4
PRZYKLADY ZASTOSOWAN KLASYFIKACJI
MORFOLOGICZNEJ

4.1 Klasyfikacyjna ocena mozliwosci istnienia nieznanych
drobin

Klasyfikacja morfologiczna umozliwia wykrycie brakéw w znajomosci dro-
bin prostych i ich zlozen.

W przypadku np. fluorowych drobin fosforu z jednoujemnymi ligandami
fluorkowymi (rys. 78) granicznymi od strony liczb ¢, wydajg sig by¢ dro-
biny PF, PF_%‘ i PF?{ z koordynacja 6 w postaci ligandow fluorkowych
1 par elektronowych. Braki wystepujq tu jedynie w szeregach o nieparzy-
stych ¢, ~ gdzie w poszczegdlnych polach pojawiajg si¢ zlozenia sasia-
dujacych drobin prostych o takiej samej wartosci ¢, jak np. }P,Fi;, ktére-
go analog SZF% fluorek siarki(V) jest znany. Niewiele jest danych na
temat mozliwosci istnienia dwucentrycznych fluorowych drobin aniono-
wycho e, = 2k + |, to jest z ukladem wazan P-P. Mozliwos¢ otrzyma-
nia brakujacego fluorku ‘I‘Png wydaje si¢ by¢ uzasadniona.

Od dawna znane i wydaje sie, ze gruntownie zbadane sa tlenowe drobiny
proste fosforu z ich zlozeniami (rys. 79). Puste ,,nieparzysto-nieparzyste”
pola oznaczone kropkami nie moga by¢ obsadzone drobinami tlenowy-
mi, gdyz nieparzystos¢ e prowadzi do bimeru z wspolng parg elektrono-
wa, 4j. z bozposrednio zwiazanymi rdzeniami centralnymi P-P, a niepa-
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Rys. 78. Drobiny fluorotostorowe wg Zachary

1zystos¢ e, prowadzi réwniez do drobiny dwucentrycznej, ale ze wspdl-
nym ligandem tlenkowym, z wigzaniem przez mostek tlenkowy
P-O-P. Poniewaz obie te sytuacje w zasadzie nie pojawiajq si¢ lacznie,
wige drobiny tlenowe o nieparzystych e_i ¢, sq nierealizowalne. Nie otrzy-
mano dotychczas, nietrwatych (zapewne reaktywnych) polaczen tlenowych
fosforu o e =5i6ormzdrobinae, =4 i g +2,<3.

Znaczne natomiast braki wystepuja wérod azotowych drobin fosforu

(rys. 80). Drobiny proste obsadzaja tu pola o ¢_= 3n. Poza azotkiem 8P3N(§
niewiele wiadomo na temat zlozei drobin prostych o ¢, = const. Brak tez
informacji na temat bicentrycznych drobin o nieparzystych ¢ (zlozen
drobin prostych o ¢, = const). Natomiast drobiny monocentryczne, jak
gPN%‘ oraz drobiny (a moze polimery ) o sktadzie PN?~ oraz PN*" po-
winny by¢ mozliwe do otrzymania.
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Rys. 79. Drobiny tlenofostforowe. Szkielety drobin z wodorem podkreslono

Ciekawym zagadnieniem w dziedzinie polaczen tlenowych jest istnienie po-
laczen powyzej linii ¢_+e¢, =8 W czwartym okresie rdzeniowym. w dro-
binach na maksymalnym stopniu utlenienia (¢, = 0), pojawiajg sig¢ sze-
éciokoordynacyjne proste drobiny anionowe XeOé’. 102‘, Teog‘,
SbO;‘, SnOé‘ oraz ich pochodne w postaci zlozenia dwoch o$mioscia-
now wierzotkami (przez jeden ligand tlenkowy) 1203‘1,
dwa ligandy tlenkowe ) 120?5i wreszcie $cianami (przez trzy ligandy
tienkowe) 1203’.

Przekroczenie linii ¢_ + ¢, =8 stwierdzono jedynie przy ¢, = 0. Czy za zdol-

krawedziami (przez

ne do istnienia drobiny tlenowe np. jodu o ¢ + ¢ > 8 przy ¢, > 0 (ale
tez telluru i atymonu) ?

Rozpatrujac zagadnienie zgodnie z regula rownocennosci ligandow tlenko-
wych i par clektronowych nalezy zadaé sobie pytanie o mozliwosci
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Rys. 80. Drobiny azotofosforowe wg S. Podsiadio
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istnienia clektronowego analogu tlenojodanow(V1I) o e, > 8 w postaci pro-

stych anionéw o ¢ > 8.

Na rysunku 81 przedstawiono znane i klasyfikacyjnie hipotetyczne tlenowe
drobiny jodu. Otrzymano jedna tytko drobing gXeOE' (znana jako
HXeOy), w ktorej ¢, + e, > 8. Stanowi ona przeslankg do otrzymania jej
analogéw: 5103~ i §TeOf™ jak i kolejnej drobiny prostej o ¢, =2 e
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orazoc, =4 102‘

Do najbardziej zlozonych drobin nalezg bez watpienia kilku i kilkunastocen-
tryczne borowodory. Typy ich struktur przedstawiono na rysunku 82.
Do celéw klasyfikacyjnych opiszemy je liczbami srednia ¢, in (zpomi-
nigeiem ¢, wynikajacego z liczby protonéw w drobinie), co pozwala
rozmiesci¢ je w dwuwymiarowym ukladzie ¢, —n. Na rysunku 83 przed-
stawiono znane borowodory oznaczajac je czarnymi kéotkami. Okazuje SIg,
ze poszczegolne rodziny borowodorow o szczegoblnej budowie (zamknig-
tej — closo, otwartej koszykowej — nido i talerzowej — arachno, czy wre-
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hypo- conjuncto-

BisH s BioH1s*™ i jego izomery

Rys. 82. Typy struktur borowodoréw
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szcie bezposrednio wigzanej dwukoszykowej - hypo, a w konicu bardzicj

rozsuni¢tej dwutalerzowej — conjuncto) sa polozone na kolejnych krzy-

wych peku B H ... Sa one charakteryzowane wzorami ogolnymi

B H, .- closo, BH, ., —nido, B H, .~ arachno, B.H, . — hypo i w
koncu B H .., — conjuncto. Wzory te tycza réwniez 1 anionéw borowo-
dorowych. Ladunek ujemny drobiny powoduje odpowiednie zmniejszenie
liczby rdzeni wodoru przy zachowaniu budowy rodziny, np. closo —
B H{; w rodzinie o0 ogélnym wzorze B H %,

Zjawisko 1zomerii nie ujmowanej przez system wystgpuje tu glownic w
rodzinie conjuncto i polega jedynie na réznej orientacji przestrzennej la-
czacych sie partnerow (rys. 82).

Klasyfikacja umozliwia ocen¢ kompletnosci zestawu znanych drobin, a jej
staranna analiza umozliwia okreslenie brakujacych clementéw grupy -
nawet tak bardzo zlozonych polaczen, jakimi sq borowodory i aniony

borowodorowe.

4.2. Metody otrzymywania i wtasciwosci drobin w klasyfikacji
morfologicznej

Przemiany chemiczne prowadzi si¢ w celu otrzymania zwiazkéw chemicz-
nych lub tez uzyskania energii. Dla rozwoju chemii szczegélne znacze-
nic majq syntezy nowych zwiazkow, jak 1 badania nad optymalnymi me-
todami otrzymywania znanych polaczen. Wérdod substratow reakeji syn-
tezy istotne jest wyroznienie substratu glownego, ktérym jest z reguly la-
two dostepne polaczenie najbardziej strukturalnie podobne do pozadanc-
go produktu. Zwiazku wyjsciowego syntezy (substratu glownego) nalezy
zatem poszukiwaé wérdd drobin stanowiacych jego najblizsze otoczenie
klasyfikacyjne.

Rozwazmy to na przykladze otrzymywania anionu siarczynowego SO%‘. Jest
oczywiste, ze substrat glowny powinien byé w tym przypadku drobina o
siarkowym centrum koordynacji, w otoczeniu tlenkowo-elektronowym.
Wlaéciwa dla tych rozwazan podprzestrzenia klasyfikacyjna bedzie wige
przekroj e_—c , tlenowych drobin siarki (rys. 84). W najblizszym otocze-

niu anionu siarczynowego znajduja si¢ drobiny SO2; sog, SO%, SO%‘ ,
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Rys. 84. Schemat klasyfikacyjny otrzymywania siarczynoéw

wérdd ktérych nalezy upatrywaé substratu gléwnego. Z wzajemnego roz-
mieszczenia drobin (rys. 84) wynika charakter reakcji, jakiej powinien
ulec obrany susbstrat w celu przeksztalcenia si¢ w pozadany produkt oraz
typ reagentu (w nawiasie), ktéry takie przeksztalcenie moze spowodowaé.
Analizujac z klasyfikacyjnego punktu widzenia poszczegolne reakcje otrzy-
mywania siarczynéw dochodzi si¢ do wniosku, ze otrzymanie ich z siar-
czanéw (SO%") lub sulfoksylanéw (SO%") bedzie trudne, wlasciwie wreez
niemozliwe do przeprowadzenia z uwagi na to, Ze anion siarczynowy jest
produktem przejéciowym reakcji migdzy siarczanem a reagentem redac,
ktora prowadzi do otrzymania siarczku. Podobnie wyjscie do sulfoksyla-
nu (abstrahujac od znacznej jego nietrwalosci) utlenianego reagentem
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oxbas prowadzi w konsekwencji do siarczanu, a wychwycenie przejscio-
wego produktu — siarczynu — byloby niezwykle ktopotliwe.

Mankamentow tych nie maja dwie pozostale wynikajece z klasyfikacji prze-
miany, z ktérych jedna polegataby na dzialaniu reduktorem na trojtlenek
siarki, a druga zasada (donorem anionow tlenkowych) na dwutlenek siarki.
Reduktorem méglby by¢ w tym przypadku aktywny metal z pierwszej lub
drugiej grupy uktadu okresowego. Decydujacy dla wyboru metody jest jed-
nak réwniez i czynnik ekonomiczny (zwlaszcza wéwczas, gdy proces ma
by¢ prowadzony w wigkszej skali). Otrzymanie aktywnych metali jest
wysoce energochlonne (elektroliza stopionych soli). Sa one reagentami nie
tylko kosztownymi, ale réwniez i klopotliwymi w przechowywaniu.
Reakcja ta, ktorej mozliwos¢ realizacji nie zostata z tych wzgledoéw zba-
dana, moglaby by¢ brana pod uwage jedynie w przypadku, gdyby poja-
wily si¢ trudnosci w otrzymywaniu SOY, z ktérego przez dzialanie zasa-
da mozna latwo uzyska¢ siarczyn. Zatem wilasciwym substratem gtow-
nym syntezy siarczyndw jest dwutlenek siarki.

Dwutlenek siarki w przyrodzie nie wystepuje. Gdybyémy wiec dazyli do
otrzymania anionu siarczynowego z substratdw naturalnych, to musieli-
bysmy z kolei w podobny sposdb analizowaé mozliwosci otrzymania dwu-
tlenku siarki. Nalezatoby tu rozpatrzyé jego klasyfikacyjne polozenie w
stosunku do polaczen wystepujacych w przyrodzie (rys. 85), tj. siarcza-
now, siarczkow i wolnej siarki. Najprostszym przejsciem (1) jest spale-
nie siarki, a to ze wzgledu na znane trudnosci pojawiajace sie na etapie
utleniania dwutlenku siarki do trdjtlenku siarki. Moga one zostaé poko-
nane dopiero pod wplywem dzialania odpowiednich katalizatorow.

Otrzymywanie dwutlenku siarki z siarczanéw lub z siarczkow jest mozliwe
pod warunkiem dzialania reagentem redac lub oxbas w srodowisku ak-
ceptordw aniondw tlenkowych. Kwasem moze tu by¢ nie tylko oddzielny
reagent, ale rowniez przeciwjon kationowy wchodzacy w sklad soli, wia-
Zacy aniony tlenkowe i przeksztalcajacy sie w odpowiedni tlenek lub okso-
kation. SOl jest wigc z tego punktu widznia ukladem dwoch reagentow
mogacych wymienia¢ miedzy soba zardwno ligandy anionowe (reakcja
ac-bas), jak i elektrony (reakcja red-ox). Dobrym przyktadem bedzie tu
zbadany przez Z.Gontarza [98] wplyw przeciwjonow kationowych na
reakcje utleniania siarczkow tlenem. Siarczek sodu utleniany tlenem
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Rys. 85. Schemat klasyfikacyjny atrzymywania dwutlenku - siarki 2 produk-
tow naturalnych

(reagentem oxbas) prezksztalca si¢ w siarczan (reakcja 2, rys. 85). Jesli
natomiast dzialamy tlenem na siarczek o wyraznych wlasciwosciach anio-
no-akceptorowych, jakie wykazuje cynk w siarczku cynku (blendzie cyn-
kchj wystepujacej w przyrodzie), to wowczas po pierwszym ctapie utle-
niania, w ktérym otrzymuje si¢ nietrwaly i silnie zasadowy SO%, ligand
tlenkowy przechodzi do kationu cynku, w wyniku czego otrzymuje si¢ tle-
nek cynku i wolng siarke . Otrzymana w ten sposéb wolna siarka reaguje
dalej z tlenem przeksztalcajac si¢ w S0Y(rys.85, reakcja 3).

Podobne zagadnienie wyst¢puje przy olrzyr-nywaniu dwutlenku siarki z siar-
czanow. Dzialanic reduktora sprz¢zoncgo (redac), ktory prowadzitby re-
akcje do anionu siarczkowego (w kierunku przeciwnym do rcakcji 2) musi
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by¢ uzupelnione dzialaniem kwasu. Trudniej byloby w tym przypadku
wykorzysta¢ odpowiednie ccchy przeciwjonu kationowego, gdyz wyste-
pujace w wigkszych ilosciach w przyrodzie siarczany sg solami, w ktorych
anion jest skojarzony z przeciwjonami o nicznacznych wlasciwosciach
kwasowych. Dlatego tcz z reguly stosuje si¢ dodatkowy reagent ac.
Proces 4 mozna przeprowadzi¢ dzialajac migdzy innymi weglem w obe-
cnosei Si0,, a wige zespolem reagentow, ktory sluzy zwykle do otrzy-
mania wolnego fosforu (rys. 62). Dwutlenck siarki jest tu posrednim pro-
duktem rcakeji, ktory jednak jako gaz moze byé latwo usunigty ze $rodo-
wiska. Klasyfikacyjne polozenie drobin wystepujacych w przyrodzie w
stosunku do drobin, ktore pragnie si¢ otrzymaé. okresla jak wida¢ z roz-
patrzoncgo przykladu charakter rcagentéw. ktore spowodujg pozadang
przemiang.

O ile substrat glowny jest z reguly jednoznacznie okreslony, o tyle rozno-
rodnos¢ rcagentow o pozadanych cechach: ac-bas, red-ox czy redac-oxbas
Jest wigksza. Ich dobor zalezy od parametréw ilo$ciowych, kinetycznych
1 statycznych reakeji przebiegajacej z ich udzialem (nie wynikajacych bez-
posrednio z klasyfikacji) oraz od czynnikéw ckonomicznych.

Cechy rcagentdw wykorzystywane przy przeksztalceniu substratow glownych
sq okreslane jako ich wlasciwosci chemiczne i mogg by¢ w sposob ogol-
ny przewidywane na podstawie klasyfikacji morfologicznej. Rozpatrujac
np. wlasciwosci chemiczne anionu siarczynowego (rys. 86) wykreslamy
wcktory przemian, ktérym moze on ulegac. Obraz klasyfikacyjny wlasci-
wosci chemicznych dancj drobiny jest zatem prostym odwréceniem obrazu
metod j¢j syntezy (rys. 84).

Z klasyfikacji morfologicznej nie wynika jednak bezposrednio intensywnos¢
przewidzianych formalnic cech. Anion siarczynowy ma zaréwno wlasci-
woscl bas i red, jak i redac oraz oxbas, ktore ujawniajq sie dopiero w
reakcji z odpowiednim partnerem. W stosunku do silniejszego akceptora
anionow tlenkowych lub silniejszego akceptora tlenu anion siarczynowy
zareaguje odpowiednio jako zasada lub sprzezony utleniacz oxbas. Podob-
nie w stosunku do silnego utleniacza sprzezonego z zasada anion siar-
czynowy zareaguje jak reagent redac. Wreszcie z silniejszym od niego
akceptorem elektronow SO%‘zareagujejak reduktor.

Analiza réznych typéw przemian, a w szczegélnosci szeroko zakrojone pra-
ce Z.Gontarza [98] nad mechanizmami reakeji rozkladu termicznego soli
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Rys. 86. Schemat klasyfikacyjny wlasciwoséci anionu siarczynowego

kwaséw tlenowych pozwolily na sformulowanie pewnej liczby regut umoz-
liwiajacych oceng réznic we wlasciwoéciach chemicznych drobin w za-
leznos$ci od ich polozenia klasyfikacyjnego.

Wydaje sie, ze nalezy rozwazaé osobno oddzialywanie odpychajace czg¢sci
elektronowej na ujemng czes$¢ ligandowa 1 osobno oddziatywanie czgsci
ligandowej na cze$é elektronowq otoczenia rdzenia centralnego. Whasct-
wosci zasadowe (zdolno$¢ do oddawania ujemnych ligandow) wzrastajg
wraz ze wzrostem liczby elektronéw w otoczeniu rdzenia centralnego.
Podobaie cechy elektronodonorowe nasilajg si¢ wraz ze wzrostem liczby
ujemnych ligandéw przy centrum koordynacji. Prawidlowosci te zostaly
przedstawione na przykladzie tlenowych polaczen siarki na rys. 87. Anion
siarczynowy jest zasadg silniejsza od trojtlenku siarki, drobiny o tej sa-
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mej liczbie ligandéw, pozbawionej wolnych elektronéw walencyjnych.
W szeregu drobin polozonych na linii ¢+ e =8 zdolnos¢ do oddawania
aniondéw tlenkowych wzrasta w miar¢ wzrostu e . Najmniej zasadowy w
tym szeregu jest anion siarczanowy, a najsilniejsza zasada jest nie otrzy-
many dotychczas, acz wystgpujacy niewatpliwie w etapach roznych
reakcji anion SO?~. Odwrotnie zmieniaja si¢ wlasciwosci aniono-akcep-
torowe. W omawianym ukladzie wlasciwosci te moga mieé przede wszy-
stkim tlenki lezace na linii ¢+ ¢, = 6. Najsilniejszym kwasem jest wsréd
nich tréjtlenek siarki.
Réznice we wlasciwosciach kwasowych i zasadowych drobin w zaleznosci
od ich polozenia w klasyfikacji prowadza do calego szeregu reakcji pole-
gajacych na przeniesieniu ligandéw tlenkowych miedzy drobinami tego
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samego pierwiastka centralnego. Na rysunku 87 przedstawiono
takie reakcje migdzy SOYa SO%, SOY a SO3 oraz migdzy SO”a SO*,
ktore sq czgstymi stadiami bardziej zlozonych proceséow rozkladu termicz-
nego tlenowych drobin siarki. Reagujace ze soba substraty polaczono
wezykiem, a odpowicdnie przcksztaleenia odwzorowano wektorami re-
akgji. Nalezy tu podkreslic, ze w niektorych przypadkach koncowymi pro-
duktami sq wskazanc na rys. 87 drobiny, jak np. w reakcji mi¢dzy troj-
tlenkiem siarki a anionem siarczynowym, ktorej koficowymi produktami
$q anion siarczanowy i sog. W reakeji migdzy SO‘z’ a SO%‘ natomiast
tlenek siarki SOie jest produktem kofcowym reakeji, jedynie posrednim,
gdyz ulcga on jako zwigzek nictrwaly rozkladowi prowadzacemu do
dalszvch przemian.
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Rys. 88. Reakcje red-ox migdzy tlenowyimi drobinami siarki
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Podobnie, acz nie w tak szerokim zakresie, udalo si¢ stwierdzi¢ zaleznosé

€z

wlasciwosci redukujgcych

od liczby ujemnych ligandow

(rys.88).

W ukladach z taka sama liczbg elektronéw walencyjnych wzrost liczby
ujemnych ligandow powoduje wzrost cech elektronodonorowych. Dlate-
go anion siarczynowy jest silniejszym reduktorem od dwutlenku siarki,
ktory powinien z nim reagowac jako akceptor alektronow (ox). Ta prosta
prawidlowo$¢ jest jednak zaklocona cechami kwasowo-zasadowymi pro-
duktow powstajacych wreakeji red-ox . W odpowiednich warunkach, zgo-
dnie z omowiong zasadg zmiennosci wlasciwosci redukujacych, produk-

tami reakeji migdzy SO% as

2
3

- powinien by¢ trdjtlenck siarki i anion
sulfoksylowy. Znaczna réznica w wlasciwosciach kwasowo-zasadowych
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Rys. 89. Zmiany wlasciwosei ac-bas i red-ox tlenowych drobin siarki w klasytika-

¢ji morfologicznej
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otrzymanych drobin sog 1 SO%‘ powoduje, ze wchodzg one ze sobg na-
tychmiast w reakcje z utworzeniem aniondw siarczanowych i tlenku siarki.
Dwutlenek siarki reaguje zatem z anionem siarczynowym jak gdyby w
procesie redac-oxbas (rys.88), przy czym powstaly tlenek siarki SO0 re-
aguje dalej z siarczynem, tak ze koncowymi produktami przemiany sj
aniony siarczanowe 1 wolna siarka.

Na rysunku 89 przedstawiono zmienno$¢ cech kwasowo-zasadowych i utle-
niajaco-redukujacych tlenowych drobin siarki.

Do ogdlniejszych prawidlowoéci w zakresie cech chemicznych drobin nale-
zy zmienno$¢ wlasciwosci drobin izosterycznych kolejnych pierwiastkow
nalezgqcych do tego samego okresu ukladu periodycznego, ktére zostana
rozpatrzone na przykladzie chloranow, siarczynyéw 1 fosforynow oraz
ich protonowych pochodnych - kwasow tlenowych i wodoroanionéw. Od-
powiednia dla tych rozwazan bedzie trojwymiarowa podrzestrzen klasy-
fikacyjna Q. , ¢, , eZ(H*) (rys. 90). Zmiennos¢ cech jest powodowana
zmiennos$cig tadunku rdzenia centralnego (. oraz rézna liczba protonow
w drobinach.

Wiasciwoscei zasadowe wynikajace ze zdolnosci do oddawania anionow tlen-
kowych nasilajq si¢ w miarg¢ wzrostu polaryzacji wiazania rdzen central-
ny-ligand tlenkowy. W przypadku drobin izosterycznych mozna poslugi-
waé si¢ poréwnawczo wartosciami elektroujemnosci rdzeniowej. Rozni-
ca miedzy elektroujemnoscia tlenu a elktroujemnoscia omawianych
pierwiastkow centralnych wzrasta w kierunku od chloru do fosforu. W
takim tez kierunku wzrastajg wlasciwosci zasadowe tlenoanionow ClO3
S0%, POY (rys. 90).

Zmiana ladunku rdzenia centralnego pociaga za soba rowniez odpowiednia
zmienno$é sprzezonych cech redac-oxbas. Najsilniejszym reduktorem
sprz¢zonym jest tu PO%", natomiast najsilniejszym utleniaczem sprzezo-
nym ClO3.

Wasciwosci kwasowe w sensie cech protonodorowych zaleza rowniez od fa-
dunku rdzenia centralnego, dzialajacego polaryzujaco na wigzanie mig-
dzy tlenem a wodorem, w ktorym udzial wiazania jonowego wzrasta w
miare wzrostu tadunku rdzenia. Z elektroujemnoscia rdzenia centralnego
zwiazane jest tez przesunigcie rownowagi tautomerycznej migdzy dwie-
ma mozliwymi tu odmianami kwasow i wodoroaniondéw z protonem'przy
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Oproécz wlasciwosci chemicznych klasyfikacja morfologiczna umozliwia row-
niez porzadkowanie cech fizycznych drobin. Nalezy tu jednak pamietac,
ze caly przedstawiony w tej pracy system klasyfikacji obiektow chemicz-
nych, poczawszy od ukladu okresowego rdzeni pierwiastkow, obejmuje
jedynie izolowane elementy struktury, a wigc izolowane rdzenie atomo-
we, jak 1 izolowane drobiny proste oraz zlozone. W takiej sytuacji w
systemie klasyfikacyjnym mozna w zasadzie porzadkowaé jedynie mi-
krowlasciwosci izolowanych obiektow. Liczba takich cech jest jednak
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Rys. 91. Odleglosci migdzyatomowe S—0 w Klasytikacji morfologiczng;

niewiclka. Naleza do nich np. odleglosci migdzy centrum koordynacji a
ligandami. ktore mozna odlozyé jako wartosci funkcji w stosunku do od-
powiedniej, dwuwymiarowej podprzestrzeni klasyfikacyjnej, stanowiacej
uporzadkowany ukltad argumentow (rys. 91).

Oprécz typowych mikrowlaciwoscei izolowanych obiektow mozna w klasy-
fikacji morfologicznej zestawia¢ rowniez wiasciwosel w zasadzie
makroskopowe. ktére sq zwigzane z molowymi ilociami substangji 1 dzig-
ki temu mogg by¢ latwo przeliczone na pojedyncze drobiny statystyczne.
Do wlasciwosci takich naleza np. molowe warto$ci funkceji termodyna-
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micznych, takie jak cieplo tworzenia (AH®). W przekrojach ¢ —¢, majq
one z reguly przebicg prostoliniowy (rys. 92).

W niektérych przypadkach'i w pewnych podprzestrzentach klasyfikacyjnych
mozna réwniez stwierdzi¢ regularno$é zmiennosei typowo makroskopo-
wych cech ukladéw zbudowanych z jednego rodzaju elektroobojetnych
drobin. Naleza do nich np. temperatury wrzenia lub topnienia zwigzane
bezposrednio z sifami oddzialywai migdzyczasteczkowych. ktére sa za-
lezne od budowy drobin. Przykladem moze tu by¢ przebieg temperatur
wrzenia w szeregu n-weglowodordw nasyconych.
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Rys. 92. Ciepta tworzenia tlenowych drobin siarki w klasylikacji morfologicznej
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4.3. Mechanizmy rozkiadu termicznego soli w klasyfikacji
morfologicznej

Szczegdlnie wdzigcznym zastosowaniem klasyfikacji morfologiczne;j jest ana-
liza etapéw dysocjacji termicznej zwiazkoéw chemicznych — reakeji roz-
poczynajacych si¢ od jednego tylko substratu, ktory rozkladajac si¢ two-
rzy, reagujace ze sobq najczgsciej dalej, potaczenia nalezace do tej samej
podprzestrzeni klasyfikacyjnej. Przyklady zastosowania klasyfikacji mor-
fologicznej w badaniach nad mechanizmami takich reakeji zaczerpnigto
z obszernego studium przeprowadzonego w Zakladzie Chemii Nieorga-
nicznej Politechniki Warszawskiej [37-94].

Zostana tu rozpatrzone opracowane przez Gontarza mechanizmy reakcji roz-
kiadu termicznego podsiarczanu sodu Na,S,05 , podsiarczynu sodu
Na,S,0, oraz wplyw przeciwjonow kationowych na rozklad termiczny
siarczynow M5S0;, MISO,;, MI(SO,),.

Najprostszym z omawianych przypadkéw jest rozklad podsiarczanu sodu
(rys. 93, linie ciagle), ktorego produktami koncowymi sa siarczan sodu i
dwutlenek siarki. Polozenie drobin produktow SO%‘ 1 SO(Z) w stosunku do
drobiny wyjsciowej 820%‘ wskazuje, iz mamy tu do czynienia z dwoma
aktami elementarnymi, z ktérych pierwszy (rys. 93, reakcja I) polega na
dysproporcjonacji red-ox, w wyniku ktorej powstaje trojtlenek siarki sog
1 anion slarczynowy SO%T Zgodnie z rozwazaniami nad zmiennoscig cech
kwasowo-zasadowych w klasyfikacji (p. 4.2) trojtlenek siarki zareaguje
w nastegpnym etapie jako kwas (akceptor anionéw tlenkowych) w stosun-
ku do SO%‘, ktéry pelni tu funkcje zasady (rys. 93, reakcja 11):

S,0% — S09+ 503 )
S0Y+ S0¥ — S0T +S03 (1

Podsiarczyn sodu, zawierajacy anion opisany rowniez nieparzysta liczba ¢,
rozklada sie z utworzeniem siarczynu, dwutlenku siarki i tiosiarczanu,
a wiec produktow calkowicie réznych od tych, ktorych mozna by sig
spodziewaé na podstawie analizy rozkladu podsiarczanu. Rozpatrujac te
reakcje przy zastosowaniu klasyfikacji morfologicznej (rys. 93, linie prze-
rywane) mozna wysuna¢ hipotezg, ze przyczyna obserwowanej odmien-
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Rys. 93. Mechanizm dysocjacji termicznej podsiarczanu i podsiarczynu sodu
wg Gontarza

nosci jest nietrwalos¢ tlenku siarki SO, ktory tworzy si¢ po drugim eta-
pie rozktadu. Zakladajac identyczny mechanizm dwoch pierwszych
etapéw dysocjacji termicznej szog- i 820‘2{ otrzymujemy po pierwszym
etapie rozkladu S,03 (rys. 93, reakcja 1) SO9 i SOZ, ktore w reakeji
kwasowo-zasadowe;j przeksztalcajq sie w nastepnym etapie (rys.93, re-
akcja 2) w anion siarczynowy SO%‘ i tlenek SO

S,05 — S0%+ 502 (1)
SOJ+ 803" — S0 +50° )
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Nietrwaly tlenek SO ulega dysproporcjonacji (rys. 93, reakcja 3)
250 — SO9+ S° (3)

Wreszeie powstale z rozkladu siarka SV 1 aniony siarczynowe reaguja ze sobg
z utworzeniem anionu triosiarczanowcgo (rys. 93, reakcja 4):

SOF + $'— 8,03 (4)

Sumujac réwnania aktéw clementarnych dochodzi si¢ do réwnania bilansu
reakeji:

28203‘ - SO%‘ + SO%_’ + SZO§‘

ktore jest zgodnc z doswiadczalnic wyznaczong stechiomelria przemiany.

Postawicnie hipotezy klasyfikacyjnej odno$nie mechanizmu dysocjacji ter-
miczncj wymaga skojarzenia calcgo szeregu uporzadkowanych faktow do-
tyczacych mozliwosci przebiegu poszezegdlnych etapow reakeji. Wiado-
mo, 7¢ wolna siarka tworzy z anionem siarczynowym anion tiosiarcza-
nowy, trwaty w temperaturze rozkladu podsiarczynu oraz zc tlenek
SO w tych warunkach ulega dysproporcjonacji na wolng siarke
i dwutlenek siarki. co uzasadnia realno$é ctapow 3 1 4. Badania nad me-
chanizmami rozkladow termicznych symetrycznych drobin dwucentrycz-
nych z bezposrednim wigzaniem mi¢dzy rdzeniami centrow koordynacji,
takich jak podsiarczany 82026' , podfosforany PQO‘é‘ oraz szczawiany
Czoﬁ“wykazaly . ze zalozenic w picrwszym etapic ich rozkladu heteroli-
tyczcgo. a nastepniz reakcji kwasowo-zasadowej mig¢dzy powstalymi dro-
binami jest zgodnc z wynikami doswiadczeit. Przy tym porownywano w
tym wzgledzic nie tylko rozklad czystych zwiazkéw, lecz rownicz i wplyw
roznych czynnikdw kwaso-zasadowych 1 utlcniajaco-redukujacych, ktory
mozna bylo przewidzie¢ przy (akicj wlasnie koncepcji dwoch pierwszych
ctapow rozkladu. Fakt. ze zalozenic to umozliwia klasyfikacyjne przewi-
dywanie koncowych produktéw rozkladu Na,S,0, $wadezy o tym, iz jest
ono mozliwe do przyjecia rownicz 1 w tym przypadku.

Kolejnym reprezentatywnym przykladem zastosowania klasyfikacji morfo-
logicznej w badaniach mechanizméw dysocjacji termicznej s studia Z.
Gontarza nad wplywem przeciwjondw Kationowych na mechanizm roz-
kladu termicznego siarczynéow [98]. W badaniach tych sol jest traktowa-
na jako uklad dwdch mogacych reagowac ze sobg reagentow.Jeden z nich
stanowi czgéé anionowa soli — glowny obiekt termicznego rozkladu.
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Drugim reagentem jest kation, ktory w zaleznoséci od swoich wiasciwo-
§ci , w odpowiednich etapach rozkladu termicznego moze reagowaé jak
kwas — akceptor anionow tlenkowych, tworzac tlenek lub oksokation.
Przeciwjon kationowy moze tez wigzaé elektrony przechodzac na nizszy
stopien utlenienta lub wydzielajac si¢ w postaci metalicznej. Niektore z
przeciwjondw kationowych moga réwniez wchodzi¢ w reakcje na roznych
etapach rozkladu termicznego jako donory elektronéw — reduktory. W dal-
szych rozwazaniach uwzglednimy jedynie kwasowe (anionoakceptorowe)
oddzialywanie przeciwjonow kationowych w rozkladzie siarczynéw.

Wielkoscia, ktora dobrze okresla wlasciwosci anionoakceptorowe kationow,
jest sila elektroujemnosci rowna energii wigzania pierwszego elektronu
przez kation (réwna odpowiedniej energii jonizacji z przeciwnym znakiem)
podzielonej przez standardowy promien kationu dla liczby koordynacji
rownej szesé [21].

Produktami rozkiadu aniondw siarczynowych w ukladach soli z ré;mymi prze-
ciwjonami kationowymi s3: SO i S albo SO% i S°, albo SOZ-, S°
| SO(Z’, czy wreszcie tylko SO(Q’.

Dla zrozumienia przyczyn wystepujacej tu roznorodnosci produktow rozkta-
du termicznego tych zwigzkow nalezy zwrocié uwage na zmiennosé za-
sadowosci tlenowych drobin siarki polozonych na linii e+t e =8, ktora
nasila si¢ wraz ze wzrostem liczby ¢ . Najsilnicj zwiazanymi ligandami
sa wigc ligandy w anionie siarczanowym, najslabiej natomiast — ligandy
tlenkowe w nie wyizolowanym dotychczas anionie SO%-.

W przypadku gdy sila elektroujemnosci przeciwjonu kationowego jest zbyt
mala, by mog!t on wejsé¢ jako kwas w reakcje ac-bas z drobinami siarki
powstajacymi w trakcie dysocjacji termicznej siarczynu, (bedacej aktem
dysproporcjonacji redac-oxbas linia ciagla na rys. 94), to w wyniku prze-
miany powstaja dwie najtrwalsze tu drobiny: anion siarczanowy z pelna,
czysto ligandowq koordynacja i anion siarczkowy z pelnym, czysto elek-
tronowym otoczeniem. Siarczynami o takim przebiegu dysocjacji termicz-
nej sa siarczyny zawierajace kationy o bardzo malych sitach el'ektroujem-
noéci, takie jak Na*, K*, Ba?" itd.

Przeciwjony kationowe o nieco wickszej sile elektroujemnosei podczas roz-
kladu termicznego anionu siarczynowego wchodzg w reakcje z najsilniej-
szym donorem aniondw tlenkowych sposrdd drobin pojawiajacych sie w
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akcie dysproporcjonacji ( tj. z anionem SO%), w wyniku czego produk-
tami rozkladu sa aniony siarczanowe, wolna siarka i tlenck metalu lub
jego oksokation ( rys. 94, linia przerywana). Do kationow reagujacych
dopiero z najsilniejszym donorem anionow tlenkowych nalezy L

La,(SO,); = La,0(S0,), +S°
Etapy takiej reakcji mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
350% — 280% + SO*

SOF +La**-» §¥+La0*

W przypadku przeciwjonu kationowego o odpowiednio wigkszej sile elek-
troujemnosci, jakim jest np. Mg?", akt zwiazania anionu tlenkowego na-
stgpuje juz na etapie utworzenia si¢ stabiej zasadowego SO%_' (rys. 94,
linia kropkowana). Produktem reakcji bedzie tu obok siarczanu tlenck
magnezu i nietrwaly dysproporcjonujacy na SO% i SO tlenek siarki.

Reakcja 4MgSO; — 2MgS0,+ SO, + S + 2MgO przebiega wigc w naste-
pujacych etapach:
4S0% — 2807 +2S0%
2S0% +2Mg*" — 280%+ 2MgO0

250 — SO + 8¢

Natomiast siarczyny z przeciwjonami o duzej sile elektroujemnoscei, takimi
jak np. Zn%*, w podwyzszonej temperaturze rozkladaja sig w akcie
kwasowo-zasadowym przebiegajacym migdzy kationem a anionem
siarczynowym;

Zn®"+ S03— Zn0°+ SO)

przy czym tlenki te sa jedynymi produktami rozkladu.

Przedstawiony na rys. 94 schemat klasyfikacyjny mechanizméw rozkladu
termicznego siarczynow zaleznych od kwasowosci (sily elekrtoujemno-
$ci) przeciwjonu kationowego $wiadezy o realnosci istnienia nieuchwyst-
nych doswiadczalnie drobin 8022' i SO powstajacych w kolejnych eta-
pach niezakloconej reakeji dysproporcjonacji redac-oxbas aniondw siar-
czynowych (rys. 94, linia ciagla). W etapach tej reakeji powstajq wigc
kolejno wszystkie polaczenia lezace w klasyfikacji migdzy drobinami sub-
stratu i produktow. Teza ta potwierdzona réwniez badaniami wielu
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Rys. 94. Wplyw przeciwjonéw kationowych na mechanizm rozkladu termicznego
siarczynow wg Gontarza

innych mechanizméw rozktadu termicznego soli kwaséw tlenowych pier-
wiastkéw glownych ma zasadnicze znaczenie dla zastosowan klasyfika-
¢ji morfologicznej do analizy mechanizméw etapowych reakeji. Wyzna-
czane na podstawie klasyfikacji akty elementarne, ktére facza drobiny sa-
siadujace bezposrednio ze soba , sa wigc realnymi etapami reakeji
zlozonych.

4.4. Analiza klasyfikacyjna przeksztatcen SO, w atmosferze

W niektorych publikacjach dotyczacych zanieczyszczenia atmosfery pojawia-
ja sie tendencje do ujmowania przeksztalcen drobin zanieczyszczen w
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postaci réznego rodzaju diagramow. Uzyskuje si¢ je przez rozmieszcze-
nie poszczegdlnych zwigzkow chemicznych na plaszczyznie i polaczenie
strzalkami wskazujacymi na ich przemiany. Ujgcia takie nie maja jednak
charakteru klasyfikacji ze wzgledu na przypadkowe rozmieszczenie zwiaz-
kow, jak 1 taczacych je procesow. .

Klasyfikacja morfologiczna umozliwia ujecie transformacji poszczegoélnych

W

Zw

zanieczyszczen, a wigc i SO,, w formie diagraméw na plaszezyznie zde-
finiowanej odpowiednim ukladem osi wspolrzednych, gdzie kazdy kieru-
nek odpowiada okreslonej przemianie elementarnej.

literaturze opisano caly szereg roznych przeksztalcen SO% w atmosferze
prowadzacych do réznych polaczen tlenowych siarki, a nawet do wolnej
siarki. Stwierdza sie tez istnienie zwiazkéw nadtlenowych siarki jako krot-
kotrwalych stadiow przejsciowych pewnych reakeji SO% Z 0zonem oOraz
rodnikami powstajacymi wskutek dziatania promieniowania jonizujace-
go. Istotne staje sie tu wiec jednolite ujecie drobin tlenowych i nadtleno-
wych siarki w klasyfikacji morfologicznej. Drobiny nadtlenowe najpro-
$ciej mozna traktowaé jako drobiny heteroligandowe, w ktorych sklad
wchodza ligandy 0% i O%‘, co umozliwia odpowiednie rozwini¢cie kla-
syfikacji morfotogicznej. Do odwzorowania reakeji chemicznych uklad
taki jest jednak niewlasciwy, gdyz kierunki przemian elementarnych w
obszarze polaczen tlenowych sa w nim inne niz w obszarze polaczen nad-
tlenowych. Aby w podprzestrzeni klasyfikacyjnej polaczen tlenowych i
nadtlenowych kierunki poszczegdlnych typow reakcji byly identyczne,
nalezy polaczenia nadtlenowe rozpatrywaé z innego punktu widzenia.
iazki nadtlenowe siarki mozna traktowac¢ jako produkty dalszego dolacza-
nia atomow tlenu do pelnego koordynatu gSO‘Z{. Tlenowe drobiny siarki
lezace w tablicy klasyfikacyjnej wzdtuz linii ¢+ ¢ = 8 mozna wyprowa-
dza¢ formalnie z anionu siarczkowego S~ przez dotaczenie dof atomow
tlenu w reakcji redac-oxbas wg schematu
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W podobnym akcie dolaczenia atoméw tlenu do pelnego koordynatu SO%‘do-
chodzimy do potaczen nadtlenowych

17— 2—

el Y
ofs]of| 5= |[ols|o]oa]
|0 | o]

Zwiazek nadtlenowy moze byé wigc traktowany jako polaczenie powstale z
pelnego koordynatu SO%‘ przez wytworzenie nowej sfery koordynacyj-
nej. Traktujac pelny koordynat SO%‘jako struktur¢ wyjsciowa (podobnie
jak S~ w stosunku do polaczen tlenowych) mozna wyznacza¢ kolejne war-
tosci ¢, zwiazane z wprowadzeniem nastgpnych ligandéw tlenkowych. Dla
odréznienia ¢_ nowe;j sfery koordynacyjnej oznacza sig jg jako ey 1 po-
daje jej wartos¢ za wartoscig liczbowa ¢; petnego koordynatu. Suma war-
tosci liczbowych pierwszej i drugiej sfery koordynacyjnej ¢ 1 ¢ lokali-
zuje drobing nadtlenowa w stosunku do osi ¢, , rys. 95. Wigksze trudno-
$ci sprawia przyporzadkowanie polozenia zwiazku nadtlenowego osi e,
Pelny koordynat SO%" jest opisany liczbg ¢ ;= 0. W stosunku do drugiej
strefy koordynacyjnej natomiast nalezaloby przyja¢ dlan wartos¢ e =8,
malejacq w miare pojawiania sie kolejnych ligandow. Mozna réwniez ujaé
zmiany ¢ ; bedace skutkiem wprowadzenia ligandéw do nowej sfery ko-
ordynacyjnej kolejnymi liczbami ujemnymi, co umozliwia postugiwanie
sig jedng osig liczbowa ¢, (rys. 95).

Powyzsze zalozenia prowadza do prostego systemu klasyfikacyjnego tacza-
cego drobiny tlenowe i nadtlenowe w spojna klasyfikacyjna calos¢ z za-
chowaniem takich samych kierunkéw przemian elementarnych. Przejscie

SO7+ 0 — SO+ 2¢

jest zwiazane z przylaczeniem atomu tlenu i jest procesem redac. Przejscie
SO% — SO{+ 0™

jest procesem bas. Natomiast przejscie

sog+ 2> SO%'

jest procesem ox. Jak wida¢ kierunki tych elementarnych procesow w

czeéci nadtlenowej klasyfikacji sa takie same jak kierunki analogicznych
procesdw w czescl polaczen tlenowych.
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Rys. 95. Tlenowe i nadtlenowe drobiny siarki w klasytikacji mortologicznej

W celu uporzadkowania przeksztalcen dwutlenku siarki w atmosferze system
klasyfikacyjny powinien by¢ uzupelniony o zwiazki siarki, w ktorych sktad
obok siarki i tlenu wehodzi wodor. Zwiazki te tworza si¢ jako produkty przej-
$ciowe lub w wyniku reakcji z parg wodna. Prowadzi to do trojwymiarowe-
go systemu klasyfikacyjnego, ktory mozna uja¢é w postaci tablicy (rys. 95)
kladae trzecia o ¢ (H™) na przekatnych poszczegolnych pol e —e .

Przeksztalcenia dwutlenku siarki w atmosferze, wedlug Méllera [29], zo-
staly ujete w tablicach klasyfikacji morfologicznej przez Gorskiego 1
Nieniewska [82] (rys. 96-100).
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Na rysunku 96 zestawiono reakcje inicjowane kwantami energii promieni-
stej. Wzbudzone drobiny dwutlenku siarki odwzorowano w postaci kon-
centrycznych kot linig ciagla niewzbudzony SO., linig przerywang wzbu-
dzony SO,('A,,'B)), a linia kropkowana wzbudzony SO,(*B,). Analo-
giczie zaznaczono elementame transformacje zapoczatkowane odpowie-

2 -1 0 ] 2 3 i- &

Rys. 96. Fotochemiczne utlenienie SOS

1)s0,('A,,'B, )+ 80, = SO, + SO 5)SO + SO, - 2 SO,
2) 50,(B,) + 80, » S0, + SO 6)2 50, + S0 — 3 50,
3) SO,(B)) + 0, - SO, 7) SO, + H,0 = H,80,

4)S0, - SO, + O
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dnio wzbudzonymi drobinami SO,. Gléwnym procesem jest tu dyspro-
porcjonacja (reakgje 1,2), po ktorej pojawia si¢ szereg reakcji nastgpezych.
Waznym ogniwem jest réwniez utlenienie SOz(3Bl) za pomocy czastecz-
ki tlenu do SOQ. Glownym produktem tych reakcji jest tréjtlenek siarki.

Na rysunku 97 ujeto reakcje dwutlenku siarki z rodnikami OH 1 HO,, po-
wstajacymi w atmosferze w wyniku reakcji pary wodnej z tlenem przy
wspoludziale encrgii promienistej. Jak wida¢ z przedstawionego zestawie-
nia produktem koncowym szeregu reakcji jest kwas siarkowy.

el
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Rys. 97. Reakeje SO, z rodnikami OH 1 HO,

1)SO, + HO; = SO, # OH  (HO, - OH = 0%

2) SO + OHO — HSO9

3) SO, + OH — HOSO,

4) HOSO, + O, = HOS0,00

5) HOS0,00 + HO, = O, + HOSO,00H  (HO,~0, = H%
6) 2 HOS0,00 — 2 HSO, + O,

7) HSO, + HO, - HOSO,0H + 0, (HO,~0, = H%

8) HOS0,0 + O, = HOS0,0,
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Na rysunku 98 przedstawiono reakcje dwutlenku siarki z innymi reagentami
gazowymi znajdujacymi si¢ w atmosferze, ktére pochodzq z przeksztal-
cen jej skiadnikow (00,02) lub tez pojawiaja si¢ w atmosferze jako jej
zanieczyszezenie gazowe, jak np. tlenki azotu, tlenek wegla. Gléwnym
procesem jest tu: sprz¢zone utlenienie dwutlenku siarki do tréjtlenku lub
sprz¢zona redukcja SO, do SO. Powstajacy tlenek siarki dysproporcjo-
nuje z utworzeniem SO, i S.

€z

H2S0,
6 /OK\_g_
\ '
5 \{'
. 0
02
! kk\ 3
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0 ] ] 3 4 5 6 e,

Rys.98. Reakeje SO, z czasteczkowymi reagentami wystepujacymi w atmosterze
1) SO, +( 0,, NO,, NO,, N,O¢) > SO,

2) SO2 +(NO,CO)—> SO

3)2S80 5 SO, + S

4) SO + (0,0,)-> S0,

5) S0, + H,0 - H,S0,
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Rys. 99. Heterogenne utlenianie SOY przy wspotudziale katalizatorow
1) SO, + HyO = H,80;

2a) H,SO; - H* + HSO;

2b) H,$0, - 2 H" + SO,

3) SO + M*(OH) - SO3 + MY(OH") inicjacja

4) SO3 + 0, = SO

Sa) SO5 + HSO3 — HSOj + SO3 pH<7

5b) SOF + SO — SO SO; pH>7

62) HSO; + HSO; —» 2 HSO; pH<7

6b) SO, + S0F” -5 2807 pH>7

Na rysunku 99 zestawiono procesy heterogennego utleniania SO., przy wspot-
udziale katalizatorow. Reakcja ta ma charakter fancuchowy, a jej produkty
zaleza od kwasowosci srodowiska reakeji.

Proba zestawienia omawianych reakeji na jednym diagramie prowadzi do zlo-
zonego i malo przejrzystego obrazu klasyfikacyjnego. Natomiast jezeli we-
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Rys. 100. Przeksztaleenia .\‘()‘2’ i jego pochodnych w atmosterze

Zmije si¢ pod uwage tylko podstawowe grupy reagentéw i pominie sie
niektdre krotkotrwale stadia posrednie, to przeksztalcenia dwutlenku siarki
w atmosferze daja sie uja¢ w sposob stosunkowo prosty .Na rysunku ] 00
przedstawiono schematyczne reakcje przebiegajace pod wplywem
nastgpujacych grup reagentow:
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— utleniaczy sprzezonych, takich jak tlen czasteczkowy, tlen atomowy,
a takze zwiazki bedace donorami tlenu;

—~ reduktordw sprz¢zonych, bedacych akceptorami atomoéw tlenu,
np. CO, NO;

— zasad jonotropowych bedacych donorami anionéw tlenkowych,
np. zasadowych pylow, takich jak CaO:;

— kwasow jonotropowych bgdacych akceptorami anionéw tlenkowych,
np. Si0,;

— wody przeksztalcajgcej tlenki w odpowiednie kwasy, ktére pod wply-
wem zasad przechodzg w sole.

Uwzgledniajac powyzsze grupy reagentow poszczegolne przemiany dwutlenku
starki zaznaczono w rozny sposob. Reakcje zwigzane z przeniesieniem
tlenu przebiegajace przy ¢_+e = const oznaczono liniami przerywanymi,
przemiany przbiegajace pod wplywem donoréw anionéw tlenkowych, dla
ktorych ¢ = const, liniami kropkowanymi; reakcje przebiegajace pod wply-
wem wody, dla ktorych wartosci liczb ¢, i ¢, nie zmieniajg sig, liniami
ciaglymi, a przeksztalcenia powstalych kwaséw w sole — linig podwdjna.
W uj¢tiu tym pominieto rodnikowe mechanizmy ze wspédludzialem OH i
HO,. Zastapiono je rownowazng im reakcja z nadtlenkiem wodoru.
W reakcjach takich drobiny siarki przeksztalcajq si¢ w kwasy siarki na
wyzszym stopniu utlenienta. Na rysunku 100 procesy te zostaly ozna-
czone lukiem. Reakeja z nadtlenkiem wodoru jest z klasyfikacyjnego punk-
tu widzenia réwnowazna aktowi zwigzania tlenu, a nastepnie wody. Ta-
kie ujecie jest usprawiedliwione tym, ze w rezultacie koficowym produk-
tem reakeji SO, z rodnikami OH 1 HO, jest kwas siarkowy. Pominigcie
zlozonego mechanizmu lych reakcji umozliwia bardziej przejrzyste uka-
zanie przeksztalcen SO, w atmosferze.

Sposdb korzystania z przedstawionego diagramu jest stosunkowo prosty. W
zalezmo$ci od obecnosei w atmosferze roznych reagentow dwutlenek siarki
przeksztalca si¢ w pierwszym etapie zgodnie z reakcjami 1, 2, 3,4 1 5.
Otrzymane w wyniku tych przeksztalcen produkty ulegaja dalszym reak-
cjom wynikajacym z przedstawionego diagramu. Drobiny nadtlenowe
0 ¢,; < 0 sa w warunkach panujacych w atmosferze nietrwale i przeksztal-
cajq si¢ latwo z wydzieleniem tlenu w odpowiednie drobiny o ¢ = 0.
Podobnie drobiny o ¢, = 4 i 6, z wyjatkiem wolnej siarki, s tu nietrwale
i przylaczajac tlen przeksztalcaja si¢ latwo w drobiny siarki o e, = 2.



KLASYFIKACJA MORFOLOGICZNA JAKO METODA PORZADKOWANIA 189

Drobiny siarki o ¢, = 4 ulegaja dysproporcjonacji prowadzacej do trwal-
szych polaczen. Podobnie, ale dopiero pod wplywem pobudzenia promie-
niowaniem elekromagnetycznym, ulegajq dysproporcjonacji polaczenia
siarki 0 ¢, = 2. Obok tych proceséw mogy réwniez wystgpowac akty
synproporcjonacji, jak np. odtwarzanie si¢ SO, w wyniku oddzialywania
trojtlenku siarki z tlenkiem siarki. Schemat reakeji przedstawiony w
dolnym rogu tablicy obejmuje takze reakcje odwrotne w stosunku do
przedstawionych.

Dla lepszego zrozumienia mozliwosci reakeji wtornych przebiegajacych

pomiedzy tlenowymi drobinami siarki bez udzialu reagentéw z atmosfe-
ry nalezy bra¢ pod uwage zmiennosé¢ wlasciwosci drobin w ukladzie
klasyfikacyjnym omowiong w rozdz. 4.2,

4.5. Klasyfikacja morfologiczna jako metoda pbrzqdkowania
nowo zbadanych klas zwigzkéw

Chemia fosforkéw i fosforowodorow jest stosunkowo mlodg dziedzing

Ze

chemii nieorganicznej, ktéra byla badana swego czasu gléwnie przez
M. Baudler [27] (fosforowodory) i H.G. von Schneringa [28] (fosforki).
Dost¢pny obecnie material doswiadczalny dotyczacy budowy poszczegél-
nych zwiazkéw jest wystarczajacy do przeprowadzenia analizy systemu
klasyfikacyjnego pod wzgledem jego przydatnosci w ich porzadkowaniu,
mimo ze liczba prac po§wieconych przeksztalcaniu si¢ fosforkéw 1 fosfo-
rowodorow w reakcjach chemicznych jest mala, a systematyczne bada-
nia w tym wzgledzie dotychczas nie byly prowadzone.

wzgledu na podobienstwa strukturalne migdzy fosforkami a fosforowo-
dorami, celowe wydaje si¢ klasyfikowanie jedynie szkieletéw fosforowo-
dorow 1 odpowiadajacych im aniondw fosforkowych wehodzacych w sklad
soli. W takim przypadku w otoczeniu powiazanych ze soba rdzeni fosfo-
ru wystepuja jedynie elektrony, co pozwala na przedstawienie omawia-
nych drobin w dwuwymiarowym przekroju E\,—n(P5+).
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Siatka klasyfikacyjna polaczen w tak obranym ukladzie wspotrzednych w
zakresie ¢\pd 0 do 8 1 w zakresie n(P¥) od 1 do 8 jest przedstawiona na
rys. 101. Oczywiscie szkielety fosforkowe bgda zlokalizowane tylko w

N

e e I [ P e

/

0 1 2 ] 4 5 6 7 8,,(p5*)

Rys. 101. Siatka klasyfikacji ztozonych tosforkow ¢~ » (PS*)
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czgscl przedstawionego ukladu.
Struktury szkieletow fosforkowych mozna przedstawié z uzyciem trzech ele-

mentéw: anionu fosforkowego P>~ z pelnym elektronowym otoczeniem
koordynacyjnym, anionu fosforkowego P~ z dwuelektronowy lukq oraz

T T T T T AT T TN T T T T TS T T TS T T —
\ AN AN <\ ~ ~
\

Rys. 102. Fosforki w klasytikacji morfologiczncj
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kationu P* zawierajacego dwie dwuelektonowe luki koordynacyjne. Z tego
wzgledu szczegdlnie interesyjacym obszarem siatki klasyfikacyjnej przed-
stawionej na rys. 101 bedzie obszar zawarty migdzy e, = 8.(P)a e=4
(P") obejmujacy réwniez element P~(¢ = 6). T¢ czes¢ klasyfikacji przed-
stawiono na rys. 102, na ktérym poszczegdlne punkty odpowiadaja od-
powiednim szkieletom fosforkowym.

W ukladzie na rys. 102 wystepuja zarowno szkielety o ladunkach ujemnych,
lezace w przypadku fosforu powyzej prostej €, = 5, drobiny o zerowym
bilansie tadunku, lezace na prostej e, = 3, jak 1 nie istniejace w rzeczy-
wisto§ci polaczenia obdarzone dodatnim ladunkiem (kotka puste), ktére
lezg ponizej linii ¢, = 5. Kazdy szkielet fosforkowy jest zatem zgodnie z
liczba rdzeni fosforu oraz ladunkiem odwzorowany w klasyfikacji w po-
staci odpowiedniego punktu. Wynika z tego, iz system ma ograniczong
rozdzielczo$é i nie jest zdolny do uwzglednienia izomeréw, tj. réznych
drobin o tej same;j liczbie rdzeni fosforu i tym samym fadunku, lecz o r6z-
nej budowie. Jednak w przypadku fosforkow i fosforowodoréw liczba tych
odmian izomerycznych jest nieznaczna i nie utrudnia korzystania z tak
pomyslanej klasyfikacji.

Latwo wykazaé, ze kazdy ujety w postaci punktu klasyfikacyjnego szkielet
fosforkowy nalezy do czterech szeregow homologicznych zbudowanych
na podstawie odpowiedniego fosforku poczatkowego stanowiacego pod-
stawe szeregu G, oraz charakterystycznej dla danego typu szeregu rozni-
¢y homologicznej A (rys. 103). Szeregi o réznicy homologicznej
A = P~ mozna przedstawi¢ jako G(P7), , a szeregi z réznica homologicz-
na P* jako G(P"),. Szeregi z roznica homologiczng A = P§ wynikajace z
istnienia szeregow rodziny (P3), 1 szeregéw rodziny (P"), ujmiemy ana-
logicznym wzorem ogdélnym G(Po)n i wreszcie szeregi o n(P3") = const.,w
ktérych roznica homologiczng jest para elektronow przedstawimy wzo-
rem G(2¢7),. Od wzoréw rodzin szeregdw ochodzimy w sposob prosty
do wzorow ogélnych konkretnych szeregéw wstawiajac w miejsce G od-
powiedni szkielet fosforkowy. I tak np. gdy za struktur¢ poczatkowa sze-
regu o réznicy homologicznej P* uznamy szkielet Pj,‘ WOWCZas WzOr szere-
gu homologiczmego bedzie przedstawiony w postaci: P‘i‘ (P"), lub PEI"‘S).

Jak wynika z rys. 103 fosforki i fosforowodory nalezace do danego szeregu
homologicznego wyznaczaja swoimi potozeniami odpowiednia krzywa
zdazajaca asymptotycznie do prostej okreslonej sktadem réznicy homo-
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Rys

. 103. Szeregi homologiczne w Klasylikacji mortologiczne)
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logicznej. Szeregi danego typu natomiast (o tej samej réznicy homologicz-
nej) stanowia pek krzywycl zbieznych asyptotycznic do prostcj skladu
réznicy homologicznej i tak np. szeregi z réznicq homologiczng P~ wy-
znaczaja pek krzywych zbicznych do prostej ¢, = 6. szeregi z réznicg ho-
mologiczng Pgslanowiq pek krzywych zbieznych do prostej ¢.= 5. a sze-
regi o roznicy homologicmej P* — pek zbiezny do prostej P*. Oprécz krzy-
woliniowych odwzorowan szeregow zwiazkow wystepuja w klasyfikacji
rowniez okreélone szeregi lezace na prostych homologicznych, z¢ struk-
tura poczatkowa G identyczng z réznica homologiczna. W rozpatrywa-
nym obszarze klasyfikacyjnym ( rys. 103) beda to szeregt:

G(8), czyli G+nd albo P
i P~+nP~ Ayt
p-f(p-f)” P1-+nP+ (pl;[:)
Szkielety takie leza odpowiednio na prostych wyznaczonych przez
vl & =

Oprécz tych szczegdlnych szeregdw homologicznych odwzorowanych w kla-
syfikacji za pomocq prostych. istnicja jeszcze i inne podobnie zlokalizo-
wane w systemie. Naleza do nich np. szeregi o réznicy homologicznej
A = (2¢7) lezace na prostych prostopadtych do osi n(P3*) o identycznej
liczbie rdzeni fosforu (rys. 103).

W zory ogolne szeregéw homologicznych mozna przedstawi¢ w sposob ,.su-
maryczny” uzalezniajac ladunck drobiny bezposrednio od liczby wyste-
pujacych w niej rdzeni fosforu » (rys. 102):

G(a), czyli G +nh albo  PU™ ©

P, P~ +nP" pie=—5

B 1Py 2P~ + nP” piEy

B (), 3P~ +nP' pla=6) ¢4,
PP, P +nP p-n
PR, 2P" + nP~ -

i P 3P +nP- PUG=n jiq.
o o P~ +nP~ pi=A]

P, P+ nP- plve=
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Rys. 104. Przeksztatcenia fosforkow w klasyfikacji morfologicznej

i n(P¥*) pozwala nie tylko
na porzadkowanic drobin. lecz rownicz na wskazanie laczacych je pro-
stych reakeji. Na rysunku 104 przedstawiono kierunki przeksztalcen,
ktore jak widaé pokrywaja si¢ z krzywymi poszczegolnych szeregow kla-
syfikacyjnych. Najprostsza transformacja anionow fosforkowych jest

System klasyfikacyjny zbudowany w osiach ¢

v

transformacja red-ox zwigzana z przeniesicniem elektronow. Jest zrozu-
miale, Zc przemiana ta laczy struktury nalezace do rodziny, w ktérej roz-
nic¢ homologiczng stanowi para elektrondéw. Przykladem takiego aktu
moga byé:

red = ox + ne” ox +ne —xred

11- 7- - 11- - 15-
P” —)Pl7+4c P” +4¢c > P

Bardziej szczegblowego oméwienia wymagaja pozostale przemiany elemn-

tarne. do ktorych naleza reakcje zwigzanc z przeniesieniem anionu fo-
sforowego P~ (przebiegajace w rodzinach z réznicg homologiczna P7),
recakcje przebiegajace z przenicsicnicm atomow fosforu Pg (laczace ele-
menty szercgdw o roznicy homologiczncj PY ) oraz procesy zwigzane
z przeniesicniem kationéw P™ (w szeregach o roznicy homologiczne; Ph).
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To

Naleza one do nieco bardziej zlozonych transformacji, w ktérych zmie-
nia sie nie tylko liczba rdzeni fosforu , ale réwniez srednia wartos¢ licz-
by ¢, (rys. 104). Z czysto formalnego punktu widzenia omawiane proce-
sy mozna zaliczy¢ do reakcji syn- lub dysproporcjonacji red-ox, gdyz
w ich wyniku nastepuje albo przejscie od drobin opisanych réznymi war-
to§ciami ¢, do drobiny opisanej posrednia wartoscia ¢, (synproporcjo-
nacja); albo przejscie od drobin opisanych takimi samymi ¢, do dwoch
drobin opisanych réznymi warto$ciami ¢ (dysproporcjonacja).

formalne podejécie do zagadnienia pozwala na przedstawienie reakcji
taczacych poszczegélne struktury fosforkowe nastgpujacymi réwnaniami
(rys. 104):

Pl el R, b AP
Pd + 4pmredaam, pb
p; LMD, pe 4 4pP
Py + 6P0 L Am 5 pr
p-tetmd, T, 4 27
Pl + 2p Sslean,, pi;

W zakresie fosforowodoréw omoéwione proste przeksztalcenia ulegaja pew-

nej komplikacji, gdyz zmianom ¢  wynikajacym ze zmiany liczby wol-
nych elektronow walencyjnych w szkicletach towarzysza odpowiednie
przeniesienia kationéw wodorowych. Rownania rekeji prostych przeksztal-
cen fosforowodoréw wywodza sie z rownan prostych przeksztalcen
ich szkieletéw, przy czym zachowane zostajg kierunki klasyfikacyjne tych
przemian.

Jak to wynika z wczesnicjszych rozwazan nad klasyfikacja morfologiczna

wprowadzenie kationu wodorowego do struktury nie powoduje zmiany
liczby ¢ . Obecnos¢ kationu wodorowego jest natomiast wyrazana przez
odpowiednig warto$¢ ¢ (H"), ktora nic zostala tu zastosowana jako ele-
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ment porzadkujacy. Uwzglgdnienie liczby Z':(H+) oczywiscie byloby moz-
liwe, prowadziloby jednak do trojwymiarowego ukladu klasyfikacyjne-
go. Liczba ¢ (H") bylaby odkladana na osi prostopadlej do plaszczyzny
wyznaczonej osiami ¢ 1 7 (P3). W tcj sytuacji nad kazdym punktem
ujmujacym klasyfikacyjne polozenie anionu fosforkowego lub identycz-
nego z nim szkieletu fosforowodoru pojawilyby si¢ kolejno drobiny z jed-
nym, z dwoma itd. kationami wodorowymi. Granica bylaby tu z reguly
drobina o zerowym bilansic ladunku. Ze wzglgdu na identycznos¢ polo-
zenia drobin protonowanych w stosunku do bezprotonowych w ukladzie
¢_ 1 ¢ ,moznao$ ¢ wrozwazaniach ogélnych pomina¢, a wprowadzaé
ja jedynie w miarg¢ potrzeby.

Wykorzystujac dane z prac von Schneringa (fosforki) [28] i Baudler (fosfo-
rowodory) [27] mozna bylo zwerylikowa¢ przydatno$¢ opracowanego
ukladu do porzadkowania otrzymanych i relacjonowanych przez wymie-
nionych autoréw zwigzkow. Na rysunku 105 przedstawiono polozenie kla-
syfikacyjne fosforowodordw i fosforkow, ktore dotychczas zostaly wyi-
zolowane, lub ktorych istnienie zostalo stwierdzone w mieszaninach (fo-
sforowodory). Systematyka pozwolila wskazac, iz niektore z relacjono-
wanych zwiazkow nie moga miec struktur monomerycznych, a powinny
by¢ co najmniej dimerami. Dotyczy to fosforkow o wzorze MHP3, dla
ktorego brak polozenia klasyfikacyjnego. Najblizszym odpowiadajacym
takiej stechiometrii polaczeniem jest dimer: MgPG. Podobnie brak polo-
zenia klasyfikacyjnego dla anionu fosforkowego wystepujacego w fosforku
MHP7 wskazuje, iz moze on by¢ jedynie polimerem. Najblizsza przewi-
dywana w klasyfikacji drobing bedzic w tym przypadku anion wystepu-
jacy w fosforku MgPM.

W klasyfikacji morfologicznej stwierdzono istnienie prawidlowosci zmian
stuktur w szeregach homologicznych krzemianéw i wgglowodordow
(rys.69). Szczegdlnie wyrazne okazaly sig regularnosci zmian struktural-
nych w szeregach rozbudowanych przez roznicg homologiczng zawiera-
jaca jedna luke koordynacyjng (C*. SiO3). W szeregach homologicz-
nych fosforkéw sytuacja jest bardzie) skomplikowana, gdyz réznicg ho-
mologiczng moze stanowi¢ nie lylko clement z jedng luka koordynacyjna
(P7), lecz rownicez element z dwiema lukami koordynacyjnymi (P7).
W szeregach fosforkéw rozniacych sig¢ miedzy soba o element P~ udalo
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si¢ stwierdzi¢ istnienic pewnych zasad stopniowej rozbudowy struktur,
mimo malej liczby danych doswiadczalnych (zwlaszeza gdy w szeregach
znane sg co najwyzej dwie struktury).

Znacznie wigksze trudnosci, ktorych nic udato si¢ przezwyciezyé, pojawily
sig¢ przy ustaleniu zasad rozbudowy struktury w szeregach o réznicy ho-
mologicznej P*. Na podstawie nagromadzonego materialu doswiadczal-
nego mozna sformulowa¢ jedynie pewng hipoteze, ktora wymaga jednak
sprawdzenia na znacznic wigkszej liczbic konkretnych przypadkow.

Do tego celu wygodniej jest postuzy¢ si¢ pewny odmiang klasyfikacji mor-
fologicznej ( p. 3.6), w ktorej okreslone cz¢sci ukladu ¢ ~n (lub e-n )
przedstawia si¢ w postaci tablicy. I tak np. czesé klasyfikacji fosforkow
zawarlg migdzy prostymi ¢, = 6(#P7) i ¢ = 4(nP") mozna odwzorowac
w ukladzie arytmetycznvch osi 7P~—nP (rvs. 106). Zaklada sie wiec, ze

n{P7)
6 Pe | P | R R A Pe
7 4 P‘Jl\\ 2- 1 0
7| Py H Po Py Rz R3 P
GO CICIGIERR:
5| pd PE P¥ Py Py PS
oy
4| P} p? P2 PY )| P8
s
3 P} pie Pl .
X
2l pT | P i 1
L
MY
] P:- F’g ] TN U
0 pi*
0 I 2 3 4 5 6 74 8 niP*)

Rys. 106. Klasyfikacja 1ablicowa drobin tostorkowych:; kolkami zaznaczono
drobiny otrzymane
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omawiane drobiny mozna, choc¢by tylko formalnie, przedstawié jako
zbudowane z fragmentéw P~ i P™. Tak pomyslana klasyfikacja fosforkow
wydaje sie mie¢ rowniez charakter elementamy, gdyz sasiadujace ze sobg
drobiny sq powigzane przemianami, w ktérych biora udzial obok
fragmentéw P~ i P* rowniez i PS,_’ oraz ¢”. System ten jest zbudowany
na tych samych zasadach co klasyfikacja nuklidéw p—n(rys. 18), analo-

oP” oP
a) Z Z
- - - ].
H P3 Py P3
b) @
- e 3-
P2 Pé P3
C) ﬁ
P ool
PY Py Py Py
P;‘(ool

Rys. 107. Zmiennos$¢ struktur drobin tostorkowych w roznych szeregach:
a)nP~=6,b)nP™ =5, ¢) P™ +mPT) =7
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giczne sq tez tu i kierunki przeksztalcen (por. rys. 106 z rys. 21). Ponad-
to mozna przewidywaé istnienie pewnych prawidlowodci w zakresie
zmienno$ci struktur drobin w klasyfikacji.

Drobiny o ¢,= 6 zbudowane wytacznie z fragmentow P~ sq pierécieniami i
leza w kolumnie nP* = 0.

Przy wigkszym deficycie elektronéw, ktory mozna ujaé jako pojawianie sig
w drobinie fragmenéw P*, nastepuje komplikacja struktury polegajgca na
utworzeniu w drobinach pierscieniowych o ¢, = 6 mostkéw fosforkowych
powstajacych z fragmentéw P* oraz wolnych par elektronowych pierécie-
nia. Na rysunku 107a przedstawiono zmiany budowy zwigzane ze stop-
niowym wprowadzaniem P* do pierscienia P(gf W szeregu tym P57‘ jest
nieznany, a P4 jest polimerem o innej budowie i jedynie P3~ ma przewi-
dywana strukture. Przedstawiona zasada dolaczania P" do pierscienia
znajduje mimo to pewne potwierdzenie w szeregu wywodzacym si¢ z
Pg‘ (rys. 107b), w ktérym rozpoznano budowg P‘é‘ 1 P37‘ zgodny z prze-
widywaniami.

Podobnie i w innych szeregach réznigcych si¢ o P~ przy mP™ = const, czy
tez w szeregach o stalej sumie liczb nP"i mP* (nP~+ mP™ = const ) moz-
na dopatrzy¢ si¢ istnienia pewnych regularnosci w zmianach budowy dro-
bin. W pierwszym z omawianych szeregow przylaczenie fragmentu P~
powoduje wzrost liczby czlondw pierscienia przy zachowaniu takiej sa-
mej liczby mostkéw fosforkowych. W drugim z omawianych tu szere-
géw utrata dwéch elektronow odpowiada zamianie jednego fragmentu P~
(zmniejszenie liczby czlondw pierscienia) na fragment P" (wzrost liczby
mostkow fosforowych), W szeregu (nP~+mP™) = 7 oznaczono dwie struk-
tury P37‘i P>, ktére sg zgodne z takimi przewidywaniami (rys. 107¢).

4.6. Aspekty dydaktyczne klasyfikacji morfologicznej

Istotnym elementem wyksztalcenia chemika jest znajomos¢ budowy i prze-
mian zwiazkéw chemicznych stanowiacych przedmiot tzw. chemii
opisowej. Dziedzina ta nastreczata zawsze istotne trudno$ci zaréwno stu-
diujgcym, jak i nauczajacym ze wzgl¢du na swdj encyklopedyczny w
znacznej mierze charakter.
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Logiczna podstawe do ujgcia ogromnego zbioru wiclu miliondw obicktow
jakim sa zwigzki chemiczne stanowi metodyka ich klasyfikacji. Od jej
rozwoju zalezy przyczynowe uporzadkowanie polaczen. umozliwiajace ich
kojarzenie. jak i konstruowanie uogoélniei tak istotnych w dydaktyce
chemii opisowe).

Obickty subatomowe porzadkujc si¢ wedlug liczby tworzacych je elemen-
tow. 1 tak np. mezony i hadrony klasyfikuje si¢ wedlug liczb wyréznia-
nych w nich kwarkow, a nukleony zgodnie z liczbami tworzacych je
protonéw i neutronéw. Systematyka drobin prostych i ich zlozen opicra
si¢ na innych zatozeniach.U podstaw klasyfikacji morfologicznych lczy
rdzeniowa koncepcja pierwiastka chemicznego. Niezaleznie od walorow
klasyfikacyjnych przyjecie pojecia rdzenia atomowego za podstawowe
usuwa z dawien dawna zakorzenione formalne niescislosci w przedsta-
wianiu struktur i przemian chemicznych.

Rdzcii atomowy, czastka przenoszona w procesach chemicznych w niezmien-
ncj postaci, jest opisywany liczby powlok clcktronowych, wartoscia
ladunku dodatniego oraz liczba potencjalnych podpowlok walencyjnych.
Te trzy liczby umozliwiaja sformulowanic analogiczne) do ukladu Men-
delejewa klasyfikacji rdzeni pierwiastkow. ktore) rozwinieciem jest kla-
syfikacja morfologiczna drobin prostych.

Rdzeniowa wersja ukladu okresowego wprowadza niezbgdne elementy ak-
tualizujace uklad do stanu badan cksperymentalnych. Klopotliwa sprawa
zwiazkow ,,gazow szlachetnych” znajduje tu swoje rozwigzanie w kon-
cepeji pierwiastkow strukturalnie wiodacych Li'. Na', K" Rb*, Cs", Fr"
o budowie clektronowej analogicznej do budowy atomoéw gazow szlachet-
nych z dwoma (Li") i o$émioma elektronami w zewnetrzne) powloce rdze-
nia. Ponadto wprowadza si¢ logicznie Zn>". Cd**, Hg?" jako pierwiastki
strukturalnic wiodacc o osiemnastoclektronowej powloce zewngtrznej
rdzenia oraz Lu>", L o ukladzie 32-8 clektronow w sferze zewnetrz-
nej. Takie ujecic pozwala na dydakty cnic przejrzysle waasmemc odmien-
nosci pierwiastkow bloku sp lezacych za Zn?'. 7a Cd*" i za Hg”" o osiem-
nastoelektronowyck strukturach na granicy rdzeni.

Rdzeniowy uklad okresowy nie ma wers)l .dlugie)” ze wzgledu na brak
fizycznego powodu do rozcigeia ukladu migdzy drugg a trzecia grupa. Ma
on trzy wersje: z rozdzielonymi blokamu. z .krotkim” zintegrowaniem blo-
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kow s, sp, dsp oraz wersj¢ z ,,krotkim” zintegrowaniem blokéw s, sp,
dsp 1 fdsp.

Klasyfikacja morfologiczna drobin jest integraluie zwiazana z rdzeniowym
ukiadem okresowym. :

Nastepnymi po rdzeniach atomowych elementami struktur sa drobiny pro-
ste skladajace sie z rdzenia atomowego 1 jego otoczenia w postaci elek-
tronéw walencyjnych i prostych ligandéw anionowych (np.F~, 0 N*)
lub kationow wodorowych. Sa one obdarzone ladunkiem elektrycznym,
a w szczegdlnym przypadku sa elektroobojetne. Na bedacy podstawa
klasyfikacji opis cyfrowy drobiny prostej skladajq si¢ liczby charaktery-
zujace pierwiastek centralny i ligandy oraz liczby ¢_ i ¢, ujmujace ilo-
$ciowo otoczenie centrum koordynacji.

Obok stuktur system obejmuje rownoprawnie reakcje drobin prostych, pole-
gajace na przeksztalceniach w obszarze sfer walencyjnych centrum Ko-
ordynacji pociagajacych za soba odpowiednie zmiany liczb ¢ oraz ¢..
One to pozwalaja obja¢ wynikajace z klasyfikacji elementarne akty
przeniesienia ladunku w postaci clektrondw, jak i prostych ligandow anio-
nowych lub kationdw wodorowych jednolita definicja kwaséw, zasad,
utleniaczy 1 reduktorow.

W ten sposob stworzono mozliwosci dydaktycznego przedstawienia okre-
§lonych drobin danego pierwiastka w formie tablicy, w ktorej poszcze-
gblne pola zwiazane sq ze strukturami, a krok od pola do pola z clemen-
tarnym przeksztalceniem.

System ma charakter otwarty 1 umozliwia ujgcie kolejnych pojawiajacych sig
w procesie dydaktycznym grup drobin prostych wraz z ich zlozeniami
opisanymi calkowitymi wartosciami liczb ¢ i ¢..

Nastepnym stopniem komplikacji struktury sa drobiny mullicentryczne, be-
dace najrozmaitszymi kombinacjami drobin prostych.

Przyczyna powstawania zlozen drobin prostych jest powodujacy asymetrig
deficyt badz clektronowy, badz ligandowy wystgpujacy w oloczeniu wa-
lencyjnym rdzeni centralnych. Jego stopniowy wzrost prowadzi do po-
wstania kolcjnych struktur zlozonych lancuchowych, pierscienowych,
wstegowych, warstwowych i przestrzennych, dajacych si¢ sfragmentary-
zowa¢ na odpowiednie monocentryczne drobiny proste. Deficyt elektro-
nowy lub ligandowy wynika ze $rednich wartosci ¢, i ¢, albo z liczb
deficytowych drobin prostych struktury multicentrycznej, stanowiacych
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podstawe klasyfikacji drobin zlozonych.

Uklad obejmuje zatem kowalentne struktury molekularne i makromolekular-
ne, wyczerpujac klasyczne polaczenia nicorganiczne.

Kompleksy donorowo-akceptorowe, traktowane jako pomost migdzy klasycz-
ng chemia nieorganiczng a klasyczng chemig organiczng, sa z punktu wi-
dzenia klasyfikacji morfologicznej nastgpnym stopniem komplikacji struk-
tur, w ktérym drobiny proste i pewne ich zlozenia staja si¢ ligandami przy
jedno- lub wielordzeniowym centrum koordynacji. Zaréwno one, jak 1
centra koordynacji moga by¢ oddzielnie ujmowane metodami klasyfika-
¢ji morfologicznej, brak natomiast koncepcji ich klasyfikacji integralnej.

Klsyfikacja morfologiczna moze stanowi¢ podstawg dla wykladu czgsci opi-
sowej chemii nieorganicznej. Umozliwiajac wiazanie ze sobg poszczegdl-
nych faktéw z zakresu chemii opisowej czyni z niej dziedzing logicznie
uporzadkowana ze znacznym udzialem swoistej dedukcji i interpolacji.
Sprzyja to przyswojeniu takim samym wysilkiem pamigciowym nieporow-
nywalnie wigkszego materiatu w dziedzinie zwiazkéw nieorganicznych,
w sposob uporzadkowany.

Opanowanie metodyki klasyfikacji polaczen chemicznych wydaje si¢ by¢
umiejetnoscia o zasadniczym znaczeniu w wyksztalceniu chemika. Pozwa-
la ona na lokalizacje kazdego zwiazku w otoczeniu pokrewnych mu struk-
tur i stanowi podstawe poznania polgczen nieorganicznych. Jednocze$nie
umozliwia przewidywanie istnienia i wlasciwosci chemicznych zwiazkow
wraz z ich synteza na podstawie znanych wlagciwosci innych zwigz-
kow.Klasyfikacja stwarza warunki dla poréwnywania wlasciwos$ci pola-
czen prowadzacego do formulowania istotnych w dydaktyce uogélnien.

Monografie S. Podsiadto Azotki 1 Z. Gontarza Zwiqzki tlenowe pierwiast-
kow bloku sp wraz z przygotowywana praca J. Zachary Fluorki sg przy-
kladami dydaktycznego stosowania klasyfikacji morfologicznej.
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