
Chem. Listy 98, 998 − 1000 (2004)                                                                                                                                 Výuka chemie   

998 

VÝUKA CHEMIE  

�ení elektronových hustot v dané částici, nejsou potřebné. 
Zvládnutí kvantově chemických výpočetních technik v�ak 
vy�aduje náročnou průpravu a ne ka�dý chemik si je doká-
�e osvojit. Nejen pro účely výuky organické chemie, ale 
i pro bě�nou praxi syntetického chemika si proto svou 
praktickou hodnotu uchovává i klasický formalismus elek-
tronových vzorců. 

Uvedeme nyní porovnání pou�ití Paulingových 
a Mullikenových stupnic elektronegativity na některé re-
akční mechanismy.  

Pou�ití Mullikenových hodnot elektronegativity se 
zdá být velmi u�itečné při vysvětlování průběhu reakcí, 
vyplývající např. ze sni�ování reaktivity karbonylové sku-
piny vůči nukleofilním činidlům od methanalu přes ostatní 
aldehydy ke ketonům. Je to zřejmě proto, �e dvojice vazeb 
C-H v molekule methanalu významně zvy�uje ji� přítomný 
částečný kladný náboj uhlíkového atomu karbonylu, a tím 
jej činí vůči nukleofilním činidlům atraktivněj�ím. U ostat-
ních aldehydů k tomuto zvý�ení přispívá jen jedna vazba 
C-H, u ketonů �ádná. 

Praktickým důkazem vý�e uvedených úvah je to, �e 
methanal existuje ve vodném prostředí zcela jako hydrát, 
ethanal jen z 58 % a propanon jej vůbec netvoří. 

Symboly Σ+, Σ�+ a Σ��+ v následujících schématech 
označují velikost částečných nábojů na příslu�ném atomu, 
přičem� apostrof či apostrofy značí jejich odli�nost. Elek-
tronový posun je znázorněn klínky. 

Nelze pochybovat o tom, �e při těchto úvahách hrají 
v přístupu molekul nukleofilních činidel ke karbonylové 
skupině významnou úlohu i stérické faktory (předev�ím 
malý objem vodíkových atomů), co� ale není v rozporu 
s na�imi úvahami o ovlivňování těchto procesů zvy�ová-
ním částečného kladného náboje uhlíkového atomu 
negativním I-efektem atomu H. 

Podobně lze vysvětlit vět�í kyselost methanové kyse-
liny oproti jiným nesubstituovaným karboxylovým kyseli-
nám. Vodíkový atom vázaný v molekule kyseliny metha-
nové k uhlíkovému atomu karboxylu zvy�uje svým 
negativním I-efektem  kladný náboj na tomto uhlíkovém 
atomu ji� přítomný. Tím podporuje snadněj�í od�těpení 
protonu za vzniku karboxylátového aniontu, co� do jisté 
míry připomíná chování α-halogenkyselin. Alkylová sku-
pina takový efekt nejeví, a proto ostatní karboxylové kyse-
liny se svojí kyselostí kyselině methanové nevyrovnají. 
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Při vysvětlování reakčních mechanismů za pomoci 

indukčních efektů se téměř výlučně pou�ívá hodnot Pau-
lingovy stupnice elektronegativity1−3. Pauling při jejich 
výpočtu vycházel z teorie valenční vazby a navrhl nume-
rickou stupnici elektronegativit χ vyjádřenou pomocí diso-
ciačních energií vazeb D (obvykle v eV). Rozdíl v elektro-
negativitách atomů A a B pak vyjádřil výrazem 

χA − χB  = 0,102 [DA-B � ½ (DA-A + DB-B)] 
kde indexy A-A, B-B a A-B označují příslu�né vazby. 

Vedle Paulingových hodnot elektronegativit existují i 
jiné, např. Mullikenovy4−7, které se vypočtou jako polovi-
na součtu ionizačního potenciálu a elektronové afinity 
příslu�ného prvku (I a Eaf): 

χ = ½ (I + Eaf ) 
Hodnoty Paulingových a Mullikenových elektronega-

tivit se pro vět�inu prvků příli� neli�í. Pro organickou che-
mii je v�ak významný nesoulad u hodnot elektronegativit 
uhlíku a vodíku. Zatímco podle Paulinga platí χC > χH 
(2,55 a 2,20 ), podle Mullikena naopak χC < χH (2,67 
a 3,06 ). 

Tento rozpor nás přivedl na my�lenku posoudit, jak se 
změní kvalitativní úvahy o reakčních mechanismech, po-
kud se místo Paulingových hodnot elektronegativity uhlíku 
a vodíku pou�ijí hodnoty Mullikenovy. A dospěli jsme 
k závěru, �e tato alternativa lépe vysvětluje některé jevy. 
Rozdíl spočívá v tom, �e v kovalentní vazbě C-H se podle 
Mullikena vytváří na uhlíkovém atomu částečný kladný 
náboj, δ+, a na atomu vodíku částečný záporný náboj, δ−. 
Tedy vůči atomu uhlíku jeví atom vodíku záporný I-efekt. 

Samozřejmě, tyto úvahy jsou poněkud spekulativní 
a mohlo by se zdát, �e při současné úrovni kvantové che-
mie, která je schopna učinit kvantitativní předpověď rozlo-
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 Mullikenovými hodnotami elektronegativit prvků 
C a H lze rovně� vysvětlit zvý�enou reaktivitu karboxylá-
tové skupiny alkylformiátů při Claisenových reakcích 
oproti jiným podobným esterům. I zde k ní přispívá 
negativní I-efekt  atomu H. 

 Dal�ím zajímavým příkladem aplikace Mullikeno-
vých hodnot je stoupající stálost karbokationtů od primár-
ních k terciárním. Vazby C-H je�tě zvy�ují svým zápor-
ným indukčním efektem náboj kladně nabitého uhlíkového 
atomu karbokationtu, a tím jej činí méně stabilním. To 
zdůvodňuje tendenci primárních karbokationtů 

k přesmykům na stálej�í karbokationty sekundární nebo 
terciární. Toto vysvětlení vět�í stálosti terc- resp. sek-  
karbokationtů, např. meziproduktů regioselektivních elek-
trofilních adicí na C=C vazbu nesouměrných alkenů, raci-
onalizuje empirické Markovnikovovo pravidlo. 

Zajímavá je aplikace Mullikenových hodnot elektro-
negativity na průběh elektrofilní substituce arenů, která se 
obejde bez zavádění nejasného pojmu hyperkonjugace. 
Tak např. vstup elektrofilu do m-polohy molekuly toluenu 
vyvolá u meziproduktu reakce vznik zvý�eného kladného 
náboje v polohách 2, 4 a 6, proto�e k celému kladnému 
náboji se přičítá částečný kladný náboj, způsobený 
negativním I-efektem atomu H. Při substituci do poloh o, 
p se bude tento zvý�ený náboj objevovat jen v polohách 3 
a 5, proto�e poloha 1 je obsazena methylovou skupinou. 
Tento meziprodukt je tedy stálej�í, a proto elektrofilní 
substituce toluenu bude přednostně probíhat do poloh o, p, 
(viz schéma 5). 

Skutečnost, �e elektrofilní substituce u vícealkylova-
ných benzenů, např. u mesitylenu, je je�tě snaz�í ne� 
u toluenu, lze vysvětlit vět�ím počtem alkylových skupin, 
které nezpůsobují zvy�ování jednotkového kladného nábo-
je negativním I-efektem vodíkových atomů, (viz schéma 
6). 

Z předchozích příkladů vyplývá, �e Mullikenovy hod-
noty elektronegativit C a H při výkladech uvedených re-
akčních mechanismů dobře vyhovují. Nevidíme proto ob-
jektivní důvod, proč by bylo nutné dávat při jejich objas-
ňování přednost hodnotám Paulingovým před Mullikeno-
vými.  

Faktorů ovlivňujících chemické děje je mnoho a sa-
mozřejmě nelze vysvětlování průběhu reakcí zú�it jen na 
rozdílné pojetí polarizace vazby C-H podle Mullikena 
a Paulinga. Nicméně se domníváme, �e toto �přepólování� 
proti dosavadním zvyklostem mů�e sehrát při výkladu 
reakčních mechanismů významnou úlohu a vnést zásadní 
změnu pohledu na některé z nich. 
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The application of Mulliken instead of Pauling 

electronegativities makes it possible to interpret more reli-
ably some chemical properties of organic compounds. 
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