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| anledning af at det periodiske system i &r fylder 150 &r, bringer vi en artikelserie
forfattet af Jesper Bendix. Artikelserien illustrerer periodesystemets aktualitet som

redskab i systematiseringen af kemien
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Figur 1. KBrO, (reagensglas) feeldet ved oxidation med xenondi-
fluorid (farvelgse krystaller foran teflonbeholder).

Spadomskunst fgrer sjeldent det store med sig og overskriften
er nok den sikreste vej til fremtidige kemikeres overbarende
hovedrysten. Alligevel vil det vare naturligt at afrunde causeri-
erne omkring periodesystemet med nogle forsgg pa at vere lidt
fremadskuende.

Hvis man i anledning af den tilstundende juletid tenker over,
hvordan man skal definere en vaniljekrans, s kommer man
ikke uden om at nevne hullet i midten, selvom det hverken er
serligt velsmagende eller ngdvendigt, men ofte er det simplest
at definere noget ud fra dets grenser eller det, der mangler. Det
har veret gjort i de forudgdende klummer ved at angive graen-
ser for oxidationstrin, stgrrelser, koordinationstal, elektronega-
tiviteter, etc., men i det store hele har diskussionerne begranset
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sig til eksisterende kemiske forbindelser. En anden vinkel pa
kemien er at overveje "hullet i midten”, altsa hvilke forbindelser
der mangler, og hvorfor de (endnu) ikke er fremstillet. Et klas-
sisk eksempel pa denne tilgang er Dasents bog ”Non-existent
compounds” med undertitlen "Compounds of low stability” fra
1965 [1]. Et af de klassiske eksempler, som Dasent fremhzaver,
er den usystematisk lave stabilitet af de hgje oxidationstrin i
grupperne 13-17 for den fgrste lange periode. Det er ganske
tydeligt for arsen, hvor AsCl; kun er stabil ved lave tempera-
turer (<-50°C) mens bade PCl; og SbCl; er stabile forbindelser
med en lang historie. I gruppe 16 er SeO, (og H,SeO,) tilsva-
rende et staerkt oxidationsmiddel, mens dette ikke er tilfeldet
for hverken SO, eller TeO, [2]. Som @rkeeksemplet pa denne
anormalitet optrader i Dasents bog den “ikke-eksisterende” ion
perbromat (BrO,"), som flankeres af de velkendte perchlorat
(ClO,") og meta-periodat (I0,") ioner. Nu ville skebnen, eller
rettere de navenyttige kolleger, det ikke bedre, end at perbro-
mat blev fremstillet og karakteriseret kun tre ar efter ”Non-
existent Compounds” udkom [3].

Dette @ndrer ikke pa den generelle lave stabilitet af de hgje-
ste oxidationstrin i denne periode, som kan forstas ud fra en hgj
effektiv kerneladning pa grund af en ineffektiv skeermning fra
de fyldte d-orbitaler, der optraeder forste gang i denne periode.
Men syntesen af perbromationen illustrerer, hvordan hvide plet-
ter pa de kemiske forbindelsers landkort naturligt tiltreekker sig
en lignende opmarksomhed og aktivitet, som de ikke-udfyldte
pladser i de tidlige periodesystemer. En af de mere effektive
syntese-veje, om end ikke den fgrste, til perbromat er i gvrigt
oxidation af bromat (BrO,") med xenondifluorid, se figur 1. Her
var Dasent lidt heldigere med timingen, da der var gaet hul pa
@delgaskemien med Bartletts reaktion mellem PtF, og xenon
tre ar for bogudgivelsen, altsa i 1962 [4]. Produktet af denne
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Figur 2. Tidslinje for kritisk temperatur for superledning op til &r 2015. Ved tryk over
ca. 155 GPa omdannes H,Stil en superledende fase med en kritisk temperatur over 200 K
- et kvalitativt spring i forhold til tidligere rekordtemperaturer.

reaktion blev indledningsvist (baseret

pa overraskende darlig karakterisering)
formuleret som Xe*[PtF,] i analogi med
det kendte salt af dioxogenylionen, O,*
[PtF,]. I kapitlet om @delgasforbin-
delser blev der redegjort for, hvordan
xenon(I)-ionen teoretisk kan danne ter-
modynamisk stabile iongitre med mange
andre mulige modioner, for eksempel
BF, og SiF* [3].

Alle disse forudsigelser viste sig at
vere lige sa ukorrekte som den oprin-
delige formulering af Bartlett syn-
teseprodukt. Der findes ingen Xe(I)
forbindelser. Den forbindelse, som
Bartlett fremstillede, var [XeF*][PtF,],
altsa en xenon(II)-forbindelse [6]. Her
er det veerd at notere sig, at de bereg-
ninger, der understgttede eksistensen
af xenon(I)saltet og muligheden for at
fremstille andre salte af denne ion, ikke
var fundamentalt forkerte. Isoleret set er
xenon(I)-forbindelsen sandsynligvis sta-
bil, men der blev ikke taget hgjde for, at
molekyler og ioner ikke er isolerede, nar
vi normalt taler om kemiske forbindel-
ser. De kan reagere med sig selv og give
anledning til for eksempel disproportio-
neringsreaktioner. I det konkrete tilfaelde
2Xe' — Xe? + Xe™. P4 helt analog vis er
Mg’ en sjeldenhed, fordi disproportio-
neringsreaktionen til frit magnesium og
magnesium(II) er energimessigt favora-
bel og, i n@sten alle tilfeelde, en hurtigt
fortlgbende reaktion [7].

Men en af de forudsigelser, som man
godt kan vove pa nuvaerende tidspunkt,
er, at disse bekvemme regler om, at pa-
riteten pa oxidationstrinnene fglger pa-
riteten pa gruppenumrene i hovedgrup-
perne (Grl,2 og 13-18) vil blive eroderet
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i de kommende ar. Grunden er, at de
eksperimentelle teknikker bliver stadigt
mere forfinede. Der udfgres i dag enkelt-
molekyl karakteriseringer bade med
hensyn til ledningsevne og magnetiske
egenskaber, men is@r er enkelt-molekyl
(fluorescens-)spektroskopi blevet en
udbredt teknik. Nar kemiske forbindelser
saledes bliver eksperimentelt studeret eet
molekyle ad gangen, sé bliver teoretiske
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forudsigelser meget lettere, da man und-
gar nogle af de komplicerende egenska-
ber og reaktiviteter ved makroskopiske
materialer. Derfor vil vi fremover fa ud-
videt bestanden af kemiske forbindelser
pa bekostning af lidt af systematikken i
periodesystemet.

En anden made at studere kemiske for-
bindelser som isolerede molekyler uden
at skulle opna en fglsomhed, der svarer
til at male pa et enkelt molekyle, er at
anvende sakaldte matrix-isoleringstek-
nikker, hvor kemien foretages fortyndet i
en fast ureaktiv matrix, typisk af frossen
argon. Pa den méde er det lykkedes at
fremstille HgF, og karakterisere forbin-
delsen ved hjalp af infrargd spektrosko-
pi ved -269 K [8]. Beregninger under-
stgtter eksistensen af det individuelle
molekyle og viser, at der er d-orbitaler
pé kviksglv involveret i bindingerne til
fluor, hvilket ggr kviksglv til et gte
overgangsmetal. Der er nok heller ingen
tvivl om, at de naste generationer af
kemikere med denne type af teknik-
ker vil udfordre grenserne mellem de
forskellige blokke i periodesystemet (jf.
klumme nr. 7 i denne serie).

Flere af de egenskaber, der udviser
systematisk variation i periodesystemet
og som har varet behandlet i tidligere
klummer, for eksempel stgrrelser og
elektronegativiteter, er afhengige af det

Figur 3. Beregnede elekirontaethedsfordelinger for Xe, Rn og Og. | svoerveegteren
oganesson er skalstrukturen noesten helt udvisket.
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ydre tryk. Vi er sa vant til kemi ved atmosfaretryk, at de fer-
reste overvejer, at kemien ved meget hgje tryk, eksempelvis i
det indre af planeter og stjerner, kan vere fuldstendigt forskel-
lig fra den, vi kender, fordi variationerne i periodesystemet
bliver helt forskellige ved meget hgje tryk. I takt med gnsket
om at forsta dannelse og sammensatning af planeter (sml. arets
Nobelpris i fysik til opdagelsen af exoplaneter), vil der komme
fokus pa kemi under ekstreme betingelser. Et af de nylige, me-
get spektakulere resultater, som hgjtrykskemien har leveret, er
den overraskende 2015-rekord i kritisk temperatur for superled-
ning pa ca. 203 K, figur 2 [9]. Af alle forbindelser var det den
molekylere forbindelse hydrogensulfid H,S, der overraskende
nok leverede den datidige rekord, ganske vist ved tryk (over 155
GPa eller ca. 1.5 Matm).

Et andet overraskende fund er den fgrste heliumforbindelse,
Na,He, som har antifluorit-struktur. Forbindelsen er stabil ved
tryk pa over 113 GPa [10]. At der ogsa sker alvorlige ting med
vores almindelige syn pa periodesystemet, illustreres af varia-
tionen af elektronegativiteter: Ved det moderate tryk pa 300
GPa [11] er scandium blevet det mest elektropositive grundstof,
mens alkalimetallerne er géet hen og blevet en blgd mellemvare
[12]. De er alle vesentligt mindre elektropositive end calcium
og lidt mindre elektropositive end jern! Samtidigt er sglv mere
@delt end guld ved sa hgje tryk. Blandt lanthanoiderne, der er
meget ens ved normalt tryk, er variationen ved 300 GPa stgrre
end forskellen mellem natrium og chlor. Den eneste trgst er, at
fluor beholder tronen som det mest elektronegative grundstof.
Ved disse meget hgje tryk sker der ogsa drastiske ting med
bindingstyperne. Der er mange molekylare forbindelser, der
ophgrer med at eksistere ved meget hgje tryk: Hydrogen bliver
metallisk, nitrogen polymeriserer og CO, far en kvarts-lignende
struktur.

Ved at betragte det ydre tryk som en parameter kan man altsa
pa mange mader vende op og ned pa de vante egenskaber af
grundstofferne og deres forbindelser. Hvad sa med nye grund-
stoffer? Hvor mange vil blive tilfgjet i de naeste generationer,
og vil de bringe fundamentalt ny kemi med sig? Her er det nok
vanskeligt som skribent helt at skjule sin konservatisme — nogle
ville sige pessimisme. Med den 7. periode komplet og med
halveringstider af oganesson under 1 ms, er det vanskeligt at se,
hvordan detaljeret indsigt i kemien skulle kunne fremkomme.
Men som navnt ovenfor, sa bliver enkelt-molekyl-karakteri-
seringer stedse mere almindelige, og forhabentlig vil det vaere
muligt fremover at studere de tungeste atomer spektroskopisk
og fa eksperimentel indsigt i deres elektroniske struktur. Her
er der allerede nu teoretiske forudsigelser om, at den model vi
er vant til med elektronskaller svarende til bestemte kvantetal,
bryder grundigt sammen allerede ved oganesson, figur 3 [13].
For at blive ved julemetaforerne, sa er elektronstrukturen af den
®dle ikke-gas oganesson snarere et stykke plumcake end en
vaniljekrans.

E-mail:
Jesper Bendix: jesper.bendix@chem.ku.dk
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