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3.3.5. Pierwiastki IV grupy, weglowce

3.3.5.1. Og6lna charakterystyka weglowcow

Do weglowcow zaliczamy pierwiastki bloku sp o czterododatnich la-
dunkach rdzeni: wegiel, krzem, german, cyne i otéw. Charakterys-
tyka rdzeni tych pierwiastkow jest podana w tabl. 41.

3.3.56.2. Jednopierwiastkowe zwigzki weglowcéw

Najwigcej faz jednopierwiastkowych tworzy wegiel, a najstabilniejsza
jego fazq jest grafit. Faza ta jest zbudowana z plaskich, réwnoleg-
tych warstw, oddalonych od siebie o 335,4 pm. Warstwy sa utwo-
rzone przez rdzenie wegla, z ktorych kazdy tworzy, lezace w plasz-
czyznie warstwy, trzy wiazania dwuelektronowe o o dlugoséci C-C
141,5 pm z sasiednimi rdzeniami. Prowadzi to do utworzenia plas-
kich pierécieni szeScioczlonowych. W plaszczyznach, za posredni-
ctwem pozostalych elektronow (1 elektron na kazdy rdzen wegla),
tworzy si¢ zdelokalizowane wiazanie typu 7. Sposéb wzajemnego
ulozenia warstw moze by¢ r6zny, w normalnej odmianie heksago-
nalnej a-grafitu, sekwencja warstw jest typu ABAB..., a w odmianie
romboedrycznej (f-grafit) typu ABCABC... Przesunigcie wzglgdem
siebie warstw ilustruje rys. 127.

Obie formy przechodza jedna w druga, « — f w trakcie ucierania,
a odwrotne przejscie f — o nast¢puje podczas ogrzewania powyzej
1298 K. Roéznica w entalpii tworzenia obu odmian jest niewielka
i wynosi ok. 0,59 kJ/mol.

Druga odmiana wegla jest diament. W polimerycznej przestrzennie
strukturze diamentowej kazdy rdzen wegla tworzy cztery wigzania
kowalencyjne typu o o dlugosci 154,45 pm. Rowniez struktura dia-
mentowa ma dwie odmiany, normalng regularng i niezwykle rzad-
ko spotykana jako mineral lonsdaleit lub sztucznie otrzymywana,
heksagonalna odmiang typu wurcytu. Komoérki elementarne tych
odmian i sposéb laczenia rdzeni wegla przedstawiono na rys. 128.

Znane s rowniez dwie dalsze biale odmiany wegla, mineral szaoit,
otrzymywany réwniez sztucznie i tzw. wegiel-VI. Dokladna budo-
wa obu odmian nie jest znana, wydaje si¢, Ze sa one zbudowane
z polaczonych ugrupowan karbenowych —-C=C-C=C-, tworzg-
cych szereg odmian.
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Rys. 127. Grafit: a) heksagonalny, b) romboedryczny

a) b)

N

Rys. 128. Odmiany diamentu: a) regularna, b) heksagonalna
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Omoéwione dotad fazy wegla miaty budowe polimeryczng, warstwowa
lub przestrzenna. W 1985 roku stwierdzono, badajac za pomoca
spektrometru masowego produkty rozktadu grafitu w wysokich te-
mperaturach, tworzenie si¢ joné6w wegla o wysokich masach czas-
teczkowych, a zwlaszcza duzo o masie Cgp. W toku dalszych prac
okazalo sie, ze w warunkach luku elektrycznego lub lasera, pod
zmniejszonym ci$nieniem, z grafitu tworza si¢ trwale czasteczki we-
gla o masach Cgq,, C,, i wigksze, rozpuszczalne w rozpuszczalni-
kach organicznych, takich jak benzen, toluen czy heksan. Frakc-
jonowana krystalizacja pozwala na ich rozdzielenie i otrzymanie
jako nowych faz wegla o budowie drobinowej. Zwiazki te nazwano
fullerenami. Najprostszy i najstabilniejszy z tych zwiazkow jest zbu-
dowany z drobin Cg,. Ksztalt drobiny Cq, pokazano na rys. 49.
Kulista drobina, o §rednicy 710 pm, jest zbudowana z rdzeni wegla
tworzacych uktad pier§cieni pigcio- i szeSciocztonowych zamknig-
tych w powierzchnig¢ kulista. Odlegtoéci C-C w drobinie Cg, wyno-
sza 139,1 i 145,5 pm. Do specyficznego rodzaju zwiazkow, zawiera-
jacych czasteczki fullerenow, zaliczy¢ nalezy otrzymane ostatnio ich
addukty zawierajace uwigzione wewnatrz atomy gazoéw szlachet-
nych Ne, Ar, Kr i Xe.

Krzem tworzy tylko jedna nieciSnieniowa regularna faze (Si-I) o struk-
turze diamentu z odleglosciami Si-Si 2352 pm. Pod ci$nieniem
~13,0 GPa w temp. 293 K otrzymuje si¢ metaliczna, tetragonalna
faze Si-IT o strukturze typu bialej cyny. W literaturze sa podawane
jeszcze dwie metastabilne odmiany ci$nieniowe — regularna o sieci
wewnetrznie centrowanej (SI-III), otrzymywana pod ci$nieniem
13,0 GPa i heksagonalna odmiana typu wurcytu (Si-IV), otrzymy-
wana przez ogrzewanie fazy Si-1II do temp. 473-873 K, po zmniej-
szeniu cisnienia.

German tworzy réwniez jedna nieci$nieniowa, regularna faze typu dia-
mentu Ge-l, ktéra pod cisnieniem 100 GPa przechodzi w faze Ge-II
typu bialej cyny z odlegto$ciami Ge-Ge 247,9-248,8 pm. Znana jest
rowniez faza tetragonalna Ge-III, z odleglosciami Ge-Ge
243,9-255,0 pm, otrzymana pod ci$nieniem 12 GPa, oraz faza regu-
larna Ge-IV z komérkami wewngtrznie centrowanymi, otrzymana
pod ci$nieniem 90 GPa w temperaturze 193 K.

Cyna tworzy dwie, stabilne pod ci$nieniem 0,1 MPa odmiany, ni-
skotemperaturowa — a-Sn (Sn-II), typu regularnego diamentu, na-
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zywang réwniez cynq szarq, oraz metaliczna odmiang wysokotem-
peraturowa, tetragonalng — f-Sn (Sn-I), zwana cynq bialq. Przejscie
fazowe zachodzi w temp. 286,35 K i jest w poblizu tej temperatury
bardzo powolne. W odmianie diamentowej cztery wiazania woko6l
kazdego rdzenia cyny maja dlugos¢ 280 pm, a dalszych 12 rdzeni
w drugiej sferze koordynacyjnej znajduje si¢ w odlegtosci 459 pm,
w odmianie tetragonalnej rdzenie cyny maja liczbe koordynacyjna 6,
a odleglosci Sn-Sn wynosza 4 X 302pmi2 x 318 pm, katy pomig-
dzy wiazaniami Sn-Sn-Sn wynosza 4 x 94°i2 x 149,5°, w dalszej
sferze koordynacyjnej znajduje si¢ 12 dalszych rdzeni cyny w odleg-
loSciach4 x 377 pmi4 X 441 pm. Zmiana liczby koordynacyjne;j,
obok delokalizacji elektron6w, powoduje zmiejszenie odleglosci
pomiegdzy rdzeniami cyny i jest przyczyna zwigkszenia gestosci cyny
bialej o ok. 26% w pordéwnaniu z gestoscia cyny szarej.

Oléw tworzy pod ci$nieniem 0,1 MPa regularna, zewn¢trznie centro-
wang faz¢ metaliczna Pb-I, ktéra pod ciSnieniem 13,0 GPa ulega
przemianie w fazg¢ heksagonalna najggstszego upakowania. Chara-
kterystyka krystalograficzna faz jednopierwiastkowych weglowcow
jest zestawiona w tablicy 42, a wlaSciwosci fizykochemiczne
w tabl. 43.

Zachowanie si¢ faz weglowcow w reakcjach jako okre§lonych reagen-
tow chemicznych przedstawiono schematycznie w ukladzie e,-e,,
na rys. 129.

Fazy weglowcow wykazuja wszystkie typy reaktywnoéci, z ogranicze-
niami wynikajacymi glownie z roznic w elektroujemnosci, moga
wigc byc:

— utleniaczami (ox), ulegajac redukcji do roznych anionéw jedno-
pierwiastkowych;

— reduktorami (red), utleniajac si¢ do stabilnych kationow;

— utleniaczami sprz¢zonymi (oxbas), glownie w reakcjach z wodo-
rem, redukujac sie i wiazac kationy wodorowe lub tez w reakcjach
z mniej elektroujemnymi pierwiastkami stajac si¢ ligandami w ich
sferach walencyjnych po zwigzaniu elektrondéw;

— reduktorami sprzezonymi (redac), gdy utleniajac si¢, rownoczes-
nie wiaza w swoich stanach walencyjnych utworzone proste aniony
jako ligandy;

— kwasami (ac), wiazaniu prostych anionéw zasad towarzyszy dys-
proporcjonacja red-ox faz weglowcéw na aniony jednopierwiastkowe
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Rys. 129. Reaktywnos¢ faz weglowcow

A\ 4

0 mniejszym e,, z jednoczesnym utworzeniem drobin weglowcow

o wigkszym e,, ze zwigzanymi kowalencyjnie anionami zasad.

Praktycznie wszystkie fazy weglowcoéw w reakcjach z fazami metalicz-
nymi pierwiastkéw o malej elektroujemnosci w stanie stalym, ciek-
lym i gazowym, jak i ich roztworami w cieklym amoniaku, reaguja
z utworzeniem anionéw jednopierwiastkowych. Wegiel w postaci
diamentu oraz staly krzem sa w tego typu reakcjach mato reaktyw-
ne, bardziej reaktywny jest grafit oraz stopiony krzem. Stopiony
krzem reaguje z utworzeniem szeregu krzemkéw, w zaleznosci od
stechiometrii, natomiast grafit tworzy z metalami I grupy szczegél-
ng grupg zwiazkéw. W reakcjach z gazowymi fazami potasu, rubi-
du i cezu, tworzy si¢ szereg faz tzw. interkalatéw grafitu, o zmien-



PIERWIASTKI BLOKU SP 283

nych stechiometriach i r6znej barwie: brazowo-czerwone fazy CgM,
stalowo-niebieskie C,,M, ciemnoniebieskie Cy4M, czarne C, M
i czarne C4z M. Interkalacja litu, sodu i baru zachodzi trudniej,
przebiega w wyzszych temperaturach (450-500°C) z powstaniem
faz o innych stechiometriach — brazowej CgLi, o barwie miedzianej
C,,Li, stalowej C,4Li czy fioletowej dla C4,Na. Tworzace si¢ fazy
trudno uznac za jonowe, gdyz wykazuja silniejsze niz grafit wtas-
ciwosci metaliczne, mala opornosc¢ i sa paramagnetyczne, W fazie
C4Cs odleglodci migdzy warstwami wegla wynosza 592 pm, a odleg-
losci Cs-C 328,5 pm.

Redukcja fullerenu Cq, metalami prowadzi do otrzymania szeregu soli
z réznie natadowanymi anionami, np. Cgo, C%5, C%5, CSo.

Redukcja faz germanu, cyny i olowiu za pomoca roztwordéw metali
I grupy w cieklym amoniaku prowadzi do utworzenia szeregu
anionéw klasterowych: Sni~, Pb%~, Sn?~, Pb?~ % Ge§~, Ged~,
Sﬂg_ i Pb;'_

Jako czysty reduktor reaguje praktycznie jedynie metaliczny olow,
tworzac kationy Pb?* o stabo wyrazonych wlasciwoéciach kwaso-
wych, np. w reakcji z F,, Cl, czy w reakcji utleniania kationami H*
w roztworze wodnym przez kwasy:

Pb + 2H,0* — Pb%* + H, + 2H,0

Rowniez wlasciwosci oxbas faz weglowcow sa ograniczone, wykazuje
je praktycznie jedynie wegiel, w katalizowanych reakcjach z dwu-
wodorem, prowadzacych do otrzymania weglowodoréw. Mniejsza
elektroujemnoé¢ pozostatych weglowcow w stosunku do wodoru
ogranicza u nich ten typ reaktywnosci.

Najczestsze dla faz wgglowcow sa reakcje, w ktorych reaguja one jako
reagenty redac. Ten typ reaktywnosci wykazuja fazy weglowcow
w reakcjach z fazami bardziej od nich elektroujemnych pierwiast-
kéw: fluorowcodw, tlenowecdw i azotowedw, tworzac zwigzki o wia-
zaniach kowalencyjnych. Do najwazniejszych reakcji tego typu na-
leza m.in. reakcje z dwutlenem, zachodzace w podwyzszonych tem-
peraturach, prowadzace do otrzymania tlenkow. Fazy wegla, krze-
mu, germanu i cyny utleniaja si¢ do tlenkéw kowalencyjnych, na
maksymalnych stopniach utlenienia

(C,51,Ge,Sn) + O, — (CO,,Si04),Ge0;,5n05()



PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM 284

Metaliczny otéw utlenia si¢ do PbO. Podobnie, w latwiej zachodza-
cych reakcjach z dwufluorowcami, fazy weglowcoéw tworza kowa-
lencyjne zwiazki AX,, z wyjatkiem olowiu, ktory tworzy sole PbX,.
Grafit w reakcjach z dwufluorowcami tworzy szereg interkalatow.
W reakcji z F,, przebiegajacej w temp. 673-773 K, tworzy si¢ fluo-
rek grafitu, ktory w zaleznoéci od iloéci zwiazanego fluoru, ma co-
raz jaéniejsza barwe, az przy stechiometrii CF staje si¢ przezroczy-
stym, biatym zwigzkiem. W CF zostaja zwiazane przez fluor wszys-
tkie wolne elektrony nie tworzace wigzan kowalencyjnych o, z jed-
noczesnym zwiazaniem utworzonych anionéw fluorkowych moc-
nym wigzaniem kowalencyjnym, co prowadzi do zmiany plaskich
warstw grafitowych w pofaldowane warstwy utworzone ze skon-
densowanych pierécieni szesciocztonowych o konformaciji krzesto-
wej z aksjalnymi polozeniami fluoru. Ciekly Cl, tworzy z grafitem
polaczenie CyCl, Br, tworzy latwo szereg interkalatow CgBr,
C,,Br, Ci¢Br, C,0Br, gdy tymczasem I, nie reaguje z grafitem.
Weglowce sa utleniane rowniez przez stopione wodorotlenki, np.:

C + 40H™ - CO%™ + 2H, + O?*”
Si + 40H~ - SiO§~ + 2H,
Sn + 20H™ - Sn03™ + H,

Specyficznym typem reakcji sa synproporcjonacije faz weglowcow z ich
drobinami na maksymalnych stopniach utleniania, prowadzace do
otrzymania zwiazkoéw na posrednich stopniach utlenienia, np.:

(C,8i,Ge) + (CO,,5i0,,Ge0,) — 2(CO,Si0,GeO)

Fazy weglowcow moga by¢ rowniez reagentami redac w roztworach
wodnych. Grafit utlenia si¢ goracym, stezonym kwasem azotowym
do kwasu mellitowego C4(COOH)g. Krzem nie reaguje z kwasami,
latwo natomiast si¢ utlenia w goracych roztworach zasad, dzigki
utleniajgcym wiasciwosciom anionéw OH ™~

Si + 40H~ - SiO§~ + 2H,

Bardziej od krzemu reaktywny german, utlenia si¢ powoli w gora-
cych, stezonych roztworach HNO, i H,SO,. German jest réwniez
utleniany przez stopione wodorotlenki pierwiastkéw I grupy do ger-
manianéw. Goracy, stezony HCI utlenia cyne z wydzieleniem wo-
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doru do SnCl, za$ stgzony H,SO, redukujac si¢ do SO, utlenia
cyne do SnSO,.

Wiasciwosci kwasowe faz weglowcow w ich reakcjach z silnymi zasa-
dami, np. zasadowymi tlenkami, sa stabo zbadane. Przykladem ta-
kiej reakcji jest reakcja wegla z tlenkiem wapnia zachodzaca w wy-
sokich temperaturach

3C(5) + CaO(,) — CO(S} =+ CaCz(,)

3.3.5.3. Jednopierwiastkowe aniony weglowcéw

Mniejsza elektroujemno$¢ pierwiastkoéw czwartej grupy, w pordéwna-
niu z poprzedzajacymi je w poszczegOlnych okresach pierwiastkami
grupy piatej, jest przyczyna tworzenia przez nie znacznie mniejszej
liczby anionéw, i to zar6wno obejmujacych niewielka liczbe rdzeni,
jak i anion6w o budowie polimerycznej. Wegiel tworzy olbrzymia
liczbg potaczen z wodorem, obejmujacych praktycznie dowolna licz-
be rdzeni wegla. Mimo to, tworzy jedynie niewielka liczbg jednopie-
rwiastkowych anion6w rozniacych sic budowa od aniondéw, ktore
tworza pozostale weglowce. W zwiazkach wegla z pierwiastkami
o najmniejszej elektroujemnosci (I, IT grupa i lantanowce), wystepu-
ja jedynie dwa typy anionéw — C%~ i C3~, a o$mioelektronowy
anion weglikowy C*~ stabilizuje si¢ jedynie z nielicznymi kationa-
mi, o wigkszej elektroujemnosci, z ktérymi tworzy wiazanie
w znacznej mierze kowalencyjne, np. w Be,C i Al,C,. Ostatnio
otrzymano szereg anionéw wywodzacych si¢ z fullerenéw, a gléwnie
z Cg,. Stopniowa redukcija Cg, moze prowadzi¢ do kolejnych, o co-
raz wyzszych ladunkach, ujemnych anionoéw: Cgo, C%5, C3p itd.

Aniony weglikowe C*~, izoelektronowe z Ne®, F~, O?~ i N3~, ze
wzgledu na duzy ladunek i silne wlasciwosci redukujace, nie stabili-
zuja si¢ w ukladach z kationami pierwiastkbw o najmniejszej ele-
ktroujemnosci, lecz jedynie z kationami silniej wiazacymi elektrony,
z ktorymi tworza wiazania w znaczne] mierze kowalencyjne,
np. Be?*, A1**. Be,C krystalizuje w typie sieci anty-CaF, z szes-
ciennym otoczeniem anionéw weglikowych przez kationy Be?™.
W Al,C, czgé¢ anionébw C*~ ma zdeformowane katowo otocze-
nie o$mio$cienne z jednakowymi odleglosciami C-Al wynoszacy-
mi 216 pm, a czg§¢ ma koordynacje w postaci bipiramidy trygo-
nalnej, z odleglo$ciami w pozycjach ekwatorialnych wynosza-



