Chemicka vazba

Spojeni atomi prvki v molekule

valen¢nimi elektrony

Elektronova teorie

,»,Oktetové pravidlo® (Kossel, Lewis, 1916)

« sdileni 2 valen¢nich e opaéného spinu 2 atomy za

vzniku stabilni elektronové konfigurace vzacného plynu

plati pro radu slouc¢enin
prvku 2. a 3. periody

Pevnost vazby — vazebni energie

* uvolni se pfi vzniku chemické vazby

* molarni vazebna energie: 150 — 1000 kJ/mol

* disocia¢ni energie: nutno dodat k roz§tépeni vazby

Délka vazby

= rovnovazna vzdalenost mezi jadry atomut spojenych

chemickou vazbou

Molekula vodiku
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délka vazby

Jak spolu souvisi nasobnost,
pevnost a délka chemické vazby?

Vazba vaziiﬁ;ﬁirgie Délka vazby (nm)
c-C 347 0,154
c=C 598 0,133
c=C 820 0,120

Vazebna energie
* vazby C=C < dvojnasobek vazby C—C
* vazby C=C < trojnasobek vazby C-C

Délka vazby
* nasobné < jednoduché

* dvojné > polovina jednoduché

* trojné > ti‘etina jednoduché

Vazebna energie klesa s délkou vazby.




é Vazebna energie mezi atomy uhliku v ethenu je

a) mensi nez energie jednoduché vazby
b) mensi nez dvojnasobek energie jednoduché vazby
¢) rovna dvojnasobku energie vazby jednoduché

d) vétsi nez dvojnasobek jednoduché vazby

Zakladni typy chemické vazby

Kovalentni vazba (nekovoveé prvky) -

Tontova vazba: elst. sily mezi kationtem a aniontem
@ . v krystalové miizce iontovych slouc¢enin

Kovova vazba: kationty kovil v prostorové miizce
udrzované ve své poloze valen¢nimi e

(tzv. ,,e plynem®)
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Typy kovalentni vazby dle vzniku vazby

a) Jednoducha kovalentni vazba

» sdileni 1 vazebného e- paru mezi 2 atomy
* kazdy atom poskytuje 1 vazebny e-

Hz Is 1s !fj 1s

ls

prekryv 2 AO 1s s 1 vazebnym e

b) Koordinaéné kovaletni (koordinacni, dativni,
donor-akceptorova)

vznik NH,*

+
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b) Koordinaéné kovaletni (koordinacni, dativni,
donor-akceptorova)

vznik NH,*

T +
i A
H=N| + H — H—-N—
H

H
7N4r ls 2s 2P
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H H H H

H

Teorie molekulovych orbitalti (MO)

Stav e- v molekule: popisuje vinova funkce = MO
Vazebné MO - nizsi energie nez pavodni AO
Antivazebné MO* — vyssi energie nez pavodni AO

Nevazebné MO - energie = stejna jako ptvodnich AO

Pocet MO ~ poctu AO podilejicich se na vzniku vazby

* Plati stejna pravidla jako pfi zaplfiovani AO




Vznik MO v molekule vodiku

antivazebny MO
. A y

“<@_

AO

vazebny MO
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Vznik MO v molekule vodiku

AO MO AO

vazebna

Rfld vazby =¥ (pocet e v MO — pocet e v MO¥*)

» udava nasobnost vazby, tzn. i jeji pevnost

H,:

MO: (c1s)?

Rad vazby H, =% (2-0)=1. .. jednoducha
vazba: H-H

Kovalentni vazba

vazba o — max. prekryv vazebnych e
na spojnici jader atoma

L B s

Tsq 1sy

prekryv AO s-s prekryv AO s-p prekryv AO p,-p,

Kovalentni vazba

vazba r — max. prekryv vazebnych e
mimo spojnici jader atomu

prekryv AO p,-p,
nebo p,-p,

I |
ZPza lszb

MO vzniklé pfekryvem valencnich p-AO

AC MO
|

n-vazba

2Pus 2pas 2pua+t Zpun

prekryv valenénich AO na spojnici jader 18




Kovalentni vazba

Jednoducha
+ sdileni 1 vazebného e~ paru mezi 2 atomy
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Nasobna

« sdileni 2 ¢i 3 vazebnych e~ part mezi 2 atomy
sdvojnd: 1o+1n
strojna: 1o0+2n

& Jaké typy vazeb se vyskytuji v molekule dusiku?

molekula dusiku N,
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& Kolik m-elektrond obsahuje molekula benzenu?
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é Kolika svymi valen¢nimi elektrony se podili kazdy z
atomt uhliku v molekule ethynu na vzniku
kovalentnich vazeb ?
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& Na kolika kovalentnich vazbach o se podili kazdy z
atomu uhliku v molekule ethenu?
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Vaznost atomu (prvku)

» pocet kovalentnich vazeb, na nichz se
atom (prvek) v dané slou¢eniné podili

» pocet vazebnych e parl
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& Urcete vaznost siry v nasledujicich slouc¢eninach.

S 0=§=0 S\
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& Jaka je vaznost dusiku v NH,*?
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Struktura molekul

Teorie hybridizace
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Hybridni orbitaly (HO)

+ ziskame matematicky linearni kombinaci AO
(LCAO) valenéni vrstvy centralniho atomu

» jsou degenerované
» pocet HO = poétu plvodnich AO

* maji jinou prostorovou orientaci nez puvodni AO
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Stavy atomu C

zakladni  (C 15 4] 2stufop[L W]
excitovany  C* s 25 2p

valenéni 1s sp3

HO
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Stavy atomu C

excitovany  C* s 25 2p

valen¢ni 1s sp2 2p

HO
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Stavy atomu C

excitovany  (C* s ZS 2p

valenéni ls - 2p

Hybridizace sp?

HO
31 32
ORBITALY 5 CH, Hybridizace slougenin uhliku
109°28
sp3 sp? sp
109°28' 120° 180°
H,0
NH, \
104°30" ) 107°18' G C— — =
- — % ; -~ \ /
tetraedr rovnostranny trojuhelnik linedrni
3 au
& Hybridizace valenénich orbitalt sttedového atomu Elektronegativita X

typu Sp podminuje tvar molekuly

a) linearni

b) planarni

¢) tetraedralni
d) bipyramidalni
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* mira schopnosti atomu pfitahovat sdileny e- par

H
2,2
Li C N (0] F
1,0 25 31 35 44
Cl
Ca 3,0
Cs 1,0
0,7
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é Ktery ze ¢tyf uvedenych prvki ma nizsi
hodnotu elektronegativity nez ostatni tfi?

a)N b)O )P d) S
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Polarita vazeb a molekul

Polarita vazby — iontovy charakter vazby

AX Vazba

<04 nepolarni (< 5 % iontovosti)
04-1,7 polarni

>17 iontovéa (> 50 % iontovosti)

AX ... rozdil elektronegativit vazanych atomt
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& Urcete typicky iontovou slouc¢eninu:

a)HCI b)CO, ¢)H,0 d)CaO

a)HBr b)Si0, c)KBr d)H,S
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Rozdéleni elektronové hustoty kolem
jader

®0°® 6@ g

soumeérné
nesoumeérné
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& Pro polaritu vazby je rozhodujici

a) pocet sdilenych elektronti
b) energie vazebnych elektronti
c) délka kovalentni vazby

d) rozdil elektronegativit atomui
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Dipélovy moment

* mira polarity

] f

. o
FOVEE i .
nepolarni polarni iontova
42




Polarita 3 a viceatomovych molekul

« vektorové skladani dipoli vazeb

. CO, 0=C=0

&0

AX=(3,5-2,5=1,0 vazba C=0 polarni

n=0 molekula nepolarni
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- CCl,
p=0 molekula nepolarni
AX=(3,0-2,5)=0,5

vazba C-Cl polarni
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« HCN H-C=N

D> . E—

L= Hyct Heen #0  molekula polarni

vazba
C-H nepolarni  AX'=0,3
C=N polarni AX=10,6
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é Je molekula vody polarni?
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Mezimolekulové sily

* slabé nevazebné interakce

energie interakci << energie jednoduché kovalentni vazby
(150 — 300 kJ/mol)

* vodikové mustky
< van der Waalsovy sily (elektrostatickeé sily +
disperzni sily)
 hydrofobni interakce (mezi nepolarnimi molekulami
ve vodném prostiedi)
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Vodikové vazby/mustky

* nejsilnjSi z nevazebnych interakci (10 - 30 kJ/mol)

* slou€eniny s atomem H vdzanym na atom N, O, F

* silna polarita vazeb H-F, H-O, H-N

+ dusledek: T T,, T T,, objemova kontrakce ethanolu,
rozpustnost, parovani bazi (A=T, G=C)
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Vodikové vazby/mustky

* intermolekulové

HF = slaba kyselina
dimery karboxylovych kyselin

\ /
/C=O .......... H—N\ R-OH
NH,
peptidové fetézce R-NH,
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Vodikové vazby/mustky

« intramolekulové

salicylova kyselina
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é Kolik vodikovych vazeb muze soucasné
tvorit molekula vody s jinymi molekulami?
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& Molekuly kterych sloucenin nejsou vzajemné vazany
vodikovymi vazbami?

a) HCOOH b) CH,NH,
c) HCI d) CH,OH
e) CH, f)H,S
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van der Waalsovy sily

+ elektrostatické sily
— pfitazlivé sily mezi kladnym a zapornym
elektrickym nabojem
+ celistvym u ionizovanych skupin
* parcialnim u molekulovych dipélt

+ disperzni sily

— pfitazlivé sily mezi do¢asnymi molekulovymi
dipoly u nepolarnich molekul

53

Biologicky vyznam mezimolekulovych sil

» sekundarni a vyssi struktury biopolymert

» nadmolekularni struktury (biomembrany)

* specifické interakce (enzym-substrat,
hormon-receptor, ...)
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Reakéni kinetika

Rychlost chemickych reakci

55

Srazkova teorie (Arrhenius)

Reakce probéhne dojde-li

* k vzajemné srazce molekul vychozich latek
* vhodné prostorové orientovanych

* s kinetickou energii vétSi nez aktivacni energie

Plati pro reakce spontanni (AG <0) !

56

Teorie aktivovaného komplexu

« ptechodny vznik nestalého ,,aktivovaného komplexu*

prabéh reakce
57

Rychlost chemické reakce

aA + bB ¢C +dD
I An, | Any  An.  Any,
a-M | b At At d-A
At—0 okamzité (aktudini) rychlost 5%,

At >> 0 pramérna rychlost

58

Rychlost chemické reakce

aA + bB cC+dD

v=k[A]*[B]’

kineticka rovnice

v=k[A]"[B]

kde k ... rychlostni konstanta

celkovy fad reakce r = a+ S
59

é Kdy rychlost reakce se rovna rychlostni konstanté
(v=Kk)?

v=k[A]*[B]’

60

10



Arrheniova rovnice

= zavislost rychlosti reakce na teploté

Ea

k=Ae ~T

A srazkovy faktor (A =Z- P)

Z ... pocet srazek mezi molekulami reaktantt

P ... pravdépodobnost vhodné orientace molekul pfi srazce
E, aktivacni energie, R plynova konstanta, T teplota
e zaklad pfirozenych logaritmt (2,718)
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é Jak se zméni rychlost reakce pfi zvyseni

teploty o 10 °C (sloZeni je konstantni)?

rychlostse .. ...
(van't Hoffovo pravidio)

PROC? = zvysi se pocet ucinnych srazek
mezi molekulami reaktantt

* plati pro exotermni i endotermni reakce

* neplati v8ak pro enzymové reakce
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Celkovy fad reakce

A — produkty

Reakce nultého radu v=k[A]°=k

Reakce 1. fadu v=kI[A]

Pocatecni rychlost (okamzita rychlost na zacatku reakce)
Vo = k[Aly
* nejvyssi rychlost v prabéhu dané reakce
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& Jak se méni koncentrace reaktantu s ¢asem?

Ca

t
Ac,
a- At

64

z kinetické kfivky Ize urgit rychlost reakce v=-—

& Jak zavisi rychlost na koncentraci reaktantu?

0. rad

(Al
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Rychlost celkové reakce A — Z

A—B~-C——D— ... —Z

Vyslednou rychlost celkové reakce
uréuje

nejpomalejsi reakce.

66
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Molekularita reakce

* pocet Castic, které se musi srazit, aby doslo k reakci

* monomolekularni A —— produkty

+ bimolekularni reakce A + B—— produkty
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Katalyza / inhibice

Ovlivnéni rychlosti chemické reakce
pomoci katalyzatoru / inhibitoru
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Katalyza
Homogenni
+ acidobazicka (katalyzator: H* nebo OH")
 autokatalyza (katalyzator: produkt reakce)
* selektivni (katalyzator: enzym)
Heterogenni
+ katalyzator: - v jiné fazi (s) nez reaktanty

- s velkym specifickym povrchem

69

Katalyzatory
latky  Eyatim T katedyiTv

E katalyza

zména reakéniho mechanismu

prubéh reakce

neovliviiuji rovnovazné slozeni soustavy (K = konst.)
urychli ustaveni rovnovazného stavu
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Inhibitory
+ latky snizujici rychlost reakce

« stabilizatory - inaktivuji reaktivni meziprodukty
(napf. -OH, -O,, ‘R)

« katalytické jedy - inaktivuji katalyzator

7

Faktory ovliviujici rychlost chemickeé

reakce
koncentrace reaktantl ... kineticka rovnice
teplota ... Arrheniova rovnice
tlak ... reaktanty v plynné fazi

(Tp — I V(reaktanta) — Tc(reaktanta) — Tv)
velikost reagujicich castic ... reaktanty v tuhé fazi
(mensi ¢astice — vétsi reakeni povrch)

katalyzatory, inhibitory

72
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