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Rys. 107. Reaktywnos¢ drobin Y2~ tlenowcéw jako okreflonych reagentéw

3.3.3.4. Jednopierwiastkowe kationy tlenowcéw

Siarka, selen i tellur roztworzone w oleum daja kolorowe roztwory
(dla siarki — z6lte, niebieskie i czerwone, dla selenu — zokte i zielone,
dla telluru za$ czerwone), bedace wynikiem tworzenia si¢ jednopier-
wiastkowych drobin kationowych tych pierwiastkéw. Utlenienie
elektroobojgtnych drobin tlenowcbdw jest mozliwe jedynie z uzyciem
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silnych utleniaczy, takich jak — S,04F,, AsFs, SbF, i wymaga sil-
nie kwasowego Srodowiska, np. HSO,F, cieklego SO,, bezwodnego
H, S0, lub oleum, stopionego AICI, lub uzycia tzw. ,,superkwasu”
bedacego mieszaning HSO,F-SbF;-3S0,. W ostatnich latach in-
tensywnie badano reakcje utleniania tlenowcéw w takich uktadach,
identyfikujac cala game kation6éw, ktore zostaly zestawione w ukta-
dzie klasyfikacyjnym e -n (rys. 108).

Stabilne w ukladach soli dwurdzeniowe kationy T3 tworzy jedynie
tlen O%. Kationy te powstaja w wyniku utleniania czasteczek dwu-
tlenu, np. za pomoca PtF. Odlegtosci O-O w kationach O3 wyno-
sza 112 pm, sa to wig¢c najkrotsze odleglosci ze wszystkich drobin
dwurdzeniowych tlenu.

W drobinach T, ktore tworzy siarka, selen i tellur, na jeden rdzen
przypada taka sama liczba elektronow walencyjnych (e, = 5,5) jak
w kationie oksygenylowym O%. Niestabilno$é wiazan wielokrot-
nych w dwurdzeniowych rodnikowych drobinach T pozostatych
tlenowcow jest jednak przyczyna ich nietrwato$ci, a stabilizacja jest
mozliwa dopiero w ukladach czterordzeniowych o plaskiej kwad-
ratowej strukturze, §wiadczacej o udziale zdelokalizowanego wigza-
nia © — rys. 109.

Kationy T%" sa trwale w roztworach silnie kwasnych rozpuszczalni-
koéw i barwne, zaréwno w roztworach, jak i w solach stalych. Roz-
twory i sole zawierajace kationy S maja barwe jasnozélta, np.
S.(SbFy), i zlozony zwiazek {[SZ*][S,1"],[AsF 5]¢}. Obecnos¢ ka-
tion6w SeZ ™ nadaje z6lta barwg roztworom Se,(SO,F), i stalej soli
Se,(AsFg),, a Te3" jest w roztworach i statych solach jasnoczerwo-
ny. Znana jest duza liczba soli zawierajacych te kationy w uktadach
z duzymi anionami — HS,07, AsF§s, SO,F~, AICly, a typowe
reakcje ich otrzymywania to:

4Se + S,0.F, — [Se2*][SO,F -], (w HSO,F)
8S + 6AsF; — 2{[S2*]AsF5],} + 2AsF,(w SO,)

Zwiazki zwierajace kationy T3* znane sa tylko dla siarki i selenu.
Ciemnoniebieskie sole z kationem S3* i zielone z Se*, np.
Sa(AsF), i Seg(AsFg),, mozna otrzymaé w reakcji przebiegajace;j
w cieklym SO,, np.:

Sg + 3AsFg — Sy(AsFg), + AsF,
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Rys. 109. Budowa kationow tlenowcow

Kationy T3 " maja budowg pierScieniowa z odlegtosciami T-T oraz
katami T-T-T mniejszymi niz w pierScieniach Sy i Seg, rys. 109.
Kationy T%; znane sa jedynie dla selenu i wystgpuja w ciemnoczerwo-
nej soli Se;o(SbFy),. Sol ta zostala otrzymana w reakcji SbF,
z nadmiarem selenu w 323 K, pod ci$nieniem. Kation ten ma nie-
zwykla strukture, w ktorej szeciocztonowy pierscien Seg o konfor-
macji }6dkowej jest polaczony z tancuchem czterech rdzeni selenu
—rys. 109. W kationie tym pojawiaja si¢ dwa rdzenie selenu, ktore
sa polaczone z sasiednimi rdzeniami za pomoca trzech wiazan dwu-
elektronowych, w struktur¢ z wysyconym uktadem wiazan o bez

udzialu wiazan 7.

Z szeregu kationdéw tlenowcow o stechiometrii T2 najwigksza liczbe
rdzeni zawiera kation S (jasnoczerwony w roztworze), wystepu-
jacy w krystalicznych solach S;4(AsFg), i S,,(SbFg),. Ma on nie-
spotykana struktur¢ w postaci dwoch siedmiocztonowych pierScieni
polaczonych pigciosiarkowym lancuchem, jeden z pierscieni ma
konformacje t6dkowa, drugi za$ zmienna, nieuporzadkowana.

Tellur, jak wynika z powyzszego przegladu, nie tworzy wiekszych
struktur kationowych niz czterordzeniowe, nalezacych do szeregu
T2*, tworzy natomiast odmienny klasterowy kation Te?*. Kation
ten wystgpuje w brazowej soli Tey(AsFg), - 2AsF,. S6l ta zostata
otrzymana w cieklym AsF,, przez utlenienie telluru za pomoca
AsF 4. Kation ma budowg klasterowa w postaci pryzmy trygonalnej
—rys. 109.

Tworzenie si¢ struktur klasterowych, zar6wno anionowych, jak i ka-
tionowych, jest charakterystyczne dla pierwiastkéw bloku sp niz-
szych okresow, struktury takie tworzy réwniez antymon, bizmut,
cyna i oléw.
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W roztworach tlenowcoéw w oleum stwierdza si¢ roOwniez obecnogé
paramagnetycznych drobin, prawdopodobnie nalezacych do rodni-
kowego szeregu T} . Dotychczas nie udato si¢ jednak otrzymac kry-
stalicznych zwigzkow zawierajacych takie kationy, a ich obecnogé
moze wynika¢ z ustalajacych si¢ w roztworach rownowag pomiedzy
255 183,

Wszystkie kationy tlenowcéw wykazuja silne wlasciwosci utleniajace
i kwasowe.

3.3.4. Pierwiastki V grupy, azotowce

3.3.4.1. Ogodlna charakterystyka azotowcow

Do azotowcdw zaliczamy pierwiastki bloku sp o pigciododatnich rdze-
niach — azot, fosfor, arsen, antymon i bizmut. Charakterystyke
rdzeni tych pierwiastkow podano w tabl. 37.

3.3.4.2. Jednopierwiastkowe zwigzki azotowcoéw

Duze réznice w elektroujemnosei rdzeniowej pierwiastkow tej grupy
s3 powodem znacznego zrOznicowania struktur i wlasciwosci ich
zwiazkéw jednopierwiastkowych. Wiasciwoéci fizykochemiczne
najstabilniejszych faz jednopierwiastkowych azotowcow zestawio-
no w tabl. 38.

Najbardziej elektroujemny w tej grupie azot tworzy bardzo trwale dwu-
rdzeniowe dzisi¢cioelektronowe drobiny N, z potréjnym wigza-
niem, bedace jedynymi elementami strukturalnymi dwuazotu nieza-
leznie od jego stanu skupienia. Staly krystaliczny dwuazot ma dwie
odmiany krystaliczne, regularng niskotemperaturowa o-N, (N,-II),
ktéra w temp. 35,6 K przechodzi w heksagonalna odmiang wysoko-
temperaturowa f-N, (N,-I) trwala do temperatury topnienia dwu-
azotu. Znana jest rowniez tetragonalna ci$nieniowa odmiana N,-III,
ktéra mozna otrzymac z odmiany «-N, w temp. 4,2 K i pod ciénie-
niem 0,35 GPa. Punkt potréjny wspdlistnienia wszystkich trzech faz
stalych dwuazotu wystgpuje przy 44,5 K i 0,47 GPa. Charakterysty-
ka krystalograficzna faz dwuazotu podana jest w tabl. 39.

Brak wigzan wielokrotnych w drobinach pozostaltych pierwiastkow tej
grupy, jak réwniez delokalizacja czeéci elektronéw walencyjnych
z utworzeniem wigzania metalicznego u dalszych pierwiastkéw (Sb



