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PIERWIASTKI BLOKU CYNKU,
KADMU I RTECI

A. Wyklad

4.1. Ogolna charakterystyka pierwiastkéw bloku cynku, kadmu i rteci oraz ich zwiazkow

Chemia pierwiastkéw gtéwnych trzeciego, czwartego i piatego okresu rdzeniowego,
wystepujacych w ukltadzie okresowym za cynkiem, kadmenm i rtecia, zostata znacznie stabiej
poznana niz chemia pierwiastkéw pierwszego i drugiego okresu rdzeniowego. Istnieja
nawet watpliwosci dotyczace liczby stanéw walencyjnych w otoczeniu rdzeni atomowych
tych pierwiastkow. Obok bowiem charakterystycznych dla pierwiastkéw gtéwnych czterech
stanow walencyjnych sp®, ktére moga by¢ obsadzone elektronami, nalezy dopusci¢ mozli-
wos¢ angazowania w zwiazkach chemicznych stanéw d z tej samej powloki. Wskazuje na
to istnienie trwatych polaczen typu AOg, poznanych dobrze w chemii ksenonu, jodu i tel-
luru — pierwiastkéw lezacych za kadmem. Wydaje sie, ze podobne, a moze jeszcze wyzej
skoordynowane drobiny tworzg bardzo rzadkie w przyrodzie, elektroujemne pierwiastki:
polon, astat i radon, wystgpujace w ukladzie okresowym za rrecig.

Jezeli uznaé, iz wigzania miedzy pierwiastkiem centralnym a podstawnikami tlenkowymi
nie maja w tych przypadkach czysto jonowego charakteru, to nalezy przyjaé, ze w pola-
czeniu typu AOj silniej elektroujemnych pierwiastkéw, lezacych za kadmem, sg angazo-
wane obok gléwnych stanéw walencyjnych sp® dwa stany walencyjne d. Jednak, wbrew
stwierdzonej w zakresie tlenowych potaczen pierwiastkéw pierwszego i drugiego okresu
rdzeniowego strukturalnej réwnowaznoéci podstawnika tlenkowego i pary elektronowej,
nie stwierdzono do dzis z cala pewnoscia istnienia zwiazkéw pierwiastkéw dalszych okre-
sow, wywodzacych si¢ przez zastapienie podstawnika tlenkowego parg elektronéw. Przy-
pomnijmy tu tlenowe drobiny fosforu wywodzace sie wiasnie w ten sposob:

PO2~: PO}, PO3-, (PO*"), P3-
Analogicznie wywodzone np. z JOE~ drobiny:
J08-:J0%, ..., J5-

nie zostaly dotychczas otrzymane i byé moze nie sa zdolne do istnienia.
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Fakt ten mégiby byé tlumaczony znaczniejszym udziatem wigzi jonowej w wiazaniu
jod—tlen. Szereg jednak innych faktow wskazuje na to, iz ortonadjodany, np. NasJOyg,
nie sa mieszaninami tlenkéw i ze stosunkowo silnie powiazana struktura JOg~ rzeczy-
wiscic istnieje. Stany walencyjne d sa wigc przypuszczalnie dostgpne jedynie dla podstaw-
nikéw koordynacyjnych, a swobodne elektrony walencyjne trudno si¢ w nich lokuja.
Struktura walencyjna, z elektronowego puntu widzenia, zawiera cztery orbitale sp,
z podstawnikowego za$ punktu widzenia — szeS¢ orbitali spid?.

Zagadnienie struktur drobin tlenowych bardziej elektroujemnych pierwiastkow, leza-
cych za kadmem i rtecia, nalezy do najwazniejszych i najbardziej pasjonujacych problemow
chemii tlenowych potaczen pierwiastkdw gtéwnych, ktére do dzisiaj nie zostaly rozwigzane.
Wiekszo$é autoréw skiania sig obecnie do pogladu, iz struktura oktaedryczna, wystepujaca
w drobinach typu AOg, w ktorych érodki ciezkosci podstawnikéw tlenkowych sa usta-
wione w wierzchotkach o$mio$cianu foremnego opisanego na rdzeniu centralnym, jest
w podobnym sensie podstawowa dla drobin tlenowych tych pierwiastkow, jak podstawowa
byla struktura tréjkata foremnego dla drobin tlenowych pierwiastkow giéwnych okresu
pierwszego i struktura czworoécianu foremnego dla drobin tlenowych pierwiastkow okresu
drugiego. W bardzo malym stopniu jednak poznano zasady komplikacji o$miosciandw,
postepujacej w miare zmniejszania si¢ liczby podstawnikow tlenkowych w stosunku do
liczby rdzeni centralnych. Stad tez niemozliwym jest podanie tak precyzyjnych i ogdlnych
regut strukturalnych, jak w przypadku tlenowych drobin pierwiastkow pierwszego 1 dru-
giego okresu rdzeniowego.

Nieco $wiatla na to zagadnienie rzucaja wyniki ostatnich badan strukturalnych tle-
nowych potaczen jodu na najwyzszym, +7 stopniu utlenienia. Wskazuja one na prostg,
choé¢ zasadniczo odmienna zasade komplikacji struktury o§mioécianéw. Stwierdzono prawie
bez watpliwosci istnienie szeregu struktur, powstajacych w wyniku taczenia si¢ o$mio-
scianéw najpierw poprzez jeden podstawnik tlenkowy (wierzchotkiem), nastepnie poprzez
dwa podstawniki tlenkowe (krawedzig) i wreszcie poprzez trzy podstawniki tlenkowe
(ciana o$mioscianu). Komplikacja tego typu prowadzi do nastgpujacych drobin tleno-
wych:

Jog-, 1,081, 1,015, J,05 -

Ostatnia z wymienionych drobin stanowi kres kondensacyjny w omawianym szeregu. Za
tym, iz sa mozliwe inne szeregi kondensacyjne, przemawia fakt istnienia drobin o skiadzie
empirycznym JOz, nie mogacych pojawié si¢ w omowionym szeregu strukturalnym.
Szczegdtowe badania budowy metanadjodandw, soli o sktadzie MO, , wykazuja, iZ anion
ten ma budowe tetraedryczna. Stwierdzenie to budzi jednak pewne watpliwoscl, poniewaz
trwalos¢ termiczna tych zwigzkow jest mata w poréwnaniu z trwaloscia termiczng innych
nadjodanéw o strukturze oktaedrycznej, a przede wszystkim ortonadjodanow zawieraja-
cych aniony JOZ~. Struktura metanadjodanéw stanowi ciagle problem otwarty, zwlaszcza
iz rozpuszczane w wodzie przeksztatcaja si¢ od razu samorzutnie w ortonadjodany typu
M'H,JOq.

Rozszerzajac jeszcze badania zwiazkow jodu bgdzie mozna zapewne uchwycié¢ podsta-
wowe zaleznosci strukturalne, pozwalajace na sformutowanie ogolnych zasad komplikacji
struktury tlenowych drobin pierwiastkéw lezacych w ukiadzie okresowym za kadmem.

Problem ogdlncj struktury tlenowych drobin pierwiastkéw lezqcych za rteciq jest jeszcze
daleki od rozwiazania. Gtéwnym powodem braku danych doéwiadczalnych jest to, iz
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najwazniejsze pierwiastki (o wigkszej elektroujemnosci), ktérych zwiazki mogtyby do-
starczy¢ niezbednych informacji, naleza do niezwykle rzadkich. Sa to: polon, astat i radon.
Mozna przypuszczaé, ze struktura podstawowg jest tu albo o§mioscian, wynikajacy z sze-
$cioligandowego otoczenia drobiny typu AOyg, albo szescian, definiowany oémioma pod-
stawnikami drobiny typu AQOg.

Sa pewne dane o tlenowych potaczeniach bizmutu, ktére moglyby przemawiaé za tg
ostatnia tezg. Otrzymano bowiem zwiazki, ktérych wiasciwosct wskazuja na obecnosé
anionu o wzorze Bi(OH);~. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze istnieja analogiczne
potaczenia o wzorach: Po(OH)3™, At(OH);~ i Rn(OH)3~. We wszystkich tych zwiazkaclh
dwa elektrony s znajduja si¢ przy centrum koordynacji. Jednak sprawa istnienia struktury
Bi(OH):~ o e, = 0 nadal jest otwarta.

Struktury tlenowych drobin pierwiastkéw gléwnych lezqcych za cynkiem nie budzy
watpliwosdci. Przyjmuje sig, ze strukturg wyjsciows jest tu czworoscian i budowa przestrzen-
na tlenowych drobin pierwiastkéw trzeciego okresu rdzeniowego pokrywa si¢ ze struk-
tura tlenowych drobin pierwiastkéw okresu drugiego.

Jest zatem prawdopodobne, ze w zakresie struktur pierwiastkdw bloku cynku, kadmu
i rteci obowiazuje prosta zasada: w potaczeniach tlenowych pierwiastkéw lezgcych za
cynkiem struktura giéwna jest czworofcian, w polgczeniach tlenowych pierwiastkéw le-
zacych za kadmem — o$mioscian, a w polaczeniach tlenowych pierwiastkéw lezgcych za
rtecia — szescian.

Obok wymienionych odmiennosci strukturalnych, rézniacych pierwiastki gtéwne bloku
cynku, kadmu i rtgei od pierwiastkéw dwodch pierwszych okreséw rdzeniowych, za
przyczyne istniejacych zasadniczych réznic w zdolnosci do tworzenia drobin jednordze-
niowych nalezy uzna¢ odmienno$¢ strukturalna rdzeni atomowych tych pierwiastkow,
ktore, tak jak pierwiastki strukturalnie wiodace, w ostatniej powloce maja 18 elektrondw:

Zn%t: K2L8M18
Cd2+ : KZLSMLSNIB
Hg2+ . K‘ZLBMlSNSZOIB

Znaczniejsza polaryzowalno$¢ zewngtrznej osiemnastoelektronowej powloki rdzeniowe;
sprzyja stabilizacji elektronow s jako jedynych w sferze walencyjnej. W zwiazku z tym
pierwiastki gidwne omawianego bloku tworzg nie dwa, lecz trzy typy drobin jednordzenio-
wych: drobiny-rdzenie, jak np. Ga**, Ge**, drobiny z elektronami s, jak np. Ga*t, Ge2*,
As®*, oraz drobiny z kompletem elektronéw sp, jak np. Ge**, As3~, Se?~, Br~, Kr°.

Obecnosé¢ polaryzowalnej i dzigki temu stabilizujacej elektrony s osiemnastoelektrono-
wej zewngtrznej powloki elektronowej wptywa na wlaéciwosci utleniajaco-redukujace nie
tylko jednordzeniowych drobin-rdzeni i drobin z elektronami s, ale réwniez bardziej zlo-
zonych uktadéw koordynacyjnych, w ktdrych liczby e, pierwiastka centralnego odpowia-
dajg liczbom e,, drobin-rdzeni lub drobin z elektronami s. Chodzi tu wigc o drobiny jedno-
lub heterordzeniowe o e, = 0 i o e, = 2. Elektrony s sa stabilizowane tym latwiej, im
wigksza jest polaryzowalno$¢ zewnetrznej powloki elektronowej. Poréwnujac z soba dro-
biny jednordzeniowe mozemy stwierdzi¢, iz polaryzowalno$¢ zewnetrznej osiemnastoelek-
tronowej powloki rdzenia jest tym wigksza, im powloka jest bardziej oddalona od jadra
i przestonigta wigkszg liczba elektronéw wewnatrzrdzeniowych.

Z drugiej strony wielko$¢ fadunku rdzenia ma powazny wplyw na zwigkszenie si¢ elek-
troujemnosci pierwiastka. W zwiazku z tym zwiazanie elektrondw s jest tym trwalsze, im
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wieksza jest liczba atomowa pierwiastka i im wigkszy jest fadunek jego rdzenia. Sposrdd
nastepujacych drobin-rdzeni:

Zn**, Ga’*, Ge''

Cd?*, In%*, Sn**

Hg2*, Ti**,  Pb**

najwieksza zdolno$¢ do wiazania elektronéw s ma kation Pb**, najmniejsza za$ kation
Zn?*. Najsilniejsze wlasciwosci utleniajace sposrod tych drobin-rdzeni maja kationy Pb**,
najstabsze natomiast kationy Zn?*. Na podstawie tych rozwazan fatwo mozna przewidzie¢
zmiennoé¢ wilasciwosci redukujacych drobin jednordzeniowych z elektronami s:

Zn°, Ga*, Ge?*

Cd°, In*, Sp?*

Hg°, TI+, Pb2*
Najmocniejszym reduktorem spo$rod wymienionych struktur jest Zn°, najstabszym zas
Pb?*,

W podobny sposéb ksztaltuja si¢ whasciwosci utleniajaco-redukujace drobin hetero-
rdzeniowych o ¢, = 0 i e, = 2. Jak wykazano, obok omdwionych czynnikéw, ktdre
mozna byloby okresli¢ jako elektronowe, na stabilnos¢ elektrondw s wplywa ponadto
charakter otoczenia koordynacyjnego pierwiastka centralnego. Elektrony s sa wiazane
tym mocniej, im nizsza jest w danym okresie podstawowa liczba koordynacyjna w stosunku
do tlenu. Elektrony s sa znacznie silniej wiazane w strukturach tetraedrycznych drobin
tlenowych pierwiastkéw lezacych za cynkiem niz w strukturach oktaedrycznych drobin
tlenowych pierwiastkéw lezacych za kadmem i za rtecia. Prowadzi to do dos¢ ztozonego
przebiegu zmian wiasciwosci utleniajacych drobin heterordzeniowych o ¢, = 0 w grupach
uktadu okresowego.

Rozpatrzmy dla przyktadu drobiny na najwyzszym stopniu utlenienia w grupie V:

NO7, PO}, AsO%~, Sb(OH)g, Bi(OH)z

Zmiana whagciwoscei utleniajacych dwéch pierwszych drobin wynika z prostych najogdl-
niejszych regui, stosowalnych do ukiadéw zawierajacych malo odksztalcalne, sztywne
rdzenie i sprowadzajacych sie do stwierdzenia: im stabiej przestonigte jadro 1 wyZzszy tadu-
nek rdzenia, tym mocniej sa wiazane elektrony. Stad tez azotany sg mocniejszymi utlenia-
czami niz fosforany, ktére sa zwiazkami trwatymi. Centrum koordynacji nastgpnej dro-
biny — anionu arsenianowego — jest rdzeniem o osiemnastoelektronowej powloce zew-
netrznej. W wyniku jej polaryzowalnoéci oddziatywanie centrum koordynacji na elektrony
walencyjne s jest silniejsze, w zwiazku z czym arseniany sa mocniejszymi utleniaczami niz
fosforany. Nastepna z kolei drobina -—anion ortoantymonianowy — jest trwalsza od
anionu arsenianowego, poniewaz wystepuje w niej oktaedryczne otoczenie podstawnikowe
obnizajace zdolno$¢ do wigzania elektrondow s. lzostrukturalne z ortoantymonianami
ortobizmutany sa mocnymi utleniaczami.

Jak wida¢, rozpatrujac whasciwosci zwiazkow chemicznych w grupach napotykamy
na szereg niemonotonicznosci w przebiegu zmian ich whasciwosci. Wynikaja one ze zmian
struktur centréw koordynacji i ze zmian struktur otoczenia koordynacyjnego. Zmiennos¢
natomiast wiagciwosci drobin w okresach, w ktérych jest zachowana statos¢ struktur, jest
monotoniczna.
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W trzecim okresie rdzeniowym wilasciwosci utleniajace drobin o e, = 0 wzrastaja
w miare wzrostu fadunku rdzenia:

GeO3~, AsO3~, SeO3~, BrOzy

Najstabszymi utleniaczami sa germaniany, najmocniejszymi natomiast nadbromiany. W od-
wrotnym kierunku zmieniaja si¢ wilasciwosci redukujace drobin o ¢, = 2:
GeO%, AsO3~, SeO%~, BrOy

Najmocniejszymi reduktorami sg germaniany (cho¢ naleza do zwiazkow stosunkowo
trwatych), arseniny i seleniny sg zwiazkami trwalymi wykazujacymi znikome wiasciwosci
redukujace, bromiany natomiast majg juz wlasciwosci utleniaczy, wynikajace ze znacznej
trwato$ci anionéw Br—.

W nastepnym okresie, wérod pierwiastkow lezacych za kadmem, kierunek zmian wia-
sciwosci utleniajacych drobin o e, = 0 jest identyczny:

Sn(OH);™, Sb(OH)z, Te(OH)Z, J(OH)E, Xe(OH)E*

Najmocniejszym utleniaczem jest drobina ksenonu, najstabszym za$ cyny. Wskutek wysta-
pienia szesciopodstawnikowego otoczenia centrum koordynacji wlasciwosci utleniajace
wzrastaja wolniej niz w okresie poprzednim, tak ze np. ortonadjodany JOZ~ sg slabszymi
utleniaczami niz nadbromiany BrOz i mozna je fatwiej otrzymac.
Powazny wplyw, jaki ma obecno$é polaryzowalnej osiemnastoelektronowej powloki

w rdzeniu na wiasciwosci drobin o e, = 0 i ¢, = 2, nie rozcigga sie na jednordzeniowe
drobiny z elektronami sp tych pierwiastkéw. W drobinach homordzeniowych z elektronami
sp elektrony walencyjne sa wigzane tym stabiej, im dalej sg od jadra i im mniejszy jest ta-
dunek rdzenia. Spo$réd drobin jednordzeniowych:

Ge*~, As®~, Se?”., Br-

Sn*~, Sb3-, Te?-, J-

Pb*-, Bi*~, Po?", At
drobing najtrwalsza, o najstabszych wlasciwosciach redukujacych, jest anion bromkowy,
najmniej trwata natomiast, o najsilniejszych wlasciwosciach redukujgcych, jest drobina Pb*~.

W podobny sposéb zmieniaja sie tez wlasciwosci drobin homordzeniowych, a szczegdlnie

pierwiastkéw w stanie wolnym. Wolny brom jest zbudowany z drobin Br3, w ktdrych
wystepuje najsilniejsze tu wigzanie atomowe. W miare zmniejszania si¢ tadunku rdzenia
i wzrostu liczby powlok rdzeniowych wiazanie atomowe przeksztalca sie w wigzanie
metaliczne. Selen w stanie wolnym ma juz wlasciwosci potprzewodnika, antymon jest ty-
powym metalem, a w rteci wigzanie metaliczne jest wyksztatlcone w najwiekszym stopniu
(indeksem m oznaczono metale, a indeksem p — pSiprzewodniki):

Znh Gad Gel As)  Sef) Br Kr®

Cdh i Sn% SbS Ted 33 Xe®

Hel TI% PbS BiS  Po% AtS Rn®
Brak odpowiednich danych liczbowych uniemozliwia syntetyczne przedstawienie wpty-
wu budowy centrum koordynacji na zdolno$¢ do wiazania przezen podstawnikow tlenko-
wych. Wiekszy udzial wigzania jonowego, jaki wystepuje miedzy pierwiastkami bloku
cynku, kadmu 1 rtgci, stanowigcymi centrum koordynacji, a podstawnikami tlenkowymi,
komplikuje dodatkowo to zagadnienie. W tej sytuacji tlenkowe podstawniki koordynacji
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sa w drobinach tlenowych tych pierwiastkéw zwiazane stabiej niz w odpowiadajacych im
drobinach pierwiastkow glownych pierwszego i drugiego okresu rdzeniowego. Wigkszy
udzial wiazania jonowego nie sprzyja wyksztalcaniu si¢ wiazan podwdjnych typu ond
i podstawniki tlenkowe sa powigzane z centrum koordynacji stosunkowo silnie spolaryzo-
wanym wiagzaniem pojedynczym. Zwigkszony udziat wiazania jonowego powoduje, iz
w fazie stalej drobiny tlenowe tych pierwiastkéw latwo lacza si¢ poprzez mostki tlenowe
1 tworza nie tylko pojedyncze, ale podwdjne a nawet potréjne wigzania poprzez tlen.
Wiasciwosci te mozna zilustrowaé na nastgpujacych przykladach: dwutlenek siarki
SO,, mimo iz do petnego zréwnowazenia struktury powinien tworzyé drobiny faficuchowe
lub pieréciéniowe z mostkami tlenowymi, wystepuje w rzeczywistosci w postaci trwatych
rodnikowych monomeréw SO, . Dwutlenek selenu SeO, natomiast tworzy w stanie stalym
drobiny fancuchowe z mostkami tlenowymi:
O]
~$_e—O—Se—(_)—§—(_)—
104 1‘91
Jak juz wspomniano, w tlenowych drobinach jodu na najwyzszym stopniu utlenienia
stwierdzono istnienie mostkéw wielokrotnych, podwéjnych a nawet potréjnych, poprzez
ktdre facza sig¢ z sobg oktaedryczne struktury nadjodanéw:

Trwalos¢ mostkéw tlenowych wynika ze épecyficznego rozkiadu fadunku: dwa rdzenie
dodatnie sa wigzane poprzez aniony tlenkowe znajdujace si¢ migdzy nimi. Podobne ukiady
wystgpuja réwniez w drobinach tlenowych pierwiastkéw pierwszego i drugiego okresu

& HgO
2 CdOo
ZnO
) I Hg,0
1 Rys. 4.1. Drobiny tlenowe cynkowcdw
- Hg?* Hg3* Hgoi7
0 cd?t cd®
Zn2t zn’° |
3 2 1 0 ey-6,

rdzeniowego, odznaczajacych sie malg elektroujemnoscia, a w szczegélnosci w fazach
statych tlenkéw berylu i tlenkéw glinu. Anionizacja drobin pierwiastkéw bloku cynku,
kadmu i rtgci jest trudniejsza, gdyz im wickszy udzial wigzania jonowego, tym wigZ slabsza.
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Pieciotlenek arsenu As,O,, np. ulega dziataniu dopiero mocniejszych zasad niz pigciotlenek
fosforu P,O,,. Latwiej tez zdeanionizowa¢ arseniany zawierajace aniony AsO3™~ i przepro-
wadzi¢ je w pieciotlenek arsenu niz dokona¢ analogicznej przemiany fosforanow POZ~.
Cynk, kadm i rte¢, jako pierwiastki strukturalnie wiodace o dwudodatnich rdzeniach,
wystepuja w zwiazkach jedynie na +2 stopniu utlenienia (rys. 4.1).
Cynk na +2 stopniu utlenienia tworzy tlenek oraz amfoteryczny wodorotlenek, z kto-
rego wywodza si¢ sole cynkowe i cynkany:

ZnSO4 + 2H,0
Na,Zn(OH),

Zn(OH), + H,S0,
Zn(OH), + 2NaOH

I

Cynk, jako pierwiastek dos¢ czynny chemicznie, wystgpuje w przyrodzie jedynie w sta-
nie zwigzanym w postaci siarczku, tlenku i weglanu. Otrzymywanie metalicznego cynku
polega na redukeji weglem tlenku cynkowego:

ZnS + 130, = ZnO + SO,
ZnO + C = Zn + CO

Obecnie coraz wickszego znaczenia nabiera elektrolityczna metoda otrzymywania cynku
metalicznego.

Cynk, kadm i rte¢ maja pewne cechy pierwiastkéw bloku d, wyrazajace si¢ zdolnoscig
do tworzenia typowych komplekséw (Zn, Cd i Hg leza miedzy pierwiastkami bloku
i sp). Ze wzgledu na fatwa polaryzowalnos¢ osiemnastoelektronowej zewngtrzne; powtoki
rdzenia kation cynkowy ma zdolno§¢ do wiazania ligandéw majacych wolne pary elektro-
nowe i tworzenia komplekséw z amoniakiem Zn(NH;);*, anionem cyjankowym Zn(CN)3™
itp.

Kadm wykazuje na ogét podobne wiadciwosci chemiczne jak cynk. Jest on pierwiastkiem
mniej czynnym chemicznie, a wodorotlenek kadmowy (na +2 stopniu utlenienia) jest mniej
amfoteryczny i wykazuje cechy slabej zasady. Wodorotlenek kadmowy w reakcji z kwasami
tworzy sole kadmowe:

Cd(OH), + 2HCIl = CdCl; + 2H:0

Kadm wykazuje jeszcze wicksza latwos¢ tworzenia komplekséw z amoniakiem, anionami
cyjankowymi i innymi, wiazac — podobnie jak cynk — 4 ligandy, ale réwniez i 6 ligandow.

W przyrodzie kadm wystepuje w postaci siarczku i weglanu, towarzyszac w zlozach
cynkowi. Z tego to whasnie wzgledu kadm uzyskuje si¢ jako produkt uboczny w procesie
otrzymywania cynku. Tlenek kadmowy, podobnie jak tlenek cynkowy, ulega redukcji
do wolnego metalu pod dziataniem wegla.

Ostatnim, najmniej czynnym pierwiastkiem tej podgrupy, jest rte¢. Obok zwiazkow
rteci na +2 stopniu utlenienia, tj. tlenku, bardzo stabo zasadowego wodorotlenku i wywo-
dzacych sie z niego soli, rte¢ wykazuje ponadto specyficzng zdolnos¢ do tworzenia Zwigz-
kéw, w ktérych jak gdyby atom rteci na zerowym stopniu utlenienia jest pofaczony z dwu-
dodatnim kationem rteci (oczywiscie w zwiazkach rteciawych oba atomy Hg sa réwnocen-
ne):

Hg** + Hg® = Hgi"
HgCl, + Hg = Hg.Cl,
Hg(NO;): + Hg = Hg.(NO,):

I
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Pofaczenia te sg pozornie potgczeniami rteci na +1 stopniu utlenienia i nosza nazwe
zwiqzkow rtgciawych w odroznieniu od zwigzkéw rteciowych, zawierajacych tylko rteé
dwudodatnia.

Rtec jest metalem o najnizszej wérod metali temperaturze topnienia (—38,8°C); wy-
stgpuje w przyrodzie najczgscie] w postaci siarczku, z ktorego sie ja otrzymuje przez dzia-
tanie tlenem:

HegS + O, = Hg + SO,

Zwiazki kompleksowe rteci s3 jeszcze trwalsze niz zwiazki kompleksowe kadmu i cynku.

4.2. Pierwiastki p trzeciego okresu rdzeniowego
i ich zwiazki

Do pierwiastkdw p. trzeciego okresu rdzeniowego naleza: krypton, brom, selen, arsen,
german, gal i cynk. Rdzenie tych pierwiastkéw wykazujg budowe dwudodatniego kationu
cynkowego, majacego w ostatniej powfoce rdzenia 18 elektronéw (3s23p®3d*°).

W miar¢ przesuwania si¢ ku dotowi ukfadu okresowego wzrasta liczba powtok elek-
tronowych oddzielajacych jadro atomu od elektronéw walencyjnych, tj. elektronéw de-
cydujacych o wiasciwosciach chemicznych i budowie zwiazkéw. Jadra pierwiastkéw trze-
ciego okresu sa juz tak silnie ekranowane elektronami rdzeniowymi, ze na ogdt rdzenie
nie sg zdolne do tworzenia z soba trwatych bezposrednich wiazan. Jest to mozliwe jedynie
wtedy, gdy e, = 0 w drobinach bezprotonowych i protonowanych. Gdy e, # 0, tego ro-
dzaju proste drobiny sa nietrwate. Drobiny heterojadrowe typu np. (O;Se—Se0;)*~,
ktére wyprowadza sie z aniondw beztlenowych typu Se—Se?~, nie zostaly w ogole otrzy-
mane. Stad tez pierwiastki tego okresu nie tworzg zwiazkéw z tlenem o nieparzystej liczbie
ey, w ktorych wilasnie wystepuje wigzanie bezposrednie miedzy rdzeniami pierwiastka
centralnego. Znaczne ekranowanie jader rdzeni centralnych prowadzi do zaniku zdolnosci
tworzenia wiazan podwdjnych typu ozmd. Budowa elektronowa anionu selemanowego
SeQ3%~ jest wiec odmienna od budowy anionu siarczanowego SO3~:

I?I 10l
0=5=:0 |IO—Se—0I
o |

10! 10t

Na rysunku 4.2 przedstawiono ogdlne wzory waznicjszych drobin pierwiastkéw trzeciego
okresu, oznaczajac przez Z pierwiastek.

Struktura przestrzenna drobin pierwiastkéw trzeciego okresu rdzeniowego jest na ogét
identyczna ze struktura odpowiednich drobin pierwiastkéw okresu drugiego i wywodzi sie
z podstawowego czworoscianu — drobiny §Z0, (rys. 4.3).

Drobiny pierwiastkéw okresu trzeciego przeksztalcaja sie jedynie w sprzgzonych reak-
cjach redac i oxbas, przebiegajacych przy e, + ¢, = const, oraz w reakcjach kwasowo-
-zasadowych, przebiegajacych przy e, = const, Natomiast niesprzezonym reakcjom red-ox
ulegaja jedynie drobiny beztlenowe, dla ktérych e, = 0.

Zwiazki pierwiastkéw trzeciego okresu rdzeniowego na maksymalnym stopniu utle-
nienia (¢, = 0) sa mocniejszymi utleniaczami niz odpowiednie potaczenia pierwiastkéw
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Rys. 4.2, Struktury elektronowe wazniejszych drobin tlenowych pierwiastkow trzeciego okresu rdzeniowego

okresu drugiego. Rozpatrujac wiasciwosci Gtleniajace drobin tych pierwiastkéw o liczbie
¢, = 0 nalezy wzia¢ pod uwage to, ze rdzen cynku, dzieki polaryzowalnej osiemnasto-
elektronowej zewnetrznej powloce rdzeniowej, ma wieksza zdolno$é¢ do wigzania elek-
tronéw niz lezace nad nim magnez i wapn o oémioelektronowych zewnetrznych powtokach
rdzeniowych. Dzieki temu w reakcji z metalami stabiej wiazacymi elektrony, np. z magne-
zem, Zn** moze spetniac role utleniacza i przechodzi¢ w cynk metaliczny o zerowym stop-
niu utlenienia. Nieco mocniejsze wlasciwosci utleniajace niz rdzen cynku ma gal na +3
stopniu utlenienia ze wzgledu na wiekszy tadunek dodatni kationu galowego, sprzyjajacy
wigzaniu elektronéw. Mocniejszym od galu utleniaczem jest german na -4 stopniu
utlenienia, jeszcze mocniejszymi utleniaczami sa drobiny arsenu na +5 stopniu utle-
nienia i seleniany na 46 stopniu utlenienia. Nadbromiany natomiast z powodu swej nie- .
trwatosei, wynikajacej z bardzo mocnych wiasciwosci utleniajacych, sa trudne do otrzy-
mania.
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Rozpatrujac w analogiczny sposéb zmiang wilasciwosci redukujacych w polaczeniach
plerwiastkow o strukturze elektroobojetnego atomu cynku, dojdziemy do wniosku, ze
cynk na zerowym stopniu utlenienia jest silnym reduktorem, natomiast gal na + 1 stopniu
utlenienia jest reduktorem slabszym, gdyz ukiad obdarzony tadunkiem dodatnim trudniej
oddaje elektrony niz ukfad elektrycznie obojetny. Pofaczenia germanu na +2 stopniu

.

e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

Rys. 4.3. Struktury przestrzenne drobin tlenowych pierwiastkdw trzeciego okresu rdzeniowego

utlenienia maja jeszcze slabsze wiadciwoéci redukujace. Arseniny (zwigzki arsenu na +3
stopniu utlenienia) stanowia potaczenia do$¢ trwatle, jeszcze trwalsze sa seleniny (zwigzki
selenu na +4 stopniu utlenienia), natomiast bromiany (zwiazki bromu na +5 stopniu
utlenienia) wykazuja juz pewne cechy utleniajace tatwo przechodzac w trwate drobiny Br~.

Drobiny homordzeniowe z kompletem elektronéw sp pierwiastkéw trzeciego okresu
rdzeniowego sg mniej trwale niz odpowiadajace im drobiny pierwiastkéw okresu drugiego.
W miar¢ bowiem przesuwania sie ku dotowi uktadu okresowego zmniejsza si¢ zdolnos¢ do
wigzania elektrondw. Trwalsze sa natomiast drobiny jednordzeniowe obdarzone tadunkiem
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dodatnim, ktérych wiasciwie poza pierwiastkami trzeciej grupy, tj. borem i glinem, oraz
pierwiastkami pierwszej i drugiej grupy nie tworzy zaden pierwiastek pierwszego 1 drugiego
okresu rdzeniowego.

Wiasciwosci metaliczne pojawiaja si¢ w trzecim okresie rdzeniowym o jeden pierwiastek
.weczeénie]” niz w okresie drugim, w ktérym pierwiastkiem posrednim pod tym wzgle-
dem jest krzem. W trzecim okresie pierwiastkiem analogicznie posrednim jest arsen.

4.2.1. Krypton

Najbardziej na prawo potozonym pierwiastkiem trzeciego okresu rdzeniowego jest
krypton o o$miododatnim rdzeniu. Ma on tak znaczna elektroujemno$é, iz jego najtrwal-
szymi drobinami sa atomy kryptonu Kr°, ktére wystepuja w powietr—- atmosferycznym.
Powloka walencyjna tego pierwiastka jest ekranowana od jadra wignsza liczba powlok
niz w neonie 1 argonie, przez co ma silniej zaznaczone cechy powtoki walencyjnej. Krypton
utleniany fluorem tworzy wzglednie trwale potaczenia koordynacyjne, np. KrF,. Latwiej
niz argon tworzy potaczenia addycyjoe z czasteczkami dipolowymi, np. Kr(H,0),, nie
tworzy natomiast potaczen tlenowych.

4.2.2. Brom

Brom jest po kryptonie najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem trzeciego okresu
rdzeniowego. Jak wynika z systematyki zwiazkéw bromu (rys. 4.4), brom tworzy zwigzki
lezace na linii e, = 0 1 poza czasteczka wolnego bromu Br, i anionem bromkowym Br~
moze wyjatkowo wystepowaé w zwiazkach jako kation Brt,

Tlenki bromu, zwiazki lezace na linii ¢, + ¢, = 7, sa trudne do otrzymania. Linia ta
bowiem jest obsadzona albo przez drobiny wiazane przez tlen, typu Br—O—Br, albo
przez drobiny zawierajace wiazanie Br—Br. Jak juz powiedziano, w okresie trzecim
tego rodzaju zwiazki sa mniej trwate. Dlatego sposréd formalnie mozliwych tlenkéw
bromu otrzymano tylko jeden tlenek §Br,O, ktdry zreszta jest tez nietrwaty. Udato sie
otrzymacd jeszcze dwa bardzo nietrwale zwiazki bromu z tlenem (BrO, i BrO,), majace
niesparowane elektrony. Ze wzgledu na rodnikowy charakter tych zwiazkéw nie umiesz-
czono ich w tablicy zwiazkow trwalych.

Znane sa natomiast aniony tlenobromowe, dla ktérych e, + e, = 8, a mianowicie:
anion podbrominowy :BrO~, trudny do otrzymania anion brominowy 3BrO3 oraz anion
bromianowy $BrO3 . Anion nadbromianowy §BrOj zostal otrzymany niedawno i jest bardzo
mocnym utleniaczem. Ciekawa metoda postuzono si¢ w celu otrzymania tego potaczenia.
Za substrat obrano anion selenianowy SeO3~, kt6ry poddano napromieniowaniu proto-
nami. Uzyskano przeksztatcenie selenu w brom bez naruszenia otoczenia pierwiastka cen-
tralnego:

348e03~ + pt — **BrO;
Drobina Br) elektronizuje sie tatwo, wolny brom dos¢ dobrze bowiem wiaze elektrony
(stabiej jednak niz chlor i fluor), np.:
Br, + H, - 2HBr
Drobina wolnego bromu, jak kazda drobina o nieparzystej liczbie e,,, moze rowniez two-
rzy¢ w reakcjach dysproporcjonacji anion bromkowy i anion podbrominowy:
Br, + NaOH = NaOBr + NaBr
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Anion bromkowy pod wplywem mocnych utleniaczy, a zwlaszcza podczas anodowego
utleniania wodnych roztworédw bromkéw (utleniaczem jest tlen wydzielajacy sie na ano-
dzie w postaci atomowej), tworzy anion bromianowy.
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Rys. 4.4. Drobiny tlenowe bromu

Gi6wne przeksztalcenia potaczen bromu przedstawiono na rys. 4.4. Przez protonowanie
ujemnych anionéw bromu dochodzi si¢ do odpowiednich kwaséw: podbromawego, bro-
mawego, bromowego 1 nadbromowego oraz beztlenowego kwasu bromowodorowego. Kwas
bromowodorowy jest kwasem mocnym. Z kwaséw tlenowych, zgodnie z regulg zwiekszania
si¢ mocy kwasu wraz ze wzrostem stopnia utlenienia pierwiastka centralnego, najmocniejszy
Jest kwas nadbromowy. Tlenowe kwasy bromu sa stabsze niz odpowiednie tlenowe kwasy
chloru, rdzen bromu ma bowiem wigkszy promien i w zwiazku z tym stabiej polaryzuje
wigzanie migdzy tlenem a wodorem.
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Brom wystepuje w przyrodzie gtéwnie w postaci bromkéw i bez porédwnania rzadziej
w postaci bromianéw. Wolny brom otrzymuje si¢ z bromkdéw przez ich deelektronizacje
pierwiastkiem silniej wiazacym elektrony, a wigc np. wolnym chlorem:

2KBr + Cl; = Br, + 2KCi

4.2.3. Selen

Na rysunku 4.5 przedstawiono podstawowe drobiny selenu. Jak wida¢, selen tworzy
trwate zwiazki znajdujace sie na linii e, = O: tréjtlenck selenu §SeO5, anion dwuselenianowy
1Se,0% i anion selenianowy 8SeO3~. Spoérdd teoretycznie mozliwych tlenkéw selenu
poznano réwniez: dwutlenek selenu 5S¢0, i tlenek selenu ;SeO, powstale z wolnego selenu
przez koordynacyjne dotaczanie tlenu. Otrzymano réwniez anion seleninowy §SeO3~ oraz
anion selenkowy 3Se®~.

+6 +5 +4 +3 +2 +1 0 ~1 -2 ege,

Rys. 4.5. Drobiny tlenowe selenu
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Selen jest pierwiastkiem mniej elektroujemnym niz brom, w zwiazku z czym elektroni-
zacja wolnego selenu przebiega trudniej niZ elektronizacja bromu; reakcja ta zachodzi
Jednak juz pod wplywem wodoru, a bardzo tatwo pod wpltywem metali alkalicznych:

Se + 2K = K,Se

Selen na —2 stopniu utlenienia tatwo deelektronizuje si¢ do wolnego selenu. Nawet
zwiazki o wyraznie redukujacych wladciwosciach s w stanie pobiera¢ elektrony od seleno-
wodoru:

3H,Se + SO, = 3Se + H,S + 2H,0
Utlenianie sprz¢zone wolnego selenu jest znacznie tatwiejsze od czystej deelektronizacji.
Utleniacze, np. kwas azotowy, utleniaja selen do dwutlenku selenu:
Se + 2HNO3 = SCOZ + N203 + H;_O
Seleniany sa mocnymi utleniaczami i dlatego dopiero bardzo mocne utleniacze utleniaja
dwutlenek selenu do trdjtlenku selenu:
28¢0; + 2KMnO, = 2Se0; + MnO, + K,MnO,
Reakcja odwrotna, tj. reakcja redukcji tlenkow selenu, przebiega nieco trudniej. Troj-

tlenek selenu jako mocny utleniacz redukuje sie do$¢ tatwo do dwutlenku selenu. Natomiast
redukcja dwutlenku selenu wymaga stosowania mocniejszych reduktoréw:

SeO, + 4HJ = Se + 2J, + 2H,0
Znane sa rowniez reakcje utleniania-redukcji polaczen selenu przebiegajace wzdiuz
linii e, + e, = 8. Przejscie z selenkéw do anionu seleninowego w bezposredniej reakcji

Jest dos¢ trudne, seleniny pod wplywem dziatania substancji utleniajacych przeksztalcaja
si¢ w seleniany. Ze wzgledu na nietrwalo$¢ selenianéw nalezy stosowaé silne $rodki utle-
niajace, np. kwas chlorowy:

3H:SeO; + HCIO; = 3H,Se0,; + HCI

Reakcja redukcji anionu selenianowego zachodzi latwo, seleniany i kwas selenowy
sa bowiem mocnymi utleniaczami i maja zdolno$¢ utleniania réznych reduktoréw, np.
anionéw bromkowych do wolnego bromu:

H,SeO,; + 2HBr = H,S¢0; + Br, + H,0
Reakcje anionizacji i deanionizacji zwigzkéw selenu przebiegaja réowniez fatwo. Na
przyktad dwutlenek selenu z tatwoscia reaguje z tlenkiem sodu:
SeO, + Na,0 = Na,SeO;
1z woda:
Se02_+ H,0 = H,Se0,
Kwas selenawy w wyniku odwadniania przechodzi w dwutlenek i wode zgodnie z réwna-
niem reakcji:
H.SeO; = SeO, + H,0
Udalo si¢ rowniez przeprowadzié¢ reakcje deanionizacji anionu selenianowego za po-
moca trojtlenku siarki w podwyzszonej temperaturze:
KzSeO4 + SO3 = SCO3 + K1504
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Widzimy wiec, ze trojtlenek siarki anionizuje sig tatwiej niz trojtlenek selenu. W miare
zatem przesuwania si¢ ku dotowi uktadu okresowego zmniejsza si¢ zdolnos¢ do anionizacji,
a wrzrasta zdolno$¢ do deanionizacji, zgodnie ze zmiana charakteru pierwiastkow.

Przedstawione reakcje wynikaja z ogolnego schematu reakcji selenu (rys. 4.5).

Protonowanie ujemnych drobin selenu prowadzi do otrzymania kwaséw: selenowego,
dwuselenowego, selenawego i selenowodorowego. Spoéréd wymienionych kwaséw selenu
najmocniejszy jest kwas selenowy. Zgodnie z zasada, ze moc kwasu tlenowego wzrasta
wraz ze zwiekszeniem si¢ stopnia utlenienja pierwiastka centralnego, a zmniejsza si¢ wraz
7e wzrostem liczby atomowej tego pierwiastka, tlenowe kwasy selenu sg stabsze od odpo-
wiadajacych im kwaséw bromu i siarki (np. kwas selenawy H,SeOj; jest stabszy od bro-
mowego HBrO; 1 siarkawego H,SO;).

Selen wystepuje w przyrodzie w postaci selenkéw 1 z nich tez jest otrzymywany. Wolny
selen znajduje zastosowanie w technice ze wzglgdu na swe pétprzewodnikowe wiasciwosci.

4.2.4. Arsen

W miare przesuwania si¢ w kierunku mniej elektroujemnych pierwiastkéw trzeciego
okresu rdzeniowego trwalsze staja si¢ zwiazki na dodatnich stopniach utlenienia. Na ry-
sunku 4.6 przedstawiono systematyke prostych drobin arsenu. Na +5 stopniu utlenienia
obok pieciotlenku arsenu 3As,Os5 (a whasciwie As,09) istnieja trzy aniony kwasowe: dwu-
arsenianowy JAs, 0%, metaarsenianowy §AsO3 i ortoarsenianowy §AsO3~. Na + 3 stopniu
utlenienia (e, = 2) otrzymano trwaly trdjtlenek arsenuw 3As,0; oraz aniony: ;AsOj3 1
$AsO3~. Poza tymi zwiazkami znana jest jeszcze drobina §As®~ oraz JAs’*.

Wolny arsen jako pierwiastek mniej elektroujemny elektronizuje si¢ trudniej niz selen.
Dopiero wodor in statu nascendi (wodor atomowy) redukuje arsen do arsenowodoru:

As + 3H = AsHj4

Arsenowodor nie jest zwiazkiem zbyt trwalym i podczas ogrzewania rozpada si¢ na arsen
1 wodor:

2AsH; = 2As + 3H,

Natomiast zgodnie z przewidywaniami utlenianie wolnego arsenu jest znacznie fatwiejsze
i przebiega juz pod dzialaniem tlenu w podwyZzszonej temperaturze (ok. 200°C):

4As + 30, = 2As5,0;
Mocniejsze utleniacze utleniaja arsen metaliczny do pigeiotienku arsenu:
2As + 5Ag,0 = As,05 + 10Ag

Redukeja zwigzkéw arsenu jest trudniejsza i dopiero dos¢ mocne reduktory, takie jak
wodor, redukuja tréjtlenek arsenu do wolnego arsenu:

As,0; + 3H, = 2As + 3H0

Pieciotlenek arsenu ulega latwiej redukcji (pod wptywem stabszych $rodkow redukuja-
cych) niz tréjtlenek arsenu, zgodnie bowiem z przedstawionymi uprzednio zasadami, do-
tyczacymi zmian whagciwosci utleniajacych zwiazkéw na najwyZszym stopniu utlenienta
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Rys. 4.6. Drobiny tlenowe arsenu

w trzecim okresie, polaczenia arsenu o liczbie e, = 0 sa juz utleniaczami. Pieciotlenek
arsenu mozna redukowac¢ za pomoca anionéw jodkowych:

As;O05 + 4J7 + 4HY = As,O5 + 21, + 2H,0
Reakcje utleniamia-redukcji wzdiuz linii e, + e, = 8 przebiegaja dla zwiazkéw z tlenem
o liczbach e, = 2ie, = 0, podobnie jak w przypadku selenu. Mocne utleniacze, takie jak
np. ozon, przeprowadzaja kwas arsenawy w kwas arsenowy:

H3AsO; + O; = H3AsO, + O,
Natomiast mocne reduktory powoduja reakcje odwrotng:

H3AsO, + 2KJ + H,S0, = H3As0; + I, + H,0 + K,S0,

Anionizacja tlenkow arsenu przebiega nieco trudniej niz odpowiednich tlenkéw se-
lenu. Ogodlnie, w miarg zmniejszania sie elektroujemnosci pierwiastka, anionizacja staje si¢
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coraz trudniejsza, natomiast latwiej przebiega reakcja deanionizacji. Anionizacja np.
pigciotlenku arsenu zachodzi dos¢ szybko pod wptywem mocnych zasad:

. . As,0Os5 + 6NaOH = 2Na;AsO, + 3H-O

Z woda natomjast As,O; reaguje powoli. Tréjtlenek arsenu anionizuje si¢ dopiero w $ro-
dowisku silnie alkalicznym. Procesy deanionizacji przebiegaja oczywiscie fatwiej.

Protonowanie ujemnie natadowanych drobin arsenu prowadzi do otrzymania kwaséw:
arsenowych, arsenawych i arsenowodorowego. Kwasy tlenowe arsenu sg kwasami slab-
szymi niz odpowiadajace im kwasy selenu i fosforu, a kwas arsenawy wykazuje juz pewne
cechy amfoteryczne. ’

Arsen wystepuje w przyrodzie gidwnie w postaci arsenkéw metali i z nich jest otrzy-
mywany przez prazenie:

FeAs, = FeAs + As

4.2.5. German

W miare zmniejszania si¢ elektroujemnosci pierwiastka coraz trudniejsza jest anioni-
zacja jego tlenkéw i dlatego sposréd zwiazkéw germanu z tlenem, przedstawionych na
rys. 4.7, trwalymi drobinami sa tlenki lezace na linii ¢, + e, = 4 oraz aniony dwdch
kwasow: metagermanowego §GeO3~ i metagermanawego $GeO3~. Odpowiednie zwiazki
na linii e, + ¢, = 8 sg trudniejsze do otrzymania. German tworzy do$¢ liczne drobiny
o liczbie e, = 0, zaréwno o fadunku ujemnym, np. Ge*~, jak i dodatnim, np. Ge?*, Ge**.

German elektronizuje si¢ trudniej niz arsen. Z wzglednie dobrg wydajnoscia mozna
otrzyma¢ german na —4 stopniu utlenienia w wyniku redukcji metalicznym magnezem:

Ge + 2Mg = Mg.Ge

Rozkladajac otrzymany stop germanku magnezowego Mg,Ge kwasem siarkowym otrzy-
muje si¢ jednogermanowodér GeH,. Mozna tez otrzymaé dwugermanowoddr Ge,Hg, jak
rowniez szereg bardziej ztozonych germanowodoréw, co uwydatnia podobienstwo germanu
do krzemu i wegla w zwigzkach na ujemnych stopniach utlenienia, o liczbie e, = 0. Jest
to zgodne z zasadami klasyfikacji pierwiastkéw. Germanowodory sg jeszcze mniej trwale
niz arsenowodory i krzemowodory — rozpadaja sie w podwyzszonej temperaturze na
german i woddr.

Utlenianie germanu przebiega bardzo tatwo. Utleniajac german bezposrednio tlenem
otrzymuje si¢ dwutlenck germanu:

Ge' + 0, = GeO,
Podczas ostroznej redukcji dwutlenku germanu weglem mozna otrzymaé tlenck germanu:
GeO; + C = GO + CO

Anionizacja tlenkéw germanu jest trudniejsza do przeprowadzenia niz anionizacja odpo-
wiednich zwiazkéw arsenu; przebiega pod dzialaniem mocnych zasad:
GeO;, + 2NaOH = Na,GeO; + H,0
Gtowne przeksztalcenia polaczen germanu przedstawiono na rys. 4.7. Protonowane
drobiny tlenowe germanu sa zwiazkami amfoterycznymi. German w okresie trzecim,
podobnie jak glin w okresie drugim, wykazuje wyrazne wiasciwosci amfoteryczne. Oczy-
wiscie wyrazniejszymi wiasciwosciami amfoterycznymi i mocniejszymi wlasciwosciami
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Rys. 4.7. Drobiny tlenowe germanu

zasadowymi odznacza sig, ze wzglgdu na nizszy stopien utlenienia, wodorotlenek germanawy

Ge(OH),, natomiast mocniejszymi wiladciwosciami kwasowymi odznacza si¢ kwas meta-

germanowy H,GeOy, w ktérym german znajduje si¢ na +4 stopniu utlenienia.
Wodorotlenek germanawy Ge(OH), w reakcji z zasadami tworzy germaniny:

Ge(OH), + NaOH = NaHGeO, + H,0
w reakcji z kwasami natomiast tworzy sole germanawe:

Ge(OH), + 2HCI = GeCl, + 2H,0
Podczas dziatania zasadami na kwas metagermanowy otrzymuje si¢ metagermaniany:
H,GeO; + 2NaOH = Na,GeO; + 2H,0

Mocne kwasy przeprowadzaja kwas ortogermanowy H,GeO, w sole germanowe zawie-
rajace kationy Ge**. Dzialajac na kwas metagermanowy mocnymi kwasami, w odpowied-
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nim stosunku stechiometrycznym, dochodzi sie do soli zawierajacych kation germanylowy
GeO?*:

GeO(OH), + H,S0, = GeOSO, + 2H,0
Wolny german, pierwiastek dos$¢ rzadki, lecz o bardzo duzym obecnie znaczeniu prak-
tycznym (jeden z najwazniejszych péiprzewodnikéw), otrzymuje sie albo przez redukcje
wodorem tlenkdw germanu, albo przez termiczny rozklad germanowodoréw.

4.2.6. Gal

Przedstawione w tablicy klasyfikacyjnej zwigzki galu (rys. 4.8) $wiadczg o jego jeszcze
mniej elektroujemnym charakterze. Gal na ujemnych stopniach utlenienia nie tworzy
drobin, a trwale drobiny tworzy jedynie na +3 stopniu utlenienia (obok niezbyt trwatych
zwigzkéw na + 1 stopniu utlenienia).
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Rys. 4.8. Drobiny tlenowe galu
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Gal utlenia si¢ tatwo tlenem powietrza — tworzy trdjtlenek galowy, z ktérego wywodzi
si¢ wodorotlenek Ga(OH); (protonowana drobina §GaO3~). Wodorotlenek ten jest amfo-
terem o przewazZajacych wlasciwosciach zasadowych, tworzacym z mocnymi zasadami

odpowiednie sole — galany:
H3GaO; + 3NaOH = Na;GaO; + 3H,0

Z kwasami natomiast tworzy sole galowe:
2Ga(OH); + 3H,S0, = Ga,(S04); + 6H,0

Tlenki galu anionizuja si¢ bardzo trudno. Anionizacja przebiega dopiero pod wpltywem
bardzo mocnych zasad. Deanionizacja wodorotlenkéw natomiast przebiega duzo latwiej
niz w przypadku pozostalych pierwiastkéw tego okresu. Podobnie trudno jest przepro-
wadzi¢ redukcje tréjtlenku galu. Z tych wzgledéw gal metaliczny mozna otrzymaé najpro-
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Rys. 4.10. Drobiny azotowe pierwiastkow trzeciego okresu rdzeniowego
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§ciej przez redukcje katodowa jego polaczen na +3 stopniu utlenienia. fatwo natomiast
przebiega (bezpoérednia deelektronizacja galu prowadzaca do kationu galowego Ga’+,

Pierwiastki trzeciego okresu rdzeniowego tworza réwniez zwiazki z fluorem, azotem
oraz szereg potaczen heteropodstawnikowych. Na rysunkach 4.9 i 4.10 zestawiono fluorowe
i azotowe drobiny tych pierwiastkow.

4.3. Pierwiastki p czwartego okresu rdzeniowego i ich zwiazki

Do pierwiastkéw p czwartego okresu naleza: ksenon, jod, tellur, antymon, cyna i ind.
Maja one, jako lezace za kadmem, strukturg rdzeniowa dwudodatniego kadmu Cd**:
K2LEM'8N18. Silne przestonigcie jadra atomowego oraz wiekszy promien rdzeni sprzyjaja
angazowaniu wigkszej liczby powlok walencyjnych, zwlaszcza przez podstawniki koordy-
nacji. Liczba powtok walencyjnych, ktore moga byé obsadzone elektronami, jest taka jak
i u innych pierwiastkéw gtéwnych. Zgodnie z obecnym do$wiadczalnym rozeznaniem tego
zagadnienia elektrony nie zwigzane z podstawnikami moga sig lokowaé jedynie w wa-
lencyjnych stanach sp tych pierwiastkow. Elektronowy obszar walencyjny stanowi wiec
tu hybryda sp®, w sklad ktérej wchodza 4 orbitale:

el [T L

Podstawniki koordynacyjne moga swymi elektronami angazowa¢ dalsze orbitale. Dwu-
ujemne podstawniki tlenkowe, ktore w liczbie szeSciu moga by¢ wiazane przez rdzenie
tych pierwiastkéw, obsadzaja szescioorbitalowa hybryde sp®d?, stanowiaca podstawnikowy

obszar walencyjny:
estwoweler [T T LT

Zwiazanie kompletu elektronéw w hybrydzie sp® prowadzi do jednordzeniowych dro-
bin z kompletem elektrondéw walencyjnych:

R Xe?, I, Te?, 8b*7, Sn*~

znanych zaréwno w stanie bezprotonowym (Xe, J, Te, Sb), jak i w postaci drobin protono-
wanych (HJ, H,Te, SbH;, SnH,).

Obsadzenie stanéw walencyjnych sp>d? podstawnikami tlenkowymi prowadzi do drobin
tlenowych:

10! 101 101 1Ol 101 101
- l ‘ I | l | L1 XeO%4-, JO§~, TeO§", SbOF™, Sn0§™
Rn

Jedynie pierwsze trzy z wymienionych struktur istniejg w stanie bezprotonowym. Drobiny
antymonu i cyny, ze wzgledu na wigkszy udzial wiazania jonowego w wiezi migdzy tlenem
a rdzeniem centralnym, sg znane tylko jako drobiny protonowane Sb(OH)s i Sn(OH)s™.

Sprawa otwarta jest liczba stanéw walencyjnych w drobinach o otoczeniu elektronowo-
-podstawnikowym, do dzisiaj bowiem nie udato si¢ otrzyma¢ tlenowych drobin tych pier-
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wiastkéw, w ktérych przy obecnosci pewnej liczby elektronéw »swolnych” e,, (np. dwdch)
centrum koordynacji zwiazatoby podstawniki w orbitalach d. Wyniki dotychczasowych
do$wiadczen wskazuja na to, iz wprowadzenie tylko dwdch elektrondw w obszar walen-
cyjny ksenonu, jodu czy telluru zmniejsza liczbe stanéw walencyjnych do czterech, a wiec
do hybrydy sp°. Stad tez w otrzymanych drobinach o e, = 2 maksymalna liczba koordy-
nacyjna w stosunku do tlenu zostaje ograniczona do trzech, jak to ma miejsce w drobinach
Xe0§, JO5, TeO3~:

101 101 IOl
Il
R T T

Jedynie istnienie antymoninéw — zwiazkéw zawierajacych anion Sb(OH); — mogloby
wskazywa¢ na angazowanie przez nie istniejacy zreszta ,,rzut bezprotonowy” tego anionu
SbOZ~ jednego orbitalu d obok orbitali sp3:

|?| |?| '||6| 1?|
s WAl [ [ ]

Wydaje si¢ jednak, ze udzial wiazania jonowego migdzy antymonem a podstawnikami
wodorotlenkowymi w antymoninach jest Juz tak znaczny, iz trudno byloby dopatrywad
si¢ kowalencyjnego obsadzania orbitali centrum koordynacji przez podstawniki.

Nalezy tu jednak podkresli¢, iz mozliwosci otrzymania wyzej podstawionych anionami
tlenkowymi drobin o e,, = 2 byly stosunkowo mato badane., Wynikato to z sugestii pty-
nacych z preferowania analogii grupowych w uktadzie okresowym. Stad tez wlasnie struk-
tury JOZ, JO3, TeO3~, TeO}~, zgodne ze strukturami innych drobin tlenowych w tych
samych grupach: ClOz, BrOz, JO;; ClO3, BrOj, JO3, SOi~, Se02-, TeOi™; SOi-,
SeO3~, TeO3%~, nie budzily watpliwosci. Od przyjetego sposobu rozpatrywania podobienstw
grupowych odbiegaty natomiast drobiny: JOZ~ i TeO§~, nie majace podobnych w tleno-
wych drobinach chloru, bromu, siarki i selenu.

Zupetnie inaczej przedstawia sig zagadnienie tlenowych drobin telluru i jodu oraz innych
pierwiastkéw czwartego okresu rdzeniowego, gdy rozpatrujemy podobieristwa strukturalne
wlasnie w okresach. Ograniczajac si¢ jedynie do drobin o e,, = 0 (do drobin na najwyzszym
stopniu utlenienia pierwiastka centralnego) watpliwo$ci budza nie tyle oktaedryczne dro-
biny, wywodzace si¢ z podstawowego osmioscianu AQg, ktdre, jak to przedstawiono w p-
4.1, zostaly otrzymane dla wszystkich pierwiastkéw tego okresu, a w komplecie dla jodu,
ile tetraedryczne drobiny: JOF i TeO3~.

Trudne s3 tez do pogodzenia fakty nieréwnowaznosci par elektronowych i dwuujem-
nych podstawnikéw tlenkowych, tak jednoznacznie wystgpujacej w drobinach pierwiastkéw
pierwszego i drugiego okresu rdzeniowego. Wydaje si¢ ona obowiazywac w zakresie drobin
tlenowych, w ktérych suma liczb e, i e,, opisujacych otoczenie rdzenia centralnego, nie
przekracza o$miu, jak to np. ma miejsce w szeregu: JO7, JO5, (JO5), JO~ i J-. Dzialanie
reduktorami sprzezonymi (takimi jak siarczyny, arseniny, metaliczny magnez i inne) na
ortonadjodany, zawierajace anion JO3~ o e, + e, = 12, prowadzi ostatecznie do otrzy-
mania jodkéw J-, a wiec drobiny, ktérej suma liczb e, i e, wynosi 8 a nie 12.

18*
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W celu przedstawienia drobin pierwiastkow czwartego okresu rdzeniowego, leZacych
za kadmem, zastosowano bardziej rozwinigta tablice klasyfikacyjna, uzupeiniong o of
€., N2 ktérej odklada sig liczbe anionéw wodorotlenkowych przy centrum koordynacii.
Ograniczajac t¢ trzecig o$ jedynie do drobin o e, = 0, potozono ja na plaszczyZnie osi e,
i e, tak jak to przedstawiono na rys. 4.11. Struktury przestrzenne drobin tego okresu ze-
stawiono na rys. 4.12 na podstawie wynikéw do$wiadczalnych uzyskanych dla tlenowych
drobin jodu. Z oméwionych w p. 4.1 wzgledéw nie nalezy jednak uwazac wielu sposrod
nich, a zwlaszcza tetraedrycznych, za catkowicie pewne i jedyne struktury omawianych
drobin. Ani dla ksenonu, ani dla telluru, a tym bardziej dla antymonu i cyny nie stwier-
dzono tak znacznej rozmaitosci drobin, jak to ma miejsce w przypadku jodu. I dlatego
dopiero dalsze badania moga ostatecznie wyjasni¢, czy przedstawione na rys. 4.12 supo-
zycje dotyczace budowy drobin tlenowych tych pierwiastkéw znajda potwierdzenie do-
$wiadczalne. ’ ‘

Homodwurdzeniowe drobiny pierwiastkéw tego okresu, z wyjatkiem jodu J,, nie sa
trwale, a potaczenia heterordzeniowe z tlenem, w ktérych dwa identyczne rdzenie bylyby
z soba bezposrednio zwiazane, nie istnieja. W tablicy klasyfikacyjnej nie stwierdzimy zatem
istnienia drobin o nieparzystej liczbie e,, . Przegladajac zapetnienie uktadow klasyfikacyjnych
poszczegblnych pierwiastkéw czwartego okresu rdzeniowego dochodzimy do wniosku, ze
szczegdlnie uprzywilejowanymi pod wzgledem wypeinienia drobinami (pod wzgledem
trwatosci drobin) sa pola klasyfikacyjne o e, =0 i e, = 2. Rdzenie omawianych pier-
wiastkéw odznaczaja sie mala elektroujemnoscia, wykazuja zdolno$¢ do wigzania elektro-
néw przede wszystkim na podpowloce s. Wiasciwo$¢ ta uwydatni sie jeszcze wyrazniej
wéréd pierwiastkow piatego okresu rdzeniowego.

Protonowanie drobin pierwiastkéw czwartego okresu rdzeniowego przebiega fatwo.
Kwasy tlenowe pierwiastkéw tego okresu sa kwasami slabszymi niz odpowiednie kwasy
w poprzednich okresach. Na przykiad kwas jodowy HJO; jest stabszy niz kwas bromowy
HBrO,, a kwas tellurawy H,TeOj; jest stabszy niz kwas selenawy H,SeOj;.

Moc kwaséw tlenowych w czwartym okresie rdzeniowym maleje w miarg zmniejszania
sie fadunku rdzenia. Kwasy tlenowe jodu na +7 stopniu utlenienia (e, = 0) majg zdolnos¢
do wymiany wszystkich protonéw na kationy metali. Znane sa sole: NaJO,, Na;JO;
i NasJOg. Podobnie kwas HgTeOg (e, = 0) w reakcjach z zasadami moze zosta¢ pozba-
wiony wszystkich protonéw. Znane sa sole typu MgTeOs. Wskazuje na to istnienie jonow
JO3~ i TeOS~, w ktorych liczba e, osiaga warto§¢ 12. Nastepne pierwiastki (Sb, Sn iIn)
przejawiaja wlasciwoéci amfoteryczne i nie tworzg tego rodzaju soli.

Silniejsze wigzanie si¢ protonéw z tlenem w drobinach pierwiastkéw czwartego okresu
rdzeniowego jest zupelnie zrozumiale. Wiazanie tlen—pierwiastek czwartego okresu jest
bowiem duzo bardziej spolaryzowane niz odpowiednie wiazanie pierwiastka okresu trze-
ciego ze wzgledu na wigksze ekranowanie centralnego jadra elektronami i stad jego zmniej-
szona zdolno$¢ do wiazania elektronéw pochodzacych od ligandow. Anionoidy tlenowe
w drobinach tych pierwiastkow sa juz prawie catkowicie uksztattowanymi anionami tlen-
kowymi, a — jak wiemy — anjony tlenkowe silnie wigza protony tworzac aniony worodo-
tlenkowe. Ze wzgledu na odmienno$¢ budowy, potaczenia na najwyzszym stopniu utle-
nienia pierwiastkéw czwartego okresu rdzeniowego niekoniecznie wigc musza by¢ mocniej-
szymi utleniaczami od pofaczen odpowiadajacych im pierwiastkow okresu trzeciego na
tym samym stopniu utlenienia (e, = 0). ‘
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Wilasciwoéci utleniajace pierwiastkow tego okresu zmieniaja si¢ podobnie jak pier-
wiastkéw okresu trzeciego. Wihasciwosci utleniajace polaczen pierwiastka o strukturze
dwudodatniego kadmu i liczbie e, = 0 zwigkszaja si¢ poczynajac od zwiazkéw indu na +3
stopniu utlenienia, poprzez zwiazki czterododatniej cyny, pieciododatniego antymonu,
szesciododatniego telluru, do zwiazkéw jodu na +7 i ksenonu na +8 stopniu utlenienia.
Jednocze$nie w tym samym kierunku wzrasta trwalo$¢ drobin tych pierwiastkéw o liczbie
e, = 2. Dla kazdego pierwiastka czwartego okresu, nawet dla jodu, ktéry jest juz stosun-
kowo silnie elektroujemnym pierwiastkiem, drobinami najtrwalszymi sq drobiny o liczbie
e, = 2.

Do najtatwiej przebiegajacych reakcji drobin czwartego okresu rdzeniowego naleza:
reakcje deelektronizacji wzdtuz linii e, = 0, reakcje anionizacji i deanionizacji wzdtuz linii
e, = 01e, =2, reakcje wzdluz linii e, + e, = e, oraz reakcje wzdtuz linii e, +e, =38,
w zakresie mniejszych wartoéci liczby e, .

W czwartym okresie rdzeniowym wiasciwosci metaliczne pojawiaja si¢ znéw o Jjeden
pierwiastek wczeéniej niz w okresie trzecim, w ktérym pierwiastkiem podrednim jest
arsen. W okresie czwartym takim pierwiastkiem jest tellur, ktéry w stanie wolnym moze
tworzy¢ fazg o cechach metalicznych, a wszystkie pierwiastki lezace w ukladzie okreso-
wym na lewo od telluru, a wiec antymon, cyna i ind, maja juz cechy metali.
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Rys. 4.13. Drobiny tlenowe ksenonu



4.3.1. Ksenon

Zewnetrzna powloka rdzeniowa ksenonu ma jeszcze silniej zaznaczony charakter po-
wloki walencyjnej niz to mialo miejsce w przypadku kryptonu. Pierwiastek ten tworzy
szereg zwiazkow z fluorem: XeF,, XeF,, XeFs, XeFg, oraz tlenem. Zwigzki tlenowe
ksenonu zestawiono na rys. 4.13. Najtrwalszy jednak jest ksenon w stanie wolnym. Tworzy
on w warunkach normalnych faze gazowa zbudowana z pojedynczych atoméw Xe. Atomy
ksenonu latwiej ulegaja deformacji niz atomy kryptonu, argonu, neonu czy helu i dlatego
temperatura wrzenia ksenonu pod normalnym ci$nieniem jest wyzsza od temperatury
wrzenia gazoéw szlachetnych o mniejszych liczbach atomowych. Ksenon wystepuje w po-
wietrzu wraz z innymi gazami szlachetnymi, w ilodciach znacznie jednak mniejszych niz
argon i krypton.

4.3.2. Jod

Symbolem jodu, najbardziej elektroujemnego po ksenonie pierwiastka czwartego okresu
rdzeniowego jest litera J (wedlug zalecen IUPAC litera I). Drobiny tlenowe, jakie tworzy
ten pierwiastek, oraz drobiny tlenowodorowe na maksymalnym stopniu utlenienia jodu
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Rys. 4.14, Drobiny tlenowe jodu
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przedstawiono na rys. 4.14. Nomenklatura tlenowych polqczer jodu zostata uksztaltowana
wedlug zasad obowiazujacych dla drobin tlenowych pierwiastkéw gléwnych grupy VII.
Kwas na najnizszym stopniu utlenienia HJ nosi wiec nazwe kwasu Jodowodorowego, a wy-
wodzgce si¢ zen sole nazywane sa jodkami. Kwasy tlenowe jodu, dla ktérych suma liczb
e, 1e, wynosi 8, nosza nazwy : podjodawego — HJO, jodawego — HJIO,, Jodowego — HIO,
1 nadjodowego — HJO,. Sole wywodzace si¢ z tych kwaséw to odpowiednio: podjodyny,
Jodyny, jodany i nadjodany. Nomenklatura ta jednak jest zwiazana jedynie z wartoscia stop-
nia utlenienia (czy tez liczba e,,) pierwiastka centralnego. Nie uwzglednia ona natomiast
otoczenia podstawnikowego.

Wsréd dotychezas omawianych pierwiastkéw rodzin gléwnych problem ten byt roz-
\quzywany od przypadku do przypadku przez stosowanie, oprécz przyrostkow -owy

1-awy, pewnych przedrostkow, stosowanych w sposéb dosyé dowolny. Na przyktad w no-
menklaturze tlenowych drobin fosforu na najwyzszym stopniu utlenienia stosowano
przedrostek orto- dla drobiny PO3~, dwu- (dawniej pyro-) dla drobiny P,0O%~ i meta-
dla drobiny POj3.

Rozmaitoé¢ tlenowych drobin jodu na najwyzszym stopniu utlenienia jest jednak
znacznie wigksza. Stosowana tu nomenklatura zwyczajowa obejmuje tylko trzy drobiny:
anion ortonadjodanowy JOZ~, anion mezonadjodanowy (JO2~ )2 oraz anion metanadjodanowy
JO7, pozostawiajac dwa aniony nadjodanowe bez nazwy (J,035~ i J,0%). Wydaje sie
mozliwym stworzenie ogdlniejszych zasad nomenklaturowych, uwzgledniajacych w nazwie
zwigzku nie tylko liczbg e,,, ale réwniez liczbe e, drobin. Stosowana dotychczas nomenkla-
tura zwigzkow pierwiastkéw rodzin giéwnych opiera si¢ w zasadzie na nastgpujacych
zajozeniach: drobiny tlenowe o e, = 0 oznaczane sa przyrostkiem -owy, z wyjatkiem
grupy VII, gdzie dodawany jest jeszcze przedrostek nad-. Drobiny o e, = 2 sa okre$lane
przyrostkiem -awy (w grupie VII -owy). Nazewnictwo to jest uzupelnione przedrostkami
pod- dla drobin o nieparzystych wartociach e, ; przy e, = 1 stosujemy przedrostek pod-
I przyrostek -owy, a przy e, = 3 — przedrostek pod- i przyrostek -awy.

Zgodnie z zasadami tej nomenklatury dla opisu nie nazwanych dwéch tlenowych drobin
jodu mozna by do odpowiedniego przedrostka orto- lub -mezo- doda¢ »Sub”. W ten
sposéb nazewnictwo tlenowych drobin jodu uwzgledniajace otoczenie koordynacyjne
przedstawialoby si¢ nastepujaco: ortonadjodany — JO3Z-, subortonadjodany — J,0%7,
mezonadjodany — 3,055, submezonadjodany — J,0%~ 1 wreszcie metanadjodany — JO; .
Propozycja ta oczywiscie nie rozwiazuje problemu nazewnictwa tlenowych drobin pier-
wiastkow gtéwnych, jak widzimy bowiem, i w niej tkwi niekonsekwencja nazywania raz
drobin tlenowych opisanych wartosécia e, = 8 drobinami orto- (PO27), a raz meta- (JO7).
Nazewnictwo tradycyjne oparte jedynie na niezupetnie konsekwentnym stosowaniu przyro-
stkow -owy, -awy i przedrostka nad-, za pomoca ktérych wyraza si¢ stopnie utlenienia,
a dokladniej liczby e,, nie uwzgledniajace liczb e,, stwarza od lat powazne trud-
nosci. .

Najtrwalszymi termicznie tlenowymi drobinami jodu sa, podobnie jak u drobin tle-
nowych innych pierwiastkéw, drobiny o czysto elektronowym (J ~) i czysto podstawniko-
wym otoczeniu jednego rdzenia pierwiastka centralnego (JOE~). Tlenowe drobiny chloru
np. ulegaja termicznemu rozkladowi na dwie termicznie najtrwalsze drobiny — anion
chlorkowy i anion nadchloranowy — w reakcji dysproporcjonacji, np.:

4ClO37 = CI- + 3ClOf
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Podobnym przemianom ulegaja rowniez aniony tlenowych kwaséw jodu, ale dopiero
w §rodowisku donoréw anionéw tlenkowych, takich jak tlenki metali 0 wigzaniu jonowym
oraz wodorotlenki o silnie zasadowym charakterze. Jodany np. w obecnoéci donoréow
anionéw tlenkowych dysproporcjonuja na jodki i ortonadjodany:

4J07 + 60%~ =J~ + 3JO;~

Obok tych dwéch termicznie najtrwalszych drobin jod tworzy drobiny tlenowe o mniejsze;
trwatoéci termicznej, zestawione na rys. 4.14.

7 anion6éw tlenowych po przylaczeniu protondw tworza si¢ kwasy tlenowe: kwas pod-
jodawy HIO, kwas jodowy HJO,, a takze szereg kwaséw nadjodowych: HJO,, ktérego
istnienie w postaci monomerycznej jest watpliwe, H,J,0o, H¢J,0,4, HgJ,0,, 1 HsJO4.
Tlenowe kwasy jodu sa stabsze od odpowiadajacych im tlenowych kwasow bromu a tym
bardziej chloru, mocniejsze natomiast od odpowiednich kwaséw pozostatych pierwiastkow
czwartego okresu rdzeniowego. Na przykiad kwas jodowy HJO; jest kwasem stabszym
od kwasu bromowego HBrO;, zgodnie z ogdlna zasada, ze moc kwaséw o tym samym
stopniu utlenienia pierwiastkéw centralnych maleje w miar¢ wzrostu promienia pierwiastka
centralnego. Kwas nadjodowy HsJO, natomiast jest mocniejszym kwasem od kwasu
tellurowego HeTeOg znéw zgodnie z ogdlna regula, Ze zwigkszenie stopnia utlenienia
rdzenia centralnego powoduje wzrost mocy kwasu.

W kwasach wielozasadowych, np. w HsJO,, dalsze stale dysocjacji maja wartosci tak
male, ze w roztworze wodnym nie udaje si¢ zobojetni¢ wszystkich kwasowych kationéw
wodorowych i dochodzi si¢ co najwyzej do zwiazkéw M3H;3JOg4. Pelne sole tego kwasu
otrzymuje si¢ przez stapianie wodorosoli z alkaliami.

Do trwalych zwiazkéw jodu, z punktu widzenia ich reaktywnosci, naleza zwigzki na
—11i +5 stopniu utlenienia. Kwasy nadjodowe (e, = 0) sa do§¢ mocnymi utleniaczami,
natomiast zwiazki jodu(V) (e, = 2) sa wzglednie trwale i ich wlasciwosci utleniajace sa
mniej zaakcentowane. Jodki, chociaz sa trwale, odznaczaja si¢ znacznie wyrazniejszymi
wlasciwosciami redukujacymi niz aniony bromkowe czy chlorkowe, jod bowiem wiazZe
elektrony stabiej niz brom i chlor, zgodnie ze swym potozeniem w ukiadzie okresowym.

Przemiany drobin jodu przebiegaja gléwnie wzdluz linii: e, + ¢, = 8, ¢, + e, = 7,
e, = 0ie, =0, jak to zaznaczono na rys. 4.14.

Wolny jod podczas ogrzewania z tlenem w zatopionej rurze tworzy pieciotlenek jodu:

4) + 50, = 21,05

Redukcje pieciotlenku jodu mozna przeprowadzi¢ za pomoca takich reduktoréw, jak np.
tlenek wegla:
J,05 + 5CO =1J, + 5CO;

Anion jodkowy mozna otrzymaé przez redukcje jedu mocniejszymi reduktorami, np. kwa-
sem fosforawym (reakcja redukcji wodorem nie przebiega z dobra wydajnoscia):

J, + HsPO; + H,O = 2HJ + H,3PO,

Drobiny jodkowe przeprowadza si¢ w jodanowe dzialajac bardzo mocnymi utleniaczami,
takimi jak np. nadmanganian potasowy:

KJ 4+ 2KMnO,4 + H,O = KJO; + 2MnO; + 2KOH
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Przez dalsze utlenianie mocnymi utleniaczami przeprowadza si¢ jodany w nadjodany:
JO3 + PbO, + 2H* = JO; + Pb?* + H,0

(proces ten realizuje sie tatwiej elektrolitycznie).
Dziatajac natomiast reduktorami, np. kwasem siarkawym, mozna przeprowadzi¢ pro-

‘cesy odwrotne:

HJO, + 4H,S80;5 = HJ + 4H,S0,
HJO; + 3H,80; = HJ + 3H,50,

Deelektronizacja anionéw jodkowych prowadzi do otrzymania wolnego jodu. Jodo-
wodér w podwyzszonych temperaturach samorzutnie rozpada sie na jod i wodér:

2Hl = H, + ],

Anionizacja tlenowych zwiazkéw jodu, zwlaszcza na maksymalnym stopniu utlenienia,
zachodzi tatwo, deanionizacja tych zwigzkéw jest natomiast znacznie trudniejsza do prze-
prowadzenia. Wszystkie aniony nadjodanowe o e, < 12 bardzo zywo reaguja z zasadami
a czgsto nawet juz z wodg przechodzac w ortonadjodany, jak np.:

NaJO, + 2H,0 = NaH,JOs¢

Jod wystepuje w przyrodzie w postaci trwatych zwigzkéw na stopniach utlenienia
+5oraz —1, a wigc w postaci jodandw i jodkéw. Z tych tez zwiazkéw otrzymuje sie wsZzy-
stkie inne drobiny jodu oraz zwiazki, w ktorych sktad one wchodza.

4.3.3. Tellur

Na rysunku 4.15 przedstawiono tlenowe drobiny telluru, zaréwno homordzeniowe jak
i heterordzeniowe. Tellur jest pierwiastkiem mniej elektroujemnym niz jod i mniej elektro-
ujemnym niz selen, znajdujacy si¢ nad nim w ukladzie okresowym. Drobina 3Te?~ jest mniej
trwata 1 ma silniejsze wiadciwosci redukujace zaréwno od aniondéw jodkowych $J~, jak
i od anionéw selenkowych §Se>~. Do najtrwalszych zwiazkéw telluru nalezg jego zwiazki
na +4 stopniu utlenienia (e, = 2). Mniej trwatymi zwigzkami o wyraznych wiasciwosciach
utleniajacych sa polaczenia telluru na + 6 stopniu utlenienia (e, = 0). Sa jednak stabszymi
utleniaczami od odpowiednich zwiazkéw jodu i selenu.

Kwasy, w ktorych stopien utlenienia telluru wynosi +4, nosza nazwe kwaséw tellura-
wych, kwasy wywodzace si¢ natomiast z drobin telluru na najwyzszym, +6 stopniu utle-
nienia (e, = 0) — kwasow tellurowych. Kwasy telluru sa stabsze od analogicznych kwaséw
jodu i selenu, s3 jednak mocniejsze od odpowiadajacych im zwiazkéw antymonu oraz po-
lonu, zgodnie z 0ogélnymi zasadami kierunkéw zmian, zwiazanych ze zmiang stopnia utle-
nienia pierwiastka centralnego i zmiana przestoniecia jadra elektronami.

Przemiany drobin telluru (rys. 4.15), podobnie jak w calym tym okresie, przebiegaja
przede wszystkim wzdtuz linii: e, = Oie, = 2 oraze, = 0. Podamy dalej kilka przykladéw
takich typowych przemian.

Elektronizacja wolnego telluru jest trudniejsza zaréwno od elektronizacji wolnego jodu,
Jak i od elektronizacji wolnego selenu. Tellurowodér mozna uzyskaé (z niewielka wydajno-
Scig) przez bezposrednie dziatanie wodorem na tellur. Z lepsza wydajnoscia otrzymuje si¢
go przez redukcje katodows (katoda wykonana z metalicznego telluru). Natomiast de-
elektronizacja tellurowodoru przebiega samorzutnie z rozktadem na tellur i wodér.
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Rys. 4.15. Drobiny tlenowe telluru

Tellur metaliczny laczy si¢ latwo z tlenem — tworzy sie dwutlenek telluru:
Te + O, = TeO,

ktéry przy dalszym utlenianiu tworzy kwasy tellurowe lub sole tych kwasdow.

Tendencja telluru na najwyzszym stopniu utlenienia (e,, = 0) do akceptacji anionéw
tlenkowych albo ortotelluranéw jest tak duza, ze dzialanie utleniaczy w obecnoéci dono-
r6w O?~ lub OH™ na TeO, prowadzi od razu do otrzymania kwasu ortotellurowego:

3TeOz + 2H2CFO4 + 7HzO = 3H6TCO(5 + Cr203

Ogrzewajac kwas ortotellurowy mozna w odpowiednich warunkach otrzymac trdjtlenek

telluru:
HsTeOg = TeO; + 3H,O0

Dzialajac reduktorami, takimi jak wodér, mozna zredukowal dwutlenek telluru:
TCOZ + 2H2 = Te + 2H20
Nie mozna otrzyma¢ kwasu tellurowego czy tellurawego bezposrednio z tellurowodoru.

Reakcja utleniania wzdtuz linii e, + e, = 8 przebiega jedynie migdzy drobinami o wigk-

284



szych wartosciach liczby e,. Na przyklad przez dzialanie na kwas tellurawy mocnymi
utleniaczami otrzymuje si¢ kwas tellurowy:

3H,TeO; + 2KMnO, + 7H,0 = 3HTeOs + 2MnO, + 2KOH

Redukcja kwasu tellurowego w temp. ok. 110°C przebiega fatwo juz pod dziataniem wolnej
siarki:
2H5T606 + S = 2H2T603 + SOZ + 4H20
Tellur wystepuje w przyrodzie na +4 stopniu utlenienia w postaci dwutlenku telluru
TeO, oraz w postaci bardzo rzadkich mineraléw (tellurkéw metali szlachetnych).

4.3.4. Antymon

Do gtownych drobin antymonu (rys. 4.16) nalezg jego potaczenia na +5i +3 stopniu
utlenienia (e, = Oie, = 2). Zwiazki na + 5 stopniu utlenienia nazywaja si¢ antymonowymi,
a zwigzki na +3 stopniu utlenienia — antymonawymi. Tlenek antymonawy Sb,0 jest
amfoteryczny i w reakcjach z zasadami tworzy antymoniny, tj. sole o anionach SbOj
i SbO3~, a w reakcjach z kwasami ulega deanionizacji i tworzy kationy antymonylowe
SbO* i antymonawe Sb3*.

Protonowanie ujemnych drobin antymonu o liczbie e, = 0 prowadzi do utworzenia
wodorotlenkéw o stabo zaznaczonej amfoterycznosci i charakterze raczej stabych kwaséw.
Podobnie jak w przypadku wszystkich pierwiastkéw tego okresu, silna polaryzacja wigzania
migdzy tlenem a pierwiastkiem centralnym na najwyzszym stopniu utlenienia umozliwia
wymiang podstawnikéw tlenkowych na wodorotlenkowe w my$l réwnania reakcji:

0O, + H,O0 = 20H~
stad:
SbO5 + 3H,0 = Sh(OH)z
Tego typu zwiazki s3 typowe w czwartym okresie: Te(OH)2, Sb(OH)g, Sn(OH)Z".

Aniony Sb(OH)s w kombinacji z kationami tworzacymi mocne zasady, np. z kationem
potasowym, tworzg sole — szeSciohydroksoantymoniany, np. KSb(OH)s. Anion szescio-
hydroksoantymonianowy deanionizuje si¢ fatwo pod wptywem dziatania kwaséw — tworzy
si¢ tlenek antymonowy Sb,0s.

Zwiazki antymonu na +5 stopniu utlenienia sg stabszymi utleniaczami od analogicz-
nych zwigzkéw arsenu i od odpowiadajacych im drobin telluru o liczbie e, = 0. Natomiast
znacznie trwalsze sa polgczenia antymonu na +3 stopniu utlenienia.

Protonowane ujemne drobiny antymonu na -5 stopniu utlenienia maja bez porow-
nania stabszy charakter kwasowy niz analogiczne polaczenia arsenu i telluru. Réwniez
protonowane drobiny antymonu na +3 stopniu utlenienia maja stabiej zaznaczone wia-
Sciwosdci kwasowe niz odpowiadajace im polaczenia arsenu i telluru. Sa one amfoterami
o0 przewazajacych cechach zasady. Kationy antymonawe Sb3* sa trwate i wchodza w sktad
wielu soli, np. azotanu antymonawego Sb(NO,),. Z wodorem antymon tworzy antymono-
woddr SbHj, ktéry jest jednak zwiazkiem nietrwatym, rozktadajgcym sie tatwiej niz arseno-
wodor. ’

Zasadnicze przeksztalcenia polaczed antymonu sa bardzo podobne do przeksztalces
potaczen telluru i innych pierwiastkéw czwartego okresu rdzeniowego. Podamy tu kilka
przyktadéw reakcji, ktérym ulegaja drobiny antymonu.
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Elektronizacja wolnego antymonu jest dos¢ trudna i przebiega dopiero pod dziataniem

wodoru atomowego:
Sb + 3H = SbH,

Natomiast deelektronizacja wolnego antymonu jest znacznie latwiejsza i zachodzi juz
pod dziataniem takich stabych deelektronizatoréw, jak wolny jod:
2Sb + 3J, = 2Sbl,
Dziatajac mocnymi utleniaczami na wolny antymon otrzymuje si¢ pigciotlenek anty-
monu:
28b + 4HNO; = Sb,0s; + 3NO + NO, + 2H,0
Antymon reaguje réwniez bezposrednio z tlenem w egzotermicznej reakcji -— tworzy sig
tréjtlenek antymonu:
4Sb + 302 = ZSbZO:,
Pieciotlenek antymonu, jako utleniacz, redukuje si¢ dos¢ tatwo do tréjtlenku antymonu:

Sb,0s + 280, = Sb,0; + 250,

Szczawian wapniowy redukuje tréjtlenek antymonu w podwyzszonej temperaturze do
wolnego antymonu:
3CaC,0, + Sb,0; = 2Sb + 3Ca0O + 6CO,

Reakcje anionizacji i deanionizacji antymonu na + 3 stopniu utlenienia (e, = 2) prze-
biegaja pod wptywem zasad (anionizacja) i kwaséw (deanionizacja). Kwasy reaguja z tréj-
tlenkiem antymonu 1 tworza sole antymonawe:

Sb,0s + 3H,SO0, = Sb,(S0O.); + 3H,0
Dzialanie kwasami stabszymi lub niedomiarem kwaséw mocnych prowadzi do otrzymania

soli antymonylowych:
Sb,05 + 2H,PO, = 2(SbO)H,PO, + HO

Sole antymonawe pod wptywem wody ulegaja anionizacji z utworzeniem soli antymo-
nylowych i metawodorotlenku antymonawego (kwasu metaantymonawego):

SbCl, + H,O = SbOCI + 2HCI
SbOCl + H,O = SbOOH + HCl

Dziatajac na sole antymonawe zasadami dochodzi si¢ do antymoninéw:

SbCl; + 3NaOH = Sb(OH); + 3NaCl
Sb(OH); + 3NaOH = Na,;SbO; + 3H0

Podobnie pod dzialaniem zasad drobiny antymonu na najwyZszym stopniu utlenienia
ulegaja anionizacji, a pod dziataniem kwaséw — deanionizacji:
Sb,0; + 2KOH + 5H,0 = 2KSb(OH)e
KSb(OH)s + HCI = Sb(OH)s + KCI + H,O

Antymon wystepuje w przyrodzie w zwiazkach na +3 stopniu utlenienia, najczescie]
w postaci siarczku antymonawego Sb,S;. Z niego zatem otrzymywane sa zwigzki anty-
monu.
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4.3.5. Cyna

Przedstawione na rys. 4.17 drobiny tlenowe cyny sa — jak wida¢ — pod wzglgdem
ogoblnego ukladu zblizone do drobin antymonu. Cyna na +2 stopniu utlenienia tworzy
tlenek cynawy SnO, ktéry jest amfoterem i pod dzialaniem kwaséw przechodzi w sole
cynawe:

SnO + 2HC! = SnCl; + H,0

Dzialajac na tenze tlenek cynawy zasada, otrzymuje si¢ cyniny, {j. sole zawierajace drobiny
3HSnO;3 :
SnO + NaOH = NaHSnO,
Z kolei dzialajac kwasem na cynin otrzymuje sie wodorotlenek cynawy, a nastgpnie odpo-
wiednia 56!/ cynawq zawierajaca kation 3Sn*+:
NaHSnO, + HCI = NaCl + Sn(OH).
Sn(OH), + HCl = SnCl; + 2H,0
Wodorotlenek cynawy jest wigc amfoterem, zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi.
Jest on przy tym zwiagzkiem bardziej zasadowym niz metawodorotlenek antymonawy
3SbOOH i wodorotlenek germanawy 2Ge(OH),.

Mniej amfoteryczny niz wodorotlenek cynawy jest tzw. kwas cynowy — zwigzek cyny
na +4 stopniu utlenienia z tlenem i wodorem, o blizej nieokreslonym skiadzie. Zwiazku
tego nie wyodrebniono, ale otrzymano aniony powstajace podczas dzialania zasadami
na ten zwiazek. W reakcji z wodorotlenkiem sodowym otrzymuje si¢ szesciohydroksocy-
niany o sktadzie Na,Sn(OH) . Przez stapianie tlenku cynowego SnO, np. z wodorotlenkiem
sodowym dochodzi sie do tzw. metacynianéw:

SnO; + 2NaOH = Na,5n0; + H,0

Dziafajac na cyniany mocnymi kwasami otrzymuje sie sole zawierajace czterododatni
kation cynowy.

Zwiazki cyny na +4 stopniu utlenienia sa slabszymi utleniaczami od analogicznych
polaczen antymonu na +5 i germanu na +4 stopniu utlenienia, natomiast zwigzki cyny
na +2 stopniu utlenienia sq mniej trwale od polaczef antymonu na + 3 stopniu utlenienia
1 wykazuja silne wlasciwosci redukujace.

Elektronizacja wolnej cyny wodorem jest trudna do przeprowadzenia. Mimo to otrzy-
mano bezposrednio zwiazki cyny z wodorem. Znacznie latwiej zachodzi deelektronizacja
cyny. Juz kation wodorowy pochodzacy z kwaséw powoduje jej utlenianie:

Sn + H,S0, = SnSO,; + H,

Cyna niezbyt latwo laczy si¢ z gazowym tlenem, doé¢ latwo natomiast odbiera tlen
innym tlenkom, np. dwutlenkowi siarki:

Sn + SO, = SnO, + S
Dwutlenek cyny mozna zredukowaé¢ wodorem do wolnej cyny:
SnO; + 2H, = Sn + 2H,0

Typowe reakcje cyny przedstawiono na rys. 4.17. .
W przyrodzie cyna wystepuje najczesciej w postaci dwutlenku cyny SnO,, z ktdrego
otrzymuje si¢ cyne metaliczna oraz inne polaczenia cyny.
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4.3.6. Ind

Ind (rys. 4.18) jest najmniej elektroujemnym pierwiastkiem p czwartego okresu rdze-
niowego. Wigzanie migdzy indem a tlenem jest juz wlasciwie czystym wigzaniem jonowym.
Wodorotlenki indu maja raczej cechy zasad, tak ze ind tworzy zwiazki wywodzace sic
z kationéw: In** i In*. Tlenek indowy In,O; nie roztwarza si¢ w alkaliach, reaguje jedynie
z kwasami jak typowy tlenek zasadowy. Znane sa jednak réwniez indany — zwiazki,
w sktad ktorych wchodzi anion In(OH)E~.

Zwiazkéw indu na ujemnych stopniach utlenienia nie otrzymano, deelektronizacja indu
zachodzi natomiast tatwo. Ind metaliczny roztwarza si¢ juz w rozcienczonych roztworach
kwaséw:

2In + 6H* = 2In3* + 3H,

Tlen utlenia ind — tworzy sig trdjtlenek indu. Sole indowe pod wplywem zasad przecho-
dza w wodorotlenek indowy, ktéry podobnie jak tlenek nie reaguje z zasadami, a wiec juz
prawie nie wykazuje cech amfoteru. Jest to zrozumiale ze wzgledu na fakt, ze ind wiaze
elektrony stabiej niZz cyna i gal.

Pierwiastki czwartego okresu rdzeniowego tworza polaczenia koordynacyjne réwniez
z bardziej elektroujemnymi pierwiastkami, a w szczegdlnosci z fluorem. Drobiny fluorowe
tych pierwiastkéw przedstawiono na rys. 4.19.

4.4. Pierwiastki p piatego okresu rdzeniowego i ich zwiazki

Do pierwiastkéw p piatego okresu rdzeniowego naleza: radon, astat, polon, bizmut,
oléw i tal. Radon jest pierwiastkiem o o§miododatnim rdzeniu i wiaze osiem elektrondw
walencyjnych. Jest chemicznie mato aktywny, tworzy jednak latwiej niz ksenon zwiazki
z fluorem i tlenem. S3 one mato poznane z powodu niklego wystgpowania radonu w przy-
rodzie. Pozostate pierwiastki, z wyjatkiem astatu, maja ograniczona zdolnoéé do przyta-
czania elektronéw i drobiny z wigksza liczba elektronéw dosé tatwo ulegaja deelektroni-
zacji. Tworza one drobiny jedynie na stopniu utlenienia odpowiadajacym e, = Oie, = 2,
co przedstawiono na rys. 4.20.

Kation rteciowy Hg?* wykazuje dos¢ silne whasciwosci utleniajace i po zwiazaniu
elektronéw przechodzi w rte¢ metaliczna, odznaczajaca si¢ znaczna trwatoécia i biernoécia
chemiczna. W zwiazku z tym potaczenia pierwiastkéw piatego okresu na maksymalnym
stopniu utlenjenia majg wyrazne wlasciwoéci utleniajace, wzrastajace od talu do astatu
i radonu.

Drobiny bizmutu na +5 stopniu utlenienia sa bardzo mocnymi utleniaczami, a drobiny
polonu na +6 i astatu na +7 stopniu utlenienia sa juz, ze wzgledu na ich bardzo mocne
wladciwosci utleniajace, nietrwate.

Rozpatrujac zmiany wiasciwoéci utleniajacych w grupach ukfadu okresowego dla
drobin na maksymalnym stopniu utlenienia pierwiastka centralnego, dojdziemy do wnio-
sku, ze najsilniejsze wiasciwosci utleniajace w swojej grupie wykazuje pierwiastek piatego
okresu rdzeniowego. Pierwiastek pierwszego okresu rdzeniowego na najwyzszym stopniu
utlenienia odznacza si¢ z reguly mocniejszymi whasciwosciami utleniajacymi niz pierwiastek
okresu drugiego, nalezacy do tej samej grupy. Na przyktad zwiazki azotu na +5 stopniu
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utlenienia maja wyrazne wlasciwosci utleniajace, podczas gdy zwiazki fosforu na tym samym
stopniu utlenienia sa juz zwiazkami trwalymi. Pierwiastek trzeciego okresu rdzeniowego
ma mocniejsze wlasciwoscei utleniajace na najwyzszym stopniu utlenienia niz pierwiastek
okresu drugiego nalezacy do tej samej grupy. Arseniany np. sa mocniejszymi utleniaczami
niz fosforany. Pierwiastek okresu czwartego na maksymalnym stopniu utlenienia wykazuje
stabsze wiasciwosci utleniajace od lezacego nad nim pierwiastka okresu trzeciego. Na
przyklad szeSciohydroksoantymoniany Sb(OH)s sa stabszymi utleniaczami niz arseniany
AsO; . Najmocniejszymi jednak utleniaczami w danej grupie pionowej sa zwiazki pier-
wiastkow piatego okresu rdzeniowego na maksymalnym stopniu utlenienia (e, = 0).
Najmocniejszymi za$ utleniaczami sposrdd zwiazkow pierwiastkéw grupy piatei sq zwiazki
zawierajace kationoid Bi®™*

Wiasciwoser kwasowo-zasadowe w sensie Arrheniusa zwiazkéw na najwyzszym stop-
niu utlenienia zmieniaja si¢ w piatym okresie zgodnie z ogélnymi regutami. Stosunkowo
stabe wlasciwosci kwasowe maja amfoteryczne zwiazki bizmutu na +5 stopniu utienienia,
stabsze cechy kwasowe wykazfqu amfotery otowiu na +4 stopniu utlenienia, a zwigzki talu
na +3 stopniu utlenienia sa juz zasadami pozbawionymi cech amfoterycznosci. Zwigzki
z tlenem i wodorem na dodatnim stopniu utlenienia danego pierwiastka pigtego okresu
rdzeniowego sa mniej kwasowe (bardziej zasadowe) niz analogiczne potaczenia pierwia-
stkow lezacych w ukladzie okresowym wyzej w tej samej grupie. Rozpatrujac znéw przy-
ktadowo zwiazki pierwiastkow grupy piatej widzimy, Ze w miare przesuwania sie ku dotowi
ukladu okresowego wiasciwosci kwasowe protonowanych drobin na +5 stopniu utlenienia
malejg, a wlasciwosci zasadowe wzrastaja. Kwas azotowy jest kwasem mocnym, kwas fo-
sforowy jest kwasem $redniej mocy, kwas arsenowy jest stabszy od kwasu fosforowego,
wodorotlenek antymonowy wykazuje juz cechy amfoteryczne, amfoteryczny wodorotlenek
bizmutowy ma przewazajace wiasciwosci zasadowe.

Szczegolna trwalos¢ wykazujg polaczenia . pierwiastkéw piatego okresu rdzeniowego
0 ¢, = 2. Pierwiastek centralny ma w nich budowe wolnej rteci. Trwatymi zwiazkami sa
zwiazki talawe TI*, olowiawe Pb2*, pochodne bizmutu na + 3, polonu na +4 i astatu na
+5 stopniu utlenienia, przy czym trwato$é tych zwiazkéw nieznacznie maleje w miare
zwigkszania sie stopnia utlenienia. Na przyktad zwiazki talawe nie maja wlasciwosci utle-
niajacych, podczas gdy zwiazki astatowe sa stabymi utleniaczami.

Drobiny pierwiastkéw piatego okresu rdzeniowego o liczbie e, = 2 sa trwalsze niz
analogiczne drobiny pierwiastkéw trzeciego i czwartego okresu. Trwatosé drobin o licz-
bie e, = 2 zmienia si¢ podczas przesuwania si¢ ku dolowi uktadu okresowego; roznatrzy-
my to na przykladzie drobin piatej grupy o liczbie e, = 2. Azotyny, pochodn: azotu
na +3 stopniu utlenienia, sa nietrwale 1 w reakcjach chemicznych moga by¢ zaréwno
utleniaczami wiazacymi elektrony i przechodzacymi w potaczenia azotu o wigkszej wartosci
liczby e,,, jak i reduktorami przechodzacymi po oddaniu dwéch elektronéw w azotany.
Fosforyny, ze wzgledu na wigksze oddalenie elektronéw zewnetrznych od jadra atomu
fosforu, sa zgodnie z przewidywaniami mocniejszymi reduktorami niz azotyny i po utracie
dwéch elektronéw przechodza w fosforany. Oba te pierwiastki (azot i fosfor) oddajac
elektrony uzyskuja budowe gazu szlachetnego. Nastepny z kolei pierwiastek w tej grupie —
arsen -—— ma rdzed o strukturze dwudodatniego cynku; dlatego tez zwiazki arsenu na +3
stopniu utlenienia i budowie K2L®M'®N? sa znacznie trwalsze niz odpowiednie zwiazki
fosforu. Poczawszy od arsenu trwato$¢ zwiazkéw +3 stopniu utlenienia w grupie pigte]
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wzrasta, podobnie jak wzrasta bierno$¢ chemiczna w grupie drugiej poczynajac od metalicz-
nego cynku, poprzez kadm do wolnej rteci.

Rozpatrzmy teraz wlasciwoéci kwasowo-zasadowe (Arrheniusa) drobin pierwiastkéw
piatego okresu o liczbie e, = 2. Zgodnie z przewidywaniami wodorotlenek talawy TIOH
jest mocna zasada, wodorotlenek otowiawy Pb(OH), — amfoterem o przewazajacych
wlasciwoéciach zasadowych, wodorotlenek bizmutawy — zwigzkiem amfoterycznym o zrd-
wnowazonych cechach kwasowo-zasadowych (cho¢ trudno otrzymad bizmutyny), odpo-
wiedni zwiazek polonu jest amfoterem o przewadze wlasciwoéci kwasowych, a zwigzek
astatu na + 5 stopniu utlenienia, tj. HAtO;, jest juz kwasem.

Rozpatrujac zmiany wlasciwoéci kwasowo-zasadowych protonowanych drobin ujem-
nych o liczbie e, = 2 stwierdzimy, Ze wlasciwosci kwasowe maleja w miare przesuwania
sic ku dolowi uktadu okresowego, czemu oczywiscie towarzyszy wzrost wlasciwosci zasa-
dowych. Przy tym drobiny o liczbie e, = 2 maja stabsze wiasciwosci kwasowe, a wigc
wyrazniejsze wlasciwosci zasadowe niz protonowane drobiny tego samego pierwiastka
o liczbie e, = 0.

Struktury drobin tlenowych pierwiastkéw piatego okresu rdzeniowego nie zostaty
w wielu przypadkach jednoznacznie okre$lone, wydaje si¢ jednak prawdopodobne, ze
wywodza sie one z szeSciennej struktury drobiny A(OH)g. Znane sa rowniez oktaedryczne
drobiny A(OH), oraz tetraedryczne drobiny AO,.

Reakcjami drobin pierwiastkow piatego okresu rdzeniowego sa przede wszystkim
reakcje deelektronizacji, przebiegajace dla e, = 0. Wolny tal deelektronizuje si¢ najtatwiej,
juz pod dziataniem kationdw wodorowych:

Tl + H* = TI* + TH;
Wolny otéw ulega deelektronizacji trudniej, ale jeszcze roztwarza si¢ w kwasach z wydzie-
leniem wodoru:

Pb + 2H* = Pb** + H,
Wolny bizmut natomiast nie ulega deelektronizacji pod wplywem kationéw wodorowych,
ale roztwarza sie do$é tatwo w kwasach w obecnoscei tlenu jako deelektronizatora:

4Bi + 30, + 12HCI = 4BiCl; + 6H,0

Jeszcze trudniej deelektronizuja sig polon i astat, tatwiej natomiast ulegaja one elektroni-
zacji:
Po + H2 = H2P0
At + 7 H, = HAt

Te zwiazki wodorowe sa jednak trudne do otrzymania i rozpadaja si¢ duzo fatwiej niz
zwiazki wodorowe innych pierwiastkéw grupy siodmej i szdstej. Dalsza deelektronizacja
otrzymanych potaczen o liczbie e, = 2 zachodzi trudno, trudniej niz deelektronizacja
wolnej rteci, gdyz przy tej samej budowie elektronowej zwigksza si¢ tadunek dodatni utle-
nianego jonu. Stosunkowo najlatwiej mozna zdeelektronizowaé TI* do TI** dziatajac
mocniejszymi utleniaczami, takimi jak nadtlenek wodoru czy ozon. Trudniej juz jest
deelektronizowaé Pb2* do Pb**, a jeszcze trudniej otrzymaé zwiazki bizmutu o liczbie
e, = 0.

Drugim typem reakcji charakterystycznych dla pierwiastkéw piatego okresu rdzenio-
wego sa reakcje utleniania-redukcji wzdtuz linii e, + e, = e,. Wszystkie pierwiastki tego
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okresu reaguja bezpo$rednio z tlenem — tworza odpowiednie tlenki o liczbie e, = 2, np.:
4Tl + O, = 2T1,O
Pb + 50, = PbO
2Bi + 50, = Bi,0;

Dalsze utlenianie jest duzo trudniejsze, a uzyskanie tlenkéw i innych tlenowych zwiaz-
kéw polonu i astatu o liczbie e, = 0 dotychczas si¢ nie powiodlo.

Tlenki o liczbie e, = 2, w zaleznosci od swego zasadowego, amfoterycznego lub kwa-
sowego charakteru, reagujg z kwasami lub z kwasami i zasadami — powstaja odpowiednie
sole zawierajace drobiny o tej samej liczbie e,,, obdarzone fadunkiem elektrycznym. Tlenek
talawy w reakcji z kwasami tworzy sole talawe:

leo + HzSO4 = leSO4 + Hzo

Tlenek talawy jako zwigzek nieamfoteryczny nie reaguje z zasadami. Tlenek ofowiawy
PbO reaguje tatwiej z kwasami niz z zasadami:

PbO + 2HNO; = Pb(NO3;), + H,O
PbO + KOH = KHPbO,

Trojtlenek bizmutu jest amfoterem, przy czym reakcja:
Bi,0; + 6 HCI = 2BiCl; + 3H,0

zachodzi fatwo, natomiast nie stwierdzono istnienia bizmutynéw, ktére powinny tworzyé
sig w reakcji:
Bi, 03 + 6NaOH = 2Na;BiO; + 3H,0

Reakcje anionizacji i deanionizacji zwiazkéw o liczbie e, = 0 réwniez przebiegaja
fatwo. Tlenek talowy reaguje jedynie z kwasami, ale juz tlenki otowiowy i antymonowy
ulegaja anionizacji pod wplywem zasad i deanionizacji pod wplywem kwaséw. Polon i astat
nie tworza potaczen o liczbie e, = 0.

Pierwiastki piatego okresu rdzeniowego wystepuja w przyrodzie w postaci najtrwalszych
zwigzkéw na stopniu utlenienia odpowiadajacemu liczbie e, = 2. Z nich zatem otrzymuje
si¢ zwiazki talu, ofowiu i bizmutu, a takze wolne pierwiastki.

Polon i astat wystepuja w przyrodzie niezwykle rzadko (polon jest promieniotwdrczy,
astat otrzymuje si¢ wylgcznie syntetycznie). ‘

Pierwiastki piatego okresu rdzeniowego tworza wiele zwiazkéw z bardziej elektroujem-
nymi ligandami, a przede wszystkim z fluorem. Drobiny te przedstawiono na rys. 4.21.

B. Metody eksperymentalne

4.5. Preparatyka pierwiastkow bloku cynku, kadmu i rteci oraz ich zwiazkéw

Wiréd pierwiastkdw lezacych za cynkiem, kadmem i rtecia, nalezacych niewatpliwie
do rzadziej wystgpujacych w przyrodzie niz pierwiastki pierwszych trzech okreséw rdze-
niowych, jest wiele takich, ktdre badZ w postaci pierwiastkowej, badz w postaci zwigzkéw
wzbudzaja obecnie znaczne zainteresowanie.
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Do niedawna zagadnienie istnienia np. nadbromianéw — soli kwasu nadbromowego
HBrO, jak i samego kwasu bylo przedmiotem licznych rozwazan teoretycznych i prob do-
$wiadczalnych. Pierwsza syntez¢ nadbromianéw przeprowadzono dopiero ostatnio droga
radiacyjna, przez napromieniowanie selenianéw protonami. DuZo latwiej otrzymac jest
kwas bromowy oraz bromiany. |

Kwas bromowy. Ciekawa metoda otrzymywania kwasu bromowego, w ktérej wykorzy-
stuje sie trudna rozpuszczalno§é powstajacej soli, opiera si¢ na reakcji (rys. 4.22):

Ba(BrO3), + H,SO, = 2HBrO; + BaSO,

Do kolby stozkowej z drobno sproszkowanym bromianem barowym dodaje si¢ kwasu
siarkowego, chlodzi mieszanina lodu z sola kuchenna i przez wiele godzin wytrzasa. Nad-
miar kwasu siarkowego, po dwukrotnym rozcieficzeniu mieszaniny, wytraca si¢ roztwo-
rem wodorotlenku barowego. Po odsgczeniu siarczanu barowego roztwér wodny kwasu
bromowego mozna w mozliwie niskiej temperaturze zage$ci¢ przez odparowanie w pro-
zni. Metoda ta nie udaje sie jednak uzyskac roztworu o wyZzszym stezeniu niz 509, HBrO;.

50%”

Se?” ok

|

H,S0J =il

OH™

(o]
8(03 1‘_ 3
|
HBr‘Og . HZSe0 Hgo
T
Rys. 4.22 Rys. 4.23

Selenowodoér. Lezacy obok bromu pierwiastek selen tworzy szereg polaczen, tatwo do-
stepnych w handlu. Na pewno jednak nie nalezy do nich selenowoddér — zwiazek gazowy
o silnych wlasciwosciach trujacych. Sposréd wielu metod otrzymywania tego potaczenia
niewatpliwie najkorzystniejsza jest metoda hydrolizy selenku glinowego (rys. 4.23):

A12363 + 6H20 = 3ste + 2Al(0H)3

Hydrolize prowadzi sie w kolbie zaopatrzonej we wkraplacz oraz doptyw i odptyw
gazu. W kolbie umieszcza si¢ suchy selenek glinu i przeplukuje aparaturg suchym, pozba-
wionym tlenu azotem. Nastepnie, przy stabym przeplywie azotu, dodaje si¢ z rozdzielacza
§wiezo wygotowana, zimna wode destylowang. Otrzymany selenowoddr suszy sig w
U-rurce z chlorkiem wapniowym, a nastepnie w U-rurce z P,0s5, by wreszcie wymrozié
go w temp. —78°C w szklanym odbieralniku.

Kwas arsenowy. Kwasy tlenowe o e, = 2, a wiec bromowy, selenawy 1 arsenawy, s
stosunkowo trwate. Kwasy o e, = 0 natomiast — nadbromowy, selenowy i arsenowy —

298



sa utleniaczami, ktérych moc maleje w miar¢ przesuwania si¢ od prawej do lewej strony
ukladu okresowego. Kwas arsenowy mozna otrzymac stosunkowo fatwo przez dzialanie
utleniaczami na tréjtlenek arsenu (rys. 4.24):

As;03 + 2HNO,; + 2H,0 = N,03 + 2H3As0,

Do kolby z arszenikiem As,O; wkrapla si¢ powoli z rozdzielacza st¢Zzony kwas azotowy
przy jednoczesnym ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej. Po wprowadzeniu odpowiedniej
ilosci kwasu azotowego, kiedy przestang si¢ wydziela¢ tlenki azotu, zlewa sie roztwor
i odparowuje do sucha. Otrzymany osad rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci wody i odsacza
przez tygielek z pltytka porowata. Roztwdr zageszcza si¢ przez odparowanie az do momentu,
gdy ciecz da si¢ ogrzaé do temp. 130°C. Produkt poddaje si¢ krystalizacji w temperaturze
kilku stopni Celsjusza ponizej zera w eksykatorze wypetnionym kwasem siarkowym.

Ge3N4
S
HyAsO,
HNO; T
Ge°
—t
Rys. 4.24 Rys. 4.25

Azotek germanu. Do zwigzkdw, ktore z reguly dos$¢ trudno otrzymadl, naleza azotki.
Azotek germanu mozna otrzymaé w bezposredniej reakcji wolnego germanu z amoniakiem
(rys. 4.25): ‘

3Ge + 4NH; = Ge;N, + 6H,

Reakcja przebiega w piecu rurowym, do ktérego w tddeczce kwarcowej wprowadza si¢
$wiezo zredukowany wodorem sproszkowany german i przepuszcza nad nim strumien
amoniaku. Proces rozpoczyna si¢ w temp. 650°C, a temperatura nie powinna przekroczy¢
700°C, gdyz w temp. 850°C azotek ulega rozpadowi.

Gal. Jednym z ciekawszych metali jest lezacy w ukiadzie okresowym na lewo od ger-
manu gal, przede wszystkim ze wzgledu na temperatur¢ topnienia (nieco ponizej 30°C),
dzigki czemu nalezy on do metali, ktdre w zakresie tzw. zwyklych temperatur sg cieczami.
Gal metaliczny uzyskuje sie¢ przez redukcje katodowa wodnych roztworéw jego zwigzkow
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(rys. 4.26). Proces mozna prowadzi¢ w zwyklej zlewce. -Jako anodg¢ stosuje sie pasek
z blachy platynowej, uformowany na wewngtrznej §ciance zlewki. Katode stanowi kawalek
blachy platynowej o powierzchni 2 cm?, zatopionej w rurke z kontaktem rteciowym. Do
tak sporzadzonego elektrolizera wprowadza si¢ najpierw wodorotlenek galu, rozpuszczony
w mozliwie niewielkiej ilosci stg¢Zonej zasady sodowej, a nastgpnie rozcieaczony woda.

Ga’* 6a®

Rys. 4.26

308

H,JO
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NaOH Cly—>Ci~

Nat

Rys. 4.27
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Elektrolize prowadzi si¢ przy napigciu 3-4 V i natezeniu do 1 A. W ciagu pierwszych 24
godzin trwania elektrolizy wydziela si¢ ok. 607 metalicznego galu, a w ciagu nastepne;
doby 357, pierwotnej ilosci metalu. Pozostate 57] zawraca si¢ z powrotem do nastepne;j
elektrolizy. Metaliczny gal jest oczyszczany dzialaniem kwasu solnego.

Dwuwodoroortonadjodan sodowy. Pierwiastki lezace za cynkiem i za kadmem odzna-
czaja si¢ zdolnoscig do tworzenia potaczen z tlenem, w ktorych ich liczba koordynacyjna,
w stosunku do tlenu, przyjmuje warto$¢ 6. Zwiazki tego typu sa trwale i tworza sie latwo
z polaczen na nizszych stopniach utlenienia. Dwuwodoroortonadjodan sodowy Na;H,JO4
powstaje w reakcji (rys. 4.27):

NaJO; + 4NaOH + Cl; = Na3H,JO¢ + 2NaCl + H,0

Podzialano tu niezaleznie od siebie czystym utleniaczem — chlorem, ktdéry przeszedl
w chlorek, oraz reagentem zasadowym — wodorotlenkiem sodowym. Reakcje przepro-
wadza si¢ w zlewce pod wyciagiem. Staly jodan sodowy NaJO, i staly wodorotlenek sodo-
wy NaOH, w proporcjach wynikajacych z przedstawionego réwnania stechiometrycznego,
rozpuszeza si¢ W wodzie, roztwor podgrzewa do wrzenia, po czym przez szeroka rurke
szklang wprowadza si¢ gazowy chlor. Po 15 minutach reakcja zostaje zakoniczona. Do
roztworu dodaje si¢ nastgpnie jeszcze nieco NaOH w celu przeprowadzenia niewielkich
ilosci utworzonego ubocznie tréjwodoroortonadjodanu sodowego w pozadany produkt.
Po ochlodzeniu roztworu odsacza sie otrzymana sol.

Kwas ortotellurowy. Stosunkowo tatwo mozna otrzymaé kwas ortotellurowy HyTeO,
dziatajgc w roztworze wodnym kwasem chlorowym na wolny tellur (rys. 4.28):

5Te + 6HCIO; + 12H,0 = 5H¢TeOs + 3Cl,

Do kolby okragtodennej zwilzonej 50%-owym roztworem HNO, wprowadza si¢ wolny
tellur, a nastepnie dodaje si¢ 1/4 przygotowanej iloci kwasu chlorowego. (Kwas chlorowy
otrzymuje si¢ przez rozpuszczenie chloranu barowego w rozcieficzonym kwasie siarko-
wym. Reakcja przebiega w ciagu kilku godzin. Po odsaczeniu utworzonego siarczanu
barowego kwas chlorowy moze byé uzyty bezpo$rednio do omawianej reakcji). Po silnym
wytrza$nigciu mieszanina kwasu chlorowego z tellurem szybko dochodzi do wrzenia
1 przebiegajaca reakcja prowadzi od razu do otrzymania kwasu ortotellurowego z jedno-
czesnym obfitym wydzielaniem wolnego chloru. Gdy zacznie zmniejsza¢ si¢ ilos¢ wydzie-
lajacego si¢ chloru, nalezy dodawaé porcjami kwas chlorowy. W ciagu 30 minut reakcja
powinna przebiec do korica, co rozpoznaje sie po catkowitym rozpuszczeniu si¢ telluru.
Otrzymany roztwdr zageszcza si¢ przez odparowanie w parownicy porcelanowej az do
momentu wydzielania sie pierwszych krysztaléw. Nastepnie ustawia si¢ parownice na
lodzie w celu przeprowadzenia pelnej krystalizacji kwasu ortotellurowego, ktéry odsacza
si¢ przez saczek ze szkla spiekanego.

Siarczan antymonylu. Antymon przy znacznym fadunku rdzenia (+5) odznacza sig
juz tak stosunkowo niewielka elektroujemnoscia, iz jest zdolny do tworzenia drobin tle-
nowych o dodatnim bilansie tadunku. Nalezy do nich kation antymonylowy SbO*, ktéry
powstaje bardzo fatwo juz pod dziataniem wody na sole antymonawe (rys. 4.29). Siarczan
antymonylu uzyskuje sie bardzo prosto w przemianie:

Sb2(804); + 2H,0 = (Sb0),SO, + 2H,S0.
K4
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N N
Te? cig
/ [
Rys. 4.28
sbot sncl?
sp’* SnP
Rys. 4.29 Rys. 4.30

Aby otrzymac ten zwigzek, wystarczy zala¢ siarczan antymonawy 10-krotna iloScia zimnej
wody i po dokladnym wymieszaniu pozostawi¢ przez noc. Po tym okresie powstaly siarczan
antymonylu odsacza si¢ 1 suszy w temp. 100°C.

Chlorek cynowy. Chlorki najcze$ciej sa zwiazkami, ktdrych nie mozna otrzymaé przez
dzialanie kwasem solnym na odpowiednia zasade. Szereg bowiem chlorkéw ulega w wo-
dzie daleko posunigtej hydrolizie, ktéra uniemozliwia ich wyodre¢bnienie z roztworu wod-

Y
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nego. Do tego rodzaju chlorkéw nalezy miedzy innymi chlorek cynowy, uzyskiwany przez
bezposrednia synteze z pierwiastkow (rys. 4.30):
Sn + 2Cl, = SnCly

Do otrzymania preparatu stosuje si¢ szeroka probowke z tubusem, ktéra wypelnia sig
cyng metaliczna. Przed rozpoczeciem reakcji wprowadza si¢ do probéwki nieco chlorku
cynowego. Nastepnie przepuszcza sig silny strumien chloru, ktérego nadmiar uchodzi
przez rurke odprowadzajaca gaz, umieszczona w korku 1 potaczona bezposrednio z ka-
natem wyciagowym. Utworzony chlorek cynowy poprzez rurke odprowadzajaca ciecz
zbiera si¢ w odbieralniku.

Tlenek indu(). Pierwiastki o wyzszych fadunkach rdzenia tworza obok drobin na
najwyzszym stopniu utlenienia réwniez drobiny tlenowe opisane wartoscia e, = 2. Trwa-
to$¢ tego rodzaju drobin przy nizszych adunkach rdzenia jest mniejsza. Otrzymanie tlenku
indu In,O jest doéé trudne, mimo iz tworzy si¢ on w reakcji redukcji tlenku indu(XII)
wodorem (rys. 4.31):

In.03 + 2H, = In, O + 2H,0
Redukcje nalezy prowadzi¢ bardzo ostroznie w piecu rurowym przepuszczajac strumien
wodoru nad sproszkowanym tréjtlenkiem w temp. 400°C. Procesu nie nalezy prowadzié
zbyt dhugo, gdyz redukcja moze doprowadzi¢ do otrzymania wolnego indu.

BiOy
In,0,4 Bi,02
|
In,0 Bi,03
i
Rys. 4.31 Rys. 4.32

Chemia pierwiastkéw najnizszego okresu zostata stosunkowo stabo poznana przede
wszystkim dlatego, iz niektére z nich, tzn. radon, astat i polon, wystepuja w przyrodzie
w znikomych iloéciach i sg silnie promieniotwércze.

Bizmutan seodowy. Pierwszym trwatym i wystgpujacym w wigkszych ilosciach w przyro-
dzie pierwiastkiem piatego okresu rdzeniowego jest bizmut, tworzacy sole, w ktdrych
wystepuje jako kation tréjdodatni, i mniej doktadnie poznane bizmutany. Bizmutan so-
dowy o wzorze NaBiO; (reprezentujacym jedynie stosunek sodu do bizmutu i do tlenu
w zwiagzku) mozna otrzymaé przez utlenianie nadtlenkiem sodowym trdjtlenku bizmutu
Bi,O; (rys. 4.32):

Bi,0; + 2Na,0, = 2NaBiO; + Na,0O
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Suchy tréjtlenek miesza si¢ z niezbgdna iloscig nadtlenku sodowego i przy zabezpieczeniu
od dostgpu wilgoci oraz dwutlenku wegla ogrzewa sig szybko do temp. 350°C, a nastepnie
podnosi temperaturg do 600°C. Po ochtodzeniu prébki, ktéra po wprowadzeniu do wody
nie powinna powodowaé wywiagzywania si¢ gazu, stop poddaje si¢ sproszkowaniu.

Olowian olowiawy, Otowian otowiawy Pb,PbO, (Pb;0,), zwany minia, mozna otrzy-
mac¢ przez dziatanie roztworem ofowinu potasowego na roztwor otowianu potasowego w sil-
nie zasadowym $rodowisku (rys. 4.33):

2K,Pb(OH), + K,Pb(OH)s = Pb;0, + 6KOH + 4H,0

T
PbO;~ |
L | J

Pb(OH)Z™

' Pb(OH)Z Rys, 4.33

Do 0,1 M roztworu sze$ciohydroksootowianu potasowego wprowadza sie dwukrotnie
wigksza objetos¢ 0,1 M roztworu czterohydroksootowinu potasowego w $rodowisku silnie
zasadowym (ok. 9 M wzglgdem anionéw OH™). Po pewnym czasie zaczyna si¢ wydzielanie
Pb;0,, ktdre trwa przez kilka dni.



C. Repetytorium

4.6. Przeglad syntetyczny

Drobiny tlenowe pierwiastkow p trzeciego okresu rdzeniowego (dla poréwnania umieszczono w tablicy
nie otrzymane drobiny KrO° i KrO9)
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Drobiny fluorowe pierwiastkow p trzeciego okresu rdzeniowego
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Drobiny azotowe pierwiastkéw p trzeciego okresu rdzeniowego
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Drobiny fluorowe pierwiastkéw p czwartego okresu rdzeniowego
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Drobiny tienowe pierwiastkéw p piatego okresu rdzeniowego (dla poréwnania umieszczono w tablicy nie otrzymane drobiny Po i At o e, = 0)
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Drobiny tlenowe pierwiastkow p czwartego okresu rdzeniowego
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4.7. Pytania

4.1. 1. Omoéw gléwne réznice strukturalne migdzy drobinami tlenowymi pierwiastkow lezacych za cynkiem
i za kadmem.
2. Jak zmienia si¢ trwalo$¢ drobin jednordzeniowych pierwiastkow lezacych za cynkiem, kadmem
i rtecia?
3. Poréwnaj struktury elektronowe i przestrzenne aniondéw: azotanowego, ortofosforanowego, orto-
arsenianowego, ortoantymonianowego i ortobizmutanowego.
4. Jak zmieniaja sie wlasciwosci utleniajace anionow: germanianowego, arsenianowego, selenianowego
i nadbromianowego?
5. Jak zmieniaja sie wlasciwosci redukujgce aniondéw: germaninowego, arseninowego, seleninowego
i bromianowego?
6. Jak zmienia si¢ reaktywnoéé kationow: cynkowego, kadmowego i rteciowego?
7. Przedstaw kolejne etapy reakcji siarczanu cynkowego z wodorotlenkiem sodowym.
8. Czy pierwiastki strukturalnie wiodace trzeciego, czwartego i piatego okresu wykazuja cechy pier-
wiastkéw przej$ciowych?
9. Czy pierwiastki strukturalnie wiodace moga tworzy¢ zwigzki na innych niz +2 stopniach utlenienia?
10. Oméw metody otrzymywania cynku.
4.2. 1. Omdw struktury elektronowe drobin tlenowych pierwiastkow trzeciego okresu rdzeniowego w po-
réwnaniu ze strukturami drobin tlenowych pierwiastkéw drugiego okresu,
2. Przedstaw struktury przestrzenne drobin pierwiastkow trzeciego okresu rdzeniowego.
3. W jakich prostych procesach przeksztalcaja si¢ tlenowe drobiny pierwiastkdw trzeciego okresu rdze-
niowego?
4. Jak wplywa osiemnastoelektronowa zewngtrzna powloka rdzeniowa na wladciwoéci chemiczne
zwiazk6w pierwiastkéw trzeciego okresu rdzeniowego?
5. Jakie drobiny homordzeniowe tworza pierwiastki trzeciego okresu rdzeniowego?
6. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin bromu.
7. Jak otrzymano nadbromiany?
8. W jakiej postaci wystepuje brom w przyrodzie?
9. Zestaw podobienistwa i roznice w zachowaniu si¢ chemicznym wolnego bromu i wolnego chloru.
10. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin selenu.
1. W jakim kierunku powinien przeksztalca¢ sig selenin pod wplywem siarczynu, a w jakim pod wply-
wem bromianu?
12. Czy <elenowodér jest reduktorem?
13. Przedstaw reakcje otrzymywania tlenk6w selenu z selenu metalicznego.
14. Jak przej$¢ od seleniandw do seleninéw?
15. Oméw wlasciwosci utleniajace selenianéw.
16. Co jest mocniejszym akceptorem anionéw tlenkowych: trdjtlenek selenu czy trojtlenek siarki?
17. Ktory kwas jest mocniejszy : selenowy czy arsenowy ?
18. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin arsenu.
19. W jaki sposéb mozna przeprowadzi¢ wolny arsen w arsenowod6r?
20. Omoéw wlasciwosci chemiczne tréjtlenku arsenu.
21. Przedstaw metody otrzymywania arsenin6w.
22, W jaki sposéb mozna otrzymac wolny german?
23. Jak reaguje wodorotlenek germanawy z zasadami, a jak z kwasami?
24. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin germanu.
25. Jakie wlasciwosci: kwasowe czy zasadowe, s3 silniej zaznaczone w wodorotlenky galowym?
4.3. 1. Jakie orbitale walencyjne pierwiastkow trzeciego a jakie pierwiastkow czwartego okresu rdzeniowego
sq angazowane przez podstawniki koordynac;ji?
2. Podaj przyklady polaczen tlenowych, w ktérych zostaje wypelniona szescioorbitalowa hybryda
spid?.
3. Jakie orbitale sa obsadzane przez elektrony walencyjne u pierwiastkéw lezacych za kadmem?
4. Jakie orbitale sa angazowane u pierwiastkéw lezacych za kadmem w drobinach tlenowych o mie-

Szanym otoczeniu elektronowo-podstawnikowym?
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. Czy reguta réwnowazno$ci podstawnika tlenkowego i pary elektronowej jest zachowana u pier-

wiastkow lezacych za kadmem?

. Czym roéznia si¢ w swych zwiazkach ksenon, jod i tellur od antymonu, cyny i indu?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin ksenonu.

. Czy jod tworzy drobiny tlenowe bedace analogami tlenowych drobin ksenonu?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin jodu.

. Czym rozni si¢ jod od chloru w zakresie drobin tlenowych na najwyzszym stopniu utlenienia?

Przedstaw wiasciwoéci kwasowe kwasu ortonadjodowego w Srodowisku wodnym.

. Przedstaw reakcje, jakiej ulega ortonadjodan sodowy po wprowadzeniu go do wody.

. Jak reaguja z woda metanadjodany?

. W jaki sposéb z jodkéw mozna otrzyma¢ wolny jod?

. Co jest mocniejszym utleniaczem: ortonadjodan czy ortotelluran?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin telluru.

. Omoéw metody otrzymywania tellurynow.

. Czym réznia si¢ pod wzgledem struktury i sktadu zwiazki telluru od zwiazkéw antymonu?
. Przedstaw w jednej tablicy klasyfikacyjnej drobiny tlenowe antymonu, cyny i indu.

. Jakie typowe zwiazki tworza te pierwiastki z tlenem przy ey = 0?

. Ktéry z tlenkéw jest bardziej zasadowy: Sb,O; czy Sb205

. Jak otrzymuje si¢ antymoniny?

. Przedstaw reakcje wskazujace na zasadowe wiasciwosci tlenku cynowego.

. Czy wolna cyna jest reduktorem?

. Podaj fakty, ktore wskazywalyby na kwasowe wlaéciwosci tlenku indowego.

44. 1.

Przedstaw na wspélnej tablicy klasyfikacyjnej gtowne drobiny tlenowe pierwiastkow lezacych za
rtecia. .

. Jak zmienia si¢ trwalo$¢ jednordzeniowych drobin o ¢y, =2 u pierwiastkoéw lezacych za rtecia

w miare zwigkszania liczby atomowej?

. Czy wodorotlenek talawy jest mocng zasada?

4. Poroéwnaj wlasciwosci utleniajace zwiazkow pierwiastkow glownych grupy piatej na najwyzszym

10.

stopniu utlenienia.

. Jak zmienia si¢ zasadowos$¢ wodorotlenkow pierwiastkOw lezqcych za rtec1a, w ktérych pierwiastek

centralny jest opisany liczba e, = 2?

. Przedstaw reakcje wskazujace na amfoteryczny charakter tlenku PbO.
Jak zmieniaja sie wiasciwoéci utleniajace polaczen tlenowych omawianych pierwiastkow na naj-

wyzszym stopniu utlenienia?

. Ktbre z pierwiastkéw lezacych za rtecia tworza trwale polaczenia z wodorem?
. Omoéw przypuszczalne struktury przestrzenne podstawowych drobin tlenowych omawianych pier-

wiastkow.
Czym jest olowian otowiawy?
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