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PIERWIASTKI PIERWSZEGO OKRESU
RDZENIOWEGO

A. Wyklad

2.1. Neon

Do pierwiastkéw pierwszego okresu rdzeniowego, ktére oméwimy w tym rozdziale,
naleza: neon, fluor, tlen, azot, wegiel oraz bor. Specyficzna struktura ich rdzeni, zbudowa-
nych z jader atomowych o dwuelektronowym jedynie otoczeniu, jest przyczyna szczegol-
nych wiasciwosci potaczen tych pierwiastkow. Wynikaja one ze stabego ekranowania jadra
dwuelektronowa powloka rdzeniowa oraz z malej jej polaryzowalnosci. Elektroujemnos¢
pierwiastkow pierwszego okresu rdzeniowego jest znacznie wigksza od elektroujemnosci
odpowiadajacych im tadunkiem rdzenia pierwiastkow dalszych okreséw. Silne oddziaty-
wanie na elektrony walencyjne powoduje, iz jedynie w potaczeniach pierwiastkow pier-
wszego okresu pojawiaja si¢ trwale wiazania wielokrotne typut g7p oraz wiazania wodoro-
we. Bardziej elektroujemne pierwiastki, takie jak fluor, tlen, azot, czgsto wystepuja w oto-
czeniu koordynacyjnym rdzeni pierwiastkow mniej elektroujemnych.

+ Otrzymanie trwatych zwiazkéw tzw. gazow szlachetnych zmusza do rewizji pogladow
na trwalo$é ich zewnetrznej powloki elektronowej, ktéra'byla traktowana jako niewalen-
cyjna. Jedynie stusznym w tej sytuacji bedzie przyjecie zalozenia, iZ gazy szlachetne, po-
czawszy od neonu, maja oémiododatnie rdzenie i czteroorbitalowa elektronowa powloke
walencyjna. Zalozenie tego rodzaju w stosunku do neonu ma charakter formalny, gdyZz
dotychczas nie otrzymano potaczef tego pierwiastka ani z fluorem, ani z tlenem, ani
. z' innymi pierwiastkami. Mozna jedynie podejrzewaé istnienie kationu NeH', ktory
bylby izosterem (drobina o identycznej strukturze elektronowej) jondéw HoF*, H,0*
i H,N*+. W tym ujeciu neon bylby najbardziej elektroujemnym pierwiastkiem sposrod
pierwiastkéw pierwszego okresu jak 1 sposrod pierwiastkow dalszych okreséw, w ktérych
elektrony walencyjne sa zwigzane w sposob chemicznie nieodwracalny.

Jedynymi drobinami rneonu (rys. 2.1), ktérych istnienie stwierdzono z cata pewnoscia,
sa elektroobojetne drobiny z kompletem elektrondéw sp:
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Zbiory makroskopowe tych w pelni symetrycznych, trudno odksztalcalnych drobin
jednordzeniowych sa oczywiscie w normalnych warunkach gazami trudnymi do skroplenia.
Temperatura wrzenia pod normalnym ci§nieniem wynosi zaledwie 27,13 K.

Izosteryczne z neonem Ne® drobiny pierwiastkéw pierwszego okresu: F~, 02—, N3-,
pojawiaja si¢ jako podstawniki koordynacji w otoczeniu mniej elektroujemnych rdzenj
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Rys. 2.1. Drobiny neonu S R

(CF,, CO3~, CN37). Wydaje sie, ze brak zdolnosci neonu do tworzenia tego typu polaczen
wynika z zerowosci bilansu tadunku drobiny Ne® i mniejszej jej polaryzowalnos$ci oraz
z bardzo duzej elektroujemnosci rdzenia neonu Ned*, co powoduje, iz wigzanie koordy-
nacyjne byloby w tym przypadku catkowicie spolaryzowane w kierunku neonu..

Znaczna elektroujemno$é neonu jest przyczyna, dla ktdrej neon nie wystepuje w zwiaz-
kach jako centrum koordynacji w stosunku do takich podstawnikéw, jak F~ czy ©*~.
Podstawnik bowiem w trwatych zwiazkach zawiera pierwiastek o wigkszej elektroujemnosci
od rdzenia centralnego.

2.2. Fluor i jego zwiazki

Chemia fluoru jest bez poréwnania bogatsza niz chemia neonu, mimo iz rozmaito$¢
prostych drobin tworzonych przez fluor jest stosunkowo niewielka. Prosta drobina fluoru —
anion fluorkowy — nalezy bowiem do elementow strukturalnych wystgpujacych w otocze-
niu koordynacyjnym innych pierwiastkéw.

Mnijejsza niz neonu elektroujemno$é fluoru powoduje, iz obok izosterycznych z neonem
Ne® drobin F~ mozna przez utlenianie anodowe odtaczy¢ od anionu fluorkowego jeden
elektron i spowodowaé powstanie dwurdzeniowych drobin F2. Uproszczone obliczenia
metoda orbitali molekularnych prowadza do wniosku, ze w drobinie tej wystepuje jedno
wigzanie pojedyncze oraz dwanaécie elektronéw w sze§ciu orbitalach zréwnowazonych:

|F-E|°
Mniejsza elektroujemnosé fluoru oraz jednoujemny tadunek drobiny jednordzeniowej
z kompletem elektronéw sp powoduje znacznie wicksza tatwoéé niz w przypadku Ne°

winikania protonéw w orbitale walencyjne anionu fluorkowego F~ i tworzenia drobin
HF°, H,F* o nastepujacej strukturze:
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Klasyfikacja prostych drobin fluoru-moze by¢ ujgta w osiach e, i e, co przedstawiono
na rys. 2.2.

Fluorowodér jest zwiazkiem, ktérego drobiny maja do$¢ znaczny moment dipolowy
i z tego wzgledu, podobnie jak woda, jest w normalnych warunkach ciénienia i temperatury
cieczg o temperaturze wrzenia 19,4°C. Ciekly fluorowodor ma znaczna stalg dielektryczna
(83,6 w temp. 0°C), ktdrej warto$¢ jest bardzo zblizona do wartosci stalej dielektrycznej
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wody. Podobienstwo cieklego fluorowodoru do wody i cieklego amoniaku jest zwigzane
ze zdolnoscia jego diobin do laczenia si¢ w wieksze zespoly poprzez tzw. wiqzanie pro-
tonowe:

H_E...H__E...H_E:...H_E...H___IE_..

Mechanizm tego wigzania nie zostal calkowicie wyjasniony. Poniewaz nie mozna sadzi¢,
aby proton w mostku wodorowym angazowat elektrony dwdch orbitali walencyjnych zla-
czonych w ten sposdb rdzeni fluoru, przeto najprosciej oddajacym rzeciywistos’é jest elektro-
statyczne rozwazenie mechanizmu wigzania przy zalozeniu, ze dodatnie protony oddziatuja
na skupiony w zewnetrznej sferze anionoidéw fluorkowych fadunek ujemny. Proton przy
tym oscyluje tu od jednego do drugiego orbitalu, jak to wynika ze schematu:

S o = oK) (o
Fluorowodor ma zdolnos$é nie tylko do faczenia si¢ miedzy sobg mostkami wodorowymi,

ale réwniez do wiazania si¢ z anionami fluorkowymi, w zwigzku z czym autodysocjacje
fluorowodoru, przebiegajaca zreszta w bardzo niewielkim stopniu, przedstawiaja rownania:

2HF < H,F* + F~
F- + HF = HFz
HFz + HF = H,F3
itd.

Hoczyn jonowy reakcji autodysocjacji fluorowodoru jest bardzo niewielki, / = 10719,
stad i bardzo niska przewodno$¢ wlasciwa czystego fluorowodoru, wynoszaca w temp. 0°C
1,6 1076 Q1. cm~%,

Zblizona do wody polarnosé fluorowodoru sprzyja dobrej jego rozpuszczalnosci w wo-
dzie, a silniejsze wigzanie protonow przez orbitale tlenu (iloczyn jonowy autodysocjacji

72



wody jest ok. 10 tysiecy razy mniejszy) sprzyja dysocjacji fluorowodoru w tym rozpusz-

czalniku:
HF + H,O0 = H;0" + F~

Stata dysocjacji fluorowodoru w wodzie nie jest jednak znaczna i wynosi K = 7,2 1074,
W miarg wzrostu steZzenia fluorowodoru zwigkszaja si¢ mozliwosci tworzenia bardziej zto-
zonych anionéw:

F-~ + HF = HF- (H,F5, H,F5 itd.)

Zgodnie z rozpuszczalnikowg teorig kwaséw i zasad, wodne roztwory fluorowodoru
sa kwasami majgcymi pozornie, dzigki zdolnosci anionéw fluorkowych do wigzania fluoro-
wodoru, charakter kwaséw wielozasadowych. Zobojetnianie kwasu f luorowodorowego
mocnymi zasadami prowadzi — w zaleznosci od stechiometrycznego stosunku do zasady —
do nastgpujacych soli:

H,F; + NaOH = NaH,F; + H,0
H;F; + 2NaOH = NaF + NaHF, + 2H,0
Na,HF;
H3;F; + 3NaOH = 3NaF + 3H,0

Obok tzw. soli obojetnych kwasu fluorowodorowego typu MF znamy wiec jedno- i dwu-
wodorofluorki (tzw. sole kwasne) typu MHF, i MH,F, oraz fluorki o jeszcze wiekszym
udziale fluorowodoru, jak np. KF-3HF (KH;F,).

Aniony fluorkowe F~ moga tworzy¢ uktady makroskopowe wraz z drobinami o prze-
ciwnym znaku, powigzane wigzaniem jonowym. Czyste wigzanie jonowe wystepuje tylko
wtedy, gdy elektroujemnos¢ pierwiastka tworzacego kation jest bardzo mata. Fluorki litow-
cOw i berylowcéw moga byé¢ przyktadami zwiazkéw o prawie czystym wiazaniu jonowym.
Jednak juz w przypadku kationdéw glinowych jako przeciwjonéw, oddzialywanie Al—F
ma charakter czgsciowo kowalencyjny, a w przypadku pierwiastkéw bardziej elektroujem-
nych anion fluorkowy moze by¢ traktowany jako ligand zwiazany spolaryzowanym wia-
zaniem kowalencyjnym, jak np. w SiF§, SiFZ™ itp. Réznorodno$é tego rodzaju zwiazkéw
Jest duza, niewiele mniejsza zapewne od réznorodnoéci koordynacyjnych drobin tleno-
wych.

Anion fluorkowy w odréznieniu od anionu tlenkowego jest podstawnikiem jednoujem-
nym, ktéry po zwiazaniu protonu traci swéj tadunek. Wiele faktéw z zakresu chemii
zwigzk6w tlenowych i chemii zwiazkéw azotowych przemawia za tym, ze Ilgand z nielicz-
nymi wyjatkami tylko wtedy jest silnie zwigzany z centrum koordynacji, gdy jego bilans
tadunku jest ujemny, a w zwiazku z tym jego walencyjna powloka elektronowa fatwiej
polaryzowalna. Dolaczenie protonu do ligandu tlenkowego prowadzi do utworzenia jedno-
ujemnego podstawnika OH~, wystepujacego migdzy innymi w kwasach: azotowym HNO,
i siarkowym H,SO, . Dotaczenie nastepnego protonu okazuje si¢ juz niemozliwe, gdyz pod-
stawnik straci wtedy ujemny bilans tadunku.

Rozpatrujac z tego punktu widzenia zwiazki z fluorem i wodorem, takie jak np. kwas
Sluorokrzemowy H,SiFg, z ktérego wywodza sie fluorokrzemiany, np. K,SiF4, mozna
uwaza¢, ze powinny one by¢ nietrwale, gdyz podstawnik fluorkowy juz po przytaczeniu
pierwszego protonu traci ujemny bilans fadunku. W takiej sytuacji kwasy fluorokrzemowe
sq albo catkowicie zdysocjowane na jony, albo w stanie niezdysocjowanym sa mieszani-
nami fluorkéw i fluorowodoru. Dysocjacje kwasu fluorokrzemowego przedstawiliby§Smy
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wiec nast¢pujaco:

SiF, + H,F, = 2H* + SiF:-
W réwnowadze tej role niezdysocjowanych drobin kwasu fluorokrzemowego petni uklad
SiF, - H,F,.

Z chwila, kiedy tak rozumiany kwas fluorokrzemowy (czy jaki$§ inny kwas fluorowy)
znajdzie sie w $rodowisku, ktérego drobiny maja zdolnoé¢ do wiazania kationéw wodoro-
wych (silniejsza niz fluorowodor), powstaja roztwory mocnych, catkowicie zdysocjowanych
kwaséw, jak np. 2H;0% + SiF%~.

Drobiny, w ktérych fluor jest podstawnikiem koordynacyjnym, oméwimy wraz z in-
nymi drobinami tworzonymi przez dany pierwiastek, stanowigcy centrum koordynacji.
Fluorowe drobiny siarki np. oméwimy wraz z innymi zwiazkami siarki, podobnie fluorowe
drobiny fosforu, krzemu itd. W tym miejscu przedstawimy jedynie ogdlna klasyfikacje
drobin fluorowych w ukladzie osi e, i e,, oznaczajac przez Z pierwiastek centralny (rys.
2.3). Zauwazmy, ze drobiny opisane taka sama wartoscia liczby e, maja identyczny sktad
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Rys. 2.3. Drobiny fluorowe pierwiastkéw gtownych
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pierwiastkowy, przy czym zaréwno drobiny o parzystych liczbach e,, jak i drobiny o nie-
parzystych liczbach e, maja analogiczne skiady stechiometryczne. W przypadku okrelo-
nego pierwiastka centralnego Z drobiny te réznig si¢ od siebie fadunkiem, ktdrego warto§é
zmienia si¢ zgodnie ze zmiang sumy liczb e, i e,,.

Obok drobin, w ktérych rdzei fluoru jest otoczony o$mioma elektronami walencyjnymi,
fluor tworzy tylko jeden rodzaj drobin z mniejsza liczbg elektronéw walencyjnych, w ktd-
rych na rdzen fluoru przypada jedynie 7 elektronéw, co — jak wynika z uprzednich roz-

wazan — jest mozliwe w ukladzie dwurdzeniowym | F—F|. Bardzo duza elektroujemnosé

fluoru sprawia, iZ wystepuje on w przyrodzie jedynie w otoczeniu o$mioelektronowym
Jjako F~, na 0gét w postaci fluorkéw, np. CaF,, a wolny fluor FJ jest otrzymywany przez
utlenianie anodowe aniondéw fluorkowych.

Duza reaktywno$¢ wolnego fluoru i jego zdolno$¢ do rugowania ze zwiazkéw pier-
wiastkéw mniej elektroujemnych, a nawet tlenu zwigzanego w wodzie (woda pali sie
w strumieniu fluoru: F, + H,O0 = H,F, + 40,), uniemozliwia prowadzenie elektrolizy
w roztworze wodnym. Z tego tez wzgledu proces prowadzi si¢ w ukladzie stopionych soli
fluorowodoru, a w szczegélnosci wodorofluorkéw, ktérych temperatury topnienia sa
niewysokie (KF - HF topi si¢ juz w temp. 260°C, a fluorki o wickszej zawartosci fluoro-
wodoru nawet w temperaturze ponizej 100°C).

Duze trudnosci materialowe, jakie pojawiaja si¢ przy otrzymywaniu tak niezwykle
czynnego pierwiastka, sa zmniejszane tym, iZ reaguje on zywo z wieloma tworzywami
metalicznymi (np. ze stala, z miedzia i innymi) wytwarzajgc na ich powierzchni szczelne
warstewki produktéw reakcji — fluorkéw, ktore izoluja doé¢ skutecznie wnetrze metalu
przed atakiem wolnego fluoru.

Wolny fluor jest gazem o zielonkawym zabarwieniu i silnych wlasciwosciach utleniaja-
cych. Utlenia on nie tylko tlen, tworzac fluorki tlenu, ale rowniez w bezpo$rednich reak-
cjach utlenia niektdre pierwiastki nalezace do grupy gazéw szlachetnych. Fluor jest tzw.
pierwiastkiem czystym i wystepuje na powierzchni skorupy ziemskiej w postaci jednej tylko
odmiany izotopowej 'gF. Jadro o takim skiadzie protonowo-neutronowym ma oczywiscie
spin jadrowy o wartoéci %, dzigki czemu potozenie rdzeni fluoru, podobnie jak rdzeni wo-
doru, moze by¢ lokalizowane w drobinach bardziej ztozonych metoda rezonansu jadro-
wego.

2.3. Tlen i jego zwigzki

Tlen — pierwiastek o sze§ciododatnim rdzeniu, zbudowanym jedynie z jadra atomo-
wego 1 2 elektronédw s — ma pod wieloma wzgledami cechy zblizone do fluoru. Jako pier-
wiastek bardzo silnie elektroujemny, tlen tworzy przede wszystkim struktury z o$mioma
elektronami walencyjnymi, w postaci ktdrych wystepuje w najrozmaitszych ukladach.
Dwuujemne aniony tlenkowe maja wickszg od swych analogéw — anionéw fluorkowych —
zdolno$¢ wiazania protonéw i tworzenia drobin: anionéw wodorotlenkowych OH~, wody
H,0 oraz kationéw hydroniowych H,O*. Mniejsza trwaloscia odznaczaja si¢ drobiny,
w ktorych na jeden rdzesi tlenu przypada 7 elektronéw walencyjnych; sa to drobiny nad-
tlenkowe O3~ bedace analogami strukturalnymi wolnego fluoru F2 oraz wywodzacy si¢
z nich nadltlenek wodoru H,0,. W drobinach tlenu o zerowym bilansie fadunku na kazdy
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rdzen przypada 6 elektronéw walencyjnych, skutkiem czego pierwiastek ten w stanie wol-
nym wystepuje w postaci drobin dwurdzeniowych O3, zwigzanych wiazaniem podwdéjnym.
Bardziej szczegétowe rozpatrzenie struktury elektronowe;j tej drobiny metoda orbitali mole-
kularnych oc2anfoinlnl prowadzi do wniosku, iz w jej sferze walencyjnej wystepuja

2 elektrony niesparowane nadajace jej moment magnetyczny, odpowiadajacy dwom nie-

a Rys. 2.4. Drobiny tlenu

—2 HioH°
-3 HIOH'"
| "

&1 i 1

sparowanym spinom O"*O. Oméwione proste drobiny tlenu zostaly ujete klasyfikacyjnie
na rys. 2.4.

Najtrwalszymi zwiazkami tlenu sa takie, w ktérych wystepuje on z o$mioma elektronami
walencyjnymi. Ze zrozumiatych przyczyn za najwazniejszy zwiazek tlenu uznajemy wodg.
Woda, wystepujaca w stanie cieklym pod ciénieniem 1 atm w zakresie temperatur 0-100°C
(a wiec w dos¢ szerokim zakresie), podobnie jak fluorowoddr asocjuje taczac si¢ w wigksze

drobiny wigzaniem protonowym:
H H

'O|HIO|H|O|H|OH...

H H
8 elektronéw walencyjnych obsadza 4 zhybrydyzowane orbitale przy rdzeniu tlenu. Po-
wstala hybryda sp® ma strukture tetraedryczna — 4 orbitale skierowane sa ku narozom
czworofcianu foremnego opisanego na rdzeniu centralnym. W stanie bezprotonowym
elektrony tak rozmieszczonych orbitali odpychaja si¢ z jednakowymi sitami, co zapewnia
petna symetri¢ uktadu. Wprowadzenie protonéw w obreb tylko dwéch orbitali narusza
réwnowage powodujac zmniejszenie si¢ sit odpychajacych migdzy orbitalami protonowa-
nymi, skutkiem czego struktura tetraedryczna zostaje w pewnym stopniu odksztalcona.
Orbitale protonowane znajda sie nieco blizej siebie niz pozostate i kat migdzy protonami
a tlenem bedzie mniejszy od kata utworzonego z dwéch wierzchotkéw czworoscianu i jego
$rodka, wynoszacego 109°28’:

109°28' ? 104°27" @
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Wigzanie wodor-tlen jest oczywiscie do$¢ silnie spolaryzowane w kierunku tlenu (nie
tak silnie co prawda jak to miato miejsce w przypadku fluorowodoru, gdyz elektroujemnosé
tlenu jest nieco mniejsza). Polaryzacja wigzan i katowa struktura wody dobrze ttumacza
znaczny moment dipolowy tej drobiny i wywodzaca si¢ stad duza stala dielektryczna
cieklej wody, wynoszaca w temp. 0°C ok. 81.

Woda jest zatem rozpuszczalnikiem polarnym, w ktérym oddzialywania migdzy tadun-
kami przeciwnie naladowanych jondw sa 80 razy mniejsze niz w prézni (w stanie krysta-
licznym). Stad tez tatwos§¢ wyzwalania si¢ jondw z wigzania jonowego — tatwa rozpuszczal-
nos¢ w wodzie wielu zwigzkéw jonowych, ktérych roztwory sa z reguly mocnymi elektro-
litami. '

Rozpuszczalnos¢ w wodzie zwiazkéw polarnych jest z reguly znaczna, a wiele polarnych
cieczy miesza si¢ z woda we wszystkich stosunkach. Zwiazki niepolarne natomiast roz-
puszczaja si¢ w wodzie Zle. Przykladem zwiazku polarnego jest alkohol metylowy, ktéry
miesza si¢ z woda w kazdym stosunku, a przykladem zwiazku niepolarnego jest benzen,
ktorego rozpuszczalno$é w wodzie jest bardzo mata.

Istotne cechy wody jako rozpuszczalnika wynikaja z jej zdolnosci do wiazania katio-
néw wodorowych i tworzenia naladowanych drobin H,O%, zwanych kationami hydronio-
wymi. Woda ma dzigki temu zdolnos¢ do wiazania protonéw wchodzacych w sktad innych
drobin, jesli tylko zostana one w niej silniej zwigzane. Na przyktad po wprowadzeniu fluoro-
wodoru do wody nastgpuje przylaczenie przez wode protonéw wchodzacych w skiad
fluorowodoru:

HF + H,O0 = H,0* + F~

Proces ten jest mozliwy dzigki temu, Ze bardziej spolaryzowane wiazanie fluor-wodér jest
stabsze niz mniej spolaryzowane wiazanie tlen-wodér. Reakcja przebiega w niewielkim
stopniu i — jak to podawano poprzednio — roztwory wodne fluorowodoru sa stabymi
kwasami. PrzejScie jednak chociaz czesci protondw z otoczenia rdzeni fluoru do otoczenia
rdzeni tlenu $wiadczy o znacznej réznicy w oddziatywaniu tych dwéch pierwiastkéw na
Jjony wodorowe. Oczywiscie, jesli wprowadzi sig¢ do wody drobiny oddziatujace na protony
silniej niz woda, to nie ulegng one takiemu rozszczepieniu, a raczej spowodujg rozszczepienie
drobin wody. Amoniak rozpuszczony w wodzie reaguje z nia w minimalnym stopniu
nastgpujaco:

NH; + H,0 < NHf + OH-

Woda i podobne do niej rozpuszczalniki (fluorowé)dér, amoniak) powoduja wigc, obok
wyzwalania z wiezi jonowej soli, specyficzny rodzaj dysocjacji zwiazkow zawierajacych
protony. Zwiazki, w ktérych protony sa zwiazane stabiej niz w wodzie, dysocjuja w roz-
tworach wodnych podobnie jak fluorowoddr, a polaczenia wiazgce protony mocniej —
podobnie jak amoniak. '

Nie zawsze jest latwo ocenié, czy protony beda zwigzane mocniej w drobinach H,O,
szczegOlnie wtedy, gdy mamy do czynienia ze zwigzkami wielopierwiastkowymi o bardziej
zlozonej budowie. Niewatpliwy wplyw ma tu tadunek n+ rdzenia centralnego Z, ktory
moze znacznie ostabi¢ wigzanie miedzy wodorem a rdzeniem Y ligandu: Z"tY* H*. Im
wiekszy jest ten ladunek i wigksza elektroujemnos¢ pierwiastka Z, tym protony sa stabiej
zwigzane z ligandami. Anionoidy wodorotlenkowe w zwiazkach koordymacyjnych silnje
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elektroujemnych pierwiastkéw na wysokich stopniach utlenienia z fatwoscig traca proton
na rzecz wody:

HClO, + H,0 = H,0* 4 ClOg
Tego rodzaju reakcji ulegaja wigc zwiazki o charakterze kwasowym, begdace donorami
protonéw w stosunku do wody. W wyniku procesu otrzymujemy roztwor o odczynie
kwaénym, zawierajacy jony dodatnie, identyczne z jonami pochodzacymi z autodysocjacji
rozpuszezalnika.

Obok dysocjacji kwasowej mozliwa jest w roztworach wodnych zasadowa dysocjacja
drobin zdolnych do akceptacji protonéw, jezeli zwiazek wprowadzony do wody ma, po-
dobnie jak amoniak, walencyjne dublety elektronowe wiazace protony mocniej niz analo-
giczne dublety w wodzie, Nastgpuje wowczas zjonizowanie drobin kosztem rozszczepienia
drobin wody, jak w przypadku dysocjacji amoniaku. Przykladéw tego rodzaju mozna,
oczywiscie, przytoczy¢ wiele.

Autodysocjacja wody, ze wzgledu na jeszcze silniejsze niz we fluorowodorze zwiazanie
protonéw, przebiega jednostopniowo z utworzeniem kationéw hydroniowych:

2H,0 = H,0* + OH~ Ky = 10714
Drugi stopien dysocjacji wody (OH~ — O?~ + H*) jest, przy zastosowaniu najczulszych
dzisiaj znanych metod badawczych, niedostrzegalny. Istnienie anionéw tlenkowych w wodzie
jest wiec w zasadzie niemozliwe. Reaguja one bowiem z drobinami wody tworzac aniony
wodorotlenkowe:

0%~ + H,0 - 20H"~

Roéwnowaga tej reakcji jest praktycznie catkowicie przesunigta na korzy$¢ anionéw OH™
(ocenia sig, ze stala réwnowagi tej reakgji jest wigksza od 10%2).

Reakcje tlenkéw z woda polegaja wlaénie na przeksztalceniu si¢ anionéw czy aniono-
idéw tlenkowych w aniony wodorotlenkowe, przy czym — jak widzimy —z kazdego
anionu (anionoidu tlenkowego) powstaja dwa aniony wodorotlenkowe. Reakcja ta przebie-
ga na ogdt tym latwiej, im wigkszy jest udziat wiazania jonowego migdzy anionem tlenko-
wym a jego partnerem w zwigzku chemicznym. Czgsto jednak juz drobiny o nieznacznej
polaryzacji wiazania: pierwiastek centralny—tlen, reaguja tatwo z woda, jesli pierwiastek
centralny znajduje sie na wysokim stopniu utlenienia i ma wolne, obsadzone jedynie w wy-
niku polimeryzacji, stany walencyjne, jak np. ma to miejsce w przypadku tréjtlenku siarki.

W zaleznoéci od stopnia utlenienia pierwiastka centralnego i jego elektroujemnosci,
powstate w wyniku reakcji anionu tlenkowego z woda zwiazki maja charakter zasad, gdy
stopien utlenienia pierwiastka centralnego i elektroujemno$¢ sa mate:

Ca0O + H,0 = Ca(OH),
lub kwaséw, gdy wysoki stopied utlenienia pierwiastka centralnego i jego wigksza elek-
troujemno$é powoduja znaczna polaryzacje wigzania tlen-wodor i wynikajaca stad tatwosé
do odszczepiania kationéw wodorowych:
SO, + H,O = H,S0,

Wiele tlenkéw nie reaguje jednak z wodg tatwo. Mozna by tu wymieni¢ liczne tlenki
na érednich stopniach utlenienia pierwiastkéw rodzin gléwnych o niezbyt duzej elektro-
ujemnosci, np. antymonu (Sb,03), glinu (Al,0;), a nawet magnezu (MgO) oraz wigkszo$¢
tlenkéw pierwiastkéw przejéciowych i wewnatrzprzejéciowych. Brak zdolnosci do reakcji
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z woda nalezy wyjaéni¢ nie tyle stalym stanem skupienia tych zwiazkdw, ile charakterem
wigzania tlen-pierwiastek centralny. Okazuje sie, ze tatwo reaguja z woda tlenki zasadowe
stabo elektroujemnych pierwiastkéw na + | stopniu utlenienia, nieco trudniej reaguja z wo-
da tlenki pierwiastkéw na +2 stopniu utlenienia. Tlenki pierwiastkéw na stopniach utle-
nienia +3, +4 praktycznie z woda nie reaguja, chyba ze pierwiastek centrainy odznacza
si¢ duZg elektroujemnoscia. Tlenki pierwiastkéw na wyzszych stopniach utlenienia reaguja
z woda tym latwiej, im wigksza jest elektroujemno$é pierwiastka.

Wskutek braku tadunku elektrycznego drobiny wody nie wystepuja w powiazaniu koor-
dynacyjnym w drobinach ztozonych. Dopiero aniony wodorotlenkowe i aniony tlenkowe
wchodza w sklad potaczen koordynacyjnych. Drobiny wody natomiast, ze wzgledu na
swoj znaczny moment dipolowy, moga wiaza¢ sig sitami dipol—jon, dipol-dipol czy dipol-
~dipol indukowany z drobinami natadowanymi lub pozbawionymi tadunku, twerzac tzw.
hydraty. Do ciekawszych polaczeri tego rodzaju naleza hydraty gazéw szlachetaych, np.
Ne(H,O0),.

Drobiny wody sa natomiast czgsto spotykanymi ligandami w zwiazkach komplekso-
wych i wchodza w sktad wielu kationéw kompleksowych, takich jak np. Cr(H,0)3*.

Dokonujac przegladu wihasciwoéei chemicznych prostych drobin tlenu na —2 stopniu
utlenienia stwierdzimy, iz z polaczef zestawionych na rys. 2.4 wybitne cechy kwasowe
wykazuja drobiny H,O%, podczas gdy aniony O?~ — jako silne akceptory protonéw — sg
zasadami. Brak zdolnosci utleniajacych tych zwigzkow (sa one pozbawione catkowicie
zdolnodci do wigzania elektron6w) oraz brak cech redukcyjnych (tlen nalezy obok fluoru
do najbardziej elektroujemnych pierwiastkow i dlatego jego cechy redukcyjne na —2 stop-
niu utlenienia sa minimalne) kieruja nasze zainteresowania ku znaczeniu tych drobin
w procesach kwasowo-zasadowych.

Do najwazniejszych reakcji kwasowo-zasadowych naleza procesy przebiegajace miedzy
kationami hydroniowymi a anionami wodorotlenkowymi, prowadzace do otrzymania
wody:

H;0* + OH~ = 2H,0
Obok tej fundamentalnej reakcji, ktérej znaczenie oméwiliSmy w pierwszym tomie podrecz-
nika, wskazemy tu na rzadziej rozpatrywane procesy, w ktoérych z dwéch réznych struktur
otrzymujemy jeden rodzaj drobin. Z klasyfikacji przedstawionej na rys. 2.4 wynika, iz obok
klasycznej reakcji zobojetniania sa mozliwe inne analogiczne reakcje:

H,O + 0%~ = 20H~
H;0* + 20%~ = 30H"~
2H3;0* + 0%~ = 3H,0°
Mniejsze znaczenie ma reakcja migdzy kationami hydroniowymi a anionami tlenkowymi,
prowadzaca do otrzymania wody. Jest ona traktowana jako reakcja zobojetniania tlenkow
zasadowych lub amfoterycznych mocnymi kwasami:
CaO + 2H,0* = Ca?** + 3H,0
ALO; + 6H;,0% = 2A1Y + 9H,0
Najmniej poznanym procesem jest niewatpliwie reakcja miedzy kationami hydronio-
wymi a aniopami tlenkowymi, w wyniku ktérej otrzymuje si¢ aniony wodorotlenkowe.
Przyczyny nalezy upatrywaé w fakcie, iz juz woda reaguje bardzo energicznie z anionami
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tlenkowymi, dajac aniony wodorotlenkowe. Badanie reakcji miedzy kationami hydro-
niowymi a anionami tlenkowymi nalezaloby wiec prowadzi¢ w §rodowisku niewodnym.

Aniony wodorotlenkowe i tlenkowe wystepuja w zwiazkach chemicznych o wigzaniu
jonowym: tlenkach i wodorotlenkach pierwiastkow stabo elektroujemnych oraz w otocze-
niu koordynacyjnym rdzeni pierwiastkow o znacznej elektroujemnosci. Drobiny te, sta-
nowiace bardzo liczng klasg zwigzkow tlenowych, beda omawiane szczegdtowo przy okazji
przedstawiania zwiazkow poszczegdlnych pierwiastkow. Tu jedynie wskazemy na ogéln.q
klasyfikacje prostych drobin tlenowych pierwiastkéw gléwnych wyzszych okreséw, ozna-
czajac przez Z elektroujemny pierwiastek rodziny gléwnej (rys. 2.5).

Obok trwatych drobin tlenu z kompletem elektrondw walencyjnych zwrécimy uwage na
dwurdzeniowa drobing O3~, ktéra budowa elektronowa przypomina wolny fluor F,.
Anion nadtlenkowy, podobnie jak anion tlenkowy, moze byé bezposrednim elementem
struktury ukfadéw makroskopowych, obok odpowiednich przeciwjonéw, np. kationdéw

el‘
8 20,4
71 2,0, .
6| 20, . Z,0% 20,
5 2205 L4 2205 L4
|
4| zo0, 2,0, 20, 7,0, 20,
3| 2,04 . 2,0, | 2,0, .
2| z0 2,0, 20 2,0, Z0 2,0, 20
11 2,0 . 2,0 . 2,0 . 2,0 .
\
ol z z z ya z g |z | Z yi
0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

Rys. 2.5. Drobiny tlenowe pierwiastkow gldwnych
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sodowych lub wapniowych w nadtlenkach Na,0,, Ca0,, lub tez moze by¢ ligandem naj-
czedciej obok aniondw tlenkowych, jak to ma miejsce w anionie nadtlenojednosiarczano-
wym SOZ%-.

Aniony nadtlenkowe wiaza protony nieco stabiej niz woda. Réznica jest jednak sto-
sunkowo niewielka, dzieki czemu nadtlenki w reakcji z wodg tworza aniony wodoronad-
tlenkowe 1 wodorotlenkowe:

O;” + H,O = HO; + OH~
Nadtlenek wodoru rozpuszczony w wodzie dysocjuje:
H.0: + H,O = H;0* + HO:z
Iloczyn jonowy dla tej reakcji wynosi ok. 107*2, co w poréwnaniu z iloczynem jonowym
autodysocjacji wody 1071* wskazuje na fakt, iz nadtlenek wodoru jest mocniejszym donorem
protondéw niz woda.

Znaczenie procesow kwasowo-zasadowych w drobinach dwurdzeniowych tlenu z 14
elektronami jest niewielkie w poréwnaniu z procesami utleniania-redukcji, w ktérych nad-
tlenki i nadtlenek wodoru moga wystepowaé z reguly jako bardzo silne utleniacze.

Czysty nadtlenek wodoru jest ciecza o wigkszej niz woda lepkosci, istniejaca w znacznie
szerszym niz woda zakresie temperatur (od —0,1 do 150°C). Stala dielektryczna nadtlenku
wodoru jest nieco wyzsza niz wody i w temp. 25°C wynosi 93. Drobina nadtlenku wodoru
ma strukture katowa:

Nadtlenek wodoru jest zasocjowany poprzez mostki protonowe w jeszcze wigkszym stop-
niu niz woda.

Aniony nadtlenkowe czy nadtlenek wodoru przechodzac w aniony tlenkowe (czy wodg)
przeksztatcajg wiele drobin odbierajac elektrony, w miejsce ktdrych moga zostaé¢ wprowa-
dzone utworzone aniony tlenkowe. Nadtlenki oraz nadtlenek wodoru moga reagowaé za-
réwno w reakcjach red-ox jak i w procesach sprzezonych jako donory anionéw tlenkowych,
zgodnie z nastgpujaca przemiana jednostkowa:

17+ 2e =207
H,0, + 2¢ = 20H~
albo:
H,0, + 2H* + 2¢ = 2H,0

Wzgledem mocniejszych od siebie utleniaczy nadtlenki i nadtlenek wodoru zachowuja
si¢ jak reduktory przechodzac w wolny tlen, zgodnie z procesem jednostkowym:

03~ =09 + 2¢
H,0, = 2H* + 0% + 2e

Nadtlenki oraz nadtlenek wodoru ulegaja poza tym do$é latwo dysproporcjonacji na
tlen i anion tlenkowy badz wode:

2H,0, = 2H,0 + O,
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Na podstawie tablicy klasyfikacyjnej potaczen tlenowych (rys. 2.4) stwierdzamy, ze
aniony nadtlenkowe oraz nadtlenek wodoru mozna otrzymaé albo przez redukcje tlenu O,
albo przez utlenianie anionéw tlenkowych, albo wreszcie w synproporcjonacji tlenu i anio-
néw tlenkowych. Wszystkie trzy metody sg znane i pozwalaja na uzyskanie zwigzkow nad-
tlenowych z dobrymi wydajnosciami.

Redukcja tlenu O, prowadzi najczesciej poprzez nadtlenki do tlenkéw. Chodzi wigc
jedynie o wyodrebnienie posredniego produktu reakcjl. Nagle ozigbienie ptomienia pal-
nika tleno-wodorowego (redukcja tlenu wodorem) ,,zamraza’ stany po$rednie procesu:

2H, + 0, = 2H,0

i pozwala na wykrycie w produktach wcale nie tak bardzo matych ilosci nadtlenku wodoru.
Jednym ze stadiéw posrednich tego tancuchowego procesu s rodniki wodorotlenkowe,
laczace sig z sobg po nagtym oziebieniu:

20H0 = Hzoz

Z duzo lepsza wydajnoécia uzyskuje si¢ nadtlenki prowadzac redukcje tlenu elektro-
pami faz metalicznych pierwiastkéw stabo elektroujemnych, a w szczegdélnosci litowcow
oraz berylowcow:

2Na + 0O, = Na,O,

Obydwie te metody jednak nie znajduja technicznego zastosowania. Pierwsza ze wzgle-
du na minimalna wydajnos¢, druga za$ ze wzgledu na znaczny koszt wytwarzania wol-
nych litowcdw i berylowcow.

Obecnie znaczenie techniczne maja wylacznie metody utleniania anionéw tlenkowych
w procesie elektrolizy na anodzie:

2HSO; = H,8,0s + 2

na anod¢
i p6zniejszej hydrolizy:
H,S,0s + H,0 = H,S0s + H2S0,
H,SOs + H,0 = H,0, + H;S0.
Nadtlenek wodoru musi byé szybko oddestylowany pod zmniejszonym ci$nieniem, W prze-
ciwnym bowiem przypadku reaguje on z kwasem nadtlenosiarkowym z wydzieleniem tlenu:

H,SOs + H,0, = H,804 + H,0 + O,

Utlenienie anionéw tlenkowych tlenem to synproporcjonacja prowadzaca do zwiazkow
nadtlenowych. Reakcja taka niegdy$ byla realizowana na skale techniczna; utleniano
w ten spos6b tlenek barowy do nadtlenku w odpowiednich warunkach ci$nienia i tempera-
tury:

BaO + 70, = BaO;
Obecnie jest rdwniez stosowana bardzo zlozona metoda otrzymywania nadtlenku wodoru,
polegajaca na utlenianiu pochodnych antrahydrochinonu tlenem, w wyniku czego otrzymuje
si¢ odpowiednie antrachinony i nadtlenek wodoru:

OH 0O
OH o}
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W warunkach znaczniejszego deficytu elektronéw w ukladzie, tj. w sytuacji, gdy na jeden
rdzen tlenu przypada zaledwie 6 elektrondw, tlen tworzy latwo trwate drobiny O9, ktére
zgodnie z obliczeniem metoda orbitali molekularnych maja 4 dublety elektronowe zréw-
nowazone oraz wiazanie podwdjne, w ktérym dwa elektrony nalezy uzna¢ za niesparowane.
Drobina O ma zatem budowe:

0X%0

Istnienie w strukturze niesparowanych elektronéw tlumaczy dobrze paramagnetyzm tlenu,
zaréwno w stanie gazowym, cieklym jak i stalym. Duza energia dysocjacji homolitycznej,
tj. rozpadu na nienatadowane atomy — rodniki (117 kcal/mol), znacznie wigksza od energii
dysocjacji fluoru F3 (37 kcal/mol) i znacznie mniejsza od energii dysocjacji azotu N¢
(225,8 kcal/mol), w ktérej to czasteczce wystepuje potréjne wiazanie, wskazuje na istnienie
podwdjnego wigzania mimo obecnoéci niesparowanych elektronéw.

Wolny tlen jest mocnym utleniaczem i taczy sie bezposrednio z wieloma pierwiastkami,
a jedynie fluor i chlor przewyzszaja go w tym wzgledzie. Thumaczy sig to nie tylko wigksza
elektroujemnoscia fluoru, ale réwniez fatwiejszym do zerwania wiazaniem pojedynczym
wystepujacym w drobinach F9 i CIS. Tlen jako reagent jest akceptorem elektrondw, a pow-
state w reakcji aniony tlenkowe moga wchodzié¢ w miejsce zwiazanych przez tlen dwéch
elektronéw. Dlatego tez tlen jest utleniaczem a Jjednoczesnie donorem anionéw tlenkowych
(w miejsce zwolnionych dubletéw elektronowych), jak to ma miejsce np. przy utlenianiu
dwutlenku siarki:

1ol

2;01§(o+5:6_>28;0151(_>l

Tlen jest wigc reagentem powodujacym sprzezony proces typu redac. Dwutlenek siarki bo-
wiem w rozpatrywanej przemianie reaguje jak reduktor i kwas.

W miarg¢ przechodzenia od fluoru do wegla wzrasta zdolno$¢ pierwiastkéw do tworze-
nia tancuchéw homordzeniowych. Fluor struktur takich nie tworzy, tlen wykazuje zdol-
n0$¢ do tworzenia bardzo krétkich drobin faficuchowych (sktadajacych sie z 3 lub 4 rdzeni
tlenu), azot tworzy tancuchy nawet o$miordzeniowe, a wegiel ma nieograniczona zdolno$é
tworzenia drobin zfozonych, w ktérych wystepuja powiazane z soba rdzenie wegla. Przy-
ktadem takiej tancuchowe;j drobiny jest odmiana alotropowa wolnego tlenu — ozon, ktéry
powstaje zawsze wtedy, gdy obok tlenu czasteczkowego pojawia sie rodniki O°. Rodniki
takie tworza sie stosunkowo prosto, przy ,,nieparzystej stechiometrii” i stosunkowo
wolnym przebiegu procesu utleniania tlenem badz tez gdy tlen poddaje si¢ dziataniu pro-
mieniowania jonizujacego, wzglednie cichym wyladowaniom elektrycznym. Rodniki
tlenowe O° tacza sie fatwo z czgsteczkami tlenu:

l ﬁ) | l ﬁ) |
|0+ 0[~[0|0]
Wiele faktéw do$wiadczalnych wskazuje na to, iz ozon O ma budowe katowa ze zde-
lokalizowanym wigzaniem . Wskazuje na to dhugo$¢ wiazania wynoszaca 1,278 A, w po-

rownaniu z wigzaniem O—O w nadtlenkach wynoszacym ok. 1,4 A i podwéjnym ‘wiaza-
niem w O2 wynoszacym 1,21 A. Za delokalizacja wigzania podwéjnego przemawia réwniez
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fakt rownych odlegloéci migdzy rdzeniami tlenu w drobinie. Strukture ozonu mozna wiec
sobie wyobrazi¢ nastgpujaco:

1170 M O“ e O e O

Drobina 09 nie jest jednak trwala. Wiazanie migdzy rdzeniami tlenu jest tu duzo fat-
wigjsze do zerwania niz w drobinie 09 i dlatego ozon jest znacznie mocniejszym utleniaczem
niz wolny tlen. Utlenianie ozonem przebiega dwustopniowo. W pierwszej fazie tworza si¢
drobiny tlenu, ktére ewentualnie biora udzial w dalszym utlenianiu. Zdarza sig czgsto, e
utleniany obiekt reaguje z ozonem, a dzialanie utleniajgce tlenu jest juz zbyt stabe. Ozon np.
utlenia wodne roztwory jodkow do wolnego jodu, podczas gdy tlen jest utleniaczem zbyt

6 I
4
3
0
2 OF, Rys. 2.6. Fluorowe drobiny tlenu
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|
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stabym do tego, aby przeprowadzi¢ aniony jodkowe w wolny jod. W takiej sytuacji ozon
,»utlenia tylko jednym tlenem”:

O3 + 2KJ + H,0 =J,; + 2KOH + O,

W warunkach jeszcze wigkszego deficytu elektrondw dla tlenu, podczas dziatania wolnego
fluoru z domieszka tlenu na czern platynowa, mozna otrzyma¢ zwiazek o sktadzie Of PtFg,
w skiad ktérego wchodza kationy OF, ktdrych struktura — zgodnie z przewidywaniem —
powinna by¢ nastgpujaca:

ojoinlnfopinl |Oé§
Warto tu moze od razu wspomnieé o jednoujemnych anionach O3, ktére wchodza w sktad
tzw. ponadtlenkéw, np. KO,. Anion ten winien mie¢ strukture:

ofol2ninlot*nlnt, §é§

Jeden niesparowany elektron tlumaczy dobrze paramagnetyzm tego jonu.
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Zardwno kation Of jak i anion Oj nie mieszcza si¢ w klasyfikacji drobin prostych
przede wszystkim z tego wzgledu, ze maja one utamkowe liczby e, (5,51 6,5). Maja one
charakter ,,zamrozonych” rodnikéw, przy niewatpliwie rodnikowej strukturze 53 bowiem
trwale w normalnych temperaturach.

Tworzenie takich dos§¢ trwatych struktur rodnikowych nie jest cecha Jjedynie tlenu, jak
to wykazemy pozniej, analogiczne struktury spotkamy wsrdd tlenowych potaczen azotu.

Chemia tlenu jako centrum koordynacji Jest bardzo uboga. Jedynymi ligandami, ktdre
moga spetni¢ warunek wigkszej elektroujemnosci pierwiastka bedacego podstawnikiem
koordynacji od pierwiastka stanowiacego centrum koordynacji w przypadku tlenu $a anio-
ny fluorkowe. Udalo sie otrzymaé zaledwie trzy drobiny proste, w ktérych fluor stanowi
otoczenie koordynacyjne tlenu. S to drobiny OF9, O,F? oraz prosty anion OF -, Zgodnie
z wartosciami liczb e, i e, tlenu w tych drobinach, mozna je przedstawi¢ w klasyfikacji
fluorowych drobin tlenu (rys. 2.6). Obok tych trzech drobin prostych znane sa dwie
drobiny bardziej zlozone, w ktérych wystepuja faficuchy tlenowe; sa to drobiny O;F,
i O,F,.

Dwufluorek tlenu OF, jest trwalszy od fluorku tlenu O,F,, ktdry rozkiada si¢ juz po-
wyzej temp. —50°C na tlen i fluor. Anion OF~, izoster F, i O2-, wystepuje m.in. w po-
taczeniach koordynacyjnych jako ligand.

2.4. Azot i jego zwiazki

Pierwiastkiem pierwszego okresu rdzeniowego poprzedzajgcym tlen Jest azot, ktdrego
rdzefi jest obdarzony pieciododatnim ladunkiem. Pierwiastek ten Jest mniej elektroujemny
zaréwno od fluoru jak i od tlenu, nalezy jednak jeszcze do pierwiastkéw o znacznej elek-
troujemnosci. W zwiazku z tym azot obok najprostszych polaczen homordzeniowych
tworzy zaréwno drobiny, w ktérych stanowi centrum koordynacji otoczone podstawnikami
tlenkowymi, wodorotlenkowymi lub fluorkowymi, jak tez drobiny, w ktérych wystepuje
w otoczeniu koordynacyjnym mniej elektroujemnych pierwiastkéw.

Poréwnujac pod tym wzgledem azot z omoéwionymi uprzednio tlenem i fluorem, nalezy
zwrlci¢ uwage na to, ze w miarg zmniejszania sie elektroujemnosci pierwiastkéw w tym
okresie wzrasta réznorodnoé¢ tworzonych przez nie zwigzkdw, w ktérych wystepuja one
jako centrum koordynacji. Fluor w ogéle nie tworzy tego rodzaju drobin, tlen tworzy kilka
drobin, w ktdrych wystepuje jako pierwiastek centralny z fluorem, azot moze by¢ otoczony
koordynacyijnie ujeranymi podstawnikami fluorkowymi, tlenkowymi i wodorotlenkowymi,
a poprzedzajacy azot pierwiastek wegiel tworzy zwiazki koordynacyjne z anionami fluor-
kowymi, tlenkowymi i wodorotlenkowymi oraz podstawnikami: azotkowymi N3-, imid-
kowymi NH2- | amidkowymi NH3.

Réznorodnosé drobin homordzeniowych oraz wywodzacych sie z nich drobin proto-
nowanych wzrasta réwniez w tym samym kierunku. Fluor tworzy zaledwie 4 w zasadzje
rodzaje drobin: F-, HF, H,F* j Fy, tlen tworzy ich juz 7: 02-, CH-, H,0, H,0%, 0%~
H,0, i OF (inne nie wymienione tutaj drobiny homordzeniowe maja badz charakter rod-
nikowy, badZ nie zalicza si¢ ich do drobin prostych). Azot patomiast tworzy 11 prostych
drobin homordzeniowych bezprotonowych i protonowanych, ktdére sa zestawione w Sys-
temie klasyfikacyjnym przedstawionym na rys. 2.7.
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W érodowisku redukujacym w stosunku do azotu, tj. takim, gdzie obok azotu wyste-
puja pierwiastki o mniejszej od niego elektroujemnosci, ktérych elektrony walencyjne moga
by¢ zwigzane przez azot, istnieja jedynie najprostsze jednordzeniowe drobiny N*~, zwane
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anionami azotkowymi, lub tez ich pochodne powstale wskutek zwiazania przez anion azot-
kowy odpowiedniej liczby protonéw.

Jak to juz oméwiono w poprzednim paragrafie, anion azotkowy wigze protony silniej
niz fluorkowy i tlenkowy, gdyz wiazanie migdzy azotem i wodorem jest mniej spolaryzo-
wane niz wiazanie migdzy tlenem i wodorem oraz fluorem i wodorem. Dzigki temu aniony
azotkowe wchodzace w sktad soli — azotkéw (ktérych przyktadem moze by¢ azotek sodo-
wy Na;N lub magnezowy Mg,Ns) protonuja si¢ bardzo tatwo nie tylko pod wpltywem
mocniejszych kwaséw, ale juz pod dzialaniem wody, a tym bardziej fluorowodoru:

2N*~ + H,F, = 2NH?~ + 2F~

N3~ + H,F, = NH; + 2F~
2N3- + 3H,F, = 2NH; + 6F~
2NH; + H:F, = 2NH.F

-

Takie stopniowe prowadzenie procesu jest jednak trudne i mogtoby mie¢ miejsce tylko
w przypadku dzialania na azotek w stanie stalym gazowym fluorowodorem, przy czym
ze wzgledu na trudnosci dyfuzji w fazie stalej otrzymuje si¢ i w takich warunkach w rezul-
tacie amoniak, ktory jako gaz opuszcza powierzchnig ciala statego, odkrywajac ja dla dal-
szego dziatania fluorowodoru. Kationy soli (azotku) tworza z anionami fluorkowymi odpo-
wiedni fluorek, ktory jako cialo stale pozostaje na powierzchni, nie pokrywajac jej jednak
szczelnie. Podobnie przebiega reakcja z woda. Dzialajac na azotek para wodna, otrzymu-
jemy w konicowym efekcie amoniak w mysl réwnania reakcji:

N3- + 3HOH - NH; + 30H™

Reakcja z woda zatrzymuje si¢ jednak na utworzeniu anionéw OH~, tlen bowiem wiaze
protony silniej niz fluor.
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Amoniak w normalnych warunkach jest gazem, gdyz jego moment dipolowy jest mniej-
szy niz moment dipolowy wody'i fluorowodoru. Temperatura wrzenia amoniaku pad nor-
malnym ci$nieniem wynosi —33,35°C, krzepnigcia —77,8°C. Zakres istnienia cieklcgo
amoniaku pod normalnym ci$nieniem jest zatem znacznie mniejszy od zakresu istnicria
wody i fluorowodoru jako cieczy.

Amoniak w stanie ciektym jest zasocjowany wskutek tworzenia si¢ migdzy jego dro:
binami mostkéw wodorowych:

H H H

| | |
H—N--H~N---H—N. -

U

Stala dielektryczna cieklego amoniaku w poblizu temperatury wrzenia wynosi ok, 22
(wody ok. 80). Jest ona jednak na tyle wysoka, e i w amoniaku jony soli ulegaja wyzwole-
niu z wigzi jonowej, cho¢ w mniejszym stopniu niz w wodzie i ciektym fluorowodorze.

Autodysocjacja amoniaku przebiega w minimalnym stopniu, o wiele rzedéw wielkosej
mniejszym niz autodysocjacja wody. W wyniku tego procesu powstaja dwa jony:

2NH; = NH} + NH; I(s0°cy = 1073°

Duza zdolno$¢ do wiazania protonéw powoduje, iz w cieklym amoniaku fatwiej dyso-
cjuja zwiazki zawierajace protony niz w wodzie i fluorowodorze. Fluorowodor np. jest
mocnpiejszym kwasem w roztworze cieklego amoniaku niz w roztworze wodnym:

H.F, + NH; = NH} + HF;
Wyrazna jest réwniez dalsza dysocjacja fluorowodoru przebiegajaca tez w znaczniejszym
stopniu niz w wodzie: .

HF; + NH; = NH} + 2F~
Znaczniejsza kwasowo$¢ wykazuje w cieklym amoniaku takze woda:

H,O0 + NH; = NH} + OH-

Interesujgcym jest fakt, Ze i niektore weglowodory nienasycone ulegaja, chociaz w nie-
wielkim stopniu, dysocjacji w roztworze cieklego amoniaku. Stabsze zwigzanie protondéw
w prostych drobinach wegla, w ktérych wigksza liczba elektrondw jest zlokalizowana
migdzy czterododatnimi rdzeniami tego pierwiastka, jak to ma miejsce np. w acetylenie
HC=CH, sprzyja elektrolitycznemu rozpadowi w cieklym amoniaku:

C.H, + NH; = NH} + C,H-

Silne zwiazanie protonéw w amoniaku i Jego stosunkowo znaczny moment dipolowy
$a przyczynami wyjatkowej cechy tego rozpuszczalnika — zdolnosci do rozpuszczania me-
talicznego sodu i innych litowcow i berylowcdw, ktére z woda i fluorowodorem reaguja
niezwykle zywo, wypierajac z nich woddr. Bardziej stgzone roztwory tych pierwiastkdw
w amoniaku maja potysk metaliczny, a po odparowaniu amoniaku otrzymuje sie znéw
fazg metaliczna. W stanie rozpuszczonym istnieje (migdzy innymi) stan réwnowagi migdzy
elektrycznie obojetnymi atomami litowca lub berylowca, jego jonami i solwatowanymi
przez amoniak elektronami:

2Na + NH; = 2Na* + (NH; - 2¢)?-

Roztwory te, obok zdolnosci do przenoszenia tadunkéw, wykazujg cechy redukujace, dzieki
czemu znajduja zastosowanie w preparatyce jako bardziej selektywne reduktory niz wolne
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metale. Mimo znacznej trwatoéci roztworéw metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych
w ciektym amoniaku, séd (niezdysocjowany) redukuje woddr zwiazany z azotem, przecho-
dzac w amidek sodowy:

Na + NH; = NaNH, + 7 H,

Proces ten zapoczatkowany fotochemicznie jest katalizowany przez sole pierwiastkéw przej-
sciowych, np. przez chlorek zelazowy FeCls.

Struktura przestrzenna amoniaku wynika z wypelnienia orbitali sp rdzenia azotu czte-
rema parami elektronowymi, z ktorych trzy sa podstawione protonami. Zmiany struktural-
ne zachodzace w miarg stopniowego protonowania anionu azotkowego sa wiec nastgpu-

jace:

A K K &

NH2™ NH; NHS

Dokiadniejsze badania wskazuja, ze rdzenie azotu oscyluja wzglgdem protonéw z duZa
czestotliwoscia, rzedu 10*° Hz. Zjawisko to ma miejsce niewatpliwie dzigki niewielkiej,
wynoszacej zaledwie 0,25 eV barierze energetycznej, rozdzielajacej dwa krancowe potoze-
nia azotu.
Amoniak rozpuszcza si¢ w wodzie bardzo dobrze, ulegajac w niej dysocjacji w mysl
réwnania:
NH; + H,O = NH} + OH~
Réwnowaga ta jednak w bardzo niewielkim stopniu jest przesunigta na korzyS¢ jondéw,
a stala réwnowagi K w normalnych warunkach cisnienia wynosi ok. 107% (Scisle K =
= 1,81 105 w temp. 25°C). Roztwor wodny amoniaku jest zatem staba zasada Arrhe-
niusa, w ktorej role czasteczek niezdysocjowanych speinia amoniak rozpuszczony w wodzie.
Sole wywodzace si¢ z tej zasady — sole amonowe — ulegaja wiec hydrolizie wskutek
tego, ze jony amonowe, cho¢ w bgraniczonym stopniu, reaguja z woda odtwarzajac amo-
niak i kationy hydroniowe:
NH} + H,0 = NH; + H;0"

Stata réwnowagi tej reakcji wynosi 5,5+ 107% w temp. 25°C. Stad tez sole amonowe moc-
nych kwaséw wykazuja w roztworach wodnych odezyn stabo kwasny.

Kation amonowy w zwiazkach przypomina kation potasowy. Sole amonowe s3 dos¢
tatwo rozpuszczalne w wodzie, podobnie jak i sole potasowe, a nieliczne, jak np. (NH,),PtClg
i K,PtClg, rozpuszczajg sig trudno. Wazng cechg soli amonowych jest tatwos¢, z jaka subli-
muja i dysocjuja termicznie (rozktad homolityczny na elementy elektrycznie obojetne,
w odréznieniu od rozpadu heterolitycznego na natadowane elementy struktury). W tem-
peraturze ok. 300°C np. chlorek amonowy ulega rozpadowi na amoniak i chiorowodér
w procesie endotermicznym:

NH,Cl = NH; + HCl

Warto podkresli¢, ze sole amonowe, zgodnie z roznuszczalnikowa definicja kwasow
i zasad, sa w roztworze wodnym czy w roztworze fluorowodorowym solami, przechodza
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bowiem do roztworu w postaci innych jonéw niz jony powstajace z autodysocjacji rozpusz-
czalnikow. Natomiast w ciektym amoniaku sole amonowe sg kwasami ze wzgledu na wyste-
pujace w nich kationy NH{ identyczne z jonami dodatnimi, pochodzacymi z autodyso-
cjacji. Zasadami w ciektym amoniaku sa oczywiScie w pierwszym rzedzie amidki, jak np.
NaNH,, a cechy silnych zasad maja réwniez imidki i azotki (podobnie Jjak w wodzie tlenki
o budowie jonowej),

Amidfami 1 imidkami nazywamy jedynie te polaczenia anionu NHj i NH?~, w ktérych
udzial wigzania jonowego jest bardzo wyrazny, a wiec przede wszystkim zwiazki typu soli
z kationami litowcdw 1 berylowcédw. Podobnie i do azotkéw zaliczamy jedynie zwiazki
Jonowe z anionem azotkowym. Drobiny te moga by¢ jednak réwniez podstawnikami koor-
dynacji. Odpowiednie zwiazki nosza wéwczas nazwe amin, imin lub polgczen azotowych.

Amoniak, majacy zerowy bilans fadunku, nie moze byé podstawnikiem koordynac;ji
przy pierwiastkach silniej elektroujemnych, latwo natomiast kompleksuje przy jonach pier-
wiastkow przejsciowych, tworzac jony kompleksowe, jak np. kation czteroamminomie-
dziowy Cu(NH,)2+,

Przy niewielkim deficycie elektronéw azot nie jest juz zdolny do tworzenia drobin jed-
nordzeniowych z wypetnionymi orbitalami sp. Gdy na | rdzef azotu przypada jedynie
7 elektronéw, powstaje drobina dwurdzeniowa o budowie analogicznej do wolnego fluoru
i anionu nadtlenkowego:

| N—N [*=  (opo}aimiol? nin?
Drobina ta w stanie bezprotonowym nie zostata jednak otrzymana. Dobrze natomiast
zostaty poznane drobiny protonowane N,HY, bedace Jedynymi elementami budowy zwia-
zku chemicznego zwanego hydrazyng. Hydrazyna w warunkach normalnych jest ciecza
w zakresie temperatur 2-114°C. Stala dielektryczna hydrazyny jest znaczna i wynosi ok. 50.
Wodne roztwory hydrazyny maja odczyn zasadowy, hydrazyna bowiem, podobnie jak
i amoniak, wiaze protony z wody. W odrdznieniu od amoniaku jest ona zasadg stabsza
i ,,dysocjuje” w wodzie dwustopniowo:

N,Hs + H,O & N,H + OH-

N,H{ + H,0 < N,H2* + OH-
W tym przypadku, podobnie jak w przypadku dysocjacji amoniaku w wodzie, rolg czaste-
czek niezdysocjowanych hydrazyny jako stabej zasady spetnia hydrazyna rozpuszczona
w wodzie. Obok hydratu (wodzianu) hydrazyny (wodorotlenku hydrazyny) znane 53 jej
sole, ktorych przyktadem moze by¢ siarczan hydrazyny N,H, - H,SO, .

Dwuimid jest kolejng drobing prosta o wiekszym od hydrazyny deficycie elektrondw.
Jest on analogiem elektronowym czasteczki tlenu O, i ma nastgpujaca budowe elektrono-
wa:

NN (ofodaf g ot nymt)
Dwuujemna drobina bezprotonowa N2~ nie zostala poznana, a sam dwuimid nie nalczy
do zwigzkoéw trwatych i do niedawna wysuwano jeszcze watpliwosci odnosnie jego istnienia.

Ostatnig trwalg drobina szeregu prostych drobin homordzeniowych azotu jest drobina
N2 z potréjnym wiazaniem. Jej struktura elektronowa moze by¢ obliczona metoda orbitali
molekularnych, podobnie jak i struktury innych drobin homodwurdzeniowych w tym
okresie:

INSN]  (so2niatop?)
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Drobiny N, tworza w normalnych warunkach gazowe zbiory makroskopowe o tem-
peraturze wrzenia wynoszacej 77,3 K. Ciekty azot istnieje w niewielkim zakresie temperatur
i krzepnie juz w temp. 63,1 K.

Drobiny wolnego azotu powiazane wigzaniem potréjnym, jako elektrycznie obojetne,
nie moga by¢ podstawnikami koordynacji. Jak sie jednak okazuje, moga one tworzy¢ oto-
czenie ligandowe zwigzku kompleksowego. Tak zwane kompleksy = z azotem wzbudzaja
ostatnimi czasy ogromne zainteresowanie.

Azot N9 wchodzacy w sktad powietrza jest podstawowym substratem do otrzymywania
innych zwiazkéw azotu, a przede wszystkim amoniaku i kwasu azotowego, ktore sa sub-
stratami do dalszych syntez. Drobiny N9 sa jednak chemicznie do$¢ bierne. Energia dyso-
cjacji drobin N9 jest znaczna. Na rozbicie jednego mola N9 na rodniki (atomy azotu) nalezy
dostarczy¢ 225,8 kcal. Skompleksowany azot jest bardziej reaktywny i dlatego upatruje sig
w wiazaniu azotu atmosferycznego w kompleks mozliwoéci powaznego uproszczenia syn-
tezy zwiazkéw azotowych. Przyktadem kompleksowego potaczenia z ligandami N9 moze
by¢:

[Ru(NH3)sH,O** + N, —» [Ru(NH;)sN.I** + H.0

Azot jako pierwiastek o mniejszej elektroujemnosci niz tlen i fluor tworzy zaréwno
zwiazki, w ktérych wystepuje w otoczeniu koordynacyjnym, jak i zwiazki, w ktérych jest
centrum koordynacji.

Zwiazki koordynacyjne z azotem jako ligandem stanowig obszerna klase potaczen.
Podobnie jak méwi si¢ o zwiazkach fluorowych czy tlenowych réznych pierwiastkow, tak
moéwi sie réwniez o pofaczeniach z azotem. Réznorodno$é ligandéw, ktére tworzy azot,
jest nieco wieksza niz w przypadku tlenu i fluoru. Rozpatrujac jedynie drobiny jednordze-
niowe stwierdzimy, ze w przypadku fluoru podstawnikiem koordynacji mégt by¢ tylko
anionoid fluorkowy F~. W przypadku tlenu natomiast anionoidy tlenkowe i wodorotlen-
kowe. Ze wzgledu na wigkszy fadunek ujemny jednordzeniowej drobiny azotu z kompletem
elektronéw sp, w otoczeniu koordynacyjnym moga pojawic si¢ 3 typy podstawnikow, a to
anionoidy azotkowe N3~ imidkowe NH?~ i amidkowe NH;.

Na rysunku 2.8 zestawiono w tablicy klasyfikacyjnej drobiny azotowe w ich rzucie
bezprotonowym. Warto zauwazy¢, ze liczba klasyfikacyjnych pél nie obsadzonych drobi-
nami azotu jest wigksza niz w przypadku drobin tlenowych. Znaczne luki w zakresie danych
eksperymentalnych dotyczacych struktury uniemozliwiaja w tej chwili doktadne precyzo-
wanie zasad wykluczania mozliwoéci istnienia drobin opisanych pewnymi wartoéciami
e, i e,. Nalezy jednak przypuszczaé, ze w trwalych prostych drobinach azotowych liczby e,
moga przybiera¢ przede wszystkim wartosci bedace wielokrotnoéciami liczby 3. Znamy
jednak wiele zwiazkéw, zwlaszcza o e, = 0, ktérych skiad stechiometryczny wskazuje
na istnienie drobin o wszystkich mozliwych wartosciach liczby e,. Drobiny azotowe, podo-
bnie jak tlenowe i fluorowe, bedziemy omawia¢ przy rozpatrywaniu chemii poszcze-
golnych pierwiastkow.

Duzo wezsza klase zwiazkéw stanowia potaczenia koordynacyjne azotu z podstawni-
kami fluorkowymi, wodorotlenkowymi i tlenkowymi. W pierwszym rzedzie omdwimy
wlasciwosci tych ostatnich.

Tlenowe i wodorotlenowe drobiny azotu w ich rzucie bezprotonowym zostaly ujete
w klasyfikacji przedstawionej na rys. 2.9. Sumaryczne wzory tych potaczen moga by¢ tatwo
wyprowadzone z drobin beztlenowych formainym przejéciem typu oxbas tj. przez zastg-
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Rys. 2.8. Drobiny azotowe pierwiastkow gléwnych

powanie par elektronowych w strukturze beztlenowej dwuujemnymi podstawnikami tlen-
kowymi. Przy takiej operacji nie ulega wiec zmianie sumaryczny tadunek drobiny.

Biorac za podstawg drobing N*-, wywiedziemy z niej w ten sposGb drobiny NO3-,
NO32- itd.:

—— 3_
e INIO|
NI INIOI <@— )

Sposréd mozliwych tu struktur tylko pierwsza jest trwata, ale w postaci drobiny proto-
nowanej — hydroksyloaminy o sktadzie NH,O (NH,OH).

Przewidzenie struktury drobiny protonowanej, proste w przypadku drobin homordze-
niowych, komplikuje si¢ nieco wtedy, gdy w sktad rozpatrywanej drobiny wchodza rdzenie
roznych pierwiastkéw. Protony umieszczaja si¢ oczywiScie tam, gdzie zostana mocniej
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zwigzane — gdzie wiazanie z protonem begdzie mniej spolaryzowane. W tym przypadku
zatem protony beda wiazane przede wszystkim elektronami walencyjnymi azotu. W mia-
re przybywania jednak protonéw bgda one coraz stabiej wigzane, ze wzglgdow choéby
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Rys. 2.9. Struktury elektronowe tlenowych drobin azotu

czysto elektrostatycznych. W przypadku drobiny NO?®~ pierwszy 1 drugi proton zostani
zwigzane przez azot. Nastepny natomiast proton moze byé zwiazany albo przez azot, albo
przez tlen. Stad w hydroksyloaminie wystepuja dwie znajdujace si¢ w dynamicznej réwno-
wadze odmiany strukturalne:

H__
HINIOI
H
NOI°T  HNOY  HINOI o
H HINIOIH
H

Hydroksyloamina nie jest zwiazkiem trwatym i w stanie czystym musi by¢ przechowy-
wana w obniZonej temperaturze. W normalnych warunkach jest ona ciatem statym, topia-
cym sie juz w temp. 33°C. Ciekta hydroksyloamina ulega w niewielkim stopniu autodyso-
cjacji, a rozpuszczona w wodzie rozszczepia drobiny H,O wiazac kation wodorowy. Jest
wigc zasadg, stabszg jednak od amoniaku:

NH.OH + H,0 = NH,;0H* + OH~
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Dziatanie kwasami na wodne roztwory hydroksyloaminy prowadzi do otrzymania jej soli,
ktore sa znacznie od niej trwalsze:

NHiOH* + OH~ + H* + CI~ = NH;0H* + CI~ + H,0
Obok chlorku hydroksyloaminy poznano wiele innych soli, a w szczegélnosci siarczan
hydroksyloaminy 2NH,OH - H,SO,; w takiej postaci znajduje si¢ hydroksyloamina
w handlu.

Nie otrzymano dotychczas tlenowych drobin azotu, ktére mozna by bylo wyprowadzic¢
z nastgpnej struktury homordzeniowej tego pierwiastka — rzutu bezprotonowego hydra-
zyny, mimo ze analogiczne drobiny wegla sa trwale i zostaly dobrze poznane. Ostatnio co
prawda udalo si¢ zidentyfikowa¢ spektralnie indywiduum o skiadzie H,NO bedace rod-
nikiem wywodzacym si¢ z drobiny H,N,O,, ktéra jest pochodna hydrazyny w takim sen-
sie, jak hydroksyloamina H;NO jest pochodna amoniaku.

Kolejng struktura, ktéra wez’miemy’ pod uwagg, bedzie rzut bezprotonowy dwuimidu
N3~. Drobina ta — jak wiadomo — ma wigzanie podwéjne. Poniewaz i tlen wykazuje
tendencje do tworzenia wiazan wielokrotnych z innymi pierwiastkami omawianego okresu,
wywod drobin koordynacyjnych komplikuje si¢ nieco w tym sensie, ze drobiny tlenowe
azotu o e, + e, = 6, szczegblnie przy wyzszych wartosciach e,, maja jednordzeniowe
centrum koordynacji:

INIZ™ B—NI 2~ ,
|£|| 1“—61 -
L L
2N=0 N=0 N=0
101 To]

Jedynie pierwszy w omawianym szeregu polaczen — anion podazotynowy — ma dwu-
rdzeniowe centrum koordynacji. Struktura ta jednak znajduje sie niewatpliwie w réwnowa-
dze z drobinami NO~. Aniony azotynowy NO3 i azotanowy NOj3 zawieraja juz jedynie
Jeden rdzen azotu w pozycji centralne;.

Wszystkie rzuty bezprotonowe tlenowych drobin azotu w linii e, + e, = 6 sg znane
i wystepuja w solach kwasdéw podazotawego, azotawego i azotowego. Nieco mniej trwatymi
natomiast sa kwasy, ktére powstaja wskutek zwiazania kationéw wodorowych. Przy roz-
wazaniu sposobow zwigzania protonéw nalezy wzigé pod uwage, Ze (jak stwierdzono dos-
wiadczalnie na podstawie rozpatrzenia wielu roznych struktur) protony nie lokuja si¢ przy
rdzeniach zwiazanych wigzaniem wielokrotnym, a jedynie przy rdzeniach polgczonych
wiazaniem pojedynczym. Kiedy natomiast pojawia si¢ wigksza réznorodnos$é mozliwosci
zwigzania protonu w réznych pozycjach, lokujg sie one zgodnie z zasada mniejszej pola-
Iyzacji wigzania, o ktérej byta mowa przy dyskusji struktury hydroksyloaminy. Czesto
powstaja w takim przypadku odmiany tautomeryczne, bedace z soba w stanie réwnowagi:

H-0-NI ok @ _
IN-O—H  N=0-=>N=0 N=0

o o 0

H A

Mimo iz jeden z rdzeni tlenu jest zwiazany w anionie azotynowym i azotanowym wiazaniem
podwojnym a pozostale pojedynczym, wszystkie podstawniki koordynacji s3 w obydwu
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anionach réwnocenne. Tlumaczy si¢ to swoista delokalizacja wiazania m, ktére oscyluje
miedzy poszczegolnymi podstawnikami. Wyrazano to zalozeniem istnienia jtzw. struktur
rezonansowych bedacych z soba w réwnowadze:

l(”)| @ |'cl>|
N > No <> _N
ol o1 ol ol o’ ol

Dopiero zwiazanie protonu wyréznia jeden z podstawnikéw, wptywajac przede wszyst-
kim na zwiekszenie jego odlegtosci od centrum koordynacji. W pelni symetryczny anion
azotanowy ulega odksztakceniu po przylaczeniu protonu:

120° .
1,218A

Kwas azotawy w stanie czystym nie zostal otrzymany, kwas azotowy natomiast jest
ciecza krzepnaca w temp. —41,5°C, a wrzaca w temp. 84°C. Ulega on daleko posunigtej
autodysocjacji przebiegajacej wedtug schematu:

2HNO; = NOJ + NO3 + H:0

Sole tlenowych kwaséw azotu sa trwale i dobrze rozpuszczalne w polarnych rozpusz-
czalnikach, a w szczegdlno$ci w wodzie.

Elektroobojetne tlenowe drobiny azotu to drobiny dajace si¢ wyprowadzi¢ formalnie
z wolnego azotu N,, rozmieszczone w klasyfikacji na prostej e, + ey =5 (warto$¢ tadun-
ku rdzenia azotu). Ogélnie tlenki obsadzaja w klasyfikacji pola o e, + ew = €, gdzie e,
jest ladunkiem rdzenia centralnego. Wywéd wzoréw elektronowych pozbawionych tadun-
ku tlenowych drobin azotu, z uwzglednieniem tendencji do tworzenia wiazan podwéjnych
przez tlen oraz malej trwatosci mostkow tlenowych w drobinach tego okresu, przedstawia
sie nastepujaco:

vowo weo w0 0o
N O=NI O0=N—0! 0=N—0!
I ¥ i {
[o] 2NO NO+NO; 2NO,

Przedstawione tlenki maja podwdjne centrum koordynacji. Okazuje sie jednak, ze
wyprowadzone struktury sa czgsto trwale jedynie w bardzo obnizonej temperaturze (jak
np. N,O,). W temperaturach wyzszych natomiast trwaltoscia odznaczajg si¢ struktury
rodnikowe, z nieparzystymi czgsto liczbami elektronéw w sferze walencyjnej. Dotyczy to
przede wszystkim tlenku azotu, ktéry tylko w bardzo niskich temperaturach i w stanie
stanie stalym jest zbimeryzowany w postaci N,O,. W stanie gazowym natomiast wyste-
puje zawsze jako NO o strukturze dajacej sie obliczy¢ metoda orbitali molekularnych:

R 2.2, 2.2 %21
I N: O_ oL o5my p oy,

Tlenek o skladzie N,Oj; istnigje rowniez tylko w niskich temperaturach i w stanie stalym.
W stanie gazowym jest w znacznej mierze zdysocjowany na NO i NO,.
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Jedynie N,O, istnieje rzeczywilcie w stanie gazowym w zwykltych temperaturach.
Jednak i on jest w réwnowadze z monomerem NO,. W temperaturze topnienia (—11°C)
N,O, nie zawiera prawie wcale domieszki w postaci NO,, w temp. 140°C natomiast dy-
socjacja N,O, na monomery NO, jest catkowita.

Monomeryczna drobina NO, rézni si¢ od N,O, zabarwieniem i momentem magne-
tycznym (NO, jest ciemnobrunatny i paramagnetyczny). Uktad makroskopowy zbudowany
z drobin N,O, jest natomiast bezbarwny, a same drobiny sa pozbawione momentu mag-
netycznego. Struktury elektronowe i przestrzenne tych drobin sg nastepujace:

ol 1184 1194
—N—N—0 184° ' 0=N

i |
(o] o]

lo]]
le]

Ostatni z tlenkéw N,Os ma inng strukture — kationowo-anionowa: NOj - NO7
i dlatego nie zostat wpisany w pozycji e, = 5, e, = 0.

Obok wymienionych drobin, ujemnych i elektrycznie obojetnych, znajdziemy jeszcze
w ukladzie klasyfikacyjnym dwie drobiny o dodatnim bilansie fadunku. Odpowiadajaca
im drobina beztlenowa N*, ktéra powinna leze¢ bezposrednio za N9, nie zostata otrzymana.
Kationy nitroniowy NOZ 1 nitrozylowy NO™ wystepuja w wielu potaczeniach i maja naste-
pujace struktury elektronowe: :

IN=O|* O0=N=0*

Nalezy tu podkresli¢, ze pigciotlenek azotu N, O jest azotanem nitroniowym NO7Z - NOj3.
Z innych pofaczen tych kationéw mozna wymieni¢ ich nadchlorany: NO,ClO, i NOCIO,.
Struktury przestrzenne bezprotonowych rzutéw drobin tlenowych azotu sa plaskie

i wywodzg si¢ z ptaskiej trojkatnej struktury anionu azotanowego. Zostaly one zestawione
na rys. 2.10. Latwo tu zauwazy¢ prawidlowosci zmian budowy przestrzennej przy przejsciu
od drobiny do drobiny, zwlaszcza w liniach o e, + e, = const. Te przestrzenne struktury
sa w sensie ogdélnym (pomijajac odlegtosci miedzy rdzeniami) wspdlne dla wszystkich
drobin tlenowych w danym okresie. W przypadku tlenowych drobin azotu, wegla i boru
struktury aniondw: azotanowego NO3, weglanowego CO3~ i boranowego BO3 ~ opisanych
tymi samymi warto$ciami e, = 6 i e,, = 0, sa plasko-symetryczne typu tréjkata foremnego.
Odlegtosci migdzyatomowe natomiast zmieniaja sig, ale w sposéb ,,monotoniczny”:

N-O C-0 B—-O

(1,36 A) (1,43 A) 1,47 A)

Klasyfikacja rzutéw bezprotonowych tlenowych drobin azotu, przedstawiona na rys. 2.8,
dostarcza informacji o metodach otrzymywania oraz wtasciwo$ciach chemicznych klasy-
fikowanych pofaczen. Mozna bowiem z jednej strony ustali¢ typ reakcji, ktéry od réznych
substratéw prowadzi do syntetyzowanego zwiazku, a z drugiej strony przewidzie¢ mozliwos-
ci udziatu zwigzku w procesach chemicznych.

Rozpatrzmy pierwsze z poruszonych zagadnien na przykladzie syntezy anionu azoty-
nowego NO3. Zalézmy, ze drobing te chcemy otrzymaé z drobin stanowigcych jej bezpo-
srednie otoczenie klasyfikacyjne, a wiec z drobin, ktére maja mozliwie najwiecej elemen-
tow strukturalnych syntetyzowanego zwiazku.
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Rys. 2.11. Metody syntezy jonu azotynowego
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Na rysunku 2.11 zestawiono bezpoérednie otoczenie klasyfikacyjne anionu azotyno-
wego, oznaczajac strzatkami przejécia prowadzace od roznych drobin, traktowanych jako
substraty gidwne, do anionu NO3. Zgodnie z jednolita teorig kwaséw i zasad oraz utlenia-
czy 1 reduktoréow wszystkie wskazane przemiany przeksztalcania réznych drobin w anion
azotynowy sa prostymi pojedynczymi przejéciami, fatwymi do zdefiniowania w $wietle
jednolitej teorii. Oméwmy krotko wskazane w klasyfikacji metody syntezy NOz. Jesli
za substrat gtéwny uznamy kation nitrozylowy NO¥ lub tez trojtlenek dwuazotu N,O;,
to na podstawie klasyfikacji stwierdzimy, ze podczas przeksztalcania tych drobin w anion
azotynowy wzrasta liczba e,, a zatem drobiny przeksztalca sie w anion azotynowy reagujac
jak kwasy jonotropowe, wiazace odpowiednig liczbg aniondéw tlenkowych:

NO* + 0" = NO7
N,O; + 02~ = 2NOz
Aby dokona¢ tego rodzaju przeksztalcenia, nalezy oczywiscie podziata¢ odpowiednio
mocng zasada jonotropowa, ktéra dostarczy anionow tlenkowych. Zasada taka moze byc
np. tlenek sodowy:
Na,O = 2Na* + O~
Pelne réwnanie przemiany bedzie wigc miato postac:
NO* + Na,O0 = NaNO, +~ Na*
N,O; + Na,O = 2NaNO,

W innym procesie przeksztalci si¢ w anion azotynowy kation nitroniowy lub N,O,.
W przemianie tej zmieni si¢ jedynie warto$¢ liczby e,,, ktora ulegnie zwigkszeniu. Drobiny
NOZ i N,OQ, aby przeksztatcié¢ sie w NOz musza reagowac jak utleniacze wiazace odpo-
wiednig liczbe elektrondw:

NO} + 2¢ = NO5
N,O4 4+ 2¢ = 2NO3
Aby przeprowadzi¢ ten proces nalezy wigc dobra¢ odpowiedni reduktor. Bardzo silne
wlasciwoéci redukujgce maja sole chromawe Cr2*, przechodzace w sole chromowe:
Cr2* = Cr®* 4 ¢
Petne réwnanie reakcji bedzie si¢ wige przedstawia¢ nastgpujaco:
ANOF + 6Cr?* = Cr(NOy); + 5Cr**
IN,O, + 6Cr2+ = 2Cr(NOy); + 4Cr3*

It

Anjon azotynowy mozna réwniez otrzymac z anionu azotanowego w procesie, w ktorym
NOj5 reaguje w reakcji sprzezonej jako utleniacz i zasada, uwalniajac 2 aniony tlenkowe
1 wigzac w to miejsce 2 elektrony:

NO35 + 2¢ = NOz + O?~

Dobranie odpowiedniego reagenta jest jednak w tym przypadku trudniejsze. Winien
to byé oczywiscie zwigzek, ktdry z anionami azotanowymi reaguje jak reduktor i sprzg-
zony kwas, wiazac odpowiednia liczbe anionéw tlenkowych, a uwalniajac elektrony. Nie
moze on jednak by¢ zbyt mocnym utleniaczem, gdyz mdgltby przeksztatci¢ anion azotano-
wy w (NO™),. Wiasciwym reagentem okazuje si¢ dla takiego przeksztatcenia anion siar-
czynowy przechodzacy w SO;~:

SO%- + 0?7 = S03™ + 2¢
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A zatem:
NO3 + S0%~ = SOi™ + NOz
Anion azotynowy mozna rowniez otrzymac z podazotynu, ktory reagujac jak sprzezony
reduktor i kwas moze utworzy¢ NO7:

L (NO7), + OF = NO7 + 2¢

| w tym przypadku sprzgzony utleniacz i zasada musza by¢ tak dobrane, aby zaplanowana
reakcja zatrzymala sig na anionie azotynowym i nie przebiegta dalej do utworzenia anionu
azotanowego. Mozna by zaproponowa¢ jako utleniacz i zasade jonotropowa anion arse-
nianowy AsO3~ lub wodoroarsenianowy HAsOL ™ :

HAsO2~ + 2¢ = HAsO}™ + O~

Roéwnanie reakeji bedzie wige nastgpujace:
! (NO™), + HAsO}™ = NOz + HAsO3~

Warto zauwazy¢, 7e przemieszczenie si¢ reagenta w kiasyfikacji jest akurat odwrotne
do przeksztalcenia sig substratu gléownego. Przedstawiono to na rys. 2.12.

Obok oméwionych prostych przej$¢ prowadzacych do otrzymania anionu azotynowego
z réznych drobin pod dziataniem réznych reagentow, nalezy rozwazy¢ jeszcze mozliwosci
otrzymania zwiazku w reakcjach ,,bezreagentowych”, ktérymi sg przemiany dys- i synpro-
porcjonacji. Jak wynika z rozmieszczenia drobin na rys. 2.11, anion azotynowy mozna
otrzymaé z synproporcjonacji azotanow 1 podazotanow:

NO3 + 4 (NO™), = 2NO7

Mozliwe jest réwniez uzyskanie anionow azotynowych przez dysproporcjonacje N,Oy.
Wyrazng zdolnos¢ do tego typu przemian maja drobiny opisane nieparzystymi wartos-
ciami liczby e, i to nie tylko azotu, ale wszystkich w ogodle pierwiastkow. W obecnosci
donoréw anionéw tlenkowych drobiny tlenkowe réznych pierwiastkow o nieparzystym e,
ulegaja przeksztatceniu w dwie nowe drobiny o mniejszej i wigkszej parzystej wartosci ey,
przy czym liczba e, utworzonej drobiny o mniejszej wartosci e,, jest o 2 wigksza. W obec-
nosci donoréw anionéw tlenkowych N,O, przeksztalca si¢ w anion azotanowy iazotynowy:

N,O, + 0?7 = NOz + NO5y
Dysproporcjonacja tego typu przebiega szczegdlnie tatwo pod wptywem wody:
N,O0., + H,0 = HNO,; + HNO,

W procesie dysproporcjonacji — jak widzimy — obok produktu pozadanego otrzymujemy
réwnomolowa iloéé innego produktu. Reakeje dysproporcjonacji N,Oy4 zaznaczono na rys.
2.11 strzatkami linia przerywang.

Nalezy jednak podkresli¢, ze z tablicy klasyfikacyjnej wynikaja jedynie mozliwosci otrzy-
mania zwiazku chemicznego réznymi metodami oraz charakter reagenta, ktdry nalezy
zastosowaé w celu pozadanego przeksztalcenia struktury substratu giéwnego. Uktad zmien-
nych niezaleznych bowiem, jakim jest przedstawiona klasyfikacja, nie zawiera zadnych
informacji o tym, jak mocnymi kwasami czy zasadami, reduktorami czy utleniaczami sg
rozmieszczone w nim drobiny. Dopiero poprowadzenie prostopadiej do uktadu osi wspot-
rzednych, na ktérej mozna odktadaé wyrazone liczbowo cechy tych drobin jako wartosci
funkcji, pozwala na w miare doktadne dobranie reagentow. Ukfad nie zawiera rowniez
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zadnych informacji o strukturze fazowej mieszaniny substratow oraz szybko$ci procesow
jak i réwnowagi, do ktérej dochodza. Uzyskujemy z niego przede wszystkim niezbedng
pierwsza informacj¢ najogélniejszego charakteru o mozliwosciach teoretycznych syntezy
wybranego zwiazku.

Jak zobaczymy pézniej, jakosciowy dobdr odpowiednich reagentéw jest mozliwy po
okresleniu prawidiowosci zmian cech drobin pierwiastkéw, przy uwzglednieniu ich nast¢p-
stwa w ukladzie okresowym. Sciélejsze przewidywania w zakresie szybkosci procesow i row-
nowag, do ktérych one dochodza, sa mozliwe na gruncie rozwazan termodynamicznych,
z ktérymi studiujacy zaznajamia si¢ dopiero w ramach chemii fizycznej. Jest to jeden
z najistotniejszych, ale rownoczesnie najtrudniejszych probleméw chemii, ktéry czgsto
jeszcze dzisiaj jest rozstrzygany droga bezposredniego eksperymentu — prob prowadzenia
pozadanych proceséw przy uzyciu réznych reagentéw w roznych stanach skupienia i w v6z-
nych warunkach stezen, cisnien i temperatur. Zagadnienia te w pewnej mierze zostaly
omowione w pierwszym tomie niniejszej ksiazki, w rozdziale po$wigconym problemom
kinetyki, statyki i termodynamiki chemicznej.

W praktyce laboratoryjnej oraz przemystowej nie zawsze mozna oprzec sie na substracie
stanowiacym bezposrednie otoczenie zwigzku chemicznego, ktéry chcemy otrzymaé. Dobdr
substratu, zwlaszcza do otrzymania zwigzkow w skali technicznej, zalezy od rodzajow
zwigzkow wystepujacych w przyrodzie (na powierzchni skorupy ziemskie]) w wiekszych
ilosciach. Podstawowym substratem np. do otrzymywania réznych zwiazkow azotu jest
wolny azot N,, wystepujacy w duzych ilosciach w atmosferze ziemskiej. Nieliczne jedynie
drobiny proste mozna otrzyma¢ z wolnego azotu przez pojedyncze proste przejscie, a dro-
biny potozone klasyfikacyjnie dalej otrzymuje si¢ metoda bardziej ziozona, sktadajaca si¢
z wigkszej liczby prostych proceséw.

Rozpatrzmy na przykiad metody syntezy kwasu azotowego na skale techniczna w ich
rozwoju historycznym.

Tedna ze starszych byla metoda uzyskiwania kwasu azotowego z azotanu sodowego,
wystepujacego w przyrodzie pod nazwg saletry chilijskiej, oraz azotanu potasowego, znane-
go pod nazwa saletry indyjskiej. Dziatajac stgzonym kwasem siarkowym i wykorzystujac
latwiejsza lotno$é kwasu azotowego, doprowadzano do zwiazania jednego z protonéw
kwasu siarkowego przez anion azotanowy:

NO3 + H,SO, = HNO; + HSO;

Te prosta przemiane mozna przedstawi¢ w tréjosiowym systemie klasyfikacyjnym, ktorego
podstawe stanowi klasyfikacja rzutéw bezprotonowych tlenowych drobin azotu (rys. 2.10),
prostopadle do ktérej poprowadzono 0§ dla odlozenia liczby protondéw, dzigki czemu
uzyskano mozliwo$é rozmieszczenia w przestrzeni klasyfikacyjnej réowniez 1 drobin proto-
nowanych. Odpowiedni fragment omawianego systemu klasyfikacyjnego przedstawiono
na rys. 2.13. Na rysunku 2.13a przedstawiono fragment systemu tréjosiowego, a na rys.
2.13b — interesujacy nas jego przekroj.

Jak zatem widzimy, poczatkowo otrzymywano kwas azotowy z substratu wystepujacego
w przyrodzie 1 zawierajacego mozliwie najwigksza liczbe elementéw strukturalnych poza-
danego produktu — kwasu azotowego.

Zrédta saletry chilijskiej ulegalty wyczerpywaniu, a zapotrzebowanie na kwas azotowy
wzrastato, musiano wiec siegnaé¢ do innego substratu, klasyfikacyjnie znacznie odleglej-
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szego od kwasu azotowego, tzn. do azotu N, wystgpujacego w przyrodzie w postaci wolnej.
Pierwsza opracowana metoda syntezy kwasu azotowego byla metoda polegajaca na otrzy-
maniu tlenku azotu w drodze bezposredniej syntezy z azotu i tlenu. Przepuszczajac mie-

b)

1+ « HNOS

Oﬁ» NO3

Rys. 2.13. Anion azotanowy i kwas azotowy w systemie klasyfikacyjnym

szaning tlenu i azotu przez tuk elektryczny, dzigki raptownemu chiodzeniu produktéw
uzyskiwano z kilkuprocentowa wydajnoscia tlenek azotu NO. Z klasyfikacyjnego punktu

widzenia reakcja ta jest procesem, w ktérym azot reaguje w sprzezonej przemianie typu
redac:
1

2 Nz + 0?~ = NO + 2¢
Reagentem oxbas jest tlen:

50, + 2e = O*-
Sumarycznie zatem mamy: '
2 N2 + 30, = NO-

Otrzymany tlenek tatwo pod wptywem tlenu przeksztafca si¢ w analogiczngj reakcji w N,O, :
2NO + 20%" = N,0, + 4e
I w tym przypadku reagentem jest tlen:

Oz + 4e = 202_
zatem:

2NO + Oz d N204

Otrzymany tlenek N,O, poddaje sie dysproporcjonacji z woda i uzyskuje réwnomolowe
ilosci kwasu azotowego i azotawego:

. N204 + H,O = HNO; + HNO,

Kwas azotawy rozkiada sig nastepnie na wodg i tréjtlenek azotu, ktéry zostaje zawrécony
do procesu i utleniony do N,O,:

ZHNOZ = Hzo + NZO3
N,O; + ’;‘ 0O; = N0,
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Na rysunku 2.14 priedstawiono — w klasyfikacji rzutéw bezprotonowych — przebieg
tej syntezy.
Inna metoda otrzymywania zwiazkow azotu, a w szczegdlnosei kwasu azotowego z wol-
nego azotu wystgpujacego w powietrzu, polega na redukcji N, do amoniaku:
N, + 3H, == 2NH3
Zgodnie z reguia Le Chateliera rownowaga tej reakeji jest przesunigta korzystnie w warun-
kach wysokiego ci$nienia i niskiej temperatury, gdyz proces jest egzotermiczny i przebiega

e i

6| -NOj

4 N,0, NO;

S N |

0 1 2 3 4 5

Rys. 2.14. Metody syntezy kwasu azotowego w klasyfikacji rzutow bezprolonowych

ze zmniejszeniem liczby czasteczek reagujacej fazy gazowej. Ze wzgledu jednak na kinetyke
procesu, reakcj¢ prowadzisi¢ w temperaturach kilkuset stopni i pod cisnieniem ok. 1000 atm.
Otrzymany amoniak jest z kolei utleniany katalitycznie tlenem, w wyniku czego otrzy-
muje si¢ tlenek azotu:
4NH; + 50, = 4NO + 6H,0

Proces utleniania jest trudny do przeprowadzenia, gdyz kosficowym produktem utleniania
amoniaku okazuje sie by¢ wolny azot I woda. Tlenek azotu bowiem — jak stwierdzono
wcezesniej — jest zwiazkiem w normalnych warunkach termodynamicznie nietrwalym.
Dalsze przeksztatcanie NO odbywa sig W taki sam sposdb jak w uprzednio opisanej meto-
dzie. Na rysunku 2.14 linia ciagla zaznaczono stosowang obecnic metodg otrzymywania
kwasu azotowego, polegajaca na zwigzaniu wolnego azotu wodorem 1 przejsciu przez amo-
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niak. Fostugujgc sig klasyfikacja rzutdw bezprotonowych drobin nalezy pamietac, ze wszyst-
kie drobiny danego pierwiastka pozbawione tadunku elektrycznego leza na prostej e, + e,, =
= ¢y (gdzie ¢, fadunek rdzenia pierwiastka centralnego). W przypadku azotu zatem
drobiny takie lezg na linii e, + e, = 5. Elektrycznie obojetne drobiny protonowane sa

NH;0 <———— NH} [3
i

NoH, 12

HNO, HNO, N,H, !

Nzo4(—N203 -«-——NO Ngo N2 -0
| ! | l | | ! ! |
e, O 1 2 3 4 5 6 7 8
e 5 4 3 2 1 0 —1 —2 -3

e, +e, =5

Rys. 2.15. Metoda syntezy kwasu azotowego w przekroju klasyfikacyjnym e,+e¢, = 5 (¢g—Iliczba
protonow)

wige odpowiednio przesunigte w stosunku do swych obdarzonych tadunkiem rzutéw bez-
protonowych. Na rysunku 2.15 przedstawiono amoniakalna metode otrzymywania kwasu
azotowego w przekroju petnej klasyfikacji drobin tlenowych i wodorowych azotu, przecho-
dzacym przez prosta e, + e, = 5.

Przy pewnej wprawie nietrudno wyobrazi¢ sobie petna klasyfikacje na podstawie kla-
syfikacji rzutéw bezprotonowych. W miare potrzeby korzysta si¢ jednak rowniez z przekroju
petnej klasyfikacji.

Sposrod metod syntezy zwiazkéw, ktére mozna zaproponowac na podstawie ich klasy-
fikacji, do realizacji na skale laboratoryjna wybiera sie te, ktore nie wymagaja specjalne;
aparatury, mniej troszczac si¢ o koszty syntezy. W produkcji wielkoprzemystowej natomiast
0 wyborze metody otrzymywania zwiazku chemicznego — sposréd przewidywanych przez
teorig¢ — decyduja glownie parametry ekonomiczne i techniczue.

Wlasciwosci prostych drobin tlenowych, wodorowych i tlenowodorowych azotu roz-
patrzymy rowniez na podstawie omawianego systemu klasyfikacyjnego. Mniejsza wage
przywiazemy do wiasciwosci fizycznych czy fizykochemicznych, ktore moga byé odkla-
danc jako wartosci (unkcji na osi poprowadzonej w stosunku do klasyfikacji traktowane;
Jako uktad zmiennej niezaleznej. Porzadkowanie wartosci cech fizycznych w celu ich prze-
widywania (dla potgczen nieznanych) prowadzi si¢ z reguty w takich przekrojach ogdl-
nego systemu klasyfikacyjnego, w ktdrych zwigzki leza na jednej prostej, a co najwyzej na
plaszczyznie. Tylko wtedy bowiem stosunkowo fatwo mozna wykreslic wartosci cechy
fizycznej drobiny. Dla przykladu zestawiono wartosci normalnej molowej entalpii tworzenia

drobin A H® w stanie gazowym i w roztworze wodnym (rys. 2.16).
\
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Rys. 2.16. Wartosci normalinej molowej entalpii tworzenia w réznych przekrojach klasyfikacyjnych tle-
nowych drobin azotu

Duzo wieksze znaczenie bedzie dla nas miala mozliwo$¢ ustalenia wladciwosci che-
micznych rozpatrywanych drobin w sensie ich udziatu w réznych reakcjach chemicznych,
a przede wszystkim ich znaczenia jako reduktoréw, utleniaczy, kwasow, zasad oraz jako
sprzezonych reagentow typu oxbas i redac.

Z punktu widzenia wiasciwosci chemicznych mozemy podzieli¢ drobiny w klasyfikacji
na drobiny mogace mie¢ w zasadzie wszystkie podane cechy, mogace wigc w zaleznosci
od partnera reagowaé zaréwno jak reduktory, utleniacze, kwasy, zasady, jak i sprzezone
reagenty redac i oxbas. Drobiny takie leza w $rodku klasyfikacji, otoczone ze wszystkich
stron innymi drobinami.

Druga, obszerniejsza na ogot grupe beda stanowity drobiny, ktorych reaktywnos$¢ jest
ograniczona albo w zakresie red-ox, albo w zakresie oxbas przez ich potozenie na skraju
klasyfikacji drobin danego pierwiastka.

Rozpatrzmy wilasciwosci anionu azotkowego, drobiny opisanej liczbami e, = 8, e, = 0.
Anion ten, wskutek swego skrajnego potozenia wynikajacego z wypetnienia elektronami
wszystkich orbitali walencyjnych przy rdzeniu azotu, nie moze by¢ akceptorem elektrondéw,
a wiec nie moze reagowaé jak utleniacz typu ox ani typu oxbas. W procesach chemicznych
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N*~ moze bra¢ udzial tylko jako reduktor, niezbyt jednak mocny, gdyz azot jest pierwiast-
kiem o do$¢ znacznej elektroujemnosci i jego drobiny o e,, = 8 sa trwale. Anion azotkowy
nie moze by¢ protonodawca, a wigc nie moze reagowac jak kwas Bronsteda, a co najwyzej
jak kwas jonotropowy majacy zdolno$¢ do akceptacji aniondéw tlenkowych i to nie w czy-
stej przemianie ac-bas, a w procesie sprzezonym, w ktédrym jednoczesnie reaguje jak reduk-
tor. Anion azotkowy natomiast jest mocna zasada Bronsteda (stabsza jedynie od anionu
weglikowego C*7), co wynika z niewielkiej polaryzacji wiazania azot-wodér oraz malego
promienia rdzenia azotu. Na rysunku 2.17 przedstawiono reaktywnos$¢ anionu azotkowego.

2
1
0 N, J
Rys. 2.17. Reaktywno$¢ anionu azotkowego
5
—1
—3

Rozpatrzmy z kolei inna drobine krancowa — anion azotanowy. W procesach red-ox
moze on bra¢ udziat jedynie jako utleniacz, bedacy jednocze$nie donorem aniondw tlen-
kowych. Ze wzgledu na znaczng elektroujemno$¢ azotu, anion azotanowy jest stosunkowo
mocnym utleniaczem sprzezonym typu oxbas. Jak wynika z klasyfikacyjnego potozenia
aniondw azotanowych, moga one bra¢ udzial w procesach kwasowo-zasadowych jako
zasady bedace albo donorami aniondw tlenkowych, albo akceptorami protonodw, co przed-
stawiono na rys. 2.18. Anion azotanowy jednak jest staba zasada — jest stabym akcepto-
rem kationdw wodorowych i reaguje w tym sensie tylko z mocnymi i trudno lotnymi proto-
nodawcami. Nie jest rowniez zbyt mocnym donorem aniondéw tlenkowych w czystych pro-
cesach kwasowo-zasadowych, reagujac tylko z mocnymi akceptorami aniondw tlenkowych,

Mniej ograniczone mozliwos$ci reagowania ma anion azotynowy, ktéry zgodnie z po-
zycja w systemie klasyfikacyjnym (rys. 2.19) moze reagowaé jako reduktor red oraz jako
sprz¢zony reagent redac lub oxbas 1 wreszcie jako zasada w sensie zdolno$ci do wigzania
protonéw 1 zdolnosci do oddawania aniondw tlenkowych. Utleniajaco-redukujace wlasci-
wosci anionu azotynowego sa mniej wiecej zréwnowazone, tak ze jest on stosowany w wie-
lu przypadkach zaréwno jako sprzezony utleniacz jak i reduktor.

105



Przewidywanie reaktywnosci polaczen komplikuje si¢ nieco, gdy rozpatrujemy drobiny
protonowane. Nalezy bowiem w takim przypadku uwzgledni¢ nie tylko zmiang otoczenia
rdzenia centralnego, wynikajaca z klasyfikacji rzutow bezprotonowych, ale réowniez 1 re-
aktywno$é protondéw H*, ktére maja do$¢ wyrazne wiasciwosci utleniajace, zwlaszcza

Rys. 2.18. Reaktywno$¢ anionu azotanowego

Rys. 2.19. Reaktywnos$¢ anionu azoty-
nowego

wtedy, gdy wiazanie wodoru z elementem struktury drobiny jest silnie spolaryzowane
w kierunku centrum drobiny. Protony zwigzane w amoniaku maja minimalne wtasciwosci
utleniajgce. Jak wiemy, nawet tak silne reduktory, jak metaliczny s6d, nie uwalniajg zen
fatwo protondw. Duzo wyrazniejsze wiasciwosci utleniajgce maja protony zwiazane przez
podstawniki tlenkowe stanowigce otoczenie koordynacyjne rdzeni o wysokich tadunkach
dodatnich, wobec malej liczby elektronéw wolnych e, .

Stwierdzamy zatem, ze zdolno$¢ do odszczepiania protondw zwigzanych z anionami
tlenkowymi maleje wraz ze zwigkszeniem sie liczby e,,. Im wieksza zatem wartos¢ e, tym
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stabiej zdysocjowany na jony tlenowy kwas Arrheniusa. Kwas azotowy zatem jest kwasem
mocnym, azotawy stabszym, a podazotawy jeszcze stabszym. Stwierdzamy wiec, Ze kationy
wodorowe w kwasie azotowym HNO, sq zwigzane stabo i moga fatwo reagowaé jak utle-
niacze. Wiasciwosci utlemajace kwasu azotowego wynikaja rowniez z wiasciwosci utle-
niajacych protondw:

2HNO; + Zn = Zn(NO,), + H,

153 porownywalne z wlasciwosciami utleniajacymi innych kwaséw Arrheniusa o podobne;j
mocy. Ze stabymi reduktorami, z ktdrymi protony nie reaguja, moga reagowaé aniony
azotanowe. Takim stabym reduktorem jest np. miedzZ nie roztwarzajaca sie w kwasach,
ktérych dziatanie utleniajace wynika jedynie z utleniajacych wiasciwosci kationéw wodo-
rowych. MiedzZ roztwarza si¢, jak wiadomo, w kwasie azotowym dzieki utleniajacym wia$-
ciwosciom aniondw azotanowych, ktérych cze$¢ przeksztafca sic w tej reakcji w tlenek
azotu:
8HNO; + 3Cu = 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO

W otoczeniu koordynacyjnym azotu moga, oprocz tlenu i grup wodorotlenowych,
wystapi¢ inne pierwiastki o wigkszej od azotu elektroujemnosci, np. fluor i chlor. Klasy-
fikacja fluorowych drobin azotu jest przedstawiona na rys. 2.20. Obok elektrycznie obojet-
nych drobin N, F,, N, F, 1 NFy (N, Fg) znamy drobiny z protonami H,NF, HNF,, kto-
rych rzuty bezprotonowe ujeto w tablicy jako NF?~ i NF;. Anionoid fluorkowy jako jed-
noujemny podstawnik koordynacyjny nie ma zdolno$ci do wiazania protonéw. Przytaczenie
bowiem kationu wodorowego prowadzi do powstania drobiny HF, ktéra jako elektro-
obojetna nie utrzyma sig¢ przy centralnym rdzeniu azotu. Protony zatem moga byé zwigza-
ne jedynie przez wolne pary elektronowe przy azocie. Stad tez drobina H,NF ma charak-
terystyczne ugrupowanie aminowe H,N, a drobina HNF, ma charakterystyczne ugrupo-
wania iminowe HN. Protony zwigzane sa z azotem do$¢ silnie i nie oddysocjowuja latwo
w wodzie. Fluorowe drobiny azotu, z wyjatkiem trojfluorku, sa nietrwale i maja zastoso-
wante jako silne $rodki fluorujace, wchodzace w reakcje z uwolnieniem azotu:

N,F, + de = N, + 4F
Reakcja jest zblizona do dziatania wolnego fluoru:
2F, + 4o = 4F~

Dziatanie utleniajace N,F, jest na tyle silne, iz utlenia on aniony chlorkowe do wolnego

chloru:
IN,LF. + 4AICH = 3N, + 6Cl, + 4AIlF;

Podobnie jak tlenki azotu tak 1 fluorki wystepuja czesto w nieparzystoelektronowych
odmianach monomerycznych odznaczajacych sie do$¢ duza trwaloscig. Drobina N,F,
np. jest w réwnowadze ze stosunkowo trwata odmiana monomeryczng:

N.F, = 2NF,

Znane sg wreszcie heteropodstawnikowe drobiny azotu, w sktad ktérych obok fluoru
wchodzi ten — fluorek nitrozylu NOF 1 fluorek nitrylu NO,F. Wlasciwosci tych potaczen
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Rys. 2.20. Fluorowe drobiny azotu

2

nie $wiadcza o ich budowie jonowej, nie mozna ich wigc traktowa¢ jako soli, tym bardziej,
ze s3 one mocnymi utleniaczami, podobnie jak inne polaczenia fluorowe azotu.

2.5. Wegiel i jego zwiazki

Wegiel — pierwiastek o czterododatnim rdzeniu — ma elektroujemnos¢ zblizona do
elektroujemnosci wodoru, dzigki czemu wiazanie migdzy weglem a wodorem jest prawie
czystym wigzaniem kowalencyjnym. Kolejne pierwiastki pierwszego okresu rdzeniowego
o wyzszych liczbach atomowych (wyzszych tadunkach rdzeni) od wegla tworza z wodorem
coraz bardziej spolaryzowane wiazania, co usprawiedliwia traktowanie wodoru jako dodat-
niego elementu drobiny. Natomiast pierwiastki tego samego okresu o nizszych od wegla
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tadunkach rdzenia tworza z wodorem wiazania spolaryzowane w przeciwnym kierunku,
tak ze woddr jest w tym przypadku ujemnym elementem struktury w drobinie, a wreszcie
moze sta¢ si¢ niezaleznym anionem H~, jak to ma miejsce w wodorku litowym:
H-Li* ﬁ(—ﬁe ﬁ«-fig(—%—;{ 1:14—]1—{ 6(—!1—[ l;<-if]

Okazuje si¢ wigc, ze elektrony walencyjne wegla wiaza protony najsiiniej, dzigki czemu proto-
nowane drobiny wegla sa szczegdlnie trwate.

Zdolnos¢ tworzenia homordzeniowych drobin tafcuchowych wzrasta w zwiazku z tym
z jednej strony w kierunku od tlenu do wegla, a z drugiej strony od berylu do wegla, osia-
gajac swoje maksimum w zwigzkach tego wiasnie pierwiastka. Pozostawiajagc omdwienie
ztozonych weglowodoréw oraz ich pochodnych do rozdziatu szdstego, zajmiemy sie (u
Jedynie tzw. prostymi drobinami wegla, do ktérych zaliczymy drobiny homodwurdzeniowe
oraz drobiny heterordzeniowe z weglem jako centrum koordynacji, w otoczeniu ktérego
wystapia ligandy zbudowane z pierwiastkéw bardziej od wegla elektroujemnych, a wiec
ligandy fluorkowe, tlenkowe, wodorotlenkowe, azotkowe, imidkowe, amidkowe itp.

Rozwazania rozpoczniemy od drobin homordzeniowych oraz tlenowych. Klasyfikacje
rzutow bezprotonowych tych drobin przedstawiono na rys. 2.21. Porownujac klasyfikacje
bezprotenowych drobin azotu z klasyfikacja bezprotonowych drobin wegla stwierdzamy,
ze obydwa te pierwiastki tworza podobny zestaw drobin, ktére na ogdt sa identyczne pod
wzgledem strukturalnym, zaréwno w sensie struktury elektronowej jak i przestrzennej,
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Rys. 2.21. Budowa elektronowa tlenowych drobin wegla
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a roznig sie od siebie tadunkiem. Nic dziwnego, gdyz rdzen wegla jest czterododatni, pod-
czas gdy rdzen azotu jest obdarzony piecioma fadunkami elementarnymi. Stad tez drobiny
wegla przy takiej samej strukturze elektronowo-podstawnikowej sa obdarzone odpowied-
nio wiekszym fadunkiem ujemnym lub muiejszym dodatnim. Anion azotanowy np. jest
obdarzony jednym elementarnym tadunkiem ujemnym, podczas gdy amnion weglanowy
o identycznej budowie jest dwuujemny. Czterotlenek azotu N,0O, ma zerowy bilans tadun-
ku, a izoelektronowy z nim anion szezawianowy jest dwuujemny (centrum koordynacjs
skfada sie z dwéch rdzeni wegla i dlatego fadunek ujemny wzrost o 2 jednostki). Wigksza
zdolno$¢ wegla do wigzania protondw sprawia, iz ujemne heterordzeniowe drobiny o ¢, = 2
na ogdt nie istniejg w stanie bezprotonowyn.

Znane sa tylko dwie drobiny homordzeniowe w stanie bezprotonowym: anion C*~
i anion C2~. Anion weglikowy C*~ wystgpuje zarowno w zwiazkach typu soli z pierwiast-
kami o bardzo matej elektroujemnosci, np. z glinem ALCs, jak i w zwiazkach z pierwiast-
kami bardziej elektroujemnymi, np. z krzemem, w ktérych spelnia on role jak gdyby
czteroujemnego podstawnika koordynacyjnego. Ze wzgledu na swoj znaczny ladunek,
anion weglikowy tworzy jednak nieliczne tylko tego typu drobiny. Druga drobina jest
anion C2~ wystepujacy np. w acetylenku wapniowym CaC,. Drobiny bezprotonowe wegla,
wystepujace w potaczeniach typu soli, wiaza tatwo protony zaréwno od fluorowodoru jak
i wody oraz amoniaku, tworzac odpowiednie drobiny protonowane — weglowodory:

Al,Cy 4+ 12H,0 = 4AI(OH); + 3CH,
CaC,; + 2H,0 = Ca(OH), + C;H,

Pozostale drobiny homordzeniowe sa znane jedynie w stanie protonowanym.

Przedstawione w klasyfikacji rzuty bezprotonowe drobin homordzeniowych, zgodnie
z przewidywaniem na podstawie metody orbitali molekularnych, maja nastgpujace struktury
elektronowe:

c=c®~ ¢=c* 1c-<cv ¥
2 2 -2 2 _% .
Gy G, My Ty Oy Ty Ty Gy

Maja zatem identyczna strukturg elektronowa jak opisane tymi samymi liczbami ¢, i ew
drobiny azotu.

7 wymienionych drobin bezprotonowych wywodzg si¢ weglowodory: C.H, — acetylen,
C,H, — etylen, C,Hg — etan, CH, — metan. Struktura tych polaczen wynika ze struktury
metanu, w ktérym rdzenie wodoru wnikaja w orbitale walencyjne skierowane ku narozom
czworoscianu foremnego opisanego na rdzeniu wegla:
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Drobina C,Hg ma strukture przestrzenng wynikajaca jak gdyby z polaczenia dwéch takich
czworosciandow:

Dwa fragmenty CHy;, tworzace drobine etanu, obracaja si¢ wokdl wigzania pojedyn-
czego. Dokladniejsze badania prowadza do wniosku, ze sposrod dwdch w zasadzie mozli-
wych tu konformacji: réwnoleglej i przeciwleglej, energetycznie uboZszym i nieco trwalszym
Jest uklad przeciwlegly, a réwnoleglty — jako energetycznie bogatszy — jest nieco mniej
prawdopodobny. Dwie krancowe odmiany konformacyjne jak i jeden ze standw posred-
nich najlepiej przedstawi¢ patrzac na drobine wzdtuz jej osi:

T ®

C" H

W przypadku C,H, obrot wokdt wiazania podwajnego jest juz niemozliwy i dlatego erylen
ma budowe trwalszy:

. s

Ostatni wreszcie z omawianych weglowodordw — acetylen, majacy tylko po jednym pro-
tonie przy kazdym rdzeniu wegla, tym bardziej nie wykazuje zdolnosci do rotacji wokét
wigzania migdzy rdzeniami wegla, gdyz jest ono potrdjne:

_]'____

o D

- R — d

Odleglo$¢ miedzy rdzeniami wegla w drobinach dwurdzeniowych zalezy od krotnosici
wigzania, maleje wraz ze wzrostem prawdopodobiefistwa znalezienia elektronéw miedzy
dodatnio natadowanymi rdzeniami. Wyraza si¢ ja przez tzw. dlugo$¢ wigzania, ktéra wy-
nosi:dla C—Cd = 1,55 A, dla C=Cd = 1,33 A, dla C=Cd = 1,20 A.
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Zaledwie cztery weglowodory uznajemy za proste: tzn.: metan, etan, etylen 1 acetylen,
Okazuje sie, ze sg one elementami skladowymi bardzo zréznicowanej 1 obszernej grupy zlo-
zonych zwigzkéw — weglowodorow. Zwiazki te zostang omdwione w rozdz. 6 poswie-
conym ztozonym drobinom pierwiastkéw pierwszego okresu.

Przejdziemy teraz do omoéwienia budowy 1 wihasciwosdci chemicznych prostych drobin
tlenowych wegla, ktorych rzuty bezprotonowe zestawiono na rys. 2.21. Ze wzgledu na omo-
wiong uprzednio mata polarno$¢ wiazania wegiel-wodor, drobiny bezprotonowe wegla,
ktére maja wolne pary elektronowe przy rdzeniu pierwiastka centralnego, wiaza protony
bardzo mocno i nie wystepuja na ogoét w stanie bezprotonowym. Protony obsadzaja wiec —
w sposob w zasadzie nieodwracalny — pary elektronowe zlokalizowane przy centralnych
rdzeniach wegla. Jesli jednak sprotonowanie tych elektrondéw nie doprowadza do uzyska-
nia drobiny o zerowym bilansie tadunku, dalsze niezbedne do osiagniecia zerowego bilansu
tadunku protony zostaja przytaczone do podstawnikéw tlenkowych. Rdzenie wodoru zlo-
kalizowane w orbitalach elektronowych tlenu sa zwigzane wyraznie stabiej, dzigki czemu
biora one stosunkowo tatwo udzial w przemianach chemicznych prowadzacych do otrzy-
mania drobin o ujemnym bilansie fadunku, pozbawionych zwigzanych z tlenem protonéw.
Nie znany jest np. rzut bezprotonowy CO*~. Znana jest natomiast elektrycznie obojetna
drobina protonowana — alkohol metylowy:
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Drobiny takie pod dzialaniem metalicznego sodu przechodza stosunkowo latwo w alko-
holan sodowy (w tym przypadku metylan sodowy), w ktdrego sktad obok kationéw sodo-
wych wchodzg ujemne drobiny o strukturze:
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W drobinie CO?~, ktéra jest rzutem bezprotonowym aldehydu mréwkowego, wystepuja

dwie pary elektronowe w sferze walencyjnej centralnego rdzenia wegla. Protonowanie tej
drobiny prowadzi wiec do struktury:
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Utworzenie drobiny ujemnej przez odjecie protonu jest w tym przypadku niemozliwe,
Rzut bezprotonowy kwasu mréwkowego CO3~ réwniez nie istnieje, gdyz przy rdzeniu

wegla znajduje si¢ jedna para elektronowa zawsze obsadzona protonem. Brakujgcy do

zrownowazenia ujemnego tadunku proton wiaze si¢ z tlenem w sposdb odwracalny:
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Natomiast rzut bezprotonowy kwasu szczawiowego, w postaci anionu szczawianowego
C,03", istnieje w wielu zwiazkach chemicznych — solach kwasu szczawiowego — jako
anion szczawianowy. Brak wolnych par elektronowych przy weglu powoduje, iz oba braku-
jace do zréwnowazenia ladunku protony zostajg zwiazane elektronami walencyjnymi tlenu:
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Poréwnujac struktury elektronowe drobin wegla i drobin azotu zestawione na rys. 2.21
i 2.10, tatwo wskaza¢ na liczne podobieristwa w budowie elektronowej drobin o analogicz-
nych sktadach. Réznice strukturalne wystepuja tylko w dwdch przypadkach drobin o e, =
= 2. Wsrdd drobin tlenowych wegla brak analogu strukturalnego tienku azotu 2NO.
Odpowiednikiem tego pofaczenia jest rzut bezprotonowy glioksalu 3C,0%~. Podobnie i kwas
podazotawy H,N,0,, ktéry nieoczekiwanie okazat si¢ bimerem, ma swéj monomeryczny
odpowiednik w drobinach wegla — aldehyd mréwkowy H,CO. Pozostale tlenowe drobiny
wegla maja identyczne struktury elektronowe jak drobiny tlenowe azotu opisane tymi sa-
mymi liczbami e, i e,,. Poréwnujgc strukturg elektronowa tlenowych drobin wegla i azotu,
mozna wyprowadzi¢ szersze wnioski dotyczace rozkladu elektronéw w elektroujemnych
drobinach tlenowych pierwiastkéw pierwszego okresu rdzeniowego.

Stwierdzimy przede wszystkim wystepowanie wigzan wielokrotnych typu 7P 2arowno
mi¢dzy rdzeniami centralnymi, jak i miedzy rdzeniami centralnymi a podstawnikami tlen-
kowymi. Te ostatnie wystepuja zawsze w drobinach o nizszych wartosciach e,, (e, < 4).
Powoduje to, iz warto$¢ liczby e, w tlenowych drobinach pierwiastkow tego okresu nie
przekracza 6.

Struktury tlenowych drobin wegla mozna wyprowadzi¢ podobnie jak to zrobiono
w przypadku drobin azotu — metoda koordynacji podstawnikéw tlenkowych woko? rzu-
tow bezprotonowych drobin weglowych o e, = 0. Zacznijmy od drobiny C*~, w ktorej
tylko jedng par¢ elektronowa mozna formalnie zastapi¢ podstawnikiem tlenkowym:

4 -

- -
ICI |C—O]

W zakresie wyzszych wartosci ey, (e, > 4) liczba e,, podobnie jak wérdd drobin azotu, nie
przekracza warto$ci 2. Stad tez z rzutu bezprotonowego etanu mozna formalnie wyprowa-
dzi¢ dwie drobiny (rzut bezprotonowy eteru dwumetylowego CH,;OCH, i glikolu etyle-
nowego HOCH,CH,OH):
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Znaczna liczba elektronéw walencyjnych powoduje, iz w oméwionych drobinach nie
wystepuja wigzania wielokrotne.

W nieco bardziej ztozony sposéb przebiega wywdd wzordow elektronowych drobin tle-
nowych z rzutu bezprotonowego etylenu C4~. Poniewaz pierwsze podstawniki tlenkowe
wprowadzamy w miejsce elektronéw wiazan, przeto w przypadku wiazania podwdjnego,
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po wprowadzeniu dwdch podstawnikéw tlenkowych w miejsce dwdch par wiazacych, do-
chodzimy do dwdch drobin o pojedynczym centrum koordynacji:
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Znaczniejszy deficyt elektronéw walencyjnych przy weglu sprzyja powstaniu wiazania
podwdjnego, co dla przypadku rzutu bezprotonowego aldehydu mréwkowego H,CO tatwo
rowniez obliczy¢é metoda orbitali molekularnych. Dalsza koordynacja podstawnikéw tlen-
kowych przebiega prosto, prowadzac do rzutéw bezprotonowych kwasu mréwkowego
H,CO, i kwasu weglowego H,CO;.

Pierwsza drobina, ktérg wywiedziemy z rzutu bezprotonowego acetylenu (rzut bezpro-
tonowy ketenu H,C,0), ma strukture asymetryczna. I w tym przypadku, podobnie jak
w przypadku podtlenku azotu N,O, mozna mie¢ watpliwosci, czy obydwa rdzenie wegla
traktowaé réwnocennie i umiescié t¢ drobing w polu opisanym liczbami e, = 1 i e, = 4.
Ta asymetryczna struktura, podobnie jak i niesymetryczna struktura drobiny C,03~ (rzut
bezprotonowy kwasu glioksalowego), wynika z nietrwatosci mostkéw tlenowych w drobi-
nach tlenowych pierwiastkéw pierwszego okresu rdzeniowego opisanych nizszymi war-
to$ciami e,,. Po tych wyjasnieniach zrozumiatym bedzie wywod strukturalny drobin tleno-
wych z acetylenu:
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W przedstawionym szeregu jedynie rzut bezprotonowy glioksalu H,C,0, oraz rzut bez-
protonowy kwasu szczawiowego H,C,0, maja w pelni symetryczne rozlozenie podstaw-
nikéw tlenkowych i elektrondéw.

Przechodzac z kolei do drobin tlenowych obsadzajacych linie e, + e, = 4 tlenkdw
wegla, oprzemy sie w wywodzie wzoru strukturalnego tlenku wegla na metodzie orbitali
molekularnych, wyprowadzajac zen z kolei strukturg elektronowa dwutlenku wegla:
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Struktury przestrzenne tlenowych drobin wegla sg plaskie i identyczne ze strukturami
przestrzennymi tlenowych drobin azotu. Zestawiono je na rys. 2.22. Stwierdzamy wigc, ze
struktury drobin nalezacych do tego samego okresu i opisanych tymi samymi liczbami e,
1 e, wykazuja daleko idace podobienstwa.

Dyskutujac przedstawione na rys. 2.21 tlenowe i beztlenowe drobiny wegla nie omo-
wiliémy jeszcze budowy wegla wolnego, ktéry w tym stanie tworzy struktury zawierajace
4 elektrony walencyjne na kazdy czterododatni rdzen wegla.

Niewiele wiadomo na temat prostych drobin wegla na zerowym stopniu utlenienia, zbu-
dowanych z jednego, dwdch lub trzech rdzeni atomowych. Na przeszkodzie stoja tu trud-
nosci eksperymentalne. Jedno, co mozna stwierdzi¢ z cata pewnoscia, to to, iz drobiny C3,
dla ktérych na podstawie metody orbitali molekularnych mozna przewidywa¢ budowe:

1C=C otoinlat
b%a’"b’''b
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Rys. 2.22. Budowa przestrzenna tlenowych drobin wegla

istnieja jedynie w bardzo wysokich temperaturach, tylko wtedy bowiem znaczna energia
kinetyczna réwnowazy tendencje do polimeryzacji. W temperaturach nizszych drobiny te
facza si¢ w makrouklady, ktdre zostaly szczegdtowo zbadane.

W nieekstremalnych warunkach ciénienia i temperatury wegiel tworzy zatem skonden-
sowane ciafa stale dwdch zasadniczych typéw. Trwalg — w normalnych warunkach cis-
nienia i temperatury — odmiana wegla jest grafit, odmiana, w ktdrej ujawniajg si¢ czescio-
wo cechy metaliczne wskutek niezbyt duzej elektroujemnosci tego pierwiastka. Wynikaja
one z¢ stabszego oddzialywania rdzeni wegla na wiazace elektrony =, , ktére tatwo ulegaja
delokalizacji. Zjawisko to wystepuje w wielu weglowodorach aromatycznych, np. w ben-
zenie i jego pochodnych. Obszary najwiekszego prawdopodobienstwa znalezienia elek-
trondw s, w tych zwigzkach lacza sie tworzac kilka lub wigcej standw elektronowych réz-
nigcych si¢ bardzo mato od siebie (rodzaj pasma analogicznego do pasma podstawowego
w fazie metalicznej). Struktury aromatyczne zwigzkdw pierscieniowych sg wskutek tego
plaskie — wszystkie rdzenie wegla leza na Jjednej ptaszczyznie:

*o—eo-o
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Obok drobin jednopierscieniowych znamy szereg wielopierscieniowych aromatycznych
pochodnych benzenu, w ktorych delokalizacja elektrondw rozciaga sig na caly obszar dro-
biny zlozonej. Przykladem takiego zwiazku o stosunkowo malej liczbie rdzeni wegla jest

koronen:

Znane sa oczywiscie potaczenia o bardziej rozbudowanej strukturze. Warto zauwazy¢, ze
rdzenie wegla zawarte we wngtrzu drobiny koronenu s pozbawione protondéw, ktdre moga
sie lokalizowa¢ jedynie przy zewngtrznych rdzeniach majacych jedna wolna pare elektro-

nowa.

Jesli rozbudowaé tego rodzaju drobing az do wymiaréw makroskopowych, to wowczas
ukiad bedzie zbudowany praktycznie tytko z rdzeni wegla powiazanych z soba pojedynczymi
wigzaniami kowalencyjnymi i zdelokalizowanymi elektronami = o cechach gazu elektrono-
wego, wystepujacego w fazie metalicznej. Sama zatem plaszczyzna, zawierajaca rdzenie
wegla, jest obdarzona fadunkiem dodatnim n+ (gdzie n — liczba rdzeni wegla we wngtrzu
struktury) i jest otoczona swobodnymi elektronami. Taki stan sprzyja taczeniu si¢ z soba
plaszczyzn za pomoca zdelokalizowanych elektronéw w trojwymiarowy uktad makrosko-
powy. Taka wiaénie strukture ma grafit (rys. 2.23). Odlegtosci migdzy rdzeniami wegla
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Rys. 2.23. Struktura grafitu
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Rys. 2.24. Struktura diamentu

polaczonymi wiazaniem kowalencyjnym w makroplaszczyzny sg stosunkowo niewielkie
i wynosza 1,415 A. Qdleglosci miedzy plaszczyznami, a wiec w kierunku znacznie stabszego
wigzania metalicznego, sa wigksze 1 wynoszg 3,35 A.
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Ta struktura warunkuje wiele wlasciwosci grafitu waznych z punktu widzenia praktycz-
nych zastosowan. Przede wszystkim dobra przewodnosé elektryczna oraz cieplng — wyni-
kajace z obecnosci gazu elektronowego, co przy znacznej odpornosci chemicznej grafitu
predestynuje go do stosowania jako materiatu do budowy elektrod i urzadzen do wymiany
ciepla. Inne zastosowanie grafitu wynika z istnienia w jego strukturze plaszczyzn poslizgu,
prostopadlych do kierunku wigzania metalicznego, dzieki czemu grafit stosuje sie jako
smar (stad tez zastosowanie grafitu do wyrobu oléwkéw). Istnienie gazu elektronowego
pomigdzy plaszczyznami powiazanymi wigzaniem kowalencyjnym powoduje réowniez zdol-
no$¢ grafitu do spowalniania neutrondw, z czym wiaze sie jego zastosowanie jako mode-
ratora w stosach atomowych. Grafit jest jednym z najciekawszych materialéw o duzej roz-
pigtosci ,,wyspecjalizowanych” cech; jest on jednym z najlepszych przykladéw potwierdza-
Jacych tezg, iz zastosowania praktyczne substancji wynikaja z jej wlasciwosci.

Gralfit nie jest jednak jedyna odmiang wolnego wegla. W wysokich temperaturach i pod
bardzo wysokimi ci$nieniami (setek tysiecy atm) tworzy si¢ inna odmiana — diament,
w ktorej wszystkie rdzenie wegla sa z soba zwiazane wiazaniem kowalencyjnym (rys. 2.24).

Scislejsze upakowanie rdzeni wegla w diamencie odpowiada faktowi wiekszego ciezaru
wlasciwego diamentu w stosunku do grafitu (diament 3,51 glem?®, grafit 2,22 g/cm?3).
Warto zauwazyé, ze 1 w diamencie zostala zachowana »,szesclokatna™ struktura, z tg réz-
nica, ze wskutek zaniku delokalizacji elektronéw »»szeSciokaty” te sa powyginane w for-
mie ,,fotelikéw” -— w postaci strukturalnej dobrze znanej w nasyconych pier§cieniach weglo-
wodorowych, np. w cykloheksanie CsH ., :

L7

Wraz z zanikiem wiazania metalicznego zmienia sie tez wyglad zewnetrzny ciata statego.
W odréznieniu od nieprzezroczystego grafitu o ciemnoszarej barwie, z polyskiem przypo-
minajacym polysk metaliczny, diament jest przezroczystym bezbarwnym ciatem statym
o duzym wspolczynniku zalamania $wiatta (stad jego znaczenie Jjako kamienia ozdobnego).
Poza tymi mniej istotnymi cechami zewnetrznymi zmiana struktury powoduje zanik wielu
cech fizycznych i pojawienie si¢ w to miejsce zupelnie odmiennych whasciwosci. Diament
nie przewodzi pradu elektrycznego, ma niewysokie przewodnictwo cieplne i jest w od-
roznieniu od grafitu niezwykle twardy — najtwardszy (obok borazonu BN) ze wszystkich
ciat statych, gdyz jest powigzany czystym wigzaniem kowalencyjnym. Podobne struktury,
ktore moga by¢ tworzone przez pierwiastki o czterododatnich rdzeniach, polozone w ukfa-
dzie okresowym ponizej wegla (krzem, german), nie odznaczaja si¢ tak duza twardoscia,
gdyz wiazanie kowalencyjne jest w tych przypadkach stabsze ze wzgledu na mniejsza elek-
troujemno$¢ pierwiastkéw o bardziej rozbudowanej elektronowej strukturze rdzenia.

Szczegdétowe badania wykazaly, ze odmiana termodynamicznie trwalag w zwyktych wa-
runkach jest grafit, ktérego ciepto tworzenia przyjmuje sie za réwne zeru. Diament w sto-
sunku do grafitu jest polaczeniem endotermicznym, a jego normalne molowe cieplo tworze-
nia wynosi +0,69 kcal/mol. Obszary istnienia grafitu i diamentu przedstawiono na wykresie
fazowym (rys. 2.25). Diament utworzony pod wysokim ci$nieniem jest trwaly w warunkach
normalnych dzigki temu, ze szybko$§¢ przemiany diamentu w grafit, mimo korzystnego
potozenia réwnowagi, jest praktycznie réwna zeru. Tego rodzaju uklady, ktére swoja trwa-
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tosé zawdzieczaja bliskiej zeru szybkosci przemiany w odmiane termodynamicznie trwala,
nazywamy metastabilnymi.

Po$wicémy z kolei nieco uwagi ukladom makroskopowym tworzonym przez inne
wymienione w klasyfikacji (rys. 2.22) beztlenowe i tlenowe drobiny proste wegla. Nieliczne
z nich, mogace wystepowaé w postaci rzutéw bezprotonowych albo innych elementéw
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struktury obdarzonych”fadunkami ujemnymi, tworza uklady makroskopowe o wigzaniu
jonowym, w sktad ktérych wchodza kationy pierwiastkéw o matej elektroujemnosci. Po-
wstate ukiady makroskopowe maja charakter soli i sg w normalnych warunkach ciatami
stalymi. Zakresy istnienia cieklych faz zwiazkéw jonowych, w skiad ktorych wchodzg proste
drobiny wegla, sa na ogét waskie, stad tez czgsto po osiagnieciu odpowiedniej tempera-
tury potaczenia te sublimujg. Przyktadami takich zwigzkéw mogg by¢ wegliki, np. Mg,C,
acetylenki, np. CaC,, sole kwasu mréwkowego, np. NaHCO,, sole kwasu szczawiowego,
np. BaC,0,, sole kwasu weglowego, np. Na,CO;, oraz niektére inne.

Elektrycznie obojgtne drobiny, ktérych tadunek jest zbilansowany obecnoscia odpowied-
niej liczby protondw, tworza uktady makroskopowe o znacznie stabszym oddzialywaniu
migdzydrobinowym, dipolowo-indukowanym w przypadku drobin symetrycznych, a di-
polowym w przypadku uktadow niesymetrycznych, takich jak np. alkohol metylowy
CH,OH czy aldehyd mréwkowy H,CO. W normalnych warunkach drobiny takie tworza
albo uklady gazowe, albo tez ciekle. Temperatury topnienia pod normalnym ci$nieniem
sa z reguly nizsze dla drobin zawierajgcych jeden rdzef wegla, a wyzsze dla drobin o dwu-
rdzeniowym centrum koordynacji. Na przykiad temperatura topnienia metanu wynosi
—184°C, a etanu jest o 12°C wyzsza (—172°C). Temperatura topnienia wzrasta réwniez
ze wzrostem liczby wiazan elektronowych w drobinie, co wynika ze wzrostu polaryzowal-
noéci. Temperatury topnienia w szeregu etan, etylen, acetylen wynosza odpowiednio:
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—172, —169,4 i —82°C. Wszystkie te weglowodory sa gazami, ktdérych temperatury
wrzenia wynosza od —80 do — 160°C. Zmiany:temperatur;,_wrzenia, wynikajace ze zmiany
struktury weglowodoru, nie ukfadaja sie w tym szeregu monotonicznie.

W miar¢ wzrostu liczby podstawnikéw tlenkowych wzrasta tendencja do tworzenia
uktadéw ciektych lub stalych. Poréwnujac z soba temperatury topnienia makroskopowych
uktadéw drobin o jednordzeniowym centrum koordynacji czy tez uktadéw drobin o dwu-
rdzeniowych centrach koordynacji dochodzimy do wniosku, Ze protony wywieraja znacznie
mniejszy wplyw na temperature topnienia niz znacznie od nich cigZsze podstawniki tlen-
kowe. Alkohol metylowy np. jest ciecza o temperaturze krzepnigcia —97,8°C i tempera-
turze wrzenia 64,5°C, a aldehyd mréwkowy, w ktérym na jeden rdzen wegla przypada
rowniez jeden podstawnik, jest gazem o temperaturze wrzenia —21°C i temperaturze
krzepnigcia —92°C, a wiec zblizonej do temperatury krzepniecia alkoholu. Kwas mréwkowy
natomiast, w ktérym na jeden rdzen wegla przypadaja dwa podstawniki tlenkowe, jest cie-
cza, ale 0 bez poréwnania wyzszej temperaturze krzepnigcia, wynoszacej 8,4°C.

Podobne prawidtowosci mozna zaobserwowaé w drobinach o dwurdzeniowym cen-
trum koordynacji. Eter dwumetylowy C,HsO jest gazem, ktéry skrapla si¢ w temp. —24°C,
a powstata ciecz krzepnie w temp. — 140°C. Glikol etylenowy C,H,O,, drobina zawiera-
jaca o jeden rdzen tlenu wiecej, jest juz w zwyklych warunkach cieczg o temperaturze
krzepnigcia —17,4°C. Réwniez w zakresie tych drobin wzrost liczby wigzan wielokrotnych
powoduje zwiekszenie temperatur topnienia. Glioksal, przy identycznym stosunku liczby
rdzeni wegla do liczby rdzeni tlenu jak w glikolu, jest ciecza krzepnaca w temp. +15°C.
Kwas szczawiowy i kwas glioksalowy sa ciatami statymi.

Warto tu jeszcze wskaza¢ na zaleznoéé przedziatu temperaturowego, w ktérym istnieje
faza ciekia, od liczby wiazan wielokrotnych. Ciekly etan np. istnieje w zakresie ponad 80°C,
etylen w zakresie ok. 60°C, a acetylen zaledwie w zakresie kilku stopni. Podobng prawidic-
wos¢ obserwujemy wérdd drobin prostych z tlenkowymi podstawnikami koordynacyjnymi.
Alkohol metylowy jako ciecz istnieje w zakresie ok. 150°C, podczas‘gdy aldehyd mréowko-
wy w zakresie 70°C. Glikol etylenowy ma zakres istnienia fazy cieklej przekraczajacy
200°C, a ciekly glioksal istnieje w zakresie tylko 35°C. Temperatury topnienia i ‘wrzenia
makroskopowych ukladdw tlenowych prostych drobin wegla oraz prostych drobin bez-
tlenowych zestawiono w tabl. 2.1,

Weglowodory sa w zasadzie zwigzkami malo reaktywnymi, odznaczajgcymi sie duza
trwalo$cia zwlaszcza wtedy, gdy w ich strukturze brak wigzan wielokrotnych. Metan
Letan sa zatem chemicznie bierne. Reaktywno$¢ etylenu jest wigksza, acetylenu natomiast
do$¢ znaczna. Elektrony wigzaf wielokrotnych oddziatuja na siebie odpychajaco, w wyniku
€zego etylen wykazuje pewna zdolnoséé do polimeryzacji, tworzac bardziej zloZzone zwiazki:

@ €D @ @
cC+ c“c — ¢c%¢c ¢c2C ... —> CcEcEcocS .
) O OO

Acetylen natomiast w podwyZzszonej temperaturze i w obecnosci odpowiednich kataliza-
toréw stosunkowo latwo tworzy weglowoddr pierécieniowy — benzen:

ol CH

SHIC=CH —> Hic& \HCIH ——> HIC—~ CIH
|

HIC CIH HIC CIH
e i
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Tablica 2.1

Temperatury topnienia i wrzenia prostych drobin wegla

Wzbr

Nazwa zwiazku ‘ Tem.per.atura ’ Temperatura
zwiazku | topnienia, °C wrzenia, °C

Metan CH. —184 l —1614 |
Etan C:He —172 l —88,9
Etylen C.H, : —169 ‘ —103
Acetylen C;H. —81,8 —83,6
Wegiel C? [ ~ +4000 (subl.)
Alkohol metylowy CH.O | —97,8 +64,5
Eter dwumetylowy C,HeO ! —140 —249
Glikol etylenowy C;H02 =174 +197,5
Aldehyd mréwkowy CH.O —92 —21
Kwas mréwkowy H,CO, +8,4 +100,5
Glioksal C,H,0:; +15 i +51
Kwas glioksalowy H,C,0; +98 —
Kwas szczawiowy : H,C,0, | +185,5 —

Obok wynikajacej z istnienia wigzania wielokrotnego zdolnosci etylenu i acetylenu do
polimeryzacji, nalezy podkresli¢ inne wlaéciwoéci chemiczne powodowane istnieniem nie-
spolaryzowanego wiazania wielokrotnego. Nalezy tu przede wszystkim wymieni¢ zdolno$¢
tych drobin do rozszczepiania 1 przylaczania innych drobin prostych, np. wodoru:

CH=CH + 2H, XM, CH,—CH,

CH,=CH, + H, 2™ CH;—CH,
Jeszcze latwiejsze okazuje sig przytaczenie do wigzania podwdjnego drobiny fluorowca:

CH,=CH, + Cl, = CH,—CH:

co d
CH=CH + Cl, » CH=CH

cl Ct

cl d

Lo
CH=CH + Cl, » CH—CH

L L]
cl o c o

Rozpatrujac te proste reakcje w klasyfikacji morfologicznej (rys. 2.26) latwo stwier-
dzi¢, iz naleza one do przemian sprzezonych. Prosty weglowodor zawierajacy wigzanie
wielokrotne przeksztalca si¢ w procesie oxbas reagujac jako akceptor elektrondéw i jedno-
czes$nie akceptor protonéw. W reakcjach z fluorowcami natomiast weglowodory reaguja
jako donory elektronéw i jednocze$nie akceptory aniondéw — sa to przemiany typu
redac.

Obok omoéwionych tu proceséw symetrycznego przylgczania do wiqzania wielokrotnego
wskazemy na mozliwosci przylaczen niesymetrycznych, ktérych przykltadami moga by¢
reakcje z fluorowcowodorami:

CH,—=CH, + HCl » CH;—CHCl
CH=CH + HCl —» CH,=CHCI
CH,=CHCI + HCl - CH;—CHCl2
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Innym przyktadem przylaczenia niesymetrycznego, ktére prowadzi do otrzymania
drobiny heteropodstawnikowej, moze by¢ reakcja etylenu z kwasem podchlorawym :

CH,=CH, + HOC| - CH,—CH,Cl
|
OH
Przejécie od weglowodoréw zawierajacych wigzania wielokrotne (acetylenu, etylenu)
do etanu — jak widzieliémy — jest stosunkowo latwe dzieki reaktywnosci wiazania wielo-

eZ
'y
-1 IEr—C—C—ErI
[
H H
&Y €y=5
1w
Rys. 2.26. Reakcje drobin o wiazaniach wielo- _ . Br | _
krotnych w klasyfikacji morfologicznej e (':—('3 _—TH_(I:_CI:—QH
H H H H
=6 €,=6
%
1
=3 H~C—C—H
|
H H
e,=7

krotnego. Przylaczenie czasteczkowego wodoru do acetylenu czy etylenu zwieksza liczbe
elektrondéw wolnych e, i prowadzi do powstania w koncowym efekcie etanu. Proces od-
wrotny jest znacznie trudniejszy. Mozna jednak w odpowiednich warunkach, w temp.
ok. 800°C, spowodowac rozklad termiczny (pirolizg) etanu, w wyniku ktérej otrzymuje sig¢
etylen oraz metan:

2CH3;—CH; —» 2CH, + CH,=CH,

Reakcja ta ma jednak przebieg bardziej ztozony i obok wskazanego procesu przebiega
rowniez reakcja, w wyniku ktérej powstaje woddr:
CH;—CH; —» H, + CH,=CH,
~Selektywne wprowadzenie tlenu do weglowodoru Jest trudne zwlaszcza wtedy, kiedy

nie wystepuja w nim wiazania wielokrotne., W podwyzszonej temperaturze weglowodory
latwo reaguja z tlenem (pala sig), dajac dwutlenek wegla 1 wode:

CH. + 20, = CO, + 2H,0 AH = —213,11 keal

C,Hs + 350, = 2CO, + 3H,0 AH = —370 keal
C,Ha + 30, = 2CO, + 2H,0 AH = —333 keal

C:H; + 250, = 2C0, + H,0 AH = —312 keal

Podobnie przebiega proces spalania innych weglowodoréw. Im wigcej rdzeni wegla i rdzeni
wodoru w weglowodorze, tym wigksza jest ilos¢ ciepta wydzielonego w procesie spalania

121



jednego mola weglowodoru. Podobnie wegiel, zaréwno w_postaci grafitu jak i w postaci
diamentu, po doprowadzeniu do odpowiedniej jtemperatury — temperatury zapionu —
pali si¢ w tlenie zawartym w powietrzu:

C(grafit) + O, = CO, AH = —94,24 keal

Bardzo waznym procesem, ktory czgsto towarzyszy reakcji spalania wegla, jest syn-
proporcjonacja wegla i dwutlenku wegla, w wyniku ktdrej powstaje tlenek wegla:

C + CO, =2CO AH = +41 kcal

Zgodnie z reguta Le: Chateliera—Brauna réwnowaga tego procesu jest przesunigta tym
bardziej na korzyé¢ CO, im wyzsza temperatura (proces jest endotermiczny) i im nizsze
ci$nienie (reakcja przébieca ze wzrostem liczby drobin w fazie gazowej). W rezultacie pod-
czas spalania wegla w wysokie]j temperaturze CO, tatwo reaguje z rozzarzonym weglem,
przechodzac w tlenek,
Przy niedoborze powietrza proces spalania wegla przebiega z utworzeniem tlenku wegla:
. 2C + 0, = 2CO AH = —53,3 keal
Proces ten jest prowadzony na skale technicznajw celu otrzymania gazu generatorowego —
paliwa gazowego. Zgazowaniu poddaje si¢ koks, przeprowadzany w tlenek wegla przez
spalanie go w niedomiarze powietrza. Otrzymany tlenek reaguje fatwo z tlenem (pali sig
w powietrzu po zainicjowaniu reakcji):
2CO + 0, = 2CO, AH = —135,2 keal

Pierwiastkowy wegiel i tlenek wegla sa tanimi i stosunkowo szeroko stosowanymi re-
duktorami o cechach kwasowych, ktére w miejsce przekazanych elektronéw wigza jedno-
cze$nie odpowiadajacg im liczbe?podstawnikéwitlenkowych. Zdolnoé¢ wegla do taczenia
sie z tlenem jest tak znaczna, ze w podwyzszonych temperaturach — jesli dziata si¢ parg
wodng na rozzarzony koks — wiaZe on tlen z wody z jednoczesnym uwolnieniem wodoru:

C + H,0=CO + H; AH = +31,4%cal

Reakcje te wykorzystuje si¢"do otrzymania gazu wodnego, ktérego warto$¢ opatowa jest
wieksza od warto$ci opatowej gazu generatorowego:

H,; + CO + 0, = H,O + CO; AH = —135,9 kcal

Poréwnujac reakcje spalania gazu wodnego i gazu generatorowego nalezy wziaé pod uwage,
2¢ jeden mol wodoru i jeden mol tlenku wegla w gazie wodnym zostaty utworzone z jednego
mola wegla, podczas gdy na utworzenie dwéch moli CO gazu generatorowego zuzyto
dwa mole wegla. W przeliczeniu zatem na zuzyty do otrzymania paliwa gazowego wegiel,
uzyskany efekt energetyczny w wyniku spalania gazu wodnego jest dwukrotnie wigkszy.
Proces otrzymywania gazu wodnego jest jednak endotermiczny i wprowadzona para wodna,
wskutek reakcji z rozzarzonym koksem, obniza do§¢ gwaltownie jego temperaturg i po
do$¢ krotkim czasie reakcja ulega zahamowaniu, gdyz para wodna nie reaguje z oziebionym
koksem. Z tego tez wzgledu najczesciej prowad21 sie zgazowanie koksu w szeregu cykli
przemiennych, w ktérych uzyskuje sie gaz generatorowy w procesie egzotermicznym, roz-
zarzajac koks poddany zgazowaniu, po czym nastgpuje cykl z para wodna, by po niezbyt
duzym ochtodzeniu koksu przej§¢ na cykl z tlenem itd. W wyniku takiego procesu otrzymuje
sie gaz mieszany wodno-generatorowy.
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Jako reagent typu redac wigksze znaczenie ma jednak tlenek wegla niz wegiel, ze wzgledu
na jego gazowy stan skupienia. Jest on w technice stosowany przede wszystkim do redukcji
réznych tlenkdw i otrzymywania metali w stanie wolnym. Tlenek wegla reaguje z reguly
w nastgpujacym procesie jednostkowym:

CO + 0%~ = CO, + 2¢
Otrzymanie zZelaza z tlenku jest mozliwe w nastgpujacym procesie jednostkowym:

Fe, O3 + 6e = 2Fe + 302~
a zatem:
Fe,0; + 3CO = 2F¢ + 3CO;

Z polozenia dwutlenku wegla w tablicy klasyfikacyjnej mozna by wysnué¢ wniosek, ze
powinien on mie¢ wlasciwosci utleniajace i jednoczeénie zasadowe, wyrazajace si¢ w zdol-
nosci do akceptacji elektronéw i uwalniania aniondw tlenkowych. Wiadciwosci te sa jednak
niestychanie stabo zaznaczone i dwutlenek wegla reaguje w ten sposob jedynie z bardzo
silnymi reduktorami, np. z metalicznym magnezem:

CO; + 2Mg = C + 2MgO

Oméwiwszy whasciwosci utleniajaco-redukujace tlenku i dwutlenku wegla przejdziemy
z kolei do przedstawienia ich wlasciwosci kwasowo-zasadowych w sensie jonotropowym.
Polozenie w klasyfikacji morfologicznej obydwu tlenkdw wskazuje na to, iz nic sa one
donorami anionéw tlenkowych, gdyz nieznane sa takie polaczenia z tlenem tego pier-
wiastka, ktére przy tych samych wartosciach liczby e, bylyby opisane mniejszymi licz-
bami e,. Brak ladunku obydwu tych drobin uniemozliwia réwniez wiazanie proto-
now. Tlenek i dwutlenek wegla moga w reakcjach kwasowo-zasadowych braé udziat
Jjako kwasy — akceptory anionéw tlenkowych. Zaréwno CO jak i CO, reaguja z zasadami,
tworzac drobiny o ujemnym bilansie tadunku. Tlenek wegla pod wpltywem wodorotlenkow
litowcdw przechodzi w anion mréwcezanowy:

CO + Nat 4+ OH~ —» HCOO™ + Na*
Podobnie dwutlenek wegla w reakcji z wodorotlenkami litowcéw i berylowcédw tworzy
weglany:
CO; + Ca?t 4+ 20H- —~ Ca’+*CO3~ + H,O

Istotna réznica w reakcji tlenku wegla i dwutlenku wegla z zasadami polega na obec-
nosci pary elektronowej przy rdzeniu wegla, zaréwno w CO jak i w produk01e reakcji.
Powoduje to zwiazanie przez wegiel obydwu elementéw tworzacych grupe OH™:

L —
|C=0|+|0—H —H—C=0
O 2
O]

Dwutlenek wegla natomiast nie ma wolnych elektrondw przy rdzeniu wegla, wskutek
czego reaguje z grupami wodorotlenkowymi z wydzieleniem wody:

— —o — - —- e -
0=C=0" +2]0—H —|0—C=0' + H—0—H
el et 2 =7 = g
10}
Dwutlenek wegla reaguje tez latwo z tlenkami:
CO; + Cao = CaCOJ
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a nawet w pewnym stopniu z woda:
CO; + H,0 = 2H* + CO}~

Zapis ten ma oczywiscie charakter skrécony, tworzace si¢ kationy hydroniowe ujgto jako
H*. Pelny zapis tej reakcji przedstawia si¢ nastgpujaco:
CO, + 3H,0 = 2H;0* 4+ CO3~

Nalezy podkresli¢, Ze tlenek wegla ze wzgledu na inny mechanizm reakcji nie ulega dzia-
taniu wody i nalezy do nielicznych tlenkéw pierwiastkow silnie elektroujemnych, ktore
z woda nie tworza kwaséw. Tlenek wegla nie tworzy tez z woda zasady. Tlenki takie na-
zywa sie obojetnymi.

Kwas weglowy jest kwasem stabym, w ktérym obok drobin H,CO5 wystepuje w wodzie
znaczna ilo§é nie przereagowanego, uwodnionego dwutlenku wegla. Podczas rozpuszcza-
nia dwutlenku wegla w wodzie, wskutek bardzo wolno przebiegajacej reakcji z woda,
prowadzacej do otrzymania stabo zdysocjowanego H,CO;, role drobin niezdysocjowa-
nych petnia gléwnie uwodnione drobiny CO;:

CO, + H,0 = H,CO; = H* + HCO3
Stata dysocjacji K, = 4,16 1077 przy uwzglednieniu zaréwno niezdysocjowanego H,CO,
jak i CO, - H,O jako drobin niezdysocjowanych. Wzdr na pierwsza stala dysocjacji kwasu
weglowego mozna wigc zapisaC w nastgpujacy sposob:

_ [HTHCO:]
Ky = ~1co, H,0 + H,CO,]

Druga stata dysocjacji:
[H*][CO3~]

- = - . =11
K, = [HCO5;T 4,84-10

Zobojetnianie rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla, bedacego w réwnowadze
z kwasem weglowym, prowadzi — w zakresie pH < 8 — do otrzymania anionu wodoro-
weglanowego w reakcji anionéw wodorotlenkowych z utworzonymi drobinami kwasu
weglowego:
CO; + H,0 = H,CO;
H,CO; + OH~ = HCO3 + H:;0O

Przy wiekszym stezeniu anionéw wodorotlenkowych pojawia si¢ mozliwos¢ ,,bezposred-
niej” reakcji z dwutlenkiem wegla. Przy pH > 10 przebiegaja nastepujace reakcje:

CO,; + OH~ = HCO3
HCO3 + OH~ = CO}~ + H.0

W zakresie 8 < pH < 10 przebiegaja obydwa wymienione procesy.

Sole kwasu weglowego — weglany — sa zatem solami stabego kwasu i dlatego ulegaja
hydrolizie. Wodne roztwory weglanéw utworzonych z mocnych zasad maja wigc odczyn
zasadowy:

Na,CO; + H,O = Na* + OH~ + NaHCO;

Sposréd dwdch rodzajéow soli kwasu weglowego, weglandw i wodoroweglandw, z reguty
stabiej rozpuszczalne sa weglany. Jedynie weglany litowcow (z wyjatkiem Li,CO;) sa dos¢
dobrze rozpuszczalne w wodzie. Weglany natomiast, w ktorych wystgpuja kationy o wyz-
szych ladunkach dodatnich, sg trudno rozpuszczalne.
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Weglany w roztworze i w fazie stalej reaguja latwo z kwasami Arrheniusa. Rezultatem
takiego procesu jest jednak gtéwnie dwutlenek wegla a nie kwas weglowy, ktdry tatwo
rozpada si¢ na dwutlenek wegla i wode:

H.CO; = CO, + H,0

Réwnowaga tej reakcji jest przesunieta znacznie na korzysé dwutlenku wegla (K = 600).
Reakcja weglandw z kwasem przebiega wiec nastepujaco:

CO3™ + 2H,0* = CO,1 + 3H,0

CO, jako substancja gazowa opuszcza $rodowisko reakcji.
Mata rozpuszczalnos¢ weglandw w wodzie oraz tatwo$é przeksztalcenia ich w dowolng

s6l niezbyt stabego kwasu jest przyczyny znaczenia preparatywnego tych polaczen. Otrzy-
mywanie azotanow, octanéw, chlorkéw itp. zwiazkéw okreslonego kationu przeprowa-
dza si¢ czesto na skale laboratoryjna w ten sposéb, ze po wyizolowaniu soli, w skiad ktérej
wechodzi interesujacy nas kation, np. Co?*, w celu zamiany anionu np. chlorkowego na
np. azotanowy, wytracamy trudno rozpuszczalny weglan:

CoCl; + Na,CO; = CoCO; + NaCl

Otrzymany weglan kobaltawy odmywamy od roztworu chlorku sodowego woda, a na-
stepnie dziatamy nan kwasem azotowym:

CoCO; + 2HNO; = Co(NO;), + H,0 + CO,

Weglany moga wiec by¢ substratem gléwnym do otrzymywania innych soli, zwlaszcza
tatwo rozpuszczalnych.

Znaczna zdolno$¢ anionéw weglanowych do wiazania protonéw i przechodzenia w dwu-
tlenek wegla opuszczajacy Srodowisko reakcji powoduje, iz weglany sa stosowane czesto
jako reagenty o charakterze zasadowym, zwlaszcza do zobojetnienia kwasnych roztwordw,
np.:

Na,CO; + 2H* = CO, + H,0 + 2Na*

W podwyzszonych temperaturach weglany ulegaja latwo rozkladowi na dwutlenek
wegla i tlenek kationu soli, np.:

CaCO; = CaO + CO,

Metoda ta jest czgsto stosowana w cetu otrzymywania tlenkéw réznych pierwiastkow
na skale przemystowa.

Omowiwszy najwazniejsze potaczenia wegla, zaliczane tradycyjnie do chemii nieorga-
nicznej, przejdziemy z kolei do przedstawienia wlasciwosci chemicznych innych, wskaza-
nych w klasyfikacji prostych drobin tlenowych wegla, ktére zalicza si¢ — zgodnie z panu-
jacymi zwyczajami — do chemii organicznej. Pordwnujac tablice prostych tlenowych
drobin wegla z tablica klasyfikacyjna prostych tlenowych drobin azotu, nietrudno
uzasadni¢ sztuczno$¢ podziatu prostych drobin wegla na ,,organiczne” i , nieorganiczne”.
Stuszniejszym jest chyba podziat drobin na proste i zfozone.

Wzmiankowano juz uprzednio, ze w wyniku silnie egzotermicznej reakcji miedzy tle-
nem i weglowodorami, biegnacej po jej zapoczatkowaniu, otrzymuje si¢ w rezultacie tlenek
lub dwutlenek wegla oraz wode. Chcac wprowadzi¢ zatem tlen do weglowodoru, nalezy
dziata¢ reagentem fagodniejszym i dopiero pézniej przeksztatca¢ uzyskany produkt.
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Dobre wyniki uzyskuje si¢ przez dzialanie chlorem jako utleniaczem. Chlor reaguje
z metanem latwo, w wyniku czego otrzymuje si¢ kilka produktow reakcji:
CH. + Cl, = HCl+ CH;(ClI
CH,;Cl + Ci, = HCI + CH,Cl,
CH,Cl, + Cl, = HCl + CHCl;
CHCl; + Cl, = HCl + CCls
Reakcje te przebiegaja tancuchowo, co rozpatrzymy na przykladzie pierwszego z wymie-
nionych proceséw. Pierwszy etap polega na rozbiciu drobin chloru na atomy — roduniki
pod wplywem kwantu energii promienistej lub cichego wytadowania elektrycznego:

c—al+ fw — 2| Clx
Otrzymane rodniki reaguja z utworzeniem nowych rodnikéw:

CH, + xCl - xCH; + HCI
xCHj; + Cl, » CH,Cl + xCl

Lancuch reakcji moze by¢ przerwany przez zderzenie dwdch rodnikow:

xCl + xCl = Cl;
xCHs + xCH; — CHe
xCHj; + xCl — CH;Cl
Otrzymane chloropochodne mozna po rozdzieleniu przeksztalca¢ w inne, up. tlenowe dro-
biny wegla. Dzialajac np. na jednochlorometan woda, otrzymuje si¢ alkohol metylowy:

CH;Cl + H,0 = CH,0H + HCl

Jak widzimy, bezposrednie przejécie od metanu do alkoholu metylowego jest trudne
i dotychczas nie zostalo zrealizowane. Podobna sytuacja wystgpowala w przypadku amo-
niaku — analogu metanu, ktérego utlenianie w niedomiarze tlenu prowadzito do otrzy-
mania tlenku azotu, a nastepnie czterotlenku N,O,. Podobnie w wyniku utleniania me-
tanu uzyskuje si¢ tlenek, a nastgpnie dwutlenek wegla. Z tablicy klasyfikacyjnej drobin
prostych wynika, ze alkohol metylowy mozna otrzyma¢é réwniez z innych substratow,
np. z tlenku wegla przez jego redukcje. W obecnosci katalizatora Cr,O3 - ZnO w temp.
ok. 400°C biegnie reakcja wyrazona réwnaniem:

CO + 2H, = CH;0H

Reakcja przebiega ze zmniejszeniem liczby czasteczek, a zatem zwigkszenie ci$nienia prze-
przesuwa réwnowage w kierunku metanolu. Wodor dziala tu jako reagent dostarczajacy
jednoczeénie elektronédw (red) i protonéw (ac), powodujac przeksztatcenie CO w reakcji
ox-bas, co przedstawiono na odpowiednim wycinku klasyfikacji (rys. 2.27). Jak widaé
z klasyfikacji, alkohol metylowy mozna réwniez otrzymac przez redukcje¢ aldehydu H,CO.
Nalezy podkreslié, Zze drobiny o pojedynczym centrum koordynacji przeksztalcaja si¢
tatwo w drobiny o réwniez pojedynczym centrum koordynacji, a drobiny z dwoma rdze-
niami centralnymi w odpowiednie drobiny réwniez z dwoma rdzeniami centralnymi. Z tego
wzgledu trudno otrzymac¢ alkohol metylowy przez redukcje wskazanych na rys. 2.27 drobin
H,C,0, 1 H¢C,0,.

W naszych rozwazaniach uznamy alkohol metylowy za substrat gtowny do otrzyma-
nia innych tlenowych drobin wegla o pojedynczym centrum koordynacji. Utlenianie alko-
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holu metylowego, polaczone z jednoczesnym wigzaniem protonéw, prowadzone dostatecz-
nie ostroznie, powinno daé w wyniku aldehyd mréwkowy. Utleniaczem spetniajacym takie
warunki jest tlenek miedziowy CuO. Kation miedziowy Cu?* jest w tej reakcji akceptorem
dwdch elektronéw, anion tlenkowy natomiast wigze protony:

H H

|- -

H—C—0O—H + Cu?*0?~ - Cu° + H,0 + H—C=-0
| | B —_
H

Aldehyd mréwkowy latwo jest utlenié do kwasu mréwkowego dzialajac utleniaczem,
ktory bytby réwnocze$nie donorem anionéw tlenkowych. Amoniakalny roztwdér wodny
wodorotlenku srebra(l) dziala jednoczesnie jak utleniacz i zasada:

H—C=0 + 2Ag* + 20H" — H—C—0 + 2Ag + H.0

| \
H (O]

|

H
Kwas mréwkowy mozna otrzymaé réwniez i z innych substratéw, np. z tlenku wegla przez
dzialanie zasada, co zostalo omSwione uprzednio. Dalsze utlenianie kwasu mréwkowego
do weglowego jest juz trudniejsze i wymaga stosowania mocniejszych utleniaczy.

| I ]
e ! | =1
L e e B e T >
+2| co C,05" | €0* | C,05" | co* |
\ - ——— > ‘
+1 H,C,0, ‘
0
~1
-2
|

4 5

Rys. 2.27. Synteza alkoholu metylowego

Alkohol metylowy moze by¢ stosunkowo latwo przeprowadzony w eter. Rozpatrujac
polozenie alkoholu metylowego i eteru w Klasyfikacji (rys. 2.28) stwierdzimy, ze przejscie
to odbywa si¢ w reakcji, ktéra z punktu widzenia przemiany rzutéw bezprotonowych jest
procesem zasadowym (rys. 2.28a). Rozpatrujac jednak poloZenia drobin protonowanych
w ukiadzie osi e,~n (gdzie n — liczba rdzeni wodoru przypadajacych na jeden rdzen wegla),
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latwo wykazaé, Ze przejicie od alkoholu metylowego do eteru nie zmienia liczby e, wegla,
a proces kwasowo-zasadowy przebiega w obszarze ligandéw i polega na wydzieleniu wody:

OH~ + OH~ = H;0 + 0*"
Przejécie z kolei od eteru do etylenu polega na reakcji kwasowo-zasadowej przebiegajace]
migdzy protonami i anionami tlenkowymi:
0%~ + 2H* = H,0
Reakcja taka przebiega pod wptywem dziatania reagentéw wiazacych mocno wodg, takich

jak np. stezony kwas siarkowy. Drzialajac kwasem siarkowym na alkohol metylowy otrzy-
muje si¢ eter dwumetylowy i niewielka ilo$¢ etylenu:

-H.0 -H,0

2CH,0OH —*=- CH,0CH; — C,H.

Kwas siarkowy, zwlaszcza stezony, ma nie tylko wlasciwosci odwadniajace, ale reaguje
tez jak niezbyt mocny utleniacz. Dlatego tez dzialajac na alkohol metylowy kwasem siar-
kowym otrzymuje si¢ pewna ilo$¢ aldehydu mréwkowego, bedacego produktem utlenienia

a) b) Al
e, e,
2l co* 2| co%= co*-
o L
6 Y
1 C?_O - 1 CZOG_
|
0 ca” 0 ci
I
Ew =6 ewF

Rys. 2.28. Przeksztalcenie alkoholu w eter

alkoholu. Na tym przykladzie widzimy, Ze klasyfikacja morfologiczna pozwala oceni¢
zachowanie sic zwiazku chemicznego (metanolu) pod dzialaniem reagenta, ktory przeja-
wia jednocze$nie rozne whasciwosci (rys. 2.28b). )

Tak jak alkohol metylowy byt dla nas punktem wyjécia do otrzymania drobin o poje-
dynczym centrum koordynacji, tak glikol etylenowy bedzie zwiazkiem, z ktorego otrzy-
mamy przyktadowo drobiny o podwdjnym centrum koordynacji. Zgodnie z uprzednimi
rozwazaniami, glikol etylenowy najtatwiej otrzyma¢ z etylenu CH,—CH, przez chloro-
pochodna:

H.C H,CCl
| +C— |
H.C H,CCl

ktéra poddana hydrolizie przechodzi w glikol:
H,CCl H,COH

|+ H,0 +Na,CO;—» | +2NaCl+ CO;
H,CCl H,COH
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Podczas utleniania glikolu otrzymuje si¢ glioksal, a dalej kwas glioksalowy i wreszcie kwas
SZCZawiowy:
H,C—OH HC=0 HC=0 HO—-C=0

oxbas oxbas oxbas
- e

H,C—OH HC=0 HO—C=0 HO—C=0

Wegiel jest pierwiastkiem o mniejszej elektroujemnodci niz azot, dzieki czemu jego
potaczenia na wyzszych stopniach utlenienia, a zwlaszcza zwiazki tlenowe, sa trwalsze niz
odpowiadajace im polaczenia azotu i wykazuja znacznie stabsze wiasciwosci utleniajace.
Kwas azotowy i azotany sa mocnymi utleniaczami, natomiast ich odpowiedniki struktu-
ralne z chemii wegla, tj. kwas weglowy i weglany, nie maja wlasciwoséci utleniajacych.
Podobnie i kwas azotawy jest chemicznie znacznie bardziej czynny od kwasu mréwkowego,
ktéry jest zwiazkiem trwatym i w odréznieniu od kwasu azotawego mozliwym do wyodreb-
nienia. Elektroujemno$¢ wegla nie jest jednak na tyle mala, by jego zwiazki z wigksza
liczba elektronéw byly nietrwale, zwlaszcza w stanie sprotonowanym. Stad i wladciwosci
redukujace zwiazkow wegla, choé wyrazniejsze, nie sg jednak zbyt silnie zaznaczone. Ten
stan rzeczy powoduje, iz fatwo jest przeksztalca¢ drobiny tlenowe wegla dzialajac zaréwno
utleniaczami, jak 1 reduktorami.

Omowilismy do$¢ szczegdtowo reakcje utleniania alkoholu metylowego, aldehydu
mrowkowego, glikolu itd. Nieco trudniej przebiegaja reakcje odwrotne do omdwionych,
w wyniku ktorych np. z kwasu mréwkowego poprzez aldehyd dochodzi si¢ do alkoholu
metylowego czy tez z kwasu szczawiowego do glikolu:

H

_ _ | -
H—-C—0 %, g_c=0 =, H.C-0—H
| — | |~

[0] H H
h
H
H—0-C—=0 H—0—C=0 H—C=0 H—(':—G—H
- — redac - | — _redac ~ _redac | -
H—0—C=0 H—C=0 H—C=0 H-C—0—H
h

Liczba rodzajéw podstawnikéw koordynacyjnych, ktére moga wystapi¢ w otoczeniu
rdzenia pierwiastka, wzrasta w miare oddalania si¢ od neonu wraz ze zmniejszeniem sig
elektroujemnoéci.

Jak przedstawiano, w otoczeniu rdzenia fluoru mogly znajdowac si¢ tylko elektrony
w otoczeniu rdzenia tlenu i podstawniki fluorkowe, a w otoczeniu rdzenia azotu wystepuja
obok elektronéw podstawniki tlenkowe i wodorotlenkowe oraz fluorkowe i chlorkowe.

Roéznorodno$é podstawnikéw koordynacyjnych, ktére moga w sposéb trwaly wyste-
powaé w otoczeniu rdzeni wegla, jest jeszcze wieksza niz to miato miejsce w przypadku
azotu. Wegiel jest bowiem pierwiastkiem o mniejszej elektroujemnosci i wiele drobin pro-
stych pierwiastkéw bardziej elektroujemnych od wegla moze wystapi¢ w jego otoczeniu
koordynacyjnym. Mozna tu wymieni¢ wszystkie ujemne aniony fluorowcéw: F~, CI7,
Br~ iJ-, oméwione juz drobiny z podstawnikami O?~ i OH~ jak réwniez analogiczne S2-
i SH™ i wreszcie trzy typy podstawnikéw zawierajacych azot: N*~, NH?~, NH3.
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Omoéwimy drobiny, w ktdérych jako podstawniki wystepuja pierwiastki pierwszego
okresu rdzeniowego: fluor, tlen i azot. Natomiast jedynie wspomnimy o ich analogach
zbudowanych z pierwiastkéw o tych samych ladunkach rdzeni (pierwiastkéw tej samej
grupy), polozonych nizej w ukladzie okresowym.

Siarka, jak juz powiedzieliémy, tworzy dwa typy podstawnikéw, podobnie jak tlen,
wystgpujacych w drobinach o strukturze identycznej ze struktura potaczen tlenowych.
Znane sa analogiczne do alkoholi tioalkohole:

CH,0H CH,;SH
oraz analogiczne do eteréw tioetery:
CH3OCH3 CH3SCH3

Poniewaz siarka nie tworzy wiazan wielokrotnych, nie otrzymano trwatych anralogéw po-
taczen tlenowych, w ktérych wystepuja wigzania wielokrotne migdzy centrum koordynacji
a podstawnikiem i np. tioaldehydy maja inna budowe (sa polimerami). Na podstawie tego
przyktadu mozna si¢ zorientowaé, w jakim zakresie chemia pierwiastka uznanego za repre-
zentatywny (tlenowe polaczenia wegla) jest powtarzana przez pierwiastek nalezacy do tej
samej grupy (siarkowe potaczenia wegla).

Fluor reaguje z weglowodorami jeszcze intensywniej niz tlen. Weglowodory pala si¢
w gazowym fluorze, a produktem reakcji jest czrerofluorek wegla i fluorowodér:

CH,4 + 4F, = CF, + 2H,F,

Z tego tez powodu pochodne fluorowe weglowodordéw, zwlaszeza te, w ktérych elektrony
walencyjne sg tylko czg$ciowo zastapione podstawnikami fluorkowymi, otrzymuje sig
metodami po$rednimi, podobnie jak i analogiczne drobiny tlenowe.

Lagodniejszym czynnikiem fluorujacym jest tréjfluorek kobaltu, otrzymywany podczas
przepuszczania fluoru przez warstwe fluorku kobaltawego:

2COF2 + Fz = 2C0F3

Nie dziata on jednak na tyle lagodnie, aby w produktach reakcji fluorowania mozna bylo
otrzyma¢ drobiny wegla, w ktérych obok fluoru wystepowalyby réwniez protony (z elek-
tronami czgsciowo zastapionymi przez F-). Nie rozrywa on natomiast wigzan miedzy rdze-
niami wegla. Poréwnajmy dzialanie fluoru i fluorku kobaltowego na etan:
CyHg + 7F, - 2CF, + 3H,F,
Csz + 12COF3 g C2F5 + IZCOFZ + 3H2F2 }
Stosunkowo fatwo natomiast mozna wprowadzi¢ fluor dzialajac gazowym fluorowodorem
na etylen. Reakcja taka przebiega jednak z niewielka wydajnoscig:
CH.=CH, + HF = CH;—CH,F

Reakcja jest odwracalna, poniewaz Jednopodstawione fluoropochodne weglowodoréw nie
sa trwale i tatwo traca fluorowoddr tworzac z powrotem zwigzek nienasycony. Réwnowaga
podanej reakcji nie jest zatem w znaczniejszym stopniu przesunigta w kierunku produktu —
Jjednofluoroetanu.

W Kklasyfikacji morfologicznej drobin prostych (rys. 2.29) zestawiono fluorowe drobiny
wegla.

Dziatanie chloru jest bez pordwnania tagodniejsze. Mozna dzieki temu stosunkowo fatwo
uzyska¢ drobiny, w ktérych nie wszystkie elektrony walencyjne pierwiastka centralnego sa
zastapione przez podstawniki koordynacji. Przebieg chlorowania metanu w klasyfikacji
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Rys. 2.29. Fluorowe drobiny wegla

morfologicznej przedstawiono na rys. 2.30. Nalezy podkresli¢, ze, podobnie jak w przypadku
drobin tlenowych, chlorowe drobiny ujemne istnieja tylko w stanie sprotonowanym, przy
czym nie stwierdzamy tu istnienia odstepstw od tej ogdlnej reguly. Rakcja chlorowania
metanu, ktéra przedstawili$émy uprzednio, prowadzaca do jedno-, dwu- i tréjchlorometanu
a wreszcie czterochlorku wegla, zostala zaznaczona na rys. 2.30 strzatkami. Przesunigcie
,»Tuchem konia szachowego™ przy wprowadzeniu podstawnika chlorowego wynika z faktu,
iz dwa elektrony zostaja tu zastapione jednym tadunkiem ujemnym. Powoduje to oczy-
wiscie odpowiednie zmniejszenie fadunku rzutu bezprotonowego drobiny albo odpowiada-
jacej mu liczby protonéw. Takie wprowadzenie podstawnika koordynacji musi spowodowaé
powstanie drobiny lezacej w kolejnej linii e, + e, = const, ktorej suma liczb e, i ey jest
o 1 mniejsza. Jest to szczegdlny typ procesu sprzgzonego, w ktérym produkt reakcji w sto-
sunku do substratu jest opisany liczbg e, 0 2 mniejsza i liczba e, o 1 wigksza:

ZA + I = ZHACIO-H- + 2e

§C*~ + CI” = §CCI3~ + 2e
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Sposréd drobin tlenowych reagentem typu oxbas jest m.in. wolny tlen O,, ktéry moze
zwigzac 4 elektrony z utworzeniem 2 aniondéw tlenkowych, a te z kolei moga zostaé zwia-
zane przez centrum koordynacji, reagujace tym samym jak kwas pod dziataniem zasady.
Podobnie i w przypadku drobin chlorowych CIS jest akceptorem dwAch elektronéw, a jed-
noczesnie dzigki temu donorem dwdch aniondéw chlorkowyck,.

Cig + 2¢ = 2CI-

W reakcji biora udzial jeszcze protony, czego bezposrednio nie ujmuje klasyfikacja rzutéw
bezprotonowych. Dlatego tez, mimo zwigzania 2 elektrondw w procesie chlorowania,
wprowadza si¢ do weglowodoru tylko jeden podstawnik chlorkowy, pdézniej drugi itd.

Analogiczne do pochodnych chlorowych sa drobiny proste, w ktérych jako podstawniki
wystepuja jony bromkowe i jodkowe.

W klasyfikacji prostych drobin fluorowcéw zadne pola klasyfikacyjne nie byly ze
wzgledu na charakter ligandow wykluczone, natomiast w klasyfikacji prostych drobin
tlenowych wzgledy strukturalne wykluczaja pola klasyfikacyjne opisane nieparzystymi
wartosciami liczb e, 1 e,,. Liczba wykluczen strukturalnych pél klasyfikacyjnych prostych
drobin z ligandami, w sktad ktérych wchodzi azot, wydaje si¢ by¢ jeszcze wieksza. Drobiny

Rys. 2.30. Przebieg chlorowania metanu w klasyfikacji morfologiczne;j
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Rys. 2.31. Azotowe drobiny wegla

azotowe znajdziemy zawsze w liniach, dla ktérych warto$é e, jest catkowita wielokrotnoscia
liczby 3. Drobiny protonowane sa wzgledem nich oczywiscie odpowiednio przesunigte.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze fluor moze wystgpowaé w otoczeniu koordynacyjnym pierwiast-
kow tylko jako ligand bezprotonowy F~. Tlen moze wystepowaé jako ligand bezprotonowy
O~ oraz protonowany OH~. Wsréd ligandéw azotowych wyrdzniamy az 3 typy: N®—,
NH?*~ i NH;.

Wegiel tworzy z azotem niewielka liczbe drobin, ktérych rzuty bezprotonowe zestawiono
na rys. 2.31. W linii e, = 3 znajduje si¢ dwucyjan C,N,, anion cyjankowy CN~, etyleno-
dwuamina NH,CH,CH,NH,, ujeta w rzucie bezprotonowym jako C,N5~, oraz metylo-
amina CH;NH, o rzucie bezprotonowym CN®~. W linii ¢, + e, = 6 wskazano jedynie
anion cyjanoamidowy CN3~ (sktadnik cyjanamidu wapniowego CaCN,) i wreszcie war-
tosci e, =9 mozna przypisaé rzut bezprotonowy guanidyny — zwiazku istniejacego
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tylko w stanie sprotonowanym, w ktérym wystepuja dwa podstawniki amidkowe NH,
i jeden imidkowy NH:

NH;

|
C=NH

|
NH,

W zakresie drobin azotowych, jak widzimy, rzuty bezprotonowe obsadzaja linie opisang
e, + e, = 9. Polozenia drobin istniejacych rzeczywidcie, tj. drobin protonowanych i nie-
ktérych aniondw, nie przekraczaja jednak wartosci e, = 6.

~ Aby przedstawié podstawowe procesy laczace proste drobiny azotowe, omowimy po-
krétce metody otrzymywania aniondw cyjankowych, ktére moga zostaé utworzone w pro-
stych procesach utleniania i redukcji, przebiegajacych w linii e, = 3, oraz w procesach
sprzg¢zonych, w ktérych obok reakcji utleniania i redukcji wystepuje proces kwasowo-
-zasadowy.

Wprowadzenie azotu do weglowodoru prostego jest trudne. Azot na nizszych stopniach
utlenienia, a w szczegdlnosci azot z 8 elektronami walencyjnymi, nie jest utleniaczem, latwo
jednak powinien wiazac¢ si¢ z weglem, w kazdym razie latwiej niz tlen i fluor, gdvz wigzanie
wegiel-azot jest mniej spolaryzowane. Mozna by zatem spodziewad sig, Ze utleniajac metan
dostatecznie silnym utleniaczem, w obecnoéci azotu o$mioelektronowego, najlepiej w po-
staci gazowego NH,, mozna w odpowiednich warunkach otrzyma¢ cyjanowodér. W obec-
nosci odpowiednich katalizatoréw i w odpowiednich warunkach cisnienia i temperatury
udaje sie przeprowadzi¢ reakcje:

CH, + 70, + NH; = HCN + 3H,0

W procesie tym wolny tlen utleniajac metan przeksztalca sie w aniony tlenkowe, ktore
jednak zostaja wyparte z otoczenia wegla przez podstawniki N®~, a wiasciwie przez pod-
stawnik NH?~, Zauwazymy w klasyfikacji rzutéw bezprotonowych, ze zwolnieniu szesciu
elektrondw przez metan odpowiada przyjecie jednego podstawnika azotkowego. Sg jednak
znane sprzezenia innego typu. Latwo zauwazyé, ze aniony CN2~ i wolny wegiel sa potozone
w identycznych odlegloéciach od anionu cyjankowego CNT, lecz w przeciwnych kierun-
kach. Mozna wiec przewidywaé mozliwo$é otrzymania aniondéw cyjankowych w reakcji
synproporcjonacji anionéw cyjanamidowych z wolnym weglem. I rzeczywiscie, stapiajac
z sodg cyjanamid wapniowy 1 wegiel otrzymuje si¢ cyjanek :

CaCN; + C + Na,CO; = CaCO; + 2NaCN
Uwzgledniajac jedynie elementy biorace udziat w reakcji synproporcjonacji, mozemy na-
pisaé:

CN3~ + C = 2CN~

Aniony cyjankowe mozna réwniez otrzymad dziatajac na wegiel amidkami, np. amidkiem
sodowym NaNH,. Akceptorami elektrondw wegla sa kationy wodorowe zawarte w jonie
amidkowym. Proces ten przebiega w temp. ok. 600°C:

NaNH, + C = NaCN + H,

Wreszcie 1 wéréd drobin azotu o nieparzystym e, mozna znalezé drobiny zdolne do
dysproporcjonacji. Dwucyjan C,N, w obecno$ci anionéw azotkowych N3~ ulega latwo
rozpadowi na CN~ i CN3~;

C:N; + N*~ = CN~ + CN3~
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Jest to proces podobny do dysproporcjonacji drobin tlenowych o nieparzystym e,,. Anion
cyjankowy, trwaly catkowicie w solach, jest silnym akceptorem protonéw. W zZwigzku
z tym kwas cyjanowodorowy HCN jest stabym kwasem Arrheniusa, a jego stala dysocjacji
w roztworach wodnych jest rzedu 1019,

Rys. 2.32. Przeksztalcanie dwucyjanu pod wply-
wem aniondéw tlenkowych i siarczkowych

Obok drobin homopodstawnikowych z fluorem, tlenem czy azotem, wegiel tworzy réw-
niez proste drobiny heteropodstawnikowe. Opisana nieparzysta wartoécia e, = 1 dro-
bina C,N, dysproporcjonuje réwniez w obecnosci anionéw tlenkowych na aniony cy-
jankowe i cyjanianowe:

C;N; + O?~ = CN~ + OCN-

Podobnie w obecnosci anionéw siarczkowych przebiega dysproporcjonacja z utworzeniem
jondéw tiocyjanianowych (rodankowych) SCN-:
C2N2 + SZ— = CN_ + SCN_

Procesy te s3 ujete w tablicy klasyfikacyjnej przedstawionej na rys. 2.32.

2.6. Bor i jego zwiazki

Bor jest ostatnim z rozpatrywanych pierwiastkéw pierwszego okresu, dwa pozostate —
beryl i lit — zostaly oméwione w pierwszym rozdziale. ‘

Bor jako pierwiastek o rdzeniu tréjdodatnim jest jeszcze mniej elektroujemny niz
wegiel. Tworzy on trwale drobiny przede wszystkim na maksymalnym dodatnim stopniu
utlenienia, ktory odpowiada e, = 0. Mniejsza elektroujemnoé¢ boru powoduje, iz wigzanie
bor-bor w drobinach jest stabsze, a zdolno$é do tworzenia mostkéw tlenowych wieksza
niz w drobinach azotu czy wegla. Drobin azotu z mostkami tlenowymi nie otrzymano,
a otrzymane drobiny wegla z trwatymi mostkami tlenowymi byly opisane wiekszymi war-
tosciami liczby e,,. Ta jeszcze mniejsza elektroujemno$é boru powoduje, iz tablica klasy-
fikacyjna jest obsadzona drobinami boru inaczej niz tablice klasyfikacyjne azotu i wegla.
Wigkszos¢ drobin jest skupiona w obszarze malych liczb e,, — z lewej strony tablicy klasy-
fikacyjnej (rys. 2.33).

“Struktury elektronowe tlenowych i beztlenowych drobin boru sa analogiczne do od-
powiadajacych im drobin wegla. Ze wzgledu jednak na inne obsadzenie tablicy klasyfika-
cyjnej, jedynie 4 drobiny tworzone przez bor mozna poréwnywaé w tym wzgledzie z odpo-
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Rys. 2.33. Tlenowe drobiny boru

wiadajacymi im drobinami wegla i azotu: BS-, (B5™), BO3~ i BOz. Sposrod prostych
drobin beztlenowych drobina B®~ ma budowg analogiczna do drobin C3~ i N3™:
- —2- — —4—
N=N C:g
Drobina ta jednak nie wystgpuje w postaci rzutu bezprotonowego, a jedynie ze zwiaza-
nymi sze§cioma jonami wodorowymi. Nieco mniejsza elektroujemno$¢ niz wodoru oraz
przewyZzszajacy liczbg niewigzacych par elektronowych fadunek tej drobiny sa przyczyna
zasadniczej odmiennoSci budowy borowodoru B,Hg w poréwnaniu z etylenem i dwu-
imidem. Sposréd wielu ujgé, tej mimo wszystko ciagle jeszcze dyskusyjnej struktury, wyroz-
nimy to, ktére zgadza si¢ najpelniej z przebiegiem zmiennosci whaéciwosci pierwiastkow
poréwnywanych w okresach. Wyréznimy tu 4 protony zwiazane tak jak w dwuimidzie
i w etylenie przez 4 zréwnowazone orbitale drobiny, znajdujace si¢ w odlegtosci 1,19A
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od rdzeni boru i tworzace z rdzeniem boru kat 121,5°. Dwa pozostale protony wraz z elek-
tronami wiazania podwdjnego tworza szczegblny rodzaj wiazania protonowego. Sa one
wyraznie odmienne. Ich odlegtoé¢ od rdzeni boru jest wigksza i wynosi 1,23 A, natomiast
kat, jaki tworza z rdzeniami boru, wynosi jedynie 97°, LeZg one w plaszczyznie prostopadiej
do plaszczyzny wyznaczonej potozeniami protonoéw obsadzajacych orbitale niewiazace:

Obok tej prostej drobiny bor tworzy szereg zlozonych borowodoréw, w ktdrych wystepuje
Sw szczeg6lny typ wiazania protonowego, nieznany wsrod drobin uprzednio omdéwionych
pierwiastkéw pierwszego okresu rdzeniowego. Analogiem NHF i CHY jest anion BHz
wystepujacy w solach typu NaBH,, ktérego rzut bezprotonowy B>~ odpowiadajacy po-
zycji klasyfikacyjnej e, = 0, e, = O jest nieznany.

W stanie wolnym bor wystgpuje w kilku odmianach strukturalnych o ztoZzonej budowie
krystalicznej, rombowych lub tetragonalnych, ktdére nie zostaly jednak nalezycie do tej
pory zidentyfikowane. Pamietajac, Zze juz wegiel tworzyl odmiang alotropowac—grafivf,
w ktorej wystepowato wiazanie metaliczne, tatwo przewidywaé, Ze struktura wolnego boru
moze byé jeszcze blizsza fazom metalicznym. W stanie wolnym wykazuje on wyrazne
cechy potprzewodnikowe. Znaczne trudnosci, jakie pojawiaja si¢ przy krystalizacji wolnego
boru, spowodowaly, iz dopiero w ostatnich czasach udafo si¢ otrzymac ten pierwiastek
w postaci monokrystalicznej. Wolny bor tworzy z metalami fazy o réznych sktadach,
zwane borkami. Maja one szereg niezwyklych cech. Niektore z nich, jak np. faza o sktadzie
TiB,, maja znacznie wicksze przewodnictwo cieplne i elektryczne niz czyste metale,
jak rowniez temperaturg topnienia wyzszg o przeszto 1000°C. Fazy te nie maja jednak nic
wspOlnego z borowodorami, a w szczegdlnosci z przedstawiong prosta drobing B,Hg.

Bor tworzy z tlenem przede wszystkim trwale drobiny o e, = 0. Wymienimy tu analog
anionu weglanowego i azotanowego — anion ortoboranowy BO3~. Podwdjne wiazanie typu
amp, ze wzgledu na mniejsza elektroujemnos¢ boru, nie jest szczegdlnie trwate, co sprzyja
latwemu wigzaniu trzech protonéw i powstaniu kwasu ortoborowego H;BO;. Zgodnie
z regula zmniejszania si¢ zdolnoéci do odszczepiania protonéw wraz ze zmniejszaniem sig
fadunku centrum koordynacji dochodzimy do wniosku, ze kwas ortoborowy jest jeszcz?:
stabszym donorem protonéw niz kwas weglowy, a otrzymanie jego peinych soli jest
trudne. Mala trwato$¢ wiazania podwdjnego umozliwia natomiast przytaczenie aniondéw
wodorotlenkowych i utworzenie anionéw typu B(OH,):

B(OH), + NaOH — NaB(OH).

Zgodnie z prawidtowoscia wystepujaca w pierwszym okresie rdzeniowym struktura
BO3~ jest ptaska, podobnie jak struktura kwasu ortoborowego H;BO;. Natomiast aniony
B(OH); maja strukture tetraedryczng. W rezultacie proste i bardziej ztozone borany kry-
stalizujg trudno, tworzac najczesciej szkliste ciala state o ,,nieuspokojonej” budowie, wy-
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nikajacej z przeciwstawnych tendencji do tworzenia plaskich (tréjkatnych) oraz prze-
strzennych (tetraedrycznych) otoczen rdzenia centralnego.

Obok protonowanych drobin B(OH); bor tworzy aniony metaboranowe BO3 o mniejszej
liczbie ligandow. Deficyt elektronowy przy centralnym rdzeniu boru nie jest tu Jednak
réwnowazony pojawianiem si¢ wiazan wielokrotnych, jak to mialo miejsce w qulu
i azocie. Rdzed boru jest bowiem zbyt mato elektroujemny. fatwo natomiast powstaja
ztozone uklady pierscieniowe lub laficuchowe, w ktérych rdzenie boru $3 powiazane za
pomocg mostkéw tlenowych. Przykiadem niech bedzie pierscieniowa i laficuchowa od-
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Rys. 2.34. Fluorowe drobiny boru
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Obok tych stosunkowo prostych drobin bor tworzy z tlenem szereg zZwiazkow o jeszcze
bardziej ztozonej budowie, do ktdrych nalezy m.in. boraks Na,B,0,; - 10H,0 wywodzacy
si¢ z kwasu o strukturze pierécieniowej, w ktérej obok dwdch elementéw BO; mozna wy-
rozni¢ dwa elementy strukturalne BO,. Tlenowe polaczenia boru na nizszych stopniach
utlenienia sa mniej trwale. Otrzymano trwaly tlenek o skladzie BO, ktérego struktura nie
zostata jednak blizej poznana. Wiadomo tylko, Ze nie istnieje on w postaci monomerycznej.

Bor tworzy réwniez szereg interesujacych zwiazkéw z fluorowcami typu BXj;, do kté6-
rych m.in. nalezy tréjfiuorek boru BF;, drobina o duzej zdolnoéci do wiazania ujemnych
podstawnikéw, bedaca mocnym kwasem jonotropowym. Wigzac aniony fluorkowe tréj-
fluorek boru przechodzi w anion fluoroboranowy:

BF; + F~ = BFy

Ma on réwniez zdolnos¢ do wiazania anionéw wodorotlenowych, w wyniku czego hydrat
BF; - H,O przeksztalca si¢ w strukture jonowa:

H.0

BF;-H,0 H;0* + BF;0H"

Kwas fluoroborowy mozna otrzymaé dziatajac na kwas borowy fluorowodorem:
H3BO; + 4HF = H;30* + BF7 + 2H,0

Bor tworzy z mniej elektroujemnymi fluorowcami, np. z chlorem, zwiazki na nizszych
stopniach utlenienia, a w szczegdlnoéci B,Cl, i B,Cl,:

Cl—B—B—Cl Cl Cl
N B~—B/

L]
C—B—B—c ¢ g

Fluorowe drobiny boru zestawiono na rys. 2.34.

Bor, jako pierwiastek o matlej elektroujemnosci, tworzy szereg potaczert z innymi pier-
wiastkami elektroujemnymi, w ktérych wystepuje jako centrum koordynacji i wchodzi
w skiad wielu bardzo ztozonych uktadéw. Sposrod zwiazkow o stosunkowo prostej struk-
turze wymienimy tu azotek boru BN (borazon) — ciato stale o strukturze diamentu, ktéra
tworzy si¢ dzigki temu, ze na pare B—N przypada tyle elektronéw walencyjnych, ile na
par¢ C—C w elektrycznie obojetnej drobinie. Azotek boru odznacza si¢ wysoka twardoscia
i wysoka temperatura topnienia. Azotowe drobiny boru zestawiono na rys. 2.35.

Drobiny boru na najwyzszym stopniu utlenienia sa trwale. Pozostale maja whasciwosci
reduktoréw. Zwiazki o wysokich liczbach e, przeksztalcaja sie latwo w bardziej zlozone
drobiny, w ktérych w miejsce podstawnikéw wodorotlenkowych pojawiaja sie mostki
tlenowe,

Duza réznorodnoé¢ zwiazkéw boru z tlenem, wodorem oraz z innymi pierwiastkami
(bor tworzy zwiazki pierécieniowe z azotem, weglem) sprawia, ze bor jest zaliczany do pier-
wiastkow o bogatej chemii, rzadzacej si¢ swoistymi prawami, nie majacymi czesto odpo-
wiednikéw w chemii innych pierwiastkéw.
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Rys. 2,35. Azotowe drobiny boru

B. Metody eksperymentalne

2.7. Preparatyka pierwiastkow pierwszego okresu rdzeniowego i ich zwiazkow

Fluor. Jednym znajtrudniejszych do otrzymania w stanie wolnym pierwiastkow jest fluor.
Znaczna elektroujemnosé tego pierwiastka powoduje, iz jedyna metoda jego otrzymywania
jest utlenianie anodowe fluorkéw lub wodorofluorkéw, zawierajacych czasteczki fluoro-
wodoru przylaczone poprzez mostki protonowe do anionu fluorkowego. Schemat otrzymy-
wanja wolnego fluoru przedstawiono na rys. 2.36.

Elektrolize wodorofluorkéw prowadzi sie¢ w naczyniach miedzianych, ktére pokrywaja
si¢ nieprzepuszczalng warstwa fluorku miedziowego. Prosty elektrolizer stosowany do
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otrzymywania fluoru sktada si¢ z cylindra z blachy miedzianej, pokrytego od Zewnatrz
azbestem, na ktory nawinigto obwdd grzejny, odizolowany z kolei od wplywow zewnetrz-
nych znéw azbestem i umieszczony w cylindrze szamotowym. Wewnatrz cylindra znajduje
si¢ stopiony elektrolit — wodorofluorek potasowy. Cylinder miedziany stanowi katode.

Fp<—F"

Rys. 2.36 —‘ i

Anoda, na ktérej wydziela si¢ wolny fluor, jest sporzadzona z grafitu. Umieszcza sie ja
w rurze miedzianej z dziurkowanymi od dotu $ciankami. Dla kontroli temperatury wpro-
wadza si¢ réwniez termometr w ostonie miedzianej. Przy ok. 2 kg elektrolitu, stopionego
w temp. 210°C, stosuje si¢ napigcie 15V, przy ktérym prad osiaga natezenie kilku amperdw.
W miarg pracy elektrolit ulega zuzyciu (na katodzie wydziela sie wodér) i wodorofluorek
potasowy przeksztaica si¢ we fluorek potasowy — sol doéé trudno topliwa. Gdy temperatura
topnienia stopu podniesie si¢ do 300°C, nalezy elektrolize przerwaé i zregenerowaé elek-
trolit fluorowodorem.

Fluorowodér. Otrzymuje si¢ go latwo przez dzialanie kwasem siarkowym na fluorki,
wykorzystujac trudng lotno$¢ kwasu siarkowego i tatwa lotnosé fluorowodoru. Reakcja

T T
F

Rys. 2.37 - i #

polega na sprotonowaniu aniondw fluorkowych (rys. 2.37) i przebiega wediug réwnania:
CaF, + H,S0, = 2HF +CaS0,

W wylozonej otowiem retorcie zeliwnej umieszcza sie fluorek wapniowy i stezony kwas
siarkowy. Retorte ogrzewa si¢ gazem do temp. 160-240°C. Wydzielajacy si¢ fluorowoddr
rozpuszcza si¢ w wodzie w naczyniu bakelitowym.

Tlen. Tlen na skale przemystowa otrzymuje sie przez destylacje skroplonego powietrza.
Wolny tlen jest dostarczany w butlach stalowych pod cisnieniem. Laboratoryjnie otrzymuje
si¢ tlen elektrolitycznie oraz przez rozktad wody utlenionej pod wplywem utleniaczy (rys.
2.38). Oméwimy tu dla przyktadu otrzymywanie tlenu z dwutlenku manganu i nadtlenku
wodoru w aparacie Kippa. Tlen otrzymuje sie w mys| reakcji:

H,0; + MnO; + H,S0. = O, + MnSO, + 2H,0

W Srodkowej czesci aparatu Kippa umieszcza sie na azbescie dwutlenek manganu, a do
dolnej i gérnej czesci aparatu wprowadza sie silnie zakwaszony kwasem siarkowym roz-
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twor nadtlenku wodoru (1 litr 3%-owego H,0, i 150 mi stezonego H,S0,). Roztwér styka
si¢ z dwutlenkiem manganu tylko podczas pobierania tlenu (po otwarciu zawory Srodkowej
czebei aparatuy).

Nadtlenek wodoru. Najtatwiej mozna g0 otrzymac przez protonowanie anionu nadtlen-
kowego O3~, powstajacego w reakcji synproporcjonacji anionu tlenkowego i wolnego tlenu
(rys. 2.39). Metoda otrzymania nadtlenku zostata omoéwiona w p. 1.7 na przyktadzie nad-
tlenku barowego. W podobny $posdb, a nawet znacznie tatwiej mozna otrzyma¢ nadtlenek
sodowy, ktéry w reakeji z kwasem siarkowym tworzy nadtlenek wodoru:

Nazoz + HzSO4 = H202 + Nast4

Reakgja ta przebiega natychmiastowo, problem sprowadza si¢ wlasciwie do oddestylowania
nadtlenku wodoru w prézni.

Proces prowadzi si¢ w nastepujacy sposob: do zlewki z woda destylowana dodaje sie
porcjami czysty kwas siarkowy. Roztwér chiodzi sig i przy energicznym mieszaniu wprowa-
dza si¢ porcjami nadtlenek sodu, uwazajac, by temperatura nie przekroczyta 10°C i by roz-
twor pozostat kwasny. Do mieszaniny dodaje sie wreszcie siarczanu sodowego. Tak otrzy-
many roztwor poddaje si¢ destylacji prozniowej. W ostatnim odbieralniku gromadzi sie
30%-owy roztwér H,0,. Nalezy zachowa¢é nastgpujace warunki: aznia wodna powinna
mie¢ temp. 35°C, a ostatni odbieralnik powinien byé potaczony z proznig 5-8 mmHg.

Azot. Podobnie jak tlen tak i azot jest otrzymywany na skale techniczng priz frakcjo-
nowang destylacje powietrza. Laboratoryjnie wolny azot mozna otrzymac przez synpro-
porcjonacje anionu azotynowego i kationu amonowego (rys. 2.40). Reakcja przebiega
wedhug réwnania :

NH.Cl + NaNO; = N, + NaCl + 2H,0

Do kolby destylacyjnej wprowadza sie chlorek amonowy i azotyn sodowy oraz wode.
Kolbg po zakorkowaniu lekko ogrzewa sig, a wydzielony azot przepuszcza przez pluczke
z nadmanganianem potasowym w celu usuniecia tlenkdw azoty i suszy nad kwasem siar-
kowym.

Hydrazyna. Hydrazyne mozna otrzyma¢ przez utlenienie wodorctlenky amonowego
mocnym utleniaczem, np. podchlorynem sodowym. Schemat procesu przedstawiono na Tys.
2.41. Podchloryn sodowy reaguje z wodorotlenkiem amonowym w my$l réwnania reakcji:

2NH,OH + NaClO = N,H, + NaCl + 3H.0

Do duzej parownicy z rozciedczonym wodnym roztworem amoniaku dodaje sig 10%-owego
roztworu Zelatyny w celu dezaktywacji przeszkadzajacych w reakcji jonéw metali ciezkich.
Do otrzymanej w ten sposdb mieszaniny dodaje si¢ §wiezo przygotowanego roztworua pod-
chlorynu sodowego. Mieszaning ogrzewa si¢ do wrzenia i odparowuje do 1/3 objetosci,
nastgpnie chtodzi i odsacza. Do zlewki z przesaczem, mieszanym energicznie mieszadlem
elektrycznym, wprowadza sie powoli z rozdzielacza 40%-owy kwas siarkowy. Zlewke nalezy
chiodzi¢ lodem, tak by w czasie zoboj¢tniania temperatura nie przekraczala kilku stopni
Celsjusza. Wytracony siarczan hydrazyny:
N:H, + H,80, = N,H. - H,80,

Jest wygodna forma przechowywania hydrazyny, z ktérej mozna otrzyma¢ hydrazyne przez
alkalizacje:
N.H,H,S0, + 2NaOH = N.H, -+ H,0 + H,0 + Na,SO,
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Rys. 2.41

Podtlenek azotu. Jest to gaz o ciekawych wlasciwoéciach biologicznych (gaz rozwese-
lajacy). Otrzymuje si¢ go w wyniku synproporcjonacji kationu amonowego i anionu azota-
nowego (rys. 2.42). Reakcja polega na rozktadzie azotanu amonowego:

NH.NO; = N,O + 2H,0

Wysuszony i drobno sproszkowany azotan amonowy miesza si¢ w stosunku 1: 1 z suchym
piaskiem. Mieszaning wprowadza si¢ do retorty umieszczonej na tazni piaskowej 1 ogrzewa
ja do temp. 220°C. Wydzielony podtlenek azotu przepuszcza si¢ przez ptuczke z 30%;-owym
roztworem wodorotlenku potasowego i przez ptuczke z kwasem siarkowym.

Wegiel. Jednym ze sposobéw otrzymywania czystego wegla jest metoda polegajaca na
zwegleniu starannie oczyszczonego cukru. Proces prowadzi si¢ w retorcie Zelaznej. Cukier
ogrzewa si¢ najpierw przy ograniczonym dostepie powietrza, az wydziela si¢ smoliste i lotne
skladniki. W konicu ogrzewa sie go do czerwonego zaru. Otrzymany wegiel jest prawie czy-
stym pierwiastkiem.

Tlenek wegla. Jedna z waznych metod otrzymywania tlenku wegla jest synproporcjo-
nacja wegla i dwutlenku wegla (rys. 2.43). Reakcja przebijega wedtug réwnania:

CO, + C=2C0O

W stalowej rurze zaroodpornej, o dtugosci 1| m i przekroju 3 cm, umieszcza sig granulowany
wegiel drzewny i ogrzewa w piecu do temp. 600°C. Przez rure przepuszcza sig dwutlenek
wegla, ktérego nadmiar jest pochtaniany w ptuczce z wodorotlenkiem potasowym.
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NHZ

Rys. 2.42

Dvutlenek wegla. Dwutlenek wegla najtatwiej mozna otrzymaé przez rozklad termiczny
wodorowgglanu sodowego. Z chemicznego punktu widzenia proces jest dysproporcjonacja
kwasowo-zasadowa (rys. 2.44) i przebiega wedlug réwnania:

2NaHCO; = CO; + Na,CO; + H,0

Czysty wodoroweglan sodowy umieszcza sie w duzej probdwee ze szkla trudno topliwego,
zaopatrzonej w korek z rurka szklana do odprowadzania gazu, i owija azbestem oraz siatka

druciang. Podczas powolnego ogrzewania, po poczatkowym wydzieleniu wody, otrzymuje
si¢ dwutlenek wegla.

10 Chemia t. IT
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Cyjanek sodowy. Podobnie jak tlenek wegla tak i anion cyjankowy mozna otrzymaé
przez synproporcjonacj¢ wegla i anionu cyjanamidowego (rys. 2.45). Reakcja przebiega
wedlug réwnania:

Na,CN, + C = 2NaCN

Substancja wyjsciowa jest amidek sodowy, ktdéry w reakeji z weglem daje cyjanamid i wodor.
Caly proces mozna przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami:

2NaNH,; + C = Na,CN, + 2H,
Na,CN, + C = 2NaCN

Reakcje prowadzi si¢ w tyglu niklowym, w ktérym umieszcza sie sproszkowang mieszaning
amidku sodowego i czysfego, suchego wegla drzewnego, a nastepnie umieszcza w piecu
elektrycznym. Substraty topi si¢ w temp. 300°C, a nastepnie podnosi si¢ temperature do
600°C, az przestana wydziela¢ si¢ bariki gazu. Drugi etap reakcji przebiega po ogrzaniu
do temp. 750°C. Produkty rozpuszcza si¢ w wodzie, odsacza od resztek wegla i odparowuje
do sucha.

Bor. Otrzymanie czystego boru jest mozliwe w dwustopniowym procesie, ktérego
pierwszym etapem jest silnie zanieczyszczony bezpostaciowy bor o zawartosci do 90%
czystego pierwiastka. Reakcja polega na redukeji tréjtlenku boru metalicznym magnezem
(rys. 2.46). Proces prowadzi si¢ w tyglu szamotowym, ktéry od wewnatrz jest zabezpieczo-

(]
BZOG

Mg0Q®
Rys. 2.46

Mg° Bo

: /
ny pasta sktadajacg sig z tlenku i chlorku magnezowego. Do tygla wprowadza si¢ mieszanine

tréjtlenku boru i widrek magnezowych. Reakcj¢ zapoczatkowuje si¢ przez punktowe og-
rzanie. Przebiega ona samorzutnie z duzym wydzieleniem ciepta. Po ozigbieniu produkt
reakcji rozdrabnia sig i uguje przez wiele dni najpierw woda z rozcieficzonym kwasem sol-
nym, a nastgpnie w podwyzszonej temperaturze mieszaning kwasu solnego i fluorowodo-
rowego. Wydajnos¢ reakcji jest niewielka i nie osiaga 50%. Przebieg jej obrazuje réwnanie:

2B.03 + 6Mg = 2B, + 6Mg0

Otrzymanie czystego boru moze nastapié przez rozklad termiczny tréjbromku boru BBr,.
Substratem do otrzymania tego zwigzku jest surowy bor, uzyskany z redukcji magnezem,
na ktdry dziata si¢ bromem elementarnym.

P 147



C. Repetytorium

2.8. Przeglad syntetyczny

Struktury elektronowe drobin tlenowych pierwiastkow p pierwszego okresu rdzeniowego
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Struktury przestrzenne drobin tlenowych pierwiastkow p pierwszego okresu rdzeniowego




Drobiny tlenowe pierwiastkow p pierwszego okresu rdzeniowego




Drobiny fluorowe pierwiastkéw p pierwszego okresu rdzeniowego
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Drobiny azotowe pierwiastkéw p pierwszego okresu rdzeniowego
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2.9. Pytania
2.1. 1. Dlaczego neon nie tworzy polaczen chemicznych z tlenem i fluorem?
2. Czy neon moze tworzy¢ polaczenie z wodorem?
3. Podaj zestawienie izosterow drobiny Ne®.
2.2. 1. Jak mozna otrzymac wolny fluor?
2. Jaka strukture ma ciekly fluorowodor?
3. Jak przebiega autodysocjacja fluorowodoru?
4. Podaj gléwne rodzaje wodoroaniondw fluorkowych.
5. Przeprowadz stopniowe zoboj¢tnianie fluorowodoru wodorotlenkiem sodowym.
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2.3.
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13.
14.
15.
16.
17.
18.
. Przedstaw fluorowe drobiny azotu.

O o ~1 O\

11.
12.

13.

- W skiad jakich struktur chemicznych moga wchodzié¢ aniony fluorkowe?

. Poréwnaj podstawowe cechy chemiczne anionu fluorkowego i fluoru.

. W jakiej postaci wystepuje fluor w przyrodzie?

. WyprowadZ metoda orbitali molekularnych wzér drobiny wolnego tlenu 03.
. Izosterem jakiej drobiny fluoru jest anion nadtlenkowy 0%~ 2

. Czym struktura cieklej wody przypomina strukture cieklego fluorowodoru?
Podaj przestrzenna budowe wody i nadtlenku wodoru.

. Jak dysocjuje fluorowodoér w wodzie?

. Jak przebiega autodysocjacja wody?

Oméw mechanizm dysocjacji kwasdéw tlenowych w wodzie.

. Podaj typy reakcji tlenkéw z woda.

. Wsklad jakich zwiazkéw wchodza aniony O%~, OH~ oraz drobiny H,0?

. Czym, z punktu widzenia liczb e, i ey, jest reakcja zobojetniania?

. Jak reaguja nadtlenki z woda?

. Uporzadkuj klasyfikacyjnie metody otrzymywania nadtlenku wodoru.

. Przedstaw wlasciwos$ci chemiczne wolnego tlenu.

. W jakich warunkach powstaje ozon?

. Jakie potaczenia tworzy tlen z fluorem?

. Zestaw homordzeniowe drobiny neonu, fluoru, tlenu i azotu.

. Jak dysocjuje fluorowodér a jak amoniak w wodzie?

. Jak zmienia si¢ iloczyn jonowy autodysocjacji w szeregu: fluorowodér; woda, amoniak?
. Omow podstawowe cechy amoniaku jako ofrodka dysocjacyjnego.

. Dlaczego roztwory litowcow w cieklym amoniaku oznaczaja si¢ potyskiem metalicznym?

. Jak zachowuje si¢ w wodzie chlorek amonu?

. Omoéw metody otrzymywania amoniaku,

. Jak reaguje hydrazyna i hydroksyloamina z kwasami?

. Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin azotu.

. Wypisz tlenowe drobiny azotu o nieprawidlowej, z klasyfikacyjnego punktu widzenia, budowie.
. Wypisz protonowane tlenowe drobiny azotu mogace tworzy¢é odmiany tautomeryczoe.

. Jaki fakt doswiadczalny przemawia za delokalizacja elektronéw podwdjnego wigzania w anionie
azotanowym?

Przedstaw autodysocjacje kwasu azotowego.

Jakie struktury $wiadcza o malej trwato$ci uktadéw mostkowych N—O—N?

Podaj odmiany kwasu podazotawego.

Jakie wlasciwosci chemiczne maja azotany i azotyny?

Podaj metody otrzymywania kwasu azotowego.

Jakie drobiny azotu moga ulega¢ dysproporcjonacji jedynie w §rodowisku zasadowym?

. Zestaw.wodorowe drobiny fluoru, tlenu, azotu i wegla.

. Jak zmienia si¢ zdolno$¢ do wiazania protonéw w szeregu F~, O%~, N3, C*~?

. Czym rdzni si¢ strukturalnie ciekly metan od cieklych: amoniaku, wody i fluorowodoru?

. Jakie proste homordzeniowe drobiny wegla wystepuja w zwiazkach chemicznych w stanie bezpro-
tonowym?

. Jakie odmiany konformacyjne tworzy etan?

. Podaj przestrzenny rozkiad elektrondéw wigzacych w acetylenie.
. Jak zmieniaja si¢ odleglosci migdzyrdzeniowe w zaleznosci od liczby elektrondw wiazacych?

. Czy mozna otrzymaé z wegliku glinu metan dzialajac nan amoniakiem?

Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin wegla.

. Jak przebiega protonowanie drobin CO*~ i CO2-?

Ktore sposréd drobin tlenowych wegla rzeczywiscie istnieja w postaci rzutéw bezprotonowych?
Wskaz bezprotonowe drobiny azotu rézniace si¢ strukturalnie od odpowiadajacych im drobin
wegla.

Jak przeksztalca si¢ alkohol metylowy pod wplywem utleniaczy?
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14, Jak przeksztalca sie glikol etylenowy pod wplywem utleniaczy?
15. Jak przeksztalca si¢ kwas mrowkowy a jak kwas szczawiowy pod wplywem reduktoréw?
16. Przedstaw dysproporcjonacije szczawianu sodowego w srodowisku zasadowym.
17. Jak mozna otrzymac tlenek wegla?
18. Jaki jest przebieg utleniania wegla?
19. Jak mozna otrzyma¢é diament z grafitu?
20. Omow wlasciwosci chemiczne weglanéw.
21, Omoéw wiasciwosci chemiczne weglowodoréw nienasyconych.
22. Omoéw weglowodory jako substraty przemian bedacych zrédlem ciepla.
23. Omdéw wiasciwosci chemiczne tlenku 1 dwutlenku wegla.
24, Jak przebiega dysocjacja kwasu weglowego w wodzie?
25, Jak reaguja weglany z woda?
26. Przedstaw wlasciwosci chemiczne weglanow?
27. Omow fluorowcowe drobiny wegla.
28. Jak wprowadzi¢ podstawnik tlenkowy do weglowodorow?
29. Omoéw azotowe drobiny wegla.
30, Omow metody otrzymywania cyjankow.
2.6, 1, Przedstaw klasyfikacje tlenowych drobin boru.
2. Omoéw budowe borowodoru B, Hy.
3. Przedstaw struktury przestrzenne anionéw: BO3~, CO3~ i NOs3.
4, Przedstaw struktury N,O%, C,03", B,O%".
5. Omow budowe lancuchowych 1 pierscieniowych tlenowych drobin boru o e, = 0.
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