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W reakcjach tego typu, z udzialem jonowych tlenkéw CrO lub
Cr,0,, zachodzacych w obecnosci tlenkéw silnie zasadowych, role
utleniacza i zasady spetnia dwutlen

Modyfikacja tej reakcji, prowadzacej do otrzymania z tlenku chro-
mu(IIl) zwiazkéw chromu zawierajacych jego drobiny na +4 czy
+5 stopniu utlenienia, jest zlozony proces synproporcjonacji po-
migdzy Cr,0; i np. Na,CrO, z dodatkiem Na,O, przebiegajacy
w atmosferze obojetnego gazu i, w zaleznoSci od stechiometrii, pro-
wadzacy do Na,CrO, lub Na,CrO,, np.:

Cr,0, + 4Na,CrO, + 5Na,0 — 6Na,CrO,

Kation Cr3* wykazuje silne wlasciwosci kwasowe, w roztworach wod-
nych ulega hydrolizie

Cr3t + 2H,0 -» CrOHZ' + H,0%

a warto§¢ wyktadnika stalej hydrolizy wynosi 3,95. W fazie stalej
kationy Cr** moga zwiazaé wigksza liczbe np. anionéw O?~, niz
w tlenku, tworzac polimeryczne podsieci anionowe soli chro-
mu(III), np. CrO3, CrO3~ czy CrO} .

3.4.5. Manganowce

3.4.5.1. Ogdblna charakterystyka manganowcéw

Do grupy manganowcow zaliczamy pierwiastki bloku dsp o siedmio-
dodatnich rdzeniach — mangan, technet, ren i otrzymany sztucznie
w 1976 r. pierwiastek o liczbie atomowej 107, o rekomendowanej
przez JTUPAC nazwie Bohrium — Bh w miejsce obecnie uzywanej
tymczasowej nazwy — ,,Unnilseptium — Uns”. Rowniez technet jest
pierwiastkiem otrzymywanym sztucznie, nie majgcym trwatych izo-
topow. Chemia technetu jest jednak poznana dobrze ze wzgledu na
mozliwoéci otrzymywania go w znacznych ilosciach, jako ubocz-
nego produktu przy eksploatacji reaktoréw atomowych. Technet
ma trzy izotopy o dhugich pélokresach rozpadu:
- 9"Tc, 7, = 2,6 - 10° lat, rozpad — wychwyt K,
- %8T¢, 1, = 1,5 - 10° lat, rozpad - f~,

— 99T, 7y, = 2,2 - 10° lat, rozpad — f~.
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Charakterystyka rdzeni manganowcow jest podana w tabl. 61.

Tablica 61
Charakterystyka rdzeni manganowcow

Pierwiastek Mn Te Re
Whasciwosci

Liczba atomowa 25 43 75
Stabilne izotopy [%] 55 - 100 (97 — 99™) 185 - 37,07
niestab. 187" - 62,83

187Re", 1y, = 5:10'° Iat, f~
91T¢, 1y, = 2,6+ 10° lat, EC
98Te, Ty, =42 106 lat, §~
9Te, 1y, = 2,1+10° lat, f~

Masa atomowa [j.m.a.] 54,9380 (98) 186,2

Czestos¢ wystgpowania 1060 - 0,0007
w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Struktura rdzeni K2LEM® RPLEM®NE | KALEM'EN320"
Energie jonizacji rdzeni [eV] 194 162
1 119,3 94 79
2 95,0 76 65
Energie wigzania 3 72,4 59,1 51
elektron6w przez rdzenie | 4 51,2 42,5 37,7
Mt [eV] 5 33,7 31,9 29,
6 15,6 14,3 16,6
7 74 72 7,9
ey M2+ 64,5
Promienie jonowe
dla lg=6 [pm] M3+ 82,
Promienie atomowe [pm] 130 135,8 137

3.4.5.2. Fazy metaliczne i kationy manganowcéw

Fazy metaliczne technetu i renu krystalizuja w heksagonalnych sie-
ciach krystalicznych najgestszego upakowania z parametrami ko-
morek elementarnych podanymi w tabl. 62. Nie stwierdzono u nich
odmian polimorficznych. Natomiast metaliczny mangan wykazuje

znaczny polimorfizm, tworzac pod ciSnieniem 0,1 MPa cztery fazy
krystaliczne — tabl. 62.
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W temperaturze 293 K jest trwala, nietypowa dla metali, faza regu-
larna o wysokiej stechiometrii komorki [e-Mn, MnIV], ktéra
w temperaturze 100 K (punkt Neela) ulega przemianie fazowej II
rodzaju, przechodzac bez zmiany struktury krystalicznej, ze stanu
antyferromagnetycznego w paramagnetyczny. Faza «-Mn w tem-
peraturze ~980 K ulega przemianie w faz¢ [f-Mn, MnlII], z row-
niez nietypowa dla metali regularna siecia krystaliczna, ktora z ko-
lei w temp. 1360 K przeksztalca si¢ w faz¢ [y Mn, MnlI] o typowej
dla metali regularnej, zewngtrznie centrowanej sieci, by wreszcie
w 1410 K przej§é w fazg [6-Mn, Mnl] o sieci regularnej wewnetrznie
centrowanej.

Spoéréd manganowcow jedynie mangan tworzy proste kationy. Wyso-
kospinowy, piecioelektronowy, kation Mn?* jest w porédwnaniu
z jonami sasiednich pierwiastkéw dsp — Cr?* i Fe?*, wyijatkowo
stabilny réwniez w roztworach wodnych.

Technet, ktérego chemia jest najstabiej zbadana, oraz ren, albo nie
tworza zwigzkOw na niskich stopniach utlenienia, albo sa to zwiazki
zawierajace grupy rdzeni z wigzaniami M-M o budowie klasterowej,
wigzace proste aniony wigzaniami kowalencyjnymi. W zwiazkach
jonowych z fluorowcami kationy Mn?* wykazuja o$mioécienne
otoczenie koordynacyjne z odleglosciami Mn-X wynoszacymi odpo-
wiednio —dla MnF , (struktura typu rutylu)4 x 212i2 x 209 pm,
w MnCl,, MnBr, i Mnl, (struktury warstwowe) odlegtosci Mn-X
wynosza odpowiednio — 255, 273 i 292 pm. Rowniez w zwiazkach
kationu Mn?" z anionami tlenowcéw, jego koordynacja jest o$mio-
Scienna, a odleglosci Mn-T wynosza odpowiednio dla MnO, MnS
1 MnSe (struktury typu NaCl) — 222, 262 i 272 pm.

Wiérod zwiazkéw manganowcdéw na +3 stopniu utlenienia z fluoro-
wcami, za jonowy mozna uznaé MnF; (typ struktury ReO,),
w ktérym jon Mn** ma oémioécienne otoczenie, z odlegtosciami
Mn-F, znieksztalconymi w wyniku efektu Jahna-Tellera (4 elektro-
ny walencyjne), wynoszacymi 2 x 179,2 x 191i2 x 209 pm. Po-
zostale zwiazki o stechiometrii MX,, gtéwnie renu, nie maja budo-
wy jonowej. ReCl, jest zbudowany z czasteczek Re,Cl,, w ktorych
centrum koordynacji stanowi tréjkatny uklad trzech rdzeni renu
Re’f (e, = 4), powiazanych wiazaniami ¢ i = o dhugosci 249 pm.
Rdzenie renu wigza 12 ligandéw Cl~, z ktorych trzy mostkowe
znajdujg si¢ w plaszczyznie trojkata nad jego bokami. Trzy inne, tez
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lezace w plaszczyznie, sa powiazane z rdzeniami renu w wierzchol-
kach i sa ligandami mostkowymi wiazacymi klastery w warstwy.
Pozostale 6 anionéw Cl™ tworzy wiazania z rdzeniami renu prosto-
padle do plaszczyzny czasteczki i trzy z nich sa réwniez mostkowe,
nalezace do sasiednich klasterow (rys. 153a). Identyczng strukture
ma Re,Br,.

a) b)

Rys. 153. Struktury: a) ReCl,, b) Rel,

W Rel,, o strukturze lancuchowej, podstawowa jednostka nie jest kla-
ster Re,Cl3; majacy z sasiednimi 3 wspélne ligandy Cl~ tworzac
warstwe, lecz klaster Re,I%7, w ktérym jeden z rdzeni renu, tréj-
rdzeniowego centrum koordynacji, jest pozbawiony wierzchotko-
wego ligandu 1. Klastery Re,I57 sa powiazane z sasiednimi przez
4 ligandy mostkowe, tworzac laficuchy (rys. 153b).

Do jonowych zwiazkéw mozna zaliczyé Mn,0,, w jego odmianie za-
liczanej do tzw. grupy tlenkéw C-M,0,, kationy Mn** maja ko-
ordynacje o$mioscienna, polowa z nich, regularng z odleglosciami
Mn-O 200 pm, druga polowa znieksztalcong z odleglosciami od
189 do 224 pm.

Fazy metaliczne manganowcdéw wykazuja zréznicowang reaktywnosé,
typowa dla poszczegdlnych grup metali dsp. Charakterystyka fizyko-
chemiczna faz metalicznych manganowcéw jest podana w tabl. 63.

W reakcjach fazy metaliczne manganowcéw moga byé reduktorami
(red) lub reduktorami i jednocze$nie kwasami (red-ac). Metaliczny
mangan wyrdznia si¢ nie tylko wéréd manganowcow, lecz wsrod
wszystkich typowych pierwiastkow dsp, swoja wysoka reaktywno-
§cia, reaguje z woda, a jeszcze latwiej z kwasami, wydzielajac wodor
i utleniajac si¢ do kationéw Mn?*
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Tablica 63
Charakterystyka fizykochemiczna jednopierwiastkowych faz manganoweéw
Wiasciwosci faz metalicznych Mn Te Re
Gestosé [g-em™3] 747 11,5 21,04
Temperatura topnienia [K] 1517 2445 3453
Temperatura wrzenia [K] 2235 5150 ~5900
Praca wyjscia [eV] 4,52 4,4 49
Energia sieci krystalicznej [kJ-mol ~] 286 793
Przewodnictwo elektryczne 0,54 4,43 5,18
w temp. 300 K [MS-m™']
Potencjat normalny [V] Mn2* —1,05
Przenikalno§¢ magnetyczna [kg™''m?*| aMn +1,21-1077 +3,1:107%| 4-4,56-10"°
Przewodnictwo cieplne 7,82 49,8 47,9
w temp. 300 K [W'm~*-K™']
Cieplo wlasciwe ¢, [J-mol ™' K™!] 26,3 25 25,5
Entropia molowa [J mol 1K™ 32,0 33,5 36,9

Mn + 2H,0 - Mn(OH), + H,

W reakcjach z O,, F,, Cl,, Br, i I, metaliczny mangan utlenia si¢
glownie do jonéw Mn?* i Mn®*, tworzac odpowiednio Mn,0,,
MnF,, MnF; i MnF,, MnCl,, MnBr, i Mnl,.

Znacznie mniej reaktywne sa fazy metaliczne technetu i renu. Nie sa
utleniane przez kationy wodorowe w roztworze. Roztwarzaja sie
w kwasach utleniajacych, w HNO; i stezonym H,SO, oraz w wo-
dzie bromowej, utleniajac si¢ do kwaséw HTcO, i HReO,. Sprosz-
kowane metale reaguja z O, z utworzeniem kowalencyjnych, lot-
nych tlenkéw Tc,0, i Re,0,, reaguja wiec jako reduktory i kwasy
w procesie ,,pseudosprz¢zonym”. Rowniez w podobny sposéb re-
aguja z F, utleniajac si¢ do TcF4 i TcF¢ oraz ReF, i ReF, z siarka
tworza TcS, i ReS,.

Kationy Mn?* wykazuja w reakcjach stabe wlasclwoécl utleniajace
(ox) i silne redukujace i kwasowe (red-ac). W wodnym érodowisku
zasadowym utleniaja si¢ do uwodnionego MnO,. Stosujac bardzo
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silne utleniacze lub utlenianie anodowe, mozna utleni¢ jony Mn?*
do MnO7. Rowniez w fazie stalej MnO latwo utlenia si¢ dwutle-
nem do Mn,0; lub Mn;0,, w obecnosci za$ tlenkéw zasadowych
mozliwe jest jego utlenienie do oksoanionéw, np. MnO3~. Kationy
Mn®* sa w roztworach wodnych niestabilne i szybko ulegaja reak-
cji dysproporcjonacii

2Mn** + yH,0 — Mn** + MnO, - xH,0 + 4H,0*

W reakcjach rozkladu termicznego soli z kationami Mn3* moga
one petni¢ rol¢ utleniaczy, np.:

2MnPO, - Mn,P,0, + %0,

Wiasciwosci utleniajace wykazuje jon Mn3*, ulegajac redukcji do
Mn?*, np. w reakcji tlenku Mn,0, z H, lub w trakcie jego roz-
kladu termicznego

Mn,O; + H, - 2MnO + H,0
3Mn,0, - 2Mn,0, + %0,

Kationy Mn?* i Mn3®* wykazuja rowniez wlasciwosci kwasowe.
W roztworach wodnych kationy Mn?* ulegaja w nieznacznym sto-
pniu hydrolizie, a wyktadnik statej hydrolizy wynosi 10,6. W fazie
stalej oba kationy wiaza wigksza liczbg anionéw, niz w tlenkach czy
zwiazkach fluorowcowych, tworzac odpowiednie kompleksowe
aniony, np. MnO3%~, a nawet MnO§~ czy MnO3~, Mn,0%",
MnBrZ~, MnCl2~.

3.4.6. Zelazowce

3.4.6.1. Ogélna charakterystyka zelazowcow

Do zelazowcoéw zaliczamy pierwiastki bloku dsp o o$miododatnich
rdzeniach — zelazo, ruten, osm. Réwniez do tej grupy nalezy otrzy-
many sztucznie w 1984 roku, niestabilny pierwiastek o liczbie ato-
mowej 108 o dotychczasowej nazwie systematycznej — ,,Unnilok-
tium — Uno” i zalecana obecnie przez ITUPAC nazwa — ,,Hassium
— Hs”. Najstabilniejszy izotop tego pierwiastka o liczbie masowej
265 ma pélokres rozpadu wynoszacy okoto 2 - 10~ sekundy.



