Chimica Inorganica

a) molti composti, costituiti da molti elementi (circa 100)

b) composti gassosi, liquidi, solidi; proprieta chimiche e
fisiche molto variabili con le condizioni

¢) solidi ionici, molecolari, covalenti, metallici

d) solubilita da altissime a praticamente nulle

e) numeri di ossidazione da -2 a +8 e numero di
coordinazione fino a 14

f) vari tipi di legame covalente

Chimica Organica

a) molti composti, costituiti da pochi elementi

b) composti principalmente liquidi e solidi; interesse limitato
ad un ristretto intervallo di temperatura

¢) solidi molecolari

d) solubili in solventi apolari e mediamente polari

e) numero di coordinazione fino a 4

f) legami ceprpr

Tavola Periodica: correlazione tra proprieta chimico-fisiche
e struttura elettronica degli elementi;
metodo  mmnemonico  compatto  per
correlare fatti chimici

109 elementi; quelli con Z tra 104 e 109 scoperti di recente. Ad es.,
la scoperta dell’elemento 109 in Germania ¢é basata
sull’osservazione di un singolo decadimento avuto bombardando
per 3 settimane con >4 Fe un campione di Bi

semivite dell’ordine dei ms
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Gli elementi

Monoatomici: He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, Hg; Hg (5d'° 6s’) ¢
monoatomico allo stato di vapore
Biatomici: H,, N,, O,, alogeni, P,, S, ; P, ed S, stabili ad alte
temperature

Molecole poliatomiche discrete: P, S,, Sey, ; i legami pr-pr nel
terzo periodo sono meno efficienti che nel secondo

e \ fosforo bianco: d(P-P)=0.221 nm; angoli
P\4 p 60° (tensione); simili As, e Sb, ancora
P meno stabili

S, (altre cicliche, fino a S,, ), d(S-S) =
/ 8 20
S S\S/‘Sks 0.206 nm

Elementi con struttura estesa B C
Si P S
Sn: anche metallico Ge As Se
P, S, Se: anche molecolari Sn Y/ Te

Bi
B: unita icosaedriche variamente connesse
Si,Ge: struttura del diamante
Sn: a(grigio,diamante) = S (bianco, metallo) a 18°C ®
P, As, Sb, Bi: doppi strati - PS
S, Se, Te: lunghe catene
P nero _0—®
doppi strati
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Idrogeno

Z M Conf. T, T, E(kJmol!) E,V)

r

H 1 1.008  1s! -259.1 -252.9 1312 0
gas incolore e inodore

Preparazione
C(s) + H,O(g) = CO(g) + H,(g) a 1200°C
| +1,0)
CO,(g) + H,(g) a 400°C su ossidi di Fe e Cr
2Cl(aq) + 2H,0 = Cl(g) + H)(g) + 20H (aq) elettrolisi

CH, +n/20,=nCO+m/2H, cracking
CH,+H,0=CO0 +3H, reforming

Piccole quantita: Zn + 2H,0* = Zn** + 2H,0 + H,

Elettrolisi di H,O con un elettrolita

Deuterio, °’H 0.015% in atomi
effetto isotopico
HDO+H,S=HDS+H,0 K,,;>1 K,;,<1

elettrolisi H,0, D,0 — H,
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Composti con ossigeno ed alogeni

H,0, H,0,, HX

95° H

O0—F—0 2HSO,=S,04 +2H" + 2¢
H,5,0,+ H,0 = H,S0; + H,S0,
H,S0.+H,0=H,50,+H,0,

ossidazione con O, diidrochinoni

H,0,+2H*+2e =2H,0 E’=1.76V, buon ossidante
H,0,=0,+2H" + 2e con forti ossidanti

H

12 volumi: 121 di O, a 0°C e 1 atm

T, T, K,
HF  -83.1 19.5 3.510% legamiidrogeno
HCl -114.8 -84.9  forte

HBr -88.5 -67.0 forte

HI -50.8 -35.4 forte

6HF(ag) + Si0, = SiF 2 + 2H,0 +2H"*(aq)

CaF,+ H,SO,=2HF + CaSO,

NaCl + H,S0,= NaHSO, + HCI
NaHSO, + NaCl = Na,SO, + HCl a 500°C

NaBr + H,PO,= HBr + Na*+ H,PO/
con H,S50, si avrebbe Br,

2P + 51, + 8H,0 = 10HI + 2H,PO,
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Metalli alcalini

Z M,  Conf T, E(kJmol) E V)

r

Li 3 6.94 [He]2s! 180.5 520 -3.04 ccc
Na 11 22,99 [Ne/3s! 97.8 496(4563)-2.71 cce
K 19 3910 [Ar]4s! 63.7 419 -2.92 cce
Rb 37 85.47 [Kr]5s! 38.9 403 -2.99 cce
Cs 55 132.9 [Xe]6s! 28.4 376 -2.92 ccc
Preparazione
Cl,

— /gmﬁte —— Na  NuCl T.= 800°C
_l_l |£_ f
Cu,Fe | (-) (-) NaCl + CaF, T,=600°C

Ca(s) + 2RbCl(s) = CaCly(s) + Rb(g) E,(Ca*"/Ca)=-2.76 V

Reattivita e composti
Daivaloridi E, : 2M + 2H,0 = 2M* + 20H + H,

Li ha il piu basso valore di E ,, ma anche il pin alto
valore di E; per I’elevata energia di idratazione

Idruri: composti ionici contenenti lo ione H- (per elettrolisi del
Juso si ha H, all’anodo

H +H,0=H,+ OH
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Ossidi, perossidi, superossidi: composti ionici contenenti gli ioni

0%, 0% e O, rispettivamente

o “g— o .0— §|(<—>') Co— 0

0% + H,0 = 20H-
0>+ H,0 = OH + HO;
20; +H,0=0H +HO; + 0,

(HO,, ione idroperossido)

NaOH:per elettrolisi di NaCl acquoso in condizioni in cui CI,
non si mescola con la soluzione (NaCIlO)

Na,CO;,: processo Solvay 2NaCl + CaCO; = Na,CO; + CaCl,

!

NH; + CO,+ H,0 = NH* + HCO;

CaCO,; = Ca0 + CO,
NaCl sat., 15°C

NaHCO;(s) + NH/+ Cl

2NH / + CaO = 2NH, + Ca** +H,0

v

2NaHCO, = Na,CO, + CO, + H,0
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Metalli alcalino-terrosi

7 M Conf. T, E(kJmol!) Ey\V)

r

Be 4 9.01 [He]2s? 1278 899 -1.7 bcc

Mg 12 2431  [Ne|3s? 645 737(1450)-2.37 bcc

Ca 20 40.08 [Ar]4s®> 839 590 -2.76 bcc

Sr 38 87.62 [Kr]5s®> 769 549 -2.89 bcc

Ba 56 137.3 [Xe]6s? 725 503 -2.90 bcc

Ra 88 226 [Rnj6s? 700 509 -2.92 bcc
Preparazione

CaCO; (calcite) Elettrolisi di alogenuri fusi

CaSO,2H,0 (gesso) Mg’ + Ca(OH), = Mg(OH), + Ca’*

CaCO, + MgCO, (dolomite) Mg(OH),+2HCI=MgCl,*+ 2H,0

Be Al,(Si0;,), (berillo) MgO + C=Mg+ CO (2000°C)

Reattivita

+ H,0=M(OH), (Be, Mg passivati) + H,=MH,

+0,=MO e MO, (Sr, Ba) +C = MC, (acetiluri)

+X, =MX, Mg+N, = Mg.N, (alta T)

Struttura dei composti ionici
Ossidi, solfuri, acetiluri: anioni ccp, cationi in cavita ottaedriche

Fluoruri di Ca, Sr, Ba: cationi ccp, F in cavita tetraedriche
BeO: O?% in hep, Be*" in meta cavita tetraedriche . . (CI-.
, Solubilita dei sali E, [ (o Nl N

ret jdrossidi)

Utilizzo
CaCO; = CaO + CO,

] CaO + HZO = Ca(OH)Z
MeSO, MeCO; MeF,Me(OH), Ca(OH), + CO,= CaCO; + H20

Leghe al Mg : aeronautica
MgO : refrattario (1800°C)
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Metalli terrosi

Z M, Conf. T, E(kJmol!) Ey V)
B 5 10.8 [He]2s? 2p! 2300 800
Al 13 27.0 [Ne]3s? 3p! 660 577 -1.71
Ga 31 69.7 [Ar]3d104s? 4p! 30 579 -0.56
In 49 114.8  [Kr]4d'95s2 5p! 157 558 -0.34

TI 81 204.4  [Xe]4f'¥5d%6s? 6p! 304 589  (T1*)-0.34
B forma legami covalenti molto stabili: BF ; + F- = BF4-

Preparazione

B,0;+ Mg =2B +3MgO (dal borace)
2BCl, + 3H,= 2B + 6HCI (B molto puro)

ALO; xH,0 (bauxite), imp. Si0,, Fe,0;

Al 0, +20H + 3H,0 = 2[Al(OH) ,J
NaOH conc. caldo Si0, + 40H- = Si0 /- + 2H,0
Fe,0; insolubile

con aria(CO,) [Al(OH) | = Al(OH),(s) + OH
a 1000°C  2A4l(OH), = AL,0, + 3H,0

Elettrolisi di Al,O; fuso (1000°C con Na;AlF , CaF,, NaF;
ca. 7V, 25 kWh/kg)

co
CO «—
Altri (Ga, In, Tl) per 2 (+)I grafite
-) /

elettrolisi in soluzione

Al
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Composti con idrogeno

da BF, con idruri metallicic  H \ / H
B,H,, diborano v B. \
H “H
Legami a 2 elettroni e 3 centri:
H B B
B B B B B B
(]
I

Borani superiori: pirolisi di
B,H, o altri borani

BsH,

Anioni tetraedrici: AIH ;, BH [ (riducenti, BH in acqua)
Na + Al +2H, = NaAlH, 150°C, 100 atm H,

Ossidi e ossiacidi
B,0; an. borica, da 2H,BO;=B,0;+3H,0 ponti ossigeno

H;BO; (B(OH);) ac. borico Olg

H,BO, + 2H,0 = [B(OH) [ | + H,0* O/B\ 0
\
HO—R 0 p-OH

Na,B,0.,10H.,0 , borace /
»B,0; 2 0\ / 0
AL, 0, ionico (corindone, rubino, smeraldo) () | OH
Al(OfI)3, Ga(OH)3 anfoteri Al(OfI)3 +3H = AP+ +3H20

In(OH),, TI(OH),, TI(OH) basici  41(OH), + OH- = [AI(OH), |
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Elementi del 4° Gruppo

Z M, Conf. T, E/(kJmol!) n.o.
C 6 12.01  [He]2s? 2p? 3367(s) 1086 -4..4
Si 14 28.09 [Ne]3s?3p? 1410 786 4
Ge 32 72.59  [Ar]3d104s? 4p? 937 760 4
Sn 50 118.7  [Kr]4d'5s? 5p? 232 708 4,2
Pb 82 207.2  [Xe]4f'¥5d'%6s? 6p° 328 715 4,2
Allotropia: grafite 3000°¢ diamante
10° atm

Struttura diamante: Si, Ge, Sn grigic
Struttura compatta:Sn, Pb

Preparazione
Si0, +2Mg = Si + 2MgO SiCl,+2Zn =Si+ZnCl,a 1000°C

H,0
: GeozﬂL» Ge

0
Ag,GeS,—2— GeO, Z‘;Z GeCl,

$n0,+C=8n+ CO,

2PbS + 30, = 2PbO + 250, 2PbO + PbS = 3Pb + SO,
PbS + 20, = PbSO, =>  PbSO, + PbS = 2Pb+2S0,
Enereic dil T mok

C-C 347 C-H 414 C-O 343

Si-Si 176 Si-H 293 Si-O 368 Il carbonio forma catene
Ge-Ge 167 Ge-H 310 con legami C-C e composti
Sn-Sn 155 Sn-H 297 stabili con legami C-H

1l silicio forma catene con ponti Si-O-Si; i
legami Si-Si e Si-H (silani) sono reattivi nei
. confronti di ossigeno e acqua

-/
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Ossidi e acidi ossigenati

AN -
co,co V=—c=0q Oic=o
C+H,0=C0 +H,
C+0,=Co,
CO,+H,0=H"+HCO; K, =1.310*
HCO, =H*+CO /> K, =5.610

c.0, 0=C=C=C=0

CO,, 0.04% nell’aria

Si
~o
quarzo, calcedonio, | .
agata etc. Si\o//Sl\ O/Si
N

Si0,

0 Si

|
Co~] 0
o~

Si0# ortosilicato

|o (-) |0 (-)

(o~ /Si ~0" /S S o Si,0.% pirosilicato
o) o)
Oo o
\ /
Si
Si,0,5 trisilicato e o~ o
altre strutture cicliche | | _
Si Si_ -)
(- -)O/ / ~0 / 0
o o
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Si0/ metasilicato
|0(-) lO(-) lO(-) lO(-)
1 Si Si Si 2
Do~/ o1 SoT] 0] ~0®
060 0@ |o@  of
0/
| /0(-) /
) _— gi—
0 g0
I~ (-
Si,0 / \~o®
talco, miche /0
-) (<
0o—\..
. Si l\
Si0- N /S \ _"0si
—_— i/ 0('
o]
O osi
O/Sl
L )
Alluminosilicati . :
es. ortoclasio, KAISi 0, . K A - .
. . . Sin () AT ) Si
Zeoliti (setacci molecolari, o0 ) 0
scambio di cationi) “O(-)
N
i

M.Vacatello
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Ossidi con n.o 2: SnO, PbO, GeO solo idrato ] '

6PbO + 0,=2Pb,0, a 500°C

Alogenuri: MX4 MX,+X, = MX, P
MX, per Ge, Sn, Pb Pb(IV) piu ossidante
di Br,el,

Composti inorganici del carbonio

Carburi ionici (Be,C, Al,C, etc). ione C*
CaC, acetiluri  ione C,*
Al,C,+12H,0 = 44AI(OH) ;, + 3CH,
CaC,+H,0 =Ca(OH), + C,H,
Carburi interstiziali, spesso non stechiometrici, con metalli di

transizione (conduttori, duri, altofondenti)
Carburi covalenti (es. SiC, durissimo, inerte (carborundum))

Composti con legami C-N
(CN), cianogeno, comportamento simile agli alogeni

(CN),+ OH =CN + CNO-+ H,0
HCN cianuro di idrogeno K, =5 1017
2CH,+ 2NH, + 30, = 2HCN + 6H,0
Na,CO;+ N, +4C =2NaCN + 3CO

H-N=C=0 H-O-C=N  ppO + CN- = Pb + OCN-
ac. isocianico ac. aanico iy OCN- = NH,CONH,
Utilizzo Wohler, 1828

Cementi: silicati di Al e Ca
Vetri: silicati di Na, Ca, C: combustibile, acciaio, elettrodi

Pb etc. Si,Ge: semiconduttori (ind. elettronica)
Sn: rivestimento anticorrosione del ferro
Pb: accumulatori, condotte idriche
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Elementi del 5° Gruppo

Z M, Conf. T, T, n.o.
N 7 14.01 [He]2s? 2p° -209.9 -196 -3...5
P 15 30.97  [Ne]3s? 3p3 44.1 280 -3,3,5
As 33 74.92  [Ar]3d704s? 4p3 817 613(s) -3,3,5
Sh 51 121.8 [Kr]4d'05s? 5p3 631 1750 -3,3,5
Bi 83 209.0 [Xe]4f145d16s? 6p3 271 1560 3,5

N e P formano legami covalenti; aumenta con Z la tendenza a dare
ioni M>*. N da legami pr-pr, P da legami d7-p, specie con O.

Preparazione
Aria secca, % vol Ariadeca{fbonataztione > compressione,
N, 78.08 esstecamento affreddamento
0, 20.95 . ... . arialiquida
co, 0.033 dtstl.llazlon‘e/ :
Ar, etc. 0.94 Jrazionata espansione,
’ N, lavoro

2Cay (PO, + 65i0,+ 10C =P, + 6CaSiO; + 10CO a 2000°C
(P, e P,; solo P, sotto 700°C)
altri da M,0; (da M,S; per arrostimento) per riduzione con C

Composti con idrogeno
NH, I,=-77.8C T, =-33.3°C

H
N
, H
N,+ 3H,=2NH, + 92.4 kJ H/ / \H<_H \\ /
500°C, 1000 atm, cat. Fe, Al,O, H N

NH, + H,0 = NH* + OH Kb =18 10
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N,H, idrazina H_ __H

N—N
- g
2NH, + CLO- = N,H, + CI + H,0
N,H,+H,0=N,H++O0H  Kb=1.7 10
N,H;+H,0=N,Hz +O0H Kb=8.9 1016

HN; ac. azotidrico  N,H,* + HNO,=HN,;+ H,0"+ H,0

a (+) d () — (2- 2-) — (1)
()\7V=N=J\L\ O IN=N N L.« )IN—NENI
PH, fosfina P,+30H-+3H,0 = PH, + 3H,PO,

AsH,, SbH, arsina, stibina

Composti con alogeni

NF,, NCI, NCl; +3H,0 = NH,; + 3HCIO
PCl; (T,=76°C), PCl;  PCI,+ 3H,0 = 3HCI + H,PO,

S Cl

M I PCL;+ PCI,
X |
Cl
Composti con ossigeno
N,0, NO, N,0,, NO,, N,0; e )« 4 0

NHNO,=N,0+2H,0 N=N=0. +—— IN=N-QI'
/ ° ]
ANH, + 50,=4NO + 6H,0 su Pt a 800°C  N=01 +——IN=0)|
e AN
4NO + 0, =2N,0, \O=N-0-N=Q
o () —() - (D
2NO +0,=2N0,=N,0, 0=N-Q0 0-N=®° ~—

2HNO; =N,0;+ H,0 NO," NO; nitrato di nitronio
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PO, POy |0|

O—P—O0 0 —P—0
//0\\\ k\
P\ /0 /P
0
As,0,, Sb,0,, Bi,0, 4M +30,=2M,0,

45,0, Sb,0;  6M + 10NO3- + 5H,0 = 3M,0, + 10NO + 100H-

Acidi ossigenati

HNO,, HNO, ~
||—0|(-) lﬁl ||‘0|(')
(+) ‘ T N
N ~5 4 S~ ()
/ 0| o 0!

Sintesi di HNO; (Processo Ostwald)
2NO, + H,0 =HNO; + HNO,
3HNO,=HNO, +2NO + H,0
Sintesi di NaNO, (HNO, solo in fase vapore)
NO + NO, + 2NaOH = 2NaNO, + H,0
HNO,, buon ossidante: 34Ag +4H" + 2NO; =3Ag* + NO + 2H,0

Acqua regia: 1 parte HNO; conc. (68%),3 parti HCI conc (36%)
Au +3NO; +4Cl + 6H" = [AuCl J- + 3NO, + 3H,0
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H PO, acido ipofosforoso (fosfinico) P
o /" SoH
| "
HO~ / OH

H 10|

H PO, acido (orto)fosforico __—P
HO™ / SoH

10! 0 HO

HO™ /™ o=/ "on

|

HPO; acido fosforoso (fosfonico)

H P,0, acido pirofosforico

HO HO
0! 0!

HPO, acido metafosforico
; fosforico® .

P
0"/ No—"No—

Gli acidi orto, meta e para si hanno da P ,0,, con H,0

Utilizzo

Fertilizzanti azotati: urea, NH /NO; etc.
Concimi fosfatici ( Ca(H,P0O4),)

M.Vacatello
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Elementi del 6° Gruppo

Z M, Conf. T, n.o.
O 8§ 16.00 [He]2s? 2p? -218.4 -2
S 16 32.06 [NeJ3s?3p 119 -2,4,6
Se 34 7896 [Ar]3d!'4s? 4p* 217 -2,4,6
Te 52 127.6 [Kr]4d!95s? 5p* 450 -2,4,6
Po 84 210  [XeJ4f5d!%6s? 6p* 254 2,4
Allotropi 0,0 07 - s KQ
otropia » O; S N
|_o% \QI() o X

gas, ossidante O;+2H" +2e=0,+H,0 E0=2.07V
rombico, T = 113°C
monoclino, T = 119°C
Da 160°C la viscosita aumenta fino a 200°C per
polimerizzazioni, poi decresce fino a T, (445°C)

Sy

Composti con idrogeno
/N /

H,0, H,S etc. 0 /S\\
H H H H
ad es. FeSe + 2H* = Fe’* + H,Se

HS=H"+HS K,=11 107 [H+]2[S2']/[H2S] =KK,= 10-22
HS-=H*+S* K,=1.710
In soluzione satura [H,S]=0.1M e [S*]=10-**/[H+]?

[Zn?t][S%] =1 10-%? [Zn?t] = [H]?

[Cu*][S>] = 8 1057 [Cu?| = 8 10-15 [H+]?
A pH=0, [Cu?*]=8 1015 M e [Zn?**]= IM
@  APH=T, [Cu?|=8 10-P M e [Zn*|= 10-'M
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Composti con ossigeno

SO, anidride solforosa — _(+)

<

()/\

|Q

10 |

S+0,=50, 4FeS,+ 11 0, = 2Fe,0, + 850,

Se0, solido polimerico

250, +0,=250; anidride solforica

Acidi ossigenati
H,S0;, acido solforoso

= () SO,+H,0=H,S0,=H"+HSO; =2H"+S0;
0 K,=154107 K—1107

//S|’ ~_ > 0l
(')|:0 \QI I|0I
H,S0, acido solforico, T, = 10°C () -~ |33 o

H,SO,=H"+ HSO, 0
HSO, ,=H*+S0/ K=1.2107
anche ossidante: Cu +2H,50,= CuSO,+ 2H,0 + S0,

0! -)
H,S,0; acido tiosolforico |
Na,S0, + S = Na,S,0, / \\ s |
2HS +20,=S5,07 + H,0 iy

in acidi: S,0 + H*=HSO; + 8
« riducente: 45,07 +2I,=4I + 25,0
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Acidi politionici | | | |
HO \\ S n-2 \\ OH
0! 0
Acido ditionoso HO\ N _ O!
S /S\
0 = OH
Acidi perossosolforici o
0 —_—

|| |
RN 0
0!

HO

0l el
H,SeO,, H,Se0, Se0, + OH = HSeO;
H,TeO,, Te(OH), TeO, +OH =HTeO;
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Elementi del 7° Gruppo

Z M, Conf. T, n.o.
F 9 19.00 [He]2s’ 2p> -220 -1
Cl 17 3545 [Ne]3s?3p’ -101 -1,1,3-7
Br 35 7990 [Ar]3d'04s? 4p’ -7.2 -1,1,3-7
I 53 126.9 |[Kr]4d'05s? 5p° 103.5 -1,1,4,5,7

At 85 210 [Xe]4f45d1%6s? 6p’ 302

Preparazione
F, (CaF, fluorite, Na,AlF ; criolite) elettrolisi di KF.2HF fuso

Cl, (NaCl salgemma, KCl silvite, Cl-(aq))
elettrolisi di NaCl acquoso o fuso

4HCI + 0,=2Cl,+ 2H,0 su CuCl, a 450°C

2MnO, + 8HCI =2MnCl, + Cl, + 4H,0
2MnCl, = 2MnCl, + Cl, a caldo

Br, (Br(aq)) 2Br + Cl, = Br, + 2Cr

I, (I, 10; acquosi)
2I0; +5HSO; +2H,0=1,+ 550/ + 3H,0"
I +MnoO, (con Cl, darebbe 10 )
Reattivita : energici ossidanti

Composti
o, co,, Cl,0, Cl,0,; Br,0, BrO,; 1,0;
2Cl, +2HgO(s) = HgCl,.HgO + Cl,0
2Cl03-+ H"+50,=2Cl0, + HSO/
6ClO, + 20, =3CL0( + 20,
2HCIO,=Cl,0,+ H,0 su P,0;
2HIO,; =1,0,+ H,0 su P,0;
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X Al & (+)
= N . Y
. X (- M N
X0, |_0/ o” o 0
0 \\X X205/X//0 0. X0, 0
2 N 0— X — 0
0 o d ) \0 - )K\
0 0
0 0
N xo0, 2
0 —//X\ 0/ \— 0
0 0

HXO0, HX0,, HXO0,, HXO, (Cl ¢ Br); HIO,, HIO , H IO,
Cl,+20H*=CF+ClO-+H,0 aT,, (0°Cper Br,)

amb

3Cl, + 60H- = 5CI- +ClO, + 3H,0 a 80°C

60°C per Br,, T, , perl,
4KCIlO; = KCl + 3KCIO,

NalO; + Cl, + 3NaOH = Na,H , 10 ; + 2NaCl
I(VII) ossidante molto forte (Mn** a MnO, )

X— OH IO/X\OH \X\
I _\Z " TSom
\X/ -
o~ om
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co, M2V o L2V, o _jeqv
ClO-
. —aoy PH=14
CF"736v "
Composti interalogeni F
XF,, BrCl, ICl, I1,Cl,, IBr, etc. | molecole
{ci—F aT
|

UF4(s) + CIF,(g) = UF6(s) + CIF(g)
2BrF ()= BrF," BrF

F LCl, ponti cloro

Fluoroclorocarburi

Freon Cl,C=CF, (refrigeranti, spray)
sorgenti di CI per reazione con O

atomico nell’alta atmosfera Cl1+0;=Clo+0,

clo+0=Cl+o0,
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Gas nobili

A4 M, Conf. T, E. (kJ mol!)
He 2 4.00 1Is? -272.2(20 atm) 2362
Ne 10  20.18 [He]2s? 2p® -248.7 2080
Ar 18  39.95 [Ne]3s? 3pt -189.2 1520
Kr 36  83.80 [Ar]3d104s? 4pb -156.6 1350
Xe 54 131.3  [Kr]4d195s? 5p¢ -11.9 1170
Rn 86 222 [Xe]4f145d196s2 6p° -71 1037
P (atm)
A) O, ha E; simile a Xe
+ -
Xe +PtF,=xeptr, (02 PIEG)
20 -1@ 6 6
Ly, 6 Bartlett, 1965
2 I(K)

Xe +2F, = XeF,
Kr + F,=KrF,

scariche elettriche in miscele degli elementi

KrO,, XeO, XeO /-, XeO/* (idrolisi degli alogenuri)
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Elementi di transizione

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 3d
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd 4d

La* Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg  4f,5d
Ac** 5f,6d

* Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
** Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

La: [Xe] 5d! 6s? Ce: [Xe] 4f? 5d° 6s?

Hf: [Xe] 4f¢ 5d? 65

Hg: [Xe]4f'* 5d'0 6s° Metalli con alta densita, Tye T,
(legami direzionali parzialmente
covalenti con orbitali d incompleti)

Ottimi conduttori di calore ed elettricita
3d
E| — 4s E . 4s
Atomo neutro, M Ione M"*

Stato di ossidazione massimo : numero di elettroni d e s

Aumentando lo stato di ossidazione, gli ossidi divengono pin
acidi, gli alogenuri pinu covalenti ed idrolizzabili
Cr,0;, anfotero [ Cr3*, Cr(OH) /|
CrO,, acido [CrO /-, Cr,0 7]

Aumentando le dimensioni atomiche, vengono stabilizzati gli

stati di ossidazione piu alti
Os0, WCl, PtF,
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Elementi della II*° e III* serie sono molto simili tra loro

(contrazione lantanoidica)
raggio in nm

Ti 0.145 Ti** 0.068
Zr 0.159 Zrtt 0.079
Hf 0.156 Hf* 0.078
Formazione di composti di coordinazione (complessi)
Specie in cui il numero di molecole neutre o
. . . NH,
ioni legati all’atomo centrale (numero di |
coordinazione) é maggiore del suo numero di P b A
dazi AN
ossidazione NH, \ NH,
NH,

Teoria del campo cristallino

Legame nei complessi: . ) )
Teoria del campo dei legandi

Teoria del campo cristallino: interazioni elettrostatiche

dxz_yz

L
: ,,VL
L---—Mr--->p
T
L _
tetraedro : ottaedro piramide  planare
ione libero b. quadrata quadrato
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Complessi ottedrici

CoF />

Co(NH,)

/N

A4

4 elettroni spaiati

A nessun elettrone spaiato

i

1

Serie spettrochimica

I <Br <CIF=SCN-<F <OH <H,0 <NH,; <S80/ <NO, <CN

[Co(CN)
[Co(NH3) J3*
[Co(H20) J3*

297 nm (UV)
437 nm (viola)
549 nm (verde)

Ao crescente

99.5 kcal mol!
65.6
520

M.Vacatello
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Teoria del campo dei legandi

Complesso ottaedrico: ibridazione d’ sp’

d d,. non leganti per simmetria

x)?

d

X7

6 orbitali ibridi d’ sp3 del metallo

6 orbitali pieni dei legandi \

E 6 O.M. antileganti
/ 6 O.M. leganti

Xy Ux? Tyz

A

_
59
39

12 elettroni dei legandi piu gli elettroni d del metallo:
eventuale occupazione dei primi due O.M. antileganti

Le proprieta magnetiche dipendono da A, cosi
come nella teoria del campo cristallino
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——
Titanio g

0.60% sulla crosta terrestre . . . . .
! . .. (FeTiO,, ilmenite; TiO, , rutilo)
alta resistenza, bassa densita

Processo Kroll TiO,+2Cl, + C=TiCl,+ CO,
distillazione

(800°C, atm. Ar)  TiCl,+ 2Mg = Ti + 2MgCl,
Purificazione in vacuo a 1000°C da Mg e MgCl,
Stati di ossidazione: 2,3,4

TiO,, insolubile (pigmento) TiCl, liquido, T, = 136°C
Tio, + 2H* =Ti(OH),** (TiO*)
TiCl,+2H,0 = TiO, + 4HCI

2TiCl, + H,=2TiCl, + 2HCI (cat. Ziegler-Natta)

1io,+Ti=2Ti0 (+tH,0=H,)

Cromo
0.035% sulla crosta terrestre (FeCr,0,, cromite)
FeCr,0,+4C=Fe+2Cr+4CO (acciai)
Metallo puro:
4FeCr,0,+ 8Na,CO; + 70, = 2Fe,0; +8Na,CrO, + 8CO,
2Na* + 2CrO /- + 2H* = Na,Cr,0 (s) +H,0
Na,Cr,0,+2C = Cr,0; + Na,CO,; + CO
Cr,0; + 241 =2Cr + Al,0,

4Cr + 30, = Cr,0; anfotero
Cr,0; + 6H* = 2Cr3* + 3H,0

Cr,0; +20H + 3H,0 = 2Cr(OH); (CrO2-, cromiti)
equilibrio cromato=dicromato 2CrO /- + 2H* = Cr,0 7 + H,0
_Cry0/7 +2H*=2Cr0O; + H,0 in H,SO, conc.
1O N 0 (-) Cr0;, ossidante energico

Ve -0

X



Manganese
MnO,, pirolusite; Mn,0;, braunite;

Mn 0, hausmannite 3IMnO.Mn,0; + 841 = 441,0;, ;— 9Mn)
acciai
Mn +2H* =Mn?**+ H, Mn(Il) stabile
Mn3* + 2e- = Mn?* E,=151V
MnO, + 4H* + 2e = Mn’* + 2H,0 E,=091V

2Mn3* + 2H,0 = Mn?* + MnO, + 4H* AE,=0.60V

MnO,, solido, stabile NpQ, + 4HCI = CL, + MnCL, + 2H,0
2Mn0, + 0, +40OH- =2MnO /- + 2H,0
3MnO /- +4H* =2MnO + MnO, + 2H,0

MnO/ +8H* + 5¢ =Mn’*+4H,0 E0=149V

(MnQO, in sol. neutra, MnO /- in basica)

Ferro
Fe,0,, ematite; Fe,0,xH,0, limonite; FeCO,, siderite

Altoforno 2C+0,=2C0O
Fe,0;+ C+ CaCO,;=Ca0 + CO,
25;7— (Si0,0 CaC0O,) CO,+C=2CO

3Fe,0;+ CO =2Fe,0,+ CO,
Fe,0,+ CO =3FeO + CO,
FeO+ CO =Fe + CO,

| Xésoooc / CaO + 8i0, = CaSiO,
“g“ Fe fuso (contenente C, ghisa) sul
(0) ondo, protetto da CaSiO, fuso
3
Acciai (0.1-1.5% C): decarburazione con O, a T alta

Stati di ossidazione: 2, 3 (Fe’*, Fe3")
. Fe?t, buon riducente
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Rame, Argento, Oro

Allo stato nativo o come solfuri, arseniuri etc.

(+) -)
2Cu,S +30,=2Cu,0 + 250, ““ ™| | __|Cupuro
Cu,0+ Cu,S =6Cu + SO0, Cut
Fez+
fango anodieﬂ/"'- ( )
(Ag, Au)

4Ag + 8CN-+ 2H,0 + 0,=4Ag(CN), + 4OH-
2Ag(CN), +Zn =2Ag + 4CN- + Zn**

Cu: stati di ossidazione +1 e +2 2Cu* = Cu + Cu?*

AgCl K, =1.6 1010

Ag: stato +1 AgBr 7 7 10-13
Agl 1.5 1016
AgX + 25,0, = Ag(S,0,),> + X (fotografia)
Au: stati +1 e +3 3Aut = Au’t + 2Au

Zinco, Cadmio, Mercurio

2ZnS +30,=2Zn0 + 250, _
HeS + 0. = He + SO
Zn0 + C=2Zn + CO & T U, T HE T O,

Zn: stato +2 ZnO +2H* =Zn’* + H,0
ZnO + 20H- + H,0 = Zn(OH) /-

Cd: simile a Zn
Hg: stati +2 e +1 (Hg,*")

Hg/*+ H,S =HgS + Hg + 2H*
V Hg,Cl, + 2NH, = HgNH ,Cl + Hg + NH ,CI
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