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Poczatki prac nad teorig wigzania chemicznego

Waldemar Tejchman

Prace dziewietnastowiecznych chemikéw pozwalaty na ustalenie sktadu zwigzku chemicznego, na
ustalenie sposobu powigzania atomow, ale nie dawaty mozliwosci wyjasnienia, jaka jest natura wigza-
nia chemicznego i w jaki sposéb przebiegajg reakcje chemiczne.

Mozliwos¢ lepszego wnikniecia w strukture czgsteczek zwigzkéw chemicznych pojawita sie dopiero
wraz z rozwojem badan nad wewnetrzng budowg atomoéw. Odkrycie, ze atom sktada sie z jgdra ato-
mowego i elektronéw krazgcych wokot niego, stworzyto warunki do rozwoju teorii powstawania wigzan
chemicznych. Pionierem rozwoju teorii wigzania chemicznego byt Richard Wilhelm Heinrich Abegg,
ktory sformutowat teorie oktetu. Zauwazyt on, ze zmienne wartosciowosci poszczegdlnych atoméw
w zwigzku (tzw. wartoSciowosci ,gtéwne” i ,,przeciwne”) sumujg sie do oSmiu. Przyjecie takiego zatoze-
nia uzasadniato istnienie gazéw, takich jak tlen, azot lub chlor w postaci czgsteczek dwuatomowych.

Prace Abegga zostaty przerwane przez jego Smieré¢, ktérg ponidst w katastrofie balonu.

Elektronowa teoria wigzania jonowego i kowalencyjnego

Badania Abegga byty kontynuowane i doprowadzity do opisania w 1916 r. wigzania jonowego przez
Walthera Kossela oraz wigzania kowalencyjnego przez Gilberta Newtona Lewisa (fot. 1).

Fot. 1. Gilbert Newton Lewis (1875-1946)

Jednym z podstawowych zatozen obu tych teorii byto przyjecie, ze w przypadku helu dwa elektrony
walencyjne zapewniajg szczegblng trwatoS¢ atomom tych pierwiastkdéw, a w przypadku pozostatych
gazéw szlachetnych osiem elektronéw walencyjnych.

Zgodnie z teorig Kossela podczas powstawania wigzania jonowego nastepuje przekazanie elektro-
néw od atoméw pierwiastkow chetnie je oddajgcych do atomoéw pierwiastkdéw tatwo przyjmujacych elek-
trony. Co prawda do oderwania elektronu od atomu konieczne jest dostarczenie tzw. energii jonizacji,
natomiast przyjecie elektronu przez atom zwigzane jest z wydzieleniem lub pobraniem pewnej porcji
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energii (tzw. powinowactwo elektronowe). Utworzenie jondw powoduje uzyskanie przez nie szczegblnie
trwatych konfiguracji zewnetrznej powtoki. Struktura zwigzku jest utrzymywana przez oddziatywania
elektrostatyczne.

Koncepcja Lewisa zaktadata, ze utworzenie wigzania nastepuje poprzez uwspdlnienie elektronow
walencyjnych atoméw pierwiastkéw tworzacych zwigzek chemiczny. Zgodnie z tg koncepcjg czgsteczki
uzyskiwaty trwatoSé w momencie, gdy atomy wchodzace w ich sktad osiggaty dublet lub oktet elektro-
nowy na powtoce walencyjnej. Liczba wigzan atomowych, jakie moze utworzyé dany atom, zalezy od
liczby elektronéw walencyjnych. Atomy majgce jeden, dwa lub trzy elektrony walencyjne mogg utworzy¢
odpowiednio jedno lub dwa lub trzy wigzania. Atomy posiadajgce cztery lub wiecej elektronéw walen-
cyjnych tworzg tyle wigzan, ile elektronéw im brakuje do utworzenia oktetu elektronowego. Elektrony
pochodzgce z powtoki walencyjnej i niebiorgce udziatu w tworzeniu wigzan okreslane sg jako elektrony
niewigzace lub wolne pary elektronowe. Wspdlne pary elektronowe, powstajgce pomiedzy atomami
réznych pierwiastkéw, sg przesuniete w strone jednego z atoméw. O wielkoSci tego przesuniecia de-
cyduje elektroujemnos$é pierwiastka.

Skala elektroujemnosci pierwiastkow

Skala elektroujemnosci pierwiastkéw zostata wprowadzona do chemii przez Linusa Carla Paulinga
(fot. 2). Okresla ona zdolno$¢ atomoéw danego pierwiastka do przyciggania elektronéw. Miarg rdznicy
elektroujemnosci pomiedzy pierwiastkami A i B jest r6znica energii wigzania A-B i Sredniej z energii
wigzan A-A i B-B. Wedtug Paulinga najwyzsza elektroujemnos$¢ posiada fluor, natomiast najnizszg
frans. Zastosowanie skali elektroujemnosci pierwiastkow pozwala przewidywacé, jakiego rodzaju wigza-
nie zostanie przez nie utworzone. Przy duzej réznicy elektroujemnosci powstajg wigzania o charakterze
jonowym, natomiast jezeli réznica elektroujemnosSci jest niewielka, to pomiedzy atomami tworzy sie
wigzanie kowalencyjne spolaryzowane lub kowalencyjne.

S N

Fot. 2. Linus Carl Pauling (1901-1994)
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Teoria wigzan walencyjnych

Wprowadzenie postulatéw mechaniki kwantowej zaowocowato opracowaniem dwoch nowych mo-
deli tworzenia sie wigzania atomowego. Powstata teoria wigzan walencyjnych i teoria orbitali moleku-
larnych. Kazda z nich posiada swoje stabe i mocne strony. Z tego powodu stosowane sg zamiennie
w zaleznosci od rodzaju problemu, ktéry majg wyjasnic.

Teoria wigzan walencyjnych przewiduje, ze wigzanie pomiedzy dwoma atomami moze powstac,
gdy oba atomy zblizg sie do siebie na tyle, ze obsadzony przez pojedynczy elektron orbital walencyjny
jednego atomu natozy sie z pojedynczo obsadzonym orbitalem walencyjnym drugiego atomu. Kazdy
z atomow tworzgcych wigzanie zatrzymuje swoje orbitale atomowe, natomiast para elektronowa, znaj-
dujaca sie we wspdlnym obszarze utworzonym przez naktadajgce sie orbitale, nalezy rownoczeSnie do
obu atoméw. Utworzone w ten sposéb wigzanie jest tym silniejsze, w im wiekszym stopniu naktadaja
sie orbitale obu atoméw.

Teoria orbitali molekularnych

Teoria orbitali molekularnych, zaproponowana przez Roberta Sandersona Mullikena (fot. 3), zaktada,
ze orbitale sg funkcjami falowymi, bedgcymi rozwigzaniami réwnania Erwina Schrédingera. Powstawanie
wigzania jest efektem matematycznej kombinacji orbitali atomowych. Sumowanie orbitali atomowych
prowadzi do utworzenia orbitalu molekularnego wigzgcego, natomiast ich odejmowanie do utworzenia
orbitalu molekularnego antywigzacego. Energia orbitali wigzacych jest nizsza od energii wyjSciowych or-
bitali atomowych, zas energia orbitali antywigzacych jest wyzsza niz energia orbitali wyjSciowych.
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Fot. 3. Robert Sanderson Mulliken (1896-1986)

Bardzo czesto nie mozna wyjasni¢ obserwowanego ksztattu czgsteczki, zaktadajac, ze w powsta-
jacej czasteczce naktadajg sie orbitale atomowe atomoéw znajdujgcych sie w stanie podstawowym.
Szczegdblnie widoczne jest to w przypadku zwigzkéw wegla. Atomy wegla w weglowodorach nasyconych
tworzg cztery rownocenne wigzania. W 1931 r. Linus Pauling zasugerowat, ze orbitale atomowe jesz-
cze przed utworzeniem orbitali molekularnych ulegajg hybrydyzacji. W efekcie hybrydyzacji orbitalu
typu s i trzech orbitali typu p powstajg cztery rownocenne hybrydy skierowane ku narozom czworoScia-
nu foremnego. Kazda z hybryd opisuje stan jednego z elektronéw walencyjnych i moze utworzyé orbital
molekularny na drodze kombinacji z orbitalem walencyjnym innego atomu.
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Wiazanie wodorowe

Nie wszystkie wtasciwosci substancji mozna wyjasni¢ za pomocg oméwionych dotychczas rodzajéow
wigzan chemicznych. Wyjasnienie wtasciwosci np. wody oraz tak skomplikowanych struktur jak biatka
stato sie mozliwe dopiero po odkryciu wigzania wodorowego. Wigzanie wodorowe powstaje na skutek
oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy atomem wodoru i zawierajgcym wolne pary elektronowe ato-
mem pierwiastka o znacznej elektroujemnosci. Oprécz oddziatywan elektrostatycznych nalezy wzigé
tutaj pod uwage przeniesienie tadunku elektrycznego oraz polaryzacje chmur elektronowych atomoéw
biorgcych udziat w tworzeniu wigzania.

Wiazanie metaliczne

Osobnym problemem jest rodzaj wigzan wystepujacych w metalach. Z wigzaniem metalicznym
mamy do czynienia w Krysztatach metali (fot. 4).

Powstaje ono na drodze przyciggania elektrostatycznego pomiedzy jgdrami atomowymi i tzw. gazem
elektronowym utworzonym z elektronéw pochodzgcych z zewnetrznych powtok elektronowych. Atomy
metalu podczas tworzenia krysztatu tracg elektrony z powtoki walencyjnej. Utworzone jony obsadzajg
wezty sieci krystalicznej. Uwolnione elektrony tworzg gaz elektronowy, poruszajg sie swobodnie w ca-
tej objetosci krysztatu i nalezg do wszystkich jondw tworzgcych sieé krystaliczna.

Fot. 4. Krysztaty miedzi rodzimej na kwarcu
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