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Wyktady kursowe

Na poczatku byt Arystoteles,

I obiekty w spoczynku pozostawaty

w spoczynku

I obiekty w ruchu dazyty do spoczynku,
I wkrotce wszystko byto w spoczynku,
I Bog ujrzal, ze to byto nudne

I wtedy Bog stworzyt Bohra,

I powstata zasada,

A zasada byta kwantowa

I wszystkie rzeczy byly skwantowane,
Ale niektore z nich wcigz byly wzgledne,
I Bog ujrzal, ze to byto zagmatwane.

T. Joseph, Unified Field Theory
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Teoretyczne podstawy chemii nieorganicznej

Struktury elektronowe atomow

Chemia nieorganiczna jest nauka, ktorej pole zainteresowan obejmuje chemi¢ ponad
stu pierwiastkow. Ograniczenie si¢ jedynie do podania zbioru, niepowigzanych ze soba
faktow, dotyczacych poszczegdlnych pierwiastkow byloby bezcelowe bez oparcia si¢ na
pewnej podstawie teoretycznej. Podstawie, ktora pozwoli na powigzanie ze soba 1 wyjasnienie
szeregu obserwacji dotyczacych wlasciwosci substancji. Z tego punktu widzenia mozna
uwaza¢ odkrycie prawa okresowosci przez Mendelejewa za pierwszy krok na drodze do
znalezienia podstaw teoretycznych chemii. Uktad okresowy jaki skonstruowat Mendelejew
zostat oparty na wynikach eksperymentow. Dopiero wraz z pojawieniem si¢ teorii budowy
atomu mozliwe stato si¢ stwierdzenie, ze uklad okresowy mozna wyprowadzi¢ z budowy
elektronowej pierwiastkow. Powstanie mechaniki kwantowej i zastosowanie jej do zagadnien
chemicznych stanowito kolejny krok na drodze do ugruntowania teorii chemii nieorganiczne;j.
W zwigzku z tym niezbednym jest zapoznanie si¢ z elementami mechaniki kwantowej
w zakresie jaki stanowi podstawowe minimum do zrozumienia zagadnien z chemii
nieorganicznej. Aparat matematyczny mechaniki kwantowej jest skomplikowany, ale dla
naszych celéw wystarcza podstawowe elementy, ktore umozliwia jako$ciowe wyjasnienie
fizycznych aspektow zjawisk jakie interesuja chemikéw nieorganikow. Poniewaz w chemii
niezwykle istotng role odgrywa symetria, to w ramach kolejnych wyktadow rozwazone
zostang zagadnienia zwigzane z elementami symetrii i ich przeksztalceniami w oparciu o
teori¢ grup.

Opis wigzan, gtownie kowalencyjnych, w czasteczkach bez odniesienia do mechaniki
falowej jest niemozliwy. Rownie niemozliwe jest zrozumienie wiasciwosci optycznych
zwigzkow nieorganicznych bez oparcia si¢ na pojeciach wynikajacych z symetrii i mechaniki
falowej. W zwiazku z tym kurs chemii nieorganicznej rozpoczniemy od krotkiego omowienia
podstawowych zagadnien dotyczacych budowy atomu w oparciu o aparat mechaniki

kwantowe;.

Mechanika falowa

Mechanika kwantowa postuluje, ze kazdy uktad moze by¢ opisany za pomocg funkcji

falowej, ktora jest funkcjg wszystkich zmiennych tego uktadu. Wszystkie funkcje falowe
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interesujgce z punktu widzenia chemii nieorganicznej musza by¢ rozwigzaniami rownania
Schrodingera:
Ho=Eo.

Nie wnikamy w postaé operatora Hamiltona H oraz funkcji ¢. Ograniczmy si¢ do
stwierdzenia, ze S$ciste rozwigzanie rownania falowego jest niemozliwe dla atomoéw
zawierajgcych wigcej niz jeden elektron, i oczywiscie rownanie to nie jest rozwigzywalne dla
czasteczek. Dla przyktadu w czasteczce metanu CH4 znajduje si¢ piec jader i 10 elektronow, a
tym samym pelne réwnanie falowe dla tej czasteczki zawiera 45 zmiennych (3-15=45) Sciste
rozwigzanie roOwnania rozniczkowego czastkowego o tak wielu zmiennych jest niewykonalne.
Problem upraszcza si¢ stosujac przyblizenia zaktadajace nieruchomos¢ jader. To przyblizenie
jest uzasadnione gdyz masa jader atomowych jest znacznie wigksza od masy elektronu (masa
protonu jest wicksza od masy elektronu 1836 razy). Przyblizenie to zostato po raz pierwszy
wprowadzone przez Borna i Oppenheimera w roku 1927 i co istotne jego przyjecie, czyli
rozdzielenie ruchéw jader i elektronéw, uzasadnia pojg¢cia krzywej i powierzchni energii
potencjalnej czasteczki. Jednak przyjecie przyblizenia Borna-Oppenheimera ogranicza liczbe
zmiennych w stopniu nie wystarczajacym do przeprowadzenia doktadnych obliczen funkcji
falowych czgsteczek. Dla metanu liczba zmiennych po przyjeciu tego przybliZzenia zmniejsza
si¢ do 30, a to jeszcze zbyt wiele aby mozna bylto przeprowadzi¢ doktadne obliczenia.

Jedna ze stosowanych metod przyblizonych jest metoda kombinacji liniowych
nalezaca do techniki wariacyjnej. W metodzie tej w ogdlnosci mozemy zatozy¢, ze doktadna
funkcja falowa y ma cechy pewnych dwoch funkcji ¢ 1 ¢. W ogdlnosei funkcje te nie musza
by¢ rozwigzaniami Zzadnego réwnania falowego. Mozemy teraz przedstawi¢ funkcje y w
postaci sumy przyczynkow obydwu funkcji @ 1 @;:

Y =C1p) + C202.
Podejscie takie jest uzasadnione na przyklad gdy na elektron znajdujacy si¢ na
orbitalu s dziata pole elektromagnetyczne skierowane wzdhuz osix. Wtedy pelna funkcja
falowa takiego stanu nosi znamiona funkcji opisujacej orbital 5,1 jednoczes$nie funkcji
opisujacej orbital skierowany wzdluz osi x, czyli kierunku pola, co wskazuje na obecnos¢
udziatu orbitalu typu p,.
State w podanej powyzej sumie nalezy tak dobra¢ aby zminimalizowa¢ wyrazenie na

energig¢, ktore przybiera w tym ujeciu postac:



¢ [oHodr +2cc, [ o Ho.dr + ¢ [ o, Ho.dr
cfjgpfdr + 2c1c:'[(p1 o,dr + cjj.(pfdz-

e(p) =

Symbolem &(¢) oznaczono przyblizong energi¢ uktadu. Oznaczmy teraz odpowiednie catki
symbolami:
H;i=[piHo;dt oraz S;=]pip;dr,

przy czym poniewaz operator H jest hermitowski to Hyj = H; i Sj = S Wielko$¢ S
nazywamy catka nakrywania, i jest ona réwna jednosci gdy funkcje @; sa unormowane.
Wielkosci Hjj s3 elementami diagonalnymi macierzy operatora H. Wyrazenie na energie
mozna teraz zapisa¢ nastepujaco:

o€ o€

oc, oc,

co prowadzi do réwnania wiekowego postaci:
ci(Hi1— ES1) + co(Hiz— ES12)70
C1(H12— ES12) + co(Han— ES22)=0

Rownania te mozna przedstawi¢ w postaci wyznacznika:

H11 _ESll Hl: _Esx:

Hl: _ESIZ H:: _ES:: )
Wyznacznik jest utworzony ze wspotczynnikow znajdujacych si¢ przy niewiadomych c; i
¢, w rbwnaniu na v, i opisuje rownanie kwadratowe, ktorego rozwigzaniem sa dwie wartosci
energii £. Inaczej mowigc po rozwigzaniu réwnania otrzymujemy energi¢ stanu
podstawowego i pierwszego stanu wzbudzonego uktadu opisanego funkcja falowa y bedaca

kombinacjg liniowa dwoch funkcji .
Interpretacja ¢

Pozostaje kwestia nadania sensu fizycznego funkcji falowej ¢, ktéra w mechanice
falowej reprezentuje poruszajaca si¢ czastke. Przyjeto, ze sama funkcja nie ma sensu
fizycznego, natomiast kwadrat jej modulu, czyli wyrazenie |(p|2d1? jest réwne
prawdopodobienstwu znalezienia rozpatrywanej czastki w elemencie objetosci dt. Mozna
rowniez nieco inaczej zinterpretowac funkcje falowa. Wezmy pod uwagg elektron, ktory jest
rozpostarty (zdelokalizowany) w postaci chmury tadunku, ktorej gestos¢ w kazdym punkcie

jest wprost proporcjonalna do wartosci |o. W takim wypadku w miejscach gdzie warto$é
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tego wyrazenia bedzie najwigksza chmura tadunku jest najgestsza i w tym miejscu znajduje
si¢ najwigcej tadunku ujemnego. Réznica jaka wystepuje pomigdzy tymi dwoma podejsciami
jest subtelna, ale ma duze znaczenie. Zamiast mowi¢ o gestosci prawdopodobienstwa
oznaczajacej szans¢ znalezienia elektronu w danym elemencie przestrzeni dt mamy rozmyty
elektron o pewnej gestosci, czyli ilosci elektrondow (tadunku) na jednostke objetosci. Z
roOwnania:
JloGey2)fdr=1,

wynika, ze catkowity tadunek elektronu, okreslony calkg z gestosci po calej przestrzeni, jest
rowny dokladnie tadunkowi jednego elektronu. Pozostajagc przy poprzedniej interpretacji
napotykamy trudno$¢ polegajaca na tym, ze elektron jako czgstka nie moze rozposcierac si¢ w
przestrzeni o rozmiarach atomu czy czgsteczki. To pocigga za sobg jeszcze jeden istotny
element. Ot6z tylko interpretacja probabilistyczna (oparta na prawdopodobienstwie) jest
jedyna, ktora jest stuszna. Gdybysmy byli w stanie doktadnie oznaczaé potozenie elektronu w
atomie, to po wykonaniu szeregu takich pomiardw uzyskalibySmy obraz chmury, w ktore;j
najgesciej utozone punkty pomiarowe odpowiadatyby miejscom gdzie prawdopodobienstwo
znalezienia elektronu byto najwyzsze. Innymi stowy gesto$§¢ chmury tadunku stanowi miarg

funkcji prawdopodobienstwa.

Atom

Przejdziemy do opisu najprostszego atomu, czyli atomu wodoru. Atom wodoru jest
jedynym uktadem chemicznych, dla ktorego mozliwe jest analityczne rozwigzanie rownania
Schrodingera. Przy opisie atomu tego pierwiastka mozna wyjs$¢ od teorii Bohra, wedlug ktorej
elektron obiega jadro (proton) po okrggu, ktorego promien wynosi ag. Warto$¢ ta nosi nazwe
promienia Bohra, lub promienia pierwszej orbity Bohra. Promien ten jest zwigzany z masg i

tadunkiem elektronu wzorem:

Zoh:

me’
gdzie h=h/2m, yy=4ngy, a & oznacza przenikalnos¢ elektryczng prézni.

W mechanice falowe;j elektron w atomie wodoru opisuje funkcja falowa postaci:
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W wyrazeniu tym r oznacza odlegto$¢ od poczatku uktadu. Gestos¢ prawdopodobienstwa

wyznaczona na podstawie funkcji falowej dana jest wzorem:

» 1 2
ff = Lo -2
na, - q

W takim przedstawieniu ruch elektronu wokoét jadra nie odbywa si¢ juz w plaszczyznie, a w

obszarze o symetrii kulistej. Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu wewnatrz tego
obszaru jest jednakowe we wszystkich punktach o takim samym r. Dodatkowo poniewaz
obszar wyznaczony funkcjg falowa jest kulisty to funkcja ta jest unormowana.

Wynikiem takiego podejscia do atomu jest mozliwo$¢ graficznego przedstawienia
wykresu funkcji ¢ w zaleznosci od r, a dodatkowo mozna przedstawi¢ graficznie kontury
statych wartos$ci tej funkcji, czyli prawdopodobienstwa znalezienia elektronu. Mozna réwniez
przedstawi¢ chmure tadunku w ptaszczyznie zaznaczajac rdzne stopnie gestosci, jak rowniez
powierzchni¢ graniczng poza ktora znajdzie si¢ z gory ustalony niewielki utamek catkowitego
tadunku elektronu. Funkcja falowa opisujaca rozktad tadunku elektronu w atomie nosi nazwe
orbitalu atomowego. Dla atomu wodoru w stanie podstawowym orbital ten ma ksztatt kuli, a
maksymalna gesto$¢ tadunku elektronu znajduje si¢ w odlegtosci ag od jadra. Poniewaz mamy
do czynienia z rownaniami r6zniczkowymi to ten orbital jest tylko jednym z nieskonczonej
liczby rozwigzan réwnania Schrodingera dla atomu wodoru. Odpowiada on najnizszej energii
czyli stanowi podstawowemu atomu. Gdy atom zaabsorbuje energi¢ nastgpi przejscie do stanu
wzbudzonego opisywanego orbitalem o wyzszej energii.

Orbitale w atomach wieloelektronowych przedstawia si¢ zazwyczaj jako funkcje
zmiennych sferycznych r, 6, ¢. Natomiast pogladowo tatwiej jest postugiwac si¢ orbitalami
atomowymi wyrazonymi we wspotrzednych kartezjanskich. Wszystkie funkcje falowe jakie
sa dopuszczalne przy opisie atomdéw majg postac:

Pom(7.0,0) = Rai(r) Yim(6,9).
Rozwigzania dla tych funkcji sg zespotami wskaznikow n, [, m, ktore to wskazniki nosza
nazwe liczb kwantowych. Liczby kwantowe przybierajg wartosci: n =1, 2, 3 ..,/ <n-1, m
=1 1-1,1-2, ..., -l Liczba n okresla energi¢ i nosi nazwe¢ glownej liczby kwantowej. Gdy n >
1 to tej samej energii odpowiadaja rozne wartosci /i m czyli rézne stany elektronu w atomie.
Zbidr tych standéw dla danej wartoSci energii nosi nazwe stanow zdegenerowanych, a ich
liczba okresla stopien degeneracji. Kazdej wartosci / odpowiada 2/+1 krotnie zdegenerowany
stan odpowiednio do zbioru wartosci liczby m. Przyktadowo dla /=2 mamy trzy poziomy o

warto$ciach liczby m réwnych odpowiednio 1, 0 i —1. Kolejne warto$ci liczby / oznaczane sg
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literami s, p, d, fdla[= 0, 1, 2 3. Oznaczenia literowe wywodzg si¢ od angielskich nazw linii
widmowych, i tak s od stowa sharp (ostra), p — principal (gtdéwna), d — diffuse (rozmyta) i f—
fundamental (podstawowa). Liczba kwantowa m nazywana jest magnetyczng liczba
kwantowa, co rowniez wywodzi si¢ ze spektroskopii gdyz pole magnetyczne wptywa w rézny
sposob na stany o r6znych wartosciach m.

Nie wnikajac w rozwazania matematyczne kontury orbitali atomowych mozna

przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Dla wartosci gtownej liczby kwantowej n = 1wystepuje tylko jeden rodzaj orbitalu
czyli orbital typus. Dlan= 2 mamy orbital 2s oraz trzy, odpowiadajace poszczegdlnym

liczbom m, orbitale typu p. Orbitale te sg skierowane wzdluz osi uktadu kartezjanskiego i
12



kazdy z nich ma azymutalny wezet w poczatku ukladu wspoétrzednych. Wszystkie trzy
orbitale p, czyli px, pyip, maja t¢ sama energi¢, czyli sa trojkrotnie zdegenerowane.
Degeneracja ta wynika z kulistej symetrii pola centralnego. Natomiast degeneracja orbitali
2s 1 2p jest spowodowana szczegdlnymi wlasciwos$ciami pola kulombowskiego, i nie wynika
z symetrii. Dla n = 3 pojawia si¢ trzeci rodzaj orbitali czyli orbitale d, ktore sg pigciokrotnie
zdegenerowane. Dla n rownego 4 pojawia si¢ kolejny rodzaj orbitali, sg to orbitale £, z ktorych
siedem jest niezaleznych.

4f5.x';'3 3xr2

4f-)/ 3_3yx2 4f5.),::_./,2 ?

Hon df 22 af, , ‘ (.. )

Dla atoméw wieloelektronowych koncepcje zastosowane do opisu elektronu w atomie
wodoru znajduja zastosowanie gdyz kazdy elektron porusza si¢ w pewnym sensie niezaleznie
od innych i mozna go opisa¢ odpowiednim orbitalem. Inaczej mowigc dla kazdego elektronu
mozemy zapisa¢ odpowiednie rownanie falowe, ale w przypadku atomu wieloelektronowego
nie ma mozliwos$ci jego rozwigzania w sposob Scisty jak dla atomu wodoru. Wynika to z
faktu, ze ruch dowolnego elektronu w takim atomie jest uzalezniony od ruchu wszystkich
pozostatych elektronow. Ta nieseparowalno$¢ ruchdéw indywidualnych elektronéw wywotuje
ztozono$¢ problemu. Rozwigzaniem jest zatozenie, ze ruch kazdego elektronu odbywa si¢ w
usrednionym, efektywnym polu elektrycznym wynikajacym z polozen wszystkich
pozostalych elektronow w atomie. Takie podejscie uzasadnia stosowanie funkcji falowych
klasyfikowanych jako orbitales, p, dif, zwigzanych z atomem wodoru. Poniewaz
rozpatrujemy najnizej energetyczny stan atomu, to warunek ten okresla odpowiednie wartosci
liczb kwantowych n, [, m, a tym samym okre§lonemu orbitalowi w my$l zasady Pauliego
mozna przypisa¢ tylko dwa elektrony roznigce si¢ wartoscig czwartej liczby kwantowej

zwigzanej ze spinem elektronu. W stanie podstawowym elektrony przypisujemy orbitalom 1s,
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2s, 2p, 1 dalej 3s, 3p, 3dwedlug wzrastajagcej energii tworzac konfiguracje stanu
podstawowego atomu. Poniewaz kazdy z elektrondéw w atomie wieloelektronowym
traktujemy jako odrgbny, poruszajacy si¢ w polu wszystkich pozostatych, to skonstruowana w
ten sposob funkcja falowa jest silg rzeczy obarczona pewnym bigdem. Jednak metoda taka
pozwala na stopniowe uzyskanie, metoda kolejnych przyblizen, w miar¢ doktadnej funkcji
falowej opisujacej elektrony w atomie. Efektem zastosowanych przyblizen jest uzyskanie
opisu elektronu, ktory reprezentuje funkcja falowa, zwana orbitalem atomowym i majaca t¢
wiasciwose, ze podobnie jak w atomie wodoru, jej kwadrat stanowi miarg gestosci zwigzanej
z elektronem chmury tadunku. Kazdy z orbitali atomowych jest charakteryzowany ukladem
liczb kwantowych, a elektrony o tej samej liczbie n naleza do danej powloki. Z kazdym
orbitalem atomowym zwigzana jest pewna energia, wyznaczona z rownania falowego, w
przyblizeniu rowna energii jonizacji. Uszeregowanie orbitali wzgledem ich energii mozna

przedstawi¢ nastepujaco:
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W atomie wieloelektronowym degeneracja orbitali o réznej symetrii, pochodzacych z
tej samej powloki zostaje zniesiona. Energia atomu jest rowna sumie energii poszczegolnych

elektronow z uwzglednieniem poprawki zwiazanej z oddzialywaniem elektronow.

Przypisujac elektrony do orbitali nalezy kierowa¢ si¢ zakazem Pauliego, zgodnie z
ktérym zaden z orbitali nie moze zawiera¢ wiecej niz dwoch elektronow, ktére musza na
danym orbitalu mie¢ przeciwne spiny. Kolejng reguta jaka obowiazuje przy zapetianiu
orbitali elektronami jest regula Hunda, zgodnie z ktérg obsadzanie elektronami orbitali
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zdegenerowanych wykonuje si¢ zachowujac maksymalng liczbg elektronow niesparowanych.
Zasady zapehiania elektronami orbitali atomowych jednoznacznie wyjasniajg postaé¢ uktadu
okresowego pierwiastkow. Dwa elektrony na orbitalu 1s* wypetniaja catkowicie powloke K,
osiem elektrondéw na orbitalach 2s5*2p°® tworzy powtoke L itd. Dodatkowo z teorii wynika, ze
promien atomu zalezy od liczby elektronéw i tadunku jadra. Zgodnie z tym zwigkszaniu
fadunku jadra odpowiada "kurczenie si¢" promienia atomowego. Dlatego gazy szlachetne
maja najmniejsze promienie atomowe, a metale alkaliczne najwigksze. Elektrony walencyjne
w atomach pierwiastkoOw pierwszej grupy rozpoczynajg zapetnianie orbitali kolejnej powtoki,

ktorg koncza elektrony atoméw gazow szlachetnych.

Termy - stany energetyczne w atomie

Rozpatrujagc atom zamkni¢topowtokowy, taki jak atom helu czy berylu, stosujac
przyblizenie jednoelektronowe mozemy bez trudu okres$lic jego konfiguracje, poniewaz
istnieje tylko jeden sposob przypisania elektronow do odpowiednich orbitali spinowych
(jednoelektronowych). Inaczej sytuacja wyglada w przypadku atomoéw otwartopowlokowych.
Wezmy pod uwage konfiguracje podstawowa atomu azotu N: 1s* 2s* 2p°. Na podpowloce
2p mamy szes$¢ orbitali spinowych (2pya, 2p.f, 2pya, 2pyB, 2p.a, 2p,f), na ktorych mamy do
rozlokowania 3 elektrony. W pierwszym przyblizeniu kazdy ze sposobdéw rozlokowania
elektronow na orbitalach p bedzie mial takg samg energie, czyli mamy do czynienia ze stanem
zdegenerowanym. Jednak jezeli uwzglednimy oddziatywanie elektronow ze sobg otrzymamy
poziomy o réznej energii odpowiadajace stanowi faktycznemu obserwowanemu na drodze
eksperymentalnej. Konkretne poziomy energetyczne charakteryzujace si¢ okreslonymi
warto$ciami liczb kwantowych noszg nazwe termow atomowych. Jak wida¢ okreslonej
konfiguracji elektronowej atomu moze odpowiadac¢ kilka termow rdznigcych sie energia.
Charakterystyka termow czyli stanow elektronowych atomu wymaga okreslenia dla nich
warto$ci wlasnych operatorow kwadratu momentu pedu ikwadratu spinu lub liczb
kwantowych okreslajacych te warto$ci wiasne. Dla atomu wieloelektronowego mamy zbioér
liczb L, S, My i M, odpowiadajacych liczbom kwantowym dla atomu wodoru. Skoro tak, to
jezeli wypadkowy moment pgdu wszystkich elektronow wynosi L, to odpowiadajaca mu
liczba M przyjmuje wartosci od —L do L, czyli stan jest zdegenerowany (2L+1)—krotnie.
Podobnie dla spinu mamy (25+1)-krotng degeneracje nazywana multipletowoscia.

Oznaczenia terméw sg analogiczne jak w przypadku stanow jednoelektronowych, i tak dla L
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=0, 1, 2, 3 itd. stosuje si¢ symbole S, P, D, F'i dalsze z pomini¢ciem litery J. Po lewej stronie
symbolu termu, u gory, podaje si¢ jego multipletowosc¢.

Mamy jeszcze jedng wartos¢ roznicujaca termy, a jest nig catkowity moment pedu
elektronow bedacy wektorowa sumg orbitalnego i spinowego momentu pedu. Dla oznaczenia
tej wartosci stosuje si¢ litere J gdy dotyczy ona wszystkich elektrondéw w atomie lub j gdy
stosujemy ja do jednego elektronu. W zwigzku z tym termy opisuje si¢ za pomoca ogdlnego
symbolu:

sty
Poniewaz catkowity moment pedu jest sumg wektorowg to przyjmuje on wartosci w
zakresie od L+S do | L-S | czyli 25+1 réznych wartosci gdy S <L lub 2L+1 gdy L <.

Dla zamknigtopowtokowych atoméw stanem (termem) podstawowym jest term 'S,
poniewaz dla elektrondow tworzacych zamknigta powloke (lub podpowloke) wypadkowy
orbitalny moment pedu i wypadkowy spin sg zawsze rowne zeru. Wezmy pod uwage atom
boru majacy jeden elektron na orbitalu p. Spin tego elektronu wynosi 2, a rzut orbitalnego
momentu p¢du moze by¢ rowny +1, 0, —1 w zaleznosci od tego, ktory z orbitali p zajmuje
elektron. Z tego wynika, ze calkowity orbitalny moment pedu wynosi 1 i podstawowym
stanem jest term P.W przypadku, gdy na orbitalu p znajdujg si¢ dwa elektrony sytuacja staje
si¢ bardziej skomplikowana, ale biorac pod uwage wartosci M i Msdla poszczegdlnych
przyporzadkowan elektrondw mozemy dla konfiguracji p 2 okresli¢ trzy termy: 'D, P i's.
Aby okresli¢ term podstawowy postugujemy sie regutami Hunda, zgodnie z ktorymi:

e termem podstawowym jest term o najwigkszej multipletowosci;
e sposrod termow o najwickszej multipletowosci termem podstawowym jest term o

najwigkszej wartosci L;

e jezeli podpowloka jest zapeliona elektronami mniej niz w potowie to poziomem
podstawowym jest poziom o najmniejszej wartosci J; jesli podpowtoka zapehiona jest

wiecej niz w potowie to jest nim term o najwyzszej wartosci J.

W  zwigzku z tym schemat rozszczepienia termow dla  konfiguracji

elektronowej p* mozna przedstawié¢ nastepujaco:

17



1
1 D D 2
. SPZ
°P °P,
3 PO
pl
odpychanie sprzezenie
elektronow spinowo-orbitalne

Termy podstawowe dla poszczegolnych konfiguracji podpowlok p i d sa nastepujace:

konfiguracja Termy

pl’ pS 2 P

p2’p4 3P, 1D, IS

p3 S S, 2 ) 2p

d,d D

&, d °F,°P,'G,'D, 'S

d3, d 4F, 4P, 2H, 2G, 2F, 2D(2), Zp

d, & °D, H, G, F(2),’D, PQ2), 'I,'G(2), 'F, 'D(2), 'S(2)
& °s,%G,*F,*D, *P,’I,”H, *G(2), ’F(2), °D(3), °P, S

W  zwigzkach koordynacyjnych wykazano, ze dla ukladow oktaedrycznych,
tetraedrycznych i szeSciennych termy jonu centralnego niezaleznie od multipletowosci
rozszczepiajg si¢ na:

S — A, (singletowy)

P — T (tripletowy)

D — E (dubletowy) + T (tripletowy)
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F — A, (singletowy) + T (tripletowy) + T (tripletowy)

G — A (singletowy) + E (dubletowy) + T (tripletowy) + T (tripletowy)

Dla uktadow, w ktorych sprzgzenie Russella—Saundersa odgrywa rolg, wystarcza
niewielka liczba parametréw opisujacych réznice pomigdzy termami. Dla podpowtoki d opis
zrdznicowania termow umozliwia zastosowanie trzech parametrow, a dla orbitali f'— czterech.
Mowa tu o parametrach Racah. Energi¢ terméw mozna wigc wyrazi¢ za pomocg catek
Slatera—Condona (Fo, F», F4) lub prosciej za pomoca parametrow A4, B i C. Zwigzek pomiedzy
tymi dwoma formalizmami jest nastg¢pujacy:

A=Fy—49F4; B=F, — 5F4; C=35F,
W zwigzku z tym energi¢ termow dla podpowtoki d mozna wyrazi¢ poprzez parametry Racah

W sposob nastepujacy:

&, & Fl=A-8B
Pl=A+7B
'IG|=A+4B+2C
'D|=A-3B+2C
's|=A+14B+7C

&,d ‘F|=3A-15B
‘Pl=3A
’H|=3A-6B+3C
G |=3A-11B+3C
2F | =3A+9B+3C
’D(2) | =3A + 5B +5C + (193B” + 8BC +. 4C*)%

d,d °D | =6A-21B

SH|=6A—17B+4C

3G | =6A — 12B +4C

3F | =6A — 5B +11/2C + (68B* + 4BC + 9C?)”*

D | =6A —5B+4C

3P| =6A — 5B +11/2C + % (912B* — 24BC +9C%)"”
'T|=6A-15B+6C

'G | =6A — 5B+ 15/2C + 0.5(708B* — 12BC + 9C?)”
'F|=6A+6C

'D | =6A +9B +15/2 C + 3/2(144B* + 8BC + C%)”
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'S|=6A+10B+ 10C + 2(193B” + 8BC + 4C?)"

a& °S|=10A -35B

‘G | =10A -25B + 5C
‘Fl=10A—-13B+7C
*D | =10A - 18B + 5C
‘P =10A-28B+7C
I | = 10A —24B + 8C
’H | =10A —22B + 10C
’G |=10A-13B +8C
°G | =10A + 3B + 10C
’F | =10A —9B + 8C
*F | =10A -25B +8C
’D | =10A —4B + 10C
’D | =10A —-3B+11C +3(57B* +2BC + C? *
2P | = 10A +20B + 10C
S | =10A - 3B+ 8C

Zapis energii termOw przy uzyciu parametréw Racah jest wykorzystywany nie tylko
do opisu elektronow w atomach, lecz réwniez ma odniesienie do opisu struktur

elektronowych zwigzkéw koordynacyjnych metali przejSciowych.

Periodycznosc¢ i wlasciwosci pierwiastkow

Wyjasnienie natury odkrytej przez D. Mendelejewa okresowej zmiennosci
wiasciwosci pierwiastkow ulozonych w kolejno$ci wzrastajacej liczby atomowej wymaga
rozwazenia osobliwosci zapethiania powlok elektronowych atomow. Kolejnos¢ zapehiania
powtok atomowych odkryl w 1922 roku Niels Bohr. Przechodzac od jednego atomu do
nastepnego zwicksza si¢ o jednostke tadunek i w powloce pojawia si¢ kolejny elektron. Przy
takim podejsciu mozna by oczekiwac, ze energia wigzania kazdego z nastgpnych dotagczanych
elektrondéw ro$nie monotonicznie ze wzrostem liczby atomowej. Jednak w rzeczywistosci tak
nie jest. W atomie wodoru istnieje jeden elektron w stanie 1s. W atomie helu, nastgpnego
pierwiastka, pojawia si¢ nastepny elektron w stanie 1s, przy czym energia wigzania kazdego z
elektronow w atomie helu jest znacznie wigksza niz w atomie wodoru. Wynika to z réznicy
pol w jakich znajdujg si¢ elektrony w obydwu atomach. Pola te w duzych odlegtosciach sg
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takie same, ale w poblizu tadunku +2 w atomie helu pole jest silniejsze niz pole jadra w
atomie wodoru o fadunku Z= 1. W atomie kolejnego pierwiastka litu (Z = 3) trzeci elektron
trafia do stanu 2s, gdyz zgodnie z zakazem Pauliego poziom lsjest juz obsadzony
maksymalnie. Przy danym Z poziom 2s lezy wyzej niz ls. Natomiast w miar¢ zwigkszania si¢
fadunku jadra poziomy te obnizajg si¢ na skali energii, ale przy przejsciu pomigdzy Z =
1 do Z= 2 pierwszy efekt znacznie przewyzsza drugi i dlatego energia wigzania trzeciego
elektronu w atomie litu jest znacznie mniejsza od energii wigzania elektronow w atomie helu.
W atomach od berylu (Z = 4) do neonu (Z =10) kolejno przybywa jeszcze jeden elektron w
stanie 2s i kolejne elektrony w stanie 2p. Energia wigzania tych elektronow wzrasta na skutek
zwigkszania si¢ tadunku jadra. Kolejny elektron w atomie sodu trafia na poziom 3s, a efekt
przejscia do wyzszej powloki przewyzsza efekt zwigkszania tadunku jadra. Tym samym
energia wigzania wyraznie maleje. Taki obraz zapeliania powlok elektronowych jest
charakterystyczny dla catego uktadu okresowego pierwiastkobw. W zwiazku z tym w
kolejnych pierwiastkach w okresach w miarg¢ zapetniania elektronami energia ich wigzania
wzrasta i wyraznie zmniejsza si¢ przy przechodzeniu do nastgpnego okresu. Zmiany te
obrazuja potencjaty jonizacyjne pierwiastkow odpowiadajace energii wigzania elektronéw w

atomach.
2500 — He

2000 -

1500 - Kr

Xe

/kJ mol™!

Hg Rn

1000 - Zn Cd

-

El

500 - Ga

Uwzgledniajac zakaz Pauliego i kolejno$¢ zapetniania powlok mozemy tatwo
wskaza¢ maksymalne liczby pierwiastkow w danych okresach uktadu. W pierwszym okresie

zapeliany jest stan ls, na ktérym maksymalnie moga znalez¢ si¢ dwa elektrony. W atomach
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pierwiastkow drugiego okresu zapelniane elektronami sa poziomy 2si 2p co umozliwia
rozlokowanie maksymalnie 8 pierwiastkow. Atomy pierwiastkow okresu trzeciego zapetniaja
elektronami poziom 3si 3p co rowniez umozliwia rozmieszczenie o$miu pierwiastkow. W
nastepnych okresach dochodzi do zapetniania elektronami poziomoéw nd i nf'co zwigksza
iloé¢ pierwiastkow w tych okresach. I tak okres czwarty obejmuje poziomy 4s, 3d, 4p czyli
maksymalnie 18 elektronow. Podobnie w okresie pigtym mamy do dyspozycji stany 5Ss, 4d,
5p, a w okresie szostym 6s, 4f, 5d, 6p czyli maksymalnie 32 elektrony. Nalezy jednak zdawaé
sobie sprawe z osobliwosci standéw d i f odrozniajacych je od stanow s ip. Otdz elektrony
znajdujace si¢ w stanach d if'sa znacznie blizej jadra niz te w stanach s i p. Wynika to z
przebiegu krzywych energii potencjalnej pola elektrycznego i pola sit odsrodkowych dla
elektronow w cigzkich atomach. W ten sposob elektrony zapehiajgce stan 4fw atomach
pierwiastkow ziem rzadkich znajdujg si¢ znacznie blizej jadra niz elektrony w stanach
zapelionych wczesniej. W rezultacie elektrony te nie wptywaja praktycznie na wlasciwosci
chemiczne, uzaleznione glownie od najbardziej zewnetrznych elektronow atomow
pierwiastkow. Z tego powodu wlasciwosci chemiczne tych pierwiastkow sa bardzo podobne.
Zapelnianie powtlok difprzebiega mniej regularnie niz ma to miejsce w przypadku
pozioméw sip. Zamiast oczekiwanej konfiguracji d "s® pojawia si¢ korzystniejsza
energetycznie konfiguracja typu d "'s lub d ™. Przyktadowo atom chromu ma konfiguracje
3d°s', a nie 3d%’. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku jonow, ktore w

niezapetlionych powlokach posiadajg tylko elektrony d, a nie s czy p.

Promienie atomowe i jonowe

Wiasciwosci pierwiastkow chemicznych, zalezne od konfiguracji elektronowej ich
atomoéw, zmieniaja si¢ w okresach i grupach uktadu okresowego. W grupach konfiguracje
elektronowe sg podobne, ale wlasciwosci pierwiastkow wchodzacych w sktad grupy nie sg
takie same. Problem promieni atomowych i jonowych wymaga dalszego uszczegdtowienia.

Poniewaz stan elektronu w atomie jest okreslony funkcjg falowa nie da si¢ Scisle
okresli¢ rozmiaréw atomu. Jako promien atomowy przyjmuje si¢ umowng odleglo$¢ najdalej
potozonych elektronow wystepujacych w  danym atomie od jadra tego atomu, ustalang
teoretycznie dla atomoéw uczestniczacych w hipotetycznych wigzaniach chemicznych.
Promienie atomowe sg, w odréznieniu od rzeczywistych promieni walencyjnych, ustalane na
drodze teoretycznych obliczen kwantowo-mechanicznych, a nie rzeczywistych danych

eksperymentalnych, stad, mimo Ze ich definicja jest bardzo podobna, ich wartosci mogg si¢
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nieco rozni¢. Wspolczesnie przyjmowane warto$ci promieni kowalencyjnych wigkszosci
pierwiastkéw o liczbach atomowych < 96 zostaly wyznaczone z danych krystalograficznych.
Promien atomowy w grupach uktadu okresowego pierwiastkow rosnie z gory na dot w
wyniku obsadzania przez elektrony kolejnych powlok. W okresach promien atomowy maleje
od lewej do prawej (od reguly tej sg jednak wyjatki) z powodu rosngcego tadunku jadra i
zwigzanego z tym silniejszego przyciggania elektronow, co skutkuje mniejszym promieniem.
Promienie jonowe wyznacza si¢ metodami opartymi na dyfrakcji promieniowania X
zwigzkow jonowych czyli takich, w ktorych wystepuje znaczna rdéznica elektroujemnosci
pomiedzy atomami. Rentgenografia pozwala okresli¢ odleglosci pomigedzy jonami w sieci
krystalicznej. Oczywiscie sie¢ krystaliczna zwiazku nie moze by¢ zaburzona i przyjmuje si¢

addytywnos$¢ promieni.
Powloki walencyjne

Rozpatrzenie, ktére elektrony nalezg do powtloki walencyjnej atomoéw czy jonow
centralnych zwigzkow nie jest wbrew pozorom tak oczywiste jak mogloby si¢ wydawac. Ta
trudnos$¢, szczegolnie widoczna w przypadku atomow metali przejsciowych, jest jednym z
powodoéw dla ktérych teoria wigzan walencyjnych zawodzi przy wyjasnianiu budowy i
wiasciwosci zwigzkow koordynacyjnych metali d— 1 f~elektronowych. W zwigzku z tym
ograniczmy si¢ do dyskusji zwigzkow metali przejsciowych, chociaz niuanse powloki
walencyjnej pojawiajg si¢ juz w dwuatomowych czasteczkach homojadrowych pierwiastkéw
IT okresu (zmiana kolejnosci pozioméw o i w przy przechodzeniu od diazotu do ditlenu)
Rozpatrywanie powlok walencyjnych rozpoczniemy od zdefiniowania dwoch rodzajow
zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych. Pierwszy rodzaj to tak zwane zwigzki typu
Wernera czyli zwiazki koordynacyjne, w ktorych wystepuja wylacznie wigzania
typu 6 pomigdzy ligandem i jonem centralnym. Zwiazki koordynacyjne, w ktorych wystepuja
wigzania 7 oraz wigzania zwrotne (redonorowe) sg drugim rodzajem zwiazkow
koordynacyjnych. Dla zwigzkow pierwszego rodzaju radialne czesci funkceji falowych dla

orbitali 3d, 4s 1 4p przedstawione zostaty na ponizszym rysunku.
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Radialne czesci funkcji falowych dla orbitali 3d, 4s i 4p.

Jak wida¢ orbital 3d jest w znacznym stopniu ,,ukryty” w zrgbie atomowym jonu
centralnego, a co za tym idzie jego nakladanie z orbitalami ligandow powinno by¢
stosunkowo mate. Aby jednak moc oszacowac to oddziatywanie rozpatrzmy energi¢ orbitali
ligandéw 1 orbitali powloki walencyjnej atomu centralnego. Dla jonow centralnych o
wysokich stopniach utlenienia szereg orbitali ligandow i1 atomu centralnego wzgledem
wzrastajgcej energii jest nastepujacy: o-donorowe orbitale ligandow < metal 3d < metal 4s <
metal 4p. W zwigzku z tym powinni$my oczekiwaé duzego oddziatywania orbitali ligandow z
orbitalami 34 atomu centralnego ze wzgledu na rownowazno$¢ udzialu energetycznego
orbitalu atomu centralnego w wigzaniu koordynacyjnym z udzialem ggstosci elektronowe;j
tego orbitalu w wigzaniu. Jednak jesli wezmiemy pod uwage wielkosci naktadania si¢ orbitali
ligandéow 1 atomu centralnego otrzymamy nastepujacy szereg 4p >4s>3d co zostalo

zobrazowane na ponizszym rysunku.

udzial w wiazaniu

3d 4s 4p

Udziat orbitali atomu centralnego pod wzgledem energii () i wzajemnego naktadania

(®) w wigzaniach w zwigzkach koordynacyjnych metali na wysokich stopniach utlenienia.
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Takie podejscie do oddzialywania ligandow z atomem centralnym w zwigzku
koordynacyjnym faworyzuje oddziatywanie orbitalu 4s z orbitalami ligandow przy tworzeniu
wigzan metal-ligand. Orbital typu s jest sferyczny, czyli wptyw na geometri¢ kompleksu maja
jedynie oddzialywania wzajemne ligandow. Na tej zasadzie geometri¢ zwigzkow
koordynacyjnych rozpatruje si¢ w oparciu o koncepcje VSEPR, a dokladniej o model
Keperta. W modelu tym struktura elektronowa atomu centralnego nie ma wplywu na
geometri¢ zwigzku koordynacyjnego, ktora jest uzalezniona od wzajemnego oddziatywania
ligandéw. Mimo prostoty takiego podejscia budowa geometryczna znacznej liczby zwiazkow
koordynacyjnych moze by¢ wyjasniona przy zastosowaniu tego modelu.

Zaprezentowane powyzej radialne czgsci funkcji falowych dla orbitali 3d, 4s 1 4p sa
wiasciwe dla swobodnego jonu lub zwigzku koordynacyjnego, w ktéorym jon centralny
znajduje si¢ na wysokim stopniu utlenienia. Dla zwigzkoéw koordynacyjnych, w ktorych jony
centralne sg na niskich stopniach utlenienia, a ligandy wykazuja wtasciwos$ci m-akceptorowe

(jak CO) radialne czgsci funkcji falowych pokazano na dolnym wykresie na ponizszym

schemacie.
3d
B 4s
R
r
/ wysokie stopnie utlenienia
S 3d 4s
K
Ll &
niskie stopnie utlenienia

Radialne czesci funkcji falowych dla orbitali 3d i 4s dla wysokich i niskich stopniu

utleniania jonow centralnych.

Jak wida¢ dla jondw centralnych o niskich stopniach utlenienia orbitale 3d nie sg juz
ekranowane poprzez zrab atomowy, a praktycznie ich udziat w tworzeniu wigzan z orbitalami
ligandoéw jest taki jak orbitali4si4p. O ile dla zwiazkow koordynacyjnych metali na

wysokich stopniach utlenienia (klasyczne zwiazki koordynacyjne) obecnos¢ niesparowanych
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elektronow nie wptywa na ich trwatos¢, o tyle zwiazki koordynacyjne jonéw metali d-
elektronowych na niskich stopniach utlenienia sg z reguty diamagnetyczne. Dla tych uktadow
reguta 18-elektronow jest dosé $cisle spetniona. Kolejnym aspektem, na ktory nalezy zwrocié
uwagge jest roznica w wigzaniach z jakimi mamy do czynienia w zwiazkach koordynacyjnych
metali o wysokich i niskich stopniach utleniania. Mozna oczekiwaé, ze wskazane powyzej
roznice sa uzaleznione od ligandow, a dokltadniej od ich wlasciwosci donorowo-
akceptorowych czyli rozktadu gegstosci elektronowej i zmiany radialnych czgsci funkcji
falowych orbitali walencyjnych w zwigzkach koordynacyjnych w odniesieniu do swobodnych
jonow. Jednak efekt nefeloauksetyczny dla obydwu uktadéw (wysoki lub niski stopien
utlenienia) jest podobny, gdyz dostarczenie tadunku ze strony liganda odbywa si¢ na orbitale
typu 4s lub 4p, ktoére charakteryzujg si¢ wigksza zdolno$cia ,,penetracji” powtoki walencyjne;j.
Na kolejnym rysunku zaznaczono efekt nefeloauksetyczny dla zwiazkow metali 3d-
elektronowych o wysokich i niskich stopniach utlenienia, i jak wida¢ to zmiana stopnia
utlenienia ma znaczacy wplyw na wartos¢ radialnych czesci funkcji falowych orbitali 3d, a
nie ligandy, ktorych oddziatywanie obrazuje efekt nefeloauksetyczny.

zakres efektu nefeloauksetycznrgo

—

,___);.“

R (‘Y)
/ \ r
3d 3d

i ien iski stopien

wysoki stopien niski sto

utlenienia utlenienia

Pozostaja do rozwazenia elektrony podpowtloki /. Tak lantanowce jak iaktynowce
oczywiscie zawierajg czgsciowo zapehione te podpowloki i mozna oczekiwac, ze elektrony
te beda uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan chemicznych. Uwaza si¢, ze orbitale 4f
lantanowcow sa na tyle male, ze ich nakladanie si¢ z orbitalami ligandow jest znikome. W
przypadku aktynowcow sytuacje komplikuje fakt, ze poziomy energetyczne orbitali 4f, 6d,
7s 1 7p sa bardzo zblizone. Rejestrowane absorpcyjne widma elektronowe zwigzkow metali f-
elektronowych wykazuja intensywne pasma przej$¢ f—d i bardzo matlo intensywne i waskie
pasma przej$¢ f—f. Dodatkowo pasma tych przej$¢ niemal zupetnie nie podlegaja wplywom
otoczenia chemicznego, czyli zmiana ligandow ma znikomy wplyw na ich potozenie i
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intensywnos$¢. Warto$¢ parametru nefeloauksetycznego dla lantanowcow jest od 2,5 do 10
razy mniejsza w porownaniu do wartosci dla jonow metali 3d-elektronowych. Orbitale
Sfaktynowcow w wigkszym stopniu niz 4flantanowcéw uczestniczg w wigzaniach
chemicznych. Dla aktynowcoéw pasma absorpcyjne na widmach elektronowych sa szersze i

znacznie intensywniejsze niz w przypadku lantanowcow.

Energia jonizacji atomu. Powinowactwo do elektronu

Energia jonizacji atomu danego pierwiastka jest energig reakc;ji:
A—>A+e.
Powinowactwo elektronowe jest energig uwalniang podczas reakcji odwrotnej, czyli
AT+te—> A
Oczywistym jest, ze energia jonizacji pierwiastka jest rowna co do wielkosci
powinowactwu elektronowemu kationu danego pierwiastka ze znakiem przeciwnym. Energia
jonizacji, a wlasciwie jego roznych orbitali, stanowi wskaznik tego jak mocno zwigzane sg
elektrony, a takze jest wskaznikiem sktonno$ci do uczestniczenia w wigzaniu chemicznym.
Powinowactwo elektronowe stanowi miar¢ sktonnosci atomu pierwiastka do przyjecia
elektrondow na swoje niezapelnione orbitale w celu utworzenia wigzania chemicznego.
Wigkszos¢ istotnych z punktu widzenia chemii procesow jonizacji dotyczy najstabiej
zwigzanych elektronow w atomie (powtoki walencyjnej). W celu omoéwienia odpychania
elektronow w atomie wprowadzmy dwa jakoSciowe pojecia: penetracji i ekranowania.

Wezmy pod uwage podpowtoke o n = 3.
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Na rysunku widzimy, ze orbital 3s (n = 3, / = 0) ma trzy maksima radialnej gestosci
prawdopodobienstwa, gdy tymczasem 3d (n = 3, [ = 2) ma tylko jedno maksimum. Jezeli
wokot jadra sg rozmieszczone inne elektrony na powtokach n = 1 1 n = 2, to mozemy
oczekiwac, ze trwalos¢ orbitalu 3s zwickszy si¢ dzigki obecnosci obszarow o duzej gestosci
prawdopodobienstwa w poblizu jadra. Natomiast obszary tego orbitalu bardziej oddalone od
jadra beda odgrywaty mniejsza role. Orbitale 3d znajdujg si¢ w znacznej mierze na zewnatrz
powtok o n =1 i n =21 dlatego beda ekranowane przed przycigganiem ze strony jadra, co
zapewni im wyzszg energi¢ orbitalng. To najprostsze wyjasnienie faktu, ze orbitale 3s majg
nizszg energi¢ niz 3d. O orbitalu 35 méwimy, ze penetruje glebiej niz 3d, jednoczes$nie
mozemy powiedzie¢, ze orbital 3d jest lepiej ekranowany. Kolejno$¢ penetracji dla powtoki o
danym n jest nastgpujaca: s > p > d > f. Orbitale s efektywniej ekranujg zewngtrzne elektrony
niz orbitale p, ktore z kolei bardziej ekranuja niz d itd. Ekranowanie orbitali 3d i penetracja
orbitali 4s powoduja, ze podpowloka 4s jest zapeliana przed 3d. Silne ekranowanie orbitali
4f powoduje, ze orbitale 5s, S5p, 6s i jeden orbital 5d sa zapeliane przed podpowtoka 4f.
Cechg ekranowania jest rowniez to, ze elektron na danym orbitalu bardzo stabo ekranuje

elektrony tej samej podpowtoki. W miar¢ zapetniania podpowtoki p tadunek jadra zwigksza
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si¢ o jednostke, ale ekranowanie powodowane kolejnym elektronem jest niewielkie przez co

energia jonizacji wzrasta.
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Przeanalizujmy zmiang¢ energii jonizacji pierwiastkow drugiego okresu. Lit ma niska
energie jonizacji poniewaz walencyjny elektron 2s jest silnie ekranowany przez poziom 1s°.
Druga energia jonizacji jest znacznie wyzsza gdyz nalezy usunaé elektron z powtoki 1s% co
wigze si¢ z rozerwaniem kompletnej powtoki. Energia jonizacji Be jest wyzsza niz Li, ze
wzgledu na fadunek jadra, ktory jest wigkszy o 33%, a elektrony 2s praktycznie si¢
wzajemnie nie ekranuja. Energia jonizacji boru jest nizsza niz Be poniewaz podpowloka 2p
jest silnie ekranowana przez powtoki ls i 2s. Wraz ze zwigkszaniem si¢ Z energie jonizacji
wzrastajg do azotu i nastepuje spadek dla tlenu i wzrost do neonu. Za neonem zapelnieniu
ulega powtoka n = 3 i nastgpuje spadek energii jonizacji dla Na, bo 3! jest silnie ekranowany.

Nasuwa si¢ pytanie dlaczego nastgpuje spadek energii jonizacji dla tlenu. W
przypadku tlenu mamy konfiguracje p*, dla ktorej przynajmniej jeden elektron ma spin
antyrownolegly przez co nastgpuje destabilizacja uktadu i1 obnizenie energii jonizacji
wynikajace z konieczno$ci uwzglednienia energii sparowania spinow. Podobna sytuacja
wystepuje np. dla Mn*>" (3d°) i Fe*" (3d °). Energia jonizacji jonu manganu(Il) jest wyzsza niz
jonu zelaza(Il) pomimo wickszego tadunku jadra zelaza. Energia sparowania spinéw jest
odpowiedzialna za szczeg6lng trwatos¢ powtok zapetnionych w polowie. Przesuwajac si¢
wzdtuz okresu przewidujemy wzrost energii jonizacji z zatamaniem gdy podpowloka jest

zapeliona w polowie. Gdy zapelniona jest podpowloka nd to energia poziomu (n+1)s jest
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obnizana poniewaz podpowloka nd stabo ekranuje. Z tego powodu energia jonizacji wapnia
jest mniejsza niz energia jonizacji cynku. Podobny efekt wystepuje w przypadku zapehiania
4f. Atomy pierwiastkow o konfiguracji walencyjnej s>, w ktérych podpowloka d jest
zapelniona maja mniejsze rozmiary niz poprzedzajace je atomy, w ktorych poziom d nie
zostal w pelni zapeliony. Efekt wynika z ,kurczenia si¢” atomu spowodowanego stabym
ekranowaniem przez elektrony d. Jest to jeszcze silniej zaznaczone w przypadku poziomu 4f.
Efekt jest tak silny, ze atomy z czgsciowo zapelniong powtoka 5d maja wielkosci zblizone do
atomow z czeSciowo zapetniona powloka 4d. Efekt nosi nazwe kontrakcji lantanowcow i
pierwiastkow d-elektronowych. Nalezy zauwazy¢, ze energia jonizacja wzrasta przy
przesuwaniu si¢ wzdhuz okresow i zmniejsza w miar¢ przesuwania si¢ w dot grup uktadu
okresowego. Nieregularno$ci wynikajgce z odpychania elektronéw sg mniej znaczace w
przypadku atomow pierwiastkow ciezszych.

Powinowactwo elektronowe wzrasta w miar¢ zapetiania podpowtloki. Jezeli jednak
elektron musi obsadzi¢ nowg podpowtoke, to powinowactwo elektronowe jest ujemne. W
zwigzku z tym chlorowce o konfiguracji powtoki walencyjnej np” maja stosunkowo duze
warto$ci powinowactwa elektronowego, a warto$ci powinowactwa elektronowego gazow
szlachetnych (np°®) sa ujemne. Wartoéci powinowactwa i energii jonizacji wskazuja, ze
obojetny atom jest dobrze zrownowazonym uktadem gdyz zawsze potrzebny jest pewien
wydatek energii do usunigcia elektronu z atomu, a warto$ci powinowactwa elektronowego sa
stosunkowo niewielkie, a czasami ujemne. Powinowactwo elektronowe dla chloru jest
mniejsze niz energia jonizacji atomu cezu. Juz opierajac si¢ na pojeciach energii jonizacji i
powinowactwa elektronowego mozna przewidywac, ze gazy szlachetne o duzych energiach
jonizacji i uyjemnym powinowactwie elektronowym beda chemicznie bierne. Chlorowce o
duzych wartosciach powinowactwa elektronowego bedg tworzyty najtrwalsze zwigzki gdy
nastagpi wzrost gestosci elektronowej (tworzenie aniondéw). Litowce natomiast o matych
energiach jonizacji beda zmniejsza¢ gestosc elektronowa tworzac kationy.

Rozwazmy jeszcze jeden aspekt jonizacji i powinowactwa elektronowego. Otoz efekt
jonizacji jakiego$ atomu zmniejsza efektywnos$¢ ekranowania elektronowego. W zwiazku z
tym stany podstawowe dodatnich jonéw pierwiastkow przejsciowych trzeciego okresu maja
konfiguracje [Ar]3d", a jonizacja zmniejsza efekty ekranowania elektronowego do tego
stopnia, ze energia podpowloki 3d staje si¢ mniejsza niz 4s. To wskazuje, ze powinowactwo
elektronowe 3d w takim jonie staje si¢ znaczgce. Natomiast w przypadku gdy orbitale 3d
oddalaja si¢ od powtoki walencyjnej to efekty ekranowania majg mniejsze znaczenie. Orbital
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3d potasu ma wyzszg energi¢ niz 4s, ale w przypadku cezu podpowtoka 4s ma nizszg energie
niz 3d. Mozna powiedzie¢, ze 3d w atomie Cs znajduje si¢ w rdzeniu. Te efekty dobrze widaé
w przypadku atomoéw pierwiastkow przejsciowych dla stabo penetrujacych orbitali d i f.
Energie orbitali atomowych silnie zalezg od fadunkéw i konfiguracji atomow, jezeli tadunek
atomu zwigksza si¢ to energia orbitali ulega obnizeniu. Wiele atoméw metali przejsciowych,
ktérych stan podstawowy opisuje konfiguracja 3d"4s” tworzy jony 3d™"', a jony lantanowcow
na +3 stopniu utlenienia majg konfiguracje 4/ " z pustymi orbitalami 6s. Z kolei wzrost

gestosci elektronowej na atomie powoduje zwigkszenie energii orbitali.
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Na rysunku energia orbitali 3d wzrasta wzdtuz szeregu od Sc do Zn, z wyjatkiem Cr i
Cu, ktére maja konfiguracje odpowiednio 3d°4s' i 3d '’4s', zamiast normalnej 3d "4s>.
Zwigkszenie odpychania elektronowego na powloce 3d powoduje obnizenie energii orbitali.
Rozwazmy czgsteczke karbonylku chromu Cr(CO)s, o podobnej strukturze jak WCls. W
kompleksie chromu wszystkie sze$¢ elektronéow walencyjnych zajmuje powloke t,, co
pokazuje, ze energia orbitali 3d jest stosunkowo wysoka, co umozliwia efektywne
oddziatywanie z orbitalami ©* CO. Natomiast w przypadku WCle, w ktorym metal ma
fadunek dodatni, orbitale d maja niskg energic i wykazujg sklonnos¢ do przyjmowania

tadunku od orbitali typu 7 chloru.
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Elektroujemnos¢

Elektroujemnos$¢ jest pojeciem jakosciowym zdefiniowanym przez Paulinga jako
zdolno$¢ atomu w czasteczce do przyciagania elektronow. Jest pojeciem pozwalajacym na
przewidywanie polarnosci wigzania chemicznego pomiedzy dwoma pierwiastkami, a
posrednio na przewidywanie reaktywnos$ci zwigzkow chemicznych. Pierwsza skale liczbowa
elektroujemnosci wprowadzit Pauling, opierajac si¢ na teorii wigzan walencyjnych, uznajac,
ze elektroujemno$¢ przejawia si¢ poprzez wzrost trwatosci spowodowany domieszaniem
jonowej formy rezonansowej do czasteczkowej funkcji falowej. Wartosci liczbowe
skali elektroujemnosci Pauling otrzymat opierajac si¢ na danych dotyczacych energii wigzan,

ktore przeliczal zgodnie z zaleznoscia:

B(A-B) = 96(x4 — x5)? + \/B(A- A)(B- B)
gdzie B(A-B) jest energig wigzania A—B w kJ/mol, x4 jest elektroujemnos$cia pierwiastka A.
Warto§¢ 96 jako stalej zostata wybranaw celu wyrazenia wartosci (xa —xg)’ W
elektronowoltach. W celu otrzymania ,,spodziewanej” wartosci energii wigzania A-B w

przypadku gdy w zwiazku brak udzialu formy jonowej wykorzystano $rednig geometryczna

\/ B(A- A)(B- B) poniewaz srednia geometryczna daje lesze wyniki niz arytmetyczna.

Skala opracowana przez Paulinga pozwala z dobrg doktadnoscia przewidywacé energie
wielu wigzan chemicznych. Obliczona energia wigzania P—Cl wynosi 331 kJ/mol. Wartos¢
eksperymentalna wyznaczona dla PCl; wynosi 325 kJ/mol. Obliczona na podstawie warto$ci
ciepla tworzenia dla PCls wynosi 268 kJ/mol. Wynik nie jest zaskakujacy od strony
jakosciowej gdyz wigzanie P-Cl jest spolaryzowane, przy czym atomy chloru
posiadajg wigkszy ujemny tadunek. Dodanie dwoch nastgpnych atoméw chloru do PCls
powoduje, ze beda one z wicksza trudnoscig odcigga¢ tadunek od atomu fosforu
naladowanego dodatnio. Pauling przewidujac taki stan rzeczy wprowadzil regute
elektroobojetnosci do swoje teorii elektroujemnosci, zgodnie z ktorg tadunki czastkowe
pojedynczych atoméw w czgsteczce muszg zawiera¢ si¢ w zakresie od +1 do —1.
Wprowadzenie tej reguly wzbudzitlo pewne kontrowersje gdyz zgodnie z teorig wigzania
chemicznego jego utworzenie polega na przekazywaniu elektronow (tadunku ujemnego) od
atomow posiadajacych duzy tadunek ujemny do tych, ktére posiadajg tadunek dodatni, a to
implikuje posiadanie znacznie wigkszych od zatozonych przez Paulinga wartos$ci tadunkow

niz 1. Jednak z drugiej strony skoro znaczna cze¢$¢ chmury elektronowej elektronow
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walencyjnych znajduje si¢ w obszarze nakladania pomigdzy atomami to trudno jg przypisac
do ktoregokolwiek z atomow tworzacych wigzanie.
Z matematycznego punktu widzenia zgodnie z teorig orbitali czasteczkowych

wyznacznik sekularny dla dwuatomowej czasteczki heterojadrowej ma postac:

Haa_E Hab_ESab =0
Hab - ESab be —E

Z tego wynika, ze elektroujemno$¢ ma zwigzek z energia wigzania uwidoczniona przez
réznice pomigdzy wyrazami H,, i Hyp, ktore definiujemy jako energi¢ wigzania orbitali
atomow A i B. W ten sposob pomijamy efekty nakladania orbitali wyrazone przez H,,.—
ES.». Natomiast w réwnaniu zaproponowanym przez Paulinga naktadanie si¢ orbitali
(kowalencyjno$¢ wigzania) jest w pewien sposob uwzgledniania przez wprowadzenie $rednie;j
geometrycznej energii wigzan homojadrowych czasteczek A—A i B-B.

Natomiast w przypadku gdy réznica elektroujemnos$ci pomigdzy atomami w
czasteczce jest mala (Hy, = Hyp) to pominigte wyrazy wyznacznika poza przekatng stajg si¢
znaczace, a wiazanie bedzie mialo charakter kowalencyjny. W przypadku gdy rdznica
elektroujemnosci pomigdzy atomami jest bardzo duza zwigzek bedzie miat wigzania jonowe i
wtedy nalezy zrezygnowacé z ich opisu jako wigzan kowalencyjnych spolaryzowanych.
Zamiast tego zastosowany zostanie model przyciagania pomigdzy jonami Madelunga.

W uktadach, w ktorych wystepuja wigzania wielokrotne wiecej niz jeden orbital
atomowy bierze udzial w tworzeniu wigzania A-B. To sklonito niektorych chemikow do
wprowadzenia "elektroujemnosci orbitalnej" zwigzanej z orbitalami atomowymi biorgcymi
udziat w wigzaniu. Istotnym elementem pojecia elektroujemnosci jest fakt, ze polarnos¢ czy
sita wigzania A-B zalezy nie tylko od atoméw A i B lecz rowniez od innych atomow
znajdujacych si¢ w czasteczce. Wigzania wystgpujace w czasteczkach nieorganicznych sa
zdelokalizowane, a sita i polarno$¢ tych wigzan zaleza od stopni utlenienia i liczb
koordynacyjnych atoméw uczestniczacych w wigzaniu.

Poza skalg Paulinga wprowadzono inne na podstawie réoznych kryteriow. Miilliken
zdefiniowat elektroujemnos$¢ jako s$rednig arytmetyczng z sumy energii jonizacji i
powinowactwa elektronowego. Skala ta jest szeroko stosowana, ale pomimo tego, ze definicja
Miillikena zbliza pojecie elektroujemnosci do energii orbitali to w niektorych przypadkach
otrzymywane wyniki sg znacznie przeszacowane. Przyktadowo powinowactwo elektronowe
jonu Cs" w tej skali jest wicksze niz fluoru. Ulepszeniem skali Miillikena byto zwiazanie

energii jonizacji i powinowactwa elektronowego za pomocg réwnania kwadratowego i
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zdefiniowanie elektroujemnosci jako wspotczynnika roézniczkowego ze wzgledu na zmiane
tadunku. Takie podejscie odzwierciedla wzrost elektroujemnosci w miar¢ wzrostu tadunku na
atomie.

Niezaleznie od stosowanej skali jako$ciowe pojecie elektroujemnosci jest niezwykle
uzyteczne. Oceniajac to pojecie na gruncie teorii orbitali czasteczkowych mozna zauwazy¢,
ze model elektroujemnosci pomija pewne istotne cechy wigzania chemicznego, jednoczes$nie
wskazujac kiedy cechy te stajg si¢ malo istotne. Ogolnie elektroujemno$¢ pozwala na
przewidywanie polaryzacji wigzania, a poniewaz rozne skale elektroujemnos$ci wykazuja dosc¢
dobra korelacje to mozna przyjaé, ze samo pojecie jest dobrze ugruntowane na podstawie

fizycznej.

Symetria

Przed przystapieniem do omawiania budowy czasteczek koniecznym jest zapoznanie
si¢ z zagadnieniami dotyczacymi symetrii. Symetria orbitali atomu centralnego i
konsekwentnie zwigzku chemicznego jest jednym z tych elementow, ktore pozwalaja na
okreslenie  wiasciwosci  jakosciowych badanych uktadéw. Przykladem moze byé
zdefiniowanie liczby i rodzaju poziomow energetycznych atomu czy czasteczki, ktore sg
jednoznacznie determinowane przez symetri¢. Rozpatrujac jedynie symetri¢ czgsteczki
mozemy stwierdzi¢ liczbg stanow energetycznych oraz ilo$¢ i rodzaj przejs¢ elektronowych
migdzy nimi wystepujacych. Samo rozpatrywanie symetrii pozwala na stwierdzenie, ktore z
mozliwych przejs¢ energetycznych moga wystapi¢, a ktore nie. Natomiast nie daje
mozliwosci  ilosciowego wyznaczenia liczbowej roznicy pomigdzy  poziomami
energetycznymi lub potozenia pasm absorpcyjnych. To jest mozliwe albo na drodze
eksperymentalnej lub obliczen teoretycznych. Jednak rozpatrywanie symetrii badanego
uktadu stanowi podstawe do zaplanowania eksperymentu i analizy uzyskanych wynikow.

Aparatem matematycznym przy rozpatrywaniu symetrii czasteczek zwigzkéw
chemicznych jest teoria grup, a jako podstawowe narzedzie nalezy zasygnalizowaé kilka
poje¢ koniecznych do zrozumienia dalszego wywodu. Podstawowym pojeciem jest grupa,
ktéra stanowi zbidr elementow powigzanych ze soba pewnymi regutami. To matematyczne
pojecie dla potrzeb rozwazan zawe¢zamy do grup utworzonych z operacji symetrii. Jednak
pewne podstawowe zatozenia muszg by¢ spelione, aby mozna bylo zastosowaé ten aparat
matematyczny. Aby utworzy¢ grupe koniecznym jest spetnienie nastepujgcych warunkow:
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a) iloczyn kazdych dwoch elementow grupy tacznie z ich pierwsza potega musi byc
elementem grupy. To stwierdzenie ma szerszy wymiar niz iloczyn algebraiczny i odnosi
si¢ do operacji macierzowych;

b) jeden element grupy musi by¢ przemienny (komutowaé) z wszystkimi innymi
elementami i nie zmienia¢ ich przy mnozeniu. Chodzi tutaj o element jednostkowy
oznaczany standardowo jako E;

¢) kazdy element musi mie¢ odwrotno$¢, rowniez nalezaca do grupy.

Grupy moga by¢ skonczone lub nieskoniczone. Istotnym jest to, ze kazdy wiersz i
kazda kolumna macierzy zawiera wszystkie elementy grupy, przy czym kazdy z nich tylko
raz. Poniewaz rozpatrujemy tylko grupy skladajace si¢ z operacji i elementow symetrii
skupmy sie na ich zdefiniowaniu i omdwieniu. Z matematycznego punktu widzenia operacja
symetrii to takie przeksztalcenie ciala, po ktorym kazdy punkt tego ciala pokrywa si¢ z
rownowaznym punktem (samym sobg w szczegdlnym przypadku) przed wykonaniem
operacji symetrii. Z punktu widzenia chemika operacja symetrii przeprowadza -ciato
(czasteczke) w potozenie rownowazne nie rdznigce si¢ od poczatkowego, cho¢ niekoniecznie
identyczne z nim. Element symetrii jest obiecktem geometrycznym, wzgledem ktorego
dokonuje si¢ operacji symetrii. Poniewaz operacje symetrii s3 zwigzane z elementami
symetrii to okre$la si¢ je wzgledem elementéw symetrii, a elementy symetrii wynikaja z
odpowiednich operacji symetrii. Charakterystyka symetrii czasteczek wymaga jedynie
czterech rodzajow elementow i operacji symetrii, podanych w ponizszej tabeli.

Elementy symetrii oraz odpowiadajace im operacje symetrii.

Elementy symetrii Operacje symetrii

Plaszczyzna Odbicie przez ptaszczyzng

Srodek symetrii Odbicie prze $rodek symetrii (inwersja)

Os$ wlasciwa Obrot wokot osi

Os$ niewlasciwa (inwersyjna) Obrét wokot osi i1 odbicie przez ptaszczyzng
prostopadta do osi obrotu

O$ symetrii charakteryzuje wielko§¢ zwana krotnoscia osi, ktorg definiuje si¢ jako
liczbe n rowna 360°a, gdzie o — najmniejszy kat obrotu wokot rozwazanej osi,
przeprowadzajacy uklad w potozenie nierozréznialne od poprzedniego. Takie podejscie do
operacji i elementoOw symetrii narzuca konieczno$¢ traktowania czgsteczek jako zbiorow
punktowych atoméw, co nie uniemozliwia rozpatrywania poziomow energetycznych

czasteczek.
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Zilustrujmy na przyktadach dziatanie elementéw symetrii.

Elementy symetrii dla czgsteczki wody.

Jak wida¢ mozemy wyr6zni¢ w czasteczce wody dwie prostopadle do siebie plaszczyzny
symetrii oraz dwukrotng 0§ symetrii powstajaca w miejscu ich przecigcia. W przypadku
plaskiej czasteczki tetrafluorku ksenonu mozemy wyznaczy¢ takie elementy symetrii jak osie

dwu-— i czterokrotne oraz plaszczyzny symetrii pionowa, przekatng i pozioma.
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Elementy symetrii dla czgsteczki XeF .

Kolejnym elementem symetrii jest srodek symetrii i zwigzana z nim operacja odbicia

w $rodku symetrii.

g

Srodek symetrii na przyktadzie czqsteczki SFy.

Dalej przesledzmy dzialanie osi przemiennych, dla ktorych operacja symetrii jest

ztozenie obrotu o odpowiedni kat oraz odbicia w plaszczyznie prostopadltej do tej osi.
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Drziatanie czterokrotnej osi przemiennej.

Zwrd¢my jeszcze uwage na symetric wystepujacg w dwoch rodzajach czasteczek.
W dwuatomowych czgsteczkach heterojadrowych mamy do czynienia z osig symetrii
o nieskonczonej krotnos$ci oraz z nieskonczong ilocia ptaszczyzn symetrii przecinajacych te
0$. W dwuatomowych czgsteczkach homojadrowych wystepuje dodatkowo ptaszczyzna

symetrii prostopadta do osi oraz §rodek symetrii.

Cey

Elementy symetrii w dwuatomowych czgsteczkach hetero— i homojgdrowych.

Symbole Schonfliesa, zastosowane na rysunkach, sktadaja si¢ z duzych liter C, D, S,
T, O okreslajacych jeden z pigciu przeksztalcen symetrii oraz z dolnych indeksow
informujgcych o krotnosci glownej osi symetrii (), rodzaju ptaszczyzn symetrii (v, &, d) a
takze istnieniu $rodka symetrii. Glowna 0§ symetrii ma zawsze kierunek osi z. Symbolika

Schonfliesa jest stosowana w dyskusji geometrii i wlasciwosci pojedynczych czasteczek, a
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symboliki mi¢dzynarodowej (Hermana-Mauguina) uzywa si¢ przy omawianiu symetrii
krysztatow.

Oczywistym jest, ze jezeli jedna operacja symetrii powoduje przejscie jakiego$
elementu w inny to zastosowanie tej operacji poprzez dziatanie operacji odwrotnej wraca do
pozycji poczatkowej, obydwa te elementy sa rownowazne. Inaczej moéwiac rownowaznymi sg
te elementy (atomy, grupy atomow), ktore w wyniku dziatania operacji symetrii moga si¢
zamienia¢ ze sobg miejscami. Czyli atomami czy grupami atomow réwnowaznymi w
czasteczce sg atomy (grupy atomow) tego samego rodzaju. Istnienie dwoch elementow
symetrii implikuje powstanie przeksztalcenia symetrii bedacego zlozeniem przeksztalcen
wynikajacym z tych elementéw symetrii. Przyktadowo: iloczyn dwoch obrotow wokot dwoch
osi moze by¢ obrotem wokot trzeciej osi. W szczegolnym przypadku jezeli ztozymy dwa
obroty wzgledem osi x i y o kat 180° to uzyskujemy obrot wzgledem osi z o ten sam kat.
lloczyn dwoch odbi¢ w plaszczyznach tworzacych dany kat jest tozsamy z obrotem o
podwojong wartos¢ tego kata. Istnienie osi o krotno$ci n i plaszczyzny zawierajacej t¢ o$
narzuca istnieje n plaszczyzn, z ktoérych kazde dwie tworza kat m/n. Illoczyn dwoch operacji
obrotu o kat 180° wokot osi przecinajgcych sie pod danym kgtem jest obrotem o podwojong
wartos$¢ tego kata wokot osi prostopadtej do plaszczyzny wyznaczonej przez dwie poprzednie.
O$ obrotu wraz z prostopadly do niej plaszczyzng symetrii generuje $rodek symetrii.
Zalezno$ci pomigdzy elementami i przeksztalceniami symetrii sg bardziej ztozone niz
przedstawia ten krotki wywdd, 1 moga by¢ opisane w peini przez rachunek macierzowy.
Bioragc pod uwage powyzsze stwierdzenia mozna poda¢ zawsze ze sobg przemienne
(komutujace) operacje symetrii:

1. dwa obroty wokot tej samej osi;

2. odbicia w ptaszczyznach prostopadtych do siebie;

3. inwersja wraz z odbiciem lub obrotem;

4. obroty o kat 180° wokot osi prostopadtych;

5. odbicie w ptaszczyznie i obrot wokot osi obrotu.
Takie podejscie pozwala na okreslenie na przyktad warunku do wystapienia izomerii
optycznej. Ot6z tylko czasteczki, ktore nie daja si¢ natozy¢ na siebie w wyniku odbicia
zwierciadlanego s3 izomerami optycznymi. Jak wynika z powyzszych rozwazan jedynie te
czasteczki, ktore nie posiadaja ptaszczyzn ani srodka symetrii moga by¢ optycznie czynne.

Istotnym jest zapoznanie si¢ z punktowymi grupami symetrii stanowigcymi zbior
zupelny operacji symetrii. Odpowiednie rozpatrywanie zalezno$ci wystepujacych w symetrii
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tych grup pozwala na wilasciwe zrozumienie wiasciwosci badanych uktadow chemicznych.
Istnieje systematyczna procedura okreslania symetrii czasteczek pozwalajaca na wyciaganie
wnioskow jakos$ciowych odnosnie ich wlasciwosci spektroskopowych. Sposob postepowania
jest nastepujacy:

1. Sprawdzamy czy czasteczka ma symetri¢, w ktorej wystepuja osie nieskonczone
lub osie wyzszego rzedu pozwalajace zakwalifikowac ja do symetrii heksatetraedru
— (Tg) lub oktaedru (O).

2. Gdy wykluczymy taka symetric poszukujemy osi symetrii zwyklych
i inwersyjnych. W przypadku ich braku szukamy plaszczyzn lub $rodka symetrii.
Jesli istnieje jedna plaszczyzna symetrii to grupg jest Cy. Jesli tylko srodek symetrii
to C,.

3. Jezeli wystepuja osie przemienne parzystego rzedu (w praktyce cztero—, szeScio—
lub o$miokrotne) i brak jest osi zwyktych to grupg bazowsg jest S,. Istotnym jest
parzysto$¢ osi inwersyjnych. Jezeli istniejg inne operacje symetrii to mamy do
czynienia z grupami D,, (klasy z n-krotng osia gtéwna: D,, — klasa D, z
ptaszczyznami odbicia przechodzacymi przez o$ najwyzszej symetrii i dwusieczne
katow miedzy osiami dwukrotnymi prostopadtymi do tej osi; D,, — klasa D, z
ptaszczyznami prostopadtymi do osi n-krotnej).

4. Gdy nie znalezli$my elementoéw symetrii wymienionych poprzednio szukamy osi
najwyzszego rzedu. Jezeli zamiast osi wyzszego rzadu znajdujemy trzy osie
dwukrotne to sprawdzamy czy ktora$ z nich nie pokrywa si¢ z osig czasteczki. Jesli
wszystkie osie sa tego samego rzedu to za oS gldéwng wybieramy dowolng
i odpowiednio wybieramy plaszczyzny poziome i pionowe do niej. Jezeli
wyrdzniong osig jest 0§ C, to sprawdzamy czy do niej istnieje n osi dwukrotnych
prostopadtych do niej. Jesli nie to czasteczka ma symetri¢ C,,, C,, lub C,.

5. Jezeli oprocz osi C, istniejg osie dwukrotne lezagce w plaszczyznie prostopadtej do
osi C, to grupami mozliwymi sg D,, D,p, Dug. D,. Gdy brak innych elementow
symetrii poza C, 1 n osiami dwukrotnymi to grupa symetrii jest D,. W przypadku
obecnosci dodatkowej plaszczyzny poziomej mamy do czynienia z grupg D,;; D,y
wystepuje gdy ptaszczyzny pionowe przechodza migdzy osiami dwukrotnymi, a

ptaszczyzny poziomej brak.
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Sposob okreslania grupy punktowej dla danej czasteczki mozna przedstawi¢ w postaci
schematu, czy tez algorytmu, pozwalajacego tatwiej zaklasyfikowaé czasteczke do danej

grupy punktowe;j:

‘ czasteczka |

T N T dwie lub wiecej LN
Doy < v Ces 4{ gee]
> L C,:n>2?

wybierz C,, o najwigkszym n;
czy osie nC, sg prostopadte do C,

Biorgc pod uwage powyzszy schemat postegpowania, w tabeli przedstawione zostaty

przyktady czasteczek chemicznych zakwalifikowane do odpowiednich grup punktowych.
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Symbol Charakterystyka elementéw Przykladowa czasteczka
Shoenfliesa | symetrii
C brak osi, ptaszczyzn i §rodka

symetrii (jedynie element E)

CHCIBrF

Cs jedna ptaszczyzna symetrii, brak osi

i $rodka symetrii

CIOH

(O srodek symetrii, brak ptaszczyzn i

osi symetrii

FCIHC-CHCIF

C, o$ dwukrotna

H,0,
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Con o$ dwukrotna, plaszczyzna symetrii
do niej prostopadta, ptaszczyzna .
rownolegla, $rodek symetrii H
CIHC=CHCI1
Cay 0$ dwukrotna, dwie plaszczyzny o,
H,O
Cs 0§ trojkrotna 2 9
R P
38,
9 0. '$J
9 9
PPh;
Csy o trojkrotna; trzy ptaszczyzny
pionowe przechodzace przez t¢ 0$
CHCl;
Csn 0§ trojkrotna; ptaszczyzna pionowa
prostopadta do osi
J
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Cy o$ czterokrotna
Cuy o§ czterokrotna; cztery ptaszczyzny
przechodzace przez t¢ o$
Coov os$ C,, nieskonczona ilos¢
plaszczyzn o
HCN
Doy plaszczyzna pozioma oraz dwie

ptaszczyzny pionowe, na ktorych

leza poziome osie dwukrotne

C,Hy

44




Dyg 0§ przemienna Sy, dwie prostopadte
do niej osie C, i dwie plaszczyzny
prostopadte do osi gtdowne;j J
B,F,4
Dsp 0§ Cs, trzy plaszczyzny i prostopadte
do nich osie C,, trzy plaszczyzny o,
i jedna ptaszczyzna oy, ‘/J\
BCls
Dsq4 0§ S, trzy osie C,, trzy ptaszczyzny
o4 przechodzgce pomiedzy osiami
C,, srodek symetrii
SixHg
Dan 0$ Cy4, dwie osie dwukrotne
prostopadte do osi gtéwnej, kolejne J
osie prostopadte do ptaszczyzn G4 1 J/’/ J
Oy, plaszczyzna oy, Srodek symetrii ' J
XeF4
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Dsp 0$ Cs, pig¢ prostopadlych do niej osi
C,, pi¢¢ ptaszczyzn G, plaszczyzna
Oh
J
J
IF;
Den 0§ Cg, szes¢ rownocennych parami
osi C,, trzy plaszczyzny o, trzy oy,
$rodek symetrii
CeHs
Dooh os$ C,, nieskonczona ilos¢
plaszczyzn oy, ptaszczyzna oy,
nieskonczona ilo$¢ osi C,, Srodek .:‘:.
symetrii
CO,
Ty 4 osie trojkrotne, 3 osie dwukrotne,

6 ptaszczyzn (tetraedr)

SiCly
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Oy 3 osie czterokrotne, 4 osie
trojkrotne, 6 osi dwukrotnych, 9 J{

plaszczyzn (oktaedr) J/ﬁ

Iy 12 osi pigciokrotnych, 20 osi
trojkrotnych, 15 osi dwukrotnych,
15 ptaszczyzn (dwunastoscian -
dodekaedr lub dwudziestoscian -

ikosaedr)

C()O

Przeniesmy teraz rozwazania czysto intuicyjne na jezyk matematyki. Istotng cecha
macierzy kwadratowej jest jej $lad. Slad macierzy jest suma jej elementow lezacych na
glownej przekatnej. Macierze sprzezone maja rowne $lady. Istotnym z punktu widzenia
naszych rozwazan jest przeksztatcenie punktu (lub zbioru punktéw) w przestrzeni. Opierajac
si¢ na rachunku macierzowym, ktory w sposob jednoznaczny przedstawia podane wyzej
reguly okreslania symetrii ukladéw chemicznych, wartosci x, y, z przeksztalcaja si¢
nastepujaco:

1. tozsamos¢:

S O =
S = O

2. odbicie przez plaszczyzne

(1 0 O X X
olxy):[0 1 0 |x [y] = [y]
0 0 -1 z Z
(1 0 0 X X
o(xz):|0 -1 0 X[y] = [}7]
0 0 1 Z Z
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-1 0 0] px X

o(yz):]0 1 0 X[y] = |y

0 0 11 'z z

3. inwersja
-1 0 0 X X
olxy):lo -1 0 X[y] = |y
o o0 -—-1I tz Z
4. obroty wokot osi

cosg sing O X, X,

—sing cos¢ O x|y [=|y,

0 0 -1| |z z,

Obroty wokol osi inwersyjnych i przemiennych sa bardziej skomplikowane ze
wzgledu na ztozenie symetrii.

Dla kazdej grupy mozemy przypisa¢ odpowiednig jej reprezentacje czyli jej
przedstawienie w postaci macierzowej z uwzglednieniem odpowiednich macierzy operacji
symetrii. W ostateczno$ci uzyskujemy macierz, ktora mozemy zredukowaé do macierzy o
mniejszej liczbie wymiarow. Ostatecznie dochodzimy do postaci, ktéra nie pozwala juz na
dalszg redukcje postaci blokowej 1 otrzymujemy reprezentacj¢ nieprzywiedlng o
najmniejszym mozliwym rzedzie. Dla lepszego zrozumienia oméwmy konkretne przyktady.
Rozpatrzmy czasteczke wody, ktora ze wzgledu na symetri¢ nalezy do grupy C,,. Ustawmy

czasteczke w uktadzie wspotrzednych:

Al

o)
<Y

X
1 rozpatrzmy dziatanie poszczegdlnych elementow symetrii. Zgodnie z powyzszym
schematem 0§ dwukrotna pokrywa si¢ z osig z uktadu wspohrzednych. Obrot wokot tej osi o

kat 180° prowadzi do otrzymania nierozrdznialnego potozenia atoméw wodoru. Analogiczng
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sytuacje mamy gdy dokonamy odbicia w plaszczyznie xz (druga ptaszczyzna odbicia lezy na

osiach yz).

<Y

o
<Y

Z przedstawionego schematu wynika, ze odbicie w plaszczyznie o, oraz obrot wzdtuz
osi z 0 kat 180° powinny by¢ sobie rownowazne. Jednak zobaczmy jak zmienia si¢ orbital py

tlenu przy dziataniu tych operacji symetrii.
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/ﬂ
T
<Y
<Y

<Y

Jak wida¢ odbicie w plaszczyznie xy nie zmienia znaku orbitalu py tlenu, a dziatanie
osi dwukrotnej powoduje taka zmiang. Ten przyktad pokazuje jak istotnym narzedziem jest
zastosowanie symetrii do opisu czasteczek. Wracajac do elementow symetrii czasteczki wody
stwierdzamy, ze mamy do czynienia z czterema operacjami symetrii: E, Ca, oy i G.
Przyjmujac, ze plaszczyzny symetrii leza na osiach xz i yz oraz o§ dwukrotna C, odpowiada
osi z uktadu kartezjanskiego, to macierze opisujace odpowiednie przeksztalcenia mozna

przedstawi¢ nastepujaco:

100 -1 0 0
E=[0 1 0|C,=|0 -1 0
00 1 0 0 1
1 0 0 -1.0 0
av{o -1 Olo,=|0 1 0
0 0 1 0 01
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Jesli dokonamy mnozenia odpowiednich operacji symetrii w tej grupie otrzymamy

nastepujaca tabele:
C oy Gy
E E C. o, Gy
G G E oy Gy
oy |oy s, E C,
Gy oy o, G E

Jak wida¢ macierze odpowiednich operacji symetrii podlegaja tym samym regutom mnozenia,
a kazdy element tej grupy jest dla siebie elementem odwrotnym. Zauwazmy, ze iloczyn
obrotu wokot osi C, 1 odbicia w plaszczyznie o, jest tym samym co odbicie w drugiej
plaszczyznie symetrii 6, , czyli 6,C,=0, . Wykonajmy te operacje postugujac sic macierzami
odpowiednich operacji symetrii:
1 0 O |-1 0 O -1
0 -1 0|x| 0 -1 0f=

0
0 1
0 0 1|0 O 1] [0 O

—_— O O

Z kolei kazdy element jest sam do siebie elementem odwrotnym. Przyktadowo iloczyn dwoch
odbi¢ o, c,=E:

1 0 01 0 O 1 00

0 -1 0{x{0 -1 0|={0 1 O

0 0 1[0 0 1 0 0 1
Czyli rozpatrujagc macierze opisujace operacje symetrii wykonywane na dowolnym punkcie
w grupie C,, otrzymaliSmy reprezentacje tej grupy. Jednak nie jest to jedyna mozliwa
reprezentacja rozpatrywanej przez nas grupy. Mozemy na osiach x, y i z ukladu
wspotrzednych odtozy¢ trzy wektory i rozpatrywac ich zachowanie podczas dziatania operacji
symetrii tej grupy. Otrzymaliby$Smy wtedy macierze 9x9 bedace reprezentacjg takiej grupy.
Jak wigc poslugiwaé si¢ reprezentacjami grup? Biorac pod uwage konkretng czasteczke
zwigzku chemicznego mamy skonczong ilos¢ reprezentacji dowolnego rzgdu dla danej
symetrii — czyli reprezentacj¢ nieprzywiedlng. Znaczenie, nie tylko matematyczne, majg $lady
macierzy grup zwigzane z wielkim twierdzeniem o ortogonalno$ci zgodnie z ktéorym
w zbiorze macierzy tworzacych reprezentacj¢ nieprzywiedlng zbidér odpowiadajacych sobie
elementow nalezacych do odpowiednich macierzy zachowuje si¢ tak jak sktadowe jednego

wektora w przestrzeni n-wymiarowej, przy czym wektory te sg parami ortogonalne
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i normowane tak, ze kwadrat ich dtugosci roéwny jest stosunkowi wymiaru przestrzeni n do
wymiaru reprezentacji czyli rzedu jej macierzy. Z tak ujetego twierdzenia wynika szereg regut
odnoszacych si¢ do wymiarow reprezentacji nieprzywiedlnych i ortogonalnosci wektorow
réznych reprezentacji nieprzywiedlnych.

Jednak z punktu widzenia chemika eksperymentatora istotnym jest znajomos$¢
stosowania teorii grup do badania symetrii czgsteczek. W obecnych czasach nawet
wykorzystanie tabeli §ladow macierzy poszczegoélnych grup odbywa si¢ nie na drodze
swiadomego korzystania, a jedynie poprzez wykorzystanie odpowiedniego oprogramowania
komputerowego, w ktérym zostaly one zaimplementowane. Mimo to przedstawmy sposob
czytania danych zawartych w tabelach charakteréw poszczegoélnych grup. Powr6émy znowu
do grupy C,,, ktora zawiera cztery elementy, z ktorych kazdy tworzy oddzielng klasg. Innymi
stowy grupa ta ma cztery reprezentacje nieprzywiedlne, a zgodnie z tym, ze suma kwadratow
wymiaréOw nieprzywiedlnych reprezentacji grupy réwna jest rzedowi tej grupy musimy
znalez¢ cztery liczby naturalne spetiajace zwiazek: 1,° + I,* + 15> + 1> = 4. Oczywistym jest,
7ze rozwigzaniem jest jedynie liczba 1. Czyli grupa C,, ma cztery jednowymiarowe

reprezentacje nieprzywiedlne, a tabela §ladow macierzy tej grupy ma postac:

Coy E C oy (xz) oy (vz)

A 1 1 1 1 z X, v,z
A 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 X, Ry XZ

B, 1 -1 -1 1 ¥, R, yz

Dla lepszego zrozumienia powyzszego wywodu przedstawmy schematycznie
dziatanie poszczegolnych reprezentacji na czasteczke wody. Jako pierwsze wezmy pod uwage

przesunigcie wzgledem osi y:

N N S
lE lCz l c,(X2) l oy (yz,

’ <0 <0 0>

; H£§+ <p’<H  <p'<H Ho> H>
B, = r1 1 -1 +1

Zbior skladajacy si¢ z czterech wartosci +1 stanowi nieprzywiedlng reprezentacj¢ dla grupy
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C,y, dodatkowo ta reprezentacja tyczy nie tylko translacji wzdtuz osi y, lecz takze wszelkich

innych parametréw bedacych funkcja wspotrzednej y, jak orbital p,. W zwiazku z tym

wspotrzedna y jest funkcja bazy dla tej nieprzywiedlnej reprezentacji w obrebie grupy Coy,

a znak przed cyfra 1 oznacza symetri¢ lub antysymetri¢ zachowania si¢ danego elementu

podczas konkretnej operacji symetrii.

Jako kolejne wezmy pod uwage obrét wokot osi C; i translacje wzdtuz osi x i z.

y/ //O\
/H }H

l E
PIUN
X /H }H

<

<

<
O —>» «

PN
/H }H

lmmw
PEUN

/H }H
+ 1

PN
/H }H

PIUN
/H }H

Jak czyta¢ tabele sladow macierzy grup? Zacznijmy od drugiej kolumny, gdzie podane

zostaly tabele charakterow wszystkich reprezentacji nieprzywiedlnych danej grupy.

W kolumnie pierwszej podane s3g oznaczenia zaproponowane przez Miillikena dla

poszczegblnych reprezentacji. Wprowadzony system jest nastepujacy:
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1.  Wszystkie reprezentacje jednowymiarowe oznaczone sg literami A lub B,
dwuwymiarowe E, a tréjwymiarowe symbolem T

2. Te reprezentacje jednowymiarowe, ktore sg symetryczne wzglgdem obrotow o kat 2n/n
wokot glownej osi C,, oznacza si¢ jako A, natomiast antysymetryczne B

3. Wskazniki 1 i 2 oznaczaja odpowiednio symetri¢ lub antysymetric wzgledem osi C,,
prostopadtej do osi gtowne;j, lub gdy takiej osi brak do pionowej plaszczyzny symetrii

4. Znaki prim () i bis (") oznaczajg symetrie lub antysymetri¢ wzgledem plaszczyzny oy,

5. W przypadku grup zawierajacych $rodek symetrii do oznaczen reprezentacji dopisuje
si¢ wskazniki g (gerade — parzysty) lub u (ungerade — nieparzysty) oznaczajace
symetri¢ lub antysymetri¢ wokoét srodka symetrii

W trzeciej kolumnie znajduje si¢ sze$¢ symboli x, y, z, Ry, Ry, R, oznaczajacych
przeksztalcenia wspotrzednych kartezjanskich i obrotow wokot osi. W ostatniej kolumnie
podane s3g kwadraty i iloczyny dwuczynnikowe o odpowiednich wtasnosciach
transformacyjnych.

Wartosci $ladow macierzy dla operacji tozsamej E pozwalajg okreslic maksymalng
degeneracj¢ orbitali w danej czgsteczce. Dla przedstawionej powyzej tabeli §ladow macierzy
dla grupy C,, brak jest sladow wickszych od 1, czyli w czasteczkach o tej symetrii nie
wystepuje degeneracja orbitali. Natomiast w tabeli §ladow macierzy dla grupy Dsj, znajduja
si¢ Slady macierzy rowne 2, co wskazuje na mozliwo§¢ wystapienia dwukrotnie
zdegenerowanych orbitali.

Kolejnym utatwieniem, jakie oferuje rozpatrywanie symetrii czasteczki jest mozliwos¢
przewidywania wartosci calek nakrywania si¢ orbitali atomowych (S, = J. @ 0 ,d7), a tym

samym przewidywanie mozliwosci tworzenia orbitali czasteczkowych. Ocena catki z
iloczynu dwu funkcji przedstawiajacych w danym przypadku orbitale atomowe opiera si¢ na
fakcie, iz warto$¢ kazdej catki jest niezalezna od orientacji czasteczki. Innymi stowy calka
jest niezalezna od kazdej operacji symetrii czasteczki podobnie jak element objgtosci, po
ktorym wykonywane jest calkowanie. W zwigzku z tym catka ma warto$¢ r6zng od zera,
jezeli funkcja podcatkowa pozostaje niezmieniona w wyniku dzialania kazdej operacji
symetrii grupy punktowej, do ktorej nalezy rozpatrywana czasteczka. Jest to zrozumiate,
jezeli wezmiemy pod uwage, ze zmiana znaku iloczynu dwoch funkcji w wyniku dziatania
operacji symetrii implikuje, ze catka z takiego iloczynu jest sumg dwoch udzialow rownych,

co do wartosci ale o przeciwnych znakach czyli rowna jest zero. Na gruncie teorii grup
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mozemy stwierdzi¢, ze niezerowy wktad do wartosci catek maja te funkcje, dla ktorych slady
macierzy wszystkich operacji symetrii iloczynu funkcji sg rowne +1. Czyli iloczyn tych
funkcji musi mie¢ typ symetrii A; lub jemu odpowiadajacy typ pelosymetryczny. Te
rozwazania pozwalaja okresli¢, ktore orbitale atomowe mogg ulega¢ kombinacji tworzac
orbitale czasteczkowe, a takze pozwalaja okresla¢ reguty wyboru dla przejs¢ elektronowych.
Przykladowo w tetraedrze, orbitale s, p oraz d,, d.., d,- przeksztalcaja si¢ jak A; 1 T, co

wskazuje na udzial orbitali typu p w poziomie ¢, tetraedru.

Wigzanie chemiczne

Wigzanie chemiczne moze powstaé¢ jedynie wtedy gdy potaczeniu si¢ atomow w
czasteczke towarzyszy wydzielenie energii. Powstala czgsteczka ma zatem nizsza energi¢ niz
suma energii tworzacych ja atomow. Obnizenie energii czasteczki w stosunku do jej

sktadnikow jest zwigzane ze zmiang energii potencjalne;j.

A odpychanie

P

©

£

©

o

3

*g 0

©

] @ @

ELC_J brak oddziatywan
w

odpychanie/przycigganie

PP

Dystans miedzy atomami

Jak widzieliSmy za pomoca teorii kwantowej mozna dobrze scharakteryzowac
wiasciwosci i zachowanie si¢ atomow. W zwigzku z czym zastosujemy te teori¢ do opisu
czasteczek zwiazkow chemicznych opierajac ich opis na teorii orbitali czgsteczkowych
(molekularnych) w postaci przyblizenia LCAO, czyli liniowej kombinacji orbitali
atomowych. W dalszej czgsci zostanie ograniczony aparat matematyczny, a zajmiemy si¢
glownie jako$ciowym opisem struktur elektronowych czasteczek zwigzkow chemicznych i

korelacjami struktury z wlasciwosciami.
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Préba rozwigzania rownania falowego, jako podstawowego opisu czasteczki
wieloelektronowej wymaga zastosowania szeregu przyblizen, z ktorych poczatkowym jest
oczywiscie zatozenie nieruchomosci jader. Generalnie wprowadzone zostaly dwa rézne
przyblizenia. Jedno oparte na rachunkach Heitlera i Londona z roku 1927 dotyczacych
czasteczki wodoru, znane jako teoria wigzan walencyjnych (BV) oraz drugie wzorowane na
zasadzie rozbudowywania powlok atomowych z przypisaniem elektronom odpowiednich
orbitali. Oczywiscie ta druga teoria to teoria orbitali czasteczkowych (MO). Roéznica w
obydwu podejsciach dotyczy sposobu konstrukcji funkcji falowej. W teorii wigzan
walencyjnych skupiamy si¢ na oddzielnych atomach i zlokalizowanych orbitalach atomowych
przy konstrukcji czasteczki, a w drugiej teorii elektronom przypisuje si¢ orbitale obejmujace
calg czasteczke. Teoria orbitali czgsteczkowych jest nie tylko pojgciowo bardziej intuicyjna,
lecz takze jej aparat matematycznych jest prostszy. Podstawowe zasady teorii MO sg bardzo
podobne do regut dotyczacych elektronéw w atomie. Elektron w czasteczce opisany jest
funkcja falowa reprezentujaca go w okreslonym obszarze czasteczki; o ksztalcie 1 energii
orbitali czasteczkowych decyduja liczby kwantowe ktore je opisujg, obowigzuje rowniez
zakaz Pauliego przy rozmieszczaniu elektrondbw na poszczegodlnych orbitalach
czasteczkowych. Istotng roznice stanowi wielocentrowos¢ orbitali czasteczkowych w
odréznieniu od jednocentowych orbitali atomowych. Rozpatrzenie ruchu elektronu w polu
dwoch jader atomowych pozwala zauwazy¢, ze w momencie gdy przebywa on w poblizu
jednego z nich to oddziatywanie z drugim jadrem jest znikome. W zwigzku z tym mozna go
opisa¢ funkcja falowa zwigzang z danym jadrem atomowym i zastosowaé to samo
przyblizenie dla drugiego jadra w czasteczce. Innymi stowy orbital czasteczkowy mozemy
skonstruowac jako liniowg kombinacj¢ orbitali atomowych. To przyblizenie jest duze, jednak
z analizy widm rentgenowskich czasteczek wynika, ze im bardziej elektron zwigzany jest w
czasteczce tym bardziej jego energia jest zblizona do energii w swobodnym jonie. To
wskazuje, ze udzial w procesie tworzenia wigzania w czasteczce majg jedynie elektrony
walencyjne. Zastosowanie do elektronéow walencyjnych metody liniowej kombinacji orbitali
atomowych jest znacznym przyblizeniem, poniewaz elektrony te ulegaja duzemu wptywowi
ruchu jader, jak to wynika z oscylacyjnej struktury widm elektronowych. Jednak przyblizenie
pozwala odnosi¢ wlasnosci czgsteczek do wiasnosci atomow je tworzacych, a z drugiej strony
pozwala na tatwe zrozumienie natury orbitali czasteczkowych i znaczne uproszczenie

obliczen.
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Nie wnikajagc w aparat matematyczny, tworzenie wigzania chemicznego w teorii
orbitali czgsteczkowych zgodnie z przyblizeniem liniowej kombinacji orbitali atomowych jest
mozliwe jezeli spelnione sg nastgpujace warunki natozone na funkcje falowe orbitali
ulegajacych kombinacji:

1. energie orbitali w odpowiadajacych im atomach poddanych kombinacji liniowej

musza by¢ porownywalne;

2. orbitale ulegajace kombinacji muszg w mozliwie duzym stopniu nachodzi¢ na

siebie;

3. orbitale poddane kombinacji muszg wykazywac taka samg symetri¢ wzglgdem osi

taczacej jadra atomowe.

Tak sformutowane warunki pozwalaja na wysuni¢cie wnioskéw odnoszacych si¢ do
wigzan chemicznych. Ot6z, jezeli energia orbitali tworzacych wigzanie bedzie prawie
identyczna to powstajace wigzanie bedzie miato charakter kowalencyjny, a jego sita bedzie
wzrasta¢ wraz ze wzrostem naktadania si¢ tych orbitali. Jezeli energia orbitalu jednego atomu
bedzie znacznie nizsza niz energia drugiego orbitalu, a tym samym ich nakladanie bedzie
znikome, to wytworzone wigzanie bedzie miato charakter jonowy, a orbital wigzacy w
znacznej mierze bedzie orbitalem atomowym. W przypadku, gdy roznica energetyczna
pomigdzy orbitalami tworzacymi wigzanie jest stosunkowo nieduza powstaje wigzanie
atomowe spolaryzowane przy wigkszym udziale orbitalu atomowego tego atomu, ktdrego
orbitale sg nizej energetyczne. Podane zaleznosci odnosza si¢ do czasteczkowego orbitalu
wigzacego, a jak wyglada sytuacja w przypadku stanow niewigzacych? Stan niewigzacy
(czasteczkowy orbital niewiazacy) pojawia si¢ gdy roznica energetyczna pomiedzy orbitalami
atomow jest duza przy jednoczesnym catkowitym obsadzeniu orbitalu atomu o nizszej
energii. W przypadku gdy energia orbitali wzigtych do liniowej kombinacji jest zblizona, ale
jeden z nich jest obsadzony dwoma elektronami (np. wolna para elektronowa na azocie w
czasteczce amoniaku) to wigzanie jest mozliwe w wyniku podziatu tadunku i czgsciowego
przeniesienia na orbital akceptora (np. BF3;). Warunkiem jest tutaj duze naktadanie si¢ orbitali
donora i akceptora. Ostatni przypadek ma miejsce bardzo czgsto dla zwigzkow lantanowcow.
Mamy tutaj do czynienia z poréwnywalnymi energiami orbitali przy jednoczesnie praktycznie
zerowym ich nakladaniu. Jak wspomniano ma to czesto miejsce w przypadku zwigzkow
metali przejsciowych czego przyktadem moze by¢ duza liczba paramagnetycznych zwigzkoéw
tych pierwiastkow. Zanik paramagnetyzmu zwigzany ze sparowaniem elektronow wymagatby
utworzenia potaczen metal-metal, ktdre nie tworza si¢ z powodu bardzo malego naktadania
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si¢ orbitali dwoch atoméw tych pierwiastkow, a dodatkowo niesparowane elektrony sa
ulokowane na orbitalach znajdujacych si¢ na granicy zrebu atomowego.

Z przedstawionych powyzej warunkoéw jakie musza zosta¢ spelnione aby kombinacja
liniowa orbitali atomowych tworzyta orbital czasteczkowy wynikaja pewne jakoSciowe
zasady. Otoz orbitale walencyjne jednego z atomoéw nie beda tworzy¢ kombinacji liniowych z
orbitalami wewnetrznych powtok drugiego atomu, co wynika z réznic w energii obydwu
orbitali. Kryterium maksymalnego naktadania wskazuje, ze silniejsze wigzania powstaja w
wyniku wickszego naktadania si¢ orbitali atomow. Natomiast jezeli catka nakrywania (S=10)
i tzw. calka rezonansowa (f = 0) majg zerowe warto$ci wigzanie nie powstaje albo orbitale
uzyte do kombinacji nie zachodzg na siebie lub tez symetria orbitali umozliwia rozdzielenie
catek Sapi1 fapna dwie rowne co do wartosci bezwzglednej ale o przeciwnych znakach

czesci. Mozna to zobrazowac na rysunku:

Jak wida¢, ze wzgledu na roznice znakéw orbitalu p catka S = Jo ppdt bedzie rowna zeru,
gdyz kazdemu elementowi funkcji podcatkowej dt odpowiada taki sam element rowny co do
wartosci bezwzglednej, ale o przeciwnym znaku.

Przyjmuje si¢, ze wzdluz wigzania pomigdzy atomami A i B w czasteczce znajduje si¢
0§ z uktadu wspotrzgdnych, 1 w zwigzku z tym mozna okresli¢ dozwolone kombinacje orbitali

atomowych.
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(N dozwolone ¢p

s S, Pzy dp
Pz S, Pz> A
Dx D> dx
dx; D> dx
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Gdy catka S= Jpappdtjest rowna zeru to funkcje @ai ¢psa wzajemnie ortogonalne.
Ortogonalne sg funkcje bedace rozwigzaniami tego samego roéwnania falowego
odpowiadajace dwom wartosciom energii E4 i Ep.

Opierajac si¢ na teorii orbitali czasteczkowych rozpatrzmy wzajemne oddzialywanie
orbitali o tej samej energii 1 symetrii. Jako przyktadem postuzmy si¢ czasteczka wodoru czyli

wezmy pod uwage dwa orbitale typu 1s oddzialujace ze soba:
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W wyniku oddziatywania powstaja dwa orbitale czasteczkowe: wiazacy orbital typu o, o
energii nizszej od energii orbitali atomowych ls oraz antywiazacy oy o energii wyzszej od
energii orbitali atomowych. Roznica energetyczna pomigdzy poziomem orbitali atomowych, a
czasteczkowym orbitalem wigzacym jest mniejsza od réznicy energii pomigdzy poziomem
orbitali atomowych, a energig orbitalu antywiazacego. Wskazniki g i u oznaczajg symetri¢ lub
bark symetrii orbitalu czasteczkowego wzgledem srodka symetrii. Czasteczka, ktéra ma
zajete wszystkie orbitale wigzace i antywiazace jest nietrwala ulegajac dysocjacji. Przyktadem
sg gazy szlachetne, ktorych atomy nie tworza czasteczek.

Podsumowujac z dwoch orbitali atomowych powstaja dwa orbitale czasteczkowe —
wigzacy 1 antywigzacy. Stabilizacja wynika ze wzrostu tadunku w obszarze pomigdzy
jadrami, ktory jest proporcjonalny do catki nakladania. Trwalo$¢ czasteczki jest zalezna od
stopnia zapelnienia orbitali wiazacych i antywigzacych. Struktury elektronowe czasteczek
litowcow sa analogiczne do H,, ale ze wzgledu na mate naktadanie orbitali ns litowcow
(odpychanie rdzeni atomowych) wigzania litowiec-litowiec sg stabe.

Powstajace w wyniku kombinacji liniowych orbitale czasteczkowe charakteryzujg si¢
odpowiednia symetrig wzgledem osi laczacej jadra atomowe. Orbitale majgce nieskonczong
0§ obrotu wokot osi wigzania oznaczane sg symbolem o. Orbital typu © posiada ptaszczyzne
weztowa 1 przy obrocie o polowe kata pelnego zmienia znak. Natomiast orbital czasteczkowy
powstajacy w wyniku kombinacji dwoch orbitali dyy zlokalizowanych na atomach A i B
czasteczki ma dwie ptaszczyzny weztowe i zmienia znak przy obrocie o kat 90°. Oznacza si¢
go symbolem J. Kontury wiagzacych i antywigzacych orbitali czasteczkowych o i =«

utworzonych z atomowych orbitali p przedstawione zostaty na ponizszym rysunku:

. ' " . .
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Kombinacje orbitali d w zaleznosci od rodzaju orbitalu, daja w wyniku wszystkie typy

orbitali czasteczkowych.

o G G di

T Z axis dXZ
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Homojadrowe czasteczki dwuatomowe

Wygodnym jest postugiwanie si¢ uproszczonymi diagramami korelacyjnymi orbitali
czasteczkowych przy przedstawianiu budowy elektronowej czasteczek. Schemat poziomow
energetycznych i orbitali czgsteczkowych dla dwuatomowych czasteczek homojadrowych

pierwiastkéw drugiego okresu, mozna przedstawi¢ nastepujaco:

"
20,
"
20,
) o)
2p 2p
) )
<p <p
lo,
2s 2s
lo,
2s 2s
Li, to N,
(): to NC:

W przypadku pierwiastkow lzejszych, do azotu, orbitale czgsteczkowe 1w, sga nizej
energetyczne niz 26,, dla tlenu i fluoru konfiguracja tych orbitali ulega odwroceniu (orbital 2s
staje si¢ nizej energetyczny i jego oddzialywanie z 2p, ulega ostabieniu). Symbole ,,g” oraz

U~ wynikajg z symetrii orbitali czgsteczkowych (srodek symetrii).
Heterojadrowe czasteczki dwuatomowe

W odroznieniu od dwuatomowych czasteczek typu A,, w ktorych wigzanie jest
homopolamne, wigzania w czasteczkach utworzone z dwoch rdéznigcych si¢ atomoéw sa
spolaryzowane. Przy rozpatrywaniu czasteczek heterojadrowych przyblizenie LCAO

nadal moze by¢ stosowane. Reguly jakie musza spetnia¢ orbitale atomowe brane do liniowej
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kombinacji pozostaja w mocy, a powstajace orbitale czasteczkowe sa orbitalami tych samych
typow — o, m, & — jak poprzednio.

Wezmy pod uwage czasteczke LiH, w ktorej nie wystepuje plaszczyzna symetrii
pomigdzy jadrami. Orbitalami walencyjnymi atomow w tej czasteczce sg orbital 1s Hi 2s litu,
zawierajgce kazdy po jednym elektronie. Obydwa orbitale majg symetri¢ typu 6 1 moga
tworzy¢ dwa orbitale czasteczkowe. Poniewaz mamy dwa elektrony, wigc zapeliony bedzie
orbital wiagzacy 1 czasteczka bedzie trwala. Diagram poziomow orbitalnych mozna

przedstawic nastepujaco:

xn

(o)

] 2s

1s

H Li

Energia orbitalu 1s wodoru jest blizsza co do warto$ci energii orbitalu wigzacego,
mozemy zatem przypuszczaé, ze wigzanie w tej czasteczce bedzie spolaryzowane, a gestosé
tadunku na atomie wodoru wzro$nie. Pojecie gestosci elektronowej (fadunku) na atomie w
czasteczce jest trudne do Scistego zdefiniowania, gdyz nie sposob okresli¢ gdzie konczy si¢
jeden atom a zaczyna drugi w obszarze wigzania. Jednak ze wzglgdu na pogladowos¢ jest ono
bardzo przydatne. Miilliken zaproponowat zalezno$¢ dzigki ktérej mozna warto$¢ gestosci
elektronowej okresla¢c. Otoz jezeli orbital czasteczkowy definiuje réwnanie y = caQa +
cg@p to znormalizowana funkcja falowa ma postac: y = 1/N (ca@a + cp), gdzie N = (cA2 +
cB2 + ZCACBSAB)%. W takim przypadku gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia elektronu
wokot atomu A wynosi: 2/N2(0A2 + cacpSap), czyli jest roOwna gestosci na atomie A plus
polowa gestosci wynikajacej z nakladania si¢ orbitali. Sposob ten byt krytykowany, jednak

jego prostota oraz mozliwo$¢ jaka daje przy okreslaniu typu wigzania chemicznego jest
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niewatpliwg zaletg. Nalezy jednak pamigtac, ze pojecie tadunku na atomie samo w sobie jest
pojeciem fikcyjnym.

Hamiltonian opisujacy czasteczke mozemy przedstawi¢ w postaci sumy czynnikow
zwigzanych z elektrostatyczng energia potencjalng zwigzang z jadrem i elektronami rdzenia
atomowego, energig kinetyczng, efektami odpychania z pozostatymi elektronami powloki
walencyjnej oraz czynnika zwigzanego z elektrostatyczng energig potencjalng spowodowana
oddziatywaniem z pozostalymi atomami w czasteczce. W rozwazanej czasteczce LiH orbital
Ls litu ma symetri¢ 61 przez to wyrazy Hj; oraz Sj; (w wyznaczniku sekularnym) przyjmuja
wartosci rozne od zera.Jednak orbital Islitu jest zbyt silnie zwigzany aby mogt
znaczaco oddziatywaé z orbitalem 1s wodoru. Natomiast jego wplyw wyrazi si¢ poprzez
nieznaczne obnizenie jego energii przy jednoczesnym nieznacznym podwyzszeniu energii
orbitalu wigzacego o czasteczki LiH.

Do rozwazenia pozostajg jeszcze dwa czynniki majace wptyw na trwato$¢ wigzania.
Czynnikami tymi sa elektrostatyczne przyciaganie elektronow orbitalu o nizszej energii
uwzglednione w czlonie Hj; (okresla energie czystego orbitalu atomowego) oraz
oddziatywanie polegajace na kowalencyjnym uwspolnieniu elektronéw zawarte w czlonie Hj;
(okresla efekt energetyczny nakladania si¢ orbitali — calka rezonansowa). W czasteczce
wodorku litu warto$¢ H;; wzro$nie w wyniku odpychania elektronow gdy atom wodoru
uzyska tadunek ujemny. Jednocze$nie uwzglgdnienie potencjatu elektrostatycznego dodatnio
natadowanego atomu litu spowoduje obnizenie wartosci Hii. W zwigzku z tym najwigkszy
wklad do trwaltosci czasteczki LiH w stanie gazowym ma obecno$¢ dwoch sparowanych
elektronow na orbitalu czasteczkowym zblizonym pod wzgledem wartosci energii do orbitalu
atomowego wodoru.

Dla przyktadu rozpatrzmy jeszcze czasteczki HF.
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Orbitale 2p, 1 2p, fluoru nie ulegaja kombinacji z orbitalem 1s wodoru ze wzglgdu na
potozenie prostopadle do osi laczacej jadra. Utworzenie orbitalu ¢ w wyniku kombinacji
orbitalu p, fluoru i orbitalu 1s wodoru jest mozliwe ze wzgledu na utozenie orbitalu p, w osi
laczacej jadra.

Wezmy pod uwage jeszcze jedna czgsteczke dwuatomowa, czasteczke tlenku wegla
CO. Czasteczka tlenku wegla jest izoelektronowa z czasteczka diazotu, ale ze wzgledu na
roznice w elektroujemnosci wegla i tlenu jej struktura elektronowa jest odmienna od No.

Diagram orbitali czgsteczkowych zostal przedstawiony na ponizszym rysunku:

Diagram orbitali czgsteczkowych dla CO.

Konfiguracje elektronowe atoméw wegla i tlenu sa nastepujace, C: 1s°2s%2p?, O:
15725*2p*. Ponadto jadra atomow tlenu i wegla maja rézne tadunki, dlatego odpowiednie
poziomy energetyczne atomu tlenu leza nizej niz atomu wegla. Orbital 2s atomu tlenu tylko w
niewielkim stopniu uczestniczy w tworzeniu czgsteczkowego orbitalu 3o, glownie majacego
charakter orbitalu 2p. atomu wegla. Na tym niewigzacym orbitalu zlokalizowana jest para
elektronowa. Druga niewigzaca para elektronowa znajduje si¢ na orbitalu 2o, ktory ma w
glownej mierze charakter orbitalu 2s tlenu. Wtasciwosci donorowe tlenku wegla determinuje
obecno$¢ niewigzacej pary elektronowej na orbitalu 3o zlokalizowanej na atomie wegla.
Natomiast pusty, antywigzacy poziom 2m odgrywa role przy tworzeniu potaczen

koordynacyjnych z jonami metali przejSciowych na niskich stopniach utlenienia. Ze wzgledu

65



na energi¢ tego poziomu tlenek wegla moze akceptowac gestos¢ elektronowa na orbitale 21
tworzac silne wigzania z bogatymi w elektrony jonami metali.

Podsumujmy powyzsze rozwazania w nastepujacy sposob:

1. Jezeli energie orbitali atomowych tworzacych wigzanie w czasteczce sg sobie rowne
to wigzanie pomiedzy nimi ma charakter kowalencyjny, a jego sita wzrasta proporcjonalnie
do wartos$ci naktadania si¢ orbitali atomowych.

2. Gdy Ea » Ep oraz H;; = 0 wigzanie bedzie mialo charakter jonowy, a orbital wigzacy
w znacznej mierze b¢dzie miat charakter atomowego orbitalu pierwiastka A.

3. Gdy energia Ep jest nieznacznie wyzsza od E,, a |H;;|>0 to wigzanie bedzie mialo
charakter atomowy spolaryzowany przy wigkszym udziale orbitali atomu A w wigzacym
orbitalu czgsteczkowym.

Stan niewigzacy wystapi wtedy gdy:

1. Eg» Ep, a orbital @a jest juz obsadzony dwoma elektronami. Taka sytuacja
wystepuje w przypadku silnie zwigzanych powtok wewnetrznych. Natomiast gdy Eg = Ex, a
@4 jest zajety przez dwa elektrony, przyktadowo wolna para elektronowa na atomie azotu w
NHs;, to wigzanie nadal moze zosta¢ utworzone pod warunkiem czg$ciowego przeniesienia
tadunku na akceptorowy orbital @g. Musi by¢ w tym wypadku spetniony warunek duzego
nakladania si¢ orbitali donora i akceptora, czyli warto$¢ H;; musi by¢ duza.

2. W przypadku gdy Ex= Egi H;j = 0, czyli zblizonych energii orbitali atoméw A i B
oraz malego naktadania, co nie sprzyja przeniesieniu tadunku, powstaje orbital niewiagzacy.

Mozna powyzsze uogolnienia zastosowa¢ do wyjasnienia kwestii stosunkowo
rzadkiego wystepowania ukladow rodnikowych, czyli czasteczek paramagnetycznych.
Czasteczki takie posiadajg na powloce walencyjnej niesparowane elektrony, ktore sg stabo
zwigzane z atomem. Dimeryzacj¢ dwoch rodnikow mozna schematycznie przedstawic

nastepujaco:

monomer nietrwaty dimer trwaty dimer monomer

energia
sparowania
spinu
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Poniewaz rozpatrujemy dwie rodnikowe czasteczki tego samego zwigzku to energie ich
orbitali sg takie same. W przypadku gdy energia zwigzana z nakrywaniem si¢ orbitali jest
wigksza niz energia sparowania spinu, korzystna staje si¢ dimeryzacja. Taka sytuacja ma
miejsce w szeregu zwigzkach, przez co uklady rodnikowe sa spotykane w chemii
nieorganicznej stosunkowo rzadko. Natomiast czasteczki tlenku azotu NO i tlenu O; sg
rodnikami gdyz w ich przypadku tworzenie dimeréw jest niekorzystne ze wzgledu na nikte
naktadanie si¢ orbitali, na ktérych zlokalizowane s3 niesparowane elektrony.

Znaczna liczba zwigzkéw metali przejsciowych i pierwiastkow ziem rzadkich jest
paramagnetyczna, ale nakladanie si¢ dwoch orbitali metali jest praktycznie zerowe, a

niesparowane elektrony zajmuja orbitale znajdujace si¢ na granicy rdzenia atomowego.

Czasteczki wieloatomowe

Rozpocznijmy omawianie czasteczek o liczbie atomow wickszej od dwoch od liniowe;j
czasteczki fluorku magnezu MgF,. Duza role przy rozpatrywaniu struktur elektronowych
takich czasteczek odgrywa symetria; przypomnijmy, ze wigzanie pomiedzy atomami w
czasteczce zgodnie z przyjetym schematem znajduje si¢ na osi z ukladu wspotrzednych. W
zwigzku z tym mozemy przyjaé, ze orbitale 2p, i 2p, fluoru nie biorg udzialu w tworzeniu
wigzan z magnezem. Rozwigzujac rownanie sekularne dla dwoch orbitali 2p, fluoru i orbitalu
3s magnezu otrzymujemy orbitale wigzacy, antywigzacy i orbital niewiazacy, ktorego energia
przy zaniedbaniu odpychania elektronéw bedzie rowna energii wyjsciowych orbitali atoméw
fluoru. Sytuacje mozna przedstawi¢ dla lepszego zrozumienia nast¢pujaco. Dwa orbitale ¢F i
oF> przeksztalcaja si¢ jako o, (¢Fi — o@F») 1o, (¢F; + ¢F>). Tylko orbital o, bedzie
oddziatywat z orbitalem 3s magnezu, ktory tez ma symetri¢ typu c,. Diagram korelacyjny dla
tej czasteczki wyglada nastepujaco:
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Poniewaz energia orbitalu 3p, magnezu jest nieznacznie wyzsza od energii orbitalu
3s to nalezy oczekiwag, ze orbital ten bedzie nakladat si¢ z orbitalami fluoru, a dodatkowo ze
wzgledu na symetri¢ orbital ten bedzie stabilizowat niewigzacy orbital o, jak to pokazano na
powyzszym schemacie. To prowadzi do wniosku, Zze nieobsadzone orbitale atomowe moga
bra¢ udzial w wigzaniu gdy roznica energii pomigdzy nimi nie jest zbyt duza oraz gdy ich
naktadanie z orbitalami atoméw jest dostatecznie duze, i, co istotne, posiadaja odpowiednia
symetrig.

Czasteczka fluorku magnezu jest liniowa, natomiast dla nieliniowych czagsteczek typu
ML, (np. H,O) symetria ulega obnizeniu z C.y do Cy,. z dwukrotng osig symetrii wzdtuz
osiz. Zgodnie zsymetrig takiego ukladu odpowiednie orbitale transformuja si¢ jako
a, b1 by, (a — symetryczne, b - antysymetryczne wzgledem osi C,, 1 1 2 odpowiednio

symetryczne lub antysymetryczne wzgledem ptaszczyzny oy,) tak jak pokazano na schemacie:
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Diagram orbitali czgsteczkowych nieliniowych czgsteczek ML,

Orbital b, typu o ligandu moze naktada¢ si¢ z orbitalem py, natomiast a; typu ¢ moze
naktada¢ si¢ z orbitalem p, oraz s atomu M. O tym, ktéry z orbitali, s czy p,, bedzie miat
wickszy udzial w wigzaniu decydujg warto$ci energii. ZastandOwmy si¢ co stanie si¢ z
poziomami energetycznymi czasteczki gdy kat L-M-L bedzie si¢ zwickszat az do 180°,
czyli do momentu gdy czasteczka stanie si¢ liniowa. Biorac pod uwage zmiang symetrii
czasteczki stwierdzamy, ze orbital b, w czgsteczce liniowej staje si¢ orbitalem o,, dwa
pozostate orbitale p atomu M stajg si¢ orbitalami niewigzgcymi typu z,. Orbital a; wywodzacy

si¢ z orbitali typu s odpowiada wigzacemu orbitalowi czasteczkowemu .
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Diagram Walsha obrazujgcy korelacje orbitali czgsteczkowych dla zgietej i liniowej

czqgsteczki trojatomowe;.

Opierajac si¢ na diagramie Walsha mozemy stwierdzi¢, ze orbital py jest zawsze
niewiazacy (wigzania w czasteczce sa utozone wzdluz osiy), a jego energia zmienia si¢
nieznacznie przy zmianie geometrii czgsteczki z liniowej do zgietej. Orbital p, w czasteczce
liniowej przeksztalca si¢ z wigzacego w niewigzacy, a jego energia wzrasta. Energia
orbitalu b, (py) zmniejsza si¢ w czasteczce liniowej gdyz naktadanie z orbitalami atoméw L
jest wieksze. Zmiany energii orbitalu a; (s) sg nieznaczne przy zmianie geometrii czasteczki.

Istotnym zagadnieniem jest uwzglednienie wigzan wielokrotnych, czyli wigzan typu .
W wickszosci przypadkéw orbitale p atomow L majg nizsza energi¢ od orbitali p atomu M. W

takim przypadku dla czasteczki liniowej (np. MgF,) powstaje uklad przedstawiony na

rysunku.
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Diagram Walsha dla czgsteczki ML, z wigzaniami r.

Jak wida¢ z rysunku orbitale wigzace © sa w przewazajacej czgsci zlokalizowane na

ligandach, a niewigzace catkowicie na nich zlokalizowane. Te orbitale nieznacznie zmieniajg
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swojg energi¢ w trakcie zmiany geometrii czasteczki. Geometria w glownej mierze zalezy od
stopnia obsadzenia orbitalu 7',/a, analogicznie do sytuacji jaka ma miejsce w przypadku
czasteczki wylgcznie z wigzaniami o. W zwigzku z tym oraz nizszg energig orbitali
wigzacych 1 niewigzacych od energii orbitalu Ty geometria liniowa bedzie bardziej
uprzywilejowana przy zapehianiu orbitali m, i m,. Dopiero w momencie znalezienia si¢
elektrondow na antywigzacym orbitalu T i uzyskaniu konfiguracji (Gg)z(Gu)z(ﬂu)4(7tg)4(ﬂ*u)1,
zginanie czasteczki stanie si¢ uprzywilejowane ze wzgledow energetycznych. Przyktadami
takich uktadow mogg by¢ NO, i CO,, ktore maja taka sama konfiguracje elektronows i sg
zgiete, gdy tymczasem CO,, NO," i MgF, majg o jeden elektron mniej i sg liniowe. W
trojatomowych czasteczkach z wigzaniem m maksymalnie mozna umiesci¢ 12 elektronéw na
orbitalach czasteczkowych zachowujac liniowa geometri¢ czgsteczki. Dodatkowo nalezy
uwzgledni¢ po 2e z orbitali 2s takich ligandow jak F, O czy N co powoduje wzrost
maksymalnej liczby elektronow walencyjnych do 16. Uktady o liczbie elektronow 17, 191 20
beda zgicte poniewaz orbital T /by majacy energic wyzsza niz T uay prawie nie ulega
zmianie w trakcie zginania czasteczki. Kolejne uktady z 21 1 22 elektronami walencyjnymi sa
liniowe poniewaz zapeliane s tu orbitale o, ktore ulegaja silnej destabilizacji w wyniku
zmiany geometrii z liniowej na zgieta. Uklady o 24 elektronach sg nietrwale poniewaz maja
zapelione wszystkie orbitale antywigzace. Najstabiej zwigzane, a tym samym najbardziej
reaktywne elektrony w tego typu czasteczkach znajdujg si¢ na antywiazacym orbitalu T Ja
zlokalizowanym glownie na atomie centralnym czasteczki. W zwiazku z tym w reakcjach
NO; i NO; nie atom tlenu, a atom azotu bedzie petnit role donora.

Okreslanie liniowosci czasteczki na podstawie ilosci elektronow walencyjnych moze
by¢ zhudne. W przypadku gdy orbital s atomu M w znikomym stopniu uczestniczy
w tworzeniu wigzania, ros$nie udzial orbitalu p, przez co zgigcie czasteczki staje si¢ bardziej
uprzywilejowane. Jednocze$nie zmiana kata miedzy wigzaniami nie musi spowodowac
zmiany geometrii z liniowej na zgieta, lub odwrotnie, przy okreslonej liczbie elektrondw
walencyjnych.

Jako kolejne rozpatrzmy czasteczki czteroatomowe typu MLs. Dla takich czasteczek
mozemy oczekiwa¢ dwoch granicznych struktur: ptaskiej (Dsy) i piramidalnej (Csy) przy
zatozeniu tworzenia tylko wigzan typu o z ligandami. Rozpatrujac pod katem symetrii
orbitale atomu centralnego i ligandow w plaskich czasteczkach MLj stwierdzamy, ze orbital s

atomu M przeksztalca si¢ w a;, orbitale py i py tworza podwodjnie zdegenerowany poziom e’
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podczas gdy p. przeksztalca si¢ w a, . Orbitale o trzech ligandow przeksztalcaja si¢ w a;’ + e,
Jezeli geometria czasteczki ulegnie zmianie z plaskiej do piramidalnej poprzez wysunigcie
atomu M z plaszczyzny ligandow (wzdtuz osi trojkrotnej) odpowiednie orbitale przeksztatcajg
si¢ w: ay, e, aj, a; + e. Diagramy orbitali czasteczkowych dla tych dwdch geometrii zostaty

pokazane na rysunku:
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Diagram orbitali czgsteczkowych dla czgsteczki ML; o geometrii plaskiej i piramidalnej.

Orbital p, w przypadku geometrii piramidalnej nie jest juz orbitalem niewigzgcym i
moze oddziatywa¢ z orbitalem ai’ co powoduje podwyzszenie energii jednego i obniZenie
energii drugiego orbitalu. W zwigzku z czym geometria piramidalna be¢dzie trwalsza niz
ptaska w przypadku gdy w tworzeniu wigzan wezmie udziat nie 6 a 8 elektronéw. Ponadto
najwyzszy z zajetych orbitali (a;) majacy charakter zarowno orbitalu p. atomu M jak i
orbitalu s, jest odsunicty od ptaszczyzny wyznaczonej przez atomy L. Konsekwentnie wiele
zwigzkow typu ML; o budowie piramidalnej stanowi donory elektronow (zasady Lewisa)
dzieki obecnosci par elektronowych na orbitalu a;. W przypadku czgsteczek ptaskich mozemy
mieé do czynienia z obecnoscia pustego niewiazacego orbitalu a, zlokalizowanego na atomie
M. Orbital ten moze przyjmowaé par¢ elektronowa, a czasteczka jest kwasem Lewisa.
Klasycznym przyktadem takiej czasteczki jest BF;. Utworzenie adduktu trifluorku boru z
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amoniakiem powoduje znalezienie si¢ pary elektronowej na akceptorowym orbitalu boru, a co
za tym idzie przeksztalcenie geometrii ptaskiej w piramidalng. Geometria plaska uwzglednia
udziat orbitali s, p, 1 p, atomu centralnego w tworzeniu wigzan co odpowiada hybrydyzacji
sp’. Natomiast dla geometrii piramidalnej wystepuje hybrydyzacja sp’.

Jako kolejne wezmy pod uwage pigcioatomowe i siedmioatomowe czasteczki CHy
oraz SF¢. Pierwsza jest czgsteczka o symetrii tetraedrycznej (Tq), a druga oktaedrycznej (Op).
Przesledzmy konstrukcje diagramow orbitali czasteczkowych dla tych uktadow. W przypadku
czasteczki metanu do utworzenia diagramu energetycznego orbitali czasteczkowych mozemy
uzyé atomowych orbitali 25°2p® atomu wegla oraz czterech orbitali 1s' atoméw wodoru
rozmieszczonych w przeciwlegltych narozach szeScianu. Powstawanie pigciocentowych

wiazacych orbitali czgsteczkowych mozna przedstawic¢ nastepujacymi schematami:

Nakrywanie orbitali 2s i 2p wegla z orbitalami 1s wodoru w czgsteczce metanu.

a diagram orbitali czgsteczkowych nastepujaco:
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W przypadku czasteczki SF¢ analogicznie umiesémy atom siarki w $rodku uktadu
kartezjanskiego, a atomy fluoru w §rodkach plaszczyzn szescianu otrzymujac okatedryczng

czasteczke heksafluorku siarki(VI).

Struktura oktaedryczna czgsteczki SF.
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Powloka walencyjna siarki sklada si¢ z orbitali 3s*3p°3d°, a tworzenie wiazan z
atomami fluoru odbywa si¢ poprzez orbitale 2p tego pierwiastka (orbitale 2s F maja za mala
energic aby mogly bra¢ udzial w tworzeniu orbitali czasteczkowych). Uwzgledniajac
geomeri¢ oktaedryczng czgsteczki SF¢ mozna tatwo zauwazyé, ze orbital 3s siarki, jako
sferyczny, w wyniku kombinacji z orbitalami p fluoru tworzy orbital czasteczkowy o symetrii

ajg:

Orbitale 3p siarki stanowig baz¢ reprezentacji ¢t w grupie Oy, a Ze s3 nieparzyste
(zmieniaja znak) wzgledem odbicia w $srodku symetrii powstaje orbital czasteczkowy ¢;, w

wyniku ich kombinacji z orbitalami p fluoru:

N

z

o y y
s

X X

Sposrdd orbitali 3d atomu siarki trzy (d,, d,., d..) przechodza w niewigzace,
trojkrotnie zdegenerowane orbitale #,. Pozostale dwa, lezace na osiach ukfadu
kartezjanskiego, d,»,, oraz d., tworza w wyniku kombinacji z orbitalami p fluoru

czasteczkowy orbital e,.
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Schemat orbitali czasteczkowych dla SF¢ oraz dla zwigzkow koordynacyjnych o
symetrii O mozna przedstawi¢ nast¢pujaco:
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Diagram orbitali czgsteczkowych dla SFg.

Nalezy wspomnie¢ jeszcze o zwiazkach metali przejsciowych, w ktorych do powloki
77

walencyjnej wliczane sg orbitale nd atomu centralnego. Diagram orbitali czgsteczkowych dla



oktaedrycznej geometrii wieloscianu koordynacyjnego zwigzku w ktorym ligandy sg tylko o-
donorami jest taki sam jak dla SFe. Jednak gdy ligandy wykazujg wtasciwosci n-donorowe

lub w-akceptorowe wygladajg one tak jak to przedstawiono na ponizszych rysunkach.

M 6L
2a(c)

38
XY

LT OTCTt

\ G

Diagram orbitali czgsteczkowych dla zwigzku koordynacyjnego o geometrii oktaedrycznej z ligandami

o i -donorowymi.
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2a(o)

t+e

Diagram orbitali czgsteczkowych dla zwigzku koordynacyjnego o geometrii oktaedrycznej z ligandami

m-akceptorowymi.

Dla czagsteczek zwiazku koordynacyjnego o geometrii tetraedrycznej, w ktdorych wystepuja

wigzania 1t diagram orbitali czgsteczkowych ma postac:
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Diagram orbitali czgsteczkowych dla zwigzku koordynacyjnego o geometrii T, w ktorym wystepujg

wiqgzania 7.

Struktury elektronowe zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych

Teoria pola krystalicznego (CFT) zostata ogloszona w roku 1929 przez niemieckiego
fizyka Hansa Bethe. Podal on teoretyczne podstawy opisu konfiguracji elektronow
obsadzajacych orbitale d i f atomu centralnego, koordynowanego przez grupy ligandow o

réznej symetrii. U podstaw teorii CFT lezg tezy:

= sily odpowiedzialne za wystgpowanie wiazania koordynacyjnego i jego trwatos¢ maja
charakter elektrostatyczny;

* ligandy niezaleznie od ich realnej struktury traktuje si¢ jako tadunki punktowe lub
dipole. Przestrzenny uktad tych fadunkéw wyznacza symetri¢ pola elektrostatycznego
dziatajacego na jon centralny;

= konfiguracja elektronowa jonu centralnego jest okreslana na podstawie zasad
kwantowo-mechanicznych. Stosujac si¢ do formalizmu mechaniki kwantowej okresla

si¢ tez wlasciwosci zwigzkow koordynacyjnych.
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Orbitale d izolowanego atomu centralnego posiadajg taka sama energie, czyli poziom
nd jest pieciokrotnie zdegenerowany. Gdy atom centralny (o konfiguracji d > lub d '°) znajdzie
si¢ w otoczeniu ligandow, w polu o symetrii sferycznej, energia wszystkich pieciu orbitali d
ulega zwickszeniu. Zmiana symetrii pola spowodowana obecnoscig ligandow w zwiazku

koordynacyjnym prowadzi do zmiany degeneracji orbitali d.

////.: eg
I 10Dg

. ~<

s d N p—

i ) b
d
Wolny pole o pole o symetrii
jon symetrii oktaedrycznej
sferycznej

Rozszczepienie orbitali d w polu o symetrii O,
Zmiany te sg wynikiem elektrostatycznego oddziatywania ligandow z orbitalami d atomu
centralnego. Zmiana degeneracji w oktaedrycznym polu krystalicznym  wynika
z przestrzennego utozenia orbitali d w stosunku do ligandow (Rysunek 6.8) — dwa z nich t;.
d.> 1 dx22 53 ulozone w strong ligandow, a zatem uzyskuja wigksza energi¢. Trzy pozostate
dyy, d., dy. sa skierowane pomigdzy ligandy i ich energia ulegnie zmniejszeniu jak
przedstawiono to na powyzszym rysunku. Réznica pozioméw energetycznych pomigdzy tymi
rozszczepionymi poziomami, zgodnie z symbolika przejeta z teorii grup, e, i f2, okreslana

jest parametrem A lub 10Dq:
10Dg=E(e,) — E(t2¢)

Obsadzenie elektronami orbitali na nizszych energiach powoduje stabilizacje
energetyczng koordynowanego jonu centralnego w poréwnaniu z jonem izolowanym. W
przypadku symetrii oktaedrycznej réznica energii pomigdzy e, a f»; nosi nazwe Energii

Stabilizacji Pola Krystalicznego (ESPK). Energi¢ t¢ mozna obliczy¢ nastepujaco:

* przyjmujemy, ze energia orbitali d w polu krystalicznym o symetrii sferycznej jest

rowna E=0;
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* przyjmujemy, ze wszystkie orbitale 75, 1 e; sa wypelnione elektronami (konfiguracja
d");

* w takiej sytuacji mamy spetniong zalezno$¢ na rozklad energii (rozklad punktéw
cigzkosci) -4E(e;) + 6E(#2,)=10E, gdzie E jest wyrazone w jednostkach 10Dq (A).
Wspotczynniki po lewej stronie réwnania odpowiadajg liczbom elektronow
obsadzajacych orbitale e, 1 #5,. Definiujac energi¢ stabilizacji jako E - E(#2,)=X 1
destabilizacji jako Y= E(e,) - E oraz uwzgledniajac 10Dq=E(e,) - E(#2,) otrzymujemy
réwnania: X=2/5A=4Dq;Y=3/5A=6Dq

Ogodlny wzor mozna przedstawi¢ nastepujaco: Eg.p=(4n—6m)A, gdzie n i m oznaczajg ilosci
elektronéw na orbitalach e, 1 t,,. W tetraedrze rozmieszczenie orbitali d jest odmienne —
zdegenerowany poziom orbitali e jest stabilizujacy a ¢, destabilizujacy. Jednak przyjmujac A
tetracdru jako 4/9A oktaedru oraz uwzgledniajac zmiang kolejnosci  poziomodw

energetycznych daje si¢ okresli¢ ESPK.

Wartosci ESPK dla réznych konfiguracji poziomu d w polach krystalicznych o

symetrii okta— i tetraedrycznej

Liczba symetria oktaedryczna symetria tetraedryczna
elektronow d

Stabe pole Silne pole Stabe pole Silne pole
1 2 2 3 3
2 4 4 6 6
3 6 6 4 9
4 3 8 2 12
5 0 10 0 10
6 2 12 3 8
7 4 9 6 6
8 6 6 4 4
9 3 3 2 2
10 0 0 0 0

Rozpatrujac zmiany energii stabilizacji w krystalicznych polach oktaedrycznych i
tetraedrycznych mozna wyciggngé¢ pewne wnioski dotyczace stereochemii zwigzkow

koordynacyjnych. Rozpatrujac wzgledng trwato$¢ konfiguracji okta— i tetraedrycznej dla
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wysokospinowych zwigzkéw koordynacyjnych metali pierwszego okresu przejSciowego
mozemy spodziewaé si¢ monotonicznego wzrostu trwatosci koordynacji tetraedrycznej
zwigzkdéw metali od wapnia do cynku ze wzgledu na malejacy promien jonowy. Istotnie jony
Zn(Il) wykazuja tendencje do wystepowania w otoczeniu tetraedrycznym (ESPK=0), ale
jezeli przypatrzymy si¢ danym w tabeli to wida¢, ze w przypadku uktadow wysokospinowych
(stabe pole) dla Ni(Il) korzystniejsza jest koordynacja oktaedryczna. Rzeczywiscie jon
niklu(Il) w wigkszosci zwiazkow koordynacyjnych ma otoczenie oktaedryczne, natomiast w
przypadku kobaltu(Il) mamy czgsto do czynienia ze zwigzkami o symetrii tetraedrycznej
wieloScianu koordynacyjnego. Energia stabilizacji znajduje odwzorowanie w danych
eksperymentalnych takich jak ciepto hydratacji jonéw oraz w zalezno$ciach dlugosci
wigzania metal-tlen w tlenkach metali o geometrii O. Na ponizszym rysunku przedstawione
zostaty wlasciwosci zwigzkow metali przejsciowych trzeciego okresu. W zaleznosci od liczby

atomowej pierwiastkow d-elektronowych (czyli posrednio od energii pola krystalicznego).
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Odlegtos¢ migdzy jonami metal-tlen w tlenkach ~ Energia sieci soli metali 3d typu MX, (X=
metali trzeciego okresu o koordynacji atom fluorowca)
oktaedrycznej
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Zaleznos¢ od liczby atomowej pierwiastkdw niektorych wtasciwosci zwigzkéw metali 3d-
elektronowych.

Wielkos$¢ energii stabilizacji wptywa na nadwyzke ciepta hydratacji jonow, ktora jest
najwicksza dla jonéw o konfiguracji d’ i d ®; najwigksze skrécenie wiazan obserwuje si¢ dla
tych samych konfiguracji. Jednak rozpatrywanie trwato$ci zwigzkoéw koordynacyjnych
jedynie w oparciu o konfiguracje elektronow d jonu centralnego jest zbyt duzym
uproszczeniem chociazby z tego powodu, Ze rézne jony maja rdézne warto$ci parametru
rozszczepienia. W przypadku, gdy nastepuje sparowanie spindw nalezy ten proces
uwzglednié w okreslaniu ESPK. Wezmy pod uwage jon Mn®" w otoczeniu oktaedrycznym w
silnym i stabym polu krystalicznym. W przypadku stabego pola pig¢ elektronow zajmuje
wszystkie dostgpne orbitale d manganu i zgodnie z definicjg energia stabilizacji dla takiego
uktadu wynosi 0. W przypadku silnego pola wszystkie 5 elektrondw znajdzie si¢ na poziomie
tre. W zwigzku z tym mamy dwie pary elektronowe i jeden niesparowany elektron. Wktad od
pojedynczego elektronu na poziomie t, to 2/5A,, a energia sparowania spindw obniza warto$¢
energii stabilizacji. ESPK dla takiego ukfadu: 5(elektronéw) x 2/5A, — 2P = 2A, -2P (P —
energia sparowania spindw). Rozpatrzmy jeszcze dwa jony majace odpowiednio konfiguracje
&did. W stabym polu maja one konfiguracje t2g3eg2 i t2g4eg2, a w silnym polu krystalicznym
by i tggé. W obu przypadkach mamy do czynienia z jednakowym wzrostem energii
stabilizacji pola krystalicznego. Nalezy jeszcze uwzgledni¢ zmiane energii zwigzang ze
sparowaniem spinéw. Energia oddzialywania elektronéw o spinach przeciwnie skierowanych
moze by¢ obliczona za pomocg catki kulombowskiej, natomiast energia oddziatywania dwoch

elektrondw o spinach zgodnie skierowanych jest zmniejszana o wartos¢ catki wymiany.
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Energia wymiany w przyblizeniu jest proporcjonalna do liczby par elektronéw o zgodnie
skierowanych spinach. Dla pigciu elektronéw, z ktérych trzy maja spin rowny %2 a dwa —
mamy cztery pary elektronéw o rownych spinach (dla spinu 2: pary 1-2; 1-3; 2-3, a dla —}4:
4-5). Dla szesciu elektronow, takich par mozemy utworzy¢ szes¢. W zwiazku z tym strata
energii w przypadku sparowania spindw jest nizsza w przypadku konfiguracji d ® co pozwala
skompensowaé energic slabego pola krystalicznego. Dla jonéw o konfiguracji d’ stany
niskospinowe s3 mozliwe w przypadku silnych pol krystalicznych. Rozwazania te sa
prawdziwe dla jonow metali przejSciowych czwartego okresu. Dla jonow metali z okresu
piatego iszostego zwigzki koordynacyjne jonéw o konfiguracji d° s3 niskospinowe ze
wzgledu na wyzsze wartosci parametru A.

Wracajac do zaleznos$ci pomiedzy zmiang degeneracji poziomu nd a symetrig lokalna
zwigzku koordynacyjnego rozwazmy jako przyktad zwigzek o liczbie koordynacyjnej 4
i geometrii ptaskiego kwadratu. Mozemy przyjaé, ze zwiazek taki powstaje przez odsunigcie
dwoch ligandéw, znajdujacych si¢ na osi z, w zwigzku o symetrii oktaedrycznej do

nieskonczonosci.

W wyniku zwigkszenia odleglosci pomiedzy ligandami na osi z przy jednoczesnym
zblizeniu czterech ligandow w plaszczyznie xy, aby energia uktadu nie ulegla zmianie,

nastepuje dalsza zmiana degeneracji poziomoéw energetycznych. Oddziatywanie elektronow
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na orbitalu d., z ligandami zmniejsza si¢ w poréwnaniu z orbitalem d.,.,». W zwiazku z tym
poziom e, oktaedru ulega rozszczepieniu na dwa poziomy: nizej polozony a;, i b;g 0 WyZszej
energii. Podobna sytuacja ma miejsce dla poziomu ¢, Maksima ggstoSci elektronowej
orbitalu d,, leza w plaszczyznie ekwatorialnej, a d. i d,- w plaszczyznach aksjalnych i
dodatkowo przechodzg jedne w drugie przy obrocie o kat 90°. Czyli odsuniecie ligandow
wzdhuz osi z ma jednakowy wpltyw na te orbitale. Ostatecznie poziom f,, oktaedru ulegnie
rozszczepieniu na nizej potozony dwukrotnie zdegenerowany poziom e, oraz Wyzszy b
Gdyby deformacja oktaedru polegala nie na odsuwaniu ligandéw wzdhuiz osi z a na ich
zblizaniu otrzymamy takie samo rozszczepienie pozioméw ¢, i e, z ta rdznica, ze ich
kolejnos¢ ulegnie odwroceniu. Czyli w przypadku skroconej bipiramidy o podstawie
kwadratowej energia poziomow jest nastepujaca: b,<e,<b;,<a;,. Dalsza zmiana geometrii
polegajaca na umieszczeniu ligandow na kazdej osi wspolrzednych w innych odleglosciach
(geometria koordynacyjna bipiramidy rombowej) spowoduje dalsza zmiang¢ degeneracji
poprzez rozszczepienie poziomu e, Symetria plaskiego kwadratu jest szczeg6élnym
przypadkiem wydluzonej bipiramidy o podstawie kwadratowej w zwigzku z czym schemat
poziomoéw energetycznych jest taki sam. Jednak, poniewaz zaburzenie symetrii oktaedru w
tym przypadku jest znacznie wigksze, to 1 rozszczepienie poziomoéw tf, jest znacznie
silniejsze. W niektorych przypadkach poziom a;, moze mie¢ nizsza energi¢ niz dwukrotnie
zdegenerowany e,.

Innym przyktadem geometrii zwigzkow koordynacyjnych o liczbie koordynacyjnej 4
jest geometria tetraedryczna. W tym przypadku orbitale d rozszczepiaja si¢ na dwa poziomy
podobnie jak w oktaedrze, przy czym poziom dwukrotnie zdegenerowany e ma nizsza
energic, a poziom ¢, wyzsza. W tetraedrze nie wystgpuje Srodek symetrii, wigc symbole
zdegenerowanych poziomow energetycznych nie posiadaja oznaczen g i u. Schematycznie
rozszczepienie orbitali d atomu centralnego w polach krystalicznych o symetrii tetraedru,
ptaskiego kwadratu i oktaedru oraz dla zwigzkéw koordynacyjnych o réznych geometriach

przedstawiono na rysunku.
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Obnizenie symetrii pola krystalicznego powoduje zmian¢ degeneracji (orbitale
zdegenerowane skladaja si¢ z coraz mniejszej liczby orbitali atomowych) i co za tym idzie
konieczno$¢ wprowadzenia innych poza 10Dgq parametrow opisujacych rozszczepienie
orbitali d atomu centralnego. Najprostszym sposobem obnizenia symetrii oktaedrycznej jest
zaburzenie tetragonalne lub trygonalne, czyli zmiana dtugosci wigzan metal-ligand wzdhuz
osi cztero— lub trojkrotnej (C; Iub C;). Nie wnikajac w szczegdlowe rozwazania
matematyczne zaburzenia te sg reprezentowane poprzez wprowadzenie do rdwnania
Schrodingera odpowiednich operatorow opisujacych oddziatywanie jonu centralnego z
wytworzonym przez ligandy krystalicznym polem tetragonalnym Ilub trygonalnym. W
konsekwencji poza parametrem rozszczepienia Dg pojawiajg si¢ dwa dodatkowe parametry
oznaczane jako Ds i Dt w polu krystalicznym tetragonalnym i Do, D7 w polu krystalicznym
trygonalnym. Parametry te charakteryzuja rdznice miedzy ekwatorialnymi (podstawa

wielo$cianu koordynacyjnego) i aksjalnymi polami krystalicznymi.
Lokalizacja wigzan i hybrydyzacja

Rozwazajac czasteczke na gruncie teorii OM znajdujemy, ze elektrony sa roztozone w
obszarze calej czasteczki. Takie podejscie jest uzyteczne przy wyjasnianiu widm
czasteczkowych, ale nie tak korzystne przy rozpatrywaniu rozktadu elektronéw. W takim
przypadku interesujace jest zbadanie cech poszczegdlnych wigzan. Pewne wlasciwosci
wigzan chemicznych takie jak: addytywnos$¢ ich energii, odleglosci pomigdzy atomami w
czasteczce, wskazuje, ze takie same wigzania nieznacznie zmieniaja si¢ w obrebie czasteczki.
Przyktadowo cztery wigzania C—H w metanie maja te same energie i takie same dtugosci.
Jakosciowo teoria orbitali czasteczkowych nie przewiduje mozliwosci lokalizowania wigzan.
Jednak teoria wigzan walencyjnych, jak i wcze$niejsze teorie wartoSciowos$ci zaktadaty, ze
wigzanie chemiczne dotyczy tylko lokalnego potaczenia dwoch sgsiadujacych atomow. Takie
podejscie ma swoje ograniczenia, ale ze wzgledu na prostot¢ znajduje uzasadnienie do opisu
skomplikowanych uktadow.

Z punktu widzenia teorii wigzanie chemiczne jest zlokalizowane migdzy dwoma
atomami, czyli jest dwucentrowe. Piszac wzory strukturalne za pomoca kresek, np. Li—H, H—
O-H, swiadomie lub nie§wiadomie lokalizujemy wigzania. Metoda wigzan walencyjnych
(VB), bo o niej teraz méwmy, wychodzi z zalozenia, ze kazda para atoméw w czasteczce jest
potaczona za pomoca jednej lub kilku par elektronowych. Obliczenia pokazuja, ze jezeli
energia orbitali atomowych jest zblizona, to w tworzeniu orbitalu czasteczkowego biorg

88



udzial nie czyste orbitale atomowe, ale ich mieszaniny nazywane orbitalami
zhybrydyzowanymi. Np. orbital wigzacy w czasteczce LiH dobrze opisuje wyrazenie
0,397 nybrt Qu, gdzie @nypr to zhybrydyzowany orbital litu o sktadzie 0,323¢xi + 0,231¢2,1i.
Hybrydyzacja orbitali powoduje zwigckszenie wartosci catki nakrywania, gdyz hybrydy sa
skierowane wzdhuz osi wigzania. Dodatkowym czynnikiem jest obnizenie energii hybrydy w
stosunku do ,,czystych” orbitali atomowych tworzacych wigzanie. Obnizenie energii jest
Scisle zwigzane ze wzrostem gestosci elektronowej w obszarze nakrywania czyli w obszarze
wigzania.

Nasuwa si¢ pytanie czy istnieja jakie$ czynniki, ktére przeciwdziatajg hybrydyzacji,
skoro proces ten wydaje si¢ by¢ korzystny ze wzgledéw energetycznych. Pierwszym
czynnikiem jest r6éznica w energii orbitali jakie ulegajg hybrydyzacji. Akurat w przypadku
wodorku litu, roznica energii pomig¢dzy orbitalami 2s i 2p litu jest niewielka. Gdyby byta ona
wicksza wtedy udziat orbitalu 2p w hybrydzie bylby znacznie mniejszy. Wynika to z prostego
faktu, otdéz warto$¢ energii elektronu na orbitalu zhybrydyzowanym @nyp,= a@ast
by, Wynosi: &nypr = 3.282S+ bzszp. Poniewaz a’+ b’= 1 i obydwie zmienne sg liczbami
catkowitymi, to energia orbitalu zhybrydyzowanego jest srednig wazong o wartosci pomiedzy
€1 €. Obnizenie energii w wyniku utworzenia wigzania, ktéremu sprzyja zwigkszenie
wspotczynnika b (réwnego zero w przypadku orbitalu 2s), jest wyrownywane zwigkszaniem
si¢ atomowej skladowej energii zwigzanej z elektronami obsadzajacymi orbital
zhybrydyzowany. Jezeli energia &),jest znacznie wigksza od e zmieszanie z orbitalem
2p wymaga znacznej energii i hybrydyzacja staje si¢ niekorzystna energetycznie.

Hybrydyzacja jest mniej kosztowna energetycznie jezeli roznica ey, — €p jest mata, co
ma miejsce w przypadku gdy liczba elektronéw walencyjnych jest niewielka. W zwiazku z
tym nalezy jej si¢ spodziewa¢ w przypadku pierwiastkow znajdujacych si¢ po lewej stronie
uktadu okresowego. Jest to szczegOlnie widoczne dla dwuatomowych czasteczek
heterojadrowych jak czasteczka tlenku wegla CO. Nie uwzgledniajac hybrydyzacji orbitali s i
p wegla diagram orbitali czgsteczkowych dla CO ma nastepujacg postac:
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2s

2s

C 0

Korelacyjny diagram orbitali  czgsteczkowych czgsteczki tlenku wegla bez

uwzglednienia hybrydyzacji

Taki obraz budowy czasteczki CO jest niezgodny z do$wiadczeniem. Na diagramie
znajduje si¢ jedna para elektronowa na orbitalu 1o nalezacym do tlenu i antywigzaca para
elektronowa zajmujaca orbital 30. Natomiast jezeli uwzgledni si¢ pewien, niewielki, udziat
zmieszania orbitali 2s 1 2p atomu wegla oraz tlenu to na diagramie korelacyjnym pojawia si¢
orbital 36 bedacy gltownie orbitalem 2p wegla, z niewielkg domieszka 2s, zawierajacym
wolng pare elektronowg. Dodatkowo cechg tego orbitalu jest to, ze jest on zwrdcony w strong
przeciwng niz wigzanie wegiel-tlen. Taki stan odpowiada wlasciwosciom czasteczki CO,
ktora jest bardzo dobrym ligandem koordynujacym do atoméw metali wlasnie poprzez atom

wegla, wykorzystujgc pare elektronowg zlokalizowana na orbitalu 3c.

2s

2s
C (0]

Diagram korelacyjny dla czgsteczki CO uwzgledniajgcy hybrydyzacje (pominieto poziomy ).

Uwzglednienie hybrydyzacji orbitali przy tworzeniu wigzania chemicznego wskazuje
na lokalizacje rozktadu tadunku tworzacego wigzanie. Inaczej mowiac, o ile teoria orbitali
czasteczkowych postuguje si¢ orbitalami niezlokalizowanymi, obejmujacymi catg czasteczke,

to jednak wyniki czy to badan spektroskopowych czy ciepel tworzenia zwiazkéw
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chemicznych wskazujg na lokalizacj¢ wigzan. Inaczej mowiac, kazde oddzielne wigzanie w
czasteczce wieloatomowej przypomina typowe dwucentrowe wigzania chemiczne, czyli ze
elektrony wigzace sg na ogot zlokalizowane w obszarze jednego poszczegdlnego wigzania.
Jednoczesnie takie podejscie ma jeszcze jedng ceche. Otoz orbitale zlokalizowane tatwiej
sobie wyobrazi¢ gdyz zachowane jest w tej koncepcji pojgcie wigzania migdzy dwoma
atomami czasteczki wieloatomowej. Oczywistym jest, ze teoria zlokalizowanych wigzan
catkowicie zawodzi w odniesieniu do zwigzkow, w ktorych wystepuja sprzezone uktady
wigzan wielokrotnych, lub tez w przypadkach gdy wigzania w czasteczce obejmujg wigcej niz
dwa centra, jak na przyktad w borowodorach.

Przyktadem lokalizacji wigzan moze by¢ czasteczka wody, ktorej budowe

rozpatrzymy pod katem maksymalnego nakrywania orbitali atomowych tlenu i wodoru.

N b, b,
H

2

Rozmies¢my atomy wodoru tak jak pokazano na powyzszym rysunku, czyli wzdhz
kierunkow orbitali p atomu tlenu. W ten sposoéb zapewniamy maksymalne naktadanie
orbitali s wodoru iptlenu. W ten sposdb do opisu wigzan w czasteczce H,O zamiast
kombinacji wszystkich czterech orbitali uzywamy tylko po dwa na raz. W wyniku kombinacji
powstaja dwa zlokalizowane orbitale b;i b,. Konsekwencja takiego podejscia, czyli
zlokalizowania orbitali, jest to, ze zastepujac jeden z atoméw wodoru inng grupa
spodziewamy si¢ jedynie modyfikacji jednego orbitalu, b; lub b,, poniewaz elektrony
wigzania O—H majg charakterystyczne funkcje falowe, co jest podstawa zblizonej wartosci
energii, dtugos$ci i innych cech wigzania.

Przyblizona niezalezno$¢ dwoch wigzan O—H jest zwigzana z brakiem nakrywania si¢
orbitali atomowych uzytych do ich opisu. Nakrywanie orbitali s wodoru mozna poming¢ gdyz
sa one rozdzielone. Nakrywanie si¢ orbitali py i1 py daje efekt zerowy ze wzgledu na ich
ortogonalno$¢, wynika tez z ich symetrii. Natomiast gdyby$my uzyli dwoch dowolnych
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orbitali p pomigdzy ktéorymi kat nie wynositby 90° a mialby inna wartos¢, wtedy catka
nakrywania nie bylaby zerowa. Powstaje wigc pytanie jaki jest powod takiego a nie innego
opisu czasteczki H,O, i dlaczego orbitale zlokalizowane sa ortogonalne (catka nakrywania
wynosi 0). Opis uwzgledniajacy orbitale zlokalizowane jest wygodny, gdyz przy jego
zastosowaniu mamy mozliwo$¢ przedstawienia energii czasteczki, i jej ksztattu, jako
zaleznych od jej oddzielnych fragmentéw oraz energii ich wzajemnego oddziatywania.
Innymi stowy separowalno$¢ wigzan w takim sensie, ze kazde z nich wnosi swoj wlasny
addytywny wktad do pelnej chmury fadunku w czasteczce pozwala na opis rozktadu tadunku
w postaci prostej sumy gestosci pochodzacych od poszczegdlnych czgsci czasteczki.
Zastosowanie do takiego opisu nieortogonalnych orbitali, cho¢ jest mozliwe, to jednak
prowadzi do niezwykle skomplikowanych obliczen matematycznych, w ktorych gubi si¢ tak
pogladowos¢ jak i sens fizyczny czynnikow, od ktorych zalezy energia czasteczki.

Zastosujmy teraz hybrydyzacje do opisu czgsteczki H,O. Dopuszczajac zmieszanie
orbitali s, py, py 1 p, otrzymujemy w efekcie cztery hybrydy zwrécone w roéznych kierunkach.
Dla czasteczki wody uzyjmy tylko orbitali p, i py nakrywajacych si¢ z atomami wodoru.
Otrzymujemy w wyniku tego dwie hybrydy w postaci: s + Apy orazs + Ap,. Jednak tak
skonstruowane hybrydy maja r6zng od zera catke nakrywania, co uniemozliwia utworzenie z
nich orbitali zlokalizowanych. W zwigzku z tym tworzymy dwa orbitale zhybrydyzowane,
jeden w kierunku orbitalu atomowego p; a drugi w kierunku orbitalu atomowego p,. Mozemy
je przedstawi¢ w postaci: #;=N;(s + Ap;) 1 hy=Na(s + Ap,). Zaktadamy, Ze orbitale A, 1 /4, sg
unormowane, a wtedy catka ich nakrywania ma postac:

[hihadt = N No[1+ MiJspidt + Aofspoxdr + Mdalpipadr]
Poniewaz pierwsze dwie catki znikaja, pozostaje do wyznaczenia jedynie catka reprezentujaca
nakrywanie si¢ dwoch dowolnie skierowanych orbitali typu p. Poniewaz orbital p; lezy na osi
X, to pamietajac o wektorowym charakterze funkcji typu p roztd6zmy p, na sktadowe:

P2 = pxcos0i; + pyesindyy.
Zatem catka nakrywania jest rowna:

[p1padt = cosbyalplde + sinelszxpydt =co0s02
Warunek ortogonalno$ci wyraza si¢ rownaniem A;-A2 = —1/cosfj;. W takim wypadku kat
pomigdzy hybrydami zalezy od wzglednych udzialow skladnikow p; i p,. Poniewaz A, i A, sg
dodatnie, a cosf; jest ujemny to hybrydy musza tworzy¢ kat wigkszy od 90°.

Wracajac do czasteczki wody i zaktadajac, ze A=A,, widzimy, Ze cos0;,= ~1/A\% Teraz
podstawiajac za 0, warto$¢ eksperymentalng kata réwna 104,5° otrzymujemy A=1,998.
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Wiedzac, ze udzialy orbitali s ip w hybrydzie wynosza odpowiednio N?i N%/A?, mozemy
okresli¢ udziat orbitalu p na 80% 1isna 20%. Pozostaje jeszcze kwestia trzeciego orbitalu
typu p atomu tlenu. Do utworzenia wigzan uzyte zostaly dwie hybrydy 4,1 hy. Trzecia
hybryda typu s + Ap; ma kierunek ustalony przez warunek ortogonalnosci do /4; i 4,. Orbital
ten, na ktérym znajduje si¢ wolna para elektronowa, lezy na dwusiecznej kata H-O-H, czyli
wartosci 013 1 0,3 wynoszg 127,65°. W efekcie orbital ten sktada si¢ w 60% z orbitalu s i 40%
orbitalu p. Laczna zawarto$¢ orbitalu s we wszystkich hybrydach wynosi 2-0,20 + 0,60 = 1
(uzylismy jednego orbitalu s), a orbitalu p jest rowna 2-0,80 + 0,40 = 2, gdyz uzyliSmy dwoch
orbitali typu p.

(a)

= » I
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(b)

- ;o
S )
R

Hybrydyzacja orbitalu s z trzema orbitalami p

" A

To co jest istotne, i 0 czym nalezy bezwzglednie pamigtaé, to fakt, ze hybrydyzacja
nie jest zjawiskiem fizycznym. Stanowi ona jedynie element opisu teoretycznego.

Wracajac do czasteczki LiH, zauwazmy, Zze po hybrydyzacji czgs¢ gestosci
elektronowej z orbitalu 2s znalazta si¢ na orbitalu 2p. Z tego wynika, Ze ggstoscé
prawdopodobienstwa znalezienia elektronu na orbitalu zhybrydyzowanym wynosi:

Prhypr = ¢ hybr =2’ ot b'@’ 2p T 2ab@202y,

Po scatkowaniu tego rownania otrzymujemy warto$¢ 1 odpowiadajgca jednemu elektronowi.
Trzeci wyraz w rownaniu daje warto$¢ zero z tego wzgledu, ze orbitale 2s 1 2p sg ortogonalne.
Natomiast czton ten odpowiada za polaryzacje gestosci Ppyp powodujac, ze jest ona
przesuni¢ta w kierunku dodatniego ptata orbitalu p. Teraz konfiguracj¢ atomu litu w
czasteczce LiH mozemy zapisaé w postaci Li[lgs‘22p0’6612p°’33 %, co odpowiada przeniesieniu
0,339 elektronu z orbitalu 2sna orbital 2p. Taki zapis konfiguracji elektronowej nosi
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nazwe stanu walencyjnego. Populacja elektronowa orbitali zhybrydyzowanych ma znaczenie
gdy w wyniku tego procesu powstaja dwa, lub wigcej, orbitali hybrydowych. Z jednego
orbitalu s i jednego p mozemy utworzy¢ dwa orbitale typu sp. Teraz jezeli jeden z nich ma
populacje odpowiednio 30% s 1 70% p to drugi bedzie sktadat si¢ z 70% p 1 30% s.

Doktadne okre$lenie istoty orbitalu zhybrydyzowanego jest trudne. Orbitale takie
wykazujg kierunkowos¢ wymagajac jednoczesnie aby orbitale atomowe w rownym stopniu
uczestniczyly w wigzaniu. Roznice energetyczne orbitali ns i np, jak réwniez roznica w ich
catkach naktadania powoduja, ze jest wysoce nieprawdopodobne przyjmowanie
zhybrydyzowanego orbitalu sp jako rownowaznej mieszaniny odpowiednich orbitali
atomowych. Z tego powodu w atomie magnezu hybryda sp jest prawdopodobna, ale w

przypadku atomu fluoru, gdzie réznica energetyczna pomigdzy 2s i 2p jest duza, stan sp jest

niemozliwy.
sp sp? sp® dsp® d®sp?
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czgsteczka trojkat tetraedr bipiramida bipiramida bipiramida
liniowa rownoboczny trygonalna | tetragonalna pentagonalna

(oktaedr)
Ksztalt geometryczny czgsteczki w zaleznosci od typu hybrydyzacji atomu centralnego

Niezaleznie od wzajemnej proporcji orbitali atomowych tworzacych hybryde bedzie
ona wykazywaé¢ odpowiednia symetri¢. Dwa zhybrydyzowane orbitale wykazujg symetri¢
liniowa. Hybryda ztozona z dwoch orbitali p i1 jednego s tworzy trzy orbitale ustawione pod
katem 120° wzgledem siebie. Poniewaz trzeci orbital p jest prostopadly do ptaszczyzny
otrzymujemy uklad o symetrii D3, Gdy poddajemy hybrydyzacji orbitale s i p w stopniu
niecalkowitym, orbitale zhybrydyzowane przypominaja wyjsciowe orbitale atomowe.
Orbitale p zblizaja si¢ do siebie, a orbital s przybiera ksztalt kuli przez co staje si¢ mniej
kierunkowy. Zmieszanie ze sobg trzech orbitali p z jednym orbitalem s daje cztery orbitale
zhybrydyzowane zwrocone w strone wierzchotkow czworoscianu. Jezeli w takim uktadzie
udzial orbitalu s jest niewielki to orbitale zhybrydyzowane przypominajace orbitale p
przesuwaja si¢ w dot osi uktadu wspotrzednych. Orbital s zaangazowany w hybrydyzacje w
mniejszym stopniu staje si¢ kulisty.

Jezeli do tworzenia hybryd zaangazujemy orbitale typu d otrzymujemy:
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e dsp® — kwadrat, cztery wiazania pod katem 90°
e dsp’ — podwojna piramida trygonalna, trzy wiazania w jednej ptaszczyznie pod
katem 120°, dwa pod katem prostym do tej ptaszczyzny
o d’sp’ — oktaedr, sze$¢ wiazan skierowanych wzdhuz osi ukladu wspotrzednych
kartezjanskich.
Nalezy jednak zdawaé sobie spraweg, ze ze wzgledu na energi¢ i nakladanie si¢ orbitali,
powstanie orbitalu zhybrydyzowanego z atomowych orbitali s, p 1 d jest mato
prawdopodobne.

Geometria czgsteczek odpowiada geometrii narzucanej przez hybrydyzacj¢ orbitali
atomowych szczeg6lnie dobrze w przypadkach gdy nie wszystkie walencyjne orbitale
atomowe biorg udziat w wigzaniach. Przyktadowo w czasteczce amoniaku kat H-N-H jest
rowny 107°, a czasteczka ma struktur¢ piramidalng. Gdyby w wigzaniach braty udziat czyste
orbitale p to powinni§my oczekiwa¢ kata H-N-H rownego 90°. Nalezy wiec przyjaé
znaczacy udzial orbitalu s, poniewaz kat pomiedzy wigzaniami w amoniaku jest niemal rowny
katowi w czworo$cianie, rownemu 109°. Dwa elektrony nie biorgce udzialu w wigzaniu
stanowig wolng pare elektronowa zlokalizowang na zhybrydyzowanym orbitalu sp’.
Wiasciwosci kierunkowe tego orbitalu wskazuja, ze moze on naktadaé si¢ z dostepnym
orbitalem akceptorowym. Amoniak jest znany jako zasada Lewisa (donor pary elektronowe;).

W wodorkach cigzszych pierwiastkow grupy pietnastej uktadu okresowego katy
migdzy wigzaniami zmniejszajg si¢ w szeregu: PH; — 93,3°, AsH; — 91,8°, SbH;3 — 91,3°, co
nasuwa przypuszczenie, ze wolna para elektronowa ma w coraz wickszym stopniu charakter
orbitalu s, a tym samym orbital tego typu ma coraz mniejszy udziat w tworzeniu hybryd.
Zmniejszenie zasadowosci tych wodorkéw sugeruje, ze kulisy orbital s ma coraz mniejszg
zdolnos¢ do zachowywania si¢ jak donor pary elektronowej. W przypadku czasteczki H,O,
kat miedzy wigzaniami wynosi 103,5° zaklada si¢ obecno$¢ dwoch wolnych par
elektronowych, chociaz sgdzac po wielkosci kata H-O-H beda one wykazywaty wickszy
udziat orbitalu s niz ma to miejsce w przypadku amoniaku. Woda jest stabsza zasada Lewisa
niz NH;.

Szerokie stosowanie pojecia orbitalu zhybrydyzowanego prowadzi do pewnych
nieporozumien. Teoria hybrydyzacji nie przewiduje struktur, poniewaz to wlasnie
hybrydyzacja jest wyprowadzana na podstawie znanych struktur. Czasem twierdzi sig, ze
orbital zhybrydyzowany jest tak dobierany aby zapewniatl maksymalne naktadanie pomiedzy

jonem centralnym a ligandem. To twierdzenie jest rowniez niedoktadne. Przykltadowo dla
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atomu wegla najwigksze nakladanie w wigzaniu C-H wystepuje dla orbitalu
zhybrydyzowanego sp, a nie sp’, ktory najczesciej wystepuje. Oczywiscie istotnym
zagadnieniem jest réznica energii pomiedzy orbitalami wchodzacymi w sklad orbitalu
zhybrydyzowanego (stan walencyjny atomu wegla to sp’, a stan podstawowy to s°p?). Do
okreslenia energii niezbe¢dnej do wytworzenia stanu walencyjnego, w ktorym kazdy orbital
sktadowy orbitalu zhybrydyzowanego zawiera tylko jeden elektron, wprowadzono termin
energia promocji. Pojecie stanu walencyjnego obarczone jest licznymi wadami. Przyktadowo
konfiguracji sp”® odpowiada wiele terméw Russella-Saundersa, a tym samym nalezy
uwzgledni¢ ich $rednig wazong. Nieprawdopodobne s3 réwniez takie same udzialy s i p w
wiazaniu. Z tych powodéw stan sp” jako stan walencyjny jest tworem hipotetycznym. Pojecie
energii promocji jest uzyteczne jako jakosciowa miara prawdopodobienstwa udziatu w
orbitalu zhybrydyzowanym innych nieobsadzonych orbitali (np. trzeci orbital p w sp°).
Przyjrzyjmy si¢ na zakonczenie konstrukcji wigzan, na gruncie teorii wigzan

walencyjnych, w zwigzkach metali.
_ 26,0
4Be = |He|| 2s%2p 46Cd = ||Kr|| 41052500
2+ __
Be '_”He”gg [];;:] Cd?* = |Kr| [ nn] [ [T 1]
4d 5s 5p

| oo ===

[Be(H0)1*" ! 6600 ! [Cdlg = [nInfnlnfn] | boododod
| Hy HoH, H, | 4d S
sp? sp’

25Mn = ||Ar| 3d%4s24p°
Mn?* = || Ar|| HpEEN
3d 4s 4p

Mo
MnCl = [a[2[2[1]2] | bocbopoded
3d CICICICl
_ - - — 4
sp3

W tych trzech przypadkach, pomijajac aspekty energetyczne, tworzenie wigzan

zlokalizowanych wydaje si¢ nie nastrgczaé trudnosci.
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28Ni = || Ar| 3d84s%4p°

Ni® = |Ar] D:D
3d

[N(CO),1° = (R[] | popodpoci]
3d cccc

Nastepuje sparowanie spindw w wyniku hybrydyzacji sp> co jest trudne do uzasadnienia, ale

gdzie§ trzeba upchaé elektrony z poziomu 4s zeby zrobi¢ miejsce na donorowe pary

elektronowe CO.
28Ni = || Ar|| 3d84s%4p°

T o=|Ar] (1 CTT]
3d 4s 4p

[Ni(CN)4]%= D
3d cccc 4p
|_N_N_N N |
dsp?
INIClJ> = [rnnu[1 1] Ixxlxxlxxlxxl |
3d CI Cl Cl CI

spd

Poniewaz Ni(CN); jest diamagnetyczny to mamy hybrydyzacje dsp”. [NiCl]* jest

paramagnetyczny to hybrydyzacja sp3 . Teoria VB nie nadaje si¢ do przewidywania
wiasciwos$ci magnetycznych. Natomiast znajac magnetyzm zwigzku mozna dopasowaé rodzaj
hybrydyzacji.

24Cr = ||Ar| 3d%4s"4p°

*o=|Ar[ T T D D;j
3d

[Cr(CN)6]3-E | 1 | 1 | 1 | |xx|xx|xx|xx|xx|xx|
3d cccccc

NNNNNN

Mamy 6 grup CN” i mamy 6 pustych orbitali do utworzenia hybryd d %sp°.
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27C0 = | Ar| 3d74s%4p°
Co¥* =|Ar|[n[r a2 1] (] O] CLTTT]
3d 4s

[Co(NH3)g]3*= [14[te[r] IXXIXXIXXIXXIXXIXXI

3d NNNNNN
l_Fbﬂaﬂaﬂstbtb|
d?sp®
[CoFgl®> = [n[t[t[1]1] |><><|><><|><><|><><|><><|><><| | | [ ]
3d ._F_F_F_F F F_ . 4d
sp3d?

[Co(NH;)e]*" jest diamagnetyczny to parujemy elektrony na orbitalu 3d. [CoFg]* jest
paramagnetyczny to bierzemy do tworzenia hybryd 4d nie zwracajac uwagi na jego wysoka

energie.

26F€ = || Ar| 3d®4s24p°

Fes* = |Ar| [+[+[+[+[+] [] CTTJ CTTTT]
3d 4 4p 4d

[Fe(CN)g]> = [1u[1] 1] IXXIXXIXXIXXIXXIXXI |

3d cccccc
NNNNNN
d?sp®
[FeFel* = [a]t[+]1]1] |><><|><><|><><|X><|><x|><><| L]
3d F_j:_f:_f F E_ ,  4d
sp3d?

Obydwa zwigzki sg paramagnetyczne, ale poniewaz magnetyzm heksacyjanku odpowiada
jednemu niesparowanemu elektronowi to przypisujemy mu hybrydyzacje d %sp®. Magnetyzm
heksafluorku odpowiada pigciu niesparowanym elektronom to bez ogladania si¢ na energi¢
poziomu 4d mamy hybrydyzacje sp°d °.

Podsumowujac mozemy stwierdzi€, ze lokalizacja wigzan nie zawsze jest mozliwa, ale
ich zlokalizowanie upraszcza opis czasteczki. Rozwazania energetyczne prowadzg czgsto do
wniosku, ze hybrydyzacja w danym przypadku jest nierealna. Czasem pojawiajg si¢

stwierdzenia typu: hybrydyzacja atomow danego pierwiastka jest najkorzystniejszego typu,
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np. dla wegla sp’. Nalezy jednak takie stwierdzenia traktowaé¢ z duza doza nieufnosci.
Wszystkie zwiazki wegla sa nietrwate poniewaz tatwo ulegaja spaleniu tworzac CO,, w
ktorym jezeli wystgpuje jaki§ rodzaj hybrydyzacji to jest to sp. Prawda jest jednak, ze w
przypadku zwiazkoéw o niewielkiej liczbie koordynacyjnej, np. BF; o hybrydyzacji boru sp,
s3 one czesto nietrwale w poréwnaniu do zwigzkéw o wigkszych liczbach koordynacyjnych i
wyzszych hybrydyzacjach (BF4, hybrydyzacja sp®). Ma to jednak zwiazek z trwatoscia
tworzonych wigzan, a nie wynika bezposrednio z rodzaju hybrydyzacji. Zreszta bor w
polaczeniach z tlenem tworzy trwale zwiazki o strukturze ptaskiej, czyli posiada hybrydyzacje
typu sp”. Lokalizacja wigzan, choé¢ bardzo pogladowa, nie znajduje zastosowania chociazby
przy opisie czasteczki ditlenu. Obecno$¢ niesparowanych elektronow na orbitalach
walencyjnych stanowi problem. Tlen czasteczkowy zgodnie z teoria VB opisujemy jako
kombinacje dwoch atoméw tlenu o konfiguracji 1s*2s’p*. Dla tej konfiguracji w stanie
podstawowym mamy dwa niesparowane elektrony przynalezne do kazdego z atomoéw tlenu,
czyli czasteczk¢ O, przedstawiamy jako O=O. Jednak taki obraz narzuca sparowanie
elektronow w tlenie czgsteczkowym, a co za tym idzie diamagnetyzm tlenu czasteczkowego.
Jednak ditlen jest paramagnetyczny czego nie mozna wyjasni¢ na gruncie teorii VB.

Na koniec zwrdé¢my jeszcze uwage na zwigzek migdzy hybrydyzacja a liczba
koordynacyjng. Liczba koordynacyjng nazywamy liczb¢ atomow, grup atomow lub jonow
bezposrednio zwigzanych z atomem centralnym. W czasteczkach kowalencyjnych liczba
koordynacyjna odpowiada iloSci wigzan o tworzonych przez ten atom. Izoelektronowe
czasteczki i jony koordynacyjne o jednakowej liczbie koordynacyjnej atomow centralnych
danego okresu wykazuja takg samag konfiguracje przestrzenng. Przyktadowo pierwiastki
drugiego okresu tworza z fluorem czasteczki tetraedryczne, a z tlenem trygonalne. Na
wiasciwosci pierwiastkow trzeciego i nastepnych okresow majg wplyw orbitale d 1 f przez co
liczby koordynacyjne w tym przypadku sg wicksze, poniewaz wzrasta liczba mozliwych
wiazan o. Generalnie pierwiastki p-elektronowe II okresu wykazuja typy hybrydyzacji sp, sp
isp’; L1 1V okresu sp’, sp’d, sp>d*.
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Okres Grupa hybrydyzacja | Liczba
koordynacyjna
2 13 14 15 16 17 18
11 BeF,~ | BF, | CF, NE," sp’ 4
I AlFe | SiFg~ | PFs SF CIFs" spd” 6
v GaFs | GeFs© | AsFs | SeFg spd? 6
Il BO;" | COs~ | NOy~ sp” 3
11 sio,~ | PO, | SO, | Clos sy 4
v GeO," | AsO,” | Se0O,~ | BrO, sy 4
\ SnO¢& | SbOs" | TeOs® | 105 | XeOs" | sp’d? 6

Odpychanie par elektronowych na powloce walencyjnej

Koncepcja odpychania par elektronowych na powtoce walencyjnej w skrocie VSEPR
(Valence Shell Electron Pair Repulsion), nie jest modelem wigzania chemicznego, a pewna
koncepcjg pozwalajacg na przewidywanie budowy geometrycznej czasteczek. Opiera si¢ ona
na teorii wigzan walencyjnych i pewnych danych eksperymentalnych. Powstanie tego modelu
zawdzigczamy Sidgwickowi i Powellowi, ktorzy zauwazyli, ze budowe geometryczng wielu
prostych czasteczek o wigzaniu kowalencyjnym mozna wyjasni¢ przyjmujac, ze pary
elektronowe atomu centralnego wzajemnie si¢ odpychaja. Tetraedryczna geometria
czasteczki metanu wynika, w zwigzku z tym, z odpychania czterech par elektronowych
tworzacych cztery wigzania kowalencyjne pomicdzy weglem i wodorem. Podobnie w
przypadku amoniaku wystepuja cztery pary elektronowe, ale ze wzgledu na to, Zze jeden z
wierzchotkdw czworo$cianu zajmuje wolna (nie tworzaca wigzania) para elektronowa,

czasteczka amoniaku ma ksztalt piramidy.

Liczba par ksztatt przykiad
elektronowych
2 linia A MgF,

3 trojkat ‘\ A BF;
o

4 tetraedr ‘ CF,
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podwdjna piramida ‘ PF;s
trygonalna T A
- ‘
5 piramida tetragonalna ‘ [InCls]*
A
,,7 \\
6 oktaedr SF¢
/ -\q-
7 podwojna piramida IF;
pentagonalna \ /
/’ A\

Ogodlna zasada przewidywania przestrzennego ulozenia woko6l atomu polega na
obliczeniu liczby elektronow (par elektronowych) w jego powloce walencyjnej, a nastgpnie
na rozlokowaniu ich w przestrzeni w mozliwie najwigkszej odleglosci od siebie. Zaktada sig,
ze tylko pojedyncze pary tworza wigzania chemiczne. Zgodnie z tym podejsciem spodziewac
si¢ nalezy, ze atomy o takiej samej liczbie elektronow beda miaty takie samo przestrzenne
rozmieszczenie par elektronowych. Stosunkowo tatwo jest przewidzie¢ konfiguracje zwigzku
chemicznego postugujac si¢ koncepcja VSEPR. Konfiguracje dla pierwiastkow s—i p-
elektronowych przewidywane na gruncie tej koncepcji i wyznaczone eksperymentalnie sg
zgodne. Jest to niewatpliwa zaleta tej teorii jednak znacznie trudniej jest znalezé jej
teoretyczne uzasadnienie. Najczesciej wyjasnienia teoretyczne opiera si¢ na regule (zakazie)
Pauliego. Zgodnie z tym zakazem dwa elektrony o takich samych spinach unikajg si¢
wzajemnie, a tym samym jezeli powloka walencyjna zawiera 2n elektronow to n z nich
zajmie pozycje jak najbardziej oddalone od siebie, czyli w wierzchotkach odpowiedniego
wieloscianu. Ligandy zblizajace si¢ do takiego atomu bedg mogly uwspdlnia¢ elektrony

(tworzy¢ wigzania) zblizajgc si¢ do tych wierzchotkow wieloscianu, w ktérych znajduja sie
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elektrony atomu centralnego. Jednoczes$nie pozostate n elektrondow o przeciwnym spinie
bedzie rowniez skierowane w strong zblizajacych si¢ ligandow. W ten sposob elektrony beda
utozone parami w stron¢ wierzchotkow wieloScianu, 1 w ten sposdb powstajg konfiguracje
czasteczek przytoczone powyzej. Wada tego wyjasnienia jest uznanie, ze korelacja spinow
elektronow odgrywa decydujaca role w tworzeniu struktury czasteczki.

Pierwotna koncepcja Sidgwicka i Powella zostala rozszerzona przez Nyholma i
Gillespiego, ktorzy uwzglednili fakt, ze wolne pary elektronowe rdznig si¢ od wiazacych par
elektronowych. Wolne pary elektronowe sa zlokalizowane na atomie centralnym i nie sg
dzielone z innymi atomami. W zwiazku z tym ich wzajemne oddzialywanie jest silniejsze niz
odpychanie dwoch wigzacych par elektronowych. Z tego wynika kolejnos¢ sity oddziatywan:
wolna para—wolna para > wolna para—wiazgca para > wigzaca para—wigzaca para. Wezmy
pod uwage czasteczke SF,. Mozemy si¢ dla niej spodziewac, zgodnie z ponizszymi
rysunkami, struktury podwojnej piramidy trygonalnej, lub piramidy o podstawie
kwadratowej, gdyz czasteczka ta na powloce walencyjnej ma 10 elektrondow (6 od siarki i po
jednym od atomoéw fluoru). mamy pigé par elektronowych i cztery atomy fluoru zwigzane z
siarka, czyli pozostaje jedna niewigzaca (wolna) para elektronowa. Jezeli wolna para
elektronowa zajmie jedna z pozycji na osi podwojnej piramidy trygonalnej to nastapia trzy

oddziatywania typu odpychania pomig¢dzy parg wigzaca.

F—Q ' Di/

Jezeli jednak wolna para znajdzie si¢ w ktorym$ polozeniu horyzontalnym, jak na rysunku po
prawej, to wystapia tylko dwa oddzialywania odpychajace, co jest bardziej korzystne.
Uwzgledniajac réznice w oddzialywaniach pomigdzy wolnymi parami elektronowymi migedzy
sobg, i z parami wiazacymi, nalezy spodziewac si¢, ze w przypadku czasteczki SF4 kat
pomigdzy atomami fluoru znajdujacymi si¢ na osi czasteczki bedzie mniejszy od 180°.
Rzeczywiscie kat ten wynosi 178° co wynika z réznicy w sile oddzialywan pomiedzy wolna
parg elektronowa a parg wigzaca.

Zgodnie z koncepcja VSER wigzanie podwdjne zajmuje tylko jedno miejsce
koordynacji, ale tworzg je cztery elektrony. Z tego wzgledu odpychanie w stosunku do innych

par elektronowych jest wicksze. Rozpatrujac katy w czasteczkach NF3; i amoniaku tatwo
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zauwazy¢, ze zmiana wodoru na fluor powoduje zmiany wielkosci katow. W amoniaku kat
H-N-H wynosi 106,6° a w przypadku fluorku azotu kat F-N-F wynosi tylko 102,1°. Fakt ten
tlhumaczy si¢ wigksza elektroujemnoscia fluoru, ktory silnie przyciaga tadunek i przez to
zmniejsza sile oddziatywania pomigdzy wigzacymi parami elektronowymi zwigzanymi z
atomem azotu.

Koncepcja VSEPR jest skuteczna w odniesieniu do zwigzkéow pierwiastkow p-
elektronowych. Szczegolnie jest to widoczne gdy uswiadomimy sobie jak niewielkie réznice
energetyczne wystepuja pomiedzy ré6znymi dopuszczalnymi strukturami czasteczek
zwigzkoéw. Dla amoniaku energia inwersji, czyli przejScia atomu azotu przez plaszczyzng
wyznaczong atomami wodoru, wynosi jedynie 25 kJ/mol, co wskazuje na fakt iz ptaska
struktura czgsteczki jest niewiele mniej trwata od tetraedrycznej. Z drugiej strony
niepowodzenia teorii VSEPR wynikajg z rownie niewiele znaczacych efektow fizycznych.
Najwickszym problemem jaki napotyka ta koncepcja jest trudnos¢ w zdefiniowaniu powtoki
walencyjnej. Wezmy pod uwage anion [TeClg]*", ktory bedzie mial strukture oktaedryczna.
Jednak w soli amonowej (NH4)3;[TeClg] liczba 14 elektronow wskazuje na strukture
zdeformowang. Podobnie anion [SbBrs]> o 14 elektronach walencyjnych, i geometrii
oktaedrycznej, w roztworze wykazuje struktur¢ zdeformowana. W przypadku jonu telluru
mozemy zalozy¢, ze orbitals 5sjest chemicznie obojetny i uktad ma 12 elektrondw
walencyjnych, i przewidywana geometri¢ oktaedryczng. Problem zdefiniowania powtloki
walencyjnej jest szczegolnie istotny dla pierwiastkow przejéciowych oraz f-elektronowych. W
tych przypadkach koncepcja VSEPR jest catkowicie nieprzydatna, poniewaz dla zwigzkéw
tych metali nie mozna wyr6zni¢ zlokalizowanych wigzan kowalencyjnych.

Zmniejszenie udziatu orbitali s w wigzaniu moze ttumaczy¢ zmiang katow pomiedzy
wigzaniami w szeregu wodorkéw AHj. Jezeli orbitale p antymonu biorg udzial w wigzaniu
SbH3, to mozna si¢ spodziewaé, ze katy beda wynosity 90° co jest wartoscig zblizong do
wyznaczonej eksperymentalnie. Stopniowe zwigkszanie kata miedzy wigzaniami w miarg
przechodzenia od SbH; do amoniaku moze wskazywa¢ na wzrost udziatu orbitali s w
wigzaniu. Na tej podstawie mozna wskazywac, ze wolna para elektronowa azotu bedzie miata
bardziej charakter zhybrydyzowanego orbitalu sp® niz bezkierunkowego orbitalu s. To z kolei
wskazuje na bardziej zasadowe wtasciwosci amoniaku, co jest zgodne z rzeczywistoscia.
Udziat orbitali s mozna, zgodnie ze spostrzezeniem Pearsona, opisywac¢ za pomoca efektu
Jahna-Tellera drugiego rzadu, zgodnie z ktorym odksztalcenie struktury zwigzku wywoluje
mieszanie orbitali s i p atomu centralnego. Ten proces prowadzi do stabilizacji czasteczki.
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Koncepcja VSEPR catkowicie zawodzi jezeli w czasteczce wystepuja wigzania
zdelokalizowane. Przyktadowo czasteczki C(CN);, C(NO;); 1 (SiH3)3N sg izoelektronowe;
maja po 8 elektronéw walencyjnych i struktury plaskich trojkatéw, co wynika z obecnosci
zdelokalizowanych orbitali . Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku mostkujacych
atomoéw tlenu i fluoru wykazujacych szeroki zakres katow miedzy wigzaniami. Spodziewana
struktura tetraedryczna, dla czterech par elektronowych, wystepuje w tych ukladach
niezwykle rzadko co jest najprawdopodobniej wynikiem obecnosci zdelokalizowanych,
trojcentrowych wigzan jakie wystepuja w uktadach mostkowych.

Uzyteczng cechg koncepcji VSEPR jest to, ze na podstawie przewidywanego rozktadu
przestrzennego par elektronowych mozna wnioskowa¢ o reaktywnosci zwigzkow.
Oczywistym jest, ze zwigzek o strukturze, w ktorej wystepuje ukierunkowana, wolna, para
elektronowa moze zachowywac si¢ jak zasada Lewisa. W przypadku odwrotnym gdy
czasteczka nie posiada wolnych par elektronowych i wykazuje ,,otwarta” struktur¢ np.
trojkatna, moze przyjmowac pare elektronowa, zachowujac si¢ jak kwas Lewisa. Typowymi
przyktadami zasad Lewisa sa SnCls", P(CH3)s, SOs* o geometrii tetraedrycznej, a typowym
kwasem Lewisa BFs.

Koncepcja VSEPR pozwala na przewidywanie, w prosty sposob, budowy
geometrycznej duzej liczby zwigzkow pierwiastkow p-elektronowych, dodatkowo pozwalajac
w stosunkowo prosty sposob przewidzie¢ kiedy spodziewana, na podstawie teorii, budowa
zwigzku zawiedzie. Przewidywanie struktury zwigzku na podstawie teorii orbitali
czasteczkowych jest trudniejsze, ale ze wzgledu na wigksza liczbe uzyskiwanych parametrow

bardziej wiarygodne.

Zdelokalizowane orbitale ©©

Jon weglanowy CO;” ma plaska trygonalna strukture. Atom C w stanie hybrydyzacji
sp® tworzy trzy wigzania o lezace w plaszczyznie i tworzace kat 120°. Czwarty elektron
atomu C uczestniczy w tworzeniu wigzania m. W ten sposob wegiel uzyskuje wysycenie

walencyjne. W efekcie powstaje jon:

2—
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Taki zapis, lokalizujacy wigzania © i prowadzacy do nieréwnowazno$ci wigzan C-O jest
sprzeczny z danymi eksperymentalnymi. W zwigzku z czym struktur¢ jonu weglanowego

zgodnie z teorig VB przedstawia nie jedna, a trzy rownowazne struktury.

0 O 0
.C

}

-

0% "0 0 0. 0" %0

Réwnocenno$¢ wigzan mozna wyrazi¢ za pomocg jednego wzoru, delokalizujac

wigzanie 1 i fadunek jonu na wszystkie trzy atomy tlenu:

2—

W wyniku delokalizacji rzad wigzania wynosi 1 % .
Z podobna sytuacjag mamy do czynienia w jonie NO3, ale w czasteczce HNOj; jedno z

wigzan jest pojedyncze, a delokalizacja obejmuje dwa atomy tlenu:

O
N H
S N—O—
/
Analogicznie jest w jonie SO4”.
Orbitale czasteczkowe typu 1 tworzone z atomowych orbitali p nosza nazwg orbitali
pn—pm, a utworzone z atomowych orbitali typu d i p okresla si¢ jako dn—pmn. Natomiast gdy

orbital czasteczkowy typu m tworzony jest z orbitali atomowych typu d to otrzymuje si¢

orbital typu dn—dm.
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( pr—pmn

drn—dn

dn—pn

Zwiazki z niedoborem elektronow

Przedstawione w poprzednich rozdziatach zlokalizowane, dwuelektronowe wigzanie
chemiczne, chociaz sprawdza si¢ w szeregu przypadkach to jednak istniejg zwiazki, ktorych
budowy na gruncie takiej teorii nie mozna opisa¢. Chodzi o zwigzki, w ktoérych wystepuje
niedostateczna, do utworzenia odpowiedniej liczby wigzan dwuelektronowych, ilos¢
elektronow. Zwiazki tego rodzaju zostaly nazwane zwigzkami z niedoborem elektronéw,
chociaz ten niedobor wynika z formalnych zasad teorii wigzania. Generalnie chodzi o uktady,
w ktorych m atomow jest zwigzanych przez mniej niz 2(m—1) elektronow, lub tez o zwiazki
ktérym nie mozna przypisa¢ schematu wigzania za pomocg dwucentrowych wigzacych par
elektronowych. Z punktu widzenia teorii orbitali czasteczkowych zwigzkom tego typu nie
nalezy przypisywaé niczego nadzwyczajnego. Jednak przejawiaja one dos$¢ niezwykle
wlasciwosci.

Klasycznym przyktadem tego rodzaju zwigzku jest diboran(6) o wzorze B,Hs, o

strukturze przedstawionej ponize;j.
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Struktura i orbitale atomowe diboranu

Natomiast nie jest znana prosta czasteczka BH3. Z chemicznego punktu widzenia terminalne
wigzania B-H nie wykazuja zadnych odstgpstw, w zwigzku z czym mozna uprosci¢
omawianie czasteczki zakladajac, Zze te wigzania majg typowy dwuelektronowy charakter.
Ponadto warto$¢ kata H-B—H rowna 120° sugeruje, ze terminalne wigzania B—H sg tworzone
przez atom boru o hybrydyzacji sp®. W wigzaniach, w ktérych udziat biora mostki wodorowe
nalezy braé¢ pod uwage: zhybrydyzowane orbitale sp> boru (oznaczone na rysunku jako ¢A; i
0B;) nie uczestniczace w wigzaniu koncowych atoméw wodoru, orbitale p, ktére nie
partycypuja w orbitalach zhybrydyzowanych (¢A; i ¢B;), oraz dwa orbitale mostkowych
atomow wodoru (¢H; i ¢H,). Mamy zatem 6 orbitali, ktore w polu o symetrii Dy, moga
ulega¢ rozszczepieniu. Pomijajac rozszczepienie zauwazmy, ze ¢pA, i ¢B, oraz kombinacja
(¢H; + ¢H,) sa symetryczne wzgledem obrotu wokot osi B-B, podczas gdy ¢A, ¢B; oraz
kombinacja (¢H; — ¢H,) sa antysymetryczne. W zwigzku z tym te dwa zbiory orbitali bgda

wzajemnie ortogonalne. W obrebie tych kombinacji trzy orbitale utworza wigzace, niewigzace
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1 antywigzace orbitale czasteczkowe. Orbitale wigzace i niewiazace zostaly przedstawione na

ponizszym schemacie:

© ©
<>®G> D> e

©

antywigzgcy niewigzgcy wigzacy

Atom boru zawiera trzy elektrony na powloce walencyjnej, a atom wodoru jeden.
Catkowita liczba elektronow walencyjnych czasteczki BoHg wynosi zatem 12. Osiem z nich
jest zaangazowanych w tworzenie typowych dwuelektronowych terminalnych wigzan B-H,
czyli pozostaja 4 elektrony, ktére moga zostaé wykorzystane na utworzenie wigzan
mostkowych. Te cztery elektrony zapelnia dwa orbitale wigzace mostkowego orbitalu

czasteczkowego. Czasteczka jest trwata gdyz zajete sg tylko orbitale wigzace.

5
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Orbitale wigzgce w mostku B—H

Uktad mostka wodorowego w czasteczce B,Hg zawiera cztery atomy: dwa atomy boru
i dwa wodoru. Odpowiednia kombinacja dwoch zajgtych orbitali wiazgcych opisuje wigzania

majace maksima ggstosci elektronowej wzdhuz krzywych B-H-B:
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Tego typu wigzania okresla si¢ jako zdelokalizowane trdjcentrowe. Znaczenie
dwuelektronowego wigzania o trzech centrach polega na tym, Zze umozliwia utworzenie
trwalej struktury gdy zwigzek ma do dyspozycji tylko jedng par¢ elektronowa, ktéora musi
polaczy¢ trzy atomy. Utworzenie tego typu potaczenia na gruncie teorii wigzan walencyjnych
jest niemozliwe. Natomiast teoria orbitali czasteczkowych nie widzi w tym uktadzie niczego
szczegolnego, chociaz jedna para elektronowa, zdelokalizowana na trzech atomach wytwarza
stabsze wigzania niz dwa dwucentrowe wigzania dwuelektronowe (wigzanie B—-H mostkowe
jest dluzsze niz terminalne, a im wigksza dtugo$¢ wigzania tym mniejsza jego sita). Uklad
mostka B-H-B tatwo zniszczy¢ za pomocg zasady Lewisa. Przyktadowo reakcja:

B,Hg + 2Me3N — 2MesNBH;3
zachodzi tatwo, gdyz w wyniku oddziatywania dwoch wolnych par elektronowych i dwoch
trojcentrowych, dwuelektronowych wigzan otrzymuje si¢ cztery dwucentrowe i
dwuelektronowe wigzania. Wszystkie borowodory zachowuja si¢ jak kwasy Lewisa,
rozkladajac si¢ pod wptywem zasad.

Trojcentrowe, dwuelektronowe wigzania spotykane sa nie tylko w przypadku
zwigzkow boru. Przyktadowo w metaloorganicznym zwigzku glinu Al,(CHj3)s réwniez mamy

do czynienia z tego typu wigzaniami.

N AH

C

ve— (O Q)

Me— ——~Me
Trojcentrowe wigzanie w Al>(CH3)s

Wigzania metal-metal

Atomy metalu moga oddziatywa¢ ze sobg tworzac wigzania kowalencyjne. Jednak w
przypadku dwujadrowych zwigzkéw koordynacyjnych moze pojawi¢ si¢ typ wigzania
chemicznego, ktore nie wystepuje w innych zwiazkach. W chemii organicznej pomiedzy
atomami wegla mozemy wyrdznié trzy rodzaje wigzan: pojedyncze o, podwdjne ¢ i © oraz
potrojne o i 2 n. W przypadku dwujadrowych zwiazkéw koordynacyjnych, gdzie mozemy
spodziewaé si¢ wystapienia wigzania metal-metal, nalezy uwzglgdni¢ obecno$¢ orbitali d co

prowadzi do pojawienia si¢ nowego typu wigzania. Rozpatrzmy wigec wzajemne naktadanie
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orbitali d dwoch atoméw centralnych na poczatek pomijajac wptyw ligandow. Oczywiscie,
wzajemne oddzialywanie dwoch orbitali atomowych prowadzi do pojawienia si¢
czasteczkowego orbitalu wigzacego 1 antywigzacego, ale na schemacie ponizszym

przedstawiony zostal jedynie orbital wigzacy.

)
T
: dxz dxy
X ~ 0
.1. »
d;2 dyz d(x242)

Jak wida¢ wigzanie o tworzy si¢ w wyniku oddziatywania orbitali d,°, natomiast dwa
wigzania © powstaja przez kombinacje orbitali dy, 1 dy,. Pojawia si¢ trzeci typ wiazania,
wigzanie d, posiadajace dwie ptaszczyzny weztowe powstajace w wyniku kombinacji orbitali
dyy 1 dxz_yz. Biorgc pod uwage wielkosci naktadania poszczegdlnych orbitali mozna stwierdzic,
Ze najsilniejszym jest wigzanie o, potem 7, a wigzanie typu 0 jest najstabsze. Szacunkowo
warto$¢ calki naktadania dla tego wigzania wynosi okoto 4 wartosci dla wigzania .

Biorgc pod uwage powyzsze mozna skonstruowac diagram orbitali czgsteczkowych
dla dwujadrowego zwigzku koordynacyjnego typu [MyLio], dla kazdego jadra
koordynujacego ligandy [MLs] rozpatrujac cztery najnizej energetyczne orbitale d.
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Diagram orbitali czgsteczkowych dla [M,L ] obrazujgcy oddziatywanie fragmentow [MLs].

Poniewaz na rysunku poziom f, (orbitale dx,, dxy, dy,) jest potrdjnie zdegenerowany to
kolejnos¢ orbitali & i 6 jest niejednoznaczna. Dodatkowo trudno tez jednoznacznie okresli¢
polozenie orbitalu o; jego lokalizacja pomigdzy orbitalami © i 8 wynika z zalozenia
stosunkowo nieduzej réznicy energii pomiedzy orbitalami obydwu fragmentow [MLs].

Kolejnym zagadnieniem jest liczba i rodzaj wigzan wyst¢pujacych pomiedzy atomami
centralnymi, co jest uzaleznione od konfiguracji atomoéw centralnych. Jako przykiad wezmy
karbonylek renu(0) — [Rex(CO);9] — w ktorym atom centralny fragmentu [Re(CO)s] ma
konfiguracie d’. W zwiazku z tym 14 elektronéw uzyskuje konfiguracje:
(m)*(6)*(8)*(8")*(n)" czyli wiazania 7 i & w tym ukladzie nie wystepuja (zerowy rzad wiazan),
a pomigdzy atomami centralnymi Re-Re istnieje pojedyncze wigzanie typu o. Jednocze$nie
jasno wida¢, ze aby zwigkszyl si¢ 