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PIERWIASTKI PRZEJSCIOWE
I WEWNATRZPRZEJSCIOWE

A. Wykiad

5.1, Ogoélne wlasciwosci chemiczne pierwiastkéw przejsciowych

Pierwiastki przejsciowe réznia si¢ od pierwiastkéw gléwnych charakterem otoczenia
walencyjnego — maja trzy podpowloki walencyjne: d, s i p. Zgodnie z tym elektrony
walencyjne i ligandy moga obsadza¢ wieksza liczbe orbitali niz to miato miejsce w przy-
padku pierwiastkow gtéwnych.

Pierwiastki przejéciowe w odréznieniu od pierwiastkéw gtéwnych maja zdolnos$¢ wia-
zania elektronéw ,,wolnych™ (e,) tylko na podpowtoce walencyjnej d. Podpowloki s i p
moga by¢ natomiast obsadzone jedynie elektronami ,,zajetymi” (e,) ligandéw, takich jak
anion fluorkowy, anion tlenkowy czy azotkowy. Zdolnosé do wiazania elektronéw jedynie
na podpowloce d, a wymienionych ligandéw giéwnie na podpowloce sp stwarza sytuacje,
w ktdrej podpowtoki s i p niezaleznie od liczby wolnych elektronéw (e,,) moga byé w catosci
wypetnione tylko ligandami. Stad tez wplyw liczby elektronéw »wolaych” na strukture
polaczen z tlenem czy fluorem jest inny i sprowadza sie wiasciwie do wplywu na zmiane
tadunku centrum koordynacji.

Rozpatrzmy np. mangan, pierwiastek o siedmiododatnim rdzeniu. Zaréwno w stanie
bezelektronowym rdzenia (Mn"+), jak i po przyjeciu jednego elektronu walencyjnego na
podpowtoke d (Mn®*) czy przyjeciu dwéch elektronéw (Mn“) itd. 'podpow}oki s1psa
wolne i moga zosta¢ obsadzone czterema anionami tlenkowymi. Stad drobiny tlenowe
manganu o e, =0, e, = 1 oraz e, = 2 moga uzyskaé¢ maksymalna liczbg ¢, (e, = 8)
w ukfadach: MnOz, MnO2~ oraz MnO2~. Poniewaz wlasciwosci polaczenia wynikaja
tu z fadunku centrum koordynacji (z jego stopnia utlenienia), stuszniej bedzie klasyfiko-
wac drobiny tlenowe pierwiastkéw przejsciowych w ukiadzie wspotrzednych, w ktérych
osi rzgdnych przypisze sie wartosci e,, osi odcigtych natomiast stopnie utlenienia (e, — e, ).
Na rysunku 5.1 przedstawiono tlenowe drobiny pierwiastkéw przejsciowych (pierwiastek
przejSciowy oznaczono ogélnym symbolem M). Oméwmy nieco bardziej szczegdtowo bu-
dowe i whasciwosci tych drobin w zaleznosci od stopnia utlenienia pierwiastka centralnego.
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Rys. 5.1. Ogdlna systematyka drobin tlenowych pierwiastkéw przejéciowych

W stanie wolnym — na zerowym stopniu utlenienia — pierwiastki rodzin przejécio-
wych tworza fazy metaliczne. Znaczna elektroujemno$¢ d przy niewielkiej elektroujemnosci
s oraz warunek trwalosci elektronéw d (konieczno$¢ istnienia co najmniej dwudodatniego
bilansu tadunku uktadu rdzed-elektrony walencyjne) powoduja, ze po przytaczeniu mozli-
wych elektronéw d i osiagnieciu bilansu fadunku 2+ nastepne elektrony, mogace obsadzaé
podpowloke s, sa zwiazane bardzo stabo i latwo tworza tzw. gaz elektronowy.

Na + | stopniu utlenienia pierwiastki przejsciowe tworza tlenek o skladzie wyrazonym
ogélnym wzorem M,O i wywodzacy si¢ z tego tlenku wodorotlenek o wzorze M(OH).
Wodorotlenki te maja charakter zasad i to najczgsciej mocnych. Wiaze si¢ to z matym la-
dunkiem jonu centralnego, ktéry stabo polaryzuje wiazanie migdzy tlenem i wodorem
w grupie OH, co sprzyja dysocjacji zasadowej. Z zasad tych, ktore z reguty s do§¢ trudno
rozpuszczalne w wodzie, w reakcji z kwasami powstaja sole sktadajace sig z jednododatniego
kationu pierwiastka przejSciowego i anionu kwasowego.
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Pierwiastki przejsciowe tylko w wyjatkowych przypadkach tworza zwiazki na + 1 stop-
niu utlenienia, z pojedynczym elektronem s. Trwalsze zwiazki na tym stopniu utlenienia
tworzg jedynie pierwiastki przejéciowe podgrupy miedzi. Dzieki bardzo duzej elektroujem-
noéci d pierwiastkow o rdzeniach jedenastododatnich istnieje tu mozliwosé catkowitego
wypetnienia podpowtoki @ dziesigcioma elektronami. Uzyskany w ten sposéb symetryczny
uklad elektronowy jest trwaly mimo tylko jednododatniego bilansu adunku.

Pierwiastki przejSciowe na +2 stopniu utlenienia tworza na ogét trwate zwiazki, co
wynika z warunku trwatosci elektronéw d. Obok tlenkéw o ogdélnym wzorze MO znane sg
rowniez wodorotlenki o ogélnym wzorze M(OH), . Zwiazki te maja charakter bardzo stabo
zasadowy, a niekiedy juz czgsciowo amfoteryczny. W reakcjach z kwasami tworza sole,
w skiad ktorych wehodza dwudodatnie kationy pierwiastka przejsciowego M?*. Zwiazki
te z zasadami nie reaguja, a z bardzo mocnymi zasadami tworza czasem aniony komplek-
sowe 0 ogélnym wzorze M(OH);~", gdzie n jest liczba ligandéw.

Tlenki i wodorotlenki pierwiastkéw przejéciowych na +3 stopniu utlenienia maja cha-
rakter amfoteryczny o nieznacznej przewadze wiaciwosci zasadowych. Obok tlenkéw
M;0; znane sa amfoteryczne wodorotlenki rzadziej o skiadzie ortozwiazku M(OH),,
a czedciej o skladzie metazwigzku MO(OH). Z amfoteréw tych wywodza si¢ dwa szeregi
soli. Wymienione wodorotlenki reaguja z kwasami w taki sposdb, jak gdyby byty zasadami;
otrzymuje si¢ wigc sole, w skiad ktérych wchodza tréjdodatnie kationy M3+ albo
Jednododatnie kationy MO*. W reakcjach z mocnymi zasadami zwiazki te reaguja tak jak
kwasy, tworzac sole zawierajace aniony tlenowe pierwiastka przejsciowego.

Pierwiastki przejéciowe na +4 stopniu utlenienia tworza z tlenem oraz z tlenem i wo-
dorem zwiazki amfoteryczne o lekkiej przewadze whasciwosci kwasowych. Obok tlenkow
o skiadzie MO, poznano dwa typy amfoterycznych wodorotlenkéw: ortowodorotlenki
M(OH), i metawodorotlenki MO(OH),, ktére mozna wyprowadzi¢ z ortowodorotlenkéw
przez odjecie jednej drobiny wody. Zwiazki te w reakcjach z kwasami tworza sole zawierajace
czterododatnie kationy pierwiastka przejsciowego M** albo dwudodatnie kationy z tlenem
MO?**. W reakcjach z zasadami (nawet sredniej mocy) zwiazki te reaguja tak jak kwasy —
tworzg sole, w skiad ktérych wchodza aniony tlenowe pierwiastka przejsciowego. Amfo-
terycznos¢ zwiazkow na +3 i +4 stopniu utlenienia jest zwiazana z silniejszym oddziaty-
waniem polaryzujacym pierwiastka przejsciowego obdarzonego wyzszym ladunkiem na
wigzanie miedzy tlenem i wodorem w grupie wodorotlenkowej.

Pierwiastki przejsciowe na -+ 5 stopniu utlenienia tworza tlenki M,O;5 i aniony kwasowe,
ktore z protonami tworza drobiny niezbyt mocnych kwaséw tlenowych o sktadzie: H;MO,
i HMO;. Kwasy typu H;MO, moga ulegaé kondensacji prowadzacej do powstania cza-
steczek polikwaséw o ogdlnym wzorze H,,, ,M,0;,. ,. Zwiazki te w zasadzie nie wykazuja
Juz cech amfoterycznych i reaguja jedynie z zasadami tworzac odpowiednie scle.

Pierwiastki przejSciowe na +6 stopniu utlenienia obok tlenku MO, tworza mocne
kwasy o skitadzie H,MO,, ulegajace kondensacji z utworzeniem drobin polikwaséw
0 ogélnym wzorze H,M, 0, ,. Ostatecznym zwigzkiem powstajgcym w wyniku tej kon-
densacji jest tlenek (MO;),. Na +7 stopniu utlenienia obok tlenkéw M,0, otrzymano
bardzo mocne kwasy o skladzie HMO,, a na +8 stopniu utlenienia — tlenki o skladzie
MO,.

Zagadnienie nazewnictwa prostych drobin pierwiastkow przejsciowych nie zostato roz-
wiazane w sposob zadowalajacy. Operuje sig w zasadzie dwoma przyrostkami -owy i -awy
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dla rozrdéznienia wyzszego i nizszego stopnia utlenienia, przy czym niekiedy (dla pierwia-
stkéw przejéciowych grupy siddmej) stosuje si¢ jeszcze przedrostek nad- analogicznie jak
w przypadku fluorowcédw. Przyrostki -owy i -awy stosuje si¢ oddzielnie dla zwigzkow
o charakterze kwasow i ich soli, a oddzielnie dla polaczen typu zasad i ich pochodnych.
Nazewnictwo tego typu na ogot ,,krzyzuje” si¢ w solach wywodzacych si¢ z amfoteréw.

Rozpatrzmy to na przykladzie zwigzkéw chromu. Zwigzki chromu na najwyzszym
stopniu utlenienia, wywodzace si¢ z kwasu H,CrO,, nazywa si¢ chromianami (np. Na,CrO,),
a sam kwas nazywa si¢ chromowym. Pochodne amfoterycznego wodorotlenku chromu
Cr(OH), powstajace podczas dzialania zasadami, zwa si¢ chrominami (np. Na;CrOs,),
natomiast zwiazki powstajace podczas dzialania kwasami nazywa si¢ solami chromowymi
{np. CrCl;). Zatem jeden i ten sam amfoter Cr(OH), w formie kwasowej nazywa si¢
kwasem chromawym, a w formie zasadowej — zasada chromowa:

Cr(H,003* + 30H- 80 croH), *H:0,, 31+ + Cr(OH)}-

zasada chromowa wodorotlenek kwas chromawy
chromu
e T
Z| nad-owy -owy brak -awy ‘ |
g| nad-any —-any nazwy -iny
MnOz | MnOZ~ | MnO$~ | MnO;~
7| Mn,0,
|
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|
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L ll | | | =
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=== =
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! |
- . - t } + 5 - o 1
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Rys. 5.2. Nazewnictwo drobin tlenowych pierwiastkOw przejsciowych
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Konsekwentnie sole zasadowego wodorotlenku chromawego Cr(OH), nosza nazwe
chromawych (np. CrCl, — chlorek chromawy).

Na rysunku 5.2 przedstawiono przykiady stosowania tak pomy$lanej nomenklatury.

Prostsza lecz wolno przyjmujaca si¢ nomenklatura omawianych zwiazkow jest no-
menklatura zatwierdzona przez JUPAC (Miedzynarodowa Unie Chemii Czystej i Stoso-
wanej). Wedlug tej nomenklatury podaje sie za nazwa pierwiastka jego stopien utlenienia
(cyfra rzymska w nawiasie), np.: Cr(OH); — wodorotlenek chromu(Ifl), H,CrO, — kwas
chromowy(VI), CrCl, — chlorek chromu(1II), Cr,0, — tlenek chromu(I1I).

Wiasciwosci utleniajace i redukujace prostych drobin tlenowych pierwiastkéw przej-
Sciowych s3 zwiazane ze stopniem utlenienia tych pierwiastkéw w danych zwigzkach.
Drobiny tlenowe pierwiastkéw przejéciowych na + 8 stopniu utlenienia sa najmocniejszymi
utleniaczami, drobiny na +7 stopniu utlenienia sa na ogdt stabszymi utleniaczami, na
+6 stopniu utlenienia sa jeszcze mocnymi utleniaczami, a na +5 i +4 stopniu utlenienia
sa juz stabymi utleniaczami. Wigksza trwalo$¢ wykazuja zwiazki metali przejsciowych na
+3 stopniu utlenienia. Zwiazki pierwiastkow przejSciowych na +2 stopniu utlenienia sa
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Rys. 5.3. Nadmanganiany jako utleniacze w §rodowisku kwasnym i zasadowym
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tez na ogot trwale, ale niekiedy, np. w przypadku chromu, maja bardzo silne wlasciwosci
redukujgce. Rzadko wystepujace zwiazki pierwiastkéw przejsciowych na +1 stopniu
utlenienia (przewaznie tylko w kompleksach) sg — z wyjatkiem Ag* — reduktorami.
Reakcje utleniacza, bgdacego drobina pierwiastka przejsciowego, podlegaja pewnym
ograniczeniom, wynikajacym z zakreséw istnienia aniondw tlenowych pierwiastkdw przej-
Sciowych 1 kationéw, w skiad ktérych wchodza. Rozpatrzmy ten problem na przykiadzie
anionu nadmanganianowego (rys. 5.3). Je$li anion ten dziata Jak utleniacz w $rodowisku
jonotropowo-zasadowym lub obojetnym, to moze co najwyzej przeksztalci¢ sie w jon
MnO3~, ewentualnie w tlenek MnO,, a wiec w zwigzek manganu na +4 stopniu utlenie-
nia, przejscie bowiem na druga strone linii tlenkéw wymaga dziatania kwasem. Dopiero
w srodowisku kwasnym nadmanganian jako utleniacz moze przeksztalcic si¢ w s6l manga-
nawa zawierajacg jon Mn?*. Wynika stad, Ze manganiny (MnO%- i MnO2%7) oraz dwutlenek
manganu reaguja jako utleniacze z utworzeniem kationow Mn2+ jedynie w $rodowisku
Jonotropowo-kwasowym. Rozpatrzmy odpowiednie reakcje potéwkowe zaznaczone na
rys. 5.3:
MnOz + 3¢ - MnO3%~
(MnO%~ + H,0 - MnO3%~ + 20H-
MnO3~ 4+ H,O — MnO$ + 20H")
MnOz + 5¢ + 8H* —» Mn?* + 4H,0
MnO3~ + 2¢ + 8H* — Mn2?* + 4H,0
MnO; + 2¢ + 4H* - Mn2?* 4+ 2H,0

Analogiczne ograniczenia pojawiaja si¢ przy reakcjach drobin pierwiastkéw przej$ciowych,
w ktorych pod wplywem utlehiaczy reaguja one jak reduktory. Utlenianie kationow
manganawych Mn?** w $rodowisku Jonotropowo-kwasowym lub obojetnym prowadzi
do zwiazkéw pochodnych Mn**. Dopiero w $rodowisku jonotropowo-zasadowym, w obec-
no$ci donoréw anionéw tlenkowych jest mozliwe przejécie na drugg strone linii tlenkéw
i otrzymanie nadmanganianu, tak jak to wskazano na rys. 5.4:

Mn?* - Mn** + 2e
Mn?* + 402~ - MnOz + 5e

Tablica prostych drobin tlenowych pierwiastkéw przejéciowych jest obsadzona zwigz-
kami wokot linii tlenkéw. Na wyzszych stopniach utlenienia: +5, +6, +7, znajdujemy
aniony kwasowe powyzej linii tlenkéw. Na nizszych stopniach utlenienia: +4, + 3, tlenki
tych pierwiastkéw maja cechy amfoteréw i drobiny wystepujg zaréwno powyzej linii
tlenkow (aniony kwasowe powstate w reakcji z zasadami), jak 1 ponizej linii tlenkéw
(kationy powstale w reakcji z kwasami). Na stopniach utlenienia: +1 i +2, obok zasa-
dowych tlenkéw znajdujemy ponizej linii tlenkow kationy metali o matym tadunku.

Prostymi reakcjami pierwiastkéw przejéciowych sa przede wszystkim procesy deelek-
tronizacji wolnych metali albo elektronizacji prostych kationéw, przebiegajace wzduz
linii e, = 0. Kationy te tworza w reakcji anionizacji, przebiegajacej pod wplywem zasad,
odpowiednie wodorotlenki lub aniony kwasowe. Sprzezone reakcje utleniania-redukgji
przebiegaja wzdhuz linii e, + e,, = ¢,. Poszczegdlne tlenki moga ulega¢ anionizacji pod
wplywem zasad, jezeli pierwiastek przejsciowy znajduje sie na stopniu utlenienia wigkszym
niz +2, albo deanionizacji pod wplywem kwaséw, jezeli znajduje si¢ on na stopniu utle-
nienia mniejszym niz + 5.
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Rys. 5.4. Otrzymywanie nadmanganianéw z soli manganawych

Reakcje z kwasami biegna z reguly opornie. Z kwasami Arrheniusa np. tlenki te nie
reaguja. Przeksztalcenie tlenku w sol kationu pierwiastka przejsciowego wymaga prze-
prowadzenia szeregu reakcji, jak np.:

Cr;0;5 + 3Na,CO; = 2Na;CrO; + 3CO,

Na3Cr03 + 3H30 Na3Cr(OH)6
Na,Cr(OH)s + 6HCI = CrCl; + 3NaCl + 6H;0

I

Na rysunkach 5.5 i 5.6 zestawiono ogdlnie mozliwe drobiny fluorowe i azotowe pier-
wiastkéw przejsciowych. Te podstawowe schematy nalezy rozumie¢ w ten sposob, ze jezeli
pierwiastek przejSciowy moze tworzy¢ zwigzek na danym stopniu utlenienia, to zwiazek
ten bedzie mial wzoér przedstawiony na rysunku i wlasciwosci wynikajace z wartosci stopnia
utlenienia i stopnia anionizacji. Jako§¢ chemiczna pierwiastka ma w tym przypadku mniej-
szy wplyw.

Zewnetrzna cecha, ktéra odréznia proste drobiny pierwiastkéw przejsciowych z silnie
elektroujemnymi podstawnikami od analogicznych drobin pierwiastkéw giéwnych, jest
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zwigzana ze zdolnoscia pierwiastkéw przejsciowych do selektywnej absorpcji §wiatta w za-
kresie promieniowania widzialnego. Zwiazki pierwiastkéw gléwnych sa na ogét bezbarwne,
gdyz elektrony warto$ciowoéci znajduja sig na tych samych orbitalach co ligandy i w zwiazku
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Rys. 5.5. Ogblna systematyka drobin fluorowych pierwiastkéw przejéciowych

z tym nie ulegaja tatwo wzbudzeniu. W pierwiastkach przejéciowych wolne elektrony
obsadzaja odrgbna podpowloke i to z reguly tylko cze$ciowo. Dlatego tez pochlaniajac
promieniowanie moga one ulega¢ wzbudzeniu przez przejécie na inny orbital d. Zwiazki
pierwiastkdw przejéciowych sa najczedciej barwne, przy czym intensywno$¢ zabarwienia

bywa nieraz znaczna.

Obok drobin prostych pierwiastki przejéciowe moga réwniez tworzy¢ charakterystyczny

~ dla nich typ potaczen zlozonych (kompleksowych), zawierajacych jednordzeniowe cen-
trum — pierwiastek przejéciowy, obdarzony ladunkiem dodatnim, zerowym, a nawet
ujemnym, oraz skupione wokdt niego ligandy elektroobojetne lub natadowane ujemnie.
Przyktadami takich komplekséw sa: anion szeciozelazocyjankowy Fe(CN):~, kation
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Rys. 5.6. Ogolna systematyka drobin azotowych pierwiastkéw przejsciowych
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czteroamminomiedziowy Cu(NH,);* czy tez karbonylek zelaza Fe(CO)2. Mechanizm
tworzenia si¢ tych drobin przedstawiono w tomie pierwszym.

Zdolnos¢ pierwiastkow przejsciowych do tworzenia komplekséw zwieksza sie wraz
ze wzrostem polaryzowalnodci centrum koordynacji, zaleznej od liczby elektronéw w po-
wlokach walencyjnych d i od przestoniecia jadra atomowego elektronami rdzenia. W kie-
runku przeciwnym zmienia si¢ natomiast trwato$¢ zwigzkéw koordynacyjnych z tlenem.

Ac

Rys. 5.7. Tendencje do tworzenia zwigzkow koordynacyjnych i kompleksdéw przez pierwiastki przejsciowe:

Pierwiastki przejsciowe lezace blizej skandu tworza wiec latwiej zwiazki typu zasad i kwa-
séw tlenowych, a potozone blizej ztota — kompleksy (rys. 5.7).

Inna ciekawa wlasciwoscia niektorych pierwiastkéw przejsciowych jest ich zdolnosé
do tworzenia uktadow jeszcze bardziej ztozonych, w ktdrych drobiny proste pierwiastkow
przejsciowych lub ich polikondensaty sa jak gdyby ligandami, a centrum koordynacji
stanowi pierwiastek rodziny gtéwnej. Do tego rodzaju drobin ztozonych nalezy np. anion
molibdenianofosforanowy, w ktérym drobiny Mo;0%; (powstale przez kondensacje trzech
drobin MoO3 ™) otaczaja rdzen fosforu: P(Mo3;0,,)i~. Anion ten ma analogiczna budowe
jak anion fosforanowy PO~ (zastapienie anionéw tlenkowych anionami tréjmolibdenia-
nowymi). Zwiazki te, znane pod nazwa heteropolianionéw, zostang oméwione dalej.

Rozpatrujgc zwiazki pierwiastkéw przejsciowych pezedstawimy przede wszystkim kla-
syfikacj¢ drobin tlenowych poszczeg6lnych pierwiastkdw; tablice klasyfikacyjne zwigzkow
stanowia fragm’enty ogolnej tablicy systematycznej (rys. 5.1) z uwzglednieniem maksymalne;j
dodatniej wartosciowoscl, laka moze osiggnaé dany pierwiastek przejSciowy. Poniewaz
maksymalna dodatnia wartosciowos$¢ jest identyczna dla pierwiastkéw potozonych w tej
samej grupie uktadu okresowego, przeto wygodniej bedzie omawia¢ pierwiastki przejsciowe
grupami zawierajacymi pierwiastki o identycznym tadunku rdzenia. ‘

Pierwiastki przej$ciowe wykazuja znaczne podobienistwa tak w grupach jak i w okre-
sach. Szereg zagadnien, ktére wymagaty odrebnego omawiania podczas przedstawiania
pierwiastkow gidwnych, mozna opisywac facznie dla wszystkich pierwiastkow przejscio-
wych na podstawic ogdlnej tablicy klasyfikacyjnej zwiazkow. Do tego rodzaju zagadnien
nalezqa np. metody otrzymywania zwiqzkow, a szczegolnie metody otrzymywania pierwiastkéw
przejsciowych w stanie wolnym.

Pierwiastki przejéciowe w stanie wolnym mozna otrzymac z ich zwiazkdéw jedynie droga
elektronizacji albo redukeji odpowiedniego zwiazku, w ktérym wystepujg zawsze na do-
datnim stopniu utlenienia (pierwiastki przejéciowe, z wyjatkiem pewnych kompleksow,
nie tworzg zwigzkow na ujemnych stopniach utlenienia). Poniewaz pierwiastki przejsciowe
sa pod wzgledem chemicznym na ogdt dosé bierne. przeto nie trudno dobrac.odpowiednie
srodki redukujace. Metody otrzymywania omawianych pierwiastkéw mozna podzieli¢ na
trzy zasadnicze grupy.
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Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ metody polegajace na redukeji tlenkéw przez dzia-
lanie reagentami, ktére mocniej wigza tlen. Dzialajac np. weglem na tlenek zelazawy
otrzymuje si¢ zelazo metaliczne, a dzialajac glinem na tlenek chromu(Il1l) — chrom meta-
liczny:

FeO + C = Fe + CO

Cr,0;5 + 2A1 = AlL,O; + 2Cr
W ten sposob bardzo trudno jednak otrzymac metale o bardzo wysokiej czystosci, nawet
wéwczas, gdy redukcji poddaje si¢ bardzo czyste tlenki. Zawsze bowiem wraz z substan-
¢ja redukujaca wprowadza si¢ inne substancje, ktére jako zanieczyszczenia moga znalezé
si¢ w konicowym produkcie przemiany. W celu otrzymania metali o duZej czystosci nalezy
czyste zwiazki redukowaé odpowiednio czystymi reduktorami. Najtatwiej jest otrzymaé
bardzo czyste reduktory w stanie gazowym lub cieklym (ciala stale sa na ogét trudniejsze
do oczyszczenia). Osiggnigcie wysokiej czystosci jest stosunkowo tatwe w przypadku wo-
doru — otrzymuje si¢ go droga elektrolizy i nast¢pnie usuwa z niego wszystkie domieszki.
Dlatego w celu otrzymania metali o wysokiej czystoéci prowadzi si¢ redukcje wodorem:

Sc,03 + 3H, = 2Sc + 3H,0

Do drugiej grupy metod otrzymywania pierwiastkéw przejsciowych w stanie wolnym
zalicza si¢ metody redukeji katodowej w procesie elektrolizy. Elektrolitem moze byé albo
s6l w stanie stopionym (konieczno$¢ prowadzenia procesu w wysokiej temperaturze), albo
wodny roztwdr dobrze zdysocjowanej soli. Stopione sole stosuje si¢ rzadziej. Elektrolize
roztworéw wodnych mozna prowadzi¢ dzigki temu, Ze pierwiastki przejsciowe, otrzymy-
wane w stanie wolnym na katodzie, sa na ogét doéé bierne chemicznie. Przyktadem moze byé
elektrolityczna metoda otrzymywania miedzi. Elektrolizie poddaje si¢ dobrze zdysocjowana
w wodzie s6l dwudodatniej miedzi. Na katodzie przebiega proces:

k - Cu?t + 2 = Cu°

Proces elektrolizy ze wzglgdu na znaczny koszt energii elektrycznej nie jest procesem tanim,
jest za to stosunkowo ma'o skomplikowany pod wzgledem aparaturowym, a przy tym pro-
wadzi do otrzymywania metali w stanie czystym.

Wreszcie do trzeciej grupy metod zalicza si¢ metody oparte na rozkltadzie niektérych
zwiazkéw w podwyzszonej temperaturze. Procesy takie stosuje si¢ jedynie w celu otrzyma-
nia metali o najwyzszej czystoici. Metoda polega na otrzymaniu czystego karbonylku
albo jodku pierwiastka przejsciowego, ktére nastepnie rozktada si¢ termicznie:

Fe(CO)s = Fe + 5CO
TiJs = Ti+ 2J,
Metoda ta jest dogodna ze wzgledu na to, ze w celu uzyskania bardzo czystego metalu nale-
zy otrzymac¢ tylko jeden zwiazek o wysokiej czystosci, a nastepnie poddaé go rozkladowi.

5.2. Przeglad pierwiastkéw przejSciowych i ich zwiazkév;v

5.2.1. Pierwiastki podgrupy skandu

Pierwiastki przejSciowe grupy trzeciej, tj. skand, itr, lantan i aktyn, maja tréjdodatnie
rdzenie i zdolno$¢ do przylaczania jednego elektronu w podpowloce walencyjnej d. Klasy-
fikacj¢ drobin tlenowych tych pierwiastkéw przedstawiono na rys. 5.8,
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Pierwiastki te w stanie wolnym sg metalami, a na +3 stopniu utlenienia tworza tlenki
0 ogdlnym wzorze M, 03, z ktérych wywodzg si¢ wodorotlenki bedace do§¢ mocnymi zasa-
dami: Sc(OH);, Y(OH);, La(OH); i Ac(OH);. W przyrodzie pierwiastki te wystepuja
w postaci zwiazkéw na + 3 stopniu utlenienia. Naleza one do pierwiastkéw rzadkich i bar-
dzo rozproszonych. W stanie wolnym otrzymuje si¢ je przez elektroliz¢ stopionych chlor-
kow albo przez redukcje chlorkéw magnezem.
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Rys. 5.8. Drobiny tlenowe skandowcow Rys. 5.9. Drobiny tlenowe tvtanowcow

5.2.2. Pierwiastk i podgrupy tytanu

Rdzenie pierwiastkow przej§ciowych grupy czwartej maja czterododatni tadunek i moga
wigzaé¢ dwa elektrony na orbitalu walencyjnym d. Do pierwiastkéw tej podgrupy naleza:
tytan, cyrkon i hafn. Ich proste drobiny z tlenem przedstawiono na rys. 5.9. Pierwiastki tej
podgrupy w stanie wolnym sg metalami o duzym znaczeniu praktycznym. W zwigzkach
wystepuja na stopniach utlenienia: +2, +3 i +4 (przede wszystkim +4); tworza odpowied-
nie zwiazki z tlenem, chlorem i innymi pierwiastkami. Protonowane proste drobiny tlenowe
na +4 stopniu utlenienia sa zwiazkami amfoterycznymi o sktadzie M(OH), (lub H.MO,).
Po utracie jednej czasteczki wody zwiazki orto przechodza w zwiazki meta: MO(OH),
(lub H,MO,). Z tych amfoterycznych wodorotlenkéw wywodza si¢ dwa szeregi soli z kwa-
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sami 1 dwa szeregi soli z zasadami, np. w przypadku tytanu:

Ti(OH)s + 2H,;S0, = Ti(SO.); + 4H,0
siarczan
tytanowy

TiO(OH), + H,SO, = TiO(S0.) + 2H,O
siarczan
tytanylowy

H,TiO, + 4NaOH = Na,TiO, + 4H,0
ortotytanian
sodowy

H,TiO; + 2NaOH = Na,TiO; + 2H,0
metatytanian
sodowy
Nie sa znane proste drobiny Ti'*. Zwiazki na +3 i +2 stopniu utlenienia naleza do
mniej trwatych i tworzy je tylko tytan.

Poza zwiazkami z tlenem pierwiastki podgrupy tytanu na +4 stopniu utlenienia tworza
zwiazki kompleksowe z fatwo polaryzowalnymi ligandami. Zdolno$¢ ich do tworzenia
zwigzkéw kompleksowych jest jednak mniejsza niz pierwiastkow dodatkowych nastgpnych
grup.

W przyrodzie pierwiastki grupy tytanu wystgpuja w zwiazkach na +4 stopniu utlenie-
nia. W stanie wolnym otrzymuje si¢ te pierwiastki przez redukcje weglem lub przez rozktad
termiczny czterojodkow, prowadzacy do powstania pierwiastkdw o wysokim stopniu czy-
stosci.

5.2.3. Pierwiastki podgrupy wanadu

Do podgrupy tej naleza: wanad, niob i tantal. Ich pieciododatnie rdzenie odznaczaja
si¢ duza elektroujemnoscia d i sa w stanie utrzymac trzy elektrony w orbitalach d. Na rysun-
ku 5.10 przedstawiono klasyfikacje tlenowych drobin pierwiastkow tej podgrupy.

W stanie wolnym pierwiastki te sa metalami, a w zwigzkach wystepuja na stopniach
utlenienia: +2, +3, +4 i +5. Wanad tworzy drobiny z tlenem na wszystkich wymienio-
nych stopniach utlenienia. W miarg przesuwania si¢ ku dotowi uktadu okresowego coraz
trwalsze staja si¢ potaczenia z tlenem na wyzszych stopniach utlenienia. Sposrod trwatych
zwigzkow niobu z tlenem poznano przede wszystkim drobiny na + 35 stopniu utlenienia
(znane sa teZ nietrwale tlenki NbO, i NbO). Tantal natomiast tworzy z tlenem drobiny za-
rowno na +4 jak i +35 stopniu utlenienia. Protonowanie ujemnie natadowanych drobin
tlenowych prowadzi do otrzymania kwasow o $redniej mocy, bedacych analogami odpo-
wiednich potaczen fosforu i azotu. Kwasy wanadowe, niobowe i tantalowe w reakcjach z zasa-
-dami tworza sole:

H;VO, + 3NaOH = Na3;VO, + 3H,0
ortowanadan
sodowy

HVO, + KOH = KVO, + H,0
metawanadan
potasowy
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Rys. 5.10. Drobiny tlenowe wanadowcow

2H3NbO, + 3Ca(OH), = Ca;(NbO,), + 6H,0
ortonioban
wapniowy
2HNbO; 4+ Ca(OH), = Ca(NbO;), + 2H,0
metanioban
wapniowy
H;TaO, + 3KOH = K;TaO, + 3H,O
ortotantalan
potasowy
HTaO:; + NaOH = NaT303 + HzO
metatantalan
sodowy

Kwasy ortowanadowy, ortoniobowy i ortotantalowy ulegaja kondensacji — tworza szereg
bardziej zfozonych zwigzkéw noszacych nazwe dwukwaséw, tréjkwasow, czterokwaséw
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itd., ogdlnie — izopolikwaséw. Przykladami reakcji kondensacji sg nastgpujace reakcje:

H}VO4 + H}VO4 = HzO + H4V207

kwas
dwuwanadowy
H4V207 + H4V207 = HZO + H6V4013
kwas
czterowanadowy

Podane reakcje kondensacji mozna uja¢ ogdélnym réwnaniem:
nH3VO, = (n—1)H,0 + Hn+1vn03n+l

W przyrodzie pierwiastki przejSciowe grupy piatej wystepuja na ogét na +5 stopniu
utlenienia. W stanie wolnym otrzymuje si¢ je przez redukcje ich tlenkow glinem albo wap-
niem metalicznym:

V,0;s + 5Ca
3V,05 + 10Al

2V + 5Ca0
6V + 5AL1L,O;

i

5.2.4. Pierwiastki podgrupy chromu

Pierwiastki przejsciowe grupy széstej, tj. chrom, molibden i wolfram, o szeSciododatnich
rdzeniach, moga wigzaé cztery elektrony walencyjne 4. W stanie wolnym sg one — podob-
nie jak wszystkie inne pierwiastki przejéciowe — metalami. Proste drobiny tlenowe, ktdre
tworzg te pierwiastki, przedstawiono na rys. 5.11. Chrom tworzy zwigzki na stopniach
utlenienia: +2, +3 1 +6, oraz stabiej poznane na + 5 stopniu utlenienia. Molibden tworzy
zwiazki z tlenem na stopniach utlenienia: 43, +4, +51 +6, wolfram natomiast tworzy z tle-
nem drobiny gidwnie na +6 stopniu utlenienia oraz trudniejsze do otrzymania drobiny na
+41i +5 stopniu utlenienia. Protonowanie ujemnych drobin tlenowych prowadzi do otrzy-
mania wodorotlenkéw lub kwaséw.

Chrom na +2 stopniu utlenienia tworzy zwiazki wywodzace si¢ z tlenku chromawego
CrO i wodorotlenku chromawego Cr(OH),. Wodorotlenek chromawy nic jest amfoterem,
lecz stabg zasada. Wszystkie zwiazki chromu na +2 stopniu utlenienia odznaczajg sig sil-
nymi wlasciwoéciami redukujacymi, co §wiadczy o nietrwatosci uktadu tréjelektronowego
w orbitalach d chromu. Zwiazki chromawe utleniajac si¢ przechodzg w zwigzki chromowe,
pochodne Cr3*. Przykladem bardzo silnych redukujacych wiadciwosci zwigzkéw chroma-
wych moze by¢ ich zdolnos§¢ do wypierania wodoru z wodnych roztwordw kwasow:

CrCl, + HCl = CrCls + 7 H,
Jlub ogdlniej:
Cr** + H* = Cr* + 5 H,

Do najtrwalszych soli chromawych nalezy octan chromawy Cr(CH;COO),.

Chrom na +3 stopniu utlenienia tworzy tlenek o wzorze Cr,0;, zwany tlenkiem chro-
mowym, z ktorego wywodzi si¢ wodorotlenek chromowy bedacy zwigzkiem amfoterycznym:

Cr(OH); + 3HNO; = Cr(NOy); + 3H,0

azotan
chromowy

Cr(OH); + 3NaOH = Na;[Cr(OH)s]
chromin sodowy

Chrom na +3 stopniu utlenienia tworzy réwniez zwigzki ze stabo elektroujemnymi
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Rsy.5. 11, Drobiny tlenowe chromowcow

podstawnikami; tworzy m.in. tatwo kompleksy z woda i anionami chlorkowymi. Te zwiazki
kompleksowe moga mie¢ przy takim samym skladzie chemicznym rézna budowe. Na przy-
kiad nalezy przewidywa¢ mozliwos¢ istnienia czterech nastgpujacych odmian izomerycz-
nych uwodnionego tréjchlorku chromu:
[Cr(H,0)]** - 3CI- [Cr(H,0)sCl2* - 2Cl~ - H,O
[Cr(H,0).ClL,)* - CI~ - 2H,0 [Cr(H,0);CL5]° - 3H,0
Od dawna znany jest tlenek chromu na +6 stopniu utlenienia (CrO,) i wywodzace sie

z niego mocne kwasy chromowe. Kwasu jednochromowego H,CrQ, co prawda nie wyodreb-
niono, ale jego sole udalo si¢ otrzymaé w stanie czystym. Kwas chromowy ulega kondensacji
pod wplywem kationéw wodorowych; zakwaszajac roztwory chromianéw dochodzi sie do
trojtlenku chromu CrOj; poprzez kwasy o coraz to wigkszych czasteczkach:

2H,CrO4 = H,Cr,0, + H,0O

2H,Cr,07 = H2Cr,0,5 + H,O

H,(Cr,03.,1) = (CrO3), + H,O

327



Chrom wykazuje réwniez duza zdolno$¢ do tworzenia zwiazkéw nadtlenowych, ktdre
wywodzg si¢ z réznych drobin tlenowych chromu na +6 i +5 stopniu utlenienia. Zwigzki
chromu na +6 stopniu utlenienia s3 mocnymi utleniaczami, jak to wynika z réwnania
reakcji:

2K3Cr207 + 3C + 8H,80, = 2Cr2(SO4); + 3CO, + 2K,SO, + 8H,0

Zwiazki nadtlenowe tego pierwiastka maja jeszcze mocniejsze wlasciwosci utleniajace, Zwig-
zane z obecno$cia w nich jednoujemnego tlenu.

Chrom wyst¢puje w przyrodzie na + 3 stopniu utlenienia w postaci zwiazkéw, np. chro-
mitu FeO-Cr,05. Duzo rzadziej wystepuje chrom na +6 stopniu utlenienia, np. w
postaci chromianu olowiawego.

Otrzymywanie chromu metalicznego ze zwigzkéw wystepujacych w przyrodzie polega
na ich redukeji do wolnego chromu. Najczesciej stosowanego Srodka redukujacego —
koksu -— nie mozna tu stosowaé ze wzgledu na tatwos¢, z jaka chrom tworzy zwigzki
z weglem (wegliki chromu). Dziatajac weglem otrzymaliby$my wigc zamiast metalicznego
chromu jego zwiazki. Chrom mozna natomiast otrzymagé przez redukcje glinem metalicz-
nym:

Cr;0;3 + 2Al1 = ALO; + 2Cr

Chrom metaliczny znajduje szerokie zastosowanie praktyczne jako sktadnik stali stopo-
wych (stali chromowych). W stanie czystym wykazuje duza odporno$é¢ na dziatanie tlenu
i mocnych srodkéw utleniajacych, takich jak np. kwas azotowy. Odpornosé¢ tego metaluy
polega na tym, ze pod dziataniem mocnych utlentaczy powierzchnia chromu pokrywa sie
warstewky tlenku, ktéra nie dopuszcza czasteczek tlenu lub kwasy do glebszych warstw
metalu. Dlatego czesto pokrywa sie rézne metale metalicznym chromem czyniac w ten spo-
s6b ich powierzchni¢ odporna na dziatanie utleniaczy. Chromowanie, tj. pokrywanie chro-
mem innych metali, przeprowadza sie na ogot metoda elektrolityczng; pokrywany przed-
miot metaliczny stanowi katode, na ktére; przebiega redukcja zwiazkéw chromu:

CrOi~ + 8H* + 6e = Cr® + 4H,0

Molibden znacznie rzadziej wystepuje w przyrodzie niz chrom, tworzy najtrwalsze po-
laczenia na +6 stopniu utlenienia. Zwiazki te wywodza si¢ z trdjtlenku molibdenu MoQj.
Kwas molibdenowy H,MoO, jest kwasem mocnym i — podobnie jak kwas chromowy —
ulega kondensacji w roztworach kwasnych, a przy silnym zakwaszeniu kwasem siarkowym
przechodzi w tréjtlenek molibdenu MoO,. Do bardzo ciekawych zwigzkow naleza zlozone
zwiazki molibdenu z niektérymi anionami kwasowymi pierwiastkéw gtéwnych. Tego ro-
dzaju potaczeniami sa zwiazki anionu kwasu tréjmolibdenowego Mo;O?%;, powstatego w
wyniku reakcji kondensaciji:

3H2Mo00, = 2H,0 + H.Mo050,,

z anionem fosforanowym. Kwas tréjmolibdenowy ma zdolnoéé podstawiania skoordyno-
wanych anionoidow tlenkowych w solach kwasu ortofosforowego:

(]I

T Mo; 049
8NH; + 0=P=0 + 4Mo 0% + 8H" —> 3NH} + Mo;01oP Mog0yy + 4H,0
Ki})[ Mo3040
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Tego typu zwiazki chemiczne, w ktorych skoordynowane anionoidy tlenu sa podstawione
anionami innego kwasu, noszq nazwe heteropolisoli. Oczywiscie takie zlozone drobiny nie
sa objete klasyfikacja drobin prostych, przedstawiona na rysunkach.

Poza zwigzkami na +6 stopniu utlenienia molibden tworzy jeszcze tlenki na +5i +4
stopniu utlenienia, zwigzki na +3 stopniu utlenienia oraz chlorek na +2 stopniu utlenie-
nia.

Molibden wyst¢puje w przyrodzie gtdwnie w postaci siarczku o sktadzie MoS, oraz mo-
libdenianu olowiawego i ze zwiazkéw tych otrzymuje si¢ go w stanie wolnym drogg reduk-
cji. Metaliczny molibden znajduje zastosowanie jako wazny skiadnik stopowy stali.

Wolfram, podobnie jak molibden, na +6 stopniu utlenienia tworzy najwiecej réznorod-
nych zwigzkoéw chemicznych. Kwas wolframowy H,WO, latwo asocjuje tworzac kwas
szeSciowolframowy :

6H, WO, = H;,W,0,,

Dzigki reakcji kondensacji moga powstawaé wyisze kwasy wolframowe, np. kwas dwuna-
stowolframowy:

2H,;;We0,4 = 8H,0 + HgW,,04,

Kwasy poliwolframowe (o wielu rdzeniach wolframu w drobinie) maja zdolnos¢, podobnie
jak kwasy polimolibdenowe, do tworzenia heteropolikwaséw z kwasami tlenowymi pier-
wiastkéw gléwnych, np. z kwasami: nadjodowym, ortokrzemowym, ortofosforowym.
Zgodnie z wigkszym fadunkiem anionéw kwaséw poliwolframowych zastepuja one kilka
dwuujemnych anionoidéw tlenkowych:

HsJOg + H,, W60, = 6H,0 + HsIJW0,,

H3PO4 + HgW,,040 = 4H,0 + H3PW,,04

Wolfram wystepuje w przyrodzie gléwnie w zwiazkach na + 6 stopniu utlenienia w po-

staci soli kwaséw wolframowych (wapniowych, ofowiawych, manganawych i zelazawych).
Otrzymuje si¢ go przez redukcje, najczesciej wodorem, tréjtlenku wolframu. Wysoka tem-
peratura topnienia metalicznego wolframu (3400°C) predestynuje go jako materiat do wy-

robu widkien zaréwek elektrycznych. Wolfram jest tez waznym skfadnikiem stopowym
stali.,

5.2.5. Pierwiastki podgrupy manganu

Do pierwiastkéw przejéciowych grupy siédmej naleza: mangan, technet i ren. Maja one
siedmiododatni rdzen 1 moga zwiazaé pieé elektronéw na orbitalach walencyjnych d.

Mangan, czolowy pierwiastek tej podgrupy, tworzy z tlenem drobiny na wszystkich moz-
liwych stopniach utlenienia, od 42 do +7 (rys. 5.12). Mangan na -+ 1 stopniu utlenienia
tworzy nietrwate zwiazki kompleksowe. Technet, nastepny z kolei pierwiastek po manganie,
otrzymuje si¢ drogg sztucznych przemian jadrowych i jedynie w matych ilosciach. Dlatego
tez chemia jego nie jest zbyt dobrze poznana. Otrzymano tlenowe drobiny techretu na +7
stopniu utlenienia. Ren nalezy do pierwiastkéw wystepujacych w przyrodzie w bardzo nie-
wielkich ilosciach. Tworzy on szereg drobin tlenowych na stopniach utlenienia: +3, +4,
+5, +61 +7.

Wiasciwosci zwiazkéw manganu z tlenem, podobnie jak i innych pierwiastkéw przej-
sciowych, sa silnie zwiazane ze stopniem utlenienia manganu. Mangan na +2 stopniu
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Rys. 5.12. Drobiny tlenowe manganowcow

utlenienia tworzy tlenek manganawy MnO i wodorotlenek manganawy Mn(OH),, ktory
Jest stabg zasada i nie wykazuje wlasciwoSci amfoterycznych. Mangan na +3 i +4 stopniu
utlenienia tworzy tlenki i amfoteryczne wodorotlenki, reagujace zaréwno z kwasami jak i z
zasadami. Zgodnie z tym wodorotlenek manganowy Mn(OH),, wywodzacy sie z dwutlenku
manganu MnQ,, w reakcjach z kwasami tworzy bardzo nietrwate sole manganowe, w re-
akcjach z zasadami natomiast — manganiny:

Mn(OH). + 2H,;S0, = Mn(SO.); + 4H,0

Mn(OH). + Ca(OH); = CaMn(OH),
1

———— ..
CaMnO; + 3H,0
Zwiazki te wykazuja wiadciwosci utleniajace 1 tatwo redukuja sie, zwlaszcza w $rodowisku

kwas$nym, do pochodnych manganu na +2 stopniu utlenienia.

330



Zwiazki manganu na +5, +6 1 +7 stopniu utlenienia maja juz zdecydowanie kwasowy
charakter. Najwigksze znaczenie sposréd nich ma kwas nadmanganowy HMnO,, ktérego
sole, zwane nadmanganianami, naleza do bardzo mocnych utleniaczy, zgodnie z wysokim
stopniem utlenienia manganu. W roztworach silnie kwa$nych nadmanganiany dzialaja
utleniajgco redukujac si¢ do zwiazkéw manganu na +2 stopniu utlenienia:

2KMnO, + 5H.C,04 + 3H,S0, = 2MnSO, + 10CO, + K,80, + 8H,0

Natomiast w roztworach alkalicznych i obojetnych nadmanganiany ulegaja redukcji do
manganu czterododatniego, np.:

2KMnO, + 3Na,SO; + H,O = 2MnO, + 3Na,S0, + 2KOH

Mangan wystepuje w przyrodzie w zwiazkach na +4 stopniu utlenienia w postaci
tlenku MnO,, zwanego braunsztynem lub piroluzytem, jak réwniez w postaci tlenku Mn, O, .
Wolny mangan fatwo tworzy wegliki i dlatego otrzymuje si¢ go nie przez redukcje weglem,
lecz glinem metalicznym:

Mn,O; + 2A1 = ALLO; + 2Mn

Mangan znajduje zdstosowanie jako wazny skladnik stopowy stali zwyklej i stali manga-
nowej.

Technet jest mato poznanym pierwiastkiem, otrzymywanym jedynie sztucznie. MoZna
przewidywa¢, ze zwigzki technetu z tlenem 1 innymi pierwiastkami beda pod wzgledem
budowy i trwatoéci zblizone z jednej strony do analogicznych zwiazkéw manganu, z drugiej
za$ do zwiazkow lezacego niZzej w ukladzie okresowym renu. Kwas nadtechnetowy 1 jego
sole sq nieco stabszymi utleniaczami niz kwas nadmanganowy, stanowia jednak zwiazki
mniej trwate od odpowiednich zwigzkdw renu.

Ren jest pierwiastkiem rzadkim. W zwiazkach wykazuje znaczne podobienstwo do man-
ganu. Kwas nadrenowy i nadreniany (zwiazki renu na +7 stopniu utlenienia) sa trwalsze
niz analogiczne zwiazki manganu i technetu oraz sa bez poréwnania stabszymi utleniaczami.
Natomiast zwiazki renu na nizszych stopniach utlenienia sa mniej trwale, wykazuja duzo
wyrazniejsze cechy reduktoréw niz séle manganu na +2 stopniu utlenienia, ktére sa zupet-
nie trwate w roztworach kwasnych (w roztworach zasadowych utleniaja sie szybko juz pod
dziataniem tlenu z powietrza). W zwiazku z tym nie udato si¢ dotychczas otrzymaé zwiaz-
kow renu na +2 stopnviu utlenienia. Otrzymano tlenek i amfoteryczny wodorotlenek na +3
stopniu utlenienia. Wodorotlenek renawy reaguje z kwasami i zasadami:

Re(OH); + 3HNO,; = Re(NO;), + 3H,0
Re(OH); + 3NaOH = Na;Re(OH)q

Ren wystgpuje w przyrodzie w postaci siarczkéw, na réznych stopniach utlenienia,
towarzyszac czgsto molibdenowi. Nie otrzymuje si¢ go jednak z nich bezposrednio. Siarczki
wystepujace w przyrodzie przerabia sie na tlenki lub jodki, z ktdrych mozna otrzymac czysty
metaliczny ren przez redukcje wodorem (tlenkéw) albo przez rozkiad termiczny (jodkow):

Re»04 + 7TH, = 2Re + 7H,0
RelJ, = Re + 2J,
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5.2.6. Pierwiastki podgrupy zelaza

Do podgrupy Zelaza naleza: zelazo, ruten i osm. Maja one o$miododatnie rdzenie i mo-
ga zwigzac szeS¢ elektrondw na orbitalach walencyjnych d. W miare wzrostu tadunku dodat-
niego rdzeni elektrony walencyjne sg coraz silniej wiazane. Stad tez najwyzszy stopien
utlenienia, jaki osiaga zelazo w swych zwiazkach, wynosi + 6. Ruten tworzy zwiazkina +8
stopniu utlenienia dzigki temu, e jego rdzen jest odpowiednio wigkszy i elektrony warto$-
ciowosci znajduja si¢ dalej od jadra. Najtrwalszymi w tej podgrupie potaczeniami pierwiast-
kow na +8 stopniu utlenienia sa zwiazki osmu; czterotlenek osmu 0s0, jest stosunkowo
latwy do otrzymania.

Zelazo tworzy zwiazki przede wszystkim na +2 i +3 stopniu utlenienia. Duzo trud-
niejszymi do otrzymania sa polaczenia na + 6 stopniu utlenienia, wykazujace silne wlaéci-
wosci utleniajace (rys. 5.13). Zelazo na +2 stopniu utlenienia tworzy tlenek zelazawy FeQ
i stabo zasadowy, ale nie amfoteryczny wodorotlenek zelazawy Fe(OH),. Z wodorotlenku
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Rys. 5.13. Drobiny tlenowe zelazowcOw
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tego wywodza si¢ sole zelazawe majace do$¢ wyrazne wiasciwosci redukujace. Zwiazki te
nie s3 zbyt trwale i latwo ulegaja utlenieniu do zwiazkéw Zelaza na +3 stopniu utlenienia,
na ktérym pierwiastek ten tworzy tlenek zelazowy Fe,O5 i amfoteryczny wodorotlenek zela-
zowy:

2Fe(OH); + 3H,S0, Fe;(80.4); + 6H,0

siarczan zelazowy

Fe(OH); + 3NaOH = NajFe(OH)s
zelazin sodowy

Zwiazki zelaza na +6 stopniu utlenienia mozna otrzymaé utleniajac wodorotlenek zela-
zowy w $rodowisku alkalicznym mocnymi utleniaczami, takimi jak podchloryn sodowy:
2Fe(OH); + 3NaCIlO + 4NaOH = 2Na,FeO; + 3NaCl! + 5H,0

zelazian sodowy

Poza prostymi drobinami z tlenem, Zelazo na +2 i +3 stopniu utlenienia tworzy bar-
dziej ztozone zwiazki kompleksowe z mniej elektroujemnymi podstawnikami. Zelazo wigze
latwo zaréwno elektroobojetne jak i natadowane drobiny ligandéw. Do najdawniej pozna-
nych drobin kompleksowych zelaza naleza aniony szesciocyjanozelazianowe(11) Fe(CN)&-
(zwane czesto anionami zelazocyjankowymi) i aniony szesciocyjanozelazianowe(111) Fe(CN)Z -
(zwane anionami zelazicyjankowymi).

Zelazo wystgpuje w przyrodzie w postaci tlenkéw : magnetytu Fe,O,, tj. tlenku miesza-
nego FeO - Fe, 05, hematytu Fe,O,, limonitu FeO - OH, tj. tlenku uwodnionego, oraz
w postaci syderytu FeCOy i pirytu FeS,. Zelazo techniczne, zawierajace pewne ilosci wegli-
ku zelaza, manganu, fosforu, siarki i krzemu, otrzymuje sie redukujac tlenki zelaza weglem,
a Scidlej biorac tlenkiem wegla, powstajacym podczas niezupelnego spalania koksu:

FeO + CO = Fe + CO,
Fe;O3 + 3CO = 2Fe + 3CO,
Fe,O; + 3C = 2Fe + 3CO
Czyste zelazo mozna otrzymaé metoda elektrolityczna przez redukcje katodowg kationdw
Zelazawych lub zelazowych; zelazo o najwiekszym stopniu czystosci otrzymuje si¢ przez roz-
kiad termiczny karbonylku zelaza Fe(CO)s.

Zelazo jest pierwiastkiem o bardzo duzym znaczeniu praktycznym. W stanie wolnym
tworzy stopy z innymi pierwiastkami. Szczeglnie wazne sa jego stopy z weglem, znane pod
nazwa stali.

Pozostate dwa pierwiastki podgrupy zelaza, ruten i osm, nalezg do pierwiastkow rzad-
kich i trudnych do otrzymania. Sa one chemicznie znacznie mniej czynne niz Zelazo, trud-
niej 1acza si¢ z tlenem, natomiast tatwiej tworza zwiazki z fluorowcami oraz zwigzki kom-
pleksowe. Ruten tworzy drobiny z tlenem na stopniach utlenienia: +4, +6, +7 1 +8,
a osm — na stopniach utlenienia: +4, +6 i +8, oprécz zwiazkéw z chlorem i zwiazkow
kompleksowych, w ktorych znajduje si¢ na +2 i +3 stopniu utlenienia.

5.2.7. Pierwiastki podgrupy kobaltu

Pierwiastki podgrupy kobaltu, do ktdérych naleza: kobalt, rod i iryd, maja dziewiecio-
dodatni rdzen i moga wiaza¢ siedem elektronéw walencyjnych d. Elektroujemno$¢ d jest
tu iednak tak duza, ze czesé elektrondw d jest zwiazana na stale. Maksymalny stopien utle-
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nienia kobaltu w zwigzkach wynosi +3. W rodzie i irydzie elektrony warto$ciowosci znaj-
duja si¢ dalej od jadra i dlatego jest mozliwe oderwanie wigkszej ich liczby. Pierwiastki te
tworza zwiazki na wyzszych stopniach utlenienia niz kobalt, ale do najtrwalszych pofaczen
rodu i irydu naleza zwiazki, w ktérych sa one na + 3 stopniu utlenienia. Klasyfikacj¢ pros-
tych tlenowych potaczen pierwiastkéw podgrupy kobaltu przedstawiono na rys. 5.14.
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Rys. 5.14. Drobiny tlenowe kobaltowcow

Kobalt tworzy najtrwalsze zwiazki na +2 stopniu utlenienia. Naleza do nich tlenek
oraz wodorotlenek kobaltawy i wywodzace si¢ z niego sole. Wodorotlenek kobaltawy jest
staba zasada, nie wykazujaca wyraZzniejszych cech amfoterycznosei i tworzacg w reakcji
z kwasami sole kobaltawe:

Co(OH), + H,S0, = CoSO,; + 2H,0
Kobalt na +3 stopniu utlenienia nie tworzy zwigzkéw z tlenem odznaczajacych si¢ wigk-
sza trwalo$cia. Sole kobaltowe mozna otrzymaé droga anodowego utleniania soli kobal-

tawych:
2C0S0,; + SO%2~ = C0,(SO4)3 + 2¢
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Kobalt wykazuje bardzo duzg zdolno§¢ do tworzenia zwiazkéw kompleksowych, przy
czym kompleksy, w ktérych pierwiastek ten wystgpuje na +3 stopniu utlenienia, naleza
do zwigzkéw trwatych, np. Co(NH;)2+ albo Co(CN)3-. .

Kobalt wystepuje w przyrodzie w postaci siarczkéw, z ktérych po przerobieniu na tlen-
ki mozna otrzymaé kobalt metaliczny przez redukcje np. weglem:

Co0,0;3 + 3C = 2Co + 3CO

Pozostale dwa pierwiastki podgrupy kobaltu naleza do znacznie rzadszych. Tworza
one drobiny z tlenem gtéwnie na +3 i +4 stopniu utlenienia, a takze na innych stopniach
utlenienia, np. +6 (w przypadku irydu). Podobnie jak cigzsze pierwiastki w podgrupie
telaza, rod 1 iryd fatwiej tacza si¢ z fluorowcami niz tlenem; tworza odpowiednie fluorki
i chlorki oraz wiele zwigzkéw kompleksowych.

5.2.8. Pierwiastki podgrupy niklu

Do pierwiastkéw podgrupy niklu naleza: nikiel, pallad i platyna. Nikiel wiaze w powloce
zewnetrznej osiem elektrondw walencyjnych d. Ta osmioelektronowa struktura podpow-
loki d jest stosunkowo trwata i dlatego nikiel tworzy trwate zwiazki gléwnie na +2 stopniu
utlenienia. Pallad réwniez tworzy najtrwalsze zwiazki na +2 stopniu utlenienia, chociaz
otrzymano réwniez zwigzki palladu na +4 stopniu utlenienia. Najtrwalszym stopniem utle-
nienia platyny jest natomiast +4 stopieni utlenienia, co odpowiada obsadzeniu podpowtoki
d szescioma elektronami. Szeécioelektronowa struktura jest dos¢ trwata w przypadku du-
zego dodatniego tadunku uktadu, a wigc silniejszego zwigzania elektronéw z jadrem. Ta
sama struktura szescioelektronowa jest mniej trwata, gdy tadunek bilansowy nie jest tak
duzy. Ma to miejsce np. w przypadku osmu, ktéry w przypadku obsadzenia podpowioki
d szescioma elektronami wykazuje tadunek bilansowy 2+ . Sze$é elektrondéw w podpow-
toce d dwudodatniego osmu jest oczywiscie stabiej zwigzane z rdzeniem niz sze$é elektronéw
w czterododatniej platynie. Dlatego osm tworzy zwiazki na wyZszych stopniach utlenienia,
a najtrwalszymi zwigzkami platyny sa jej polaczenia na +2 i +4 stopniu utlenienia.

Pierwiastek czotowy tej podgrupy, nikiel, tworzy drobiny z tlenem wylacznie na +2
stopniu utlenienia (rys. 5.15). Naleza do nich tlenek niklawy i stabo zasadowy wodorotlenek
niklawy, z ktérego wywodza si¢ sole niklawe, powstajace w reakcjach tego zwiazku z kwa-
sami;

Ni(OH), + 2HNO; = Ni(NO,), + 2H,0

Nikiel wystepuje w nich w postaci dwudodatniego kationu. Nikiel, podobnie jak kobalt,
tworzy fatwo zwiazki kompleksowe, w ktérych wystepuje na ogot na +2 stopniu utlenie-
nia. Tworzy on kompleksy z drobinami elektroobojetnymi, np. zamoniakiem Ni(NH,)z+,
oraz z anionami, np. cyjankowymi Ni(CN)z~.

Nikiel wystgpuje w przyrodzie gléwnie w postaci siarczku, z ktérego sie go otrzymuje:

NiS + 130, = NiO + SO,
NiO 4+ CO = Ni + CO,

Czysty nikiel mozna otrzymac¢ przez redukcje katodowa soli. W ten sposéb mozna tez po-
krywa¢ niklem inne metale.

Dwa dalsze pierwiastki tej podgrupy, pallad i platyna, trudniej tacza sie z tlenem; two-
rza zwigzki beztlenowe na +2 i +4 stopniu utlenienia, a trwalsze tlenki tylko na +3, +4
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i +6 stopniu utlenienia. Obydwa te pierwiastki odznaczaja si¢ duzg odpornoscia chemiczna.
Stosunkowo latwo lacza sie jedynie z fluorowcami — tworza sole i aniony kompleksowe,

np. PtCI2~ — anion kwasu szesciochloroplatynowego. W przyrodzie wystgpuja W stanie
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Rys. 5.15. Drobiny tlenowe niklowcow

wolnym i ze wzgledu na znikoma aktywnos¢ stosuje si¢ je jako elektrody odporne na dzia-
tanie czynnikéw chemicznych (gtéwnie platyng) oraz jako material do wyrobu laborato-
ryjnej aparatury chemicznej. Znajduja takze zastosowanie jako katalizatory wielu reakgji.

5.2.9. Pierwiastki pogrupy miedzi

Do pierwiastkéw przejsciowych grupy pierwszej zaliczamy: miedZ, srebro 1 zloto. Roz-
patrujac ich budowg elektronowa fatwo mozna dojs¢ do wniosku, ze maksymalny stopien
utlenienia, na jakim moga one wystgpowa¢ w zwiazkach, wynosi +3. Na + 3 stopniu utle-
nienia (w tréjdodatnim kationoidzie) maja one bowiem 8 elektronéw walencyjnych w pod-
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powloce d. Zamknigcie podpowloki & dziesigcioma elektronami zapewnia trwalo$é zwigz-
kow tych pierwiastkow na + | stopniu utlenienia, w ktorych wystepuja one jako jednodo-
datnie kationy. Jest to do$¢ wyjatkowa cecha pierwiastkéw tej podgrupy, jak widzielismy
bowiem, pierwiastki przejsciowe innych podgrup z reguty nie tworza zwiazkéw na + 1 stop-
niu utlenienia.

Mied? tworzy zwiazki z tlenem na +1 i +2 stopniu utlenienia (rys. 5.16); znany jest
réwniez tlenek miedzi na +3 stopniu utlenienia. MiedZ na + 1 stopniu utlenienia tworzy
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tlenek 1 nietrwaly wodorotlenek miedziawy, majace wlasciwosci zasadowe. Z wodorotlenku
miedziawego wywodza si¢ sole miedziawe:

CuOH + HCl = CuCl + H,0

Zwigzki tlenowe miedzi na + | stopniu utlenienia nie sg trwale i fatwo utleniaja si¢ do naj-
trwalszych i dobrze poznanych zwigzkdw miedzi na+2 stopniu utlenienia. Tlenek i wodoro-
tlenek miedziowy maja znacznie stabszy charakter zasadowy niz analogiczne zwiazki mie-
dziawe i s3 amfoterami. Dziatajac kwasami na wodorotlenek miedziowy otrzymuje si¢ sole
miedziowe:

Cu(OH), + H,S0, = CuSO. + 2H,0 .

dziatajac za$ zasadami otrzymuje sie miedziany(11):
Cu(OH); + 2NaOH = Na,[Cu(OH),}

Zwigzki miedzi na + 3 stopniu utlenienia sa bardzo trudne do otrzymania.

Poza zwigzkami miedzi z tlenem znane sa trwale drobiny kompleksowe, w ktorych wy-
stgpuja kationy jedno-, dwu- lub tréjdodatniej miedzi. Do takich potaczen nalezy np. anion
czterocyjanomiedzianowy(l) Cu(CN)3~ i anion czterocyjanomiedzianowy (1) Cu{CN)Z-,
przy czym nalezy podkresli¢, ze wsréd tego rodzaju drobin kompleksowych miedzi zwiaz-
kami trwalszymi sa potaczenia na +1 stopniu utlenienia.
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Miedz jest pierwiastkiem mato aktywnym 1 dlatego wystgpuje nickiedy w przyrodzie
w stanie wolnym. Glownie wystepuje jednak w postaci siarczkOw, tlenkow i weelandw
miedzi na +1 i +2 stopniu utlenienta. Wolng mmiedz otrzymuje sie dziatajac na siqrezek
mied=iawy (chalkozyn) tlenem lub tlenkiem miedziawym:

CusS + 130, = Cu:0 + SO,
Cu,S 4+ 2Cu,0 = 6Cu + SO,
Otrzymang surowa miedZ oczyszcza sie nastepnie elektrolitycznie. Apnodg stanowi miedz
surowa, katode — miedz czysta, a elektrolitem jest dobrze zdysocjowana sol miedzi w roz-
tworze wodnym (najczesciej CuSO,). Na anodzie przebiega proces utlenienia:
Cu® (surowa) —» Cu?* + 2¢
a e katodzie redukeji:
Cu?* + 2¢ » Cu® (czysta)

Znane jest powszechnie zastosowanie miedzi jako dobrego przewodnika pradu elek-
trycznego do wyrobu przewodéw elektrycznych. Duze zastosowanie majg rowniez stopy
miedzi z cyna (brqzy) i z cynkiem (mosiqdze).

Srebro tworzy najtrwalsze zwigzki na +1 stopniu utlenienia. Sg to: tlenck srebrowy,
trudno rozpuszczalna, ale mocna zasada srebrowa oraz sole srebrowe powstajace w wyniku
reakcji wodorotlenku srebrowego z kwasem, np. azotowym:

AgOH + HNO; = AgNO; + H,0

Srebro fatwiej taczy sie z fluorowcami niz z tlenem. Tworzy np. fluorek nie tylko na +1
stopniu utlenienia (AgF), lecz rowniez na +2 stopniu utlenienia (AgF,). Srebro fatwo two-
rzy zwiazki kompleksowe z drobinami elektroobojetnymi, np. z amoniakiem Ag(NH,)7,
a takze z anionami, np. cyjankowymi NaAg(CN), wiazac na ogo6t mniejsza od obliczone]
teoretycznie liczbe liganddw.

Srebro wystepuje w przyrodzie w stanie wolnym (co jest zrozumiate ze wzglgdu na jego
znaczna biernos¢ chemiczng) oraz w zwiazkach. Otrzymywanie wolnego srebra opiera si¢
na dos¢ zlozonym procesie, ktérego schemat mozna przedstawi¢ nastgpujacymi reakcjami:

2Ag + H,0 + 50, + 4NaCN = 2NaAg(CN), + 2NaOH
Ag,S + 4NaCN = 2NaAg(CN), + Na,S
2NaAg(CN), + Zn = Na,Zn(CN); + 2Ag

Najmniej czynnym z omawianych pierwiastkéw jest zloto, ktére tworzy zwiazki na +1
i +3 stopniu utlenienia. Do najtrwalszych polaczen zfota naleza nie jego zwiazki z tlenem:
Au(OH); i AuO - OH, lecz zwiazki z chlorem: AuCl, HAuCl, ; AuCl; i HAuCl,.

W przyrodzie ztoto wystepuje w stanie wolnym, a otrzymuje si¢ je z kruszcow o niewiel-
kiej zawartosci ztota podobnie jak srebro:

AU+ H.0 + 50O, + 4KCN = 2KAu(CN), + 2KOH
2KAUu(CN), + Zn = K,Zn(CN), + 2Au

5.3. Dgélae wlasciwosei chemiczne pierwiastkow wewnatrzprzejSciowych
Pierwiastki wewnatrzprzejsciowe odznaczaja si¢ najbardziej ztozong struktura walen-
cyjna. Jedna z podpowiok, ktéra moze by¢ obsadzana przez elektrony wartosciowasct,

tkwi wewnatrz rdzenia atomowego jako podpowloka f drugiej od zewnatrz powtoki.
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Zewngtrzna natomiast powloka walencyjna tych pierwiastkéw jest identyczna z powtoka
walencyjna pierwiastkéw przejéciowych. Pierwiastki wewnatrzprzejSciowe wykazuja naj-
wiekszg elektroujemnosé f. Poniewaz elektrony f'sa wigzane na powtoce wewnetrznej rdze-
nia, zapetnienie tych orbitali elektronami nie wplywa w sposéb zasadniczy na strukture
pozostatych powlok walencyjnych. Dlatego tez pierwiastki wewnatrzprzejsciowe réznig sie
pod wzgledem wiasciwosci chemicznych w jeszeze mniejszym stopniu niz pierwiastki przej-
Sciowe.

Warunkiem trwafosci elektronéw £ jest tréjdodatni bilans catego ukladu lub tez bilans
dwudodatni w przypadku wigkszej o jeden bariery elektronowej. Zewnetrzne otoczenie
elektronowe w przypadku tréjdodatniego jonu pierwiastka wewnatrzprzej$ciowego sktada
si¢ z 8 elektronéw podpowtok s i p ostatniej powtoki rdzenia. Zewngtrzng podpowloka,
ktéra moglaby sie zapetniaé elektronami walencyjnymi, jest podpowloka d. Do jej stabiliza-
¢ji jest jednak wymagany dwudodatni bilans fadunku catego uktadu. Po przytaczeniu okres-
lonej liczby elektronéw /. gdy bilans tadunku rdzen-elektrony walencyjne wyniesie 3+,
pierwiastek wewnatrzprzejsciowy moze wiazaé jeden elektron . Elektroujemnos¢ & pier-
wiastkéw wewnatrzprzejsciowych jest jednak mata i dlatego dwudodatnie kationy moga
si¢ tworzy¢ tylko w niektSrych przypadkach. Bardzo mala elektroujemnos¢ sp powoduje,
ze elektrony na tych podpowlokach sg wigzane stabo i pierwiastki wewnatrzprzejsciowe
tworza w stanie wolnym (przy zerowym bilansie tadunku) uktady makroskopowe o wigza-
niu metalicznym.

Pierwiastki lezace w ukladzie okresowym miedzy lantanem a hafnem (lantanowce)
wiazg w zasadzie elektrony f tak silnie, ze z wyjatkiem ceru — pierwszego w omawianym
szeregu — oraz protaktynu i terbu tworza jedynie tréj- lub dwudodatnie kationy. Elektro-
ujemnos¢ f pierwiastkéw lezacych migdzy aktynem a lorensem (aktynowcow) — ze wagle-
du na wigksze przestonigcie jadra — nie jest tak duza. Pierwiastki te tworzg potaczenia na
réznych stopniach utlenienia. Zwilaszcza pierwiastki lezace na poczatku SZeregu moga wy-
stepowac w zwigzkach chemicznych na +2, +3, +4, +5 a nawet +7 stopniu utlenienia,
Przestrzenny charakter orbitali f oraz symetryczny uklad o$miu elektronéw nastepnej po-
wioki powoduje, iz niezaleznie od liczby elektrondw f ukiad Jadro—elektrony odznacza sie
duza symetria. Wiasciwosci chemiczne aktynowcéw o wyzszych liczbach atomowych, ze
wzgledu na (rudno$¢ otrzymania ich w wigkszych ilo$ciach, nie s3 zbyt dobrze poznane.
Wydaje sig, ze w przypadku pierwiastkéw lezacych za neptunem zaczyna przewazaé ten-
dencja do tworzenia jedynie tréjdodatnich jondw,

Struktura i whasciwosci zwigzkow pierwiastkow wewnatrzprzejsciowych z tlenem oraz
z tlenem i wodorem zalezy, podobnie jak w przypadku pierwiastkéw przejsciowych, przede
wszystkim od stopnia utlenienia danego pierwiastka w danym zwiazku. Schemat prostych
zwigzkoéw z tienem plerwiastkéw f mozna przedstawi¢ analogicznie jak dla pierwiastkow
przejSciowych (rys. 5.17). Na nizszych stopniach utlenienia pierwiastki te tworzg zwiazki o
charakterze zasad, przy czym, ze wzgledu na wigksze przestoniecie jadra oraz znacznie
mniejsza odksztalcalnosé bardziej symetrycznego uktadu rdzen-elektrony walencyjne,
zwigzki z tlenem i wodorem na danym stopniu utlenienia s3 bardziej zasadowe niz ana-
logiczne drobiny pierwiastkéw przejsciowych. Podczas gdy wodorotlenki pierwiastkéw
przejsciowych na +3 stopniu utlenienia wykazywaly juz cechy amfoteréw, pierwiastki
wewnatrzprzejSciowe tworza na tym stopniu utlenienia do$é mocne zasady. Charakter sta-
bych zasad maja dopiero zwiazki na +4 stopniu utlenienia, a zwiazki na wysokich stop-
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niach utlenienia, np. +6, tworzone jedynie przez niektére pierwiastki grupy aktynowcow,
sa stabymi kwasami o pewnych cechach amfoterycznych (pierwiastki przejSciowe na +6
stopniu utlenienia tworza kwasy).

Jak juz méwilismy, silne przestoniecie jadra elektronami walencyjnymi i elektronami
rdzenia powoduje, ze pierwiastki wewnatrzprzejsciowe tworza w stanie wolnym fazy meta-
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Rys. 5.17. Ogodlna systematyka drobin tlenowych pierwiastkow wewnatrzprzejsciowych (Ma — aktynowece,
M| — lantanowce)

liczne odznaczajace sic duZa aktywnoscia chemiczna. Metaliczne lantanowce spalaja si¢
tatwo w tlenie i w chlorze oraz tacza sie bezposrednio rowniez z siarkg i azotem, wykazuja
wiec ogdlnie wicksza aktywno$¢ chemiczna niz pierwiastki przejsciowe.

Gtéwne reakcje chemiczne, w ktérych biora udziat pierwiastki wewnatrzprzejsciowe,
mozna uja¢ — podobnie jak dla pierwiastkéw przejSciowych — w kilka charakterystycz-
nych grup przemian. Reakcje deelektronizacji i elektronizacji przebiegaja jedynie wzdiuz
linii e, = 0 miedzy stanem elektroobojetnym a dwu- lub tréjdodatnim. Typowymi przemia-
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nami omawianych pierwiastkow sa procesy utleniania-redukcji wzdtuz linii tlenkéw (e, +
+e, = eo). Wreszcie trzecim typem przemian sa reakcje kwasowo-zasadowe (anionizacji
i deanionizacji), ktérych kierunek jest zalezny od charakteru tlenku. Tlenki zasadowe ule-
gaja jedynie procesowi deanionizacji, tlenki amfoteryczne na wyzszych stopniach utlenienia
moga ulega¢ albo anionizacji, albo deanionizacji, w zaleznosci od charakteru kwasowo-za-
sadowego dziatajacego reagenta.

Pierwiastki wewnatrzprzej$ciowe wystepuja w przyrodzie najczesciej na+3 stopniu
utlenienia. Sposréd lantanowcéw nie wystepuje w przyrodzie jedynie promet. Sposrod
aktynowcow, ktore sa pierwiastkami promieniotworczymi, nie wystepujg w przyrodzie
pierwiastki lezace za uranem (by¢ moze w niewielkich ilosciach wystepuje pluton). W stanie
wolnym lantanowce, ktére s bardziej czynne chemicznie (fatwo traca elektrony), otrzy-
muje si¢ przez elektrolize stopionych chlorkéw, redukej¢ katodowa albo tez redukcje
bezwodnych chlorkéw sodem, magnezem lub wapniem. Najwigkszq trudno$¢ (do niedawna
Jeszeze nie rozwigzana w wigksze; skali) w procesie otrzymywania, zwlaszcza lantanowcow,
stanowi rozdzielenie mieszaniny zwiazkéw tych pierwiastkéw, sa one bowiem niezwykle
do siebie podobne pod wzgledem chemicznym, tworza zatem zwiazki o nieznacznie réz-
nigeych sie wilasciwosciach. Stosunkowo latwiej jest rozdzieli¢c aktynowce ze wzgledu na
wystepujace wérdd nich réznice w maksymalnie osiggalnym stopniu utlenienia w zwiaz-
kach. Aktynowce moga oddawa¢ elektrony z podpowloki f. Sg one jeszcze na tyle czynne
chemicznie, ze mozna je otrzymad w stanie wolnym przez redukcje na katodzie albo przez
redukcje bardzo silnymi reduktorami, takimi jak magnez.

5.4. Przeglad pierwiastkow wewnatrzprzejéciowych i ich zwiazkéw

Lantanowce tworza zwiazki przede wszystkim na +3 stopniu utlenienia: tlenki M,O,
i wywodzace si¢ z nich wodorotlenki M(OH);, ktére sa mocnymi zasadami, aczkolwiek
trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Zasady te reaguja juz z bardzo stabymi kwasami z utwo-
rzeniem soli. Na przyklad w reakcji z kwasem weglowym tworza weglany:

2Pr(OH); + 3CO; + 3H,0 = Pr,(CO;); + 6H,0

Nalezacy do lantanowcow cer moze oddawaé wszystkie elektrony wartosciowosci,
w zwiazku z czym wystepuje réwniez na +4 stopniu utlenienia. Zwiazki te, np. tlenek
CeO, t wodorotlenek Ce(OH),, sa jednak mocnymi utleniaczami i redukuja sie fatwo do
zwigzkow ceru na +3 stopniu utlenienia. Prazeodym (a takze terb) moze uruchamia¢ elek-
trony f, dzigki czemu tworzy tlenek PrO, oraz prawdopodobnie potaczenia na +5 stopniu
utlenienia. Pozostale lantanowce sg w zwigzkach najwyzej tréjdodatnie. Znane sq tez
zwigzki lantanowedw na +2 stopniu utlenienia, np. Er2*, Yb?* i Sm?*.

Alktynowce o mniejszej liczbie atomowej uruchamiajg wszystkie elektrony wartoscio-
wosci, dzigki czemu tor moze wystepowac w zwigzkach na +4, protaktyn na +3, a uran
na +6 stopniu utlenienia. W miare jednak zwiekszania si¢ liczby atomowej zdolnosé do
tworzenia zwiazkéw na wyzszych stopniach utlenienia pierwiastkdw maleje i wzrasta ten-
dencja do tworzenia zwiazkéw na +3 stopniu utlenienia. Tor tworzy tlenek na +4 oraz
nietrwale zwiazki na +3 i +2 stopniu utlenienia. Protaktyn tworzy trwale polaczenia
ztlenem na +5 i nietrwale na +4 i +3 stopniu utlenienia. Uran, neptun, pluton i ameryk
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tworza zwiazki na +3, +4, +5 i +6 stopniu utlenienia, przy czym wodorotlenki na +3
i +4 stopniu utlenienia sa silnie zasadowe, a zwiazki na +6 stopniu utlenienia sg jeszcze
amfoteryczne. Znany jest np. kation uranylowy UO3* wchodzacy w sktad szeregu soli,
a powstajacy w reakcji kwaséw z amfoterycznym metawodorotlenkiem UO,(OH),,
w ktorym uran wystgpuje na +6 stopniu utlenienia. Dalsze pierwiastki tworza juz raczej
zwiazki na + 3 stopniu utlenienia. Wyjatek stanowia: kiur i berkel, ktérych zwiazki na +4
stopniu utlenienia zostaly réwniez poznane.
Pierwiastki wewnatrzprzejéciowe tworza réwniez liczne zwigzki kompleksowe.

B. Metody eksperymentalne

5.5. Preparatyka pierwiastkow przejSciowych i wewnatrzprzejsciowych
oraz ich zwiazkow Y

Tlenek tytanu(II). Tlenki tytanu na nizszym stopniu utlenienia (np. TiO, mozna otrzy-
maé przez synproporcjonacj¢ dwutlenku tytanu i tytanu (rys. 5.18) zgodnie z rownaniem
reakcji:

Ti + TiO, = 2TiO
Z drobnych opitkéw tytanowych usuwa si¢ za pomoca magnesu przypadkowe zanieczysz-
czenia metalicznym zelazem, nastgpnie dodaje si¢ rozcienczonego kwasu fluorowodoro-
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wego, odsacza sie, przemywa acetonem i suszy. Nastepnie sprasowuje sig opitki z odpo-
wiednig ilo$cia dwutlenku tytanu i ogrzewa w piecu prézniowym do temp. 1600°C. Po
uplywie pét godziny reakcja jest ukoniczona i otrzymuje si¢ tlenek wynikajacy ze skladu
stechiometrycznego substratéw (podobnie mozna otrzymaé tlenek Ti,O,).

Siarczan wanadylu. Kation wanadylowy jest typowym przyktadem tlenowych drobin
o fadunku dodatnim, tworzonych przez pierwiastki przejéciowe. Siarczan wanadylu —
zwigzek wanadu na +4 stopniu utlenienia — otrzymuje si¢ z pigciotlenku wanadu i kwasu
siarkowego, stosujac dwutlenek siarki jako reduktor (rys. 5.19). Proces zachodzi zgodnic
z rownaniem:

V205 + H,SO, + SO, + 5H,0 = 2V0S0, - 3H,0

Do $wiezo otrzymanego i nie prazonego pigciotlenku wanadu dodaje sie stezonego kwasu
siarkowego | wody; nalezy pracowa¢ bardzo ostroznie, bo mieszanina silnie si¢ rozgrzewa.
Po 12 godzinach ogrzewa sig substraty na tazni wodnej, dodaje jeszcze wody i wprowadza
dwutlenek siarki tak diugo, az cala ilo§¢ pieciotlenku wanadu zostanie rozpuszczona.
Nastepnie roztwdr odparowuje si¢ powoli, az wytraci si¢ gesty osad krystaliczny, ktéry po
odsaczeniu przemywa si¢ alkoholem az do zaniku reakcji na kwas w przesaczu. Otrzymany
tréjwodny siarczan wanadylu suszy si¢ nad pigciotlenkiem fosforu w eksykatorze préznio-
wym.

Ortofosforan chromowy. Pierwiastki przejSciowe na nizszych stopniach utlenienia two-
rzg drobiny jednordzeniowe o dodatnim tadunku, wchodzace w sklad wodorotlenkéw
i wywodzacych sig¢ z nich soli. Niektére z nich nie sg latwe do otrzymania ze wzgledu na
nikly stopien zdysocjowania wodorotlenku. Nalezy do nich niewatpliwie ortofosforan chro-
mowy CrPO,, ktéry otrzymuje si¢ w wyniku ztozonej reakcji redukcji tréjtlenku chromu
hydrazyng w §rodowisku kwasu fosforowego:

4CrO3 + 3N,H, - H,0 + 4H3PO0, = 4CrP0O, + 3N, + 15H,0

Poszczegdlne fragmenty reakcji przedstawiono na rys. 3.20.

Do mieszaniny kwasu ortofosforowego i trojtlenku chromu CrO; dodaje si¢ kroplami
4075-owy roztwér hydrazyny, a nastgpnie ogrzewa sie mieszaning do temp. 50°C i miesza
energicznie przez 15 minut. Wydzielony osad przeksztalca sie w krystaliczny dopiero po
dwugodzinnym ogrzewaniu w temp. 800°C w prézni.

Manganin sodowy. Obok drobin natadowanych dodatnio pierwiastki przej$ciowe two-
173 polaczenia anionowe o ujemnym bilansie fadunku. Do rzadszych potaczen nalezg
zwiazki manganu na +5 stopniu utlenienia, zawierajace anion MnO3-. Reakcje prowadzi
si¢ redukujac nadmanganian potasowy siarczynem sodowym w silnie zasadowym $rodo-
wisku (rys. 5.21):

KMnO, + Na,SO; - 7H;0 + 3NaOH + 2H,0 = Na;MnO, - 10H,0 + Na,SO, + KOH

Reakcje prowadzi sie w roztworze sporzadzonym z drobno sproszkowanego nadmanga-
nianu potasowego i zasady sodowej; chlodzac mieszaning lodem dodaje si¢ starannie
rozdrobnionego siedmiowodnego siarczynu sodowego i miesza kilka minut az do wydzie-
lenia si¢ jasnoniebieskich krysztatkéw produktu. Po odsgczeniu przez tygielek z plytka
ze szkia porowatego przemywa si¢ osad stezonym roztworem NaOH.

Zelazian sodowy. W miar¢ wzrostu tadunku rdzenia wzrasta zdolno$é do wigzania
elektronéw. Najwyzszym stopniem utlenienia, jaki osigga zelazo w zwigzkach chemicz-
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nych, jest stopienn +6, z dwoma elektronami walencyjnymi w stanach 4 przy rdzeniu ze-
laza. Zelaziany tworza si¢ jednak dopiero pod dziataniem bardzo silnych utleniaczy, takich
Jjak podchloryn sodowy. Jezeli utlenia si¢ sole zelazowe z kationami Fe®*, to do otrzymania
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zelazianow nalezy dostarczyé jeszeze silnego donora anionéw tlenkowych (rys. 5.22). Reak-
cja przebiega w $rodowisku zasadowym wedtug réwnania:

2Fe(NO3)5 - 9H,0 + 3NaOC| + 10NaOH = 2Na,FeO, + 6NaNO, + 3NaCl + 14H,0

Do $wiezo sporzadzonego roztworu podchlorynu sodowego otrzymanego przez wysycenie
wodnego roztworu wodorotlenku sodowego chlorem, wprowadza si¢ staly dziewieciowodny
azotan zelazowy Fe(NO,), - 9H,0, a nastepnie wysyca sie stalym wodorotlenkiem sodowym.
Utworzony w roztworze zelazian sodowy odwirowuje sie.

Cuterotlenek osmu. Duzo latwiej tworza zwiazki na wysokich stopniach utlenienia te
pierwiastki bloku d, ktérych jadra sa przestoniete wieksza liczba elektrondw rdzeniowych.
Osm, pierwiastek podobnie jak Zelazo o o§miododatnim rdzeniu, tworzy w reakcji z tlenem
gazowym czterotlenek osmu( rys. 5.23):

Os + 20, = 0sO,

Reakcje prowadzi si¢ w piecu rurowym, w ktérym umieszcza sig¢ w tddeczce kwarcowej
sproszkowany osm metaliczny. By reakcja nie przebiegata zbyt szybko po doprowadzeniu
tlenu, podnosi si¢ poczatkowo temperature tylko do 300°C, a potem bardzo powoli do
800°C. Podobnie powoli chfodzi si¢ produkt reakcji w strumieniu tlenu.

Tlenek miedziawy. Tlenek miedziawy Cu,O otrzymuje sie z soli miedziowych przez
dzialanie reduktoréw, np. hydroksyloaminy w §rodowisku zasadowym. Reakcja przebiega
zgodnie z réwnaniem (rys. 5.24):

2CuS0,4 + 6KOH + 2NH,OH - HCl = Cu,0 + N, + 2K,S0, + 2KCl + 7H,0
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Reakeje prowadzi si¢ w kolbie dwuszyjnej chtodzonej lodem i zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne. Do kolby wprowadza si¢ wode, krystaliczny siarczan miedziowy i chloro-
wodorek hydroksyloaminy. Do energicznie mieszanego roztworu wkrapla sie z rozdzielacza
roztwdr wodorotlenku potasowego. Wytraca si¢ osad tlenku miedziawego. Osad ten prze-
mywa sie przez dekantacje 1 odsacza.

Wolframian sodowy. Mozna go otrzyma¢ przez zobojetnienie kwasu wolframowego
wodorotlenkiem sodowym. Przebiegajace procesy kwasowo-zasadowe przedstawiono na
rys. 5.25. Reakcja przebiega wedfug réwnania:

H,WO, + 2NaOH = Na,WO0, + 2H,0

Do kolby stozkowej z wodnym roztworem wodorotlenku sodowego, ogrzanym do
wrzenia, dodaje si¢ porcjami suchy kwas wolframowy. Roztwér saczy sie na goraco przez
lejek umieszczony w plaszczu z goragca woda. Wydzielone krysztaly suszy sie w temp. 30°C.
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Czerii platynowa. Sposréd réznych metod otrzymywania czerni platynowej wskazemy
na metode¢ redukcji sze§ciochloroplatynianu sodowego mréwczanem sodowym w $rodowi-
sku zasadowym. Przebiegajace reakcje przedstawiono na rys. 5.26. Stechiometria prze-
miany moze by¢ ujeta réwnaniem:

K:PtCls + 2ZHCOONa + 6 NaOH = Pt + 2Na,CO; + 2KCI + 4NaCl + 4H,0

W kolbie stozkowej ogrzewa si¢ do wrzenia mieszanine sze$ciochloroplatynianu potaso-
wego i wodnych roztworéw mréwczanu sodowego i wodorotlenku sodowego. Mieszanineg
gotuje si¢ az do wydzielenia si¢ czarnego osadu platyny, ktéry odsacza sie i przemywa
goraca woda.
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cos”

Rys. 5.26

Chlorek szeScioamminokobaltawy. W miare wzrostu liczby elektronéw w stanach d
coraz silniejsza staje sig tendencja do tworzenia potaczen kompleksowych. Bardzo fatwym
do otrzymania jest np. chlorek szeScioamminokobaltawy :

CoCl; 4+ 6NH; = Co(NH)sCl,

Do zawiesiny szesciowodnego chlorku kobaltawego w wodzie dodaje si¢ na gorgco stezo-
nego amoniaku az do catkowitego rozpuszczenia soli. Roztwér odsacza sie i do przesaczu
dodaje si¢ na goraco dobrze wygotowanego alkoholu, nie zawierajacego powietrza. Pod
Jjego wplywem zaczyna wytracaé sie zwiazek kompleksowy, ktéry po ochlodzeniu mozna
odsaczy¢. Cata operacja powinna byé przeprowadzona w atmosferze pozbawionej tlenu.
Czterocyjanoniklan(Il)potasowy. RSwnie tatwo powstaja proste kompleksy anionowe.
Czterocyjanoniklan(Il) potasowy tworzy sie w dwustopniowo przebiegajacej reakcji:

NiSO, + 2KCN = Ni(CN), + H,S0,
Ni(CN), + 2KCN = K,[Ni(CN),]

Substrat gtéwny stanowi roztwér wodny szeSciowodnego siarczanu niklawego, do ktdrego
dodaje si¢ stopniowo wodnego roztworu cyjanku potasowego. Osad cyjanku niklawego
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odsacza sie i przemywa woda do zaniku reakcji na siarczany. W celu przeprowadzenia dru-
giego etapu reakcji wprowadza si¢ osad cyjanku niklawego do wodnego roztworu cyjanku
potasowego i ogrzewa si¢ tak dfugo, az z roztworu zaczna krystalizowa¢ drobne krysztaty.
Rozpuszeza si¢ je przez dodanie niewielkie] ilosci wody, a nastepnie roztwor chlodzi, az
do wytracenia sie pomaranczowych krysztafow.

Dwunadsiarczan dwufenantrolinesrebra(Il). Czesto w kompleksie stabilizuja si¢ dos¢
niezwykle dla danego pierwiastka stopnie utlenienia, np. +2 stopied utlenienia srebra
w nadtlenodwusiarczanie dwufenantrolinosrebra(ll). Zwiazek ten tworzy si¢ w reakcji:

2AgNO; + 4C,,HgN, + 3(NH4),5,05 = 2[Ag(c12HsN2)z]SzOS + 2(NH,),S04 + 2NH/NO;
W wyniku reakcji migdzy wodnym roztworem azotanu srebra i wodnym roztworem orto-
fenantroliny wytraca sig poczqtkowo galaretowaty osad, ktéry po dodaniu stgzonego roz-
tworu nadtlenodwusiarczanu amonowego Jrzeksztalca sig powoli w ciemnobrazowy, drobno
krystaliczny produkt.



Drobiny tlenowe pierwiastkéw d (tablica do p. 5.6)
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C. Repetytorium

5.6. Przeglad syntetyczny

Drobiny tlenowe pierwiastkéw d (tablica na wklejce)

Drobiny tlenowe pierwiastkow f (Ma — aktynowce, M] — lantanowce)
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5.7. Pytania

51. 1.
- Na jakich stopniach utlenienia tworza pierwiastki przejSciowe polaczenia chemiczne?
. Jak zaleza wladciwosci zasadowe i kwasowe tlenkow od stopnia utlenienia pierwiastka przejscio-

Czym ro6znia si¢ pierwiastki przejsciowe od glownych?

wego?

4. Przedstaw ogélna kiasyfikacje tlenowych drobin pierwiastkéw przejsciowych.
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17.
18.

19

22

25
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. Jak zmieniaja si¢ wlasciwosci utleniajace drobin pierwiastkow przejsciowych w zaleznoscei od stopnia

utlenienia?

. W jaki sposob zalezy przeksztatcenie si¢ drobiny pierwiastka przejsciowego reagujacego jak utle-

niacz od $rodowiska reakcji?

. Jak zalezy przebieg dziatania utleniacza na jednordzeniowe drobiny pierwiastkow przej$ciowych od

Srodowiska reakcji?

. Oméw zasady nazewnictwa pierwiastkow przejsciowych.
. W jaki sposob mozna przejs¢ od tlenku Cr;O; do wodorotlenku Cr(OH),?
10.

Przedstaw ogélna klasyfikacj¢ drobin {luorowych pierwiastksw przejSciowych.

. Jak zmienia si¢ w ukltadzie okresowym zdolnos¢ pierwiastkéw przejéciowych do tworzenia kom-

plekséw?

. Przedstaw metody techniczne otrzymywania pierwiastkow przejéciowych.
- Jakimi metodami otrzymuje si¢ pierwiastki przejsciowe o wysokim stopniu czystosci?

. Czy wodorotlenki pierwiastkow podgrupy skandu sa mocniejszymi zasadami niz wodorotlenki glinu?
. Jak otrzymuje si¢ pierwiastki podgrupy skandu w stanie wolnym?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin tytanu.

. Jak reaguje wodorotlenek tytanowy z kwasami a jak z zasadami?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin wanadu.

. Jak kondensuje kwas ortowanadowy?

. Przedstaw w jednej klasyfikacji drobiny tlenowe bromu, molibdenu i wolframu.

. Omow amfoteryczno$¢ wodorotlenku chromowego.

. Przedstaw kondensacj¢ kwasu chromowego.

. Omoéw znaczenie chromian6éw jako utleniaczy.

. Przedstaw kondensacje kwasu wolframowego.

. Omoéw heteropolianiony molibdenowe i wolframowe.

. Przedstaw klasyfikacj¢ tlenowych drobin manganu.

. Omoéw znaczenie nadmanganianu jako utleniacza.

- Przedstaw reakcje wskazujace na utleniajace wlasciwoéci dwutlenku manganu MnO, .

- Jak przebiega dziatanie nadmanganianu potasowego jako utleniacza w srodowisku zasadowym a jak

w srodowisku kwasnym?

Przedstaw klasyfikacje Jonowych drobin Zzelaza.
Dlaczego zelazo, w odréznieniu od osmu, nie tworzy polaczen na +8 stopniu utlemenla"

- Czy zelaziany sa zwiazkami trwatymi?
20.
21,

Jak otrzymuje sie zelazo?
Dlaczego pierwiastki grupy kobaltu tworza zwiazki chemiczne co najwyzej na + 4 stopniu utlenienia,
a tylko w wyjatkowych przypadkach (iryd) na + 6 stopniu utlenienia?

- Dlaczego nikiel tworzy zwiazki chemiczne jedynie na +2 stopniu utlenienia?
23.
24,

Omoéw gléwne polaczenia tlenowe tworzone przez miedz.
Jak otrzymuje sie wolna miedz?

. Omow réznice w stopniach utlenienia, na jakich wystepuja w swych polaczeniach: miedz, srebro

izloto.




53. 1.
. Na jakich maksymalnych stopniach utlenienia wystepuja w zwi’qzkach lantanowce a na jakich

54.

W N = AW

Ktoére z pierwiastkéw wewnatrzprzejéciowych sa zdolne do istnienia w postaci kationdéw-rdzeni?

aktynowce?

. Przedstaw klasyfikacj¢ prostych drobin pierwiastkéw wewnatrzprzejéciowych.

. Co wskazuje na silnie zasadowe wilasciwosci wodorotlenkéw lantanowcéw na 4+ 3 stopniu utlenienia?
. Ktére z aktynowcow tworza zwiazki analogiczne do polaczen lezacych nad nimi pierwiastkéw?
. Jak reaguja wodorotlenki lantanowcoéw z weglanami?

. Ktére polaczenia lantanowcéw sa utleniaczami?

. Na jakich stopniach utlenienia tworza aktynowce tlenki amfoteryczne?
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