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12. Hemijska veza. Struktura molekula.

Molekul nastaje od dva ili vise atoma koji se povezuju kovalentnom vezom. Prema [UPAC-u
molekul je elektroneutralna vrsta koja se sastoji od vise od jednog atoma.

Glavne kvantno-mehanicke teorije o elektronskoj strukturi molekula su:
1. TEORIJA VALENTNE VEZE: koncept podeljenog (zajedni¢kog) elektronskog
para, sparivanja spinova, koncepti ¢ 1 T veza, promocije i hibridizacije
2. MOLEKULSKO ORBITALNA TEORIJA: koncept molekulskih orbitala, koje
predstavljaju talasnu funkciju koja se rasprostire preko svih atoma u molekulu

Born-Openhajmer-ova aproksimacija

Sredingerova jedna¢ina ne moze da se resi egzaktno za bilo koji molekul. Najprostiji molekul
sastoji se od tri Gestice: dva jezgra i jednog elektrona (H,").

Born-Openhajmerova aproksimacija pretpostavlja da se jezgra, budu¢i da imaju mnogo vecu
masu od elektrona, krecu sporo, pa se mogu tretirati kao da miruju, dok se elektroni kre¢u u
odnosu na jezgra. Rastojanje izmedu jezgara se tako moze smatrati fiksnim, obelezicemo
ga sa R, i tada se reSava Sredingerova jedna¢ina samo za talasnu funkciju elektrona.
Izabere se odredeno R i resi jednacCina za elektrone za dato rastojanje R, zatim se izabere
druga vrednost za R i ponovi racun i td. Na taj nacin ispituje se kako se menja energija
molekula sa rastojanjem (duZinom veze) i dobija kriva potencijalne energije za molekul
( Slika 1). To je kriva potencijalne energije, jer je kineticka energija jezgara prakti¢no nula.
Na ovoj krivoj zapaza se minimum. Rastojanje izmedu jezgara koje odgovara minimum
potencijalne energije, za osnovno elektronsko stanje, je ravnoteZna duzina veze (R,).

Na rastojanjima manjim od R, odbojne sile rastu brze od privlacnih, tj. kada R— 0, E tezi o
zbog dominirajuceg odbijanja jezgara.

Kada R— oo, E tezi zbiru energija potpuno razdvojenih atoma, na koje se molekul razlaze.
Energija disocijacije molekula je Dy = E() — E (R,)

Aproksimacija je sasvim zadovoljavaju¢a za osnovno stanje molekula.

b

Energija

E(oo) }

7. 31 . Y. |

Slika 1. Kriva potencijalne energije molekula (za osnovno elektronsko stanje), R je rastojanje
izmedu jezgara (medunuklearno rastojanje).



Teorija valentne veze

Molekul H,

Slika 2.
Elektron 1 je sa atoma A, a elektron 2 je sa atoma B, rastojanje izmedu elektrona je i,
rastojanje izmedu jezgara je R, dok su rastojanja pojedinih elektrona od pojedinih jezgara
data sa rag, ras, gy 1 I'py.

Kada su dva atoma H razdvojena, svaki elektron “ose¢a” privla¢nu silu samo jednog protona
(elektron 1 “ose¢a” privlacenje samo jezgra (protona) A, dok elektron 2 “ose¢a” privlacnu
silu samo od jezgra B), tako da je ukupna talasna funkcija data proizvodom talasnih funkcija
1s atomskih orbitala:

V= Whisa (1) ¥ s (12)
ili, prostije napisano:
Y =A(1)B(2), gde susa 112 oznaceni elektroni, W54 (11)= A(1), ¥ i (r2)= B(2).

Kada se atomi dovoljno pribliZze jedan drugome, ne razlikuje se da li je na atomu A
elektron 1 ili elektron 2, odnosno svaki elektron oseéa privlatnu silu oba jezgra
(protona), odnosno 1s orbitale pojedinih H atoma se preklapaju. Sledi da je podjednako
vazeci opis 1 sledeéi izraz:

¥ = A(2) B(1)

Kada su dva rezultata jednako verovatna, kvantna mehanika opisuje stvarno stanje sistema
kao superpoziciju talasnih funkcija za svaku od moguénosti, tako da opis molekula
predstavljaju sledece linearne kombinacije:

¥ =A1)BQ2)+AQ2)B(1)
Kombinacija koja odgovara niZoj energiji i predstavlja formiranje hemijske veze I
molekula H; je ona sa znakom + , tako da je talasna funkcija molekula H, prema teoriji

valentne veze:

¥ = A(1) BQ2) + A(2) B(1) (1)



Talasna funkcija data izrazom (1) predstavlja priblizno re$enje Sredingerove jednacine u
kojoj je hamiltonijan:

ﬁe = I%e + I}Ne + I}ee + I}NN (2)

gde su znacenja pojedinih ¢lanova izraza sledeca:

: n’ n’ N .

K, =- Ay - A, operator kineticke energije elektrona
2m, 2m,

; e’ 1 1 1 1 . L

Ve = - [ — +— + — + —1] potencijalna energija privlacenja izmedu
4r &, 1y Ta2 1 2

elektrona i jezgara

~ 2

V,= _—%  potencijalna energija odbijanja elektrona
4n e, 1y

g e2 .o oo oo . .

Viw = potencijalna energija odbijanja jezgara

4n e, R

Napomena: operator kineticke energije jezgara K, se zanemaruje.

Dakle, kada se dva atoma vodonika veoma priblize jedan drugome pojavljuju se
nove elektrostaticke interakcije: privlaenje izmedu jezgara i elektrona, odbijanje
izmedu dva jezgra i odbijanje izmedu dva elektrona.

Obrazovanje veze u molekulu H; slikovito znaci da je velika verovatnoc¢a da se dva
elektrona nadu izmedu dva jezgra i da se vezu zajedno. Prema teoriji valentne veze to se
posmatra kao da ¢lan talasne funkcije A(1)B(2) konstruktivno interferira sa doprinosom
A(2)B(1), tako da nastaje povecanje vrednosti talasne funkcije odnosno elektronske
gustine u oblasti izmedu jezgara, slika 3.

\

— =Y =
ANBI2) + AIBIT) \
poveéana
elekironska gustina

Slika 3. Konstruktivna interferencija doprinosa A(1)B(2) i A(2)B(1) ukupnoj talasnoj
funkciji, formiranje ¢ veze, prema teoriji valentine veze.

Elektronska raspodela opisana talasnom funkcijom u izrazu (1) naziva se sigma (o)
veza. Ona ima cilindri¢nu simetriju duz ose koja spaja jezgra.



Talasna funkcija ¥ = A(1) B(2) + A(2) B(1) moZe da se obrazuje samo od dva elektrona
sparenih spinova. Tada se postiZe prostorna talasna funkcija koja odgovara najnizoj
energiji.

Dakle, osnovne karakteristike teorije valentne veze su sparivanje spinova dva elektrona i
gomilanje elektronske gustine u oblasti izmedu jezgara koje proistice iz tog sparivanja.
Drugim re¢ima, kada su dva atoma dovoljno blizu nastaje znacajno preklapanje-
konstruktivna interferencija 1s orbitala, poveéava se elektronska gustina u regionu
izmedu dva jezgra H i formira se hemijska veza.

g
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Slika 4. Preklapanje dve polupopunjene 1s orbitale dva atoma H vodi formiranju sigma veze
H;, prema modelu valentne veze.

Na slici 5 ilustrovano je formiranje molekula H, po opisanim fazama.

Dva atoma H su na takvojudaljenostida nema
njihove interakcije. Svaki elektron pridruzen je
samo jednom jezgru.

Sa priblizavanjem atoma H njihove
orbitale podinju da se preklapaju, svaki
Elektron pocinje da oseca privlacenje oba jezgra.

Atomi H su dovoljno blizu da se javljaznacajno
preklapanje njihovih 1s orbitala. Elektronska
gustina u regionu izmedu jezgara je znacajno
povecana.

Molekul H, je formiran. Dve 1s orbitaleatomaH
zamenjene su novom orbitalom koja ukljucuje oba
elektrona.

Slika 5. Formiranje molekula H, prema modelu valentne veze.



Homonuklearni dvoatomski molekuli (N,, Cl,)
Elektronska konfiguracija valentne ljuske svakog atoma azota je:
N 2s°2p,' 2p,' 2p,'

Po dogovoru, za z-osu uzima se medunuklearna osa.

Sigma veza kod N, obrazuje se sparivanjem spinova dva elektrona iz dveju p, orbitala,
koje su pripadale svaka jednom atomu N i koje stoje jedna naspram druge odnosno
preklapaju se ¢eono.

Talasna funkcija ove veze data je izrazom koji je sli¢an izrazu (1), u kome se A i B odnose na
dve 2p, orbitale.

Slika 6. Ceono preklapanje dve p, orbitale, sparivanje spinova elektrona iz ovih orbitala i
formiranje sigma veze.

Preostale dve p orbitale, px i py, na svakom atomu azota obrazuju dve m veze. Pi veze
proizilaze iz sparivanja elektrona iz dve p orbitale koje se priblizavaju bo¢no jedna drugo;j.

Cvorna ravan

Slika 7. Gradenje © veze bo¢nim preklapanjem p orbitala.

Slika 8. Jedna o 1 dve & veze u molekulu N,
:N=N:



ViSeatomski molekuli
Molekul H,O
O 2s°2p,° 2p,' 2p,' Hls' H s

Svaka od dve o veze u molekulu H,O nastaje preklapanjem jedne Hls orbitale i jedne O2p
orbitale; teorija predvida uglove od 90° izmedu veza, a stvarni uglovi su 104,5 ° .

Slika 9. 6 veze u molekulu H,O

Primer
Predvideti uglove veza u molekulu NH; na osnovu teorije valentne veze.

ReSenje
Konfiguracija valentnih elektrona N 2s22px12py12p21

HIs' HIs' HIS
Gornja konfiguracija azota sugerise da ce tri atoma H formirati veze sparivanjem spinova sa
elektronima iz tri polupopunjene 2p orbitale azota. Posto su poslednje sve medusobno normalne,
teorija predvida ugao veze od 90 ° i trigonalnu piramidu za oblik molekula.
*Napomena. molekul je trigonalna piramida, ali ugao veze, naden eksperimentalno, je 107 °.

Promocija

C 25° 2p, 2pyl po teoriji valentne veze ugljenik bi trebalo da gradi samo dve veze, medutim
on je tetravalentan. Problem je prevaziden promocijom, tj. ekscitacijom jednog (s) elektrona
u orbitalu vise energije (kod C to je prazna 2p, orbitala). Ovaj proces zahteva utroSak
energije; to nije realan proces, ve¢ predstavlja doprinos celokupnoj promeni energije koja se
javlja pri formiranju veza. U atomu C promocija vodi konfiguraciji 2sl2pxl2pyl2pzl, sa 4
nesparena elektrona u zasebnim orbitalama, slika 10. Oni se mogu sparivati sa 4 elektrona iz
drugih atoma, npr. iz H atoma, pri ¢emu nastaju 4 ¢ veze u CHa.

promocija

ajalals

2px Zpy Zpz
25

Slika 10. Promocija jednog 2s elektrona u praznu 2p, orbitalu atoma ugljenika.



Hibridizacija

Prethodni opis vezivanja u CHy jo§ uvek nije potpun jer nastale o veze nisu ekvivalentne: tri
veze su jednog tipa (nastale iz Hls i C2p orbitala) a jedna je drugacijeg karaktera (nastala iz
H1s i C2s orbitala).

Hibridizacija je interferencija, superpozicija orbitala (u slu¢aju C atoma to je meSanje
C2s i C2p) tako da nastaju hibridne orbitale, koje su ekvivalentne. Na primer, meSanjem
jedne s i tri p orbitale nastaju cetiri sp3 hibridne orbitale. Hibridne orbitale su
identi¢ne, osim Sto imaju razliCite orijentacije u prostoru. Takode, one imaju izrazen
usmereni karakter, tj. pojacanu amplitudu u medunuklearnom regionu.

sp’ hibridizacija
sp° hibridne orbitale nastaju interferencijom jedne s i tri p orbitale.
Svaka sp’ orbitala ima jedan veliki deo usmeren ka jednom od rogljeva tetraedra. Manji deo
se obi¢no ne prikazuje. Ugao izmedu osa hibridnih sp® orbitala je tetraedarski ugao od
109,47 °, slika 11.

. OOOH

sp3 hibridne orbitale

b)

Slika 11. a) Jedna sp’ hibridna orbitala (ima ih &etiri); svaka je usmerena prema jednom
roglju tetraedra), b) tetraedarski raspored &etiri sp” hibridne orbitale, svaka sadrzi po jedan
elektron i istih su energija (ekvivalentne su, identicne).

Linearne kombinacije koje predstavljaju 4 sp® hibridne orbitale su:
hy = s+pctpytp,
hy=s- px- pyt+p;
h3=s- p«tpy- p,
hy= s+px- py- p,

Svaka sp’ orbitala ima jedan nesparen elektron i sparuje se sa po jednim Hls elektronom
grade¢i 6 vezu molekula metana CH,4 usmerenu u pravcu roglja tetraedra (slika 12). Talasna
funkcija ¢ veze nastale iz h; i 1sA talasnih funkcija je: ¥ = h;(1) A(2) + h;(2) A(1).



4 novoformirane

. sigma orbitale metana
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Slika 12. Svaka sp’ hibridna orbitala formira ¢ vezu preklapanjem sa jednom Hls
orbitalom lociranom na roglju tetraedra - formiranje molekula CH,.

Na analogan nacin formira se molekul etana, slika 13.

A A dab

sigma () veza

Slika 13. Formiranje molekula etana CH3-CHj; na analogan nacin kao kod metana. Orbitale H
preklapaju se sa sp® hibridnim orbitalama svakog od dva C atoma, time nastaju po tri sigma
C-H veze svakog od ugljenika. Preostale sp3 hibridne orbitale (po jedna od svakog C atoma)
preklapaju se ceono i formiraju takode sigma vezu, C-C

sp’ hibridizacija
Molekul etena, CH, = CH,, je planaran, uglovi veza HCH i CCH su 120 °.
Promocija C atoma se odvija do konfiguracije 2s 2px12py12pZ . medutim, ne hibridizuju se
sve 4 orbitale, ve¢ jedna s i dve p orbitale i time nastaju tri sp hibridne orbitale. Ove tri
hibridne orbitale leZe u ravni, usmerene su ka uglovima jednakostrani¢nog trougla, a
ugao izmedu osa orbitala je 120 °, slike 14 i 15.

Svaka od njih ucestvuje u gradenju ¢ veze ili sa hibridnom orbitalom susednog C atoma, ili
sa H1s orbitalama susednih atoma vodonika. Hibridne sp2 orbitale su:

hl_S+\/_Py

o i



Preostala p, orbitala, koja nije ukljucena u hibridizaciju, lezi normalno na ravan hibridnih
orbitala, slike 14 i 15. Ona ¢e ucestvovati u gradenju m veze tako Sto se elektron iz ove
orbitale sparuje sa elektronom iz takode nehibridizovane p, orbitale drugog C atoma (bocno
preklapanje p, orbitala), pri gradenju molekula etena.

Slika 14. a) sp° hibridna orbitala, b) preostala, nehibridizovana p orbitala, normalna je na
ravan hibridnih sp” orbitala.
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Slika 15. Formiranje molekula etena — svaki atom C ucestvuje u formiranju 3 sigma veze
(preko sp” hibridnih orbitala) i jedne pi veze (preko nehibridizovanih p, orbitala). Tri sp’
hibridne orbitale (zeleno), ugao izmedu njih je 120° nehibridizovane p, orbitale
ugljenika (crveno) orijentisane su normalno na ravan sp2 hibridnih orbitala i njihovim
preklapanjem nastaje pi veza.



sp hibridizacija

Razmatramo linearan molekul etina CH = CH.

2p2—1— —1— — 29341» + 41* + + nehibridizovane p orbitale
e 5 — 4 | sp nibridne orbitale
252% 2s+

osnovno stanje promocija hibridizacija jedne s
i jedne p orbitale

Slika 16. Promocija i hibridizacija u slucaju etina.

U ovom sluc¢aju nastaju dve hibridizovane sp orbitale (hibridizacijom jedne s i jedne p
orbitale), slika 16, koje su medusobno pod uglom od 180 ° (slika 17) i predstavljene su
linearnim kombinacijama

hy=s+p, 1 hy =s-p,.

25 2p, dve sp orbitale

Slika 17. Nastanak dve sp hibridne orbitale iz jedne s i jedne p orbitale; ugao izmedu
hibridnih sp orbitala je 180 °.

Ove dve hibridne sp orbitale leze duz ose koja spaja jezgra dva C atoma i ucestvuju u
gradenju o veza, slika 18. Elektron iz jedne hibridne orbitale C atoma sparuje se sa
elektronom iz hibridne sp orbitale susednog C atoma grade¢i ¢ vezu C-C, a druga hibridna
sp orbitala gradi drugu o vezu sa Hls orbitalom (C-H vezu). Elektroni iz preostalih
nehibridizovanih p orbitala (koje su normalne na molekulsku osu) grade dve & orbitale,
koje su uzajamno normalne i normalne su na molekulsku osu. Tako nastaje trostruka
veza izmedu dva C atoma u etinu koju ¢ine jedna o i dve 7 veze, slike 181 19.

Slika 18. Formiranje molekula etina — oba C atoma su sp hibridizovana, dve C-H o veze nastaju
interakcijom (preklapanjem) C sp hibridnih orbitala sa H1s orbitalama (videti crvene strelice); jedna
C-C o veza nastaje preklapanjem C sp hibridne orbitale sa drugom C sp orbitalom (videti zelenu
strelicu); dve C-C = veze su izgradene interakcijom 2 para p orbitala ugljenikovih atoma (videti crne
strelice). Time nastaje trostruka veza, koju ¢ine dve © veze i jedna ¢ veza.
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Slika 19. Molekul etina- prikazano je gradenje dve & veze iz nehibridizovanih p orbitala koje
su uzajamno normalne i normalne su na molekulsku osu .
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