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charakteryzujacych pierwiastek — n, Q,, I, liczby e, oraz liczby
rdzeni n, tworzacych drobing jednopierwiastkowsq.

1.4. Klasyfikacja drobin jednopierwiastkowych

Podstawe klasyfikacji drobin jednopierwiastkowych stanowi uktad
okresowy rdzeni atomowych wynikajacy z tréjparametrowego opi-
su rdzeni, uwzgledniajacego ladunek Q,, liczb¢ powlok n, oraz licz-
be podpowlok walencyjnych /. Obok tych trzech liczb, drobiny je-
dnopierwiastkowe charakteryzuje liczba tworzacych je rdzeni oraz
liczba elektronow walencyjnych e, w otoczeniu poszczegblnych
rdzeni.

Najprostsze drobiny jednopierwiastkowe, jakimi sa drobiny jedno-
rdzeniowe, zostaja wigc opisane jednoznacznie czterema liczbami:
0., n, L. ie, Jezeli pierwsze trzy liczby zastapimy symbolem pier-
wiastka chemicznego, dochodzimy do jednoparametrowego opisu
jego drobin jednordzeniowych za pomoca liczby e, (umieszczanej
jako indeks dolny przed symbolem pierwiastka). Na przyktad dro-
biny argonu, tlenu, cyny i manganu zapisujemy nastgpujaco:

2= 4+ 2+ 4-— 3+ 2+ 0
gAr’, gO?7, oSn*™, ,8n", ¢8n*", Mn**, Mn?*, ;Mn

Te najprymitywniejsze drobiny, tworzone przez wszystkie pierwiastki,
moga by¢ uporzadkowane bezposrednio w ukladzie okresowym juz
przy rozwinigciu kazdego jego pola Q,, n i /. = const o liczbg e,.
Na rysunku 9a,b,c zestawiono trwale drobiny jednordzeniowe jakie
tworza pierwiastki poszczeg6lnych blokow.

Klasyfikacja komplikuje si¢ przy przejsciu od jedno- do wielordzenio-
wych ukladéw jednopierwiastkowych, wlasciwych dla niektérych
tylko pierwiastkow.

W stanach skondensowanych (stalym i ciektym), jednopierwiastkowe
drobiny wielordzeniowe sa tworzone jedynie przez pierwiastki blo-
ku sp o ladunku rdzeni mniejszym od oémiu i znaczniejszej elektro-
ujemnosci, wyrazajacej si¢ brakiem zdolnoSci do tworzenia typo-
wych faz metalicznych. Zatem obszar istnienia jednopierwiastko-
wych drobin wielordzeniowych zawgza si¢ tu do silniej elektroujem-
nych pigtnastu pierwiastkéw bloku sp, lezacych migdzy linia Be-Po
a Ne-Rn ukladu okresowego.
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Szczegblnym przypadkiem jest tworzenie drobin dwurdzeniowych
z dwuelektronowym wigzaniem o, powstalym z jedynych w ukla-
dzie elektronow walencyjnych mimo niklej elektroujemnosci weho-
dzacych w ich sklad pierwiastkéw. Naleza do nich, wystgpujace
w fazie gazowej, elektroobojetne drobiny LiS, Na3, K9, Rb9, Cs?,
zanikajace z chwila powstania, w nizszych temperaturach, cieklej
lub stalej fazy metalicznej, oraz obdarzone fadunkiem, dwurdzenio-
we kationy Zn3*, Cd3*, Hg}", istniejace w ukladach soli.

Pierwiastki blokéw dsp i fdsp nie tworza wielordzeniowych, izolowa-
nych drobin jednopierwiastkowych w fazach skondensowanych.
Wielordzeniowe uklady homopierwiastkowe pojawiaja si¢ nato-
miast w fazach gazowych (Co,, Ni,) oraz jako centra koordynacji
stabilizowane uktadem réznych ligandéw (Co3, Ru$, Ir{ itp.).

Analiza wielordzeniowych struktur jednopierwiastkowych w bloku sp
wskazuje na zalezno$é miedzy stopniem komplikacji struktury a de-
ficytem elektronéw w stosunku do pelnego otoczenia elektronowe-

a)
(I, = const = 2, sp)
0, 1+ 24 3+ 4+ 54+ 6+ T+ 8+
n=1 3Li| 4Be| 5B 6C TN 80 9F 10 Ne
Li* Be** - c= N*- 0o* F- Ne’
L[ 0 0 8 8 8 8 8
n,=2|11Na| 12Mg| 13 Al | 148i I5P 16 8 17 Cl 18 Ar
Nat | Mgt AP+ Sit- p- L Cl- Ar°
e,| 0 0 0 8 8 8 8 8
n=3 30Zn| 31Ga| 32Ge | 33As |34Se |35Br |36Kr
Zn* | Ga'  |Ge* Ge'- As*~ Se*~ Br- Kr?
e, 0 0 2, 8 8 8 8 8
n=4 48Cd | 49In 50 Sn 51 Sb 52Te | 531 54 Xe
Cd*  |In’** In'*| Sn®* Sn*~ [Sb** Sb*~| Te*" 1= Xe®
e, 0 02 | 2.8 2, 8 8 8 8
n=>5 B0Hg | 81Tl 82 Pb 83Bi [B4Po |85 At |86 Rn
Hg** |TP*, TI* | Pb** Pb?**| B+ Po*~ | Att At~ Rn’
e, 0 0, 2 |0, 2 2 8 6 8 8
n=6 112 Uub| 113 114 115 116 117 118
ef
Rys. 9. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkow w uktadzie okresowym rozwinietym

przez liczbg e,: a) pierwiastki bloku sp
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© (I, = const = 4, fdsp)
O 14 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ 7+ 8+

n=5| 55Cs| 56Ba| 57La 58 Ce 59Pr {60 Nd | 61 Pm | 62 Sm
Cs* |Ba* La'* Ce'+ Ce’* PC* | Nd** | Pm* | Sm’*

e| 0 0 0 0 1 2 ) 4 5
n==6| 87Fr| 88Ra| 89 Ac 90 Th 91Pa | 92U | 93 Np | 94 Pu
Frt Ra?* ACH Tht Ui Np3+ Pu?t

ey| 0 0 0 0 3 4 5

(I = const = 4, fdsp)

0, 9+ 10+ | 114 | 124 | 134 | 144 154 16+

n = 63 Bu |[64Gd |65Tb | 66 Dy| 67Ho | 69 Er 69 Tm 70 Yb
Eu?* EBu*t | Gd** | Tb** Dy3+ Ho?* | Brt Tm3* Yhi*+ Yh*t

7 6 7 8 9 10 11 12 13 14

n=~6| 95 Am [9Cm |[97Bk | 98 C[| 99 Es (100 Fm | 101 Md 102 No
Am” Am“ Clll‘"' Bk” Cr:H- ES” Fm’* Md]-l- Md:i- NO“’ NO“
el 6 7 7 8 9 10 11 12 13 13 14

Rys. 9. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkow w uktadzie okresowym rozwinigtym
przez liczbg e,: ¢) pierwiastki bloku fdsp

go izolowanego rdzenia (z reguly 8 elektronéw). I tak np. fosfor,
w zaleznodci od liczby elektronéw walencyjnych przypadajacych
formalnie na jeden rdzen atomowy drobiny e, (przy ograniczeniu e,
do liczb calkowitych), tworzy przy e, = 8 drobiny punktowe P*~,
przy e, = 7 natomiast drobiny jednowymiarowe P4~ . Przy zwiek-
szonym deficycie o e, = 6, powstaja dwuwymiarowe drobiny piers-
cieniowe P§~, a dalej przy e, = 5, tetraedryczne drobiny tréjwymia-
rowe PJ (rys. 10).

Srednia warto$é liczb e, moze by¢ réwniez liczbg utamkowa, np. w ob-
szarze 6 < e, < 7. Prostym przykladem sa tu lafcuchowe aniony
fosforkowe zbudowane z fragmentow szeicioelektronowych |P~
oraz anionu o pelnym otoczeniu elektronowym |P|* -, zamykajace-
go tadcuch (P,)"*?~. Dla drobiny zawierajacej n rdzeni fosforu
liczba e, przybiera wartosci (6n + 2)/n: dla n =2 ¢, = 7, dla
n=3e = 6,6606),dlan=4e =65adlan=5e = 64 itd.
Gdy n wzrasta, wowczas warto$é e, zbliza sie do 6. Réwniez
i w tym przypadku, komplikacji struktury — wyrazajacej si¢ wzros-
tem diugosci fafcucha — towarzyszy wzrost deficytu elektronowego
(zmniejszenie si¢ wartoéci e).
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e=5 e,=6 e,=7 e, =8
P / /E\\
Pf \P\
l IP-PI 1P
E \P\ /P/
P! i3 A

Rys. 10. Zmiana struktury jednopierwiastkowych drobin fosforu wraz ze wzrostem
deficytu elektronéw walencyjnych

Obok tego, stosunkowo prostego ciagu komplikacji struktur pojawia-
ja si¢, przy dalszym deficycie elektronéw, bardziej zlozone struk-
tury w postaci lancuchow polaczonych we wstegi, ktére moga two-
rzy¢ warstwy (6 < e, < 5), czytezdla e, < 5 struktury przestrzen-
ne (rys. 11).

Zasadniczym parametrem klasyfikacji wielordzeniowych drobin jed-
nopierwiastkowych bgdzie wielko$¢ ujmujaca deficyt elektronowy
drobiny w stosunku do pelnego (z reguly o§mioelektronowego) oto-
czenia tworzacych je rdzeni pierwiastkéw bloku sp.

Deficyt elektronowy drobiny wielordzeniowej mozna wyrazi¢ w rozny
sposob:

— Jako liczbg elektroné6w walencyjnych brakujacych do pelnego
otoczenia elektronowego, tj. do przejscia do jednordzeniowych dro-
bin o e, = 8. Jezeli przez Ze, oznaczymy liczbg elektronéw walen-
cyjnych w drobinie, a przez n liczbg tworzacych je rdzeni, to deficyt
elektronowy D, wyrazi zaleznoéé: D, = n+ 8 — Ze,, ktéra okresla
zawsze liczba calkowita.

— Jako $rednia warto$¢ e, przypadajaca na jeden rdzen drobiny
zlozonej: e, = Ze,/n, przybierajaca obok catkowitych, najczesciej
wartosci ulamkowe.
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Rys. 11. Zlozonejednopierwiastkowe struktury fosforu wystgpujgce przy mniejszych
od szesciu wartofciach liczby e,

— Liczbami poszczegblnych jednordzeniowych fragmentéw drobi-
ny zlozonej o roéznym deficycie elektronowym,

8P (X Py P vz PP

Stad wywodza si¢ uklady klasyfikacyjne jednopierwiastkowych
drobin zlozonych zdefiniowane liczba rdzeni tworzacych drobing
n i deficytem elektron6w walencyjnych uktadu wyrazonym jako e,
Iub D, (rys. 121 13).

Trzeci uklad klasyfikacyjny oparto na liczbach poszczeg6lnych deficy-
towych fragmentéw jednordzeniowych, tworzacych ztozona struk-
ture — rys. 14.

Gdy liczby opisujace drobiny sa tylko liczbami catkowitymi, klasyfi-
kacje mozna ujaé w postaci tablicy (rys. 13 i 14). Natomiast drobi-
ny opisywane liczbami ulamkowymi sa odwzorowane w klasyfika-
cji w postaci punktow (rys. 12).

Sposrod liczb stanowiacych opis klasyfikacyjny drobin jednopierwiast-
kowych, jedynie liczby wyrazajace otoczenie walencyjne rdzeni drobin
prostych oraz liczby ujmujace deficyt elektronowy drobin ztozonych
sa zwiazane z ich elementarnymi przeksztalceniami. Réznorodnos¢
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Rys. 12. Klasyfikacja ztozonych drobin fosforu w ukladzie e, n ze wskazaniem
szeregdw homologicznych



WSTEP 34

De)

50
48
46 Pis | Pis
44
42
40
38
36
34
32
30 PiT
28
26 e
24 i N i ()
22
20 P7 | P
18 [ P PE
16 v | P
14 P HEIES

10 Py | P | PE 3luki +p°" e
p CERE 210K [+
P | B 1luka+P__e
=

+2e
]

Py~

o N A O

P
1.2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 pp

Rys. 13. Klasyfikacja ztozonych drobin fosforu w ukiadzie D,-n

przemian drobin jednordzeniowych, w stosunku do przemian ob-
jetych jednolita definicja kwasow, zasad, utleniaczy i reduktoréw,
jest w zakresie donorowym ograniczona jedynie do aktéw elektro-
nowych —drobiny z elektronami walencyjnymi moga petnié¢ w reak-
cjach funkcje reduktoréw (red), a w szczegdlnych przypadkach re-
duktor6w sprzezonych (redac). Natomiast wlasciwosci akceptoro-
we sa w pelni wykazywane zaréwno w odniesieniu do elektronéw
(0x), jak i do ligando6w anionowych (ac) oraz do kationéw wodoro-
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Rys. 14. Klasyfikacja zlozonych drobin fosforu w uktadzie n(P~)-n(P*), drobiny
otrzymane wyrozniono koétkami

wych (bas). Jedynie w zakresie procesow sprzgzonych oxbas wystapi
ograniczenie do reakcji z udzialem elektronéw i kationow wodoro-
wych, tj. reakcji wigzania wolnego wodoru H°.

Przeksztalcenia drobin jednordzeniowych ujmuja akty polowkowe
(rys. 15)

%ed — ,_%x+ne 1)
oTIt — T3 + 2e
%redac + nA~ — ,_Toxbas + ne ¥))

8C1~ + 0%~ = IClO™ + 2¢
(8Cl~ + 0° = ZCIO")
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Rys. 15. Przeksztalcenia elementarne drobin jednordzeniowych w klasyfikacji mor-
fologicznej: a) reaktywnos¢ ogolna drobin, b) ograniczenie reaktywnosci wynikajace

z e, drobiny

%x + ne —» ,.%red

8Pb** + 2¢ - 9Pb?*
%ac+nA~ — Tbas

IMn** + 2072~ - {MnO%
%as + nH* — ~"bas
852~ 4 2H* — ~2H,S

%oxbas + nH* + ne — ,7Iredac

98° + 2H* + 2e — ~2H,S
(@S° + HY ~ ~2H,8)

©)

)

©)

(©)

Partnerami do realizacji tych przeksztalcen drobin jednordzeniowych
moga byé odpowiednie reagenty o funkcjach przeciwnych, réwniez

i wielopierwiastkowe.

Szczeg6lna reaktywnoscia odznaczaja si¢ jednopierwiastkowe drobiny
wielordzeniowe. Wiazanie przez nie elektronéw walencyjnych
zmniejsza deficyt elektronowy i upraszcza strukture przez otwarcie
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Rys. 16. Reakcje w klasyfikacji wielordzeniowych drobin fosforu

struktury klatkowej do pier§cienia i dalej do struktury tancuchowe;.
Dalsza elektronizacja powoduje skracanie tancucha z wydzieleniem
pelnego koordynatu, jak np.:

FO

P

P —P

i

[P — Bt (@)

— (b)

I — - =
[ ] 42~ [P—P— P P

B~ P

P-P-P-P° +2->P-P-P° + P> (0
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P-P—PP +2—|P—PF +|PP- G

|P — P|*” + 2e — |P]*~ + |PP- (e)

Procesy te ukazano w klasyfikacji jednopierwiastkowych drobin wie-
lordzeniowych fosforu na rys. 16.

W odwrotnym kierunku — komplikacji struktury — przebiegaja procesy
prowadzace w wyniku deelektronizacji ukladu od pelnego koordy-
natu, poprzez drobiny lancuchowe do pierScieniowych, a dalej do
klatkowych.



