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BUDOWA DROBIN

A. Wyklad

2.1. Drobiny

Pojecie drobinyobejmuje wielka liczbe mikrostruktur, bedacych stabilnymi kombinacja-
mi rdzeni i elektronéw walencyjnych, stanowigcych podstawowe elementy budowy makro-
skopowych uktadéw zwiazkow chemicznych. W szczegélnym przypadku moga to byé
same rdzenie, czgsciej jednak beda to rdzenie otoczone elektronami walencyjnymi, przy
czym najbardziej interesujacymi ze wzgledéw chemicznych sa rozliczne uktady wielordze-
niowe powiazane elektronami sfery walencyjnej. Przytoczymy pewna liczbg typowych
przyktadéw drobin, dzielac je na jednordzeniowe (Nat, CI7, Ar®), homordzeniowe
(S%7, Cl19, PY) i heterordzeniowe (H,S, SO3~, HSO;F). .

Okresliwszy w ten sposéb pojgcie drobiny, termin czgsteczka zwigzku chemicznego
bedziemy odnosili do takiego najmniejszego zestawu drobin, ktéry oddaje sktad makrosko-
powego uktadu zwiazku chemicznego. Zgodnie z tym, wzory chemiczne chlorku sodowego
Na(l, chlorku wapniowego CaCl,, azotku magnezowego Mg;N, czy siarczanu sodowego
Na,SO, nie sg wzorami elementéw podstawowych, a wyrazaja jedynie przecigtne sklady
drobinowe uktadéw makroskopowych. Nalezatoby jednak traktowaé te symbole jako forme
skrécona pelnego zapisu wzordw tych substancji, ktére przedstawialyby si¢ nastgpujaco:

NaCl I(Na*),(Cl7),}°
CaCl, [(Ca?*)n(Cl™)2nf®
MgsN; [(Mg?*)3n(N3>")2,/°
Naz SO4 |(Na+)2n(soﬁ_)nl°

gdzie n > 10°,

Rdzenie atomowe, obdarzone dodatnim tadunkiem elektrycznym, nie moga by¢ jedy-
nymi elementami struktury uktadéw makroskopowych, aczkolwiek pewne z nich moga
wchodzié w sklad takich uktadéw wraz z réZznymi elementami obdarzonymi przeciwnym
tadunkiem. Dodatni rdzef np. sodu Na* z przeciwnie natadowanymi anionami chlorko-
wymi Cl- moze tworzyé uklad makroskopowy zwiazku, zwanego solg kamienna. Uklad
makroskopowy jako catoéé jest oczywiscie elektrycznie obojetny. Poniewaz anion chlorkowy
jest obdarzony jednym elementarnym tadunkiem ujemnym, przeto przecigtny sklad ele-
ktrycznie obojetnego uktadu makroskopowego wyrazi si¢ wzorem NaCl. Wzor ten oznacza,
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ze w soli kamiennej na jeden rdzen sodu (na jeden kation sodowy) przypada jeden anion
_chlorkowy.
) Stwierdzamy zatem, iz mimo ze uklad makroskopowy jako caloéé jest elektrycznie
obojetny, to tworzace go elementy podstawowe — drobiny — moga byé obdarzone la-
dunkami. Znamy duza klas¢ zwiazkéw chemicznych (tzw. zwigzki jonowe), ktére sa zbu-
dowane z jonéw prostych (jednordzeniowych), np. NaCl, lub tez z jonéw wielordzenio-
wych, np. Na,SO, — siarczan sodowy, zbudowany z kationéw sodowych Na* i dwuujem-
nych anionéw siarczanowych SO2-. )
Roéwnie czgsto sie zdarza, ze uklad makroskopowy jest zbudowany z drobin o zero-
wym bilansie tadunku, jak np. gazowy argon czy gazowy czterotlenek azotu, skladajacy
“sig z drobin Ar® i N,08. Przyklady te wskazuja, ze w zakresie podstawowych elementéw
struktur — drobin, podobnie jak to miato miejsce w przypadku rdzeni atomowych, mniej
istotny jest zerowy bilans ladunku, a bardziej istotne sa czynniki zwiazane z symetria budo-
wy drobiny. W wyniku tego elektroobojetny uklad makroskopowy moze by¢ zbudowany
zaréwno z jednego rodzaju drobin elektroobojetnych, jak tez co najmniej z dwéch rodzajéw
drobin obdarzonych przeciwnymi fadunkami. Zdarza si¢ réwniez, ze uklad jest zbudowany
z kilku rodzajéw drobin obojetnych lub natadowanych.
Sumaryczny wzér drobiny, w ktérym ujgto liczbe rdzeni atomowych wchodzacych w jei
skiad oraz bilans jej tadunku, pozwala na obliczenie liczby elektronéw walencyjnych w catej
_drobinie. Na przykiad kation sodowy Na* nie ma elektronéw walencyjnych, gdyz sam
rdzen sodu jest jednododatni. Jednoujemny anion chlorkowy, zbudowany z siedmiododat-
niego rdzenia, musi mie¢ w powlokach walencyjnych osiem elektronéw. Liczbe elektrondw
walencyjnych dowolnej drobiny mozna obliczy¢ za pomoca wzoru:

De=)q—q

gdzie: Z e, jest liczba elektronéw walencyjnych, Z ¢r — suma dodatnich tadunkéw rdzeni,
a ¢ — ladunkiem bilansowym drobiny. Obliczmy przykladowo sumg elektronéw walencyj-
nych anionu P;03~, w ktérego skiad wchodza trzy pigciododatnie rdzenie fosforu i dzie-
wie¢ szeSciododatnich rdzeni tlenu:

Ze,,=2q,—q= (5-34+9-6) 43 = 72

Jedynie wtedy, gdy drobiny sa elektroobojetne, wzdr zwigzku chemicznego (czyli to, co
nazywamy ,,czacsteczkei” zwiazku chemicznego) moze pokrywaé sie z wzorem drobiny.

Zanim przejdziemy do oméwienia makroskopowych ukladéw zwiazkéw chemicznych,
rozpatrzmy blizej struktury drobin jednordzeniowych oraz przyczyny faczenia si¢ z soba
rdzeni w drobiny wielordzeniowe.

2.2. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw sp

Réznorodnoéé struktur jednordzeniowych pierwiastkéw gtownych jest niewielka, gdyz
jedynie przy wypetnieniu dwoma elektronami orbitalu s lub przy wypelnieniu o§mioma
elektronami orbitali sp rdzen pierwiastka gltéwnego zyskuje symetryczne otoczenie ele-
ktronami walencyjnymi. Biorac pod uwage mozliwo$¢ niezaleznego wystepowania rdzenia
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atomowego w strukturze makroskopowej dochodzimy do wniosku, iz liczba typéw trwatych
drobin jednordzeniowych wyraza sie w ramach pierwiastkéw gtéwnych skromna liczba
trzech. A mianowicie:

1) rdzen atomowy pozbawiony elektronéw walencyjnych;

2) rdzen atomowy z dwoma elektronami walencyjnymi s;

3) rdzen atomowy z kompletem walencyjnych elektronéw sp.

Rdzenie atomowe moga wystgpowac jako niezalezne elementy strukturalne tylko wtedy,
kiedy zdolno$¢ pierwiastka do wiazania elektronéw jest mata, tj. kiedy tadunek rdzenia nie
jest wigkszy niz3+,a w zadnym przypadku nie przekracza wartoéci 4 +. W zwiazku z tym
znamy wsréd pierwiastkéw sp (tabl. 1.9) jedynie nastgpujace drobiny-rdzenie:

H+

Lit Be?+

Nat  Mg?* Al
Ga®*t  Ge**
In3+ Sn4+
TI*+ Pb*+

.Drobiny z kompletem elektronéw sp tworza pierwiastki o duzej elektroujemnosci
i o powtokach o malej polaryzowalnosci, a wige przede wszystkim pierwiastki silnie elektro-
ujemne wyzszych okreséw o dwuelektronowej lub o§mioelektronowe;j ostatniej powloce
rdzeniowej. Naleza do nich:

e N PP FT NS
ST Il [Ci-  |Ar®
AsP- Selr~ BT Krl°

Te>~ [ Xe|®

At~ Rl

Elektrony s moga wystgpowac jako jedyne w otoczeniu walencyjnym rdzenia tylko na
powloce K lub wtedy, kiedy ostatnia powltoka rdzeniowa jest latwo polaryzowalna i jest
zbudowana z osiemnastu elektronéw. Pierwiastki sp, w ktorych zostaje spelniony ten
warunek, sa polozone w ukladzie okresowym za cynkiem, za kadmem i za rtecig. W za-
leznosci od elektroujemnosci, rdzenie tych pierwiastkéw moga w strukturach wystgpowac
samodzielnie, w otoczeniu dwoch elektronéw walencyjnych s albo z kompletem walencyj-
nych elektronéw sp. Jednym z gtéwnych czynnikéw, ktéry ogranicza wymienione trzy
mozliwosci, jest fadunek powstalej drobiny jednordzeniowej, ktory nie moze byé wigkszy
niz 3, a nigdy nie przekracza tadunku 4 jednostek elementarnych.

Ponizej zestawiono jednordzeniowe drobiny pierwiastkow sp z osiemnastoelektronowa
zewnetrzna powloka rdzeniowg:

Zn3*t - - Ga3+ Gal‘* . Ge“* Gei2+ |%4— . ASI3+ |’é§3— .. @2_
Cd?* - |t Ini*t -[Sm**t  Sai?* [Sn*~ |- SbPP* (S |- - [Tel®
Hg2+ . | TI3* Tll“ .| pos+ Pb\2+ I@a— . Bil“ |@3— .. @2—

Elektrony s moga wystapi¢ jako jedyne réwniez w otoczeniu walencyjnym na powloce K,
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ktéra ma pojemnosé dwuelektronowa. Ma to miejsce w przypadku wodoru, ktérego rdzen
Jest bezelektronowy i ktéry moze zwigza¢ dwa elektrony, tworzgc tzw. anion wodorkowy;
' stad wodér tworzy dwie drobiny jednordzeniowe

H* 1 H-

Trwalo$¢ drobin jednordzeniowych zalezy od elektroujemnosci pierwiastka i fadunku
rdzenia. Pierwiastki, ktérych rdzenie sa obdarzone tadunkami I + i 2+, wystepuja jedynie
W postaci jednordzeniowych drobin pozbawionych elektronéw walencyjnych, a wiec dro-
bin-rdzeni.

Pierwiastki o duzej elektroujemnosci i o trudnej do odksztalcenia wewngtrznej powloce
rdzeniowej tworza uklady réwniez jednordzeniowe, ale z kompletem elektronéw walencyj-
nych. Uklady te sa tym trwalsze, im nizszy jest ladunek drobiny. Elektroobojetne drobiny
helowcéw sg trwate, podobnie jak i jednoujemna drobina — anion fluorkowy. Drobiny pier-
wiastkow nieco mniej elektroujemnych (chloru Cl-, tlenu O2~, siarki $2~ itd.) sa réwniez
trwale, pod warunkiem jednak, ze w otoczeniu rdzeni danego rodzaju znajduje sie dostatecz-
na liczba elektronéw.

Deficyt elektronowy bowiem jest przyczyna tworzenia si¢ ukladow bardziej skompliko-
wanych, skladajacych sie z kilku rdzeni, dzigki czemu — jak zobaczymy péiniej — zostajg
stworzone warunki do Symetrycznego zréwnowazenia tadunkéw rdzeni mniejszg liczbg
elektronéw. Je§li w otoczeniu azotu wystepuje wystarczajaca liczba dostgpnych dlan
elektronéw, ktére moze on zwigza¢ odbierajac je z otoczenia innych, mniej elektroujemnych
rdzeni, to powstaja drobiny jednordzeniowe N3~. Z chwila jednak, kiedy elektronéw bedzie
brakowac, rdzenie tego pierwiastka bedg tworzyly drobiny coraz bardziej zlozone, homo-
lub heterordzeniowe. Podobnie przedstawia si¢ sprawa z innymi pierwiastkami bardziej
elektroujemnymi, ktére sg zdolne do tworzenia drobin jednordzeniowych z kompletem
elektronéw sp pod warunkiem niewystgpowania deficytu elektrondw.

-Jedynie pierwiastki sp lezace za cynkiem, za kadmem i za rtecia sg zdolne w zasadzie
do tworzenia trzech rodzajéw drobin Jednordzeniowych. W miare wzrostu fadunku rdze-
nia, bardzo szybko w poszczegblnych okresach zanika tu zdolno§¢ do tworzenia drobin-
-rdzeni (maja ja tylko pierwiastki lezace bezposrednio za cynkiem, za kadmem, za rtecia,
ktérych rdzenie s tréjdodatnie). W miare oddalania si¢ w okresie od cynku, od kadmu
i od rteci wzrasta poczatkowo zdolno$é do tworzenia drobin z elektronami s, a nastepnie
Jak gdyby réwnolegle zdolno$é do tworzenia drobin z kompletem elektronéw sp.

Drobiny jednordzeniowe moga by¢ jedynymi skladnikami ukladu makroskopowego
wtedy, kiedy sa elektroobojetne. Jedynymi drobinami tego rodzaju sa drobiny jedno-
rdzeniowe gazéw szlachetnych:

He Ne Ar Kr Xe Rn
Drobiny naladowane wchodza w sklad ukladéw makroskopowych jedynie wraz z dro-
binami przeciwnego znaku, np. kationy sodowe Na* z anionami chlorkowymi CI, kationy
wapniowe Ca?* z anionami tlenkowymi O2~ lub dwoma jednoujemnymi anionami fluorko-
wymi F~.

Ujemnie natadowane drobiny jednordzeniowe moga swoj fadunek réwnowazy¢ i w inny
sposob, a mianowicie przez zwigzanie w sferze walencyjnej pewnej liczby protondéw,
'Proton— jedyna czastka elementarna, ktéra moze by¢ uwazana za pierwiastek chemiczny —
Jest rdzeniem wodoru, ktory uzyskuje symetrie otoczenia elektronowego po zwiazaniu
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dwdch elektronéw na powloce K. Fakt ten tlumaczy zdolno$é umieszczania si¢ rdzenia
wodoru (protonu) wewnatrz orbitali elektronowych wypelnionych dwoma elektronami.
Ujemnie natadowane drobiny jednordzeniowe moga wigza¢ rézne liczby rdzeni wodoru
wewnatrz swych orbitali walencyjnych, szczegdlnie tyle rdzeni wodoru, ile potrzeba do
zréwnowazenia bilansu tadunku, a niekiedy i nieco wigcej, jesli przemawiajg za tym warunki
symetril.

Jednoujemny anion fluorkowy moze zwigzac jeden proton, ktory umiejscawia si¢ wéréd
elektronéw jednego orbitalu. Anion tlenkowy moze zwigzac jeden lub dwa protony, a nawet
niekiedy trzy protony, uzyskujac w tym ostatnim przypadku jednododatni bilans tadunku
itd. Zestawmy mozliwoéci wigzania protonéw przez proste drobiny jednordzeniowe pier-
wiastkéw gtéwnych drugiego okresu, majacych zdolno$¢ do tworzenia drobin jednordzenio-
wych z kompletem walencyjnych elektronéw sp:

L (< L N 1
ICH*~  INHP*~  [OH'-  [FH|° INeH|'*
[HCHP*~ |HNH|'~ [HOH|°  |HFH|'*

H
HCH|'~ [HNH]°  [HOH]'*

H H
|[HCH|[®  |HNH|'*
H H

Tego rodzaju drobiny zaliczamy do klasy posredniej migdzy jedno- a wielordzeniowymi.
Ze wzgledu na szczegdlne wladciwosei protonu i jego zdolnosci do penetracji w glab powlok
walencyjnych, otrzymane polaczenia nie wykazuja wszystkich typowych cech drobin
wielordzeniowych i sa pod wzgledem strukturalnym do siebie zblizone. Takie ujgcie tych
drobin jest zgodne z faktem tworzenia mieszanych krysztatéw fluorowodoru i helowcow,
czy wody i helowcdw, co thumaczymy faktem podobnej zewnetrznej struktury elektronowej
przy identycznym (zerowym) bilansie tadunku.

2.3. Drobiny homodwurdzeniowe pierwiastkow sp

Rdzenie silnie elektroujemnych pierwiastkéw sp tworza drobiny jednordzeniowe
z uktadem wypetnionych walencyjnych orbitali sp tylko wtedy, kiedy w ich otoczeniu
nie wystepuje deficyt elektronéw. W przypadku jednak, gdy brakuje elektronéw do uzyska-
nia w pelni symetrycznej walencyjnej struktury o$mioelektronowej, wykazuja one tendencje
do uzyskania symetrycznego zréwnowazenia p6l rdzeni w ukladzie bardziej zlozonym, co
najmniej dwurdzeniowym. Przyczyna zatem komplikacji struktury i tworzenia si¢ drobin
wielordzeniowych jest niedobdr elektronow.

Rozpatrzmy najprostszy przypadek powstawania drobin homodwurdzeniowych.
Drobiny takie moga byé trwale pod warunkiem, Ze pomigdzy dwoma rdzeniami, ktére
wchodza w ich sklad, wystapi znaczne prawdopodobiefistwo napotkania elektronow.
Tylko w takim przypadku bowiem oba dodatnie rdzenie zostang zwiazane przez ujemne
elektrony znajdujace si¢ migdzy nimi. Czysto elektrostatyczny schemat takiego wigzania
mozna przedstawié jako skutek oddzialywania migdzy dwoma tadunkami dodatnimi Znaj-
dujacymi si¢ po dwoéch stronach przedzielajacego je fadunku ujemnego (rys. 2.1).
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Dla sprecyzowania charakteru wiazania w drobinie homodwurdzeniowej istotnym
bedzie wigc okre€lenie ksztattu obszaru najwiekszego prawdopodobienstwa znalezienia
elektrondw walencyjnych znajdujacych si¢ w polu oddziatywania dwéch rdzeni atomo-
wych. Uktad, ktéry mamy zatem rozwazy¢, bedzie nieco bardziej ztozony od rozpatry-

Rys. 2.1. Elektrostatyczny schemat @
wiazania atomowego

wanych uprzednio ukladéw jednordzeniowych. Bedziemy szukaé obszaréw najwigkszego
prawdopodobiefistwa znalezienia elektronéw ,,skwantowanych” nie wzgledem jednego,
a dwéch rdzeni.

Zatézmy, ze elektrony walencyjne skwantowane wzgledem dwéch dodatnich rdzeni
sg opisane réwniez czterema liczbami kwantowymi: liczba gtéwna n, liczba poboczng /,
liczbg magnetyczna, ktéra w tym przypadku oznaczymy litera A, oraz liczba spinowg s,
tworzac orbitale drobinowe. W przypadku pierwiastkéw sp elektronami moga byé obsa-
dzane jedynie orbitale drobinowe o takiej samej gléwnej liczbie kwantowej. Z tego tez
wzgledu ustalimy liczbe kwantowag n i rozpatrzymy jedynie rozmieszczenie elektrondw
w ramach okreSlonej gléwnej liczby kwantowej n i dopuszczalnych, w zakresie pierwiast-
kéw gtéwnych, wartosci liczb kwantowych: pobocznej /, magnetycznej 1 i spinowej s,
a wigc jedynie w zakresie podpowtok walencyjnych o /=0i /= |:

/ A s Z e
0 0 - +35
1 —L0, +1 -5, +%

Wyznaczone wartoéciami / i 2 orbitale walencyjne w ukladzie wielordzeniowym na-
zywamy orbitalami drobinowymi, przy czym orbitale o 1 =0 nazywamy orbitalami o,
a orbitale 0 A = +1 — orbitalami =.

Oczywiscie, liczba dozwolonych stanéw elektronowych w drobinie dwurdzeniowej
bedzie taka sama, jak suma liczb orbitali walencyjnych rozdzielonych rdzeni, tworzacych
t¢ drobing. W rezultacie wiec w drobinie homordzeniowej wystapia nie dwa, a cztery
orbitale ¢ i nie dwa, a cztery orbitale 7.

Rozpatrzmy z kolei ksztalt obszaréw najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia
elektronéw orbitali drobinowych. Postugujac sie ujeciem modelowym, zastanéwmy sie
nad odksztalceniem si¢ orbitali atomowych (z elektronami walencyjnymi skwantowanymi
wzgledem jednego rdzenia) wystepujacym woéwezas, gdy dwa rdzenie, znajdujace si¢ poza
zasiggiem sit wzajemnego oddziatywania, zaczynamy przyblizaé do siebie az do momentu
catkowitego ich pokrycia.

Zat6zmy, ze rdzenie te sa rdzeniami pierwiastkéw s lub sp, tzn. ze w ich bezposrednim
otoczeniu wyst¢puja albo podpowloki walencyjne 1s, albo orbitale walencyjne ns 1 np.
Rozpocznijmy moze od prostszego przypadku zblizania dwéch rdzeni wodoru. Maja
one dostepne dla elektronéw walencyjnych podpowtoki 1s, na ktérych w dwéch rdzeniach
rozdzielonych (r = c0) moga znalez¢ sig cztery elektrony. Jesli bedziemy zblizaé te rdzenie
az do momentu petnego ich pokrycia, to wéwczas z czterech elektronéw walencyjnych,
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ktére moglyby znalezé si¢ w otoczeniu rdzeni rozdzielonych na podpowtoce 1s, w uktadzie
z pokrytymi jadrami (r = 0), dwa znalaztyby si¢ na podpowltoce ls, ktéra wypelnia si¢
calkowicie dwoma elektronami, a dwa nastepne na orbitalu 2p,. Dwa zatem orbitale
o ksztalcie kulistym zostaja w tym procesie jak gdyby przeksztalcone w jeden orbital
o ksztalcie kulistym (1s) i jeden orbital o ksztalcie ésemki obrotowej (p). Ksztalt orbitalu
drobinowego (r = d) bedzie po$rednim migdzy dwoma granicznymi obszarami najwigk-
szego prawdopodobienstwa znalezienia elektronu przy rdzeniach rozdzielonych 1 przy
rdzeniach pokrytych:

2px Oa
) . O L
(o7

Is

© v

r=0 r=d r=co

Wyprowadzili§my w ten sposob ksztalt obszaru najwigkszego prawdopodobiefistwa
znalezienia elektronéw dwdch orbitali drobinowych. Jeden z nich (o,) wykazuje cechy
orbitalu wiqzqcego, stwierdzamy bowiem istnienie znacznego prawdopodobiefistwa zna-
lezienia elektronéw walencyjnych migdzy dwoma (zaznaczonymi na rysunku kropkami)
rdzeniami. Drugi orbital natomiast (o,) nie ma cech wiazacych, gdyz obszar najwigkszego
prawdopodobiefistwa znalezienia elektronéw lezy na zewnatrz rdzeni. Orbital taki nazy-
wamy antywiqgzqcym.

Orbital wiazacy o, jest energetycznie ubozszy, orbital antywiazacy ¢, ma natomiast
energie wyzsza. To stwierdzenie pozwala przewidzie¢ kolejno$¢ pojawiania sig elektrondéw
na obydwu orbitalach. W przypadku dwéch rdzeni wodoru mozemy zatem przewidywac
utworzenie si¢ homordzeniowej drobiny na skutek pojawienia si¢ juz jednego tylko elek-
tronu, ktéry obsadzi orbital o,. Sytuacja taka wystgpuje w znanej drobinie o wzorze H7.
Duzo trwalszg bedzie jednak drobina wodoru H2, w sktad ktérej — obok dwéch proto-
néw — wchodza dwa elektrony i ktérej strukturg elektronowa wyrazimy o0} 0,. Mozna by
przewidywa¢ mozliwos¢ istnienia drobiny Hz. Miataby ona trzy elektrony w nastgpujacym
ukladzie: o?o!, gdyz dzialanie rozluzniajace elektronu orbitalu o, nie przewazy dziatama
wigzacego dwoch elektronéw orbitalu o,. Dopiero drobina Hz™ jest niemozliwa, gdyz
dzialanie orbitali wigzacych jest w niej zréwnowazone dwoma elektronami orbitalu anty-
wiazZacego 07 o?. .

RozluZniajace dzialanie orbitali o, w stosunku do dzialania wiaZzacego orbitalu o,
tatwo mozna zrozumieé po natozeniu na siebie orbitali wiazacych i antywigzacych. Okazuje
sie wéwczas, ze obszar najwickszego prawdopodobiefistwa znalezienia elektronu jest
bardziej zblizony do ksztattu dwéch rozdzielonych orbitali s:
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Postugujac si¢ oméwiong na tak prostym przykladzie metoda, rozwazmy orbitale
drobinowe powstale przez zblizenie rdzeni o dwéch podpowlokach walencyjnych. Zagad-
nienie promowania elektronéw jest tu nieco bardziej ztozone. Przy przejsciu od rdzeni roz-
dzielonych do rdzenia powstatego jak gdyby na skutek pokrycia si¢ rdzeni plerwotnych,
ze wzgledu na ograniczenia kwantowe, tylko cze$é elektronéw moze pozosta¢ w swoich
poprzednich stanach, inne zostaja promowane na wyzsze orbitale. Przedstawiono to na
rys. 2.2. Warto nadmieni¢, Ze tylko czg$¢ takiego rozumowania jest realizowana, 1 to ta,
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w ktorej od rdzeni rozdzielonych dochodzimy do ich zbliZzenia na odleglo$¢ dzielacy je
w drobinie. Dalsze rozumowanie jest czysto teoretyczne i ma charakter fikcyjny, co za-
znaczono na rys. 2.3 liniami przerywanymi. Poszczegdlne orbitale drobinowe ozna-
czono symbolami ¢ 1 7, z wskazaniem réwniez na ich charakter wiazacy lub antywiazacy.
Warto przy tym zauwazyé, ze orbitale wigzace sa energetycznie ubozsze od wyjsciowych,
orbitale antywiazace natomiast — energetycznie bogatsze. Ksztalt geometryczny poszcze-
goélnych orbitali drobinowych przedstawiono na rys. 2.3, wyprowadzajac go z ksztaltéw
geometrycznych odpowiednich orbitali atomowych.
- Ksztalt orbitalu drobinowego bedzie posredni migedzy ksztattem orbitali dwdch rdzeni
rozdzielonych a ksztattem pojedynczego orbitalu ukladu z natozonymi rdzeniami. Na ry-
sunku 2.3 z prawej strony przedstawiono ksztalty orbitali atomowych dwéch rdzeni roz-
dzielonych, z lewej strony — ksztalty orbitali atomowych w ukladzie rdzeni pokrytych
oraz posrodku — wynikajacy z tych dwéch granicznych orbitali atomowych posredni
ksztalt orbitalu drobinowego, odpowiadajacy odlegtosci migdzy rdzeniami réwnej odlegtosci
migdzyrdzeniowej w drobinie. Rdzenie atoméw w tych schematach oznaczono kropkami.
Rysunek 2.3a przedstawia orbitale o, i o,, powstale przy przejéciu od dwdéch orbitali Is
rdzeni rozdzielonych do orbitali Is i 2p w ukladzie z pokrytymi rdzeniami. Rysunek 2.35
przedstawia orbitale o i of wywodzace si¢ z réwnolegtych do osi drobiny orbitali 2p
rdzeni rozdzielonych i orbitali 3s oraz 4p przy rdzeniach pokrytych. Rysunek 2.3¢ przed-
stawia orbitale typu =, i 7,, jako posrednie migdzy dwoma orbitalami 2p réwnoleglymi
do siebie i prostopadiymi do osi drobiny, a orbitalami 2p oraz 3d przy pokrytych rdzeniach.
W miarg zblizania do siebie rozdzielonych rdzeni, zmienia si¢ stan energetyczny elek-
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tronéw walencyjnych. W przypadku tworzenia si¢ orbitalu wigZzacego nastgpuje wyrazne
zmniejszenie si¢ energii elektronéw. Minimum energii elektronéw przypada na odlegltosé
miedzy rdzeniami, réwng odlegloéci migdzy nimi w drobinie (rys. 2.4b). Réznica miedzy
omawianym minimum a stanem energetycznym rozpatrywanych elektronéw walencyj-

Rys. 2.3. Wyprowadzenie orbitali drobinowych metoda pokrytych rdzeni

a) b)

Rys. 2.4. Energia elektronéw walencyjnych w funkeji odleglo$ci migdzy rdzeniami w przypadku tworzenia:
a) orbitalu antywiazacego i b) wiazacego

nych przy rdzeniach rozdzielonych wyraza energi¢ wiazania i jest oznaczona jako E.
W przypadku tworzenia si¢ orbitalu antywigzacego, w miarg zblizania si¢ rdzeni, energia
elektronéw wzrasta monotonicznie (rys. 2.4a).
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Dwa wiazania 7, i wigzanie of powstaja z elektronéw walencyjnych p rozdzielonych
rdzeni. Ich wzajemne rozmieszczenie w przestrzeni wynika z kierunkowosci orbitali p i jest
przedstawione na rys. 2.5.

Innym — bardziej uwzgledniajacym stan energetyczny — wyprowadzeniem orbitali
drobinowych jest wyprowadzenie opierajace si¢ na zasadzie specyficznego rodzaju ,,sumo-
wania orbitali”. Zakladajac, ze orbitale atomowe o tym samym znaku amplitudy ulegaja

Rys. 2.5. Przestrzenna orientacja orbitali drobinowych
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Rys. 2.6. Schemat tworzenia orbitali drobinowych wg metody ,,sumowania” orbitali atomowych

zjednoczeniu, a w przypadku amplitud przeciwnych roéznicuja si¢ wyrazniej, mozna —
rozpatrujac orbitale dwdch rozdzielonych rdzeni — przedstawié¢ tworzenie si¢ orbitali
wiazacych i antywiazacych za pomoca schematu przedstawionego na rys. 2.6. W prawej
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czesei rysunku przedstawiono orbitale atomowe, w wyniku oddziatywania ktérych powsta-
ja orbitale drobinowe. Po lewej stronie rysunku przedstawiono schemat sumowania orbi-
tali atomowych. Znak amplitudy funkcji falowej oznaczono przez plus i minus. Celowo
przedstawiono tu odmienna kolejno$é orbitali drobinowych w stosunku do wyprowadzenia
metoda pokrywania rdzeni. Dotyczy to w szczegblnosci potozenia orbitali o* 1 7. Poczatko-
wo wydawato sig, ze kolejnos¢ zapelniania sig orbitali drobinowych jest zgodna z kolejnoscia
przedstawiona na rys. 2.2, ktérg mozna ujaé krétko:

O0p0q O 70y Ty T e oa

Ostatnimi czasy jednak coraz powszechniejszym jest poglad, ze kolejnoéé jest inna, .
taka, jaka przedstawiono na schemacie (rys. 2.6):

(TbUaﬂbﬂbUEF e Ta O

Réznica ta — jak si¢ okaze — nie jest zbyt istotna, wersja druga pozwala jednak na lepsze
wyjasnienie wlasciwosci niektdrych drobin, np. drobiny B3.

Aby okresli¢ uklad wigzan w drobinie homodwurdzeniowej, nalezy przede wszystkim
obliczyé czy zatozyé liczbg wystgpujacych w niej elektronéw walencyjnych. Eatwo obli-
czy¢, ze w drobinie B wystepuje sze$¢ elektronéw walencyjnych, ktére sa rozmieszczone
na kolejnych orbitalach drobinowych, poczynajac od energetycznie najubozszego. W pierw-
szym przypadku otrzymamy:

2 2 %2 *
Ob0a0p TpTpTTaTalg

Przyjmujac druga wersje zapetniania orbitali drobinowych, uwzglednimy obowiazujaca
i tu zasadg najwiekszej roéznorodnoéci, orzekajaca, ze identyczne orbitale sa zapeiniane
najpierw pojedynczymi elektronami. Uzyskamy w rezultacie nastepujace rozmieszczenie
elektronéw na walencyjnych orbitalach drobinowych:

2 2_1_1
Oh0aTpTy OF a0y

Obydwa sposoby przedstawienia rozmieszczenia elektronow w drobinie BS prowadzg
do wniosku, iZ wystepuje w niej jedno wiazanie pojedyncze (dwuelektronowe). Zgodnie
z pierwsza wersja jednak elektrony wiazace sa sparowane, wedtug wersji drugiej sa to
elektrony niesparowane, o takim samym zwrocie spinu, co powinno nadawaé czasteczce B,
moment magnetyczny. Moment ten zostal do§wiadczalnie stwierdzony. Z tego tez wzgledu
wydaje sie, ze druga z omawianych wersji kolejnosci zapetniania elektronéw orbitali dro-
binowych jest bardziej zgodna z doswiadczeniem. W drobinie B, oprécz dwoch elektronow
wiazacych wystepuja jeszcze cztery elektrony ,Zréwnowazone”, zgodnie bowiem z tym,
co uzasadnilismy poprzednio, oddziatywanie orbitalu wiazacego jest niwelowane obecnoscia
elektrondéw na orbitalu antywiazacym.

Obydwie jednak wersje nastepstwa orbitali staja si¢ zgodne od momentu wystgpienia
dziesieciu elektronéw na orbitalach drobinowych, co ma miejsce np. w drobinie N$.
Uzyskujemy w tych warunkach nastgpujacy rozktad elektronow:

. . 2 2 %2 2 2 *
wersja 11 0504 0p T TpTq a0,
. L 2.2 2 2 *2 *
wersja 21 0p0aThTth Oy g Ta g

A wiec zaréwno w zakresie wersji pierwszej jak i drugiej stwierdzamy istnienie trzech du-
bletéw wiazacych oraz dwoch par elektronowych zréwnowazonych.
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Elektrony wiazace zapisujemy migdzy symbolami rdzeni atomowych, elektrony zréw-
nowazone (wigzace z antywiazacymi) — na zewnatrz symboli pierwiastkéw. Struktury
elektronowe omawianych przykladowo drobin mozemy zapisaé w nastepujacy sposéb:

|B—B|

{Bx *B]

IN=N|
Przejrzyjmy systematycznie wszelkie mozliwosci rozktadu elektrondw wigzacych i zréwno-
wazonych w zaleznosci od liczby elektronéw w sferze walencyjnej drobiny homodwu-
rdzeniowej, z wskazaniem réznic, ktére wynikaja z przyjecia jednej albo drugiej wersji
kolejnosci zapetniania walencyjnych orbitali drobinowych. W przypadku zgodnosci
obydwu wersji, podano tylko jeden wzor elektronowy. W przypadku wystepowania réznic,
wersje on umieszczono ponad wersjg 7o

* *
Op Oa Oh Tp Ty Ty g Oa
* *
Op Gq Tp TTp Op Tq Ty Oq
le 2e 3e _ 6e 8e 10e 12¢ 14e
IA—A] IAZZA| _
AxA A—A *AAx A=Al . AXIA [A-A
IAAL A=A

W podobnej kolejnoéci zestawmy przyklady drobin homodwurdzeniowych:
le 2e 3e 6e 8e 10e 12¢ lde
H; H? He; B (3 N2 0% F3

B3~ C3- N3~ 03~

B;- Ci  NiT

B~ C§
Stwierdzamy, ze we wszystkich tych drobinach, z wyjatkiem drobiny BS oraz drobin C2
1 B3™ przedstawionymi zgodnie z wersja druga, pozostate drobiny maja zawsze wiazanie G-
Przyjmujac za stuszniejsza wersj¢ druga, mozemy podzieli¢ drobiny na dwie klasy.
Do pierwszej klasy zaliczamy te, w ktérych liczba wiazan nie jest bezposrednio ograniczona
elektronami antywigzacymi. Beda to drobiny o jednym elektronie, o dwdéch elektronach
oraz drobiny o szesciu, o$miu i dziesigciu elektronach. Do drugiej klasy zaliczymy drobiny,
w ktorych liczba elektronéw wiazacych jest zmniejszona dzialaniem rozluzniajgcym orbitalu
»@”. Do tej klasy zaliczymy drobiny o trzech elektronach walencyjnych oraz drobiny o dwu-
nastu i czternastu elektronach. Jedynie w drobinach szescio- i oémioelektronowych brak jest
elektronéw oy, jako elektronéw wigzacych, a jedynym typem elektronéw wiazacych sq
elektrony 7, Dotyczy to jednak niewielkiej liczby trudnych do otrzymania drobin, ktérych
cechy nie zostaly zbyt dobrze poznane. Wsrdd znacznie wickszej rozmaitosci drobin dzie-
sigcio-, dwunasto- i czternastoelektronowych, w wigzaniu wystepuja zawsze elektrony o,
uzupetnione — w przypadku wigzan wielokrotnych — odpowiednia liczbg elektronéw ;.
Nalezy podkreslic, ze uktad wigzan wielokrotnych jest trwaly jedynie wtedy, gdy wiaza.
si¢ z sobg rdzenie tego samego pierwiastka nalezacego do drugiego okresu uktadu perio-
dycznego. Maja one bowiem jedynie dwa elektrony rdzeniowe, co powoduje, Ze ich jadra.
nie sg zbytnio ekranowane i oddziatuja dos¢ silnie na elektrony walencyjne. Jesli jadro
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atomowe jest ekranowane silniej elektronami rdzeniowymi — co ma miejsce juz wowczas,
gdy w rdzeniu obok wypeinionej powloki K pojawia si¢ wypeiniona powloka L — uktad
wigzan wielokrotnych przestaje byé trwaly. Szczegdlnie tatwo W tej sytuacji, na skutek
,,poslizgu” elektronow orbitali 7s, dochodzi do utworzenia drobin bardziej ztozonych.

Rozpatrzmy drobing homodwurdzeniowa OY oraz odpowiadajaca jej drobine S9.
Zgodnie z teorig orbitali molekularnych obydwie te drobiny powinny mie¢ budowe iden-
tyczna, zapisana wzorami:

, e

T G

R

101
101

Okazuje si¢ jednak, ze drobina S, nie jest trwala i bardzo latwo tworzy pierscienie oraz_
tahcuchy. Tworzenie si¢ piericienia wyja$nia schemat, w ktérym uwzglednia sig poslizg
elektronéw 7, co umozliwia uchwycenie rdzenia nastepnej drobiny:

> T T
D —
> D
|‘T”§”_\|
1 5=8 — IS S|
T lo
|S—S—5]|

W rezultacie jednak wiqzania'n,, przechodza w wiqzania\/ a5, 1albowiem migdzy dwoma
rdzeniami réznych drobin siarki wystgpuje wolny i energetycznie ubozszy orbital oy.

Na podstawie tego rozumowania mozemy stwierdzi¢, iz w drobinach homordzenio-
wych okreséw nizszych, a w szczegblnosci okresu drugiego, w miejsce wigzah wielokrotnych
pojawia si¢ komplikacja struktury przy zachowaniu wigzan typu os.

Podobnie i w drobinie P3, bedacej odpowiednikiem drobiny azotu N3, nietrwaly jest
uklad wigzania potrdjnego i w wyniku poslizgu elektronéw mp powstaje drobina Pa,
w ktérej kazdy rdzen fosforu z trzema sasiadami jest powiazany wiazaniami ay. Cztery z tych
wigzan o, pochodza z wiazan 7 nietrwalej drobiny homodwurdzeniowej:

IN=N|" . P\
s1p=pP1' . / N
© P

Omawiana teoria orbitali molekularnych opisujaca uklad elektronow walencyjnych i wia-
zania drobin homodwurdzeniowych moze by¢ latwo przeniesiona na drobiny heterodwu-
rdzeniowe zbudowane z réznych pierwiastkéw drugiego okresu.

Rézne ladunki rdzeni réznych pierwiastkéw powoduja réznice w oddzialywaniu na
elektrony walencyjne, co odbija si¢ na ich stanach energetycznych, jak to pokazano na
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przykladzie drobiny NO° (rys. 2.7). Orbitale s i p azotu, bedace pod wplywem dziatania
pigciododatniego rdzenia, sa energetycznie nieco bogatsze od orbitali walencyjnych tlenu,
ktérego rdzen jest szeSciododatni. Kolejno$é stanéw energetycznych orbitali drobinowych
pozostaje w tym przypadku jednak nie zmieniona i jest zgodna z jedna z przyjetych uprzed-
nio wersji:

O'bo'a”bﬂbo':ﬂa”ao':

Na podstawie tej kolejnosci zapelniania mozna wyznaczy¢ rozklad elektronéw w prostych
drobinach heterodwurdzeniowych pierwiastkéw drugiego okresu:

9¢ . 10e 1le [ 12¢
|BX:O|0 ICENII— [Né—a—o ﬁzgl_
ICZNI° IC=0]°
IcCZo0l+ IN=O|'+

Migdzy drobinami homo- a heterordzeniowymi wystepuje jednak zasadnicza réznica,

_ ktéra wynika przede wszystkim z réznego oddzialywania na elektrony walencyjne dwéch
r6znie naladowanych rdzeni (czy réznie przestonietych rdzeni, gdy w skdad drobiny wchodzg
dwa rdzenie o identycznym ladunku, a o réznej liczbie powlok rdzeniowych). Rdzen
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Rys. 2.7. Orbitale drobinowe w ukta- \\ /
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bardziej elektroujemny ,,$ciaga” na siebie elektrony, w rezultacie .czego ksztalt orbitali
drobinowych zbliza si¢ bardziej do ksztattu orbitalu atomowego, a w drobinie pojawiajg sie
dodatnie i ujemne bieguny. Miara biegunowosci drobiny jest moment dipolowy u, ktéry
jest réwny iloczynowi ladunku bieguna e pomnozonemu przez odleglo§¢ miedzy biegu-
nami /:
u=cel

Jednostka momentéw dipolowych w ukladzie SI jest kulombometr C - m. Zwyczajowo
jednak postugujemy sie jeszcze do dnia dzisiejszego inng jednostka, mianowicie debajem,
ktérej warto§¢ wynika z faktu, iz ladunek elektronu jest rzedu 10-1° j.ES, a odlegto$é
migdzy rdzeniami w drobinach — rzedu 10~8 cm. Stad debaj jest zdefiniowany jako:

1D =10"'8jES-cm

Okazuje sig, ze dipolowos¢, nie wystepujaca u drobin homordzeniowych, jest powszechna
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cecha drobin heterordzeniowych, z ktérych kazda moze by¢ przedstawiona w postaci
modelu zastepczego dwoch biegunéw rozdzielonych od siebie okre$lona odlegloscia.
Skiadajac bowiem $rodki cigzkosci tadunkéw dodatnich i ujemnych — podobnie jak sa
sktadane sity — dochodzimy do zastgpczego modelu, w ktorym wystepuja tylko dwa bieguny.

W zakresie drobin heterordzeniowych postugujemy si¢ jednak duzo chetniej inng me-
toda, ktéra prowadzi rowniez do rozstrzygnigcia uktadu elektronéw wiazacych i zréwno-
wazonych. Opiera si¢ ona na tzw. ,rozumowaniu koordynacyjnym” i rozpatrywaniu
orbitali atomowych jednego wybranego rdzenia atomowego, ktdéry nazywamy rdzenienm
centralnym. Szczegdly tej metody oméwimy w nastgpnym paragrafie.

2.4. Drobiny heterordzeniowe pierwiastkéw sp

W zwiazku heteropierwiastkowym mozna z reguly wyréznié rdzen centralny (ewentual-
nie ukiad rdzeni centralnych) oraz rdzenie innych, bardziej elektroujemnych pierwiastkow,
znajdujace sig¢ w jego otoczeniu (obok ,,wolnych” elektrondw walencyjnych). W potaczeniu
takim wystgpuje wigc prostsze lub bardziej zlozone centrum koordynacji oraz otocze-
nie koordynacyjne w postaci tzw. podstawnikéw koordynacji (i wolnych elektronéw).

Rozpatrzmy to na przykladzie potaczefi siarki i tlenu. WeZmy anion siarczkowy,
uktad skiadajacy sie z szesciododatniego rdzenia siarki i o$miu elektronéw walencyjnych
wypetniajacych podpowloki 3s13p:

Traktujgc rdzen siarki jako centrum koordynacji mogliby$my powiedzie¢, Ze w anionie
siarczkowym rdzen centralny jest otoczony czterema dubletami elektronowymi. Dwuujemny
anion tlenkowy jest pod wzglgdem tadunku réwnowazny dubletowi elektronowemu i moze
zastepowad parg elektronéw przy centrum koordynacji. Ta réwnowaznos¢ strukturalna:
para elektronéw-anion tlenkowy jest glgbsza niz mogloby si¢ pozornie wydawac. Jak
sie okazuje bowiem, anion tlenkowy jest rownowazny dubletowi elektronowemu nie tylko
pod wzglgdem fadunku, ale réwniez pod wzglgdem usytuowania przy centrum koordynacji.

Wyprowadzenie sposobem koordynacyjnym wzoréw heterordzeniowych drobin tleno-
wych siarki bedzie w rozpatrywanym przypadku polegato na zastgpowaniu dubletow
elektronowych anionami tlenkowymi, zgodnie z ponizszymi schematami:
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Warto zauwazy¢, iz fadunek drobiny jako calosci nie ulega zmianie, gdyz — jak to juz
uprzednio stwierdzono — wymiana anionéw tlenkowych i elektronéw zachodzi w relagji:
tadunek za tadunek. Ten sam wywdd mozna przeprowadzié¢ za pomoca wprowadzonego
Juz uprzednio zapisu symbolicznego, w ktérym rdzen atomowy opisujemy symbolem
pierwiastka, a otaczajace rdzen elektrony kreskami lub krzyzykami (kreska — para ele-
ktronéw, x — pojedynczy elektron):

_ o = o *
- [OsP- SO OS] O[O
10|

Podobnie z [P|3~ wyprowadzimy PO3~, PO3~, PO3~ i PO3"~. Nie uwzglednia sie tu cha-

rakteru wigzan miedzy 1aczacymi si¢ z soba rdzeniami. Wprowadzimy umowe, ze dopdki

nie ustosunkujemy si¢ do charakteru wigzania, bedziemy zapisywaé dublety elektronowe

za pomocg kresek, prostopadle do osi, wzdtuz ktérej powstaje wigzanie elektronowe

migdzy rdzeniami (w sposéb wyzej przedstawiony). W celu przedstawienia charakteru

wigzania zapisujemy dublety elektronowe w kierunku réwnoleglym do tej osi, np.:
0=§*"

Centrum koordynacji moze by¢ réwniez i dwurdzeniowe. Woéwcezas jednak, wyprowa--
dzajac polaczenia chemiczne musimy uwzgledni¢ warunki symetrii. Okazuje si¢ bowiem,
ze przy kilkurdzeniowym centrum koordynacji potaczeniami trwalymi sa jedynie takie
drobiny, w ktérych podstawniki koordynacyjne sa rozmieszczone symetrycznie wzgledem
ukiadu centralnego.

Jezeli rdzenie siarki znajdujg si¢ w otoczeniu, w ktérym wystepuje znaczna liczba do-
stgpnych dla siarki elektronéw, to wéwczas tworza one dwuujemne aniony siarczkowe.
Jesli jednak elektronéw brakuje i na jeden rdzer siarki nie przypada osiem a tylko siedem
elektronéw, to wéwczas rdzenie te wykazuja tendencje do tworzenia drobin homodwurdze-
niowych, w ktérych moga uzyskaé symetryczne otoczenie elektronami walencyjnymi. Za
pomocg przedstawionej w poprzednim paragrafie teorii orbitali molekularnych latwo
mozna uzasadnié, ze przy czternastu elektronach przypadajacych na jeden rdzen siarki
powstaje drobina dwurdzeniowa z jedng para elektronéw wiazacych, majaca dwuujemny
tadunek bilansowy. Tego rodzaju anion moze by¢ réwniez ukladem centralnym pozwa-
lajacym na wyprowadzenie szeregu drobin siarki:
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Podobnie z anionu P3~ wyprowadzimy drobiny P,0%", P,03", P,03", P,O1~, P,O:,
P,0¢™ i P,0%. Nie wszystkie z wymienionych tu drobin zostaly otrzymane, ale z koordy-
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nacyjnego punktu widzenia wszystkie moglyby istnieé. Warto zauwazy¢, ze mamy tu do
czynienia jak gdyby z dwoma szeregami potaczen: jeden szereg z centrum koordynacji
powiazanym poprzez tlen i drugi, w ktérym rdzenie siarki sa bezposérednio polaczone z so-
ba. Wszystkie te drobiny wywodza si¢ jednak z S2-, gdyz zaréwno elektrony wiazania jak
i elektrony zréwnowazone mogg by¢ zastgpowane podstawnikami tlenkowymi.

W przypadku jeszcze wigkszego niedomiaru elektrondw, tj. sytuacji, w ktorej na jeden
rdzen siarki przypada tylko sze$¢ elektronéw, zgodnie z teorig orbitali molekularnych moze
powsta¢ drobina dwurdzeniowa z dwunastoma elektronami walencyjnymi, w ktérej wy-
stepuje tzw. wiqzanie podwdjne, para wiaZaca oy i para wiazaca 7.

« U pierwiastkéw trzeciego okresu jednak, jak to przedstawiliSmy w § 2.3, drobina z po-
dwojnym wigzaniem nie jest trwala i fatwo przeksztaica si¢ w drobing o bardziej ziozonej
budowie, szczegSlnie pierscieniowej, w ktorej wystepuja jedynie pojedyncze wigzania oy.
Réwniez i taka drobina moze byé punktem wyjscia koordynacyjnego wyprowadzenia
potaczen. Rozpatrzmy to na najprostszym przykladzie centrum koordynacji o wzorze
S3; zastgpujac — z zachowaniem warunku symetrii — dublety elektronowe anionami
tlenkowymi, dochodzimy do tlenowych polaczen siarki o nastepujacych wzorach ko-
ordynacyjnych:

o AN
® 0 ©
/S\ //S\\ \//Si \;S\/
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Podobnie z P3~ wyprowadzimy P;037, P;0g~ i P305”.

Mozna sobie jednak wyobrazi¢ réwniez warunki, w ktérych na jeden rdzef centrum
koordynacji przypada jedynie pig¢ elektronow. Przypadek taki ma miejsce w drobinie P3.
Wystepuja w niej trzy dublety wiazace: jeden oy i dwie pary elektronowe ;. Drobina ta
jednak z podanych wyzej wzgledéw nie jest trwala i przeksztalca si¢ w drobing Py, w ktorej
kazdy rdzen fosforu jest powigzany z trzema sasiadami wigzaniami o (z ktérych dwa wig-
zania o, powstaly na skutek przesunigcia si¢ wiazan ) przy zachowaniu jednego dubletu
zréwnowazonego przy kazdym rdzeniu fosforu. Wprowadzajac, wediug omdéwionych
zasad, podstawniki tlenkowe, wywiedziemy wzory dwéch tlenkéw fosforu, M
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Podstawnikami koordynacyjnymi jednak moga by¢ nie tylko drobiny dwuujemne,
takie jak tlen, ale rowniez jednoujemne, jak np. anion fluorkowy, oraz tréjujemne, jak np,
anion azotkowy. Wyprowadzenie koordynacyjne drobin fluorkowych przeprowadzimy
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na podobnej zasadzie, uwzgledniajac fakt, ze dwa jednoujemne aniony fluorkowe zastepuja
dublet elektronowy. Rozpatrzymy to na przykiadzie koordynacji anionéw fluorkowych
przy centrum, ktdre stanowi drobina J9. Latwo mozna obliczy¢, ze w sklad tej drobiny
wehodzi czternadcie elektronéw walencyjnych, w zwigzku z czym jej budowe mozna wy-

razi¢ wzorem \f—ﬂ. Podobnie jak w przypadku podstawnikéw tlenkowych, pierwsze anio-
ny fluorkowe z_ast;cpiac elektrony wigzania, na skutek czego dwurdzeniowe centrum ulegnie
rozpadowi i powstang dwie oddzielne drobiny:
p—Je | 3iEe e

Jest to zrozumiate ze wzgledu na odpychajace dzialanie dwdch ujemnie natadowanych
Rodstawnikc')w fluorkowych, ktére zajely miejsce wiazacej pary elektronowej. Dalsza ko-
ordynacja nastapi juz w ukladzie jednordzeniowym i bedzie przebiega¢ w nastepujacy
sposob:
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Podobnie w przypadku tréjrdzeniowego centrum koordynacji, ktérym jest S3 (analog
P37), najpierw nastepuje zerwanie wigzan przez podstawienie anionami fluorkowymi
dubletéw wigzacych 5, a nastepnie dalsza koordynacja przebiega w uktadach jednordze-
niowych: S date ey 0ng 2 Qe

/S\ F FF 'FF
N\ Lo SF SF
oy v R
Y zomta e
Analogicznie przedstawia si¢ sprawa w przypadku koordynacji anionéw fluorkowych
wokét drobiny‘BfIJ
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Metoda koordynacji mozna réwniez wyprowadzi¢ drobiny heteropierwiastkowe
z azotem, z tym, ze anion azotkowy zastgpuje formalnie trzy elektrony. Je§li w drobinie
P, zastapimy elektrony wiazafi anionami azotkowymi, dojdziemy do drobiny:

F\
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Z chwila, kiedy mozemy zestawié drobiny koordynacyjne danego szeregu, nie mamy
watpliwosci co do okre$lenia centrum koordynacji i podstawnikéw, nawet w przypadku
drobiny dwurdzeniowej, w ktérej trudno rozpatrywac, ,,ktéry rdzen jest otoczeniem ktérego
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rdzenia”. Je$li np. drobina SO?~ jest zestawiona w ciagu potaczen wywodzacych sie z S27,
a to: S?7, SO%~, SO2%~, SO%, SO3™, to wéwczas nie ma watpliwosci, ze ukladem central-
nym jest rdzen siarki. MozZna podac i inng jeszcze regule, ktéra pozwala na wyréznienie
centrum koordynacji i podstawnika. Mdwi ona, iz centrum koordynacji jest rdzeniem
o mniejszej elektroujemnosci od podstawnika koordynacyjnego.

" Rozumowanie koordynacyjne pozwala — jak widzimy — na wyprowadzenie wzorow
zwigzkéw chemicznych bez uwzglgdnienia charakteru wigzan oraz struktury przestrzen-
nej.

Zagadnienie krotnoéci wiazania migdzy centrum koordynacji a podstawnikami musi by¢
rozwazone oddzielnie, przy czym okazuje si¢, Ze wystgpuja tu pewne prawidlowosci zwigza-
ne z przynaleznoScia przede wszystkim rdzeni centralnych do odpowiednich okreséw
ukfadu periodycznego. Jezeli centrum koordynacji jest pierwiastkiem drugiego okresu

‘ podstawnik koordynacyjny nalezy do okresu drugiego, to wéwczas pierwszy wiazacy si¢

i przy danym rdzeniu podstawnik koordynacyjny wytwarza wigzanie podwojne typu on

I migdzy podstawnikiem a centrum koordynacji. Dzieje si¢ tak dlatego, ze elektrony walen-

! cyjne znajduja si¢ w-drugiej powloce bezpodrednio za powtoka K. Stabo ekranowane jécdra

‘ oddzialujg silnie na elektrony, skutkiem czego wykazuja one tendencje do lokowania si¢
miedzy rdzeniami w wigkszej liczbie i tworzenia wigzan wielokrotnych.

Ze wzgledu na odksztalcenie orbitali drobinowych w sensie przesunigcia si¢ elektro-
néw sfery walencyjnej w kierunku rdzeni bardziej elektroujemnych (podstawnikéw ko-
ordynacyjnych), wygodniej i zgodnie z 0og6élng zasadg koordynacji bedzie ujmowa¢ strukture
tych drobin w oparciu o otoczenie walencyjne rdzenia centralnego, podobnie jak to uczy-
niono we wstepnym przykladzie koordynacji wokét anionu S?~, mimo Ze wszystkie ele-
ktrony walencyjne w drobinie uwazamy za wspdlne. Zgodnie z powyzszymi zaloZzeniami,
priedstawiajqc wzér elektronowy anionu kwasu azotowego NO3 dojdziemy do wniosku,
iz w otoczeniu rdzenia centralnego znajduja si¢ jedynie podstawniki tlenkowe, brak jest
natomiast wolnych dubletéw elektronowych. Pierwszy anion tlenkowy jest przylaczony
z wytworzeniem podwdjnego wiazania. Nastepne zwigza si¢ z azotem wigzaniami o, wy-
korzystujac jego wolne stany walencyjne:

lol  10I101 1~
N o o

v O [

a wiec:

Powiadamy, ze jeden z rdzeni tlenu jest powigzany z centrum koordynacji wigzaniem
typu o, oraz wigzaniem typu 7,. Blizsze jednak badanie anionu azotanowego wykazuje,
iz wszystkie podstawniki tlenkowe sa réwnocenne. Doprowadza nas to do wniosku,
iz wiazanie 7 ulega ,,delokalizacji”’, wedrujac jak gdyby od jednego do drugiego rdzenia
tlenu. Czesto przedstawia si¢ ten fakt przez podanie trzech struktur mezomerycznych
(rézniacych sie od siebie rozkladem elektrondw wiagzan):
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Inaczej przedstawia si¢ zagadnienie wowczas, gdy aniony tlenkowe (czy inne jednordze-
niowe podstawniki pierwiastkow elektroujemnych nalezacych do okresu drugiego) koordy-
nuja wokot centrum koordynacji zbudowanego z pierwiastkéw okresu trzeciego. Tendencja
do umieszczenia wigkszej liczby elektronéw miedzy wiazacymi sie rdzeniami jest w tym
przypadku znacznie mniejsza, na skutek czego Zaden z podstawnikéw tlenkowych nie
tworzy wigcej niz pojedyncze wigzanie z centrum koordynacji w zakresie orbitali sp.
Okazuje si¢ jednak, ze wla$nie u pierwiastkéw trzeciego okresu w bardzo niewielkiej od-
legtosci energetycznej od walencyjnych orbitali 3sp wystepuje nie zapelniona podpowloka
3d. Podstawniki tlenkowe moga w tej sytuacji tworzy¢ podwdjne wigzania z centrum ko-
ordynacji przez zaangazowanie orbitali 4. Ta druga para elektronéw wigzacych, tworzaca
wiazanie 7, jest okreSlona jako nd. Wiazanie to nie jest jednak zbyt stabilne i bardzo tatwo
zanika zwlaszcza wéwczas, gdy jeden z dubletéw zwiaZze proton (rdzen atomu wodoru):
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W analogiczny sposob zachowuja si¢ i inne ligandy, jak np. anion fluorkowy. I on jest
zdolny — w przypadku wiazania si¢ z pierwiastkiem trzeciego okresu — do tworzenia
wiazan typu nd:
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* W pierwiastkach dalszych okreséw wiazania wielokrotne migdzy centrum koordynacji
a podstawnikami nie powstaja, gdyz elektrony walencyjne znajduja si¢ na dalszych powto-
kach, a podpowloka d jest rozdzielona wigkszym przedzialem energetycznym od poprze-
dzajacych ja walencyjnych podpowiok sp i nie moze by¢ wykorzystywana do tworzenia
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wigzan typu nmd. W zwiazku z tym wywdd koordynacyjny prowadzi od razu do wlasci-
wego ujacia wystepujgcych typdw wigzan:
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Dla pelnego obrazu budowy drobiny musimy, oprécz charakteru wiazan, rozstrzygnaé
jeszcze zagadnienie konfiguracji przestrzennej podstawnikéw wzgledem centrum. Okazuje
si¢, 2e budowa przestrzenna drobin omawianego typu zaleZzy jedynie od liczby wigzan
typu o,, ktére tworzy centrum koordynacji z ligandami, oraz od liczby wolnych elektro-
néw walencyjnych w sferze oddzialywania rdzenia centralnego, co przedstawiono w tabl.
2.1. Uwzglednienie sumy par elektronowych orbitali wiazacych oraz wolnych par elektro-
nowych przy pierwiastku centralnym pozwala okresli¢ od razu symetri¢ drobiny, z tym,
ze wolny dublet elektronowy jest réwnowazny przestrzennie podstawnikowi i zajmuje
okres$lone miejsce w przestrzeni. Ta prosta regula orzeka, Zze gdy liczba dubletéw (wolnych
i o) wynosi 2, struktura jest liniowa, gdy liczba dubletéw wynosi 3, podstawniki koordy-
nacyjne wzgledem centrum koordynacji sa rozmieszczone tak, jak wierzchotki tréjkata
foremnego wzgledem $rodka tréjkata. Gdy liczba dubletéw wynosi 4, wéwezas obsadzaja
one jak gdyby naroZa czworoscianu, wewnatrz ktérego znajduje si¢ centrum koordynacji.
Przy wigkszych liczbach dubletéw elektronowych podstawniki lub wolne dublety elektro-
nowe s3 rozmieszczone w wierzchotkach dalszych, wskazanych w tabl. 2.1, bryt foremnych,
w Srodku ktérych znajduje si¢ centrum koordynacji. Nalezy podkresli¢, Ze przewidujac
strukture drobin ta metoda, nie uwzglednia si¢ elektronéw m, wiazan podwdjnych.

Zgodnie z tym, co powiedzieliémy uprzednio, w metodzie koordynacji wieksze znaczenie
przypisujemy orbitalom atomowym centrum koordynacji, co prowadzi w rezultacie do
znacznego uproszczenia bardzo zloZzonej rzeczywisto$ci. Oczywiscie, elektrony walencyjne
znajduja si¢ na orbitalach drobinowych, a jedynie ich odksztalcenie, bedace skutkiem
roéznego oddzialywania na elektrony walencyjne rdzeni o réznych elektroujemnosciach,
usprawiedliwia przyjecie takiego uproszczenia.

W zalezno$ci od liczby wykorzystanych orbitali walencyjnych centrum koordynacji
nastepuje ich ,.krzyzowanie si¢”, zwane hybrydyzacjq, jprowadzace do zmiany ksztattu
obszaréw najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw orbitali atomowych
zhybrydyzowanych. W tablicy 2.1 przedstawiono hybrydy orbitali atomowych, ktére
powstaly ze skrzyzowania obsadzonych orbitali walencyjnych sp i d. Hybryda, skladajaca
si¢ z takiej samej liczby orbitali jak nieskrzyzowana czgé¢ podpowlok, jest traktowana
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Struktury przestrzenne drobin

Tablica 2.1

Liczba | Obsadzone |

clektions] nizemia | Budona preesterenna  Hyorydy Prayktady
wych | centralnego |
| | CO,
2 sp liniowa o— oo
’ | NO3 NO;
3 sp? tréjkgtna Y \K
| soF s03” S03”
4 ‘ sp3 tetraedryczna ’
..
| Pal,
| | |
3 bipiramida =
J sp°d | trofkatna
‘ |
|
|
| | SFy
| |
6 sp3d2 bipiramida
| Oktraedryczna
‘ JFy
I |
| |
7 sp3d3 bipiramida
’ | pentagonalna

Jako jedna podpowtoka elektronowa. Na przykiad przez skrzyzowanie orbitalu podpowloki
s 1 dwoch orbitali podpowtoki p otrzymujemy hybryde sp? sktadajaca sie z trzech orbitali
znajdujgcych si¢ w jednej plaszczyZnie i skierowanych do wierzchotkéw tréjkata foremnego
opisanego na rdzeniu atomowym. Warto zauwazy¢, Ze orbitale zhybrydyzowane, zaréwno
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sp jak i spd, maja ksztalt znieksztatconej 6semki obrotowej. Mozna wigc réwniez przewidy-
waé ksztalty drobin na podstawie hybrydyzacji, wywodzac je z ksztattu i wzajemnego
rozmieszczenia zhybrydyzowanych orbitali atomowych centrum koordynacji, co zestawiono
takze w tabl. 2.1.

Ujecie to pozwala na przewidzenie struktury przestrzennej drobiny na podstawie
jej wzoru koordynacyjnego, on bowiem dostarcza niezbgdnych wiadomosci o liczbie
elektronéw wolnych i liczbie elektronéw o, przy centrum koordynacji.

Odrebnym zagadnieniem jest koordynacja protondw, tj. rdzeni atomu wodoru. Ze
wzgledu na bardzo male rozmiary protony penetruja w gtab powlok walencyjnych stabili-
zujac sie w ramach poszczegdlnych dwuelektronowych orbitali. Jest to zgodne z faktem,
iz proton uzyskuje symetrig otoczenia elektronowego przez zapetnienie powloki walencyj-
" nej K dwoma elektronami. Whniknigcie protonu w dwuelektronowy orbital powoduje
oczywiscie zageszczenie obszaru najwigkszego prawdopodobiefstwa znalezienia elektronu
w jego okolicy, a wiec ,,skurczenie” si¢ orbitalu. Protony wnikaja w zhybrydyzowane
orbitale centrum koordynacji, przy czym granica liczby zwigzanych protonow jest liczba
wolnych orbitali elektronowych, nieobsadzonych podstawnikami koordynacyjnymi. Roz-
patrzmy to na przykladzie zhybrydyzowanych orbitali drobiny N3-:

NHZ

Zapisem koordynacyjnym ujmuje si¢ to jednak krdcej:

H
NP~ H[N]2~  HN|'~ H[NH® HNH*
o H H H

Takie a nie inne rozmieszczenie protondw wzglgdem rdzenia centralnego potwierdzaja
w calej rozciggtosci badania strukturalne. W kationie NH{, katy miedzy wszystkimi pro-
tonami a centrum koordynacji sa identyczne z kgtami, jakie tworzy $§rodek czworo$cianu
z poszczegolnymi jego wierzcholkami, tj. wynosza 109°. W czasteczce amoniaku NHj katy
proton-rdzen centralny—proton sa nieco wigksze od analogicznych katéw czworo$cianu,
gdyz na kierunku jednego z wierzchotkéw wystgpuje dwuelektronowy orbital zhybrydy-
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zowany, nieobsadzony protonem, i sity odpychania miedzy trzema protonami powoduja
nieznaczne rozchylenie struktury.

Budowg drobiny, w zaleznoici od potrzeb, przedstawiamy najczesciej tylko z pewna
dokfadnodcig, uwzgledniajac jedynie te parametry strukturalne, ktére sg istotne w prowa-
dzonym rozumowaniu.

Zastanawiajgc si¢ na przyklad nad reakcjami kationu amonowego NHF wprowadzo-
nego w postaci jakiej$ soli, np. siarczanu, mozemy nie byé zainteresowani budowa anionu
siarczanowego i przedstawi¢ jego wzér w postaci wskazujacej jedynie na ,,skiad ste-
chiometryczny” drobiny:

S0z~
Bardziej szczegdtowo ujmuje budowe anionu siarczanowego wzér koordynacyjny wskazu-
jacy na rozktad rdzeni w drobinie:

= o

[0ISi0l
lol

Nie uwzglednia on jednak typéw wiazah ujmowanych zapisem:

lub doktadniej schematem:
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Wreszcie, gdy interesuje nas szczegolme budowa przestrzenna drobiny, przedstawiamy j ja
okreslajac potozenia Srodkéw cigzkosci tworzacych Jja rdzeni w nastgpujacy sposéb:

ad |ad |ad

(I)
e O —tlen
o/ \\'o ® — siarka

O

Mowigc natomiast ,,anion siarczanowy”, widzimy drobing we wszystkich przedstawionych
tu aspektach strukturalnych.

2.5. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw przejéciowych

Do pierwiastkéw przejsciowych zaliczymy te spo§réd pierwiastkéw dsp, ktérych elektro-
ujemnos$é jest na tyle duia ie powstaje mozliwosé obsadzenia orbitali walencyjnych d

wiastki lezqce za skandem, za itrem, za lutetem i za lorensem.
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Obecnosé podpowloki d w sferze walencyjnej jest przyczyna réznic w strukturze i ty-
pach polaczefi chemicznych, ktére moga tworzy¢ pierwiastki przejSciowe. Rozpatrzmy tu
pokrétce te odmiennosci.

Znaczna liczba walencyjnych orbitali tych pierwiastkéw powoduje, iz nie maja one
zdolnoéci do tworzenia drobin jednordzeniowych o ujemnym bilansie fadunku. Podpowtoka
d bowiem zapelnia si¢ jedynie do momentu uzyskania przez ukltad rdzen-elektrony walen-
cyjne bilansu tadunku 2+, a nastgpne elektrony pojawia si¢ na orbitalu s nastgpnej po-
wioki. Jednak elektroujemnos¢ s pierwiastkéw przejsciowych jest bardzo mala, gdyz w mo-
mencie wprowadzania elektronéw na podpowloke s uklad rdzen—elektrony d ma zaledwie
dwudodatni ladunek bilansowy. Moze on byé poréwnywany z pierwiastkami gléwnymi
o rdzeniach dwudodatnich, np. Mg?*, ktérych zdolno$¢ do wiazania elektronéw jest
bardzo mata. Dlatego tez i one nie tworza dwurdzeniowych drobin o ujemnym bilansie
tadunku, zbyt stabe oddziatywanie przestonigtych elektronami rdzeni uniemozliwia bowiem
stabilizacje wigzan. Pierwiastki rodzin dodatkowych tworzg zatem przede wszystkim je-
ge;n rodzaj drobin homordzeniowych, tzn. drobiny jednordzeniowe.

7/ Wolne elektrony obsadzaja w pierwiastku dodatkowym walencyjne orbitale d w takich
liczbach, Ze bilans fadunku ukladu rdzef—elektrony walencyjne jest jeszcze dodatni. Liczba
elektrondw pozardzeniowych, ktére moga wystapi¢ w trwalych jednordzeniowych drobi-

" nach pierwiastkow przejsciowych, moze by¢ rézna i wynika z symetrii orbitali d. Jak to
przedstawiono w § 1.8, orbitale d mozna podzieli¢ na dwie grupy (4, i 4,), ktére po za-
petnieniu elektronami stwarzaja symetryczne otoczenie rdzenia elektronami walencyjnymi.

_Przypomnimy tu, Ze symetri¢ na podpowloce d mozna uzyskac przy obsadzeniu orbitali d,
szeScioma elektronami lub orbitali d, czterema elektronami oraz przy tacznym obsadzeniu
dziesigcioma elektronami wszystkich orbitali d. Do$é trwale otoczenie walencyjne podpo-
wloki d powstaje i wéwczas, gdy omawiane grupy orbitali d sg obsadzane pojedynczymi
elektronami, a wiec gdy trzy elektrony obsadzaja pojedynczo orbitale d, lub dwa elektrony
obsadzajg orbitale d, oraz gdy pigé elektronéw obsadza pojedynczo trzy orbitale d, i dwa
orbitale d,. Okazuje si¢ wigc, Ze liczba kombinacji zapewniajacych symetryczny uklad
elektronéw walencyjnych na podpowloce d jest znaczna. Dla konkretnej drobiny homo-
jadrowej wystgpuje jednak pewne ograniczenie zwigzane z tym, Ze bilansowy fadunek
elektryczny drobiny (podobnie jak jednordzeniowych drobin pierwiastkéw gtéwnych) nie
przekracza wartosci 4.

Rozpatrzmy przykladowo, na podstawie omowionej wyzej zasady, rozmieszczenie
elektronéw w trwatych jednordzeniowych drobinach pierwiastkéw przejSciowych trzeciego
okresu, ktérych rdzenie maja budowe K2L8M3. Dwa pierwsze pierwiastki okresu, ;oK
i ,0Ca, nie maja zdolnoséci do wiazania elektrondw i sa zaliczane do pierwiastkéw glow-
nych. Pierwszym zatem pierwiastkiem przejéciowym w tym okresie bedzie skand, ktérego
rdzefi ma tréjdodatni bilans fadunku. W zasadzie mozna by bylo przewidywaé istnienie,
obok tréjdodatnich drobin-rdzeni Sc3*, drobin Sc*, w ktérych wystapilyby pojedynczo
obsadzone elektronami orbitale d,. Dotychczas jednak drobin jednododatnich skandu nie
udato sig¢ otrzymacé, co mozna by thumaczyé tym, iz do dalszego wypetniania orbitali d ko-
nieczny jest dwudodatni bilans tadunku.

Nastepny z kolei pierwiastek omawianego okresu — tytan, o czterododatnim rdzeniu,
tworzy drobiny jednordzeniowe o tadunku czterododatnim Ti**, w ktérych nie wystepuja
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elektrony d, jak réwniez mniej trwate drobiny Ti** z orbitalami d, wypetnionymi poje-
dynczymi elektronami. S réwniez znane tréjdodatnie drobiny tytanu Ti** z pojedynczym
elektronem d na orbitalu d,» wykazujacym pewna symetri¢ przestrzenna,

Wanad, pierwiastek o pieciododatnim rdzeniu atomowym, ze wzglgdu na wysoki bilans
tadunku przekraczajacy warto§¢ 4+, nie wystepuje w postaci drobin-rdzeni. Tworzy on
tylko jedna trwalg drobine jednojadrowa V** z pojedynczo wypelnionymi dwoma orbita-
lami d,. Mniej trwalymi drobinami sa drobiny V2* z analogicznie wypelnionymi orbita-
lami d,.

Chrom, podobnie jak wanad, nie tworzy drobin-rdzeni. Najtrwalsza drobing jedno-
rdzeniowa chromu jest Cr®*, w ktérej szeSciododatni rdzen tego pierwiastka jest otoczony
trzema elektronami walencyjnymi rozmieszczonymi pojedynczo na orbitalach d,. Bez po-
réwnania mniej trwatym i bardzo fatwo oddajacym elektrony jest ukfad skiadajacy si¢
z szeSciododatniego rdzenia chromu i czterech elektronéw walencyjnych (orbitale d,),
znany jako Cr2*.

Nastepny pierwiastek drugiego okresu —mangan; o siedmiododatnim rdzeniu, tworzy
wlasciwie tylko jedna trwala drobing jednordzeniowsa, tj. Mn?*, z pigcioma elektronami
walencyjnymi pojedynczo obsadzajacymi pig¢ orbitali d. Znane sa réwniez: czterododatnie
drobiny Mn** z jednoelektronowym wypelnieniem orbitali 4., tréjdodatnie drobiny Mn3+*
z wypelnionymi orbitalami &, oraz jednododatnie drobiny Mn'* z wypelnionymi orbita-
lami d,. Wszystkie te drobiny majg jednak zdolno$¢ do kompleksowego wiazania drobin
ligandéw i w wyjatkowych tylko przypadkach wystgpuja w postaci drobin jednordze-
niowych.

Zelazo — pierwiastek o o$miododatnim rdzeniu — tworzy trwale drobiny jednoja-
drowe Fe** z piecioma elektronami d rozmieszczonymi pojedynczo na poszczegélnych
orbitalach. Nieco mnjej trwale s drobiny Fe?* z szescioma elektronami d na orbitalach 4..

Rdzen kobaltu jest obdarzony dziewieciododatnim fadunkiem. Trwata drobina Co?*
odznacza si¢ symetrig wynikajaca z wypetnienia czterema elektronami orbitali d, i trzema
elektronami orbitali d,. Mniej trwala drobina o bilansie 34 ma symetryczne otoczenie
elektronowe wynikajace z obsadzenia orbitali 4, szeScioma elektronami.

Kolejny pierwiastek, nikiel, o dziesigciododatnim tadunku rdzenia, tworzy tylko jedna
trwala drobing o bilansie dwudodatnim — Ni?*, ktorej sze$¢ elektronéw obsadza orbi-
tale d,, a dwa — orbitale d,.

Ostatni z omawianego szeregu pierwiastkéw dodatkowych — miedz, o jedenastodo-
datnim rdzeniu, wystepuje w zwiazkach w postaci jednordzeniowych drobin Cu* z kom-
pletem elektronéw d (tu wyjatkowo jest przekroczona regula dwudodatniego bilansu fa-
dunku warunkujgcego stabilizacj¢ elektrondw d, co si¢ ttumaczy duza trwalodcig struktury
elektronowej stanowigcej kompletne wypelnienie podpowloki). W pewnych warunkach
trwalsza drobing jednojadrowa miedzi jest Cu?* z dziewiecioma elektronami; taka liczba
elektronéw réwnieZz zapewnia wysoka symetrie podpowloki walencyjnej.

Przeglad jednordzeniowych drobin pierwiastkow przejéciowych drugiego okresu prze-
mawia za istnieniem pewnych prawidtowosci jak réwniez za tym, ze w wielu przypadkach
obsadzenie powlok walencyjnych w drobinach jednojadrowych nalezy traktowa¢ indywi-
dualnie dla réznych pierwiastkow i trudno jest wskazaé jednoznaczna ogdlng regule two-
rzenia drobin jednordzeniowych w bloku dsp.
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2.6. Heterordzeniowe polaczenia pierwiastkéw przejSciowych

Réwnie istotne skutki strukturalne ma pojawienie si¢ orbitali walencyjnych d w zakresie
potaczest heterodrobinowych. W rezultacie pierwiastki przejéciowe, ze wzgledu na mata
elektroujemnos$¢ s, nie tworza polaczen homordzeniowych, znaczna natomiast elektro-
ujemno$¢ d sprzyja tworzeniu potaczen heterordzeniowych, mig¢dzy innymi z takimi pod-
stawnikami koordynacji, jak aniony fluorkowe, tlenkowe itp.

W pierwiastkach gtéwnych wprowadzenie podstawnika do otoczenia centrum koordy-
nacji wymagato nieuchronnie usuni¢cia wolnego dubletu elektronowego, gdyz zaréwno
podstawniki jak i wolne dublety angazowaty te same orbitale sp centrum koordynacji.
W zwigzku z tym drobiny typu AO, wystepowaty u pierwiastkéw gldwnych tylko wéwczas,
gdy przy centrum koordynacji nie bylo wolnych par elektronowych. Stad tez kazdy pier-
wiastek glowny mogl tworzyé co najwyzej jedna drobing tego rodzaju o okreslonym bi-
lansie fadunku. Na przyktad chlor jako centrum koordynacji mégt by¢ otoczony co naj-
wyzej czterema anionami tlenkowymi w drobinie ClOz. Podobnie siarka tworzyla tylko
jedna drobine tego typu SO3~, a fosfor PO3 .

W pierwiastkach przejsciowych wolne elektrony pojawiaja si¢ wylacznie na orbitalach d,
dzieki czemu walencyjne orbitale sp sa zawsze dostepne dla podstawnikéw koordynacji.
Aniony tlenkowe np., wiazac sie z centralnym pierwiastkiem przejéciowym, moga obsadzi¢
wszystkie orbitale sp, w zasadzie niezaleznie od zmiennej liczby wolnych elektronéw wa-
lencyjnych wystepujacych w sferze d. Dzigki temu, ze wolne elektrony obsadzajg inne or-
bitale, a elektrony podstawnikéw koordynacyjnych inne — pierwiastek przejSciowy moze
tworzy¢ kilka drobin danego typu, np. typu AO,, rézniacych sie od siebie fadunkiem.

Poréwnajmy sytuacj¢ wolnych elektronéw i podstawnikéw koordynacyjnych w pier-
wiastku gléwnym i przejsciowym, o tym samym }adunku rdzenia, i wskazmy na rézne
mozliwosci tworzenia drobin heterordzeniowych przy wzrastajgcej liczbie wolnych elektro-
noéw walencyjnych (tabl. 2.2).

Pojawienie si¢ sfery walencyjnej d pociaga za soba jeszcze glebsze skutki i jest przyczyna
tworzenia si¢ polaczen chemicznych nie wystepujacych w zasadzie u pierwiastkow giéw-
nych. Sa to tzw. zwigzki kompleksowe, ktérych przyktadem moze byé anion zelazocyjan-
kowy Fe(CN)§~. Wzajemne rozmieszczenje poszczegdlnych elementéw struktury w dro-
binach tego rodzaju jest podobne jak u omawianych juz zwigzkow koordynacyjnych.‘
Wystepuje réwniez element centralny (w rozpatrywanym przykladzie drobina Fe3*, ktora
jest otoczona innymi prostymi drobinami, np. CN~). Potaczenia takie nazywamy kom-
pleksami, a poszczegdlne ich fragmenty — centrami komplekséw oraz ligandami.

Zwiazki kompleksowe tworza sie w wyniku zwiekszajacej sie polaryzowalnosci zewnetrz-
nej powloki elektronowej rdzenia pierwiastka przejsciowego, stanowigcego centrum kom-
pleksu, na skutek wprowadzenia pewnej liczby elektronow d. Im wigkszy wigc jest fadunek
rdzenia pierwiastka przejsciowego, tym wigcej moze wystapi¢ elektrondw na powloce 4,
co pociaga za soba latwiejsza polaryzowalno$¢ ostatniej powloki rdzeniowej. Polaryzo-
walno$¢ wzrasta réwniez w miarg oddalania si¢ podpowtoki d od jadra, co nastgpuje w miare
wzrostu liczby powlok rdzeniowych. Patrzac na uktad okresowy (tabl. 1.10) stwierdzamy
wigc, ze zdolno$¢ do tworzenia komplekséw wzrasta u pierwiastkéw przejéciowych danego
okresu w miarg wzrostu fadunku rdzenia, z drugiej za$ strony zwigksza si¢ w grupie w miare
przybywania nowych powlok rdzeniowych.
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Tablica 22
Drobiny tlenowe pierwiastkéw gléwnych i przejSciowych

Liczba o o
elektronow Pierwiastek glowny Pierwiastek przejsciowy
walencyjnych
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WskazaliSmy na to, Ze kompleksy maja w zasadzie podobna strukture do omdwionych
uprzednio drobin koordynacyjnych. I tu mozna wyrdzni¢ uklad centralny, ktéry z reguly
jest zbudowany z rdzenia pierwiastka przejSciowego oraz pewnej liczby elektronéw wa-
lencyjnych znajdujacych si¢ na podpowloce d, w rezultacie czego uklad centralny jest obda-
rzony tadunkiem dodatnim, nie przekraczajacym jednak wartoéci 4+, a w szczegblnym
przypadku moze by¢ elektroobojetny a nawet ujemny. Jest to zatem jednordzeniowa dro-
bina pierwiastka dsp o ograniczonej warto$ci ladunku (g < 4), zawierajaca wolne elektrony
d, jak np.: Pt**, Cr3*, Fe?*, Cu*, Ni° itp.

Centrum kompleksu jest otoczone ligandami — prostymi drobinami lub drobinami
bardziej ztozonymi, zaréwno elektroobojetnymi jak i obdarzonymi tadunkami ujemnymi.
Najprosciej mozna uja¢ budowe kompleksu przez rozpatrzenie struktury z punktu widze-
nia jego centrum i obsadzenia atomowych powlok walencyjnych ukladu centralnego
przez ligandy.

Okazuje sig, ze drobiny otaczajace centrum koordynacji wywieraja pewien wplyw na
elektrony walencyjne znajdujace si¢ w podpowtoce d, ktéra moze w takich warunkach

107



ulecw@&ﬂektrony podpowtoki walencyjnej d w drobinie jednordzeniowej —
jonie pierwiastka przejéciowego — sa pod wzgledem energetycznym identyczne. O stanie
energetycznym elektronéw decyduja bowiem pierwsze liczby kwantowe, stad tez — w przy-
padku jonu swobodnego — elektrony obsadzaja podpowtoke d, zgodnie z zasada naj-
wigkszej réznorodnodci. W przypadku jednak, gdy drobina jednordzeniowa stanowi centrum
koordynacji, na skutek oddzialywania ligandéw energia poszczegélnych orbitali d zmienia
si¢, co doprowadza do wystapienia powazniejszych réznic miedzy nimi.
Ligandy otaczaja centrum koordynacji symetrycznie i na ogét ich potozenia wyznaczajq
wierzchotki bryt foremnych opisanych na rdzeniu centralnym, takich jak: czworoscian,
- oSmioScian, szedcian itd. Oddziatuja wigc one na elektrony d z okreslonych kierunkdw.
Ujemnie natadowane albo dipolowe podstawniki powoduja zwickszenie energii tych orbi-
tali d, ktére znajduja si¢ na kierunku ich dzialania, natomiast zmniejszenie stanu energe-
tycznego pozostatych orbitali. Rozpatrzmy to na przyktadzie tzw. otoczenia oSmioéciennego
sktadajacego si z szeciu ligandéw wyznaczajacych wierzchotki tej bryty foremne;j, w §rodku
ktérej znajduje si¢ centrum koordynacji (rys. 2.8).

z z

X X
;y/
Rys. 2.8. Oktaedryczne otoczenie centrum Rys. 2.9. Tetraedryczne otoczenie centrum
kompleksu kompleksu

Ligandy dziafaja tu z kierunkéw zgodnych z potozeniem orbitali d,. i d_ 2. W zwigzku
z tym te whasnie orbitale stanowiace ugrupowanie d, zwiekszaja swa energi¢, orbitale d,
za$ staja si¢ energetycznie uboZsze.
- W rezultacie podpowloka d ulega rozszczepieniu jak gdyby na dwie roznigce si¢ pod
wzgledem energetycznym podpowloki:

dy

d | <
[T «
Rozpatrzmy moze jeszcze rozszczepienie orbitali d w przypadku rozmieszczenia czte-
rech ligandéw w narozach czworo$cianu i wierzchotkach kwadratuy. Rysunek 2.9 wskazuje,

iz w przypadku symetrii tetraedrycznej wzbogaceniu energetycznemu ulegng orbitale
dyy, dy, i d,,, a wiec orbitale d,:
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Rozmieszczenie ligandéw w narozach kwadratu (rys. 2.10) powoduje potréjne rozszcze-

pienie. W tym przypadku bowiem najsilniejszemu wzbogaceniu energetycznemu ulegaja
orbitale d,_,, stabszemu — polozone w tej samej plaszczyZnie orbitale d;,, natomiast

b4

Rys. 2.10. Plaskie czteroligandowe
otoczenie centrum kompleksu

Y
trzy orbitale polozone w plaszczyznach zawierajacych o§ z zmniejszaja swa energie. W rezul-

tacie z pieciu orbitali d o podobnym stanie energetycznym powstaje bardziej zréznicowany
uklad:
D derye
/A«
‘ EI:I:I:D/
\
N g

d,2  dy,

Dziatanie rozszczepiajace roznych ligandéw nie jest jednak takie samo i mozna je po-
dzieli¢ na stabo i silnie oddziatujace na stany walencyjne d centrum kompleksu. Pod wzgle-
dem wiasciwosci rozszczepiajacych, typowe ligandy mozna uszeregowaé wedtug wzrasta-
jacego dziatania:

Bl OO <07 4 N N e Y oo~

Do silnie rozszczepiajacych (wytwarzajacych tzw. silne pole) zaliczymy te ligandy, ktére
leza na prawo od wody. Znajdziemy tu szereg drobin organicznych, cz¢sto bardziej zio-
zonych, a z potaczen prostych — amoniak, dwutlenek azotu i anion cyjankowy. W przy-
padku powstania duzej réznicy energetycznej migdzy poszczegélnymi orbitalami d, obsa-
dzanie ich elektronami przebiega w sposéb inny niz w przypadku podpowtoki nierozszcze-
pionej. Reguta Hunda stosuje si¢ tu oddzielnie w zakresie niZzej potozonych stanéw d,
a oddzielnie w zakresie wyzszych stanéw energetycznych. Doprowadza to do tzw. zsunigcia
si¢ elektronéw niesparowanych na orbitale o nizszej energii. Rozpatrzimy to na przyktadzie
piecioelektronowej struktury walencyjnej kationu manganawego Mn?*, ktéry w stanie
swobodnym ma budowe:

pw mamnnEE EEDT*
3d 45 4p
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a jego centrum koordynacji z rozszczepionymi dzialaniem pola tetraedrycznego orbita-
lami d ma budowg:

]«
0 [
d, 4s ap

W przypadku stabego rozszczepienia (dziatania ligandu wytwarzajacego zbyt stabe pole)
nie dochodzi do zsuniecia elektronéw i obsadzenie elektronami podpowtoki 4 nie ulega
zmianie:

e o
Mo’ d; (1 L]
4s 4p

Rozpoczynajac nasze rozwazania nad kompleksami, zwréémy uwage przede wszystkim
na uklady najprostsze, tj. takie, w ktdérych ligand jest donorem pojedynczego dubletu
elektronowego obsadzajacego jak gdyby wolne orbitale walencyjne dsp pierwiastka central-
nego. Do takich ligandéw naleza drobiny proste, ktére maja co najmniej jeden dublet
elektronowy, nie wchodzacy w sktad wiazania o,. Przyktadami takich drobin moga byc¢:

H[OH® HN[H® |C=0° [C=N[""
H

Liczbe koordynacyjng, tj. liczbe ligandéw, ktore otaczaja dane centrum koordynacji,
mozna obliczy¢ uwzgledniajac trzy istotne czynniki.

Pierwszy z nich to tzw. czynnik elektronowy, zgodnie z ktérym liczba zwiagzanych li-
gandéw odpowiada liczbie wolnych, nie obsadzonych elektronami orbitali walencyjnych
dsp. Na skutek dzialania rozszczepiajacego w zakresie ligandéw o silnym dziataniu mozna
zatozyé, ze liczba wolnych orbitali jest taka, jaka wynikataby z faktu obsadzania elektro-
nami podpowloki d przy odrzuceniu reguty najwigkszej réznorodnosci. Poniewaz pefen
komplet walencyjny pierwiastka przejéciowego dsp sktada si¢ z dziewigciu orbitali, przeto
obliczenie liczby wolnych orbitali sprowadza si¢ do odjecia od dziewigciu liczby elektro-
néw walencyjnych podzielonej przez dwa i zaokraglonej do najblizszej wigkszej liczby
catkowitej (gdyby w wyniku takiego dzielenia otrzymato si¢ liczbe utamkowa). Postgpo-
wanie tego rodzaju, poza nielicznymi przypadkami, jest w rezultacie zgodne z podanymi
poprzednio rozwazaniami. Okazuje si¢, ze przy wigkszej liczbie elektronéw w powltokach
walencyjnych rozszczepienie podpowloki d, z reguly niezaleznie od tego, jakich grup orbi-
tali dotyczy, prowadzi do ,,uwolnienia” podobnej liczby orbitali.

Nastgpnym czynnikiem, ktéry musi zosta¢ uwzgledniony przy obliczaniu liczby ko-
ordynacyjnej, jest czynnik symetrii przestrzennej. Jest on szczegélnie istotny wtedy, gdy
centrum kompleksu jest obdarzone tadunkiem. Ligandy dipolowe czy tez natadowane
ujemnie rozmieszczaja si¢ wowczas symetrycznie, jak gdyby w narozach lub w wierzchot-
kach figur czy bryt foremnych. Z tego punktu widzenia szczegdlnie uprzywilejowane beda
liczby koordynacyjne, przy ktérych moze si¢ pojawi¢ omawiana symetria (rys. 2.11).
Sa to liczby: 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12, ... Je§li w wyniku obliczenia elektronowego stwierdzimy
mozliwosé przylaczenia innej liczby ligandéw od wyzej wskazanych i zapewniajacych sy-
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metrig przestrzenna, to wowczas liczba koordynacyjna bedzie z reguty mniejsza (niekiedy
wigksza) i odpowiadajaca najblizszej liczbie ,,symetryczne;j”.

Ostatnim wreszcie czynnikiem ograniczajacym liczbe koordynacyjna jest tzw. czynnik
upakowania. Wynika on bezpoSrednio z warunkéw geometrycznych i okresla mozliwo$¢
zmieszczenia sie odpowiedniej liczby ligandéw w bezposrednim sasiedztwie centrum koor-

Rys. 2.11. Symetria otoczenia ligandowego

dynacji. Wymaga zatem znajomos$ci promienia centrum koordynacji i ligandéw. Wynika
on ze stosunku promieni pierwiastka centralnego oraz ligandu. Rozpatrzmy mozliwosci
upakowania ligandéw, gdy promienie centrum i ligandu sg takie same (rys. 2.12a). Okazuje
sig, ze wokot kuli centralnej mozna zmiescié dwanascie kul o tym samym promieniu przy

centrum
kompleksu

Rys. 2.12. Najgestsze upakowanie otoczenia li-
gandowego w przypadku rbéznych promieni
centrum 1 podstawnikéw

spefnieniu warunku, iz kazda z nich ma z kula centralna punkt wspélny (rys. 2.12b). Sto-
sunkowo latwo mozna uzasadnié, ze w zaleznosci od stosunku promieni centrum koordy-
nacji r, i ligandéw r, mozliwe jest upakowanie nastgpujacych liczb ligandéw:

0,15 < re/r; < 0,23 trzy ligandy

0,23 < r.Jr, < 0,41  cztery ligandy

0,41 < refry < 0,73 szesé ligandow

0,73 < refry < 1 osiem ligandow
refr =1 dwanascie ligandow

W celu zilustrowania podanych tu ogdlnych zasad rozpatrzmy kilka przyktadow
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Obliczmy liczbe anionéw cyjankowych CN-, ktére moga byé zwiazane przez dwudo-
datni jon Zelaza Fe?*. Rdzen zelaza ma ladunek 8+, skutkiem czego w dwudodatnim
Jonie zelaza wystgpuje sze$C elektronéw walencyjnych. Na skutek rozszczepienia pod-
powlok d liczba orbitali zajetych przez elektrony moze w pierwszym przyblizeniu wynosié
6/2 = 3. W zwiazku z tym liczba orbitali wolnych jest réwna 9—3 = 6, a zatem jon zela-
zawy ma zdolno$¢ zwiazania szeSciu anionéw cyjankowych, z ktérych kazdy obsadza
dubletem elektronowym jeden wolny orbital. Uwzgledniajac warunek symetrii stwierdzimy,
ze liczba podstawnikéw wynikajaca z obliczenia (6) powoduje powstanie uktadu okta-
edrycznego wokot centrum koordynacji. Sprawdzmy z kolei, czy wstepne obliczenie liczby
wolnych orbitali jest zgodne z przesunieciami w budowie elektronowej pierwiastka central-
nego pod wplywem dziatania oktaedrycznego pola ligandéw. Wzbogaceniu energetycznemu
ulegty orbitale d,, a zatem wolne elektrony walencyjne obsadzily trzy orbitale d, o nizszej
energii. Promienie centrum koordynacji i zastgpcze promienie ligandéw nie odbiegaja od
siebie znacznie, co umozliwia upakowanie si¢ sze$ciu anionéw cyjankowych wokot pier-
wiastka centralnego. W wyniku otrzymujemy jon kompleksowy o wzorze:

CN™

CN—
CN~

\/

CN~™

Ladunek catoéci mozna obliczy¢, bilansujac fadunek centrum kompleksu oraz ligand 6w-
co prowadzi do wzoru sumarycznego:

Fe(CN)g~

Rozpatrzmy inny przyklad koordynacji tych samych anionéw cyjankowych wokdt
tréjdodatniego jonu zlota. Rdzen ziota ma tadunek 11 +, a wiec Au®* ma w sferze walen-
cyjnej osiem elektronéw. Dzielac 8 przez 2 uzyskujemy liczbe dubletéw, ktére moga obsa-
dzi¢ czg§¢ orbitali walencyjnych. Odejmujac z kolei liczbe orbitali obsadzonych od ogdlnej
liczby dziewigciu orbitali dochodzimy do wniosku, ze w pierwszym przyblizeniu liczba
wolnych orbitali walencyjnych wynosi pig¢. Jednak pieé¢ podstawnikéw, ktdre moglyby
by¢ zwigzane przez kation ztotowy, nie spetni warunku symetrii przestrzennej, w zwiazku
z tym woko! kationu zlotowego wystapia jedynie cztery aniony cyjankowe. Sprawdzmy
z kolei jak przedstawia si¢ obsadzenie elektronami orbitali d w przypadku rozszczepienia
tetraedrycznego. Nizszy stan energetyczny uzyskuja dwa orbitale, ktdre zostaja obsadzone
czterema elektronami. Cztery pozostale z o$miu elektronéw walencyjnych kationu zto-
towego obsadzg trzy wyzsze energetycznie orbitale d, i zgodnie z zasadg najwigkszej rézno-
rodnosci na jednym orbitalu wystapi dublet elektronowy, na dwéch pozostatych — poje-
dyncze niesparowane elektrony. Pozostaja wiec wolne cztery orbitale walencyjne sp, ktére
moga by¢ obsadzone czterema ligandami. Warunek upakowania jest tu oczywiscie spel-
niony i struktura drobiny przedstawia sie nastepujaco:
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CN™

' Aul(CN)Y

Rozpatrzmy jeszcze inny przykiad, w ktérym kompleksowaniu ulegnag ligandy o sfa-
bym dzialaniu rozszczepiajacym. Zastanéwmy si¢ nad liczba koordynacyjna szeSciodo-
datniego chromu w stosunku do drobin wody. Slabe rozszczepienie ligandéw pozwala
sadzi¢, Zze orbitale d sa obsadzone zgodnie z zasada najwigkszej réznorodnosci, stosowana
dla calej podpowltoki. Kation chromowy Cr3* zawiera trzy elektrony walencyjne, gdy
rdzef chromu jest szeSciododatni. Sa one rozmieszczone na trzech orbitalach d w stanach
niesparowanych. Spoéréd dziewieciu orbitali walencyjnych zatem sze$¢ jest dostgpnych dia
ligandéw, kation chromowy mozZe wigc zwigzaé sze$¢ drobin wody. Przy tej liczbie koordy-
nacyjnej jest oczywiscie spelniony obowiazujacy tu warunek symetrii, gdyz centrum koordy-
nacji jest natadowane. Podobienstwa promieni centrum i ligandéw nie prowadza do dodat-
kowego ograniczenia liczby koordynacyjnej warunkiem upakowania. W zwiazku z tym
wzér kompleksu przedstawia si¢ nastepujaco:

H,0

HyO'  Cr(H,0)*

H,0

Ostatnim przykladem, ktdry rozpatrzymy w zakresie ligandéw jednofunkcyjnych,
tj. dostarczajacych jednego dubletu elektronowego do otoczenia pierwiastka centralnego,
bedzie elektroobojetne centrum koordynacji w polu dziatania silnie rozszczepiajacych
elektroobojetnych ligandéw CO. Obliczmy, ile drobin CO moze utrzymaé atom Zelaza
Fe®. Atom zelaza ma osiem elektronéw walencyjnych, tj. tyle, ile wynosi tadunek jego
rdzenia. Nie wnikajac chwilowo w szczegdly ich rozmieszczenia stwierdzimy, Ze ta liczba
elektrondéw jest zdolna do obsadzenia co najmniej czterech orbitali walencyjnych. Okazuje
sig, ze rozszczepienie d jest w tym przypadku istotnie takie, Ze wszystkie elektrony walen-
cyjne ulegaja sparowaniu. Spos$réd dziewigciu mozliwych orbitali zatem pieé pozostaje
w stanie nieobsadzonym, co umozliwia zwigzanie pigciu ligandéw. Warunki symetrii
przestrzennej nie muszg tu by¢ spelnione, gdyz zaréwno centrum koordynacji jak i ligandy
sg elektrycznie obojetne. Upakowanie réwniez nie ogranicza liczby koordynacyjnej. Do-
chodzimy zatem do wzoru karbonylku Zelaza:

Fe(CO)2

Obok wymienionych prostych liganddw, wiazacych si¢ z centrum kompleksu dwoma
elektronami, sa znane réwniez bardziej zlozone drobiny majace zdolnoé¢ do taczenia sie
z pierwiastkami przejSciowymi. Wyréznimy wéréd nich przede wszystkim tzw. ligandy
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kleszczowe, ktére sa drobinami majacymi dwie powiazane z soba grupy zdolne do
kompleksowania. Przykladem tego rodzaju ligandéw moga by¢ np. aniony kwaséw
dwukarboksylowych lub tez dwuaminy:

Iﬁl H
/c-@ CHy—NIH
HQC\ M H,C M
C—0| CH,—N|H
[ H
10]

Ze wzgledu na swa strukture przestrzenna ligandy kleszczowe przytaczaja si¢ dwoma gru-
pami funkcyjnymi do centrum kompleksu, ktére na schematach zaznaczono symbolem M.
W kompleksach tego rodzaju oblicza si¢ liczbg podstawnikéw, korzystajac w pierwszym
rzedzie z oméwionego juz tzw. warunku elektronowego, okreslajacego liczbg nie zajetych
orbitali walencyjnych przy centrum kompleksu. Nieco bardziej skomplikowane warunki
przestrzenne sa zwiazane przede wszystkim z mozliwoscia upakowania przewidywanej
liczby ligandéw kleszczowych, co juz w mniejszym stopniu jest zwigzane z promieniami
zastepczymi. W przypadku ligandéw dwukleszczowych wokét centrum koordynacji moga
zmiescié sie w zasadzie dwa dwufunkcyjne podstawniki przekrgcone w stosunku do sie-
bie 0 90°. Kompleksy tego rodzaju, zwane chelatami, sa tworzone nie tylko z ligandami
dwukleszczowymi, ale i z majacymi wigksza liczbg grup funkeyjnych.

Odrebna i bardzo interesujaca grupe polaczen kompleksowych stanowia kompleksy
z ligandami, ktére wiaza si¢ z centrum koordynacji zdelokalizowanymi elektronami 7.
Okazuje si¢, Ze wiazania podwdjne w weglowodorach wykazuja czgsto interesujaca cechg —
uwspdlniania wigzacych elektronéw s, przez wszystkie rdzenie drobiny. Klasycznym przy-
kladem delokalizacji elektronéw z, sa wiazania wystgpujace w benzenie CsHg. Zwiazek
ten, o budowie pierscieniowej, sklada si¢ z szesciu polaczonych z soba grup CH i jest jako
calo$é elektrycznie obojetny. Wynika stad, Zze obok pojedynczych wiazan o,, wystgpujacych
miedzy poszczegllnymi rdzeniami wegla w pierscieniu jak i rdzeniami wegla i wodoru,
szeéé elektronéw wchodzi dodatkowo w ukiad wiazan. Sa one zdolne do wytworzenia
wiazacych orbitali 7, migdzy rdzeniami wegla i poczatkowo sadzono, iz co drugi rdzen
wegla jest polaczony z nastgpnym rdzeniem wegla podwdjnym wigzaniem:

a CP&
HC|/,T\(|:H

HC_ _CH
S~ A
CH

a

Szczegbétowsze badania struktury benzenu doprowadzity jednak do wniosku, ze elek-
trony 7, nie naleza do konkretnych rdzeni wegla, a sa réwnomiernie rozlozone na wszystkie
rdzenie, tworzac tzw. zdelokalizowany orbital 7 o szescioelektronowej pojemnos$ci. Obszar
najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia tych elektronéw w stosunku do rdzeni
wegla w pierscieniu benzenowym mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
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>Jr
Stad tez lepiej oddaje strukture benzenu zapis, w ktérym elektrony zdelokalizowane
zaznaczamy wewnatrz pierscienia:
CH
HC/ \CH

i & ]

CH
\ ~
CH

Drobiny majace zdelokalizowane elektrony m, tatwo wchodza w kompleksy stanowigce
otoczenie pierwiastkéw przejSciowych. Wiazanie w tym przypadku wytwarza si¢ przez
oddziatywanie zdelokalizowanych elektrondéw m, z wolnymi orbitalami walencyjnymi.
Rozpatrzmy mozliwo$¢ wigzania pierScieni benzenowych przez atom chromu. Elektrycznie
obojetny chrom — pierwiastek przejSciowy VI grupy, o sze§ciododatnim rdzeniu, ma w sfe-
rze walencyjnej szes$¢ elektrondéw. W zasadzie wigc na dziewigciu orbitalach walencyjnych
tego pierwiastka znajduje si¢ jeszcze miejsce dla dwunastu elektronéw. Zdelokalizowane
elektrony =, wiaza si¢ z centrum koordynacji w ten sposob, Ze obsadzaja wszystkie wolne
stany energetyczne niezaleznie od tego, czy sa one juz czgsciowo obsadzone niesparowa-
nymi elektronami, czy tez nie. Dzieje si¢ tak dlatego, iz orbitale zdelokalizowane sg znacznie
fatwiej odksztatcalne i wykazuja znacznie luzniejsza strukture elektronowa. Dwanas$cie
wolnych pozycji elektronowych wokoét elektrycznie obojetnego atomu chromu moze byé
obsadzone w przypadku przylaczenia dwdch pierécieni benzenowych, z ktérych kazdy
dostarcza szeSciu elektronéw. Powstaje kompleks o strukturze sandwiczowej, w ktérym
chrom jest ,,oblozony” z dwdch stron dwoma pierScieniami benzenowymi:

Ci

Nieco bardziej ztozone sg polaczenia heteroligandowe. Bardzo interesujgcym szeregiem
tego rodzaju kompleksow jest szereg potaczen nastepujacych po sobie w uktadzie okresowym
pierwiastkow przejSciowych, przy ktérych obok drobin CO sg skompleksowane drobiny
organiczne o roznej liczbie zdelokalizowanych elektronéw. Podstawniki CO maja réwniez
wigzania wielokrotne i mozna zaloZyé, Ze i one wiaza si¢ z centrum koordynacji elektrona-
mi 7, sa one jednak donorami jedynie jednego dubletu elektronowego. Pozostate do wy-
petnienia wolne stany elektronowe w otoczeniu walencyjnym pierwiastka centralnego moga
zostaé obsadzone elektronami s, réznych drobin majacych 3, 4, 5 itd. elektronéw zdelo-
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kalizowanych. Na przyklad Co® ma dziewi¢¢ elektronéw walencyjnych, a po przytaczeniu
trzech grup CO, z ktérych kazda jest donorem dwdéch elektronéw — pigtnaseie elektrondw
w dziewieciu mozliwych orbitalach dsp. Do catkowitego ich zapetnienia brakuje wigc trzech
elektrondw, ktére moga byé przyjete np. od rodnika allilowego CH,CHCH,. Ponizej
przedstawimy drobiny pierwiastkéw przejsciowych w kolejnosci malejacego tadunku
rdzenia, w ktérych centrum koordynacji jest elektroobojgtne i zwigzane z trzema ligandami
CO wnoszacymi w sumie sze$¢ elektronéw. Wolne stany elektronowe uktadu M(CO); sa
obsadzone zdelokalizowanymi elektronami & ligandu drugiego rodzaju:

3ex 4enx Sem (iYZ:1 Tex

CH CH /CQ
CH H(’:—(‘:H H('J/\(IZH H'(lj/ \(IZH H(|: C|H

2
ch CH, HC——CH HC——CH HC > gCH HC\ /CH
C HC—CH

Co? Fe? Mn® Cr? Vo

(COYy (COY; (COY; (COY; (COYy

Kompleksy tego typu, zwane kompleksami =, stanowia bardzo rdéinorodna i duza
klase zwiazkéw budzacych ostatnio znaczne zainteresowanie.

2.7. Zwiazki chemiczne

Zwiqzkami chemicznymi bedziemy nazywali makroskopowe zbiory drobin, ktére spet-
niajg pewne okreslone warunki, a przede wszystkim warunek odmiennoéci cech chemicz-
nych 1 fizycznych.

Wérédd zbioréw drobin wyrdzniamy — z chemicznego punktu widzenia — przede
wszystkim tzw. substancje proste, stanowigce jednopierwiastkowe uklady makroskopowe
zbudowane z jednego tylko rodzaju elektrooboj¢tnych jedno- lub homordzeniowych dro-
bin. Naleza tu np.: gazowy hel skiadajacy si¢ z jednordzeniowych drobin — atoméw helu,
gazowy chlor sktadajacy sie z homordzeniowych drobin Cl3, czy tez stata siarka zbudowana
z drobin S3. Za substancje proste uwazamy réwniez uktady makroskopowe drobin o do-
datnim tadunku, skompensowanym wspdélnymi dla catego uktadu elektronami stanowia-
cymi tzw. gaz elektronowy. Przykladem tego rodzaju substancji prostej moze by¢ np.
séd, zbudowany z dodatnich rdzeni atomowych sodu, powiazanych z sobg swobodnymi
elektronami.

Innym typem zbioru drobin jest zwigzek chemiczny, ktéry moze skladac si¢ z jednego
rodzaju elektroobojetnych drobin heterordzeniowych (homodrobinowy zwiqzek chemiczny),
np. z drobin SO%, NO9, czy wreszcie H;POS.

Obok zwiazkéw homodrobinowych wyrdznimy heterodrobinowe zwiqzki chemiczne.
Sa to okre$lone zbiory réznych drobin, obdarzonych tadunkami przeciwnego znaku.
W niektérych przypadkach drobiny tworzace makroskopowy ukiad zwiazku heterodrobi-
nowego moga by¢ elektroobojetne, pod warunkiem, iZ sa one z soba powiazane w okreslo-
ne wieksze zespoly, nawet stabymi sitami dipolowymi, i jako niepodzielne catosci stanowia
elementy struktury uktadu makroskopowego. Mozna tu wymieni¢ przede wszystkim hy-
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draty helowcéw, np. ksenonu Xe(H,O0)s. Sa to jednak przypadki rzadkie, a zwiazki hete-
rodrobinowe sa zbudowane z reguly z drobin obdarzonych przeciwnymi ladunkami.
Zwiazkiem chemicznym w takim przypadku bedziemy nazywali przede wszystkim zbiory
takich samych drobin ujemnych z takimi samymi drobinami dodatnimi, wchodzacymi
w skiad zwiazku makroskopowego w takich stosunkach, aby caly uktad byt elektrycznie
obojgtny. Zwiazkiem chemicznym bedziemy wigc nazywaé np. zbiér Nat i Cl= (NaCl —
chlorek sodowy), Na* i HSO; (NaHSO, — wodorosiarczan sodowy), jak réwniez zbiér
kationéw glinowych i anionéw siarczanowych w stosunku 2:3, a wiec 2A13+ i 3SOZ~
[Al,(SO4); — siarczan glinowy] itp.

Do zwigzkéw chemicznych zalicza si¢ niekiedy réwniez bardziej réznorodne zbiory
drobin natadowanych, jezeli tylko dla pewnego okre§lonego ukladu zbioru pojawiaja sie
nagle nowe wiasciwosci, ktorych nie miat zbiér takich drobin zmieszanych w jakimkolwiek
innym stosunku. Dla przyktadu podamy, ze w zbiorze drobin skfadajacym si¢ z kationéw
glinowych, kationéw potasowych i anionéw siarczanowych stosunek ilosciowy kationéw
glinowych do kationdw potasowych moze by¢ rézny, byleby tylko sumaryczny tadunek
dodatni tych kationéw byl taki sam jak sumaryczny tadunek ujemny anionéw siarczano-
wych. Wychodzac np. z czystego siarczanu glinowego Al,(SO,); i dodajac do niego sto-
pniowo siarczanu potasowego w warunkach swobodnego przemieszczania si¢ wszystkich
drobin (np. w stanie stopionym), otrzymujemy ukiady drobin (roztwory) o whasciwosciach
zmieniajacych si¢ stopniowo w miar¢ dodawania siarczanu potasowego.

Zbior taki jest mieszaning dwdch zwigzkéw: siarczanu glinowego i siarczanu potaso-
wego dopéty, dopdki stosunek liczby kationéw potasowych do liczby kationéw glinowych
nie wyniesie 1:1. Po osiagnigciu bowiem tego stosunku w dotychczasowym uktadzie
dwoch zwiagzkow pojawiaja si¢ nowe cechy, ktérych nie ma zaden inny uklad o odmiennym
sktadzie. Migdzy innymi te nowe wlasciwosci objawiaja si¢ w zmianie ksztattu krysztalow
powstajacych po dodaniu 12 drobin wody na kazdy kation potasowy (lub glinowy) i ozig-
bieniu stopu. Uklad ten przestat by¢ mieszaning dwéch siarczanéw, a stal si¢ nowym zwiaz-
kiem chemicznym — uwodnionym siarczanem glinowo-potasowym, zwanym réwniez
alunem glinowo-potasowym, w ktérym wzajemne stosunki ilo$ciowe drobin wyraza wzér
KAI(SO,), - 12H,0.

W takich zlozonych ukfadach zwiazkéw chemicznych nowe wlasciwosci pojawiaja
si¢ czasem dla $cisle okreslonego skltadu, a czasem w pewnym wezszym lub szerszym za-
kresie skfadu. Jednak i wéwczas taki zbior o nowych wlasciwosciach bedziemy nazywaé
zwigzkiem chemicznym, méwiac o nim, Ze jest zwigzkiem o zmiennym w pewnych grani-
cach sktadzie.

Jak wigc widzimy, pojecie zwigzku chemicznego odnosi si¢ do zbioréw drobin i jako
takie jest pojeciem makroskopowym. Jest ono trudne do jednoznacznego zdefiniowania
1 przez og6t chemikow jest rozumiane w sposob raczej intuicyjny. Wykorzystuje si¢ tu przede
wszystkim warunek odmiennosci wlasciwosci zwiazku chemicznego w stosunku do wszel-
kich innych mieszanin identycznych skladnikéw.

Omowione przyklady wyczerpuja w zasadzie wszystkie przypadki zbioréw drobin,
w stosunku do ktérych stosuje si¢ pojecie zwiazku chemicznego.

Skiad zwiazku chemicznego jest przedstawiany tzw. wzorem czgqsteczkowym, w ktérym
zapisane sa symbole drobin oraz ich wzajemny stosunek ilosciowy. Przy takim ujeciu
czqsteczkq substancji prostej lub zwigzku chemicznego bedziemy nazywali najmniejszy
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zespdt drobin obrazujacy ich sktad drobinowy. Zgodnie z tym, czasteczka argonu gazo-
wego jest jego drobina — atom argonu Ar®. Czasteczka hydratu ksenonu jest drobina
ksenonu i sze$¢ drobin wody, powiazane z soba sitami wewnatrzdrobinowymi typu dipo-
lowego — Xe(H,0)s, czasteczka tréjtlenku siarki jest drobina SO3, a czgsteczkami chlorku
sodowego, wodorosiarczanu sodowego czy wreszcie atunu glinowo-potasowego sg odpo-
wiednie zespoly drobin przedstawione symbolami NaCl, Na,SO,, KAI(SO,), - 12H,0.

Cigzar czasteczkowy mozna wyznaczy¢ jako sumg cigzaréw atomowych pierwiastkéw
wchodzacych w skiad czasteczki. Jest to mozliwe dzi¢ki temu, Ze czasteczki jako calo$¢ sa
elektroobojetne. Mozna wigc uznaé, ze ich masa bedzie suma mas atomdéw powstalych
przez formalne przesunigcie wszystkich nie zbilansowanych tadunkéw, tak aby kazdy
rdzefi wraz z elektronami walencyjnymi byl elektroobojetny. Dla przykladu obliczymy
ciezar czasteczkowy siarczanu sodowego o wzorze Na,SO,:

Na 23
S 32 ciezar czasteczkowy Na, SO, = 2:23+32+4-16 =
(6] 16 = 142

Widzimy zatem, ze czastki elementarne — protony i neutrony — wiaza si¢ z soba
sitami wewnatrzjadrowymi, tworzac dodatnie jadro atomu, ktérego pole zostaje zréwno-
wazone ujemnymi elektronami, skutkiem czego tworzy si¢ rdzef atomowy. Rdzenie ato-
mowe sa z kolei podstawowymi elementami budowy drobin jedno- lub wielordzeniowych,
ktére powstaja dzigki odpowiedniemu rozkladowi elektronéw walencyjnych. Drobina
jest podstawowym elementem budowy czasteczki zwiazku chemicznego. Czasteczka, w naj-
prostszym przypadku, moze by¢ zbudowana z jednej drobiny, a w przypadku bardziej
ztozonym — z kilku drobin potaczonych z soba sitami zewnatrzdrobinowymi. Z chemicz-
nego punktu widzenia czasteczka zwiazku jest najmniejszym elementem strukturalnym
odznaczajacym sie wszystkimi wlaSciwosciami chemicznymi ukladu makroskopowego.
Nie ma ona natomiast tych cech fizycznych, ktére wynikaja ze struktury makroukltadu,
tj. z wzajemnego rozmieszczenia drobin wzgledem siebie. Tym zagadnieniom zostanie
pos$wiecony nastepny rozdziat.

B. Metody eksperymentalne

2.8. Absorpcja promieniowania w ultrafiolecie i w zakresie widzialnym

Metoda, ktéra ma zasadnicze znaczenie nie tylko dla okreslenia struktury czasteczki
badanej substancji, ale réwniez dla celéw identyfikacyjno-analitycznych, jest spektroskoﬁ?z
absorpcyjna. W metodzie tej zwrécono uwage na badanie tych cz¢sci widma elektromagne-
tycznego, ktére sa zwiazane z promieniowaniem pochodzacym ze zmian standéw energe-
tycznych charakterystycznych dla stanu drobinowego materii. Sg to zmiany stanéw energe-
tycznych elektronéw walencyjnych, powodujace pochtanianie promieniowania nadfioleto-
wego i promieniowania widzialnego, oraz zmiany stanéw energetycznych energii ruchu
drgajacego i obrotowego drobin, powodujace absorpcje promieniowania w bliskiej i da-
lekiej podczerwieni. Z tego wzgledu, jak i ze wzgledu na do$¢ zasadnicze réznice apara-
turowe odrézniajace urzadzenia do badania widm w ultrafiolecie i promieniowaniu wi-
dzialnym od urzadzen do badania widm w podczerwieni, rozrézniamy dwa zasadnicze
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dzialy spektroskopii absorpcyjnej: spektroskopi¢ w ultrafiolecie i spektroskopie w pod-
czerwieni.

Zjawisko selektywnej absorpcji w zakresie dlugosci fal promieniowania elektromagne-
tycznego od 4000 A do 8000 A jest skutkiem pewnego okreslonego rozkiadu elektronéw
»chemicznych” w czasteczkach. Wystgpowanie tego zjawiska w zakresie promieniowania
widzialnego uwidacznia si¢ jako zabarwienie danej substancji. Rozszerzajac pojecie barwy
na caly omawiany tutaj zakres promieniowania, mozna by méwié o substancjach barwnych
w ultrafiolecie i w zakresie widzialnym.

Zabarwienie substancji nieorganicznych, bedace cecha zwiazkéw kompleksowych,
wynika najczgsciej z otoczenia jonu centralnego o zdekompletowanych elektronach
zewngtrznych podstawnikami koordynacji o zamknigtej budowie elektronowej. Do takich
barwnych nieorganicznych polaczen naleza np.: kation szeScioakwoniklawy Ni(H,0)2",
kation czteroakwomiedziowy Cu(H,0)%*, anion chromianowy CrO2” czy anion nad-
manganianowy MnOz. Spo$rdéd zlozonych drobin organicznych zdolnos¢ do selektywne;j
absorpcji promieniowania maja czgsto czasteczki, w ktérych wystepuja wiazania podwdjne.
Zwigzki calkowicie nasycone nie maja zabarwienia (zdolnosci do selektywnej absorpciji)
w omawianym zakresie promieniowania. Specyficzne widma absorpcyjne w zakresie
3000-8000 A beda wigc mialy nie wszystkie zwiazki chemiczne. Jak wykazano, ostabienie
intensywno$ci promieniowania po przejsciu przez zabarwiona substancje jest zwigzane
- z jej zageszczeniem, a wiec np. z jej molowym stezeniem w roztworze, co pozwala na zasto-
sowanie zjawisk absorpcji promieniowania w analizie ilo§ciowej. Najprostsza metoda,
umozliwiajacy iloSciowe oznaczanie na tej zasadzie, jest metoda kolorymetryczna, w ktérej
z reguly wykorzystuje si¢ jedynie absorpcj¢ w zakresie promieniowania widzialnego.

Do pomiaru absorpcji $wiatla przez substancje barwne stosuje si¢ najrozmaitsze urza-
dzenia, ktére mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze klasy: 1) urzadzenia optyczne i 2) urza-
dzenia fotoelektryczne.

Do pierwszej klasy naleza przyrzady do oznaczen kolorymetrycznych, od najprostszych
probéwek, w ktérych intensywnos¢ zabarwienia poréwnuje si¢ z przygotowang skala
wzorc6w, czy cylindréw Hehnera, gdzie doprowadza si¢ do zréwnania intensywnosci
zabarwienia cieczy wzorcowej i badanej przez regulacje grubosci warstwy, do bardziej
zfozonych urzadzen, jak np. kolorymetr typu Duboscqa, czy wreszcie do najbardziej pre-
cyzyjnego w takiej klasie aparatu Pulfricha, pozwalajacego na dokonywanie wyjatkowo
dokiadnych pomiaréw.

Ostatnimi czasy jednak wymienione aparaty zostaly zastapione przez urzadzenia foto-
elektryczne, w ktérych pomiaru intensywnos$ci zabarwienia dokonuje si¢ nie wzrokowo
przez poréwnanie, a przez pomiar intensywnosci $wiatla za pomoca fotokomdrki. Wérdd
komorek fotoelektrycznych mozna wyrdézni¢ trzy zasadnicze typy. Prawie zupelnie nie
stosowana do pomiar6w kolorymetrycznych jest komérka oporowa, ktorej dziatanie po-
lega na wyzwalaniu elektronéw w selenie czy w innych pétprzewodnikach pod wptywem
padajacego Swiatla.

Dopdki elektrony walencyjne selenu naleza do konkretnych atoméw, selen pradu nie
przewodzi. Z chwilg jego naswietlenia kwanty energii promienistej powoduja podniesienie
elektronéw w selenie na wyzszy poziom energetyczny, co z kolei wyzwala elektrony spod
dziatania sit wigzacych je z konkretnymi atomami. Powstaly w ten sposéb gaz elektronowy
umozliwia przewodnictwo elektryczne selenu. Oczywiscie, im intensywnos¢ $wiatla pada-
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jacego jest wigksza, tym wigcej elektrondéw wyzwoli si¢ spod dziatania sit wigzacych i tym
opdr elektryczny selenu bedzie mniejszy. Po tych wyjasnieniach powinien by¢ zrozumiaty
schemat budowy komdrki oporowej przedstawiony na rys. 2.13.

Znacznie czeSciej w pomiarach absorpcji $wiatla stosuje si¢ komorki o zewngtrznym
efekcie fotoelektrycznym. Zasada dziatania takiej komdrki jest zblizona do zasady dzialania
lampy radiowej, z ta jednak réznica, ze zrodlem elektronéw nie jest zarzgca sig ni¢ wolfra-
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Rys. 2.13. Schemat budowy fotokomérki opo- Rys. 2.14. Schemat budowy fotokomorki
rowej (Z — zrédlo pradu, G — galwanometr) o zewngtrznym efekcie fotoelektrycznym

mowa, a nas$wietlana czasza powleczona sodem, potasem czy jeszcze lepiej cezem. Rdzenie
tych pierwiastkéw sa w stanie stalym powiazane swobodnymi elektronami, ktére moga
byé wyprowadzone z krysztalu, je§li dostarczy si¢ im odpowiedniej energii. Energia po-
trzebna do opuszczenia przez elektron fazy metalicznej, zwana pracq wyjscia elektronu,
jest dostarczana komdrce o zewnetrznym efekcie fotoelektrycznym w postaci kwantow
energii promienistej. Dzialanie takiej fotokomdrki tatwo zrozumieé, jeSli rozpatrzy sig
jej schemat podany na rys. 2.14.

W barice préZniowej jest zatopiona katoda K powleczona pierwiastkiem metalicznym,
w ktérym praca wyjécia elektronu jest mata, np. cezem. Nad katodg znajduje si¢ anoda
siatkowa 4. Katoda i anoda sa zasilane z baterii akumulatoréw B napigciem statym kilku-
dziesieciu woltéw. Gdy §wiatlo poprzez okienko O nie pada na katodg, wéwczas préznia
miedzy katoda a anoda przedstawia opdr nieskoriczenie wielki 1 prad w anodowej czedci
obwodu nie plynie, co uwidacznia si¢ brakiem wychylenia galwanometru G. Z chwila,
gdy katoda zostanie na$wietlona, elektrony przechodza z fazy metalicznej cezu do prézni

Au _| ’_/ Rys. 2.15. Schemat budowy fotokomérki za-
se-F porowej (fotoogniwa)

Fe

i tu, ssane napieciem anodowym, rozpoczynaja wedréwke od katody do anody. W obwodzie
anodowym zaczyna wtedy plynaé prad, ktdry powoduje wychylenie strzatki galwano-
metru G. Wielko$é pradu anodowego mierzonego galwanometrem G zalezy od intensyw-
no$ci promieniowania padajacego na katode K.

Najczesciej jednak w kolorymetrach sa stosowane fotokomorki zaporowe o wewngtrz-
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nym efekcie fotoelektrycznym, zwane fotoogniwami. Zasadniczo rézne ich dzialanie
odznacza si¢ tym, ze uklady te sa zrodiem sity elektromotorycznej i pracuja bez przytozo-
nego napiecia obcego (rys. 2.15). Promienie padaja na warstwg¢ metalicznego selenu przez
cieniutka warstewke ztota. Elektrony wytracone kwantami $wietlnymi z selenu gromadza
si¢ na plytce zlota, a wskutek tego miedzy plytka zlota, majgca nadmiar elektrondw,
a warstwa zelaza powstaje roznica potencjatéw. Jesli warstwe ziota i warstwe Zelaza po-
laczymy na krétko poprzez galwanometr, to wtedy plynacy prad elektryczny spowoduje
wychylenie strzatki galwanometru. Oczywiscie, natgzenie pradu w obwodzie zewng¢trznym
zalezy od natezenia promieniowania padajacego. Czutos¢ fotokomorek zaporowych jest
zalezna od dlugosci fali promieniowania padajacego. Czuto$¢ za$ fotokomorek préznio-

natezenie pradu

A

Rys. 2.16. Wykres czutodci fotokomorki w zaleznosci od dtugosci fali padajgcego promieniowania elektro-
magnetycznego

wych zalezy jeszcze poza tym od przytozonego do fotokomérki napigcia. Na rysunku 2.16
przedstawiono zaleznos¢ migdzy diugoscia fali A a wartoécia pradu fotoelektrycznego dla
fotoogniwa.

Fotokolorymetry mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze klasy: do pierwszej zaliczamy
aparaty z jedng fotokomorka, do drugiej — roznicowe i kompensacyjne urzadzenia z dwie-
ma fotokomérkami. Na rysunku 2.17 przedstawiono schemat ideowy fotokolorymetru
jednowiazkowego z komdrka zaporowa.

< |

a b c a e

Rys. 2.17. Schemat fotokolorymetru jednowiazkowego z komodrka zaporowg (a — zr6dlo $wiatla, b —
filtr barwny, ¢ — kuweta, d — przestona irysowa, e — migawka, f— fotoelement, s — opbr)

Aby kolorymetr tego typu przygotowaé do analizy ilosciowej, nalezy go przede wszyst-
kim wyskalowaé, tzn. wykresli¢ tzw. krzywa skalowania. W tym celu przygotowujemy
szereg roztworéw badanej substancji o réZnych znanych stgzeniach. Kuwetg napetniamy
czystym rozpuszezalnikiem (najczeéciej woda) i za pomocg oporu A ustawiamy galwano-
metr G tak, by strzatka osiagneta punkt np. 100. Nastgpnie po kolei napetniamy kuwete
roztworami o réznym steZeniu, poczawszy od najmniejszego, i notujemy wychylenia gal-
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wanometru. W rezultacie tych pomiaréw mozna wykresli¢c krzywa skalowania, tj. krzywa
zalezno$ci migdzy stezeniem roztworu a wychyleniem galwanometru (rys. 2.18). Oczy-
wifcie bedziemy sig starali pracowaé po stromej czgéci krzywej od punktu 4 do B, dalsza
bowiem czgs¢ krzywej poza punktem B wskazuje zbyt male réznice w wychyleniu galwano-
metru, zwigzane z duzymi réznicami stezen. Odpowiednio dobrany filtr barwny pozwala
na zwigkszenie czutoci pomiaru. Korzysci wynikajace z zastosowania filtru sa wyrazne,
Jesli si¢ zwazy, Ze ze $wiatla biatego cze$¢ promieniowania o pewnych diugoéciach fal nie

40|/
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Rys. 2.18. Krzywa skalowania fotokolory-
metru jednowigzkowego

B
.\_
stezenie

wychylenie galwanometru

Jest pochianiana przez roztwér i dochodzi do fotokomérki z nie zmieniona intensywnoscia.
Jesli np. mamy roztwor czerwony, to promieniowanie niebieskie §wiatta bialego jest przez
ten roztwor pochianiane, natomiast promieniowanie czerwone przechodzi przezen bez
zmian (rys. 2.19q).

Zastosowanie filtru niebieskiego, ktéry pochtania promieniowanie czerwone, spowo-
duje, ze na roztwdr bedzie padato tylko to promieniowanie, ktdre przez roztwdr jest po-
chianiane (rys. 2.196). Dzigki temu latwo wykazaé, ze w przypadku zastosowania odpo-

a) czerwone
—_—

s
—_— —
niebieskie cz.
Mtk L¢Z |
b) cz. n . .
Rys. 2.19. Schemat obrazujacy stosowanie
ol . =] filtréw w kolorymetrii
| N
c) cz. ¢z 5
— ] > —
n
—MJ _h—CZ. —A

wiedniego filtru zmiany zabarwienia roztworu silnie wplywaja na zmiany intensywnosci
Swiatlta przechodzacego przez roztwér, a zatem i na zmiany pradu fotoelektrycznego.
Zastosowanie filtru, jak widzimy, zwigksza dokladno$é oznaczenia. Jesliby do roztworu
o barwie czerwonej zastosowaé filtr tej samej barwy, to czuto$é naszego pomiaru zostalaby
obnizona w stosunku do pomiaru dokonanego przy zastosowaniu §wiatta biatego. W ostat-
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nim przypadku filtr czerwony pochtonie taka sama ilo$¢ promieni, jaka pochlania czerwony
roztwdr, a przepusci prawie bez zmian takiej dtugosci fale, ktdre przez roztwér nie sg po-
chlaniane. Procentowe zmniejszenie intensywnosci §wiatta padajacego na roztwor badany
po jego przejéciu przez kuwetg bedzie mniejsze (rys. 2.19¢).

W rezultacie stosowanie filtréw barwnych odbija si¢ na krzywej skalowania, a wigc
i na pomiarze st¢zenia, tak jak to przedstawia rys. 2.20. Jak wida¢, najwigksze réznice
w wychyleniu galwanometru zwiazane z powstawaniem réznicy stezen wystgpuja w przy-
padku stosowania filtru o barwie dopetniajacej.

A
100
i

3

x

w

S] 7
=

g

3

Q i

stezenie

Rys. 2.20. Wplyw filtru na przebieg krzywej skalowania kolorymetru (I — krzywa skalowania z filtrem tej
samej barwy co roztwér, II — bez filtru, III — z filtrem o barwie dopetniajacej)

Urzadzenia jednowiazkowe sa jednak stosunkowo mniej doktadne. Duzy wptyw na po-
miar maja wahania intensywno$ci promieniowania Zrédla $wiatta (wahania pradu w sieci
elektrycznej) i efekt ,,zmeczenia” fotokomorki. Zjawisko to polega na tym, ze zmienia
si¢ zalezno$¢ miedzy sity elektromotoryczna fotokomérki a intensywnoscia $wiatta pada-
jacego. Urzadzenia tego typu wymagaja przeto cz¢stego skalowania aparatu. Sam pomiar
jest tu dokonywany z odczytu wychylenia galwanometru, co jest zawsze obarczone wigk-
szym bledem niz pomiar kompensacyjny, w ktérym poloZenie galwanometru sprowadza
si¢ zawsze do zera. Tych wad nie maja aparaty dwuwigzkowe (rys. 2.21).

L iUlel UL
g

Rys. 2.21. Schemat kolorymetru dwukomoérkowego (a — fotokomérki, & i 6" — przestony irysowe,
¢ — filtry, d — kuwety, e — Zrodto $wiatta, G — galwanometr)

Na rysunku 2.21 przedstawiono schemat kolorymetru dwuwigzkowego. Zwré¢my
przede wszystkim uwagge na kompensacyjne polaczenie dwoch fotoelementéw. W momencie,
gdy oba jednakowe fotoelementy sg jednakowo naswietlone, powstaje w nich taka sama
sita elektromotoryczna i nie ma réznicy potencjatéw miedzy punktami / i 2. Wskutek
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tego prad w galezi galwanometru przestaje ptynaé i wskazéwka galwanometru wskazuje
zero. Pomiar kolorymetryczny za pomocg tego rodzaju aparatu odbywa sie w ten Sposob,
ze do prawej kuwety wprowadzamy czysty rozpuszczalnik, a do lewej — badany roztwér.
Przestona irysowa b’ jest skalowana i porusza si¢ ja za pomoca bebna zaopatrzonego w po-
dziatk¢. Fotokomorke prawa przystaniamy skalowang przestona tak dalece, az zréwna si¢
sifa elektromotoryczna obydwu ogniw, czyli az wskazéwka galwanometru ustawi si¢ na
zerze. Je§li podziatki bgbna przestony sa uprzednio wyskalowane na stezenie badanej
substancji za pomoca roztworéw wzorcowych na podstawie pomiaru absorpcji roz-
tworéw wzorcowych w postaci wykre§lonej krzywej skalowania w ukladzie: podziatki
begbna-stezenie substancji badanej, to tatwo juz mozna oznaczyé stezenie roztworu bada-
nego.

Kazda seri¢ pomiaré6w musi poprzedzi¢ zréwnowazenie fotokomdrek. Jak powiedziano
poprzednio, fotokomorki ulegaja ,,zmgczeniu” i po pewnym czasie réznie reaguja na bodzce
$wietlne. Roznice te nalezy przed pomiarem wyeliminowaé. Eliminuje si¢ je w ten sposdb,
ze do obu kuwet wprowadza si¢ wodg, ustawia si¢ przestone skalowana na okre$long po-
dziatk¢ begbna (ktéra bedzie zerem skali stgzen), a nastepnie przestong nie skalowana
doprowadza si¢ wskazoéwke galwanometru do zera. Mamy wtedy pewnoéé, ze obie foto-
komdrki bgda jednakowo reagowaé na bodzce $wietlne,

Duzo wigksze mozliwoSci niz metoda kolorymetryczna daje szczegélowa analiza
absorpcyjnego widma badanej substancji, ktére mozna uzyskaé w urzadzeniu Zwanym
spektrofotometrem. Spektrofotometr (rys. 2.22) sklada si¢ ze zrédla promieniowania

monochromator

0 I@
Zrodto
promieniowania

naczynie z badanym roztworem

detektor
z samopisem

|

Rys. 2.22. Schemat budowy spektrofotometru do badan w ultrafiolecie

elektromagnetycznego mozliwie ciaglego w omawianym zakresie, z monochromatora,
ktory pozwala na kolejne wybieranie z calego widma promieniowania o okreslonej dtugosci
fali, naczynia zawierajacego badany roztwér oraz detektora wykrywajacego i rejestrujacego
intensywno$¢ promieniowania o wybranej przez monochromator dlugosci fali. W najprost-
szym przypadku monochromator jest to kombinacja umieszczonego na obrotowym stoliku
pryzmatu i regulowanej szczeliny. Najczesciej stosowanym w zakresie ultrafioletu Zrédlem
promieniowania sa tzw. lampy wodorowe lub lampy deuteronowe. Detektorami sa tu
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z reguly fotokomorki o odpowiednio dobranej dla tego zakresu promieniowania charak-
terystyce, polaczone z samopisem, ktérego ruch jest sprzezony z ruchem stolika obroto-
wego monochromatora w ten sposéb, ze w rezultacie otrzymuje si¢ wykres zaleznosci
nateZenia promieniowania przechodzacego przez badana prébke od wybranych przez mono-
chromator diugosci fal promieniowania. Optyka przyrzadu dla spektrofotometrii w nadfio-
lecie jest sporzadzona z kwarcu, materiatu przezroczystego dla tego zakresu.

Kazda substancja ma swoje charakterystyczne widmo absorpcyjne (rys. 2.23), co pozwa-
la w wielu przypadkach na przeprowadzenie jej identyfikacji. Réznorodno$¢ jednak absorp-
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Rys. 2.23. Wykresy widm absorpcyjnych w ultrafiolecie: a) dwoch czystych substancji, b) mieszaniny tych
dwéch substancji

cyjnych widm w ultrafiolecie nie jest tak bardzo duza, a w przypadku obecno$ci w roztworze
kilku substancji czesto moze wystapi¢ zachodzenie ich widmowych obszaréw absorpcii,
co w zasadniczy sposob utrudnia identyfikacje.

Na rysunku 2.23 przedstawiono widma absorpcyjne dwdch substancji oraz ich widmo
wypadkowe dla matego przedziatu diugosci fal. Jezeli badana substancja wystepuje wraz
z innymi substancjami, nie absorbujacymi selektywnie promieniowania nadfioletowego
lub tez wykazujacymi selektywna absorpcje w innej czesci widma, to na podstawie sporza-
dzonego wykresu widma absorpcyjnego mozna dobraé zakres dlugosci fal, w ktorym
mozna przeprowadzi¢ oznaczenie iloSciowe tej substancji w obecnosci innych zwiazkow.
Przy oznaczeniach iloSciowych postugujemy si¢ tu metodyka podobng w zasadzie do meto-
dyki kolorymetrycznej, mianowicie sporzadzamy krzywa kalibracji, tj. zaleznosci wartosci
maksimum absorpcji od stezenia substancji w badanej probce. Na podstawie takiego wy-
kresu, postugujac si¢ wybranym maksimum absorpcji przypadajacym na okre§lona warto$é
dhugosci fali, eliminuje si¢ wplyw na oznaczenie charakterystyki widmowej Zrédia promie-
niowania oraz charakterystyki czuto$ci fotokomdrki.

Badania widm absorpcyjnych w ultrafiolecie i w zakresie promieniowania widzialnego
pozwalaja -— oprécz zastosowan analitycznych — wyznaczyé budowe czasteczki (roz-
kilad elektrondw walencyjnych).

2.9. Absorpcja promieniowania w podczerwieni

Absorpcyjne widmo podczerwieni dzieli si¢ w zasadzie na dwie cze$ei: na widmo ,,wibra-
cyjne”, nalezace do bliskiej podczerwieni mniej wiecej w zakresie od [ do 20 mikrometréw,
oraz widmo ,,rotacyjne” w zakresie dalekiej podczerwieni o dlugosciach fal od 50 do 100
mikrometréw.
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Spektrofotometr do badan w podczerwieni, przedstawiony na rys. 2.24, sklada sie
miedzy innymi ze Zrédia promieniowania, naczynia z badana prébka, monochromatora
pryzmatycznego oraz detektora promieniowania, najczgéciej sprzgzonego z samopisem.

Zrédto promieniowania podczerwonego spektrofotometru musi sie odznaczaé szczegol-
nie dobrg statodcig intensywnosci promieniowania oraz dobrg charakterystyka widmowa
w sensie ciaglo$ci widma i réwnomiernej intensywnos$ci w mozliwie znacznym zakresie

szczelina
zrodto .
promieniowania J samopts
(F — ﬂ _ detektor WM\/\/
(I b
probka pryzmat wzmacniacz

(NaCl)

Rys. 2.24. Schemat ideowy spektrofotometru do badan w podczerwieni

dtugosci fal. Najczgsciej stosuje si¢ tu albo ,,pret Nernsta”, sporzadzony z mieszaniny
tlenku cyrkonu oraz pierwiastkéw grupy itru, albo tzw. ,,globar” — pret wykonany z silitu,
ktorego gtéwnym skladnikiem jest weglik krzemu. Prety te sa rozgrzewane i doprowadzane
do stanu emisji promieniowania podczerwonego za pomocg pradu elektrycznego o napie-
ciu kilkudziesigciu do stu kilkudziesigciu woltéw i natezeniu okoto 1 ampera. Promieniowa-
nie ze zrodia przechodzi przez kuwetg z badang substancjg, a nastgpnie przez ukiad optyczny
monochromatora, ktérego gléwna czgécia jest pryzmat (ostatnio siatka dyfrakcyjna).

Monochromator pozwala na wybranie z calego widma promieniowania podczerwonego
wigzki o pewnym okre§lonym zakresie dtugoéci fal. Urzadzenie to jest kombinacja szczeliny
oraz elementu rozszczepiajgcego promieniowanie, przy czym przez zmiane potozenia
pryzmatu lub siatki dyfrakcyjnej mozna z catego widma kolejno wybiera¢ poszczegdlne
wigzki o nastg¢pujacych po sobie dtugosciach fal. Wybrany przez monochromator fragment
widma pada na urzadzenie, ktére pozwala okresli¢ intensywnos¢ promieniowania. Optyka
aparatu, a zwlaszcza te jego czesci, przez ktére przechodza promienie podczerwone, musi
by¢ wykonana ze specjalnych materiatéw przezroczystych dla tego promieniowania, np.
z chlorku sodowego czy chlorku litowego, odznaczajacych si¢ dobra przepuszczalnoscia
dla okre$lonych zakreséw dtugosci fal promieniowania podczerwonego.

Jako detektora i miernika intensywnos$ci promieniowania podczerwonego mozna uzy-
wacé najrozmaitszych urzadzen o bardzo zréznicowanych zasadach dziatania. Szczegdlne
zastosowanie maja tutaj urzadzenia, ktére pozwalaja na pomiar intensywno$ci promienio-
wania w drodze wykorzystania efektu cieplnego bedacego skutkiem naswietlania detektora
promieniami podczerwonymi. Detektory tego typu dzielimy na dwie zasadnicze klasy.
Do pierwszej zaliczamy tzw. termoelementy (termoogniwa), tj. uktady spojonych koncami
dwdch réznych metali wykazujacych rézne spadki potencjatu (rézne sity termoelektryczne)
w zaleznodci od temperatury, a wiec intensywnosci padajacego promieniowania podczerwo-
nego. Wérod réznych termoogniw najcze$ciej stosowane sg urzadzenia o spoinie ze stopow
niklu i miedzi (zwanego konstantanem) oraz chromu i niklu (zwanego chromonikieling).
W celu zwigkszenia czuto$ci wykrywania promieniowania za pomocg termopar laczy sie
Jje szeregowo w duze zespoly, tzw. termostosy, dzieki czemu uzyskana sita elektromotoryczna
na zaciskach termostosu jest znacznie wigksza niz na pojedynczej termoparze.
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W zakresie wykrywania promieniowania podczerwonego jak i ilo$ciowej oceny jego
intensywnosci szerokie zastosowanie znajduja rowniez tzw. bolometry, w ktérych na skutek
wydzielania si¢ ciepta powstaja zmiany nateZzenia pradu ptynacego przez urzadzenie,
a nie — jak to bylo w przypadku termopar — zmiany napigcia. Dzialanie bolometréw jest
oparte na obserwacji zmian oporu opornika albo pojemnosci kondensatora, wynikajacych
ze zmiany temperatury.

Bolometr oporowy skfada si¢ z opornika o duzym wspdlczynniku temperaturowym
dodatnim (metalicznego) lub ujemnym (polprzewodnikowego), stanowiacego jedna z galezi
mostka. Naswietlenie powoduje zwigkszenie temperatury, a co za tym idzie, wyprowadzenie
mostka ze stanu réwnowagi, co moze byé obserwowane za pomoca galwanometru.

W bolometrach pojemnoSciowych czujnik wykrywajacy promieniowanie sktada sie
z matego kondensatora, w ktérym dwie cienkie warstwy metalu sa przedzielone cienka
warstwa dielektryka. Kondensator ten stanowi galaZ mostka pojemnosciowego i pozwala —
podobnie jak w przypadku bolometru oporowego — zmierzy¢ intensywno$¢ promieniowa-
nia podczerwonego. Wazna zaleta bolometréw, jak i w pewnej mierze termoogniw, jest
prosta zalezno$¢ migdzy czutoécia urzadzenia a dlugoscia fali (czgstoscia drgan) padajacego
promieniowania, wyrazajaca si¢ w rezultacie rownaniem E = hv. Poniewaz E jest rowne
pojemnosci cieplnej nadwietlanego elementu g pomnoZzonej przez temperatur¢ f, przeto
t = hv/q. Mimo tej zaleznosci migdzy cz¢stoscia drgan a temperatura bolometr nie uprzy-
wilejowuje specjalnie zadnej czgstotliwosdci. Jest to przyczyna, dla ktérej chetnie stosuje sig
tego rodzaju urzadzenia w fotometrach dla podczerwieni.

Nie mozna tu réwniez pomina¢ mozliwosci zastosowania do wykrywama promienio-
wania podczerwonego opisanych uprzednio komoérek fotoelektrycznych réznych typdw.
W odroéznieniu od bolometréw komorki fotoelektryczne wykazuja maksimum czutosci dla
okre$lonej dhugosei fal; stad w przypadku dokonywania ocen iloéciowych musi by¢ znana
charakterystyka fotokomoérki w zakresie zalezno$ci migdzy sita fotoelektryczna a dtugoscia
fali przy takiej samej intensywnosci promieniowania.

Za pomoca spektrofotometru dla podczerwieni mozna w rezultacie otrzymaé wykres
widma, przy czym na jednej osi odmierzone sa dtugosci fal, a na drugiej — transmitancja
lub wielko$¢ proporcjonalna do transmitancji.

Poszczegdlne ekstrema na krzywej wykresu widma odpowiadaja, w zalezno$ci od za-
kresu diugosci fal, pewnym okre§lonym oscylacjom lub rotacjom w czasteczce. Scista
analiza tego rodzaju wykresu widma jest jednak bardzo zlozona i moze by¢ w zasadzie
dokonana przez badacza po$wigcajacego si¢ wylacznie tej dziedzinie. Jednak jest mozliwe
w drodze czysto empirycznej — przez zestawienie wykreséw widm absorpcyjnych w pod-
czerwieni dla najrézniejszych czystych substancji oraz znanych ich mieszanin — powigza-
nie miedzy charakterystycznymi maksimami absorpcji (czy minimami transmitancji)
a charakterystycznymi ugrupowaniami atomow, ktére wchodza w sklad czasteczki. W ta-
blicy 2.3 podano przyktadowo zakres dtugosci fal (w mikrometrach), przy ktérych wystgpuje
maksimum absorpcji dla charakterystycznych ugrupowan atoméw w polaczeniach wegla.

Dzigki temu, ze wykresy widm absorpcyjnych w podczerwieni (rys. 2.25) s3a bardzo
zlozZone, jest wysoce nieprawdopodobne, aby dwa rézne zwiazki dawaty takie same widma.
Pozwala to na identyfikacje wyizolowanej czystej substancji za pomoca odpowiednio
obszernych atlasow tego rodzaju widm. Postugujac sie tablica zakresow charakterystycznych
przedzialdéw maksimoéw absorpcji dla poszczegdlnych ugrupowan atoméw, mozna z kolei
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Tablica 23

Zakresy maksiméw ahsorpcji promieniowania podczerwonego dla réznych ugrupowan atoméw
w czasteczkach

Grupa atoméw Zakres diugosci
fal, pm

Grupa karbonylowa ( >C:O) 5,37-6,1
Grupa karbonylowa w estrach 5,71-5,81
Grupa karbonylowa w kwasach 5,75-5,98
Grupa karbonylowa w aldehydach i ketonach 5,76-5,98
Grupa aminowa (—NH;) 6,08-6,35
Grupa nitrowa (—NO;) 6,32-6,44

I
Chlor na koncu tancucha (—C—Cl) 6,36-6,74

| .

wykryé jakosciowo obecnos¢ takiego ugrupowania w czystym zwigzku lub w mieszaninie
zwigzkéw. Ma to szczegdlne znaczenie w analizie jakosciowej zwigzkow chemicznych
i moze by¢ waznym uzupetnieniem analizy elementarnej, a w wielu przypadkach dopro-

AH—LOcm"

Rys. 2.25. Widmo absorpcyjne
w podczerwieni

1 1 1 |
3920 3900 3880 3860 3840 cmi’

wadzi¢ do okreglenia struktury otrzymanego poftaczenia. Jeli np. nieznana substancja
wykazuje maksimum absorpcji w zakresie 5,75-5,78 pm, to wéwczas mozna si¢ spodziewac
obecno$ci w niej grupy karboksylowej.

Badanie widm w podczerwieni pozwala réwniez na oznaczenie ilo§ciowe poszczegdlnych
sktadnikéw mieszaniny, w sposéb analogiczny do ilosciowych oznaczen w ultrafiolecie.



C. Repetytorium

2.10. Przeglad syntetyczny

rdzenie elektrony walencyjne drobiny makrouklady zwiazk6é6w chemicznych

H+. Mg2+. O(’+, S(H

ne Mg?*. H,0, SO3- [MgSO; - 7H,0I5

I —
wzor czasteczkowy zwigzku wyraza

przecietny sklad drobinowy makro-

‘ =z
~ o°r [

¢y = 8 ¢, = -2
Drobiny jednordzeniowi'e

drobiny-rdzenie
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Li+ Beu BJ+
Na+ Mg2+Allr
K* Ca?* S¢*~ Tit*
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drobiny z elektronami s2

drobiny z elektronami s?p®

C*- N3-0%- F- Ne°
Si*~ P3~ 82~ CI~ Ar®

Ga* Ge?* As3* As3~ Se?” Br™ Kr°
In*  Sn?* Sb** Te?r~ J~ Xe°
TI* Pb** Bi** At~ Rn°

drobiny z elektronami

SCZ+ ‘I‘i2+ V3+ Cr3+ Mn2+ Fe:H— C02+ Ni2+ Cu2+
Y2+ Zrz* Nb®* Mo**Tc*+ Ru** Rh’* Pd** Ag*
Hr2+ TaJ+ w4+ Rea+ Osd+ Ir4+ Pl4+ Au3+

drobiny z elektronami /'

CCJ+ Pl.3+ Nd3+ Pm3+ Sm3+ Eu3+ Gd3+ Tb3+
Th3+ Pa®* U Np3* Pu** Am3+Cm?* Bk** ...
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Drobiny homodwurdzeniowe

obszary najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw orbitali drobinowych

orbitale wigzace
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-
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duze prawdopodobienstwo
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male prawdopodobiefstwo
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Drobiny kompleksowe
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Wyprowadzenie wzoru zwigzku kompleksowego:
Fed+: kx2rem® [P [ [II] CON'-: [C=Nj-

I. Warunek elektronowy:

a) wolnych stanow dsp: S+8 = 13 — 6CN~ CN-
CN- ’ CN-
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2.11. Pytania

2.1.

2.2,

2.3,

2.4.

2.5.

2.6.
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. Wyjasnij pojecie drobiny.

. Co przedstawia tzw. wzor zwiazku chemicznego?

. Przedstaw drobinowa strukture siarczanu glinowego, fosforanu wapniowego i pieciotlenku fosforu,
. Oblicz liczbe elektronéw walencyjnych w anionie kwasu fosforowego, anionie kwasu podsiarko-

wego oraz anionie kwasu nadtlenojednosiarkowego.

. Wskaz w ukladzie okresowym pierwiastki tworzace drobiny-rdzenie.
. Wskaz w uktadzie okresowym pierwiastki tworzace drobiny jednordzeniowe z o$mioelektronowa

powloka walencyjna.

. Wskaz w uktadzie okresowym pierwiastki tworzace drobiny jednordzeniowe z elektronami s.

4. Jakie pierwiastki tworza jednordzeniowe drobiny o zerowym bilansie tadunku?

n

AN B W N -

W N =

N

AN AW

. Przedstaw klasyfikacj¢ jednordzeniowych i protonowanych drobin pierwiastkéw drugiego okresu.

. Wyprowadz ksztalty orbitali molekularnych jako wynikajace z tworzacych je orbitali atomowych,
. Ktoére orbitale zaliczamy do wigzacych, a ktore do niewiazacych?

. Dlaczego orbital niewiazacy likwiduje dziatanie odpowiadajgcego mu orbitalu wigzacego?

. Przedstaw kolejno$¢ zapetniania elektronami orbitali molekularnych,

. Przedstaw budowg drobin homodwurdzeniowych: fluoru, tlenu, azotu i wodoru.

- Dlaczego tzw. wigzania wielokrotne pojawiaja si¢ przede wszystkim w drobinach pierwiastkow

drugiego okresu?

. Czym réznia si¢ drobiny drugiego okresu z wigzaniami wielokrotnymi od odpowiadajacych im

drobin pierwiastkOw trzeciego okresu?

. Przedstaw budowe drobiny tlenku wegla oraz tienku azotu stosujac metodg orbitali molekularnych.
. Jakie drobiny sa dipolami?
. Jaka wielkos¢ okresla biegunowoéé drobiny?

- Wyprowadz tlenowe potaczenia fosforu, wywodzace sig z anionu P*~ oraz P%-.

. Przedstaw budowe drobin, wywodzacych sig z anionu P3~ oraz z drobiny PS.

. Przeprowadz koordynacj¢ anionéw fluorkowych wokét drobiny PS.

- Przeprowadz koordynacj¢ anionéw azotkowych woké! drobiny PS.

. Przedstaw struktury elektronowe drobin: anionu azotanowego NOj, monomeru anionu meta-

fosforanowego POj3 oraz anionu metaarsenianowego AsO3.

. Przedstaw zalezno$¢ miedzy liczba wolnych dubletéw elektronowych i elektronéw wiazgcych o

a strukturg przestrzenng drobin.

. Przedstaw budowe elektronowa i przestrzenna: kationu hydroniowego H,0%, wody H,O oraz

anionu wodorotlenowego OH™.

- Przedstaw z kolejno wzrastajaca dokladnoscia budowe anionu ortofosforanowego.

. Na jakiej podpowloce wiaza pierwiastki przejéciowe wolne elektrony?

. Przedstaw gléwne typy symetrycznego rozmieszczenia elektronowego na podpowtoce d.
- Czy pierwiastki przejSciowe moga tworzy¢ drobiny homowielordzeniowe?

- Przedstaw drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw przejéciowych czwartego okresu.

. Przedstaw réznicg migdzy tlenowymi drobinami chloru i manganu.
- Porébwnaj wzory sumaryczne drobin tlenowych pierwiastkow przejéciowych czwartego okresu

z wzorami drobin tlenowych pierwiastkéw gléwnych trzeciego okresu na najwyzszym stopniu
utlenienia.

. Podaj przyktady ,,centréw” komplekséw.

. Podaj przyktady ligandéw silnie rozszczepiajacych.

- Przedstaw rozszczepienie w polu tetraedrycznym i oktaedrycznym.

. Oblicz wzory sumaryczne i przestrzenne pastepujacych kompleksow: anionu cyjanozelazianowego,

anionu chloroziotowego, kationu akwochromowego oraz karbonylku niklu.



2.7.

. Jaka budowe maja chelaty?

. Przedstaw budowe kompleksu o strukturze sandwiczowej, w ktérym ligandami sa piercienie
benzenowe.

. Przedstaw budowe kompleksu z wigzaniem pigcioelektronowym.

. Podaj przyklady zwiazkéw homodrobinowych i heterodrobinowych.

. Co to jest wzbr czasteczkowy?

. Czy we wzorze czasteczkowym moga wystapi¢ ulamkowe lub zmienne wskaZniki liczbowe ujmu-
jace liczbg danego rodzaju drobin wchodzacych w sklad zwigzku?

. Co to jest cigzar czagsteczkowy?
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