~ Chemia
Nieorganiczna

Wweller m Tina Sverton 2
=i ke w Fraser Armsiong fom

kompendium wiedzy
w trzech tomach

PWN



PWN

Jonathan Rourke® Fraser Ammstrong  tom.

Chemia

NIEORGANICZNA

PWN  E3PZWL

4 )

Merrk Weller = Tina Overton
Jonathan Rourke @ Fraser Armstrong

Chemia

NIEORGANICZNA

M
Jor

jcrk Weller m Ting
nathan Rourke

NIEORGANICZNA

\ PWN szy

Spis tresci

Chemia Nieorganiczna Tom 1

Mark Weller, Tina Overton, Jonathan rourke, Fraser Armstrong

TOM 1 Fundamenty

Chemia Nieorganiczna Tom 2

Mark Weller, Tina Overton, Jonathan rourke, Fraser Armstrong

TOM 2 Pierwiastki i ich zwigzki

Chemia Nieorganiczna Tom 3

Mark Weller, Tina Overton, Jonathan rourke, Fraser Armstrong

TOM 3 Poszerzanie horyzontéw: postepy i zastosowania

37

69




Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

. 1

Mark Weller m Tina Overton
Jonathan Rourke m Fraser Armstrong

Chemlct

NIEORGANICZNA

PWN Pzwy




Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

Spis tresci tomu |

Tom 1 Fundamenty 1 3.2 Tabele charakteréw 72
Zastosowania symetrii 74
1 Struktura atomowa 3 3.3 Czasteczki polarne 74
Struktura atomow wodoropodobnych 7 34 Czasteczki chiralne 75
1.1 Informacje spektroskopowe 7 3.5 Drgania czasteczek 76
1.2 Niektére zasady mechaniki kwantowej 8 Symetrie orbitali molekularnych 20
1.3 Orbitale atomowe 10 3.6 Orbitale SALC 20
Atomy wieloelektronowe 16 3.7 Tworzenie orbitali molekularnych 81
1.4 Przenikanie i ekranowanie 16 3.8 Analogia drgan 83
1.5 Zasada rozbudowy powtok elektronowych 19 Reprezentacje 84
1.6 Klasyfikacja pierwiastkdw 21 3.9 Redukdja reprezentadji 84
1.7 Wiasciwosci atomowe 24 3.10 Operatory projekdji 35
LITERATURA DODATKOWA 32 3.11 Czasteczki wieloatomowe 86
ZADANIA 32
ZADANIA SEMINARYJNE 33 LITERATURA DODATKOWA 91
ZADANIA 91
ZADANIA SEMINARYJNE 92
2 Struktura molekularna i wigzania 35
Struktury Lewisa 3> 4 Struktury ciat statych 93
2.1 Reguta oktetu 36 Opis struktur ciat statych 94
2.2 Rezonans 37 4.1 Komorki elementarne i opis struktur
2.3 Model VSEPR 37 krystalicznych 94
Teoria wigzan walencyjnych 40 4.2 Najgestsze (zwarte) utozenie kul 98
2.4 Czasteczka wodoru 40 4.3 Luki w strukturach o najgestszym utozeniu
2.5 Homojadrowe czasteczki dwuatomowe 41 (zwartych) 101
2.6 Czasteczki wieloatomowe 42 Struktury metalii stopéw 103
Teoria orbitali molekularnych 44 44 Politypia 104
2.7 Wprowadzenie do teorii 44 45 Struktury niezwarte 104
2.8 Homojadrowe czasteczki dwuatomowe 47 46 Polimorfizm metali 105
2.9 Heterojadrowe czasteczki dwuatomowe 51 4.7 Promienie atomowe metali 106
2.10 Whasciwosci wiazar 53 4.8 Stopy i zwiazki miedzyweztowe 107
Jonowe ciala state 112

Wiasciwosci wigzan, entalpie reakcji oraz ich kinetyka 55
4.9 Charakterystyczne struktury jonowych

2.11 Dtugos$c wigzania 55 ciat statych 113
2.12 Sita wigzania i entalpia reakgcji 56 410 Racjonalizacja struktur 121
2.13 Elektroujemnos¢ i entalpia wigzania 58 Energia wigzania jonowego 125
214 Wprowadzenie do katalizy 59 4.11 Entalpia sieci i cykl Borna-Habera 125
LITERATURA DODATKOWA 62 4.12 Obliczanie wartosci entalpii sieci 127
i:g:::: SEMINARYINE Z; 4.13 inerg:/g;cr;i:yvcv'?rtoéci eksperymentalnych 1o
4.14 Rdéwnanie Kapustinskiego 130

3 Symetria czasteczek 65 4.15 Znaczenie entalpii sieci 132
Wprowadzenie do analizy symetrii 66 Defekty i zwiazki niestechiometryczne 135

3.1 Operacje, elementy i punktowe grupy symetrii 66 4.16 Pochodzenie i rodzaje defektéw 135



Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

4.17 Zwiazki niestechiometryczne i roztwory state 140 6.3 Zmiany potencjatéw standardowych 199
Struktury elektronowe ciat statych 141 6.4 Szereg elektrochemiczny 200
4.18 Przewodnictwo nieorganicznych ciat statych 142 6.5 Rownanie Nernsta 201
4.19 Pasma utworzone z naktadajacych sie orbitali Termodynamiczna trwatos¢ uktadéw redoks 202
atomowych 142 6.6 Wplyw pH 202
4.20 Potprzewodnictwo 146 6.7 Reakcje zwoda 203
Dodatkowe informacje: Réwnanie Borna-Mayera 149 6.8 Utlenienie tlenem atmosferycznym 204
LITERATURA DODATKOWA 149 6.9 Dysproporcjonowanie i synproporcjonowanie 205
ZADANIA 150 6.10 Wptyw k lek: i 206
ZADANIA SEMINARYJNE 152 ’ plyw kompleksowania
6.11 Zwiazek miedzy iloczynem rozpuszczalnosci
a potencjatem standardowym 207
5 Kwasy i zasady 155 Prezentacja danych potencjatlowych za pomoca
Kwasowos¢ Brgnsteda 156 diagramoéw 207
5.1 Réwnowagi przeniesienia protonu w wodzie 157 6.12 Diagramy Latimera 207
Charakterystyka kwaséw Brgnsteda 163 6.13 Diagramy Frosta 209
5.2 Okresowe zmiany mocy akwakwaséw 164 6.14 Przeniesienie elektronu sprzezone z protonem:
kres P ix 21
5.3 Proste oksokwasy 164 wykres Pourbaixgo 3
15 Z i hemii § iska:
5.4 Tlenki bezwodne 167 6.15 ng:ﬁ(ﬁ;ﬁ]\zama w chemii $rodowiska: wody s
5.5 Tworzenie zwiazkéw politlenowych 168 Chemiczne wydzielanie pierwiastkow 215
Kwasowosc Lewisa 170 6.16 Redukcja chemiczna 215
5.6 Przyktady kwasow i zasad Lewisa 171 6.17 Utlenienie chemiczne 219
5.7 Charakterystyka kwaséw Lewisa w grupach 171 6.18 Wydzielanie elektrochemiczne 219
58 Wiazanie wodorowe 175 | ITERATURA DODATKOWA 220
Reakcje i whasciwosci kwasow i zasad Lewisa 176 ZADANIA 221
5.9 Podstawowe typy reakgji 177 ZADANIA SEMINARYJNE 223
5.10 Czynniki wptywajace na oddziatywania miedzy
kwasami i zasadami Lewisa 177 7 Wprowadzenie do chemii zwiazkow
5.11 Termodynamiczne parametry kwasowosci koordynacyjnych 225
Lewisa 180 Jezyk chemii koordynacyjnej 226
Rozpuszczalniki niewodne 181 7.1 Wybrane ligandy 227
5.12 Wyréwnywanie mocy kwaséw 72 Nazwenictwo 230
w rozpuszczalniku 181 :
5.13 Funkcja kwasowosci Hammetta i jej Budowaistruktura 231
zastosowanie do mocnych, stezonych 7.3 Mate liczby koordynacyjne 231
kwasow 182 7.4 Posrednie liczby koordynacyjne 232
5.14 Definicja kwaséw i zasad opartych A .
na autodysocjacji rozpuszczalnika 183 7:5 Duze liczby koordynacyjne 234
5.15 Rozpuszczalniki jako kwasy i zasady 183 7.6 Kompleksy polimetaliczne 236
Zastosowania chemii kwasow i zasad 187 Izomeria i chiralnos¢ 237
516 Superkwasy i superzasady 187 7.7 Kompleksy ptaskie kwadratowe 238
7.8 Kompleksy tetraedryczne 239

5.17 Heterogeniczne reakcje kwasowo-zasadowe 187

LITERATURA DODATKOWA 188 7.9 Kompleksy o strukturze bipiramidy trygonalnej

i piramidy kwadratowej 240
ZADANIA 189 7.10 K leksy oktaed 241

ZADANIA SEMINARYJNE 191 ) ompleksy oktaedryczne
7.11 Chiralno$¢ liganda 245
6 Utlenienie i redukcja 193 Termodynamika tworzenia komplekséw 247
7.12 h i 247

Potencjaly redukgji 194 Stafe tworzenia

6.1 Reakdje poléwkowe 105 7.13 Kierunki zmian kolejnych statych tworzenia 248
7.14 Efekt chelatowy i makrocykliczny 249

6.2 Potencjaty standardowe i samorzutnosc reakcji 195
7.15 Efekty steryczne i delokalizacja elektronéw 250



Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

LITERATURA DODATKOWA 252 8.9 Spektroskopia fotoelektrondw 281
ZADANIA 252 8.10 Spektroskopia absorpcyjna promieniowania

ZADANIA SEMINARYJNE 253 rentgenowskiego 282

8.11 Spektrometria mas 284

8 Fizyczne techniki w chemii nieorganicznej 255  Analiza chemiczna 286

Metody dyfrakcyjne 256 8.12 Spektrometria absorpcyjna atomowa 286

8.1 Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego 256 8.13 Analiza elementarna 287

8.2 Dyfrakcja neutronéw 260 8.14 Rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna 288

Spektroskopie absorpcyjna i emisyjna 262 8.13 Analiza termiczna 288

8.3 Spektroskopia w nadfiolecie i $wietle Magnetometria i podatnos¢ magnetyczna 290

widzialnym 263 Techniki elektrochemiczne 291

8.4 Spektroskopia fluorescencyjna i emisyjna 266 Mikroskopia 204

8.5 Spektroskopia w podczerwieni i Ramana 268 8.16 Mikroskopia z sonda skanujaca 294

Techniki rezonansowe =4 8.17 Mikroskopia elektronowa 295

8.6 Magnetyczny rezonans jagdrowy 271 LITERATURA DODATKOWA 595

8.7 Elektronowy rezonans paramagnetyczny 277 ZADANIA 206

8.8 Spektroskopia Mossbauera 280 ZADANIA SEMINARYJNE 298

Techniki oparte na jonizacji 281



Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

Wprowadzenie do analizy symetrii
3.1 Operacje, elementy i punktowe grupy symetrii
3.2 Tablice charakteréw

Zastosowania symetrii
3.3 Czasteczki polarne
3.4 Czasteczki chiralne
3.5 Drgania czasteczek

Symetrie orbitali molekularnych
3.6 Orbitale SALC
3.7 Tworzenie orbitali molekularnych
3.8 Analogia drgan

Reprezentacje
3.9 Redukcja reprezentacji
3.10 Operatory projekcji

3.11 Czasteczki wieloatomowe
Literatura dodatkowa
Zadania

Zadania seminaryjne

W systematycznym podejsciu do symetrii wykorzystuje
sie teorie grup — galaz matematyki. Teoria grup jest bo-
gatym i poteznym narzedziem, ale na tym etapie ogra-
niczymy si¢ do wykorzystania jej w celu sklasyfikowania
czasteczek pod wzgledem ich symetrii, tworzenia orbitali

Rysunki oznaczone symbolem Q w podpisie mozna znalez¢ online jako
interaktywne struktury 3D. Wpisz nastepujacy adres URL w przegladarce, do-
dajac odpowiedni numer rysunku: www.chemtube3d.com/weller7/[numer
rozdziatu]F[numer rysunkul. Na przykfad, dla rysunku 3 w rozdziale 7 wpisz

Symetria czasteczek

Symetria i wigzania w czasteczkach sg ze sobg scisle powia-
zane. W tym rozdziale zbadamy niektére z konsekwencji sy-
metrii czasteczek i wprowadzimy systematyczne elementy
teorii grup. Przekonamy sie, ze rozwazania dotyczace syme-
trii sa niezbedne do tworzenia orbitali molekularnych i ana-
lizowania drgan czasteczkowych, szczegdlnie tam, gdzie
nie sg one od razu oczywiste. Te rozwazania umozliwig nam
rowniez uzyskanie informacji o strukturze czasteczkowej
i elektronowej na podstawie danych spektroskopowych.

molekularnych oraz analizy drgan czasteczek i selekgji za-
sad rzadzacych ich wzbudzeniem. Zobaczymy réwniez, ze
mozliwe jest wyciggniecie pewnych ogoélnych wnioskow
na temat wladciwoséci czasteczek, takich jak polarnos¢
i chiralno$¢, bez wykonywania jakichkolwiek obliczen.

www.chemtube3d.com/weller7/7F03. Wiele z ponumerowanych struktur
mozna réwniez znalez¢ online jako interaktywne struktury 3D: odwiedz www.
chemtube3d.com/weller7/[numer rozdziatu], aby uzyskac¢ dostep do wszystkich
zasobow 3D uporzadkowanych wedtug rozdziatow.
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Wprowadzenie do analizy symetrii

To, ze niektére czasteczki sg ,bardziej symetryczne” niz
inne, jest intuicyjnie oczywiste. Naszym celem jest jed-
nak zdefiniowanie symetrii poszczegdlnych czasteczek
W sposob precyzyjny, a nie tylko intuicyjny, oraz zapew-
nienie schematu okre$lania i przedstawienia tych symetrii.
W dalszych rozdzialach okaze sie, Ze analiza symetrii jest
jedna z najbardziej rozpowszechnionych technik w che-
mii nieorganicznej.

3.1 Operacje, elementy i punktowe grupy
symetrii

KLUCZOWE PUNKTY Operacje symetrii s dziataniami, kto-
re pozostawiaja czasteczke niezmieniong; kazda operacja
symetrii jest powiazana z elementem symetrii. Grupa punk-
towa symetrii czasteczki jest okreslana przez znalezienie jej
elementéw symetrii i poréwnanie tych elementéw z elemen-
tami definiujacymi kazda grupe.

Podstawowg koncepcja chemicznego zastosowania teorii
grup jest operacja symetrii, dzialanie, takie jak np. obrot
o pewien kat, ktore pozostawia czasteczke niezmieniona.
Przykladem jest obrot czasteczki H,O o 180° wokoét dwu-
siecznej kata HOH (rys. 3.1). Z kazda operacja symetrii
zwigzany jest element symetrii — punkt, prosta lub plasz-
czyzna, wzgledem ktdrej wykonywana jest operacja syme-
trii. W tabeli 3.1 przedstawiono najwazniejsze operacje
symetrii i odpowiadajace im elementy symetrii. Wszyst-
kie te operacje pozostawiajg co najmniej jeden punkt nie-
zmieniony i dlatego nazywane s3 operacjami punktowej
grupy symetrii.

Operacja tozsamosciowa, E, polega na nierobieniu
niczego z czasteczka. Kazda czasteczka ma co najmniej
taka operacje, a niektére maja tylko te operacje, jest wiec
ona potrzebna, jesli chcemy sklasyfikowaé wszystkie
czgsteczki wedtug ich symetrii.

Obrot czgsteczki H,0 o 180° wokdt dwusiecznej kata
HOH (rys. 3.1) jest operacjg symetrii, oznaczang C,. Ogol-
nie rzecz biorac, n-krotny obrét jest operacja symetrii, jesli

RYSUNEK 3.1 Czasteczke H,0 mozna obrdci¢ o dowolny
kat wokét dwusiecznej kata HOH, ale tylko obrét o 180°
(operacja C,) pozostawia jg pozornie niezmieniong CJ

TABELA 3.1 Operacje i elementy symetrii

Operacja symetrii Element symetrii Symbol

Tozsamosciowa ,cata przestrzen” E

Obrét o kat 360°/n n-krotna o$ symetrii C,

Odbicie ptaszczyzna symetrii o

Inwersja Srodek inwersji (Srodek i
symetrii)

Obrét o kat 360°/n, n-krotna o$ S,

a nastepnie odbicie
w plaszczyznie prostopadtej
do osi obrotu

niewtasciwego obrotu*
(0$ przemienna
n-krotna)

*Zauwaz rownowaznosci S, =ci S,=i.

czgsteczka pozostaje niezmieniona po obrocie o 360°/n.
Odpowiednim elementem symetrii jest prosta, 0§ n-krot-
nego obrotu, C, wokot ktérej wykonywany jest obrét.
Dlatego dla czgsteczki H,O dwukrotny obrét pozostawia
ja niezmieniong, po obrocie 0 360°/2, czyli 180°. Istnieje
tylko jedna operacja obrotu zwigzana z osig C, (jak w cza-
steczce H,0), poniewaz obroty zgodne i przeciwne z ru-
chem wskazéwek zegara o 180 ° s identyczne. Czasteczka
NH, o strukturze piramidy trygonalnej ma tréjkrotng os
obrotu, oznaczong C, i nie zmienia si¢ po obréceniu czg-
steczki 0 360 °/3, czyli 120°. Istnieja dwie operacje zwigza-
ne z tg osig, obrét w prawo o 120 ° albo obrét w lewo 0 240°
(rys. 3.2). Te dwie operacje s3 oznaczane odpowiednio
C, i C: (poniewaz dwa kolejne obroty zgodnie z ruchem
wskazowek zegara o 120° s3 réwnowazne obrotowi
przeciwnemu do ruchu wskazéwek zegara o 120°).

—
/*
fial

120°

)< 7

120°/C *

—o-

CZ

%?

RYSUNEK 3.2 Potrojny obrét i odpowiadajaca mu 0$ C,
w czasteczce NH,. Istniejg dwa obroty zwigzane z tg osia,
jeden 0120°(C,) i jeden 0 240°(C?) &
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RYSUNEK 3.3 Niektére elementy symetrii czasteczki
o strukturze ptaskiej kwadratowej, takiej jak
czasteczka XeF, CJ

Czgsteczka XeF, o strukturze plaskiej kwadratowej
ma czterokrotng o$ C,, ale dodatkowo ma réwniez dwie
pary dwukrotnych osi obrotu, ktére sg prostopadle do
osi C,: jedna para C, przechodzi przez kazda jednostke
trans-FXeF, a druga para (C,) przechodzi przez dwusiecz-
ne katéw FXeF (rys. 3.3). Zgodnie z konwencjg, 0§ obrotu
najwyzszego rzedu, zwana osia gtéwna, definiuje kieru-
nek osi z (i jest zwykle rysowana pionowo). Dla czasteczki
XeF, osia gtéwna jest 0§ C,. Operacja C jest rownowazna
operacji obrotu C, i jest zwykle wymieniana oddzielnie
od operacji C, jako ‘C (= C?).

Odbicie czgsteczki H,O w jednej z dwoch plaszczyzn
pokazanych na rys. 3.4 jest operacja symetrii, a odpowia-
dajacym jej elementem symetrii jest plaszczyzna syme-
trii, 0. Czasteczka H,0 ma dwie plaszczyzny symetrii, kto-
re przecinajg si¢ wzdtuz dwusiecznej kata HOH. Poniewaz
plaszczyzny te sa ,,pionowe” (wertykalne), w tym sensie,
ze zawieraja o$ obrotu (z) czasteczki, s3 one oznaczone
indeksem v, czyli 0, i 0. Czasteczka XeF, (rys. 3.3) ma
plaszczyzng symetrii o, w plaszczyznie czasteczki. Indeks
dolny h oznacza, ze plaszczyzna jest pozioma (horyzon-
talna) w tym sensie, ze pionowa o$ gléwna obrotu cza-
steczki jest do niej prostopadta. Czasteczka ta ma jeszcze

RYSUNEK 3.4 Dwie pionowe pfaszczyzny symetriio, i o,
w H,0 i odpowiadajace im operacje symetrii. Obie
ptaszczyzny przecinaja sie wzdtuz osi C, CJ

dwa zestawy dwoch plaszczyzn symetrii, ktore przecina-
ja 0§ czterokrotng. Elementy symetrii (i zwigzane z nimi
operacje) s3 oznaczane o, dla paszczyzn przechodzacych
przez atomy fluoru i o, dla ptaszczyzn przecinajacych kat
miedzy atomami fluoru. Symbol v oznacza, ze plaszczyzna
jest pozioma (wertykalna), a symbol d oznacza plaszczy-
zne diagonalng i wskazuje, ze plaszczyzna dzieli na pot kat
migdzy dwiema osiami C; (osiami FXeF).

Aby zrozumie¢ operacje inwersji, i, musimy wyobra-
zi¢ sobie, ze kazdy atom jest rzutowany w linii prostej przez
pojedynczy punkt, znajdujacy sie w $rodku czasteczki,
a nastepnie odsuwan na réwng odleglo$¢ po drugiej stro-
nie (rys. 3.5). W czasteczce oktaedrycznej, takiej jak SF,
z punktem inwersji w $rodku czgsteczki, zamieniane sg
przeciwne pary atoméw w rogach oktaedru. Ogodlnie rzecz
biorgc, w ramach inwersji atom o wspétrzednych (x, y, 2)
przesuwa sie do polozenia (-x, -y, —z). Element symetrii,
punkt, przez ktéry dokonywane sg rzuty, nazywany jest
$rodkiem (centrum) inwersji, i. W przypadku czasteczki
SF, $rodek inwersji znajduje si¢ w jadrze atomu S. Podob-
nie, czgsteczka CO, ma $rodek inwersji w jadrze atomu
wegla. Jednak w $rodku inwersji nie musi znajdowac sie
atom: czgsteczka N, ma $rodek inwersji w polowie dro-
gi migdzy dwoma jadrami azotu, a jon S3* (1) ma $rodek
inwersji w §rodku jonu o ksztalcie kwadratu. Czasteczka
H,O nie ma $rodka inwersji; Zadna tetraedryczna cz3-
steczka nie moze mie¢ $rodka inwersji. Chociaz inwersja
i dwukrotna o$ obrotu moga czasami dawac ten sam efekt,
nie jest to jednak ogdlnym przypadkiem i nalezy rozrézni¢
te dwie operacje symetrii (rys. 3.6).

_|2+

1 kation S2*

RYSUNEK 3.5 Operacja inwersji i $rodek inwersji i w SF, CJ
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operacja sklada sie z obrotu o 90° (tj. 360°/4) wokét osi
dzielacej dwa katy HCH, a nastepnie odbicia w plaszczyz-
nie prostopadtej do osi obrotu. Ani obrét 0 90° (C,), ani
odbicie nie s3 operacjami symetrii dla CH,, ale ich ogdl-
T ny efekt jest operacjg symetrii. Czterokrotny niewlasciwy
@i obrét jest oznaczany S,. Element symetrii, niewlasciwa os
obrotu (o$ przemienna) S (S, w przykladzie), jest kombi-
G nacja n-krotnej osi obrotu i prostopadtej do niej plaszczy-
zny symetrii.

0s S, obrét o 360° po ktérym nastepuje odbicie
w prostopadlej plaszczyzinie symetrii, jest rownowazna
samemu odbiciu, a wiec S, i 0, s3 takie same; symbol o,
b jest uzywany zamiast S,. Podobnie, 0§ S,, obrét o 180°, po
o |c ktorym nastepuje odbicie w prostopadtej plaszczyznie sy-
l 2 metrii, jest rOwnowazna inwersji, i (rys. 3.8); symbol 7 jest

uzywany zamiast S,.

N
(1) obrét
RYSUNEK 3.6 Nalezy uwaza¢, aby nie pomyli¢ (a) operacji -
. N ) 7 " (2) odbicie
inwersji z (b) dwukrotng osig obrotu. Chociaz te dwie
operacje moga czasami prowadzi¢ do tego samego —#

wyniku, nie jest to jednak ogdlna zasada, co widac,
gdy cztery koricowe atomy tego samego pierwiastka

s3 roznie zabarwione CJ (1) obrét

Niewlasciwy obrét (obrét wzgledem osi przemiennej) (2) odbicie
polega na obrocie czasteczki o pewien kat wokot osi, po
ktérym nastepuje odbicie w plaszczyznie prostopadlej
do tej osi (rys. 3.7). Na rysunku pokazano czterokrotny
niewladciwy obrét czasteczki CH,. W tym przypadku

RYSUNEK 3.8 (a) O$ S, jest rownowazna ptaszczyznie
symetrii i (b) 05 S, jest rownowazna $rodkowi symetrii

(inwersji) C3

Identyfikujac elementy symetrii czasteczki i odwolujac
lc" / sie do tab. 3.2, mozemy przypisa¢ czasteczke do jej grupy
‘ punktowej. W praktyce ksztalty czasteczek podane w ta-
beli dajg bardzo dobra wskazéwke, do ktérej grupy punk-
towej nalezy czasteczka, przynajmniej w prostych przy-
padkach. Schemat do okreslania punktowej grupy syme-
trii przedstawiony na rys. 3.9 moze by¢ réwniez uzywany
do systematycznego przypisywania najczesciej spotyka-
nych grup punktowych przez odpowiedz na kolejne py-
lch tania w kazdym punkcie decyzyjnym. Nazwg punktowej
grupy symetrii jest zwykle jej symbol Schoenfliesa, taki
jak C, dla czasteczki amoniaku.

| ™) IVACTDERE Okreslanie elementow symetrii

RYSUNEK 3.7 Czterokrotna o$ nieprawidtowego obrotu
(03 przemienna czterokrotna) S, w czasteczce CH,.

Cztery koncowe atomy tego samego pierwiastka zostaty
oznaczone réznymi kolorami, aby utatwic sledzenie Odpowiedz Musimy zidentyfikowac obroty, odbicia i in-
ich ruchu 2 wersje, ktére pozostawiajg czasteczke pozornie niezmie-

Okresl elementy symetrii czasteczki etanu w konformacji
naprzeciwlegtej.
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niona. Nie zapominajmy, ze tozsamos¢ jest operacja
symetrii. Po sprawdzeniu modeli czasteczki widzimy, ze
czasteczka CH,CH, w naprzeciwlegtej konformacji (2) ma
nastepujace elementy symetrii: £ (nic nie rob), C, (tréj-
krotna o$ obrotu), 3C, (trzy dwukrotne osie obrotu bie-
gnace przez wigzanie C-C), o, (pozioma ptaszczyzna
symetrii potowigca wigzanie C-C), 30, (trzy oddzielne,
pionowe ptaszczyzny symetrii biegnace wzdtuz kazdego
wigzania C-H) i S, (o$ nieprawidtowej rotacji przy obrocie

TABELA 3.2 Skfad niektérych typowych punktowych grup symetrii

wokét trojkrotnej osi symetrii, po ktérej nastepuje odbi-
cie w ptaszczyznie do niej prostopadtej). Widzimy, ze cza-
steczka etanu w konformacji naprzemianlegtej (3) ma do-
datkowo element i (inwersja) i S, (niewfasciwg 0$ obrotu
wokot szesciokrotnej osi symetrii, wynikajacg z szesciu
naprzemianlegtych atomoéw H).

Sprawdz, czy umiesz 3.1 Naszkicuj o$ S, jonu NH;.
lle takich osi ma ten jon?

XeF,, trans-[MAABz]

Grupa punktowa Elementy symetrii Ksztalt czasteczki Przyktady
C, E ; SiHCIBrF
C, EC, H,0,
C, Ec NHF,
o
G, EC, 0,0, K SO,Cl, H,0
C, E 2C, 30, .4' NH,, PCl, POCI,
L%
C., E 2C_ o, m OCS, CO, HCI
D,, E3Ci30 M N,O,, B,Hg
D, E 2C, 3C, o, 25, 30, [ BF,, PCI,
L~
D, E 2C, C,C,2C}i 25, 0, 20,20, ’
D_. E oC; 2C_ i %0, 25 _ ._._o
T, E 8C, 3, 65, 60,
o, E 8C, 6C, 6C, 3C, i 6S, 85, 30, o,

O, H, CH,

2

CH, Sicl,

SF,

,‘%_,
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wybierz C
z najwiekszym n;
czynC, L C?

liniowa?

|-

dwie lub |-
wiecej

grupy uktadu regularnego

RYSUNEK 3.9 Drzewo decyzyjne stuzace do identyfikacji grupy punktowej czasteczek. Symbole w kazdym punkcie odnosza
sie do elementéw symetrii

c VAL T.\DE®E Okreslanie grupy punktowej
czasteczki

Do jakich grup punktowych naleza czasteczki H,0 i XeF,?

Odpowiedz Musimy skorzysta¢ z tab. 3.2 lub rys. 3.9.
(a) Elementy symetrii czasteczki H,0 zostaly przedsta-
wione na rys. 3.10. Czasteczka H,0 ma tozsamosciowy
element symetrii (E), dwukrotng os obrotu (C) i dwie
pionowe ptaszczyzny symetrii (o, i 0). Zbior elemen-
téw symetrii (E, C, 0, 0] odpowiada elementom gru-
py C,, wymienionym w tab. 3.2. Alternatywnie, moze-
my przeanalizowac rys. 3.9: czasteczka nie jest liniowa;
nie ma dwéch lub wigcej osi obrotu €, z n > 2; ma 0s
C, (0$ C); nie ma 2C, L do C,; nie ma réwniez o, oraz
20, Nalezy zatem do grupy punktowej symetrii C,.
(b) Elementy symetrii czasteczki XeF, pokazano

RYSUNEK 3.10 Elementy symetrii czasteczki H,0. Diagram
po prawej stronie przedstawia widok z goéry i podsumowuje
3 085, diagram po lewej stronie [J
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narys.3.3.Czasteczka XeF, matozsamosciowy element sy-
metrii (), czterokrotna o$ obrotu (C,), dwie pary dwukrot-
nych osi obrotu, ktdre s3 prostopadte do gtéwnej osi C,,
poziomga ptaszczyzne symetrii o, (ptaszczyzne papieru),
inwersje oraz dwa zestawy dwdch pionowych ptaszczyzn
symetrii, 0, i 0. Korzystajac z tab. 3.2, mozemy zobaczy¢,
ze ten zestaw elementéw okreéla grupe punktowa D,,.
Alternatywnie mozemy przeanalizowac rys. 3.9: czastecz-
ka nie jest liniowa; nie ma dwdch lub wiecej osi obrotu
C,zn>2,maos$C (0sC); maosie 4C, L do C,imag,.
Nalezy zatem do grupy punktowej D,,.

Sprawdz, czy umiesz 3.2 Okre$l grupy punktowe (a)

ptaskiej trojkatnej czasteczki BF, i (b) tetraedrycznego
jonu SOZ~.

Bardzo przydatna jest mozliwo$¢ natychmiastowego
rozpoznania grup punktowych niektorych popularnych
czgsteczek. Liniowe czasteczki z centrum symetrii, takie
jak H,, CO, (4) i HC=CH nalezg do grupy punktowej D_, .
Czasteczka, ktora jest liniowa, ale nie ma $rodka syme-
trii, taka jak HCI lub OCS (5), nalezy do grupy C_ . Cz3-
steczki tetraedryczne (T,) i oktaedryczne (O, ) majg wigcej
niz jedng gtéwna o$ symetrii (rys. 3.11): na przyklad te-
traedryczna czgsteczka CH, ma cztery osie C,, po jednej
wzdtuz kazdego wigzania CH. Grupy punktowe O, i T,
sg znane jako grupy ukladu regularnego (o strukturze
sze$ciennej), poniewaz ich symetria jest $cisle zwigzana
z symetrig sze$cianu. Blisko spokrewniona grupa, grupa
ikosaedru, I, ma 12 pigciokrotnych osi obrotu (rys. 3.12).
Grupa ikosaedru jest istotna w przypadku zwigzkow boru

(b)

RYSUNEK 3.11 Ksztatty odpowiadajace symetrii uktadu
regularnego: (a) tetraedr, grupa punktowa T; (b) oktaedr,
grupa punktowa O, J

RYSUNEK 3.12 Ikosaedr (dwunastoscian foremny), grupa
punktowa I, i odniesienie jego ksztattu do szecianu CJ

(podrozdz. 13.11) i czgsteczki fullerenu C, (podrozdz.
14.6).

4 CO,
(o] C I S
5 OCS

Rozklad ilosciowy czasteczek w réznych grupach
punktowych jest bardzo nieréwnomierny. Najczesciej
spotykane sg czasteczki nalezace do grup punktowych
o niskiej symetrii C, i C.. Istnieje wiele przyktadéw cza-
steczek z grup C, (takich jak SO,) i C, (takich jak NH,).
Istnieje takze wiele czasteczek liniowych, ktore naleza
do grup C_, (HCI, OCS) i D_, (Cl, i CO,), a takze wiele
czasteczek plaskich tréjkatnych (takich jak BF,, 6) z gru-
py D, czy piramidy trygonalnej (takie jak PCL, 7), kto-
re réwniez nalezg do grupy D, oraz czasteczki plaskie
kwadratowe z grupy D, (8). Czasteczka oktaedryczna
nalezy do oktaedrycznej grupy punktowej O, tylko wte-
dy, gdy wszystkie szes¢ podstawnikow i dtugosci ich wig-
zan z atomem centralnym s3 identyczne oraz wszystkie
katy wynosza 90°. Na przykiad ,,oktaedryczne” czastecz-
ki z dwoma identycznymi podstawnikami naprzeciw-
ko siebie, jak w (9), naleza w rzeczywistoéci do grupy
punktowej D, . Ostatni przyktad pokazuje, ze przypisa-
nie czasteczki do grupy punktowej jest bardziej precy-
zyjne niz przypadkowe uzycie terminéw ,oktaedryczny”
lub ,tetraedryczny”, ktore wskazuja strukture czasteczki,
ale niewiele mowig o symetrii.

6BF, D,
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3

7PCl,, D,

cl e

4

8[PtCL), D,

9 trans-[MX,Y,], D,

3.2 Tablice charakterow

KLUCZOWY PUNKT Systematyczna analiza wtasciwosci sy-
metrii czasteczek jest przeprowadzana przy uzyciu tablic
charakteréw.

Widzielismy, jak symetria czasteczki definiuje jej grupe
punktows i jak za pomocg symboli Schoenfliesa moz-
na oznaczy¢ grupe punktowa symetrii. Z kazda grupa
punktowg czasteczki zwigzana jest tablica charakterdw.
Tablica charakteréw zawiera zestawienie wszystkich
elementéw symetrii grupy punktowej wraz z opisem,
w jaki sposob rézne obiekty lub funkcje matematyczne

przeksztalcajg sie pod wptywem odpowiednich operacji
symetrii. Mowigc proéciej, podsumowuje ona, w jaki spo-
sOb kazdy z elementéw symetrii przeksztalca czasteczke.
Tablica charakterow jest kompletna, gdy kazdy mozliwy
obiekt lub funkcja matematyczna odnoszaca sie do cza-
steczki nalezacej do okreslonej grupy punkowej zostaje
przeksztalcona jak jeden z wierszy w tablicy charakterow
danej grupy punktowej. Uklad typowej tablicy charakte-
row zostal przedstawiony w tab. 3.3. Wpisy w gltownej cze-
$ci tablicy nazywane s3 charakterami, y (chi). Kazdy cha-
rakter pokazuje, jak na obiekt lub funkcje matematyczna,
takg jak orbital atomowy, wplywa odpowiednia operacja
symetrii grupy:

Charakter Znaczenie

1 orbital nie ulega zmianie

-1 orbital zmienia znak

0 orbital ulega bardziej skomplikowanej zmianie

lub jest suma zmian zdegenerowanych orbitali

Na przykiad, obrot orbitalu p_ wokét osi z pozostawia
go pozornie niezmienionym (stad jego charakter to 1); od-
bicie orbitalu p_ w plaszczyznie xy zmienia jego znak (cha-
rakter -1). W niektorych tablicach charakterow pojawiaja
sie takie charaktery jak 2 i 3; zostanie to wyja$nione pdzniej.

Klasa operacji jest specyficzng grupa operacji symetrii
tego samego typu geometrycznego: dwa (zgodne i prze-
ciwne do ruchu wskazéwek zegara) tréjkrotne obroty wo-
kot osi tworza jedna klase, odbicia w plaszczyznie symetrii
tworzg inng itd. Liczba elementéw kazdej klasy jest poka-
zana w nagtéwku kazdej kolumny tabeli, jak w 2C,, ozna-
czajacym, ze istnieja dwa elementy symetrii klasy trojkrot-
nych obrotow. Wszystkie operacje tej samej klasy maja ten
sam charakter. Rzad, h, grupy to calkowita liczba operacji
symetrii, ktére mozna wykona¢.

Kazdy wiersz charakteréw odpowiada konkretnej nie-
redukowalnej (nieprzywiedlnej) reprezentacji grupy.
Nieprzywiedlna reprezentacja ma techniczne znaczenie
w teorii grup, a mowigc ogdlnie, jest to podstawowy typ
symetrii w grupie. Nagléwek pierwszej kolumny to typ sy-
metrii reprezentacji nieprzywiedlnej. Dwie kolumny po
prawej stronie zawieraja przyklady funkcji, ktore wyka-
zujg cechy kazdego typu symetrii. Jedna kolumna zawiera
funkcje zdefiniowane przez pojedyncza o$ obrotu, takie
jak translacje (x,32), orbitale p (p,,p,p,) lub obroty wokét
osi (R,R,R ), a druga kolumna zawiera funkcje kwadra-
towe, ktore reprezentuja, na przyklad orbitale d (xy itp.).
Litera A uzyta do oznaczenia typu symetrii w grupie C,
oznacza, ze funkcja, do ktorej sie odnosi, jest symetrycz-
na wzgledem obrotu wokdt osi dwukrotnej (t]. jej charak-
ter wynosi 1). Oznaczenie B wskazuje, ze funkcja zmienia
znak w czasie obrotu (charakter wynosi -1). Indeks 1 przy
symbolu A, oznacza, ze funkcja, do ktdrej sig¢ odnosi, jest
réwniez symetryczna wzgledem odbicia w gléwnej ptasz-
czyznie pionowej (dla czgsteczki H,O jest to plaszczyzna,
ktéra zawiera wszystkie trzy atomy). Indeks 2 oznacza, ze
funkcja zmienia znak przy tym odbiciu.
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TABELA 3.3 Elementy tablicy charakteréw

Nazwagrupy  Operacje symetrii R Funkcje Dodatkowe funkcje Rzad
punktowej* uporzadkowane wedtug grupy, h
klas (E, C itd.)
Typ symetrii ()  charaktery () translacje i sktadowe momentéw funkcje kwadratowe, takie jak
dipolowych (x, y, z), majace znaczenie 2%, Xy itp., majace znaczenie dla
dla aktywnosci w widmie IR; obroty aktywnosci w widmie Ramana

* Symbol Schoenfliesa.

VAT DERY Okreslenie typéw symetrii orbitali

Okresl typ symetrii kazdego z orbitali atomowych po-
wioki walencyjnej tlenu w czasteczce H,0, ktéra ma
symetrie C, .

Odpowiedz Elementy symetrii czasteczki H,0 przedsta-
wiono na rys. 3.10, a tablica charakteréw grupy C, jest
podana w tab. 3.4. Musimy zobaczy¢, jak zachowuja sie
orbitale w wyniku dziatania tych operacji symetrii. Orbi-
tal s atomu O jest niezmieniony pod wptywem wszyst-
kich czterech operacji, wiec jego charaktery to (1,1,1,1),
a zatem to typ symetrii A,. Podobnie niezmieniony pozo-
staje orbital 2p, pod wptywem wszystkich operacji syme-
trii grupy punktowej, a zatem jest catkowicie symetrycz-
ny w C,, dlatego to réwniez rodzaj symetrii A,. Charakter
orbitalu O2p w C, wynosi -1, co oznacza po prostu, ze
zmienia on znak przy dwukrotnym obrocie. Orbital ten
réwniez zmienia znak (a zatem ma charakter -1) po od-
biciu w ptaszczyznie yz (o), ale pozostaje niezmieniony
(charakter 1) po odbiciu w ptaszczyznie xz (o). Wynika
z tego, ze charaktery orbitalu O2p, to (1,-1,1,~1), a zatem
jego typ symetrii to B,. Charakter orbitalu O2p, w C, wy-
nosi -1, tak jak po odbiciu w ptaszczyznie xz (o). Orbi-
tal OZpy pozostaje niezmieniony (charakter 1) po odbiciu
w pfaszczyznie yz (0)). Wynika z tego, ze charaktery orbi-
talu O2p, to (1,-1,-1,1), a zatem to typy symetrii B,.

TABELA 3.4 Tablica charakteréw grupy punktowej C,,

C, E C, o,(x2) o/(yz2) h=4
A 1 1 1 1 z X4y, 22
A, 1 1 =1l =1l R, Xy
B| 1 -1 1 -1 X, R zx
y
B, 1 =il =i 1 y.R, yz

Sprawdz, czy umiesz 3.3 Okre$l rodzaje symetrii wszyst-
kich pieciu orbitali d centralnego atomu S w czasteczce
H,S.

2

Tablice charakteréw wybranych grup punktowych
podano w Dodatku 4.

Rozwazmy teraz nieco bardziej ztozony przyklad, cza-
steczke NH,, kt6ra nalezy do grupy punktowej C, (tab. 3.5).
Czgsteczka NH, ma wyzsza symetri¢ niz czasteczka H,O.
Ta wyzsza symetria jest widoczna w rzedzie grupy, h,
czyli catkowitej liczbie operacji symetrii, ktére mozna wy-
kona¢. Dla czgsteczki H,O, h = 4, a dla czasteczki NH,,

TABELA 3.5 Tablica charakteréw grupy punktowej symetrii C,

¢, E 2, 30, h=6

3v 3
A 1 1 1 z X2+y? 22
A, 1 1 -1 R
E 2 -1 0 (R,R) (x.y) (2x, y2) (X ~y?, xy)

h = 6. Dla wysoce symetrycznych czasteczek h jest duze;
na przyktad, i = 48 dla grupy punktowej O, .

Analiza czgsteczki NH, (rys. 3.13) pokazuje, ze orbi-
tal N2p pozostaje niezmieniony w operacjach E, 2C, i 30,
dajac charaktery 1, 1, 1, a zatem typ symetrii A,. Nato-
miast orbitale N2p i N2p nalezg do reprezentacji E. Orbi-
tale te majg te samg charakterystyke symetrii, s3 zdegene-
rowane i muszg by¢ rozpatrywane razem. Ta degeneracja
jest wskazana liczbg 2 w kolumnie E.

Charaktery w kolumnie poprzedzonej operacja tozsa-
mosciowg E okreslaja degeneracje orbitali:

Typ symetrii Degeneracja
A B 1
E 2
T 3

W przypadku czgsteczki NH, istnieje zatem jeden orbital
o symetrii A, i dwa orbitale o symetrii E. Nalezy uwazac,
aby odrézni¢ E (pisane kursywa) dla operacji i E (pisa-
ne antykwa) dla oznaczenia symetrii: wszystkie operacje
pisane sg kursywa, a wszystkie typy symetrii antykwa.
Zdegenerowane, nieprzywiedlne reprezentacje zawie-
raja rowniez wartosci zerowe dla niektorych operacji, po-
niewaz charakter jest sumg charakteréw zestawu dwoch

A, \ E

RYSUNEK 3.13 Orbital azotu 2p, w amoniaku jest
symetryczny we wszystkich operacjach symetrii grupy
punktowej C, idlatego ma symetrig A . Orbitale 2p i 2p,
zachowuja sie identycznie we wszystkich operacjach (nie
mozna ich rozr6zni¢) i otrzymuja oznaczenie symetrii E CJ
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lub wiecej orbitali, a jesli jeden orbital zmienia znak,
a drugi nie, sumaryczny charakter wynosi 0. Na przyklad
odbicie w pionowej plaszczyzinie symetrii zawierajacej
0$ y w czgsteczce NH, nie powoduje zmiany orbitalu p,
(1), ale inwersje orbitalu p_(-1).

VAT DERY Okreslanie degeneracji

Okredl, czy w czasteczce BF, wystepuja orbitale tréjkrot-
nie zdegenerowane.

Odpowiedz Aby okreéli¢, czy w czasteczce BF, wystepuja
tréjkrotnie zdegenerowane orbitale, nalezy zauwazy¢, ze
grupa punktowa czasteczki to D,,. Z tablicy charakterow
tej grupy (Dodatek 4) wynika, ze zaden charakter nie prze-
kracza 2 w kolumnie oznaczonej E, dlatego maksymalna
degeneracja wynosi 2. Zaden zatem z orbitali nie moze
by¢ trojkrotnie zdegenerowany. Jest to potwierdzone
przez obecnosc tylko symetrii A i E w tablicy charakteréw.

Sprawdz, czy umiesz 3.4 Czasteczka SF, jest oktaedrycz-
na. Jaki jest maksymalny mozliwy stopien degeneracji jej
orbitali?

Zastosowania symetrii

Wazne zastosowania symetrii w chemii nieorganicznej
obejmujg budowe i oznaczanie orbitali molekularnych
oraz interpretacje¢ danych spektroskopowych w celu okre-
$lenia struktury czasteczki. Istnieje jednak kilka prostszych
zastosowan, poniewaz niektore wlasciwosci czasteczek,
takie jak polarnosc¢ i chiralnos¢, mozna okresli¢, znajac
jedynie grupe punktows, do ktdrej nalezy czasteczka.
Inne wlasciwosci, takie jak klasyfikacja drgan czasteczek
i identyfikacja ich aktywnosci w widmach IR i Ramana,
wymagaja szczegolowej znajomosci struktury tablicy cha-
rakteréw. W tym rozdziale opiszemy oba te zastosowania.

3.3 Czasteczki polarne

KLUCZOWY PUNKT Czasteczka nie moze by¢ polarna, jesli
nalezy do jakiejkolwiek grupy zawierajacej centrum inwer-
sji, ktorejkolwiek z grup D i ich pochodnych, grup uktadu
regularnego (T, O), grupy ikosaedru (/) lub ich modyfikacji.

Czasteczka polarna to czasteczka, ktéra ma staly, elek-
tryczny moment dipolowy. Czasteczka nie moze by¢ po-
larna, je$li ma centrum inwersji. Inwersja oznacza, ze cza-
steczka ma réwny rozklad tadunku w kierunku wszystkich
przeciwleglych punktow wokét jej centrum, co wyklucza

moment dipolowy. Z podobnych powodéw moment di-

polowy nie moze leze¢ prostopadle do zadnej plaszczyzny

symetrii lub osi obrotu, ktorg moze mie¢ czasteczka. Na
przyklfad, plaszczyzna symetrii wymaga identycznych ato-
moéw po obu jej stronach, nie moze wiec istnie¢ moment
dipolowy w poprzek ptaszczyzny. Podobnie, 0$ symetrii
oznacza obecnosé¢ identycznych atoméw w punktach po-
wigzanych odpowiednim obrotem, co wyklucza moment
dipolowy prostopadly do osi.

Mozna to podsumowa¢ w nastepujacy sposob:

« Czasteczka nie moze by¢ polarna, jesli ma $rodek
inwersji.

« Czasteczka nie moze mie¢ elektrycznego momentu di-
polowego prostopadlego do jakiejkolwiek plaszczyzny
symetrii.

«  Czasteczka nie moze mie¢ elektrycznego momentu di-
polowego prostopadtego do jakiejkolwiek osi obrotu.

Niektore czasteczki maja 0§ symetrii, ktéra wyklucza
moment dipolowy w jednej plaszczyznie, i inng 0§ syme-
trii lub plaszczyzne symetrii, ktéra wyklucza go w innym
kierunku. Dwa lub wiecej elementéw symetrii wspolnie
wykluczajg obecno$¢ momentu dipolowego w dowolnym
kierunku. Kazda zatem czgsteczka, ktéra ma o$ C, i 08 C,
prostopadly do osi C, (podobnie jak wszystkie czasteczki
nalezace do grupy punktowej D) nie moze mie¢ momentu
dipolowego w zadnym kierunku. Na przyklad czasteczka
BF, (D,,) jest niepolarna. Podobnie czgsteczki nalezgce do
grup tetraedru, oktaedru i ikosaedru majg kilka prostopa-
dlych osi obrotu, ktére wykluczaja dipole we wszystkich
trzech kierunkach. Takie czasteczki muszg by¢ niepolarne;
stad czasteczki SF, (O,) i CCl, (T,) s3 niepolarne.

[iVA(CT.DERTY Ocenianie, czy czasteczka moze by¢
polarna

Czasteczka rutenocenu (10) ma ksztatt pryzmatu penta-
gonalnego z atomem Ru umieszczonym pomiedzy dwo-
ma pierscieniami C,H,. Okre$l, czy czasteczka jest polarna.

Odpowiedz Powinnismy zdecydowac, czy rozpatrywana
czasteczka nalezy do grupy punktowej D czy regularnej,
poniewaz w zadnym z tych przypadkéw czasteczka nie
moze mie¢ statego dipola elektrycznego. Na podstawie
rysunku 3.9 mozemy stwierdzi¢, ze pryzmat pentagonal-
ny nalezy do grupy punktowej D, . Dlatego czasteczka
musi by¢ niepolarna.

Sprawdz, czy umiesz 3.5 Konformacja czasteczki
rutenocenu, o wyzszej energii niz konformacji (10), to
antypryzmat pentagonalny (11). Podaj grupe punktowa
symetrii i okresl, czy czasteczka jest polarna.

> >
10 n
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3.4 Czasteczki chiralne

KLUCZOWY PUNKT Czasteczka nie moze byc¢ chiralna, jesli
ma niewtasciwg o$ obrotu (S ).

Czasteczka chiralna (od greckiego stowa oznaczajace-
go ,,dlor’”) to czasteczka, ktérej nie mozna nalozy¢ na jej
lustrzane odbicie. Rzeczywista dlon jest chiralna w tym
sensie, ze lustrzanym odbiciem lewej dloni jest prawa
dlon, a obu dloni nie mozna natozy¢ na siebie. Chiralna
czasteczka i jej lustrzane odbicie nazywane sg enancjome-
rami (od greckiego stowa oznaczajacego ,obie czgéci”).
Czasteczki chiralne, ktére nie przechodza szybko miedzy 13
formami enancjomerycznymi, s optycznie czynne, czyli

moga skrecaé plaszczyzne polaryzacji $wiatla. Enancjo-

mery skrecaja plaszczyzne polaryzacji §wiatla o taka sama (JYACTVEXY Ocenianie, czy czasteczka jest

warto$¢ w przeciwnych kierunkach. chiralna

Czasteczka z plaszczyzng symetrii nie jest oczywiscie
chiralna. Jednak niewielka liczba czasteczek niemajacych Kompleks [Mn(acac),], w ktérym acac oznacza ligand ace-
plaszczyzn symetrii, rowniez nie jest chiralna. W rze- tyloacetonianowy (CH,COCHCOCH,") ma strukture (14).
czywistosci kluczowym warunkiem jest to, ze czasteczka Okresl, czy jest on chiralny.

z niewladciwg osig obrotu, S , nie moze by¢ chiralna. Plasz-
czyzna symetrii jest niewltasciwg osig obrotu S, a centrum
inwersji jest rownowazne osi S ; dlatego czasteczki z plasz-
czyzng symetrii lub centrum inwersji maja niewltasciwe
osie obrotu i nie moga by¢ chiralne. Grupy, w ktérych wy-
stepuje niewlasciwa o obrotu, S , obejmuja D, D ;i nie-
ktére grupy ukladu regularnego (w szczegélnosci T,i O, ).
Dlatego czasteczki takie jak CH, i [Ni(CO),], nalezace do Mn
grupy T, nie s3 chiralne. To, ze ,tetraedryczny” atom we-
gla powoduje aktywnos¢ optyczna czasteczki (jak w CHC-
IFBr), powinno stuzy¢ jako kolejne przypomnienie, ze
teoria grup jest rygorystyczna w swojej terminologii.

¢

acac

CHCIFBr (12) nalezy zatem do grupy punktowej C, 14 [Mn(acac),]
a nie T ma strukture tetraedryczng, ale nie symetrie
tetraedryczna. Odpowiedz Zaczynamy od okreslenia grupy punktowej,

aby ocenic, czy czasteczka zawiera niewtasciwg o0$ obro-
tu, widoczng lub w formie ukrytej. Z wykresu na rys. 3.9
wynika, ze kompleks nalezy do grupy punktowej D,, ktéra
sktada sie z elementow (E, C,, 3C)), a zatem nie zawiera osi
S, ani widocznej, ani w formie ukrytej. Kompleks jest chi-
ralny, a poniewaz jest dtugozyjacy, jest optycznie czynny.

i %
Sprawdz, czy umiesz 3.6 Czy konformacja czastecz-
a ki H,0, (15) jest chiralna? Czasteczka moze swobodnie

‘ obraca¢ sie wokdt wigzania O-0, skomentuj mozliwosé

zaobserwowania optycznie czynnej czasteczki H,0,.

12 CHCIFB, C,

Przy ocenie chiralnosci czasteczek wazne jest, aby k
zwracaé uwage na niewlasciwe osie obrotu, ktére moga
nie by¢ od razu widoczne. Czasteczki niemajgce ani cen-
trum inwersji, ani plaszczyzny symetrii (a zatem bez osi S,
lub S,) sg zwykle chiralne, ale wazne jest, aby sprawdzic,
czy nie wystepuje rowniez niewlasciwa o$ obrotu wyz-
szego rzedu. Na przyklad czwartorzedowy jon amoniowy
(13) nie ma ani ptaszczyzny symetrii (S,), ani centrum

inwersji (S,), ale ma 0$ S, nie jest zatem chiralny. 15H,0,
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3.5 Drgania czasteczek

KLUCZOWE PUNKTY Jesli czasteczka ma centrum inwersji,
zadne z jej drgan nie moze by¢ aktywne zaré6wno w widmie
w podczerwieni, jak i w widmie Ramana; drgania aktyw-
ne w podczerwieni majq taka sama symetrie jak sktadowa
elektrycznego momentu dipolowego; drgania aktywne
w widmie Ramana maja taka sama symetrie jak skladowa
polaryzowalnosci czasteczki.

Znajomo$¢ symetrii czasteczki moze pomoc i znacznie
uprosci¢ analize widm w podczerwieni (IR) i widm Rama-
na (podrozdz. 8.5). Wygodnie jest rozwazy¢ dwa aspekty
symetrii. Jednym z nich sg informacje, ktére mozna uzy-
ska¢ bezposérednio, wiedzac, do ktdrej grupy punktowej
nalezy czasteczka jako calos¢. Drugim jest dodatkowa
informacja, ktéra pochodzi ze znajomosci typu symetrii
kazdego typu drgania. Na tym etapie musimy wiedzie¢
tylko, ze absorpcja promieniowania podczerwonego moze
nastapi¢, gdy drganie powoduje zmiane elektrycznego
momentu dipolowego czasteczki; przejscie Ramana moze
wystapi¢, gdy podczas drgania zmienia si¢ polaryzowal-
no$¢ czasteczki.

Dla czasteczki skladajacej sie z N atoméw istnieje 3N
przemieszczen, ktére nalezy rozwazy¢, gdy atomy porusza-
ja sie w trzech ortogonalnych kierunkach, x, yiz. W przy-
padku czgsteczki nieliniowej trzy z tych przemieszczen od-
powiadaja ruchowi translacyjnemu czgsteczki jako calosci
(w kazdym z kierunkow x, y i z), a trzy odpowiadaja ob-
rotowi czgsteczki jako calo$ci (wokot kazdej z osi x, y i 2).
Pozostale 3N - 6 przemieszczen atomowych musi zatem
odpowiada¢ deformacjom lub drganiom czgsteczki. Nie
ma rotacji wokol osi z czasteczki, jesli czasteczka jest linio-
wa, tylko wokot osi x i y. Czasteczki liniowe majg zatem
tylko dwa rotacyjne stopnie swobody zamiast trzech, co
pozostawia 3N - 5 przemieszczen oscylacyjnych.

(a) Reguta wykluczenia

Trojatomowa, nieliniowa czgsteczka HOma (3-3) -6=3
rodzaje drgan (rys. 3.14). Wszystkie trzy rodzaje prowadza
do zmiany momentu dipolowego czasteczki (rys. 3.15), co
moze by¢ potwierdzone przez teorie grup. Wynika z tego,
ze wszystkie trzy rodzaje drgan tej czasteczki, o grupie
punktowej C,, s3 aktywne w podczerwieni. Trudno jest
intuicyjnie oceni¢, czy te rodzaje drgan sg aktywne w wid-
mie ramanowskim, poniewaz trudno jest oszacowac, czy
konkretne znieksztalcenie czgsteczki powoduje zmiane
polaryzowalnosci [chociaz rodzaje drgan, ktére powoduja
zmiane objetoéci, a tym samym elektronowej gestosci cza-
steczki, takie jak rozcigganie symetryczne (A, ) czasteczki
SF, (0,), s3 obiecujgce pod tym wzgledem]. Trudnos¢ ta
jest czg$ciowo przezwycigzana przez regule wykluczenia,
ktéra czasami jest pomocna:

Jesli czgsteczka ma Srodek inwersji, Zaden z jej rodzajéw
drgati nie moze by¢ aktywny jednoczesnie w widmach
w podczerwieni i w widmach Ramana. Drgania moggq
byc¢ nieaktywne w obu przypadkach.

RYSUNEK 3.14 llustracja procedury liczenia drgan atomoéw
w nieliniowej czasteczce; t - translacje, r - rotacje,

v - oscylacje CJ
o5—
5+@A 3+
S~

drganie rozciggajace symetryczne, V,

o—
N

drganie rozciggajace antysymetryczne, v,

d—

6+% @ 3+

drganie zginajace, V,

RYSUNEK 3.15 Drgania czasteczki H,0 zmieniajag moment
dipolowy CJ

(b) Informacje pochodzace z symetrii drgan
normalnych

Czesto intuicyjnie oczywiste jest, ze rodzaj drgan powo-
duje zmiang momentu dipolowego czasteczki i dlatego jest
aktywna w podczerwieni. Gdy czasteczka jest ztozona lub
rodzaj drgan jest trudny do okreslenia, mozna zastosowac
analize symetrii czgsteczki. Zobrazujemy te procedure,
rozwazajac dwa plaskie kwadratowe kompleksy palla-
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du, (16) i (17). Analogi Pt tych zwigzkéw i rozréznienie
miedzy nimi majg duze znaczenie spoleczne i praktyczne,
poniewaz izomer cis jest stosowany jako §rodek chemiote-
rapeutyczny przeciwko niektérym nowotworom, podczas
gdy izomer trans jest terapeutycznie nieaktywny (pod-
rozdz. 27.1).

a
HsN — Pld —dl
NH,

16 cis-[PACI(NH,)]

al
|

HsN —Pld —NH,
al

17 trans-[PdCI(NH,) ]

Po pierwsze, zauwazamy, ze izomer cis (16) ma sy-
metri¢ C,, podczas gdy izomer trans (17) D, . Oba kom-
pleksy maja pasma absorpcji w podczerwieni w obszarze
drgan rozciagajacych Pd-Cl miedzy 200 a 400 cm™ i s3 to
jedyne pasma, ktore rozwazymy. Jesli pomyslimy o frag-
mencie PACL, w stanie izolowanym i poréwnamy forme
trans z czasteczkg CO, (rys. 3.16), zobaczymy, ze istnieja
dwa rodzaje drgan rozciagajacych; podobnie forma cis ma
réwniez jedno rozciagajace drganie symetryczne i jedno
asymetryczne. Z reguly wykluczenia wiemy, ze dwa ro-
dzaje drgan izomeru trans (ktéry ma $rodek inwersji) nie
moga by¢ aktywne zaréwno w widmie w podczerwieni,
jak i w widmie Ramana. Aby jednak zdecydowa¢, kto-
re rodzaje drgan sg aktywne w widmie w podczerwieni,
a ktére w widmie Ramana, nalezy wzig¢ pod uwage cechy
samych drgan. Z wlasciwosci symetrii momentéw dipolo-
wych i polaryzowalnosci (ktérych tutaj nie weryfikujemy)
wynika, ze:

Typ symetrii drgas musi byc taki sam jak x, y lub z w ta-
blicy charakteréw, aby drgania byly aktywne w widmie
w podczerwieni, i taki sam jak funkcja kwadratowa,
taka jak xy lub x° aby byly aktywne w widmie Ramana.

Naszym pierwszym zadaniem jest zatem sklasyfikowanie
rodzajow drgan normalnych wedtug ich typéw symetrii,
a nastepnie zidentyfikowanie, ktdre z tych drgan majq taki
sam typ symetrii co x itd. i xy itd. przez odniesienie do
ostatnich kolumn tabeli charakteréw grup punktowych
czasteczek.

Na rysunku 3.17 przedstawiono symetryczne (po le-
wej) i antysymetryczne (po prawej) drgania rozciggajace
wigzania Pd-Cl w kazdym izomerze, w ktérych grupa
NH, jest traktowana jak pojedynczy punkt masy. Strzatki
na rysunku pokazujg drgania lub, bardziej formalnie, po-
kazuja wektory przemieszczenia reprezentujace drgania.

=Q—E>

drganie rozciagajace symetryczne, v,

e

drganie rozciagajace antysymetryczne, v,

drganie zginajace ii

=

drganie zginajace -

RYSUNEK 3.16 Drgania rozciggajace i zginajace
czasteczki CO, (I

VAT DY Wykorzystanie reguty

wykluczenia

Istniejg cztery rodzaje drgan liniowej, tréjatomowej cza-
steczki CO, (rys. 3.16). Ktdre z nich sg aktywne w widmie
IR lub w widmie Ramana?

Odpowiedz Aby ustali¢, czy dane drganie rozciggajace
jest aktywne w widmie w podczerwieni, musimy rozwa-
zy¢ jego wptyw na moment dipolowy czasteczki. Jesli
wezmiemy pod uwage drganie rozciggajace symetrycz-
ne, v,, to stwierdzamy, ze nie zmienia ono elektrycznego
momentu dipolowego, ktéry wynosi zero, a wiec drganie
jest nieaktywne w widmie podczerwieni: moze zatem by¢
aktywne w widmie Ramana (i jest). W przeciwienstwie
do tego, podczas drgania rozciggajacego antysyme-
trycznego, v,, atom C porusza si¢ w przeciwnym kierun-
ku w stosunku do dwéch atoméw O: w rezultacie elek-
tryczny moment dipolowy zmienia sie od zera w trakcie
drgan i drganie jest aktywne w widmie w podczerwieni.
Poniewaz czasteczka CO, ma centrum inwersji, z zasady
wykluczenia wynika, ze nie moze by¢ aktywna w widmie
Ramana. Oba drgania zginajace powoduja powstanie
momentu dipolowego réznego od zera i dlatego s3 ak-
tywne w widmie w podczerwieni. Z reguty wykluczenia
wynika, ze dwa rodzaje drgan zginajacych (sg zdegenero-
wane) sg nieaktywne w widmie Ramana.

Sprawdz, czy umiesz 3.7 Drganie zginajace liniowej
czasteczki N,O jest aktywne w widmie w podczerwieni.
Okredl, czy jest ono réwniez aktywne w widmie Ramana.

Aby sklasyfikowac je zgodnie z ich typami symetrii w od-
powiednich grupach punktowych, stosujemy podejscie
podobne do analizy symetrii orbitali molekularnych, kté-
r3 wykorzystamy do okreslenia orbitali SALC (Symmetry
Adapted Linear Combinations) (podrozdz 3.6).
Rozwazmy izomer cis i jego grupe punktowy C,
(tab. 3.4) i zauwazmy, ze przedstawiamy drganie za po-
mocy strzatki. W przypadku drgania symetrycznego roz-
ciggajacego zauwazamy, ze para wektorOw przemiesz-
czenia reprezentujacych drganie pozostaje najwyrazniej
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N N

NHy QD) 4, (L) NH, B, ()

(a) cis

Ag b Bay b
RYSUNEK 3.17 Rodzaje drgan rozciggajacych wiazania
Pd-Clizomero6w cis i trans [PACI,(NH,),]1. Ruch atomu
Pd (ktéry zachowuje Srodek masy czasteczki) nie zostat
pokazany CJ

(b) trans

niezmieniona przez kazda operacje grupy. Na przyklad,
dwukrotny obrét po prostu zamienia dwa réwnowazne
wektory przemieszczenia. Wynika z tego, ze charakter
kazdej operacji wynosi 1:

E C c, o/

2

1 1 1 1

To drganie ma zatem symetri¢ A,. W przypadku drgania
antysymetrycznego rozciagajacego operacja tozsamoscio-
wa E pozostawia wektory przemieszczenia niezmienione
i to samo dotyczy o/, ktdra lezy w plaszczyinie zawiera-
jacej dwa atomy Cl. Jednak zaréwno C,, jak i 0, zamienia-
ja dwa przeciwnie skierowane wektory przemieszczenia,
a wiec przeksztalcajg catkowite przemieszczenie w -1.
Charaktery wynoszg zatem
E C G, o

2

1 -1 -1 1

Tabela charakterow C, identyfikuje typ symetrii tego
drgania jako B,. W przypadku izomeru cis mamy wigc
dwa typy symetrii A iB,.

Podobna analiza dla izomeru trans, ale z wykorzysta-
niem grupy D, (Dodatek 4), wykazuje typ symetrii A,
i B, odpowiednio dla drgan symetrycznych i antysyme-
trycznych rozciggajacych wigzania Pd-Cl, jak pokazano
w Przykladzie 3.8.

LLVA(CTDER Y Okreslanie typoéw symetrii drgan

Izomer trans przedstawiony na rys. 3.17 ma symetrie
D,,. Sprawdz, czy B, to typ symetrii antysymetrycznych
drgan rozciggajacych wiazania Pd-Cl.

Odpowiedz Musimy zacza¢ od rozwazenia wptywu réz-
nych elementéw grupy na wektory przemieszczenia li-
gandéw Cl-, zauwazajac, ze czasteczka lezy w plaszczyz-
nie yz. Elementy symetrii grupy D, to E, C,(x), C,(y), C,(2),
i, o(xy), o(yz) i o(zx). Sposréd nich E, C.(y), olxy) i olyz)
pozostawiaja wektory przemieszczenia niezmienione,
a wiec maja charaktery 1. Pozostate operacje odwracaja
kierunki wektoréw, daja wiec charaktery -1:

E G Gy G@ i
1 -1 1 -1 -1 1 1 -1

o(xy) o(yz) (zx)

Poréwujemy teraz ten zestaw charakteréw z tablica cha-
rakterow grupy D, i stwierdzamy, ze typem symetrii
omawianych drgan jest B, .

Sprawdz, czy umiesz 3.8 Potwierdz, ze typem symetrii
symetrycznego drgania rozciagajacego wiazania Pd-Cl
w izomerze trans jest A .

Jak zauwazyliémy, drgania sg aktywne w podczerwie-
ni, jesli majg ten sam typ symetrii co przemieszczenia x, y
lub z. Aby okredli¢, czy ktorykolwiek z dwoch rodzajow
drgan izomeru cis jest aktywny w podczerwieni, spraw-
dzamy tablicg charakteréw grupy C, (tab. 3.4). Ostatnie
dwie kolumny pokazujg, ze z to typ symetrii A, a y to B,.
Zaréwno zatem drgania o symetrii A jak i B, izomeru
cis s3 aktywne w widmach w podczerwieni. Dla izomeru
trans sprawdzamy tablice charakteréw grupy D,,. Ostat-
nie dwie kolumny pokazujg, ze w typie symetrii A nie ma
przemieszczen x, y ani z, a B, to y, a zatem tylko antysy-
metryczne drganie rozciagajace wiazania Pd-Cl izomeru
trans o symetrii B, jest aktywne w widmie w podczerwie-
ni. Drganie izomeru trans o typie symetrii Ag nie jest ak-
tywne w widmie w podczerwieni.

Aby okresli¢ aktywnos¢ drgan w widmie Ramana, za-
uwazamy, ze w tablicy charakteréw grupy C,, formy kwa-
dratowe xy itp. przeksztalcajq si¢ jak A, A, B, i B,, a zatem
w izomerze cis drgania o typie symetrii A, i B, s3 aktyw-
ne w widmie Ramana. W tablicy charakteréw grupy D,
formy kwadratowe transformujg si¢ jak A, B, , B, i B, .
Dlatego w izomerze trans drganie o typie symetrii Ag jest
aktywne w widmie Ramana.

Wynika z tego eksperymentalna réznica migdzy izo-
merami cis i trans. W obszarze drgan rozciagajacych wig-
zania Pd-Cl izomer cis (C,) ma dwa pasma zaréwno
w widmie Ramana, jak i w widmie w podczerwieni. Nato-
miast izomer trans (D,,) ma jedno pasmo o innej czgstosci
w kazdym z widm. Widma IR obu izomeréw przedstawio-
no narys. 3.18.

(c) Okreslenie symetrii czasteczki na podstawie
widm oscylacyjnych

Waznym zastosowaniem widm oscylacyjnych jest okresle-
nie symetrii czgsteczki, a tym samym jej ksztattu i struktu-
ry. Szczegdlnie waznym przyktadem sg karbonylki metali,
w ktérych czasteczki CO sg zwiazane z atomem metalu.
Widma oscylacyjne sg szczegdlnie przydatne, poniewaz
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Pd-N
(a) trans

o \
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Qa
©
l (b) cis Pd-Cl

1000 800 600 400

liczba falowa / cm™'

RYSUNEK 3.18 Widma IR izomerdw cis (czerwone) i trans
(niebieskie) [PACI,(NH,),] [R. Layton, D.W. Sink, J.R. Durig,
J.Inorg. Nucl. Chem., 1966, 28, 1965]

wigzanie CO jest odpowiedzialne za bardzo silne charak-
terystyczna pasma absorpcji w zakresie 1850-2200 cm™
(podrozdz. 22.5).

Kiedy rozwazamy zestaw drgan, czesto okazuje sie,
ze charaktery uzyskane przez rozwazenie symetrii prze-
mieszczen atomdéw nie odpowiadaja zadnemu konkret-
nemu wierszowi w tablicy charakteréw. Jednakze tablica
charakteréw jest kompletnym podsumowaniem wlasci-
wosci obiektu, a charaktery, ktore zostaly okreslone, mu-
sza odpowiada¢ sumie dwdch lub wigkszej liczby wierszy
w tablicy. W takich przypadkach méwimy, ze przemiesz-
czenia obejmujg reprezentacje redukowalna (przywie-
dIng). Naszym zadaniem jest znalezienie nieredukowal-
nych (nieprzywiedlnych) reprezentacji. Aby to zrobi¢,
okreslamy wiersze w tablicy charakteréw, ktére musza
zosta¢ dodane, aby odtworzy¢ zestaw charakterow, ktory
otrzymali$my. Proces ten nazywany jest redukcja repre-
zentacji. W niektérych przypadkach redukcja jest oczy-
wista; w innych moze by¢ przeprowadzana systematycznie
przy uzyciu procedury wyjasnionej w podrozdz. 3.9.

VAT DX Redukcja reprezentacji

Jednym z pierwszych scharakteryzowanych karbonylkéw
metali byta tetraedryczna (T ) czasteczka [Ni(CO),]. Rodza-
je drgan czasteczki, ktére wynikaja z rozciagajacych ru-
choéw grup CO, to cztery kombinacje czterech wektorow
przemieszczenia CO. Ktére rodzaje sg aktywne w wid-
mach w podczerwieni lub w widmach Ramana? Drgania
grup CO czasteczki [Ni(CO),] pokazano narys. 3.19.

Odpowiedz Musimy rozwazy¢ ruch czterech wekto-
réw przemieszczenia grup CO, zastanowic sig, ile z nich
pozostaje niezmienionych, a nastepnie sprawdzi¢ tabli-
ce charakteréw grupy T, (tab. 3.6). W wyniku operacji £
wszystkie cztery wektory pozostajg niezmienione, w wy-
niku operacji C, tylko jeden pozostaje niezmieniony, za-
rowno w wyniku C,, jak i S, zaden z wektoréw nie pozo-

RYSUNEK 3.19 Rodzaje drgan w czasteczce [Ni(CO),], ktére
odpowiadaja rozcigganiu wigzan CO J

staje niezmieniony, a w wyniku operacji o, dwa pozostaja
niezmienione. Charaktery sa zatem nastepujace:

E 8C 3C 6s, 60,

3 2 d

4 1 0 0 2

Ten zestaw charakteréw nie odpowiada zadnemu typo-
wi symetrii. Odpowiada on jednak sumie charakteréw
typow symetrii A iT,:

A 1 1 1 1 1

1

T 3 0 =1 =1l 1

2

AT, 4 1 0 0 2

Wynika z tego, ze wektory przemieszczenia grupy CO
transformuja sie jak A, + T,. Sprawdzajac tablice charak-
teréw grupy T, widzimy, ze kombinacja oznaczona A
transformuje sie jak x? + y? + 22, wskazujac, ze jest aktyw-
na w widmie Ramana, ale nie w widmie w podczerwieni.
Natomiast x, y i z oraz iloczyny xy, yz i zx transformuja sie
jak T,, drgania typu symetrii T, s wigc aktywne zaréw-
no w widmie Ramana, jak i w widmie w podczerwieni.
W konsekwencji tetraedryczng czasteczke karbonylku
mozna zidentyfikowa¢ na podstawie jednego pasma IR
i dwu pasm Ramana w obszarze drgan rozciaggajacych CO.

Sprawdz, czy umiesz 3.9 Wykaz, ze cztery przesunie-
cia CO w ptaskim kwadratowym (D, ) kationie [Pt(CO),J*
transformuja sie jak A,,+ B, +E, llu pasm mozna oczeki-
wac¢ w widmach IR i Ramana dla tego kationu?

TABELA 3.6 Tablica charakteréw grupy T,

T, E 8C, 3C, 65, 60, h=24

AT o1 1 1 X2+y2+22

AT 1 1 a1 A

E 2 -1 2 0 0 (222=x*—y%, X*—y?)
T, 3 0 -1 1 -1 (R,R)

T, 3 0 -1 -1 1 x,2) (xy, yz, zx)
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Symetrie orbitali molekularnych

Przyjrzymy si¢ teraz bardziej szczegétowo roli literowych
oznaczen uzywanych dla orbitali molekularnych wprowa-
dzonych w podrozdz. 2.7 i 2.8 i uzyskamy lepszy wglad
w ich konstrukcje. Na tym etapie dyskusja bedzie nadal
nieformalna i obrazowa, a naszym celem jest przedsta-
wienie wprowadzenia do teorii grup, ale nie do szczego-
téw zwigzanych z obliczeniami. Konkretnym celem jest
pokazanie, jak okresli¢ symetrie orbitalu molekularnego
na podstawie rysunku, takiego jak zamieszczone w Do-
datku 5, i odwrotnie, aby doceni¢ role oznaczenia litero-
wego symetrii. Argumenty przedstawione w dalszej cze-
$ci ksigzki opierajg si¢ na jako$ciowym ,odczytywaniu”
diagraméw orbitali molekularnych.

3.6 Orbitale SALC

KLUCZOWY PUNKT Dopasowane do symetrii liniowe kom-
binacje orbitali to kombinacje orbitali atomowych, ktére sa
zgodne z symetrig czasteczki i s3 uzywane do konstruowania
orbitali molekularnych danego typu symetrii.

Podstawowg zasadg teorii MO czasteczek dwuatomowych
(podrozdz. 2.7) jest to, ze orbitale molekularne sg zbudo-
wane z orbitali atomowych o tej samej symetrii. W cza-
steczce dwuatomowe;j orbital s moze wigc mie¢ niezerowa
catke nakladania z innym orbitalem s lub z orbitalem p,
drugiego atomu (gdzie z jest kierunkiem miedzyjadro-
wym; rys. 3.20), ale nie z orbitalem p,_lub p . Orbital p,
drugiego atomu ma taka sama symetrie rotacyjng jak or-
bital s pierwszego atomu i takg sama symetrie w odnie-
sieniu do odbicia w plaszczyznie symetrii zawierajacej o$
miedzyjadrows, natomiast orbitale p_ i p, nie majg takie]
symetrii. Ograniczenie, ze wigzania o, m lub 6 mogg by¢
tworzone z orbitali atomowych o tym samym typie syme-
trii wynika z wymogu, ze wszystkie skladniki orbitali mo-
lekularnych musza zachowywac sie identycznie w kazdej
transformacji (np. przy odbiciu, obrocie), jesli majg mie¢
niezerowe naktadanie.

Doktadnie ta sama zasada ma zastosowanie w czg-
steczkach wieloatomowych, w przypadku ktérych roz-
wazania dotyczace symetrii mogg by¢ bardziej zlozone
i wymagaja od nas zastosowania systematycznych proce-
dur dostarczanych przez teorie grup. Ogolna procedura
polega na grupowaniu razem orbitali atomowych, takich
jak trzy orbitale H1s w czgsteczce NH,, w celu utworzenia
kombinacji o okreslonej symetrii, a nastepnie budowaniu
orbitali molekularnych przez umozliwienie nakladania
sie kombinacji o tej samej symetrii w réznych atomach,
takich jak orbital N2s i odpowiednich kombinacji trzech
orbitali H1s. Okreslone kombinacje orbitali atomowych,
ktore sa stosowane do budowania orbitali molekularnych
o danej symetrii, nazywane s3 kombinacjami liniowy-
mi orbitali dopasowanymi do symetrii (SALC - ang.

()

RYSUNEK 3.20 Orbital s moze naktadac sie na (a) orbital
s lub (b) orbital pz drugiego atomu z konstruktywng
interferencja. (c) Orbital s nie pokrywa sie z orbitalem p,
lub p,, poniewaz konstruktywna interferencja miedzy
czesciami orbitali atomowych o tym samym znaku
dokfadnie odpowiada destruktywnej interferencji
czesci o przeciwnych znakach G2

Symmetry-Adapted Linear Combinations). Zbior czgsto
spotykanych orbitali SALC jest pokazany w Dodatku 5;
zwykle tatwo jest okresli¢ symetrie kombinacji orbitali,
poréwnujac ja z podanymi tam diagramami.

Generowanie SALC o danej symetrii jest zadaniem
teorii grup, jak wyjasniamy w podrozdz. 3.10. Jednak cze-
sto majg one intuicyjnie oczywistg posta¢. Na przyklad,
w pelni symetryczna A, kombinacja SALC orbitali H1s
czasteczki NH, (rys. 3.21) ma postac

A=Vt Vi TV

w ktorej A, Bi C to trzy atomy wodoru. Aby zweryfikowa¢,
ze orbital SALC rzeczywiscie ma symetrie A , zauwazamy,
ze pozostaje niezmieniony w operacji tozsamosciowej E,
po kazdym obrocie C, i dowolnym z trzech odbi¢ w pio-
nowej plaszczyznie symetrii, jego charakterami sa wiec
(1,1,1), a zatem obejmuje w pelni symetryczng, nieredu-
kowalng reprezentacje C, . Orbitale SALC o symetrii E sg
mniej oczywiste, ale, jak zobaczymy, sg to

6 =2V, = Wy ~ Vi
b= Vo, ~ Ve,
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LLVA(CT.DERDE Okreslenie typu symetrii orbitali
SALC

Okresl typ symetrii orbitali SALC, ktére mozna utworzy¢
z orbitali H1s czasteczki NH,.

Odpowiedz Zaczynamy od ustalenia, w jaki sposéb ze-
staw orbitali H1s transformuje sie pod wptywem operacji
odpowiedniej grupy symetrii czasteczki. Czasteczka NH,
ma symetrie C, i wszystkie trzy orbitale H1s pozostaja
niezmienione pod wptywem operacji tozsamosciowej E.
Zaden z orbitali H1s nie pozostaje niezmieniony pod
wptywem obrotu C,, a tylko jeden pozostaje niezmienio-
ny pod wptywem odbicia w pionowej ptaszczyznie sy-
metrii 0. Jako zbiér obejmuja one zatem reprezentacje
o charakterach

Musimy teraz zredukowac ten zestaw charakteréw i po
sprawdzeniu tablicy charakteréw 3.5 mozemy stwier-
dzi¢, ze odpowiadajg one A, + E (1,1,1 i 2,-1,0). Wynika
z tego, ze trzy orbitale H1s wnosza wktad do dwu orbi-
tali SALC, jeden o symetrii A, a drugi o symetrii E. Tablica
charakteréw grupy C, zawiera zaréwno skladowe x, jak
iy w czwartej kolumnie dla symetrii E. Dlatego SALC o sy-
metrii E ma dwa sktadniki o tej samej energii (rys. 3.21).
W bardziej skomplikowanych przyktadach redukcja moze
nie by¢ oczywista, dlatego stosujemy systematyczng
procedure omdéwiona w podrozdz. 3.10.

Sprawdz, czy umiesz 3.10 Jakie jest oznaczenie symetrii
SALC ¢ =y, + Wy, + W, + W, W czasteczce CH,, gdzie
v, jest orbitalem H1s atomu J?

RYSUNEK 3.21 Orbitale SALC utworzone z orbitali H1s
o symetrii (a) A, i (b) E w czasteczce NH, ]

LLVA(CT.DERRN Okreslenie typu symetrii orbitali

SALC

Okresl typ symetrii SALC ¢ = y' - y," w czasteczce NO,
(C,), gdzie y', jest orbitalem 2p_jednego atomu tlenu,
a y," jest orbitalem 2p,_drugiego atomu tlenu.

Odpowiedz Aby ustali¢ typ symetrii SALC, musimy zoba-
czy¢, jak transformuje sie on pod wptywem operacji sy-
metrii grupy. Obraz SALC jest pokazany na rys. 3.22, z kt6-
rego wynika, ze pod wptywem grupy C,, SALC, ¢, zmienia
sig w siebie, przyjmujac charakter 1. Pod wptywem o, oba
orbitale atomowe zmieniajg znak, a wiec ¢ transformuje
sie w —¢, co powoduje charakter —1. SALC réwniez zmie-
nia znak pod wptywem o/, wigc charakter dla tej operacji
réwniez wynosi —1. W zwiazku z tym charaktery sa naste-
pujace:

Na podstawie tablicy charakteréw grupy C, stwierdzamy,
ze te charaktery odpowiadaja typowi symetrii A,.

Sprawdz, czy umiesz 3.11 Okre$l typ symetrii kombina-
Gi = W= Vo t Wy~ Wy, W Przypadku ptaskiego kwa-
dratowego (D,,) uktadu atoméw wodoru A, B, C, D.

G
+ 0
+ 2p,

2p,

RYSUNEK 3.22 Kombinacja orbitali O2p, o ktérej mowa
w Przykfadzie 3.1 3

3.7 Tworzenie orbitali molekularnych

KLUCZOWY PUNKT Orbitale molekularne sa tworzone
z orbitali SALC i orbitali atomowych o tych samych typach
symetrii.

W Przykladzie 3.10 stwierdziliémy, ze SALC ¢, z orbita-
li Hls w czasteczce NH, ma symetri¢ A . Orbitale N2s
i N2p_ réwniez majg symetri¢ A w tej czasteczce, wszyst-
kie trzy moga wiec przyczynia¢ si¢ do tworzenia tych sa-
mych orbitali molekularnych. Typ symetrii utworzonych
orbitali molekularnych to réwniez A, podobnie jak orbi-
tali wyjsciowych, s3 one nazywane orbitalami a . Nalezy
pamigtac, ze orbitale molekularne oznaczone sg matymi
literami typow symetrii orbitali atomowych. Mozliwe sa
trzy takie orbitale molekularne, kazdy z nich ma posta¢

V=Wt GV T 2

ze wspotczynnikami ¢, ktére wyznacza si¢ metodami ob-
liczeniowymi i ktére moga mie¢ znak dodatni lub ujemny.
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.
2a, .
1a.
RYSUNEK 3.23 Trzy orbitale molekularne a, czasteczki NH,

obliczone za pomoca oprogramowania do modelowania
molekularnego CJ

Sa one oznaczone la, 2a, i 3a, w kolejnosci rosnacej ener-
gii (kolejnosci rosnacej liczby weztéw miedzyjadrowych)
i odpowiadaja kombinacjom wigzacym, niewigzacym
i antywigzacym (rys. 3.23).

Widzieliémy réwniez (i mozemy to potwierdzi¢, od-
wotujac si¢ do Dodatku 5), ze w czasteczce z grupy C, or-
bitale SALC ¢, i ¢, orbitali H1s majg symetrig E. Tablica
charakteréw grupy C, pokazuje, ze to samo dotyczy orbi-
tali N2p_i N2p_(rys. 3.24). Wynika z tego, Ze orbitale ¢,

£
s @

RYSUNEK 3.24 Dwa wiazace orbitale e czasteczki NH,
jako schematyczne diagramy i obliczone za pomoca
oprogramowania do modelowania molekularnego

i ¢, moga faczy¢ sie z tymi dwoma orbitalami N2p, dajac
podwdjnie zdegenerowane orbitale wigzace i antywigzace
0 postaci

V=GV N, +cy¢, oraz ¥ nap, + C7¢3

Te orbitale molekularne majg symetrie¢ E i dlatego nazywa-
ne s3 orbitalami e. Para o nizszej energii, oznaczona le,
jest wigzaca (wspolczynniki majg ten sam znak), a gérna
para, 2e, jest antywigzaca (wspofczynniki majg przeciwny
znak).

VAT \ERPE Tworzenie orbitali molekularnych
z orbitali SALC

Dwie kombinacje SALC orbitali H1s w czasteczce H,0
z grupy C,, sa nastepujace ¢, = v, + v, (18)i ¢, =y,
= Wy, (19). Ktore orbitale tlenu mozna wykorzystac¢ do
utworzenia z nimi orbitali molekularnych?

180, =V,, + Wy,

:

196, =Y.~ Vg,

Odpowiedz Zaczynamy od ustalenia, jak orbitale SALC
transformuja sie pod wptywem operacji symettriigrupy C, .
Pod wptywem operacji E zaden z SALC nie zmienia znaku,
ich charaktery wynosza wiec 1. Pod wptywem obrotu C,
v, nie zmienia znakuy, ale v, tak; ich charaktery wynosza
zatem odpowiednio 1 i -1. Pod wptywem o, kombinacja
y, nie zmienia znakuy, ale v, zmienia znak, ich charaktery
wynosza wiec odpowiednio +1 i -1. Przy odbiciu w ptasz-
czyznie symetrii 0] zaden z SALC nie zmienia znaku, ich
charaktery wynosza wiec 1. A zatem ich charaktery to

E C, o, o,
v, 1 1 1 1
v, 1 -1 -1 1

Teraz sprawdzamy tablice charakteréw i okreslamy ozna-
czenia ich symetrii odpowiednio jako A, i B,. Ten sam
whniosek mozna uzyskaé bardziej bezposrednio, odwotu-
jac sie do Dodatku 5. Zgodnie z danymi po prawej stronie
tablicy charakterow orbitale O2s i O2p, réwniez maja sy-
metrie A ; orbital 02p, ma symetrie B,. Kombinacje linio-
we, ktére mozna utworzyc to

A Y=oyt W o +6,0,

b, = CVoy, + s,
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Trzy orbitale a, sa wiazace, niewiazace i antywiazace w za-
leznosci od znakéw wspotczynnikow ¢, ¢, i c,. Podobnie,
w zaleznosci od wzglednych znakéw wspétczynnikow c,
i ¢, jeden z dwoch orbitali b, jest wigzacy, a drugi anty-
wigzacy.

Sprawdz, czy umiesz 3.12 Cztery orbitale SALC zbudo-
wane z orbitali CI3s w ptaskim kwadratowym anionie
(D,,) [PtCl,}>" maja typ symetrii Ay B iE, Ktére orbitale
atomowe platyny moga taczyc¢ sie z ktérymi z SALC?

Na podstawie analizy symetrii nie okreélimy ener-
gii orbitali poza identyfikacja ich degeneracji. Aby obli-
czy¢ energie, a nawet uporzadkowa¢ orbitale, konieczne
jest zastosowanie mechaniki kwantowej. Aby oceni¢ je
eksperymentalnie, konieczne jest uzycie takich technik
jak spektroskopia fotoelektronéw. W prostych przypad-
kach mozemy jednak uzy¢ ogélnych zasad okreslonych
w podrozdz. 2.8, aby oceni¢ wzgledne energie orbitali.
Na przyklad w przypadku czasteczki NH, mozna oczeki-
wad, ze orbital 1a,, zawierajacy nisko lezacy orbital N2s,
bedzie mial najnizszg energie, a jego antywiazacy part-
ner, 3a,, bedzie prawdopodobnie lezal najwyzej, z niewia-
zacym orbitalem 2a mniej wigcej w potowie drogi mie-
dzy nimi. Orbital wigzacy le ma wyzsza energie niz la,
a 2e odpowiednio nizsz3 energie niz orbital 3a . Ta anali-
za jako$ciowa prowadzi do schematu poziomdéw energe-
tycznych pokazanego na rys. 3.25. W dzisiejszych czasach
nie ma trudno$ci w wykorzystaniu jednego z powszech-
nie dostepnych programéw do obliczenia energii orbita-
li bezposrednio za pomocy procedury ab initio lub pro-
cedur poétempirycznych; wzgledne energie pokazane na
rys. 3.25 zostaly w rzeczywisto$ci obliczone w ten sposob.
Niemniej jednak fatwos¢ uzyskania obliczonych wartoéci
nie powinna by¢ postrzegana jako powdd do lekcewaze-
nia zrozumienia ukfadu pozioméw energetycznych, ktory
wynika z badania struktur orbitali.

3a

2e

energia —»

RYSUNEK 3.25 Schemat pozioméw energetycznych
orbitali molekularnych czasteczki NH; i jej konfiguracja
elektronowa w stanie podstawowym

Ogolng procedure tworzenia schematu orbitali mole-
kularnych prostej czasteczki mozna podsumowa¢ w na-
stepujacy sposob:

1. Przypisz czasteczke do grupy punktowe;.

2. Sprawdz ksztalty orbitali SALC w Dodatku 5.

3. Uporzadkuj SALC kazdego fragmentu czasteczki
w kolejnosci rosngcej energii, najpierw zwracajac uwa-
ge, czy pochodzg one od orbitali s, p czy d (i umiesz-
czajac je w kolejnosci s < p < d), a nastepnie na ich
liczbe weztéw miedzyjadrowych.

4. Pofgcz orbitale SALC o tym samym typie symetrii
z dwoch fragmentéw, a z N orbitali SALC utwérz N
orbitali molekularnych.

5. Oszacuj wzgledne energie orbitali molekularnych
na podstawie rozwazan dotyczacych nakladania si¢
i wzglednych energii orbitali macierzystych oraz na-
rysuj poziomy na diagramie poziomow energii orbitali
molekularnych (pokazujac pochodzenie orbitali).

6. Potwierdz, popraw i zrewiduyj ten porzadek jakoscio-
wy, wykonujac obliczenia orbitali molekularnych przy
uzyciu odpowiedniego oprogramowania.

3.8 Analogia drgan

KLUCZOWY PUNKT Ksztalty orbitali SALC sq analogiczne do
drgan rozciagajacych.

Jedna z najwiekszych zalet teorii grup jest to, ze umozliwia
ona analogiczne traktowanie réznych zjawisk. Widzie-
lismy juz, jak argumenty symetrii moga by¢ stosowane
do drgan czasteczkowych, nie powinno wigc by¢ zasko-
czeniem, ze orbitale SALC majg analogie w normalnych
drganiach czasteczek. W rzeczywistosci ilustracje SALC
w Dodatku mozna interpretowaé jako wklad do drgan
normalnych czgsteczek. Ponizszy przyklad pokazuje, jak
to sie robi.

[ LVACT.DERKY Przewidywanie pasm czasteczki

oktaedrycznej w widmach IR
iRamana

Rozwaz czasteczke AB,, taka jak SF, ktéra nalezy do gru-
py punkowej O,. Naszkicuj normalne drgania rozciagaja-
ce A-B i skomentuj ich aktywnos$¢ w spektroskopii IR lub
Ramana.

Odpowiedz Rozwazamy analogie z ksztattami SALC
i okreslamy SALC, ktére mozna zbudowac z orbitali s
w ukfadzie oktaedrycznym (Dodatek 5). Orbitale te s
analogami drgan rozciggajacych wigzania A-B, a znaki re-
prezentuja ich wzgledne fazy. Orbitale SALC, ktére mozna
utworzy¢ z orbitali s, maja typ symetrii Ay E i T, Wyni-
kowe liniowe kombinacje drgan rozciggajacych sa przed-
stawione na rys. 3.26. Sprawdzajac ostatnia kolumne ta-
blicy charakteréw (Dodatek 4), mozemy zobaczy¢, ze typy
A, (catkowicie symetryczny) i E s aktywne w widmie Ra-
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e

Ay

RYSUNEK 3.26 Typy A, E iT, drgan
rozciggajacych wigzania M-L w kompleksie
oktaedrycznym ML,. Ruch centralnego
atomu metalu M, ktéry zachowuje srodek
masy czasteczki, nie jest pokazany (jest on T
stacjonarny w typach A, i E ) (=]

mana, a typ T, jest aktywny w widmie w podczerwieni.
Zauwaz, ze czasteczka nalezaca do grupy O, ma centrum
inwersji i nie spodziewalibysmy sie, ze bedzie aktywna za-
réowno w widmach w podczerwieni, jak i Ramana.

TR

Eg

Q}lﬁ

S S

Ty E

Sprawdz, czy umiesz 3.13 Okresl, czym rdznia sie wid-
ma IRi Ramana trans-SF Cl, (D,,) od widm SF, biorac pod
uwage tylko pasma wynikajace z drgan rozciggajacych
S-F.

Reprezentacje

Przechodzimy teraz do bardziej ilosciowego podejécia
i wprowadzamy dwa tematy, ktore s3 wazne przy systema-
tycznym stosowaniu symetrii w tworzeniu orbitali mole-
kularnych i w spektroskopii.

3.9 Redukcja reprezentacji

KLUCZOWY PUNKT Reprezentacje redukowalng mozna
roztozyc na jej sktadowe reprezentacje nieredukowalne (nie-
przywiedlne) za pomoca wzoru na redukcje.

Widzielismy, ze trzy orbitale H1s czasteczki NH, daja po-
czatek dwom nieredukowalnym reprezentacjom grupy
C,, jednej o typie symetrii A, a drugiej o typie symetrii
E. Przedstawiamy systematyczny sposob okreslenia typu
symetrii obejmujacej zestaw orbitali lub drgania atomow.

Fakt, ze trzy orbitale H1s czgsteczki NH, obejmujg
dwie szczegolne nieredukowalne reprezentacje, wyraza si¢
formalnie przez zapis ' = A, + E, gdzie I (gamma pisane
wielkg literg) oznacza typ symetrii reprezentacji reduko-
walnej. Ogolnie, piszemy

F=cl +cl,+... (3.1)
gdzie I', oznaczajg rozne typy symetrii grupy, a wielko-
$ci ¢, mowig nam, ile razy kazdy typ symetrii pojawia

si¢ w redukcji. Bardziej zaawansowana teoria grup (patrz
Literatura dodatkowa) dostarcza wzoru na obliczanie
wspotezynnikéw ¢, na podstawie charakterow c, nieredu-
kowalnej reprezentacji I', i odpowiadajgcych im charakte-
row y wyjsciowej redukowalnej reprezentacji I':

6= O, (RIAR) (32)

Wielko$¢ h jest rzgdem grupy punktowej (liczbg elemen-
tow symetrii; jest ona podana w goérnym wierszu tablicy
charakteréw), a suma rozciaga sie na kazda klase C grupy,
przy czym g(C) jest liczba elementow w tej klasie. Zastoso-
wanie tego wyrazenia ilustruje Przyktad 3.14.

Wiele drgan w czasteczce cis-[PACL(NH,),] znalezio-
nych w Przykladzie 3.14 to zlozone ruchy, ktére nie sg ta-
twe do zobrazowania: obejmujg one rozcigganie wigzania
Pd-N i rézne ruchy odchylajace od plaszczyzny. Jednak
nawet nie bedac w stanie ich tatwo zobrazowaé, moze-
my od razu wywnioskowac, ze drgania o symetrii A, B,
i B, s3 aktywne w widmach w podczerwieni (poniewaz
funkcje x, y i z, a tym samym skladowe dipola elektrycz-
nego, obejmuja te typy symetrii), a drgania o wszystkich
typach symetrii sg aktywne w widmie Ramana (poniewaz
formy kwadratowe obejmujg wszystkie cztery typy), co
mozna zobaczy¢ po sprawdzeniu prawych kolumn tablic
charakterow.
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VAT DEREY Wykorzystanie wzoru na redukcje
reprezentacji

Rozwaz czasteczke cis-[PdCL(NH,),], ktdra, jesli pominie-
my atomy wodoru, nalezy do grupy punktowej C, . Jakie
sg typy symetrii obejmujacej drgania atomow?

Odpowiedz Aby przeanalizowac ten problem, rozwa-
zymy 15 drgan pieciu niewodorowych atoméw, czy-
li pie¢ atoméw drgajacych wzdtuz kazdej z trzech osi, x,
y iz (rys. 3.27) i uzyskamy charaktery tego, co okaze sie
redukowalng reprezentacja I, badajac, co sie stanie, gdy
zastosujemy operacje symetrii grupy. Nastepnie wyko-
rzystamy réwnanie (3.2), aby okredli¢ typ symetrii niere-
dukowalnych reprezentacji, do ktérych ta redukowalna
reprezentacja moze zosta¢ zredukowana. Aby zidentyfi-
kowac charaktery I, zauwazamy, ze kazde drganie, kto-
re przenosi sie¢ do nowej lokalizacji w ramach konkret-
nej operacji symetrii wnosi 0 do charakteru tej operacji;
drgania, ktére pozostaja takie same, wnosza 1; a kto-
re s odwrocone, wnosza -1. Analize upraszcza sie, bio-
rac pod uwage tylko drgania atoméw, ktére nie zmieni-
ty swojego potozenia rownowagi w rozwazanej operacji
symetrii. Pierwszym etapem jest wiec okreslenie liczby
niezmienionych atoméw dla kazdej klasy operacji, a dru-
gim etapem jest pomnozenie tej liczby przez wktad cha-
rakterystyczny dla tej operacji. Poniewaz wszystkie piec
atomow i kazde z trzech drgan tych atoméw pozostaja
niezmienione pod wplywem operacji tozsamosciowej,
otrzymujemy x(E) = 5 - 3 = 15. Obrét C, pozostawia tyl-
ko jeden atom (Pd) bez zmian; pozostawia drganie wzgle-
dem osi z tego atomu bez zmian (wnoszac 1) i odwraca
drgania tego atomu wzgledem x i y (wnoszac -2), wiec
2(C)=1-(1-2)=-1.Odbicie wzgledem pionowej ptasz-
czyzny symetrii 0/, pozostawia ponownie tylko atom pal-
ladu niezmieniony, przy czym drgania atomu palladu
wzgledem osi z i x pozostaja niezmienione (wnoszac 2),
a drganie wzgledem osi y jest odwrécone (wnoszac 1),
wiec y(o)=1-(2-1) =1.Wreszcie, w wyniku dowolnego
odbicia w ptaszczyznie pionowej symetrii przechodzacej
przez ptaszczyzne atomow wszystkie pie¢ atoméw pozo-
staje nieporuszonych; drgania kazdego z tych pieciu ato-
moéw wzgledem osi z pozostajg takie same (wnoszac 1),

i
o

RYSUNEK 3.27 Drgania atomoéw w czasteczce
cis-[PdCl,(NH,),] z pominietymi atomami H CJ

podobnie jak drgania wzgledem osi y (kolejna 1), ale
drgania wzgledem osi x sg odwrdcone (wnoszac -1);
zatem y(o,) =5 - (1 +1-1) = 5. Charaktery I' sq zatem
nastepujace:

E C G c)
15 -1 1 5

Teraz korzystamy z réwnania (3.2), zauwazajac, ze h = 4
dla tej grupy symetrii i ze g(C) = 1 dla wszystkich C.
Aby znalez¢, ile razy typ symetrii A, (1,1,1,1) pojawia sie
w reprezentacji redukowalnej, zapisujemy

CW:%[U <15)+(1- (=) +(-D+(1-5)]=5

Tak wiec A pojawia sie 5 razy, 5A,. Jesli powtdrzymy
procedure dla A, (1,1,~1,~1), otrzymamy

¢, = 1[1+15)+(1+ (~)+ (=1 )+(=1-5)=2

i A, pojawia sie dwukrotnie w reprezentacji redukowal-
nej, 2A2.

Powtarzajac te procedure dla innych typéw symetrii,
stwierdzamy, ze

' =5A +2A,+3B, +5B,

Dla grupy punktowej C, translacje catej czasteczki obej-
mujg A, + B, + B, (zgodnie z funkcjami x, y i z w ostat-
niej kolumnie tablicy charakteréw), a obroty obejmuja
A,+B, +B, (zgodnie z funkcjami R, R i R, w ostatniej ko-
lumnie tablicy charakteréw). Odejmujac te typy symetrii
od dopiero co wyznaczonych (5A, + 2A, + 3B, + 5B, - A
- B, - B, - A, - B, - B,), mozemy stwierdzi¢, ze drgania
czasteczki obejmuija typy symetrii 4A, + A, + B, + 3B,.

Sprawdz, czy umiesz 3.14 Okresl symetrie wszystkich
rodzajéw drgan anionu [PdCl,]*"z grupy punktowej D, .

3.10 Operatory projekcji

KLUCZOWY PUNKT Operator projekcji jest uzywany do
generowania orbitali SALC z orbitali bazy.

Aby wygenerowa¢ nieznormalizowany orbital SALC
o okreslonym typie symetrii z dowolnego zestawu bazo-
wych orbitali atomowych, wybieramy dowolny zestaw
i tworzymy nastepujaca sume:

¢ =2 1, (RRy (3.3)

w ktorej y,(R) jest charakterem operacji R dla okreslonego
typu symetrii orbitali SALC, ktéry chcemy wygenerowa¢
z orbitali atomowych . Ponownie, najlepszym sposo-
bem przedstawienia wykorzystania tego wyrazenia jest
przykiad.
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LVA(CT.DEREN Generowanie orbitali SALC

Wygeneruj SALC orbitali Clo anionu [PtCl,]*. Orbita-
le bazowe s oznaczone v, v, v, i v, i s3 pokazane na
rys. 3.28a.

Odpowiedz Aby wykorzystac¢ réwnanie (3.3), zaczynamy
od jednego orbitalu bazowego i poddajemy go wszyst-
kim operacjom symetrii grupy punktowej D,,, zapisujac
funkcje bazy Ry, w ktoéra jest transformowana. Na przy-
ktad operacja C, przenosi orbital y, na pozycje zajmo-
wana przez orbltal v,, C, przenosi go na pozycje v, a C;
przenosi go na pozycje v,. Kontynuujac dla wszystklch
operacji, otrzymujemy

OperacjaR: £ C,CCC,CCCC'iS, S o0 00,0,

272 72 T2 2

Ry, AAAARARAR AR SRR TAA

Dodajemy teraz wszystkie nowe funkcje bazowe i znajdu-
jemy 4y, + 4y, + 4y, + 4y,. Kazda klase operacji mno-
zymy przez charakter x(R) reprezentacji nieredukowalnej,
ktorg jestesmy zainteresowani. Dla symetrii A,, (ponie-
waz wszystkie charaktery sa réowne 1) otrzymujemy wiec
4y, + 4y, + 4y, + 4y,. Nieznormalizowany orbital SALC
ma wiec postac

HA) =4y +v,+y,+y,)

Lo
BN
o%
6—=o0

k-

RYSUNEK 3.28 (a) Baza orbitali donorowych sigma Cl,
wykorzystana do utworzenia SALC w [PtCl,]*;, oraz (b) SALC
utworzone dla [PtCI 412’

przy czym wersja znormalizowana to
A D=3y +y, +y +y,)

Przy przesuwaniu sie w dét tablicy charakteréw przy uzy-
ciu réznych typow symetrii orbitali, SALC maja nastepu-
jaca postac:

#B) =3y, ~ v, +v;-v,)
$E)=30,—w,)

We wszystkich innych nieredukowalnych reprezenta-
cjach operatory rzutowe znikaja (nie istnieja zatem zad-
ne SALC o tych symetriach). Nastepnie kontynuujemy,
uzywajac v, jako funkcji bazowej, po czym otrzymamy te
same SALC z wyjatkiem

#B, )=y, — v, +y,—v,)
HE)=ty,~w,)

Uzupetnienie procesu o orbitale v, i v, daje podobne
SALC (zmieniaja sie tylko znaki niektérych orbitali skta-
dowych). Formy SALC to zatem A1g + B1g +E, (rys. 3.28b).

Sprawdz, czy umiesz 3.15 Wykorzystaj operatory rzuto-
we w czasteczce SF, do okreslenia SALC dla wigzania o
w kompleksie oktaedrycznym.

Korzystajac z przedstawionej analizy mozliwe jest
skonstruowanie orbitali SALC dowolnej czasteczki, kto-
rg chcemy rozwazy¢. Dodatek 5 zawiera schematy orbi-
tali SALC dla najbardziej uzytecznych grup punktowych,
wlaczajac orbitale niezbedne do utworzenia wigzan o i .

3.11 Czasteczki wieloatomowe

W rozdziale 2 oméwiliémy zastosowanie teorii orbitali
molekularnych do prostych homojadrowych i heteroja-
drowych czasteczek dwuatomowych. Symetria orbitali
atomowych jest wazniejsza w przypadku czasteczek wielo-
atomowych, dlatego w tym miejscu powinni$my rozwazy¢
czgsteczki wieloatomowe. W podrozdziale 2.5 stwierdzi-
lismy, Ze ogélng strukture diagraméw pozioméw ener-
getycznych orbitali molekularnych mozna wyprowadzi¢,
grupujac orbitale w rézne zestawy, orbitale o i 7, zgodnie
z ich ksztaltem. Ta sama procedura jest stosowana przy
omawianiu orbitali molekularnych czasteczek wieloato-
mowych. Poniewaz jednak ich ksztalty s bardziej zlozone
niz czasteczek dwuatomowych, potrzebujemy bardziej za-
awansowanego podejscia.

Teoria orbitali molekularnych moze by¢ wykorzysty-
wana do omawiania w jednolity sposéb struktur elektro-
nowych czasteczek tréjatomowych, skonczonych grup
atomow i prawie nieskonczonych ukladéw atoméw w cia-
tach statych. W kazdym przypadku orbitale molekular-
ne przypominajg orbitale czasteczek dwuatomowych,
a jedyng istotng roznicg jest to, ze orbitale sa zbudowane
z bardziej rozbudowanego zestawu orbitali atomowych.
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Kluczowa kwestig, o ktorej nalezy pamiegtac, jest to, ze
z N orbitali atomowych mozna skonstruowaé¢ N orbitali
molekularnych.

Widmo fotoelektronéw czasteczki NH, (rys. 3.29)
wskazuje na niektore cechy, ktore musi wyjasni¢ teoria
struktury czasteczek wieloatomowych. Widmo zawie-
ra dwa pasma. Pasmo o nizszej energii jonizacji (przy
ok. 11 eV) ma znaczng strukture oscylacyjng, co wska-
zuje (patrz dalej), Ze orbital, z ktérego wyrzucany jest
elektron, odgrywa znaczacg role w okreélaniu ksztattu
czasteczki. Szerokie pasmo w obszarze 16 eV pochodzi
od elektrondw, ktore s3 mocniej zwigzane.

(a) Wieloatomowe orbitale molekularne

KLUCZOWE PUNKTY Orbitale molekularne powstaja z linio-
wych kombinacji orbitali atomowych o tej samej symetrii;
ich energie mozna okresli¢ eksperymentalnie na podstawie
widm fotoelektronéw w fazie gazowej i zinterpretowac na
podstawie schematu nakfadania sie orbitali.

Cechy, ktore zostaly oméwione w rozdz. 2 w zwigzku
z czasteczkami dwuatomowymi, majg wszystkie czastecz-
ki wieloatomowe. W kazdym przypadku orbitale moleku-
larne o danej symetrii (takie jak orbitale o czasteczki linio-
wej) zapisujemy jako sume wszystkich orbitali atomowych,
ktore moga sie nakfadac, tworzac orbitale o tej symetrii:

v=2c

W tej kombinacji liniowej x, s3 orbitalami atomowymi
(zwykle orbitalami walencyjnymi kazdego atomu w czg-

(3.4)

strumien fotoelektronéw

energia jonizacji, | /eV

RYSUNEK 3.29 Widmo fotoelektronéw wybijanych
promieniowaniem nadfioletowym czasteczki NH,,
otrzymane przy uzyciu promieniowania He 21 eV

steczce), a indeks i obejmuje wszystkie orbitale atomowe,
ktére maja odpowiednia symetri¢. Z N orbitali atomowych
mozemy skonstruowac N orbitali molekularnych.

« Im wieksza liczba weztéw w orbitalu molekularnym,
tym silniejszy antywigzacy charakter i wyzsza energia
orbitalu.

«  Orbitale zbudowane z orbitali atomowych o nizszej
energii maja nizsza energie (wiec orbitale atomowe s
zazwyczaj wytwarzajy orbitale molekularne o nizszej
energii niz orbitale atomowe p tej samej powtoki).

» Oddziatywania mig¢dzy atomami niebedgcymi naj-
blizszymi sasiadami s3 stabo wigzace (nieznacznie
obnizajg energie), jesli orbitale tych atoméw maja ten
sam znak (i interferujg konstruktywnie). Sa one sta-
bo antywiazace, jesli znaki sg przeciwne (i interferuja
destruktywnie).

Krotkie podsumowanie

Aby wyjasni¢ cechy widma fotoelektronéw czasteczki
NH,, musimy utworzy¢ orbitale molekularne, ktore po-
mieszczg osiem elektronéw walencyjnych czasteczki.
Kazdy orbital molekularny jest kombinacjg siedmiu orbi-
tali atomowych: trzech orbitali H1s, orbitalu N2s i trzech
orbitali N2p. Mozliwe jest utworzenie siedmiu orbitali
molekularnych z siedmiu orbitali atomowych (rys. 3.30).

&% 8%
co
_—

3a,

energia —>

%
i 2 oo
%

1a,

RYSUNEK 3.30 Schemat orbitali molekularnych czasteczki
NH, z rozmiarem orbitalu atomowego wskazujacym
wielkos¢ jego udziatu w orbitalu molekularnym. Widok
wzdtuz osi z

Jak wykazano w podrozdz. 3.7, orbitale molekularne
czasteczki NH, sa zbudowane z orbitali SALC i orbita-
li atomowych o tej samej symetrii. Orbitale molekularne
skonstruowane w ten sposéb sg oznaczone zgodnie z ich
symetrig w nastepujacy sposob:
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« orbitale a, b maja symetri¢ A lub B i s3 niezdegenero-
wane,

« orbitale e majg symetri¢ E i s3 podwdjnie zdegenero-
wane (dwa orbitale o tej samej energii),

« orbitale t majg symetrie T i sa potrdjnie zdegenerowa-
ne (trzy orbitale o tej samej energii).

Jak juz widzieliémy, do liter dodawane sg czasami indeksy
dolne i gérne, jak w przypadku a,, b, e_it,, poniewaz cza-
sami konieczne jest rozréznienie roznych orbitalia, b, e i t
zgodnie z bardziej szczegétowq analizg ich symetrii.

Formalne zasady budowy orbitali zostaly opisane
w podrozdz. 3.7, ale mozna zorientowac sie, skad sie wzie-
ly, patrzac na czasteczke NH, wzdluz jej trojkrotnej osi
(oznaczonej z). Orbitale N2p_i N2s majg symetrie cylin-
dryczng wzgledem tej osi. Jesli trzy orbitale H1s sg nato-
zone na siebie z tym samym znakiem wzgledem siebie (tj.
tak, ze wszystkie maja ten sam rozmiar i barwe na dia-
gramie, rys. 3.30), to pasuja do tej cylindrycznej symetrii.
Wynika z tego, Ze mozemy tworzy¢ orbitale molekularne
0 postaci

V=62 T Gy, T &l + Zinp + Zinel  (3.5)

Z tych trzech orbitali bazowych (specyficzna kombina-
cja orbitali H1s liczy sie jako pojedynczy orbital bazowy
»dostosowany do symetrii”) mozna utworzy¢ trzy orbitale
molekularne (o réznych wartosciach wspdtczynnikow c).
Orbital bez wezléw miedzy atomami N i H ma najnizsza
energie, orbital z weztem miedzy wszystkimi sgsiadami
NH ma najwyzsza energie, a trzeci orbital znajduje si¢
pomiedzy nimi. Te trzy orbitale nie s3 zdegenerowane
ioznaczone la, 2a, i 3a, w kolejnosci rosngcej energii.
Orbitale N2p i N2p maja symetri¢ orbitali t w stosunku
do osi z i mogg by¢ uzyte do utworzenia orbitali z kombi-
nacji orbitali H1s o pasujacej symetrii. Na przyktad jedna
z takich superpozycji ma posta¢

V =Gy T Sl tua + Xmal  (3.6)

Jak wynika z rys. 3.30, znaki kombinacji orbitali H1s od-
powiadajg znakom orbitalu N2p . Orbital N2s nie moze
whnie$¢ wkladu do tej superpozycji, mozna wigc utworzy¢
tylko dwie kombinacje, jedng bez wezta miedzy orbitalami
N i H, a druga z wezlem. Oba orbitale rdznig si¢ energia,
przy czym pierwszy ma nizszg. Podobng kombinacje orbi-
tali mozna utworzy¢ z orbitalem N2p i okazuje sig, ze dwa
orbitale sg zdegenerowane z dwoma, ktore wlasnie opisa-
lismy. Kombinacje te sg przykladami orbitali e (poniewaz
tworzg podwojnie zdegenerowane pary) i s oznaczone le
i 2e w kolejnosci rosnacej energii.

Ogolny schemat pozioméw energetycznych orbitali
molekularnych jest pokazany narys. 3.31. Rzeczywiste po-
tozenie orbitali (w szczegdlnosci wzgledne pozycje orbitali
a i e) mozna wyznaczy¢ tylko w wyniku szczegélowych
obliczen lub przez identyfikacje orbitali odpowiedzial-
nych za widmo fotoelektronéw. Wskazaliémy prawdopo-
dobne przypisanie pasm 11 eV i 16 eV, ktore ustalajg po-
tozenie dwoch z zajmowanych orbitali. Trzeci zajmowany

16 eV

—

energia

RYSUNEK 3.31 Schemat pozioméw energetycznych orbitali
molekularnych czasteczki NH, o zachowanym kacie migdzy
wigzaniami (107 °) i dtugosci wigzania

orbital jest poza zasiggiem promieniowania 21 eV uzytego
do uzyskania widma.

Widmo fotoelektronéw jest zgodne z potrzeba
umieszczenia o$miu elektronéw na orbitalach. Elektro-
ny zajmujg orbitale molekularne w kolejnosci rosnacej
energii, zaczynajac od orbitalu o najnizszej energii i bio-
rac pod uwage zakaz Pauliego, Ze nie wiecej niz dwa elek-
trony moga zajmowac jeden orbital. Pierwsze dwa elek-
trony zapelniaja orbital 1a,. Kolejne cztery elektrony zaj-
mujg i zapelniaja podwdjnie zdegenerowane orbitale 1e.
Ostatnie dwa elektrony zapelniaja orbital 2a , ktory we-
dlug obliczen jest prawie niewigzacy i zlokalizowany przy
atomie N. Koncowa ogolna konfiguracja elektronowa
w stanie podstawowym to la?le!2a? Zadne orbitale an-
tywigzace nie sg zajete, czasteczka ma wiec nizszg energie
niz osobne atomy. Konwencjonalny opis czgsteczki NH,
jako czasteczki z wolng parg elektronowa uwzglednia ja
réowniez w konfiguracji: orbital molekularny HOMO to
orbital 2a , ktéry jest w duzej mierze ograniczony do ato-
mu N i ma niewielki wklad w wigzanie. W podrozdziale
2.3 stwierdzilimy, ze wolne pary elektronowe odgrywa-
ja znaczacg role w okreslaniu ksztaltow czasteczek. Silnie
zaznaczona struktura oscylacyjna pasma 11 eV w widmie
fotoelektronéw jest zgodna z ta obserwacja, poniewaz
wybicie elektronu 2a usuwa przestrzenny wplyw wol-
nej pary elektronowej, a ksztalt zjonizowanej czasteczki
znacznie rézni si¢ od ksztaltu obojetniej czgsteczki NH..
Fotojonizacja skutkuje zatem silnie zaznaczong strukturg
oscylacyjng widma.

(b) Hiperwalencyjnos¢ w kontekscie orbitali
molekularnych

KLUCZOWY PUNKT Delokalizacja orbitali molekularnych
oznacza, ze para elektronowa moze przyczyniac sie do wigza-
nia wiecej niz dwoch atomow.

W podrozdziale 2.6 wykorzystali$my teorie wigzan walen-
cyjnych do wyjasnienia hiperwalencyjnosci wykorzystu-
jac orbitale d, aby umozliwi¢ powloce walencyjnej atomu
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pomiesci¢ wiecej niz osiem elektronéw. Teoria orbitali
molekularnych wyjasnia to bardziej elegancko.

Rozwazamy czgsteczke SF, ktéra ma sze$¢ wigzan
S-E czyli 12 elektronéw zaangazowanych w tworzenie
wigzan, a zatem jest hiperwalencyjna. Prosty, bazowy ze-
staw orbitali atomowych, ktdre sg uzywane do tworzenia
orbitali molekularnych, sktada si¢ z orbitali s i p powloki
walencyjnej atomu siarki oraz jednego orbitalu p kazde-
go z szedciu atoméw fluoru, skierowanego w strong ato-
mu siarki. Wykorzystujemy orbitale F2p, zamiast orbitali
F2s, poniewaz s3 one bardziej zblizone energetycznie do
orbitali siarki. Z tych 10 orbitali atomowych mozna utwo-
rzy¢ 10 orbitali molekularnych. Obliczenia wskazujg, ze
cztery z tych orbitali sg wigzace, a cztery antywigzace; dwa
pozostale orbitale s3 niewiazace (rys. 3.32).

Mamy zatem do pomieszczenia 12 elektronéw. Pierw-
sze dwa zapelniajg orbital 1a , a kolejnych szes¢ - orbital
1t,. Pozostale cztery zapelniajg pare orbitali niewigzacych,
co daje konfiguracje 1a’1t¢1e* Jak widzimy, zaden z orbitali
antywigzacych (2a, i2t,) nie jest zajety. Teoria orbitali mo-
lekularnych uwzglednia zatem powstawanie czasteczki SF,
z czterema orbitalami wigzgcymi i dwoma orbitalami nie-
wigzacymi, bez udziatu orbitali S3d i rozszerzenia oktetu
wymaganego w teorii wigzan walencyjnych. Nie oznacza
to, ze orbitale d nie mogg uczestniczy¢ w wigzaniu, ale po-
kazuje, ze nie s3 one niezbedne do zwigzania szeéciu ato-
mow fluoru z centralnym atomem siarki. Ograniczeniem
teorii wigzan walencyjnych jest zalozenie, ze kazdy orbital
atomowy atomu centralnego moze uczestniczy¢ w tworze-
niu tylko jednego wigzania. Teoria orbitali molekularnych
bierze pod uwage hiperwalencyjnos¢, majac do dyspozycji
wiele orbitali, z ktorych nie wszystkie s3 antywiazace. Dla-
tego odpowiedz na pytanie, kiedy moze wystapic hiperwa-
lencyjnos¢, wydaje si¢ zaleze¢ od innych czynnikéw niz
dostepnos¢ orbitali d, takich jak zdolno§¢ matych atomow
do upakowania wokot duzego atomu.

—

energia

RYSUNEK 3.32 Schemat pozioméw energetycznych orbitali
molekularnych czasteczki SF,

(c) Lokalizacja

KLUCZOWY PUNKT Opisy zlokalizowanych i zdelokalizowa-
nych wiazan sa matematycznie rownowazne, ale jeden z nich
moze by¢ bardziej odpowiedni dla konkretnej wtasciwosci,
co podsumowano w tab. 3.7.

Uderzajaca cecha podejscia teorii wigzan walencyjnych
(VB) do wigzania chemicznego jest jego zgodnos¢ z in-
stynktem chemicznym, poniewaz identyfikuje co$, co
mozna nazwaé ,wigzaniem A-B”. Na przyktad oba wig-
zania OH w czasteczce H,O sg traktowane jako zlokali-
zowane, rownowazne struktury, poniewaz kazde z nich
sklada si¢ z par elektronowych wspélnych dla O i H. Ta
cecha nie jest obserwowana w teorii MO, poniewaz orbi-
tale molekularne sg zdelokalizowane, a elektrony, ktére je
zajmujg, wigza wszystkie atomy razem, a nie tylko okre-
$long pare sasiednich atoméw. Wydaje sig, ze koncepcja
wigzania A-B jako istniejacego niezaleznie od innych
wigzan w czasteczce i mozliwego do przeniesienia z jednej
czgsteczki do drugiej zostata utracona. Teraz jednak poka-
zemy, ze opis orbitali molekularnych jest matematycznie
prawie rownowazny z ogdélnym rozkladem elektronoéw
opisanym przez poszczegOlne wigzania. Zobrazowanie
tego opiera sie na fakcie, ze mozna utworzy¢ liniowe kom-
binacje orbitali molekularnych, ktérych skutkiem jest taki
sam ogdlny rozklad elektronéw, ale poszczegdlne orbitale
s3 wyraznie rozne.

Rozwazmy czasteczke H,O. Dwa zajete zdelokalizowa-
ne orbitale wigzace 1a, i 1b,, s3 pokazane na rys. 3.33. Jesli
utworzymy ich sume 1a, + 1b, to ujemna potowa 1b, pra-
wie catkowicie anuluje polowe orbitalu 1a,, pozostawiajac
zlokalizowany orbital migdzy atomem tlenu i drugim ato-
mem wodoru. Podobnie, gdy utworzymy réznice orbitali
la, - 1b,, druga potowa orbitalu 1a, jest prawie catkowicie
anulowana, pozostawiajac zlokalizowany orbital miedzy
drugg parag atoméw. Dlatego tez, w wyniku sumowania
i odejmowania zdelokalizowanych orbitali tworzone sg
orbitale zlokalizowane (i odwrotnie). Poniewaz s3 to dwa
réwnowazne sposoby opisania tej samej ogélnej popula-
¢ji elektrondw, nie mozna powiedzieé, ze jeden opis jest
lepszy od drugiego.

Z tabeli 3.7 wynika, kiedy nalezy wybra¢ opis za pomo-
cg zdelokalizowanych orbitali, a kiedy zlokalizowanych.

TABELA 3.7 Wielkosci, dla ktérych opisu wtasciwe sa
zlokalizowane i zdelokalizowane orbitale

Wiasciwe zdelokalizowane
orbitale

Wiasciwe zlokalizowane
orbitale

Moc wigzania Widma elektronowe

State sitowe Fotojonizacja
Dtugosc¢ wiazania Przytaczanie elektronow
Kwasowos¢ wg Brnsteda*
Opis VSEPR

* Rozdziat 5.
** Rozdziat 6.

Magnetyzm

Potencjaty standardowe**
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Le

b, a;+b,
a a;-b,

RYSUNEK 3.33 Dwa zajete orbitale 1a, i 1b, czasteczki
H,O orazich suma 1a,+1b, i réznica 1a,-1b,. W kazdym
przypadku tworzymy prawie w petni zlokalizowany orbital
miedzy para atomoéw

Ogolnie rzecz biorac, opis za pomocg zdelokalizowanych
orbitali jest potrzebny do przedstawienia globalnych wta-
$ciwosci calej czasteczki. Takie wlasciwosci obejmujag wid-
ma elektronowe (w zakresie $wiatta widzialnego i nadfio-
letu, podrozdz. 8.3), widma fotojonizacji, energie jonizacji
i przylaczania elektronéw (podrozdz. 1.7) oraz potencja-
ty redukcji (podrozdz. 6.2). W przeciwienstwie do tego,
opis za pomocg zlokalizowanych orbitali jest najbardziej
odpowiedni do przedstawienia wlasciwoéci fragmentu
calej czasteczki. Takie wlasciwosci obejmujg moc wig-
zania, dlugo$¢ wigzania, stala sitowa wigzania i niektére
aspekty reakgji (takie jak charakter kwasowo-zasadowy):
w tych aspektach opis za pomoca orbitali zlokalizowanych
jest bardziej odpowiedni, poniewaz skupia uwage na roz-
mieszczeniu elektronéw w okreslonym wiazaniu i wokot
niego.

(d) Wiazania zlokalizowane i hybrydyzacja
KLUCZOWY PUNKT Zhybrydyzowane orbitale atomowe
sg czasami uzywane w opisie zlokalizowanych orbitali
molekularnych.

Opis wigzania za pomocg zlokalizowanych orbitali mo-
lekularnych moze by¢ posuniety o krok dalej przez od-
wolanie si¢ do koncepcji hybrydyzacji. Scisle méwiac,
hybrydyzacja nalezy do teorii VB, ale jest powszechnie
przywotywana w prostych, jakosciowych opisach orbitali
molekularnych.

Stwierdzilismy, ze ogodlnie orbitale molekularne s3
tworzone ze wszystkich orbitali atomowych o odpowied-
niej symetrii. Jednak czasami wygodnie jest utworzy¢
mieszaning orbitali jednego atomu (na przyktad atomu
tlenu w czgsteczce H,0), a nastgpnie uzy¢ tych zhybry-
dyzowanych orbitali do utworzenia zlokalizowanych orbi-
tali molekularnych. Na przyklad w czasteczce H,O kazde
wigzanie OH moze by¢ traktowane jako utworzone przez
nalozenie si¢ orbitalu Hls i zhybrydyzowanego orbitalu
zozonego z orbitali O2s 1 O2p (rys. 3.34).

Widzieli$my juz, ze mieszanie orbitali s i p danego ato-
mu skutkuje orbitalami zhybrydyzowanymi, ktore majg
okreslony kierunek w przestrzeni, jak w przypadku two-
rzenia hybryd tetraedrycznych. Po wybraniu orbitali zhy-
brydyzowanych mozna utworzy¢ opis zlokalizowanych

orbital
Q ™ zhybrydyzowany

RYSUNEK 3.34 Tworzenie zlokalizowanych orbitali O-H

w czasteczce H,0 przez naktadanie sig zhybrydyzowanych
orbitali atomu O i orbitali H1s. Zhybrydyzowane orbitale sg
przyblizeniem hybrydyzacji sp* pokazanej na rys. 2.6

orbitali molekularnych. Na przykiad, cztery wigzania
w czgsteczce CF, moga by¢ utworzone przez budowanie
wigzacych i antywiazacych zlokalizowanych orbitali po-
wstajacych przez nakladanie sie kazdego zhybrydyzowa-
nego orbitalu i jednego orbitalu F2p skierowanego w jego
strone. Podobnie, aby opisa¢ rozktad elektronowy w cza-
steczce BF,, moglibysmy rozwazy¢ kazdy zlokalizowany
orbital BF o jako utworzony przez nalozenie si¢ zhybry-
dyzowanego orbitalu sp? z orbitalem F2p. Opis czasteczki
PCl, za pomocy zlokalizowanych orbitali dotyczylby pie-
ciu wigzan P-Cl o utworzonych przez nalozenie sie kazde-
go z pieciu orbitali o hybrydyzacji bipiramidy trygonalnej
sp*d z orbitalem 2p atomu chloru. Podobnie, gdybysmy
chcieli utworzy¢ szeé¢ zlokalizowanych orbitali w regular-
nym ukfadzie oktaedrycznym (np. w SF,), potrzebowali-
bysmy dwoch orbitali d: powstalych szes¢ zhybrydyzowa-
nych orbitali sp’d? ma wymagane kierunki.

(e) Niedobér elektronéw

KLUCZOWY PUNKT Istnienie specji z niedoborem elektro-
néw ttumaczy si¢ delokalizacja wiazacych elektronéw na
kilka atomoéw.

Model wigzania VB nie uwzglednia istnienia zwigzkow
z niedoborem elektronow, czyli zwigzkow, ktére, zgod-
nie z podejsciem Lewisa, nie maja wystarczajacej liczby
elektronow, aby utworzy¢ wymagang liczbe wigzan. Za-
gadnienia te mozna najlatwiej zilustrowa¢ na przykladzie
diboranu, B,H, (20). Ma on tylko 12 elektronéw walencyj-
nych, ale zgodnie z podejsciem Lewisa, co najmniej osiem
par elektronéw (16 elektronéw) jest potrzebnych do zwig-
zania ze sobg o$miu atoméw.

20BH,

Tworzenie orbitali molekularnych przez taczenie kil-
ku orbitali atomowych bez trudu ttumaczy istnienie tych
zwigzkow. Osiem atomow tej czgsteczki wnosi tacznie 14
orbitali walencyjnych (trzy orbitale p i jeden orbital s
od kazdego atomu boru, co daje osiem, oraz po jednym




Symetria czgsteczek | Chemia Nieroganiczna 1

orbitalu s od szeéciu atomdéw wodoru). Te 14 orbitali ato-
mowych mozna wykorzysta¢ do utworzenia 14 orbitali
molekularnych. Okoto siedmiu z tych orbitali molekular-
nych bedzie wigzacych i niewigzacych, co jest wiecej niz
wystarczajace, aby pomiesci¢ 12 elektronéw walencyjnych
dostarczonych przez atomy.

Wigzanie mozna najlepiej zrozumie¢, jesli wezmie-
my pod uwage, ze tworzone orbitale molekularne (MO)
s3 zwigzane albo z koncowymi fragmentami BH, albo
z mostkujacymi fragmentami BHB. Zlokalizowane orbita-
le molekularne (MO) zwigzane z konicowymi wigzaniami
BH s3 zbudowane po prostu z orbitali atomowych dwéch
atomoéw (H1s i zhybrydyzowanego B2s2p"). Orbitale mo-
lekularne zwigzane z dwoma fragmentami BHB sg linio-
wymi kombinacjami orbitali zhybrydyzowanych B2s2p”
kazdego z dwoch atoméw boru i orbitalu Hls atomu wo-
doru lezacego migdzy nimi (rys. 3.35). Z tych trzech or-
bitali atomowych powstaja trzy orbitale molekularne: je-
den - orbital wigzacy, drugi - orbital niewigzacy, a trze-
ci - orbital antywigZzacy. Orbital wigzacy moze pomiesci¢
dwa elektrony i utrzyma¢ fragment BHB razem. Ta sama
uwaga dotyczy drugiego fragmentu BHB, a dwa zajete
»mostkowe” wiazace orbitale molekularne utrzymuja cza-
steczke razem. Ogolnie wigc 12 elektrondéw odpowiada za
trwato$¢ czasteczki, poniewaz ich wplyw jest roztozony na
wigcej niz szes$¢ par atomow.

(Y o
RYSUNEK 3.35 Orbital molekularny utworzony miedzy
dwoma atomami B i jednym atomem H lezagcym miedzy

nimi, jak w czasteczce B,H,. Dwa elektrony zajmuja
kombinacje wiazaca i utrzymuja wszystkie trzy atomy razem

Niedobér elektronéw jest dobrze znany nie tylko
w przypadku atomu boru (w ktérym zostal po raz pierw-
szy wyraznie rozpoznany), ale takze w karbokationach
i wielu innych klasach zwigzkow, ktére oméwimy w dal-
szej czesci tekstu.

LITERATURA DODATKOWA

J.S. Ogden, Introduction to molecular symmetry, Oxford Univer-
sity Press, 2001.

P. Atkins, R. Friedman, Molecular quantum mechanics, Oxford
University Press, 2010.

M. T. Weller, N. A. Young, Characterisation Methods in Inorganic
Chemistry, Oxford University Press, 2017.

P. Atkins, J. de Paula, ] Keeler, Chemia fizyczna, Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa 2021. Opis generowania tablic
charakteréw i korzystania z nich bez zbytniego zaplecza ma-
tematycznego.

A. Bielanski, Podstawy chemii nieorganicznej, t. I, Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa 2022.

ZADANIA

3.1 Wykorzystaj model VSEPR, aby okresli¢ struktury nastepu-
jacych czasteczek lub jonow:

BrF; TeCl, I,Cl (niezawiera wigzan I-1)ClO;

W kazdym przypadku pokaz gtéwng o$ obrotu i wskaz wszelkie
poziome lub pionowe plaszczyzny symetrii. Ktéra z czasteczek
ma centrum inwersji?

3.2 Narysuj czasteczki i okre$l nastepujace elementy symetrii:
(a) o$ obrotu C, i ptaszczyzng symetrii o, w czgsteczce NH,, (b)
o$ obrotu C, i plaszczyzng symetrii o, w plaskim kwadratowym
jonie [PtCL]*>.

3.3 Ktora z nastepujacych czasteczek i jonéw ma (a) $rodek in-
wersji, (b) 08 S,: (i) CO,, (ii) C,H,, (iii) BF,, (iv) SO} ?

3.4 Okre$l elememnty symetrii i przyporzadkuj grupe punktowg
(a) NH,CI, (b) COZ, (c) SiF,, (d) HCN, (e) SiFCIBL, (f) BF,.

3.5 Ile plaszczyzn symetrii ma czasteczka benzenu? Ktora chlo-
rowa pochodna benzenu o wzorze CH Cl  ma dokladnie
cztery plaszczyzny symetrii?

3.6 Wyznacz elementy symetrii obiektéw o takim samym ksztal-
cie jak powierzchnia graniczna (a) orbitalu p, (b) orbitalu dxy,
(c) orbitalu d ..

3.7 (a) Okresl grupg punktowg jonu SO?". (b) Jaka jest maksymal-
na degeneracja orbitali molekularnych w tym jonie? (c) Jesli orbi-
tale siarki to 3s i 3p, ktory z nich moze przyczyni¢ sie do utworze-
nia orbitali molekularnych o tej maksymalnej degeneracji?

3.8 (a) Okresl grupe punktowy czasteczki PF, (wykorzystaj teo-
rie VSEPR, jeéli to konieczne, aby przypisa¢ geometrie). (b) Jaka
jest maksymalna degeneracja jej orbitali molekularnych? (c)
Ktore orbitale P3p przyczyniaja si¢ do powstania orbitali mole-
kularnych o takiej degeneracji?
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3.9 Rozwaz przemieszczenia atoméw w czgsteczce PF, o struk-
turze bipiramidy trygonalnej. Oblicz liczbe i symetrig jej rodza-
jow drgan.

3.10 Ile rodzajéw drgan ma czasteczka SO, (a) w plaszczyznie
jader, (b) prostopadtych do plaszczyzny czasteczki?

3.11 Jakie sg typy symetrii drgan czasteczek (a) SF,, (b) BE,, kto-
re s3 aktywne zaréwno w widmach w podczerwieni, jak i w wid-
mach Ramana?

3.12 Rozwaz czgsteczke CH,. Metody operatora rzutowego
skonstruuj orbitale SALC o symetrii A| + T,, pochodzace z czte-
rech orbitali H1s. Ktére orbitale atomowe atomu wegla mogtyby
utworzy¢ orbitale molekularne z orbitalami H1s SALC?

3.13 Wykorzystaj metode operatora rzutowego do wyznaczenia
orbitali SALC wymaganych do utworzenia wigzan o w (a) BF,,
(b) PE,.

3.14 (a) Na podstawie omdwienia teorii orbitali molekularnych
(MO) dla czgsteczki NH, w tekscie, wyznacz $redni rzad wigza-

nia NH w NH,, obliczajac liczbg wigzan i dzielac ja przez liczbg
grup NH.

3.15 Na podstawie wzglednych energii orbitali atomowych
i molekularnych, przedstawionych na rys. 3.32, opisz charakter,
jako gtownie F lub gtéwnie S, orbitali granicznych e (HOMO)
i2t (LUMO) czasteczki SF,. Wyjasnij swoje rozumowanie.

3.16 Narysuj liniowe kombinacje orbitali atomowych His dla
liniowych i kwadratowych form hipotetycznej czasteczki H,
i utworz odpowiednie diagramy MO, aby wykazaé, ze jedna
z tych form powinna by¢ paramagnetyczna (powinna zawiera¢
niesparowane elektrony).

3.17 (a) Utworz forme kazdego orbitalu molekularnego w linio-
wym jonie [HHeH]**, uzywajac bazowych orbitali atomowych
1s kazdego atomu i bioragc pod uwage kolejne powierzchnie
weztowe. (b) Uporzadkuj orbitale molekularne wedlug rosna-
cej energii. (c) Wskaz obsadzenie elektronami MO. (d) Czy
jon [HHeH]** powinien by¢ trwaly w ukfadzie izolowanym czy
w roztworze? Wyjasnij swoje rozumowanie.

ZADANIA SEMINARYJNE

3.1 Rozwaz czgsteczke TF,0, (z I jako atomem centralnym).
Ile izomeréw moze mie¢ czasteczka? Przypisz oznaczenia grup
punktowych kazdemu izomerowi.

3.2 Ile jest izomeréw ,oktaedrycznych” czasteczek o wzorze
MA_B,, w ktérym A i B s3 jednoatomowymi ligandami? Jaka
jest grupa punktowa kazdego izomeru? Czy ktory$ z izome-
réw jest chiralny? Powtorz to zadanie dla czasteczek o wzorze

MAB.C

27272

3.3 Teoria grup jest czesto wykorzystywana przez chemikow
jako pomoc w interpretacji widm IR. Na przyklad, istnieja czte-
ry wigzania NH w NH; i mozliwe sg cztery drgania rozciaga-
jace. Istnieje mozliwo$¢, ze kilka rodzajow drgan wystepuje
przy tej samej czestosci, a zatem s3 one zdegenerowane. Szyb-
ki rzut oka na tablice charakteréw pozwoli stwierdzi¢, czy de-
generacja jest mozliwa. (a) Czy w przypadku tetraedrycznego
jonu NH; konieczne jest rozwazenie mozliwosci degeneracji?
(b) Czy jest mozliwa degeneracja ktéregokolwiek z rodzajow
drgat NH,D;?

3.4 Okredl, czy liczba drgan rozciagajacych aktywnych w wid-
mie IR i w widmie Ramana moze by¢ wykorzystana do jedno-
znacznego okreslenia, czy prébka gazu to BF,, NF, czy CIE,.

3.5 Reakcja AsCl, z Cl, w niskiej temperaturze daje pro-
dukt uwazany za AsCl, ktéry ma pasma w widmie Ramana
przy 437, 369, 295, 220, 213 i 83 cm™. Szczegolowa analiza
pasm 369 i 295 cm™' pokazuje, Ze pochodzg one od catkowicie
symetrycznych drgan. Wykaz, ze widmo Ramana jest zgodne ze
strukturg bipiramidy trygonalnej.

3.6 Pokaz, w jaki sposéb wykorzystalbys spektroskopi¢ Ra-
mana i spektroskopie w podczerwieni do odréznienia struk-
tury regularnej oktaedrycznej i regularnej pryzmatu try-
gonalnego szedciokoordynacyjnego zwigzku ML, Omoéw
mozliwe znieksztalcenia, ktore moga wystapi¢ w obu przy-
padkach (nie musisz okresla¢ symetrii drgan znieksztalconych
stanow).

3.7 Rozwaz orbitale p czterech atomoéw Cl tetraedru [CoCl,]*,
z jednym orbitalem p kazdego atomu Cl skierowanym bezpo-
$rednio do centralnego atomu metalu. (a) Potwierdz, ze cztery
orbitale p skierowane do metalu transformuja si¢ w identyczny
sposéb jak cztery orbitale s w atomach Cl. W jaki sposéb te orbi-
tale p moga uczestniczy¢ w wigzaniu w kompleksie? (b) Wez pod
uwage pozostale osiem orbitali p i okregl, jak si¢ transformuyja.
Zredukuj otrzymang reprezentacje, aby okresli¢ symetrie orbitali
SALC, ktore tworzg te orbitale. Z jakimi orbitalami metalu mogg
wigzac sie te orbitale SALC? (c) Utworz orbitale SALC, o ktérych
mowa w punkcie (b).

3.8 Rozwaz wszystkie 12 orbitali p czterech atoméw Cl plaskie-
go kwadratowego kompleksu, takiego jak [PtCl,]*". (a) Okresl,
jak te orbitale p transformuja sie pod wplywem operacji grupy
D, i zredukuj reprezentacje. (b) Z jakimi orbitalami metalu
moga wigzac sie te orbitale SALC? (c) Ktore orbitale SALC i kto-
re orbitale metalu uczestniczg w tworzeniu wigzan o? (d) Ktore
orbitale SALC i ktére orbitale metalu uczestnicza w tworzeniu
wigzan 1t w plaszczyznie? (e) Ktore orbitale SALC i ktdre orbitale
metalu uczestniczg w tworzeniu wigzan n poza plaszczyzna?

3.9 Rozwaz kompleks oktaedryczny i utworz wszystkie orbitale
SALC tworzace wigzania o i .

3.10 Utworz przyblizony diagram energetyczny orbitali mole-
kularnych hipotetycznej planarnej formy czgsteczki NH,. W celu
okreslenia ksztaltu odpowiednich orbitali centralnego atomu
N i tréjkata atoméw H, mozna odwota¢ si¢ do Dodatku 4. Na
podstawie poziomow energetycznych atoméw umies¢ orbitale
N i H, po obu stronach diagramu pozioméw energetycznych
orbitali molekularnych. Nastepnie wykorzystaj wiedze na temat
wplywu wigzacych i antywigzacych oddzialywan oraz energii or-
bitali macierzystych do wyznaczenia pozioméw energetycznych
orbitali molekularnych w $rodku diagramu i narysuj linie poka-
zujgce udzial orbitali atomowych w kazdym orbitalu molekular-
nym. Energie jonizacji wynosza I(H1s) = 13,6 eV, I(N2s) = 26,0
eViI(N2p) =134 eV.
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Zadania

Zadania seminaryjne

Rysunki oznaczone symbolem @ w podpisie mozna znalez¢ online jako
interaktywne struktury 3D. Wpisz nastepujacy adres URL w przegladarce, do-
dajac odpowiedni numer rysunku: www.chemtube3d.com/weller7/[numer
rozdziatu]F[numer rysunkul. Na przykfad, dla rysunku 3 w rozdziale 7 wpisz
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Pomimo prostej struktury atomowej wodér ma bardzo
zréznicowana chemie. W tym rozdziale omawiamy reakcje
wodoru, ktére s3 szczegodlnie interesujgce pod wzgledem
chemii podstawowej, a takze wazne zastosowania, w tym
energetyczne. Opisujemy, w jaki sposéb H, jest otrzymy-
wany w laboratorium, produkowany na skale przemystowa
z paliw kopalnych oraz, w przysztosci, przez coraz wigksze
wykorzystanie zasobéw odnawialnych. Wyjasniamy, w jaki
sposob wigzania wodorowe stabilizuja struktury H,0 i DNA.
Podsumowujemy synteze i wtasciwosci dwusktadnikowych
zwiagzkéw wodoru, od lotnych zwigzkéw molekularnych po
sole i metaliczne ciata state. Zobaczymy, ze wiele wiasci-
wosci tych zwigzkéw mozna wyttumaczy¢ ich zdolnoscig
dostarczania jonéw H- lub H* i ze mozna przewidzie¢, ktére
z nich beda dominowac. Rozwazymy sposoby aktywowa-
nia czasteczki H, przez wiazanie z katalizatorami, procesy,
w ktorych mozna wytwarzac H, z wody przy uzyciu energii
stonecznej, oraz wysitki podejmowane w celu uczynienia go
wygodniejszym paliwem dla pojazdéw.

www.chemtube3d.com/weller7/7F03. Wiele z ponumerowanych struktur
mozna réwniez znalez¢ online jako interaktywne struktury 3D: odwiedz www.
chemtube3d.com/weller7/[numer rozdziatu], aby uzyskac dostep do wszystkich
zasobow 3D uporzadkowanych wedtug rozdziatow.
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CZESC A: Podstawy

Wodér jest najbardziej rozpowszechnionym pierwiast-
kiem we Wszechs$wiecie i dziesigtym pod wzgledem masy
na Ziemi, gdzie wystepuje w oceanach, mineratach i we
wszystkich formach zycia. Czg$ciowe wyczerpanie si¢
wodoru pierwiastkowego na Ziemi odzwierciedla jego
lotno$¢ podczas formowania si¢ planety. Trwalg for-
ma wodoru pierwiastkowego w warunkach normalnych
jest diwodor, H,, ktory wystepuje w sladowych ilosciach
w nizszych warstwach atmosfery ziemskiej (0,5 ppm) i jest
zasadniczo jedynym skladnikiem niezwykle cienkiej at-
mosfery zewnetrznej. Diwoddr ma wiele zastosowan (rys.
10.1). Jest produkowany w sposéb naturalny, jako produkt
fermentacji i jako produkt uboczny biosyntezy amoniaku
(Ramka 10.1). Jest czesto wymieniany jako ,,paliwo przy-
szlosci” ze wzgledu na jego dostepnos¢ z catkowicie odna-
wialnych zasobéw (woda i $wiatlo stoneczne) oraz czysta
i wysoce egzoenergetyczng reakcje z O,. Lotnos¢ i mata
gestos¢ energetyczna H, stanowig wyzwanie dla jego bez-

HVUCRAE  Jaki jest biologiczny cykl wodoru?

Wodor jest przetwarzany przez organizmy drobnoustro-
jow przy uzyciu metaloenzyméw (podrozdz. 26.13).
Chociaz H, wystepuje jedynie w ilosci okoto 0,5 ppm na
powierzchni Ziemi, jego poziomy sa setki razy wyzsze
w $Srodowiskach beztlenowych, takich jak gleby podmo-
kte i osady na dnie gtebokich jezior i goracych zrédet.
W tych strefach wolnych od O, wodér jest wytwarzany
jako produkt odpadowy przez beztlenowce (bakterie
fermentacyjne), ktére rozktadajg materiat organiczny
(biomase), wykorzystujagc H* jako utleniacz, dziatajacy
jako koricowy akceptor elektronéw. Jest on takze wytwa-
rzany przez organizmy cieptolubne, ktére czerpig wegiel
i energie wylacznie z CO,, oraz przez bakterie wigzace
azot, ktore wytwarzajq amoniak oraz H, jako produkt
uboczny. Inne mikroorganizmy, w tym wiele tlenowych,
wykorzystujg H, jako ,paliwo” i s3 odpowiedzialne za
powstawanie znanych gazéw CH, (metanogeny) i H,S
(Desulfovibrio), a takze azotanéw(lll) i innych produktéw.
Na rysunku R10.1 podsumowano niektére ogdlne proce-
sy zachodzace w Srodowisku stodkowodnym.

U zwierzat, w tym ludzi, srodowisko beztlenowe je-
lita grubego jest siedliskiem bakterii wytwarzajacych
H, w wyniku rozktadu weglowodandéw. Stwierdzono, ze
warstwa $luzu jelita myszy zawiera H, na poziomie ponad
0,04 mmol dm=3, co odpowiada czastkowej atmosferze
zawierajacej 5% H,. Z kolei ten H, jest wykorzystywany
przez metanogeny, takie jak wystepujace u przezuwa-
jacych ssakow, do produkgji CH,, i przez inne bakterie,
w tym niebezpieczne patogeny, takie jak bakterie z ro-
dzaju Salmonella i Helicobacter pylori odpowiedzialne
za wrzody zotadka. Wysoki poziom H, w wydychanym
powietrzu wykorzystuje sie do diagnozowania stanéw

produkcja
surowiec metali

CH,0H M

paliwo
—C=C-
_C-C-_ropa
margaryna naftowa, NH,
alkany, nawozy,
benzyna tworzywa
sztuczne

RYSUNEK 10.1 Gtéwne zastosowania wodoru

posredniego wykorzystania jako paliwa do pojazdéw, ale
moze on by¢ wykorzystywany do produkgji gestych ener-
getycznie paliw weglowodorowych i jest niezbednym su-
rowcem do przemystowej produkeji amoniaku.

materia
organiczna

4<—Zlfi

fermentacyjne  H,

RYSUNEK R10.1 Niektére z proceséw, ktére przyczyniaja
sie do biologicznego obiegu wodoru w srodowisku
stodkowodnym

zwigzanych z nietolerancja weglowodanéw i poziom ten
moze wynosi¢ >70 ppm po spozyciu laktozy przez pa-
cjentéw z nietolerancja laktozy.

Przemystowa produkcja H, przez mikroorganizmy
(biowoddr) jest waznym obszarem badan i rozwoju. Ist-
nieja dwa rézne podejscia, z ktorych kazde wykorzystuje
energie odnawialng. Pierwsze z nich polega na wykorzy-
staniu organizmoéw beztlenowych do fermentacji bio-
masy z réznych zrédet, poczawszy od biomasy upraw-
nej (w tym wodorostéw) a skoriczywszy na odpadach
domowych. Drugi polega na modyfikacji organizméw
fotosyntezujacych, takich jak algi zielone i sinice, w celu
wytworzenia H, i biomasy. W obu przypadkach H, mozna
wydziela¢ w sposob ciggly za pomoca filtréw gazowych,
bez przerw, ktére bylyby potrzebne, gdyby wynikneta
koniecznos¢ jego zbierania.
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10.1 Pierwiastek

Atom wodoru, o konfiguracji 1s' w stanie podstawowym,
ma tylko jeden elektron, mozna by wiec przypuszczaé,
ze whasciwosci chemiczne tego pierwiastka beda ograni-
czone, ale tak nie jest. Wodor ma bardzo zréznicowane
wlasciwosci chemiczne i tworzy zwigzki z prawie kazdym
innym pierwiastkiem. Jego charakter waha sie od mocnej
zasady Lewisa (jon wodorkowy, H) do mocnego kwa-
su Lewisa (kation wodoru, H*, proton; podrozdz. 5.1).
W pewnych okolicznosciach atomy H moga jednocze$nie
tworzy¢ wigzania z wiecej niz jednym innym atomem.
»Wigzanie wodorowe” utworzone, gdy atom H laczy dwa
atomy elektroujemne, ma fundamentalne znaczenie dla
zycia: z powodu tworzenia wigza wodorowych woda
wystepuje w postaci cieczy, a nie gazu, a bialka i kwasy
nukleinowe Iacza si¢ w zlozone, wysoce zorganizowa-
ne trojwymiarowe struktury, ktore definiujg ich funkcje
biologiczne.

(a) Atomi jego jony

KLUCZOWE PUNKTY Proton H* zawsze wystepuje w pola-
czeniu zzasadg Lewisa i jest silnie polaryzujacy; jon wodorko-
wy, H-, jest silnie polaryzowalny.

Istniejg trzy izotopy wodoru: sam wodér (‘H), deuter
(D, ?H) i tryt (T, *H); tryt jest promieniotworczy. Najlzej-
szy izotop, 'H (czasami nazywany protem), jest zdecydo-
wanie najbardziej rozpowszechniony. Deuter wystepuje
w zmiennej naturalnej iloéci ze $rednig wartoscig okoto 16
atoméw na 100 000 atoméw wodoru. Tryt natomiast wy-
stepuje w ilo$ci zaledwie 1 atomu na 10?' atoméw wodoru.
Rozne nazwy i symbole trzech izotopéw odzwierciedlaja
znaczgce roznice we wlasciwosciach chemicznych, ktére
wynikajg z masy, takie jak szybko$¢ dyfuzji i reakcje rozsz-
czepienia wigzania. Spin jadrowy 'H (I = %) wykorzystuje
sie w spektroskopii NMR (podrozdz. 8.6) do identyfikacji
czgsteczek zawierajacych wodor i okreslania ich struktury.

Wolny kation wodoru (H, proton) ma bardzo duzy
stosunek tadunku do promienia i nie jest zaskakujace
stwierdzenie, Ze jest to bardzo mocny, twardy kwas Lewi-
sa. W fazie gazowej tatwo przylacza si¢ do innych czaste-
czek i atomé6w; przylacza sie nawet do He, tworzac HeH'.
W fazie skondensowanej H* zawsze wystepuje w polacze-
niu z zasadg Lewisa, a jego zdolnos¢ przenoszenia pomie-
dzy zasadami Lewisa nadaje mu szczegdlng role w chemii,
opisang szczegotowo w rozdz. 5. Kationy molekularne Hj
i H] wystepuja tylko przejéciowo w fazie gazowej i nie s3
znane w roztworach. W przeciwienstwie do H*, ktory jest
silnie polaryzujacy, jon wodorkowy H- jest silnie polary-
zowalny, poniewaz dwa elektrony sg zwigzane tylko przez
jeden proton: H- jest mocna, miekka zasada. Promienn H-
rézni si¢ znacznie w zaleznosci od atomu, do ktérego jest
przylaczony. Brak elektrondéw rdzenia rozpraszajacych
promieniowanie rentgenowskie oznacza, ze odleglosci
i katy miedzy wigzaniami obejmujacymi atom H w zwigz-
ku sg trudne do zmierzenia metoda dyfrakcji promieni

rentgenowskich: z tego powodu, gdy kluczowe jest okre-
$lenie doktadnych pozycji atoméw H, stosuje si¢ dyfrakcje
neutronow.

(b) Wihasciwosci i reaktywnos¢

KLUCZOWE PUNKTY Wodoér ma unikatowe wasciwosci ato-
mowe, ktére umieszczaja go na szczegolnej pozycji w ukta-
dzie okresowym. Diwodoér jest catkiem obojetng czastecz-
ka, a jego reakcje wymagaja katalizatora lub inicjacji przez
rodniki.

Unikatowe wlasciwo$ci wodoru odrézniajg go od wszyst-
kich innych pierwiastkow ukladu okresowego. Czesto
umieszcza si¢ go na czele grupy 1., poniewaz podobnie jak
litowce ma tylko jeden elektron na swojej powloce walen-
cyjnej. Jednak ta pozycja nie odzwierciedla w rzeczywisto-
$ci chemicznych ani fizycznych wiadciwosci pierwiastka.
W szczegdlnosci jego energia jonizacji jest znacznie wyz-
sza niz w przypadku pozostalych pierwiastkéw grupy 1.,
woddr nie jest zatem metalem, chociaz przewiduje sie, ze
naturalnie wystepuje w stanie metalicznym w warunkach
ekstremalnych ciénien, np. w jadrze Jowisza. W niektd-
rych wersjach ukladu okresowego wodor jest umieszcza-
ny na czele grupy 17., poniewaz, podobnie jak fluorowce,
wymaga tylko jednego elektronu do uzupetnienia powtoki
walencyjnej. Jednak powinowactwo elektronowe wodoru
jest znacznie mniejsze niz ktoregokolwiek z pierwiastkow
grupy 17., a odrebny jon wodorkowy, H-, spotyka sie tylko
w niektorych zwigzkach. Aby odzwierciedli¢ jego wyjat-
kowe cechy, umieszczamy H na czele uktadu okresowego.

Poniewaz H, ma tak mato elektrondw, sity miedzy-
czgsteczkowe miedzy czasteczkami H, sg stabe i pod ci-
$nieniem 1 atm gaz skrapla sie dopiero po ochtodzeniu do
temp. 20 K. Wytadowanie elektryczne w gazowym H, pod
niskim ci$nieniem powoduje, ze czasteczki dysocjuja, jo-
nizujg i rekombinuja, tworzac plazme zawierajaca, oprocz
H,, obserwowalne spektroskopowo ilosci H, H*, H; i HJ.

Czgsteczka H, ma duzg entalpie wigzania (436 k] mol ™)
i malg dlugos¢ wigzania (74 pm). Duza sita wigzania po-
woduje, ze H, jest czasteczka dos¢ obojetng, a reakcje H,
nie zachodzg tatwo, chyba Ze zapewniona zostanie specjal-
na $ciezka aktywacji. W fazie gazowej dysocjacja hetero-
lityczna H, jest znacznie trudniejsza niz homolityczna',
poniewaz w przypadku tej pierwszej rozdzielenie prze-
ciwnych fadunkéw wiaze sie z duzym dodatkowym na-
ktadem energii. Rozszczepienie heterolityczne jest zatem
wspomagane przez substancje, ktore tworzg silne wigzania
zH"iH™

H,(g) - H(g) + H(g)
H,(g) » H'(g) + H(g)

A H®= +436k] mol™!
A H®= +1675k] mol™!

"W homolitycznej dysocjacji H, wigzanie H-H rozrywa si¢ symetrycz-
nie, tworzac dwa atomy wodoru, podczas gdy w heterolitycznej dysocja-
¢ji H, wytwarzane sg H* i H".
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Zaréwno dysocjacja homolityczna, jak i heterolityczna

sg katalizowane przez czasteczki lub powierzchnie aktyw-

ne. W fazie gazowej wybuchowa reakcja H,z O,:

2H,(g) + O,(g) » 2H,0(g) A H®= -242Kk] mol™!

przebiega wedlug zlozonego mechanizmu rodnikowe-
go. Wodor jest doskonatym paliwem dla duzych rakiet
ze wzgledu na jego duzg entalpi¢ wlasciwg (standardowa
entalpie spalania podzielong przez mase), ktéra jest okoto
trzy razy wieksza niz w przypadku typowego weglowodo-
ru (Ramka 10.2).

LUVLCRR W jaki sposob H, jest przydatny jako paliwo w transporcie?

Wykorzystanie H, jako paliwa (nosnika energii) byto po-
waznie badane juz od lat 70. XX wieku, kiedy ceny ropy
naftowej po raz pierwszy gwattownie wzrosty; zaintere-
sowanie ponownie wzrosto w ostatnim czasie ze wzgle-
du na presje srodowisk proekologicznych oraz potrzebe
ograniczenia dalszego stosowania paliw kopalnych. Wo-
dor spala sie czysto i jest nietoksyczny, a wyprodukowana
energia z catkowicie odnawialnych zasobéw powoli, ale
nieuchronnie zastepuje produkcje energii z kopalnych
surowcoéw weglowych. W tabeli R10.1 poréwnano dane
dotyczace wydajnosci H, i innych nosnikéw energii,
w tym paliw weglowodorowych i akumulatora litowo-
-jonowego. Sposrod wszystkich paliw H, ma najwigksza
entalpie wtasciwg (jego standardowa entalpie spalania
podzielong przez jego mase), co czyni go dobrym pali-
wem do zastosowan lotniczych i kosmicznych, takich jak
rakiety. Jednak H, ma bardzo matq gestos¢ energii (jego
standardowg entalpie spalania podzielona przez jego
objetos¢), co powoduje, ze pod tym wzgledem wypada
znacznie gorzej niz paliwa weglowodorowe.

Oczywiste jest, ze H, jest doskonatym paliwem dla po-
jazdow, pod warunkiem, ze rozwigzane zostang problemy
jego przechowywania na pokfadzie (Ramka 10.4). Oprécz
zastosowania jako paliwo rakietowe, H, moze byc wyko-

TABELA R10.1 Entalpie wiasciwe i gestosci energii
popularnych nosnikéw energii (1 MJ = 0,278 kWh)

Paliwo Entalpia wlasciwa/ Gestosci energii/
MJkg™' MJdm™3

Ptynny H,* 120 85

H, pod cisnieniem 120 1,9

200 atm*

Ptynny gaz ziemny 50 20,2

Gaz ziemny pod 50 83

ci$nieniem 200 atm

Benzyna 46 34,2

Diesel 45 38,2

Wegiel 30 27,4

Etanol* 27 22,0

Metanol 20 15,8

Drewno* 15 14,4

Bateria litowa* 2,0 6,1

(Li, Co0,, patrz
Ramka11.2)

*QOznacza nos$nik energii, ktéry mozna fatwo pozyskac lub ponownie
natadowac ze zrédet odnawialnych.

rzystywany w konwencjonalnych silnikach spalinowych
z niewielkimi lub zadnymi modyfikacjami ich konstruk-
¢ji lub specyfikacji. Jednak najwazniejszym sposobem
wykorzystania H, w pojezdzie jest jego reakcja w ogni-
wie paliwowym w celu bezposredniej produkgji energii
elektrycznej (podrozdz. 6.2). Wydajna i niezawodna moc
wyjsciowa ogniw paliwowych H, (Ramka 6.1) sprawia, ze
opfacalna jest produkcja H, ,na pokfadzie” w drodze pa-
rowego reformingu metanolu, paliwa nadajacego sie do
transportu i charakteryzujacego sie duza gestoscig ener-
gii. (Bezposrednie ogniwa paliwowe metanolowe, omé-
wione w Ramce 6.1, wytwarzajg mniej energii niz ogniwa
paliwowe H, i dlatego s3 mniej atrakcyjne w przypadku
pojazdéw.) Samochodowy reformer parowy (rys. R10.2)
miesza pary metanolu z H,O (parq) i z O, (powietrzem)
z wytworzeniem H, w wyniku nastepujacych reakgji:

CH,OH(g) + H,0(g) <%= CO,(g) + 3H,(g)
A H® =49kImol™!
CH,OH(g) + %2 0,(g) === CO,(g) + 2H,(g)
A H®=-155 k) mol™

Reakcje zachodzace w zakresie temperatury 200-350°C
sg kontrolowane, aby zapewni¢, ze ciepto wydzielone
w egzotermicznej reakgji utlenienia zréwnowazy ciepto,
ktore jest wymagane do (a) reakcji z parg wodna i (b)
odparowania wszystkich sktadnikéw. Nadmierne ciepto
powoduje wytwarzanie CO, ktéry zatruwa katalizator Pt
ogniwa paliwowego PEM. Produkty CO, i H, oddziela sie
za pomocg membrany Pd.

Oproécz reakgji, ktére powodujg dysocjacje wiazania
H-H, H, moze réwniez reagowa¢ odwracalnie bez rozsz-
czepienia, tworzac kompleksy diwodoru z metalem bloku
d (podrozdz. 10.6d i 22.7).

rurka z membrang Pd
CH,OH

+H,0 | co,
_> __)
| HZ
—>
do
J ogniwa
—} Cu/ZnO0 i katalizatory Pd paliwowego
0, (jako
powietrze) H—

RYSUNEK R10.2 Schemat przekroju poktadowego
reformera metanolu
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10.2 Proste zwiazki

Charakter wigzania w zwigzkach dwuskladnikowych wo-
doru, czyli z innymi pierwiastkami E (EH, ), mozna w du-
zej mierze uzasadni¢ przez zwrécenie uwagi, ze atom H
ma wysoka energie jonizacji (1310 kJ mol™') i male, ale
dodatnie powinowactwo elektronowe (77 k] mol™). Cho-
ciaz dwuskladnikowe zwigzki wodoru sa czesto nazywane
swodorkami” (bedziemy uzywa¢ tego terminu w tym roz-
dziale), bardzo niewiele z nich faktycznie zawiera odrebny
anion H™.

Elektroujemno$¢ (Paulinga) wynoszaca 2,2 (podrozdz.
2.15) ma warto$¢ posrednig, dlatego wodorowi w polacze-
niu z metalami zwykle przypisuje sie stopien utlenienia
-1 (jak w przypadku NaH i AIH,) i T w potaczeniu z nie-
metalami (jak w H,0 i HCI).

(a) Klasyfikacja zwigzkow dwusktadnikowych

KLUCZOWE PUNKTY Zwiazki wodoru z innymi pierwiastka-
mi réznia sie charakterem i trwatoscig. W potaczeniu z meta-
lami wodor jest czesto uwazany za anion wodorkowy; zwiaz-
ki wodoru z pierwiastkami o podobnej elektroujemnosci
maja mata polarnos¢.

Binarne zwigzki wodoru dzielg si¢ na trzy klasy, chociaz
istnieje szereg typow strukturalnych, a niektore pierwiast-
ki tworza z wodorem zwigzki, ktére nie mieszczg si¢ $cisle
w zadnej z tych kategorii:

1. Wodorki kowalencyjne istniejg jako pojedyncze, od-
rebne czgsteczki; sg zwykle utworzone z pierwiastkow
bloku p o podobnej lub wiekszej elektroujemnosci niz
H. Ich wigzania E-H najlepiej traktowac jako kowa-
lencyjne.

Znane przyktady wodorkéw kowalencyjnych obejmuja
metan, CH, (1), amoniak, NH, (2), i wode, H,0 (3).

\' .
L 109,5°

1 metan, CH,

N
H i

k’ 107°
¢

2 amoniak, NH,
F |
104,5°
"G

3 woda, H,0

2. Wodorki typu soli, znane réwniez jako wodorki jono-
we, powstajg z pierwiastkow silnie elektrododatnich.

Wodorki typu soli, takie jak LiH i CaH,, to nielotne, nie-
przewodzace pradu, krystaliczne ciata stale, chociaz tylko
te powstajace z pierwiastkami 1. grupy i ciezszymi pier-
wiastkami 2. grupy nalezy uwazaé za typowe ,sole” wo-
dorkowe zawierajace odrebne jony H-.

3. Wodorki metaliczne to niestechiometryczne, prze-
wodzgce prad elektryczny ciala stale o metalicznym

polysku.

Wodorki metaliczne powstajg z wielu pierwiastkéw blo-
kow d i f. Czesto uwaza sie, ze atomy H zajmuja miejsca
migdzywezlowe w strukturze metalu, chociaz zajmowa-
nie tych miejsc rzadko zachodzi bez ekspansji lub zmia-
ny fazy i czesto prowadzi do utraty ciagliwosci i tendencji
do pekania - procesu znanego jako kruchos¢. Na rysun-
ku 10.2 przedstawiono te klasyfikacje i rozktad réznych
klas w ukladzie okresowym. Wskazano takze wodorki
»posrednie’, ktore nie mieszczg si¢ $cisle w zadnej z tych
kategorii, oraz pierwiastki, w przypadku ktérych nie scha-
rakteryzowano wodorkéw dwusktadnikowych.

Poza zwigzkami dwuskladnikowymi wodor wystepu-
je takze w ztozonych anionach niektorych pierwiastkow
bloku p, czego przykladem jest jon BH; (tetrahydrydo-
boran, znany dawniej jako ,,borowodorek”) w NaBH, lub
jon AlH; (tetrahydrydoglinian) w LiAlH, znanym dawniej
jako ,wodorek litowo-glinowy”.

(b) Rozwazania termodynamiczne

KLUCZOWE PUNKTY W blokach s i p sita wigzan E-H maleje
przy przejsciu w doét kazdej grupy. W bloku d sita wiazan E-H
rosnie w dét w kazdej grupie.

Entalpie swobodne tworzenia zwigzkéw wodoru z pier-
wiastkami blokéw s i p wskazuja na regularne zmiany
trwalodci (tab. 10.1). Z mozliwym wyjatkiem BeH, (dla
ktorego nie ma dostepnych poprawnych danych) wszyst-
kie wodorki pierwiastkéw bloku s sa egzoenergetyczne

18

Cypusoli [Jnieznane

"1 2 [ posrednie 13 14 15 16 17
2 Dmetaliczne ﬂnnﬁ
Na Mg [ kowalencyjne Allsi|pfs [a|ar

3

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

K|lCa || Sc|fTi | V |[Cr [Mn]fFe || Co|f Ni || CulfZn | Gal|lGe [|As |fSe [ Br |l Ki

4

r
e

RYSUNEK 10.2 Klasyfikacja dwusktadnikowych zwigzkow
wodoru z pierwiastkami blokéw s, p i d. Chociaz niektére
pierwiastki bloku d, takie jak zelazo i ruten, nie tworza
binarnych wodorkéw, tworza one kompleksy metali
zawierajace ligand wodorkowy
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TABELA 10.1 Standardowa entalpia swobodna tworzenia, A G°/(k) mol™'), dwusktadnikowych zwiazkéw wodoru z pierwiastkami

blokéw s i p w temp. 25 °C*

Grupa
Okres 1 2 3 14 15 16 17
2 LiH(s) BeH,(s) B,H(9) CH,(9) NH,(g) H,0(c) HF(g)
—68,4 (+20) +37,2 -50,7 -16,5 —237,1 —273,2
3 NaH(s) MgH,(s) AlH,(s) SiH, PH.(9) H,S(g) HCl(g)
=335 =359 +46,4 +56,9 +134 -33,6 =953
4 KH(s) CaH,(s) Ga,H,(s) GeH,(9) AsH,(9) H,Se(g) HBr(g)
(-36) -147,2 >0 +113,4 +68,9 +15,9 —53,5
5 RbH(s) SrH,(s) SnH,(9) SbH,(9) H,Te(g) Hi(g)
(-30) (—141) +188,3 +147,8 >0 +1,7
6 CsH(s) BaH,(s)
(-32) (-=140)

*Wartosci w nawiasach sg szacunkowe.

(A,,G® < 0), a zatem termodynamicznie trwale w odnie-
sieniu do swoich pierwiastkow w temperaturze pokojowe;j.
Tendencja jest nieregularna w grupie 13., poniewaz tylko
AlH, jest egzoenergetyczny w temperaturze pokojowej.
We wszystkich pozostatych grupach bloku p proste zwigz-
ki wodoru pierwszych przedstawicieli grup (CH,, NH,,
H,O i HF) s egzoenergetyczne, ale analogiczne zwigzki
ich kongeneréw staja si¢ stopniowo mniej trwale przy
przejéciu w dof grupy, co ilustruje malejgca energia wigzan
E-H (rys. 10.3). Ciezsze wodorki stajg sie bardziej trwate
przy przejsciu od grupy 14. do fluorowcéw. Na przyklad
SnH, jest endoenergetyczny (A G® > 0), podczas gdy en-
talpia swobodna tworzenia HI ledwie przekracza zero.

Te zmiany termodynamiczne mozna przypisaé
zmiennosci  wilasciwosci atomowych. Wigzanie H-H
jest najsilniejszym znanym pojedynczym wiazaniem

entalpia wiagzania/(kJ mol™)

0

14 15 16 17
grupa
RYSUNEK 10.3 Srednie energie wigzan (kJ mol™)
w dwusktadnikowych wodorkach kowalencyjnych
pierwiastkow bloku p

homojadrowym (poza wigzaniami D-D i T-T) i aby zwig-
zek byl egzoenergetyczny i trwaly w odniesieniu do swo-
ich pierwiastkéw, musi mie¢ wigzania E-H jeszcze silniej-
sze niz H-H. W przypadku wodorkéw molekularnych
pierwiastkéw bloku p wigzanie jest najsilniejsze z pier-
wiastkami okresu 2. i stopniowo stabnie w kazdej grupie.
Stabe wigzania utworzone przez cigzsze pierwiastki bloku
p wynikaja ze stabego nakladania si¢ stosunkowo zwar-
tego orbitalu Hls i bardziej rozmytych orbitali s i p ich
atoméw. Chociaz pierwiastki bloku d nie tworza dwu-
skladnikowych zwigzkéw kowalencyjnych, wiele kom-
pleksow zawiera jeden lub wiecej ligandéw wodorkowych.
Sifa wigzan metal-wodér w bloku d wzrasta w dot grupy,
poniewaz orbitale 3d sg zbyt zwarte, aby dobrze naktada¢
sie z orbitalem H1s, a orbitale 4d i 5d zapewniajg lepsze
nakladanie.

(c) Reakcje zwigzkow dwusktadnikowych

KLUCZOWY PUNKT Reakcje dwusktadnikowych zwigzkow
wodoru dziela sie na trzy klasy w zaleznosci od polarnosci
wigzania E-H.

W zwigzkach, w ktorych E i H majg podobne elektroujem-
noéci, rozerwanie wigzania E-H ma zwykle charakter ho-
molityczny, w wyniku czego poczatkowo powstaje atom
H i rodnik, z ktorych kazdy moze nastepnie polaczyc¢ sie
z innymi dostepnymi rodnikami.

dla y(E) = y(H): E-H - E- + H-

Typowe przyklady rozszczepienia homojadrowego obej-
mujg termolize i spalanie weglowodoréw.

W zwigzkach, w ktorych pierwiastek E jest bardziej
elektroujemny niz H, nastepuje rozszczepienie heteroli-
tyczne z uwolnieniem protonu.

dla x(E) > x(H): E-H->E +H*
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Zwigzek zachowuje si¢ jak kwas Bronsteda i jest w stanie
przekaza¢ H* zasadzie. W takich zwigzkach atom H jest
okreslany jako protonowy (kwasowy) (wiedzgc z rozdz. 5,
ze termin protyczny jest opisem zwigzku, a nie atomu H).

Heterolityczne rozerwanie wigzania wystepuje row-
niez w zwigzkach, w ktorych E jest mniej elektroujemny
niz H, w tym w wodorkach typu soli.

dla y(E) < x(H): E-H- E*+H-

W tym przypadku atom H jest wodorkowy (hydrydowy),
a jon H- jest przenoszony do kwasu Lewisa, takiego jak
zwigzek zawierajacy bor (podrozdz. 5.6). Odczynniki re-
dukujgce NaBH, i LiAIH,, stosowane w syntezie organicz-

nej, s3 przyktadami odczynnikéw przenoszacych jony wo-
dorkowe. Analogicznie do kwasowosci Bronsteda, ktora
okresla zdolnos¢ specji oddawania protonu, mozna opra-
cowac skale wodorkowosci (hydrydowosci), ktéra porow-
nuje zdolnosci specji oddawania jonu wodorkowego. Ska-
la ta moze by¢ oparta na obliczeniach przeprowadzonych
dla specji w fazie gazowej lub danych eksperymentalnych
dla réwnowag przeniesienia jonu wodorkowego w odpo-
wiednim rozpuszczalniku. Dzigki swojej zdolnosci istnie-
nia zaréwno w stanie protonowym (H*) jak i wodorko-
wym (H") zwigzany atom wodoru moze zachowywac sie
jak dwuelektronowy czynnik redoks.

VAT DRVAM Graniczne orbitale molekularne

zwigzkow kwasowych
i wodorkowych

Korzystajac z prostego modelu orbitali molekularnych,
poréwnaj wiasciwosci (protonowe lub wodorkowe) ocze-
kiwane w przypadku molekularnych zwigzkéw dwuato-
mowych HX, w ktérych (a) X jest pierwiastkiem elektro-
ujemnym, (b) X jest pierwiastkiem elektrododatnim.

Odpowiedz Musimy jedynie wzig¢ pod uwage orbitale
wymagane do utworzenia wigzan o i narysowac orbita-
le atomowe na odpowiednich poziomach energetycz-
nych w zaleznosci od elektroujemnosci X. W przypadku
(a) orbital atomowy na X ma nizszg energie niz orbital H.
W konsekwencji zapetniony wigzacy orbital molekularny
ma gtéwnie charakter X, podczas gdy pusty orbital anty-
wiazacy ma gtéwnie charakter H: atom H ma zatem cha-
rakter protonowy. W przypadku (b) orbital atomowy X ma
wyzszg energie niz orbital H i to zapetniony orbital wiaza-

cy ma najwiecej charakteru H, co powoduje, ze atom H
ma charakter wodorkowy.

(@) (b) c*

Sprawdz, czy umiesz 10.1 Skorzystaj z danych poda-
nych w tab. 1.7, aby przewidzie¢, ktéry z wodorkéw XH,,
utworzonych przez pierwiastki 15. grupy (N, P, As, Sb, Bi),
powinien zawiera¢ najwiecej wodorkowych atoméw H.

CZESC B: Szczegoty

W tej czesci rozdziatu przedstawiamy bardziej szczegoto-
we omowienie wlasciwosci chemicznych wodoru, identy-
fikujac i interpretujac trendy. Wyjadniamy, w jaki sposéb
diwodor jest otrzymywany na malg skale w laboratorium
i jak jest produkowany przemystowo z paliw kopalnych,
a nastepnie przedstawiamy metody jego produkcji z wody
przy uzyciu energii odnawialnej. Opisujemy reakcje,
jakim ulega diwodér z innymi pierwiastkami, i klasy-
fikujemy rézne rodzaje powstajacych zwigzkéw. Na ko-
niec przedstawiamy strategie syntezy réznych zwigzkow
zawierajacych wodor.

10.3 Whasciwosci jadrowe

KLUCZOWY PUNKT Trzy izotopy wodoru H, D i T bardzo réz-
nig sie¢ masami atomowymi i spinem jadrowym, co powoduje
fatwo obserwowalne zmiany w widmach IR, Ramana i NMR
czasteczek zawierajacych te izotopy.

Ani'H, ani *H (deuter, D) nie s3 promieniotworcze, ale *H
(tryt, T) rozpada si¢ przez utrate czastki P, dajac rzadki,
ale trwaly izotop helu:

JH - JHe+p~

Polokres trwania tego izotopu wynosi 12,4 roku. Za-
warto$¢ trytu w wodach powierzchniowych, wynoszaca
1 na 10*' atoméw wodoru, odzwierciedla stan stacjonar-
ny miedzy jego tworzeniem w wyniku bombardowania
promieniami kosmicznymi gornych warstw atmosfery
ajego utrata w wyniku rozpadu promieniotworczego. Tryt
mozna syntezowa¢ przez bombardowanie neutronami °Li
(egzotermiczne) lub 7Li (endotermiczne):

(‘)n + §Li —>f H+ ‘Z‘He (uwalnia energie 4,78 MeV)

in+ Li—JH+3jHe+) n (wymaga energii 2,87 MeV)

Ciagla produkcja trytu z litu jest kluczowym krokiem
w przewidywanym przyszlym wytwarzaniu energii
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w wyniku syntezy jadrowej, a nie rozszczepienia jadrowe-
go. W reaktorze termojadrowym tryt i deuter podgrzewa
sie do temperatury ponad 100 MK, otrzymujac plazme,
w ktorej jadra reaguja, wytwarzajac *He i neutron:

>H+’H —¢He+!n (uwolnienie 17,6 MeV;

AH=-1698 M] mol™)

Neutron jest wykorzystywany do bombardowania plasz-
cza litowego wzbogaconego w °Li w celu dalszego wytwa-
rzania trytu. Proces ten niesie ze sobg znacznie mniejsze
ryzyko dla $rodowiska niz rozszczepienie *°U i jest zasad-
niczo odnawialny: z dwdch podstawowych wymaganych
paliw, deuter jest tatwo dostepny z wody, a lit jest rowniez
szeroko rozpowszechniony (rozdz. 11).

Wtasciwosci fizyczne i chemiczne izotopologéw, izo-
topowo podstawionych czasteczek, sa zwykle bardzo po-
dobne, ale nie wtedy, gdy D zastepuje H, poniewaz masa
podstawionego atomu jest podwojona. Z tabeli 10.2 wy-
nika, ze roznice w temperaturach wrzenia i entalpii wia-
zan s3 tatwo mierzalne dla H, i D,. Roznica temperatury
wrzenia D,0 i H,O odzwierciedla wigkszg site wigzania
wodorowego O...D-O niz wigzania O...H-O, poniewaz
energia poziomu zerowego (podrozdz. 8.5) jest nizsza
w przypadku D,0. Zwigzek D,O jest znany jako ,.ciezka
woda” i jest stosowany jako moderator w energetyce ja-
drowej; spowalnia emitowane neutrony i zwigksza szyb-
kos¢ indukowanego rozszczepienia.

DOBRA RADA

Izotopolog to zwiazek, ktéry od zwigzku macierzystego
rézni sie jedynie sktadem izotopowym. Izotopomer to
izomer o tej samej liczbie wszystkich atoméw izotopo-
wych, ale o r6znym ich potozeniu w czasteczce.

Szybkosci reakcji sg czesto mierzalnie rézne w przypad-
ku procesow, w ktorych wigzania E-H i E-D, gdzie E jest
innym pierwiastkiem, sa zrywane, tworzone lub rearan-
zowane. Wykrycie tego kinetycznego efektu izotopo-
wego moze czesto pomoéc w potwierdzeniu proponowa-
nego mechanizmu reakcji. Kinetyczne efekty izotopowe
sg czesto obserwowane, gdy atom H jest przenoszony od
jednego atomu do innego w kompleksie aktywnym. Na
przyklad, elektrochemiczna redukcja H'(aq) do H,(g)
zachodzi ze znacznym efektem izotopowym, przy czym
H, jest uwalniany znacznie szybciej. Praktyczng konse-
kwencjg réznicy szybkosci tworzenia H, i D, jest to, ze

TABELA 10.2 Wptyw deuterowania na wtasciwosci fizyczne

H, D, H,0 D,0
Normalna temperatura -252,8 -249,7 100,0 1014
wrzenia/°C
Srednia entalpia wigzania/ 4360 4433 4635 4709

(kJ mol™")

D,0 moze by¢ zatezane elektrolitycznie, utatwiajac w ten
sposéb rozdzielenie dwoch izotopéw: czyste D,0O, ktore
sie gromadzi, jest nastgpnie wykorzystywane do wytwo-
rzenia czystego HD (w reakcji z LiAlH,) lub D, (przez
elektrolizg). Ogolnie reakcje z udzialem D,0 zachodza
wolniej niz z udziatem H,O i, co nie jest zaskoczeniem,
D,0 i D-podstawione produkty spozywcze w duzych
ilociach s trujace dla organizmow wyzszych.

Poniewaz czestosci drgan molekularnych zalezg od
mas atoméw, silny wplyw na nie ma podstawienie D za-
miast H. W przypadku ciezszego izotopu czesto$¢ jest
nizsza (podrozdz. 8.5). Efekt izotopowy mozna wykorzy-
sta¢, obserwujac widma IR izotopologéw w celu okresle-
nia, czy konkretne pasmo absorpcyjne w widmie w pod-
czerwieni wigze si¢ ze znaczacym ruchem atomu wodoru
W czgsteczce.

Wyrazne wlasciwosci izotopow sprawiaja, ze sg sto-
sowane jako znaczniki. Udzial H i D w szeregu reakcji
mozna $ledzi¢ metodami spektrometrii w podczerwieni
(IR, podrozdz. 8.5) i spektrometrii mas (podrozdz. 8.11),
a takze spektroskopii NMR (podrozdz. 8.6). Tryt moz-
na wykry¢ na podstawie jego promieniotworczosci, kto-
ra moze stanowi¢ podstawe bardziej czulej metody niz
spektroskopia.

Kolejng wazng wlasciwoscig jadra wodoru jest jego
spin. Jadro wodoru, proton, ma I = ¥%; spiny jadrowe D
i T wynosza odpowiednio 1 i %. Jak wyjasniono w pod-
rozdz. 8.6, protonowy NMR wykrywa obecnos¢ jader H
w zwigzku i jest skuteczng metoda okre$lania struktury
czasteczek, nawet biatek o masie czasteczkowej przekra-
czajacej 20 kDa. Na rysunku 10.4 przedstawiono zakresy
typowych przesunig¢ chemicznych 'H-NMR dla niekto-
rych zwigzkéw pierwiastkéw blokéw p i d. Chociaz ato-
my wodoru zwigzane z pierwiastkami elektroujemnymi
(»kwasowymi” atomami H) majg tendencje do wykazy-
wania bardziej dodatnich warto$ci przesunigcia chemicz-
nego niz atomy wodoru skoordynowane z jonami metali
z niekompletnymi podpowlokami d (d”, gdzie n > 0), na
czestosci przesunigcia wplywajg tez inne czynniki, takie
jak masa atomu, do ktérego przylaczony jest wodor, oraz
rozpuszczalnik, w ktérym zwigzek jest rozpuszczony.

Wodér czasteczkowy, H,, wystepuje w dwdch posta-
ciach, réznigcych si¢ wzgledna orientacjg spinéw jadro-
wych: w ortowodorze spiny sg réwnolegte (I = 1), w para-
wodorze spiny sg antyrownolegte (I = 0). W temperaturze
ponizej 20 K H, jest w 100% parawodorem. Konwersja
miedzy formami orto i para jest bardzo powolna. Wraz
ze wzrostem temperatury udzial formy orto w mieszani-
nie w stanie réwnowagi wzrasta, az w temperaturze po-
kojowej wynosi okoto 75 % orto i 25% para — proporcje
odzwierciedlajace wspolczynnik krotnosci 3:1 dla I = 1
w stosunku do I = 0. Wiekszo$¢ wlasciwosci fizycznych
obu form jest taka sama, ale pojemnosci cieplne réwniez
znacznie si¢ réznig, temperatury topnienia i wrzenia pa-
rawodoru sg o okolo 0,1°C nizsze niz normalnego wo-
doru, a przewodno$¢ cieplna parawodoru jest o okoto
50% wigksza niz formy orto. Gléwnym zastosowaniem
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RYSUNEK 10.4 Typowe przesuniecia chemiczne

"H-NMR zwigzkéw diamagnetycznych
wzgledem TMS +12

chemicznym jest spektroskopia NMR, poniewaz zwigzki
zawierajace atomy H pochodzace z parawodoru wykazu-
ja znacznie wzmocnione sygnaly, ulatwiajac w ten sposob
ich przypisanie i zapewniajac wazny wglad w mechani-
zmy. ,,Informacja” zawarta w parawodorze moze by¢ row-
niez przeniesiona na inne czasteczki przez odwracalne re-
akcje, w ktorych parawodor jest wigzany, rozszczepiany,
a nastepnie uwalniany jako ortowodor.

10.4 Produkcja diwodoru

Wodér ma znaczenie zaréwno jako surowiec dla przemy-
stu chemicznego, jak i, coraz czgéciej, jako paliwo. Cho-
ciaz nie wystepuje on w znaczacych iloéciach w atmosfe-
rze ziemskiej ani w podziemnych zlozach gazu, jego obieg
biologiczny jest duzy, poniewaz rézne mikroorganizmy
wykorzystuja H* jako utleniacz lub H, jako paliwo (Ram-
ka 10.1). Na skale przemystowa wigkszoé¢ H, wytwarza-
na jest z gazu ziemnego w drodze reformingu parowego
(w USA 50 % jest produkowane w ten sposob)>. Coraz cze-
$ciej H, wytwarza si¢ innymi metodami, zwlaszcza przez
gazyfikacje wegla (w przypadku idealnym z wychwytywa-
niem powstajacego CO,, podrozdz. 14.9) i metody elek-
trolizy wspomaganej termicznie. W 2012 roku $wiatowa
produkcja H, przekroczyta 65 Mt. Wigkszos¢ H, wykorzy-
stywana jest w poblizu miejsca jego produkcji do syntezy
amoniaku (proces Habera i Boscha), uwodornienia ttusz-
czéw nienasyconych, hydrokrakingu ropy naftowej oraz
produkcji na duzg skale zwigzkow organicznych. W przy-
sztosci H, (,,zielony” wodor) bedzie mozna wytwarzac ze
zrodel catkowicie odnawialnych, wykorzystujac energie
stoneczng do rozktadu wody. Reakcja takiego ,,zielonego”
H, z CO, lub CO w celu wytworzenia ciektych paliw we-
glowodorowych oznaczataby technologie neutralng pod
wzgledem emisji ditlenku wegla.

2W Polsce ta metodg produkuje si¢ 96 % wodoru. Jest to tzw. ,szary”
wodor, generujacy gazy cieplarniane, takie jak CO,. Wodér otrzymuje sig
tez w wyniku reformingu gazu ziemnego (wodor ,,niebieski”) i elektroli-
tycznie (wodor ,zielony) (przyp. tium.).

(a) Produkcja na skale laboratoryjna

KLUCZOWE PUNKTY W laboratorium H, mozna tatwo wy-
tworzy¢ w wyniku reakeji pierwiastkéw elektrododatnich
z wodnym roztworem kwasu lub zasady lub w wyniku hydro-
lizy wodorkdw typu soli. Jest on réwniez wytwarzany w pro-
cesie elektrolizy.

Istnieje wiele prostych metod otrzymywania matych ilo$ci
czystego H,. W laboratorium H, otrzymuje si¢ w reakcji
Allub Si z gorgcym roztworem alkaliow:

2Al(s) + 20H(aq) + 6 H,0(c) - 2 Al(OH), (aq) + 3H,(g)
Si(s) +20H (aq) + H,0(c) — SiO? (aq) + 2 H,(g)

lub, w temperaturze pokojowej, w reakcji Zn z kwasami
mineralnymi:

Zn(s) + 2H,0*(aq) - Zn**(aq) + H,(g) + 2H,0(c)

Reakcja wodorkéw metali z wodg pozwala w wygodny
sposob otrzymac niewielkie ilosci H, poza laboratorium.
Diwodorek wapnia szczegdlnie nadaje si¢ do takiej pro-
dukeji H, w oddalonych do laboratoriéw miejscach, po-
niewaz jest dostepny w handlu i niedrogi, a takze reaguje
z H,0 w temperaturze pokojowej:

CaH,(s) + 2H,0(c) = Ca(OH),(s) + 2H,(g)

Czysty wodor jest takze wytwarzany w niewielkich ilo-
$ciach przy uzyciu prostego elektrolizera; elektroliza cigz-
kiej wody to wygodny sposob na uzyskanie czystego D,.

(b) Produkcja ze zrédet kopalnych

KLUCZOWY PUNKT Wigkszo$¢ H, dla przemystu wytwarzana
jest w wyniku wysokotemperaturowej reakcji H,0 z CH, lub
podobnej reakgji z koksem.

Wodor jest produkowany w ogromnych ilo$ciach na po-
trzeby przemyshu, w rzeczywistosci produkgja jest czesto
zintegrowana bezpoérednio (bez transportu) z procesami
chemicznymi, ktére wymagaja H, jako surowca. Glow-
nym komercyjnym procesem produkcji H, jest obec-
nie reforming weglowodoréw (parowy), katalizowana
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reakcja H,O (w postaci pary) z weglowodorami (zazwy-
czaj metanem z gazu ziemnego) w wysokich temperatu-
rach:

CH,(g) + H,0(g) > CO (g) + 3H,(g)
A H® = +206,2 k] mol™*

Coraz czesciej wykorzystuje si¢ wegiel lub koks. Ta reakcja
zgazowania wegla, ktora zachodzi w temp. 1000°C, jest
nastepujaca:
C(s) + H,0(g) = CO(g) + H,(g)
AH® = +131,4kJ mol”!

Mieszanina CO i H, nazywana jest gazem syntezowym,
a w dalszej reakcji z wodg (konwersji tlenku wegla z parg
wodng) powstaje wigcej H,:
CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + H(g)
A H® = -41,2kJ mol™

Ogolnie rzecz biorac, polaczenie zgazowania wegla (i re-
formingu weglowodoréw) z reakcja konwersji tlenku
wegla z parg wodng skutkuje produkcjg CO, i H,:
C(s) + 2H,0(g) = CO,(g) + 2H,(g)
A H® = +90,2k] mol™!

Wdrozenie systemu wychwytywania CO, z mieszaniny
(Ramka 14.5) umozliwia wykorzystanie paliw kopalnych
i zminimalizowanie emisji gazu cieplarnianego CO, do
atmosfery. Proces ten nie jest jednak odnawialnym sposo-
bem produkeji H,, poniewaz opiera si¢ na wykorzystaniu
paliw kopalnych. Diwodér przeznaczony do bezposred-
niego zuzycia przez pokladowe ogniwa paliwowe w pojaz-
dach mozna wytwarza¢ z metanolu za pomocg samocho-
dowego reformera parowego (Ramka 10.2).

(c) Produkcja ze zrédet odnawialnych

KLUCZOWE PUNKTY Produkcja H, przez elektrolizg wody
jest kosztowna i optacalna tylko na obszarach, w ktérych
energia elektryczna jest tania lub jesli jest produktem ubocz-
nym waznego ekonomicznie procesu. Presja Srodowisko-
wa zmusza technologéw do bardziej wydajnej produkgji H,
z nadwyzek energii lub energii odnawialnej, w tym ze zrédet
stonecznych i biologicznych.

Elektroliza wody stuzy do produkcji H, wolnego od zanie-
czyszczen:

H,0(c) » H,(g) ++O,(g) E?

ogrz

=-1,23V,
A G®= +237k] mol™!

Aby wywolac te reakcje, wymagany jest duzy nadpoten-
cjal (podrozdz. 6.18), aby zréwnowazy¢ powolna kinetyke
elektrody, szczegolnie w przypadku produkcji O,. Najlep-
sze katalizatory oparte sg na platynie, ale jest ona zbyt dro-
ga, aby uzasadnic jej stosowanie w fabrykach na duzg skale.
W rezultacie elektroliza wody jest ekonomiczna i nieszko-
dliwa dla srodowiska tylko wtedy, gdy energia elektryczna
pochodzi z tanich, odnawialnych zrédel lub gdy stanowi
nadwyzke w stosunku do zapotrzebowania. Warunki te sg

juz spetnione w krajach posiadajacych duze iloéci energii
wodnej lub jadrowej. Elektrolize przeprowadza sie za po-
mocg setek ogniw polaczonych szeregowo, kazde pracuja-
ce przy napieciu 2V, wyposazone w elektrody Zelazne lub
niklowe i wodny NaOH (lub membrane jonoselektywng)
jako elektrolit (rys. 10.5). W celu zwiekszenia natezenia
pradu elektrolizy i obnizenia nadpotencjalu wymaganego
do napedzania reakgji stosuje si¢ temperature 80-85°C.
Najwazniejsza metodg elektrolitycznej produkcji H, jest
proces chloroalkaliczny (Ramka 11.4), w ktérym H, po-
wstaje jako produkt uboczny przy wytwarzaniu NaOH.
W tym procesie drugim produktem gazowym jest Cl,
ktéry wymaga nizszego nadpotencjatu niz O,.

Jak dotad tylko okoto 0,1% globalnego zapotrzebo-
wania na H, jest wytwarzane metoda elektrolizy, w tym
w procesie chloroalkalicznym, a reszte czerpie si¢ z za-
sobow kopalnych. Patrzagc w przyszlos¢, produkcja H,
z wody jest coraz czgéciej postrzegana jako sposéb ma-
gazynowania energii pochodzacej ze $wiatta stonecznego
(czyli fotowoltaicznej, stoneczno-termicznej, wiatrowej),
a tym samym niwelowania jego nieciagglosci, ale wymaga-
na jest nowa technologia, aby obnizy¢ koszty i poprawi¢
wskazniki. Niektére fizyczne metody ,stonecznego roz-
szczepiania wody” przedstawiono w Ramce 10.3. Nowe
elektrokatalizatory do produkcji H, musza opiera¢ sig
na pierwiastkach wystepujacych powszechnie, a jednym
z przyktadéw jest stop NiMoZn, ktory zastosowano jako
katode w urzadzeniu fotoelektrochemicznym zwanym
»sztucznym lisciem”. Inny przyktad — wysoce aktywny
kompleks Ni — opisano w podrozdz. 10.6, po wprowadze-
niu do komplekséw diwodorowych i hydydrokompleksow
metali bloku d.

Wodér mozna wytwarzaé przez fermentacje z wyko-
rzystaniem bakterii beztlenowych, ktére jako zrédto ener-
gii wykorzystujg biomase uprawna lub odpady biologiczne
(Ramka 10.1). Produkcja biologiczna mogtaby odbywac
sie w ,,farmach wodorowych” przez hodowle mikroorga-
nizméw fotosyntezujacych, ktére zostaly zmodyfikowane
w celu wytwarzania H, oraz czasteczek organicznych.

O7
<= ] 1l 1l 1 —
.
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e Ni ie Ni ie

Niie Ni

membrana

RYSUNEK 10.5 Przemystowy elektrolizer do produkgji H,,
wykorzystujacy anody Ni i katody Fe potaczone szeregowo
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LEVILCRER Jak mozna produkowac H, z uzyciem energii stonecznej?

Ziemia otrzymuje od Storica okoto 100 000 TW, czyli oko-
to 7000 razy wiecej niz obecne $wiatowe tempo zuzycia
energii (15 TW). Energia stoneczna jest juz wykorzystywa-
na na kilka znanych sposobdw, takich jak turbiny wiatro-
we, fotosynteza (biomasa) i ogniwa fotowoltaiczne, ale
ostatecznie wykorzystanie energii stonecznej do wytwa-
rzania H, z wody (rozkladu wody) zapewnia najwigksza
szanse na potozenie kresu uzaleznieniu $wiata od paliw
kopalnych i ograniczenie globalnych zmian klimatycz-
nych. Dwie technologie bedace w fazie opracowywa-
nia to wysokotemperaturowa i fotoelektrochemiczna
produkcja H, z energii stonecznej.

Tak zwane regiony,pasa stonecznego’, ktére obejmuja
Australie, potudniowa Europe, Sahare i potudniowo-za-
chodnie stany USA, otrzymuja okoto 1 kW m~ energii sto-
necznej. Regiony te s odpowiednimi miejscami do wy-
sokotemperaturowej stonecznej produkgji H, przy uzyciu
systemow koncentracji energii stonecznej, ktére odbijaja
i skupiaja promieniowanie stoneczne w piecu odbior-
czym, wytwarzajac temperatury przekraczajace 1500°C.
Intensywne ciepto, ktére jest réowniez dostepne w ptasz-
czu otaczajacym reaktor jadrowy, moze zosta¢ wykorzy-
stane do napedzania turbiny wytwarzajacej energie elek-
tryczng lub do rozktadu wody na H, i O,, tworzac w ten
sposéb paliwo.

Bezposrednia, jednoetapowa termoliza wody wymaga
temperatur przekraczajacych 4000 °C - znacznie powyzej
progu fatwo osiagalnego w koncentratorze stonecznym
lub mozliwego do zabezpieczenia zwyktymi materiata-
mi izolacyjnymi. Dzieki zastosowaniu wieloetapowego
procesu mozliwa jest produkcja H, w znacznie nizszych
temperaturach. Badanych i opracowywanych jest wiele
systemow, z ktérych najprostsze to dwuetapowe procesy
z udziatem tlenkéw metali, takie jak sekwencja:

Fe,0,(s) - 3FeO(s) +10,(g) AH®=+319,5kJmol’

H,0(c) + 3FeO(s) ™=} Fe,0,(s) + H,(g)

A H®=-33,6k)mol™
chociaz produkcja H, ta droga nadal wymaga temperatur
powyzej 2200°C.

Trwaja prace nad uktadem tlenku ceru umozliwiaja-
cym przeprowadzenie cyklu termolizy w temperaturach
ponizej 2000°C.

Ce0,(s) -2 Ce0, ,(s) +6/20,(q)
Ce0, () + H,0(g) ™= CeO,(s) + 5H,(g)
Rozktad wody w nizszych temperaturach osiagnieto za
pomocy proceséw hybrydowych taczacych reakcje ter-
mochemiczne i elektrochemiczne:
2Cu(s) + 2 HCI(g) = H,(g) + 2 CuCl(s)
4 CuCl(s) » 2Cu(s) + 2 CuCl,(s)

(425 °C)
(elektrochemiczny)

(325°Q)
(550°C)

2CuCl,(s) +H,0 — Cu,0CL(s) + 2HCl(g)
Cu,0Cl,(s) = 2 CuCl(s) +30,(g)

Fotoelektrochemiczna produkcja H, za pomoca energii
stonecznej (,sztuczna fotosynteza”) faczy i przyjmuje za-
sady podobne do stosowanych w ogniwach fotowoltaicz-
nych i roslinach do naturalnej fotosyntezy. Do elektroche-
micznego rozszczepienia wody wymagany jest potencjat
ogniwa wyzszy niz 1,23 V, ktéry moze by¢ zapewniony
przez $wiatto o dtugosci fali mniejszej niz 1000 nm. Pod-
stawe fotoelektrochemicznego uktadu rozszczepiania
wody opartego na czastkach swiattoczutych pokazano
na rys. R10.3. Podstawowymi elementami sa: (a) mecha-
nizm generowania wzbudzonego stanu elektronowego
przez wychwytywanie fotonéw, (b) efektywny transfer
elektronéw pomiedzy miejscem wzbudzenia a miejscami
katalitycznymi, (c) miejsca katalityczne dla reakcji potéw-
kowej wytwarzania H, oraz (d) miejsca katalityczne dla
reakcji potowkowej wytwarzania O,. Fotowzbudzenie
zwykle zachodzi w pétprzewodniku. Miejsca katalityczne
do produkdji H, i O, musza by¢ wystarczajaco aktywne,
aby konkurowac z szybkoscia, z jaka stan fotowzbudzo-
ny relaksuje do stanu podstawowego. W przypadku H,
katalizatorem moze by¢ Pt, chociaz konieczne sa znacz-
nie tansze alternatywy w celu uzyskania systemu mozli-
wego do zrealizowania na skale przemystowa. Gtéwnym
wyzwaniem dla fotoelektrochemicznego rozktadu wody
jest osiagniecie szybkiej i wydajnej produkgji O,, dlatego
tez podejmuje sie intensywne wysitki w celu znalezie-
nia substancji nasladujacych katalizator Mn, stosowany
w fotosyntezie roslin (Ramka 16.2 i podrozdz. 26.10).

L

3

n'e; .
HO H

2 2

RYSUNEK R10.3 Zasada dziatania urzadzenia

do rozszczepiania wody w celu wytwarzania H,

z energii stonecznej. Swiatto widzialne wzbudza
elektron na wyzszy poziom energetyczny (do pasma
przewodnictwa).,Goracy” elektron jest dostarczany do
katalizatora, ktory przeksztatca H* (zH,0) w H,.,Dziura”
na nizszym poziomie (w pasmie walencyjnym) jest
zapetniana przez elektron dostarczany z katalizatora,
ktory przeksztatca H,O w O,
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10.5 Reakcje diwodoru

KLUCZOWE PUNKTY Wodoér czasteczkowy jest aktywo-
wany przez dysocjacje homolityczng lub heterolityczng na
powierzchni metalu lub tlenku metalu albo przez koordy-
nacje z metalem bloku d. Bezposrednie reakcje H,z O, i flu-
orowcami zachodza zgodnie z rodnikowym mechanizmem
tancuchowym.

Chociaz H, jest czasteczky dos¢ obojetng, reaguje bardzo

szybko w specjalnych warunkach. Warunki aktywacji H,

s3 nastepujace:

1. Dysocjacja homolityczna na atomy H, wywotana ad-
sorpcja na powierzchniach niektérych metali:

H H H

Lo
—Pt-Pt-Pt-Pt— _ —Pt-Pt-Pt-Pt—
— —

2. Dysocjacja heterolityczna na jony H* i H-, indukowa-
na przez adsorpcje na powierzchni heteroatomowej,
takiej jak powierzchnia tlenku metalu:

H
2 Tﬁ 'I'r
. —Zn-0-Zn-0—
| A—

—Zn-0-Zn-0—
[— ]

lub reakeja z czasteczka, ktéra moze dostarczy¢ zarow-
no zasady Bronsteda, jak i akceptora jonu wodorko-
wego.

3. Zainicjowanie rodnikowej reakgji tanicuchowe;j:

X o, XH* H, )
H, — > XH*4H® 2= HOO* ~ > 20H* 2> H0+H".itc.

(a) Dysocjacja homolityczna

Do dysocjacji H, na atomy wymagane s3 wysokie tem-
peratury. Waznym przyktadem dysocjacji homolitycznej
w normalnych temperaturach jest reakcja H, z rozdrob-
nionym metalem Pt lub Ni. Reakcja ta, w ktorej H, jest
dysocjacyjnie chemisorbowany w postaci atoméw H, jest
wykorzystywana do katalizowania uwodornienia alkenéw
iredukgji aldehydow do alkoholi. Platyna jest réwniez sto-
sowana jako elektrokatalizator do utleniania H, w ogni-
wach paliwowych (z membrang do wymiany protonéw),
ktore nadajg si¢ do celow transportowych (Ramka 6.1).
Zoptymalizowana chemisorpcja H, na anodach Pt, ktéra
nie jest ani zbyt staba, ani zbyt silna, powoduje minimal-
ne zapotrzebowanie na nadpotencjal utleniania H, i duze
szybkosci. Istnieje duze zainteresowanie znalezieniem al-
ternatyw dla Pt, o czym wspominamy ponownie w pod-
rozdz. 10.6.

Inny przyktad dysocjacji homolitycznej obejmuje po-
czatkowy koordynacje czasteczkowego H, jako formy n?-
H, w odrebnych kompleksach metali, co opisano bardziej
szczegotowo w podrozdz. 22.7. Kompleksy diwodoro-
we stanowia przyklady zwigzkéw posrednich pomiedzy
czasteczkowym H, i kompleksem dihydrydowym. Nie s3

znane zadne kompleksy diwodoru z metalami poczatko-

wych grup (3.,4.15.) bloku d, bloku flub bloku p. Jesli me-

tal jest wystarczajaco bogaty w elektrony, oddawanie elek-

tronéw d na orbital 16, powoduje rozszczepienie wigzania

H-H, w wyniku czego powstaje cis-dihydrydokompleks,

w ktérym formalny stopien utlenienia metalu wzrasta o 2:
H—H HoH-

+ — = N/
m? +H, l!/\"*' Mn+2)+

(b) Dysocjacja heterolityczna

Heterolityczna dysocjacja H, zalezy od tego, czy jon meta-
lu (koordynujacy wodorek) i zasada Brensteda znajduja sie
blisko siebie. Reakcja H, z powierzchnig ZnO prowadzi do
wodorku zwigzanego z Zn(II) i protonu zwigzanego z O.
Reakcja ta bierze udzial w produkcji metanolu przez ka-
talityczne uwodornienie tlenku wegla na Cu/ZnO/ALO,;:

CO(g) +2H,(g) » CH,OH(g)

Oprocz tak ugruntowanych proceséw, koncepcja ,,sfru-
strowanej pary Lewisa” (FLP — ang. Frustrated Lewis
Pair) wprowadzona w podrozdz. 5.10d oferuje nowe
mozliwosci skomplikowanego projektowania czgsteczek
i materialéw na poziomie atomowym do heterolitycznej
dysocjacji H,.

Diwodér ulega bardzo szybko dysocjacji na jon wo-
dorkowy i proton podczas utleniania w miejscu aktyw-
nym metaloenzyméw zwanych hydrogenazami (pod-
rozdz. 26.13). Jak pokazano dalej, reakcja enzymatyczna
jest nasladowana podczas opracowywania syntetycznych
katalizatoréw do utleniania i produkcji H,.

(c) Rodnikowe reakcje tancuchowe

Rodnikowe mechanizmy taiicuchowe odpowiadaja za ini-
cjowane termicznie lub fotochemicznie reakcje pomiedzy
H, i fluorowcami, w ktérych powstaja atomy, dziatajace
jako rodnikowe nosniki faricuchéw w reakcji propagacji.
Zakonczenie reakcji tancuchowej nastepuje, gdy rodniki
ulegaja rekombinacji:

inicjacja w wyniku dzialania

ciepla lub $wiatla: Br, - Br- + Br-

propagacja: Br-+ H, » HBr + H-
H- + Br, » HBr + Br-
terminacja: H-+H--> H,

Br- + Br- — Br,

Po zainicjowaniu energia aktywacji ataku rodnika jest ni-
ska, poniewaz w wyniku utraty jednego wigzania tworzy
si¢ nowe wigzanie.

Wysoce egzotermiczna reakcja H, z O, réwniez za-
chodzi wedlug mechanizmu rodnikowego taricuchowego.
Pewne mieszaniny wodoru i tlenu wybuchaja gwattownie
podczas detonacji:

2H,(g) + O,(g) > 2H,0(g) A H®=-242kJmol”!
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10.6 Zwiazki wodoru

Wodor tworzy zwigzki z wigkszoscig pierwiastkow. Zwigz-
ki te dzieli si¢ na wodorki kowalencyjne, wodorki typu soli
(sole anionu wodorkowego), wodorki metaliczne (zwigzki
miedzyweztowe pierwiastkow bloku d) i odrebne kom-
pleksy pierwiastkéw bloku d, w ktérych ligandami sg jony
wodorkowe lub diwodor.

(a) Wodorki kowalencyjne

Wodorki kowalencyjne powstaja z pierwiastkéw bloku p
i Be. Wigzanie jest kowalencyjne, ale réznice w polarnosci
wigzania (w zalezno$ci od elektroujemnosci atoméw, do
ktorych przylaczony jest wodor) powoduja szereg roznych
reakgji, w ktérych wodor jest formalnie przenoszony jako
H*, H- lub H.

() Nomenklatura i klasyfikacja

KLUCZOWE PUNKTY Zwiazki molekularne wodoru klasy-
fikuje sie jako bogate w elektrony, elektronoprecyzyjne lub
ubogie w elektrony. Wodorki z niedoborem elektronéw sta-
nowia jedne z najbardziej interesujacych przyktadéw struk-
tury molekularnej i wigzan, poniewaz ich najprostsze jed-
nostki maja tendencje do taczenia si¢, przez mostkowanie
atoméw wodoru, w dimery i wyzsze polimery.

Nazwy systematyczne molekularnych zwigzkéw wodoru
powstajag z rdzenia nazwy lacinskiej pierwiastka i przy-

TABELA 10.3 Wybrane molekularne zwiazki wodoru

Grupa Wzér Nazwa Nazwa systematyczna
zwyczajowa IUPAC
13 B,H, diboran diboran(6)
AlH, glinowodoér alan
GaH, galowodor digalan
14 CH, metan metan
SiH, krzemowodér silan
(silan)
GeH,  germanowodor germanan
SnH, cynowodor stannan
15 NH amoniak azan
PH, fosforowodor fosfan
AsH, arsenowodor arsan
SbH, antymonowodér  stiban
16 H,0 woda oksydan
H,S siarkowodor sulfan
H,Se selenowodor selan
H,Te tellurowodor tellan
17 HF fluorowodér fluorowodér
HCl chlorowodoér chlorowodoér
HBr bromowodér bromowodoér
HI jodowoddr jodowodor

rostka -an, jak fosfan w przypadku PH,. Jednak bardziej
tradycyjne nazwy, takie jak fosfina i siarkowodér (H.S,
sulfan) sg nadal szeroko stosowane (tab. 10.3). Nazwy
zwyczajowe amoniak i woda sg powszechniej stosowane
niz ich nazwy systematyczne azan i oksydan.

Zwiazki molekularne wodoru dzielg sie dalej na trzy
podkategorie:

Elektronoprecyzyjne, w ktérych wszystkie elektro-
ny walencyjne atomu centralnego s3 zaangaZowane
w wigzania.

Bogate w elektrony (elektronobogate), w ktorych
przy atomie centralnym znajduje si¢ wiecej par elek-
tronowych niz jest potrzebnych do utworzenia wigza-
nia (tzn. przy atomie centralnym znajduja si¢ wolne

pary).

Z niedoborem elektronéw (elektronoubogie), w kto-
rych dostepnych jest zbyt mato elektronéw, aby zapel-
ni¢ orbitale wigzace i niewigzace.

Elektronoprecyzyjne czasteczkowe zwigzki wodoru obej-
mujg weglowodory, takie jak metan i etan, oraz ich cigzsze
analogi, krzemowodor (silan) SiH, i germanowodor (ger-
manan) GeH, (podrozdz. 14.7). Wszystkie te czgsteczki
charakteryzuja sie obecnoscia dwucentrowych wigzan
dwuelektronowych (wigzan 2c,2e) i brakiem wolnych
par przy atomie centralnym. Zwigzki bogate w elektro-
ny powstajg z pierwiastkow grup 15.-17. Najwazniejsze
przyklady obejmuja amoniak, wode i halogenowodory.
Zwigzki wodoru z niedoborem elektronéw sa powszechne
w przypadku boru i glinu. Nie znaleziono analogicznego
prostego wodorku boru, BH ; zamiast tego wystepuje di-
mer B,H_ (diboran, 4), w ktérym dwa atomy B s3 polaczo-
ne mostkami przez pare atoméw H w dwoch tréjcentro-
wych wigzaniach dwuelektronowych (wigzaniach 3c,2e).

4 diboran, B,H,

Ksztalty czasteczek zwigzkow elektronoprecyzyjnych
i bogatych w elektrony mozna przewidzie¢ na podstawie
regut VSEPR (podrozdz. 2.3). CH, jest zatem tetraedrycz-
ny (1), NH, ma ksztalt piramidy trygonalnej (2), a H,0
ma ksztalt katowy (3).

Zwiazki z niedoborem elektronoéw dostarczajg jed-
nych z najciekawszych i niezwyktych przykladéw struk-
tury i sposéb wigzania. Struktura Lewisa diboranu, B,H,,
wymagataby co najmniej 14 elektronéw walencyjnych,
aby zwigzad razem osiem atomow, ale czgsteczka ma tylko
12 takich elektronéw. Prostym wyjasnieniem jego struk-
tury jest obecno$¢ trdjcentrowych, dwuelektronowych
wigzan BHB (3¢,2e; podrozdz. 3.11), ktore dzialajg jako
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mostki miedzy dwoma atomami B, dwa elektrony przy-
czyniajg si¢ wiec do wigzania trzech atomoéw. Te most-
kujace wigzania B-H sg dluzsze i stabsze niz terminalne
wigzania B-H. Innym sposobem spojrzenia na te struk-
ture jest to, ze kazde ugrupowanie BH, jest mocnym kwa-
sem Lewisa i zyskuje udzial pary elektronéw z wigzania
B-H w drugim ugrupowaniu BH,. Poniewaz atomy H s3
tak mate, stanowia niewielkg lub zadng przeszkode prze-
strzenng dla tworzenia dimeréw. Strukture wodorkéow
boru opisano szerzej w rozdz. 13.

Zgodnie z oczekiwaniami glin wykazuje podobne wta-
$ciwosci, ktore s3 modyfikowane przez wigkszy promien
atomowy tego pierwiastka okresu 3. Zwigzek AIH, nie wy-
stepuje jako monomer, ale tworzy polimer, w ktérym kaz-
dy stosunkowo duzy atom Al jest otoczony oktaedrycz-
nie sze$cioma atomami H. Beryl, w przeciwienstwie do
pierwiastkéw swojej grupy, wykazuje diagonalng relacje
z Al, a takze tworzy polimeryczny kowalencyjny wodo-
rek BeH,. Chociaz BH, i AIH, nie istnieja jako monome-
ry, tworzg wazne zlozone aniony w polaczeniu z anionem
wodorkowym. Typowe zwigzki, tetrahydrydoboran sodu
(NaBH,) i tetrahydrydoglinian litu (LiAlH,) s3 przyklada-
mi tworzenia adduktéw pomiedzy BH, lub AIH,, kwasami
Lewisa, i zasada Lewisa :H".

W metaloorganicznych zwiazkach metali bloku d cze-
sto spotyka si¢ oddzialywanie migdzy atomem metalu
a wigzaniem C-H. Wigzanie 3¢,2e M-H-C, znane jako
wigzanie agostyczne, powstaje, gdy pusty orbital ato-
mu metalu przyjmuje elektrony z wiazania C-H obecne-
go w skoordynowanym ligandzie. W ten sposob zwykle
inertne wigzanie C-H zostaje oslabione, co umozliwia
aktywacje weglowodoréw przez katalizatory zawierajace
metale przejsciowe, oméwiong szerzej w rozdz. 22.

(i) Reakcje wodorkow kowalencyjnych

KLUCZOWE PUNKTY Homolityczna dysocjacja wigzania E-H
z wytworzeniem rodnika E* i atomu wodoru H zachodzi naj-
tatwiej w przypadku wodorkéw ciezkich pierwiastkow bloku
p. Wodoér przytaczony do pierwiastka elektroujemnego ma
charakter protonowy (kwasowy), a zwiazek jest zazwyczaj
kwasem Brgnsteda. Wodér przytaczony do pierwiastka elek-
trododatniego moze zostac przeniesiony do akceptora w po-
staci jonu wodorkowego.

Jak krétko podsumowano w podrozdz. 10.2, reakcje bi-
narnych wodorkéw molekularnych omawia sie pod katem
ich zdolnosci ulegania dysocjacji homolitycznej, a gdy
dysocjacja jest heterolityczna, pod katem ich charakteru
protonowego lub hydrydowego.

Dysocjacja homolityczna zachodzi fatwo w przypad-
ku zwigzkéw wodoru i niektoérych pierwiastkow bloku
p»> zwlaszcza pierwiastkow ciezszych. Na przyklad zasto-
sowanie inicjatora rodnikowego znacznie ulatwia reak-
cje trialkilostannanéw, R,SnH, z halogenoalkanami, RX,
w wyniku powstania rodnikéw R Sn’:

R,SnH +R'X = R'H+ R SnX

Reakgje rozkladu termicznego wodorkéw molekular-
nych, w wyniku ktérych powstaja H, i pierwiastek, za-
chodzg na drodze dysocjacji homolitycznej. Temperatury
rozktadu zwykle koreluja z energiami wigzan E-H i od-
wrotnie z entalpig tworzenia. Na przyktad AsH, (entalpia
wigzania As—H 297 k] mol™), ktory jest wodorkiem endo-
termicznym, czyli jego tworzenie z pierwiastkow jest en-
dotermiczne, rozklada si¢ ilosciowo w temp. 250-300 °C:

AsH (g) — As(s) + 3 H,(g) A H®=-66,4k]mol™!

W przeciwienstwie do tego, woda (entalpia wigzania O-H
464 k] mol™), ktora jest wysoce egzotermicznym wodor-
kiem, czyli jej tworzenie z pierwiastkow jest egzotermicz-
ne, jest tylko w 4% zdysocjowana na H, i O, w temp.
2200°C:

H,0(g) > 30,(g) + H(g) AH®=+242k]mol”

Bezposrednia termoliza wody nie jest zatem praktycznym
rozwigzaniem w produkcji H,.

Mowi sie, ze zachowanie zwigzkow reagujacych przez
donacje protonéw ma charakter protonowy (kwasowy):
innymi stowy sg to kwasy Brensteda. W podrozdziale 5.1
dowiedzielismy sie, ze moc kwasu Bronsteda wzrasta od
strony lewej do prawej w okresie w bloku p (w kolejnosci
rosngcego powinowactwa elektronowego) i w dét grupy
(w kolejnoéci malejacej energii wigzania). Uderzajagcym
przyktadem tych zmian jest wzrost kwasowosci od CH,
do HE a nastepnie od HF do HI. Reakcjom tym zwykle
ulegaja dwusktadnikowe zwigzki wodorowe pierwiastkéw
znajdujacych si¢ po prawej stronie uktadu okresowego.

Czasteczki, w ktérych wodér jest zwigzany z pier-
wiastkiem bardziej elektrododatnim, moga dziata¢ jako
donory jonéw wodorkowych. Waznymi przykladami sg
ztozone hydrydoaniony, takie jak BH, i AIH;, ktdre s3 sto-
sowane do uwodorniania zwigzkéw zawierajacych wigza-
nie wielokrotne. Inne przyklady obejmuja liczne zwiazki
pierwiastkéw bloku d, w tym wiele katalizatoréw.

Mozna obliczy¢ powinowactwo wodorkowe (hydry-
dowe), analogiczne do powinowactwa protonowego. Na
przyktad powinowactwo wodorkowe zwigzku boru BX,
(=A,H®) to entalpia reakcji

BX,(g)+H"(g) » HBX;(g)

Silny donor jonéw wodorkowych jest zwiazany z malq
wartoscig —A H®.

Praktyczna skala wodorkowosci (hydrydowosci)
moze by¢ réwniez okreslona eksperymentalnie przez po-
réwnanie zdolnosci donorowych jonéw wodorkowych
réznych specji HY w okreslonym rozpuszczalniku apro-
tycznym, takim jak acetonitryl. Skala ta jest wyprowadza-
na przez rozwazenie nastepujacych rownowag, ktore obej-
mujg heterolityczne rozszczepienie H.:

HA(sol) + HY(sol) = A(sol) + Y*(sol) + Hy(g) (1)

HA(sol) = H(sol) + A (sol) (2)
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H,(g) = H'(sol) + H (sol) 3)
HY (sol) = H(sol) + Y(sol) (4)

Wartosci statych rownowagi (stad AG®) reakeji (1)1(2) sa
mierzalne eksperymentalnie, a AG® reakcji (3) w acetoni-
trylu ustalono na 317 kJ mol™! w temp. 298 K. Zdolnos¢
HY do oddawania jonéw wodorkowych (A,G®) w reakcji
(4) mozna zatem wyznaczy¢ na podstawie rbwnania:

A,G® = A,G® ~ 2,3RTpK,,, +317

H(1)

Silny donor jonu wodorkowego jest zatem zwigzany
z matg warto$cig A, G°.

VAT DR WE Okreslanie, ktére atomy wodoru

w czasteczce sa najbardziej
kwasowe

Kwas fosforowy(lll), H,PO,, jest kwasem dwuprotonowym
i moze by¢ zapisywany w bardziej przydatny sposéb jako
OP(H)(OH),. Wyjasnij, dlaczego atom H zwigzany z P jest
znacznie mniej kwasowy (protonowy) niz dwa atomy H
zwigzane z O.

Odpowiedz Podchodzimy do tego problemu, przyjmu-
jac zasady stosowane do wyjasnienia kwasowosci Brgn-
steda prostych czasteczek. W podrozdziale 5.1 dowie-
dzielismy sie, ze kwasowos¢ Brgnsteda kwasu EH zalezy
od entalpii wigzania E-H i powinowactwa elektronowe-
go E. Powinowactwo elektronowe jest bezposrednio po-
wigzane z elektroujemnoscig Mullikena (podrozdz. 1.7).
W OP(H)(OH), wiazanie P-H (entalpia wigzania w PH, =
321 kJ mol™) jest znacznie stabsze niz wigzanie O—H (en-
talpia wigzania w H,0 = 464 kJ mol™) i na tej podstawie
spodziewalibysmy sie, ze atom H zwigzany z P bedzie bar-
dziej kwasowy. Jednak czynnikiem decydujacym jest to,
ze O jest pierwiastkiem znacznie bardziej elektroujem-
nym niz P (O ma réwniez wieksze powinowactwo elek-
tronowe niz P) i dlatego jest w stanie tatwiej pomiesci¢
ujemny tadunek pozostawiony przez odchodzacy H*.
Kwas mréwkowy, HCO(OH), to kolejny przyktad czastecz-
ki zawierajacej dwa atomy H o bardzo réznym charakte-
rze kwasowym.

Sprawdz, czy umiesz 10.2 Ktéry z nastepujacych zwigz-
koéw: CH,, SiH,, czy GeH,, bedzie (a) najmocniejszym kwa-
sem Brgnsteda, (b) najmocniejszym donorem jondéw
wodorkowych?

(i) Wptyw wigzania wodorowego

KLUCZOWY PUNKT Wigzanie wodorowe jest waznym wy-
znacznikiem struktury wieloczasteczkowej i wptywa na wta-
$ciwosci fizyczne zwigzkéw molekularnych.

W podrozdziale 5.8 dowiedzieli$my sie, ze wigzanie wo-
dorowe to oddzialywanie pomiedzy atomem wodoru
kowalencyjnie zwigzanym z atomem elektroujemnym
i wolng parg elektronowa sasiedniego atomu elektro-

TABELA 10.4 Poréwnanie entalpii wigzari wodorowych
z odpowiadajgcymi im entalpiami wigzan kowalencyjnych
E-H (kJ mol™)

Wiazanie Wiazanie
wodorowe kowalencyjne
HS-H...SH, 7 S-H 363
HN-H...NH, 17 N-H 386
HO-H...OH, 22 O-H 464
F-H...FH 29 F-H 565
HO-H...ClI- 55 Cl-H 428
F..H...F- 465 F-H 565

ujemnego. Chociaz poszczegdlne wigzania wodorowe
s3 zwykle znacznie stabsze niz wigzania konwencjonal-
ne (tab. 10.4), ich zbiorowy wplyw moze by¢ znaczacy,
co mozna fatwo wykaza¢ na przyktadzie czasteczki H,O,
ktéra w normalnych warunkach jest ciecza, a nie gazem.
Normalne temperatury wrzenia (rys. 10.6) sa niezwykle
wysokie w przypadku czasteczek zwigzanych ze sobg wig-
zaniem wodorowym - wody (w ktérej wystepuja wigza-
nia O-H...O), amoniaku (zawierajacego wiazania N-H
...N) i fluorowodoru (zawierajacego wigzania F-H...F).
Stosunkowo niskie temperatury wrzenia PH,, H,S, HCI
i ciezszych wodorkéw kowalencyjnych bloku p wskazuja,
ze czasteczki te nie tworzg silnych wiazan wodorowych.
Tréjwymiarowa struktura wielu ciat statych jest rowniez
stabilizowana przez zbiorowe dzialanie wigzan wodo-
rowych, takich jak otwarta struktura sieciowa lodu (rys.
10.7). Podobnie jak w przypadku HCN (rys. 5.13), HF
w stanie stalym sklada si¢ ze struktur fancuchowych, ktore
cze$ciowo utrzymujg si¢ nawet w stanie pary (5).

.
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RYSUNEK 10.6 Normalne temperatury wrzenia
dwusktadnikowych zwigzkéw wodoru z pierwiastkami
bloku p
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RYSUNEK 10.7 Struktura heksagonalnej formy lodu (I,)
pokazana w dwoch orientacjach C3J

Wigzanie wodorowe jest zwykle niesymetryczne, po-
niewaz atom H nie znajduje si¢ w polowie odleglosci mie-
dzy dwoma jadrami, nawet jesli ciezsze polaczone atomy
sg identyczne. Na przyklad jon [CIHCI]" jest liniowy, ale
atom H nie znajduje sie¢ w polowie odlegtosci miedzy ato-
mami Cl (rys. 10.8). Natomiast jon difluorkowy, [FHF]-,
wykazuje symetryczne wigzanie H: atom H znajduje si¢
w polowie odlegtosci miedzy atomami F, a odlegto$¢é F-F
(226 pm) jest znacznie mniejsza niz dwukrotnos$¢ promie-
nia van der Waalsa atomu F (2 - 135 pm).
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dtugos¢ wigzania

RYSUNEK 10.8 Zmiana energii potencjalnej w zaleznosci od
potozenia protonu pomiedzy dwoma atomami w wigzaniu
wodorowym (dtugosci podane w pm). (a) Pojedyncze
minimum potencjatu charakterystyczne dla silnego
wigzania wodorowego. (b) Podwdjne minimum potencjatu
charakterystyczne dla stabego wiagzania wodorowego. CJ

Wigzanie wodorowe mozna tatwo wykry¢, rejestrujac
przesuniecie do nizszej czgstosci i poszerzenie pasm od-
powiadajacych za drgania rozciagajace E-H w widmach
w podczerwieni (rys. 10.9) oraz obserwujac nietypowe
przesuniecia chemiczne protonéw w widmach 'H-NMR.
Struktury komplekséw z wigzaniami wodorowymi wy-
znaczone w fazie gazowej metoda spektroskopii mikrofa-
lowej pokazujg wplyw orientacji wolnych par elektrono-
wych, zgodne z teorig VSEPR (podrozdz. 2.3). Na rysunku
10.10 przedstawiono oddzialywania wiazann wodorowych
pomiedzy gazowym HF i innymi matymi czasteczkami.
Czasteczka HF jest zorientowana wzdluz potrojnej osi
NH, (zgodnie z wolng parg), wspotliniowo z HCN, ponad

i
PrO-H--O'Pr

transmitacja

|
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RYSUNEK 10.9 Widma w podczerwieni propan-2-olu.

Na gornej krzywej propan-2-ol wystepuje w postaci
niezwigzanych czasteczek w rozciericzonym roztworze. Na
dolnej krzywej czysty alkohol jest powigzany wigzaniami
wodorowymi. Asocjacja obniza czestos¢ i poszerza pasmo
absorpcji odpowiadajace drganiom rozciggajacym O-H
[N.B. Colthrup, L.H. Daly, S.E. Wiberley, Introduction to
infrared and Raman spectroscopy, Academic Press, 1975]

H-oc_g o-o H F {f \70°

RYSUNEK 10.10 Oddziatywania w wigzaniach wodorowych
miedzy gazowym HF i innymi matymi czasteczkami.
Czasteczka HF (pokazana jako powiekszone kule) jest
zorientowana wzdtuz potréjnej osi NH,, wspotiniowo

z HCN, poza ptaszczyzng HOH w kompleksie z H,0 i poza
osig HF w dimerze (HF),
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plaszczyzng H O w jej kompleksie z H,O i poza osig HF
w dimerze HE Struktury monokrystaliczne wyznaczone
metoda dyfrakeji rentgenowskiej czesto wykazuja takie
same schematy, jak w strukturze lodu i stalego HEF, ale sily
upakowania w ciafach statych moga mie¢ duzy wplyw na
orientacje stosunkowo stabego wigzania wodorowego.

Jednym z najbardziej interesujacych przejawow wigza-
nia wodorowego jest struktura lodu. Istnieje co najmniej
dziesig¢ roznych faz lodu, ale tylko jedna jest trwata w wa-
runkach normalnych. Znana niskoci$nieniowa faza lodu,
16d-I,, krystalizuje w uktadzie z heksagonalng komorka
elementarng, w ktdrej kazdy atom O jest otoczony tetra-
edrycznie czterema innymi (jak pokazano na rys. 10.7).
Te atomy O sg polaczone wigzaniami wodorowymi, a wig-
zania O-H...0 i O...H-0 s3 w duzej mierze losowo roz-
mieszczone w ciele stalym. Powstala struktura jest do$¢
otwarta, co powoduje, ze gesto$¢ lodu jest mniejsza niz
gesto$¢ wody. Kiedy 16d sie topi, sie¢ wigzan wodorowych
cze$ciowo sie rozpada.

Woda moze réwniez tworzy¢ hydraty klatratow, skfa-
dajace sie z klatek czasteczek wody potaczonych wigzania-
mi wodorowymi otaczajacych obce czasteczki lub jony.
Przyktadem dobrze scharakteryzowanego strukturalnie
klatratu jest hydrat klatratu o skladzie 2Xe-CCl,-(H,0),,
(rys. 10.11). Klatki z atomami O wyznaczajacymi ich na-
rozniki skladajg si¢ z 14- i 12-Sciennych wieloscianow
w stosunku 3:2. Atomy O sg polaczone wigzaniami wo-
dorowymi, a czgsteczki gosci zajmuja wnetrza wielo$cia-
néw. Oprocz ich interesujacych struktur, ktére ilustruja
organizacje, ktéra moga wymusi¢ wigzania wodorowe,
hydraty klatratéw sg czesto wykorzystywane jako modele
pokazujace, w jaki sposob woda wydaje sie¢ organizowaé
wokot grup niepolarnych, takich jak wystepujace w bial-
kach. Hydraty klatratu metanu wystepuja na Ziemi pod
wysokim ci$nieniem i szacuje sie, ze w tych formacjach
uwiezione s3 ogromne ilosci CH, (Ramka 14.3).

Niektore zwigzki jonowe tworza hydraty klatratow,
w ktorych anion jest wlaczany do struktury przez wig-
zanie wodorowe. Ten typ klatratu jest szczegdlnie po-
wszechny w przypadku bardzo silnych akceptoréw wigzan
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RYSUNEK 10.11 Klatki z czasteczek wody w hydratach
klatratow, w tym przypadku 2Xe-CCl,-(H,0),, I

wodorowych F~ i OH". Jednym z takich przykladéw jest
N(CH,) F-4H,0 (6).

6 N(CH,),F-4H,0

(b) Wodorki typu soli

KLUCZOWE PUNKTY Zwiazki wodoru z wigkszoscia meta-
li elektrododatnich mozna uzna¢ za wodorki o charakterze
jonowym; uwalniaja H, w kontakcie z kwasami Brgnsteda
i przenosza H- do elektrofiléw. Jako bezposrednie donory
jonéw wodorkowych reaguja ze zwigzkami halogenkowymi,
tworzac anionowe hydrydokompleksy.

Wodorki typu soli s3 jonowymi ciatami stalymi zawie-
rajacymi jony H~ i s3 analogiczne do odpowiednich soli
halogenkowych. Promien jonowy H~ waha si¢ od 126 pm
w LiH do 154 pm w CsH. Ta duza zmienno$¢ odzwier-
ciedla stabg kontrolg, jaka pojedynczy tadunek protonu
ma nad dwoma otaczajacymi go elektronami, i wynikaja-
ca z niej duzg $cisliwos¢ i polaryzowalno$¢ H™. Wodorki
pierwiastkow grup 1. i 2., z wyjatkiem Be, s3 zwigzkami
jonowymi. Wszystkie wodorki metali grupy 1. przyjmu-
ja strukture soli kamiennej. Z wyjatkiem MgH,, ktéry
ma strukture rutylu, wodorki metali grupy 2. przyjmuja
strukture fluorytu w wysokiej temperaturze i zwigzang
z nig strukture PbCl, w niskiej temperaturze (tab. 10.5).

Wodorki typu soli sa nierozpuszczalne w zwyktych
rozpuszczalnikach niewodnych, ale rozpuszczaja sie
w stopionych halogenkach i wodorotlenkach litowcow,
takich jak NaOH (t.t. 318°C). W elektrolizie tych trwa-
tych roztworéw w stopionej soli powstaje gazowy wodor
na anodzie (w miejscu utleniania):

2H"(stop) — H,(g) + 2e~

TABELA 10.5 Struktury wodorkéw metali bloku s

Zwiazek

LiH, NaH, RbH, CsH
MgH, rutyl
CaH,, SrH,, BaH,

Struktura krystalograficzna

s6l kamienna

znieksztatcony PbCl,
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Reakcja ta dostarcza chemicznych dowodéw na istnienie
odrebnych jonéw H~. Wodorki typu soli reaguja, czesto
gwaltownie, z wodg, tworzac H,:

NaH(s) + H,0(c) - NaOH(aq) + H,(g)

Wodorki litowcow sa wygodnymi odczynnikami do
wytwarzania innych zwigzkéw wodorkowych, poniewaz
sg bezposrednimi donorami jonéw H- w uzytecznych re-
akcjach syntezy. Nalezg do nich:

1. Metateza z halogenkiem, taka jak reakcja rozdrobnio-
nego wodorku litu z tetrachlorkiem krzemu rozpusz-
czonym w bezwodnym eterze dietylowym (et):

4 LiH(s) + SiCl,(et) - 4LiCl(s) + SiH (g)
2. Addycja do kwasu Lewisa: na przyktad reakcja z trial-
kiloboranem daje hydrydokompleks, ktory jest przy-

datnym $rodkiem redukujacym i zrodtem jonoéw wo-
dorkowych w rozpuszczalnikach organicznych:

NaH(s) + B(C,H,),(et) - Na[HB(C,H,),](et)

3. Reakcja ze zrédtem protondow, w wyniku ktorej po-
wstaje H.:

NaH(s) + CH,OH(et) - NaOCH,(s) + H,(g)

Brak odpowiednich rozpuszczalnikéw ogranicza stoso-
wanie wodorkéw typu soli jako odczynnikéw, ale pro-
blem ten mozna czesciowo rozwiagzaé¢ dzieki dostepnosci
w handlu NaH zdyspergowanego w oleju. Jeszcze lepiej
rozdrobnione i reaktywne wodorki litowcow mozna wy-
tworzy¢ z alkilo metalu i wodoru.

Wodorki typu soli sg piroforyczne; dobrze rozdrob-
niony wodorek sodu moze si¢ zapali¢ samoistnie, jesli
zostanie wystawiony na dzialanie wilgotnego powietrza.
Takie pozary sg trudne do ugaszenia, poniewaz nawet di-
tlenek wegla ulega redukcji w kontakcie z goragcymi wo-
dorkami metali (woda oczywiscie tworzy jeszcze bardziej
tatwopalny wodér); mozna je jednak zasypa¢ obojetnym
cialem statym, takim jak piasek.

Oprocz zastosowania diwodorku wapnia w przeno-
$nych generatorach H,, prowadzi si¢ badania diwodorku
magnezu, MgH,, jako nosnika wodoru do celéw transpor-
towych, gdzie wazna jest lekko$¢ (Ramki 10.4 i 12.3). Licz-
nos¢ atoméw H w okreslonej objetosci MgH, jest o okoto
50 % wigksza niz w tej samej objetosci ciektego H,.

LEVLCR R Jak postepuja prace nad poszukiwaniem odwracalnych materiatéw do magazynowania H,?

Potrzeba opracowania praktycznych systemoéw pokta-
dowego magazynowania wodoru jest uwazana za gtéw-
na przeszkode w wykorzystaniu H, jako nosnika energii
w pojazdach. Problem ten jest tylko czesciowo rozwiazy-
wany przez sprezanie i skraplanie. Sprezanie do wysoko-
ci$nieniowego gazowego H, pod cisnieniem 200 baréw
(gestos¢ energii 0,53 kWh dm™), a nastepnie schfadzanie
do postaci ciektego H, (gestos¢ energii 2,37 kWh dm~)
wymaga znacznych kosztéw energetycznych i hermety-
zadji i jest szczegodlnie kosztowne w przypadku matych
pojazdéw prywatnych, dla ktérych przestrzen i koszty sa
réowniez bardzo wazne. Wyzwaniem jest zatem zidentyfi-
kowanie i opracowanie materiatéw, ktére moga przecho-
wywac H, w petni odwracalny sposéb, z duza szybkoscia
w rozsadnych warunkach temperatury i cisnienia. Jed-
nym z takich materiatéw jest LaNi_H,, ktéry przechowuje
H, w sposéb odwracalny przy gestosci grawimetrycznej
wynoszacej 2%; ale do transportu materiaty te musza
by¢ réowniez lekkie. Badane materiaty obejmuja wodorki,
borany i amidy najlzejszych metali. Przyktady tych zwiaz-
kéw i ich grawimetryczne gestosci magazynowania H, to
MgH, (8%), LiBH, (20%), LiNH, (10%) oraz Al(BH,), (17 %),
ktory jest cieczg i topi sie w temp. -65 °C. Strukture MgH
opisano w Ramce 12.3.

Niektore zasady ilustruje uktad LiNH,, w ktérym od-
wracalne magazynowanie wodoru odbywa sie w dwéch
reakcjach:

2

A 3barH,,210°C A g
Li;N(s) + H,(9) =————=— Li,NH(s) + LiH(s)

préznia, >320°C
AH®=+148kJmol™!

3barH, ,255°C

Li,NH(s) + H,(g) e LiNH,(s) + LiH(s)
A H® = +45k) mol™

Réwnowaga Li,NH/LINH,-LiH jest termodynamicznie
bardziej dostepna. Poréwnania struktur Li,NH i LiNH, su-
geruja, w jaki sposéb kinetyka absorpcji i desorpcji zalezy
od ruchliwosci jonéw (rys. R10.4). Struktura Li,NH (an-
tyfluorytu) jest blisko spokrewniona ze struktura LiNH,
(zdefektowana strukturg antyfluorytu z zajetg potowg
miejsc Li). Mate jony Li* moga migrowac w obrebie takiej
struktury zgodnie z mechanizmem przeskoku, obejmuja-
cym przejsciowe miejsca defektéw, umozliwiajac w ten
sposob wychwyt H, przez protonowanie NH* i potaczone
z tym tworzenie sasiedniej fazy LiH.

RYSUNEK R10.4 Zaleznos¢ strukturalna migdzy Li,NH
(struktura antyfluorytu) i LINH, (zwr6¢ uwage na
wakancje Li), ktéra moze utatwiac transport jonow Li*

i odwracalne pobieranie H, w potaczeniu z tworzeniem
sasiedniej fazy LiH (nie pokazano). Dla przejrzystosci
pominieto atomy wodoru
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Problemem, ktéry nalezy przezwyciezy¢ w przypadku
amidéw i innych ztozonych wodorkéw, jest ich tendencja
do rozktadu na niepozadane produkty, takie jak NH..

Szkielety metaloorganiczne (MOF, podrozdz. 24.12)
to porowate materiaty o matej gestosci, ktére adsorbu-
ja czasteczki H, bez przerywania wiazania H-H. MOF-5
[Zn,O(benzeno-1,4-dikarboksylan).]  fizysorbuje 7,1%
masowych H, w temp. 77 K i pod cisnieniem 40 baréw
w sposéb catkowicie odwracalny. Wodér jest uwalniany
przez obnizenie cisnienia lub zwigkszenie temperatury,
jednak niska temperatura prowadzenia tego procesu, ze
wzgledu na stabe oddziatywanie szkieletu z czasteczka
H,, powoduje, ze tego typu ukfady raczej nie beda uzy-
teczne komercyjnie.

Badane s3 ciekte organiczne no$niki wodoru (LOHC
— ang. Liquid Organic Hydrogen Carriers), ktére moga
odwracalnie pochtania¢ H,. Jednym z takich LOHC jest
2,6-dibenzylotoluen, ktéry reaguje z maksymalnie 9 mo-
lami H, pod wysokim ci$nieniem. H, jest uwalniany z uwo-
dornionego paliwa w wyniku ogrzewania.

(c) Wodorki metaliczne

KLUCZOWE PUNKTY Nie sa znane zadne trwate dwusktad-
nikowe wodorki metali grup 7.-9.; wodorki metali wykazuja
przewodnictwo elektronowe, a w wielu przypadkach wodoér
jest bardzo mobilny.

Wiele pierwiastkéw blokéw d i f reaguje z H,, tworzac
wodorki metaliczne. Wiekszos¢ tych zwigzkéw (oraz wo-
dorki stopéw) ma metaliczny polysk i przewodzi prad
elektryczny (stad ich nazwa). Majg one mniejsza gestos¢
niz metal macierzysty i sg kruche — wiasciwos¢ ta stano-
wi wyzwanie przy konstrukcji rur transportujacych H,.
Wiekszos$¢ wodorkéw metalicznych ma zmienny skfad (sa
niestechiometryczne). Na przyklad w temp. 550°C wo-
dorek cyrkonu wystepuje w zakresie sktadu od ZrH, , do
ZrH, ; mastrukture fluorytu (rys. 4.38) ze zmienna liczbg
niezajetych miejsc anionowych. Zmienng stechiometrie
i przewodnictwo metaliczne tych wodorkéw mozna zro-
zumie¢ na podstawie modelu, w ktérym pasmo zdeloka-
lizowanych orbitali odpowiedzialnych za przewodnictwo
miesci elektrony dostarczane przez dodatkowe atomy H.
W tym modelu atomy H oraz atomy metali zajmujg row-
nowazne pozycje w morzu elektronéw. Przewodnictwo
wodorkéw metalicznych zazwyczaj zmienia si¢ w zalezno-
$ci od zawarto$ci wodoru i te zmiane mozna skorelowaé
ze stopniem zapelnienia lub opréznienia pasma przewod-
nictwa w miare dodawania lub usuwania wodoru. Zatem,
zwigzki CeH,, (wartosci x zazwyczaj wynosza do 0,75) s3
przewodnikami metalicznymi, natomiast CeH, (ktéry ma
zapelnione pasmo przewodnictwa) jest izolatorem i bar-
dziej przypomina wodorek typu soli.

Wodorki metaliczne tworzg wszystkie metale bloku d
grup 3., 4. i 5. oraz prawie wszystkie pierwiastki bloku f
(rys. 10.12). Jedynym wodorkiem metali grupy 6. jest CrH

\

H, 30-50 bar

NS | 300°C i

Podczas normalnej pracy roztadowany (odwodornio-
ny) produkt zostatby po prostu wymieniony na uwodor-
nione paliwo na stacji benzynowej. Badane sg réwniez
zwiazki oparte na imidazolu.

Przy opracowywaniu w petni odwracalnych materia-
téw do przechowywania H, wazne jest, aby pojemnik
i pofaczenia nie byly wykonane z metali lub stopéw, ktére
ulegaja kruszeniu pod wptywem H,.

i nie sg znane zadne wodorki metali niestopowych grup
7., 8.1 9. Obszar ukladu okresowego objety grupami od
7. do 9. jest czasami nazywany luka wodorkowa, ponie-
waz te pierwiastki tworza niewiele, jesli w ogole, trwalych
dwusktadnikowych zwigzkéw metal-wodér. Metale te s3
jednak wazne jako katalizatory uwodornienia, poniewaz
moga aktywowac wodor.

Metale 10. grupy, zwlaszcza Ni i Pt, s3 czesto stosowa-
ne jako katalizatory uwodornienia, w ktdrych, jak si¢ uwa-
za, kluczowe jest tworzenie si¢ wodorkéw na powierzch-
ni. Jednakze, co jest nieco zaskakujace, pod umiarkowa-
nym ci$nieniem tylko Pd tworzy trwaly faze masows;
jego sktad to PdH , gdzie x < 1. Nikiel tworzy fazy wodor-
kowe pod bardzo wysokim ci$nieniem, a Pt w ogdle nie

MH
MH

2

MH
MH
MH,

3

MH
MH
MH,

3

MH,

MH,

Ac | Th | Pa U Np [ Pu | Am | Cm | Bk [ Cf | Es Fm| Md | No

MH,

MH,

Coms, T,

RYSUNEK 10.12 Wodorki utworzone przez pierwiastki
blokéw d i f. Wzory odpowiadajg granicznym
stechiometriom opartym na typie struktury
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LV CROEN Czym sa akumulatory metalowo-wodorkowe?

Akumulator niklowo-metalowo-wodorkowy (NiMH) to
rodzaj akumulatora podobnego do powszechnie sto-
sowanego akumulatora niklowo-kadmowego (NiCd).
Gtéwna zaletg akumulatoréw niklowo-metalowo-wo-
dorkowych w poréwnaniu z akumulatorami NiCd jest to,
Ze sg one tatwiejsze do recyklingu i nie zawierajg bardzo
toksycznego pierwiastka, jakim jest Cd. Jednakze akumu-
latory niklowo-metalowo-wodorkowe charakteryzuja sie
wysokim wspétczynnikiem samoroztadowania, wyno-
szacym okoto 30% miesiecznie. Wskaznik ten jest wigk-
szy niz wspotczynnik akumulatoréw NiCd, ktéry wynosi
okoto 20% miesiecznie. Mimo to bada sie akumulatory
niklowo-metalowo-wodorkowe jako potencjalne zrédta
zasilania pojazdéw elektrycznych. W przeciwienstwie do
pojazdéw napedzanych silnikiem spalinowym pojazdy
elektryczne sa bezemisyjne (jesli pomina¢ wytwarzanie
energii elektrycznej w innych miejscach). Ponadto efek-
tywnos¢ energetyczna wytwarzania energii elektrycznej
dla pojazdéw jest prawie dwukrotnie wieksza niz w przy-
padku silnika spalinowego. Energia elektryczna zmniejsza
takze zalezno$¢ spoteczenstwa od ropy naftowej i zwiek-
sza mozliwosci wykorzystania energii odnawialnej, a tak-
ze wykorzystania wegla i gazu w sposéb umozliwiajacy
wychwytywanie CO, (Ramka 14.6).

Atrakcyjne wiasciwosci akumulatoréw niklowo-meta-
lowo-wodorkowych obejmujg duza moc, dtuga zywot-
nos¢, szeroki zakres temperatur pracy, krétki czas fadowa-
nia oraz szczelng, bezobstugowa prace. Katoda wykonana
jest z mieszanego stopu metali, w ktérym wodorki metali
tworza sie w sposéb odwracalny. Anoda jest wykonana
z wodorotlenku niklu. Elektrolitem jest zasadowy roztwér
KOH o stezeniu 30 % masowych. Reakcje elektrodowe to:

tworzy zadnych faz. Najwyrazniej entalpia wigzania Pt-H
jest wystarczajaco duza, aby rozerwaé wigzanie H-H, ale
nie na tyle duza, aby wyréwnac strate wigzania Pt-Pt,
ktora wystapitaby podczas tworzenia sie¢ wodorku platy-
ny w masie. Zgodnie z tg interpretacjg entalpie sublima-
cji, ktére odzwierciedlaja entalpie wigzan M-M, rosna
w kolejnosci Pd (378 kJ mol™) < Ni (430 k] mol™) < Pt
(565 kJ mol™). Entalpia wigzania M-H jest kluczowym
czynnikiem przy projektowaniu akumulatoréw wodorko-
wych opisanych w Ramce 10.5.

Inng uderzajacg wlasciwoscia wielu wodorkéw metali
jest duza mobilno$¢ wodoru wewnatrz materiatu w lekko
podwyzszonych temperaturach. Mobilno$¢ ta jest wyko-
rzystywana w ultraoczyszczaniu H, w wyniku jego dy-
fuzji przez rurke ze stopu palladu i srebra (rys. 10.13).
Duza ruchliwo$¢ zawartego w nich wodoru i ich zmien-
ny sktad sprawiaja, ze wodorki metali sg potencjalnymi
nos$nikami wodoru. Po schlodzeniu z czerwonego Zzaru
pallad pochtania do 900 razy wiecej H, niz wynosi jego
objeto$¢, a po podgrzaniu wodor jest ponownie wydzie-
lany. W rezultacie pallad jest czasami nazywamy ,,gabka

tadowanie

M+H,O+e M-H+ OH

roztadowanie

Ni(OH), + OH- =222 NO(OH) + e

Wypadkowe stezenie elektrolitu nie zmienia sie w cy-
klu tadowania-roztadowania.

Sita wigzania M-H w wodorku metalu ma kluczowe
znaczenie dla dziatania akumulatora. Idealna entalpia
wigzania miesci sie w przedziale 25-50 kJ mol". Jesli en-
talpia wigzania jest zbyt mata, wodor nie reaguje ze sto-
pem i zamiast tego wydziela si¢ H,. Jesli entalpia wiaza-
nia jest zbyt duza, reakcja nie jest odwracalna. Na wybor
metalu wptywaja tez inne czynniki. Na przyktad stop nie
moze reagowac z roztworem KOH, musi by¢ odporny na
utlenianie i korozje oraz musi tolerowac¢ przetadowanie
[podczas ktérego na elektrodzie Ni(O)OH wytwarza sie
0,] i nadmierne roztadowanie [podczas ktérego na elek-
trodzie Ni(OH), powstaje H,]. Aby spetnic te réznorodne
wymagania, stopy maja nieuporzadkowana strukture
i wykorzystuje sie w nich metale, ktére nie bytyby odpo-
wiednie do stosowania samodzielnego, w tym Li, Mg, Al,
Ca, V, Cr, Mn, Fe, Cu i Zr. Liczbe atoméw H na atom meta-
lu mozna zwiekszy¢, stosujac Mg, Ti, V, Zr i Nb, a entalpie
wigzania M-H mozna regulowac¢ za pomoca V, Mn i Zr.
Reakcje fadowania i roztadowania sg katalizowane przez
Al, Mn, Co, Fe i Ni, a odpornosc¢ na korozje poprawia sie
dzieki zastosowaniu Cr, Mo i W. Ten szeroki zakres wtasci-
wosci pozwala na optymalizacje wydajnosci akumulato-
réw niklowo-metalowo-wodorkowych w réznych zasto-
sowaniach.

wodorowy”. Zwiazek migdzymetaliczny LaNi, tworzy faze
wodorkowg o granicznym skladzie LaNi,H, i przy tym
skladzie gesto$¢ wodoru w nim jest wieksza niz ciekte-
go H,. Tanszy uklad o skladzie FeTiH_(x < 1,95) jest do-
stepny na rynku do niskoci$nieniowego magazynowania
wodoru.

rura ze stopu zanieczyszczeniaﬁ

Pd/Ag
S
:> ENTENTLNELY
N J
piec
zanieczyszczony wodor czysty
pod wysokim cisnieniem  wodor

RYSUNEK 10.13 Schemat ideowy oczyszczacza wodoru.

Ze wzgledu na réznice cisnien i ruchliwos¢ atoméw H

w palladzie wodér dyfunduje przez stop palladu ze srebrem
w postaci atoméw H, ale zanieczyszczenia nie
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LGYAYCT.DREN Korelacja klasyfikacji i whasciwosci
zwigzkow wodoru

Sklasyfikuj zwiazki PH,, CsH i B,H, i oméw ich prawdo-
podobne wiasciwosci fizyczne. Dla zwigzkéw molekular-
nych okresl ich podklasyfikacje (z niedoborem elektro-
néw, elektronoprecyzyjne lub bogate w elektrony).

Odpowiedz Musimy rozwazy¢ grupe, do ktdrej nalezy
pierwiastek E. Zwigzek CsH jest zwigzkiem pierwiastka 1.
grupy, oczekuje sie zatem, ze bedzie to wodorek typu soli,
typowy dla metali bloku s. Jest izolatorem elektrycznym
o strukturze soli kamiennej. Podobnie jak w przypadku
zwigzkéw wodoru innych pierwiastkéw bloku p wodorki
PH, i B,H, sa zwiazkami czasteczkowym o matych masach
molowych i duzej lotnosci. W normalnych warunkach sg
to w rzeczywistosci gazy. Struktura Lewisa wskazuje, ze
PH, ma wolna pare elektronéw przy atomie fosforu i dla-
tego jest zwigzkiem molekularnym bogatym w elektrony.
Z drugiej strony diboran, B,H,, jest zwiazkiem z niedobo-
rem elektronéw.

Sprawdz, czy umiesz 10.3 Podaj zbilansowane réwna-
nia reakgji (lub BR, w przypadku braku reakdji) (a) Ca + H,,
(b) NH, + BF,, (c) LIOH + H,,.

(d) Kompleksy wodorkowe i diwodorowe metali
bloku d

KLUCZOWE PUNKTY Znanych jest wiele komplekséw metali
bloku d, w ktérych czasteczka diwodoru lub anion wodorko-
wy sg ligandami. Kompleksy te odgrywaja wazna role w kata-
lizie i aktywacji wodoru.

Atom H i czasteczka H, odgrywaja wazng role w chemii
metaloorganicznej, szczegoélnie w katalizie homogenicz-
nej obejmujgcej uwodornienie alkenéw i grup karbony-
lowych (podrozdz. 22.28 i 22.29). Pojedynczy, zwigzany
atom H jest zwykle uwazany za ligand H- (hydrydo):
migkki, wysoce polaryzowalny H- zachowuje sie jak migk-
ki, dwuelektronowy donor o. Istnieje bardzo duza liczba
komplekséw pierwiastkow blokéw d i f zawierajacych
jeden lub wiecej ligandéw wodorkowych; naleza do nich
kompleksy metali z ,luki wodorkowej”, ktére nie tworza
binarnych wodorkéow metalicznych. Hydrydokompleksy
mozna syntezowac na wiele sposobow, takich jak reakcja
jonu metalu lub kompleksu z odpowiednim Zrédlem wo-
doru (woda) i (zwykle) $rodkiem redukujacym.

Rh“(aq) Zn(s)/NH, (aq) [RhH(NH)s]“
[FeL,(CO),] + 2NaBH, M5, [Fe(H) (CO),] + B,H, + 2 Nal

Podobnie jak w przypadku zwigzkéw dwuskladnikowych
metalu grupy gléwnej, skoordynowany ligand H moze by¢
protonowy lub wodorkowy w zaleznoéci od charakteru
atomu metalu odbierajacego lub oddajacego elektrony, co
z kolei zalezy od charakteru innych ligandéw. Elektrono-
akceptorowe ligandy CO, znajdujace sie w powloce koor-
dynacyjnej, sprawiaja, ze atom H jest protonowy, poniewaz

moga one stabilizowa¢ sprze¢zong zasade, ktora powstaje
w wyniku uwolnienia protonu. Jak wyja$niono bardziej
szczegotowo w porozdz. 22.18, zwigzki takie jak [CoH(-
CO),] s3 kwasami Brensteda, ktére mozna uszeregowac
pod wzgledem ich wartosci pK , wynoszacej w przypadku
[CoH(CO),] 8,3 przy pomiarze w acetonitrylu. Z kolei li-
gandy elektronodonorowe majg tendencje do nadawania
wigkszej wodorkowosci. Kompleksy bis(difosfinowe) Rh
(metalu d) s3 poréwnywalne z trihalogenkami boru jako
czynnikami przenoszacymi jon wodorkowy:

(\PRZ R,P PR '
. /"th H +BX o ’ HBX
—H +BX, - Rh &
v RN
RP 7| R,P PR,
L PR s

Niektore trendy dotyczace wodorkowosci zostaly zilustro-
wane na rys. 10.14. Wartoéci powinowactwa wodorko-
wego (A, H®), obliczone dla niektorych zwigzkéw boru

zdolnosci wodorkowo- powinowactwa wodorkowe
donorowe mierzone specji obliczone dla
w acetonitrylu [A, G®/(kJ mol™)] fazy gazowej[-A, H®/(kJ mol™)]

ROSNACA B(O'Bu),

WODORKOWOSC

200

dmpe= e p PMe,

550 B(Et),

depe= gp PEt,

[H-Pt(dmpe),]* — 300
[H-Pt(depe),J* — | BH

HCO, — | BF,

dppe =" ppp PPh,

[H-Ni(dmpe),]*
[H-Co(dppe),l* — |
[H-Pt(dppe),]" — |
[H-Ni(depe),]" ——]

benzylonikotynoamid %

350

[H-Ni(dppe) I 200 BOCF),

300 —

Hy

RYSUNEK 10.14 Skalowanie wodorkowosci. Skala

po prawej stronie pokazuje wartosci powinowactwa
wodorkowego (-A_H®), obliczone dla niektérych zwiazkow
boru przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci. Lewa skala
pokazuje zdolnosci wodorkodonorowe (A, G®) w przypadku
komplekséw bis(difosfinowych) d-metali i innych specji,
obliczone na podstawie danych eksperymentalnych
uzyskanych w roztworze. Dwie skale zostaty dopasowane
przy uzyciu obserwowanej statej rownowagi wynoszacej
okoto 1 miedzy [HRh(dmpe),] i BEt, [Rysunek
zaadaptowany z Mock et al., J. Am. Chem. Soc., 2009, 131,
14454 i innych danych]
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przy uzyciu teorii funkcjonatu gestoéci wykreslono wraz
ze zdolno$ciami wodorkowodonorowymi (A ,G®) w przy-
padku kompleksow bis(difosfino) metalu d i innych spe-
cji, obliczonymi na podstawie danych eksperymentalnych
uzyskanych w roztworze. Zdolnoséci wodorkodonorowe
réznig si¢ w zalezno$ci od sity donorowej ligandu (gru-
py metylowe > etylowe > fenylowe jako podstawniki),
grupy (grupa 17. > izoelektronowa grupa 18.) i szeregu
(3d < 4d > 5d). Na rysunku 10.14 przedstawiono war-
tosci dla mréwczanu i benzylonikotynoamidu, analogu
NADH, organicznego czynnika przenoszacego wodorek,
wykorzystywanego w biologii.

VAT DRRE Wyznaczanie wodorkowosci

komplekséw metalu d na podstawie
réownowag przeniesienia wodorku
w rozpuszczalnikach aprotycznych

Kompleks [Pt(PNP),]** (PNP = Et,PCH ,N(Me)CH,PEt,)) jest
w réwnowadze z H, i NEt, w acetonitrylu. Mieszanina za-
wiera takze HNEt, i [PtH(PNP),J**. Na podstawie stezen
[Pt(PNP),J** i [PtH(PNP),]* obecnych w réwnowadze pod
cisnieniem 1 atmosfery H, (okreslonych metoda *'P NMR)
wyznaczono stafa réwnowagi reakgji

[Pt(PNP), I** +H, + NEt, = [HPt(PNP), I* +HNEt;

ktéra wynosi 790 atm™'. Biorac pod uwage, ze pK, HNEt,
w acetonitrylu wynosi 18,8, oblicz zdoInos¢ wodorkowo-
donorowa [PtH(PNP) ** (A, G®).

Odpowiedz Uzywamy argumentéw termodynamicz-
nych opisanych w podrozdz. 10.6a(ii), wykorzystujac war-
tos¢ 317 kJ mol™ dla heterolizy H, w acetonitrylu. Otrzy-
mujemy

4,,G°=2,3RTlog(790) - 2,3RT(18,8) +317 =232 kJmol™’

Sprawdz, czy umiesz 10.4 Analogiczny kompleks [Pd(P-
NP),J** nie reaguje z H, w obecnosci NEt,, ale stata réwno-
wagi reakcji wymiany wodorku:

[PAH(PNP), I* + [Pt(PNP), J** == [Pd(PNP), }** + [PtH(PNP), ]

wynosi 450 w temp. 298 K. Oblicz zdolno$¢ wodorkowo-
donorowa [PAH(PNP)_*.

Podobnie jak w przypadku niektérych wodorkow
grup gléwnych, atom H moze réwniez zajmowac pozycje
mostkujaca (w wigzaniu 3¢,2e) miedzy dwoma atomami
metalu, zwykle w polaczeniu z wigzaniem metal-metal.
Kompleks [(u-H)W,(CO), |~ (7) stanowi rzadki przykiad
atomu H faczacego dwa atomy metalu, ktére nie s3 w inny
sposob zwigzane.

Kompleks homoleptyczny to kompleks, ktory zawie-
ra tylko jeden rodzaj ligandu. Homoleptyczne hydrokom-
pleksy tworza na przyklad metale Fe, Rh i Tc. Ciemno-
zielony zwigzek Mg FeH, ktory zawiera oktaedryczny
anion kompleksowy [FeH ]*, otrzymuje si¢ w wyniku re-
akgji pierwiastkéw pod ci$nieniem. Anion kompleksowy
ReH* (8) powstaje przez redukcje renianu(VII) [ReO, ],

8 [ReH, -

za pomocg K lub Na w etanolu. W stanie statym atomy
H tworza pryzmat trygonalny wokét Re, ktéry formalnie
znajduje si¢ na VII stopniu utlenienia. Kompleks [TcO,]*
ma taka sama strukture.

Czasteczka H, moze réwniez koordynowa¢ jako nie-
naruszona czgsteczka, wykorzystujac orbital 1o, do prze-
kazania pary elektronowej i orbital 1o, do przyjecia pary
elektronowej z powrotem od metalu, w tak zwanym wia-
zaniu zwrotnym 71 lub wigzaniu synergicznym (pod-
rozdz. 22.7). Jeéli metal jest bogaty w elektrony i znajduje
sie na wystarczajaco niskim stopniu utlenienia, wigzanie
zwrotne 1 powoduje homolityczne rozszczepienie wigza-
nia H-H, a dwa atomy H s3 redukowane do ligandéw H-
z jednoczesnym utlenieniem metalu. Proces ten znany jest
jako reakcja oksydacyjnej addycji i zostal oméwiony bar-
dziej szczegdtowo w rozdz. 22. Przyktadem oksydacyjnej
addycji H, jest ,.kompleks Vaski” [IrCI(CO)(PPh,),] (9).
W produkcie (10) dwa atomy H sg uwazane za ligandy wo-
dorkowe (H-), a formalny stopien utlenienia Ir wzrasta o 2.
Wyizolowano wiele komplekséw pierwiastkéw bloku d,

oc Ir 0
o PPh,

9 [IrCI(CO)(PPh.) ]
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ey -

PPh,

C
¢}
10 [IrCI(H),(CO)(PPh,).]

ktore zawierajg stosunkowo trwaty, nienaruszony ligand
H,. Pierwszym takim zidentyfikowanym zwigzkiem byt
[W(CO),(H,)(P'Pr,),] (11), w ktérym Pr oznacza izopro-
pyl, CH(CH,),.

11 [W(CO),(H)(PPr) ]

Zaréwno atomy H, jak i czasteczki H, moga by¢ sko-
ordynowane jako ligandy z tym samym atomem metalu.
Kompleks [Ru(H),(H,),(PCyp,)] (12) zawiera szes¢ ato-
méw H w wewnetrznej sferze koordynacyjnej: dwa rodza-
je ligandéw, H™ i H,, mozna rozr6zni¢ metoda dyfrakcji
neutronow.

12 [Ru(H),(H,),(PCyp,),], Cyp = cyklo-C.H,

(e) Katalizatory stosowane do wydajnej
elektrochemicznej produkgji H, lub utleniania H,

KLUCZOWE PUNKTY Proste zwiazki i materialy, ktére moga
by¢ skutecznymi elektrokatalizatorami w produkcji H, lub
w utlenianiu H, z szybkoscia i wydajnoscia podobna do za-

pewnianej przez Pt, ciesza sie¢ duzym zainteresowaniem.
Enzymy znane jako hydrogenazy, ktére zawieraja jony Fe i Ni,
wykonuja to zadanie z duza fatwoscig i stawiaja wymagajace
cele przed chemikami nieorganikami.

Aby obnizy¢ koszty produkcji odnawialnego H,, nalezy
wyciagna¢ wnioski z biologii i zaprojektowac katalizatory,
podobne w dzialaniu do hydrogenaz (podrozdz. 26.13).
Powinny one optymalizowa¢ wzajemng heterolityczna
przemiang H, i H*/H". Latwa wzajemna wymiana wyma-
ga, aby wodor wodorkowy i wodér protonowy byty blisko
siebie i mialy odpowiednig energie, aby ulatwi¢ tworzenie
wigzan H-H. Zasada ,,sfrustrowanej pary Lewisa” (FLP)
(podrozdz. 5.10 1 10.5) moze by¢ stosowana do katalitycz-
nego utleniania lub produkcji H, przez wprowadzenie re-
akgji elektrochemicznych w celu zamknigcia cyklu. Jeden
z takich katalizatoréw (13) jest przedstawiony w postaci
mozliwego stanu przejsciowego. Ni jest koordynowany
przez dwa siedmioczlonowe cykliczne ligandy difosfino-
we, w skrocie PP* N™ (= 1,3,6-trifenylo-1-aza-3,6-difosfa-
cykloheptan), przy czym ,wiszacy” zasadowy N umiesz-
czony jest nad atomem Ni. Elektrochemiczne przelaczanie
Ni miedzy Ni(II) i Ni(0) powoduje, ze proton, ktéry zostat
wychwycony z rozpuszczalnika przez wiszacy N, przenosi
sie do Ni, gdzie staje sie wodorkiem; przeniesienie drugie-
go protonu do wiszacego N — zasady, inicjuje tworzenie
wigzania H-H, a cykl jest kontynuowany po uwolnieniu
H,. Takie katalizatory wykazujg duze szybkosci (wysoka
czesto$¢ obrotéw) przy matych nadpotencjatach.
§ /F’h
H- N
Ph 5y Ph g
Po | P
Lo 2
Pr \>N\ n
Ph
13

10.7 Podstawowe metody syntezy
dwuskladnikowych zwigzkéw wodoru

KLUCZOWE PUNKTY Podstawowe sposoby otrzymywa-
nia dwusktadnikowych zwigzkéw wodoru to bezposrednia
reakcja H, i pierwiastka, protonowanie anionéw niemetali
oraz metateza miedzy zrédtem wodorku a halogenkiem lub
pseudohalogenkiem.

Ujemna entalpia swobodna tworzenia jest wskazowka, ze
bezposrednie polaczenie wodoru i pierwiastka moze by¢
preferowana droga syntezy zwiazku wodoru. Gdy zwigzek
jest termodynamicznie nietrwaly w stosunku do swoich
pierwiastkow, czesto mozna znalez¢ posrednia droge syn-
tezy z innych zwigzkoéw, ale kazdy etap na drodze posred-
niej musi by¢ termodynamicznie korzystny.
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Istniejg trzy typowe metody syntezy dwusktadniko-
wych zwiazkéw wodoru:
1. Bezposrednie polaczenie pierwiastkow (uwodornianie,
hydrogenoliza):

2E + H,(g) —» 2EH
2. Protonowanie anionowej zasady Bronsteda:
2E+ H,0(c) —» EH + OH (aq)

3. Reakcja wodorku jonowego lub donora wodorku (MH)
z halogenkiem (metateza):

MH + EX - EH + MX

W takich ogélnych réwnaniach symbol E moze réwniez
oznacza¢ pierwiastek o wyzszym stopniu utlenienia, z od-
powiednimi zmianami szczegoléw we wzorach i wspot-
czynnikach stechiometrycznych.

Reakcja bezpoérednia jest wykorzystywana komercyj-
nie do syntezy zwigzkéw o ujemnej entalpii swobodnej
tworzenia, z wigczeniem NH, oraz wodorkow litu, sodu
i wapnia. Jednak w niektorych przypadkach wysokie cis-
nienie, wysoka temperatura i katalizator s3 niezbedne do
pokonania niekorzystnych barier kinetycznych. Przykla-
dem jest wysoka temperatura stosowana w reakgji litu:
powoduje stopienie metalu, a tym samym pomaga rozbi¢
powierzchniowa warstwe wodorku, ktéra w przeciwnym
razie spowodowalaby pasywacje metalu. Tej niedogod-
nosci mozna unikng¢ w przypadku wielu preparatow la-
boratoryjnych, przyjmujac jedng z alternatywnych drég
syntezy, ktorag mozna réwniez zastosowac do otrzymania
zwigzkéw o dodatnich entalpiach swobodnych.

Przyktadem protonowania zasady Bronsteda, takiej
jak jon azotkowy, jest reakcja

Li,N(s) + 3H,0(c) - 3LiOH(aq) + NH,(g)

Azotek litu jest zbyt drogi, aby reakcja ta byla odpo-
wiednia do komercyjnej produkeji amoniaku, ale jest bar-
dzo przydatny w laboratorium do przygotowania ND,
(przy uzyciu D,O zamiast H,0). Woda jest wystarczaja-
co mocnym kwasem do protonowania bardzo mocnej

zasady N, ale do protonowania stabej zasady Cl~ wyma-
gany jest mocniejszy kwas, taki jak H,SO,:

NaCl(s) + H,SO,(c) = NaHSO,(s) + HCI(g)

Przyktadem syntezy przez metatez¢ jest otrzymywanie
silanu:

LiAIH,(s) + SiCl,(c) - LiAICL (s) + SiH,(g)

Wodorki bardziej elektrododatnich pierwiastkéw (LiH,
NaH i anion AlH}) s najbardziej aktywnymi Zrodtami H-.
Sole takie jak LiAIH, i NaBH, s3 rozpuszczalne w rozpusz-
czalnikach eterowych, ktére solwatuja jony litowcow. Spo-
$rod dwoch kompleksdw anionowych AIH,” ma znacznie
wigkszg zdolno$¢ wodorkowodonorows.

VA CTOROER Wykorzystanie zwigzkéw wodoru
w syntezie

Zaproponuj procedure syntezy tetraetoksyglinianu litu
Li[AI(OEY),] z LiAIH, oraz wybranych przez siebie odczyn-
nikéw i rozpuszczalnikow.

Odpowiedz Nalezy zauwazy¢, ze AlH; jest silnym do-
norem H-. Poniewaz H- jest mocniejsza zasadg Bronste-
da niz etanolan (CH,CH,0" = EtO"), powinien reagowac
z etanolem, wytwarzajac H, i EtO-, ktéry w ten sposdb za-
stepuje H™. Reakcja stabo kwasowego etanolu z silnie wo-
dorkowym AIH; powinna da¢ pozadany alkoholan i wo-
dor. Reakcje mozna przeprowadzi¢, rozpuszczajac LiAIH,
w tetrahydrofuranie i powoli wkraplajac etanol do tego
roztworu:

LIAIH, (thf) + 4C,H,OH(c) - LI[AI(OER),J(thf) + 4H,(g)

Ten typ reakcji nalezy prowadzi¢ powoli w strumieniu
gazu obojetnego (N, lub Ar) w celu rozciefczenia H,, ktd-
ry jest wybuchowo palny.

Sprawdz, czy umiesz 10.5 Zaproponuj sposéb otrzyma-
nia trietylometylostannanu, MeEt,Sn, z trietylostannanu,
Et,SnH, i wybranego odczynnika.
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ZADANIA

10.1 Zasugerowano, ze woddr mozna umieéci¢ w grupie 1.,
grupie 14. lub grupie 17. ukladu okresowego. Podaj argumenty
za i przeciw kazdemu z tych stanowisk.

10.2 Przypisz stopnie utlenienia pierwiastkom w (a) H,S,
(b) KH, (c) [ReH,]*, (d) H,SO,, (e) H,PO(OH).

10.3 Napisz zbilnsowane réwnania reakcji chemicznych dla
trzech gléwnych metod przemystowego otrzymywania gazowe-
go wodoru. Zaproponuj dwie rozne reakcje, ktére bytyby dogod-
ne do wytwarzania wodoru w laboratorium.

10.4 Najlepiej bez korzystania z materialéw odniesienia skon-
struuj uklad okresowy, zidentyfikuj pierwiastki i (a) wskaz po-
zycje wodorkéw typu soli, metalicznych i kowalencyjnych, (b)
dodaj strzatki, aby wskaza¢ tendencje w A G® zwigzkéw wodo-
ru pierwiastkéw bloku p, (c) zidentyfikuj obszary, w ktorych wo-
dorki kowalencyjne s3 ubogie w elektrony, elektronoprecyzyjne
i bogate w elektrony.

10.5 Opisz oczekiwane wlasciwosci fizyczne wody przy braku
wigzan wodorowych.

10.6 Ktore wigzanie wodorowe bedzie wedlug Ciebie silniejsze,
S-H...O czy O-H...S? Dlaczego?

10.7 Nazwij i sklasyfikuj nastepujace zwiazki wodoru: (a) BaH,,
(b) SiH,, (c) NH,, (d) AsH,, (e) PdH, , (f) HIL.

10.8 Zidentyfikuj zwigzki z Zadania 10.7, ktore stanowig
najbardziej wyrazny przykltad nastepujacych cech chemicz-
nych i podaj zbilansowane réwnanie reakcji chemicznej,
ktore ilustruje kazdg z cech: (a) charakter wodorkowy, (b)
kwasowoé¢ Bronsteda, (c) zmienny sklad, (d) zasadowo$é
Lewisa.

10.9 Podziel zwigzki z Zadania 10.7 na ciala stale, ciecze lub
gazy w temperaturze i ci$nieniu pokojowym. Ktére z cial stalych
moga by¢ dobrymi przewodnikami elektrycznymi?

10.10 Skomentuj nastgpujace promienie jonéw H-, obliczone
na podstawie struktur zwigzkéw jonowych.

LiH NaH KH CsH MgH, CaH, BaH,
promien/pm 114 129 134 139 109 106 111

10.11 Zidentyfikuj reakcje, w ktorej najprawdopodobniej po-
wstanie najwiecej HD i podaj uzasadnienie:

(a) H, + D, rownowaga na powierzchni platyny, (b) D,O + NaH,
(c) elektroliza HDO.

10.12 Zidentyfikuj zwigzek na nastgpujacej liscie, ktory naj-
prawdopodobniej ulega reakcjom rodnikowym z halogen-
kami alkilow i uzasadnij swéj wybér: H O, NH,, (CH,),SiH,
(CH,) SnH.

10.13 Jaka jest zmiana w wodorkowym charakterze BH;, AIH;
i GaH_? Ktory z nich jest najsilniejszym srodkiem redukujgcym?
Podaj réwnania reakcji GaH,” z nadmiarem roztworu HCl o ste-
zeniu 1 mol dm™.

10.14 Opisz istotne roznice fizyczne i chemiczne pomiedzy
kazdym ze zwigzkéw wodorowych pierwiastkow bloku p w 2.
okresie a ich odpowiednikami w 3. okresie.

10.15 Antymonowodoér (stiban),SbH, (A H®=+145,1kJmol™'),
rozklada si¢ w temperaturze powyzej -45°C. Ocen trudnoéci
w przygotowaniu probki BiH, (A H®= +277,8 k] mol™) i zapro-
ponuj metode jego syntezy.

10.16 Jaki rodzaj substancji powstaje w wyniku oddzialywania
wody i kryptonu w niskich temperaturach i pod podwyzszonym
ci$nieniem kryptonu? Opisz ogdlnie strukture tej substancji.
10.17 Naszkicuj przyblizone powierzchnie energii potencjal-
nej wigzania wodorowego miedzy H,O i jonem Cl" i poréwnaj
je z powierzchnig energii potencjalnej wigzania wodorowego
w [FHE]".

10.18 Diwodor jest znanym $rodkiem redukujacym, ale jest
réwniez $rodkiem utleniajgcym. Wyjasénij to stwierdzenie, poda-
jac przyklady.

10.19 Skomentuj obserwacje, ze dodanie gazowego wodoru do
kompleksu trans-[W(CO),(PCy,),] (Cy = cykloheksyl) powo-
duje powstanie dwdch kompleksow, ktére sa ze sobg w réwno-
wadze. Jeden kompleks ma centrum wolframowe na formalnym
stopniu utlenienia W(0), podczas gdy drugi jest na formalnym
stopniu utlenienia W(II). Usunigcie atmosfery H, regeneruje
material wyjsciowy.
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10.20 Popraw bledne stwierdzenia w nastepujagcym opisie
zwigzkéw wodoru. ,Wodér, najlzejszy pierwiastek, tworzy ter-
modynamicznie trwale zwigzki ze wszystkimi niemetalami
i wigkszoécig metali. Izotopy wodoru majg liczby masowe 1, 2
i 3, a izotop o liczbie masowej 2 jest promieniotwdrczy. Struk-
tury wodorkéw pierwiastkéw grup 1. i 2. sg typowe dla zwigz-
kéw jonowych, poniewaz jon H- jest zwarty i ma dobrze zde-
finjowany promien. Struktury zwiazkéw wodoru i niemetali sg
odpowiednio opisane przez teoric VSEPR. Zwigzek NaBH, jest
uniwersalnym odczynnikiem, poniewaz ma bardziej wodorko-
wy charakter niz proste wodorki 1. grupy, takie jak NaH. Wodor-

ki pierwiastkow ciezkich, takie jak wodorki cyny, czesto ulegaja
reakcjom rodnikowym, cze$ciowo ze wzgledu na niska energie
wigzania E-H. Wodorki boru nazywane sg zwigzkami z niedo-
borem elektronéw, poniewaz sg tatwo redukowane przez wodor”.
10.21 Jaka jest oczekiwana liczba falowa drgan rozciagajacych
w widmie w podczerwieni gazowego *H*Cl, bioragc pod uwage,
ze odpowiadajgca jej warto§¢ dla "H*Cl wynosi 2991 cm™'?
10.22 Zapoznaj si¢ z rozdzialem 8, a nastepnie naszkicuj jako-
$ciowy schemat rozszczepienia i wzgledne natezenia sygnalow
w kazdym zestawie widm 'H- i *'P-NMR dla PH,.

ZADANIA SEMINARYJNE

10.1 W artykule ,Hydrogen storage in metal-organic frame-
works” (Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 1294) Jeffrey Long i wspol-
pracownicy omawiajg niektore zasady projektowania materialow
do magazynowania wodoru. Wymien zalety i wady magazyno-
wania H, z wykorzystaniem sfabych, a nie silnych oddziatywan
wigzacych.

10.2 W swoim artykule ,The proper place for hydrogen” (J.
Chem. Educ., 2003, 80, 947) M.W. Cronyn argumentuje, Ze wo-
dor powinien by¢ umieszczony na czele grupy 14. bezpoérednio
nad weglem. Podsumuj jego rozumowanie.

10.3 Uzyskano dowody spektroskopowe na istnienie kom-
pleksu [Ir(C,H,)(H,)(PR)]*, w ktérym jednym z ligandéw jest
formalnie H;. Opracuj prawdopodobny schemat orbitali mole-
kularnych dla wigzania w kompleksie, zakladajac, ze jednostka

katowa H, zajmuje jedno miejsce koordynacyjne i oddziatuje
z orbitalami e i t, metalu. Alternatywnym sformutowaniem
struktury kompleksu jest jednak specja trihydrydowa z bardzo
duzymi statymi sprzezenia (patrz J. Am. Chem. Soc., 1991, 113,
6074 i zawarte tam odnos$niki, a zwlaszcza J. Am. Chem. Soc.,
1990, 112, 909 i 920). Oméw dowody potwierdzajace to alterna-
tywne sformutowanie.

10.4 W artykule ,Reversible, metal-free hydrogen activation”
(Science 2006, 314, 1124) Douglas Stephan i wspotpracowni-
cy opisujg, w jaki sposéb H, jest heterolitycznie rozszczepiany
na czgsteczce zawierajacej tylko pierwiastki grup gléwnych. Od-
noszac sie takze do podrozdz. 5.10, wyjasnij podstawy tej reakcji,
procedury stosowane do badania mechanizmu i mozliwe konse-
kwencje dla magazynowania H,.
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Zréwnowazony rozw¢j stal sie kulturowym, naukowym
i technicznym imperatywem XXI wieku. Mantrg zréw-
nowazonego rozwoju jest zaspokajanie potrzeb terazniej-
szoéci bez narazania zdolnosci przysztych pokolen do
zaspokajania ich wlasnych potrzeb. W przypadku chemii
zrownowazony rozwoj jest rozumiany jako wdrazanie
zielonej chemii. Przez wiekszo$¢ dziesigcioleci XX wie-
ku przemyst chemiczny byt postrzegany przez wielu jako
brudny i zanieczyszczajacy srodowisko. W przemysle po-
czyniono ogromne postepy w celu oczyszczenia proceséw

Rysunki oznaczone symbolem Q w podpisie mozna znalez¢ online jako
interaktywne struktury 3D. Wpisz nastepujacy adres URL w przegladarce, do-
dajac odpowiedni numer rysunku: www.chemtube3d.com/weller7/[numer
rozdziatu]F[numer rysunku]. Na przyktad, dla rysunku 3 w rozdziale 7 wpisz
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W tym rozdziale przedstawiamy koncepcje zielonej chemii.
W ostatnich dziesiecioleciach przemyst chemiczny przy-
jat zasady zielonej chemii, dazac do tego, by by¢ bardziej
zrownowazonym srodowiskowo i optacalnym ekonomicz-
nie. Zasady zielonej chemii maja réwniez zastosowanie do
chemii w skali laboratoryjnej, cho¢ czasami w tym kontek-
Scie s3 mniej brane pod uwage. W tym rozdziale dokonu-
jemy przegladu zasad przewodnich, na ktérych opiera sie
zielona chemia. Zasady te obejmuja kwestie od wydajnosci
reakcji, produkcji odpadéw, poszukiwania alternatywnych
i bezpieczniejszych rozpuszczalnikéw, po projektowanie
mniej niebezpiecznych produktéw i produktéw ubocznych
oraz z natury bezpieczniejszych proceséw. Podchodzimy
do koncepcji zielonej chemii z punktu widzenia chemii
nieorganicznej i dostrzegamy wazng role niektérych zwiaz-
kéw nieorganicznych w ufatwianiu bardziej ekologicznych
procesow.

i zminimalizowania wplywu na §rodowisko i zasoby natu-
ralne. Ruch zielonej chemii przenosi te zmiany na wyzszy
poziom i projektuje zréwnowazone praktyki w procesach
chemicznych. Motywacje wdrazania zasad zielonej chemii
nie sg calkowicie altruistyczne; wiele innowacji wynika
ze zmian legislacyjnych i presji ekonomicznej. Bardziej
ekologiczne procesy chemiczne s3 niezmiennie bardziej
oplacalne ekonomicznie dzigki nizszym kosztom energii,
mniejszej ilosci przetwarzanych odpadéw, mniejszemu
zuzyciu energii i nizszym kosztom kapitalowym.

www.chemtube3d.com/weller7/7F03. Wiele z ponumerowanych struktur
mozna réwniez znalez¢ online jako interaktywne struktury 3D: odwiedz www.
chemtube3d.com/weller7/[numer rozdziatu], aby uzyskac dostep do wszystkich
zasobow 3D uporzadkowanych wedtug rozdziatow.
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Dwanascie zasad

Zielona chemia jest dobrze opisana przez 12 zasad zielo-
nej chemii, ktore zostaly zaproponowane przez Anastasa
i Warnera w 1998 roku. W tym rozdziale dokonamy prze-
gladu kazdej z 12 zasad i przyjrzymy sie im na przykla-
dach z chemii nieorganicznej.

25.1 Zapobieganie

KLUCZOWY PUNKT Pierwsza zasada zielonej chemii jest
to, ze lepiej jest zapobiega¢ wytwarzaniu odpaddw, niz by¢
zmuszonym do ich przetwarzania.

Wiele proceséw chemicznych jest z natury bardzo marno-
trawnych - czasami wytwarza si¢ w nich znacznie wiek-
sza mase odpadéw niz wartosciowych produktéw (rys.
25.1). Pierwsza zasada zielonej chemii méwi, ze unika-
nie wytwarzania odpadéw jest korzystne w poréwnaniu
z wysitkiem i kosztami zwigzanymi z oczyszczaniem lub
oddzielaniem wszelkich wytworzonych odpadéw. Sto-
pient marnotrawstwa chemicznego mierzy sie za pomoca
wspolczynnika E:

wspélczynnik E = masa odpadéw/masa produktu (25.1)

Wspolczynnik E jest tatwy do zmierzenia, poniewaz kaz-
dy zaklad produkcyjny wie, ile materiatu wchodzi i ile wy-
chodzi w postaci odpadéw i produktéw. Wartosci wspol-
czynnikéw E rdznig sie ogromnie, od przemystu rafinacji
ropy naftowej z warto$ciami wspotczynnikow E okoto 0,1
do przemystu farmaceutycznego z warto$ciami w zakre-
sie 10-1000 (tab. 25.1). Ekonomia tych branz w duzym
stopniu wyjasnia te wartosci. Marze zysku sg niewielkie
w przemysle rafinacji ropy naftowej, wiele wysitku wlo-
zono wiec w zmniejszenie iloéci odpaddéw i znalezienie
alternatywnych zastosowan dla produktéw ubocznych.
W przeciwienistwie do tego marze zysku sa wysokie
w przemysle farmaceutycznym, gdzie nacisk ktadziony
jest bardziej na wytwarzanie wysokiej jakoéci produktu
konicowego niz na minimalizacje iloéci odpadéw. Wspot-
czynniki E nie uwzgledniaja jednak rozpuszczalnikow po-
chodzacych z recyklingu, ani ponownego wykorzystania
katalizatoréw.

Przykladem zapobiegania powstawaniu odpadow
w chemii nieorganicznej jest produkcja pigmentu tlenku
tytanu(IV). Tlenek tytanu(IV) jest najczeéciej stosowanym

substraty odpady

Il I
zaktad produkcyjny

r

rozpuszczalniki produkty

RYSUNEK 25.1 Produkcja odpadéw w przemysle
chemicznym

bialym pigmentem na $wiecie (podrozdz. 24.17) i jest wy-
twarzany na masowg skalg zaréwno w procesie z wykorzy-
staniem siarczandw, jak i chlorkéw. W starszym procesie
produkcji, z wykorzystaniem siarczanu, TiO, wytwarza
si¢ z taniej rudy ilmenitu (FeTiO,) lub zuzla tytanowego
jako materiatu wyjsciowego. Jednym z kluczowych etapow
procesu produkeyjnego jest trawienie przygotowanej rudy
stezonym kwasem siarkowym(VT), a nastepnie hydroliza
w celu uzyskania uwodnionej formy TiO,;:

FeTiO, + 2H,S0, - TiOSO, + FeSO, + 2H,0
TiOSO,+ (n+1)H,0 = TiO, nH,0 + H,SO,

W wyniku tego procesu mozna otrzymac 3-4 tony od-
padéw TiOSO, i FeSO, oraz 8 ton rozciericzonego kwasu
siarkowego na tone wyprodukowanego TiO,. Odpady sta-
te mozna sprzeda¢ do wykorzystania w procesie uzdatnia-
nia wody i do produkeji materialéw budowlanych, a kwas
siarkowy(VI) mozna odzyska¢ i poddac recyklingowi, ale
dodatkowe etapy zwigzane z ich izolacja sa oczywidcie
kosztowne, energochtonne i niewygodne. Proces produk-
cji z wykorzystaniem siarczandw jest coraz cze$ciej zaste-
powany procesem z wykorzystaniem chlorkéw, w ktérym
wykorzystuje si¢ drogg rude rutyl TiO, do produkcji TiO,.
W tym procesie ruda jest przeksztalcana w TiCl, przez
ogrzewanie w gazowym chlorze w obecnosci wegla.

TiO, + 2Cl, + C - TiCl, + CO,
TiCl, jest nastgpnie poddawany reakcji z tlenem w celu

utworzenia pigmentu i regeneracji gazowego Cl, ktéry
z kolei jest poddawany recyklingowi:

TiCl, + O, — TiO, + 2Cl,

TABELA 25.1 Typowe wartosci wspétczynnika E dla réznych branz przemystowych

Rodzaj przemystu Roczna produkcja/tony Wartos¢ wspétczynnika E Roczna produkcja odpadéw/tony

Rafinacja ropy naftowej 10%-108 <0,1 <10°do 107
Masowe substancje chemiczne 10*-10° <1-5 10*do 5-10°
Drobne substancje chemiczne 10%-10* 5do>50 500 do >500000
Farmaceutyczny 10-10° 25 do >100 250 do >100000
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Proces z wykorzystaniem chlorkéw zostal opracowany
w latach 1950. i byl postrzegany jako majacy mniejszy
wplyw na $rodowisko niz proces z wykorzystaniem siar-
czan6w. Zostal on opracowany czesciowo w odpowiedzi
na ogromne iloéci odpadéw wytwarzanych podczas star-
szego procesu. Jednak pomimo wyeliminowania odpa-
dow statych proces z wykorzystaniem chlorkéw wytwarza
okoto 1 tony CO, na kazde 2 tony TiO,. Proces ten zo-
stal wprowadzony w czasach, gdy CO, nie byl uwazany za
zanieczyszczenie lub gaz cieplarniany, jak ma to miejsce
obecnie. W 2000 roku opatentowano proces Altair do pro-
dukgji TiO,. Ten opatentowany proces opiera si¢ na tra-
wieniu taniej rudy ilmenitu w stezonym kwasie solnym,
a nastepnie ekstrakgji rozpuszczalnikiem i hydrolizie na-
tryskowej w celu wytworzenia hydratu TiO,, ktdry jest
z kolei kalcynowany w celu wytworzenia pigmentu TiO,.
Powstajace odpady w postaci chlorkéw i tlenkow zelaza
s3 poddawane recyklingowi. Proces ten uwazany jest za
najbardziej ekologiczny z trzech wymienionych. Jednak
proces ten nie jest obecnie powszechnie stosowany, ponie-
waz moze by¢ stosowany tylko na podstawie licencji i jest
gléwnie wykorzystywany do produkeji wysokiej jako$ci
nanoczastkowego TiO,, ktéry jest stosowany w filtrach
przeciwstonecznych o wysokim wspoétczynniku i jako
fotokatalizator (podrozdz. 25.9¢).

737 <1 PR Il Obliczanie wartosci

wspotczynnikow E

Na podstawie danych podanych w tekscie oblicz wspot-
czynnik E dla produkgji TiO, w procesie z wykorzystaniem
siarczanéw.

Odpowiedz Zaktadamy, Zze na tone TiO, przypada
3,5 tony odpadéw TiOSO, i FeSO, oraz 8 ton rozcieficzo-
nego kwasu siarkowego(VI). Wykorzytujac réwn. (25.1),
otrzymujemy E = 11,5/1 = 11,5. Chociaz w procesie wy-
twarza sie duzo odpadéw, widzimy, Ze nie jest on tak mar-
notrawny jak wiele innych proceséw przemystowych.

Sprawdz, czy umiesz 25.1 1,3,5-Benzenotriol jest pot-
produktem w produkgcji farmaceutykéw i materiatow
wybuchowych. W produkgji 1 kg 1,3,5-benzenotriolu po-
wstaje 40 kg odpadéw statych, zawierajacych Cr.(SO,),,
NH,Cl, FeCl, i KHSO,. Czy wspotczynnik E tego procesu
sugeruje, ze ten poziom odpaddéw moze by¢ lepiej tole-
rowany przez przemyst chemiczny lub farmaceutyczny?

25.2 Ekonomika atomowa

KLUCZOWY PUNKT Druga zasada zielonej chemii méwi, ze
metody syntezy powinny by¢ zaprojektowane tak, aby zmak-
symalizowac wiaczenie do produktu koncowego wszystkich
materiatéw uzytych w procesie.

Ekonomika atomowa jest jedna z najwazniejszych kon-
cepcji w zielonej chemii i wskazuje wydajnoé¢ reakeji

chemicznej pod wzgledem konwersji materiatéw wyjscio-
wych w produkty. W idealnej reakcji wszystkie atomy ma-
teriatéw wyjéciowych sg obecne w produkcie. Ekonomike
atomowg okregla réwnanie

ekonomika atomowa(%) =

masa czasteczkowa zadanego produktu

- 100 (25.2)

~ suma mas czgsteczkowych wszystkich substratéw

Wydajne reakcje majg duzg warto$¢ ekonomiki atomo-
wej, wytwarzaja niewiele odpadéw i sa postrzegane jako
zroéwnowazone srodowiskowo. Ekonomiki atomowej nie
nalezy myli¢ z wydajnoscia, poniewaz procentowa wydaj-
nos¢ nie wskazuje ilosci odpadéw lub wytworzonych pro-
duktéw ubocznych. Ekonomika atomowa moze by¢ mata
nawet przy wysokiej wydajnosci. Przyktadem moze by¢
produkcja stali w wielkim piecu:

Fe,0,(s) +3CO(g) — 2Fe(c) +3CO,(g)

Jedli zalozymy, ze zaczynamy od 1 mola Fe,O, (160 g)
i produkujemy 2 mole FE (112 g), to wydajno$¢ wynie-
sie 100%. Jednak ekonomika atomowa wyniesie tylko
112/(160 + 84) - 100 = 45,9 %, co wyraznie nie jest tak
wydajne, jak mogloby by¢. W rzeczywistosci reakcje typu
A +B — C+ D, wktérych C lub D to pozadane produk-
ty, zazwyczaj majg staba ekonomike atomows. Reakgje
typu A + B = C sg znacznie bardziej pozadane i wydajne.
Na przyklad, synteza amoniaku

N,(g) + 3H,(g) » 2NH,(g)

ma ekonomike atomowa 34/(28 + 6) - 100, czyli 100 %.
W przypadku wieloetapowej reakgji, takiej jak

A+B—>C+D-2~F+G

w ktorej F jest pozadanym produktem, ekonomika ato-
mowa jest okreslona stosunkiem masy czasteczkowej F do
sumy mas czasteczkowych A, BiE.

Nalezy pamietaé, ze obliczenia ekonomiki atomowej
nie uwzgledniajg rozpuszczalnikéw, stechiometrii reagen-
tow, reagentdw, ktore nie s wlgczone do produktu, ani
katalizatoréw. Obliczenia ekonomiki atomowej daja jed-
nak bardzo proste wskazanie wzglednej ekologicznoéci
procesu. Wysoka ekonomika atomowa jest zawsze lepsza
niz niska.

Katalizatory odgrywaja kluczows role w zwigkszaniu
ekonomiki atomowej reakcji. Drogi katalityczne zazwy-
czaj obejmujg mniej etapéw reakcji, wieksza selektywnoéé
i regeneracje katalizatora. Na przyktad, obecnie przesta-
rzala, niekatalityczna metoda przemystowej produkcji
tlenku etylenu (CH,CH,)O, ktérego kazdego roku na ca-
tym $wiecie produkuje si¢ ponad 15 milionéw ton, byta
wieloetapowym procesem z ekonomika atomowg wyno-
$z3c3 26 % — powstawalo 3,5 kg odpadéw CaCl, na 1 kg
wyprodukowanego tlenku etylenu.

H,0 + Cl, » HOCI + HCl
CH,= CH, + HOCI » CH,0HCH,CI
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CH,=CH, + Cl, - CH,CICH,Cl

2 CH,0HCH,CI + Ca(OH), - 2 (CH,CH,)O + CaCl,
+2H,0

Obecnie stosowana jest wylacznie metoda katalitycz-
na. Wykorzystuje si¢ w niej heterogeniczny katalizator
srebrowy w jednoetapowej reakcji addycji tlenu do etenu
z ekonomikg atomowa na poziomie 100 %:

2CH,=CH,(g) + O,(g) - 2(CH,CH,)O(g)

{747 <L LIl Obliczanie ekonomiki atomowej

Gdy 2 g sproszkowanego magnezu poddano reakcji
z rozcieiczonym kwasem azotowym(V), wyizolowanym
produktem byto 5,67 g azotanu(V) magnezu. Oblicz
wydajnos¢ i ekonomike atomowa tej reakgji.

Odpowiedz Réwnanie reakcji to Mg + 2HNO, -
Mg(NO,), + H,. 2 g Mg to 0,082 mola Mg. Teoretyczna wy-
dajnos¢ reakcji otrzymywania Mg(NO,), wynosi zatem
0,082 mola Mg(NO,), lub 12,16 g. Dlatego wydajnos¢
Mg(NO,), = %% - 100 = 46,6 %.

Ekonomika atomowa dana jest utamkiem s1ss - 100 =
98,7 %. W tym przyktadzie wydajnos¢ jest dos¢ niska. Jed-
nak ekonomika atomowa jest wysoka, poniewaz jedyny-
mi atomami, ktére nie zostang wigczone do produktu, sa
atomy wodoru o matej masie czasteczkowej.

Sprawdz, czy umiesz 25.2 Krzem dla przemystu elek-
tronicznego jest otrzymywany z krzemionki, SiO,, w pro-
cesie redukcji wysokotemperaturowej weglem w piecu
tukowym: SiO,(s) + 2C(s) — Si(s) + 2CO(g). Oblicz ekono-
mike atomowa tej reakgji.

25.3 Mniej niebezpieczne specje
chemiczne

KLUCZOWY PUNKT Trzecia zasada zielonej chemii méwi, ze
wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe, syntezy powinny by¢ za-
projektowane tak, aby wykorzystywac i wytwarzac substan-
cje, ktore powoduja niewielkie szkody dla zdrowia ludzkiego
lub $rodowiska.

Eliminacja czasteczek, ktdre sg niebezpieczne dla zdrowia
ludzkiego lub szkodliwe dla $rodowiska, jest jedna z gtow-
nych zasad zielonej chemii. Chemicy czasami syntezuja
toksyczne lub biologicznie aktywne czasteczki, takie jak
niektore farmaceutyki lub pestycydy, lub wykorzystuja
toksyczne lub niebezpieczne substraty w syntezie nowe;j
czasteczki. Przemyst chemiczny poczynit jednak ogromne
postepy w modyfikowaniu metod syntezy, tak aby uzywa¢
lub produkowaé mniej niebezpiecznych substancji. Na
przykiad poliweglany to rodzina termoplastycznych poli-
mer6w, ktore sg wytrzymale i przezroczyste oraz wykorzy-

stywane w réznych dziedzinach, w tym w przemysle bu-
dowlanym. Poliweglany moga by¢ syntezowane z uzyciem
prekursoréw dichlorku karbonylu, COCL, lub weglanu
dimetylu, (CH,0),CO. Dichlorek karbonylu jest wytwa-
rzany z niebezpiecznego monotlenku wegla i gazowego
chloru i sam w sobie jest toksyczny. Mniej niebezpiecz-
ny weglan dimetylu jest wytwarzany w reakcji metanolu
z monotlenkiem wegla i tlenem w fazie cieklej, a zatem jest
to znacznie tagodniejsza metoda. Inna metoda otrzymy-
wania poliweglanow opiera si¢ na kopolimeryzacji ditlen-
ku wegla z epoksydem:

0]

katalizator o) o)
_ A

R' o n

CO, +

Wykorzystanie CO, w tej reakcji oznacza zastgpienie we-
glanu dimetylu syntezowanego z metanolu i gazu syn-
tezowego odnawialnym CO,. Wystepuje réwniez jed-
noczesny spadek poziomu CO, w atmosferze, chociaz
skala tej produkcji prawdopodobnie nie doprowadzi do
znacznego jego obnizenia. Ta katalizowana reakcja poli-
meryzacji jest przeprowadzana w niektorych instalacjach
wychwytywania i skladowania ditlenku wegla (CCS —
ang. carbon capture and storage) w elektrowniach (Ram-
ka 14.6). Wszystkie homogeniczne katalizatory tej reakeji
zawierajg specje M(III) i s3 oparte na strukturze porfiryny
(1) lub salenu (2). Katalizatory sa wyjatkowo odporne na
zatrucie zanieczyszczeniami zawartymi w wychwyconym
CO,, w tym wodg, COiN,.

Ph Ph

Ph
X =Cl, OMe, Me, OR

M
R? o’ 1 R?
X

X = dodatkowy ligand

2
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{7l PE AN Wychwytywanie ditlenku wegla
z atmosfery

Jednym z epoksydéw powszechnie stosowanych w syn-
tezie poliweglanu przez kopolimeryzacje z CO, jest tle-
nek cyklopropenu. Oblicz procent masy powstatego
polimeru, ktéra wynika z wychwyconego CO,.

0,4 (¢] katalizator %\( 0 \”/ o)
o) n

Odpowiedz Reakcja kopolimeryzacji zostata przedsta-
wiona powyzej. Masa molowa jednej powtarzalnej jed-
nostki wynosi 102 g mol™, z czego 44 g mol™' pochodzi
zCO0,. Dlatego 43,1% masowych polimeru jest syntezowa-
ne z wychwyconego CO,.

Sprawdz, czy umiesz 25.3 Oblicz procent masowy poli-
meru powstatego w wyniku kopolimeryzacji CO, z tlen-
kiem cykloheksenu (3), ktéry pochodzi z wychwyconego
Co,.

o]

O

3

Stosowanie dichlorku karbonylu zostato réwniez wy-
eliminowane z syntezy polimeréw poliuretanowych, ktére
sa wykorzystywane do produkcji sztywnych pianek i wy-
trzymatych przedmiotéw, takich jak kota i opony. Nowa
metoda opracowana przez Monsanto zastgpita dichlorek
karbonylu w syntezie prekursoréw izocyjanianowych di-
tlenkiem wegla. Dodatkowg zaleta nowej metody jest to,
ze jej produktem ubocznym jest woda, a nie kwas solny.

RNH, + COCI, - RNCO + 2HCl
RNH, + CO, » RNCO + H,0

Firma Monsanto syntezuje iminodioctan disodu do
produkgji érodka chwastobdjczego Roundup®. Wezesniej
firma Monsanto stosowata metode wykorzystujaca cyja-
nowodor, kwas solny, formaldehyd i amoniak:

NHs  NC NN ynaon Na0,C” N cogNa
HCN —— -
CH,0 2H,0 +2NH;

W metodzie tej wytwarza sie réwniez 7 kg odpadéw na
kazdy 1 kg produktu i jest ona egzotermiczna, co prowa-
dzi do mozliwosci niekontrolowanej reakcji. Oczywiscie
wszystkie odczynniki biorgce udzial w tej syntezie sg nie-
bezpieczne, ale cyjanowodor jest silnie toksyczny i powi-
nien zosta¢ wyeliminowany z uzycia, jesli to w ogéle moz-
liwe. Firma Monsanto wlasnie to osiggneta, opracowujac
alternatywna metodg, oparta na katalizowanym miedzia
odwodornieniu dietanoloaminy:

PN

HO OH
NN CO,Na

Na0,C~ N
H katalizator Cu H

+2 NaOH +4H,;

Ta nowa reakcja pozwala unikng¢ stosowania cyjano-
wodoru, formaldehydu, kwasu solnego i amoniaku. Jest
réwniez endotermiczna, a wigc nawet jesli wymagany
jest wkiad energii, w przypadku przemystowej produkeji
na duzg skale pozwala unikng¢ ryzyka niekontrolowanej
reakcji. Reakcja ma réwniez mniej etapow, jest bardziej
wydajna, a otrzymany produkt jest tak wysokiej jako$ci,
ze dalsze oczyszczanie jest zbedne.

Zastapienie niebezpiecznych substancji chemicznych
mniej niebezpiecznymi wydaje si¢ stosunkowo prostym
sposobem na zapewnienie wigkszej ekonomicznosci pro-
cesu. Jednak wplyw procesu chemicznego na srodowisko
mozna wiasciwie oceni¢ jedynie za pomocg srodowisko-
wej analizy cyklu zycia (LCA - ang. life cycle analysis).
LCA ocenia wplyw wytwarzania produktu od poczatku do
konca i obejmuje zapotrzebowanie na energie, surowce,
proces produkcyjny, reaktory, rozpuszczalniki, przetwa-
rzanie wszelkich odpadéw lub produktéw ubocznych oraz
utylizacje produktu pod koniec jego okresu uzytkowania.
Dopiero po przeprowadzeniu takiej analizy mozna oceni¢
rzeczywisty wpltyw procesu lub produktu na srodowisko.

25.4 Projektowanie bezpieczniejszych
substancji chemicznych

KLUCZOWY PUNKT Produkty chemiczne nalezy projekto-
wac tak, aby spetniaty pozadana funkcje, minimalizujac jed-
noczesnie toksycznosc.

Historia syntezy toksycznych substancji chemicznych
w ciggu ostatniego stulecia w znacznym stopniu wptyneta
na reputacje chemii wérdd ogétu spoleczenstwa. Skutki
stosowania niestawnych przykladoéw, takich jak talidomid
i DDT, znacznie zwigkszyly jednak wiedze spotecznosci
naukowej na temat toksycznosci dla ludzi i srodowiska,
a tym samym doprowadzily do dazenia, aby produkcja
czysteczek, ktore wykazujg funkcjonalnosé, byta prowa-
dzona przy jednoczesnym minimalizowaniu szkodli-
wych jej skutkow. Jednym z przykladow rzadkiej sytuacji,
w ktorej caly przemyst chemiczny pracowat w celu roz-
wigzania problemu $rodowiskowego, byto poszukiwanie
zamiennikéw chlorofluoroweglowodoréw (CFC). Do lat
70. XX wieku CFC byly szeroko stosowane jako czynni-
ki chtodnicze i propelenty (podrozdz. 17.4), dopdki nie
stwierdzono, ze zubozaja one warstwy ozonu atmosfe-
rycznego (Ramka 17.2). Przemyst chemiczny wspétpraco-
wal w celu znalezienia mniej szkodliwych dla §rodowiska
zamiennikéw CFC i do$¢ szybko opracowat wodoroflu-
oroweglowodory (HFC), takie jak najczeéciej stosowany
CF,CH,E Jednak mimo ze HFC nie niszczg warstwy ozo-
nowej, s gazami cieplarnianymi o sile dziatania wielokrot-
nie wigkszej niz CO,. HFC sg bardzo trwale i utrzymuyjg sie
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w atmosferze do 50 lat, stanowigc dlugotrwate zagrozenie
dla srodowiska. W ten sposéb rozwdj, ktéry zapewnit roz-
wigzanie jednego problemu $rodowiskowego, nieumysl-
nie zaostrzyt inny. W zastosowaniach takich jak systemy
klimatyzacji samochodowej i przemystowe urzadzenia
chlodnicze HFC sg obecnie zastgpowane przez NH, i CO,.

25.5 Bezpieczniejsze rozpuszczalniki
i Srodki pomocnicze

KLUCZOWY PUNKT W miare mozliwosci nalezy unikac sto-
sowania substancji pomocniczych w uktadach, a gdy sa one
stosowane, powinny by¢ nieszkodliwe.

Rozpuszczalniki sg szeroko stosowane w chemii i wiele
proceséw chemicznych nie mogltoby sie bez nich oby¢.
Jednak rozpuszczalniki sa czgsto toksyczne, fatwopalne
lub lotne, a w takich przypadkach znalezienie bezpiecz-
niejszych zamiennikéw jest koniecznoscig. Rozpuszczal-
niki s3 réwniez odpowiedzialne za znaczng cze$¢ ener-
gii zuzywanej podczas syntezy chemicznej. Muszg by¢
podgrzewane, filtrowane, destylowane, zawracane, pom-
powane, a najlepiej odzyskiwane i poddawane recyklin-
gowi. Dlatego bardzo pozadane jest znalezienie metod
syntezy, ktére nie wymagaja rozpuszczalnikow lub wy-
magaja ich niewielkiej iloéci. Jednym z podejs¢ do pro-
blemu stosowania rozpuszczalnikéw jest projektowanie
reakcji bezrozpuszczalnikowych, w ktérych same subs-
traty stuzg jako rozpuszczalnik lub w ktérych substraty
s3 adsorbowane na statej powierzchni, takiej jak materiat
gliniasty.

Substancje pomocnicze to dodatkowe substancje do-
dawane do reakgji, czesto w celu ulatwienia oddzielenia
produktéw od rozpuszczalnikow. Moga to by¢ ciala stale,
ciecze lub gazy i moga wspomaga¢ kompleksowanie, stra-
canie lub adsorpcje. Substancje te moga by¢ toksyczne lub
szkodliwe dla $rodowiska i moga wymaga¢ odzysku i re-
cyklingu. Unikanie stosowania substancji pomocniczych
moze zminimalizowa¢ kwestie bezpieczenstwa i zmniej-
szy¢ zuzycie energii.

Jedng z branz, ktéra poczynita znaczne postepy
w ograniczaniu stosowania szkodliwych rozpuszczalni-
kow, jest przemyst farbiarski, cho¢ gtéwnie w odpowie-
dzi na zmiany w przepisach. Farby do uzytku domowe-
go i przemystowego zazwyczaj skladajg sie z nieorganicz-
nego pigmentu, zywicy polimerowej wigzacej czasteczki
pigmentu i przylegajacej do malowanej powierzchni oraz
rozpuszczalnika. Jeszcze kilkadziesigt lat temu rozpusz-
czalniki stosowane w farbach byly w przewazajacej mierze
organiczne, zazwyczaj toluen, ksylen, terpentyna lub ke-
ton metylowo-etylowy. Te lotne rozpuszczalniki parowaty
podczas suszenia, wytwarzajac silny zapach i czgsto wy-
wolujac mdlosci. Przemyst zainwestowal znaczne $rodki
w wyeliminowanie tych lotnych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych z wielu farb i zastapil je woda. Oczywiscie re-
ceptury musialy ulec zmianie, aby zapewni¢ utrzymanie

wydajnoéci i utrzymanie sktadnikéw w stanie rozproszo-
nym w rozpuszczalniku.

Plyny nadkrytyczne zastepuja rozpuszczalniki orga-
niczne w wielu procesach chemicznych i dlatego sa kla-
syfikowane jako ekologiczne rozpuszczalniki, mimo ze
prowadzenie proceséw w stanie nadkrytycznym moze
wymaga¢ wiecej energii. Nadkrytyczny CO, (scCO, -
ang. supercritical CO,) jest stosowany jako rozpuszczalnik
ekstrakcyjny (podrozdz. 5.15f). Wyekstrahowane specje
s3 nastepnie izolowane przez usuniecie scCO, w wyniku
zmniejszania ci$nienia, co eliminuje potrzebe etapu de-
stylacji i oszczedza energie. CO, uwalniany do atmosfery
podczas tego procesu nie wnosi udziatu do wypadkowego
poziomu gazéw cieplarnianych, poniewaz jest izolowany
jako produkt uboczny przemystu, zazwyczaj browarni-
czego. scCO, jest coraz czesciej wykorzystywany do eks-
trakcji na malg i $rednig skale w przemysle spozywczym
i perfumeryjnym, na przyktad do dekofeinizacji kawy
i ekstrakeji olejkow eterycznych. Jest on réwniez wykorzy-
stywany do usuwania ttuszczu z chipséw ziemniaczanych
w celu produkgji chipséw o malej zawartosci ttuszczu oraz
do ekstrakeji olejéw roélinnych z bialka sojowego. Za-
stepuje rowniez chlorowane rozpuszczalniki w pralniach
chemicznych.

Woda w stanie nadkrytycznym, scH,O, jest stosowana
do oczyszczania wody i §ciekdw, poniewaz wiele zwigzkow
organicznych fatwo utlenia si¢ w scH,O. Wysokotempe-
raturowe utlenianie odpadéw woda jest powszechne, ale
scH,O utlenia wigkszg liczbe zwigzkéw i znacznie przy-
spiesza oczyszczanie. Wiekszo$¢ zwigzkéw organicznych
ulega catkowitemu utlenieniu w scH,O w ciggu dwdéch
minut. Zostata ona réwniez wykorzystana do dekontami-
nacji gleby zaimpregnowanej odpadami przemystowymi,
takimi jak poliaromatyczne weglowodory i polichlorowa-
ne bifenyle.

Ciecze jonowe to materialy jonowe, ktére sg ciekle
w temperaturze zblizonej do pokojowej z powodu stabe-
go upakowania jonow. Ciecze jonowe sa zwykle otrzymy-
wane z kationéw 1,3-dialkiloimidazoliowych (4) z prze-
ciwjonami, takimi jak PF;, BF, i CF,SO;. Uklady te maja
temperature topnienia nizsza (a czesto znacznie nizsza)
niz 100 °C, moga mie¢ bardzo duzg lepko$¢ i praktycznie
zerowg prezno$¢ par. Wlasciwosci takie jak lepkos¢ i tem-
peratura topnienia moga by¢ regulowane przez modyfi-
kacje dlugosci tancucha alkilowego lub stosunku katio-
nu do anionu. Gesto$¢ i lepkos¢ roznia sie w zaleznosci
od anionu. Ggsto$¢ zmienia si¢ w kolejnosci BF, < PF, <
(CF,SO,),N", a lepkos¢ zmienia si¢ w odwrotnej kolejno-
$ci. Wiele cieczy jonowych jest trwatych do temperatury
okoto 300 °C, dzigki czemu nadajg si¢ do syntez w wyso-
kich temperaturach. Sg one niemieszalne z wodg i roz-
puszczalnikami organicznymi, s3 wiec bardzo przydatne
do ekstrakeji w ukladzie ciecz—ciecz.

I\
R/N@N\R.

4




Zielona chemia | Chemia Nieroganiczna 3

5 [bmim]PF,

Przyktadem reakcji, w ktorej ciecz jonowa jest stoso-
wana jako rozpuszczalnik, jest synteza leku przeciwza-
palnego, prawadoliny. Reakcja, ktérg przeprowadza si¢
w [bmim]PF, (5) (heksafluorofosforan 1-butylo-3-mety-
loimidazoliowy) w temp. 150 °C, ma wysoka wydajno$¢
produktu, ktéry jest fatwo izolowany, a rozpuszczalnik jest
regenerowany:
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Ciecze jonowe znajduja réwniez zastosowanie jako
rozpuszczalniki w reakcjach katalizowanych homogenicz-
nie (podrozdz. 2.14 i 25.9), poniewaz katalizator jest roz-
puszczalny w cieczy jonowej i moze by¢ tatwo wyizolowa-
ny i ponownie uzyty. Dzieki temu wiele zalet katalizy he-
terogenicznej mozna uzyska¢ w uktadach jednorodnych.
Jesli katalizatory sg preferencyjnie rozpuszczalne w cieklej
fazie jonowej (podrozdz. 5.15e) (na przyklad przez prze-
ksztalcenie ich w jony), do ekstrakeji produktéw organicz-
nych mozna uzy¢ niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikéw
organicznych. Jako przyklad rozwazmy hydroformylowa-
nie alkenéw przez katalizator Rh z ligandami fosfinowymi
(podrozdz. 22.29). Gdy zastosowanym ligandem jest trife-
nylofosfina, katalizator jest ekstrahowany z cieczy jonowej
wraz z produktami. Jednakze, gdy jako ligand stosowana
jest jonowa sulfonowana trifenylofosfina, katalizator po-
zostaje w cieczy jonowej, a oddzielenie produktu od ka-
talizatora jest calkowite. Nalezy pamietaé, ze jonowa faza
ciekla nie zawsze jest niereaktywna i moze wywolywac al-
ternatywne reakcje.

Przykladem zastosowania cieczy jonowej jako roz-
puszczalnika jest synteza niesteroidowego leku przeciwza-
palnego Naproksenu. Lek ten jest syntezowany przez asy-
metryczne uwodornienie katalizowane przez [Ru(BINAP)
CL] (podrozdz. 22.6) w [bmim]BF,, co umozliwia fatwe
oddzielenie produktu z duzg przewaga enancjomeru (S):

[bmim]BF,/ i-PrOH

MeO MeO
O [Ru(BINAP)Cl,/ H,

CO,H HO,C Me

(S)-naproksen

25.6 Projektowanie pod katem
efektywnosci energetycznej

KLUCZOWE PUNKTY Nalezy rozwazy¢ i zminimalizowac
wplyw energetycznych wymagan proceséw chemicznych na
Srodowisko i gospodarke. Reakcje powinny by¢ przeprowa-
dzane w temperaturze i ci$nieniu otoczenia, gdy tylko jest to
mozliwe.

Produkeja substancji chemicznych na duzg skale w prze-
mysle chemicznym moze by¢ bardzo energochtonna,
poniewaz wymaga wielu etapdw, ogrzewania i wysokich
ci$nien. Nawet chemia na skale laboratoryjng moze by¢
bardzo energochlonna. Roztwory sa podgrzewane lub
poddawane refluksowi, rozpuszczalniki sa destylowa-
ne i poddawane recyklingowi, a produkty s3 izolowane.
Niektore reakcje wymagajg wktadu energii do napedzania
reakgji chemicznej, na przyktad w elektrolizie. Ta zasada
zielonej chemii wzywa chemikéow do wzigcia odpowie-
dzialnosci za wplyw, jaki zapotrzebowanie reakcji na ener-
gie ma na srodowisko, i do podjecia proby zaprojektowania
reakgji, ktdre zminimalizuja ten wptyw. Chemicy powinni
bra¢ pod uwage konsekwencje energetyczne w taki sam
sposob, w jaki starajg sie zmaksymalizowa¢ wydajno$¢ lub
zminimalizowa¢ liczbe etapow syntezy. Wiekszo$¢ zuzy-
wanej energii jest nadal generowana z paliw kopalnych
lub jadrowych, ze wszystkimi zwigzanymi z tym konse-
kwencjami dla $rodowiska i zasobow. Najnowsze dane
Miedzynarodowej Agencji Energii Odnawialnej wskazuja,
ze globalny przemyst chemiczny i petrochemiczny zuzywa
(30-40) - 10" J rocznie. Dla poréwnania, catkowite zuzy-
cie energii w USA wynosi 95 - 10" ] rocznie. Liczba ta jest
tak duza ze wzgledu na bardzo wysokie temperatury ro-
bocze wigkszosci proceséw przemystowych. Z pewnoscia
przemyst chemiczny wzigt pod uwage te zasade i poczynit
realne oszczednosci w zuzyciu energii w ciggu ostatnich
trzydziestu lat (rys. 25.2), zmniejszajac zuzycie energii
przy jednoczesnym zwigkszeniu wydajnosci.

Zasada ta jest dobrze zilustrowana dwoma procesami,
ktore juz oméwiliémy. Przemystowa produkcja pigmentu
ditlenku tytanu odbywa si¢ w procesie z wykorzystaniem
siarczanéw lub chlorkéw (podrozdz. 25.1). Proces z wy-
korzystaniem siarczandéw zuzywa pie¢ razy wiecej ener-
gii niz proces z wykorzystaniem chlorkow, gléwnie ze
wzgledu na potrzebe odparowania duzych ilosci roztwo-
ru wodnego w celu odzyskania odpadowych siarczanéw
tytanu i zelaza. Jest to kolejny powod, dla ktérego proces
z wykorzystaniem chlorkéw stat sie szerzej stosowany niz
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RYSUNEK 25.2 Energochtonnos¢ europejskiego przemystu chemicznego w latach 1990-2014. Energochtonnos¢ jest
definiowana jako naktad energii na jednostke substancji chemicznych. 1990 = 100 [Dane z Cefic, Facts and Figures, 2016.]

proces z wykorzystaniem siarczanéw. W procesie Habera
syntezy amoniaku (podrozdz. 25.9b) wykorzystuje sie ka-
talizator w celu obnizenia energii aktywacji reakcji. Nieka-
talizowana reakcja wymaga temperatury ponad 3000 °C,
ale wspotczesna produkeja jest jedng z najbardziej ener-
gooszczednych syntez chemicznych na duzg skale. Jednak
nawet proces katalizowany wymagal podwyzszonej tem-
peratury 400-500 °C i ci$nienia 200-250 atm. W naturze
enzym nitrogenaza przeksztalca N, w amoniak bez po-
trzeby stosowania ci$nienia lub ciepla, ale na kazdy mol
N, przeksztalcony w NH, zuzywa si¢ 16 moli ATP. Pro-
ces biologiczny nie jest zatem zbyt wydajny, ale zapewnia
droge do powstania NH, w temperaturach wystepujacych
w uktadach biologicznych. Podejmowane sg intensywne
wysilki, aby zrozumie¢, w jaki sposdb aktywne miejsca
nitrogenazy i innych enzymoéw katalizuja wazne reakcje
przy uzyciu powszechnie dostepnych metali i tagodnych
warunkéw (podrozdz. 26). Biomimikra prawdopodobnie
odegra wazna role w przysztym rozwoju katalizatorow.
Produkcja glinu jest jednym z najbardziej energochton-
nych proceséw przemystowych, poniewaz obejmuje elek-
trolize stopionego boksytu (podrozdz. 13.4). Aby zmniej-
szy¢ zapotrzebowanie na energie w tym procesie, huty
aluminium byly zwykle budowane w poblizu zrédet taniej
i obfitej energii wodnej, takich jak Lochaber w Szkocji
i Bell Bay na Tasmanii. Strategia ta nie zmniejsza zuzycia
energii, ale zmniejsza koszty.

Ultradzwigki i mikrofale coraz czgéciej znajduja zasto-
sowanie w syntezie chemicznej. Czasteczki ulegaja wzbu-
dzeniu w promieniowaniu mikrofalowym i generowane
jest cieplo. Gdy przegrzanie odbywa si¢ w zamknigtym

naczyniu pod wysokim ci$nieniem, reakgcje, ktore nor-
malnie moga trwa¢ godzinami, mozna zakonczy¢ w cig-
gu kilku minut. Na przyktad synteza barwnikéw fta-
locyjaninowych z metalami przejéciowymi jest zwykle
przeprowadzana przez ogrzewanie suchych reagentow
w konwencjonalnym piecu lub przez ogrzewanie z roz-
puszczalnikiem pod chlodnicg zwrotng (refluks) przez
trzy godziny. Przy uzyciu kuchenki mikrofalowej reakcje
sg zakonczone w ciagu pieciu minut. Ultradzwieki powo-
duja gwaltowne zmiany ci$nienia w cieczy, prowadzac do
powstawania wnek lub pecherzykéw. Zapadanie si¢ tych
wnek powoduje fale uderzeniowe w ukladzie i powsta-
wanie reaktywnych rodnikéw, co moze prowadzi¢ do po-
wstawania zwigzkéw chemicznych nieosiggalnych w kon-
wencjonalnych warunkach. Obrébka ultradZzwiekowa
[Mo(CO),] w obecnosci siarki prowadzi do tworzenia kla-
steréw MoS, w skali nanometrowej, ktdre s3 wykorzysty-
wane jako katalizator odsiarczania paliw kopalnych.

Wiele proceséw chemicznych wytwarza cieplo, ktdre
moze by¢ wykorzystane zamiast rozpraszac si¢ w bezpo-
$rednim otoczeniu. Na przyklad w przemyslowej syntezie
amoniaku wytwarzane s energia cieplna i ditlenek wegla.
Niektorzy $wiadomi producenci sprzedaja te produkty od-
padowe do ogrzewania szklarni, wykorzystywanych przez
przemyst uprawy warzyw i owocow. Niektére branze pro-
dukuja wlasna energie elektryczng na miejscu, co pozwala
zaoszczedzi¢ na stratach zwigzanych z jej przesylem.

Ostatecznie efektywno$¢ energetyczna procesu che-
micznego nie powinna by¢ badana w izolacji, ale jako
cze$¢ szerszej analizy cyklu Zycia.
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25.7 Wykorzystanie surowcow
odnawialnych

KLUCZOWY PUNKT Jesli to mozliwe, surowce do reakcji
i proceséw chemicznych powinny by¢ odnawialne.

Ludzie wykorzystali paliwa kopalne i mineraty do bu-
dowy i zasilania nowoczesnego spofeczenstwa. Nie s3 to
zasoby odnawialne i stale si¢ wyczerpuja (Ramka 25.1).
Ich wykorzystanie przyczynia si¢ réwniez do wzrostu
poziomu gazéw cieplarnianych w atmosferze. Termin
surowce odnawialne odnosi sie zazwyczaj do surowcow
biologicznych. Ditlenek wegla jest usuwany z atmosfery

w procesach fotosyntezy, dzieki czemu ro$nie biomasa:
drzewa, rodliny uprawne, rosliny i algi. Ta biomasa jest
surowcem, ktéry przyczyni sie do zasilania przysztoéci
przez synteze biopaliw, bioetanolu, biodiesla, polime-
réw, zywic, celulozy i chemikaliéw, przy jednoczesnym
obnizeniu poziomu CO, w atmosferze. W rzeczywi-
sto$ci prawie kazdg materi¢ organiczng mozna prze-
ksztalci¢ w gaz syntezowy, czyli mieszaning wodoru
i tlenku wegla ze $ladowymi ilo$ciami ditlenku wegla,
przez reforming parowy i procesy termochemiczne. Gaz
syntezowy jest nastepnie uniwersalnym surowcem do
syntezy niemal kazdego innego zwigzku organicznego
(podrozdz. 10.4b).

M Jaka jest rola chemii nieorganicznej w energii odnawialnej?

Energia odnawialna jest definiowana jako energia wy-
twarzana z zasoboéw, ktére same w sobie sg odnawialne,
takich jak wiatr, Swiatto, ptywy, energia geotermalna, fale,
a takze biomasa i biopaliwa. Zielona chemia powinna
dazy¢ do wykorzystania energii pochodzacej z jednego
z tych odnawialnych Zrédet. Nie jest to miejsce na wy-
czerpujacy przeglad wszystkich form energii odnawial-
nej, a rola zwigzkéw nieorganicznych nie jest dominuja-
ca w szybko rozwijajacym sie sektorze biopaliw. Jednak
zwigzki nieorganiczne dostarczaja rozwigzan w innych
formach energii odnawialnej.

Energia stoneczna nie bytaby mozliwa bez istnienia
technologii pétprzewodnikowej. Energia stoneczna jest
generowana, gdy fotony Swiatta padaja na panele sto-
neczne, przeksztatcajgc energie $wietlng w energie elek-
tryczna przez efekt fotowoltaiczny. Panele stoneczne wy-
konane sg z materiatéw potprzewodnikowych, takich jak
krzem, arsenek galu i tellurek kadmu (podrozdz. 13.5).

Wodér jest doskonatym paliwem (Ramka 10.2). Opra-
cowanie materiatéw zdolnych do odwracalnego magazy-
nowania wodoru ma istotne znaczenie dla praktycznego
wdrozenia wodorowych ogniw paliwowych. Zrédtem
wodoru w ogniwach paliwowych jest czesto metan,
pochodzacy z paliw kopalnych. Ogniwa paliwowe wy-
twarzajg energie elektryczna znacznie wydajniej niz na
przykfad elektrownie weglowe i produkujg mniej zanie-
czyszczen, takich jak tlenki azotu. Jednak metan pocho-
dzacy z takich zrédet jak wysypiska $mieci i oczyszczalnie
Sciekdw jest coraz czesciej wykorzystywany, zmniejszajac
w ten sposob poziom metanu przedostajacego sie do at-
mosfery. Wodorek magnezu w postaci nanoczastek jest
réwniez wykorzystywany jako zrédto wodoru. Wykazuje
on odwracalne uwalnianie i pochtanianie wodoru w tem-
peraturze powyzej 300 °C, a jego wydajnosc¢ zwieksza do-
mieszkowanie TiH,. Niektore zwiazki boru, w tym NaBH,,
BH,NH, i Mg(BH,),, byly réwniez badane jako materiaty
magazynujace woddr (Ramka 13.1). Ogniwa paliwowe
sg zwarte, bardzo niezawodne i wykorzystywane w ob-
szarach, takich jak statki kosmiczne i odlegte obszary

wiejskie. Ogniwa paliwowe sg réwniez wykorzystywane
w pojazdach, cho¢ trudnos¢ w produkgji i przechowywa-
niu wodoru na poktadzie moze ograniczac ich zastosowa-
nie (Ramka 6.1).

Postepy w technologii produkcji akumulatoréw spra-
wiaja, ze pojazdy elektryczne stajg sie rzeczywistoscia.
Wiekszo$¢ akumulatorow oparta jest na licie lub jego
zwigzkach, a ich mata masa molowa sprawia, ze sg lekkie
w poréwnaniu, na przyktad, z akumulatorami otowiowy-
mi (Ramka 11.2, podrozdz. 24.6h). W akumulatorach lito-
wych wykorzystuje sie zwiazki litu na katodzie. Baterie
litowe stosowane w pojazdach elektrycznych sa oparte
na LiFePO,, LiMn,0O,, LiMnZO3 i Li(Ni,Mn,Co)O, ze wzgledu
na ich dtuga zywotnosc i bezpieczenstwo. Baterie oparte
na LiNiCoAlO, i Li,Ti,O, , staja sie coraz szerzej stosowane
ze wzgledu na krotki czas tadowania. Jednak wytwarzane
napiecie jest nizsze niz w przypadku tradycyjnych akumu-
latoréw litowo-jonowych. Nowe akumulatory Li-S i Na-S,
ktére zawieraja lit lub séd w polisiarczkach, zapewniajg
duza gestos¢ energii, krétki czas tadowania i nizsze kosz-
ty dzieki zastosowaniu stosunkowo taniej siarki (Ramka
11.5). Inng tansza alternatywa dla akumulatoréw litowych
sg akumulatory niklowo-wodorkowe, ktére s3 stosowane
w samochodach elektrycznych i zastgpity akumulatory
niklowo-kadmowe w akumulatorach konsumenckich
i recznym sprzecie elektronicznym. W tych bateriach
katoda jest NiO(OH), a anoda jest zwigzek miedzymeta-
liczny zawierajacy cer lub neodym z niklem, kobaltem,
manganem lub glinem. Baterie cynkowo-powietrzne sg
wykorzystywane do réznych zastosowan, od matych ba-
terii uzywanych w aparatach stuchowych po duze aku-
mulatory do pojazdéw elektrycznych. Sa one oparte na
anodzie cynkowej i reakcji tlenu z powietrza na katodzie
w celu utworzenia jonéw wodorotlenkowych.

Chociaz te zastosowania akumulatoréw sa w wigkszosci
korzystniejsze niz zrédta energii z paliw kopalnych, nie sg
one zbudowane z zasobdw odnawialnych. Ich powszech-
ne stosowanie prowadzi do obaw o dostepnos¢ zrédet litu
i niektérych lantanowcow, takich jak cer i neodym.
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Termin surowce odnawialne odnosi si¢ réwniez do
surowcow, ktore sa odnawialne w ludzkiej skali czasowe;j.
Ditlenek wegla bylby uwazany za odnawialny, poniewaz
moze by¢ wytwarzany na przyklad w procesie fermentacji.
Metan bylby réwniez uwazany za odnawialny, poniewaz
jest otrzymywany z roznych zrédel, w tym z jelit duzych
ssakéw i przez beztlenowg fermentacje biomasy, takg jak
naturalny proces wytwarzania gazu bagiennego. Pro-
dukcja metanu jako surowca odnawialnego ma ogromne
mozliwosci, a szereg Zrédet biomasy jest w tym zastoso-
waniu przydatnych, w tym $cieki, odpady komunalne,
rodliny odpadowe i odpady z wycinki drzew. Jednak nie-
ktore z tych potencjalnych surowcow wymagaja znacznej
obrdbki wstepnej w celu oddzielenia uzytecznej biomasy.
Wyzwaniem jest rowniez niebezpieczenistwo uwolnienia
metanu do atmosfery. Jednym z najbardziej obiecujacych
zrédet biomasy sa wodorosty lub popidt z wodorostéw,
ktore wymagaja niewielkiej obrobki wstepnej, zapewnia-
ja wysoka wydajno$¢ energetyczng i nie wymagaja wyko-
rzystania cennych gruntéw rolnych do ich uprawy, co ma
miejsce w przypadku wielu innych surowcéw.

Szczegbtowe omdwienie syntezy biopaliw wykracza
poza zakres chemii nieorganicznej, ale chemia nieorga-
niczna ma tutaj do odegrania swoja role. Biodiesel jest wy-
twarzany w procesie transestryfikacji zuzytych lub pier-
wotnych olejow roélinnych i foju. Proces transestryfikacji
jest katalizowany przez KOH, NaOH, CH,ONa i CH,OK.

Polimery silikonowe to polimery o szerokim zakresie
zastosowan w zaleznosci od ich struktury i masy czastecz-
kowej (podrozdz. 14.16). Polimery silikonowe pochodza
z surowcOw mineralnych, na przyklad mineratéw krze-
mianowych i piasku. Chociaz nie s3 to surowce odna-
wialne, nie stwarzaja one probleméw, z jakimi mamy do
czynienia w przypadku polimeréw pochodzacych z pa-
liw kopalnych, takich jak poliuretany, czyli generowania
gazdéw cieplarnianych i przyczyniania si¢ do globalnego
ocieplenia. Ciekly silikon, dekametylocyklopentasiloksan
(6), jest stosowany jako alternatywa dla rozpuszczalnikow
organicznych, takich jak tetrachloroeten, jako $rodek do

czyszczenia na sucho.
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25.8 Ograniczenie pochodnych

KLUCZOWY PUNKT W miare mozliwosci nalezy unika¢ de-
rywatyzacji, poniewaz moze ona prowadzi¢ do stosowania
wiekszej ilosci substancji chemicznych, wytwarzania wigk-
szej ilosci odpaddw i zuzywania wiekszej ilosci energii.

Ten podrozdzial jest bardzo krétki, co odzwierciedla ra-
czej niedostatek przykltadéw z chemii nieorganicznej, niz
znaczenie tej zasady. Ta zasada zielonej chemii méwi, ze
liczba etapow reakeji chemicznej powinna by¢ zminima-
lizowana w celu zmniejszenia ilo$ci wytwarzanych odpa-
dow i zuzywanej energii. Derywatyzacja moze obejmowa¢
wykorzystanie grup ochronnych podczas syntezy w celu
skierowania reakcji w okreslonym kierunku. Derywa-
tyzacji mozna w duzej mierze unikngé, stosujac enzymy
w syntezie, poniewaz zwykle reaguja one tylko z jednym
miejscem w czasteczce, pozostawiajac reszte bez zmian.
Enzymy zostaly oméwione w rozdz. 26.

25.9 Kataliza

KLUCZOWY PUNKT Reakcje katalizowane sa bardziej wydaj-
ne niz reakcje niekatalizowane.

Chemia nieorganiczna, w tym chemia metaloorganiczna
(rozdz. 22), wnosi ogromny wktad w rozwdj zielonej che-
mii, poniewaz kompleksy mogg by¢ aktywnymi kataliza-
torami. Szacuje sig, ze katalizatory stanowig jedng szosta
wartosci wszystkich towaréw wytwarzanych w krajach
uprzemystowionych. Jak pokazano w tab. 25.2, 16 z 20
najwazniejszych syntetycznych substancji chemicznych
w USA jest wytwarzanych bezposrednio lub posrednio
przez katalize. Katalizatory odgrywaja stale rosnaca role
w osiaganiu czystszego $rodowiska przez, na przyklad,
niszczenie zanieczyszczen, rozwdj proceséw przemysto-
wych, ktdre sa bardziej efektywne z wyzsza wydajno$cia
produktu i mniejsza iloécig niepozadanych produktéw
ubocznych, a takze w wytwarzaniu czystej energii w ogni-
wach paliwowych.

Zasady katalizy zostaly przedstawione w podrozdz.
2.14, a szczegblowe przyklady zastosowania zwigzkéw
metaloorganicznych w katalizie oméwiono w podrozdz.
22.27-22.32. Tutaj rozwazamy aspekty ich wykorzystania
w przemysle w celu opracowania bardziej ekologicznych
procesow. Katalizatory odgrywaja kluczowa role w zwiek-
szaniu atomowej ekonomiki reakcji, a metody katalitycz-
ne zazwyczaj obejmujg mniej etapow reakeji, wieksza se-
lektywnos¢ i regeneracje katalizatora, zmniejszajac w ten
sposob ilo§¢ odpadéw. W przemysle homogeniczne pro-
cesy katalityczne, w ktérych substraty i katalizatory znaj-
duja sie w tej samej fazie, oferuja wysoka selektywno$éé
i sg preferowane w przypadku reakcji egzotermicznych,
w ktorych ciepto musi by¢ skutecznie rozpraszane. Kata-
lizatory heterogeniczne, w ktérych katalizator i substraty
znajduja si¢ w oddzielnych fazach, toleruja wysokie tem-
peratury i szeroki zakres warunkow pracy, dajac wyzsza
wydajnos¢ z danej ilosci katalizatora i czasu reakcji, niz
katalizatory homogeniczne dziatajace w nizszych tempe-
raturach. Do oddzielenia produktu od katalizatora hete-
rogenicznego nie s3 potrzebne dodatkowe etapy, co prze-
kiada si¢ na wieksza wydajno$¢ procesow.
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TABELA 25.2 Lista 20 najwazniejszych syntetycznych substancji chemicznych w USA w 2008 roku (na podstawie masy)

Miejsce Substancja Proces katalityczny Miejsce  Substancja Proces katalityczny
chemiczna chemiczna

1 kwas siarkowy(Vl)  utlenianie SO,, heterogeniczne 11 wodorotlenek sodu  elektroliza, niekatalityczna

2 eten kraking weglowodoroéw, 12 azotan(V) amonu prekursory katalityczne
heterogeniczny

3 propen kraking weglowodoréw, 13 mocznik NH, prekursor katalityczny
heterogeniczny

3 polietylen polimeryzacja, heterogeniczna 14 etylobenzen alkilowanie benzenu, homogeniczne

5 chlor elektroliza, niekatalityczna 15 styren odwodornienie etylobenzenu

6 amoniak N, + H,, heterogeniczny 16 HCl heterogeniczny

7 kwas fosforowy(V) niekatalityczny 17 kumen prekursory katalityczne

8 1,2-dichloroetan eten + Cl,, heterogeniczny alkilowanie benzenu

9 polipropylen polimeryzacja, heterogeniczna 18 tlenek etylenu eten + O,, heterogeniczny

10 kwas azotowy(V) NH, + O,, heterogeniczny 19 siarczan(Vl) amonu  heterogeniczny

20 weglan sodu prekursory katalityczne

Zrédto: Facts & Figures Of The Chemical Industry, Chem. Eng. News, 2009, 87, 33.

W tym podrozdziale dokonujemy przegladu rozwoju
procesow katalitycznych w syntezie kwasu etanowego (oc-
towego) i amoniaku oraz przegladu wykorzystania foto-
katalizatorow. Synteza kwasu etanowego pokazuje ewolu-
cje ukladow katalitycznych w celu zapewnienia bardziej
wydajnych i oplacalnych reakgji, ktore zmniejszaja ilo§¢
odpadéw. Synteza amoniaku pokazuje, w jaki sposéb ukta-
dy katalizatoréw zostaly zaprojektowane w celu uwzgled-
nienia etapu determinujacego szybkos¢ reakeji i jak znaj-
duje to odzwierciedlenie w warunkach reakgji. Przyktad
fotokatalizy pokazuje, jak mozna wykorzysta¢ $wiatto
do usuwania zanieczyszczen organicznych.

(a) Synteza kwasu etanowego

KLUCZOWY PUNKT Kompleksy rodu i irydu s wysoce ak-
tywne i selektywne w karbonylowaniu metanolu do kwasu
etanowego.

Tradycyjna metoda syntezy kwasu etanowego (octowego)
polega na dzialaniu bakterii tlenowych na rozcienczony
wodny roztwor etanolu, w wyniku czego powstaje ocet.
Proces ten wykorzystuje zasoby odnawialne i ma niskie
wymagania energetyczne, ale wytwarza duze ilosci od-
padow, chociaz ulegaja one biodegradacji. Proces ten jest
jednak nieekonomiczny jako zrédlo stezonego kwasu eta-
nowego dla przemystu. Bardzo udany proces komercyjny
opiera sie na karbonylowaniu metanolu:

CH,0OH +CO — CH,COOH

Reakcja jest katalizowana przez wszystkie pierwiastki 9.
grupy (Co, RhilIr). W oryginalnym katalizowanym pro-
cesie przemystowym zastosowano kompleks Co, ale na-
stepnie katalizator Rh opracowany w Monsanto znacznie
obnizyt koszty procesu, umozliwiajac stosowanie nizszych
ci$nien. W rezultacie proces Monsanto oparty narodzie byt
stosowany na calym $wiecie i byl do niedawna dominuja-

ca metoda. Gtéwna zaletg tego procesu jest bardzo wysoka
wydajno$¢ i selektywnogé. Jednak naklady inwestycyjne sg
wysokie, poniewaz proces wymaga reaktoréw wylozonych
cyrkonem, aby zapobiec korozji. Nastepnie British Petro-
leum opracowalo proces Cativa, w ktorych wykorzystano
katalizator Ir z dodatkiem promotoréw. W procesie Ca-
tiva wykorzystuje sie bardziej trwaly katalizator i reakcja
jest szybsza. Proces charakteryzuje si¢ réwniez lepszym
wykorzystaniem CO, mniejsza iloécia odpadéw i mniej-
szym zuzyciem energii. Oba procesy sa wysoce selektyw-
ne, a produkowany kwas etanowy ma wystarczajacg czy-
sto§¢, aby mozna go bylo stosowaé w zywnosci dla ludzi.

Procesy Monsanto i Cativa majg zasadniczo taka sama
sekwencje reakcji, opisany tutaj cykl oparty na rodzie za-
wiera wiec réwniez gléwne cechy procesu opartego na
irydzie (rys. 25.3). W zastosowanych warunkach jony
jodkowe reaguja z metanolem, tworzac znaczne steze-
nie jodometanu w pierwszym etapie reakcji. Poczawszy
od czterokoordynacyjnego, 16-elektronowego komplek-
su [Rh(CO),L]" (A), nastgpnym krokiem jest utleniajgca
addycja jodometanu w celu utworzenia sze$ciokoordyna-
cyjnego, 18-elektronowego kompleksu [Rh(Me)(CO),L,]-
(B). Po tym etapie nastgpuje migracja grupy metylowej,
dajac 16-elektronowy kompleks acylowy (C). Koordynacja
CO przywraca 18-elektronowy kompleks (D), ktdry jest
nastepnie poddawany redukcyjnej eliminacji jodku ace-
tylu z regeneracja [Rh(CO),L]". Nastepnie woda hydro-
lizuje jodek acetylu do kwasu octowego i regeneruje HI.
W normalnych warunkach pracy etapem decydujacym
o szybkosci dla ukladu opartego na rodzie jest utleniajaca
addycja jodometanu, podczas gdy dla uktadu opartego na
irydzie jest to migracja grupy metylowej. Wazng cechag jest
to, Ze migracji grupy metylowej na irydzie sprzyja tworze-
nie obojetnego produktu posredniego, a promotor przyla-
czajacy jodki utatwiajg podstawienie ligandu jodkowego
przez CO w irydowym analogu kompleksu (B).
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7L IPLE I Przewidywanie skutkow reakgji
ubocznych

W reakcji Monsanto etapem decydujagcym o szybkosci
jest utleniajaca addycja CH,| do katalizatora Rh. Zachodzi
konkurencyjna reakcja katalizatora z HI, ktéra generuje
H,, a nastepnie CO,:

[Rh(CO),
[Rh(CO),

LI"+ 2HI - [Rh(CO), L] + H,

1]+ H,0 + CO = [Rh(CO),L]" + CO, + 2HI

Okresl sumaryczna reakcje konkurencyjng i sprobuj prze-
widzie¢, w jaki sposéb reakcje te zmniejszaja efektyw-
nos¢ procesu Monsanto.

Odpowiedz Sumaryczng reakcjg jest reakcja powstania
gazu syntezowego H,0 + CO — CO, + H,. Konsekwen-
Cja tej reakcji ubocznej jest to, ze H, i CO, musza zostac
usuniete z uktadu, a przy tym czes¢ CO jest rdwniez nie-
uchronnie tracona, zmniejszajagc w ten sposéb ilos¢ do-
stepng do karbonylowania metanolu.

Sprawdz, czy umiesz 25.4 Reakcja powstania gazu syn-
tezowego nie jest istotna w procesie Cativa. Wyjasnij,
dlaczego zwigksza to wzgledna aktywnos¢ katalizatora.

(b) Synteza amoniaku

KLUCZOWY PUNKT Katalizatory oparte na zelazie meta-
licznym sg wykorzystywane do syntezy amoniaku z azotu
iwodoru.

Synteza amoniaku zostala juz oméwiona z kilku réznych
punktow widzenia (podrodz. 15.6, 25.2 i 25.6). Tutaj
skoncentrujemy si¢ na szczegotach etapow katalitycznych.
Powstawanie amoniaku jest egzoenergetyczne i egzoter-
miczne w temperaturze 25°C, a odpowiednie dane ter-
modynamiczne to A G® = -16,5 k] mol™, A H® = -46,1
k] mol™ oraz A §° = -199,4 ] K mol™". Ujemna entropia
tworzenia odzwierciedla fakt, Ze w miejsce czterech cza-
steczek substratow tworza sie dwie czasteczki produktu
NH..

3

addycji (A — B) determinuje szybkos¢

Duza obojegtnos¢ N, (i w mniejszym stopniu H,) wy-
maga uzycia katalizatora do reakgji. Jako katalizator stosu-
je sie zelazo metaliczne wraz z niewielkimi ilo$ciami tlen-
ku glinu i soli potasu oraz innych promotoréw. Szeroko
zakrojone badania nad mechanizmem syntezy amoniaku
wskazujg, ze etapem determinujacym szybko$¢ w warun-
kach normalnych pracy jest dysocjacja N, skoordynowa-
nego z powierzchnig katalizatora. Drugi substrat, H,, ule-
ga znacznie fatwiejszej dysocjacji na powierzchni metalu,
a seria reakcji insercji miedzy zaadsorbowanymi substra-
tami prowadzi do powstania NH.:

N+ H——> NH —»—> NH, —» > NH; ——> NHs(9)
H H

Ze wzgledu na powolnos¢ dysocjacji N, konieczne jest
prowadzenie syntezy amoniaku w wysokich tempera-
turach, zazwyczaj 400 °C. Poniewaz jednak reakcja jest
egzotermiczna, wysoka temperatura zmniejsza stalg row-
nowagi reakcji. Aby odzyska¢ cze$¢ tej zmniejszonej wy-
dajnoéci, stosuje sie cisnienia rzedu 100 atm, aby sprzyja¢
powstawaniu produktéw. Od dawna poszukiwano katali-
zatora dzialajacego w temperaturze pokojowej, ktéry da-
walby dobrg réwnowagowa wydajnos¢ NH,, takiego jak
enzym nitrogenaza (podrozdz. 26.14).

W trakcie opracowywania oryginalnego procesu syn-
tezy amoniaku Haber, Bosch i ich wspétpracownicy zba-
dali aktywno$¢ katalityczng wiekszo$ci metali z ukladu
okresowego i odkryli, Ze najlepsze sa Fe, Ru i U, wspie-
rane przez niewielkie ilosci tlenku glinu i soli potasu.
Wzgledy zwigzane z kosztami i toksyczno$cia doprowa-
dzity do wyboru zelaza jako podstawy komercyjnego ka-
talizatora. Rola réznych promotordw, w szczegdlnosci K,
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w katalizatorze metalicznym Fe byla przedmiotem wielu
badan naukowych. G. Ertl' odkryt, Ze w obecnosci potasu
czgsteczki N, tatwiej adsorbujg si¢ na powierzchni metalu,
a entalpia adsorpcji jest bardziej egzotermiczna o okoto
12 kJ mol™, prawdopodobnie w wyniku zwigkszonych
zdolnosci elektronodonorowych powierzchni Fe/K. Sil-
niej zaadsorbowana czasteczka N, jest nastgpnie rozszcze-
piana latwiej w decydujacym o szybkosci etapie procesu.

(c) Fotokataliza

KLUCZOWY PUNKT Fotokatalizator inicjuje aktywnos¢ kata-
lityczng przy uzyciu energii $wietlnej, a proces ten moze by¢
wykorzystywany do oczyszczania wody z zanieczyszczen.

Swiatlo moze napedzaé reakcje w chemii nieorganicz-
nej, a reakcje te moga zuzywac mniej energii niz reakcje
napedzane cieptem. Fotokataliza to kataliza fotoreakcji.
Tam, gdzie swiatto stoneczne moze by¢ wykorzystane do
fotokatalizy uzytecznej reakcji, proces moze by¢ wysoce
energooszczedny. Najbardziej znanym fotokatalizatorem
jest TiO,. TiO, byl uzywany od wiekéw jako bialy pig-
ment (podrozdz. 24.16), a wynik jego aktywnoéci foto-
katalitycznej w odniesieniu do potencjalnych zastosowan
w rozszczepianiu wody w celu produkcji wodoru jako
paliwa zostal opisany w podrozdz. 24.18.

TiO, wystepuje naturalnie w dwéch krystalicznych
odmianach polimorficznych, rutylu i anatazie, a obie for-
my absorbuja promieniowanie w zakresie nadfioletu, przy
dhugoéci fali < 390 nm. Absorpcja ta prowadzi do powsta-
wania par elektronéw i dziur. Dziury dyfunduja na po-
wierzchnie TiO, i reaguja z zaadsorbowanymi czasteczka-
mi wody, tworzac rodniki hydroksylowe, *OH. Elektrony
zazwyczaj reaguja z tlenem czasteczkowym, tworzac anio-
norodniki ponadtlenkowe O;". Te rodniki i anionorodniki
*OH i O;moga utlenia¢ materi¢ organiczng, tworzac CO,
i H,0, a ta moc utlenieniajgca doprowadzita do zastoso-
wania TiO, do oczyszczania ropy naftowej, dekontamina-
cji wody i rozkladu zanieczyszczen weglowodorami wie-
lopier$cieniowymi. W tych zastosowaniach mozna uzy¢
zawiesiny sproszkowanego TiO, w wodzie, chociaz czgsto
jest on unieruchomiony na stalym podlozu w celu uta-
twienia obstugi i oddzielenia. Reakcje utlenienia zacho-
dzg tylko na powierzchni TiO,, cienkie warstwy s3 wiec
bardziej skuteczne i wydajne niz proszki luzem. Cienkie
warstwy anatazu sg stosowane jako fotokatalityczne po-
wioki samoczyszczace (Ramka 24.4) na szkle okiennym
i zaluzjach. Proces czyszczenia jest skuteczny tylko wte-
dy, gdy liczba padajacych fotonow jest znacznie wigksza
niz liczba czasteczek organicznych docierajacych do po-
wierzchni, stopien samoczyszczenia jest wigc ograniczony
w niektérych klimatach.

! Gerhard Ertl otrzymal Nagrode Nobla w roku 2007 za prace nad
chemicznymi procesami na powierzchniach ciat stalych.

25.10 Projektowanie z myséla o degradacji

KLUCZOWY PUNKT Po zakonczeniu uzytkowania produkty
chemiczne powinny ulec degradacji, aby nie powodowaty za-
grozenia ani nie utrzymywaly sie w sSrodowisku.

Zastosowanie pierwszej zasady zielonej chemii, oméwio-
nej w podrozdz. 25.1, prowadzi do zmniejszenia ilosci od-
padoéw powstajacych podczas reakcji chemicznych. Jed-
nak uzyteczne produkty muszg by¢ réwniez degradowalne
do zwigzkow, ktdre sg nieszkodliwe dla srodowiska po za-
konczeniu okresu ich uzytkowania. W idealnym przypad-
ku biodegradowalno$¢ musi by¢ zaplanowana w projekcie
produktu. Jedng z najbardziej ktopotliwych klas produk-
téw nieulegajacych biodegradacji sa polimery. Zdecydo-
wana wiekszo$¢ polimeréw jest wytwarzana z nieodna-
wialnych surowcéw kopalnych i pozostaje w srodowisku
przez setki lat, za$miecajac lady i morza oraz wypelniajac
cenng ograniczong pojemnos¢ sktadowisk odpadéw. Moz-
na sobie z nimi poradzi¢ przez spalanie, ale proces ten wy-
twarza CO,, co zwigksza problem gazéw cieplarnianych.
Dlatego potrzebne sa biodegradowalne polimery, ktére
idealnie nadajg si¢ do produkgji z odnawialnych surowcéw
biomasy. Najpowszechniej stosowanym biodegradowal-
nym polimerem jest poli(kwas mlekowy), otrzymywany
w procesie fermentacji polisacharydéw, wykorzystywany
w produkgcji opakowan. Polimer ulega degradacji przez
hydrolize do oligomerdw o krétszych tarnicuchach. Nastep-
nie bakterie przeksztalcaja oligomery w wode i ditlenek
wegla. Niestety, wiele innych wlasciwosci poli(kwasu mle-
kowego), takich jak elastycznos¢, odksztalcenia cieplne,
przepuszczalno$¢ gazu i lepkos¢ stopionego polimeru (co
jest wazne w przetwarzaniu), sprawia, ze material ten nie
nadaje si¢ do wielu zastosowan. Chociaz poli(kwas mle-
kowy) jest zwigzkiem organicznym, jego funkcjonalno$é
mozna zwiekszy¢ przez wlaczenie do jego struktury ma-
terialéw nieorganicznych. Materialy kompozytowe moga
by¢ tworzone z poli(kwasu mlekowego) z mineralami
krzemianowymi i glinami modyfikowanymi zwigzkami
organicznymi. Na przyktad, biodegradowalny polimer
moze by¢ utworzony z poli(kwasu mlekowego) z glinka
montmorylonitows, miekkim mineralem krzemiano-
wym, modyfikowanym kationem oktadecyloamoniowym,
[CH,(CH,),,NH,]". Te zmodyfikowane polimery wyka-
zujg réwniez lepsza biodegradowalno$¢ w poréwnaniu
z niezmodyfikowanym poli(kwasem mlekowym). Uwa-
za sie, ze poprawa ta wynika z obecnosci grup hydrok-
sylowych na odstonietych warstwach krzemianowych
inicjujacych hydrolize polimeru.

Tlenek tributylocyny (podrozdz. 14.17) byt stosowa-
ny przez wiele lat w celu zapobiegania wzrostowi roslin
morskich i przyczepianiu si¢ zwierzat morskich, takich
jak mieczaki, do kadlubéw statkéw morskich. Jednak
tributylocyna jest bardzo trwata w $rodowisku, bardzo
toksyczna i bioakumuluje sie¢ w skorupiakach. Problemy
te zostaly rozwigzane dzieki opracowaniu $rodka prze-
ciwporostowego Sea-Nine®, ktéry zawiera 4,5-dichloro-
-2-n-oktylo-4-izotiazolin-3-on. Gléwna zaleta Sea-Nine
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w poréwnaniu z tributylocyna jest to, ze ulega szybkiej
degradacji. Podczas gdy okres poltrwania tlenku tributy-
locyny w osadach wynosi do dziewieciu miesiecy (Ramka
27.1), okres pottrwania Sea-Nine wynosi zaledwie jedng
godzine. Innym rozwigzaniem tego problemu jest wykla-
danie cze$ci kadtubow statkéw miedzig lub malowanie ich
farbg zawierajaca miedz. MiedZz ma wlasciwosci bioboj-
cze i zapobiega zanieczyszczeniom, nie ma tez problemu
Z wymywaniem.

25.11 Analiza w czasie rzeczywistym
w celu zapobiegania zanieczyszczeniom

KLUCZOWY PUNKT Podczas proceséw chemicznych nalezy
stosowac techniki analityczne w celu monitorowania i kon-
trolowania powstawania substancji niebezpiecznych.

Stale monitorowanie reakcji chemicznych jest wazne dla
sprawdzania postepu reakeji, sprawdzania warto$ci tem-
peratury lub pH, monitorowania stanu katalizatora, mo-
nitorowania produkcji produktéw ubocznych lub moni-
torowania jakosci strumieni $ciekéw. Ten obszar dzialan
znany jest jako chemia analityczna proceséw i ma coraz
wigksze znaczenie w przemysle chemicznym, gdzie wie-
le analiz przenosi sie z laboratorium do zakladu przez
pobieranie probek w czasie rzeczywistym i in situ, ktére
moga znajdowac si¢ w procesie lub w strumieniu reakeji.
Wydawa¢ by si¢ mogto, ze chemia nieorganiczna odgry-
wa niewielka role w tym aspekcie zielonej chemii, ale,
jak widzieliémy wczeéniej, chemia nieorganiczna moze
by¢ dobrym czynnikiem wspomagajacym. Materialy nie-
organiczne sg czgsto stosowane w czujnikach wykorzy-
stywanych do cigglego monitorowania réznych analitow.
Potprzewodzace tlenki metali, takie jak SnO,, ZnO, WO,
iIn,0,, s3 stosowane w monitorach gazu do wykrywania
obecnosci matych czasteczek, takich jak H,, CO i CO,.
Wykorzystanie grafenu jest obecnie badane w celu opra-
cowania ultraczulych czujnikéw gazu (podrozdz. 14.6).
Grafen oferuje zwigkszong czulo$¢, poniewaz kazdy atom
struktury jest wystawiony na dzialanie analitu. Czujni-
ki wykorzystujace jedno$cienne nanorurki weglowe sa
stosowane do wykrywania zwigzkéw organicznych za-
wierajacych azot, takich jak pirydyna i anilina. W tych
czujnikach mala czasteczka gazu jest chemisorbowana na
powierzchni, co prowadzi do zmiany stezenia nosnikow
fadunku. Powoduje to zmiane przewodnictwa materiatu,
ktore jest mierzone jako odpowiedz czujnika. Biosensor
na bazie ferrocenu zostal opracowany w celu monitoro-

wania poziomu glukozy in situ w zbiornikach fermenta-
cyjnych.

25.12 Bezpieczniejsza chemia dla
zapobiegania wypadkom

KLUCZOWY PUNKT Substancje uzywane w procesie che-
micznym powinny by¢ wybierane w taki sposéb, aby zmini-
malizowac ryzyko wypadkéw, w tym wybuchéw i pozaréw.

Zasada ta ma ogromne znaczenie niezaleznie od tego, czy
chemia jest stosowana na skale przemystowa czy labora-
toryjna. Bezpieczniejsza chemia i zapobieganie wypad-
kom to kultura, ktéra powinna przenika¢ wszystkie $ro-
dowiska, w ktérych stosowana jest chemia. W przesztosci
nowatorska chemia lub ekonomia mialy pierwszenstwo
przed bezpieczenstwem, niezaleznie od tego, czy byla to
nowa synteza w skali laboratoryjnej, czy proces chemicz-
ny na duza skale. Coraz czesciej chemicy biorg pod uwage
bezpieczenstwo reakeji lub procesu podczas jego projek-
towania. Zasada ta znana jest jako zasada bezpieczenstwa
i pod wieloma wzgledami stanowi zwienczenie wielu
poprzednich. Zasada ta dotyczy kontrolowania znanych
zagrozen w celu osiggnigcia akceptowalnego poziomu
ryzyka. Termin zagrozenie odnosi si¢ do wszystkiego, co
moze wyrzadzi¢ szkode ludziom, mieniu lub $rodowisku.
Ryzyko jest miarg prawdopodobienstwa, Ze zagrozenie
faktycznie wyrzadzi szkode. Odpowiednie zarzadzanie
zagrozeniami lub ich ograniczanie zminimalizuje ryzyko.
Dlatego chemicy i przemyst chemiczny powinni dazy¢ do
zmniejszenia zagrozen, na przyklad przez stosowanie bez-
pieczniejszych materiatow, ograniczenie stosowania roz-
puszczalnikéw i zmniejszenie produkcji odpadéw. Ryzyko
mozna zmniejszy¢ rowniez przez $cista kontrole narazenia
na materialy niebezpieczne, na przyktad przez monitoro-
wanie ich produkeji. Miejsce zielonej chemii w zarzadza-
niu ryzykiem przedstawiono na rys. 25.4.

Rozwoj praktyki zielonej chemii jest niewatpliwie ko-
rzystny dla $srodowiska. Stosowanie wielu zasad prowa-
dzi réwniez do korzyéci ekonomicznych dla przemystu
chemicznego. Ruch zielonej chemii prawdopodobnie be-
dzie kontynuowany w przyszioéci, poniewaz wiele z jego
praktyk zostalo pobudzonych w odpowiedzi na rosnacy
poziom regulacji na poziomie krajowym we wszystkich
cze$ciach uprzemystowionego $wiata. Przepisy te majg na
celu kontrole narazenia na zagrozenia §rodowiskowe i za-
wodowe i prawdopodobnie bedg nadal ksztaltowaé spo-
sOb produkcji substancji chemicznych.
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RYSUNEK 25.3 Zasada bezpieczenstwa
zielonej chemii [http://www.acs.org/
content/acs/en/greenchemistry/
what-is-green-chemistry/principles/
green-chemistry-principle-12.html]
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ZADANIA

25.1 W niekatalitycznej metodzie produkcji tlenku etylenu
wytwarza si¢ 3,5 kg odpadéw na kazdy 1 kg produktu. Oblicz
wspotczynnik E tego procesu.

25.2 W starym procesie produkcji iminodioctanu disodu sto-
sowanym przez firme¢ Monsanto na kazdy 1 kg produktu przypa-
da 7 kg odpadéw. Oblicz wspotczynnik E tego procesu.

25.3 Tetrametylootéw moze by¢ otrzymany w laboratorium
z chlorku ofowiu(II) i odczynnika Grignarda zgodnie z nastepu-
jacym réwnaniem reakgji:

2PbCl, + 4CH,MgBr — (CH,),Pb + Pb + 4MgBrCl

Zaktadajac, ze do syntezy uzyto 4,0 g PbCl, i nadmiaru odczyn-
nika Grignarda oraz ze wyizolowano 1,54 g produktu, oblicz
wydajno$¢ i ekonomike atomows. Poréwnaj te dwie wartosci
i skomentuj wydajno$¢ reakji.

25.4 Ferrocen moze by¢ acetylowany w reakcji z nadmiarem
bezwodnika octowego zgodnie z nastgpujaca reakcja:

S ©\<O
H3PO,
Fe _— Fe
L& CH3C(0)0C(0)CH; >

Jesli w reakeji otrzymano 1,5 g ferrocenu i 1,15 g acetyloferroce-
nu, oblicz wydajnos¢ i ekonomike atomowa reakgji i skomentuj
wartosci.

+CH3COOH

25.5 Zdefiniuj pojecia (a) czesto$¢ obrotow, (b) selektywnosc,
(c) katalizator, (d) cykl katalityczny, (e) no$nik katalizatora.
25.6 Pokaz, w jaki sposéb reakcja MeCOOMe z CO w warun-
kach procesu produkcji kwasu etanowego metoda Monsanto
moze prowadzi¢ do bezwodnika etanowego.

25.7 Zdefiniyj pojecia ryzyka i zagrozenia.

25.8 Czym jest zasada bezpieczenstwa zielonej chemii?

25.9 Dlaczego monitorowanie procesdw w czasie rzeczywistym
jest korzystne dla chemicznych proceséw ekologicznych?
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ZADANIA SEMINARYJNE

25.1 DDT jednym z pierwszych syntetycznych pestycydéw, ktd-
ry byl szeroko stosowany jako skuteczny $rodek kontroli malarii,
duru brzusznego i innych choréb przenoszonych przez owady
podczas II wojny $wiatowej. W latach 1950-1960 byt bardzo sze-
roko stosowany do zwalczania owadéw w uprawach, u zwierzat
i w domach. Zostal jednak zakazany w latach 70., a pdzniejsza
popularno$¢ doprowadzita do zmian w przepisach w wielu kra-
jach. Oméw historie DDT, problemy, ktore spowodowato, oraz
prawodawstwo stymulowane przez t¢ sprawe. Opisz, w jakich
okoliczno$ciach DDT jest obecnie zalecane do stosowania.

25.2 W artykule ,, Industrial research: drug companies must ad-
opt green chemistry” (Nature, 2016, 534, 27) J. Tucker i M. Faul
opisuja, w jaki sposob zmienili swoje podejscie do produkji, aby
zaoszczedzi¢ czas i pienigdze, wytwarzajac leki w bardziej zrow-
nowazony sposéb. Podsumuj zastosowane przez nich podejscia
i okred], ktore z 12 zasad zielonej chemii zostaly wykorzystane.

25.3 W latach 60. XX wieku lek przeciw nudno$ciom, talido-
mid, powodowal powazne wady wrodzone u dzieci urodzonych
przez matki, ktore przyjmowaly lek w celu ztagodzenia poran-
nych mdloéci. Oméw powody, dla ktérych byt to powazny pro-
blem w Europie, ale nie w Stanach Zjednoczonych. Opisz, dla-
czego lek jest toksyczny i w jakich okolicznoéciach jest obecnie
przepisywany. Jakie zmiany w ustawodawstwie wprowadzono
w Europie w nastepstwie tych przypadkow?

25.4 Oméw, czym rozni sie recykling od zielonej chemii. Ocen
zalety i wady kazdego z nich.

25.5 Chlorofluoroweglowodory (CFC) zostaly opracowane
jako nowe, bezpieczne $rodki chfodnicze. Jakie srodki chtodni-
cze mialy one zastapi¢ i jakie byly zwigzane z nimi zagrozenia?
Jakie byly problemy zwigzane z CFC? Oméw najnowsze zwigzki
stosowane jako czynniki chodnicze.

25.6 Dodanie promotoréw moze dodatkowo zwiekszy¢ szyb-
ko$¢ katalizowanej reakcji. Opisz, w jaki sposob promotory
pozwolily procesowi Cativa, opartemu na irydzie, konkurowa¢
z procesem opartym na rodzie w karbonylowaniu metano-
lu. (Zob. A. Haynes, PM. Maitlis, G.E. Morris, G.J. Sunley, H.
Adams, PW. Badger, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 2847.)

25.7 Krétko opisz rézne procesy przemystowe stosowane do
produkeji bezwodnika octowego. Oméw ekologiczne referencje
kazdego procesu.

25.8 J.A. Botas i wspélpracownicy omawiajg katalityczng kon-
wersje olejow roélinnych do weglowodoréw nadajacych si¢ do
wykorzystania jako biopaliwa (Catal. Today, 2012, 195, 59).
Jakie sa najwazniejsze cechy katalizatoréw stosowanych w tych
reakcjach? W jaki sposob wlaczenie metali przejsciowych mia-
o zmodyfikowaé wlhasciwosci katalizatora? Przedstaw sposob
przygotowania i scharakteryzowania zmodyfikowanych katali-
zatorow. Jakie reakcje zachodzilty w reaktorze oprocz krakingu
katalitycznego? Ktdre reakcje prowadzity do powstania produk-
tow aromatycznych? Ktéry ze zmodyfikowanych katalizatoréw
wytwarzal najwiecej koksu? Wyjaénij, dlaczego nie spowodowa-
1o to dezaktywacji katalizatora.

25.9 A. Arbaoui i C. Redshaw (Polym. Chem., 2010, 1, 801) do-
konali przegladu katalizatoréow do syntezy biodegradowalnych
polimeréw przez metatez¢ z otwarciem pierscienia. Podsumuj
zapotrzebowanie na biodegradowalne polimery i odpowiedz,
dlaczego potrzebne s3 nowe katalizatory. Na podstawie po-
danych szczegolow okresl, ktére grupy metali daja najbardziej
aktywne katalizatory i z jakimi rodzajami ligandéw. Zilustruj to
przyktadami.

25.10 Ciecze jonowe moga by¢ stosowane zaréwno jako katali-
zatory, jak i rozpuszczalniki. Napisz artykut przegladowy o wy-
korzystaniu cieczy jonowych jako katalizatoréw.

25.11 Czujniki sg coraz czedciej wykorzystywane in situ do
monitorowania reakgji i strumieni $ciekéw w przemysle. Jakie sg
zalety i wady stosowania czujnikéw in situ w poréwnaniu z tra-
dycyjng analizg laboratoryjna?

25.12 Ostatecznie, ogolne ,,zielone” referencje kazdego procesu
mozna oceni¢ jedynie przez analize cyklu zycia (LCA). Okresl,
jakie sktadniki bytyby brane pod uwage w analizie LCA syntezy
amoniaku w procesie Habera-Boscha.
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korzystaj z dostepu online do Stownika jezyka
polskiego PWN oraz Encyklopedii PWN

nie instaluj aplikacji, wystarczy przegladarka www

Zapytaj w bibliotece,
jak zaczac¢ korzystac
z IBUKA Libry

Pobierz Przewodnik
uzytkownika ze strony
libra.ibuk.pl/pomoc

Wejdz na %
facebook.com/PWNNauka ‘ﬂ!ﬁ"u.m
i dodaj do obserwowanych

®© o0

Czytaj 24/7 na urzadzeniach:



https://libra.ibuk.pl/ksiazki

Zainteresowaty Cie

nasze ksiazki?

Znajdziesz je w:

| BU K |_| BR A PWN IBUK Libra to czytelnia on-line czynna cata dobe.
Dostepne w niej sg tysiace e-bookdw oraz e-czasopism
z niemal kazdej dziedziny. Do IBUKA Libry mozesz

zalogowac sie z dowolnego miejsca, o kazdej porze.

Przejdi do IBUK Libra Korzystanie z IB.UI.<A. L|Pryjest bezptatne — popros
o dostep w swojej bibliotece.

a I B U K IBUK.pl jest platforma pozwalajgca kupowac
i wypozyczac e-booki. Mozna je wypozyczaé
zarowno pojedynczo — juz od 4,92 PLN za dobe oraz

w abonamentach — ceny zaczynajg sie od 19,90 PLN
Przejdi do IBUK pl miesiecznie. W ofercie dostepne sg takze audiobooki

PW KSIEGARNIA Ksiegarnia Internetowa PWN oferuje szeroki zakres

’ INTERNETOWA publikacji: podreczniki akademickie, ksigzki naukowe
i popularnonaukowe, stowniki jezyka polskiego

i stowniki jezykdw obcych. Znajdziesz w niej

zarowno publikacje papierowe, jak i ksigzki w wersji
elektronicznej — e-booki i audiobooki.

Przejdz do ksiegarnia.pwn.pl

Sledz nas na Facebooku ﬁ


https://libra.ibuk.pl/ksiazki
https://www.ibuk.pl/
https://ksiegarnia.pwn.pl/
https://www.facebook.com/WydawnictwoPWN/

Niniejszy e-book jest dzietem twdrcy i wydawcy. Prosimy, abys przestrzegat praw, ktore im
przystuguja. Nie publikuj go w Internecie. Cytujac jego fragmenty, nie zmieniaj ich tresci
i koniecznie zaznacz, czyje to dzieto. Kopiujac jego czesé, rob to jedynie na uzytek osobisty.
© Wydawnictwo Naukowe PWN S.A.

02-460 Warszawa, ul. Gottlieba Daimlera 2



