Charakteristika chemické vazby, induk¢ni a mesomerni efekt.
Charakteristika chemické vazby
V organickych slouceninach, podobné jako v anorganickych se vyskytuji rtzné typy
chemickych vazeb — kovalentnich i koordinacné kovalentnich. Tyto vazby mohou byt dale
nepolarni, polarni nebo iontové.
Vazba nepoldrni — vazebny elektronovy par (nejvétsi elektronova hustota) je uprostfed mezi
vazanymi atomy, elektricky naboj je mezi nimi rovnomérné rozd¢len. Vazba je tvofena
stejnymi atomy nebo atomy se stejnou nebo malo odlisnou elektronovou afinitou
(elektronegativitou) — 0 < AX < 0,4. Napt.: vazby H-H, C-C, CI-CI, O=0, N=N, C-H atd.
Latky s nepolarnimi a jednoduchymi molekulami (Hz, Oz, Nz, Cly, I, CHs, CO; apod.) jsou za
normalnich podminek vétsinou plyny. Nepolarni kapaliny (napt. CS», benzen) maji nizky bod varu,
pevné latky snadno taji, ¢asto sublimuji, mezi molekulami ptisobi slabé van der Waalsovy sily (l2,
pevny CO»). Viceatomové molekuly s nepolarni vazbou jsou zpravidla pevné, nékdy krystalické latky
s vysokym bodem tani (Cn- diamant, grafit, Sg-sira, Ps-fosfor). Mnohé jsou rozpustné v nepolarnich
organickych rozpoustédlech.
Vazba poldrni — ptic¢inou polarizace vazeb je rozdil elektronegativit AX vazanych atomi
(0,4 < AX < 1,7). Atom z vétsi elektronegativitou vice pfitahuje vazebné elektrony a stava se
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casteCnymi naboji. Napt.: C«H, Cl—C, O<«H, N«—H ¢ili

Cﬁ‘_ H 6+, Cl 6‘_C6+’ 0 o H 6+’ N o _ H o+
Utvar slozeny z rozdilng elektricky nabitych a mezi sebou vazanych atomii se nazyva dipdl.
Polaritu chemické vazby vystihuje tzv. dipolovy moment p, ktery je dan vztahem

n=Q.l1,kde Q je velikost ¢aste¢ného naboje & (jednotka coulomb - C)
| je vzdalenost vazanych atomi (jednotka metr - m).

Cim vétsi je dipolovy moment vazby, tim vétsi je polarita vazby a obraceng.
Dipélovy moment je vektor, tzn., Ze ma svou velikost a smér. Ten zapisujeme Sipkou,
orientovanou ve sméru posunu elektront, tj. od kladného k zapornému atomu. Dipdlovy
moment p vyjadiujeme v jednotkach coulomb metr (C.m) nebo starSich jednotkach — debye —
(znaéime D). Mezi témito jednotkami plati vztah 1 D = 3,336 . 1030 C.m.
U dvouatomovych molekul se polarita molekuly kryje s polaritou vazby. Pro viceatomové
molekuly, v nichz je vice vazeb, je vysledny dipélovy moment dan vektorovym souctem
dipolovych momentii jednotlivych vazeb. Ztoho plyne, Ze vysledna polarita slouceniny
a odpovidajici dipolovy moment zavisi nejen na velikosti p jednotlivych vazeb, ale i na jejich
prostorové orientaci (struktufe slouceniny). Proto napf. molekuly CHa4, CCls, CH3—CHz3 nejsou
polarni (jejich p = 0 D) i kdyz vazby C—H a C—Cl jsou polarni a pc-H i pc-ci > 0. Dipolovy
moment sloucenin urCujeme experimentalné. Dipdlové momenty nékterych latek jsou
uvedeny nize:

sloulenina D 10°Cm sloudenina D 10 C m
NaCl 9,0 30,02 CCls 0 0
CHzCl 1,87 6,24Cm CH4 0 0
H20 1,85 6,17Cm CH3—CHs3 0 0

CHsOH 1,70 567Cm CsHs 0 0

NHs 1,47 490Cm BF3 0 0

Latky s polarnimi molekulami jsou za normalnich podminek kapaliny (CHsCl) s nizkym bodem varu
nebo snadno zkapalnitelné plyny (NHs, NO, SO). Pevné latky maji nizky bod tani. Nékteré polarni
latky obsahujici vazby F-H, O-H, N-H (HF, H20, NH3) mohou vytvaiet vodikové vazby a dochazi
k asociaci molekul téchto latek — (HF)n (H20)n. Tyto latky jsou kapaliny na rozdil od latek, které
nepodléhaji asociaci (H2S, HCI) a jsou vétSinou plyny.
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Siln¢€ polarni latky jsou dobie rozpustné v polarnich rozpoustédlech (napf. voda), nepolarni latky se ve
vodé nerozpousti, rozpousti se v nepolarnich rozpoustédlech (benzen, tetrachlormethan, sirouhlik). Pfi
rozpousténi ve vodé dochazi zpravidla k ionizaci (elektrolytické disociaci). Roztoky téchto latek jsou
proto elektricky vodivé (elektrolyty, napt. kyseliny).

Latky s nepoldrnimi i polarnimi vazbami a molekulami tvofi pfevaznou c¢ast vSech organickych
sloucenin. Vyplyva to pfedev§im z kvalitativniho zastoupeni prvkl v organickych slouceninach. Jsou
to z velké casti prvky nekovové, zejména uhlik, vodik, kyslik, dusik a halogeny, déale fosfor, sira.
Kovové prvky, umoziujici tvorbu iontové vazby, jsou v organickych slouceninach zastoupeny velmi
malo.

Vazba iontova — je extremné polarizovana vazba kdy posun vazebnych elektrontu je zcela ve
sméru elektronegativnéjSiho prvku a jednotlivé atomy vytvaii ionty s celkovym nésobkem
naboje. Tato situace nastava tehdy, je-li AX > 1,7 a jeden z vazanych atomu kov. Pfikladem
takové vazby je napt. Na*CI™ chlorid sodny, Ca?*O? oxid véapenaty, —O~Na* hydroxidy, soli karb. kys.,
alkoholaty, fenolaty, C*"Ca?* karbid vapenaty.

Slouceniny s iontovou vazbou za normalnich podminek jsou pevné latky, maji zpravidla krystalickou
strukturu, pomerné vysoky bod tani, jsou tvrdé a kiehké. Pokud jsou rozpustné ve vodé — disociuji,
jejich roztoky jsou dobrymi elektrolyty.

Indukéni a mesomerni efekt.

Indukéni (induktivni) efekt

Polarni vazba je jednim z dulezitych reaktivnich center v molekule organické slouceniny.
Jednak sama ma rozd€leny elektricky naboj a jednak vyvolavd trvalou polaritu vazeb
sousednich.Tento vliv oznatujeme jako indukcni efekt. Céstice (prvek nebo skupina), ktera
zpusobuje polaritu vazby, pusobi na g elektrony sousedni vazby tak, ze je od sebe odpuzuji
(kladny indukéni efekt +1) nebo je k sobé pritahugi (zaporny indukéni efekt —I). S rostouci
vzdalenosti od polarni vazby jeho ucinnost klesa. Proto se uplatiiuje predevsim u vazeb, které
ptimo sousedi danou polarni vazbou. Obecné lze znazornit tyto posuvy nasledovneé:

—1 (zdporny indukcni efekt) 3 2 1
—C - C®* o+ ¥, CI*
T

Polarni vazba C — Cl zptisobuje posun & elektront na vazbé C — C mezi 1. a 2. uhlikem, pfip. mezi 2.
a 3. uhlikem atd., pfip. na dalSich vazbach vychazejicich z 1. uhliku, pfi ¢emz velikost tohoto posunu
klesa s rostouci vzdalenosti od vazby C — Cl. Proto klesa i velikost ¢astecného naboje na jednotlivych
uhlicich a 886+ < 80+ < &+.
Zaporny indukéni efekt —I  zplsobuji ty atomy ¢i skupiny, které elektrony ptitahuji. Jsou to
hlavné:

—RsN®) > -NO; >-CN > -F > -Cl > -Br > - > -COOH > -OH > -NH3 > -H

+1 (kladny indukcni efekt)
Piikladem kladného indu(k)éniho efektu je vliv skupiny CHs na dalsi vazbu C - C

H +

2

MH — C¥% _ Cd—y coss—

T

He
Tti polarni vazby H — C (vazba H-C je velmi slaba, AX= 0,4, p = 0,3 D) vytvaii na atomu uhliku
methylové skupiny zaporny naboj a zptisobuje posun o elektronti v sousednich vazbach C—C. Velikost
tohoto posunu rovnéz klesa s rostouci vzdalenosti od skupiny CHs.
Kladny indukéni efekt +1  zptsobuji ty atomy ¢i skupiny, které elektrony odpuzuji. Jsou to
hlavné: H < CHsz < CH>—CH3z < CH(CHj3)2 < C(CHs3)3
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Uplatnéni indukénich efektii
Zaporny indukcni efekt zpisobuje napf. zvySeni sily halogenkarboxylovych kyselin oproti
odpovidajicim zdkladnim organickym kyselinam.

e 0
H—-CH: - C<) X «CH: « CR/ (zesileni polarity vazby OH)
-H O «H
karboxylova kyselina halogenkarboxylova kyselina

Pfitomnost halogenu v radikalu karboxylové Kyseliny zptsobuje snizeni elektronové hustoty
na C atomu ve skupiné¢ —COOH a vyvolava posun elektroni také ¢ OH skupiné karboxylu.
Tyto elektronové posuny zvySi polaritu vazby O-H a umozni snaz$i uvolnéni vodikového
protonu. Disledkem je snadnéjsi disociace vodikového atomu (protonu) a tim vétsi sila
kyseliny. Zvyseni kyselosti je umérné velikosti a intenzité vzrastu polarity vazby O-H, tedy
elektronegativité halogenu, po¢tu atomt halogenu a jejich vzdalenosti od karboxylu. Proto :
kyselina octova (Ka =1,7.107) je slabsi nez kyselina chloroctova (Ka=1,4.10"), kyselina chloroctova je
slabsi  nez kyselina fluoroctovi(Ka=2,6.10%) nebo trifluoroctova (K.=5,9.10%). Kyselina
2- chlorpropanova je silnéjsi nez kyselina 3-chlorpropanova.

Kladny induk¢éni efekt zpusobuje napi. pokles kyselosti v fadé alkylkarboxylovych kyselin

A @
H— C\ R —->CH; > CN (zeslabeni polarity vazby OH)
O-H O—-H
karboxylova kyselina alkylkarboxylova kyselina

Kladny indukéni efekt zplisobeny piitomnosti radikdlu R ne C atomu karboxylu kyseliny
zpisobuje zvysSeni elektronové hustoty na C atomu —COOH skupiny a na kysliku OH skupiny
karboxylu. To se projevi zeslabenim polarity vazby mezi kyslikem a vodikem ve skupiné OH.
Dusledkem je mensi (slabsi) disociace vodikového atomu (protonu) a tim i mensi sila
kyseliny. Snizeni kyselosti je umérné oslabeni polarity O-H vazby, tedy povaze radikalu.
Proto:

a) sila organickych kyselin klesd v fadé — kys. mravenéi, octova, propionova, maselna atd. Dale
kyselina propanova (propionova) je silngjs$i nez kyselina 2-methylpropanova (isomaselna) a ta je
slabsi nez kys. 2,2-dimethylpropanova (pivalova).

kyselina propanova >  2-methylpropanova > kys. 2,2-dimethylpropanova.
CH3CH,COCOH CH(CH3).COOH C(CH3)sCOOH
nebo

b) voda je silné&jsi kyselinou nez alkohol (pK(H,0) =14, pK (alkoholu) = 16). Alkylové skupiny pisobi
kladnym indukénim efektem na vazbu O-H skupiny, snizuji polaritu této vazby a proto schopnost
disociace vodiku v alkoholu je slabsi nez ve vodé.

H-O-H R—>O—->H

c) klesa reaktivita vodikového atomu OH skupiny v fadé butan-1-ol, 2-methylpropan-1-ol

a 2-methylpropan-2-ol.

CH3& CHs
CH3—-CH2 — CH2 — CH20H, CH - CH2-OH CHs—=2C — OH
pZ4 A
CHs3 CHs

Ptic¢inou je smérem zleva doprava klesajici polarita vazby O-H.
Induk¢ni efekt usnadiiuje nebo znesnadniuje u nasycenych sloucenin §t€peni nékterych vazeb.
U nenasycenych sloucenin ovliviiuje posun pohyblivych elektronti & jednim smérem a urcuje
tak prib¢h adi¢nich reakci na ndsobné vazby napi. CH, = CH «— CH; — CH3

O ®)
Mesomerni efekt
Trvaly posun elektront (ve vazb€) miiZze byt vyvolan také u nenasycenych sloucenin, jsou-li
V pfimém sousedstvi jejich nasobné vazby atomy nebo skupiny atoml s volnymi
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elektronovymi pary nebo s ndsobnymi vazbami. & elektrony uvazované nasobné vazby jsou
témito atomy nebo skupinami bud’ odpuzovany - kladny mesomerni efekt, +M nebo
odcerpavany (ptitahovany) — zdporny mesomerni efekt, —M .

Kladny mesomerni efekt, +M
zpisobuji atomy nebo skupiny atomd, které obsahuji volny elektronovy par. Jejich ucinek
klesa v fadé

0" >-NR2 >-OR >-F > -Cl > -Br > -l
N s N /N NN A
Piiklady: lg_ﬂ;:ﬁ:_ NHz—(|::C|3_ CH30—C|3=C|I—

Kladny mesomerni efekt zptisobuje napt. zvyseni kyselosti fenoli ve srovnani s alkoholy.

Interakci volnych elektronti (elektronovych par) kysliku s @ elektrony benzenového jadra se
zmenSuje elektronova hustota na kyslikovém atomu, coz usnadiiuje odstépeni vodikového protonu

Zaporny mesomerni efekt, — M
vyvolavaji ty skupiny atomu, kterd elektrony m elektrony sousednich vazeb odcerpavaji.
K témto skupinam patii skupina karbonylova ~C=0, nitrilovdA —C=N, nitroskupina —NO;
apod.

e [Y S Ps ® 20
—c::c—g::f;)v —cZclcEn —c=c-N7 _
| R | A N0 O

Jako piiklad lze uvést posuv elektronti v molekule akroleinu

o ad o [A&
CH2:CH—>?:C_)
H

Utinek mesomerniho efektu se velmi zietelnd projevuje pfi elektrofilnich substitucich
probihajicich na benzenovych jadrech. Skupiny vyvolavajici +M efekt elektrony benzenového
jadra odcerpavaji (ob. ozn. Y=Z), zpusobuji vznik zaporného ¢astecného elektrického naboje
na C atomu jadra, na ktery je tato skupina vdzana. Na sousednich uhlikovych atomech se
objevi naboje opacné.

*)

5+ (N5
©) Oy=z7 6 ~CO0OH © c=N © NO;
S RS YR d )
*) *)
= O O

Tyto skupiny, které vyvolaji zadporny elektricky naboj v polohach 3 a 5 se oznacuji jako
substituenty 2. fadu a fidi substituci na benzenovém jadre do polohy 3 a 5 (meta-polohy).
Skupiny vyvolavajici —M efekt elektrony do benzenového jadra doddvaji (ob. ozn.Y),
zpusobuji vznik kladného ¢aste¢ného elektrického néboje na C atomu jadra, na ktery je tato
skupina vazéna.

o v
) ) Y je napt. halogen, skup. -OH, -NH>, -OR apod.
O rge

™)
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Tyto skupiny, které vyvolaji zaporny elektricky naboj v polohach 2, 4 a 6 se oznacuji jako
substituenty 1. fadu a tidi substituci na benzenovém jadie do polohy 2, 4 a 6 (orto- a para-
polohy).
Indukéni a mesomerni efekty mohou a nemusi ptsobit stejnym smérem. Pusobi-li tyto efekty
proti sob¢, prevladne ten siln€jsi. Napi. u kyseliny benzoové je zvySeni kyselosti oproti kyseling
octové zpisobeno prevladajicim indukénim efektem fenylové skupiny nad mesomernim efektem
karboxylu.
Vzajemné ovlivitlovani konjugovanych vazeb ¢ili mesomerni efekt se vyskytuje a je velmi
vyznamny i u nekterych uhlovodikii s konjugovanymi dvojnymi vazbami jako je buta-1,3-
dien nebo benzen. V molekule dochazi k posunu elektrického naboje, zménam vazebnych
délek a zméné (uvolnéni) energie (tzv. mesomerni, delokaliza¢ni nebo rezonancni)*. Tato
skute¢nost ma nésledn¢ vliv na pribeh reakei na téchto systémech.
buta-1,3-dien ® O

CH,-CH-CH=CH2 ()

CH: £CHY cH £ Ch / CHp ““CH==CH==CH, (Ill)
() )
CH—CH=CH-CH. (II)

* Je to rozdil mezi energii vazeb vypocitanou teoreticky a energii vazeb zjisténou experimentalné.
Struktury I a II zndzorfiuji mozZné rozloZeni naboji v molekule za rlznych podminek
a vysvétluji mozny pribéh elektrofilni adice 1,2 nebo adice 1,4. Ob¢ adice (napi. adice Br)
probihaji v nadbytku butadienu. Adice 1,2 probiha pfi nizké teploté, vyssi teplota a polarni
prostiedi (alkoholy) podporuji adici 1,4. Struktura III ptedstavuje vazby, vzniklé vzajemnou
interakci konjugovanych dvojnych vazeb. Méfeni jednotlivych vazeb potvrdilo pfedpoklad, ze
dvojné vazby se prodlouzily (dvojné vazby mezi C1 a C2 a Cz a C4 jsou 137 pm a jednoduché
vazby se zkratily (jednoducha vazba mezi C, a Cs je 147 pm) ve srovnani s délkami
samotnych vazeb. Snizila se rovnéz energie molekuly.
Za ptedpokladu, ze délka konjugovaného fetézce bude delSi, rozdily mezi dvojnou
a jednoduchou vazbou se budou zmensovat a u velmi dlouhého fetézce zcela zmizi.
benzen
Cyklicka struktura benzenu a soucasné konjugované dvojné vazby umoziiuji dokonalou
konjugaci, vzajemné ovliviiovani a rovnomérny posun vnitinich @ elektronid po cyklu.
V disledku toho zanika rozdil mezi jednoduchymi a dvojnymi vazbami (délka vazby mezi C
atomy v benzenu je 139 pm). Mesomerni energie benzenu ¢ini asi 150 kJ/mol. VSechny vazby
1 vSechny C atomy jsou naprosto rovnocenné. Mezi pouzivané mesomerni struktury (A, B)
benzenu patii tyto:

- ©

A B ©

Ani jedna z uvedenych struktur nevyjadiuje skutecny stav, ktery je nékde mezi uvedenymi
strukturami, proto byla navrzena struktura, vyjadiujici rovnomérné rozlozeni mt elektront po
cyklu rovnocennost vazeb i jednotlivych atomti (C). Tento idedlné energeticky vyrovnany
stabilni stav a tim 1 posun 7 elektront v jadie 1ze naruSit dodanim energie (zvySena teplota,
zafeni) nebo plisobenim nekterych ¢inidel (napf. pii elektrofilni substituci na benzenovém
jadie). Jsou-li na jadfe vazany jiné nez vodikové atomy nebo skupiny, rovhomérné rozlozeni
m elektrond v jadie je naruSeno. Tim je naruSena i stabilita jadra, zvysi se jeho energie, proto
homology 1 derivaty benzenu jsou daleko reaktivnéjsi neZ benzen samotny.
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Polarizovatelnost vazby

Indukéni a mesomerni efekty zptsobuji trvalé posuny elektronti v molekulach sloucenin. Je-li
slouCenina v ur€itém prostfedi mohou se uplatnit na vazbé dodate¢né vlivy zplsobené
elektrostatickym plisobenim nabitych ¢astic tohoto prostfedi. Tim se mlze rozd€leni naboji
puvodni vazby zménit — zvysit nebo snizit. Tyto vlivy jsou docasné a oznacuji se nazvem
polarizovatelnost vazby. Muze proto prostiedi do zna¢né miry ovlivnit reaktivitu riznych
sloucenin.
Zaver
Znalost energetickych pomérti a rozlozeni naboji v molekule organickych sloucenin
umoziuje urcit reaktivitu slouceniny a mechanismus pritbéhu chemickych reakci. Pochopeni
vlivii zptsobujicich docasny nebo trvaly posun elektroni ve vazbach umoziuje dostatecné
piesny kvalitativni odhad reaktivity slou¢eniny a vyklad mnoha fyzikalnich vlastnosti.
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