PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM

214

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.
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Bry Is Rys. 97. Klasyfikacja
kationéw fluorowcow

Kationy X3} sa uktadami dwurdzeniowymi, w ktérych na orbitalach
molekularnych znajduje si¢ 13 elektronoéw. Maja wigc jeden niespa-
rowany elektron i wykazuja moment magnetyczny. Kation Cl3 nie
jest trwaty w uktadach soli. Stwierdzono go i zbadano jego struktu-
re na podstawie widma elektronowego w fazie gazowej. Stabilne
w ukladach soli sa natomiast kationy Br}, np. w paramagnetycznej
(4 = 1,6uy), szkarlatnej soli Br,[Sb,F 4], oraz 13 w ciemnoniebie-
skiej soli 1,[Sb,F,,] 0 u = 2,0up, oraz w I1,[Sb;0,4]. Obecnos¢ jo-
néw I3 powoduje rowniez bigkitne zabarwienie roztworéw jodu
w HSO,F. W syntezie zwiazkéw zawierajacych kationy X3 wyko-
rzystuje si¢ reakcje synproporcjonacji, np. z udzialem BrF,, BrF;
czy IF ze stechiometrycznymi ilosciami Br, lub I, w obecnoéci
SbF g, lub reakcje utleniania X, nadmiarem SbF 5 lub SbF 5 rozpusz-
czonym w ciektym SO,, czy tez z uzyciem S,04F, jako utleniacza.
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We wszystkich dwurdzeniowych kationach X3 odleglosci pomigdzy
rdzeniami fluorowcoéHw sa krotsze niz w obojetnych drobinach X$
i wynosza: 189 pm w Cl}, 213 pm w Br} i 256 pm w I73.

7. ciemnoniebieskich roztworow kwasu fluorosiarkowego(VI) zawiera-
jacych kationy I3, w trakcie ozigbiania do temperatury ponizej
213 K, wytracaja si¢ czerwone sole zawierajace diamagnetyczne ka-
tiony I3+ powstajace w wyniku dimeryzacji I3, np. I,(AsFq),,
I,(SbF),. Kationy 15+ maja ksztalt prostokatny z odlegto$ciami
I-I wynoszacymi 258 i 328 pm.

Barwne kationy trojrdzeniowe — z6lty Cl3, brazowy Br3 i ciemno-
brazowy lub czarny I} — wystepuja w solach: Cl;AsF, (s6l sta-
bilna w niskich temperaturach, ok. 200 K), Br;AsF¢ (s6l subli-
muje w temp. 323 K i rozklada si¢ w temp. 343 K),
Br,[Au(SO,F),] (rozklad w temp. ~378 K), I,AsF¢, I AICI,
(t, = 318 K).

Wszystkie kationy X% maja budowe katowa — kat ok. 102° i odlegloéci
X-X: 227,51 226,5 pm w Bri, a 265,9 i 266,9 pm w I5.

Z pigciordzeniowych kationéw X ¥, ktore otrzymano tylko dla bromu
i jodu, znane sa struktury kationébw Bri w solach BrsAsFg,
BrsSbF,, Brs[Au(SO,F),] i 1§ w solach I;AsF¢ i I;SbF,. Kation

5 w soli I;AsF¢ ma budowe plaska — od symetrycznie, wspolosio-
wo ulozonych trzech rdzeni jodu (odlegtosci I-I-1 wynosza 290 pm),
dwa pozostale tworza ze skrajnymi rdzeniami niemal prostopadle
wiazania (kat wynosi 94°) w przeciwnych kierunkach o dlugosci 265
pm. W soli I,SbF, kationy maja podobna budowe, lecz sa mniej
symetryczne. Otoczenie kationéw fluorowcéw w zwiazkach poka-
zane jest na rys. 98.

Okazuje si¢, ze dalsze oddzialywania w jodowej podsieci kationowej
w I,SbF ¢, podobnie jak w podsieciach anionowych jodu, prowadza
do jej dalszej regularnej rozbudowy w coraz wigksze jednostki stru-
kturalne, prowadzace w efekcie do plaskiej podsieci warstwowej.
Analizujac kolejno dlugosci wigzan w podsieci kationowej I, moz-
na ustali¢ hierarchi¢ elementéw strukturalnych skiadajacych si¢ na
warstwy. Oméwione wezeéniej jednostki I skladaja sie z jonu I3
z odleglosciami 292 i 290 pm, do ktérego sa dolaczone kationy I*
z wigzaniami 266,5 pm. Trzy takie kationy lacza si¢ za pomoca
oddziatywan o dlugosci 341 pm w kation I3, a te z kolei przez
oddzialywania w odlegtosci 390,6 i 390,7 pm lacza si¢ w lafcuchy
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Rys. 98. Otoczenie kationéw jodu i bromu w zwigzkach: a) Br,(SbyF,),
b) BryAsFg, ¢) 1,(SbFg),

o stechiometrii (I3%), i warstwy [(I13),],., dodatkowo w warstwach
pojawiaja si¢ oddzialywania usztywniajace uktad o odleglosciach
406 i 409 pm — rys. 99.

Catkowicie odmienna jest budowa kation6w Br3. Tworza one réwno-
legle, nieskonczone lancuchy, zbudowane z réwnolegtobokéw Br,
polaczonych przez pojedyncze rdzenie bromu (rys. 100). Dlugosci
wigzan Br-Br w rownoleglobokach wynosza 259 i 227 pm, rdzenie
bromu lezace na kroétszej przekatnej sa w odlegtosci 250 pm, a od-
leglosci pojedynczych rdzeni bromu od réwnolegtobok6w sg rowne
i wynosza 251 pm (rys. 100).

Wiasciwosci chemiczne kationéw fluorowcow mozna okreslic jedynie
ogoblnie; wynikaja one z warunkéw ich syntez, ktére prowadzone
musza byé z udzialem silnych utleniaczy i silnych kwaséw. Kationy
fluorowcéw wykazuja wigc bardzo silne wiasciwosci akceptorowe,
zar6wno wobec elektronéw (ox), jak i prostych anionéw (ac), prze-
wyzszajac pod tym wzgledem drobiny X9.



Rys. 99. Budowa
warstwowej podsieci
kationowej 17:

a) kationy 17,

b) kationy I3},

¢) i d) lafcuchy

i warstwy (I35),
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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



