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mieszaniny promieniowaniem ultrafioletowym. Ksenon nie reaguje
bezpoérednio w zadnych warunkach z dwutlenem, chociaz tworzy
zwiazki tlenowe, ktére otrzymuje si¢ ze zwigzkow fluorowych.

Wiasciwosci zasadowe atomow neonowcoédw (jako akceptoré$w katio-
néw wodorowych) sa bardzo stabe, Zaden z nich nie tworzy sta-
bilnych w uktadach makroskopowych kationéw XH™*, chociaz ta-
kie drobiny sa rejestrowane w specjalnych warunkach metodami
spektroskopowymi, gdyz atomy neonowcéw wykazuja dosyé
znaczne warto$ci powinowactwa protonowego. Wynosi ono dla:
Ne 2,2 eV, Ar 2,3 eV i Kr 3,7 eV. Wykazano takze za pomoca
spektrometrii masowej istnienie nietrwatych kompleksow van der
Waalsa — ArFH i ArCIH.

3.3.2. Pierwiastki VII grupy, fluorowce

3.3.2.1. Ogéblna charakterystyka fluorowcdodw

Do fluorowcow naleza pierwiastki VII grupy bloku sp — fluor, chlor,
brom, jod i astat. Astat jest pierwiastkiem promieniotw6rczym, nie
majacym trwalych izotopow. Najtrwalszy izotop astatu, o liczbie
masowej 210, ma okres polrozpadu wynoszacy zaledwie 8,3 godzi-
ny. Astat, w ilosciach umozliwiajacych jego pozyskanie, w przyro-
dzie nie wystgpuje. Jak si¢ ocenia, w warstwie skorupy ziemskiej
grubosci 20 km jest go zaledwie okoto 30 graméw. Odpowiada to
rownowadze radiochemicznej tworzenia astatu powstajacego przy
rozkladzie izotopéw uranu i toru. Niezbgdne do badan ilosci izo-
topu astatu o liczbie masowej 211 uzyskuje si¢ przez wprowadzenie
czastek a do jadra izotopu 209 bizmutu.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkéw grupy VII przedstawiona jest
w tabl. 28. '

3.3.2.2. Jednopierwiastkowe zwigzki fluorowcoéw

Rdzenie fluorowcéw po zwiazaniu siedmiu elektronéw tworza elektro-
obojetne, czternastoelektronowe drobiny dwurdzeniowe X,: F,,
Cl,, Br,, I, (brak jest dowodow na istnienie czasteczek At,), powia-
zane pojedynczym dwuelektronowym wigzaniem o. Makroskopowe
zbiory czasteczek dwufluorowcéw tworza w zaleznoéci od warun-
kéw (temperatury i ciSnienia) fazy gazowe, ciekle i stale.
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We wszystkich stanach skupienia dwufluorowcow, w umiarkowanych
warunkach ciSnienia i temperatury, odleglosci miedzyrdzeniowe
w czasteczkach X, zmieniaja si¢ w niewielkim stopniu. Odlegltosci
X-X, energie wiazania w czasteczkach, oraz inne wlasciwosci fizy-
kochemiczne faz dwufluorowcoéw zestawiono w tabl. 29,

Zdolno$¢ do polaryzacji czasteczek X, ktora ro$nie w miare zwigksza-
nia si¢ liczby powlok elektronowych pierwiastk6w, ma wplyw na
zakresy temperaturowe istnienia faz gazowych, ciektych i stalych
dwufluorowcoéw oraz na temperatury ich przej$¢ fazowych. Energie
wigzania czasteczek X, maja wplyw na ich stopien dysocjacji na
atomy w fazach gazowych. Czasteczki F,, Cl,, Br, i I, pod cis-
nieniem 1 atm. osiagaja 1-proc. stopien dysocjacji, odpowiednio
w temp. 1038, 1248, 1048 i 848 K. _

Charakterystyki krystalograficzne faz statych dwufluorowcow zesta-
wiono w tabl. 30. .

W fazie stalej wystepuje roznica w budowie sieci krystalicznej dwu-
fluoru i pozostatych dwufluorowcéw. Dwufluor pod cisnieniem at-
mosferycznym tworzy dwie fazy, niskotemperaturowa o-F,, ktora
w temp. 53,5 K przechodzi w odmian¢ wysokotemperaturowa f-F,.
Odmiana o-F, krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, tworzac row-
nolegle ustawione warstwy drobin F, (dlugo$¢ wiazania w czastecz-
kach F, wynosi 156,5 pm) (rys. 91a). Najkrotsze odlegloéci migdzy
rdzeniami fluoru drobin najblizszych w warstwie (F-6F = 320 pm
(I) na rys. 91a) sa wigksze niz odlegtosci migdzy warstwami
(F-2F = 280 pm (2) na rys. 91a), odwrotnie niz w izostruktural-
nych z o-F,, statych fazach pozostatych dwufluorowcow.

Odmiana f-F, krystalizuje w ukladzie regularnym z komorka o ste-
chiometrii 8F, (rys. 91b). Drobiny F, znajdujace si¢ w narozach
komérki i w §rodku sa sferycznie nieuporzadkowane (razem 2F,),
a dwie drobiny na kazdej ze cian (razem 6F,) zachowuja si¢ jak
splaszczone sferoidy. Wiazania F-F drobin lezacych na S$cianach
sa ustawione w osi przechodzacej przez te drobiny. Drobiny F,
sferycznie nieuporzadkowane maja w otoczeniu 12 czasteczek F,
znajdujacych si¢ w odleglosci 373 pm ((Z) na rys. 91b), a pozostale,
znajdujace si¢ na Scianach, maja po dwie drobiny lezace wspo6lli-
niowo w odleglosci 333,5 pm ((2) na rys. 91b) oraz cztery w od-
legto$ci 373 pm ((3) na rys. 91b) i osiem w odleglosci 408,5 pm
((4) na rys. 91b).
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Rys. 91. Budowa faz stalych dwufluoru: a) a-F,, b) f-F,

Pozostale dwufluorowce krystalizuja w ukladzie rombowym (tabl. 30).
W ukladach tych drobiny X, tworza warstwy, wewnatrz ktorych
odleglo§ci migdzyczasteczkowe sa znacznie krotsze niz odlegloéci
migdzy warstwami:

Pierwiastek Odlegtos¢c miedzyczasteczkowa, pm
w warstwie migdzy warstwami
Cl, 3321 382 374
Br, 3311379 399
1, 3501 397 427

Ulozenie drobin dwujodu w warstwie pokazano na rys. 92.

W fazach wystepuja dodatkowe stabe wigzania pomiedzy drobinami
X, lezacymi wewnatrz warstw. Charakter tych wiazan nie jest jed-
nak dotychczas jednoznacznie wyjasniony.
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drobin w warstwie I,
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Drobiny dwufluoru wyrdzniaja si¢ tym, ze sa pozbawione whasciwosci
redukujacych, ze wzgledu na duza elektroujemno$é fluoru. Wyka-
zuja natomiast, wraz z pozostalymi dwufluorowcami, wtasciwosci
utleniajace, ktére w grupie maleja od fluoru do jodu. Czyste wias-
ciwosci utleniajace (ox) wykazuja fluorowce w reakcjach z fazami
metalicznymi najmniej elektroujemnych pierwiastkow (potasowcow
i wapniowcow), np.:

Xao + My M) - MX, (2MX)

Z bardziej elektroujemnymi pierwiastkami fluorowce reaguja jako
reagenty utleniajace i zasadowe (oxbas — akceptory elektronéw
i kationébw wodorowych albo akceptory elektronéw i donory li-
gandow X7), np.:

X,(oxbas) + H,(redac) — 2HX
F,(oxbas) + O,(redac) - O,F,

Najsilniejsze wlasciwosci utleniajgce (ox i oxbas) ma dwufluor. Reagu-
je on bezpoérednio ze wszystkimi zwigzkami jednopierwiastkowymi
wszystkich pierwiastkow uktadu okresowego z wyjatkiem helu,
neonu i argonu. Cz¢$¢ metali (Fe, Cu, Al, Ni i Zn) ulega w tem-
peraturze pokojowej pasywacji, pokrywajac si¢ szczelng warstwa
fluorkow. Wiele pierwiastkéw tworzy z fluorem zwigzki na stop-
niach utlenienia nieosiggalnych pod dzialaniem innych fluorowcow,
np. AsFg, SFg, IF, w poréwnaniu z AsCl,, SCl,, ICl,.

Wiasciwosci redukujqce (red) i redukujace sprzgzone (redac), ktoérych
pozbawiony jest dwufluor, u pozostatych dwufluorowcéw sa zazna-
czone bardzo stabo. Drobiny X, reaguja jako donory elektronéw
jedynie w stosunku do bardzo silnych utleniaczy. W silnie kwasnym
srodowisku przeksztalcaja si¢ w kationy X 3. Wlasciwosci redukuja-
ce najwyrazniej pojawiaja si¢ w przypadku dwujodu. Whasciwosci
redac wykazuja dwufluorowce (Cl,, Br, iI,) w reakcjach z najsilniej-
szymi reagentami oxbas, do jakich nalezy dwufluor czy fluorki bar-
dziej elektroujemnych pierwiastkéw (np. ksenonu czy chloru). Two-
rzg si¢ przy tym odpowiednie fluorki chloru, bromu czy jodu, np.:

Cl, + F, — 2CIF (w temp. 498 K)
Br, + F, — 2BrF (w fazie gazowej)
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I, + F, - 2IF (w CCl,F, w temp. 228 K)
Cl, + CIF; —» 3CIF (w temp. 600 K)
Mniejsza elektroujemno$¢ Br, i I, powoduje, iZ moga one reagowaé
jako reagenty redac z Cl,, a I, z Br,
Br, + Cl, — 2BrCl (w fazie gazowej lub w CCl,)
I, + (Cl, lub Br,) — 2(ICI lub IBr) (w temp. pokojowej)
Interesujaca grupa reakcji dwufluorowcow sa reakcje dysproporcjo-
nacji, jakim ulegaja one pod wplywem zasad, zarbwno w roztwo-
rach wodnych, jak i w ukladach bez rozpuszczalnika z udzialem np.
statych tlenkéw zasadowych. Z woda drobiny dwufluoru reaguja

bardzo energicznie '(woda pali si¢) jako utleniacze sprzezone,
z utworzeniem fluorku tlenu i fluorowodoru

H,O + 2F, —» OF, + 2HF

Pozostale. dwufluorowce reaguja z woda z ustaleniem réwnowagi
pomigdzy rozpuszczonymi w wodzie czasteczkami X, i woda

X, + H,0 = HX + HXO

Stale r6wnowagi tej reakcji K wynosza dla Cl,, Br, i I, odpowied-
nio 42 -1074,72-107212,0 - 10~ *3. W roztworach alkalicznych
dwufluorowce dysproporcjonuja prawie catkowicie

X, + 20H™ 2 X~ + X0~ + H,0

Stale rownowagi K tej reakcji wynosza dla Cl,, Br, i I, odpowied-
nio 7,5 - 10*3, 2 - 108 i 30. Tworzace si¢ w wyniku dysproporcjona-
cji aniony XO~ ulegaja w roztworze dalszej dysproporcjonacii
sprzg¢zonej. Stad koficowymi produktami reakcji drobin X, w roz-
tworach silnych zasad sa aniony XO3 i aniony X~

3X,; + 60H™ - XO3 + 5X~ + 3H,O0
Ze stalymi tlenkami zasadowymi F, reaguje jako utleniacz, np.:
Na,O + F, —» 2NaF + %0,

Dwuchlor z tlenkiem sodu tworzy nadtlenek sodu przeksztalcajac si¢
w chlorek, reakcja ta prawdopodobnie przebiega przez etap dys-
proporcjonacji Cl, z reakcja nastgpcza
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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



