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Azotowce, z wyjatkiem dwuazotu, sa utleniane réwniez przez stopione
wodorotlenki, np.:

) As + 3NaOH — Na,AsO, + ¥ H,

Wiasdciwosci kwasowe, polaczone z dysproporcjonacia red-ox, faz azo-
towcoéw sa stabo zbadane. Dwuazot takich cech nie wykazuje ze
wzgledu na zbyt silne wlaSciwosci redukujace azotkow i utleniajace
zwiazkoéw na wyzszych stopniach utlenienia. Odmiany fosforu re-
aguja z tlenkami zasadowymi dysproporcjonacyjnie, z utworzeniem
fosforkéw i fosforandéw, np.:

- 8P + 1202~ — 5P3~ + 3P0}~

Fazy fosforu reaguja réwniez dysproporcjonacyjnie w wodnych
roztworach mocnych zasad, tworzac fosforany(I) i fosfing PH

| 4P + 30H~ + 3H,0 - 3H,PO; + PH,

3.3.4.3. Jednopierwiastkowe aniony azotowcow

Azotowce sa grupa pierwiastkOw o znacznej elektroujemnosci, ktora
jednak zmniejsza si¢ u kolejnych pierwiastkéw poszczegolnych okre-
sow. Wszystkie fazy jednopierwiastkowe tej grupy wykazuja, zrozni-
cowang jednak, zdolno$¢ do wigzania elektronéw i tworzenia nata-
dowanych ujemnie drobin o wartosciach e, wigkszych od 5 i nie
przekraczajacych 8, ktére razem z kationami tworza jonowe zwigzki.

Wszystkie pierwiastki tej grupy tworza osmioelektronowe drobiny
Z3~ (N3®-, P37, As®~, Sb3", Bi®"), tworzace wraz z kationami
zwigzki jonowe — azotki i fosforki, badz fazy z udzialem wigzania
metalicznego (As®~, Sb*~ i Bi*7).

Aniony N3~ o promieniu 146 pm wchodza w sklad jonowych azotkéw
z kationami pierwiastkéw o malej elektroujemnosci. Wsréd katio-
néw I grupy aniony azotkowe stabilizuje jedynie kation Li*
w LiyN, pozostale azotki M ;N nie sa znane. W a-Li;N anion azot-
kowy ma niezwykle otoczenie kationowe, w postaci podwdjnej pi-
ramidy heksagonalnej (/k = 8), w ktorej szes¢ ekwatorialnych od-
legto§ci N-Li wynosi 211 pm, a dwie aksjalne 194 pm (rys. 113a).

W odmianie ciénieniowej p-Li;N, otoczenie N*~ jest identyczne jak
w prawie wszystkich zwiazkach M;Z (M — Li, Na, K, Rb, Cs,
Z — P, As, Sb, Bi), zawierajacych aniony Z®~. W zwiazkach tych
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Rys. 113. Otoczenie anionéw N*~ w: a) a-Li3N, b) f-Li3N, c) f-Na;As

aniony Z3~ maja liczbg¢ koordynacyjna wynoszaca jedenascie
(rys. 113b), tworzac symetryczna bipiramide trygonalna, z trzema
najkrotszymi odleglosciami Z-M w pozycjach ekwatorialnych (a)
i dwiema dluzszymi aksjalnymi (b), na kazda §ciane bipiramidy na-
lozonych jest szes¢ kationéw M™* o réwnych odleglosciach Z-M (c),
tworzacych symetryczna pryzme trygonalna. Odlegtoéci (a), (b) i (c)
dla zwigzkéw M,Z zestawiono w tabl. 40.

Odmiany, p-Na,As, p-LiySb, p-LizBi oraz M,Z (M — Rb, Cs,
Z — Sb, Bi) maja struktury bardziej metaliczne, z wyzszymi liczbami
koordynacyjnymi wokét Z*~. W ciSnieniowej odmianie f-Na,As,
aniony As®~ maja /k = 14 (rys. 113c). Osiem rdzeni sodu, znaj-
dujacych si¢ w odleglosci 296 pm, tworzy regularne otoczenie sze-
Scienne, a dalsze sze§¢ znajduje si¢ nad kazda Sciana szeScianu
w odleglosci 342 pm.
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Tablica 40
Zestawienie odlegloéci M'-Z w zwigzkach M} Z azotowcéw (a, b, c — na rys. 113b)

MsZ |3 x (a) [pm] |2 x (5) [pm] | 6 x (¢) [pm] | M-M [pm] | M-M,, [pm]
B-LisN 205 210 231 211 304
Li,P 246 252 277 253 304
Na,P 288 293 323 294 372
K,P 322 335 369 335 454
Li,As 253 271 280 239 304
Na,As 281 284 315 284 372
K,As 334 340 375 341 454
Rb,As 349 358 393 358 496
Li,Sb 271 277 305 277 304
Na,Sb 309 316 347 317 372
K ,Sb 348 356 391 357 454

Jednordzeniowe drobiny azotowcoéw wystepuja rowniez w metalicz-
nych fazach o skladach Ca,N, Sr,N czy Ca,Sb i Ba,Bi. Zwiazki
Ca,N i Sr,N mozna uwazac¢ za skladajace si¢ z metalicznej warst-
wowej podsieci kationowej M3 ", w ktorej wystepuja warstwy utwo-
rzone z klasterow M, zawierajacych w §rodku aniony N>~ (rys.
114a). W Ca,N odleglosci Ca-Ca w warstwie wynosza 364 i 323
pm, a pomigdzy warstwami 435 pm.

Réwniez metaliczne fazy Ca,Sb i Ba,Bi maja podobna budowe. Moz-
na w nich wyr6zni¢ warstwowe podsieci kationowe, utworzone
z polaczonych przez wierzcholki klasteréw Mg, ktore sa powiazane
przez rdzenie Z(Sb, Bi) w sposob przedstawiony na rys. 114b. Rdze-
nie Sb i Bi maja w tych fazach wysoka liczb¢ koordynacyjna wyno-
szaca 9 = 6 + 3, w postaci pryzmy trojsciennie nakrytej i wiaczaja
si¢ w metaliczny uklad wiazan.

Liczba ujemnych drobin wielordzeniowych, jakie tworza pierwiastki tej
grupy w miare wzrostu deficytu elektronow, jest bardzo zréznicowa-
na. Najmniej takich drobin tworzy azot, a najwigcej fosfor. Azot
tworzy tylko jedna stabilna drobing wielordzeniowa —anion azydko-
wy N3. Ta liniowa drobina, szesnastoelektronowa z ukladem sprzg-
zonych wigzan podwdjnych, stabilizuje si¢ w jonowych solach z ka-
tionami litowcow i wapniowcOw, natomiast z kationami cig¢zszych
pierwiastkéw sp i dsp tworzy fazy ze znacznym udzialem wigzania
kowalencyjnego, o wlasciwosciach wybuchowych. Symetryczne
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Rys. 114. Budowa faz azotowcow MJZ: a) Ca,N, b) Ba,Bi
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aniony N3, w azydkach litowcéw, maja odlegltosci N-N wynoszace
116-117 pm. W LiN, i NaN, aniony azydkowe sa otoczone przez
sze$¢ kationdbw M ", po trzy przy skrajnych rdzeniach azotu o kon-
formacji naprzemianleglej, z odlegltoSciami Na-N 252 pm i Li-N

2 x 22911 x 221 pm (rys. 115a).

W solach KN,, RbN, i CsN, kazdy anion N3 ma w sasiedztwie osiem
kation6w, po cztery przy skrajnych rdzeniach azotu o konformacji
rownoleglej (rys. 115b), z odleglosciami M-N, wynoszacymi w soli
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Rys. 115. Otoczenie koordynacyjne anionow N3 w: a) LiN;, b) KNj, ¢) SrN,,
d) BaN,

potasowej 296 pm, w rubidowej 310 pm i w cezowej 328 pm. W so-
lach wapniowcéw nastepuje zmniejszenie liczby kationéw M2+
w sasiedztwie anionéw azydkowych — do czterech w Ca(Nj),
i Sr(N,),, po dwa z kazdej strony w konformacji naprzemianleglej
(rys. 115¢) z odlegtosciami 251 i 263 pm w soli wapniowej, a 263
i 278 pm w strontowej. W Ba(N,), wystepuja dwa rodzaje asymet-
rycznych anionéw azydkowych, jeden z odleglosciami N-N-N 119
i 114 pm z otoczeniem (3 + 2) (rys. 115d) i drugi z odleglosciami
N-N-N 1181 121 pm z otoczeniem (2 + 2) i odlegltoSciami Ba-N od
290 do 297 pm.

Nastepne pierwiastki — fosfor, arsen, antymon i bizmut — tworza juz
wigksze liczby wielordzeniowych anionéw, obejmujacych zaréwno
skoniczona liczbg rdzeni tych pierwiastkow, jak tez uktady polime-
ryczne — lancuchowe, warstwowe czy przestrzenne. Zestawienie
drobin anionowych azotowcow, w ukladzie klasyfikacyjnym e -n,
podano na rys. 116.

Omoéwmy najpierw struktury anionowe tych pierwiastkow ze skoficzo-
na liczba rdzeni.

W przedziale liczb e, zawartym pomiedzy 8 i 6 pierwiastki te tworza
polaczenia nalezace do szeregu drobin lancuchowych Z3~ - nZ™,
tworzacych si¢ przez dolaczenie do anionéw Z* ~ elementdéw z jedna
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luka dwuelektronowa Z~. Szeregi te nie sq dlugie i sprowadzajq si¢
praktycznie do drobin dwurdzeniowych Z$~ o e, = 7, jedynie fo-
sfor tworzy dluzsze aniony: P;~ o e, = 6,66, P~ oe, = 6,51 P3°~
o e, = 6,25, dla arsenu znany jest anion As§".

Dwurdzeniowe aniony Z3~ tworzy fosfor (CaP, SrP), arsen oraz zna-
ne sa fazy metaliczne, zawierajace dwurdzeniowe drobiny antymo-
nu i bizmutu. Dlugo$¢ wigzan w anionach P4~ waha sie¢ w zalezno-
§ci od kationu w zwiazku od 223 do 230 pm. W fosforku CaP
dlugos¢ wiazania P-P wynosi 226 pm, a anion P§~ jest otoczony
przez 9 kationdw Ca?*, tworzac wokét kazdego rdzenia fosforu
zdeformowane o$mio$ciany polaczone $ciana, przez ktora przecho-
dzi wigzanie P-P, odleglo$ci P-Ca mieszcza si¢ w granicach 289-
—300 pm, (rys. 117a).
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Rys. 117. Otoczenie koordynacyjne anionéw w fosforkach: a) CaP, b) M,P,
(M = Ca, Sr, Ba, Eu), ¢) budowa anionu P3~ w Ca,P,

Identyczng budowe ma CaAs, a odleglosci As-As w anionie Asj~
wynosza 249 pm. W metalicznym zwiazku Li,Sb rdzenie antymonu
tworza liniowe lancuchy ze zréznicowanymi odlegtosciami Sb-Sb.
W lanicuchach wyrdzniaja si¢ pary rdzeni Sb, z krétkim wigzaniem
o dlugosci 297 pm, ktére sa wspolliniowo ulozone w odleglosci
356 pm od siebie.

Lancuchowe aniony P5~ i P~, w proporgji 1:1, wystepuja w fosforku
lantanu LaP, oraz w wysokotemperaturowej odmianie CeP,,
a czterordzeniowe aniony P~ wystepuja w SryP,, Ba,P,, Eu,P,,
w niskotemperaturowej odmianie CeP, oraz w PrP, i NdP,, nato-
miast aniony As§~ w SryAs,. W drobinach tych wystepuja zréz-
nicowane odleglosci Z-Z-Z-Z — dla drobin fosforu skrajne odlegto-
§ci wynosza 223 pm, a srodkowa 232 pm, dla arsenu odpowiednio
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248 pm i 255 pm. Aniony Z§~ w zwiazkach wapniowcdw i europu
sa otoczone przez 12 kationéw M?* (rys. 117b).

Anion P3°~ stwierdzony w CagPg, nie jest anionem lancuchowym,
lecz jego rozgal¢zionym izomerem o unikalnej strukturze, przy-
pominajacej czasteczke etanu (rys. 117c). Dwa rdzenie fosforu znaj-
dujace si¢ w odlegloéci 230 pm, sa powiazane, kazdy z trzema
rdzeniami, wigzaniami dtugosci 215-217 pm, tworzac dwa powia-
zane uklady PP, ustawione wzgledem siebie w konformacji na-
przemianlegtej.

Nastgpng grupa anion6w, ktore sa znane giéwnie dla fosforu, sa izo-
lowane pierScieniowe uklady rdzeni P¢~ o e, = 5,66, znany jest
rébwniez anion BiZ ™.

Aniony P§~, wystgpujace w solach o i f-K,P,;, Rb,P, i Cs, P, sa
plaskie z odleglosciami P-P w granicach 214-216 pm i sa otoczone
przez 14 kationbw M* — po siedem nad plaszczyzna i pod plasz-
czyzng pierScienia (rys. 118a).

b) c)

Rys. 118. Budowa podsieci anionowych: a) P£~ w M P, (M = K, Rb) oraz jego
otoczenie kationowe, b) Z3~ w M,Z, M = Li, Na, K, Rb, Cs, Z = P, As, Sb),
¢) Z3] wM,Z,; M = Na, K, Rb, Cs, Z = P, As, Sb)
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Kwadratowy anion Bii~ z odleglo$ciami Bi-Bi wynoszacymi 294 pm,
wystgpuje w solach [Na(crypt)],Bi, i [K(crypt)],Bis. Zwiazki te
otrzymano ze stopu miedzymetalicznego K Bi, dzialajac nan
w roztworze etylenodwuaminy kryptoligandami, np. N(C,H,-O-
-C,H,-0-C,H,);N.

Fosfor, arsen i antymon tworza rowniez klasterowe aniony o stechio-
metriach P37, As3™ i Sb3™ o e, = 5,42, wystepujace w odmianach
o i B fosforkéw — LisP,, Na,P,, K,P,, Rb,P, i Cs,P, oraz
Sry(P;);, Bas(P,), w arsenkach — LijAs,, NajAs,, Bas(As,),,
w zlozonym antymonku — {[Na(crypt)],Sb,}. Inne klasterowe anio-
ny P37 i Asi] o e, = 5,27, wystepuja w odmianach « i f soli
Na,P,;, K3P;, RbyP,,; i Cs3P,, oraz wsolach K,As,, i RbyAs,,.
Struktury anionéw przedstawiono na rys. 118b, c. Aniony Z3~
mozna wyprowadzi¢ z czworoéciennych czasteczek Z, — fosforu,
arsenu i antymonu, przez przylaczenie trzech elementow z luka ko-
ordynacyjnag Z~ (P~, As™, Sb™). Najdtuzsze odlegloéci Z-Z w tych
anionach wystgpuja w trojkatnych podstawach klasteréw i wyno-
sza, np. w Li;P, 227, 225 i 223 pm, pozostale mieszcza si¢ w prze-
dziale 214-218 pm, w soli Ba,(As,), wynosza odpowiednio — 250,
250 i 246 pm, pozostale 238-244 pm, zas§ w Sb3; - 3 x 286
i 270-278 pm. Aniony Z37 moga byé wyprowadzone z nieznanych
szesciennych czasteczek Py i Asg przez wprowadzenie w trzy krawe-
dzie elementéw Z~ (rys. 118 c). W soli K,P,, dlugosci wigzan P-P
klasteru mieszcza si¢ w przedziale 217-226 pm i tylko jeden rdzen
mostkowy znajduje si¢ w odleglosci 261 pm od dwoch sasiednich,
podobnie wyglada struktura jonu Asjy w soli K;As,,, w ktérym
odlegtosci As-As wynosza od 238 do 249 pm, a jeden mostkowy
rdzen jest w odlegtosci 294 pm od sasiednich.

Fosfor, arsen i antymon tworza w przedziale 5 < e, < 6 znaczna licz-
be polimerycznych podsieci anionowych, bizmut za$§ tworzy juz ty-
powe zwiazki migdzymetaliczne. Przy e, = 6 u azotowcoOw poja-
wiaja si¢, alternatywne do struktur pierscieniowych, polianiony tan-
cuchowe o stechiometriach Z= (P~, As™, Sb™). W polaczeniach
M'Z i M"Z, réwnolegle laficuchy podsieci anionowych maja naj-
czeéciej ksztalt spiralny z niewielkim zréznicowaniem odleglosci
Z-Z pomigdzy kolejnymi rdzeniami w lancuchu. Odleglosci Z-Z
w zwigzkach M'Z poszczegblnych pierwiastkéw sa podobne i wy-
nosza odpowiednio: 224 pm w NaP, 223 pm w KP, 220 i 222 pm
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w LiP, 245 i 247 pm w LiAs, 284 pm w solach antymonu —~ NaSb,
283 i 285 pm w KSb, 286 pm w RbSb oraz 284 i 286 pm w CsSb,
a 291 i 294 pm w CaSb,.

Wszystkie podsieci anionowe o stechiometrii Z~ zawieraly rdzenie fos-
foru, arsenu i antymonu o e, = 6, tworzace dwa wiazania z sasied-
nimi rdzeniami, co prowadzito do struktur pierScieniowych lub po-
litaricuchowych. W podsieciach anionowych o $rednich warto$ciach
e, < 6 pojawiaja si¢ rdzenie azotowcow o0 e, = 5, twWorzace zawsze
trzy wigzania. Omowione wczesniej, klasterowe drobiny
0 e, < 6— Z3 czy Z3; zawieraly rowniez rézna liczb¢ rdzeni
o e, = 5i 6, odpowiednio — cztery i trzy oraz osiem i trzy, co
prowadzito do $rednich wartosci e, aniondéw wynoszacych 5,42 dla
Z3~,a 527 dla Z3;. Tego rodzaju drobiny mozna wyprowadzié
z klasterowych odmian zwiazkéw jednopierwiastkowych Z, i Z;
przez rozluznienie tych struktur w wyniku wprowadzenia elemen-
téw o e, = 6 czyli Z~, z zachowaniem budowy klasterowe;j.

Polimeryczne aniony o e, od 6 do 5 sa powigzane z odmianami poli-
merycznymi zwigzkow jednopierwiastkowych, warstwowych — fos-
foru czarnego, arsenu i antymonu, przestrzennych — fosforu czer-
wonego i fosforu Hittorfa, czy tez z anionami klasterowymi. Wpro-
wadzanie elektronow, w reakcji redukcji faz jednopierwiastkowych
np. metalami, powoduje rozluznienie tych faz w wyniku rozerwania
czeSci wigzan i pojawieniu si¢ rdzeni o e, = 6, tworzacych mostki,
w miejsce generujacych trzy wiazania rdzeni o e, = 5.

W zakresie e, od 6 do 5, w miar¢ coraz wigkszego deficytu elektronow,
pierwiastki tej grupy tworza szereg polianiondw o prostych stechio-
metriach:

~ Z3” o e, = 566, P~ w CaP,, SrP,, o i f-EuP,, BaP, oraz
Sb?; w BaSb,

— Z} oe, = 56, Pi” wLaP; i innych LnP4 oraz YP5 i LuPs

~ Z; oe, = 55, P~ wMgP,, CdP,, AgP, oraz As?~ w MgAs,
~ 73" oe, = 542, P}~ w LaP,, CeP, i PrP,

~ 75" oe, = 5,28, P2~ w EuP,

~ 231 oe, = 527, P37 w Ag,P,,
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— Z5o0e, = 52, P5 wLiPs, BaP,,

— Z5 oe, = 5,14, P57 w LiP,, NaP,, RbP,

— Zis oe, = 5,09, Pi; w RbP,,, CsP,,

— Zisoe, = 5006, Pis w LiP, 5, NaP,, KP,

Warstwowe podsieci anionowe P53~ sa przykladem przejscia od warst-
wowej struktury czarnego fosforu przez usunigcie /4 rdzeni fosforu
w postaci dwulukowego elementu P* z r6znych miejsc warstw.
Ro6zny sposob polaczenia tych rdzenmi prowadzi do trzech typow
podsieci anionowych P3~. Pierwszy typ podsieci P2~ wystepujacy
w BaP, (rys. 119a) ma budowg wstegowa i jest ukladem polaczo-
nych pierscieni P,. Najdluzszymi wiazaniami we wstedze sa wigza-
nia dlugosci 230 pm, laczace pierScienie, pozostale cztery wiazania
od tych rdzeni w pierScieniu wynosza 216 pm, za§ dwa rdzenie
boczne pierscieni znajduja si¢ w odlegtosci 226 pm.

W SrP, i B-EuP, wystepuje warstwowy wariant podsieci P3~
(rys. 119b), bedacy ukladem skondensowanych pierScieni sze$cio-
i dwudziestodwuczlonowych. Drugi wariant warstwowej podsieci
P%-, wystepujacy w CaP,, a-EuP, i BaSb,, podano na rys. 119c.
Podsie¢ t¢ mozna traktowaé jako uklad skondensowanych piers-
cieni czternastoczlonowych.

Warstwowa jest rowniez podsie¢ anionowa P3~, wystepujaca w LaP
i w fosforkach innych lantanowcéw LnPg. Warstwy tej podsie-

: <:>-<><><>-
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Rys. 119. Budowa podsieci anionowych w: a) BaP,, b) StP;, ¢) CaP,
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Rys. 120. Budowa podsieci anionowych w: a) LnP;, b) MgP,, c) MgAs,

ci sa uktadami skondensowanych pierScieni dwunastoczlonowych
(rys. 120a).

Warstwowa podsie¢ anionowa P%~ wystepujaca w MgP, jest zbudo-
wana rowniez ze skondensowanych pierscieni dziesigciocztonowych
w sposob przedstawiony na rys. 120b. Najdluzsze dwa wigzania
P-P w pierScieniu maja dlugo$¢ 225 pm, pozostale sa jednakowe
i majg dlugo§¢ 218,5 pm. ROwniez arsen tworzy podsie¢ As?™
w zwiazku MgAs,, lecz o budowie przestrzennej, jako uktad pro-
stopadlych do siebie i powiazanych lafcuchow (rys. 120c), odle-
glodci As-As w lancuchach wynosza 241-243 pm, a wigzania mig-
dzy lafdcuchami 246 pm.

W LaP, wystepuje polimeryczna podsie¢ P3~ o stechiometrii, omo-
wionego wezesniej, klasteru P3~, ktéry nie stabilizuje siec w uktadzie
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Rys. 121. Budowa podsieci anionowych w EuP.: a) piericienie szefcio- i o§mio-
czlonowe, b) piericienie dziesigciocztonowe, c) warstwowa budowa podsieci P3;
w AgsPy,

z kationami La®*. Podsieé ta ma warstwowa strukture skonden-
sowanych pierscieni siedmio- i dwudziestocztonowych.

Inny rodzaj warstwowej podsieci anionowej wystgpuje w EuP.,. Pod-
sie¢ ta, o stechiometrii PZ~, sklada si¢ z trzech rodzajéw skonden-
sowanych pier§cieni, szefcio-, o§mio- i dziesi¢gcioczlonowych. Jej
warstwy sa silnie pofaldowane. Na rysunku 12la przedstawiono
fragment warstwy z piercieniami szefcio- i osmiocztonowymi, a na
rys. 121b fragment z piercieniami o§mio- i dziesigcioczionowymi.

W soli srebrowej Ag,P,, wystepuje warstwowa podsie¢ anionowa P3}
o stechiometrii klasteru P7. Warstwy sa zbudowane z fragmentéw
o ksztalcie tuby (rys. 121c). -

Podsieci anionowe P35 w LiP i P45 w BaP,, mimo identycznej ste-
chiometrii maja odmienna budowg¢. Przestrzenna podsie¢ P5 w soli
litu jest zbudowana ze wsteg, utworzonych z polaczonych krawe-
dziami pierscieni Pg, ktore z kolei wiaza si¢ miedzy soba za po-
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Rys. 122. Budowa podsieci anionowych w: a) LiP, b) BaP,, — warstwa i przekrdj
warstwy

Srednictwem mostkowych rdzeni fosforu w sposéb pokazany na
rys. 122a,

Warstwowa podsie¢ w soli BaP,, jest zbudowana ze wstgg innego
rodzaju, rowniez utworzonych z potaczonych krawedziami pier§cie-
ni Pg, z ktérych co drugi we wstedze jest spigty za poSrednictwem
mostkowych rdzeni fosforu z sasiednimi wstegami, a co drugi za-
wiera rdzen fosforu tworzacy mostek w pierscieniu (rys. 122b).

Polimeryczne aniony P75 wystepujace w solach RbP,, i LiP, rdznig si¢
znacznie. Anion soli rubidu wywodzi si¢ z klasterowego anionu
P3~. Kondensacja tych anionéw, wynikajaca z deficytu dwoch
elektronéw w klasterze, prowadzi do utworzenia lafncucha o ste-



PIERWIASTKI BLOKU SP 271

a)
b) :
. |
- — | ®
- I
|
l
c)
-; e

Rys. 123. Fragmenty podsieci anionowych w: a) RbP., b) LiP, i przekroj wstegi,
c) KP,,

chiometrii P75 (rys. 123a). Natomiast lancuch polianionu w soli lito-
wej zawiera zlozony, powtarzajacy si¢ element przedstawiony na
rys. 123b.

Lancuchowe polianiony Pys wystepujace w soli KP4 sa utworzone
z elementéw wykazujacych znaczne podobienstwo do elementéw
struktury fosforu Hittorfa. Fragment powtarzajacego sie fragmentu
takiego lancucha pokazano na rys. 123c.

Wiasciwosci chemiczne jednopierwiastkowych anionéw azotowcow sa
bardzo zr6znicowane. W roztworach wodnych aniony wszystkich
pierwiastkow tej grupy (z wyjatkiem anionu azydkowego N3) wy-
kazuja silne wlasciwosci zasadowe. Wiazac kationy wodorowe, ule-
gaja przeksztalceniu w polaczenia wodorowe, gtownie w elektro-
obojetne wodorki

Li;N + 3H,0 - NH, + 3LiOH
Na,P + 3H,0 —» PH; + 3NaOH
2BaP + 4H,0 - P,H, + 2Ba(OH),
(NaP), + xH,0 - (PH), + xNaOH
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Zlozone aniony, po zwiazaniu kationéw wodorowych, najczesciej za-
chowuja w utworzonym wodorku strukture i uktad wigzan wyjscio-
wych anionéw. Wszystkie aniony azotowcow wykazuja silne wias-
ciwosci redukujace (red) i redukujace sprzgzone (redac). Do sys-
tematycznego ujecia zmian tych wlasciwosci brak jest szczegolo-
wych danych do$wiadczalnych. Silne whasciwosci redukujace wyka-
zuja aniony azotkowe N7, a zwlaszcza azydkowe Nj3. Jonowe
azydki metali I i II grupy rozkladaja sie w stosunkowo niewysokich
temperaturach do metali, np. NaN, w temperaturze ok. 533 K.

Wiasciwoéci utleniajagce maja potencjalnie wszystkie aniony o e, mniej-
szym od 8, ktore w reakcjach z silnymi donorami elektronéw, naj-
czeéciej fazami metalicznymi moga przeksztalcaé si¢ w osmioelek-
tronowe aniony Z* .

3.3.4.4. Jednopierwiastkowe kationy azotowcow

Kationy tworza jedynie dwa najmniej elektroujemne pierwiastki tej
grupy —antymon i bizmut. Spoéréd As**, Sb** i Bi**, zwyczajowo
traktowanych w roztworach jako kationy, w rzeczywisto$ci mozna
méwié jedynie o uwodnionych kationach Bi**, np. w silnie kwas-
nych roztworach chloranu(VII) bizmutu(III). Réwniez w fazie sta-
lej za jonowe zwigzki z kationami Z3* mozna uznaé jedynie BiF.,
Bil, oraz Bi,0,. Pozostale fluorowcowe zwigzki oraz tlenki pier-
wiastkéw tej grupy tworza typowe polaczenia kowalencyjne o nis-
kich temperaturach topnienia i wrzenia.

W odmianie B-BiF, kationy Bi** maja /k = 9, a ich otoczenie ma
forme tréjnakrytej pryzmy trygonalnej z odleglo§ciami Bi-F od 222
do 250 pm i jedna odlegloscia wynoszaca 310 pm. W odmianie
regularnej «-BiF, kationy sa otoczone przez osiem anionéw F~
(Bi-F 253 pm) tworzacych szeScian, a nad kazda §ciang sze§cianu
znajduje si¢, w odleglosci 292 pm, dalsze sze§¢ anionéw fluorko-
wych, dajac lacznie /k = 14. Otoczenie rdzeni bizmutu w obu od-
mianach pokazano na rys. 124.

W odmianie a-Bi, 0, wystepuja dwa rodzaje kationéw Bi®*, jeden
z silnie zdeformowana koordynacja oktaedryczng i zréznicowany-
mi odleglo$ciami Bi-O wynoszacymi 213, dwa x 220, 242, 256
i 279 pm i drugi z koordynacja 7, z rowniez silnie zrznicowanymi
odlegto$ciami Bi-O: 213, 221, 222, 255, 263 oraz 327 i 340 pm.



