PoteSkde u primjeni Lewisove teorije valentne vezdibridizacija

Jednostavnom Lewisovom teorijom valentne veze mijegwe objasniti neka
strukturna svojstva nekih vrlo jednostavnih molekkbo Sto su napr. BeCIBF;,
CH4, NHs, ili H20. Zbog toga je bilo nuzno teoriju prosSiriti Wdenjem postupka

kojeg zovemo hibridizacija atomskih orbitala.
Sphibridizacija
Berilij spada ulla skupinu periodnog sustava atomski broj mu4jea jegova

elektronska konfiguracija jes” 2s°. U valentnoj ljusci im& elektrona sparena s 2

orbitali i prema teoriji valentne veze ne bi smi@\pti spojeve jer nema nesparenih

elektrona u vanjskoj ljusci.
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Medutim Be je u spojevima dvovalentan Sto &rda ima dva nesparena elektrona. To

mu je relativno lako ostvariti prebacivanjem jedmmebelektrona u prazniprbitalu.

Energija

-
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Energija

Proces prebacivanja jednog od valentnih elektran&si u 2o orbitalu zahtjeva
dodatnu energiju na@@itim nju sustav moze kompenzirati stvaranjem dstabilnih
kemijskih veza (stvaranje veze je oblik stabilinjea sustava). Te dvije veze bi se
napr. u BeCGl morale razlikovati jer je jedna nastala prekriesng a drugagp valentne

orbitale berilija s valentnom orbitalom klorovogata.

Jednakostveza u BeGl moguwte je objasniti uvdenjem postupkahibridizacije
atomskih orbitala tj. matematikog postupka u kojem se linearnim kombiniranjem
valnih funkcija energijski bliskih 2i 2p orbitala stvaraju dvije nove hkibridne —
orbitale. 1z jednesi jednep orbitale hibridizacijom nastaju dvigp hibridne orbitale



koje su poloZene pravocrtno, tj. pod kutom od°1§ su tada elektronska odbijanja

najslabija.
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Energija
—

spf hibridizacija

Bor spada ullla skupinu periodnog sustava, atomski broj mub5jea jegova
elektronska konfiguracija jes” 2s” 2p*. U valentnoj ljusci ima elektrona odega su
dva sparena usdrbitali, a jedan nespareni elektron jepys @rbitali (2oy i 2p, orbitale
su mu prazne). Prema VB teoriji bor bi mogao stvasamo jedan zajedtki

elektronski par, tj. samo jednu vezu, odnosno atoma bi morao bitjednovalentan

vezati jedan fluorov atom a ne tri!

‘l 1

Bor je u spojevima trovalentan Sto Znda ima tri nesparena elektrona. To mu je

Energija

relativno lako ostvariti prebacivanjem jednog odké#lona iz 8 orbitale u praznu 2

orbitalu.
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Energija
—_—

Dodatnu energiju za prebacivanje jednog od valangteéktrona iz 8 u 2p orbitalu
nadoknduje stvaranje tri umjesto jedne stabilne kemijskélze. Te tri veze u BFoi
se morale razlikovati jer je jedna nastala prekijem % a druge dvije g valentne
orbitale bora s valentnonp2rbitalom fluorovog atoma. Miaitim u BF; ustanovljene
su sve tri veze jednake jakosti, a kutdmajime iznosi 129 (da su u vezu ukliiene
dvije 2p orbitale @ekivali bismo kut izméu dviju veza ~98). Dakle sve tri valentne
orbitale na borovom atomu su jednake Sto se mozéc¢phibridizacijom jedne s i
dviju p orbitala. 1z jednesi dviju p orbitala nastaju tsg® hibridne orbitale poloZene
u ravnini pod kutovima od 120gdje je odbijanje elektronskih guétoslabije nego

kada bi orbitale bile poloZene pod pravim kutom.

hibridizacija T T

[ap—|

Energija

sp’ hibridizacija
. Ugljik spada ulVa skupinu periodnog sustava, atomski broj mutjea

njegova elektronska konfiguracijaje’ 2s° 2p”. U valentnoj ljusci imat elektrona od



¢ega sW sparena uorbitali a dva su nesparena p@bitalama. Zbog toga bi atom
ugljika morao bitidvovalentah

\m 11

. Medutim u nizu svojih spojeva (CH CH;CHz;, CCl, itd.) ugljik je

cdetverovalentah

Energija

. Stvaranje4 veze mogte je ako jedan elektron izsdrbitale prde u 2,
orbitalu (energijskarazlika 2s i 2p orbitala nije prevelika jer su elektroni u tim
orbitalama zasjenjeni samo s dva&lektrona prve ljuske, pa bi energija uloZzena za
pomicanje elektrona izs2u 2p orbitalu lako mogla biti nadokdana stvaranjem 4

umjesto 2 kemijske veze).

N

Energija

. Naime, takvim prelaskom elektrona nastala bi 4 aesmp elektrona koji
mogu tvoriti 4 vezelri veze bi morale biti potpuno jednake idasobno bi zatvarale
kut od ~90, acetvrta bi se od njih razlikovala po duZini odnogakosti.

. Medutim, utvideno je da su metanu(CH,) sve4 veze potpuno jednaketo
zn&i da su valentni elektroni u atomu ugljika smjestepotpungednake orbitalete
da tri veze nisu smjeStene pod pravim kutom.

. Te orbitale nastaju mijeSanjem jedsei tri p atomske orbitale préemu

nastanu! jednake (hibridne) orbitale koje nazivas hibridne atomske orbitale

I B N N

Enerqija

sp’ hibridizacijom nastaju! jednake orbitale, a da bi se minimizirala dusobna
odbijanja elektrona koji popunjavaju te orbitaletbitale su usmjerene prema
vrhovimatetraedrapod me&usobnim kutovima 0d09.47°.



Treba naglasiti danije moguée izolirati ugljikov atom s hibridnim sforbitalama,
nego su to virtualne atomske orbitél@ se svojstva mogu matemidi izraziti i bit

¢e opazena tek stvaranjem 4 jednostruke veze naagim atomu!

Na sljedéim slikama pokazan je ishod primjen@bridizacije (matematikog
formalizma) u stvaranju jednep’ hibridne atomske orbitale, kao posljedice
interferencije valnih funkcija (tj. prekrivanja ithijeSanja) 8 i 2p atomskih orbitala

istog ugljikovog atoma.
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f(o nstruktivial
interferencija

Destiuktiviia
interferencija

Na slican n&in mozemo zamisliti nastajanje i drugih vrsta hdborh atomskih orbitala
ugljika. Na sljedéim slikama simboliki je pokazanap i sp hibridizacija ugljikovog

atoma.

_T _T hibridizacijz T
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T T hibridizacija

Atomske hibridne orbitale sudjeluju u stvaranju &@ntnih veza po istim pravilima
kao i nehibridizirane orbitale koje fidie postoje u atomima. Na slici je pokazan

primjer nastajanjanetanapreklapanjem sp® hibridne atomske orbitale ugljikovog

atoma sa& orbitalamas4 vodikova atoma.



MoZe se pokazati dgp® hibridizacija takder postoji u spojevima dusikarfionijak=
NHy) i kisika (voda= H,0).

Dusik spada Wwa skupinu periodnog sustava, redni broj mu7jea elektronska
konfiguracija mu jels” 2s” 2p°. U valentnoj ljusci dusika jé elektrona odtega su
dva sparena usorbitali a up orbitalama valentne ljuske infanesparena elektrona

(Hundovo pravilo).

]

Energija

To mu omogudava stvaranj& kovalentne vezbez hibridizacije odnosno stvaranje
zajedntka elektronska para s nesparenim elektronima nakewadh atomima. Za
stvaranje molekule Nnisu potrebne 4 nedg®é veze s atomima vodika pa bi njeno
stvaranje bilo mogte i bez hibridizacije duSikovih atomskih orbitaldako onda

znamo da u amonijaku dusik stvarap’ hibridne orbitale?

Kad bi se vodikovi atomi vezali na dusikop@rbitale, kutovi méu vezama morali bi

iznositi ~90.

Medutim, kao $to smo to vevidjeli, i sp hibridizacija daje3 jednake veze ali su one
smjStene u ravnini gdje su elektroni zajeé#in elektronskih parova u vezama

medusobno razmaknutiji (12)) a to smanjuje njihovo odbijanje.

Stvarno odréeni kutovi u molekulama amonijaka bliski su onimaetraedru, tj.
vodikovi atomi smjesteni su uglove baze gotovo imag tetraedra (pod 16prema

vrhu tetraedra) pa zakljujemo da su u vezu ukljgnesp’ hibridne orbitale.
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Eneiiija

Postavlja se pitanjgasto bor u spojevima pravi s@ dusik sp hibridizaciju?
Elektronska konfiguracija bora pokazuje da on @enaioj ljusci ima 3 elektrona te su
svi oni ukljweni u (vezne) zajedtke elektronske parove. Elektronska konfiguracija
dusSika pokazuje da osim 3 elektrona koja sudjalugivaranju veza, dusik ima jos 2
valentna elektrona kojaine slobodni elektronski par. Slobodni elektronplr se
odbija od zajedrkih elektronskih parova dgetvrti ugao tetraedra, a to odbijanje je
jase nego od zajedikog elektronskog para u metanu. Elektronska straksp®
hibrida je energijski povoljnija og” hibrida zbog toga jer je slobodni elektronski par
u tetraedru poloZen prema veznim elektronskim geraypod kutom od 109 dok je

u sp” hibridu poloZzen pod 90

H
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. Kisik spada Wla skupinu periodnog sustava, atomski broj mé,ja njegova
elektronska konfiguracija jes” 2s” 2p”. U valentnoj ljusci ima elektrona odiega su
dva sparena usdrbitali, dva su sparena yp2orbitali a u Dy i 2p, orbitalama nalazi

se po jedan nespareni elektron (Hundovo pravilo).

]

Energija

. Dakle, atom kisika jelvovalentani moZe vezati dva vodikova atontmeci
molekulu vode! Mdutim, iznendujuce svojstvo vode je da kut izihe O-H veza
iznosi 108 a ne ~90 Sto bismo oekivali ako su vodikovi atomi vezani meorbitale

koje su méusobno usmjerene pod pravim kutom.
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. Eksperimentalno oddeni kut u BO vrlo je blizak kutu Sto ga zatvaraju veze

u tetraedarskoj geometriji. Ona je svojstvespA hibridizaciji koja se za kisikove
atomske orbitale moze se shematski pokazati ndesijeacin:

Dva slobodna i dva zajedthia elekronska parée se méusobno najmanje odbijati u
tetreadrskoj geometrifip® hibrida.

Na sljed€oj slici su pokazani matemaki izracuni raspodjela vjerojatrde nalazenja
elektrona u prostoru oko atomske jezgregasy’ i sp hibridne atomske orbitale.



Usparedba hibridnih orbitala

p-orbitalna svojstva

s-orhitalna svojstva vise
elektronske
gustoce u
veznom lobu

Od sp’ premasp hibridizaciji rasteskarakter hibridne orbitale pa vezni lob postaje sve

bogatiji elektronskom gustom Sto se odrazavadanjem veze.

O veza

Preklapanjem atomskih orbitala odgovaéajsimetrije, poloZenih uzduz vezne osi kao Sto je

pokazano za dvijp orbitale na sljed®j slici, nastaje sigma veza.

Nastajanjes veze orbitalnim prekrivanjem dvije kolinearne ppitaile i spinsko sparivanje elektrona.

Glavno svojstvap veze je jaanje elektronske guste izmeiu jezgara.

Svaka od 4 ugljikovesp® atomske orbitale stvara vezu preklapanjem s vodikovons 1

atomskom orbitalom smjeStenom u kutu tetraedra.



o veza i hibridne orbitale

TtvVezZza

Pi veza nastaje prekrivanjem atomskih orbitala odgguée simetrije, ploSno smjeStenih u
odnosu na veznu os. Zbog tagaeza nastane tek nakon Sto stvoreneza dovoljno privee
vezane atome da se omdgypreklapanje ploSno smjeStenih orbitala.veza je uvijek
sastavnica viSestruke veze i uvijek je slabijasogeze kojom su povezani isti atomi.

Nastajanjatveze u molekuli duSika pokazano je na sljeqslici.

Struktura veza u molekuliNkoje se sastoje i dvije Ttveze. Elektronska gusi® je centrosimettha

oko metuatomske osi.

ViSestrukost veza u ugljikovim spojeviptkazana je na sljedien slikama.
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Stvaranje veze u molekuli H

Vezivanje dva atoma vodika mozemo zamisliti kaogaak elektrona s jednog vodikovog

atoma na drugi pdemu bi nastali vodikov kation i anion.
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Oni bi se mdusobno mogli privigti kulonskim silama naboja suprotnog predznakakiot
tvoriti stabilnuéesticu. M@utim, istrazimo li privi&ne sile izmédu stvorenih H i H iona i
ravnoteznu energiju, ustano¢gmo da je zave meuatomske razmakenergija iona w&a od
energije potpuno razdvojenih vodikovih atom. Iz @ogozemo zaklgiti da veza izméu

vodikovih atoma ne moze biti ionska.

Prema tome, veza u molekuli vodika, koja nastagknpranjem valnih funkcija elektrona na
vodikovim atomima u interakciji koju opisujemo kawsiudjelovanjeizmjene je klaséni

primjer kovalentnogrezivanja.

Kad su dva atoma beskam® udaljenaR je jako velik) jedine potencijalne interakcije yes

priviacenje jezgre A i elektrona (1), te jezgre B i elekt (2).

Priblize li se na udaljenost kada atomiéipgu djelovati jedan na drugog, ali joS ne tvore

molekulu, valna funkcija koja opisuje takvo stajge

P = W)U

Kad R postane usporediv s promjerom vodikovog atoma i®gu i druge interakcije: jezgra
A privlaci i elektron (2) a odbija jezgru B, jezgra B prigilaelektron (1) i odbija jezgru A, a
elektroni (1) i (2) se miusobno odbijaju.
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Moguwi trenuta&ni polozaj elektrona i jezgara u molekulj.Hsprekidane crte predstavljaju odbijéegu

elektrostatske sile a pune crte pridéee.

Sile privlatenja ¢e nadvladati sile odbijanja samo ako postoji velfarojatnost da oba
elektrona budu u prostoru izthejezgara.Tada ih jako privla obje jezgre (u atomima samo

jedna).

Valna funkcija koja opisuje takvo stanje je:

W = Wa)Ws2) + War)Ws()

Kvantnomehartki ra¢una dajemanjuuprosj€enu potencijalnu energiju takvog sustava nego
razdvojenih atoma. Kvantna mehanika prédweliku vjerojatnost nalazenja oba elektrona u

prostoru izméu jezgara.

Zasto se pou@ava vjerojatn@a nalazenje elektrona iznaer povezanih atoma?

Odgovor na to pitanje povezan je s predznakom relekke valne funkcijePredznak valne
funkcije nema fizikog zna'enja u smislu vjerojatnée nalaZenje elektrona (to dajg), ali
predznak postaje vazan kada se dvije valne funkeg&ezu kroz isti prostor.
. Konstruktivna interferencija— u prostoru prekrivanja valne funkcije imaju isti
predznak, amplituda raste i vierojatamalazenja elektrona raste.
. Destruktivna inerferencija u prostoru prekrivanja valne funkcije imaju sofgn
predznak, amplitude se poniStavaju i vjerojamnpalazenja elektrona pada.
Mjera prekrivanja dviju valnih funkcija( i ) je integral prekrivanjaS =jdy 1ydt. Na
sljedeoj slici pokazano je preklapanje dviju elektronskifdnih funkcija, s i Y, za koje

integral orbitalnog prekrivanja, odnosmel,, iznosio, tj. valne funkcije swrtogonalne



Dvije funkcije su mé@usobnaoortogonalneako im jeS = 0.

Integral orbitalnog prekrivanj&y je mjera jakosti veze

(a)

(b)
(a) Kada su dva atoma udaljena prekrivanje njiharlhitala je slabo i S je malen. (b) Kada su atomi
blize orbitale im se snaznije prekrivaju i vrijedhdS se pribliziva 1. Kada bi se atomi joS viSe

priblizili prekrivanje bi oslabilo zbog preklapargadijelom funkcije suprotnog predznaka.

Krivulja potencijalne energije molekule

Ovisnost potencijalne energije molekule o razmakmeiu atoma zovemokrivulja
potencijalne energije molekul®na daje nekoliko zanimljivih podataka o moleladi¢cega je
najvazniji prosjéni meiuatomski razmak ili duljina veze, te energija diEmije (raspada)

molekule tj. vezna energija.

Mase atomskih jezgara su >1000 putéeved masa elektrona tega slijedi da se jezgre
pomiu mnogo sporije nego elektroriflretanje i polozaj elektrona su uvjetovani polonaje
jezgara a ne brzinom kretanja jezgardbog toga se kretanje elektrona i jezgara moze
razmatrati odvojenoSve teorije molekulne strukture ukijju pojednostavljenje sustava
(Born-Oppenheimerova aproksimacijakoje se moZe opisati na slijeieacin: jezgra je
mnogo teza od elektrona pa se giba tako sporo da juoze smatrati nepokretnom u odnosu
na gibajée elektrong(proratuni ukazuju da se atomske jezgre u molekuylipgmaknu za



samol pm dok elektron prevali put ofl nm!). To zn&i da se moze rijeSiti Schrédingerova

jednadzba za valnu funkciju samog elektrona pti ¢&im poloZajima jezgara.

Born-Oppenheimerova aproksimacija dozvoljava izaf)g odrdenih razmaka nd
atomima i rjeSavanje Schrodingerove jednadzbeeddrehe pri tom razmaku. Na taj se&€ima
moze istraziti kako ovisi potencijalna energija ekalle (atomske jezgre, tj atomi, miruju pa
je kinetika energija nula) o ndeatomskim razmacima i veznim kutovima u molekui, t
definirati krivulju potencijalne energije molekulkstu krivulju muze se provijeriti koriStenjem

eksperimentalno prikupljenih spektroskopskih pokiata

Za svaku pojedinu udaljenost jezgara magje izr&unati:

1. valnu funkciju

2. raspodjelu elektronske gus®

3. energiju
Osnovna karakteristika krivulje potencijalne engrgnolekule vodika je smanjenje energije
priblizavanjem nevezanih vodikovih atoma do udalgn koju zovemo uprosjenom
duljinom veze nakoncega dolazi do naglog porasta energije zbogiusebnog odbijanja

pozitivho nabijenih jezgara.

Visinu energijske barijere, od energije molekule H kojoj su atomi razmaknuti na

uprosj&enu duljinu veze pa do potpuno razdvojenih atorogemoenergija veze

Na sljedéoj slici pokazana je krivulja potencijalne energigedva atoma vodika pri njihovim

razlicitim udaljenostima; od besko#r@o udaljenih do potpuno zdruzenih.
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Elektronska energija u molekuli jerantiziranakao i u atomima, alne postoji jednostavana
izraz za njeno izkunavanje u smislu niza kvantnih brojeva kakvi pgstoapr. za vodikov

atom. Gibanje elektrona po energetskim razinamadagk valna funkcija(i s njom povezana
molekulna orbital®, koja odréuje raspodjelu elektronske gu&ou prostoru. Raspodjela

elektronske guste se prikazujekonturnim mapamana kojima krivulje povezuju prostor

jednake elektronske gust
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Konturna mapa raspodjele eleigke gustée za H u ravnini jezgara.



U molekuli kao i u atomu, naj¢a gustéa negativnog naboja nalazi se u prostka jezgara
ali i u prostoruzmatiu jezgara Pri stvaranju molekule, elektronske gudst@toma zajeddki
povezuju jezgre. Prostor uklopljervanjskukonturnu krivulju predstavlj@9% elektronskog

naboja molekule.

Rezonancija
Neke molekule ne mogu biti zadovoljavéguprikazane Lewisovim strukturama. Napr., vrlo
vazan alotrop kisika, ozon, ima savijenu (nelineqrstrukturu raznostratmog trokuta.

Jednostavna Lewisova teorija to ne moze predvibggtiuvdenja rezonancije.
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Na crtezu ozona pokazani su formalni naboji povézatoma ali se oni n&&e ne pokazuju
na crtezima Lewisovih struktura. Ponekad formalabaji mogu pomé& u odlwivanju
relativne vaznosti pojedine rezonantne struktur@jvjdrojatnija struktura ima najmanje
formalne naboje atoma i ima najnegativniji naboj meelektronegativnijem atomu. To se
moze zorno pokazati na cijanatnom anionu.

(.-1_) _ (:1_) (-_2_) (+1)
[ N=C-0:]" [:N=Cc=0:1" [:N-C=0:]

Prva struktura ima naj¢e vaznost jer je negativni naboj smjeSten na nigjigaegativnijem

(kisikovom) atomu, a uz to formalni naboj je sarto -

Rezonantne molekule su stabilnije od onih u kojimaezonancija nemogdga. Rezonantna
stabilizacija benzenavigde infrg i njegovih analoga nazvana je iarpmatskorh

stabilizacijom.

Primjer molekulebenzend CsHp):

Eksperimentalnge utvideno da su sve C-C veze u benzgainakeduZzine i¢vrstace dok VB

teorija preduia dvije vrste C-C veza: jednostruku i dvostruku!!!



Opazeno se moze objasnitiibridnom strukturombenzena kojom molekulu benzena
predstavljamo hibridom svih mogh ponderiranih rezonantnih struktura

Rezonantne struktumeeke tvari su sve moge strukture koje predda Lewisova teorija koje
se m@usobno razlikuju polozajemektrona ali ne atoma u vezama.

Na slici su pokazane dvije od mdijurezonantnih struktura benzena:

Hibridna struktura | @ O Hibridna struktura Il

Rezonantni hibrid
Hibridnost strukture molekule benzena se u literahajicese naglasava predstavljanjem

molekule benzena na ¢ia kako je pokazano u rezonantnom hibridu. U takwmlekuli
elektronska gust@ je delokalizirana odnosno rasprsena, preko svih 6 povezanih C-atoma
kao Sto je to pokazano na sljédg slici molekule u dvije ravnine, u Kkojoj je

narardastocrvenom bojom ozdena najvéa elektronska gusta.
el

Rezonanti hibridi swstabilniji od spojeva u kojima rezonancija nije mégua Sto se moze zorno
pokazati na primjeru benzena.

Hidriranjem benzena (adicijom vodika na dvostrukee) nastajeikloheksanCsH1)) tj.

Y oy —> )

Zbog stvaranja stabilnih C-H veza, cjelokupna rgakpopra&ena je oslobdanjem 208

zasteni ciklicki alkan.

kJ/mol energije u obliku topline. Matim, na temelju osloltene topline od.20 kJ/mol, koja
je izmjerena u hidriranju samo jedne dvostruke \@g®heksengdCsH1o), ocekivana toplina
koja se oslobadja pri hidriranju tri dvostruke vémanzena morala bi iznosi&b0(= 3 x 120)
kJ/mol. Razlika od152 kJ/mol izméu izr&unane i izmjerene topline reakcije moze se
pripisati pove’anoj stabilnosti rezonantnog hibridaolekule benzena u odnosu na molekulu

u kojoj bi dvostruke i jednostruke veze bile strdgarane i naizmjence se ponavljale.
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Odreienu stabilizaciju moze se opaziti i u konjugiransostavu kakav jeikloheksadien
(CeHg) ali je ona mnogo manja nego u benzenu.

Osim benzena postoje brojni drugi primjeri rezonjana neki su ovdje pokazani.

s ,/"=
R—C R—C
Nae - N
1. Karboksilatni ion. -
. o=c=08: O-c=0t do=c-0¢
2. Uglji¢ni dioksid:  ** "
. we=80: Tic=0r -0r
3. Uglji¢ni monoksid .
a4+  +
Sy 7N
e > LTI e
4. Dusieni dioksid: )
ot t']'+
A 7N
5. Ozon: s - - -

VB teorija je dosta uspjeSno uvela koncept ,rezaeij@h zamisao koja se temelji na
elektronegativnosti elemenata. | najjednostavnigekule kao Sto je vodik (B, klorovodik
(HCI) i voda (HO), mogu biti prikazane njihovim rezonantnim obia. Neki od tih oblika
imaju ve&u vaznost a neki su beztagni pace kond&na struktura uvijek biti ponderirani
prosjek svih mogéih rezonantnih oblika. Na sljeélg slici Zutom bojom su ozngni
rezonantni oblici navedenih molekul&ja je vaznost u definiranju rezonantnih struktura
potpunazanemariva
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Teorija valentne veze je vriesto koriStena u obrazovanju jer daje lako razumlgtrukture.
Medutim, raunska obrada orbitala je mnogo lakSa bez dklanja hibridizacije Sto u

primjeni daje veliku prednost molekulno-orbitaltepriji (MOT).

Sljedéa slika pokazuje konturne mape elektronske gesta nepolarnu molekulu duSika i za polarnu
molekulu litijevog fluorida.




