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Elektricka struktura hmoty a polarita molekul.
Rudolf Brdi¢ka, Praha.

Faraday svymi proslulymi zakony z roku 1833 definoval
pojem elektrochemického ekvivalentu a upozornil tak na nejuzii
souvislost hmoty a elektfiny. K dalsimu prohlouben{ jeho zdkonu
piispél Helmholtz, ktery ve slavnostni pfednasce pred Lon-
dynskou chemickou spoleénosti, t. zv. ,,Faraday lecture®, r. 1881
zdiraznil, Ze elektfina stejné jako hmota ma atomistickou struk-
turu, Ze kaZzd4 valence atomu nebo radikalu spojuje se s uréitym
a vidy stejnym mnoZstvim elektfiny a Ze povaha chemické vazby
je elektricka.

Také na podkladé Faradayovych piedstav o elektrolytu vznikla
Arrheniova teorie elektrolytické disociace, ~kter4 srovnanim
vodivosti a abnormalniho chovéni elektrolyti pii zjevech osmo-
tickych vedla k pfedpokladu volnych nabitych &astic v roztoku.
Oproti star§fmu ndzoru Clausiovu, Hittorfovu a Kohlrau-
schovu, Ze tyto nabité Gastice, pojmenované Faradayem ionty,
nachézeji se v roztocich jen v mnoZstvi mizivém, odvodil Arrhe-
nius vypoétem, Ze koncentrace onéch volnych iontt mizZe byti
velmi znaéna.

TiebaZe se teorie elektrolytické disociace od dob Arrheniovych
zménila zejména formulaci Bjerrumovou a Debyeovou,
zustala predstava elektrolytickych ionth principielné platnou; je
v3ak stale jeSt& hypothetickd. Ionty podafilo se pfimo experimen-
talné dokazati pouze v plynech a krystalech.

Daldi vyzkumy tykajici se problému elektrické struktury
hmoty vedly k bliz#i spolupraci chemika a fysikd, jejichz zajmy
se stykaji hlavné v nové vybudovaném odvétvi molekulirni fysiky
J. J. Thomsonovym objevem elektronu, objevem radioaktivity,
Roentgenovych paprski a studiem veSkerého druhu zafenf bylo pak
bezpedné dokizano, Ze atomy jsou systémy sloZené a Ze elementarni
stavebni kameny hmoty jsou protony, elektrony, x-8astice a v po- -
sledn{ dob& nalezené neutrony, positrony a diplony.

" Dik Planckove kvantové teorii byl poloZen zdklad k mecha-
nice atomu vedouci k Bohrovu atomovému modelu a kone¥né
k nejobecnéjiimu ndzoru na atomovy systém, t. j. k vinové me-
chanice. :

Atomy a molekuly jsou systémy elektrickych naboji. Jadra
jsou nositeli positivni elekt¥iny a kolem nich se pohybuji po kvan-
tovych drahdch elektrony. Misto téchto dynamickych modeld
atomu je mnohdy vyhodnéjsi pouzivati jednodussich statickych,
a to zv1asté, jedna-li se o vyklad chemickych vlastnosti, které jsou
v prvé fadé uréovény silami, plsobicimi kolem atomt. Podle
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dnesnich nézort jsou viechny molekularni sily elektrické a elektro-
magnetické povahy. Pii tom je moZno rozliSovati sfly fysikalni
a chemické. Pod fysikdlnimi silami rozumime ¢&isté elektro-
statické sily Coulombovy. U chemickych sil béii naproti tomu
o kvantové procesy, spojené s pieskupenim elektroni. Ponévadz
pak urdita elektronova seskupeni vykazuji zvldst velikou stabilitu,
nastane pii setkani atomu reakce tehdy, je-li ddna moznost vytvo-
Fiti tuto stabilni konfiguraci. Stabilni konfiguraci se vyznaéuji
vzacné plyny He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, jak vyplyva z jejich ne-
schopnosti tvofiti chemické sloudeniny, z jejich znaénych hodnot
ionisadnich potenciali a kone¢éné z nulovych impulsovych momenta
jejich elektronovych slupek. Atomim pfipisuje se tudiZ snaha
odevzdati nebo pfijmouti elektrony v takovém poétu, aby byla
vytvofena elektronova konfigurace typu vzdcnych plynd.

Jesté obecnéjsim métitkem pro moznost chemického sloudeni
je predstava Londonova. Podle nf nastane chemickd vazba mezi
dvéma atomy tehdy, nachézeji-li se v nich nekompensované
elektrony, které nenalezeji k elektronové dvojici. Dvojici elektro-
novou rozumime par- elektronti, které maji stejné vnéjsi, vnitini
a magnetické kvantové éislo, ale obriceny vietenovy pohyb, é&ili
spin. Atom ma pak tolik valenci, kolik ma elektronti, jez nejsou
v takové elektronové dvojici. O poétu téchto nekompensovanych
elektront doviddme se z jemné struktury spektralnich éar. Dublety
odpovidaji jednomocenstvi, triplety dvojmocenstvi atd. Multi-
plicita Spektralnfho termu ukazuje poéet nekompensovanych
elektronu a je tudiZ optickym kriteriem pro valenci.

Zptisob spojeni dvou atomil, u nich% nastalo p¥isluiné elektro-
nové preskupeni, muze byti dvoji. Bud ionty, vytvofené vzajemnou
yménou elektronti, stoji ve sloudeningé od sebe zcela oddélené
a pritahuji se &isté elektrostaticky, nebo nékteré elektrony jsou
yi)oleéné sdfleny nékolika atomy. V prvém piipadé bézii o vazbu
~elektrovalentni, kterou se vyznaéuji anorganické soli, jako
NaCl a p.; jejich roztoky jsou silnymi elektrolyty. Podle-starSiho
zpisobu byva také oznadovéna jako heteropolarni. Druhy zpusob
vazby nazyvé se kovalence. Timto zpisobem jsou vézény téméf
veskeré sloudeniny organické, ale i nékteré anorganické, jako
a,nhydndy kysehn a latky, které ve vodnych roztocich nedisociuji
v ionty.

Starsi Kosselova piedstava ionti jakoZto tuhych kouli
nemohla dobfe vystihnouti tyto rozdily ve vazbé a ukazala se proto
nedostatetnou pro vyklad chemické slou¢eniny. Zivada byla
v tom, Ze vzdélenosti pFitahujfcich se iontt a jejich niboje, pomoci
jichz mély byti interpretoviny termodynamické funkce, jako
afinita, adhese, kohese, neodpovidaly skuteénosti.

Nesouhlas byl odstranén, kdyZ byl vzat v ivahu novy faktor,
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t. zv. atomové polarisace nebo deformace. Této predstavé
jest rozuméti takto: U volného atomu splyva elektrické t&ziste
positivniho a negativniho naboje. V elektrickém poli posunou se
ona t&Zi&té od sebe o urditou vzdalenost, zivislou na jeho intensité;
¢imz je atom deformovan a nabyva elektrického momentu u .
rovného soudinu ze vzdalenosti téZisté a jejich efektivniho naboje,
tedy u=1.e.

K takové polarisaci dojde také vlivem blizkého sousedstvi
iontu, které vytvareji kolem sebe silna elektrickd pole, v nichZ se
vzéjemné deformuji. Podle zkuSenosti ziskanych z refraktome-
trickych méfeni ukazal Fajans, Ze kationty plisobi na své okoli
jako deformujici &initel, pii éemZ jejich vlastni deformabilita je
zanedbatelna. Anionty jsou naproti tomu polem sousednich
kationti nepomérné snaze polarisovany, ponévadZ jejich elektro-
nové slupky obsahuji nadbyteéné elektrony. Takova elektronova
slupka je pak v elektrickém poli deformabilnéjsi.

Velikost polarisace lze vyjadfiti podle Fajanse témito -pra-
vidly. Deformadni Géinnost je tim vétsi, ¢im mensi je kation a éim
vétsi je jeho naboj, pii éemZ Géinnéjdi jsou vidy kationty, které
nemaji elektronovou konfiguraci typu vzacnych plyni. Sem patif
kationty nachézejici se v podskupindch periodické soustavy, jako
Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg a p., kdeZto ionty hlavnich skupin, t. j.
Li, Na, K, Rb, Cs maji konfiguraci elektronovou, jakou maji
vzédcné plyny. Deformace aniontd je pak tim vétdf, ¢im vétsi je
jejich objem. V Fadé halogenidii o stejném kationtu je nejvice
deformovan jodid, méné bromid, ]eété méné chlorid a nejméné -
fluorid.

Z naznadenych pfedstav lze pak dokonale posouditi charakter
vazby. Neptisobi-li na sebe ionty ve slouéeniné deformaéné a ne-
pronikaji-li se jejich elektronové drahy, dochazi k idealn{ elektrova-
lentni vazbé. Tomuto idedlnfmu pifpadu se blizi anorganické soli,
kdy molekula ma veliky elektricky moment a je tedy Gtvarem
vyloZeng dipolarnim, &ili dipolem. Jeji pély jsou nabity celistvymi
elementdirnimi naboji. Jsou-li vak ionty v molekule deformovany,
posunuji se elektrony aniontovych slupek tak, aby zmensily néboj
kationtu a elektricky moment se zmen3uje. Podle velikosti a nabojua
iontd zidastnénych vazby miZe se zméniti vazba elektrovalentni
aZ na kovalentnf, kdy v idedlnim pipadé se elektricky moment
rovna nule. Polohou atomt v periodické soustavé je zarovell uréen
druh jejich vazby v molekule. Tendence jejich oxydu tvoFiti zasady,
amfolyty nebo kyseliny stdvd se srozumitelnéjsf, uvaii-li se, Ze
vazba kysliku se zvétSujicim se nabojem kationtu prechézi z elektro-
valentni v kovalentni. Na a Ca deformuje kyslik hydroxylové
skupiny jen malo, charakter vazby je elektrovalentni a proto
v roztoku mohou hydroxylove skupiny oddisociovati. Trojmocné Al
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deformuje jiz OH skupiny mnohem vice, takZze v zasaditych roz-
tocich kysliky jsou k aluminiu vidzdny kovalentné a hydroxyd
hlinity stivs se kyselinou. Cim dale v ¥ad& periodické soustavy
do prava, tim je povaha kyselej§i vlivem stoupajiciho naboje
kationtu a deformace kyslikového iontu.

Tento vyklad objasiiuje tedy star8i intuitivni predstavy
o polarité molekul pochéazejici od Grothusa a Berzelia a dopl-
fiuje exaktnéji nazory Abbeggovy a Bodlinderovy.

Stars{ badatelé pfisuzovali polaritu pouze anorganickym mole-
kulam, p¥i hlub&im studiu se v8ak ukazalo, Ze i vétsina organickych
sloutenin je polarni, éimz jsou podminény jejich vlastnosti fysi-
kalnf i chemické. PonévadZ polarita molekuly je &iselné urdena
velikosti elektrického momentu, je pfedevSim treba nalézti metodu
k jeho stanoveni.

To se podafilo Debyeovi, a to daleko dfive, nez byl pochopen
vyznam elektrického momentu pro chemii. Debye r. 1912 ukizal
na temperaturni zavislosti molekuldrni polarisace P, definované
vzorcem Lorentz-Lorenzovym, Ze k vykladu polarisace dielektrika,
nestadi ve v8ech piipadech pfedpoklad indukovaného elektrického
momentu, jak tomu bylo u atomu, a Ze u molekul setkivime se
s novym druhem polarisace orientadni. Molekuly, které maji
podle charakteru vazby a podle disymetrické stavby uréity elek-
tricky moment, orientuji se v elektrickém poli tak, aby jejich osy
splyvaly se silokfivkami pole. Tepelny pohyb je naopak z téchto
poloh vychyluje, takZe pfi dané teploté ustdli se vidy jakysi stacio-
narni stav, charakterisovany uréitym resultujicim momentem.
Odstrani-li se pole, jsou osy momenti rozdéleny stejnomérné viemi
sméry, takZe se vysledny moment rovna nule, nebot tepelny pohyb
nedovoli jim uspoiddani v uréitém sméru.

Debyeova formule uréujici z temperaturni zdvislosti mole-
kularnf polarisace elektricky moment u, zni:

e—1 M _ ,, 4aN u?
s+2-?=,P-—T(“+ ““““““ )

kde ¢ je dielektricka konstanta, M. molekularni vdha, ¢ hustota,
N Avogadrovo éislo, o polarisatni konstanta a 7' absolutni teplota,
-V naméfené dielektrické konstanté pii dané teploté je celkem
zahrnut dvoji druh polarisace. Polarisace elektronovd P,, kterd m4
pived v indukovaném dipolu, a orientatni P,, pii které jsou jiz
piedem existujici permanentni dipoly uspofdadiny do urditého
sméru. S polarisaci elektronovou izce souvisi jesté t. zv. polarisace
atomova P,, kterd se objevuje hlavné u viceatomovych molekul
a vznikd posunutim atomovych jader vlivem posunu elektroni.
Ze zévislosti molekuldrni polarisace na teploté lze stanoviti
pouze sumu téchto tii raznych polarisaci. Aby se viak daly od sebe
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rozli§iti, je nutno uvaziti tuto okolnost. Odvozeni bylo provedeno
za predpokladu, Ze dielektrikum je polarisovéno stdlym polem
elektrickym. Vklada-li se v8ak na desky kondensitoru napéti
sttidavé, méni silokfivky pole sviij smér o 180° a podle frekvence
tohoto stiidavého napéti méla by se méniti i polarisace dielektrika.
Ponévadz z onéch ti¥{ zminénych polarisaci ma kazda uréitou inercii
viéi zméné pole, miizeme je pouzitim vhodné frekvence jednotlive
isolovati. Nejvétsi inercii ma pfirozené polarisace orientadni P,.
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Zména v orientaci molekularnich dipolii dovede sledovati frekvenci
oblasti radiovych vin. P¥i frekvencich vysich je pak efékt orien-
taéni polarisace zcela eliminovan a nastdvéa pfi nich jiz pouze pola-
risace atomova a elektronova. Pro tyto vy38i frekvence lze métiti
misto dielektrické konstanty index lomu zafeni o pifsluné frek-
venci, nebot' zafeni, které je povahy elektromagnetické, polarisuje
stejné pifi svém prichodu medium, jako vné&jsi pole elektrické.
Polarisace je pak urdena Lorentz-Lorenzovou formuli pro refrakei:
’ n—1 M  4aN
R—,n2+2'g_ 3 o = P, + (Pa),

kde n je index lomu. ’

Infradervené zéfeni vyvolivd atomovou a elektronovou pola-
risaci, viditelné a ultrafialové pak pouze elektronovou, nebet
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elektrony pro svou nepatrnou inercii dovedou sledovati i tak
rychlé kmity, jaké ma zafeni ultrafialové (viz obr. 1). Takovym
zpusobem lze tedy v8echny t¥i druhy polarisace oddéliti a z hodnoty
pro orientadn{ polarisaci vypodisti elektricky moment molekuly.
Méieni dielektrické konstanty pro uréovani elektrického momentu
je moino provadét, je-li litka ve stavu plynném, nebo je-li roz-
pusténa v nepoldrnim rozpustidle, pii ¢emz se extrapoluje na jeji
nekoneéné ziedéni.

Pifmy zpisob stanoveni dipolového momentu, ktery je viak
méné presny, poskytuje metoda molekularniho paprsku vypraco-
vand Wredem a Estermannem. Usmérnény proud molekular-
niho paprsku, ziskaného sublimaci studované litky, provadi se
silnym nehomogennim elektrickym polem, jehoZ jedna elektroda
je v podobé ostré hrany a druha v podobé polovalce. Molekularni
paprsek po pruchodu elektrickym polem se zachycuje na kovové
desce chlazené tekutym vzduchem, kde zanechiva tzkou stopu.
Maji-li molekuly elektricky moment, rozptyluje je elektrické pole
a stopa stava se 8ir8i. Podle jeji 8itky lze usuzovati na velikost
. dipolového momentu. Metoda hodi se hlavné pro latky neroz-
pustné v nepolarnich rozpustidlech, pro které méreni dielektrické
konstanty selhdava.

Sestava-li molekula z vice neZ ze dvou atomu, pak se jeji
resultujici moment skladda z momentt jednotlivych jejich vazeb,
které lze vektorové séitati. Jsou-li zndmy momenty jednotlivych
biatomickych vazeb, které byvaji téZ oznadoviny jako indi-
vidudlni momenty a Ghly, které tyto vazby sviraji v molekule,
Ize poéitati vysledny moment molekuly. Z vysledného momentu
molekuly a jednotlivych vazeb lze pak naopak stanoviti jejich
uhly. V stanovenf polarity molekul naskytd se tu novy zpusob
feSeni stereochemie molekuly. Vzrist thlu dvou polarnich vazeb
zmenSuje vidy elektricky moment molekuly.

Dilezitym pozadavkem pro stanoveni polarity molekuly je
rozhodnuti, ktery atom, resp. ktera skupina dipolu je positivni
a ktera negativni. Tato otdzka byla experimentalné YeSena podle
myslenky J. J. Thomsona Williamsem méfenim dipolového mo-
mentu para-derivati benzenovych. K tomu aéelu musi byt zndma
polarita alespori dvou skupin, které lze substituovati v jidie benze-
novém. Skupina, o jejiZ polarité mé byti rozhodnuto, kombinuje
se postupné s témito skupinami v para-poloze a méfi se elektricky
moment téchto derivatd. Jsou-li dipolové momenty substituova-
nych skupin orientoviny ve stejném smyslu vzhledem k jadru
benzenovému, rovnd se vysledny moment derivitu souétu jejich
momenti, pfi opa¢né orientaci jejich rozdilu. Zvétsenf nebo zmen-
Seni resultujictho momentu p¥isluného benzenového derivatu
udava tedy polaritu substituované skupiny.
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Podle vSeobecného pravidla plati, Ze v individualnich vazbach
jé vidy vodik a uhlik positivnim pélem. Pfi jejich vzajemné vazbé
je pak negativni uhlik. »

Velikost dipolovych momentt jednotlivych vazeb (viz tab. I)
zavisi na poloze atomu zadastnénych ve vazbé v periodickém
systému a odpovidé Fajansovym pravidlim o deformabilit&. Cim
vétsi je deformabilita jednoho z iontd v individudlni vazbé a éim
vétsi je deformujici G¢innost druhého, tim mens3f je dipolovy
moment vazby. Deformace snazi se odstranit rozdéleni naboju
a vytvofiti kovalentni vazbu s nulovym elektrickym momentem.

Tab. I.
Dipolové momenty jednotlivych vazeb (x 10%8).
H—-C 02| H—N 15 H—O0 16 | H—F (2
H—P o055 H—S 08 | H—Cl 1,03
H—As 0,15 H—Br 0,78
' : H-1I 0,38
C—N 04 ¢c—0 09 |.C—F 15
C=0 25
C=N 33 cC=0 53
C—S 12 }|C—0C 1,7
C=8S 30
C—Se 1,1 |C—Br 1,6
C—Te 09 |C—1I 14

P —Cl 08 P —Br 0,6
As—Cl 20 As— Br 1,7
Sb—Cl 3,9 . .

N=0 19

Neexistuje-li naopak deformace iontd, je moment vazby nej-
vétsi a charakterisuje vazbu elektrovalentni. Pfechody mezi
témito extrémnimi piipady ve vazbé lze vyjadfovati d&iselné.
Elektricky moment vazby rovna se soudinu z efektivni vzdéle-
nosti iontt ! a jejich efektivniho ndboje e. Vzdalenosti ! byvaji fadu
10—8cm a naboje e 10—1¢ elektrostatickych jednotek. (Pro vyjadio-
vani elektrickych momentt byla v posledn{ dobé zavedena prak-
tickd jednotka ,,Debye‘‘ oznadovana zkratkou D, kterad se rovna
10—18 absolutnich jednotek.) Pomér délky dipolu I’ vypoétené ze
zmé&feného elektrického momentu za predpokladu, Ze na pélech je
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zkoncentrovan cely ndboj iontovy (4,77.10-1° elst. jedn.) k vzdéle-
nosti téchto ionti d, stanovené z infradervenych spekter, charakteri-
suje vazbu. Pii idedlni elektrovalenci musi se shodovati takto defi-
novand délka dipolu ' a vzdélenost atomt d vypodtens ze spektra;
proto se zminény pomér rovnd jedné. Pro idealni vazbu kovalentn{
rovna se naopak nule.

~ Z elektrickych momentti a infradervenych spekter byla pro
HCL, HBr a HI timto zpisobem nalezena &éisla 0,170, 0,116 a 0,05
(viz tab. II), kterd znadi, e jodovodik m4 z t&chto kyselin vazbu
nejblize kovalentni, jak lze piedvidat podle deformability jodido-
vého iontu.

Tabulka II.
U= d ,
HX pX 1008 (u/4,77) X 10'8| (ze spektra) vyd
HCl 1,03 0,216 1,27 0,170
HBr 0,78 0,164 1,41 0,116
HI 0,38 0,080 1,61 0,050
Tabulka III.
Vazba px 108 | dx 100 | e x 1010 ‘Zgﬁfl;g‘.’%‘i‘&‘”
4+ H-—-C— l 0,2 1,14 0,18 0,04
H—N 1,5 1,08 1,4 0,29
H—O 1,6 1,07 1,5 0,31
H-—S 0,8 1,43 0,6 0,13
¢ —N 0,4 1,48 0,3 0,06
C =N 3,3 1,15 2,9 0,61
C—0 0,9 1,47 0,6 0,13
C =0 2,5 1,27 2,0 0,42
¢ —8 1,2 1,83 0,7 0,15
¢ =8 3,0 1,59 1,9 0,40
c —0l 1,7 1,74 1,0 0,21
C —Br 1,6 1,90 0.8 0,17
c—1I. 1,4 2,12 0,7 0,15
N=0 1,9 1,21 1,6 0,34

Je-li znama vzdilenost center iontd individudlni vazby, d4 se
rovneéz . z elektrického momentu jejtho stanoviti velikost niboje
na pélech. Tato veliéina je velmi dfilerita k pochopeni pidiny
zbytkovyeh ¢&i vedlejdfch valencf a je to tak zv. zbytkovy naboj.
Hodnotu jeho ziskdme, d&lime-li elektricky moment u vzdale-
nosti iontt d vypoltehou z dat spektroskopickych a vyjadiime-li
ji ve zlomefch elementirnfho ndboje. Viz tab. 111. )
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Zbytkovs afinita jednotlivych skupin, majici pivod v téchto
nabojich projevuje se pfi vazbé koordinaéni a pii asociaci. Koor-
dinaéni vazba je druh kovalentni vazby, kde oba sdilené elektrony
jsou soucasti toliko jednoho z ¢lent vazby. Ten, ktery je proptjéuje,
byva oznadovan jakoZto donator elektronii a ten, ktery je pfijima,
jako akceptor. Tendence skupin ke koordinaéni vazbé je tedy
funkei zbytkového naboje. Positivni pély jsou vidy akceptory
elektrontt (na pf. vodik a wuhlik), negativni pély pak donatory
elektroni.

Ze stejného duvodu zpisobuji zbytkové naboje asociaci
molekul.

Stanoveni dipolarniho momentu molekuly pfispiva téz k hlub-
8imu pochopenti cis a trans isomerie.

Po strance chemické neni zndma isomerie cis a trans u molekul,
které mozno prevésti v souhlasné formy pouhym otoéenim pifslus-
nych skupin kolem jednoduché vazby. Piikladem takovych molekul
muzZe byti dichlorethan

H H d Cl H H
N N
C C
cis l trans | ‘
C C
N N
H H Cl H H Cl

Kdyby existovaly tyto formy oddélen&, méla by miti molekula
cis moment nejvétsi a molekula trans naopak nejmensi, po pfipadé
nulovy. Pro nékteré specialn{ piipady para-derivitid benzenovych
byly nalezeny Euckenem a Meyerem elektrické momenty, které se
nachazep mezi hodnotami éxtrémnimi. Odtud je potvrzen pied-
poklad, Ze skupiny rotuji vlivem tepelné energie kolem své vazby.
K takové volné rotaci mizZe dojit tehdy, je-li intramolekulérni
potencidlni energie momentd mens{ neZ teépelnéd energie. Je-li
naproti tomu potencidlni energie vétsi nez tepelna, zaujme mole-
kula polohu trans a elektricky moment bude se rovnati nule. Mole-
lguly, které obsahuji takové rotujici skupiny, jsou nazyvény ,flexi-

ilni“

Podobna rotace nenf moZnd kolem dvojné vazby. V tom p#i-
padé byly nalezeny skutedné isomery cis a trans a Errera, ktery
stanovil elektrické momenty takovych isomerti, ukdzal, Ze pouze
formy cis se vyznaduji elektrickyml momenty, kdeZto formy trans
jich postrddaji. Viz tab. IV.

Pokud je mo¥no predpoklidati, e se elektricky moment
individualnich vazeb nemé&ni kombinac{- s dal$fmi vazbami, lze

Casopis, rot. 64. D 2 D17



Tabulka IV.

x 101 x 1018
Molekula, cis # trans
HCIC = CCIH 1,85 0
HBrC = CBrH 1,35 0
HIC = CIH 0,75 0
HCIC = CBrH 1,55 0
HCIC = CIH 0,57 1,27

s nfm pracovati, jak bylo dosud éinéno, ¢isté aditivné. Ve skuted-
nosti v8ak mohou byti individualni dipoly jesté dale polarisovany
vazbami sousednfmi, éimz se hodnoty jejich momentd vzdjemné
meéni. Nejzietelnéji je patrny tento zjev u derivati benzenového
jadra.

Dneéni nazor na benzenové jadro podloZeny studiem absorpce
X paprskt predpoklada, Ze vSech Sest uhlikt i vodikd leif syme-
tricky v roviné. Elektricky moment benzenu je proto roven nule.

Substituji-li se v jadie benzenovém dva vodiky polarnimi
skupinami, d4 se odekavati, Ze vysledny moment pro ortho-de-

rivat bude ]/m2 + m? + 2m? cos 60° = ]/3m, pro meta-derivat

Vm? + m® + 2m? cos 120° = m a pro para-derivat nulovy, kde m je
elektricky moment substituované skupiny. Ve skutednosti byly
nalezeny pro ortho-derivaty o 159%—209%, -a pro meta-derivity
0 109, niz&i. Pro para-slou¢eniny pak byl nalezen moment nulovy,
aviak jen pro ty piipady, kdy substituované skupiny nevykazo-
valy -zminénou volnou rotaci.

Divod, proé. k vypoétu dipoldrniho momentu ‘biderivati ben-
zenu nelze aphkova,tl vektorovy soudet momentu substituovanych
skupin, spodivd v tom, Ze vlivem substituce na benzenovém jadie
nastava jeho vlastni polarisace. Bylo zpsténo, %e se uhlik aromati-
ckého jadra chova jinak vudi polarisaci neZ uhlik alkylové grupy,
coZ se projevuje v elektrickém momentu pifsludné skupiny; ten pfi
substituci téZe skupiny je ruzny pro oba druhy uhlika. Uhliky
nenasycenych -skupin s otevienym Fetézcem .chovaji se podobné
jako uhliky aromatického jidra.

Piedstava této polarisace benzenového jadra vysvétluje pak
t. zv. elektromerni efekt, ktery se projevuje tim, Ze charakter
prvni substituce v jadfe benzenovém urdéuje polohu substituct
dalsich. -

Porovndvanim rozdilt dipolovych momentd odpovidajicich si
aryl- a alkyl-derivatd u (Ar.-X)— u (Alk.-X) zjistil Sutton
zakonitost, podle které se d4 rozhodnouti, ve které poloze se budou
diti dals{ substituce. Je-li rozdil elektrického momentu aryl-
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Tabulka V.

Momenty aromatickych a alifatickych derivat
: 1
X pwAYIX) o (AlkylX) ,’j((ﬁﬁ;f(%f
CH, + 0,45 4+ 0 + 0,45
>0 — 1,06 — 1,29 + 0,23
NH, + 1,55 + 1,23 -+ 0,32] ortho-
Cl — 1,56 — 215 + 0,59¢ a para
Br — 1,52 — 2,21 -+ 0,69
I — 1,27 — 2,13 + 0,88
CH,Cl — 1,82 — 2,03 + 0,21
CHCIL, — 2,03 — 2,06 4+ 0,00
CCl, — 2,07 — 1,57 — 0,50
COCH, — 2,97 — 2,79 — 0,18] meta
CcO — 3,04 — 2,76 — 0,28 '
C=N — 3,89 — 3,46 — 0,43
NO, — 3,93 — 3,05 — 0,88

derivatu a alkyl-derivatu positivni, nastanou dalsi substituce pro
onu skupinu v ortho- a para-poloze, je-li v8ak tento rozdil nega-
tivni, nastanou v meta-poloze. Viz tab. V.

Vyznam Debyeovy molekularni interpretace dielektrika byl
patfiéné ocenén chemiky teprve béhem poslednlch péti let, pfi tom
vS8ak malokteré odvétvi fysikalni chemie muZe se vykazat.tak
rychlym rozvojem, jaky mélo za onu dobu studium ‘dipolového
momentu.

Dnes zndme elektrické momenty vice nez tisice latek, takze
tento bohaty material systematicky zpracovavany a ¢lenény vede
stale k hlubsimu poznéani struktury hmoty a2 k vykladu jejich fysi-
kalnich a chemickych vlastnosti.

Moderni organickd chemie nalezla tu novy zpisob, pomoci
néhoz mizZe kontrolovati, zdokonalovati a budovati své stereo-
chemické a konstitu¢ni formule. Byly-li tyto formule diive spise
schematy, podle nichZ molekuly chemicky reagu‘_]l, lze studiem
jejich polarity tvotiti skuteéné jejich modely.

Tématicky kongres o polarnich molekuldch (,,The Deter-
mination and Interpretation of Dipole Moments‘) pofadany ve
dnech 12.—14. dubna tohoto roku Faradayovou Spoleénost{
v Oxfordu, kterého se ztéastnili nejvyznaénéjsi odbornici z celého
svéta Debye nevyjimaje, ukazuje, jak aktudlni je tento problém
a jak veliké dulezitost je mu pfikladana.
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