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Wystepujace w roztworach wodnych kationy (Ni** oraz Pd?*) s prak-
tycznie pozbawione wlasciwosci redukujacych ze wzgledu na niestabi-
Inos¢ uwodnionych kationéw tych metali na wyzszych stopniach
utlenienia. Cechy redukujace lacza si¢ wige z kwasowymi, dla stabili-
zacji wyzszych stopni utlenienia w kompleksowych drobinach niklow-
cow. Rowniez w fazie stalej kationy M2* niklowcoHw beda wykazywa-
ty whadciwosci redukujace i kwasowe (red-ac), utleniajac sie w §rodo-
wisku zasadowym do zwigzkoéw na wyzszych stopniach utlenienia.
Reakcje tlenkow NiO czy PdO z udzialem tlenk6w silnie zasadowych
i silnych utleniaczy, prowadza do utworzenia tlenosoli tych pierwiast-
kéw z podsieciami anionowymi na wyzszych stopniach utlenienia.

Kationy Ni** i Pd** maja natomiast cechy silnych utleniaczy, latwo
redukujacych si¢ do faz metalicznych. Moga one byé zredukowane
elektrolitycznie lub z uzyciem wielu reduktoréw, zaré6wno w roz-
tworach wodnych, jak i w fazie statej. Role reduktoréw w takich
reakcjach moga pelni¢ aniony zwiazku o cechach redukujacych, np.
w reakcjach rozkladu termicznego

(Pd,Pt)0 — (Pd,Pt) + %0,

Kationy Ni2*, a zwlaszcza Pd**, wykazuja rowniez wasciwosci kwa-
sowe, zarOwno w roztworach wodnych, jak i w statych zwiazkach.
W roztworach ulegaja one hydrolizie, a wykladniki stalych hydro-
lizy maja warto$ci 10,9 dla Ni** i 1,3 dla Pd?*. Oba kationy two-
rza rowniez kompleksowe aniony, wiazac wigksza liczbg ligandow,
np. NiCI2~, PdBr2~, PtI2".

3.4.9. Miedziowce

3.4.9.1. Ogblna charakterystyka miedziowcéw

Do miedziowcéw naleza —miedz, srebro, ztoto oraz otrzymany sztucz-
nie w 1994 r., w ilosci kilku zaledwie atoméw, o bardzo matym
pélokresie rozpadu (tysigczne czefci sekundy), pierwiastek szostego
okresu, o liczbie atomowej 111 i tymczasowej nazwie systematycz-
nej — ,,Unununium — Uuu”, Pierwiastek ten koniczy seri¢ pierwiast-
kéw dsp VI okresu rdzeniowego.

Miedziowce naleza do pierwiastkéw bloku dsp o najwigkszych, w swo-
ich okresach, warto§ciach elektroujemnosci d.
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Tablica 71
Charakterystyka rdzeni miedziowcow

Pierwiastek Cu Ag Au
Wiasciwosci

Liczba atomowa 28 46 78
Stabilne izotopy [%] 63 — 69,09 107 — 51,839 197 — 100
65 — 30,91 109 — 48,161
Masa atomowa [j.m.a.] 63,546 107,868 196,9665
Struktura rdzeni KL M® K*LEM'®8N® | KPLEM'EN3208
Czesto§¢ wystgpowania 68 0,08 0,004

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Energie jonizacji rdzeni [eV] 369
1 266
2 232 187 153
3 199 162 132
4 166 139 114
5 139 116 96
Energie wigzania 6 113 89 73
elektrondéw przez rdzenie | 7 80 69 58
[eV] 8 574 52 43
9 36,8 36,1 30
10 20,3 21,8 20,5
11 1,7 7,6 9,2
2+
Promienie jonowe = 73
K8tk =6 fur] M+ 96 115
Promienie atomowe [pm] 128 1442 144

Charakterystyka rdzeni pierwiastkow tej grupy jest podana w tabl. 71.

3.4.9.2. Fazy metaliczne i kationy miedziowcéw

Fazy metaliczne miedzi, srebra i zlota krystalizuja w ukltadzie regular-
nym zewngtrznie centrowanym. Komorki elementarne tych faz
maja w temp. 298 K krawedzie o dlugosci: Cu — 361,47 pm, Ag
— 408,62 pm i Au — 407,85 pm, stechiometria komorek wynosi 4.
Wérod faz metalicznych miedziowcéw nie stwierdzono temperatu-
rowych i ciSnieniowych odmian polimorficznych.
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Wysoka elektroujemno$¢ rdzeniowa ogranicza mozliwosci osiagania
wysokich stopni utlenienia przez te pierwiastki w ich zwiazkach
chemicznych, jak réwniez ma znaczny wplyw na mozliwoéci two-
rzenia na niskich stopniach utlenienia typowych kationéw wystepu-
jacych w zwigzkach jonowych. Stad jedynymi stabilnymi w roztwo-
rach wodnych kationami jakie tworza te pierwiastki sa uwodnione
kationy Cu®* i Ag". Wigksza liczba kation6w stabilizuje si¢ w fazie
stalej, w zwigzkach o przewadze wigzania jonowego, jednak z du-
zym udzialem wigzania kowalencyjnego lub metalicznego. Miedz,
srebro i ztoto tworza proste zwiazki z anionami X~ (F~, Cl~, Br™,
I7) czy T?>~ (O*~, S?7, Se?~ i Te? "), na niskich (41, +2 czy +3)
stopniach utlenienia, lecz tylko niektére z nich mozna uwazaé za
zwiazki jonowe. Najbardziej jonowe sa zwiazki zawierajace kationy
Ag*. W solach AgF, AgCl, AgBr i ci$nieniowej odmianie Agl (przy
0,29 GPa), majacych sieci typu NaCl, kationy Ag* maja otoczenie
osmio$cienne z odlegtosciami: Ag-F 246 pm, Ag-Br 287 pm i Ag-I
303 pm. W Agl o typie struktury wurcytu lub blendy cynkowej,
otoczenie Ag™ jest juz czworo$cienne, z odlegloécia Ag-I wynosza-
cq 283 pm i ze znacznym udzialem wigzania kowalencyjnego. Sreb-
ro tworzy rowniez zwiazek Ag,F, w ktérym wystepuje metaliczna
podsieé kationowa Ag? o budowie warstwowej (rys. 158). Warstwy
w postaci blokéw sa utworzone ze skondensowanych klasteréw
Ag z odleglosciami Ag-Ag od 281 do 300 pm, a wigc powiazane
wiazaniem metalicznym. Pomiedzy warstwami, w odlegtosci Ag-F
245 pm, znajduja si¢ jony F~.

Analogiczne zwiazki miedzi CuX (nieznany jest CuF), krystalizuja
w typie struktury blendy cynkowej, czyli diamentowej odmiany
ZnO, przechodzac w wyzszych temperaturach w typ wurcytu, czyli
heksagonalnej odmiany ZnO. Sa one bardziej kowalencyjne, z mie-
dzia(I) o koordynacji czworoscienne;j i z odleglosciami wynoszacymi
odpowiednio: Cu-Cl 237 pm, Cu- Br 252 pm i Cu-I 264 pm. Jeszcze
bardziej kowalencyjne sa polaczenia ztota(I) z fluorowcami (réwniez
nieznany jest AuF), a w AuCl, AuBr i Aul zioto(I) ma koordynacj¢
liniowa, tworzac struktury laficuchowe z odleglosciami wynoszacy-
mi odpowiednio dla Au-Cl 236 pm, Au-Br 244 pm i Au-I 260 pm.

Tlenki, na +1 stopniu utlenienia Iub nizszych, tworza tylko miedz
i srebro. Najbardziej jonowe uklady wigzan wystepuja w Ag,0
i Ag,0, natomiast tlenek Cu,O i nizsze tlenki miedzi CugO i Cug, O
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Rys. 158. Fragmenty struktur zwiazkow miedziowcow: a) AgF,, b) Cu,0 i Ag,0,
c) Ag;0, d) CuO

maja znaczny udzial wiazania kowalencyjnego lub metalicznego
i trudno je uznaé za jonowe. W tlenkach Ag,0 i Cu,O kationy M*
maja liniowa koordynacj¢ z odleglosciami Cu-O 185 pm i Ag-O
216 pm i stanowig przestrzenne uktady czworoscianéw OM,, pola-
czonych przez kationy M™* tworzac strukture typu diamentowego
(rys. 158a).

W tlenku Ag,O wystepuja warstwy kationowe Ag3* utworzone z o$-
mio$ciennych klastero6w Age, z wigzaniami Ag-Ag od 276 do 286 pm,
polaczone migdzy soba wigzaniami o dlugoéci 299 pm (rys. 158b).

Zloto(I), ktorego tlenek jest nieznany, stabilizuje si¢ jedynie w plaskich
kowalencyjnych, pierscieniowych tlenoanionach Au, 0%~ z liniowa
koordynacja Au™ i w liniowych tlenoanionach AuQ3~. Oba rodza-
je jonow tworza rowniez miedz(I) i srebro(l).
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Na +2 stopniu utleniania, trwale w roztworach wodnych kationy
M?*, tworzy jedynie miedz. Réwniez w fazie stalej miedz tworzy
z fluorowcami jonowe zwigzki CuX, z oSmiosciennym otoczeniem
kationoéw Cu®*, Otoczenie o§mioécienne kationu Cu?* jest w znacz-
nym stopniu znieksztalcone przez efekt Jahna-Tellera, wynikajacy
z obsadzenia podpowloki d rdzenia miedzi dziewigcioma elektrona-
mi. Efekt ten zaznacza si¢ znacznym wydhizeniem aksjalnych odleg-
losci Cu-X o$miosciennego otoczenia kationéw Cu?*. Odleglosci
Cu-X w zwigzkach CuX, wynosza wigc odpowiednio: w CuF, (typ
sieci rutylu) 4 x 193 i 2 x 227 pm, w CuCl, i CuBr, (struktury
warstwowe typu CdI,) 4 x 230 i 2 x 295 pm oraz 4 x 240
i2 x 318 pm. W tlenku miedzi CuO kationy Cu** maja zdeformo-
wane kwadratowe otoczenie z odlegtosciami Cu-O 196-205 pm. Jed-
nostki CuO, lacza si¢ w przestrzenna sie¢ poprzez aniony tlenkowe,
z ktorych kazdy jest wspolny dla czterech jednostek (rys. 158c).

Zwiazki srebra i zlota z fluorowcami i z tlenowcami, ktérym czesto
przypisuje si¢ +2 stopien utlenienia, mimo prostych stechiometrii,
jak np. AgO, albo zawieraja te pierwiastki na mieszanych niach
utlenienia +1 i 43, albo sa zdecydowanie kowalencyjnc.z%ugwniei
wyraznie kowalencyjne sa zwiazki na trzecim stopniu utlenienia
miedziowcow, jak to ma miejsce w przypadku srebra i ztota w ich
tlenkach Ag,0, i Au,0,.

Fazy metaliczne miedziowcow wykazuja w reakcjach chemicznych ce-
chy reduktoréw, reduktorow ,,pseudosprz¢zonych™ oraz w niewiel-
kim stopniu wyrazone cechy utleniajace, szczeg6lnie u zlota.

Miedziowce przy zerowym bilansie fadunku rdzenie-elektrony, tworza
fazy metaliczne, ktorych charakterystyka fizykochemiczna jest po-
dana w tabl. 72.

Delokalizacja jednego elektronu s, przy zamknigtej dziesigcioma elek-
tronami walencyjnej podpowloce d sprawia, iz polowa stanéw pas-
ma przewodnictwa metalu jest obsadzona elektronami, dzigki cze-
mu wszystkie elektrony mogg bra¢ udziat w przewodzeniu, z czego
wynikaja wysokie wartosci przewodnictwa metalicznych faz mie-
dziowcow.

Miedz, srebro i ztoto naleza do grupy tzw. metali szlachetnych. Metale
te maja duze dodatnie wartosci potencjaléw normalnych i nie sa
utleniane w roztworach wodnych przez kationy wodorowe. W roz-
tworach moga byé roztworzone dzialaniem reagentow utleniaja-
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Tablica 72
Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych miedziowcéw
Pierwiastek Cu Ag Au
Wiasciwosci
faz metalicznych
Gestosé [gcm™?] 8,96 10,5 19,3
Temperatura topnienia [K] 1356 1235 1337
Temperatura wrzenia [K] 2840 2485 3080
Praca wyjécia [eV] 4,40 4,3 4,53
Energia sieci krystalicznej [kJ -mol™!] 342 290 345
Przewodnictwo elektryczne [MS+m™!] 59,77 62,89 42,55
Potencjat normalny [V] M***/M° Cu* +0,34 | Ag" +0,799 | Av®** +149
Przenikalno§é magnetyczna [kg='-m?® | —1,08-107° | —2,27-107% | +1,78-107°
Przewodnictwo cieplne 401 429 317
w300 K [W-m™ 1K™
Ciepto wiadciwe ¢, [J-mol~!-K™'] 24,4 25,35 2542
Entropia molowa [J-mol~ 1K™ 33,15 42,55 47,40

cych. Metaliczna miedz i srebro reaguja z roztworami rozciefczone-
go i stezonego kwasu azotowego oraz goracego, stezonego kwasu
siarkowego, utleniajac si¢ do kationéw Cu®* i Ag*. Metaliczne zloto
roztwarza si¢ w kwasie solnym w obecnosci utleniaczy, m.in. w wo-
dzie krolewskiej —mieszaninie stgzonego kwasu solnego i azotowego
w proporcji 3:1. W wyniku utlenienia tworza si¢ aniony AuCly. Fazy
metaliczne wszystkich miedziowcow latwo sig roztwarzaja w roztwo-
rach cyjankéw w obecnosci tlenu lub po dodaniu H,O,.

Z dwutlenem bezposrednio reaguje tylko metaliczna miedz, utleniajac
si¢ do Cu,O lub do CuO. Siarka reaguje zar6wno z miedzia, jak i ze
srebrem z utworzeniem siarczkdéw. Wszystkie fazy metaliczne mie-
dziowcow reaguja z dwufluorem z utworzeniem fluorkow.

Wyraznie zaznaczone wlasciwosci utleniajace ma zloto. W ciektym
amoniaku zloto tworzy aniony Au~. Réwniez w fazach metalicz-
nych, jakie tworzy zloto z metalami I grupy, wystgpuja aniony
Au~, np. w CsAu, lub aniony Au?~ (odleglosé Au-Au 273 pm),
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Rys. 159. Budowa warstwy Au3~
w K, Au,

ktore razem z Au~ wystepuja w fazie K,Au,, tworzac metaliczne
warstwy o stechiometrii Auj~ (rys. 159), w ktérych odlegtoéci po-
migdzy Au®~ i Au~ wynosza 281 pm, a wigc sa mniejsze niz w fazie
metalicznego zlota (Au-Au 288 pm).

Kationy miedziowcow M*: Cu* i Ag* w reakcjach chemicznych mo-
ga pehni¢ rolg utleniaczy (ox), reduktorow (red), reduktoréw ,,pseu-
dosprzgzonych” (red-ac) lub kwaséw (ac). W roztworach wodnych
kationy Cu* ulegaja szybko reakcji dysproporcjonacji red-ox i nie
wystepuja w postaci akwojonow

2Cu* > Cu?* + Cu,

Trwale w roztworach wodnych jony srebrowe latwo ulegaja reduk-
cji do fazy metaliczne;j

2Ag* + H,PO; + 4H,0 — 2Ag, + HPO3™ + 3H,0"
Dwutlen utlenia w fazie stalej jedynie tlenek miedzi(I) do tlenku
miedzi(II), Cu,O jest w tej reakcji reagentem ,,pseudosprz¢zonym”
red-ac. Roéwniez odpowiednie fluorowcowe polaczenia miedziow-
cow MX, zwierajace kationy M*, moga by¢ utlenione przez dwu-
fluorowce do kowalencyjnych zwiazkéw na wyzszych stopniach
utlenienia, np.:

CuCl + Y%Cl, - CuCl,

Wiasciwosci redukujace i kwasowe wykazuja zwiazki miedziow-
cow(l) w reakcjach przebiegajacych w fazie stalej z utleniaczami
1 zasadami, np:
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te podwdjna role moga spetniac niektore reagenty jednocze$nie, np.:
Cu,0 + Na,0, - Na,CuO,

Kation Cu?* ma réwniez cechy utleniacza — moze ulegaé redukcji
do jonéw Cu™, np. w reakcji z jonami I~

Cu?t + 21”7 - Cul, + K1,

lub ulegaé redukcji do metalicznej miedzi. Wykazuje on réwniez,
choé stabo zaznaczone, cechy reduktora i kwasu. W reakcjach
z bardzo silnymi utleniaczami w Srodowisku silnie zasadowym,
pod ci$nieniem, moze tworzy¢ zwiazki na +3 stopniu utlenienia,
np. NaCuO,

2Cu0 + Na,0, - NaCuO,

Kationy Ag* i Cu®>* wykazuja rowniez wlasciwosci kwasowe, ktore
prowadza do ich hydrolizy w roztworach wodnych, a w fazie stale;
uzewnetrzniaja si¢ poprzez wigzanie prostych anionéw X, Y2~
z utworzeniem odpowiednich ztoZzonych anionéw srebra(l) i mie-
dzi(I). Hydroliza kationéw Ag* w roztworze wodnym zachodzi
w nieznacznym stopniu, a jej wykladnik wynosi 12 i jest poréw-
nywalny z wartoéciami dla kationéw I grupy. W znacznie wigkszym
stopniu ulegaja hydrolizie kationy Cu?* z utworzeniem hydrokso-
kationow

Cu2} + 2H,0 - CuOH}, + H,0*

Wyktadnik stalej hydrolizy Cu®?* wynosi 7,34. Wyrazem znacznej
kwasowosci obu kationow jest szybka, przebiegajaca podczas wy-
tracania z roztworéw wodnych wodorotlenkéw, ich kondensacja
do tlenkéw. W fazie stalej oba kationy wykazuja zdolnoéé do wia-
zania wigkszej, ponad stechiometri¢ np. tlenkéw, liczby anionéw
0%~, z utworzeniem zlozonych podsieci anionowych soli, np.:

2Ag,0 + 2Na,0 —» Na,Ag,0,
Cu,0 + 3Na,0 - 2Na,CuO,



