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« Kakve kemijske veze mogu biti
— Kovalentne, ionske, metalne
— Jednostruke, dvostruke, trostruke...




Svojstva veze

* Duljina

* Energija disocijacije
* Konstanta sile

* Dipolni moment



Duljina veze
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Duljina veze 1 kovalentni radijus

rK(S):%d(S—S):104 pm

' (C) = =d(C~C) =77 pm [181,4 pm u H,CSH
2 i 180,7 u (H,C),S]
d(C-C)=r(S)+r.,(C)=181pm

d(A-B) =1 (A)+1 (B) —KL¥(A) - x(B)]

(k~9 pm)



Energlja veze

AU ||

W HE-X) = (HE-B)+HX-X)+Kz() - 2(E)F
k =96,5kJ mol™



Konstnta sile

* Mjera za krutost veze (nagib Lennard-
Jonesove krivulje)
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Dipolni moment

* Dipolni moment

* Molekulski dipolni moment
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* Ukupni dipolni moment molekule kao
suma dipolnih momenata veza.

* Dipolni moment veze sadrzi:
- Atomske dipolne momente
- Moment prijenosa



A k tomu i dipol neveznog para

NH; - dipolni moment od 4,76 - 102 C m
(1,846 D)

:C:O: . CO - dipolni moment od 0,122 D


http://simple.wikipedia.org/wiki/File:Carbon-monoxide-3D-vdW.png
http://simple.wikipedia.org/wiki/File:Carbon-monoxide-3D-vdW.png
http://simple.wikipedia.org/wiki/File:Carbon-monoxide-2D-dimensions.png
http://simple.wikipedia.org/wiki/File:Carbon-monoxide-2D-dimensions.png

Geometrija molekule

* Odredena razmjeStajem elektrona u
molekuli

* Elektroni se odbijaju, a po potrebi 1
sparuju.



Paulijev princip

Elektronska valna funkcija
mora biti antisimetricna s
obzirom na izmjenu
elektrona

Iliti dva elektrona ne mogu
biti u istom stanju (na
istom mjestu u 1sto
vrijeme)

Ponasaju se kao da se
odbijaju uslijed “ Paulijeve
sile”



O sparivanju elektrona

Kazu da zbog Paulija elektroni se sparuju.
Zasto i koliko to elektroni ¢ine?

H,0

p—



Monovalentni halogeni
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H—~cl
Central atom:  Cl Sto ne valja na ovoj slici?
Cl contributes: 7 e
H contibutes: 1le”
Total VSE: 8
Total VSEP: 4
Geometry: Linear (based on tetrahedral)

Preuzeto od Univerity of Bristol, School of Chemistry, Bristol Chemlabs;
http://www.inchm.bris.ac.uk/schools/vsepr/examples/hcl.htm



http://www.inchm.bris.ac.uk/schools/vsepr/examples/hcl.htm

Monovalentni halogeni
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povecana elektronska gustoca

smanjena elektronska gustoca
o-Supljina (o-hole)




0-, I- 1 ostale molekulske rupe

Nedostatak elektronske gustoce javlja se u nastavku svake kovalentne veze
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Nedostatak elektronske gustoce
kadkad se javlja okomito na
(viSestruke) kovalentne veze
- m-Supljina

CHC



VSEPR

* Valence shell electron pair repulsion

* Vezni i nevezni elektronski parovi

razmjesStaju se tako da budu Sto dalje jedni
od drugih

* Jace lokalizirani parovi se manje odbijaju
* Ne funkcionira za Na,O i njemu sli¢ne
* Ne fukcionira bas ni za preteSke atome



Number of atoms around the central atom (steric number)

VSEPR - binarni spojevi
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VSEPR - ternarni spojevi

Bentovo pravilo - elektronegativniji supstituenti
preferiraju aksijalni polozaj (pripadni
elektronski parovi su jace lokalizirani)

Vrijedi ¢ak i za slucajeve s viSeatomnim

ligandima (npr. CdL,(pyr),)




Olovo(I) 1 “stericki aktivni elektronski par’

* Hemidirekcionalna koordinacija ('stericki
aktivan elektronski par’)

goﬂd)




Kad VSEPR ne radi - LCP

€« Oa https://www.google.hr/search?q=Icp&client=firefox-b&dcr=0&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwii: c Q Iep P B U ¥ @ &
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Pinky Extender Explained
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LCP

* Gusto pakiranje liganada (Ligand Close
Packing) oko centralnog atoma

* Alternativa VSRPR-u (1997./8. Gillespie i
Robinson)

e Stericki model



* Nevezna udaljenost se ne mijenja od
molekule do molekule

* Intramolekulski nevezni ligandni radius je
konstantan za danu kombinaciju
srediSnjeg atoma 1 liganda

* Ligandi se gusto pakiraju oko centralnog
atoma



koordinacijski

molekula broj d(A-F)/pm L(F-A-F)/° d(F..F)/pm

BeF;~ 3 149 120 258
BeF,>~ - 155.4 109§ 254

prosjek 256
FsB 3 130.7 120.0 226
F,B—OH 132.3 118.0 227
F,B—NH, 132.5 117.9 227
F,B—Cl 131.5 118.1 226
F,B—H 131.1 118.3 225
FsB™ 4 138.2 109.5 226
FsB—CH; ™ 142.4 105 4 227
F3B—CF;’ 139.1 109 .9 228
F;B—PH; 137.2 112.1 228

prosjek 226
CF;*2 3 124.4 120 216
F,C=CF, 131.9 1124 219
F,C=CCl, 131.5 112.1 218
F,C=CH, 132.4 109.4 216
F,C=CHF 133.6 109.2 218
F,C = 131.9 109.5 215
F3C—CF; 132.6 109.8 217
F;C—OF 131.9 109.4 215
F;CO™ 139.2 101.3 215

prosjek 216



Pravilnosti

* U molekuli AX, duljina veze A-X raste s
porastom n

* Nevezne udaljenosti izmedu razlicitih
liganada priblizne su sumi njihovih
neveznih radijusa

* Temeljem kovalentnih i ligandnih
radijusa, mogu se procijeniti vezni kutevi



Nevezni parovi

* Sredis$nji se atom ima tretirati kao

nesferi¢an ukoliko ima sparenih neveznih
elektrona : |

(a) (b) (c)

p2* 2 electrons F~
“lone pair”

Figure 5.10 Representation of the formation of the lone pair in the PF3 molecule. (a) An isolated p3*
ion consisting of a P> core surrounded by two nonbonding electrons in a spherical distribution. (b)
Three approaching F~ ions distort the distribution of the two valence shell electrons pushing them to
one side of the P5™ core. (c) When the F ligands reach their equilibrium positions, the two nonbond-
ing electrons are localized into a lone pair, which acts as a pseudo-ligand giving the PF3 molecule its
pyramidal geometry.



Ligandi niske elektronegativnosti

d(A-O)/pm  L(O-A-O)/° L(A-O-H)/°

LiOH 158.2 - 180.0
Be(OH), 142.3 180.0 134.5
B(OH); 136.8 120.0 112.8
C(OH), 139.3 103.6, 112.5 106.9
N(OH); 141.3 103.8 102.6
O(OH), 144.4 100.3 98.7

FOH 143.2 — 98.6



Elektronska gustoca

©



Kako do gustoce?

Racunski: ab initio, semiempirijski
Mjerenjem: rentgenska 1 elektronska
difrakcija
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Problemi

Nepotpuni podatci (‘musavi Fourier’)

Termicko gibanje (dekonvolucija)

Nesavrsenost kristala (artefakti)

Absorpcija i ekstinkcija

Cu - premala rezolucija; Mo,Ag - premali
intenzitet
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Prikazi elektronske gustoce




AIM

e Atoms In Molecules

* Raspodjela elektronske gustoce u prostoru
definira strukturu molekule

e Kako definirati atome, veze itd. u oblaku
molekulske elekreonske gustoce?



Topologija funkcije gustoce

* Gradjijenti, polja, kriti¢ne tocke i atraktori

envelopa gradijent

Gradijent - v/ o
Vektorsko polje gradijenta - skup svih gradijenatnih putanja
Kriti¢na tocka

Atraktor - tocka u kojoj se spajaju putanje gradijenata - razdjeljuju molekulu na podrucja
pod utjecajem pojedinih atraktora



Kriti¢ne tocke

e Atraktori - maksimumi

* Kriti¢ne tocke veze - sedlaste tocke (u 2
smjera maksimum)

* Kriti¢ne tocke prstena - sedlaste tocke (u 2
smjera minimum)

e Kriti¢cne toc¢ke kaveza - minimumi



Atom

* Jezgra je atraktor

* Pripadni atom je dio prostora u kojemu sve
putanje gradijenata imaju isti atraktor

* Postoji skup putanja gradijenata bez atraktora -
granice medu atomima







Veza

* Za svaki par atraktora postoji jedna
putanja gradijenta koja ih povezuje - veza




Svojstva veze

* Vezna udaljenost
* Gustoca naboja u kriti¢noj tocki
* Elipticnost



Kovalentnost i ionskost veze

* Sto znaci da je veza kovalentna?

* Je li kovalentnija C-O ili C=0?



‘Udio ionske veze’

» Pauling:
A 2
(1 — e_(TX) ) + 100%

* Preko dipola:
(ﬂObS)*lOOO/O
Hcalc
(1.,.) = molekulski dipol za slucaj da je veza
potpuno ionska (q = 2)




Red veze

C =—



Molekulske orbitale
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Red veze = (N (evezni) - N (eprotuvezni))/ 2
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Red veze i duljina veze

dvostruka Aromatska (‘1,5-struka’)

~a

jednostruka

Duljine veza C-C u CSD

L] L] L] L] L] L] I L] L] L] L] I
1,200 1.300 1.700 1.800
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Duljine veza C-O
u CSD

I I v I I 1
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DIST1
Duljine veza C-N
u CSD
——T7 T 1 T T 1
1 1.100 1,200 1.300 1.400 1.500 1.600
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Duljina veze i red veze

duljina idealne duljina veze

jednostruke veze \ /

S = exp (dob_d )
AN

Ugodivi parametar (obi¢no oko
0,37 A, npr za C 0,352 A)

Alternativno:

4v-6
1)
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Ako znamo elektronsku gustocu...

Sila koja djeluje na atomsku jezgru jednaka je
zbroju kulonskih sila kojom na nj djeluju ostale
jezgre 1 one kojom na nj djeluje elektronski oblak

A
T — X, - X, — X,
Fy = -7, d — E /e ———
X ¥ (/ FF(F)|F_R?|3 - |RQ—RF:,|3)

":n'

Elektronska gustoca izmedu jezgara je vezna
Elektronska gustoca s vanjske strane jezgara je protuvezna
Razlika integrala vezne i protuvezne = red veze * 2



Valencija

Metoda vezne valencije:

Valencija atoma = zbroj redova svih veza
koje neki atom ¢ini



Nevezni parovi - Laplacian

elektronske gustoce

e Suvisak (V?p <0) ili manjak ( V?p > 0) elektronske
gustoce - lociranje neveznih elektrona




Ali...

* Za gledati fine detalje treba i fina mapa
elektronske gustoce...

- Laplacian of Total Electron Density efA5 of: opti_07.par ; £ = 0,00000

- DEF Skatic Density of ; I_07.par; 2=0, ] ?
e 2 ®

R

...........
A




