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2. Polarita vazeb, rezonance, indukéni a mezo-
merni efekty

Oktetové pravidlo je uziteéné pro prvky druhé periody (C, N, O) a halogeny.
Formalni naboj atomu urd¢ime jako rozdil po¢tu valenénich elektront prvku
a poctu elektronti, které dany prvek nese ve slouceniné (pocitdme 2 elektrony
za nevazebny elektronovy par, 1 elektron za vazebny elektronovy péar).
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Znéme (Casto jako elektrofily reagujici) slouceniny se sextetovgmi atomy:

—'C.— (oxid uhelnaty, karbeny, isonitrily)

—N: (nitreny)

Rezonanéni struktury

Vlastnosti (napf. reaktivita) nékterych molekul nemohou byt dostateéné po-
psany jednim klasickym elektronovym vzorcem. Skutec¢nou strukturu a rozlo-
zeni elektronové hustoty v konjugovanych m systémech je mozno popsat jako
kombinaci/hybrid nékolika vzorctt — rezonanénich struktur (d¥ive mezomer-
nich), které vystihuji krajni polarizaci elektronové hustoty v konjugovaném
systému. Samotna rezonanc¢ni struktura neni skutecnou molekulou, je to jen
vysledek formélniho posunu elektronti v konjugovanych 7 orbitalech.
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V ptipadé acetatového aniontu:
.b .
Hac .. o
O:

Klasicky Lewistv vzorec pro acetatovy anion naznacuje, ze v molekule
jsou dva druhy atomu kysliku, jeden nabity a poutany jednoduchou vazbou,
druhy neutralni a vazany dvojnou vazbou. Ve skutecnosti je zadporny naboj
rovnomérné rozdélen mezi atomy kysliku a délky obou vazeb C-O jsou stejné:
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Skute¢nd molekula je kombinaci (priimérem) téchto struktur

Pravidla pro psani rezonanc¢nich struktur:

e Hybrid je stabilnéjsi nez vSechny rezonanc¢ni struktury, ze kterych se
sklada.

e Delokalizace elektronu ve vétSim 7 orbitalu znamend snizeni energie a
zvySeni stability, pocet moznych rezonanénich struktur je pfimo amérny
velikosti 7 systému. Cim vice rezonanénich struktur napiSeme, tim by
méla byt ¢astice stabilnéjsi.

e Posuny se tykaji jen elektront v konjugovanych m vazbach a p orbitalech.
Nedochazi k pferuseni o vazeb.

e Musi dochézet k prekryvu 7 a p orbitali, které zapojujeme do rezonance
(musi tvofit konjugovany systém). Napt. v allenu 7 vazby jsou na sebe
kolmé a nejsou v konjugaci:

e Vznik oddélenych nabojt snizuje vyhodnost struktury, tim se snizuje jeji
prispévek k vyslednému hybridu.
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e Pravdépodobnéjsi jsou struktury, ve kterych je zdporny naboj lokalizovan
na elektronegativnéjsim atomu a kladny naboj na elektropozitivnéjsim
atomu.

=0 < 950 = 0)-5o

vyssi podil mensi podil

e Rezonanéni struktura, ve které maji vSechny atomy elektronovy oktet,
jsou vétsinou pravdépodobnéjsi nez struktury s elektronovym sextetem.

A ®
HsC-0-C®  =—= H;Cc-0=C
H H

H
vys$si podil

e Rezonancni struktury se oddéluji jednoduchou oboustrannou sipkou.

Indukéni efekt

Posun elektronové hustoty o vazby vyvolany elektronegativitou skupin a atom.

Elektronakceptorni (I-) | Elektrondonorni (I+)

—X, —NHp, —SO,R, .0
—AKyl, —CHs, —Q,

—OCH3;, —COR, —NO,, o

—CN, —NHg* —85,  —Si(CHa)s

Mezomerni efekt

Posun elektronové hustoty m vazeb vlivem atomii nebo substituenti, které se
mohou zapojit do konjugace s timto 7 systémem. Obecné je mezomerni efekt
siln€jsi neZ indukcni efekt.

Elektroakceptorni (M—) Elektrondonorni (M+)
2
—G-R —G-OR —G-NH, —N R .
0 o o 0 X N —OR TER
(R = alkyl nebo H) —C=N (X=F,Cl,Br) (R=alkyl nebo H)
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Priklady:

1. Dopliite volné elektronové pary a ndboje k atomim v nésledujicich struk-
turach za predpokladu, ze vsechny atomy kromé atomil vodiku maji elek-
tronovy oktet!
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2. Dopliite volné elektronové pary a napiste rezonanéni struktury!
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3. Jaké je rozlozeni naboje v cyklopentadienylovém aniontu A a dianiontu
kyseliny ¢tvercové B?
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4. Vysvétlete vysokou bazicitu guanidinu (p Ky amoniaku je 4,76, pK}, OH~
je —1,74). Ktery z atomi dusiku bude pfednostné protonovan?

NH

L pkp = 0,4

HoN™ "NHp

5. U kazdého z nésledujicich part ¢astic doplite k atomim formalni ndboj
a urcete, zda se jedna o rezonanc¢ni struktury jedné molekuly nebo rizné
slouceniny!

:N-N=N: @ IN=N=N: :N-N=N: a  IN-N=N:

6. Pokuste se napsat co nejvétsi pocet rezonan¢nich struktur nésledujicich
heterocyklickych sloucenin! Peclivé zvazujte, zda se volny elektronovy
par na atomu dusiku miZze zapojit do konjugace!

X N N N XN
SIESEEAER SIS
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H H H
Pyridin Pyrrol Imidazol ~ Pyrimidin Purin

% - o %@_H —

7. Jedna z uvedenych rezonan¢nich struktur nitronu je chybna. Identifikujte
ji a uvedte diavod, pro¢ je chybn4!

52 o H:° o o 5
HZC:N@ <> HC-N! < HC=N =— HC—N®
CHj CH3 CH3 CH3

8. Napiste rezonanéni struktury néasledujicich ¢astic a zhodnotte, jak atom
kysliku prispiva k jejich stabilizaci!
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9. Kyselina octova se vici silnym kyselindm chovéa jako baze. Ktery ze dvou
atomu kyslikti bude pfednostné protonovan?

10. Pokuste se odhadnout orientaci dip6lového momentu v molekule:
(a)

(b)

(c) Tetrachlormethanu

(d) Acetonitrilu (ethannitrilu)

Pyridinu

Chlormethanu

11. Urcete, zda oznacené atomy v néasledujicich strukturach budou pred-
nostné atakovany nukleofily (Nu™) nebo elektrofily (ET).
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Autorské feseni prikladu:

1. Doplnéni volnych elektronovych part a ndboj:
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3. Cyklopentadienylovy anion A obsahuje cyklicky konjugovany m systém,
slozeny z péti p orbitalti a obsazeny Sesti elektrony, ktery je aromaticky.
Elektronova hustota je v ném rovnomeérné rozdélena mezi vSechny atomy
uhliku, kazdy atom nese 1/5 zdporného naboje. Vysok4 stabilita aroma-
tického aniontu vysvétluje vyraznou kyselost jeho konjugované kyseliny
cyklopenta-1,3-dienu (pK, = 15,5) ve srovnani s ostatnimi uhlovodiky
(pK, fadové 40). Cyklopenta-1,3-dien-1,2,3,4,5-pentakarbonitril (ptiklad
2f) je dokonce jednou z nejsilnéjsich organickych kyselin (pK, = —11).
V dianiontu kyseliny ¢tvercové B je elektronové hustota symetricky roz-
délena mezi C—-O skupiny. Vsechny vazby C—C a C-O jsou rovnocenné.
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4. Protonaci dusiku ve skupiné =NH vznikd vysoce symetricky stabilni
kation, v némz je kladny néboj stabilizovan konjugaci se tfemi -NHs
skupinami s M+ efektem. Vsechny vazby C-N jsou v kationtu stejné
dlouhé. Guanidinova jednotka je soucasti biogenni aminokyseliny argi-
ninu.
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5.

8.

arginin

a) Obé rezonané¢ni struktury reprezentuji azidovy aniont; b) dvé rizné
Castice; ¢) dvé rizné castice.

) o

0 ®
N—=N=N: N-N-N:

V molekulach pyridinu a pyrimidinu je volny elektronovy par na atomech
dusiku orientovan kolmo k p-orbitalim tvoricim aromaticky systém a
nezapojuje se tedy do konjugace. Ze stejného divodu se do konjugace
nezapojuje nevazebny elektronovy par na =N- atomu dusiku v imida-
zolu. Elektronovy par na druhém atomu dusiku imidazolu (>N-H) je,
podobné jako v molekule pyrrolu, soucasti cyklického aromatického sys-
tému tvoreného péti p-orbitaly a obsazeného Sesti elektrony.
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S vyuzitim téchto znalosti snadno odvodime rezonané¢ni struktury imi-
dazolu, pyrimidinu a purinu.

Chybna je tfeti rezonanc¢ni struktura, v niz dochazi k piekroceni elek-
tronového oktetu na atomu dusiku.

(a) Elektronovy par na atomu uhliku v acetylaniontu se nemuze zapojit
do konjugace s orbitaly na atomu kysliku, protoze by doslo k pre-
kroceni oktetu na kysliku. Kyslik v tomto pfipadé miize stabilizovat
zaporny naboj pouze svym I— efektem.

(b) V piipadé acetylkationtu dochazi k pfekryvu prazdného p-orbitalu
na atomu uhliku s nevazebnym elektronovym parem na atomu kys-
liku. Tento prekryv kation stabilizuje.
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(c) Podobné se mize volny elektronovy par na atomu kysliku -OR sku-
piny konjugovat s prazdnym p-orbitalem na sousednim atomu uh-
liku. Tato interakce kation stabilizuje (-OR skupina ma M+ efekt).

) °
HSC’.O.\(D/CHs R H3C/o§/CH3

(d) V prfipadé 2-methoxyalkylkationtu se nemuze uplatnit M+ efekt
skupiny -OR, naopak kyslik svym I— efektem bude pfes dvé o vazby
destabilizovat kladny naboj.

9. Pfednostné bude protonovan kyslik karbonylové skupiny:

K ® y y

o O-H 0-H “0-H
HSC% —_— HSC_</ - H3C—<® - HSC_<\

:0-H :0-H :0-H O-H

10. Molekula tetrachlormethanu nema vnéjsi dipélovy moment, soucet vek-
tori dipélovych momenta jednotlivych polarnich vazeb je nulovy.
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11. ReSeni:
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