5. Struktura elektronového obalu a jeji odraz v perodické sousta¥ prvki

Zabyvame-li se podstatou chemické vazby (viz kdgite.) a zmin, ke kterym
v chemickych vazbach dochazfi phemickych djich — reakcich (kapitola 7.), vyplyne
jednozné&né zavazna role, kterou zde hraje elektronovy obainat Je proto nezbytné ziskat
o struktue elektronového obalu at@gnalespa zakladni pehlednou pedstavu.

Povaha elektroni jako mikro ¢astic a volba aparatu k jejich popisu

Kratce po objevu elektronu jako elementatastice (Thomson, 1897) byl navrzen
planetarni model atomu. Jiz tim se dostala do nogppozorovana stabilita atomu
s predstavou klasické elektrodynamiky s tim, Ze pohgbitého elektronu v elektrickém poli
kladrg nabitého jadra by #hvést k vyz#@ovani energie a postupném padu elektronu do jadra.
S pibyvajicimi poznatky (rozborcarovych emisnich spekter atdmieSeni spektralniho
sloZzeni z#eni absoluté cerného &lesa, vyklad fotoelektrického jevu) byloregmé, ze
mikro ¢astice se Fidi odliSnymi zakony, nez jaké sualy klasické fyzice k popisu
makroobjekti. Tyto zvlaStnosti je nutno respektovati polbé matematického aparéatu
k popisu pohybu elektronu okolo jadra & jho interpretaci tak, aby adekvéatpopisoval
objektivni realitu:

|. Energie mikro¢astic nenabyva libovolnych hodnot, nybrz je kvantovdPa energii

kvanta elektromagnetickéhoieai byl odvozen vztah

E=hv ,
kde Planckova konstanta h = 6,626210.s. Gikazem toho, Ze energetické stavy
v mikroobjektech nabyvaji diskrétnich hodnot, jawrexistence emisnich nebo
absorlkinich spekter, jejich podstata $pa@ ve vyzéeni nebo pohlceni kvantaizai h .v
pii spektralnim pechodu mezi dsma energetickymi hladinamiB &:

E-E = h.v

Il. Mikroc¢astice majkorpuskularn é — vinovou povahu
Experimentala bylo prokdzano, Ze elektron ma krétésticové povahy téz povahu
vinovou, a sice podle interfer&rich obrazé vznikajicich po ohybu svazku elektfon
prichodem tenkou kovovou folii. Ohyb a interferenarijsypickymi vlastnostmi objekt
vinové povahy. L. de Broglie postulovat (r. 19229,pohyb mikréastic v hmotnostim a
rychlostiv je spojen s tzvamotovymi vinami o vinové délce
h
A=—o
m.v

Spojenim vinové rovnice popisujici klasickéanihs gedstavou hmotovych vin byla
navozena ,Schrodingerova rovnice” (cely poslézeZzpany matematicky aparat se
nazyva vinova fip. kvantova mechanika), ktera matematickggstavuje parciélni
diferencialni rovnici 2fadu a jejimZeSenim pro systém 1 elektron — kladrmbité jadro
se ziskavaji vinové funkap . Z povahyesSeni, které se provadi ve sférickychiadnicich
r (pravodic), 6 a¢ (Ghly) namisto x, y, z, plyne ro&éni funkce na radialndiast R, v niz
jako nezavisle prosmna vystupujer a jako parametry modifikujici konkrétni fuirk
tvar kvantov&isla n, | (hlavni a vedlejSi), a na angula@st Y — nezavisle profnné®, ¢
a parametry kvantou&isla | a m (vedlejSi a magnetickeé):

U =R Yin (6 6)

Konkrétni funkni tvary funkcip obsahuji konstanty, polynomgzznych stupii,
exponencialni a goniometrické funkce v realnémmfptexnim oborisel.



lll. Mikro¢éstice jsou padlzeny platnosti tzviHeisenbergovych vztals neur¢itosti.
Podle &chto vztal sowin neurditosti kazdé dvojice velkin, ktery ma rozrary
Planckovy konstantyneni mensSi nez Planckova konstanfanag.

Apx.Ax = h

C0Z s sebou nese nemoZnoskss s neomezenour@snosti utit souradnici x a
x=slozku vektoru rychlosti v (impuls p =m v). ©tyto velciny bychom patebovali
k popisu drahy pohybu elektronu jako klasické ueae Kivky. Platnost
Heisenbergovych vztameutitosti s sebou i popisu chovani mikr&éstic ginasi
nutnost nahrazeni zakon jistoty zakony pravdépodobnosti To je teba vzit v vahu
pii ur¢ovani role vinové funkcey pii popisu elektronu. Spravndterpretace spaiva
v tom, Zesowin Y.y (Y je komplexr sdruzena ki), zkraces |, je piimo
umérny pravd épodobnosti vyskytu elektronu P v bod o sod-adnicich (r, 8, ¢) nebo
(X, ¥, 2)(P nabyva hodnot 8 P < 1). Rozborem gibéhu funkci  a jejich ctverai
|WP ziskame tedyiedstavu o prostorovém rozloZeni prgwodobnosti vyskytu elektronu
v okoli jadra atomu.

Pojem atomovy orbital. Energetické pd@adi atomovych orbitali — vystavbovy princip

S ohledem na vySe uvedené skntesti Izeatomovy orbital vymezit jakoprostor,
v némz integralni hodnota pravdépodobnosti P nabyva dohodnuté miry blizké 1
(obvykle 0,9 —0,99).

Atomové orbitaly v systémech jadro + elektron jpaypsany vinovymi funkcemyp,
Z nichz kazda je charakterizovana trojici kvantdéwgisel n, I, m , kterd nejsou jen
parametry modifikujici konkrétni fughi tvaryy , ale maji fyzikalni smysl, protoze kvantuji
konkrétni fyzikalni veliiny.
Hlavni kvantové ¢islo n nabyva celdiselnych hodnot 1, 2, 3 ... a kvantuje energii térk
je negimo ungrnactverci n:

E = —konst. iz

n
Schrédingerova rovnice jeSitelna pouze pro tyto kvantové, tzv. vlastni luagrenergie.
VedlejSi kvantovééislo | nabyva celdiselnych hodnot od 0 do n-1 a ptednhictvim
velicin, které kvantuje, ale které zde nebudou rozelpjraiuje tvar atomovych orbitai

I =0 orbitaly typu s — kulavsymetrické,
(2zadna rovinna nodalni plocha)
=1 orbitaly typu p — jedna rovinna plochaléldjici dvé symetrické&sasti AO
s kladnymi a zapornymi hodnotagniobr. 5/1a)
| =2 orbitaly typu d — 2 rovinné nodalni plgclobvykledtyti ¢asti AO (obr. 5/1b)
(s vyjimkou gP)
| =3 orbitaly typu f atd.

Tvary ostatnichp a d-orbitali Ize nalézt v BZn¢ dostupné literatie.

Magnetické kvantové¢islo my nabyva hodnotl, -I+1, ...,-2,-1, 0, +1, +2, ... A1, |,
pro dané | tedy celker@1l+1 hodnot a utuje orientaci AO v prostoru. ProtoZze AO se
shodnymn al a odliSnymm, se v nefitomnosti magnetického pole neliSi energii,
ozna&ujeme je s vyjimkou s-orbitéljako energeticky degenerované:

p —orbitaly : 2.1+ 1 = 3x degenerované

d—orbitaly : 2.2+ 1 = 5x degenerované

f—orbitaly : 2.3+ 1 = 7x degenerované



b) :
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Ukazka tvaru p- a d-orbitali:
a) px b) dx,

~

Spinové kvantovétislo my neplyne ZeSeni Schrodingerovy rovnice, nicnié&vantuje dalsi

. : . 1
velicinu a vlastnost elektronu — spin — a nabyva hodﬁejzt a 5

Energie AO v jednoelektronovych systémech jena pouze hodnotou hlavniho
kvantovéhcaiisla n , maji tedy nap 3s, 3p a 3d orbitaly shodnou energetickou Giove
viceelektronovych systémech, kterymi jsou i vSedb¥iné atomy za atomem vodiku
nasledujici, rozhoduje o energii AO r@zrhodnota vedlejSiho kvantovébisla |. Atomove
orbitaly jsou pak obsazovany v pdadi podle rostouci energieDegenerované orbitaly jsou
podleHundova pravidla obsazovany postupmejprve po jednom elektronu se souhlasnym
spinem (aby se prostorddostaly dale od sebe s ohledem na elektronovauzigppak
dochézi ke sparovani sgin

3 [+ [+ [+ [+ |1 3d (10 10 [+ 1 |1

PodlePauliho principu nemohou existovat v jednom atomu dva elektroroug kombinaci
vSechc¢tyi kvantovychéisel. Musi se tedy liSit alespepinem, a proto je kazdy AO
zaphovan nejvySe 2 elektrony s @gpgm spinem.

Atomové orbitaly maji nasledujici faali podle rostouci energie:

1. perioda: 15 obsahuje 2 prvky
2.perioda: %5 20 8 prvki
3. perioda: 35 30 8 prvia
4. perioda: 45 3d° 4p° 18 prvk
5. perioda: 55 ad®  5p° 18 prvk
6. perioda: 65 4f* 5d° 6p° 32 prvk
7.perioda: 7 5f* 6d 7p  dosud znamo asi 19 pivk

Ukol: Napiste elektronové konfigurace nasledujigicvki: N, F, Ca, V, Mn, Ni, Zn, As, Br.



Tabulka 5/
Periodicka soustava prvii

Podskupiny
hlavni vedlejSi hlavni
1 2 3 4 5 6 7 8] 9| 10 11 12 12 1 15 16 17 1
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1. | H ,He(1<)
2. | aLi | 4Be B | 6C | /N | 8O | oF 10Ne
-~ 3. | uNa | 12Mg 13Al | 14Si | 1P | 16S | 17/Cl | 18Ar
S
% 4. | 10K | 20Ca | 21SC| 22Ti | 23V | 24Cr | 25Mn | 26F€ | 27C0 | 28Ni | 20CU | 30ZN | 31Ga | 30G€ | 33AS | 345€ | 35Br | 3eKr
o 5. | 37Rb | 38Sr | 39Y | 40Zr | 41ND | 20MO | 43TC | 44RU | 4sRN | 46Pd | 47AQ | 48Cd | 49N | 50SN | 5:Sb | s2Te | sal 54Xe
6. | 5sCs | seBa |sika | 72Hf | 73Ta | 74W | 75Re | 760s | 771r | 78Pt | 70AU | goHQ | 1Tl | 82Pb | g3Bi | 8sP0 | gsAt | geRN
7. | g7/Fr | gsRa | goAcC | 104RT | 100D | 10659 | 10/Bh | 108HS | 100Mt | Uun | Uuu | Uub | Uut | Uuq | Uup | Uuh | Uus Uuo

Lanthanoidy (Z =58 a? 71) maji elektronovéfigurace [Xe] 685d" 4f a7z 41*:
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm YbLu

Aktinoidy (Z = 90 aZ 103) maiji elektronové konfigce [Rn] 756d" 5f az 51*:
Th Pa U Np Pu AmMCm Bk Cf Es Fm Md No L




Rozbor periodického systému

Prvky jsou v periodickém systémazenypodle rostouciho atomovehdisla.
Projevujici seeriodicita jejich chemickych vlastnosthd ptivod v periodicité vystavby
elektronového obaly jak bylo nazné&no v zavru predchazejiciho odstavce. Obecné
elektronové konfigurace jednotlivych skupin peraddi soustavy prukjsou uvedeny
Vv pripojené tabulce 5/I. afpdstavuji sotasre prehledvalenénich elektroni jednotlivych
skupin prvk.
Ukol: Zvladnout obsahifpojené ,dlouhé” periodické tabulky do té miry, dekazete
vyjmenovat prvky patci do jednotlivych podskupin a zpatnsestavit celou tabulku.
Od anomalii v elektronovych konfiguracich, kter@jzpisobeny blizkosti energitkterych
atomovych orbital (nag. 4s a 3d, 5d a 4f, 6d a 5f) je v tabuldblédnuto.

Neékteré podskupiny prikmaji charakteristické ozani:

LA -ns: alkalické kovy
LA -ns: kovy alkalickych zemin
LA -1.B-(n-1)d" - d® - piechodné prvky; jejich atomy nebo ionty od nich odvozené
maji neupld zaplrenou d — sféru.
Prvky Fe, Co, Ni — triada Zeleznych kv
Ru, Rh, Pd — lehké platinové kovy,
Os, Ir, Pt —d&Zké platinové kovy.

Elektronovéa konfigurace Ni, Pd, Pt ob&@znaena n§n - 1) je energeticky velmi
blizka (n — 1)&°. Spolu se zapkmymi orbitaly (n — 1)s a (n — 1)piquistavujielektronové
konfigurace (n—1)$(n-1)p°(n-1)d'® jednu ze stabilnich elektronovych konfiguraci,
oznaovanou jako glektronova osmnéctkd nebo konfigurace pseudovzacného plynu
Této konfigurace nabyvié@da iontt odvozenych od pruklezicich v podskupinach B, nap
Cu', Ag', Zr**, Cd?*, Hg**, G&", Sri** apod.

Il. B — (n-1)d°ng — prvky Zn, Cd, Hg p#tdo Il. vedlejsi podskupiny, nejsou to vak jiz
prvky prechodné, protoZe i ionty Meodvozené odsthto prvki maiji
(n—1)d orbital zaplén 10 elektrony.

Stabilni konfigurace (n-1)$p°®d*° ns’ je ozn&ovana jakgelektronova dvacitka“ nebo

~konfigurace s inertnim parem“ a dosahuje ji rowZ rada iont odvozenych od prikB —

podskupin, naip As**, SB*, Srf*, a zejména stabilni je u prirk 6. period: TI*, PiF*, Bi®".

VI. B — n€ np : chalkogeny
VII.B - ng np : halogeny
VIILB = ns® np : vzacné plyny (helium:s

Stabilni elektronova konfigurace vzacnych plyf (ns’ np°) je dosahovanaadou prvk

v podskupinach A, a sice v konfiguracich katiofNa', B&*, Y*" apod.) nebo forméain
v kladnych oxidanich stavech

(TiVCly), Nb'O3, cr'02, Mn""'0}), nebo téZ prvky leZici v pravé hotdisti tabulky

v podskupinach B — v konfiguracich anidmebo v zapornych oxidaich stavech (F CI, I,

o, &, sé, N" p" cVapod.).

PovSimneme si nyni, které z chemickych vlastnostiyk i jevi periodicky charakter:



a)

b)

oxidaéni stavy a konfigurace ionfi:
Nejvyssi oxid&ni ¢islo souhlasi gislem podskupiny, a tedy s¢em valegnich
elektroni.
Vyjimky:
VIII.A podskupina: oxidanihocisla VIII dosahuje pouze Ru a Os
|.B podskupina: jsou dosahovana i vys&i oxidaisla neZ I, nap CU([Ar] 3d%), AU"
kyslik: nejvyse Il, a jeni¢i fluoru
fluor: pouze -I.
VIII.B: VIl dosazeno pouze u Xe.
podskupiny odisla 8:
VILB ... =I, VL.B ... —ll, V.B. ... —lIl.
Ostatni kladné oxidai stavy u prvi B — podskupin souvisi s konfiguraci ,elektronové
dvacitky* a ,osmnactky” (viz vySe), u@chodnych prvk, pro které je pestrost
oxidatnich staw charakteristickd, je dana nepravidelnymi elektkgmai konfiguracemi
obsahujicimi utity pocet d—elektrof (nag. Cr'* [Ar] 3d®, F&*[Ar] 3d° apod.).

ioniza¢ni energie:

Je to energie ptbna k odtrZzeni nejvadji poutanéhovalenéniho elektronu a jeho
vzdaleni mimo dosahipazlivych sil jadra. V periodach obetmleva doprava (od
alkalickych kowi k halogefim a vzacnym plyéim) roste, v hlavnich podskupinach shora
dola klesa (ve vedlejSich podskupinach existuji ancgpali

elektronegativita:

Je toempiricky nalezenégislo charakterizujici schopnost atomu u€itého prvku
pritahovat vazebné elektrony kovalentni vazbyJe to tedy vlastnost vazaného atomu a
v raiznych vazebnych uspédanich a oxidanich stavech fize byt jeji hodnota rozdilna.
podle Paulingovy metody se ziskava srovnavanincti&u energie molekuly AB

s geometrickym mgimérem disocianich energii molekul AA a BB:

AD =D,z —4/Dp, -Dgs
Rozdil elektronegativit vazanych prvik A, B je pak dan empirickym vztahem

X, =Xy =021/AD

Stupnice elektronegativitvznikne volbou utité hodnoty elektronegativity pro vybrany
prvek (pmvodré Xg = 4), ostatni hodnoty se stanovi z roidil

Obecnytrend zavislosti hodnoty elektronegativity na postaeni prvku v tabulce je
analogicky jako u ionizmich energii: elektronegativity rostou zleva dopravhodnot
X<1 u alkalickych kowt po nejvyssi hodnoty u haloge(Xr = 3,9; X = 3,1; Xgr =2,9),
klesaji v hlavnich podskupinach shoratd@e vedlejSich podskupinach jsou ob&amalo
promenne).

Rozdil elektronegativit vazanych piivie mirou polarity, fipadré az iontovosti chemicke
vazby. Je-li tento rozdil nulovy nebo maly, ma \agbté kovalentni charakter iPristu
Xa — Xg > 1,7 esadhne podil iontovosti (ve srovnani s kovalentpiiispevkem k vazk)
50%; takoveé sloteniny lze pokladat za iontové. Napo HCI jeAX = 1, je to slodenina

s polarni kovalentni vazbou, pro KBrAX = 2,1 a jedna se o iontovou st@minu.



d) kovovost a nekovovost prvki:
V periodické soustavprvka jednoznan¢ prevliadajikovy. Vyznaduji se typickymi
vlastnostmi mechanickymi(kujnost, taznostpptickymi (nepfihlednost jiz v tenké
vrstw, vysoka odrazivost stla zpisobujici lesk)elektrickymi (elektronova vodivost
klesajici siistem teploty) @hemickymi:
— nizké ionizani energie, nizka elektronegativita,
— alespa v nizkych oxid&nich stavech zasadité (nebo alespmfoterni) vlastnosti
oxidu.
Z hlediska chemickych vlastnosti jsou nejtygisimi kovy 1. a II.A podskupiny (krog
H), zejména v dolndasti tabulky.

Nekovy se nachazeji v pravé hogidsti podskupin B periodického systému {platnim
téZ H), vyzndauji se vysokymi hodnotami ionizaich energii a elektronegativit. Pro oxidy
nekova je charakteristicky kyselinotvorny charakter.

Uhlopiiéné rozhrani mezi kovy a nekovyegistavuiji v tabulce prvky, které Ize ozitaa
»polokovy*: (B) — Si, Ge — As — Te — At.

Acidobazicky charakter oxidii:

Jak jiz bylo nazng&no v gedchozim odstavci, oxidy prniknohou vykazovat zasadity, kysely
nebo amfoterni charakter. Toyeéeno jednak postavenim prvku v tabulce, jednak
oxida¢énim €islem prvku v prislusném oxidu.

Amfoternim charakterem oxidu mame na mysli takoviastnost, Ze reaguje za vzniku soli
jak s kyselinami, tak se zasadami, ihap

ZnO + 2HCI = ZnC} + H,O

ZnO + 2NaOH + HO = Ng[Zn(OH),] (tetrahydroxozinégnatan sodny)

Z dalSich amfoternich oxidze uvést nap:

BeO, ALO;, S¢0O3, Cr03, Ga0s, SN0, SnE, PbO, AsOs;, SkOs.

V zavislosti na postaveni prvku v tabulce fejmé, Ze nejzasatiéjSi charakter budou mit
oxidy prvki v levé dolnicasti tabulky. Od nich jsou pak odvozeny nejg8nzasady, jako
NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Ba(Obiapod.

Od oxidi nekowi jsou odvozeny typické silné kyslikaté kyselinkganag. HNO;, H,SOy,
HCIO, , stedre silné kyseliny HPO,, HzAsO,, H,SO;, piipadre slabé kyseliny BBO3
H,COs, H,SiO,, HCIO apod.

U prechodnych prvk s prongnnymi oxid&nimi stavy ma oxid v nejniz§im oxié@m stupni
nejzasadijsi charakter (napMnO je zasadité povahy), v nejvySSim oxiaian stupni pak
charakter nejkyselejSi (od M@; se odvozuje HMn@) ktera pat k nejsilrgjSim kyselinam);
Cr,03 je amfoterni, Cr@je kyselinotvorny (HCrO, a jeji soli chromany).V podskupinach B
je situace obdobna: A9; je amfoterni, od A®s je odvozena jen Kyselina =80, ; SnO je
zasadi¢jSi nez Sn@apod.



6. Zakladni poznatky z oblasti chemickeé vazby

Na vzniku pojitka mezi atomy, chemické vézbe podileji valetni elektrony ator.
PrestoZe podle mechanismu vzniku a typu sil uipigtich se ve vazbrozliSujeme zakladni
typy vazby (kovalentni, iontovou, kovovodgsto se ve slagninach jejich fispivky
vzajemré dophuji.

Kovalentni vazba:

Vznika pekryvem atomovych orbitalza vzniku orbital molekulovych. Bekryv
atomovych orbital je (€inny, tj. vede ke vzniku vazby s vyznamnou engugifebnou
k jejimu eventualnimu roztrzeni, jsou—li spiy dva zakladniigdpoklady:

a) prekryvajici se orbitaly maji vzajemnou vhodnou poostou orientaci,

b) prekryvajici se orbitaly maji blizkou hodnotu energie

Jsou—li vychozi AO popsény vinovymi funkcegni , Y, , je mozno hruby popis
vzniklych molekulovych orbitdl (MO) v prvnim gibliZeni provést linearni kombinagichto
funkci. nezavislé kombinace jsou mozné,dvsice sottovay, + . , ktera popisuje
vazebny M3, a rozdilovaip, — g, , kterd popisuje protivazebny MO/azebny MO ma nizsi
energii v disledkuvyménné interakce AO a umistnim vazebnych elektrégndo tohoto MO
vznikne systém s niZSim obsahem energie, a tedbjirgSi (obr. 6/1).

Obr. 6/I: Vzajemny vztah energii dvojice vycfdzatomovych orbitél (AO) a dvojice
vzniklych molekulovych orbital (vazebného — MBa protivazebného — M

Je Zejmé, Ze vazebny orbital vystihuje situaci, kdyrggtoru mezi jadry poutanych
atomi doslo kezvySeni pravdpodobnosti vyskytu elektronu(jedna se o ugmnost sottu
(W1 + Y2), coZz mé vazebny efekt. Naproti tomu v protivazehrorbitalu klesa
pravdEpodobnost vyskytu elektronu na’ité roviné mezi jadry atomh na nulovou hodnotu
(nodalni plocha), coz m&simek protivazebny (MOje popsan jako timny rozdilu
(Y1 = y2)).

Pri posuzovani vhodnosti vzajemné orientace AO sedasto osa Z za osu molekuly
vazby. Rekryv atomovych orbitéltypu s a p vede ke vzniku ME) které jsou valcoy
symetrické okolo osy z a v nichZz maximum prguatlobnosti vyskytu elektronu leiiéd ose
z (viz obr. 6/1). Takové MO ozrajeme o.
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Obr. 6/11: Ukézky tvailt o — vazebnych a protivazebnych molekulovych orfital
vznikajicich pekryvy atomovych orbitél sa p:

a) prekryv AO s +s poskytuje M6 (vazebny a protivazebny),

b) piekryv AO s + p poskytuje MQos, (vazebny a protivazebny),

c) piekryv AO p + p, poskytuje MQo, (vazebny a protivazebny.
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Prekryvem p—px @ g — p orbitaki vznikaji MO odliSné symetrie (obr. 6/11):
Zvyseni pravépodobnosti vyskytu nalézame ve dvou oblastechildzimimo osu z
odctlenych nodélni plochou. Takové molekulové orbitayaujeme 1t. Jak jiz bylo
uvedeno asti 5.,nodalni plochaodcluje oblasti prostoru, v nichZz méa vinova funkge
opané znameénko a pravpodobnost vyskytu elektronu je na nodalni ploSewvaul

>
TR, A S —"

=)
sl

Obr. 6/11l: Uk&zka tvarurt— vazebnych a protivazebnych orbitatzniklych
piekryvem vychozich ;pa p atomovych orbitai.

(Molekulové orbitalyﬂ‘y) a 77; jsou tvaro¥ shodné; jejich
obrazek by vznikl poot@nim MO-1y, okolo osy z o N).

Maji—li piekryvajici se atomové orbitaly odliSnou energiamena to, Ze maji oba
atomy rozdilné ionizai energie a rowt elektronegativity. Vznikajici kovalentni vazba je
pak podle miry rozdilu energii #ikovalentni polarni vazbou(obr. 6/IV), nebo posléze
iontovy podil na vazbprevazi podil kovalentni a vazba se stéaabou iontovou Znamena
to, Ze typicky kovalentni sl@eniny vznikaji sldgovanim prvk s nepilis rozdilnymi
hodnotami elektronegativity, tedy rfapekowi event. polokowt navzajem.
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Obr. 6/1V: ZjednoduSeny MO — diagram molekuly HCI
a) dil ameérny iontovému podilu vazby,
b) dil amerny kovalentnimu podilu vazby
(px ,» Py jsou nevazebnymi orbitaly) .

Béznakovalentni vazba vznika koligacj coz je ozné&eni mechanismu vzniku vazby,
pii némz kazdy z obou atoinprindsi v grekryvajicich se atomovych orbitalech po jednom
valertnim elektronu, které se v MO uspdaji s opénym spinem. Pokud jeden z atbm
piinasi pro vazbu cely elektronovy par a druhy pagjeyprazdny, vakantni orbital,
ozna&ujeme takovy mechanismus vzniku jakamordinaci a vzniklou vazbu jakeazbu
koordinaéni. Castice nesouci atom, ktery je donorem elektronoyéio, se ozraije té7
jako ligand, zatimco v roli akceptoru elektronovét@ou vystupuje centralni atom. Vazbou
ligandi na centrélni atomy vznikgfoordinaéni sloweniny.

Podle pétu vzniklych vazeb mezi dwma atomy rozliSujeme vazlpgdnoduché
obvykle o symetriio , anasobné tedy dvojné a trojné, které jsou kombinaci vazbya
jedné nebo dvou vazeb typu

Pri studiu vazebnych po#ni na viceatomovych molekulachgstava byt fedstava
kombinace AO na molekulové orbitaly vizu&imazorna a k jeji aplikaci by bylo nutné
pouzit sloZi¢jSi matematicky aparat. Navic re&kexistujici viceatomové molekuly mivaji
takové geometrické, objektigrmprokazané usgadani s takovymi vazebnymi thly, které nelze
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zdavodnit pouzitim g@vodnich atomovych orbital Nag:. ahly svirané vazbami

v tetraedrickych molekulachrgdstavuji 109,%5 zatimco vychozi s — orbitaly jsou kutov
symetrické (nemaji sénovy charakter) a p — orbitaly sviraji vzajemihly 9C. Pro \&tsi
nazornost a vysitleni geometrického uspdadani molekul a pro vys¥tleni energetické
ekvivalence pouzitych orbitafi vyuZivamepredstavu hybridizace atomovych orbitaid,
ktera jepopséana linearni kombinaci AO na témz atomuP¥i pouZiti nap. 2s- a 2p-
orbitali ziskdme nasledujici moznosti:

a) tvorba hybridnich AO typu 3p
tetraedrické usgadanio - vazeb,

2 — = e vazebné uhly 109% nag. CH,, CCl,
f 5 uhlikové atomy v gHg, NH , atomy C

P v diamantu apod.

2s -

b. tvorba hybridnich AO0 typu sp2:

b) tvorba hybridnich AO typu &p

i orientaceit hybridnich orbital s do
[ (pL) vrcholi rovnostranného trojuhelnika,

pouziti nac—vazby, valeani thly 120,

2s — SPE

nehybridizovany p-orbital se pekryje s p—orbitalem na sousednim atomu (nebo atomech)
za vzniku Tevazby, nap CH,=CH,, benzen a dalSi aromatické uhlovodikyw @rafitu, C

ve skupig C=0 apod.

c) tvorba hybridnich AO typu sp:

dva hybridni sporbitaly jsou sptadany
- m a pouzity pras—vazby pod Ghlem 180
(py» Py) nehybridizivané p, p-orbitaly se
2s sp piekryvaji s orbitaly odpovidajici

symetrie na sousednich atomech za

vzniku jedné vazby trojné nebo dvou dvojnych vazety. HC=CH, uhlikovy atom v C@a
CS, stedovy atom dusiku v azidovém aniontu ( N=N=Nv)v NO, atomy uhliku v HC=N,
OCN, SCN apod.

Latky s prevazujici kovalentni vazbouze podle velikosti molekul,ifp. podle
prostorového usgédani vazeb roztit nasledujicim zfisobem:
a) latky nizkomolekulove,
b) latky vysokomolekulové: I.  prostorové polymery,
II. loné polymery,
[ll. BArni polymery.

Latky nizkomolekulové jsou tvadeny molekulami, jejichZ molarni hmotnost obvykle
negresahuje 500 g.mdl ProtoZe mezi jednotlivymi molekulami se upilgt jen slabé van
der Waalsovy interakce (interakce beasti valednich elektrofi, fadow 100x slabsi nez
jednoducha kovalentni vazba), f& typickym vlastnostem nizkomolekulovych latek
jejich nizké body tani a body varu, tvorbaskkych krystati, rozpustnost v nepolarnich
(organickych) rozpoustllech. Ani v tuhém skupenstvi, ani v roztocichwetanach
nevedou elektricky proud.

Priklady: Ar, O, Cl,, bily fosfor B, voda, CQ, CH,, wtSina organickych latek.
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Prostorové polymeryjsou vysta¥ny z atonfi propojenych kovalentnimi vazbami do
trojrozmérné makromolekuly. Cely krystal takgristavuje obrovskou makromolekulu.
S ohledem na pevnost vazeb jsou typické zn&tiytd latek nasledujici: miniadre vysoké
body taniyvysoka tvrdost, nevedou elektricky proud, jsou nerozpustné vgakgliv
rozpoustdlech.
Priklady: diamant, kemik, karbid kemg&ity, SiO, (ktemen), A}O3 (korund).

V rovinnych polymerechjsou atomy spojeny kovalentnimi vazbami do
dvourozngrné niize, rovnobzn¢ orientované rovinné molekuly na sebe vzajemisobi jen
slabymi van der Waalsovymi silami. Krystaly rovimmypolymet jsou proto velmi rskké a
dohe S€pné, maji typicky Supinkovity vzhled a maji miradre vysoké body tani. Jsou
nerozpustné.

Priklady: grafit, nitrid bority (BN), gkteré Kemiitanové mineraly — mastek, kaolinit.

Makromolekulylinedrnich polymeria maji tvarfettzci, mezi nimiz se uplatji slabé
van der Waalsovy sily. V jejiciettzcich se opakuje &ity strukturni motiv, oznéovany jako
monomer. Prakticky vyznamné jsou jejich mechanidkétnosti: jsou bdi plastické (tvarné)
nebo elastické (pruzné&asto maji vlaknity charakter. Jsowkke, v rozpou&tdlech bobtnaji
nebo se i rozpoust.

Priklady: kawuk, organické synthetické polymery: polyethylenlypoylchlorid,
polystyren, polyestery, polyamidy apod.

lontova vazba:

Vznik&d mezi atomy vyraznse liSici elektronegativitou a v prvnirtitgiZzeni se
predpoklada fedani valeénich elektrofi atomu tvaéiciho kationt elektronegatigsimu
atomu tvdgicimu aniont.

Ukol: Z kapitoly 5. zopakujte pojmy:

ionty s konfiguraci vzacného plynu,

kationty s konfiguraci ,pseudovzacného plynu“
kationty s konfiguraci ,elektronové dvacitky"
kationty s nepravidelnou konfiguraci

a uvelte jejich giklady

Opané nabité ionty navzgjemigobi elektrostatickymi silami, popisovanymi
Coulombovym zakonem, kteréquistavuji hlavni energetickyippivek k vazls. Jak jiz bylo
vySe uvedeno, dity kovalentni pispivek k vazl existuje i v iontovych slateninach. Mezi
iontovymi a polarnimi slateninami tak existuje poéme plynuly prechod.

Daéle je nezbytné uvést, Ze iontové skniny nebyvaji vystainy pouze
z jednoduchych iofit jejichZ elektronové konfigurace byly popsany,tgie z ionti sloZzenych
(nag. NO; v KNO3, NH; a SG; v (NH,),SOQy) nebo komplexnich (n&p[Fe(CN)]*,
[Cu(NHs)4]**, [Sb(OH)]~, [Co(NO)e]*” apod.). SloZzené a komplexni ionty jsouitmy
atomy poutanymi kovalentnimiip. koordingnimi vazbami.

Typické vlastnosti iontovych sloéenin:

stredni az vysSi body tani, velmi vysoké body vara$inaz sedni tvrdost krystal vétSinou
rozpustné v polarnich rozpoadtech, zejména ve védroztoky a taveniny vedou
elektricky proud — prenos naboje zprastdkovava pohyb ioft
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Kovova vazba:

Atomy v kovech pedstavu;ji ¥tSinou nejgsnsjSi uspdadani stejé velkych kouli.
Z tohoto usptadani vyplyvaji vySe citované (kapitola 5.) meckkaia optické vliastnosti
(kujnost, taznost, nefinlednost, lesk). Vazebné usadani je v kovecheSeno specifickym
zpusobem z nasledujicichirdodi:

- shodnost atoiv kovech nebo jejich podobnost ve slitinach armetalickych
sloweninach vylduje moznosteSeni obdobné iontové vazhmezi vazebnymi protony
neni ani zdaleka pibny rozdil v elektronegativitach,

- kovy maji obec# nizky pa@et valegnich elektroi a vysoky poet nejblizSich vazebnych
partneti (v nejgésnsjSim uspdadani stejé velkych kouli je to 8 nebo 12 sousednich
atomi), coz miZe vést ke vzniku kovalentnich vazeb, jak byly goys(dvojice
vazebnych elektranspojujici dva atomy).

Vzajemna interakce atomovych orhitaklkého pétu atomi kovu v periodicky
uspdédané riZzce vede k tomu, Ze na rozdil od vzniku molekutbvgrbitat v kovalentnich
sloweninach o diskrétnich hodnotach energie ¢d/ch od sebe navzajem rozsahlymi
oblastmi energii zakazanych, vznikaji v kovedsy dovolenych energjiv nichZ jsou
jednotlivé energetické uro¥r{odpovidajici MO) tak blizko u sebe, Ze se jemidigjako
spojité. Rechod elektrotn mezi jednotlivymi energetickymi stavy uvhjgdsu je energeticky
nenargny a k excitaci std energie tepelného pohybu, a to zejména za sitkdgezv.
valertni pas ma tolik energetickych hladin, Ze neni etelt Gplre zaplren (1.), nebo kdy se
tzv. vodivostni pas s valénim pasem energetickych stgprekryva (I1.) (obr. 6/V). Timto
tzv. pAsovym modelense vys¥tluje typickaelektronova vodivost kovi.
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Obr. 6/V: Uspsadani energetickych pés kovech:

a) oblast hladin energie obsazenych elektrony,
b) oblast neobsazenych hladin energie, do nichz
Ize elektrony velmi snadno excitovat

Svymi vlastnostmi fedstavuji kovy nesmisirokou Skalu material Alkalické
kovy reaguji botlivé s vodou za vyvoje vodiku, Au a Pt se rozpgustprve v ,Iwavce
kralovské“. Lithium plave na petroleji, osmium nesifickou hmotnost 22,6.3&g.m .
Alkalické kovy Ize krajet nozem, chrom ma v Moh&®tupnici tvrdost 9. Bkteré kovy maji
velmi nizké body tani (Hg —-88, Cs +30C, Ga +30C), naproti tomu wolfram ma bod tani
pres 3408C. Vyrazre se projevuje fipadné dast d-elektrofh na vazs.
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Vazba vodikovym mistkem:

Tento typ interakce se vyskytuje ve sleninach, obsahujicich atom vodiku, ktery je
vazan na silé elektronegativni prvek, a to zejmékslik afluor. Fiblizn¢ Ize tuto interakci,
ktera je co do energiddow 10x slabsi nez jednoducha kovalentni vazba, étisjako
elektrostatické ovlivéni op&né nabitych dipdh vyrazreé polarnich vazeb:

5 5 ) 5
[O-H ... |O-H

v daném usp@dani vSak existuje i ¢ty kovalentni pispivek. Vazba vodikovym fstkem
se uplaitiuje ve slodeninach, jako je voda, HF, kyslikaté anorganicksekny, alkoholy a
fenoly, karboxylové a sulfonové kyseliny, a ma miadre vyrazny vliv na jejich vlastnosti.

Nap. voda ma v tisledku uplaténi vazby vodikovym risstkem vyraza vysSi bod
tani a bod varu nez ostatni chalkogenovodiky. enmdlik je na rozdil od ostatnich
halogenovodikovych kyselin jentstirg silnou kyselinou. Ethanol (3&H,OH) je kapalina

0 bodu varu 78C, zatimco isomerni dimethylether (§B{CHs) neobsahujici skupinu —OH je
jiz za laboratornich podminek plyn. V kyseglioctove je interakce vodikovymistkem
natolik pevna, Ze jeStv parach existuji dimérni molekuly:

CH;—C

Koncentrovana kyselina sirovéevai teplo& okolo 340°C, zatimco sloéenina SQCI;

(chlorid sulfurylu), pestoze namisto skupin —OH obsahgjsit atomy Cl, ma bod varu
pouhych 69°C.

V uvedenych fikladech se jedn& vessio Fipadintermolekularniho vodikového
mustku, uplatiujiciho se mezitrznymi molekulamilntramolekularni m dstek uplatujici
se uvnit molekuly mize naopakékavost latky zvysit: v molekule o—nitrofenolu sdatpuje
intramolekularni mistek a latku (bod tani 4&) Ize destilovat (fehart) s vodni parou
naproti tomu p-nitrofenol (bod tani 13@) v disledku uplaténi intermolekularniho
vodikového nistku s vodni parou n#a.

H O/ He0/
— O/’
Y
@)
o—nitrofenol p—nitrofenol
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