WSTEP

1.1. Obszar potaczen jednopierwiastkowych

Postep w dziedzinie poznania struktur chemicznych umozliwit szersze
niz dotychczas spojrzenie na podobienstwa miedzy zwiazkami che-
micznymi nalezacymi tradycyjnie do réznych klas. Szczegolnie inte-
resujace jest tu poréwnanie struktur tzw. substancji prostych z ele-
mentami budowy pewnych zwigzkow chemicznych, utatwione przez
wprowadzenie pojecia drobiny, obejmujacego zaréwno elektroobo-
jetne czasteczki, jak i jony. Okazuje si¢, ze w wielu przypadkach
elektroobojetne drobiny pierwiastkow w stanie wolnym maja swoje
odpowiedniki strukturalne w naladowanych, najczgéciej aniono-
wych, drobinach innych pierwiastkow. I tak np. struktury elektro-
nowe atoméw gazéw szlachetnych (He®, Ne®, Ar° Kr°, Xe® i Rn°)
znajduja odzwierciedlenie w prostych anionach fluorowcow (F~,
Cl™, Br~, 1), tlenowcow (0%, 827, Se?~, Te?™) czy azotowcow
(N3~, P37, As®7) oraz w bezposrednio po nich nastepujacych ka-
tionach (He® — Li*, Be?*), (Ne® — Na*, Mg?*, A1**), (Ar® - K™,
Ca2+, Sca+)’ CKIO - Rb+, Sl.2+, Y3+), (XBU - CS+, Ba2+’ L8.3+,
Ce**), (Rn® — Frt*, Ra?*, Ac**, Th**).

Podobnie w obszarze drobin dwurdzeniowych, elektroobojgtnym dro-
binom fluorowcéw (F,, Cl,, Br,, I,) odpowiadaja strukturalnie
anionowe drobiny tworzone przez tlenowce (03, S3~, Se3™) czy
azotowce (P53, As$™, Sb3™). Z kolei elektroobojetnym drobinom
09 z podwéjnym wiazaniem odpowiadatby uktad N2~ z podwéjnym
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wiazaniem czy izoelektronowy C3~. Drobin tych jednak nie udato
si¢ uzyska¢ w postaci bezwodorowej. Natomiast dwurdzeniowym
drobinom azotu N, odpowiadaja wchodzace w sklad wielu soli
aniony etynkowe C3".

Calej gamie elektroobojetnych drobin siarki o réznych strukturach,
tworzacych tzw. odmiany alotropowe tego pierwiastka, odpowiada
szereg izoelektronowych z nimi anionéw fosforkowych, jak np. pie-
récienie S; — PS¢ i taficuchy S, — P,

Przyklady te, jak i wiele innych, przemawiaja za umieszczeniem wszys-
tkich tych struktur we wspolnej kategorii drobin jednopierwiastko-
wych, ktorym jest poswigcona ta monografia.

Nowe spojrzenie na odmiany alotropowe pierwiastkow i traktowanie
ich lacznie z naltadowanymi drobinami o identycznej budowie wy-
maga dokladniejszego wytyczenia obszaru struktur jednopierwiast-
kowych wchodzacych w skiad zwiazkow chemicznych, jak i tworza-
cych pierwiastki w stanie wolnym.

Generalnie drobiny jednopierwiastkowe o zerowym bilansie ladunku
maja si¢ tak do jednopierwiastkowych drobin natadowanych, jak
np. tlenki pierwiastkéw (np. P,0,,) do tlenoanionéw (np. PO ™)
czy tlenokationéw (np. PO wystepujacy jako mostek w ztozonych
ultrafosforanach). W miejsce jednorodnego otoczenia ligandowego
w postaci anionéw tlenkowych O?~ w sferze walencyjnej rdzeni
tworzacych drobiny jednopierwiastkowe wystepuja pary elektrono-
we, jak w P3, P¥~ oraz w elemencie mostkowym zlozonych fos-
forkow P*.

Polaczenia jednopierwiastkowe obejmuja obok uktadéw sktadajacych
si¢ z jednego lub kilku rdzeni réwniez i wielordzeniowe polianiony
lancuchowe, warstwowe czy przestrzenne. Do tej klasy nalezy tez
zaliczy¢ jednopierwiastkowe fazy tworzone z udzialem wiazania
metalicznego.

Osobnego rozwazenia wymagaja jednopierwiastkowe elementy zwiaz-
kéw kompleksowych. Moga w nich wystgpowac jako ligandy dro-
biny jednopierwiastkowe, np. dwuazotu N3 czy dwutlenu O3, ale
i wielordzeniowe drobiny metali przej§ciowych (np. Ir?) jako centra
koordynacji, nieznane w postaci izolowanej. Sprawy klasyfikaciji
zwiazk6w kompleksowych, a zwlaszcza okreSlenie ich hierarchicz-
nego polozenia wérod innych struktur, nie zostaly rozstrzygniete.
Jesliby je traktowac konsekwentnie jako dalszy stopien komplikacji
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tworzacych je drobin prostszych, podobnie jak zwiazki jonowe, kt6-
re sa dalszym stopniem komplikacji tworzacych je kationéw i anio-
noéw, to jednopierwiastkowe elementy struktury polaczen komplek-
sowych powinny zosta¢ wlaczone do rozpatrywanego obszaru.

Tre$¢ monografii podzielono na cz¢$¢ ogblna, w ktérej przedstawiono
prawidlowoéci budowy i wlasciwosci polaczen jednopierwiastko-
wych, oraz czg8¢ szczegélowa, w ktoérej ombd6wiono drobiny po-
szczegOlnych pierwiastkéw w porzadku wynikajacym z ukladu
okresowego.

1.2. Rdzeniowy uktad okresowy

Waznym elementem warunkujacym wiasciwosci chemiczne pierwiast-
kéw jest rozklad elektronéw wokot jader atomowych. Elektrony te
mozna opisa¢ za pomoca czterech liczb kwantowych okreslajacych
ich stan w polu dodatniego ladunku jadra atomowego. Liczby te
przybieraja okre$lone wartosci:

— gléwna liczba kwantowa n przybiera wartosci — 1, 2, 3, 4, 5, 6, ...
i okresla zgrubnie energi¢ elektronu;

— poboczna liczba kwantowa I o wartosciach — 0, 1, 2, 3, ... przy warun-
ku / < n, precyzuje doktadniej energi¢ elektronu.

Dalsze dwie liczby kwantowe sa zwiazane ze zroéznicowaniem wlas-
ciwosci magnetycznych elektrondw:

— magnetyczna liczba kwantowa m moze przybieraé caltkowite wartosci
w przedziale domknigtym od —/ do +/ i jest zwiazana z ruchem
orbitalnym elektronow;

— spinowa liczba kwantowa s, przyjmujaca wartosci —1/2 i +1/2 opi-
suje wlasciwosci magnetyczne samego elektronu.

Wartosci liczb kwantowych i ich wzajemna zalezno§¢ umozliwiaja
okreslenie maksymalnych liczb elektronéw, ktére moga by¢ opisa-
ne dang liczba kwantowa gléwna, poboczna lub magnetyczna, gdyz
w otoczeniu danego jadra atomowego nie ma elektronéw opisanych
takimi samymi warto$ciami wszystkich liczb kwantowych (tabl. 1).

O elektronach opisanych taka sama glowng liczba kwantowa mowi-
my, ze naleza do jednej powloki elektronowej. Powloki elektronowe
oznaczamy wielkimi literami alfabetu, poczawszy od litery K, w ko-
lejnosci zgodnej ze wzrostem gléwnej liczby kwantowej. Na kolej-



