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MORFOLOGIA REAKCJI CHEMICZNYCH

A. Wyklad

5.1. Pojecie reakcji chemicznej

Reakcja chemiczng nazywamy proces, w ktorym z jednego rodzaju czasteczek, zwanych
substratami reakcji, powstaja czasteczki innego rodzaju — produkty reakcji. Reakcji che-
micznej z reguly towarzyszy efekt energetyczny polegajacy na pochfonigciu lub wydzieleniu
okre$lonej ilosci energii badz to w postaci ciepla, badZ energii promienistej lub elektryczne;j.

Przemiane chemiczng prowadzimy zawsze w pewnym jednoznacznie okreslonym celu,
ktory determinuje ogélne warunki prowadzenia procesu. Najczedciej jeste$my zaintere-
sowani tylko pewnym fragmentem catego procesu, np. uzyskaniem energii lub uzyskaniem
konkretnego zwigzku chemicznego lub pierwiastka, ktéry jest jednym z produktéw reakcjl.
Jezeli proces chemiczny jest prowadzony w celu otrzymania energii (z reguly cieplnej lub
elektrycznej), to uwaga nasza jest zwrocona na zagadnienie uzyskania jak najwigkszego
efektu energetycznego z mozliwie tanich substratéw. W takim przypadku bez poréwnania
mniej jestesmy zainteresowani produktami chemicznymi reakcji, ktore maja charakter
uboczny. .

W ramach kursu chemii bedziemy si¢ jednak szczegdlnie zajmowaé reakcjami che-
micznymi, ktére maja na celu otrzymanie okre§lonego zwigzku chemicznego lub pierwia-
stka w stanie wyizolowanym i o odpowiedniej czystosci. W takiej sytuacji jesteSmy oczy-
wiscie mniej zainteresowani efektem energetycznym, a bardziej wydajnoscig procesu w sensie
otrzymania z substratu jak najwigkszej iloéci pozadanego produktu. Bedziemy si¢ intereso-
wac przede wszystkim tym substratem, ktory przeksztalca si¢ w interesujaca nas substancjg,
okreslajac go jako substrat gléwny. Obok substratu gléwnego wystapi w reakcji chemicznej
z reguly inny reagent — substrat czynny, powodujacy odpowiednie przeksztatcenie sub-
stratu gléwnego.

Jedli chcemy otrzymaé okreslony zwiazek chemiczny, to z reguty prowadzimy proces
polegajacy na przeksztaiceniu konkretnych drobin. Kwas siarkowy np. uzyskuje si¢ w dwoch
etapach. Najpierw utlenia si¢ dwutlenek siarki do SO,. Substratem gldéwnym w tym pro-
cesie bedzie wiasnie dwutlenek siarki, substratami czynnymi natomiast moga by¢ rézne
substancje utleniajace, a przede wszystkim tlen przenoszony przez pieciotlenek wanadu
fub tlenki azotu. W drugim stadium substratem giéwnym bedzie tréjtlenek siarki, ktgry
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w reakeji z wodg tworzy kwas siarkowy. Jesli jednak chodzitoby o otrzymanie anionéw
siarczanowych, to wéwczas mozna by dzialaé na SO; réznymi reagentami, mogacymi
dostarczy¢ anionéw tlenkowych, np. woda, tlenkiem wapniowym i innymi. W procesie
syntezy moze wystapi¢ wigksza liczba substratéw gtéwnych. Przykiadem moze byé reakcja
tréjtlenku siarki z woda, prowadzona w celu otrzymania kwasu siarkowego, oraz reakcja
kondensacji, np. fenolu z formaldehydem, prowadzaca do otrzymania zywicy fenolowo-
formaldehydowej. W skiad zadanego produktu wchodza wéwczas elementy budowy
zaréwno fenolu jak i formaldehydu i reakcja przebiega bez udziatu substratéw czynnych.
Innym typem procesu, w ktérym bierze udziat tylko jeden substrat gléwny, sa reakcje
analizy (rozktadu), a w szczegélnosci proces dysproporcjonowania, w ktérym dwie czastecz-
ki tego samego zwiazku spetniaja wzgledem siebie wzajemnie role reagentéw. Mozna tu
przytoczy¢ dla przyktadu reakeje¢ dysproporcjonowania chloranu na nadchloran i chlorek.

Jesli reakcja chemiczna jest prowadzona w celu wyodrebnienia np. pierwiastka che-
micznego, to substratem gldwnym bedzie zawsze zwiazek chemiczny zawierajacy ten
pierwiastek. Jesli chcemy np. wydzieli¢ zelazo z rudy zelaznej, czego - jak wiadomo — do-
konuje si¢ przez redukcje, to za substrat gléwny uwazamy tlenek zelaza, a za substrat
czynny — dowolny w zasadzie reduktor, a wigc tlenek wegla, woddr i inne. Czynniki
ekonomiczne decyduja o wyborze reagenta, ktéry musi byé tani. I dlatego w praktyce
stosuje si¢ w tym przypadku koks, a wlasciwie powstajacy zen tlenck wegla.

Podczas dobierania substratu gtéwnego dla uzyskania okreslonego zwigzku che-
micznego, bedziemy si¢ starali wybra¢ mozliwie fatwo dostepne substancje, ktérych dro-
biny zawieraja wyksztalcone juz elementy strukturalne syntetyzowanego polaczenia.
Wiadciwy wybor substratu gléwnego okresla jednoznacznie charakter reagenta, ktéry ma

spowodowa¢ odpowiednia modyfikacje strukturalng substratu giéwnego i w wyniku tego -

doprowadzi¢ do otrzymania pozadanego zwiazku chemicznego.

Dobér substratu giéwnego i odpowiednich reagentéw do konkretnego przypadku
bedzie réwniez warunkowany innymi czynnikami, takimi jak np. szybko$¢ reakcji zalezna
od mozliwosci zderzania sig z soba reagujacych drobin. Z tego punktu widzenia najchetniej
prowadzimy reakcje w fazie gazowej albo w roztworze, wéwczas bowiem drobiny moga
si¢ z sobg zderza¢ w catej dostgpnej objetosci. Zdarza sie jednak dosé czesto, ze wybrany
substrat jest cialem statym. Mozna wéwczas prowadzi¢ reakcije z dostatecznie duza szybko-
scig pod warunkiem, Ze reagent bedzie znajdowat si¢ w fazie gazowej lub cieklej. W takim
przypadku jednak produkt reakcji powinien by¢ gazem lub zwiazkiem rozpuszczalnym
w fazie cieklej, dzigki czemu powierzchnia statego substratu gtéwnego nie jest pokrywana
produktem reakcji, ktéry moze uniemozliwi¢ dostgp substratu czynnego.

Istotnym zagadnieniem przy projektowaniu proceséw chemicznych jest bilans ma-
terialowy przemiany, méwiacy o ilosci substratéw potrzebnej do uzyskania okres$lone;j
ilosci produktéw reakcji. Dla kazdej przemiany mozna sporzadzié ogdlny teoretyczny
bilans materiatowy, wskazujacy na proporcje ilosciowe pomiedzy produktami a Zuzytymi
na ich otrzymanie substratami. W celu sporzadzenia tego rodzaju bilansu przedstawiamy
przemiang chemiczng w postaci réwnania zwanego réwnaniem reakcji chemicznej. W réw-
naniu tym zapisujemy symbole substratéw z lewej strony, symbole produktéw nato-
miast — z prawej strony, a nastgpnie wprowadzamy odpowiednie wspolczynniki licz-
bowe tak, aby suma liczb rdzeni atomowych i elektrondw walencyjnych po obydwu
stronach réwnania byta taka sama.
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Ogdlny bilans materiatowy np. reakcji syntezy wody wyrazimy nastgpujacym row-

naniem:

2H, + 0, = 2H20
Réwnanie to w zapisanej postaci jest zbilansowane zar6wno pod wzgledem liczby rdzeni
jak i liczby elektronéw walencyjnych. Wynika zen, ze dwie drobiny wody powstaja w reakcji
jednej drobiny tlenu O, z dwiema drobinami wodoru H,.

Prowadzac przemiany chemiczne nigdy nie operujemy jednak pojedynczymi drobina-
mi, a z reguly ogromnymi ich zbiorami. Réwnanie reakeji chemicznej jest nie tylko ogélnym
bilansem przemiany w skali elementarnej, ale przede wszystkim bilansem reakeji w skali
makroskopowej. Postugujemy si¢ tu oczywiscie pojeciem mola, ktore pozwala na wypro-
wadzenie, na podstawie réwnania reakcji chemicznej, wnioskéw odnosnie reagujacych
ilo§ci molowych. Na naszym przykladzie syntezy wody stwierdzimy, iz dwa mole wody
powstaly z jednego mola tlenu i dwoch moli wodoru. Jest rzecza zrozumialg, Ze proces
chemiczny mozna prowadzi¢ wychodzac z dowolnej iloci substratow réwniez takich,
przy ktérych nie sg zachowane wskazane w réwnaniu proporcje iloSciowe. Otrzymane
produkty pochodza jednak zawsze z ilodci substratéw wynikajacych z podstawowego
bilansu reakcji, ktéry jest ujety réwnaniem chemicznym.

Poniewaz masa jednego mola substancji chemicznej jednoznacznie wynika z jej ciezaru
czasteczkowego, rownanie chemiczne informuje nas réwniez o masach zuzywanych na
otrzymanie okre§lonej masy produktu reakcji. W rozwazanym przypadku 36 g wody
otrzymano z 4 g wodoru i 32 g tlenu. Gdy substraty lub produkty reakcji sg gazami, wéw-
czas réwnanie chemiczne okre§la réwniez objetosci powstatych lub zwiazanych w reakcji
substancji gazowych. Z réwnania stanu gazow doskonatych wynika bowiem, ze w wa-
runkach normalnych jeden mol gazu zajmuje objetos$¢ 22,4 litra:

”IlfT - L0 4

Podane réwnanie syntezy wody z wodoru i tlenu informuje nas réwniez o tym, Ze 36 g wody
otrzymano z 44,8 | wodoru i 22,4 1 tlenu (w warunkach normalnych).

Réwnanie chemiczne umozliwia zatem obliczenie w prosty sposéb ilodci substancji
wyjéciowych potrzebnych do otrzymania okre§lonych iloéci produktéw reakcji przy za-
tozeniu 100%-owej wydajnoéci procesu. Na podstawie réwnania reakcji rozktadu weglanu
wapniowego mozna np. obliczy¢, jaka ilo$¢ weglanu wapniowego (CaCOj3) nalezy wyprazy¢,
aby otrzymaé | kg tlenku wapniowego CaO:

CaCO; = CaO + CO;

V =

Z jednego mola CaCO, otrzymuje si¢ 1 mol CaO i 1 mol CO,. Zatem ze 100 g CaCO;,
uzyskuje si¢ (przy zatozeniu 100%-owej wydajnosci) 56 g CaO. Jezeli przez x oznaczymy
ilo§¢ weglanu wapniowego potrzebna do otrzymania jednego kilograma tlenku wapniowego,
to shuszna jest proporcja:

100 56
x 1000
Stad:
1000 - 100

A wiec | kg CaO otrzymuje si¢ z 1785 g CaCO;.
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Z réwnania chemicznego (przy uwzglednieniu réwnania stanu gazu doskonalego)
mozna tez obliczy¢ objetosci otrzymanych w reakcji substancji gazowych. Mozna np.
obliczy¢, ile litréw wodoru pod ci$nieniem 2 atm i w temp. 300°K uzyska sic dzialajac
nadmiarem wodorotlenku sodowego na 81,0 g metalicznego glinu. Réwnanie reakcji jest
nastepujace:

2Al 4+ 6NaOH = 2Na,3Al0; + 3H,
Z dwoch moli glinu otrzymuje si¢ zatem 3 mole wodoru. W 81 g glinu (ciez. atom. glinu
wynosi 27) jest zawarte 81:21 = 3 mole glinu, a wiec:

i = i x = 4,5 mola
3 X

Nastepnie, postugujac si¢ réwnaniem stanu gazu doskonalego, obliczamy, Ze 4,5 mola
wodoru w temp. 300°K i pod ci§nieniem 2 atm zajmuje objetosé:

nRT  4,5-0,082-300

D - 2

Ogolny bilans materialowy przedstawiony réwnaniem reakcji chemicznej umozliwia — jak
widzimy — obliczenie ilo§ci substratéw, ktdre zostaly zuzyte do otrzymania okre§lonej
ilosci produktu niezaleznie od wydajnosci procesu, lub tez na przewidzenie iloéci substra-
tow, z ktérych chcemy otrzymaé okreslona ilo§¢ produktu pod warunkiem, Ze znana jest
wydajno$¢ procesu. Nalezy podkreli¢, ze ogélne réwnanie bilansowe okresla jedynie
Jako$¢ substratéw i produktéw oraz stosunki ilosciowe, w jakich wchodza one w reakcje.
Réwnanie chemiczne nie dostarcza natomiast zadnych informacji odno$nie mechanizmu
przemiany, jej szybko$ci oraz wydajnosci.

V =

= 55,31

5.2. Podzial reakcji chemicznych

W zaleznosci od charakteru zmian strukturalnych, bedacych wynikiem procesu che-
micznego, podzielimy reakcje chemiczne na reakcje zewnatrz- i wewnatrzdrobinowe.

Procesy zewnqtrzdrobinowe sa to takie procesy, w ktérych nie nastepuje naruszenie
struktury wewngtrznej drobin, bedacych podstawowymi elementami struktury makro-
skopowej. Przykladem tego rodzaju reakcji moze byé przemiana, w ktérej z soli tatwo
rozpuszczalnej, dzialajac roztworem innej soli, otrzymujemy trudno rozpuszczalny zwiazek,
wytracajacy si¢ w postaci osadu. Wezmy wodny roztwér chlorku wapniowego, sktadajacy
si¢ z uwodnionych kationéw wapniowych oraz z anionéw chlorkowych i dodajmy don
wodnego roztworu siarczanu sodowego, w ktérym wystepuja swobodne kationy sodowe
obok anionéw siarczanowych, obdarzonych niezaleznym ruchem. Okazuje sig, Ze z otrzy-
manej mieszaniny jonéw jedna para, kation wapniowy i anion siarczanowy, tworza zwigzek
zle rozpuszczalny w wodzie — siarczan wapniowy, ktéry wytraca si¢ w mysl reakcji:

Ca®** 4 2CI~ + 2Na* + SO}~ = Ca?*S0%~ + 2Na* + 2CI-

Jak widzimy, budowa wewngtrzna drobin prostych, bioracych udziat w tej reakcji,
nie ulegla zmianie, a powstaly nowy zwiazek ma inny sklad drobinowy niz wprowadzone
do reakcji substraty.

Przystepujac do oméwienia zagadnied zwiazanych z podzialem wewnatrzdrobinowych
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reakcji chemicznych, nalezy przede wszystkim zastanowié¢ sie nad podzialem przemian
podstawowych, w ktdérych nastepuje okreslona jednostkowa zmiana struktury substratu.

W chemii, a szczegdlnie w chemii nieorganicznej, wyréznia si¢ dwie klasy przemian
podstawowych, a to: przemiany kwasowo-zasadowe oraz przemiany utleniania-redukcji.
Poglady na temat tych dwéch klas reakcji chemicznych ksztaltowaly si¢ w sposob nieza-
lezny, w wyniku czego powstaly, oparte na réznych zasadach, teorie tych procesow. Ze
wzgledu na to, ze w literaturze chemicznej studiujacy spotyka si¢ z réznymi powstatymi
w ciagu wielu lat definicjami tych reakcji, warto dokonaé krétkiego przegladu wazniej-
szych uje¢ w tej dziedzinie.

Definicje kwaséw i zasad mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy. Do pierwszej
grupy zaliczymy te, ktore wiazg pojecie kwasu i zasady z wlasciwosciami substratow
reakcji kwasowo-zasadowych. Nalezy tu przede wszystkim oméwiona uprzednio definicja
Arrheniusa. Podziat na kwasy i zasady zostaje przeprowadzony na podstawie jakosci
jonéw, na ktére w roztworach wodnych dysocjuja rozpatrywane zwiazki chemiczne.
Podstawe stanowig jony powstajace w wyniku dysocjacji wody, a wiec kationy wodorowe
i aniony wodorotlenowe:

HOH =H* + OB~

a wiasciwie:

2HOH = H3;0* + OH~

Kwasem nazywamy zwiazek chemiczny, ktéry w roztworze wodnym odszczepia kationy
wodorowe (H,O%), a zasada — zwiazek odszczepiajacy aniony wodorotlenowe:

kwas: HA = H* + A~ (HA + H,0 = H;0% + A7)
zasada: MOH = M* 4+ OH™

Definicja Arrheniusa, dotyczaca tylko wodnych roztwordéw zwigzkéw chemicznych,
pozwala na okre$lenie przemiany kwasowo-zasadowej jako reakcji miedzy kationami
wodorowymi a anionami wodorotlenowymi, w wyniku ktérej powstaja czasteczki wody:

H* + OH- = H,0 (H;0* + OH™ =2H,0)

a wiec:
HA + MOH =H,0 + MA

Rozszerzenie teorii Arrheniusa na przemiany przebiegajace w innych polarnych ukla-
dach cieklych, takich jak np. amoniak, prowadzi do tzw. rozpuszczalnikowej definicji
kwasow i zasad Franklina. Kwas jest tu definiowany jako zwiazek odszczepiajacy kationy
identyczne z kationami, na ktore dysocjuje rozpuszczalnik, a zasada — jako potaczenie
odszczepiajace identyczne aniony jako rozpuszczalnik.

Ograniczajac si¢ tu jedynie do jednego przyktadu — ciekiego amoniaku jako osrodka
przemian kwasowo-zasadowych — stwierdzimy, jz dysocjuje on na kationy wodorowe
H* oraz aniony aminowe NHj :

NH; = H* + NH3

W cieklym amoniaku, podobnie jak w wodzie, kationy wodorowe s3 wiazane przez nie-
zdysocjowane czasteczki amoniaku, dysocjacja przebiega wigc w sposéb nastgpujacy:

2NH; = NH; + NH2
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Stad podziat polaczen na kwasy i zasady jest zwiazany z ich dysocjacja:
kwas: HA = H* + A~ (HA + NH; = NH; + A0)
zasada: MNH, = M*™ + NH;

Reakcja kwasowo-zasadowa wedlug teorii rozpuszczalnikowej polega na wytwa-
rzaniu niezdysocjowanych drobin rozpuszczalnika z jonéw kwasu i zasady, w rozpatry-
wanym za$ przypadku na tworzeniu amoniaku:

HA + MNH, = NH; + MA
(NH; + NH; = 2NH,)

Druga grupa teorii kwaséw 1 zasad opiera si¢ na mechanizmie procesu kwasowo-za-
sadowego i jest zwigzana z przebiegiem reakcji kwasowo-zasadowej. Wyrdznimy tu trzy
definicje, z ktérych najwezsza (obejmujaca najmniejszy zakres przemian) jest definicja
Brinsteda. Orzeka ona, ze reakcja kwasowo-zasadowa polega na wedréwce kationu
wodorowego od kwasu do zasady. Kwasem jest zwiazek chemiczny, ktéry w przemianie
kwasowo-zasadowej odszczepia kationy wodorowe, zasada natomiast zwiazek, ktéry
wigze kationy wodorowe. Mozna to ujaé¢ nastgpujacym schematem:

H+
- zasada

kwas

Przyktadem reakcji kwasowo-zasadowej, ktérej nie ujmuje teoria rozpuszczalnikowa
i ktéra mozna zaliczy¢ do tej klasy dopiero na podstawie teorii Bronsteda, jest przemiana
w fazie gazowej migdzy chlorowodorem a amoniakiem:

HCIl + NH; = NHZ + CI-

Kwasem jest tu oczywiscie chlorowodér, a zasadg — amoniak.

W wyniku przemiany kwasowo-zasadowej omawianego typu kwas odszczepiajacy
proton przeksztalca si¢ w zasade — drobing zdolna do akceptacji protonu, zasada nato-
miast wigzaca proton przeksztalca si¢ w kwas — polaczenie zdolne do oddania protonu
w reakcji chemicznej. W zwigzku z tym reakcja kwasowo-zasadowa, w mys$l teorit proto-
nowej, jest dazagcym do réwnowagi uktadem kwaséw i zasad:

kwas; + zasada, = zasada, + kwas,
HCl + NH, = CI- + NH;

Definicja protonowa kwaséw i zasad obejmuje jako przypadki szczegdlne réwniez
definicje Arrheniusa oraz definicj¢ rozpuszczalnikowa, odniesiona do rozpuszczalnikéw
zawierajacych protony:

H;0* + OH™ = H,0 + H,0
NHZ + NH; = NH, + NH;

Rozszerzeniem teorii Bronsteda jest teoria jonotropowa Gutmanna i Lindquista, wedtug
ktorej kwasem nazywamy zwiazek odszczepiajacy w reakcji proton albo wiazacy prosty
anion (F-, 0?7, OH-, N3~, NH?", NH3), zasada za$ — polaczenie, ktére przyjmuje
proton lub odszczepia prosty anion. Definicja jonotropowa pozwala na dalsze rozszerzenie
pojecia kwasu i zasady i objecie bardzo waznej klasy przemian, do ktérych nalezg m.in.
reakcje migdzy zasadami a tzw. amfoterycznymi wodorotlenkami. Przemiane kwasowo-
zasadowq tego rodzaju mozna ujaé ogdélnym schematem:
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H+
PR

kwas;, + zasadap — >  zasada; + kwasy
F~,027,0H7,N%", NH?*", NH;

Zilustrujemy ja kilkoma typowymi przyktadami, wskazujacymi na mozliwo$é objecia ta
definicja zaréwno proceséw kwasowo-zasadowych zgodnych z teorig protonowa jak
i innych reakeji:

H+

S
H,0t + OH- —> HO + HO

H+
ST
HCL + NHy —> CI© +  NHj

Al(OH); + NaOH — AIOH)y + Na®
\/

OH™

SO; + NayO —> SOE_ + 2Na*
\_/
02
Najszersza teoria kwaséw i zasad tej grupy jest feoria Usanowicza, wediug ktérej
kwasem jest zwiazek chemiczny odszczepiajacy kation lub przylaczajacy anion, zasada
za§ — polaczenie odszczepiajace anion lub przylaczajace kation, zgodnie ze schematem:
M*
kwas; + zasadap T zasada; +  kwasg

As
Definicja ta wydaje si¢ jednak byé niekiedy zbyt ogdlna. Oto typowe przyktady
proceséw kwasowo-zasadowych w tym ujeciu:
OH™ + H30+ had Hzo + Hzo
Na,0 + SO; — 2Na* + SO3~
4KCN + Fe(CN); — 4K* + Fe(CN)§~

Do trzeciej grupy definicji kwaséw i zasad zaliczymy definicje, ktére wiaza pojecie
kwasu i zasady z budowa produktu reakcji kwasowo-zasadowej. Nalezy tu przede wszystkim
wymienié feorie Lewisa oraz wywodzaca si¢ z niej teorie kwaséw i zasad migkkich oraz
twardych Pirce’a. W teorii Pirce’a ztozony zwiazek chemiczny rozpatruje si¢ jako strukture
zbudowana z kwasu i zasady, przypisujac elektrony wiazan do jednej z drobin:

A* 1 B~
kwas zasada

Przemiang kwasowo-zasadowa w my$l teorii Lewisa jest przemiana polegajaca na
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wytworzeniu dwuelektronowego wiazania kowalencyjnego migdzy kwasem a zasada,
przy czym kwasem jest polaczenie majace w swej strukturze walencyjnej ,,luke elektro-
nowg” umozliwiajaca zwigzanie dubletu elektronowego zasady. Typowym przykladem
tego rodzaju procesu jest reakcja:

F H F
FB +|N|H — F[B—NH;
F H F

kwas zasada

Niezaleznie od pojg¢ wprowadzanych dla ujecia przemian kwasowo-zasadowych
rozwijaly si¢ pojecia w zakresie reakcji utleniania i redukcji. Pomijajac okres poczatkowy,
kiedy proces utleniania i redukcji wigzano z oddawaniem czy przylaczaniem tlenu lub
wodoru, przedstawmy sytuacje, ktéra zaistniala w zakresie definiowania przemian utle-
niania i redukcji w momencie stwierdzenia, iz ich istota jest wedréwka elektronéw. Wpro-
wadzono przede wszystkim okreslenie reakcji utleniania i redukcji jako przemiany, w ktérej
elektron zostaje oddany przez zwiazek ulegajacy utlenieniu i przechodzi do drobiny re-
dukujacej si¢ w przemianie. Wyréznia sie wiec tu zwiazek chemiczny ulegajacy utlenieniu
1 zwiazek ulegajacy redukcji. Wprowadza sie réwniez pojecie reduktora, tj. zwiazku chemicz-
nego, ktory w reakcji ulega utlenieniu oddajac wlasne elektrony, oraz utleniacza, tj. zwiazku
chemicznego, ktéry w przemianie ulega redukcji wiazac elektrony.

Odpowiednikiem poje¢ reduktor-utleniacz w przemianach kwasowo-zasadowych sa
terminy kwas i zasada, natomiast okre$lenia ,,utlenit si¢ w reakcji”’ czy ,,zredukowat si¢
w reakeji” nie maja swoich odpowiednikéw w ujeciach kwaséw i zasad (nalezaloby wtedy
mowic: ,,zasada si¢ zakwasita” tak jak analogicznie ,,reduktor si¢ utlenil”, a ,,kwas sie
uzasadowil” analogicznie do ,,utleniacz si¢ zredukowat™).

Dalszy rozwoj poje¢ utleniacza i reduktora jest zwigzany z ewolucja pojecia warto$cio-
wosci, a w szczegdlnosci z wprowadzeniem pojecia tzw. stopnia utlenienia. Na podstawie
zmian stopnia utlenienia mozna okresli¢ reduktor jako polaczenie zawierajace pierwiastek,
ktéry w czasie reakcji zwigksza swoj stopien utlenienia, a utleniacz jako potaczenie za-
wierajace pierwiastek, ktérego stopien utlenienia w procesie ulega zmniejszeniu:

Ca®4+3093 - Ca?*02~
2Fe**Cly 4+ Sn?*Cl; —» 2Fe**Cl, + Sn**Cl,

Oparcie definicji reduktora i utleniacza na zmianie liczby opisujacej elementy skladowe
drobin ma bardzo powazne znaczenie klasyfikacyjne i pozwala na szercgowanie réznych
drobin tego samego pierwiastka, przy zastosowaniu osi liczbowej, tak Ze punkt na osi
odzwierciedla strukture, a przejscie od punktu do punktu — przemiane utleniania lub
redukgji:

6+ 5+ 4+ 3+ 2+ 1+ 0 1— 2—
SO:~  S;08~ SO3~ S.0% S? S3- S2-
S.07~ S,03-

SO3 SO? SO°

Okazuje sie, ze réwniez definicje kwaséw i zasad mozna ujaé za pomoca liczby analo-
gicznej do stopnia utlenienia, ktéra w przemianie kwasowo-zasadowej zmienia si¢ tak,
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jak stopien utlenienia w reakcji utleniania i redukcji. Doprowadza nas to w rezultacie do
jednolitej teorii w zakresie przemian kwasowo-zasadowych i utleniania-redukcji.

Przy jednolitym ujeciu tych proceséw, za pomoca analogicznie sformulowanej wiel-
kosci liczbowej, celowym jest odpowiednie znormalizowanie stopnia utlenienia, tak by
identyczne pod wzglgdem budowy elektronowej struktury opisywane byly taka sama
warto$cia liczbowa. Wprowadzimy w miejsce stopnia utlenienia G, liczbg e, zdefinio-
wang nastgpujacym réwnaniem:

[ eO—G

ox |
;

gdzie e, — fadunek rdzenia rozpatrywanego”pie'rWiastka.

Rozwazajac sens fizyczny liczby e, dochodzimy do wniosku, iz opisuje ona walencyjne
otoczenie elektronowe rdzenia, ujmujac liczbg elektronéw nalezacych do rdzenia danego
pierwiastka.

W drobinach jednordzeniowych liczba e, jest po prostu réwna liczbie elektronow
walencyjnych (warto§¢ liczby e, zapisujemy jako indeks dolny przed symbolem rdzenia):

oNa*, ,Sb¥*, 50~

W przypadku drobin homordzeniowych liczba e, jest réwna liczbie elektronéw walen-
cyjnych w catej drobinie podzielonej przez liczbg rdzeni wchodzgeych w jej sklad:
. =5 = v

i i

0 0 0 0 2 i q2-
.ClE, 6032, _ sNa, sPa, /_5C2 > 1S3

W drobinach heterordzeniowych ﬁwzgl@dniamy polaryzacj¢ wigzania w ten Sposob,
e przypisujemy elektrony wigzania spolaryzowanego do rdzenia bardziej elektroujemnego.
W ten sposob pierwiastek silniej elektroujemny ma w zwigzku z reguly petne otoczenie
elektronowe, a pierwiastek mniej elektroujemny, stanowigcy zazwyczaj centrum koordy-
nacji, moze mie¢ rézne liczby wolnych elektronéw. W takim przypadku liczb¢ e, od-
nosimy do pierwiastka stanowigcego centrum koordynacji:

«Cl-,  &CIO™, .ClO;, ClO;, oClOs,

_ o
4?‘ -0, 29207 0§:O
[9) 10}

W przypadku drobin bardziej zlozonych, ktérych rdzenie centralne s3 potaczone bezpo-
érednio z soba, elektrony wiazace traktujemy jako elektrony wolne (e,). Na przykiad:

~

ST, 58,08, 48,03, 8;08 (- - ;

We wszystkich tych przypadkach aniony tlenkowe skoordy"n'dwane‘ wokét pierwiastka
centralnego miaty liczbg e, réwng 8.
Wprowadzenie protonu do orbitalu walencyjnego nie zmienia wartoci liczby e,
(tak jak i nie zmienia stopnia utlenienia):
_ _ _ H_
slCIl'™, sHICI'™, 20-0i*7, ,I0I0I*~
H
Za pomocg tak wyprowadzonej wartoéci liczbowej mozna ujmowaé reakcje utleniania
i redukcji w nastepujacy sposob: substancja utleniana zmniejsza swa liczbg e, substancja
redukowana natomiast zwieksza liczbg e,. Odwrotnie bedzie si¢ przedstawiala sprawa
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z reduktorem i utleniaczem. Reduktor jest dawca elektrondw, co powoduje zmniej-
szenie liczby e, utleniacz natomiast, jako akceptor elektrondw, zwigksza w procesie
liczbe e.,.

Rozpatrujac proces kwasowo-zasadowy w zakresie teorii jonotropowej, mozna wpro-
wadzi¢ analogiczna do liczby ey, liczbe e,, ktéra definiujemy jako:

e, = Gox_i
gdzie g —tadunek drobiny, n— liczba bezposrednio powigzanych z soba rdzeni tego
samegd -pierwiastka, opisywanego liczba e,. Liczba e, wyraza tadunek w jednostkach
elementarnych, wniesiony przez podstawniki koordynacji do otoczenia rdzenia central-
nego. W przypadku jednordzeniowego centrum koordynacji liczba e, moze przybieraé
wartosci (liczbg e, zapisujemy z lewej strony u géry):

_ L - _1ol )
°SI*7,  *ISi0f*~, *[OISi0I*7, °OIS|OI*T, OISO~
B “loi

W przypadku kilkurdzeniowego centrum koordynacji liczbe e, wyrazamy w stosunku
do pojedynczego rdzenia centralnego, dzielac fadunek wniesiony przez podstawniki przez
liczbe rdzeni centralnych:

_lol ol 0] [O]
7|0IS[OISIO*~  Sj0IS—S[0[2~
10l O] ol ol

Podobnie wyznacza sig liczb¢ e, w potaczeniach z fluorem, azotem, anionami wodoro-
tlenowymi oraz w potaczeniach heteropodstawmkowych‘*
N SAl(OH);, 3BFs, °PFs, 3CN1‘ SCN3-
ol 3
GHIOISIOIH 7SO;F!-
IO|

Wprowadzone protony zmniejszaja liczbe e, o 1, na skutek czego centrum koordynacji
moze by¢ w niektdérych przypadkach opisane ujemna liczba e,:

°|0*-, “!oH'-, ~?H[OIH°

Liczby e, i e, opisuja wigc otoczenie elektronowo-podstawnikowe okreslonego rdzenia

drobiny, ktory zostal uznany za centrum koordynaciji: 4.
e, =0 ‘
o* 0% 0% 0%
071 K [ T[]
centralny —~
rdzen ey=2
siarki

orbitale walencyjne siarki

Nawiazujac do teorii jonotropowej stwierdzimy, ze kwasem jest zwiazek chemiczny,
w ktorym jeden z rdzeni (uznany za centralny) zwieksza swa liczbe e,, co odpowiada
przylaczeniu prostego anionu lub odszczepieniu kationu wodorowego. Zasada natomiast
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jest zwiazek chemiczny, w ktérym rdzef uznany za centralny zmniejsza w procesie liczbe
e, na skutek oddania prostego anionu lub zwigzania protonu. Rozpatrzmy proste przy-
ktady: ‘ ; ]
e SIH,0* + ~JOHT - 273H,0°
“INHS + “3HCI® — ~§NHj + 3CI™
€509 + §Na,0 — INa* + §SO%~

Liczby e, i e, mozna réwniez przypisywac podstawnikom koordynaCJl traktujqc Jje
jako elementy izolowane. Skoordynowany anion tlenkowy jest opisany nastgpujacymi
liczbami: $02~, a anion wodorotlenowy: ~1OH~. Mozna rozszerzyé w ten sposob za-
stosowanie liczby e, w celu uzasadnienia kwasowo-zasadowego charakteru reakcji tlenkow
niemetali z woda:

SO3 -+ Hzo - HzSOa,

Proces taki polega na wprowadzeniu w miejsce podstawnika O*~ dwoéch podstawnikéw
OH-~. Liczby e, i e, centralnego rdzenia siarki nie ulegly zmianie, zmienily si¢ natomiast
liczby e, podstawnikéw, co $wiadczy o procesie kwasowo- zasadowym:

902~ + ~2H,0 - 27§OH~

Za pomoca tak wyprowadzonych liczb e, i e, mozna sformutowaé jednolita teorig
kwaséw-zasad oraz reduktoréw-utleniaczy. Nalezy tu przede wszystkim wyciggna¢ wnioski
z braku odpowiednikéw pewnych poje¢ stosowanych w zakresie utleniania i redukcji
w terminologii stuzacej do opisu przemian kwasowo-zasadowych. Pojeciu kwasu i zasady
odpowiada pojecie utleniacza i reduktora. Natomiast odpowiednikéw poje¢ utlenianie
i redukcja brak w opisie przemian kwasowo-zasadowych. Z tego tez wzgledu w teorii
jednolitej bedziemy postugiwac sig tylko pojeciami reduktordw i utleniaczy oraz kwaséw
i zasad, stosujac nastepujace skroty literowe dla ich wyrazenia: reduktor — red, utleniacz —
ox, zasada — bas, kwas — ac.

Drobine bioraca udziat w reakcji opisujemy dwiema liczbami e, i e,, przy czym liczbg
e, zapisujemy w postaci wskaznika gérnego, a liczb¢ e, W postaci wskaznika dolnego,
przed symbolami drobin. Zmiany liczb e, §wiadcza o przebiegu procesu bas-ac, zmiany
natomiast liczby e, — o procesie typu red-ox.

Reakcja utleniania i redukcji (red-ox) polega na wymianie elektronéw, co powoduje
odpowiednie zmiany ey:

ne

z z -~

wred;  + - Gox, == w0X| Tt yefredy
0Qn2- 3+ ‘

5Sn +  20Fe?t == Sni* + 20F 2+

Para reduktor-utleniacz w procesie red-ox przechodzi w nowa parg utleniacz-reduktor
po stronie produktéw reakcji.

Przedstawiony proces mozna rozdzielié na dwie reakcje jednostkowe (potéwkowe),
w ktérych nastepuje uwolnienie lub pobranie elektronéw. Jednostkowa przemiang¢ re-
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duktora zapiszemy:
wred; = w_Zox,+re
9Sn%* — 3Sn*t+2e
Reduktor przeszedt w utleniacz z uwolnieniem dwdoch elektrondw.

Podobnie przedstawimy jednostkowa przemiang utleniania, w ktdrej utleniacz zwigze
elektrony przechodzac w reduktor (potaczenie majace zdolnoéé do oddawania elektro-
néw):

wOXa+He = yired,
Fe3* +e — nge“

Reduktor red; zatem przechodzac w forme utleniona ox; staje si¢ potencjalnym utlenia-
czem, odwrotnie za$ utleniacz ox, przylaczajac elektrony staje si¢ potencjalnym redukto-

rem red,. Caly proces utleniania i redukcji dochodzi do stanu réwnowagi dynamicznej
w ukladzie dwéch par reduktor-utleniacz i utleniacz-reduktor:

red; + 0X; = 0x; + red,

Odrgbnym typem przemiany sa procesy kwasowo-zasadowe polegajace albo na wy-
mianie anionéw — podstawnikéw, albo na wymianie protonéw:

albo 4 ~

Tbas; +  facey = *Pac; + “*lbas,
alpo pH’

3Ca0 + §S0, == JCa¥* + §50%

—iNH; + “JHCI === -~iNH} + JCI-

I w tym przypadku fatwo wykazal, ze reakcja bas-ac sktada si¢ z dwéch proceséw jedno-
stkowych (potéwkowych), przy czym jednostkowa przemiana zasady jest albo proces,
w ktérym biora udziat aniony stanowiace podstawniki koordynaciji:

wbas, — ““Jac,+nA-

3Ca0 —» 8Ca?*+0?%-

albo tez proces, w ktorym biora udzial kationy wodorowe:

obas;+rH* - *Tmac,

“NH;+H* - ~§NH;

Jednostkowa przemiana kwasu natomiast jest albo proces, w ktérym zostaja zwiazane
aniony:

sac,+nA= > “Tlbas,
8505+ 0%~ — 8503

albo tez proces, w ktérym uwalniaja si¢ kationy wodorowe:

wacz — z+»:r'basz+ﬂH+
“8HCl —» 3ClI-+H*
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Kwas ac, po zwickszeniu w procesie liczby e, staje si¢ zasada bas,, a zasada bas,
kwasem ac,. Proces kwasowo-zasadowy (podobnie jak utleniania i redukcji) dochodzi
wiec do réwnowagi w ukladzie dwéch par: zasada-kwas i kwas-zasada:

ba.sl 4acz; — ac; +baSZ

W ramach omawianej jednolitej teorii reakcji red-ox i bas-ac, nalezy wyr6zni¢ jeszcze
jeden typ przemiany prostej, w ktérej wystgpuje szczegdlne sprz¢zenie omawianych pro-
cesow, polegajace albo na wymianie ujemnych podstawnikéw koordynacyjnych na réwno-
wazng im tadunkiem liczb¢ elektronéw, albo tez niekiedy na wymianie dwéch protonow
i dubletu elektronowego (a wiec jak gdyby czasteczki wodoru). Do reakeji takich nalezy
np. proces utleniania siarczynu sodowego kwasem azotowym:

Na2503+HN03 - Na;SO4+HN02
co przedstawimy strukturalnie z pominigciem jonéw Na*:

1012~ @ 1= ol 2~ o

1015@ N—0 — lolsiol + N=0'T

"~ 1ol 1ol ol 10|
W procesie tym, w odpowiadajacych sobie drobinach substratéow i produktéw, zacho-
wana jest stato$¢ sumy liczb e, i e, przy czym wystgpuje sprz¢zony proces red-ox 1 ac-bas,
polegajacy na wymianie anionu tlenkowego z dubletem elektronowym. Zgodnie z przed-
stawionym sposobem ujmowania proceséw utleniania-redukeji i kwasowo-zasadowych,
mozna tego typu reakcje zapisaé w nastgpujacy sposob:

n z
wairedac, + oxbas, troxbas; + w aredac,

503~ +3§HNO$S = 3S03~ +3HNOS
W tym najogdlniejszym przypadku reakcji sprzgzonej, substraty ujawniaja zardéwno swe
cechy kwasowo-zasadowe jak i utleniajaco-redukujace. Procesy jednostkowe sa nieco
bardziej zlozone. Poléwkowa przemiana redac polega w omawianym przypadku na zwig-
zaniu anionu przy jednoczesnym uwolnieniu elektronow:

Ztroxbas, + ne

8803~ +2¢

wiaredac, +nA-
8803~ + 02"

=
=
=
=

analogicznie, druga przemiana jednostkowa wyrazona jest réwnaniem:

n z _
ZHhoxbas,+ne = winredacs +nA
N
=

$HNOS+2¢ = IHNOS+0?"

Do znacznie rzadszych naleza procesy sprz¢zone, w ktorych nastgpuje wymiana dwoch
protonéw wraz z dubletem elektronowym. Z punktu widzenia zmian liczb e, i e, reakcja
taka nalezy réwniez do typu reakcji sprzgzonych. Przykiadem takiego procesu moze by¢
przemiana:

4H,POL~ +9Cl; — §PO;™+273HCI

W ramach jednolitej teorii kwaséw-zasad i reduktoréw-utleniaczy wyréznimy na koniec
procesy mieszane, w ktérych nie wystepuje sprzezenie e,+e, = const. Sa to reakcje
chemiczne, w ktdrych biora udzial pierwiastki przejéciowe i w ktérych obok reakcji red-ox
przebiega niesprzezona przemiana ac-bas, jak to ma miejsce w przypadku:

28MnO; + 51C,05~ + 167§H;0* — 23Mn?* +106CO% +24-3H,0°
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co mozna ujaé ogodlnie:
ox;-bas, +red,+ac, — red;-ac,+ox,+bas,

Mozemy tu wyrézni¢ trzy reakcje potéwkowe:

1. ox;-bas;+#ne - red;-ac; +mA~
28MnOz+10e - 22Mn?* + 8032~
2. red, - ox, + ne
5{C,05~ - 108CO,+10e
3. ac;+mA~ - bas,

16-3H;0* + 80%~ - 24-3H,0

Proces niesprzgzony od sprzgzonego odrézniamy kreska dzielaca symbole ox-bas
1 red-ac, tak jak to wskazano w przytoczonym przyktadzie.

5.3. Reakcje kwasowo-zasadowe

Ze wzgledu na duze znaczenie wody jako o$rodka, w ktérym przeprowadzamy reakcje
chemiczne, rozpatrzymy bardziej szczegétowo przede wszystkim procesy kwasowo-za-
sadowe przebiegajace w Srodowisku wodnym. W tym celu w olbrzymiej wickszosci przy-
padkow wystarcza catkowicie teoria Arrheniusa, ktéra moze byé rozpatrywana jako
szczegllny przypadek szerszych teorii, a w szczegdlnosci teorii Bronsteda albo jednolitej
teorii kwasow i zasad oraz utleniaczy i reduktoréw.

Rozpatrzmy, opierajac si¢ na teorii jednolitej, wazniejsze reakcje kwasowo-zasadowe
przebiegajace w $rodowisku wodnym.

Zwigzki, zawierajace grupy wodorotlenowe, dysocjuja w roztworach wodnych od-
szczepiajac badZz aniony wodorotlenowe, badz tez kationy wodorowe, albo dysocjuja
W nieznacznym stopniu odszczepiajac w réznych proporcjach oba rodzaje jonéw, tworza-
cych sie podezas autodysocjacji wody. Obok tych tzw. zasad, kwasow oraz amfoteréw,
w sklad ktérych wchodza tlen i wodér, znamy, jak wiadomo, kwasy beztlenowe. Stanowia
one nieliczna, acz wazna, klase zwiazkoéw, takich jak chlorowodér, siarkowodér itp.

Kation wodorowy odszczepiany przez kwas w roztworze wodnym wiaze si¢ z drobi-
nami rozpuszczalnika, tworzac jednododatnie jony hydroniowe ~3H,O*. Proces kwasowo-
-zasadowy w roztworze wodnym omawianych tu kwaséw i zasad polega na reakcji migdzy
anionami wodorotlenowymi odszczepianymi przez zasade a kationami hydroniowymi
pochodzacymi z jonéw wodorowych kwasu:

“$OH™+ ~3H;0* = ~3HOH + ~3HOH
€o mozna zapisa¢ w sposéb uproszczony:
OH-+H* = H,0

Zasada w tym przypadku jest anion wodorotlenowy OH™, kwasem natomiast kation
hydroniowy H;0%. Stad tez zwiazki chemiczne odszczepiajace w wodzie kationy hydro-
niowe maja wlasciwosci kwaséw, a zwigzki odszczepiajace aniony wodorotlenowe maja
charakter zasad.

Kazdy proces, przebiegajacy w roztworze wodnym, ktérego istote stanowi odtwarzanie
drobin wody z kationéw wodorowych i anionéw wodorotlenowych, jest procesem kwaso-
wo-zasadowym, noszacym nazw¢ reakcji zobojetniania. Pojecie to mozna rozszerzyé na
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inne rozpuszczalniki opierajac si¢ na tzw. teorii rozpuszczalnikowej kwaséw i zasad.
Podamy po kilka przykladéw reakcji zobojgtniania, przebiegajacych migdzy mocnymi
(dobrze zdysocjowanymi) kwasami i mocnymi zasadami:

NaOH HCI + H,O NaCl
ONa* + “LOH™ + ~“3H,O* + §CI- = §Na* + gCI” + 273H,0°
2NaOH H,S0, + 2H,0 Na,SO.

29Na* + 2-LOH™ + 27"3H;0* + §SO%~ = 2§Na* + §SOF~ + 4-3H,0°
Podobnie beda reagowac stabe elektrolity o wilasciwoSciach kwasowych z elektrolitami
o wlasciwoéciach zasadowych:

NH, - H,O HCN+H,0
1 1, NH4.CN
SaNHL + ~4OH- + “3HL0* + ICN™ = “{NHj + 3CN- + 273H,0°

Oba stabe elektrolity: rozpuszczony w wodzie amoniak i cyjanowodor, sa w réwnowadze
z jonami, na ktére dysocjuja. Reakcja kwasowo-zasadowa miedzy anionami OH- a ka-
tionami H;O*% powoduje usuwanie tych jonéw z roztworu, wskutek czego zostaje naru-
szona réwnowaga dysocjacji amoniaku (nowe porcje amoniaku rozpadaja si¢ na jony)
oraz réwnowaga dysocjacji cyjanowodoru (dalszy rozpad tego zwiazku na jony). Stan
réwnowagi dynamicznej polega bowiem na zréwnaniu si¢ szybkoSci dwoch przeciwnych
sobie proceséw. Usunigcie jednego z jonéw powoduje zmniejszenie si¢ szybkosci ,,asocja-
cji” do zera. Szybko$¢ dysocjacji, wyrazana liczba drobin ulegajacych rozpadowi w jed-
nostce czasu, pozostaje bez zmiany, wskutek czego nowe drobiny beda rozpadaé si¢ na
jony az do osiagnigcia nowej réwnowagi. W rozpatrywanym przypadku postgpujaca
reakcja kwasowo-zasadowa migdzy jonami uniemozliwia osiggnigcie tego stanu i w rezul-
tacie otrzymuje sic wodg¢ i cyjanek amonowy.

Na pograniczu miedzy typowymi kwasami, odszczepiajacymi w wodzie kationy wo-
dorowe, a typowymi zasadami, odszczepiajacymi aniony wodorotlenowe, wystepuje
grupa zwiazkéw chemicznych — amfoteréw, ktére w reakcjach kwasowo-zasadowych,
przebiegajacych w roztworach wodnych, moga zachowywa¢ sie jak kwas badz jak zasada.
Amfotery reaguja z kwasami tak jak zasady, przy czym mechanizm tej przemiany jest
identyczny z opisanym uprzednio, np.:

3H,0
3H,0* + AlO}~ = AI(OH)3
1 3(HNO, + H,0) AI(NO)s

SAP+ + 3-50H™ + 373H,0* + 3§NO; = JAP* + 3§NO3 + 67§H,0°

Reakcje amforeréw z zasadami, mimo iz przebiegaja w roztworze wodnym, nie moga by¢
ujete za pomoca teorii Arrheniusa ani nawet za pomoca teorii Bronsteda. Proces bowiem
polega na wiazaniu anionéw wodorotlenowych, czemu towarzyszy odpowiednia zmiana
liczby e,:

3AI(OH); + $NaOH = §Na* + $AI(OH);

Jedynie podczas stapiania wodorotlenku glinowego z wodorotlenkiem sodowym
przebiega reakcja, ktéra mozna by traktowa¢ jako proces odwrotny do reakcji migdzy
kwasem a wodorotlenkiem glinowym w roztworze wodnym:

Al** 4+ 30H" = AI(OH)3
1 31,0 3NaOH Na3zAlO;
3-3H,0* + SAlO3~ + 33Na* + 3 JOH™ = 33Na* + §AI03~ + 67H,0
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Reakcje kwasowo-zasadowe w roztworach wodnych moga przebiega¢ nie tylko z udzia-
tem kationéw wodorowych i anionéw wodorotlenowych, ale réwniez z udzialem tylko
kationéw wodorowych albo tylko anionéw wodorotlenowych. Je§li np. podzialamy ty-
powym kwasem, zawierajacym ruchliwe kationy wodorowe, na heterodrobinowy zwiazek
chemiczny o wiazaniu jonowym, ktérego anion silniej wiaZe protony niz anion kwasu,
to protony przejda do drobiny, w ktorej zostang zwiazane silniej. Nastapi przy tym od-
powiednia zmiana liczby e,, charakterystyczna dla przemiany kwasowo-zasadowej. Przy-
kladem tego rodzaju reakcji moze by¢ proces przebiegajacy migdzy chlorowodorem a cyjan-
kiem sodowym:

NaCN HCI+H,0
Na* + 3CN- + ~3H,0° + 3CI" = 3HCN® + ~3H,0° + 3Na* + JCI-

W reakcji tej kwasem okazal si¢ chlorowodor (a whasciwie kation hydroniowy), zasada
za$ anion cyjankowy. Podobnie jest mozliwa reakcja kwasowo-zasadowa, przebiegajaca
jedynie przy udziale anionéw wodorotlenowych, jesli nastapi przemieszczenie anionéw
wodorotlenowych od zwigzku, majacego charakter zasady, do drobiny, z ktéra beda one
silniej zwiazane, np.:

NH,CI NaOH

“INH: + SCI° + 9Na® + ~§OH- = ~NH$- “3H,0 + $Na* +§CI-
SAIP* + 33CI- + 33NaOH° = AI(OH) + 33Na* + 33CI-
(3Na* + 30H")

Szczegélnym przypadkiem przemiany kwasowo-zasadowej, w ktorej bierze udzial
woda reagujac jako kwas lub jako zasada, jest proces hydrolizy, polegajacy na wiazaniu
kationéw wodorowych lub anionéw wodorotlenowych, pochodzgcych z dysocjacji wody,
przez jony pewnych zwiazkéw heterodrobinowych. W rezultacie zostaje naruszona row-
nowaga dysocjacji wody, tak Zze w roztworze wystapi nadmiar kationéw wodorowych
lub nadmiar anionéw wodorotlenowych. Stad moze si¢ zdarzy¢, ze odczyn wodnego
roztworu heterodrobinowego zwiazku o wiazaniu jonowym bedzie kwasny (wskutek
przewagi kationdw wodorowych) lub zasadowy (wskutek przewagi anionéw wodoro-
tlenowych). Rozpatrzmy to na kilku przykladach.

Cyjanek sodowy rozpuszczony w wodzie rozpada si¢ na kationy sodowe i1 aniony
cyjankowe. Aniony CN~ wiazg protony pochodzace z dysocjacji wody tworzac stabo
zdysocjowany cyjanowodér. Kationy sodowe natomiast nie reaguja z anionami wodoro-
tlenowymi, poniewaz wodorotlenek sodowy jest polaczeniem o wiazaniu jonowym, dy-
socjujacym catkowicie. Przebieg reakcji cyjanku sodowego z woda przedstawia réwnanie:

273H,0
NaCN 1 4 S NaOH
§Na* + 3CN- + ~3H,0" + ~30H" = ZHGN® + §Na- + ~30H- + ~3H,0°

W przemianie tej aniony cyjankowe zachowuja sie¢ jak zasada zmniejszajac liczbe
e,:3CN™ > 2HCN, woda natomiast zachowuje si¢ jak kwas zwickszajac liczbe e,:
“3H,0 —» ~§O0H~. Mechanizm procesu jest doé¢ ztozony. Aniony cyjankowe wiaza
kationy wodorowe pochodzace z dysocjacji wody, usuwajgc tym samym jony hydro-
niowe H30% ze §rodowiska reakcji. Narusza to stan réwnowagi dysocjacji wody. Wskutek
niedoboru kationéw hydroniowych szybko$é reakcji taczenia si¢ jondw wody maleje przy
zachowaniu takiej samej szybkos$ci dysocjacji wody. W wyniku tego nowa ilo§¢ drobin
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wody rozpada si¢ na jony. Kationy wodorowe sa jednak w dalszym ciagu wiazane przez
aniony cyjankowe i réwnowaga zostaje ponownie naruszona. W ten sposob powstaje
cyjanowoddr oraz pewien nadmiar anionéw OH™, pochodzacy z dysocjacji wody, od-
powiadajacy iloSciowo ubytkowi aniondéw cyjankowych. W rezultacie bilans fadunku
calego ukladu pozostanie w dalszym ciagu zerowy. Powstale aniony wodorotlenowe moga
z kolei wiazaé protony z cyjanowodoru, przy czym jest to tym bardziej prawdopodobne,
im stezenie anionow wodorotlenowych jest wigksze. W miar¢ zatem nagromadzania sig
anionéw wodorotlenowych coraz bardziej prawdopodobna staje si¢ reakcja odwrotna,
w ktérej z wodorotlenku sodowego i cyjanowodoru odtwarza si¢ cyjanek sodowy i woda.
W krétkim czasie dochodzi do zréwnania szybkosci wszystkich proceséw, przebiegaja-
cych w przeciwnych kierunkach, i do ustalenia sie stanu réwnowagi w catym ukladzie,
w ktérym obok jonéw pochodzacych z cyjanku sodowego znajduje si¢ pewien nadmiar
anionéw OH™, nadajac odczyn alkaliczny roztworowi, oraz niezdysocjowane drobiny
cyjanowodoru.

Podobnie przebiega reakcja miedzy jonami zwiazku heterodrobinowego, ktérego
kation wykazuje zdolnoéé do wiazania anionéw wodorotlenowych. W roztworze nagro-
madzi sic wtedy pewna liczba kationéw wodorowych, nadajacych roztworowi odczyn
kwasny. Rozpuszczajac w wodzie chlorek antymonawy obserwujemy proces, w ktorym
kationy antymonawe wiaza aniony wodorotlenowe, tworzac trudno rozpuszczalny wodo-
rotlenek antymonawy. Wskutek naruszenia réwnowagi dysocjacji wody ustala si¢ w catym
ukladzie taka réwnowaga, ze obok kationéw antymonawych i anionéw chlorkowych
wystepuje wodorotlenek antymonawy oraz zdysocjowany kwas solny:

673H,0
SbCl, 1

9Sb3+ + 33CI- + 373H;0* + 374OH~ = 3Sb(OH)3 + 373H;0* + 3§Cl-

W reakcji tej jony antymonawe zachowuja si¢ jak kwas zwigkszajac liczbg e,: 9Sb3+ —
- 2Sb(OH),, woda natomiast reaguje jak zasada: “3H,0 — "3H,0™*.

W duzo wiekszym stopniu ulegaja hydrolizie zwiazki heterodrobinowe, zbudowane
z jonéw majacych zdolno$é zaréwno do wigzania kationéw wodorowych jak i anionéw
wodorotlenowych. Zwiazki heterodrobinowe zbudowane z jondw nie majacych zdolnoscei
ani do wiazania kationéw wodorowych, ani do wigzania anionéw wodorotlenowych nie
ulegaja hydrolizie. Na przyktad chlorek sodowy nie reaguje z jonami wody, gdyz zaréwno
chlorowodér jak i wodorotlenek sodowy, ktére moglyby powsta¢ w wyniku takiej prze-
miany, s3 zwiazkami dysocjujacymi w wodzie catkowicie.

Obok proceséw kwasowo-zasadowych przebiegajacych w roztworze wodnym, w ktérych
biora udziat kationy hydroniowe i aniony wodorotlenowe, znamy wiele reakcji, ktérych
istotg jest tworzenie si¢ anionéw wodorotlenowych z anionéw lub anionoidéw tlenowych
i wody. Do proceséw tego rodzaju naleza przede wszystkim reakcje tlenkow z woda.

Jak powszechnie wiadomo, tlenki mozna podzieli¢ na reagujace i nie reagujace z woda
podczas ich rozpuszczania. Do tlenkéw reagujacych z woda naleza tlenki metali alkalicz-
nych i ziem alkalicznych (tlenki pierwiastkéw grupy I i IT uktadu okresowego) oraz tlenki
niemetali: chloru, siarki, fosforu itp. Ogromna jednak wigkszoé¢ tlenkéw, do ktérych
naleza niektére tlenki pierwiastkéw gtéwnych, jak np. otowiu, krzemu, glinu, oraz wigkszo$¢
tlenkéw pierwiastkéw przejéciowych i wewnatrzprzejéciowych, nie reaguje z woda.

Tlenki pierwiastkéw gtéwnych roztwarzajac si¢ w wodzie reaguja z nia tak, ze z anio-
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néw tlenkowych i wody powstaja aniony wodorotlenowe, zwiazane z pierwiastkiem
o mafej elektroujemnosci wiazaniem jonowym, a z pierwiastkiem o znacznej elektroujem-
nosci wigzaniem atomowym spolaryzowanym:

$Ca0 + H,0 = 3Ca(OH),
8503 + H.0 = §(OH),SO,
Nl aatelcl
H.SO,

Widzimy, ze w procesie tym liczby e, pierwiastkéw centralnych nie ulegly zmianie, latwo
natomiast mozna wykazaé, ze zmienily sie liczby e, anionéw czy anionoidéw tlenkowych.
Rozpatrujac obydwie przykiadowo podane przemiany wykazemy na podstawie zmiany
liczb e,, ze maja one charakter proceséw kwasowo- -zasadowych:

(Ca**) + 0%~ + ~§H,0 = “§0H" + ~{OH" + (Ca®*)
50.(80%7) + ~“3H.0 = SO,("{0H"),

Z punktu widzenia liczb e, i e, pierwiastkéw centralnych omawiane reakcje rozpuszcza-
nia tlenku metalicznego i niemetalicznego w wodzie nie majg charakteru przemian kwaso-
wo-zasadowych. Nastapita jedynie zamiana przeciwjondw (w Ca0) czy podstawnikéw
koordynacji (w SO;) na aniony wodorotlenowe. Ani waphi, ani siarka nie braly wiec
udziatu w procesie kwasowo-zasadowym. Natomiastaniony tlenkowe w procesie rozpuszcza-
nia reagowaty w obydwu przypadkach jak zasada, wigZzac protony z wody, ktéra brala
udziat w procesie w charakterze kwasu.

Jednak nie tylko tlenki maja zdolno$é¢ do tego rodzaju reakcji. Ulegaja jej czesto
rowniez aniony kwaséw tlenowych zwlaszcza wtedy, kiedy pierwiastek centralny odznacza
si¢ mniejsza elektroujemnoscia. Energicznie reaguja z woda aniony tlenkowe, powstale
w reakcji amfoterdw z zasadami, prowadzonej na drodze suchej. Aniony glinianowe
AlO;™ i AlO3~ reaguja z woda, tworzac aniony cztero- lub sze$ciohydroksyglinianowe:

AlOj™ + 2H,0 = AI(OH)L-

AlO3~ + 3H,0 = AI(OH)2-
Podobme reagujg réwniez aniony kwasowe pierwiastkéw o mniejszej elektroujemnosci,
jak np. anion nadjodanowy, ktéry pod dzialaniem wody przechodzi w anion kwasu mezo-

—Jubortonadjodowego:
- JOI™ + H20 = JO3;(OH)}i-
JO3(OH);:~ + H,0 = JO,(OH)i~

Proces polega na zastepowaniu anionu tlenkowego dwoma anionami wodorotlenowymi
I jest procesem kwasowo-zasadowym podstawnikéw tlenkowych i wody.

Reakcjom tego rodzaju ulegaja réwniez aniony tlenkowe stanowigce tzw. mostki
tlenowe w bardziej ztozonych ukladach strukturalnych. Na przyklad anionoidy tlenkowe
mostkow tlenowych w anionie kwasu dwusiarkowego i dwufosforowego sg zdolne do
reakcji z woda, przebiegajacej zgodnie z oméwionym mechanizmem:

0350503~ + H,0 = 205;SOH!-
O3POPO3~ + H,0 = 20,POH?3"

Procesy kwasowo-zasadowe mogg przebiegaé oczywiscie nie tylko w wodzie, ale réwniez
i w innych cieklych rozpuszczalnikach. Uktad przemian kwasowo-zasadowych w roz-
puszczalnikach, ktérych autodysocjacja, podobnie jak w przypadku wody, prowadzi do
odszczepienia kationéw wodorowych, wykazuje wiele analogii do wodnego uktadu prze-
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mian kwasowo-zasadowych. Autodysocjacja cieklego amoniaku jest przedstawiona row-
naniem:

2NH; = NHi + NH;

(2H,0 = H;0* + OH™)
A wiec zwiazki, ktére w roztworze amoniakalnym odszczepiaja kationy amonowe, s3
kwasami, a zwiazki, odszczepiajace aniony amidkowe — zasadami. Reakcja zobojgtniania
polega na odtwarzaniu czasteczek amoniaku z kationéw pochodzacych z dysocjacji kwasu
1 anionéw zasady:

“4NHZ + ~3NH;z = 27§NH;

Dzialajac np. chlorkiem amonowym na amidek sodowy w roztworze amoniakalnym
dochodzimy w reakcji zobojetniania do amoniaku i chlorku sodowego:

NH.,Cl + NaNH, = 2NH;3 + NaCl

I w tym przypadku mozna wskaza¢ wiele typowych proceséw zobojetniania, w ktdérych
biora udziat elektrolity mocne oraz mocne i stabe. Sole, wywodzace si¢ ze stabych kwasow
lub zasad, ulegaja amonolizie (proces analogiczny do hydrolizy).

Bardziej rozbudowane sa natomiast reakcje kwasowo-zasadowe, w ktdrych biorg
udziat aniony ubozsze w protony. W przypadku wody mieli$my do czynienia obok anionu
OH -, pochodzacego z autodysocjacji wody, jedynie z anionami tlenkowymi, ktore miaty
zdolno§¢ do reagowania z woda z utworzeniem anionow wodorotlenowych. Procesy
kwasowo-zasadowe tego typu w uktadzie amoniakalnym moga polegac na reakcji amoniaku
z anionami imidkowymi NH - i azotkowymi N*-:

“INH- + "3NH; = 27§NH3}-
IN3~ 4+ 273NH; = 373NH;
A zatem azotki typu Na;N i imidki typu Na,NH ulegaja w amoniaku procesom prowadzg-
cym do otrzymania amidkéw NaNH,.

W rozpuszczalnikach aprotycznych (nie zawierajacych protonéw), ktérych autody-
socjacja prowadzi jednak do otrzymania kationu i anionu, procesy kwasowo-zasadowe
polegaja réwniez na odtwarzaniu czasteczek rozpuszczalnika z kationéw kwasu i anionéw
zasady. W ciektym dwutlenku siarki, ktorego autodysocjacja przedstawiona jest row-
naniem:

24509 = 3S0** + $S03
reakcja zobojetniania polega na odtwarzaniu dwutlenku siarki z kationéw sulfurylowych
SO2+ | anionéw siarczynowych SO3~. Przykladem takiej reakcji moze by¢ proces prze-
biegajacy miedzy chlorkiem sulfurylu a siarczynem sodowym:
SOCl, + Na,S0; = 2NaCl + 250;

Przemiany kwasowo-zasadowe moga przebiega¢ rowniez w uktadach bezrozpuszczal-
nikowych w fazie gazowej lub w ciektym ukladzie kwasu i zasady, nie zawierajacych
obcych elementéw strukturalnych, a wige np. w stanie stopion}}m. Klasycznym przyktadem
reakcji przebiegajacej w fazie gazowej jest proces miedzy amoniakiem a chlorowodorem,
prowadzacy do powstania chlorku amonowego. Proces ten tlumaczy juz teoria protonowa
Bronsteda, a w ujeciu teorii jednolitej mozna go przedstawi¢ réwnaniem:

_gNHs + —gHCI = —3NH2 + gCl"

Podobnych przykladéw mozna przytoczy¢ oczywiscie wigcej.
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W stanie stopionym (ciektym) reaguja tatwo tlenki pierwiastkéw rézniacych sie elektro-
ujemnoscia. Tego rodzaju proces kwasowo-zasadowy mozna wytlumaczyé dopiero przy
zastosowaniu teorii jonotropowej, polega on bowiem na przemieszczeniu anionu tlenko-
wego. Stapiajac np. tlenek glinowy z tlenkiem sodowym otrzymujemy glinian sodowy:

3Na,0 + 3A1:0; = 2JNa* + 23A10%-

Proces tego rodzaju przebiega tym energiczniej, im réznica elektroujemnosci jest wieksza.
Tlenek potasowy np. reaguje bardzo fatwo z pigciotlenkiem fosforu, tworzac w zaleznoéci
od ilosci uzytych w reakcji substratéw albo meta-, albo dwu-, albo ortofosforany:

3Na,0 + §P.0s = 25NaPO;

Procesy kwasowo-zasadowe moga przebiegaé réwniez w fazie stalej, ze wzgledu jednak
na utrudniona dyfuzj¢ substratéw maja one charakter bardzo powolny. Omawiane procesy
migdzy tlenkami, przebiegajace szybko w stanie stopionym, zachodzg takZze w stanie
stalym, bez poréwnania jednak wolniej. Uklad substratéw, stanowiacych odrebne ciala
stale, jest ukladem heterofazowym. Znacznie szybciej przebiegaja procesy kwasowo-za-
sadowe w takich uktadach heterofazowych, w ktérych przynajmniej jeden z reagentéw
tworzy fazg plynng (ciekia lub gazowa). Jako przykiad mozna przytoczy¢ reakcje miedzy
wegilkami i wodg, prowadzace do otrzymania weglowodoréw:

8C*~ +473H,0 = “$CH, + 47{0H-

[KiC + 4H0 = CH,; + 4KOH]
2C;™ + 273H,0 = “iC;H, + 2-JOH~
[CaC, + 2H,0 = C,H; + Ca(OH);l

W nawigzaniu do podziatu proceséw utleniania i redukcji wskazemy na dwa zasadniczo
odrgbne typy reakcji kwasowo-zasadowych. Jednym z nich sg przemiany, ktore przebiegaja
pod wptywem dziatania okre§lonego reagenta, o charakterze kwasu lub zasady, na substrat
gtéwny. Naleza do nich np. przebiegajace pod wplywem zasad procesy anionizacji:

(5)P4010 + 6(2)C80 = 68C3,2+ + 4(8)PO4—
2Ca3(PO.).
jak i reakcje deanionizacji przebiegajace pod wpltywem kwasow:
43P03~ 4 63Si0% = §P,0,0 + 6§Si03~
Zrédtem anionéw tlenkowych moga byé réwniez aniony wodorotlenowe, ktére przeksztal-
caja si¢ w wodg odszczepiajac anion tlenkowy, wigzany jako podstawnik koordynacji:
3P4010 + 65Ca(OH), = 63Ca%* 4-43PO3~ + 6H.O
Istotng czescig tego procesu jest reakcja grup wodorotlenowych:
12-30H~ = 630%~ + 63H.0

Przemiana ta nalezy do drugiego typu reakcji kwasowo-zasadowych, przebiega bowiem
jak gdyby bez udzialu reagenta i polega na rozpadzie jednego rodzaju drobin, o okredlo-
nym e,, na drobiny opisane mniejsza i wigksza wartoscia liczby e,. Wynika stad, ze jedne
1 te same drobiny reagowaly wzgledem siebie jak kwas i jak zasada. Liczba tego rodzaju
procesOw nie jest mata. Nalezg do nich przede wszystkim oméwione juz reakcje autodyso-

cjacji wody, amoniaku, dwutlenku siarki itd. W ramach rozpatrywanego typu wyrézniamy
dwa podtypy przemian wzgledem siebie odwrotnych. Odwrotnoscia reakeji autodysocjaciji
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wody, ktéra mozna wyrazi¢ réwnaniem:

273H,0 = “3H,0" + ~{OH"
jest proces zobojgtniania w roztworze wodnym, polegajacy na otrzymaniu drobin opi-
sanych takimi samymi liczbami e, z dwéch drobin o réznych, odpowiednio mniejszych
1 wigkszych liczbach e,:

“3H,0* + “§OH~ = 273H,0

Analogiczne procesy utleniania i redukcji nosza nazwe reakcji dys- i synproporcjonowania.

Proponuje si¢ rozszerzy¢ ten termin rowniez na procesy kwasowo-zasadowe z dodaniem
dia odrdznienia przymiotnika ,,kwasowo-zasadowe”. W ten sposéb reakcja autodysocjacji
wody jest przykladem procesu dysproporcjonowania kwasowo-zasadowego, podczas gdy
zobojetnianie jest przyktadem przemiany synproporcjonowania kwasowo-zasadowego.

Innymi przemianami tego typu moga by¢ reakcje migdzy tlenkami i anionami tleno-
wymi, jak np. pieciotlenkiem fosforu i anionem fosforanowym, przebiegajace w stanie
stoplonym:

3P.0 o + 28P0O3~ = 6§PO5™

Reakcja dysproporcjonowania w takim przypadku jest znacznie trudniejsza do przepro-
wadzenia.

5.4. Reakcje utleniania-redukeji

Zgodnie z jednolita teorig proceséw jednostkowych w reakcji utleniania i redukcji
zmieniaja si¢ liczby e, reagujacych drobin na skutek wymiany elektronéw. Reakcja
utleniania i redukcji jest najczgsciej sprzgzona z jednoczesnie przebiegajacym procesem
kwasowo-zasadowym, gdyz utrata elektronéw walencyjnych przez reduktor zwalnia
orbitale walenc;jne, dzigki czemu reduktor tatwo wiaze w to miejsce podstawniki koordy-
nacji. Szczegdlnie tatwo wiaza podstawnik koordynacji reduktory, ktérymi sa drobiny
pierwiastkow rodzin gtédwnych. U pierwiastkéw przejsciowych natomiast, przy zachowa-
niu odpowiednich warunkdw, mozemy uniknaé zwiazania podstawnikéw koordynacji,
gdyz elektrony walencyjne znajduja si¢ na orbitalach d, podczas gdy takie ligandy, jak
aniony fluorkowe i tlenkowe, sa wigzane przy zaangazowaniu orbitali sp tych pierwiastkéw.
Aby uniknaé wigzania podstawnikéw przez reduktor nalezy prowadzi¢ przemiang w takim
$rodowisku, w ktérym brak jest dostepnych podstawnikéw. Jak wynika z naszych roz-
wazafi, zrodtem aniondéw, kiére moga lokowaé sic wokét centrum koordynacii, sa zasady.
7 tego tez wzgledu czyste procesy red-ox nalezy prowadzi¢ w $rodowisku kwasnym nie
zawierajacym drobin o charakterze potencjalnych zasad.

Donorami elektrondw sa przede wszystkim fazy metaliczne, tworzone przez pierwiastki
o bardzo malej elektroujemnosci, nie majace zdolnosci do koordynowania podstawnikéw.
Naleza do nich metaliczne pierwiastki rodzin gléwnych pierwszej, drugiej, a niekiedy
trzeciej grupy ukfadu okresowego. Reaguja one energicznie z wieloma pierwiastkami
elektroujemnymi w czystym procesie red-ox:

29Na® + 9Cl§ = 2§Nat + 23CI-

Strukture zapisanego tu krétko metalicznego sodu, ktéry sktada si¢ wiasciwie z kationdw
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sodowych i elektronéw walencyjnych w postaci gazu elektronowego, lepiej oddaje bardziej
rozbudowany zapis:

f(Nate-)?
W przedstawionej przemianie ulegly zmianie jedynie liczby e, na skutek przejscia dwdch
elektrondéw z gazu elektronowego do drobiny chloru.

Czgsto uzywanym donorem elektrondw jest réwniez wolny woddr — pierwiastek nie
majacy zdolnoéci do koordynowania ze wzglgdu na ubogo rozbudowana sfere walencyjna,
ktéra stanowi jedynie podpowloka ls. Woddér w postaci wolnej nalezy do powszechnie
stosowanych reduktoréw. Jako typowy przyklad dzialania wodoru jako reduktora niech
postuzy reakcja:

23Fe3* + PHY = 22Fe?* + 20H*
23Cr3* + 3%H? = 22Cr° + 63H*

Proton jest czastka elementarng latwo lokujaca si¢ wérdd elektronéw walencyjnych
pierwiastkow bardziej elektroujemnych, ktére z reguly wystepuja w postaci przeciwjonow
zwigzanych z kationami metalicznymi. W zwiazku z tym pojawia si¢ najczesciej dodatko-
wy proces wiazania kationéw wodorowych. W rozpatrywanych przykladach kationom
pierwiastkow przejSciowych towarzysza oczywiscie jakies jony przeciwnego znaku, np.
chlorkowe czy tlenkowe. W takiej sytuacji powstale protony reaguja z utworzeniem odpo-
wiednich polaczen z wodorem:

Cl- + H* = HCI
0*" + H* = OH"
OH~ + H* = H,0O

Reakcja redukeji wodorem nalezy wige do szczegdlnego typu. Te wyjatkowe drobiny,
zbudowane z czterech czgstek elementarnych — dwdch elektrondéw i dwdch protonéw —
dziafaja jako reduktory — donory elektronéw, a jednoczesnie jako kwasy — donory pro-
tonéw. Traktujac zagadnienie czysto formalnie bedziemy uwazaé obydwa typy czastek
elementarnych za réwnouprawnione. Drobina wodoru jako reduktor — donor dwéch
elektrondw — jest opisana liczba e, = 1, a jednoczesnie ta sama drobina jako donor
dwéch protonéw moglaby by¢ opisana liczba e, = —1. Liczba e, w pierwszym przy-
padku dotyczy protondw i uwzglednia ich otoczenie elektronowe, liczba e, natomiast
jest wyrazona w stosunku do elektrondéw obsadzonych dwoma protonami. W takim
ujeciu réwnanie redukeji wodorem przedstawiloby sie w postaci:

3Cr3+),(30%7); + 3-1H% = 23Cr° + 3-2H,0

Reakcje tego typu bedziemy zaliczali z punktu widzenia substratu gléwnego, ktérym
w naszym przypadku jest Cr3*, do czystych reakcji utleniania i redukcji, traktujac proces,
w ktérym bierze udzial proton, za reakcje wtérna.

Stwierdzamy zatem, ze odpowiedni dobér reduktora pozwala przeprowadzié proces
polegajacy tylko na wymianie elektronéw z réznymi utleniaczami.

W podobny sposéb mozna by sformutowaé wymagania, ktére musi spetniaé utleniacz,
biorgcy udzial w czystej wymianie elektronéw. Drobina bedaca utleniaczem — akcepto-
rem elektronéw nie powinna jednocze$nie reagowaé jak zasada — donor anionéw.

Drobiny pierwiastkéw rodzin gtéwnych na ogdét wiazac elektrony uwalniaja z orbitali
sp rébwnowazng liczbe podstawnikéw koordynacji, reagujac w spos6b sprzezony typu
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ox-bas. Drobiny pierwiastkéw przejéciowych natomiast w $rodowisku zasadowym mogg
wiazaé pewna liczbe elektronow, nie zmieniajac swego otoczenia koordynacyjnego. Na
przykiad anion nadmanganianowy w érodowisku zasadowym moze wigzaé trzy elektrony
reduktora przeksztatcajac si¢ w anion manganinowy:

SMnOA' +3e $rod. zasad. §Mn0‘?;
z reduk-
ora

Reduktorem moga byé aniony chlorkowe przechodzace poczatkowo w wolny chlor:
28CI- - 9CI8 + 2e
Oba procesy potéwkowe mozna przedstawi¢ w jednym réwnaniu:
28MnOL~ + 6§CI'~ — 2§Mn0O%~ + 39C13

Nalezy podkreslic, ze w przypadku innego $rodowiska (kwa$nego) nadmanganian reaguje
jednocze$nie jak utleniacz i jak zasada. Nie jest to jednak proces sprzgzony, w ktérym
zostaje zachowana stato$¢ sumy e, i e,,co jest typowe'dla drobin pierwiastkéw gléwnych:

8MnOL~ + 5¢ — Mn?* + 40%"

Uwolnione aniony tlenkowe reaguja z kationami wodorowymi kwasu tworzac wodg.

Szczegblnym przypadkiem reakcji wymiany elektron6w sa procesy, w ktorych jedne
i te same drobiny reaguja wzgledem siebie jak reduktory i utleniacze. Reakcje takie na-
zywamy reakcjami dysproporcjonowania. Przykladem moze byé reakcja dysproporcjono-
wania czasteczek jodu:

979 — 3J- + 81
Proces ten przebiega pod dziataniem pewnych czynnikéw, np. wodnego roztworu kwasu
nadchlorowego, ktorego jony dzialaja polaryzujaco na drobing J,, nie zmieniajac si¢
jednak w procesie:
HC10,4+ H.0
939+ ~3H,07 + 8CI0; = 83~ + " §H;0" +8J* +5CIO;

Proces odwrotny, w ktérym z dwoch réznych drobin powstaja drobiny identyczne, po-
legajacy na ,,zréwnaniu” struktury, nosi nazwe reakcji synproporcjonowania.

Proces elektronizacji i deelektronizacji moze przebiegac nie tylko w wyniku oddziaty-
wania na siebie réznych drobin, z ktérych jedne wigza elektrony stabiej a inne silniej,
ale réwniez, jak to powiedziano w pierwszym przykladzie, zZrédtem elektronéw moze by¢
faza metaliczna. Szczegblnym typem reakcji red-ox sg procesy, w ktérych kosztem jedne;j
fazy metalicznej powstaje nowa faza metaliczna. Nosza one nazwe reakcji cementacji lub
wypierania. Mozna np. dziataniem wolnego selaza wyprze¢ miedz z jej soli:

9Fe +3Cu* + §S03~ =, {Cu+ gFe** + 85073~

Przebieg procesu red-ox jest zwigzany z przeniesieniem elektronéw od drobiny do
drobiny, a wiec z przeptywem jednostkowego pradu elektrycznego. Nic wige dziwnego,
ze reakcje red-ox moga zosta¢ wymuszone, jesli w odpowiednich warunkach przepu$cimy
przez uktad prad elektryczny. W tym celu do ukladu substratéw w stanie cieklym (sto-
pionym lub w roztworze) nalezy wprowadzié¢ dwie elektrody, bedace ciatem statym o wigzi
metalicznej, nie reagujacym bezposrednio z substratami. Moga to by¢ elektrody platynowe,
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grafitowe itp. Proces przebiega szczegélnie fatwo wéwczas, gdy substraty sa zdysocjowane
na jony. Przylozenie napigcia do elektrod powoduje w takiej sytuacji przemieszczenie
si¢ jonéw do elektrod, zgodnie z oddziatywaniem elektrostatycznym. Jony dodatnie
wedruja do elektrody ujemnej — katody. Jezeli réznica potencjatéw miedzy elektrodami
jest wystarczajagco duza (wigksza niz tzw. potencjal rozktadowy elektrolitu), to jony do-
datnie mogg pobiera¢ elektrony z gazu elektronowego katody, ktdéra ma ich nadmiar,
a jednocze$nie aniony wyzbywajg sie swych elektronéw na anodzie, na ktdrej wystepuje
niedomiar fadunku ujemnego (elektronéw gazu elektronowego). W ten sposéb katoda
dziala jak reduktor — donor elektronéw, a wytadowujace sie na niej jony dodatnie reaguja
jak utleniacz, anoda natomiast spetnia role utleniacza w stosunku do reduktora — anio-
néw. Proces przebiegajacy na katodzie jest nieroztaczny z procesem zachodzacym na
anodzie.

Rozpatrzmy to na przyktadzie rozktadu elektrolitycznego chlorku miedziowego. Rozktad
ten jest niczym innym jak wymuszona przez energi¢ elektryczna reakcja red-ox. Miedz
reaguje samorzutnie z chlorem dajac chlorek miedziowy, gdyz chlor mocniej wiaze elektro-
ny. Proces odwrotny, w ktoérym z chlorku miedziowego powstatby chlor i miedZ, nie jest
samorzutny. MoZe on by¢ jednak przeprowadzony w wyniku dostarczenia energii elektry-
cznej w procesie elektrolizy. Roztwdér wodny chlorku miedziowego jest catkowicie zdy-
socjowany na jony i skiada si¢ z kationéw miedziowych Cu?* i anionéw chlorkowych
Cl-. Po wprowadzeniu elektrod i przylozeniu napiecia kationy miedziowe wedruja do
elektrody ujemnej, ktora staje si¢ przy pewnej réznicy potencjatéw donorem elektro-
néw, dzigki czemu kation miedziowy moze reagowal jak utleniacz i przej$¢ w miedZ
metaliczna w mys$l reakcji:

katoda: §Cu?* +2e — ,2Cu®
z katody

Odwrotne zjawisko przebiega na anodzie, ktéra majac nadmiar elektronéw reaguje jak
utleniacz z anionami chlorkowymi, spelniajacymi role reduktoréw:

anoda: 23Cl~ — 9CI9 +2e

na anode
Pomijajac pare reduktor-utleniacz, ktéra stanowia elektrody, mozemy zsumowaé obydwa
réwnania potéwkowe, w wyniku czego otrzymamy réwnanie sumaryczne wymuszonego
procesu red-ox:

9Cu?+ + 29CI- - TR ecyo 4 ocIg

.elek tryczna

Jak widzimy na podstawie wskazZnikéw e, i e,, omawiany proces nalezy do proceséw red-ox.
Kationy miedziowe sa tu utleniaczem, a aniony chlorkowe — reduktorem.

5.5. Zlozone reakcje utleniania-redukcji oraz kwasowo-zasadowe

Procesowi utleniania-redukcji towarzyszy czesto przebiegajacy jednocze$nie proces
kwasowo-zasadowy. W zalezno$ci od konfiguracji powtok walencyjnych rdzeni central-
nych substratéw wystepuja zasadnicze réznice w przebiegu takich proceséw.

Drobiny, ktére jako centrum koordynacji zawieraja pierwiastki gtéwne, ulegaja sprze-
Zonym procesom kwasowo-zasadowym, ktdre polegaja na zachowaniu statosci sumy liczb
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e, 1 e, w substracie i odpowiadajacym mu produkcie. Przyczyna tego sprzezenia jest fakt
zajmowania tych samych orbitali walencyjnych zaréwno przez elektrony jak i podstawniki
koordynacji. W tej sytuacji utracie elektronéw reduktora towarzyszy z reguty zwiazanie
na opréznionym orbitalu prostych anionéw. Przykladem tego rodzaju przemiany moze
byé reakcja miedzy siarczynami a podchiorynami:

$S03- + 2ClO~ = 8502~ + CI-

Aby substrat giéwny przeksztalcic w tego typu reakeji, nalezy dobra¢ odpowiedni
reagent. Oczywiscie wyréznimy tu dwa podstawowe typy reagentéw: reduktory o sprze-
zonym dzialaniu kwaséw i utleniacze o sprz¢zonym dziataniu zasadowym.

Reagenty typu red-ac sa drobinami pierwiastkéw giéwnych o mniejszej elektroujemno-
éci, zawierajacymi wolne elektrony. Przykladami tego rodzaju reagentéw moga by¢:
aniony siarczynowe SO3~, fosforynowe HPO3™, tlenek wegla CO stosowany czgsto na
skale techniczng. Drobiny te reaguja z substratami gtéwnymi, a ich dziatanie moze byc
ujete nastgpujacymi reakcjami poléwkowymi:

$S03~ + 0% = §3SO;™ + 2e
$HPO3~ + 0% = JHPO3™ + 2¢
ICO+ 0* = $CO; + 2e

Jak widaé, wiaza one podstawniki tlenkowe oddajac w to miejsce réwnowazna liczbg
elektronéw.

Przeciwnym typem reagenta sg drobiny, ktére maja cechy utleniaczy, odszczepiaja-
cych w procesie proste aniony (ox-bas). Wiasciwosci takie maja drobiny pierwiastkow
o znacznej elektroujemnosci, np. tlenowe aniony chloru, anion azotanowy. Ich udziat
w procesach jako utleniaczy i jednoczeénie donoréw podstawnikéw koordynacji ujmuja
reakcje potéwkowe:

iClIO™ + 2¢ = §CI- + O*~
§Cl0; + 6e = §Cl~ + 302"
$NO3 + 2e = 4NO3 + 0%~

Utleniaczem tego typu jest réwniez czasteczkowy tlen, ktéry wiazac cztery elektrony
przeksztalca si¢ w dwa aniony tlenkowe, stanowiace potencjalne podstawniki koordynacji:
0; + 4e = 202"

Anion siarczynowy np. moze by¢ przeksztalcony w siarczan dziataniem czasteczkowego

tlenu:
23803~ + O; = 23503~

_ W przemianach sprzgzonych moga réwniez wystapi¢ sprz¢zone procesy syn- 1 dyspro-
porcjonowania. Przykladem tych ostatnich moze by¢ reakcja, w ktorej aniony chloranowe
przechodza w aniony chlorkowe i nadchloranowe, w wyniku czego z drobin o niZszej
symetrii, zawierajacych w sferze walencyjnej pierwiastka centralnego zaréwno podstawniki
jak i elektrony, dochodzimy do dwdch rodzajéw drobin, w ktérych wystepuja tylko pod-
stawniki lub tylko elektrony:

45Cl03 = 38ClO; + $CI-
Reakcja ta dochodzi do stanu réwnowagi. Mozliwy jest wiec i proces odwrotny, ktory
przebiega jednak latwiej wowczas, gdy centrum koordynacji stanowi pierwiastek o mniej-
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szej elektroujemnosci, np. fosfor. Proces synproporcjonowania mozna np. zilustrowaé
reakcja miedzy tlenkiem P,O,, a fosforem Py:

3P40+ 8P, —23P, 05
-

Obok symetrycznych proceséw dys- i synproporcjonowania typu redac-oxbas drobiny,
opisane nieparzystymi liczbami e, ulegaja fatwo niesymetrycznemu dysproporcjonowaiiu
pod dzialaniem zasad (donoréw podstawnikéw koordynacji). W tym przypadku tylko
jeden z produktéw reakcji powstaje w wyniku procesu kwasowo-zasadowego, a proces
nie ma charakteru sprzg¢zonego, jak to wynika z przyktfadu dysproporcjonowania drobin
chloru Cl, pod wplywem zasad — donordéw anionéw tlenkowych:

9C13+02" — ClO~ +8Cl-

Chlor przeksztalca si¢ wigc pod wpltywem anionu tlenkowego z zasady w anion pod-
chlorynowy ClO- i chlorkowy Cl-. Procesy takie przebiegaja czgsto pod wplywem dzia-
lania wody. Czterotlenek azotu np. reagujac z wodg tworzy kwas azotawy i kwas azotowy:

#N,0,4 + H,0 - §HNO; + 3HNO,
(§N204 + 0*~ - §NO;3 + INO3)

Sprzezone procesy redac-oxbas, tak czgsto spotykane w reakcjach drobin pierwiastkow
gtéwnych, nie sa typowymi dla drobin pierwiastkéw przejsciowych. Jak wzmiankowano
juz wczedniej, przyczyna tej odmienno$ci jest struktura podpowlok walencyjnych pier-
wiastkéw przejsciowych. Elektrony walencyjne sa wigzane przez te pierwiastki na pod-
powlokach walencyjnych 4, a podstawniki koordynacyjne, takie jak anion tlenkowy,
przede wszystkim na podpowlokach sp. Stad tez przyjecie elektronu nie jest zwigzane
z konieczno$cia odszczepienia podstawnika, co bylo warunkiem istnienia sprzezenia
w reakcjach drobin pierwiastkow gtéwnych. Drobiny pierwiastkow przejsciowych ulegaja
zlozonym procesom, w ktérych reakcjom red-ox towarzyszy proces ac-bas, przy czym
nie musi by¢ zachowana suma liczb e, i e,, substratéw 1 odpowiadajacych im produktéw.
W zalezno$ci od $rodowiska reakcji drobiny pierwiastkow przejsciowych, reagujac jako
utleniacze lub reduktory, moga bra¢ udzial w procesie kwasowo-zasadowym lub tez nie
ulegaja takiej przemianie. Przypomnijmy omawiany juz proces, w ktérym anion nadman-
ganianowy jest utleniaczem w $§rodowisku zasadowym. W takiej sytuacji brak akceptora
anionow tlenkowych (kwasu) powoduje, iZ2 nadmanganian potasowy wiaze tylko trzy
elektrony, przechodzac w anion manganinowy:

SMnO; + 3e = $MnO%~
Sytuacja taka ma miejsce np. podczas dziatania nadmanganianem potasowym na chlorek
potasowy w §rodowisku zasadowym:
2 KMnO,4 + 6KCl = 2K, MnO, + 3Cl,

Jedli t¢ sama reakcje prowadzi sie w Srodowisku kwasnym, to wowczas anion nadman-
ganianowy dziala jak utleniacz i zasada, tracac aniony tlenkowe:

SMnO; + Se = IMn?* + 407"
Chcac przeksztalcié anion nadmanganianowy w kation manganawy nalezy zatem dziataé
reduktorem, ktéry powinien dostarczaé elektrondw, oraz kwasem, wigzacym podstawniki
tlenkowe. W stosunku do silnego utleniacza, jakim jest anion nadmanganianowy, juz
aniony chlorkowe, jak widzieliémy, moga spelniaé role reduktora. Nalezy jednak wpro-
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wadzi¢ dodatkowo kwas, ktéry zwigze aniony tlenkowe:
2KMnO, + 10KCl + 8H,SO, = 2MnSO, + 5Cl, + 6K,SO, + 8H,0

Drziatajac readuktorem, przeksztalcajacym si¢ w sposéb sprzezony red-ac, jak np.
anionami siarczynowymi, nalezy przez dodanie kwasu zwigza¢ nadmiar anionéw tlenko-
wych (w stosunku do wiazanych przez aniony nadmanganianowe elektronow):

2KMnOs + 5K;S0s + 3H2S0,4 = 2MnSO, + 6K,S04 + 3H,0

Jesli chcielibySmy przeksztalcié zwiazki manganawe Mn?* w nadmanganianowe
MnO3z, to woéwczas nalezatoby dziata¢ utleniaczem w $rodowisku zasadowym. Tylko
w takiej sytuacji bowiem kationy manganawe reaguja jak reduktor i kwas:

IMn?* + 40%~ = §MnO; + Se
W $rodowisku kwasnym natomiast dziatanie utleniaczem na jony manganawe prowadzi
jedynie do otrzymania jonéw manganowych:

IMn?* = {Mn** + 2e

W podobny sposéb mozna przeksztalci¢ drobiny innych pierwiastkéw przejSciowych.

Jak wynika z omoéwionego przykitadu dzialania na drobiny manganu reduktorami
i utleniaczami w réznych $rodowiskach, reakcje red-ox przebiegaja zaréwno w srodo-
wiskach kwasnych jak i zasadowych, przy czym w odpowiednich warunkach towarzyszy
im proces kwasowo-zasadowy typu niesprzezonego z reakcja red-ox.

5.6. Ukladanie réwnan reakcji ac-bas i red-ox

Zagadnienie ukladania réwnan elementarnych proceséw chemicznych pojawia sie
w praktyce chemicznej zaréwno w przypadku projektowania reakcji, jak i opisu prze-
biegajacego procesu.

Projektowanie reakcji chemicznej polega na dobraniu reagentéw, ktére spowoduja
pozadane przeksztafcenie substratu gldwnego. W tym celu nalezy najpierw wypisa¢ row-
nania potéwkowe przemian substratu giéwnego, prowadzace do pozadanego przeksztal-
cenia jego struktury. Jesli chcielibySmy np. otrzyma¢ wolny fosfor z fosforanu, tj. przejsé
od drobiny §PO} - do drobiny $P,, to nalezaloby przeprowadzi¢ najpierw proces, w ktérym
doszlibysmy do drobiny tlenowej o takiej samej sumie liczb e, i e,, jaka opisana jest
drobina P,. Mozna tego dokonaé przez odebranie odpowiedniej liczby anionéw tlenko-
wych, dziatajac na anion fosforanowy kwasem jonotropowym. Reakcja przebiega na-

stepujaco:
48P03~ = 3P40y + 607~

Nastepnie nalezy przeprowadzi¢ reakcje sprzezona, w ktorej pigciotlenek fosforu reaguje
jak utleniacz i zasada:
3P40, + 20e = P, + 100%™

Po wybraniu drogi procesu nalezy dobra¢ odpowiednie reagenty. Zagadnienie to
bynajmniej nie jest proste, gdyz musza to byé drobiny, ktére nie tylko moga reagowaé
w pozadany sposob, ale istotnie tak reagujg z substratem giéwnym. Jesli chcemy odebra¢
pewna liczbe aniondéw tlenkowych od anionu fosforanowego, to musimy dziataé drobina,
ktéra nie tylko moze zwiaza¢ aniony tlenkowe, ale bedzie je wiaza¢ mocniej niz anion
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fosforanowy. Z wielkiej grupy drobin, ktére moga reagowaé jak kwasy jonotropowe,
nalezy wybraé te, ktdre reaguja jak kwas z anionami fosforanowymi. W tym wzgledzie
nie zawsze mozemy oprze€ si¢ na przestankach teoretycznych i czgsto o wyborze decyduje
eksperyment. Silnym kwasem jonotropowym jest dwutlenek krzemu, ktéry reaguje w mysl
réwnania potéwkowego:
$8i0, + 0*~ = §Si0}~
Okazuje sie, ze drobina ta reaguje z anionem fosforanowym odbierajac od niego aniony
tlenkowe. Napisanie réwnania reakcji nie przedstawia trudnodci. NaleZy jedynie uzgodnié
liczbe wymienianych anionéw tlenkowych. Dochodzimy w ten sposéb do dwdch odpo-
wiadajacych sobie réwnan potéwkowych:
4 PO3™ = PO, + 60*"
6Si0; + 60?~ = 6Si03~

Sumujac powyZzsze réwnania polowkowe dochodzimy do réwnania:
4PO4_ + 65102 = P4010 + 65103_

Na otrzymany pigciotlenek fosforu nalezy z kolei podziata¢ reagentem typu red-ac,
ktéry wiaze elektrony stabiej a aniony tlenkowe mocniej niz P,O,,. Przeprowadzi on
tlenek w wolny fosfor. Reagentem tego typu mozZe by¢é wegiel, ktory tatwo przechodzi
w CO,, zgodnie z reakcja poldwkowa:

3C + 202 = §CO; + 4e

Drugi etap naszego procesu zatem odzwierciedlaja dwie reakcje poléwkowe, ktérych
réwnania musza zostaé obustronnie pomnozone przez odpowiednie wspdlczynniki licz-
bowe, tak by wystapity w nich jednakowe liczby wymienianych elementow struktury
(anionéw tlenkowych i elektrondwy):

P.O10 + 20e = P, + 160%"

5C + 100%~ = 5CO;, + 20e
Jak widzimy, w celu zrownania liczby wymienianych elementéw strukturalnych, obie
strony drugiego réwnania nalezalo pomnozy¢ przez 5. Sumujac obydwa réwnania po-
towkowe uzyskujemy réwnanie reakcji sprzezonej:

P4010 + 5C = P4 + 5C02
Aby przeprowadzi¢ aniony fosforanowe w wolny fosfor nalezy zatem dziata¢ dwutlenkiem

krzemu i weglem. W odpowiednio wysokiej temperaturze przebiega reakcja wyraZzona
réwnaniem, bedacym sumg rownan dwdch opisanych stadiow reakceji:

4PO3~ + 65i0, + 5C = P, + 6Si05~ + 5CO;

Chcac sprawdzié, czy réwnanie zostalo wlasciwie ulozone, najlepiej stwierdzi€, czy
suma tadunkéw drobin po obydwu stronach znaku réwnoéci jest identyczna. W naszym
przypadku suma ta po obydwu stronach réwnania wynosi 12—. Reagujacym anionom
towarzysza oczywidcie jony przeciwnego znaku — kationy, nie biorace udzialu w procesie.
Jesli substratem gléwnym jest np. fosforan sodowy, to wéwczas réwnanie reakcji przed-
stawia si¢ nastgpujaco:

4Na3;PO, + 65i0; + 5C = P4 + 6Na,Si0; + 5CO,

Nalezy zwrdci¢ uwagg, ze w prawidlowo zbilansowanym réwnaniu sumy liczb e, i e,
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substratow sa réwne sumie liczb e, i e, produktéw. W rozpatrywanym przypadku przed-
stawia si¢ to nastgpujaco:

128Na* +43P03™ +6§Si0, +53C = 2P, +123Na* +6§Si02- + 58CO,

Liczby e, i e, nalezy oczywiscie pomnozyé przez liczby rdzeni centralnych poszczegdlnych
drobin, gdyz, jak to podano uprzednio, sa one wyrazone w stosunku do pojedynczych
rdzeni centralnych.

Otrzymany wolny fosfor moze stanowi¢ substrat gtéwny nowej przemiany. Dziatajac
np. reduktorem mozna przeksztafci¢ ten pierwiastek w anion fosforkowy P3- zgodnie
z reakcja poléwkowaq:

8P, + 12¢ = 49p3-

Dzialajac zatem wystarczajaco silnym reduktorem, np. metalicznym wapnienm, mozemy
przeprowadzi¢ fosfor w fosforek. Wapn jako reduktor reaguje zgodnie z zapisem:

9Ca = 3Ca?* + 2e

W celu przedstawienia sumarycznego réwnania redukcji fosforu wapniem nalezy réwna-
nia potéwkowe pomnozy¢ przez odpowiednie wspétczynniki, tak by zréwnaé liczby wy-
mienianych elektronéw. W rozpatrywanym przypadku réwnanie potéwkowe wapnia
nalezy pomnozy¢ obustronnie przez 6. Po zsumowaniu otrzymujemy:

P, + 6Ca = 2C&3P2

Stwierdzamy zatem, ze projektujac proces chemiczny w drodze zestawiania odpowied-
nich reakcji potéwkowych, w prosty sposéb dochodzimy do zbilansowanego réwnania
chemicznego reakcji.

W podobny sposéb bedziemy przeprowadzaé bilansowanie réwnania procesu chemicz-
nego, ktory przebiegt i ktéry chcemy opisaé. Z reguty w takim przypadku znamy sub-
straty i produkty reakcji, pozostaje jedynie przeprowadzenie bilansowania. Najprostszym
I najpewniejszym sposobem jest rozbicie procesu na elementy sktadowe. Dokonujemy
tego na podstawie obliczonych wartosci liczb e, i e,. Rozpatrzmy jaki$ przykiad. Zbilan-
sujmy réwnanie reakcji utleniania wegla dwuchromianem potasowym w $rodowisku
kwasu siarkowego. W procesie tym wegiel zostaje przeksztatcony w CO, dziataniem
utleniacza, jakim JCSt dwuchromian potasowy. Zaplszmy substraty i produkty tej reakcji:

K2Cl‘207 + C + H250, - K,S80,4 + Cr,(S0.); + CO, + H,O

Na podstawie jakosci substratéw i produktéw mozemy sie zorientowad, iZ rozpatrywany
proces mozna przedstawi¢ za pomoca trzech przemian jednostkowych; jedna z nich jest
reakcja, w ktorej anion dwuchromianowy przechodzi w kation chromowy, druga proces,
w ktorym wegiel przeksztalca sie w CO,. Ostatnia wreszcie reakcja jednostkowa jest prze-
miana wiazania anionéw tlenkowych z dwuchromianu przez kationy wodorowe kwasu
siarkowego na wode. Zapiszmy te reakcje, w ktdrych uzgodnieniu pomocne okaza sie
liczby e, i e,, reagujacych drobin:
¢Cr203™ +6e = 23Cr3*+ +70%~
3C+20% = §CO,+4e
§H2504+80%" = §S02~ +~2H,0
Z przedstawionych reakcji poféwkowych mozemy sie zorientowad, iz wegiel przeksztatca
s1¢ W procesie sprzgzonym redac, podczas gdy dwuchromian w reakcji niesprzezonej ox-bas
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uwalnia wieksza w stosunku do zwiazanych elektronéw liczbe aniondw tlenkowych.
Juz na podstawie dwu pierwszych reakcji poldéwkowych mozna stwierdzi¢, iz w celu zwia-
zania nadmiaru anionéw tlenkowych nalezy dodaé kwasu, np. siarkowego. W pierwszej
fazie uzgadniamy dwa pierwsze réwnania potéwkowe pod wzgledem liczby wymienianych
elektronow:

Cr,03~ + 6¢  =2Cr** + 702" | x2
C +20% = CO, + 4e | x3
2Cr,03- +3C = 4Cr** + 3CO, + 802~

To réwnanie sumaryczne bilansujemy z kolei z potéwkowa przemiang kwasu siarkowego:

2Cr,0%3~ + 3C =4Cr?* + 3CO, + 80*~ x 1
H2804 +02_ = SO%' + Hzo | x 8

T 2Cr,0% + 3C + 8H,S04 = 4Cr3* + 3CO, + 8502~ + 8H,0

Znalezione wspoétczynniki wstawiamy do ogdlnego réwnania, w ktérym uwzglgdniono
jony przeciwnych znakéw, nie biorace udzialu w procesie (kationy potasowe):

2K,Cr205 + 3C + 8H2S04 = 2Cr,(S04)3 + 3CO: + 2K,S0. + 8H,0

I w tym przypadku, jak tatwo sprawdzi¢, zbilansowane sg liczby e, i e, wszystkich
biorgcych udzial w procesie substratow i produktéw. Analogiczne rozumowanie mozna
przeprowadzié opierajac si¢ na zmianie stopnia utlenienia poszczegélnych pierwiastkéw
biorgcych udziat w reakcji. W takim przypadku jednak bilansuje si¢ zazwyczaj jedynie
liczby wymienianych elektronéw, dobierajac pozostate wspdlczynniki liczbowe w sposob
niesystematyczny. Metoda ta jest znana z kursu szkoly §redniej.

5.7. Reakcje wymiany jonéw

Najprostsza przemiang, ktéra moze przebiegaé migdzy zwiazkami heterodrobinowymi
bez zmiany budowy samych drobin, jest tzw. proces podwdjnej wymiany. Przemiany tego
typu przebiegaja z reguty w warunkach, w ktérych moze nastapi¢ wydzielenie okre§lonego
produktu z reagujacej mieszaniny. Czesto si¢ zdarza, Zze zmieszanie z soba roztworéw
dwéch dobrze rozpuszczalnych i zdysocjowanych zwiazkéw heterodrobinowych typu
soli prowadzi do powstania nowej soli, ktéra jest trudno rozpuszczalna i wydziela sig¢
z roztworu w postaci osadu. Jezeli zmieszamy z soba np. wodne roztwory chlorku sodowego
i azotanu srebrowego, zawierajace odpowiednio kationy sodowe i aniony chlorkowe oraz
kationy srebrowe i aniony azotanowe, to w rezultacie uzyskamy w roztworze mieszaning
jonéw: Nat, Ag*, Cl- i NO3. Jony te moga utworzy¢ w zasadzie uklady czterech zwigzkéw
heterodrobinowych: NaCl, AgCl, NaNO; oraz AgNO;. Jezeli jeden z wymienionych
zwigzkow chemicznych odznacza sig szczegélnie silng wiezia jonowa, wskutek czego jest
w wodzie trudno rozpuszczalny, to ulega on wydzieleniu z roztworu w postaci osadu.
W omawianym przypadku takim trudno rozpuszczalnym zwigzkiem chemicznym jest
chlorek srebrowy. Reakcja przebiegnie wigc zgodnie z réwnaniem:

AgNO; NaCl AgCl NaNO;
— e, et e —— ——————e
Ag* + NOj3 + Na* + ClI- = | Ag*Cl~ + Na* + NO;

Stosowane roztwory azotanu srebrowego i chlorku sodowego musza byé przy tym na tyle

277



stezone, aby zostal przekroczony iloczyn rozpuszczalnosci chlorku srebrowego, co nie
Jest trudne ze wzgledu na jego bardzo mata wartoéé.

Reakcje tego typu przebiegaja zawsze z chwila przekroczenia rozpuszezalnosci jednego
ze zwiazkow chemicznych, ktdry moze by¢ utworzony z mieszaniny jonéw nawet wowczas,
gdy jest zupelnie dobrze rozpuszczalny w wodzie. W roztworach rozcienczonych nie za-
chodzi np. reakcja migdzy azotanem sodowym a chlorkiem litowym. Wszystkie bowiem
sole, jakie moga by¢ utworzone z mieszaniny jonéw Na*, Li*, Cl-, NO3, a wiec chlorek
sodowy NaCl, chlorek litowy LiCl, azotan sodowy NaNO; i azotan litowy LiNO; nalezg
do elektrolitéw mocnych i dobrze, choé nie nieograniczenie, rozpuszczalnych w wodzie.
Sposréd wymienionych soli stosunkowo najtrudniej rozpuszczalny jest chlorek sodowy
(rozpuszczalnos$¢ jego w zimnej wodzie wynosi 35,7 g w 100 ml wody, podczas gdy roz-
puszczalnos¢ pozostaltych soli wynosi odpowiednio: NaNO; — 73 g, LiCl — 67 g, LiNO,; —
43,4 g¢ w 100 ml wody). Jesli zatem sporzadzimy dostatecznie stezone roztwory azotanu
sodowego i chlorku litowego, to po zmieszaniu moZe zostaé przekroczona rozpuszczal-
no$¢ chlorku sodowego i przebiegnie reakcja:

NaNO; LiCl NacCl LiNO,
- “— p— e, e ——
Na* 4+ NOj + Li* + CI~ = | Na*Cl~ + Li* + NOj3

Reakcje omawianego typu nazywamy reakcjami podwdjnej wymiany jondw. Prze-
biegaja z reguly w kierunku powstania zwiazku o silniejszej wigzi jonowej (np. w rozpa-
trywanym procesie, przebiegajacym miedzy wodnymi roztworami chlorku sodowego
1 azotanu srebrowego, powstawal chlorek srebrowy, zwiazek o najsilniejszej w tym ukladzie
wigzi jonowej). Site wiazania jonowego w zwigzku heterodrobinowym okresla iloczyn
jonowy (iloczyn rozpuszczalno$ci). Im jony sa silniej zwigzane, tym iloczyn rozpuszczal-
noéci jest mniejszy.

Jezeli tylko jedna para jonéw w mieszaninie tworzy zwiazek o malym iloczynie roz-
puszczalnos$ci, a pozostate pary jondw tworza zwiazki dobrze dysocjujace i dobrze roz-
puszczalne (wyzwolone z wiezi jonowej), to oczywiScie z roztworu wytraca si¢ w postaci
osadu zwiazek o maltym iloczynie rozpuszczalnosci. Jesli np. zmieszamy wodny roztwér
chlorku barowego BaCl, z wodnym roztworem siarczanu sodowego Na,SO,, to otrzy-
mamy roztwor zawierajacy nastgpujaca mieszaning jonow:

Ba?* + 2Cl~ + 2Nat* + SO3~

Z soli, ktére moga by¢ utworzone z powyzszej mieszaniny (chlorek barowy, siarczan
barowy, chlorek sodowy i siarczan sodowy), tylko siarczan barowy jest zwigzkiem o silnej
wiezi jonowej. Jego iloczyn rozpuszczalnosci wynosi:

[Ba?*][SO3"] = 1077

Oznacza to, Ze w stanie dynamicznej réwnowagi ze statym siarczanem barowym w 1 litrze
roztworu wodnego znajduje si¢ jedynie 10-%8% mola jonéw barowych i tylez! moli jonéw
siarczanowych. Jezeli stezenie kationéw barowych i anionéw siarczanowych bedzie takie,
ze iloczyn ich stgzen przewyzszy warto$¢ iloczynu jonowego siarczanu barowego (gdy
stgzenia te sa réwne, musza by¢ one wicksze od 10-%°8% mola w litrze), to wytraci si¢
z roztworu staly siarczan barowy. Odpowiednia iloé¢ anionow siarczanowych i barowych
pozostanie w roztworze w réwnowadze z osadem, tak by spelniony byl warunek réwno-
wagi wyrazony wartoscia iloczynu rozpuszczalnosci.
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Rozpatrzmy inny przypadek reakcji podwdjnej wymiany, w ktérym do zawiesiny
zwiazku heterodrobinowego o matym iloczynie rozpuszczalnoéci wprowadzamy roztwor
zwiazku dobrze dysocjujacego na jony i dobrze rozpuszczalnego. Jezeli jedna z par jondéw
rozpatrywanego uktadu moze utworzy¢ polgczenie chemiczne o jeszcze mniejszym ilo-
czynie rozpuszczalno$ci, to osad heterodrobinowego zwiazku o wigkszym iloczynie roz-
puszczalnosci rozpusci sie, a wytraci si¢ zwigzek o mniejszym iloczynie rozpuszczalnosci.
Wezmy dla przyktadu wodna zawiesing chlorku srebrowego, ktérego iloczyn rozpuszczal-
nosci w temp. 25°C wynosi:

[Ag*][CI-] = 1072:8!

Wprowadzmy do zawiesiny roztwdr zwiazku jonowego dobrze rozpuszczalnego, jakim
jest jodek sodowy. Okazuje si¢, ze jedna z czterech soli, ktére mogg by¢ otrzymane z jondw
chlorku srebrowego i jonéw jodku sodowego, ma jeszcze mniejszy iloczyn jonowy niz
chlorek srebrowy. Sola ta jest jodek srebrowy, ktérego iloczyn jonowy w temp. 25°C

wynosi:
[AgH]lI-] = 1071552

W wyniku reakcji osad chlorku srebrowego rozpusci si¢, a wydzieli si¢ jodek srebrowy.
Zastanéwmy si¢ nieco blizej nad mechanizmem tej przemiany. Roztwor pierwotny jest
nasycony wzgledem chlorku srebrowego, tzn. znajduje si¢ w stanie dynamicznej réwnowagi
ze stalym AgCl. W temperaturze 55°C w roztworze znajduje si¢ zatem po 10-%°05 mola
w litrze jonéw srebrowych i jonéw chlorkowych. Gdy do zawiesiny chlorku srebrowego
dodamy roztworu zawierajacego aniony jodkowe (roztworu jodku potasowego), wéwczas
iloczyn rozpuszczalnoéci jodku srebrowego moze by¢ fatwo przekroczony. Najmniejsze
stezenie anionéw jodkowych, powyzej ktorego zostanie przekroczony iloczyn rozpuszczal-
nosci jodku srebrowego w wodnej zawiesinie chlorku srebrowego, wynosi:

10—15,82 10—15,82

[J—] = ~—'_[_Ag+] = 10~4-905

= 1010,915

Gdy wigc w roztworze bedacym w réwnowadze z osadem chlorku srebrowego znajdzie
sie wiecej niz 10719°15 mola jonéw jodkowych, wéwczas zacznie si¢ wytraca¢ jodek
srebrowy i zmniejszy si¢ steZenie kationéw srebrowych. Spowoduje to naruszenie stanu
réwnowagi pomiedzy chlorkiem srebrowym a roztworem, wynikajace ze zmniejszenia
si¢ szybkosci wiazania kationéw srebrowych przez chlorek srebrowy. Poniewaz szybkos¢
wyzwalania si¢ z wiezi jonowej chlorku srebrowego pozostaje bez zmiany, pewna jego
ilo§¢ ulegnie rozpuszczeniu i zostanie osiagnigty nowy stan réwnowagi. Je$li dodamy
nowa porcj¢ jodku potasowego, to aniony jodkowe potaczy si¢ jak poprzednio z kationa-
mi srebrowymi i utworzg jodek srebrowy. Réwnowaga migdzy roztworem a chlorkiem
srebrowym zostaje powtérnie zakiécona 1 nowa ilos¢ AgCl ulega rozpuszlczeniu. W zasa-
dzie wiec, jesli dodamy odpowiednia ilo$¢ jodku potasowego, to caly chlorek srebrowy
zostanie przeprowadzony w jodek srebrowy. Laczenie si¢ anionéw jodkowych 1 kationéw
srebrowych bedzie trwato dopéty, dopdki nie zostanie osiggnigty stan réwnowagi dyna-
micznej, w ktérym w roztworze pozostana aniony jodkowe i kationy srebrowe w ilosciach
wynikajacych z wartosci iloczynu jonowego jodku srebrowego:

[Ag ][I -] = 107152
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Reakcja podwéjnej wymiany jonéw moze przebiegaé w roztworze réwniez miedzy
zawiesinami dwoch zwiazkéw o malych iloczynach jonowych, przy czym reakcja bedzie
przebiega¢ w kierunku tworzenia soli o jeszcze mniejszym iloczynie jonowym. Przykladem
tego rodzaju procesu moze byé reakcja miedzy zawiesinami trudno rozpuszczalnego
fluorku barowego o iloczynie rozpuszczalno$ci wynoszacym:

[Ba?*][F-]? = 10~ 580
oraz siarczanu wapniowego, ktérego iloczyn rozpuszczalnosci wynosi:
[Ca?*+][SO%"] = 10421 ,

W wyniku przemiany tworzy sig siarczan barowy, zwiazek o jeszcze mniejszym iloczynie
rozpuszczalnosci réwnym:

[Ba2*}[SO3~] = 10797
Reakcja przebiega dzigki temu, ze w stanie réwnowagi w zawiesinie fluorku barowego
1 siarczanu wapniowego liczba jonéw barowych i siarczanowych jest taka, ze zostaje prze-

kroczony iloczyn rozpuszczalnoci siarczanu barowego. Latwo mozna obliczyé, ze stezenie
kationow barowych, znajdujacych si¢ w nasyconym roztworze fluorku barowego, wynosi:

[Ba2*] = 10-%5

gdyz w stanie rownowagi liczba kationéw barowych jest dwukrotnie mniejsza niz liczba
aniondéw fluorkowych, co wynika z reakc;ji:

BaF, = Ba?* + 2F-
Zaktadajac zatem, ze [F-] = 2[Ba®*] i wstawiajac te wartos$é do wzoru na iloczyn jonowy,
otrzymujemy:

[Ba2+][F_]2 — [Ba2+] . 4[B212+]2 — 4[Ba2+]3 — 10—5,80

Stad:

2/10-5.80
7+] — ]/104 — 10—2,5

Stezenie anionéw siarczanowych natomiast jest réwne pierwiastkowi kwadratowemu
z iloczynu rozpuszczalno$ci siarczanu wapniowego i wynosi:

[SO%7] = 10-2105

Iloczyn stgzen anionéw siarczanowych i kationéw barowych w roztworze, bedgeym
w réwnowadze z fluorkiem barowym i siarczanem wapniowym, jest réwny 1074605,
Jest zatem znacznie wigkszy od iloczynu rozpuszczalno$ci siarczanu barowego, ktory
w tych warunkach wytraca si¢ tak dugo, az iloczyn stezen jonowych Ba?* i SO2- bedzie
réwny 107227, W rezultacie wytragcanie siarczanu barowego zmniejsza stezenie kationéw
barowych i anionéw siarczanowych w stosunku do ich wartoéci wynikajacej z iloczyndéw
rozpuszczalnosci fluorku barowego i siarczanu wapniowego. Powoduje to przechodzenie
tych soli do roztworu. W koncowym efekcie fluorek barowy i siarczan wapniowy ulegajg
w zasadzie rozpuszczeniu, a na ich miejsce wytraci sie siarczan barowy. Przebiegnie wiec
reakcja:

Ban -+ CaSO.; = BaSO.; -+ Can



5.8. Reakcje kompleksowania jonow

Szczegblnym przypadkiem reakcji miedzy jonami jest proces kompleksowego wigzania
jonéw ujemnych przez kationy pierwiastkéw rodzin dodatkowych, ktdre dzigki niewy-
syceniu orbitali d moga przytaczy¢ wigksza, niz wynika z ich fadunku dodatniego, liczbe
anionéw i utworzy¢ drobing ztozona z dwoch lub wigcej rodzajéw drobin prostych. Reakcja
tego typu przebiega zazwyczaj w dwdch stadiach, z ktérych pierwsze polega na utworzeniu
na ogot trudno rozpuszczalnego zwiazku jonowego. Proces ten jest z reguly reakcja wy-
miany jonéw. Jesli np. zmieszamy roztwor dobrze rozpuszczalnego azotanu rtgciowego
z réwnie dobrze rozpuszczalnym jodkiem potasowym, to zajdzie reakcja podwdjnej wy-
miany, gdyz jedna z soli — jodek rtgciowy, ma maly iloczyn rozpuszczalnosci i wytraca
si¢ W postaci osadu:

Hg?t 4+ 2NOj + 2K* + 2J- = | Hgl, + 2K* 4+ 2NO3

Reakcja ta przebiegnie wedlug zapisanego réwnania wtedy, gdy iloé¢ jodku potasowego
nie begdzie wigksza od przewidzianej w réwnaniu chemicznym. Jezeli do osadu jodku
rteciowego bedziemy dodawali roztwdr jodku potasowego, to zostana stworzone warunki
do dalszego kompleksowania anionéw jodkowych. Stwierdzimy, Zze osad sie roztworzy,
przy czym powstanie roztwor zawierajacy kompleksowe aniony jodortecianowe:

Hgl, + 2K* + 2]~ = 2K* + Hgli~

Jezeli od razu podzialamy odpowiednio wigksza iloscia jodku potasowego na azotan
rteciowy, to przebiegnie reakcja:

Hg?t + 2NO;3 + 4K+ + 4J- = 2K* + HglZ~ + 2NO;3
Podobnie przebiega wiele innych reakeji kompleksowania jondw, przy czym zawsze z dro-
bin prostych powstaja drobiny bardziej ztoZzone:
Fe3* + 3Cl- + 3K* + 3CN™ = | Fe(CN); + 3K* + 3CI-
Dzialajac na cyjanek zelazowy w dalszym ciagu cyjankiem potasowym, otrzymujemy:

Fe(CN); + 3K* + 3CN~ = 3K* + Fe(CN){~
Sumarycznie:
Fe?* + 3Cl~ + 6K+ + 6CN~ = 3K* + Fe(CN)¢~ + 3K* + 3Cl-
Przykiadow takich mozna przytoczy¢ wiele.

Reakcje tego typu przebiegaja zawsze wtedy, kiedy zostanie przekroczona stala nie-
trwatoéci kompleksu, wyrazajaca stan réwnowagi migdzy jonami bedacymi w rownowadze
z jonem kompleksowym. Z reguly iloczyn jonowy trudno rozpuszczalnego zwiazku o ze-
rowym bilansie tadunku jest odpowiednio mniejszy niz iloczyn stezen jonéw bedacych
w rownowadze z anionem kompleksowym, ze wzglegdu na to, Ze anion kompleksowy ma
ujemny bilans fadunku. Dlatego teZz zrozumialy jest dwustopniowy przebieg tego rodzaju
przemian. W pierwszym stadium powstaje zwigzek o zerowym bilansie tadunku, znajdu-
jacy sie w rownowadze z bardzo niewielka liczba wiasnych jondéw w roztworze. Przez.
zwigkszenie stgzenia drobin kompleksujacych mozna z kolei doprowadzi¢ do przekro-
czenia stalej nietrwatosci kompleksu, co powoduje dalsze wigzanie podstawnikow.

Oczywiscie w reakcjach tego rodzaju niekoniecznie musza brac¢ udziat drobiny obdarzo-
ne fadunkami elektrycznymi. Znamy wiele przypadkéw kompleksowania drobin elektrycz-
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nie obojetnych wokot kationéw pierwiastkéw przejsciowych. Do klasycznych kompleksow
tego typu naleza pofaczenia z wodg lub amoniakiem. Na przyktad bezwodny siarczan
miedziowy, zwigzek heterodrobinowy dwudodatnich kationéw miedziowych z dwuujem-
nymi anionami siarczanowymi, pod wplywem dzialania wody tworzy uwodniony siarczan
miedziowy w mysl reakcji:

Cu®* + SO%~ + 4H,0 = Cu(H,0)?* + SO3-

Reakcje tego typu przebiegaja, jak to wynika z podanego réwnania, w jednym stadium.
Nieco bardziej ztozony jest przebieg reakcji kompleksowania amoniaku roZpuszczonego
w wodzie, co wynika z faktu, ze amoniak rozpuszczony w wodzie znajduje sie w stanie
réwnowagi z kationami amonowymi i anionami wodorotlenowymi:

NH; + H.O = NHj; + OH-

Dziatajgc wige wodnym roztworem amoniaku na zwiazek chemiczny musimy uwzglednic¢
mozliwosci reakeji tego zwigzku ze wszystkimi elementami istniejacymi w wodnym roz-
tworze amoniaku, a wigc z drobinami amoniaku, wody, kationami amonowymi oraz
anionami wodorotlenowymi. W przypadku dziatania np. na siarczan miedziowy amoniakiem
przemiana przebiega ‘w kilku stadiach. W roztworze wodnym mamy juz do czynienia
z kompleksowymi jonami miedziowymi, uwodnionymi czterema drobinami wody. Drobiny
wody zatem w tym przypadku nie beda juz braly udziatu w reakcji. W pierwszym rzedzie
przebiegnie reakcja pomigdzy anionami wodorotlenowymi a uwodnionymi kationami
miedziowymi, gdyz wodorotlenek miedziowy jest zwiazkiem trudno rozpuszczalnym,
o silnej wigzi jonowej. Anionom OH-~ oczywiscie towarzysza kationy amonowe i stad
przebieg reakcji wyrazi sie rownaniem:

Cu(H,0)i* + SO~ + 2NH} + 20H" = Cu(H,0),(0OH). + 2NH}; + SO2-

Dalsza reakcja z amoniakiem jest mozliwa dzigki temu, ze stata nietrwalosci kompleksu
amminomiedziowego jest mniejsza niz stata nietrwatosci kompleksu akwomiedziowego.
Drobiny amoniaku wypieraja drobiny wody z kompleksu zgodnie z reakcja:

Cu(H;0)4(0H); + 4NH; = Cu(NH;);* 4+ 20H™ + 4H,0

Wodorotlenek amminomiedziowy jest zwiazkiem dobrze wyzwolonym z wigzl jonowej
1 dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Widzimy zatem, Ze reakcja migdzy amoniakiem
a jonami pierwiastkéw dodatkowych moze przebiega¢ w roztworze wodnym w dwéch
stadiach, z ktdrych drugie polega na wzajemnym rugowaniu podstawnikéw. Reakcja ta
przypomina proces podwéjnej wymiany jondw, o ktérej przebiegu decydowaly réznice
w iloczynach rozpuszczalnosci mogacych powstaé zwiazkéw. W reakcji typu podwdjnej
wymiany jonéw zawsze powstawal zwiazek o najmniejszym iloczynie rozpuszczalnosci.
Podobnie 1 w procesach tworzenia zwiazkéw kompleksowych jeden podstawnik moze
wyrugowa¢ z kompleksu inny, jesli tylko stata nietrwatosci kompleksu z ligandami ru-
gowanymi jest wigksza niz stata nietrwato$ci kompleksu z ligandami rugujacymi. Oczywiscie
dotyczy to zaréwno podstawnikéw elektroobojetnych jak i ujemnych. Z reguty jednak
podstawniki ujemne sa silniej zwigzane z dodatnio natadowanym centrum kompleksu
niz podstawniki o zerowym bilansie fadunku, totez ruguja je latwo z otoczenia uktadu
centralnego. Dziatajac np. cyjankiem potasowym na wodorotlenek amminokadmowy
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otrzymujemy kompleks cyjanokadmowy obok jonéw potasowych i anionéw wodoro-
tlenowych:
Cd(NH,):* + 20H™ + 4K* + 4CN~ = 2K* + Cd(CN)i~ + 2K* + 20H™ + 4NH,3

Przebieg tej reakcji wskazuje, ze stala nietrwalo$ci kompleksu cyjanokadmowego jest
mniejsza niz stala nietrwatosci kompleksu amminokadmowego.

5.9. Reakcje tworzenia drobin zlozonych

Drobiny ztozone, sktadajace sie z wigkszej liczby drobin prostych, powstaja w zasadzie
w wyniku przemian, w ktérych na ogét nie zmieniaja si¢ liczby e, i e, , opisujace drobiny
proste. Przemiany tego typu zaliczamy do przemian zewnatrzdrobinowych, mimo iz
czesto zostaje naruszona struktura elementu podstawowego (prostej drobiny) wchodzacego
w sktad bardziej ztozonego potaczenia.

Drobiny proste moga laczy¢ si¢ z soba w niewielkie zespoty bedace wynikiem oddzia-
tywan miedzy identycznymi lub réznymi elementami. Drobiny identyczne moga tworzy¢
wieksze zespoly w procesie polimeryzacji, ktéry przebiega badz wskutek niezupetnie zréwno-
wazonej budowy, badz wskutek wystegpowania wiazan wielokrotnych. Przyktadem poli-
meryzacji pierwszego rodzaju moze by¢ proces taczenia si¢ niesymetrycznie zbudowanych
drobin majacych pewne cechy rodnikéw, np. drobin kwasu metafosforowego HPO,

o strukturze:
H

0]

IO P

Oi
Polimeryzacja przebiega w taki sposob, Ze z wielu pojedynczych drobin monomeru po-
wstaje jedna duza drobina polimeru, w ktérej wszystkie czy wigkszo$¢ drobin prostych
odznacza sie symetrycznym otoczeniem rdzeni centralnych. W rezultacie w wyniku poli-
meryzacji uzyskuje si¢ polimery liniowe lub pierécieniowe, ktérych przyklady podajemy:

H H H H H
o] [o] [0 jo] IO
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Yatwo wykazaé istnienie w polimerze drobin monomeru HPO, w nie zmienionym,
z punktu widzenia liczb e, i e,, stanie, traktujac drobing ztozona jako potaczenie o wielo-
rdzeniowym- centrum koordynacji (rdzenie fosforu). Na przyktad w drobinie ztozonej,
zawierajacej n rdzeni fosforu, wystepuje n podstawnikéw jednoujemnych OH~ i 2n dwu-
ujemnych podstawnikéw tlenkowych. Pigciododatnie rdzenie fosforu w drobinie zlozonej
nie zawieraja w swym otoczeniu elektronéw wolnych, na n rdzeni fosforu przypada nato-
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miast # 42 2n tadunkéw ujemnych, zwiazanych z podstawnikami OH~ i 02—, Na po-
Jjedynczy rdzet fosforu przypada zatem 5 tadunkéw vjemnych, a stad liczba e, jest réwna 5.
A wigc zaréwno w polimerze jak i monomerze liczba e,, wynosi zero, a liczba e, —pl(;c

Przyczyna polimeryzacji moze by¢ réwniez, jak to powiedziano wyzej, istnienie w dro-
binie prostej (monomerze) wigzania podwdjnego, w ktérym elektrony = tatwo si¢ prze-
suwajg wiazac nastgpne drobiny. Przykladem moze byé polimeryzacja dwurdzeniowych
drobin siarki:

n(é‘;s') .

Podobnie przebiega polimeryzacja etylenu:
H H
n En:C

— —

H H

I w tym przypadku tatwo wykazaé, ze mimo do$é istotnej zmiany w budowie drobiny
(zniknigcie wigzania podwdjnego) liczby e, i e,, obliczone dla pojedynczego rdzenia
W monomerze 1 polimerze, sa takie same.

Laczenie si¢ drobin prostych w wigksze zespoty moze przebiegaé réwniez dzigki pro-
cesowi kwasowo-zasadowemu, zachodzacemu miedzy podstawnikami koordynacji drobin
monomeru. Otrzymuje si¢ wtedy drobing zlozona oraz odpowiedni produkt reakcji
bas-ac anionoidéw wodorotlenowych. Przykiadem tego rodzaju procesu moze byé rea-
kcja migdzy drobinami kwasu ortokrzemowego, polegajaca na tworzeniu si¢ wody oraz
,.mostka” tlenowego zgodnie ze schematem:
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W wyniku tego procesu otrzymujemy drobing dwurdzeniowa, ktérej liczby e, i e, sa
identyczne z liczbami e, i e, monomeréw. Dzieje si¢ tak dzigki temu, ze w miejsce dwdch
podstawnikéw OH™ pojawia si¢ réwnowazny pod wzglgdem tadunku podstawnik O2-.
Z punktu widzenia tworzenia si¢ drobiny zlozonej proces przebiega zatem bez zmiany
liczb e, i e,. Tego rodzaju procesy taczenia si¢ drobin prostych w drobiny zlozone o takich
samych liczbach e, i e, przebiegajace wskutek reakcji kwasowo-zasadowej miedzy pod-
stawnikami koordynacji, nazywamy reakcjami kondensacji, a w przypadku laczenia sie
wigkszej liczby drobin — polikondensacji.

Reakcja polikondensacji kwasu ortokrzemowego przebiega zgodnie z réwnaniem:

OH
1nSi(OH)4 » (n—1)H,O + (OH);Si0 (SiO) Si(OH)s
OH/p_2
Procesy polimeryzacji i polikondensacji moga przebiega¢ réwniez pomiedzy réznymi
drobinami, np.:

OH OH . OH OH
H—C—H
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Drobiny zlozone moga réwniez powstawaé w procesach chemicznych, w ktérych
tworza sig rodniki taczace si¢ pézniej w pozadany produkt. Istnieje wiele spcsobdw otrzy-
mywania nietrwatych ukladéw rdzenie-elektrony. Jednym ze sposobdéw, ktéry daje mozli-
wos¢ przewidywania budowy otrzymanego produktu, jest metoda stosowana np. do
tworzenia tancucha weglowodorowego. Reakcja ta, znana pod nazwa reakcji Wiirtza,
polega na zastgpieniu wodoru przy weglu chlorowcem (najczesciej jodem) jako podstaw-
nikiem koordynacyjnym, np.:

CHs + J, = H3CJ + HJ
H;C—CH; + J, = H;C—CH,J + HJ
Utworzony zwigzek poddaje si¢ nastgpnie dzialaniu sodu metalicznego, w wyniku czego
w miejsce dwoch aniondéw jodkowych pojawiaja sie dwa elektrony pochodzace z gazu
elektronowego metalicznego sodu. Mozna to zapisa¢ nastgpujaco:

HaCJ + 2Na® + JCH,CH; — 2NaJ + H;C* + *CH.CHs

W rezultacie tworzy sie drobina zlozona, zawierajgca elementy budowy substratéw wyj-
Sciowych:

H3Cx + ><(:I‘Iz(:I‘I:g hd ch—‘CHchg

B. Metody eksperymentalne

5.10. Apaliza miareczkowa

Obok podstawowego celu, w jakim prowadzi sie reakcje chemiczne, a ktérym jest
otrzymywanie zwiazkéw chemicznych, czesto wykorzystuje sie¢ proces chemiczny do
iloSciowego oznaczenia zawartosci interesujgcych nas drobin w mieszaninie. JeZeli po-
trafimy dobraé reagent, ktéry w roztworze np. wodnym reaguje catkowicie z okreslanymi
drobinami w procesie red-ox, ac-bas wzglednie w procesie ztozonym, to ilo$¢ tych drobin
mozemy oznaczy¢ przez miareczkowanie roztworem reagenta o znanym steZzeniu. Mia-
reczkowanie polega na dodawaniu (kroplami) roztworu reagenta z biurety (rys. 5.1c),
zaopatrzonej w podziatke umozliwiajaca odczytanie objetosci dodanego roztworu. Naj-
wazniejszym zagadnieniem jest uchwycenie momentu ukonczenia reakcji.

Reagent, dzialajacy jak kwas lub zasada albo jako utleniacz czy reduktor, reaguje
z badanymi drobinami az do momentu ich wyczerpania. Dodanie dalszej porcji reagenta
powoduje pojawienie si¢ go w postaci nie zmienionej w badanym roztworze. Uchwycenie
konca reakcji (tzw. punktu réwnowaznikowego) polega wiec na znalezieniu sposobu wy-
krycia w roztworze nie przereagowanego reagenta. Jest to szczegdlnie latwe wtedy, kiedy
stosowany reagent jest barwny, a w reakcji przeksztalca si¢ w zwigzek bezbarwny, jak to
ma miejsce np. w przypadku stosowania nadmanganianu potasowego jako utleniacza
oznaczanych reduktoréw. W §rodowisku kwa$nym nadmanganian potasowy przechodzi
w s6l manganawa, ktéra w wiekszym rozcieficzeniu jest bezbarwna. Ukonczenie reakcji
moze wiec by¢ uchwycone jako moment pojawienia si¢ zabarwienia w roztworze badanym.

Czgsto udaje sie okre§lenie punktu réwnowaznikowego przez dodanie substancii,
zmieniajacej swoje zabarwienie w obecnosci nie przereagowanego reagenta. Do substancji
takich nalezg tzw. wskazniki — lakmus, fenoloftaleina, bigkit bromotymolowy itp. —
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zmieniajace zabarwienie w zalezno$ci od $rodowiska. Mozna wreszcie uchwycié punkt
réwnowaznikowy stosujac pomiar fizykochemiczny, np. pomiar przewodnictwa. Mia-
reczkujac zwiazek o charakterze zasady kwasem w roztworze wodnym wprowadzamy
z reagentem kationy wodorowe, ktére z anionami wodorotlenowymi zasady tworza wodg.
Ukonczenie przemiany moze by¢ rozpoznane na podstawie pomiaréw przewodnictwa

b)) N ¢
0
| 5
vQ =
s
BY Rys. 5.1. Naczynia stosowane w analizie
50mt = miareczkowe]: a) kolba miarowa, b) pipeta,
20°C 48 ¢) biureta

250mL
20°C

|

roztworu badanego, ktére w momencie pojawienia si¢ nie przereagowanego kwasu w roz-
tworze raptownie wzrasta na skutek szczegdlnie duzego przewodnictwa jonéw wodo-
rowych. Stezenie reagenta w stosowanym do miareczkowania roztworze musi byé oczy-
wiscie dokfadnie znane. Moze byé ono podane w molach na litr roztworu albo wygodniej
w gramoréwnowaznikach na litr roztworu (tzw. normalno$é roztworu). Roztworem
1 normalnym nazywamy roztwor, ktérego jeden litr zawiera jeden mol elementéw
strukturalnych, takich jak elektrony, aniony wodorotienkowe itp. Normalno$é roztworu
mozna okresli¢ na podstawie réwnania poléwkowego przemiany reagenta. Nadman-
ganian potasowy w kwasnym $rodowisku reaguje w mysl réwnania:

SMnO; + 5¢ = IMn?* + 402~

W stosunku do wymienianych elektronéw zatem 1 molowy roztwér anionéw nadmanga-
nianowych jest roztworem 5 normainym. W takim przypadku roztwér 1 normalny uzyskuje
si¢ przez rozpuszczenie takiej ilosci nadmanganianu, aby w 1 litrze roztworu znajdowata
si¢ 1/5 mola anionéw nadmanganianowych. Do tego celu stuza kolby miarowe — naczynia
szklane kalibrowane ,,na wlew’”; na szyjce kolby znajduje si¢ kreska, okreslajaca objetosé
cieczy zawartej w naczyniu. Wsypujac odwazony nadmanganian potasowy w iloéci 1/5
mola do kolby jednolitrowej, rozpuszczajac go w niewielkiej ilosci wody, a nastepnie
dopeiniajac roztwér woda do kreski miarowej, uzyskujemy po wymieszaniu 1 normalny
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roztwdér nadmanganianu potasowego, dla przemiany, w ktdrej reaguje on zgodnie z po-
danym réwnaniem potdwkowym. Nie zawsze jednak przez odwazenie mozna sporzadzi¢
roztwor o Scisle okre$lonej normalnoséci. Stale zwiazki chemiczne bowiem moga réznié
si¢ sktadem przede wszystkim na skutek obecnosci w nich zmiennych ilosci wody, duzej
reaktywnosci powodujacej czesciowy rozklad reagenta itp. Do takich zwigzkéw nalezy
miedzy innymi nadmanganian potasowy, ktérego roztwér musi byé zawsze sprawdzony
pod wzgledem zawarto$§ci w nim anionéw nadmanganianowych. Najmniejszy blad po-
pelnia si¢ wéwczas, gdy okresla si¢ stezenie miareczkujac znana ilo$¢ substancji, ktéra
mamy zamiar pézniej oznaczaé. Znajac réwnanie reakcji nadmanganianu z oznaczanym
reduktorem tatwo okresli¢ jego ilo$¢ za pomoca prostego obliczenia stechiometrycznego.

Znajac normalno$¢ roztworu reagenta mozna stosowaé go do miareczkowania réznych
substancji, z ktérymi reaguje on zgodnie z zalozona przy wyznaczaniu normalnosci reakcja
potéwkowa. Na przyktad roztworem nadmanganianu potasowego o znanej normalnoéci
mozna miareczkowaé rézne reduktory, ktére w Srodowisku kwasnym przeprowadza
nadmanganian w kationy manganawe Mn2+.

Badana probke, w ktérej chcemy oznaczy¢ zawarto$¢ okre§lonego sktadnika, doktadnie
odwaZzamy, nastgpnie rozpuszczamy, przenosimy do kolby miarowej, uzupelniamy woda
do kreski 1 mieszamy. Otrzymujemy w ten sposéb roztwor o okre$lonej objetosci, w ktérym
jest zawarta odwazona ilo$¢ substancji. Z tak sporzadzonego roztworu pobieramy pipeta
(rys. 5.16) okre$lone porcje roztworu do miareczkowania. Takie post¢gpowanie pozwala
na kilkakrotne powtdrzenie miareczkowania bez koniecznosci ponownego odwazania
probki.

Warunkiem nieodzownym, ktéry musi by¢ spetniony w przypadku analizy miareczko-
wej, jest niewystepowanie w roztworze innych, poza oznaczang, substancji, ktére reagowa-
lyby ze stosowanym reagentem.

5.11. Analiza wagowa

Miareczkowe okre$lenie iloSci badanej substancji w probece polega na ilosciowym
przeprowadzeniu procesu chemicznego i uchwyceniu momentu jego ukonczenia. Nie
wystepuje tu konieczno$¢ wyodrebnienia produktéw reakcji.

Inna mozliwoscia oznaczenia badanego sktadnika mieszaniny jest dokonanie ilo$ciowe]
syntezy zwiazku chemicznego, w sklad ktérego wchodzi okreslany sktadnik bezposrednio
lub ktéry powstal przez przeksztalcenie si¢ badanego sktadnika. Wazac otrzymany zwiazek
na wadze analitycznej (rys. 5.2) mozna wyznaczy¢ zawarto$¢ badanego sktadnika w mie-
szaninie.

W tych celach przeprowadza si¢ najczesciej taka reakcje wymiany jonéw, by oznaczane
drobiny wytracily si¢ z roztworu w postaci trudno rozpuszczalnego osadu. Je§li np. chcemy
oznaczy¢ zawarto$¢ anionéw siarczanowych, to rozpuszczamy badana probke, przenosimy
ja do kolby miarowej, uzupetniamy woda do kreski, mieszamy i pobieramy pipeta kilka
jednakowych porcji do zlewek w celu przeprowadzenia procesu, z co najmniej dwiema
réwnolegtymi prébkami. W naszym przypadku bedzie on polegat na podziataniu nad-
miarem roztworu zwigzku chemicznego, zawierajacego kationy, ktdre z anionami siarcza-
nowymi tworza trudno rozpuszczalny zwigzek. Ze wzgledu na maty iloczyn rozpuszczal-
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nosci siarczanu barowego, dodaje si¢ w tym przypadku najczg¢sciej roztworu dobrze roz-
puszczalnej soli barowej, np. chlorku barowego. Zachodzi wéwczas reakcja:

SCi~ + BaCl, = BaS0, + 2ClI-

Osad siarczanu barowego sgczymy przez gesty saczek z bibuly, o specjalnie niskiej za-
warto$ci popiotu, starannie przemywamy, suszymy, a nast¢pnie osad wraz z sgczkiem
ostroznie spalamy, tak by powstajacy wegiel nie zredukowal siarczanu barowego, w koricu

Rys. 5.2. Waga analityczna

prazymy tak dlugo, az masa osadu przestanie si¢ zmieniaé. Wszystkie te czynnosci (su-
szenie, spalanie, prazenie) przeprowadzamy w zwaZzonym uprzednio tyglu porcelanowym.
Na podstawie podanego réwnania mozna okresli¢ ilo§¢ siarczanéw w badanej prébee.

Oznaczenie wagowe jest traktowane jako podstawowe oznaczenie analityczne. Ta
klasyczna juz dzi§ metoda odegrala ogromna rol¢ w rozwoju chemii.



C. Repetytorium
5.12. Przeglad syntetyczny

substrat glowny + substrat czynny — produkt gldwny + produkt uboczny

CO+ 50, = CO, @
OO
CO+N204 i C02+NZO.S
O

CO+V,0;5 - CO,+V,0,

Ogolny bilans materialowy przemiany ujmujemy ,,réwnaniem reakcji™:

2 NH,; p=1lamm =0°C
2-22.41 pr = nRT

2 SO, +Na,O = Na,S$,0- N, +3 H
280 g+62g=22¢ 2241432241

Symbole w réwnaniach odpowiadaja ilosciom molowym zwiazkOw. Poniewaz rOwnanie reakcji nie dostar-
cza informacji odno$nie wydajnosci procesu (rownowagi), przeto bezposrednio na jego podstawie mozna
okresli¢ tylko ilo$¢ zuzytych substratéw przy otrzymywaniu danej ilosci produktu. Postugujemy sie w tym
celu ,,reguig trzech™.

_Reakcje wewngtrzdrobinowe

Na,SO;:-+ Na,0, — Na,O+Na,SO,

_l'.__l_{_e:_xkcje kwasowo-zasadowe:

|. Teorie uwzglgdniajace stan substratow procesu:

a. Teoria Arrheniusa: H,O - H* +OH™ (2H,0 - H,0"4+0OH™)
kwas: HA > H*+ A~ (HA+H,0 - H,O"+A")
zasada: MOH —» OH™ + M~
proces kwasowo-zasadowy: H*+OH~™ —» H,O (H,07+0H~ — 2 H,0)

HA+MOH - H,O0+MA
b. Teoria Franklina: 2 NH; — NHZ + NH3
250, — SO* +S03™ itp.
na przyktadzie procesdéw w cieklym amoniaku
kwas NH,A — NH;+A™
zasada: MNH; —» NH3;+M"™
proces kwasowo-zasadowy: NHi+NH; —» 2 NH,
NH,A+MNH; - 2 NH; + MA
2. Teorie uwzgledniajgce mechanizm procesu:
a.)Teoria Bronsteda:
H+
kwas, +zasada, — zasada, + kwas,
np. HCI+NH, —» NH;+CI-
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b. Teoria Gutmanna i Lindquista:
H+
kwas, + zasada, — zasada, + kwas;
~—
F~, 0?7, OH" itp.
np. SO, +Ca0 — SO%~ +Ca’*
¢. ' Teoria Usanowicza:
| w
kwas; + zasada, — zasada, + kwas,
51 T £
e
np. Fe(CN), +4 KCN — Fe(CN)¢™ +4 K*
3. Teorie uwzgledniajace stan produktow procesu:
a. Teoria Lewisa:

zasada
T
ALIE= A8
kwas
(b. Teoria Pirce’a:
L : (FIA . —B
; kwas. : zasada
11. Reakcje utleniania i redukcji (red-ox); stopien utlenienia (elektrowarto$ciowosc):

.. 107"
(Ca“S“*O%‘)OZ Ca2+|0_\ §1-+L6_'|2—
Q+)+@+)+3-2-)=0
utlenianie: (e —) zwiekszanie stopnia utlenienia
redukcja: (« e) zmniejszanie stopnia utlenienia

utlenia redukuje
si¢ ne sig
proces red-ox: Ak + Bl — Aknmg B
reduktor utleniacz.

Reakcje zewnatrzdrobinowe
Na,SO:+ BaCl, —» | BaSO,+2 NaCl

i. Reakcje wymiany jonow:
MA MeAn MAR
METAS Mo TAR = L(HMeA+ M ¥ AN
Ityey = [Me*][AT] < [M*][AT]
< [Me*] [An7]
© < [M*][An7]
2 Agt4+2NO;+2Na* +S0;~ = | Ag,SO4+2 Na* +2 NO;

1. Reakcje kompleksowania jonow:
MA+Me*+A~ = Me* +MA;
np. HgJ,+2K*+2J- - 2 K* +Hgli~

o przebiegu decyduje mala wartos¢ K
[Hg** 7)1

[HeJi"]

1. Reakcje miedzy rodnikami:
R+ R, = Ri—R;
np. HJCX + xCH-‘ -2 CzH(,
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1V. Reakcje polimeryzacji i polikondensacji:

B H H H H H
n (E;c_ ) - —C—CC-C
H°H H HHH
H HHHH
0 00 00O
n | HOSIOH | — HOSIOSIOSIOSIO ... + (1= DH,0
0 00 0O
H H-H-H H

Jednolita teoria procesdw wewngtrzdrobinowych bas-zc i red-ox

W opisie procesdw stosuje si¢ pojecia: zasada (bas) odpowiednik reduktor (red), kwas (ac) odpowiednik
Litleniacz (0x)

q
ey = €p Gox €, = Gox_ —
n
e, =6
o 77 0~ 0~ 0*"
s03- ew =6-4=2 101 S 1O K2L® ¢+ K T 11
E’Z=4+2/J =6 /_ S(>+
€y = 2 €y = €, = 6
e, —1 L= 0 J2— 6 _'C:)' - 5 —lQl—l_
. 8 HS 3 S 2 101510l 2 101810!
H
<0>5<O>
p— —_ / ~
e, 6 101 10_27 4 101 _101_ 2~ 6 I/OI 'O\l
ey { 10Isl 1810l 0 10151018101 010S—0—S0!
10l 10! 101 101 10 10!
Procesy red-ox e, = const ey ¥ consl
Zred, = _hOX,+ne X m 3Sn** — 9Sn** 4 2¢ x 1
e+ ox, = wonred; X n e+ JFe’t — JFe?* %2
mired; + 120X, = M1y 50X, + fusrired; 3Sn?* +23Fe’* — 95n** +20Fe?t
. dysprop 030 0f+ 4 0f-
2iredox =t 2 ; y el e
wredox Sapror w-nOX+ w,pred éSZZ‘ +950 §S§‘ 8
katoda (red) : Jox+ne — . ired Xm  katoda: JAIP* +3e — JAI° x2
anoda (ox) : jred = womOX+ me Xn anoda : 23CI~ +2e — 9CI3 x3
mZox + nired = My, pred 4 n,,_Zox 28A13* +63C1- — 28A1°+39C13
Procesy bas-ac €, = const e, # const
bas, — Z-Mac,+nA- X m 3Ca0 - 3Ca?* +0%" x 6
mA~ + Zac, — *Mbas, Xn 602~ +5P,0% — 43PO3" X 1
m3bas, +nfac, — m*ihac, +n? Tbas, 65Ca0+§Ps0,0— 6Ca%t +45P03"
_albo
Zbas, +nH* — #30ac, X m “3NH§+H* —"$NH. X2
sac,  — “Mbas,+mH* xn $H,SO$ — 8SO3-+2H* <1

mibas, +nfac, — m*Jac, +n**Mbas; 2-3NH;+8H,S0, — 2 $NH. + 8502~
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Procesy bas-ac w Srodowisku wodnym
I. Reakcje synproporcjonowania bas—ac:
a) zobojetnianie: “3H,0* + “{OH™ - 2-iH,0
H,0+ HClI+NaOH = 2 H,0+ NaCl
—_—— ———— —_———
H;0*+Cl"+Na*+OH~ = 2H,0+ Na* +CI-
b) reakcje tlenkow z woda: 302~ +-2H,0 — 2-LOH-
CaO+H,0 — Ca(OH),
Cl,0+H,0 - 2 CIOH
2. Reakcje dysproporcjonowzania bas—ac:
a) hydroliza: 272H,0 - “3H,0* + —JOH"
Na*+CN~ 42 H,0 - Nat+OH- + H;0*CN~
-
odczyn zasadowy H,0+ HCN
Sb>*+3 Cl-+6 H,0 — 3 H,0" + 3 CI- + Sb(OH),
odczyn kwasny

‘Procesy redac-oxbas © e¢,+e, = const

wepredac, + nA~ — Tioxbas, + ne xXm
#Hoxbas, + me = mredac, + mA- X H

mygredac, + n*oxbas, — m*foxbas, + n,.,iredac,

3803~ +0?" - §S02-+2e X6:2 =3

$CIO; + 6e — §CI-+3 0% x2:2 =1

38503 +5CI0; — 38802~ +3CI-

Procesy dysproporcjorowania i synproporcjoniowania redac-oxbas e,+e,. = const

. syn =il
(n+m)Zredac-oxbas _,‘d— nFloxbas+ 1 redac
ys

reakcja dysproporcjonowania: 45CI0: — 38CI10; +8CI-
reakcja synproporcjonowania: §H,POj3 + §H,PO; — 23H,PO;

Procesy zioione red-ac i ox-bas ¢, -¢, = const

wOX;-bas, + e - ihived, -ac, + AT <k
vred, - roxytke Xn

sac,+ 1A — Ztlbas, X mk

kZox;-bas, + nired, 4+ mkiac, -+ k3 Mred,-ac, + i, j0x: + nik #ilbas,
Wen k

SMnO; + 5¢ - IMnR*t +40%" x 2
1C,0%" — 26C0,+2e x5
273H,0% + 0% - 3-34,0 %8

28MnO; +51C,03™ +167§H;0° — 2Mn?* +10§C0O, +24-2H,0

Przedstawienie proceséw poldwkowych reakeji
2KCry0-,+3C+8H,50, — 2Cry(S0.);+3C0,+2K,50.+8H,0

drobiny
4K* +2Cr;03" +3C+ 8H,S0, — 4Cr'* +8503 +3C0, +4K +8H,0
AL N2 4903+ 2-
2Cr03” +12e = 43Cr* +140 8§H.50.+80%" — 84S0~ +8-3H,0
BCH+60° - 33CO,+12

Projektowanie procesow:
I. Wyznaczanie proceséw substratu glownego
3509 — 8S02-

a) 3803+ 0% — §509+2¢ albo a) $S0+0%- - $802%-

b) §503+ 0%~ — 3503~ b) §S0%~+ 0%~ — 8503~ +2e
2. Dobor reagentow

a) 2e+3N,0, — 2:NO+ 02~ albo a) 3CaO - 9Ca?*t +02-

b) 3Ca0 - 3Ca+0?- b) 2e+2CIO~ — CI" +0?~
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5.1.

5.2.

5.3.

5.13. Pytania

N =

13.
14.
15.

16.
17.

18.

19.

20.
21.

22.
23.

24.
25.

O o NS AW N

—
[=]

. Czym jest uwarunkowany dob6r substratu gléwnego oraz substratu czynnego (reagenta)?
. W jaki spos6b wyraza si¢ ogbélny bilans materiatowy reakcji?
. Oblicz, ile metrow szeSciennych tlenku wegla zuzyto do zredukowania jednej tony tlenku zelaza-

wego (tlenek wegla znajduje sie pod ci$nieniem 20 atm i w temp. 50°C).

. Podaj przyktad reakcji wewnatrz- i zewngtrzdrobinowe;j.
. Uzasadnij, ze wodny roztwoér kwasu siarkowego jest kwasem zaréwno w sensie definicji Arrheniusa

jak i rozszerzonej definicji rozpuszczalnikowej.

. Czym jest chlorek amonowy w roztworze wodnym, a czym w cieklym amoniaku?
. Na czym polega proces zobojetniania w ciektym amoniaku?
. Stosujac teorie Bronsteda, Gutmanna i Lindquista uzasadnij, ze reakcja miedzy kationem hydro-

niowym a anionem wodorotlenowym, prowadzaca do otrzymania wody, jest procesem kwasowo-
-zasadowym.

. Czy reakcja miedzy wodorotlenkiem glinowym a wodorotlenkiem sodowym, prowadzaca do

otrzymania glinianu sodowego, jest reakcjg kwasowo-zasadowa w sensie teorii Bronsteda?

. Jaka teoria kwasdéw i zasad pozwala na traktowanie procesu otrzymywania cyjanozelazinu po-

tasowego z cyjanku potasowego i cyjanku zelazawego za proces kwasowo-zasadowy?

. Sformuluyj teorig¢ kwaséw i zasad Lewisa.

. Jakie reakcje zaliczamy do klasy reakcji utleniania i redukcji?
10.
11.
12.

Jak wigze sie zmiana stopnia utlenienia w procesie z utlenianiem i redukcjg?

Jaki jest zwiazek liczby e, ze stopniem utlenienia?

Podaj sposéb obliczania liczby ey,.

Jak definiuje si¢ liczbe e,?

Przedstaw sens fizyczny liczby ey i liczby e,.

Jakie wartosci przyjmuje liczba e, w zwiazkach z wodorem?

Czy liczbami e, i ey, opisuje si¢ zawsze tylko centrum koordynacji?

Jakie pojecia sa odpowiednikami pojg¢ kwas i zasada?

Jak definiuje si¢ proces red-ox na podstawie zmiany liczby ey?

Przedstaw reakcje miedzy siarczanem miedziowym a zelazem, prowadzaca do otrzymania miedz.
i siarczanu zelazawego w postaci ,,reakcji potowkowych” oraz w postaci rOwnania sumarycznego.
Zdefiniuj proces kwasowo-zasadowy na podstawie zmiany liczby e,.

Przedstaw reakcje miedzy tréjtlenkiem glinu a tlenkiem sodu, w wyniku ktérej otrzymuje sie gli-
nian sodowy, ,,rOwnaniami potdéwkowymi’’, a nastgpnie pelnym réwnaniem procesu.

Jak definiuje si¢ sprzgzona reakcjg redac-oxbas na podstawie zmiany liczb e, i ey?

Przedstaw reakcj¢ migdzy tlenkiem wegla a pigciotlenkiem fosforu, prowadzaca do otrzymania
dwutlenku wegla i wolnego fosforu, ,,rOwnaniami potéwkowymi”, a nastepnie réwnaniem suma-
rycznym.

Czy sprzgzone procesy redac-oxbas przebiegaja tylko migdzy drobinami pierwiastkéw gléwnych?
Omow, z punktu widzenia jednolitej teorii kwas6éw-zasad i reduktoréw-utleniaczy, proces utlenia-
nia wegla dwuchromianem potasowym przebiegajacy w obecnosci kwasu siarkowego i prowadzacy
do otrzymania siarczanu potasowego, siarczanu chromowego, dwutlenku wegla i wody.

. Przedstaw proces zobojetniania w roztworze wodnym przy zastosowaniu jednolitej teorii kwasoéw-

-zasad i utleniaczy-reduktordw.

. Przedstaw reakcj¢ amfoteru, wodorotlenku antymonawego, z mocnym kwasem i z mocng zasada.
. Jak przebiega reakcja wodorotlenku amfoterycznego z mocng zasadag w stanie stopionym?

. Czy proces zobojgtniania jest analogiem reakcji synproporcjonowania?

. Jak reagujag mocne kwasy z solami wywodzacymi si¢ z kwasdw stabych?

. Przedstaw proces hydrolizy octanu sodowego.

. Czy reakcja hydrolizy jest analogiem reakcji dysproporcjonowania?

. Jaki odczyn ma wodny roztwér chlorku antymonawego?

. Czy reakcja tlenkéw z wodg jest procesem kwasowo-zasadowym?

. Czy aniony kwasoéw tlenowych moga reagowaé z woda podobnie jak tlenki?
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54.

5.5.

5.6.

12.
13.

~N N AW

. Jak zdefiniowa¢ pojecie kwasu i zasady w sensie teorii rozpuszczalnikowej w cieklym dwutlenku

siarki?

Podaj kilka przykladow proceséw kwasowo-zasadowych przebiegajacych w fazie stalej.

Podaj przykiad procesu kwasowo-zasadowego, w ktorym substraty sa rozdzielone miedzy faze
stalg a gazows.

. W jakich warunkach mozna przeprowadzi¢ proces red-ox, polegajacy tylko na wymianie elektro-

néw?

. Podaj przykiad reakcji red-ox, w ktérej donorem elektronéw jest faza metaliczna.

. Podaj przyklad reakcji red-ox, w ktorej donorem elektronéw jest wolny wodor.

. Zinterpretuj proces redukcji wodorem.

. Jaka jest rdznica w udziale polaczen pierwiastkoéw gléwnych i przejSciowych w procesach red-ox?
. Podaj przykiad reakcji dys- i synproporcjonowania.

. Jak mozna prowadzi¢ procesy red-ox, wymuszajac je przez przyloZenie napiecia do elektrod

zanurzonych w ukladzie.

. Przedstaw w postaci reakcji potdbwkowych a nastepnie w postaci pelnego réwnania proces elektro-

lizy stopionego wodorotlenku sodowego.

. Podaj przykiad sprze¢zonego procesu redac-oxbas drobin pierwiastkéw gléwnych.
. Podaj przyklady proceséw sprzgzonych, ktére maja charakter reakcji dysproporcjonowania albo

synproporcjonowania.

. Czy drobiny pierwiastkéw przejsciowych ulegaja sprzezonym procesom redac-oxbas?
. Podaj przykiad procesu ziozonego, w ktdérym jako utleniacz zostal zastosowany nadmanganian

potasowy.

. W jaki sposob projektuje si¢ proces chemiczny majacy doprowadzi¢ do otrzymania konkretnego

zwiazku chemicznego?

. Jak uzgadnia si¢ rébwnanie reakcji chemicznej, gdy znamy jej substraty i produkty?
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