Chemicka vazba = prekryv orbitalu

Vznik vazby prekryvem orbitalu na dvou rtiznych atomech A, B
Obsazeno dvojici elektronii

Y=Y, x¥,

Podminky prekryvu:

* Vhodna symetrie, znaménko vinové funkce
* Vhodna energie, srovnatelna, ne velmi rozdilna




Typy prekryvu orbitalu

Sigma vazba, C
Elektronova hustota lokalizovana na spojnici jader
Spojnici jader obvykle zna¢ime jako osu z
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S (OO

» 0sa/

Pi vazba, T
Elektronova hustota lokalizovana mimo spojnici jader
Jedna uzlova rovina




Typy prekryvu orbitalu

Delta vazba, O
Elektronova hustota lokalizovana mimo spojnici jader

Dv¢ uzlove roviny




Sigma vazba, o

Prekryv

orbitalu

H-H

Elektronova hustota lokalizovana na spojnici jader




Sigma vazba, o,

Prekryv

orbitalu

e o
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H-F

Elektronova hustota lokalizovana na spojnici jader




Sigma vazba, o

pp
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»

Prekryv
orbitall

L

Elektronova hustota lokalizovana na spojnici jader




Pi vazba, &t
Elektronova hustota lokalizovana mimo spojnici jader
Jedna uzlova rovina

Prekryv
orbitall

Stejné pro py a p, pp




Uéinnost piekryvu orbitalt

Kratsi vzdalenost = lepsi prekryv Piekryv

e . klesa
Pfi stejné vzdalenosti jader: ¢ > T > 0

Slabsi
Pro G P, P, P,S = S-S vazba




Sigma, pi a delta prekryv d-orbitalu
o —CpD- Gl = d?

T % 8 8 zaxis dxz
s




Pozitivni, negativni a nulovy prekryv orbitalu

Basivo uurlnp *:quw [ nrln

Ptekryv vinovych o Ptekryv vlnovych
funkci se stejnym --'+ i funkci s opacnym
znaménkem o znameénkem

Zvyseni hustoty e ) Nulov4 hustota

pravdépodobnosti . ) pravdépodobnosti

o avurlap

o= 1/ -
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Vazebné parametry - rad vazby

\%:VA i}

Délka [A]

Energie [kJ mol!]

C-C

1,54

RZ

C=C

1,34

612

=0

1,20

837

C-0O

1,43

360

C=0

1,23

743

=0

1,13

1074

N-N

1,47

163

N=N

1,24

409

N=N

1,10

944




Vazebné parametry - rad vazby

Anion

Rad vazby

Vazebna délka, A

ClO~

1,00

1,67

ClO,"

1,50

1,58

1,67

1,49

ClO,

1,75

1,43

Cl0,*

2,00

1,39

Rad vazby roste




Vazebné parametry

E, kJ mol'! Délka, A

(@ | 240 2,16 Polarita a Energie
vazby roste

C—Br 276 1,91
C-Cl 339 1,79
C-F 485 1,40

Pauling E,(AB) = {E;(AA) x E,(BB)}” + A
A=96,48 (Y, — XB)2

Schomaker-Stevenson
ryg=rytrg—0,09 |XA_ XB|




Vazebné parametry

E, kJ mol™!

Polarita vazby

431
155

565

Nepolarni
Nepolarni

Polarni

Teplota tani, °C
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Linus Pauling

1901 — 1994
Nobelova cena za  Vazebne uhly 90° jsou vzacné (u prvku hlavnich

chemii 1954 skupin), obvykle thly jsou 109, 120, 180°

Hybridizace = energeticke smiseni a smé€rove vyrovnani
atomovych orbitalt na stejném atomu

Pocet hybridnich orbitali = pocet smisenych atomovych orbitalu




Hybridizace sp

Z.akladni stav atomu C

Excitovany stav

Hybridizovany stav




Hybridizace sp

.
= Hybridization

-
s

Crrbatals 1n a Crrbatals in the sp
free C atom hybndized C in COk




Hybridizace sp

Hybridization

¥ —




Acetylen

» 2 o vazby piekryvem C(sp)—H(s)
* 1 o vazba prekryvem C(sp)—C(sp)

* 2 navzijem kolmé n-vazby (x, y) prekryvem
C(2p,)—C(p,) a C(2p,)-C(p,)




Hybridizace sp?

Hybndization

=

25

Crrbatals in an 1solated Carbon orbitals in ethylene
catbron atorm

ap? orbital




Hybridizace sp?




2p orbitals

* 4 ¢ vazby piekryvem C(sp?)-H(s)

1 o vazba piekryvem C(sp?)—C(sp?)
1 m-vazba ptekryvem C(p,)—C(p,)




« Kazdy C pouzije 3 sp? orbitaly pro 3 o-vazby
2C—-Cvazbyal C—H vazba

* 1 2p, orbital na kazdém C zustane nepouzity (pro G—Vale)_y)







Hybridizace sp’

Hybrdization
- o

25

Orbitals ima Orbitals i C 1n
free  atom the CH 4 molecule




Hybrdization | -
—

gives a tettahedral
Elﬁl'l_gﬂ.l'l'll.‘.-'l'll




Hybridizace

Sp3d2

n
=120.0
00 4
iy

Ekvatorialni sp? sp* + d2+d2 2
Axialni p,d?




Vazba v CO;* a NO;~

3 & vazby piekryvem C(sp?)—O(sp?)
1 m-vazba prekryvem C(p,)—O(p,)




Rad vazby

4 (3+1) vazebne elektronové pary / 3 vazby

Rad vazby = 1,3333

9 (6+3) vazebnych elektronovych parti / 6 vazeb

Rad vazby = 1,5




Vazbav C,H,, CH;NH, a CH;OH

—~
H QL

Hel O<

)

o(sp>c + spc) o(sp>c + spn) o(sp’c + spo)




Vazba v HC=N




Elektronegativita a vazebné uhly

Rostouci y ligandu Vazebny uhel
zmensSuje vazebné uhly 107.3°
3 9

NF, 102,5° l

104,5°
OF, 103,2°

v centralniho atomu klesa

NH, 107,3° sp’
PH, 93,8°
91,8°
32
91,3° s +3p




Hybridizace a elektronegativita

Hybridizace
Y % S

50

33

25

T 5 character

s-charakter

p-charakter

Elektron v s-orbitalu je vazan pevné€ji nez v p-orbitalu
Orbital s vySSim s-charakterem ma vySsi elektronegativitu 33




Bentovo pravidlo

Elektronegativnéjsi substituenty preferuji hybridni orbitaly s
menSim s-charakterem (mensi elektronegativitou) a naopak
elektropozitivni substituenty (lepsi donory) preferuji hybridni
orbitaly s vétSim s-charakterem (vySsi elektronegativitou)

TBP - Lepsi donory obsazuji ekvatorialni rovinu (sp?) a
akceptory obsazuji axialni polohy (pd)

Volny elektronovy par je nejlepsSi donor = substituent s nulovou
elektronegativitou - vzdy v ekvatorialni rovingé! 34




PES = Fotoelektronova spektroskopie

rtg. zareni _ py

hv=1E+E_
meétfime
X-ray Fotoelektronova Spektroskopie
(XPS)
- mékke rtg. zareni (200 - 2000 eV)
vyrazi vnitini e
UV Fotoelektronova Spektroskopie
(UPS)
- vakuoveé UV zareni (10 - 45 eV)
vyrazi valencni e
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(64

Plocha =3




Symetrie — Platonovska télesa

Octahedron

Oktaedr

Krychle

Cube
[Hexahedron]

Tetrahedron

Ikosaedr

Icosahedron Dodecahedron




Symetrie — Platonovska télesa

Dodekaedr \ﬁ'.'ﬁ * ".3-

Tetraedr Krychle

Oktaedr

Komplexy prechodnych kovu a vhodnych organickych ligandu

38




Symetrie

Zika virus

50 nm

Kryo-elektronova mikroskopie (cryo-EM)

Jacques Dubochet, Joachim Frank

a Richard Henderson — Nobelova cena za
chemii 2017




Symetrie molekul

Jak jsou atomy v molekule usporadany
Geometricky ekvivalentni atomy = stejné chemické chovani
Zamenovany operacemi symetrie

Operace symetrie = transformace, ktera prevede objekt z
vychoziho stavu do stavu konecného, pricemZ oba stavy jsou
nerozliSitelné

Prvek symetrie = body objektu, kter¢ béhem transformace
nezméni polohu




Prvky a operace symetrie

Prvek Operace Pozn.

Identita Identita Bezezmeény, (= 1)

Stied symetrie (inverze) | Inverze Pfevraceni pies
BOD stied

Rotadni osa PRIMKA | Prava (vlastni) rotace | Otoéeni o uhel
360/n

Rovina symetrie, Zrcadleni, reflexe Zrcadleni pres
zrcadlova ROVINA rovinu

Zrcadlové-rotacni osa | Neprava (nevlastni) Otoceni o uhel
PRIMKA rotace 360/n nasledované

zrcadlenim




Stred symetrie

Inverze
»

O
3

2

| Stred
symetrie

Nema stied symetrie




Orbitaly

s a d maji I (stfed symetrie)

p a f nemaji I (stied symetrie)







G,

Rotace o uhel 360/n
nerozlisitelna od vychozi

Vznikla situace je

r

S
72!
==
—
=
>

Rota

M. C. Escher




Rotacni osa C,

Rotace o uhel 360/4.
Vznikla situace je
nerozliSitelna od vychozi




Rotacni osa C

19RO

tropylium

Linearni molekuly

Rotace o libovolny uhel

Vznikla situace je nerozlisitelna od
vychozi




Rovina symetrie ©

Zrcadleni pres rovinu

Vznikla situace je
nerozlisitelna od vychozi




Roviny symetrie C

Kazda planarni molekula ma rovinu symetrie ve které lezi

9) h= kolma k hlavni rotacni ose

G, = obsahuje hlavni rotacni osu,

protina nejvice atomiul

G 4 = obsahuje hlavni rotacni osu,
puli thly mezi C, osami kolmymi
na hlavni rotacni osu

VSechny ¢ prochazi pocatkem




Roviny symetrie ©

% b eflaction Zrcadleni pfes rovinu

Vznikla situace je
nerozlisitelna od vychozi




Zrcadlové-rotacni osa S

Postupné provedeni dvou operaci — rotace a zrcadleni

S, =C;xC =0 S,=C,x G =1

—~__(1)Rotate




¢niosa S

tac

S
n
o

4

Zrcadlov




Prvky symetrie v molekule

Ekvivalentni atomy = jsou zaménovany operacemi symetrie
F,=F. F,=F,=F,

53




Chiralita

Podminka chirality: v molekule neni pfitomna S

n

PravotocCiveé

Carvon

(R): Mata  (S): Kmin
54




Chiralita

Figure 2. The Founding Fathers. K. M. Barrer {(1910—
1996) (right) and E. M. Milton {1920—2000) photographed




Thalidomide

1953 Chemie Griinenthal — Contergan

1961 stazen z trhu .
(R)-enanciomer

lék na ranni nevolnost
Q .s%

{. { i (S)-enanciomer
je teratogenni
0
0 N N 0
HN NH
0 0O 0 0

R-Enatiomer S-Enatiomer




Dipolovy moment
n=qL wvektor [Cm]
1 D debye =3,33564 103 C m

100 pm (10-12m)

+_

proton a elektron, vzdaleny 1 A

=1,60 10 C m=4,80D

dipolovy moment 4,80 D Peter Debye (1884-1966)
je referen¢ni hodnota, Cisté +1 a —1 1936 NP za chemii
naboje vzdalen¢100 pm, vazba mezi nimi
je 100% 1ontova

=qL=(1,6010""C)(1,00 10-1°m) _

Zahtivani v MW




Dipolové momenty diatomickych molekul

H-1 I-Cl

|

—

I Cl

232.07 pm




Dipolovy moment polyatomické molekuly

Dipolovy moment molekuly = vektorovy soucet dipolovych
momentil vazeb a volnych elektronovych part
Mira nerovnomeérnosti rozloZzeni naboje v molekule

Bond dipoles

Bond dipoles H-O /\
CcoO, /\ 2 ) .

Overall dipole moment = 0 Overall

dipole
moment




Dipolovy moment vazeb

Rozdil elektronegativit vazebnych partnert

Enlace yA-xB Enlace yA-xB Enlace yA-B
CH 0.30 : N=C : Br-P 0.68

0.87 N=C e 0.15
O-C
0.14 O=C : 1.90
0 C-S : ; 0.63
0.38 C=S : 0.54
1.30 C-Se : 0.01
: 1.01
0.24 F-C 0.92
1.90 0.39
0.63 Br-C
Cl 0.39
0.54 ; 0.67
0.01 - 1.27
0 : 1.36
0.09
053




Dipolové momenty polytatomickych molekul

Polarni molekula = celkovy dipol musi lezet ve vSech prvcich
(S

nepolarni




Bodova
grupa

Molekula

CO3, BeClx(g), ZnXz

B !{3, Gal3, In(C H3]3

SnXz, PbXsy

CXy, SiXy, ThX,

NH3, NX3, PX3

Hzﬂ, Sexz, TE}{Z

PFg, PClg(g), NbClg(g)

SF4, SeFy

CIF3, BrFs

XeFs3

SFE, SEFE, MOFE

CIFs, BrFs, IFsg

XeFy

IF7




