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rych przeksztalcaja si¢ w odpowiednie sole tlenowe czy fluorowe
(czgsto procesy te sa komplikowane przez reakcje nastepcze), np.:

BaSi + %0, — BaSiO,
BaC, + O, - BaCO, + CO,

Praktycznie wszystkie aniony weglowcéw wykazuja cechy zasadowe
w stosunku do reagentow kwasowych, bedacych donorami katio-
néw wodorowych, lecz tylko aniony wegla wiaza kationy H™
i przeksztalcaja aniony w odpowiednie weglowodory, bez zmiany
stopnia utlenienia wegla, np.:

Al,C, + 12H,0 — 4AI(OH), + 3CH,
CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + H,C,

Pozostale weglowce, o mniejszej elektroujemnosci od wodoru, po
zwigzaniu kationu wodorowego, zmieniaja kierunek polaryzacji
wigzania, pary elektronowe anionu zostaja zwiazane z kationem
wodorowym, nabierajac cech ligandu H™, kationy wodorowe staja
si¢ utleniaczami, np.:

Si*~ + 4NHJ - SiH, + 4NH,

Aniony Si*~ w tej reakcji sa reagentami zasadowymi i redukujacy-
mi, a kationy amonowe kwasowymi i utleniajacymi. Aniony
0 e, < 8 winny rowniez wykazywaé cechy kwasowe polaczone
z dysproporcjonacja red-ox, jak analogiczne drobiny bardziej elekt-
roujemnych pierwiastkéw. Brak jest jednak danych do$wiadczal-
nych dla zobrazowania tego typu przeksztatcen.

3.3.5.4. Jednopierwiastkowe kationy weglowcéw

Weglowce tworza wyjatkowo mato kationéw. Jedynie najmniej elektro-
ujemne pierwiastki cyna i oléw tworza proste kationy Sn?* i Pb%*,
ktore wystepuja w postaci akwojonéw w roztworach wodnych oraz
w jonowych zwigzkach krystalicznych. W zwiazkach z kationami
Sn?* wystepuje jednak znaczny udzial wigzania kowalencyjnego,
a para elektronowa kationu pelni rolg strukturalng. Fluorek cyny(II)
i tlenek cyny(II), w ktorych nalezaloby oczekiwaé najwigkszego udzia-
hu wigzan jonowych, maja budowe charakterystyczna dla zwiazkow
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kowalencyjnych. Fluorek cyny(II) jest ukladem skondensowanych
przestrzennnie jednostek SnFZ~ (rys. 136a). Tlenek cyny(Il) jest
rébwniez zwigzkiem kowalencyjnym o budowie warstwowej, warstwa
jest zbudowana ze skondensowanych y-piramid o podstawie kwad-
ratowej, majacych w pozycji aksjalnej wolna par¢ elektronowa,
zwrbcona na przemian w sasiednich jednostkach w gore i w dét
warstwy (rys. 136b). Réwniez w soli SnSO, rdzen cyny wypelnia
swoje stany walencyjne sp, wiazac trzy ligandy tlenkowe anionow
SOZ%~, a czwarty wypelnia wolna para elektronowa (rys. 136c¢).
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Rys. 136. Budowa zwiazkéw z Sn(II): a) powigzanie elementéw SnFi~ w SnF,,
b) warstwowa struktura SnO, c) otoczenie kationéw Sn** w SnSO,

Kation Pb?* w solach z anionami fluorowcéw tworzy w fazie stalej
struktury typowe dla polaczed jonowych. W PbF, kation Pb?*
ma kootdynacje¢ szescienng (struktura CaF,) z odleglosciami Pb-F
wynoszacymi 257 pm. W innej odmianie ma jeszcze wiekszg liczbe
koordynacyjna wynoszaca 9. W PbCl, i PbBr, o strukturach prze-
strzennych i Pbl, o strukturze warstwowej, kationy Pb** maja
otoczenie oSmioscienne z odleglosciami Pb-X wynoszacymi odpo-
wiednio dla tych soli 286-308 pm, 295-329 i 322 pm. Tlenek olowiu
PbO, siarczek PbS i selenek PbSe maja warstwowe struktury ko-
walencyjne typu SnO, chociaz znane sa réwniez odmiany PbS,
PbSe i PbTe o jonowych strukturach typu NaCl z liczba koor-
dynacyjna 6.

Kationy Sn?* i Pb** w reakcjach chemicznych moga by¢ utleniacza-
mi (ox), redukujac si¢ do faz metalicznych. Moga one, ze wzgledu
na wysokie wartosci potencjatow normalnych, byé wydzielone ele-
ktrolitycznie z roztworéw wodnych lub zredukowane, np. za po-
moca metalicznego cynku (redukowane wodorem in statu nascen-
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di). W fazie stalej mozna je zredukowac do faz metalicznych, np.
dziataniem C lub CO na tlenki,

(PbO,Sn0) + CO - (Pb,Sn) + CO,

Kationy Sn** i Pb** wykazuja réwniez, szczegblnie Sn?*, cechy
reduktorow sprzezonych. Utleniaja si¢ do maksymalnego stopnia
utlenienia, wiazac jednoczesnie proste ligandy, np.:

SnO + %0, - SnO,

Maja one réwniez do$¢ silne wlasciwosci kwasowe, zwlaszcza Sn?*.
W roztworach wodnych ulegaja hydrolizie

(Sn?*,Pb2*),, + 2H,0 — (SnOH* PbOH ™), + H,O*

Warto§ci wykladnikow statych hydrolizy wynosza dla Sn2* 2,1,
a dla Pb*™* 6,15.

3.3.6. Pierwiastki Il grupy, borowce

3.3.6.1. Ogblna charakterystyka borowcéw

Do trzeciej grupy pierwiastkéw bloku sp, o tréjdodatnich tadunkach
rdzeni, naleza: bor, glin, gal, ind i tal. Charakterystyka rdzeni tych
pierwiastkow jest podana w tabl. 44.

3.3.6.2. Jednopierwiastkowe zwigzki i drobiny boru

Bor tworzy fazy.jednopierwiastkowe o unikalnej budowie. Zbyt mata
ilo§¢ elektronéw przypadajaca na jeden rdzen boru nie pozwala
na wypelnienie jego stanéw walencyjnych sp wiazaniami dwuelek-
tronowymi. Jednocze$nie duza elektroujemno$¢ boru nie pozwala
na pelna ich delokalizacje i utworzenie fazy metalicznej jak u po-
zostalych pierwiastkow tej grupy. Stad struktury zwiazkow jed-
nopierwiastkowych jakie tworzy bor maja charakter posredni po-
miedzy fazami metalicznymi i kowalencyjnymi. Rdzenie boru two-
rza wigzania z deficytem elektron6w — albo dwuelektronowe tréj-
centryczne, albo wieloelektronowe zdelokalizowane w obszarze
wigkszej liczby rdzeni boru, tworzac klastery, ktore nastgpnie sa
wigzane za pomoca normalnych dwuelektronowych wigzan kowa-
lencyjnych.



