Wiazania chemiczne. Typy wigzan. Model Lewisa

Atomy poszczegdlnych pierwiastkow chemicznych posiadajg strukture elektronowag
o réznej energii 1 trwatosci. Najtrwalsza, najkorzystniejsza energetycznie okazuje si¢
zwykle konfiguracja elektronowa atoméw gazow szlachetnych, helowcow, tak zwany
oktet elektronowy, ns’np®, a w przypadku helu — dublet, 1s>. Atomy innych pierwiastkow
wykazujg, w roznym stopniu, tendencje¢ do uzyskania struktury helowca na , najbardzie;
zewngtrzne]” powloce elektronowe;.

Wielkoscig, ktora okresla tendencje atoméw do przyjmowania elektronow
na powtoke walencyjng lub ich oddawania jest tzw. elektroujemnosé. Nie jest to
mierzalna wielkos¢ fizyczna, ale wprowadzona na podstawie réznych obliczen (stad kilka
skal elektroujemnos$ci), a majaca utatwi¢ okreslenie charakteru wigzan chemicznych
tworzonych przez atomy roznych pierwiastkow. Wielkosciami, ktére sa mierzalne, s3:
energia jonizacji atomu, okreslajgca energie potrzebng do oderwania elektronu
od obojetnego elektrycznie atomu oraz energia powinowactwa elektronowego, okreslajaca
energi¢ zwigzang z przytaczeniem elektronu do atomu.

W, najczeSciej stosowanej, skali Paulinga elektroujemno$¢ przyjmuje wartosci
od 0,7 — dla najaktywniejszych litowcow, do 4,0 — dla najaktywniejszego fluorowca, czyli
fluoru. Typowo, metale majg elektroujemnos$¢ mniejszg od 2.0, a ich atomy tatwo oddaja
elektrony z orbitali o najwyzszej energii, stajgc si¢ jonami dodatnimi (kationami). Wyjatki
od tej reguly mozna tatwo znalez¢, ale, co nie powinno dziwié, wsrod metali szlachetnych,
np. elektroujemnos$¢ ztota wynosi 2.4, a jego atomy niechetnie tworzg wigzania. Niemetale
maja elektroujemnos¢, z reguty, wieksza od 2,0, a ich atomy chetnie przyjmujg elektrony
na powtoke walencyjng, tworzgc jony uyjemne (aniony). Tu réwniez znajdziemy wyjatki,
np. krzem, o elektroujemnosci 1,8.

Powstawanie jonoéw wyjasnione jest na przyktadach we wczesniejszym artykule:

http://mwalnik. wodip.opole.pl/chemia/atomy/budowa_atomu_cz_2.pdf

Aby osiggna¢ strukture elektronowa helowca, atomy majg trzy podstawowe
mozliwosci — mogg utworzy¢ wigzania trzech gtownych typow:

Wiazanie jonowe. Powstaje pomiedzy atomami metalu 1 niemetalu. Atomy metalu
oddajg elektrony walencyjne, stajac si¢ jonami dodatnimi, a atomy niemetalu przyjmuja je,
stajgc si¢ jonami ujemnymi. Powstate jony tworzg krysztal, czyli uporzadkowana,
przestrzenng strukturg, w ktorej przyciggaja si¢ silg  elektrostatyczng 1 skupiajg
do odlegtosci, na jakie pozwala odpychanie pojawiajgce si¢ pomiedzy wszystkimi
atomami, jonami, czgsteczkami, zaliczane do grupy tzw. sit van der Waalsa, o ktorych
bedzie mowa dalej. Trzeba bowiem pamieta¢, ze wigzanie chemiczne, to zawsze sily
rownowazace si¢ (poréwnaj — Il zasada dynamiki Newtona).

W zwigzku z powyzszym, nie istniejg czasteczki zwigzkow jonowych. Istniejg krysztaty,
w ktorych jony wystepuja w proporcji wynikajgcej z zasady zachowania tadunku
elektrycznego — caly krysztal musi by¢ obojetny. Tak wiec wzor, na przyktad



chlorku sodu, NaCl, wskazuje na stosunek jonéw: na jeden jon Na' przypada jeden
jon CI'. Ta sama proporcja wystepuje w tlenku magnezu, MgO, chociaz tu jony s3
dwuwarto$ciowe: Mg>" i O*". Ale juz tlenek glinu, Al,O;, ma proporcje jondw, i stad
wzor, wynikajaca z fadunkéw jonow: AI*" i O*.

Przestrzenne utozenie jonow zalezy od proporcji jonéw o danych tadunkach
oraz od ich rozmiarow. Najprostszy przyktad to NaCl:

Patrz tez: https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e9/Sodium-chloride-
3D-10nic.png oraz http://physicsopenlab.org/2018/01/22/sodium-chloride-nacl-crystal/

Schemat tworzenia wigzania jonowego w modelu Lewisa zapisuje si¢, oznaczajac
elektrony walencyjne kropkami, otaczajagcymi symbol atomu:

@

Na'+ :Cl.—> Na+:Cl:
metal + niemetal -> wigzanie jonowe - powstaje krysztat
o wzorze NaCl
Ladunek jonu jest wyrazony w jednostkach tadunku elementarnego (ok. 1,6- 10_19C)
Dla tlenku glinu:

2A1 + 30: —>2Al@+ 3:9:@
metal + niemetal -> wigzanie jonowe - powstaje krysztat o wzorze A/,0;

Atom glinu oddatl 3 elektrony walencyjne, uzyskujgc strukture elektronowg atomu
neonu 1 stat si¢ jonem o tadunku +3 jednostki tadunku elementarnego. Trojdodatni jon
glinu jest wigc, jak si¢ to okresla, izoelektronowy z atomem neonu. Atom tlenu przyjal
dwa elektrony na powloke walencyjng, uzyskujac rowniez strukture atomu neonu. Stat sig
wiec dwuujemnym jonem (jonem o tadunku —2q.), 1zoelektronowym z atomem neonu
iz jonem AI*". Poniewaz liczba elektronéw oddanych musi sie réwnag liczbie elektronow
przyjetych, jony glinu 1 jony tlenowe muszg by¢ w proporcji 2:3, co odpowiada szesciu
elektronom wymienionym (najmniejsza wspolna wielokrotnos¢ 3 1 2).

Wiazanie jonowe wystepuje rowniez w krysztatach zawierajacych jony ztozone,
np. Na,SO,4, NH4NO;, 1tp.



Krysztaly jonowe sg zwykle bezbarwne, twarde, kruche. W stanie stalym
nie przewodzg pradu elektrycznego. Topig si¢ w wysokich temperaturach. W stanie
stopionym przewodzg prad, podobnie — rozpuszczone w tzw. rozpuszczalnikach polarnych
lub jonowych.

Wiazanie metaliczne. Powstaje w krysztatach tworzonych przez atomy metali.
Atomy te oddajg elektrony walencyjne (lub czgs¢ z nich) do wspolnej dla catego krysztatu
chmury elektronowej. W wezlach siect krystaliczne; (czyli tworzacego si¢ uktadu
przestrzennego) znajduja si¢ dodatnie jony metalu, pomiedzy ktéorymi poruszajg si¢
swobodnie elektrony. Obecno$¢ swobodnych elektronow w krysztale powoduje,
ze przewodzi on dobrze prad elektryczny 1 cieplo. Metale sg zwykle srebrzystoszare
(do wyjatkéw nalezg miedz 1 zloto), posiadaja metaliczny potysk. Sg zwykle kowalne,
to znaczy odksztatcajg sie pod wplywem nacisku. Temperatury topnienia metali lezg
w bardzo szerokim zakresie: od —39°C dla rteci, a wlasciwie -78°C dla pewnego stopu
cezu, potasu 1 sodu, do 3420°C dla wolframu.

Wiazanie kowalencyjne. Jak wskazuje nazwa, wigzanie to polega na tworzeniu
wspolnych dla sasiednich atomoéw elektronow walencyjnych, a Scislej wspolnych par
elektrondéw. W typowych przypadkach, atom tworzy tyle wspolnych par elektronow,
ile elektronow brakuje mu do struktury elektronowe; atomow najblizszego w uktadzie
okresowym helowca. Wigzania kowalencyjne sa tworzone, przede wszystkim, przez
atomy niemetali.

Tendencj¢ atomow niemetali (z lewej) 1 metali (z prawej) do osiggania struktury
elektronowej atomow gazow szlachetnych ilustruje dobrze uproszczona wersja uktadu
okresowego wg Ackeroyda:

atomy pr=yjnnijq eleknrony atomy oddajq elektrony
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Okazuje si¢, ze 1stniejg dwie glowne grupy substancji o wigzaniach
kowalencyjnych. W jednej z nich, wspolne pary elektronow wystepuja pomigdzy atomami
tworzacymi czasteczke zwigzku chemicznego lub pierwiastka. Atomy w czasteczce sa
zwigzane mniej lub bardzie; mocno, ale pomigdzy czasteczkami wystepuja jedynie stabe
oddziatywania, nazywane silami van der Waalsa Ilub oddzialywaniami
migdzyczasteczkowymi. W zwigzku z tym, substancje takiego typu sg zwykle tatwo lotne.
W temperaturze pokojowej moga by¢ gazami, lotnymi cieczami lub ciatami stalymi, tatwo
sublimujgcymi lub tatwotopliwymi. Méwimy wiec o wigzaniu kowalencyjnym
w krysztalach czasteczkowych. Substancje takie nie przewodza pradu elektrycznego
w zadnym stanie skupienia, stabo przewodzg ciepto.

Nazwa oddzialywan pomigdzy czasteczkami pochodzi od holenderskiego uczonego
z przetomu XIX 1 XX wieku, Johannesa Diderika van der Waalsa 1 zwigzana jest z jego
badaniami gazow. Okazuje si¢, ze znane wczesniej prawa fizyczne opisujace zachowanie
si¢ gazow, zaleznosci ich ci$nienia 1 objetosci od temperatury, prowadzily do wniosku,
ze z obnizaniem temperatury gaz powinien skurczy¢ si¢ ,,do zera”. Wniosek ten wynikat
z zalozenia, ze czasteczki gazow s3 punktowe 1 nie oddziatujg ze soba, a jedynie zderzaja
si¢ sprezyscie. W rzeczywistosci, obnizenie temperatury gazu prowadzi do jego
skroplenia, a dalej do przejscia w stan staly, co wynika 1 z tego, ze czgsteczki majg
konkretne rozmiary, 1 z tego, ze ze sobg oddziatuja.

Okazuje si¢, ze dowolne atomy, czasteczki, czy jony, w odpowiednio matle;j
odleglos$ci zaczynajg sie przycigga¢, w pewnej odleglosci uzyskuja najmniejszg energie,
a z dalszym zmniejszaniem odlegtosci zaczynaja sie silnie odpychac¢. Mozna to obrazowo
przedstawi¢ wykresem:

sita dzialajgca pomiedzy czgsteczkami

odpychanie

odleglos¢ pomiedzy czgsteczkami

przycigganie

Przyktady substancji o wigzaniu kowalencyjnym w krysztatach czgsteczkowych:
wodor, H,, tlen, O,, metan, CHy, ditlenek wegla, CO,.



W ponizszych schematach, kropka oznacza elektron walencyjny, a kreska — parg
elektronow, czyli dwa elektrony (o przeciwnych zwrotach spinu, zajmujace wspodlny
orbital — ale tego nie wiedziano jeszcze, gdy powstawat model Lewisa).

H+ H—— ezl e
Wspélna para elektronéw

niemetal + niemetal -> wigzanie kowalencyjne - powstaje czasteczka o wzorze H,

W tym przypadku, atom wodoru posiada jeden elektron walencyjny. Gdy tworzy
wspolng pare z drugim atomem wodoru, oba osiggajg strukture elektronowa atomow helu
(tzw. dublet elektronowy, 1s%).
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dwie wspdlne, wigzgce pary elektronow
para elektronow niewigzqcych

W przypadku czasteczki tlenu, kazdy atom posiada szes¢ elektrondw walencyjnych,
wigce do struktury atomow najblizszego helowca — neonu — brakuje dwoch. Kazdy atom
oddaje wigec do wspodlnych, wigzacych par elektronowych dwa elektrony — tworzac dwie
pary — wigzanie podwojne, jak si¢ je okresla. W kazdym atomie tlenu pozostajg jeszcze
dwie pary elektrondw na powloce walencyjnej, zwane parami niewigzacymi, jako ze
nie biorg one udzialu w tworzeniu wigzan. Kazdy atom tlenu ,dysponuje” w sumie
pelnym oktetem elektronow.

Nalezy jednak pamietac¢, ze model Lewisa powstawat przed odkryciami z zakresu
fizyki kwantowej, teori1 orbitali itd. W rzeczywistosci, wigzanie w czasteczce O, zawiera
trzy wspoOlne pary wigzgce 1 dwa niesparowane elektrony, opisane tzw. orbitalami
antywigzacymi, co powoduje, ze czgsteczka tlenu posiada wlasne pole magnetyczne, a tlen
jest przyciggany przez silne magnesy. Teoria Lewisa nie potrafi wyjasni¢ istnienia
pewnych czasteczek, czy nietworzenia innych czgsteczek, ktore ,teoretycznie” powinny
by¢ mozliwe.
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Przypadek metanu pokazuje z kolei, ze model Lewisa nie pozwala przewidzie¢
ksztattu czasteczki. Nie mozna z tego modelu okresli¢, czy czasteczka jest ptaska,

,na planie kwadratu”, czy ,trojwymiarowa”. W rzeczywistosci srodki atomow wodoru

>

tworzg czworoscian foremny, w ktorego srodku znajduje si¢ jadro atomu wegla:



—C

wzor strukturalny model kulkowy model czaszowy

Kazdy atom wodoru w czasteczce CH,4 osiagga konfiguracje atomu helu, a atom
wegla — atomu neonu. Geometri¢ czgsteczki mozna w pewnym stopniu przewidziec,
biorgc pod uwage, ze wszystkie pary elektronow wigzacych 1 niewigzacych atomu
centralnego czasteczki odpychaja si¢ wzajemnie, daza do znalezienia si¢ mozliwie najdale;j
od siebie.

C: +2:0: —> czyIi: 0=C=0

W przypadku CO,, czasteczka ma budowe liniowg, to znaczy jadra atomow wegla
1tlenu leza na jednej linii prostej. Atom wegla oddaje swoje cztery elektrony walencyjne
do wspolnych par elektronowych, atomy tlenu — po dwa elektrony.

Ditlenek wegla jest gazem, pod normalnym ci$nieniem nie wystepuje w stanie
ciektym, ze stanu statego sublimuje w temperaturze —78,5 °C. Moze by¢ zatem dziwne,
ze analogiczny do CO, ditlenek krzemu, S10,, jest ciatem stalym, ktére, w jednej z form
krystalicznych, topi si¢ w temperaturze ponad 1700°C. Okazuje si¢, ze wiazanie
kowalencyjne, w pewnych przypadkach, tagczy atomy w cale; objetosci krysztatu. Mowi
sie w takim przypadku o wigzaniu kowalencyjnym w Kkrysztale walencyjnym
lub atomowym. Sg to substancje twarde, o wysokich temperaturach topnienia,
nieprzewodzace pradu elektrycznego, ale mogace przewodzi¢ dobrze cieplo, jak,
na przyktad, diament.

W ditlenku krzemu kazdy atom krzemu jest polagczony z czterema atomami tlenu,
akazdy atom tlenu — z dwoma atomami krzemu. Kazdy atom tworzy wigc liczbe
wspodlnych par elektronowych (1 par niewiazacych) zgodng z modelem Lewisa. Pokazuje
to ponizszy schemat. W strukturze Si0, mogg si¢ pojawiaé roéznego rodzaju defekty, braki
niektorych atomow. Dlatego zwiagzek ten czgsto tworzy ciata w stanie skupienia szklistym
(amorficznym, bezpostaciowym), to jest cialo o makroskopowych cechach stanu statego,
ale z mikroskopowg strukturg o wuporzadkowaniach tylko krotkiego zasiegu
1 nieposiadajgce okreslonej temperatury topnienia (miekng stopniowo, w pewnym zakresie
temperatury).
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Analogiczng budowe posiada diament, niezwykle twarda odmiana krystaliczna
wegla, sublimujgca w temperaturze rzgedu 3500°C. Diament nie przewodzi pradu
elektrycznego, natomiast dobrze przewodzi ciepto. Jego krysztal jest wlasciwie jedna,
wielka czasteczky. Z pewnymi domieszkami staje si¢ potprzewodnikiem. Kazdy atom
wegla w diamencie tworzy cztery wigzania z sgsiednimi atomami, skierowane
ku wierzchotkom czworoscianu foremnego.
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Interaktywny model struktury diamentu:
https://en.wikipedia.org/wiki/Diamond cubic#/media/File:Diamond lattice.stl

Diament jest jedng z kilku odmian wegla. Ciekawa budowe ma niezwykle wazna
w praktyce forma — grafit. W graficie kazdy atom wegla tworzy, lezace w jednej
plaszczyznie, wigzania z trzema sgsiednimi atomami. Jedna z czterech par elektronowych,
tworzonych przez kazdy atom nie jest, na dobrg sprawe, przypisana do konkretnego,
sgsiedniego atomu wegla. W efekcie, elektrony te moga si¢ w warstwie atomow
przemieszczaé, stad mozliwos¢ przewodzenia pradu elektrycznego przez grafit, a takze
mozliwo$¢ pochtaniania $wiatta widzialnego 1 czarny kolor. Natomiast pomiedzy
ptaszczyznami atomow wegla wystepujg tylko stabe sity van der Waalsa. Pojedynczy
krysztal grafitu ma wtasciwosci silnie zalezgce od kierunku pomiaru, zaleznie od jego
orientacji wzgledem warstw atomow. Natomiast drobnokrystaliczny grafit jest bardzo
migkki, co wynika z mozliwosci ,sSlizgania si¢” poszczegdlnych warstw atomow

wzgledem siebie.
%/0\240\(;%0\0 ¢C\C %C\C 40\040\0

G \C/ §C/C§C/C§C/C

\C/C\C/C%C/C
O

C kc/c\c/c\c/c
O

C\

\ /( C
\C ==Cc—
C/(;§C/( )\3/()\

C/C§C/C§C/C
c=— C\C C\C

C\ C
C\ g G ==C \C/ \C/C§0/0§C/C
\

C§

§C/C§C/C\C
§0/C\c/c\c/c

— /C
\C

C

C\ C

\ C C
\C/ \C/C\ C/C
C/C§C/C
C%

\ /C\ c
§C/ \C/C\C"“‘"C

C/C%C/C“&;::C/C ¢

Do innych odmian weggla naleza tzw. fulereny, ktore zawieraja czgsteczki,
na przyklad Cg,. Wystepowanie pierwiastka w roznych odmianach krystalicznych
lub czasteczkowych, nazywane jest zjawiskiem alotropii, a odmiany te — odmianami
alotropowymi (porownayj: https://en.wikipedia.org/wiki/Allotropes_of carbon;

https://epodreczniki.pl/a/odmiany-wegla-pierwiastkowego/DSmRW9A g8 ).

Jak wspomniano wyzej, teoria Lewisa nie tlumaczy wielu aspektow wigzania
chemicznego. W przypadku prostych czasteczek najlepszym sposobem opisu jest zwykle
teoria orbitali czgsteczkowych, czyli funkcji opisujacych stan elektrondéw w czasteczce.
W przypadku krysztatlow atomowych, jonowych lub metalicznych, sytuacja komplikuje
si¢ 1 stosowac trzeba rézne, zaawansowane teorie.



W szczegolnosci, problemem podstawowym jest to, ze poza wigzaniami pomigdzy
1dentycznymi atomami, wszystkie pozostate maja charakter posredni. Opisuje si¢ to czesto
z uzyciem schematu nazywanego tréjkatem wigzan. Jest to diagram, w ktorym
poszczegdlne punkty odpowiadaja roznym zwigzkom dwuskladnikowym, a umieszczone
sag — w najpopularniejsze; wersji — w uktadzie wspotrzednych elektroujemnosé Srednia
(y $r.) —réznica elektroujemnosci (Ay).
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Jak wida¢ na diagramie, punkty, odpowiadajace kilku przyktadowym zwigzkom
chemicznym, lezag w obszarach posrednich pomigdzy typowym dla wigzan danego typu.
Na przyktad, zwiazki metali z niemetalami maja zwykle charakter posredni miedzy
jonowym a kowalencyjnym, albo miedzy jonowym a metalicznym. Podobnie, zwigzki
typu woda, czy chlorowodor, zajmujg pozycje pomiedzy wigzaniem kowalencyjnym
1jonowym.

W zwigzkach niemetali, réznigcych si¢ wyraznie elektroujemnoscig, chmura
elektronowa wspodlne; pary elektronowej jest przesunigta blizej atomu o wigkszej
elektroujemnosci.

H + Cl — 88_czyli:

yH =21, yCl = 3,0
Ay =09, ysr. =255

8+H _ CZII 8_



Takie wigzanie nazywane jest wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym,
ajednym ze sposobOw zaznaczenia tej polaryzacji, czyli przesunigcia wzgledem siebie
tadunkow elektrycznych (srodek tadunku chmury elektronowej czasteczki jest przesunigty
wzgledem $rodka tadunku dodatniego jader atomowych) jest uzycie symboli & i &
Przyjmuje si¢, ze wigzanie spolaryzowane powstaje, gdy rdznica elektroujemnosci
tworzacych je atomow jest wigksza niz 0,4. Przy roznicy powyzej 1,7 powstaje zwykle
wigzanie jonowe, cho¢, w przypadku fluorowodoru, HF, roznica ta wynosi 1,9, a wigzanie
jest mocno spolaryzowanym wigzaniem kowalencyjnym.

Jezeli wigzanie spolaryzowane powoduje, ze cala czgsteczka staje si¢ dipolem
elektrycznym, to znaczy, ma bieguny dodatni 1 ujemny, ma to wplyw na makroskopowe
wlasciwosci substancji. Na przyktad, temperatura wrzenia, ktora w grupie zwigzkow
o podobnej budowie powinna wzrasta¢ ze wzrostem masy czasteczkowej, jest wyjatkowo
wysoka u najlzejszych zwigzkow, w ktorych wigzania sg najbardziej spolaryzowane. Tak
si¢ dzieje, na przyktad, w szeregu HF, HCI, HBr, HI, czy H,O, H,S, H,Se, H,Te.
Polaryzacja wigzan umozliwia tez dysocjacje elektrolityczng tego typu zwigzkow,
rozpuszczonych w rozpuszczalnikach polarnych, czyli majacych spolaryzowane
czasteczki.

Zastrzezenie, ze cala czgsteczka musi by¢ dipolem elektrycznym, jest istotne,
poniewaz wigzania spolaryzowane, ale roztozone w odpowiednio symetryczny sposob
mogg w sumie tworzy¢ czasteczke, ktora w catosci nie jest dipolem. Tak jest, na przyktad,
w czasteczce ditlenku wegla, CO2, ktorego czasteczka jest liniowa 1 momenty dipolowe
wigzan O=C 1 C=0 znosz3g si¢:

CS;

yO0=35 yC=25
Ay = 1,0, y$r. = 3,0
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Natomiast czgsteczka wody, H,O, jest jako cato$¢ dipolem, ze wzgledu na budowe
katowgq:

Czasteczki, ktore zawierajg atomy wodoru, potaczone wigzaniem spolaryzowanym, moga
oddziatywac ze sobg znacznie mocniej, niz wynikatoby to z obecnosci typowych sit van
der Waalsa. Takie oddzialywanie nazywane jest wigzaniem wodorowym. Jest ono
odpowiedzialne za wiele waznych zjawisk 1 za mozliwos¢ istnienia substancji, w
szczegoOlnosci DNA (dwie tzw. helisy potgczone ze sobg wigzaniami
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wodorowymi — patrz: interaktywny model, dostepny w jezyku polskim:
http://biomodel.uah.es/en/model4/dna_pl/dnapairs.htm ).
Wigzania wodorowe sg odpowiedzialne za to, ze 16d ma gestos¢ mniejsza niz woda

w temperaturze 0°C, ze etanol, CH3;-CH,-OH jest cieczg, a majacy doktadnie taki sam
wzo6r sumaryczny eter dimetylow1, CH;-O-CHj itp.

H
H
/O// \ /H

\ H

C—C~pH cT

H| Yy / “H
H H

W przypadku kwasu fluorowodorowego, HF, czgsteczki sg potagczone w dimery
(czyli po dwie) tak mocno, ze 1stniejg nawet jony HF, :

w ktorych oba wigzania sa rownocenne 1 nieco dtuzsze od pojedynczego wigzania H-F.

We wszystkich przyktadach wigzan kowalencyjnych przedstawionych wyze;,
elektrony tworzace wigzanie pochodzg od obu atomoéw, biorgcych w nim udziat. Okazuje
si¢, ze istniejg wigzania, w ktorych wigzaca para elektronow pochodzi w catosci
od jednego atomu, tzw. donora (dawcy). Drugi atom, przyjmujgcy pare elektronow
wigzacych, nazywany jest akceptorem (biorcg). Wigzanie powstajace w taki sposob jest
nazywane wigzaniem koordynacyjnym. Warunkiem jego powstania jest obecnos¢
niewigzace] pary elektronow na powtoce walencyjnej donora 1 obecnos¢ wolnego miejsca
dla dwoch elektronéw na powtoce walencyjnej akceptora.

Najprostszym przykladem czasteczki z wigzaniem koordynacyjnym jest jon
amonowy, NH, . Powstaje on, np., w reakcji amoniaku, NHs, z woda, a takze w reakcji
gazowego amoniaku z gazowym chlorowodorem.
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H\ . H ®
5 o -
4N+ H—0l — | 4, _N—H | + ©O-H

[ ) /

H H H

NH; + H,0 — = NHE  + OH™
amoniak + woda e jon amonowy + jon wodorotlenowy

Chociaz wigzanie koordynacyjne zaznaczono strzatka, jest to wigzanie identyczne
z pozostalymi. Ladunek elektryczny dotyczy catego jonu, nie jest skupiony na konkretnym
atomie, stad uzycie nawiasu 1 znak fadunku poza nawiasem.

Analogicznie (symbol (g) oznacza reagent w stanie gazowym, (s) — w stanie
statym):

H | H 12

~NI| + g—— ~N—H + (|
AN AVE "
H H
NHyg) +  HClg) —— NH,Cl,)
amoniak + chlorowodor ——» chlorek amonu

Rowniez  czgsteczki  wody tworzag chetnie  wigzania  koordynacyjne.
W szczegodlnosci, dysocjacja kwasow, w ktorej zapisie, w uproszczeniu, uzywa si¢
tradycyjnie pojecia jonu wodorowego, H', w rzeczywistoéci odbywa sie poprzez
przylaczenie protonu z czasteczki kwasu do czasteczki wody, z utworzeniem jonu H;O',
nazywanego jonem hydronowym lub hydroksoniowym. Tak wiec, na przyktad, dysocjacja
chlorowodoru rozpuszczonego w wodzie prowadzi do powstania jonu hydroksoniowego
1 jonu chlorkowego:
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HCl + H,0 —= H,0'+ CF

Duza 1 bardzo wazng grupe zwigzkoéw, ktore istniejg dzigki wigzaniom
koordynacyjnym, stanowig tzw. zwigzki kompleksowe (kompleksy). W czasteczkach
lub jonach tych zwigzkow akceptor, czyli atom lub jon metalu, tzw. atom / jon centralny,
potaczony jest wigzaniami koordynacyjnymi z czgsteczkami lub jonami donorow, tzw.
ligandami1. Liczbg przylaczonych ligandow, a $cislej — liczbe wigzan koordynacyjnych
przez nie tworzonych — nazywa si¢ liczbg koordynacyjng atomu / jonu centralnego. Liczba
koordynacyjna nie ma nic wspolnego z wartoSciowoscig tego atomu, moze nawet
przyjmowaé rézne wartosct dla tego samego atomu / jonu, zaleznie od warunkow.
Sumaryczny tadunek elektryczny wszystkich atoméw / jonow tworzacych kompleks
okresla wypadkowy tadunek kompleksu. Przyktady: [Cu(H,0)s]*", [AI(OH)s]>, Fe(CO)s,
[AgCl,] . Do zwiazkow kompleksowych nalezg tak wazne substancje biologicznie czynne,
jak hemoglobina (kompleks Fez+), chlorofil (Mg2+), witamina B12 (C03+). (Patrz tez:
http://mwalnik.wodip.opole.pl/chemia/kompleksy/kompleksowanie.html )

Koncepcje wigzania koordynacyjnego wykorzystuje sie rowniez do wyjasnienia
istnienia, przynajmniej niektorych, zwigzkoéw, w ktorych czasteczkach dany atom
powinien tworzy¢ wiecej niz cztery wspolne pary elektronowe. O ile zjawisko takie jest
mozliwe juz w przypadku atomow okresu trzeciego, ktore posiadajg niezapelnione orbitale
3d, majace energi¢ niewiele wigkszg niz orbitale walencyjne 3p 1 moga tworzy¢ zwigzki
takie, jak PCls, czy SFg, o tyle takiej mozliwosci nie ma w przypadku atomoéw okresu
drugiego. W tym przypadku konieczne wydaje si¢ takie rozmieszczenie elektronow
wspolnych, aby atom centralny miat na powltoce walencyjnej oktet elektronow. Przyktad:
W czasteczce N,Os atom azotu jest formalnie pieciowartosciowy. Aby zachowaé oktet
elektronowy na powloce walencyjnej atomu azotu, nalezy tak dopasowac rozmieszczenie
par elektronowych, zeby zachowaé cztery wigzania tego atomu. Poniewaz atom azotu
posiada pigc¢ elektronow walencyjnych, zatozy¢ trzeba, ze trzy z nich wchodzg w trzy
wspolne pary elektronowe z atomami tlenu, natomiast pozostale dwa tworza wigzanie
koordynacyjne, przy czym atom tlenu zyskujac elektron od atomu azotu, staje si¢ jonem
ujemnym. Poniewaz istniejg cztery mozliwe potozenia wigzania koordynacyjnego, zaktada
sig, ze w czasteczce elektrony mogg si¢ przemieszczaé pomiedzy wigzaniami,
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tworzac chwilowe struktury. Przeksztatcanie si¢ takich chwilowych, réznigcych sig
tylko rozmieszczeniem elektronow, struktur oznacza si¢ schematycznie strzatkg z dwoma

grotami.
=0l Ol= Ol !?@
M N T o N N

W rzeczywisto$ci, wigzania, ktore w tych strukturach ,wymieniajg si¢”
elektronami, majg charakter posredni pomiedzy pojedynczym 1 podwdjnym, co oznacza
si¢ lintam1 przerywanymi:

O 9
J |

o o S0

Nota bene, czasteczka N,Os jest nietrwala 1 w stanie stalym rozpada sie na dwa
jony: NO,' i NOs~, tworzac co$, co mozna nazwaé azotanem nitroniowym, (NO,)NO:s.

Na zakonczenie warto dodaé, ze przedstawione powyzej informacje stanowia
jedynie zarys wiedzy o wigzaniach chemicznych. Pelny opis wigzania w dowolnej
czasteczce wymaga stosowania niezwykle skomplikowanych metod chemii kwantowe;.
Rownania opisujgce czgsteczki rozwigzuje si¢ numerycznie, w sposob przyblizony,
poniewaz nie jest mozliwe Sciste rozwigzanie nawet dla najprostszej czasteczki, H,, ktora
zawiera ,tylko” dwa protony 1 dwa elektrony, a wszystkie te czgstki posiadajg tadunki
elektryczne 1 wilasne pola magnetyczne (stad dwie odmiany wodoru, roznigce sig
wzajemnym ustawieniem spindOw jader). Pokazane przyklady czasteczek z wigzaniami
pojedynczymi, podwojnymi 1 posrednimi, to co§ w rodzaju ,,wierzchotka gory lodowej”
mozliwosci, jakie pojawiajg sie w zwigzkach chemicznych. Na przyktad, istniejg zwigzki
z wigzaniami trojcentrowymi (trzy atomy — dwa elektrony), kompleksy © (co$ w rodzaju
wigzania pomiedzy atomem a innym wigzaniem) itd. Zachecam zatem do dalszego
zglebiania tematu. ..

Gtuchotazy, marzec 2020 r.
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