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Cl, + 02~ - Cl~ + ClO~
ClO- + 0%~ -» 0%~ + CI”

Cl, + 20?2~ - 0%~ + 2CI-

3.3.2.3. Jednopierwiastkowe aniony fluorowcéw

Rdzenie fluorowcow wiazac 8 elektronow tworza, stabilne w zwiaz-
kach chemicznych, jednordzeniowe aniony X~. Ujemny ladunek
tych drobin sprawia, ze moga one tworzy¢ szeregi bardziej zlozo-
nych polaczen z drobinami dwufluorowcow o zerowym bilansie la-
dunku. Poznane dotychczas aniony fluorowcoéw zostaly zestawione
w uktadzie klasyfikacyjnym (e,n) na rys. 93.

Wszystkie aniony fluorowcow zalicza si¢ do dwoch szeregbw o ogdl-
nych wzorach:

X (gdzie n = 3,5,7i9) lub X~ - mX, (gdziem = 1,2, 31 4)
X2~ (gdzien = 4,81 16) lub 2X~ + mX, (gdziem = 1,317)

Gdywlszeregun = llubm = 0,awlln = 2lubm = 0, wow-
czas pierwszym czlonem w obrgbie szereg6w jest anion X~ . Aniony
I szeregu sa ztozone z anionu X~ i wzrastajacej liczby zwiazanych
z nim drobin X,, stad nieparzysta liczba rdzeni fluorowc6w w anio-
nach. Natomiast drugi szereg jest zbudowany z dwoch anionéw X~
i roznej liczby drobin X,, przez co poszczegélne cztony zawieraja
parzysta liczbg rdzeni.

Wielordzeniowe aniony tych szereg6w maja §rednie wartosci e, zawar-
te w przedziale 7 < e, < 8:

dla I szeregu: 7,33K35 7,255 7,14%75 7,11 X9
. 2— 2- 2-
dla II szeregu: 7,5%K4 5 72558 » 7,125 16

Szeregi o takich wartoéciach e, sa charakterystyczne dla fluoro-
wcow (z wylaczeniem fluoru) i nieznane dla innych pierwiastkow.
Zlozonych anionéw nie tworzy jedynie fluor, rowniez liczba i stabil-
nos¢ ztozonych anionéw chloru jest ograniczona, wigcej tworzy ich
brom, a najwigcej jod. Ztozone aniony sa stabilizowane w stalych
zwigzkach przez duze kationy o malym ladunku, sa to najczgsciej
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kationy potasowcow (K*, Rb* i Cs*), duze kationy amonowe

4 1 amoniowe, np. [N(CH;),]™ lub inne typu [N(R),]", kationy
kompleksowe z NH,, np. [Cu(NH,),J**, [Zn(NH,)]*",
[Pd(NH,),]** lub kationy uwodnione, np. [Mg(H,0)¢**
i [Al(H,0)6]’".

Najstabilniejszymi anionami fluorowcéw sg oSmioelektronowe aniony
X~ : fluorkowe F~, chlorkowe Cl~, bromkowe Br~ i jodkowe I,
trwale w jonowych zwiazkach stalych i w roztworach wodnych,
jako niezalezne elementy ich struktur. Wigzane za§ w stanach wa-
lencyjnych bardziej elektroujemnych pierwiastkow wiazaniem ko-
walencyjnym stanowia ligandy w zlozonych drobinach tworzacych
cale systemy polaczen: fluorowych, chlorowych, bromowych i jodo-
wych. Aniony X, ze wzglgdu na ré6zng budowe elektronowa rdze-
ni, maja roézne promienie jonowe, na ogbl wigksze od promieni
wigkszosci kationéw. Standardowe usrednione promienie anionéw
X~ wynosza: 133 pm dla F~, 181 pm dla CI~, 196 pm dla Br~
1220 pm dla I~. W prostych jonowych zwiazkach statych z kationa-
mi potasowcow i wapniowcow, w zaleznosci od stosunku promieni
i stechiometrii, s3 one otaczane r6znymi liczbami kationow i wyka-
zuja rézne liczby koordynacyjne w stosunku do swych partnerow.

W zwiazkach o prostej stechiometrii AX z jednododatnimi kationami
I grupy, aniony X~ osiagaja duze liczby koordynacyjne (6 lub 8),
takie same jak kationy (patrz tabl. 19), z mozliwoécia ich zmian
pod wysokim ci$nieniem lub w niskiej temperaturze w polimorficz-
nych odmianach zwiazkoéw. W zwiazkach o stechiometrii AX, z ka-
tionami wapniowcOw nastgpuje zmniejszenie liczb koordynacyj-
nych anionéw do wartosci 4 i 3, ktére s o potowe mniejsze od liczb
koordynacyjnych kationow (tabl. 24). W roztworach wodnych
aniony X~ istnieja jako uwodnione niezalezne ich elementy.

Oddziatywania anion6w X~ z elektrooboj¢tnymi drobinami dwufluo-
rowcow X,, w roztworach wodnych lub w innych rozpuszczalni-
kach, prowadza do tworzenia si¢ ztozonych wielordzeniowych anio-
nbéw, gtéwnie bromu i jodu.

Z wymienionej 1 serii anionéw X, najprostsze sa: malo stabilny
Cl3 oraz stabilne Br3 i I3, otrzymane w wielu solach, np.
[NEt,]Cl;, CsBrj, Csl,, KI, - H,O, NH, I, [Cu(NH ;) ][I,], itp.
Aniony X3 maja budowg liniowa lub prawie liniowa (kat waha
si¢ w granicach 176-180°) i roézne odleglosci X-X-X. W solach



PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM 208

z prostymi kationami (Rb*, Cs*, NH7) i duzymi kationami amo-
niowymi, odleglo§ci w anionach X3 sa na ogdél asymetryczne.
W anionie jest wydzielona czasteczka X, i anion X~ . Na przykiad
w trojbromku cezu odleglosci w anionie Brj wynosza 244 pm i 270
pm, co daje roznice w stosunku do wiazan pojedynczych w Br,
wynoszace 17 i 43 pm, w trojjodku cezu odlegtosci w anionie 13
wynosza 284 i 304 pm, co daje odpowiednio réznice 12 i 32 pm,
w stosunku do wigzan w krystalicznym I,. W solach z kationami
kompleksowymi lub uwodnionymi aniony te sa na ogol symetrycz-
ne, np. w [Cu(NH,),[I;], odlegtosci I-I-I wynosza 294 pm,
w K1, - H,0 293 pm, lecz nie jest to regula, gdyz w [Zn(NH;),][1,],
uklad anionu I3 jest asymetryczny z odleglosciami 287 i 300 pm.
Réznice strukturalne w budowie anionéw X3 przypisuje sie od-
dzialywaniom na krancowe rdzenie anionow ich otoczenia w krysz-
tale. Obecnosci jonéw 13 oraz 1§ powstajacych w wyniku auto-
dysocjacji cieklego dwujodu przypisuje si¢ jego przewodnictwo
w fazie cieklej.

Réwniez prosta budowe ma pierwszy, zZtozony anion I~ z szeregu
X2%~, do ktérego naleza jedynie drobiny jodu. W soli
[Cu(NH,)6][1,] anion 1~ ma liniowa budowe z odlegto$ciami I-I-
-I-1, wynoszacymi kolejno 334, 280 i 334 pm. Jest to wigc uklad,
w ktorym czasteczka I, wiaze liniowo dwa aniony I™.

Bardziej ztozone aniony obu szeregéw, ktore sa znane tylko dla jodu
(5,15 iIs oraz 13~ i I35) maja zapis wzoréw oddajacy jedynie
stechiometri¢ arbitralnie wyr6znionych elementéw strukturalnych
podsieci anionowych. W rzeczywistosci te podsieci anionowe (jak
réwniez czg$¢ aniondéw I3 i 17~ ombwionych wezesniej), maja bar-
dziej zlozong hierarchiczna budowe, ktorej opis zalezy od przyjete-
go zasiggu oddzialywan w strukturze podsieci anionowej. Na og6l
wigckszo§¢ aniondéw polijodkowych tworzy struktury lafdcuchowe,
wstegowe i warstwowe. Do zdefiniowania podstawowych jednostek
anionowych przyjmuje si¢ uklady rdzeni jodu, w ktérych oddziaty-
wania mieszcza si¢ w granicach od 272 pm (w krystalicznym dwujo-
dzie) do 350 pm (najmniejsza odlegto$¢ migdzyczasteczkowa w war-
stwie krystalicznego dwujodu). Struktury anionéw wielojodkowych
pokazano na rys. 94.

Jednak w strukturze dwujodu wyst¢puja dalsze oddzialywania miedzy-
czasteczkowe w odlegto$ciach 397 pm i oddziatywania typu van der
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Rys. 94. Struktury anionéw wielojodkowych: a)I1 w Csl,, b) 15 w Ca(ly), * THY,0,
¢) 127 w Cu(NH,)el.1,, d) 13~ w Mgl, * 6H,0

Waalsa, migdzywarstwowe, w odleglo$ciach 427 pm. Uwzgl¢dnie-
nie dalszych oddzialywan prowadzi do wydzielenia bardziej rozbu-
dowanych jednostek bedacych niewielkimi wielokrotno$ciami pod-
stawowych lub polianionami o budowie laficuchowej, wstegowej
czy warstwowej. Kilka typow oddzialywan dalszego zasiggu dla
Csl, i KI, - H,0 pokazano na rys. 95. Zestawienie elementéw stru-
kturalnych tworzacych si¢ w strukturach soli jodu w zaleznosci od
odleglosci oddzialywan podano w tabl. 31.
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Rys. 95. Budowa podsieci anionowych w: a) Csl,, b) K1, - H,0

Na wlasciwosci chemiczne zlozonych anionéw fluorowcdéw skladaja
si¢ wlasciwosci ich elementow budowy, czyli drobin dwufluorow-
cow X, (ktore zostaly omoOwione w poprzednim paragrafie) oraz
anionoéw X .

Oémioelektronowe aniony fluorowcéw (F~, Cl~, Br~, 17), bedac ele-
mentem definicyjnym reakcji kwasowo-zasadowych, nadaja zwiaz-
kom cechy zasad np.:
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BFSkwas -+ {Na+ : F_]usndn =2 [Na+ ' BFZ]
ZnCly + 2K+ Cl Jpaeaa = [2Na*t - ZnCl37]

Rowniez same aniony maja cechy zasad wzgledem kationéw wo-
dorowych. Wiaza je tworzac lotne fluorowcowodory HX. W re-
akcjach z silnym donorem kationéw wodorowych, np. kwasem
siarkowym(VI), aniony fluorowcéow w solach jonowych reaguja
jak zasady:

[INa* « Xoodal + HySO0 40 — [Na™ - HSOZ] + HX
[Ca2* - 2F puuta] + H;80 41w — [Ca%™* - SO%7] + 2HF

W roztworach wodnych aniony fluorowcow nie ulegaja hydrolizie.
W niewielkim stopniu hydrolizuja jedynie aniony fluorkowe
(PKhyarotizy = 10,8). Whasciwosci zasadowe anionéw fluorkowych
uzewnetrzniaja si¢ rowniez w ich zdolnosci do tworzenia mocnych
wigzan wodorowych. Aniony fluorkowe tworza, w $rodowisku
kwasnym, wodoroaniony o ogélnym wzorze |H,F,,,|, trwale
w roztworach wodnych oraz w statych solach, m.in. znane sa sole
potasu z wodoroanionami: HF 3, H,F3, H F 3, H,F5. Pozostale
aniony fluorowcéw nie tworza tego typu soli.

Aniony X~ wykazuja réwniez zréznicowane wlasciwosci redukujace
w reakcjach, w ktorych sa jedynie donorami elektronéw. Reakcjom
takim ulegaja m.in. w procesach utleniania anodowego do dwu-
fluorowcow

ZX_ e XZ + Zedc anody

Zrbznicowanie to ukazuja potencjaly normalne ukladéw
X, & 2X~ podane w tabl. 29. Najstabsze wlasciwosci redukujace
maja aniony fluorkowe, najsilniejsze za§ jodkowe. Wlasciwosci re-
dukujace anionéw X~ w stosunku do kationéw wodorowych sa
zroznicowane. Znajduje to wyraz w wewnatrzczasteczkowych reak-
cjach rozktadu fluorowcowodoréw

2HX - X, + H,

oraz odzwierciedla si¢ w entalpiach tworzenia i entalpiach swobod-
nych fluorowcowodorow.
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Rys. 96. Schemat klasyfikacyjny przeksztalcen anionéw fluorowcdéw X~ jako
okreflonych reagentow i
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HX HF HCI HBr HI
Entalpia
AH® [k - mol™!] —271 -92 —36 +24
AGC [kJ - mol™1] —273 —95 —63 -1

Jodowodér jest juz zwiazkiem niestabilnym powyzZej temperatury
pokojowe;j.

W reakcjach z silnymi reagentami typu oxbas (F,, O,) aniony fluoro-
wcodw (z wyjatkiem F~) reaguja jako reagenty redac, z wyrazng
asymetrig skladowych red i ac, gdyz wlasciwosci redukujace ro-
sna w szeregu Cl~ < Br~ < 1™, natomiast wlasciwo$ci kwasowe
rdzeni X po oddaniu czgici elektronéw rosna odwrotnie
I” < Br~ < CI". Pierwszym etapem reakcji jonéw X~ z O, jest
tworzenie jonow XO~

X" + %0, - X0~

ktére dalej, w zaleznosci od warunkoéw reakeji oraz rodzaju katio-
now, prowadza do réinych produktéw koncowych utleniania.
Aniony X~ w solach z kationami Na*-Cs* pod normalnym cis-
nieniem nie ulegaja utlenieniu przez O,, pod zwigkszonym ciénie-
niem za$§ tworza aniony XO3. Aniony CI™ i Br~ w chlorkach
i bromkach z bardziej kwasowymi kationami, utleniaja si¢ do dwu-
fluorowcoéw z wydzieleniem tlenku metalu, a jodki (np. Lil, Bal,,
Srl,, Cal,) utleniaja si¢ do dwujodu i anionéw I0Z . Dopiero jod-
ki z silnie kwasowymi kationami (np. Znl,, All,) utleniaja si¢ do
dwujodu i tlenkéw metali. Klasyfikacyjny schemat przeksztalcen
anionéw X~ pokazano na rys. 96.

3.3.2.4. Jednopierwiastkowe kationy fluorowcéw

W wyniku utleniania drobin dwufluorowcéw (z wyjatkiem oczywiscie
F9) w silnie kwasnych, niewodnych rozpuszczalnikach, takich jak
HSO,F lub w tzw. ,superkwasie”, bedacym mieszaning HSO,F-
-SbF5-350;, za pomoca takich utleniaczy, jak S,04F,, AsFj
i SbyF, otrzymuje si¢ zwigzki, w ktérych wystepuja wielordzeniowe
kationy fluorowcow, stabilizowane za pomoca anionéw typu AsF g,
SO;F ™, SbyFi;, Sb3O16. Na rysunku 97 przedstawiono poznane
dotychczas kationy fluorowcéw w ukladzie klasyfikacyjnym e -n.



