Hemijska veza
uzajamno dejstvo atoma → molekuli

                                        → višeatomski joni

                                        → kristali
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R3Si(OH)2 - silandioli

                  - H2O

                       ↓  

                  silikoni (polimeri)
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24 000 000 jedinjenja

Hemijske veze - 3 osnovna tipa

1. kovalentna veza
2. jonska veza                    nastaju usled elektrostatičkog dejstva
3. metalna veza

Razlike - različita raspodela naelektrisanja između jezgara        
                  atoma koji stvaraju vezu

Molekuli sa kovalentnom vezom - povećana gustina naelektrisanja u prostoru između vazanih atoma

[image: image67.emf].
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zajednički elektronski par - kovalentna veza - grade atomi jednog elementa (uglavnom nemetala) ili atomi različitih elemenata čiji valentni elektroni imaju sličnu energiju
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Molekuli sa jonskom vezom - mala gustina naelektrisanja između vezanih atoma (pomeranje elektronskog oblaka)

Jonska veza - hemijski elementi koji se jako razlikuju po


               elektronegativnosti
                        (ENNa = 0.9      ENCl = 3.0)

2 vrste molekulskih celina sa jonskom vezom:


1. jonski molekuli (uzajamno dejstvo 2 jona + i -)


2. jonski kristali (uzajamno dejstvo velikog broja + i - jona)
JV (jonskih kristala) > JV (jonskih molekula)  



Na+Cl-    nastaje NaCl 
[image: image6.wmf]¾
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EV Na+Cl- = 400 kJ/mol



EV NaCl = 780 kJ/mol

Molekuli sa  metalnom  vezom  (kristali metala)

imaju približno istu gustinu elektronskog oblaka po celoj zapremini molekula (kristala)
- velika pokretljivost valentnih e- metala 

   (praktično 2 homogena električna polja)


[image: image7.emf].
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Ostali oblici hemijske veze

- kovalentna veza sa jonskim karakterom

- donorsko-akceptorska (koordinativna-kovalentna)
- vodonična veza 
Teorija hemijske veze

- Luisova teorija (Lewis 1916.godine)
- Teorija valentne veze (Heitler i London 1927.godine)

- Teorija molekulskih orbitala (Hund i Mulliken 1928.godine)

Teorija valentne veze:



Veza između 2 atoma - rezultat uzajamnog dejstva



njihovih jezgara i valentnih e- (glavni deo atoma 



nepromenjen)



atomi ne gube svoju individualnost



atomi elemenata prepoznatljivi u molekulu


[image: image8.emf]:
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Teorija MO:



Hemijska veza između 2 atoma je rezultat uzajamnog



dejstva njihovih jezgara i svih e-


atomi gube svoju individualnost
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Šredingerova jednačina za molekule

molekul H2:
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Međusobno dejstvo jezgara i e- u molekulu H2 
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,

1

2

r

e

- odbijanje e- na nepoznatom








    rastojanju r1,2
tačan Šredinger - H2+ (jednoelektronski sistem)

Približna metoda za rešavanje Šredingerove jednačine:


LKAO


MO LKAO

LKAO koristi i - teorija valentne veze



       - teorija MO
Kovalentna veza


Teorija velentne veze

2 atoma vodonika → A (e1) - ΨA(1)



   → B (e2) - ΨB(2)

stanje molekula → AB(H2) - Ψmol = ΨA(1) ΨB(2) + ΨA(2) ΨB(1)
[image: image12.jpg]




Odvojeni atomi vodonika i molekul H2

Energija veze u molekulu H2
EH - energija slobodnog atoma vodonika

EH2 - energija molekula



2EH > EH2
ΔE - energija hemijske veze



EH2 = 2EH - ΔE
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Energija veze molekula H2 zavisi od više dejstava:



C - kulonsko dejstvo



A - dejstvo prouzrokovano izmenom e-


S - veličina oblasti preklapanja orbitala




[image: image14.wmf]R

e

2

 - odbojno dejstvo pozitivno naelektrisanih jezgara A



        i B

C (kulonsko dejstvo) i A (dejstvo izmene) obuhvataju po 2 privlačna i jedno odbojno dejstvo


Kulonsko dejstvo je određeno:
a) Energijom kojom jezgro A privlači elektronski oblak e2
b) Energijom kojom jezgro B privlači elektronski oblak e1
c) Energijom kojom se elektronski oblaci elektrona e1 i e2 međusobno odbijaju

Sva tri dejstva  - elektrostatičke prirode




(slede Kulonov zakon - kulonska dejstva)

C - kulonski integral

Ukupno C dejstvo doprinosi stvaranju molekula H2

Dejstvo prouzrokovano izmenom e- (određeno sa 3 energije):

a) Energijom kojom jezgro A privlači e2 kao deo mešovitog oblaka elektrona e1 i e2 koji se prostire u oblasti preklapanja AO


[image: image15.emf].
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b) Energijom kojom jezgro B privlači elektronski oblak elektrona e1 kao deo mešovitog oblaka elektrona e1 i e2 (u oblasti preklapanja AO)
c) Energijom kojom se elektronski oblaci elektrona e1 i e2 u okviru njihovog mešovitog oblaka međusobno odbijaju


- integral izmene A (posledica izmene e-)


  rezultujuće dejstvo A doprinosi stvaranju molekula

Odbojno dejstvo pozitivno naelektrisanih jezgara atoma
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mol

/

kJ

3

.

309

(

eV

14

.

3

E

.

teor

2

H

-

=


U stvaranju hemijske veze dejstvo izmene e- ima znatno veći doprinos od kulonskog dejstva

[image: image70.jpg]-200-

-400-
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b - samo kulonsko dejstvo
c -kulonsko + izmena e-

d - eksperiment

x = dužina hem. veze 0.074nm

Promena energije molekula vodonika u zavisnosti od međunuklearnog rastojanja
dopuna izraza usled razlike kriva c i d - odnosi se na usvajanje mogućnosti deformisanosti molekulskih orbitala


energija razlaganja ili energija disocijacije molekula


Kriva energije svakog postojanog molekula ima minimum na


rastojanju koje odgovara dužini veze
Jon molekula vodonika, H2+
H2+ - veoma nepostojan

↓

hemijsku vezu može graditi 1e-

Jon H2+ možemo shvatiti:

1) kao celinu sastavljenu iz atoma H i protona ili

2) kao celinu sastavljenu iz 2 protona i 1e-

1) H2+ = H + p - kriva nema minimum

2) H2+ = p + p + e- - kriva ima minimum

[image: image21.jpg]E kJ/mol
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Promena E sa promenom međunuklearnog rastojanja za sistem: a) H + p i b) p + p + e-

Oscilovanje  e-  između  2  protona  održava  jon  molekula  H2+  u obliku  molekulske  celine
1 e- može stvoriti hemijsku vezu

energija veze jona vodonika      EH2+ = 2.78eV


d H2+ = 0.106nm

      d H2 = 0.0741nm

Talasna funkcija za molekul vodonika sadrži 2 člana:


H2: Ψmol = ΨA(1) ΨB(2) + ΨA(2) ΨB(1) 





     izmena e-

H2+: ΨA(1) + ΨB(1)

ΨA(1) - stanje e- u blizini jezgra A

ΨB(1) - stanje e- u blizini jezgra B
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Međusobno dejstvo naelektrisanih čestica molekula H2 i H2+ jona
- kod H2+ - nema izmene e- ni integrala izmene
- oscilovanje e- između jezgara A i B opisuje se rezonantnim integralom K 
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Stanje jona H2+ izražavamo rezonantnom strukturom:

H·H+ ↔ H+ H·




      A  B       A   B

Preklapanje orbitala
- EV - veliki doprinos procesa izmene e- u stvaranju molekula

         - izmena e- veća što je veći mešoviti elektronski oblak

         - elektronski oblak veći što je veće preklapanje atomskih

           orbitala

atomska orbitala - matematička talasna funkcija

         - integral preklapanja –
- opisivanje stanja e- između 2 atoma - integral preklapanja >0, =0, <0

1) S>0  - takvo preklapanje AO atoma A i B

      (gustina elektronskog oblaka veća


      nego kod pojedinačnih atoma)

ovakvo preklapanje AO doprinosi stvaranju hemijske veze
ovakva oblast preklapanja - vezivna MO - MOvez
2) S<0  

3) S=0  - AO - odsustvo preklapanja je prouzrokovano:



a) različitom simetrijom



b) suviše velikom razlikom u energiji



c) nejednakom brojnošću

U zavisnosti od vrste AO koje se preklapaju (s-s, s-p, p-p,...) nastaju 3 vrste hemijske veze: σ,  π  i  δ
Nastajanje i osobine σ  veze
-   s-s

-   s-pz                      p - samo one koje se prostiru duž pravca
-   pz-pz                  kojim se proteže osa veze

Nastajanje veze opisujemo molekulskim talasnom funkcijama (imaju veću vrednost od pojedinačnih atomskih funkcija) (sabiranjem talasnih funkcija atomskih orbitala istog predznaka) 
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Nastajanje  σ  veze
σ  veza - osnovna hemijska veza, jednostruka veza 


      gustina elektronskog oblaka najveća u osi  σ  veze

[image: image25.emf].
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Nastajanje i osobine  π  veze
π  veza: nastaje bočnim preklapanjem p i d orbitala

px-px,   py-py,   px-dxz,   py-dyz
Elektronski oblak  π  veze raspodeljen je u 2 dela

jedan deo - iznad ravni u kojoj se nalazi osa  σ  veze 

drugi deo - ispod ravni u kojoj se nalazi osa  σ  veze
- gustina elektronskog oblaka  π  veze u osi veze =0

[image: image71.emf]p
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[image: image26.emf]


Usmerenost kovalentne veze i hibridizacija 

Izračunavanje Eveze molekula H2 je pokazalo:

1) doprinos dejstva prouzrokovanih izmenom e- veći od doprinosa kulonskih dejstava
2) da vrednost integrala izmene raste sa porastom integrala preklapanja S


Da bi veza bila jača atomi nastoje stvoriti vezu u pravcu maksimalnog preklapanja AO

p i d orbitale - mogu se preklopiti one koje imaju istu ili sličnu usmerenost



px,       py,       pz - zahvataju < od 90º



dxy,     dxz,      dyz - između osa pod < od 45º



dx2-y2,   dz2 - duž osa
Nastajanje molekula H2 ne zavisi od pravca približavanja atoma vodonika


[image: image27.emf]+
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Prostorno usmerene atomske orbitale grade vezu maksimalne jačine samo u pravcu maksimalne usmerenosti


osa hemijske veze  - z osa (σ,  pz-pz)






       (π,  px-px  i  py-py)
[image: image72.emf]+
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- sp hibridizacija -
1ns + 1np = 2sp          
[image: image29.emf]+
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U hibridizaciji mogu učestvovati samo atomske orbitale slične energije (sličan ili blizak glavni kvantni broj n, n-1)

2 sp - < 180º          nastali molekul ima linearnu strukturu




    (BeH2, BeCl2, HgCl2)


σ veze koje grade sp hibridne orbitale jače su od σ veze nastale preklapanjem čistih s i p orbitala


- jedinica jačine hemijske veze = jačina σ veze nastala učešćem s-s atomskih orbitala



σveza(sp) = 1.932 σveza(s-s)

Elektronski oblak sp hibridizacije zahvata veću zapreminu od elektronskog oblaka čiste s ili p orbitale



- sp2 hibridizacija -
1ns + 2np = 3sp2                           < 120º u ravni
σhib.sp2 = 1.991 σs-s                          (BCl3, BF3, InX3 (X=Cl, Br, I))


- sp3 hibridizacija -
tetraedarska struktura                   < 109º28'

1ns + 3np = 4sp3                           (CH4, NH3, H2O)



- dsp2 hibridizacija -
kvadratno-planarna struktura      < 90º

sp3d - trigonalana bipiramida

sp3d2 - oktaedar

d2sp3 - oktaedar

d4sp3- dodekaedar

Teorija molekulskih orbitala

Nastajanje molekula -  preklapanjem atomskih orbitala svih e-




(vezivne i antivezivne MO)

Predstavljanje atomskih i molekulskih orbitala – talasnim funkcijama

Vezivne MO – talasna funkcija (povećana gustina elektronskog                                                             ↓                          oblaka između 2 atoma) 

 doprinose stvaranju hemijske veze
Antivezivne MO – talasna funkcija (stanje smanjene 

↓                              elektronske gustine između 2 atoma)

stanje koje se suprotstavlja građenju molekula

- Princip održanja broja atomskih i molekulskih orbitala

                                 n – atomskih orbitala atoma A

                                 n – atomskih orbitala atoma B

                                                   ↓    2n    ↓

                               vezivnih MO n        n antivezivnih AO

nastajanje vezivnih MO

                                      ΨMO(vez.) = ΨMO =ΨA + ΨB
nastajanje antivezivnih MO

                                      ΨMO(protivez.) = ΨMO*= ΨA – ΨB =ΨAB*

Šredingerova jednačina se ne može tačno rešiti ni za jedan molekul

Molekulske talasne funkcije rešavamo približnim metodama

- LKAO -
Sve atomske orbitale ne mogu se međusobno preklopiti

Mogu se preklopiti one atomske orbitale koje imaju:

1) istu ili sličnu energiju

2) istu simetriju

3) istu ili sličnu usmerenost

Molekulsko orbitalni dijagrami
Vezivna MO nalazi se na nižem energetskom nivou od obe atomske orbitale

Antivezivna MO nalazi se na višem energetskom nivou od obe atomske orbitale

Vezivne MO su uvek na nižem energetskom nivou od atomskih, a antivezivne na višem nivou


[image: image31.png]



Nastajanje molekulskih orbitala molekula AB

Šema energetskih nivoa molekulskih orbitala molekula AB

a) ΨA i ΨB - na istom energetskom nivou


      - MOdijagram – simetričan u odnosu na nivo 

                    atomskih orbitala
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                            čista kovalentna veza
b) ΨA i ΨB – nisu na istom energetskom nivou


      - MO dijagram – vezivna MO na nižem energetskom 

                    nivou od obe atomske orbitale


                               - antivezivna MO na višem 


         energetskom nivou od obe atomske orbitale
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 kovalentna veza sa jonskim karakterom
Homonuklearni dvoatomski molekuli

homonuklearni – istih jezgara
Molekul vodonika

H 1s1                                                       MO dijagram simetričan

                                                                1s i 1s → σ i σ*
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Molekul helijuma
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Molekul kiseonika

O 1s22s22p4                                        O2- σ1s; σ2s; σ2pz; π2px; π2py


                                             σ1s*; σ2s*; σ2pz*; π2px*; π2py*
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 Ed = 6.48 eV/mol                   R = 1122 pm

anjoni:

superoksid O2- jon   n = 1.5   R = 1260 pm

peroksid O22- jon     n = 1      R = 1490 pm
Molekul azota

N 1s22s22p3
Energetski nivoi 2p i 2s nisu jako udaljeni (dolazi do međusobnog dejstva njihovih elektronskih oblaka) – posledica 

σ2pz iznad π2px i π2py

[image: image40.png]—2q

1 Nitragen MNitrogen 1 Nitragen
Atorrie Odbital | Moleeular Orbital  Atorrie Osbital




- Označavanje MO: Ψmol, σ1s, σ1s*, π2px, π2px*, πnev
- Označavanje popunjenosti MO:


za molekul N2: KK  (σ2s)2  (σ2s*)2  (π2px)2  (π2py)2  (σ2pz)2
- Izračunavanje reda veze: 
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- Energija disocijacije molekula N2: Ed=9.76eV/mol =941kJ/mol

- Dužina hemijske veze R = 1097 pm

Redosled energetskih nivoa molkula (energija):
N2:   σ1s< σ1s*< σ2s< σ2s*< π2px= π2py< σ2pz< π2px*= π2py*< σ2pz*

O2:  σ1s< σ1s*< σ2s< σ2s*< σ2pz< π2px= π2py< π2px*= π2py*< σ2pz*

Heteronuklearni dvoatomni molekuli
heteronuklearni molekuli – molekuli sastavljeni od razričitih atoma
Molekul HF  

H 1s1                               F 1s22s22p5    F – jako elektronegativan
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F HF H


nevezivne MO
Nevezivne MO:

Ako pri nastajanju molekula, atom ima jednu ili više AO koje ne mogu učestvovati u preklapanju zbog velike razlike u energiji, simetriji ili usmerenosti (nevezivne MO).

Molekul H2O

2s i 2p – malo uzajamno dejstvo

2s → σnev.
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Policentrične veze

Veze kod kojih 1 par e- veže više od 2 atoma:


- trocentrične


- četvorocentrične


- policentrične
B2H6 – diboran

B2H6: 8 atoma

7 veza x 2e- = 14e-                          B 1s22s22p1
2B x 3e- = 6e-
6H x 1e- = 6e-
                 ¯¯¯¯

                   12e-

n atoma može biti povezano u molekul najmanje (n-1) vezom

- Elektron deficitarna veza

- Policentrična veza


14e- - 12e- = 2e-
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diboran – molekul sa protonovanom dvostrukom vezom


B2H6  ~  C2H6

    ↓             ↓


  12e-         14e-
B5H9,   B6H10,   B10H14

B – H   - veze u mostu 133 pm

B – H   - terminalna 119 pm

B – B   - 177 pm
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Objašnjenje ove veze (teorija MO) polazi od Picerove formule
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Protonovana π veza objašnjava se nastajanjem trocentrične MO (2 jezgra B + 1H) koja je popunjena samo sa 2e- (MO nastaje sp3 hibridizacijom)
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Jonska veza

1 atom gubi određen broj e- i prelazi u + naelektrisan jon

2 atom prima određen broj e- i prelazi u – naelektrisan jon


2 oblika:

1) jonski molekuli

2) jonski kristali

Energija jonske veze

1)jonski molekuli:

Ej.v. = Ej – Ea – Ec – Ew + Eoeo
Ej – energija jonizacije
Energija koju treba uložiti (endoterman proces) da se iz atoma nekog elementa ukloni e-

Ea – afinitet prema elektronu
Težnja atoma da privuče e- (energetska promena koja se dešava u procesu vezivanja elektrona za jediničnu količinu atoma) (pretpostavka – proces teče u gasoviom stanju)

Ec – energija kristalne rešetke , kulonsko dejstvo

Energija koja se oslobađa pri nastajanju jednog mola kristala na konstantnoj temperature od pojedinačnih, međusobno beskonačno udaljenih jonova u gasovitom stanju
Eoeo – energija odbijanja elektronskog oblaka

Ew – Van der Valsova interakcija

2) jonski kristali:

a) Born – Haberov ciklus:
- kako se može energija jonske rešetke izračunati ako se poveže sa termohemijskim veličinama koje se mogu meriti

Na(m) + ½Cl(g) → NaCl(k)   ΔH0 = standardna entalpija nastajanja (sumarni toplotni efekat procesa)

ΔH0 – pojedinačni procesi:

1) energija sublimacije metalnog Na (kristal se rastavlja na slobodne atome)

2) energija veze Cl – Cl 

3) jonizacioni potencijal Na         Na+
4) afinitet prema elektronu Cl         Cl–
5) energija kristalne rešetke NaCl
b) Madelungova metoda


Na(m) + ½Cl2(g) → NaCl(k)

ΔHnast = -410.9 kJ/mol

Na+(g) + Cl-(g) → NaCl(k)

ΔHkr = -769.8 kJ/mol               ΔHr = -410.9 kJ/mol
privlačenje:                                         odbijanje:


[image: image49.emf].
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Madelung – zbir svih članova u zagradi je const. za sve kristale 

                    tipa NaCl

M = 1.74756 – Madelungova konstanta


Ejv = -410 kJ/mol     - jonski molekuli     (NaCl)

Ejv = -775 kJ/mol     - jonski kristali         (NaCl)
Vodonična veza

Vodonična veza – veza u kojoj H atom povezuje 2 elektronegativna atoma

A-H····A                vodonična veza: → A-H····A

                                                           → A-H····B-H

dipol         
[image: image53.emf]+
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dipol – dipol veza············ 
Uspostavljanje dipol – dipol veze utiče na dužinu veze A-H. Veza A-H slabi.

molekul H2O – dužina O-H veze 0.96 Å

vodonična veza   O-H = 1.01 Å


dužina  veze   O-H····O = 1.75Å + 1.01Å =2.76Å


vodonična veza:  (poseban tip hemijske veze)

dipol – dipol dejstvo molekula HF (H2F2, H3F3, H4F4, H6F6)


H-F                      H+-F-···· H+-F-···· H+-F-
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H+(H2O) = H3O+                H3O+(3H2O)               OH-(3H2O)
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hidratisani hidronijum jon
Vodonična veza – slaba hemijska veza (20 – 70 kJ/mol)

Lokalizovane i nelokalizovane π veze

Lokalizovane hemijske veze

par valentnih elektrona pripada vezi
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E molekula kao celine = zbir pojedinačnih hemijskih veza


Ect = ΣEpojed.veza

Ect (C2H5OH) 
[image: image59.wmf]@

EC-C + 5EC-H + EC-O + EO-H
Lokalizovana π veza

etilen

sp2 hibridizacija C atoma
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C(1) i C(2) 6 sp2 hibridnih orbitala (h1(C1), h2(C1), h3(C1)

                                                          h1(C2), h2(C2), h3(C2))

h1(C1) + 1s H(1) → σ1
h2(C1) + 1s H(2) → σ2

h3(C1)
h1(C2) → σ3

h2(C2) + 1s H(3) → σ4

h3(C2) + 1s H(4) → σ5


Oba C atoma imaju još po 1e- u nehibridizovanoj p orbitali (py). Njihovim sparivanjem nastaje π veza, koja čini molekul znatno stabilnijim.

C 1s2 2s2 2p2
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Nastajanje molekula etilena
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Elektronski oblak π veze

Molekul acetilena

3 σ i 2 π veze                                sp hibridizacija
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Nelokalizovane hemijske veze

1 elektronski par nije raspodeljen između 2 atoma.

(1 elektronski par može da gradi više od 1 hemijske veze)

Ovakve hemijske veze – nelokalizovane ili nelokalizovane MO
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                         Ev.teor. > Ev.eksp.
Pokretljivost elektronskog oblaka između pojedinih atoma ili molekula kao celine.

Elektronski oblak nema postojanu (max.) gustinu između određena 2 atoma već se ona menja u toku vremena

Nelokalizovana π veza

Molekul butadiena 9 σ i 2 π veze                        sp2 hibridizacija
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E < 2EC2H4
� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





�





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���








PAGE  
35

_1266228145.unknown

_1266653697.unknown

_1266735773.unknown

_1266747781.cdx

_1266754587.cdx

_1266909210.cdx

_1266911991.cdx

_1297839581.cdx

_1266910500.cdx

_1266755172.unknown

_1266756188.cdx

_1266754680.cdx

_1266750735.cdx

_1266751960.cdx

_1266752250.cdx

_1266753645.cdx

_1266751198.cdx

_1266748990.cdx

_1266740859.cdx

_1266741697.cdx

_1266742315.cdx

_1266741000.cdx

_1266739529.cdx

_1266740015.cdx

_1266735857.unknown

_1266657754.cdx

_1266665174.unknown

_1266666159.cdx

_1266698599.unknown

_1266657939.cdx

_1266656977.cdx

_1266657388.cdx

_1266654282.bin

_1266317384.cdx

_1266651954.bin

_1266652822.bin

_1266653525.unknown

_1266652296.bin

_1266321120.cdx

_1266321510.cdx

_1266320268.cdx

_1266318844.cdx

_1266308206.cdx

_1266314691.cdx

_1266315976.cdx

_1266315547.cdx

_1266312978.cdx

_1266228338.unknown

_1266233871.unknown

_1266228263.unknown

_1266144173.cdx

_1266148463.unknown

_1266227967.cdx

_1266228072.unknown

_1266225766.unknown

_1266146378.unknown

_1266148208.unknown

_1266144947.unknown

_1266146204.cdx

_1266136975.cdx

_1266141879.cdx

_1266143896.cdx

_1266139754.cdx

_1266140660.unknown

_1266138348.cdx

_1266136115.cdx

_1266136304.cdx

_1266136058.cdx

