωγή του 3-φωσφογλυκερικού. Αρχικά φωσφορυλιώνεται σε 1,3-διφωσφογλυκερικό και κατόπιν ανάγεται στην τριόζη 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη. Η 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη βγαίνει από τον κύκλο του Calvin και δίνει γλυκόζη μέσω της γλυκονεογένεσης (παράγραφος 24.6.2.1). Η γλυκόζη μπορεί να μπει στη γλυκολυτική πορεία (παράγραφος 24.6.1) για παραγωγή ενέργειας ή να σχηματίσει σουκρόζη ή άμυλο για αποθήκευση ενέργειας. 

			Στο τρίτο στάδιο γίνεται αναγέννηση της πεντόζης 1,5-διφωσφορική ριβουλόζη. Στο στάδιο αυτό 5 από τα 6 μόρια της 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης, που σχηματίζονται στο δεύτερο στάδιο, αναγεννούν την 1,5-διφωσφορική ριβουλόζη που καταναλώθηκε στο πρώτο στάδιο για την καθήλωση του CO2, ώστε να ξαναμπεί στο πρώτο στάδιο και να δεσμεύσει ξανά CO2. Η αναγέννηση της 1,5-διφωσφορικής ριβουλόζης από την 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη περιλαμβάνει πολλές αντιδράσεις στις οποίες γίνεται αλληλομετατροπή μεταξύ τριοζών, τετροζών, πεντοζών, εξοζών και επτοζών.

			Περιληπτικά στα τρία στάδια πραγματοποιείται καθήλωση του CO2, παραγωγή 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης και αναγέννηση της πεντόζης 1,5-διφωσφορική ριβουλόζη ώστε να καθηλώσει εκ νέου CO2. Από το Σχήμα 24.16 προκύπτει ότι απαιτούνται τρία μόρια CO2 για τη σύνθεση της τριόζης 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη. Τρία μόρια ATP και δύο NADPH απαιτούνται για κάθε μόριο CO2 που καθηλώνεται. Το καθαρό αποτέλεσμα του κύκλου του Calvin είναι η σύνθεση ενός μορίου 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης

			3 CO2 + 6 NADPH + 9 ATP → 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη + 6 NADP+ + 9 ADP + 8 Pi 

			24.7 Μεταβολισμός τριγλυκεριδίων και λιπαρών οξέων 

			Τα λιπαρά οξέα και τα τριγλυκερίδια ανήκουν στα λιπίδια (Κεφάλαιο 21). Αποτελούν την κύρια πηγή ενέργειας για τους οργανισμούς.

			24.7.1 Καταβολισμός τριγλυκεριδίων

			Τα τριγλυκερίδια είναι εστέρες της γλυκερόλης με λιπαρά οξέα (παράγραφος 21.2). Τα ένζυμα λιπάσες απελευθερώνουν τα λιπαρά οξέα των τριγλυκεριδίων. Τα τρία λιπαρά οξέα που προκύπτουν μπορούν να αποικοδομηθούν μέσω της β-οξείδωσης αποδίδοντας ενέργεια (παράγραφος 24.7.2). Επιπλέον, η γλυκερόλη των τριγλυκεριδίων μετατρέπεται μέσω δύο σταδίων σε φωσφορική διυδροξυακετόνη που είναι ενδιάμεσο της γλυκόλυσης και της γλυκονεογένεσης (Σχήμα 24.10).
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			24.7.2 Καταβολισμός λιπαρών οξέων

			Η αποικοδόμηση των λιπαρών οξέων πραγματοποιείται στο κυτταρόπλασμα των προκαρυωτικών κυττάρων και στη μήτρα του μιτοχονδρίου στα ευκαρυωτικά κύτταρα. Η οξείδωση των λιπαρών οξέων πραγματοποιείται μέσω τριών σταδίων. Αρχικά τα λιπαρά οξέα ενεργοποιούνται στην εξωτερική μεμβράνη του μιτοχονδρίου μέσω της σύνδεσης με ακετυλο-CoA, στη συνέχεια μεταφέρονται στη μήτρα του μιτοχονδρίου και τέλος αποικοδομούνται μέσω κύκλου τεσσάρων αντιδράσεων.

			Στο πρώτο στάδιο το λιπαρό οξύ μετατρέπεται σε ακυλο-CoA στην εξωτερική μεμβράνη του μιτοχονδρίου
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			Τα ένζυμα για τον καταβολισμό των λιπαρών οξέων βρίσκονται στη μήτρα του μιτοχονδρίου. Το ακυλο-CoA όμως δεν μπορεί να περάσει από την εσωτερική μεμβράνη του μιτοχονδρίου. Η ακυλο-ομάδα μεταφέρεται σε μόριο καρνιτίνης, και έτσι εισέρχεται στη μήτρα και εκεί ξανασυνδέεται με συνένζυμο Α.

			Το τρίτο στάδιο πραγματοποιείται στη μήτρα του μιτοχονδρίου. Στο στάδιο αυτό το λιπαρό οξύ διασπάται δίνοντας ακετυλο-CoA. Η διάσπαση πραγματοποιείται σε επαναλαμβανόμενους κύκλους τεσσάρων αντιδράσεων (Σχήμα 24.17). Σε κάθε επανάληψη του κύκλου αποσπώνται δύο ατόμα άνθρακα από το λιπαρό οξύ με τη μορφή ακετυλο-CoA. Η διαδικασία ονομάζεται β-οξείδωση, διότι η διάσπαση γίνεται μέσω οξείδωσης του β άνθρακα του λιπαρού οξέως.
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			Σχήμα 24.17 β-Oξείδωση λιπαρού οξέος

			Τα τελικά προϊόντα κάθε κύκλου είναι ένα ακυλο-CoA με δύο άτομα C λιγότερα από το αρχικό (Cn-2-ακυλο-CoA), ένα μόριο ακετυλο-CoA, ένα μόριο FADH2 και ένα NADH:

			Cn-ακυλο-CoA + FAD + NAD+ + H2O + CoA → Cn-2-ακυλο-CoA + FADH2 + NADH + ακετυλο-CoA + H+

			Το Cn-2-ακυλο-CoA που προκύπτει μπαίνει σε νέο κύκλο β-οξείδωσης και η διαδικασία επαναλαμβάνεται ξανά και ξανά μέχρι το τελικό προϊόν να είναι το ακετυλο-CoA. Ο τελικός κύκλος παράγει 2 μόρια ακετυλο-CoA. Τα μόρια ακετυλο-CoA που σχηματίζονται είναι ένα περισσότερο από τον αριθμό των κύκλων που απαιτούνται. Για παράδειγμα η διάσπαση του παλμιτικού οξέος που έχει 16 άτομα C παράγει 8 μόρια ακετυλο-CoA σε 7 κύκλους:

			παλμιτοϋλο-CoA + 7 FAD + 7 NAD+ + 7 CoA + 7 H2O → 8 ακετυλο-CoA + 7 FADH2 + 7 NADH + 7 H+

			Σε κάθε κύκλο διάσπασης του λιπαρού οξεός παράγεται ένα μόριο NADH, μόριο FADH2 και ένα ακετυλο-CoA. Το NADH θα αποδώσει, μέσω της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης (παράγραφος 24.5.2), τρία μόρια ATP και ομοίως το FADH2 θα αποδώσει δύο μόρια ATP. Το ακετυλο-CoA θα αποδώσει μέσω της αναπνοής (παράγραφος 24.5) 12 μόρια ATP. Συνολικά κάθε κύκλος διάσπασης του λιπαρού οξέος αποδίδει 17 μόρια ATP.

			Κετονοσώματα

			Σε νηστεία ή σε διαβητικούς η διάσπαση των λιπών υπερέχει της διάσπασης των υδατανθράκων. Το ακετυλο-CoA δεν εισέρχεται στον κύκλο του Krebs. Στο συκώτι μετατρέπεται σε ακετοξικό, D-3-υδροξυβουτυρικό και ακετόνη, γνωστά ως κετονοσώματα.

			24.7.3 Βιοσύνθεση τριγλυκεριδίων

			Τα λιπαρά οξέα που συντίθενται από τους οργανισμούς (παράγραφος 24.7.4) χρησιμοποιούνται για τη βιοσύνθεση των τριγλυκεριδίων. Πρόδρομες ενώσεις για τη σύνθεσή τους είναι η 3-φωσφορική γλυκερόλη και το ακυλο-CoA (R-CO-CoA). Η 3-φωσφορική γλυκερόλη προέρχεται από τη φωσφορυλίωση της γλυκερόλης, η οποία είναι προϊόν της αποικοδόμησης των τριγλυκεριδίων (παράγραφος 24.7.1) και από την αναγωγή της φωσφορικής διυδροξυακετόνης, που είναι προϊόν της γλυκόλυσης (παράγραφος 24.6.1). Τo ακυλο-CoA σχηματίζεται από το λιπαρό οξύ (R-COOH), που θα προστεθεί στη γλυκερόλη και το συνένζυμο Α (καταλύεται από τις συνθετάσες ακυλοσυνένζυμων Α). Η πορεία σύνθεσης των τριγλυκεριδίων δίνεται στο Σχήμα 24.18.
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			Σχήμα 24.18 Βιοσύνθεση τριγλυκεριδίων

			24.7.4 Βιοσύνθεση λιπαρών οξέων

			Η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων αρχίζει από το ακετυλο-CoA (CH3CO-CoA). Το ακετυλο-CoA παράγεται στα μιτοχόνδρια, ενώ η σύνθεση των λιπαρών οξέων γίνεται στο κυτταρόπλασμα των προκαρυωτικών και των ευκαρυωτικών κυττάρων. Άρα, στα ευκαρυωτικά κύτταρα, το ακετυλο-CoA πρέπει να βγει από το μιτοχόνδριο στο κυτταρόπλασμα. Δεν μπορεί όμως να διαπεράσει τη μιτοχονδριακή μεμβράνη και για αυτό μεταφέρεται στο κυτταρόπλασμα μόνο η ακετυλο-ομάδα του (CH3CO-) και στη συνέχεια ξανασυντίθεται ακετυλο-CoA. Η μεταφορά της ακετυλο-ομάδας στο κυτταρόπλασμα γίνεται μέσω του κιτρικού οξέος. Το κιτρικό οξύ σχηματίζεται στο μιτοχόνδριο από οξαλοξικό οξύ και ακετυλο-CoA στον κύκλο Krebs (παράγραφος 24.5.1). Το κιτρικό οξύ μεταφέρεται στο κυτταρόπλασμα μέσω μηχανισμού μεταφοράς κιτρικού οξέος που βρίσκεται στη μεμβράνη του μιτοχονδρίου. Στο κυτταρόπλασμα συμβαίνει η αντίστροφη αντίδραση από αυτή που έγινε στο μιτοχόνδριο. Δηλαδή το κιτρικό οξύ αντιδρά με CoA δίνοντας ακετυλο-CoA και οξαλοξικό οξύ, με κατανάλωση ενός ATP. Στο Σχήμα 24.19 παρουσιάζονται συνολικά οι αντιδράσεις.
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			Σχήμα 24.19 Μηχανισμός μεταφοράς ακετυλο-CoA από το μιτοχόνδριο στο κυτταρόπλασμα

			Έναρξη βιοσύνθεσης λιπαρών οξέων

			Με την έξοδο του ακετυλο-CoA στο κυτταρόπλασμα αρχίζει η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων. Τα λιπαρά οξέα συντίθενται αποκλειστικά από ακετυλο-CoA και μηλονυλο-CoA. Το μηλονυλο-CoΑ σχηματίζεται από ακετυλο-CoA και διττανθρακικά ιόντα HCO3-
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			Η σύνθεση των λιπαρών οξέων καταλύεται από τη συνθάση των λιπαρών οξέων, που είναι ένα πολυενζυμικό σύστημα, του οποίου η δομή δαφέρει στους διάφορους οργανισμούς. Για να αρχίσει η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων η ακετυλομάδα (CH3CO-) του ακετυλο-CoA και η μηλονυλομάδα (ΗΟΟC-CH2-CO-) του μηλονυλο-CoA συνδέονται σε πεπτιδική αλυσίδα του ενζύμου που ονομάζεται ακυλοφέρουσα πρωτεΐνη (ΑCP).

			Επιμήκυνση της ανθρακικής αλυσίδας των λιπαρών οξέων 

			Το στάδιο της επιμήκυνσης περιλαμβάνει 4 αντιδράσεις, συμπύκνωση, αναγωγή, αφυδάτωση, αναγωγή (Σχήμα 24.20). Στο τέλος της επιμήκυνσης, το αποτέλεσμα είναι η σύνθεση ανθρακικής αλυσίδας που αποτελείται από 4 άτομα άνθρακα (βουτυρυλομάδα). Δηλαδή, η ανθρακική αλυσίδα αυξήθηκε κατά δύο άτομα άνθρακα. 
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			Σχήμα 24.20 Στάδιο επιμήκυνσης της βιοσύνθεσης των λιπαρών οξέων

			Στη συνέχεια μία νέα ακετυλομάδα συνδέεται στην πρωτεΐνη ACP και τα στάδια της επιμήκυνσης του Σχήματος 24.20 επαναλαμβάνονται. Στο τέλος κάθε κύκλου η ανθρακική αλυσίδα του λιπαρού οξέος αυξάνεται κατά δύο άτομα άνθρακα. Η βιοσύνθεση των λιπαρών οξέων σταματά στο παλμιτικό οξύ (16 C). Η αντίδραση βιοσύνθεσής του είναι:

			8Ακετυλο-CoA + 7ATP + 14NADPH + 6Η+ → παλμιτικό οξύ + 14NADP+ + 8CoA + 6H2O + 7ADP + 7Pi

			Λιπαρά οξέα που έχουν περισσότερους άνθρακες συντίθενται από το παλμιτικό οξύ με προσθήκη 2 ατόμων άνθρακα. Στους ευκαρυωτικούς οργανισμούς τα ένζυμα βρίσκονται στην κυτταροπλασματική πλευρά του λείου ενδοπλασματικού δικτύου. 

			Τα ακόρεστα λιπαρά οξέα σχηματίζονται στη μεμβράνη του λείου ενδοπλασματικού δικτύου με εισαγωγή διπλού δεσμού στα αντίστοιχα κορεσμένα από κατάλληλα ένζυμα. Οι ζωικοί οργανισμοί μπορούν να εισάγουν διπλούς δεσμούς μέχρι τη θέση 9 των λιπαρών οξέων. Δεν μπορούν να συνθέσουν ακόρεστα λιπαρά οξέα όπως το λινελαϊκό οξύ (18:2, Δ9,12) και λινολενικό οξύ (18:3 Δ9,12,15) (παράγραφος 21.1), τα οποία πρέπει να ληφθούν από τις τροφές. Για αυτόν τον λόγο ονομάζονται απαραίτητα λιπαρά οξέα.

			24.8 Μεταβολισμός αμινοξέων

			24.8.1 Καταβολισμός αμινοξέων

			Το 75% των αμινοξέων του οργανισμού χρησιμοποιούνται για την πρωτεϊνοσύνθεση, τη σύνθεση των μη απαραίτητων αμινοξέων και τη σύνθεση μη πρωτεϊνικών αζωτούχων προϊόντων. Η περίσσεια των αμινοξέων δεν αποθηκεύεται, αλλά τα αμινοξέα αυτά αποικοδομούνται για παραγωγή ενέργειας. Κάθε ένα από τα είκοσι αμινοξέα ακολουθεί διαφορετική πορεία αποικοδόμησης. Σε όλες τις περιπτώσεις, το άζωτο που περιέχουν απομακρύνεται και μετατρέπεται σε ιόν αμμωνίου (ΝΗ4+). Το ιόν αμμωνίου είναι τοξικό για τους ζωικούς οργανισμούς. Για τον λόγο αυτό μετατρέπεται σε ουρία, μέσω μίας σειράς αντιδράσεων που αποτελούν τον κύκλο της ουρίας, η οποία αποβάλλεται με τα ούρα. Τα φυτά πρακτικά ανακυκλώνουν όλα τα προϊόντα του καταβολισμού των αμινοξέων. Ο ανθρακικός σκελετός κάθε αμινοξέος που απομένει μπορεί να μετατραπεί σε πυροσταφυλικό, ακετυλο-CoA ή ενδιάμεσα του κύκλου του Krebs για παραγωγή ενέργειας, όπως φαίνεται στο Σχήμα 24.21. Όσα αμινοξέα καταβολίζονται σε ακετυλο-CoA ή ακετο-ακετυλο-CoA (CH3-CO-CH2-CO-SCoA) δίνουν κετονοσώματα και ονομάζονται κετογενετικά αμινοξέα, ενώ όσα καταλήγουν σε πυροσταφυλικό ή ενδιάμεσα του κύκλου του Krebs ονομάζονται γλυκογενετικά αμινοξέα. Μερικά αμινοξέα είναι κετογενετικά και γλυκογενετικά

			[image: Σχήμα 24_21.png]

			Σχήμα 24.21 Προϊόντα του καταβολισμού του ανθρακικού σκελετού των αμινοξέων. Μερικά αμινοξέα ακολουθούν περισσότερες από μία μεταβολικές οδούς.

			24.8.2 Αναβολισμός αμινοξέων

			Για τη βιοσύνθεση των αμινοξέων απαιτείται πηγή αζώτου, για να σχηματιστεί η αμινομάδα (ΝΗ2) και πηγή άνθρακα για τον ανθρακικό τους σκελετό. Οι ανώτεροι οργανισμοί δεν μπορούν να αξιοποιήσουν το ατμοσφαιρικό Ν2. Αυτό γίνεται από ορισμένα βακτήρια που συμβιώνουν στις ρίζες των ψυχανθών μέσω διεργασίας που ονομάζεται καθήλωση του αζώτου. Με τη διαδικασία αυτή το ατμοσφαιρικό Ν2 μετατρέπεται σε αμμωνία (NH3). Η αντίδραση καταλύεται από ένα ενζυμικό σύμπλοκο που ονομάζεται αζωτογονάση. Η καθήλωση αζώτου είναι πολύ δαπανηρή ενεργειακά. Για κάθε μόριο αζώτου καταναλώνονται 12 μόρια ΑTP. Η συνολική αντίδραση της καθήλωσης του Ν2 είναι:

			Ν2 + 6 e- + 12 ATP + 12 H2O → 2 NH4+ + 12 ADP + 12 Pi + 4 Η+

			Το επόμενο βήμα είναι η εισαγωγή της αμμωνίας σε οργανικά μόρια. Αυτό γίνεται με τρεις τρόπους, τη σύνθεση φωσφορικού καρβαμιδίου, τη σύνθεση γλουταμινικού και τη σύνθεση γλουταμίνης. Τον σπουδαιότερο ρόλο στη βιοσύνθεση των αμινοξέων παίζει το γλουταμινικό.

			[image: 24_16.png]

			Η αμινομάδα των περισσότερων αμινοξέων προέρχεται από την αμινομάδα του γλουταμινικού με τρανσαμίνωση.

			Ο ανθρακικός σκελετός των αμινοξέων προέρχεται από ενδιάμεσα της γλυκόλυσης, του κύκλου του Krebs ή του κύκλου των φωσφορικών πεντοζών. Για τη βιοσύνθεση των μη απαραίτητων αμινοξέων χρειάζονται 1-3 στάδια, ενώ η σύνθεση των απαραίτητων αμινοξέων είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη και γίνεται σε πολλά στάδια (7-10). Στο Σχήμα 24.22 παρουσιάζονται οι πηγές ανθρακικού σκελετού των αμινοξέων.

			[image: Σχήμα 24_22.png]

			Σχήμα 24.22 Πηγές του ανθρακικού σκελετού των αμινοξέων. Σε έγχρωμα πλαίσια δίνεται η βασική πρόδρομη ένωση του κάθε αμινοξέος. Με πράσινα γράμματα παρουσιάζονται τα αμινοξέα που προέρχονται από ενδιάμεσα της γλυκολυτικής οδού, με μπλε γράμματα όσα προέρχονται από ενδιάμεσα του κύκλου των φωσφορικών πεντοζών και με κόκκινα γράμματα όσα προέρχονται από ενδιάμεσα του κύκλου Krebs.

		

	
		
			Ασκήσεις

			Ασκήσεις με τις απαντήσεις τους.

			Άσκηση 24.1 

			Να υπολογιστούν πόσα μόρια ATP παράγονται από την οξείδωση ενός μορίου γλυκόζης σε πυροσταφυλικό.

			Απάντηση: Στο C6 στάδιο της γλυκόλυσης καταναλώνονται 2 ΑΤΡ για κάθε μόριο γλυκόζης, ενώ στο C3 στάδιο παράγονται 2 μόρια ΑΤΡ για κάθε μόριο 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης, δηλαδή συνολικά 2x2=4 μόρια ΑΤΡ. Επομένως η καθαρή απόδοση της γλυκόλυσης σε ATP ανά μόριο γλυκόζης είναι 2 μόρια ATP.

			Άσκηση 24.2

			Στο 3ο στάδιο (αναγέννηση της πεντόζης) του κύκλου του Calvin χρησιμοποιούνται οι 5 από τις 6 τριόζες για την αναγέννηση της πεντόζης. Τι γίνεται η 6η τριόζη; 

			Απάντηση: Η 6η τριόζη (η 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη) βγαίνει από τον κύκλο του Calvin και δίνει γλυκόζη μέσω της γλυκονεογένεσης. Η γλυκόζη μπορεί να μπει στη γλυκολυτική πορεία για παραγωγή ενέργειας ή να σχηματίσει άμυλο για αποθήκευση ενέργειας.

			Άσκηση 24.3

			Να υπολογίσετε πόσα ATP σχηματίζονται από την οξείδωση ενός μορίου γλυκόζης μέσω του κύκλου του Krebs και της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης. Να θεωρηθεί ότι κατά τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το NADH, που παράγεται από τη γλυκόλυση στο κυτταρόπλασμα, προς τη μιτοχονδριακή αναπνευστική αλυσίδα δεν καταναλώνεται ενέργεια.

			Απάντηση: Συνολικά παράγονται 2 μόρια ATP από τη διάσπαση ενός μορίου γλυκόζης. Σχηματίζονται επίσης 2 μόρια NADH κατά τη γλυκόλυση (Σχήμα 24.10). Τα 2 μόρια πυροσταφυλικού μετατρέπονται σε 2 ακετυλο-CoA και παράγονται 2 NADH (Σχήμα 24.11). Στον κύκλο του Krebs παράγονται 2 μόρια ATP (από 2 GTP), 6 NADH, 2 FADH2. Στην οξειδωτική φωσφορυλίωση παράγονται τρία ATP από κάθε NADH και δύο ATP από κάθε FADH2. Συνολικά παράγονται 2 NADH από τη γλυκόλυση (άρα 6 ATP), 2 NADH από τη μετατροπή του πυροσταφυλικού σε ακετυλο-CoA (άρα 6 ATP), 6 NADH από τον κύκλο του Krebs (άρα 18 ATP). Στον κύκλο του Krebs παράγονται και 2 FADH2 που το καθένα σχηματίζει 2 μόρια ATP, συνεπώς παράγονται άλλα 4 ATP. Συνολικά δηλαδή ένα μόριο γλυκόζης αποδίδει 38 μόρια ATP. 

			Άσκηση 24.4 

			Να υπολογιστεί η συνολική απόδοση σε ATP, μέσω της διαδικασίας της αναπνοής, της διάσπασης λιπαρού οξέος με 16 άτομα άνθρακα (παλμιτικό οξύ).

			Απάντηση: Ο καταβολισμός του παλμιτοϋλο-CoA γίνεται σε 7 κύκλους αποικοδόμησης. Παράγονται 8 μόρια ακετυλο-CoA, 7 μόρια FADH2 και 7 μόρια NADH. Επομένως παράγονται, 21 ATP από τα NADH, 14 ATP από τα 7 FADH2 και 96 ATP από τα 8 μόρια ακετυλο-CoA μέσω του κύκλου Krebs. Συνολικά παράγονται 131 μόρια ATP. Καταναλώνονται 2 μόρια ATP κατά τη μετατροπή του παλμιτικού σε παλμιτοϋλο-CoA. Συνεπώς, τελικά παράγονται 129 ATP. Πολύ περισσότερα από τα 38 μόρια ATP που αποδίδει ένα μόριο υδατάνθρακα (γλυκόζη) (Άσκηση 24.3).

			Άσκηση 24.5

			Ποιο λιπαρό οξύ θα συντεθεί μετά από επτά κύκλους σύνθεσης λιπαρών οξέων;

			Απάντηση: Το λιπαρό οξύ που θα συντεθεί μετά την ολοκλήρωση των 7 κύκλων θα έχει 2 άτομα C από την ακυλομάδα κατά την έναρξη της βιοσύνθεσης και 7x2=14 άτομα C που προστίθενται 2 σε κάθε κύκλο. Συνολικά το λιπαρό οξύ θα έχει 16 άτομα C. Δηλαδή το τελικό προϊόν θα είναι το παλμιτικό οξύ CH3(CH2)14COOH.

			Άσκηση 24.6

			Πόσα μόρια ΑΤΡ καταναλώνονται για να συντεθεί γλυκόζη μέσω του κύκλου του Calvin και της γλυκονεογένεσης;

			Απάντηση: Στον κύκλο του Calvin καταναλώνονται 9 μόρια ΑΤΡ για να σχηματιστεί μία τριόζη, η 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη. Η 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη μπαίνει στη γλυκονεογένεση και δίνει γλυκόζη χωρίς άλλη κατανάλωση ATP. Η 3-φωσφορική γλυκεραλδεΰδη έχει τρία άτομα C ενώ η γλυκόζη έξι. Επομένως, για τη σύνθεση 1 μορίου γλυκόζης απαιτούνται 2 μόρια 3-φωσφορικής γλυκεραλδεΰδης από τον κύκλο του Calvin, άρα κατανάλωση 9×2=18 μορίων ΑΤΡ.

			Άσκηση 24.7

			Πόσα ATP απαιτούνται για τη σύνθεση ενός τριγλυκεριδίου από γλυκερόλη και ελεύθερο λιπαρό οξύ;

			Απάντηση: Ένα τριγλυκερίδιο συντίθεται από 3-φωσφορική γλυκερόλη και τρία ακυλο-CoA όπως φαίνεται στο Σχήμα 24.18. Η 3-φωσφορική γλυκερόλη σχηματίζεται από φωσφορυλίωση της γλυκερόλης με ΑΤΡ (παράγραφος 24.7.1)

			[image: 24_17.png]

			Τα ακυλο-CoA συντίθενται από τα λιπαρά οξέα με CoA και κατανάλωση ενός ΑΤΡ (παράγραφος 24.7.2). Αφού χρειάζονται τρία ακυλο-CoA απαιτείται η κατανάλωση τριών ΑΤΡ. Άρα συνολικά απαιτούνται 4 μόρια ΑΤΡ.

			Ασκήσεις για επίλυση.

			Άσκηση 24.8 

			Σε ποια στάδια στη διαδικασία της γλυκόλυσης παράγεται και σε ποια καταναλώνεται ATP;

			Άσκηση 24.9

			Να συμπληρωθούν οι αντιδράσεις:

			[image: 24_18.png]

			Άσκηση 24.10

			Να γράψετε τη χημική αντίδραση διάσπασης λιπαρού οξέος με 10 άτομα άνθρακα και λιπαρού οξέος με 14 άτομα άνθρακα.

			Άσκηση 24.11

			Σε ποια στάδια κατά τη διαδικασία της γλυκόλυσης και της γλυκονεογένεσης καταναλώνεται ATP ή NAD+ και σε ποια στάδια παράγεται ATP;
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