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di). W fazie stalej mozna je zredukowac do faz metalicznych, np.
dziataniem C lub CO na tlenki,

(PbO,Sn0) + CO - (Pb,Sn) + CO,

Kationy Sn** i Pb** wykazuja réwniez, szczegblnie Sn?*, cechy
reduktorow sprzezonych. Utleniaja si¢ do maksymalnego stopnia
utlenienia, wiazac jednoczesnie proste ligandy, np.:

SnO + %0, - SnO,

Maja one réwniez do$¢ silne wlasciwosci kwasowe, zwlaszcza Sn?*.
W roztworach wodnych ulegaja hydrolizie

(Sn?*,Pb2*),, + 2H,0 — (SnOH* PbOH ™), + H,O*

Warto§ci wykladnikow statych hydrolizy wynosza dla Sn2* 2,1,
a dla Pb*™* 6,15.

3.3.6. Pierwiastki Il grupy, borowce

3.3.6.1. Ogblna charakterystyka borowcéw

Do trzeciej grupy pierwiastkéw bloku sp, o tréjdodatnich tadunkach
rdzeni, naleza: bor, glin, gal, ind i tal. Charakterystyka rdzeni tych
pierwiastkow jest podana w tabl. 44.

3.3.6.2. Jednopierwiastkowe zwigzki i drobiny boru

Bor tworzy fazy.jednopierwiastkowe o unikalnej budowie. Zbyt mata
ilo§¢ elektronéw przypadajaca na jeden rdzen boru nie pozwala
na wypelnienie jego stanéw walencyjnych sp wiazaniami dwuelek-
tronowymi. Jednocze$nie duza elektroujemno$¢ boru nie pozwala
na pelna ich delokalizacje i utworzenie fazy metalicznej jak u po-
zostalych pierwiastkow tej grupy. Stad struktury zwiazkow jed-
nopierwiastkowych jakie tworzy bor maja charakter posredni po-
miedzy fazami metalicznymi i kowalencyjnymi. Rdzenie boru two-
rza wigzania z deficytem elektron6w — albo dwuelektronowe tréj-
centryczne, albo wieloelektronowe zdelokalizowane w obszarze
wigkszej liczby rdzeni boru, tworzac klastery, ktore nastgpnie sa
wigzane za pomoca normalnych dwuelektronowych wigzan kowa-
lencyjnych.



296

PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM

OLT £91 zcl 1341 £8 [wd] smowore susnmolg
$88 L¢ILS0ST .IL 08 .Ul 79 .¢BD €5 IV [tud] mouof 2rusrmord smoprepuelg
[mdd] emosew ‘fenjswaz
L0 ¥20 61 000€8 6 sidnroys m eroemodiysim 9503s32)
&) 8°c 09 09 . 2
€8 € (Al
¥°0C 881 §°0T 881 I'sz ag aruazpi1 z5z1d MOUOIINA[R
3 €, " h
86T 08T L0¢ ST 6Le = gofulaoy eruezém sEIauy
L0S LS 97 ozl 65T [As] ruazpr foezuof ed oug
810zeNgtWg TN | atNeWaT2d a1 g TH g1 ) BIUSZPI BINPINNS
1 F £8€40T I F e8Il ¥ F €TL°69 1 F$S1869T | S F 11801 [e'ur(] emomoje esepy
0s°0L — S0T LL'S6 — SET 86E — IL 0608 — 11
05'6T — €0T £2°F — €1 09— 69 001 — LT 01°61 — 01 [%] Amodojozr pepis
I8 )4 I€ €l [ BMOTIOJE BQZOI']
PSOMIDFRIA
IL up D v q JelseImMIalg

Mgamoloq luazps eyAishepieiey)
v BONqQRL



PIERWIASTKI BLOKU SP 297

Podstawowa jednostka strukturalna faz jednopierwiastkowych boru
jest klaster B;, w formie ikosaedru (dwudziestoscianu foremnego)
(rys. 59). Klaster B,,, na ktéry przypada 36 elektronéw walencyj-
nych jest stabilizowany przez 26 elektronéw znajdujacych si¢ na
12 wiazacych orbitalach molekularnych wewnatrz klasteru, a po-
zostale elektrony sa angazowane w tworzenie wiazan pomiedzy kla-
sterami. Najprostsza strukturalnie romboedryczna faza a-B jest
zbudowana z ikosaedréw B,,, tworzacych lekko zdeformowane
najgestsze upakowanie regularne (rys. 137). Dziesi¢¢ elektronow

/

Rys. 137. Budowa odmiany romboedrycznej o-B

kazdego ikosaedru jest zaangazowanych w tworzenie wigzan z sa-
siednimi jednostkami B,, w strukturg przestrzenna, w tym cztery
elektrony kazdego ikosaedru biora udzial w wiazaniach dwuelek-
tronowych trojcentrycznych, wiazac go w warstwie z szeScioma sa-
siednimi, a sze$¢ elektronéw bierze udzial w 6 wiazaniach dwuelek-
tronowych o, wiazacych ikosaedr z trzema ikosaedrami gornej
i trzema dolnej warstwy. Odleglosci B-B w ikosaedrach wynosza
173-179 pm, a odleglosci pomigdzy rdzeniami boru tworzacymi
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wiazania 3c2e wynosza 202,5 pm. Wigzania ¢ pomigdzy ikosaed-
rami majg dtugosé 171 pm.

Odmiana romboedryczna boru (8-B) ma bardziej ztozona strukture,
bedaca ukladem ikosaedrow skondensowanych w skomplikowany
sposob. Kazdy ikosaedr jest polaczony za poSrednictwem wiazan
dwuelektronowych z dwunastoma innymi ikosaedrami, tworzac
uklad przestrzenny. Sposéb potaczenia dwudziestoScianéw w tej
odmianie boru pokazano na rys. 138.

Rys. 138. Fragment struktury
odmiany romboedrycznej 5-B

Odmiana f-tetragonalna boru, ktora otrzymuje si¢ w obecnosci wegla
lub azotu, stabilizowana jest przez te pierwiastki, ktére w struk-
turze wystepuja w postaci O~ lub N3, nie jest wiec to odmiana
czystego boru. Réwnie skomplikowana jest struktura odmiany
p-tetragonalnej boru.

Charakterystyke krystalograficzna odmian zwiazkéw jednopierwiast-
kowych boru zestawiono w tabl. 45, a ich wlasciwosci fizykoche-
miczne w tabl. 46.

Fazy boru wykazuja w reakcjach chemicznych, przebiegajacych na
ogbét w podwyzszonych temperaturach, cechy reduktoréw sprzgzo-
nych, utleniaczy oraz kwaséw jonotropowych, brak stabilnych ka-
tiondw boru pozbawia je cech czystych reduktorow.

W reakcji z F,, ktéra przebiega juz w zwyklej temperaturze, jak ro-
wniez w reakcjach z O, i innymi jednopierwiastkowymi utleniacza-
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mi sprzg¢zonymi, ktore zachodza w podwyzszonych temperaturach,
bor reaguje jako reduktor sprzgzony, tworzac odpowiednio fluorek,
tlenek lub inne zwiazki dwupierwiastkowe boru — azotki, wegliki itp.

By + %Fag = BFs
2B + 70, — B,04
2B + Ny — 2BN,

Bor nie reaguje bezposrednio z dwuwodorem. W reakcjach z wigkszo-
Scia metali wolny bor tworzy borki, ktére obejmuja duza klase
zwigzkow o zréznicowanych i niezwykle trudnych do interpretacii
ukladach wigzan jonowo-kowalencyjno-metalicznych, oraz zrézni-
cowanych wlasciwoéciach fizycznych i chemicznych. Praktycznie je-
dynie borki litowcow i wapniowcOw mozna uwazac za jonowe, a fa-
zy boru w reakcjach z tymi metalami za utleniacze

15B + Na — NaB,
6B + Ba — BaB,

Wiasciwosciom kwasowym faz boru w reakcjach z silnymi zasadami,
jakimi moga by¢ tlenki czy fluorki litowcoéw badz wapniowcdw,
towarzyszy dysproporcjonacja red-ox boru z utworzeniem anion6w
borkowych i polaczen tlenowych czy fluorowych

20B + 6BaO — Ba,(BO,), + 3BaB,
20B + 3BaF, — 2BF, + 3BaB,

Bor nie tworzy prostych i ztozonych kationow, a za aniony boru moz-
na uwazaé jedynie bogate w bor, polimeryczne podsieci anionowe
borkéw litowcoéw, wapniowcow i lantanowcoéw, chociaz niektore
z tych zwiazkéw maja wlasciwosci metaliczne. Podsieci anionowe
borkéw o stechiometriach NaB, ¢, Li;B,,, CaBg, LaBg i LnB, maja
polimeryczna budowe z klasterami, ktorych wielkos¢ zalezy od licz-
by zwiazanych przez rdzenie boru elektron6w, wystarczajacych do
stabilizacji odpowiednich klaster6w. Podsie¢ anionowa Bz, w kt6-
rej jest najmniej zwiazanych elektronéw przez rdzenie boru
(e, = 3,07), nawiazuje do struktur wolnego boru i jest ukladem
powiazanych ikosaedrow. Sposéb powigzania i uloZenie ikosaed-
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a)

Rys. 139. Budowa NaB,s, widok struktury wzdiuz trzech écian komérki elementar-
nej (g, b, )

ré6w oraz polozenie rdzeni sodu w sieci przestrzennej NaB, 4 poka-
zano na rys. 139 prostopadle do §cian komérki elementarnej. Pod-
sie€ anionowa w Li,B,,, w ktorej przypada na jeden rdzen boru
wigcej elektronow (e, = 3,21), umozliwiajac stabilizacje klasterow
o mniejszej liczbie rdzeni boru, jest zbudowana z dwéch rodzajow
klasterow B, i By, powigzanych dwuelektronowymi wigzaniami
o (rys. 140). W CaBg podsie¢ anionowa B2~ (e, = 6,33) jest ukla-
dem powiazanych dwuelektronowymi wigzaniami klasteré6w B,
tworzacych prosta regularng sztywna sie¢ (rys. 141a), w lukach kto-
rej sa rozmieszczone kationy Ca?* lub inne, np. K* w KB, Ba?*,
Sr**, aréwniez La®* jako (La®* - e)®*, majace w swoim otoczeniu
24 rdzenie boru (rys. 141b).

Podsieci anionowe borkéw metali I i II grupy wykazuja wlasciwosci
zblizone do faz boru. W reakcjach z utleniaczami sprzezonymi, ta-
kimi jak dwutlen czy dwufluor, reaguja jako reduktory sprzezone,
utleniajac si¢ do polimerycznych oksoboranéw czy BF,. W pod-
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Rys. 141. Budowa podsieci anionowej w CaBg: a) sposob polaczenia klasteréw
B2-, c) otoczenie kationéw Ca?*

wyzszonych temperaturach podsieci anionowe borkéw moga byc
reagentami redukujacymi w stosunku do kationow, np.:

NaB, 5 = Nay,, + 15By,,



