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2.1.2. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw bloku sp

Roznice w budowie zewnetrznej powloki rdzeni pierwiastkoéw bloku sp
sktaniaja do wyrdznienia wérdd nich trzech typow:
— pierwiastkéw o rdzeniach dwuelektronowych K? (3Li—;,Ne),
— pierwiastkéw o o$mioelektronowej skrajnej powtoce elektrono-
wej rdzenia L® (;{Na—gAr),
— pierwiastkow o osiemnastoelektronowej skrajnej powloce rdzenia:
M*® (30Zn—36K1), N*® (44Cd—5,Xe) i O'° (50Hg—5sRN0) — rys. 18.

Okres ¥.adunek rdzeni Q,
ny 1 2 3 B 5 6 7 8
1 L | B | B | C | N |0 |E | Ne
2 Na Mg Al Si P S Cl Ar
3 Zn Ga Ge As Se Br Kr
4 Cd In Sn Sb Te I Xe
5 Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Rys. 18. Podziat pierwiastkow bloku sp wg budowy elektronowej zewngtrznej po-
wloki rdzeni; A — rdzenie o dwuelektronowej powloce, 4 — rdzenie z oSmioelektro-
nowa skrajna powloka, A — rdzenie z osiemnastoelektronowa skrajna powloka

Oddziatywanie rdzeni pierwiastkow o budowie K? na elektrony jest
na tyle silne, ze w zwiazkach chemicznych, nawet litu i berylu,
o0 jedno- i dwudodatnich tadunkach rdzeni, nie zawsze mozna moé-
wic o istnieniu niezaleznych kationéw Li* i Be?*,

Halogenki litu w fazie gazowej wystgpuja w postaci polimerycznej
(LiX),, gdzie n = 2, 3, 4, tworzac plaskie struktury piercieniowe.
Trudno rozpuszczalny fluorek litu roztwarza si¢ dopiero w ciektym
fluorowodorze z utworzeniem fluorowodorku LiHF,. Tlenek litu
reaguje z tlenkiem potasu z utworzeniem soli KLiO, w ktérej wyste-
puje warstwowa podsie¢ anionowa LiO~ z kationami litu o ptaskim
trojkatnym otoczeniu anionami tlenkowymi. Te i inne fakty do-
$wiadczalne §wiadcza o wigkszym udziale wigzania kowalencyjnego
pomiedzy kationami Li*™ a przeciwjonami anionowymi w solach.
Dopiero w ukladach ze ztozonymi przeciwjonami anionowymi, jak
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np. w LiClO,, moga istnie¢ niezalezne kationy Li*. Beryl typowych
soli z kationem Be?* wiasciwie nie tworzy. Halogenki berylu latwo
przechodza w kompleksy anionowe BeX%~. Fluorek berylu BeF,
jest polimerycznym analogiem SiO,. Chlorek berylu BeCl, jest ztym
przewodnikiem elektrycznym (1/1000 przewodnictwa NaCl). Tlenek
BeO i wodorek BeH, nie reaguja z woda i sa polimerami.
Rdzenie dalszych pierwiastkéw pierwszego okresu (B3*, C**, N5+,
O%*,F7*, Ne®*) wystepuja w zwiazkach tylko w walencyjnym oto-
czeniu elektronowym i jedynymi drobinami jednordzeniowymi,
ktoére tworza, sa drobiny z oSmioma elektronami walencyjnymi.
Ograniczenie tadunku do wartosci +4 sprawia, ze wlasciwie tylko
azot, tlen, fluor i neon tworza tego rodzaju struktury w postaci
N3~, 0?7, F~ i Ne°. Neon tworzy fazg gazowa, natomiast pozo-
stale aniony wystepuja w ukladach soli.

Wirdd zwiazkdw granicznego w tym szeregu wegla, anion C*~ wy-
stepuje jedynie w wegliku glinu i berylu (Al,C, i Be,C). Stanowia
one, jak si¢ wydaje, zwigzki ze znaczniejszym udzialem wiazania
kowalencyjnego. Pod wplywem jednak nawet stabych donoréw ka-
tionéw wodorowych, np. wody, przechodza one w metan CH, i od-
powiednie wodorotlenki, np.:

Al,C, + 12H,0 — 4AI(OH), + 3CH,

co §wiadczyloby o obecnosci anionéw C*~ w strukturze. Poniewaz
nie stwierdzono przewodnictwa weglika glinu w fazie stopionej,
wigc zagadnienie istnienia tu niezaleznych anionéw C*~ pozostaje
otwarte. Bor nie tworzy drobin jednordzeniowych, a jego jedno-
pierwiastkowe polaczenia maja charakter ztozony.

Cztery pierwiastki pierwszego okresu rdzeniowego (N, O, F i Ne) two-
rza wigc jedynie drobiny jednordzeniowe z kompletem o$miu elektro-
n6éw walencyjnych, obok wystepujacej w solach ze ztozonymi aniona-
mi, drobiny-rdzenia litu, pozbawionej elektronéw walencyjnych.

a 1 2 3 4 5 6 7 8
e,=0| Lit | Be*") - - - - - -
e, =8| - = - )| N | 0 | Fr | Ne°

Dziesigcioelektronowe rdzenie pierwiastkow nastgpnego okresu
(K2L®) slabiej oddzialuja na elektrony powlok walencyjnych, dzigki
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czemu zakres istnienia ich drobin-rdzeni jest znacznie szerszy. Trzy
pierwsze pierwiastki — s6d, magnez i glin, tworza sole, w ktorych
wystepuja jako niezalezne kationy Na*, Mg?* i AI>*. Rdzeri glinu
AI**, ze wzgledu na wigkszy ladunek, a stad i silne oddziatywanie
na elektrony w sferze walencyjnej, w ukladach z prostymi przeciw-
jonami anionowymi tworzy zwiazki ze znaczniejszym udzialem wig-
zania kowalencyjnego. Fluorek AlF, latwo przeksztalca si¢ w anion
AIF?~, a tlenek Al,O, nie reaguje z woda. Chlorek glinu AlCl,,
w stanie cieklym (473 K) ma bardzo male przewodnictwo elektrycz-
ne. Kation glinowy jako niezalezny element struktury wystgpuje
dopiero w solach silnych kwasoéw ze zlozonymi anionami, np.
w Al(ClO,), czy Al,(SO,);.

Obok pozbawionych elektronéw walencyjnych kationow-rdzeni, pier-
wiastki tego okresu tworza jednordzeniowe drobiny z kompletem
of$miu elektronéw na podpowlokach walencyjnych 3sp. Naleza do
hich Si*~, P2~ §27L CI= 1A%,

Watpliwos¢ budzi tu jedynie istnienie anionéw Si*~, krzemki bowiem,
jak np. Mg,Si, sa nieprzezroczyste i wykazuja pewne przewodni-
ctwo elektronowe, co §wiadczy o udziale wigzania metalicznego
i nasuwa watpliwosci odnoé$nie istnienia w pelni wyksztalconych
anion6éw Si*~.

Pierwiastki tego okresu tworza, w zaleznosci od tadunku rdzenia, albo
drobiny kationowe bez elektronéw walencyjnych, albo tez drobiny
z kompletem walencyjnych elektron6w 3sp.

q, 1 2 3 4 5 6 7 8
E‘, — 0 N'a-f- Mgz+ AIB-I- - = _ _ _

e, =8| - = - | @) | P | s> | a | A

Struktury rdzeni Zn?*, Cd?** i Hg?" z osiemnastoma elektronami
zewnetrznymi reprezentujacych nizsze okresy bloku sp, sa powta-
rzane przez kolejne, lezace za nimi pierwiastki. Zakres tworzenia
drobin jednordzeniowych zawiera si¢ tu migdzy struktura rdzeni
Zn?*, Cd?* i Hg?* a budowa atoméw odpowiednich neonowcéw
—~Kr° Xe° i Rn°.

Pierwiastki bloku sp lezace w ukladzie okresowym za cynkiem, kad-
mem i rt¢cia, obok drobin—rdzeni i drobin z kompletem elektronéw
walencyjnych sp®, tworza drobiny jednordzeniowe z dwoma elek-
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tronami walencyjnymi s. Elektrony te, jak si¢ wydaje, stabilizuje
latwiej polaryzowalna osiemnastoelektronowa zewnetrzna powtoka
rdzenia.

Graniczna wielko$¢ tadunku drobin jednordzeniowych w solach, row-
niez i w przypadku drobin tych okreséw, nie przekracza wartoéci
+4, stad tez wynika ograniczenie istnienia drobin o e, = 0, 2 i 8.

Wazrastajaca, wraz ze wzrostem liczby powtok elektronowych, polary-
zowalno$§¢ rdzeni powoduje wzrost energii wigzania elektronow.
Kation Zn?* oddzialuje tu najstabiej na elektrony walencyjne,
a Hg?" najsilniej.

Pierwiastki tej czesci bloku sp wystepuja w solach w postaci katio-
néw-rdzeni (e, = 0) o tadunkach 2+, 34, a nawet 4+

% o,
2 3 4
3 Zn?* Ga** (Ge*™)
4 Ccd?* In?* (Sn**)
ng- T3 (Pb“}

Zar6éwno dwu-, jak i trojdodatnie kationy tworza sole przede wszy-
stkim z przeciwjonami zlozonymi np. ZnSO, i Ga,(SO,),. Nato-
miast wiez kationow czterododatnich z przeciwjonami anionowymi
jest juz w wigkszym stopniu kowalencyjna.

Obok drobin-rdzeni, pierwiastki sp trzeciego, czwartego i piatego
okresu tworza tez drobiny jednordzeniowe z elektronami s. Atomy
Zn°, Cd° i Hg®, z walencyjnym ukladem s%, pojawiaja si¢ jedynie
w fazie gazowej, zanikajagc z chwilg utworzenia cieklej lub stalej
fazy metalicznej w nizszych temperaturach. W rozmaitych uktadach
soli natomiast, wystepuja jednordzeniowe kationy z elektronami s?

(e, = 2) (Y kationy)

- 9,
2 3 4 5 6
Zn° (Ga*) (Ge**) -
4 Cd° In* Sn?* (Sb) -
Hg? TI* Pb2* Bi*+ -
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Drobiny z elektronami s o ladunkach 3+, z wyjatkiem As®*, sa
w znaczniejszym stopniu niezaleznymi skladnikami soli, przede
wszystkim w uktadach z przeciwjonami anionowymi o znacznym
promieniu, takimi jak anion nadchloranowy, czy siarczanowy.
Udziat wiazania kowalencyjnego maleje wraz ze wzrostem n,. I tak
np. w chlorku arsenu AsCl; udzial wiazania kowalencyjnego jest
znaczny (AsCl, jest ciecza o t, = 257 K), w SbCl; (1, = 346 K) jest
juz mniejszy przy wigkszym udziale wigzi jonowej, a w krystalicz-
nym BiCl; (t, = 497 K) jonowos$¢ zwiazku jest jeszcze silniej za-
znaczona, dzieki czemu mozna go otrzymac z roztworu wodnego
w reakcji Bi, 0, z kwasem solnym.

Stabilno$é drobin z kompletem elektronéw walencyjnych (e, = 8) pie-
rwiastkow lezacych za cynkiem, kadmem i rtgcia, maleje wraz ze
wzrostem 7., a polaryzowalnosé rdzeni atomowych nie ma tu decy-
dujacego wplywu na energi¢ wiazan elektronéw, zaréwno drobin
o zerowym bilansie ladunku, jak i drobin o ladunkach ujemnych.
Znajduje to wyraz we wzroscie reaktywnosci ksenonu w stosunku
do kryptonu, prowadzacej do tworzenia znacznej rozmaitosci zwia-
zkéw chemicznych ksenonu. Mimo ze chemia polonu, astatu i ra-
donu jest stabiej poznana, ze wzglgdu na niestabilnosé ich jader
atomowych, istnieja dane wskazujace na to, ze zwigkszona polary-
zowalno$¢ rdzeni tych pierwiastkow dziala stabilizujaco na drobiny
z kompletem elektroné6w walencyjnych. W takiej sytuacji stabilno§¢
drobin jednordzeniowych z kompletem elektronéw walencyjnych
maleje przy przejsciu od okresu kryptonu do okresu ksenonu, a na-
stepnie wzrasta przy przejsciu do drobin okresu radonu

n, &
4 5 6 7 8
3 Ge*~ As?~ Se?~ Br~ Kr®
(Sn*7) (Sb*7) Te*" | b2 Xe®
(Pb*7) Bi*7) Po?~ At™ Rn°

Jednordzeniowe drobiny pierwiastkoéw bloku sp maja symetryczna bu-
dowg elektronowa we wszystkich trzech uktadach rdzen-elektrony
walencyjne

{Rrx+ Sopo}n+ {Rn+ Szpt)}u—z {Rn+ Szps}n—s
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a) - Az z z

- (X O— -

Rys. 19. Hybrydyzacja orbitali sp*: a) jednoelektronowe orbitale sp*, b) ksztalt
orbitalu zhybrydyzowanego, c) hybryd osmiu elektronéw walencyjnych woko! rdzenia
centralnego

Dwa elektrony w stanie s stwarzaja symetri¢ kulista wokot rdzenia
centralnego. W przypadku pojawienia si¢ o$miu elektronéw od-
dzialujacych elektrostatycznie migdzy soba, obszary gestosci praw-
dopodobienstwa w przestrzeni zewnatrzjadrowej ulegaja daleko
idacej deformacji, prowadzacej do bardziej symetrycznego rozktadu
elektronéw walencyjnych. Zjawisko to nosi nazwe hybrydyzacji
(tworzenia rownocennych orbitali atomowych powstajacych ze
zmieszania orbitali atomowych réznych podpowtok). W miejsce or-
bitalu s i trzech orbitali p (rys. 19a) tworzg si¢ orbitale zhybrydyzo-
wane sp® o charakterystycznym ksztalcie (rys. 19b), skladajace si¢
na symetryczne otoczenie rdzenia centralnego elektronami walen-
cyjnymi (rys. 19c).

Brak niesparowanych elektronoéw oraz symetria rozkladu elektronow
walencyjnych wokoél rdzeni powoduje zrownowazenie spinowych
i orbitalnych momentéw magnetycznych. Dlatego tez wlasciwosci
magnetyczne jednordzeniowych drobin bloku sp wywodza si¢ jedynie
z jadrowych momentéw magnetycznych i sa cechami pierwiastkéw.
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Jadra o symetrycznej parzystonuklidowej strukturze, jak 'ZC, '§0,
325, sa pozbawione momentu magnetycznego, natomiast jadra
z asymetria, takie jak np. }H, ‘2B, 1IN, ‘§F, 37Cl, maja wykrywal-
ny moment magnetyczny.

Zmiennoéé rodzajow drobin jednordzeniowych pierwiastkéw bloku sp
wynika z energii oddzialywania rdzeni na elektrony, ktora zalezy
od ladunku rdzenia, jego promienia oraz odksztalcalno$ci wyraza-
nej przez polaryzowalno§é. Jedna tylko z tych wielkosci — tadunek,
moze byé jednoznacznie okreslona. Dwie pozostale maja charakter
bardziej uwiklany, co zmusza do umownego ich przedstawienia.
Z tego tez wzgledu oddzialywania migdzy rdzeniami atomowymi
i elektronami walencyjnymi okre§la si¢ na podstawie danych do-
$wiadczalnych, jakimi sa energie jonizacji atoméw. Pelny obraz
tych oddzialywan daja kolejne energie jonizacji, np. pierwiastkow
drugiego okresu przedstawione w tabl. 2.

Tablica 2
Energie jonizacji pierwiastkéw 11 okresu bloku sp

Atomy Energie jonizacji atomow i rdzeni [eV]

boeeslm o) 2| s a | s | 6| 1] 8|59
Na 5,1 47,0
Mg | 7,6 | 150 | 794
Al 5,9 18,8 284 119,6
Si 8,1 16,8 334 43,1 | 1674

104 19,7 30,1 51,1 64,6 | 2228

P

S 104 | 233 | 343 473 72,2 | 873 | 2857

Cl 13,0 | 238 | 396 53,5 | 68,0 | 96,5 | 113,8 | 356,1
Ar 15,7 | 27,6 | 40,9 59,9 75 91,0 | 124 143,4 | 422

Uznajac pojecie rdzenia atomowego za podstawowe i rozpatrujac dro-
biny jednordzeniowe jako uklady rdzen—elektrony walencyjne,
mozna roéznicowaé oddzialywanie rdzeni pierwiastkéw bloku sp na
elektrony, poréwnujac energi¢ wigzania pierwszego elektronu wa-
lencyjnego przez rdzenie. Energia ta nazwana elektroujemnoscig
rdzeniowq, odpowiada ostatniej walencyjnej energii jonizacji ato-
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mow z przeciwnym znakiem. Jej zmiany dla pierwiastkéw bloku sp
przedstawiono na rys. 20.

Okres Ladunek rdzeni Q,
ne 1+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ T+ 8+

1 3Li 4 Be 5B 6C TN 80 9F 10 Ne
—539 | —18,2 | —379 | —644 | —97,0 | —138,1 |—185,1 | —239

2. 11 Na |12Mg | 13 Al | 14Si 15P 16§ | 17Cl |18 Ar
—513 | —15,0 | —284 | —451 | —650 | —98 |—114,2 | —143

3 30Zn |31 Ga |32Ge |33 As | 34Se |35Br |36 Kr
-17,0 | —30,7 | —45,7 | —62,6 | —81,7 |—103,0 | —126
4 48Cd | 491In 508n | 51 Sb | 52 Te 531 54 Xe
—16,9 | —28,0 | —40,7 — 56 -70,7 | =90,2 | —110
5 80Hg | 81 TI |8 Pb | 83Bi |8 Po |85At |8 Rn

—18,7 | —29,8 | —423 | —56 -T2 =91

Rys. 20. Elektroujemno$¢ rdzeniowa pierwiastk6w bloku sp ukladu okresowego
w eV

W drobinach cynku, kadmu i rteci oraz bezposrednio po nich nast¢pu-
jacych pierwiastkach, obserwujemy zachwianie prostej prawidlowo-
§ci (ktora wynikalaby z wptywu tadunku i promienia rdzenia na
elektroujemnos¢ rdzeniowa) przez czynnik polaryzowalnoSciowy.
Wzrost polaryzowalnos$ci bowiem, przeciwnie niz wzrost promienia,
powoduje zwigkszenie elektroujemnosci, skutkiem czego elektrouje-
mnos$é rdzenia rteci jest wieksza niz rdzeni kadmu i cynku. Podobny
wplyw polaryzowalnosci rdzeni na elektroujemno$¢ obserwujemy
dla dalszych pierwistkéw lezacych za cynkiem, kadmem i rtecia.

Bardzo waznym parametrem geometrycznym drobin jest ich promien.
Pojecie promienia jest jednak, nawet dla drobin jednordzeniowych,
ze wzgledu na falowa nature rozkiadu elektronéw, trudne do jedno-
znacznego okreslenia i ma charakter umowny. W ukladach skon-
densowanych, a w szczegdlnosci krystalicznych, jest mozliwe eks-
perymentalne okre§lenie odleglosci migdzy plaszczyznami sieciowy-
mi, a wiec miedzy §rodkami cigzkoéci drobin. Jednak trudnosci po-
jawiaja si¢ tu juz w homodrobinowych ukladach krystalicznych
tworzonych przez atomy helu i neonowcéw. W przypadku istnienia
kilku odmian krystalicznych, réznigcych si¢ odleglosciami migdzy-
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plaszczyznowymi, wyznaczone zostana bowiem rdzne wartosci
okreélonych na ich podstawie promieni elektroobojetnych dro-
bin—-atomow.

Drobiny naladowane tworza, wraz z jonami o przeciwnym znaku,
uklady makroskopowe zwane solami. Promienie jonowe drobin
w solach wyznacza si¢ do§wiadczalnie z odlegloéci pomigdzy rodka-
mi sgsiednich, przeciwnie natadowanych drobin, przyjmujac za od-
niesienie promien jednej z nich (najczgsciej anionu). Promienie jono-
we kationéw, np. w polaczeniach tlenowych, wyznacza si¢ ustalajac
promien anionu tlenkowego 0>~ na 140 pm. Wielko$¢ tak okreslo-
nych promieni jonowych drobin jest zwiazana ze sposobem ich upa-
kowania w strukturze i zmienia si¢ wraz ze zmiang tzw. liczby koor-
dynacyjnej, tj. liczby drobin znajdujacych si¢ w najblizszym otocze-
niu rozwazanej drobiny. Promienie drobin sa przede wszystkim za-
lezne od ich tadunku. Promienie drobin izoelektronowych, tj. zawie-
rajacych identyczna liczbe elektrondéw, zmieniaja si¢ w szeregach
o takiej samej budowie rdzeni wraz ze zmiana ich ladunku

N3- 0*- F- Ne® Na* Mg?* | AP*
|_146 pm | 140pm | 133 pm | (112 pm)? | 102 pm 72 pm 54 pm

Wplyw na promienie jonowe ma réwniez polaryzowalnos¢ powlok
elektronowych rdzenia. Pojawienie si¢ nowej powtoki o§mioelektro-
nowej w trojdodatnim skandzie (K2L®M®), w stosunku do Al®*
(K2L®), powoduje wzrost promienia jonowego o 37% (AIP* —
—54 pm, Sc®* — 74 pm). Natomiast pojawienie si¢ nowej osiemna-
stoelektronowej powloki w Zn?* (K2L®M*8), w stosunku do Mg?*
(K2L®), powoduje wzrost promienia jonowego jedynie o okoto 3%
(Mg?* —72 pm, Zn** — 74 pm). Efekt ten jest wynikiem skokowego
wzrostu polaryzowalnodci kationu Zn?* w stosunku do Mg?*
wskutek pojawienia si¢ osiemnastoelektronowej powloki rdzenio-
wej M. Umowne warto$ci promieni jonowych drobin jednordze-
niowych pierwiastkow bloku sp zestawiono w tablicy 3.

Zdolnos¢ drobin do odksztaicen w polu elektrycznym jest wyrazana
ich polaryzowalnosciq o.. Wynika ona z rozdzielenia w strukturach
chemicznych tadunkéw dodatnich skupionych w jadrach atomo-
wych od ujemnych, w postaci otaczajacych jadra elektrondw.
W drobinach jednordzeniowych bloku sp, wypadkowe polozenie
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ladunkéw ujemnych w postaci elektronéw pokrywa si¢ z reguly
z polozeniem jadra atomowego, co jest skutkiem symetrycznego
rozkladu elektronéw walencyjnych, dzigki czemu moment dipolowy
tych drobin jest zerowy. Dopiero odksztalcenie drobiny rozsuwa
wypadkowe potozenie tadunkéw ujemnych i dodatnich, co powo-
duje powstanie indukowanego momentu dipolowego y; zwigzanego
z natezeniem pola elektromagnetycznego E i polaryzowalnoscia
drobiny o

p=oa-E .
stad: o = p/E [A]?

Polaryzowalno$é jest wielkoScia trudna do oznaczenia, zwlaszcza dla
drobin obdarzonych ladunkiem elektrycznym, a szczegd6lnie jedno-
rdzeniowych, w ktorych efekty dipola elektrycznego sa zmajoryzo-
wane przewaga dodatniego lub ujemnego fadunku.

Ogoblnie rzecz biorac, polaryzowalno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem
udziatu liczby elektronow w stosunku do tadunku jadra atomowe-
go, a wigc wraz ze zmniejszaniem si¢ ladunku dodatniego drobin
i zwiekszaniem si¢ ich ladunku ujemnego. Wzrasta roOwniez wraz ze
wzrostem liczby elektronéw, a wiec przy przesuwaniu si¢ ku dolowi
uktadu okresowego. Znamienny wptyw na dodatkowy wzrost pola-
ryzowalnosci ma liczba elektronéw w zewngtrznej powloce rdzenio-
wej (2, 8, 18, 32+8).

W tablicy 4 zestawiono wartosci polaryzowalnosci niektérych drobin
jednordzeniowych pierwiastkow bloku sp.

Tablica 4

Wartoéci polaryzowalnosci niektérych drobin jednordzeniowych pierwiastkéw
bloku sp w [A]?

$adunek rdzeni
I+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ T+ 8+
Li+ Bez+ BS"’ 02"‘ F" Neo
0,03 0,01 0,003 3,88 1,04
Na* Mg** APt §- Cl- Ar®
0,24 0,09 0,05 10,2 3,66

W zakresie przeksztalcen drobin jednordzeniowych wyréznimy przy-
padek, w ktorym stanowia one drobing wyjsciowa (substrat reakcji)
— przeksztalcang badz w inna drobing jednordzeniowa, badz w je-
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dnopierwiastkowa drobing wielordzeniowa czy wreszcie w drobing
heteropierwiastkowa prosta lub zlozona. Przypadek przeciwny sta-
nowi¢ beda reakcje, w ktorych drobina jednordzeniowa jest drobing
finalng (produktem), powstala z innych drobin jedno- badz wielo-
rdzeniowych tego samego pierwiastka, czy w koncu z drobin hetero-
pierwiastkowych prostych lub zlozonych. Reakcje chemiczne sa czg-
sto ztozonymi, wieloetapowymi procesami. Rozwazymy tu jedynie
pierwsze lub ostatnie elementarne etapy reakcji prowadzacych albo
od drobin jednordzeniowych, albo do drobin jednordzeniowych.

W zakresie pierwiastkow bloku sp, z powodu wystgpowania jedynie
trzech rodzajow drobin jednordzeniowych o stanach walencyjnych
(s°p°, s%p° i s*p®) oraz wykorzystywania tych samych orbitali wa-
lencyjnych przez elektrony (e,) i ligandy (e,) w spos6b wymienny,
pojawiaja si¢ ograniczenia roznorodnosci zachowan drobin jedno-
rdzeniowych w reakcjach chemicznych.

Wilasciwosci donorowe sprowadzaja si¢ jedynie do cech elektronodo-
norowych drobin s?p®(I) i s%p°(II), ktore moga w reakcjach che-
micznych pehni¢ funkcje reduktorow {red(I) i red(IT)}
red(I) JA?7% — 3 9A178%" 4 ne (¢ — ladunek rdzenia)

852~ — I/ 280 + 2e
red(IT) 3A972 — JA? + 2e
1Y - 3T 4 2¢

Partnerem w takich przemianach moze by¢ dowolna drobina wigzaca
elektrony (utleniacz).

Wiasciwosei akceptorowe tych drobin nie sa ograniczone jedynie do
wiazania elektronow i udzialu w reakcjach w charakterze utlenia-
czy. Drobiny s°p°(1) i s%p°(II) moga wiazaé nie tylko elektrony
{ox(I) i ox(I)}, lecz takze proste aniony, np. tlenkowe O~ {ac(l)
i ac(Il)}, moga wigc reagowacé jako utleniacze i jako kwasy

ox(I) A" + ne —» JATT"
0Ge*t + 2e — Ge?*
0Ge*t + de » Y, UGe?),

ox(II) A2 + ne — , . 0A1 27"

9Sb** + 6e — §Sb3~
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ac(l) JA?* + nL~ — JALL"
8Ge** + 302" - Y/, §(Ge03"),
ac(Il) 3Ge** + 20%~ - Y, $(Ge037),

Wihasciwosci akceptorowe drobin jednordzeniowych s?p®(IIl) pierwia-
stkow bloku sp moga ujawniaé si¢ jedynie w procesach wigzania
kationéw wodorowych H* przez proste aniony {ac(III)}
ac(IIl) 3A?"% + nH* — “JAHZ ®fn

982~ + 2H* — 2H,S

Jednordzeniowe drobiny s2pS(III) wykazuja ponadto wia$ciwosci
sprzezone donacji elektrondéw z jednoczesna akceptacja rownowaz-
nej tadunkiem liczby ligandéw, okre$lane jako redac {redac(IIl)}.
Ich cecha charakterystyczna jest zachowanie staloSci sumy e, +
+ e, = const
redac(l) SA?™% + nL~ — g_"ALZ %" 4+ pe

OCI~ + 0% - XCIO™ + 2
co jest rownowazne reakcji z wolnym tlenem:
8CI~ + 0° - ZClO~

Elementarne przeksztalcenia drobin jednordzeniowych pierwiastkow
bloku sp, charakteryzujace ich wiasciwosci chemiczne, przedstawio-
no na rys. 21. Pokazane na rys. 22 przemiany prowadzace do dro-
bin jednordzeniowych sa skierowane przeciwnie w stosunku do ich
reaktywnosci przedstawionej na rys. 21.

Kationy-rdzenie JA?" mozna otrzymaé z innych drobin jednopierwia-
stkowych, ktére pod wplywem dzialania utleniaczy pozbywaja sig
elektronow, reagujac jako reduktory. Czgsto sa one drobinami wie-
lordzeniowymi, dlatego symbolizujemy je tu ogdlnie

l/m(gAq_n)m =2 gAq.'— + nedﬂ utleniacza
2Sn2t — 3Sn** + 2e
Mozna je rowniez otrzymac z drobin heteropierwiastkowych ALZ ™"

pod dzialaniem kwasow — akceptoréw ujemnych ligandéw, powo-
dujacych ich przeksztalcenie bas

SALI™" - QA 4 pL~
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Rys. 21. Elementarne przeksztalcenia jednordzeniowych drobin pierwiastkow
bloku sp

¢BeO%~ — JBe?* + 20%"

Wigksza liczba przemian z udzialem elektronéw prowadzi do otrzy-
mania drobin 3A%~ 2. Mozna je otrzymaé albo w wyniku dziatania
reduktora na drobing JA?*, albo utleniacza na drobing JAY™"

8Aq+ + Zeod reduktora gAq—Z
OTI3* + 2e — STI*
l'l.lb l/m(gAe_n)m - gAq—Z e (ﬁ =i 2)edo utleniacza
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Rys. 22. Przemiany elementarne prowadzace do drobin jednordzeniowych pierwiast-
kow bloku sp

YmT1%)y = STIY + e

Podobnie jak rdzenie JA%*, kationy z para elektronéw s 3A% 2, moz-
na otrzyma¢ z drobin heteropierwiastkowych o tym samym e,
przez dziatanie kwasow — akceptoréw anionowych ligandéw

SALE 2" 5 QAL 2 4 5Ly poen
4PbOZ~ — PH2+ + 202~

Jednordzeniowe drobiny o e, = 8 s3 otrzymywane w wyniku dziala-
nia reduktoréw na drobiny jednordzeniowe o e, < 8

l/m (EA'I_")m + (B =1 n)ew reduktora gAq'—B
V4 (8Sg) + 28 — 8%~
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mozna je uzyska¢ rowniez z polaczen z wodorem, przez dziatanie
odpowiednio silnych zasad, wiazacych kationy wodorowe

RHGAL ¥ o SACE L R iy
—gHZS => gsz_ + 2H£;: zasady np. OH™

Z prostych polaczen heteropierwiastkowych, drobiny o e, = 8, mozna
otrzyma¢ w wyniku dzialania reagentéw sprzgzonych redac donuja-
cych elektrony w miejsce wiazanych ligandéw anionowych z zacho-
waniem e, + e, = 8, a wigc i ladunku drobiny wyjéciowej

-8 OAq—8 =
8 ..':,ALE + ney sprzgzonego reduktors ~ SA‘I + nLdo sprzgzoncgo kwasu

6 2 0Q2-— 32—
ZSOS F Gcnd sprzgzonego reduktorn =K BS + 30do sprzgzonego kwasu

2.1.3. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkdw bloku dsp

Inny rozklad elektronéw walencyjnych przy rdzeniach pierwiastkow
bloku dsp powoduje odmienno$¢ struktur i zachowan chemicznych
tworzonych drobin. Osiem elektronéw zewnetrznej powloki elek-
tronowej s*p®, stanowiac niezmienne otoczenie rdzenia, zaliczane
jest do elektronéw rdzeniowych. Pig¢ orbitali 4 tejze powtoki wcho-
dzi natomiast w sklad otoczenia walencyjnego, uzupelnionego czte-
rema dost¢gpnymi orbitalami sp nastgpnej powloki

rdzen orbitale walencyjne

[..(n = 3)(n — 2)(n — 1)s*p%][(n — 1) d°nsp?]

Uktad dziewieciu orbitali walencyjnych d®sp® o osiemnastoelektrono-
wej pojemnosci nie zostaje nigdy w calosci wypelniony wolnymi
elektronami walencyjnymi e,, gdyZ nawet przy maksymalnym tu
tadunku rdzenia 11+, drobina z kompletem elektronéw dsp ob-
darzona bylaby uniemozliwiajacym jej istnienie tadunkiem 7—.

W stanie podstawowym orbitale walencyjne drobin jednordzeniowych
pierwiastkéw bloku dsp, stabilnych w fazach skondensowanych sa
obsadzane elektronami e, wylacznie w zakresie podpowloki d, z za-
chowaniem zasady najwigkszej roznorodnosci. Stany 4 s3 zatem
obsadzane najpierw pojedynczymi elektronami, ktore zostaja spa-
rowane przez dalsze wprowadzane elektrony walencyjne. Drobiny



