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Zlozone aniony, po zwiazaniu kationéw wodorowych, najczesciej za-
chowuja w utworzonym wodorku strukture i uktad wigzan wyjscio-
wych anionéw. Wszystkie aniony azotowcow wykazuja silne wias-
ciwosci redukujace (red) i redukujace sprzgzone (redac). Do sys-
tematycznego ujecia zmian tych wlasciwosci brak jest szczegolo-
wych danych do$wiadczalnych. Silne whasciwosci redukujace wyka-
zuja aniony azotkowe N7, a zwlaszcza azydkowe Nj3. Jonowe
azydki metali I i II grupy rozkladaja sie w stosunkowo niewysokich
temperaturach do metali, np. NaN, w temperaturze ok. 533 K.

Wiasciwoéci utleniajagce maja potencjalnie wszystkie aniony o e, mniej-
szym od 8, ktore w reakcjach z silnymi donorami elektronéw, naj-
czeéciej fazami metalicznymi moga przeksztalcaé si¢ w osmioelek-
tronowe aniony Z* .

3.3.4.4. Jednopierwiastkowe kationy azotowcow

Kationy tworza jedynie dwa najmniej elektroujemne pierwiastki tej
grupy —antymon i bizmut. Spoéréd As**, Sb** i Bi**, zwyczajowo
traktowanych w roztworach jako kationy, w rzeczywisto$ci mozna
méwié jedynie o uwodnionych kationach Bi**, np. w silnie kwas-
nych roztworach chloranu(VII) bizmutu(III). Réwniez w fazie sta-
lej za jonowe zwigzki z kationami Z3* mozna uznaé jedynie BiF.,
Bil, oraz Bi,0,. Pozostale fluorowcowe zwigzki oraz tlenki pier-
wiastkéw tej grupy tworza typowe polaczenia kowalencyjne o nis-
kich temperaturach topnienia i wrzenia.

W odmianie B-BiF, kationy Bi** maja /k = 9, a ich otoczenie ma
forme tréjnakrytej pryzmy trygonalnej z odleglo§ciami Bi-F od 222
do 250 pm i jedna odlegloscia wynoszaca 310 pm. W odmianie
regularnej «-BiF, kationy sa otoczone przez osiem anionéw F~
(Bi-F 253 pm) tworzacych szeScian, a nad kazda §ciang sze§cianu
znajduje si¢, w odleglosci 292 pm, dalsze sze§¢ anionéw fluorko-
wych, dajac lacznie /k = 14. Otoczenie rdzeni bizmutu w obu od-
mianach pokazano na rys. 124.

W odmianie a-Bi, 0, wystepuja dwa rodzaje kationéw Bi®*, jeden
z silnie zdeformowana koordynacja oktaedryczng i zréznicowany-
mi odleglo$ciami Bi-O wynoszacymi 213, dwa x 220, 242, 256
i 279 pm i drugi z koordynacja 7, z rowniez silnie zrznicowanymi
odlegto$ciami Bi-O: 213, 221, 222, 255, 263 oraz 327 i 340 pm.
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Rys. 124. Otoczenie kationu Bi** w: a) a-BiF,, b) -BiF,

Bizmut tworzy kationy na nizszych stopniach utlenienia stabilne w fa-
zie stalej. Przez utlenianie metalicznego bizmutu w stopie BiCl,
i HfCl, otrzymuje si¢ ztoZzony zwiazek o stechiometrii Bi,Hf;Cl, 4
i nastepujacym skladzie drobinowym: [Bi*(Bi3 " )(HfCIZ"),]. Zwia-
zek ten zawiera klasterowe kationy Bi3* w ksztalcie trojnakryte;
pryzmy trygonalnej (rys. 125a). Odlegloéci Bi-Bi tréjkatnych Scian
pryzmy wynosza 324 pm, pozostale za$ 308 i 310 pm. Wystepujacy
réwniez w tym zwiazku kation Bi* ma w swoim otoczeniu 9 anio-

Rys. 125. Kationy bizmutu: a) Bij* w Bi,,Hf,Cl;4, b) otoczenie kationu Bi*
w BilOH‘rBClJ.E’ C) Bi:+ w Bi’(A.lCl4)3, d) Bi:+ w Bia(AlCl‘)z
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néw Cl~ (rys. 125b) w odleglosciach — 3 4m. X 341, 3iaikone X 273
i 3gome X 359 pm. W zwiazku Bil, w ktérym nalezaloby si¢ spodzie-
waé rowniez tego typu kationé6w, wystgpuje metaliczny uktad po-
wigzanych rdzeni bizmutu, wigzacych wiazaniem kowalencyjnym
aniony jodkowe. Zwiazek ma budowg wstggowa. Sposob polacze-

nia rdzeni pokazano na rys. 126.

Rys. 126. Budowa wstegowej podsieci kationowej Bi* w Bil i jej przekroj
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W wyniku synproporcjonacji metalicznego bizmutu z BiCl, w stopio-
nym NaAICl, otrzymano réwniez inne klasterowe kationy bizmu-
tu: Bi3* wystepujacy w Big(AICl,), oraz Bii* w Biy(AlICl,),. Ka-
tion Bi3 " ma ksztalt pryzmy trygonalnej (rys. 125¢) z odleglo§ciami
Bi-Bi 3 x 301 pm i 6 x 332 pm, a kation Bi}" ma posta¢ an-
typryzmy kwadratowej z odleglosciami Bi-Bi wynoszacymi w kwa-
dratowych podstawach 309 pm, a na bokach 311 pm (rys. 125d).

W reakcjach chemicznych kationy Bi** wykazuja doéé silne wlasciwo-
éci utleniajace. Dzialaniem reduktoro6w w roztworach wodnych lat-
wo jest je zredukowac do metalicznego bizmutu. Wiasciwosci redu-
kujace i kwasowe (redac) kationéw Bi** w roztworach wodnych sa
znacznie stabsze, utlenienie do polaczen bizmutu na maksymalnym
jego stopniu utlenienia wymaga uzycia silnych utleniaczy. W fazie
stalej kationy w tlenku Bi,O; moga by¢ utlenione za pomoca O,
w obecnosci silnie zasadowego tlenku, np. Na,O,

Bi,0,+Na,0+0, — NaBiO,

W roztworach wodnych kationy Bi** silnie hydrolizuja, a wyktad-
nik stalej hydrolizy wynosi 1,57. Réwniez w fazie stalej kationy Bi®*
mayja zdolnos¢ do wigzania wigkszej liczby prostych anionéw, two-
rzac podsieci anionowe soli, np. bizmutanéw(III) — BiO3, BiO3 .



