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takich jak F~, O?~. Jest ona jednak zbyt mala do utrzymania
zlokalizowanych elektronéw (pomijajac ich istnienie w atomach
fazy gazowej po odparowaniu metalu), skutkiem tego obok drobin
typu BeF3~, Be(OH)3 ™, tworza one fazy metaliczne ze zdelokalizo-
wanymi elektronami.

Dalsze pierwiastki, cynk, kadm i rt¢¢, maja mocniej przestonigte jadra
atomowe, zwlaszcza przez obecno$¢ zewnetrznych osiemnastoelek-
tronowych powlok rdzeniowych, ktére nadaja ich rdzeniom wyraz-
na polaryzowalno$é. Ten wzrost polaryzowalnosci sprawia, ze mi-
mo silniejszego przeslonigcia jadra, wzrasta zdolno$¢ do wigzania
elektronéw, umozliwiajac przylaczenie nie tylko ligandow, jak np.
w Zn(OH)Z~, CdO§~, HgO3%, ale i zlokalizowanych elektronéw,
jak w Zn3*, Cd3* i Hgi".

3.3.7.2. Fazy metaliczne i kationy berylowcow

State fazy metaliczne berylowcow, w zwyklych warunkach ciSnienia
i temperatury, z wyjatkiem rteci, ktora jest ciecza, maja sieci krys-
taliczne heksagonalne najgestszego upakowania. Stala rteé¢ (x-Hg)
krystalizuje za§ w uktadzie romboedrycznym. Dwa metale maja od-
miany polimorficzne — beryl wysokotemperaturowa, trwala
w temp. powyzej 1523 K o regularnej sieci wewngtrznie centrowa-
nej, rteé za§ odmiang niskotemperaturowa (f-Hg), trwala w temp.
ponizej 79 K o sieci tetragonalnej wewngtrznie centrowanej. Do-
tychczas nie stwierdzono odmian ci§nieniowych tych pierwiastkow.
Charakterystyka krystalograficzna faz metalicznych berylowcéw
jest podana w tabl, 48,

W fazach gazowych otrzymanych przez odparowanie stalych faz me-
talicznych wystgpuja, obok drobin dwurdzeniowych M,, o stosun-
kowo malych energiach wigzania wynoszacych 29 kJ-mol~! dla
Mg,, za§ 4-8 kJ-mol~! dla Zn,, Cd, i Hg,, gléwnie atomy tych
pierwiastkow M°.

Fazy metaliczne berylowcdw wykazuja niespotykane w innych gru-
pach ukiadu okresowego rézinice swoich wilasciwoséci fizykoche-
micznych wynikajacych z silnego zréznicowania cech rdzeni majg-
cych wplyw na zdelokalizowane elektrony. Pierwsze dwa Be?*
i Mg?* ze slabo przestonigtymi jadrami sa malo polaryzowalne,
dwa nastgpne Zn?* i Cd?* z silniej przestonigtymi jadrami sa wy-
raznie polaryzowalne i wreszcie Hg?* jest rdzeniem o duzej polary-
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zowalnoéci. Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych be-
rylowcéw podana zostala w tabl. 49.

Obok faz metalicznych, rdzenie cynku, kadmu i rteci, wiazac elektrony
tworza dwurdzeniowe kationy Zn3*, Cd3* i Hg?", ktérych trwa-
to§é i latwosé otrzymania wzrasta w miar¢ zwigkszania si¢ liczby
atomowej pierwiastkow. Najstabilniejsze z tej grupy sa kationy
Hg2*, znane od dawna i trwale, zarbwno w ukladach soli, jak
i w roztworach wodnych. Otrzymaé je mozna w reakcji pomiedzy
solami rteci(II) i metaliczng rtecia.

Rownowaga pomiedzy Hg?* i Hg? oraz Hgj* powoduje, iz roztwory
wodne soli z kationami Hg3" sa stabilne jedynie w kontakcie z me-
taliczna rtecia. Pozostale kationy Cd3* i Zn}™* sa niestabilne w roz-
tworach wodnych, a otrzymac je mozna z metalicznego cynku lub
kadmu i ich chlorkéw ZnCl, i CdCl, przeprowadzajac reakcje
w stopionym chlorku glinowym

M + MCl, + 2AICI, —» M,[AICL],

W stalych solach z anionami fluorowcéw, kationy Hg3* wiaza doéé
mocnym wiazaniem kowalencyjnym po dwa aniony X, tworzac
liniowe czasteczki Hg,X, ustawione rownolegle do siebie w sieci
krystalicznej — fragment sieci Hg,F, jest pokazany na rys. 144a.
Odlegtosci Hg-Hg w kationach rteci(I) w tym zwigzku wynosza 250
pm, a Hg-F 213,3 pm. Cztery nastepne odleglosci, zaznaczone na
rys. 144a linig przerywana, od Hg do anionéw fluorkowych sasied-
nich elementéw Hg,F, sa znacznie dluzsze i wynosza 271,8 pm.

W roztworach wodnych kationy HgZ" istnieja przypuszczalnie w po-
staci liniowych uwodnionych kationéw [H,0-Hg-Hg-OH,]**, jony
o takiej budowie znajduja si¢ w uwodnionych solach, azotanie
i nadchloranie rteci(I), a odlegloéci H,0-Hg wynosza w nich od-
powiednio 212,7 pm i 214 pm.

Kationy Cd3™ (odleglo¢é Cd-Cd = 258 pm) w zwiazku Cd,(AICl,),
sa otoczone przez szes¢ ligandow Cl~ z szesciu anionéw AlICI3, po
trzy z kazdej strony, polozone w prawie rownych odleglosciach:
271,4 pm (jeden) i 269,5 pm (dwa) tak, ze uklad wiazan wokot
kazdego rdzenia kadmu jest czworoscienny (rys. 144b).

Oprécz dwurdzeniowych kationéw Hgi*, rteé tworzy rowniez tréj-
rdzeniowe Hg3*, stabilne w fazie stalej w solach: Hg,(AICl,),,
Hg4(AsFg),, Hgy(NbF,),S0,. Kationy te maja liniowa budowe
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Rys. 144. Otoczenie jonéw M2* w sieci krystalicznej: a) Hg,F,, b) Cdy(AlCLy),

o prawie jednakowych odlegtoSciach Hg-Hg-Hg wynoszacych
255 pm.

Wysoka stosunkowo elektroujemno$¢ rteci sprawia, iz w stopach mie-

dzymetalicznych, jakie rte¢ tworzy z najmniej elektroujemnymi pie-
rwiastkami I grupy, o sktadach np: CsHg, NaHg, Na;Hg,, NaHg,,
nastepuje wigzanie rdzeni rtgci w grupy (pseudoanionowe, ktérym
jednak trudno przypisac¢ okreslony ladunek), otoczone przez rdze-
nie litowcow. W strukturze CsHg i Na;Hg, wystepuja oddzielne
kwadratowe grupy Hg, (w CsHg odleglosci Hg-Hg wynosza
301,6 pm i 300,3 pm), w NaHg takie grupy lacza si¢ katowo krawe-
dziami tworzac wstege, a w NaHg, rdzenie rtgci tworza plaska gra-
fitopodobna plaska warstwe.

Duze zréznicowanie promieni i elektroujemnosci rdzeniowej, wystepu-

jace wérod kationéw — rdzeni berylowcow, powoduje duze réznice
w ich oddziatywaniach na proste aniony w zwigzkach. Liczby koor-
dynacyjne oraz odleglosci migdzyjonowe dla kationéw berylowcow
zestawiono w tabl. 50.

Najsilniejsze oddzialywania kowalencyjne beda wykazywaly kationy

dwu skrajnych pierwiastkéw — berylu i rteci. Beryl, ze wzgledu na
matly promien i duza elektroujemnosé¢, tworzy zwiazki o przewadze
wigzania kowalencyjnego ze wszystkimi prostymi jedno-, dwu-
i tréjujemnymi prostymi anionami. Kation rteci(II), o stosunkowo
duzym promieniu, silnie polaryzowalny, tworzy wiazania w znacz-
nej mierze kowalencyjne z jeszcze silniej polaryzowalnymi aniona-
mi, natomiast z jonami fluorkowymi tworzy typowo jonowy fluo-
rek HgF, o strukturze typu CaF,. Udziat wigzania kowalencyjnego
w stosunku do jonowego wiaze si¢ m.in. z wartoscia liczby koor-
dynacyjnej kationu. Im jest ona mniejsza, tym wigkszy jest udzial
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wiazania kowalencyjnego. Ogolnie pod wzgledem wzrostu udzialu
wigzania kowalencyjnego berylowce zachowuja nastepujaca kolej-
noéé: Mg, Cd, Zn, Be i Hg. Jest to kolejno$¢ zgodna ze wzrostem
elektroujemnosci rdzeniowej tych pierwiastkow.

Tablica 50
Charakterystyka otoczenia kationéw berylowcow w zwigzkach z anionami
Aniony Be** Mg?* 7ot cd** Hg**
k| [pm] | %| [pm] |l | [pm] |l | [pm] | k& | [pm]
F~ 4 155 6 198 6 | 201204 | 8 | 233 | 8 | 240
Cl~ 4 202 6 233 4 1228233 | 6| 266 |2 | 228
Br~ 6 4 | 240-243 | 6 2| 248
I~ 6 4 294 6| 298 [ 2 | 263
4 | 278
OH™ 4 | 155-189 | 6 210 4 | 187206 | 6 | 231 | — -
6, | 227
0?*- 4 165 6 211 4 197 6| 235 | 2| 205
§2- 4 6 260 4 235 4| 252 | 4| 293
Se?~ 4 6 4 243 4| 263 [ 4| 263
Te*~ 4 4 4 262 4 4| 275
N3~ 4 | 170-199 | 4 | 213-215 | 4 4
pi- 4 4 256 4 246 4 | 262

Fazy metaliczne berylowcow wykazuja znaczne zréznicowanie wilas-
ciwoéci chemicznych. W odréznieniu od faz metalicznych litowcow
i wapniowcow, ktére byly jedynie donorami elektronéw (redukto-
rami), niektére fazy metaliczne berylowcow, dzigki tworzeniu przez
kationy do§¢ mocnych wiazan kowalencyjnych z anionami, oprécz
wiasciwosci redukujacych wykazuja whasciwosci kwasowe, stajq si¢
wowczas reagentami sprzezonymi typu redac. Udzial reaktywnosci
kwasowej jest bardzo zr6znicowany, zaleznie od mocy wigzania ko-
walencyjnego w produkcie, ktora z kolei zalezy od pierwiastka i od
rodzaju wigzanego anionu. Praktycznie czyste wiasciwosci reduku-
jace wykazuje w reakcjach jedynie metaliczny magnez (najmniejsza
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elektroujemnos¢), reaguje jednak znacznie stabiej niz fazy metalicz-
ne wapniowcow czy litowcow.

Wszystkie fazy metaliczne berylowcow utleniane sa przez dwutlen
do tlenkow

M + 10, » MO

najlatwiej reaguje magnez, a najtrudniej, przy dlugim ogrzewaniu
w temperaturze zblizonej do temperatury wrzenia, rtgé. Na ogdl
utlenianie litych metali nast¢gpuje w temperaturach rzedu kilkuset
stopni, w nizszych za$§ temperaturach ulegaja one pasywacji, po-
krywajac sie szczelng warstwa tlenku, uniemozliwiajaca dostep tle-
nu. Wszystkie metale tej grupy utleniane sa przez dwufluorowce,
tworzac odpowiednie fluorki, chlorki, bromki i jodki.

W temperaturach powyzej 873 K metale tej grupy, z wyjatkiem rteci,
reaguja z dwuazotem, tworzac azotki

3M + N, —» M,N,

Wiasciwosci redukujace faz metalicznych, w stosunku do kationow
wodorowych zlokalizowanych w elektronowych sferach walencyj-
nych bardziej elektronjemnych pierwiastkow bloku sp, sa rOwniez
znacznie zroznicowane. Z ciekla woda, w temp. 293 K, praktycznie
zaden z metali tej grupy nie reaguje, gdyz na ich powierzchniach
tworza si¢ warstwy pasywujace (wodorotlenkéw, oksowodorotlen-
k6w czy tlenk6w), najaktywniejszy — magnez, reaguje dopiero po
podgrzaniu, wydzielajac wodor i tworzac nierozpuszczalny wodo-
rotlenek magnezu. Pozostale metale, z wyjatkiem rteci, reaguja lat-
wo z parqa wodna w temperaturach rzedu kilkuset stopni, wydziela-
jac wodor i tworzac tlenki

M + H,0 -» MO + H,

Fazy metaliczne berylowcow, majace (z wyjatkiem rteci) ujemne war-
tosci potencjalow normalnych, reaguja jako reduktory z roztwora-
mi wodnymi mocnych kwaséw. Roztwory kwaséw zawieraja znacz-
ne stgzenie kationéw oksoniowych H,0%, w ktérych kationy wo-
dorowe sa wigzane stabiej niz w drobinach wody, w zwiazku z tym
wykazuja one silniejsze wlasciwosci utleniajace. Metaliczny beryl
i cynk sa utleniane rowniez przez roztwory wodne silnych zasad.
W roztworach silnych zasad mamy wysokie st¢zenie jonéw OH ™
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oraz drobin wody, natomiast st¢Zenie jonow oksoniowych (najsil-
niejszych utleniaczy) jest minimalne, znacznie mniejsze niz w czystej
wodzie, w zwiazku z tym, utleniaczami w stosunku do metalicznego
berylu i cynku beda kationy wodorowe drobin wody, ktore sa stab-
szymi utleniaczami od jonéw oksoniowych, silniejszymi jednak od
jonoéw OH ™, w ktorych kationy wodorowe wiazane sa najmocnie;j.
Jednak pod nieobecnos¢ jonéw OH™ mocnych zasad (w czystej
wodzie), reakcja utleniania metali jest zahamowana przez pa-
sywacje powierzchni, natomiast obecno$¢ wigkszego stezenia jo-
no6w OH™ powoduje usunigcie warstw pasywujacych przez utwo-
rzenie rozpuszczalnych anionéw czterohydroksoberylanowych
— [Be(OH),]*~ i czterohydroksocynkanowych — [Zn(OH),]*~ i dal-
sza reakcje utleniania metalu przez kationy wodorowe drobin wo-
dy. Sumaryczna reakcj¢ utleniania metalicznego berylu i cynku
w roztworach mocnych zasad ujmuje rownanie bilansowe

M + 2H,0 + 2 OH™ - [M(OH),]*~ + H,

Wodorotlenek kadmu nie reaguje z roztworami mocnych zasad.
Wiasciwosci redukujace faz metalicznych wobec kationéw wodoro-
wych w anionach OH ™ ujawniaja si¢ dopiero w reakcjach z udzia-
fem czystych wodorotlenk6w w podwyzszonych temperaturach,
wydziela si¢ woéwczas dwuwodor i tworza si¢ tlenosole berylowcow

M + 2NaOH - Na,MO, + H,

Dwudodatnie kationy berylowcéw wykazuja juz pelng reaktywnosc,
moga byé zaréwno utleniaczami (ox), jak i akceptorami prostych
anion6w (bas). Znaczne réznice w elektroujemnosci powoduja zré-
znicowanie ich wlasciwosci utleniajacych, najsilniejsze wiasciwosci
utleniajace wykazuje kation Hg?*. Ujawniaja si¢ one juz w sto-
sunku do anionéw tlenkowych. W temperaturze ok. 673 K na-
stepuje rozklad tlenku rteci na dwutlen i wolna rtgé. Kationy cyn-
kowe i kadmowe réwniez czgsciowo w podwyzszonych tempera-
turach wigza elektrony od anion6éw tlenkowych, w przypadku ZnO
tworzy si¢ niestechiometryczna faza tlenku ZnO, _, z niedomiarem
tlenu, a tlenek kadmu w temp. powyzej 1073 K przechodzi do
fazy gazowej jako mieszanina kadmu i dwutlenu. Trwalos¢ faz
tlenkowych wynika z entalpii tworzenia tlenkéw, ktore dla bery-
lowcoOw wynosza
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MO BeO MgO Zn0O Cdo HgO
— AH®, kJ:mol ™! 607 601 351 258 90

Rowniez w rozkladach termicznych wielu tlenosoli rteci(Il) i kadmu
zawierajacych tlenoaniony pierwiastkéw bloku sp o e, > 0, kationy
te reaguja jako utleniacze, wydzielajac si¢ w postaci metalicznej.
Mozliwe jest rOwniez wydzielenie metalicznego cynku, kadmu i rte-
ci w wyniku redukcji katodowej ich soli w roztworach wodnych.
Umozliwiaja to stosunkowo wysokie potencjaly normalne, szcze-
gblnie rteci (tabl. 49). Redukcja katodowa kationéw berylu i mag-
nezu jest mozliwa jedynie w warunkach bezwodnych w stopionych
solach, a prowadzi si¢ ja najczesciej w stopionych chlorkach. Redu-
kcja kation6w berylu i magnezu oraz cynku moze by¢ rowniez prze-
prowadzona w wyniku dzialania na tlenki wolnym weglem lub
krzemem w wysokich temperaturach z oddestylowaniem i konden-
sacja metali.

Whasciwosci chemiczne kationéw Hg3* sa bardzej zlozone, gdyz w re-
akcjach z utleniaczami mogg one si¢ przeksztalca¢ w kationy Hg?™*,
z reduktorami za§ w metaliczng rtg¢, oraz moga ulegaé reakcji dys-
proporcjonacji na kationy Hg?* i Hg® (najczeéciej w wyniku roz-
kladu termicznego zwiazkéw) '

Hg3t - Hg*" + 2e4, wenisc
Hg%+ ot chd reduktora 2Hg0
2Hg3* —» Hg** + Hg® np. Hg,SO, — HgSO, + Hg°

Wiasciwosci kwasowe dwudodatnich kationéw berylowcow, dzieki
tworzeniu wigazan kowalencyjnych sa znacznie silniejsze od wap-
niowcoOw i wigza si¢ ze znacznie wigkszymi warto$ciami ich sit elek-
troujemnosci, ktére zmieniaja si¢ w szerokim przedziale, zaleznym
od promieni kationow i ich elektroujemnosci rdzeniowej oraz liczby
koordynacyjne;.

Waznym rodzajem aktywnoéci chemicznej kationéw berylowcow sa
ich reakcje z towarzyszqcymi im przeciwjonami anionowymi prze-
biegajace wewnatrz soli. Silniejsze wlasciwosci kwasowe berylow-
cow (oprocz dzialania utleniajacego Hg?* i Cd**) wyraznie wply-
waja na zmiang przebiegu wielu reakcji ich zwiazkéw, w porow-
naniu z reakcjami zwigzkéw wapniowcéw, zmieniaja ich mechani-
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zmy poprzez wlaczenie etapéw kwasowo-zasadowych z ich udzia-
lem. Szczawiany wapniowcow rozkladaja si¢ termicznie z utworze-
niem weglanéw i tlenku wegla(IT), natomiast szczawiany berylow-
coéw (z wylaczeniem rtgci) rozkladaja si¢ do tlenké4w berylowcow,
dwutlenku wegla i tlenku wegla(I)

MC,0, - MCO, + CO M — Ca?*, Sr**, Ba’")
MC,0, » MO + CO, + CO (M -Be?*,Mg?*, Zn%*, Cd2™)

Reakcje utleniania dwutlenem siarczkéw wapniowcdéw (pod nor-
malnym ciSnieniem) prowadzily do otrzymania siarczandéw(VI),
a utlenianie siarczkéw berylowcoéw prowadzi do wydzielenia dwu-
tlenku siarki oraz tlenkéw metali

MS + 20, -» MSO, (M — Ca?*, Sr?*, Ba**)
IMS + 30, » 2MO + 250, (M — Be2*, Mg?*, Zn?*)

W pierwszym wypadku utlenianie dwutlenem jon6éw siarczkowych
do siarczanowych jest procesem sprz¢zonym redac-oxbas, przebie-
gajacym w linii e, + e, = 8 i nie zakléconym przez kationy wap-
niowcow, w drugim za$ proces sprzezony jest zaklocony przez od-
dzialywanie kwasowe kationéw berylowcow, ktore wiazac aniony
tlenkowe od drobin tlenowych siarki (najprawdopodobniej od
SO2~ — drobin o najsilniejszych wlasciwoséciach zasadowych), po-
woduja zejscie na lini¢ tlenkéw siarki (e, + e, = 6) (rys. 145).
Roéwniez rozklad siarczandw(IV) berylowcoéw (pomijajac siarcza-
ny(IV) kadmu i rteci, rozktadajace si¢ z udzialem proceséw red-ox)
jest inny niz wapniowcéw. Aniony SO3~ w siarczanach(IV) wap-
niowcow ulegaja sprz¢zonej dysproporcjonacji redac-oxbas, nie za-
ktbconej przez kationy wapniowcow, gdy tymczasem siarczany(I'V)

~ berylowcéw w wyniku wigzania anionéw tlenkowych bezposrednio
od jonéw SO3~ przez kationy berylowcéw, powoduja ich rozkiad
do SO, (rys. 145)

4MSO, - 3MSO, + MS (M — Ca%*, Sr2*, Ba?*)
MSO, - MO + SO, (M — Be?*, Mg2+, Zn2*)

Znacznie silniejsze oddzialywanie kationéw berylowcéw na drobiny
wody, w roztworach wodnych soli, powoduje ich hydrolizg, polega-
jaca na przekazaniu protonu od drobiny wody zwigzanej z katio-
nem i zwigkszenie stezenia kationéw oksoniowych w roztworze
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[M(H,0),]** + H,0 < [M(OH)(H,0),-,]" + H,0"

Stopien hydrolizy zalezy od kwasowosci kationow berylowcow, a sta-
le hydrolizy i ich wyktadniki dla rozcieficzonych roztwor6w rozpusz-
czalnych soli berylowcoéw (0,1-0,001M), zgodnie z rownowaga

M?2* + H,0 2 MOH* + H*

maja wartosci
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K = [MOH"JH")/[M?**]

M:H' Bc3+ Mg!.+ an-l- Cd2+ Hgl+
K 2,00-1076 | 3,80-107'2 | 2,04:107°% | 240:107% | 2,63-107*
pK 5,70 11,42 7,69 7,62 3,58
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Rys. 145. Wplyw silnie kwasowych kationéw na przebieg utleniania jonéw 82~



