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ptaszczyzng pierscienia benzenowego

W wyjasnieniu orbitali molekularnych, co zostanie oméwione znacznie bardziej szcze-
gbélowo w rozdziale 14 zaczynamy od stwierdzenia, ze atomy wegla pierscienia benzeno-
wego sa zhybrydyzowane sp’ i maja katy wiazania 120°. Dlatego kazdy atom wegla ma
orbital p, ktéry ma jeden ptat powyzej plaszczyzny piericienia i jeden plat ponizej, jak
pokazano w schematycznym i obliczonym przedstawieniu orbitali p.

Platy kazdego orbitalu p nad i pod pierécieniem pokrywaja si¢ z ptatami orbitali p przy
atomach po obu stronach. Ten rodzaj nakfadania si¢ orbitali p prowadzi do zestawu wia-
zan orbitala molekularnego, ktéry obejmuje wszystkie atomy wegla pierscienia benzenu,
co przedstawiono jako obliczony orbital molekularny. Tak wiec sze$¢ elektronéw zwiaza-
nych z tymi orbitalami p (jeden elektron z kazdego orbitalu) s3 zdelokalizowane wokdt
wszystkich szesciu atoméw wegla pierscienia. Ta delokalizacja elektronéw wyjasnia, w jaki
sposob wszystkie wigzania wegiel-wegiel s rownocenne i majg taka samg dtugos¢. W roz-
dziale 14.7B, kiedy zostanie oméwiona spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego,
przedstawione zostang przekonujace dowody fizyczne na t¢ delokalizacjg elekeronéw.

2.2 POLARNE WIAZANIA KOWALENCYJNE

W oméwieniu dotyczacym wigzari chemicznych w rozdziale 1.3 analizowali$my zwiazki,
takie jak fluorek litu, w ktérym wigzanie znajduje si¢ mi¢dzy dwoma atomami o bardzo
duzej réznicy elektroujemnosei. W takich przypadkach zachodzi catkowity transfer elek-
trondéw miedzy atomami, co w konsekwencji prowadzi do powstania wigzania jonowego:
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Fluorek litu ma wigzanie jonowe

Opisali$my réwniez czasteczki, w ktdrych réznice elektroujemnosei nie s3 duze lub
takie, w kedrych atomy nie réznia si¢ elektroujemnoscia, jak na przyktad w wigzaniu we-
giel-wegiel etanu. Tutaj elektrony sa réwno dzielone migdzy atomy.
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Wigzanie kowalencyjne w etanie.
Elektrony sg uwspdlnione przez atomy wegla

Do tej pory nie rozwazaliémy mozliwosci, ze elektrony wiazania kowalencyjnego moga

by¢ dzielone nieréwno.

* Jedli istnieje réznica elektroujemnosci migdzy dwoma zwigzanymi atomami i nie jest
ona duza, elektrony nie sa réwno dzielone pomigdzy atomami, w wyniku czego po-
wstaje polarne wiazanie kowalencyjne.

* Pamigtaj: jedng z definicji elektroujemnosci jest zdolno$¢ atomu do przyciagania
elektronéw, kedre zlokalizowane sa w wigzaniu kowalencyjnym.
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Przyktadem takiego polarnego wiazania kowalencyjnego jest to w chlorowodorze.
Atom chloru, ze swojg wigksza elektroujemnoscia, przyciaga do siebie elektrony wiazace.
To sprawia, ze atom wodoru ma pewien niedobér elektronéw, co powoduje powstanie
czgéciowego fadunku dodatniego (0+). Atom chloru staje si¢ nieco bardziej bogaty w elek-
trony i niesie czgéciowy fadunek ujemny (6-):

o+ -
H:Ck

Tak wigc czasteczka chlorowodoru ma jeden koniec czesciowo dodatni, a drugi czesciowo
ujemny, jest dipolem i charakteryzuje si¢ momentem dipolowym.

Kierunek polaryzacji wigzania spolaryzowanego mozna symbolicznie przedstawi¢ jako
wektor. Przekreslony koniec strzatki wektora jest koricem dodatnim, a grot wskazuje ko-
niec ujemny:

(koniec dodatni) +— (koniec ujemny)

Na przyktad w HCl wskazujemy kierunek momentu dipolowego w sposéb nastepujacy:
H—CI
—
Moment dipolowy jest wlasciwoscig fizyczna, ktéra mozna zmierzy¢ do$wiadczalnie.
Jest on zdefiniowany jako iloczyn wielkosci tadunku w jednostkach elektrostatycznych
(ang. electrostatic units, esu) i odlegtosci dzielacej je w centymetrach (cm):

Moment dipolowy = fadunek (w esu) x odlegto$¢ (w cm)
u=exd

Wielkosci tadunku sa zazwyczaj rzedu 107" esu, a odleglosci sa rzedu 107 cm; stad
momenty dipolowe sa zatem zazwyczaj rzedu 10™'° esu - cm. Dla wygody, te jednostke,
1 x 107" esu - cm, definiujemy jako jeden debaj, symbol D. (Jednostka nosi imie Petera
J. W. Debye’a, chemika urodzonego w Holandii i ktéry wyktadat na Cornell University
w latach 1936-1966. Debye zdobyt Nagrod¢ Nobla w chemii w 1936 roku). W jednost-
kach SI'1 D = 3,336 x 10™° kulombometr (C - m).

W razie potrzeby dlugos¢ strzatki moze stuzy¢ do wskazania wielkosci momentu dipolo-
wego. Momenty dipolowe, jak zobaczymy w rozdziale 2.3, sa bardzo uzytecznymi wiel-
ko$ciami w réznicowaniu wlasciwosci fizycznych zwiazkéw.

wego dla ponizej przedstawionych czasteczek, ktdre s polarne:
(@) HF (b) 1Br (c) Br, (d) F,

Polarne wiazania kowalencyjne silnie wptywaja na wlasciwosci fizyczne i reaktywnosé
czasteczki. W wielu przypadkach te polarne wigzania kowalencyjne sa czgécia grup funkcyj-
nych, z kedrymi si¢ wkrétce zapoznamy (rozdz. 2.5-2.13). Grupy funkcyjne to zdefinio-
wane grupy atoméw w czasteczee, keére determinujg whasciwosci chemiczne (reaktywnosé
lub wiasciwosci fizyczne) czasteczki. Grupy funkcyjne czesto zawieraja atomy o réznej
elektroujemnosci i niewiazace pary elektronéw. (Atomy, takie jak tlen, azot i siarka tworzg
wigzania kowalencyjne i majg niewiazace pary elektronéw nazywane sa heteroatomami).

2.2A Mapy potencjatu elektrostatycznego

Jednym ze sposobdéw wizualizacji rozktadu fadunku w czasteczce jest mapa potencjatu
elektrostatycznego (MEP). Obszary powierzchni gestosci elektronowej, ktdre sg bardziej
ujemne niz inne — maja kolor czerwony. Regiony te przyciagaja dodatnio natadowane in-
dywidua molekularne (lub odpychaja te obarczone fadunkiem ujemnym). Regiony, ktére
sa mniej ujemne (lub s3 dodatnie) zaznaczono kolorem niebieskim. Niebieskie regiony



