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Droga do pojecia wiazania chemicznego

1803 John Dalton: atom

1846 Auguste Laurent: idea czasteczki

1852-66 Edward Frankland: walencyjnos¢

1856 Archibald Couper: linie we wzorach chem.

1861 Alexander Crum Brown: formuly w postaci graficznej

1861 Alexander M. Butlerov: struktury chemiczne

1860 Friedrich A. Kekulé: formuly strukturalne

1916 G.N. Lewis, W. Kossel:  wigzanie jako wspoldzielona
para elektronow

1929 W. Heitler, F. London: pierwsze obliczenia dla
czasteczki H,

1930-40 L. Pauling, R. Mulliken: teorie VBi MO



Wiagzanie w klasycznej chemii

Pierwsza nowoczesna teoria wigzania chemicznego —

podejscie Lewisa do problemu wigzania:

Pary elektronow sg zlokalizowane w wigzaniach albo

wystepuja jako niewigzace ,,wolne” pary elektrono-
L N we. Kazde wiazanie jest utworzone przez parg

G.N. Lewis elektronow, wspotdzielong przez dwa atomy.

Reguta oktetu: wigkszos¢ atomow
grup glownych ma sktonnos¢ do I ARSI
przyjmowania konfiguracji elektro- 1S np
nowej w postaci nsp°.

Lewis G.N, ,, The Atom and the Molecule”, J. Am. Chem. Soc. 38, 762 (1916).

Ta praca wyprzedzita mechanike kwantowg o 11 lat 1 ustanowita pierwsza
definicj¢ wigzania chemicznego



Elektrony walencyjne
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Struktury Lewisa

* Wiazanie kowalencyjne w czgsteczce jest reprezentowane przez
odpowiednig struktur¢ Lewisa.

* Poprawna struktura Lewisa powinna mie¢ 8 elektronow
walencyjnych przy kazdym atomie (reguta oktetu). Jednym z
wyjatkow jest atom wodoru.
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Przykladowe struktury Lewisa
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Wigzania podwojne i potrojne

« Atomy mogga wspoldzieli¢ 4 elektrony, tworzac wigzanie
podwoine, albo 6 elektrondw, tworzac wigzanie potrojne.

o [

N,:

» Liczba par elektronow definiuje rzgd wigzania.



Polarne wigzanie kowalencyjne

W  wigzaniach  niepolarnych  (czysto  kowalencyjnych),
wspoldzielone elektrony wigzace sg3 w takim samym stopniu
przyciggane przez dwa atomy:

HZ’ C|2: He—E— @O H Cl® — ® C|

W wigzaniach polarnych, wspotdzielone elektrony sg przyciggane
Z rozng sitg, ze wzgledu na roznice w fadunkach efektywnych atomow

Zfﬁ (e;ektrony przesuniete sg w kierunku bardziej elektroujemnego
atomu

HC: SIEL L




Formy rezonansowe
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Model VSEPR

 Model VSEPR (Valence Shell Electron Pair
Repulsion) jest prostym, ale rOwnoczesnie bardzo
efektywnym narzedziem do predykcji geometrii
czasteczek chemicznych.

« W VSEPR zakladamy, ze czgsteczka przyjmuje taki
ksztalt przestrzenny, przy ktorym osigga minimum
oddziatywan  odpychajacych  pomiedzy  parami
elektronowymi

Nyholm R., Gillespie R., ,,/norganic Stereochemistry”,
Quarterly Reviews of the Chemical Society 11 (1957) 339



VSEPR: Wplyw liczby par elektronowych na
ich rozklad wokol centralnego atomu
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Czasteczki z wieksza liczba centralnych atomow

Geometria wokot kazdego atomu centralnego musi by¢ okreslona
niezaleznie.

H O p’faski trygonalny
H- C C

H\ /..

tetraedryczny

HC,H,0,:




Odchylenia od idealnej geometrii

Dodatkowe zatozenia VSEPR:

» Niewigzace pary
elektronowe wywieraja
wiegkszg site odpychajaca
niz wiazace.

* Wiazania wielokrotne

wywierajg wigkszg site £ S r
Odpychaj qcq niz WiE}Z&nia i 109.5" ow 1073° e /—12.5\ H
pojedyncze. H H H

* Przyklad: czasteczka NH;,
H,O



Koncepcja wigzania chemicznego

Niezwykle wazna 1 owocna — nie do zastgpienia w analizie
chemicznej 1 procesie edukacyjnym

Wigzanie chemiczne to obiekt rzeczywisty, z dobrze
zdefiniowanymi wlasnos$ciami (sifa, rzgd, dtugosc¢, charakter
wigzania, itd.)

Rozne rodzaje wigzan (kowalencyjne, jonowe, wodorowe, van
der Waalsa, metaliczne) determinujg ro6zne wilasnosci
makroskopowe czgsteczek 1 krysztatow.

Wada: koncepcja czysto jakosciowa



Rownanie Schrodingera:
uktady wieloelektronowe

Rownanie Schrodingera niezawierajgce czasu dla uktadu wielo-
elektronowego (atomu, czasteczki, krysztatu) ma nastepujaca postac:

Hy (5, 7y Ry Ry R = EW (1 Ty e Ty R Ry R)

gdzie r; oraz R, to wspotrzedne odpowiednio elektronow 1 jader atomowych,
n — liczba elektrondéw, m — liczba jader atomowych.

a odpowiedni operator energii jest rowny:
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Mechanika kwantowa

d

Chemia kwantowa

I 4

Teoria Orbitali
Molekularnych

Teoria Wiazan
Walencyjnych



Valence Bond Theory i geometria czasteczek

Teoria  wigzan  walencyjnych  opisuje = wigzanie
kowalencyjne przy pomocy nakladajgcych sie orbitali
atomowych. W celu odtworzenia rzeczywiste] geometrii

czasteczek, Pauling zaproponowat tzw. ,,hybrydyzacje”

Pauling L., “The Nature of the Chemical Bond.”, Cornell University Press, Ithaca
(1948)

Czasteczka H,O:

Naktadanie si¢ orbitali
sugeruje katy proste
pomiedzy wigzaniami OH




Orbitale zhybrydyzowane

* Orbitale zhybrydyzowane (hybrydowe) to mieszaniny
(ortonormalne kombinacje liniowe) orbitali atomowych
o zblizonych energiach.

* Liczba orbitali typu s, p, oraz d biorgcych udzial
w hybrydyzacji jest rOwna liczbie orbitali hybrydowych.

D00 o,
(Des



Orbitale zhybrydyzowane sp w BeF,

Liniowy ksztalt otrzymujemy, korzystajagc z dwoch
orbitali zhybrydyzowanych sp.

Atom Be: T 1 | |
S 0o p p v =7=(2)+=(2p)
Przeniesienie T T v, = %(2@ - %(219)
elektronu: S P P P

180°

Hybrydyzacja: T T

_A_



Orbitale zhybrydyzowane sp> w BF,

Plaski trygonalny ksztalt otrzymujemy, korzystajac z
trzech orbitali zhybrydyzowanych sp?.

Atom B:

Przeniesienie
elektronu:

Hybrydyzacja:
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Orbitale zhybrydyzowane sp®* w CH,

Tetraedryczny ksztalt otrzymujemy, korzystajac z
czterech orbitali zhybrydyzowanych sp?.

Atom C:

Przeniesienie
elektronu:

Hybrydyzacja:
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Zalety Teorii Wigzan Walencyjnych

" feoria poprawnie opisuje proces tworzenia/niszczenia wigzania

za pomoca bardzo zwiezlej funkcji falowej.

" wylicza energie indywidualnej struktury VB dla dowolnej
geometril, co jest niezmiernie wazne dla zrozumienia zrodet

barier energetycznych w reakcjach chemicznych.

" wylicza energie rezonansowq, bardzo wazng koncepcje

zwiazang z efektami delokalizacji elektronow.



Dlaczego potrzebujemy
Teorii Orbitali Molekularnych

* Teorta wigzan walencyjnych nie zawsze dostarcza nam
satysfakcjonujacych danych odnosnie réznych witasnosci czgste-
czek. Przykladowo, teoria ta nie wyjasnia paramagnetycznych
wlasnosci czasteczki O, oraz wystgpujacego w niej wigzania
podwojnego.

 Teoria VB jest niezmiernie trudna do zastosowania w przypadku
ztozonych uktadow.

 Teoria Orbitali Molekularnych, r6zni si¢ od teori1 VB przede
wszystkim tym, ze w teor1 tej rozpatrujemy orbitale czgsteczkowe,
a nie atomowe. Warto jednak pamietac, ze najczesciej stosowanym
przyblizeniem jest przyblizenie (LCAO) — linilowej kombinacji
orbitali atomowych.

LCAO: Condon E.U., Proc Nat Acad Sci 13 (1927) 466



Teoria Orbitali Molekularnych
The Molecular Orbital (MO) Theory

Kazda czgsteczka posiada orbitale, z ktorych kazdy moze by¢
obsadzony przez dwa elektrony o przeciwnych spinach.

Teoria MO wykorzystuje orbitale atomowe (AO) w celu
sformowania orbitali czasteczkowych (MO) (metoda LCAQO)

Jesli dwa atomy czgsteczki wodoru H, O O
oznaczymy przez A i B, to ich orbitale G*
atomowe typu s ( 1s, oraz lsg) stanowig / \

baz¢ do stworzenia orbitali MO:

c* =15, — Isg

s, Isg

c=1ls,+ lsg

Poziomy energetyczne orbitalit AO 1 MO
przedstawia diagram po prawej stronie AO MO  AO




Diagram MO dla czasteczki O,

Orbitale molekularne s3 zapelniane zgodnie z tzw. zasada Aufbau oraz regula Hunda
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Struktury periodyczne — krzywe dyspersji1 energii
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The points circled in blue are the bonding
counterparts to the antibonding
interactions shown to the right.
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The e,/6* band is wider than t,,/n* due to larger orbital overlap (spatial).



Podsumowanie dotychczasowych rozwazan

* Punkt widzenia klasycznej chemii

Czasteczki s3 zbudowane z atomow, potaczonych wigzaniami utworzonymi przez
pary elektronowe (pary Lewisa), spetniajace regute oktetu.

Istniejg rézne rodzaje wigzan chemicznych (kowalencyjne, jonowe, metaliczne,
wodorowe, van der Waalsa) o dobrze okreslonych, charakterystycznych
wlasnosciach.

Geometria czasteczek moze by¢ przewidywana przy pomocy modelu VSEPR

Zasadnicza wada: obraz jakoSciowy

e Punkt widzenia chemii kwantowej

QCh wychodzi od mechaniki kwantowej: czasteczka (krysztal) jest zbiorem
oddzialujacych elektrostatycznie czastek (elektronow 1 jader atomowych)
rzadzonych prawami QM.

Wykorzystuje szereg przyblizen (Borna — Oppenheimera, niezaleznych
elektrondw, itd.) aby mozliwym byto rozwigzanie rownania Schrodingera.

Opiera si¢ na rozwini¢ciu funkcji falowych na bazie orbitali atomowych
1 zestawach funkcji bazowych 1 odniosta wiele sukcesow w jakoSciowej
1 pohlosciowej predykeji 1 eksplikacji,
Wiazanie chemiczne nie ma (?) odpowiadajacego mu operatora
hermitowskiego (nie jest obserwablg)



Brak jednolitego, formalnego modelu
wigzania chemicznego

Mechanika kwantowa nic nie mowi o wigzaniu chemicznym (jako
obiekcie ktory nie jest obserwablg)

Chemia kwantowa wychodzi od niezbednych uproszczen
formalizmu mechaniki kwantowej] 1 operuje przyblizonymi
funkcjami falowymi — aby otrzymac¢ coraz dokladniejsze wyniki,
nalezy zwigksza¢ liczbe f. bazowych lub konfiguracji, co
prowadzi do rosngcego rozmycia pojecia tego, co mogltoby byc¢
wigzaniem chemicznym w ramach tego formalizmu

Teorita Lewisa 1 model VSEPR nie sg podparte zadnymi
prawdziwymi modelami matematycznymi, majg jednak b. duza
moc predykcyjng 1 eksplikacyjng w tradycyjnej chemiu — wigzanie
chemiczne, zbudowane w oparciu o pary elektronowe stanowi
konieczny element modeli.



Czy istnieje mozliwos¢ zdefiniowania formalnego modelu
matematycznego, dla klasycznego, chemicznego
przyblizenia Lewisa?

e Cel: znalez¢ strukture matematyczng, 1izomorficzng z dang
teorig chemiczna:

Obiekty Obiekty
chemiczne -~ — matematyczne

Teoria ukladow dynamicznych jest dobrze ugruntowang teorig
matematyczng, umozliwiajaca jednoznaczny podzial przestrzeni
fizycznej uktadu na przystajace czesci. Zaletg tej teorin jest to, 1z
stosuje si¢ j3 do pola wektorowego (gradientu lokalnej funkcji
skalarnej) jednej zmiennej r (potozenia), tzw. funkcji potencjatu,
zawierajgcej istotne fizyczne 1 chemiczne informacje o uktadzie.



Obraz topologiczny struktur molekularnych

1. Quantum Theory of Atoms in Molecules

R. F. W. Bader, Aftoms in Molecules - A Quantum Theory,
Oxford University Press, Oxford, 1990.

2. Electron Localization Function
(Podejscie odmienne, ale komplementarne do QTA1IM)

* Becke AD, Edgecombe KE (1990) J Chem Phys 92 (1990) 5397
« Savin A., Nesper R., Wengert S and Fassler T. , Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 36 (1997) 1808
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Atoms in Molecules

Catg przestrzen mozna podzieli¢ na dobrze zdefiniowane obszary,
przypisane do poszczegdlnych atomow w czasteczce (lub krysztale)
(baseny atomowe - atom basins), oddzielone powierzchniami,
zdefiniowanymi rOwnaniem:

Vo(r) - n(r)=0
dla kazdego punktu r, gdzie n(r) — wektor normalny do powierzchni.

W ten sposéb mozna jednoznacznie zdefiniowa¢ ,atomy” w
czasteczce lub krysztale — atomy topologiczne.

\\\\\ @ Sciezka wigzania = linia oddzialywania
o — atomoOw = linia maksimum gestosci,

AN
—
| taczaca jadra dwoch atomow

Punkt krytyczny wigzania (Bond Critical
Point) = punkt lezacy na Sciezce wigzania,
dla ktorego gestos¢ osigga maksimum




Mozliwos¢ jednoznacznego zdefiniowania
struktury chemicznej na bazie analizy
topologiczne;.

Punkty krytyczne:

Punkty Kkrytyczne, atomy topologiczne

wigzania BCP (czerwony),
pierscieniowy RCP (zo6lty)
klatkowy CCP (zielony).

rdzenia NCP (w pozycjach atomow)




V2p(r) < VSEPR

b)

Topologia L(r) = -V?r(r) dla dwoch roéznych struktur a) CIF, oraz b) CrO,F,.

Lokalne maksima CC (Charge Concentration) odpowiadajg wigzacym 1
niewigzagcym parom elektronowym, odtwarzajac rozktad par modelu VSEPR.
Przestrzenny rozktad wartosci funkcji L(7), odtwarza rowniez struktur¢ powtokowa
atomow, pokazujac odpowiednie maksima 1 minima gegstosci elektronowej dla

kolejnych powtok.



Alternatywa dla QTAIM:
Electron Localization Function

Rozwiniecie w szereg Taylora, sferycznie usrednionego warunkowego
prawdopodobienstwa par (miara nadwyzki energii kinetycznej wynikajaca
z zasady Pauliego):

VP (r,x') o T(p°(r))-T,, (p°(r))=D(r)

Skalowana fizycznie przy pomocy gestosci jednorodnego gazu elektrondw
swobodnych 1 znormalizowana tak, by ELF przyjmowata wartosci z
przedziatu [0,1]

1
1+[D° (r)/ cpp”” ()}

Moze by¢ okreslona na bazie gestosci otrzymanych eksperymentalnie lub
wyliczonych teoretycznie.

n(r)=




Analiza: klasyfikacja basenow

Reprezentacja graficzna: izopowierzchnie
« Baseny rdzeni 1 walencyjne

* Nomenklatura:
— C(A) core
— V(A, ..) valence

« Klasa synaptyczna o basenu
walencyjnego  jest rowna
liczbie rdzeni nalezacych do
tego samego obiektu
chemicznego zZ ktorym
wspoldziela granice.

V(C,H) C(C) C(O)
CH,OH



Potencjalne pola zastosowan

Analiza geometrii czgsteczek - bezposredni zwigzek z VSEPR
Elementarne procesy chemiczne.
Protonacja (przytaczenie jonu H).
Nietypowe wigzania:
— metaliczne

— czasteczki hiperwalencyjne (tworzace wigzania z udziatem
orbitali antywigzacych) — wyzsza 1. koordynacyjna niz
standardowo (np. PCls zamiast PCl,, gdzie reguta oktetu
nie jest spetniona)

— plaskie struktury weglowe o 1L.k. 4, np. CS1,Ga,, CGe,Al,,
CAl, 1tp.



Zwiazek z modelem VSEPR

* Wizualizacja domen elektronowych




FCC: krysztat diamentu




Li

Wiazanie metaliczne — struktura BCC




Wiazanie metaliczne — struktura FCC




Porownanie QTAiIM oraz ELF

Oba podejscia wykorzystujg teorie uktadow dynamicznych jako wspolng
metod¢ matematyczng, rdéznica dotyczy natury funkcji potencjalu 1 stad
natury badanych wtasnosci.

QTAIM wywodzi si¢ bardziej z fizyki, niz chemii, a jej schemat podziatu
przestrzeni ma na celu definicje otwartego uktadu kwantowego, w ktorym
zachowane jest twierdzenie o wiriale. Co wiecej, QTAIM nie skupia si¢ na
definicji powloki walencyjnej atomu w czgsteczce 1 nie laczy wprost
zadnego obiektu matematycznego z wigzaniami oraz swobodnymi parami
elektronowymi .

Celem ELF jest podzial przestrzeni w taki sposdb, by jednoznacznie
zdefiniowa¢ baseny atraktorow odpowiadajace koncepcjom stricte
chemicznym (powtoki wewnetrzne 1 walencyjne, wigzania 1 swobodne pary
elektronowe), kosztem fizycznego rozumienia basendw Takie podejscie
dostarcza nam dodatkowo obrazy wigzan w czasteczkach, odtwarzajac
domeny elektronowe modelu VSEPR (w tym swobodne pary elektronowe),
co pozwala nam doprecyzowac¢ wnioski ptyngce z metody VSEPR.



Status ontologiczny wigzania chemicznego

Stanowiska Stanowiska

realistyczne antyrealistyczne

Wiazanie chemiczne

Realizm
naukowy

Empiryzm

logiczny

Realizm obiektow
Entity realism

ealizm strukturalny
Structural realism

Semirealizm



Semirealizm

W jaki sposob mozemy stwierdzi¢ istnienie danego obiektu?
Wylacznie poprzez tzw. wlasnosci wykrywalne (detection properties).

Detection properties — te wlasnosci, od ktorych zalezag kauzalne
prawidtowosci naszych pomiaréw, lub w zwiazku z cechami ktorych
prawidlowosci te wystepuja.

Auxiliary properties — wlasno$ci pomocnicze, zwigzane z badanymi
obiecktami, bez istotnego znaczenia z punktu widzenia stwierdzen
dotyczacych istnienia tych obiektow. Pomagaja nam one w wypetnieniu
obrazow konceptualnych badanych obiektow.

Teorie opisuja oba rodzaje wiasnosci obiektow, ale tylko te pierwsze s3
zwigzane z doswiadczeniem zmystowym.

Prawidlowosci dotyczace zjawisk sg wyjasnianie przy pomocy pojec
zwigzanych z kauzalnymi relacjami pomig¢dzy obiektami, lub bardzie;
precyzyjnie z ich wykrywalnymi wlasnosciami (detection properties).

W  wyniku badania tych prawidlowosci przy pomocy obserwacji
1 eksperymentu uzyskujemy informacje o relacjach pomiedzy wtasnosciami
wykrywalnymi (DP) w postaci wyrazen matematycznych, ktore nastepnie
wykorzystujemy do definiowania struktury teortii.



Status ontologiczny wigzania chemicznego

Wigzanie chemiczne jest obiektem emergentnym, wyjasnialnym przez
mechanike kwantowg 1 teori¢ uktadow ztozonych wylacznie w sposob
przyblizony.

Jest realnym obiektem, ktorego wiasnosci zalezg zarowno od wiasnosci
atomow tworzacych dane wigzanie (efekty lokalne) jak rowniez od symetrii
1 struktury czgsteczki/krysztatu (efekty globalne).

Podczas procesu formowania wigzania atomy ,wybierajg”, w wyniku
interakcji kauzalnych, jedng z mozliwych ze wzgledu na symetri¢ struktur
(opisanych przez teori¢ grup). Gdy taka struktura zostanie wybrana,
zachowanie czasteczki/krysztatu jest ograniczone przez prawa symetrii (np.
atomy moga drga¢ wylacznie zgodnie z jednym z dopuszczalnych drgan
normalnych, jak to narzucajg nieredukowalne reprezentacje zwigzane z dang
grupg symetrii).

Nasz dostep do wlasnosci wigzan jest ograniczony wytgcznie do wlasnosci
wykrywalnych DP (sita wigzania, wlasnosci topologiczne punktéw BCP,
itd.), podczas gdy wlasnosci pomocnicze AP, pozostajg tylko pojeciowym,
ale jednak bardzo uzytecznym dodatkiem do koncepcji wigzania
chemicznego (rzad wigzania, walencyjnos¢ wigzania, charakter 1 rodzaj
wigzania itp.)



Podsumowanie

W tradycji chemicznej pojgcie wigzania chemicznego jest bardzo silnie osadzone
1 powszechnie uzywane do dnia dzisiejszego, Wigzanie chemiczne jest
traktowane jako realnie istniejace, obdarzone konkretnymi, dobrze pojeciowo
zdefiniowanymi wlasnosciami.

Mechanika kwantowa jest narzedziem zupetlnie nieadekwatnym do opisu
uktadow chemicznych. Chemia kwantowa radzi sobie z wigkszoscig problemow
chemicznych w miar¢ dobrze, ale kosztem przyjetych istotnych zalozen
upraszczajacych, dlatego bardzo trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy wnioski
dotyczace delokalizacji elektronow wiazacych 1 wynikajgce z nich watpliwosci
dotyczace realnosci wigzania chemicznego sg w petni uzasadnione.

Ostatnie postegpy w zastosowaniu formalizmu mechaniki kwantowej,
w potaczeniu z teoria uktadow dynamicznych, dotyczace wilasnosci
topologicznych gestosci elektronowej 1 powigzanych z nig pol pochodnych (pole
Laplasjanu, funkcji lokalizacji elektronu), pokazuja, ze pojecia atomu
w czgsteczce 1 wigzania chemicznego, tworzonego przez parg elektronow
o przeciwnych spinach zyskuje mocne wsparcie w Scistym matematycznie
formalizmie mechaniki kwantowej 1 topologii gestosci elektronowej. Model
Lewisa par elektronowych pozostaje wazny, jednak pary elektronowe zastapione
zostaly maksimami gestosci prawdopodobienstwa znalezienia w danym punkcie
skorelowanej pary elektronow o przeciwnych spinach.

Status ontologiczny wigzania chemicznego
pozostaje wciaz niejasny.



Dziekuje
za uwage



