2.2. Struktura organických sloučenin


STRUKTURA ORGANICKÝCH SLOUČENIN

VLNOVĚ MECHANICKÝ MODEL ATOMU (OPAKOVÁNÍ)
· za chemické vlastnosti atomu zodpovídá chování a uspořádání valenčních elektronů v elektronovém obalu

· elektrony mají zároveň povahu hmotných částic a zároveň vlnový charakter – dualismus
· proto nelze přesně popsat místo, ve kterém se elektron právě nachází

· můžeme pouze pomocí výpočtu stanovit prostor v atomu, ve kterém se elektron s vysokou pravděpodobností (95 %) nachází – atomový orbital
· elektrony nemohou mít libovolnou energii, ale pouze energii konkrétní – energie je kvanto​vána
· tyto energetické stavy jsou popisovány pomocí fyzikálních veličin tzv. kvantových čísel
1. hlavní kvantové číslo n     n = 1 – 7

· udává energii atomového orbitalu a tím i v něm umístěném elektronu

2. vedlejší kvantové číslo  l      l = 0 – (n – 1)

· vyjadřuje tvar a částečně i energii orbitalu

· často značí písmennými symboly
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3. magnetické kvantové číslo m       m =  -l až +l

· určuje počet atomových orbitalů a jejich prostorovou orientaci

· s = 0
p = -1, 0, 1

d = -2, -1, 0, 1, 2

4. spinové kvantové číslo s
- charakterizuje tzv. vnitřní hybnost elektronu a může nabývat hodnot + ½ a - ½

· uspořádání elektronů v obalu atomu se nazývá elektronová konfigurace
· obsazování atomových orbitalů se řídí těmito pravidly:

1. Výstavbový princip
· nejprve se zaplňují orbitaly s nejnižší energií

· 1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d …

2. Pauliho princip

· v atomu nemohou existovat dva elektrony, jejichž všechna čtyři kvantová čísla jsou stejná

· v jednom atomovém orbitalu mohou být maximálně 2 elektrony s opačným spinovým kvantovým číslem
3. Hundovo pravidlo

· atomové orbitaly se stejnou energií (orbitaly degenerované) se nejprve zaplňují jedním elektronem se stejným spinovým kvantovým číslem, teprve po jejich zaplnění se vytváří elektronové páry
· nutno rozlišovat elektronovou konfiguraci atomu v základní a vzbuzeném (excitovaném) stavu
CHEMICKÁ VAZBA (OPAKOVÁNÍ)
· je síla poutající dva atomy zprostředkovaná dvojicí elektronů 

· charakteristika vazby:

a) vazebná energie (kJ mol-1)

b) délka vazby (nm)

· typy chemických vazeb:

1. kovalentní (v organických sloučeninách převažují)
a) nepolární

b) polární

- elektronegativita X – schopnost atomů přitahovat vazebný pár

2. iontová

3. koordinační (donorakceptorová)

4. kovová
Podle způsobu vzniku chemické vazby, podle způsobu překrytí atomových orbitalů rozlišu​jeme dva základní typy vazeb:

vazba ( 

· k překrytí a tím ke zvýšení elektronové hustoty dochází na spojnici jader

· výsledkem je vznik molekulového orbitalu
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vazba (
· k překrytí a tím ke zvýšení elektronové hustoty dochází nad a pod spojnicí jader

· výsledkem je vznik molekulového orbitalu
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pz - pz
· v násobných vazbách se potom vyskytují následující kombinace vazeb:

jednoduchá 
dvojná  + 
trojná  +  + 
K vysvětlení vazebných poměrů v organických molekulách se využívá teorie hybridizace

VAZNOST ATOMU UHLÍKU
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· protože atom uhlíku má pouze dva neúplně obsazené orbitaly, měl by tvořit pouze dvě kovalentní vazby

· bylo zjištěno, že nejjednodušší sloučenina – methan – obsahuje čtyři vazby ( je tedy nutné aby atom uhlíku v okamžiku vzniku vazby obsahoval čtyři nepárové elektrony

to lze vysvětlit excitovaným stavem po dodání energie
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              1s           2s           2px 2py 2pz
· zjistilo se, že všechny čtyři vazby v molekule methanu jsou naprosto rovnocenné

· pro vznik rovnocenných vazeb je zapotřebí, aby orbitaly 2s a 2p měli stejnou energii

· to se děje při reakcích atomu uhlíku s jinými atomy

· tento jev se označuje jako hybridizace

1. hybridizace sp3

· vznik čtyř naprosto rovnocenných hybridních orbitalů sp3 spojením jednoho orbitalu s a tří orbitalů p
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 tetragonální

2. hybridizace sp2 (trigonální)
· vznik tří naprosto rovnocenných hybridních orbitalů sp2 spojením jednoho orbitalu s  a dvou orbitalů p

· tento typ se vyskytuje u dvojné vazby
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3. hybridizace sp (diagonální)
· vznik dvou naprosto rovnocenných hybridních orbitalů sp spojením jednoho orbitalu s a jednoho orbitalu p

· tento typ se vyskytuje u trojné vazby
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Přehled hybridních stavů:

	vazba
	typ hybridizace
	typ
	vazebný úhel
	typy vazeb

	jednoduchá
	sp3
	tetragonální
	109°28´
	

	dvojná
	sp2
	trigonální
	120°
	 + 

	trojná
	sp
	diagonální
	180°
	 +  + 


KONJUGOVANÝ A AROMATICKÝ STAV
· vlastnosti uhlovodíků, které ve svých řetězcích obsahují větší množství násobných vazeb, jsou značně závislé na vzájemné poloze těchto vazeb, která může být trojí:

a) konjugované – pravidelné střídání jednoduchých a násobných (většinou dvojných) vazeb

- C = C – C = C – C –

b) kumulované – násobné vazby vychází z téhož atomu

- C = C = C – C – C – 

c) izolované – násobné vazby jsou oddělené dvěma nebo více jednoduchými vazbami

- C = C – C – C = C –

· porovnáním délek jednoduchých a dvojných vazeb u konjugovaných a izolovaných sys​témů bylo zjištěno, že v konjugovaných systémech jsou délky dvojných vazeb větší a na​opak vazby jednoduché jsou kratší než v systémech izolovaných a jejich délka je téměř stejná

vysvětlení: 

· v konjugovaných systémech např. - C = C – C = C – dochází k částečnému přemisťování elektronů  z oblasti násobných vazeb do oblasti jednoduchých vazeb
· elektrony  potom nejsou umístěny (lokalizovány) mezi dvojice atomů, ale jsou přítomny v orbitalech, prostírajících se po více atomech – delokalizace elektronů
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· rozložení vazeb v molekule nelze vyjadřovat běžnými vzorci

· těmi lze vyjádřit pouze krajní případy rozložení elektronů – tzv. rezonanční struktury
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zvláštním typem konjugovaných sytému je aromatický sytém

· vyskytuje se u cyklických sloučenin – aromatické sloučeniny – areny
· nejjednodušším zástupcem je benzen 

· jeho strukturu vysvětlit August Kekulé roku 1869 vzorcem
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· bylo ovšem zjištěno, že všechny vazby, kterými jsou atomy uhlíku vzájemně vázány jsou naprosto rovnocenné, stejně dlouhé a molekula je mnohem stabilnější než lze teoreticky předpovědět

· skutečnou situaci lze vyjádřit pomocí dvou rezonančních struktur

[image: image21.wmf]
· ale skutečnost je uprostřed (kůň ( mula ( osel)

· vysvětlením je opět delokalizace elektronu  


[image: image3.wmf]
· úplná delokalizace elektronu  se zapisuje tímto způsobem

[image: image22.wmf]
TYPY VZORCŮ

1. Empirický (stechiometrický) vzorec

· vyjadřuje pouze typ atomů a jejich poměr v molekule

CH3O

2. Molekulový vzorec

· vyjadřuje skutečný počet atomů v molekule

C2H6O2
3. Strukturní vzorce

· používají se vzhledem k nutnosti znát vnitřní uspořádání organických sloučenin

· vyznačují i vazby v molekule
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4. Strukturní elektronové vzorce

· kromě vazebných elektronových párů zapisujeme i volné elektronové páry
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5. Racionální vzorce

· u složitějších struktur provádíme zjednodušení tak, že běžná seskupení atomů shrnujeme do dohodnutých skupin (používají se nejčastěji)
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· zápis často ještě více zjednodušujeme tak, že nezaznamenáváme do struktury atomy vodíku
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6. Geometrické vzorce

· používáme tehdy chceme-li znát prostorové upořádání
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KLASIFIKACE ORGANICKÝCH SLOUČENIN

· organické sloučeniny dělíme do dvou základních skupin:

a) uhlovodíky – organické sloučeniny obsahující pouze uhlík a vodík

b) deriváty uhlovodíků – lze je teoreticky odvodit od uhlovodíků náhradou jednoho nebo více atomů vodíků jiným atomem nebo skupinou atomů

[image: image23.wmf]C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

3

C

H

C

H

3

butan

isobutan


IZOMERIE
Jev, kdy jednomu molekulovému vzorci odpovídá několik různých sloučenin lišících se pova​hou vazeb, jejich pořadím nebo jen prostorovým uspořádáním atomů. Takové sloučeniny jsou pak svými izomery.

1. Konstituční izomery – sloučeniny lišící se povahou a pořadím atomů a vazeb v molekulách tzn. konstitucí

a) Řetězcové – izomery se liší strukturou řetězce
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př. C4H10
cvičení: pentan (3), hexan (5), heptan (9)

b) Polohové – mají na uhlíkatém řetězci odlišným způsobem umístěný atom nebo skupiny atomů jiných prvků než uhlíku a vodíku

př.  C3H7OH
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cvičení: C4H9Cl

c) Skupinové – obsahují ve svých molekulách různé funkční skupiny (mají proto i značně odlišné chemické vlastnosti)

C2H6O
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d) Tautomery – sloučeniny, které se vzájemně liší umístěním dvojné vazby a polohou jed​noho atomu vodíku

př. C3H6O

[image: image26.wmf]
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2. Konfigurační – izomery, které mají stejný molekulový vzorec a stejnou konstituci, ale liší se tzv. konfigurací, tj. prostorovým uspořádáním atomů v molekulách

a) Geometrické (cis-trans) - liší se konfigurací buď na dvojných vazbách nebo na cyklech
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· vazba  zamezuje otáčení

· proto lze rozlišovat dva typy
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b) Optická izomerie
· optické izomery mají schopnost stáčet rovinu polarizovaného světla
· optická aktivita látky může být způsobena přítomností asymetrického atomu uhlíku (ten má čtyři různé substituenty)
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· jeden z izomerů stáčí rovinu polarizovaného světla doleva (-) druhý doprava (+)
· jednotlivé izomery se označují jako optické antipody
· pokud jsou ve směsi přítomny oba izomery ve stejném množství jeví se jako opticky neaktivní – racemická směs
c)  Konformery

· v necyklických molekulách v nichž jsou atomy poutány jednoduchou vazbou  může dochá​zet k otáčení atomů nebo skupin atomů kolem této jednoduché vazby

· jednotlivé molekuly se tak mohou lišit vzájemnou orientací substituentů spojených jednodu​chou vazbou

· taková uspořádání se nazývají konformační – konformery
ethan
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· zastoupení jednotlivých konformací v souboru je závislé na teplotě

· se stoupající teplotou stoupá obsah energeticky bohatších konformery a naopak

butan
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cyklické sloučeniny 

· u cyklických sloučenin s jednoduchými vazbami jsou také možná konformační uspořádání – např. cyklohexan
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    židličková


        vaničková 

· za normálních teplot převažuje židličková mající nižší energii 
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