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«Периодическому закону не грозит
разрушение, а только надстройки и
развитие обещает...»

Д. И. Менделеев

ПРЕДИСЛОВИЕ
Курс неорганической химии занимает особбе место в

системе подготовки специалистов-химиков. Как в универси-
тетах, так и в технических вузах он хронологически начи-
нает собой химическую подготовку студентов, и одной из
его приоритетных задач является формирование у них фун-
даментальных представлений, служащих научной основой
для освоения последующих химических дисциплин—органиче-
ской, аналитической, физической химии и т. д.

Вместе с тем содержание, построение и принцип изложе-
ния этого курса до сих пор вызывают справедливую не-
удовлетворенность как у педагогов, так и у студентов. Это
прежде всего относится к самой структуре курса, пред-
ставляющего собой совокупность разделов, зачастую слабо,
а иногда и вовсе не связанных между собой. Отсутствие
опорного стержня порождает фрагментарность, логическую
нестыковку отдельных частей, что существенно .снижает поз-
навательную и мировоззренческую ценность курса. Поэто-
му на протяжении многих лет постоянно предпринимаются
попытки хотя бы частично устранить эти недостатки и Про-
питать ткань курса неким связующим началом, способным
придать ему целостность и логическую стройность.

С этой точки зрения достаточно плодотворна идея вве-
дения в курс общей и неорганической химии элементов
термодинамики, которая последовательно воплощается на
протяжении последних двух десятилетий. «Термодинамиза-
ция» позволила хотя бы частично связать между собой ра-
нее разрозненные элементы курса, повысила его прогности-
ческий потенциал и наряду с основными стехиометрически-
ми законами химии стала основой для многих полезных
расчетов. Однако не следует забывать, что термодинамика
сама по себе не может дать объяснения химическим явле-
ниям на микроскопическом уровне, не позволяет объяснять

3



химические явления, исходя из особенностей электрон-
ного строения вещества, она служит лишь импульсом для те-
оретической интерпретации проблем, выдвигаемых экспери-
ментом.

Особое положение занимает в курсе неорганической
химии его описательная часть — химия элементов. Здесь
кроется одна из главных трудностей, состоящая в рацио-
нальной классификации и отборе фактологического матери-
ала, огромного по своему объему. К сожалению, в современ-
ной учебно-методической литературе эта важная часть
курса представляет собой зачастую набор рецептов и фак-
тов, подлежащих, как правило, механическому запоминанию.

В свете изложенных проблем представляется весьма це-
лесообразным в качестве научной и методологической ос-
новы курса неорганической химии использовать периодичес-
кий закон и периодическую систему элементов Д. И. Мен-
делеева.

Практически во всех имеющихся в настоящее время
учебниках, учебных пособиях и задачниках по курсу общей
и неорганической химии всегда есть разделы, посвященные
периодическом-у закону, но, как правило, они не охватыва-
ют всего многообразия проблем, связанных с ним, что обед-
няет и даже в какой-то мере выхолащивает его научную
ценность, его прогностические и познавательные возмож-
ности.

По нашему убеждению, периодический закон должен
быть не одной из непременных глав курса неорганической
химии, а его концептуальной основой. Именно на базе это-
го фундаментального закона природы возникает возмож-
ность перебросить мост от химии к другим естественным
наукам, широко и плодотворно использовать методы сопо-
ставления и аналогий, интерпретировать и прогнозировать
химические явления. Здесь появляется возможность разру-
шить устоявшиеся штампы, сложившиеся на протяжении
многих десятилетий, охватить в сопоставлении более широ-
кий круг явлений и проблем, уменьшить имеющий место
разрыв между научной и учебной химической литературой.

В более широком смысле построение курса неорганиче-
ской химии на основе периодического закона должно спо-
собствовать формированию творческого мышления, побуж-
дая к интерпретации бесчисленного множества закономер-
ностей, вытекающих из явления периодичности, но до сих
пор не нашедших своего объяснения.

Настоящий сборник представляет собой составную часть
Комплекса методических материалов курса теоретических
основ периодического закона.

Несмотря на огромное количество работ, посвященных
периодическому закону и периодической системе, идеи пе-
риодичности не заняли еще достойного места в учебной ли- ч
тературе. Предлагаемый сборник имеет целью хотя бы час-
тично восполнить этот пробел и с этой точки зрения не имеет
аналогов. Широко известное учебное пособие С. А. Щукаре-
ва «Неорганическая химия» является единственным в своем
роде оригинальным изданием, полностью базирующимся на
периодическом законе, но этот труд, при всей его уникаль-
ности и неоспоримых достоинствах, носит слишком автори-
зованный характер, не охватывает всего курса неорганичес-
кой химии и не имеет методической разработанности.

Предлагаемые задачи и упражнения могут служить по-
лезным дополнением к имеющимся учебникам и задачникам.
Собранные здесь задачи, упражнения и вопросы охватывают
некоторые традиционно сложившиеся разделы курса с при-
влечением современных теоретических представлений в об-
ласти неорганической химии. Некоторые возникли в резуль-
тате анализа современной научной и научно-популярной ли-
тературы, причем большинство из них оригинальны.

Многие задачи, по нашему мнению, имеют определен-
ную познавательную ценность, поскольку содержат дополни-
тельную научную информацию, по-новому высвечивают не-
которые аспекты известных явлений. Уровень представлен-
ных заданий колеблется в широких пределах — от простых
вопросов, нацеленных на уточнение тех или иных понятий,
до сравнительно сложных задач, решение которых требует
серьезной работы со справочной, учебной и монографической
литературой. Поэтому сборник адресован студентам, имею-
щим самый различный уровень подготовки. Некоторые зада-
чи могут служить основой для курсовых и реферативных ра-
бот.

Во многих случаях решение предлагаемых задач требует
привлечения обширного справочного материала, небольшая
часть которого приведена в приложении. В других случаях
следует обратиться к более полным справочным, монографи-
ческим и учебным изданиям, краткий перечень которых при-
веден в конце сборника.

Следует отметить, что некоторые задачи не имеют одно-
значного решения. В таких случаях даваемый в конце сбор-
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ника ответ или указание к решению следует рассматривать
лишь как один из вариантов.Существенная часть предлагаемых задач родилась в ре
зультате размышлений над трудами многих ученых. Отме
тим только некоторых из них: Я. В Белов Е. В. Бирон,
М Г Веселое, А. А. Годовиков, В. И. Гольданскии В. К.
Григорович, А. А. Гринберг, М. X. Карапетьянц В М. Клеч-
ковский, Д. И. Менделеев, И. Н. Семенов, Г. Сиборг, В. И.
Сшцын, Я. К. Сыркин, Д. Н. Трифонов, Н. А. Фигуровский,
Г. Н. Флеров, И. Хагенмюллер, В. П. Шишокин, С. А. Щука-
рев, К. Б. Яцимирский и другие.

ВВЕДЕНИЕ

Периодический закон Д. И. Менделеева является уни-
версальным законом природы, фундаментом учения о веще-
гтве. Вот уже более века он служит неисчерпаемым источ-
ником научной информации, питающим как саму химию,
гак и многие другие области познания природы. Развитие
науки о веществе после открытия периодического закону не
только не поколебало его основ, но наполнило новым содер-
жанием, а также выявило — хоть и не до конца — его слож-
ность и многосторонность.

Сейчас уже является аксиомой тот факт, что периоди-
ческий закон является отражением особенностей электрон-
ной структуры атомов, которые в силу квантовомеханичес-
ких закономерностей периодически воспроизводятся в зави-
симости от порядкового номера элемента. По этой причине
систему правильнее было бы назвать периодической систе-
мой атомов. При образовании простых веществ вследствие
агрегирования одинаковых атомов, а также сложных ве-
ществ, представляющих собой продукт объединения различ-
ных атомов, возникают новые явления и появляются новые
свойства вещества, также проявляющие периодичность, ко-
торая, по мере усложнения возникающих систем, приобрета-
ет все новые особенности. Отсюда вытекает, что характери-
стики элементов и их соединений можно подразделить на три
уровня: общие, специфические и индивидуальные. Переход от
одного уровня к другому происходит по мере усложнения
атомных систем. Если, например, все атомы какой-то под-
группы периодической системы непременно имеют одинако-
вую групповую валентность, то речь идет об их общей ха-
рактеристике. Однотипные соединения элементов одной и той
же подгруппы обладают целым рядом специфических свойств
или характеристик (например, ярко выраженный основный
характер оксидов и гидроксидов щелочных металлов). Нако-
нец, отдельные соединения того или иного элемента могут
обладать чисто индивидуальными свойствами, не имеющими
аналогий ни с каким другим элементом данной подгруппы,
например способность ионов никеля образовывать характер-
ное соединение с диметилглиоксимом.

Наложение характеристик разного уровня друг на друга
по мере усложнения атомных систем приводит к все более
сложным, часто еще не объясненным, проявлениям периодич-
ности, что непременно следует учитывать при сопоставлении
элементов и их соединений в свете периодического закона.
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С этой точки зрения периодическая система, являющая-
ся выражением периодического закона, представляет собой
исключительно сложную систему — совокупность отдельных
связанных между собой элементов. В свою очередь, каждый
элемент также является системой и т. д.

Вышесказанное приводит к тому, что проявления перио-
дичности в свойствах элементов и их соединений весьма раз-
нообразны. Наличие общих, специфических и индивидуаль-
ных особенностей веществ часто приводит к тому, что в раз-
личных сечениях системы на фоне более или менее явствен-
но выраженной «главной» периодичности свойств имеют мес-
то многочисленные отклонения от монотонности, причем пос-
ледние имеют часто регулярный характер, повторяясь от од-
ного сечения системы к другому. Так, проявляются дополни-
тельные виды периодичности — вторичная, внутренняя и др.,
которые иногда можно прогнозировать и учет которых при
интерпретации и предсказании свойств соединений совершен-
но необходим.

Одной из целей настоящего сборника является выявле-
ние и интерпретация подобного рода «тонкой структуры» пе-
риодической-системы, что приучит студентов отказаться от
примитивной интерполяции и экстраполяции свойств в зави-
симости от атомного номера элемента, побуждая глубже вни-
кать в закономерности периодичности.

Сборник состоит из четырех основных разделов, каждо-
му из которых предпослано очень короткое вступление, ори-
ентирующее читателя на важнейшие моменты, затрагиваемые
в данном разделе. Внутри раздела задачи, как правило, рас-
положены в порядке возрастания их сложности, а также си-
стематизированы по признаку их принадлежности к опреде-
ленному кругу проблем. Некоторые задачи содержат обстоя-
тельное изложение сути рассматриваемого вопроса, особен-
но в тех случаях, когда исходный фактический материал не
отражен в обычной учебной литературе.
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ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПЕРИОДИЧЕСКОМ ЗАКОНЕ
И ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЕ

Данный раздел посвящен двум сторонам периодическо-
го закона и периодической системы: проблеме размещения
некоторых элементов в системе и основным типам функцио-
нальных связей «свойство— заряд ядра» в различных сече-
ниях системы (эволюция свойств в группах, периодах, диа-
гональное и обратнодиагональное сходство, элементы-близ-
нецы, типы аналогий и т. д.).

В настоящее время известно более 500 вариантов пери-
одической системы, и их число продолжает увеличиваться,
Такое многообразие является отражением богатства содер-
жания периодического закона, неисчерпаемости его перво-
основы. Каждый вариант системы имеет свои преимущества
И недостатки. Критический анализ этих вариантов, их сопо-
ставление помогают глубже вникнуть в сущность периоди-
ческого закона.

До настоящего времени остается спорным вопрос разме-
щения некоторых элементов в периодической системе. Это
касается, в первую очередь, водорода, элементов триад, лан-
таноидов и актиноидов. В некоторых из предлагаемых в дан-
ном разделе вопросах и задачах обращено внимание на пра-
вомерность общепринятого в настоящее время положения
этих элементов в системе, а также на альтернативные вари-
анты.

В вопросах и задачах, касающихся основных типов функ-
циональных связей «свойство — заряд ядра», речь идет пре-
имущественно о фундаментальных свойствах изолированных
атомов: орбитальных радиусах, ионизационных потенциалах
и энергии сродства к электрону. Под орбитальным радиусом
атома или иона понимается расстояние между ядром и глав-
ным максимумом радиальной плотности орбиталей электро-
нов внешнего энергетического уровня. Следует особо подчерк-
нуть, что орбитальный радиус не определяет границ распро-
странения электронов рассматриваемой орбитали, а лишь
максимум их электронной плотности. Значения орбитальных
радиусов атомов и ионов вычислены Т. Вебером и Д. Кро-
мером в 1965 г.

Что касается сродства к электрону, то под ним подра-
зумевают не энергию, выделяющуюся при присоединении из-
быточного электрона (или электронов) к нейтральному ато-
му, а энергию, затрачиваемую на отрыв электрона (или элек-
тронов) от отрицательного иона, способного к самостоятель-

9



ному существованию в определенных условиях. Иными словами, сродство к электрону можно рассматривать как «энер

гию ионизации» отрицательно заряженного иона.
На графиках зависимости фундаментальных свойств ато-

мов от порядкового номера элемента проявляются различные
типы периодичности, каждый из которых зависит от особен-
ностей электронного строения атомов. Обычно различают
следующие типы периодичности:

1. Главная периодичность — общая тенденция изменения
той или иной характеристики атома в зависимости от поряд-
кового номера элемента в пределах рассматриваемой под-
группы. Например, главная периодичность выражается в
общем увеличении орбитальных радиусов атомов в подгруп-
пах сверху вниз.

2. Вторичная периодичность, открытая русским физико-
химиком Е. В. Бироном в 1915 г., лучше всего может быть
определена словами самого Бирона, который в своей статье
«Явление вторичной периодичности» писал: «В подгруппах
периодической системы элементов многие свойства элементов
и их соединений изменяются при последовательном увеличе-
нии атомного веса элемента не последовательно тоже, а пе-
риодически. Эту своеобразную периодичность, как бы накла-
дывающуюся на основную периодичность Д. И. Менделеева,
я предлагаю называть вторичной периодичностью».

Однозначного ответа на вопрос о причине вторичной пе-
риодичности до настоящего времени нет, но сейчас общеприз-
нано, что одной из важнейших причин является кайносим-
метрия, т. е. первое проявление орбиталей новой симметрии
(откуда и термин «кайносимметрия», т. е. «новая симметрия»
от греческого «кайнос» — новый). Кайносимметриками явля-
ются водород и гелий, где впервые появляются орбиталь s,
элементы от бора до неона (первое появление орбитали р),
элементы первого переходного ряда от скандия до цинка (по-
явление орбитали d), а также лантаноиды (появление орби-
тали f). Как известно, элементы, являющиеся кайносиммет-
риками, во многих отношениях имеют физико-химические
свойства, отличные от свойств других элементов, принадле-
жащих к той же самой подгруппе.

3. Внутренняя периодичность проявляется как наличие
характерных и, как правило, повторяющихся особенностей
зависимости различных свойств элементов от порядкового но
мера в пределах периода. Так, общеизвестно, что на графи-
ках большинства физико-химических свойство-элементов од-
ного и того же периода имеются два экстремума (максимума
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или минимума), вследствие чего э т и зависимости часто н а з ы в а ю т чашевидными и л и двугорбыми ( С . А . Щукарев).

Следует отметить, что термины «главная периодичность»,
«вторичная периодичность» и «внутренняя периодичность» не
являются общепринятыми и в некоторых изданиях имеют
смысл, отличный о т того, который принят в данном з а д а ч н и к е .

Наряду с функциональными зависимостями, имеющими
место в вертикальных и горизонтальных сечениях периоди-
ческой системы (т. е. по группам, подгруппам и периодам),
в данном разделе обращено внимание и на диагональные се-
чения, где обнаруживаются диагональное и обратнодиаго-
нальное сходство элементов. Под прямыми диагоналями под-
разумеваются диагональные направления, объединяющие
элементы, расположенные слева (вниз) направо, а под об-
ратными — в противоположном направлении—справа (вниз)
налево.

Проявления прямого диагонального сходства элементов
весьма многочисленны и объясняются тем, что оно является
своеобразным равнодействующим результатом изменения
фундаментальных характеристик атомов в горизонтальных
рядах системы и в вертикальных столбцах.

Обратнодиагональное сходство проявляется значительно
реже, и его природа до сих пор неясна.

Предлагаемые в данном разделе вопросы и задачи спо-
собствуют более глубокому пониманию закона периодичнос-
ти, эволюции его содержания в хронологическом аспекте, вы-
являют связанные с этим законом проблемы, до сих пор не
имеющие однозначного решения.

Варианты периодической системы и проблема
размещения элементов

1.1. Первые биологические классификации основывались
на несущественных признаках, например, на способах пере-
1ЙР!рения: летают — птицы; бегают — звери; ползают —
гады; плавают — рыбы; не двигаются — растения.

Узкая классификация была искусственной, хотя и д а в а л а в целом правильное представление о биологических объек-
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тах. Правда, были и исключения: кит — это не рыба, лету-
чая мышь — не птица, губки и кораллы — не растения
и т. д.

а) Почему периодический закон является основой есте-
ственной системы элементов?

б) Какие признаки химического элемента являются суще-
ственными?

в) Могут ли быть построены принципиально иные естест-
венные системы элементов?

г) Существуют ли ограничения (если существуют — то
какие) на число и тип существенных признаков химического
элемента?

д) Какие признаки должны лежать в основе системы
химических соединений?

1.2. Первая попытка создания системы элементов, точ-
нее — системы простых тел, имеющая большое историко-хи-
мическое значение, принадлежит А. Л. Лавуазье. В своем
труде «Элементарный курс химии» он привел таблицу, в ко-
торой собрал все известные в то время простые тела.

Таблица простых тел Лавуазье (табл. 1) основана на
классификации их по химическим свойствам (элементы, неме-
таллы и не известные еще радикалы кислот, металлы и зем-
ли). Классификация Лавуазье в целом отобразила сложив-
шееся в эпоху флогистона представление об основных, сход-
ных по химическим свойствам, группах простых тел. Однако
эта таблица по форме и содержанию, конечно, очень далека
от периодической системы. Важно, тем не менее, что табли-
ца Лавуазье — первый пример классификации по группам
«элементов» со сходными химическими свойствами. Она оказала существенное влияние на все дальнейшие попытки клас

сификации и систематизации элементов.
Почему таблица Лавуазье, будучи выдающимся обобще-

нием химических знаний эпохи флогистона, тем не менее не
является законом природы?

1.3. После работ Одйинга и Ньюлендса, посвященных
созданию системы элементов, наиболее интересной была по-
пытка француза Шанкуртуа (1862 г.), получившая в литера-
туре название «винтовой линии Шанкуртуа». Он воспользо-
вался «винтовой линией», т, е. линией, нанесенной на обра-
зующую поверхность цилиндра под углом 45 ° к его основа-
нию. Поверхность цилиндра разделена на 16 частей {16—
атомный вес , кислорода), т. е. на части в 22,5 ° окружности.
Атомные веса элементов отделены на кривой в соответстаую-
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щем масштабе (за единицу принят атомный вес кислорода).
Если теперь развернуть цилиндр, то на плоскости из «винто-
вой линии» получится ряд отрезков прямых, параллельных
друг другу. Первый сверху отрезок прямой (от 0 до 16) фик-
сирует.характерные точки для элементов с атомными весами
от 1 до 16, второй — от .16 до 32, третий — от 32 до 48
н т. д.

Таблица 1*

Новые названия Старые названия

Простые вещества, при-
надлежащие к трем сти-
хиям, которые можно
рассматривать как эле- Теплота
менты тел Тепловой элемент

Теплота Огненный флюид
Огонь
Огненная и тепловая
материя

Антифлогистонный
Кислород воздух

Царский воздух
Жизненный воздух
Основа жизненного
воздуха

Флогистонный газ
Азот Мофетта

Основа газа, не под-
держивающего жизнь

Водород Горючий газ
Основа горючего газа

Цитируется по кн.: Фнгуровскнй Н. А. Очерк общей истории химии.
М,; Наука, 1969. С. 365;
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Продолжение табл. 1

Простые металличе- Сурьма Сурьма
ские вещества, спо- Серебро Серебро
собные к окислению Мышьяк Мышьяк

Висмут Висмут
Кобальт Кобальт
Медь Медь
Олово Олово
Железо Железо
Марганец MapraHei
Ртуть Ртуть
Молибден Молибден
Никель Никель
Золото Золото
Платина Платина
Свинец Свинец
Вольфрам I Вольфрам
Цинк I Цинк

Простые солеобраяу- Известь Известняк, известь
ющие вещества Магнезия Магнезия, горькая1 соль
земли Барит Барит, тяжелый шпат

Глина Глинозем, глина
Кремнезем ' Кремнезем

Постройте график Шанкуртуа.
Известный русский химик Л. А. Чугаев, анализируя сис-

тему Шанкуртуа, писал: «При таком расположении сходные
элементы часто, но не всегда попадают на одну и ту же обра-
зующую цилиндра (из числа 16 «главных» образующих, про-
веденных через деления окружности), а атомные веса их вы-
ражены общей формулой А=/г+16. Таким образом, ясно
выступает периодическое чередование свойств... Ясно, что в
этой системе заключается уже зародыш периодического за-
кона. Но система де Шанкуртуа дает обширный простор про-
изволу. С одной стороны, среди элементов^аналогов попада-
ются нередко элементы совершенно посторонние. Так, за кис-
лородом и серой между S и Те попадает титан; Мп попадает
в число аналогов Li, Na и К; железо помещается на одну
образующую с Са и т. д. С другой стороны, та же система
дает два места для углерода: одно для С с атомным весом
12, другое — отвечающее атомному весу 44».

а) Проверьте, имеют ли место на построенном Вами гра-
фике Шанкуртуа те особенности, о которых пишет Л. А. Чу-
гаев.
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б) Приведите другие критические замечания, относящие-
ся к системе Шанкуртуа.

в) Можно ли усовершенствовать эту систему, устранив
указанные недостатки?

г) Попытайтесь придумать свою форму периодической
системы.

1.4. Необычную спиральную форму системы, содержа-
щую все известные в то время элементы, предложил в 1870 г.
Баумгауэр (рис. 1).

Рис. 1. Спиральная форма периодической системы Баумгауэра.

Спираль Баумгауэра появилась после первых сообщений
А. И. Менделеева, на которые Баумгауэр и ссылается. По

по мнению д.и. Менделеева, эта форма принципиального нов-
новшеста нет содержит. "Господин Баумгауер Применяет Даже уПОМЯ-



нутое мною спиральное распределение элементов, которое я
считаю мало приложимым и в значительной мере искусствен-
ным».

а) Какие достоинства формы Баумгауэра Вы можете от*
метить?

б) Согласны ли Вы с утверждением о том, что эта фор-
ма более естественно согласуется с. идеей развития, усложне-
ния состава элементов, чем более распространенная короткая
форма периодической системы?

в) Достройте график Баумгауэра, включив в него все из-
вестные элементы.

г) Разрешаются ли проблемы размещения водорода,
лантаноидов, актиноидов и других на таком графике?

1.5. Известны предложения о расширении периодической
системы за счет введения нулевого периода, состоящего из
двух элементов—нейрона и электрона. Один из аргументов в
пользу этой идеи состоит в том, что все периоды в системе,
кроме первого, парные: второй и третий, четвертый и пятый,
шестой и, седьмой. Первый период в сочетании с нулевым
окажется тоже парным.

Правомерно ли включение элементарных частиц в каче-
стве полноправных элементов системы? Приведите все воз-
можные доводы «за» и «против».

1.6. В западной научной и учебной литературе, посвящен-
ной периодическому закону, иногда не упоминается имя
Д. И. Менделеева. Это, в частности, связано с притязаниями
некоторых ученых на приоритет открытия периодического
закона. В связи с этим обстоятельством укажем на имя не-
мецкого химика Лотара Мейера. Уже чеоез несколько меся-
цев после появления первых сообщений Д. И. Менделеева об
открытии им периодического закона. Мейер выступил с заяв-
лениями на приоритет этого открытия и с большой настойчи-
востью в течение ряда лет продолжал выступать с претензия-
ми по этому вопросу.

Ниже приведена таблица, предложенная Л. Мейером
(табл. 2).

Проанализируйте эту таблицу, в которой 44 элемента
расставлены в шести столбцах в соответствии с их валентно-
стью по водороду.

Содержится ли в этой таблице идея периодичности
свойств?

Впоследствии Л . Мейер предлагал другие таблицы, о д н а к о периодическое чередование свойств элементов при рас-
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положении их в порядке возрастания атомных весов им не
отмечалось, пока не появилась 1 марта 1869 г. публикация
Д .И. Менделеева.

1.7. Водород в различных вариантах периодической,
таблицы расположен в первой или седьмой группах или же,
значительно реже, над углеродом в четвертой группе.

Приведите теоретические соображения, расчетные и экс-
периментальные данные, как подтверждающие, так и опро-
вергающие эти известные варианты размещения водорода.

1.8. d-элементы восьмой группы обычно классифицируют
двояким образом: их либо делят на элементы семейства же-
леза и платиновые металлы, либо делят на триады: железо—
рутений—осмий; кобальт—родий—иридий; никель—пал-
ладий—платина.

Какие принципы при этом кладутся в основу того или
иного варианта деления? Строго ли обосновано электронным
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строением атомов и, высшими степенями окисления элементов
размещение их в виде триад?

1.9. Д. И. Менделеев так писал о проблеме размещения
в системе редкоземельных элементов: «Тут я вижу одну из
важнейших задач, представляемых периодической закон-
ностью».

Автор периодического закона не допускал даже мысли
о возможности исключения из системы и выделения в отдель-
ные подтабличные ряды (как это делается в некоторых сов-
ременных таблицах) лантаноидов и актиноидов.

Проанализируйте все известные степени окисления этих
элементов и попробуйте расположить их в качестве побочной-
подгруппы (наряду с подгруппами d-элементов) в группы
таблицы. Проанализируйте достоинства и недостатки полу-
ченной формы таблицы. А может быть у Вас есть аргументи-
рованные альтернативные варианты? Приведите их и обос-
нуйте как можно полнее.

1.10.. Известный американский ученый Г. Сиборг, успеш-
но работавший в области химии трансурановых элементов,
предложил так называемую актиноидную гипотезу, согласно
которой 5f-элементы являются аналогами трехвалентного эле-
мента актиния.

Согласуется ли эта гипотеза с современными данными о
степенях окисления актиноидов? Ответ обоснуйте, приведя
как можно более полные данные о степенях окисления акти
ноидов, известных в настоящее время.

1.11. Одним из наиболее крупных мыслителей, увидев-
ших в системе Менделеева принципиально новое, был англи-
чанин Г, Мозли, вышедший из семьи талантливых натура-листов.

Судьба Мозли была трагична: он погиб молодым челойе-
ком в 1916 г. в Дарданеллах. Перед уходом на войну усиел
сдать в печать незаконченную работу (после его смерти
друзья и сотрудники завершили ее).

Г. Мозли доказал, что в системе Менделеева основой
является не атомный вес, а место, занимаемое элементами,
порядок их чередования; этот порядок должен отвечать коли-
честву электронов, движущихся вокруг ядра в атоме. Этот
порядок распределения химических элементов в современной
науке описывают с помощью порядковых (атомных) номеров
элементов. Может быть, справедливо, как полагал еще В. И.
Вернадский, называть эти номера числами Мозли, Кстати,
упомянем высказывание В. И. Вернадского о Г. Мозли: «Я
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считаю нужным остановиться на несколько минут на гибели
Г. Мозли. Это одно из величайших несчастий, и среди вели-
ких бедстйий и ужасов, принесенных преступной мировой вой-
ной, его гибель не может быть оставлена без упоминания.
Это надо помнить. Человеческая личность, как все в окружа-
ющем нас мире, не есть случайность, а создана долгим ходом
прошлых поколений. И такие крупные умы, как Г. Мозли, яв-
ляются редко и должны всячески оберегаться. Что погибло с
его безвременной кончиной — мы не знаем».

Г. Мозли дал простой способ определить порядковый но-
мер элемента, исходя из изучения рентгеновских спектров.

а) Сформулируйте закон Мозли и объясните, каким об-
разом он связывает рентгеновские спектры элементов с их
атомным номером.

б) На каком основании Мозли сделал вывод о существо-
вании неизвестных в его время элементов?

1.12. Необычна судьба ученого-энциклопедиста Николая
Александровича Морозова: самоучка, народник, почти 30 лет
провел в царских тюрьмах. Внес существенный вклад в
астрономию, математику, историю, химию. Писал стихи, по-
вести. Широко известны его воспоминания «Повести моей
жизни». Находясь в заключении за революционную деятель-
ность в Шлиссельбургской крепости, увлекся исследованиями
периодического закона и периодической системы Д. И.
Менделеева. В частности, он заинтересовался: а не наблю-
дается ли периодическая повторяемость свойств среди угле-
водородов (карбогидратов)? Н. А. Морозов создает свою таб- -
лицу (табл. 3), состоящую из восьми вертикальных рядов —
классов углеводородов, их радикалов и семи горизонтальных
рядов.
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Рассматривая явное сходство своей таблицы и таблицы
Д. И. Менделеева, он приходит к неожиданному, исключи-
тельно красивому научному прогнозу. Н. А. Морозову уда-
лось предсказать то, что не удалось сделать самому автору
периодического закона. Он обратил внимание на то, что во
всех группах его таблицы, за исключением нулевой, находят-
ся химически активные вещества.

Продолжите ход этого рассуждения. Что же предсказал
Н. А. Морозов?

Основные типы функциональных связей
«свойство — заряд ядра» в различных

сечениях системы

1.13. Какие свойства химических элементов в зависи-
мости от порядкового номера изменяются: а) периодически
б) непериодически? Приведите как можно больше примеров
таких свойств.

Почему Д. И. Менделеев назвал свой закон периодичес-
ким?

Какие факторы могут ограничивать действие периодиче-
ского закона?

1.14. Вопреки собственной формулировке, Д. И. Менде-
леев поставил в системе теллур перед иодом, а никель перед
кобальтом. Обоснуйте расчетом эти перестановки, зная изо-
топный состав природных элементов и атомные массы (А)
отдельных изотопов (табл. 4) :
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1.15. Орбитальные радиус у атома марганца и некоторых
его катионов имеют следующие значения, нм:

Как можно объяснить:
а) уменьшение радиусов при переходе от Мn к Мn4+?
б) значительно более резкое уменьшение радиуса при пе-

реходе от к , чем при превращении ?
1.16. Не пользуясь справочными данными, предскажите

изменение радиуса частиц при следующих превращениях:

Обоснуйте ответ.
1.17. Пользуясь справочными данными приложения,

представьте графически на одном и том же графике зависи-
мость орбитальных радиусов элементов 2-го и 3-го периодов
от порядкового номера элемента и поясните:

а) Чем можно объяснить общую тенденцию — уменьше-
ние атомных радиусов с увеличением порядкового номера
элемента в периоде?

б) Почему радиусы атомов элементов 3-го периода боль-
ше, чем атомные радиусы элементов 2-го периода?

в) Почему кривая для элементов 2-го периода имеет мо-
нотонный характер, в то время как в 3-м периоде имеет мес-
то увеличение атомного радиуса , при переходе от Mg к Al?

г) Чем объяснить, что переход от Li к (2-й период)
и oт Na к Mg (3-й период) сопровождается очень резким
уменьшением радиуса («s -сжатие»), а уменьшение радиуса
в рядах р-элементов обоих периодов происходит значительно
медленнее («р-сжатие»)?

1.18. Пользуясь справочными данными приложения
(табл. 1), постройте графики изменения орбитальных радиу-
сов атомов элементов 4-го и 5-го периодов в зависимости от
порядкового номера. Обратите внимание на то, что при сохра-
нении общей тенденции — уменьшение атомного, радиуса с
ростом порядкового номера в пределах периода — на графи-
ках имеется целый ряд отклонений от монотонности. Попы-
тайтесь дать им объяснение, ответив на следующие вопросы:

а) Выделите на графиках области -сжатия, объяс-
ните следующую закономерность:
s-сжатие> р-сжатие>(d-сжатие,
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S) Почему у и (4-й период) атомные радиусы
имеют аномально высокие-значения?

в) Чем объясняется значительное увеличение атомных
радиусов при переходе от последнего элемента к первому
р -элементу в каждом периоде?

г) С чем можно связать аномально низкое значение атом-
ного paдuyca Pd и отсутствие этого явления, у Ni, хотя оба
элемента находятся в одной и той же подгруппе?

д) Среди р-элементов 4-го периода «выпадает» из
общей закономерности, имея больший атомный радиус, чем у
предыдущего элемента (Se). В 5-м периоде этот максимум
отсутствует — атомный радиус I меньше, чем у предшествую-
щего элемента Те. Дайте объяснение этой особенности.

1.19. На рис, 2 представлена зависимость орбиталь-
ных радиусов f-элементов 6-го периода от атомного номера,
куда включен и лантан, относящийся к d-элементам,

Обратите внимание на общую тенденцию — уменьшение
атомных радиусов в ряду лантаноидов, называемое «ланта-
ноидным сжатием» или «f-сжатием». Это явление наклады-
вает существенный отпечаток на свойства как самих ланта-
ноидов, так и элементов, стоящих в системе после них.

Объясните следующие особенности кривой;
а) Увеличение радиуса при переходе от La к Се.
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6) Ярко выраженный минимум на кривой, принадлезкй-
щий гадолинию.

в) Резкое уменьшение, атомного радиуса у последнего
члена ряда — лютеция.

1.20. Изоэлектронными называют частицы, имеющие од-
но и то же общее число электронов и одинаковое их количе-
ство на внешнем энергетическом уровне. Так, катионы эле-
ментов 3-го периода Na+r Mg2+, A18+, Si4+, и
анионы 2-го периода C4-,N3-,O2- и F~ изоэлектронны, и все
имеют электронную структуру инертного газа неона. Орби-
тальные радиусы этих частиц имеют следующие значения, нм;
3-й период:

2-й период:Орбитальный атомный радиус неона равен 0,0354 нм.

Представьте графически ход изменения орбитальных ра-
диусов изоэлектронных частиц 2-го и 3-го периодов, проана-
лизируйте ход полученных кривых.

а) Чем объяснить монотонное уменьшение радиусов изо-
электронных частиц как третьего, так и второго периодов?

б) Почему все изоэлектронные катионы элементов 3-го
периода меньше, а все анионы элементов 2-го периода боль-
ше атома неона?

в) Какое принципиальное отличие наблюдается в ходе
двух кривых и чем его можно объяснить?

г) Напишите формулы всех катионов и анионов s- и р-
элементов, изоэлектронных аргону. Предскажите приблизи-
тельный ход кривых, выражающих изменение радиусов изо-
электронных катионов и анионов в зависимости от порядково-
го номера элемента.

д) Большинство катионов и анионов, а которых идет речь
в условии данной задачи, реально не существует, а между
тем их орбитальные радиусы известны. Как это объяснить?

1.21. Что такое кайно- и некайносимметричные орбитали
и электроны? Приведите примеры кайносимметричных и не-
кайносимметричных орбиталей. Укажите в периодической
Системе места, где расположены атомы, содержащие кайно-
симметричные орбитали в нормальном (невозбужденном) со-
стоянии. Каковы особенности пространственного распределе-
ния электронной плотности кайносимметричных орбиталей?

1.22. Представьте графически изменение первого потен-
циала ионизации (I,) от атомного номера (z) для элементов
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2-го периода, пользуясь справочными данными приложения
(табл. 3). Проанализируйте полученный график и ответьте

на следующие вопросы:
а) Какова общая тенденция изменения I, от атомного

номера?
б) Чем объясняется уменьшение 1Г при переходе от Be к

В и от N к О?
в) График lt = l(z) как бы распадается на три прямые,

отличающиеся друг от друга углом наклона. Что, с точки
зрения электронного строения, объединяет элементы, лежа-
щие на одной и той же прямой?

г) Постройте аналогичный график для элементов 3-го пе-
риода. Сохраняются ли отмеченные закономерности для это-
го периода?

д) Сопоставьте полученные графики с кривыми rop6=f(z)
для соответствующих периодов. Обсудите вопрос о взаимо-
связи величин орбитальных радиусов атомов и их первых по-
тенциалов ионизации.

1.23. Пользуясь справочными данными приложения
(табл. 3), нанесите на график зависимость n-го потенциала
ионизации для атома титана, взяв первые пять потенциалов
ионизации ( ( I t , I2, 13, 14, 15).

а) Почему на полученном графике наблюдается увели-
чение потенциалов ионизации с ростом их номера?

б) Чем объяснить наличие перегибов на кривой, наблю-
даемых для переходов от 12 к 13 и от 14 к 1&?

в) Не прибегая к справочным данным, предскажите но-
мера потенциалов ионизации, для которых можно ожидать
резкое увеличение их численных значений для следующих
атомов: a) S; б) As; в) Тс.

1.24. Постройте графики изменения первого и второго
потенциала ионизации от атомного номера для s -элементов
первой группы. Обратите внимание на раз-
личный ход кривых. Дайте возможные объяснения разли-
чиям, в частности, с точки зрения кайносимметрии. Объяс-
ните весьма резкое уменьшение I, при переходе от Li к Na,
в то время как на кривой I1 = f(z) этот переход значительно
менее резкий.

1.25. В 1973 году Либман установил, что сумма первых
потенциалов ионизации для двух непереходных (т. е. s - или
р-) элементов одного и того же периода, у которых общее
число валентных электронов равно восьми, удивительно мало
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изменяется в пределах периода. Например, д л я второго п е Р И О Д а

Проверьте, выполняется ли эта закономерность для не-

переходных элементов 3-го и 4-го периодов, и объясните это
явление.

1.26. Пользуясь справочными данными приложения
(табл. 4), постройте и проанализируйте график зависимости
сродства к электрону атомов элементов 2-го периода от
атомного номера элемента. Обратите внимание на сложный
вид зависимости, имеющей как максимумы, так и минимумы.
Объясните причины этих экстремумов на основании особен-
ностей электронного строения соответствующих атомов.

1.27. На рис. 3 представлена зависимость сродства к
электрону d-элементов 4-го периода (куда включен и Са) от
атомного номера. Кривая имеет характерный вид, ее иногда
называют «двугорбой».

Рис. 3. Зависимость сродства к электрону (F) d-элементов
4-го периода от атомного номера элемента (А)

а) Объясните ход кривой с обоснованием положения на
ней каждой точки.

б) Почему вторая половина кривой (после Mn) лежит
выше, чем первая?
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в) Как следует из графика, элементы Са, Мп и Zп лежат
на одной восходящей прямой. Почему? С чем можно свя-
зать то, что эта прямая имеет именно восходящий характер,

1.28. На рис. 4 приведена зависимость сродства к элект-
рону от атомного номера для переходных элементов 5-го и
6-го периодов (с включениеем в эти последовательности сот-
ветственно Ва и Sr, не относящихся к переходным элемен-
там, но вплотную к ним примыкающим).

Подробный анализ этих графиков, сопоставление их
между собой, а также сравнение с кривой для 3d-элемен-
тов (см. предыдущую задачу) позволяет выделить следую-
щие особенности:

а) наличие минимума сродства к электрону у Тс и Re;
б) аномально низкое сродство к электрону у Ш и Pd;
в) несовпадение максимумов на второй половине кри-

вой: yd-элементов 5-го периода он приходится на Rh, а у
элементов 6-го периода — на Аи.

Объясните перечисленные особенности кривых.

Рис. 4. Зависимость сродства к электрону (F) d-элементов
5-го и 6-го периодов от атомного номера элемента (А)

1.29. Воспользовавшись справочными данным, приведен-
ными в приложении (табл. 1 и 2), изобразите на одном и
том же графике зависимость ионных (Ме2+) и атомных (Me)
орбитальных радиусов s-элементов второй группы. Обратите
внимание на то, что обе кривые имеют приблизительно моно-
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тонный характер и по своему виду весьма похожи одна на
другую. Это означает, что для каждого элемента значение
атомного радиуса можно сопоставить со значением ионного ра-
диуса т. е. график зависимости должен представ-
лять собой в первом приближении прямую линию. Проверьте
это предположение» откладывая на оси абсцисс атомные, а
на оси ординат — ионные радиусы для каждого элемента.
Через полученные точки проведите прямую и ответьте на сле-
дующие вопросы:

а) Укладываются ли полученные на графике точки на
Прямую?

б) Чем можно объяснить, что на полученной кривой рас-
стояние между точками, соответствующими Mg и Са, боль-
ше, чем расстояние между другими соседними точками?

в) На основании полученного графика представьте зави-
симость в форме уравнения прямой линии

определив для этого коэффициенты А и В.
г) С помощью полученного уравнения, считая атомные

радиусы известной величиной (см. табл. 1 прил.),
Вычислите ионные радиусы всех элементов рассматриваемой
группы и сопоставьте вычисленные значения с табличными.
сделайте заключение о применимости данного сравнительно-
то метода расчета для определения неизвестных величин.

1.30. Отношение называют средним
ионизационным потенциалом элемента. Здесь соответственно первый второй и n-ионизационный по-

потенциал, a n — номер группы, в которой находится элемент.
так, для для BeУстановлено, что в периодах системы между электроот-

рицательностью (ЭО) s- и р-элементов по Полингу и корнем
квадратным из среднего ионизационного потенциала имеется
прямая пропорциональная зависимость вида

А — коэффициент пропорциональности, зависящий от но-
мера периода.

а) Пользуясь справочными данными приложения
(табл. 5), определите коэффициент А для 2-го, 3-го, 4-го,
5-го, 6-го периодов. Сильно ли отличаются полученные значе-
ния. А друг от друга?

б) Попытайтесь найти объяснение прямой зависимости
ЭО непереходных элементов от 1ср.

1.31. Считается, что квантовая теория дала полное объ-
яснение системы элементов. Известный ученый, посвятив-
ший теории периодической системы многие свои труды, про-
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фессор С. А. Щукарев, отмечает некоторую расплывчатость
понятия о группах системы и затруднения в размещении по
этим группам, например, редкоземельных элементов, плати-
новых металлов, железа, кобальта, никеля и т. д. По его мне-
нию, не вполне ясно, почему периоды начинаются с заселе-
ния в атомах электронных s-вакансий и кончаются сериями
р-элементов. По мнению ученого, неожиданным является и
результат компьютерных расчетов длины периодов. В част-
ности, в восьмом периоде ожидается не 50 элементов, а толь-
ко 46, после чего сразу по расчетам должен начинаться де-
вятый период: в него перешли четыре р-вакансии, не запол-
ненные в восьмом периоде.

а) Что же, все-таки, квантовая теория позволила объяс-
нить и что остается до сих пор не вполне ясным? Перечисли-
те все известные Вам факты, не укладывающиеся в традици-
онные объяснения, основанные на квантовой теории.

б) Появление первых электронов на новых подуровнях,
согласно статистической теории Томаса-Ферми, определяется
выражением

где Ze — соответствующий критический атомный но-
мер, принадлежащий элементу, с которого начинается запол-
нение соответствующего подуровня, I-орбитальное квантовое
число и некоторая константа, численное значение, кото-
рой равно 0,169.

С помощью этого уравнения вычислите атомные номера
элементов, с которых начинается заполнение подуровней Is,
2р, 3d, 4f, а также порядковые номера еще не открытых эле-
ментов, с которых должно начинаться заполнение подуров-
ней 5g и 6h. Совпадают ли расчеты с номерами уже извест-
ных элементов? .

1.32. Русский ученый Е. В. Бирон, первым изучивший яв-
ление вторичной периодичности, на примере реакций окисле-
ния водородных соединений элементов главной подгруппы V
группы заключил, что «легче всего окисляются и переходят
в соединения высшего типа соединения сурьмы и фосфора,
затем идут соединения мышьяка, далее — азота и, наконец,
висмута: последовательного изменения интенсивности реак-
ции с изменением атомного веса не наблюдается». Этот вы-
вод подтвердился при изучении реакции восстановления: наи-
более прочными оказались кислородные соединения фосфора
и сурьмы. Е. В. Бирон графически иллюстрирует эти выводы
схемой
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«Такой своеобразный ход изменения свойств я и предла-
гаю назвать вторичной периодичностью в отличие от основ-
ной, первичной периодичности элементов, открытой Д. И.
Менделеевым», — заключает автор.

В каких группах периодической системы и для каких
свойств элементов наблюдается вторичная периодичность?
Проанализируйте этот вопрос, рассмотрев характер измене-
ния термодинамических свойств однотипных соединений (в
первую очередь — высших оксидов и хлоридов) элементов
главных подгрупп IV ~ VIII групп.

1.33. Воспользовавшись данными табл. 3 прил.,
постройте графики зависимости первого (1|), второго (I,)
третьего (13) и четвёртого (Ц) потенциалов ионизации р-эле-
ментов IV группы от атомного номера.

а) Какова общая тенденция изменения ионизационных
потенциалов в ряду элементов от углерода до свинца? Чем
можно объяснить эту тенденцию?

б) Почему для любого элемента всегда 11<г12<1в<14...?
в) Для каких кривых графика наблюдается вторичная

периодичность и почему?
т) Представьте графически сумму I,-f I,4-Is-|-l4 в зави-

симости от атомного номера и прокомментируйте полученную
кривую.

д) Для потенциалов ионизации Ia, I3 и 14 вычислите
«приведенные ионизационные потенциалы», разделив I», 13 и
14 соответственно на 2, 3 и 4. Нанесите полученные значе-
ния на график.

В каких случаях и почему ход кривой выявляет вторич-
ную периодичность? Почему для приведенных потенциалов
ионизации явление вторичной периодичности выражается в
более явном виде, чем для I,, 12, 13?

1.34. В табл. 5 приведены, кДж/моль: стандартные эн-
тальпии образования трихлоридов р-элементов III группы из
простых веществ (ДН°288), энтальпии образования газообраз-
ных трихлоридов этих же элементов из простых веществ при
стандартной температуре (ДНГ > 2 9 8) и энтальпии образования
этих же соединений в газообразном состоянии из свободных
атомов при стандартной температуре( П р е д с т а в ь т е графически изменение каждой термодина-

мической характеристики для ряда элементов от В до Т1 и



Примечание. При стандартных условиях трихлорид бора—газ, a
остальные вещества—твердые тела.
на основании сопоставления полученных графиков ответьте
на следующие вопросы:

а) Чем и почему отличаются друг от друга представлен-
ные зависимости?

б) На каком из графиков вторичная периодичность вы-
является в наиболее «чистом» виде?

в ) Ч т о можно сказать о термической устойчивости и о т н о с и т е л ь н о й реакционной способности трихлоридов алюмш

ния и индия?
1.35. Замечено, что в случае бинарных водородных соеди-

нений р-элементов вторичная периодичность не проявляется
Убедитесь в этом, построив график изменения стандартных
энтальпий образования галоидоводородов кДж/мольг
в зависимости от природы галогена, воспользовавшись дан-
нымиОбъясните причину излома на полученном графике.

Подтвердите справедливость этого утверждения, в о с п о л ь з о в а в ш и с ь справочными данными для бинарных соедине-

ний водорода и элементов других групп р-элементов.
1.36. Теплоты плавления, (АНПЛ, кДж/моль) и темпера-

туры кипения (tK, C°); галогеноводородов имеют значения,
представленные в табл. 6.

Таблица 6

Представьте графически приведенные данные. Обратите
внимание н а сходство обоих графиков. Связан л и х о д к р и в ы х с явлением вторичной периодичности, и л и е г о можно

объяснить другими причинами?
1.37. Вторичная периодичность для соединений р-элемен-

тов проявляется тогда, когда элемент в соединении находится
в своей высшей степени окисления, равной номеру группы,
тогда как соединения, содержащие элемент в более низкой
степени окисления, вторично-периодической зависимости, как
правило, не обнаруживают.

Проиллюстрируйте э т о утверждение, представив г р а ф и ч е с к и изменение стандартных энтальпий образования

(кДж-моль), оксидов ЭО и диоксидов Э02 элементов от С
до РЬ, пользуясь данными табл. 7.

Дайте объяснение этому явлению.
Какие из диоксидов ЭО^ имеют наибольшую термичес-

кую устойчивость и наименее реакционноспособны? Наибо-
лее реакционноспособны?

1.38. Окислительно-восстановительные реакции, протека-
ющие в водных растворах, являются весьма сложными про-
цессами, представляющими собой совокупность множества
этапов и характеризующихся различными, часто взаимно
противоположными энергетическими эффектами. Поэтому
даже для однотипных окислительно-восстановительных реак-
ций с участием элементов одной и той же группы явление
вторичной периодичности, как правило, затушевывается и не
проявляется в явном виде. Однако в некоторых случаях да-
же для этих сложных реакций можно наблюдать вторично-
периодическое изменение окислительно-восстановительных
свойств. Это относится, например, к реакциям восстановле-
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ния высших кислородных соединений р-элементов V группы
в кислой среде по схеме

При этом сила окислителя и восстановителя количест-
венно характеризуется величиной стандартного окислительно-
восстановительного потенциала Е°, В, соответствующей по-
луреакции.

Для соединений р-элементов V группы известны стан-
дартные окислительно-восстановительные потенциалы сле-
дующих полуреакций:

а) Представьте графически изменение в ряду элемен-
тов от азота до висмута. Проявляется ли на графике явление
вторичной периодичности?

6) Основываясь на полученном графике, представьте
схематически окислительную способность соединений Э(У) и
восстановительную способность соединений Э(П1) подобШ
тому, как это делал Е. В. Бирон (см. задачу 1.32).

в) Объясните причину вторичной периодичности для дан-
ного случая.

г) Попытайтесь найти в справочной литературе данные и
по ним построить аналогичные графики для окислительн^-
восстановительных свойств р~элементов других групп в с о п о с т а в и м ы х условиях.

1.39. В 1914 году Р. Мейер предложил поместить редко-
земельные элементы (кроме церия) в III группу периодичес-
кой системы элементов в виде «малой периодической систе-
мы». Мейер считал, что внутри редкоземельного семейства
имеется собственная, внутренняя периодичность. Он предло-
жил расположить их в три ряда по пять элементов: лан'
тан-европий (кроме церия), гадолиний-эрбий, тулий-люте-
ций, причем оставил место для двух неизвестных элементов
между тулием и эрбием.

Рассмотрите вопрос о внутренней периодичности в семей-
стве 4 i-э Ав#ецтов. Для этого:
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а) постройте график зависимости первых трех потенциа-
лов ионизации от заряда ядра. Какие степени окисления про-
являют лантаноиды? Приведите примеры устойчивых соеди-
нений с различной степенью окисления;

б) проследите за характером изменения анергии атоми-
зации, температуры плавления и температуры кипения прос-
тых веществ с ростом порядкового номера вдаль периода-
Объясните ход кривых.

1.40. Диагональное сходство некоторых элементов прояв-
ляется как своеобразный равнодействующий результат уве-
личения ионизационных потенциалов элементов в горизон-
тальных рядах системы и их уменьшения по вертикали. В
результате получается компенсация этих влияний и, следова-
тельно, функциональное сходство атомов, лежащих на диаго-
нали.

На основании расчета силовых характеристик покажите,
что диагональное сходство должно проявляться в парах эле-
ментов Na-Ca, K-Sr, Rb—Ba, Cs-Ra, Li—Mg, Tf—Nb,
V—Mo и других (каких еше?) и выражается в явлении изо-
морфизма.

1.41. Обратные диагональные пары, объединяющие эле-
менты в направлении справа — вниз — налево (например,
S—As, Se—Sb, Те —Bl) проявляют определенное сходство в
халькогенидах. Природа этого явления не ясна.

а) Приведите как можно больше примеров проявления
сходства элементов в указанных парах.

б) Предложите возможные объяснения причин обратно-
диагонального сходства.

1.42. Подобие свойств соединений лития и магния прояв-
ляется, например, в том, что фторид лития и оксид магния
изоморфны Аналогичные ионы в них имеют весьма близкие
радиусы:

Ы-Ь; 0,060 нм; F~: 0,136 нм;
Mg2+:0,065 нм; О3~:0,140 нм.

Между тем температуры Плавления LiF и MgO соответ-
ственно равны 848° С и 2850° С. Чем объяснить такую боль-
шую разницу температур плавления у этих соединений?

У какого из соединений каждой /m/?6i(BeF3«SiO2;GaF2
и СеОа) температура плавления выше? (Учесть, что
соединения каждой пары изоморфны» а радиусы соответст-
вующих ионов близки).
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1.43. Рассмотрите диагональное сходство алюминия и бе-
риллия (на примере свойств простых веществ, оксидов, гид-
роксидов, катионов в водном растворе, фторидов).

Для характеристики степени сходства указанных элемен-
тов воспользуйтесь методом графического сопоставления
(см. задачу 1.44), для чего соберите как можно больше коли-
чественных характеристик этих элементов и их соединений,
воспользовавшись необходимой справочной литературой.

Сопоставляя свойства бериллия и алюминия, сравните
соответствующие свойства этих элементов и их групповых
аналогов (для бериллия—-магния, а для алюминия — бора).
Где сходство проявляется более явственно: в случае диаго-
нально-сходных элементов или в парах элементов—групповых,
аналогов?

1.44. Для полуколичественной оценки степени сходства
элементов и их соединений можно воспользоваться графичес-
ким сопоставлением каких-либо характеристик этих элемен-
тов. Так, если по одной координатной оси откладывать коли-
чественные характеристики одного элемента, а по другой
оси — те же характеристики другого элемента, то при нали-
чии сходства между элементами точки укладываются на одну
прямую, причем тем ближе к этой прямой, чем больше сте-
пень сходства между элементами.

Воспользуйтесь этим методом, сопоставив стандартные
энтальпии образования галидов лития и магния — элемен-
тов, лежащих на одной диагонали и, следовательно, проявля-
ющих диагональное сходство.

Энтальпии образования ДНД кДж/моль, галидов U и
Mg:

F Ci Br I
Li —612 -408 -350 -271
Mg -1113 -641 -518 —

Для этого по оси абсцисс откладывайте AHf° галидов
лития LiP, а по оси ординат — эквивалентные значения
(т. е. ДН°/2) соответствующих галидов магния Mgf-j.

а) Что можно сказать о сходстве галидов этих двух эле-
ментов на основании графического сопоставления?

б) С помощью построенного графика определите приб-
лизительное значение AHf° иодида магния, отсутствующее в
термодинамических таблицах.

1.45. Если в периодической системе оставить только s-
и р-элементы, кроме инертных газов, то получим табл. 8.
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Здесь пустые клетки принадлежат еще не открытым ана-
логам соответствующих элементов.

Если эту таблицу повернуть на 45° против часовой стрел-
ки, то в горизонтальных строках окажутся элементы, лежа-
щие на диагональных сечениях такой таблицы. Так (не счи-
тая углового элемента фтора), первая диагональ будет вклю-
чать в себя О и С1, вторая —N, S, Вг и т. д. *

Элементы, принадлежащие к одной и той же диагонали,
имеют близкие значения первых ионизационных потенциалов
и относительных электроотрицательностей, что указывает на
их диагональное сходство.

а) Начертите «повернутую» таблицу s- и р-элементов,
пронумеруйте диагонали. Для каждой диагонали рассчитай-
те среднее значение первого ионизационного потенциала и
относительной электроотрицательности.

б) Охарактеризуйте сходство элементов, принадлежа-
щих одной и той же диагонали, по следующим признакам:
1) металличнссть (неметалличность); 2) окислительно- вос-
становительные свойства простых веществ; 3) кислотно- ос-
новные свойства простых веществ и их соединений; 4) элек-
трические свойства простых веществ (диэлектрики, полупро-
водники, проводники с металлической проводимостью). Где
возможно, проиллюстрируйте сопоставляемые свойства урав-
нениями соответствующих реакций,

в) В каком направлении (в сторону увеличения или
уменьшения) изменяются указанные свойства с ростом номе-
ре, диагонали?
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г) Как изменяются с ростом номера диагонали средние
значения первых ионизационных потенциалов и относитель-
ных электроотрицательностей — периодически или монотон-
но?

д)Начертите другую таблицу, повернутую на 45° по ча-
совой стрелке. Проанализируйте каждую «обратную» диаго-
наль по тем же признакам, что и в пункте б. Какой вид
сходства элементов проявляется более явственно: диагональ-
ное или обратнодиагональное?

е) Проследите за изменением свойств элементов в «об-
ратных» диагоналях по тем же признакам, что и ранее. Как
изменяются эти свойства в пределах каждой «обратной» диа-
гонали?

1.46. Рассмотрите проявление диагонального сходства
между литием и магнием на примерах получения и химичес-
ких свойств оксидов, нитридов, гидроксидов, карбонатов,
фторидов, ортофосфатов, перхлоратов.

1.47. Проиллюстрируйте диагональное сходство бора и
кремния на примере гидролиза их хлоридов. В чем отличие
характера гидролиза хлоридов бора и алюминия, являющих-
ся групповыми аналогами?

1.48. Проведите широкое сопоставление свойств элемен-
тов, проявляющих диагональное сходство, пользуясь справоч-
ным и монографическим материалом (литий-магний, берилий-
алюминий); при этом воспользуйтесь следующим примерным
планом сопоставления:

а) физические и химические свойства простых веществ;
б) свойства оксидов и гидроксидов;
в) свойства бинарных соединений: гидридов, нитридов,

карбидов;
г) свойства солей (в частности, галидов, карбонатов, фос-

фатов, перхлоратов и т. д.);
д) свойства катионов в водных растворах.
1.49, Наряду с ионными потенциалами Картледжа, пред-

ставляющими собой отношение валентности иона к эффек-
тивному ионному радиусу, сила связи валентных электронов
с ядром (атомным остовом) может быть охарактеризована
так называемой силовой характеристикой (СХ). Для ней-
тральных изолированных атомов силовая характеристика
равна отношению сродства к электрону к орбитальному ра-
диусу атома Та==Р'/га» а для катионов — отношению n-го ПО'
тенциала ионизации к орбитальному радиусу 7к=1ц/гп+'
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Преимущество СХ перед ионными потенциалами заклю-
чается в том, что СХ более объективно характеризует свой-
ства свободных атомов и ионов по следующим причинам:
1) валентность—слишком грубая мера заряда иона, не отве-
чающая его действительному эффективному заряду. С этой
точки зрения она иногда уравнивает ионы, существенно отли-
чающиеся друг от друга по многим своим свойствам, хотя и
имеющие близкие эффективные ионные радиусы и одинако-
вые валентности (например: Т\3+ и As3+; Y3+ и ТР+т. д.);
2) ионные радиусы, используемые для расчета потенциалов
Картледжа, относятся к ионам в определенных химических
соединениях, а отнюдь не к свободным атомам и ионам.

Как ионные потенциалы Картледжа, так и силовые харак-
теристики, позволяя оценить силу кулоновского взаимодейст-
вия отрываемого электрона с атомом (или ионом в л-й валент-
ности) / очевидно, непосредственно связаны с кислотно-основ-
ными свойствами атомов и ионов. Так, все катионы s- и р-
элементов в зависимости от величины их СХ можно разде-
лить на щелочные, основные, амфотерные, слабокислотные,
сильнокислотные. Границы значений, определяющие кислот-
но-основные свойства катионов, можно принять для щелоч-
ных катионов меньше 200, основных — 200—630, амфотер-
ных — 630—1400, слабокислотных — 1400—3400, сильнокис-
лотных — больше 3400.

В случае d -элементов щелочные катионы вообще отсут-
ствуют. Основными считаются катионы d-элементов с величи-
ной 7к менее 490, к амфотерным можно отнести катионы,
имеющие"]^ от 490 до 1000.

На основании вышеизложенного:
а ) пользуясь табл. 1 и 2 прил., вычислите С Х всех к а т и о н о в , д л я которых имеются данные п о орбитальным ради-

усам;
б) в зависимости от величины СХ распределите катионы

на щелочные, основные, амфотерные, слабокислотные, с и л ь н о к и с л о т н ы е (отдельно для s- и р-элементов и для ^-элемен-

тов);
в) выразите в процентах долю катионов, относящихся к

каждой группе. Распределите эти группы в ряд в порядке
уменьшения их многочисленности;

г) сопоставьте СХ для катионов одних и тех же элемен-
тов, но имеющих разный заряд. Сделайте вывод об изменении
кислотно-основных свойств катионов с ростом их заряда;

д) выберите катионы, имеющие близкие значения сило-
вых характеристик, и на основании справочных данных сопос-
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