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tworzacych je drobin prostszych, podobnie jak zwiazki jonowe, kt6-
re sa dalszym stopniem komplikacji tworzacych je kationéw i anio-
noéw, to jednopierwiastkowe elementy struktury polaczen komplek-
sowych powinny zosta¢ wlaczone do rozpatrywanego obszaru.

Tre$¢ monografii podzielono na cz¢$¢ ogblna, w ktérej przedstawiono
prawidlowoéci budowy i wlasciwosci polaczen jednopierwiastko-
wych, oraz czg8¢ szczegélowa, w ktoérej ombd6wiono drobiny po-
szczegOlnych pierwiastkéw w porzadku wynikajacym z ukladu
okresowego.

1.2. Rdzeniowy uktad okresowy

Waznym elementem warunkujacym wiasciwosci chemiczne pierwiast-
kéw jest rozklad elektronéw wokot jader atomowych. Elektrony te
mozna opisa¢ za pomoca czterech liczb kwantowych okreslajacych
ich stan w polu dodatniego ladunku jadra atomowego. Liczby te
przybieraja okre$lone wartosci:

— gléwna liczba kwantowa n przybiera wartosci — 1, 2, 3, 4, 5, 6, ...
i okresla zgrubnie energi¢ elektronu;

— poboczna liczba kwantowa I o wartosciach — 0, 1, 2, 3, ... przy warun-
ku / < n, precyzuje doktadniej energi¢ elektronu.

Dalsze dwie liczby kwantowe sa zwiazane ze zroéznicowaniem wlas-
ciwosci magnetycznych elektrondw:

— magnetyczna liczba kwantowa m moze przybieraé caltkowite wartosci
w przedziale domknigtym od —/ do +/ i jest zwiazana z ruchem
orbitalnym elektronow;

— spinowa liczba kwantowa s, przyjmujaca wartosci —1/2 i +1/2 opi-
suje wlasciwosci magnetyczne samego elektronu.

Wartosci liczb kwantowych i ich wzajemna zalezno§¢ umozliwiaja
okreslenie maksymalnych liczb elektronéw, ktére moga by¢ opisa-
ne dang liczba kwantowa gléwna, poboczna lub magnetyczna, gdyz
w otoczeniu danego jadra atomowego nie ma elektronéw opisanych
takimi samymi warto$ciami wszystkich liczb kwantowych (tabl. 1).

O elektronach opisanych taka sama glowng liczba kwantowa mowi-
my, ze naleza do jednej powloki elektronowej. Powloki elektronowe
oznaczamy wielkimi literami alfabetu, poczawszy od litery K, w ko-
lejnosci zgodnej ze wzrostem gléwnej liczby kwantowej. Na kolej-
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nych powtokach elektronowych moze si¢ znajdowaé ograniczona

liczba elektron6éw, a mianowicie:

— liczba kwantowa n 123 4 5 6 7

— symbol powloki KLMN O P Q

—maksymalna liczba elektronow e, 2 8 18 32 (5072 98)=2n>
O elektronach, ktore w ramach danej gléwnej liczby kwantowej sa

opisane taka sama poboczna liczba kwantowa mowimy, ze naleza

do jednej podpowloki elektronowej. Podpowloki elektronowe ozna-

czamy matymi literami s, p, d, f, g — zgodnie z warto§ciami pobocz-

nych liczb kwantowych. Na podstawie danych z tabl. 1 stwierdza-

my, ze maksymalne liczby elektronow na podpowlokach wynosza:

— wartos¢ liczby kwantowej /: 0 1 2 3 @4

— symbol podpowloki s p d f (9

— maksymalna liczba elektronow e, 2 6 10 14 (18)
Opisane powloki moga wigc byé zbudowane z nast¢pujacych podpo-

wiok:

K L M N 0
s sp spd spdf (spdfe)
(2e) (8e) (18e) (32e) (50e)

Z kolei na podpowtoki skladaja si¢ orbitale — zespoly elektronéw opi-
sanych tymi samymi warto§ciami liczb kwantowych: gléwnej, po-
bocznej i magnetycznej. Na kazdym orbitalu moga si¢ znalez¢ co
najwyzej dwa elektrony, roznigce si¢ od siebie liczba spinowa. Na
podpowlokach wystepuja nieparzyste liczby orbitali:

podpowloka s P d S (2)
liczba orbitali 1 3 5 T 9

W stanie podstawowym (niewzbudzonym) elektrony obsadzaja, z pew-
nymi ograniczeniami, kolejno orbitale podpowlok i powlok. W za-
leznoéci od potrzeb przyjeto opisywacé strukture elektronowa pier-
wiastkow z uwzglednieniem rozdzialu elektronow migdzy powtoki
lub powloki i podpowtloki, czy powloki, podpowloki i orbitale, czy
wreszcie z uwzglednieniem wszystkich czterech liczb kwantowych.

W r6znorodnych ukladach jadro atomowe pierwiastka—elektrony, pie-
rwotne z chemicznego punktu widzenia sa rdzenie atomowe pier-
wiastkéw, ktore (wraz z elektronami walencyjnymi) tworza elektro-
obojetne lub naladowane drobiny, bedace z kolei elementami struk-
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tur makroskopowych. W takiej sytuacji pojecie pierwiastka powin-
no byé zwiazane z poj¢ciem rdzenia atomowego, okreSlonego jako
dodatnio naladowany uklad jadro-elektrony, o maksymalnie moz-
liwym, calkowitym wypelnieniu powlok lub podpowlok elektro-
nowych. Elektrony rdzeniowe nie moga by¢ oderwane wskutek
dziatania czynnikéw chemicznych, tj. pol innych rdzeni atomo-
wych. Trwalo$¢ takiego ukladu wynika z catkowitego wypelnienia
elektronami dostgpnych powlok lub podpowlok i dodatniego la-
dunku rdzenia.

W przypadku dwu- i o§mioelektronowej zewngtrznej powloki rdzenio-
wej trwalo§é ukladu zapewnia juz jednododatni bilans ladunku.
Elektrony tej samej powloki elektronowej znajduja si¢ w zblizonej
odleglosci od jadra, a wigc jak gdyby w powloce kulistej o okreslo-
nym promieniu. Sity odpychania, wystgpujace migdzy jednoimien-
nie naladowanymi elektronami powoduja, iz trwalo$¢ 18-elektrono-
wej zewngtrznej powloki rdzeniowej w rdzeniu musi by¢ zabezpie-
czona co najmniej dwudodatnim bilansem ladunku catosci. Powto-
ka 32-elektronowa natomiast jest trwata tylko wowczas, gdy po-
wloka nastgpna po 32-elektronowe;j jest wypelniona o§mioma elek-
tronami oraz bilans ladunku uktadu jest co najmniej trojdodatni.

Uklady dwuelektronowe (s?), o$mioelektronowe (sp®), osiemnasto-
elektronowe (s*p®d'°), trzydziestodwuelektronowe (s?p®d'°f'4) za-
pewniaja w pelni symetryczne zrGwnowazenie skupionego tadunku
dodatniego jadra atomowego rozproszonym ladunkiem ujemnym
otaczajacych je elektronéw. Symetria ta wraz z dodatnim bilansem
fadunku zapewniaja nienaruszalno$¢ rdzeni w procesach chemicz-
nych, w ktorych wszelkie zmiany lokalizacji elektronéw nastgpuja
w zewnatrzrdzeniowej sferze walencyjne;.

Na podstawie tych przestanek mozna wykaza¢, ze wéréd znanych
rdzeni atomowych 112 pierwiastkéw wystepuje zaledwie trzynascie
odmian trwatych elektronowych struktur rdzeniowych.

Dodatnio natadowane rdzenie atomowe maja zdolno$é do wigzania
elektronéw w tzw. powlokach walencyjnych, zarbwno w podpowlo-
kach s i p nastgpnej za rdzeniem powtoki elektronowe;j, jak i w pod-
powlokach d zewnetrznej powloki rdzeniowej z wypelnionymi sta-
nami s i p. Sfer¢ walencyjna stanowia réwniez niewypelnione pod-
powloki f glebszej, drugiej od zewnatrz, powloki rdzenia z wypel-
nionymi stanami spd.
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Wsrdd znanych pierwiastkow wystepuja wige cztery typy struktur wa-
lencyjnych, na ktére moga si¢ skladaé: podpowloka s, podpowto-
ki sp, podpowloki dsp i wreszcie podpowloki fdsp.

Symbolizujac powloki rdzeniowe literami K, L, M, N, O, P, a pod-
powtoki walencyjne literami s, p, d i f, mozna przedstawic 13 struk-
tur rdzeniowo-walencyjnych znanych pierwiastkow:

Struktura rdzenia

Yadunek rdzenia Q, Typ walencyjny

K° 1+ =+ 2+ Ks

K? 1+ + 8+ Lsp

KLY 1+ + 8+ Msp
K2LEM® 14+ = 11+ Md Nsp
K2L8 M8 2+ + 8+ Nsp
KAL8M1EN® 1+ = 11+ Nd Osp
K2LEMEN'E 2+ + 8+ Osp
K2LSM'8N'8 0" 1+ + 16+ Nf Od Psp
KALEMBN?20° 3+ + 11+ Od Psp
KALEMIN?201 2+ + 8+ Psp
KCLEM'SNP20'8P® 14+ = 16+ Of Pd Qsp
K2L8M'8N32032p8 34 = 114 Pd Qsp
K*LBM'8N320%?P'® 24+ + 8+ Qsp

Definiujac pierwiastki jako zbiory rdzeni o takiej samej liczbie proto-
n6w w jadrach, mozna zmodyfikowac¢ system klasyfikacyjny, znany
w postaci ukladu okresowego Mendelejewa, tak by zamiast ato-
mow obejmowat naladowane rdzenie atomowe.

Liczba atomowa, identyfikujaca pierwiastek z punktu widzenia ladun-
ku jadra atomowego, stanowi wraz z liczba neutronéw w jadrze
podstawe klasyfikacji nuklidow w uktadzie p—n (rys. 1).

¥.adunek jadra atomowego warunkuje z kolei budowe rdzeni i ich
otoczenie walencyjne, z ktorych wynika klasyfikacja pierwiastkow
chemicznych.

Uktad okresowy rdzeni atomowych pierwiastkOw opiera si¢ na trzech
liczbach, ktorymi opisuje si¢ rdzenie atomowe. Naleza do nich:

— ladunek rdzenia (Q,), od 1+ do 16+;

— liczba elektronowych powlok rdzeniowych (n.), od 0 do 6;

— liczba potencjalnych podpowtok walencyjnych rdzeni (), od 1 do 4.

Systematyka ma wigc charakter przestrzenny i mozna ja przedstawié
w obszarze zdefiniowanym trzema osiami wspotrzgdnych. Dyskret-
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no$¢ tych osi, na ktérych sa odkladane jedynie liczby catkowite,
umozliwia przedstawienie systematyki rdzeni pierwiastkéw na pla-
szczyznie w r6zny sposob. Najblizsza wersji przestrzennej jest wer-
sja blokowa (rys. 2).

Rozcinajac odpowiednio bloki i laczac ze soba okresy o takiej samej
liczbie elektronowych powtok rdzeniowych, dochodzimy do krot-
kiej wersji uktadu okresowego rdzeni atomowych (rys. 3), ktéra
zawiera wszystkie informacje o budowie poszczegolnych rdzeni pie-
rwiastkow: ich tadunek, wewnetrzna budowe elektronowa oraz po-
tencjalny uklad stanéw walencyjnych.

Istotnym zagadnieniem dotyczacym rdzeni atomowych i ich ewentual-
nego otoczenia elektronowego jest charakterystyka rozkladu elek-
tron6w walencyjnych w przestrzeni zewnatrzrdzeniowej w postaci
obszarow najwigkszego prawdopodobienstwa napotkania elektro-
néw (najwigkszej gestosci elektronowej). Mozna je wyznaczyé z ré-
wnania Schredingera. Trudnosci, jakie si¢ pojawiaja przy rozwiazy-
waniu tego rOwnania, zmuszaja do wprowadzenia wielu zalozen
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Rys. 2. Wersja blokowa ukladu okresowego rdzeni atomowych pierwiastkéw
w osiach n, Q, /,

upraszczajacych, a m.in. ograniczenia ukladu do pojedynczego
elektronu. Geometryczna interpretacja jednoelektronowych funkcji
falowych umozliwia przedstawienie obszaréw najwickszej gestosci
prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw dla poszczegdlnych
orbitali wchodzacych kdad-p wlok s, p, di f. Kontury jedno-
elektronowych orb1 ;\j!n‘zedstavvmno a rys. 4-6.
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Zrodlem elektronéw do obsadzenia stanéw walencyjnych rdzenia ato-
mowego s3 w ukladach chemicznych z reguly elektrony walencyjne
zlokalizowane przy innym, stabiej wiazacym je rdzeniu. Ocena do-
stepnosci elektron6w walencyjnych jest wigc zwiazana z wielkoscia
oddziatywan migdzy elektronami walencyjnymi a dodatnio natado-
wanymi rdzeniami pierwiastkow, wyrazana jako ich elektroujem-
nos§é. Parametr ten moze by¢ okreflany dla konkretnych sytuaciji
strukturalnych rdzeni atomowych albo tez ujmowany jako cecha
pierwiastka.

a)

b)

P=(P.s)

Rys. 4. Kontury orbitali si p: a) orbital s, b) orbitale p

Elektroujemno$¢ pierwiastkéw jest wyrazana w rézny sposob. Dla
koncepcji rdzeniowej wydaje si¢ wlasciwe przyjecie za miarg elekt-
roujemnosci pierwiastka wartosci energii wigzania pierwszego elek-
tronu przez rdzen. Jest ona rOwna ostatniej walencyjnej energii jo-
nizacji z przeciwnym znakiem. Na rysunku 7 przedstawiono zmien-
no$§¢ wartosci elektroujemnosci w okresach pierwiastkow bloku sp.
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dxx(dﬂ)

dy(d.y)

Rys. 5. Kontury orbitali d

Dla pierwiastkéw bloku dsp, ze wzgledu na rozdzielenie podpowlok
walencyjnych miedzy dwie powloki, nalezatoby wyrdzni¢ dwie war-
tosci elektroujemnosci:

— elektroujemno$c d jako energi¢ wigzania pierwszego elektronu przez
rdzen;

— elektroujemno$é s jako energie wiazania pierwszego elektronu w sta-
nie walencyjnym s.

Za elektroujemnos¢ s przyjmuje si¢ tu arbitralnie wartos¢ drugiej ener-
gii jonizacji z przeciwnym znakiem, a jedynie dla Cu, Ag i Au war-
tos¢ odpowiadajaca pierwszej energii jonizacji. W pierwiastkach
tych bowiem ,,przedostatni” elektron zostaje wprowadzony do pod-
powloki d, a tylko jeden — ostatni — do podpowloki s (d@'%*). Tego
typu sytuacja wystgpuje rowniez u innych pierwiastkO6w przy wigza-
niu ostatnich elektronéw prowadzacych do ,.egzotycznych” z che-
micznego punktu widzenia, nietrwalych w zwyklych warunkach,
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Rys. 6. Kontury orbitali f

jednododatnich kationéw lub atoméw (w chromie czy wigkszosci
pierwiastkow dsp drugiej serii, w ktorych wystgpuje w atomach je-
dynie jeden elektron s, lub jak w palladzie elektrony sa wiazane
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jedynie w podpowloce d). Zmiany elektroujemnosci d i s w pierw-
szej serii pierwiastkéw bloku dsp pokazano na rys. 8.

Dla pierwiastkow bloku fdsp, ktorych stany walencyjne sa trojpod-
powlokowe, nalezaloby wyr6zni€ az trzy rodzaje elektroujemnosci:

— elektroujemnosé f, rosnaca bardzo szybko przy wzroscie tadunkow
rdzeni i wyrazana przez energi¢ wigzania pierwszego elektronu na
podpowloce f;

— elektroujemnosé d, jako energi¢ wiazania pierwszego z elektronéow 4
(ktore sporadycznie pojawiaja si¢ na podpowlokach d przy wiaza-
niu elektronéw przez tréjdodatnie kationy Ln3* lub An3*), a ktora
jest w tych przypadkach wyrazana przez trzecia energi¢ jonizacji
atomoéw z przeciwnym znakiem;

— elektroujemnosé s, jako energig wiazania pierwszego elektronu na
podpowloce s, ktora jest zwigzana z drugg energia jonizacji atoméw.

Ze wzgledu na wewnatrzrdzeniowe polozenie podpowloki walencyjnej f
odgrodzonej o$Smioma elektronami zewnegtrznej powloki rdzenia
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chemizm pierwiastkow bloku fdsp jest zwiazany przede wszystkim
z elektroujemnodcia d, wyrazajaca oddzialywania kationéw tréjdo-
datnich oraz z elektroujemnoscia s opisujaca kationy dwudodatnie.

Mimo braku kompletu danych doswiadczalnych do okreslenia elekt-
roujemnosci f; nalezy sadzi¢, ze wzrasta ona w miar¢ wzrostu la-
dunku rdzeni réwnie szybko jak elektroujemnos¢ d pierwiastkow
bloku dsp, dazac w koncu do znacznie wyzszych wartosci przy rdze-
niach o tadunku 16+ .

1.3. Podstawy klasyfikacji morfologicznej
drobin prostych

Drobiny proste, skladajace si¢ z rdzenia centralnego oraz otoczenia
ligandowo-elektronowego, sa klasyfikacyjnie opisywane liczbami
okreslajacymi wchodzace w ich sklad pierwiastki. Beda to liczby n,,
Q. i I, — opisujace centrum koordynacji oraz n, i O, obok liczby
elektrono6w walencyjnych e, anionowego ligandu wywodzacego sie
z silnie elektroujemnych pierwiastkow bloku sp o [ = const = 2.
Ustalenie tych szesciu liczb klasyfikacyjnych wprowadza w obszar
prostych drobin okreslonych pierwiastkoéw, ujmowanych ich sym-
bolami, np. tlenowych drobin siarki
(5% in=20.= 6L =250 :n=1,0.=6,e = B8]

Dalszy opis klasyfikacyjny drobiny okresla otoczenie rdzenia central-
nego (siarki) elektronami walencyjnymi oraz ligandami (tlenkowy-
mi). Jest ono przedstawione dwiema liczbami. Jedna z nich ujmuje
ladunek wniesiony przez elektrony e,, druga za$ ladunek wniesiony
przez ligandy e,. W przypadku ladunkéw o znaku ujemnym liczby
te przyjmuja wartosci dodatnie, a lokujace si¢ w walencyjnych or-
bitalach elektronowych kationy wodorowe s3a no$nikami ujemnych
wartoéci liczb e,, np:

e, 0 8 4 =1 1 6 6
$?2- SOz~ SOY HS- HSO; SF, SN,
e, 8 0 2 8 0 0 0

Dla drobin heteroligandowych mozna, obok calkowitej wartofci e,
uwzgledni¢ rowniez e, czastkowe, wyznaczone udzialem poszczegol-
nych ligandow



