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KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA DROBIN
PROSTYCH I ICH ZLOZONYCH POCHODNYCH

3.1. Drobiny proste

Ogromna réznorodnosé uktadéw materialnych okreslanych mianem zwigz-
kéw chemicznych stanowi zasadniczy problem przy ich klasyfikacji.
W ciagu ostatnich stu lat poznano i zdefiniowano miliony struktur, ktore
zaliczono do zwiazkdw chemicznych nawet wowczas, gdy nie spelnialy
klasycznych kryteriéw stawianych przed tego rodzaju ukladami. Obok
potaczen, w ktérych mozna wyodrgbnié pozbawione tadunku czasteczki,
do zwigzkow chemicznych zaliczano rowniez uklady pozbawione
strukiury czasteczkowej, jak np. azotek boru, czy tez powszechnie znany
chlorek sodu. W wielu przypadkach, zwlaszeza w potaczeniach wielko-
czasteczkowych - polimerach, ukiad zwiazku chemicznego zbudowany jest
z czasteczek roznej wielkosei 1 nie ma stalego 1 niezaleznego od metody
syntezy ciezaru czasteczkowego, czego przykltadem moze by¢ polietylen.
Znane sg liczne przypadki zwigzkow nie spelniajacych warunku stalosci
skladu pierwiastkowego, ktéry moze waha¢ si¢ w pewnych okreslonych
granicach, nie powodujac zasaduiczych zmian w ich wlasciwosciach.
Przedstawicielami takich potaczen sa fazy migdzymetaliczne, takic jak
antymonek indu czy znanc od dawna niektdre tlenki pierwiastkow
przcjsciowych.
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Pojecie zwigzku chemicznego jest wige najogdlniejszym pojgciem chemicz-
nym rozumianym raczej tylko intuicyjnie , o plynnych i1 do$¢ trudnych do
okreslenia granicach.

Problemy klasyfikacyjne sq ponadto komplikowane tym, ze polaczenia che-
miczne zawdzieczajg swe istnlenie roznym typom wigzan: kowalencyj-
nym, metalicznym, jonowym 1 calcj gamie wigzan o charakterze posre-
dnim miedzy tu wymienionymi. W makroskopowym ukladzie zwiazku che-
micznego moze wystgpowac obok siebie kitka rodzajow wiazan, co po-
woduje swoistg wielostopniowosé struktury. I tak np. w cyjanozelazianie
amonowym (NH,),Fe(CN), jedne skladniki sa powigzane kowalentnic jak
NH, czy CN7, inne sa utrzymywane slabszymi oddziatywaniami dono-
rowo-akceptorowymi, wystepujacymi migdzy centrum koordynacji a
ligandami cyjankowymi w [Fe(CN)6]4". Wreszcie przeciwnie naladowa-
ne elementy struktury: kation amonowy i anion cyjanozelazianowy(11) two-
rzy uklad makroskopowy z wigzaniem jonowym.

W tej sytuacji trudno wyobrazié sobie mozliwos¢ stworzenia systemu klasy-
fikacyjncgo, ktéry bytby na tyle ogdlny, ze objalby wszystkie tak rézno-
rodne uklady, traktowane jako zwiazki chemiczne. Analizujac jednakze
nieco szczegolowiej budowe polaczen mozma wskaza¢ na prostsze elemen-
ty struktury istniejace w pewnych ukladach w postaci izolowanej lub moz-
liwe do formalnego wyodrebnienia w innych. Ich réznorodnos¢ okazuje
sie by¢ znacznie mniejsza.

Szczegolne znaczenie maja drobiny proste - czastki obojgtne lub natadowa-
nc, skladajace sie z pojedynczego, dodatnio naladowanego rdzcnia ato-
mowego stanowiaccgo tzw. centrum koordynacji oraz z oloczenia w po-
staci wolnych elektronow walencyjnych nickiedy z ulokowanymi wérod
nich rdzeniami wodoru, jak i w postaci prostych ligandow, ktérymi moga
by¢ aniony pierwiastka bardziej clektroujemnego od pierwiastka stano-
wiacego centrum koordynacji.

Drobiny o zerowym bilansie ladunku moga by¢ jedynymi mikroskladnikami
uktadu makroskopowego, jak np. H,S lub SO; w stanie gazowym.
Drobiny natadowane natomiast istniejg w makroskopowych ukladach
zwigzkéw chemicznych jedynie wraz z przeciwjonami, np. Ca®" S%°,
MgZ" SOf‘.

Przykladami drobin prostych moga by¢ polaczenia jakie tworzy np. rdzen
siarki z elektronami walencyjnymi i rdzeniami wodoru oraz z ligandami



KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA DROBIN PROSTYCH 74
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Mozna wykazaé, ze bardziej zlozone wielocentryczne czasteczki sa zbudo-
wane z jednakowych lub réznych drobin prostych, np. pierécieniowy tle-
nek S308 sklada sie z trzech prostych drobin SO§)
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Podobnie stwierdzamy, ze trojcentryczay anion S3Oi7'5 zbudowany jest z
dwoch drobin SO;’ i jednej drobiny SO}“
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Nie zawsze jednak podzial czasteczki wielocentrycznej moze by¢ przepro-
wadzony tak jednoznacznic. Anion dwusiarczkowy Sg" mozna fragmen-
taryzowaé na dwa aniono-rodniki

[s- S|

lub na anion siarc/kowy 1 atom siarki
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Podobnie anion podsiarczanowy SzOg‘ mozna przedstawi¢ albo jako skla-
dajacy si¢ z dwdch aniono-rodnikow
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Z klasyfikacyjnego punktu widzenia whagciwy wydaje si¢ podzial drobin wie-
locentrycznych na elementy z parzystymi liczbami elektrondw, gdyz umoz-
liwia on jednolite wyprowadzenie wigkszej grupy polaczen ztozonych. I
tak np. z kombinacji aniono-rodnikéw S~ mozna wyprowadzi¢ tylko je-
den anion dwusiarczkowy

—_— 1 P—— —— s 27—
= ST —[E- 3]

podczas gdy z anionow siarczkowych 1 atomow siarki wywodzi sig wszy-
stkie aniony wystepujace w tzw. wielosiarczkach

o wzorze ogblnym $% - (So)n 1 0 roznej budowie.

Tak pomyslane drobiny proste stanowia nast¢pny po rdzeniach atomowych
stopien komplikacji struktury, a wlasciwe ich uporzadkowanie powinno
staé si¢ z kolei podstawa klasyfikacji polaczen ztozonych.
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3.2. Jednolita definicja kwasow, zasad, utleniaczy i reduktoréw

Kolejnym problemem nastgpujacym po usystematyzowaniu pierwiastkow-
rdzeni atomowych w ukladzie okresowym jest klasyfikacja drobin uwzgle-
dniajaca nie tylko ich struktury, ale przede wszystkim ich elementarnc
przemiany chemiczne.

Na przykladzie prostych drobin siarki zauwazamy, ze ich przeksztalcenia na-
stgpuja w wyniku zmian otoczenia rdzenia centralnego. Moga to by¢ zmia-
ny w liczbic wolnych elektronéw walencyjnych i rozmieszczonymi wérod
nich rdzeniami wodoru, jak rowniez zmiany liczby ligandow lub zasta-
pienia jednych ligandéw innymi

SO +2¢” — S

S>+ H"— HS”
S0Y+0% — SOF”

SOY +F — SO;F~

SO + 0" — SO;

SO +3F, = SFg+32 0,

Nieznane sa natomiast proste przemiany chemiczne, w ktorych nastepowa-
laby zamiana jednego rdzenia centralnego na inny, np. przy zachowaniu
niezmiennego otoczenia w jego sferze walencyjnej. Jest to mozliwe jedy-
nie w wyniku transformacji jader atomowych , co wykorzystywano w syn-
tezie trudnych do otrzymania inng metoda nadbromiandw( rozdz. 1.5).

Zmiany liczby elektronéw przy centrum koordynacji nastepuja jak wiadomo
w procesach red-ox. Wsrod poje¢ opisujacych te przemiany, takich jak
reduktor, utleniacz, zredukowal si¢, utlenil si¢ sformulowano réwniez
liczbg - stopicn utlenienia, ktorej zmiany wynikajg ze zmian liczby clek-
tronéw w reagentach.

Zmiany stopnia utlenienia jednak nie koresponduja z aktem przeniesienia elek-
tronéw od jednego rdzenia do innego. Zmniejszeniu sig liczby elektronow
odpowiada bowiem wzrost stopnia utlenienia, i odwrotnie, wzrost liczby
elektronow przy rdzeniu jest wyrazany zmniejszeniem sig jego stopnia ulle-
nienia. Zgodnie z przyjeta w chemii konwencja bilansowania przemian
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z punktu widzenia ukladu, liczby opisujace przeniesienie elektronéw po-
winny male¢ przy utracie elektrondw, a wzrastaé przy ich pobieraniu.
Warunki tc spelnia liczba ¢, rowna liczbie elektronow znajdujgcych si¢ w
stanach wlencyjnych rozpatrywanego rdzenia. Oznaczajac ladunek rdze-
nia przez (), , mozna wskaza¢ na prosta zalezno$¢ miedzy liczbg ¢,

a stopniem utlenienia g
P Ek O

Obok przemian polegajacych na zmianie liczby clektronéw walencyjnych przy
centrum koordynacji , rownie istotne sg przeksztalcenia drobin, w ktorych
biorg udzial proste ligandy obdarzone ladunkiem elektrycznym. Zgodnic
z rozszerzonymi definicjami kwasow 1 zasad reakcje takie zaliczamy do
przemian kwasowo-zasadowych, przy czym donor anionéw jest zasada,
a ich akceptor — kwasem, podczas gdy donor kationéw jest kwasem, a
ich akceptor — zasda. Reakcje kwasowo-zasadowe sa zatem aktami prze-
niesienia ladunkow w postaci jondw, a wigc sq w pewnym sensic analo-
giczne do procesow utleniania i redukcji zwigzanych z przeniesieniem la-
dunku w postaci elektronéw. To stwierdzenie pozwala na jednolite ujecie
definicji przemian utlenienia i redukcji oraz kwasowo-zasadowych [38].

Zasadnicze znaczenie ma tu powigzanie aktow utleniania 1 redukeji oraz
kwasowo-zasadowych z odpowiednimi liczbami, ktére moglyby stac sig
podstawg do skonstruowania elementarnego ukladu klasyfikacyjnego
drobin. W odniesieniu do procesdéw zwigzanych z przeniesieniem elek-
tronow liczbami takimi sq: stopiei utlenienia albo tez bardziej racjonal-
na liczba ¢, Zagadnienie sprowadza sig zatem do znalezienia liczby, ktora
w procesach kwasowo-zasadowych zmienialaby si¢ tak jak liczba ¢, w
reakcjach red-ox.

Rozumowanie per analogiam prowadzi do okreslenia liczby e_ jako liczby
elementarnych ladunkéw wprowadzonych formalnie do centrum koordy-
nacji przez naladowane ligandy. Przy tym liczba tadunk6w ujemnych wno-
szonych przez ligandy anionowe, podot;niejak liczba ujemnych elektro-
néw, bedzie ujmowana dodatnimi wartosciami ¢, , podczas gdy liczba
ladunkéw wnoszonych przez ligandy kationowe odpowiednio jej warto-
$clami ujemnymi.

Celowe wydaje si¢ ograniczenie procesow kwasowo-zasadowych zwigza-
nych z przcniesieniem ligandow kationowych jedynie do aktow przenie-
sienienia kationdw wodorowych , a proceséw przebiegajacych z udzia-
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lem ligandéw anionowych jedynie do takich , w ktdrych sg przenoszone
proste aniony, jak F~, 0%, OH~, N>, NH*" | NHj itp., a wigc rozpatry-
wania ich w ramach definicji, ktérg mozna uja¢ schematem
H
/\ _ _ _ _ _ _ .
ac _ Shas A~=F", 0%, OH~,N*", NH*, NH; itp.
=
W takim rowniez zakresie stosuje si¢ opis drobin za pomoca liczby e,
Wyznaczenie liczby e, dla centrum koordynacji drobiny prostej nie nastre-
cza trudnoéci i opiera si¢ na réwnaniu bilansu jej fadunku

g=0,— (e, te,)
gdzie: ¢ — ladunek drobiny, O, ~ tadunek rdzenia centralnego. Stad

e,=Q0,—(e,*q)
Liczby e, centrum koordynacji mozna okresli¢ z reguly na podstawie wzoru
stechiometrycznego, bez potrzeby postugiwania si¢ przedstawionym row-

naniem, co ilustrujq przyklady prostych drobin siarki, gdzie liczba e, jest
zaznaczona jako wskaznik gorny przed symbolem drobiny

6¢r0 600 6QN0

SF(, °S0O3, °SN;

8¢ 2= 6c2- 4g2t 0q2-

§O;7, %8057, S04",°S

Podobnie dla réznych drobin z ligandami wodorowymi

002- -laH- 2010 -3

0-,7'0H", “OH,, OH3+

W przypadku drobin heteroligandowych ogdlna wartos¢ e, jest suma udzia-
low czastkowych: e (A),e(B) ..

e, (0%)=6 » _elot)=s , _
eor)= 1] TSOF g fon)=1 “""HS0q4

Ogolna warto$¢ liczby e, nie zalezy od lokalizacji protonéw przy ligandzie
lub centrum koordynacji

e, (02')=5} e (07‘> 4}
€:5 — &5, —
e,(H*)=-1 o] e.(on)=1 lol|
Hls o] s |olH
o] o]
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Okreslenie liczby ¢, centrum koordynacji drobiny pozwala z rownania bi-
lansu tadunku ¢ = Q, - (e, + e, ) wyznaczy¢ z kolei liczbg ¢, ktora
zapisujemy jako wskaznik dolny przed symbolem drobiny:

6¢RE0. 6¢Nn0. © . -, - ~ - A .
SSFY 8503, SSNI; %0%; ~1O0H™; “20HY, 30H>";
§50%; 8502~ 4503, 1S0,F~; IHSO; SHSO;

Liczby ¢_ i¢, stanowia podstawg jednolitej definicji elementarnych przemian
kwasowo-zasadowych i utleniania-redukcji.

Rozpatrujac rozne tego rodzaju reakcje w swietle zmiennosci liczb e, 1 ¢
centrow koordynacji przeksztalcajacych si¢ drobin prostych wyrézniamy
wsrod nich procesy red-ox zwigzane z przeniesieniem elektrondw, w
ktorych zmieniajq si¢ liczby e, przy zachowaniu stalej wartosci e, np.
2%Fe3+ + %Sn2+ — 2%Fe?" + %Sn‘H
oraz procesy kwasowo-zasadowe zwigzane z przeniesieniem jonowych
ligandow, w ktorych zmieniajq sig liczby e, przy zachowaniu statosci liczb
e, centrow koordynacji reagujacych drobin, np.
6cO2- + 4¢in0 4¢n0 4602
55057 + 38105 = 580, + 738105

SINHL +FHCI - —iNHE +9CI

Reagentami procesu red-ox sa:
Reduktor ( red) — donor elektronéw przeksztalcajacy si¢ w reakeji w utle-
niacz (ox) opisany mniejsza wartoscig e,

“red — 7 ox +ne”

9Sn%"— 3Sn*" + 2¢

Utleniacz (ox ) - akceptor elektronow przeksztalcajacy sig w reakeji
w reduktor (red) opisany wigksza wartoscig ¢,

2ox +mer— JC ored
%Fe3+ +-ler —)%Fe2+
Proces red-ox jest przemiana miedzy utleniaczem a reduktorem, w ktorej

wskutek przeniesienia elektronéow powstaje nowy reduktor i nowy
utleniacz
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mired +niox,—>m F ox, +n Fred,

198n?" + 29Fe3* — 198n%" + 20Fe*

gdzie n-m liczba clektrondw przeniesionych od reduktora do utleniacza.
W analogiczny sposob okresla sie pojgcia zasady 1 kwasu:

Zasada (bas) - donor tadunkéw ujemnych w postact prostych anionéw

albo akceptor kationow wodorowych przeksztalcajacy si¢ w reakeji w
kwas (ac) opisany mniejsza wartoscig e,

Zbas(+nH™) =% "ac + nA~
6502~ —»1450% + 0%
3o -4
SNHY + H" — “{NH}
gdzie nA~ jest liczba elementarnych ladunkéw ujemnych oddawanych w
postaci anionow.
Kwas (ac) - akceptor ladunkéw ujemnych w postaci prostych anionow

albo donor kationéw wodorowych przeksztalcajacy si¢ w reakcji w zasa-
de¢ ( bas) opisang wigkszg wartoscig ¢,

fac + mA™ — ¥ Mbas(+mH")
458109 + 02 > 88107
~2H,0° — ~LOH" + H'
Proces kwasowo-zasadowy jest przemiang przebiegajacq migdzy zasada

a kwasem, w wyniku ktérej wskutek przeniesienia ligandéw anionowych
lub kationdéw wodorowych powstaja — nowy kwas 1 nowa zasada:

mZbas, +nlac, > m* Tac, +n = "bas,
6802+ 48109 — 3509 +8Si0%
“3NHS + ~3H,0%— “{NH + ~{OH"
Oprécz proceséw przebiegajacych ze zmiang tylko liczby ¢ lub tylko liczby
¢, znamy wiele przypadkéw reakeji, w ktérych zmieniaja si¢ obie liczby

opisujace drobiny, co wskazuje na wystepowanie obok siebie zarowno
przeksztalcenia red-ox, jak ac-bas.
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Charakter takiego procesu zalezy od budowy sfer walencyjnych pierwiastka.
Inaczej biegnie reakeja u pierwiastkéw bloku sp, u ktorych swobodne elek-
trony walencyjne ¢, sg wigzane obok ligandéw w obszarze tej samej po-
wloki walencyjnej. Inaczej zas w przypadku pierwiastkow bloku dsp, gdzie
elektrony ¢ sa wiazane w podpowloce @ powloki # ,a niezaleznie od nich
ligandy przede wszystkim w podpowlokach sp nastepnej powltoki n-+1.

U drobin pierwiastkow bloku sp, u ktérych elektrony i ligandy sa wigzane w
obszarze tych samych orbitali walencyjnych, mozliwo$¢ przytaczenia li-
gandu lub pary elektronéw jest zwigzana z pojawieniem sie luki w sta-
nach sp. Powstaje ona w wyniku dzialania utleniacza (odbierajacego elek-
trony) lub kwasu (wigzacego ligandy anionowe), a nastepnie moze
wypelni¢ si¢ nowymi elementami struktury — ligandami anionowymi pod
wplywem zasady lub elektronami walencyjnymi pod wplywem reduktora.

W te] sytuacji szczegdélnego znaczenia nabierajg reagenty dwufunkceyjne zdol-
ne np. do dzialania jako utleniacze (ox), wiazace elektrony i bedace
jednoczés’nie Zrédlem ligandéw anionowych (bas). Powoduja one odpo-
wiednie przeksztalcenie red-ac partnera, ktéry tracac elektrony przylacza
jednoczesnie w ich miejsce proste aniony. Przykladem jest tu dzialanie
arseniandéw na siarczyny:

6¢)2- 4 8 3~ 8¢)2- 4.6 3-

55057 + 5As0;— 3507 + 5As0;

charkteryzujace si¢ zachowaniem warunku (e_+e ) = const, tj.
( ¢, + ¢, ) SO = ( ¢, = &y )S()f'

{a e ={e e

v ) asor v ) asor

Elementamo$¢ takiej przemiany wynika ze specyficznego sprz¢zenia aktu utle-
niania i redukeji (zmiana ¢ ) z aktem kwasowo-zasadowym (zmiana ¢,).
Pojawicnie si¢ przy centrum koordynacji nowego ligandu tlenkowego jest
zwiazane z eliminacja réwnowaznej mu ladunkiem pary elektronow 1 od-
wrotnie — eliminacja ligandu tlenkowego jest zwigzana z pojawieniem si¢

przy centrum koordynacji pary elektronow:

- s 8 %5 — =

o]
lols|| + | lolaslol| —|lolslol] + [las|o]
o]
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co formalnie mozna traktowac jako akt przeniesicnia atomu tlenu.

Przy tej okazji warto zwrdcié uwage na to, ze wolny tlen, a dla uproszczc-
nia atom tlenu, jest reagentem dwufunkcyjnym. Jest on utleniaczem (ak-
ceptorem elektronéw ), a jednoczesnic donorem utworzonego anionu
tlenkowego:

00 +2¢- -0
Podobnie dwufunkcyjnymi reagentami sg atomy fluoru: FO+e— F~
Roéwniez i wolny wodor, w uproszczeniu atom wodoru, wykazuje dwojakie

dzialanie, jest on w wielu reakcjach reduktorem (donorem elcktrondw)
a jednocze$nie kwasem — donorem utworzonego kationu wodorowego:

HO 5 ¢+ H”
Przykladem procesu sprz¢zonego ( ¢_+ ¢, = const), polegajacego formal-
nie na przeniesieniu atoméw wodoru HO, bylaby reakeja:
“2CH,OH + JHNO —%H,CO + "!NH,OH
Z tych wzgledow w jednolitej definicji wyréznia si¢ obok reakcji utleniania
i.redukeji oraz reakcji kwasowo-zasadowych réwniez i reakcje, w ktorych
obydwa te procesy przebiegaja jednoczesnie w sposob sprzgzony.
Reagentami procesu sprzezonego redac-oxbas sa:
Reduktor sprz¢zony z kwasem (redac) — donor elektronow 1 akceptor od-
powiadajacej im ladunkiem liczby anionéw lub donor clektrondw i row-
nej im liczby kationéw wodorowych, przeksztalcajacy sig w reakeji w utle-
niacz sprzezony z zasadq (oxbas) a opisany mniejsza wartoscig ¢, 1 wigk-
szq ¢, z zachowaniem warunku ¢, + ¢ = const, co jest rownowazne od-
powiednim aktom z udzialem atomoéw

Zredac +nA” — 2™ oxbas + ne™(+nH")
6021 O 8¢ 4 Yam
5SO07+ 0780, + 2¢
2 0 _
2CH,OH — OCH,0 + 2¢™+ 2H"

co jest formalnie jednoznaczne z zapisem

Zredac + nA%— 277 oxbas(+nHO),
24

v—h

gdzie A% — akceptor jednego elektronu



JEDNOLITA DEFINICJA KWASOW, ZASAD, UTLENIACZY | REDUKTOROW 83

507+ 0°—8502
“2CH;0H — 9CH,0 + 2H°

Utleniacz sprz¢zony z zasadq (oxbas) — akceptor elektronéw 1 donor od-
powiadajacej im ladunkiem liczby anionéw lub akceptor elektronow 1
réwnej im liczby kationéw wodorowych przeksztalcajacy sie w reakcji
w reduktor sprzgzony z kwasem (redac) opisany wigksza wartoscia ¢, 1
mniejsza ¢, z zachowaniem warunku ¢ + ¢_ = const, co jest rownowaz-
ne odpowiednim aktom z udzialem atomow

*oxbas + me” (+mH") — 27" redac + mA~

vEm
%AsOi‘ +2¢" > %AsOé" + 0%
YHNO +2¢” +2H" - "LH;NO
co jest formalnie jednoznaczne z zapisem

z 0 z-m 0
coxbas + (mH") — 27" redac + mA

$As03 — SAsO3 +0°
VHNO +2H° >-1H.NO

Sprzezona reakcja redac-oxbas jest przemiang miedzy sprzg¢zonym reduk-
torem redac a sprzgzonym utleniaczem oxbas, w wyniku ktérej wskutek
przeniesienia jonowych ligandow i elektronow (przemieszczenie odpo-

wiednich atomow) powstaje nowy utleniacz sprzg¢zony (oxbas) 1 nowy
sprzgzony reduktor (redac)

z Z oy z+n zZ-m
miredac, +nfoxbas, = m: " oxbas,+n I redac,

503~ +8As03” — 8502 + SAs03-

“3CH,0H + JHNO —-YCH,0 + 1H.NO

Sprzgzenie redac-oxbas wystgpujace w przeksztalceniach pierwiastkéw blo-
ku sp nie naleZy do typowych przemian pierwiastkow dsp.

Dzigki temu, ze elektrony 1 ligandy obsadzaja w zasadzie rozne podpowtoki
walencyjne wprowadzenie jednych elementéw struktury, np. elektronow,



KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA DROBIN PROSTYCH 84

nic wymaga usunigcia innych — w tym wypadku anionow ligandow. Dzigki
temu np. mangan tworzy nastgpujacy szereg drobin tlenowych:

%MnO; LY 81Mn042‘ 2oy 82Mn02‘ i Y %MnOS‘" ey %MnOf’

Natomiast chlor — pierwiastek bloku sp o takim samym ladunku rdzenia jak
mangan tworzy inny szereg drobin tlenowych. Wprowadzenie pary elek-
tronéw do anionu ClO; powoduje eliminacj¢ ligandu tlenkowego. Stad
szereg ma postac:

8C10; 2,5C103 + 0%
L= 4CIO; + 0%
4 2
L2 2CI0™ + OF
L OCI + 0%,

Brak sprzgzenia ¢_+e = const w przeksztalceniach drobin pierwiastkow dsp
jest wynikiem mniezaleznosci elementarnych akidw red-ox 1 ac-bas stano-
wiacych etapy procesu ziozonego. Przykladem takiej reakeji jest dziala-
nie anionu nadmanganianowego MnO; w srodowisku kwasnym jako utle-
niacza i jak si¢ okazuje, rowniez i zasady. Szczegdlowy mechanizm tego
procesu i proceséw podobnych jest skomplikowany 1 sklada si¢ z wielu,
nie zawsze we wszystkich szczegétach poznanych, aktow elementarnych.
W spos6b bardzo uproszczony, ujmujacy jedynie nastgpstwo pewnych ty-
pow reakcji reprezentatywnych dla tego procesu, mozna go sprowadzi¢
do czterech etapow:

$MnOj + 3¢™ — $MnO}
SMnO% — M +40%
407 + $H" — 4H,0

gMn4+ +2¢” = 2Mn2*

SMnOj + 5¢™ + 8H" — IMn?" + 4H,0
Jednolita definicja kwasow, zasad, utleniaczy i reduktoréw obejmuje réw-
niez 1 drobiny zlozone. Postugujemy sig¢ tu $rednimi wartosciami ¢,
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1 e, , przypadajacymi na jeden rdzen centralny drobiny. Wyznacza si¢
je z sumarycznych Zczi 2 e podzielonych przez liczbg rdzeni central-
nych. Maja one wartosci catkowite w drobinach dwucentrycznych 952-
?8202‘ (7)8205_ oraz w drobinach zbudowanych z jednego rodzaju dro-
bin prostych, jak np.: §8,04 czyli 3(§SO;) lub 8Sgczyli 8(9S). Licz-
by ¢, 1 ¢, przyjmujg wartosci utamkowe, gdy drobiny wielocentryczne skia-
dajq si¢ z roznych drobin prostych, np.: 6'8840%; ,czyli ( 8803 )y gsog—

 lub (983" czyli (S )y g8
Srednic liczby ¢_i e, mozna wyznaczy¢ na podstawle sumarycznego wzoru
drobiny, znajac wartos¢ ladunku ligandu i ladunek drobiny, np.:

H055 &£=(19):4=6],
Jesdli bilans tadunku calosci wynosi 2—, toe =0

St e.=0,wéwczase, = (6-5+2):5=64

W jednolitej definicji kwasoéw-zasad 1 utleniaczy-reduktorow réwniez i zmiany
srednich ¢_ i ¢ $wiadczg odpowiednio o przebiegu badz aktow
ac-bas, badz red-ox. W réownaniach reakcji przedstawiamy jednak drobi-
ny zlozone w postaci odpowiedniego zestawu drobin prostych opisanych
calkowitymi wartosciami ¢_i ¢, co umozliwia sformulowanie rownan
czastkowych reakcji:

509y 8507 + 0% - (§509) §50% +§80F
(6809, §S0%- +30% — 4350%

(¢S%), 987 + 8¢” — 538

3.3. Zasady klasyfikacji morfologicznej drobin prostych

Podstawowym problemem klasyﬁkacji obiektéw matenalnych, jakimi sg dro-
biny proste, jest zasada przypisywania im liczb, wedlug ktérych zostaja
one rozmieszczone w przestrzeni klasyfikacyjnej.

Na opis cyfrowy prostej drobiny skladajg sie liczby identyfikujace centrum
koordynacji ( n,, Q, 1) oraz liczby e_1 e, ujmujace otoczenia ligando-
wo-elekironowe.
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Oto przyklady opisdow cyfrowych pierwiastkow stanowiacych centra koor-
dynacji:

CH  P¥ VS S Mo® 17" Pm” Rn®
n, | 2 3 3 4 4 5 5
0, 4 5 5 6 6 7 7 8
i 2 2 3 2 3 2 4 2

Proste ligandy wywodzg sie wylgcznie sposrod pierwiastkow bloku sp, do
ktorych identyfikacji wystarczajgq dwie liczby n,1 (0, ( liczba powlok
i ladunck rdzenia ligandu ), gdyz trzecia liczba /, = const = 2. Ponadto do
opisu prostego ligandu wchodzg liczby ¢ i ¢, wskazujgce na liczbg clek-
trondow walencyjnych 1 liczbe ulokowanych wsrod nich kationdow
wodorowych,

Typowe ligandy opisane sg nastepujaco:

8 0 INJ*- 10 [E~ IS ICI- [Bd”
-1 [NJH* [0]);5 SIH

8 -2 H|NJH!-
O, 5 6 7 6 7
n, 1 I 2 2 3

Do opisu najprostszego przypadku drobin homoligandowych potrzeba o$miu
liczb. Trzy liczby opisuja centrum koordynacji ( n, (), 1.), dwie ( e
1 ¢, ) jego otoczenie ligandowo-elcktronowe, trzy charakteryzujg ligan-
dy (n,Q,1¢,), ktorych ¢, = const = 8.

Drobiny homoligandowe, takic jak SiFY, AOH);, SO2", CNZ", AsS;, AuBr;
sq wiec odwzorowane jako punkty w o$miowymiarowej przestrzeni
( pig¢ liczb charakteryzuje rdzen centralny i jego otoczenie: n, O, [, ¢ -
i ¢, atrzy rodzaj ligandu: nj, @), ¢_;). W ogélnym przypadku klasyfika-
¢ji drobin jednordzeniowych obok homo- 1 heteroligandowych, jak np.
S, SNg, BNO*, czy HSO3F0, przestrzen klasyfikacyjna uwzglednia-
jaca drobiny trojheteroligandowe staje si¢ szesnastowymiarowa. Pigé liczb
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opisuje centrum koordynacji i jego otoczenie: n,, @, .1 ,e_, e, akaz-
dy z ligandow opisuja trzy liczby: n, ,Q, , e, oraz udzial kazdego
( z wyjatkiem jednego) ligandu w otoczeniu rdzenia centralnego wyrazo-

ny liczba e (X). 1 tak np. drobing HSO3F0 przedstawia opis cyfrowy:

§% (20%; OH™:F) F 0% OH-
o Ql' 1:' ¢ ¢ n/Q/eZ/cz (F) n/Q/ez/ez(O) i Qlcz/
26 26 O 1701 16 0 4 1 6-]

Przy okreslonych udzialach dwoch ligandow F~ i O%" udzial trzecicgo ligan-
du OH" w otoczeniu wynika z ogdlnej liczby e, centrum koordynacji. Dro-
biny trojheteroligandowe stanowia w zasadzie najbardziej zlozony przy-
padek klasyfikacyjny w zakresic drobin prostych.

W konkretnych zastosowaniach klasyfikacji nie ma potrzeby postugiwania
si¢ tak zlozonym ukladem, gdyz obszar zainteresowan jest z rcguty ogra-
niczony jedynie do pewnych fragmentéw wiclowymiarowego systcmu
i sprowadza si¢ do okreslonych jego podprzestrzent.

Wszystkie osic klasyfikacji drobin prostych sa arytmetyczne, co wynika
z opisu centrow koordynacji 1 ligandow liczbami catkowitymi: n, O, 1, ¢,
i e, . Dzigki temu nie tylko dwu- , ale 1 trgj- , a nawet czterowymiarowe
podprzestrzenie mogg by¢ w sposob graficznie przejrzysty odwzorowa-
n¢ w formie tablicy na plaszczyznie.

Zgodnie z ogdlnymi rozwazaniami nad podzialem metod klasyfikacji
(rozdz. 1.3) wéréd omawianych osi mozna wyrézni¢: osic statyczne
(n,. Q.1 centrum koordynacji) nie zwigzane z przeksztalceniami che-
micznymi, zlozone osie dynamiczne ujmujgce zmiennos¢ rodzaju ligan-
dow (n,,Q, ) oraz elementarne osie dynamiczne (e, i e, ), ktorym przypo-
rzadkowane sa elementarne przemiany chemiczne.

Ustalajac wartosci e_ i ¢, oraz ny, Qy i ¢ (I), a zachowujac zmiennos¢ 7,
Q, , I, dochodzimy do statycznych podprzestrzeni ogdlnej klasyfikacji
drobin prostych, ktore sa niczym innym, jak ukladem okresowym z przy-
pisanymi poszczegdlnym polom pojedynczymi drobinami okre$loncgo '
typu. Najczesciej jednak ograniczamy si¢ do fragmentéw ukiadu okreso-
wego uzmienniajac tylko jeden lub dwa parametry pisujace rdzen centralny
drobiny. Zmienno$¢ jednej liczby », lub @, , albo /. prowadzi do szere-
gow zwiazkow, ktorych przykladem mogg by¢ szeregi izosteryczne Lang-
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Seereq: n. Q. Loe 6, m G e fl)
2 /428016 8
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Rys. 30. Szeregi izosteryezne Langmuira jako szczeg6lny przypadek klasytikacji

muira ze zmiennym tadunkiem rdzenia (), przy zachowaniu stalosci n i
/. (rys. 30).

Uzmienniajac dwie sposrod trzech liczb opisujacych rdzen centralny docho-
dzimy do ujec réznych drobin w dwuwymiarowych fragmentach ukladu
okresowego (rys. 31 ).

W systemach takich mozna zestawia¢ nie dajace si¢ przeksztalci¢ wzajemnie
drobiny o analogicznym ligandowo-elektronowym otoczeniu rdzeni cen-
tralnych, jak np.¥ - aniony AOS™ pierwiastkéw bloku sp (rys. 3la), czy
tez tetraedryczne aniony AO7™ pierwiastkow trzeciego okresu rdzeniowego
ukladu periodycznego (rys. 31b) tub wreszcie tlenki o skladzie AO% pier-
wiastkow czwartej grupy (rys. 31c).

Ustalenie rodzaju centrum koordynacji (n, , ¢, , /. ) orazliczb e_i e, , a
dopuszczenie zmiennosci 1, _Ql ligandéw prowadzi do uporzadkowania,
ktore moze by¢ traktowane rowniez jako rozmieszczenie drobin w ukla-
dzie okresowym, tyle ze wedlug rodzaju ligandow (rys. 31d). Klasyfika-
¢ja ma w tym przypadku charakter dynamiczny zlozony, gdyz na mozli-
we przejscie w reakeji chemicznej od jednej do drugiej sasiadujacej z nig
drobiny, np. przeksztalcenia AsP; —AsS] sklada sig kilka procesow
elementamych.
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Rys. 31. Statyczne przekroje klasyfikacji morfologicznej drobin prostych

W przedstawionych czterech rodzajach dwuwymiarowych podprzestrzeni
ogolnej przestrzeni klasyfikacyjnej mozna rozmieszczaé oczywiscieiin-
ne drobiny proste o innej stechiometrii lub innych skladach ierwiastko-
wych. Umozliwiajg one sledzenie zmian parametrow strukturalnych oraz
wlasciwosci chemicznych i fizycznych powodowanych zamiang jednego
pierwiastka na inny, badz w obszarze centrum koordynacji, badz tez ligandow.

Morfologicznie blizsze sobie sa jednak drobiny wzajemnie przeksztalcalne
w procesach elementarnych, a wigc zawierajace taki sam rdzen central-
ny, a rozniace si¢ jego otoczeniem opisanym liczbami ujmujacymi udzial
roznych ligandéw e (A), ¢ (B) ... orazliczbge,
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Dynamicznc systemy clementarne umozliwiajg nie tylko sledzenie zmienno-
$ci struktur 1 wilasciwoscl, ale rowniez 1 mechanizmoéw reakeji, na ktore
skiadajq si¢ procesy elementarne. Wiele przestanek przemawia za szcze-
golnym wyrdznieniem takich wlasnie podprzestrzeni wielowymiarowego
ukiadu klasyfikacyjnego drobin prostych i uznanie ich za podstawowe dla
calego systemu.

Dwuwymiarowe clementarne podprzestrzenic dynamiczne wynikajq albo ze
zmiennosci liczb ¢_i ¢, albo ze zmiennosci ¢ (A) 1 (¢(B) przy ustalo-
nych wartosciach pozostatych liczb opisujacych drobiny proste.

Najprostszym przypadkiem klasyfikacji w ukladzie osi ¢_1 ¢ jest grupa jed-
nocentrycznych drobin okreslonego pierwiastka z okreslonym ligandem,
ktorg przedstawimy na przykladzie prostych drobin tlenowych siarki przy
zmiennych e_i ¢ (rys.32). Uklad jest ograniczony pojemnoscig orbitali wa-
lencyjnych hybrydy sp? | tj. linia e.te, =8

Skutkiem tego, ze ligand tlenkowy wnosi do centrum koordynacji dwa la-
dunki ujemne, pola opisane nieparzystymi wartosciami c_ sa puste.

Zalozenie parzystosci ¢, w drobinach prostych ( w odréznieniu od nieparzy-
stoelcktronowych rodnikéw ) sprawia, iz réwniez 1 pola o nicparzystych
wartosciach ¢ pozostaja nieobsadzone.

a) b)
&7 174
8| s0¥" 8|s0y”
7 7~
7 715:07| o
6(503 03 6503)|s20% | SO¥
5 / 5 o |S,0F
9 08 s04 1 509 5,027 s0%
3 / 3 . o [s:08
2 so2 50° (507 2 sot s0° (507}
1 d 1 . . . .
/
0 30 SI'L 0 sh| i sﬂ
0 7 2z 3 4 5 6 7 & e 0 1 Z 3 4 5 6 7 & e

Rys. 32. Proste tlenowe drobiny siarki . a) drobiny, b) drobiny i ich zlozenia
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Drobiny o tym samym ladunku spelniaja warunek e_+ ¢, = const i sg polo-
zone na przeciwprostokatnych e_+ ¢ = const , przy czym ladunek zmie-
nia si¢ o jednostkg przy przejsciu od jedncj do nastepnej linii ¢+ ¢ =
= const. Drobiny o zerowym bilansie fadunku sq szczegélnym przypad-
kiem, gdy e +¢ =0, .

W uktadzie ¢_ — ¢, mozna obok drobin monocentrycznych ujaé réwniez struk-
tury bedgce ich prosta kombinacjq , ktérych srednie liczby ¢_i e, przy-
padajace na pojedynczy rdzen centralny sa calkowite. W przypadku tle-
nowych drobin siarki sg to 61820%' , wywodzace si¢ z drobin SO%’
1 SO%‘ , podobnie gszog- , wywodzace si¢ z SO(Z) i SO%‘ oraz drobiny
820%‘, bedgce kombinacja sog 1 SO%‘ jak 1 SZO:SZ' pochodzace od Sog
i SO (rys. 32).

W stosunku do tak pomys$lanego obszaru, ktéry uwzglednia zaréwno drobi-
ny proste, jak 1 wywodzace si¢ z nich drobiny zlozone opisane catkowi-
tymi wartosciami liczb e_i e, przedstawiona na rys. 32 klasyfikacja tle-
nowych drobin siarki ma rozdzielczo$¢ ograniczona, gdyz w kilku polach

\r

zostaje rozmieszczona wigksza liczba polaczen klasyfikacyjnie nierozroz-
nialnych. I tak np. w polue_= 6 i ¢, = 0 zostaje sklasyfikowany nie tyko
monomer tréjtlenku siarki, ale rowniez rézne jego odmiany polimerycz-
ne, pierscieniowe i taficuchowe. Podobnie rozne odmiany wolnej siarki ,
tzw. odmiany alotropowe, sy sklasyfikowane tacznie w polue_= 0, ¢, = 6.

Inng dwuwymiarowa elementarng podprzestrzenia dynamiczng jest uklad wy-
znaczony osiami zmiennych liczb ligandow ¢ (A) i ¢(B) przy stalej war-.
tosci ¢, ktorego przyktadem moze by¢ klasyfikacja tlenoazotowych dro-
bin krzemu z ¢, = 0 (rys. 33). Ze wzgledu na to, ze kazdy ligand tlenko-
wy wnosi dwa, a azotkowy trzy ladunki ujemne do centrum koordynacji,
drobiny wystepujg jedynie w polach o cZ(Oz') =2n icZ(N3‘)= 3n.

Uklad Si-N-Q jest ograniczony warunkami upakowania przestrzennego -
liczba koordynacyjna 4 w stosunku do sumy ligandéw tienkowych 1 azot-
kowych.

W obydwu omawianych ukladach wystgpuja pola puste wskazujace na
mozliwos¢ otrzymania nieznanych dotychczas polaczen. Na podstawie sy-
stematyki prostych drobin tlenowych siarki nie nalezy sadzi¢ , by ze wzgle-
du na znaczna elektroujemnosé¢ centrum koordynacji, drobiny obdarzone
znaczniejszym ladunkiem dodatnim byly zdolne do istnienia. Natomiast
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polaczenia z anionowg drobing SO%, ktérym odpowiada pozycja e, = 6,
e, = 2, acz prawodopodobnie malo trwale , sq w zasadzie mozliwe do
otrzymania, tym bardziej, ze struktura taka wystgpuje w sulfotlenkach
RSOR’.
Znacznie wigcej pustych pozycji istnialo w ukladzie klasyfikacyjnym
Si-N-O. Mozna tu przewidywaé wystgpowanie drobiny kationowej SiN™:
ez(Oz') =0, eZ(N3‘) =3 (rys. 33). Umieszczone w ukladzie jony SINO™,

SiNO%‘ 1 SiNOg‘ zostaly swego czasu przewidziane przez S. Podsiadlo

na podstawie klasyfikacji w ukladzie ez(N3‘) ez(Oz‘), a nast¢pnie prze-
zen otrzymane. Nalezy przypuszczaé, Ze réwniez aniony SiNOg",

€z (Na_)
12
"

10

“©w

Rys. 33. Klasyfikacja mortologiczna tlenoazotowych drobin krzemu o ¢, = 0

SiNg
SiNg'/
R 4
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wedlug S. Podsiadlto
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SiNzog‘,jak i SiN3O7‘ mozna bedzie w przysziosci otrzymaé mimo ich
wysokiego bilansu tadunku.

Dwuwymiarowe uklady ¢,—¢ umozliwiaja uporzadkowanie drobin okreslo-
nego centrum koordynacji z otoczeniem w postaci clektronéw 1 ligandéw,
Jak réwniez szkielctow drobin z wodorem, tj. struktur, w ktorych pomi-
nigto wehodzace w sklad drobin rdzenie wodoru. W systemie takim moz-
na wige zlokalizowac szkielet hydrazyny Nzngako Ng‘ , formaldehydu
H,CO w postaci CO? | a anionu fosforynowego HPO%‘ w formie
PO%‘ . Klasyfikacyjne przejscie od szkieletow do drobin z wodorem wy-
maga wprowadzenia do ukladu e_—e , trzeciej osi klasyfikacyjnej e (H"),
ktora pozwala na uwzglednienie liczby rdzeni wodoru w drobinic. Ponic-
waz klasyfikacja e,—e_jest przedstawiona w postaci tablicy, to trzecia o$
ez(H*) mozna rozdzieli¢ migdzy poszczegdlne pola e,—e i polozy¢ w ich
wnetrzu , np. wzdtuz przekatnych, dzigki czemu tréjwymiarowa przestrzen
klasyfikacyjna zostaje przedstawiona na plaszczyznie. Drobiny w tej
sytuacji sq odwzorowane jako punkty na osiach eZ(H+), co zostalo przed-
stawione na przykladzie drobin uktadu S—O-H (rys.34). Na osiach
odlozono e, centrum koordynacji , e, oraz e,(H") czastkowe wewnatrz
pole—e .

Arytmetyczno$é osi klasyfikacji morfologicznej drobin prostych umozliwia
przedstawienie na plaszczyznie wielowymiarowych uktadow klasyfikacyj-
nych przez rozmieszczenie jednych osi w polach tablic wyznaczonych
uktadem innych osi. Praktyczny kres takiego postgpowania stanowig
uktady czterowymiarowe. Na rysunku 35 przedstawiono fragment klasy-
fikacji prostych drobin tleno-fluoro-wodorowych siarki ze zmienng licz-
ba elektronéw wolnych e, przy centrum koordynacji. W pola podstawo-
wego ukladu e —e  wpisano osie e (F) i eZ(H+) wyznaczajace w kazdym
z nich nowa tablicg. W poszczegdlnych polach zapisano formalnie repre-
zentowane przez nie wzory drobin. Drobiny otrzymane oznaczono pogru-
bionymi ramkami.

W zasadzie mozna by z kolei w poszczegolne pola ukladu ez(F‘)-ez(H*)
wpisa¢ dalsze dwie osie itd., jednak taki, jeszcze bardziej zlozony system
staje si¢ malo czytelny. Nalezy ponadto zauwazy¢, ze we wszystkich prak-
tycznych zastosowaniach klasyfikacji do analizy struktur drobin, jak i ich
transformacji wystarcza z reguly wiasciwie obrany dwu-, a najwyzej
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Rys. 34. Tlenowe, tlenowodorowe i wodorowe proste drobiny siarki i ich zlozenia



ZASADY KLASYFIKACJI MORFOLOGICZNEJ DROBIN PROSTYCH

e, (F7)

&

6

5

4| s0,F?

3

2| S04}

1

o[ sof

6

5| Ssord

4 HSO,F,

3| SO,y

2 HSO,Fy

7| SO4F!

0 HSO;

6 S SoF SFE

5 HSOF?

4| sor? H;50,F2 | $50.FF SOFY

3 HSO,F$

2| SO,FY H,50,F9 | $,0,F% S0,F2

! HS0,F°

o[ so3 H50Y | S,08 so¥’

6 HaS2Fn HSFg

5

4 H,S,0,F, HSOF)

2

2 HyS,0,F, HSO,F Y

1

0 H,5,04 HSOY

6 H,SFg

5 HSFS

4 SF? H,SOF,

3 HSOF S

2 SOF) Hz50,F 3

! HS0,F°

0 509 K503
0 -1 -2 0 -7 -2 0 -1 2 el

[} i 2 e,

Rys. 35. Klasylikacja morlologiczna prostych tlenolluorowodorowych drobin
siarki i ich ztozen

95



KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA DROBIN PROSTYCH 96

trojwymiarowy uklad, ktéry jest tatwy do przejrzystego przedstawienia
na ptaszczyznie.

W klasyfikacji drobin prostych pierwiastkow bloku dsp napotykamy na pew-
ne odmicnno$ci wynikajace z zasadniczej réoznicy w ukladzie powlok
walcncyjnych w stosunku do pierwiastkow bloku sp. Wywod struktur
zwiazany jest z obsadzaniem elektronami podpowtok d, a ligandami anio-
nowymi w zasadzie gldwnie podpowlok sp. Znaczna liczba podpowiok
walencyjnych ( 5 podpowlok d i 4 podpowloki sp ) powoduje praktyczny
brak wzajemnych ograniczen migdzy liczba elektronow a liczba prostych
liganddw anionowych. Orbitale walencyjne sp sa tu w zasadzie zawsze
wolne dla ligandéw niezaleznie od liczby elektronéw e, przy rdzeniu
cenfralnym. Na rysunku 36 przedstawiono klasyfikacj¢ tlenowych drobin
chromu, pierwiastka o szesciododatnim tadunku rdzenia. Obok liczb e
oznaczono ladunek ukladu rdzein-elektrony walencyjne, to jest tzw.
stopien utlenienia centrum koordynacji.

Rdzen z elektronami walencyjnymi orbitali  stanowi w stosunku do stanéw
walencyjnych sp uklad, warunkujacy swymi cechami, a przede wszyst-
kim fadunkiem, sytuacj¢ ligandowa drobiny.

Zwiazki na kazdym stopniu utlenienia pierwiastka dsp odpowiadaja struktu-
ralnie polaczeniom na maksymalnym stopniu utlenienia pierwiastka
bloku sp 0 ¢ = 0 tego samego okresu. I tak drobiny chromu(V1) wykazu-
Jja podobienstwo stechiometryczne do drobin selenu o ¢, = 0 (CrO%‘
Se0%, Cr,02" - Se,0%°, CrOj — Se0Y ), a polaczenia chromu(11l)
sq analogiczne do polaczed galuo e, = 0 ( CrOZ‘ = GaOi‘ 3 CrO%‘ -
GaO?, CrQ; - GaOy, Cr,09 - GaQOO, CrO* - GaO*, Cr** — Ga").

Rdzen pierwiastka dsp wraz z polozonymi w orbitalach 4 elektronami staje
sie wiec w stosunku do standw walencyjnych s p pseudordzeniem
o fadunku ( Q, — ¢, ) poréwnywalnym z rdzeniem pierwiastka bloku sp
o takim ladunku

3d 3+ ds 4p
srrdnununEnlnnn
3+ ds 4p
it | [ (1T
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Rys. 36. Klasylikacja prostych tenowych drobin chromu

Zwigzki klasyfikacji wyznaczanej elementarnymi osiami ¢ —¢  z ukladem

okresowym najprosciej uja¢ przez wprowadzenie do systemu e_ — ¢,
kolejnej osi, na ktorej odklada si¢ jedng z wielkosci opisujacych rdzei
centralny rozwazanych drobin. Wprowadzenie zmiennosci osi n, pozwa-
la na rozwinigcie tablicy klasyfikacyjnej ¢ —¢, , ktore umozliwia ujgcie
drobin wszystkich pierwiastkow nalezacych do tej samej grupy danego
bloku ukladu okresowego. O Q) .rozszerza klasyfikacje na caly okres blo-
ku , a 0§ / na pierwiastki stanowiace miedzyblokowa grupe wewnetrzna
w ukladzie okresowym. Analiza tego rodzaju systeméw wskazujc na to,
ze podobienstwa w strukturach i mechanizmach reakcji, jakim ulegaja kla-
syfikowane drobiny, ujawniajq si¢ w szerszym zakresie przede wszyst-
kim w okresach tablicy Mendelejewa. Dlatego tez szczegdine znaczenic
maja uklady ze zmiennymi ¢, ¢ oraz Q, przy stalych n, i %
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Rys. 37. Proste drobiny tlenowe pierwiastkow sp trzeciego okresu 1 ich zlozenia

Graficzne przedstawienie na plaszczyznie tego rodzaju trojwymiarowej kla-
syfikacji moze by¢ realizowane réznymi sposobami. Na rysunku 37
przedstawiono rozwinigcie okresowe ukiadu klasyfikacyjnego prostych
drobin tlenowych pierwiastkow drugiego okresu z osia (), rozdzielona na
poszczegblne pola e, — ¢, i potozong na ich przekatnych. Nie trudno zau-
wazy¢ tu zbieznodcei zardwno w stechiometrit, jak 1 w budowie analogicz-
nych polaczen pierwiastkow tego samego okresu, opisanych takimi samym’
wartosciami ¢_1 ¢,
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Rys. 38. Proste drobiny tlenowe picrwiastkow dsp trzeciego okresu tich zlozenia

Podobnie mozna przedstawi¢ drobiny tlenowe pierwiastkow bloku dsp nale-
zacych do tego samego okresu. Ze wzgledu na niezalezne lokowanie
elektronow walencyjnych w orbitalach 4, a ligandéw przede wszystkim
w ramach orbitali sp, wlasciwe jest przeprowadzenie klasyfikacji drobin
tlenowych w stosunku do fadunku g_= Q0 — ¢ pseudordzenia centralne-
go, ktory wplywa na jego otoczenie ligandowe. Na rysunku 38 przedsta-
wiono drobiny tlenowe pierwiastkéw dsp trzeciego okresu w osiach

Ly e
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Rys. 39. Reguta przesunigé Grimma jaku szezepdlny przypadek klasyfikacji
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Okazuje sig, ze stechiometrie omawianych polaczen ujmuje jeden schemat.
Obok ogolnych wzoréw drobin podano w poszczegdlnych polach pier-
wiastki tworzgce takie struktury.

Mozna wykazaé, ze oméwione w rozdz. 1.2 systemy klasyfikacyjne jondéw i
prostych zwigzkéw chemicznych zaproponowane przez Grimma i Szemia-
kina sg szczegdlnymi przypadkami ogdlniejszego systemu, jakim jest oma-
wiana tu klasyfikacja morfologiczna.

Klasyfikacja rodnikéw wodorowych Grimma stanowi podprzestrzes wyzna-
czong ostami ¢, (H"), ¢ oraz Q_przy zachowaniu staloci pozostalych liczb
opisujacych drobiny. Tréjwymiarowy system zostaje przedstawiony w pla-
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Rys. 40. Klasyfikacja Szemiakina jako szczegélny przypadek Klasylikacji morfolo-

gicznej

szczymie w ten sposdb, ze osie e, 1 e, stanowiq uklad ortogonalny, a trze-
cia o$ O jest przeprowadzona jako dwusieczna kata mi¢dzy osiami & i
e, Na rysunku 39 zostala ona przesunigta réwnolegle w stosunku do swe-
go wiasciwego polozenia dla umozliwienia oznaczenia poszczegélnych

wartosci Q.

Klasyfikacja Szemiakina jest rowiez ukladem trojosiowym, opierajacym sie
na dwoéch osiach ez(Oz‘) i e (H") oraz Q_z analogicznym jak w ukladzie
Grimma rozmieszczeniem ich wzgledem siebie na plaszczyznie (rys. 40).
Obejmuje ona nie tylko drobiny proste (jednocentryczne), ale rowniez i
dwucentryczne, ktore sg opisane catkowitymi wartosciami $rednich €,
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Bez poréwnania skromniejsze sq mozliwosci zastosowania uktadu w zakre-
sie systematyki drobin o réznych prostych ligandach przy wykorzystaniu
zmiennoscei liczb ;1 Q,, ktérych liczba /, z reguly jest stala
i réwna 2. Na rysunku 41 przedstawiono klasyfikacje monocentrycznych
drobin siarki z roznymi ligandami.

Przedstawione tu podstawy klasyfikacji morfologicznej drobin prostych po-
zwalajg na wszechstronne wyznaczenie nie tylko réznych szeregow, do

e, 8 8 502"
7
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Rys. 41. Drobiny siarki z réznymi ligandami w ukladzie okresowym
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Rys. 42. Oloczenie klasyfikacyjne anionu AsOy

ktorych nalezy rozpartywana drobina, poprzez ustalenie wszystkich opi-
sujacych ja parametréw z wyjatkiem jednego, ale réwniez i klasyfikacyj-
nego otoczenia drobiny w wielowymiarowej przestrzeni. Na rysunku 42
przedstawiono otoczenie anionu metaarseninowego wynikajace z analizy
rozmych dwuwymiarowych przekrojow ogélnej przestrzeni klasyfikacyjne;j.

3.4. Budowa drobin w klasyfikacji morfologicznej

Problemami ogdlniejszych prawidlowosci w obrebie struktur polaczen che-

micznych interesowalo si¢ wielu badaczy, szczegolnie od chwili pojawie-
nia si¢ mozliwosci ich oznaczenia metoda badania widm dyfrakcyjnych.
Porzadkujac w rézny sposob dane strukturalne sformulowano reguly, ktére
pozwalaja w pewnym stopniu przewidywac rozklad rdzeni atomowych w
drobinach zwiazkéw chemicznych.

Do najwazniejszych sposréd nich nalezy zaliczyé zasade odpychajqcych sie

par elekironowych Gillespiego, zgodnie z ktorg rozklad elektronow wa-
lencyjnych 1 elektronow wiazan z ligandami (a w konsekwencji samych
ligandéw) wokol centrum koordynacji spelnia warunek najmniejszego od-
pychania migdzy nimi, modelowo najmniejszego odpychania miedzy kon-
turami shybrydyzowanych orbitali elektronowych. Koncepcja ta wiaze sie
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z warto$ciami ¢_ i ¢ 1 prowadzi do symetrycznych struktur geometrycz-
nych przedstawionych na rys. 43a.

W wielu przypadkach wskazéwki odnosnie geometrii drobin wynikaja «
reguly Langmuira [8] o identycznosci budowy drobin elekrtoujemnych
pierwiastkéw bloku sp, nalezacych do tego samego okresu 1 o identycz-
nym otoczeniu elektronowo-ligandowym (a zatem o identycznych n, ¢,
i e ), maja t¢ sama strukture przestrzenng (rys.43b).

Bardziej ograniczone znaczenie ma zasada rownocennosci strukturatnej par
elektronowych i dwuujemnych ligandow tlc')nkowych, ustalona przez
Fajansa, ktorej ilustracja sq tetracdryczne struktury przedstawione na
rys.43c. Réwniez i one wiazg sig z liczbami ¢_1i ¢, z ktérych wynika
liczba ligandow i elektrondw w otoczeniu rdzenia centralnego.

Analiza zmiennosci budowy drobin porzadkowanych w klasyfikacji morfo-
logicznej wskazuje na zasadnicza przewagg podobienstw strukturalnych
w okresach ukladu periodycznego w porownaniu z podobiefnstwami gru-
powymi, a wigc na rolg liczby », okreslajacej whasnie przynaleznos¢ dro-
bin do poszczegdlnych okresow ukladu Mendelejewa.

Zasadnicze znaczenie ma réwniez budowa tzw. pelnego koordynatu ). dro-
biny o pozbawionym elektronéw walencyjnych centrum koordynacji
(e,=0) zmaksymalna liczba danego rodzaju ligandow (maksymalna licz-
ba koordynacyjna ). Zalezy ona od okresu (n, ), do ktérego nalezy pier-
wiastek centralny oraz od rodzaju ligandu. I tak np. pelny koordynat
tlenkowy pierwiastkow sp okresu pierwszego o wzorze ogélnym AOT™
(NO3, CO%‘, BO%~ ) ma budowe tréjkata foremnego, ktorego wierzchol-
ki sq wyznaczone polozeniami ligandow tlenkowych wokél centrum ko-
ordynacji. W okresach drugim i trzecim bloku sp tlenowe drobiny o ma-
ksymalnej koordynacji o wzorze A0} maja budowe czworo$cienna z
ligandami rozmieszczonymi w wierzcholkach czworoscianu foremnego
opisanego na centrum koordynacji. W pelnych koordynatach tlenkowych
pierwiastkow sp okresu czwartego o wzorze ogdlnym AO}™ ( TeOO(*,
102‘, XeO‘g‘, ... ) ligandy sa rozmieszczone wokol centrum koordynacji
w wierzchotkach osmioscianu (rys.44a). Brak niewatpliwych danych do-
$wiadczalnych uniemozliwia okrestenie maksymalnej koordynacji w sto-
sunku do ligandéw tlenkowych pierwiastkow sp okresu piatego.

Zc zmiang rodzaju ligandéw wiaze si¢ rowniez i zmiana skladu, a co za tym
idzie i struktury pelnego koordynatu. | tak np. jesli w okresie pierwszym
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pelny koordynat tlenkowy wyraza wzor ogdlny AQO3™, to pelny koordy-
nat fluorkowy ujmuje wzér AF]~ z tetraedrycznym rozkladem ligandow
fluorkowych wokot centrum koordynacji. Podobnic w okresie drugim pel-
ny koordynat tlenkowy jest czworoscianem AQ7™, a pelny koordynat flu-
orkowy ma budowg o$mioscianu AFy™ (rys.44a.b).

Pewicn wplyw na maksymalng liczbg ligandow, ktora moze znalezé si¢ w
otoczeniu rdzenia centralnego, wydaje si¢ mie¢ polaryzacja wigzania mig-
dzy centrum koordynacji a ligandami ( udzial wiazania jonowego). Zale-
zy ona od réznicy elcktroujemnosci wigzacych sig partnerdw. Wydaje sig,
ze wzrost udzialu wiazania jonowego sprzyja wzrostowi liczby koordy-
nacyjnej. W przedstawionym uprzednio szeregu tlenoaniondw boru , wegla
1 azotu udzial wigzania miedzy centrum koordynacji a ligandami wzra-
sta od azotu do boru, ktory jako jedyny w tym szeregu jest zdolny réw-
niez do zwiazania nie tylko trzech, alc 1 czterech ligandéw tlenkowych.
Podobnic tez w okresie drugim ( ...Al, Si, P, S, Cl ...) najwigkszy udzial
wigzania jonowego wystepuje w tlenowych drobinach glinu, w ktorych
obok typowego otoczenia rdzenia glinu czterema ligandami tlenkowymi
znanc sa rowniez polaczenia z szescioma ligandami tlenkowymi wokol
centrum koordynacji.

Drobiny o niepetncj koordynacji, jak np. PO3 w stosunku do pelnego koor-
dynatu PO~ | maja luki koordynacyjne, ktére mogg by¢ zapelnione nic
tylko ligandami tlenowymi, lecz rowniez elektronami , co prowadzi do
PO%‘ , lub tez moga laczy¢ si¢ migdzy soba w sposéb prowadzacy do
uzyskania struktury pelnego koordynatu w ukladzie bardziej ztozonym
np. P303" (rys.44c¢).

Szczegolne znaczenie w rozwazaniach nad budowq geometryczng polgczen
majg drobiny jednocentryczne. Na rysunku 45 przedstawiono rozklad li-
gandow i konturéw zapelnionych orbitali clektronowych w jednocentrycz-
nych drobinach tlenowych pierwiastkow drugiego okresu rdzeniowego.
Kreskami przerywanymi oznaczono luki koordynacyjne, poprzez ktore
nastepuje polaczenie z innymi drobinami w struktury stabilne.

Charakterystyczne w tym okresie pelne otoczenie koordynacyjnc jest taluc
w ktérym suma liczb ¢ oraz e, pochodzacych od ligandow tlenkowych
wynosi 8, co zapewnia tetraedryczne otoczenie centrum koordynacji. Sta-
bilnymi drobinami jednocentrycznymi sg zatem tylko te, ktdre sg polozo-
ne w klasyfikacji na linii ¢_+ ¢ = 8. Zmienno$¢ struktur jest tu zgodna
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Rys. 44. Drobiny o maksymalnej koordynacji
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z regula Fajansa réwnocennosci par elektronowych i ligandow tlenkowych.
Pozostale drobiny lezace poza linig ¢, + ¢, = 8 sq na og6! niestabilae i
latwo tworza uklady dwu- i wigcej centryczne, w ktorych dochodzi do
uzyskania tetraedrycznego otoczenia ligandami i elektronami kazdego
rdzenia centrainego. Ich struktury zostaly ujete na rys.46 w formie, w ja-
kiej wystepuja w ukladach wielocentrycznych. 1 tak np. tréjtlenek siarki
jest przedstawiony jako piramida wywodzaca si¢ z czworoscianu z jedng
luka koordynacyjna zlokalizowana w jego wierzcholku, a nie w postaci
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Rys. 45. Struktury geometryczne jednocentrycznych drobin fosforu i innych
pierwiastkéw drugiego okresu rdzeniowego
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plaskiej ( rozmieszczenia ligandow w wierzchotkach trojkata foremnego)
jak to ma miejsce w monomerycznej czasteczce gazowego sog.

Otoczenie tetraedryczne centréw koordynacji drobin o e_+e < 8 moze zosta¢
osiagniete poprzez laczenie si¢ ze sobg identycznych drobin majacych Iuki
koordynacyjne Przykladem moga tu by¢ piers’cienie trojtienku siarki
nowego (SIO )3‘4‘6 , Jak rowniez bardziej zlozone ‘struktury w ktorych
np.drobiny proste wypelniajq dwie luki koordynacyjne, jak to ma miejsce
w polimerycznym dwutlenku krzemu (rys.46).

Stabilnosé struktury moze byé rowniez wynikiem laczenia si¢ ze sobg roz-
nych drobin. Rozpatrzmy to na przykladzie powstawania drobin dwucen-
trycsnych z jednocentrycznych. Dwucentryczne drobiny o symetrycznym
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Rys. 46. Przykiady struktur ziozonych drobin tlenowych
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tetraedrycznym otoczeniu centrum koordynacji, zlokalizowane w polach
ukladu klasyfikacyjnego spelniajacych warunek e+ e = 7, moga powstac
z kombinacji drobin o pelnym otoczeniu koordynacyjnym (e + ¢, = 8)
z drobinami z jednq luka koordynacyjna (¢ + €= 6) (rys.47). Z wyjal-
kiem skrajnych przypadkow drobin o ¢ = 0 oraz drobin o e,= 0 symetria
tetraedryczna moze by¢ tu osiagnigta zawsze przez przylaczenie pelnego
koordynatu (¢, + ¢ = 8) do luki tetraedru w dwojaki sposob: albo parg
elektronéw, co prowadzi do utworzenia bezposredniego wiazania migdzy
rdzeniami centralnymi, albo ligandem tlenkowym, w wyniku czego zo-
staje utworzony mostek tlenkowy.
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Rys. 47. Struktury tlenowych drobin dwucentrycznych siarki lezacych
w linii ¢, + ¢, =7
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Wydaje si¢, ze stabilnoéc struktury dwuccntrycznej jest zwigzana ze stabil-
nosciq monomerow, z ktérych zostala utworzona oraz z symetrig wzajem-
ncgo rozmieszczania wolnych par elcktronowych i ligandéw. Dlatego tez
anion SZO%‘, wywodzacy si¢ z anionu siarczanowego i trojtlenku siarki,
jest tatwy do otrzymania i wykazuje znaczng trwalos¢. Rowniez stabilne
sq anlony podsiarczanowe 8202", przy czym znacznie trwalsza okazuje
si¢ struktura, w ktorej rdzenie centralne siarki s bezposrednio ze soba
powiazane. Trudniejszy do otrzymania i niezbyt trwaly jest anion pod-
s1arcZynowy 8205‘, gdyz jeden z jego bezposrednich skladnikow, anion
sulfoksylowy SO%‘ Jjest nietrwaly. | w tym przypadku w znanych drobi-
nach wyst¢puje bezposrednie wigzanie migdzy rdzeniami centralnymi W
tym $wietle staje si¢ zrozumiale, ze nie otrzymano Zadnej z przedstawio-
nych tu struktur SZOQ‘, wyprowadzanych z niestabilnego SO%‘ 1 niesta-
bilnego SO, mimo Ze anion o takim skladzie jest trwaly i od dawna zna-
ny. Z podobnych przyczyn nie otrzymano anionu SZOZ'.

Okazuje si¢ ze struktury drobin dwucentrycznych moga by¢ wyprowadzane
nic tylko z jednocentrycznych polaczen najblizszego ich otoczenia, ale
rowniez z dalszych klasyfikacyjuie, ale zato trwalszych drobin, symetrycz-
nie polozonych w stosunku do rozwazanej drobiny dwucentrycznej. Te-
traedryczne otoczenie rdzeni siarki w drobinie o wzorze SZO§" moze zo-
sta¢ zrealizowane w wyniku laczenia si¢ ze sobg odleglejszych pelnych
koordynatéw z okre$lonymi drobinami-o jedoej luce koordynacyjne;.
Wszystkie te mozliwosci zostaly zestawione w tablicy klasyfikacyjnej na
rys. 48. Na rysunku 49 natomiast przedstawiono formalny wywod struk-
tur anionu szog- zroznych drobin jednocentrycznych. W przypadku przy-
laczania si¢ pelnego koordynatu do luki koordynacyjnej moga powstac
zawsze dwie struktury z wigzaniem S-S lub S-O-S w zaleznosci od tego
czy dolaczenie nastapilo parg elektronow, czy tez ligandem tlenkowym.
Z mozliwych kombinacji rozpatrywanych drobin prostych wywodza sie
cztery struktury. Budowa i trwalos¢ drobin zaleza od substratow, z
ktorych sa otrzymywane. Synteza ahionu o wzorze SZO§‘ z potaczen le-
zacych na linii e, = 2 ( rys. 48) jest praktycznie niemozliwa do przepro-
wadzenia nie tyko ze wzgledu na ich niestabilnos¢ 1 wynikajace stad trud-
nosci otrzymania drobin SO SO? | ale przede wszystkim dlatego, ze
produkt zawierajacy takie elementy budowy bylby nietrwaly. Natomiast
metoda otrzymywania SZO%" z drobin o ¢, = 0 i ¢_= 6 daje wyniki pozy-
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Rys. 48. Analiza klasyfikacyjna struktur o skiadzie SZO§'

tywne, gdyz wszystkie one sa wystarczajaco trwale. Stad tez liczba struk-
tur, ktorych mozemy sie spodziewaé w wyniku reakcji miedzy wolng siarky
a anionem siarczynowym lub tez miedzy anionem siarczkowym a troj-
tlenkiem siarki, ogranicza sie do dwéch tylko odmian (3 i 4 na rys. 49).

W przypadku syntezy SzOg' z ST i SOg powstaje jeden tylko uklad (4 )
S—SO%‘., ktorego znaczna stabilnos¢ wydaje si¢ wynikac z tego, ze pierw-
szy rdzen centralny ma tetraedryczne otoczenie elektronowe, drugi nato-
miast w przyblizeniu tetraedryczne otoczenie ligandowe, jezeli pierwsza
siarka spelnialaby w strukturze funkcj¢ zblizong do ligandu tlenkowego.
Druga z omawianych struktur, tj. 3, moglaby powsta¢ jedynie w przy-
padku syntezy anionu SZO_%‘ z anionu siarczynowego i z wolnej siarki.
Jest ona jednak mniej symetryczna i prawdopodobnie dlatego nie zostala
otrzymana.



BUDOWA DROBIN W KLASYFIKACJI MORFOLOGICZNEJ

A

S03”

e
L
i

Rys. 49. Wywod struktur Sz(')g' z drobin jednocentrycznych

- — |
i>>®%ﬂ

S09 \\\\‘\
TS
e

o

509

113

Przedstawiona tu zasada moze by¢ oczywiscie rozciggnigta rowniez na dro-
biny dwucentryczne, opisane parzysta liczba ¢, i nieparzystg liczba ¢,
Nieznaczne odmiennosci wystepujace przy rozwazaniu mozliwych w ta-
kim przypadku struktur zostaly pokazane na przykladzie anionu 8205’
narys. 50.

Na rysunku 51 przedstawiono klasyfikacje struktur geometrycznych istnie-
jacych tlenowych i beztlenowych drobin fosforu, ujmujac obok drobin jed-
nocentrycznych réwniez drobiny wielocentryczne opisane catkowitymi
warto$ciami liczb ¢_i ¢, Jako przedstawicieli tych ostatnich obrano tylko
te drobiny, w ktérych liczba rdzeni fosforu jest najmniejsza. Spo$rod wige
roznych pierscieniowych metafosforanow przedstawiono jedynie trojme-

tafosforany P3O3‘, a spoéréd tlenkow fosforu — tylko P,O .
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Rys. 50. Analiza klasylikacyjna struktur o skladzie Sz()‘%_

W poszczegolnych polach klasyfikacyjnych podano strukturg przestrzenna
(oznaczajac kélkami jasnymi rdzenie fosforu, a ciemnynu ligandy tlen-
kowe), wzor stechiometryczny tlenowej drobiny fosforu oraz symbole
pierwiastkow, ktére z tlencm tworza polaczenia o identycznej budowie.

Komplikacja struktury wydaje si¢ by¢ skutkiem albo deficytu elektronow,
albo deficytu ligandéw. Usuwajac stopniowo ligandy tlenkowe z anionu
ortofosforanowego POi‘ przechodzimy kolejno do dwucentrycznej struk-
tury laiicuchowej PZO“‘, nastepnie trojcentrycznej struktury pierscicnio-
wej P303‘, ktora jest przedstawicielem roznych pierécieni metafosfora-
nowych, wreszcie do ,klatkowej” struktury typu zamknigtcgo
( closo ) P,O,, . Kktéra rowniez jést tylko jedng z przedstawicielek
inych, bardziej zlozonych ukladow.

Podobnie i odejmowanie elektronéw od anionu fostorkowego P prowadzi
do drobiny dwucentrycznej i wreszcie do klatkowego” Pg. I odwrotnie,
wychodzgc np. z pierscieniowego P303‘, w reakeji z donorem aniondw
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Rys. 51. Budowa drobin tlenowych fosforu i bezwodorowych szkicletow w

klasytikacji mortologiczne)

tienkowych dochodzimy w koficowym efekeie do jednocentrycznych dro-

bin POZ", a dzialajac donorem elektronéw na Pg réwniez do monocen-

trycznej drobiny p3-

Struktura tlenowych drobin pierwiastka bloku dsp (u ktérego , jak to juz

uprzednio wykazano, elektrony walencyjne ¢, obsadzaja orbitale d,
a wigzania ligandéw angazuja glownie orbitale sp) odpowiada na kolej-
nych stopniach utlenienia strukturom drobin kolejnych pierwiastkow sp
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o wolnych od elektronéw stanach walencyjnych (¢, = 0) 1 o odpowiada-
jacym danemu stopniowi utlenienia tadunku rdzenia centralncgo.

I tak drobiny tlenowe chromu na stopniach utlenienia +6,+5. +4 1 +3 sg ana-
logami strukturalnymi odpowiednio drobin tlenowych selenu +6, arsenu
+5. germanu +4 i galu +3.

Na rysunku 52 przedstawiono budowe przestrzenng tlenowych drobin chro-
mu, zaréwno monocentrycznych, jak i bicentrycznych i wreszcic elemen-
tow struktury polimeréw o calkowityeh wartosciach liezb ¢_i ¢, . Przy-
jeto przy tym Konwencjg oznaczania ligandéw tlenkowych przynaleznych
w caloéci do drobiny w postaci kul (wskaznik ). Ligandy mostkowe przy-
nalezne w polowie do rdzenia centralnego oznaczono polowy kuli ( przy
wskazniku 1/2). Aniony tlenkowe rozgalgziei ujmowano przez trzeciy
czesé kuli (wskaznik 1/3). 1 wreszcie ligandy przestrzennych sieci roz-
dzielonc na cztery centra koordynacji przedstawiono ¢wiartka kuli ( ze
wskaznikicm 1/4).

Na wyZszych stopniach utlenienia (+6,+5) wyslepuje telraedryczne otoczc-
nic chromu analogiczne do tetracdrow SCOE_‘ SCZO%" 1 polimeru lancu-
chowego ( 5cog’)” oraz do telracdruAsOi" i jego pochodnych. Na czwar-
tym stopniu utlenienia ( analogi tenowych drobin germanu +4 ) obok czte-
roligandowego CrOj‘ pojawiajq si¢ wyznaczone szescioma ligandami
oktacdry polimer6w z ticnami mostkowymi Cr209,", (CrO%‘)” cale i ztle-
nami w rozgalgzieniach (CrO‘Z))”.

Przy g, = 3 isticja drobiny strukturalnie podobne do drobin galu +3. Zwigk-
szony udzial wigzania jonowego sprzyja wzrostowi liczby koordynacyj-

nej 1 nawet w polimerze o stechiometrii (CrOi') wystepuje szesciotle-

nowe otoczenie trojdodatnich kationéw chromu, a”w usieciowanym poli-
merze przestrzennym (Cr,05), wystepuja ligandy tlenkowe oddzialuja-
cc 7 czterema kationami Cr3* kazdy. Struktura polimerycznego zapewne
tlenku CrO ( chrom na +2 stopniu utlenienia) nic zostala poznana.

Przcdstawione tu rozwazania mialy na celu ogolne ukazanie strukturalnych
aspektow klasyfikagji morfologicznej na najlepiej zbadanych przykladach
tlenowych drobin wybranych picrwiastkow bloku sp 1 dsp.

Struktury geometryczne drobin innych picrwiastkow zaleza od rodzaju
centrum koordynacji i ligandéw. Podobicnstwa w budowie przestrzennej
drobin roznych pierwiastkow z takim samym ligandem s 7Znacznie wyra-
/niejsze niz w ukladzie drobiu tego samego pierwiastka z réznynu ligandami.
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I tak np. wicle prawidlowosci znajdziemy w strukturach tlenowych drobin
réznych picrwiastkow bloku sp mimo zréznicowania podstawowych elc-
mentow budowy jakimi sa w danym ukladzic drobiny o najwigkszej licz-
bic koordynacyjnej. W omawianym tu drugim okresie rdzeniowym dro-
bina taka byla AO} ( SiOF, POY", SO7, C10;). W okresie picrwszym
natomiast funkcj¢ te pelnia trojkoordynacyjne aniony AO3™ ( BO%‘, CO%,
NO%’) o budowie plaskiej. Jedynic drobiny boru wskutek wzrostu udzia-
fu wiazania jonowego w polaczeniach z tlenem majg obok otoczenia troj-
ligandowcgo réwniez przestrzenne otoczenie czteroligandowe, co prowa-
dzi do réznorodnosci struktur tlenoboranow.

W czwartym okresie rdzeniowym wigksze promienie centrow koordynacji 1
silnicjsze ckranowanie jader atomowych elektronami stwarzajq warunki,
by przy ¢,= 0 pojawialy sig szesciokoordynacyjne drobiny tenowe: Snog‘
, SbOZ‘, Teog‘, 102‘, XeOZ‘, ktorych ligandy wyznaczaja swymi polo-
zeniami o$miosciany foremne ( nickicdy pryzmy ). Sg onc elementami
budowy bardziej zlozonych polaczen lancuchowych, pierscieniowych 1

~wyzej usicciowanych polimerow.

Uklad klasyfikacyjny oparty na liczbach ¢_i ¢, wnozliwia rozwazanie zmicn-
nosci struktur przestrzennych w obszarze polaczen z takimi samymi li-
gandami ub ligandami o takim samym ladunku jak np. 0% . S% czy F~,
Cl. Br, czy wreszeie NH;, OH™ i F7. Jedynic wowczas bowiem liczba
¢_jest zwigzana w analogiczny sposob z liczba ligandow przy centrum
koordynacji. W przypadku drobin jednoujemnych liczba ligandoéw jest
rowna liczbie ¢_, w przypadku dwuujemnych polowic ¢, a przy trojujem-
nych jednej trzecicj ¢, jak np. SPFz, SPCIg, SPO3, OPS3, (PN,

Zmiana ligandu zwiazana ze zmiang jego fadunku prowadzi do zasadniczych
roznic w relacji miedzy liczbami ¢_ i ¢ a strukturg drobin. Na rysunku
53 przedstawiono budowg przestrzenna drobun i pozbawionych rdzer wo-
doru szkicletow drobin fosforu z ligandami azotkowymi. tlenkowymu i flu-
orkowymi.
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Rys. 53a,b. Struktury szkieletdw fluorowych, tlenowych i azotowych drobin fostoru
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Rys. 53. Struktury szkicletow Huorowych, tenowych v azolowych drobin tosforu (c)

3.5. Reakcje elemntarne w klasyfikacji morfologicznej

Sposrod stosowanych w klasyfikacji morfologicznej liczb czgs¢ jest zwiaza-
na z polozeniem pierwiastka centralnego w ukladzie okresowym
(n,, Q, 1 1), czgs¢ stuzy do opisu rodzaju ligandow ( n, , ¢, ), pozo-
stale zas, tj. e i ¢_ ogolne i czastkowe ¢ (A ) 1e(B).., okreslaja oto-
czenie centrum koordynacji zmieniajace si¢ w reakcjach chemicznych.
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Z tego wzgledu dla rozpatrywania mechanizméw proccsow szczegolne
znaczenie majq te podprzestrzenie ogolnej klasyfikacji, w ktorych para-
metrami sa liczby ¢_i ¢ lub tez w przypadku otoczen heteroligandowych
~efA). e (B)...

Liczby ¢_i ¢, wprowadzone w jednolitej definicji kwasow, zasad utleniaczy
i reduktoréw nadajq omawianym podprzestrzeniom charakter clementar-
ny, wyrazajacy sie tym, ze przejscie od jednej do innej, sasiedniej drobi-
ny w klasyfikacji jest przemiang elementarng zwigzang z pobraniem lub
oddaniem elektronow walencyjnych lub prostych ligandow. Na rysunku
54 przedstawiono na przykladzie klasyfikacji tlenowych drobin siarki kic-
runki przemian objetych jednolity definicja kwasow, zasad, utleniaczy
i reduktorow. I tak np. SO%’ przeksztalcajac sig w SO%‘ reaguje jak kwas
( akceptor aniondéw tlenkowych ). odwrotnie SO%' — przeksztalcajac sig
w SO%‘ jest donorem aniondw tlenkowych, a wiec reaguje jak zasada.
Analogicznie anion siarczkowy S~ przeksztalcajae sig w SY jest dono-
rem elektronow i reaguje jak reduktor, a S° przechodzac w S*™— jak utleniacz.
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Rys. 54. Podstawowe Lypy przcksztaleen clementamych w lablicy Klasyfikacyjnej e,—e,,
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Aniony siarczynowy SO%‘ 1 sulfoksylowy SO%‘ $4 powigzane procesem Sprzg-
zonym oxbas i redac, donacji tlenu 0% ( donacji anionu tlenkowego przy
akceptacji pary elektrondw) przez SO%‘ lub akeeptacji tlenu O%przez SO%‘.

Kierunki przeksztalcen spowodowanych donacja lub akceptacja elektronow
i liganddéw ukazano na przykladzie SO%.

Jest zrozumiale, ze w zaleznosci od polozenia drobiny w ukladzie klasyfi-
kacyjnym jecj zdolnos¢ do przeksztalcen jest w naturalny sposéb ograni-
czona. Jedynie drobina potozona w $rodku ukladu, tak jak np. SO,, moze
wystapi¢ w reakcji chemicznej, w zaleznosci od partnera, zarowno jako
utleniacz lub reduktor, jak i jako kwas lub zasada, czy wreszcie jako
reduktor sprzezony z kwasem lub jako utleniacz sprzgzony z zsada
(rys. 54). Najmnie;j r(’)z‘norodnq‘ reaklywnos$¢ wykazuja w rozwazanym ob-
szarze drobin tlenowych siarki skrajnie polozone drobiny - anion siar-
czanowy i siarczkowy. Pierwszy z nich moze wchodzi¢ w reakcje che-
miczne jedynie albo jako utleniacz sprzgzony z zasada, albo jako zasa-

€;
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Rys. 55. Ograniczenia reaktywnosci drobin prostych w tablicy klasyfikacyjnej ¢,~¢,
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da, drugi zas jedynie jako reduktor sprz¢zony z kwasem lub jako reduk-
tor. Obok potozen skrajnych w klasyfikacji mozna wyrdznié¢ polozenia
brzegowe, tj. polozenia w liniach: ¢ = 0,e,=0oraze +e =8 1wtym
przypadku wystepuja ograniczenia reaktywnosei przedstawione narys.55 .

Z drobinami tlenowymi wiaza si¢ sci$le drobiny, w ktérych sklad oprocz tle-
nu wchodzi jeszcze wodor. Porzadkujac je w ukladzie ¢, , e, , e (H)
z rozdzieleniem osi ¢ (H") i polozeniem jej w kazdym z pdl e i e, ( rys.
56 ), mozna wskaza¢ na wazne procesy elementarne wigzace drobiny tle-
nowe i tlenowodorowe ( linie ciagle na rys. 56).

Naleza do nich procesy kwasowo-zasadowe lub z udzialem protondw:

bas

S50+ i e== DHROp+H 2 sl

bas

7 2- 6 0
el 2 == oH,S,05

e, e,(H*)
<2
8 -1
0g(s0?
: !
O \E
< —
8
|
|
7 S HSO3
oy
5207
| -~
1\ \:
T %
i >
I \x
I\
o SRS
5 2 f5,09
| 25207
85
so3
Rys. 56. Kierunki przemian ac-bas z udziatem
0 e,  kationéw wodorowych w Klasyfikacji e, — ¢, = ¢, (H")
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Drugim waznym typem sy reakcje przebiegajqce z udzialem wody:

3 @ algh +H () 0 +H,0 0
24808 =t (8,08 2= 2H,S0]

2/HSO;

08,07 :‘2 20
bez zmiany ogolnego ¢_ ( w omawianym przypadku w polu ¢_= 6 ). Nie
sq wige one przeksztalceniami ac-bas centrum koordynacji. Mechanizin
takiego proccsu ( co latwo zauwazyé ) odbywa si¢ w sferze ligandow,
kidre réwniez mozna opisa¢ liczbami ¢_i ¢, , i polega na przeniesicniu
protonow:

M4 IOH == H0

tak, ze reakeja jest procesem kwasowo-zasadowym ligandow.

W jednolitej definicji kwasow, zasad, utleniaczy i reduktoréw wskazano obok

reakeji przebicgajacych z ndzialem tlenu OV réwniez na procesy elemen-
tarnc zachodzgce z udzialem wolnego wodoru HY. o dziataniu
red-ac ( donora zardwno clektronéw, jak i kationdw wodorowych ) po-
wodujacego przeksztalcenic oxbas reagujgcego 2 nim partnera. Przykla-
dem moze by¢ tu katalityczne wwodornienic etanu:

-3 0 o oxbas 5 -4 0
7C2H() % HZ H h'CH 4

redac
natomiast wydziclanic wodoru §wiadczy juk wida¢ o przemianic redac

substratu glownego. Reakcje lego typu maja migjsce rowniez w przypadku
drobin tlenowych i tlenowodorowych:

oxbas

b 0%+ HY 3= 3o

~ redac
€x b) & e H"
-3 CHY .
& 2Y¢
%/\ "s%
%o e, %0
Q'ao‘k. %,
'99 de :
-4 cHY 3 % 9NeHCoz
7 8 e, ! 2 e,

Rys.57. Przemiany drobin tlenowodorowycn redac-oxbas przebiegajace z udziatem
wodoru w klasylikagji e, — e, — ¢, (H")
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Rys. 58. Reakcje dvs- 1 synproporejonae)r drobin tlenowveh siarki
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Procesy clementarne 7 udzialem wolnego wodoru przedstawiono na rys.57.

Odwzorowanic rcakeji chemiczaej w ukladzie klasyfikacyjnym wymaga w

zalezmosci od liczby biorgeych w nic) udzal substratow, zastosowania ta-

kiej podprzestrzeni. w ktérej znalazlyby sie wszystkie reagujace ze soba

drobiny, jak 1 powstajace z nich produkty. Szczegdlnie prosto mozna
przedstawi¢ reakeje tzw. rozktadu drobin, jak i te sposrod reakeji synte-

7y, ktore polegaja na lgczeniu si¢ drobin tego samcego picrwiastka z taki-

mi samymi ligandami. W takim przypadku substraty i produkty sg polo-

zone w tym samym przekroju ¢_~¢  klasyfikacji morfologicznej. Szcze-

golne znaczenic wsrod nich maja akty prostej dysproporcjonacji

I synproporcjonacji zarowno ac-bas, jak 1 red-ox i redac-oxbas.

Przyklady takich procesow przebicgajacych z udzialem tlenowych dro-

bin siarki przedstawiono na rys. 58. Sa nimi;
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75,03 =5 6500 + $SOF (h
6507 +480," Lo 35,03 (2)
65,03 22— 0504 + 505 (3)
080 + 8% sm» 953 4
4380F e 34807 + 48T (5)
1509 + §8° e 2350" (©)

W obrgbie dancgo przckro;u mozna przedstawié i inne reakejc przebicgaja-

ce z udzialem wystepujgcych w nim drobin. Wskazemy tu na rcakcje mig-
dzy tlenowymi polgczeniami siarki (rys. 59)

er

8\ so¥ 2

6|03 s0%

4 D i

0 ! 2 J 4 5 ) 7 8 e

Rys. §9. Przyklady odwzorowania reake)i migdzy homoligandowymi drobinami
okredlonego picrwiastka w klasylikacji mortologiczne
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0505 + 8503 5 ¢SOF + 3805 (1)

3508+ 29508 350 L ate O )

redac-oxbas

jak 1 na reakcje z udzialem wolnego tlenu

redac

kat
B0y + 172 08 ==p—> 8508 (3)
Ujecie reakceji przebiegajacych migdzy reagentami o roznopierwiastkowych
centrach koordynacji, otoczonych takimi samymi ligandami, wymaga po-
stuzenia si¢ odpowiednio rozszerzony podprzestrzenig klasyfikacji mor-
fologicznej. Podstawg stanowi w takim przypadku zawsze uklad ¢_1 ¢,
rozbudowany przez wprowadzenie w pola ¢_i ¢ 0sin, lub O, lub oby-
dwu tych osi w taki sposéb, by w miarg mozliwosci unikngé przecigé we-
ktordw reakeji.
Rozwazmy kilka przykladéw tego rodzaju procesow zaczynajac od prostej

ez

POy

P03

5

g f 7 A A ) -EooF mi

Rys. 60. Reakeja migdzy anionem metalostoranowym a siarezynowym w klasyti-
Kacji morfologicznej
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przemiany kwasowo-zasadowej migdzy anionem siarczynowym a meta-
fosforanowym
6S0F + 9PO3 o 3509 + (P03

Poniewaz siarka i fosfor naleza do tego samego okresu, reakcj¢ mozna przed-
stawi¢ w ukladzie ¢_. ¢, 0, (rys.60) jako skladajacq si¢ z dwoch aktow
clementarnych:

0502 12 5805+ 0% (1
0pO; + 07— §PO;” (2)

W analogicznej podprzestrzeni przedstawiono na rys. 61 reakcje typu redac-

oxbas mi¢dzy anionem siarczynowym a chloranowym:

36802 + SC103" oz 35805 + §CI

redac-oxbas ~ 0

505

; \ CL03

2
s0}

" B

: o |
H
|

Az

+
: 1]

0 / 2 J 4 ]

N

(i
g

7 ey?
Rys. 61. Reakcja migdzy anionami siarczynowymi i chloranowymi w klasytikacji
mortologicznej :
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na ktorg skladaja si¢ dwa akty elementarne:

gso%_ +0° oxbas gsog_ (1)
CIo; ——=> -+ 0P (2)

Z klasyfikacji morfologicznej wynikaja bezposrednie stosunki stechiometrycz-
ne migdzy reagujacymi substratami. Anion siarczynowy SO%" przecho-
dzac w siarczanowy SO%‘ »Przebywa dwa kroki klasyfikacyjne™, podczas
gdy ClO3 przechodzac w CI™ - sze$¢ krokow. Stad stosunek reagentow
przedstawia sig jak 2:6 czyli |:3.

W przypadku procesu zachodzacego migdzy trzema drobinami réznych pier-
wiastkow z takimi samymi ligandami podprzestrzen klasyfikacyjna wy-
maga dalszej rozbudowy. Rozpatrzmy to zagadnienie na przykladzie otrzy-
mywania wolnego fosforu z ortofosforanu:

4507 +53C° + 638105 — 9P, + S4COY + 685102

Zarowno substraty, jak i produkty s drobinami tlenowymi trzech pierwiast-
kow - dwoch z tego samego okresu (Si, P) i dwéch z tej samej grupy ukia-
du okresowego (C. Si). Moga one byé przedstawione zatem dopiero w
ukladzie czterowymiarowym ¢,.¢,,n,, Q. Podstawe stanowi w takim
przypadku zawsze tablica ¢-¢, , w ktérej pola wpisano osie n.1Q, tak,
by rozmieszezenie drobin umozliwialo ujecic procesu bez przecigé we-
ktorow reakeji (rys 62). W przemianie mozna wyréznié¢ substrat glowny
POS“, z ktorego powstaje pozadany produkt P, oraz reagenty Si0, 1 C.
Zakladajac, ze substrat glowny przeksztalca si¢ pod wplywem reagentow
w trzech aktach elementarnych, dochodzimy do poléwkowego réwnania
ztozonej przemiany substratu gléwnego:

FOL PO+ 0P X 4 (1
6p3- 3 9

43POY™ —5—> 3P,0; + 607 X 1 (2)
P05 5w $Pg+ 60" x1 @)

8p)3- )pl 0 2
43PO; sPI+100Y+60
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Rys. 62. Ouzymywanic wolnego [osforu przez stapiamie fosforanow z dwutlen-
kiem krzemu i weglem w klasytikacji mortologicznej

Funkcje obu reagentow C 1 Si0, sg oczywiste i wynikaja z rozmieszczenia
drobin substratow oraz produktow w klasyfikacji. Reagenty te przeksztal-
caja sie w nastgpujacych aktach elementarnych:

28 20— (4)
SRR, DR = RSO (3)

W wyniku przemiany substratu gléwnego ( anionu fosforanowego ) ( reak-
cje 1,2, 3,) do zwiazania pozostaje dziesieé atoméw tlenu i sze$¢ anio-
néw tlenkowych, A zatem w reakcj¢ z substratem glownym wchodzi 5C
16810,
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0 05 z40 )0
e + 0% = Feiy
4q; 2- 6Q;: N2~
64510, + 607 — 635103
co prowadzi do uprzednio przedstawionego rownania bilansu przemiany.

Obok przemian w ukladzie ¢_—¢ , znamy szereg przeksztalcen drobin hetero-
ligandowych przebiegajacych przy stalym ¢ a zmiennych ¢ (A) i ¢ (B)
ligandow A 1 B,

Postugujemy sie w tym przypadku innymi od dotychczas omawianych pod-
przestrzeniami klasyfikacyjnymi, ktore uwzgledniaja zmienno$¢ rodzaju
1 liczby liganddéw. Na rysunku 63 przedstawiono klasyfikacjg tlenoazoto-
wych drobin boru oraz typowy proces dysproporcjonacji termicznej
takich polaczen prowadzacy do drobin homoligandowych (reakcja 1):

2 *IBNO? — S*IBN3- + 4BO; (1)

&N

3
N F=

J

2
)
SR = VoAl Tl P

2 \
= )
N
0
Ca ¥’ cao®
]

0 2 3 4 egl0%)

Rys. 63. Przeksziatceia w uktadach heteroligandowych w klasyfikacji morfologicznej
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Liczba ¢, zostala podana w postaci sumy liczb ez(N3‘) oraz eZ(Oz') jako
wskaznik gérny w kolejnosci ligandéw zapisanych we wzorze drobiny.
Wskaznik dolny okresla liczbg ¢,

Na tym samym rysunku przedstawiono otrzymywanie BNO? z azotku boru
pod dzialaniem silnie zasadowego tlenku (reakcja 2).

Wilasciwosci chemiczne polaczen pierwiastka bloku dsp sa zwigzane ze
stopniem utlenienia rdzenia centralnego ujmowanym przez g .. Dobrym
przykladem sa tu tlenowe drobiny chromu. Wzrost cech kwasowych
tlenkéw wraz ze wzrostem stopnia utlenienia przy jednoczesnym
zmniejszaniu si¢ ich zasadowoéci powoduje charakterystyczne obsadzenie
pél klasyfikacyjnych ukladu e —e, w stosunku do polozonych w linii ¢,
+e¢,= (, elektroobojetnych drabin. W przypadku tlenkow zasadowych
( CrO ) wywodza si¢ z nich tylko drobiny kationowe o mniejszych
wartosciach e Tlenki amfoteryczne ( Cr,03, CrO, ) tworza zaréwno
drobiny kationowe o mniejszych wartosciach liczby ¢_, jak i anionowe o
wigkszych e_. Wreszcie tlenki kwasowe ( Cry04) 1 CrO; tworza aniony
o wigkszych wartosciach ¢_ (rys. 64).

Przykladem przemian miedzy tlenkami, wynikajacych z réznicy w ich wia-
$ciwosciach kwasowo-zasadowych moze byé otrzymanie chromianu(V1)
chromu(11]) przez stopienie tienkow:

Cr,08 +3Cr0 - Cr,(Cr0y); (rys.64a)

Znaczna liczba wolnych stanow walencyjnych @ u pierwiastkow bloku dsp
stwarza mozliwo$¢ bezposredniego lokowania w nich elektronéw bez na-
ruszenia otoczenia ligandowego, co ma miejsce przy redukcji katodowe)
w zasadowych ( pH > 12) roztworach wodnych:

8 - _te- 8 2- _tes 8 3-
MnO; g, MOy — s, PMnO;

Badania przeprowadzone przez Z. Gontarza wykazaly, ze brak sprzgzenia
polegajacego na lokowaniu si¢ wymiennie clektronow 1 ligandow w orbi-
talach walencyjnych sp* warunkuje istotng odmienno$¢ w mechanizmach
reakeji drobin picrwiastkow bloku dsp. Odczepienie atomu tlenu powo-

duje u drobin pierwiastkéw bloku dsp(M) w odroznieniu od drobin sp(N)
powstanie luki koordynacyjnej w obszarze orbitali sp-
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Rys. 64. Proste tlenowe drobiny chromu (polaczenia dotychczas niezidentyfikowa-
ne w nawiasach )
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Luka ta nadaje drobinie cechy kwasowe (anionoakceptorowe), ktore moga
ujawni¢ si¢ w roznych reakcjach, a migdzy innymi w reakcjach z zasa-

dami;:
MnO%" — MnO% + O°
MnO%ﬁ + 0% - MO}

W érodowisku donoréw anionéw tlenkowych proces rozkladu termicznego
manganianow(V1) przebiega wedhig schematu przedstawionego na rys. 635.
W érodowisku obojetnym reakcja rozkladu termicznego manganianu(VII) ma
przebieg bardziej ztozony. Pojawienie sig luki koordynacyjnej powoduje

laczenie si¢ drobin;
MnQj — MnOj3 + 0°
MnO3 + MnO; — anO%‘

e

Mn0%” Mn04~
_no
0 ot
N
Mn03”
0 1 2 e,
b+ 5 i Gox

Rys. 65. Rozklad termiczny anionu
manganianowego w $rodowisku
zasadowym wg Gontarza
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Rys. 66. Rozklad crmiczny anionu mangania-
nowego(VII) w $rodowisku oboj¢tnym wg

Gontarza
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Nietrwaly bimer rozklada si¢ z utworzeniem drobiny o najwyzszej koordynacji:
anO%‘ - MnOg + MnOy” (3)
a nietrwaty w warunkach rozkladu termicznego nadmanganianu MnO,
ulega rozkladowi (rys. 66):
MnO; = MnO, + oY (4)
Elemantarne mechanizmy reakeji z udzialem drobin pierwiastkow bloku dsp
sq dotychczas malo poznane nawel w zakresie drobin tlenowych. Wyda-
je sig, ze klasyfikacja morfologiczna moze tu by¢ bardzo przydatna przy
mnterpretacji wynikow doswiadezen, gdyz umozliwia poréwnawcze stu-
diowanie zaréwno struktur, jak 1 ich przeksztalcen chemicznych.

-3.6. Klasyfikacja drobin wielocentrycznych

Przedstawiona klasyfikacja morfologiczna drobin prostych w formie tabli-
cowej obejmuje drobiny z jednordzeniowym centrum koordynacji, obok
ktorych mozna rozmiesci¢ rowniez ich wielocentryczne pochodne opisa-
ne calkowitymi wartosciami Srednich c.ic,

Srednie wartosci e, i ¢, wynikaja z sumy ladunkéw wniesionych przez li-
gandy nA i odpowiednio przez clektrony walencyjne ne podzielonej przez
liczbg rdzeni centralnych mZ

; 4d . _ne
: " mZ v mZ

W szczegolnych przypadkach wartosei ¢_ i ¢, moga by¢ liczbami catkowity-
mi. Ma to miejsce zawsze wowczas, gdy drobina zlozona jest multime-
rem drobin prostych jednego rodzaju. Struktury takie sq z reguly pierscie-
niowe. Ich przykladem moze by¢ siarka Sg zbudowana z atoméw SY lub
trimer trojtlenku siarki 8308 zbudowany 7 jednocentrycznych drobin SO‘_%

0 0
\S/

B _[o] o
i: il = P
s

S S

(8s5) (85305)
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Jak juz wskazano uprzednio rozdzielczoé¢ uktadu klasyfikacyjnego ¢ —¢,, jest
jednak w tym przypadku niewystarczajaca i np. w polu tlenowych dro-
bin siarki ¢, = 6 , ¢, = 0 obok monomeru SOO znajda sie tez wszelkie
wywodzz\ce sig zen pleréc1emowe multimery (SOO)

Liczbami calkowitymi wyrazaja si¢ nickiedy wartoscie_ie, drobin zlozo-
nych, na ktére skladaja si¢ rézne proste monomery odpowiednio wzgle-
dem nich rozmieszczone w klasyfikacji €4, ,0p.:

680 +§8% = 583
0303 +§807 = 8,05
38p0; 4 2BPER = P04
W ogélnym przypadku drobin wielocentrycznych skladajacych si¢ zrézmych
monomerdw, ¢_ i ¢ przyjmuja wartosci ulamkowe. I tak np. dla drobin

stanowigcych kombmaCJe; pelnego koordynatu $% czy SO z drobina-
mi z dwuelektronowa luka koordynacyjna SO Jub SOO mamy:

i 1
— 0 L = -
| 5 ‘ +on S \ : gsz_! 3S§ ] 5,6253 [} G,gsi ) 6915.%
= J
= = B 0
]
el o] __
‘_O_|_5_‘i| = _5_‘_0.) D 3s0L, 105, Pos 0y Pos .0l Mss0ls
| o] | o]

Rozmieszczenie tego rodzaju polaczed w przedstawionej tu klasyfikacji ta-
blicowej jest oczywiscie niemozliwe.

Klasyfikacja drobin zlozonych danego pierwiastka zjjednym rodzajem ligan-
dow nastgpuje dopiero w ukladzie trojwymiarowym okre$lonym osiami
¢, 1 ¢, oraz osia liczby rdzeni centralnych w drobinie #.

Szczegdlng trwatoécia odznaczaja si¢ drobiny zlozone o czysto ligandowym
(¢,= 0 ) albo czysto elektronowym {e=0) otoczeniu rdzeni central-
nych. Rozwazajac tylko takie wiadnie polqczema siarki mozna trzecia
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Rys. 67. Klasyfikacja zlozonych drobin siarki 0 ¢, = O i Zozonych drobin
siarki 0 ¢, = 0

0$ n(S®") polozy¢ na plaszczyznie ¢.—¢,oddzielnie dla drobin beztle-
1 oddzielnie dla zlozonych drobin tlenosiarkowych

nowych siarki

(rys.67).Zaobserwowana identycznosé obrazow klasyfikacyjnych tle-
nowych 1 beztlenowych wielocentrycznych drobin siarki ma glebsze
przyczyny 1 jest jeszcze jednym uzasadnieniem reguly Fajansa o row-
nocennosci par elektronowych i ligandow tlenkowych.
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W obu przypadkach — tlenowych i beztlenowych drobin siarki rozmieszczo-
nych w systemie — mozna stwierdzi¢ istnienie szeregdw zwanych romo-
logicznymi, odznaczajacych sig tym, ze kazda nastgpna drobina szeregu
jest utworzona z poprzedniej przez dodanie zawsze takiego samego ele-
mentu struktury, zwanego réznicq homologicznq A. Stanowia ja tu od-
powicdnio sog oraz S°. Pierwszy czlon szeregu nie zawierajacy w swym
skladzie réznicy homologicznej stanowi podstawe szeregu (r. W rozwa-
Zanym przypadku jest nim SOE‘oraz S%=. Na tej zasadzie szeregi homo-
logiczne mozna ujaé wzorem ogédlnym GGA = Szercgom przedstawionym
w klasyfikacji na rys. 67 przypisujemy wigc wzory:

SO%_ (Sog)” Sog(sog)”

SZ—(SU)” SU(SU)”

Drobiny zlozone, w ktérych rédznica homologiczna jest identyczna z pod-
stawg szeregu, leza na prostej prostopadlej do e. lub e, zwanej prosiq
homologicznq. Odpowiada ona wartosci ¢_ lub c:\, roznicy homologicz-
nej. Drobiny, w ktérych réznica homologiczna jest drobina inna od dro-
by stanowiacej podstawe szeregu. wyznaczaja swoinu potozeniami krzy-
we zdazajace w miarg wzrostu liczby rdzeni centralnych n(8%") do war-
tosci ¢ _(¢,) roznicy homologicznej (w rozwazanym przypadku do prosic
¢. = 6 lub ¢, = 6) Jest zrozumiale, z¢ Kazdy szereg rozpoczynajacy sig
od dowolnej podstawy (r i rozbudowywany o t¢ sama rdznicg homolo-
giczna bedzie wyznaczal polozeniami swych kolejnych drobin, w miarg
wzrostu n (Z¥*), krzywe zbiezne do prostej homologicznej. Tego rodzaju
grupe szeregow nazywamy rodzing szeregow homologicznych.

W ropatrywanym obszarze klasyfikacyjnym drobiny siarki nie tworzg wigk-
szej liczby szeregdw homologicznych i dlalego omawiane zagadnienie zo-
stanic zilusirowanc na przykladzie szecregow weglowodorowych. Punk-
towy system klasyfikacyjny stwarza zrozumiale trudnosci w przedstawia-
niu wielowymiarowych ukladéw na plaszezyznie. Z tego powodu dazy
si¢ do ograniczenia réznorodnosci ligandow. operujac np. zamiast drobi-
nami tlenowodorowymi ich pozbawionymi wodoru szkielelami, co pro-
wadzi do uzyskania spojnosci w przedstawianiu drobin wodorowyclh , tle-
nowych i tlenowodorowych. Na rysunku 68 przedstawiono klasyfikacje
szkicletow weglowodoréw rodziny A = C2=. Jak widag, polozenie krzy-
wej wyznaczonej przez poszczegolne drobiny w szeregu zalezy od
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Rys. 68. Klasyfikacja szkieletow weplowodordw rodziny szeregdw homologicz-
nych A =C2"

struktury poczatkowej ( podstawy szeregu), ktéra jest rozbudowywana o
te sama roznice homologiczna.

Uzyskany obraz klasyfikacyjny szkieletow weglowodorow jest identyczny z
klasyfikacja weglowodoréw Jurkicwicza. Ta zauwazona przez Gontarza
zbieznos¢ staje si¢ zrozumiala, jesli si¢ rozwazy zwiazek liczby ¢ ze
wskaznikiem Jurkiewicza N szkielctu weglowodoru. Wskaznik Jurkicwi-
cza N wynika z ogélnego wzoru weglowodoru C, H |

4n

N=”—1-

Liczba ¢. weglowodoru jest rowniez zwigzana z ogélnym wzorem C, H, w

sposob przedstawiony réwnaniem:

e.= — —
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W elcktroobojetnych drobinach weglowodoréw z réwnania bilansu ich
tadunku
¢+ ¢,=4wynika: ¢, =4-¢. Stad:
g,= A+ 4

Wprowadzenie w migjsce liczby N, dotyczacej tylko weglowodoréw, liczb
¢.i ¢ pozwala na objecic klasyfikacja wielocentrycznych drobin nie tylko
wegla, iecz i innych pierwiastkow w réoznym otoczeniu ligandowo-clek-
tronowym, przy czym dochodzi si¢ we wszystkich tych przypadkach do
analogicznych systeméw klasyfikacyjnych (por. rys.67). W tej sytuacji
klasyfikacja Jurkiewicza okazujc si¢ szczegdlnym przypadkiem klasyfi-
kacji morfologicznej. Fakt ten jest o tyle zaskakujgcy, ze zostala ona opra-
cowana na podstawie calkowicic odmiennych przeslanek formalnych.

Oprécz tych prostych stosunkowo drobin mozna na podobnych zasadach
klasyfikowaé i inne bardziej zlozone polaczenia. Interesujacym niewqt-
pliwic przykladem beda tu wielopierscieniowe weglowodory — pochodne
cyklohcksanu, jak i zlozone krzemiany o analogicznych do weglowodo-
réw nasyconych strukturach. Znajduje to swoj wyraz w identycznym roz-
kladzie punktéw klasyfikacyjnych tych tak réznych drobin zloZzonych. Na
rysunku 69 przedstawiono struktury krzemianow i weglowodorow, a na
rys.70 i 71 ich klasyfikacje¢ odpowicdnio w ukladzie

en(Si*) i 7,-n(C*)

Z chemicznego punktu widzenia istotne jest okreslenie kierunkow przemian

laczacych drobiny w klasyfikacji. W ukladach obejmujacych zloZone po-
taczenia okre$lonego pierwiastka z okreslonymi ligandami, opartych na
systemie osi ¢ — n(Z’”) lub ¢~ n(Z¥") drobiny o tej samej liczbie
rdzeni centralnych (#(Z¥") = const) sa wzajemnic przeksztatcane odpo-
wiednio w reakcjach red-ox lub ac-bas (rys.72, rys.73).

Drobiny zlokalizowane na prostych homologicznych sa polimerami jednego
rodzaju monomeréw, stad tez proste te wyznaczaja kierunki reakeji poli-
meryzacji i depolimeryzacji (rys.72.rys.73).
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Rys. 69. Struktury krzemiandéw i weglowodorow nasyconych
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W szeregach drobin wywodzacych si¢ z réznych podstaw (7 rozbudowywa-
nych o t¢ sama réznice homologiczna A | rozmieszczonych na krzywych
zdazajacych asymptotycznic do prostej homologicznej, przemiang wiazaca
jest reakcja kondensacji. W uproszczonym systemie klasyfikacji szkiele-
té6w (zamiast drobin wodorowych) reakcja kondensacji polega na odslo-
nigeiu luki koordynacyjnej u jednego z reagujacych ze sobq partncrow,
formalnic skutkicm climinacji pary elcktronéw lub anionu tlenkowego:

. . a- _ 3— _ _ _ 5—
ol fol 0 o fo Jof

o[ ol % o]+ |0l e ol| —[o]+|[o|> olelolr]o]
o] o] | o] |of o] |of

W rzeczywistych ukladach odslonigeic luki jest spowodowanc wydzieleniem
albo wolncgo wodoru, albo clektroobojetnej drobiny ( w rozwazanym
przvpadku wody):

H H H H H H
— AL
lp|H—=H—H+H|P|P]|P|H

H \E]E!{_H":;

e =

Rcakcja kondensacji drobin o clektronowo-wodorowym otoczeniu koordy-
nacyjnym zawieraja wiec clementy sprz¢zonego aktu rcdac-oxbas ZWI1Q-
zancgo z wydziclenicm wolnego wodoru, ktorcgo odpowiednikiem w kla-
syfikacji szkieletow jest proces red-ox. Takic bowiem przcmiany prowa-
dza do odslonigeia luki koordynacyjnej, powodujacej polaczenie si¢ dro-
bin ze soba (rys. 72).

W przypadku natomiast drobin o czysto ligandowym otoczeniu akt konden-
sacji wynika z rcakeji kwasowo-zasadowej, polegajacej na przeniesieniu
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Rys. 72. Reakcje homordzeniowych drobin zlozonych fosforu w klasyfikacji
morfologicznej

protonéw w sferze ligandow i wydzieleniu elektrooboj¢tnej drobiny pro-
tonowej. Reakcja ta zaliczana do dysproporcjonacji kwasowo-zasadowe;j:

OH™+ OH - H,0 + 0%

powoduje powstanie luki przy centrum koordynacji. W klasyfikacji szkie-
letow odpowiada to odlaczeniu anionu tlenkowego (rys.73). Dla zilustro-
wania kierunkéw innych reakcji rozwazmy przykladowo dzialanie zasa-
dy (donora anionéw tlenkowych) na drobing pierscieniowq lezaca na pro-
s'tej'homologicznej‘ W pierwszym etapie dzialania donora ligandow tlen-
kowych nastepuje otwarcie pierécienia i utworzenie drobiny laficuchowe;j
z ta sama liczbg rdzeni centralnych:

P,03+ 0Z"—P,03;
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W kolejnych etapach dzialania zasady nastgpuje depolimeryzacja wskutek

tworzenia si¢ monocentrycznych drobin o pelnej koordynacji (rys. 73):
P03+ 02-PO3+ P,0%

2- 3~ 3-
P20?+ O =P BT

Podobny przebieg bedzie miata reakcja dzialania reduktora na pierscienio-

wa drobine zlozona z otoczeniem koordynacyjnym w postaci elektronow
i protonéw. W pierwszym etapie nastapi otwarcie pierécienia, a nastep-
nie stopniowe utworzenie jednocentrycznych drobin o pelnej koordyna-
¢cji (rys.72).

POY p
&:(0%)
4
ST P07
. P0G,
— = TRO%  {[,g2
05 |aon |
ROW [P0 (2 polimeryzacja
= - a = 6
PSO 168 P50155 ‘\ PLO 1‘2 PJOg PZOg POJ
5 ‘ 8
niP>*y 7 6 5 4 3 2 li 0

Rys.73. Reakeje tlenowych drobin ziozonych fosforu w Klasyfikacji morfologicznej

Obok mozliwosci odwzorowania zwiazkéw zlozonych przez punkty w ukladzie
¢-n lub ¢-n moza wskaza¢ na mozliwosci ich klasyfikacji tablicowej
warunkowanej opisem polaczen liczbami calkowitymi Komplikacja struk-
tur towarzyszaca zmniejszaniu liczb ¢ i e_wskazuje na to, ze jej przyczy-
n4 sa deficyty badz elektronéw walencyjnych, badz ligandéw.

Jezeli w ukladzie jest dosé elektrondw walencyjnych lub dos¢ ligandow, to
yowstaja drobiny proste z pelnym otoczeniem elektronowym lub



KLASYFIKACJA DROBIN WIELOCENTRYCZNYCH

Deficyt Tadunku ligandow

147

20

19

18

Y
PS 015

3-1 5 08| p g3°
Fr0ig | £ 023 Py Ogy

19

7

17

16

I
Ps Ot

P03 £ 0% /ﬁ

15

19

-
p5 0!3

)

-
Py0z¢ [EI7s

Bl

RO

® struktura nieznana

= 1+
x struktura z przeciwjonem M

a struktura z przeciwjonem MY

o struktura z przeciwjonem M** -

* tlenek otrzymany
struktura poznana

+P0;

po**

P08

//+

P03

PO

PO

P07

o

Rys. 74. Klasyfikacja tablicowa ztozonych tlenowych drobin fosforu n — df

§

7

8 9

Liczba rdzeni centralnych

10

11 12 13

14

15



KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA DROBIN PROSTYCH 148

ligandowym albo mieszanym, jak np.P3, §%, ClI~; POi‘, SO%‘, ClQg,
czy wreszcie PO3, SO%‘, Cl03. Kazdy niedobor elementow stanowig-
cych otoczenie rdzenia centralnego prowadzi do asymetrii, ktéra moze zo-
sta¢ wyeliminowana przez odpowiedznie laczenie si¢ drobin prostych ze
sobg.

Deficyt ligandéw lub elektronow warunkujacy komplikacje struktury moze
by¢ okreslony nie tylko liczbami ¢ i ¢_ ale rowniez catkowitym tadun-
kiem ligandéw lub elektronow brakujacym w drobinie do uzyskania pel-
nej koordynacji. Na przyklad w Sg deficvt ten wynosi 16 €7, tyle bowiem
elektronow brakuje do utworzenia osmiu prostych anionow S2=. Deficyt
P4O(l)0wynosié bedzie wiec 12 A™, gdyz szesciu dwuujemnych ligandow
ttenkowych brakuje do utworzenia antonow POi" o pelnej koordynacji.
Na rysunku 74 przedstawiono przykladowo klasyfikacj¢ tlenowych dro-
bin fosforu(V) w ukladzie: liczba rdzeni centralnych w drobinie n
i deficyt ligandéw tlenkowych /d w warto$ciach tadunku elementarnego.
Dwuujemnosé ligandu tlenkowego sprawia, ze szeregi o nieparzystych
warto$ciach /d sg puste.

W poszczegdlne pola klasyfikacji wpisano wzory sumaryczne drobin z za-
znaczeniem drobin otrzymanych. Przy drobinach anionowych uwzglednio-
no rodzaj kationu soli, ktorej struktura zostala oznaczona.

Wskazano na trzy zasadnicze rodzaje przeksztalcen: pobranie lub oddanie
0%, pobranie lub oddanie PO3, POJ oraz elimmacjg PO%‘. Kierunki tych
przemian zaznaczono na rysunku 74,

Przedstawiony system podobuie jak inne nic rozréznia odmian izomerycz-
nych, co sprawia szczegolng niedogodnos¢ w przypadku drobin fafcu-
chowych, wérdd ktorych wystepuje znaczna, ograniczona jedynie dlugo-
$cia lancucha, liczba izomerdow o tej samej lokalizacji okreslonej liczba-
mi n i ld W tym zakresie uklad ogranicza réznorodno$é drobin do lan-
cuchow nierozgalezionych. _

Przy stalym deficycie ligandéw tlenkowych tlenowe drobiny fosforu zmie-
niajq swa budowe w wyniku eliminacji petnego koordynatu POi‘. Przy
Id =12 najwigksza liczba rdzeni fosforu wystgpuje w anionie P7Oc£, w
ktérym obok pelnego koordynatu POﬁ‘ mozna wyrdzni¢ sze$¢ aniondw
PO3. Kazdy z nich ma jedng luke koordynacyjna, ktora ulega eliminacji
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Rys. 75. Wplyw drobin prostych z niepeing koordynacja na budowe ziozonych
drobin fosforu: a) drobina o peinej koordynacji _P(Z)%‘ , b) drobina z udziatem |
PO%_ i 6PO7 , ¢) drobina z udzialem 6PO3 , d) drobina z udzialem 4PO7 i P('.)%',
¢) drobina z udzialem 2PO7 i 2PO7
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przez polaczenie si¢ migdzy soba, a w koncu z pelnym koordynatem POZ"
(rys. 75a) 1 utworzenie siedmioelemcntowej drobiny lar’xcuchowej:[POz‘
6PO3](rys. 75b). Jezeli z tahuchowego P7025 usuniemy POi‘,to W po-
wstalym anionie PGO?g zostaje odkryta luka koordynacyjna, ktéra moze
zosta¢ zlikwidowana przez zamknigcie pierscienia (rys.75 ¢). Odjgcie na-
stepnego PO?“ spowoduje pojawienie si¢ w pozostatosci, obok czterech
jednolukowych skladnikéw P O3 tworzacych dwa polifaficuchy, elementu
struktury PO z dwiema lukami koordynacyjnymi, majacego zdolnos¢ do
spinania fancuchow. Powstaje struktura polimeryczna (rys.75d), sklada-
jaca si¢ z dwoch fancuchow (PO3), powiazanych ze soba mostkami PO;,
tworzacych wstege oémioczlonowych pierscieni.

Eliminacja z monomeru (PSO?;)” kolejnego PO?“ powoduje powstanie dru-
giego dwulukowego POJ. Prowadzi to do zréwnania liczb sktadnikow PO3
i PO3, utraty tadunku i powstania drobiny tlenku P,O,, (rys 75¢).

W klasyfikacji #-dl (rys. 74) mozna wskaza¢ na caly szereg zaleznosci
strukturalnych. Zwigkszenie udzialu PO3 w drobinie ztozonej moze spo-
wodowaé wydtuzenie czesci lancuchowe;, jak to ma'miejscc W szeregu:

3-  +PO3 4~ PO - POT 6—
POy L p207 MALE P3Om — P4013
Wprowadzenie PO3 do pierscienia powoduje réwniez jego rozbudoweg:
P03 *®5 POy, PO%
Natomiast dodanie PO; komplikuje struktur¢ w sposob bardziej zlozony, pro-

wadzac np. od pierscienia czteroczlonowego P401§* do polumeru wstg-
ZOWEEO (PSO?Z )
Dodawanie ligandéw tlenkowych upraszcza strukturg, np. w drobinach czte-

rofostorowych:
+H)2 2- +O2- 4e O 6-
P,04—= (P,01),—— PO}, > POy

Wiazanie ligandu 0% powoduje przejscic do przestrzennego klatkowego
P4O?Opoprzez plaski polimer z o$mio- 1 dwunastoczionowymi pierécie-
piami skondensowanymi do pier$cienia czteroczlonowego i wreszcie do
lintowego lancucha P4O?§.

Deficyt ligandowo-elektronowy drobin ziozonych mozna ujaé klasyfikacyj-
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Rys. 76. Wielocentryczne tlenowe drobiny fosforu( V).Drobiny poznane w postaci
mono- lub polimerycznej oznaczono zaczernicniem gdruego rogu pola. Drobiny
powtarzajace sklad empiryczny przckreslono

nie jeszcze w inny sposdb, odkladajac na osiach udzialy drobin prostych
z kolejnymi brakami koordynacyjnymi. W przypadku tlenowych drobin
fosforu beda to: pelny koordynat POZ' w udziale najwyzej jednej drobi-
ny obok drobin z jedng i dwiema lukami koordynacyjnymi m PO3 in PO;
. Prowadzi to do klasyfikacji tablicowej przedstawionej na rys. 76.
Zaciemnienie gornego lewego rogu pol klasyfikacyjnych oznacza, ze dro-
bina zostala otrzymana.

Kierunki przeksztalcen z udzialem PO;’{“, PO3, PO; $a wyznaczone osiami
uktadu.Przemiany kwasowo-zasadowe z udzialem ligandu O? przebiegaja
w kierunkach przeciwprostokatnych osi PO3 i POJ.

Szereg k PO%“ = | stanowig lancuchowe an'iony polifosforanow, szereg
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Rys. 77. Sieciujacy wptyw drobiny z dwiema lukami koordynacyjnymi PO, na
tancuchy (PO3) > a) POy + PO; , b) 4PO; +PO7, ¢) SPOT + PO; , d) 2P0
+2P0j . Elementy drobin POJ oznaczono gwiazdka
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o zerowych £ PO;}' in PO; tworzg pierscienie metafosforanowe, nato-
miast w szeregu o n POJ = 1 wystepuja zlozone struktury ultrafosforano-
we.

Usunigcie anionu fosforanowego POg", zamykajgcego luk¢ PO3 tancucha
(P0O3),, powoduje przejscie od lancuchowych drobin szeregu kPOi‘ =]
do szeregu drobin pierscieniowych 4 PO%‘ =n PO = 0. Wprowadzenie z
kolei do ukladu tancuchowego (PO3 ) elementéw PO; prowadzi do po-
wigzania ze soba lancuchow poprzez mostki PO; 1 utworzenia polime-
rycznych ukladéw pierdcieniowych. Na rysunku 77 przedstawiono kole;j-
ne struktury skondensowanych pierscieni zmieniajace si¢ w miare zmniej-
szania si¢ udzialu elementéw PO3. Polimer (PGO‘I’;), ktérego monomer za-
wiera 5 PO3 obok PO stanowi plaski kondensal 14-czlonowych pierscieni
(rys. 77a). Zmniejszenie udziatu PO7 w PSOi’;MPO; POJ ) prowadzi do
powstania wstggi z 8-cztonowych pierscieni (rys.77¢). Dalsze zmnigjszenie
udzialu elementow PO3 wystepujace w P4O]3; (3P0; - PO; )prowadzi do
dwuwymiarowej polidrobiny skladajacej si¢ z pierscieni osmiocztonowych
(rys. 77¢ ). Budowa anionu P,Ojo skladzie ( 2PO3 + POJ ) nie zostala
poznana. Natomiast przy stosunku PO3 do POJ jak 1:1 tworzy sig plaski
polimer odmiany tlenku fosforu(V) (rys. 77d), w ktérym nie mozna juz
wyrozni¢ laficuchow (PO3)

Oprocz klatkowego tlenku P,0,, nie poznano zadnych polaczen o stechio-
metrii zapowiadajacej obecnos¢ dwoch, trzech itd. elementow PO; w fo-
sforowej zlozonej drobinie tlenowej. Czgs¢ z nich ma sklad bedacy wie-
lokrotnoscia skladu polimerow z szeregu PO; = |. Czes¢ natomiast re-
prezentuje sklady nieznane w trzech pierwszych szeregach, np. PsO7; czy
P7Of§ z dwiema POJ lub z trzema POJ: P,07 Pxogj czy czterema POJ :
P,03y Nalezy przypuszczaé, ze beda to wysoce usieciowane polimery
przestrzenne.
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