Uklad okresowy pierwiastkow, budowa atomu i wigzania chemiczne

Uktad okresowy, zwany takze tablica Mendelejewa, stanowi nieoceniong skarbnice wie-
dzy na temat witasciwoSci fizycznych i chemicznych pierwiastkéw. W uktadzie okreso-
wym zaproponowanym przez Mendelejewa pierwiastki uporzadkowane byty wedilug
rosnacej masy atomowe;j z trzema wyjatkami (nota bene, jakimi?). Co ciekawe, pierwot-
nie w zaden sposéb nie odwotywat on sie do budowy atomu. Dopiero odkrycie jadra
atomu przez Rutherforda, opublikowanie przez Moseleya tabeli liczb protonéw, neutro-
now i elektronéw w kolejnych pierwiastkach oraz zaproponowanie koncepcji orbit elek-
tronowych przez Bohra, po ktéorym rozwineta sie teoria Schrédingera, pozwolito powia-
za¢ ze sobg budowe atomu danego pierwiastka i jego umiejscowienie w uktadzie okre-
sowym. Obecnie podstawg uszeregowania pierwiastkdw w uktadzie okresowym jest
liczba atomowa. Na chwile obecng rozmieszczenie elektronéw wokot jadra mozna w
przyblizeniu opisa¢ przy wykorzystaniu rownania Schrédingera. Rozwigzanie tego
réwnania wprowadza dodatkowo tak zwane liczby kwantowe (gtéwna, poboczna oraz
magnetyczna), ktére to rozmieszczenie okreslaja w sposob Scisle zdefiniowany. Okazuje
sie, Ze nie jest ono przypadkowe lecz podlega pewnym regutom, co mozna okresli¢ jako
zasade rozbudowy. Wnioski, ktére ptyna z analizy rozwigzania réwnania Schrodingera
wskazujg, ze:

1. elektrony sg rozmieszczone na powlokach elektronowych;

2. powtoki elektronowe moga by¢ podzielone na podpowtoki (podpowtoki s, p, d, f
itd.), ktorym odpowiadajg - méwigc w uproszczeniu - okreslone wartos$ci energii,
przy czym liczba podpowtok zalezy od gtéwnej liczy kwantowej;

3. liczba elektronéw na konkretnej powtoce jest stata (pierwsza powtoka - 2 elek-
trony, druga powtoka - 8 elektronéw, trzecia powtoka - 18 elektrondw itd.);

4. elektrony wokét jadra poruszajg sie w wysoce zdefiniowanym wycinku prze-
strzeni, ktory okresla sie mianem orbitalu. Jego ksztalt (rozmieszczenie elektro-
nu w przestrzeni) zalezy od magnetycznej liczby kwantowej (patrz Rys. 1). Na
jednym orbitalu moga znajdowac sie jednoczes$nie dwa elektrony, przy czym mu-
sz3 sie r6znic spinem (magnetyczna spinowa liczba kwantowa).
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Rys. 1 Ksztatty wybranych orbitali
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Ksztatty wybranych orbitali ukazane sg na Rys. 1. R6zZnymi kolorami oznaczono -
mowigc w uproszczeniu - ,fazy” orbitalul, ktére czesto oznaczamy znakami ,+” i ,-"2. Z
podanych wyzej regut wynika, Ze na pierwszej powloce moga sie znajdowac sie tylko
dwa elektrony, ktére s3 umieszczone na orbitalu s bedgcym sferg (kulg). Druga powtoka
moze zawierac¢ 8 elektronow, ktore powinny sie znalez¢ na jednym orbitalu s ($cislej: 2s)
oraz trzech orbitalach 2p (2px, 2py oraz 2p,). Orbitale p przypominajg swoim ksztattem
hantle lub bardziej cyfre osiem (,,obré6cong” dookota wtasnej osi) i musza by¢ rozmiesz-
czone w sposOb rownomierny wokot jadra atomu, co najcze$ciej przedstawia sie tak, jak
pokazano na Rys. 2. W sposdb analogiczny tworzy sie orbitale d oraz f.
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Rys 2. Rozmieszczenie orbitali px, py oraz p, wokét jadra atomu

Rozmieszczenie elektron6w wokoét jadra takze podlega pewnym regutom. Pierw-
sza zasada jest taka, iz - w przypadku atomu w tzw. stanie podstawowym (tj. w stanie
0 najnizszej energii) - elektron umieszczamy na niezapeinionym orbitalu o jak najniz-
szej energii, co jest pokazane na Rys. 3.
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Rys 3. Rozmieszczanie elektronéw na powtokach i podpowtokach w stanie podstawowym atomu

Inng wazna regutg jest reguta Hunda, ktéra mowi, ze w atomie, w celu najbardziej
korzystnego energetycznie zapetnienia orbitali, powinno by¢ jak najwiecej elektronéw

1 Problem ten, jako zbyt ,matematyczny”, nie bedzie dalej rozwijany.
2 Znaki te nie maja nic wsp6lnego ze znakami tadunkéw elektrycznych.
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niesparowanych i, dodatkowo, o spinach zgodnych. Dlatego tez rozmieszczenie elektro-
now w atomie wegla bedzie takie, jak podano na Rys. 4.
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Rys. 4. Poprawne i niepoprawne rozmieszczenie elektronéw w atomie wegla w stanie podstawowym

Diagram po lewej stronie przedstawia poprawne rozmieszczenie elektron6w na
podpowtokach w atomie wegla w stanie podstawowym. Oba orbitale o najnizszych
energiach (1s oraz 2s) sg zapetnione catkowicie, natomiast elektrony na orbitalu 2p sa
rozmieszczone w ten sposob, aby liczba niesparowanych elektronéw byta jak najwiek-
sza. Po prawej stronie natomiast jest przedstawiony niepoprawny rozktad elektronéw.

Z punktu widzenia reaktywnosci danego pierwiastka, najwieksza role w tworzeniu
wigzan odgrywaja elektrony z najbardziej zewnetrznej powtoki elektronowej, zwanej
powloka walencyjna, a elektrony nazywane sg w sposob analogiczny elektronami wa-
lencyjnymi. Jest to logiczne o tyle, Ze elektrony na zewnetrznej powtoce elektronowe;j
sg najstabiej zwigzanymi elektronami, co daje mozliwos¢ ich wykorzystania do utwo-
rzenia wigzan roznego typu z innym atomem (wigzania kowalencyjne niepolarne, wig-
zania kowalencyjne polarne, wigzania jonowe, wigzania koordynacyjne, tj. typu donor-
akceptor, wigzania metaliczne). Utworzenie wigzania pomiedzy dwoma atomami z regu-
ty, aczkolwiek niekoniecznie, wymaga uzycia po jednym niesparowanym elektronie z
kazdego atomu i ich umieszczenia pomiedzy dwoma atomami. Energia stabilizacji wyni-
kajgca z uwspolniania elektronow jest sitg napedowaq tworzenia sie wigzania.

Przyjmuje sie, Ze tworzenie wigzania pomiedzy dwoma atomami zachodzi na dro-
dze nakladania sie dwoch orbitali atomowych, co prowadzi do utworzenia orbitalu
czasteczkowego, a wlasciwie dwoch. Jeden z nich nazywa sie orbitalem wiazacym i jest
odpowiedzialny za stabilizacje uktadu sktadajacego sie z dwéch atoméw. Drugi nato-
miast nazywa sie orbitalem antywiazacym i jest odpowiedzialny za destabilizacje ukta-
du lub tez jego catkowite rozerwanie. Wigzace naktadanie sie orbitali atomowych polega
na ich zbliZzeniu do siebie ,czesciami” o zgodnych fazach (tj. o tych samych znakach orbi-
talu, badz - jak na Rys. 5 - o tych samych kolorach). W ten sposob tadunek elektronowy
gromadzony jest w obszarze pomiedzy atomami, niwelujac ich odpychanie wskutek od-
pychania sie jader atomowych, tj. zapobiegajac rozerwaniu wigzania. Zblizenie sie orbi-
tali ,,czeSciami” o przeciwnych fazach (tj. o ré6znych kolorach) prowadzi do powstania
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orbitalu antywigzacego, ktory eliminuje tadunek elektronowy z obszaru miedzy dwoma
atomami. Sposéb, w jaki naktadajg sie orbitale, zalezy od ich ksztattu, gdyz orbital s ma
ksztatt sfery, a orbital p - hantli. Ponizej podane sg przyktadowe sposoby naktadania sie
dwoch orbitali.
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Rys. 5. Sposoby naktadania sie orbitali

orbital antywigzacy m*

Moéwimy o dwéch sposobach naktadania sie orbitali atomowych. Pierwszym z nich
jest czotowe (osiowe) naktadanie sie orbitali, np. dwdch orbitali s, badZ tez orbitalu sip
(jak na Rys. 5), co prowadzi do znaczgcego wymieszania sie dwoch orbitali, a elektrony
znajduja sie w przestrzeni pomiedzy dwoma atomami, wzdtuz (wokét) osi, ktéra mozna
poprowadzi¢ pomiedzy jadrami atomowymi. Ten typ naktadania sie skutkuje utworze-
niem silnego wigzania typu o (orbitalu wigzacego typu ¢). W przypadku dwéch orbi-
tali p mozna sobie z kolei wyobrazi¢ dwa sposoby naktadania sie orbitali: czotowy, pro-
wadzacy do orbitalu o oraz boczny, gdzie orbitale p utoZone sg réwnolegle do siebie, a
ich naktadanie sie zachodzi poprzez uwspdlnianie bocznych fragmentéw. W tym drugim
przypadku tworzy sie orbital wigzacy, w ktoérym elektrony znajduja sie poza osig taczaca
dwa atomy, w przestrzeni pod oraz nad tymi dwoma atomami. Ten typ oddziatywan jest
mniej efektywny, a przez to bardziej podatny na zerwanie. Orbital ten zwany jest orbita-
lem wiazacym typu 7.

Tworzenie orbitali molekularnych mozna takze przedstawi¢ za pomocg diagramu
energetycznego, co zostato pokazane na Rys. 6 na przyktadzie tworzenia wigzania po-
miedzy atomem fluoru a atomem litu. Zanim dojdzie do tworzenia orbitalu molekular-
nego atom fluoru musi ulec pewnym przeksztatceniom, ktére spowoduja, ze wszystkie
orbitale walencyjne stang sie identyczne. Proces ten nazywa sie hybrydyzacja i polega
na ,rownowagowaniu” orbitali s i p, co prowadzi do powstania tak zwanych orbitali
zhybrydyzowanych. Na diagramie energetycznym bedzie to oznaczalo wyrdéwnanie
energii orbitali s i p oraz utworzenie czterech jednakowych orbitali o tej samej energii.
Dopiero taki atom fluoru jest w stanie tworzy¢ wigzanie (orbital wigzacy) z atomem litu.
Na diagramie pokazano takze, Ze poziomy energetyczne obu atoméw nie sg identyczne,
co wynika z réznic w budowie i trwatosci pojedynczych atoméw (orbitale walencyjne
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fluoru sg na diagramie energetycznym ponizej tych dla litu z uwagi na wiekszy tadunek
jadra atomowego).

Uwspdlnianie orbitali walencyjnych przez lit i fluor powoduje utworzenie orbitalu
wigzacego o poprzez natozenie orbitalu 2s litu z pojedynczo obsadzonym orbitalem
zhybrydyzowanym fluoru. Energia orbitalu ¢ jest nizsza anizeli energie pojedynczych
orbitali dla obu atoméw. Oznacza to, ze taki uktad bedzie stabilny, a przez to trwaty.
Réwnoczesnie z orbitalem wigzacym o tworzy sie orbital antywiazacy o*, o energii
duzo wyzszej anizeli energie poszczegolnych orbitali w pojedynczych atomach. Umiesz-
czenie na tym orbitalu obu elektronéw spowodowatoby rozpad czgsteczki LiF na atomy.
Co wiecej, przeniesienie nawet pojedynczego elektronu z orbitalu wigzgcego na orbital
antywigzacy spowodowatoby rozpad wigzania. Wynika to z faktu, Ze energia stabilizacji
wynikajgca z umieszczenia jednego elektronu na orbitalu ¢ jest mniejsza od energii de-
stabilizacji wynikajgcej z przeniesienia jednego elektronu na orbital c*.
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Rys 6. Tworzenie wigzania pomiedzy atomem fluoru a atomem litu

Na schemacie na Rys. 6 zaznaczono takze, co dzieje sie z orbitalami obsadzonymi
sparowanymi elektronami znajdujgcymi sie na atomie fluoru. Jako Ze nie biora one bez-
posredniego udziatu w tworzeniu orbitali czasteczkowych, ich energia praktycznie sie
nie zmienia, a elektrony, ktére je zajmuja, znajduja sie w czasteczce pod postaciag wol-
nych par elektronowych na atomie fluoru. Na diagramie energetycznym przypisywana
jest im litera n, jako Ze uznawane one s za orbitale niewiagzace.

Jedna z najbardziej istotnych informacji uzyteczna zwtaszcza podczas analizy wta-
Sciwosci wigzan jest rowniez zawarta w uktadzie okresowym Mendelejewa. Kazdy z
pierwiastkow w stanie wolnym (atomowym) posiada pewna, szczegblng dla siebie licz-
be elektronéw walencyjnych, ktére moze uzy¢ do utworzenia wigzan. Oznacza to, ze w
zwigzkach kazdy z pierwiastkow wchodzacych w ich sktad dazy do uzyskania takiej kon-
figuracji elektronowej powtoki walencyjnej, ktéra odpowiadataby najtrwalszej energe-
tycznie konfiguracji elektronowej gazu szlachetnego. Z uwagi na to, ze kazdy pierwiastek
posiada pewna liczbe elektronéw walencyjnych, bedzie on dazyt do uzyskania konfigu-
racji elektronowej gazu szlachetnego na jeden z dwéch sposobéw: oddajac albo pozy-
skujac elektrony. Dlatego tez wprowadzono pojecie elektroujemnosci, ktéra okresla
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zdolno$¢ pierwiastka do przyjmowania i stabilizacji dodatkowego elektronu podczas
tworzenia wigzania z innym atomem. Kazdy z pierwiastkow charakteryzuje sie swoja
wiasng elektroujemnoscia, ktéra zostata przypisana do skali elektroujemnosci Pau-
linga. W skali tej najmniej elektroujemnym pierwiastkiem sposrod pierwiastkéw posia-
dajacych stabilny izotop jest cez (0.79) natomiast najbardziej elektroujemnym jest fluor
(3.98). Zblizanie do siebie atoméw znacznie réznigcych sie elektroujemnoscia (tak jak w
opisanym wyzej przypadku LiF) spowoduje utworzenie wigzania, w ktérym elektrony
znajdujagce sie na orbitalu o beda znacznie przesuniete w kierunku atomu fluoru jako
atomu o wyzszej elektroujemnosci. Moze sie tez okazaé, ze przesuniecie to bedzie na tyle
duze, Ze nastapi (praktycznie) catkowity przeskok elektronéw na fluor, co spowoduje
utworzenie anionu fluorkowego oraz kationu pierwiastka mniej elektroujemnego, np.
cezu, a samo wigzanie nabedzie cech wigzania jonowego. Atomy, ktorych réznice elek-
troujemnosci bedg mniejsze, beda tworzyty wigzania kowalencyjne spolaryzowane, w
ktérych elektrony beda przesuniete w kierunku bardziej elektroujemnego pierwiastka.
To powoduje z kolei powstawanie lokalnego nadmiaru elektroné6w na jednym koncu
wigzania i lokalnego niedoboru elektron6w na drugim konicu. Konsekwencjg tego jest
utworzenie dipolu, ktéry bedzie reagowat na dziatajace na niego zewnetrzne pole elek-
tryczne pochodzace od otoczenia, np. od innych czasteczek. Obecno$¢ spolaryzowanych
wigzan kowalencyjnych w zwigzkach organicznych jest jednym z powodéw ich reak-
tywnosci.



