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Kovalentni vazba, hybridizace valenénich orbitalu
Kovalentni vazba vznika sdilenim elektronovych part dvéma atomy. Pfedpokladem je prostorovy pfekryv
valencnich orbital atomu A a atomu B, které dohromady obsahuiji dva elektrony. Pfekryvem atomovych
orbitalt vznikne vazebny molekulovy orbital, ve kterém se nyni oba elektrony pohybuji. Nej¢astéji vznika
vazba prekryvem dvou jednoduse obsazenych orbitald, ale uvidime pfiklady, kde oba elektrony do
vazebneho orbitalu doda jeden atom, a valencni orbital druhého atomu je prazdny.
Atom kysliku obsahuje 6 valen¢nich elektron( v zakladni elektronové konfiguraci 2s22p#. Orbital 2s a jeden
z orbitald 2p jsou tedy obsazeny 2 elektrony, dva orbitaly 2p pak maiji po jednom elektronu. Ty by mohly
vytvofit dvé kovalentni vazby sdilenim elektront napf. se_ dvéma atomy vodiky. Takovym sdilenim elektronu
by vznikla molekula vody (H,O) s pravouhlou strukturou:
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Kovalentni vazba, hybridizace valenénich orbitalu

Vypocty kvantové mechaniky strukturu molekul vody vysvétluji. Ukazuji, Ze na vazbé s vodikem se podili u kysliku
jak orbitaly 2p, tak orbitaly 2s. V molekule vody je atom kysliku obklopen ¢tyfmi molekulovymi orbitaly v priblizné
tetraedrické geometrii. Dva z nich jsou vazebné a spojuji atom kysliku se dvéma atomy vodiku, dva jsou
nevazebné.

K tomuto vysledku Ize dojit pomoci tzv. ,hybridizacniho” modelu: Linearni kombinaci orbitalu 2s, 2p,, 2py a 2p,
vznikne tzv. sp3 hybrid, 4 orbitaly s tetraedrickou symetrii:
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Obsazenim 6 valenénich elektronl do
étyf sp? orbitald jsou 2 orbitaly sp3-hybridu
plné obsazeny a 2 zpola. Ty mohou
vytvofit 2 vazby napf. sdilenim elektrond
se 2 atomy vodiku.

Tim vznikne molekula vody, ktera
obsahuje kromé vazebnych orbitalt dva
nevazebné. Jejich existence se projevuje H
napf. tvorenim vodikovych mustkd (viz @ ’

mezimolekularni sily). H[1 S ]




Kovalentni vazba, hybridizace valenénich orbitalu

Dvojna vazba vznika pfekryvem dvou paria atomovych orbital(. Podle zakonl kvantové mechaniky mohou spolu
kombinovat a tvofit vazbu jen atomové orbitaly se stejnym poctem tzv. nodalnich rovin (s nulovou elektronovou
hustotou) prochazejicich osou vazby, a tyto roviny musi byt obéma orbitalim spoleéné. (Nazvoslovi atomovych
orbitalu: orbital s: sféricka symetrie, Zadna nodalni rovina; orbital p: 1 rovina; orbital d: 2 roviny; orbital f: 3 roviny)
Prikladem je dvojna vazba C=0 v molekule formaldehydu (methanalu). Jeji vznik je mozno si predstavit tak, ze
orbital p, kysliku vytvofi vazebny orbital s podobnym orbitalem druhého atomu (uhliku), tento orbital ma nodalni
rovinu xz, kterou prochazi osa vazby, takové orbitaly se oznacuji 1t (v analogii s atomovymi orbitaly s jednou
nodalni rovinou, které oznacujeme p). Linearni kombinaci orbitalt 2s, 2p, a 2p, vznikne ,sp?-hybrid®, tfi orbitaly s
trigonalni symetrii. U kysliku jsou dva z nich pIné obsazeny 2 elektrony.
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Kovalentni vazba, hybridizace valenénich orbitalu

Trojna vazba vznika prekryvem tfi pari orbitalG: dvou paru, které maji 1 nodalni rovinu (2 na sebe kolmé vazby
n), a jednoho paru, ktery nema zadnou (vazba o). Pfikladem je molekula CO, ktera podle pravidla o elektronovém
oktetu ma vykazovat trojnou vazbu (Lewisuv vzorec vlevo dole). Orbitaly p, a p, pfekryvem vytvori dva vazebne
orbitaly 1, a 1, v navzajem kolmych rovinach; tyto pojmou 4 elektrony. Linearni kombinaci orbitalu 2s a 2p,
vznikne na obou atomech ,sp-hybrid®, dva orbitaly s linearni symetrii, z nichz Jeden vytvorl vazbu o a jeden
zustane nevazebny V prlpade molekuly CO ,,doda kysllk 4 vazebné elektron en 2, Na gtomu kysllku
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Dipolovy moment

» kvantitativni vyjadreni miry polarity vazby

» meéritelna velicina

azebny 1€ e
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Jednotka dipéloveho momentu byla pojmenovana po

nositeli Nobelovy ceny za chemii v roce 1936, holandskem

fyzikalnim chemikovi Peteru Debyeovi, ktery se zabyval polarnimi
molekulami
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Antivazebné orbitaly

Vratme se k molekule vody. Vidéli jsme, Ze 8 valen&nich elektronll je umisténo po parech do dvou vazebnych a
dvou nevazebnych orbital tvofenych sp3-hybridem kysliku a orbitald 1s dvou atomu vodiku. V teorii molekulovych
orbitald (MO Theory) uvidite, Ze vytvofeni kazdého vazebného orbitalu provazi vytvoreni tzv. antivazebného
orbitalu. Dva atomové orbitaly obsazené jednim elektronem (napf. jednoduse obsazeny lalok sp2 hybridu kysliku a
jednoduse obsazeny orbital 1s vodiku) vytvofi vazebny orbital, ve kterém oba elektrony vytvori elektronovy par, a
antivazebny orbital, ktery zGstane prazdny. Zatimco vazebny orbital je soustfedén mezi obéma jadry, u
antivazebného orbitalu jsou oba hlavni ,laloky” vychyleny na opacnou stranu, nez je partnerské jadro.

antivazebny vazebny vazebny antivazebny
orbital orbital orbital orbital
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MEZIMOLEKULARNI INTERAKCE

se orbitaly neprekryvaji

itivli z prednasky prof. Ing.

Slogif“, VUT Brno)
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a druha bez nab
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_ s Willem Hendrik Keesom
energie ~ 1/r (1876-1956)




Interakce dipo6l-dip6l. Dvé molekuly s nenulovym dipélovym momentem na sebe piisobi

interakeéni energii
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e ion elektricky ,,
nepolarni mole

¢ klasicka elektro'




Peter Debye (1884-19606)

energie ~ 1/r®




Interakce nahodny .
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energie ~ 1/r°

Fritz London
(1900-1954)




Souhrnné oznaéeni

e Debye + Keeso

e pFitazlivé sily




MEZIMOLEKULRNi INTERAKCE

se orbitaly prekryvaji
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prekryvové repulze

Prekryv obsazenych orbitalli

© 0 GO

energie ~ 1/r'n = 9-12




prekryvové repulze

Interakcni energie dvou atomui He

kcal/ml ' H'E'Fll..lll?-hra A

.RepuIS|on (Pauli) H

Elektrostatickou stabilizaci v
dusledku prolinani
elektronovych obal
(penetration energy, viz
pfedchozi obrazek) zde
zanedbavame.

« Lennard-Joneslv
potencial »

Dispersion (London) /&
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prenos naboje z obsazeného H
nevazebného orbitalu 5+
do prazdného antivazebného Ho+
orbitalu druhé molekuly 36
P o
- H
O
5=
H &+

Jako priklad jsme zvolili interakci dvou molekul vody, kde vazba O-H jedné
molekuly smeruje k volnému elektronovému paru molekuly druhé. V tomto
pripade, kde antivazebny orbital je na atomu H, hovoFime o ,,vodikovém
miistku".

Prenos naboje cini u H-mistku 0.01-0.04e, coz odpovida nékolika kcal/mol.
Jedna se tedy o slabou kovalentni interakci. K té je nutno pricist Keesomovu
interakci mezi dipoly jednotlivych molekul (toto je zpravidla nejsilnéjsi slozka
interakcni energie), indukcni (Debyeovu) a disperzni (Londonovu) interakci.
Vodikové mistky patri touto kumulaci k nejsilnéjsim mezimolekularnim
interakcim. Maiji velky vyznam pro interakce biomolekul.




X-H---A vodikovy miistek

akceptor A ma vzdy volny elektronovy par
atom X donoru je vétSinou silné elektronegativni (N, O, F)

® proc je vodikovy mistek zvlastni interakce?

® ddisledek struktury vodikového atomu:

Ma pouze 1 elektron, ten je navic delokoalizovan

smerem k (vetsinou elektronegatinejsimu) atomu, na

kterKJe H-atom navazan. Pauliho repulze s atomem
u

vodiku je tedy podstatné slabsi nez s jinym atomem.

® Ma nekolik slozek:

- kovalentni spojenou s prenosem naboje z volného el.
paru akceptoru do antivazebnéeho orbitalu donoru X-H

- elektrostatickou, ktera u silnych H-mustkl prevazuje
- indukcni (dipol X-H polarizuje A)
- disperzni (vsudypritomna)

- proti témto slozkam pusobi prekryvova (Pauliho)
repulze




CVICENI

Priradte nasledujicim slou€eninam body varu (bp) nebo tani (mp) a
oduvodnéte svoji odpoved.

a) n-propan, n-butan, n-pentan
bp : -42 °C; -0.5 °C; 36 °C

b) Kyselina myristova, n-Tetradecanoic acid
Kyselina palmitova, n-Hexadecanoic acid
Kyselina stearova, n-Octadecanoic acid
Kyselina arachidova, n-Eicosanoic acid

mp : 54,63, 70, 77 °C

c) diethylether, n-butanol, n-butanal (butyraldehyde)
bp : 35, 75, 118 °C

d) butyric acid (kyselina maselna, C,H;0,), ethyl acetate (octan etylnaty,
C,Hg0O,)

mp: -84, +8 °C

bp: 77, 163 °C




