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Chemicka vazba

Pri pfiblizovani dvou atomu muze dojit ke dvéma situacim:

= Priblizujici se atomy se ,vidi“ nejprve diky elektrostaticke interakci svych
elektronovych obalu, posléze i diky interakci mezi pfiblizujicimi se jadry,
Cimz dochazi k coulombickeé repulzi — diky tomu se zkracuijici se
vzdalenosti mezi atomy roste energie systému.

= Pokud orbitaly pfiblizujicich se atomu nejsou zcela zaplnény, muze
dochazet k tomu, zZe si atomy vzajemné ,pujCi“ elektrony a elektrony jsou
stabilizovany diky interakci s ,cizim® jadrem. Energie systému se tedy
zprvu snizuje. Pri dalSim priblizeni zaCne nabyvat vyznam mezijaderna
repulze, a energie systému zacne rust. Dusledkem téchto interakci je
energetické minimum pri optimalni vzdalenosti mezi atomy — vznika
molekula drzena pohromadé chemickou vazbou.
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Chemicka vazba

Pripady zminéné vyse ukazuje potencialova krivka.

- vzdalenost atomu

energie systému

o

vazba
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Chemicka vazba

Vinova funkce, kterou Ize popsat chovani elektront 1 a 2 v prostoru

03-04

molekuly, je dana pfekryvem vinovych funkci od jednotlivych atomu A a B.
Takovyto popis vede matematicky k linearni kombinaci atomovych orbitalu,

a vzniku orbitald molekulovych — MO LCAO.

Y = (1) da(2) + Pa(2) da(1)

elektton 1 elektron 2

www.natur.cuni.cz
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Chemicka vazba

Linearni kombinace atomovych orbitalt vede ke vzniku stejného poctu
molekulovych orbitalu, jako byl celkovy pocet vstupujicich atomovych
orbitald.

Z interakce dvou atomovych orbitalu vzniknou dva orbitaly molekulové;
jeden z nich ma nizsi energii, druhy vyssi energii, nez vstupujici atomove
orbitaly (je respektovan zakon zachovani energie).

Molekulovy orbital s nizSi energii: vazebny

Molekulovy orbital s vySSi energii: protivazebny (antivazebny), *
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Kombinace orbitalu s + s
1 2
1
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Kombinace orbitalu s + s
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Kombinace orbitalti s + p
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Kombinace orbitalti p + p
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Kombinace orbitaltip + p

*
7Z-X
nebo
*
Px — Px nebo py - py
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Kombinace orbitalti p + d
T
X xy’
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Efektivita prekryvu orbital(
Kladny prekryv — vazebny

Zaporny prekryv — protivazebny

Nulovy prekryv — neucinny, symetricky nepovolena interakce

S+ Py
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Molekulové orbitaly H, a ,,He,*

03-13

Rad vazby = ,nadbytek” elektronovych pard ve vazebnych orbitalech

oproti protivazebnym orbitalim.

rad vazby =1
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Molekulove orbitaly Li,

E AO MO AO
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Molekulové orbitaly ,,Be.,*

E AO MO AO
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Molekulové orbitaly B,

E AO MO
G*
Tc*
AR G

S-p mterakce + Jr

252

B B,

rad vazby =1
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B

dukaz s-p interakce:

molekula B, je
paramagneticka,
diradikal

252

03-16

PRIRODOVEDECKA
FAKULTA

Univerzita Karlova

www.natur.cuni.cz



03-17

Molekulové orbitaly C,

AO MO AO
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{Jr« o N\ elektrony sparovany

VT T

C C, C
rad vazby = 2

“ PRIRODOVEDECKA
FAKULTA

Univerzita Karlova

www.natur.cuni.cz



03-18
Molekulové orbitaly N,
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Molekulové orbitaly O,

S-p interakce se
jiz neuplatiuje
(velky
energeticky
rozdil mezi s a
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AO  molekula O, je
paramagneticka,
diradikal,
Jripletovy” kyslik

\:::{—} 252

O

www.natur.cuni.cz



03-20
Molekulove orbitaly F,

(e}
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rad vazby =1
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Molekulové orbitaly ,,Ne.,*
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Prehled homodiatomickych molekul
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Li2 "Bez" 82 C2 N2 02 F2

Délka vazby (A) 2,67 — 1,59 1,24 1,10 1,21 1,42
Vazebna energie

(kJ-mol) 110 - 272 614 945 495 158
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Molekulové orbitaly CO
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Molekulové orbitaly CN-

E AO MO AO
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Molekulové orbitaly NO*
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Molekulové orbitaly NO
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Korelace radu vazby
Korelace energie a radu vazby Korelace délky a fadu vazby
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Molekulové orbitaly LiH

Li LiH H

lontova vazba — AO elektronegativnéjSiho partnera vstupuje v LCAO do
vzniklého vazebného MO ve vétsi mife nez AO elektropozitivngjsiho
partnera; v protivazebném MO je naopak zastoupen vice AO

elektropozitivnejsino partnera.
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Polarita vazeb

El a0 MO AO El a0 MO AO
TN Va T Va
# 4= v
. Prays
oA i
nepolarni kovalentni polarni kovalentni

vazba vazba
El a0 MO AO

iontova vazba
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Viceatomové molekuly — BeH,
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Viceatomové molekuly — BeH,

(o] ?‘.}‘I‘”‘.&'!‘Be " ‘H @ @ @
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Viceatomové molekuly — AB,; (BX;, NO;~, CO;%)

AO MO AO
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Viceatomové molekuly — AB, (BX;, NO;=, CO;%)
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Hybridizace

Energetické (a tedy i velikostni a tvarové) sjednoceni atomovych orbitald.
S atomovym orbitalem vazebného partnera pak za vzniku molekulového
orbitalu interaguje ,hybridni® orbital.

E AO

V podstate stejné jako metoda MO-LCAO. V pripade hybridizace jsou
linearné kombinovany orbitaly na tomtéz atomu.

Teoreticky pfistup, hybridni orbitaly neexistuji! Jsou jen matematickou
konstrukci.
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Hybridizace sp — linearni
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Hybridizace sp — linearni

'S+pz } sp, Sp
* S_pz

BeH,
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Hybridizace sp — linearni
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Hybridizace sp? — trojuhelnik 03-38
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Hybridizace sp? — trojuhelnik 03-39

* STt Pt P
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Hybridizace sp? — trojuhelnik 03-40
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Hybridizace sp?3 — tetraedr
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Hybridizace sp?3 — tetraedr
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Hybridizace sp3d? — oktaedr
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Hybridizace sp3d? — oktaedr
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Hybridizace sp3d — trigonalni bipyramida

neekvivalentni pozice
(axialni a ekvatorialni polohy)

O~
S N
— j_”
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Prehled hybridizaci
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typ pouzité AO | energetické schéma | tvar molekuly priklady
< ’=o%_° BeH,,BeCl,
(2p) r:]F;z —D—}_ED_ HgCl,,Cdl,
L] linearni CO,,alkiny
BF,BCl,,
Sp* N (Py: Py) —ED“?EIIJ- 505 NOS7
(3) ns — CO47,
alkeny
trojuhelnik
CH,, CCl,,
sp®* | n(p,.p,p) | TIIH SiH,, NH,*,
» P A TTTH o e
alkany

tetraedr (Ctyrstén)




Prehled hybridizaci
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typ pouzité AO energetické schéma | tvar molekuly | priklady
sd? n (dxy’ dxz1 dyz) EH ].
(4) ns —
dss ns —D_\
(@) |(n-1) (dyy, Ao dy)| ST TP LT tetraedr
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) nd, o | —{
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ns [ e T
2 n (px1 py) -L N o
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Prehled hybridizaci

03-48

typ pouzité AO | energetické schéma tvar molekuly | pfiklady
sp3d ndzz 'D “~ -
oy | neopep) | TR PCls
ns —{—
N (P Py P,) N
3 x Py Pz {1
G I Sexl I
_ rigonalni
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nd, 2
3 Xe=y
SPd 1 n(pupy. Py
(5) s
s | "u? | ey B
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Prehled hybridizaci
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typ pouzité AO | energetické schéma tvar molekuly | pfiklady
ndy 2, dz [ =1
sp3d? A \
I?6) n (px’ py1 pz) “ ?' I
ns —
SF;
N N
sps | MPePpP) | T
o ns b
(n—1) dy2_y2, d2| = ] ot oktaedr
(osmistén)
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Vyhody a nedostatky teorie hybridizace

Vyhody:

Zjednoduseni vypoctu. Vyznamné v pocatcich vypocCetni chemie.
PrimocCara souvislost s odhadem geometrie. Dosud pouzivana terminologie
v organické chemii (sp, sp?, sp3).

Nevyhody:

Plati v podstaté jen pro prvky druhé periody. Pro tézsi prvky je vétsi rozdil
mezi s a p orbitaly, coz znesnadinuje zapojeni s orbitalu do vazeb.

Tzv. ,odhybridizovani®, patrné napr. na vazebném uhlu H-Y-H v
molekulach:

NH; 107° PH; 94° AsH; 92° SbH;91° BiH; 90°

H,O0 104° H,S 92° H,Se 91° H,Te 90°

Hybridni orbitaly jsou stejné, nevysvétli odchylky od idealizované
geometrie, dané napf. nasobnymi vazbami, volnymi elektronovymi pary a
radikaly, nebo stérickymi naroky (velikosti atomu) vazebnych partneru.
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Tristredova dvouelektronova vazba v boranech

HAO
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Tristredova dvouelektronova vazba v boranech

diboran
BZH6
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Vazebné interakce — druhy vazeb

Vazba podle polarity
Popis metodou MO LCAO
= kovalentni

= polarni

= jontova

Vazbha v kovech
Vodikova vazba

Van der Waalsovy sily

= repulze elektronovych obalu priblizujicich se molekul

= coulombickeé interakce mezi molekulami s permanentnimi dipoly

= indukce dipo6lu v nepolarni molekule molekulou s permanentnim dipdlem
(polarizace molekul)

= disperzni (Londonovy) sily
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Kovalentni vazba

P¥iklad: H,, CH, E

zadny/maly rozdil elektronegativit AO MO AO

smérova vazba VNG

4 \
4 \
4 \
4 \
4 \
4 \
4 \
4 \
4 \
1 4 \
T )
\ 7/
A ’
\ ’
\ ’
A ’

Vlastnosti kovalentnich sloucenin: Jr%'%

rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech

molekuly nedisociuji

roztoky nevodivé

molekularni povahy i v pevném stavu — slabé mezimolekulové interakce
moznost vzniku kovalentnich polymeru — fetézcové (1D), vrstevnaté
(2D) i prostorové (3D) polymerni struktury

“ PRIRODOVEDECKA
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Polarni vazba

Priklad: HCl . El o MO  AO
= vetsi rozdil elektronegativit
— vznik dipdlu )
= smérova vazba
4=

\
\ e
\
\ ///
\
\ ///
\
\ ///
\ 1 - W

Vlastnosti polarnich sloucenin:

= rozpustnost v polarnich rozpoustedlech

= mohou, ale nemusi disociovat

= v pevném stavu silné coulombické mezimolekularni interakce

“ PRIRODOVEDECKA
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lontova vazba

Priklad: LiF E

Vlastnosti iontovych sloucCenin:

velky rozdil elektronegativit
nesmérova vazba A T\ Vet
elektrostatické sily mezi ionty | “
pevne krystalické latky

(typy usporadani viz pozdeji)

rozpustnost v polarnich rozpoustédlech
pfi rozpusténi nastava disociace
vodiveé roztoky

vysoké body tani

vodivost elektrického proudu v tavenine

“ PRIRODOVEDECKA
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Kovova vazba

Analogické kovalentnim vazbam v 3D polymerech

Energy

_————F :
4<—/_/ - . Intermediat
4&:\%\ orbitals
adng > —

molekuloveé orbitaly delokalizované pres celou strukturu

diky malému poctu valencénich elektronu jsou prazdné nizkoenergetické
molekulové orbitaly, do kterych mohou elektrony volné prostupovat
elektronovy plyn vyplnhuje mezery mezi kationty

usmerneni pohybu vnegjsim elektrickym polem — elektricka vodivost
dobra tepelna vodivost, nizka elektronegativita, nepruhlednost...

Most antibonding Most antibonding

-
"
-
S

N “ Most bonding
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Vodikova vazba

Interakce mezi silné elektronegativnimi atomy prostrednictvim atomu
vodiku (protonu)

Donor—H---Akceptor

Vodikova vazba Energie Kovalentni vazba Energie
kJ/mol kJ/mol
HS—H---SH, 7 S _H 363
H,N-H---NH, 17 N—H 386
HO-H---OH, 22 O-H 164
F-H---F-H 29 E—H 565
HO-H---Cl- 55 Cl-H 428
F“.H.“F— 165

PRIRODOVEDECKA _
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Vodikova vazba
50

teplota tani/ °C

perioda
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Vodikova vazba

150

H,0

100

)]
o o

teplota varu / °C
)
o

-100

-150

-200 . . . .

perioda
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Vodikova vazba

Anomalni chovani vody — zhrouceni struktury ledu (4 interakce z kazdé
molekuly vody) pfi roztati (primérné cca 3,5 interakce na molekulu)

[EgEEpEE
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Van der Waalsovy sily

= repulze elektronovych obalu
= coulombickeé interakce mezi permanentnimi dipoly

= indukce dipo6lu v nepolarni molekule (polarizace molekul diky sousedni
molekule s permanentnim dipdlem)
= disperzni (Londonovy) sily

Interakce mezi trvalymi dipoly — prednostni vzajemna orientace molekul

-
= I
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Dipolovy moment

Trvaly dipolovy moment
= kvantitativni vyjadreni polarity molekuly/vazby
= meéfitelna veliCina (byt komplikované)

g q*
@ O
p = g-er (e je elementarni naboj, e = 1,602:10-1° C)
Jednotky: 1 Debye = 3,34:103°C'm
Pfiklad: LiH
zméfeno p = 5,88 Debye = 1,96:102° C'm, r = 1,595 A = 1,595-10-10 m

tedy mira iontovosti vazby je:
g=p/er =0,768

& 72 PRIRODOVEDECKA _
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Dipolovy moment

Dipbélové momenty nékterych molekul/iontovych paru

molekula | p [Debye] | molekula | p [Debye]

HF 1,82 H, 0
HCI 1,08 CO, 0
HBr 0,82 CS, 0

HI 0,44 CH, 0
NH, 1,34 LiH 5,88
NF, 0,23 KF 8,60
H,O 1,84 Kl 10,44

PRIRODOVEDECKA _
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Dispersni sily = Londonovy interakce

Casové promé&nny dipdlovy moment, ktery je schopen indukovat dipdl na
blizké molekule (zalezi na polarizovatelnosti).

Ke vzniku dipélmomentu dojde tim, Ze se diky pohybu elektront nekryje
tézisté zaporného naboje s jadrem.

Lze vysvétlit i zkapalfovani inertnich plynu (18. skupina).

elektrostaticks
_ ptitaXlivost -
- ™~ - *~
7 aY Y
I \
el ®
! / L - /
%\ — F LY
Y e -~ ™ - ’
= — e - - T — —a T
atom belia 1 atom helia 2 )
{a)
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