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rozpadu. Chemia fransu jest stabo poznana, wykazuje on wlasci-
wosci zblizone do cezu.

3.2.2.2. Fazy metaliczne i kationy litowcéw

Litowce wystgpuja w zwiazkach chemicznych jedynie w postaci jedno-
dodatnich kationéw-rdzeni, powiazanych wiazaniem jonowym
z anionami w ukladach soli, lub wigzaniem metalicznym, jesli
wchodza one w sklad skondensowanych (stalych lub cieklych) faz
metalicznych.

Podstawowe dane fizykochemiczne dotyczace faz metalicznych litow-
cow zestawiono w tabl. 17.

Litowce oprécz skondensowanych faz metalicznych (ciektych i sta-
lych) powyzej temperatury wrzenia tworza drobinowe uklady gazo-
we zbudowane z dwurdzeniowych drobin A,, a w wyzszych tem-
peraturach uklady zbudowane z atoméw. Drobiny A,, zgodnie
z zasadami teorii orbitali molekularnych, maja dwuelektronowe
wiazania zlokalizowane w orbitalach drobinowych g, 0 malejacej ze
wzrostem liczby atomowej energii wigzan i rosnacych ich dlugo-
$ciach. Podczas kondensacji ze stanu gazowego do fazy cieklej na-
stepuje zmiana charakteru wiazan na makroskopowe metaliczne,
ktére zostaja zachowane réwniez w statych fazach metalicznych.
Fazy metaliczne litowcOw charakteryzuja si¢ niskimi temperatura-
mi topnienia wynikajacymi z matych energii sieci krystalicznej tych
faz, wykazuja znaczne przewodnictwo elektryczne oraz male prace
wyjscia elektronow.

W zwyklych warunkach fazy metaliczne wszystkich litowcow krystali-
zuja w ukladzie regularnym najggstszego upakowania z paramet-
rami komoérek podanymi w tabl. 18.

Wszystkie litowce maja rowniez niskotemperaturowe lub ci$nieniowe
odmiany faz metalicznych. Lit i s6d, w niskich temperaturach, two-
rza uklady heksagonalne najgestszego upakowania, a potas, rubid
i cez odmiany ci$nieniowe. Metaliczny potas ulega przemianie w 77
K i pod ci$nieniem 25 GPa w odmiang¢ K II oraz w 77 K i 35 GPa
w K III. Rubid tworzy w temp. 293 K i pod ci$nieniem 7 GPa
odmiang Rb II, a pod ci$nieniem 14 GPa odmiang Rb III. R6wniez
cez tworzy odmiany ci$nieniowe podane w tabl. 18. Niezwykle inte-
resujaca jest interpretacja ci$nieniowych przejsé fazowych potasu,
rubidu i cezu, zwigzana z angazowaniem w wiazanie metaliczne
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orbitali di f, wskazujaca na pojawienie si¢ cech blokowych w fa-
zach metalicznych tych pierwiastkow.

Kationy litowcow wchodza w sklad olbrzymiej klasy zwiazkéw jono-
wych, w ktorych ich tadunki dodatnie sa kompensowane przez la-
dunki ujemne anionéw. Nalezy wyr6znié tu sole o jednordzenio-
wych anionach, np. wodorkowych H™ w jonowych wodorkach,
i calg réznorodnos¢ zwiazkéw jonowych z o$mioelektronowymi
anionami pierwiastkow bloku sp — fluorowcéw (chlorki — MCI,
bromki ~ MBr, ...), tlenowcow (tlenki — M, 0, siarczki — M,S, ...),
azotowcow (azotki — M;3N, fosforki — M,P, ...) oraz ich pochodne
wodorowe, np. wodorofluorki - MHF ,, wodorotlenki — MOH, wo-
dorosiarczki — MSH, amidki — MNH,, imidki — M,NH. Obok nich
znane sa sole ze zlozonymi anionami pierwiastkéw o wiekszej elekt-
roujemnosci, np. z ligandami:

— fluorkowymi, np. MBF,, M,SiF., MPF itd.,
— tlenkowymi, np. M,CO,, M,SO,, M,PO,, M IO, itd.,
— azotkowymi, np. M,PN, .... i innymi.

Wszystkie te zwiazki tworza stale fazy, w ktorych w wyniku oddziaty-
wan elektrostatycznych, nastgpuje uporzadkowanie dalekiego za-
siegu kationéw i anionéw. Tworzy si¢ sie¢ krystaliczna zwiazku,
w ktoérej mozemy wyrdzni¢ przenikajace si¢ mawzajem podsieci
— kationowa i anionowa. Kazdy jon w sieci krystalicznej zwigzku
jonowego jest otoczony przez jony przeciwnego znaku, a ich liczbe
okreslamy jako liczbe koordynacyjng. Liczba koordynacyjna zalezy,
z pewnym przyblizeniem, od promieni jonowych kationéw i anio-
néw, oraz od ich tadunkéw, warunkujacych stechiometrige zwigzku.
Liczby koordynacyjne kationébw A* w prostych zwiazkach o ste-
chiometrii AB z jednordzeniowymi anionami fluorowcéw oraz jo-
nami OH ~, jak i odleglo$ci pomigdzy jonami zestawiono w tabl. 19.

Kationy litowcéw wobec anionéw fluorowcoéw wykazuja liczby koor-
dynacyjne 6 (regularne otoczenie oémioscienne) i 8 (regularne oto-
czenie sze$cienne). Podstawowa liczba koordynacyjna jest liczba 6,
zwlaszcza dla kation6w o mniejszych promieniach (Li* i Na™),
a dla kationébw o wigkszych promieniach jonoéw (potasu, rubidu
i cezu) oprécz koordynacji 6, w warunkach cisnieniowych, pojawia
si¢ liczba koordynacyjna 8. W niektorych solach cezu /k = 6 poja-
wia si¢ w ich odmianach niskotemperaturowych. W stosunku do
anion6w OH ™ liczby koordynacyjne kationéw stopniowo rosna,



PRZEGLAD DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH W UKEADZIE OKRESOWYM

170

w miar¢ wzrostu ich promieni, od 4 dla litu do 7 dla cezu, jednak
odlegtoéci i symetria otoczenia kationéw sa bardzo nieregularne
— tabl. 19.

Tablica 19
Charakterystyka otoczenia kationéw litowcéw w zwigzkach z anionami fluorowcéw,
tlenowe6w, azotowcoéw i w wodorotlenkach

Anion Liczba koordynacyjna kationu M* i odleglo§é M-X [pm]
> G w zwigzkach litowcow
Li* Na* K* Rb* Cst
F~ 6; 201 6; 231 8,; 265 8,; 285 8,5 294
cI- 6; 256 6; 282 6; 314 6; 329 6.r; 346
8,; 315 8,; 335 8; 356
Br~ 6; 274 6; 298 6; 329 6; 344 6; 346
8,; 324 8,1; 367
i 6; 300 6; 323 6; 352 6; 366 6yr; 382
8,; 341 8,1 397 8 395
02~ 4; 200 4; 240 4; 279 6; 286
§2- 4; 247 4; 283 4; 318 4,331 | 4i5;(338-371)
i (357-396)
Se?~ 4; 260 4; 295 4; 332 4; 347
Te?~ 4; 282 4: 517 4; 353 4i5; (371-378)
i (387-435)
N3~ (21 3;194i 211 - - - -
pP3- 3i4;246i | 3i4; 2881 3i4;329i
(252-277) (293-323) (335-369)
OH" 4196 | 5;(230-243) | 6; (269-316) | 6; (285-330) | 6; (295-322)
7, (276-342) | 7; (294-375)

p — oznacza odmiang cifnicniows

LT -

odmiang

urowsg

~ puste micjsce brak danych lub .niﬁotrzymmu zwigaki

W zwigzkach z anionami o wyzszych ladunkach A%~ i A®", stechio-
metria i rownomierne zréwnowazenie ladunkéw jonéw powoduje

obnizenie liczb koordynacyjnych kationéw litowcow.

a przyklad

liczba anionéw A2~ (0?%~,827,8e?~ i Te?~) wokol kationdw litow-
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coOw w solach wynosi przewaznie 4 (symetryczne otoczenie czworo-
§cienne — struktura anty-CaF,). Odbiegaja od tej reguly jedynie
zwiazki cezu, w tlenku Cs,0 kationy Cs* maja w otoczeniu trzy
aniony tlenkowe tworzace symetryczna piramide, bedaca elemen-
tem warstwowej struktury tlenku. W siarczku i tellurku cezu (oraz
prawdopodobnie w selenku) polowa kationéw cezu ma nieregular-
ne otoczenie czworo$cienne, a polowa otoczenie w postaci nieregu-
larnej piramidy tetragonalnej. Dalsze ograniczenie liczb koordyna-
cyjnych kationow litowcow wystepuje w ich zwigzkach z tréjujem-
nymi anionami. W a-Li;N 2/3 kationéw Li™ ma plaska koordyna-
cje trojkatna, a 1/3 liniowa. W odmianie B-Li;N oraz w pozostatych
zwiazkach M;X (fosforkach, arsenkach, antymonkach i bizmut-
kach) 2/3 kation6w ma niesymetryczne otoczenie czworoScienne,
a 1/3 plaskie trojkatne. Dane dotyczace liczb koordynacyjnych li-
towcow oraz odleglosci miedzyjonowych w zwiazkach z anionami
dwu- i niektérymi trojujemnymi zestawiono w tabl., 19. Réwniez
i te zwigzki tworza odmiany ci$nieniowe z wyzszymi koordynac-
jami. Przykladem jest odmiana ciSnieniowa f-Na,As z liczba koor-
dynacyjna 4 (symetryczne otoczenie czworoscienne, z odlegtoscia
Na-As 296 pm) dla 2/3 kationéw Na*, oraz z liczba koordynacyjna
6 (symetryczne otoczenie o$mioscienne, z odlegloscia Na-As 341,8
pm) dla 1/3 kationdéw. Otoczenie koordynacyjne kationoéw litowcow
w zwiazkach podanych w tabl. 19 przedstawiono na rys. 84.

W podobny sposéb mozna przedstawi¢ otoczenia koordynacyjne katio-
néw litowcoOw najblizszymi ligandami ztozonymi, np. anionami o po-
jedynczych rdzeniach centralnych i r6znych tadunkach (NO3, BF g,
SO%~, PO~ itp.), czy tez bardziej ztozonymi np. As,05~, P;0%5,
jak tez struktur¢ podsieci anionowych laficuchowych, warstwowych
czy przestrzennych. Mozliwosci wzajemnego uloZenia kationow
i anionéw w sieci krystalicznej sa r6zne w zaleznosci od np. warun-
kéw syntezy danego zwiazku, czy tez od temperatury. W podwyzszo-
nych temperaturach moga nastgpowac przemiany polimorficzne
zwiazkéw, odwracalne i nieodwracalne, zwigzane ze zmiana liczb
koordynacyjnych wokot jondéw. W zwiazkach ze ztoZzonymi aniona-
mi wielo$ciany koordynacyjne wokét kationow sa niskosymetryczne,
a odlegtosci do koordynowanych ligandéw sa zréznicowane. Na
rysunku 85 przedstawiono koordynacje anionéw NO3 i SO~ wokot
kation6w litowych w sieciach krystalicznych LiNO, oraz f-Li,SO,.
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Rys. 84. Otoczenia koordynacyjne kationow litowcow (patrz tabl. 19) w prostych
zwigzkach: a) lk = 4 (K,0),b) Ik = 5(NaOH),c) lk = 6(NaCl),d) Ik = 7(CsOH),
e) Ik = 8(CsCl),f) Ik = 213 (a-LizN), g) lk = 314 (f-LiyN),h) lk = 5i4 (Cs,Te),
i) e = 614 (NayAsyp)

Wielkos¢ promieni kationéw litowcOw ma wplyw na mozliwosci two-
rzenia soli z okreSlonymi, najcze¢sciej polimerycznymi, podsieciami
anionowymi. Na przyklad maty promien kationu litu uniemozliwia
stabilizacje pier§cieniowych podsieci anionowych metaboranéw
B,03% ", przez co wspoblistnieja one jedynie z polimeryczna podsiecia
tadicuchowa (BO3),, natomiast kationy o wigkszych promieniach
(Na*—Cs™) tworza sole z podsieciami metaboranowymi o budowie
piericieniowej B;O3~.

Kationy litowcoéw moga istnie¢ rowniez jako niezalezne sktadniki roz-
tworéw w polarnych rozpuszczalnikach, takich jak: fluorowodor,
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Rys. 85. Otoczenie kationéow Li* w: a) LINO,, b) f-Li,SO,

woda czy ciekly amoniak. Wystgpuja one w postaci solwatowanych
kationow, ktore tworza si¢ w wyniku rozpuszczania soli w odpo-
wiednim rozpuszczalniku, np.:

LiCl) + nHF — [Li(HF),]* + [CI(HF),]”
LiClg) + nH,0 — [Li(H,0),]" + [CI(H;0),]

LiCl + nNH; — [Li(NH,),]* + [CI(NH;),]”

Liczba powiazanych z kationem drobin rozpuszczalnika nie moze
by¢ w roztworze okreslona jednoznacznie, gdyz trudno jest ustali¢
granicg pomiedzy zwigzanymi i niezwigzanymi drobinami. Po przyla-
czeniu si¢ pierwszej warstwy dipoli, np. drobin wody, do kationu
w roztworze, znak jego ladunku zostaje zachowany, gdyz kationy
wodorowe, stanowigce dodatni biegun dipola wody, sg zlokalizowa-
ne na zewngtrznej stronie uktadu, co powoduje wigzanie nastgpnej
warstwy, co prawda stabsze, z zachowaniem jednak zewnegtrznego
tadunku dodatniego. Liczba drobin rozpuszczalnika przenoszonych
wraz z kationami w strong¢ katody w procesie elektrolizy jest znaczna.
Charakterystyke uwodnionych jonéw litowcéw podano w tabl. 20.
Drobiny wody sa stabo wiazane przez kationy litowcow, stad tez
sole potasu, rubidu i cezu najczesciej krystalizuja w postaci bezwod-
nej, a jedynie sole litu i sodu krystalizuja w postaci hydratéw, od-
wadniajacych si¢ jednak w stosunkowo niskich temperaturach.
Wiasciwosci chemiczne faz metalicznych i kationéw litowcoéw ogra-
niczaja si¢ jedynie, na poziomie drobinowym, do wlasciwosci re-
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Tablica 20
Charakterystyka jonéw litowcédw w roztworach wodnych
Kation | Promie | Ruchliwo$é Przyblizony Przyblizona A,
jonu [pm] | jonowa przy promien jonu liczba [kJ - mol]
rozciericzeniu uwodnionego hydratacji
nieskoriczonym [pm]

Lit 74 33,5 340 25,3 —519
Na* 102 43,5 276 16,6 —406
Kt 138 64,5 232 10,5 —322
Rb* 149 67,5 228 10,0 —293
Cs* 170 68 228 9,9 —264
dukujacych faz metalicznych (red) i utleniajacych (ox) kationdw

litowcow.

Fazy metaliczne litowcéw, zaréwno stale, ciekle, jak i gazowe naleza
do najsilniejszych donor6w elektron6w (reduktorow). Reaguja one
niezwykle energicznie ze zwigzkami zawierajacymi jednopierwiast-
kowe drobiny elektroujemnych pierwiastkow bloku sp z niedomia-
rem elektronéw walencyjnych (e, < 8), moga to by¢ zaréwno dro-
biny pierwiastkéw w stanie wolnym (IV, V, VI i VII grupy), jak
i drobiny o tadunku ujemnym i dodatnim pierwiastkéw tych grup
o e, < 8, jak np.:

2[Li* - €], + ",F, - 2[Li* - F7], lub 2Li + F, — 2LiF
2[Na* - e], + "%Ss — [2Na* - §27], lub 2Na + S — Na,S
[Na*-¢], + P, » [nNa* - (P7),] lub Na + P - NaP
2[Na* - ¢], + 2[nNa* - (P7)], - [4Na* ‘P37 ],

lub 2Na + 2NaP — Na,P,

2[Na* - ], + [4Na* - P37], — 2[3Na* - P?7],
lub 2Na + Na,P, — 2Na,P
3[Li* - €], + %N, — [3Li* - N*7], lub 3Li + %N, — Li;N

Praktycznie wszystkie zwigzki bardziej elektroujemnych pierwiastkow
bloku sp (a szczegélnie grup V, VI i VII), w ktérych wystepuja
wiazania kowalencyjne, bedace wynikiem deficytu elektronéw wa-
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lencyjnych, w reakcjach z metalicznymi litowcami winny reduko-
waé sie do soli zawierajacych jedynie kationy litowcow i osmioelek-
tronowe drobiny pierwiastkéw bloku sp, np.:

Na,SO, + 8Na — Na,S + 4Na,O

W reakcji z nadmiarem dwutlenu, metale I grupy utleniaja si¢ do jed-
nododatnich kationow i stabilizuja rézne produkty redukcji drobin
0,. Podczas redukcji O, metalicznym litem tworza si¢ aniony tlen-
kowe O?~, wchodzace w sklad powstajacego tlenku litu. Metalicz-
ny séd redukuje dwutlen do anion6w nadtlenkowych O%~, a pro-
duktem reakcji jest nadtlenek sodu. Metaliczny potas, rubid i cez
redukuja drobiny O, do jonéw ponadtlenkowych O3, dajacych po-
nadtlenki potasu, rubidu i cezu jako produkty koficowe reakcii.
Tworzace sig w wyniku reakcji z nadmiarem dwutlenu zwiazki za-
wierajace drobiny tlenu o e, < 8, tj. nadtlenki i ponadtlenki, reagu-
ja z fazami metalicznymi, redukujac si¢ odpowiednio do tlenkéw

Na,O, + 2Na — 2Na,0

lub do nadtlenkéw lub tlenkéw w przypadku ponadtlenkéw, zalez-
nie od ilosSci uzytej fazy metaliczne;

KO, + 3K - 2K,0

Podczas utleniania dwutlenem metalicznego rubidu i cezu, w odpo-
wiednich proporcjach stechiometrycznych, tworza si¢ (niezwykle
ciekawe pod wzgledem strukturalnym) fazy tlenkowe, w ktérych
aniony tlenkowe zostaja zamknigte w oémioSciennych klatkach
utworzonych z rdzeni metalu powigzanych z faza metaliczna lub
miedzy soba wigzaniem metalicznym. Znane s3 takie fazy o skla-
dzie stechiometrycznym: RbyO,, RbgO, Rbs 330, Cs;0, Csy,0,,
Cs,0 i CS,0.

Zwiazki te mozna traktowac jako uklady zbudowane z aniondéw tlen-
kowych 0%, z ktérych kazdy zwiazal i zlokalizowal dwa elektrony
z fazy metalicznej, powodujac w niej deficyt wolnych elektrondw
i nadajac tadunek dodatni metalicznej podsieci kationowej. Zwiazki
te formalnie mozna ujaé wzorami jonowymi: [Rb§* - 2027]
o e, = 0,5505), [Rb}%:-0%"] o e =0625 i [RbZ*:0?%7]
0 e, = 0,66(6) oraz [Cs3* - O*~] o e, = 0,33(3), [Csit - 3027]
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o e = 04545, [Cs(t:0%] o e,=0,5 i [Csi*-02%"]
o e, = 0,714. Interesujaca jest budowa metalicznych podsieci ka-
tionowych, ktére mozna wyrdzni¢ w tych zwiazkach. Deficyt elek-
tronowy jest zlokalizowany w sasiedztwie anionéw tlenkowych, co
znajduje wyraz w znacznym skroceniu odleglosci pomigdzy rdze-
niami rubidu badZ cezu otaczajacymi aniony tlenkowe, w poréw-
naniu z odlegtoSciami w metalu. W zwigzku Cs,O zbudowanym
z klasterow Cs,, O, i swobodnych rdzeni cezu, odleglosci Cs-O
w klasterach wynosza od 273 do 295 pm (dla poréwnania w Cs,0
— 286 pm), najblizsze odleglosci Cs-Cs w obrgbie klasteru wahaja
sic od 372 do 428 pm, odlegloéci pomigdzy rdzeniami cezu klas-
teré6w i rdzeniami swobodnymi wynosza 524 pm, a odlegtosci po-
miedzy swobodnymi rdzeniami wynosza 556 pm i odpowiadaja od-
legloéciom w metalicznym cezie.

Charakterystyczna w tych zwiazkach jest tendencja do laczenia si¢
oémiosciennych klasterow RbgO i CssO poprzez $ciany w wigksze
uktady. Zwiazki rubidu lacza si¢ w dimery Rb,0,, a cezu w trimery
Cs,,05. Budowa utworzonych klasterow jest pokazana na rys. 86.

Rys. 86. Budowa klasterow: a) Rby,0,, b) Cs;;04

W zwiazku o stechiometrii RbyO,, klastery RbyO, sa jedynymi ele-
mentami, ktérych podsieci kationowe Rb§* sa powiazane wiaza-
niem metalicznym w sie¢ przestrzenna zwiazku (rys. 87a). Réwniez
w zwigzku o stechiometrii RbsO wystgpuja klastery RbgO, usta-
wione do siebie rownolegle i powiazane z obu stron wigzaniem me-
talicznym z pojedynczymi warstwami swobodnych rdzeni rubidu
(rys. 87b). Dla tego zwiazku zamiast wzoru stechiometrycznego
RbgO bardziej logiczny bylby wzoér Rb,,0, lub Rb; - Rb,0,.
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Rys. 87. Budowa tlenkéw rubidu: a) RbgyO,, b) RbO

Zwiazek o stechiometrii Rbs 3,0 zbudowany jest tylko z klasterow
RbgO powiazanych migdzy soba w sie¢ przestrzenna.

W zwiazkach cezu o stechiometriach Cs,0, Cs,O i Cs,; (O, podstawo-
wym elementem struktury jest klaster Cs,, O, przedstawiony na
rys. 86. W zwiazku Cs,;0; jest to jedyny element struktury, ktore-
go podsie¢ kationowa Cs§7 jest powiazana wigzaniem metalicznym
w sie¢ przestrzenna (rys. 88a). W zwiazku Cs,O, a wilasciwie
Cs,;,0; lub Cs - Cs,,0,, podsie¢ kationowa klasteru Cs§}i jest
wzbogacona o jeden atom cezu. Wreszcie w zwigzku Cs,0, czyli
Cs,,0, (lub Cs,, - Cs,,0,), wystepuje podsie¢ Cs%] (rys. 88b).
Zwiazek Cs,0 ma odmienng budowe, wyst¢puje w nim juz znaczny
deficyt elektronéw przy stechiometrii podsieci kationowej Cs3*, je-
dnak w dalszym ciggu jednostka strukturalna jest klaster CsgO,
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Rys. 88. Budowa tlenkow cezu: a) Cs,,0,, b) Cs,0, c) Cs,0

czyli anion tlenkowy otoczony przez szes¢ rdzeni cezu, W zwiazku
o stechiometrii Cs;O oSmioScienne jednostki sa polaczone przez
przeciwlegle Sciany w nieskonczony lancuch (rys. 88c). W zwiazku
tym odlegloci Cs-O wynosza 289 pm, a odleglosci Cs-Cs przez
taczace o$mioSciany $ciany s niezwykle krotkie i wynosza 382 pm.
Utworzone laficuchy sa ulozone do siebie réwnolegle w odleglo-
$ciach 578 pm. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, iz rowniez w tlen-
ku cezu Cs,O, w ktéorym nie ma wolnych elektrondéw, wystepuje
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o$mio$cienne otoczenie anionoéw tlenkowych przez kationy cezu, co
prowadzi do jego warstwowej struktury.

Fazy metaliczne litowcoOw reaguja réwniez z tlenkami i solami pier-
wiastkow bloku dsp na ich wyzszych stopniach utlenienia, dostar-
czajac elektrondw, ktore sa wigzane w orbitalach d, np.:

Na,CrO, + Na - Na,CrO,
CrO, + 2Na —» Na,CrO,

Interesujacy jest przebieg zmian wlasciwosci redukujacych faz meta-
licznych litowcoéw w poréwnaniu do polaczen z wodorem, w ktorych
wodér ma charakter ligandu H* i pelni rol¢ utleniacza. Rozpatrzmy
to na przyktadach drobin wodorowych, wywodzacych si¢ z osmio-
elektronowych drobin pierwiastkéw bloku sp I okresu rdzeniowego:

F- HF H,E*

02" OH-  H,0 H,0*

N3~ NH?2- NH;  NH, NHj}
c  (CH™) (CH}") (CH3) CH,

Reaktywnos$¢ faz metalicznych litowcow ze zwiazkami zawierajacymi
te drobiny wzrasta w miar¢ zwigkszania si¢ polaryzacji wigzan z wo-
dorem i w miar¢ wzrostu liczby kationéw wodorowych w drobinach,
oczywiscie w odpowiednich szeregach drobin. Z szeregiem cieklych
potaczen wodorowych — HF, H,0, NH,, CH,, najenergiczniej re-
aguja litowce, w silnie egzotermicznym procesie, z fluorowodorem

HF + M - MF + }4H,
rowniez reakcja z woda jest gwaltowna
H,0 + M - MOH + Y%H,

natomiast ze stalymi wodorotlenkami zachodzi wolniej i wymaga
podgrzania ukladu

MOH + M - M,0 + %H,

Reakcje faz metalicznych litowcéw z cieklym amoniakiem sa juz
znacznie wolniejsze. Metaliczne litowce rozpuszczaja si¢ w ciektym
amoniaku, tworzac przy niewielkich stezeniach metalu jasnoniebie-
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skie roztwory o przewodnictwie metalicznym i paramagnetycznych
wladciwos$ciach. Bardziej stgzone roztwory sa brazowozlociste. Prze-
wodnictwo rozcieficzonych roztworow maleje ze wzrostem ich stgze-
nia (minimum przy stezeniach okoto 0,04 mol - dm?), nastepnie gwat-
townie ro$nie do wartosci odpowiadajacej cieklym metalom. Roz-
ciericzone roztwory litowcéw w amoniaku sa paramagnetyczne, ich
paramagnetyzm maleje ze zwigkszaniem st¢Zenia metalu i znika
w punkcie minimum przewodnictwa, by ustali¢ si¢ na niskim pozio-
mie przy dalszym zwigkszaniu st¢zenia. Wiasciwosci roztworow me-
tali w cieklym amoniaku wynikaja z ustalajacych si¢ rbwnowag po-
miedzy najprostszymi drobinami wystgpujacymi w tych roztworach

@ My <—> Mg, + € pK ~ 2
(§8)) Mo <> M, + € pK ~ 3
(III) MZ)am Sy 2Mnm pK ~ 4

gdzie: M,,, — stezenie solwatowanych par jonowych (M™ - e) powsta-
jacych w wyniku oddzialywan kulombowskich pomigedzy solwatowa-
nymi kationami i elektronami; M.}, — stezenie solwatowanych katio-
noéw; e, — stezenie swobodnych solwatowanych elektronéw zajmuja-
cych luki o objetosci 300 — 340 pm w rozpuszczalniku zastgpujac 23
czasteczki NH,, powodujace zmniejszenie gestosci roztwordw w sto-
sunku do czystego NH,; M., — stezenie solwatowanych ujemnych
jonéw litowcodw; (M,),, — solwatowane czasteczki litowcow, ktdre
dzigki sparowaniu spindéw elektronowych sa diamagnetyczne.

W rozcienczonych roztworach dominuje rownowaga (I), a przewodni-
ctwo elektryczne wynika z 200-krotnie wigkszej ruchliwosci solwa-
towanych elektronéw w poréwnaniu z ruchliwoscia solwatowanych
kation6w litowcow. Przy wzroscie stezenia metalu, w wyniku wigza-
nia elektrondéw w rownowadze (II), spada przewodnictwo roztworu,
jednoczesnie w wyniku rownowagi (III) tworza si¢ diamagnetyczne
czasteczki M, powodujace zanik paramagnetyzmu roztwordw.

Pod nieobecnos$¢ reagujacych z litowcami utleniaczy i katalizatoréw
(ktérymi sg niektére kationy pierwiastkéw bloku dsp), roztwory
metalicznych litowcéw w cieklym amoniaku sg stabilne przez dhuz-
szy czas (wiele dni), z niewielkim tylko, kilkuprocentowym stop-
niem rozkladu. Rozproszenie drobinowe metali w takich roztwo-
rach ulatwia przebieg wielu reakcji z udzialem faz metalicznych
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litowcow jako reduktoréw. Roztwory te znalazly zastosowanie
w syntezie wielu klas polaczen nieorganicznych, trudnych do otrzy-
mania w inny sposob, m.in. zwigzkéw powstajacych w wyniku re-
dukcji CO, czy PH,

2Na,, + CO - Na,C,0,
Na,, + PH, —» NaPH, + !4 H,

czy tez syntezy roznych zwiazkéw zawierajacych polianiony mniej
elektroujemnych cig¢zkich pierwiastkow bloku sp, np.: Na,Sn,,
Na,Sb,.

Rozpuszczalno$¢ faz metalicznych litowcéw w cieklym amoniaku
w temp. 240 K wynosi odpowiednio: dla litu 108,7 g, dla sodu
251,4 g i dla potasu 463,7 g na 1 kg amoniaku, a cezu w temp.
223 K 335,5 g/kg NH,.

Metaliczne litowce reaguja natomiast do$¢ gwaltownie z gazowym
amoniakiem, wydzielajac wodor i tworzac jonowe amidki

M + NH, - MNH, + 4H,

ktére po wydzieleniu jako state zwigzki reaguja z metalami, w pod-
wyzszonych temperaturach, tworzac imidki i azotki

M + MNH, - M,NH + Y4 H,
M + M,NH - M;N + %H,

Fazy metaliczne litowcéw, w umiarkowanych temperaturach, nie re-
aguja ani z cieklym, ani z gazowym metanem, jednak z bardziej
kwasowymi weglowodorami, np. z weglowodorami zawierajacymi
potréjne wigzanie RC,H, reaguja z utworzeniem soli, ktore sa uzy-
tecznymi reagentami do syntezy zwiazk6w metaloorganicznych

RC,H + Na —» RC,Na + 14/ H,

Tak wigc reaktywnos$¢ metalicznych litowcoOw maleje w stosunku do
polaczen wodorowych w szeregach

HF > H,0 > NH, > CH,, czytez H,0* > H,0 > OH"

lub NH} > NH, > NH; > NH?~
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Z ekstremalnie silnych wiasciwosci redukujacych faz metalicznych li-
towcow wynikaja minimalne wiasciwosci utleniajace kationow li-
towcow. Uzewnetrzniaja si¢ one w reakcjach chemicznych dopiero
wowczas, gdy mozliwe jest wydzielenie litowca w postaci gazowego
metalu (por6wnaj temperatury wrzenia metali zawarte w tabl. 17).
Stad w tego typu reakcjach najstabsze wlasciwosci utleniajace beda
wykazywaly kationy litu, pozostale zas kationy moga reagowac ja-
ko utleniacze w stosunku do anion6w, jesli temperatury reakcji sa
zblizone lub wyzsze od temperatur wrzenia metali.

Znaczna liczba soli, zawierajacych kationy litowcow i tlenoaniony pie-
rwiastkéw bloku dsp, posiadajacych elektrony walencyjne d, w wy-
sokich temperaturach ulega reakcjom, w ktorych nastgpuje wydzie-
lenie par litowcow, np.:

Na,CrO4 —» Na,CrO, + Na, t > 1000 K
W wysokich temperaturach, moze zachodzi¢ rozktad zwiazkow,
w ktorym uwidaczniaja si¢ cechy utleniajace kationow litowcow

w stosunku do anionéw tlenkowych, swobodnych lub zwiazanych
jako ligandy, np.:

2KAIO, —» ALO, + 2K + 40, > 1250K

Cechy utleniajgce wykazuja réwniez kationy litowcow w wysoko-

temperaturowych reakcjach ich tlenk6é6w z fazami metalicznymi pie-

rwiastkow tworzacych wysoko stabilne termicznie tlenki, np. z'me-

talicznym glinem:

3Li,O0 + 2Al —» Al,0; + 6Li

lub innych wysokotemperaturowych reakcjach

KCleaty + Naguouy = NaClyyy + Kguowy (¢ ~ 1050-1100 K)
Szczeg6lnym przypadkiem wiazania elektronéw przez kationy litow-

cow sa reakcje redukcji katodowej stopionych soli, w ktérych kato-
da pelni funkcje reduktora

+
M + €, katody - M

Jest to historycznie pierwsza metoda otrzymywania faz metalicz-
nych litowcow. Wydzielenie natomiast metali w wyniku elektrolizy
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roztworé6w wodnych nie jest mozliwe ze wzgledu na ich zbyt niskie
wartosci potencjalow normalnych (tabl. 17), skutkiem czego w wy-
niku elektrolizy roztworéw wodnych soli litowcéw na katodzie wy-
dziela si¢ wodor, a w roztworze powstaje wodorotlenek

M* + H,0 +e > M"* + ,H, + OH"

Wiasciwosci kwasowe (anionoakceptorowe) kationéw litowcéw sa ni-
kle i na ogdl niezwykle rzadko uzewngtrzniaja si¢ w reakcjach che-
micznych (tworzenie si¢ zwigzkdéw typu soli z udzialem najbardziej
kwasowych kationow tej grupy — Li* i Na' jako pierwiastkéw
wystepujacych w podsieci anionowej, np. w KLiO i KNaO powsta-
tych z tlenkoéw K ,O oraz Li,O i Na,0). Wartosci sily elektroujem-
noséci kationow litowcéw wsréd innych kationéw sa najmniejsze,
rosnace od Cs* do Li*, dlatego tez zwiazki zawierajace kationy
litowcow i proste aniony, takie jak F~, Cl-, Br—, I-, 0%~, §?~,
N3~, OH ", stanowia najsilniejsze zasady w poszczegbdlnych syste-
mach polaczen (donory prostych anionéw).

Mimo iz litowce w fazach skondensowanych nie wykazuja zdolnosci
do lokalizacji elektron6w w swoich stanach walencyjnych, w spe-
cjalnych warunkach mozliwe jest otrzymanie anionéw Na~ lub K~
posiadajacych dwa elektrony zwiazane przez rdzenie sodu i potasu
w ich w stanach walencyjnych s. Solwatowane drobiny M~ litow-
cow wystepuja w roztworach ich faz metalicznych w amoniaku
oraz w zwigzkach jakie powstaja w obecnosci tzw. kryptandéw,
policyklicznych zwiazkéw zawierajacych ugrupowania eterowe

CH, CH;—CH, CH,
/ el \O/ \CHZ

o
CH, \
= H.-
/ CHCH, CHiClz CRrCl:
N/ N /N
\ — CH
e, CHy~ Clts i ﬁCH2
NCH;~ 0 2

Rys. 89. Budowa kryptandu N,{(C,H,0),CH,CH,},
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i trzeciorzedowe aminowe, majacych budowe klatkowa (np. 2,2,2
kryptand — rys. 89) i zdolnych do wiazania wewnatrz klatki katio-
n6w litowcodw. W trakcie krystalizacji metalicznego sodu z jego roz-
tworu w etyloaminie w obecnosci 2,2,2 kryptandu, tworzy si¢ trwa-
ly w temp. —10°C zwiazek jonowy {Na(2,2,2 krypt.)*] - [Na~]},
zawierajacy anion Na™.

3.2.3. Pierwiastki Il grupy, wapniowce

3.2.3.1. Ogélna charakterystyka wapniowcow

Do pierwiastkéw II grupy pozbawionych cech blokowych zaliczymy
pierwiastki nalezace formalnie do bloku dsp — wapn i stront oraz
Jdsp — bar i rad.

Podstawowe dane charakteryzujace rdzenie tych pierwiastkow zesta-
wiono w tabl. 21. Podobnie jak frans w grupie I, takze w tej grupie
pierwiastkow, najcigzszy z nich — rad, nie ma stabilnych izotopow,
a najstabilniejszy z nich, 22°Ra, ma pdlokres rozpadu wynoszacy
okoto 1600 lat. Czestos¢ wystgpowania radu w skorupie ziemskiej
jest niewielka; towarzyszy on gléwnie innym promieniotworczym
pierwiastkom o znacznie dluzszych czasach poétrozpadu, takich jak
uran czy tor. Zawarto$¢ radu w ztozach uranu sigga ok. 0,34 g na
tong ztoza i w nich zostal rad odkryty i wyizolowany przez Marig
i Piotra Curie. Wlasciwosci radu sa bardzo zblizone do baru, cho-
ciaz chemia radu ze zrozumialych wzgledow (promieniotwérczy,
trudno doste¢pny) jest duzo stabiej poznana i brak jest danych fizy-
kochemicznych i strukturalnych dla wielu jego zwiazkéw. Wszyst-
kie zwiazki radu stopniowo rozktadaja si¢ pod dzialaniem wiasnego
promieniowania. W wyniku wydzielania si¢ ciepla (1 g radu wy-
dziela w ciagu godziny 553,7 J ciepla) zwiazki radu maja zawsze
temperature wyzsza o okoto 1,5 K od otoczenia.

3.2.3.2. Fazy metaliczne i kationy wapniowcéw

Pierwiastki tej grupy, ze wzgledu na miale wartosci elektroujemnosci
rdzeniowe;j i stosunkowo duze promienie rdzeni, wystepuja w zwiaz-
kach chemicznych jedynie w postaci dwudodatnich kationéw-rdze-
ni, powiazanych wigzaniem jonowym z anionami w ukladach soli
lub tez tworza z elektronami walencyjnymi fazy metaliczne.



