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Rys. 41. Drobiny dwuhomordzeniowe w klasyfikacji morfologicznej

2.2.2. Reakcje drobin homodwurdzeniowych

Przeksztatcenia drobin homodwurdzeniowych sa przede wszystkim
wynikiem ich rozkladu pod wplywem odpowiedniego wzrostu tem-
peratury i obniZenia ciSnienia lub napromieniowania, jak i wytado-
wan elektrycznych.

Elektroobojetne drobiny homodwurdzeniowe pod wplywem czynni-
kéw fizycznych ulegaja rozpadowi homolitycznemu na elektrycznie
obojetne atomy, ktore ze wzgledu na swoj z reguly rodnikowy cha-
rakter, latwo wchodza w reakcje nastgpcze z innymi drobinami.

Dwauelektronowa drobina wodoru H, o bezelektronowych rdzeniach
powiazanych wigzaniem o, rozpada si¢ na atomy dopiero powyzej
2000 K, osiagajac w temp. 5000 K 95,5% rozkladu

9H — H® - 2 {H°
Czternastoelektronowa drobina I, z 46-elektronowymi rdzeniami

i wiazaniem o ulega rozkladowi termicznemu juz w temperaturach
niewiele odbiegajacych od temperatury wrzenia jodu (456 K)
A—-1-29

Innym rodzajem przemiany drobin dwurdzeniowych jest ich rozkiad
heterolityczny, w ktorym powstaja réznie naladowane produkty.
Drobiny beztadunkowe moga ulega¢ takiemu rozkladowi w obec-
noéci soli, ktérych jony tworza z jonami powstatymi w dysocjacji
heterolitycznej nowe sole

fI, » I + 81

(1, + KSO,F - KI + ISO,F)
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Reakcje tego typu moze powodowaé rowniez obecnos¢ zasad (dono-
roéw prostych aniondw), dzigki ktérym produkty dysproporcjonacii
osiagaja trwale otoczenie elektronowo-ligandowe
9Cl, + 0*” - §CI™ + ZClO~
powstale aniony ClO~ ulegaja dalszej dysproporcjonacji redac-
-oxbas
3 2CI0 - §CI05 +28C1I”

Drobiny obdarzone ladunkiem, wystgpujace w ukladach soli, ulegaja
z reguly rozkladowi heterolitycznemu w fazie skondensowanej juz
pod wplywem temperatury. Ograniczenia stechiometryczne tu nie
wystepuja, gdyz suma ladunkéw kationow i aniondéw nie ulega
zmianie, np.:

P3~ - P + P
Szczegblny przypadek stanowia rozklady przebiegajace z powstaniem
elektroobojetnych atomow
982~ — 28° + 8%~
8 2S° — 288
HgZ* — Hg® + Hg?*

Drobiny homodwurdzeniowe, obok rozktadu homolitycznego czy he-
terolitycznego, biora udzial w reakcjach wymiany elektronéw jako
ich donory (red) lub akceptory (ox). Ich stan elektronowy wyrazo-
ny wartoécia liczby e, zawiera si¢ mi¢gdzy dwiema wartoéciami gra-
nicznymi e, = 0i e, = 8, przy ktérych pojawiaja si¢ stabilne dro-
biny jednordzeniowe.

Opisane nieparzystymi liczbami e, (1, 5, 7) drobiny dwurdzeniowe moga
pelni¢ wigc zar6wno funkcje donoréw, jak i akceptoréw elektrondéw

red SHgi* — 2 JHg?* + 2e
ox {Hg}* + 2e — 2 JHg°
red 983~ — 228° + 2e

ox 982 + 2e —» 29882
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Przewazajace wlasciwosci elektronodonorowe maja przede wszystkim
drobiny z elektronami wiazacymi o, jako jedynymi elektronami wa-
lencyjnymi, jak np. H} czy Hg3™.

Dwuwodér H latwo traci elektrony na rzecz odpowiednio silnego ich
akceptora

0 Oy +
IHZ -2 DHdo zasady + 2edo utlenincza

Utworzone kationy wodorowe nigdy jednak nie wystgpuja w postaci
izolowanej lecz zostaja kowalentnie zwiazane przez pare elektrono-
wa utleniacza

H-H°+[C-C| »2H|CI°
Znacznie slabiej reaguje Hg3*
?Hg%+ = 2 gHg2+ T 2edo utlenincza

Przewage cech elektronoakceptorowych wykazuja glownie drobiny
wysoko natadowanych rdzeni ze znaczng liczba elektronéw walen-
cyjnych przy stabym przestonigciu jader atomowych elektronami
rdzeniowymi. Przedstawicielami pierwiastkéw o takich cechach sa
F9, 0%, 09, odpowiednio z siedmio- i szesciododatnimi rdzeniami
i czternastoma i dwunastoma elektronami w sferze walencyjnej, przy
dwuelektronowym 1s? przestonigciu jader atomowych

9F3 + 2€0d reduktors = 2 §F ~

903%™ + 2€04 reduktonn = 2 §O*~
Czasteczka tlenu przeksztalca si¢ stopniowo

03 + le - O3

0; + le » 0%~

0%~ + 2e » 20?%"

Pod wplywem silnych reduktoréw réwniez wodor czasteczkowy prze-
ksztalca si¢ w aniony wodorkowe
HY + 2¢e » 2H™
H + 2 Na — 2 NaH'
dajac tym samym wyraz swoich wlasciwosci utleniajacych.
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Dla pelnego obrazu reaktywnosci drobin homodwurdzeniowych nale-
2y rozwazyé réwniez ich wlasciwosci kwasowo-zasadowe. Drobiny
te nie reaguja bezposrednio z donorami prostych anionéw, np. tlen-
kowych czy fluorkowych, cechy kwasowe wykazuja niekiedy dopie-
ro produkty ich dysproporcjonacji. Natomiast cechy zasadowe uja-
whniaja niektére drobiny dwurdzeniowe, gléwnie o ladunku ujem-
nym, przylaczajac kationy wodorowe przy zachowaniu wigzania
kowalencyjnego drobiny dwurdzeniowej

982~ + 2 H\yuw — “3H,S)
92~ + 2 “2H,0° - ~iC,H, + 2 “1OH"

Reaktywnos¢ drobin dwuhomordzeniowych zestawiono na rys. 42.
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Rys. 42. Reaktywnoé¢ drobin dwuhomordzeniowych

Dwurdzeniowe drobiny, o zerowym bilansie ladunku, silnie elektro-
ujemnych pierwiastkdw, tworzace w zwyldth warunkach fazy gazo-
we, mozna otrzymac¢ w wyniku utleniania anodowego stopionych soli

ng_ “’gFg -+ 2edomody

W procesach tego rodzaju powstaja czgsto struktury z para elektronéw
lub z luka dwuelektronowa, ktére przeksztalcaja si¢ w produkt dwu-
rdzeniowy w synproporcjonacji z nieprzereagowanym substratem

oHg?* + 2851 vatakic (katods) —> gHgo
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Rys. 43. Otrzymywanie drobin homodwurdzeniowych

$Hg® + §Hg™" — {Hg3"

W celu otrzymania drobin dwurdzeniowych pierwiastkéw mniej elek-
troujemnych mozna wykorzysta¢ prosta synproporcjonacj¢

HY + JH™ - ‘HS
(I/8) 28§ + 9827 — 983~

lub tez wspomagang obecnoscia kwasu, akceptora anionowych li-
gand 6w

%IO_ + gI_ =" glg + Ogovkwnm

Schemat otrzymywania drobin homodwurdzeniowych przedstawiono
na rys. 43.

2.2.3. Klasyfikacja wielordzeniowych drobin wyspowych

Niedobo6r elektronéw w stosunku do oémioelektronowej pojemnosci
orbitali walencyjnych bardziej elektroujemnych pierwiastkoéw blo-
ku sp powoduje, przy niktym przestonigciu jader atomowych dwo-
ma elektronami rdzeniowymi (;3Li—oNe), tworzenie si¢ drobin
dwurdzeniowych o wzrastajacej, w miar¢ wzrostu deficytu elektro-
nowego, krotnosci wiazan. W przypadku silniejszego przestonigcia
jader wigksza liczba elektronéw rdzeniowych (dalsze pierwiastki
bloku sp) w drobinach wystgpuja jedynie wiazania pojedyncze o.



