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REFERATY

Nové nahlady na chemické vizby.

MIROSLAV ZIKMUND

(Pokraéovanie).

Lewisova teéria podiva iba kvalitativny obraz o vzniku ne-
polirnej vizby. Kvantitativne vystihuje tieto vzfahy vlnova me-
chanika, ktora doplnila predstavu o obiehani elektréonov okolo
atomového jadra kmitovymi stavmi elektrénovych vin, ktoré si
obdobné stojatému kmitaniu strin. Bohrove predpoklady vyply-
vaji potom z interferencie tychto elektrénovych (hmotnych) vin,
vplyvom ktorej méZu jestvovat iba uréité kmitoéty. Amplitida
elektrénovej viny je mierou ,hustoty” elekirémov v uréitej gu-
Tovej vrstve okolo atomového jadra.

Dréha elektronu, podla Bohrovej tedrie charakterizovana
gtyrmi kvantovymi é&islami (hlavnym, vedlaj$im, magneténovym
a spinovym), sa tu javi ako akdsi gulovitd hmlovina, ktorej ne-
priehladnost sa zmen3uje od prostriedka ku okrajom.

S hladiska vinovej mechaniky si méZeme predstavif, Ze pri
vzajomnom pienikani clektrénovych hmlovin sa alebo interferen-
ciou amplitida elektrénovych vin zviiési, alebo klesa v druhom
hraniénom pripade na nulu. Ak sa zvidési, nastiva zhusfovanie
negativneho niboja medz jadrami obidvoch atomoev, vplyvom
ktorého sa 1éinné polomery obidvoch atomov skrdtia a vznika che-
mickd vizba. Zoslabenim hustoty elektrénov medzi jadrami obi-
dvoch atomov sa zmensi aj pevnost vizby, aZ pri dplnom ,,zhasnu-
ti” elektrénovych vin atomy navzijom chemicky vobec nercagujii.

Ked spolu reaguje niekolko atomov, uplatiiuje ea u nich
snaha pribliZif sa tak, aby sa ich elektréonové atmosféry ¢o naj-
viac prenikaly. Chemické vizby maji preto charakteristické prie-
storové usporiadanie, napr. u atomov uhlika smeruji do mehov
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§tvorstenu. Tym sa diva teoretické odévodnenie aj stereochemicr
kym predstavam van’t Hoffa a Le Bela.

Vplyvom roticie okolo atomového jadra i okolo vlastnej osi
maju elektrény jednak momenty drihy, jednak momenty spinu,
ktoré sa vektorovo spoéitavaju a divaji tak vysledny celkovy mo-
ment atomu. ’ '

Prvotnou pridinou priebehu chemickych reakcii je snaha po
vytvoreni takych energetickych drih v atome, ktorych momenty
sa Gplne kompenzujii na nulu. Preto méZu chemicky navzijom
reagovat iba také atomy, ktorych energetické elektronové drahy
(s, p; d, f) este mie st uploc obsadené, a ktoré preto maji ko-
melny spinovy alebo i drihovy moment.

Ak smer elektrénového spinu oznalime Sipkou, potom kon-
figuraciu elektrénov v atomoch & atomovymi &islami 1—10' vy-
jadruje tabulka:

at. €. prvok 1s | 2s 2p 'kof]‘}lil;;:gcia
1 mHo |4 1s' o
2 He 'N« 1s2
3 Li N 15225
4 Be ’N, )(“v 152252
S B NI 1522s%p
6 C ‘.‘L ’N, 'T‘ )f 152252p?
7 N o (A NI LA ] ey
8 o NN A 1
9 FoolAy AL AL A A | e
10 Ne | A AN A TN 1

Podla Pauliho principu sa nemdZu v elektrénovom obale jed-
ného a toho istého atomu vyskytoval dva také elektrény, ktoré
by sa shodovaly vo vietkych styroch kvantovych é&islach. Alebo
inymi slovami: Na kaZzdej driahe mé%u byt iba dva elckirs-
my, ktoré sa lisia jedine spinom. Ak sa teda ma vytvorit
napriklad molekula 2, musia maf dva osamotené elektro-
ny prvého atomu kyslika opacény (antiparalelny) spin, ne%
maji dva osamotené elektrény druhéhe atomu kyslika. (Elektré-
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novy spin v prvom atome znadime tenkymi 3ipkami, elektrénovy
spin v druhom atome hrubymi sipkamni).

2 spolocné drth

LI

-

1s 2s 2p 2s Ls

Teéria o vzniku chemickej vizby ,neutraliziciou” elektré-
mov;"ch spinov nav'zizuje tak na.Lewisovu tedriu o vizbe elektré-
.novyml dubletmi, i na Kosselovu teériu ,,vizby” polarmej. V prin-
cipe tu toliZ mézu nastal dva hraniéné prlpady

Ak vznika elektroneutrilna molekula, st obidva atomy navza-
jom putané chemickou vizbou. Potet elektrénovych dvojic (dub-
letov) s antiparalelnym spinom, ktorymi je atom piitany k ostat-
mym susednym atomom, sa nazyva vdznost.

Ak sa elektrénova konfiguracia s ,neutralizovanymi’ spinmi
dosiahne tym, 7e jeden atom svoje ,,nadbytoéné” elektrény odo-
vzda atomu iného prvku s nedplnou skupinou valendnych elek-
trénov, vznikaju elektricky nabité idny. Nibojovy stav idnov sa
mazyva mocenstvo, ktoré moéze byt pozitivne alebo megativne.

Niektoré atomy mozu navonok prejavovat aj elektricky na-
boj, hoci st v molekule viazané chemickymi vizbami. Treba ich
preto charakterizovat nielen viznosfou, ale aj mocenstvom.

Tak napr. uhlikovy atom v ,,zdkladnom” stave, kedy st ;jeho
elektrény v energeticky najniziich moZnych polohich, mé iba dva
osamotené 2p elekirény:

1s 2s 2p

st ar b a | A
C v | iy |

Podla toho by mohol byt vyluéne dvoijvizny. Zo skiisenosti
viak vieme, Ze slideniny dvo;vazneho uhlika vébec nepozvname,
lebo aj kysliénik uholnaty ma 3truktiru |[CZX=0| s jednou viz-
bou semipolirnou.

PrevaZna viicSina organickych sliZenin obsahuje uhlik 3tvor
vizny, na vznik ktorého treba preto vynaloZit uréiti .energiu,
potrebnii na prevedenie elektrénov do ,.excitovaného” emeroulcky
bohatsieho stavu.

Mno#stvo tejto energie podfa M. V. Volkensteina®? vypo(‘fhmc ia»
kouto tivaliou: Na oddelenie dvojic: 28 elek!r()nov s anliparalelnymi sninmj
a na doplnenie 2p drahy' ireba vynaloZif energiu 7 eV = 1615 kecal/Mol.
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Pri termickej disociacii molekuly metanu CH, na elementarne ato-
my (teda pri rozpade $tyroch vdzieb C—H) sa spoirchuje energia 374 keal/
Mol. Energia poirebna na vytvorenie dvoch vizieb C—H je teda 186 kocal/
Mol. : i - ’ ‘

Rozdiel 24.5 kcal/Mol. udiva mnoistvo euergie, potrebné na excito-
vanie jedného 2s elektronu.

Is  2s 2p

Al | A A " A
C Iy | | [

Poznime v3ak aj slideniny, v ktorych méZe trojvizny uhlik
vystupoval ako negativne jednomocny anién, nulvalentny radikal
a pozitivne jednomocny katién:

| T i
=) v
R— C| R— (C R——(II ®
| l
R R R

pricom ma takuto elektrénovii konfiguriciu:

- Al A A A | a
C v | T |0 | I
1s 2s 2p
Al A A A
ct v | | |

Podla B. Eisterta boly v trifenylmetanovom rade vietky
tieto iri oxydaéné stupne tej istej skupiny pripravené aj pre-
parativne.

Treba tu vSak pripomenif, Ze pojmy ,elektropozitivny” a
»elektronegativny” pouzivame vo dvoch rozdielnych vyznmamoch.
Napr. chlér v kyseline chlérnej HOCI je elektropozitivny, éo zna-
¢i, Z¢ ma menej elektréonov ma kvantovych drahach ako proténov
v jadre (ma teda pozitivny mibej). Avsak ten isty ,,atom” chléru
mobzeme sicasne pokladat aj za elektronegalivny prvok, lebo ma
vplyvom svojho oxydovaného stava velkd schopnost pritahovat
elektrony z elektrénovych efér inych atomov, alebo inymi slovami,
ma velkd elektroafinitu. '

Mierou elektroafinity, napr. chléru, v smysle termodyn a-
mick om je rovnovdina konstanta reakcie
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Cl + e= CI'" ‘

Za elektronegativitu sa konvenéne poklada schopmost atomu v
moilekule prilahovat elcktrény, pricom miera  tejto schop-
mosti sa kvalitativne vyjadri ako mala alebo velka elektronega-
tivita.

Polirny charakter (niboj) ,,atomu” odporiéa Remick® kva-
litativne oznadovat terminmi ,,na elektrony bohaty (chudobny)”,
takZe mapr. chlér v molekule HOCI podla tejto novej terminologie
je ma elektrony chudobny a ma velki elektronegativitu.

Kvantitativie vziahy, ktoré nas poucujui, ¢i sli€enim dvoch
atomov vznikni iény alebo molekula, vyjadruje napr. Ciselny roz-
diel medzi iomizaénou energion I a elektroafinitou E. Cim je tento
rozdiel men3i: tym je slicenina polémejEia (t. ;. sloZend z nedefor-
movanych iénov). A maopak, ¢im je tento ro7chel VAcsi, tym viac
mi vzniknuti elifenina charakter mepolarny'2

Tak napr. NaCl je sloZeny z iénov, lebo:
Ini — Eci = 5,14 eV — 3,75 eV = 1,39 eV,
zatial o H2 je typickd nepolarma molekulova slicenina:
In — FEy = 13,60 eV s= 0,72 eV. = 12,88 eV.

Na od3tiepovanie: dal3ich elektrénov z katiénu je potrebma stile
vi¢sia ionizatna energia, lebo zvyEné elektr(yny s (relativme sa
zvySujicim nabojom) stdle pevnejsie viazané. Preto si napr. vizby v
molekule FeCls ovela viac nepolarue ako v sliéenine FeCl2 (Ire™

je vacsie ako Ir"* preto je vicsi aj rozdiel I — E).

Z toho sa da usudzovaf, Ze kationy s mocenstvom vy3Eim
ako 2+ mie st uZ takmer schopmé existencie, lebo sa ich polaruy
charakter pritomnymi aniénmi otupi. Zistilo sa to aj experimental-
ue a preto Kosselova teéria, aplikovana na sliceniny v ktorych pred-
poklada vy3sie mocenstva, mevystihuje skutoény stav.

Aviak aj Lewisovu teériu, ktora vysvetl’u]e druhy extremny
sposob vznikania slicenin, méZeme opravnene aplikovat iba v nie-
kolkych malo pripadoch. Je to vtedy, ked obidva sliené atomy
st totozné (napr. Cl—Cl, CHs—CIIs) a aj ich okolie je u obidvoch
Tovnaké.

Vo vietkych ostatnych pripadoch musime upustif od pred-
pokladu, Ze sa obidva sviazané atomy delia 0 spolotné eclekirony
sﬂpl"avm:llivo“2 Nastava tu totiz deformovanie elekironovej hmloviny
posunom elekiréonov smerom k atonrom s velkou elektroafiniton u
naopak zriedenie elektrénov .y atomov s malou elektroafinitou
Preto?e w®a okolo - elektraafmnych atomov ‘objavi abmormalne
mnozstvo elektrénov, oznatujeme tieto atomy ako elektronega:
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tivne. Désledkom takéhoto posunu elektrénov je potom polari-
zicia atomov (iénov) a vznik dipélov.

Vo v3eobecnosti plati, Ze clektronecgativita stipa so stipa-
jicim atomovym éislom vo vodorovaych radoch a klesa so stua-
pajlicim atomovym ¢&islom vo svisljch stipcoch perodickej s4-
stavy chemickych prvkov. Empiricky si méZeme priblizna velkost
elektronegativity vypoécitaf declenim siétu ionizadnej energie
a elektroafinity &islom 130. Exaktnym vypoétom odvodil &iselné
hodnoty elektronegativit chemickych prvkov americky badatel
L. Pauling®.

Elektronegativity chemickych prvkov:

H 21 Si 1,8 Br 2,8
Li 1,0 P 2,1 Rb 0.8
Be 15 S 2,5 Sr 1,0
B 2,0 Cl 3.0 Y 1,3
C 2,5 K 0,8. Zr 1,6
N 3,0 Ca 1,0 Sn 1,7
0 3,5 Sc 1,3 Sh 1.8
F 4,0 Ti 1,6 Te 2.1
Na 09 Ge 1,7 J 24
Mg 12 As 2,0 Cs 0,7
Al 1,5 Se 2.4 Ba 0,9

Elektronegativity jednotlivych prvkov nam umeoZiiuji éiselne
vyjadrif stupefi polarnosti chemickych vizieb grafickym odéita-
nim na krivke, znazoriiujicej vztah medzi percentuilnou hodno-
tou iénového charakteru viazby A—B a rozdielom elektronegati-

vit x, — x, obidvoch slicenych prvkov:
=1
E ®0Y
-
L ey
=
© 60
o N
& W
z
o 0%
X YL

( XA — X )
rozdiel elektronegativit



Tak mapr. vizby H—J- H—Br, H—Cl, H—F, maja 5%, 11%
17% a 60%-ny iénovy charakter. Vizbha O—-H v molekule H20
ma z 39% iénovy charakter (a teda zo 61% kovalentny charak-
ter). ako to zodpovedd hodnote x,, — xyy — 1,4. -

Takto zistené hodnoty sdhlasia aj s vypodtami pomocou dl—
poélovich momentov. Napr. v plynnej molekule HCl je vzdiale-
nosf medzi obidvoma atomami 1,273 A. Teoreticky vypoéitany di-
poélovy moment, za predpokladu, Ze ide o sliceninu, obsa'hu]ucu
dokonalé iény, by potom bol:

n = 1,273 X 4,774 X 108 = 6,08 X 108

v

Experimentdlne pozorovana hodnota je viak iba 1,03X10-, &o
je prave 17% teoreticky pocitaného dip6lového momentu.

©

molekula HCI

Vizba medzi obidvoma atomami v molekule HCI je teda 83%
nepolarna. ¢o znaéi, Ze silno elektronegativny chlér, ktory by mal
v idealnej nepolarnej molekule byf bez niloja, pritahuje aj elek-
trénovii hmlovinu vodika. Bude mat preto urédity prebytok za-
porného nahoja, na tdkor atomu vodika, ktory tym madobudne
rovnako velky zlomkovy niboj kladny.

V Struktiirnom vzorei je preto spravnejiie nahradit valencun
¢iarku klinom, ktory je priloZzeny hrub3iim koncom k elektronega-
tivnejSiemu atomau:

H - C]

Z toho vidief, Ze slidenine HC]l memdZeme pripisovat ani kovalen-
tni Srraleriiras

0:Cl:

ani polirny vzorec; HT :Cl:—

lebo zmamienka + a — st symbolmi pre cel {a'ﬁéboje.
! 527
Tretia Struktira: H: . CI :+

gy

mepripadd v tvahu, lebo chlér ma ovela vacsm eluktrornegatlwtu
ako vodik. e .
Skuloény stav lez: lllLde v prostriedku medzi tymlto ht'mu"
nymi Slruktirami, preto hovorime, Ze zikladna Struktira molekaly
je mezomérna wa znizoriiuje ju tzv. mezomérnym vzorcom, ktory
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sa sklada z obidvoch extrémmych wvzorcov, spojenych obojstran-
nou sipkou:

H—Cll <—> Ht ICli©
Jednotlivé hraniéné #truktiry méZu navzidjom prechidzaf tzv.
elektromérnym posunovanim. Zo ,,smesi’ sa takéto elekiroméry
anedajui izolovat ami krystaliziciou, ani chemickymi reakciami. lde
tu teda o medzistav a nie o rovmovihu, kde okrem -hraniénych
dtruktiir sG myslitefné ai vsetky me~dz15tupne.
Daudel a Haxssmskn‘o povaZzuji chlorovodik za slageninu s viiz-
bou ,smiesanou”, ktora je v mezomérnom stave tvorema systémom:

H—Cl  (molckuly s vizbou kovalentnou)
H* CI— } »
u- ci+ | Gony)

molekuly s vizbami deformovanymi.

Takyto systém zmazoriiuji vzorcom d+H v L4 } C1d-, ktory vy\stihuj«,
|ednak sposob viizby dvojicou elektrénov s anhparaleln)xm spin-
mi, jednak vysledni dipélova povahu molckuly, spésoheni roz-
dielnou elektronegativitou slhi¢enych prvkov. Pre tento dipélovy
charakter sa najnov%ie pre medzistav, spdsobeny mezomériou, za-
vadza pojem metaobojetny ién.

Rydzo kovalentné slideniny, mapr. H2, nijaké zlomkové elek-
trické néboje dipélov navonok neprejavuji, hoci aj tuna jestvuje
mezoméria, ako to zistil Daudel a Haissinski z rozdielnosti sluéo-
vacxeho tepla poéitaného a stanoveného experimentilne. - v

Vypoéitali, Ze v takomto mezomémom stave B | H je:
80% kovalentne viazanjch molekil H—H
S% ionov H—....H+
15% molekil s vizbami deformovanymi.

Podobny vypodet vykonala M. E. Djatkina'®® mapr. pre vodu,
ktora v mezomérnom stave obsahuje: :

48% molekal 1—O0—H

21%. iénov H-@@--A-Hﬂ‘ Ht...| Qe—.ﬂ

9
4% iénov HT. ..JOI ......

27% rmolekﬁ] 8 deformovanymi viazbami.
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V améniako st ‘podla Djatkiny tieto elektromérne Struktiry:

Ve
0—N 16%
\H
’ H
+.. N (3 struktiry) 14%
NH
. HT
H—N", (3 Struktiry) 4%
“HY
3 . H+
Ht.. .N- 0,3%
“ Ht
molekuly s deformovanymi vizbami 65,7%

V cclom mezomérnom systéme je teda iba asi 35% extrémnych
hraniénych struktir.

Tieto udaje maji v3ak dost problematickd hodnotu, lebo by
masvedCovaly na jestvovanie akéhosi pevného rovnovazncho stava
medzi jednotlivymi elektromérnymi Struktirami. Takyto stav by
sa vSak mohol ustilif iba vtedy, keby na mezomérny systém netéin:
kovaly nijaké vonkajéie vplyvy. Hociakd zmena vonkajsieho clek-
trického rpol’a uz sposobuje deformaciu zdkladného mezomérncho
stavu, zapridinenii preaununm elektronov z jedného miesta mole-
kuly na druhé. Len €o G&inok takéhoto vonkajsicho vplyvu poniinie,
vrati sa vzniknuta Struktira zpit do spoloéného mezomérneho sta-
vu. Preto nemé6zeme nijakid z takjchto moZnych Struktir izolovat
ako samostatny ¢Cisty preparat.

Moznost vykyvu zo zakladného mezomérneho stavu do nie-
ktorej Struktiry hraniénej najlepsie zobrazuje symbol <—>. Tre-
ba si viak uvedomit, Ze vEctky vzorce, spojecné tymto symbolom,
su obrazom jedinej molekuly

Takyto presun ftaZiska elektronov v elektromérnej Struktire
moéze sposobit nielen blizky niboj v tej istej molekule, ale napr.
aj iény alebo dip6lové molekuly v okoli, ktoré na najblizSom ato-
me vizby indukuji nesihlasny niboj.. .

‘ Molekula s elektrickym dip6lom je mapr. améniak NHa, ktoré,
ho tri vodiky sii usporiadané vo vrcholoch pyramldy Stvrty vrchol
je obsadeny twjvaznym dusikom.
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V sihlase s priestorovym usporiadanim treba pisat elektrénovy
vzorec NH3 takio:

H .. 'H
H

Pri vzdjomnom priblizeni sa NH3 a HCI nastane presun elektré-
mnov v molekule HCl za vzniku iénov Ht a Cl—. Vodikovy i6n sa
pripita na negativny dip6l molekuly NH3 semipoldrnou vizbou
¥a vzniku komplexného améniévého katidénu, v ktorom sa viznost
dusika zvysila ma 4:

H [ : S
I — I — 06
H_lN I+ H*p}l — H—III —->H + | Cl |
H | H N
Hoci z elektrénového vzor(;a
H
iV
H

nvevyplyva podla Eisterta nijaky principielny rozdiel medzi jedno-
tlivimi vodikmi, predsalen ma semipolarne viazany vodikovy idn
odli$né vlastnosti, ako to dokézal B. Stehlik. Preto nepozniame ni-
jaku izolovani molekulu NH4Cl, a to ani v plynnom stave, ale iba
iony |[NH]* a Cl—, ktoré sa navzajom pritahuji, prip. kompen-
zuji svoje elektrické niboje v kry3talovej Struktirnej mriezke.
Silna polarnost koordinovaného vodika je aj v siihlase s pozorova-
niami F. Gallaisa o vlastnostiach hydroxydov.

Hramiény stav hydroxydu (sliéeniny kysliénika s vodou) mé-
#e byt:

1. wydzo kovalentny XOH
2. disociovany ,.kyslo” (X0)— (H)+
3. disociovany ,,zasadito™ X)* (om)—

V é&istej slaéenine treba predpokladat mezomérny stav:
(X0)—...(H)* <—> XOH <«—> (X)*...(OH)—"

gatial o v roztoku sa ustili tautomérna rovnoviha, vplyvom kto-
rej hydroxyd nadobudne amfotérnu povahu:

(X0)- + (H)* <— X0H _—> (X)* + (0H)~
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Tautomérna rovnoviha medzi kyslou, neutralnon a zasaditou for:
mou je akymsi reflexom rozdelenia tychto troch hraniénych fo-
ricm v mezomérnom stave.

Disociacia na kyselinu nastane’vtedy, ked vizba O—H bude

mat vyraznejsi ionovy charakter ako viizha X—0 a naopak. Vo vie-
obecnosti tu plati pravidlo: Ak je X clektropozitivnejsi ako H,
prevlada disocidcia na zasadu. Ak je X elektronegativnejsi ako H,
prevlada disocidcia na kyselinu. ‘
. Podla toho méZeme jednoducho rozhodnif, ze NaOH diso-,
cm]e ako zasada, zatial éo CIOH s podobnou konstiticiou disoci-
uje ako kyselina. Elektrostaticka teéria disociicie, podfa ktorc;
sa molekula roztrhne medzi i6nmi, pritahovanymi najmensou
Coulombovou silou, nie je v siihlase so skutocnostou, lebo v obi-
dvoch pripadoch predpoklada vznik aniénu OH.

S rozdiclom elektronegativit medzi vodikom a prvkom suv1si_
mielen sposob disociacie, ale aj sila vzniknutej kyseliny alebo za-
sady. Ciselné hodnoty sa vztahuji na ortokyseliny (ak jestvuju),
odvodené od kysliénika najviac oxydovaného. Pre zisady sii vztahy
tym preciznejSie, éim je zdkladny kysliénik menej oxydevany.

Ak zisada disociuje podla rovnice:

BOH, > B + oW

ma disociaéna konstanta zisady hodnotu:

« [B]* . [OH]-
i [BOH]
F. Gallais vypo¢ital, Ze
; 1 .
pKs = log Ks =157 — 12,6 (x5 — x,) (1){

U kyselin, disociovanych podla rovnice:
ACH T A0+ H
kde disociaénd kon3tanta do prvého stupiia je

[AO]- .[B]*

Ka [AOH]-

treba rozoznavat dva pripady:

a) pKA prvkov 1I, III, IV svxsleho st[pca penodwkej sustavy
prvkov mé hodnotu: -

1 , N
pKa. =log -~ = 2+ 22xg—x) ()
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" b) Pre pK\ prvkov v V, VI, VII svislom stipci periodickej
sistavy odvodil Gallais vzfah:

pKA = log —I]-(_; =83 + 42 (x5 — x,) (3)

leerenma medzi pocntanou a experimentélne stanovenou ‘hedno-
Tiete dva bdlisng \zfahy pre vypoéet pK.i priviedly F. Gal-
laisa k hladaniu priciny, pre ktord sa Kkyseliny rozdelily de
dvoch tak ostro ohranienych skupin Odoévodnenie tejto charak-
teristickej vlastnosti poddva porovnidvanie konstituénych rozdiclov:
Ortohydroxydy prvkov 1I, III, IV svislého stlpca (grupy)
periodickej sustavy maji sloZcenie X(OH)n, kde n je ¢islo grupy.
Prvky v V, VI, VII grupe tvoria hydroxydy XOn—4(OH)sn.

. Z porovnavania fyzikalnych vlastnosti koncentrovanych a zrie.
denych kyselin sa usudilo, ze v koncentrovanych kyselinich sd
tzv. kyslé vodiky velmi pevne viazané ku kysliku. Pre takéto ne-
disociované formy kyselin sa zaviedol nazov ps‘eudo/uyselmy, ich
'konautuma sa vyjadrovala klasickymi Struktirnymi vzorcami napr.:

O O0—H 0—H
DX 0—P 2 0—H
07 "\0—H No—H

v ktorych je sira formilne Sesfmocna, fosfor formalne pafmocny
a pod.

Vo vodnom roztoku pseudokyscliny disociujua na pravé Ccize,
ionogenné kyseliny, ktoré sa oznatovaly Wernerovymi koordinaé-
nymi vzorcami, vystihujicimi komplexny charakter vzniknutych
iénov:

O . —
0> N—O—H + I0 = [H:0] + l_(_) N 8_'

S hladiska Kosselovej tedrie sa sira v H2S04 pokladala za po-
zitivne Sestmocny kation, dusik v HNOs za kladue pitmocny ele-
mentarny kation atd., hoci, ako sme uz ukdzali, sa takéto vysoké
pozitivne mocenstvd nemozu vytvorif. Skulofnému stavu sa tu
ovela lepsie priblizuji Lewisove vzorce, podla ktorych vsak kazda
valenna éiarka symbolizuje dvojicu elektronov:

Tu ea v3ak zistilo, Zec vo valenénej e]ektronove; sfére dusika
by bolo 10 elecktrénov, hoci ich tam méze byt iba 8. Struktirny
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vzorec s obidvoma kyslikmi viazanymi dvojnou viizbou nemoze byt
preto spravny. Aby bol pocet 8 elektrénov zachovany, musi byt
jeden kyslik viazany vizbou semipolirnou (koordinaénou) takto:

:O“'. iz | N\N_O_H size ONN 6 H
S N:Q:H clze | / —YU— clze Oy —U—

ol <l

Spravnost takejto formulacie, podla ktorej je dusik v HNO3 stvor-
vizny, sa neskdr dokazala experimentalne.

Treba viak pripomenal: Ze 0. Wichterle®? poklada predstava
o vizbhach semipolarnych medzi N a O prip. S a O za neopravneni
a v podstate zbytoé¢ni. Ide udajne o taky stav, kde na jednom z
dvoch susednych atomov je prebyteck kladného a na druhom pre-
bytok zaporného naboja, podobune ako v polamej struktire dvoj-
nej vizby (vid dalej).

Pri porovnavami vztahov medzi chemickou kon3titicioun a
sposobom disocidcie Gallais zistil, Ze prvky II, IIT a IV grupy sit
vo svojich ortohydroxydoch sytené vyluéne hydroxylovymi skupi-
nami, ktorych poclct zodpoveda elektromocenstvam prvkov, zatial
&o prvky V, VI a VII grupy su vo svojich hydroxydoch, odvode-
pych od maximdlne oxydovaného kysliénika, sytené (n—4) se:
mipolirne viazanymi kyslikmi:

0—H 0—H

BZo_n 0« PZo_H
N0—H NO0—H
_0—H O _O—H

Be NO—H 0¥ S<0 H

V prvom pripade preto méZe mastat i disocidcia viazby X—O, i di-
socidcia vizby O—H, zatial o v druhom pripade nastava stiepenie
medzi skupinou (XOn—4) a vodikom.

Pric¢inu tejto vlastnosti vidi Gallais v indukénom efekte, za-
pricincnom kyslikovymi akceptormi v molekule kyseliny. Vply
vom indukcie sa totiz zvicsi elektronegativita prvku X, takZe sa
zmen3i rozdiel (% — %¢) a stipne sila kyseliny.

Treba si tuni uvedomit, Ze elektronegativita prvku nie je veli-
¢ina konitantna. Meni sa s nibojom atomu a v kaZdej molekule
je ovplyvnena i poitom a povahou sliéenych prvkov.

Elektronegativita prvku X s jednou semipolirnou vizbou sa
podla Paulinga zvi&di o 25 rozdielu medzi elektronegativitou
prvku X a elektronegativitou prvku 8 atomovym éislom najblizsie
vysSim.

320



Tak mapr. rozdiel elektronegativit pre molekulu As(OH)s
podla Gallaisa je (x,;, — x, ) = 2,1 —2,0=+ 0,1
takze hydroxyd As(OH)s ma pKa = 8,3 + 4,2(0,1) = 8,7
{(Pozn.: Podla B. Stehlika kyselina I13AsO3 nie je schopna existen-
cie, takZe poznime iba metakyselinu HAsO2 s intramolekulovyw
vodikovym mostikom).

Hydroxyd H3AsOs obsahuje viak uZ semipolirne viazany

kyslik
_~0—H
0 <— As—0O—H
NO—H

preto elektronegativita arzénu stipne o
24 (xse — xas) = 0,66.(2,4 — 2,0) = 0,27
takZe ma potom hednotu (2,0 - 0,27) = 2,27.

Rozdiel (xa — x\s) sa preto zmen3il na hodnotu (2,1 —
2,27) = — 0,17, &iZe kysly charakter stipol, a preto aj pKa
klesol na hodnotu:

pKa = 8,3 + 4,2(—0,17) = 7,5.

Kyslik ¢ dvojnou vizbou nemi takyto dGéinok ako kyslik viazauy
semipolarne.

Tym sa oddvodni nielen to, Ze sila kyselin toho istého prvkn
sa zvySuje so stupliom oxydovania (zvysi sa tym pocet semipolar-
ne viazanych kyslikov):

=N—0—H  pKi = +34 g} N—O0—H pK. = —0,07
~0—H _0—H
}As—O—H pKa = +92 O <-As—0—H pKa = +23
NO—H NO—H
NO—H pKa = +1,7 0¥ > No—H pKa = +0,67
0« Se<0—H s Omse 0N -
N\o—H pKa=+25 0¥ °°No—H pKa = +0,7
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ale aj skutolnosf, 7e metakyseliny st silnejsie ako orwkvselmy
(napr HsPO4, H2S504, HCIOs).

Z tohoto hladiska ]e potom Tahko pochopltefne, Ze HaP“a,
H3POs3 a H3PO2, hoci si rozdielne oxydované, sit vplyvom svojej
analogickej konstiticie kyscliny priblizne rovnako silné:

il

~0—H ~0—H ~H
0<-P—0--I1 O0<«-P—H 0<«-P—0—H
NO—H NO—H \H
pKa = 2 pKa =2 pKa=1

Treba eSte pripomenif, Ze sa pomocou uvedenych matema-
tickych vzfahov da vypocwaf aj elektironegativita takych prvkov
u ktorych sa doteraz inymi metédami nedala zistit, ak si zme-
-rlame pK\ alebo pKy. Napr. hydroxyd strieborny ma pKa = 12,1
a pKs = 4, takZe:

12,1 = 8,3 + 4.2 (x5 — %ag)
=2 "!' 2,2 (xH —"xAg)

(xu — xag) = 0,9

Elektronegativita striebra xsg = 2,1 — 0,9 = 1,2

Prive tak si mdZeme zo znimeho pKa vypoditat zmenu elck-
tronegativity so stupiiom oxydovania, takZe sa tym vyhodne pre-
kontroluje, resp. v komplikovanejsich pripadoch aj obide P.;lulm~
gov empiricky vypodet.

Ak ea prldrzmvamc doteraz uvedenych poznatkov, sme nii-
teni opravit si mnohé nespravne a skreslené predstavy o konjii-
ticii chemickych sladenin. Tyka sa to z velkej ¢asti aj anorganie-
kej chémie, ako to vo svojej dosledne prepracovanej knihe nazna-
¢il 0. Wichterle®. V kratkej $tadii nie je mozné ani priblizne ohra..
ni¢it rozsah a désledky revizie naSich klasickou chémiou ovplyv-+:
menych nahladov, preto sa pokiisime osvetlif podstatu problému na
niekolkych prikladoch.

I6ny typu MO3 si mdéZeme podla priestorového usporiadania
roztriedif vo vSeobecnosti do dvoch zikladnych skupin. Alebo le-
#ia jadra vSetkych Styroch atomov v jednej rovine, sem patri napr.”
NO;—, CO3——, BOs———, alebo si umiestené vo vrcholoch pyra-
midy, ako je tomu mapr. pri C10s—, BrOs— a SOs——

NO; CO%— Clos— S0%—



Osobiti skupinu tvoria iény typu (MO3)n, charakteristické prc
mctafosforeénany a vanadiénany.

Zpotiatku sa myslclo, Zze i6n NO3~ ma struktiru s elektréno-
vym sextetom, zapric¢inend tromi semipolarne viazanymi kyslikmi:

oo

Aviak uZ meramie medziatomovej vzdialenosti N—O (1,21 A) uka-
ealo, Ze tu nemdZeme predpokladat vyluéne jednoduché vizby,
lebo by vzdialenost medzi obidvoma atomami musela byt viésia.

Dvojna vizba ma v3ak osobitny charakter, zapriineny roz-
diclnou funkciou elektrénovych dvojic spdscbujicich vizbu. Jedeu
elektronovy dublet, tzv. 6—elektrdny, je pevne 3tabilizovany a po-
doba sa teda elektréonom jednoduchej vizby, zatial éo druhy elek-
tronovy pdr, tzv. nt-elcktrény, je neobyé&ajne Fahko pohyblivy. Jcho
poloha medzi obidvoma sviazanymi atomami sa ovplyviuje jednak
rozdielnosfou ich clektronegativit, jednak elckirickym polom ni-
bojov v okoli. Dvojna vizba sa teda chova ako kritky pridovodis,
oa ktorom v blizkosti zelektrizovaného telesa nastiva elekirosta-
ticka indukcia®2,

Ak je tento pridovodié od ostatnych atomov v molekule izo-
Icvany. méZe sa diaf posun n-elcktrénov iba medzi obidvoma svia-
ranymi atomami. To sa vSak stane iba vtedy, ked v ich bezpro-
strednom susedstve nic je ani jeden iny atom s volnymi elektré-
govymi dubletmi. V takomto pripade sa m-elektrény priblizia k

- atomu s vi¢Sou elekironegativitou, ba v krajnom pripade sa mezo.
mérny stav méZe posuniif az k polarnej Straktire s jednoduchou
vizbou, tvorenou iba 6-elektrénmi, mapr.:

—E=§ «——> -N-OI

alebo skratene:
—N=0 <—»> ~Nt—0—
lebo z forméilneho hladiska jeden z m-elektronov patril kysliku uZ

aj v dvojnej vizbe, takZc a% pribratim druhého elektrénu nadebu-
dol kyslik jed e n zaporny naboj.

Ak v3ak susedny atom ma voIlny dublet, su elektricky vodivo
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spojené (konjugované) vietky tri atomy, preto sa mdzu elektrony
% jedného altomu na druhy posunovat:

0l 0 0l
N0 S I
0l

<> —
Yol No|

Tento mezomérny stav méZeme symbolizovaf aj inymi sposobmni:

20 0 7 0
0 0 0-
——N"'/ 4 o /
\0_ <> N+\~.O e N++\O"

V anglickej literatire® sa mezoméria znali oblidikmi, ktorjch
sipka naznaéuje smer posunu clektréonov:

L0

g

—

Takyto symetricky spdsob mezomérie sa Easto nazjva rezo-
nancia.

Anion NOs— sa preto mdZe vyskytovat v mezomérnom (rzzo-
mancénom) stave, v ktorom, ako vzdy, sa jedmotlivé elekiroméry
lisia vyluéne usporiadanim clektronov:

,0 L0
O«N%, <> O<«Nyy, +«> O
0]

O-
=N~
@)

Z toho vidiet, %e vietky tri kysliky si si rovmocenné, preto

@)
i6n NOs— meméZe reagovat podla klasického vzorea O>>N—-O"

Negativny naboj tu mie je lokalizovany, ale je rozloZeny po celom
-amnioéne.

Vzdialenost medzi atomom O a N je sice mensia, ako by mala
byt pri jednoduchej vizbe (1,38 A), ale je sii¢asne viésia ako by
to zodpovedalo vizbe dvojnej (1,15 A). Takéto vizby sa nazyvaji
vizby zlomkové.
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Analogické sumirne vzorce kyseliny dusiénej HNO3 a kyse-
liny metafosforcénej HPOs by mohly viest k predpekladu, Ze aj
ich konstiticia je rovnaka. Zistilo sa viak, Ze okrem uhlika, dusika
a kyslika nevedia stabilnid dvojni vizbu vytvorit nijaké iné prvhy.
Vsade tam, kde by sa mala vytvorit dvojna vizba, je mezomérny
stav takmer Gplne posunuty smerom k polarnej Struktire.

Kyselina HPO3 moie mat preto iba Struktiru so sextetom aa
fosfore:

B0 p 2

ktora je v3ak velmi mestala a snaZi sa doplnif elektronovi me-
dzeru no oktet volnymi elekirénovymi dubletmi kyslikov v su-
sednych molekulich. Vznikaju tak alebo vysokomolekularne re-
tazce: ’

v 1
.o —0- -—~~I"- —0-— - —I|’———O——~P——. :
| I
oH OH oHn

alebo rozliéné kruhovité utvary, vzniklé pospdjanim tychto r--
tazcov (Wichterle*?). Je teda zrejmé, Ze pri takejto rozdielnej
Struktire sa HNO3 a HPOs lisia aj svojimi chemickymi a fyzikal-
aymi vlastnostami. NemoZnost vytvorif dvojna vizbu je u fosforu
vyvaZzena schopnostou tvorit stabilne ortokyseliny, ktoré u dusika
nemdézu jestvovat. '

Podobné pravidla platia aj pre chémiu arzénu, antimépu.
bizmitu, siry, eelénu, teliru a pod. Vznik dvojnej viazby je tym me-
nej pravdepodobny, ¢im vySiia je atomova viha daného prvku.
Preto tn nevznikaji jednoduché molekuly' ale rdzne polyméry,
podobne ako tomu bolo pri HPOs, alebo sa vytvoria ortokyseliny
(napr. az H¢TeOs, ktorej Sest hydroxylovyeh skupin najnoviie do-
kazal B. Stehlik osmézou cez trstinovi blanu).

Z prvkov Siestej grupy popri kysliku azda najastejSie tvori
dvojné vizby sira. Najviac tioslidenin s dvojuou vizhou vznikne
tam, kde je najvidésia moZnosf mezomérie smerom k Struktire
& jednnduchou vizbou. Preto napr. u tioamidov si rovnako eprav.
nené obidve tieto formulacie:

. (S2)
__‘C/NH2 /NH2
N\ T _c 7.

\§ < > C \§ |



U modoviny treba predpokladat takyto mezomérny stav:

_ ﬁH‘ . e}%Hz b /ﬁlil"
0=C~ 7 < ]o_._c/ <> 0——-C <>
— NNH; - \NH> - NNH,
©®
- NI

Tato pestrost elektromérnych Struktir je zapri¢inena tym, Ze v su-
sedstve dvojnej vizby sit dva atoiny s voInymi elektrénovymi par-
mi, éim sa mezoméria roziiri na vietky Styri atomy v molekule.

Podobna pestrost je aj v molekule CO2, kde sii mozné ticto
elektromérne 3truktiry*:

. . + s sne—
:O:::C:Q: ~<-> :Q:C:::O: <~> :0::C:0: <

(o)

.o

~—> :Q::,::.O: <> :6::(:::63

skratene:
| 'O(;C-—():
HO = \).

zatial éo v molekule karbonylsulfidu ma kyslik zretélne vystiu
elektronegativitu (3,5) ako sira (2,5), preto je mezomérny stav po-
sunuiy smerom k polarnej 3truktire:

— o— )
§=C=0 <«—> [§———~C=0

Ako uvidza Wichterle, dokazalo sa to aj experimentilne meranim
medziatomovych wzdialenosti interferenénou metédou. Vzdiale-
nost S—C zodpoveda jednoduchej vizbe, zatial €o vzdiaienost
C—O vizbe trojnej. ’

Na rozdiel od uhlika, kde jestvuje aj skupina =C=0, nemé-
%e uZ analogicky dtvar vzniknif v slideminich kremika. Vytvori
sa tu iba mezomérny stav

T — + -6
' >8i=0 <«—> >Si |




ktory leZi tak blizko polarnej Struktiry, Ze sa na kremiku vytvori
prevazne elekiréonovy sextet. Dosledkom toho je opit ratazemic:

| | I
cee —Si—O—,Si——O—SIi—O——
!

a tvorenie cyklickych atvarov, pospdjanych kyslikovymi mostikmi
ma vysokomolekulirne priestorové Struktirne mriezky, kde anion
je obmedzeny az plochami krystalu®?. V jednom krystale je teda
iba jediny anién, v ktorého dutinich si umiestené katiény (po-
rovnaj referat B. Stehlika v ¢. 8 Ch. zv.).

Ak mie je moZnost refazenia, vznikne aniém kyseliny orto-
kremiditej:

L. S ’

zatial o u kyseliny uhliditej sa podla Paulinga® vytvori mezo-
mérny stav:

.0 .0
:0: :0: :0:
[ |
. C . - L0 DR + G .
H—Q ’ \Q~H H-—O/\\O—-H H-—Q/ \Q-——H

V podstate v3ak nie st rozdiely medzi chémiou uhlika a kre-
mika také velké, o ¢om najlepsie svedéi rozmach nového odvelvia
priemyslu — chémie silikonov. Ako uvadza Rochow, pripravily
sa tu synteticky napr. takéto refazce:

.. .—Si(CHs)> —Cs Ha —Si(CH) —..

0

l ;
. ... —Si(CH3) —Cs H4 —Si(CH3)2—-. . .
v ktorych st navzdjom pospijané atomy kremika i atomy uhlika.
Hlavnym odliSenim tu teda zostiva predovietkym schopnost uhli-
ka tvorif dvojné a trojné vizby.

Ak st dvojné alebo trojné viizby medzi ‘uhlikovymi atomami
konjugované, presunuji sa elektrény z jedného konca retazca na
druhy. Takyto eystém sa v3ak chovd ako priduvodié iba vtedy,
ked vietky dvojuymi viizbami spojené atomy leZia v jednej rovine.
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Ak je miektory atom vychyleny, jeho dvojna vizba sa stabilizuje
a atom sa chova ako izolator.

Mezomériu v konjugovanom systéme si modZeme predstavit
ako neuslile zamienanie sa dvojnych vizieb vizbami jednodu-
chymi, vplyvom ktorého je charakter dvojnych vizieb menej vy-
razny:

CH:©—CH=CH-——CHy* <> CH,=CH-—CH=CH;
<—>» CH.t CH=CH— —CHS

Na vysunutie mt-elektrénov do polarnej Struktiry bude treba tymn
slabtie elektrické pole, ¢im s nesiithlasne nabité pély vzdialenej-
8ie. Pravdepodobnost jednotlivych polarnych struktir sa bude teda
zvicsoval s dizkou konjugovaného systému, a% v nekoneéne dlhom.
refazei konjugovanych dvojnych vizieb by nastalo dplné vyrovna
mie medzi polirnou a zakladnou Struktirou.

Za takylo dtvar mozeme pakladat aj molekulu benzénu, ktora
mi podla Kekuleho cyklickd Struktiru s konjugovanymi dvojnymi
vizbami. Takdto Struktira v3ak nesahlasi s jeho ,.aromatickym
charakterom”, ktory sa prejavuje nereaktivnosiou dvojnyeh vi-
zieb' citlivostou na nitriciu, sulfoniciu a pod.

Vysvetlujeme to tym, Ze molckuly benzénu si v mezomérnom
stave. Vietkych 6 n-elektronov v kruhovom refazei, ktory ma ceda
charskier nekoneéne dlhého pridovodiéa, sa preto moze volne po-
hvbovat. Okrem dvoch rovnocennych struktir (ktoré vlastne pred.
stavuji iba mihodné soskupenie elektronov):

A PN
O —

L4

méiu vplyvom asymetrie molekaly (zapri¢inemej substitiiciou)
alebo vplyvom vonkajiieho elektrického pola vzmiknat aj polirne
Struktdry. : :

Tak mapr. v tioacetofenone

‘CHa CHs CHa- CHs ﬁ:Ha

|~ -
é=‘_s ¢-s° C-5P° c-3° C-S°

+ -+
> > > —>
- -
~
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lezi mezomérmy stav prevaine pri Struktire b- s elektronovym

sextetom ma uhliku, zapricinenym neochotou s-elektrénov vytvorit

dvojnii vizbu ==C=S. Vznik ostatnych polarnych Struktar vysvei-

Tuje Wichterle*? snahou molckuly rozdelit defekt uhlikového re-
, tazca tak, aby sa po ,zriedcni’ stal snesitenejsim.

V anglicke;j litcratiire ea polarne Struktiry benzénového jadra
napr. v tioacetofenone symbolizuja skratene takto:

CHs;

e
C—3§!

Podobne v mezomérnom stave p-nitrofenolu méZeme pred-
pokladat napr. tieto elektromérne Struktiry?:
3

-0 H-O* H-O H-O*

Mierou stability mezomérneho systému je mezomérna (rezo-
nanéna) energia, vypocitana zo spalného tepla a emergie vzniku,
ktord by u benzénu s tromi dvojnymi viazbami mala byl 51 kcal,
Mol. Experimentilne stanovena hodnota je v3ak iba 39 keal/Mol.
Mezomériou sa teda zvysila stabilita systému a molekula nadobudla
podobny stupeii nasytenosti, ako maja parafiny.

Kazda zo Siestich vizieb v benzéne ma iba poloviény charak-
ter dvojnej vizby, zatial ¢o napr. u naftalénu, antracénu a fenan-
trénu nie st si vSetky vizby rovnocenné (vizby zlomkové)™:



Takyto stav ma, prirodzene, aj vplyv na chemicku reaktivitu. Je
teda zrejmé, Ze s povahou chemickych vézieb priamo sivisia vie-
tky fyzikalne i chemické vlastnosti slidenin. Dokomalé oviadanie
jestvujicich vzfahov a zdvislosti ma preto prvoradia dileZitosi
pri anorganickych a organickych syntézach (substiticia v aro-
matickom jadre, molekularne preSmykovanie, oxydaéné Stiepenie
atd.), pri §tudiu tautomérie, vodikovych mostikov, cheldtov, kom-
plexnych slic¢enin a pod. Charakterom chemickych vizieb sa ovplv-
fuje skupenstvo, rozpustnost sliaéenin v polarnych 1 ncpolirnych
rozpuitadlich, vznik agregitov a koloidov, priebeh polymeracic
a polykondenzicie, takZe rozSirenie vedomosti o tomto novom
odvetvi teoretickej chémie prinesie prvorady uZitok predovsectkyat
technologom a chemikom v priemyselnom vyskume.

Dékazom toho si nielen vidy dokonalejiie plastické hmoty,
synietické vlikna (mylom), lieéivd, stavebné hmoty (S-cement).
ale aj aplikovanie tychto novych poznatkov do vietkych faz varob-
ného postupu (predlerenie repnej Stavy v cukrovarmictve, flota-
cia). Pre rozsiahlosf témy venujeme viak medzimolekulovym si-
lim a vztahom medzi chemickymi vizbami a chemickou reaktivitou
osobitni dvahu.
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Atomové vahv pre rok 1948.

G. E. I. Lundcll, predseda Komisie pre atomové vihy (Com-
mittee on Atomic Weights of the American Chemical Society) vo
vo svojej zprave' zhodnotil material, ktory sa nashromazdil od
publikovania trinastej zprivy Komisie pre atomové vihy pri Me-
dzinirodnej chemickej tnii?®3. Hoci sa prekontrolovaly atomové
vahy berylia, béru- dusika, kremika, volfrimu, medi, selénu, kryp-
tonu a xenonu, nebolo treba medzinirodné hodnoty atomovych
vah z roku 1947 nijako zmenit.

V tabulke nie s dosial uvedené atomové vahy tychto chemie-
kych prvkov: technécium Tc (at. €. 43), polénium Po (at. ¢. 34),
asdt At (at. & 85), francium Fa (at. & 87), neptinium Np (at.é.
93), pluténium Pu lat. . 94), americium Am (at. é. 95), curium Cin
(at. & 96) a doteraz neobjaveného prvku s alomovym &islom G61.
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