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z jonami salicylanowymi trzy rodzaje komplekséw w zaleznodoi
od pH roztworu. Do pH = 4 w roztworze istnieje géwnie mono-
salioylan zelazowy, w zakresie 4<pH <9 prawie wyigoznie
diselicylan, a powy2ej pH = 9 trisalicylan
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1.26.8.0ddziatywania migdzyczasteczkowe

Plerwsze #lady wyobrazed o oddzilatywaniach miedzyeczgstecz-
kowyoh poohodzg z "Iraktatu o Nleble" Arystotelesa. Newton .
w "Optyce", wydane] w 1704 roku, sastenawiat slg¢ ned tym, ozy
znaczna czgéé zjawisk w przyrodzie nie jest wywokana faktem,
%0 "mate czgetki oiat ... dziatajgq 2 odlegXodcl ... na drugie"

Zasadniozy krok w rozwoju pojeoia oddziatywal migdzyczgs=
teczkowych uczyni dopiero van der Waals w 1883 roku, ktdry
uvzglednit te oddziaXywania podczas wyprowadzania réwnahia
stanu gazu rzeoczywistego., Zgodnie z rozwazaniami van der Waal-
Ba, energia oddzimXywah miedzy czgsteczkami w gazie jest od-
wrotnie proporcjonalnas do szdéstej potegi érednich odlegodel
migdzy czgsteczkami, Dlatego wszystkie oddziaXywania, ktdre
spextniaja tego typu zalezrodé od odlegtodci, nazywa sile od=
dziatywaniami van der Waalsa. Oddziatywania te sg rezultatem
wytwarzania orzez czagsteczkl pols elekiryoznego. Rodza] tego
‘pola uzaiezniony jest od tego, czy oddziatujaca czgsteczka
Jest dipolem, ozy tez ma sferycznie symetryczny rozkied Za=-
dunkn, W odlegtosclach duzych w poréwnaniu z rozmierami czas-
teczek mozemy pominaé przestrzenny rozkiad adunkéw i uwazad,
2e Xadunki czgsteczek sg skuplone w jednym punkcié, Pole elek=
tryczne wytworzone przez takie Zadunkl ma daleki zasieg, wige
oddziatywania van der Waalsa nazywamy oddziatyweniamli dalekie-
go zasiggu. Oddziatywania te dzielimy na: elektrostatyczne,
indukcyjne i dyspersyjne.
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Oddziaywania elektrostatyczne wystepuja pomigdzy dipolami
trwaiyml,

Oddziatywania indukoyjne, czyli oddziatywania dipol trwa-
¥y=-dipol indukowany, zwigzene sg z powstawaniam dipoli indu-
kowanych w polu dipoli trwazych.

Jezell ozgsteczki nie Bg dipolami, oddziaiywania miedzy
rimi uzasadnia sig tym, Ze kaitde przesunigcie Srodkéw Xadun-
kéw w wyhiku drgania uktadu jgdro-elektron powoduje pojawie=-
nie sie indukowanego momentu dipolowego, ktéry podobnie Jak
przesunigcia Xadunkdéw jest takze zmienny w ozasie. Oddziatywa-
nia migdzy szybkozmiennymi dipolami jgdro-elektron a wyinduko-
.wanymi przez nie rdwnlez zmiennymi w czasle dipolami nazywamy
oddziatywaniaml dyspersyjnymi. Zostady one odkryte przez Loh=
done w 1930 roku. GXéwng role w oddziatywaniach dyspersyjnych
odgrywa polaryzowalnoéé oddziatujgoych indywidudw molekular=
nych, Przejawem tych oddzlakywar jest wystepowanie gazdéw szla-
ohetnych w stanie -clekzym,

Rozpatrujge ukkad dwéch czasteczek oddziaXnjgcych na sie=
bie, nie rozwazamy zaleznosci wielkosci sil wzajemnego oddzia=-
tywania od odlegtosoli r miedzy czgsteczkaml, leoz przedsta-
wiamy zaleznoéé energii- potencjalnej uk*adu E od odlegZobci r.
Interesujgoa nas wartosé silty wzajemnego oddziatywania dwéch
czgsteozek jest réwha wtedy dE/dr, '

Energie potencjalng uktadu dwéch czgsteczek stanowlgeg
sumg energii potencjalnych, bgdgcych wynikiem istnienia trzech
wynienionych powyzej typéw oddziatywar przyciggajgqoych, mozna
przedstawié w postacl wyrazenia
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gdzie cm - Btata emplryczna,

Dotychozas pomijalidmy fakt, fe w czgsteczkach istnieje
przestrzenny rozk¥ad tadunkéw, Jjednak w miarg jak ozgsteozki
zblizajq sle do siebise, musimy to uwzglednid, ponlewas poja-
wiajg sig oddziatywania odpychajgce migdzy tadunkami tego
‘samego znaku,

Bnergle potencjalng uxkadu, bedacs wynikiem wyptepowania
six odpychajgcych, moina obliczyé wg wzoru
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Catkowlte energia oddziatywania dwéch czapsteczek jest
réwna
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Na ogét przyjmuje sig, ze energla oddzilakywenl przycigga-
jaoych jest odwrotnie proporcjonalna do széstej potggl odlegm
todel (m = 6), zaé energia oddziatyward odpychajsoych jest od-
wrotnie proporcjonalna do dwunaste] potegi odlegofoi (n=12).

Te postaé réwnania energil od-
dziatywan nazywamy potencjaiem
Lennarda=-Jonesa. lLlustruje -go wy=
kree przedstawiony na rys.1.100,

Zs wzoru Lennarda=Jonesa wyni=
ka, 2o kiedy odlegodé miedzy ozg-
steczkami jest nieskorfczenie wiel-
ka, energia oddziatywania ma war=-
todé rdwng zeru. W czasie zbliia=-
nia sle czgeteozek przewaza nej-
plerw efekt przycilagajqoy, wige
energia ma coraz bardzie] ujemng

Ry8.1.100 wartosé. Ponlewaz oddsiatywania od-
pyochajgoe majg mniejszy zasigg nis
-oddziatywania przyciagajgce, to dla uk¥adu dwéch ozgsteozek
znacznie odlegiych od siebie mozemy oatkowicie pomingé ich
wptyw. W miare zblizania sie czgsteczek do siebis, oddziatywa=-
nia odpychajgoce odgrywajg Jednak coraz wigkszg rolg. Spadek
catkowite] energii ukXadu jest coraz wolniejszy, wigc nachyle=
nie styczne] do krzywe] energll maleje a% do punktu T o w kté-
rym styczna staje slg pozioma. W tym punkecie pochodna energii
wzgledem odleg2odel staje siq réwna zeru, a zatem tei rdwna
zeru Jest wypadkowa sia oddziaXywania migdzy ozgsteozkami,
Oznacza to, Ze réwnowaze siq dziaXajgqoe na rozpairywang czgs=
teazke sity prazyoiggajgee i odpychajgee, pochodzpoe od drugile]
czgsteoszki, W odlegtodol r energia uk¥adu dwéch czgeteczek

el
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osigga wartosé minimalng £, a jednvezesale snergia oddziskywaii
przyciagajgoych jest dokadnis dwa rezy wigksza od energii od-
dziatywan odpychajacyche.

W miare dalszego zbllzania sie czgsieczek do siebie, wpiyw
oddziatywan odpychajacych zaznacza sie coraz bardziej i w od-
Jegtoéci 6 energia oddziatywad odpychajzcych ma taks eams war-
toéé jak energia oddziatywan przyclagajscych. Odlegtodé » =6
nazywana jest parametrem zderzenia., W odlegtosciach miedzy=-
czgeteczkowych mniejezych od parametru zderzenia ensrgla od-
dzistywald odpychajacych jest wieksza od energil oddziaXywan
przyciggajacych, Parametr zderzenia 6 jest wiee najmniejszg
odlegtosclyg czasteczek w momencie zderzenia (Jjezeli zblizaly
gig one do siebie z duzej odlegtodci pod wpiywem nieskoricze-
nie matego impulsu). W punkeie r = 6 olbrzymie sity odpycha-
Jace nadajg czgsteczkom pgd o zwrooie przeciwnym do pierwot-
nie posiadanego 1 czgsteczkl zaczynajg sie oddalaé od siebie.

Jezeli dwie ozgsteozki, ktdére stanowig uk¥ady przestrzen=-
ne radunkéw, zblizg sle do siebie na taksg odlegiosé, Ze te
obszary czedciowo sle na siebie nakkadajg, to oddziatywania
migdzy czgsteozkaml sprowadzajs siq do oddziaiywan ich orbi-
tali czgsteczkowych, Oddziatywania te w znacznie wigkszym
stopnin stabng ze wzrostem odlegtodci niz oddziatywania dale-
klego zaslggu i dlatego nazywamy Jje oddziaiywaniami bliskiego
zasiggu,

Ilustracjg oddzistywar dalekiego i bliskiego zasiggu sg
wynikl teoretycznych obliczed tych oddziatywan (dla ukXadu
chlor-benzen), wykonanyoh przez Cooka i Shuga w 1970 roku,
Jezell czgsteozkq Cl,, znajdujgeq si¢ w odlegiosci 0,6 nm od
ozgsteazkl benzenu, odsuniemy na odlegtosé 1,2 nm, to oddzia-
Tywania dalekiego zasiggu zmaleja dwudziestokrotnie, a oddzia-
tywania miedzy orbitalami zmalejg sto tysiegoy razy.

W wyniku oddziatywania dwSoh orbitali nalezgoych do dwéoh
czgsteazek powstajg dwa nowe orbitale migézyczqsteazkowe.
Jeden z nich ma mniejszg, a drugi wigkszg energie niz orbitale
wyjdciowe. Obsadzenle orbitalu o mniejsze] energii wzmacnia
wigzanle mledzy czgsteczkaml, zas obsadzenie orbitalu o wigk-
eze]j energli osiabis to wigzanie. Szczegbélne znaczenis majg
te orbitale miedzyczgsteoazkowe, ktérq powstaja z najwyzszego
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obsadzonego orbitalu wigzescego Jjednsj czgsteozki i najnizsze=-
go niecbsadzonego orbitalu antywigzgcego drugiej czasteozki,
Tworzy sie wtedy nowy rodzaj chemiczny (kompleks), w ktdrym
obsadzenie tekiego orbitalu mozna interpretowaé jako. "czeé-
ciowe" oddanie przez Jedng czgeteczke elektronu drugiej czga-
teczce, Pierwszg z tych czgsteczek nazywamy donorem, zaé drugs
akoeptorem §lektronu.

Takie kompleksy zostaty nazwane przez Briegleba w 1961 ro-
ku kompleksami elekt;ona-donorown-akueptorowymi EDA (Elektro-
nen Donator-Akzeptoren Complexe)., W tworzeniu komplekséw EDA
duzg role przypisywano machanizmowi przeniesienia tadunku,
wiec Mulliken zaproponowet dla nich nazwe komplekséw z prze=-
niesieniem *adunku (kompleks CT - charge transfer complex).
Nazwa ta bardzo sig rozpowszechniXa, jednak na poozgtkn lat
siedemdziesigtych wykazano, ze rTola mechanizmu CT zostaka
oceniona w sposdéb przesadny, poniewaz nie stwierdzono w tych
kompleksach przenoszenia tadunku.

Z tego wzgledu, w 1979 roku Komisja Nazewnictwa IUPAC “u
zalecita, aby rodzaeje chemiczne utworzone przez koordynacje
polegajgca na donacji pary elektronéw z orbitalu T na orbi-
tal 6, z orbitelu 6 na T lub z orbitalu m na I nazywaé ad=-
duktem 1,

Przyk¥adem adduktu T typu w=6 jest addukt benzen-jod. Two=-
rzenie sig tego adduktu powoduje, ze roziwory jodu w benzenie
8g brunatne, podczas gdy W tetrechlorometanie majg barwe kar-
Mmazynowg.

Widmo karmezynowego roztworu jodu, a takze widmo par jodu
jest spowodowane przeJjsciem elektronowym w swobodnych czgs-
teczkach jodu 1,3 wykazuje ono maksimum przy ok. 500 nm, Pasmo
to (przesunigte w kierunku fal krétszych - co powoduje zmiane
zabarwienia roztworu) jest takZe obecne w brunatnym roztworze
jodu, lecz w tym przypadku pojawia sig dodatkowo nowe i znacz-
‘nie bardziej intensywne pasmo przy ok. 300 nm, Pasmo 300 nm
Jest spowodowane obecnodolg adduktu W, skXadajgcego sie z jed=
nej czgsteczki benzenu i jednej czgsteczki jodu, ktdra jest
umie jscowlona nad pierscieniem wzdtuz jego szedciokrotnej
osl symetrii,
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Wytwarza sig stan rdéwnowagi miedzy adduktem T i substra=-
tami: benzenem i jodem. Strzatka usyta we wzorze adduktu wska-
zuje, ze donorem elektrondw jest bhenzen, a czgsfeozka jodu -
akceptorem '

+ Iz - Iz

Entalpia tworzenia tego adduktu AH = =5,4 kJ/mol.
Przyktadem adduktu I typu T=i jest pikrynian naftalenu
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Addukty T powstajg wskutek oddziaXywania zapeinionych or-
bitali T czgsteczki donora z ..nieocbsadzonymi lub zubozonymi
orbitalami akceptora, Tworzg sie dwa nowe (specyficzne dla

adduktu) orbitale czgsteozkowe, z ktérych nizszy jest zajety
w stanie podstawowym i jest trwalszy nlz orbitale skxedowe
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N / najnizszy niechsadzorny
~ / orbital akceptora

addukt
najwyzszy zapetniony
orbital donora

Rys.1.101
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(ryse1.101). Wzbudzenie jednego elekironu na wyiszy orbital
czgsteczkowy adduktn jest mozliwe przoz absorpejg odpowiednie~
go promieniowania. Czgsio przejscie takie ma dos¢ matg enerw-
gie i nasiepuje w obszarze widzialnym, co powoduje tworzenle
sie barwnego produktu z bezbarwnych substratéw. Na przyktad
anilina (}max = 280 nm) i tatracyjanpatylen (zmax = 300 nm),
zmieszane w roztworzs chloroformowym, tworzs olemnonisbleskil
addukt ar(X . = 610 nm)

NC CN , NC CH
NH'Z \ / NiH5 \c/

— |

NC/ \\CN NC/C \CN

Addukty i sktadajq sie zawsze 2z Jjedne] ozgsteczki donora
i jednej czgsteczki akceptora, ustawionych w ten sposdéb, e
nastepuje maksymalne nakiadanie sie odpowlednich orbitali.
Czgsteczkami donore zawilerajgeymi orbitale 7T 8 np.: benzen,
naftalen, antracen, anilina, ksyleny itp., zas zawiersjgcy-
mi orbitale 6: alkany i cykloalkany (npe. cykloheksan),

Do najozesciej spotykanych akceptordw zawlerajgcych orbi.
tale 6§ nalsza mein.: ohlorowce i tetrachlorometan, zad zawie-
najacych orbitale IM: trinitrobenzan, kwas pikrynowy, teira-
cyjanoetylen, bezwodnik maleinowy itp. Zwigzki te majg uk*ad
elektronéw nieco zubozony z powodu indukeyjnego odciagnigecia
elektrondw przez grupy silnie eloktroujemne, takie jak: grupa
nitrowa, cyjanowa czy karbonylowa.

+
===

+ Wigzanis wodorowe. Juz w 1920 roku Latimer i Rodebush wy-
sungli hipoteze, zgodnie z ktdrgz wiele wkadciwodci wody mozne
wyjaénié przy zatoZzeniu, ze w fazie cieklej skZada sie ona

z duzych apgregatdw cugsteczek ulegajacych nisustannie wzajem-
nej wymianie. Zjawisko %o opierako sig, wedXug tych autordw,
na mozliwodei tworzenia stebego wigzania pomiedzy atomem wodo-
ru jednej czgsteczki a atomem tlenu drugiej. Tego rodzaju od-

dziatywanie migdzy czgsteczkaml wody powoduje jej asocjacje
H H.

H—0 + o=—H - H==1) .‘0"—"H
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lub
O0—H + 0—H + 0—H = O0—H**0—H"++-0—H
2 A 0 / s o
H H H H H H

Podobnie zachowujg sig alkohols, zas kwasy ttuszczowe daja
w wyniklh tych oddzilatywan dosé trwate dimery. Frzedstawione
wigzania migdzyczgsteczkowe powstajg w wyniku oddziaiywan
bliskiego zasiggu 1 nazywane sg oddziatywaniami poprzez wig-
zania wodorowe,

Wigzanie wodorowe jest forms asocjacjl miedzy atomem elek-
troujemnym dysponunjacym hajezedcilej wolng parg elektrondw lub
uktadem elektronéw m(wigzanle podwéjne, potréjne lub piers-
cied aromatyczny) a atomem wodoru zwigzanym 2z innym silnie
elektroujemnym atomem albo z elektroujemng grupg funkcyjna
(npe 0130 - w trichlorometanie), Tymi elektroujemnymi atomami
8g najczescie] atomy tlenu, fluoru i azotu, ale réwniez moga
to byé atomy siarki, chloroweéw i in.

Typowe przykiady wigzad wodorowych sg przedstawlone po-
nizej.

0 H—O 0s~=H—D
o 4
R >c-—R——R—-c< ;‘c—n
o—Hu o7 0—H-+-07
R R
N C/’
0—H o=
R H" Ho \R Cl
0—H-=-0 R—N - .H—C—Cl
N R H cl
0/’
M

Wigzanie z fluorem wystepuje w jonie difluorkowym
(F+++*H'+-F)", gdzie centralnie poXozony wodér ulega rdwhemu
oddziatywaniu z obu stron, a wigzanie z azotem wystepuje po-
miedzy czgsteczkami cyjanowodoru
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szozegélnym rodzajem wigzania wodorowego jest wigzanie w
borowodorze, adzie atomy wodoru sg jak gdyby zanurzone w powio-
e elektronowe] wigzanis migdasy atomaml boru.

H\B/H"—.._B/H |
H/ H/ \H

Wigzanie wodorowe moZe byé realizowane nie tylko migdzy
dwiema czgsteczkaml, ale réwniez wewngtrz jednej czgsteczki,
jedli woddér poigczony wizzaniem 2 jednym elektroujemnym ato=-
mem znajdzie aie w dogoduym potozenin wzgledem drugiego elek-
troujemnego atomu. Takie przypadki wystepuja np. w o-nitrofe=-
nolu lub w kwasie o-hydroksybenzoesowym (salicylowym)

H.
o™ o
I
"o s
I
O .0

H

Bnergia wiyzad wodorowych wynosi 20+25 kJ/mol wigzad, Wy-
jatkiem jest jon difluorkowy (wystgpujacy w krysztalach KHF, )
dla ktérego ensrgia wigzania wodorowego wynosi 121 kJ/mol wig-
zei. W trwaiych nawet w stanie pary dimerach kwasdw karboksy-
lowych erergia wigzania wodorowego jest tez znaczna i npe. dla
{CH3000H12 wynosi 32 kJ/mol wigzan.

Obecnosé wigzan wodorowych wpiywa czesto w istotny sposdd
na postaé krysztatdw. Najlepszy przykiad wpiywu wigzania wo-
dorowego na czasteczkowa konfiguracje krysztaiu stanowi kry-
gtaliczna struktura lodu, ktdéry me mniejsza gestodé niz woda,
Trumaczy eig to faktem, Ze czgsteczki wody w krysztale lodn
rie sg gesto upakowans, lecz rozmieszczone luzniej, w sposéb
uwarunkowany przez taczace je wiazzania wodorowe. Kazda czas-
teczka wody jest otoczona tetraedrycznie czterema czgsteczka-
mi wody tak rozmieszczonymi w przestrzeni, ze odlegtofci mig-
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dzy etomem tlenu czgsteczki centralne] s atomami tlenu czgs-
teczek otaczajgcych wynoszg 0,276 nm, liledzy atomem central-
nym tlenu 1 kazdym z czterech atoméw otaczajgcych znejduje sig
atom wodoru. Dwa z tych atoméw sz oddalone od atomu central=
nego o 0,101 nm, a dwa pozostate az o 0,176 nm. Atomy potozo-
ne blizej tworza z atomem centralnym wigzanie atomowe spola-
ryzowane, zas atomy potoZone dale] - wigzahie wodorowe., W wy=-
niku tego, kat walencyjny w czgsteczose wody zwigksza sig od
sweJ normalne] wartosci 104°27' do wartosci zblizonej do te=
treedrycznego kata 109°28',

Energia wigzania wodorowego w wodzie wynosi 21 kJ/mol
wigzar. Mata wartosé entalpii topnienia lodu pozwala ocenié,
ze ok, 85% wigzan wodorowych pomigdzy czgsteczkami wody w sta-
nie statrym zostaje zachowane po stopieniu.

Tam, gdzie wystepujg wigzania wodorowe, okreslajg one w
decydujgoy sposéb oddziaXywania migdzyczgsteczkowe. Wysoka
temperatura wrzenia wody (373,15 K) w pordwnaniu z siarkowodo=-
rem (211,35 K) i alkoholi w pordwhaniu z eterami o tej same]
masie molowe]j i sktadzie atomowym (np. eter dimetylowy Yopz =
= 249,45 K, etanol Yors = 351,45 X) jest wynikiem ubacnoéoi*_
wigzar wodorowych, - '

Najwazniejszg strukturs tworzong przez wigzania wodorowe
jest struktura biatek oraz kwasdw nukleinowych. Wigzania wo-
dorowe, ktére Xgczg wodSr grup iminowych z tlenem grup karbo-

nylowych

nadajg %aricuchom polipeptydowym liczmych biatek strukture
w"sfardowanych arkuszy" lub spirali, zas w kwasach nukleino-
wych, np. w kwasie dezoksyrybonukleinowym (DNA) strukturg po-
dqwéjnie splecionej spirali. Srubowa struktura biaek zostaia
odkryta przez Paulinga i Coreya w 1951 roku,

Jedng z najbardziej wrazliwych i informatywnych metod po=-
zwalajgcych wykryé wigzanie wodorowe jest spektroskoplia w pod-
czerwienl, NajJdokadnie] poznane Jest wigzanie z tlenem, np.
wystepujgoce w zwiazkach zawierajgoych grupe OH,

Swobodnej hiezasocjowane]j grupie wodorotlenowsj alkoholi
i fenoli odpowliada wgskle pasmo absorpoyjne w zakresie
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3670+3580 cm-1. Pasmo to obserwuje sie zazwyoczaj w widmach
rozcieficzonych roztworéw zwigzkéw, zawlerajgoych grupg wodo-
rotlenowa w nisaktywnych rozpuszczelnikach, np. widma roztwo-
réw etanolu o réznych stgzeniach w tetrachlorometanie przed=-
stawione na rys.1.102.

2700 3000 B00 3600nm
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% 71306410
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Rys. 1 .102

Jezeli atom grupy wodorotlenowej jedne) czgsteozki utwo=
rzy wigzania wodorowe 2 atomem tlenu drugiej czgsteazki, to
nestapi rozciggnigole oraz ostabienie wiazania atomowego, za
pomocg ktdrego proton jest zwilazany z reszta czasteczki. Czes-
toéé osoylacyjna wigmania O—H zostaje wobec tego obnizona,

& odpowiadajgoe Jej pasmo absorpoyjne ulega przesunigeiu w
kierunku fal dtuzszych (mniejszych liozb falowych). Ponadto,
nisustanns wymiana atoméw uozestniczgoyoch w tworzeniu wigza-
nia wodorowsgo oraz fakt, Ze nie jest ono tak dcifle okreslo-
ne z energetycznago punkitu widzenia jak zwykke wigzanie atomo-
we, powoduje znaczne poszerzenie jego pasma absorpoyjnego w
poréwnaniu z pasmem swobodnej niezasocjowane] grupy wodoro-
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tlenowej, Jest to widocwhe na rys.1,102 dla bardzie] stezonych
r0ztwordw,

Wzrost stezenia powoduje zwigkszenie stopnia tworzenia
migdzyczgsteczkowych wigzan wodorowych ze wzgledu na zmniej=-
szenie Srednich odlegiosci miedzy czgsteczkami, czyli przesuwa
w prawo potozenie stanu réwnowagl tej przemiany

n ROH=—=(ROH) n*

W rezultacie, ustala sig }tan réwnowagl pomiedzy monome-
rami, dimerami, trimerami i wyzszymi multimerami,

Zmiana stezenia nie wpiywa w istotny sposéb na wewngtrz-—
czgsteczkowe wigzania wodorowse, poniewaz podazas rozciencza=
nia rozpuszezalnikiem niepolarnym zwykle nie nastegpuje ich
rozrywanie. Natomlast wzrost temperatury, powodujgey zwigk-
szenie ruchéw czasteczek, sprzyja rozrywaniu wigzafd wodoro=
wyoch, &

Kompleksy inkluzyjne. Podezas krystaligacji niektérych
zwigzkéw (nazywanych gospodarzami), w ich sieci krystalieznej
pojawiajg sig regularne wngki lub przestrzenie w ksztexcile
dxugich tuneli, w ktérych mogs zostaé uwigzione indywidua mo~
lekularne innego rodzaju chemicznego, (goécia), tworzgo krysta-:
liozne potgczenia migdzyczgsteczkows. Entalple iworzenia tych
poXgczed sdwiadezg o tym, %0 pomigdzy czgsteczkami "goscia"

i "gospodarza" istniejg tylko szabe oddziaiywania van der
Waalsa.

Jezell czgsteozki "godola" znajdujg sie w dtugich otwar=-
tych tunalaoh, utworzonych przez sleé krystaliczng "gospodaw=
rza", to takle potgozenia migdzyczgsteozkowe nazywamy komplek-
sem inkluzyjnym lub zwigzkiem inkluzy jnym. Natomiast w przy-—
padku gdy brzastrzenie w sleol krystaliczre] "gospodarza" za-
wilerajgoe czgsteozki "godcia" sg catkowiole zamkniete, to ta-
kie poxgozenia migdzyoczgsteozkowe hazywamy kompleksem klatra-
towym lub klatratem.

Mooznik np. moze krystalizuwaé-zardwno w uktadzie tetra~
gonalnym, jak i heksagonalmym. W sieci hakaagnnalneh,wyatq—
pujg dtugie tunele zdolne pomiedcié ozasteczki réinych prosto=
ancuchowych zwigzkdéw alifatycznyehs weglowodoréw o liczbie




- 226 =

atoméw wegla wigksze] od szedciu, a takze ioh pochodnych:
alkoholi, aldehydéw, eterdw, ketonéw, kwaséw karboksylowych,
estréw itp. Mocznik nie tworzy nigdy poxgczeri ze zwigzkami
o raficuchach rozgatezionych, natomiast tiomooznik, ktdrego
sieé (réwniez heksagonalna) ma szersze tunele, tworzy poXg-
azenia tylko ze zwigzkami, majgaymi Zadcuchy rozgatezione
albo budowe cykliczng. Te specyficzne wkxasciwodcl wykorzysta-
no do rozdzielania zwigzkéw o tarcuchu liniowym od 'zwigzkéw
o ranouchu rozgarezionym lub takich, kitére majq budowe cyklicz-
nge

Przyktadem wykorzystania zwigzkdw inkluzyjnych moze byé
oddzielanie n-nonanu CH3(0H2}70H3 od cykloheksanolu, Do na-
gyconego roztworu mooznika w metanolu dodaje sig mieszaning
n-nonanu z cykloheksanolem, Powstaje osad zwigzku inkluzyjne-
go, ktéry rekrystalizuje sie (przez podwyzezenie temperatury
roztworu i ponowne ochZodzenle). Po odsgczeniu osadu rozkXada
sig go wodg (ktéra rozpuszecza mooznik) i oddzlela warstwe
n=-nonanie

1.27.Momenty dipolowe

W kazdym wigzaniu miedzy dwoma atomaml réznych pierwiast-
kéw nastgpuje przesunigcle wigzgoego dubletn w kierunku atomu
sllniej przyciggajgcego elektrony, tzn. bardziej elektroujem=-
nego.

Zjawisko to, nazywane polaryzacjg wigzania, oznacza, Ze
rozkZad ggstofol Zadunku wigZgcych slektronéw jest niesyme=
tryozny. Gestodé ta Jest wigksza w poblizu estomu posiadajacego
wystezg wartosé elektroujemnocdei,

Dwa réine atomy w czgsteczce tworzgoe wigzania mozna wieo
rozpatrywaé jako uktad dwéch réznoimiennych tadunkéw punkto-
wych, Ladunek dodatnl wynika z przewagi Xadunku jadra pierw=
szego atomu nad Zadunkiem jego chmury elektronowej, *adunek
ujemny = z przewagi chmury wiq'zqoyoh alektrondéw nad tradunkiem
Jadra druglego atomu, Taki ukkad nazywamy dipolem elektrycznym
(rys.1.103), Punkt A, w ktérym skupiony jest Xadunek dodatni



