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ВКЛАД СОВЕТСКИХ УЧЕНЫХ В РАЗВИТИЕ
ПРЕДСТАВЛЕНИИ ОБ ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ

М. г. ФАЕРШТЕЙН (Кишинев)

Современное представление об электроотрицательностн (ЭО) возникло в резуль
тате применения методов квантовой механики для объяснения химической связи. По
нятие ЭО введено, как известно, Л. Полингом в 1932 г. при исследовании природы хи
мической связи бинарных молекул, обладающих определенной полярностью. Он опре
делил ЭО как «способность атома в молекуле притягивать к себе электроны» и рас
сматривал химическую связь в бинарной молекуле, обладающей полярностью, как ко
валентную связь, имеющую определенную долю иоиностн. Метод Полинга для опреде
ления значений ЭО элементов в бинарных соединениях основан на измерении термохи
мического эффекта соответствующей реакции. Этот эффект функционально связан с
разностью ЭО элсме}1тов, образующих химическую связь. Полинг пользовался относи
тельной шкалой электроотрицательностн, взяв для Li величину ЭО=1.

Дж. Мэлони в 1933 г. обнаружил существование прямой пропорциональности ме
жду разностями ЭО в ординарных связях и дипольными моментами. В 1934 г.
Р. С. Маллнкен предложил метод вычисления ЭО, основанный на измерении потенциа
ла ионизации атома и его сродства к электрону. Он рассматривал полусумму этих ве
личин в качестве меры электроотрицательностн.

В 1940—1950 гг. были предложены другие методы; геометрический (или электро-
статистическнн), опирающийся па зависимость ЭО от эффективного заряда ядра и ра
диуса ато.ма; спектроскопический, основанный на том, что спектральные характеристи
ки соответствующих атомов, образующих химическую связь, дают возмолсность су
дить об энергии связи, которая в свою очередь зависит от ЭО этих элементов.

Значения ЭО были использованы для определения дипольных моментов, ионностя
связи и эффективных зарядов ато.мов в молекулах.
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в развитии концепции электроотрицательиости в дальнейшем наряду с зарубеж
ными учеными участвовали советские .химики. Так, D. В. Некрасов одним из первых
(1946 г.) указал на необходимость учета валентности э.чемента при ])псчстс значения
ЭО, большо11 вклад в развитие важных аспектов П1юблсмы ЭО писс С. С. Бананов;
ределеииое значение для уточнения представления об ЭО и для
имели работы Г. В. Быкова.

Работы С. С. Бацанова способствовали дальне11шему развитию
троотрицательиости. применению и, что особенно важно, прогнозиронанию сшп'сза но
вых неорганических соединсни11. Его работы подтвердили
стояния атома и его структур!Юго окружения. Так, усовершенствова в
метод Полинга, он рассчитал ЭО поливалентных атомов
типа АВ, где А — поливалентный металл, а В

оп-
ироблсмыистории

концепции элек-

значение валентного со-
тсрмохнмическ1Й1

или свободных ])адикалов
— галоген. Он доказал, чти и])и обра-

зова!П!и свободных радикалов ЭО металлов уменьшается [1]. Бацаиов способствовал
и улучшению геометрического метода определения ЭО [2], Метод не давал хороших
результатов для d- и /-элементов, и ученый усовершенствовал метод расчета эффек
тивного заряда ядра (Z*) для этих элементов, учит1лвая сушсствсишлс различия в зна
чениях константы экраиироваипя ядра для электро1юп различных подуровней, Исполь
зуя усовершенствованный метод, Бацаиов рассчитал ЭО для элементов побочных под
групп в различном валентном состоянии и нашел, что с увеличением вачонтиостн ЭО
увеличивается. Он также впервые исследовал влияние среды и агрегатного состояния
па значения ЭО [3—5], определил ЭО элементов в водных
показателя.ми для вакуума [3]. Оказалось,

растворах, сопоставив ее с
что для металлов ЭО .меньше стандартных

значении, тогда как для неметаллов нет существенной разницы. В резучьтате этого
возрастает разница ЭО в соединении, и химическая связь пр1!ближастся
пу, Для водорода также наблюдается уменьшение ЭО,
тает сходство с металлами. «Водная» система ЭО позволяет объяснить
бешюсти химических реакций в растворах в отличие от механизма
тверло.м кристаллическом состоянии.

Бананов провел исследования по определению ЭО -
типа АВ, модифицировав уравнение Полинга (пспо.чьзовав

к иопиому тп-
и он, таки.м образо.м, приобре-

иекоторые осо-
тох же реакций в

в кристаллических сосдиисииях
значение энергии сублима

ции кристалла вместо энергии диссоциации молекулы на атомы) [4]. Таким образо
было установлено, что кристаллическая ЭО больше

м.
молекулярпо!! опредсля, Бацаиов .1

формулу {x = aZyr-\-b).эти же значения геометричсски^ч методом, используя свою
кристаллический ковалентный радиус и учитывая коорлинацпоииос число криста чла
Он провел II усреднение термохимических и геометрических зпачсппй ЭО и создал
сводную таблицу кристаллических электроотрицателыюстей. Сраппенпс эффективных
зарядов атомов, полученных этим методом, со значениями, полученными
Сцигети (на основе экспери.ментальных данных), показывает
дение величии. Таблица кристаллических электроотрицателыюсте!! Б'
перво!! прнб;шжеш!011 ciicTC.Moii этих значений.

по методу
довольно близкое совпа-

щапова является

Исследования Бацанова способствовали дальнейшему утверждению
электроотрицательиости. Он доказал, что степень ионностн химического

концепции
соединения

можно определить, пользуясь интеграла.ми перекрывания (ИП) [6] Он
степень ковалентности путем сравнения реальной связи с чисто
да — степень ионности. Рассчитанные им значения близки к значениям

рассчитывал
ковалентной, а отсю-

, полученным
Полингом. Эти исследования имеют теоретическое значение, ибо косвенным путем да
ли квантово-мсхаиическое обоснование концепции электроотрицательиости

Как показал С. С. Бацаиов (на примере металлоценов), использование метода элек
троотрицателыюстей приводит к почти таким же значениям для эффективных заря
дов атомов, как и рснтгеноспсктральный метод [7, 8].

Применяя концепцию ЭО к интерпретации полупроводниковых свойств, Бацаиов
определил соотношение между шириной запрещенной зоны полупроводниковых кри
сталлических соединений н соответствующей электроотрнцателыюстыо
[9], Он также показал, что метод ЭО позволяет понять и предсказать изменение кис
лотно-основных свойств органических соединений при изменении их
введении определенных заместителей. Оказалось, что повыщепие
козамещепных кислот будет тем сильнее, чем больше
гена.

компонентов

структуры или при
кислотности галоге-

электроотр|щателы10сть гало-

■Q6



координационных соединениях является одной из цент
ральных проОлсм в данной области. Это явление, открытое в 1926 г. И. И. Черняевым
(он дал химический ряд трапсактивност!! лигандов), нуждалось в более точной физ1^
ческой характеристике этого ряда и самого явления. Бацанов, используя метод ЭО,
нашел oпpcдcлeпи^●lo ciiN.uaTHOCTb между ЭО лигандов по отношению к комплексооб-
разователю установив, что трансактивность растет  с уменьшением разности ЭО меж-

’  металлом [101. Бацанов дал также новое толкование самого явления
В отличие от Б. В. Некрасова, исходившего из представления

и Чатта, предполагавшего, что связи между аддендами и металлом
(двойные связи), Бацанов пришел к выводу, что эти связи про-анализа

Проблема трансвлияиия в

ду аддендим и
трансвлияиия.
ионных связях,
чисто ковалоитныо

о чисто

межуточные. Эта трактовка соответствует результатам рентгеноструктурного
этих соединении.

Интересным объектом изучения взаимного влияния
ния и свойств молекул и кристаллов с различными

-- атомов является учет строе-
лиганда.ми (M/iAiBm) ● Вариация

между М II А в завнеимо-атомов В может нривсстн к измсиеиию полярности связи
сти от cooTiioiuemiii их элсктроотрицательиостей. Бацанов доказал, что наблюдается уп
рочение связей в солях двухвалентной меди, трехвалеитного золота и трехвалентного

(СиСП, AuClI:, АиВгЬ и др.) по сравнению с од-
c. иодом (Cub. АиЬ). Оно обусловлено вза-

ЭО соответствующих лигандов [И].

таллия со смсшапиымп галогенами
нородны.чп соединениями этих металлов

этих атомов благодаря разности
Стабилизация подобных соединений является результатом более сильного

восстановлению металлов в этих сое-

имным влиянием
оттягивания

элсктрг)нов хлопом и бромом , что препятствует
динепиях. Такая интерпретация подтверждается
свойств.

их физико-химическихизучением

Анализ иопности связей и других физико-химических свойств кристаллических сое-
элементами V группы по-

ион-динсчшй нешолочных металлов с галогенами, халькогенамн и
что с уиеличописм атомной массы неметаллов в подобных соединениях

аналогичных не.металлов с элементами
казал
ность связи уменынастся не так резко, как у

атомов металлов в галогенидах меди,Л-подгрупн. К[)омс того, эффектив!1ые заряды
серебра и таллия, например, несколько больше, чем  у соответствующих солен щелоч-

Все это на первый взгляд противоречит данным об ЭО этих элементов,
к обычны.м, дативных

ных металлов.
Бацанов обьясиил это явление образованием, дополнительно
связен металлов В-подгрупп [12]. Меньшее ослабление иопности таких соединений по
сравпешно с соответствующими соединениями галогенов со щелочными металлами уче-
Hbiii объяснял тем, что, во-первых, щелочные металлы не способны образовать датив-

способность возрастает от хлора к иоду,
В-элементами. Бацанов ввел в свя-

ные связи и, во-вторых, что у галогенов эта
который образует более прочные дативные
311 с этим понятие эффективной валентности, превосходящей формальную валентность.

Наибольишй интерес представляют исследования Бацанова по прогнозированию
хи.чичсских соединений со смешанными аннонами — соединении металлов с

состоянии низшей степени окисления, которые в кристал-

связи с

синтеза
переменной валентностью в за-обладают отрицательными эффективными координационнымиЛ!1ческом состоянии
рядами [13]. Отрицательный заряд металла означает, что свободные электронные па-Из кон-вакаитиымн квантовыми ячейками катиона.ры анионов взаимодействуют с

что окислитель (галоген, кислород, сера
идет

цепции электроотрицателыюсти вытекает,
н др.), действуя па кристаллическое соединение металла (в растворе реакция

связи с этим к обра-иначе) , должен привести к повышению валентности металла и в
зовашно соли.

В 1980 г. С. С. Бацанов совместно с А. И. Мартыновым предложил новый метод
расчета ЭО, который давал возможность получить единую размерность при вычисле
нии ЭО исходя из энергетических данных или учитывая эффшетивпый заряд ядра (эта

размерностью по Полингу) [14]. В качестве
характеристики валептиостп атома был выбран корень квадратный из средней энер
гии его валентных электронов в свободном состоянии (при этом использовался сред
ний потенциал ионизации). Полученные значения ЭО при различной валентности
дятся в полном сог«ласии с системой Полинга,

Большая заслуга Бацанова состоит нс только в обосповапин, но и в популяриза
ции концепции элсктроотрпцателыюсти в пашей стране [13—17].

количествен нонразмерность совпадает с

нахо-
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Исследования Б. В. Некрасова
место. Ученый пошел

занимают в области электроотрицателыюсти особое-
оригинальным путем, видоизменив .метод потенциала нонизаиин

и используя полуэмпнрнческие соотношения.
В 1946 г. Б. В. Некрасов выступил с критикой методов Полинга

определению ЭО. не учитывавших, по его мнению, валентного
.мнению Некрасова, «шкала электронегативности (Полинга
ет константность значения электросродства
ным

и Малликена по-
атома. Посостояния

и Малликена)
а это

предполага-I
[18, с. 1977]
как силовое

оречит опыт-
данным

атомного остова

о.характеризовано зиачеш!ем
соединения к нему первого электрона, начинающего образова
слоя л» [18, с. 1798].

против
поле атома,. Поэтому необходимо учитывать

связанных с ним атомов: «силовое поле
квантовы.м слоем л—1 может быть численно

с законченн

нис нового

так и число
BHeiHHHNr

энергии при-
квантового

ым

Численные значения этих энергий заимствованы Некрасовым из Г191 пе. тпмм
энергии ионизации последнего s-электрона внеш{1его слоя 3tv / i
знаком) Некрасов прнпнма., за величину энергии образования водородоподо°б?ыГеи -стем из остовов различных атомов называ. я эту энергию константой
и обозначая ее через N. Если вокруг остова данного атома
новых атомов, то по принципу равного распределения
согласно Некрасову, будет равно энергии ого эл

элсктросродства-
координировано а одина-

сктросродство

N
£ =

а
Если же при данном остове помимо координированных атомов
электронов (не участвующих в образовании химических
гает другое эмпирическое уравнение:

имеются е ■-
связей), то Некрасов

спарениы.х
предлау

1/е -f 2
^ _ N (е + 2)

а-{-е 2

И первое и второе уравнение относятся к соединениям типа XV п
своей шкалы электросродства Некрасов исходил из £n = ion г составленшр
с таблицей Полинга, Некрасов констатировал параллелизм свою таблицу

аибольшее отличие наблюдается при сравнении величин элр1^тг?г> ^
лорода и фтора с соответствующими значениями ЭО Полинга ‘^РОДстаа

В J969 г. Некрасов предложил более общее эмпирическое
ления электросродства: Уравненне

азота, кнс-

для опреде-

£ =
а-\- 71 е

— числа а- и л-связей атома [20].
урав1{ение, как н предыдущее, учитывает структурные

2

где аил
Это

молекуле.

Некрасов еще в 1946 г. предложил формулу для
Р для молекул типа XY,„:

в карактернстнкн атома-

определения полярности связи-

£у —^ Еу^

£у _j_ ’
Рх\ =Р

где р — кратность связи, а £х н £у соответствующие
во данного метода состоит в том, что он

не требует испоГьТовзщя'^'
пространственной структуре, ни дипольного момента. Значен представлений ни

совьгм при использовании этой формулы, близки к cooTBGTCTRv Некра-
чен

о

ным Сиджвнком н Полингом У^ощим значениям, полу-
Некрасов, используя понятие ЭС, вычислял эффективные
дипольного момента молекул НгО и NHs, а также заряды атомов,

неассоцнированной
ния значе-

молекулы
вместо термина «электроотрицательность:.

1
Некрасов употреблял

росродство».
отметить, что через 13 лет после того кяи-

hocth^rL'^’^” определения полярности связи, американский .^РеД^ожил свою,
воспроизвел эту формулу без упоминания работ советског^”*"'^^ ^ илмшерст в точ-

термин «элект-
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довольно близкое совпадение теоретических значений с эксперименталь-
аналогичных значений для галогеноводо-

HF и HIU1IC.T

иыми. Метод был подтвержден и расчетами
родов и галогенидов.

Б 1969 1970 гг. Б. В. Некрасов опубликовал ряд статей, посвященных определе-
неорганических соединениях [23]. Его исследова¬нию эффективных зарядов атомов

ния координационных соединений показали, что эффективный заряд комплексообразо-
коордииированных атомов (иоиов) и от валентности (заряда)

комплексообразователя. Некрасов также исследовал эффективные заряды атомов в
АВ [24], Полученные результаты, хотя и не согласуются с экспери-

нх изменения снмбатны с ходом опыт-

вателя зависит от числа

кристаллах типа
ментальными данными, весьма близки к ним и
ных величин.

Вопреки миению Стойчева [25], предположившего, что длина связи С—С в орга-
окружающих атомов, Некрасов дока-

и от
вычисленные н.м

нических соедииеннях зависит только от числа
зал зависимость длины связи ^с,С| электросродства обоих атомов углерода

Формула Некрасова является полуэмппрнческой, i-. -кратности связи,
электросродства атома углерода в различных структурных положениях соответствуют
действительности [26].

Начиная с 1968 г. Некрасов уделял особое внимание методу расчета индукцион
ных взаимодействий в органических соединениях. Помимо обычного (электростатиче
ского) сродства ои ввел новое понятие динамического сродства, связывая это поня
тие со способностью остова ато.ма к небольшому смещению в ту или другую сторону
по отношению к своему партнеру в зависимости от природы соседа. Некрасов предло-

-' связи
полуэмпирическую формулу для определения энергии химическойжил также

[27].
Формула Некрасова для энергии химической связи содержит два члена: один —

рактсризующий плотность электронного облака в межядерном про
странстве, другой — электростатический (ионный), зависящий от эффективных заря
дов атомов. Оба они — правда по-разно.му — определяются значениями электросрод
ства, хотя основную роль играет ковалентный член связи.

К работам Б. В. Некрасова примыкают исследования Г. В. Быкова об электрон
ных зарядах связей в органических соединениях, начатые в 1951 г. [28] и развитые
8 1956—1960 гг. [29]. В этих работах Быков предложил полуэмпирическне уравнения

л-плотностей электронных облаков по соответствую-

«ковалеитиый». ха

для расчета распределения о-
щнм связям в молекуле. В 1956—1957 гг. он исходя из положения, сформулированного
Б. В. Некрасовым в 1946 г., установил прямую связь между электронными зарядами
связи II электроотрицателыюстыо соответствующих элементов [30]. Быков, следуя хо
ду рассуждения Некрасова, писал: «...Можно полагать, что валентно-электронное об
лако распределяется между всеми связями, которые он образует с другими атомами
пропорционально их электроотрицательности» [29, с. 26]. (Курсив наш.— М. Ф.).

На этой основе Быков предложил формулу, связывающую величину электронных
зарядов связей с электроотрицателыюстью атомов и учитывающую число валентных
электронов каждого атома. Эта формула позволила ему определить значения ЭО эле
ментов с учетом иайдешшх опытным путем электронны.х зарядов связей. Полученные
значения ЭО совпадают с аналогичными значениями величин, рассчитанными други-

ЭО, пре-мп методами. Таким образом, Быков предложил новый метод
имущество которого в том, что он дает возможность найти электроотрнцательность

(в частности, углерода) в зависимости от валентности н структурного поло-

вычисления

элементов
жения.

Исследования электронных зарядов связей имеют, однако, и самостоятельное зна
чение. Как установил Быков, между электронными зарядами связей и дипольными мо-
.меитами существует определенная зависимость, раскрытие которой дает возможность
рассчитывать эти величины. Установлена и зависимость между межатомными расстоя
ниями, термохимическими эффектами, частотами валентных
свойствами и электронными зарядами связей, что дает возможность рассчитывать эти
величины также на основе ЭО элементов.

Заслуга Быкова в истории учения об электроотрицательностн состоит в том, что
он включил в сферу изучения электронного строения органических соединений вопросы
корреляции химических свойств этих соединений, реакционной способности

колебаний и другими

и меха-
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низма химических реакций с их электронными формулами, обусловленными распреде
лением электронной плотности их связей. Б обстоятельной статье Г. В. Быкова [31],
опубликованной в 1966 г., излагается история возникновения и развития представле
ния об электроотрицателыюсти элементов начиная с XIX в. Достоинством работы Бы
кова является скрупулезное изучение первоисточников; позже, в другой своей работе
[32], он доказал, что корни современного учения об электроотрнцательиости
электрохимическим представлениям Авогадро. Итальянский ученый
троотрицательностью элемента его сродство к отрицательному электричеству
мическом взаимодействии с другими элементами.

Концепция ЭО получила признание многих химиков, -■
критику. Эта критика была направлена главны.м образом против
и против идеи о постоянстве значения ЭО. Она способствовала
методов расчета и применения ЭО и предостерегала ученых
го экстраполирования этой концепции.

Одним из принципиальных возражений против этой
мерность величины ЭО зависит от способа расчета. Но,
тие электроотрицательности — чисто химическое. Оно

ведут к
понимал под элек-

npii хн-

по встретила и серьезную
методов расчета ЭО
усовершсиствовашпо

от слишком произвольно-

концепции было то, что раз-
попя-как отмечает Бацапов,

отражает только отиу
рои химической связи и поэтому не может характеризоваться одной физической раз
мерностью. С другой стороны, как мы отмечали, Мартынов и Бацапов
вый метод, дающий возможность определять зиаче1шя ЭО

из сто

предложплп ио

-

-
одиой размерности как тер-

геометрическим меюдо>,. Как изиестио. практически применяют-
- - , являющиеся безразмерными. Они

собой независимо от способа расчета абсолютной
Понятие

мохимическнм, так и .
ся относительные значения ЭО

согласуются между
величины,

такжеэлектроотрицателыюсти нашло

(хотя ее значение рассчитывается иа основе полуэмпирических
эффективных зарядов атомов, энергии и длины химических
жеииыми. Обнаруженные отклопе1шя

кваитовох

расчетных данных от

имическое обосиова
соотношений). Расчеты

связей являются прибли-
эксперимептальпых даю г

электроотрицатель-
предстаолеиия об

иие

 на

иссле-

возможность вскрыть дополнительные эффекты,
и установить более правильные структурно-химические

дуе.мо.м объекте.

влияющиеиость,

Концепцня
электроотрицателыюсти имеет непреходящую

используется в теоретической химии, развивается и обогащается
содержание.м.

цсшюсть. Она с успехом
новым физически.м
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