
Nekovalentńı interakce

Jan Řezáč
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Teorie

Definice

Nekovalentńı interakce

Interakce molekul nebo část́ı molekuly vyjma kovalentńı vazby.

Dř́ıve též ”Slabé interakce”

Van der Waalsovy śıly - obecný terḿın pro interakci nenabitých
molekul

Potenciálńı energie interakćı - śıla je derivace podle soǔradnic

Důležitá je závislost E (rAB)
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Teorie

Nekovalentńı interakce

Zásadńı faktor ovlivňuj́ıćı makroskopické vlastnosti molekulárńı hmoty

Stejně důležité jsou interakce v rámci jedné (věťśı) molekuly
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Teorie

Základńı śıly

Které (dvě) elementárńı působ́ı na elektrony v molekule?
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Teorie

Základńı śıly - Elektrostatická interakce

Coulombův zákon

E =
1

4πϵ

qiqj
rij

Různé p̌ŕıpady:

Nabité částice
Dipól a vyš̌śı elektrostatické momenty
Indukovaný dipól
Okamžitý indukovaný dipól - Londonova disperze
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Teorie

Základńı śıly - Pauliho repulze

též výměnná interakce (exchange interaction)

důsledek Pauliho principu (plat́ı pro všechmy fermiony)

(vlnová funkce muśı být antisymetrická vzhledem k výměně dvou
částic)

nár̊ust energie p̌ri p̌rekryvu orbital̊u se stejnými kvantovými č́ısly

exponenciálńı pr̊uběh (p̌rekryv orbital̊u, radiálńı část exponenciálńı)

nemá analogii v klasické mechanice

silněǰśı než p̌ritažlivé śıly, ale krátký dosah
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Teorie

Termodynamika

Zde se zabýváme jen vniťrńı (potenciálńı) energíı

Reálné systémy p̌ri nenulové teplotě

Ztráta translačńıch a rotačńıch stupňů volnosti
Mezimolekulové vibračńı módy
Pr̊uměrováńı p̌res existuj́ıćı konfigurace
Statistické termodynamika
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Typy nekovalentńıch interakćı

Interakce nabitých částic

Velmi silná (srovnatelná s kovalentńı vazbou)

Velký vliv prosťred́ı

permitivita ϵ
specifické interakce s molekulami rozpouštědla
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Typy nekovalentńıch interakćı

Dipól-dipól

Neutrálńı molekuly

Záviśı na orientaci - určuje strukturu

Závislost na vzdálenosti 1/r3

Nejjednoduš̌śı p̌ŕıklad - halogenovod́ıky

Keesomovy śıly - termodynamický pr̊uměr p̌ri nenulové teplotě

Závislost na vzdálenosti 1/r6
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Typy nekovalentńıch interakćı

Multipóly

Neutrálńı, symetrické molekuly

Benzen vs. hexafluorobenzen
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Typy nekovalentńıch interakćı

Indukce

Debyeova śıla, polarizace

Náboj nebo dipól indukuje dipoólový moment v molekule která
nemuśı ḿıt permanentńı dipólový moment

Př́ıklad: FH ... Ar

Śıla interakce záviśı na polarizovatelnosti molekuly

Komplexńı vzájemné působeńı ve složitěǰśıch systémech
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Typy nekovalentńıch interakćı

Jak se gekon udrž́ı na skle?
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Typy nekovalentńıch interakćı
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Typy nekovalentńıch interakćı

Londonova disperze

Interakce okamžitých dipól̊u p̌ri korelovaném pohybu elektronů

E =
C6

r6

Śıla interakce záviśı na polarizovatelnosti molekul

Univerzálńı p̌ritažlivá śıla, slabá ale působ́ı všude

Jediná p̌ritažlivá śıla v nepolárńıch systémech

10 kJ/mol benzen, uhlovod́ıky
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Typy nekovalentńıch interakćı

Vod́ıková vazba

Specifický typ elektrostatické interakce

Částečně kovalentńı charakter

Přesun elektronové hustoty z X-H vazebného MO

Červený posuv ve vibračńım spektru

Dimer vody: 21 kJ/mol

HF−
2 : 160 kJ/mol
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Typy nekovalentńıch interakćı

Vod́ıková vazba – dimer vody

∆E = 5.02kcal/mol = 21kJ/mol

(tečkovaně: hustota nižš́ı)
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(tečkovaně: hustota nižš́ı)
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Typy nekovalentńıch interakćı

Vod́ıková vazba H-H

Může existovat?

Divod́ıková vazba

Vod́ıková vazba mezi vod́ıky s kladným a záporným parciálńım
nábojem

BH3 −HCl: 5 kJ/mol
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Typy nekovalentńıch interakćı

Halogenová vazba

Interakce Cl, Br, I s elektronegativńımi atomy

Nehomogenńı elektronová hustota, σ-d́ıra

až 20 kJ/mol
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Typy nekovalentńıch interakćı

V́ıcečásticové systémy

Nekovalentńı interakce jsou z velké části aditivńı

Jen malé změny elektronové struktury

Nejvěťśı rozd́ıly - polarizace

Kooperativńı efekty
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Projevy v chemii

Termodynamika

Neideálńı chováńı
(p +

a

v2
)(V − b) = kT

Vyloučený objem b
Kohezńı tlak a

v2

Statistická termodynamika

Konfiguračńı integrál
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Projevy v chemii

Intramolekulárńı interakce

Určuj́ı a stabilizuj́ı konformace flexibilńıch molekul
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Projevy v chemii

Biochemie

Struktura DNA

párováńı báźı - vod́ıkové vazvy
patrové interakce - disperze
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Projevy v chemii

Biochemie

Struktura proteinů

sekundárńı struktura -
vod́ıkové vazby
daľśı úrovně - r̊uzné interakce,
disperze důležitá
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Projevy v chemii

Biochemie

Mnoho proces̊u ř́ızeno nekovalentńımi procesy

Proč?

reverzibilńı

stabilńı p̌ri normálńı teplotě,
ale energeticky nenáročné
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Projevy v chemii

Fyzikálńı chemie

Molekulové krystaly

Adsorpce

Materiály
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Výpočty a experiment

Experiment

Př́ımé studium interakćı neńı jednoduché

Vibračńı excitace + detekce energie fragment̊u

Nep̌ŕımo - změny ve vibračńım spektru

Geometrie - rotačńı konstanty
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Výpočty a experiment

Výpočty

Interakčńı energie - rozd́ıl energie komplexu a monomer̊u

∆Eint = E (AB)− E (A)− E (B)

Deformačńı energie - změna geometrie monomer̊u

Experiment p̌ri 0 K - enthalpie, včetně energie nulové vibrace

D0 = ∆Hint = ∆Eint + ZPE

Disperze - jen post-HF metody, nebo empiricky
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Výpočty a experiment

Výpočty - dekompozice

Lze źıskat jednotlivé komponenty:

Elektrostatika
Výměnná interakce
Indukce
Disperze

Umožňuje kategorizaci interakćı
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