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w CS, lub CH,Cl,, bez zniszczenia pier§cieni, otrzymujac caly sze-
reg odpowiednich tlenkéw —a i f SO, roztwor S40,, S,0, S,0,,
S;0, S50, S,,0.

3.3.3.3. Jednopierwiastkowe aniony tlenowcéw

Wszystkie tlenowce tworza jednopierwiastkowe aniony nalezace do
szeregu o ogolnym wzorze T3, mieszczace si¢ w przedziale e, za-
wartym pomiedzy 61 8.

Wyjsciowe dla tego szeregu sa o$mioelektronowe aniony T2, a kolej-
ne aniony zawieraja coraz wigkszg liczbe szescioelektronowych ele-
mentéw T°. Jedynie tlen tworzy aniony nie nalezace do tego szere-
gu — ponadtlenkowy O3 i ozonkowy O3. Aniony te, majac niepa-
rzysta liczbg elektronéw, naleza do nielicznych, stabilnych w ukta-
dach makroskopowych, anionéw-rodnik6w. Stabilizowane sa one
w ukladach z kationami o matych tadunkach i duzych promieniach.
Odleglosci O-O w anionach ponadtlenkowych wynosza dla NaO,
132 pm, KO, 128 pm i CsO, 119 pm. Brak jest wiarygodnych
danych odnosnie do dokladnej struktury anionu ozonkowego.

W budowie anionéw z szeregu T2, tellur w poréwnaniu z siarka
i selenem wykazuje odmiennosci, szczegoblnie dla n > 3.

Aniony jakie tworza tlenowce zestawiono w tabl. 35.

Tablica 35
Zestawienie aniondw tlenowcow

Anion e, 0] S Se Te Po
T2= 8 0= §2- Se?~ Te*~ Po?~
T2" T 03" s2- Se3~ Te}™
T; 6,5 0;
T2= 6,66.. 82 Se3” Te3™
T; 6,33.. 0;
T2~ 6,5 83
L 6,4 8= Sed~ | Tei~
Tas 6,33 82~
Tha 6,33 (Te3),
L 6,25 (Te, ),
T 6,166.. (Teg)n
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Najdhizsze lancuchowe aniony nalezace do szeregu T?™ - (n — 1)T
tworzy siarka. Otrzymano krystaliczne wielosiarczki zawierajace do
szeSciu rdzeni siarki, np. Cs,S,. Siarka tworzy rowniez aniony
o wiekszej liczbie rdzeni, lecz wyst¢puja one jedynie w réwnowago-
wych mieszaninach, zarbwno w roztworach wodnych, jak i w roz-
tworach statych. Nie zostaly one wyodrgbnione w postaci sktad-
nikdw czystych soli. Dla pozostatych tlenowcow w ukiadach soli sg
stabilne aniony o krétszych lancuchach.

Osmioelektronowe aniony T?", jako niezalezne elementy struktury so-
li z odpowiednimi kationami, wechodza w sklad tlenkow, siarczkow,
selenkow, tellurkéw i polonkow. Aniony te, powiazane wiazaniem
kowalencyjnym z rdzeniami bardziej elektroujemnych pierwiast-
kéw, tworza wielordzeniowe drobiny nalezace do odpowiednich sy-
stemdw polaczen — tlenowych, siarkowych czy selenowych.

W zwiazkach z kationami M* aniony T2~ maja dwukrotnie wieksze
liczby koordynacyjne niz kationy (tabl. 19 i 36). Na og6t jest to
otoczenie szeScienne (zwiazki krystalizuja w typie sieci antyfluory-
tu, anty-CaF,). Jedynie w solach cezowych wyst¢puja inne koor-
dynacje wok6t anionéw T2~, w Cs,O anion tlenkowy ma otoczenie
o$mioscienne (a zwiazek budowe warstwowa), w Cs,S i w Cs,Te
(a prawdopodobnie i w Cs,Se) wystepuje wysoka liczba koordyna-
cyjna 9, a uklad kationow wokoét anionéw ma ksztalt trdjsciennie
nakrytej trojkatnej pryzmy. W zwiazkach z dwudodatnimi kationa-
mi o stechiometrii MT, aniony T2~ maja osmioscienne otoczenie
kationowe, a zwigzki krystalizuja w typie sieci NaCl (tabl. 24 i 36).
W tlenku lantanu(III) 2/3 anionéw tlenkowych ma asymetryczne
otoczenie czworo$cienne, a 1/3 regularne o$mioscienne, w La,S,
aniony siarczkowe maja liczbg¢ koordynacyjna 5 w postaci zdefor-
mowanych piramid o podstawie kwadratowej i zmiennych odleglo-
Sciach La-S, a w La,Te, aniony Te?™ maja otoczenie o$mioscienne.

Dwurdzeniowe czternastoelektronowe drobiny T3~ tworza wszystkie
tlenowce. Dhugosci wigzan w tych anionach wynosza odpowiednio

0-O —150 pm w Na,0,, 150 pm w K,0, i 149 pm w BaO,,

S-S —213 pm w Na,S,, 211 i 214 pm w K,S, i 211 pm w BaS$,,
Se-Se —240 pm w K,Se,, 247 pm w Rb,Se, i 233 pm w BaSe,,
Te-Te —282 pm w Na,Te,, 279 pm w K,Te, i 278 pm w Rb,Te,.
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Tablica 36
Otoczenie anionéw T2~ tlenowcéw przez kationy
Kation i 8o Se?” Te?”
Ik M-O Ik M-S k| M-Se | Ik M-Te
Li* 8 200,0 8 2472 8 260,0 8 281,6
Na* 8 240,3 8 2826 8 294.8 8 316,7
K* 8 278.8 8 320 8 3324 8 353,8
Rb* 8 3313 8 346,8
Cs* 6 286,3 9 340-395 9 | 370,5-435,4
Mg?* 6 2109 6 259,6 6 6
Car* 6 2399 6 2839 6 295,6 6 317,2
Sr** 6 257,0 6 3004 6 311,6 6
Ba** 6 2748 6 318,7 6 6 341,0
La3* 4 | 236,5,-245,6; | 5| 296,4-308,6 6 324-342
6 273,0

W strukturze Na,Te, mozna zauwazy¢ oddzialywania, podobne do
odziatywan w drobinach jodu, wystgpujace pomigdzy czg¢scia anio-
néw TeZ™ w odleglosci 307 pm i prowadzace do utworzenia zyg-
zakowatych drobin Te4 ™.

Tlen nie tworzy tréjrdzeniowych drobin T% ™, natomiast tworza je siar-
ka, selen i tellur. Aniony S~ i Se3™ maja symetryczna katowa
budowe z odlegtosciami T-T i katami wynoszacymi: 208 pm i 105,5°
w K,S,, 210 pm i 106,5° w Rb,S,, 212 pm i 106° w Cs,S; dla
anion6w Se?~ w soli potasowej 238 pm i 102,6°, rubidowej 238 pm
i 103,45° oraz cezowej 235 pm i 103,5°. Aniony Te3~ w soli K,Te,
maja lekko asymetryczna budowe z odlegtosciami 280,2 i 280,5 pm
oraz katem 104,4°. Tworza one w wyniku oddzialywan o odlegto-
§ciach 358 pm lancuchy, ktore ulegaja dalszemu usieciowaniu
w plaska struktur¢ warstwowa poprzez oddzialywania w odleglo-
§ciach 3651 375 pm.

Z czterordzeniowych aniondéw tlenowcédw oznaczono strukturg anionu
S2~ w soli Na,S,. W anionie tym odleglosci S-S-S-S wynosza kolej-
no — 207 pm, 206 i 207 pm, a katy S-S-S maja wartosci 109,8°, a kat
dwuscienny wynosi 97,9°.
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Podsieci anionowe S%~ tworzy siarka, selen i tellur. Aniony S3~ i Se2~
moga mie¢ konformacje cis i trans. Odleglosci T-T oraz katy T-T-T
w tych anionach sa rozne i wynosza kolejno dla

Na,Ss(cis)  S,-S, 206 pm, S,-S; 207 pm, S,-S, 207 pm i S,-S; 206
pm
katy S,-S,-S; 107,3°, S,-5;-S, 108,1° i S,-S,-S,
107,3°

K,Ss(trans) S-S, 203,5 pm, S,-S; 205 pm, S3-S, 211 pm
i S4-S5 202 pm
katy S,-S,-S; 111,2°, S,-85-S, 107,5° i S;-S,-S,
109,6°

K,Ses Se,-Se, 235 pm, Se,-Se; 237 pm, Se,;-Se, 235,5 pm,
Se,-Ses 233,5 pm
katy Se,-Se,-Se, 106,3°, Se,-Se,;-Se, 103,2°

Aniony Se%~, obok sze§ciocztonowych pierscieni Seq, sa réwniez
elementami strukturalnymi zloZzonego zwigzku Cs,Se,, o budowie
drobinowej [4Cs™ + 2Se?™ - Seq]. Natomiast zupelnie odmienna jest
budowa podsieci anionowych w zwigzkach telluru o stechiomet-
riach Rb,Tes i Cs,Tes. W podsieci TeZ™ soli rubidowej mozna
wyrédzni¢ pary rdzeni telluru lezace w odlegloéci 278 pm, ktore na-
stepnie lacza si¢ we wstegi z niepowigzanymi rdzeniami telluru, wig-
zaniami o dlugosci 304 pm, a te wreszcie, za poSrednictwem oddzia-
tywan w odlegtosciach 347 pm, tworza przestrzenna podsie¢ aniono-
wa. Sposob powiazania rdzeni telluru coraz dluzszymi wigzaniami
oraz przekrdj struktury prostopadle do wsteg pokazano na rys. 106.
Podobnie wyglada struktura podsieci anionowej w Cs,Tes. Struk-
tury tych anionéw mozna zinterpretowaé jako uktady aniondw
dwutellurkowych Te3~ powiazanych przez rdzenie telluru z nie-
czynna strukturalnie, zlokalizowana na orbitalach s, para elektro-
néw, czyli przez Te**. Niezwykle skomplikowane sa rowniez poli-
meryczne podsieci anionowe w zwigzkach telluru mimo prostych
w zasadzie stechiometrii — LiTe,, CsTe, i RbTe,.
Sze$ciordzeniowy anion SZ~ wystgpujacy w soli Cs,Ss ma zréznicowa-
ne odlegloéci S-S wynoszace kolejno — 199 — 210 — 203 — 212 i 203
pm oraz katy S-S-S o wartosciach 107,3° — 106,4° — 109,6° i 109,2°.
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Rys. 106. Budowa podsieci anionowej TeZ™ wRb,Te,: a) izolowane rdzenie Tei pary
rdzeni Te?~, b) laficuchy Te2", c) potaczenie tafcuchéw w strukture przestrzenna,
d) widok struktury w plaszczyinie prostopadiej do fadicuchéw

Wiasciwosci chemiczne o$mioelektronowych drobin tlenowcow T2~
wiaza si¢ z ich udzialem w reakcjach chemicznych jako okreslonych
reagentéw, co zostalo przedstawione w czgsci ogélnej monografii.
Aniony T?~ sa definicyjnymi elementami przenoszonymi w reak-
cjach kwasowo-zasadowych. Zwiazki jonowe zawierajace te aniony,
takie jak: tlenki, siarczki, selenki i tellurki, z kationami litowcow
i wapniowcéw, beda wigc wykazywaly wlasciwosci zasadowe w re-
akcjach z kwasami jonotropowymi, np.:
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NaZO(hu] + CO;{R) - 2Na(‘:c) -+ CO%E,“)
GNaZS(b“) + P4_S 10 (ac) —3 12Na(-:c) + PSEEM_J ltp
Rowniez poszczegdlne aniony T2~ wykazuja wlasciwosci zasado-

we, wiazac w reakcjach kationy wodorowe. Do takich reakcji nale-
7a reakcje tlenkow zasadowych z woda

Lizo(b“) S HZO(EJ =P ZLK{:—,_-,) -+ 20H(E“)

BaO(b,,,) + HZO{MJ = Ba(zn:j + ZOH(;“)

czy reakcje tlenkéw metali z wodnymi roztworami kwasow
CdO ey + 2H;30,5 ey = CdZlae + 3H,0

aq (ac)
Aniony 8?7, Se?” i Te?™ rozpuszczalnych w wodzie siarczkéw,
selenkéw i tellurkow ulegaja hydrolizie, np.:
Stuy + HyOuy @ HS(u) + OH gy
a wykladniki statych hydrolizy wynosza odpowiednio 1,09 dla §2~,
3,00 dla Se*~ i 1,83 dla Te?~. Aniony T?~ zwiazkéw nierozpusz-
czalnych w wodzie reaguja z roztworami kwasow, wydzielajac od-
powiednie polaczenia wodorowe, np.:
ZnS + 2H,0% - Zn?** + H,S + 2H,0
Aniony T?~ wykazuja rowniez wlasciwosci redukujace i redukujace
sprzezone. Specyficznym rodzajem reakcji anionéw T?~, w ktorych
wykazuja one wlasciwosci redukujace, sa reakcje ich synproporcjo-
nacji z fazami jednopierwiastkowymi, prowadzace do otrzymania
aniondéw tlenowcéw o e, < 8, np.:
2BaO + O, — 2BaO,
2K,S + S5 - 2K,S; itp.

Aniony T?~ moga réwniez wykazywaé wlasciwosci redukujace w zwiaz-
kach z kationami o cechach silnych utleniaczy. Tego typu reakcje
zachodza czgsto podczas rozklad 6w termicznych tych zwiazkow, np.:

HgO - Hg + 40,
T1,0, » TL,O + O,
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K;0'— K,0; + 2K
Ag,S — 2Ag + S°

Wszystkie aniony T2~ wykazuja sprzezone wlasciwosci redukujace
(redac), aniony O%~ jedynie wobec dwufluoru, pozostale z wieloma
innymi reagentami oxbas, z ktérych wazne sa reakcje z dwutlenem
jako utleniaczem sprzg¢zonym. Reakcje sprzezonego utleniania
zwigzkow zawierajacych drobiny T2~ sg czesto procesami zlozo-
nymi, komplikowanymi przez oddziatywanie kwasowe podsieci ka-
tionowej, np. reakcje tlenkéw jonowych z F,:

M,0 + F, » 2MF + %0,

prowadza do wydzielenia tlenu jako wyniku wiazania przez kationy
M™* anionéw F~ z niestabilnej drobiny OF3~ powstalej w wyniku
reakcji miedzy O%~ a F,. Aniony T2~ jonowych siarczkéw, selen-
kéw i tellurkow w reakcjach z dwutlenem utleniaja si¢ do drobin
tlenowych w linii e, + e, = 8. Jezeli przeciwjony kationowe wyj-
Sciowych zwiazk6w nie oddzialuja kwasowo na tworzace si¢ drobi-
ny tlenowe w linii ¢, + e, = 8 (gléwnie TO?~), produktami utle-
niania siarczkéw sa siarczany(VI), selenkow seleniany(IV) i tellur-
kow tellurany(IV), np.:

Na,S + 20, - Na,S0,

Gdy kationy sa silnie kwasowe, nastgpuje zejicie z linii e, + e, = 8
na lini¢ e, + e, = 6 i powstaja odpowiednie tlenki, np.:

ZnS + 3%0, - ZnO + SO,
jako wynik kolejnych reakcji
$?- + %0, - S0%"

SO?~ + Zn?** — ZnO + §°
S° + 0, —» SO,

Reaktywnoé¢ drobin T2~ przedstawiono schematycznie na rys. 107.
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Rys. 107. Reaktywnos¢ drobin Y2~ tlenowcéw jako okreflonych reagentéw

3.3.3.4. Jednopierwiastkowe kationy tlenowcéw

Siarka, selen i tellur roztworzone w oleum daja kolorowe roztwory
(dla siarki — z6lte, niebieskie i czerwone, dla selenu — zokte i zielone,
dla telluru za$ czerwone), bedace wynikiem tworzenia si¢ jednopier-
wiastkowych drobin kationowych tych pierwiastkéw. Utlenienie
elektroobojgtnych drobin tlenowcbdw jest mozliwe jedynie z uzyciem



