CAPVTII

VEZA



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




Svojstva veze

* Duljina

* Energija disocijacije
* Konstanta sile

* Dipolni moment



Duljina veze

II_ 1. Udaljenost izmedu
jezgara

2. Udaljenost izmedu
maksimuma
elektronske
gustoce

7 Y= [~ 3. Ravnotezna duljina
= "“--.__
veze




Duljina veze 1 kovalentni radijus

I (S) :%d(S—S) =104 pm

r.(C)= %d (C-C)=77pm [181,4 pm u H,CSH

1180,7 u (H5C),S]
d(C-C)=r(S)+r.(C)=181pm

d(A-B) =1 (A)+1 (B)—K[x(A) - x(B)]

(k~9 pm)



Energlja veze

AU ||

. H(E - X) = %(H (E—E)+H (X —X))+Kk[x(X) - 2(E)
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

i [ rip(v)av’
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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 - 103C 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-2D-dimensions.png

Geometrija molekule

* Odredena razmjestajem elektrona u
molekuli

* Elektroni se odbijaju, a po potrebi i
sparuju.



Elipti¢nost veze

Elipti¢nost (€)
e=M/A -1

A 1A, vlastite vrijednosti Hessove matrice pri ¢emu se uvijek uzima |A; || A, |



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 1 koliko to elektroni ¢ine?

H,0

p—



Monovalentni halogeni

69 H i,
N \
H My @M @
H
A B C
H—ocl3
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

0.03

0.00

I-0.02

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
53
46
59 9,
BrF Xe---lo
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Fzse
(ave
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63 +IE 2 WA-

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

0 lone pairs
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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 ¥ @ &

GO gle Icp B Q = O 0

All Images Videos Maps News More Settings Tools

Ruger LCP & LC9

R ==

View saved SafeSearch~

Made in USA =

Pinky Extender Explained

LCP [ P |

= 1 ol use the ‘pinky extencar’ that |s ncuded when you
ASSEMBLEE NATIONALE DUy YOUr ¥S304. YOU MUSE MAaKE SU7@ yOU 0736 3 SPECc
holstr 1o Work with 50 ‘pinky 9x%n34r . Chiretie you wit
1ecONG & holstar that 123 the Nush botiom’ magazine. The
“Tushi 309 Tinky’ plates cane with your ue in the box
and are vory oasy to swich

"ot



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

prosjeck 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

* SrediSnji se atom ima tretirati kao
nesferi¢an ukoliko ima sparenih neveznih
elektrona




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 elektronske gustoce?



Topologija funkcije gustoce

* Gradjijenti, polja, kriti¢ne tocke i atraktori

envelopa gradijent

Gradijent - y/ P
Vektorsko polje gradijenta - skup svih gradijenatnih putanja
Kriti¢na tocka

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



Kriti¢ne tocke

Atraktori (nuklearne kriti¢ne tocke,

NCP) - maksimumi (polozaji atoma) o .
Kriti¢ne tocke veze (BCP) - sedlaste MW\QZ?.* f_’_l -
tocke (u 2 smjera maksimum) w,,..:,/"}.u:”‘;' .
point (8CP) [ - p .
Kriti¢ne tocke prstena (RCP) - sedlaste & *'“a";':::.
tocke (u 2 smjera minimum) ¢
Kriti¢ne tocke kaveza (CCP) - o
.. : - 1 za izolirane molekule
minimumi

n(NCP) - n(BCP) + n(RCP) - n(CCP) = 1

- 0 za (beskonacne)
kristalne strukture



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

J. Phys. Chem. A 2024, 128, 34, 7284—-7297



Svojstva veze

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



Gustoca naboja u kriti¢noj tocki

H H H H
|| N_ S

H-C—C—H  C=C H—C=C—H
| 7N\
H H K H

p(%)=0.251253 a.u. 040 p(x)=0.360213 a.u. 040 p(*)=0423521 a.u. 040

0.30 0.30 030

- 0.20
I 0.04

" ‘ 0.20

I 0.04

0.20

I 0.04




Elipti¢nost veze

Elipti¢nost (€)
e=M/A -1

A 1A, vlastite vrijednosti Hessove matrice pri ¢emu se uvijek uzima |A; || A, |



Kovalentnost i ionskost veze

e Sto znadi 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

o
2
A / [ \
/ 20, \
7 A \
g 111\
7 ®y K N
”I/ 2px " 20y \:’
A JUNLIL)
2p \\\ ,’I P
A
\ /
g v *am
20,
/ @ \
’ 0% \
—{M— i —
\
2 \ /. 2s
\ ] /
023
Atomic Molecular Atom
ital orbitals orbital

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

dvostruka Aromatska (1,5-struka’)

~a

jednostruka

o

Duljine veza C-C u CSD

T T T T T T | T T T T | T T T | T T T T | T T
1,200 1.300 1.600 1.700 1.800

trostruka \

T
1.100

T T T T T T T ]
1.150 1.200 1.250 1.300
DIST1



300 =

600 -

400 -

200

Duljine veza N-N u CSD

| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 1.100 1.200 1.300 1.400 1.500 1.600
DIST1

150 =

100 -

50 =

Duljine veza P-P u CSD

2 2,100 2,200 2,300 2,400 2,500 2,600 2,700
DIST1



10000 =

a0oa

@000

4000 =

2000 =

5000 —:
4000 —:
3000 —:
2000 —:

1000 =

Duljine veza C-O
u CSD

I I v I I 1
1 1.100 1.200 1.300 1.400 1.500 1.600
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

LGTsT 1



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)



2000 —-
1500 -
1000 —-
] Duljine veza Co-N
u CSD
o I ' I I ' I I I I I — I_
1.700 1.800 1.900 2 2,100 2,200 2,300 2.400 2,500

DIST1

| o0l o dis e

T T T T T T
4 4.500

Duljine veza PPb-S
= u CSD

T T T T T
2,600 2.800 3.000 3.200 3.400 3.600 3.800




Ako znamo elektronsku gustocu...

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

A
T — X, - X, — X,
Fy = -7, d — /e ———
X y (/ 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 (bond valency sum):

Valencija atoma = zbroj redova svih veza koje neki
atom cini

- Pogodna metoda za odredivanje oksidacijskih
stanja temeljem geometrijskih parametara

_ BVS=2,10

[(NH;),CoC,0,Co(H,0),]"



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, ] 7
e 2 ®

R

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




CAPVT lla

Vezno,

nevezZno
(ali ne 1 bezvezno)



Medumolekulske interakcije

Interakcija permanentnih dipola
(Keesomova sila)

Interakcija permanentnog |
induciranog dipola

Interakcija induciranih dipola
(disperzna, Londonova sila)

Jaka vodikova veza
Slaba vodikova
Halogenska veza
Meduhalogenska veza

Interakcija T—r

Interakcija T—Xkation
Interakcija TT—anion

Interakcija T—halogen
Interakcija m—halkogen (O, Te)
Interakcija T—N

N-H:-- Cl,-M

Interakcija halkogen—halkogen



Najjednostavnije medumolekulske
interakcije

* Interakcija permanentnih dipola
(Keesomova sila)

* Interakcija permanentnog | van der Waalsove sile
induciranog dipola (interakcije)

* Interakcija induciranih dipola
(disperzna, Londonova sila)



Da b1 molekula 1imala elektricni dipol

- Mora biti polarne simetrije.

* Mora 1mati pogodnu
raspodjelu naboja — prisuce
atoma velikih razlika u
elektronegativnosti.

— Dipolni moment1 obi¢no reda
velicine (10°°— 10-29) C m.

— Pogodna jedinica
D = 3.33564%x10730 C'm

Molekula /D

H,0 1,8546(40)
HF 1,82618(6)
HCI 1,1086(3)
NH, 1.14718
CHCl; 1,04(2)
(CH3),CO  2,88(3)
(CH3)2SO  3,96(4)
CH;0H  1,69(3)
HCN 2,985188




Odredivanje dipolnog momenta
molekule

 Mjerenjem dielektricne konstante (Clausius-Mosotti-
Debyeova jednadzba).

* |z rotacijskih spektara (Starkov ucinak).
» Racun (ab initio ili semiempirijski) — nuzdno
poznavanje razmjestaja atoma u molekuli.



Energije dipolnih interakcija

-16,0 kJ mol?

-7,6 kJ mol?

-22.3 kJ mol?



Priblizavanje karbonila — dipolna interakcija ili
pocCetak nukleofilne adicije”?




Vodikova veza

An A-H---B interaction is called a
hydrogen bond if 1) it constitutes a

local bond, and 2) A-H acts as a proton
donor to B.

Interakcija A-H'-‘B naziva se vodikovom
vezom ako je 1) u pitanju lokalna
veza, i 2) A-H djeluje kao proton-donor
prema B.

T. Steiner, Angew. Chem., 41 (2002), 41-76.



Podjela prema G.A. Jeffreyju (1997.)

jaka srednja slaba
vrsta kovalentna elektrostatska elektrostatska
interakcije / disperzijska
duljina; veze 1,2-1,5 1,5-2,2 > 2,2
H---A (A)
produljenjg, 0,08 - 0,25 0,02 - 0,08 < 0,02
veze X-H (A)
omjer X-H=H-A X-H<H-A X-H << H--A
X-H/H--A
X---A (A) 2,2 -2,5 2,5 - 3,2 > 3,2
usmjerenost jaka srednja slaba
kut (°) 170 - 180 > 130 > 90
energija veze 15 - 40 4 - 15 <4
(kcal mol-!)
rel. pomak u IR 25 % 10 - 25 % <10 %

spektru (cm-1)
F - - __ ... T = _ . - R e Y




Kovalentna?

H H
H:C:H H:N: H:O:H B H
H H

G. N. Lewis, 1916.

M. L. Huggins, 1919.

y a0
Yo 9
Jo 1 26>
, 202 ¢ °
HOHO

H Latimer & Rodebush, 1920.



Epot

Srednje jaka
vodikova veza

Vodikova veza s
niskom barijerom

Epot

Termicko
pobudivanje

/AN

Thneliranje

AE >E gisoc.

Potencijaln

e jame

Epot

Simetricna
vodikova veza

???

E pot

Klasi¢no gibanje




Jaka vodikova veza:

hidrogendifluoridni anion
(HF;)




114 pm
Energija veze > 155 kJ/mol.

! ,.n/.\ (energija veze u molekuli HF 565
—i i-—-.-—-—-i' Ir—-'u kJ/mol, a u molekuli F, = 155 kJ/mol).

[FHF| [FHF| .. Na® [FHF]..

g

[FHF] ..HF [FHF] ..HCI [FHF] . Hy0"

[FHE] [FHF]-...Lit



Jaka vodikova veza:
Zundelov ion

(H50;")




Gdje je proton?

o




1z kvantno-kemijskih racuna:

n

o ~
E [kcal/mol]




Gustca naboja na Zundelovom ionu

N



Interakcije o-supljine

Svi teski atomi su polarizabilni —
nasuprot kovalentne veze imaju
manjak elektrionske gustoce —
Lewisove kiseline (elektrofili)

Halogenska veza
Halkogenska veza
Pnikogenska veza
Tetrelna veza
Trielna veza
Aerogenska veza

A. Bauza, T.J. Mooibroek, A. Frontera, The Bright
Future of Unconventional o/m-Hole Interactions,
ChemPhysChem., 2016, 16, 2496.




Halogenska veza

*A halogen bond occurs when there is evidence of a net attractive interaction between an electrophilic
region associated with a halogen atom in a molecular entity and a nucleophilic region in another, or the
same, molecular entity.

Pure Appl. Chem., 2013, 85, 1711.

_ —>
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Halogenska veza

F F
I N_ N\ N
— - ' Alll X_Y
L ] 1 |
1 |
akceptor donor

*Donor — polarizabilni (& polarizirani) atom halogena (I>Br>CI>>F)
Akceptor — Lewisove baze (N>0>S)

sLinearne (kut Y-X---A blizu 180°) i jake (neutralne 10-90 kJ mol! ionske > 150 kJ mol')



Jaka halogenska veza:
polihalogenidni anioni

303pm_.| |

175 175
283pm |7 282pm 282pm
I/“{mn | 334pm  280pm | 334pm | 2- 95°
' 317pm ATpm
[, in Cs™l,] The linear [1,]* ion in [Cu(NH,),J**[I,1*
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The centrosymmetric [1,]* ion in [C;HN,O, L[],

The centrasymmetric [15]* ion in Cs,[l,]
[C,H N,O,]" is the protonated theobromine ion
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Trocentrlcna dvoelektronska veza

Red veze = 0,5




Population ¢*(N1-Br)
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M. Erakovi¢, D. Cin¢i¢, K. Moléanov, V. Stilinovi¢, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 15702.
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Banane i palacinke

Kratak pogled u svijet policentricnih veza



3c, 2e — ‘Banana Bond’




Visecentriche veze?
semikinonski radikal-anioni

OH O (- - Dl
H -8 “H 8"
| i
OH OH OH O 0
hidrokinon fenoksidni fenoksilni semikinonski kinon
anion radikal radikal-anion




24c, 2e — ‘Pancake Bond’

Cl
Cl O

a ; LUMO
Zﬁz IE'SQA 33&3 SOMO—1—{' + SOMO
t‘.‘ [ *"o
HOMO LUMO h

HOMO

Figure 1. lllustration of the bonding (bs,) and antibonding (b,;) combina-
tions of the two SOMOs in TCNE,?™ as obtained by using Hartree-Fock (HF)
calculations. The energy level diagram is on the right.



Topologija elektronske gustoce u dimerima
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HOMO orbitala dimera
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Energija veze (kovalentni doprinos): -39.4 kJ mol!



36¢, 2e — [N-Me-4-(Me),NPy],(Cl,Q)5

: — 0,58
=== — +0.96

| = -0,76

Naboji iz elektronske
gustoce:

-0,58

Naboji po kemijskom
smislu:

=
S
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=

Molc¢anov, K., MilaSinovi¢, V., Ivi¢, N.,
Stilinovi¢, V., Kolari¢, D., Koji¢-Prodic,
B. Chem. — Eur. J., 2018, 24(33), 8292.




HOMO orbitala trimera

Energija veze (kovalentni doprinos): -17,2 kJ mol!



12n cc, n e — polimer
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Paji¢, D., Koji¢-Prodi¢, B. Cryst. Growth Des. 2016, 16, 4777.



