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Wzrost stezenia nadtlenku wodoru powoduje zwiekszanie
szybkodei dyfuzji (wzrost fall selaza) tylko do momentu, gdy
szybkogé dyfuzji zrdwna ele z szybkodoig
| pozostatych reakeji (rys.1.78). Dalszy
wzrost fall katalitycznej Zelaza mozna uzy-
skaé jedynie przez zwigkszenie stezenia jo-
néw telazowych,
CA;E- Jest to ogélna cecha pragddéw ketalitycz=-
nych, ktére rosng w miare zwigkszania sie
Rys.1.78 stezenla substancji katalizujgcej jedynie
do pewnej wartodaoi granicznej.

1.26.Wiazania chemiczne

1.26.1.Energia stanéw elektronowych

W modelu Bohra elektron jest kulks o masie m =9, 10912108 g

i elementarnym Xadunku elektrycznym e = -1.6021-10"19 C. Gdy
atom Jest w stanle podstawowym, elektron krazy po orbicie naj=-
blizeze] jgdra. Jezell atom otrzyma odpowlednig poroje ener=-
gli, elektron przeskakuje na jedng z dalszych orbit. Orbitom
przypisano kolesjne gidéwne liczby kwantowe n = 1, 2, 3, ..
Okredlajg one ogélnie poziom energetyczny elektronu.

Chociaz mechanika kwantowa traktuje elektron jako "chmure
prawdopodobieristwa" znalezienia radunku elektrycznego w prze-
etrzeni wokéx jadra, to jednak ruch elektronu ma cechy koja-
rzgoe sig z ruchem kulkl po orbicie, poniewas ma moment pedu.
Jest on réwniez skwantowany 1 jego wartodé wynoei V1(l+ 1)+ ,
gdzle: 1 - poboczna liozba kwantowa, ktéra moze przybierad
wartosei 0, 1, 2, n-1, % = h/2w = 1,054589+107>4 Jeg. Na orbi-
ole o gtbéwnej liczbie kwantowe] n = 1, 1 = 03 gdy n = 2,

1 moze przybieraé wartodol O lub 1. Zamiast oznaczania po-
vooznych liczb kwantowych cyframi, wprowadzono symbolike lite-
Towg
l1=0 1 2 3 4
B p d f g



= 195 =

Rozrézniamy wigo w atomle stany elektronowe 2, DP, d eeey
w ktéryoch moze slg znaleéé elaktron.

Pod wpiywem pola elektrycznego lub magnetycznego nastepuje
precesja wektora momentu pgdu wokéx kierunku pola,-przedsta-
wiona na rys.1.79. Kgt migdzy wektorem momentu pegdu a kierun-

‘kierunek pola

wektory
momentu pedu
w orbitalu p

Rys.1.79

kiem pola jest skwantowany w takl sposéb, Ze rzut orbitalnego
momentu pedu V1(1l + 1) na kierunek pola wynosi mt,

gdzie m jest magnetyczng liczbg kwantowg, ktéra moze przy-
bieraé wartodel m = 1, (1-1), (1e42),e0ey0pe0eyl(=1+2),(=14+1), =1,

Elektron-krazgc po orbicie wokét jgdra jednoczesnie zacho-
wuje sie jak bgk wirujgcy wokéx wiasne] osi. Temu wirowaniu
odpowiada wektor momentu pgdu, zwany spipnem., Jego wartosé wy-
nosi: Vs(s + 1)% , gdzie & Jest spinows liozbg kwantows,
ktéra réwna si¢ 1/2. W polu dziaajgoym na elektiron spin elek-
tronu moze przybieraé dwie orientacje o lioczbach kwantow;ch
-1/2 1 +1/2 oraz wykonywaé precesje wokék kierunku pola pod
kgtem 55°,

Wozyoatkie mozliwe kombinacje liczb kwantowych (dla czte-
rech kolejnyech orbit) wskazujace, Jaka maksymalna liczba elek-
trondw roze elg znajdowad na poszczegdlnych poziomach energe-
tycanycin, zestewiono w tabeli,
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Magnetyczna Lioczba elek=
n | 1|orbitale| liczba kwan- Spin s tronéw na danej
towa m orbicie
10| 18, 0 B -3 2
2o 28 0 v - 2|,
2 | 1 2p +1 0 =1 3 -1 6
1 ~
3 (o0 38 0 o -1 2
3|1 3p +1 0 =1 v - 6 518
3| 2 3d +241 0 =1=2 + -;— 10 |
1 1 3
4 |0 48 0 +3 =3 2
4|1 4p +1 0 =1 +;— —15 6
L 32
4 | 2 4d +241 0 =1=2 % 10
4|3 42 [+3+4241 0 =1-2-3| 43 -1 14

Obszar, w kidrym prawdopodobiefistwo przebywania elektronu
przybiera znaczne wartodcl, nazywamy chmurg elektronowg., Im
czgsciej w danym punkcie chmury znajduje sig elekiron, tym
chmure jest "gestsza", Chmura elektronowa jest sposobem przed=
stawiania orbitalu, ktéry opisuje sie za pomocag trzech pierw-
szych liczb kwantowych n, 1 i m,

1.26.2.0rbitale atomowe

Wewngtrzne pole elektryczne jadra dziatajgce na elektrony
w atomie ma symetrig kulistg., W takim polu momenty pedu nie
8g przestrzennie zorientowane, Jezeli atom znajdzie sig pod
wpiywem pola zewngtrznego, nastgpuje przestrzenne zorientowa-
nie momentu pgdu elektronéw. Ksztakty orbitali s, p i d w ze-
wnetrznym polu o kierunku osi =z przedstawia rys.1.80. Elgk-
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trony & majg tylko jeden orbital m = 0 1 w takim polu za-
chowujg symetrie kulistg, Elektrony p sawleraja trzy orbi-

Rys.1.80

tale p,, Pys Py (m = 0, +1) o trzech réznych ensrgiach w polu
magnetycznym. W polu elektrycznym orbitale Py i py majs jedna=
kowa energig réznigca sig¢ od energii orbitalu p,. Wynika to
stad, Ze w polu magnetycznym kazdy ze stanéw m ma inng ener=-
gile, natemiast w polu elektrycznym stany m i -m majg teksg
sams energie, poniewaz w odrdéiznieniu od pola magnetyczhego
sita dziatajgoa na elektrony w polu elekirycznym nie zalezy

od kierunku ruchu elektronéw. Elektrony d majg pieé orbitali .
dxy’ dxz’ dyz' dxe- 5 i d22 dla odpowiaedajacych im magnetyoz=-
nych liczd kwantowych (m = 2, +1, =1, =2, 0). Pole magnhetyaczne
rozszczeplia poziom d na pieé pozioméw o réiznych energilach,
zag pole elektryczne tylko na trzy poziomy o réznych energiach,
bowiem energie stanéw m 1 -m w polu elektrycznym sg rdéwne.

1.26.3.0rbitale czasteczkowe (moiekularne)

Jezell dwa orbitale atomowe oddziatujs na siebie, to po=
wstajg dwa orbitale czgsteozkowe, 2 ktdrych jeden ma energie
mniejsza, a drugi wigkszg od orbitali atomowych. Kazdy z tych
orbitali czgsteczkowych moze (zgodnie z zasadg Pauliego), za=-
wieraé tylko dwa elektrony, ktdérych wtasne momenty pedu (spi-
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ny) majg rézne zwroty wzgledem orbitalnego momentu pgdu. Takie
elektrony nazywamy elektronami sparowanymi.

Obsadzenis orbitalu o mniejeze] energii sprzyja ‘powstaniu
wigzania migdsyatomowego i taki orbital nazywamy wigZgcym,
natomiast obsadzenie orbitalu o energii wigksze] ostabia wig~
zanie wytworzone przez orbital wiazgcy, wigc orbital ten na=
gywamy antywigzaoym.

Orbitale ozgsteczkowe powstajgce z orbitali atomowych s, p,
dessy W wyniku ich przenikania sie lub sprzgzenia, dzielimy na
orbitale typu'6,n i 8, Symbole te okreslaja stany elektronéw
walencyjnych w atomach tworzgcych czgsteczki. Orbital powstaiy
z prsenikania sie orbitali atomowych nazywamy orbitalem 6, na=-
tomiast orbitale powstate w wyniku_sprzqzania orbitali p i d
nagywamy odpowiednio orbitalami w i d, Jezelil oé z, pokazang na
rys.1.80, utogsamimy z miedzyjadrowg osig czgsteczki, to orbi-
tal s stanie sig orbltalem 6, orbitale p stadg sie odpo=-
wiednio Py, =64 Py =, Py = W przypadku elektrondw d ma=

ny: d , =6, d,, =d_, =7, d__ = d =0
22 ' “xz ¥z ¥ ixy x2f32

1.26.4. Wigzania 6

Teoria orbitali czgsteczkowych, zapoczgtkowana w 1928 ro-
ku przez Mullikena i Hunda, jest jednym ze sposobéw wyjadnie=-
nia wigzania chemicznego. Gdy dwa atomy, np. wodorun, znajduja
slg¢ tak blisko siebie, %e 1ch orbitale zamozynajsg sig¢ nawzajem
przenikaé, to traci sens postugiwanie siq orbitalami atomowy-
mi swobodnych atoméw. Elektron przebywa w polu obu jader i
Jego stan naleiy opisywaé orbitalem czgsteczkowym, tj. funkajg
rozciggajacy sig¢ na obszar obejmujgey oba jadra (rys.1.81).

H + H — H

2

O O G

1s 1s 6
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W obszarze, w ktdrym orbitale atomowe przenikajs sie wzajem=
nie, wzrasta znacznie prawdopodobiendstwo przebywania aslektro-
nu, Wzrost radunku njemnego miedzy dwoma dodatnimi *adunkami
jgder prowadzi w wyniku oddziaiywan elektrostatycznych do
powstanla trwate]j czgstaczki,

W przypadku wigzanhia za pomocg elektronéw &, misjsce
przenikania sig kul wyznaoza klerunek wigzania. W przypadku
elektrondw p i innych o symetrii niekunlistej, stopled nato-
- zenia chmur elektronowych zalezy nle tylko, jak w poprzednim
przypadku, od odlegtoéci migdzyjadrowej, lecz rdéwniez od kie-
runku. Obowigzuje jednak zaesada, ze wigzanie powstaje w ftym
miejsou, w ktdrym w najwiekszym stopniu przenikaé sig beda
chmury elektrondéw tworzgcych wigzanie i w maksymalnym stopniun
beda odsunigte od siebie chmury innych elektronéw., Schemat
wigzania miedzy elektronami s 1 p przedstawia rys.1.82.
Wigzanie takie wystepuje np. w czasteczoe HF,.

R33.1o82 R3911083

Kole jnym wigzaniem 6 jest wigzanie utworzone tylko przez
elektrony p. Najkorzystniejszy energetycznie stan zapewnia
ustawienie chmur elektironmowych podtuznie wzdiuz osi symetrii,
Jest to przedstawione na rys.1.83. Tego typu wiazanle wystg-,
puje np, w nadtlenku wodoru. Wspdlng cechg wigzah 6 jest sy-
metria osiowa wzgledem kierunku wigzania, co umozliwia swebod=-
ng rotacje wokétr wigzania (jezeli nie ma innych elektronéw,
ktérych chmury nawzajem sig unikaja).

1.26.5.Wigzania 7

Wigzania te wystgpujs zawsze obok wigzad 6 w wigzaniach -
wielokrotnych. Osie chmur elektronowych elektrondw tworzacych
wigzanie lazg nie na prostej %gezgocej jadra atoméw, lecz na
dwu prostych réwnolegiych, przechodzgcych przez jadra obu ato-
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méw, a prostopadtych do kierunku wigzania 6, utworzonego juz
przez jedns pare elektronéw p. Natozenie chmur odpowiadaja-
cych orbitalom p odbywa sig w miejscach roz-
rzedzonych poza obszerem "ésemek", jest wigc
stabsze od wigzania 6. Ilustruje to rys.1.84.
Przyktadem wigzad typu 7 sg wigzania w
ozgeteczce azotu (rys.1.85). Obydwa wigza~-
nia 7 le%g w piaszozyznach do sieble prosto-
padtych, przecinajgoych sle wzdiuz kierunku
wigzania 6. Rotascja wokéx wiazad wielokrotnych jest bardzo
ntrudniona, gdys zmniejsza ona stopied natozenia chmur elek-
tronowych wigzgcych par. Teoretycznie rotacja jest monzliwa,
ale doplero w doéé wysokle] temperaturze koniecznej do prze=-

Rys.1.84

z|

4

Rys.1.85 Rys.1.86

zwyoigienia bariery energetyoznej. Podobnie wyglada wigsanie

podwéjne np. w etenie (etylenie) (rys.1.86). Czasteczka ety=-

lenu jest ptaska, tzn. pieé wigsad 6 leiy w jednej ptaszozy~
fnie. Prostopadle do te] ptaszozysny leiy wigzanie m.

Jeszcze inne jest wigsanie potréjne w ocszgsteczoe etynu
(acetylenu) (rys.1.87). Trsy wiasania 6 leig na prostej,.a dwa
wiggania T w ptaszozyznach prostopadtych do tej prosteje.

Przyktadem wystqpowania obok siebie dwdch wiazad T jest
model czgsteczki dwutlenku wegla (rys.1.88). Praszozyzny wige
sai sq do siebie prostopadie, ale nie preecinajsg glg jak w
acetylenie.
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Rys.1n87 Rys.1.88

Model oczgsteczki benzenu przad;sstawia rys.1.89, Istnieje
tu szedé zlokalizowanych wigzend 6. Nie biorgce w nich udziatu
elektrony 2p, maja chmury elsk-
tronowe ustawlone réwnolegle
do sieble 1 prostopadie do
ptaszozyzny plerscienia. Nie
tworzg one Jednak klasycznych
wigzah T pomledzy dwoma ato-
memi wegla, leoz zdelokalizo=-
wane wigzania obejmujg obszar
catej czgsteczkl., We wzorze
zazhacza slg to symbolicz- Rys.1.89
nie @ . Ten specyfiozny uk¥ad wigzand wystepuje w zwigzkaoch
aromatycznych i charakteryzuje sig duzs trwatodoig.

1.26.6.Hybrydyzacja orbitali atomowych

"Atom wegla w stanie podstewowym jest dwuwartodolowy. Po-
slada on dwa elekirony 18, dwa elektrony 2s 1 dwa elektrony 2p
(rys.1.90). W stanie podestswowym wigzania mogg tworzyé tylko
elektrony 2p o nieskompensowanych spinach, W rzeczywistosci
Jednak prawle we wezystkich zwigzkach organicznych weglel jest
czterowartodolowy. Przejdale ze stanu podstawowego w stan po=
budzenia jest s energetycznego punktu widsenia dodé tatwe.
Polega ono na przesunigoin jedpego z elektrondw 28 na podpo-
ziom 2p, 2 jednoczesng zmiang kwantowej liczby spinowej 2z -1/2
na +1/2 tak, iz w tym stanie cziery elektrony walenoyjne bedg
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miaty nieskompensowane spiny i moga utworzyé cztery wigzania,
Jest to przedstawione na rys.1.91.

K L

K L

HINHT, TOREE

) Ryﬂ¢1|90 Rys."lg‘l

1s | 2s

Najprostszym zwiazkiem wegla czterowartosciowego jest mew
tan, Modelem jego czasteczki jest czworodcian foremny, w kid-
rego érodku znajduje sie atom wegla, a w wierzchoikach ato~
my wodoru, Wezystkis cztery wigzania 6 sg identyczne i do zer-
wania kazdego 2z nich potrzebna jest ta sama ilosé energii., Ten
stwierdzony dodwiadczalnie fakt jest sprzeczny z przewidywa=
niami co do wartofci energii wigzan, ktéra dla wigzania utwo-
rzonego przez elektrony 2s powinna byé inna niz dle wigzan
utworzonyeh przez alektrony 2p. Fakt ten tZumaczy Pauling
zajéciem tzw., hybrydyzacji orbitali., Poboczne liczby kwantows,
ktére charakteryzuja wspélnie z pozostatymi stan elektronéw
pozostajgeych w atomie w polu sit wiasnego jgdra, tracg 2z
chwilg utworzenia czgsteczki swoj pierwotny sens, gdyz central=-
na symetria pola zostaje przez hybrydyzacje zakidcona. Elek=
trony tworzgoe powioke elektronows czgsteczkl metanu pozosta-
Ja w polu dziatania nie jednego, leez pieciu jgder. Dawne elek=-
trony 28 i 2p zajmg obeonie jaki$ poziom podredni s-p, ktdry
nie jest ani poziomem 28, ani tez 2p, Na tym nowym poziomie
s-p mogg pomiescié sig cztery elektrony. Ten proces nazywanmy
hybrydyzacjg.

Hybrydyzacji odpowiada wzajemne nak¥adanie sie chmur elek-
tronowych - kulistej 28 i ésemkowych 2pyy 2py, 2p,. W wyniku
tego natozenla w pewnych miejscach przestrzeni nastepuje ich
wzmocnienie, w innych ostabienie = chmury ulegajs deformacji.
Powstajs podobne do 2p chmury ésemkowe, jednak jeden ich ko-
niec ulega wyraZnemu zmniejszeniu, a drugi poszerzeniu, Zde=-
formowane chmury ustawiajgq sig wzgledem siebie zgodnie z kio-
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Niezhybrydyzowane Zhyprydyzuwhne
orbitale Sy Py ,p)f Py orbitale sp

Ryss.1.92

104°27'

Rys.1.93 Rys.1.94
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runkami wigzah w modelu czworosclanu (rys.1.92). Charakterys-
tyozny dla czworodcianu kat 109°28' wystepuje w metanie
(rye.1.93) oraz (w przyblizeniu) w wgglowodorach nasyconych

i ich pochodnych, fardcuch wgglowy w tych zwlazkach nie jest
prosty, lecz zygzakowaty. Podobnie mozna wyiXumasczyé budowe
czgsteczki wody. Usrednienie pozioméw 28 i 2p prowadzi do
powstania czterech zdeformowanych chmur e-p (rys.1.94). Jed-
nak wiadomo, ze kgt migdzy wiazaniami H~—0 wynosi nie 109°8',
leoz 104°27', co tXumaczymy stanem réwnowagi sit odpychajscych
migdzy chmurami wolnych par elektronowych z jednsj strony i
atomami wodoru z drugie]j strony.

Powyzsze przykkady ilustrujg typ hybrydyzacji okredlany
jako sp3.

Inaozej bedzie w przypadku weglowodordSw nienasyoconych,

w ktérych wystgpuja wigzania podwéjne lub potrdéjne. Wigzania
podwé jne moizna opisaé za
pomoog zhybrydyzowanych
orbitali spa, utworzonych
w wyniku poigczenia orbi-
talu 28 2z orbitalami 2py
i 2p_ . Powstate trzy jed-
nakowe zhybrydyzowane or=
bitale tworzg w ptasz-
czyinie xy konfiguracje
ptaskg, w ktérej katy
migdzy orbitalami sg réw-
ne i wynoszg 120°. Jest
to przedstawione na
1"33-1-95.

Takie orbitsle dwdah
atoméw wegla mogg sig
wzajemnie przenikaé, tworzgc praski szkielet czasteczki zo=-
zony z wigzad § . Pozostats orbitaele p; obu atomdéw wegla, pro-
stopadie do praszezyzny orbitali zhybrydyzowanych, tworzag wige
zenie W, Jest to przedstawione na przykadzie etylenn na
rys.1.96.

W podobny sposéb mozna opisaé wiazanie potréjne. Przez
liniowg hybrydyzacje orbitalu 28 i orbitalu 2ps powatajg dwa

Rys.1.95
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Rys.1.96

Rys«1.97

wiqzanie T migdzy orbitalami P,

wigzanie T migdzy orbitalami p

Rys.1.98



- 206" ~

jednakowe zhybrydyzowane orbitale sp (rys.1.97). Jeden z nich
tworzy w ozasteczce etynu (mcetylenu) wigzanie § z wodorem,

a drugi wigzanie 6§ z wgglem. Wzajemnle prostopadie orbitale
2p, 1 2p, tworzg dwa wigzania T (Ty8.1.98).

1.26.7.Typy wigzan chemicznych

Czgsteczke stanowlg atomy powigzane wigzaniaml chemiozmy-
mi, O jej] trwatosci decyduje wielkodé energil wydzielonej w -
ozasie jej powstawania, Wigzania chemiozne daja sig scharak-
teryzowaé ilodciowo odpowiadajgoyml im wartosciaml energii
oraz dtugescig wigzan, definiowang Jako Srednia odlegZosé
migdzy jadrami atomowymi.

Wigzanie jonowe, Przyczyne obnizenia stanu energetycznego
atoméw w przypadkn powstania wiagzania jonowego mozha wyjasdnié
wprowadzajgo dwa pojecia. Pilerwszym z tych pojgé jest energia
Jjonizacji. Jest to ilosé energii pobrana od otoczenia dla
oderwania jednego elektronu od elektrycznie obojgtnego, znaj=
dujacego sig w stanie podstawowym atomu i odprowadzenia go w
nieskofozonodéé, Jest to np. energia pobrana w czasie reakejl

Ne = Na* + o + 8,24¢10717 7,

Drogim pojgolem jest powinowactwo elektronowe. Jest to
snergia oddana oéouzeniu, gdy elektrycznie obojetny, zhajdujg-
cy sig¢ w stanie podstawowym atom przytgcza Jjeden elektron spro-
wadzony 2 nieskoriczonogci, Jest to np. energia wydziselona w
czasie Teakec}i

, Cl +e =C1l™ - 6,08:10~19 7,

Zaktada sig, 2e elekiron odrywany lub przyXgozany nie ma
energii kinetycznej. PrzyZagozenie oderwanego od atomu sodu
elektronu do atomu chloru pewoduje wydzielenie znacznej ener
gii, poniewas powstaky jon C1” ma mniejszg energie niZz atom
wylSciowy.

Gdyby utworzone po wymianie elektronu jony pozostawaly w
znacznej odlegtosci, wéwozas taki ukiad wymepaiby nakiadu
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energii, wynoszgoego 8,24-10"19 - 6,08410"19 = 2,16-10"19 Je
Korzystne dla powstania czgsteczki obnijenie energii nastgpi
dopiero w wyniku zblizenia sig¢ do siebis obu jondw, pod wpiy=-
wem si* elektrostatycznego przyciggania,

Przy maksymalnym zblizeniu, na jaki pozwola sizy odpycha=~
jace jgder, a gxdéwnie elektronéw wchodzacych w skiad wewnetrz-
nych warstw powZok elektronowych obydwu jondéw, energia poten~
cjalna obnizy sie o ok, 7.?'10"19'J. Obydwa jony bedg miaky
po 8 elektrondéw w zewnetrzne] powioce, a wigo uzyskajs trwalg
strukture elektronows gazéw szlachetnych. Blektron uzupeinia-
Jacy do oémiu zewnetrznag warstwe chloru musi
mieé przeciwny spin niz znajdujgoy sig tam nie-
sparowany elektron, '

Czgsteczke potgeczong wigzaniem jonowym mo=-
zZna zobrezowaé za pomocg dwéeh przylegajagcych Rys.1.99
do siebie kul (rys.1.99). Taka czasteczka jest
biegunowa, 8 w miare tej biegunowodci jest jej moment dipolo=
wy (punkt 1.27).

Wigzanie kowalenoyjne. Przejscie elektronu z jednego ato=-
mu do drugiego Jest mozliwe tylko wtedy, gdy spowoduje obnize=
nie energii potencjalnej ukt*adu obu atoméw., Atomy plerwiastkdéw
takich, jak np.: wodér, tlen, chlor, kfzra majg zhacznie wigk-
823 od sodu energig jonizacji, nie bgdg wykazywaly skXonnosci
do tworzenia nawzajem przyciggajgoych slg jondw. Wigzania mi&Q
dzy atomami tych pierwiastkdéw tworzg sig na zupetnie innej za-
sadzie. Wyjasdnia to teoria wigzania kowalencyjnego, opracowa=
na przez Lewisa w 1916 roku.

Wigzenie to zwane réwniez atomowym, jest w zasadzie tekze
rezultatem wzajemnych oddziatywand elektrostatycznych przeciw=
nie natadowanych czasteczek, a mianowicie jgder i elektrondw
poruszajacych sie w polu utworzonym przez oba jadra. Elektrony
stajg sle "wspdlng wiasnoécig" obydwu atoméw, przez co kasdy
z tgczgeyoh sig atomdéw osigga strukture elektronows gazdw szla-
chetnych., Wspélng dla obu atoméw moze byé jedna, dwie lub trzy
pary elektronéw
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H'+.H = H:H

161" + .61 = 101! 01

10" +.01= 000

:N:'+ ':N: = NF

Wigzanie kowalencyjne wystepujg we wszystkich czgsteoz~
kach homojadrowych, niezaleznie od licsby wlgzgcych sig ato=-
méw., Najbardziej typowe wiE;Ze;nia kowalencyjne wystepuja w czg~
steczkach plerwiastkéw niemetalicznmych, np.: HE' FQ, Cl,, Br,,
I,, 5g i By Takie czgsteczki sg symetryozne wzgledem wspdlnej
pary elektrondéw, s wiec sg niepolarne (ich moment dipolowy
Jest réwny zeru).

Najpopularniejszg odmiang wigzania kowalencyjnego Jest
wigzanie kowalencyjne spolaryzowane, stanowigce formg posred=-
nig migdzy wigzeniem jonowym i kowalenoyjnym. W pierwszym =
elektron cetkowlcie przenosi sile z jednego atomu do drugie=
g0, W drugim - gczgce para nie ulega przesunigeiu w kierun-
ku zadnego z atoméw. Wigzanie kowalencyjne spolaryzowane wy-
stepuje pomiedzy atomami réznych pierwiastkdw. Przyciggajg one
z rézng sikg elektrony i wigiacy dublet elektronowy przesuwa
sie w kierunku atomu bardziej elektroujemnego1 s €2y1i naste~-
puje polaryzacja wigzania., Czgsteczka staje sig biegunowa i

ma rézny od zera momeht dipolowy. Wigzania te mogg gczyé wie-
le atoméw, np. ‘

. H
'g" + 4H. = H:ﬁ:ﬁ
0" + 2H. = HIQ:
it
H. + 'F. = HF:
2-C- + 2H. = HIC::CIH

1) Elektroujemnodé jest sumg energii jonizacji 4 bezwzgled~
nej warto$ci powinowactwa elektronowego danego pilerwiastka.
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Przedstawione wzorami Lewisa przykiady wigzan: kowalenoyj-
nego i kowalencyjnego 'spolaryzowanego, ilustrujg role zewng-
trzhej warstwy elektrondw w atomie. We wzorach tych symbol
pierwiastka reprezentuje jgdro 1 wewnetrzne warstwy elektro-
néw. Chooiaz teoria Lewisa jest obeonie nieaktualna, poniewaz
koncepoja uwapdlnienia elektrondw, w wyniku ktdrego’ Zgczgce
sig atomy uzyskuja konfiguracje gazdw szlachetnych, nie spraw-
dziXa sie w wieln przypadkach np. tlenu, wzory Lewisa stosowa-
ne sg dzid jeszcze jako najdogodniejszy, chociaz nie zawsze
poprawny sposéb przedstawlenia konfiguracji elektronéw w ato-
mie.

Istote wigzania atomowego wyjadniZa dopiero mechanika
kwantowa na podstawie réwnanie falowego Schrodingera, ogZo=-
szonego W 1926 roku. Do teoretycznego opilsu wigzania atomowsgo
stosuje sig obecnie dwie metody: metode wigzah walenoyjnych

(przedstawiong w punktach 1.26.3+1.26.6), ktdrg zapo-
czgtkowali Heitler i London w 1927 roku opisujgec wigzanis w
czasteczoe Hy, oraz metodg orbitali molekularnych M0'', Ta
ostatnia metoda zapoczgtkowana pracaml Hunda 1 Mullikena Jjest
dzié czescle] uzywana w obliczeniaoh kwantowo-chemicznyoch,

Opisene dotychczas wigzania jonowe i kowalencyjns sg
skrajnymi przypadkami, nie wystgpujgeymi w Zadne] rzeczywis-
tej czgsteczoe., Wigzanie kowalencyjne nie jest "ozysie" nawet
w czgsteczkach zbudowanych 2z jednakowych atoméw (np. w Héj
poniewaz prawdopodobietfistwo jednoczesnego przebywania obu
elektronéw przy kaidym z jader jest rézne od zera., Wszystkie
wlgzania chemiczne majg wigo ozgdolowo charakter jonowy i czef-
ciowo kowalencyjny. Do zilustrowania tego moze posuzyé gazowy
chlorowoddr o momsnocie dipolowym 1,07 D i dXugodol wigzania
1,275 a. ZpkXadajgo, e para elektronéw wigzgcych nalezy cak-
kowicie do atomn chloru, moina by przedstawlé czasteczke jako
uktad jondw: dodetniego 1 ujemnego, rozdzielonych réwnowagows
dXugodcig wigzaniae. Ozhnaczajgc odlegXodé migdzy jgadrami obu
jonéw przez r, zad Xadunek jonu przez q mozemy obliaezyé
moment dipolowy takie] catkowicle jonowe]j struktury

1) VB i MO pochodzi od angielakiah terminéw: valence bonde
i molecular orbitals,
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g =1,6021010719:1,275¢10"10 = 20,42¢107° ¢ u = 6,12 D,

7 drugie) strony, gdyby rozdziax elektrondw wigizgcych byx
réwny, bykyby one symetrycznie rozmieszczone w stosunku do do-
datnich *adunkéw jader i moment dipolowy byiby réwny zeru.

W rzeozywistosoi moment dipolowy ma warto§é posrednie migdzy
tymi dwiema wartogciami granicznymi i wigzanie ma
1,07/6,122100 = 17% charakteru jonowego.

In berdzie) moment dipolowy p, uzyskany na podstawie po-
miaru, rézni pig od iloczynu g r, tym bardziej budowa czg=-
steczki odbiega od jonowej. Stosunek u/q r jest wige niejako
miarg jonowodci ozgsteczki lub jej spolaryzowania.

Ponizej podeno wyniki pomiaréw dla kilku zwigzkdw,

qr /9 ¢

Zwiazek [;] [D] H
Co 0,11 5,42 0,02
HC1 1,07 6,12 0,17
HJ 0,38 7,78 0,05
KC1 6,8 15,05 0,42

Nalezy Jjednak podkreslié, 2Ze opisana metoda okredlania
charakteru jonowego jest niezbyt pewna, Czgsteczka zawiaera
take inne elektronmy oprécz pary elektronéw wigtacych, o kté=-
rych byta tu mowa, Elektrony powZok wewnetrznych sa w cags-
teozoe niemal symetrycznie rozmieszczone wokét jadra i nie
stanowlsg istotnego problemu. Nie mozna natomiast pomingé roli
niewlgzgecych elektronéw tworzgcyoch zewngirzng powtoke atomu,
np. chloru w czgsteczce chlorowodoru, Elektrony te sg oddalone
od wigzania i nietatwo jest oszacowaé ich role. Jednak udziat
tych elektronéw w momenoie dipolowym jest z pewnoscig znaczny
1 niestuszne byioby ich pominigeoie.

Wigzanie koordynacyjne. Odmienng postacia wigzania kowa-
lencyjnego spolaryzowanego jest wiazanie koordynacyjne. Warun-
kiem jego powstania jest istnienie wolnej pary elektrondw
(ktére réinig sig od siebie jedynie zwrotem swych spinéw)

u jednego z Xgozgoych sig partneréw oraz 'luki elektronowej




u drugiego., Wigzmnle koordynacyjne wystepule w zwlgzkach
kompleksowyck.

Sktadejs sile one najozgéoie] z Jednego rdzenia, ktérym
jest zwykle jon pierwiastka przejsciowego lub cigzkiego (np.
Cu, Pe, Co, Pt), pdtqczony z Jjonami o przeciwnym *adunku lub
obojetnymi czgstsczkami za pomocg wilgzanla koordynacyjnego.
Jony lub czagsteczki skoordynowane (przyXgozone poprzez wigza-
nia koordynacyjne do jonu centralnego) noszag nazwe liganddw,
Zespoty takie maja badé oharakter jondéw kompleksowych, tzn.
zXozonych kationdw,

H2; 2+ ;H:i 2+
h.ZO—I-—~Cu - OH, H3N —— iu —a— NH3
| b
uwodniony kation miedziowy kation tetraamminomiedziowy
badé zXoizonych anionéw, Jak np.
cl 2- CN i
F
Cl NC CN
! | i
RN &l Lub |
Fe
cl $ ¢l NC + CN
B ct a 1= CN _
anion heksachloroplatynianowy anion zelazocyjankowy

badZz tez charakter elaktroohojethych zwigzkéw jonowych o zZo-
zonym kationie i anionie Jednoczesnie, jak np.



2 NH3 T [ cl B
HN —>— Co —=— NH, o —— pt —= cl
i NHy S al )

tetrachloroplatynin tetraamminokobaltowy

Najprostszym przyktadem zwigzkéw kompleksowych mogg byé
potaczenia jonu miedziowego. Zewngtrzna strukture elekironows
atomu miedzi w stanie podstawowym mozna zapisaé 3d104a1, a jo=-
nu miedziowego 3d9, 00 ozhacza, %e na orbltalu 3d znajduje
sig¢ 9 elektronéw. W izolowanym atomie miedzi wszystkie pigd
orbitali d ma taks samg energie. W kompleksis pod wpkywem
pola ligandéw poczatkowe ugrupowanie pigeiu orbitali d roz=-
szczepla sig na dwie grupy.

Przejécie elektrondéw z nizszego poziomu na wyzszy (tzw.
przejécie d-d) wymaga energii zaleznej od rodzajun ligandu.

Na przykad bezwodny siarczan miedzlowy jest bezbarwny, po-
niewaz poziomy d 8g bardzo bliskie i juz kwant o mnlejsze]
energii (w dalekiej podozerwieni) powoduje przejdoie elektro-
nu migdzy obu poziomami, Jezell w sferze koordynacyjnej jonu
miedziowego Bg czgsteczki wody, rozszozeplenie poziomu 4

Jest wieksze i przeskok elektronu wymaga energii odpowiadajg-
ce] kwantowi promieniowania widzlalnego. Dlatego wodne roztiwo-
ry jondw Cu2+ 83 bladoniebieskie. Zastgpienie czgsteczek wody
czgsteczkami amoniaku powoduje wigksze rozszczepienle pozio-
mb d 1 przesunigcie maksimum pochfanianis SwilatZa w kierunku
fal krdétszych (roztwory sg intensywnie niebieskie).

Maksymalna liczba ligendéw prostych, ktéra moze byé zwig-
zana przez dany atom centralny, jest nazywana liczbg koordy-
nacyjng. Kompleksy o najczedcie) spotykanych liezbach koordy-
nacyjnych mogg mieé budowe:

a) tréjkata (liczba koordynacyjna 3),

b) kwadratu lub czworoécianu (liczba koordynacyjna 4),

o) osmiodcianu (liczba koordynacyjna 6),
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W wielu przypadkach liozba koordynacyjna rdwna Jest liez-
bie par slekironcwych dostarczonmych przez ligandy i nadajgeych
atomowl centralnemu konfiguraocje alektronowé najblizezego
gazu szlachethego, np. Zn®* posiada 28 elektrondw, kidre uzu-
petnione przez 8 alektron@w % 4 wolnych par elektronowych,
pochodzgoych z 4 skoordynowanych czasteczek amoniaku dajg ra-
zem w jonie kompleksowym [(Zn(NH3}4l2+ 36 elektrondw, tzn,
tyle, ile posiade ich krypton. Podobny zespét 36 elektrondw
ma atom zelaza w jonle [Pe(CR}é]4” lub atom kobaltu w jonie
LCu{NH3}6]3+. Kompleksy wykazujace niedobdr elektronéw woksz
jonu centTalnego, np. 35 w przypadku jonu [{Gu_(NH3}4:I2+ lub
[Fe(CN)G]B"', iub ich nadmiar, jak np. 37 w praypadku jonu

[CD(NH3)6]2+, 8 na ogék mnisj trwake.

Gdy poszeregdlne ligandy Jesdnofunkoyjne tworzg tylko po
Jednym wiszania koordynaoyjnym z atomem centralnym, wiedy
taklo kompleksy nazywajg sie prostymi, np.J;Cu(NH3}412+. Na=-
fomiast gdy llgand zajmuje dwa lub wigoe]j miejse w sferze ko-
ordynacyjnej jonu centralnego, -to takle zwiligzki c¢yklioczno-kom-
pleksowe nosza nazwg kleszozowyoh. Prostym ligandem ﬁidentnym
(dwufunkoyjnym, dwukleszozowym) jest etylenodiamina
H2ﬁ~cﬁz-cﬂa-ﬁﬁe,; majgoa az dwie wolne pary elektrondw i two=
rzgea z Jjonaml miedziowymi trwaty ciemnoniebleski kompleks
o budowie dwuplerdoleniows]

[ o, — r:||-|2 24
|
HZN\ /NHZ
Cu
Hzr TH

CH-Z =——1CHs B

2

| Czgsto liczba ligandéw potaczonych z atomem centralnyn
zalezy od warunkéw ich powstawania, np. jony Zelazowe tworzg
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z jonami salicylanowymi trzy rodzaje komplekséw w zaleznodoi
od pH roztworu., Do pH = 4 w roztworze istnieje giéwnie.mono-
salioylan zelazowy, w zakresie 4<pH <9 prawie wyigoznie
diselicylan, a powy%ej pH = 9 trisalicylan

[~ Tk- _I“'I_
ONNFE ™~
| | |Fe
0 ’,0
! o 11 o L] L

1.26.8.0ddziatywania migdzyczasteczkowe

Plerwsze élady wyobrazed o oddziatywaniach miedzyczgstecz-
kowyoh poohodzg z "Iraktatu o Nieble" Arystotelesa. Newton .
w "Optyce", wydane] w 1704 roku, sastenawiatr sle ned tym, ozy
znaczna czgéé zjawisk w przyrodzie nie Jest wywoxana faktem,
ze "mate czgetki ciat ... dziatajg 2 odlegXoscl ... na drugie',

Zasadniozy krok w rozwoju pojgoia oddziatrywsd migdzyczge=
teczkowych uczyni dopiero van der Waals w 1883 roku, ktéry
uvzglednit te oddziaXywania podozas wyprowadzania réwnania
stanu gazu rzeoczywistego, Zgodnie 2z rozwazanismi van der Waal-
Ba, energia oddzimXywah miedzy czgsteozkami w gazie jest od-
wirotnie proporcjonalna do széstej potegi srednich odlegodel
migdzy czgsteczkami, Dlatego wszystkie oddzisXywania, ktdre
spextniajg tego typu zalezrodé od odlegtodci, nazywa sig od-
dziatywaniami van der Waalsa. Oddziaywania te sg rezultatem
wytwarzania orzez czagsteczki pols elektrycznego. Rodza] tego
‘pola uzaiezniony jest od tego, czy oddziastujaca czgsteczka
Jest dipolem, ozy tez ma sferycznie symetryczny rozkad Za-
dunku, W odlegkoscliach duzych w poréwnaniu z rozmiarami czgs-
teczek mozemy pominaé przestrzenny rozkiad Xadunkéw i uwazad,
2e Xadunki czgsteczek sg skuplone w jednym punkcisé, Pole elek=
tryczne wytworzone przez takie tadunkl ma daleki zasieg, wige
oddziatywania van der Waalsa nazywamy oddziatyweniamli dalekie-
go zasiggu. Oddziatywania te dzielimy na: elektrostatyczne,
indukcyjne i dyspersyjne.





