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mozna je uzyska¢ rowniez z polaczen z wodorem, przez dziatanie
odpowiednio silnych zasad, wiazacych kationy wodorowe

RHGAL ¥ o SACE L R iy
—gHZS => gsz_ + 2H£;: zasady np. OH™

Z prostych polaczen heteropierwiastkowych, drobiny o e, = 8, mozna
otrzyma¢ w wyniku dzialania reagentéw sprzgzonych redac donuja-
cych elektrony w miejsce wiazanych ligandéw anionowych z zacho-
waniem e, + e, = 8, a wigc i ladunku drobiny wyjéciowej

-8 OAq—8 =
8 ..':,ALE + ney sprzgzonego reduktors ~ SA‘I + nLdo sprzgzoncgo kwasu

6 2 0Q2-— 32—
ZSOS F Gcnd sprzgzonego reduktorn =K BS + 30do sprzgzonego kwasu

2.1.3. Drobiny jednordzeniowe pierwiastkdw bloku dsp

Inny rozklad elektronéw walencyjnych przy rdzeniach pierwiastkow
bloku dsp powoduje odmienno$¢ struktur i zachowan chemicznych
tworzonych drobin. Osiem elektronéw zewnetrznej powloki elek-
tronowej s*p®, stanowiac niezmienne otoczenie rdzenia, zaliczane
jest do elektronéw rdzeniowych. Pig¢ orbitali 4 tejze powtoki wcho-
dzi natomiast w sklad otoczenia walencyjnego, uzupelnionego czte-
rema dost¢gpnymi orbitalami sp nastgpnej powloki

rdzen orbitale walencyjne

[..(n = 3)(n — 2)(n — 1)s*p%][(n — 1) d°nsp?]

Uktad dziewieciu orbitali walencyjnych d®sp® o osiemnastoelektrono-
wej pojemnosci nie zostaje nigdy w calosci wypelniony wolnymi
elektronami walencyjnymi e,, gdyZ nawet przy maksymalnym tu
tadunku rdzenia 11+, drobina z kompletem elektronéw dsp ob-
darzona bylaby uniemozliwiajacym jej istnienie tadunkiem 7—.

W stanie podstawowym orbitale walencyjne drobin jednordzeniowych
pierwiastkéw bloku dsp, stabilnych w fazach skondensowanych sa
obsadzane elektronami e, wylacznie w zakresie podpowloki d, z za-
chowaniem zasady najwigkszej roznorodnosci. Stany 4 s3 zatem
obsadzane najpierw pojedynczymi elektronami, ktore zostaja spa-
rowane przez dalsze wprowadzane elektrony walencyjne. Drobiny
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jednordzeniowe sa tu zawsze naladowane dodatnio. Ich ladunek
wynosi niekiedy 1+ (Cu, Ag), a z reguly 2+ i 3+, rzadko osiaga-
jac warto$¢ 4+ . Nizsze, nawet ujemne tadunki, podobnie jak i wyz-
sze dodatnie, osiagaja pierwiastki dsp jako centra koordynacji
w wielopierwiastkowych polaczeniach kompleksowych, a zerowy
bilans tadunku w fazie gazowej.

W bloku dsp wszystkie izolowane drobiny jednordzeniowe z wyjatkiem
drobin o e, = 0ie, = 10 zawieraja niesparowane elektrony, ktore
nadaja im szczegblne wlasciwosci magnetyczne. Elektrony sa nie
tylko no$nikami elementarnego ladunku elektrycznego, lecz takze
elementarnego momentu magnetycznego, ktorego wartos¢ wynika
zar6wno ze spinu elektronu, jak i z jego ruchu orbitalnego (rys. 23).

a) b)

a0 T : Rys. 23. Spinowy i orbitalny

i moment magnetyczny
N N elektronu

W symetrycznym ukladzie rdzenia atomowego, spinowe i orbitalne
momenty magnetyczne si¢ znosza. Podobnie znosza si¢ one w syme-
trycznie zbudowanych drobinach z ukladami walencyjnymi — s°p°,
s?p° i s?p® pierwiastkéw bloku sp. Natomiast w przypadku czescio-
wego wypelnienia orbitali walencyjnych drobin jednordzeniowych
pierwiastk6w bloku dsp, pojawiaja si¢ niesparowane elektrony, kt6-
rych spinowy moment magnetyczny nie zostaje zréwnowazony mo-
mentem przeciwnie skierowanym. Warto$¢ momentu magnetyczne-
go drobiny jednordzeniowej zalezy gléwnie od liczby niesparowa-
nych elektronoéw. Czgs¢ spinowa momentu magnetycznego drobiny
przyjmuje wartoSci wyrazane w magnetonach Bohra (IB.M. =
= 9,24 - 107*'O¢ - em®) — w zaleznoéci od liczby niesparowanych
elektronow (tabl. 5).

Warto$¢ momentu magnetycznego jest istotna wielkocia umozliwiaja-
ca stwierdzenie istnienia drobiny w postaci niezaleznego kationu
w ukladzie soli. Uformowanie si¢ bowiem wigzania kowalentnego
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Tablica 5
Momenty magnetyczne walencyjnego otoczenia elektronowego jednordzeniowych
drobin dsp
Rozklad elekironéw w orbitalach d Srednia wartoéé
spinowego momentu
Liczba e magnetycznego
niespa- [MB]
rowanych
Py 0 d" 0
d|t 1 Ittt | & 1,73
&(1[1 2 V2 IR 0 O B 2,83
il s 3 {2 S L 3,87
C il ol 1 4 Wit [Tt || 4,90
et i [ 5 i R (o i 5,92

migdzy przeciwjonami, rozszczepia podpowloke d, wzbogacajac
energetycznie orbitale lezace na kierunku dziatania ligandéw, co
powoduje sparowanie elektronéw w obszarze nizszej energetycznie
czeSci podpowloki d i wynikajaca stad zmiang momentu magne-
tycznego — rys. 24.

T | V| Ce?t | Mo** | Fé* | Co* Ni** Cu?*
d’(2) | &B) | d'@) | d6) | d'@) | d'0) d'(2) d’(1)

) WE[ W | W It | il | I
dx0) | (1) | 4'0) | &%1) | 4%0) | d'(1) d*(0) d’(1)

Wl W ]I [T I [ INNT | I
T [ v | et | Mo | R | Cot Nt | (Cuh)
d'() | d() | &£G) | d'@) | &G) | d@) d’(3) d'(2)

| Wl WL W W I | I | I
d'\(1) | d¥0) | &) | d'0) | &Q) | d'0) d'(1) d*0)
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Rys. 24. Momenty magnetyczne walencyjnego otoczenia elektronowego w bloku dsp

Badania momentéw magnetycznych wskazuja na to, ze typowe drobi-
ny jednordzeniowe w postaci niezaleznych kationéw o niezakloco-
nym momencie magnetycznym tworza w ukladach soli gléwnie pie-
rwiastki dsp pierwszej serii.
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Na rysunku 25 zestawiono jednordzeniowe drobiny pierwiastkow blo-
ku dsp. W zakresie mozliwoéci istnienia drobin jednordzeniowych
wyznaczonym stopniami utlenienia od I do IV, poznane niezalezne
kationy wyrdzniono, podajac przy symbolu wartos¢ tadunku elekt-
rycznego. Jezeli taki jon istnieje jedynie w wi¢zi kowalentnej z ligan-
dami, tworzac drobing heteropierwiastkowa, podano tylko stopien
utlenienia cyfra rzymska.

Oddzialywanie rdzeni pierwiastkéw bloku dsp z elektronami oddaje
elektroujemno$§é  rdzeniowa. Wyrdzniamy tu elektroujemnosé
d — wyrazang przez energi¢ wigzania pierwszego elektronu 4 (o-
statnia energia jonizacji z przeciwnym znakiem) oraz elektrouje-
mnos$é s (energia wiazania pierwszego elektronu s), za ktéra ar-
bitralnie uznano druga energi¢ jonizacji z przeciwnym znakiem
(rys. 26).

Duze wartosci elektroujemnosci d wskazuja na tworzenie drobin wie-
lopierwiastkowych, np. tlenowych, przy wyzszych stopniach utle-
nienia, natomiast male wartosci elektroujemnosci s wskazuja na
mozliwos¢ istnienia drobin jednordzeniowych i tworzenia faz, przy
e, = Q, faz metalicznych.

Dla drobin jednordzeniowych istotne beda energie wigzania elektro-
néw prowadzace do powstania jonéw o tadunku 4+, 34, 2+ i nie-
kiedy 1+, a wigc odpowiednio czwarte, trzecie, drugie (i pierwsze)
walencyjne energie jonizacji z przeciwnymi znakami. Ich wartosci
dla pierwiastkoéw dsp pierwszej serii pokazano na rys. 27.

We wszystkich przypadkach mozna zauwazy¢ dwa ciagi wartoéci, je-
den zwigzany z zapelnieniem podpowlok pojedynczymi elektrona-
mi, a drugi z elektronami kolejno parujacymi pojedyncze elektrony
stanow d. Wyr6zniane sa tu energetycznie drobiny z piecioma elek-
tronami walencyjnymi, w ktérych komplet orbitali djest obsadzony
pojedynczymi elektronami.

W poréwnaniu z pierwiastkami bloku sp promienie drobin jedno-
rdzeniowych bloku dsp zaleza w mniejszym zakresie od ladunku,
ktory si¢ zmienia gléwnie w przedziale od +2 do +3, osiagajac
w wyjatkowych przypadkach wartosci +1 lub +4 (podczas gdy
tadunek drobin bloku sp przyjmowat wartoici od —4 do +4).
Podobnie wptywajaca na promien liczba powlok rdzeniowych zmie-
nia si¢ tu jedynie w zakresie od 3 do 5, a dla drobin bloku sp
w granicach od 1 do 5.
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Rys. 27. Energia wigzania elektronéw prowadzgca do powstania kationdw M**,
M?** M?* pierwszej serii dsp

Bardziej natomiast uwiklana jest odksztalcalno$¢ kationéw, ktora
rosnie, nie tylko wraz ze wzrostem liczby powlok rdzeniowych,
ale rowniez w miar¢ zwigkszania si¢ liczby elektronéw, a zwlasz-
cza liczby elektronéw niesparowanych w powloce walencyjne d.
Znajduje to wyraz w wartosciach promieni identycznie naladowa-
nych jonoéw wysokospinowych (HS), z obsadzeniem stanéw d zgod-
nie z regula najwigkszej réznorodnosci i niskospinowych (LS)
ze sparowanymi elektronami. Na rysunku 28 zestawiono pro-
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mienie nisko- i wysokospinowych dwudodatnich jonéw pierwszej
serii pierwiastkow dsp trzeciego okresu.

Odmiany wysokospinowe istnieja w samodzielnych drobinach jedno-
rdzeniowych, natomiast odmiany niskospinowe powstaja w wyniku
zewnetrznych oddzialtywan pola ligandéw z udzialem wigzi kowa-
lentnej i nie wystgpuja w zakresie drobin jednordzeniowych.

Na przeksztalcenia jednordzeniowych drobin pierwiastkéw bloku dsp
sktadaja si¢ ich reakcje z akceptorami i zdonorami elektronéw oraz
z donorami ligandow anionowych. W stosunku do pierwiastkow
bloku sp, reaktywnos¢ polaczen pierwiastkow dsp jest dodatkowo
ograniczona mozliwos$cia wigzania elektronow, ktora jest stan me-
taliczny zerowego stopnia utlenienia. Mala elektroujemnoéc s tych
pierwiastkow powoduje, ze ich zwiazki z wodorem maja charakter
polaczenh z anionami wodorowymi, co sprowadza akty kwasowo-
-zasadowe jednordzeniowych drobin dsp jedynie do reakcji kwaso-
wych (ac), tj. do wiazania ligandow anionowych. Niezalezne wiaza-
nie elektronéw walencyjnych w stanach 4, a ligandow anionowych
przede wszystkim w stanach sp sprawia, iz akty sprzgzone redac-
-oxbas tu nie wystgpuja, a zachowanie stalosci sumy e, + e, =
= const, moze by¢ jedynie przypadkowe lub wymuszone dziataja-
cym reagentem sprzgzonym. Mozliwe przeksztalcenia drobin jedno-
rdzeniowych pierwiastkow bloku dsp przedstawiono na rys. 29.

Pod wplywem reduktoréw, proste drobiny pierwiastkoéw dsp, wiazac
elektrony, reaguja jak reagenty ox, przechodzac w drobiny na niz-
szych stopniach utlenienia, a w koficu w stan metaliczny zerowego
stopnia utlenienia (reakcja I — rys. 29)

OM3* + ¢ - ,,SM2+
m u+(iM2+ + 2me — (D+%M0)m (me'tal)
np.: 3Cr** + e » Cr?t

m 2Cr** + 2me — (3Cr%),, (metal)

Drobiny z elektronami e, moga pod wplywem utleniaczy reagowaé jak
reduktory (red) — donory elektronéw (reakcja 2 — rys. 29)

Ong2+
M2t o | _IM3t e
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Rys. 29. Przeksztalcenia jednordzeniowych drobin pierwiastkoéw bloku dsp

np.: 3Cr?* - Cr3* + e

Drobiny jednordzeniowe dsp reaguja jako akceptory ligandéw aniono-
wych (ac) tym latwiej, im wigkszy jest ich ladunek dodatni (reak-
cja 3 —rys. 29)

M2+ + 0?~ - 2MO°

np.: IMn2* + 0?~ - IMnO°
M3t + 207" - ¢MO;

np.: $Cr3* + 20%~ - {CrO3

W szczegblnym przypadku pod wplywem reagenta sprz¢zonego oxbas
(akceptora elektroné6w i donora anionowych ligandow) moze zo-

sta¢ wymuszona reakcja redac z zachowaniem e, + e, = const (re-
akcja 4 — rys. 29)
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M2t + 0% - ,_2MO?** + 2e
np.: IMn?* 4+ 0%~ - FMnO?** + 2e

Dalsza utrata elektronéw (dzialanie red) przez drobiny jednordzenio-
we dsp jest mozliwa dopiero w $rodowisku zasadowym — donoréw
ligandéw anionowych. Jest to jednak proces skomplikowany; skta-
da si¢ z niezaleznie przebiegajacych reakcji ox i ac, ktérych przy-
kladem moze byé przejécie od soli manganu(ll) — Mn?** do ok-
soanionu manganianowego(VI[) — MnOZ. Formalnie przebieg tej
zlozonej reakcji ujmuje schemat — reakcja 5 — rys. 29
red: Mn?* - IMn** + 2e
ac: Mn** + 202~ - {MnO,
ac: $MnO, + 20?2~ — MnO%~
red: §MnO%~ — SMnO; + 3e

Na rysunku 30 pokazano stadia elementarne prowadzace bezposred-
nio do otrzymania drobin jednordzeniowych dsp. Sa to akty deelek-
tronizacji przebiegajace pod wplywem utleniaczy.

Substratem wyjSciowym moze by¢ metal (zerowy stopieni utlenienia)
albo drobina jednordzeniowa na nizszym stopniu utlenienia (reak-
cja I —rys. 30)

]/m(ng+ : J‘:e)rE: =¥ u—w"+ + MCyo utlenincea
np.: l/m(gcoz+ ' 28)31 = gC02+ o5 Zedn utlenincza
oM*t o | SMEFR L 16y wicinza
np.: 1?)CU+ = gCU2+ + €do utlenincza
Kierunek przeciwny, od drobin jednordzeniowych na wyzszych stop-

niach utlenienia do drobin na nizszych stopniach utlenienia, jest
realizowany przez dziatanie reduktoréw (reakcja 2 — rys. 30)

0 + A5
qu + ne - u+?:Mx n
np.: 2Co®* + e — 9Co?*

Wreszcie drobiny jednordzeniowe dsp mozna otrzyma¢ z drobin rbz-
nopierwiastkowych, np. tlenowych, dzialajac akceptorem ligand6w
anionowych — kwasem (ac), (reakcja 3 — rys. 30)
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Rys. 30. Otrzymywanie jednordzeniowych drobin pierwiastkow bloku dsp

ML~ = IM** o+ 215, tee
np.: §CrO3 - 3Cr** + 203 e

Brak elementarnych reakcji sprzgzonych w zakresie drobin dsp powo-
duje, ze z drobin na wyzszych stopniach utlenienia mozna je otrzy-
macé jedynie w zlozonych wieloetapowych reakcjach przebiegaja-
cych pod wplywem reduktora w §rodowisku akceptorow ligandow

— tzn. w Srodowisku kwasowym. Schemat ideowy tego przeksztalce-
nia ujmuja przemiany (reakcja 4 — rys. 30)

SMLI™ + 7€u reduktors —=* p+2MLET™™
u+m1éx+n}— — ,,+?,M{x+"_-z]+ TS B

G OMEHA=Dt L ogpe y \f—ntz=m)
np.: SMnO; + 3e —» $MnOj%~

SMnO%~ — {Mn** + 40%~

IMn*t + 2e » $Mn?*



