
Řešeńı domáćıho úkolu č. 5

1. Obecně plat́ı, že ve vazebném orbitalu má větš́ı pod́ıl orbital s nižš́ı energíı – orbital atomu,
který má vyšš́ı elektronegativitu.

Pro σ vazby v molekule ethanolu:

O H

HO

σ σ
∗

HO

O C

O

σ σ
∗

C O C

Pro vazbu C–Cl v molekule chlorethanu:
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Tvar orbital̊u má významné souvislosti s reaktivitou. Uvažme např́ıklad nukleofilńı sub-
stituci, kterou obecně znázorňuje následuj́ıćı schéma:
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Odstupuj́ıćı skupinou je typicky konjugovaná báze silné kyseliny, halogenidové anionty
proto mohou vystupovat jako tyto obstupuj́ıćı skupiny. Směr př́ıchodu nukleofilu (zde
OH−) k atomu uhĺıku, který nese odstupuj́ıćı skupinu, neńı náhodný.
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Během reakce docháźı ke stabilizuj́ıćı interakci obsazeného nevazebného elektronového páru
nukleofilu s prázdným protivazebným orbitalem σ vazby C–Cl. Nukleofil se proto přibližuje
v ose vazby C–Cl z opačné strany, kde má σ∗ orbital maximum
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2. Obecně plat́ı, že ve vazebném orbitalu má větš́ı pod́ıl orbital s nižš́ı energíı – orbital atomu,
který má vyšš́ı elektronegativitu.

Pro π vazbu v molekule iminu:
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Pro π vazby v molekule acetonitrilu:
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Pro π vazby v molekule isokyanátu:
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Vliv interakce orbital̊u na pr̊uběh reakce lze demonstrovat na př́ıkladu nukleofilńı adice
hydroxidového aniontu na karbonylovou skupinu formaldehydu.
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Pro směr př́ıchodu nukleofilu je určuj́ıćı kombinace nevazebného elektronového páru OH−,
který představuje LUMO molekuly, s protivazebným π∗ orbitalem vazby C=O, který
odpov́ıdá HOMO formaldehydu. Orbitaly π vazby vznikaj́ı kombinaćı dvou atomových p
orbital̊u, do vazebného orbitalu přisṕıvá větš́ı měrou p orbital elektronegativněǰśıho atomu
kysĺıku, do protivazebného orbitalu π∗ přisṕıvá větš́ı měrou p orbital atomu uhĺıku.
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Pokud se interakce s nukleofilem účastńı π∗ orbital, lepš́ıho překryvu bude dosaženo při
přibĺıžeńı hydroxidového aniontu k atomu uhĺıku.
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3. Řešeńı:
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(a) S ohledem na vazebné poměry atomu uhĺıku by se mělo jednat o sp2 hybridizaci,
vazebný úhel X–C–X by měl být 120◦.

(b) S rostoućım pod́ılem s orbitalu (a klesaj́ıćım pod́ılem p-orbitalu) se zvětšuje vazebný
úhel:

sp3 109◦

sp2 120◦

sp 180◦

Na vazbě C–X se větš́ı měrou pod́ıĺı s-orbital v molekule formaldehydu.

(c) Od očekávané hybridizace sp2 se v́ıce odchyluje fosgen, ve vazbě C–X má větš́ı pod́ıl
p-orbital, hybridizace se posunuje k sp3. Vysvětlit tento jev můžeme vysvětlit vyšš́ı
elektronegativitou atomu chloru a rozd́ıly ve vlastnostech s a p-orbital̊u. Elektrony
v p-orbitalu jsou volněji poutány k atomu, je proto atom tvoř́ı kovalentńı vazby
k elektronegativněǰśım atomům přednostně s využit́ım těchto orbital̊u.
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