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UKLAD OKRESOWY PIERWIASTKOW

2.1. Mendelejew i jemu wspotczesni

Wiek XIX, jeden z najbardziej znamiennych w historii rozwoju rozumne;
ludzkoéci, stanowi okres przelomowy réwniez w dziedzinie chemii. Za-
dziwiajace sa prowadzone w tym okresie przez wielu wybitnych uczo-
nych-my§licieli detektywistyczne wprost poszukiwania przyczyn odmien-
nego zachowania si¢ réznych substancji w ich wewnetrznej budowie, nie-
dostepnej wowczas do bezposredniego okreélenia. Na podstawie szcze-
golowych obserwacji wlasciwoscei i przemian uktadéw makroskopowych
formulowano hipotezy dotyczace ich mikrostruktury, ktére mialy wyja-
$ni¢ stwierdzane podobienstwa i réznice mi¢dzy substancjami.

Rozwijajace si¢ dopiero do$wiadczalnictwo dysponowalo bardzo skromnym
arsenalem metod, nie wnikajacych w $wiat czasteczek i atoméw. Istnialy
pewne mozliwosci okre$lania ilosciowego skladu pierwiastkowego zwiaz-
kow. Potrafiono oznaczaé proste cechy fizyczne polaczen chemicinych,
takie jak temperatura topnienia i wrzenia, cieplo wlasciwe, przewodnictwo
elektryczne i kilka jeszcze podobnych wielkoéci makroskopowych. Stosun-
kowo rozwinigte byly techniki mikroskopowe umozliwiajace
bezposrednia obserwacje obiektow o wymiarach wigkszych od 106 m.
Wykorzystujace efekt Tyndalla ultramikroskopy umozliwialy stwier-
dzenie obecnosci czastek o dwa rzedy wielkosci mniejszych, w postaci Swie-
cacych punkcikéw o nierozrézmialnym ksztalcie. Atomy i czasteczki o pro-
mieniach rzedu 1071 m lezaly wiec w obszarze niedostgpnym obserwacji.
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To, ze na podstawie tak niklych w zasadzie przeslanek do$wiadczalnych po-
trafiono sformulowa¢ wiele do dzisiaj aktualnych zasad, wynikalo z przy-
pisywania zasadniczego znaczenia danym eksperymentalnym i ogromne;j
obawie przed formutowaniem nie zwigzanych z nimi hipotez. Chemicy
owego okresu trzymali si¢ kurczowo faktéw doswiadczalnych,
pomni ,, katastrofy flogistonowej”— upadku uzmanej powszechnie w X VIl1
stuleciu pierwszej ogélnej teorii chemicznej. Kontrowersja miedzy zwolennika-
mi hipotezy atomistycznej, a tymi ktorzy za podstawe przyjmowali wyni-
kajace bezposrednio z doswiadczenia rownowazniki trwala przez caly
wiek X1X az do poczatku wicku XX. Niezaleznie od tego sporu sformu-
lowano w ciagu XIX stulecia pojgcie pierwiastka jako substancji nie
dajacej rozlozy¢ sie na prostsze oraz pojecie zwiazku chemicznego
opierajace si¢ na prawie stalych stosunkéw wagowych miedzy tworzacy-
mi1 go pierwiastkami,

Najwigksze emocje w XIX wieku budzily poszukiwania nieznanych pierwia-
stkow, nie tylko dlatego, ze odkrycie takie nobilitowalo uczonego, lecz
takze dlatego, ze w poznaniu pierwiastkow upatrywano stusznie klucza
do poznania zwiazkow chemicznych. Na poczatku stulecia znanozaledwie
27 pierwiastkow (10 znanych od czasow starozytnych, 5odkrytych przez
alchemikow i 12 odkrytych w koficu XVIII wieku). W dobie Mendeleje-
wa znano ich juz 65, a w koficu XIX wicku 8. Mozna wiec bez przesa-
dy okresli¢ dziewigtnaste stulecie jako wiek poznania pierwiastkow.

Oprocz efektownych prac odkrywcezych prowadzono réwnolegle zmudne, ale
o wielkim znaczeniu badania, w wyniku ktérych udalo si¢ w koiicu usta-
li¢ spojny system ci¢zardw atomowych jako podstawe okreslenia cieza-
row czasteczkowych.

Stosujac wigeej niz skromng metodyke doswiadczalng probowano okreslaé
sklady jakosciowe polaczen chemicznych , a nastgpnie ilosciowe udzialy
poszczegdlnych pierwiastkéw w zwiazkach. Napotykano ogromne trud-
nosci , dos¢ powiedzic, ze jeszcze w 1828 roku byly watpliwosci co do
skladu wody — sadzono, iz w czasteczce wody na 1 atom wodoru przypa-
da 1 atom tlenu. Z wielkim mozolem w dalszych latach ustalono wzory
prostych tlenkow réznych pierwiastkow. Podreslic¢ nalezy, ze liczba zna-
nych wowczas zwiazkéw chemicznych byla juz znaczna,czg¢slo nie zna-
no ich skladu, ale potrafiono je izolowaé i identyfikowaé na podstawie
wlasciwosci.
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W latach trzydziestych XIX wieku wykazano, Ze nie ma zasadniczej rozuicy
miedzy tzw. zwigzkami organicznymi, o ktérych sadzono, iz sa produk-
tami wylgcznie organizmow zywych, a zwiazkami mineralnymi —
nieorganicznymi. Polaczen nieorganicznych znano stosunkowo niewiele,
znacznie mniej niz zwigzkéw wegla, wérod ktorych zbadano réwniez
i polaczenia zlozone, takie jak benzen i jego pochodne, otrzymano tez
nie wystepujace w przyrodzie pojedyncze zwiazki metaloorganiczne.

W drugiej polowie X1X stulecia pojawily si¢ pierwsze, bardziej zaawanso-
wane rozwazania nad budowa zwiazkéw, oparte na koncepcji wartoscio-
wosci pierwiastkow. Réznorodnosé wyodrgbnionych polaczen znacznie
przekraczala mozliwoéci teoretycznego opisu ich struktury i wynikajacych
z niej wlasciwosci. W takiej sytuacji wielkiego znaczenia nabraly meto-
dy klasyfikacji zwigzkow. Od dawna wyodrebniano rézne grupy
polaczen, jak np. kwasy, tlenki, weglowodory, a juz w 1848 roku sfor-
mulowano w odniesieniu do zwiazkéw organicznych pojecie szeregow
homologicznych.

Znane pierwiastki porzadkowano glownie w celu weryfikacji ich cig¢zarow
atomowych. Prob klasyfikacji bylo wiele, jednak dopiero Mendelejew
przeprowadzil pelna klasyfikacj¢ pierwiastkow uwzgledniajaca nie tylko
ich ciezary atomowe, lecz takze wlaéciwoéci chemiczne, co pozwalalo
na przewidywanie istnienia cech pierwiastkow dotychczas nieznanych.

Nie nalezy sie dziwi¢, ze genialny profesor Uniwersytetu w Petersburgu wy-
przedzit bedacych tuz od sformulowania tablicy okresowej pierwiastkow,
a zwiazanych z oérodkami najbardziej uznanymi, ale i obciazonymi zwy-
czajami i sposobami myslenia. Nie sposéb tam bylo bez narazania si¢ na
dezaprobate, czy wrecz kpiny wystapi¢ z takimi rewelacjami. Profesor
Uniwersytetu w Karlsrube, J.L. Meyer, ktory zaledwie w pol roku po
Mendelejewie opublikowal analogiczna klasyfikacje pierwiastkow, nie
odwazyl si¢ w dobie, w ktérej prawda w chemii bylo tylko to co nama-
calne, przewidywaé wlasciwosci chemicznych i fizycznych nieznanych
pierwiastkow, jak to uczynil Mendelejew, przez co zostal tylko przemil-
czany. Mendelejew natomiast stal si¢ obiektem wielu uszczypliwych
zartow. Dopiero z chwilg odkrycia germanu i galu, potwierdzajacych jego
przewidywania, drwiny przeksztalcily si¢ w zdumienie, a nastepnie w
entuzjazm.
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Nalezy jednak zauwazy¢, ze gdyby nie owe zmudne i nicefektowne badania
nad cigzarami atomowymi prowadzone przez chemikow z wielkich osrod-
kow, a zwlaszcza badania Canizarry, zabrakloby Mendelejewowi glow-
nej podstawy jego klasyfikacji.

2.2. Podstawy uktadu okresowego pierwiastkow

Dodatnio naladowane nuklidy tworza wraz z elektronami rézne uklady z pew-
na przewagy ladunku dodatniego lub ujemnego, a w szczegoélnym przy-
padku o zerowym bilansie ladunku. Te ostatnie zostaly wyréznione jako
pierwotne elementy budowy zwigzkéw chemicznych zwane afomami,
z ktérymi wigzano pojecie pierwiastka chemicznego.

Klasyfikacja pierwiastkéw Mendelejewa, znana pod nazwa ukladu periodycz-
nego, byta od chwili jej powstania interpretowana w rézny sposéb. Roz-
nice dotyczyly zarédwno okreslenia przedmiotu klasyfikacji, jak i formal-
nych zalozen systemu.

Przedmiot klasyfikacji wynika jednoznacznie z przyjetej definicji pierwiast-
ka. Zgodnie z uznawanym jeszcze dzi§ pogladem, pojeciem pierwiastka
ujmuje si¢ zbior atoméw z nuklidami o takiej samej liczbie protonow. Przy
takim zalozeniu przedmiotem klasyfikacji sg wiec tylko 1 wylacznie roz-
mieszczone w ukladzie okresowym atomy pierwiastkow. Obejmowanie
ta klasyfikacja innych niz atomy struktur, a zwlaszcza tzw. substancji
prostych, przez podawanie ich temperatur przemian fazowych, struktur
krystalicznych itp., jest zasadniczym, a jakze czgsto do chwili obecnej po-
pelmianym blgdem. Usprawiedliwione jest tu jedynie podawanie cech
izolowanych pierwiastkéw, odmian izotopowych, budowy elektronowe;j,
momentu magnetycznego itp.

Poznanie w latach XX wieku szczegdélow budowy ukladéw chemicznych
zaprzeczylo tezie o pozbawionych fadunku chemicznych czastkach pier-
wotnych. Juz na poziomie atoméw mamy bowiem do czynienia z rozdzie-
lonymi tadunkami dodatnimi i ujemnymi, a o stabilnosci ukiadow decy-
duje nie tyle zerowy bilans, ile symetria rozkladu ladunku ujemnego roz-
proszonego w postact elektronow w stosunku do ladunkow dodatnich sku-
pionych w jadrach atoméw. Okazalo sie, ze liczba stabilnych prostych
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jonéw, takich jak np. Na®, Mg, A" | czy tez P>, S* i CI™ jest duzo
wigksza od liczby stabilnych atoméw. Jak wiadomo wszystkie atomy,
z wyjatkiem atomow helowcow, sa tworami o niklej stabilnosci. Ich bu-
dowa elektronowa bywa zaklocona, maja miejsce ,,zarwania” w podpow-
lokach walencyjnych, jak np. w atomie Cu®, ktéry w miejsce rozkladu
K2L8MVN? ma rozklad KZLEM'8N! wskazujacy na istnienie jednego
rodzaju drobin monopierwiastkowych Cul* | podczas gdy znane sa row-
niez kationy Cu?" oraz zwiazki miedzi na +3 i +4 stopniu utlenienia.
U wielu atoméw bloku @ wystepuja zaktdcenia struktur elektronowych po-
legajace na zmianie kolejnosci energetycznej podpowlok s zewngtrznej

powlokiidz powltoki poprzedniej, jak np. Mn®: K2LEAB45s234P jon Mn?*
natomiast ma juz budowe poprawna Mn?": KA

Ta labilnos$¢ struktur utrudnia zasadniczo oparcic klasyfikacji atoméw pier-
wiastkow na parametrach budowy elektronowej warunkujacych przeciez
wlagciwosci chemiczne,

Zgodaie z zaproponowana tu hierarchia struktur (1.4) wydaje sig celowe przy-
jecie rdzeni atomowych o pustych stanach walencyjnych za podstawe po-
jecia pierwiastka chemicznego, zamiast elektroobojetnych atomow z czg-
$ciowo wypelnionymi stanami walencyjnymi.

Oznacza to przyjecie za podstaweg rdzenia

2s 2p
T

zamiast atomu

2s 2p
N0 k?

Analizujac sposéb przedstawiania budowy zwigzkéw za pomocq symboli pier-
wiastkoéw oraz kresek oznaczajacych dublety elektronowe sfery walen-
cyjnej, np.:

N5+: K2

wlal et (o]
|

dochodzimy do wniosku, zc symbole pierwiastkow nie oznaczaja tu atomow,
a wlasnie rdzenie atomowe.
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Tak pomyslane pierwiastki-rdzenie o tej samej liczbie protonow w jadrze,
mozna sklasyfikowa¢ w ukladzie analogicznym do ukladu okresowego ato-
mow pierwiastkow.

Brak jakichkolwiek odchylen od ogolnych prawidlowosci dotyczacych za-
budowy elektronowej powlok rdzeniowych, przy stalym w danym bloku
pierwiastkow ukladzie wolnych stanéw walencyjnych, umozliwia prze-
prowadzenie klasyfikacji pierwiastkdw—rdzeni z wykorzystaniem parame-
trow ich struktury elektronowej. Wynika ona z przeslanek kwantowych.

Badania widm doprowadzily jak wiadomo do wniosku, ze elektrony w ato-
mi¢ moga si¢ znajdowac jedynie w pewnych wybranych stanach, opisa-
nych czterema liczbami kwantowymi: liczba gléwng n, poboczng /, ma-
gnetyczng m 1 spinowaq s. Liczby te moga przybieraé tylko okre$lone
wartosci:

glowna liczba kwantowa n moze przybieraé wartosci liczb catkowitych po-
czawszy od 1:
n=12,3,4,56,7, ..

poboczna liczba kwantowa | moze przybieraé wartoéci liczb calkowitych po-
czawszy od 0:

I=00 1,28, L len

przy czym poboczna liczba kwantowa musi byé zawsze mniejsza od glow-
nej liczby kwantowe;,

magnelyczna liczba kwantowa m moze przybiera¢ wartosci kolejnych liczb
catkowitych w przedziale domknietym:

—1< m<+

spinowa liczba kwantowa s moze przybieraé jedynie dwie wartosci:
s==12 1 s=+1712

Elektron w przestrzeni zewnatrzjadrowej moze znajdowacé si¢ tylko w okre-
$lonych stanach opisanych czterema liczbami kwantowymi, przy czym nie-
mozliwe jest istnienie w danym atomie dwoch elektronéow o takiej samej
kombinacji wszystkich czterech wymienionych liczb (zakaz Pauliego).

Na podstawie przedstawionych zaloZzen mozna obliczyé dla atomu maksy-
malne liczby elektronéw o takiej samej glownej liczbie kwantowej 7,
o identycznych liczbach kwantowych n 1 / oraz o takich samych liczbach
n, 11 m (tabl. 5).

O elektronach opisanych taka sama glowna liczba kwantowg méwimy, ze
naleza do jednej powloki elekironowej. Powloki elektronowe oznaczamy
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Tablica §
Kombinacje liczb kwantowych
Maksymalna
Liczba liczba
orbitali elektronow
n|l m K elekiro-
nowych pod- po-
po- | wioki
wioki
110 0 -1/2,+112 1 2 2
0 0 =112 4172 1 2
2] -1,0,+1 —inH| 3 6 8
0 0 ~112 +172 1 2
311 -1,0, +1 =112 412 3 6 18
2 -2,-1,0,+1, +2 -1 4172 5 10
0 0 =12 +172 i 2
1 -1,0,+1 -12 4172 3 6 \
412 2,-1,0, +1,42 —tra12| s o | 32
3 -3,-2,-1,0,+1, +2,+3 -12,+1/2 7
0 0 -12.,+172 1 2
1 -1,0, +1 ~12 412 3 6
512 -2,-1,0,+1,+2 ~12 4172 5 10 50
3 =3,-2,-1,0,+1, +2,+3 -2 412 7 14
4 —4,-3,-2,-1,0,+1,+2, +3, +4 -112,+172 9 18

wielkimi literami alfabetu poczawszy od litery K w kolejnosci zgodnej
ze wzrostem glownej liczby kwantowej. Na poszczegélnych powlokach
clektronowych, jak to wynika z tabl. 5, moze znajdowac si¢ jedynie ogra-
niczona liczba elektronow

liczba kwantowa » l 2 3 4 5 6 7

symbol powtoki K L M N 0 P 0

maksymalna liczba

elektrondw e (Ze = 2n?) 2 8 18 32 (50 72 93%)

O elektronach, ktore w ramach danej glownej liczby kwantowej sg opisane
takgq samg poboczng liczbg kwantowa, mowimy, ze naleza do jednej
podpowloki elektronwej. Podpowloki clektronowe oznaczamy malymi
literami: 5, p, d, f; g — zgodnie z wartosciami pobocznych liczb kwanto-
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wych. Na podstawie danych z tabl. 5 stwierdzamy, ze maksymalne licz-
by elektronow na podpowtokach wynosza:

liczba kwantowa /: 0 1 2 3 4
symbol podpowloki s 4 d

maksymalna liczba

elektronow, e(Ze =4/+ 2) 2 6 10 14 18

Kolejne powloki elektronowe moga wiec by¢ zbudowane z nastepujacych
podpowlok:

K L M N 0
s sp spd spdf spdfg
Al 8 18 32 50

W zapisie budowy elektronowej z uwzglednieniem podpowlok powloki sym-
bolizuje sig liczbowo wedlug wartosci liczby kwantowej glownej s

Z kolei na podpowtloki skladaja si¢ orditale, na ktérych znajdujq sie elektro-
ny opisane takimi samymi wartosciami liczb kwantowych: glownej,
pobocznej i magnetycznej. Na kazdym orbitalu mogg znalezé sie, jak wy--
nika z mozliwych liczb kwantowych s, co najwyzej dwa elektrony roz-
nigce si¢ od siebie liczba spinowa. Na podpowlokach wystepuja wiec
nieparzyste liczby orbitali

podpowtoka s p d I ()
liczba orbitali 1 3 5 7 C)

Przy zastosowaniu omowionej symboliki mozna opisaé struktury elektrono-
we rdzeni pierwiastkOw z ich potencjalnym otoczeniem walencyjnym. Nie
ulegajaca zmianom zabudowa elektronowa rdzeni przedstawiana jest z
reguly z dokladnoscia do powlok. Stany walencyjne, na ktérych pojawia-
ja si¢ 1 z ktorych znikaja elektrony w reakcjach chemicznych ujmujemy
najdokiadniej. W zapisach przedstawiamy réwniez i tadunki rdzeni.

Budowg elektronowa pierwiastka z walencyjnymi stanami s° o bezelektro-
nowym rdzeniu, ktérego przyktadem jest wodor, zapiszemy

H: ¥ Le
1
Strukturg pierwiastka z walencyjnymi podpowlokami sp przedstawimy
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na przykladzie siarki
il LY 3gp

Przykladem picrwiastka ze stanami walencyjnymi dsp jest mangan, jego bu-
dowe przedstawia zapis
M KZLEMB [T 3ddsp

Picrwiastkiem fdsp jest np. samar o budowie
oSm: K2LSMENIE 87 47 O85d6sp

Dla pelnego obrazu budowy clektronowej pierwiastkow-rdzeni istotne sq wa-
runki pojawiania si¢ i zaniku poszczegdlnych potencjalnych podpowlok
walencyjnych.

Stany walencyjne s istniejace przy rdzeniach bezelektronowych \H 1 ,He
zanikaja jako walencyjne i przechodzg w poczet podpowtiok rdzentowych,
gdy po ich calkowitym wypehieniu elektronami bilans ladunku catosci
wyniesie 1+ Ma to miejsce w ;Li", w ktorym pojawiajg si¢ nowe stany
walencyjne 25 i 2p

ol KA dsp
Stany walencyjne 2sp przechodza do rdzenia, gdy po wypelnieniu ich o$mio-

ma elektronami bilans tadunku calosci wyniesie 1+, co nastgpuje w so-
dzie | |N a*; pojawiaja si¢ tez nowe stany walencyjne 3sp

Na*: KZLEY 35p

Gdy po wypelnieniu stanow 3sp osmioma elektronami tadunek wyniesie 1+,
elektrony 3sp staja si¢ rdzeniowymi, a na ich miejsce pojawia sig troj-
podpowlokowy uklad walencyjny dsp
oK KPLEME Y 3dasp

Elektrony walencyjne d z uwagi na wzrost sit odpychajacych w powloce
ponad osmioelektronowej ( 9 ~18¢7) pojawiajq si¢ dopiero, gdy wystapl
przewaga ladunku rdzenia (2+) lub pojawig si¢ dwa elektrony na zewnatrz
podpowloki <. Zatem potas i wapn wiaza elektrony w stanach 4, dopie-
ro Sc®" i dalsze pierwiastki wypekniaja najpierw stany walencyjne d.

Z chwila gdy po wypelnieniu stanéw 3d bilans ladunku calosei wyniesie
jeszcze 2+, elektrony 34 staja si¢ rdzeniowymi, a W nastepnych pierwia-
stkach pozostaja jako walencyjne stany 4sp. Ma to miejsce w
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302" KALEM8 [P 4sp

Ladunek 1+ calego ukladu jest warunkiem przejscia stanow 4sp do rdzenia,
przy czym pojawiaja si¢ nowe stany walencyjne. Powloka N ma pojem-
nos$é 32-elektronowa, na ktorg skladaja si¢ podpowloki spdf. Elektrony
/jednak moga wystapié dopiero, gdy na zewnatrz w powtoce O znajdzie
si¢ osiem elektronéw stabilizujacych powloke z 19-32 elektronami. Stad
tez 37Rbl+ 1 nastepne po nim pierwiastki nie zawierajq elektronow [
w sferze walencyjnej

;R K2LIMIBNB |1 44 55p
Gdy po wypekieniu elektronami stanow 4d bilans calosci wyniesie 2+, dzie-

sig¢ elektrondw 4d przechodzi do rdzenia, a jako walencyjne pozostaja
elektrony 5sp. Dzieje si¢ tak w kadmie

oGP KL SN > 5ep

Gdy przy wypelnieniu standéw 5s i 5p o$mioma elektronami uktad bedzie mial
bilans ladunku 1+, podpowloki 5sp stana si¢ rdzeniowymi. Powstajaca
w ten spos6b powloka rdzeniowa O3 jest warunkiem pojawienia si¢ elek-

tronow walencyjnych w stanach 4/. Uklad walencyjny w 4,Cs™ jest wigc
uktadem czteropodpowlokowym

5sCs™ KZL3MIBNI8 |1 47 0854 6sp

Dodatkowym warunkiem obecnosci elektrondw fjest conajmniej trojdodatni bi-
lans tadunku, a zatem pojawiaja si¢ one dopiero za lantanem, przy czym sa
tu wigzane nieod wracalnie przez rdzenie o ladunkach przekraczajacych 5+,

Warunkiem przejscia 14-elektronowej podpowloki / do rdzenia jest row-
niez trojdodatni bilans tadunku. Zostaje on spelniony w 71Lu3+, w ktorym
podpowlokami walencyjnymi pozostaja 54 1 6sp
2 Lu¥: K2LBMBNZ08 3 54 6sp

Podpowloka 54 staje sig¢ rdzeniowq przy tadunku bilansowym 2+. Zatem rteé
ma budowe
30ng+: K2L8M18N32018 |2+ Gé‘p

Przejscie do rdzenia 8-clektronowej powloki P otwiera mozliwosei poja-
wienia si¢ stanow walencyjnych 5/, co ma miejsce we fransie
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P KPLSMUENS2018 |1 5/P86d Tsp

z tym, ze w pierwiastkach, ktorych fadunek rdzenia przekracza war-
tos¢ +7, poczatkowo czesé, a dalej wszystkie elektrony f'sa wiazane nie-
odwracalaie.

Podpowtloka g opisana poboczng liczbg kwantowg / = 4, dopuszczona kwan-
towo na powloce O, przy wypelnieniu ktorej liczba elektronéw wzrosta-
by od 32 do 50, moze pojawié sie przypuszczalnie dopiero za barierg ze-
wnetrzng zlozong z 18 + 8 elektronéw, co nastapitoby u pierwiastka 119.

Kolejna struktura rdzeniowo-walencyjna wystapi u pierwiastka 103Lw3+,
w ktorym czterna$cie elektrondw 5/ staje si¢ rdzeniowymi

(LW L KPLAMBNPO032PR P 6d Tsp
Zgodnie z tymi rozwazaniami w pierwiastku 112 rdzeniowymi stang sig
stany 6d

5
12 2+ : K2L8M18N32032Pl8 |h+ 7.5'[7
a ostatnim pierwiastkiem ze stanami walencyjnymi 7sp bedzie

- 8+ 2K2L8M18N32032P18|8+ 7Sp

2.3. Uklad okresowy rdzeni pierwiastkow chemicznych

Sposrod réznych znanych mozliwoéci wyprowadzenia ukladu okresowego
pierwiastkow najbardziej naturalnie zwiazane z wladciwosciami chemicz-
nymi jest postuzenie si¢ parametrami budowy elekfronowej rdzeni
atomowych. Sa nimi trzy liczby: liczba powlok rdzeniowych n, przyjmu-
jaca wartosci liczb catkowitych od 0 do 6, ladunck rdzenia Q, przjmu-
jacy wartosci liczb calkowitych od 1+ do 8+ 1 wreszcie do 16+ oraz
rowniez catkowita liczba podpowlok walencyjnych I o wartosciach
od | do 4

(n) 0, L
KLMNOP XIp*-Ze. spdf

Te trzy parametry klasyfikacyjne wyznaczaja trjwymiarowy uklad kresowy



UKELAD OKRESOWY RDZENI PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH 59

rdzeni pierwiastkow. Dzigki temu, ze na osiach odklada sie tylko liczby
calkowite, klasyfikacj¢ mozna ujaé w postaci tablicowej (rys. 23).

Dyskretnosé osi stwarza szerokie mozliwosci réznego odwzorowania troj-
wymiarowej przestrzeni klasyfikacyjnej na plaszczyznie. Ograniczymy sie
tu jednak jedynie do kilku bardziej popularnych wspolczesnie form ukladu
zwanych | krotkimi” i | dlugimi”.

Najprostszg postacig ukladu jest blokowa posta¢ krétka, w ktérej os /, polo-
zono na plaszczyznie rownoleglej do osi n, i rozdzielono odpowiednio na
poszczegolne bloki (rys. 24).

Znacma populamo$¢ zyskala wersja , krotka” ukladu, w ktorej migdzy okresy
bloku sp wpisane s okresy z bloku dsp o tej samej wartosci n,. W tej
wergji okresy ( n, = const) skladajq si¢ z dwoch podokresow n (sp)
1 n (dsp). Pierwiastki bloku fdsp sa ujete oddzielnie (rys. 25).

Zintegrowana wersja , krotka” ukladu (rys.26) sklada sie z pelnych juz okre-
sow, ktore sa pogrupowane wedlug liczb n,_zawierajacych okres n (s) badz
okresy n,(sp), albo okresy z dwoma podokresami » (sp) i (dsp), badzZ tez
z trzema podokresami n,(sp) (dsp) (fdsp).

Wersje ,, krétlae” tworzy sie z ukladu trojwymiarowego przez rozcinanie blo-
kow wzdluz okresow, rozdzielenie na podokresy liczby /. i odpowiednie
montowanie ich na plaszczyZnie.

Wersje ,,dlugie” tworzy si¢ przez rozcinanie wzdluz grup tréjwymiarowego
ukladu atomow pierwiastkow ( okreslonego osiami: liczby powlok ato-
mow, liczby elektronéw walencyjnych atomow i liczby podpowlok wa-
lencyjnych).

Wyroznia si¢ wersje ukladu dlugiego z blokiem dsp wprowadzonym w roz-
cigcle migdzy grupg druga a trzecia i blokiem fdsp pozostawionym od-
dzielnie, oraz wersj¢ pelnego ukladu dlugiego z pierwiastkami fdsp.

Przyj¢ta obecnie powszechnie w krajach anglosaskich , dluga” wersja ukla-
du, usankcjonowana w jakims sensie zalecemem Komisji IUPAC dziwacz-
nej numeracji grup ukladu , jest obarczona wewngtrznymi sprzecznoscia-
mi klasyfikacyjnymi, wyrazajacymi si¢ m.in. niemoznoscig zbudowania
wersji ,,dlugiej” ukiadu okresowego rdzeni atomowych. Przyczyng jest
przynaleznosé rdzeni pierwiastkow drugiej grupy ,,atomowej” (Be, Mg,
Ca, Sr, Ba, Ra) parami do réznych blokéw, co uniemozliwia rozcigcie
bloku sp po grupie drugiej w celu wstawienia bloku dsp.



yoAulhousjem ot

=]
= -modpod eqzor] — “u ‘viuszps younpey — § ‘YoAmoIuIzps yopmod eqzol] — “u ‘0Bamosanio npepin  elsiom euusziisszd vulo30 €T SAY

Vi / s
—{°
7%
/ %i 14
A & V4L
i 7 7%/ n /0
RS R Y 74 ) Y Y Y AR RS O A

i

7

Pl 77 7. aull/ oun/ssun
/w/ W/ /503 ,/ M 2l
7w/ d/ W W/ NSNS/ 2/ A
7/ 3/ N/ 00/ 33 /UN/ 1D A b
i L J+0 6 87+ +9 S +5 S+b S +E S+ [/ +)
Pl / 2
yad 7 / /
J/ON/ PN/ W3/53/ 10/ A8,/ W/ W,/ d /ON/ N
Y VA AR AT VAR VATV VAV A ATV VA VAV AL VAL VA YA
YOl 4G S5 JEl AU A 0L S +6 S 8 S+l S+ L+
/ / /7 S 7/ £
Z- /

i
Pk
/ o

UKLAD Ok RESOWY PIERWIASTKOW



UKLAD OKRESOWY RDZENI PIERWIASTKOW CHEMICZNYCH

] 2 Q-
v e
n,
] 2 3 4 5 6 7 8 Q
73 415 16 7 8 9 [0
Li| Be| B C|N| O | F | Ne
277 2 (3 4 15 16 117
Na| Mg| Al | Si| P| S| Cl| Ar
3 30 131 (327133 3¢ % |¥
Zn| Ga| Ge| As| Se| Br| Kr
48145 |50 |51 52753 |54
4 Cd In| Sn|Sb| Te| I | Xe
5 60 |61 |82 |83 |84 [85 |86
Hg| Tl | Pb| Bi| Po| At | Rn
6 n2 (N3 |14 (115 (N6 (17 |18
nl'
] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 Q
3 19 (20 |21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 [29
K | Ca| Sc| Ti|V |[Cr|Mn| Fe|Co| Ni|Cu
437 38 139 140 141 42143 |44 |45 |46 |47
Rb| Sr| Y | Zr | Nb|Mo| Tc| Ru| Rh| Pd Ag
71 172 173 174 175 |76 |77 |78 |80
5 Lu| Hf | Ta | W | Re| 0s| Ir | Pt| Au
6 103 (104170571106 1107 |108 109 |10 |11
Lr |Ung|Unp|Unh|Uns|Uno|Une
Ny
] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 B 14 5 6 Q
555 56 157 158 |59 [60 167 162 163 [64 |65 |66 (67 168 |69 |70
Cs| Ba| La| Ce| Pr| Nd| Pm| Sm| Eu| Gd | Tb| Dy| Ho| Er | Tm| Yb
667 88 189 (90 |91 (92 [93 [94 |95 [96 |97 |98 1[99 |00 |01 |02
Fr | Ra] Ac| Th{ Pa| U | Np| Pu| Am| Cm| Bk| Cf | Es| Fm| Md | No
nl'

Rys. 24. Wersja blokowa uktadu okresowego rdzeni atomowych
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Rys. 25. Krotka wersja uktadu okresowego z oddzielonymi pierwiastkami

bloku

Jdsp

Pierwiastki-rdzenie zostaja rozlozone w wersji krotkiej ukladu okresowego
(rys.26) w sposob nieznacznie odbiegajacy od wersji krotkiej ukiadu
pierwiastkow-atomoéw.

Poza odmiennosciami o mniejszym znaczeniu, takimi jak: zmiana numeracji
grup ( wersja atomowa od | do 8, wersja rdzeniowa od 1 do 16), zmiana
numeracji okresow ( wersja atomowa od | do 7, wersja rdzeniowa od

0 do 6 ) oraz przeniesienie miedzi, srebra i zlota z pierwszej grupy krot-
kiej wersji ukladu, pojawiajg si¢ w wersji rdzeniowej ukladu okresowe-
go roznice bardziej zasadnicze.

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy na temat chemii gazow szlachetnych
w ukladzie rdzeniowym tracg one swoje znaczenie jako wzorce stabilnych
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struktur elektronowych na rzecz pierwiastkow strukturalnie wiodgceych,
rozpoczynajacych kolejne okresy 1 podokresy. Dopiero w wersji rdzenio-
wej zostaje uwidocznione - obok struktur gazoéw szlachetnych reprezen-
towanych przez nastepujace po nich rdzenie pierwiastkéw pierwsze) grupy
( Li*, Na*, K*, Rb", Cs, Fr') — znaczenie stabilnych struktur elektrono-
wych rdzeni Zn2*, Cd?*, Hg2" ( 112%") z 18 elektronami na zewnetrznej
powloce rdzenia oraz struktur o ukladzie 32 1 8 elektronéw na dwoch ostat-
nich powlokach rdzeniowych: Lu* i L™

Budowa elektronowa rdzeni i uklad ich wolnych stanéw walencyjnych sa
identyczne dla kolejnych pierwiastkéw nalezacych do danego okresu lub
podokresu, a zmienia sie jedynie ladunek rdzenia. Pierwiastki polozone
za litem Li*: BeZ", B¥, C%, N% 0%, F7* Ne% majq strukture rdzenio-
wo-walencyjng wyrazong jako

KZ‘n+ @ D—T—Ij

a polozone za potasem K': Ca?', S¢**, Ti%*, V3*, Cr%*, Mn”", Fe¥*, Co”*,
Nil® Cull* budowe

M N
e | [TTTT] O CTT
d s p

Konsekwentnie budowe rdzeniowo-walencyjng pierwiastkéw lezacych za cyn-
kiem Zn%": Ga®",Ge*" As%".Sef" Br’* Kr8* wyraza zapis

N
0 LT
s p
Odpowiednio pierwiastki lezace za cezem Cs*: Ba®*, La®*,Ce*", Pr3*, Nd5*,

Pm™, Sm8*, Eu®, Gd1%, Tb!¥ Dyl2* Ho®** Er'** Tm!*, Yb!®" maja
strukture

[T (L1101

Nastepnic za lutetem Lu3*: Hf*", Ta®>, WO, Re™, 0s®", Ir”", PtV" Aull’
maja budowg

KZLBMIB

K2L8H18N1808

N
‘ f
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0 P
cenwopr [T [J (L1
d s p

KYLEM 18N32018

i wreszeie za rtecig Hg?": TI3*. Pb4* Bi®", Po®", At”*, Rn®" budowe:

n+|:j Dg]

id.

Wymienione pierwiastki strukturalnie wiodace maja nikla elektroujemnosé i

w zwigzkach chemicznych wystepuja z reguly w postaci kationdw pozba-
wionych elektronéw walencyjnych. Z tego wzgledu nie wykazuja one cech
zwiazanych z przynaleznoscia do blokéw s, sp, dsp, fdsp, ktére ujawnia-
Ja si¢ dopiero w miar¢ zapelniania elektronami wolnych stanéw walen-
cyjnych . Sq wigc one w stosunku do innych, bardziej elektroujemnych
pierwiastkéw, pierwiastkami nie wykazujacymi wlasciwosci ani pierwia-
stkow glownych, ani przejsciowych, ani wewnatrzprzejsciowych. Niemniej
Jednak w sposob czysto formalny mozna rozpatrywaé ich przynalezno$é
do poszczegdlnych blokow, ktora wynika z ukladéw potencjalnych pod-
powlok walencyjnych. Przy takim zalozeniu pierwiastki strukturalnie wio-
dace grupy pierwszej nalezalyby do réznych blokéw

Li"i Na" o potencjalnych stanach walencyjnych sp naleza do bloku sp,
K", Rb" maja potencjalne stany walencyjne dsp i naleza do bloku dsp,
Cs*, Fr' o potencjalnych stanach walencyjnych fdsp nalezq do bloku fdsp.

Naturalng konsekwencja przypisania pierwiastkow pierwszej grupy do réz-

Ta

nych blokéw jest analogiczne potraktowanie nastgpujacych po nich pier-
wiastkdw grupy drugiej. W tej sytuacji beryl i magnez sa uwazane za pier-
wiastki bloku sp, wapn i stront za pierwiastki bloku dsp, a bar i rad jako
przynalezne do bloku fdsp.

zasadnicza i budzaca sprzeciw odmiennos¢ w traktowaniu pierwiastkow
strukturalnie wiodgcych pierwszej grupy 1 nastepujacych po nich pierwia-
stkow grupy drugiej, z punktu widzenia ich przynaleznosci do blokow
ukladu okresowego, znajduje pewne uzasadnienie w zmiennosci ich cech
rozpatrywanych w grupach uktadu periodycznego. Na rysunku 27 zesta-
wiono przebieg zmian wartosci pierwszej energii jonizacji w odpowie-
dnich grupach, do ktérych nalezq omawiane pierwiastki. Na rysunku 28
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w analogiczny sposéb zestawiono wartosci standardowych promieni jo-
nowych. Punkty odpowiadajace wartosciom omawianych cech jak widaé
nie lezg na krzywych o ustalonej wypuklosci ( ustalonym znaku drugiej
pochodnej). Laczac odpowiednio parami pierwiastki, ktore w wersji rdze-
niowej uktadu nalezatyby do bloku sp, dsp i fdsp, mozna uwidoczni¢, ze
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zmiany wypuklodci krzy wych wyznaczonych wartosciami rozpatrywanych
cech nastepuja przy przejsciu od bloku do bloku. Wydaje sig, ze przed-
stawione tu fakty stanowig pewne usprawiedliwienie formalnego zabie-
gu klasyfikacyjnego, ktory prowadzi do tak zasadniczej zmiany w przy-
naleznosci blokowej dotychczasowych pierwiastkéw gtéwnych pierwszej
1 drugiej grupy.

Pierwiastki strukturalnie wiodace grupy 11: Zn?*, Cd?" i Hg?", traktowane
na ogol jako pierwiastki przej$ciowe, naleza w wersji rdzeniowej ukladu
do bloku sp, gdyz stany walencyjne d sa w nich calkowicie zapelnione
elektronami. Ta odmienno$¢ nie budzi wigkszych zastrzezen i jest zgod-
na z zaleceniami nomenklaturowymi JUPAC orzekajacymi, ze pierwia-
stkiem przejsciowym jest pierwiastek, ktorego atom lub jon ma niezapel-
nione walencyjne stany d. Pierwiastkami bloku sp grupy drugiej sa
zatem w wersji rdzeniowej ukladu okresowego beryl, magnez, cynk, kadm
i rte¢. Pewna ciekawostka jest to, ze tak wlasnie uformowal Mendelejew
grupe druga w swej pierwszej wersji uktadu okresowego opublikowane;
w 1869 roku (rys. 1).

Z tych samych wzgledéw lutet i lorens, pierwiastki strukturalnie wiodace
okresow dsp majace calkowicie zapelnione elektronami stany /, s trak-
towane w wersji rdzeniowej nie jako pierwiastki wewnatrzprzejsciowe,
a jako pierwiastki bloku dsp.

Innym zagadnieniem zwigzanym z rdzeniowq wersja ukladu okresowego jest
wyodrebnienie bloku pierwiastkéow s, do ktérego naleza wodor
i formalnie hel, stanowiace okres zerowy ukladu. W tej sytuacji, wyste-
pujaca na poczatku ukladu odmienno$¢ ( brak drugiego dwupierwiastko-
wego okresu ) mozna traktowa¢ jako odchylenie brzegowe, co rzuca nowe
swiatlo na problem nie istniejgcego w wersji atomowej, a poszukiwane-
go, okresu zerowego.

Z ogdlnego punktu widzenia wydaje sig, ze krotka wersja rdzeniowa w po-
staci przedstawionej na rys. 26 umozliwia bardziej przejrzyste przedsta-
wienie ogolnej struktury ukladu okresowego, z osmio-, osiemnasto- 1 trzy-
dziestodwupierwiastkowymi, powtarzajacymi si¢ okresami.

Wersja ta jest jednocze$nie najbardziej logicznym ujgciem tréjwymiarowe;
przestrzeni klasyfikacyjnej na plaszczyzZnie, dzigki jednoznacznemu
umiejscowieniu trzeciej osi klasyfikacyjnej / wewnatrz pol n —Q, row-
nolegle do osi n,. Zachowane w niej zostaly wszystkie dalsze podzialy
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pierwiastkéw, jakie mozna przeprowadzi¢ przez ustalenie jednej lub dwoch
sposrdd trzech liczb opisujacych kazdy pierwiastek:

/., =const  ( blok pierwiastkow)

Q,=const ( grupa)

n,=const  (okres)

/.=const @ =const (podgrupa)

.l =const n, =const (podokres)

. Q,=const »n =const (grupa wewnglrzokresowa)

N LN —

Niewatpliwy wplyw na stosowanie réznych wersji ukladu majaq wzgledy
typograficzne zwigzane z roznego rodzaju formatami publikacji.
Powoduja one rzadkie stosowanie form dlugich na korzysé wersji z wy-
dzielonymi pierwiastkami bloku fdsp. Z tych waznych wzglgdow wydaw-
niczych najkorzystniejsza jest wersja blokowa (rys. 24), pasujaca do
formatu ksiazek, oraz wersja krétka (rys. 26), najblizsza pierwotnej idet
Mendelejewa.

2.4. Uktad okresowy jako podstawa klasyfikacji zwiazkéw
chemicznych

Istotnym zagadnieniem stosowalno$ci ukladu okresowego w chemii jest jego
przydatno$é w porzadkowaniu wlasciwosci chemicznych pierwiastkow,
ktore znajduja swdj wyraz w rodzajach tworzonych przez nie zwigzkow.

Juz Mendelejew w wersji ukladu z 1871 roku wskazal, iz pierwiastki nale-
zace do jednej grupy tworza proste polaczenia z tlenem lub wodorem o
analogicznej stechiometrii granicznej. W owym czasie mozliwo$¢ prze-
widywania, czy tez weryfikacji, skladu empirycznego i pewnych wlasci-
wosci nawet prostych zwiazkow chemicznych stanowila powazne osia-
gniccie, nie bez znaczenia dla rozpowszechnienia si¢ idel Mendelejewa.
Zastosowanie uktadu okresowego do przewidywania i porzadkowania wla-
$ciwosci potaczen dwupierwiastkowych: wodorkow, fluorkow, tlenkow,
azotkow itd., bylo rozwijane przez liczne rzesze chemikow bez mala
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az do chwili obecnej. Proste zwigzki lokalizowano bezposrcdnio w miej-
scach poszczegolnych pierwiastkow w ukladzie, ujmujac graficznie ich
cechy, co pozwalalo na okreslenie kierunkoéw zmian wlasciwosci pola-
czen w tablicy Mendelejewa.

Usilowania te nie zostaty jednak uwienczone pelnym powodzeniem, dlatego
ze liczne pierwiastki tworza po kilka zwiazkéw danego rodzaju ( np. kil-
ka tlenkéw) oraz dlatego, ze struktury takich czgsteczek w zbyt wielu przy-
padkach nie powtarzaja si¢ w grupach ukladu okresowego.

Rozpatrujac zagadnienie w sposob ogoélny, nalezy okreshié jakie polaczenia
wielopierwiastkowe, mozna przypisywaé polozeniu danego pierwiastka w
ukladzie, tj. okresli¢ kryterium, wedlug ktérego zwiazek chemiczny moz-
na klasyfikowaé jako polaczenie okreslonego pierwiastka. Najbardziej
racjonalne 1 powszechnie przyjete wydaje si¢ rozpatrywanie zwiazku z
punktu widzenia pierwiastka stanowigcego centrum koordynacji 1 trakto-
wanie potaczen np. z siarkowym centrum koordynacji jako zwiazkow siar-
ki, z fosforowym jako zwigzkéw fosforu itd. Aby uporzadkowaé zbior
polaczen przypisanych w ten sposob polozeniu danego pierwiastka w ta-
blicy Mendelejewa, nalezy wprowadzi¢ do opisu zwigzkow liczby cha-
rakteryzujace otoczenie centrum koordynacji. Wlasciwa metoda jest
zastosowanie zasad klasyfikacji morfologicznej, ktorej szczegoly sa przed-
stawione w dalszych czeéciach ksigzki. Obejmuje ona czasteczki i jony
czasteczkowe, ktorych elementy skladowe sq powigzane typowymi wig-
zaniami kowalencyjnymi, zwane dalej drobinami, z pomini¢ciem pola-
czen zawdzieczajacych swoje istnienie slabszym oddzialywaniom typu
donorowo-akceptorowego, jonowego czy metalicznego.

Drobiny sq rozpatrywane w klasyfikacji morfologicznej jako skladajace si¢
z dodatnio naladowanego centrum utworzonego przez jeden lub kilka rdze-
ni atomowych i otoczenia elektronowo-ligandowego. Liczba elementar-
nych tadunkéw wniesiona do centrum koordynacji w postact elektronow
jest okreslana jako e, a liczba ladunkow clementarnych wniesiona
formalnie w postaci ligandow jako e,

Na rysunku 29 przedstawiono fragment ukladu okresowego rozbudowanego
w kicrunku ujgcia prostych drobin tlenowych za pomoca liczb e,
i e, Oprécz drobin istniejacych przedstawiono rowniez bezprotonowe
szkielety znanych polaczen tlenowodorowych, ktére w takiej postaci
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nie zostaly otrzymane, jak np. szkielet aldehydu mréwkowego CO%
( H,CO) lub alkoholu metylowego CO* ( CH,0H ).

Poréwnujac budowe drobin réznych pierwiastkow opisanych takimi samymi
liczbami ¢_i e, stwierdzamy istnienie znacznych réZnic w strukturze od-
powiadajacych sobie polaczen nalezacych do tej samej grupy ukiadu okre-
sowego, np.: CO,, ( Si0,),; N3, P§ itd., podczas gdy struktury w okre-
sach powtarzaja si¢, np.: BO;", CO_%‘, NO31‘; SiOQ“, PO}‘,
SO‘%‘, itp. Analogiczne jest tez ,,obsadznie” pol klasyfikacji morfologicz-
nej w okresach (np. azotu i wegla ), natomiast w grupach ukladu okreso-
wego pojawiaja sie w tym wzgledzie znaczne roznice. W klasyfikacji tle-
nowych polaczen azotu brak np. odpowiednikéw anionow PO43‘,
P2074‘, PO%‘ itd., przy czym jest to zwigzane z tzw. ,,odmiennosciy”
pierwiastkow nie tylko naczelnego okresu ( Li, Be, B, C, N, ..}, gdyz
analogiczna réznica pojawia si¢ przy przejsciu od trzeciego do czwarte-
go okresu rdzeniowego. W chemii tlenowych polaczen, np. selenu,
brak odpowiednikéw aniondéw telluru o liczbie koordynacji 6: TeO?,
Te0F, Te.0% . Te0 14

Podobienstwa migdzy drobinami w okresach wydaja si¢ wigc znacznie
glebsze niz w grupach ukladu Mendelejewa.

Z rozwazan tych wynika, ze uklad okresowy pierwiastkéw stanowi podsta-
we ukladéw klasyfikacyjnych zwigzkow chemicznych, sam natomiast jest
systematyka izolowanych atoméw lub rdzeni atomowych. Uktady makro-
skopowe pierwiastkéw jawia sie w tym $wietle jako zwiazki jednopier-
wiastkowe, ktorych czasteczki moga by¢ porzadkowane w ramach ,roz-
winietego” uktadu okresowego, w ktérym zajmuja okreslone polozenie.
1 w tym przypadku porownujemy ze soba struktury analogiczne. Wolne-
mu tlenowi Og odpowiada wigc szkielet dwuimidu N2, a nastepnie ety-
lenu C4, a nie azotu N czy wegla C2.
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