[bookmark: _Toc186935876]THUYẾT SỨC CĂNG BAEYER (A. Baeyer strain theory)
Hợp chất vòng no chính thức đơn giản nhất là cyclopropan. Nếu ta tìm cách cấu tạo vòng này bằng những mô hình tứ diện (hình 1) thì rõ ràng là ta phải cần một năng lượng khá lớn để làm thay đổi lại góc liên kết; do đó phân tử có một sức căng nội. Bằng mô hình phân tử chúng ta lại còn thấy là khi tạo những vòng lớn hơn thì sức căng đó giảm đi và sự chênh lệch khỏi góc liên kết sẽ nhỏ nhất ở các vòng 5 và vòng 6, đến khi sang các vòng lớn hơn thì sự chênh lệch ấy lại tăng lên. Trong khi xét vấn đề này, Adolf von Baeyer (1835-1917) đã cho rằng tất cả các nguyên tử carbon đều nằm trên một mặt phẳng và đề nghị tính sự chênh lệch  (bảng 1) của góc theo công thức sau:

		
ở đây n là số mắt vòng.
[image: ]
Hình 1. Góc giữa các hoá trị trong mô hình tứ diện của nguyên tử carbon

Bảng 1. Sức căng của góc trong cycloankan
	Số nguyên tử carbon trong vòng
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	15
	17

	
	24,7o
	9,7o
	0,7o
	5,3o
	9,9o
	12,8o
	15,3o
	23,3o
	24,7o



Bảng 2. Thiêu nhiệt của cycloankan tính theo nhóm methylen
	Số nguyên tử C trong vòng
	
Thiệu nhiệt của một nhóm CH2 ()
	
Sức căng một nhóm CH2 (  157,4)
	
Sức căng tổng số của vòng n (  157,4)

	3
4
5
6
7
8
9
10
14
17
n-Ankan
	166,6 kcal
164,0 kcal
158,7 kcal
157,4 kcal
158,3 kcal
158,6 kcal
158,8 kcal
158,6 kcal
157,4 kcal
157,2 kcal
157,4 kcal
	9,2 kcal
6,6 kcal
1,3 kcal
0,0 kcal
0,9 kcal
1,2 kcal
1,4 kcal
1,2 kcal
0,0 kcal
0,2 kcal
0,0 kcal
	27,6 kcal (115 kJ)
26,4 kcal (110 kJ)
6,5 kcal (27 kJ)
0,0 kcal (0,0 kJ)
6,3 kcal (26 kJ)
9,6 kcal (40 kJ)
12,6 kcal (52 kJ)
12,0 kcal (50 kJ)
0,0 kcal (0,0 kJ)
3,4 kcal (14 kJ)
0,0 kcal (0,0 kJ)


Thuyết Baeyer đã đặt liên hệ giữa năng lượng của hợp chất với sức căng nội phân mà ta thấy ở bảng 2 - trị số thiêu nhiệt. Phù hợp với thuyết sức căng của Baeyer từ vòng 3 đến vòng 6, mức năng lượng của hợp chất giảm đi, thiêu nhiệt của mỗi nhóm CH2 nhỏ dần.
Vòng 3 (cyclopropan) có sức căng rất lớn (góc liên kết CCC là 60o, trong khi góc tứ diện là 109,5o).
Điều đó cũng phù hợp với thực tế của các phản ứng hoá học: Các hợp chất vòng 3, thí dụ cyclopropan, ethylen oxide, ethylen sulfur, ethylenimin, đều là những hợp chất có khả năng phản ứng rất lớn. Thí dụ cyclopropan rất dễ bị mở vòng dưới tác dụng của hydro halogenid và brom, dễ bị hydro hoá có xúc tác:


Rất có thể là trong cyclopropan có sự khác nhau nào đó so với sự phân bố bình thường của các góc hoá trị. Ở đây bốn liên kết của nguyên tử carbon không còn có đặc tính giống nhau là sp3 nữa, mà liên kết CC gần giống với p() hơn, còn liên kết CH gần giống với đặc tính s(). Như vậy liên kết CH được củng cố thêm, các góc hoá trị HCH và CCH lớn hơn lên, còn các liên kết CC bị lỏng ra (góc của tứ diện bị nhỏ lại). Do có sự thay đổi của các góc hoá trị HCH và CCH nên các góc này phần nào bị lệch khỏi vị trí thông thường và mặt phẳng của vòng không còn là mặt phẳng đối xứng nữa. Người ta cũng còn quan sát thấy hiện tượng củng cố và làm lỏng các góc ở các hệ vòng 3 khác nữa, như trong ethylen oxide, ethylen sulfur, ethylenimin và trong các alcohol tương ứng.
Ta hình dung sự hình thành các góc liên kết 60o như thế nào. Tính toán của cơ học lượng tử cho ta biết là trong điều kiện của các góc liên kết 60o thì không thể nào có sự lai hoá được, bởi vì các trục của hai orbital lai hoá sp3 xuất phát từ một nguyên tử carbon bao giờ cũng phải lập với nhau một góc ít nhất là bằng 90o. Có như thế thì hai orbital lai hoá này mới ở xa nhau vừa đủ để chúng có thể tồn tại bên cạnh nhau được. Song nếu như đáng lẽ góc giữa các nguyên tử CCC là 60o ta lại có góc là 22o + 60o + 22o = 104o thì lúc đó ta có thể có điều kiện hoàn toàn thuận lợi cho sự tồn tại các orbital lai hoá xuất phát từ một nguyên tử carbon (hình 2). Tuy vậy, nếu trục của các orbital lai hoá sp3 được hướng theo như trong hình vẽ thì các orbital lai hoá không thể tác dụng thẳng trực tiếp với nhau được, nói một cách khác, ở đây các liên kết hơi bị “uốn cong” đi một chút. Như vậy, sự xen phủ của các orbital nguyên tử sẽ kém đi, kết quả dẫn tới là liên kết CC bình thường trong phân tử sẽ có một sức căng. Đó là sự giải thích thuyết sức căng Baeyer theo lí thuyết cơ học lượng tử. 
[image: ]
Hình 2. a) Trong cyclopropan, góc liên kết bị ép nhỏ lại (60o) so với góc tự nhiên (109,5o); b) Sự xen phủ của các orbital không trên một đường thẳng,
và các liên kết bị uốn cong.
Người ta đã khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ electron và đã đo được góc liên kết ở các dẫn xuất của cyclobutan, thí dụ ở methylcyclobutan góc liên kết CCC là 90o. Ở octaflocyclobutan người ta cũng đo góc liên kết là 90o. Như vậy, ở cyclobutan và các dẫn xuất của nó, các liên kết CC cũng bị uốn cong đi so với các liên kết cộng hoá trị carbon-carbon bình thường. Điều này cũng dẫn tới sức căng ở các hệ vòng.

Như đã biết, độ bền tương đối của các vòng có thể được phản ánh bởi thiêu nhiệt (H). Thiêu nhiệt có trị số cao ở cyclopropan, giảm dần đến cực tiểu ở cyclohexan, rồi tăng đến một cực đại ở cyclononan và sau cùng lại giảm đến thiêu nhiệt của n-alkan (157,4 kcal/mol với cyclotetradecan). Bảng 2 dẫn ra sự so sánh thiêu nhiệt của các cyclan ở pha khí, tính cho mỗi nhóm methylen 
() với thiêu nhiệt tương ứng của n-alkan (157,4 kcal hay 659 kJ). Hiệu số thiêu nhiệt tính cho mỗi nhóm methylen của cyclan và n-alkan ứng với sức căng trong cyclan. Cột cuối cùng của bảng, ghi sức căng tổng số của vòng.
Như vậy qua bảng 2, người ta thấy rằng thiêu nhiệt mỗi nhóm CH2 từ vòng 3 đến vòng 6 quả có nhỏ dần đi như Baeyer đã nói trước và như chúng ta đã giải thích được bằng lí thuyết về cấu tạo, song ở vòng 6 và các hệ vòng lớn hơn và đây là một nhận xét quan trọng thì thực tế thiêu nhiệt ấy không đổi nhiều và hầu như bằng thiêu nhiệt thấy ở vòng 6. Do đó ta thấy là thuyết sức căng của Baeyer cần được bổ sung thêm. Thêm vào đo ta cũng phải nói rằng nếu như các nguyên tử carbon đều có cấu tạo mặt phẳng thì khi vòng càng lớn dần sức căng sẽ lại tăng lên và ở vòng 17 thì sức căng lại lớn như ở vòng 3 và do đó khả năng tồn tại những hệ vòng lớn hơn rất ít. Song trái với điều dự đoán đó và ngày nay người ta đã biết rằng hoá học đã điều chế được vòng lớn có tới 30 nguyên tử carbon mà hiệu suất vẫn cao.
[bookmark: _Toc186935877]Quan niệm của Sachse và Mohr
Năm 1890, Hermann Sachse (1862–1893) đã dùng mô hình phân tử để chứng minh rằng ở vòng 6 và các hệ vòng lớn hơn ta có thể có được một cấu tạo không có sức căng nếu như các nguyên tử carbon không cùng nằm trên một mặt phẳng. Chỉ khi đó thì ở vòng 6 cũng như các vòng lớn hơn ta lại có được liên kết hướng theo các đỉnh của một tứ diện bình thường. Căn cứ theo ý kiến của Sache người ta thấy là có thể cấu tạo nên nhiều dạng không có sức căng của cyclohexan, trong đó có hai dạng quan trọng nhất là dạng thuyền và dạng ghế (hình 3).
[image: ]
Hình 3. Các dạng không có sức căng của cyclohexan: a) dạng thuyền; b) dạng ghế
H. Sachse quan niệm hai dạng đó là hai dạng cứng nhắc, cố định không thể do quay tự do mà chuyển lẫn thành nhau được. Như thế người ta chờ đợi rằng phải có hai đồng phân của cyclohexan, cũng như phải có hai đồng phân của dẫn xuất thế một lần của cyclohexan. Tất cả mọi thí nghiệm nhằm tách lấy những đồng phân như thế đều đã thất bại và do đó một thời gian dài người ta đã bác bỏ quan niệm của Sache về cấu tạo của các hệ vòng có 6 carbon trở lên.
Gần 30 năm sau (1918), cũng bằng mô hình phân tử Mo, Ernst Mohr (1873‒1926) đã chỉ rõ rằng các dạng a và b có thể dễ dàng chuyển lẫn thành nhau được chỉ bằng việc tạm thời làm méo tứ diện đi một chút ít thôi (“bẻ” nguyên tử C1 gắn với C2 và C6 xuống). Điều đó giải thích tại sao các thí nghiệm tách hai dạng a và b của cyclohexan hoặc dẫn xuất đều bị thất bại.
Như thế là thuyết sức căng của Baeyer cần phải được bổ sung thêm với nhận định là: Từ các vòng 6 trở đi thì có sự tạo thành các hệ mà các mắt vòng không cùng nằm trong một mặt phẳng nữa, những hệ này cũng không có sức căng và còn giữ được sự đối xứng tứ diện của các liên kết của carbon với một mức độ tối đa.
	ĐẶNG NHƯ TẠI
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