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chemizm pierwiastkow bloku fdsp jest zwiazany przede wszystkim
z elektroujemnodcia d, wyrazajaca oddzialywania kationéw tréjdo-
datnich oraz z elektroujemnoscia s opisujaca kationy dwudodatnie.

Mimo braku kompletu danych doswiadczalnych do okreslenia elekt-
roujemnosci f; nalezy sadzi¢, ze wzrasta ona w miar¢ wzrostu la-
dunku rdzeni réwnie szybko jak elektroujemnos¢ d pierwiastkow
bloku dsp, dazac w koncu do znacznie wyzszych wartosci przy rdze-
niach o tadunku 16+ .

1.3. Podstawy klasyfikacji morfologicznej
drobin prostych

Drobiny proste, skladajace si¢ z rdzenia centralnego oraz otoczenia
ligandowo-elektronowego, sa klasyfikacyjnie opisywane liczbami
okreslajacymi wchodzace w ich sklad pierwiastki. Beda to liczby n,,
Q. i I, — opisujace centrum koordynacji oraz n, i O, obok liczby
elektrono6w walencyjnych e, anionowego ligandu wywodzacego sie
z silnie elektroujemnych pierwiastkow bloku sp o [ = const = 2.
Ustalenie tych szesciu liczb klasyfikacyjnych wprowadza w obszar
prostych drobin okreslonych pierwiastkoéw, ujmowanych ich sym-
bolami, np. tlenowych drobin siarki
(5% in=20.= 6L =250 :n=1,0.=6,e = B8]

Dalszy opis klasyfikacyjny drobiny okresla otoczenie rdzenia central-
nego (siarki) elektronami walencyjnymi oraz ligandami (tlenkowy-
mi). Jest ono przedstawione dwiema liczbami. Jedna z nich ujmuje
ladunek wniesiony przez elektrony e,, druga za$ ladunek wniesiony
przez ligandy e,. W przypadku ladunkéw o znaku ujemnym liczby
te przyjmuja wartosci dodatnie, a lokujace si¢ w walencyjnych or-
bitalach elektronowych kationy wodorowe s3a no$nikami ujemnych
wartoéci liczb e,, np:

e, 0 8 4 =1 1 6 6
$?2- SOz~ SOY HS- HSO; SF, SN,
e, 8 0 2 8 0 0 0

Dla drobin heteroligandowych mozna, obok calkowitej wartofci e,
uwzgledni¢ rowniez e, czastkowe, wyznaczone udzialem poszczegol-
nych ligandow
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e, 0%~ 6
e |: ] 7

eF~ 1 SO,F~
e 0

W wielocentrycznych strukturach, bedacych zlozeniami drobin pros-
tych, postugujemy si¢ $rednimi warto$ciami e, i e, przeliczonymi na
jeden rdzen centralny. Moga one przybiera¢ zar6wno wartosci liczb
catkowitych, jak i utamkowych

e, 0 7 0 0 20/3
S3~ 8,03~ S§ S37(S* + 28% S,0%,(SO%™ + 2S09)
e, 7 0 6 203 0

Liczby e, i e,, wynikajace ze skladu stechiometrycznego drobin danego
centrum koordynacji, ulegaja okreslonym zmianom w przeksztalce-
niach donorowo-akceptorowych z udzialem elektronéw walencyj-
nych i ligandow.

Zgodnie z jednolita definicja kwasow, zasad, utleniaczy i reduktorow:

— zasada jest reagentem tracacym ligandy anionowe lub wiazacym ka-
tiony wodorowe, czemu odpowiada zmniejszenie e,

tbas, + (nH*) - #"lac, + nA~
3Ca0O - JCa%* + 02
“INH, + H* - “§NH{
— kwas jest reagentem wiazacym ligandy anionowe lub odczepiajacym
kationy wodorowe, czemu odpowiada wzrost e,
fac, + mA™ - **™bas, + (mH™")
380, + 0%~ - §80%~
~3HCl - 3CI~ + H*
reakcja migdzy kwasem i zasadg (ac-bas) jawi si¢ w postaci
mibas, + njac, - m* jac;+n**"bas,
2Ca0 + 2802 — 3Ca2* + §SO2-
“3NH, + "#HCl » ~iNH} + ClI-
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— reduktor jest reagentem tracacym elektrony, czemu odpowiada
zmniejszenie e,
fred, - ,—fox, + ne
9Sn2t — JSn** + 2e

— utleniacz jest reagentem wiazacym elektrony, czemu odpowiada
wzrost e,
iox, + me — ,4qred,
9Fe3t 4 e - Fe?t

stad reakcja miedzy utleniaczem a reduktorem przebiega zgodnie
Z zapisem

mired;, + njox, = m,_jox; + n,jired,

9Sn%* + 29Fe?* — OSn** + 20Fe?*

Obok odrebnych reakcji ac-bas i red-ox znane sa procesy, w ktorych
przebiegaja one jednoczesnie, przy czym inaczej w przemianach dro-
bin pierwiastkéw bloku sp, a inaczej wirdéd drobin blokéw dsp i fdsp.

Lokowanie si¢ elektronow walencyjnych i ligandéw w zespole tych
samych orbitali sp powoduje powstanie w procesie szczegblnego
sprzg¢zenia, charakteryzujacego si¢ staloScia sumy liczb: e, + e, =
= const. Wprowadzenie bowiem jednego z elementow otoczenia
rdzenia centralnego wymaga usunigcia drugiego, co nastgpuje w re-
lacji ladunek za ladunek. Przemiana taka ma charakter elementarny.

Sprzezony reagent reduktor-kwas (redac) jest donorem elektrondéw
i akceptorem tej samej co do tadunku liczby ligandéw anionowych
(albo donorem odpowiedniej liczby kationéw wodorowych)

iredac, + nA~ - Z*foxbas, + ne(+nH")

§S0%~ + 0%~ — 3S0%~ + 2e

co jest rbwnoznaczne z dziataniem wolnego tlenu O° (1, 0,)
8502 o 0° - 3S03%-

lub wydzieleniem wodoru H® (14 H,).

Sprzgzony reagent utleniacz—zasada (oxbas) jest akceptorem elektro-
néw i jednoczesnie donorem identycznej pod wzgledem ladunku
liczby ligandow (albo akceptorem kation6w wodorowych)
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zoxbas, + me(+ mH™) — iimredac, + mA~
$ClO3 + 6e — §Cl~ + 302

co jest rownowazne wydzieleniu wolnego tlenu
§ClO0; — 3Cl™ + 30°

(lub zwiazaniu wodoru H°).

Reakcje sprzezona migdzy reagentami redac i oxbas mozna przedsta-
wié nastg¢pujaco:

m?redac, + nfoxbas, — mZtloxbas, + niifredac,

33803~ + $CIO5 — 38803~ + 3CI-

Wsrod przeksztalcen drobin pierwiastkéw bloku dsp i fdsp sprzg¢zenie
takie nie wystepuje, gdyz elektrony i ligandy moga by¢ wiazane
w obszarze réznych podpowlok walencyjnych (elektrony w podpo-
wlokach d i f, ligandy przede wszystkim w sp), wskutek czego
procesy red-ox i ac-bas przebiegaja niezaleznie od siebie. Jedynie,
gdy dzialamy reagentem sprz¢zonym na drobiny bloku dsp lub fdsp
moze zosta¢ wymuszona odpowiedZz sprzezona.

Ma to miejsce najczesciej pod wplywem tlenu, reagenta sprz¢zonego
oxbas, ktory wiaze elektrony, a jednoczesnie jest donorem utworzo-
nego ligandu tlenkowego

oxbas (140,) O° + 2e - 0%~
red-ac §Fe + O° — ZFeO

albo pod wplywem wodoru, reagenta redac, donora elektronow
i kationé6w wodorowych

redac (Y,H,) H® > e + H*
2FeO + H, — JFe® + H,0

Przedstawione tu liczby, charakteryzujace centrum koordynacji, ro-
dzaj ligandow wraz z liczbami ujmujacymi otoczenie elektronowo-
-ligandowe centrum, stanowia podstawy dla réznych uktadéw kla-
syfikacyjnych, bedacych przekrojami ogoblnej, wielowymiarowe;j
przestrzeni klasyfikacyjne;.

W dziedzinie drobin jednopierwiastkowych liczba parametréw klasyfi-
kacyjnych zostaje w sposob naturalny ograniczona do trzech liczb
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charakteryzujacych pierwiastek — n, Q,, I, liczby e, oraz liczby
rdzeni n, tworzacych drobing jednopierwiastkowsq.

1.4. Klasyfikacja drobin jednopierwiastkowych

Podstawe klasyfikacji drobin jednopierwiastkowych stanowi uktad
okresowy rdzeni atomowych wynikajacy z tréjparametrowego opi-
su rdzeni, uwzgledniajacego ladunek Q,, liczb¢ powlok n, oraz licz-
be podpowlok walencyjnych /. Obok tych trzech liczb, drobiny je-
dnopierwiastkowe charakteryzuje liczba tworzacych je rdzeni oraz
liczba elektronow walencyjnych e, w otoczeniu poszczegblnych
rdzeni.

Najprostsze drobiny jednopierwiastkowe, jakimi sa drobiny jedno-
rdzeniowe, zostaja wigc opisane jednoznacznie czterema liczbami:
0., n, L. ie, Jezeli pierwsze trzy liczby zastapimy symbolem pier-
wiastka chemicznego, dochodzimy do jednoparametrowego opisu
jego drobin jednordzeniowych za pomoca liczby e, (umieszczanej
jako indeks dolny przed symbolem pierwiastka). Na przyktad dro-
biny argonu, tlenu, cyny i manganu zapisujemy nastgpujaco:

2= 4+ 2+ 4-— 3+ 2+ 0
gAr’, gO?7, oSn*™, ,8n", ¢8n*", Mn**, Mn?*, ;Mn

Te najprymitywniejsze drobiny, tworzone przez wszystkie pierwiastki,
moga by¢ uporzadkowane bezposrednio w ukladzie okresowym juz
przy rozwinigciu kazdego jego pola Q,, n i /. = const o liczbg e,.
Na rysunku 9a,b,c zestawiono trwale drobiny jednordzeniowe jakie
tworza pierwiastki poszczeg6lnych blokow.

Klasyfikacja komplikuje si¢ przy przejsciu od jedno- do wielordzenio-
wych ukladéw jednopierwiastkowych, wlasciwych dla niektérych
tylko pierwiastkow.

W stanach skondensowanych (stalym i ciektym), jednopierwiastkowe
drobiny wielordzeniowe sa tworzone jedynie przez pierwiastki blo-
ku sp o ladunku rdzeni mniejszym od oémiu i znaczniejszej elektro-
ujemnosci, wyrazajacej si¢ brakiem zdolnoSci do tworzenia typo-
wych faz metalicznych. Zatem obszar istnienia jednopierwiastko-
wych drobin wielordzeniowych zawgza si¢ tu do silniej elektroujem-
nych pigtnastu pierwiastkéw bloku sp, lezacych migdzy linia Be-Po
a Ne-Rn ukladu okresowego.



