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doru do SnCl, za$ stgzony H,SO, redukujac si¢ do SO, utlenia
cyne do SnSO,.

Wiasciwosci kwasowe faz weglowcow w ich reakcjach z silnymi zasa-
dami, np. zasadowymi tlenkami, sa stabo zbadane. Przykladem ta-
kiej reakcji jest reakcja wegla z tlenkiem wapnia zachodzaca w wy-
sokich temperaturach

3C(5) + CaO(,) — CO(S} =+ CaCz(,)

3.3.5.3. Jednopierwiastkowe aniony weglowcéw

Mniejsza elektroujemno$¢ pierwiastkoéw czwartej grupy, w pordéwna-
niu z poprzedzajacymi je w poszczegOlnych okresach pierwiastkami
grupy piatej, jest przyczyna tworzenia przez nie znacznie mniejszej
liczby anionéw, i to zar6wno obejmujacych niewielka liczbe rdzeni,
jak i anion6w o budowie polimerycznej. Wegiel tworzy olbrzymia
liczbg potaczen z wodorem, obejmujacych praktycznie dowolna licz-
be rdzeni wegla. Mimo to, tworzy jedynie niewielka liczbg jednopie-
rwiastkowych anion6w rozniacych sic budowa od aniondéw, ktore
tworza pozostale weglowce. W zwiazkach wegla z pierwiastkami
o najmniejszej elektroujemnosci (I, IT grupa i lantanowce), wystepu-
ja jedynie dwa typy anionéw — C%~ i C3~, a o$mioelektronowy
anion weglikowy C*~ stabilizuje si¢ jedynie z nielicznymi kationa-
mi, o wigkszej elektroujemnosci, z ktérymi tworzy wiazanie
w znacznej mierze kowalencyjne, np. w Be,C i Al,C,. Ostatnio
otrzymano szereg anionéw wywodzacych si¢ z fullerenéw, a gléwnie
z Cg,. Stopniowa redukcija Cg, moze prowadzi¢ do kolejnych, o co-
raz wyzszych ladunkach, ujemnych anionoéw: Cgo, C%5, C3p itd.

Aniony weglikowe C*~, izoelektronowe z Ne®, F~, O?~ i N3~, ze
wzgledu na duzy ladunek i silne wlasciwosci redukujace, nie stabili-
zuja si¢ w ukladach z kationami pierwiastkbw o najmniejszej ele-
ktroujemnosci, lecz jedynie z kationami silniej wiazacymi elektrony,
z ktorymi tworza wiazania w znaczne] mierze kowalencyjne,
np. Be?*, A1**. Be,C krystalizuje w typie sieci anty-CaF, z szes-
ciennym otoczeniem anionéw weglikowych przez kationy Be?™.
W Al,C, czgé¢ anionébw C*~ ma zdeformowane katowo otocze-
nie o$mio$cienne z jednakowymi odleglosciami C-Al wynoszacy-
mi 216 pm, a czg§¢ ma koordynacje w postaci bipiramidy trygo-
nalnej, z odleglo$ciami w pozycjach ekwatorialnych wynosza-
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Rys. 130. Otoczenie anionéw C*~
© w AlLC,

cymi 195,3 pm i nierébwnymi odlegloéciami aksjalnymi 193,3 pm
i 217,5 pm (rys. 130).

Izolowane rdzenie wegla wystepujace w wielu weglikach tworza mocne
wiazania kowalencyjne, nadajac im szereg unikalnych cech, m.in.
duza twardo§é, wysoka temperatur¢ topnienia, w wielu przypad-
kach dobre przewodnictwo metaliczne i duza odporno$¢ na dziata-
nie czynnikéw chemicznych, predestynujac te zwiazki do wielu za-
stosowan technicznych.

Anion C%~ tworzy wiazanie jonowe jedynie z kationami I grupy i ka-
tionami wapniowcow, odlegtosci C-C w tym dziesigcioelektrono-
wym, majacym potrdjne wigzanie anionie, wynosza 120 pm
w Li,C,, 120 pm w Na,C,, 119 pm w CaC,. W zwiazkach lan-
tanowcOw o stechiometrii LnC,, ktore otrzymano z prawie wszyst-
kimi lantanowcami, oraz Ln,C,, ktore tworza m.in. La, Ce, Pr, Tb,
wystepuja dwurdzeniowe drobiny C,. Przypisanie im odpowiednie-
go ladunku jest trudne ze wzgledu na znaczny udzial wigzania me-
talicznego w tych fazach. Odleglosci C-C w tych zwiazkach wyno-
sza dla Ln,C,, a wlasciwie Ln,(C,),;, (Ln - La, Pr, Nd, Dy, Tb) od
123,6 pm do 124,0 pm, natomiast w LnC, (Ln — La, Ce, Pr, Nd,
Tb, Ho, Er, Tm, Yb) oraz dla analogicznych faz Lu i Y sa znacznie
dhuzsze i wynosza od 127,5 pm do 130,2 pm. Por6wnujac te odleg-
losci ze standardowymi odleglo§ciami C-C dla wigzan pojedyn-
czych, podwdjnych i potréjnych, ktore wynosza odpowiednio 154
pm, 134 pm i 120 pm, bardziej zblizone do C%~ sa drobiny
w Ln,C, (inaczej Ln,(C,),), a w LnC, sa blizsze C§~ z wiazaniem
podwdjnym, swiadczy to o czeSciowej lokalizacji elektronéw prze-
wodnictwa w orbitalach antywiazacych C%~. Drobiny C§~, izo-
elektronowe z N3, wystepuja w zwiazku Mg,C,, maja one budowe
liniowa z symetrycznym ukladem wiazan podwdjnych i odlegloscia-
mi C-C wynoszacymi 133 pm. W fazach Ho,C, i Y,C, wystgpuja
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robwniez, oprocz izolowanych rdzeni wegla, uktady powiazanych
trzech rdzeni wegla C,, lecz sa to juz uktady katowe (kat C-C-C
wynosi 168—169°) z asymetrycznymi odleglo$ciami wynoszacymi
w fazie Ho,C, 126,8 pm i 137,7 pm, wiazania sa wigc poSrednie
miedzy pojedynczymii podwdjnymi, i rowniez $wiadcza o czgSciowe;j
lokalizacji swobodnych elektronéw w orbitalach drobinowych C§ .

Wegiel tworzy szereg klasterowych anionéw wywodzacych si¢ z ful-
lerendw, a ich liczba, jaka mozna otrzymac z poszczegblnych ful-
lerenow, jest sprawa otwarta. Dotychczas otrzymano sole z aniona-
mi o malych ladunkach, wywodzacymi si¢ gléwnie z Cgo, np.
K3Cgos Cs6Cso. Fragment struktury CssCg,, z regularng komorka
elementarng, pokazano na rys. 131. Istnieja r6bwniez doniesienia
o otrzymaniu zwigzkéw, w ktorych kationy sa umieszczone we-
wnatrz sfery fullerenowe;.

Rys. 131. Fragment struktury
CSGCSO

Pozostale pierwiastki tej grupy wykazuja juz znacznie wigksze analo-
gie pomigdzy strukturami tworzonych przez nie anionéw jednopier-
wiastkowych. Analogiczne do C*~, ofmioelektronowe drobiny
Si*~, Ge*~, Sn*~, Pb*~ sa stabilizowane przez dwudodatnie katio-
ny Il grupy, np. w Mg,Si, Ca,Si, Sr,Si, Ba,Ge, Mg,Sn, Mg,Pb.
W Mg,Si, krystalizujacym w typie struktury anty-CaF,, anion Si*~
ma /k = 8 z odleglociami Si-Ca wynoszacymi 277 pm, rowniez
taka strukture maja pozostale zwiazki Mg,Z. W Sr,Si i Ba,Ge
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aniony Z*~ maja /k = 9 w postaci trojSciennie nakrytej trojkatne;
pryzmy z odleglociami Si-Sr 316 — 381 pm i Ge-Ba 336 — 405 pm,
Ca,Si krystalizuje w typie sieci anty-PbCl,, w ktorej anion Si*~ jest
otoczony przez 7 kation6w wapniowych.

Inne zwiazki zawierajace izolowane rdzenie weglowcow sa albo fazami
typowo metalicznymi, szczegolnie cyna i olow, lub kowalencyjnymi
jak krzemu, ktéry tworzy krzemki o whasciwosciach zblizonych do
weglikdw. Weglowcee praktycznie nie tworza typowych, czternasto-
elektronowych drobin dwurdzeniowych Z$~, jak wcze$niej oma-
wiane pierwiastki grup VIL, VI i V. Mozna do nich jedynie zaliczy¢
uktady dwurdzeniowe Z,, ktore pojawiaja si¢, czgsto obok izolowa-
nych rdzeni, w metalicznych fazach weglowcow z metalami I i II
grupy, np. w Li,Si, Li,Si, i SrsSi; z odleglosciami Si-Si wynoszacy-
mi odpowiednio: 237, 238 i 248 pm, w Li,Ge, z odl. Ge-Ge 2444
pm, SrsSn, i BagSn, 289 pm i w LigPb, 291 pm. Dla poréwnania
diugosci wiazan pojedynczych Z-Z, np. w Si,F i Si[Si(CH3),], wy-
nosza odpowiednio 232 i 236 pm, a w Ge,Hg 241 pm.

Krzem, german, cyna i oléw nie tworza dluzszych anionowych szere-
gbéw homologicznych, jak pierwiastki grup VII, VI i V. Brak jest
taficuchowych anion6w o skonczonej dlugosci z warto$ciami e, za-
wartymi pomiedzy 71 6. Dla e, = 6, pierwiastki tej grupy, a glow-
nie krzem i german, tworza najcze$ciej polianiony o strukturach
taficuchowych, np. Si?~ w CaSi, w ktérym odleglosci Si-Si w tan-
cuchu wynosza 247 pm.

Znacznie wigcej anionoéw tworza te pierwiastki dla e, w przedziale
pomigdzy 6 i 4, a gléwnie pomigdzy S i 4. Przy 5 elektronach przy-
padajacych na jeden rdzen krzemu, germanu, cyny, a nawet olowiu,
tworza si¢ rodziny podsieci anionowych o stechiometrii Z~, kto-
rych struktury nawiazuja do struktur faz zwiazké6w jednopierwiast-
kowych V grupy, a ich budowa zalezy od rodzaju kationu wcho-
dzacego w sklad zwiazku. Oprécz izoelektronowych drobin wegla
i azotu w postaci C5~ i N,, wystapia tu klasterowe analogi czas-
teczek biatego fosforu P, w postaci anionéw Si¢~, Gei™, Sni~
i Pbi~ w zwigzkach MZ (M - K, Rb, Cs, Z — Si, Ge) oraz KSn
i NaPb, a takze w BaSi,, w ktérym odlegloéci Si-Si wynosza 232—
—247 pm. Réwniez podsie¢ anionowa w f-NaSn zawiera czworo-
Scienne aniony Sng ™, z odlegloéciami Sn-Sn wynoszacymi 2 x 301
i4 x 310 pm. W anionach Z§~ kazdy z rdzeni tworzy trzy wiaza-
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Rys. 132. Budowa podsieci anionowych X~ weglowcéw w zwigzkach: a) w hek-
sagonalnych odmianach CaSi,, BaGe,, BaSi, .. _ a2 STGC, iionay D) W TEgUIAT-
nych odmianach SrSiz, BaSi, yyemiowy ©) W tétragonalnych odmianach CaSi,, SrSi,

nia, lecz z matymi katami pomigdzy nimi. Mozliwe sa inne uklady
rdzeni tworzacych trzy wiazania, lecz ze znacznie wigkszymi katami
miedzy wigzaniami. Naleza do nich uklady warstwowe, jak w czar-
nym fosforze, czy fazach arsenu i antymonu oraz przestrzenne, kt6-
re wystepuja w odmianach czerwonego fosforu lub w fosforze Hit-
torfa. Sposoby polaczenia rdzeni weglowcéw w polimerycznych
podsieciach anionowych o stechiometrii Z~ pokazano na rys. 132.
W CaSi, i BaGe, oraz w odmianach ci$nieniowych BaSi, i SrGe,
wystepuja warstwowe heksagonalne podsieci anionowe (rys. 132a).
W SrSi, oraz w ci$nieniowej odmianie BaSi,, wyst¢puje regularna
przestrzenna podsie¢ anionowa (rys. 132b). Ponadto CaSi, i SrSi,
tworza tetragonalna, przestrzenna, podsie¢ anionowa, w ktorej spo-
s6b polaczenia rdzeni pokazano na rys. 132c.

Przy wiekszym deficycie elektronow w stanach walencyjnych rdzeni
weglowcow, ponizej e, = 5, tworza one izolowane aniony o struk-
turach klasterowych lub polianiony bedace ich skondensowanymi
uktadami, jak np. omdwione uprzednio aniony wegla wywodzace
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Rys. 133. Klasterowe aniony weglowcow: a) Ge}~, Sn~, b) Sni~, Pbi™, c) Gei™,
Snt~, Pbi~, d) Gel~

si¢ z fullerenéw. Izolowane klastery o niewielkiej liczbie rdzeni two-
rza gtéwnie weglowce z nizszych okresow Ge, Sn i Pb. Do najprost-
szych klasteréw nalezy zaliczy¢ czworo$cienne aniony GeZ ™ i SnZ~
o e, = 4,5, nastgpne, ktorych struktury pokazano na rys. 133, to
SnZ~ i PbZ™ o e, = 4,4, Ged™, Sn§™ i Pb§~ o e, = 4,44, oraz
Ge?™ o e, = 4,22. Aniony te otrzymano m.in. przez redukcje faz
germanu, cyny i olowiu za pomoca metali I grupy, roztworzonych
w cieklym amoniaku i krystalizacj¢ w postaci ich soli z udzialem
etylenodiaminy, np. [Na,(en)sGe,], [Na,(en),Sn,). Sole o skladzie
{[Na(crypt) *1,[X% "1} (X-Sn,Pb) z anionami Sn%~ i PbZ~ otrzyma-
no w reakcji stopéw NaSn, _, ;, i NaPb, ,_, w dimetyloaminie
z udzialem kryptandu {N[(C,H,)O(C,H,)O(C,H,)];}. W analo-
gicznej reakcji z nudzialtm KGe otrzymano zlozong sél
{[K(crypt)*1,[Ges ~1[Ge3~1}. Aniony Sn}~ i Pb7™ mozna otrzymaé
rowniez przez ekstrakcje ze stopow cyny i otowiu z aktywnymi me-
talami, tzw. faz Zintla.

Nalezy podkreslié, iz aniony Sn%~ i Pb%~ s3 izoelektronowe i maja
identyczna budowe jak kation Bi3*, natomiast aniony Ge4~, Sné~
i Pb3~ s3 izoelektronowe z Bij* lecz maja odmienna budowe, nie
w postaci trdjsciennie nakrytej pryzmy, jak w klasterze bizmutu,
lecz tworza jednokryta pryzme Archimedesa. Anion Ge? ™, majacy
dwa elektrony mniej, ma budowe podobna do Bi3". Znana jest
rowniez s6l Li,Sns, ktorej podsie¢ anionowa SnZ~ ma budowe poli-
meryczna, a rdzenie cyny lezace w jednej plaszczyznie tworza krot-
kie wigzania o dlugosci 311 pm (zaznaczone gruba linia na rys.
134a) oraz dhluisze o dlugosci 312,5 pm (zaznaczone linia cienka),
wreszcie jeszcze dhuzsze, zaznaczone linig przerywana. Rdzenie cy-
ny jednej warstwy tworza uklad pokazany na rys. 134c. Warstwy sa
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Rys. 134, Budowa podsieci anionowej w Li,Sng: a) trzy réime odleglosci Sn-Sn,
b) otoczenie Sn w strukturze, c) widok warstwy i potozenie kationéw Li*

do siebie rownolegle i potozone dokladnie jedna nad druga w od-
legtosci 312,5 pm, tworzac przestrzenny metaliczny ukiad z rdze-
niami cyny majacymi oSmioScienne otoczenie lub w postaci pirami-
dy tetragonalnej (rys. 134b). Kationy Li* znajduja si¢ w pigciokat-
nych kanatach migdzy warstwami i majq w sasiedztwie po 10 rdzeni
cyny (rys. 134c).

Krzem, german i cyna tworza roOwniez przestrzenne podsieci aniono-
we, w ktorych wystepuje jeszcze wigkszy deficyt elektronéw. Do
zwigzkéw z takimi podsieciami naleza izostrukturalne sole
— KgSie KyGeyq, KgSnye i CsgSnye (podsieci o e, = 4,174),
Na,,Si, ¢ i Na,Ge, 3¢ (podsieci o e, = 4,074). Zwiazki te s3 swe-
go rodzaju klatratami, ktérych podsieé¢ anionowa jest utworzona
przez rozerwanie czgsci wigzan w strukturach typu diamentu, przez
zwiazanie elektronéw przez czgS¢ rdzeni, a w utworzonych lukach
znajduijg si¢ kationy metali. Podsieci Z%5 maja struktur¢ podobna
do struktur boru oraz borkéw. Sa zbudowane ze skondensowanych
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Rys. 135. Budowa elementéw podsieci anionowych zwiazkow MgX, s (X = Si, Ge,
Sn, M = K, Rb, Cs)

przestrzennie klasterOw przedstawionych na rys. 135 z wbudowa-
nymi kationami M*,

Aniony jednopierwiastkowe weglowcow o e, < 8 w reakcjach chemicz-
nych wykazuja cechy utleniaczy, redukujac si¢ w wyniku wigzania
elektronow do anionoéw o wigkszym e, az do granicznej jego warto-
Sci 8. Jako reduktory w tego typu reakcjach najczesciej sa uzywane
fazy metaliczne pierwiastkéw o malej elektroujemnosci, np.:

BaSi, + Ba — 2BaSi

lub tez moga by¢ uzyte zwiazki tego samego pierwiastka o wigk-
szym e, w reakcji synproporcjonacji red-ox, np.:

SrGe, + Sr,Ge — 3S5rGe

W reakcji tej aniony Ge*~ pelnig role reduktoréw, ktéra réwniez
beda spelnialy wszystkie aniony, utleniajac si¢ do anionéw o niz-
szym e,, lub do zwiazk 6w jednopierwiastkowych. Aniony moga ro-
whiez by¢ utleniane przez kationy, szczegblnie w wysokotemperatu-
rowych reakcjach rozkladéw zwiazkéw z kationami utleniajacymi
si¢ latwo do metalicznych faz gazowych, np. z kationami cigzszych
litowcow. Wszystkie aniony jednopierwiastkowe wykazuja réwniez
cechy reduktoréw sprzgzonych w reakcjach, np. z O,, F,, w kto-
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rych przeksztalcaja si¢ w odpowiednie sole tlenowe czy fluorowe
(czgsto procesy te sa komplikowane przez reakcje nastepcze), np.:

BaSi + %0, — BaSiO,
BaC, + O, - BaCO, + CO,

Praktycznie wszystkie aniony weglowcéw wykazuja cechy zasadowe
w stosunku do reagentow kwasowych, bedacych donorami katio-
néw wodorowych, lecz tylko aniony wegla wiaza kationy H™
i przeksztalcaja aniony w odpowiednie weglowodory, bez zmiany
stopnia utlenienia wegla, np.:

Al,C, + 12H,0 — 4AI(OH), + 3CH,
CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + H,C,

Pozostale weglowce, o mniejszej elektroujemnosci od wodoru, po
zwigzaniu kationu wodorowego, zmieniaja kierunek polaryzacji
wigzania, pary elektronowe anionu zostaja zwiazane z kationem
wodorowym, nabierajac cech ligandu H™, kationy wodorowe staja
si¢ utleniaczami, np.:

Si*~ + 4NHJ - SiH, + 4NH,

Aniony Si*~ w tej reakcji sa reagentami zasadowymi i redukujacy-
mi, a kationy amonowe kwasowymi i utleniajacymi. Aniony
0 e, < 8 winny rowniez wykazywaé cechy kwasowe polaczone
z dysproporcjonacja red-ox, jak analogiczne drobiny bardziej elekt-
roujemnych pierwiastkéw. Brak jest jednak danych do$wiadczal-
nych dla zobrazowania tego typu przeksztatcen.

3.3.5.4. Jednopierwiastkowe kationy weglowcéw

Weglowce tworza wyjatkowo mato kationéw. Jedynie najmniej elektro-
ujemne pierwiastki cyna i oléw tworza proste kationy Sn?* i Pb%*,
ktore wystepuja w postaci akwojonéw w roztworach wodnych oraz
w jonowych zwigzkach krystalicznych. W zwiazkach z kationami
Sn?* wystepuje jednak znaczny udzial wigzania kowalencyjnego,
a para elektronowa kationu pelni rolg strukturalng. Fluorek cyny(II)
i tlenek cyny(II), w ktorych nalezaloby oczekiwaé najwigkszego udzia-
hu wigzan jonowych, maja budowe charakterystyczna dla zwiazkow



