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Rys. 100. Budowa podsieci kationowej Br}
w Br,AsF .

3.3.3. Pierwiastki VI grupy, tlenowce

3.3.3.1. Ogdblna charakterystyka tlenowcéw

Do tlenowcow zaliczamy pierwiastki o szeSciododatnich rdzeniach
— tlen, siarke, selen, tellur i polon nie majacy trwatych izotopow.
Polon wystgpuje w mineratach uranu i toru jako produkt ich pro-
mieniotworczego rozpadu. Najlatwiej dostgpny izotop polonu
21%Po (7, = 138,4 dni, ulegajacy rozpadowi a) otrzymuije si¢ w ilo-
sciach gramowych w reaktorach jadrowych, jako wynik reakcji ja-
der bizmutu 2°°Bi z neutronami. Tworzacy si¢ przy tym izotop
210Bj (7, = 5,01 dnia) ulega przemianie = w 2!°Po. Charakterys-
tyke pierwiastko6w podano w tabl. 32.

3.3.3.2. Jednopierwiastkowe zwigzki tlenowcodw

Polimorfizm krystalicznych zwigzkéw jednopierwiastkowych neonow-
cow i dwufluorowcoéw wynikal z réznego uporzadkowania iden-
tycznych drobin X lub X,, ktére rowniez wystgpowaly w fazach
ciektych oraz w nieekstremalnie wysokich temperaturach w fazach
gazowych tych zwiazkéw. Polimorfizm zwiazkéw tlenowcow jest
znacznie bardziej skomplikowany, a szczegélnie w tym wzgledzie
wyrOznia si¢ siarka. Ro6zne struktury drobin w fazach statych, wy-
stepowanie rownowag migdzydrobinowych w fazach cieklych i ga-
zowych (w zalezno$ci od temperatury i ciSnienia) w polaczeniu
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Rys. 101. Budowa drobinowa faz tlenowcéw w funkcji temperatury

z polimorfizmem statych zwigzkéw o tym samym skladzie drobino-
wym sprawiaja, iz brak jest jednolitego i spdjnego obrazu zwiazkoéw
jednopierwiastkowych siarki. Dopiero w tej sytuacji nabiera zna-
czenia pojecie zwigzki jednopierwiastkowe, gdyz ich réznorodnosé
w odniesieniu do jednego pierwiastka, metody syntez, budowa, sa
analogiczne jak klasycznych wielopierwiastkowych zwiazkéw che-
micznych. Na rysunku 101 zestawiono trwatle, elektroobojetne dro-
biny, z jakich sa zbudowane zwiazki jednopierwiastkowe tleno-
wcow tworzace fazy stale, ciekle i gazowe.

Wiasciwosci fizykochemiczne najstabilniejszych odmian jednopierwia-
stkowych zwiazkéw tlenowcdw zestawiono w tabl. 33.

Ze wzgledu na budowg drobinowa tlen tworzy dwa zwigzki jednopier-
wiastkowe — dwutlen zbudowany z drobin O, i tréjtlen (ozon)
— z drobin O,. Powyzej temperatury wrzenia dwutlen tworzy fazg
gazowa czasteczek O, o wlasciwosciach paramagnetycznych wyni-
kajacych z rozkladu elektronéw na orbitalach molekularnych:



222

PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM

€£0-TE0 81 9T [A] fouoruoIqez £jans 950]0102g
8y €L LY [A3] eoslAm eoelg
y-01-€T +-01-1 zz-01-§ [; . SI] 2uzoAny3R 0MIOTUPOMIZI]
6-0T-6€— 6-01-0%— 6-01:19— | ¢_0T-SSETT+ [cw. ;_87] ruzofjouSenr soueyruazig
9,79 L6y T ovTy "8IE 130T [y ;_tom. [] emojows erdonug
19C £L°6T Egeist 97T ™ce6T [ _1ow. f] ampsejm oder
[ M] X o0€
(174 SET 0T 69Z°0 LZ0 -dum) m SUdAD OMIOTUPOMIZIY
911 [ean] 4 uzof)Ary
£
SoLT €IEl 951 .z ik
seTl 0°€9Z1 856 8°LIL 61°06 [31] eruszam vimersdus],
("s4) o0sg
(°sg) TT6E
LTS 0°€TL 106t (®s®) 98¢ 8% [>1] erusrudo; Bimeradumay,
HeseE s -—u.un.uNw-.n HEEZ a ann.H
Mgt | YT g | YW g | SsTTe6T | Xt TRy [ wp. 5] emozes ezey 9501830
=*1e' ™9 08 | ST ™ g07 | *** o6z | [_mo-5] D I Brels BzR)
IOSOMIOFBEA
od aL ag S (o] J2ISeIMIal]

Mmoamouajl zej yaAmodyiseinuaidoupal yaAzsleiujigelsieu euzaiwayaoyAzyy exAisiseneiey)

€€ BalqeL



PIERWIASTKI BLOKU SP 223

L] L]
oloioVninirinio,

Odlegtosci miedzyrdzeniowe O-O w drobinach O, wynosza
120,74 pm. Dysocjacja czasteczek O, na atomy tlenu wymaga tem-
peratur powyzej 2000 K. Stabo polaryzowalne drobiny dwutlenu
tworza faz¢ stala w temperaturach ponizej 54,36 K. Pod normal-
nym ciSnieniem dwutlen krystalizuje w trzech odmianach — nisko-
temperaturowej, jednoskosnej «-O, (III-O,), trwalej w temp. poni-
zej 23,85 K, rombowej -O, (II-O,) trwatej w zakresie temp. 23,85
— 43,77 K, oraz regularnej odmianie wysokotemperaturowej y-O,
(I-0,), trwalej od 43,77 K do temperatury topnienia dwutlenu
54,36 K. Odmiana ta jest izostrukturalna z wysokotemperaturowa
odmiana dwufluoru f-F,. Charakterystyka krystalograficzna od-
mian krystalicznych dwutlenu podana jest w tabl. 34.

W tablicy umieszczono rowniez charakterystyki krystalograficzne od-
mian cisnieniowych dwutlenu — trygonalnej, otrzymanej w temp.
299 K pod ci$nieniem 5,5 GPa, oraz rombowej, otrzymanej pod
cisnieniem 9,6 GPa w temp. 297 K. Odmiany o i f dwutlenu sa
zbudowane z warstw drobin O, ustawionych do siebie rbwnolegle.
Cztery najblizsze odleglosci migdzydrobinowe w warstwie odmiany
o wynosza 320 pm, a dwie dalsze 343 pm, najkrotsze za$ 318 pm. Obie
odmiany wysokoci$nieniowe maja rowniez struktury warstwowe.

Czasteczki trojtlenu O, (0zonu), znacznie mniej stabilne od czasteczek
dwutlenu, maja budowe katowa, z katem O-O-O 116,8° i odlegto-
sciami O-O 127,8 pm. Tworza one uklad makroskopowy o tem-
peraturze topnienia 80,65 K i temp. wrzenia 161,81 K.

Pozostale pierwiastki w zwyklych temperaturach i pod normalnym
ciSnieniem tworza stale zwigzki jednopierwiastkowe zbudowane
z drobin pier§cieniowych obejmujacych od 6 do 20 rdzeni lub z nie-
skonczonych tancuchéw. Drobiny o mniejszej liczbie rdzeni tworza
te pierwiastki w fazach gazowych w podwyzszonych temperatu-
rach. Fazy gazowe, w ktérych pojawiaja si¢ atomy tych pierwia-
stkbw wymagaja temperatur powyzej 1500 K przy obnizonym ci-
$nieniu, a dominujacymi skladnikami atomy staja si¢ dopiero po-
wyzej 2500 K. Siarka, selen, tellur i polon tworzg paramagnetyczne,
izoelektronowe z czasteczkami O, drobiny dwurdzeniowe — S,
(z odlegtosciami S-S 189 pm), Se, (Se-Se 219 pm), Te, (Te-Te 261
pm) i Po,, stabilne w réznych warunkach temperatur i ci$nien.
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Najwigksze st¢zenie drobin S, wystgpuje w jasnofioletowych parach
siarki w temp. 773 K pod ciSnieniem 0,1-1,0 hPa, czasteczki Se,
wystepuja w parach selenu w temp. powyzej 1170 K, Te, w zlocis-
tozoltych parach telluru do 2270 K. W parach siarki stwierdzono
robwniez obecno$§¢ wigkszych czasteczek, m.in. drobin tioozonu S,
(izoelektronowych z O,) oraz S, i Ss. Pary siarki, w ktorych domi-
nuja drobiny S,, mozna zamrozi¢ przez gwaltowne ochlodzenie do
temp. cieklego azotu. Otrzymuje si¢ przy tym purpurowsa stala od-
miane siarki zbudowana z drobin S,, niestabilna w wyzszych tem-
peraturach. W ten sam spos6b z par siarki o innych skladach drobi-
nowych mozna otrzymac inne barwne, stale odmiany siarki. W pa-
rach siarki i selenu, w poblizu ich temperatur wrzenia, wystepuja
rowniez pierScieniowe drobiny S¢, Seg i Sg, Seg, ktore sa elemen-
tami strukturalnymi stabilnych w zwyklych warunkach, krystalicz-
nych odmian zwiazkéw tych pierwiastkow. Drobiny Seg, w fazie
gazowej, sa stabilne do temp. ~ 823 K, powyzej za$ tej temperatury
ulegaja przeksztalceniu w Sey.

Stale krystaliczne zwigzki jednopierwiastkowe siarki, selenu, telluru
i polonu rdznia si¢ przede wszystkim budowa drobinowa, ale i spo-
sobem ulozenia drobin w sieci krystalicznej. Charakterystyka krys-
talograficzna tych zwiazk6w jest podana w tabl. 34.

Siarka, majaca najwigcej odmian krystalicznych, tworzy fazy zbudo-
wane z drobin pier§cieniowych — S¢, Sg (3 odmiany — «, B, 7), S,
(4 odmiany), S;0, Sy, Si2, S13, S15 (2 odmiany) i S,,. Selen ma
poznane jedynie trzy fazy (o, f i y) zbudowane z piericieni Seg,
a tellur i polon nie tworzy faz zbudowanych z drobin pier§cienio-
wych. Budowa drobin pier$cieniowych siarki i selenu przedstawio-
na jest na rys. 102.

Najstabilniejsza odmiang siarki jest odmiana rombowa («Sg), zbudo-
wana z piercieni Sg. Odmiana ta ulega w temp. 368,55 K odwracal-
nej przemianie polimorficznej, bez zmiany skladu drobinowego,
w odmiang jednosko$na (fSg), r6znigca si¢ innym ustawieniem dro-
bin Sy w sieci krystalicznej. Odmiana fSg; moze mie¢ postaé meta-
stabilng, trwala przez kilka tygodni w temperaturze pokojowej,
otrzymywang przez gwaltowne ochtodzenie tej odmiany wykrystali-
zowanej z cieklej siarki w temp. 373 K. Rowniez inna jednoskosna,
metastabilna odmiana (ySg, tzw. siarka Muthmanna) jest zbudowa-
na z drobin Sg, uloZonych bardziej $cisle w sieci krystalicznej, co
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Rys. 102. Budowa drobin pierScieniowych siarki i selenu

powoduje zwigkszenie jej gestosci. Odmiang Sy mozna otrzymac
przez powolne chlodzenie ogrzanej do temp. 423 K stopione;j siarki
lub goracych, st¢zonych roztworéw siarki w alkoholu etylowym,
dwusiarczku wegla lub weglowodorach, lub w wyniku reakcji po-
miedzy pirydyna i CuSSCOEt.

Selen tworzy réwniez trzy metastabilne fazy zbudowane z pierscieni
Sey, krystalizujace w ukladzie jednosko$nym, w tej samej grupie
przestrzennej, roznigce si¢ sposobem utozenia pierScieni. Odmiany
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o i B Seg mozna otrzymaé przez wolna («) lub szybka (f) krystaliza-
cje roztworu selenu w CS,, a trzecia odmiang otrzymuje si¢ w reak-
cji CS, z dipiperydynotetraselenem Se,(NCsH ,),. Odmiany piers-
cieniowe selenu sg metastabilne i w trakcie ogrzewania przechodza
stopniowo w najstabilniejsza, laficuchowa odmiang selenu, tzw. se-
len szary.

Odmiany krystaliczne zbudowane z drobin pierScieniowych, innych
niz oSmioczlonowe, tworzy jedynie siarka. Romboedryczna odmia-
na siarki (¢S¢) zbudowana z pierécieni Sg o konformacji krzesel-
kowej znana jest od 1891 roku, jako tzw. siarka Angela. Otrzymaé
ja mozna przez wytracenie siarki z nasyconego roztworu Na,S,0,
stezonym HCI lub w reakcji synproporcjonacji prowadzonej w ete-
rze etylowym

H,S,+S,Cl, - S¢+2HCl

Odmiana ta, o najwigkszej pestosci ze wszystkich odmian siarki,
szybko ulega przemianie w mieszaning siarki rombowej i bezpo-
staciowej. Pozostale odmiany krystaliczne siarki wymienione
w tabl. 33, r6zniace si¢ budowa pierscieni, otrzymuje si¢ m.in. w re-
akcjach pomiedzy kwasami polisiarkowodorowymi (polisulfanami)
— H,S,, i dwuchloropolisulfanami — S,Cl,

H,S, + S,Cl, > S,S,+2HCI (dla Sq, Sy0, S12, S1s Sz0)

lub w reakcji pomigdzy (C,Hs),TiSs18,,Cl, (dla S,, Sy, S, Sy )
Wszystkie odmiany pierScieniowe siarki, o pierScieniach innych niz
os$mioczlonowe, latwo przeksztalcaja si¢ przy ogrzewaniu w miesza-
ning siarki rombowej i bezpostaciowej. ’
Siarka tworzy réwniez odmian¢ metastabilna, tzw. siarke widknistq,
zbudowana z drobin lancuchowych, ktore dla selenu i telluru sa
drobinami najstabilniejszymi. Siarke¢ wi6knista otrzymuje si¢ przez
szybkie ochtodzenie stopionej siarki w temp. 573 K i mechaniczne
jej rozciagnigcie, nastgpnie wyekstrahowanie za pomoca CS, po-
wstajacej domieszki y-Sg, a dla poprawienia stopnia krystalicznosci,
wygrzewanie przez 40 godzin w temp. 353 K. Siarka wléknista skla-
da si¢ z jednakowej liczby lewo- i prawoskretnych spiralnych lan-
cuchow S, (odlegloéci S-S wynosza 207 pm, katy miedzy wiazania-
mi 106° a katy dwuscienne 95°). Taki sposéb utozenia taficuchow
daje w przyblizeniu ggste upakowanie heksagonalne rdzeni siarki.
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Izostrukturalne, stabilne, heksagonalne, ,;metaliczne” odmiany lan-
cuchowe selenu i telluru s3 zbudowane z rownolegle utozonych tan-
cuchéw Se, lub Te, — rys. 103.

Rys. 103. Lancuchowe odmiany selenu i telluru: a) uloZenie laficuchow, b) przekréj
prostopadly do laficuchéw

Odleglosci migdzyrdzeniowe i katy migdzy wigzaniami w lancuchach
wynosza odpowiednio dla selenu — 237 pm i 103° oraz dla telluru
— 283,5 pm i 103,2°. Cztery dalsze rdzenie polozone w najblizszej
odleglosci, a nalezace do sasiednich laficuchéw znajduja si¢ dla sele-
nu w odleglosciach 346 pm, a dla telluru w odleglosci 374 pm.
Stosunek tych dalszych odleglosci w odmianach taficuchowych
zwigzkow selenu i telluru do krétszych odleglosci w tancuchu wy-
nosi odpowiednio dla selenu — 1,49 i telluru — 1,32, a dla polonu
osiagga 1,0, co §wiadczy o narastaniu wilasciwosci metalicznych tych
uktadéw, przy przejiciu od siarki do polonu.

Zwiazki jednopierwiastkowe polonu wykazuja juz zdecyd owanie wlas-
ciwosci metaliczne. Znane sa dwie odmiany polonu — niskotempe-
raturowa odmiana a-Po i wysokotemperaturowa f-Po, z tempera-
tura odwracalnego przejscia wynoszaca 309 K, moga one jednak
wspolistnie¢ w zakresie temperatur 291-327 K. Odmiana «-Po ma
prosta, regularng sie¢ krystaliczna (rys. 104), a f-Po prosta sie¢
romboedryczna. W obu odmianach rdzenie polonu maja liczbg ko-
ordynacyjna réwna 6 i jednakowe odleglo$ci wynoszace 337 pm.

Siarka, selen i tellur tworza réwniez odmiany niekrystaliczne, bezpo-
staciowe. Naleza do nich siarka plastyczna i selen szklisty (czarny),
otrzymywane przez gwaltowne ochlodzenie cieklej siarki lub selenu,
np. w zimnej wodzie. Bezpostaciowa siarka (tzw. mleko siarczane
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Rys. 104. Budowa «-Po

¢

lub kwiat siarczany), czerwony amorficzny selen i brazowy amor-
ficzny tellur, moga by¢ otrzymane przez kondensacje par lub w re-
akcjach utleniania (lub redukcji) odpowiednich zwiazkéw tych pier-
wiastké6w. Amorficzny selen i tellur mozna otrzymaé np. przez re-
dukcje wodnych roztworéw kwasu selenowego(IV) lub tellurowe-
go(IV) za pomoca dwutlenku siarki lub innych reduktoréw. Od-
miany amorficzne przy ogrzewaniu przechodza w trwale odmiany
krystaliczne.

Otrzymano szereg odmian ciSnieniowych jednopierwiastkowych zwia-
zkow siarki, selenu i telluru, Szczegdlnie zlozony i nie zbadany do
korica jest uklad zwiazkéw, jakie tworzy pod ci$nieniem siarka,
zar6wno w fazie stalej, jak i w cieklej. Oprocz odmian stabilnych
pod normalnym ci$nieniem otrzymano ponad 10 odmian cisnienio-
wych siarki, ich budowa nie zostala jednak dokladnie poznana.
Przewodnictwo metaliczne uzyskuje siarka dopiero pod ci$nieniem
powyzej 20 MPa. Selen-I pod ci$nieniem 16 GPa ulega przemianie
w odmiang Se-II o nie poznanej jeszcze strukturze. Podobnie Te-I
pod cisnieniem 4,2 GPa przechodzi w odmiang Te-II o strukturze
typu bialej cyny f-Sn, a pod ci$nieniem 6,3 GPa w odmiang Te-III.

Specyficznym typem reakcji chemicznych, jakim ulegaja zwiazki jed-
nopierwiastkowe tlenowcow sa przeksztalcenia, jakim ulegaja one
bez udzialu zewnetrznych reagentéw chemicznych. Reakcje te za-
chodza pod wplywem temperatury, ciSnienia czy $wiatla i polegaja
na zmianie budowy drobin w trakcie przej$¢ fazowych (z fazy stalej
w ciekla czy gazowa) lub tez w obrgbie tylko jednej fazy. Wérod
reakcji jednopierwiastkowych zwiazké6w tlenowcow jest wiele prze-
mian, w trakcie ktorych dochodzi do zmiany skiadu drobinowego.
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Zmiany jednych drobin w inne, o odmiennym sktadzie stechiomet-
rycznym i innych uktadach wigzan, zachodza w wyniku rozrywania
i tworzenia wigzan chemicznych, czyli w wyniku przebiegu reakcii
chemicznych.

Wszystkie zwiazki jednopierwiastkowe tlenowcow sa zbudowane
z elektroobojetnych drobin, w ktoérych na kazdy rdzen tlenowca
przypada 6 elektronéw walencyjnych (e, = 6) przy réznych licz-
bach rdzeni w drobinach stabilnych w zwyklych warunkach — dwu-
rdzeniowych (O,), pierscieniowych (Sg), fanicuchowych (Se), i (Te),,
czy tez w metalicznych ukladach przestrzennych (Po),. Drobiny ka-
zdego z tych pierwiastkow tworza z kolei rozne uktady krystalicz-
nych zwiazkéw jednopierwiastkowych, z ktérych w zwyklych wa-
runkach jeden — o najkorzystniejszym upakowaniu drobin — jest
najstabilniejszy. Przemiany zwigzkoéw moga wigc polegaé rowniez
na zmianie sposobu upakowania przestrzennego drobin, zachodza-
cej w wyniku wzrostu energii kinetycznej drobin, np. przemiany
fazowe y = f — 00,, f — aS,.

Reakcje chemiczne, jakim ulegaja w fazach gazowych drobiny tleno-
weow, zostaly juz czeSciowo omoOwione. Sa to na ogot procesy pro-
wadzace do ustalenia si¢ rOownowag pomigdzy roznymi drobinami
w okreSlonych warunkach temperatury i ciSnienia, z pewnymi za-
kresami, w ktoérych dominuja okreslone drobiny (rys. 101).

Jedynie trojtlen (ozon) jest termodynamicznie niestabilnym zwiaz-
kiem, ktory przy ogrzewaniu ulega, w sposob nieodwracalny, wy-
buchowej przemianie w dwutlen, jednak pod nieobecnos¢ kataliza-
toréw lub promieniowania nadfioletowego, jego rozklad jest po-
wolny, nawet w temperaturach rzedu 573 K. Ozon powstaje z regu-
ty w wyniku kontaktu atomowego tlenu, powstajacego np. z dyso-
cjacji czasteczek dwutlenu pod wplywem cichych wytadowan elekt-
rycznych, z czasteczkami O,

0% + 0° - 09

Zmiana skladu drobinowego stalych zwiazkdéw jednopierwiastkowych
najczgsciej dotyczy ich metastabilnych faz i wynika z niestabilnosci
drobin. Wszystkie odmiany pierscieniowe i lanicuchowe siarki ule-
gaja przeksztalceniu w najstabilniejsze odmiany o lub fSg, zawiera-
jace najstabilniejsze pierscienie Sg. ROwniez odmiany pierScieniowe
selenu przeksztalcaja si¢ w selen szary o budowie laficuchowe;j.
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Niezwykle interesujace sa przeksztalcenia zachodzace w fazach ciek-
tych siarki i selenu. Siarka Sy topi si¢ w temp. 392 K, a wrze
w 777,75 K, ulegajac w tym zakresie temperatur ztozonym przemia-
nom. Ruchliwa ciecz po stopieniu siarki ma mala lepkos¢, ogrzewa-
na za§ do wyzszych temperatur zwigksza ja stopniowo, w temp.
432 K nastepuje skokowa zmiana lepkosci ponad dziesigc tysigcy
razy (tzw. przemiana 2). Maksimum lepkosci siarka osiaga w temp.
461 K, w wyzszych za$§ temperaturach lepko$¢ zmniejsza si¢ do
zwyklej wartoéci. Siarka fSg po stopieniu zachowuje swdj sklad
drobinowy Sg. W miar¢ podwyzszania temperatury nast¢puje po-
limeryzacja pierScieni Sg z utworzeniem wigkszych jednostek.
W temp. 432 K przez otwarcie pierScieni i utworzenie rodnikoéw
nastepuje polimeryzacja do drobin taficuchowych skladajacych si¢
z wielu milionéw rdzeni siarki, co powoduje gwaltowny wzrost lep-
kosSci. W wyzszych temperaturach nastgpuje z powrotem depolime-
ryzacja i w temperaturze wrzenia faza ciekla jest zbudowana znow
z pierscieni Sg, ktdre w tej postaci przechodza do fazy gazowe;.

Selen szary topi si¢ w temp. 493,65 K. Lepkos¢ cieczy maleje stop-
niowo ze wzrostem temperatury, co §wiadczy o stopniowej depoli-
meryzacji tancuchowych drobin w cieklym selenie az do temperatu-
ry wrzenia (958 K), w ktorej w rownowadze z ciecza sa pierScienio-
we drobiny Se, fazy gazowej. ROwniez tellur w fazie cieklej ulega
depolimeryzacji, a w temperaturze wrzenia jest w rownowadze
z czasteczkami Te, fazy gazowe;j.

Wiasciwosci chemiczne drobin zwiazkéw jednopierwiastkowych tleno-
wcoOw przedstawiono schematycznie na rys. 105.

Reaktywnoéé elektroobojetnych homopierwiastkowych drobin pier-
wiastkow sp VI grupy jest roznicowana przez malejaca elektroujem-
no$¢ rdzeniowa tych pierwiastkow (O > S > Se > Te). Cechy
utleniajace (0x), tj. zdolno$¢ do wiazania elektronéw, wykazuja
wszystkie zwigzki jednopierwiastkowe tlenowcdé4w. Tworza w tym
procesie drobiny o ladunku ujemnym. W zaleznosci od stechiome-
trii uzytych reduktoréw, ktérymi moga byé fazy metaliczne roz-
nych pierwiastkéw, oraz od warunkéw reakcji, mozna otrzymaé
rézne produkty redukcji zwigzkéw jednopierwiastkowych tlenowcdw.
W reakcjach faz metalicznych pierwiastkéw o malej elektroujemnos-
ci (litowcow, wapniowcow) tworza si¢ zwiazki (tlenki, siarczki, tel-
lurki i polonki), w ktorych tlenowce wystgpuja w postaci aniondéw
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Rys. 105. Reaktywnosc elektroobojgtnych drobin tlenowcow

027, 827, Te*~ i Po?~, powigzanych wigzaniem jonowym z katio-
nami metali

ILi* - ¢ + T — [2Li* - T

Ca + T —» CaT (gdzie T —O,S,Te,Po)

Zn + T —» ZnT

2La + 3T — La,T, itd.

W reakcjach z fazami metalicznymi pierwiastkéw o najmniejszej elek-
troujemnosci (Na, K, Rb, Cs, Ba), dwutlen moze wiazac tylko je-



PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM 234

den lub dwa elektrony, tworzac stabilizowane duzymi kationamj
tych pierwiastkéw dwurdzeniowe aniony — ponadtlenkowe (O3)
i nadtlenkowe (03 7)

2Na + O, — Na,O,
K + 0O, - KO,

Roéwniez jednopierwiastkowe zwiazki siarki, selenu i telluru w reakc-
jach z fazami metalicznymi (szczegolnie I grupy), tworza, przy nie-
doborze faz metalicznych, wielordzeniowe aniony

2Na + 2(S,Se,Te) — Na,(S,Se,Te),
2Cs + 68 — Cs,S¢

Szczegblnym przypadkiem dziatania utleniajacego zwiazkow jedno-
pierwiastkowych tlenowcéw sa reakcje synproporcjonacji red-ox
z anionami X?~, prowadzace rowniez do otrzymania wielordzenio-
wych anionéw jednopierwiastkowych, np. zachodzace w podwyz-
szonych temperaturach reakcje tlenku sodu (potasu, rubidu, cezu
i baru) lub nadtlenku potasu (rubidu i cezu)

[Ba?* - 027] + %0, - [Ba** - 0%7]

lub BaO + 40, — BaO,

2K*-0%7]+ 0, »[K*-0;] lub K,0, + O, - 2KO,
Reakcje takie zachodza rowniez z udzialem odpowiednich zwiazkéw

siarki, selenu i telluru

2Na‘*-T2"] + T — [2Na* - T3] lub Na,T + T — Na,T,
(T = S,Se,Te)

[2Na*-S27] + S — [2Na* - $27] lub Na,S, + S — Na,S,

Reakcje z siarka przebiegaja réwniez w roztworach wodnych
z utworzeniem, w zaleznosci od stechiometrii, anionéw wielosiarcz-
kowych S2~, ktére przy wartofciach n > 6 tworza najczesciej
w roztworach wodnych uklady rownowagowe.

Sprzezone wlasciwosci utleniajace i zasadowe (oxbas) wykazuja zwigz-
ki jednopierwiastkowe tlenowcéHw w stosunku do dwuwodoru.
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W bezposrednich reakcjach z dwuwodorem wiaza jednoczeSnie
elektrony (ox) i utworzone kationy wodorowe (bas) w sprzezonym
akcie oxbas:

T + H, » H,T (T = O, S, Se, Te)

Zwiazki jednopierwiastkowe tlenowcdéw wykazuja rowniez wiasci-
wosci oxbas w reakcjach z drobinami innych zwiazkéw jednopier-
wiastkowych, pierwiastkow bardziej elektroujemnych, lecz o mniej-
szej elektroujemnosci od poszczegdlnych tlenowcow, tworzac ko-
walencyjne tlenki, siarczki, selenki i tellurki

C +0; - CO,
2B + 3S - B,S,
P, + 5S¢ — P,Ses

Najsilniejsze wlasciwosci oxbas wykazuje dwutlen w podwyzszo-
nych temperaturach. Reaguje z wigkszoscia zwigzkéw jednopier-
wiastkowych bloku sp (nie reaguje bezposrednio jedynie z Cl,, Br,,
I,, N, i atomowymi neonowcami), w tym réwniez z pozostatymi
tlenowcami, np.:

S + 0, - SO,
Se + O, — Se0,
Tc -+ 02 = TeOZ

Powszechne sa rowniez reakcje dwutlenu jako reagenta oxbas
z drobinami zwiazkow wykazujacymi wilasciwosci redac

CH, + 20, —» CO, + 2H,0

S0%~ + 40, - SO%~

CO + %0, - CO, ... itd.

Bardziej reaktywne sa drobiny dwutlenu w stanach wzbudzonych,
z dwoma elektronami o przeciwnych spinach znajdujacymi sie
na jednym z orbitali molekularnych =, (stan 1A o energii wigkszej
od stanu podstawowego L} o 94,72 kJ -mol™!) lub z dwo-

ma elektronami o przeciwnych spinach obsadzajacych oba orbita-
le m, (stan 'T{ o energii wyiszej od stanu podstawowego
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0 157,85 kJ - mol~*). Wzbudzenie drobin dwutlenu powoduje row-
niez nieznaczne zwigkszenie odleglosci migdzyrdzeniowych z 120,74
pm w stanie podstawowym *Z } do 121,55 pm w stanie 1A i 122,77
pm w stanie T &+ . Drobiny w takich stanach moga by¢ wytworzone
metodami fotochemicznymi lub chemicznymi, np. w reakcjach, kté-
rym towarzyszy zjawisko chemiluminescencii:

H,0, + Cl, - 0, + 2HCI
H,0, + KCIO - O, + H,0 + KCl

Wiasciwosci redukujace (red) zwigzkéw jednopierwiastkowych tleno-
wcoOw sa bardzo stabe, ze wzglgdu na ich wysoka elektroujemnosé.
Podobnie jak dwufluorowce, elektroobojetne drobiny zwiazkow je-
dnopierwiastkowych tlenowcow oddaja elektrony jedynie pod wply-

“wem silnych utleniaczy i w silnie kwasowym Srodowisku. Utlenianie
prowadzi do, opisanych w jednym z nast¢pnych rozdzialéw, drobin
kationowych. Na przyktad reakcja utleniania selenu w HSO,F

4Se + S,04F, - [(Se2*) - (SO,F),]

czy utlenianie drobin dwutlenu przez PtF ¢ prowadzace do utworze-
nia soli z kationem oksygenylowym:

O, + PtF¢ — [03 - PtF§]

Wiasciwosci sprzgzone redukujace i kwasowe (redac) wykazuja
wszystkie zwiazki jednopierwiastkowe tlenowcow w reakcjach ze
sprzezonymi utleniaczami, do ktérych bgda nalezaty m.in. dwufluo-
rowce. Dwutlen reaguje jako reduktor sprzezony jedynie z dwufluo-
rem, tworzac kowalencyjne fluorki tlenu O,F, i OF,, np.:

O, + F, » O,F,

pozostale tlenowce najlatwiej reaguja z F, i coraz trudniej z Cl,,
Br, i I,, tworzac kowalencyjne fluorki, chlorki, bromki i jodki, na
roznych stopniach utlenienia tlenowcdéw w zaleznosci od warunkow
prowadzenia reakcji. Zwiazki jednopierwiastkowe siarki, selenu
i telluru wykazuja wtasciwos$ci redac w bezposrednich reakcjach
z dwutlenem, tworzac gtéwnie dwutlenki XO, (SO,, SeO, i TeO,).
Stosujac lagodnie dzialajace utleniacze sprz¢zone, np. kwas trojflu-
oronadtlenooctowy — CF,;C(O)O,H, mozna w niskich temperatu-
rach utleni¢ pierScieniowe odmiany zwiazk6w siarki, rozpuszczone
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w CS, lub CH,Cl,, bez zniszczenia pier§cieni, otrzymujac caly sze-
reg odpowiednich tlenkéw —a i f SO, roztwor S40,, S,0, S,0,,
S;0, S50, S,,0.

3.3.3.3. Jednopierwiastkowe aniony tlenowcéw

Wszystkie tlenowce tworza jednopierwiastkowe aniony nalezace do
szeregu o ogolnym wzorze T3, mieszczace si¢ w przedziale e, za-
wartym pomiedzy 61 8.

Wyjsciowe dla tego szeregu sa o$mioelektronowe aniony T2, a kolej-
ne aniony zawieraja coraz wigkszg liczbe szescioelektronowych ele-
mentéw T°. Jedynie tlen tworzy aniony nie nalezace do tego szere-
gu — ponadtlenkowy O3 i ozonkowy O3. Aniony te, majac niepa-
rzysta liczbg elektronéw, naleza do nielicznych, stabilnych w ukta-
dach makroskopowych, anionéw-rodnik6w. Stabilizowane sa one
w ukladach z kationami o matych tadunkach i duzych promieniach.
Odleglosci O-O w anionach ponadtlenkowych wynosza dla NaO,
132 pm, KO, 128 pm i CsO, 119 pm. Brak jest wiarygodnych
danych odnosnie do dokladnej struktury anionu ozonkowego.

W budowie anionéw z szeregu T2, tellur w poréwnaniu z siarka
i selenem wykazuje odmiennosci, szczegoblnie dla n > 3.

Aniony jakie tworza tlenowce zestawiono w tabl. 35.

Tablica 35
Zestawienie aniondw tlenowcow

Anion e, 0] S Se Te Po
T2= 8 0= §2- Se?~ Te*~ Po?~
T2" T 03" s2- Se3~ Te}™
T; 6,5 0;
T2= 6,66.. 82 Se3” Te3™
T; 6,33.. 0;
T2~ 6,5 83
L 6,4 8= Sed~ | Tei~
Tas 6,33 82~
Tha 6,33 (Te3),
L 6,25 (Te, ),
T 6,166.. (Teg)n




