


раметрами решетки, если они образованы атомами, равноот-,
стоящими от четвертой группы периодической системы. .Так,
я—Sn» InSb, CdTe, Agl имеют одну и ту же структуру ал-
маза и близкие периоды решетки: 0,6489; 0,6479; 0,6482;
0,6502 соответственно.

Предскажите структуры следующих соединений: BN,
BeO, LiF, равноудаленных от углерода, и А]Р, MgS, NaCl,
равноудаленных от кремния.

Что можно сказать о характере изменения свойств сое-
динений и структуры в этих рядах? Как изменяется характер
химической связи в соединениях по мере удаления от исход-
ного элемента?

4.3. Как известно, SiO, характеризуется следующей це-
почкой полиморфных превращений:

870 °С 1470°С 1720 °С
кварц —— тридимит —— кристобалит —— плавление.

Оказывается, что кристаллы фосфата алюминия изострук-
турны всем модификациям кварца. При этом схема фазовых
превращений имеет вид:

81514°С 1025±°С 1600°С
форма —— форма —— форма-—— плавление,
кварца тридимита кристобалита

Попытайтесь объяснить эту удивительную аналогию. Ка-
кие еще соединения могут быть изоструктурны кварцу и его
модификациям? Укажите возможные составы,

4.4. Периодический закон лежит в основе геохимических
классификаций элементов. Все химические элементы подраз-
деляются на четыре основные геохимические группы: лито-
фильные, халькофильные, сидерофильные и атмофильные.
В особую группу иногда выделяют элементы биофильные,
склонные концентрироваться в живых организмах.

Название «литофильные» происходит от греческих слов
«литос» (камень) и «филео» (любовь). Эти элементы имеют
специфическое сродство к кислороду и в условиях земной ко-
ры образуют кислородсодержащие минералы (оксиды, гидро-
ксиды, соли кислородных кислот). Сюда относятся 53 эле-
мента Li, Be, В, С, О. F, Na, Mg, Al, Si, P, Cl. K, Ca, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Br, Rb, Sr, У, Zr, Nb I, Cs, Ba, Hf, Та, .W,
At.Fr, Ra, Ac, Th. Pa, U, РЗЭ.

Халькофильные элементы (их название происходит от
греческого слова «халькос»—Медь имеют склонность давать
природные соединения с серой и ее аналогами по периодичес-
кой системе — селеном и теллуром. К числу халькофильных
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элементов относятся: S, Си, Zn, Ga, As, Se, Ag, Cd, Sbt
Те, Au, Hg, Tl, Pb, Bl ( Po.

Сидерофильные элементы («сидерос»—камень) растворя-
ются в железных расплавах и дают сплавы с железом. Боль-
шинству сидерофильных элементов свойственно самородное
состояние. К их числу относятся 11 следующих элементов:
Fe, Co, Ni. Mo, Ru, Rb, Pd, Re, Os. Ir, Pt.

И, наконец, атмофильные элементы («атмос»—пар, испа-
рение) — это элементы, характерные для атмосферы: это все
инертные газы, азот, водород (кислород не входит в число
атмофильных элементов).

а) Какие основные особенности электронной структуры
элементов каждой из групп Вы могли бы отметить?

б) Атомный объем — это величина, которая получается
при делении относительной атомной массы на плотность
элемента либо как произведение относительной атомной
массы на удельный объем

Пользуясь справочными данными, постройте кривую
атомных объемов как функцию заряда ядра. Где на этой кри-
вой располагаются элементы каждой из геохимических групп?

4.5. Геохимическая классификация элементов по Гольд-
шмидту (см. предыдущую задачу) предопределяет их хими-
ческую дифференциацию в жидких расплавленных системах,
прообразом которых может служить шихта в доменных печах.

Известно, что при плавлении вещества в домне происхо-
дит следующее разделение: горячие газы выделяются вверх
и наружу, наверх всплывает шлак, под шлаком скапливаются
сульфиды, а металлическое железо стекает вниз, т. е. проис-
ходит химическое разделение элементов на атмофильные (га-
зовая фаза), литофильные (шлак—скопление оксидов), халь-
кофильные (сульфидная фаза) и сидерофильные (металличе-
ская фаза).

Конкретизируйте приведенную выше аналогию, рассмот-
рев процессы, которые происходят при плавлении шихты из
кокса и сульфидных руд.

4.6. Явление изоморфизма было открыто Митчерлихом в
1819 г. Д. И. Менделеев внес существенный вклад в учение
об изоморфизме. В своей магистерской диссертации «Изомор-
физм в связи с другими отношениями кристаллической фор-
мы к составу», опубликованной в 1856 г., он приводит и рас-
сматривает большой список (42 случая) «классических изо-
морфов», использованных Митчерлихом д л я обоснования я в я е н и я изоморфизма. В изложении Д . И . Менделеева явление
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изоморфизма Характеризуется следующим образом: «.. . в не-
которых случаях известное число атомов одного вещества мо-
жет быть заменено тем же числом атомов другого, без пере-
мены формы. Митчерлих назвал это явление изоморфизмом,
а вещества, обладающие одинаковой формой и составленные
из одинакового числа атомов, изоморфными, т. е. тождест-
венными, ибо «изос» значит подобный, тождественный, а
«морфэ»—вид, форма. Изоморфами или телами изоморфичес-
кими начали также называть соединения, которые при заме-
не друг другом не изменяют формы соединений. Например,
горькая соль есть соединение изоморфное с цинковым купо-
росом*».

Важным шагом в учении об изоморфизме является пере-
ход от представления об изоморфизме кристаллов в духе
Митчерлиха к представлению об изоморфизме элементов,
входящих в состав природных изоморфных смесей-кристал-
лов. В 1909 г. В. И. Вернадский в своей речи «Парагенез хи-
мических элементов в земной коре» выдвинул и обосновал
свои известные «природные изоморфные ряды элементов». По
Вернадскому, «изоморфный ряд элементов ... ряд, аналогич-
ные соединения элементов которого дают изоморфные сме-
си, т. е. способны давать взаимно растворы в твердом состоя-
нии».

Ниже приведены эти 18 изоморфных рядов элементов.
На основании известных, функциональных связей между

элементами периодической системы проанализируйте эти
ряды. Какие основные выводы Вы могли бы сделать о сход-
стве и различии элементов и их соединений, их способности к
изоморфизму?

Природные изоморфные ряды В. И. Вернадского
(здесь I — кора выветривания; II—область метаморфизации;
III—глубокие слои литосферы):

4.7. Правило равенства ионных радиусов при всей огром-
ной роли, которую оно играет в объяснении процессов изо-
морфизма, не является исчерпывающим и универсальным.
Известны многие пары элементов, обладающие одинаковыми
ионными радиусами, но никогда не образующие изоморфные
смеси:
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а) Объясните отсутствие изоморфных смесей перечислен-
ных пар элементов.

б) Как согласуется с Вашим суждением следующий по-
разительный факт: совершенный изоморфизм наблюдается
между катионами Si4+ (0,039 нм) и Ti4+ (0,064 нм), ионные
радиусы которых значительно отличаются?

4.8. В одной из монографий по проблеме сверхпроводи-
мости читаем: «В последние годы было открыто большое ко-
личество новых сверхпроводящих элементов (табл. 36, 37).
Среди них большую часть составляют металлические элемен-
ты, которые являются сверхпроводниками при низких темпе-
ратурах. В условиях высоких давлений сверхпроводниками
являются некоторые непереходные элементы (Si, P, Ge, As,
Se, Sb, Те, Bij и ряд металлов (Y, Cs, Ba). Несколько но-
вых сверхпроводников (например, Li, Cs, Cr, Si, Ge, Pr,
Nd, Eu, Yb) были обнаружены в тонких пленках. По мне-
нию известного физика Маттиаса, в настоящее время сло-
жилась такая ситуация, когда вместо вопроса: «Почему не-
которые элементы становятся сверхпроводниками?» следует
задаться выяснением другого вопроса: «Почему не все эле-
менты периодической системы являются сверхпроводни-
ками?»

Выясните особенности распределения сверхпроводящих
элементов по группам и периодам периодической таблицы.
Какие элементы не являются сверхпроводниками? Какие осо-
бенности их электронного строения Вы могли бы отметить?
Подчиняется ли температура сверхпроводящего перехода
(Т ) периодическому закону?

4.9. Известно, что медь и серебро образуют оксиды СиО
и AgO, а соединения АиО не существует. В СиО медь на-
ходится в степени окисления +2, а , AgO содержит Ag+ и
Ag3+. Тенденция к диспропорционированию усиливается при
продвижении вниз по группе настолько сильно, что соедине-
ния, которые могли бы содержать Аи2+, в действительности
всегда содержат смесь AU+ и Аи3+. Диспропорционирование
Си2+ в оксидных системах никогда не обнаруживалось.
Можно предположить, что при увеличении ковалентности свя-
зей Си2+—О возникает ситуация, когда диспропорциониро-
вание станет возможным. В ряду соединений А2СиО4, обла-
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дающих высокотемпературной сверхпроводимостью, ковален-
тность связей Си—О возрастает с увеличением электрополо-
жительности катиона А т. е. с увеличением ионности связей.

С помощью таблицы значений электроотрицательностей
(прил., табл. 5) «сконструируйте» составы, обладающие
наибольшей ионностью связи А—О и, возможно, высоко-
температурной сверхпроводимостью.

4.10. Ионы Си+ и Ag+ имеют тенденцию к двукратной
линейной координации ионов кислорода и образуют изострук-
турные оксиды Си2О и -Ag2O. При переходе от Си2О к
Ag2O ширина запрещенной зоны сужается; по-видимому,
при дальнейшем переходе к гипотетическому соединению
Аи2О запрещенная зона сужается настолько сильно, что это
соединение не образуется. Это изменение в ряду Си — Ag —
— Аи можно рассматривать как отражение роста ковалент-
ности связей металл—кислород вниз по группе периодичес-
кой таблицы.

С какими физическими и физико-химическими свойства-
ми коррелирует изменение ширины запрещенной зоны? От-
вет иллюстрируйте графиками.

4.11. Существует несколько гипотез о происхождении на-
шей Солнечной системы. Одна из них, которую современные
астрономы считают наиболее обоснованной, предполагает,
что Солнце и планеты образовались из рассеянного в косми-
ческом пространстве вещества—космической пыли—в резуль-
тате процесса ее постепенного сгущения и разогревания. Ав-
тор этой, гипотезы — советский ученый-математик и знамени-
тый исследователь Арктики О. Ю. Шмидт. Хотя астрономия
много знает о Солнце и звездах, но проблема происхождения
атомов различных элементов пока не решена.

Атомы рождаются в звездах. Этот удивительный процесс
начинается с превращения водорода в гелий. Предполагается,
что именно эта реакция и служит источником энергии Солн-
ца, которое на 75 % состоит из водорода, на 24 % из гелия и
лишь 1 % приходится на все остальные атомы.

Схематически представьте уравнения ядерного синтеза
гелия. По каким уравнениям протекает ядерный синтез дру-
гих элементов, например лития и натрия?

4.12. Существует точка зрения, что углерод не является
необходимой основой для соединения, функционирующих в
живых организмах, что в иных условиях, на других планетах,
быть может, вне нашей Галактики, возможно существование
жизни на безуглеродной-основе.. Еще в 1909 г. Рейнольдсом
была высказана версия о возможности существования жизни

на основе соединений кремния—ближайшего соседа углерода
в таблице Д. И. Менделеева.

а) Почему ученые допускают такую возможность?
б) В чем близость и отличие химии углерода и кремния?

Для ответа на этот вопрос проведите широкое сопоставление
типов соединений, образуемых углеродом и кремнием, их
строения и свойств. Обратите внимание на поразительные
'аналогии в способностях атомов углерода и кремния образо-
вывать цепи и циклы, образовывать связи с гетероатомами
(сера, азот и др.), формировать полимеры.

в) Объясните причины многообразия химических связей
углерода и кремния, сопоставьте энергетический запас хими-
ческой энергии, активность в воде и способность давать кол-
лоидные системы.

г) Сравните физико-химические условия устойчивого су-
ществования соединений углерода и кремния, обратив вни-
мание на способность органических соединений к спонтан-
ному окислительно-восстановительному диспропорциониро-
ванию.

4.13. В табл. 38 представлены биологически активные
элементы. Проанализируйте положение этих элементов в пе-
риодической системе по следующему плану:

а) Наблюдается ли какая-нибудь закономерность в рас-
положении биоэлементов в периодической системе?

б) Как приблизительно изменяется содержание биоэле-
ментов в организмах в группах элементов в зависимости от
атомного номера (С —Si, N—P—As, О—S—Se)?

в) Какой из ионов галогенов содержится в организмах в
наибольших количествах?

г) Биохимические свойства ионов натрия и калия отлича-
ются весьма существенно. В большинстве случаев калий от-
носится к внутриклеточным элементам, а натрий — к внекле-
точным. Главная причина заключается в резком различии ра-
диусов ионов Na+ и К+ (~35%). Чем объяснить, что при
полной замене К+ на Rb+ животные могут жить некоторое
время?

д) Какие биохимические свойства можно ожидать от Sr,
Sn, Sb, Те?

е) Где группируются в периодической системе токсичес--
кие элементы и какие из них с точки зрения их положения в
системе представляют собой исключения?

ж) Какие еще закономерности, связывающие биохимиче-
ские свойства элементов с их положением в периодической
системе, Вы можете отметить, анализируя таблицу?



Периодический закон как составная часть
мировой культуры

4.14. В научной литературе (труды С. А. Щукарева) вы-
сказывалась мысль о необходимости расширения понятия пе-
риодичности до более общего и свободного для вариаций
представления о ритмике. Под ритмикой вообще наука пони-
мает единство целого, состоящего из внутренне согласован-
ных между собой, соразмерных по своему объему и стройных
по форме частей, имеющих строго продуманное содержание.
Специалисты находят ритмику в архитектуре высокохудоже-
ственных зданий, в поэтических произведениях, в танцах и,
конечно, в музыке — например, в трехчастной по композиции
симфонии, состоящей из прелюдии, средней части и заключи-
тельной коды; симфонии, содержащей внутреннее согласова-
ние (контрапункт) хода отдельных сопровождающих друг
друга мелодий, партий отдельных инструментов и человечес-
ких голосов.

Если распределить атомные электроны нейтральных ато-
мов на два типа — поверхностные, т. е. s -и р- (или в науч-
ной литературе «дор-электроны»—от греческого «дор», что оз-
начает «поверхностная кожица предмета») и глубинные, т. е.
d-, f- и g- («бент-электроны», по-гречески «глубокие»), то
можно увидеть ритмику как в строении периодов системы,
так и в ходе важнейших атомных свойств: орбитальных ради-
усов (г0рб- S-, р-, d-, f- , g-электронов) и их ионизацион-
ных потенциалов 11„).

Для того, чтобы убедиться в этом, постройте графики горб
= f(z) и 1П -— f ( z ) для всех элементов периодической систе-
мы в целом, воспользовавшись справочными данными прило-
жения.

4.15. В одном из сочинений Д. И. Менделеева встречаем
загадочную, полную не раскрытого еще смысла мысль о том,
что видимое неисчерпаемое и кажущееся хаотическим богат-
ство изменчивых химических индивидуальностей подчиняется
общей гармонии природы. Он писал: «.. . В атомах одновре-
менно открывается и своеобразность индивидульности, и бес-
предельная повторяемость особей, и подчиненность кажуще-
гося произвола индивидуумов общему гармоническому поряд-
ку Природы».

Как Вы понимаете эту мысль Д. И. Менделеева? Приве-
дите химические факты «своеобразности индивидуальности и
беспредельной повторяемости особей».



4.16. А. Эйнштейна однажды спросили: «Вы верите в
Бога?» «Я верю в бога Спинозы, который постигается в гар-
монии всего сущего» — был ответ ученого.

В чем, по Вашему мнению, состоит гармония и дисгармо-
ния периодической системы?

Интересно, что Ньюлэндс, предваряя открытие Д. И. Мен-
делеева, в своей таблице расставил 62 элемента в порядке
возрастания эквивалентных весов; при этом оказалось, что
номера аналогичных элементов отличаются друг от друга на
величину, равную 7, или величину, кратную 7. Иными слова-
ми, наблюдается такая же картина, как и в музыке—вось-
мая нота повторяет первую. Поэтому свое расположение эле-
ментов он назвал «законом октав». Один из наиболее ярких
исследователей периодического закона профессор С. А. Щу-
карев ввел в теорию закона целый ряд музыкальных терми-
нов: «ритмы периодической системы», «прелюдии», «коды» и
т. д.

Какие поэтические, музыкальные, архитектурные образы
ассоциируются у Вас с творением Д. И. Менделеева?

Какие общекультурные параллели связаны для Вас с
периодическим законом и периодической системой?

4.17. Великий немецкий философ И. Кант писал: «Две
вещи наполняют душу всегда новым и все более сильным
удивлением и благоговением, чем чаще и продолжительнее
мы размышляем о них, — это звездное небо надо мной и мо-
ральный закон во мне».

Размышляя над словами философа, Д. И. Менделеев от-
метил: «Канту казалось, что в мире есть два предмета, посто-
янно вызывающих людское удивление и благоговение: нрав-
ственный закон внутри нас и звездное небо над нами. Вдумы-
ваясь в природу элементов и в периодический закон, следует
сюда присовокупить третий предмет — природу элементарных
индивидуумов, рядом фактов всюду выраженную...»

Попытайтесь пояснить слова Д. И. Менделеева. В чем со-
стоит чудо «природы элементарных индивидуумов»?

4.18. На протяжении более ста лет периодическая систе-
ма служит пищей для размышления ученых, музыкантов, ли-
тераторов; по аналогии создаются периодические системы
ядер и элементарных частиц в физике, таблицы простых чи-
сел в математике, химики работают над периодической сис-
темой химических соединений, «Менделеевым в биологии» на-
зывают академика Н. И. Вавилова, который создал систему
гомологических рядов растений. Академик Л. В. Щерба раз-
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работал классификацию звуков — своего рода «фонетичес-
кую таблицу Менделеева». Так же как и великий русский хи-
мик, он оставил в своей системе пустые клетки для тех зву-
ков, которые пока не известны, но обязательно должны су-
ществовать в языках мира. Некоторые исследователи-компо-
зиторы провели разбивку таблицы элементов на ритмические
единицы и пытаются установить соответствие отношений этих
единиц числам музыкального звукоряда. Писатели-фантасты
делают попытку распространить периодический закон на
любые объекты, встречающиеся в обозримой Вселенной.

Приведите известные Вам необычные применения идеи
периодического закона в различных областях культуры, на-
уки, техники.

Критически относясь к известным Вам фактам, подумай-
те, в чем заключается притягательная сила периодического
закона и периодической системы, заставляющая вновь и
вновь ученых, деятелей культуры а техники обращаться к
этому великому достижению человеческой мысли?

4.19. XIX век — необыкновенный век в истории русской и
мировой культуры. В сокровищницу знаний и опыта русскими
учеными и писателями внесены открытия, поражающие вооб-
ражение своей глобальностью, глубиной, масштабностью и
универсальностью. Стиль мышления, рассматривающий объ-
ект изучения как целое в его взаимосвязях со средой, с Кос-
мосом, получил название «русский, космизм». Одним из яр-
ких представителей русского космизма был библиотекарь Ру-
мянцевского музея, мыслитель-утопист Н. Ф. Федоров пред-
ложивший в основном своем сочинении «Философия общего
дела» идею регуляции природы средствами науки и техники
(высшая цель регуляции—воскрешение предков; путь к нему
лежит через овладение природой, переустройство человечес-
кого организма, освоение Космоса). Важнейшую роль в раз-
витии идей космизма сыграла русская художественная лите-
ратура, представленная прежде всего именами Ф. М. Досто-
евского и Л. Н. Толстого. «Я есьм» перед лицом Вселенной—
один из основных лейтмотивов творчества Ф. М. Достоевско-
го. Выдающимися представителями русского космизма в ес-
тествознании были И. М. Сеченов, Д. И. Менделеев, К. Э. Ци-
олковский, В. И. Вернадский. Так, И. М. Сеченов — один из
основоположников современной психологии и физиологии —
изучал человека как единое целое его духовного, психи-
ческого и физиологического бытия.
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Мы называем эпохой ноосферы тот этап развития био-
сферы, на котором ответственность за дальнейшую судьбу
жизни на Земле принимает на себя человек. Учение о ноосфе-
ре неразрывно связано с именем В. И. Вернадского.

Имя русского мыслителя, ученого К. Э. Циолковского
широко известно, прежде всего, как имя одного из основопо-
ложников научной космонавтики. Однако наряду с научно-
техническими аспектами освоения Космоса К.Э.Циолковский
разрабатывал «космическую философию» о месте разума и
его ответственности за Землю и Вселенную.

В ряду этих выдающихся имен достойное место принад-
лежит Д. И. Менделееву.

Почему периодическая система является одним из наи-
более ярких примеров русского космизма? Какие аспекты те-
ории периодического закона и периодической системы свя-
заны с общенаучными проблемами (какими?) Вселенной?

В чем, по Вашему мнению, мировоззренческое значение
периодического закона и периодической системы?

УКАЗАНИЯ К РЕШЕНИЮ НЕКОТОРЫХ ЗАДАЧ
1.12. В таблице Н. А. Морозова есть химически малоак-

тивные предельные углеводороды, а в системе Д. И. Менде-
леева в то время не было аналогичных им инертных газов.
Н. А. Морозов предсказал: в природе должны существовать
инертные элементы, что это газы и искать их следует в воз-
духе.

В 1893 году, продолжая находиться в заключении, Н. А.
Морозов узнает из газет, что английский ученый У. Рамзай
открыл в воздухе инертный газ аргон. Вскоре последовало от-
крытие и других инертных газов. Последний из них—радон,
был открыт в 1901 году.

1.14. В качестве примера рассчитаем среднюю атомную
массу никеля с учетом содержания в нем природных изото-
пов:

67,88X0,5793=39,3229
26,23X0,5993=15,7196

1,18X0,6093 = 0,7251
3,66X0,6193=2,2666
1,08X0,6393=0,6904

Сумма 58,7246^58,72 а. е. м.
Атомная масса кобальта, состоящего только из одного

природного изотопа, равна 58,93 а. е. м. Сопоставление пока-
зывает, что средняя атомная масса кобальта больше, чем у
никеля, что обусловлено своеобразным ~ изотопным составом
последнего. Аналогичный расчет средней атомной массы тел-
лура показывает, что она больше, чем атомная масса един-
ственного природного изотопа иода.

1.47. Хлориды бора и кремния гидролизуются необрати-
мо и полностью до соответствующей кислоты (борной или
кремниевой) и хлороводорода. Хлорид алюминия подверга-
ется гидролизу обратимо, давая в качестве продуктов гидро-
лиза смесь основных солей. Напишите уравнения соответст-
вующих реакций.

2.3. Пример расчета для гидрида и фторида бериллия:
ВеН2: степень ионности=16 (2,2—1,5) + (2,2—1,5)2 ^13%
BeF2: степень ионности= 16(4,0—1,5)+3,5(4,0—1,5)2 ^62 %.

2.16. Вероятно, решающее значение в уменьшении устой-
чивости кристаллогидратов имеет дисперсионная составляю-
щая, уменьшающаяся по своей величине при переходе к ато-
мам малого радиуса и потому более «жестким», т. е. в мень-
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шей степени подверженным смещениям электронных оболочек
относительно ядра.

2.17. б) Существование комплексных аммиакатов в вод-
ных растворах для лития объясняется тем, что ион L1+ сре-
ди щелочных металлов обладает наиболее сильным ионным
полем и наибольшим поляризующим действием, что сущест-
венно увеличивает силу электростатического притяжения к
нему полярных молекул аммиака. Убедитесь в этом, вычис-
лив ионные потенциалы е/г2 для ионов щелочных металлов
и разность ионных потенциалов при переходе от одного кати-
она к другому в подгруппе.

2.18. Очевидно, для щелочноземельных элементов по
сравнению с щелочными металлами в целом можно ожидать
повышения способности к комплексообразованию. Это зави-
сит как от увеличения силы ионного поля, приближенно оп-
ределяемого в данном случае выражением 2е/г2, так и от того,
что у этих элементов ковалентная составляющая может уже
играть заметную роль.

2.19. В водных растворах катионы бериллия существуют
в виде аквокомплекса [Ве(Н2О)п]24~, обладающего кислот-
ными свойствами и способного к ступенчатому протолизу:

1Ве!Н20)п]2++Н20 ̂ ± 1Ве(НаО)п_1ОН]++Н30+,
[Be(H20)n_1]++H2Oj±[Be(H20))n_2(OH)2]°-fH30+

В щелочной (аммиачной) среде эти равновесия смеща-
ются в прямом направлении с образованием комплексных
гидроксоанионов:

[Ве<Н20)п_2(ОН)2]Н-ОН-^[Ве(Н20)п_2(ОН)3]-
1Ве(Н20)п_а(ОН)]-+ОН- г± [Ве(Н30)п_2(ОН)412-.

2.20. Ионный потенциал катиона бора В3+ так велик и
настолько отличается от ионных потенциалов его групповых
аналогов, что в водных растворах не образует аквокомплек-
сов, так как силой своего поля вызывает деструкцию молекул
воды, давая с ними гидроксо- или даже оксокомплексы.

2.21. Ионы щелочных металлов, галогенов и инертные
газы имеют одинаковую по своей структуре завершенную
восьмиэлектронную оболочку, что и является причиной их
низкой способности образовывать комплексные соединения.

3.6. Это главным образом связано с тем, что катионы
лития, имея малый радиус по сравнению с другими катио-
нами щелочных металлов, в наибольшей степени подвержены
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гидратации. Сильно экзотермический эффект гидратации ка-
тиона лития способствует переходу его из металла в раствор.
Чтобы лучше разобраться в этом вопросе, составьте термоди-
намический цикл для процесса

Ме(т)-^Ме+(р) + е.
3.14. Процесс диссоциации можно представить в виде по-

следовательности этапов:
——

Сравнение, вычисленных значений рКд (вычисл.) с экс-
периментальными (см. табл. 20) показывает их хорршее сов-
падение. Это свидетельствует о том, что все составляющие
процесса учтены правильно и что подобный метод расчета мо-
жет служить теоретическим обоснованием изменения силы
бескислородных кислот элементов одного и того же периода.

г). Расчет и найденные значения ДН°р показывают, что
основное влияние на величину ДО°Р и, следовательно, на
силу кислот оказывает энергия диссоциации Едисс молекул
НХ, абсолютное значение которой велико и изменяется в ря-
ду кислот также значительно. Существенный, но меньший,
вклад вносит и энергия гидратации ионов Х~. Что же каса-
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ется величин Еср и энтропийного фактора ТД8°, то они в
ряду рассматриваемых кислот изменяются незначительно, а
потому их вклад не имеет решающего значения.

Следует ожидать, что и в других группах периодической
системы, где возможно образование бинарных бескислород-
ных кислот, их сила должна возрастать с ростом атомного
номера кислотообразующего элемента. Так, показатели кон-
стант кислотности для кислот Н3Х, образуемых р-элемента-
ми VI группы, имеют следующие значения:

Н,Х Н2О H2S H2Se H2Te
рКА (эксп.) 14 7,0 3,6 2,6

(здесь представлены показатели констант кислотности, соот-
ветствующих первой ступени Диссоциации:

H2X+aq=HX-.aq-t-H+-aq).
3.15. Изменение упомянутых характеристик в ряду от

азота до фтора представлено в таблице:

Как следует из данных таблицы, изменение атомных и
ионных радиусов трудно увязать с увеличением силы кислот.
Напротив, наблюдается хорошая и вполне объяснимая корре-
ляция с изменением величины электроотрицательности и ди-
польного момента: вдоль периода электроотрицательность су-
щественно возрастает, следствием чего является и увеличение
дипольного момента молекул. Это приводит к последователь-
ному ослаблению связи между водородом и кислотообразу-
ющим элементом, т. е. к увеличению силы кислот.

3.16., 3.19. Одно из объяснений базируется на положени-
ях теории поляризации ионов, которая подробно освещена в
учебнике Б. В. Некрасова (см. список рекомендуемой лите-
ратуры).

3.24. Расчет (проделайте его) дает следующие значения
образования твердых галидов серебра и кальция из ионов в
водном растворе, кДж/моль:

Полученные результаты находятся в полном соответст-
вии с тем экспериментальным фактом, что в ряду AgCl—•
—AgBr—Agl растворимость галидов резко уменьшается.
Фторид серебра растворим, о чем свидетельствует положи-
тельное значение ДО°298 Для AgF(T). Для галидов кальция
наблюдается обратное явление: нерастворим в воде только
фторид (ДО°298 <0), а в ряду CaGl2 — СаВг2 — Са12 раст-
воримость солей увеличивается (увеличение положительных
значений AG°298).

3.41. б) Стандартный электродный потенциал Е° связан
с изменением энергии Гиббса уравнением

ДО° = — nFE°.
Учитывая, что указанная реакция обратна по отношению к
реакции образования гидратированных ионов (знак
AG°f(Me3+, aq) следует изменить на обратный), например,
для реакции

Mn2+. aq-f2e=Mn(K).
имеем:

E°Mn2+/Mn=—AG0/nF=-228,0.103/2.9,6-104 =—1,19В.
Результаты расчетов сведем в таблицу:

Сопоставление показывает хорошее соответствие вычис-
ленных значений справочным данным.

3.42. а) С увеличением числа d-электронов экранирова-
ние возрастающего заряда ядра становится эффективным и
ионный радиус уменьшается. Электростатическое притяжение
между ионом и диполями воды поэтому возрастает и приво-
дит к увеличению теплоты гидратации.

Наличие максимумов на кривой объясняется тем, что все
ионы, за исключением Са2+, Мп2+ и Zn2+, дополнительно
стабилизируются полем лигандов, но в разной степени, при-
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чем для V2+ и Ni2+ имеет место наибольший выигрыш
энергии.

б) в). Применяя указанное соотношение и учитывая элек-
тронную конфигурацию октаэдрических аквокомплексов, име-
ем:

График зависимости теплот гидратации при отсутствии
эффекта поля лигандов (ДНКОрр) от числа d-электронов
представляет собой практически прямую линию.

Сопоставление кривых ДНКОрр=1(п) и rope = f(n) показы-
вает, что они практически представляют собой зеркальное
отображение друг друга, что свидетельствует о решающем
влиянии ионных радиусов на величину энергии гидратации.

3.46. Ионами, где проявляется эффект ЯТ, могут быть те,
которые обладают в кубическом поле орбитально вырожден-
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ным состоянием. Покажем это на примере иона с конфигура-
цией d4 (например, Мп3+). В промежуточном октаэдричес-
ком поле ион с этой конфигурацией обладает наполовину за-
полненным t2g подуровнем (t3

2g) и одним электроном на под-
уровне eg, состояние которого можно описать одной из двух
волновых функций: d X 2_ y 2 и dz*. Если бы рассматриваемый
ион вместо четырех электронов имел пять (t3

2g, e2
g), to две

орбитали dX2-y2 и dZ2 были бы заполнены и вся электронная
оболочка была бы сферически симметричной. Удаление элек-
трона с одной из этих орбиталей нарушает симметрию.

Если, например, состояние dx*-y' не заполнено, то рас-
пределение электронной плотности в заполненном dz2 -состо-
янии таково, что ядро катиона сильнее экранируется от обоих
анионов (лигандов), расположенных на оси.2, чём от анио-
нов, лежащих в плоскости X, Y. Вследствие этого на ани-
оны, лежащие в плоскости X , Y , действуют более з н а ч и т е л ь н ы е силы притяжения, ч е м н а д в а остальных аниона, распО^

ложенных на оси Z. Это приводит к искажению решетки,
возникновению вытянутого, тетрагонально деформированного
октаэдра. Наоборот, если заполнено состояние di?-y2. то во-
зникает противоположное искажение, октаэдр сокращается
по оси Z. Оба искажения изображены на рис. 8.

Рис. 8. Проявления эффекта Яна-Теляера

С такой же ситуацией, как у ионов с конфигурацией d ,
мы сталкиваемся и в случае ионов с конфигурацией d9, a
также в случае d7-ионов (низкоспиновое состояние, сильное
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Поле лигандов). Приведите примеры ионов с такими элек-
тронными конфигурациями и подробно опишите проявление
для них эффекта ЯТ со всеми вытекающими из него послед-
ствиями.

Во всех указанных случаях эффект ЯТ вызывался элек-
тронами, занимающими eg -подуровень. Однако в принципе
он должен возникать и при частичном заполнении t2g -под-
уровня, но в этом случае ориентация орбиталей t2g-электро-
нов относительно лигандов такова, что искажения, вызыва-
емые эффектом ЯТ, незначительны. Попытайтесь в этом убе-
диться на примерах соответствующих ионов.

Если катион находится в тетраэдрической ориентации, то
орбитали t,g и eg меняются ролями: тогда большие искаже-
ния могут быть вызваны лишь 128-электронами, орбитали ко-
торых близки к отрицательно заряженным лигандам. Поэ-
тому в тетраэдрическом поле можно ожидать появления явно
выраженных искажений при наличии ионов с электронными
конфигурациями d3, d4, d8 и d9. Опишите эти случаи на кон-
кретных примерах, приведите рисунки, аналогичные рис. 8,
поясняющие проявление эффекта ЯТ в каждом конкретном
случае.

3.48. Исходя из приведенного термодинамического цикла,
имеем:

ДО0=ДС°ь(Ме3+, г)-ДО°ь(Ме2+, г)+Д(Д.
Вычислим величину ДО0 для церия с использованием
табл. 31:

AG°ci = 1949—3192+1397—458=—304, кДж/моль.
Рассчитаем для этого же элемента стандартный окислитель-
но-восстановительный потенциал Е°Сез+/Сеа+:

E°ce3+/ce»+s=AQO/Ps=-304/(96487-10-3)=-3,l В.

Аналогично найдем Е° для других лантаноидов. Результаты
расчетов сведем в табл. 39.

Несмотря на некоторую завышенность расчетных значе-
ний по сравнению с экспериментальными, они в целом удов-
летворительна коррелируют с последними;
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3.49. Термодинамический цикл имеет следующий вид:

Учитывая, что энтропийный член
постоянны, имеем:

ДО°=ЦМеР4) —I4-L(MeF,)+const,
где L(MeF4) и L(MeF3)— энергии кристаллической решет-
ки MeF4 и MeF3 соответственно; 14— четвертый потенциал
ионизации лантаноидов.

б), в). Учитывая, что энергии кристаллических решеток в
зависимости от атомного номера изменяются плавно, и к тому
же в выражение для ДО0 входит их разность, можно пред-
положить, что величина ДО0 будет в основном зависеть от
14. Для наглядности постройте график зависимости 14 от
атомного номера лантаноида, из которой видно, что вели-
чина 14 — наибольшая для Се, Pr, Tb. Из этих трех метал-
лов ионы Се4+ и ТЬ4+ имеют наиболее энергетически выгод-
ную электронную конфигурацию (какую?), что согласуется с
экспериментальными данными.
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