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1 Uvod

Vyhodou explicitniho pfistupu koncepce a popisu modeli atomli a molekul podle RT mitize byt
ptiklad modelu molekuly benzenu [1]. Diky prstencové struktufe elementarnich ¢astic [2] a jejich
jednozna¢né definovanému magnetickému momentu jsme schopni popsat, analyzovat a eventudlné
vysvétlit strukturu i vazby v modelu molekuly benzenu v souladu s doposud provedenymi
experimentalnimi méfenimi a jejich vyhodnoceni.

Struktura benzenové molekuly byla stanovena metodou elektronové difrakce v roce 1929 a
v nasledujicich letech [1]. Spektroskopickd méteni ukazuji, ze molekula benzenu je planarni hexagon
a ze viechny jeho vazby uhlik-uhlik maji stejnou délku 1.40 A (délka vazby C-H 1.09 A) [3]. Tato
hodnota je pfiméiend pro vazbu mezi atomy uhliku s 50 % znakem dvojné vazby ve srovnani
s hodnotami 1.54 A pro jednoduchou vazbu C-C a 1.33 A pro dvojnou vazbu C = C. Rovinné
konfigurace a tthel 120°je v soucasné literature zdiivodiiovan vlastnostmi hybridizované sp> dvojné
vazby [1].

Soucasné teorie [1], [4-5] predkladaji moznost, ze elektrony v benzenu jsou lokalizované s pravdeé-
podobnostnim rozlozenim v celém jadru molekuly (stochasticky model), coz se casto
ve schematickém znazornéni struktury oznacuje pomoci kruhu vepsaného do Sestithelniku (obr. 1).
Avsak zadny z pouzivanych schematickych znadzornéni hloubéji explicitné nezobrazuje rozlozeni
elementarnich Castic a jejich vzajemné pisobeni v molekule benzenu.

Obr. 1. Schematicka zobrazeni struktury molekuly benzenu

2 Rozbor vazeb v molekule benzenu

Starsi zapis schématického vyjadieni/vzorce benzenu je LJ
odpovidala tomuto schématu, musely by tii vazby mezi atomy uhliku mit vlastnosti vazby jednoduché
a zbyvajici tfi pak vlastnosti vazby dvojné. To by se projevilo napt. na délkach vazeb. Tvar molekuly
benzenu by v takovém piipadé musel byt pfiblizné nésledujici (Cisla udavaji délku vazby
v pikometrech) [4]:

i

. Pokud by struktura benzenu ptesné
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Obr. 2. Schematicka zobrazeni struktury molekuly benzenu v zavislosti na vazbach [4].

Experimentalné [3] vSak bylo zjisténo, ze vSech Sest vazeb mezi atomy uhliku v molekule benzenu

R
=

ma stejnou délku (140 pm). Z toho plyne, Ze zapis ﬂ‘“f' strukturu benzenu nevystihuje odpovidajicim
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zpusobem zjisténou/zmeétrenou realitu. Dnes je piijiméano, ze struktura benzenu je dokonale rovinna a
symetricka [4] a Ze charakter jednoduchych a dvojnych vazeb zanika v diisledku tzv. konjugace.
Vsechny vazby mezi atomy uhliku v benzenu jsou tedy ekvivalentni a psani jednoduchych a dvojnych
vazeb se stava formalni zalezitosti [4].

3 Vysvétleni vazeb v molekule benzenu pomoci teorie delokalizace

V molekule benzenu a jeho soufasné uvadéného modelu [5] jsou mezi atomy uhliku jednak
lokalizované c-vazby tvofené hybridnimi atomovymi orbitaly sp* (na obr. 3 znadeny bile), jednak 7-
vazby tvofené elektrony obsazenymi v orbitalech p, (na obr. 3 znafeny Sed¢) kolmych na rovinu
benzenového jadra [5]. Orbitaly p, se netcastni hybridizace. Mezi orbitaly p, dochdzi k bocnimu
prekryvu symetricky na obé strany (obr. 3 b) a tim vznikaji delokalizované n-vazby (obr. 3c). Situace
je znazornéna na nasledujicich ¢astech Obr. 3 [5].

-
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Rf’_' o N \ Rozmisténi piekryvajicich se sp” HAO tvoficich o-vazby

by (bile) v molekule benzenu a orbitald p, (5edé&). jejichz
} boénym piekryvem (obrazek b) vznika systém delokali-

"g:'\ r’)/ _f[:
/% >(/ zovanych n-vazeb.
{ / '\_,_.l" \.,}.‘--j

b)
Vyznaceni boénych piekryvii orbitald p. vedoucich ke
vzniku n-elektronového kruhu (preruSovana ¢ara).

c)
Vysledné rozloZzeni vazebnych elektronti v molekule ben-
zenu:

o-elektrony: bile.

n-elektrony: Sedé.
Atomy vodiku nejsou zndzornény.
Obrazek znazorhuje, Ze n-vazby jsou rozprostfeny rovno-
mérné po celém kruhu benzenu. Rikdme, Ze jsou deloka-
lizované. Vzorec benzenu se podle teorie delokalizace

zapisuje s kruhem:

Obr. 3. Znazornéni vzniku vazeb v molekule benzenu pomoci teorie delokalizace [5].



4 Struktura modelu molekuly benzenu C¢Hs podle RT

Struktura benzenu byla revidovana na zékladé kvantovych chemickych vypoctl na vysoké trovni na
urovni CCSD(T)/cc-pVQZ a také reanalyzy experimentalnich rotanich konstant pomoci
vypocitanych vibracnich korekci [6]. Model zalozeny na feSeni Schrddingerovy rovnice zcela
zanedbava existenci magnetického pole modelovanych elementarnich cCastic, jejich magnetické
momenty (napifiklad uvedené v databazi konstant NIST [7]) a jejich vziajemnou magnetickou
interakci [7]. Tento zdanlivé zanedbatelny nedostatek se pak ale projevuje jak ve vysledném sestaveni
modelu, jeho analyze afeSeni struktury molekuly benzenu, tak i v néslednych kalkulovanych
vzdalenostech a energiich vazeb s jinymi molekulami. I pfes zna¢né slozité feSeni Schrodingerovy
rovnice se tomuto problému v minulych desetiletich vénovalo mnoho skvélych chemikt, fyzikd,
matematikli a programatort. Napt. D. Truhlar ve své studii z roku 2006 [8] porovnava 57 modelovych
chemickych metod pro analyzu a vypocet nekovalentnich interak¢nich energii molekul s benzenem.
Uz jen toto mnozstvi metod s riznymi vysledky ukazuje na nejednoznacnost feseni vazebnych energii
na zaklad¢ nejednoznacnosti struktury molekuly benzenu.

Pti vytvareni struktury molekuly benzenu jako deterministického modelu bychom méli vychéazet ze
zékladni struktury atomu uhliku. Nejednd se o Zadnou matematicky vymyslenou hybridizovanou
strukturu, ale o model zachycujici fyzikalni podstatu atomu uhliku se dvéma elektrony typu Is?,
dvéma elektrony typu 2s° a dvéma elektrony typu 2p°, které jsou energeticky rozdilné a jsou
experimentalné dolozeny na zakladé namétenych hodnot spektralnich ¢ar [9]. Elektrony v modelu
atomu uhliku nevytvaii pravidelnou tetrahedralni strukturu, jak je tomu u modelu molekuly methanu
CHa, protoze rozdilné energie elektroni 2s a 2p atomu uhliku maji za nasledek rozdilné vzdalenosti
téchto elektrond od jadra atomu. Jejich prostorové rozmisténi je dano strukturou jadra atomu. V
modelu atomu uhliku podle RT hraji klicovou roli magnetické momenty protond jadra u, a
magnetické momenty elektronti . (obr. 4) uvedené v praci [2].
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Obr. 4. Model prstencové struktury elektront atomu uhliku C a jejich magnetické momenty u.) podle RT [2].

V RT modelu molekuly benzenu vSak atom uhliku nezachovava svou ptivodni strukturu, ale méni se
prostorové rozlozeni jeho elektrond. Je to zplisobeno tim, ze po vzniku kovalentnich vazeb se dvéma
sousednimi atomy uhliku a jednim atomem vodiku vzniknou tii dvojice vazanych elektronii proti
jednomu nevazebnému excitovanému elektronu, obr. 5.



Obr. 5. Prostorova struktura modelu atomu uhliku v molekule benzenu podle RT [2].

Jejich dvojnésobny naboj, podle RT, vytvoii odpudivou silu, kterd srovnd dvojice vazebnych
elektronti do roviny v jejimz stiedu lezi jddro atomu uhliku. Nevazebny excitovany elektron je drzen
jejich odpudivou silou nad centrem atomu. Tato struktura trigonalni pyramidy vytvoii zéklad pro
vznik planarni molekuly benzenu v deterministickém piistupu ke struktuie a popisu modelu.

Zavedeni matematicky vytvorené hybridizace elektronti atomu uhliku v kvantové mechanice [10]
nam neumoziuje vysvétlit rozdily v délce vazby u jednoduché vazby C-C (154 pm), u dvojné vazby
C=C (133 pm), ani u vazby v benzenovém jadru (140 pm). Teprve pokud zachovame fyzikalni
podstatu energii elektront atomu uhliku, jsme schopni tyto rozdily nejen vysvétlit, ale také analyzovat

[11].

Podle RT umoziuji modely atomt uhliku vytvaret ne¢kolik typii jednoduchych kovalentnich vazeb
[11]. Je to umoznéno diky dvéma typim elektronti 2s a 2p a dvéma typiim globuli v jadie modelu
atomu s opacnymi sméry vektorti magnetickych momenti protoni u,. V modelu molekuly benzenu
je kovalentni vazba tvofena jednim elektronem typu 2s jednoho atomu uhliku a jednim elektronem
typu 2p druhého atomu uhliku. Atomy uhliku jsou natoCeny tak, Zze smér vektoru magnetického
momentu protonu gpc1 globule atomu C1 sméfujici ven z globule navazuje na paralelni smér vektoru
magnetického momentu upc2 protonu globule jadra atomu C2 smétujiciho dovnitt globule obr. 6.

Pokud zobrazime model molekuly benzenu CsHs pomoci prstencovych struktur navrzené RT [2],
(obr. 7), je patrné detailni explicitni ulozeni a zpisob vazeb mezi jednotlivymi modelovanymi atomy
uhliku C v navrzené struktute. Tato schematickd struktura ndm umoziuje 1épe vyhodnotit a explicitné
popsat vazby mezi jednotlivymi atomy uhliku v molekule benzenu i vazby s dal§imi modelovanymi
prstencové struktury RT modelu elektroni hraji velmi dulezitou roli pro objasnéni struktury
analyzovaného modelu molekuly benzenu.

Pti bo¢nim pohledu na schéma struktury molekulu benzenu vidime, ze tii volné nevazebné elektrony
2p v horni ¢asti modelu molekuly maji viici jaddru atomu uhliku opacny vnéjsi spin nez tii nevazebné
elektrony v dolni ¢asti molekuly. To znamend, Ze vektory magnetickych momenti vSech Sesti
nevazebnych elektronil jsou paralelni obr. 8 a spolecn¢ vytvareji magnetické pole celé molekuly.
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Obr. 6. Schematické zndzomeéni kovalentni vazby v jadie modelu molekuly benzenu podle RT.
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Obr. 7. Model struktury molekuly benzenu C¢Hs podle navrzené RT (barevné Sipky oznacuji smér vektoru
magnetického momentu elektronu g, a smér vektoru magnetického momentu protonu u, modelu atomu
uhliku C).
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Obr. 8. Model struktury molekuly benzenu C¢Hs podle navrzené RT (barevné Sipky oznacuji paralelni smér
vektoru magnetického momentu volnych elektronti . modelu atomu uhliku C
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Obr. 9. Detail modelu struktury molekuly benzenu mezi atomy C;, C; a Cs.

Na RT modelu molekuly benzenu (obr. 7 a 10) je patrné, Ze sousedni vazané atomy vodiku H (nebo
1jiné atomy nebo skupiny) maji ve vazb¢ s atomem uhliku vzdy opacny vnéjsi spin ge. VSechny jsou
vSak vazany na elektrony typu 2p atomu uhliku, a proto jsou vazby vodiku benzenu rovnocenné
(délka vazby C-H je 109 pm). Experimentalnim prokazdnim modelové situace rovnocennosti vazeb
C-H je jediny nespojity signal v spektru benzenu pii métenich pomoci NMR [10].

Aby sloucenim Sesti atomua uhliku vznikla energeticky stabilni molekula podle RT, je potieba u
elektronti kovalentni vazby ptizplisobit energeticky 1 strukturalné¢ oba vazebni elektrony. Vektory
magnetickych momentd ue obou védzanych elektronii v modelu musi mit paralelni smér. Vznikla
molekula mé potom nizsi energii, nez mély pivodni atomy pted sloucenim.
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Obr. 10. Schematické znazornéni magnetickych momentd elektrontt u. (Cerné Sipky) v modelu molekuly
benzenu.

V kovalentni vazbé se podle RT (obr. 11) nejednd o piekryv valen¢nich molekulovych orbitalli
elektrond. Jde o silovou interakci mezi dvéma elektrony dvou atomil stejnych nebo riznych prvki
navzajem poutanych v dynamické rovnovaze jejich elektromagnetickymi poli. U takto modelovanych
vazeb je mozné pomoci zdkladnich zékoni elektrodynamiky a elektromagnetického pole [12-13] urcit
vzdalenost vazby i jejich vazebnou energii [2].

"¢ elektron
E]lilu -
ﬂ
FeH—*—

mag |-

Obr. 11. Schematické znazornéni rovnovazného plsobeni elektrickych a magnetickych sil mezi protony a
elektrony atomt v kovalentni vazbé molekul.
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4.1 Vazebna délka a energie jednoduché vazby 2s-2p atomi uhliku C-C v RT modelu

Tento typ vazby 2s-2p atomu uhliku C-C se podle modeli RT uplatiiuje napi. u aromatickych
sloucenin a konjugovanych dvojnych vazeb (obr. 6). Vazebnou délku a vazebnou energii Ize vyc¢islit
pomoci navrzenych modela RT a ptistupt v pracich [2], [11].

Polomér 7 a elektricky proud i vazebnych elektronti 2p budou podle RT [11]:

1;2p=2.1343-10”m, (1)
i82p=4-3.184-10’6A. (2)

Polomér a elektricky proud vazebnych elektront 2s budou

. _1 7258135-107
3 2.3.14-4137
P 1.602-107"-3-10°
 72.58135-107 137

V dals$im vyjadreni a vy¢isleni musime rozlisit ve vazbé dva druhy elektronti (2s a 2p), a proto rovnice
dynamickych rovnovaznych sil pro urceni rovnovazného stavu vzdalenosti d vazby Cas-Cap bude mit
tvar

2-F, +2-F

el2s+- el2p+—_

=0.703013-10""m 3)

=4.83324-10° 4. (4)

F . =4F

p++ mg2s+—

+34-F,, 5)

Pokud vyjdeme z piedpokladu, ze chemicka vazba je silové interakce, pak pottebnou elektrickou silu
v ose z vyjadiime vztahem odvozenym z Coulombova zdkona [12]:

2

q
= -=£.cosd, 6
dre, 1° (6)

elz

a magnetickou silu v ose z vyjadiime vztahem odvozenym z Biotova-Savartova zakona [13]:

:M.Sinzg . (7)

mag z
Pro vyjadreni slozky sily pouze v ose prstenct z plati
r=yr’+d’, (8)
1 q>-d
F, = . < , 9
elz 472'80 W)3 ( )
l‘e'lu().ltlp .2d.re

FE =
magz 5
4n(w/d2+rez)

kde ic je proud elektronu, re je polomér elektronu, u, je magneticky moment protonu a d je vzdalenost
protonu a elektronu na jejich spole¢né ose.

(10)

Pokud zvolime jednu ze vzdalenosti naptiklad d.,, =7.0-107"'m, pak miizeme druhou vzdalenost

elektrond od protonu atomu uhliku dcz, vy€islit ze vztahl pro elektrickou a magnetickou silu v ose
prstenct protontl a elektronti (5) z obr. 12:

11



dey,=7.0-10""m. (1D

Jejich soucet predstavuje vzdalenost vazby CZS—Czp:14.0-10"“m, coz je vsouladu

s experimentalné zjisténou hodnotou 13.97-10"' m publikovanou v préci [3].

7 26e07 — I T I —

[N] 2.4e-07 — — elektricka 4
magneticka

22607 — \ - d

2e-07 — SR —

18e-07 [— w0 S —

1.6e-07 — s ]

1.4e-07 —

1.2e-07 L— I | M| _J

5e-11 6e-11 7e-1 8e-11 9e-11
— d[m]

Obr. 12. Grafické vyjadreni rovnovazné vzdalenosti dcs, elektronu 2p pomoci rovnovahy EMG sil.

Vazebnou energii vazby Cas-Cop vypocitame jako rozdil mezi energii vazby a souctu vazebnych
(ionizacnich) energii elektronii dvou samostatnych atomti uhliku Cys a Cop [11].

W =Wy + Wczp _WCZS—C2p . (12)

vaz
Rovnice pro uréeni energie vazby Cas-Cap bude mit tvar

W, =2 W, +2W,  +W  —4W

C2s-C2p el2s+- el2 p+- pp++ mg2s+—

34, (13)

Energii elektrického pole mezi protonem atomu C a dvéma elektrony 2s a 2p kovalentni vazby
vycislime podle vztahu:

2 2
2W :2 qe d2s

el2s+— ’ ' 3
2-4re [2 2
0 d2s + relZs

, ) 2-(1.602-10™)’ (7.00-107")
e = 43148854107 (\/

; (14)

~=3.239.107"%J . (15)

(7.00-107") +(0.7o3-10-“)2j

Energii elektrického pole mezi modelovanym protonem atomu C a dvéma elektrony 2s a 2p
kovalentni vazby vycislime podle vztahu:

2 d2
2'We12p+—:2 g._. = ) (16)

) 3
47[80 ( ’d22p+r612p2)

, ) 2-(1.602-10™)’ (7.00-107")
'Wd“’*_2-4-3.14-8.854-1012'{\/(

-=2.885-10""J . (17)

7.00-10‘“)2+(2.134-10-“)2j

12



Vyc¢isleni energie elektrického pole mezi obéma protony C-C

2
q 1
/4 o . ’ » (18)
" 2475, (dy +d,,)
(1.602-10)’ | .
W, = — —-=0.824-10""J . (19)
2-4-3.14-8.854-10 (7.00+7.00)~10
Vy¢isleni energie magnetického pole mezi protonem atomu C a dvéma elektrony 2s a 2p
. _4.i€2.3‘.ﬂ0.ﬂp'r€25'2.d225 (20)
mag2s+- 5
an( s+
0.703-10™"-2-(7.00-10""Y B
4 W pigrer =4 Ky = = =4.358-107"J, 21
(\/(7.00-10”) +(0.703-107") j
kde
4-4.833-10°-4n-107-1.410-107
kmang = 4 . (22)
T
Vycisleni energie magnetického pole mezi protonem atomu C a dvéma elektrony 2s a 2p
340, cp g 1, 2-ds
3.4'Wmag2p+_ — e2p ILIO ,Llp e2p g 2p (23)
4n( &2 41, )
2.134-10™"-2+(7.00-10™")’ .
34W ierpe =34 K00er, ~=6.084-10""J (24)
-11)? -11)2
[\/(7.00-10 ) +(2.134-10™") j
kde
4-3.184-10°-4n-107-1.410-107
kmagZp = 4 . (25)
T
Celkova energie modelu vazby Cas-Cap je vycislena podle relace (13) jako
Werscap = (3.239 +2.885+0.824-4.358 - 6.084) 107" =-3.494-10"J (26)
Werscap = 3.494.107"-6.241-10™" =21.81eV, (doplnéno v grafech obr. 13, obr. 14). (27)

Velikost vazebné energie je dana rozdilem energii dvou samostatnych atomi uhliku C, které
vstupovaly do reakce [4], a vyCislenou energii vazby Cas-Cap (12)

W =Wers ¥ Wer, =Weos 0, =17.09+11.26 -21.81=6.534 ¢V, (28)

vaz

W, =6.534-96.48 =631.3 kJ/mol . (29)
13
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Obr. 13. Grafické vyjadreni prabéhu funkci energii v zavislosti na vzdalenosti v RT modelu atomu
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Obr. 14. Grafické vyjadreni pribéhu funkce rozdilu energii v zavislosti na vzdalenosti v RT.

Experimentalni zjiSténi hodnoty vazebné energie Cas — Czp v tabulkéach vazeb dosud nejsou uvedeny
[14]. Jeji hodnota podle RT 631.3 kJ/mol se v§ak nachazi mezi hodnotou 439.3 kJ/mol pro vazebnou
energii jednoduché vazby Cz, — Cp a hodnotou 728.4 kJ/mol dvojné vazby atomt uhliku C=C [14].
Tato hodnota odpovidé ocekavani vysledki analyzy z modelu RT a vyjadiuje znaénou pevnost vazby
mezi atomy uhliku v jadie benzenu.

4.2 Vazebna délka a energie jednoduché kovalentni vazby 2p atomu uhliku C a 1s atomu
vodiku H podle RT

V této Casti textu budeme fesit vazebnou délku a vazebnou energii kovalentni vazby C-H v molekule
benzenu. Nejdiive uvedeme zékladni parametry elektrontl ucastnicich se vazby C-H.

Polomér a odpovidajici elektricky proud i vazebnych elektronti 2p atomu uhliku C budou podle [11]
re=2.134-10"m (1),
i.=4-3.184-10°4 ).
Polomér a elektricky proud vazebnych elektront 1s atomu vodiku H budou podle [2]

ry =2.650-10"m | (30)

i, =3.846-10°4. (31

14



Protoze musime zohlednit rozdilnost energii, polomérii a vzdalenosti jednotlivych elektronii atomt
uhliku a vodiku bude mit rovnice dynamickych rovnovéaznych sil pro uréeni rovnovazného stavu
vzdalenosti d.y vazby C-H tvar

2-F accs-T 2-F ecH+-T F;lHH+— + FelHC+— -2-F ppCH ++ mgCC+—

=24-F +24-F

mgCH+—

+F

mgHH +- ++ F

mgHC+-*

(32)

Koeficient ,,2 v relaci (32) u elektrického pole fiké, Ze jadro uhliku se na piitazlivé sile podili
velikosti dvou elektrickych ndbojii protonti gp. Koeficient ,,2.4* u magnetického pole tika, Ze na
odpudivé sile se podili 2.4 intenzity magnetického pole protonti zesilené o ¢ast magnetického pole
sousednich neutronii jadra uhliku [2].

Pokud zvolime pro dynamickou rovnovahu sil elektronu uhliku vzdélenost d,. =7.05-10""'m , pak

muzeme ze vztaht pro elektrickou a magnetickou silu v ose prstencti protonti a elektront (6) a (7)
vycislit podle rovnice (32) rovnovaznou vzdalenost elektronu vodiku H d.r , jak je naznaceno v obr.
15

d, =3.84-10""m. (33)

CoZ po seéteni obou vzdalenosti ¢ini d,. , =10.89-10""'m a odpovida experimentalné naméfené

hodnot¢ délky vazby C-H u molekuly benzenu [14] d,, =10.84- 10""'m.

14' 6e-07 I

[N]S_Se.O‘f = - elekiricka | |

- magneticka
5e-07 — =—

4.5e-07 — —
4e-07 — —
3.5e-07 —
3e-07 —

2.5e-07 |
2.5e-11 3e-11

4.5e-11
——— d[m]
Obr. 15. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti elektront dy pomoci rovnovahy EMG sil vazby C-H
modelu molekuly benzenu C¢Hs.

Vazebnou energii vazby Cap-His vyc€islime jako rozdil mezi energii vazby C-H a souctu vazebnych
(ionizac¢nich) energii samostatnych atomt uhliku C a vodiku H, [4]:

W, =W.+W,-W., . (34)

Rovnice pro urceni energie vazby C-H bude mit tvar
Weur =2Waeer ¥2Waene AWop +Woe, +2- prCH++
-2.4-W -24-W /4 /4

mgCC+— mgCH+- "' mgHH+— "~ "' mgHC+—

(35)

Energii elektrického pole mezi dvéma elektrony a protonem atomu uhliku vyc¢islime podle vztahu:
2 2
d
I/VeH—— = 2. ) 3
2-4rs, ( FEn }”2)

e

; (36)
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2-(1.602-10™)’ (7.050-107")’

QW = .
AT 2.4.3.14-8.854-1077 Y Y
\/(7.050-10 ) +(2.134-10 )

~=2.870-10"°J, (37)

- 2~(1.602~10"9)2 (7.050-10"‘)2
dCH 9. 4.3.14-8.854-10712 [\/

_=2685-10°J.  (38)

(7.050-10™") +(2.650-10™")’ )

Energii elektrického pole mezi dvéma elektrony a protonem atomu vodiku vycislime:

) (1.602-107°) (3.840-107")’
Worr- = 2-4-3.14-8.854-107"2 (\/

-=1.675-10"°J, (39)
(3.840-107") +(2.650-10™")’ j

) (1.602-107°) (3.840-107")’
Wane = 43148854107 (\/

—=2.006-10"% . (40)

(3.840-10‘“)2+(2.134-10‘“)2j

Vyc¢isleni energie elektrického pole mezi obéma protony uhliku a vodiku:

2-q’ 1
2. W = e . , 41
w2 dne, (d+d,,) (“4h)

. . -19)?
o 2-(1.602:10™) 1

: = : =2.119-107%J . 42
et . 4.3.14-8.854-107"% 10.89-107" (“42)

Vycisleni energie magnetického pole mezi dvéma vazebnymi elektrony a protony atomu uhliku:
. 2
le':uo"u .reC.2'd
WmagC — - ’ (43 )

47[(1/d2+re2 )5

2.4-4-3.184-10° -4x-107 -1.410-107°

2‘4'WmagCC+f - A
2.134-10"-2-(7.050-10™"Y’ 44
: ( ) _=4216-10"J" (44)
(\/(7.050.10“)2+(2.134-10“)2j
-6 -7 -26
pagy 2438461107 4n107:1410:10
€ 47
2.650-10"-2+(7.050-10™")’ (45)

-=1.505-10"J"

| (\/(7.050-10-“)2 +(2.650-10‘”)2)
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Vycisleni energie magnetického pole mezi dvéma vazebnimi elektrony a protonem atomu vodiku:

_ _ 2
_3.846:10° 47107 1.410-10™  2.650-10 " -2-(3.840-10 “)

W gt = -=1.917-10"%J
4n —11\2 —11\2
\/(3.840-10 )+(2.650-10 )
(46)
. 107 47.107 . 102 2.134-1071-2-(3.840-107" Y
WmagHC+_=4 3.184-10 47;10 1410107 ( ) = 6.907-10™)
T

(\/(3.840-10“)2 +(2.134-10“)2]

(47)
Celkova energie modelu vazby C-H je vycislena podle (35)
We_y =(11.355-14.545)-10"°J =-3.190-10"°J , (48)
W, =-3.190-10"-6.241-10""* =-19.909 eV, obr. 16, obr.17. (49)

Velikost vazebné energie je dana rozdilem energii samostatného atomu uhliku C a samostatného
atomu vodiku H, které vstupovaly do reakce, a vycislenou energii vazby C-H podle (34)

W, =W.+W, —W,._, =11.260+13.598—19.909 = 4.941 ¢V, (50)

vaz

W, =4941-96.48 =476.7 kJ/mol . (51

w120 I ! |
[eV]
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Obr. 16. Grafické vyjadreni pribéhu funkci energii v zavislosti na vzdalenosti v RT modelu vazby C-H.
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Obr. 17. Grafické vyjadreni pribéhu funkce rozdilu energii vazby C-H v zavislosti na vzdalenosti v RT.
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Experimentalné¢ namétfena hodnota vazebné energie C-H u molekuly benzenu je zprace [14]
W, =4722kJ/mol , coz je ve velmi dobrém souladu (W,..=476.7 kJ /mol) s vy&islenou hodnotou

vaz

modelu molekuly benzenu podle RT.
4.3 Vy¢isleni vzdalenosti nevazebného elektronu 2p? od protonu v atomu uhliku

Podle publikované prace modelu atomu uhliku pomoci RT [11] je polomér 7. a proud i. elektronu 2p
atomu uhliku C vycislen na velikost:

r,, =2.1343-10"m (1),
iy, =4-3.184-10° 4 (2).

Dynamickd rovnovaznd vzdalenost elektronu 2p u atomu uhliku C je déna rovnovdhou mezi
elektrickou silou pfitazlivou F.; - a magnetickou silou odpudivou F,- na ose mezi prstencem protonu
jédra a prstencem elektronu na spole¢né ose [2]:

F, =F (52)

el,z mg,z

Po dosazeni vztahli odvozenych z Coulombova zékona pro elektrickou silu a z Biotova-Savartova
zakona pro silu magnetickou

2 ‘- . . . .
1 g.-d Gy p,2-1,-d (53)

are, JrPvd?y  an-Jo+dy

muzeme z téchto vztahl vyjadrit levitacni vzdalenost d.

l'. . - & .2.r
d12: o Hy :Upz 0 e_re2’ (54)
q.

-6 -7 -26 -12 -11 2
d - 4.3.18-10"-4~2-107-1.41-10-8.85-107°-2-2.13-10 _(2'13.10_11)2 ' 55)

(1.602-10"

Po dosazeni zndmych konstant a vypoctenych hodnot dostaneme rovnovaznou polohu sil — levitacni
vzdalenost elektronu 2p? od protonu atomu uhliku, obr. 18

-11
d,=5310""m . (56)
Tuto vzdalenost di mizeme predpokladat i u nevazebnych elektronii modelu molekuly benzenu.
[z l | ! | |
[N] - elektricka
1.5e-07 — magneticka 4
1e-07 — —
5e-08 (— —
0 _
3e-11 4e-11 S5e-11 6e-11 Te-11 8e-11

—— d[m]

Obr. 18. Grafické vyjadfeni rovnovazné vzdalenosti d elektronu pomoci rovnovahy EMG sil elektronu 2p
atomu uhliku C.

18



4.4 Magnetické pole modelu molekuly benzenu

Podle RT ma prstenec elektronu i protonu své magnetické pole a svllj magneticky moment [2].
Hodnota téchto magnetickych momentt je uvedena v databazi konstant NIST [7]:

u, =-9.2847647043-10 7 JT",
U, = 1.41060679736-10°JT '

Z uvedenych hodnot vidime, ze magneticky moment elektronu je téméf o tii fady vétsi nez
magneticky moment protonu, a proto je dominantnim zdrojem magnetického pole, které ovlivituje
magnetické pole celé¢ molekuly a plsobi na jeji strukturu i na vazbu mezi molekulou benzenu a
ostatnimi molekulami.

Na obrazku obr.19 jsou schematicky zndzornéna magneticka pole dvojic valen¢nich elektront, ktera
jsou provazana se sousednimi magnetickymi poli diky paralelnimu sméru magnetickych momentt.
Tato provazana magnetickd pole vytvareji pfitazlivou silu, kterd piisobi proti odpudivé sile
elektrickych poli elektronti. Slozka této pfitazlivé sily zesiluje pfitazlivou elektrickou silu mezi
vazebnymi elektrony a protonem atomu uhliku na jejich spole¢né ose a zplisobuje zkraceni vazebnych
vzdalenosti mezi atomy uhliku oproti jednoduché vazbg.

svazana
magneticka
pole elektronu

Svazana
magneticka
pole elektronu

= 27 /
magneticka |
pole
elektront 4 o

Obr. 19. Detail schématu provazanosti magnetickych poli (fialova) v modelu molekuly benzenu podle RT.

Pfi bo¢nim pohledu na RT model molekuly benzenu, obr. 20, obr.21, vidime provazanost
magnetickych poli nevazebnych elektrontt v horni a spodni ¢asti molekuly s vazebnymi elektrony
kovalentni vazby mezi atomy uhliku C. VSechna tato provazana magneticka pole maji vliv na celkovy
magneticky moment uer- molekuly benzenu, obr.22.
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Obr. 20. Schematické znazornéni provazanosti magnetickych poli nevazebnych elektront v horni a dolni ¢asti
modelu molekuly benzenu podle RT (pohled v roviné molekuly).

Obr. 21. Schematické zndzornéni provazanosti magnetickych poli nevazebnych elektronti v horni a dolni ¢asti
modelu molekuly benzenu podle RT (pohled v rovin€ molekuly).
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Obr. 22. Celkovy pohled na provazanost magnetickych poli molekuly benzenu podle RT.

5 Molekula benzenu ve vnéjSim magnetickém poli

Nez se budeme zabyvat popisem vztahi mezi magnetickym polem modelu molekuly benzenu a
vnéjsim magnetickym polem, pfipomeneme si nejprve vlastnosti elektronu a jeho chovani ve vnéjsim
magnetickém poli podle prace [12].

Podle RT mtizeme na model elektronu pohlizet jako na kruhovou proudovou smyc¢ku o poloméru e,
kterou protéka elektricky proud ie a vytvaii jeji magneticky moment . , jak je nazna¢eno v obr. 20.

; -4, (57)

S
magnetické t elektron

Obr. 23. Model elektronu podle RT.

Po vlozeni takové smycky do vnéjsiho homogenniho magnetického pole (napt. znamé v NMR), bude
na takto modelovany elektron piisobit vysledna sila F, ktera je v ptipad¢ uzaviené proudové smycky,
obr. 23, za uvazovanych okolnosti, nulova. Pfestoze je celkova sila plisobici na uzavienou smycku F
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nulovd, vytvaii na opacnych koncich smycky magneticky moment uem, ktery zpiisobuje zménu
polohy smycky, a to rotacni kolem osy y. Tento moment uem nato€i trajektorii pohybujiciho se
elektrického naboje ge v modelu elektronu tak, Ze rovina toroidu uvazovaného modelu elektronu bude
kolma k vnéj§imu magnetickému poli kvantifikovaného vektorem mérného magnetického toku Bout.
Vektor magnetického momentu modelu elektronu gem bude mit paralelni smér s vektorem vnéjsiho
magnetického pole s vektorem B,y Sila vyvoland pohybem elektrického néboje po toroidalni plose
ve vnéjsim magnetickém poli je oznacena jako F1, F> a je funkci sind, kde @ je thel mezi smérem
vektoru vnéjsiho magnetického pole s hustotou Bou a osou prstence, obr. 24. Jde tedy o aplikaci
Faradayova induk¢niho zékona [12], [13] a plati

F,=-F,. (58)

F N

elektron o

Obr. 24. Natoceni do stabilni polohy proudové smycky modelu elektronu v magnetickém poli Bou:.
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Obr. 25. Schematické znazornéni rozlozeni magnetickych poli v modelu molekuly benzenu podle RT.
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Model elektronu, ktery se nachéazi ve vnéj§im homogennim magnetickém poli z obr. 24, se uvazuje
z pohledu putsobeni vyslednych sil v rovnovdzné stabilni poloze, kdyz vektory mge a Bou jsou
rovnob¢zné a mifi shodnym smérem.

Podle okamzitého stavu a dynamickych zmén modelu elektronu mizeme vyslovit ptedpoklad, ze i
molekula benzenu se bude snazit ve vnéj$im homogennim magnetickém poli svou polohu natocit tak,
aby rovina jejiho prstence byla kolméa na smér vnéj$iho magnetického pole. Je to dano strukturou
jejich Sesti nevazebnych elektronti, které vSechny maji shodny paralelni smér svych magnetickych
momentl u. jak je patrné z obr. 7, obr. 25.

Po natoceni roviny prstence molekuly benzenu kolmo ke sméru vnéj$iho magnetického pole dojde
pusobenim vné&jSiho magnetického pole v odpovidajicich ¢astech modu elektronti zaloZzenych na
prstencové struktute k superponovani okamzitych hodnot magnetického pole, jehoz vysledny smér je
rozdilny od dynamicky stabilniho stavu — opacny, nez je smér vnéjSiho magnetického pole. Tim dojde
ke zmenSeni (obr. 26) magnetického momentu u modelt elektront s paralelnim magnetickym
momentem s vnéjSim magnetickym polem o Au.

magnetické H
polg elektronu

magnetické
~ *® -~
! \

pole
s
!
]
|
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\
\
I
!

/
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A
|
|
|
|

- %
\ \
\ | § OV |
N = 4
[ Y [ — e = i
Obr. 26. Schematické vyjadieni zmenseni magnetického momentu modelu elektronu g pfi paralelni orientaci
s vnéjsim magnetickym polem.

Modely protonti svazané¢ dynamickou rovnovahou sil se svymi modely nevazebnych elektronti maji
rovnéz rovinu svého prstence kolmou k vnéjSimu magnetickému poli, ale maji vzdy opacny smér
vektoru magnetického momentu. Proto pisobenim vnéjSiho magnetického pole dojde v prstencové
struktufe protont k zesileni jejich magnetickych momentt.

Volné valen¢ni elektrony molekuly benzenu interaguji svymi magnetickymi poli s vnéjSim
magnetickym polem a ve svém blizkém okoli vytvateji nerovnomérné (anizotropni) magnetické pole.
Magnetické momenty protont v jadfe atomi uhlikd v molekule benzenu se nachazeji jednak v oblasti
plsobeni vnéjSiho magnetického pole, ale i v oblasti pisobeni magnetického pole s nimi svazanych
elektrond. Tyto elektrony vytvati svym magnetickym polem bariéru (dalo by se fici ,,stini* protony)
pfed ucinkem vnéjsiho magnetického pole. Pokud vSak dojde ke zmenSeni jejich magnetického
momentu g, pisobenim indukce vnéjsiho magnetického pole B, pak dojde ke zmenseni ochrany
protonii (a jejich ,,odstinéni*). Zeslabenim této ochrany dojde k silngjSimu plisobeni vnéjsiho
magnetického pole na protony a k jeste¢ vétSimu zesileni jejich magnetickych momentl u,, jak je
patrné z obr. 27.

Takto popsané zesileni zplisobuje, ze pfi technikdch a méfenich NMR jsou protony siln¢€ odstinéné
(deshielded) a maji relativné vysokou frekvencni absorpci a vétsi chemicky posun (6=7). V zavislosti
na poloze protonu v tomto anizotropnim poli mtize byt proton bud’ stinény (mensi 0) nebo odstinény
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(vetsi 0). Proto 0>0 naznacuje, ze lokalni magnetické pole je siln€jsi nez to, které nastavuji jadra ve
standardu za stejnych/srovnatelnych podminek.
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Obr. 27. Schematické znazornéni magnetickych poli v modelu molekuly benzenu a vytvafeni oblasti se
stinénim a odstinénim protond podle RT.

Tento silny chemicky posun ¢ proti standardim (deshielding) je podle RT mylné pfipisovan
prstencovému proudu i vytvofenému cirkulaci delokalizovanych m — elektroni v aromatickych
molekulach [10], [15]. Pokud si znazornime strukturu magnetického pole vytvotfenou proudovou
smyckou rotujicich delokalizovanych elektront napt. v obr. 28, pak vidime, Ze v mistech vyskytu
jader atomt uhliku jsou silo¢ary magnetického pole kolmé k vnéjsimu magnetickému poli Bo a s timto
polem nijak neinteraguji. Proto nemohou nijak ovlivnit chemicky posun o protonii jader atomu uhliku
C molekuly benzenu a toto vysvétleni neméa oporu ve fyzikalnich zakonech elektromagnetického pole

[12].

Vsechny ostatni vazebné elektrony mezi atomy uhliku C i vodiku H maji rovinu prstence kolmou
k roviné molekuly benzenu, naptiklad v obr. 7. Jejich magnetické momenty u, jsou proto kolmé i
k vn¢jsimu magnetickému poli B, a proto s timto polem nijak neinteraguji.
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Obr. 28. Schematické znazornéni magnetického pole v molekule benzenu vzniklé proudovou smyckou
rotujicich delokalizovanych n elektront.
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Jak je tedy patrné z ptedchozi iivahy, volné nevazebné elektrony atomti uhliku C neni vhodné nazyvat
»delokalizované®, protoze tento pojem evokuje piedstavu o volné se pohybujicich neukotvenych
elektronech vramci molekuly benzenu. Nevazebné elektrony jsou vSak podle modelu RT
v dynamické rovnovéaze ukotveny k atomim uhliku a pevné svazany svymi elektrickymi i
magnetickymi poli s ostatnimi elektrony ve struktufe molekuly benzenu, jak je patrné naptiklad v
obr. 11 az obr.13. Pfi popisu a analyzy vlastnosti deterministického modelu struktury molekuly
benzenu nelze vystacit pouze s pouzitim elektrickych sil (dynamické chovani), ale je potieba zapojit
do modelu struktury molekuly benzenu i sily magnetickych poli elektront (tzv. elektro-magneto-
hydro dynamicky model [H. Kikuchi]), jejichz velikost je srovnatelna se silami elektrickymi.
Magneticka pole elektront a jimi vytvarené magnetické pole v modelu celé molekuly benzenu hraje
velmi diilezitou roli ve vazbach mezi molekulami benzenu i jinymi atomy a molekulami zndmych z
organické chemie.

6 Aromatické interakce podle RT

Aromatické interakce jsou nekovalentni intra nebo intermolekularni interakce zahrnujici alespon
jeden aromaticky systém. Aromatické systémy jsou schopné pfiznivé interagovat mezi sebou
navzajem i s riznymi typy jinych molekuldrnich soubort nebo iontti [16]. Aromatické interakce maji
velky vyznam v oblastech strukturni biologie, navrhu IéCiv, srovnavaci/konformacni analyzy,
asymetrické katalyzy a oborti supramolekularni chemie [16].

Podle RT lze aromatické interakce rozd¢lit do tii hlavnich typi:

1. Nevazebny elektron benzenu — proton jadra kationtu (Li*, K", Ca’, NH4", ...),

Obr. 29. Model struktury a magnetickych momentl vazby nevazebného elektronu 2p molekuly benzenu a
kationtu atomu lithia Li* podle RT.

Je to typ iontové vazby schematicky zobrazeny v obr. 29, v némz pfitazlivou silou je elektricka sila
mezi kladnym volnym protonem jadra iontu atomu a nevazebnym volnym elektronem benzenu.
Dynamické rovnovaha sil mezi molekulou benzenu a iontem atomu je zajiSténa odpudivou silou
magnetickych poli s antiparaleln¢ orientovanymi magnetickymi momenty protonu u, jadra iontu
atomu proti nevazebnému elektronu benzenu.
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2. Nevazebny elektron benzenu — proton atomu vodiku H (-OH, -NH, -CH, ...),

Obr. 30. Model struktury a magnetickych momenti vazby nevazebného elektronu 2p molekuly benzenu a
protonu atomu vodiku v molekule metanu CHy4 podle RT.

Tento typ vazby v obr. 30 je typem vodikové vazby. Dynamicka rovnovaha sil je zajisténa ptitazlivou
elektrickou silou mezi kladnym protonem atomu vodiku a nevazebnym volnym elektronem benzenu
a odpudivou silou magnetickych poli s antiparalelné orientovanymi magnetickymi momenty u,
protonu atomu vodiku proti nevazebnému elektronu benzenu.

3. Nevazebny elektron benzenu — nevazebny elektron (benzen, furan, pyridin, naftalen, anion).

Obr. 31. Model struktury a magnetickych moment(l vazby nevazebnych elektronti 2p molekul benzenu podle
RT.

Dynamicka rovnovaha sil mezi aromatickymi molekulami zobrazeno v obr. 31, je tvofena odpudivou
elektrickou silou mezi dvéma nevazebnymi volnymi elektrony benzenu a pfitazlivou silou
magnetickych poli s paralelné orientovanymi magnetickymi momenty u, obou nevazebnych
elektronti aromatickych molekul.

Molekula benzenu vytvaii svymi nevazebnymi elektrony a protony jader vodiku elektricky systém
kvadrupélu, schematicky je zobrazeno v obr. 32.

©

T

Obr. 32. Kvadrup6l molekuly benzenu.
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6.1 Vodikové vazby molekul s molekulou benzenu

Magneticka pole vytvarena elektrony modelu molekuly benzenu mohou také vysvétlit moznost
vzniku pomérné silné vodikové vazby [19] mezi molekulami vody H>,O a molekulou benzenu (O-
H---m) [2], kde protonovym akceptorem jsou volné nevazebné elektrony molekuly benzenu.

Magneticka pole tvotfena Sesti volnych elektronti v modelu struktury molekuly benzenu mohou diky
paralelnim magnetickym momentiim u, vytvafet ve stfedu Sestithelnikové prstencové molekuly
superponované vysledné silné magnetické pole. Toto magnetické pole vytvati ve stiedu Sestithelniku
jakysi ,,virtualni magneticky moment up, jehoz vektor je antiparalelni vii¢i vektoriim magnetickych
momentid volnych elektronl ue, jak je zobrazeno na obr. 25. Tento ,,virtualni* magneticky moment
up ve stiedu Sestithelniku molekuly ma antiparalelni orientaci viici vektoru magnetického momentu
protonu u, atomu vodiku H v molekule vody H>O, a proto vytvaii odpudivou silu vii¢i magnetickému
poli protonu atomu vodiku.

e— 12— d3

Obr. 33. Model orientaci magnetickych momentu x, protonti a elektront . ve struktuie vodikové vazby mezi
molekulou benzenu a protonem atomu vodiku v molekule vody podle RT.

Odpudiva magneticka sila protonu atomu vodiku H vi¢i magnetickému momentu molekuly benzenu
up udrzuje dynamickou rovnovéahu vici pritazlivé elektrické sile mezi protonem atomu vodiku H
v molekule vody H>O a nevazebnymi elektrony molekuly benzenu CsHs, obr. 33.

6.1.1 Vodikova vazba ve vazbé modelu molekul benzen — voda

Vzdélenost do vyc¢islime podle vztahu

d,=d, +d,, (59)

kde d, =5.3-10""'m (56) je vzdalenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule benzenu obr.
32.
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Vzdalenost d> (obr. 33) ziskame ze vztahli pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou
mezi protonem atomu vodiku v molekule vody a tfemi nevazebnymi elektrony v molekule benzenu:

3.FelCH+—_3.FelppCH++ :3'1'7.FmgCH+— . (60)
1 q>-d

F — . e 2 , 61

T e, Jriedy (61)
2

q. 1

Fel ppCH++ Se : 5 (62)

0

(d1 +d, )2 + rezl

ie.ﬂ U 2d .’/'e
FmgCH+—: - - - 52 , (63)

4n(\/d22 + rgzz )

kde i. je proud elektronu 2p (2), 7, =13.9-10""'m je vzdalenost stfedii elektronii 2p od stfedu

molekuly benzenu, r, = 16.0-10™"" m je vzdalenost re1 zvétsena o polomér r. elektronu 2p, u, je

magneticky moment protonu u, atomu vodiku H v molekule vody H20 a d1 (56) je vzdalenost
protonu a nevazebného elektronu v atomu uhliku C na jejich spolecné ose v molekule benzenu CsHe.
Po dosazeni uvedenych hodnot a znamych konstant do rovnice (60) mizeme vy¢islit hodnotu d> a
zobrazit na obr. 34:

11
d,=19.7-10"m. (64)
| 8e09 | ]
[N] 7.5e-09 elektricka
magneticka
7e-09
6.5e-09
6e-09
5.5e-09
1
5e-09 :,
4.5e-09 l | | | [ |
1.6e-10 1.7e-10 1.8e-10 1.9e-10 2e-10 2.1e-10 2.2e-10 2.3e-10

—— d[m]

Obr. 34. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» pomoci rovnovahy EMG sil nevazebného elektronu
2p atomu uhliku C v molekule benzenu a protonu atomu vodiku v molekule vody.

Celkova vzdalenost dop molekuly vody od molekuly benzenu podle vztahu (59) je
dy=(53+19.7)-10"'m=25.0-10""m. (65)

Vy¢islené hodnoty vzdalenosti do pro vazbu benzen — H-O podle riznych metod a jejich variant se
pohybuji v rozmezi (24.2+27.3)-10""'m [17].

Vzdalenost protonu atomu vodiku od jadra atomu kysliku v molekule vody d, =9.58-107" m obr. 33,

je hodnota zjisténa experimentalné [3].
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Molekula vody H>O se podle RT muze k molekule benzenu Ce¢He vazat i svymi nevazebnymi
elektrony typu 2p. Protoze vektory magnetickych momentii nevazebnych elektront x. molekuly
benzenu a nevazebnych elektront atomu kysliku maji paralelni smér, mohou pfitazlivou silou svych
magnetickych poli kompenzovat elektrickou odpudivou silu elektronil, jak je zobrazeno schematicky
na obr. 35.

<— dl a2 < a3
d0

Obr. 35. Model orientaci magnetickych momenti elektronti ve struktufe vazby mezi molekulou benzenu a
elektrony atomu kysliku v molekule vody podle RT.

Vzdélenost do vycislime podle vztahu

d,=d +d,+d,, (66)

kde d, =5.3-10""'m (56) je vzdalenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule benzenu obr.
35, d> je vzdalenost mezi dvéma nevazebnymi elektrony 2p atomu kysliku v molekule vody a dvéma
nevazebnymi elektrony 2p v molekule benzenu a d, =4.82-10""'m [18] je vzdalenost nevazebného

elektronu atomu kysliku v molekule vody.

Vzdalenost d», obr. 35, ziskdme ze vztahli pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou
mezi dvéma nevazebnymi elektrony 2p atomu kysliku v molekule vody a dvéma nevazebnymi
elektrony 2p v molekule benzenu:

1 1
- 613077+E'FelBO+7+E'FeIOB+7 :_2'1'7'Fmg30”_1°7'Fmg0 — (67)
1 ¢
F =— = 68
el BO—— 472'80 d22 ’ ( )
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F, 0. = ) (69)

FelOB+— = : 2 (70)

Fmg BO— =5 5) (71)

Pro urceni vzdélenosti vazby d> mezi dvéma elektrony benzenu a elektrony kysliku, obr. 35,
potfebujeme znat velikost magnetického (Ampérova) momentu elektronu e, ktery miizeme urcit
podle vztahu

u,=i-S. (73)

Protoze se vSak jednd o elektron 2p, ve kterém obihajici elektricky naboj ¢ po toroidu vytvari
prostorovou spiralu, bude plocha S zvétSena 4x [2]:

yezp:ie-S=4-ie-7z'rf. (74)
Velikost magnetického momentu u.s nevazebného elektronu 2p v molekule benzenu vyc¢islime jako
i, =4-4-3.184.10°° .3.14~(2.134-10*“)2 =1.821-107 Am?. (75)

Velikost magnetického momentu u., nevazebného elektronu 2p atomu kysliku v molekule vody
vycislime:

i, =4-3.846-107 ~3.14.(1.324-10*“)2 =8.468-107 Am*. (76)

Po dosazeni uvedenych hodnot a znamych konstant do rovnice (67) mizeme vy¢islit hodnotu d> a
zobrazit v obr. 36.

dy,=252-10"m. (77)

| 24e-09 I
[N] 2.2e-09 — ——— ‘elekiricka +—

2e-09 — magneticka |

1.8e-09 (—
1.6e-09 —
1.4e-09 —
1.2e-09 —

1e-09 —
_ I | l I |
1.8e-10 2e-10 2.2e-10 2.4e-10 2.6e-10 2.8e-10 3e-10
—— d[m]

Obr. 36. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d2 pomoci rovnovdhy EMG sil nevazebného elektronu
2p atomu uhliku C v molekule benzenu a nevazebného elektronu atomu kysliku v molekule vody.
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Celkova vzdalenost do molekuly vody H>O od molekuly benzenu C¢Hg podle vztahu (66) je
dy=(53+252+4.8)-10"m=353-10"m (78)

Vypocitana hodnota vzdélenosti do pro vazbu mezi elektrony benzenu a elektrony kysliku molekuly
vody podle metody M05-2X/6-31+G uvedena v praci [19] je do=35.25-10"m.

Tento typ vazby podle RT nemize vytvaret molekula vody typu ,,para“ [20], protoze ve své struktuie
nema dva volné nevazebné elektrony typu 2p se stejné orientovanymi magnetickymi momenty [20].

6.1.2 Vodikova vazba s NH3

Model molekuly amoniaku NH3 (azan) podle RT obsahuje dva atomy vodiku H, jejichz magnetické
momenty protond u, smétuji k jadru atomu dusiku N a jeden atom vodiku H, jehoz magneticky
moment protonu u, smétfuje od jadra atomu dusiku N, jak je schematicky zachyceno v obr. 37.
Z tohoto modelu vyplyva, ze molekula amoniaku NH3 se podle RT mlze vazat s molekulou benzenu
CsHs pies jeden nebo dva protony vodiku, nikoliv vSak se tfemi protony, jak je znazorfiovano
v literatufe [16], [21] a schematicky v obr. 38, protoze benzen Cs¢H¢ ma vSechny tii vektory
magnetickych momenti nevazebnych elektronti paralelni, kdezto amoniak NH3 pouze dva.

Schematicky model vazby benzenu CeHs s jednim atomem vodiku H molekuly amoniaku NH3 je
znazornén na obr. 39. Vzhledem k pfitazlivé elektrické sile Fe mezi protonem vodiku molekuly
amoniaku a tfemi nevazebnymi elektrony molekuly benzenu je vyuzita odpudiva sila magnetického
momentu celé molekuly benzenu u.

Vv

molekuly benzenu C¢Hs bude proto stejné d, =25.0-10"'m vztah (65) jako u vazby benzenu CsHe

s molekulou vody H>O obr. 33. Vzdalenost d, =10.1-10"'m [3] je vSak vétsi, coZ se projevi slabsi

interakci (ktera neni zahrnuta do analyzy) mezi jddrem atomu dusiku N a nevazebnymi elektrony
molekuly benzenu C¢Hg obr. 39, a tim i k velmi nepatrnému zvétSeni vzdalenosti d> a snizeni vazebné
energie komplexu [16].

N

jadro 1
atomu !
dusiku !

_____________________________________

Obr. 37. Model struktury a magnetickych momentt molekuly amoniaku NH3 podle RT.
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monodentate bidentate tridentate

Obr. 38. Schematické znazornéni geometrie plynné faze komplexu benzenu CsHs a amoniaku NH3 podle [16].

P (j] (,/2
do L T :

Obr. 39. Model orientaci magnetickych moment protonti a elektronti ve struktuie vodikové vazby mezi tfemi
nevazebnymi elektrony molekuly benzenu a protonem atomu vodiku v molekule amoniaku podle RT.

Komplex benzen CsH¢ — amoniak NHj se podle RT miize vézat také dvéma vazbami mezi protony
vodiku H a elektrony molekuly benzenu C¢Hs jak je zobrazeno v obr, 40. Vzhledem k orientaci
magnetickych momentt protonii vodikl k orientaci magnetickych momentli nevazebnych elektronti
benzenu je vSak nutné tuto vazbu realizovat z opacné strany molekuly benzenu CsHs nez vazbu
jednoduchou.

Vzdalenost d», obr. 40, ziskdme ze vztahli pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou
pro dva nevazebné elektrony 2p v molekule benzenu C¢Hg a dvéma protony vodiku H v molekule
amoniaku NHj3 jako

2-Fp —2-F,p,,, :2'2'1'7'1mg3A—+ . (79)
1 ¢

F = 80

el BA—+ 47[80 d22 ( )
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2
q 1
B (. , 81)
! BA 772'80 (dl +d2 )2

_ ie.IuO'lup'd2're2
FmgBAf-# - 5
271:(1/6122 i )

kde 7, =13.9-10"'m je virtualni polomér kruznice, na které lei tii nevazebné elektrony molekuly

(82)

benzenu C¢Hs.

Obr. 40. Model orientaci magnetickych moment protond a elektronti ve struktufe vodikové vazby mezi
dvéma nevazebnymi elektrony molekuly benzenu a dvéma protony atomti vodiku v molekule amoniaku
podle RT.

Po dosazeni uvedenych hodnot a znamych konstant do rovnice (79) mizeme vycislit hodnotu d> ,
obr. 41,

d,=243-10""m. (83)

Experimentalné zjisténa vzdalenost tohoto typu vazby neni v dostupné literatute zatim uvedena.

F o 7e-09 I I l I !
[N] 6.5e-09 — - elektricka 4]

magneticka
6e-09 —
5.5e-09 —

5e-09 —

4.5e-09 —

4e-09 —

3.56-00 l | l | l
1.8e-10 2e-10 2.2e-10 2.4e-10 2.6e-10 2.8e-10 3e-10
— % d[m]

Obr. 41. Grafické vyjadfeni rovnovazné vzdalenosti d» pomoci rovnovahy EMG sil nevazebného elektronu
2p atomu uhliku C v molekule benzenu a protonu atomu vodiku v molekule amoniaku podle RT.
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6.1.3 Vodikova vazba benzenu CsHe s CH4

Model molekuly metanu CH4 podle RT obsahuje dva atomy vodiku H, jejichz magnetické momenty
protont x, sméfuji k jadru atomu uhliku a dva atomy vodiku H, jejichz magnetické momenty protonti
Up smétuji od jadra atomu uhliku, obr. 42. Z tohoto modelu vyplyva, ze molekula metanu CHs se
podle RT muze vazat s molekulou benzenu CsHg pies jeden nebo dva protony vodiku H, nikoliv vSak
se tfemi protony, jak je znazoriiovano v literatute [16] [21] a schematicky zobrazeno v obr. 43.

atom
uy vodiku H

i/x,,

WA
Y/

'a”,

Obr. 42. Model struktury molekuly metanu CH4 podle RT.

g H
He  4H H H
i N I
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i I = L
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= 2 = i H i
monodentate bidentate tridentate

Obr. 43. Schematické znazornéni geometrie plynné faze komplexu benzenu a amoniaku podle [17].

Schematicky model vazby benzenu s jednim atomem vodiku H molekuly metanu CH4 je znazornén
na obr. 44. V opacném sméru piitazlivé elektrické sily mezi protonem vodiku H molekuly metanu
CH4 a tfemi nevazebnymi elektrony molekuly benzenu C¢He plisobi odpudiva sila magnetického
momentu celé molekuly benzenu u .

A%

benzenu CsHe bude proto stejné d, =25.0-10"'m (65) jako u vazby benzenu s molekulou vody v obr.

33. Vzdalenost d, =10.9-10"'m [3] je pro vazbu benzenu a metanu vsak vétsi nez u modelu molekuly

vody 1 u molekuly amoniaku. To se projevi nepatrné slabsi interakei (ktera neni zahrnuta do analyz)
mezi jadrem atomu uhliku C a nevazebnymi elektrony molekuly benzenu CsHs v obr. 44, a tim 1
k velmi nepatrnému zvétSeni vzdalenosti d> a snizeni vazebné energie komplexu [16].
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%U’l a%Ca

Obr. 44. Schéma modelu struktury jednoduché vazby plynné faze molekuly benzenu a molekuly metanu CHy
s trojnasobnou vodikovou vazbou podle RT.

Podobné¢ jako komplex benzen C¢Hg — amoniak NH3 se podle RT mtize také komplex benzen CsHe—
metan CH4 vazat dvéma vazbami mezi protony vodiku a elektrony molekuly benzenu podle schéma
z obr, 45. Vzhledem k orientaci obou dvojic magnetickych momentt protonti x4, vodikl k orientaci
magnetickych momenti nevazebnych elektronti benzenu je mozné tuto vazbu realizovat z obou stran
molekuly benzenu CeHse.

Vzdélenost d> podle obr. 45 ziskame ze vztahl pro rovnovéazny stav mezi elektrickou a magnetickou
silou mezi dvéma nevazebnymi elektrony 2p v molekule benzenu a dvéma protony vodiku
v molekule metanu CHa:

~c 0% : .,
@ 3 Io’. I
m—--------

: a2 Y
{ d0

Obr. 45. Model orientaci magnetickych moment protond a elektronti ve struktufe vodikové vazby mezi
dvéma nevazebnymi elektrony molekuly benzenu a dvéma protony atomii vodiku v molekule metanu
podle RT.

Vzdalenost d, =24.3-10"'m mizeme uvaZovat stejnou jako u vazby s molekulou amoniaku podle
vztahu (83).
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6.2 Benzenovy dimer

Ve védeckém pfistupu k popisu hmoty z oblasti chemie se oznacuje sklddani n (také nazyvané
sklddani @ — m) jako atraktivni, nekovalentni interakce mezi aromatickymi kruhy, protoze obsahuji
vazby m. Tyto interakce jsou dulezité pti skladani nukleobazi uvnitt molekul DNA a RNA, skladani
proteinil, syntéze zaméfené na templat, véd¢é o materiadlech a rozpoznavani molekul, ackoli nékteré
vyzkumy [1] naznacuji, ze skladani © nemusi byt v nékterych z téchto aplikaci funkéni. Navzdory
intenzivnimu experimentalnimu a teoretickému zdjmu neexistuje jednotny popis faktord, které
piispivaji k interakcim skladani = [1].

Benzenovy dimer je prototypovy systém pro studium skladani « a je experimentalné vazan Wy= 8—
12 kJ / mol (2-3 kcal/mol) v plynné fazi s oddé&lenim 4.96 A mezi t&Zisti pro dimer ve tvaru pismene
T. Maléa vazebna energie W ztéZuje experimentalni studium dimeru benzenu a samotny dimer je
stabilni pouze pfi nizkych teplotach a je nachylny ke shlukovani [4].

V publikovanych pracich [16] se uvadi tfi typy benzenovych dimert: sendvi¢ (S), ve tvaru T (TS) a
paralelné posunuty (PD) jak je naznafeno v obr. 46. Takto zndzornéné typy vSak nevystihuji
dostatecné strukturu benzenovych dimerti pro pochopeni jejich vazeb a naslednou moznost vypocti
vzdalenosti a vazebnych energii.

00 ¢

Sandwich  T-shaped Parallel-displaced

Obr. 46. Typy benzenovych dimerti uvadéné v praci [17].

Proto budeme v nasledujicim textu pouzivat schematické zobrazeni modelti benzenovych dimert
podle prstencové teorie (RT), jak je naznaceno v obr. 47 a obr. 48.
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Obr. 47. Schematické zobrazeni modelli benzenovych dimerd podle prstencové teorie RT [2].
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Obr. 48. Schematické zobrazeni modelu benzenového dimeru typu TS podle prstencové teorie [2].

6.2.1 Analyza a vycisleni vzdalenosti ve vazbé dimeru benzenu typu PD
Vzdélenost do vycislime podle vztahu

dy=d +d,+d,, (34)

kde d,=d, =53-10"m podle (56) je vzdalenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule

benzenu, obr. 49, d> je vzdalenost mezi dvéma nevazebnymi elektrony 2p v molekulach benzenu.

o

o
=
H
W _1 9
e
— /
= //
v _

Obr. 49. Schematické znazornéni magnetickych poli nevazebnych elektronti 2p modelu molekul benzenu typu
PD, jejich vektory magnetickych momentt a vzdalenosti podle RT [2].

Vzdalenost d> ziskdme ze vztahll pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou mezi
dvéma nevazebnymi elektrony 2p v molekulach benzenu.

Pro uréeni vzdalenosti vazby d> mezi dvéma elektrony benzenového dimeru, obr. 49, potiebujeme

znat velikost magnetického plosného (Ampérova) momentu elektronu we, ktery mizeme urcit podle
vztahu

/ue:[e.S' (85)
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Protoze se vSak jedna o elektron 2p, ve kterém pohybujici se (obihajici) elektricky ndboj po toroidu
vytvaii prostorovou spiralu, bude plocha S zvétSena 4x, jak bylo naptiklad ukazano v préci [2]:

Hopy=1,-4-S=4-1,-7-1, (86)

M.y, =4-3.184:-10"° -4-3.14-(2.134-10‘”)2 =1.821-107 4m”. (87)

Pro vysvétleni rovnovazného stavu vazby mezi elektrony dvou molekul benzenu nebo vazeb
s ostatnimi atomy, ionty nebo molekulami si nevysta¢ime pouze s elektrickymi silami jejich
elektrickych poli. Proto teorie Hunter-Sanders [22], kterd zcela opomiji plisobeni sil pivodem
magnetického pole, je nedostacujici pro objasnéni ptitazlivych a odpudivych sil ve vySe uvedenych
vazbach.

Podle RT [2] je dynamickd rovnovazna vzdalenost mezi dvéma elektrony 2p u dimeru benzenu dana
rovnovahou mezi elektrickou silou odpudivou Feje.-, elektrickou silou pfitazlivou Fer pe+ mezi
protonem atomu uhliku C v molekule benzenu CsHs a nevazebnym elektronem 2p atomu uhliku
ve druhé molekule benzenu a magnetickou silou pfitazlivou Fige..- mezi prstenci obou elektronii na
spolecné ose [2]:

_Felee——+ Z.F;lpe+— = _241'7 .F'mgee—— . (88)
1 q’-d
F; ee—— = ’ - - > (89)
[ 472-80 V (rez "'dz2 )3
2
q 1
dper- =7 ; (90)
! p 772'80 (d2+d1)2
Frpr =, 1)
2

kde polomér r,=13.9-10""m predstavuje virtudlni polomér magnetického dipélu molekuly

benzenu.

Magneticka sila Fin byla korigovana na zdklad¢ provéazanosti magnetickych poli mezi elektrony
benzenu, obr. 18- obr. 20. Po dosazeni znamych konstant a vypoctenych hodnot (56) dostaneme
dynamickou rovnovaznou polohu sil a mizeme vycislit vzdalenost mezi dvéma elektrony 2p
benzenového dimeru, obr. 50:

d,=2.47-10"m (92)
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Obr. 50. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d> mezi nevazebnymi elektrony dimeru benzenu typu PD
pomoci rovnovahy EMG sil elektronti 2p atomi uhlikd C, relace (88).

Celkova vzdalenost do podle vztahu (84) bude
d, :(5.3+24.7+5.3)-10_11 =353-10"m, (93)

coZ je ve shodé s vysoce presné vy&islenou hodnotou d, =35.33-10"'m uvedenou v tabulkach

vypoctl na potencialni energeticky povrch dimeru benzenu, [23].

6.2.2 Vycisleni vzdalenosti ve vazbé dimeru benzenu typu PD2

Dalsi moznosti vazby podle RT je vazba PD2 dvou dvojic nevazebnych elektroni 2p podle obr 47.
Vzdélenost do vycislime podle vztahu

d,=d +d,+d,, 94)

kde d, =d, =5.3-10" m podle (56) je vzdilenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule

benzenu, obr. 45, d> je vzdalenost mezi dvojici dvou nevazebnych elektront 2p v molekulach
benzenu.

Vzdélenost d> ziskdme ze vztahli pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou mezi
dvojici dvou nevazebnych elektront 2p v molekulach benzenu:

_2'F;lee——+4.F;lpe+— :_2.8.1'7.Fmgee—— ’ (95)
2
kde £y, =l (96)
Yz 2
2
1
elpe+7= qe ’ 2 (97)
17, (d,+d,)
_ LMy 27T,
F, . =- ) 2 (98)

Po dosazeni zndmych konstant a vypoctenych hodnot (56) dostaneme rovnovaznou polohu sil a
muizeme vycislit vzdalenost mezi dvéma elektrony 2p benzenového dimeru typu PD2, obr. 51:

d,=2.58-10"m (99)
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Obr. 51. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» mezi nevazebnymi elektrony dimeru benzenu typu
PD2 pomoci rovnovahy EMG sil elektront 2p atomt uhlikii C, relace (95).

Celkova vzdalenost do podle vztahu (94) bude
d, :(5.3+25.8+5.3)-10_11 =36.4-10"m, (100)

coz je vetsi vzdalenost neZ u dimeru benzenu typu PD v disledku silnéjSiho elektrického odpuzovani
dvou dvojic nevazebnych elektroni.

6.2.3 Vycisleni vzdalenosti ve vazbé dimeru benzenu typu S

Vzdalenost do, obr. 52, vy¢islime podle vztahu

d,=d +d,+d,, (101)

kde d,=d,=5.3-10"m (56) je vzdalenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule

benzenu (obr. 52), d» je vzdalenost mezi trojici dvou nevazebnych elektroni 2p v molekulach
benzenu.

Obr. 52. Schematické znazornéni magnetickych poli nevazebnych elektronti 2p modelu molekul benzenového
dimeru typu S, jejich vektory magnetickych momentt a vzdalenosti podle RT [2].
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Vzdalenost d> ziskame ze vztahii pro rovnovazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou mezi
trojici dvou nevazebnych elektront 2p v molekulach benzenu:

-3-F,, +6-F,  =-23"-17F, (102)
S|
Fo=4 1 103
el ee— 472'80 d22 ( )
2
q 1
per = , (104)
l p 772-80 (d2+d1)2
F,. =t =Tl (105)

dZ

Po dosazeni znamych konstant a vypoctenych hodnot (56) dostaneme rovnovaznou polohu sil a
muzeme vycislit vzdalenost mezi dvéma elektrony 2p benzenového dimeru typu S, obr. 53:

d,=2.85-10"m (106)
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Obr. 53. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» mezi nevazebnymi elektrony dimeru benzenu typu S
pomoci rovnovahy EMG sil elektrond 2p atomi uhlikti C (95).

Celkova vzdalenost do podle vztahu (101) bude:
d, =(5.3+28.5+5.3)-10_” =39.1-10""'m, (107)

coZ je ve shodg s vysoce presné vydislenou hodnotou d, =39.19-107"m uvedenou v tabulkach

vypoctil na potencialni energeticky povrch dimeru benzenu [23].

S rostouci vzdalenosti d, = PD < PD2< S = (35.3 <36.4< 39,1) 10""m se snizuje vazebna energie

mezi dimery, a proto je dimer benzenu typu S s nejnizsi vazebnou energii nejméné stabilni.

6.2.4 Vycisleni vzdalenosti a energii ve vazbé TS
Vzdalenost do ,obr. 54, vyc¢islime podle vztahu:

d,=d +d,+d,+d,, (108)
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kde d, =5.3-10""m (56) je vzdalenost nevazebného elektronu atomu uhliku v molekule benzenu
obr. 53, d> je vzdalenost mezi nevazebnym elektronem 2p v molekule benzenu a protonem atomu

vodiku ve druhé molekule benzenu, d,=10.9-10""m (33) je vzdalenost protonu atomu vodiku
v molekule benzenu a d, =14.0-107" m (11) je vzdalenost atomu uhliku ke stfedu molekuly benzenu.
Vzdalenost d> obr. 54 ziskdme ze vztahil pro rovnovéazny stav mezi elektrickou a magnetickou silou

mezi nevazebnym elektronem 2p v molekule benzenu a protonem atomu vodiku ve druhé molekule
benzenu:

Obr. 54. Schematické znazornéni magnetickych poli nevazebnych elektrond 2p modelu molekul benzenového
dimeru typu TS, jejich vektory magnetickych momentt a vzdalenosti podle RT [2].

Vypocet vzdalenosti d> v obr. 54 bude stejny jako u vazby benzen — voda, podle vztahu 64:

11
d,=19.7-10"m (64).
| 8e09 ] l l l l !
[N] 7.5e-09 — elektricka | |
magneticka
7e-09 — = |
I 6.56-09 — |
6e-09 — 1
5.5e-09 — J
1
5e-09 — i |
4.56-09 | | | - | |
1.6e-10 1.7e-10 1.8e-10 1.9e-10 2e-10 2.1e-10 2.2e-10 2.3e-10
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Obr. 55. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» mezi nevazebnymi elektrony dimeru benzenu typu TS
pomoci rovnovahy EMG sil elektrond 2p atomi uhlikti C (64).

Celkova vzdalenost do mezi stfedy molekul benzenového dimeru typu TS podle vztahu (108) bude:

dy =(53+19.7+10.9+14.0)-10" =49.9-10"'m, (109)

coZ je ve shodé€ s vysoce piesné vy&islenou hodnotou d, = 49.89-10"'m uvedenou v tabulkéch

vypoctil na potencialni energeticky povrch dimeru benzenu [23].
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6.3 Nekovalentni interakce benzenu CsHe s kationty a anionty

Vysvétleni rovnovazného stavu vazby mezi nevazebnymi elektrony molekuly benzenu CsHe a ionty
atomi nebo molekul zalozené pievazné na elektrické interakci jejich elektrickych poli s vyuzitim
dalsich vlivli jako pienos elektrického naboje g (charge-transfer), polarizovatelnosti p, indukovanych
dipolt, disperzni sily atd., jak je uvadéno v literatufe a ¢lancich [23-27], je sdéleni opomijejici
magnetickou slozku elektromagnetického pole a tedy sd€leni diskutabilni. Bez respektovani
magnetickych poli v modelech elementarnich castic, atomt 1 celych molekul je analyza ptiblizné a
ve svém disledku pak chybi dostate¢na odpudiva sila F; v piipad¢ interakce kationtli s benzenem
CsHs a ptitazliva sila F, v piipadé interakce aniontl s benzenem a jeho substituenty.

U kation—r interakce se kation dostava do polohy nad jadro molekuly benzenu CsHs, nad kterym je
parcialni zaporny elektricky naboj kvadrupdlového systému tvoreny tiemi nevazebnymi elektrony.
Kation—r interakce jsou relativné silné a mohou se srovnavat se silou vodikovych vazeb.

Z hlediska teoretickych studii [28-30] zalozenych dominantné na efektu ptsobeni elektrickych sil a
indukované polarizaci p [28-30] je povaha vazby anion—m netrividlni az komplikovand a za
normalnich okolnosti by anion nemél existovat v blizkosti parcidlniho zaporného elektrického néboje
g aromatického kruhu kvadrupdlového systému. Aby bylo mozné vyuzit v této vazbé prevazné
elektrické sily F., je pro konzistenci modelu nutné nastavit inverzi kvadrup6lového momentu
molekuly benzenu CeHg, a to pomoci elektronakceptornich substituentii. Teoretické studie [24-26]
predpokladaji, Ze k pfevraceni kvadrupélového momentu napt. u hexafluorobenzenu CsFs dojde z
diivodl rozdila v elektronegativité pro vodik H a fluor F vzhledem k uhliku C.

Podle RT [2] vSak fluor v této modelované vazbé nema predpoklady ovlivnit nevazebné n—elektrony
nad benzenovym prstencem, které zlistavaji na svych rovnovaznych pozicich. I kdyz jejich elektricky
naboj je men$i, a to méné zaporny v porovnani se zapornymi elektrickymi ndboji elektront
substituovaného fluoru F; vi¢i vazb¢ s anionty zlstava stale zaporny, a tudiz odpovidajici elektrické
sily jsou charakteru odpudivého. Bez pfipusSténi/akceptovani piitazlivych sil magnetickych momenta
elektronti neni mozné tuto vazbu s anionty v uvazovaném modelu korektné tesit, tedy pii aplikaci
pouze s elektrickych sil.

6.3.1 Interakce benzenu CsHs s kationtem lithia Li* podle RT

Podle RT [2] je jadro atomu lithia Li tvofeno jednoduchou globuli se tfemi prstencovymi protony
stfidavé se tfemi prstencovymi neutrony. Vektory magnetickych momentti protoni smétuji vSechny
smérem do globule a vektory magnetickych moment elektroni smétuji vSechny smérem vné
objektu. Proto tato forma lithia nem@iZze vytvaret napi. dvouatomové molekuly jako izotop "Li.

Obr. 56. Model struktury a magnetickych momentd kationtu atomu lithia Li* podle RT [2].
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Kation lithia Li" vznikne odtrzenim elektronu 2s od jadra atomu obr. 56. Ionizaéni energie je
E =539V [3].

Volny proton jadra kationtu lithia Li je pfitahovan elektrickymi silami F, ke tfem nevazebnym
elektrontim molekuly benzenu CsHeg. Odpudivou silu F; vytvari magnetické pole protonu kationtu a
magnetické pole celé molekuly benzenu CeHe. Jejich vektory magnetickych momenti u jsou
antiparalelni, obr. 57 a obr. 58.

Obr. 57. Schematicky model vazby a magnetickych momenta kationtu atomu lithia Li" s molekulou benzenu
podle RT [2].
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Obr. 58. Model magnetickych poli a magnetickych momentt vazby molekuly benzenu CsHs a kationtu atomu
lithia Li* podle RT [2].

Podle RT [2] je dynamickd rovnovaznd vzdalenost ddna rovnovédhou mezi elektrickou silou
pfitazlivou Fejpe+- mezi protony jadra iontu lithia, elektrickou silou odpudivou Fe;pp++ mezi protony
jadra iontu lithia Li a protony atomu uhliku C v molekule benzenu C¢Hg a magnetickou silou
odpudivou Fjgpe+ mezi magnetickym momentem molekuly benzenu CsHs a protonem jadra iontu
lithia vSe v ose molekuly benzenu:
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32.F,, -32-F,  =311F, . (110)
1 q>-d
F, = 4% 111
el pe+— 477-'80 ((rezz 4 d22 )3 ( )
2
4. 1
Fel pp++ = s (1 12)

&g, \/(d2 +d, )2 +I’€22

_ie"UO"up. I, - d,
mg pe+— 7 5
T 2 2
(d2 +r€2)

(113)

kde polomér r,=13.9-10""m predstavuje virtudlni polomér magnetického dipélu molekuly
benzenu.

Magneticka sila byla korigovana na zékladé provazanosti magnetickych poli mezi elektrony benzenu
obr. 17 az obr. 19. Po dosazeni zndmych konstant a vycisleni hodnot zrelace 56 dostaneme

dynamickou rovnovaznou polohu modelovanych ¢asti pomoci sil a mizeme vycislit vzdalenost da,
obr. 58, mezi elektrony 2p benzenu C¢Hs a protonem jadra iontu lithia Li obr. 59:

d,=1.32-10"m (114)
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Obr. 59. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» mezi nevazebnymi elektrony benzenu a protonem
iontu lithia pomoci rovnovahy EMG sil podle RT (110)

Celkova vycislend vzdalenost do mezi prstencem benzenu a kationtem lithia, obr. 58, je

dy=d +d,=(53+132)-10" =18.5-10""m. (115)

Experimentalné& zjisténa hodnota vzdalenosti komplexu benzen a iont lithia je d, = 1.869-10""m

[16], coz je ve velmi dobré shod¢€ a provedenym vypoctem.

6.3.2 Interakce benzenu CsHs s aniontem fluoru F- podle RT

Také u modelu aniontu fluoru F~ se neobejdeme bez deterministického popisu struktury samotného
atomu fluoru a bez akceptovani vlivu magnetického pole elektrond. Jadro atomu fluoru se podle RT
[2] sklada ze dvou globuli, takZe vektory magnetickych momentt u# protont u jedné globule sméiuji
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vné¢ z prostoru globule a u druhé globule sméfuji vektory magnetickych moment protoni do
analyzovaného prostoru. U elektronil navazanych na tyto protony jsou jejich vektory magnetickych
momentl u. vZdy antiparalelni vli¢i magnetickym momentim protonti obr. 60.

________________________________

volny Fluor

elektron

1
1
!

magnet
moment
flboru/ ------

133

Obr. 60. Model struktury a magnetickych momentti aniontu atomu fluoru F- podle RT [2].

Ctyfi vazebné elektrony, které piislusi ke stejné globuli, maji paralelni smér vektorti magnetickych
momentli e, a proto se navzdjem odpuzuji nejen na zakladé elektrického pole ale 1 z divodi
magnetického pole. Jejich elektricky potencial je zaporny a vytvaii nerovnomeérny ,,prstenec”. V jeho
stiedu je elektricky potencial s minimem zaporné hodnoty a vytvafi tzv. o-diru. Elektricky potencial
vsak podle RT neni kladny, jak uvadi naptiklad teoreticka studie [31]. V prostoru mezi elektrony vSak
sdruzenim jejich magnetickych poli vznika spojené virtualni magnetické pole ur, které se vyznacuje
antiparalelnim smérem vektoru magnetického pole vici elektronim, které toto pole vytvareji.
Pritazliva sila Fa tohoto magnetického pole je dostatecnd, aby pfitahla volny elektron s paralelnim
vektorem magnetického momentu u. do dynamicky rovnovazné polohy s elektrickou odpudivou silou
F; mezi elektrony atomu fluoru F a volnym elektronem, obr. 60. Timto zptisobem podle RT vznikne
dynamicky stabilni struktura aniontu fluoru F".

Pokud se takto stabilizovany aniont fluoru dostane do blizkosti osy prstence benzenu C¢Hs, mlize
interagovat pfitazlivé s virtudlnim sloZenym magnetickym polem molekuly benzenu ze strany
prstence, kde je magneticky moment g paralelni s magnetickym momentem aniontu fluoru ur. Obé
magnetickd pole benzenu 1 aniontu fluoru jsou dostate¢né silna, aby udrzela komplex v dynamické
rovnovaze proti elektrické odpudivé sile elektronii obr. 61.
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Obr. 61. Model magnetickych poli a magnetickych momentl vazby molekuly benzenu a aniontu atomu fluoru
F podle RT [2].

Podle RT je dynamickd rovnovéaznéa vzdalenost dana rovnovahou mezi elektrickou silou odpudivou
Fejee- mezi elektronem aniontu fluoru F a tfemi n-elektrony benzenu, elektrickou silou pfitazlivou Fe
pe+- mezi elektronem aniontu fluoru F a protony atomu uhliku v molekule benzenu a magnetickou
silou pfitazlivou Fge.- mezi magnetickym momentem g molekuly benzenu a magnetickym
momentem aniontu fluoru v§e v ose molekuly benzenu:

- Fel ee——+ Fel pe+— = _3 ’ 1‘7 ) Fmg ee—— * (1 16)
kde
1 g

_ 4 117

e dre, d’ (17)
2
1
el pe+— = qe ’ 2 (118)
4re, (dl + dz)
ie'll'lo.ﬂe reZ.dZ
= . 119
mg ee—— 2 T ( )

5
(d22 + rezz)
kde polomér r,=13.9-10""m predstavuje virtualni polomér magnetického diplu molekuly
benzenu, i, =4-3.846-10°4(31) a u, =1.821-107° Am* (87).
Magneticka sila byla korigovana na zékladé provazanosti magnetickych poli mezi elektrony benzenu
CesHe obr. 17 az obr. 19. Po dosazeni znamych konstant a vypoctenych hodnot (56) dostaneme

dynamickou rovnovaznou polohu objekti ovlivnénych silami a mizeme vycislit vzdalenost d>
obr. 61 mezi elektrony 2p benzenu a elektronem aniontu fluoru obr. 62:

d,=7.12-10"m (120)
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Obr. 62. Grafické vyjadieni rovnovazné vzdalenosti d» mezi nevazebnymi elektrony benzenu C¢Hs a
elektronem aniontu fluoru pomoci rovnovahy EMG sil podle RT (116).

Celkova vycislend vzdalenost do mezi prstencem benzenu a aniontem fluoru obr. 61 je
dy=d +d,+d,=(53+7.1+13.3)-10" =25.7-10""'m. (121)

Experimentalné namétend hodnota vzdalenosti do pro vazbu benzen CsHg — anion fluoru F nebyla
v dostupnych literarnich zdrojich nalezen. Vypocitand hodnota do pro vazbu hexafluorobenzenu CeFs
s aniontem fluoru F je 2.57 A podle [28], nebo 2.67A podle [29].

7 Zavér

Cilem tohoto pfispévku bylo ukazat na ptikladu modelu benzenu CsHs diilezitost magnetickych poli
deterministickych pfistupi popisu elementarnich ¢astic a jejich vektorti magnetickych momentt pti
sestavovani a analyze modelt struktur atomit a molekul a jejich vazeb s jinymi atomy, ionty a
molekulami. Diky modelu struktury atomu uhliku C podle RT jsme mohli ur¢it délku vazby C-C a
vazby C-H v modelu molekuly benzenu CsHs a ukazat na nekonzistenci a nasledky pouZzitim teorie
hybridizace. Popsali jsme a objasnili strukturu a vlastnosti nevazebnych m-elektronti bez teorie
delokalizace a znazornili jejich magneticka pole i magnetické pole celé molekuly benzenu CsHs.

S vyuzitim akceptovanych magnetickych poli v modelu, jejich vektorit magnetickych momentt a
magnetickych sil jsme ukézali piiklady nekovalentnich vazeb benzenu CsHs a jeho m-elektronti
s molekulami metanu, amoniaku a vody. Rozebrali jsme moznosti skladani benzenového dimeru a
vazeb benzenu s kationty a anionty atomd.

Magneticka pole a jejich energie vSech elementarnich Castic patfi mezi jejich zékladni fyzikalni
vlastnosti, které kvantova mechanika neakceptuje jako fenomén vstupujici do vysledného stavu
modelu.

8 Podékovani
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