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Projevy pritomnosti vodikové vazby v kapalinach
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Krystalova mrizka ledu umoziiuje u kazdé molekuly H,O, aby se oba atomy H a oba
nevazebné elektronové pary atomu O podilely na tvorbé vodikovych mustka.

Q oEYgEn & hydrogen

http://m.eb.com/

Dusledkem této krystalové struktury jsou ovSem Siroké kanalky napfi¢ mfizkou!



Pri tani ledu se prostorové naroCna mrizka zhrouti. Zatimco u jinych latek pfi tani
hustota klesa, u vody naopak vzroste. Tento efekt se nazyva anomalie vody.

liquid (water) solid (ice)

Fewer Hydrogen More Hydrogen
Bonds Bonds

Vodikové mustky uréuji krystalovou strukturu ledu.

Maximalizace poctu vodikovych mustku vede k pomérné malé hustoté
— Led plave na vodé

— Kanalky v mfiZzce ledu muze difundovat kyslik

— Vodikové mustky maiji zasadni vyznam pro Zivot na Zemi.



Vodikové mustky stabilizuji struktury nukleovych kyselin a proteinu
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Vodikové mustky stabilizuji struktury nukleovych kyselin a proteinu
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Vodikové mustky stabilizuji struktury nukleovych kyselin a proteinu
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Koy mistek |
_ X-H---A vodikovy muste

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

® Proc je vodikovy mlstek zvlastni interakce?

® Je to diisledek struktury vodikového atomu:

Ma pouze 1 elektron, ten je navic delokoalizovan
smerem k (vétsinou elektronegatinéjsimu) atomu, na
ktery je H-atom navazan. Pauliho repulze s atomem
vodiku je tedy podstatne slabsi nez s jinym atomem.

® Vodikova vazba ma nékolik slozek:

- elektrostatickou, ktera u silnych H-mistkt prevazuje
- indukcni (dipol X-H polarizuje A)

- disperzni (vsudypritomnou)

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

- proti témto slozkam pulsobi prekryvova (Pauliho)
repulze



Hydrofobni a hydrofilni slou¢eniny

Hydrofobni (z fectiny: vody se bojici; vodu nesnasejici) slou€eniny maji molekuly
nepolarni a tedy jen slabé interaguji s vodou. Ani mezi sebou, ani s molekulami
vody netvofi tyto molekuly vodikové mustky. Patfi mezi né napfiklad uhlovodiky.
Ve vode se tyto latky nerozpoustéji.

Opakem hydrofobnich molekul jsou molekuly hydrofilni. Mezi sebou tvori vodikové
mustky. S vodou jsou zpravidla misitelné, pficemz vznika sit’ vodikovych mustku
mezi obéma druhy molekul. Pfikladem hydrofilnich latek jsou alkoholy a
karboxylové kyseliny s kratkymi fetézci, sacharidy.

Molekuly s hydrofobni a hydrofilni ¢asti se nazyvaji amfipatickeé a jejich shlukovani
dava vznik takzvanym micelam. Tento proces, ktery nazyvame hydrofobnim
efektem (viz nasledujici diapozitiv), je pfi€inou vzniku dvojvrstvnych fosfolipidovych
dvojvrstvych fosfolipidovych membran bunék.
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Hydrofobni efekt
Pfedstavme si, Zze do polarniho rozpoustédla (vody) se dostanou molekuly, které maji Cast
polarni (ev. nesouci el. naboj) a ¢ast nepolarni (takovymi molekulami jsou napfiklad tuky, které
maji dlouhé nepolarni uhlovodikové fetézce navazané na slabé polarnim glycerolu). Rozptyleni
takovychto latek ve vodé by zvySilo vyrazné energii systému, protoze nepolarni ¢asti molekul
nejen ze nemohou vytvaret vazby s molekulami vody, vedouci ke snizeni energie systému, ale
dokonce brani mnoha molekuldam vody ve vzajemnych interakcich vodikovymi mustky. Proto
dojde k tomu, ze nepolarni fetézce se k sobé& naskladaji tak, aby molekuly ve vodé rozptylené
latky byly polarni Casti orientovany smérem do vodniho prostfedi, nepolarni ¢asti dovnitf novée
vzniklych utvard, micel.
Energie disperznich interakci mezi nepolarnimi fetézci neni, jak bychom se mohli domnivat,
hlavni hnaci silou ke vzniku micel. Tou je jednak minimalizace ztrat na vodikovych mustcich mezi
molekulami vody, a jednak interakce typu dipdl-diplél mezi vodou a polarnimi (nabitymi) konci
rozptylenych molekul.



Relative Strength of Intermolecular Interactions
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Relative Strength of Intermolecular Interactions
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In a given series, boiling point increases with molecular weight. Why?

ALCOHOLS y ~ y N
Ho/v HO/\‘/\ How HO/V\/\

Boiling
point 97°C 117°C 138°C 158°C




All these three molecules have 5 heavy (C or O) atoms.
Explain their boiling points.

ALCOHOLS

Increasing number of possible intermolecular H-bonds.
Carboxylic acids offer more free electron pairs to accept H-bonds than do alcohols.




Diethylether has two polar C-O bonds.
Why does it have a lower boiling point than n-pentane?

ALCOHOLS

Boiling
point 97°C 117°C 138°C 158°C

— See the molecular shapes of n-pentane and diethylether



diethylether

alignement of the molecules allowing
excellent van der Waals contact
causes repulsion of partial charges!

— the molecules will shift so as to
minimize electrostatic repulsion, but
this will weaken the London forces

n-pentane

excellent van der Waals contact



Body tani a varu n-alkanu a linearnich karboxylovych kyselin
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Karboxylové kyseliny

H-COOH kyselina mravenci (n=3) VysSi kyseliny (n>4):

CH;-COOH kyselina octova (n=4):

Polymerni struktura spojena vodikovymi

mustky

80

Kyselin:

Dimerni struktury; kazdy par je
drzen vodikovymi mustky
Jednotlivé dimery drzi pohromadé
pouze disperznimi silami

—— carb. acids mp [° C]

60

40

Jionova

CH

=

acetic

formic

propionic

2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20
number of heavy (C+0O) atoms



Why do even-numbered carboxylic acids melt higher than odd-numbered?

odd number of C-atoms:
zig-zag chains

even number of C-atoms:

R H linear chains
D <
W— HH
0--H-0 H

denser 3D-packing

= higher melting point!

http://www.tomchemie.de/wbb2/thread.php?postid=36655



Why do even-numbered alkanes melt higher than odd-numbered?

odd number of C-atoms:
zig-zag chains held together
by CH;---CH, dispersion
forces

even number of C-atoms:
linear chains held together
by CH;---CH, dispersion
forces

denser 3D-packing

= higher melting point!



Shrnuti

Body varu jsou urCeny soudrznosti molekul v kapalném stavu. V kapaliné se molekuly
pohybuji a méni konformaci.V bodech varu se projevuji sily mezi strednimi
konformacemi molekul.

Naproti tomu bod tani je funkci sil mezi molekulami v krystalové mfizce a zavisi tedy na
struktufe mfizky a presném usporadani molekul v ni.

U n-alkanu, kde prakticky jedinou soudrznou silou je disperze, koreluje bod varu témér
linearné s hustotou v pevném stavu. Ta je vySSi u alkanu se sudym poctem C-atomu; u
jejich molekul jsou terminalni vazby CH,-CH; rovnobézné, coz dovoluje formaci
linearnich rfetézcl. "Ty se v 3D mfizce vyhodné poskladaji s maximalnimi kontakty
sousednich molekul, coZ vede k maximalnim Londonovym silam. Retézce alkan( s
lichym poétem C-atomu jsou naopak klikaté a 3D mrfizka je méné kompaktni.

U nerozvetvenych nasycenych karboxylovych kyselin jsou molekuly drzeny pohromadeée
jak vodikovymi mustky mezi karboxylovymi skupinami, tak disperznimi silami mezi
alkylovymi retézci.

Kyseliny mravenci a octova tvofi v pevném stavu velmi stabilni polymerni struktury
pospojované vodikovymi mustky, propujcujici jim vysoky bod tani. Tyto struktury by u
delSich molekul jiz nebyly tak vyhodné; od 3 C-atomu vySe nachazime v mfiZzce dimerni
struktury. Z geometrickych dtvodu dimerni molekuly s lichym poétem C-atomu tvofi
klikaté retézce, zatimco molekuly se sudym pocétem C-atomu tvofi linearni retézce, které
se v tfirozmérné mrizce lépe poskladaji, coz vede k vyssi hustoté a k vy§Simu bodu tani.
Lichopoctové karboxylové kyseliny maji tedy systematicky nizSi body tani, podobné jako
isme to vidéli u alkanu.



Cviceni 2

Prifadte nasledujicim slouceninam body varu (bp) nebo tani (mp) a
oduvodnéte svoji odpovéd.

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,Hz0,), ethyl acetate (octan etylnaty,
C,4HgO,)

mp: -84, +8 C

bp: 77,163 C



