CHEMIA
NIEORGANICZNA

BUDOWA ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH




2 Chemia nieorganiczna

Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.

Budowa zwiazkéw kompleksowych

Przestrzenng symetri¢ utozenia zwigzkéw kompleksowych mozna przewidzie¢ na podstawie
liczby wyodrebnionych wszystkich izomerow tych zwiazkéw. Rozwaz nastepujace przyklady:

1. Zwiazek kompleksowy NiCl,X; (gdzie X oznacza np. fosfing PH3) wystepuje w postaci
tylko jednego izomeru. Jakie jest przestrzenne utozenie ligandéw wokot jonu centralnego?

2. Zwiazek kompleksowy Pt(NH3),Cl, wystepuje w postaci dwoch izomerow. Jakie jest prze-
strzenne utozenie ligandéw wokot jonu centralnego? Jaki to typ izomerii?

3. Jakie przestrzenne utozenia ligandow mozna teoretycznie przyjac¢ dla liczby koordynacyj-
nej 6 (zaktadajac, ze jednakowe ligandy beda energetycznie rownocenne)?

4. Kation kompleksowy [Co(NH3)4Clz]" wystepuje w postaci dwoéch izomerow. Jakie jest
przestrzenne utozenie ligandow wokot jonu centralnego? Jaki to typ izomerii?

ZADANIE 2.

Kompleks oktaedryczny

Czasteczka obojetnego elektrycznie kompleksu platyny(IV): PtCl,Bra(NHs),, ma symetrig
oktaedryczna, typowa dla liczby koordynacyjnej 6. Zwiazek ten wystepuje w réoznych odmia-
nach izomerycznych. Podaj, jakie typy izomerii s3 mozliwe dla tego polaczenia i wymien
wszystkie mozliwe izomery. W rozwigzaniu tego zadania moze pomdc zbudowanie prostych
modeli przestrzennych PtCl,Br,(NHj3),.

ZADANIE 3.

Stereochemia zwiazkéw nieorganicznych

Stosunkowo powszechny jest sad, ze chemia zwigzkow organicznych jest nauka o wielko-
czasteczkowych skomplikowanych uktadach przestrzennych, za§ zwigzki nieorganiczne to
zwykle uktady ztozone z prostych jonow. Wiele jednak innych pierwiastkdw tworzy potacze-
nia, na przyktad z tlenem, ktorych budowa przestrzenna jest zlozona. Twoim zadaniem bedzie
okreslenie budowy przestrzennej wystepujacych w fazie stalej nastepujacych potaczen che-
micznych boru i fosforu z tlenem:

anion BO3> anion BO,~ B,O;3
anion PO,> anion P,0;* anion PO3”

Atomy boru we wszystkich polaczeniach majg liczbg koordynacyjng rowna 3, za$ atomy fos-
foru maja w swoich potaczeniach liczbg koordynacyjng rowna 4.
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ZADANIE 4.
Struktura metali

W krysztatach metali atomy powiazane sa ze soba poprzez wiazania metaliczne. Okoto
70% metali krystalizuje w postaci struktur utworzonych na zasadzie najgestszego utozenia
(upakowania) kul. W strukturach tych, atomy metalu, traktowane jak kuliste czastki stykajace
sie ze sobg, wypetniajg przestrzen w ponad 70%, a kazda kula otoczona jest przez 12 innych
(liczba koordynacyjna wynosi 12). Struktury takie mozna zbudowa¢ poprzez odpowiednie
utozenie na sobie tak zwanych warstw heksagonalnych, czyli warstw utworzonych przez kule
najgesciej upakowane na ptaszczyznie (patrz rysunek).

Jedna z prostszych struktur najgestszego upakowania, regularna ptasko centrowana, wy-
stepuje w Kkrysztatach miedzi oraz srebra. Komoérka elementarna ma ksztalt szescianu
I zawiera atomy metalu zlokalizowane w wierzchotkach oraz na srodkach wszystkich scian.

Polecenia:
a) Naszkicuj strukture sieci krystalicznej Cu i Ag.
b) Oblicz objetosci komoérki elementarnej dla krysztatow Cu i Ag (w nm®).

c) Oblicz odlegtosci pomigdzy sasiednimi atomami w sieci i okresl w nm promien metaliczny
I'm tych pierwiastkow.

Gestosé miedzi i srebra wynosi odpowiednio 8,96 i 10,50 g/cm®.
Masy molowe [g'mol*]:  Ag-— 107,87 Cu — 63,55
Liczba Avogadro: Na = 6,022-10% mol*

ZADANIE 5.

Struktura krysztatéow jonowych

W krysztatach jonowych kationy i aniony sg powigzane ze sobg dzigki oddziatywaniom elek-
trostatycznym. Oddzialywania te nie sg ukierunkowane i nie ulegaja wysyceniu, dlatego
struktura krysztalu w duzej mierze zalezy od stosunku promieni jonowych anionu, ra
i kationu, rk. Im stosunek ten jest blizszy jednosci, tym liczba koordynacyjna (liczba anionow
bezposrednio zwigzanych z kationem) jest wigksza, jak obrazuja to podane nizej relacje.

dla re / ra> 0,732 liczba koordynacyjna = 8
dla 0,414 <rk/ra<0,732 liczba koordynacyjna =6
dla 0,225<rk/ra<0,414 liczba koordynacyjna = 4
dla 0,155 <rk/ra<0,225 liczba koordynacyjna =3

Zaktadajac wartosci promienia jonowego: 0,102 nm (dla Na*), 0,167 nm (dla Cs*), 0,181 nm
(dla CI"), okresl liczbg koordynacyjng i naszkicuj strukture sieci krysztatow jonowych NaCl
I CsCl.
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ZADANIE 6.
Dyfraktometria proszkowa

Podstawg dyfraktometrii rentgenowskiej jest zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich
na sieci krystalicznej. ,,Odbicie” promieni X nast¢puje na skutek interferencji promieniowania
wzbudzonego na poszczegdlnych atomach ciata krystalicznego i dlatego nazywane jest odbi-
ciem interferencyjnym. Zachodzi ono od zespotu rownoleglych ptaszczyzn sieciowych (h k 1)
o odleglosci migdzyptaszczyznowej dp.

Warunek dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci krystalicznej opisuje rownanie Bra-
ggow — Wulfa: nd = 2dy-sind.

Korzystajac z tego rownania, znajac dtugos¢ fali A i odleglos$ci miedzyptaszczyznowe dhyi,
mozna obliczy¢ katy odbicia 0 (liczba n nosi nazwe rz¢du odbicia i moze przyjmowacé warto-
Sci kolejnych liczb catkowitych 1, 2, ...). Odleglos$ci migdzyptaszczyznowe dny s Scisle zwia-
zane z parametrami komorki elementarnej 1 na przyktad dla uktadu tetragonalnego zalezno$¢
ta jest nastepujaca (tzw. rownanie kwadratowe):

1  h?+k’ N 2
d2, a’? c?
gdzie a i ¢ — parametry komorki elementarnej.

Dyfraktometria rentgenowska jest technikg umozliwiajaca badania szerokiego zakresu ma-
teriatoéw, gtownie w postaci cial stalych. Podstawowymi obszarami zastosowan tej techniki
jest analiza jako$ciowa i ilo§ciowa materiatdéw polikrystalicznych oraz badania strukturalne.

Polecenia:

a) Wyznacz odlegto$¢ miedzy plaszczyznami (1 1 1), wiedzac, ze promieniowanie rentge-
nowskie o dlugosci fali A = 1,5406 A daje refleks drugiego rzedu pod katem 0 = 55,4°,

b) Na ponizszym rysunku przedstawiono dyfraktogram proszkowy (promieniowanie CuKay
0 dtugosci fali A = 1,5406 A) probki A otrzymanej po ogrzaniu bezpostaciowej krzemionki
do temperatury 1500°C i powolnym jej ochtodzeniu do temperatury pokojowe;j.

= -Ll A M| al

Zidentyfikuj fazy krystaliczne wchodzace w sktad probki A Korzystajac z zamieszczonych
ponizej stabelaryzowanych danych wzorcoéw rentgenowskich trzech odmian polimorficz-
nych dwutlenku krzemu.
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Kwarc, odmiana heksagonalna

d[A] 4,267 | 3,348 | 2,460 | 2,285 | 2,241 | 2,130 | 1,984 | 1,823
Intensywnos¢ [%] 16 100 9 8 4 6 4 13
(hkl) (100) | (101) | (110)((102)|(111)|(200)|(201) | (112
Krystobalit, odmiana tetragonalna

d[A] 4,055 | 3,517 | 3,140 | 2,847 | 2,486 | 2,473 | 2,342 | 2,225
Intensywnos¢ [%] 100 1 8 9 13 4 1 1
(hkl) (101) | (110) | (111 (102 | (200) | (112 |(201) | (210
Stiszowit, odmiana tetragonalna

d[A] 2,957 | 2,247 | 2,088 | 1,980 | 1,868 | 1,529 | 1,478 | 1,333
Intensywnos¢ [%] 100 22 1 38 12 37 11 7
(hkl) (110)|(011)|(020)|(111)| (120 |(121)|(220)| (002

¢) Jedng z odmian polimorficznych dwutlenku tytanu jest rutyl, ktory jest izotopowy (izO-
strukturalny) z stiszowitem. Wyznacz parametry sieciowe oraz objeto$¢ komorki elemen-
tarnej rutylu na podstawie obrazu dyfrakcyjnego przedstawionego ponize;.
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Uwaga: Polozenia reflekséw nalezy wyznaczy¢ z doktadnoscia do + 0,1°.
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ZADANIE 7.
Zastosowanie spektroskopii rotacyjnej do wyznaczania dtugosci wigzania
w czasteczce dwuatomowej

Absorpcyjna spektroskopia rotacyjna polega na badaniu z
oddziatywania  promieniowania elektromagnetycznego ﬂp
z zakresu mikrofal z rotujgcymi czasteczkami w fazie ga- o r;
zowej (w fazie cieklej rotacje sa zahamowane). Najprost- " i " E ¥
szym przykladem jest czasteczka dwuatomowa, przedsta- R
wionym schematycznie na ponizszym rysunku, ktora wy- .
konuje ruch ObI'OtOWY wokot swojego srodka masy. CZE!- bzqsteczka dwuatomowa jako
steczka musi mie¢ trwaty elektryczny moment dipolowy rotator sztywny (R = const.)
aby mogta nastapic¢ absorpcja kwantu promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej
energii prowadzaca do jej wzbudzenia na wyzszy poziom rotacyjny. Podobnie jak w np.
w spektroskopii oscylacyjnej i elektronowej dozwolone sg tylko $cisle okreslone stany (po-
ziomy) energetyczne. Energia przej$¢ rotacyjnych jest znacznie mniejsza niz oscylacyjnych
(spektroskopia IR) i elektronowych (spektroskopia UV-VIS), ale wigksza niz przej$¢ zwigza-
nych ze zjawiskiem magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). W najprostszym modelu
tzw. rotatora sztywnego, przyjmujemy, ze dlugos¢ wigzania R jest stata, tzn. nie zalezy od
energii rotacji. Rozwigzanie rownania Schrodingera dla takiego modelu prowadzi do wzoru
na energi¢ E; dozwolonych standw rotacyjnych czasteczki dwuatomowej. Sg one numerowa-
ne kolejnymi warto§ciami kwantowej liczby rotacyjnej, J =0, 1, 2, 3...: E; =BJ(J+1), gdzie

B — tzw. stala rotacyjna (ma wymiar energii). Stala rotacyjna B jest zwigzana z parametrami
czasteczki relacja:
hZ
2uR

gdzie p — masa zredukowana czgsteczki, R — dtugo$¢ wigzania. Tak zwana reguta wyboru dla
absorpcyjnych przejs¢ rotacyjnych stanowi, ze efektywnie moze nastapi¢ tylko wzbudzenie na
sgsiedni poziom rotacyjny, czyli AJ = 1. Przej$cia absorpcyjne, dla ktorych AJ > 1, nie nastg-
puja — moéwimy, ze sg to tzw. przejscia wzbronione. Potozenia pikow w widmie rotacyjnym
wyraza si¢ zwykle w jednostkach liczby falowej stosowanej tradycyjnie w spektroskopii rota-
cyjnej i oscylacyjnej. Zalezno$¢ miedzy energia a liczbg falowa dana jest wzorem: E = hcv .

Polecenia:

a) Narysuj diagram pozioméw rotacyjnych podajac energie kilku najnizszych poziomow
przyjmujac stalg rotacyjna B jako jednostke. Zaznacz strzatkami dozwolone przej$cia.

b) W widmie rotacyjnym *H"°Br wystapity m.in. dwa sasiadujace piki o liczbach falowych
v, =5070 m i v,=6760 m*. Oblicz dtugo$¢ wigzania w tej czasteczce.

C) Zarejestrowano takze widmo podstawionej izotopowo odmiany bromowodoru D"Br
I stwierdzono wystgpowanie w nim m.in. dwoch sasiadujacych pikow o liczbach falowych
v,=1720 mti v,=2580 m'. Wykonaj obliczenia i odpowiedz jak wptywa podstawienie
izotopowe na dlugo$¢ wigzania w czasteczce bromowodoru.

Dane:
izotop M [grmol ']
H 1,01
’H 2,01
“Br 78,91

h=6,625-10>*J-s h=h/2n c=2,998-10% m/s Na = 6,023 -10% mol™
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Etap 3.

ZADANIE 8.
Zastosowanie spektroskopii rotacyjnej do wyznaczania elektrycznego momentu
dipolowego czasteczki dwuatomowej

Absorpcyjna spektroskopia rotacyjna polega na badaniu oddziatywania promieniowa-
nia elektromagnetycznego z zakresu mikrofal z rotujgcymi czasteczkami w fazie gazowe;.
Czasteczka musi mie¢ trwaly elektryczny moment dipolowy aby mogla nastapi¢ absorpcja
kwantu promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej energii prowadzaca do jej
wzbudzenia na wyzszy poziom rotacyjny.

W najprostszym modelu czgsteczki dwuatomowe] jako tzw. rotatora sztywnego,
przyjmujemy, ze dlugo$¢ wigzania R jest stala, tzn. nie zalezy od energii rotacji. Rozwigzanie
réwnania Schrodingera dla takiego modelu prowadzi do wzoru na energi¢ EJ dozwolonych

stanow rotacyjnych. Sg one numerowane kolejnymi warto$ciami kwantowej liczby rotacyjnej,
J=0,1,23..:

E, =BJ(J+1)

gdzie B — stata rotacyjna (ma wymiar energii).

Tak zwana reguta wyboru dla absorpcyjnych przejsé rotacyjnych stanowi, ze efektyw-
nie moze nastapi¢ tylko wzbudzenie na sgsiedni poziom rotacyjny, czyli AJ = 1. Przej$cia
absorpcyjne, dla ktorych AJ > 1, nie nastepuja — mowimy, ze sg to tzw. przejscia wzbronione.

Potozenia pikéw w widmie rotacyjnym wyraza si¢ zwykle w jednostkach liczby falo-
wej stosowanej tradycyjnie w spektroskopii rotacyjnej i oscylacyjnej. Zalezno$¢ miedzy ener-
gia a liczbg falowa dana jest wzorem:

E =hcv

W celu wyznaczenia wartosci elektrycznego momentu dipolowego wykorzystuje si¢
tzw. efekt Starka polegajacy na rozszczepieniu poziomow rotacyjnych pod wplywem ze-
wnetrznego pola elektrycznego. Poziom numerowany liczbg kwantowg J ulega rozszczepieniu
na J+1 podpozioméw, humerowanych liczbami kwantowymi M; =0, 1, 2, ..., J. Energia pod-
poziomu opisanego liczbami kwantowymi J, M; dana jest wzorem E,,, =E, +AE,,, a zatem

jest rbwna sumie energii nierozszczepionego poziomu E; i poprawki zaleznej od warto$ci
elektrycznego momentu dipolowego p i nat¢zenia pola &:
AE. .. = we’ I +1)-3M;
M 2B U +1)(2I-1)(20+3)

Zmodyfikowana reguta wyboru stanowi, ze przejscia absorpcyjne miedzy poziomami
sg dozwolone jesli AJ=1 oraz AMJ=—11ub 0 lub 1.

Polecenia:

a) Narysuj diagram poziomo6w rotacyjnych (w nieobecno$ci zewnetrznego pola elektryczne-
go) i podaj energie 6 najnizszych poziomoéw przyjmujac statg rotacyjng B jako jednostke.
Zaznacz strzatkami dozwolone przejscia.

b) W absorpcyjnym widmie rotacyjnym fluorowodoru HF wystapity m.in. dwa sgsiadujace
piki o liczbach falowych v,= 8210 m™' i v,= 12315 m'. Oblicz warto¢ stalej rotacyjnej

B. Podaj, ktore poziomy ulegaja wzbudzeniu w wyniku absorpcji kwantéw promieniowa-
nia o podanych liczbach falowych.
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c) Zarejestrowano widmo HF w obecnosci pola elektrycznego o natezeniu € =2-10° V-m .
Stwierdzono, ze pik Vv, ulegt rozszczepieniu na 5 linii. Wyjasnij to rysujac diagram odpo-
wiednich podpozioméw rotacyjnych i zaznaczajgc strzalkami dozwolone przej$cia
a nastepnie obliczajac poprawki AE s, ha energie podpoziomdw i poprawki AAE,, ;na
energie dozwolonych przejs¢. Poprawki podaj przyjmujac jako jednostke

2.2

L=k
2B

ktora ma wymiar energii.

d) Roznica liczb falowych skrajnych linii utworzonych w wyniku rozszczepienia piku v,

wyniosta Av, = 0,003244 m'. Oblicz wartos¢ elektrycznego momentu dipolowego cza-
steczki HF.

Dane: h=6,626-10J"s,
¢ =2,998-10% m/s



