Storia della tavola periodica

- Gli elementi conosciuti fino al 1700 circa erano
Au, Ag, Cu, Fe, Sn, Pb; Hg, S, C, ,As, Sb, Bi, P.

- Frail 1737 ed il 1869 furono scoperti altri 49 elementi

- Triadi di Dobereiner ( 1829)

Cl Ca S Pt Ag
Br Sr Se Ir Pb
[ Ba Te Os Hg

- Ottave di Newland (1862)

«...I’ottavo elemento partendo da uno dato € la ripetizione del

- \ . . .
primo come [’ottava nota in una ottava di musica...”

- Nel 1869 Mendeleev in Russia e Meyer in Germania
pubblicano indipendentemente la prima tavola periodica per 1
60 elementi all’epoca noti. (B. Brauner vi aggiungerd i gas

nobili)

- Nel 1913 Moseley ordina gli elementi in base al numero

atomico.



TABELLA PERIODICA DI BOHR [20-1;20-2]
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Fig. 2 — Tavola periodica di Campbell (raggi atomici e ionici in A)



Tabella 1.1 Forma Allungata della Tavola Periodica e Configurazioni Elettroniche di Valenza Caratteristiche

Periodoy 2 37 45 S 6 7/ 8 9 10f 1 12/ 13/ 14f 157 16/ 3 4 S5 6 7 8 9 10 11 12 (13) (14 (15) (16) (17) (18)
IIA IVA VA VIA VIIA VIIA

1 Is! 1s?

1 2

H He
2 2s" ) z 232 2Pl-l

3 4 5 6 7 8 9 10

Li Be B C N O F Ne
3 35" 332 3”.- 2

1 12 13 14 15 16 17 18

Na Mg Al Si P S Cl Ar
4 45" 452342 4s¥4p"?

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
5 5" 5s24d""? 5s15p"?

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
6 6s" 61’4["’ 652542 6516p"'

55 56 S7 S8 S9 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 M4 715 76 77 78 79 80 8i 82 83 84 85 86

Cs Ba La Ce Pr Nd Pm Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
7 s 7535 "2 Y '

87 88 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107 109

Fr Ra Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr Rl Ha

Per ottenere la configurazione elettronica di valenza caratteristica di un elemento, usare la formula data, in cui n si riferisce alla parte numerica della designazione del grup-
po. Cosi per Np, nel gruppo 7f, la configurazione elettronica di valenza caratteristica 7s?5f "2 & 75?5/ 5.
Le designazioni del gruppo, date in parentesi, sono quelle raccomandate da American Chemical Society Division of Inorganic Chemistry Nomenclature Committee.

7s 7p 7d 7f
6s 6p 6d 6f
5s 5p 5d 5f
4s 4p 4d 4f
3s 3p 3d
2s 2p

1s
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I1 Modello Atomicd

The Rutherford Medel
pictured the atom as a minlature
solar system with the electrons

% moving like planets around

the nucleus.

The Bokr Model The Sch Maodel
‘quantized the orbits in order o abandoned the jdea of precise
explain the stability of the atom, ord realuh';em with a

¥ des on of the regions of space

(called orbitals) where the electrons
were most likely to be found.

Microsoft lustration

1911 . Modello planetario di Rutherford

1913. Modello quantisticodi Bohr : En=-1 2x2me2 mvr=m e.é
n? h? v

1915. Sommerfield ipotizza orbite ellittiche quantizzate ed introduce il

numero quantico secondario (1)

1925. Pauli enuncia il principio di esclusione

1927. Principio di Indeterminazione di Heisemberg

1926. De Broglie - Modello ondulatorio.

1926. Schrodinger sviluppa la trattazione matematica che descrive
l'onda stazionaria associata all’elettrone .

Nuwi quanlc M =

S = 2



Ak, 4
1
11 11X IV
n I m
..... L8 0| | Lombitalels | 1
2 0 0 (oo 1 orbitale 2s
—1 ‘4{:1-1
1 0 $ae 3 orbitali 2p
+1 $an
3 0 0 oo 1 orbitale 3s | 9
—1 $si-4
1 0 "’m 3 orbitali 3p
+1 $ann
—2 $n-2 ;
—1 $s- ) ;
2 0 $no 5 orbitali 3d
+1 $snn i
+2 $m )
o o 1 ohicl 4 s (
4 & -1 O+ 3 Akl 4 p
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Tre diversi modi di rappresentare un orbitale p.

1 - rappresentazione “classica";

Forme e dimensioni relative di orbitale di uno stesso atomo

3 - rappresentazione dell'andamento della densita
elettronica per l'orbitale p lungo l'asse principale. Si noti
che non avendo simmetria sferica, la densita elettronica
dell'orbitale p non & la stessa in ogni direzione

=






— Y

orbitale s

orbitale fm

orbitale a’},z



Sovrapposizione
degli: legami o legami legami &

orbitali s . Impossibile Impossibile .

}
e (O ‘T -

CATAD

Fig. 11,3 (similc alla Figura 6.7) Sovrapposizionc degli orbitali atomici di duc atomi, i nuclei dei quali sono
rappresentati da punti, per dare legami covalenti. Le regioni di sovrapposizione positiva dell’orbitale sono
* “indicate dall'ombreggistura; I'asse ¢ per ogni atomo & considerato come usse intermucleare.

orbitali d
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Numero quantico principale
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ATOMI POLIELETTRONICI

{E} Energia relativa degli orbitali atomici
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TAVOLA PERIODICA DEGLI ELEMENTI
con 1(? loro proprieta chimiche:

i -
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. 1. NUMERI DI OSSIDAZIONE:L* ! . 94l ossldo riduzione o redox; il simbolo J. SIMBOLO: 11 simbolo, contrariamen ni normall e precisamente: LV.A.inc!

- segno (1, -) si riferisce al numero che « " tra parentesi [(l c)mll'nc-'la che im te all'alira tavola, sl riferisce alla solido =

. Immediatamente lo segue.

12, I‘O‘I’IN'ZIM.I utnlomco STANDARD:
4 P, a quello
dell'clellmdo ad ldrogm & espresso in
5 volts ed ¥ specificata la carica dello
!Ione che passa in soluzione: potenziale

mediatamente segue, indica 1] particolare
equilibrio fonico cul 1l potenziale i i
ferisce (nell’esemplo: Mn2¢ , 2 "‘ih).

molecola dell'elemento:
come esemplo (chlave), la molecola &
monoatomica, quindi non ha Indice.
11 simbolo & Indicato con lettera vuota

nel caso preso

N.B. Quando Il dato non & noto & stata per gHt elementl prodotti artificialmen
" messa una linea al suo posto. te, mentre per gll altrl, cloé quelll

Per | gas nobill (VIII A) non ha senso
parlare di p tale di §

naturali, ¥ di colore diverso a secon
da dello stato dell’elemento a condizio

>

liquido  WEN
gassoso R

Sono noll gil element] 104 peso atomico (261) «
poa. [260) appactenent] rispeilivemente ol gru
IV 0 e ¥ 0, noml suggeritl { ma non ancors
1 dallo 1UPAC ):dagll americant Rutherfordio (s
lo NI} & Mahnie (Ha)idal rusal; Karchatovio &
“elemento 1057 o Wielsborio (N1},

APPARTENGONO ENTRAMAI AL FERIODO 7 .
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1 112 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/HIA  14/IVA 15/VA  16/VIA  17/VIIA ‘ 18/VIIIA

TH He
2 Li . Be | B C N O F Ncl
INa Mg Al Si P S : Cl fM
4 K Ci!. «Se Ti \ ér Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
SR Sr Y ‘ Zr Nb. l'\do "ll'c Ru Rh Pd Ag Cd In L Sn Sb Te I Xe'
6 Cs Ba l..u Hf Ta W  .Re Os | Ir Pt Au  Hg Ti Pb Bi Po At Rn

7 Fr Ra

¥ 4 5 & U & Y W u 1 1y 4f 151 16f

6 Lal Cc Pr N Pm Sm Ew Gd Tb Dy Ho Er Tm  Yb
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Blocco s :

Blocco p :

Blocco d :

Bloceo f :

Elettroni di Valenza

e” di valenza = n° del gruppo

Ca

Al

Zn

Eu

(Gruppo 2/11A)

2 e di valenza

(Gruppo 13/I11A)

3 ¢ di valenza

(Gruppo 12/1IB)

12 e di valenza

(Gruppo 91)

9 ¢ di valenza




Orbitali di Valenza

Blocco s : .: Ca 4° periodo
4s
Blocco p : -: Al 3° periodo
. 3s%, 3p’
Blocco d : -: Zn 4° periodo

4sf, 3dfﬂ

Bloccof: [l ko 6° periodo
6sf, 4f ’




Configurazioni di valenza degli ioni

+1 ¢ o pill ¢ in np Es.: Bi® 6s’6p°

- leopineda: ‘@ ns
@ np, ns
m ns, (n-1)d
Blocco ns, (n-2)f

Es.. Mg" 3s!
Ge?  4s4p’
Pt?  6s’5d’
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Diagrammi della distribuzione della densita elettronica associata ad
orbitali 5.

Per ciascun orbitale I’andamento & uguale in qualsiasi direzione
(simmetria sferica).

Sotto ogni grafico si riporta una rappresentazione (sezione trasversale
nel piano del nucleo atomico) della nuvola elettronica associata
all’orbitale. -

La densita elettronica & proporzionale a ry?”. Gli orbitali s aventi n>1
hanno (n-1) regioni o nodi dove la densita elettronica & uguale a zero.




un generico orbitale con n, | avra:

(n-1-1) sfere nodali;
| piani nodali;

dunque in totale ci saranno (n-1) SUPERFICI NODALI

el s

T- é‘

Diagrammi della distribuzione della densita elettronica associata
agli orbitali s (simmetria sferica). La densitda elettronica &
proporzionale a ¥

Gli orbitali s con n>1 hanno (n-1) nodi dove la densita elettronica &
zero.
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[ Effetto Schermante |

E,=-2x’m Z’¢!

n’ h?
@ 7Z=3 (3 elettroni, 3 protoni) 1s? 2s'
n® di protoni che attraggono I'elettrone in 2s 3-2=1
Z=4 (4 elettroni, 4 protoni) 1% 25
n° di protoni che attraggono l'elettrone in 2s 4-2=12

Z* ( carica nucleare effettiva) =Z - XS

Z*=1.279 per I'atomo di Li

Dipende:

1) dal potere schermante degli elettroni interni § > py=lef| |7

2) dalla capacita di penetrazione dell'orbitale in cui si trova
I'elettrone < prol> ¢




Regole di Slater

Si applicano ad un elettrone in un orbitale specifico in un atomo con
carica nucleare specifica Z

1)  Scrivere la configurazione elettronica completa dell'elemento

raggruppando a) insieme gli orbitali ns e np b) separatamente tutti
gli altri tipi di orbitali

es.: (1s) (2s.2p)° “3s,3p)* (3d)"° (4s,4p)° o® @

2) Gli elettroni alla destra di quello per cui si vuole calcolare Z, non
contribuiscono a fare da schermo e non vengono considerati

3) Tutti gli elettroni dello stesso gruppo schermano I'elettrone in
questione fino a 0.35 unita di carica nucleare ciascuno

4) Se I'elettrone in questione si trova su un orbitales o p

a) tutti gli elettroni in orbitali di n- 1 lo schermano fino a 0.85
unita di carica nucleare ciascuno

b)  tutti gli elettroni in orbitali n-2 o inferiori lo schermane fipo
a 1.00 unita di carica nucleare
5) Se l'elettrone in questione si trova su orbitalid o f
tutti gli elettroni alla sinistra del suo gruppo lo schermano

fino a 1.00 unita di carica nucleare

6) Le costanti di schermo cosi ottenute devono essere sommate o
sottratte alla carica nucleare Z per ottenere Z*

7)  Se D’elettrone appartiene all’orbita esterna di un gas nobile
ciascun elettrone dello stesso livello scherma 0.85 volte e quelli dei
livelli inferiori 1



Tabella 11.1 Confronto delle Cariche Nucleari Effettive Calcolate Secondo le Regole di Slater
' e dai Calcoli QuantoMeccanici Self-Consistent Field (SCF)

Atomo Li
Z* (Slater) 1.30
Z* (SCF) 1.279

Atomo Na
Z* (Slater) 2.20
Z* (SCF) 2.507

Atomo K
Z* (Slater)  2.20
. Z* (SCF) 3.495

Be
1.95
1.912
Mg
2.85
3.308

Ca
2.85
4.398

B
2.60
2421

Al
3.50
4.066

Ga
5.00
6.222

C
3.25
3.136
Si
4.15
4.285

Ge
5.65
6.780

N
3.90
3.834

P
4.80
4.886

As
6.30
7.449

O
4.55
4453

S
5.45

5.482

Se

6957
8.287

F
5.20
5.100

Cl
6.10
6.116

Br
7.60
9.028

Ne
5.85
5.758

Ar
6.75
6.764

Kr
8.25
9.769




Calcolare Z* per per l'elettrone 4s del Br:

‘:.[
=35  4° periodo, gruppo 17(7) blocco p
Configurazione elettronica esterna: 45> 4pS
Configurazione elettronica completa:

(1) 2572p°) (3739 ) (4s%4p°)

Raggrupparz orbitalisped f
(15)* @2s2p)* (3s3p) * (3) * asdp)”

6 e- nello stesso livello4s4p  035x6 S=2.1
18 e- nel livello sottostante n-1 0.85 x 18 S=15.3
10 e- nei livelli interni n-2 1x10 S=10

Z*=35-(2.1+153+10)="7.6

Calcolare Z* per per I'elettrone 3d del Br:

(15)% (2s2p) ® 3s3p) * 3y (4s4p)

I 7 e- adestra non contano
I 9 e- sullo stesso livello 3d schermano per 0.35x9 S=3.15
I 18 e- nei livelli interni schermano 1 x 18 S=18

Z*=35-3.15-18=13.85




Calcolare Z* per I'ultimo e- di valenza di ogni atomo del
secondo periodo:

(1s)% (2s2p)"
n-1e-in2se?2p n-1x0.35 S§=-0.35+0.35n
2e-inls 2x0.85 S=1.70

Z%*=7-(135+0.35n) = (2 +1)- (1.35 + 0.35n) =

Z*=0.65+9i6_5n
i 2 0654068 .00 21.3

Calcolare Z* per I' e- 4s di una serie di atomi del blocco d:
(1s%) (252p%) (3s73p°3d") (45%)

(1s)% (2s2p) ® (3s3p)® (3d") (45?)

1 e-inds 1 x0.35 S=0.35
n+ 8 e-inn-1 n+8x0.85 S=0.85n+6.8
10 e- in n-2 10x 1.00 S=10

Z*=7-(035+085n+6.8 +10)=(20 +n)- (17.15+0.85n) =

Z*% =2.85+0.15n
'



Calcolare Z* per per un elettrone di valenza del Kr:

@ =36  4° periodo, gruppo 18(8) gas nobile

Configurazione elettronica esterna: 4s” 4p°

Configurazione elettronica completa:
(1s%) (25%2p%) (3s™3p"3d"") (4s’4p°)

Raggruppare orbitalis ped
(1s)% (2s2p) ® (3s3p) ¥ (3d) '* (4s4p) ®
7 e- nello stesso livello4s4p  0.85x 7 S= 595
28 e- nei livelli sottostanti 1 x28 S=28

Z*=36-(595+28)=2.05




Calcolare Z* per I' e- 6s di una serie di atomi del blocco f:

(1s%) (252p%) (3s%3p®3d') (4s%4p°4d'’4£ ™) (55%5p%)(6s)?

(1s)* (2s2p) * 3s3p)° (3d) ' (4sdp)® (4d) * (4£)" (5s5p) * (65)

1 e-in 65 1 x0.35 S=0.35
8 e- inn-1 8 x 0.85 S=6.8
46+n e- in n-2 46+nx10  S=46+n

Z*=7-(035+6.8+46 +n)=(56+n)- (53.15 +n) =

Z+ =285

Cottenfe
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Andamento periodico dei raggi atomici

- r rappresenta la distanza massima che ci si puo aspettare tra il
nucleo e il punto pit lontano della funzione di probabilita
radiale per I’orbita dell’elettrore. ( r<max>)

Non ¢ il raggio covalente o ionico di un elemento ma solo una
stima grossolana utile per capire I’andamento delle dimensioni
degli atomi



~ ~N ~
7 % N
/ 71\ \
/ \4, \

Py
(b)




I| RAGGIO COVALENTE é pari alla meta della
distanza tra i nuclei di due atomi vicini (es. Cl,)

RAGGIO IONICO

Fanione T lcatione




15/Vv  16/VI T7/VIE 18IV

= ~

Tl raggio atomico (in picometri) degli elementi dei gruppi
principali.



Il raggio ionico (in picometri) degli ioni degli elementi
dei gruppi principali. I cationi sono tipicamente pil
piccoli degli anioni.

18/VII

B 14V

15[V, T6IVI
B+ | ‘

71Vl
"

Generalmente i raggi ionici aumentano discendendo
lungo il gruppo e diminuiscono da sinistra a destra
percorrendo il periodo. I cationi sono piu piccoli degli
atomi progenitori, gli anioni pill grandi.



Le dimensioni relative di alcuni cationi e anioni in confronto
con quelle degli atomi progenitori. I cationi (in rosa) sono
pitl piccoli degli atomi dai quali derivano (in grigio), gli anioni
(in verde) sono pitl grandi.



La carica nucleare rimane costante quando si forma lo
ione

r=1.67A



Li % Li+ T P
(145) 'iié’ a © oy (136) @

Na ,‘—,?T‘pi\:g) Na* cl @% CcI-

(150) i{% (102) aoo ¥ asn
o

K+ Br i Br

(138) s 93

T

(MOEET 21

Procedendo lungo un periodo "n“ non cambia ma
Zeff aumenta: Z aumenta mentre gli elettroni
dello stesso guscio hanno un effetto schermante
reciproco scarso (S non aumenta molto): gli
elettroni esterni subiscono una maggiore
attrazione verso il nucleo: le dimensioni atomiche
si riducono.

Scendendo lungo un gruppo il valore di Zeff non
cambia significativamente (perché aumenta Z ma
aumenta anche S), mentre aumenta il numero
quantico principale (n) relativo agli elettroni di
valenza (del guscio pili esterno) e pertanto essi
vengono a frovarsi sempre piu distanti dal
nucleo: le dimensioni atomiche aumentano



Raggi Covalenti e Raggi Metallici con un Solo Legame degli Elementi

-1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13/111A 14/IVA 15/VA 16/VIA 17/VIIA 18/VIIIA
1 H | He
37 32
2 Li Be . B C N (0] F Ne
134 125 90 7 75 73 n 69
122 89 80
3 Na Mg Al Si P S cl Ar
154 145 130 118 110 102 99 97
157 136 125 117 110 104
4K Ca  Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
196 136 139 125 126 121 135 120 120 122 122 117 114 110
202 174 144 132 122 119 118 117 16 . 15 118 121 125 124 121 17 .
5Rb = Sr Y Zr Nb Mo _.Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
' 148 . ; 133 132 13 152 148 144 140 143 135 133 130
216 191 162 145 134 130 127 125 125 128 134 138 142 142 139 137
6 Cs Ba Lu Hf Ta w Re - Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn
133 132 131 140 148 147 146 146 145
235 198 156 144 134 130 128 126 126 129 134 139 144 150 151
Iy & 5 & Y ¥ 9 W W 1 131 145 151 161
6 La Cec Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
169 165 164 164 163 162 185 162 161 160 158 158 158 170
7 Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk OCf Es Fm Md No
165 143




Tabella 11.2 Calcolo del Raggio Atomico per Atomi Selezionati,

O o e

Atomo
L3

rCOV

Atomo

Li
162
134

Be
108
89

Sc
241
144

C
65
77

Zn
166

121

Be
108
125

Mg
167
136

Ti
230
132
Si
115
118

195
138

B
81
90

Ca
254
174

A4
219
122

Ge
128
122

Hg
214
139

C
63
77

Sr
297
191

Cr
210
119

Sn
150
140

N o) F Ne
54 46 4l 36
75 73 71 s
Ba

327

198

Mn Fe Co Ni
201 193 186 179
118 117 116 115

Pb
165

146 @forme Stoucholea

oulimoe, douiniolie

Cu
172
118

Zn
166
121
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Tabella C Raggio Ionico di Shannon-Prewitt del Cristallo dei Cationi (pm)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/11IA 14/IVA  IS/VA 16/VIA  17/VIIA 18/VIIIA
| H He
2 Li Be ) L B c N 0 F Ne
+1 90 +2 59 43 41 +4 30 | +5 27 :
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
+1 116 +2 86 - +3 67 +4 54 +5 52 46 43 +7 41
4 K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
+1 152 +2 114 +3 88 42 100 | 2 93| 42 9 +2 97 2 9 +2 88 +2 83 + 91 42 88 +3 76 +2 87 +3 7 +4 64 +7 5%.
+3 81 4378 +3 75 +3 78 +3 78 W3 75 +3 M +2 87 +4 67 | +5 60 16 56

+4 14 +4 N +4 690 | +4 67 4 72 14 67
45 68 +6 58 +7 60]

5 Rb Sr Y Z Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
+1 166 | 42 132 | +3 14 +4 86 +) 86 +4 79¢] 44 7 +3 82 +1 R0 42 100 | +1 129 | +2 109 +3 M +4 83 | 43 9% 4 110 | +5 109 +8 62
T +4 82 +5 75 S +4 7 MM +4 75 +2 108 +5 M +6 70 +7 69
+5 78 46 73 +7 70 +5 70 +5 69 +3 89 ~
6 Cs Ba Lu ur Ta w Re Os Ir m Au g Tl Pb “iBi Po Al Rn
+1 181 42149 | #3100 | +4 85 | 43 86 +4 805 | +4 47 +3 82 4294 | 40 150 |42 116 | #1164 2 133 |43 117 | +4 108 | +7 76
) +4 82 +5 76 s +5 7 +4 76 +4 76 +3 9 +3 102 +4 91 +5 9 +6 81
& w578 | w674 | 9767 | v166 | 45T
7 Fr Ra Lr RI Ha 106 107 109

+1 194

y v L'l L'} Ul 8 Y 10/ 1y 12 1y 14/ 15/ 16/
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd ™ Dy o Er Tm Yb

o us|am a2 am [ ano] 23 | +3008] 23006 [ 42121 [ 43104 | 43003 |42 117 | 42 116

2 4 +4 101 | 44 99 43109 +4 90 | +3 105 41102 | 43 101
7 Ac Th Pa 0 Np Pu Am Cm Bk cf Es Fm Md No

43126 | +4 108 |+3 8[43 06 |3 s | 3 a3 | 3|4 no| 30 +2124

+4 104 | 44 103 | +4 101 | +4 100 | +4 99 +499 | +4 97 +4 96
+5 92 +5 90 +5 89 +5 88
+6 87 +6 86 +6 85

! +7 87

1 dati sono per cationi con numero di coordinazione sei e sono tratti da R.D. Shannon ¢ C.T. Prewitl, Acra Cryst., B25 (1969), and R.D. Shannon, Acta Cryst., A 32,751 (1976).
|



Li* Be2+ B3+ c4+ NS+
0.68 0.35 0.23 0.16 0.13

I || |

Na+ Mg2+ AI3+ Sid+ pS+ g6+ Q|7+ 350 3p0
0.97 0.67 0.52 042 0.35 0.30 0.27
p3+ g4+ |5+

2340
0.44 0.37 0.33 39°3p

[ I

K+ Ca2+ Sc3+ Ti4+ V5+ Cr6+ Mn7+ 450340
1.33 099 0.81 0.68 059 0.52 0.46 "

Cu* Zn2+ Ga3* Ge%+ AsS+ Seb+ 4s04p0

0.96 0.74 0.62 0.53 0.46 0.42

Ge2+ As3+ Se4+ Br 5+ 4s24p0

0.73 0.58 0.50 0.47

I | I
Rb*+ Sr2+ Y3+ Zr4+ NbS+ Mob+ Tc7+ Ru 8+

1.47 112 092 0.79 0.69 0.62 057 0.5
Ag* Cd2+ |n3+ Snp4+ SbhS5+ Teb+ |7+ 5505p°
126 097 081 071 062 056 0.5
Sn2+ Sph3+ Ted+ | S5+
0.93 0.76 0.70 0.62

o (3]
w w
N =)
o =
© o
=] T e




6s0 4f14

6s05d10

6s2 6p0

1 ]

Cs+_ Ba2+ Lad+ Ced+

1.67 1.34 1.14 0.94

Eu2+ Gd3+ Tbhé+

1.09 0.97 0.81

1 1

sz"' Lu3+ Hf4+ TaS+

0.93 0.85 0.78 0.68

Au+t ng"' TIS+ Pp4+ BiS+

1.37 1.10 0.95 0.84 0.74
Ti+ Pb2+ Bid+
1.47 1.20 0.93

6s0 4£0

6s0 4f7

6s05d0

6s06p0

I | [

= 2+ 3+ 4+ 5+ 6+
Fr+ Ra<* Ac°* Th% Pa>* U 750 5§0

1.80 1.43 1.18 1.02 0.90

0.80
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Fig. 2 — Tavola periodica di Campbell (raggi atomici e jonici in A)



Il comportamento periodico dell' elettronegativita degli atomi

- Elettronegativita di Pauling

La forza di un legame puo essere correlata al grado di polarita:
E ionic™ E cov-pol> E cov-nonpol

Le energie di legame possono essere considerate come la somma di un
contributo di legame covalente ( la media delle Energie di dissociazione di
legame gassoso X-X ed E-E) e di legame ionico (Z*/r). Quindi per il
legame E-X:

AH(E-X) = 1/2 [AH(X-X) + AH(E-E)] + k (87 (8)
8" = -8 =K' \p(X) <Xo(E)
AH(E-X) = 1/2 [AH(X-X) + AH(E-E)]+ 96.5 [%o(X) - %p(E)]*

D> 1L, wom olowms uswllol: afiewol bl

Elettronegativita di Allred - Rochow

F=¢Z*
r

% ar= 3590 (Z* - 0.35) +0.74
2
rCOV




Ve

-4« Elettroncgativitd di Pauling degli Elementi

BN
Hi 1 i
o
j Ii n ) e
2 220 n n v m ]| I
2! Li Be i} C N 0 F Ne
0.98 1.57 2.04 2.55 3.04 344 398
3 Na Mg Al Si P Cl Ar
0.93 131 mn ] i i n i i 1 1 1 1.61 1.90 2.19 2.58 3.6
4 K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
0.82 L.Oo0 1.36 1.54 1.63 1.66 155 1.83 1.88 191 1.90 1.65 1.81 2.01 2.18 255 2.96 3.00
5 Rbh | Sr Y Zr Nb _ Mo T Ru Rh Pd Ag Cd In Sn. | Sb Te | Xe
0.82 095 1.22 133 160 216 190 220 228 220 193 1.69 1.78 1.80 205 2.10 2,66 2.60
6 Cs Ba Lu 1 Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
0.79 0.89 127 1.30 1.50 236 1.90 220 220 228 2.54 2.00 2.04 233 2.02 2.00 220
Fr Ra Le R Ma 106 107 109 | e
070 | oo o W
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd ™ Dy o Er Tn Yb
110 112 113 114 g L7 1.20 1.22 1.23 1.24 1.25
7 Ac ™ Pa u Np u Am Cm Bk cr Es Fm Md No™
L10 1.30 1.50 1.38 136 1.28 L3 1.30 130 1.30 130 .| L30 1.30 130




Tabella 8.7 Effetti dei Sostituenti sull’Elettronegativita di Pauling di un Atomo
;

Composto Elettronegativita dell’elemento X, Tabuiato
A. Composti del carbonio 2.55
(CH,) ,C—Cl 229 '

(CH),CH—Cl 233

CH, CH,~Cl 2.36

CH ,—Cl . 2.40

CICH, —Cl 2.47

CLCH —-Cl . 2.56

cL,c—cl 2.64

B Valori estremi per atomi diversi dal Carbonio

(CH,) ,,Si—Cl 176 } s
CL, Si—Cl 1.92

(CH ;) ;,Ge—Cl 1.82 } so1
Cl, Ge—Cl 2.11

(HNBCY) 1.90 } yos
HCB,,Cl,,—CH 2.13

CH,CH,N —Cl 2.88 } o
(CH,)5,C(CO),— (NCI), 3.28

- csmen o« m ee M . -, e~ LI



ETT

Elettronegativita di Allred-Rochow degli Elementi

I TE | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/IIIA  14/IVA 1S5/VA  16/VIA 17/VIIA ., 18/VIIIA
I H He
2.20 5.50
2 Li Be B C N (o] F Ne
097 147 201 2.50 3.07 3.50 4.10 484
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
101 1.23 ’ 1.47 1.74 2.06 244 2.83 3.20
4 K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Sc .Br Kr
0.91 1.04 1.20 1.32 145 1.56 160 164 1.70 1.75 1.75 1.66 1.82 2.02 2.20 248 2.74 294
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo-. Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb ° Te | Xe
089 099 LIl 122 123 130 136 142 145 135 142 | 146 1.49 1.72 - 1.82 201 2.21 240
6 Cs Ba Lu HI Ta w -Re Os Ir Pt Au Hg - Tl Pb Bi Po Al Rn’
08 097 L4 123 133 140 146 152 155 144 142 &144 1.44 1.55 1.67 1.76 1.90 2.06
7Fr  Ra e
086 097
y v S/ & ) 8 o 1w 1y 1Y 13/ 1L 15/ 16/
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
108 108 107 107 107 107 101 LIl LIO LIO 1.10 111 1.11 1.06 %
— N
7 Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk (8] Es Fm Md No
100 LIl LM 122 122 1.2




- Effetti della relativita sugli orbitali

m=_m 00L > Contrazione relativistica

[1-(v/c)?] ‘ (orbitall ns, orbitall np)
= oy b
= o Pl
’ gon Lohi wmsirui
da @our

MQYSM)‘_,.
— 2w

Espansione relativistica
(erbital nd, orbital nf)

hosso e Lob weiwo 2

o ke L o
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W{m woliwd . : SJ‘,_;' Cr C'“
Sa'fst W 0¥
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Fig. 11.8 Contrazione relativistica dell'orbita-
le 6s negli elementi Cs(Z = 55) fino a Fn((Z =
'100). Riprodotto su autorizzazione di P.
Pyykko e J.-P. Desclaux, Accounts Chem.

. Res., 12,276, (1979). Copyright © 1979
American Chemical Society.
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- Nuniero di Ossidazione Posilivo pit Co,nunc per Ciascun Elemento
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ENERGIA DI IONIZZAZIONE

la rimozione di un elettrone esterno di un atomo
(A) allo stato gassoso comporta una spesa di
energia

L'energia minima che occorre fornire ad un atomo
isolato gassoso per sottrargli un elettrone si
chiama energia di prima ionizzazione

A(gas) —A"+e

L'energia relativa alla reazione:

A" (gas) — A% +e

Si definisce energia di seconda ionizzazione, etc.
E (prima ioniz.) < E (seconda ioniz.)

:

Enargla di prima fovizzazione (k) aigl)
¢ 8 § %

L'andamento a zig-zag puo essere spiegato
sulla base della configurazione elettronica dei
relativi elementi: I'energia di ionizzazione
dell'azoto & pitl alta di quella
dell'ossigeno (¢ pitl facile sottrarre un
-elettrene-ad O che ad N) perché nella - -
configurazione elettronica dell'ossigeno
(2s%2p*) due elettroni sono a spin paralleli in
una configurazione meno stabile di quella a spin
paralleli.




Energie di Prima Tonizzazione degli Elementi (kJ/mol)

s 52 P LIRS 7 SR LR ¥R 7 LI TSR ) S 3L S 3 R Y10 sip! sip? sip? sipt s%ps s3p$
I H He
1312 , 2372
2 Li Be B C N o F Ne
520 899 801 1086 1402 1314 1681 2081
3 Na Mg . Al Si P S Cl - Ar
496 738 ) 578 786 1012 1000 1251 1520
4 K Ca Sc Tn . Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
419 590 631 658 650 653 717 759 758 737 746 906 579 762 944 941 1140 1351
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

403 550 616 660 664 685 702 711 720 805 731 868 558 709 832 869 1008 1170
6 Cs Ba  Lu Hf Ta w Re Os Ir P1 Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

376 503 524 654 761 770 760 840 880 870 890 1007 589 76 703 812 1037
7 Fr Ra  Lr Rl Ha '
509 .

szl ,1[1 _'2:[3 ;Zjl ,xfs sz‘ _‘lf'l _‘Ijl ,1[9 slflo _‘.lfll ’If.li . ’Ifll 321“ ¢

6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
538 528 523 530 536 543 547 592 564 572 581 589 597 603
7 Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk (&) Es Fm Md No

490 590 570 590 600 585 578 581 601 608 619 627 635 642

E. ¢ 2

¥ v




lonlzation Enargles, in Electron Volts

Glement First - Second Third Fourth FFilth Sixth Scventh Eighth
| 13.6
Ie © 246 54.4
LI 5.4 75.6 122.4
: Be ©9.3 18.2 153.9 217.7
—p B 8.3 e25.1 37.9 259.3 340.2

C 1.3 0244 *47.9 6.5 342.1 490.0
N 14.5 . 29.6 47.4 ® 775 97.9 552.1 667.0 -
o 13.6 35.1 549 77.4 113.9 138.1 _ 739.3 ° 871.1
F 174 35.0 62.7 #7.2 114.2 157.) 185.2 953.9

P Ne - €216 41.0 63.5 97.1 126.2 157.9 207.3 239.1
Na 51 0473 71.7 98.9 138.4 172.2 208.4 264.2
Mg 7.6 15.0 ® 80.1 109.2 141.2 186.5 224.9 266.0
Al 6.0 18.8 28.4 120.0 153.7 190.4 241.4 284.6 .
Si 8.1 16.3 . 3.5 45.1 1668  205.1 246.5 . 303.2
P 10.5 19.7 30.2 51.4 65.0 2204 263.2 - 3093
S 10.4 23.3 4.8 47.3 72.7 88.0 281.0 328.2 -
cl 13.0 21.8 39.6 51.5 : 67.8 97.0 114.2 . 3483
Ar 15.8 27.6 40.7 59.8 750 - 910 124.3 143.5
K 4.3 3.6 45.7 60.9 82.7° 100.0 117.6 154.9
Cn 6.1 1.9 50.9 67.1 84.4 108.8 127.7 . 1472

Nationnl Standard Referesice Datn Service, National Burcou of Standards (U.S.) NSRDS-NBS 34, 1970.

-9 '
. . deV za ¢ xlo}»\as ® 23 L““““



lonization energy, eV
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AFFINITA ELETTRONICA.

quando un atomo gassoso cattura un elettrone
si parla di affinita elettronica.

Ag+te — Ay

¢ la quantita di energia ceduta o acquistata (a
seconda che il processo sia spontaneo oppure
no) quando un atomo neutro gassoso acquista
un elettrone.

L'affinita elettronica ci dice quanto
fortemente si possa legare un elettrone in pit
ad un atomo

Affinith eletironica [k mol~"]

numero atomico

le affinita elettroniche sono generalmente
positive e aumentano nella tavola periodica da
sinistra verso destra (lungo il periodo), mentre
tendono a diminuire dall'alto verso il basso
(scendendo lungo un gruppo)

L'andamento delle affinita elettroniche &
spiegabile sulla base della configurazione
elettronica degli elementi: per il cloro & molto
alta perché acquistando un elettrone il Cl pué
raggiungere la configurazione elettronica

del gas nobile che segue, Ar (2572p®),
particolarmente stabile perché presenta tutto
il guscio elettronico completo.

N.B. Notare l'irregolaritatraOe S; NeP; Fe
cl.

Come si spiega?



Affinitd Elettroniche degli Elementi (kJ/mol) (Energie di Ionizzazione di ordine Zero degli Ioni -1 degli Elementi)

s sip! s3p? sp? s3p s2p° s3p°
H -

73 ’

Li Be B C N o F
60 0 27 122 -7 141 328
Na Mg Al Si P S Cl
53 0 44 134 72 200 349
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
48 0 0 20 50 64 0 24 70 111 118 0 29 120 77 195 325
Rb Sr Y Zr Nb Mo =~ Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn b Te I
47 0 0 50 100 100 70 110 120 60 126 0 29 121 101 190 295
Cs Ba Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At
46 0 50 0 60 60 15 110 160 205 223 0 30 110 110 180 270




REAZIONI ™ OSSIDORIDURIONE

AOx" gﬂ'b = ka + 6ox

-

TERHODINA HILA —» NG

SPEUMENTALHENTE DAwA PIRA —>  TgusS/onE ToTALE

TENSIONE D1 UN SEN;ELENEMTO?

W+ 2 2 H, CHEAH H, o4 At

E = 0.0V PoTEWZIALE D) RIOUZIONE STANBAARD

R AQULi i olow si uoluw € M‘afﬂi oSyiolauic.

(& Suo mox ok moansce )

B cole Ldww $i ouiola € un wg,uu;. wolicauic,
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Celle elettrochimiche

Conversione dell'energia chimica in energia elettrica Celle galvaniche (pile)

Conversione dell'energia elettrica in energia chimica Celle elettrolitiche (elettrolisi)

@)
@)
I
©

In**(,q) + 28 > In( Cu?* 5y + 2 = Cuy

E°=-0.76 V & S0,” E°=+0.34V

Zn2+ Cu2+
ossidazione Anodo (ZnSO,) (CuSO,) Catodo riduzione

Zns) + Cu?* (i) = Zn**(q) + Cu)

Pila Daniell

Potenziometria diapositiva 2
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Eltiomeqariin’ ok Paubiiq < 4,4
€E° £ -6V

C“‘“\’r" 4| z3 b-@ocoo.f

Souwo Jouh uoweaut! | uegyiscowo vielwdeweule cam € 'H,O
Lboausto W, ¢ o 2'0Q, (s .u-{cow\aun a0 ‘oue. )

HETALL) ELETTROPosiTvI

EQilougalivife ol PGMQ-'v.% ouspase tra 46 € 4,3
€° Y Oe -L6V

| e sl hocto o 4° prucsle ¢ blotts p 47 ¢ $ ptuioolo
Somo luwow ustsoud rue  Mow ‘Unrs::up violuitmenie

o 2'H,0 e  Muojpotusemie Cous L dow H*

Naus hwaano o' one (Q) we, M osgolowr / ,)e&h'vu.%fow.)
HETAW) ELETTRONEGATIVI
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E° T pesiTwo

€Ceniz Lluts ol S"eC')u;ootp e i Moco" 6?&-&%
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MCTALLL MoLTo  EETTRENEGATI V) ol
Xp >48 &> 0V
: 1.0~

oS

0.0~

METALLl BUETTRO Pos (11 V)
Xp 4,674,9 't -4cV T

METALLI NOLTO ELETTRO POHTY Ko
Xp <Ay €° =46V |

Fig. 5.6 Potenziale di riduzione standard (£°) del catio-
ne pilt comune di ogni elemento metallico in funzione
della sua eleronegativita di Pauling.




Potenziali di Riduzione Standard degli Toni Metallici Idratati

2

10

3 4 5 6 7 8 9 1" 12 13/IIA  14/IVA  15/VA  16/VIA
1 r: l sl
0.00 pacie
2 Li Be LailrspeiilLs)
+1 +2
~304 —185 )
3 Na Mg Al
+1 +2 ~np. et +3
—271 =231 " Mookl ofoffapesifovy Te = ~1.66
. ]
4 K Ca Sc Y Ti v . Cr Mn Fe Co Ni Cu | Zn Ga Ge
+1 +2 33 Y 43 +3 +3 +2 +2 +2 42 Al S +3 +2
-293 -287 —202) —121 —-087 -074 119 —047 028 023 +o.sz\ -076 —056 000
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc ! Ru Rh  Pd Ag \\ Cd In Sn
+1 +2 +3 +4 +3 +3 +2 \+3 +3 +2 +1 N +2 +3 +2
292 —289 -237 ,—154 —110 -020 —050 \+038 +080 4092 +080 \-040 034  -0.14 B )
6Cs ~ Ba Lu Hf Ta W ! Re Os Ir Pt Au Hg '\ Tl Pb |Bi Po -
+1 +2 43 +4 S43 043 +2 43 +2 +1 +2 +1 +2 (43 +2
—308 —291 —230 {-170, —001 1403, +085 4116 412  +168 +085. | =034  —013 '4029  +065
7 Ra Lr T METAce, ECETiaonwEGAT, vt \
+2 +3 \ . '
L]
292 =206 Mei o o .iel ___.\,-..,_._,__E""'-"‘)- T B
¥y .4 5f 6f " 8f 9 10/ 1 127 13 14 15/ 16/
6 La " Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
236 —234 —235 —232 —229 =230 —199 —229 =-230 =—229 -233 -231 =231 =222
7. Ac Th Pa U . Np Pu Am Cm Bk cr Es Fm Md No
+3 +4 +4 +4 +4 +4 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—213 —180 —1'62 —137 =175 —125 —207 -206 -E®E-.-201 -198 195 -166 ~—LI8
D‘M e o . ) ‘u - '. 7
- M ¥
M_\M“»'(wv H“) +F M HZ.O - 't (OH)“ - 7 Hz H‘s) + MH“' - M 4 /Z‘-_;‘, Hz

&

\



Tabella 5.4 Potenziali di Riduzione Standard degli loni Metallici Idratati

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13/IIIA  14/IVA 15/VA 16/VIA
1 H
+1
0.00
2|Li Be
+1 +2
—-304 —1.85
3 Na Mg Al
+1 +2 +3
—271  —237 —1.66
4 |K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
+1 +2 +3 +3 +3 +3 +2 +2 +2 +2 +1 +2 +3 +2
-293 287 -—202| —-121 —087 —-074 —119 —-047 —028 —023 | 4052 | —076 —0.56 0.00
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn
+1 +2 +3 +4 +3 +3 +2 +3 +3 +2 +1 +2 +3 +2
-292 -—-28 237 —154 —110 -020 —0.50 | +038 +080 +092 +080| —040 —034 —0.14
6 Cs Ba Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po
+1 +2 43 +4 T+ +3 S +3 +2 Sl G +1 AR +3 St
—-308 -—-291 -—-230 -—170 —0.t1 | +03 +085 +116 +1.2 +1.68 +0.85 | =034 —-0.13 | +029 +0.65
7 Ra Lr
+2 +3
—292 —206
3f af 5f 6f Vi 8f 9 10/ 111 12f 13 14f 15 16/
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—236 —234 —235 =232 —229 =230 -199 -229 -230 -—229 233 -2.31 -231 —2.22
7 Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No
+3 +4 +4 +4 +4 +4 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
—213 —18 —162 —137 —175 —125 —207 206 —197 201 —1.98 —-1.95 —1.66 —1.18
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CAPITOLO 5

Tabella 5.5 Potenziali di Riduzione Standard degli Elementi Non Metallici

A. Potenziali di riduzione standard in soluzione acida volfo EUBMaawEleTW,
C"CH‘ Nz -’NH“ Oz-'Hzo Fz-'p-
+0.13V +027V +123V +287V
Si = SiH, P, — PH, —H, Cl,-ClI”
+0.10V +001V . +0.14V F136V
Ge — GeH, As — AsH, Se — H,Se Br, — Br~
-0.36V -0.60V -040V
- Sb — SbH, Te—=H,Te I, =1"
ELET ontlFiuy -051V -072V +054'V
Rt P i Bi — BiH, Po —H,Po At, — At~
-080V —-1.00V +03V

.. -

B. Potenziali di riduzione standard in soluzione basica

C-CH, N, - NH, Fy—=F~

=070V +0.1V +287V

Si = SiH, P, = PH,

-093V -089V

Ge — GeH, As — AsH,

=LY -121Vv

Sb — SbH; Te — Te*~ e
—-134V —-1L14V +054V
Bi — BiH, Po — Po*" At, — At™
<-16V <=14V +03V

Dadi tratti da B.Douglas, D.H.McDaniel ¢ J.J.Alexander, Conceprs and Models of Inorganic Chemistry,
2" ed., John Wiley, N.Y., 1983.



Tabella 5.6 Basicitd Acquosa degli Anioni Monoatomici e Loro Forme Parzialmente Protonate

e g — DTS

A. Anioni monoatomici
C* molto forte

N3 moito forte 0% molto forte F- debole . w\

louLen’s pK, =-22 pK, = 10.85 e 'u)j)
Si*- molto forte Tz + P>~ molto forte $?- forte CI- non basico
= pK, =203
Ge* molto forte As* molto forte Se?~ moderato Br- non basico
pK, =3.0 pK, =22.7
Te* debole [~ non basico
; pK,=9.0 pK, =23.3
B. Anioni parzialmente protonati
CH," molto forte NH," molto forte OH- forte _
pK, =-30 pK, = =25 pK, =-1.74 ' .
SiH,;~ molto forte PH,~ molto forte SH- moderato
pK, =-2% - pK, =-31 pK, =711
GeH,~ molto forte AsH,~ molto forte SeH~ debole
pK,=~11 pK,=-9 pK, =10.3
- - TeH molto debole
pK, =114

FoNTT: i valori di pK, sono calcolat dai valori di pK, riportati da W.L.Jolly, Modern Inorganic Chemistry,
McGraw-Hill, N.Y., 1984, p.177; da R.V.Dilts, Analitical Chemistry, Van Nostrand, N.Y., 1974, p.553; da
F.A.Cotton e G.Wilkinson, Basic Inorganic Chemistry, John Wiley, N.Y., 1976; da W.H.Nebergall,
H.H.Holtzclaw Jr. ¢ W.R.Robinson, General Chemistry, 6° ed., Health, Lexington, 1980. ,
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. Potenziali di Riduzione Standard degli Elementi nei Numeri di Ossidazione di Gruppo Ridotti da due Elettroni

N +4 Ity
CO,-CO NO,~ -+ HNO, - -
—0.12V +094V i o
Racoolo . H,PO, - H,PO, SO,2” -+ H,S0, Clo,~ - ClO;~
: 3 =028V +0.17V +119V
{4 Zn** +2Zn - Ga¥* +Ga* GeO, - Ge?* H;AsO, -+ H;AsO, Se0,?" -+ H,S¢0, BrO,~ - BrO,~ '
076 V —040V —-0350V +0.56 V +LISV +1.74V : A
s Cdz’ - Q’ ln” L ln’ sn" - sn” Sbao, -+ Sb()' H‘Tco‘ -y Tco: H’lo‘ - ‘0’- “‘xeo‘ iy xeo,
—040V —043V +0.15V +058 V' +1.02V +1.60V +236V
( He'* ~Hg M LTt PbO, —»Pb?* Bi, 0, - BiO* PoO, — PoO, H,A10, — ALO;™
+085V +125V © 4146V +1.60V +1.52V +1.6V

- wadq, a0’ eletinole ool 10hogemo
) ;:.:O:Z “;t.... o ossesciol o mowsle olele &““{‘“"

ot wote Vol alfi Geth ol ossiolod) o
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me 6ed Rrtpe A |



vl vil Vil
. Potenziali di Riduzione Standard degli Ossoanioni e Acidi del Blocco—d (a8 w 0x )
HCtb ~Cr MnO,~ - MO, *$c0,2 »Fer*
+120V +168V o3 ’-:ZZOV ‘
H,MoO, — Mo®* TcO,~ = TcO, RuO, — RuO, RuO,?~ — Ru’*
+034V +0.74V +‘l.40 v +090V
& .

WO; ""w3+ Reo‘- -p Reo: 030‘ g 0502
-007V +051V +096V

il

W PM ossiolauie

pawort sroiu e o(bfb ol vt gl.. ossolorene
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Tabella 6.1 Calori di Atomizzazione degli Elementi (kJ/mol)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13/11A 14/IVA  15/[VA  16/VIA  17/VIIA  18/VIIIA
I H . Now HMETALI He
218 bl 0
2 Li Be B C N o) F Ne
159 324 563 w 473 249 79 0
3 Na Mg Al P S Cl Ar
107 146 326 315 279 122 0
4K Ca S Ti V pCt Man Fe Co N Cu Zn Ga As Se Br Kr
89 178 378 471 515 § 397 283 415 426 431 338 13 21 303 227 112 0
5Rb Sr Y Zr Nb f Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sb Te 1 Xe
81 165 423 605 733 | 659 661 652 556 377 285 112 244 262 l 197 107 SR
6 Cs Ba Lu Hr Ta w Re Os Ir i} Au Hg T Bi Po At "R
76 182 *414 621 782 860 776 789 671 564 368 64 182 195 207 142 t 0.
T
Y 4 5 6 1 & Y W Wy 1Y 1y 147 15/ 16/
6 La Ce Pr Nd Pm Sm Em Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
423 419 356 328 301 207 178 - 398 389 291 301 317 232 152
7 Ac Th Pa U [Np Pu Am Cm Bk Cr Es Fm Md No

*293 575 *481 482 :‘”7 352 239

Fonr: 1 calori (entalpic) di atomizzazione deli elementi dei blocchi-s e - sono tratti da W.L.Jolly, Modern Inorganic Chemistry, McGraw-1Hill, N.Y., 1984, p.292; quelli degli
elementi del blocco-d dn W.W.Porterficld, Imn ganic Chemistry: A Unified Approach, Addison-Wesley, Reading, Mass., 1984, p.84; quelli degli clcmcnh del blacco—f da
N.N.Greenwood e A.Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon, Oxford, 1984, )

NoTA: 1 valoti preceduti da * sono entalpie di vaporizzazione, che di solito sono leggermente inferiori ai calori di atomizzazione reali, in quanto i metalli vannunnn p'|r7|:|lmcnlc
come molecole diatomiche o polistomiche. g



A NVA VA VIA VIIA VIILA
H2 He
Pes -253'C Pas -269°C
B C C R O, | O F, Ne
Allotropl Dlamante Grafite
lcosaedricl stratificata Pa= -188°C Pep= -246°C
5] P, o P4 53.. 53,52 C|2 Ar
Dlamante gﬁuﬁ' (Tgam) Ok
0 | Prosso « (Blanco) Ip-no°cC Pev= -34°C Per= -186°C
Te600C | Tead'C | | Hy * el
Ge As As, | Ses.. | Sen Bra Kr
Diomante . Celwo
grigio |(Rosso)__| (Nero) Pev= 59°C Pe= -152°C
stratificato
Se | m-e
(Griglo)
elicoldale
Sn Sn Sb | Sb, Te Iy Xe
<3¢ * STAL Towd,
griglo, a blanco, griglo elicoldale sall. Pe= -107°C
Diamante metallico stratificatoh _
Pb Bi Po Rn
- - Metallico stratificato Metallico Pev= -62°C
Piccole molecole N .

Macromolecole

Reticoli metallici




(@ x
os{gv‘a vollio

. ogk.ﬂ_c wneae

(&D'\wm Zovnbeech .‘c&,\)

Selewils azinso
(sfu H:'-':&:‘\?go;‘\;«k)
\ / ) /
——o} C===7C
/ \ / \
=C (n c ]
\ / \ /
C=—==cC [t —{

/ \ / \
=¢ c=— o=
\ / \ /
Cc=——=C [o——o
/ \ / \
=C =C c==
\ / \ /
c—=c C==C

/ \ / N

- Allo "w[oo dtomlaqc&zfco
clel bevro

Y \
U\:\l“& \CoSaed; ca B‘l




Allotropi del gruppo 15/VA

(ns® np)

2'periodo:

a ) Se lelemento forma 3 legami 6 con tre diversi atomi :

En rilasciata per atomo = 3 x 1/2 (en di legame ©)

Per@ E =3/2 X167 = 250 kJ per mole

b.) Se lelemento forma un legame triplo (16 e 2n ) :

En rilasciata per atomo = /2 (en di legame ©) + 2 X 1/2 (en di legame =)

Per @ E =12 X167 + 387 = 470 kJ per mole

E PREFERIBILE LALLOTROPO CON LEGAME TRIPLO

3’periodo:

a ) Se lelemento forma 3 legami © con tre diversi atomi :
Per E'= 3/2X 201 = 301k per mole

b ) Se lelemento forma un legame triplo (1o e 21 ) :

Per E =12 X201 +140 = 240 kJ per mole

E PREFERIBILE L ALLOTROPO CON LEGAME SINGOLO
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Tabella 6.2 Andamenti Periodici Orizzontali dei Numeri di Elettroni Spaiati Disponibili per i

Legami
. Struttura di Lewis dell"atomo: Na h;i.g Al Sl P S Cl

Configurazione elettronica di valenza: st st s*pt $p*  &$pP  $2pt P
— Configurazione pronta per legare: st sipt  sipr s'pd S St &P

Numero di elettroni non accoppiati disponibili: | 2 3 4 3 2 1

Struttura di Lewis dell*atomo: Gs Ba Lu -Hf -Tar W :Re:

Configurazione elettronica di valenza: st s? $d' $#d* $2d Fd¢ s

Configurazione pronta per legare: s! sid' s'd? s'dd s'dt s'dP s'd®

Numero di elettroni non accoppiati disponibili: 1 2 3 B 5 6 5 !
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Energie di Legame Covalente Elcmento,—ﬁlemento (kJ/mol)

(a) Energie di legame singolo (0)

H—H
+ 432
T Li—Li BemBe  B—B c—C N—N 0—0 F—F
- 105 oy * ;. B =
= Na—Na Mg—Mg Al—Al Si—Si P—P S—S a—a
72 (129) 222 201 226 240
K—K Ca—Ca Ga—Ga Ge—Ge As—As Se—Se Br—Br
49 (105) 113 188 146 172 190
Rb—Rb Sr—Sr In—In Sn—Sn Sb—Sb Te—Te I—I
45 (84) 100 146 121 126 149
% 'Cs—Cs At—At
43 116
(b) Energie di legame = _
: = C—C - N-—=N 0—0
No e +sfﬁ31mu 256 37 3
T AULA DISTANLA OF) P—P s—s l
- (RGANL @ 140 199
. . Ge—Ge As—As Se—Se
‘ 84 : 17 100
y . : Sb—Sb Te—Te
- - - . n 92
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Energia di legame omopolare (kJ mol -!)
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Sovrapposizione -
degli: legami ¢ legami & ; legami &

Orbitali s impossibile impossibile

Orbitali p impossibile

o 9R GE

Fig. 6.7 La sovrapposizione di orbitali atomici di due atomi (i cui nuclei sono rappresentati da puntini) che
da legami covalenti. Le regioni di sovrapposizione degli orbitali atomici sono quelle ombreggiate. A sini-
stra, due orbirtali atomici 5, p o d si sovrappongono nella regione ombreggiata dando legami ©. Al centro,
due orbitali atomici p 0 4 si sovrappongono in due regioni dando legami x. A destra, due orbitali 4 si
SOVrappongono in qUAttro regioni (una di esse & nascosta) dando un legame §.
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(a) (®)

Fig. 6.3 (a) I"unitd strutturale deila chimica del boro, I'unita icosaedrica B,,, che presenta anche un atomo
addizionale legato ad uno degli atomi del boro icosaedrico. (b) Le connessioni (solamente in due dimensio-
ni) degli icosaedri del boro neil’ allotropo alfa~romboedrico del boro. Trawo su autorizzazione da

N. N. Greenwood ed A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, copyright © 1984 by Pergamon Press.
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Metalli

N=|

(2)

"~

Banda p, livello massimo

r
i

—— e =

Banda s, livello minimo
(totalmente legante)



Energia

: o
Intervallo
6 l
(o) ‘ (e

(a)

(a) Quando ¥ elettroni
occupano una banda di N orbitali,
essa risulta semipiena e-gii elettroni
prossimi al livello di Fermi (in cima ai

livelli completi) risuitanc mobili. (b)
Quando sono presenti 2V elettroni, la
banda ¢ completa: & il: materiale- si
comporta da isolante. (c) Quando
Pintervallo di banda ¢ piccolo, si pud
verxﬁcue i fenomeuo de!la. sexmcon-

zhciet:roma.[dxlidcﬂ iﬁ't'crva.llo.
lo si pud mdxmanche tramite dro-
gaggio.
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