Kapitola 9

Chemicka vazba

V této kapitole se budeme vénovat vazbam mezi atomy, budeme zde vyuzivat matematicky
aparat, ktery jsme si vybudovali v kapitole[§] Ze stfedni skoly jisté zname pfinejmensim dva
typy vazeb — kovalentni a iontovou. Zatimco iontovou vazbu nebylo zas tak obtizné vysvétlit
pomoci klasické fyziky, pro popis kovalentni vazby je nutny aparat kvantové mechaniky. V
této kapitole se zamérime pravé na kovalentni vazbu.

K popisu chemické vazby v ramci kvantové fyziky existuji dva pristupy — starsi teorie
valen¢ni vazby (VB, z angl. valence bond), a dnes ve vypoctech prevazné vyuZivana
teorie molekulovych orbitala (MO).

Teorie valen¢ni vazby je sice dnes jiz prekonand a méné pouzivand, nicméné je nazorna a
pekné objasnuje pojmy, které se ve spojeni s chemickou vazbou uzivaji dodnes (napiiklad
o a 7 vazba, hybridizace), a to i v ramci teorie molekulovych orbitalii. Je zaloZena na
konstruktivnim sklddéni vlnovych funkei valenénich elektront obou atomi (coz chemici
malni postupy jako je excitace a hybridizace. Naproti tomu teorie molekulovych orbital
nepracuje s prekryvy vinovych funkci v jednotlivych atomech, ale uvazuje vinovou funkci
jednoho elektronu rozprostienou pres celou molekulu, rozsituje tak pojem atomovy orbital
na molekulovy orbital.

9.1 Bornova—Oppenheimerova aproximace

Pti zkoumani i téch nejjednodussich molekul narazi kazdéa teorie na problém, se kterym
jsme se jiz setkali u atomu helia. A nejen u atomu helia — narazila na néj uz klasicka
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mechanika, kdyz se pokousela analyticky vyTesit tzv. problém tri téles, to jest pohyb tri
téles, ktera na sebe vzajemné pusobi. Kazda molekula se sklada alespon ze tii ¢astic — dvou
Problém t¥i téles neni obecné analyticky TeSitelny, musime se tedy vysledku dobrat jinym
zpusobem nez analyticky. Nabizi se feseni numerické, nebo zavedeni néjakého zjednodusent,
které sice nepovede k presnym vysledktim, ale prevede problém na jiny, analyticky resitelny,
ktery alespon priblizné popise chovani systému.

Ackoli existuji ruzné pristupy k reseni molekul, vSechny vychazeji ze zédkladniho zjedno-
duseni, tzv. Bornovy—Oppenheimerovy aproximace, je zalozena na skutecnosti, ze jsou ato-
mova jadra oproti elektronim mnohem tézsi a ,,pohybuji“ se mnohem pomaleji. Miizeme je
pak povazovat za nehybna a elektrony brat jako ¢astice pohybujici se v jejich neproménném
poli, tedy ve vnéjsim potencidlu. Schrodingerovu rovnici dvou elektrontt ve vnéjsim poli
jader je takto mozno vytesit pro pevné zvolenou vzdalenost jader, a pak vykreslovat krivku
zavislosti energie elektront v molekule na vzdalenosti jader, viz obrazek . (Staci uva-
zovat energii elektronti, protoze jadra povazujeme za nehybnd, kinetické energie translace
¢i rotace celé molekuly je proto nulova.) Vzdélenost jader odpovidajici minimu potencialni
energie pak bude nejpravdépodobnéjsi, a tedy rovnovazna mezijaderna vzdélenost, neboli
délka vazby.

9.2 Shrnuti poznatkt o elektronovém obalu

Zakladnim pojmem, se kterym teorie valencni vazby pracuje, je orbital. Jak vime, slovo
orbital muzeme chapat ve dvou vyznamech: jednak jako ¢ast prostoru, ve kterém se elek-
trony atomu nachazeji s velkou pravdépodobnosti, nebo primo jako vlnovou funkci, jejiz
kvadrat absolutni hodnoty je roven hustoté pravdépodobnosti. Stacionarni vinovou funkci
elektronu v atomu vodiku lze zapsat ve tvaru

wnlm(ra 97 ()0) = Rnl (T’) Yzm(97 90) )

kde kulova funkce (nékdy téz sféricka harmonika) Y}, (6, ¢) udava tvar orbitalu v kazdém
smeéru a zavisi na sférickych souradnicich 6 € (0,7) a ¢ € (0,27) a na kvantovych ¢islech [
a m. Radidlni ¢ast vlnové funkce R,;(r) pak udava, jak je velkd pravdépodobnost vyskytu
elektronu ve které vzdalenosti od jédraEL tj. zavisi na sférické soutadnici r € (0,00) a na
kvantovych cislech n a (.

Kdybychom chtéli hustotu pravdépodobnosti nalezeni elektronu v atomu vodiku néjak zna-
zornit, mohli bychom si ji predstavit jako pénu nebo mlhu, kterd je riizné rozptylena uvnitr

'Pozor, proménné r zde opravdu oznacuje pouze vzdalenost od jadra, nejde tedy o vektor, se kterym jsme
se v argumentu prostorové ¢asti vinové funkce setkali diive.
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Obréazek 9.1: Nacrt pribéhu potencidlni energie molekuly

atomu. Vezméme si jako priklad nejjednodussi orbital s, ktery ma kulovy tvar. Presnéji re-
¢eno je sféricky symetricky, protoze kulova funkce Yyq = konst, a tedy vlnova funkce ani
hustota pravdépodobnosti nezaviseji na thlech. Orbital si tedy mtizeme predstavit jako
kulaty pénovy mic, ktery ma v riznych vzdalenostech od stredu rizné husté kulové vrstvy
pény. To, jak je v daném misté materidl mice husty (¢i porézni), by znézornovalo hus-
totu pravdépodobnosti nalezeni elektronu v tom misté. U orbitalu 1s by to byl mi¢, ktery
je uprostied hodné husty a smérem od stredu postupné ridne, v hodné velké vzdalenosti
bychom mohli Fct, Ze uz tam skoro zédny materidl mice neni, jako na obrazku [0.2)(a). U
orbitalu 2s by mi¢ byl uprostifed hodné husty, pak by jeho hustota postupné klesala az k
nulové hodnoté pii poloméru r; = 2a, kde a je Bohriv polomér, pak by opét vzristala
az do ro = 4a a pak by opét klesala, viz obréazek (b) Prabéh ,hustoty mice” vlastné
udava prostorova ¢ast vinové funkce R, (r), kterd zavisi na hlavnim a vedlejsim kvanto-
vém Cisle, protoze u s orbitali (I = 0) je thlova ¢ast konstantni a vlnova funkce i hustota
pravdépodobnosti tedy stejna do vsech smér.
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(c)3s (d) 4s

Obréazek 9.2: Znazornéni hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v orbitalu s atomu
vodiku: n € {1,2,3,4}, 1 =0, m =0

Mista s vysokou hustotou pravdépodobnosti nalezeni elektronu maji bilou barvu, ¢ervené
jsou mista s nizsi hustotou pravdépodobnosti a ¢erné mista s nizkou az nulovou hustotou
pravdépodobnosti. Pro vsechny obrazky byla pouzita stejnd barevna skéala hustoty prav-
dépodobnosti.

Vsimnéme si, ze hlavni kvantové ¢islo nema vliv na symetrii orbitalu, ale pouze na jeho veli-
kost a ,,vrstevnatost®. , Vrstevnatosti“ zde myslime pocet vrstev s vysokou hustotou prav-
dépodobnosti, které jsou navzajem oddéleny kulovymi plochami s nulovou hustotou prav-
dépodobnosti. Pocet vrstev odpovida poc¢tu maxim radialni ¢asti vinové funkce. Stejné si to

vvvvvv

¢i ,snehulaka,* | ctyrlistek“ nebo jiny objekt.

Obrazky znazornuji priubéh hustoty pravdépodobnosti pro orbitaly p, tedy pro orbitaly
s vedlejsim kvantovym ¢islem [ = 1.

Naproti tomu na obrazcich je mozno porovnat tvar orbitali s riznym vedlejsim kvan-
tovym ¢islem [ € {0, 1,2,3} pfi stejném hlavnim kvantovém éisle n = 4. Muzeme si po-
vsimnout, ze vedlejsi kvantové ¢islo [ méni symetrii orbitalu a ze rozdil mezi n a [ udava
pocet ,vrstev®, tj. pocet maxim radialni ¢asti vinové funkce R,;(r).
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c)dp,l=1 d)spl=1

Obrézek 9.3: Znazornéni hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v orbitalu p atomu
vodiku: n € {2,3,4,5},1=1,m=0

Pokud vam predstava jednotlivych orbitali atomu vodiku déla potize, projdéte si jesté
jednou sesitek Orbitaly a pohrajte si s programem 3D_orbitaly.exe, se kterym jste se
seznamili v kapitole 5 pfi feseni atomu vodiku.

9.2.1 Prechod od fyzikalni k chemické bazi u orbitala p

Pro popis vlnovych funkei orbitalu p (s vedlejsim kvantovym éislem [ = 1) jsme dosud
pouzivali ,fyzikalni“ bazi vlnovych funkeci

coz jsou vlastni funkce operatoru f/z, kde indexy m = 1,0, —1 oznacuji kvantové ¢islo ope-
ratoru L., tedy urc¢uje prumét momentu hybnosti do osy z. Pracovat s touto bazi vlastnich
funkci je pro fyzika vyhodné, protoze casto zkouma chovani systému v magnetickém poli ¢i
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Ydsin=4,1=0 b)dp:n=4,1=1

ydd:in=4,1=2 y4dfin=41=3

Obrézek 9.4: Porovnani hustoty pravdépodobnosti nalezeni elektronu v rtiznych orbitalech
atomu vodiku prfi pevném n = 4 a proménném [ € {1,2,3,4}, m = 0 (jedn4 se o orbitaly
se stejnou energii)

fesi jiné problémy, ve kterych je vyhodné pracovat s vlastnimi funkcemi Ez Naproti tomu
pro popisovani chemické vazby je vyhodnéjsi zvolit takovou bazi, v niz budou mit funkce
navzajem ,stejny prostorovy priubéh, jen budou jinak natocené.

Pojdme tedy tento prechod k této ,,chemické® bazi provést. VSechny tri funkce odpovidaji
stejné energii (stejnému hlavnimu kvantovému ¢islu), proto muzeme vytvorit jejich linedrni
kombinace.

Funkci py ponechdme beze zmény a vyjadiime ji v kartézskych souradnicich, aby se dal
lépe porovnat prostorovy tvar funkei.

2Mohl by to byt operdtor primétu momentu hybnosti do kterékoli jiné osy, ale osa z je vyznacni ve
sférickych soutradnicich, a proto volime L., jelikoz ma ve sférickych souradnicich nejjednodussi vyjadreni.
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(a) P+1 (b) Pz

Obréazek 9.5: Fyzikdlni baze — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti funkci
I =1,m e {1,0,—1}. Uvedené funkce fyzikalni béze jsou komplexni, proto volime jejich
znazornéni pomoci hustoty pravdépodobnosti.

Obrazek 9.6: Nacrt k prechodu od sférickych souradnic ke kartézskym
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Pouzili jsme vztahy mezi kartézskymi a sférickymi souradnicemi, které 1ze odvodit z ob-
razku 0.6l Plati

V)
sinf = u, cosf = E, (9.1)
r r
T

cos p =

. Y
singp = ———,
¥ /[EQ + y2

Pro ziskani dalsich funkci zkusme vzit jako linedrni kombinaci rozdil a soucet funkci p; a

D-1.
1 /3 . 1 /3 .
p_1—pL= o\ s sinfe ¥ — (—2 7 sin@ew)

1 /3

_ 173 Gne _..)+1/3.9( | isin)
=5\ 2x sin COS Y —1sm P o\ 9, smo (cosy + 1smyP

/3 .
= /= sinf cos
2m

Vidime, zZe se imaginarni ¢asti odecetly, vysledna funkce je realna. Ve vypoctu jsme dale
vyuzili vztahy (9.1). Mtzeme si povS§imnout, ze se ve vysledném tvaru funkce objevuje ¢len
~ prostorové podobny ¢lenu £ z predchoziho vypoctu. Je tedy prirozené tuto funkei oznacit
jako p,.

Pojdme podobny postup provést také pro soucet vinovych funkei.

1 /3 . 1 /3 .
pP-1+p1 = 5\/% sinfe™” — 2\/; sin g e'¥
1 /3 . b ( isin ) 1 /3 . 0 +ising)
= —4/— SIln C — 1S1n — —4/— Sln C 1S1n
2\ 2x £O5¥ ?) =5\ gy Sin (eosy 4

.13 .
= —iy/—— sinf sinp.
2m

Vidime, zZe se tentokrat odecetla redlna cast, ale imaginarni ¢dst nam ztstala. Abychom do-
stali realnou vinovou funkci, se kterou se nam bude lépe pracovat, vezmeme jeji i-nasobek.
To muzeme udélat, protoze libovolny komplexni nenulovy nasobek vinové funkci popisuje



9.2. SHRNUTI POZNATKU O ELEKTRONOVEM OBALU 293

stale tentyz stav. Dostaneme tedy

3
i(p_l—l—pl):”%sinﬁsingo
T
Vor r Va2 + y?
_ |3y
“Vog gy P

kde figuruje clen ¥ podobny jako v piedchozich dvou ptipadech.

Dostali jsme tedy ,,chemickou* bazi funkci

1 /32 1]/3
Pe= o\ 7 T g\ et

1 /32 1 /3 .
pm:i ;;:i ZSIHOCOS@,

1 /3y 1/[3 . .
py:§ ;;:i 5511’19811190,

které maji prostorové stejny tvar. Z vyjadreni v kartézskych souradnicich je 1épe vidét, ze
jsou funkce prostorové ekvivalentni. Déle je z ného také dobre vidét, ze vlnové funkce jsou
redlné a ze v jedné c¢asti (,laloku“) maji kladnou hodnotu a v druhé ¢asti jsou zaporné.
Vyjadreni v polarnich souradnicich je vhodné pro vytvareni polarnich grafii. Dale budeme
pracovat také s bazi orbitalu s, kterou tvori jedina funkce

1
PN

Budeme-li tedy chtit pracovat s chemickou bézi orbitali s a p dohromady, musime uva-
zovat funkce s, pg, p, a p., jejichz uhlova c¢ast hustoty pravdépodobnosti je zndzornéna v
prostorovém poldrnim grafu na obrazku

S

Poznamka: V chemii se pojem orbital ¢asto pouziva pro zndzornéni pouze tihlové c¢éasti
vlnové funkce v prostorovém polarnim grafu, aniz by byla uvazovana ¢ast radialni (t;j.
oznacuji se za né¢j piimo funkcee s, p,, p, a p,). Jde o zjednoduseni ic¢elné, protoze pti studiu
chemické vazby je dulezita zavislost hustoty pravdépodobnosti na sméru, jeji zavislost na
vzdalenosti uz tolik vyznamné neni, ale je potfeba mit toto zjednodusSeni na paméti.

Podobné bychom upravili (presli k jiné bazi) i orbitaly pro vyssi kvantova ¢isla [, tj. orbitaly
d ¢i f, ale protoze je nebudeme v dalsim textu potfebovat, neni zde tento prechod uveden.
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Obréazek 9.7: Chemickd bdze — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti funkci
chemické baze, orbitaly s, p,, py, P-

9.3 Teorie valenc¢ni vazby

Nyni uz vime, jak si predstavit jednotlivé orbitaly v atomu. Pokud ma atom vice elektronti
(a to ma kazdy atom kromé vodiku), pak se orbitaly jednotlivych elektront jednoduse
skladaji a prekryvaji. Pokud se k sobé priblizi dva atomy, miize dojit k prekryti jejich
orbitali, a to bud konstruktivnimu, nebo destruktivnimu. Konstruktivni prekryti znamena,
Ze se na spojnici atomu silné zvysi pravdépodobnost vyskytu elektront. Aby k tomu doslo,
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musi tam mit obé vlnové funkce stejnd znaménka, takze se ,sectou”. Pri destruktivnim
prekryti se naopak pravdépodobnost vyskytu elektronu na spojnici atomu snizi, vinové
funkce zde maji opacna znaménka a vzajemné se ,odcitaji®.

Teorie valen¢ni vazby vysvetluje vznik chemické vazby pravé tak, ze predpoklada, ze vazba
vznika konstruktivnim prekryvem. Valen¢nimi elektrony rozumime ty elektrony, které ob-
sadily nejvyssi energetickou hladinu v atomu, tj. nachézeji se v orbitalu s nejvyssim hlavnim
kvantovym ¢islem.

Situaci, kdy dochazi ke konstruktivnimu prekryvu orbitali ve dvouatomové molekule, od-
povida symetrickd linearni kombinace prostorovych ¢asti vinovych funkci obou elektront

‘I’(Fh F2) =V, + ¥, = wA(Fl)wB(fi) + wA(F2)1/}B(F1) )

kde celkova prostorova ¢ast vinové funkce W (77, 75 ) popisuje stav obou elektroni v molekule,
Uy = a(71)p(Ts) je dvoucasticova vinova funkce popisujici situaci, kdy jeden z elektront
je v orbitalu prvniho atomu a druhy elektron je v orbitalu druhého atomu, a soucin W, =
»a(72)Yp(r) odpovidd situaci, kdy si oba elektrony prohodi pozice.

Z oddilu 8.3 vime, Ze elektrony jsou fermiony a maji tedy antisymetrickou celkovou vlnovou
funkci. Odpovida-li tedy vzniku chemické vazby symetricka prostorova vinova funkce, musi
byt spinova vlnova funkce antisymetricka, aby byla zachovana celkova antisymetri¢nost
vlnové funkce fermiont, je tedy

x(1,2) = [11) = [11),

co je linearni kombinace dvou stavii, kdy maji elektrony navzajem opacné priiméty spinuf|
Proto chemici ¢asto mluvi o elektronovych parech s opacnym spinem nebo o spdrovanych
elektronech.

9.3.1 Jednoduché anorganické molekuly

Molekula H; Popisme nejprve nejjednodussi vazbu H—H v molekule vodiku H,y. Vodik
ma valenc¢ni orbital 1 s, ve kterém je pravé jeden valenc¢ni elektron. Dojde-li k prekryti
obou 1s orbitalti, zvysi se na spojnici jader atomii hustota pravdépodobnosti nalezeni obou
elektronti a vznikne vazebny orbital, ktery odpovida hustoté pravdépodobnosti nalezeni
obou elektronii v molekule, a molekula Hy je na svété. Jinymi slovy také miizeme tict, ze
oba elektrony vytvorily elektronovy par, ktery je sdileny obéma atomy v molekule Hs.

3Takové stavy jsou dva a zde je jejich antisymetricka kombinace, kterd odpovidé tomu, Ze celkovy spin
obou elektront ma nulovou velikost. Tento stav nazyvame také singletni.
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x x x x
orbital s orbital s konstruktivni vazebny o orbital
interference

Obréazek 9.8: Znazornéni vazby o vzniklé z orbitali s

Pokud vznikld vazba miii ve sméru spojnice atomovych jader, tak rozlozeni hustoty pravdeé-
podobnosti nalezeni elektronii je pfimo vazebny molekulovy orbital a je podle této spojnice
valcové symetricky. Takové vazbé, ktera je rotacné symetrickd kolem své osy, se tika vazba
0. Kdybychom se podivali na vazebny orbital ve sméru vazby, vidéli bychom ho jako kouli,
coz nam pripomind tvar orbitalu s. Pismeno s je v latince ekvivalentem reckého pismene o,
odtud pak plyne oznaceni vazba o.

V chemii se Casto pouziva nasledujici grafické znazornéni elektronové konfigurace atomii:
kazdy ctverecek symbolizuje jeden valenc¢ni orbital, ¢tverecky tésné priléhajici k sobé pak
odpovidaji stejnému vedlejsimu kvantovému ¢islu a sipky nahoru nebo dolt symbolizuji va-
len¢ni elektrony s odpovidajicim priamétem spinuﬁ Carami mezi ¢tverecky riiznych atomii
pak lze snadno znazornit, které orbitaly se podileji na vzniku vazby. Pro molekulu Hs toto
schéma vypada nasledovné:

H:

1s
|
H:

1s

Molekula N; Podobné lze popsat i vazbu v molekule dusiku. Dusik ma celkem sedm
elektroni, z toho dva jsou v nejnizsi slupce s hlavnim kvantovym c¢islem n = 1 a zbylych
pét je ve valencni slupce s hlavnim kvantovym c¢islem n = 2. Do elektronové konfigurace
budeme zakreslovat pouze valencni elektrony, protoze ty se ticastni vzniku vazeb. Elektrony
z nizsich slupek na vznik chemické vazby vliv nemaji. Dva valenc¢ni elektrony zaplnily
orbital s (I = 0) a tfi orbital p, coz muzeme zakreslit takto:

4Toto zakreslovani neodpovida tplné skutecénosti, protoze jak jsme si Tekli, tak oba elektrony sice maji
navzajem opacné prumeéty spinu, ale ve vlnové funkci je antisymetrickd kombinace obou téchto moznosti.
Uvedeny zpiuisob zakreslovani vede k predstavé, ze dany elektron ma dany praumét. Pro vysvétleni vzniku
chemické vazby ale tato nepresnost nevadi.
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N pr [,

28 2p.2py 2p.

pricemz je energeticky vyhodnéjsi, aby elektrony nejprve obsadily p orbitaly ,,po jednom*
a teprve po zaplnéni byly dva v jednom p orbitalu] Hlavni kvantové ¢islo, které se pise pred
pismeno oznacujici orbital (zde 2), oznacuje valenc¢ni slupku, nékdy budeme pro prehlednost
toto ¢islo vynechavat, protoze je zfejmé, zZe se jedna o valenéni slupku.

Zvolme souradné osy tak, aby mezijadernou osou byla osa z. Orbitaly p, obou atomt
pak budou mifit proti sobé a jejich prekryvem (tak aby se prekryvali ¢dstmi se stejnymi
znaménky) vznikne vazba o stejné jako v predchazejicim ptipadé.

Zbylé orbitaly p, a p, se jiz nemohou piekryt za vzniku vazby o, protoZe nejsou valcové
symetrické podél mezijaderné osy. Prekryvem jejich boc¢nich ¢asti vznika tzv. vazba .
Oznaceni je opét dano tim, ze pti pohledu ve sméru mezijaderné osy ma vznikly orbital

tvar dvojkapky, coz nam pripomind tvar orbitalu p, a pismeno p ma recky ekvivalent 7.

Pomoci elektronové konfigurace mtizeme molekulu dusiku zakreslit takto:

N: 1]

bk
5 Pz Py P-

molekula dusiku N=N tedy obsahuje dvé na sebe kolmé vazby 7 a jednu vazbu o. Slozenim
obou vazeb 7 ale dostaneme vazbu, ktera uz valcovou symetrii ma. Na prvni pohled by se
mohlo zdat, Ze slozenim dvou na sebe kolmych vazeb 7 dostaneme jen ¢tyti ,oblacky,” ve
kterych je vysokd pravdépodobnost vyskytu elektronti. Ve skutecnosti nesc¢itdme hustotu
pravdépodobnosti, ale vinové funkce, takze vysledny orbital bude mit tvar ,pneumatiky “
stejné jako funkce p; z fyzikalni baze. Timto slozenim dvou vazeb 7 jsme provedli proces
presné opacny nez prii prechodu k chemické bazi. Velmi jednoduse teceno: Jestlize jsme
pred tim dvé funkce tvaru pneumatiky rozlozili na dvé ,dvojkapky,” pak slozenim dvou
,dvojkapek“ musime dostat ,pneumatiku®.

5Piipominé to chovani lidi v autobuse — nejprve se zaplni véechny dvojsedacky tak, e na kazdé sedi
jeden cestujici, a teprve kdyz neni volna zadna prazdnd dvojsedacka, prisedneme si k nékomu do dvojice.
Energetickd vyhodnost takového obsazovani je disledkem interakce spinovych a orbitalnich momentt
elektroni, kterou zde nebudeme podrobnéji diskutovat.
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x x x
orbital p orbital p konstruktivni
interference
(a) Vazba o
x

AN L .

vazebny o orbital

(b) Vazba 7

Obrazek 9.9: Znazornéni vazby o tvorené prekryvem orbitali p (na obrazku jsou thlové
¢asti hustot pravdépodobnost, barvou je naznaceno znaménko vlnové funkce, ktera této
hustoté pravdépodobnosti odpovida)

T T e

Obrazek 9.10: Znazornéni vazby 7 orbitalii p (na obrazku jsou uhlové ¢asti hustot prav-
dépodobnost, barvou je naznaceno znaménko vinové funkce, ktera této hustoté pravdépo-
dobnosti odpovida)

Molekula O,

Ukol 9.1  Urdete, jaké vazby bude obsahovat molekula kysliku Os.

Reseni: Kyslik mé oproti dusiku navic jeden valenéni elektron, na tvofeni vazby mu tedy
zbyvaji pouze dva elektrony. Orbitaly p, vytvori svym prekryvem vazbu o a zbylé orbitaly
py se prekryji za vzniku vazby .
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:
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Kyslik tedy tvotfi molekulu O =0 s dvojnou vazbou, z nichz jedna je vazba ¢ a druha je
vazba 7. Vazba o je ,pevnéjsi,” ma vétsi vazebnou energii, proto vznikne dvojice vazeb o,
m, i kdyz by elektronova konfigurace umoznovala vznik dvou vazeb 7.

Diky zndmému rozlozeni vazeb v molekule dusiku, resp. kysliku Ize vysvétlit jejich diamag-
netické, resp. paramagnetické chovani. Symetrické rozlozeni vazebnych elektront nevytvari
zadné magnetické pole (pole jednotlivych elektront se vzajemné vyrusi), zatimco rozlozeni
vazby, které neni symetrické, vytvari nenulové magnetické pole a tedy nenulovy magneticky
moment molekuly. Molekula kysliku obsahuje vazbu o, ktera je vzdy symetricka, a vazbu
7, kterd vytvari nenulovy magneticky moment. Molekula kysliku se tak chova se tak jako
maly dipél. Pti vlozeni do magnetického pole se dipély nataci ve sméru pole a mirné toto
pole zesiluji. Takovym tuc¢inktim tikame paramagnetické. Molekula dusiku obsahuje vazbu
o a dveé vazby 7, které ale dohromady symetrické jsou. Molekula dusiku tak nema vlastni
dipolovy magneticky moment a pfi vloZzeni do magnetického pole se snazi pole zeslabit a
nataci se proti sméru pole. Tyto uc¢inky nazyvame diamagnetické.ﬁ

Molekula vody H,O

Ukol 9.2  Urcete, jaké vazby bude obsahovat molekula vody H,O a jaké bude jeji
geometrické usporadani podle teorie VB. Porovnejte tuto predpoveéd se skutecnosti.

ReSeni: Atom kysliku méa dva volné valenéni elektrony v orbitalech py a P2, atom vodiku
ma jeden volny valencni elektron v orbitalu s. Orbital p, kysliku a orbital s vodiku se
piekryji za vzniku vdlcové symetrické vazby o, stejné tak orbitaly p, kysliku a orbital s
druhého vodiku vytvoii také vazbu o. Orbitaly p, a p. jsou na sebe kolmé, proto podle
teorie VB budou kolmé i vazby v molekule vody, viz obrézek [9.11]

Z experimentu vime, ze je molekula vody opravdu lomena a tthel mezi vazbami je 104,5°.
Tato experimentalni hodnota je odlisnéd od predpovidané hodnoty 90°, nicméné tuto od-
liSnost muzeme zdivodnit tim, Ze jsme neuvazovali elektronegativitu prvka a parcidlni
kladné naboje na atomech vodiku. Kladné nabita jadra vodiku se odpuzuji a tim zvétsi
uhel mezi vazbami. Mizeme tak tict, Zze v prvnim priblizeni dava teorie VB pro molekulu
vody pomérné dobré vysledky.

6Diamagnetické chovani se ve skuteénosti vyskytuje u vSech latek, u paramagnetickych latek je jejich
diamagnetické zeslabovani pole méné vyznamné nez jejich paramagnetické zesilovani pole.
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Obrazek 9.11: Znazornéni vazebného usporadani v molekule Ho,O podle teorie VB

Molekula peroxidu vodiku H;0,

Ukol 9.3  Naleznéte geometrické uspofddani molekuly peroxidu vodiku H,Oy podle
teorie VB.

ReSeni: Jak jiz bylo fedeno, kyslik mé volné dva valenéni elektrony, jeden v orbitalu Py
druhy v orbitalu p,. Necht vytvori vazbu ¢ s druhym kyslikem pomoci prekryvu orbitali
p.. Vodik pak muze vytvofit vazbu o pomoci orbitalii s a p,. ProtoZe jsou na sebe orbitaly
py a p, kolmé, bude mit molekula lomeny tvar s pravymi thly mezi vazbami, jak je sche-
maticky naznaceno na obrazku Vidime také, ze ndm teorie VB dava mnoho moznych
konfiguraci molekuly. Nejstabilnéjsi bude konfigurace, kdy jsou atomy vodiku nejdél od
sebe, protoze se diky kladnému parcidlnimu naboji odpuzuji.

S Pz Py I‘)z
o] [y [1]
S Pz Py Pz
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Obrazek 9.12: Dvé extrémni konfigurace molekuly HyO-

Experimentalni hodnota thlu vazby HOO je 94,8°. N&s vysledek je ve velmi dobré shodé
s realitou.

Molekula CO; Pomérné jednoduchou molekulu oxidu uhli¢itého COy uz ale pomoci
naseho modelu, tak jak jsme ho pouzivali doposud, nelze popsat. Kdyby uhlik vytvoril
s kazdym kyslikem vazbu tvofenou orbitaly p, a p., méla by vyslednd molekula lomeny
tvar a obé vazby by sviraly thel 90°, protoze jsou na sebe orbitaly p, a p. kolmé.

O:[11]

S DPa Py 1|oz
el ]
5 Da r’>y p-
O:[11]
S Da Dy D:

Z experimentt ale vime, zZe je molekula O =C =0 oxidu uhli¢itého linedrni a navic délka
vazby a chemické vlastnosti naznacuji, ze se jedna o vazbu dvojnou, coz pomoci nasi teorie
neumime vysvétlit. Proto musime nasi teorii doplnit o dalsi prvky ¢i mechanismy tak, aby
dobte popisovala realitu.

Dalsim dtivodem pro rozsiteni nasi teorie je ¢tyrvaznost uhliku. Uhlik napf. v molekule
methanu CHy vytvari ¢tyti stejné vazby s atomy vodiku, ale dle naseho rozboru méa ve své
valenc¢ni vrstvé volné pouze dva elektrony, a tak podle nasi dosavadni teorie nemtiize byt
Ctyrvazny.
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9.3.2 Hybridizace

Na jednotlivé orbitaly se mizeme divat jako na bazové funkce naseho stavového prostoru.
ZapiSme tuto bazi jako B = {41, 1s, ..., ¥, }. Kazdy stav, ve kterém se elektron v atomu
muze nachazet, je popsan funkci, ktera je linearni kombinaci téchto bazovych funkei, kde
kazdou funkci baze bereme s urcitou vahou (koeficientem ¢;):

Y=cir e+ ety

Z tohoto pohledu nas neprekvapi, ze mtizeme prejit k jiné béazi, ktera je pro nas vyhodnéjsi.
Funkce této nové baze ziskdme jako linearni kombinace funkci ptivodni bédze B a budeme
je volit tak, aby prvky nové baze svou thlovou ¢asti odpovidaly skute¢nému rozmisténi
vazeb, které atomy v molekuldch vytvareji. To znamend, aby v orbitalu v byla hustota
pravdépodobnosti nalezeni elektronu vysokd v tom sméru, kterym skuteéné miti vazba.
Tomuto hledani nové baze se tika hybridizace.

Na hybridizaci tedy mitizeme nahlizet jako na pouhou zménu baze. Dosud jsme pracovali
s bdzi orbitalt s, p,, py, P, |Z|

1 /3
“ p,=Y11—Yi1=—(/——sinfcosp
’ ’ 2V 27

. 1 /3 . .
~ PyEl(Yl,1+Y1,1):2\/;Sln95m90

1 /3
=Yio=2\/— .
p. 10 =3\ 5- cosf

Nyni prejdeme k jiné bazi tzv. hybridnich orbitali hy, hs, hs, hy, které vytvorime z predcho-
zich jako jejich linearni kombinace. Ve skutecnosti je u slozitéjsich atomti energie elektronu
zavisla nejenom na kvantovém c¢isle n, ale také na [. Nebudeme zde proto pri prechodu k

"Mohli bychom do hybridizace zapojit i dalsi orbitaly jako jsou orbitaly d, f, atd. Pro vysvétleni pfipadii,
kterymi se budeme zabyvat, vSak staci uvedené orbitaly.
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jiné bazi kombinovat jenom stavy se stejnou energii (stejnym n i [) jako treba pii hledani
chemické baze p orbitalt, ale ptijde také o kombinace stavii s riznymi, ale velmi blizkymi
energiemi, jako je tfeba zminény s a p stav ve spolecné slupce, tj. se stejnym n.

Hybridizace je tedy uméle vytvoreny postup, ktery nam umoznuje vysvétlit, proc¢ je vazeb-
nost nékterych prvki jina, nez by méla byt podle jejich zédkladni elektronové konfigurace.

Vezméme si napiiklad jiz zminiovany atom uhliku $2C, o némz vime, Ze byvé Casto ¢tyfvazny.
Podle nasich pravidel zapisovani elektronové konfigurace by ale mél byt pouze dvojvazny,
protoze stav s plné obsazenym orbitalem s (vlevo) ma nizsi energii nez stav, ve kterém je
v kazdém orbitalu jeden samostatny elektron (vpravo). Tento rozdil je ale velmi nepatrny,
a dojde-li jesté ke vzniku vazby na kazdém ze samostatnych elektront, celkova energie
bude mnohem nizsi nez by byla se zaplnénym orbitalem s a dvéma vazbami na elektronech
v p-orbitalu. Tato tzv. formalni excitace jiz umoznuje vysvétlit ¢tyrvaznost uhliku, ale v
uvedeném pripadé by zde byly tii vazby stejného typu na sebe navzajem kolmé a jedna
vazba orbitalu s. My ale vime, Ze v methanu CH, mé uhlik ¢tyti zcela totozné vazby, které
mifi do vrcholi ¢tyrsténu.

] D] ecfi]

25 2p.2p,2p. 25 2pa2py2p;

Pridame tedy jesté jeden proces. Nejprve si predstavime, ze se elektrony preskupi do ji-
nych orbitali, nez jak to rika elektronova konfigurace, tj. probéhne formalni excitace, ¢imz
ziskame 4 valen¢ni elektrony schopné vstupovat do vazeb. Jejich vlnové funkce tvori jednu
z mnoha bazi daného podprostoru stavil valen¢nich elektronii a my mtizeme najit a pro vy-
svétleni vzniklych vazeb pouzit jinou béazi tohoto podprostoru — takovou, jejiz funkce maji
prostorovou ¢ast odpovidajici redlnému rozlozeni vazeb. Vznik vazby potom vysvétlujeme
pravé pomoci téchto novych, tzv. hybridnich funkci.

Samoziejmé, ze ve skutecnosti vznik vazby probihd spontanné, nelze jej rozdélit na néjakou
,cast, kdy se preskupuji valencni elektrony,* ,c¢ast, kdy se proméni valenc¢ni orbitaly“ a
,cast, kdy vznika vazba.“ Hybridizace je pro nas pouze pomtcka, jak rozsirit teorii valenc¢ni
vazby, aby dokazala vysvétlit i takové molekuly jako molekula se ¢tyrvaznym uhlikem.
Ne nadarmo si chemici zvolili pro tento podivny jev pojem hybridizace. Pojdme se nyni
podivat, co vSechno jsme pomoci ni schopni vysvétlit.

Hybridizace sp;

Molekula methanu CH,; Z chemie vime, ze uhlik v nékterych organickych slouceninach
tvori ¢tyri ekvivalentni vazby, které v prostoru zaujimaji tvar tetraedru (Ctyrsténu). Pii-
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kladem muze byt molekula methanu CHy, kdy ve vrcholech ¢tyfsténu jsou atomy vodiku
a v jeho tézisti lezi atom uhliku. Potfebujeme tedy najit takovou bazi, kterd by reprezen-
tovala tyto ¢tyri ekvivalentni sméry, tj. hledame c¢tyti stejné funkce, jen jinak natocené.
Schematicky to mtizeme zachytit takto:

Dy I R |
5 Pz Py P: h1 h2 h3 h4
hybridni orbitaly

tj. do hybridizace zapojime vsechny orbitaly, v nové bazi nebude zadny z ptivodnich orbi-
tali.

Nasledujicim vypoctem se presvédéime, ze vhodnou linearni kombinaci kulovych funkei pro
tento pripad bude
hy =s+p,+p, +D.
hy =s—p, +p, —p.
hy =s—p, —p, +p.
hy=s+p, —p, —p.

(1,1,1,1)

(17 _17 17 _1)

(1,-1,-1,1)

(17 17 _17 _1> )

kde ¢tverici ¢isel vpravo tvori koeficienty prislusné linedrni kombinace orbitalt. Vyse uve-
dené linearni kombinace funkci je mozné ziskat také graficky pomoci appletu pouzivaného
na prednéaskach, ktery vykresluje hustotu pravdépodobnosti v daném sméru. Pozor, applet

nevykresluje radidlni ¢ast vinovych funkci, ale pouze thlovou ¢ast, tj. sméry, ve kterych je
hustota pravdépodobnosti velka.

Kdy7 si vykreslime pouze orbital s jako na obrazku [9.7 vidime, Ze je ihlové symetricky,
tj. hustota pravdépodobnosti je stejna ve vsech smérech.

MizZeme si vSimnout, Ze posledni tfi souradnice v hybridnim bazovém orbitalu jsou smé-
rovymi vektory smétfujicimi do vrcholu étyfsténu (prvni soufadnice odpovida orbitalu s,
a ten prispiva ke vSem smérum stejné, nijak tedy vysledny smér neméni). Nézorné je to
vidét, pokud si tyto vektory nakreslime a opiSeme jim krychli, viz obrazek [0.13] Vidime, ze
vektory sméruji k vrcholim krychle a jejich spojnice, hrany uvedeného ¢tyrsténu, jsou sté-
novymi thloprickami krychle, jsou tedy stejné dlouhé a trojuhelniky tvorici stény ¢tyrsténu
jsou rovnostranné. Takze se opravdu jedna o pravidelny ¢tytstén.

Ze jde o pravidelny ¢tyfstén lze také ukazat vypoctem pomoci skaldrniho sou¢inu. Ozna-
¢ime vektory

(—2,0,2)

a=D— A=
b=C—A=(0,2,2)
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Obrézek 9.13: Ctyfi ekvivalentni sméry

a spocteme uhel, ktery sviraji.

b ~2.0,2)-(0,2,2) 4 1
a ( aa)(’ ) ):7:, _— a = 60°.

llall - llol] V88 8 2

cos o =

Nebo muzeme také spocitat primo thel, ktery sviraji vektory mitici do vrcholt ¢tyrsténu:
(na obrazku jsou tyto vektory zakresleny cervené)

-1, -1,1)-(1, -1, =1
SN o N 0 Y T Nt VI

1
V33 3

coz odpovida pravidelnému ctyrsténu.

— o~ 109,5°,

Nasli jsme tedy takovou kombinaci bazovych orbitall, ktera odpovida ¢tyrem ekvivalentnim
vazbam. Protoze jsme provedli linearni kombinaci orbital s a tfi orbitalti p, oznacuje se
tato hybridizace jako sp; hybridizace.

Nalezli jsme tedy zptlisob, kterym jsme schopni vysvétlit, ze je uhlik v molekule methanu
¢tyfvazny a tim jsme popsali tvar této molekuly.
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8

(a) hy (b) hy

(C) h3 (d) h4

Obrézek 9.14: Hybridizace sps — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti funkci
hybridni baze hy, hy, hs, hy (osy jsou natoceny tak, aby byla vidét kladna i zaporna ¢ést
funkei)

Molekula amoniaku NHj;

Ukol 9.4 Napiste, jak bude vypadat molekula amoniaku NHj3 podle teorie VB
bez hybridizace a s vyuzitim hybridizace, porovnejte, ktery z pristupti se vice blizi

experimentu.

ReSeni: Bez hybridizace by se na kazdy z volnych valenénich elektront atomu dusiku
navazal jeden atom vodiku, vSechny vazby by tak byly na sebe kolmé. Molekula by tedy

méla tvar pravoihlé pyramidy.
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Nefid] [

5 Pz Py Pz

H:H:H:
S S S

S vyuzitim hybridizace bude molekula dusiku tvorit ¢tyri sméroveé ekvivalentni orbitaly, z
nichz jeden bude jiz plné obsazeny dvojici valenc¢nich elektrontt dusiku a nebude se tedy
vazby tcastnit

N1 11 ]

h, hy hy hy

H:H:H:
S S S

Molekula tedy bude mit tvar pyramidy, jejiz vrcholovy thel bude 109,5°. Experimentalni
hodnota vrcholového tihlu molekuly amoniaku je 107,8°. Takze vidime, zZe pomoci hybridi-
zace sp3 jsme se lépe priblizili redlnému tvaru molekuly.

J

(a) Methan CHy, 109,5° (b) Amoniak NHjs, 107,8°

Obrazek 9.15: Priklady molekul s hybridizaci sps

Mbolekula ethanu H;C—CHjy

Ukol 9.5 Pomocf hybridizace sestavte molekulu ethanu H3C—CHj a rozmyslete,
jestli je jeji prostorové usporadani dano jednoznacné.

Reseni: Molekulu ethanu sestavime pomoci sps hybridizace podobné jako molekulu CH,.
Skupina CH3 ma tvar ¢tyfsténu a tyto dva ¢tyfstény jsou ve vrcholech spojeny o-vazbou
mezi uhliky. Vazba o umoznuje rotaci, tyto dva ¢étyrstény tedy mohou vici sobé rotovat
kolem osy vazby C—C a jejich poloha neni jednoznacné urcena. Nejstabilnéjsi poloha je

8Hybridizace se mohou ti¢astnit i pIné obsazené orbitaly, nejen ty s jednim nebo Zddnym elektronem.
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na obrazku [9.16] kdy jsou atomy vodiku jednoho uhliku v prithledu mezi atomy vodiku
druhého uhliku.

H:H:H:
S S S
cliifn]

h; hy hs hy

o

Gl [

h; hy hs hy

H:H:H:
S S S

)

Obrézek 9.16: Ethan H3C — CH;

Molekula cyklohexanu Dalsi molekulou, jejiz tvar snadno popiseme pomoci hybridi-
zace sps je molekula cyklohexanu. Jde o cyklus tvoreny Sesti skupinami CH,, které jsou

navzajem spojeny vazbami ¢ mezi atomy uhliku. Molekulu 1ze slozit dvéma zptisoby, na
obrazcich (a) a (b) jsou uvedeny dvé konfigurace — tzv. zidlickova a vanickova [

Hybridizace sps

Podobné bychom radi vysvétlili tvar molekuly ethenu (ethylenu), benzenu nebo jiz zminé-
ného oxidu uhli¢itého. S témito molekulami nam hybridizace sps nepomiize, zkusme tedy
jesté jiné moznosti kombinaci orbital valenc¢nich elektroni.

YExistuji jesté dalsi konformace cyklohexanu, napf. poloZidlickovd a zkriZend vanicka, které predstavuji
prechodové stavy mezi vanickovou a zidlickovou konformaci. Tyto prechodové konformace sou nestabilni,
protoze u nich dochazi k deformaci vazeb a k vnitfnimu pnuti.
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*4e nel

(a) Zidlickova (Chair) (b) Vanickova (Boat)

Obréazek 9.17: Dvé mozné konfigurace (chemici hovoii o tzv. konformacich) molekuly cyk-
lohexanu

Molekula ethenu (ethylenu) H,C=CH,; Z chemie vime, ze molekula ethenu je ro-
vinnd, mezi uhliky ma dvojnou vazbu a uhly mezi vazbami odpovidaji ptiblizné 120°.
Hledédme tedy takovou bazi, ve které budou tii ekvivalentni vazebné sméry. Do hybridizace
zapojime tTi orbitaly, a to s, p, a p,. Orbital p, ponechame nepozménény. Mohli bychom
vybér udélat i jinak, ale byva zvykem osu z ponechavat jako vyznacnou, tak se této kon-
vence pridrzime. Protoze se hybridizace tcastni orbital s a dva orbitaly p, nazyva se sp,
hybridizace.

o L LT L1 [

S Pz Py D- h; hy hs P-

—_——
hybridni orbitaly

€= 0.V

wro
Q

m%
w

Q

Q

)
NS

A= (3 ' B= (/v

Obrézek 9.18: Tri ekvivalentni sméry
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Nové zvolend nenormovana baze nyni bude vypadat takto:

hy =s+v2p, (1of

el ()

opét druhé dvé souradnice vektor udavaji smér vektort v roviné. Koeficienty stojici pred
funkcemi jsou vahové koeficienty, které fikaji, jak moc dany vektor k nové linearni kombi-
naci prispéje.

Uhel, ktery sviraji vektory, je mozné okamzité vidét z obrazku|9.18| nebo jeho velikost opét
overime skalarnim soucinem

cosq = = a = 120°

VIVE

a vidime, ze jsme nalezli hybridni orbitaly, které odpovidaji tfem ekvivalentnim smértim.
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Elektronova konfigurace molekuly ethenu bude vypadat takto:

H:H:
S S
o o
G111 ]
Pz

hl hQ hg

o =
G4 1 [1 ]

hl hg hd Pz

H:[| |H:[1 ]
S S
vazba o

vazba

Obrazek 9.19: Schéma vazebnych orbitaltt molekuly ethenu

Hybridni orbitaly jsou znazornény zelené, vytvori ¢ vazbu mezi uhliky a navazou se na né
dva atomy vodiku. Orbitaly p, (modfe) se prekryji za vzniku vazby 7, jak je zndzornéno
na obrazku Mezi uhliky tak bude dvojna vazba tvorend jednou vazbou ¢ a jednou
vazbou 7.

J

Obrazek 9.20: Ethen H,C = CH,
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Dle teorie VB s vyuzitim sp, hybridizace ma tedy molekula ethenu mezi vazbami HCH
thel 120°, experimentalni hodnota je 118,7°.

(a) h1 (b) h2 (C) h3

Obréazek 9.21: Hybridizace sps — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti funkci
hybridni baze hy, hy, hs (osy jsou natoceny tak, aby byla vidét kladnd i zdporna ¢ast funkei)

Molekula benzenu Molekula benzenu je tvorena sesti uhliky ve vrcholech pravidelného
Sestithelniku a je na rozdil od molekuly cyklohexanu rovinné. Potfebujeme tedy mit va-
zebny uhel mezi jednotlivymi atomy uhliku 120°, zkusme proto aplikovat hybridizaci sps,
kdy opét orbital p, do hybridizace nezapojime. Hybridni orbitaly jednoho atomu uhliku
pak budou mit tvar ,trojlistku® a dohromady vytvori pravidelny Sestitihelnik jako na ob-
razku m (a). Na tfeti hybridni orbital se navaze vodik. Orbital p, je na hybridni orbitaly
kolmy, je tedy kolmy na rovinu Sestitihelniku, viz obrazek (b).

Sousedni orbitaly p, svym prekryvem vytvori vazbu m, spojenim vsech Sesti orbital p,
vznikne misto s vysokou hustotou pravdépodobnosti nalezeni elektronti ve tvaru toroidu
nad a pod rovinou toho Sestitihelnika, viz obrizek (¢), tzv. aromaticky (benzenovy)
kruh. Elektrony nelze presné lokalizovat a pritadit k jednotlivym atomim uhliku, proto
vétsinou uvazujeme, ze Sest valencénich elektronti z orbitalii p, je sdileno vsemi Sesti uhliky.
Proto se do strukturniho vzorce molekuly benzenu maluje kolecko znazornujici pravé tento

aromaticky kruh, viz obrazek
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H

H._ /é\ H
H/Z\EI/ E:H @

Obrazek 9.22: Strukturni vzorec molekuly benzenu

) Pohled shora — orbitaly sps ) Pohled ze strany — orbitaly p,

(¢) Aromaticky kruh

Obrazek 9.23: Znazornéni vazebnych orbitaltt molekuly benzenu

Hybridizace sp;

Hybridizace sp; se pouziva pro linearni molekuly, hleddme tedy dvé vazby proti sobé (uveé-
domte si, ze p orbitaly jsou sice ekvivalentni, ale jsou na sebe navzajem kolmé). Pouzijeme
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kombinaci orbitalu s a jednoho orbitalu p, a ostatni orbitaly ponechame beze zmeény.

S N I N

S Pz py Pz hl h2 py Pz

——
hybridni orbitaly

hl :S+pz (171)
hQZS—pZ (17_1>

Na prvni pohled vidime, Ze h; a hy maji navzajem opacny smér, protoze se v obou linearnich
kombinacich vyskytuje pouze orbital s, ktery smér neméni, a orbital p,.

* .

(a) hy (b) hy

Obréazek 9.24: Hybridizace sp; — prostorovy polarni graf hustoty pravdépodobnosti funkci
hybridni baze hy, hs
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Molekula ethynu HC=CH

Ukol 9.6  Pomoci hybridizace sp; sestavte molekulu ethynu HC=CH a urcete, z
jakych vazeb je tvorena.

ReSeni: Provedeme sp; hybridizaci orbitalti atomu uhliku. Nakombinuji se spolu orbitaly
s a P, orbitaly p, a p, se do hybridizace nezapoji. Orbitaly h; a hy tvoii vazbu o s druhym
atomem uhliku a s atomem vodiku, na obrazku [9.25 jsou vyznaceny 7luté. Orbitaly p,,
resp. p, tvori dvé vazby 7, na obrazku jsou oznaceny modie, resp. fialove.

H: H:

5 S
o
il ] c:l 1] [ir]
S Pz Py P- hy hy Pz Py
| lx |«
Gl [fr] | Gl L] 1]
S Pz Py D- hy hy Pz Py
o
H: H;
S S

Molekula je tedy linedrni a mezi uhliky je trojnd vazba (jedna vazba o a dvé vazby m,
podobné jako v molekule Ny se celkové jednd o vazbu valcové symetrickou kolem své osy).

vazba m

vazba o

Obrazek 9.25: Schéma vazebnych orbitaltt molekuly ethynu
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=g _

Obrazek 9.26: Schéma molekuly ethynu

Molekula CO, Vréatime-li se k jiz zminéné molekule oxidu uhli¢itého, mizeme nyni po-
moci hybridizace sp; a spy zdivodnit jeji linearni tvar.

0:/1/] 0:[1 [11]11]

S Pz Py P: h; hy hs b

o [«
cli] ] el 1] [T
S Pz Py P- h; hy Pz Py

o:[11] O: 111 11

h; hy 1
S Dz Dy P: 11 H2 N3

Vlevo jsou elektronové konfigurace atomu tvoricich molekulu CO,, vpravo je znazornéna
hybridizace sps pro kyslik a sp; pro uhlik. Zelené jsou orbitaly, které vstoupily do hyb-
ridizace spq, zluté jsou orbitaly atomu uhliku, které vstoupily do hybridizace sp; a tvori
vazbu o, modfre jsou orbitaly, které nebyly hybridizovany a tvori vazbu 7. Stejné barevné
kédovani pouzivd obrazek [9.27] na kterém je vidét prostorové rozlozeni orbitalu, vazby m
jsou pro vétsi prehlednost znazornény cernymi carami. Vazby 7 i o lezi v jedné primce,
molekula COy je tedy linearni.

Obrazek 9.27: Schéma vazebnych orbitalii oxidu uhli¢itého CO,
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Obrazek 9.28: Schéma molekuly oxidu uhli¢itého CO,

Molekula peroxidu vodiku H;0,

Ukol 9.7 Naleznéte geometrické uspofddani molekuly peroxidu vodiku H,Oy podle
teorie VB s vyuzitim riznych hybridizaci. Porovnejte vysledky ziskané pomoci hybri-
dizaci a bez nich s redlnym usporadanim molekuly peroxidu vodiku.

Resenti:

Bez hybridizace Bez hybridizace jsme obdrzeli lomenou molekulu s pravymi thly mezi
vazbami ve dvou moznych konfiguracich, jak ukazuje obrazek

Hybridizace sps Vyuzijeme-li hybridizaci sps u kysliku, zkombinujeme vSechny ctyfti va-
len¢ni orbitaly a ziskdme ¢étyti ekvivalentni sméry. Vazbu pak miizeme pomoci elektronové
konfigurace znazornit takto:

H:

S

o
O:

h; hy hs hy

o
O:

h; hy hs hy

o

H:

S

Vazby budou mitit do vrcholl ¢tyrsténu a budou tak svirat tthel 107,5°, opét jsou mozné

dvé elektronové konfigurace, jak ukazuje obrazek (a), (b).
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Hybridizace sp, Hybridizace sp, nam zajisti tii ekvivalentni sméry, které budou navza-
jem svirat 120°, opét jsou dvé moznosti konfigurace, viz obrazek (c), (d).

H
/ 109,7°
O T O O T O
109,7° \
H H H
(a) Stabilni, hybridizace sp3 (b) Nestabilni, hybridizace sps
H
/ 120°
O 0) & o)
i \
H 120 H H
(c) Nestabilni, hybridizace sp (d) Nestabilni, hybridizace sps

180°
7\
H—O—0—H
(e) Stabilni, hybridizace sp

Obrézek 9.29: Konfigurace molekuly HyOs pfi riiznych hybridizacich

Hybridizace sp; Vyuzijeme-li hybridizaci sp;, dostaneme linedrni tvar molekuly, viz

obrazek (e).

Experimentalni hodnota thlu vazby HOO je 94,8°. Pomoci hybridizace jsme dostali rtizné
tvary molekul s thly 109,7°, 120°, 180°, bez hybridizace jsme thel uréili na 90°. Vidime,
ze nejlepsi vysledek dostavame bez pouziti hybridizace. Mizeme z toho udélat zavér, ze
hybridizace nemusi davat nutné lepsi vysledky, nebo-li jinymi slovy je vhodna pouze pro
nekteré molekuly. Potvrzuje to také skutecnost, Ze hybridizace je uméle vymyslena me-
toda, jak dalsimi zptisoby kombinovat valencéni orbitaly, neni to vSak zadny fyzikalni jev ¢i
,pravidlo mikrosvéta. “m

Vsemi témito postupy se snazime priblizit ke skuteénému chovani elektronti v molekule,
protoze jak bylo Teceno na zacatku této kapitoly, presné vinové funkce spocitat neumime
(nebo je to velmi narocné).

10Na stiednich gkoldch se v chemii ¢asto k hybridizaci piistupuje jako k néjakému jevu, misto aby se k ni
pristupovalo jako k uzitecnému ndstroji.
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9.4 Teorie molekulovych orbitalt

Teorie molekulovych orbitali nepracuje s elektrony konkrétné prirazenymi k néjaké vazbé v
molekule, ale uvazuje, ze se kazdy elektron mize vyskytovat kdekoli v molekule a podilet se
tak na vazbach. Zakladnim pojmem teorie MO jsou molekulové orbitaly. Tyto orbitaly jsou
postupné obsazovany elektrony podobné jako jsou budovany elektronové obaly atomii s vice
elektrony. Protoze vypocet molekulovych orbitalt je naro¢ny, pouzivaji se rtizné metody.
Jednou z nich je metoda, kterd molekulové orbitaly vytvari pomoci linedrni kombinaci ato-
movych orbitali (tzv. metoda LCAO).E Stejné jako v teorii VB predpoklddame, ze vazba
vznikd na misté, kde dojde ke konstruktivnimu pfekryvu vlnovych funkei (molekulovych
orbitalt).

vvvvvv

periodické tabulky prvki. Nejprve jsme popsali nejjednodussi atom vodiku, ktery obsahuje
jeden elektron, a na zakladé téchto poznatk jsme popis rozsirili na viceelektronové atomy.
Teorie MO analogicky nejprve zkouma nejjednodussi vazbu dvouatomové molekuly s jednim
elektronem Hj | a teprve potom pfiddva dalsi elektrony a jadra a ziskané poznatky vyuziva
pro jejich popis.

Podrobnéji se vsak teorii MO zabyvat nebudeme, protoze je to teorie velmi rozsahla a
vypocetné naro¢na a vydala by na samostatnou kapitolu.

1Velmi to pfipomind metodu VB, proto je pro vypocty metodou MO LCAO zvykem pouzivat i stejnou
terminologii.
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