
2Л21.  Химия элементов I-Б группы: Cu, Ag, Au.

Cu Ag Au

N пп 29 47 79

ЭО 1,90 1,93 2,54

эл. конфигурация 3d104s1 4d105s1 4f145d106s1

rмет., пм 127,8 144,4 144,2

rMV, пм - - 57

rMIII, пм 54 75 85

rMII, пм 73 94 -

rMI, пм 77 115 137

I1, кДж/моль 745,4 731 890,1

I2, кДж/моль 1958 2073 1980

I3, кДж/моль 3554 3361 2900

Тпл., оС 1083 961 1064

Ткип., оС 2570 2155 2808

∆Hпл., кДж/моль 13,0 11,1 12,8

∆Hисп., кДж/моль 307 258 343

∆Hат., кДж/моль 337 284 379
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Рис.1. Изменение потенциалов

ионизации Cu, Ag, Au.

Рис.2. Изменение температур

плавления Cu, Ag, Au.
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Рис.3. Изменение металлических ра-

диусов Cu, Ag, Au в сопоставлении со

щелочными металлами.

Рис.4. Изменение ионных радиусов

Cu, Ag, Au в сопоставлении со

щелочными металлами.
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Рис.5. Диаграммы Фроста Cu, Ag, Au. Рис.6. Изменение потенциалов CuX

от растворимости.

2HX + 2Cu → 2CuX↓ + H2↑ (X=I)

4HX + 2Cu → 2H[CuX2] + H2↑ (X=Cl, Br, I)

4NaCN + 2Cu + H2O → 2Na[Cu(CN)2 + H2↑ +2NaOH

Cu2+ + 2CN- → Cu(CN)2 → CuCN↓ + (CN)2 (t>25 oC)

2Cu2+ + 2I- → 2CuI↓ + I2
Cu + 4HNO3(конц.)→ Cu(NO3)2 + 2NO2 + 2H2O

Cu + 2H2SO4 (конц.) → CuSO4 + SO2 + H2O (t~250 oC)

Cu2SO4 Cu2S -черный

Ag + 2HNO3 → AgNO3 + NO2 + H2O

2Ag + 2H2SO4  → Ag2SO4 + SO2 + H2O



Au + 4HCl + HNO3→H[AuCl4] + NO + 2H2O

4Au + 8NaCN + O2 + 2H2O → 4Na[Au(CN)2 + 4NaOH

Устойчивость комплексных соединений (рК) Cu(I), Ag(I), Au(I).

Состав комплекса M = Cu Ag Au

MCl32- 5,30 5,40 -

MBr2
- 5,89 7,11 12,4

MI2- 8,76 13,85 -

M(CNS)2
- 12,11 7,57 2,3

M(S2O3)2
- 12,22 13,60 -

M(CN)2
- 24 21,1 38,3

M(NH3)2
+ 10,87 7,03 -

CuL2 + CO → [Cu(CO)L] + L (L = NH3, Cl-)

Катализ Cu(I).

2CH≡CH →CH2=CH-C≡CH (катализатор KCuCl2)

CH≡CH + HCl → CH2=CHCl (HCuCl2)

CH≡CH + HCN → CH2=CH-CN ( Cu(CN)2
- )

ЭII (d9) Cu2+, Ag2+ к.ч. 6 - искаженный октаэдр

xz yz

xy

z2

x2-y2
pKг

Ni2+ (d8)  9,40

Cu2+ (d9)  7,53
Zn2+ (d10)  9,60

Структурные искажения коодинационного полиэдра Cu(II). (Эффект Яна-

Теллера).

Соединение длины экваториальных связей длины аксиальных связей, пм

CuF2 193 (4 F) 227 (2 F)

CuCl2 230 (4 Cl) 293 (2 Cl)

CuBr2 240 (4 Br) 318 (2 Br)



Na2CuBr4 191 (4 Br) 237 (2 Br)

KCuF3 207 (4 F) 196 (2 F)

CuCl2•4H2O 228 (2 Cl), 193 (2 H2O) 295 (2 Cl)

Cu(NH3)4SO4•2H2O 205 (4 NH3) 259 (H2O), 337 (H2O)

Cu(NH3)6
2+ 207 (4 NH3) 262 (2 NH3)

Ag(II) d9  к.ч. = 4 (квадрат)

[Ag(Py)4]2+; [Ag(α-dipy)2]2+; [Ag(phen)2]2+.

Ag+ + 4Py + 1/2S2O8
2- → [Ag(Py)4]2+ + SO4

2-

Э(III) d8

3CsCl + CuCl2 + F2 → Cs3CuF6 (µ = 2,8 м.Б.)

KCuO2, Li6Cu2O6 (квадрат, квадратная пирамида)

к.ч. =4 к.ч. =5

[MIII(HIO6)2]5-; [MIII(H2TeO6)2]5- M = Ag, Cu

MIAgF4 MI = K, Cs к.ч. = 4 (квадрат)

“AgO” � AgIAgIIIO2 AgI - O 2,18 A (к.ч. =2) AgIII - O 2,05 A (к.ч.=4)

AuX4
- к.ч. = 4, квадрат X = F, Cl, Br, CN

AuCl3
Au

Cl

Cl

Cl

Cl

Au

Cl

Cl
90o 86o

2,34

2,24

(AuF2F2/2)6 ⇐ AuF3

AuV Au + O2 + 3F2 (370o, 8 атм) → O2[AuF6] -(180o)→ AuF5

CuIV (d7) Cs2CuF6
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