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Vysvétlivky:

sy

Resené piiklady k procviceni — tikoly, které se nachézeji bezprostiedné za pro-
branou latkou. Ukol obsahuje vzorové feSeni spolu s komentafem k postupu fesSeni.

>

Ukol k samostatnému feseni — ukoly, které se nachéazeji za probranou latkou.
Reseni se nachazi na konci kapitoly.
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Otazka pro zvidavé chemiky — tilohy na premysleni, jimiz si lze prohloubit u¢ivo
stredoskolské chemie. Znalost odpovédi na tyto otazky jiz nespadd do zakladnich
védomosti stfedoskolské chemie.
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Struktura organickych latek

V nasledujici kapitole se dozvime, jakym zpisobem zapisujeme vzorce organickyjch
sloucenin, jaké jsou vazebné pomeéry v molekuldch téchto sloucenin a jak vazebné
pomeéry souviseji s prostorovym uspordadanim atomu v molekuldch. Dozvime se ddle,
jak zapisujeme chemické reakce organickych sloucenin. Nezaleknéte se toho, Ze se
budeme od pocdtku setkdvat se slouceninami, nazvy a reakcemi, které probereme az
pozdéji. Tyto slouceniny a reakce budou slouZit jako konkrétni priklady obecnych
principt. Navic v organické chemii neni podstatnd znalost ndzvi mebo klasifikace
funkénich skupin, ale to, jaké md urcité seskupeni atomu vlastnosti a jak diky tomu
bude latka reagovat.

Urcite jste se jiz setkali nebo se setkdte s molekulovymi stavebnicemi. Krdsa
organické chemie spocivd v tom, Ze si chemik muzZe s molekulami hrdt podobné
jako s témito stavebnicemi — ruzné spojovat atomy a preskupovat vazby a u nové
molekuly mize velmi dobre odhadnout, jaké bude mit vlastnosti a jak bude reagovat.
Samozrejmé tato volnost neni libovolnd, ale zkuste se na organickou chemii takto
divat a pristupovat takto i ke studiu dalsich kapitol.

Typy vzorcu

Chemie se snazi popsat a predpovidat chovani a reaktivitu atomu a molekul, coz
jsou ¢astice v naprosté vétsiné tak malé, ze nemohou byt piimo spatieny, navic se
v jejich chovani uplatnuji kvantové jevy, které nemaji analogii v makroskopickém
svété. Pokud tedy chce chemik uvazovat o vlastnostech atomu a molekul, musi
pouzit uréitou zjednodusenou reprezentaci, model, ktery bude na zakladé analo-
gie s makroskopickymi objekty nazorny, piistupny mysleni a zaroven bude do co
nejvétsi miry vystihovat vlastnosti skuteénych atomu a molekul.

Slouceniny jsou v chemii reprezentovany vzorci, pomoci kterych muzeme nap-
tiklad vyjadiit, jaké je slozeni molekuly, jakym zpusobem jsou atomy mezi sebou
pospojovany, jaké je rozlozeni atomu v prostoru, a v neposledni fadé muzeme po-
moci vzorcu popisovat chemické reakce. Ve vzorcich jsou atomy zastupovany obvykle
symboly prvku a kovalentni vazby spojnicemi mezi témito symboly.

Jednim z typu vzorcu je sumarni (molekulovy) vzorec, ktery vyjadiuje prv-
kové slozeni molekuly a pocet atomil jednotlivych prvku. Jako piiklad si uvedme
sumarni vzorce 2-methylpropanu, butanu, cyklohexanu a ethanolu:

C4H10 C4H10 CGH12 CZHGO

2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

S témito vzorci se v organické chemii ¢asto nesetkame. Dtvod vysvits jiz ze zv-
oleného piikladu, kde vidime, ze dvé rozdilné slouc¢eniny maji stejny sumérni vzorec.
Co dvé uvedené slouceniny o sumérnim vzorci C4Hyg odliSuje, je tzv. konstituce,
tedy zpusob, jakym jsou dané atomy tvorici molekulu mezi sebou pospojovany.
K popisu konstituce uzivame konstituéni (strukturni) vzorce, v piipadé zvo-
lenych sloucenin by vypadaly takto:

H v H
H H H HHHH v Co v H H
o o C —H [
H—C—C—C—H H—C—-C—-C—C—H | | H—C—C—-O—H
[ [ H /C\ /C\ H [
H ’?\ H HHHH H /C\ H H H
H H H H
2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

Chemicky vzorec

Sumdrni vzorec

Konstituce a
konstitucéni vzorec
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Uvedeny zptisob zépisu konstituce je ndzorny ale neprakticky. Hledaji se proto
cesty k zjednodusen{ jeho zdpisu. Jednou z cest je pouziti tzv. raciondlnich (funk-
¢nich) vzorct, které umoznuji zduraznit pritomnost urcitych skupin v molekule.
V naSem pfipadé by mohly mit tuto podobu:

HaC~CH-CHa HsC-CH,-CHz-CHg oH HsC-CHz-OH
- 2‘
CHla CHaCHoCH,CH; HoCo Ch CHaCHZOH
H>C. _.CH,
CH3CH(CH3)CH3 CHg(CHy)>CHg CHa C,HsOH
2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

V organické chemii se s oblibou uziva zjednoduseny zapis konstituéniho vzorce
lomenou ¢arou (tzv. €arovy vzorec), kde konec ¢ary nebo vrchol (zlom ¢ary)
predstavuje atom uhliku. Atomy vodiku se zpravidla nezapisuji, pokud ale uvedeme
druh atomu symbolem prvku, musime naopak vSechny atomy vodiku vyznagcit. Zpra-
vidla se v tim setkdme v pfipadé atomu jinych nez je atom uhliku. Abychom pfedesli
mozné zaméné vzorce molekuly za uhlovodikovy zbytek, budeme v této ucebnici
vSechny atomy na konci Fetézce explicitné uvadeét (piikladem jsou spodni varianty
nésledujicich vzorcu).

Y P /\O/H

HsC CHs CH H
h HeG™ >0 G~ 07
CHs
2-methylpropan butan cyklohexan ethanol

fJ'koly k samostatnému resSeni ¢. 1

Pieved’te konstituéni vzorce uvedenych sloué¢enin zapsané lomenou &irou
na konstituéni vzorce s vyznacenim vSech atomi. Urcete rovnéz sumarni
vzorce téchto slouéenin.

a) b)

206 O

Dalsi variantou je elektronovy strukturni vzorec, ktery vyjadiuje usporadani
valen¢nich elektronu (vazebnych i nevazebnych) v molekule. Mimo uzivéni obvyklych
symbolu vyjadiujicich jednoduchou (-), dvojnou (=) a trojnou (=) kovalentni vazbu
mezi atomy vyjadiujeme piitomnost nevazebného elektronového paru na atomu
¢arkou (—) nebo také dvéma teckami (--) u symbolu pI"VklEl. Pfitomnost jednoho
neparového elektronu na atomu vyjadiujeme pomoci tecky (-). Formalni ndboj atomu
vyjadiujeme piislusnym symbolem + nebo — uzavienym v krouzku, coz brani zaméné
symbolu za symbol s¢itani nebo odéitani piipadné elektronovy par. Parcidlni (¢ds-
tecény) elektricky ndboj je vyjadfovéan symbolem 4.

1V této uéebnici budeme pouzivat pro oznaéeni volného elektronového paru dvé tecky.

Raciondlni vzorec

Cdrovy vzorec

Elektronovy strukturni
vzorec
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Resené ukoly k procviceni

Preved’te nasledujici vzorec na elektronovy strukturni vzorec (doplite
nevazebné elektronové pary atomum a pripadné jejich formdalni ndboje).
Pii feSeni predpokladejte, ze vSechny atomy kromé vodiku maji elek-
tronovy oktet, coz znamena, ze soucet vSech elektronu ve vazebnych
i nevazebnych elektronovych parech, které obklopuji prvek ve valenéni
vrstvé, je osm a je tim dosazeno stabilniho usporadani.

W/H
H—C H o
\ | | /
N—C—C—C H
/ | | \ /
HjQ\ H H O—QjH
H H H

Reseni:

1. Nelekneme se toho, ze jsme tuto molekulu dosud nevidéli a ze jsme tyto latky
,hebrali“.

2. Doplnéni nevazebnyjch elektronovych pdri: Pii pocitani valen¢nich elektronu,
které atom obklopuji, zapocitavame vSechny vazebné i nevazebné elektronové
pary. Ze vzorce je patrné, ze vSechny atomy uhliku ve slouceniné maji elek-
tronovy oktet, tedy neni k nim potifeba doplnovat nevazebné elektronové pary.
Atom dusiku je obklopen celkem Sesti elektrony pfitomnymi ve 3 kovalentnich
vazbach, musime tedy doplnit jeden par nevazebnych elektroni. Podobné si
odvodime, ze kazdy z atomu kysliku je obklopen ¢tyfmi elektrony ze 2 kova-
lentnich vazeb. Bude proto potieba ke kazdému z téchto atomu doplnit dva
elektronové pary pro dosazeni elektronového oktetu.

H\ /H
H—C H H :0:
\ | | /
‘N—C—C—C H
/ | | \e /
ng H H Q_QfH
H H H

3. Doplnéni formdlnich ndboju: Pii urcovani naboje, ktery atom nese, musime
nejdiive spocitat, kolik elektronu atomu patii. Nevazebné elektrony patii zcela
danému atomu, z elektronového paru, ktery tvori kovalentni vazbu k dalsimu
atomu, zapocitdvame polovinu. Nésledné soucet srovndme s poctem elektront,
které ma ve valen¢ni vrstvé neutrdlni atom (atom vodiku 1, atom uhliku 4,
atom dusiku 5 a atom kysliku jich ma 6). Rozdil téchto dvou ¢isel urcuje
velikost ndboje. Pokud atomu ve slouceniné elektrony chybéji, ndboj ma kladné
znaménko, pokud je naopak vys$si, ndboj je zaporny. Provedeme analyzu pro
vS8echny zbyvajici atomy v nasi slouCeniné a zjistime, ze zaden z nich formalni
naboj nenese.

Pokuste se splnit stejny kol pro tuto slouceninu:
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Reseni:

1. VSimnéme si, ze ve strukturnim vzorci jsou vSechny atomy vyjadieny a neni
proto potieba dopliovat atomy vodiku.

2. Nejdiive doplnime elektronové pary: jednoduchou vazbou vazany atom kysliku
nese tii nevazebné elektronové pary, dvojvazny atom kysliku nese dva dalsi
nevazebné elektronové pary. Zbyvajici atomy maji elektronovy oktet.

3. Pii pocitani elektronu zjistime, ze atom dusiku mé ve slouceniné Ctyti elek-
trony, coz je o jeden elektron méné, nez kolik jich m& neutralni atom dusiku.
Proto atom dusiku nese kladny formélni ndboj. Podobné jednovazny atom
kysliku nese sedm elektroni, coz je o jeden vice nez v piipadné neutralniho
atomu kysliku. Tomuto atomu proto pritadime zaporny formalni naboj. Os-
tatni atomy nejsou nabité.

U'koly k samostatnému tresSeni ¢. 2

Pieved’'te nasledujici vzorce na elektronové strukturni vzorce. Pfedpok-
ladejte, ze vSechny atomy kromé atomu vodiku maji elektronovy oktet.

a) o b) ©) H
Ho ¢
H\N)J\N/H H3C_CEN_O C=™\ _
I C—H
C=."
o)\/go Ho G
H
CHj
Izomerie

Izomery jsou latky, jejichz molekuly maji stejné prvkové slozeni, maji tedy
stejny sumarni vzorec, ale vzajemné se lisi. Izomery délime na konstituéni izomery,
které se lis{ konstituci, a prostorové izomery (stereoizomery), které maji ste-
jnou konstituci, ale lisi se prostorovym usporaddnim atomu v molekulach. Piiklad
konstituénich izomert ukazuje nasledujici obrézek.

Tzomer
Konstitucni izomery
Stereoizomery
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C6H12 CgH12

Nésledujici obrézek ukazuje dvojici stereoizomeru. O déleni stereoizomeru do-
dalsich kategorii se dozvime pozdéji.

HiC  CHg H  CHs

Na stavbé organickych latek se mohou podilet témér vSechny prvky periodické
tabulky prvki, ale zdkladnimi stavebnimi kameny jsou pfedevsim atomy uhliku,
vodiku, dusiku, kysliku, halogent a v mensi mife dalsi nepfechodné prvky. Charak-
teristickym znakem téchto prvku je, ze vykazuji typickou vaznost, tady pocet kova-
lentnich vazeb, které z daného atomu vychézeji a poutaji jej k sousednim atomum.
Atom uhliku je ve stabilnich organickych slouceninach typicky Ctyfvazny, atom
dusiku trojvazny, atom kysliku dvojvazny a halogeny spolu s vodikem jsou jed-
novazné. Pokud je vaznost vétsi nez 1, muze ji byt dosazeno libovolnou kombinaci
jednoduché, dvojné nebo trojné vazby. Ctvernou vazbu v organickych slouceninach
nezname.

Vaznost prvkia

Riizné vazebné moznosti zminovanych prvka ukazuje néasledujici tabulka, u atomt
jsou rovnéz znazornény jejich nevazebné (volné) elektronové pary. Vsimnéte si, ze
vSechny zminované prvky kromé atomu vodiku splinuji oktetové pravidlo, coz zna-
mena, ze soucet viech elektronu ve vazebnych i nevazebnych elektronovych péarech,
které obklopuji prvek ve valenéni vrstvé, je osm a je tim dosazeno stabilniho uspo-
Fadani.

uhlik dusik kyslik fluor
| . .
i A o
= =N =05
\
=Cc—

Stejnou konfiguraci vazeb a volnych elektronovych paru jako u flouru nalezneme
i u dalsich halogenu. Tato vlastnost prvka ve skupiné neni omezena pouze na
halogeny, ale i v dalgich skupindch prvka nachdzime analogické vazebné pomeéry.
Proto naptiklad fosfor je typicky trojvazny — podobné jako atom dusiku —, nebo sira
je obvykle dvojvaznd, v cemz se podobd kysliku.

Vaznost prvku

Oktetové pravidlo
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fosfor P =R
| \
sira /:S:\ :§:

Nalezneme mnoho slou¢enin a molekul, ve kterych muze dojit k odchylce od
typické vaznosti prvku. Tyto molekuly jsou ¢asto meziprodukty reakci, ale mohou
byt také stabilnimi slouCeninami. Predstavme si, ze prvek prispéje svym volnym
elektronovym parem do nové kovalentni vazby s atomem, ktery do vazby naopak

dod4 jen prazdny orbital. Popsany déj jiz zndme z mechanismu vzniku dativni (ko-
ordinac¢né-kovalentni vazby).

® .. o
H ~0= ——»> H-0=
H
H GHiCHy S CHCH
_BLO; —— HB-Co
H CHoCHa b CHsCHs

V tomto pripadé se vaznost prvku zvysi o jednotku, ale donornimu atomu ubude
jeden elektron, proto ponese kladny formalni ndboj. Elektronovy oktet atomu je
v8ak zachovan. Pro zminované prvky situace muze vypadat takto:

dusik kyslik fluor
_,:ﬁ_ .
&/ g

\
=N—

Dalsi variantou procesu, ktery vede k odchylce od typické vaznosti, je zanik
kovalentni vazby. Tento zénik se muze odehrat vicerymi zpusoby. Atom si muze
prisvojit cely elektronovy par puvodné sdileny v kovalentni vazbé, coz vede ke snizeni
vaznosti atomu o jednotku a vzniku zdporného formalniho ndboje na tomto atomu.
I v tomto piipadé zustava elektronovy oktet atomu neporusen.

HCF: ——— .

.

. o 9
CF: H o+ :F:

©
H-c=C¢>H ———> H-C=C? + H®

Rozdélenim kovalentni vazby opa¢nym zptisobem, tedy tak, ze si vazebny partner
naseho atomu vezme sdileny elektronovy par, ziskdme atom o jednu vazbu chudsi
a nesouci kladny formalni naboj. Takto doté¢eny atom ma elektronovy sextet, tedy
soucet vsech elektronti ve valenéni vrstvé je Sest. V organické chemii se setkavame
casto s karbokationty jako nestalymi a reaktivnimi meziprodukty reakci. Jejich nesta-
bilita a reaktivita vyplyva z pritomnosti formélniho kladného naboje a nedosazeni
stabilniho oktetového usporadani atomu uhliku.
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CH

0 (3\.‘. @ /CHS Q
HC-CEB ——= HC-C  + &

CH3 CHS

®
@T/NENZ . ®® + N=N:

Posledni moznosti zaniku kovalentni vazby je rovnomérné rozdéleni vazebného
elektronového paru mezi atomy. Timto rozdélenim odvodime dvé molekuly nebo
atomy s neparovymi elektrony, tzv. radikaly. Atom nesouci neparovy elektron je
elektricky neutralni, protoze pocet jeho elektront odpovida poctu valenénich elek-
tronu atomu daného prvku, jeho vaznost je mensi o jednotku a do elektronového
oktetu mu chybi jeden elektron.

ClzcCl ——= CI + -Cl

Hac\)_k/CH;; —_— H3C' + 'CH3

Vazebné pomeéry a prostorové usporadani

Prostorové usporadani atomi v molekuldch souvisi s vazebnymi poméry téchto
atomu. Nejdiive si ale pfipomenme predstavu, ze kovalentni vazba mezi dvéma
atomy vznikd kombinaci atomovych orbitali v jejich valenénich vrstvach. Kombi-
nace dvou orbitalu (jejich piekryv v prostoru) vede ke vzniku dvou novych orbitalu,
z nichz jeden ma nizsi a druhy vyssi energii. Obsazeni energeticky nizsiho orbitalu
parem elektronu pak vede ke vzniku kovalentni chemické vazby. Z hlediska rozlozeni
elektronové hustoty rozliSujeme o vazbu, u niz je elektronova hustota koncentrovana
mezi atomy a je rozlozena rovnomérné kolem spojnice jader, a m vazbu, kdy se elek-
tronové hustota koncentruje do dvou oblaku nad a pod spojnici jader.

(_—
e OC—)O

G vazba T vazba

Jednoducha vazba odpovidéd vazbé o, dvojna vazba kombinaci vazby o a vazby
T a v trojné vazbé najdeme jednu vazbu o a dvé vazby w. Vazba o muze vzniknout
piekryvem dvou s orbitali, orbitalu s a orbitalu p nebo také prekryvem dvou p
orbitalu.

Vazba m vznikd bo¢nym piekryvem dvou p orbitala.

Ve valenéni vrstvé prvku druhé periody tabulky prvku se elektrony postupné
zaplnuji jeden 2s orbital a t¥i 2p orbitaly. Atom uhliku nese v téchto orbitalech ¢tyfti
valencni elektrony, které se tak mohou podilet na chemické vazbé s dalsimi prvky.

10

Radikadl

o a ™ vazba
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6C ]

28 2p?

Piikladem slouceniny, ve které je atom uhliku poutdn k sousednim atomum
¢tyfmi jednoduchymi vazbami, je uhlovodik methan CHy. Je znamo, ze molekula
methanu mé tvar pravidelného ¢tyfsténu (tetraedru) s atomy vodiku v jeho vrcho-
lech a atomem uhliku v jeho stfedu. Také vSechny vazby C—H jsou stejné pevné a
jsou od sebe nerozlisitelné. Uhel svirany dvéma vazbami C-H je pfiblizné 109,5°.

7 hlediska atomu vodiku je vznik téchto kovalentnich vazeb o bezproblémovy —
prispéje do nich svym 1s orbitalem a jednim elektronem. Pocet valen¢nich elektronu
atomu uhliku je dostatecny, aby vznikly ¢tyfi vazby. Vznikd vSak otazka, jak ze
tii 2p a jednoho 2s orbitalu sestavit ¢tyri stejné sigma vazby sméfujici do vrcholu
tetraedru. Logika vede k zavéru, ze na kazdé ze ¢tyt jednoduchych vazeb v molekule
methanu se musi podilet z 1/4 kazdy ze tii 2p orbitalu a z 1/4 orbital 2s.

Nejnédzornéji tento fenomén zpracovava teorie hybridizace, jejiz podstatou je
matematickd kombinace puvodnich atomovych orbitalt do novych orbitala, které se
mohou podilet na kovalentnich vazbédch. Hybridizace orbitalu je v urcitych aspektech
podobna skladani vektoru, podivejme se, jak to bude vypadat v piipadé atomu
uhliku v methanu.

Orientujme vSechny 2p orbitaly tak, aby v kladné poloviné os x, y a z byly laloky
téchto orbitali se stejnym znaménkem vinové funkce. Déle do stiedu soufadného
systému piidejme 2s orbital, jehoz vlnova funkce ma v prostoru jen jedno znaménko.
Kombinace téchto orbitalu vede ke vzniku nového orbitalu tvaru rotacéni osmy, ktery
lezi ve stfedu mezi osami z, y a z. Protoze vSak v jedné ¢asti prostoru doslo k pti¢teni
a v druhé k odecteni 2s orbitala, nejsou laloky stejné velké.

2p; 2py 2py 2s sp’

Podobnym sklddanim muzeme odvodit zbyvajici tii hybridni orbitaly, které bu-
dou sméfovat do vrcholu tetraedru, ale vyjma své orientace v prostoru budou stejné.
Popsanou hybridizaci ozna¢ujeme jako sp?, protoze kombinujeme jeden s a tii p or-
bitaly.

Nyni je jiz zfejmé, ze prekryvem 1s orbitali ¢ty atomu vodiku a ¢tyi hy-
bridnich sp? orbitalt uhliku mizeme sestavit molekulu methanu. Zavéry vztahujici
se k methanu miizeme rozsitit ddle na dalsi molekuly obsahujici ¢tyimi jednoduchymi
vazbami poutany atom uhliku. I v tomto piipadé budou vazby z atomu uhliku
sméfovat priblizné do vrcholu tetraedru, jen ve vrcholech tohoto tetraedru se bu-
dou nachézet jiné atomy, nez je vodik. Je dobré si uvédomit, ze idedlni tetraedrické
usporadani nastane jen v piipadech, kdy vSechny ¢tyfi substituenty atomu uhliku
budou stejné, pokud budou odlisné, bude dochézet k jeho deformaci.

Pro znézornéni prostorového uspoiadani atomi kolem sp? hybridizovaného atomu
uhliku muzeme pouzit ruznych typu projekénich vzorctu, které ukazuji, jak by se
nam molekula jevila pfi pohledu z ur¢itého mista v prostoru (viz obrazek ukazujici
molekulu methanu). Tvorba takovychto projekci vSak neni jednoduchd a pii nesi-
kovném provedeni muze byt tato projekce dokonce matouci. Casto se proto setkdme
s vyuzitim tzv. klinkovych vzorca. Predstavme si, ze molekulu methanu orien-
tujeme tak, ze dvé vazby C-H jsou rovnobézné s nakresnou, pak jedna C-H vazba
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vyéniva dopfedu a druhd sméfuje dozadu. Vazby rovnobézné s rovinou zakreslime
carkou jako bézné kovalentni vazby, vazbu smérujici dopfedu s vyuzitim plného
klinku, vazbu sméfujici dozadu pomoci pii¢né srafované ¢ary nebo klinku.

H

|
C‘um
9 H 9 H

Pozor! Dvé vazby lezici v roviné sviraji dhel pfiblizné 109,5°. Klinky oznacujici
vazby smérujici pfed a za rovinu museji byt nakresleny vzdy do konkavniho thlu,
jinak tento vzorec nereprezentuje spravné prostorové uspofradani.

| CH CHs
H,C TinH H3C\/{"'H
Cl

Nejjednodussim piikladem slouceniny, ve které najdeme atom uhliku poutany
dvéma jednoduchymi vazbami a jednou dvojnou vazbou, je dvouuhlikaty nenasyceny
uhlovodik ethen CoHy. Je zndmo, ze vsechny atomy v molekule ethenu lezi v jedné
roviné a atom uhliku lezi ve stfedu trojihelniku tvoreného sousednimi atomy (dva
atomy vodiku a jeden atom uhliku).

Pro vysvétleni tohoto usporadédni vazeb muzeme opét pouzit teorii hybridizace.
Dvojné vazba je kombinaci jedné o a jedné 7 vazby. Vzhledem k tomu, Ze pro vznik
m vazby je potieba jeden 2p orbital uhliku, zbyvaji pro tvorbu t¥i vazeb o dva 2p
orbitaly a jeden 2s orbital.

H\ /H H H
/C = C\ H H
H H

Slozenim dvou 2p a jednoho 2s orbitalu ziskdme tfi hybridni orbitaly, které
sméfuji do vrcholu rovnoramenného trojihelniku, pficemz zbyvajici nehybridizo-
vany 2p orbital je kolmy na rovinu tohoto trojihelniku. V piipadé ethenu je je-
den z hybridnich orbitalti pouzit na tvorbu vazby o s protilehlym atomem uhliku,
zbyvajici dva orbitaly se podileji vazbach o k atomum vodiku. Popsanou hybridizaci
oznacujeme jako sp?.

épx épy és sp2
Ethyn je pfikladem slouceniny, ve které nalezneme jednu trojnou a jednu jednodu-
chou vazbu vychézejici z atomu uhliku. Pfitomnost trojné vazby znamena, ze kazdy

z atomu uhliku musi poskytnout dva orbitaly 2p tak, aby z nich mohly bo¢nym
prekryvem vzniknout dvé vazby .

H—C=C—H Heh o) H
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Na zbyvajicich svou vazbéach o se tedy museji podilet 2s a zbyvajici 2p orbital.
Jejich kombinaci opét vzniknou dva hybridni orbitaly, které budou lezet na jedné
piimce a budou se pouze lisit svou orientaci (pii sklddani 2s a 2p orbitali jen ménime
sorientaci“ 2p orbitalu).

z, z, Z,
2px 2s sp

Popsand hybridizace, kterou oznac¢ujeme jako sp, pak vede k linedrnimu uspo-
radani atomu, s nimiz je atom uhliku s touto hybridizaci véazdn kovalentni vazbou.
Protoze oba atomy uhliku v molekule ethynu jsou sp hybridizovany, je celd molekula
linedrni (vSechny atomy lezi na jedné piimce).

Dvé vazby m vS8ak nemuseji sméfovat k jednomu vazebnému partnerovi. S hy-
bridizaci sp se rovnéz setkdme v pripadé tzv. kumulovanych dvojnych vazeb, kdy
z jednoho atomu vychézeji dvé dvojné vazby. Nejjednodussim uhlovodikem s timto
usporadanim vazeb je allen (propa-1,2-dien). Stfedovy atom uhliku mé hybridizaci
sp, protoze musi poskytnout dva p orbitaly do dvou vazeb 7 a vytvorit dvé o vazby,
krajni atomy vsak vykazuji hybridizaci sp?, protoze jsou poutany jednou vazbou 7
a tfemi o vazbami.

Diky tomuto uspofadéni neni molekula linearni, ale roviny tvofené atomy CHy
skupin jsou na sebe vzajemné kolmé.

Prostorové uspotradani a hybridizaci ostatnich prvka druhé periody, které maji
elektronovy oktet, muzeme jednoduse odvodit od vyse uvedenych koordinaci atomu
uhliku. Protoze se vSak jednd o prvky s odliSnym poctem valen¢nich elektronu,
setkdme se u nich s odliSnymi vaznostmi a pritomnosti nevazebnych elektronovych
paru. Ijvahy, které nas dovedou k zavéru o hybridizaci atomu a prostorovém us-
porddani atomu v jeho okoli, jsou vSak analogické, je si jen potieba uvédomit, ze
nevazebné elektronové pary mohou obsadit hybridni orbital nebo nehybridizovany p
orbital (viz nésledujici podkapitola pojednédvajici o konjugaci).

Tetrahydidoboritanovy anion BH; je analogem methanu, z atomu boru vychézeji
¢tyfi jednoduché vazby k atomum vodiku a bor nenese zidden volny elektronovy
péar. Hybridizaci atomu boru oznaéime jako sp3. Podobné jako u methanu budou
atomy vodiku tvofit vrcholy tetraedru, protoze vSak mé atom boru v této slouc¢eniné
4 elektrony, coz je o jeden vice nez v pripadé neutrdlniho atomu boru, nese atom
boru a tim i celd molekula zaporny naboj.

|T| © H e
|
H—B—H —
I H /B\H
H H

Dusik v molekule amoniaku a od néj odvozenych aminu nese tfi atomy poutané
jednoduchou s vazbou a jeden volny elektronovy par. Atom dusiku mé hybridizaci
sp3. Vsechny elektronové pary sméiuji do vrcholii tetraedru, protoze jsou vak pro
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tvar molekuly urc¢ujici pouze atomy, fikame, ze molekula amoniaku ma tvar trojboké
pyramidy s atomem dusiku na vrcholu.

Prispévek jednotlivych orbitalt do hybridnich orbitalt nemusi byt vzdy idedlné
celociselny. Hybridni orbitaly obsazené volnym elektronovym parem mivaji vétsi
podil s charakteru, coz znamend, ze zbyvajici hybridni orbitaly maji vétsi podil p
charakteru. Naopak vazby uhliku s elektronegativnim atomem mohou mit vétsi podil
p orbitalt.

Hybridni orbital obsazeny volnym elektronovym parem ma vétsi podil s orbitalu,
protoze elektrony v tomto orbitalu jsou 1épe poutdny k atomu, naopak hybridni
orbitaly podilejici se na tvorbé vazeb sigma maji vétsi podil p orbitali, coz ma
také dopad na vazebné uhly. Samotné orbitaly p sviraji thel 90°, proto jejich vétsi
ptispévek vede ke zmenSeni vazebného 1hlu na pftiblizné 107,3°. Vypoctem bylo
odhadnuto, ze vazba N-H mé v NHj3 z 23 % s charakter a ze 77 % p charakter.

|I|

N ,é
PN H AR

H™ H HOH

Volny elektronovy par atomu dusiku muze dat vzniknout nové o vazbé po kom-
binaci s prazdnym orbitalem dal§tho atomu, pfedstavme si napiiklad protonaci
amoniaku. Uspofaddni atomu kolem dusiku ve vzniklém amonném kationtu bude
tetraedrické. Pokud budou skupiny vazané k atomu dusiku v tomto kationtu razné,
dojde k deformaci idealniho tvaru tetraedru.

® H ®

|
H-N-~

{ 3§

H—N—H
| H
H

Od molekuly vody muzeme ndhradou jednoho nebo dvou atomu vodiku uhlo-
vodikovymi zbytky odvodit alkoholy a ethery. Spole¢nym znakem téchto sloucenin
je pritomnost atomu kysliku poutaného dvéma jednoduchymi vazbami k dal$im
atomum a nesouciho dva volné elektronové pary. Atom kysliku méa opét hybridizaci
blizici se sp3, do dvou vrcholi étyisténu sméfuji dvé jednoduché vazby (vazby o),
do zbyvajicich dvou vrcholi nevazebné elektronové pary. Molekuly téchto latek maji
lomeny tvar.

Podobné jako u amoniaku je opét podil p orbitalu v o vazbéach vyssi nez oce-
kavanych 75 %, coz vede ke zmenSeni vazebného tihlu. V molekule vody tento tihel
¢inf 104,5°. Vypoctem bylo urceno, Ze to odpovidd 20% piispévku orbitalu 2s a 80%
prispévku orbitalu 2p do hybridniho orbitalu kysliku.

&
H " H HH~‘D

Molekula methaniminu je analogem ethenu, obsahuje dvojnou vazbou poutané
atomy uhliku a dusiku. Atomy maji podobné usporadani substituentt, jen na rozdil
od atomu uhliku je vazba C-H nahrazena nevazebnym elektronovym parem atomu
dusfku. Atom dusiku i atom uhliku maji hybridizaci sp? a molekula je planarni.

N HO Q. H
_C. el
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Analogické usporadani nalezneme v molekule formaldehydu, jen na rozdil od
molekuly methaniminu nese atom kysliku dva volné elektronové pary. Druhy volny
elektronovy par proto zaujme misto vazby N-H. Molekula je opét planarni diky sp?
hybridizaci atomu uhliku.

Lo
HH WO O

U'koly k samostatnému fesSeni ¢. 3

Za predpokladu, ze vSechny atomy kromeé atomu vodiku maji elektronovy
oktet, doplite elektronové pary, formalni naboje atomu a pokuste se
odhadnou, jaka je hybridizace jednotlivych atomn.

a) b) c) d)

SIS e
OH N |
o H3C)K/ HsC™ “CHg A

o)
HsC—N=C=0 J\ © HsC—C=N
H™ H

Konjugace

Vazba m vznikd botnym piekryvem dvou p orbitali. Zkusme se vak podivat, jaka
situace nastane v molekule buta-1,3-dienu. VSechny atomy uhliku v molekule jsou
sp? hybridizoviny, molekula je planarni a nehybridizované p orbitaly jsou kolmé
na tuto rovinu. Klasicky elektronovy vzorec vede k domnénce, ze v se molekule
vyskytuji dvé dvojné vazby oddélené jednoduchou vazbou, coz ovSem neodpovida
skute¢nosti. Obrazek ukazuje, Ze je rovnéz mozny boény piekryv p orbitalu v pros-
toru mezi druhym a tfetim atomem uhliku a Ze tedy nemizeme hovofit o dvou
samostatnych vazbach 7 oddélenych jednoduchou vazbou, ale o novém vazebném
systému, protoze i vazba mezi druhym a tfetim atomem uhliku ma ¢astecny dvojny
charakter.

Dvojné vazby, které jsou oddéleny jednoduchou vazbou a jejichz p orbitaly se
prekryvaji, oznacujeme jako konjugované. Konjugace vede k vytvoreni rozsahlejsich
7 orbitali molekuly, ve kterych se mohou elektrony pohybovat, diky tomu jsou
vice ,rozptyleny“ — delokalizovany —, coz vede ke snizeni jejich energie a celkové
ke snizeni vnitini energie molekuly. Konjugace (delokalizace elektronu) tedy ¢ini
molekulu stabilnéjsi.

15
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Konjugaci vsak nepozorujeme pouze u systému dvojnych vazeb. Muze rovnéz
nastat mezi vazbou 7 a volnym elektronovym parem atomu, ktery sousedi s dvoj-
nou vazbou, piripadné prazdnym p orbitalem. Aby byl prekryv maximélné efektivni,
je potieba aby se tento elektronovy par nachézel v orbitalu p nebo hybridnim or-
bitalu s velkym podilem p charakteru. Piikladem muze byt napiiklad molekula
vinylalkoholu, ve které s dvojnou vazbou C=C sousedi atom kysliku nesouci dva
volné elektronové pary. Jeden z téchto pari se zapojuje do konjugace s dvojnou
vazbou, lze tedy oéekévat, ze hybridizace atomu uhliku se bude blizit sp?, aby se
volny elektronovy par v nehybridizovaném p orbitalu mohl co nejlépe zapojit do

konjugac
H H H /H
A %%gb
H
H

H

Prikladem systému, ve kterém je v konjugaci prazdny p orbital, muze byt allylovy
kation, v némz maji vechny atomy uhliku hybridizaci sp?.

H
H. . ~~__H HR o H
®
H H H H
H

Resené ukoly k procviceni

V nasledujicich molekulach oznacéte atomy, které svymi p orbitaly prispivaji
ke vzniku konjugovaného 7 systému. Urcete, kolik p orbitalt 7 systém
tvori a kolik elektroni je v ném delokalizovano.

a) b)

®
@ HzC/\/\
Reseni:

Aby se atom mohl zapojit do konjugace v ramci 7 systému, musi disponovat
p orbitalem, tedy musi z néj vychazet nasobnd vazba nebo musi nést volny elek-
tronovy par nebo musi mit ve valenéni vrstvé méné elektront nez kolik vyzaduje ok-
tetové pravidlo — muze tedy nést prazdny nebo ¢astééné obsazeny p orbital. Vsechny
atomy s témito p orbitaly museji sousedit a geometrie molekuly musi umoznovat
bocni prekryv téchto orbitalu (p orbitaly na sebe nesmi byt kolmé), coz je v téchto
pripadech splnéno.

a) V molekule mame izolovanou dvojnou vazbu (oznacena zelené) a dvé konju-
gované dvojné vazby (oznaceny Cervené). Systém je slozen ze ¢ty p orbitalu a
je obsazen Ctyfmi elektrony (dvakrat elektronovy par z kazdé m vazby).

(I

2Pokud se zapojuje do konjugace, nejednd se presné vzato se o volny (nevazebny) elektronovy
par.

16
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b) V molekule jsou patrné dvé konjugované vazby, ale v sousedstvi se nachézi
atom uhliku, ze kterého vychézeji pouze tii jednoduché vazby a ma kladny
naboj. Tento atom m4 elektronovy sextet. V piipadé, ze by byl sp? hybridi-
zovan, zustal by mu volny p orbital, ktery by se mohl prekryt s krajnim p
orbitalem konjugované dvojné vazby. Protoze je konjugace stabilizujici inter-
akce, bude popsané usporadani vyhodné.

Tento 7 systém proto tvoii pét p orbitali a je obsazen Ctyfmi elektrony.

Resené ukoly k procviceni

Identifikujte v molekule volné elektronové pary, které mohou byt v kon-
jugaci s nasobnymi vazbami. Pokuste se odhadnout hybridizaci téchto
atoma.

(@)
J\N/CHs

|
CHs

H

ResSeni:

Po doplnéni elektronovych parta odhadneme hybridizace atomu pfitomnych v mole-
kule. Atomy uhliku v CHjs skupindch jsou poutany ¢tyfmi jednoduchymi vazbami,
jednd se proto o hybridizaci sp3. Z atomu uhliku skupiny C=0 vychézeji tii vazby o
a jedna vazba 7, jedn4 se tedy o hybridizaci sp?. Podobna situace nastava v piipadé
kysliku, jen dva hybridni sp? orbitaly obsazuji elektronové pary, které lezi v roviné
molekuly a jsou kolmé na p orbital zapojeny do vazby 7. Samy se tedy do konjugace
zapojit nemohou.

Obtiznéjsi je rozhodovani v piipadé atomu dusiku, ktery by podobné jako v amo-
niaku mél byt hybridizovan sp3. Protoze se véak tento atom v volnym elektronovym
parem nachdazi v sousedstvi dvojné vazby, je moznéd jeho konjugace s 7 vazbou,
coz molekulu stabilizuje. K efektivnimu uskutecnéni této konjugace je potieba, aby
volny elektronovy par byl v orbitalu s velkym podilem atomového p orbitalu, idedlné
samotném p orbitalu. Proto bude hybridizace atomu dusiku blizka sp?.

spP—"+ gel
HaC. 8 g/* y %N/
HsC sp2 H3 sp

sp°

Ukoly k samostatnému teSeni ¢. 4

Kolik p orbitald tvoii konjugovany 7 systém v benzylovém kationtu?
Kolik elektronu je v ramci tohoto systému delokalizovano?
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benzylovy kation

Ijkoly k samostatnému feSeni ¢. 5

Identifikujte v molekule elektronové pary, které mohou byt v konjugaci
s nasobnymi vazbami. Pokuste se odhadnout hybridizaci téchto atomau.

Rezonané¢ni vzorce

V predchozi kapitole jsme na ptikladu buta-1,3-dienu vidéli, ze klasicky elektronovy
vzorec neni schopen postihnout skuteéné vazebné poméry v molekule s konjugo-
vanymi vazbami 7. Stejny problém nastdva s vlastnostmi, které diky konjugaci
nasobnych vazeb molekula ziskava. V piipadé buta-1,3-dienu si to muzeme demon-
strovat na vazebnych délkach vazeb C-C. S rostouci ndsobnost{ vazby se vzdalenost
mezi atomy zkracuje, typické délky jednoduchych a dvojnych vazeb zachycuje ob-
razek spolu s délkami vazeb v molekule buta-1,3-dienu. Je patrné, ze dvojné vazby
C=C jsou v buta-1,3-dienu delsi a naopak jednoducha vazba C—C je kratsi.

153 ppm 150 ppm 133 ppm
ch_CHs Hzc:CH_CHg H2C:CH2
130 ppm
133 ppm

HaC=CH~ CH=CH,

\

146 ppm

Existuje cesta, jak si tyto vlastnosti odvodit pfimo ze vzorce? Zpusob, jak pomoci
elektronovych vzorcu popsat vlastnosti konjugovanych systému nabizi koncept rezo-
nance. Jeho zdkladem je pfedstava, ze skutecné vlastnosti konjugovaného systému
ziskdme teprve jako vézeny prumér (hybrid) vice rezonanénich vzorcu (také
mezomernich), které odvodime posuny elektroni v ramci konjugovaného m systému.

Pravidla pro psani rezonanénich vzorci:

e Rezonanéni struktury se oddéluji jednoduchou oboustrannou sipkou <.

e Posuny se tykaji jen elektroni v konjugovaniych w vazbach a p orbitalech.
Nedochazi k preruseni o vazeb.
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e Musi dochéazet k prekryvu 7 a p orbitali, které zapojujeme do rezonance
(museji tvorit konjugovany systém). Napt. v allenu 7 vazby jsou na sebe kolmé
a nejsou v konjugaci:

e Hybrid je stabilnéjsi nez vSechny rezonancni struktury, ze kterych se sklada.

e Vznik oddélenych nédboju snizuje vyhodnost struktury, tim se snizuje jeji piis-
pévek k vyslednému hybridu.

N J
Y

minoritni

e Pravdépodobnéjsi jsou struktury, ve kterych je zdporny naboj lokalizovan na
elektronegativnéjsim atomu a kladny nédboj na elektropozitivnéjsim atomu.

>:O:.' - ®>~g‘)::® - > @>—¢:®

vySSi podil mensi podil

e Rezonanc¢ni struktura, ve které maji vSechny atomy elektronovy oktet, jsou
vétsinou pravdépodobnéjsi nez struktury s elektronovym sextetem.

.. A ® H
HSC_Q_C‘I-? ~—= HiC-O=C_  vyasi podil
H

e Delokalizace elektronu ve vétsim 7 orbitalu znamena snizeni energie a zvySeni
stability, po¢et moznych rezonanc¢nich struktur je piimo tmérny velikosti 7
systému. Proto ¢im vice rezonanénich struktur napiSeme, tim by méla byt
Castice stabilnéjsi.

Podivejme se, jakymi posuny elektronovych pédru si rezonanéni vzorce muzeme
odvodit. V ptipadé vazby m mame dvé moznosti, elektronovy péar této vazby muzeme
posunout na jeden nebo druhy atom. Tento atom v rezonanénim vzorci ponese cely
elektronovy par a zadporny ndboj, druhy atom ponese kladny ndboj. Zahnuté Sipka
zde oznacuje pohyb elektronového paru.

o 9

Konjugace také muze nastat mezi vazbou 7 a elektronovym parem v p orbitalu.
Obrazek ukazuje rezonanéni vzorce allylového aniontu. V tomto piipadé posuneme
volny elektronovy par tak, aby se z néj stala w vazba, a elektronovy par w vazby cely
posuneme na krajni atom tak, aby se z néj stal volny elektronovy par. Musi dojit
k tomuto soucasnému posunu, jinak bychom na prostfednim atomu uhliku prekrocili
elektronovy oktet.
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V konjugaci muze byt rovnéz prazdny p orbital. Ukazme si to na odvozeni re-
zonanc¢nich vzorcu allylového kationtu. V tomto pripadé jen presuneme elektronovy
par 7w vazby smérem k druhému krajnimu atomu, pficemz kladny naboj se objevi
u atomu, ktery o elektrony obereme.

H H

H H
Ao L
H H H H

Pii zddném z popsanych posunu nesmi zaniknout nebo vzniknout vazba o.

S vyuzitim téchto posunii muzeme generovat vSechny rezonanéni vzorce buta-
-1,3-dienu. Vsimnéte si, ze ve sloupci B jsou pouze dva vzorce, protoze ze spodni
dvojice A bychom odvodili identické vzorce.

A B
Q )
/\J\@/ -~ @/\/

Zékladni pravidlo interpretace rezonanc¢nich vzorcu pravi, Ze vzorce, v nichz
dochéazi k oddéleni naboje, prispivaji k vyslednému hybridu mensi mérou nez vzorce,
u nichz se tak nedéje. V ptipadé buta-1,3-dienu tedy vysledny obrazek bude nejvice
podobny klasickému vzorci, jak jsme si jej nakreslili na zacatku. Budou vSak do
néj prispivat i zbyvajici struktury s oddélenymi néboji. Jak bude celkovy obrazek
vypadat, kdyz je priddme? Zkusme pies sebe prekryt vSechny struktury ve sloupci
A — vidime, ze v pruméru budou mit vazby mezi prvnim a druhym a také tretim a
¢tvrtym atomem uhliku mens§i nasobnost nez 2, zaroven se vsak kladné a zaporné
naboje vzajemné anuluji. Vazba mezi druhym a tfetim atomem ma vzdy v téchto
vzorcich charakter jednoduché vazby. Kdyz pres sebe pirekryjeme struktury ve sloupci
B, opét dojde k vzajemnému vyruSeni naboju, vazby mezi dvojicemi uhlika ¢éislo 1
a 2 a 3 a4 jsou jednoduché, dvojna vazba se vSak objevila mezi druhym a tfetim
uhlikem. Celkové tedy vidime, Ze dochéazi k poklesu nasobnosti dvojnych vazeb a
naopak charakter dvojné vazby se objevuje mezi druhym a tfetim atomem uhliku,
coz odpovida zjisténim u redlné molekuly buta-1,3-dienu.

Zkusme pomoci rezonancnich vzorcu prozkoumat rozlozeni elektronové hustoty
vazby 7 v molekule formaldehydu (CH2=0). Pro formaldehyd muzeme napsat tfi
rezonancni struktury.

20
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S nejvétsi vahou bude k vyslednému pruméru prispivat struktura I, v niz ne-
dochézi k separaci ndboju. Ze zbyvajicich struktur bude mit vétsi vahu struktura II,
ve které je zaporny naboj na elektronegativnéjsim kysliku a elektropozitivnéjsi atom
uhliku hosti kladny naboj. Vysledek tedy odpovida o¢ekavani, tedy ze vazba mezi
uhlikem a kyslikem mé do zna¢né miry dvojny charakter, elektronovy par vazby m
je posunut ke kysliku, ktery je diky tomu ¢asteéné zaporné nabity, a atom uhliku
nese ¢astecny kladny naboj.

<050

AL

Poznamka — pti odvozovani rezonancénich vzorct neni ¢asto potieba jejich uplny
vycet, staci struktury, o kterych vime, ze budou prispivat vyznamnou mérou. V pii-
padé buta-1,3-dienu jsme se proto nezabyvali strukturami s dvojnasobnou separaci
naboje, v piipadé formaldehydu bychom nemuseli provadét posun elektronového
paru vazby 7 k atomu uhliku (k vyvozeni zavéru staci kombinace struktur I a IT)

Ukoly k samostatnému Feseni ¢. 6

S vyuzitim rezonan¢nich vzorcu se pokuste odvodit rozlozeni elektronové
hustoty v konjugovaném systému v nasledujicich molekulach.

a) b)

/\N/CHS /YO

|
CHs H

Polarita a polarizovatelnost vazeb

Kovalentni vazba je charakterizovana sdilenim elektronového paru nebo péaru
dvéma atomy. Rozlozeni pravdépodobnosti vyskytu téchto sdilenych elektrontu mezi
témito atomy muze byt rovnomeérné, coz znamena, ze kazdému z vazebnych partneru
pripada stejny podil ze sdilené elektronové hustoty. Takovouto vazbu oznacujeme
jako vazbu nepolarni. Casto se viak setkdvdme s tim, ze si jeden z atomi spo-
jenych kovalentni vazbou pfisvojuje vétsi ¢ast sdilené elektronové hustoty a proto
dochazi k deformacim pravdépodobnosti vyskytu elektront mezi atomy. Protoze
elektrony jsou nositeli zadporného elementarniho néboje, vede nerovnomérné ro-
zlozeni elektronové hustoty ke vzniku parcidlniho (¢aste¢ného) kladného a zéporného
elektrického naboje a tim i ke vzniku elektrického dipélu. Vazba, v niz ma jeden
z atomu tendenci si pritahovat vazebné elektronové péry, se nazyva vazbou polarni.
Za extrémni piiklad polarni vazby lze povazovat vazbu iontovou, ve které jeden
z atomu ziskal plnou kontrolu na vazebnym elektronovym pérem/péry.

Zpusob, jak kvantitativné vyjadrit tendenci atomu pritahovat si k sobé vazebné
elektrony, nabizi elektronegativita. Z rozdilu elektronegativit vazanych atomu pak
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lze dobfe odhadnout, kterym smérem bude elektronova hustota ruznych vazeb po-
larizovana.

Existuje vice definic elektronegativity, nej¢astéji uzivana je skala elektronega-
tivit vychazejici z definice Linuse Paulinga. Néasledujici tabulka shrnuje Paulingovy
elektronegativity prvku, které se nejcastéji podileji na stavbé organicky latek.

H
2,1

Li | Be | B C N | O F
10 15 [ 20| 25| 30| 35 | 40

Na Mg Al Si P S Cl
0,9 1,2 1,5 1,8 | 2,1 25 | 3,0

Br
2,8
I

2,5

7 praktického hlediska o nepolarni vazbé hovoiime, pokud je rozdil elektrone-
gativit prvkd mensi nez 0,4. O prevazujicim iontovém charakteru vazby hovorime,
kdyz je rozdil elektronegativit prvki vétsi nez 1,7. Polarni kovalentni vazbu najdeme
obvykle mezi témito mezemi. Proto za nepoldrni vazby muZzeme povazovat vazby
C—C nebo C-H. Pripomenme si, ze piitomnost parcialniho elektrického naboje vy-
jadfujeme symbolem §:

3® 80
o 5@ 8®C _Fé‘>® 30 ® O
c-C C-0  GC-N Na F
nepolarni polarni iontova
vazby vazby vazba

P1i uvazovéani o polarité vazby bychom si méli uvédomit, ze elektronegativita
je dulezitym, nikoliv v8ak jedinym, faktorem, ktery se podili na polarizaci vazeb.
Dulezité jsou napiiklad také vazebné poméry atomu a jejich hybridizace. Pokud
atom pfispiva do vazby orbitalem s vétsim podilem s orbitalu, chova se efektivné
elektronegativnéji, nez kdyby na vazbé mély vétsi podil p orbitaly stejného atomu.
Elektronegativita by nam tudiz méla slouzit hlavné k odhadu, jak se v dané skupiné
vyviji chopnost pfitahovat elektrony.

Jak bylo zminéno, polarita vazby je spojena s existenci dipélového momentu.
Dipélovy moment je definovén jako soucin velikosti (parcidlniho) nédboje ¢ (velikost
kladného i zdporného naboje v dipélu je stejné velkd) a vzdalenosti tézist naboju 7.

p=r-q [C cm]

Dipélovy moment je vektorova veli¢ina a obvykle je pfi zndzoriiovani orientovan
od kladné ¢asti k zdporné ¢asti dipdlu.
3 &
H—F

n
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Pokud je v molekule vice polarnich vazeb, bude vysledny dipélovy moment
molekuly vznikat jako vektorovy soucet jednotlivych dipélovych momenta vazeb.
K odhadu jejich orientace proto potifebujeme rovnéz znat prostorové usporadani
atomu v molekule.
Pokud molekula nemé dip6lovy moment, hovoiime o molekule (a latce) nepolarni. Nepoldrni molekula
Pokud mé molekula dipélovy moment, jednd se o molekulu polarni. Muzeme se
setkat s molekulami, které obsahuji polarni vazby, pfesto nejsou polarni. V tomto
piipadé dochézi pii skladdni jednotlivych dipélovych momentu k jejich vzdjemnému
vyruseni. Jako piiklad si uvedme oxid uhli¢ity nebo tetrachlormethan.

Cl L Cl

G
-~ CIE\)T§C|

Resené ukoly k procviceni

V nasledujicich molekulach oznacte polarni vazby a urcete, zda se jednd o polarni
molekuly a jaké je orientace dipélu molekuly.

a) b)
H

N _ Cl __ClI -
H\\“C_C:N

4~
H H

Reseni:

V molekule acetonitrilu je polarni vazbou trojné vazba mezi uhlikem a dusikem,
parcialné kladné nabity je atom uhliku, zdporné pak atom dusiku. Atom uhliku
i atom dusiku CN skupiny maji sp hybridizaci, proto oba atomy uhliku i atom dusiku
lezi v jedné piimce, kterd je osou molekuly. Dipélovy moment molekuly koinciduje
s touto osou a ma naznacenou polaritu.

V dichlormethanu nalézdame dvé polarni vazby C—Cl. Atom uhliku m4 hybridizaci
sp®, atomy vézané na atom uhliku lezi ve vrcholech (deformovaného) tetraedru,
coz znamend, ze vazebny thel Cl-C—-Cl je blizky 109°. Soucet téchto dvou vektori
dipélovych momentti poskytuje vektor dipélového momentu molekuly. Tento vektor
tvoif osu uthlu ClI-C-Cl.

a) b)
H 50 80 o]\\i{él
“H \’\‘C—G:N’-I—>’ - \\\(::\
H: H

Ijkoly k samostatnému teSeni ¢. 7

V nasledujicich molekulach oznacte polarni vazby a urcete, zda se jedna
o polarni molekuly a jaka je pripadné orientace dip6lu molekuly.

a) b) c)
|

_ _J G
c=C, c=c, P
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Polarita vazeb a molekul mé vyznamnou souvislost s fyzikdlné-chemickymi vlast-
nostmi latek a jejich chemickou reaktivitou. Pokud méa molekula dipdlovy moment,
muze pii vhodné orientaci dipdlu dochézet k elektrostatickému pritahovani molekul
mezi sebou, s jinymi polarnimi molekulami nebo s ionty. Podminkou je, aby jedna
¢ast dipdlu byla orientovana smérem k nédboji opaé¢ného znaménka.

N

COTOCOHTD OPO

ZiN

Vznik téchto nevazebnych mezimolekularnich ptitazlivych sil se naptiklad projevi
zvySenim bodu tédni nebo bodu varu ¢cisté latky. Déle tyto sily prispivaji k lepsi
rozpustnosti poldrnich nebo iontovych ldatek v poldrnich rozpoustédlech. Dulezitym
piikladem ptitazlivych sil mezi dipdly je vodikova vazba.

Polarita vazeb a pfitomnost mist s elektronovym deficitem nebo pfebytkem
elektronové hustoty ma rovnéz velmi tizkou vazbu na reaktivitu organickych latek.
U naprosté vétsiny reakci pozorujeme, Ze atomy s elektronovym deficitem maji ten-
denci reagovat (byt napaddny) atomy nebo molekulami s prebytkem elektronové
hustoty a nesoucimi ¢aste¢ny nebo cely zaporny nédboj. Tvrzeni plati i pro opacnou
konfiguraci naboju.

0,—\d® &0 /
77 We<cl  ———  1—Cu, + CF
d

7 hlediska reaktivity vSak neni klicova pouze polarita vazeb a velikost formalnich
elektrickych naboji na atomech, ale velmi dulezita dilezitd je rovnéz polarizovatel-
nost téchto vazeb. Polarizovatelnost muzeme definovat jako snadnost, s niz dochézi
k vychyleni elektronové hustoty z rovnovazné pozice. Pfi¢inou vychyleni muze byt
priblizeni jiné nabité molekuly, nebo muze jit o ndhodnou fluktuaci. Plati, Zze pola-
rizovatelnost elektronové hustoty roste s velikosti atomu (jeho protonovym ¢islem).
Cim je atom vétsi, tim jsou valenéni elektrony vzdalenéjsi od kladné nabitého jadra
atomu a jadro je také stinéno vétsim poétem elektront ve spodnich slupkach. Oboji
prispiva k tomu, ze jsou elektrony poutdny k atomu volnéji. Vliv polarizovatel-
nosti vazby na reaktivitu si mtizeme ukdzat na snadnosti substituce halogenidového
aniontu hydroxidovym aniontem v molekuldch halogenmethant. V fadé nejvyssi
polaritu vykazuje vazba C-F, diky tomu je také u této vazby nejsilnéjsi elektrostat-
ické pritahovani parcidlné kladné nabitého atomu uhliku a hydroxidového aniontu.
Naopak polarita vazby C-I je nejmensi, ale vazba vykazuje nejvyssi polarizovatel-
nost. Ukazuje se, ze nejsnadnéji reaguje jodmethan a nejobtiznéji fluormethan.
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H
o 5® 8O /
HO” =X ———= HO—Cu, + X°

H

roste polarita vazby C-X

Hsc_F Hgo_Cl H30—Br H30—|

roste polarizovatelnost vazby C-X

roste reaktivita vazby C-X

Pripomernime si, ze polarizovatelnost elektronové hustoty nesouvisi s polaritou
vazby. Polarizovatelnost elektronti v atomu nebo molekule je podminkou pro vznik
slabych disperznich sil podminénych pfitahovanim dipdélu s indikovanym dipdlem
nebo indukovaného dipélu s indukovanym dipdlem.

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Molekula oxidu uhelnatého mé nenulovy dipélovy moment. Piekvapivé je orien-
tace tohoto dip6lového momentu. S vyuzitim pravidel pro psani rezonancnich struk-
tur tuto orientaci vysvétlete.

Zapis organickych reakci

Chemické reakce zapisujeme ve formé rovnic. V organické chemii se obvykle ne-
setkdme s podobou plné vycislenych chemickych rovnic. Reakce jsou popisovany tzv.
reakénimi schématy, ve kterych obvykle na levé strané rovnice figuruje vychozi or-
ganickd latka a na pravé strané vystupuji hlavni organické produkty reakce. Reakéni
schéma neni vycislenou rovnici. Organicka latka, kterd podléha transformaci, byva
oznacovana jako substrat reakce. Dalsi latky, pomoci kterych je pfeména uskutec-
novéna, jsou jsou pak nazyvany éinidla. Castou jsou ¢inidly anorganické l4tky nebo
organické latky, které jsou mensi nez substrat. V nékterych piipadech je samoziejmé
tato klasifikace nepouzitelna.

Cinidla, katalyzétory, reakéni podminky a dalsi dialezité informace k reakci jsou
uvadény nad a pod reakéni Sipkou. Pokud dochézi béhem reakce k odstépovani
mensSich molekul, uvadime je je se znaménkem minus pod reakéni Sipkou.

CH
H ofclsjcl _CH:ONa _ HsC\C—CH
Sy — CHgOH ;TR
CHs —NaCl HaC

Zkrécenym zdpisem lze rovnéz vyjadiit transformaci, kterd probiha ve vice kro-
cich, tedy kdyz je vychozi latka postupné premeénovana nékolika po sobé jdoucimi
reakcemi. V tomto piipadé jsou ¢inidla a reakéni podminky uvadény s fadovou
¢islovkou nad a pod reakéni Sipkou.
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N
1. HNO3, HoSO, “CHs
2. Fe + HCI N
3. NaOH XN
4. NaNO, + HCI (0-5 °C) |

5. N,N-dimethylanilin (pH<7) Z

Uvedeny zkraceny zapis popisuje nasledujici sekvenci 5 reakeci.

_HNOg, HoSO4 _Fe+HCl _ NaOH _ _NaNG, + HCI
T Zho T _HO0 ToH0 T 05°C
—FeCls — NacCl

- Hy0
—NaCI

CHa CHs

; |

N
N\ CH3
CHj3
R N«
N N

pH<7 |
—HClI P

Klasifikace reakci

Chemicka reakce, tedy preména vychozi latky na produkt nebo produkty, je obvykle
doprovazena zanikem nebo vznikem vazeb mezi atomyﬂ Pii stépeni kovalentnich
vazeb mohou nastat dva piiklady, bud’ si vazbou poutané atomy rozdéli vazebné
elektrony rovnomeérné, nebo jeden z atomu si pfitahne vSechny elektrony k sobé. Jev
si muzeme demonstrovat na jednoduché vazbé. K vyznaceni pohybu elektront pfi
zaniku vazby pouzijeme zahnuté Sipky.

77N
oznacuje pohyb elektronového paru

7N
oznacuje pohyb jednoho elektronu

Rovnomeérné rozdéleni kovalentni vazby se nazyva homolytické stépeni (ho-
molyza) vazby a vede ke vzniku dvou éastic s jednfm neparovym elektronem. Castici
s nesparovanym elektronem (tedy elektronem, ktery neni v orbitalu sprazen s jinym
elektronem opac¢ného spinu) nazyvame radikal.

H , _H R H
H-CXC-H ——  H-C- + :C—H
H H H H

Nesymetrické stépeni kovalentni vazby se nazyvé heterolytické stépeni (he-
terolyza) vazby a vede ke vzniku dvou iontu (plati v piipadé, kdy atomy nebyly
pred rozpadem vazby nabité).

CHs CH,
L. | 2O

HC—C— B ——= HsC—C® + B
CHs CHs

Chemické reakce muzeme z hlediska poc¢tu molekul, které vstupuji do reakce a
z reakce vystupuji rozdélit do ¢tyt skupin.

37Znéme chemické reakce, které nejsou doprovizeny vazebnymi zménami.
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Pokud dochéazi ke spojeni dvou a vice molekul do jedné, hovoiime o adici. Pro-
dukt adice je oznac¢ovan jako tzv. adukt. Nejobvyklejsim ptikladem adi¢ni reakce je
adice molekuly ¢inidla na ndsobnou vazbu, ale zname adiéni reakce, ve které k zaniku
nasobnych vazeb nedochézi.

H,C=CH, + Clp, ——— HQC—Cl)HZ
|
Cl Cl

HiC—I + Mg ———>  HyC—Mg—I

H CHs H  CHs
H-B  + O ——> H—=B—0®
H CH3 H CH3

Opakem adice je eliminace, tedy reakce, kdy dochéazi k rozpadu molekuly na dva
nebo vice produkti. Obvykle mé jeden z produktu nizkou molekulovou hmotnost,
muze se jednat napiiklad o molekulu vody, halogenvodiku apod.

Br

P2
Hsc)\CHg _ HgC/ CH3 + HBr

Pri substituc¢ni reakci je pocet molekul na jedné a druhé strané reakéni rovnice
stejny, jen dochazi k vyméné atomu nebo skupiny atomu v jedné molekule za
jiny atom nebo skupinu atomiu. Piikladem muze byt nahrada chloridového aniontu
v molekule benzylchloridu za jodidovy anion.

©
@CHQCI o ch + o

Ctvrtou skupinu reakei predstavuji tzv. pFesmyky. V tomto piipadé dochdzi
pouze k pfeskupeni vazeb v ramci molekuly, ¢ili produkt reakce je konstitu¢nim
izomerem vychozi latky.

Ho
O O

/& - Hac)kCHa

HsC™ “CH;

ch AN H3C =
—_—
= AN

K oznaceni typu chemické reakce se nékdy také pouziva termin kondenzace,
ktery oznacuje reakci, pti které se spojuji molekuly do vétsi molekuly za sou¢asného
odstépeni dalsi malé molekuly, napiiklad HoO, NHs, HCI atd. Z hlediska uvedeného
tiidéni je potieba kondenzaci povazovat za specidlni pfipad substituce.

Reakéni mechanismus a jeho zapis

Chemické reakce je déj, ktery obvykle probiha ve vice krocich, coz znamen4,
ze preména vychozi latky na koneény produkt zahrnuje vice naslednych reakci a
probiha postupnou pfeménou za reakénich podminek nestabilnich latek — reakénich
meziproduktu (intermediati). Podrobny popis souslednosti viech meziproduktu
reakce véetné zpusobu jejich vzajemné premény se nazyva mechanismus reakce.
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Navrzeni reakéniho mechanismu je vysledkem experimentalniho zkouméni prubéhu
dané reakce nejriiznéjsimi chemickymi a fyzikélné-chemickymi metodami a na zakladé
analogie s dalsimi podobnymi reakcemi. Zadn4 charakteristika navrzeného reakéniho
mechanismu proto nesmi byt v rozporu s experimentalnim pozorovanim.

Porozumeéni organické chemii je se neobejde bez znalosti reakénich mechanismu.
Charakteristickou pro organickou chemii je velka pestrost struktur organickych latek
a reakci, kterym tyto latky mohou podléhat. Zkoum&ani mechanismu reakci vSak
ukazuje, ze na urovni jednotlivych kroku reakénich mechanismu jiz takova pestrost
nepanuje. Vétsina mechanismu zahrnuje relativné maly pocet typu elementdrnich
reakci, které se navic #idi obecné platnymi pravidly. Pocet ruznych reakci je tak dan
predev8im moznosti tyto elementarni reakéni kroky ruzné kombinovat pro ruzné typy
organickych latek.

Pti popisu prubéhu reakce na drovni jednotlivych krokt reakéniho mechanismu
muzeme obvykle velmi dobfe identifikovat zpusob, jakym doslo k vazebnym zméndm.
Pii reakcich probihajicich radikalovym mechanismem, tedy takovym, ktery za-
hrnuje radikily, je to homolyza vazby nebo naopak kombinace dvou radikala za
vzniku kovalentni vazby. V reakcich probihajicich polarnim mechanismem, ktery
zahrnuje polarni molekuly a ionty, naopak obvykle dochazi k heterolyze kovalentnich
vazeb nebo kovalentni vazby vznikaji tak, ze ¢astetné nebo uplné zaporné nabity
atom dodava elektronovy par do vazby s atomem, ktery je ¢astecné nebo tplné
kladné nabity. Vsechny tyto zmény muzeme spojit s pohybem jednotlivych elektront
(radikalové reakce) nebo elektronovych paru (poldrni mechanismus). Tyto pohyby
se pak v mechanismu reakce popisuji vySe zminénymi zahnutymi Sipkami. Pozor,
tyto Sipky vzdy popisuji pohyb elektronii, nikoliv atomu.

CHs CHs

| . ®! O
HSC—ITI:/\HC_C_I: H3C—ITJ—H + Gl

CHs CHs

Pr1i popisu reakce probihajici polarnim mechanismem oznac¢ujeme molekulu nebo
atom, ktery je ¢astecné nebo tplné zaporné nabity a vyhleddava atomy kladné nabité,
jako nukleofil. V prubéhu reakce nukleofil ptispivd do tvorby kovalentni vazby
s kladné nabitym atomem elektronovym parem (nevazebnym elektronovym parem
nebo elektronovym pérem vazby 7 nebo o). Obecné je ve schématech nukleofil
oznaciovan jako Nu. Jako elektrofil oznacujeme molekulu nebo atom, ktery nese
castecny nebo uplny kladny naboj nebo kterda nema elektronovy oktet, a kterd béhem
reakce vyhledavé atomy, které jsou nukleofilni. Elektrofil je obecné oznacovan jako
E. Reakce probihajici polarnim mechanismem proto muzeme vidét také jako reakce
mezi nukleofily a elektrofily. Nasledujici tabulka uvadi pifiklady nukleofilnich a a
elektrofilnich ¢inidel.

Cinidlo  Nenabité Nabité
elektrofil ~ AlCl3, HoSO4  HT (jako H307T), CIT, NOJ, (CH3)3C*
nukleofil H->O, NHj OH™, NH,, Br~, I

Uvedenou klasifikaci muzeme pouzit pro chemické reakce, tedy pro popsani
souhrnné premény vychozi ladtky na produkt, ale muZzeme ji pouzit rovnéz pro klasi-
fikaci jednotlivych kroku v reakénim mechanismu. Napiiklad reakce terc-butylbromi-
du s vodou za vzniku terc-butylalkoholu a HBr je celkové substituéni rekci — dochazi
k ndhradé bromu za OH skupinu.

Cl)Hs Clle
H30—?—Br + HO ——— H3C—C|)—OH + HBr
CHs substituce CHs
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Reakéni mechanismus v8ak v zahrnuje sekvenci t¥i naslednych reakénich kroku
— eliminace, adice a eliminace.

CHs CHs s CHs H CHa
.o /
Hg,C*?TVI'B_r: —— Hg,C—(|3® —— H30*(|3*®8: — HgC*(I‘ﬁOH + HBr
CHs L CHy—:O—H CHy H CHs
eliminace H adice eliminace

Dale ve zminované reakci terc-butylbromidu s vodou je nukleofilem molekula
vody a elektrofilem molekula terc-butylbromidu.

50
CH CH
s& 80 Mso P
HCZC—Br + O ———= HC—C—OH + HBr

CHj H CHj

Z hlediska povahy ¢inidla pouzitého pii reakci muzeme reakce délit na elektro-
filni a nukleofilni. V uvedeném ptikladu je ¢inidlem molekula vody, nukleofil, jedné
se proto o nukleofilni reakci, presnéji fec¢eno nukleofilni substituci.

U'koly k samostatnému feSeni ¢. 8

Zairad'te nasledujici reakci do jednoho ze étyf zdkladnich druhu reakci.
Stejné klasifikujte jednotlivé kroky v mechanismu této reakce.

10652 Gl B—H 0—H

o

NO, NO, NO,

Resené ukoly k procviceni

Pokuste se urcit, ktera z vychozich latek v reakci vystupuje jako elektrofil a ktera jako
nukleofil. Dale se pokuste popsat vazebné zmény béhem reakce pomoci zahnutych
Sipek oznacujicich pohyb elektronii. Pokud budeme za ¢inidlo povazovat trimethy-
lamin (CHj3)3N, jedna se o reakci elektrofilni nebo nukleofilni?

C|3H3 ?Hs o
HeC—N: + HiC—{l: —— HSC@lTI—CHg + G
CHg CHa

Resenti:

V molekule trimethylaminu je diky rozdilu elektronegativit parcidlné zaporné
nabity atom dusiku a parcidlné kladné nabity atom uhliku. Navic nese atom dusiku
volny elektronovy péar. V molekule chlormethanu je parcidlné kladné nabity atom
uhliku a parcidlné zaporné nabity atom chloru. Béhem reakce dochéazi k vytvotreni
nové kovalentni vazby mezi atomem uhliku CH3Cl a atomem dusiku trimethylaminu.
Atom dusiku je proto nukleofilem (napada atom uhliku s elektronovym zfedénim) a
ke vzniku vazby pfispivd nevazebnym elektronovym parem. Atom chloru odstupuje
s elektronovym parem vazby C—Cl jako chloridovy anion.
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sar 30 GHs ©
chfwzmchC:C:l: —— ch@w_CH:g + ::C:I:
CHS CH3

Jednd se o nukleofilni reakci (substituci).

U'koly k samostatnému feSeni ¢. 9

Doplinte zahnuté Sipky oznacujici pohyb elektroni tak, aby vystihly vazebné

zmény v nasledujicich reakcich:

CHs
5 " S Br
HeC 7 CHy *+ HC—Br  ————= 57" ch,
b)
A A
H=C—H + B ———= H-C « H—Br:
H H
c)
? o
|
yCoy t QCHy ———= H—C—H
EON

Oxidace a redukce v organické chemii

Pri oxidaci dochézi ke zvySeni oxida¢niho ¢isla atomu, pii redukei naopak dochézi
k jeho snizeni. Oxidaé¢ni &islo atomu ve slouceniné je néboj, ktery by tento atom
nesl v ptipadé, ze bychom provedli stépeni vSech kovalentnich vazeb z tohoto atomu
vychézejicich s ohledem na polaritu vazby. V pfipadé raznych atomua bychom provedli
heterolytické Stépeni, které musi respektovat elektronegativity atomt, coz znamen4,

ze elektronovy par pripadne elektronegativnéjsimu z atomu poutanych danou vazbou.

V piipadé, ze jsou poutany stejné atomy, déli se vazebné elektrony symetricky.

Resené ukoly k procviceni

Urcete oxidacni ¢isla atomu uhliku v ethenu a 1,2-dibromethanu — produktu adice
bromu na ethen. Jedna se o oxidaci organické latky nebo jeji redukei? Kolik elektront
je zahrnuto v této redoxni zméné?

HQC:CHZ + Brg —— HZC*(FHz
1
Br Br

Reseni:

Elektronové pary vazby C-H piidélime elektronegativnéjsim atomtm uhliku,
elektronové pary vazeb C—C rozdélime symetricky mezi oba atomy uhliku, elek-
tronové pary vazeb C-Br pritkneme elektronegativnéjSimu bromu. Vazbu Br-Br
rozdélime symetricky.
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Takto zjistime, Ze atom uhliku ma ve vychozi latce oxida¢ni ¢islo —2, v pro-
duktu pak —1. Jedn4 se proto o jednoelektronovou oxidaci atomu uhliku. Celkové jde
o dvouelektronovou oxidaci ethenu. Molekula bromu je naopak redukovana dvéma
elektrony.

ResSené tkoly k procviceni

Urcete, zda je nasledujici reakce oxidaci nebo redukei molekuly acetonu. Kolik elek-
tronl se pii déji vyménuje?

Q 1GH
HG”ONCHy + He = HC—C—CHq
H

ResSeni:
Protoze k vazebnym zméndm dochédzi pouze u atomu skupiny C=0, muzeme
omezit analyzu pouze na tyto dva atomy a dale nezkoumat :

O (0] H®
26 H. -H 20
0 0
C. — > ~+CHg -G+ -CHs
20 0
CHy  CHy HO

Vidime, Ze oxidaé¢ni ¢islo atomu uhliku se snizilo o dvé a oxidaé¢ni ¢islo kysliku
se nezmeénilo, jedna se tudiz o celkové dvouelektronovou redukci acetonu.

kaoly k samostatnému feSeni ¢. 10

Urcete, zda jsou nasledujici reakce oxidaci nebo redukci organické molekuly.
Urcete, kolik elektronti se pii déji vymeénuje.

a)

HiC—NO, + 3H, ———= HsC—NH, + 3H0

b)
H "
£=0 + H0 ——= H-C-OH
H OH
c) H
HIC—OH ~ ———=  C=0 + H,
H
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Shrnuti

Chemické latky a jejich molekuly jsou reprezentovany vzorci. Sumarni
(molekulovy) wvzorec vyjadiuje prvkové slozeni molekuly a pocet atomu
jednotlivych prvku. Konstituéni (strukturni) vzorec popisuje konstituci
molekuly, tedy zpusob, jakym jsou atomy tvoiici molekulu mezi sebou pospo-
jovany. Konstituéni vzorce jsou zjednoduSovéany, setkdme se s raciondlnimi vzorci
nebo zapisem uhlikového Tetézce lomenou carou. Klinkovy vzorec umoznuje
reprezentovat prostorové usporadani molekuly. Rozsifenim konstituéniho vzorce je
elektronovy strukturni vzorec, ktery popisuje usporddani valenénich elektronu
(vazebnych i nevazebnych) v molekule.

Izomery jsou rozdilné latky, které ale maji stejny sumérni vzorec. Konstituéni
izomery se lisi konstituci, stereoizomery (prostorové izomery) maji shodnou
konstituci, ale 1isi se prostorovym usporadanim atomu v molekule.

Prvky druhé periody dosahuji stabilniho uspotfadéni, kdyz maji ve valen¢ni
vrstvé osm elektronu (oktetové pravidlo). Prvky vykazuji typické vaznosti, tedy
pocet kovalentnich vazeb, kterymi jsou poutény. Atom uhliku je ve stabilnich or-
ganickych sloucenindch typicky Ctyfvazny, atom dusiku trojvazny, atom kysliku
dvojvazny a halogeny spolu s vodikem jsou jednovazné. Nalezneme molekuly s od-
chylkami od typické vaznosti prvku, které jsou ¢asto meziprodukty reakci, ale mohou
byt i stabilnimi slouc¢eninami.

Kovalentni vazba vznikd prekryvem atomovych orbitalu ve valenéni vrstvé a
obsazenim vzniklych vazebnych orbitalu elektronovymi pary. Podle rozlozeni elek-
tronové hustoty rozliSujeme o vazbu, u niz je elektronova hustota koncentrovana
mezi atomy a je rozlozena rovnomérné kolem spojnice jader, a w vazbu, kdy se
elektronova hustota koncentruje do dvou oblaku nad a pod spojnici jader. V organ-
ickych sloucenindch existuji jednoduché, dvojné a trojné vazby. Jednoducha vazba
je totoznda se o vazbou, nasobné pak s kombinaci ¢ a jedné nebo dvou m vazeb.
Atom uhliku, z néhoz vychézeji tii jednoduché vazby je sp® hybridizovan a étyfi
hybridni orbitaly sméfuji do vrcholu ¢tyfsténu (tetraedru). Atom uhliku poutany
dvéma jednoduchymi vazbami a jednou dvojnou vazbou je sp? hybridizovan, kdy
t¥i hybridni orbitaly sméfuji do vrcholu rovnostranného trojihelniku a nehybridizo-
vany orbital p je na néj kolmy. Atom uhliku, z néhoz vychézi trojna a jednoduché
vazba nebo dvé dvojné vazby, je sp hybridizovan, dva hybridni orbitaly lezi opacné
orientovany na jedné piimce a 2 nehybridizované orbitaly p jsou na piimku kolmé.
Prostorové usporadani prvka druhé periody, které maji elektronovy oktet, muzeme
odvodit od uvedenych hybridizaci atomu uhliku (s vyjimkou volného elektronového
paru v konjugaci). Dvojné vazby, které jsou oddéleny jednoduchou vazbou a jejichz p
orbitaly se prekryvaji, oznacujeme jako konjugované. Konjugace muze rovnéz na-
stat mezi vazbou 7 a volnym elektronovym parem atomu, ktery sousedi s dvojnou
vazbou. Konjugace vede ke stabilizaci molekuly. Elektronové vzorce nejsou schopny
popsat vSechny vlastnosti konjugovanych 7 systému. To umoznuje kombinace re-
zonanénich (mezomernich) vzorci, které odvodime posuny elektronu v rdmci 7
systému.

Pokud je rozdil elektronegativit kovalentné vazanych prvka mensi nez 0,4, jedna
se o0 nepolarni vazbu. Polarni vazba se vyznacuje rozdilem elektronegativit 0,4
az 1,7. Pokud je rozdil elektronegativit vétsi nez 1,7, prevlada iontovy charakter
vazby. Polarita vazby je dulezitym faktorem reaktivity a fyzikalné-chemickych vlast-
nosti molekuly. Polarni vazba je spojena s existenci dipélového momentu vazby.
Dipélovy moment molekuly vznikd vektorovym souctem dipdélovych momentu
vazeb. Polarni molekula m&a nenulovy dipélovy moment. Pro reaktivitu polarnich
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vazeb je dulezitd jeji polarizovatelnost — snadnost, s niz dochézi k vychyleni elek-
tronové hustoty z rovnovazné pozice.

Zanik kovalentni vazby se muze dit rovnomérnym rozdélenim vazebnych elek-
tronu mezi poutané atomy (homolyza vazby) nebo nerovhomérnym (heterolyza
vazby). Homolyza vede ke vzniku radikala. Podle poctu vychozich latek a pro-
duktu muzeme reakce klasifikovat jako adice, eliminace, substituce a presmyky.
Zvlastnim prikladem substituce je kondenzace.

Organické reakce jsou zapisovany tzv. reakénimi schématy. Latka, ktera
podléhd transformaci, je oznacovana jako substrat. Pomocné latky jsou jsou
nazyvany €¢inidla. K vyznaceni pohybu elektronu pii zéaniku vazby pouzijeme zah-
nuté Sipky.

Podrobny popis vSech meziproduktt reakce véetné zpusobu jejich vzdjemné
premény se nazyva mechanismus reakce, ktery je stanovovan experimentalné.
Molekula nebo atom, ktery je castecné nebo uplné zaporné nabity a vyhleddva
atomy kladné nabité, je nukleofilem (Nu). Elektrofil (E) je molekula nebo atom
s castecnym nebo Uplnym kladnym nédbojem nebo bez elektronového oktetu, ktera
béhem reakce vyhledava nukleofilni atomy.

Pri oxidaci dochazi ke zvysSeni oxidacniho ¢isla atomu, pii redukci dochazi k jeho
snizeni. Oxidacni ¢islo atomu je naboj, ktery by tento atom nesl v pripadé, ze by-
chom provedli stépeni vSech kovalentnich vazeb z tohoto atomu vychéazejicich s ohle-
dem na polaritu vazby.
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UCIT SE, UCIT SE, UCIT SE...

1. Pokuste se definovat konstituci.

2. Mezi nésledujicimi dvojicemi molekul najdéte konstituéni izomery a prostorové
izomery (stereoizomery).

a) b)
HaC”™ "CHp HsC™ “CHy ch/K( CHs H)\(CH3
H H
c) d)
CHgz 0 Oe
HsC CHs
o SO S
HsC CHsz  HzC ® CHj4
e) )
CH S 8
CH 78 S o
rhc/\]/ 8 HC™ <:>\;>
OH OH

3. Oznacte dvojné vazby, které jsou v konjugaci.

4. Kolik p orbitali tvoii konjugovany 7 systém v ndsledujici molekule? Kolik
elektronu je v ramci tohoto systému delokalizovédno?

®
CHa

H3C

O«
CHs

5. Za predpokladu, ze vSechny atomy kromé vodiku maji elektronovy oktet,
dopliite volné elektronové pary a formalni ndboje atomu. Urcete, které volné
elektronové pary jsou v konjugaci s nasobnymi vazbami. Pokuste se odhadnout
hybridizaci oznacenych atomu.

a) b)
v

H
i i
N 0 N7 H
o'\ S \E<\

H

vevs

dou diky nerovnomérnému rozlozeni elektronové hustoty v konjugovaném sys-
tému 7 vazeb ¢asteény kladny a zdporny naboj?
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CHgs

HzC)\/\C

>
N

N

7. Méa molekula S=C=0 dipdlovy moment? Pokud ano, jaka je jeho orientace?

8. Dopliite zahnuté Sipky oznacujici pohyb elektronu tak, aby vystihly vazebné
zmény v nasledujicich reakcich:

a)

HaC, HyC
C=CH B — C—CH,—Br
HaC HsC
b) CHg
@ é/CHs

9. Klasifikujte néasledujici reakce jako adici, eliminaci, substituci nebo presmyk.

a)

HoC—CHy , O
| E—
HoC—CHy CHa
b)
H.C”~ |
—_—
HoCo
c)
o o o 0
_ _CH
H3CJ\OJ\CH3 + HO—CHy —— H3C)J\O o+ HO)J\CHS

10. Urcete, zda béhem nésledujicich reakei dochazi k oxidaci nebo redukei organ-
ické latky. K vymeéneé kolika elektronu dochazi?

e — O
b)

OH
SRR

a)
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Reseni ukolu k samostatnému reSeni:

1. ReSent:
a) b)
WO H H
H-C—C=C~C-0-C—H
H c_H
H—/q 0 /C\—H
H Py H
CgH1eo
2. Regent:
a) 5 b)
H\NLN/H HsC—C=N—
P
CH3
3. Regeni:
a) b) c)
——sp°
o7 ek y
N e R
il i HaC / HaC™ " CHa
\ P AN I/
sp® sp° sp®
e) so 0 g)
HyCc—N=Cc=0 HE
Y% Fow [
sp° sp? H™ "H N

4. Konjugovany 7 systém tvoii 7 p orbitali. Je v ném delokalizovéno 6 elektronu

(3 x 2 elektrony).

5. Reseni:

Ot
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a) 5 s b)
spP—""+ 02 N/‘/sz
)k _CHj —~— N
H / o) \ | )P
3 Sp°—" TN~
sp? sp o~ s
c) sp d) s .
\ N e ]
=z Sp spP .. \ \ —
s Q Z
sz/ \Spg Sp:34> <” - SPZ
o el NI
s
sp? sp?
6. Resen:
? CH ®_CH 59 .CH
Los S) - )
6\171 S e, AITJ : 59/\171 g
CHs CHs CHs
majoritni minoritni vysledek
& Co: o 5 $°
H H H H
majoritni minoritn{ minoritni vysledek
7. Regent:
a) b) c)
|
H Cl Cl _T_ Cl |
/
LEC N erd Frgsp
/ \ / \ E
Cl H H H

nema dipélovy
moment

d) e) % f) I,\‘
{ } H 51 H H\?O\C/H

Br Br SAS YN A 2 &
- A L Sy DTN

nema dipélovy
moment

8. Pii reakci doslo v vyméné atomu chloru ve vychozi latce za OH skupinu, jedna
se tudiz o substituci. V prvnim kroku reakce dochazi ke spojeni molekuly
vychozi latky do jedné molekuly (aniontu), jedna se proto o adici. V druhém
kroku tento adukt ztraci chloridovy anion, jedna se tudiz o eliminaci.

9. Reseni:
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H3C ?H3 .0
S H C*B.' —_— /.S.\ :_B_I’:
HC 3 ore H3C CHs
b)
H K
| .o
H—(E,l/li\mBr —— H-C- + H-Br
H H
c)
:0
P 5%
H< H ——= H-C-—H
0N
O—CHs CHy
10. Regenf:

(a) Redukce, 6 elektronu.
(b) Neni redoxnim déjem, 0 elektront.

(c) Oxidace, 2 elektrony.
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*‘\Q

Reseni opakovacich ukolii:

1. Konstituce vyjadiuje, jak jsou atomy, které tvoii molekulu, vzdjemné pospo-
jovény kovalentnimi vazbami, tedy jaké dvojice atomu jsou vzdjemné spojeny
a o jaky typ vazby se jedna.

. Konstituénimi izomery jsou dvojice a), c) f). Molekuly ve dvojicich b) a e) maji

stejnou konstituci, ale lisi se prostorovym uspoiadénim, jsou to stereoizomery.
Dvojice d) zahrnuje rezonaé¢ni vzorce jedné molekuly.

Resent:

elektronovy pér).

5. Resent:

a)

0
Y O
o \

6. ResSent:

\

sp? -

Vysledek:

@

CHg
HoC Z

3

H3C
H3C

. Deset p orbitalu. Delokalizovdno je 10 elektronu (4 m vazby a jeden volny

7. Atom uhliku v molekule S=C=0 ma hybridizaci sp a molekula je proto linearni.
Atom kysliku a siry se lisi elektronegativitou, vazba mezi uhlikem a sirou je

nepolarni.
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8. Resent:
a)
HaC, HaC,
CxCH B E~CH—Br
ch HSC
b
) Cle
_CH
SN Q¢ ot
I® CH3
el |
ch CH3 =

9. Reakce a) je eliminace, b) presmyk a v piipadé reakce c¢) se jedna o substituci.

10. Béhem reakce a) dochézi k dvouelektronové redukei organické latky. Reakce

b) neni ani redukei ani oxidaci celé slouceniny.
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Reseni dkolt pro zvidavé chemiky:

1. Atom uhliku v molekule oxidu uhelnatého mé elektronovy sextet a nese jeden
prazdny 2p orbital, ktery se muze piekryt s 2p orbitalem kysliku, ktery je
obsazen elektronovym péarem. Muzeme proto napsat dalsi rezona¢ni vzorec.
K vyslednému hybridu bude vétsi mérou prispivat vzorec II, protoze v ném
maji oba atomy elektronovy oktet. Tato polarizace pifevazi opacnou polarizaci
vazby o.

5
ﬁ@
Qe
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