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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
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Rys. 36. Drobiny wielordzeniowe pierwiastkoéw bloku sp

deficyt elektron6w walencyjnych nie powstaje, gdyz sa dla nich za-
wsze dostepne elektrony walencyjne zwigzane z rdzeniami o mnie;j-
szej elektroujemnosci. Tworza si¢ jedynie drobiny jednordzeniowe
z kompletem ofmiu elektronéw s*p®, jak atomy neonowcodw,
np. Ne°, Ar° czy anion fluorkowy F~.

Jezeli zdolnos¢ do wiazania elektronéw walencyjnych jest zbyt staba,
powstajace za ich sprawa wigzania kowalencyjne sa mniej trwale,
struktury homowielordzeniowe sa niestabilne i tworza si¢ jedno-
rdzeniowe drobiny kationowe, pozbawione elektron6w walencyj-
nych, np. AI**, lub z par elektronéw s, np. Pb?*. Jedynie w fazie
gazowej, w odpowiednio wysokich temperaturach, stwierdza sie
metodami spektroskopowymi istnienie dwurdzeniowych elektro-
obojetnych drobin Li9, Na2, mimo malej elektroujemnosci tworza-
cych je rdzeni Li* i Na*. Problem ten zostanie oméwiony bardziej
szczegblowo w dalszych rozdzialach.
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Nalezy wskaza¢ rowniez na to, ze wérdd zwiazkoéw kompleksowych
pierwiastkéw bloku dsp, znane sa zaré6wno dwu- jak i homowielo-
rdzeniowe centra koordynacji, jak np. w karbonylkach — Co,(CO),,
Ru,4(CO),,, Irg(CO), ¢ (rys. 37), ktbérych nie uwazamy za niezalezne
elementy struktury, gdyz znane sa one jedynie w otoczeniu ligan-
dowym, polaczonym z uktadem centralnym wigzaniami kowalen-
cyjnymi.
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Rys. 37. Struktury karbonylkéw: a) Co,(CO)g, b) Rus(CO),,, ) Irg(CO),6

W zaleznosci od liczby rdzeni wchodzacych w sktad drobin i od charak-
teru ich udzialu w strukturze ciala makroskopowego, wyrdzniamy
wsrod drobin jednopierwiastkowych drobiny wyspowe o ograniczonej
i stalej liczbie rdzeni, ktore mozna wyrdzni¢ jako caloéciowe elemen-
ty polozone w wezlach sieci krystalicznej oraz polidrobiny o nieogra-
niczonej (nieskonczonej) i zmiennej w pewnych granicach liczbie
rdzeni, tworzace wibkna lub warstwy makrouktadow, a w granicz-
nym przypadku stanowiace makrodrobiny tréjwymiarowe.

Do drobin wyspowych zalicza si¢ drobiny dwurdzeniowe, jak i wywo-
dzace si¢ z nich kilkurdzeniowe drobiny ladcuchowe, traktowane
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jako jednowymiarowe. Do drobin dwuwymiarowych zaliczymy
drobiny pierscieniowe 0 pojedynczych pier§cieniach lub z ukladem
kilku potaczonych pierfcieni, wreszcie wyspowe drobiny tréjwymia-
rowe stanowiace struktury klatkowe o matych, np. P, lub znacz-
niejszych rozmiarach jak np. Cgo.

2.2.1. Drobiny homodwurdzeniowe

Rdzenie bardziej elektroujemnych pierwiastkéw bloku sp tworza drobi-
ny jednordzeniowe z o§mioma elektronami walencyjnymi, gdy w ich
otoczeniu jest doé elektronéw do realizacji symetrycznego, o$mio-
elektronowego wypelnienia orbitali walencyjnych. W przypadku defi-
cytu elektronéw natomiast, pojawia si¢ tendencja do uzyskania syme-
trycznego zréwnowazenia dodatnich tadunkéw rdzeni atomowych
w ukladach bardziej zZtozonych, a w szczeg6lnosci dwurdzeniowych.

Drobina dwurdzeniowa moze powsta¢ wowczas, gdy migdzy dodatnio
naladowanymi rdzeniami pojawi si¢ przewazajace prawdopodo-
biefistwo napotkania elektron6w, pelnigcych funkcj¢ wiazaca. Dla
sprecyzowania warunkoéw powstawania, jak i charakteru, wigzania
w drobinach homodwurdzeniowych istotne bedzie wigc okreslenie
rozkladu elektronéw walencyjnych skwantowanych wzgledem
dwéch dodatnich rdzeni. Beda one, podobnie jak elektrony w ukta-
dzie jednordzeniowym, opisane czterema liczbami kwantowymi:
glowna n, poboczna /, magnetyczna, oznaczang tu jako A, oraz licz-
ba spinowa s.

W zakresie pierwiastkéw bloku sp elektrony walencyjne okre$lonej
powloki (n = const) sag wigc rozrézniane za pomoca trzech liczb
kwantowych: /, A i s. Pary elektronowe o tych samych wartosciach
li A, a o réznych warto$ciach spinu stanowig orbitale drobinowe
(molekularne, czasteczkowe).

Orbitale drobinowe o A = 0, oznaczane litera o, sa rozlozone wzdluz
osi drobiny, natomiast orbitale o 1 = +1 znajduja si¢ na zewnatrz
osi laczacej dwa rdzenie i sa oznaczane litera =
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