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2.1.4. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw bloku fdsp

Pierwiastki bloku fdsp, z szesnastoma orbitalami walencyjnymi,
w strukturach chemicznych wystepuja z reguly jedynie z elektro-
nami f; i zawsze pustymi, dostgpnymi dla ligandéw stanami dsp.
Elektrony fsa polozone wewnatrz rdzenia. U pierwiastkow polozo-
nych za cezem strukture rdzeniowo-walencyjna ujmuja schematy

[KZLBM13N1808]0+
4f 5d 6sp
[KZLSMISNLB [TT1 l OBI [T1] [CTIL1 JQ"‘

Analogicznie u pierwiastkéw polozonych za fransem

[K2L8M18N32013P810+
5f 6d Tsp
[K2LEMIeN320%8 [TTT111] P® (T TITP*

Pierwsze trzy pierwiastki szeregéw fdsp: Cs, Ba i La oraz Fr, Ra i Ac,
ze wzgledu na maly ladunek rdzeni, nie wiaza elektronéow w sta-
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Rys. 31. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkéw bloku fdsp
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nach fi stad nie wykazuja typowych wiadciwoéci pierwiastow bloku
Jdsp. Elektrony frozwijajace powloke od 18 do 32 elektronéw mo-
ga si¢ pojawi¢ za oSmioelektronowa bariera dopiero przy tréjdodat-
nim bilansie fadunku calosci ukladu rdzen-elektrony walencyjne.
Warunek ten moze by¢ spelniony, gdy ladunek rdzenia jest co naj-
mniej czterododatni, a zatem poczawszy dopiero od czwartego
czlonu szeregobw (odpowiednio od Ce i Th). Zgodnie z tym, pierwia-
stki, ktore nie maja zdolnosci do wiazania elektronéw walencyj-
nych wyst¢puja jedynie w postaci kationowych drobin—rdzeni (Cs™,
Frt, Ba?*, Ra?*, Lat. Ac**),

Wiszystkie dalsze pierwiastki bloku fdsp tworza trdjdodatnie kationy
z elektronami walencyjnymi w stanach f jako podstawowy rodzaj
drobin jednordzeniowych (rys. 31).

W uktadach o wysokiej symetrii elektronowej podpowloki f, trwalo-
$cia odznaczaja si¢ rowniez drobiny o ladunku 4+ lub 2+ przy
obsadzie walencyjnej f© — (Ce** Th**) i f7 — (Eu?*, Am?*), jak
i f1*—(Yb%*, No?*) oraz bliskiej /7 z szecioma (Sm?*) i bliskich
f** z trzynastoma (Md?™") elektronami £,

Rozklad elektronéw na podpowloce f
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Obok ukladéw typu soli lantanowcéw z tréjdodatnimi kationami
znane s fazy stale (tlenki, chlorki) o stechiometrii wskazujacej
na obecno$é w nich kationéw na +2 stopniu utlenienia, wykazu-
jace jednak znaczne przewodnictwo elektryczne oraz polysk me-
taliczny. Wladciwosci te przemawiaja za traktowaniem tego ro-
dzaju faz jako skladajacych si¢ z trojdodatnich kationow, wol-
nych elektronéw w pasmie przewodnictwa i przeciwjonéw aniono-
wych A~, np.:

{Cet -[e-2A7 7}, {Pr3* - [e-2A7 PP}, {Nd** -[e- 2A7]*7},
{Gd3* - [e- 20777}, {Dy” ‘le-2A7P7}

Lokalizacja elektronow walencyjnych na wewnatrzrdzeniowej podpo-
wloce f kationéw tworzonych przez pierwiastki bloku fdsp, jest
przyczyna tzw. kontrakcii lantanowcowej (i odpowiednio aktynow-
cowej), polegajacej na zmniejszaniu si¢ promieni identycznie nala-
dowanych kationé6w w miar¢ wzrostu tadunku rdzeni. Okazuje sig,
ze w takiej sytuacji (zwigkszenie liczby elektronow w podpowto-
ce f), skupiajacy elektrony wplyw ladunku rdzenia przewaza nad
rozluzniajacym je wplywem wzrostu liczby elektron6w w stanach f,
hamowanym od zewnatrz ladunkiem osmioelektronowej powloki
0® (a w drugiej serii fdsp P®) — rys. 32.

Oddziatywanie kationow fdsp na elektrony dobrze oddaja energie wia-
zania elektronéw przez kationy Ln®*, réwne wartosciom trzecich
energii jonizacji z przeciwnym znakiem (rys. 33), co odpowiada
elektroujemnodci d. Oddziatywanie dwudodatnich kationéw na
elektrony wyraza elektroujemnos¢ s zwiazana z druga energia joni-
zacji atomow.

Elektrony walencyjne f w jednordzeniowych drobinach pierwiastkow
fdsp sa odizolowane od wplywdw pél zewnetrznych o$mioelektro-
nowa powloka (O® w pierwszej i P® w drugiej serii fdsp). W tej
sytuacji pole krystaliczne lub pole ligandéw nie wptywa na obsade
stanow f; a stad i na moment magnetyczny drobin, ktory zalezy nie
tylko od sktadowej spinowej, ale i orbitalnej elektronéw f — przyj-
muje wartodci najczesciej wyzsze, nizby to wynikalo z liczby nie-
skompensowanych spinéw (tabl. 6).

W obszarze pierwiastkéw bloku dsp zabarwienie kationéw, zwiazane
gtownie z przejsciami d-d elektronéw, zalezy w znacznym stopniu



DROBINY JEDNORDZENIOWE 73

170t i Fr
pm ‘cs’ :
160} }
I
I
140} 1
: L] Raz+
130} . :
Ba*' :
I
1201 : . A
sz’ | .,
- - | L] -
10 |=83+ . ELIZ‘ | S 3
= I i Am
. | Th
100} .. | .
ce” " : B
90 | Sl e | e Am"
Pr LB . Yba* |
" ’ :
80 | |
| bl R S NS D o ) P AV S R ) ) e | I lIIIlI!IIIIIIII:
55 60 65 70 87 90 95 100 =z

Rys. 32. Promienie jonowe drobin jednordzeniowych pierwiastkow bloku fdsp

od rodzajow i rozmieszczenia przestrzennego przeciwjondéw lub li-
gand6w wplywajacych na rozklad elektronéw w orbitalach d. Os-
mioelektronowa bariera stabilizujaca rozmieszczenie elektronow
orbitalach f powoduje, w odréznieniu od pierwiastkéw bloku dsp,
znaczna niezalezno§¢ zabarwienia kationéw lantanowcow i akty-
nowcodw (zwigzanego z przejéciami f~f) od przeciwjondw i ich wza-
jemnego rozktadu w polu rdzenia (tabl. 7).

Tréjdodatnie kationy pierwiastkéw fdsp serii lantanu maja nikle wias-
ciwosci kwasowe i nie tworza kowalencyjnych polaczen z prostymi
ligandami anionowymi, takimi jak tlenkowe, wodorotlenkowe, flu-
orkowe itp. Polaczenia takie tworza natomiast poczatkowe pierwia-
stki serii aktynu. Stad biora si¢ pewne odmienno$ci w reaktywnosci
drobin przynaleznych do réznych serii fdsp.
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Rys. 33. Elektroujemnoéci di s w pierwszej serii pierwiastkow bloku fdsp, zwigzane
z druga i trzeciq energia jonizacji atomow

Wsrdd drobin jednordzeniowych pierwiastkéw fdsp najstabilniejsze sa
kationy lantanowcéw Ln* i aktynowcéw An** z odpowiednia
obsada orbitali f, ktérej wplyw na reaktywnos§¢ chemiczng w serii
lantanu jest do pominigcia, a w serii aktynu jest niewielki.

Wilasciwosci donorowe drobin jednordzeniowych sprowadzaja si¢ tu
jedynie do elektronéw i maleja wraz ze wzrostem ladunku katio-
noéw. Nieliczne dwudodatnie kationy (jak i pseudodwudodatnie ty-
pu [Ln3* - e]**) tworzone przez pierwiastki bloku fdsp sa reduk-
torami (rys. 34).

Sposréd tréjdodatnich kationdw tworzonych przez pierwiastki bloku
fdsp, cechy elektronodonorowe wykazuja tylko te, ktére tworza
zwigzki na czwartym albo na wyzszych stopniach utlenienia, naj-
czgsciej w postaci oksokationow.
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Tablica 6
Momenty magnetyczne walencyjnego otoczenia elektronowego drobin Ln**
jednordzeniowych pierwiastkéw bloku fdsp

Liczba i rozklad Moment | Liczba i rozkiad elektronéw | Moment
elektronéw magnetyczny na orbitalach f magnetyczny
w orbitalach f [MB]
i 0 e
£t 24 |reinininininnt] 4
£t 35 |/ nnnlninlt{t] 13
AREE 36 |annninlr|r[1]  os
et ok.2 _|fofnnlnft|tit]t] 105
= i o e 1,6 LAttt 10,5
sl sa [t rr]r]r[1] s
s B IS e 8 PR 1 o Bost o o 8
Tablica 7
Barwa jednordzeniowych drobin lantanowcéw
Jon Zabarwienie

0 La3* bezbarwny
3 Lu3* bezbarwny
‘g Ce** pomaranczowoczerwony
B YAt zielony
?, 1 Celt Yk " bezbarwny
g 2 Pr*, Tm3* zielony
i 3 Nd**, Br** rézowofioletowy
g 4 Pm3+ rbzowy
:ﬁ Ho?* z6lty
_g 5 Sm**, Dy** 20lty
-g 6 Bu?t, Tb3* bezbarwny

Sm** ciemnoczerwonobrgzowy
7 Gd** bezbarwny
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Rys. 34. Przeksztalcenia jednordzeniowych drobin pierwiastkow fdsp

Na rysunku 34 przedstawiono jednordzeniowe drobiny pierwiastkow
bloku fdsp wraz z ich najblizszym otoczeniem klasyfikacyjnym
w postaci typowych drobin dwupierwiastkowych, w ktére moga sie
one przeksztalcac.

Elektrodonorowo$¢ drobin jednordzeniowych (ich przeksztalcenia
red) wyrazaja jednostkowe akty elementarne

red: Lll2+ (All2+) = Ln3+ (Aﬂ3+) 4+ €4, utleniacza
9Bu?* - 2Eut + e
red: Ln®* (An®**) - La** (An*") + ey, wienincm
0Ce3* - JCe*t + ¢
PrzejSciu od tréj- do czterododatniego kationu z uwolnieniem elek-
tronu towarzyszy czgsto, zwlaszcza w aktynowcach, zwigzanie li-

gandu z utworzeniem oksokationu, np. AnO?*. Przemianie red to-
warzyszy tu wigc akt kwasowy — zwigzanie anionu 0%~

red-ac: An®* SF ozzzusady - AnO?** + €do utlenixcza
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Tego typu reakcje przebiegaja pod wplywem reagentéw o charak-
terze utleniaczy w $rodowisku zasadowym lub tez reagentéw dwu-
funkcyjnych ox-bas.

Wiasciwosci akceptorowe omawianych drobin odnosza si¢ nie tylko
do elektronéw, lecz takze do prostych ligandéw. Wazrastaja one
w miar¢ wzrostu ladunku kation6w. Najsilniejsze cechy akceptoro-
we majg wigc kationy czterododatnie, zaréwno jako akceptory
elektronéw, jak i anionowych ligandow

ox: Ln** (An**) + €uy rodukton = L0** (An3Y)
0Ce** + e » JCe3*
ac: Ln** (An**) + 02,4 — LnO%* (AnO?+)
INp** + 0%~ - INpO?*
Stabsze oddzialywanie akceptorowe wykazuja kationy tr6jdodatnie,

przechodzace nickiedy w dwudodatnie, a z reguly w fazy metaliczne
pierwiastkOw na zerowym stopniu utlenienia

ox: Ln®** (An3*) + € requkion = Ln%* (An2")
SEu** + e - 9Eu?*
Najczesciej jednak pod wplywem reduktora przebiega reakcja
ox: Ln** (An**) + 3€ud retukton = Lnda (An2y)
Podobnie przeksztalcaja sig kationy dwudodatnie
ox: Ln%* (An%%) + 2€.4 redurton = L2 (An2y)

Zdolnos¢ do wigzania ligandow anionowych przez trojdodatnie katio-
ny lantanowcoéw jest minimalna, natomiast tr6jdodatnie drobiny
aktynowcow tworza oksokationy ze znaczniejszym udzialem wia-
zan kowalencyjnych

ac: An®*t + 0?~ - AnO*

Tworzenie oksokation6w jest charakterystyczna cecha aktynowcow.
Kationy z trzema lub wigksza liczba niesparowanych elektronow
w stanach fU(f?) +~ Am(f®) pod wplywem utleniaczy tworza dro-
biny na szOstym stopniu utlenienia, ktérych przedstawicielami sa
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oksokationy: AnO** i AnO%*. Nalezy w zwiazku z tym wskazaé
na mozliwo$¢ przeksztalceri jednordzeniowych kation6w aktynow-
céw w §rodowisku zasadowym (donoréw anionéw tlenkowych) ja-
ko reduktoréw w stosunku do bardzo silnych utleniaczy:

red-ac: An®* + 2025, — AnO3t + 3€4o tcniscea

Funkcje utleniacza moga tu pelnié np. zwiazki nadtlenowe, ktore sa
jednocze$nie donorami utworzonych w reakcji anionéw tlenkowych.
Gléwnym problemem przy otrzymywaniu drobin jednordzeniowych
pierwiastkow bloku fdsp jest ich wyizolowanie z mieszaniny towarzy-
szacych im innych pierwiastkéw bloku o zblizonych wlasciwosciach.
Stosunkowo proste jest oddzielenie lantanowcoéw od aktynowcow.
Natomiast rozdzielenie zwiazk6w pierwiastkOw tego samego okresu,

e, |
6 | AnOj
)
5
EOr
4 AnOj
|
3 l
2 AnC2*
LnO2*
1 l
0 An*"r‘— A;\“--Anz* An?
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Rys. 35. Otrzymywanie drobin jednordzeniowych pierwiastkéw fdsp
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a zwlaszcza lantanowcow, nastrgcza powazne trudnosei i wymaga
przeprowadzenia wielokrotnej krystalizacji albo ekstrakcji, czy wre-
szcie kompleksowania. Powszechnie przyjety si¢ dwie metody roz-
dzielania: chromatografia jonitowa oraz ekstrakcja przeciwpradowa.

Drobiny jednordzeniowe pierwiastkow bloku fdsp mozna otrzymywaé
z innych drobin w wyniku dzialania odpowiednich reagentow.
Z klasyfikacji przedstawionej na rys. 35 mozna okresli¢é w sposdb
ogolny dzialania prowadzace od drobin wielopierwiastkowych do
jednordzeniowych kationow lantanowcow i aktynowcow, jak i wza-
jemne przeksztalcenia drobin jednordzeniowych. Pod wplywem ak-
ceptoréw ligandow tlenkowych i reduktoréw przeprowadza sig tle-
nokationy aktynowcow w wolne pierwiastki w postaci metali,
z ktorych latwo juz mozna przej$é do tréjdodatnich kationdéw. Ro-
wniez i tréjdodatnie kationy lantanowcow otrzymuje si¢ z metalicz-
nego potproduktu zwanego miszmetalem.

2.2. Drobiny wyspowe

Drobiny jednordzeniowe s3 tworzone przez prawie wszystkie pierwia-
stki. Moga one by¢ beztadunkowe — atomy helu i neonowcow, ob-
darzone ladunkiem ujemnym — aniony silnie elektroujemnych pier-
wiastkéw bloku sp lezacych powyzej linii B — Si — As — Te — At,
albo wreszcie drobiny obdarzone tadunkiem dodatnim, ktére two-
rza pierwiastki bloku sp o mniejszej elektroujemnosci oraz pierwia-
stki blokow dsp i fdsp.

Jednopierwiastkowe drobiny wielordzeniowe tworzy natomiast zaled-
wie kilkana$cie pierwiastkow o znacznej elektroujemnosci przyna-
leznych do bloku sp (rys. 36).

Przyczyna ich powstawania jest deficyt elektron6w walencyjnych, przy
ktérym nie dochodzi do pelnego obsadzenia walencyjnych orbitali
sp®, gwarantujacego symetri¢ otoczenia elektronowego w ukladzie
jednordzeniowym. Luki w obsadzie elektronowej stanéw walencyj-
nych rdzeni powoduja ich laczenie si¢ i powstanie drobin wielo-
rdzeniowych o symetrycznym rozkladzie elektronéw walencyjnych.

Ograniczenia w zdolnosci do tworzenia ztozonych drobin jednopier-
wiastkowych wynikaja z nadmiernej liczby orbitali walencyjnych
(bloki dsp i fdsp) oraz zarbwno ze zbyt malej, jak i ze zbyt duzej
elektroujemnosci. U pierwiastkéw o bardzo duzej elektroujemnosci



