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I-efekt vodiku ve vazbé C-H

Pii vysvétlovani reakénich mechanismti za pomoci
indukénich efektll se témétf vyluéné pouziva hodnot Pau-
lingovy stupnice elektronegativity' . Pauling pii jejich
vypoctu vychézel z teorie valenc¢ni vazby a navrhl nume-
rickou stupnici elektronegativit y vyjadfenou pomoci diso-
ciaCnich energii vazeb D (obvykle v eV). Rozdil v elektro-
negativitach atomi A a B pak vyjadril vyrazem

xa—xs = 0,102 [Dap— "2 (Daa + Dpp)]
kde indexy A-A, B-B a A-B oznacuji pfislusné vazby.

Vedle Paulingovych hodnot elektronegativit existuji i
jiné, nap¥. Mullikenovy*~’, které se vypoctou jako polovi-
na souctu ionizacniho potencidlu a elektronové afinity
prislusného prvku (7 a E,p):

xX= iz (I + Eaf )

Hodnoty Paulingovych a Mullikenovych elektronega-
tivit se pro vétsinu prvka pfilis nelisi. Pro organickou che-
mii je vSak vyznamny nesoulad u hodnot elektronegativit
uhliku a vodiku. Zatimco podle Paulinga plati yc > xn
(2,55 a 2,20), podle Mullikena naopak yc<yu (2,67
a3,06).

Tento rozpor nas ptivedl na myslenku posoudit, jak se
zméni kvalitativni uvahy o reakénich mechanismech, po-
kud se misto Paulingovych hodnot elektronegativity uhliku
a vodiku pouziji hodnoty Mullikenovy. A dospéli jsme
k zavéru, Ze tato alternativa lépe vysvétluje nékteré jevy.
Rozdil spociva v tom, ze v kovalentni vazbé C-H se podle
Mullikena vytvéaii na uhlikovém atomu caste¢ny kladny
naboj, 6+, a na atomu vodiku ¢astecny zaporny naboj, 6—.
Tedy vici atomu uhliku jevi atom vodiku zaporny I-efekt.

Samoziejmé, tyto uvahy jsou ponékud spekulativni
a mohlo by se zdat, Ze pfi soucasné urovni kvantové che-
mie, ktera je schopna ucinit kvantitativni pfedpovéd’ rozlo-
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zeni elektronovych hustot v dané castici, nejsou potebné.
Zvladnuti kvantové chemickych vypocetnich technik vsak
vyzaduje naro¢nou pripravu a ne kazdy chemik si je doka-
ze osvojit. Nejen pro ucely vyuky organické chemie, ale
ipro béznou praxi syntetického chemika si proto svou
praktickou hodnotu uchovava i klasicky formalismus elek-
tronovych vzorca.

Uvedeme nyni porovnani pouziti Paulingovych
a Mullikenovych stupnic elektronegativity na nékteré re-
akéni mechanismy.

Pouziti Mullikenovych hodnot elektronegativity se
zda byt velmi uzite¢né pii vysvétlovani pribéhu reakcei,
vyplyvajici napf. ze snizovani reaktivity karbonylové sku-
piny vuci nukleofilnim ¢inidlim od methanalu pies ostatni
aldehydy ke ketontim. Je to zfejmé proto, ze dvojice vazeb
C-H v molekule methanalu vyznamné zvysuje jiz pfitomny
Castecny kladny néboj uhlikového atomu karbonylu, a tim
jej ¢ini vici nukleofilnim ¢inidlim atraktivnéj§im. U ostat-
nich aldehydi k tomuto zvyseni pfispiva jen jedna vazba
C-H, u ketonu Zadna.

Praktickym dikazem vyse uvedenych uvah je to, ze
methanal existuje ve vodném prostiedi zcela jako hydrat,
ethanal jen z 58 % a propanon jej viibec netvoii.

Symboly X+, ¥’+ a £’’+ v nasledujicich schématech
oznacuji velikost ¢astecnych nabojl na prislusném atomu,
pfi¢emZ apostrof ¢i apostrofy znadi jejich odliSnost. Elek-
tronovy posun je znazornén klinky.

H R R _.
o NI T
C=0 > C=0 > C=0
/7 7 /
H H R
I+ > I+ > I
Schéma 1

Nelze pochybovat o tom, Ze pfi téchto tivahach hraji
v ptistupu molekul nukleofilnich ¢inidel ke karbonylové
skupiné vyznamnou ulohu i stérické faktory (pfedevSim
maly objem vodikovych atomi), coz ale neni v rozporu
s naSimi uvahami o ovliviiovani téchto procesti zvySova-
nim c¢aste¢ného kladného néaboje uhlikového atomu
negativnim I-efektem atomu H.

Podobné 1ze vysvétlit vétsi kyselost methanové kyse-
liny oproti jinym nesubstituovanym karboxylovym kyseli-
nam. Vodikovy atom véazany v molekule kyseliny metha-
nové k uhlikovému atomu karboxylu zvySuje svym
negativnim I-efektem kladny naboj na tomto uhlikovém
atomu jiz pritomny. Tim podporuje snadngjsi odstépeni
protonu za vzniku karboxylatového aniontu, coz do jisté
miry pfipominad chovani a-halogenkyselin. Alkylova sku-
pina takovy efekt nejevi, a proto ostatni karboxylové kyse-
liny se svoji kyselosti kyseliné methanové nevyrovnaji.
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Mullikenovymi hodnotami elektronegativit prvki
C a H Ize rovnéz vysvétlit zvysenou reaktivitu karboxyla-
tové skupiny alkylformiatd pii Claisenovych reakcich
oproti jinym podobnym estertm. I zde kni pfispiva
negativni [-efekt atomu H.
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Schéma 3

Dalsim zajimavym ptikladem aplikace Mullikeno-
vych hodnot je stoupajici stalost karbokationtd od primar-
nich k terciarnim. Vazby C-H jesté zvySuji svym zapor-
nym induk¢énim efektem néboj kladné nabitého uhlikového
atomu karbokationtu, a tim jej ¢ini mén¢ stabilnim. To

zduvodnuje tendenci primarnich karbokationtl
H H H C
| | | \
H—-i;+ > H—-C‘)+ > C*(f"' > Ci(‘:*’
H C C C
Schéma 4
CH,
H H H
E = =
H 3 H
H
CH,
H i H
E =
H H H
H
CH,
H H H
H H H
H E
Schéma 5

Vyuka chemie

k pfesmykiim na stalejsi karbokationty sekundarni nebo
terciarni. Toto vysvétleni veétsi stdlosti ferc- resp. sek-
karbokationtd, napt. meziproduktt regioselektivnich elek-
trofilnich adici na C=C vazbu nesoumérnych alkent, raci-
onalizuje empirické Markovnikovovo pravidlo.

Zajimava je aplikace Mullikenovych hodnot elektro-
negativity na prib¢h elektrofilni substituce arend, ktera se
obejde bez zavadéni nejasného pojmu hyperkonjugace.
Tak napf. vstup elektrofilu do m-polohy molekuly toluenu
vyvola u meziproduktu reakce vznik zvyseného kladného
naboje v polohach 2, 4 a 6, protoze k celému kladnému
naboji se pficita Castecny kladny naboj, zpusobeny
negativnim I-efektem atomu H. Pfi substituci do poloh o,
p se bude tento zvySeny naboj objevovat jen v polohach 3
a 5, protoze poloha 1 je obsazena methylovou skupinou.
Tento meziprodukt je tedy stalejsi, a proto elektrofilni
substituce toluenu bude pfednostné probihat do poloh o, p,
(viz schéma 5).

Skutecnost, Ze elektrofilni substituce u vicealkylova-
nych benzenl, napf. u mesitylenu, je jest¢ snaz$i nez
u toluenu, lze vysvétlit vétsim poctem alkylovych skupin,
které nezpisobuji zvySovani jednotkového kladného nabo-
je negativnim I-efektem vodikovych atomi, (viz schéma
6).

Z predchozich ptikladt vyplyva, ze Mullikenovy hod-
noty elektronegativit C a H pfi vykladech uvedenych re-
akénich mechanismi dobfe vyhovuji. Nevidime proto ob-
jektivni divod, pro¢ by bylo nutné davat pfi jejich objas-
novani prednost hodnotdm Paulingovym pted Mullikeno-
vymi.

Faktord ovliviiujicich chemické déje je mnoho a sa-
moziejmé nelze vysvétlovani prib&hu reakei zizit jen na
rozdilné pojeti polarizace vazby C-H podle Mullikena
a Paulinga. Nicméné se domnivame, Ze toto ,,pfepolovani‘
proti dosavadnim zvyklostem muze sehrat pii vykladu
reakénich mechanismd vyznamnou ulohu a vnést zasadni
zménu pohledu na nékteré z nich.
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