Rozdzial III

KLASYFIKACJA ZWIAZKOW
W UKLADZIE
OSI NIECIAGLYCH

§ 11. Uklad okresowy jako podstawa
klasyfikacji polqczen prostych

Zasadnicze znaczenie ukladu okresowego pierwiastkéw jako systematyki sub-
stancji prostych zostalo potwierdzone na przestrzeni wielu dziesiatkéw lat,
zwlaszeza jesli chodzi o wlasciwosei fizyczne pierwiastkéw. W bezposrednim
zwigzku z cechami chemicznymi — zdolno$ciag do reakeji i do tworzenia pew-
nych typéw polaczen — wystapila tendencja do zastosowania ukladu okresowe-
go dla celdw IKlasyfikacji zwigzkéw, przede wszystkim dwupierwiastkowych.

Jednym z kierunkow reprezentowanych w tej dziedzinie, od chwili oglo-
szenia ukladu okresowego az do czaséw dzisiejszych, jest sposéb ujmowania
polaczen dwupierwiastkowych bezposrednio w ukladzie okresowym przez
przypisywanie zwigzké6w chemicznych odpowiednim polom tablicy. W takich
zestawieniach prostych zwiagzkéw stwierdzamy zawsze wystepowanie uderza-
jacych prawidlowosci pod wzgledem skladu stechiometrycznego polaczeri.
Z reguly przedstawia sie tu wybrane zwigzki dwupierwiastkowe, w skiad kté-
rych wchodzi jeden z pierwiastkéw silnie elektroujemny i rézne pierwiastki
z ukladu okresowego, gdyz tylko pierwiastki elektronjemne oraz wodoér tworza
wiekszg rozmaito$§é zwigzkéw z innymi pierwiastkami. Méwi sie wéwezas
0 przedstawieniu ,,chemii tlenu”, ,chemii wodoru”, ,,chemii azotu” w sensie
lacznego ujecia polgczen tlenu z innymi pierwiastkami, polaczen wodoru z in-
nymi pierwiastkami itd.

Istotna trudno$é wystepuje w przypadku pierwiastkéw tworzacych wiek-
szg liczbe zwigzkéw omawianego typu. Jesli chodzi np. o proste polaczenia
z tlenem, to niektére pierwiastki tworza, jak wiadomo, kilka zwigzkéw, jak
np: SO, SO,, SO;. Problem ten udaje si¢ w pewnym sensie omingé przez uw-
zglednienie jedynie zwiazkéw na ekstremalnych stopniach utlenienia.

W okresie niezbyt odlegiym od ogloszenia ukladu okresowego mozliwo§é
przewidywania i porzadkowania stechiometrycznych wzoréw zwiazkéw che-
micznych, nawet tylko niektérych, byla bardzo frapujaca. Tymczasem z dzi-
siejszego punktu widzenia sprawa ta wydaje sie banalna. DuZo wigksze zna-
czenie przypisuje sie mozliwo$ciom oceny wla§ciwosci polaczen chemicznych,
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w zwigzku z czym podjete zostaty préby przedstawienia réznych ich cech w oma-
wianym systemie klasyfikacyjnym. Najczesciej przeprowadzano to przez po-
danie jako$ciowego opisa polaczein za pomocy odpowiednich znakéw graficz-
nych, rzadziej — wprowadzajac charakterystyke ilo§ciows. Ten sposéb ujecia
cech zwiazkéw miat dawniej wielu zwolennikéw, a i dzi§ nawet w niektérych
podrecznikach akademickich prébuje si¢ ta wilasnie metoda uogdlniaé¢ wlasei-
woscl polaczen. W 1960 r. ukazal si¢ podrecznik R. T. Sandersona [15], w kt6-
rym cechy polaczen przedstawione sa w sposéb pélilo§ciowy, za pomocy kot
o roznych promieniach. Dla przykladu podajemy za Sandersonem tablice
standardowych ciepel tworzenia niektérych dwupierwiastkowych fluorkéw
(tabl. 30). Przedstawiono réwniez w podobny sposdéb pelniejsze charaktery-
styki polaczenn dwupierwiastkowych. Meissner [13] ujmowal lacznie cechy
iloSciowe i jako$ciowe zwigzkéw w ukladzie okresowym, co przedstawiamy
na przykladzie chlorkéw (tabl. 31). Takie bardziej zlozone zestawienia sg jed-
nak malo przejrzyste, przede wszystkim z powodu braku wyraznych ogélnych
prawidlowosci, totez zostaly zaniechane.

Przebiegi zmian réznych cech najprostszych zwigzkéw w ukladzie okreso-
wym nie maja na ogét charakteru monotonicznego ani w grupach, ani w okre-
sach, co stanowi powazne ograniczenie mozliwo$ci stosowania takiego sposobu
ich klasyfikowania. Innym powaznym mankamentem — tak z punktu widze-
nia teorii, jak i dydaktyki — bezposredniego zastosowania klasyfikacji Mende-
lejewa do zwigzkéw chemicznych, bylo ograniczenie metody do nielicznych
polaczenn dwupierwiastkowych, typu tlenkéw, chlorkéw itp., i to na jednym
wzglednym stopniu utlenienia (np. na maksymalnym). Przy ujmowaniu zwigz-
k6w nieco bardziej zlozonych — typu kwaséw tlenowych, wodorotlenkéw
itp. — napotyka si¢ powazniejsze trudnosci. Okazuje si¢, ze uklad okresowy
przy tak prymitywnym sposobie interpretacji nie pozwala nawet na przewidy-
wanie wzoréw stechiometrycznych nieco bardziej zlozonych polaczenr, a jedy-
nie — na okreflenie warto$ci maksymalnego i minimalnego stopnia utlenie-
nia. Przykladéw mozna tu przytoczyé bardzo wiele, gdyz sama warto$é stop-
nia utlenienia nie decyduje jeszeze o skladzie czasteczek zwigzkéw, duzy wplyw
maja bowiem réwniez réznice w charakterze wiazan, wynikajace z elektrouje-
mno$ci pierwiastkéw. Stad przy jednym i tym samym stopniu utlenienia, w ra-
mach grupy czy okresu, wystepuja zwiazki o r6znych wzorach. Jako przyklady
mozna wymienié kwasy fosforowe: metafosforowy HPO,, pirofosforowy H,P,0,
i ortofosforowy HyPO,, oraz wodorotlenek pierwiastka tej samej grupy, biz-
mutu: Bi(OH); — wszystko polaczenia, w ktérych i fosfor i bizmut znajduja
sie na pigtym stopniu utlenienia — a takze kwas tlenowy pierwiastka z tego
samego okresu — siarki, H,S,04, W ktérym siarka wystepuje tez na +5 stop-
niu utlenienia. Na trudnofci te zwracano niejednokrotnie uwage, przy czym
W pewnym okresie sgdzono nawet, ze ukiad okresowy nie moze byé podstaws
klasyfikacji zwiazkéw chemicznych i ze jego znaczenie w rezultacie ogranicza
8i¢ jedynie do pierwiastkow 1 substancji prostych. Rzecznikiem tego rodzaju
pogladu byl m. in. W. Hilckel [16].
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TABLICA 31

Wlasdciwoéei dwuskladnikowyeh chlorkéw w ukladzie okresowym wedlug Meissnera [13]
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W $wietle tych trudnoéei dosy¢ interesujgca w swoim czasie byla propozycja
Klasyfikacyjna J. N. Frersa [20, 21, 22]. Mimo Ze jej autorowi nie udalo sie
stworzy¢ systemu, kiéry odpowiadalby stawianym dzi§ warunkom, to jednak
niektore jego idee zostaly wykorzystane w mniej lub bardziej zmienionej postaci
w nowszych pracach. Pierwszym, bardzo istotnym postulatem tego autora
jest jednakowe traktowanie czasteczek elektroobojetnych, jak i jondéw, a wiec
na ré6wni np. COJ, CO:~ czy NH; . Frers zatem ze swoich rozwazan eliminuje
wigZz jonowa, zwracajac uwage jedynie na elementy polaczone wigzaniami
wyzszych rzedéw. Nastepnym, réwniez bardzo istotnym postulatem klasyfi-
kacyjnym bylo wyodrebnienie w polgczeniu centrum koordymacji i otoczenia
koordynacyjnego oraz rozpatrywanie zwigzku z punktu widzenia liczby elek-
tronéw przy atomie centralnym. Irers przyjmuje za podstawowy wyrdznik
Idasyfikacyjny wila$nie liczbe elektronéw przy atomie centralnym, uwazajac
ja za odpowiednik liczby atomowej. Na tej podstawie dochodzi on do podziatu
klasyfikowanych przez niego czasteczek i jonéw na pewne typy, okredlane
mianem odpowiedniego pierwiastka.

Obliczenie liczby elektronéw przy atomie centralnym przeprowadza Frers
W sposéb umowny, z czysto formalnego punktu widzenia. Zaklada on, ze wszy-
stkie atomy w zwiagzku, z wyjatkiem atomu centralnego, sa obojetne, dzieki
czemu iadunek rozpatrywanej czasteczki czy jonu i polozenie pierwiastka
ycentralnego” w ukladzie okresowym pozwalaja od razu na okre§lenie jego
otoczenia elektronowego. Tak np. liczba elektronéw przy atomie centralnym
W anionie azotanowym NO;~ wynosi 8, albowiem azot o liczbie atomowej 7
ma 7 elektronéw, co przy zalozeniu elektroobojetnosci podstawnikéw tlenko-
wych i jednoujemnym bilansie ladunku cato$ci doprowadza do wniosku, ze
w otoczeniu elektronowym azotu wystepuje 8 elektronéw. Anion azotanowy
zalicza wiec Frers do polgczenn typu tlenu, pierwiastka o liczbie atomowej 8.
W sposob analogiczny mozna stwierdzié, ze w jonie amonowym azot jest oto-
czony szeScioma elektronami, a wiec ze jon amonowy nalezy do polaczen typu
wegla. Frers ujmuje w ten sposéb réwniez zwigzki kompleksowe pierwiastkow
przejsciowych, jak np. kation amo-chromowy Cr (NH,)it, dochodzac do wniosku,
ze liczba elektronéw chromu wynosi 21, a wiec Ze jon ten jest polaczeniem
typu skandu. Przykladowo podamy za Frersem zestawienie (tabl. 32) rézno-
rodnych polgczen, z zaliczeniem ich do okreSlonych typéw. W tablicy tej znaj-
dziemy caty szereg zwigzkéw jonowych, ktore sg sklasyfikowane na podstawie
budowy anionu kompleksowego, a w niektérych przypadkach zlozonego ka-
tionu. Jak widaé z przedstawionego zestawienia, Frers proponuje wykorzysta-
nie ukiadu okresowego jako podstawy klasyfikacji zwigzkéw z tym jednak
zalozeniem, ze poszczegblnym polom ukiadu przypisuje sie wieksza grupe
polaczen, oparta na sformutowanym wyrézniku klasyfikacyjnym — liczbie
elektronéw pierwiastka centralnego. Mimo, iz metoda Frersa budzi pewne
watpliwogei, gtéwnie ze wzgledu na sztuczno$é w okreslaniu otoczenia elektro-
nowego atomu centralnego, to jednak nalezy podkreslié, ze autorowi udalo
sle wskazaé caly szereg interesujacych prawidlowosci.

93



Przyklad klasyfikacji wedlug typdw Frersa

TABLICA

32

6
Wegiel

Na, - [Bel",]”

K-[BI',)

[NH,]-CV
CH,, CCl,

Na-[BO,Y
CO,, CO
Na-[BO,)

16
Siarka

Ky - [AIF, ]
K, - [SiFg]”
ST,, ST,
SCl,, SH,
Ky - [A10,]
K, - [8i0,]”
Na-[PO,)
S0,, SO,
Na:[H,PO,]

17
Chlor

(NH,)y" - [8iF; ]
Na,[HPO,]"”
Na:[HSO,)
K- [HSY
HCl

18
Argon
Na,:: [Si0,17
K, [P0O,]"
K, - [80,]7, Ky [80,]"
K-[ClO,]), K-[Cl0,], K- [ClO,]

[Ca (NHa)a]' -Cl,”
[Ti(NH,)s]:: Cl,”

93

Csy: - [ThC, )"
K-[UTs]
Na-[UO,F, )

43
(Technet)
Ka. .. [ZI‘F7]’”
I, - [NDI, ]
K, - [NbI,0]”
K- [MoI,OT

51
Antymou

Cs, " [CABrg 1"
Csy -+ [CAT,)”

(NH,). - [InCl 1"
K- [SnCl,])
K- [SanBr,]’
[(CsHg)sTe] J”
SbCl;, ShCl,

52
Tellur

Na, - [SuF,]1”
(NH,). - [SnCl]”
K, - [SuBrg]”
K-[SbF.Y
Na-[SbTF,Y

K- [SbCl,)
Rb-[SbCl, T

K- [SbBr,]

TeF,, TeCly,
TeBr,, Tel,, TeH,
Na, - [Sn0,]”

K, - [Sn8,]”

Na'[SbO,], Na-[ShO,]

Na- [SbS,]
TeO,, TeO,, TeO

94

Rb,:: [ThCl,]""*

Na’z. . [UCIS]"

K, [UBr,]”

Naa. . [UO.‘]II
Na,[U0,]” (rozklad)
Na,-[U0,CL,]”

94

54
Ksenon
(NH,),:: [Snl'y ]
Nag - [SbF,]"*
(NH,)y - [ShClg]
K, - [TeCl 1"
Cs [JJgY
K, [SnS,1”
Naa. .. [SbSd]"'
Ka... [Sbsa]uz
(NH,), - [TeO,]”
K, -[TeO,]”
Ky [TeS,1”
[Ba(NH,),] - Cly”

76
Osm

Na, - [TaF,]"
(NH,), - [TalFg]"””
OsI*,, OsT,
OsT,, OsCl,
Ka... [T&Oa]'"
Rb, - [Ta04]""
Na, - [WO0,]”
Nay - [WS,]”
0s0,
K, [WO,F,]”

80
Rteé
K, :[Os(CN),]"”
Ky - [IrCl ]
Cs, - [PtCl,]”
Cs, ' [PtCL])” (rozklad)

K- [AuCl, Y
K:[AuCLY
Hg(Cl,, HgJ,
(NH,) [AuS,)

95
Ka. . [UOZF.’,]"’

96

K [UO,Fy 17




W zestawionych polaczeniach liczby koordynacyjne atomow centralnych
nie przekraczaja maksymalnego stopnia utlenienia podstawowego pierwiastka
danego typu. W przypadku np. polaczern typu wegla liczby koordynacyjne
wynosza maksimum 4, dla polaczen typu siarki — 6, dla polgczen typu chloru
— 17, a typu argonu — 8. Podobnie w przypadku pierwiastkéw przejsciowych,
np. technetu (w oryginale u Frersa — mazuru), liczby koordynacyjne przed-
stawionych w tabl. 32 zwigzkéw nie przekraczaja wartosci 7. Odstepstwo od
tej zasady stwierdzilimy jedynie wsréd zwiazkéw typu rteci. Interesujace
jest, ze w roku 1930, z ktérego pochodzi omawiana praca Frersa i zalaczona
tablica zwigzkow, przewidywal on w wyniku swego ujecia Klasyfikacyjnego,
realne istnienie pierwiastkéw pozauranowych, ktérym przypisal caly szereg
polaczen. W dalszych swych pracach zajmowal si¢ Frers zagadnieniami mozli-
woscl przewidywania trwaloSci zwigzkow na podstawie swoich zalozen, wyka-
zujac w wielu przypadkach, Ze polgczenia, w ktérych liczba koordynacyjna
przekracza maksymalng wartoSciowos§é pierwiastka charakteryzujacego typ
zwigzku, s3 nietrwale, a w kazdym razie wykazuja mniejszg stabilno§é niz
zwigzki, w ktérych liczba koordynacyjna miefci sie w ramach stopnia utle-
nienia pierwiastka odniesienia danego typu. W dalszych swych pracach po-
rownywal Frers rowniez struktury przestrzenne, jak i pewne wlasciwosci
widmowe,

Metoda klasyfikacyjna proponowana przez Frersa nie znalazla jednak
szerszego oddzwieku. Sadzié nalezy, ze gléwna przyczyng tego faktu bylo to,
ze w ramach typéw zwigzkéw Frers nie przeprowadzil dalszej klasyfikacji,
w rezultacie czego metoda jego byla wlasciwie tylko pewnym sposobem two-
rzenia grup zwigzkéw na podstawie ukladu okresowego.

Podkresli¢ jednak nalezy, o czym juz méwiono wyzej, Ze pewne elementy
podstawowe klasyfikacji Frersa, jak: rozpatrywanie jon6w na réwni z elektro-
obojetnymi czasteczkami (a wiec traktowanie jonéw jako czasteczek — indy-
widuéw chemicznych) oraz zwrécenie uwagi na otoczenie elektronowe centrum
koordynacji okazaly si¢ trafne i zostaty wykorzystane w badaniach innych
autoroéw.

Dalsze prace nad klasyfikacja polaczen byly prowadzone w luZniejszym
zwigzku z ukladem okresowym pierwiastkéw, przy czym usilowano powiek-
szyé liczbe pdl klasyfikacyjnych w stosunku do pél ukiadu okresowego, by dac
takie podstawy klasyfikacji polaczen prostych, ktére pozwalaja na przedsta-
wienie dowolnego zwiazku prostego w oddzielnym polu klasyfikacyjnym.
Omoéwienie tych metod klasyfikacyjnych rozpoczniemy od przedstawienia
Prac Grimma i Szemiakina, ktorych elementy staty sie podstawsg do skonstru-
owania — przez autora niniejszej monografii i jego wspdlpracownikéw —
bardziej ogélnej klasyfikacji, przedstawione] w nastepnym rozdziale. Prace
Grimma i Szemiakina zostang omoéwione stosunkowo dosé krétko, z uwzgled-
nienjiem jednak podstawowych koncepcji obu autoréw. Jest to uzasadnione
tym, ze w rezultacie najbardziej zasadnicze ujecia klasyfikacyjne Grimma,
jak i Ilagyfikacja Szemiakina okazaly sie szczegélnymi przypadkami ogl-
Niejszej — morfologicznej klasyfikacji drobin prostych.
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§ 12. Klasyfikacja zwiazkoéw prostych Grimma

i Szemiakina

Jedna z pierwszych prob w dziedzinie klasyfikacji polaczen w ukladzie
dwéch niecigglych osi wspélrzednych stanowi propozycja Grimma [23, 24, 25].
Wyrézniajac wéréd polaczeil prostych polaczenia jedno-, dwu-, tréj-, cztero-
i wiecej pierwiastkowe, Grimm zamierzal uja¢ w przedstawionej przez siebie
klasyfikacji zwigzki dwupierwiastkowe typu A, B, . Dla przedstawienia pola-
czen typu AB postuzyl sie ukladem dwoch identycznych nieciagltych osi wsp6i-
rzednych, na ktérych odmierzal te same wielkeSei — kolejne wartosei liczb
atomowych, symbolizujacych konkretne pierwiastki. Uzyskano w ten sposéb
uklad, ktérego kazde pole odpowiadato potencjalnie polaczeniu dwapierwia-
stkowemu, zgodnié z liczbami porzadkowymi pierwiastkéw, przedstawionymi
na zastosowanych osiach wspéirzednych. Ogromna tablica klasyfikacyjna
sklada sie (uwzgledniajac pierwiastki do uranu wlacznie) z 92 X 92 = 8464
pél, przy czym w kazdym polu moze sie znajdowadé jeden lub wiecej zwigzkéw
typu A,B,,, nie poddawanych dalszemu szeregowaniu. Tak np. w polu lezacym
na przecieciu liczb atomowych 8 (tlen) i 16 (siarka) znajduja sie zwiazki: SO,
S0,, 80,. Cala tablica jest podzielona rzedami pél pustych w pionach i pozio-
mach gazéw szlachetnych. W powstalych w ten sposéb mniejszych elementach
tablicy zebrane sg zwiagzkl dwupierwiastkowe pierwiastkéw nalezacych do
poszezegélnych okreséw. W tablicy 33 przedstawiono fragment klasyfikacji
Grimma [23], zawierajacy zwigzki pierwiastkéw pierwszego 1 czesciowo dru-
giego okresu z pierwiastkami okreséw: pierwszego, drugiego i trzeciego. Przed-
stawiony uklad klasyfikacyjny by} dyskutowany wielokroinie. Za najpowazniej-
szy zarzut nalezy uwazaé zastrzezenie wysuniete przez Manchota [26], doty-
czgce wielkiej liczby zwiagzkéw miedzymetalicznych przewidywanych przez
uklad, ktére wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa badZz nie istnieja, badz
g zwigzkami o zmiennym skladzie, typu roztworéw stalych. W ukladzie Grimma
bowiem olbrzymia wiekszo$¢ pél to pola zwigzkéw miedzymetalicznych, rzadko
obsadzone konkretnymi polaczeniami, co mozna stwierdzi¢ w tabl. 34, za-
czerpnietej z oryginatu [23]. Dla polgczern metaloidéw przeznaczono niepro-
porcjonalnie mniejsza liczbe pél klasyfikacyjnych, w ktérych najezesciej wyste-
puje po kilka zwigzkéw. Do§é istotnym brakiem pionierskiej pracy Grimma,
ktéry uniemozliwil powszechne przyjecie koncepcji, jest to, ze klasyfikacja
w ukladzie dwéch osi, na ktérych odklada si¢ te samg wielko$é, w rzeczywistosci
ma cechy klasyfikacji ,,jednoosiowej”, gdyz druga o$ nie wnosi nowych ele-
mentéw porzadkujacych. Bledu tego unikngt Grimm w przedstawionym syste-
mie klasyfikacji prostych rodnikéw wodorowych [25]. Mimo niezbyt doklad-
nego sprecyzowania osi wspélrzednych systemn tablicowego, ukiad jest rze-
czywistym ukladem dwuosiowym. Na osi poziomej odlozono wartosciowosé
atoméw lub pseudoatoméw w stosunku do wodoru, na osi pionowej natomiast
— liczbe atoméw wodoru w zwiazku. Uzyskano w ten sposéb dla elektro-
ujemnych pierwiastkéw drugiego okresu systematyke prostych polaczen wodo-
rowych (tabl. 35). Klasyfikacja ta, pod nazwa prawa Grimma, przyjela sie

96



TABLICA 34

Typy swigekéw migdsymetalicenych w lablicy Grimma
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Fragment tablicy klasyfikacyjnej Grimma

TABLICA 33

H He Li Be B C N (0] F
H H2
He He
Li HLi Li
Be ? Be
B |HeBo ? [BesB,| B
C H4C LioC2|Be2C | BsC Cn
N HaN LiaN [BeaN2| BN |[(CN)a| N2
CO [NO,NO:
(0] Li !
H20 i20 | BeO | B,O3 CO» lNzO,Nzo.s 02
F HF LiF [BeFs| BF3 | CF4 | NF3 OF;, F2
Ne
Na | HNa ? ? |B.NayC2Naz| NaN3|Na20| NaF
Mg ) ? | ? [B2MgdCaMg|MgsNd MgO | MgF:
Al
Al Eut. | Eut. | 3™ | ciall AIN |A1204| AIF
B2Al
. e B3Si e, .
Si H4Si Lig Si2| Fut. | CSi |SiaN4| SiO2 | SiF,
BeSi
BP PN | P20O3| PF3
i Be, P, CeP
P HaP Li Py |Be.Py BaPs | “72| PyN; | PrOs| PFs
. S5N2| SO2
s | HeS /| LisS | Bes |BaSa| CSy| (M (| SFy
Cl20
i 1
Ci HCI LiCl |BeCla2| BCla | CCly | ClaN Cl2O4 CIF
%
Ar // /
K {// KN:| K20 | KF
-

71— Wsp6lczesne systemy

Na | Mg | Al Si
Na
Mg
Al
Si
Na2S | MgS | Al2S;
NaCl [MgCl2| AICI3 | SiCle




Tablica 335

Klasyfikacja prostych zwigzkéw wodorowych wedlug Grimma

X X X —_ R
x Cx |Nx 10| | [Ne| Na‘t
X X X be -
CH NH OH HF (NeH)™
CH, NH, H,0 H,F "
CH; NH; H;0™
CH, NH]

do$¢ powszechnie, a nawet zostala wprowadzona do calego szeregu podrecz-
nikéw akademickich. Prawo Grimma rozpatrzymy w nastepnym rozdziale
w formie rozszerzonej na wieksza liczbe polaczert wodorowych, jako szczegélny
przypadek morfologicznej klasyfikacji drobin.

Bardzo interesujacy uklad klasyfikacyjny zostal zaproponowany w roku
1930 przez Szemiakina [27]. Jest on oparty na dwoéch niecigglych osiach wspol-
rzednych, z ktoérych jedna jest zdefiniowana jako czasteczkowa liczba porzad-
kowa Nm (molekulare Ordnungszahl), bedaca suma liczb atomowych atoméw
wchodzacych w sklad czasteczki; na drugiej osi odklada sie liczbe protonéw Ny
wchodzacych w sklad rozpatrywanego polaczenia. W ten sposéb w powstalej
tablicy udalo sie przedstawi¢ polgczenia z tlenem oraz z tlenem i wodorem.
W tablicy 36 przytaczamy z pracy Szemiakina Kklasyfikacje polaczen z tlenem
i wodorem pierwiastkéw trzeciego okresu. Oczywiscie, gdyby liczba Nm byla
wyrazana w przeliczeniu na jeden atom pierwiastka bardziej elektrododatniego,
a wigc np. na jeden atom sodu, glinu itd., to wéwezas w nagléwku uzyskali-
bySmy szereg wzrastajacych liczb Nm: 10, 15, 20, 25, 35 itd. Podobny zabieg
w stosunku do liczby wodorowej, odkladanej na osi pionowej, pozwolitby na

Kl asyfikacja polaczert Uenowo-wodorowych wedlug Szemiakina

10 30 20 50 30 70 40

Ne | Na,0 | MgO | AlLO, $i0, P,0, SO,

FH NaOH | Mg,0.H, AlO,H $i,0,H, PO,H

OH, | (FH,),0 2NaOH-H,0 | Mg(OH), & Al,0.H, $i0,H,

NH, | (0H,),0 FH,0H NaO,H, | Mg,0,H, AOH),

CH, | (NH,),0| OH,0H | T,0,H, 9NaOH-3H,0 | Mg(OH), H,O0
NH,0H | 5H,0 FO,H, NaOH-2H,0

2NH,-§_H:)“ 3H,0 2FH-6H,0
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unikniecie alternatywnosei i pozostawienie jedynie liczb w lewym pionie.
Opierajac si¢ na podobnych zasadach Szemiakin usilowal przeprowadzié¢ kla-
syfikacje prostych polaczen organicznych. W podobny sposéb mozna opisywad
zwigzki bardziej zlozone, jak mnp. weglowodér CgH,;, ktéremu przypiszemy
liczby Nm =66 i Ng = 18.

Opisujac zwiazki organiczne liczbami Nm i Ny, wprowadzil Szemiakin —
w celu objecia klasyfikacja rowniez izomeréw — wspolezynniki strukturalne,
ktore skladaja si¢ ze wskaznikéw opisujacych poszezegdlne elementy bardziej
zlozonej struktury czasteczki. W ujeciu swym traktuje Szemiakin réwno-
rzednie elektrony i protony, odrebnie natomiast atomy pierwiastkéw elektro-
ujemnych, uwazajac za podstawowy element strukturalny elektroobojetng
czastke, skladajacy sie z pojedynczego rdzenia atomowego, otoczonego elektro-
nami i protonami. Czastka taka jest opisana za pomocg liczby atomowej atomu
centralnego oraz wskaZnika okreflajacego liczbe zwiazanych protonéw, wedtug
zasady wynikajacej z nastepujacego przykladu:

czgstka podstawowa CH; NH, OH CH, NH O CH N C
strukturalna liczba porzadkowa 6% - 72 8 62 718 6! 6

Na tej podstawie, z nwzglednieniem liczby identycznych grup w postaci wskaz-
nika dolnego, mozna utworzyé wspélezynnik strukturalny czasteczki zlozonej;
dla czasteczki CH4(CH,),NH, ma on postaé 6° 65 72. Tak zdefiniowane wspol-
czynniki pozwalajg na rozréznienie izomeréw, co przedstawiono w tabl. 37
na przykiadzie weglowodoru nasyconego CgH,q, z uwzglednieniem opisu fizycz-
nego poszczegélnych izomeréw, przez podanie ich temperatury topnienia i,
temperatury wrzenia %,, gestosci d i wspétezynnikéw zalamania Swiatla n.
Na uwage zastuguje podziat izomer6w na pewne typy, w ktérych wystepuja

TABLICA 36

Nm ,_
90 50 110 60 130 70 /
Ng
CL,0, | | 0
$,0,H, Clo,H ‘ 142
P,0,H, $0,H, Cl,0,H, 214
$i,0,H, PO,H, $.0,H, Cl0,H, 3i6
ALO.H, 8i0,H, P,0,H, SO.H, 4i8
_—
Mg,0.H,, Al0,H, Si,0,H,, PO H, ClO,H; 5110
2NaOH . 51,0 B MgO 1, o Al,0,H,, $i0,H, SO,H, 6112
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Klasyfikasja zwiqekéw

organicznych wedlug Szemiakina

6362 63626! 63626 636261
CH CH,
\3 /(CH3)2 /
(CH,) cH (CHy)y=C CH,CH
\ C4H9 \
CHS N CSHll .............................. CH3
14— 56,3 ty 125,0 ty Ly 116,0 & te 14— 91,0 tyy 108,2
d 0,71 n, 1,392 d 0,70 n, 1,396 ’ Ny, 40,69 n, 1,399
CH,
/CH3 /(CH3)2 CH,CH
CH—C,H, C—C,H, \CH3
C,H, C,H, . /CH,y
......... C\AczHS
t, ty 117,6 N ty ty lw 1140
d 0,71 n, Ny d 0,72 n, 1,409
/CH3 /CH3
CH
CH \
\ | CsH,
(C;H,), CH=(CH,),
............................................. | s
d 0,72 n, 1,400 d 0,71 n, 1,403
/C2H5
C,H CH CH
/( 2Hs)z B 3 \CH
(C,Hy);=C 3
CH /CHS
C;H, CH
C,Hy
............................................. e T el R . T e
d 0,72 n, 1,402 d Ny d 0,72 n, 1,406
CH=(CH,),
|
N DAY AU DS 2t e 0. S
Ly 114
d 0,71 m, 1,402

takie same liczby rdzeni wegla w lancuchach prostych i rozgalezionych, po-
tréjnie 1 poczwdrnie:

¢-c-C-C-C-C-C-C—-C

C-C-C

C—C—C/

\C—C——C

c—C c—C
N
c—¢” N

C-C

W tabl. 37 ulozono izomery tak, by uzyskaé regularno§¢ zmian parametréw
fizycznych, przede wszystkim temperatury wrzenia, Przy zachowaniu okreglo-
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TABLICA 87

6262616 626}, 6262
C(CH,),=C CH
3/3 CHa Hc< S/CHS) ?E(Cﬂa)a
CH
CH,CH ( C=(CH,)
2 \CHS \CH3 . 3/3
................. ' tiw tt iw tttw104,0
Ny Ny d ny
(CHa)3=CI CH,
C
C,Hy

nych zmian strukturalnych przy przej§ciu od zwiazku do zwigzku. Ta intere-
sujaca my$l Szemiakina dotyczaca ujecia klasyfikacyjnego drobin nie zostata
rozwinigta, mimo iz wydaje si¢, Ze zawarte 83 w mniej istotne spostrzezenia.
Autorowi niniejszej monografii wydaje si¢, iz rozwinigcie naszkicowanych
W omawianej pracy pogladéw moze doprowadzié do opracowania szerszej

klasyﬁkacji homordzeniowych zwigzkéw lancuchowych.

Z prac Grimma i Szemiakina wynika do$§é jednoznacznie, ze glebsze podo-
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bienstwa miedzy zwigzkami chemicznymi wystepuja w okresach ukladu perio-
dycznego. To stwierdzenie stato sie jedng z podstaw dalszych prac nad porzad-
kowaniem. prostych zwigzkéw chemicznych.

§ 13. Pojecia podstawowe klasyfikacji morfologicznej
drobin prostych

Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych, bedaca w pewnym sensie
rozwinigciem prac Grimma, Frersa i Szemiakina, jest oparta na rézniacym sig¢
nieco od ogdlnie przyjetego — ukladzie pojeé podstawowych z zakresu budowy
materii [28]. Oparta jest ona mna pojeciu rdzenia atomowego (por. § 5) jako
elementu budowy drobin — jednordzeniowych lub wielordzeniowych zespo-
16w, polgczonych wigzaniami elektronowymi wyzszych rzedoéw. Tak wprowa-
dzone pojecie drobiny, nie zawierajagce warunku elektroobojetnosei, traktuje
zar6wno czgsteczki elektroobojetne, jak jony jako podstawowe skladniki
budowy ukladéw makroskopowych.

Rdzenie atomowe sa z reguly obdarzone dodatnim ladunkiem elektrycz-
nym i oddziatywaja na ladunki ujemne w postaci elektronéw lub aniondw,
dzieki czemu moga powstawac czastki bardziej zlozone. Nieraz drobine stanowié
moze i samrdzen o niskim ladunku, jak np. jednododatni kation sodowy lub dwu-
dodatni kation wapniowy. Rdzenie o wyzszych ladunkach moga istnieé w spo-
. 86b trwaly jedymnie po przylaczeniu odpowiedniej liczby elektronéw walencyj-
nych lub prostych aniondéw, takich jak anion fluorkowy, tlenkowy, wadoro-
tlenkowy czy azotkowy i in. Siedmiododatni rdzen chloru np. moze istnieé
w spos6Dh trwaly w calym szeregu czastek-drobin, w ktorych zwiazal odpowied-
nig liczbe ladunkéw ujemnych. Do trwalych drobin chloru nalezs m. in.: anion
chlorkowy, skladajacy sie z rdzemia chloru i o$miu elektronéw walencyjnych;
anion nadchloranowy, w ktérym oprécz rdzenia chloru wystepuja cztery zwia-
zane z nim aniony tlenkowe; wolny chlor, skiadajacy si¢ z dwéch rdzeni chloru
i 14 elektron6w walencyjnych, i in.

Drobiny sa trwalymi elementami budowy ukladéw makroskopowych.
Drobiny elektroobojetne (Ar° ClJ, SO) moga same tworzyé ulklad makrosko-
powy. Natomiast drobiny obdarzone ladunkiem (Cl~, SO, P,03~, Na*t, Ca®*,
NH;, NO;) tworzg uklad makroskopowy jedynie wraz z drobinami o tadunku
przeciwnego znaku, przy czym stosunki ilo§ciowe sg determinowane warunkiem
elektroobojetnosci ukladu makroskopowego. Dlatego tez kationy sodowe Nat
i aniony chlorkowe Cl~ wystepuja w ukladzie makroskopowym w stosunku
1:1 (NaCl), a dwudodatnie kationy wapniowe (Ca?") z anionami chlorkowymi
(C17) — w stosunku 1 : 2 (CaCly).

W proponowanym ukladzie podstawowych pojeé strukturalnych rezygnuje
sie z atrybutu zerowego bilansu ladunku na korzy$é symetrii rozkiadu ladunku
wzgledem ukladu centralnego (jadra lub rdzenia atomowego), biorage pod uwage
elektroobojetnosé jako warunek trwaloéci dopiero W ukiadzie makro. Propo-
nowany ciag myslowy przedstawia sie wiec nastepujaco: pojeciem pierwotnym
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. jest rdzer atomowy; oddzialywanie miedzy rdzeniami atomowymi a elektro-
nami lub anionami prowadzi do uzyskania elektroobojetnych lub natadowa-
nych drobin, a te z kolei tworzg makroskopowy uklad zwigzku chemicznego.

Tradycyjnie stosowany ciag mys$lowy jest inny i opiera si¢ na fikcyjnym,
w zasadzie, pojeciu atomow, z ktérych w drodze wymiany elektrondéw powstaja
czasteczki zwigzkéw chemicznych, przy czym zaréwno pojecie atomu, jak
i pojecie czasteczki spelnia warunek elektroobojetnosci. Mimo ogélnie znanych
trudno$ci w ujeciu w ten sposéb zwigzkéw o budowie jonowej oraz mimo faktu
nietrwato$ci atomu — tworu elektroobojetnego — i mimo fikeyjnosei tych
elementéw (prawie nigdy, a przynajmniej bardzo rzadko mamy do czynienia
z wolnymi atomami a stad i do rzadko$ci nalezy proces wymiany elektrondw
miedzy atomami) do dzisiaj poslugujemy sie powszechnie tym wlasnie ciagiem
TOZumowym.

Przyjecie pojecia drobiny, obdarzonej ladunkiem elektrycznym lub elek-
troobojetnej, wymaga pewnych dodatkowych wyja$nien, przede wszystkim
w odniesieniu do pojecia zwigzku chemicznego. W klasyfikacji morfologicznej
traktuje si¢ ,,zwiazek chemiczny’’ jedynie jako pojecie makroskopowe. Zwigzek
chemiczny moze byé zbudowany z jednego rodzaju drobin (substancja prosta
lub zwiazek homodrobinowy), albo z réznych drobin (zwigzek heterodrobi-
nowy). Za czasteczke zwiazku chemicznego proponuje sie uwazaé najprostszy
zestaw drobin, reprezentatywny dla skiadu i budowy makroskopowego ukiadu

stanowiagcego zwigzek chemiczny. A wiee np. uktady makro moga byé zbudowane
Z drobin:

He9 HY N§ 83 €9 homodrobinowe substancje proste

H500 NOJ (8303)3 CT9 homodrobinowe zwiazki chemiczne

Na+, Cl=  (NaCl)

2Na+, SOE_ (Na.2804) . : .
Cu(NHg)2+, 20H- [Cu(NHs) (OH)s] zwigzki heterodrobinowe
CH3C00~, Nat (CH3COONa)

Z punktu widzenia klasyfikacji morfologicznej drobin dzielimy je na proste
i ztozone. Pojecie drobiny prostej, jakkolwiek intuicyjnie dobrze wyczuwalne,
nie jest latwe do zdefiniowania. Wyjasnienie tego pojecia oprzemy na przy-
kladach.

Do drobin prostych zaliczamy:

1) wezystkie trwale drobiny jednordzeniowe, jak np. Ar0, Nalt, J1+, Fed+, §2~ j ip,
(oraz takie rodniki jak: C1°, S0 itp.).

2) wezyetkie trwale drobiny homordzeniowe, w ktérych rdzenie pierwiastkdéw znajduja
8i¢ na calkowitych i takich samych stopniach utlenienia i 83 powigzane wigzaniami wyiszych
rzszéW, jak np. F9, 09, N§, 9, 89, 83, 83, P, Cit, Hg%*‘, 02~ i in. (oraz rodniki, jak np.
NZ- itp.).

’ 3)p“)fszystkie trwale drobiny heterordzeniowe, w ktérych tzw. ,rdzenie centralne”
(pierwiastka najmniej elektroujomnego) znajduja sie na ideutyeznych catkowitych stop.
niach utlenienia. Wyrézniamy tl drobiny homopodstawnikowe, jak np. H,00, CHY, NH+,
Clog, Mn,09, P409,, NO'T, $02-, MnOj~, 8,02, 8,02, (PO,)3~, CFY, CN- itp. (oraz
rodniki: QHO, CHY, P,0?, SO§ ™, PO}~ itp.).
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4) drobiny heteropodstawnikowe:

502~ (z podstawnikami 0%~ i 02-)

HJO? | " OHI- i 0%-)
SOFY  ( ” Fl- i 0%-)
HSO,F® ( N F'-, OH!- i g%-)

(oraz rodniki takie, jak np. SO,F° itp.).

Wéréd drobin spehliajacych wymienione warunki stwierdzimy istnienie
calego szefegu polaczen — polimerow, identycznych pod wzgledem stopnia
utlenienia i otoczenia koordynacyjnego, a T6znigcych sie od siebie wielkoécig
(liczba powigzanych monomerdow). MozZna tu przykladowo wymienié:

80, 89, 89, s9, 8¢, 89, SY
PO}, (PO3)3~, (POy)3~, (PO, (P08, (POy)5~
W takim przypadku za drobine prosta bedziemy uwazali albo rodnik-monomer
(8° PO}-), albo drobine, w ktérej trwale otoczenie elektronowe i koordynacyjne
zostaje uzyskane w najmniejszym zespole monomeréw, a wiec np.: S=S8, Iub
raczej ze wzgledu na latwo$é polimeryzacji, w normalnych temperaturach,
drobin siarki z podwdéjnym wiazaniem, drobiny:

- 101 10| P
i 7\ 70 A
S . - . | ‘0’/\'0[
VAN jak i drobiny i
1§ — 8 _ 7 N _
- - |01 — O — P|O]|
‘_ 10} 10|

pozostate za§ z wymienionych przykladéw — zaliczymy do drobin zlozonych.

Drobiny, ktére nie spemiaja podstawowych warunkéw okreflajacych klase
drobin prostych, zaliczymy réwniez do drobin zlozonych. Mozna tu wymienié
przykladowo drobiny o ulamkowych stopniach utlenienia pierwiastkéw, jak
np. anion czteronadtlenkowy OZX-, drobiny, w ktérych atomy tych samych
pierwiastkéw znajduja sie na réznych stopniach utlenienia, jak np.:

-3 -2 -3 —3 —3 +3
H,C— CH,—CH?® lub CH;—CH,—COOH

wreszcie drobiny, w ktorych wystepuja wiazania nizszych rzedéw, jak np.:
kompleksy Fe(CN)¢~ lub P (Mo;0,,);", czy wreszcie zwiazki miedzymetaliczne,
np. Cu,Al

Na ogél mozna wykazaé, ze drobina zlozona zbudowana jest z okre§lonych
drobin prostych. W skladzie np. kwasu CH,CH,COOH mozna wyrdznié element
struktury etanu

H H

HC —CH

H H
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oraz kwasu mréwkowego HCOOH, ktére s drobinami prostymi. Rowniez
w anionie zelazocyjankowym Fe(CN);~ stwierdzimy istnienie drobin prostych:
kationu zelazawego Fe?* 1 anionu cyjankowego CN!—. Drobiny proste moga by¢
wiec mniezaleznymi skladnikami struktury ukladéw makro lub tez mogay 13-
czyé sie w drobiny zlozone, z ktérych dopiero powstaje uklad makroskopowy.

System klasyfikacji morfologicznej drobin prostych, zaproponowany w roku
1962 [27] przez autora niniejszej monografii 1 opracowany przy wspoludziale
jego wspoélpracownikéw: dr Eugeniusza Kloczko, dr Janiny Moszczynskiej, mgr
Marka Swiderskiego oraz mgr Jerzego Brylki, mgr Danuty Cie§lakowej i mgr
Hanny Goérskiej, pozwala na systematyczne ujecie podstawowych czastek
skladajacych sie na polaczenia zlozone i makroskopowe uklady zwigzkéw
chemicznych. '

Klasyfikacja morfologiczna oparta jest w zasadzie na dwoch wyrdznikach
Klasyfikacyjnych, ktére s3 zwiazane z budowa drobin prostych, a ktérych
zmiany okre§laja konkretne typy jednostkowych proceséw chemicznych.

Wiyrézniki klasyfikacji morfologicznej drobin, oznaczane jako e, i ¢, moga
byé ujmowane w réiny sposéb, a mianowicie: wyréinik e, moze byé definio-
wany jako zredukowany stopien utlenienia, zgodnie z réwnaniem:

6w = €p— Gu>

gdzie: ¢, — ladunek rdzenia pierwiastka (liczba elektronéw walencyjnych
atomu), g, — stopien utlenienia (elektrowartosciowos$é pierwiastka w zwigzku).

Liczba ¢, natomiast jest zwigzana z ladunkiem drobiny d,, i moze byé zde-
finiowana jako:

ez = Qu— de -

Dla ogélnie rozumianej reakeji kwasowo-zasadowej mozina by utworzyé
pojecie analogiczne do stopnia utlenienia — stopien zasadowosei g,; w tym
przypadku lic:ba ¢, bedzie zredukowanym stopniem zasadowosei

€, =€ —Ggz -

Wartogei liczbowe tak zdefiniowanych wyréznikéw klasyfikacyjnych wy-
razaja strukture drobin prostych. Liczba e, okrefla liczbe elektronéw walen-
cyjnych znajdujacych si¢ na orbitalach atomowych pierwiastka centralnego
w zwigzku, liczba e, natomiast — liczbe tadunkéw elektrycznych podstawni-
kéw koordynacyjnyeh (np. anionéw tlenkowych 0°7), zwigzanych z centrum
koordynacji wigzaniem atomowym spolaryzowanym. Tak np. fosfor w anionie
fosforynowym PO}~, ktérego struktura moze by¢ przedstawiona wzorem

_101_ -
1012101 | -
ma liczbe ¢, = 6, a liczbe 64 = 2.

Zmiang wartosci liczb 6, 1 6y zWiazana jest z przemiavami chemicznymi.
Jezeli w drobinie na skutek procesu chemicznego zmienia sig liczba ey, to dro-
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bina przylaczyla lub oddala elektrony (ulegla elektronizacji lub deelektroni-
zacji). Jezeli natomiast zmienia sie liczba e,, to drobina przylaczyta lub oddala
aniony podstawnika (ulegla anionizacji lub deanionizacji).

Yiadunek drobiny prostej d, zalezy od trzech czynnikéw: liczby e, wyra-
zajace] liczbe ladunkéw ujemnych wniesionych przez elektrony, liczby e,,
wyrazajacej wielko$é tadunku niesionego przez skoordynowane aniony, oraz
liczby e, odpowiadajacej ladunkowi rdzenia centralnego:

de = eg— (€51 o) -

Liczby e, i e, odnosimy z reguly do pieﬁviastka stanowigcego centrum koordy-
nacjl, mozna jednak réwniez za ich pomoca opisywaé drobiny jednordzeniowe
czy homordzeniowe, jak i same podstawniki koordynacyjne.

Przyjmijmy umowe (zgodng zreszta z panujacymi zwyczajami w tym
wzgledzie), wedlug ktérej polaczenia heteropierwiastkowe bedziemy uwazali
za zwigzki pierwiastka najmniej elektroujemnego. A wiec np. C10) bedziemy
uwazali za drobing chloru, OF; — za drobine tlenu, P,03~ — za drobine fos-
foru, a SOC]) — za drobine siarki, przy czym tych rdzeni wodoru, ktére wnikaja
pod powloki walencyjne drobin pierwiastkéw elektroujemnych, nie bedziemy
traktowaé na réwni z innymi pierwiastkami, uwazajac H,O za drobine tlenu,
a H,S0, za polaczenie siarki.

W kazdej drobinie prostej mozemy wyréznié ukilad centralny bedacy-

albo pojedynczym rdzeniem, jak to ma miejsce w przypadkn rdzenia cen:
tralnego fosforu w anionie fosforynowym lub rdzenia wegla w metanie

- — H
o1 | -
— = HICIH
101 P10 T
albo dwoma rdzeniami, jak to ma miejsce w anionie podsiarczynowym czy
siedmiotlenku chloru lub etylenie

2— 0

__ o1 _10]_10] H
10151~ s0] |0|C110 |Clol H|C=CH
10| o] 10 - H

Dwurdzeniowe centrum koordynacji w przypadku siarki sklada sie z polaczo-
nych rdzeni siarki, a w przypadku polaczenia chloru — z dwéch rozdzielonych
rdzeni chloru.

Zgodnie z naszymi rozwazaniami drobine wielordzeniows traktujemy jako
uklad skladajacy si¢ z centrum koordynacji, wolnych elektronéw walencyj-
nych i podstawnikéw koordynacji; uklad ten jest opisany symbolami rdzeni
plerwiastkéw, ze wskasnikami wyrazajacymi ich liczbe oraz liczbami e, i e,
odniesionymi do centrum koordynacji. Elektrony wiazace identczne rdzenie
centrum kordynacji bedziemy traktowali jako elektrony wolne e, a podstawni-
ki koordynacyjne ,,mostk6w’’, miedzy rdzeniami centralnymi — bedziemy wy-
razali liczby e,.

Liczby e, i ¢, ukladu centralnego mozna wyznaczy¢ opierajac sie na wyzej
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omoéwionych przestankach, tzn. poslugujac sie wzorami definiujacymi e,i e,
co przedstawimy w szeregu przykladow, rozpoczynajgce od najprostszego przy-
padku drobin  — jednordzeniowych, jak i drobin o jednordzeniowych centrach
koordynacji:

€z 0 —_ — —
ewoNal®, 082— 4500, 6302-, 8502

W przypadku dwurdzeniowego centrum koordynacji liczby e, i e wyrazamy
w stosunku do jednego rdzenia ukiadu centralnego, prowadzac rachunek dla
»polowy drobiny”, jak to przykladowo przedstawiono ponizej:

€1000 63 )2— T8 ()2~
eweSz, 19057, §8,07

W przypadku gdy podstawnikami koordynacji sa aniony tlenkowe, niepa-
rzystosé liczby e, wskazuje na uklad typu A—O—A w centrum koordynacji,
a nieparzysto$é liczby ey wskazuje na uklad typu A—A:

€z 6
| { |0
6w 2 1

2— 6 2- 5 = 2—
10}

0o
S|

| ol
S

| 2 10|

W sposéb analogiczny mozna przedstawié liczby e,i e, dla przypadkn
drobiny zawierajgcej rézme podstawniki koordynacyjne. W drobinach zawie-
rajacych np. fluor i tlen traktujemy tlen jako mniosacy dwa ladunki ujemne,
a fluor jako jednoujemny, stad tez drobina SOFS bedzie opisana w sposob
nastepujacy:

[
£ ASOTg

Jezeli oprécz anionéw tlenkowych wystepuja w drobinie aniony nadtlenkowe,
to anion nadtlenkowy traktujemy jako niosacy dwa tadunki ujemne, stad anion
kwasu nadtlenojednosiarkowego, opisany liczbami:

€z 8 2
ewOSOS

jest drobing heteropodstawnikows, w ktérej podstawnikami sa 30%" i O2-,
Drobiny zawierajace obok podstawnikéw tlenkowych podstawniki wodoro-
tlenkowe bedziemy traktowaé, z punktu widzenia liczb e, i ey, jako zawierajace
dwuujemne podstawniki tlenkowe i jednoujemne podstawniki wodorotlenkowe,
W takim razie kwas siarkowy i siarkawy beda opisane liczbami e, 1 e, w sposéb
hastepujaey:
H,S09 — §2650,(0H),

HyS03 — 2480 (OH),

Zupelnie inaczej bedziemy traktowaé protony bedace bezporednim oto-
Czeniem koordynacyjnym, uwazajac je za podstawniki obdarzone ladunkiem
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dodatnim, ktére obnizaja liczbe e, (przy jednoczesnym traktowaniu elektro-
néw. wigzan H—A jako wolnyech e.). Polaczeniom zawierajacym protony
skoordynowane wokét ukladu centralnego bedziemy przypisywaé wiec ujemne
liczby e,, przy zachowaniu shusznofeci wzoru: e, = ¢,—d,

owiCll, FHCIY, §82=, “JHSI~, ~3H,S°, ~JH,S}, ~$H,CS
W drobinie heteropodstawnikowej, w ktorej jeden z podstawnikéw jest
ujemny, a drugim podstawnikiem jest proton, liczba e, ulega odpowiedniemu
zmniejszeniu w stosunku do drobin bezprotonowych: tak np. w anionie kwasu
fosforawego liczba e, wynosi 6, a w anionie wodorofosforynowym 5:

ez 6
efwPOg‘ SHPOZ~

co mozna obliczyé ze wzoru na e,.

Mimo ze drobina jako calo§¢ jest opisywana liczbami e, i e, centrum ko-
ordynacji, to mozna réwniez przypisaé liczby ¢, i ¢, podstawnikom koordyna-
cyjnym, traktowanym jak gdyby w oderwaniu od centrum koordynacji. Tak
np. w kwasie siarkowym H,SO, wystepuja dwa podstawniki tlenkowe i dwa.
podstawniki wodorotlenkowe, o nastepujacych liczbach e, i ey:

€z 0
2— -1 1—
ewsO sOH

Jak z powyzszych rozwazan wynika, liczby e, i e, wyrazaja w sposob ogdélny
uklad elektronéw i podstawnikéw koordynacyjnych wokélt rdzenia uznawanego
za centralny, przy czym nie okreflaja ani rodzaju podstawnikéw, ani rodzaju
rdzenia. Stad tez opisuja drobine dopiero wraz z symbolami wyrazajacymi
jako§¢ centrum koordynacji i podstawnikéw, zgodnie z przyjeta symbolikg
literowo-cyfrowa.

Mozna jednak wprowadzié wylacznie cyfrowy opis drobin. W takim przy-
padku, opierajac si¢ na ukladzie okresowym (tabl. 10), opisuje sie rodzaj rdzenia
atomowego trzema liczbami, a mianowicie: liczbg wyrazajaca ladunek rdze-
nia ¢,, liczba powlok elektronowych rdzenia e, i wskaznikiem okreflajacym
liczbe podpowlok walencyjnych e,. Jednordzeniowa drobine prosta opisujemy
zatem pigcioma liczbami: e,, e, 6, €,, ¢,. Podobnie mozna wyrazié liczbami
€0y Cp 1 6, jako§é ligandu, pomijajac przy tym liczbe ey, ktéra w tym przypadku
jest zawsze, z wyjatkiem wodoru, réwna 2, gdyz podstawnikami koordynacji
w drobinach prostych moga byé tylko pierwiastki giéwme (sp). Ligand jest
zatem opisany czterema liczbami e¢,, ey, ¢,, ¢,. Drobina homopodstawnikowa,
jak z powyzszego wynika, bedzie opisana dziewigcioma liczbami. W przypadku
drobiny heteropodstawnikowej, oprécz wskazanych wyzej liczb, nalezy podaé
jeszcze wskaZniki e, uwzgledniajace udzial ilo§ciowy réznych podstawnikéw
w polaczeniu.

W tablicy 38 zestawiono przykladowo opisy cyfrowe drobin prostych —
jednordzeniowych i wielordzeniowych. Drobiny trojheteropodstawnikowe na-
leza do najbardziej, w praktyce, skomplikowanych drobin prostych, i dla ich
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ujecia musimy posluzyé sie az dziewigtnastoma wskaznikami. Tego rodzaju
opis cyfrowy moze mieé¢ znaczenie dla kodowania zwigzkéw chemicznych
przy obliczeniach na maszynach cyfrowych, w innych przypadkach dogod-
niejszy jest oczywiScie zapis literowo-cyfrowy.

Drobina prosta jest zatem, w sensie formalnym, punktem w nieciaglej,
dziewietnastowymiarowej przestrzeni, okreslonej osiami opisujacych ja liczb.
Szczegdlnie cenne dla przewidywania cech fizycznych i chemicznych sg prze-
kroje tej przestrzeni, powstate przez ustalenie w postaci zapisu literowo-cyfro-
wego wszystkich parametrow, z wyjatkiem liczb e, i1 ¢, centrum koordynacji
(oraz liczb e] i ¢, w przypadku drobin-heteropodstawnikowych).

§ 14. Uklad Kklasyfikacji morﬁ)logicznej drobin
homopodstawnikowych

Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych opiera sie na ukladzie tabli-
cowym wyznaczonym przez dwie nieciagle osie wspélrzednych, z ktérych
jedna jest osig liczb e,, druga — osig liczb e,. Te dwie osie podstawowe mogg
byé uzupelniane, w zalezno$ci od charakteru klasyfikowanych drobin, osiami
»jako$ei podstawnikéw koordynacyjnych”. W tego rodzaju ukladzie mozna
przedstawié drobiny jedno- i wielordzeniowe, jak i homo- czy heteropodstaw-
nikowe, pod warunkiem, ze wszystkie rdzenie stanowigce centrum koordynacji
naleza do jednego i tego samego pierwiastka oraz ze obliczone dla pojedynczego
rdzenia liczby e, i e, beda liczbami calkowitymi. '

Najprostszym przypadkiem ukladu klasyfikacyjnego jest uklad drobin
homopodstawnikowych, ktéry dla kazdej pary: okreflony pierwiastek che-
miczny —okre§lony podstawnik koordynacyjny daje sie przedstawié¢ w dwu-
osiowym ukladzie wspélrzednych — liczb e, i e,. Rozpatrzmy ten przypadek
na przykladzie prostych drobin tlenowych fosforu (tabl. 39). Znane tlenowe
drobiny proste fosforu zostaly rozmieszczone zgodnie z opisujagcymi je licz-
bami ¢, 1 eg.

Kazda z omawianych drobin nalezy w obszarze przedstawionego systemu
do trzech rodzin, a mianowicie: do rodziny e, = const, do rodziny charakte-
ryzujacej sie liczba e, = const. oraz do rodziny, dla ktérej e,--e, = const.
Tak np. anion fosforynowy (PO3}™) nalezy do rodziny e, = const, zawierajacej
aniony tréjmetafosforanowe (PO,)3~ oraz podfosforanowe P,0¢~. Jednocze$nie
anion ten nalezy do rodziny e, = const, w sklad ktérej wchodzg tlenek P,0,
jak i anion dwufosforynowy P,0i". Ponadto anion fosforynowy nalezy do
rodziny e, + e, = const, w sklad ktérej wchodzi anion fosforanowy PO3;~
oraz podfosforynowy PO3~ (ten ostatni nie zostal otrzymany co prawda w stanie
bezprotonowym).

Liczby e, i e, sa zwiazane z liczbg ladunkéw w postaci elektronéw lub
podstawnikéw koordynacyjnych i determinuja budowe przestrzenns pier-
wiastk6w danego okresu, jak i tzw. ich strukture elektronows. W tablicach
40 i 41 przedstawiono struktury przestrzenne oraz struktury elektronowe
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homopodstawnikowych tlenowych drobin fosforu. Yatwo zauwazyé, ze wszy-
stkie tlenowe drobiny fosforu wywodzg sig¢ z czworo§ciennej struktury anionu
ortofosforanowego, przy czym zmiany struktury w ramach poszczegélnych,
scharakteryzowanych wyzZej rodzin wykazuja jednoznaczna prawidlowosé.
Uklad Kklasyfikacyjny obejmuje jedynie drobiny proste oraz ich gléwnych

TABLICA 41
Strultury elektronowe drobim fosforu
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przedstawicieli. Aniony wielometafosforanowe typu (POj); ", 0 takich samych
liczbach e, i e, nie daja sie rozrézni¢ w niniejszej klasyfikacji, a jako wywo-
dzace sig z monomeru PO;~ zajmuja to samo miejsce w tablicy.

Fakt, ze w obrebie okreslonej rodziny drobin nastepuje przy przejscin od
jednego do drugiego pola klasyfikacyjnego okre§lona zmiana strukturalna,
polegajaca na zmianie liczby podstawnikéw (przy zachowaniu stalej liczby
wolnych elektronéw przy centrum koordynacji) czy D& zmianie liczby pod-
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stawnikéw i wolnych elektronéw (z zachowaniem stalosci sumy ich ladunkow),
czy wreszcie na zmianie liczby elektronéw (przy stalej liczbie podstawnikow),
powoduje, iz cechy fizyczne w ramach rodziny zmieniaja si¢ monotonicznie,
a czesto nawet liniowo. Uzupelniajac uklad dwéch niecigglych osi wspoélrzed-
nych, na ktérych odkltadamy liczby e, i ey, trzecia, prostopadla do plaszezyzny
osi e, i ey, o0sig ciagla, na ktorej mozna odkladaé wartofei liczbowe dowolnej
cechy fizycznej, uzyskujemy mozliwo$é przedstawienia zmian wlasciwosei
fizycznych drobin. W tabl. 42 przedstawiono przykladowo przebieg zmian
ciepla tworzenia tlenowych drobin fosforu w poszczegédlnych rodzinach.

TABLICA 42
Clepla tworzenia drobin fosforu

AHO \
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Dzieki temu, ze rozpatrywany uklad klasyfikacyjny jest ukladem tabli-
cowym, opartym na nieciagtych osiach wspéirzednych, mozna tréjosiowy
uklad wspélrzednych, przedstawi¢ w jednej plaszczyZnie w ten sposéb, ze
trzecia of rozdzielamy pomiedzy pola tablicy, kladac ja wewnatrz poszczegél-
nych kwadratow (tabl. 43).

Podstawowy uklad klasyfikacyjny drobin homopodstawnikowych pozwala,
réwniez na przeprowadzenie klasyfikacji przemian chemicznych, gdyz przejscie
od jednego do drugiego pola Kklasyfikacyjnego odpowiada elementarnej realkeji
chemicznej. Z tego punktu widzenia mozna wyr6zni¢ w przypadku drobin
homopodstawnikowych okreslonego pierwiastka — trzy podstawowe typy
Przemian. Przemiany przebiegajace przy e, = const, polegajace na pPrzyla-
czeniu (lub odlgczeniu) anionu — podstawnika, jak np. SPOl~+ 02 = SPO3-,
83, zgodnie z teoria jonotropowa kwasow i zasad, reakcjami kwasowo-zasado-
Wymi. Anion metafosforanowy przylaczajac anion tlenkowy reaguje jak kwas.
Substancja natomiast, z ktérej pochodzi bioracy udzial w przemianie anion
tlenkowy, jest zasadg. Mozemy zatem za pomocy strzadki, taczgcej odpowied-
nie pola, w ukladzie klasyfikacyjnym zaznaczy¢ zdolno$é anionu metafos-
foranowego do wiazania anionéw tlenkowych, a wiee — jego zdolnosé do brania
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TABLICA 43
Plaskie wersje ukladéw réj- i czleroosiowego klasyfikacji morfologicenej
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W W

udziatu w przemianach kwasowo-zasadowych, w ktérych spelnia on role kwasu.
Ten typ przemiany kwasowo-zasadowej proponujemy nazywaé anionizacja
i deanionizacjg.

Drugim typem przemian chemicznych zachodzgcych miedzy drobinami
homopodstawnikowymi danego pierwiastka sa przemiany polegajace na przy-
laczeniu lub oddaniu pewnej liczby elektronow. Rozpatrujac sprawe czysto
formalnie, stwierdzimy, ze przylaczenie dwoch elektronéw do anionu meta-
fosforanowego powoduje powstanie anionu fosforynowego. Zgodnie z réwna-
niem: PO}~ 26~ = $PO3 ", reakcja ta nalezy do szczegblnego typu przemian
utleniania i redukeji, w ktérych nastepuje jedynie wymiana elektronowa.
W omawianym przypadku anion metafosforanowy ulegt redukeji, ukiad na-
tomiast, ktéry dostarczyl elektronéw do tej przemiany, utlenit sie. Zdolnoéé
anionu metafosforanowego do udzialu w tego typu przemianach mozna réw-
niez oznaczy¢é w tablicy za pomoca strzatki, aczacej odpowiednie pola klasy-
fikacyjne. Tego rodzaju typ przemiany utleniania i redukeji, przebiegaja-
cej przy e, = const, proponujemy nazywaé elektronizacja i1 deelektronizacjy.

Oprécz tych dwoch przemian prostych, moze zachodzi¢ przemiana zlozona,
W pewnym sensie, z przemiany anionizacji 1 deelektronizacji lub deanionizacji
i elektronizacji, sprzezonych tak, ze zachowana zostaje stalo$é¢ sumy liczb
¢, 1 e,. Reakcja taka jest wiec procesem zastepowania elektron6w przez aniony
(w liczbach réwnowaznych pod wzgledem ladunkéw), lub odwrotnie. Przy-
kladem tego rodzaju reakcji moze byé przemiana wyrazona réwnaniem:

$PO3~+ 02~ = SPO3~+ 26~
Reakeja ta nalezy réwniez do klasy przemian utleniania i redukeji, w kt6rej jednalk
oprécz procesu elektronizacji i deelektronizacji przebiega réwniez reakeja
kwasowo-zasadowa (oddanie elektronéw i przylaczenie anionu). Dla tego

Todzaju przemian proponujemy pozostawié okreslenie: utlenianie i reduk-
cja.
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Omoéwione tu proste przemiany chemiczne drobin moga byé rozpoznane
na podstawie zmiany opisujacych je liezb e, i ey.

W reakeji kwasowo-zasadowej zmieniaja sie liczby e,, przy czym jezeli
liezba e, drobiny na skutek przemiany wzrosla, to drobina reagowala jak kwas,
jezeli natomiast zmalala, to drobina reagowala jak zasada; np. w reakcji mie-
dzy CaO a S0y, przypisujac formalnie tlenkowi wapnia (mimo jonowosci wig-
zania) liczby e, i e,, mamy:

20a0+8§80, — SCa%* 8805~

Reakeji elektronizacji i deelektronizacji towarzyszy zmiana liczby ey,
przy czym jezeli e, drobiny w przemianie wzrasta, to nastepuje proces elektro-
nizacji, w przypadku przeciwnym za§ — proces deelektronizacji. Jako przyklad
niech poshizy reakeja wypierania wodoru z wodnych roztworéw kwasow.
Pomijajac aniony, ktére nie biorag udzialu w procesie, mamy:

2 SH*+4n0  H, +Sn?+

W podobny sposéb mozna wykazaé, ze zmniejszenie sie liczby e, przy jed-
noczesnym zwigkszeniu sie liczby ¢, z zachowaniem warunku e,-} e, = const
§wiadezy o utlenieniu si¢ drobiny, natomiast zwickszenie sie liczby e, ktéremu
towarzyszy odpowiednie zmniejszenie sie¢ liczby e,, §wiadezy o redukeji. Roz-
patrzymy to na przykladzie redukcji dwutlenku wegla magnezem. Przypisu-
jac formalnie liczby e, i e, metalicznemu magnezowi i tlenkowi magnezu,
mamy:

0,4+ 9Mg — 2CO +3MgO

Yatwo wykazaé, ze na podstawie zmiany liczb e, i e, w przemianach che-
micznych mozna bilansowaé tak réwnania przemian kwasowo-zasadowych,
jak 1 réwnania przemian elektronizacji i deelektronizacji oraz utleniania i re-
dukeji — w drodze identycznego rozumowania, jakie prowadzi sie przy bilan-
sowaniu réwnan chemicznych reakeji utleniania i redukeji, na podstawie zmian
w stopniu utlenienia.

Zdolnogé drobin do brania udziatu w oméwionych reakcjach mozna zazna-
czyé w tablicy klasyfikacyjnej za pomocg strzatek lgczacych poszezegélne
pola, co w Tozpatrywanym przez nas przypadku tlenowych drobin fosforu
przedstawiono w tabl. 39.

Opierajac si¢ na tych samych zasadach mozna przedstawié systematylke
drobin z innymi podstawnikami koordynacyjnymi. Ligandy mozemy podzielié,
biorge pod uwage ich ladunek i sklad chemiczny:

ligandy ligandy ligandy
jednordzeniowe protonowane dwurdzeniowe
1 -, Cll-, Brl~ OH'-, NH}- (0) R
1I 02—, §2- NH2- 03—
IIT N3-

W zaleimo$ei od ladunku podstawnika tablica klasyfikacyjna moze byé
Obsadzona w caloéci albo — mie¢ ,pola zabronione”. W przypadku drobin
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TABLICA 44

& Klasyfikacja morfologicina drobin prostych z fluorem
8| ZFg

7\ ZF, (zZF,),

6| zFs | (ZF,), | ZF,

5| ZFs | (ZFs),  ZFs | (ZFy),

41 ZF, (ZF,), ZF, (ZF,), ZF,

3| ZF, (ZF,), | ZF, (7ZF,), ZF, (ZF;),

2| ZF, (ZF.), | ZF, (ZF.)> | ZF, (ZF,), ZF,

1| ZF (ZF), | zZF (ZF), | ZF (zF), | zF (ZF),
ol z . 2z 74 z z 74 74 z z
| .
P v ? 3 4 5 6 7 8 e,

fluorowych (F1-) (tabl. 44) wszystkie pola moga by¢ obsadzone, natomiast
dla polaczen tlenowych (O27) (tabl. 45) istnieja pola zabronione, ktére charak-
teryzuja sie nieparzystoScig obu liczb e, i ¢,. W polgczeniu z podstawnikiem
dwuujemnym nieparzystosé¢ liczby e, jest osiagana przez utrzymywanie wspolne-
go, dla dwoch rdzeni centralnych, anionu podstawnika, jak to ma miejsce

np. w drobinie P,037, o wzorze:
4 —

_101_101
I0IP|G PO

101 10]

Natomiast polaczenia o nieparzystym e, maja centrum koordynacji powigzane
bezposrednio, jak to ma miejsce np. w drobinie P,0g”
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TABLICA 45
C

8 204

Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych z tlenem

6 203 22 OG 203

5{ 2,05 . 7,04 .

4 202 22 Oq 202 2204 202

31 Z304 ® 2,0, d 7,04 °

]
1l 2,0 o Z,0 o Z,0 . Z,0 o
B E—
0 Zz Z V4 YA YA z z z Z
i; |
0 1 ? 3 4 5 6 7 8 e,

zrozumiate jest wiec, ze jezeli chodzi o drobiny tlenowe, to nie mozna utworzy¢
polaczenia o nieparzystym e, i 6y, gdyz woéwezas dwa rdzenie centrum koordy-
nacji musiatyby byé jednocze$nie polaczone bezposrednio i przez mostek tle-
nowy.

W przypadku prostych drobin z azotem (N®-) liczba miejsc zabronionych
jest wieksza (tabl. 46). Z calg pewnosciag mozna stwierdzié, ze drobiny azotowe
obsadzaja pola 0 ¢, = 3 i 0 ¢, bedacych wielokrotnoScig liczby 8, przy wszyst-
kich mozliwych wartosciach liczby ey. Dla przypadku drobin o e, = 0 znale-
ziono szereg polaczeri, ktére nie speliaja oméwionego ograniczenia co do war-
tosci liczby e,. Trudno jest jednak rozstrzygnaé, czy drobiny te mozna wznaé
za proste. Dlatego tez sprawa ta pozostaje otwarta.

Odmiennie przedstawia si¢ zagadnienie Kklasyfikacji prostych polgezen
wodorowych; w celu ich ujecia nalezy sporzadzié ukiad klasyfikacyjny posze-
Tzony o ujemne wartogci liczb ¢,, tak jak uczyniono to w tabl. 47, przedstawia-
Jacej systematylke polaczen wegla z wodorem. Ten fragment ogélnej klasyfikacji
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drobin prostych — mimo odmiennej charakterystyki osi — jest w gruncie
rzeczy zblizony do systematyki rodnikéw zaproponowanej w latach dwudzie-
stych przez Grimma.

Nalezy tu podkredlié, ze prawidlowo$ci, o ktérych byla mowa przy omawia-
niu klasyfikacji dwupierwiastkowych drobin tlenowych, sg zachowane i w przy-

TABLICA 46

. ZNs : Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych z azolem
' :

€

6| ZN, | (ZNu), | ZN,

3] ZN (ZN), ZN (ZN), ZN (ZN),

padku polgczen z wodorem — przede wszystkim identyczny jest ukiad prze-
mian chemicznych. Udzial drobiny w przemianie kwasowo-zasadowej cechuje
niezmienno$é liczby e, przy zmieniajacej si¢ liczbie ¢,. Reakcjom elektroni-
zacji 1 deelektronizacji towarzyszy zmiana liczby e, przy zachowaniu stalogei
liczby e,; proste reakcje utleniania i redukcji, bedace Sprzezeniem deanioni-
zacji z elektronizacjg i deelektronizacji z anionizacja, Przebiegaja przy zmie-
niajgeych sie warto$ciach e, i €y, a pray zachowaniu statosci sumy tych dqwoeh
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liczb. Podamy przyklady reakeji kwasowo-zasadowej (e, = const)
%C—2+2 —iH,0 — ~1CoHy+ 2 —4(0H)~
oraz utleniania i redukeji (e,+ e, = const)
~2CoH4+ Hy — —3CoH;

TABLICA 47
Klasyfikacja drobin prostych wegla z wodorem

&,

2 co® | C,0%| CcO* | C,08 | cot™

1 C,0%" C,0%"

0 Co | C3| €27 | c& | c*”
—0 1 2 3 4 5 6 7 8

-2 C,HY |C,HY | CH2
-3 C,H2 | CcHY
—4 CHY

Oméwione wyzej ogélne podstawy klasyfikacji drobin dotycza przede
wszystkim homopodstawnikowych drobin pierwiastkéw gléwnych. Pierwiastki
rodzin przejéciowych (pierwiastki d), jak i pierwiastki rodzin wewnatrzprzej-
fciowych (pierwiastki f) tworza zwigzki chemiczne wykazujace dosé istotng
odmiennosé strukturalng. W przypadku pierwiastkéw rodzin gléwnych, zaréwno
elektrony, jak i podstawniki koordynacyjne ,angazuja” jedynie zewnetrzng
powloke walencyjna, sktadajaca sig z podpowlok s i p. Natomiast w przypadku
pierwiastkéw rodzin przejsciowych elektrony wolne sa przyjmowane z reguly
tylko na walencyjna podpowloke d, a podstawniki koordynacyjne o duzej
elektroujemmofci, takie jak np. anion fluorkowy, anion tlenkowy, sa wigzane
na walencyjnej podpowloce sp, ktéra niezaleznie od liczby elektronéw wolnych
(zwigzanych na podpowloce d) jest zawsze w caloSci dostepna dla obsadzenia
Przez podstawniki. Z tego powodu o strukturze drobin pierwiastkéw d decyduje
przede wszystkim zmiana ladunku ukiadu rdzen-elektrony d — wplyw liczby
elektronéw wolnych przylaczonych przez rdzen jest znacznie mniejszy. Tak
np. chlor w zwigzkach z maksymalng liczbg podstawnikéw tlenkowych przy
liczbie ¢, = 0, przy braku elektronéw wolnych, moze tworzyé drobine ClO}-,
Datomiast po przylaczeniu jednego elektronu — jedynie drobine CLOS, a pray
dwéch elektronach zwiazanych na podpowlokach walencyjnych — drobine
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z jeszcze mmiejszg liczba ligandéw ClO3— itd., jak to wskazano na ponizszych
schematach:

02- 02— 02— 02— C103-
RS —
I
02~ 02— 02—
res| ||
u | # .
|| [05C1—Cl03]
0%- 02- 02— K2I8
02~ 02- 02-
res|N | ]| 101~

Natomiast mangan, pierwiastek rodziny przejSciowej, moze tworzyé¢ tak przy
¢, = 0, jak i1 przy e, = 1, prey ¢, = 2 — drobiny o skladzie MnO, réznigce
sic miedzy soba jedynie wielkodcia ladunku, a mianowicie, odpowiednio:
MnO)~, MnO?%~ i MnO3 ™, jak to wskazano na ponizszych schematach:

02~ 02 0= 0%~

b33 CON S N N T O N N A MnO}=
02~ 02~ 02~ 0P~

e [V T [ LI T T ] Mn03~
02 02 0%~ O~

T 1] MnO3™

rersms |V V]|

W tej sytuacji okazuje sie bardziej celowe przedstawienie klasyfikacji
drobin pierwiastkéw przejsciowych nie w ukladzie osi e,, i ey, locz w ukladzie
osi e, i ¢,— e, jak to pokazano na przykladzie klasyfikacji tlenowych drobin
prostych manganu w tabl. 48. Zmiana osi ¢, na 0§ ¢,— ¢, nie powoduje zmiany
wzajemnego polozenia drobin wzgledem siebie. Wszystkie cechy ukladu kla-
syfikacyjnego, dotyczace budowy i przemian chemicznych, pozostajs takie
same jak w ukladzie osi e, i ¢,. Dla poréwnania, w tablicy klasyfikacyjnej
drobin manganu pod warto§ciami liczb e,— ¢, podano wartoéei liczb e, .

Przyjmujac uklad osi e, 1 ¢,, mozna przedstawi¢ w sposéb zbiorczy klasy-
fikacje drobin tlenowych pierwiastkéw rodzin giéwnych (tabl. 45), co w ukladzie
osi e, i ¢,—e, dla pierwiastkéw glownych jest niemozliwe. Dla zestawienia
tablicy zbiorczej polaczen tlenowyech pierwiastkéw przejsciowych bardziej
wlagciwe jest zastosowanie ukladu osi (¢,)— (¢,—e,,) (tabl. 49).

Dla pierwiastkéw f, w ktérych podobnie jak w przypadku pierwiastkéw
przej$ciowych elektrony wolne nie obsadzaja zewnetrznych podpowlok walen-
cyjnych s i p, lecz zajmuja pozycje na podpowloce f (ewentualnie d), odpowied-
nim ukladem klasyfikacyjnym bedzie taki sam uklad jak dla zwiazkéw pier-
wiastkéw przej§ciowych, co dla prostych polaczen ceru i tlenu przedstawiono
w tabl. 50.
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TABLICA 50

Klasyfikacja drobin tlenowych ceru

el
7
6
5
4| CeO2
3 Ceo05
2
1
0| cet| ce? Ce®
+4 43 +2 +1 -0 e,~e.

8§ 15. Uklad Klasyfikacji morfologicznej drobin
heteropodstawnikowych

Przedstawienie klasyfikacji drobin heteropodstawnikowych wymaga stwo-
rzenia ukladu o wigkszej liczbie wspoirzednych. Podstawa klasyfikacji sg
w dalszym ciagu liczby e, i e,, ktére w przypadku drobin o dwéch réznych
podstawnikach koordynacyjnych uzupehlmiamy dodatkowo liczbg wskazujacg
udzial podstawnikéw kazdego rodzaju. W prostszym przypadku, drobin dwu-
heteropodstawnikowych, wystarczy postuzyé sie ukladem trzech osi wsp6l-
rzednych, z ktérych dwie sg osiami ¢, i e, trzecia za§ wskazuje liczbe ladunkéw
ujemnych zwigzanych z bardziej elektroujemnym podstawnikiem (lub pod-
stawnikiem o nizszym ladunku).

Rozpatrzmy przykladowo rozmieszezenie drobin fluorowotlenowych fos-
foru o ¢, = 5, a ¢, = 0. WyjdZmy w tym celu od polaczenia tlenowego 1’,0;
(P,0,,), a nastepnie zastepujmy kolejno podstawniki tlenkowe, zgodnie z a-
dunkiem, podstawnikami fluorkowymi. Bedziemy mogli wyprowadzié¢ naste-
pujace drobiny: P,0;, PO,F, POF, i wreszcie PF;. Jezeli na osi pionowej odkla-
daé bedziemy liczbe ladunkéw zwigzanych z bardziej elektroujemnym pod-
stawnikiem, to kolejno§é wymienionych drobin na osi pionowej nad polem
0 ¢, =5, a 6, = 0 bedzie taka jak na rys. 20.
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Ze wzgledu na trudno$ci w przedstawieniu tréjwymiarowego ukladu kla-
syfikacyjnego na plaszczyinie, mozemy skorzystaé¢ z faktu nieciaglogci osi
wspélrzednych i ,,polozy¢”’ of trzecig wewnatrz kazdego pola ukladu podsta-
wowego. W takiej sytuacji omawiane tu pole o €, =5, e, = 0 ujete bedzie

-

8z¢

Josforu

h
PF;
Rys. 20. Drobiny fluorowo-tlenowe 3

POZF: 7 PZO?-

—% Poé“/@og' og/
/
5p,02 . . /

0 1 2 3 e,

-~

T

w sposéb przedstawiony w tabl. 51. Je§li chcemy przedstawié jeszcze jakas
wilasno$é omawianych drobin, to mozemy wewnatrz kazdego pola ukladu pod-
stawowego umieSci¢ znéw dwuosiowy uklad wspélrzednych, w ktérym of
pionowa bylaby osig ciagly, stuzaca do przedstawienia cechy fizyeznej. Dla
przykladu wskazemy na opis Kklasyfikacyjny ciepla tworzenia polaczen
tlenowych i tlenowo-wodorowych (tabl. 52).

Klasyfikacja drobin heteropodstawnikowych jest zatem jak gdyby zawarta
migdzy dwoma ukladami klasyfikacyjnymi drobin homopodsta.wnikovvych,
a w rozpatrywanym przypadku fluorowo-tlenowych drobin fosforu — miedzy
tablicg klasyfikacyjna tlenowych drobin fosforu a tablica klasyfikacyjng po-
Iaczert fluorowych. W ukladzie tym obie graniczne tablice klasyfikacyjne
schodza sie z sobg wzdluz osi ¢, = 0, odchylajac sie coraz bardziej — w miare
wzrostu liczby e,. W podobny sposéb mozna przedstawié drobiny fluorowo-
-tlenowe innych pierwiastkéw, jak i polaczenia fluorowo-azotowe czy tez proste
drobiny azotowo-tlenowe. W przypadku drobin heteropodstawnikowych latwo
stwierdzié wystapienie odrgbnego typu przemiany prostej, ktéra polega na,
zmianie podstawnika koordynacyjnego. Reakeje tego typu jednak nie zawsze
Przebiegaja latwo.

Nieraz sie zdarza, ze drobiny heteropodstawnikowe moga wystepowaé
W danym ukladzie tylko przy jednej wartosci liczby ey, a mianowicie: ¢, = ¢,
Tego rodzaju przypadek przedstawiajg soba drobiny tlenkowo-nadtlenkowe.

Anign nadtlenkowy O; moze byé réwniez podstawnikiem, koordynacyj-
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TABLICA 51
Klasyfikacja fluorowo-tlenowych drobin fosforu

€;
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POF3" _
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PF; T | !

POF,
PO,F
PO | P05

[P0}~ | POy
ik |

|P40¢
ik

0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

nym, zastepujacym w strukturze jednordzeniowe aniony tlenkowe. Ze wzgledu
na duzy elektroujemmcsé tlenu, aniony nadtlenkowe moga wystepowaé przy
centrum koordynacji jedynie wtedy, gdy centrum to pozbawione jest tzw.
elektronow wolnych, ktére moglyby si¢ przylgezyé¢ do anionu nadtlenkowego,
wskutek czego przeksztalcilby sie on w aniony tlenkowe. Stwierdzamy zatem,
ze heteropudstawnikowe drobiny tlenowo-nadtlenkowe moga istnieé jedynie
w tym przypadku, gdy liczba e, = 0. W tej za$ sytuacji trzecig o§ wspélrzed-
nych, konieczng dla ujecia tego rodzaju drobin, mozna polozyé na tej samej
plaszezyznie co osie ¢, i e, 0dnoszac ja jedynie do osi e, Przy e, = 0, tak jak
to uczyniono dla odpowiednich drobin fosforu w tabl. 53.

Nieco odrebne zagadnienie stanowia drobiny heteropodstawnikowe, w kt6-
rych podstawnikami sa proste aniony, takie jak anion tlenkowy 02~ czy anion
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azotkowy N3~ — obok prostych anionéw powstatych z nich przez przylgczenie
protonéw: OH~, NH; czy NH?>*".

Jesli rozpatrywane tu podstawniki zastepuja, w pewnym sensie, elektrony
w otoczeniu walencyjnym rdzenia centralnego, to muszg mieé¢ ujemny bilans
ladunku. Stgd dochodzimy do wniosku, ze w przypadku fluoru czy innych

TABLICA 52
Ciepla tworzenia tlenowych i tlenowo-wodorowych

drobin fosforu
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chlorowcéw, jako podstawnikéw, moga istnieé jedynie ligandy typu F~ (przy-
laczenie bowiem protonu prowadzi do powstania obojetnej drobiny HF, nie
mogacej wystepowaé w tego rodzaju polagczeniach); w przypadku tlenu i tle-
noweéw mozemy mieé do czynienia z podstawnikami typu O?~ i OH~ (analog
F~); w przypadku azotu natomiast wystepuje wieksza réznorodno$é podstaw-
nikéw koordynacyjnych, ktérymi moga byé N3~, NH?*~ (analog O?7) i NH}-
(analog OH~ i I'"). Drobiny, w sklad ktérych wchodzi jeden tylko rodzaj pod-
stawnika jednordzeniowego lub dwurdzeniowego z wodorem (czy tréjrdzenio-
wego z dwoma rdzeniami wodoru), bedziemy traktowali jako drobiny homo-
Podstawnikowe: tak np. anion kwasu podchlorawego CIOH bedziemy uwazali
za drobine z jednego typu podstawnikiem OHT™. Natomiast drobiny takie
jak np. drobina kwasu siarkowego SO,(OH), bedziemy traktowaé jako drobiny
heteropodstawnikowe, w ktérych obok dwéch anionéw tlenkowych wystepuja
dwa podstawniki wodorotlenkowe OH™. Przykladowo, w tabl. 54 przedstawiono
klasyﬁkacje drobin prostych fosforu z tlenem i wodorem.

W rozpatrywanym obszarze drobin heteropodstawnikowych tlenowo-wodo-
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rowych stwierdzamy — opréez trzech przemian podstawowych: kwasowo-
zasadowe]j (anionizacji i deanionizacji, e, = const), elektronizacji i deelektro-
nizacji (e, = const) oraz utleniania i redukeji (przemiany sprzezonej, przebie-
gajacej przy e, e, = const), ktére moga przebiega¢ w kaidej plaszczyZnie

TABLICA 54

12 --# Klasyfikacja tlenowych i tlenowo-wodorowych drobin fosforw
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tréjosiowego ukladu wspélrzednych, réwnoleglej do plaszezyzny podstawowej,
osi ¢, i e, — Istnienie jeszcze dwdch przemian podstawowych. Jedng z nich

jest zmiana podstawnika 027 na OH™, wedlug reakcji
802~ 4+ ~2H,0 — 2 ~10H~
przebiegajace] np. w przypadku:
OPO}~ + H,0 — (OH), PO~
(PO}~ + H,0 — H,PO1-)

Odpowiada to przesunieciu si¢ drobiny wzdluz osi pionowe]j tablicy klasyfika-
cyjnej. Drugim typem przemiany jest reakcja zwigzana z odszczepieniem
(lub przylaczeniem) protonu, na skutek czego ulega zmianie liczba e, rdzenia
centralnego przy jednoczesnej zmianie liczby e, podstawnika, np.

SH,PO,+3Ca(0H), = %Ca?++JHP 02~ + 2H,0

Przemiany te sa oczywiScie przemianami kwasowo-zasadowymi, i zgodnie
z tym, co powiedziano uprzednio, sa zwiazane ze zmiang liczby e,, przy zacho-
waniu stalo$ci liczby e. _

W ukladzie klasyfikacyjnym wyrézniamy zatem dwa typy przemian kwa-
sowo-zasadowych, z ktérych jeden polega na przemieszezeniu si¢ anionu,
jak np.

P,0%+ 20~ —4POl-
(z zasady)

drugi za§ — na wedréwce kationéw wodorowych

-4+ 3H+t — —iPH)
(z kwasu)
-3PH}+ H* — —iPHY
(z kwasu)

P03-+ Ht > 7HPOZ-
(z kwasu)

Je§li nie ma potrzeby zbyt wnikliwego rozpatrywania wlaéciwosci drobin
tlenowo-wodorotlenowych, to czesto wystarcza zupelie przedstawienie jedy-
nie klasyfikacji drobin tlenowych. Na og6! bowiem kazda drobina heteropod-
stawnikowa tego rodzaju moze byé wyprowadzona przez kolejne przylaczanie
tylu protonéw, ile wynosi ladunek ujemny drobiny. Przez ,rzut tlenowy”
drobiny tlenowo-wodorowej bedziemy rozumieli drobing istniejgca lub fikeyj-
na, ktéra powstaje po odrzuceniu wszystkich protonéw. Tak wiee rzutem tle-
nowym H,POj jest istniejacy anion PO;~, rzutem tlenowym drobiny I,PO,
jest nieistniejacy anionPO3~, a rzutem tlenowym H;PO, — nie wyodrebniona
réwniez drobina PO;”. Latwo wykazaé, ze rzut tlenowy drobiny tlenowo-
-wodorowej przy nie zmienionej liczbie e, ma liczbe €, Zwigkszona o liczbe od-
rzuconych protonéw. Jezeli przez ,rzut tlenowy” w klasyfikacji drobin danego
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pierwiastka bedziemy rozumieli zestawienie wszystkich jego drobin tlenowych
oraz tlenowo-wodorotlenowych, od ktérych w sposéb formalny odjeto wszy-
stkie protony, to na podstawie takiego zestawienia drobin bezprotonowych
(niekiedy fikcyjnych), uzyskamy stosunkowo prosty obraz polaczen bezpro-
tonowych i protonowych.

Przy odtwarzaniu na podstawie ,,rzutu tlenowego’ drobin protonowych
wystarczy znaé jedynie kilka prostych regul, do ktérych nalezy zaliczyé regule
,,wolnego miejsca dla protonu’, ktéra sprowadza si¢ do istnienia skoordymno-
wanego anionu tlenkowego lub dubletu elektronowego przy centrum koordy-
nacji. Druga taka regula, dotyczaca wyboru pozycji dla protonu, jest zwiazana.
z elektroujemnoscia pierwiastka centralnego i protonu. Jezeli na tej podstawie
oceniamy, iz wigzanie miedzy centrum koordynacji a protonem jest mniej
spolaryzowane niz wigzanie migdzy protonem a podstawnikiem, to mozemy
uwazaé, ze proton przylacza si¢ najpierw do elektronéw wolnych centrum
koordynacji, a dopiero pézniej do podstawnikéw koordynacyjnych. W przy-
padku odwrotnym, oczywiScie protony przylacza si¢ najpierw do podstawni-
kéw; tak np. protonowanie drobiny PO3~ przebiega w etapach:

|0l 3= |OI - |O| =r [0l 0
10IP1O] |O|P|OIH HIO]P[OIH H|iO|P|OlH
151 0] 0l 0

a protonowanie drobiny PO}~ — w etapach:
|O_I 3— _|O| 2— ~r_()_|—_ 1— B —gl_ 0
|01 P|0] 10!P0] I0IP101H H|O|P|OH
- H | H

Przedstawiajac uklad klasyfikacyjny drobin heteropodstawnikowych ogra~
niczylismy sie jedynie do przykiadéw z obszaru drobin pierwiastkéw gléwnych.
W identyczny zupelmie sposéb mozna rozbudowaé opisany w poprzednim para-
grafie uklad klasyfikacji drobin pierwiastkéw przejsciowych 1 wewnatrzprzej-
$ciowych, co daje mozliwo$é przedstawienia ich drobin heteropodstawnikowych.

§ 16. Ograniczenia systemu klasyfikacji morfologicznej
drobin prostych

Przedstawiony system klasyfikacji drobin prostych, oparty w zasadzie na,
dwéch wyréznikach klasyfikacyjnych — liczbach e, i ¢, — przy ewentualnym
uzupelieniu liczbg podstawnikowa (dla. drobin heteropodstawnikOWych),
Pozwala, jedynie na ujecie drobin prostych, tj. drobin, ktdre mozemy opisaé
catkowitymi warto§ciami liczby e, 1 6y, stalymi dla wszystkich rdzem central-
nych w wielordzeniowym centrum koordynacji.

— Wspélezesne systemy
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W przedstawionym systemie klasyfikacyjnym ujmuje si¢ nie tylko drobiny
proste (PO,;);~ czy C,H,, ale réwniez drobiny bardziej zlozone, takie jak
(PO,)§~ oraz CgHg, gdyz i w nich rdzenie centralne sa opisane calkowitymi
i takimi samymi warto$ciami liczb e, i e,. W klasyfikacji drobin prostych nie
mozna jednak przedstawié takich drobin jak C,H; lub 8,0}, gdyz centralne
rdzenie wegla, jak tez centralne rdzenie siarki sa opisywane réznymi liczbami
¢, 1 é5. Drobiny tego rodzaju nalezalyby jednocze$nie do kilku pél klasyfika-
cyjnych. Traktujemy je jako drobiny zlozone, nie ujete omawianym systemem:

Przedstawiony system klasyfikacyjny nie pozwala na zréznicowanie drobin
opisywanych tymi samymi liczbami e, i e,.Tak wiec w zasadzie aniony PO},
P,0;-, P,0f;, P03 i PO}, , opisywane tymi samymi liczbami e, i ey, nalezg
do tego samego pola klasyfikacyjnego. Sposrod tego rodzaju drobin tylko rodnik
—monomer lub najprostsza drobing trwale istniejaca zaliczamy do prostych
(w naszym przypadku PO}~ lub P;037), pozostate za§ uwazamy za drobiny
zlozone, a wiec nie objete systemem klasyfikacji drobin prostych. Mozna jednak
wykazaé, ze oméwione wyzej typy drobin zioZonych wywodza sie z takich
samych lub réznych drobin prostych. Wszystkie wyzej wymienione drobiny
fosforu sa polimerami monomeru PO;~. Drobina C,H, zawiera w sobie elementy
trukturalne drobin CH}~ i CHZ™, co widaé ze wzoru strukturalnego:

_1o1 101
10181818180
|0l (O]

Nie zawsze jednak mozna w drobinie zloZonej wskazaé jednoznacznie elementy
zawartych w niej drobin prostych, jak to zreszta ma miejsce i w omawianych
tu dwéch drobinach: w pierwszej z nich mozna si¢ réwniez dopatrzyé elementéw
CH;}™ i C,H}~, a w drugiej SO;~ i S].

Doéé powaznym ograniczeniem systemu klasyfikacyjnego drobin prostych
jest nierozréznianie odmian tautomerycznych i mezomerycznych. Charakter
bowiem wigzan miedzy ligandami a centrum koordynacji nie wplywa na war-
todei liczb e, czy e,. Réwniez i polozenie wodoru przy ligandzie, jak i przy cen-
trum koordynacji nie wplywa na warto§ci podstawowych wyréznikéw klasy-
fikacji. Stad tautomery kwasu fosforawego P(OH); i HPO(OH), sa opisywane
tymi samymi liczbami e, i ¢y, proton przy centrum koordynacji obniza bowiem
liczbe e, 0 jednoké, a proton przy podstawniku zmniejsza jego ladunek o jeden,
co w rezultacie powoduje zmniejszenie liczby ¢, o jednofé. Odmiany mezome-
ryczne i tautomeryczne danego zwigzku sa zatem przez system klasyfikacji
drobin prostych nie do rozréznienia. Jak wskazano wyZej, w klagyfikacji nie
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ma réwniez mozliwo$ci rozréznienia drobin spolimeryzowanych wywodzacych
sie z jednego monomeru, a wige np. P;03~ od P,0f;.

Przedstawiony system Kklasyfikacyjny nie obejmuje drobin zlozonych —
o szkielecie laricuchowym lub pier§cieniowym, o szkieletach plaskich i prze-
strzennych ani drobin kompleksowych pierwiastkéw rodzin pizejsciowych
i wewnatrzprzejéciowych, typu Cu(NH,)i* czy tez Fe(CN){~. Zagadnienie
klasyfikacji drobin ztozonych stanowi problem oddzielny, ktéry rozwiszywany
byl innymi metodami. '

Mimo, Ze mozna wskazaé¢ elementy strukturalne drobin prostych w omé-
wionych tu drobinach zlozonych, to — jak juz podkre§lono wyzej — nie zawsze
mozna to przeprowadzié w sposéb jednoznaczny, ktéry bylby uzasadniony
cechami budowy. Z tego wzgledu trudno jest stworzyé system klasyfikacji
drobin zlozonych, ktéry bylby bezposrednim rozwinigciem przedstawionego
tu systemu klasyfikacji drobin prostych. Nie udato sie dotychezas bowiem
przelamaé trudnofci w jednoznacznym rozlozeniu drobin zloZonych na proste
i w znalezieniu ukladu, w ktérym liczba pél klasyfikacyjnych wzrastataby,
w miare wzrostu laricucha czy pierScienia, tak szybko jak liczba izomeréw.

Wydaje sie jednak, ze przedstawiona klasyfikacja drobin prostych jest
uzyteczna w przypadku drobin zlozonych jako systematyka ,,grup funkeyj-
nych”, pod warunkiem ze znany jest wplyw wielkodci laficucha czy piers§cienia
oraz ukladu wigzan w szkielecie drobiny zlozonej na grupe funkcyjng. Wiadci-
wosci grup funkeyjnych, a zwlaszcza reakcje, w ktérych mogg braé udzial,
53 bowiem ,modyfikowane’ przez charakter szkieletu, w ktéry sa wbudo-
wywane.

TABLICA 55
Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiastikéw drugiego
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§ 17. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych
z wodorem

Do$é¢ szczegélny przypadek klasyfikacji morfologicznej, w ktérym liczby
e, moga przybiera¢ warto$ci ujemne, stanowi uklad systematyczny polaczen
wodorowych, stanowigcy wladciwie rozszerzenie i usci§lenie systemu znanego

TABLICA 56

Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiasthéw lrzeciego
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pod nazwsg ,,prawa Grimma’”. Prawo Grimma stosuje si¢ jedynie dla polaczen
z wodorem, w ktorych wodér znajduje sig na dodatnim stopniu utlenienia,
a wiec polaczen z niewielka stosunkowo liczbg pierwiastkéw. Polaczenia wodor-
kowe wykazujace charakter soli, wynikajacy z istnienia wiazania jonowego,
traktowaé nalezy jako zwigzki heterodrobinowe, skladajace sie z kationdéw
metali i anionéw wodorkowych. W tablicach 55, 56, 57 przedstawiono klasy-
fikacje drobin wodorowych réznych pierwiastkéw olektroujemnych.

§ 18. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych pierwiastkéw rodszin
gléwnych z fluorem, tlenem i azotem

Omawiany system klasyfikacyjny pozwala na ujecie drobin prostych o réz-
nym skladzie pierwiastkowym. Z punktu widzenia wielkosci ladunku podstaw-
nikéw koordynacyjnych wyrézniliSmy w zasadzie trzy podstawowe rodzaje,
a mianowicie: jedno-, dwu- i tr6jujemne. Do pierwszego rodzaju beda nalezaly
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takie podstawniki, jak np.: aniony F~, Cl7, Br~, proste aniony zawierajace
wodér (OH™, SH™, NH;), a takze aniony dwupierwiastkowe, jak np. OF'~.
Do drugiego rodzaju podstawnikéw zaliczyliémy podstawniki dwuujemne,
takie jak anion tlenkowy O®~ oraz aniony $*~, NH?~, a takze O%~. Spoéréd
tréjujemnych podstawnikéw wymienié nalezy tutaj anion azotkowy N3-,
W dalszym ciagu zajmiemy sie jedynie przedstawieniem ukladu klasyfikacji

TABLICA 57

Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiastkéw
czwarlego 1 piglego okresu
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drobin z gléwnymi reprezentantami oméwionych klas podstawnikéw, a mia-
nowicie z: anionem fluorkowym — drobin fluorowych, anionem tlenkowym —
drobin tlenowych i z anionem azotkowym — drobin azotowych, w sensie bez-
protonowych rzutéw: fluorowego, tlenowego i azotowego.

Poniewaz najlepiej poznano strukture i wlasnosci drobin tlenowych, przeto,
niezgodnie moze z logicznym porzgdkiem, przedstawimy najpierw drobiny
tlenowe poszcezegélnych pierwiastkéw, a pdZniej dopiero drobiny fluorowe
1 azotowe.

Okazuje sie, ze w przypadku drobin pierwiastkow rodzin gléwnych glebsze
analogie wystepuja w okresach ukladu periodycznego, i z tego wzgledu w takim
wiagnie porzgdku oméwimy klasyfikacje drobin poszezegélnych pierwiastkéw.,
Drobiny pierwiastkéw nalezacych do tego samego okresu odznaczaja sie pew-
nymi szczeg6lnymi cechami, ktérymi r6znig si¢ od drobin pierwiastkéw innych
Okresdw. Réznice te dotycza przede wszystkim struktury elektronowej, strul-
tury Przestrzennej, typow wystepujacych drobin (obsadzenie pél tablicy kla-
Sylikacyjnej)
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Struktury elekironowe i prezesirzenne drobin tlenowych pierwiastkéw p drugiego okresu
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W tablicy 58 przedstawiono struktury elektronowe i struktury przestrzenne,
mogace wystgpowaé w drobinach pierwiastkéw drugiego okresu. W tablicy 59
natomiast zestawiono drobiny tlenowe poszczegélnych pierwiastkéw oraz
gléwne ,,drogi reakeji”. W ramach rzutu bezprotonowego drobin tlenowych
ujmujemy réwniez ugrupowania, ktére nie wchodzg w skiad ukladéw makro-
skopowych bez uprzedniego przylaczenia protonéw. Tak np. przedstawimy tu
drobing o wzorze CO*~, bedaca rzutem bezprotonowym alkoholu metylowego,
ktéry mozna odtworzyé z tej drobiny w drodze przylgczenia czterech proto-
néw. Podobnie, ujeta w klasyfikacji drobina CO*~ jest rzutem bezprotonowym
formaldehydu. .

Przegladajac przedstawione tablice klasyfikacyjne W Tzucie bezprotono-
wym, mozna sformulowaé podstawowe cechy drobin tlenowych pierwiastkéw
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TABLICA 358
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drugiego okresu. Naleza do nich: charakterystyczne cechy struktury elektro-
nowej, wyrazajace si¢ przede wszystkim mozliwoécia wystepowania tzw. wig-
zan wielokrotnych, zar6wno miedzy rdzeniami centralnymi, jak imiedzy rdze-
niem centralnym i ligandem.

Jegli chodzi o rozmieszczenie ligandéw, to zaobserwowaé mozna (z nie-
licznymi wyjatkami) brak mostkéw tlenowych, a zamiast nich — wystapienie
struktury asymetrycznej; tak np. w przypadku ketenu C,0°” zamiast struk-
tury COC wystepuje uklad CCO. : N

Struktury drobin tego okresu wywodza si¢ z plaskiej struktury tréjkatnej
anionu weglanowego, wystepujacej jako ,pojedyncza” lub ,podwojona” (jak
np. w anionie szezawianowym C,037). . .

Oharakterystyczne jest rowniez obsadzenie pol tablicy, w ktérej zwiagzki
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TABLICA 59
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wystepuja przede wszyskim w polach o mmiejszych liczbach e, 1 wiekszych
liczbach ey, niz to ma miejsce w innych okresach.

Jesli chodzi o przemiany chemiczne, to mozna wskaza¢ na pewne uprzy-
wilejowanie reakcji elektronizacji i deelektronizacji, e, = const, a mniejszg
latwo$é niz w innych okresach — przebiegu proceséw przy e, = const. Drobiny
te zatem, ogélnie rzecz biorgc, maja wyrazniejsze nieco cechy utleniajgco-
-redukujace (czy elektronizujace i deelektronizujace) niz kwasowo-zasadowe.

W tablicach 60 i 61 zestawiono polaczenia fluorowe i azotowe pierwiastkéw
okresu drugiego.

Pierwiastki trzeciego okresu tworza drobiny z tlenem o innej strukturze
niz pierwiastki okresu drugiego. Do cech, ktére mozna stwierdzi¢ na podsta-
wie przedstawionych tablic (tabl. 62 i 63), nalezg: brak trwalych wigzan
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TABLICA 60

- OE— Drobiny fluorowe pierwiastkéw p drugiego okresu
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wielokrotnych pomiedzy podstawnikami a centrum koordynacji, jak réwniez,
na og6l, miedzy dwurdzeniowymi ukladami centralnymi (pewne wyjatki od
tej reguly stanowia niektére drobiny homordzeniowe, nie zawierajace podstaw-
nikéw koordynacyjnych, jak np. trwala w wyzszych temperaturach drobing,
siarki S9).

Rozmieszcezenie podstawnikéw wokoél dwurdzeniowych centréw koordynacji
jest z reguly symetryczne. Wyjatek stanowi tu jedynie anion tiosiarczanowy,
0 wzorze 8,02, ktéry zreszta powinien byé traktowany jako polgczenie dwu-
Podstawnikowe. Réwniez nie wyjasniona jest sprawa rozmieszczenia anionéw
tlenkowych w anionie dwusiarczanowym, 8,0, Rézni autorzy wyrazajg
6zne poglady. Nalezy uwzglednié mozliwosé, iz polaczenie to ma strukture
0:880,, a nie 0,5080,.
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TABLICA 61
Drobiny azotowe pierwiastkéw p drugiego okresu
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Struktury przestrzenne prostych drobin tlenowych pierwiastkéw trzeciego
okresu wywodzg si¢ z czworofciennej struktury anionu ¢ZO,.

W przypadku pievwiastkéw trzeciego okresu inne jest rOwniez obsadzenie
tablicy klasyfikacyjnej, wykazujace istnienie znacznie wigkszej liczby zwigz-
kéw o duzych warto§ciach liczby 6,, a mniejszej liczby potaczen, w por6wnaniu
z pierwiastkami drugiego okresu, o mniejszych wartoSciach liczby e,.

W polach Kklasyfikacyjnych drobin o wielokrotnych wigzaniach miedzy
ligandem a centrum koordynacji, istniejacych w okresie drugim, pojawiaja
sie (w okresie trzecim) drobiny bedace pewng wielokrotnoscia monomeru.
Tak wiec w przypadku polaczenia typu $ZO,, np. wegla z tlenem — anionu
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TABLICA 62

& _1ol Struktury eloktronowe i przestrzenne drobiu tlenowych pierwiastkéw p
8| 101Zi0i treeciego okresu :
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- tepuje wigzanie podwéjne miedzy jednym z lican.
weglanowego COj wystepu) g P J edzy Jednym z ligan

d6w a centrum koordynacji. W analogicznych (o tym samych liczbach e, i ey)
drobinach okresu trzeciego symetria otoczeni_a zostaje osiagnieta przez lacze-
nie si¢ drobin w pier§cienie lub lancuchy. W systemie klasyfikacyjnym mozna
oczywifcie ujaé monomer, ale réwniez i taki najmniejszy zespéi monomeréw,
W ktérym nastepuje symetryczne zréwnowazenie ladunku centrum koordy-
hacji. Wydaje sie celowe przyjaé tutaj za drobine prosta t‘;‘imer. W ten sposob,
mimo igtnienia wielu polaczen, ktérym mozna przypisaé liczby oy W klasyfikacji
Przedstawiono trimery, a wiec (80,)3, (PO;)3~, (Si04);”. Podobna sytuacia,
Wystepuje dla drobin o e, = 5, &y = 0; ktérych pierwiastki drugiego okresu

139



TABLCA 6 2a c. 4.

B )
>»<

0 N 4 g o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 ¢

w og6le nie tworza, z powodu nieuchronnofci pojawienia si¢ mostka tlenowego,
nietrwalego w takiej sytuacji. Pierwiastki okresu trzeciego tworzg w takim
przypadku drobiny bedace jak gdyby bimerami ukladu najprostszego, a wiec
nie ;P,0!, lecz ;P,0%.

Drobiny tlenowe pierwiastk6w trzeciego okresu wykazuja ciekaws prawid-
lowo$é pod wzgledem struktur przestrzennych, ktére wywodza sie z podstawo-
wego czworoscianu drobiny (§). W linii ¢,+e, = 8 sa one ,,monomeryczne”
(modyfikacje jednego czworoScianu), w linii e¢,+e6, =7 sa ,bimeryczne”
(modyfikacje dwoch czworosciandéw), w linii ¢,+ e, = 6 ,,frimeryczne’’, a w linii
6,+ey =5 — ,tetrameryczne’.

Drobiny pierwiastkéw tego okresu w jednakowym stopnin wykazuja cechy
kwasowo-zasadowe, jak i utleniajaco-redukujace. Mozemy stwierdzi¢ w tym
przypadku nieco mniejsze uprzywilejowanie reakeji elektronizacji i deelektro-
nizacji na korzy$¢ przemian utleniania i redukeji oraz reakeji kwasowo-zasa-
dowych.
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TABLICA 63

e Drobiny tlenowe pierwiastkéw p trzeciego okresu
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W tablicach 64 i 65 zestawiono drobiny fluorowe i azotowe pierwiastkéw
trzeciego okresu. o

Pierwiastki czwartego okresu w swoich po}apczemach.z tlenem wykazujg
znaczne podobienstwo do pierwiastkow trzeciego okresu'. Mu?dzy Podstafwnikamj
tlenowymi a centrum koordynacji tworzg sig jedynie wiazania pojedyneze,
a struktura przestrzenna drobin wywodzi si¢ z czwoiroém.enne] d;jobmy 0e, =8,
éw = 0. Jedyng bardziej istotng réznica miedzy pierwiastkami okreséw trze-
ciego i czwartego jest znaczne oslabienie t’rwaj}oém bezpoé,redmggo wigzania
miedzy rdzeniami centrum koordynacji w drobinach o dwurdzeniowym ulkia-
dzie centy alnym, dla ktorych liezba ey jest nlepargysta. J ak Jatwo stw1erd'zié
na podstawie tablicy Kklasyfikacyjnej 66, w ktore] przedstawiono znane drobiny
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&l Drobiny fluorowe pierwiastkéw p lrzeciego okresu
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tych pierwiastkéw, pola, dla ktérych liczba e, przyjmuje warto§é nieparzysta,
nie sa obsadzone drobinami.

Zestawiajac znane reakcje, w ktérych jedne drobiny tlenowe plerW1astk6W
czwartego okresu przechodza w inne drobiny, mozna stwierdzié do$é intere-
sujacy fakt braku reakeji przebiegajacych przy e, = const (elektronizacji
i deelektronizacji). Prostymi przemianami chemicznymi, W ktérych moze
nastapi¢ przeksztalcenie si¢ drobin tlenowych pierwiastkéw tego okresu, sg
zatem jedynie reakcje kwasowo-zasadowe, przebiegajace przy statym e, oraz
reakecje przebiegajace przy stalej sumie liczb e, i 6, — Teakcje utleniania i re-
dukecji.

Dogé istotna réznica w budowie rdzeni atomowych tych pierwiastkéw,
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TABLICA 63

a-

: PNE“.'“ ; Drobiny azolowe pierwiastkéw p lrzeciego okresw
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Wwyrazajaca sie istnieniem osiemnastoelektronowej zewnetrznej powloki, spra-
Wia, %6 w miare wzrostu tadunku rdzenia coraz bardziej trwale staja sie
Polaczenia o ¢, — 2, a mniej trwate polaczenia o ¢, = 0. Tak w tym okresie,
jak i w nastepnych okresach, w tablicy klasyfikacyjnej s obsadzone zZwigz-
kmi przede wszystkim omdwione wyzej pola, dla ktérych liczba e, wymosi
zero lub dwa.
) W tablicach 67 i 68 zestawiono poznane drobiny fluorowe i azotowe pier-
Wiastkéw p czwartego okresu. '
POWa.Zniejsza odmienno$¢ w stosunku do struktur drobin pierwiastkéw
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TABLICA 66

0 Drobiny tenowe pierwiastkéw p ezwartego okresu
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trzeciego i czwartego okreséw pojawia si¢ dopiero weréd pierwiastkéw pigtego
-okresu. Przy zachowaniu pewnego podobieristwa pod wzgledem struktur opi-
sanych liczbami e, wiekszymi od zera, pojawia si¢ w przypadku polgczen
o liczbie e, = 0 wigksza réinorodno§é drobin tlenowych i wodorotlenowych.
W dotychezas przedstawionych polgczeniach pierwszych czterech okreséw
mozna bylo w zasadzie, przez przylaczenie odpowiedniej liczby protonéw do
.obdarzonej ujemnym ladunkiem drobiny tlenowej wyprowadzié¢ drobiny cztero-
podstawnikowe, w sklad ktérych opréez anionéw tlenkowych wehodzity aniony
wodorotlenkowe, przy czym réznorodno§é ich byla ograniczona wielkogcig
fadunku ujemnego prostej drobiny tlenowej. Tak np. z jednoujemnego anionu
nadchloranowego ClO}~ latwo wyprowadzié jedng drobine tlenowo-wodoro-
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TABLICA 67

e, Drobiny fluorowe pierwiastkéw p czwarlego okresu
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tlenows: kwas nadchlorowy HCIO,. W spos6b analogiczny z anionu siarcza-
nowego SO~ mozna wywiesé anion HSO;™ oraz elektroobojetng drobine H,SO,.
Z drobin PO}~ i Si0;” wyprowadzimy pcdobnie trzy protonowane drobiny
fosforu i cztery — krzemu. Wreszeie z drobiny AlO~ przez przylaczenie pro-
tonéw mozna wyprowadzié anion glinianowy Al(OH);~, ktérego ujemny ladu-
nek nie moze juz by¢é zréwnowazony przez protony, a jedynie przez inne jedno-
dodatnie jony. Podkreslié tu nalezy, ze otoczenie centrum koordynacji, przez
rdzenie tlenu, nie ulegato w tym przypadku zmianie i zawsze, niezaleznie od
liezby zwigzanych proton6éw, rdzen centralny mial w swoim sasiedztwie jedynie
cztery rdzenie tlenu.

Dla, pierwiastkéw piatego okresu pojawiaja sie szersze mozliwosci tworzenia,

10 — wspe
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TABLICA 68

Drobiny azotowe pierwiastkéw p cswartego okresu
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réznorodnych zwiazkéw z tlenem, w przypadku kiedy centrum koordymnacji
nie zawiera ,,elektronéw wolnych”. Mozliwodci te — jak wiadomo — sg skut-
kiem znacznego spolaryzowania wigzania miedzy anionem tlenkowym a cen-
trum koordynacji — dzigki czemu podstawniki koordynacyjne stosunkowo
latwo reaguja z woda wedlug ré6wnania: O*~ -+H,0 = 20H". Z anionu JO}~
mozna np. formalnie wyprowadzié drobine z jedna grupa wodorotlenows
HJO, (HOJO,), a nastepnie, zgodnie z podang wyzej reakeja — drobiny H,JO,
(HO),JO, oraz drobine H;JO, (HO)JO. Polaryzacja wigzania tlen—pierwiastek
centralny wzrasta oczywiScie w miare zmniejszania si¢ Yadunku rdzenia (co
Powoduje wzrost podatno$ci anionéw O? na przeksztatcanie sie w OH™),
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TABLICA 69
Drobiny tlenowe pierwiastkéw p piglego okresu
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TABLICA 70

el XoF, Drobiny fluorowe pierwiastkéw p piglego okresu
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tak ze sposréd protonowanych drobin telluru najtrwalszg jest drobina HTeO;
8posréd drobin antymonu — Sb(OH);™, a sporéd drobin cyny — Sn(OH):-.
Istnieja dwie mozliwodei klasyfikacyjnego ujecia tego rodzaju drobin, z kté-
rych jedna polega na wyréznieniu struktury AO,, pizynajmniej jako rzutu
tlenowego, i dopuszeza istnienie w tym okresie liczb e, wiekszych niz 8, o czym
Swiadezyloby istnienie takich soli jak Bag(JO,), czy tez Ag,TeO,. Nalezy jednak
Podkreslié, ze kwas ortotellurowy jest kwasem niezwykle stabym, a kwas
ortonadjodowy jest kwasem slabym. Otrzymanie pelmych soli obojetnych
kwasu tellurowego jest trudne. Natomiast stosunkowo najlatwiej mozna otrzy-
ma¢é sole typu Na,H,TeO;, W ktérych wystepuje anion (OH),TeO;™, bedacy
kompleksem dwupodstawnikowym, wywodzacym si¢ przez zastapienie amio-
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néw tlenkowych w drobinie {TeO;~ anionami wodorotlenkowymi. Wydaje
sie, ze w zwigzku z tym, jedynie w przypadku prostych drobin jodu nagroma-
dzono wiekszg liczbe dowodow istnienia drobin tlenowych o liczbie e, wigkszej
niz 8. W przypadku zwigzkow telluru material do$wiadczalny jest ubozszy
i moze nie tak bezwzglednie przekonywajacy. Jeszcze muiej wyraznie przed-
stawia si¢ zagadnienie istnienia sze$ciotlenowych drobin antymonu i cyny.
Biorage to pod uwage, mozna ujaé te drobiny w inny sposéb, a mianowicie:
traktowaé je jako heteropodstawnikowe. IPoniewaz ta wieksza réznorodnosé
drobin z tlenem i wodorem pojawia sie prawie wylacznie w przypadku polaczen
o ¢, = 0, przeto trzecia o$, potrzebna dla ujecia polgczen o dwéch réznych
podstawnikach, jako dotyczaca tylko linii zwiazkéw o ¢, = 0, moze byé polo-
zona na tej samej plaszezyznie, tak jak to przedstawiono w tabl. 69. W rezul-
tacie, jak widzimy, w przypadlku pierwiastkéw piatego okresu tablica polgezen
tlenowych, nie obejmujaca jednocze$nie zakresu drobin tlenowo-wodoro-
tlenowych, musi byé¢ uzupelniona w pewnej swej czeSci bardziej szczegélowym
opisem Kklasyfikacyjnym. W tablicy 70 zestawiono drobiny fluorowe tych
pierwiastkow.

Drobiny tlenowe pierwiastkéw széstego okresu sg pod wzgledem swej
struktury jeszcze mmiej zbadane. Silniejsza z reguly polaryzacja wigzania
podstawnik-centrum koordynacji w wielu przypadkach utrudnia rozstrzygnie-
cie, czy mamy jeszcze do czynienia z drobing o wiezi atomowej spolaryzowane;j,
czy tez po prostu z przestrzenng kombinacjg jonéw. W tablicy 71 zestawiono
wzory relacjonowanych w literaturze polgczen, przy czym nalezy podkreslic,
ze w wielu przypadkach wigcej maja one wspélnego z tradycja chemiczng niz
z odzwierciedleniem rzeczywistego stanu rzeczy. Wydaje sie, Ze polaczenia
pierwiastkow tego okresu powinny byé pod wzgledem struktury zblizone do
polaczenn pierwiastkéw pigtego okresu.

Odrebnym zupelnie zagadnieniem, odnoénie ktérego trudno mieé glebiej
uzasadniony poglad, jest struktura przestrzenna drobin tlenowych pierwia-
stkow okresu pigtego 1 szostego. Wielu autoréw sugeruje poglad — ktéry byltby
zgodny z charakterem zmian wlasciwoscl polaczen rozpatrywanych z punktu
widzenia liczb e, i e, w kolejnosci nastepujacych po sobie okresOw pierwia-
stkéw — ze struktura omawianych tu polaczen wywodzi sie z oSmio$cianu
foremnego. Wydaje sie jednak, ze niewielka liczba nagromadzonych danych
do$wiadezalnych, jak i trudnogcli w ich interpretacji nie usprawiedliwiaja
jeszcze wyrazenia tego rodzaju stwierdzenia (do ktérego jednak przychyla
sig autor niniejszej pracy).

Chemia polaczen z fluorem i azotem, ktérych systematyke w kolejnosci
nastepujacych po sobie okreséw przedstawiono w tablicach, jest w catym
zakresie stosunkowo malo poznana. Nagromadzono wieksze ilosci informacji
odnosnie niektérych tylko zwigzkéw, cechy fizycezne i chemiczne w olbrzymiej
wiekszogci nie s jeszcze zbadane. Dotyczy to przede wszystkim anion6w koordy-
nacyjnych, ich struktury, jak i przemian, ktérym moga ulegaé. Z tego tez
wzgledu trudno moze uogélniaé jakies cechy tych drobin. W tablicach przed-
stawiajacych ich klasyfikacje podano jedynie wzory Sumaryczne. Nalezy
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przypuszezaé, ze i w przypadku tych drobin po nagromadzeniu odpowiedniej
liczby danych do$wiadezalnych mozna bedzie w szerszym sensie uja¢ ich bu-
dowe jako funkcje liezb e, i e, oraz przedstawié Jaczace je przemiany chemiczne.

§ 19. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych pierwiastkéw rodzin
przej$ciowych i wewnqtrzprzejsciowych = fluorem, tlenem i azotem

Drobiny proste pierwiastkéw rodzin przejsciowych celowe jest przedstawié,
jak to oméwiono w § 14, w nkladzie osi ¢, i ¢,—e¢,. Ze wzgledu na to, ze silniej
elektroujemne podstawniki koordynacyjne obsadzaja na ogél orbitale s i p,
a elektrony wolne sg wigzane na orbitalach walencyjnych d, mozna w propono-
wanym ukiadzie wspélrzednych ujaé klasyfikacje drobin prostych z podstaw-

TABLICA 72
Klasyfikacja drobin Uenowych pierwiastkéw d

e§ MO§ | MO}"| MOZ~ MO2™| MO}~
7 M,0% |\ M,07 | M,03
6 MO§ | MO}~ | MO3™
5 M,0% | M,0%"
4 MO) | MOY
K M,03
7 MO%*| MO | MO°
1—J : M,0
0_—- M| M | M2t | M M°
g 7 6 5 4 3 2 1 0 e,—6w

nikami elektroujemnymi, takimi jak 0?7, F~, i N~ w postaci jednej ogélnej
tablicy. Podobnie jak w przypadku pierwiastkéw rodzin gléwnyech, tak i w oma-
wianym przypadku pierwiastkéw przejSciowych lepiej poznana jest chemia
Polaczen tlenowych. Z tego tez wzgledu szczegélowe rozpatrzenie klasyfikacji
drobin tych pierwiastkéw rozpoczniemy od ukladu polgczer tlenowych. W ta-
blicy 72 przedstawiono w sposob ogélny systematyke zwiazkéw z tlenem, ozna-
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TABLICA T4

e, vo? ! Klasyfikacja drobin tlenowych pierwiastkéw f
PuO3”
I
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7
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i |
: | ]
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|
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NpO%™ | NpO3}
4 Pu0?*! PuO}
|
[
MlgOa MOQO(;{
3
2
1
cet*  utMpt MaStMI® Ma® MI® Mo
Prit Np**
0 Natt Pul*
Tb“
Dy**
8 5 3 2 e, -8y

czajac symbolem M dowolny pierwiastek rodzin przejsciowych. O§ e,— e, jest
po prostu osig stopnia utlenienia pierwiastka centralnego w drobinie, ktéry
ze wzgledu na niezalezno§é obsadzenia orbitali s i p od liczby zwiazanych
s,elektronéw wolnych” e, decyduje o otoczeniu koordynacyjnym.

Z tablicy 72 wynika, Ze przy wyzszych stopniach utlenienia pojawiaja sie
drobiny o wickszych liczbach ¢, (6, = 8). W miare zmniejszania sie stopnia
utlenienia coraz bardziej ograniczona zostaje liczba podstawnikéw centrum
koordynacji, tak ze przy niskich stopniach utlenienia moga istnie¢ tylko drobiny
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TABLICA 73
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TABLICA 75
Drobiny fluorowe pierwiasthéw d

€
8| MF? MFZ™ | MF§™| MFg|
|

7 MF{ | MF; MF¥; | MF;

1 |
6 | MFQ | MFd™ | MES ™ |MFS™ | MF&™
5 MF? | MF{ |MFE2-
4 MEY | MFL™ | MF2-
3 ME!"| MF? | MF{™ |ME2-
2 MF?
1 MFO
0 M+ M3+ M2+ M MO

0 7 6 5 4 3 2 1 0 e,-e,

jednordzeniowe pozbawione otoczenia koordynacyjnego. Kazdy pierwiastek
Przejsciowy moze tworzyé jedynie cze§é polaczen wskazanych w przedstawio-
nej klasyfikacji, przy czym ograniczenie wynika przede wszystkim z maksy-
malnego mozliwego dla danego pierwiastka stopnia utlenienia. Konkretny
pierwiastek przej$ciowy moze teoretycznie (z punktu widzenia przedstawionej
Klasyfikacji) tworzyé zwigzki chemiczne, w ktérych stopien utlenienia jest
réwny lub mniejszy od maksymalnego. Przedstawiona tablica stanowi jedynie
»fzut tlenowy’ drobin, ktéry podobnie — jak to wskazano na przykladzie
Pierwiastkéw gtéwnych — moze by¢ latwo rozwiniety w pelma tablice klasyfi-
kacyjna polaczen pierwiastkéw z tlenem oraz z tlenem i wodorem. Istnieje
bowiem w tym przypadku réwniez mozliwo$é dobudowy trzeciej osi, potrzebnej
dla przedstawienia drobin dwupodstawnikowych. W tablicy 73 zestawiono
relacjonowane w literaturze proste polaczenia pierwiastkéw przejsciowych
(poszczegbélnych rodzin ukladu okresowego), co pozwala na zorientowanie sie
W wypelnieniu tablicy klasyfikacyjnej konkretnymi zwigzkami. Dla oszczed-
nofeci miejsca uczyniono to laczace pierwiastki przejéciowe w grupy, przy zasto-
Sowaniu tréjosiowego ukladu wspéirzednych, z trzecig osia polozona wewnatrz
Poszezegélnych pol e,, y— 6wy D& ktorej zamienia sie rdzenie centrum koordy-
hacji zgodnie z nastepstwem pierwiastkéw w grupie ukladu okresowego.
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W podobny sposéb mozna zestawié¢ proste drobiny pierwiastkéw rodzin
wewnatrzprzejSciowych (tabl. 74). Ze wzgledu na znacznie wigksze ich podo-
biefistwo miedzy soba (przede wszystkim w grupie tzw. lantanowcéw), ograni-
czymy sie jedynie do ogé6lnej tablicy klasyfikacyjnej, w ktérej liniami ciagtymi
ograniczono dziedzine polaczen tworzonych przez wszystkie te pierwiastki,

TABLICA 76
Drobiny azolowe pierwiasthéw d

€

12 MNS™ MN;-

1
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6 MN? MN3 MN; MN; ]
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8 7 6 5 4 3 2 1 0 e-e,

linig przerywana obszar klasyfikacyjny polaczen tworzonych jedynie przez
te pierwiastki, ktére maja zdolno§é do latwego pozbywania sig elektronéw f.
Sa to: pierwszy pierwiastek z grupy lantanowcéw i kilka pierwszych akty-
noweow.

W ogélny jedynie sposéb zapoznamy czytelnika z klasyfikacja polaczen
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z fluorem i azotem, przedstawiajac tablice klasyfikacyjne polaczern fluorowych
i azotowych (tabl. 75 i 76). Podobnie jak w przypadku pierwiastkéw giownych
tak 1 w tym klasyfikacje drobin fluorowych, tlenowych i azotowych réinig sie
od siebie wypelnieniem pdl klasyfikacyjnych. W przypadku drobin fluorowych
brak regularnych wykluczen ze wzgledu na pojedynczy ladunek podstawnika
koordynacyjnego. Dla drobin tlenowych dopuszczone sg pola nieparzysto-
-nieparzyste, a w przypadku polaczeil azotowych obsadzone sg gléwnie pola
o warto$cl ¢, bedacej wielokrotnoscia liczby 3. Przedstawione systemy polaczeni
pierwiastkow przejSciowych z fluorem i azotem sg jednocze$nie podstawa
klasyfikacji prostych drobin pierwiastkéw wewnatrzprzejsciowych z tymi
podstawnikami.

Tablica drobin fluorowych wyczerpuje catkowicie zagadnienie polgczen
z fluorem, gdyz dodanie protonu do podstawnika kcordynacyjnego prowadzi
do powstania drobiny elektroobojetnej HI, ktéra z powodu braku ladunku
nie moze byé podstawnikiem koordynacyjnym omawianego typu. Natomiast
tablica polgczen azotowych stanowi jedynie ,,rzut azotowy”, ktéry moze byé
rozwiniety w pelng tablice polgczen z azotem i wodorem. Jednak w odréznienia
od sposobu rozwijania rzutu tlenowego, ktéry przeksztalcalismy w uklad
drobin dwupodstawnikowych — z anionami tlenkowymi i anionami wodoro-
tlenkowymi — rozwinigcie rzutu azotowego prowadzi do ukladu drobin tréj-
podstawnikowych, z anionami azotkowymi N3, anionami imidkowymi NH?~
i amidkowymi NH;~, ktéry moze byé przedstawiony w tablicy o czterech
osiach.

§ 20. Przyklady zastosowar klasyfikacji morfologicznej drobin prostych

Morfologiczna klasyfikacja drobin prostych jako uklad zmiennych niezalez-
nych jest przydatna do rozwiazywania calego szeregu zagadnien zwigzanych
z wla$ciwo$ciami i przemianami drobin. Uporzadkowanie drobin w tablicy
systematycznej umozliwia zestawienie najréznorodniejszych danych liczbowych
i przewidywanie, na podstawie znanych wynikéw eksperymentalnych, nie
oznaczonych wartoéei cech, np. wlasciwosei drobin nie otrzymanych, i poz-
wala na ocene uzyskanych wynikéw doswiadczalnych przez poréwnanie ich
z warto§ciami oznaczonymi dla innych drobin w klasyfikacji. W tym miejscu
przedstawimy jedynie kilka wybranych probleméw opierajac si¢ na pracach
wykonanych przez J. Moszczyniska, zawierajacych przyklady zastosywania kla-
syfikacji drobin prostych dla porzadkowania i przewidywania danych struktu-
ralnych, takich jak odleglosci miedzyatomowe, katy miedzy polozeniami
rdzeni w drobinach, oraz danych energetycznych, m. - In. wartoSci normalnych
molowych entalpii tworzenia.

Rozpatrujac odleglosci miedzyatomowe w drobinach prostych, Mosz-
czynska [29] ograniczyla si¢ do prostych potaczen tlenowych, przy czym gléw-
nie zajela sie odleglo§ciami miedzy atomami (dlugo$cia wiazan) pierwiastek
centralny—tlen. Przy rozpatrywaniu dlugo$ei wiazan drobin stwierdzono brak
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duzej liczby danych, jak réwniez do$é znaczne rozbieznofci w przedstawia-
nych przez réznych autoréw wartofciach. Najmniejszym bledem obarczone
53 dane uzyskiwane na podstawie badan spektroskopowych, przy czym najdo-
kladniejsze wyniki osigga sie dla czasteczek dwuatomowych (biad w granicach
4 0,00002 A), dla czasteczek wieloatomowych blad jest wiekszy (--0,005 A).
Dlugosei wigzan uzyskiwane na podstawie rentgenograméw sg mniej dokladne,
przy czym blad pomiarowy dla tej grupy metod wynosi -- 0,02 A. Za niepewne
przyjmuje sie dlugoci wiazan oznaczone z dokladmofcia do --0,1 A.

oA

A

17+

161
Rys. 21. Odlegloéei migdzyatomowe
miedzy centrum koordynacji a pod-
stawnikiem w drobinach okresu
neonu
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Dla drobin obdarzonych tadunkiem powazniejszy wpltyw na dlugofci wiazan
ma rodzaj kulombowsko polgczonych z nimi jonéw przeciwnego znaku. W sze-
regu prac dotyczacych tego typu polaczen podaje sig frednie dlugofei wiazan.
Zebrane dane wskazywalyby na monotoniczny przebieg zmian dlugosci wia-
zania w poszczegbélnych rodzinach klasyfikacyjnych, przy czym w rodzinach
polaczen (e, = const, e, = const i e, e, = const) danego pierwiastka prze-
biegi sg prostoliniowe, a dla rodzin réznopierwiastkowych (szeregéw izosterycz-
nych) — monotoniczne. Niemonotoniczno§é stwierdzono jedynie w szeregu
izosterycznym drobin trzeciego okresu, o ¢, = 0 i ¢, = 8, 0 wzorze ogbélnym
3A0,, gdzie krzywa wykazuje minimum dla drobiny SO;~ (rys. 21 — krzywa I).
W §wietle monotonicznosei przebiegéw zmian dlugo$ei wigzaid w innych rodzi-
nach, jak i monotoniczno$ci przebiegu zmian innych wiasciwodei, takich jak
cieplo tworzenia, entalpia tworzenia, wydawalo sie, ze dana lezbowa dotyczaca
wigzania SO w anionie siarczanowym. jest bledna. Po dokladnym przestudio-
waniu literatury z ostatnich lat, Moszezyrniska znalazta prace D. W. Cruiskshan-
ka, w ktérej autor omawia dlugosci wiazan pierwiastkéw trzeciego okresu
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z tlenem, przytaczajac dane uzyskiwane w okreflonych warunkach do$wiad-
czalnych, tj. na podstawie analizy rentgenowskiej soli wapniowych. Wyniki
przedstawiono na wykresie (rys. 21): krzywa II odnosi si¢ do dlugosci wigzania
wyznaczonej teoretycznie z réwnania Schomakera-Stevensona, natomiast
krzywa III — do wartoéci oznaczonych do§wiadczalnie. Z wykresu widadé, ze
wyniki pracy Cruiskshanka potwierdzity podana wyzej teze o monotonicznych
przebiegach zmian dlugo$ci wigzania pierwiastka centralnego z tlenem w ro-
dzinach Kklasyfikacji morfologicznej.

Opierajac si¢ na zebranych danych do$wiadczalnych stwierdzono, ze dtugosé
wigzania A—O w drobinach pierwiastkéw rodzin giéwnych zalezy przede
wszystkim od numeru okresu ukladu Mendelejewa, do ktérego nalezy pierwia-
stek centralny, wzrastajac ze wzrostem liczby powlok elektronowych. Natomiast
w obrebie okresu dlugo§é wigzania maleje wraz ze wzrostem ladunku rdzenia.

W przypadku drobin tlenowych okreflonego pierwiastka najdluzsze wig-
zania maja drobiny o 6, = 0 i maksymalnej dla danego okresu wartofei liczby e, .
Tak np. w okresie drugim najdluzsze wigzania wykazujg drobiny ZO,: BO;™,
CO% i NO;j~, w okresie trzecim natomiast drobiny ZO,: SiOj~, POj~, SO~
i C10;~. Dlugofé¢ wigzania maleje wraz ze zmniejszaniem sie liczby e,, a wzrasta
ze wzrostem liczby e,. Opisane zaleznosci znajduja odzwierciedlenie we wzorze
empiryeznym, wyprowadzonym na podstawie zestawionych w klasyfikacji
danych liczbowych. i

Lf,f(;(z"”“’) = Lmax — (€zy,.—€2) 0,04+ 0,026y

gdzie L., jest dlugoscig wigzania w drobinie o maksymalnej dla danego okresu
liczbie elektronéw zajetych, €2pax” W okresie drugim wyrazenie przyjmie
postaé:

—(2n+
Lffon( o) — Lpog—(6—e5)0,4+ 0,02 ey,

a w okresie trzecim

—(2 )
Li’on( "V = Lao,— (8—€5) 0,04+ 0,02 6.

Poréwnujac dlugofci wigzan drobin tlenowych drugiego i trzeciego okresu,
wyznaczone wedtug podanych zaleznosci, z danymi doSwiadczalnymi stwier-
dzono dogé dobra zgodnosé, ktora zostata przedstawiona w tabl. 77 na przykla-
dzie dlugosei wigzania NO W drobinach azotu oraz na przykladzie wiazania
PO w drobinach fosforu. W przedstawionych zestawieniach dla drobin, w kté-
rych wystepuje mostek tlenowy, podana warto$é odnosi si¢ do dlugosei wigzania
wewnetrznego. Z przytoczonych danych widzimy, ze jedynie w drobinie P03~
wystepuje odchylenie od pizedstawionych prawidlowogei, co wiaze sie nie-
watpliwie z tym, iz dlugo$¢ wigzania byla wyznaczona dla drobiny czesciowo
Protonowanej, a mianowicie dla F,PO,”. Poréwnujac w analogiczny spos6b
dtugoéei wigzan A—OQ dla drobin tlenowych wegla, krzemu, siarki i chloru
stwierdzono, ze i w tych przypadkach dlugosci wigzan obliczone na podstawie

155



TABLICA 77

Diugosé wiqzan drobin llenowych azolw i fosforu

Dlugoéei wiazan (&)

Drobina

| obliczone | oznaczone doéwia.dcza.lﬁie_|
NOL* | 1,16 1,154; 1,10 ‘
L iN,0, 1,18 1,17; 1,17; 1,18 |
Nol- ‘ 1,20 1,24; 1,13; 1,°3; 1,23
3NO* 1,12 | 1,065 1,12 |
3NO ‘ 1,14 | 1,15
—ﬁh_‘()‘_— ) 1,16 bI_‘a,k da_n_ych -
P, 08 1,50 | 1,52; 1,51
| $(PO}7), 1,46 | 1,48
| $P,0%- oL 1,48 | brak danych ‘
| $PO3- 1,50 [ 1,51; 1,51
| 3p,0¢ 1,42 1,40; 1,40; 1,49
iP,0, 1,40 brak danych
$P,04= 1,46 brak danych |
iPOL- 1,42 brak danych |
P03~ 1,46 1,51 '

wzoru empirycznego, opartego na metodzie klasyfikacji drobin prostych,
wykazuja odchylenia od danych do$wiadczalnych nie przekraczajgce wartosci
bledu metody rentgenowskiej.

Dla okre§lenia gecmetrii drobin istotna jest, oprécz dlugogci wiazan, znajo-
mo$é katéw pomiedzy poszezegdlnymi wigzaniami. J. Moszezyriska w swoich
rozwazaniach ograniczyla sie jedymie do rozpatrzenia zmian kgta 0-A-O
w niektérych rodzinach klasyfikacyjnych. Znaczny wplyw na fragmentarycz-
no$é¢ tych rozwazan maja rozbieznosei w wartoSciach podawanych przez réz-
nych autoréw, jak i mata liczba danych doSwiadczalnych.

Najwieksze zmiany katow O-A-O dla prostych drobin tlenowych obser-
wuje sie w okresie drugim, w ktérym podstawowa, plaska struktura ,,tréjkata’
ulega odksztalceniom, nawet do struktury typu liniowego. Stad i katy O-A-O
w tym okresie zawarte sg w do$¢ szerokich granicach.

Zasadniczy wplyw na warto$¢ omawianych katéw maja liczby e, i e, przy
czym istniejace dane literaturowe $wiadeczg o réwnocennosei wplywu obu
tych liczb. Kat O—A-O z reguly wzrasta wraz ze zmniejszeniem si¢ zaréwno
liczby elektronéw wolnych e, jak 1 zwigzanych ¢,, zachowujac stala wartosé
dla stalej sumy e, +e¢,. Warto$é kata O-A-O w ramach okresu maleje wraz
ze wzrostem ladunku rdzenia. W tablicy 78 przytoczono dane liczbowe dotyczg-
ce prostych drobin azotu i wegla dla rodziny e, = const i dla ¢, 6, = const.
Szczegblne rozbieznosci w warto$ciach danych liczbowych podawanych przez
réznych autoréw stwierdzono w przypadku drobiny N,0j;, dla ktérej kgt O-N-0O
ma wynosi¢ 108° (TID), 123° (Bradley) i 134° (Jolly). Oceniajgc wartosé kata
O-N-O w drobinie N,0, w $wietle monotonicznos$ci przebiegéw zmian cech
polagczeri w rodzinach Klasyfikacji morfologicznej, mozna byloby stwierdzid,
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TABLICA 78

Kqty w drobinach tlenowych azotu i wegla

rodzina ¢, = const = 4

Cy N C
| 0 NO* (180°) C0,(180°)
1 N,0,(126) C,03—(128°)
‘ N0 (134°)
2 NOJ~(115°%) C03—(122%)

rodzina e, +ey= const = 6

|
| N c
|

e 0 NOJ-(114%) CO2-(122°) |
ew O :
%z ‘; NOL-(115°) COZ-(122°)

Oy I

ze kat O-N-O tej drobiny jest z pewno§cig wiekszy nie tylko od 108° i od 115°,
a mniejszy nie tylko od 134° ale i od 126° (kagty O-A-O dla drobin azotu sg
nmniejsze od analogicznych katéw w drobinach wegla). W tym gwietle za naj-
bardziej pewna nalezaloby uwazaé¢ warto$é 123°, uzyskana przez J. Bradley’a.

W drobinach tlenowych pierwiastkéw trzeciego okresu zmiany kata A-O-A
w rodzinach klasyfikacyjnych sa znacznie mmiejsze. Struktury przestrzenne
tego okresu wywodzg si¢ z czworoScianu foremnego i wartofci katéw sa bliskie
110°. Wydaje sie, ze zalezno§ci podane dla drobin drugiego okresu sa stuszne
1 dla tego okresu, z tym jedynie, ze na skutek w ogéle mniejszych réznic miedzy
katami A—O-A sg one trudniejsze do uchwycenia. Rozpatrujac np. katy O-CIl-O
dla drobin chloru mozna wykazaé, ze w rodzinie ¢, = const = 4 katy wynosza
odpowiednio: 3Cl10,—117°, ClOg~ —110° co wskazuje na wzrost kata przy
obnizaniu sie liczby e, podobnie jak to bylo w okresie trzecim. Natomiast
W rodzinie ¢,-} 6, = const = 8 katy miedzy wigzaniami A-O-A zachowuja
stalo§¢ w granicach bledu pomiaru, wynoszac odpowiednio: §ClO; —109°,
50101~ —107°, 4C10;~ —110°.

Innym przyktadem zastosowania klasyfikacji drobin prostych do omaxia-
nia i przewidywania danych do§wiadezalnych sa rozwazamia J. Moszezyniskie]
nad zmianami warto§ci normalnych molowych entalpii tworzenia drobin.
Wspélezesna technika eksperymentalna pozwala na bardzo dokladne oznacze-
nie ciepla przemiany, przy czym dokladno$é oznaczenia jest zwigzana przede
wszystkim z utrzymaniem odpowiednich warunkéw chemieznych, do ktérych
zaliczyé nalezy jednoznaczno$¢ przeprowadzonej reakeji chemicznej, czystoé
stosowanych substratéw i pewno$¢ co do skladu produktu reakeji. Tym to
wlagnie chemicznym czynnikom nalezy przypisaé znaczne nawet czasem roz-
bieznogei miedzy danymi uzyskiwanymi przez réznych autoréw, zwlaszcza
W przypadku gdy przebieg reakcji, jak i jako§é produlctu sa watpliwe. W takich
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przypadkach metcda klasyfikacji morfologicznej jako ujmujaca i struktury,
i procesy chemiczne — jest szczegélnie przydatna dla oceny uzyskanych danych.
W literaturze mozna znalezé wiele wzoréw empirycznych, w ktérych usituje sie
wigzaé najrézniejsze cechy struktury z wartodcia entalpii tworzenia. Zestawia-
jac dane do$wiadczalne w poszezegélnych rodzinach klasyfikacyjnych docho-
dzimy do wniosku, ze cieplo tworzenia drobin w przypadku drobin homopod-
stawnikowych danego pierwiastka zmienia sie prostoliniowo we wszystkich

TABLICA 179

Ciepla lworzenia drobin fosforu i drobin starki

Drobiny fosforu , AH (iscal/mol)
obliczone | 0ZN2C6Z0Ne
H,PO,-aq —307 —308
H,P,0,-2q — 546 —545,9
HPO,-aq —239 —234,8
H, PO, aq —231 —232,2
H,P,04-aq —470 brak danych
H,PO,-aq —155 —145,6
H PO, -aq —163 brak danych
. L AH (kecal/mol)
Drobiny siarki -
obliczone | 0Znaczone
H,80,-aq —217 —216,9
H,S0,-aq — 145 —145,5
H,S,0,-aq —290 —280
H,S,0,-aq —150 —164
80,-aq —717 —80,86
H,S0,-aq, —173 brak danych
H,S,04-aq —222 brak danych

trzech rodzinach (e, = const, e, = const, ¢,+ e, = const), a zatem wartosci
ciepel tworzenia odmierzone w kierunku prostopadlym do tablicy klasyfikacyj-
nej drobin, nawet w sensie ich rzutu tlenowego, wyznaczaja plaszczyzne po-
chylong pod pewnym katem do tablicy klasyfikacyjnej. Mozna zatem na pod-
stawie znanych kilku ciepel tworzenia wyznaczy¢ réwnanie plaszezyzny, a na
jego podstawie obliczaé warto$ci ciepel tworzenia. Ogélnie, réwnanie plaszczyzny
ciepla tworzenia, w zaleznosci od liczb e, i e¢,, przedstawia sie nastepujaco:
AH® = ae,,-+be,+c. Dla konkretnego przypadku, np. dla rzutu tlenowego
protonowanych drobin fosforu, réwnanie ma postaé:

AHY, = dey—34e,—35

dla, protonowanych za$ drobin siarki, w ich rzucie tlenowym, przedstawia sie
nastepujaco:

AHY = 265,— 346,+ 55 .
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Latwo wykazaé, tak na podstawie danych liczbowych, jak i zmian budowy
zwigzku, ze wspoélezynnik przy e, jest staly i odpowiada, dla rzutu tlenowego
drobin protonowanych, polowie wartosci ciepla tworzenia cieklej wody — 68
keal/mol, natomiast wspéteczynnik a, zwigzany z oddawaniem i przylaczaniem
elektron6w, ma warto§¢ znacznie mniejszg i jest r6zny dla réznych pierwiast-
kow, nie wykazujac jednak zbyt wysokiego zr6znicowania. Trzeci wyraz staly
¢, ma najbardziej zréznicowane wartcéci. W tablicy 79 zestawiono wartoSci

TABLICA 80

Synteza kwasu azotowego w Klasyfikacji morfologicenej

eZ
8
7
6| NO&”
! :
5| ¢ .
3
4| NO}%apN,0f»4=>NO}”
3 N,09 .
2 Nzog(hN\/NO1.(’\NV\IVV\NV\NVV‘ NO:_
1 N20° .
0 Ngf\MNw>N§7\NV\W>Ng‘7W\4W>Ng"
0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

ciepla tworzenia protonowanych drobin fosforu i protonowanych drobin siarki,
obliczone na podstawie podanego réwnania i znalezione dofwiadczalnie.
Wykazujac na powyzszych przykladach przydatnoéé klasyfikacji morfo-
logicznej dla rozwazania cech polaczed, nalezy zwrécié uwage na znaczenie
tej metody w zakresie systematyzowania metod syntezy zwigzkéw chemicz-
nych. Opierajac sie na ukladzie klasyfikacyjnym mozna przedstawié otrzymy-
wanie dowolnej, w zasadzie, drobiny prostej. Znamy np. dwie grupy metod
otrzymywania kwasu azotowego, z ktérych jedna polega na bezposredniej syn-
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tezie tlenku azotu z pierwiastkow, druga za$ prowadzi najpierw do syntezy
amoniaku, a potem — jego utlenienia. W ukladzie klasyfikacji morfologicznej,
nawet w uproszezonej wersji ,,rzutu tlenowego’’, mozna szczegolnie obrazowo
przedstawié obyvdwie te metody (tabl. 80) w postaci dwéch odrebnych drég
przemian, ze wskazaniem produktéw pofrednich. Z Kklasyfikacji morfologicz-
nej wynikalaby wice wskazdwka dotyczaca uprzywilejowania tych sposréd
wielu podawanych mechanizméw reakeji utleniania amoniaku, w ktérych
uwzglednia sie jako produkt posredni hydroksyloamine, jak i inne drobiny
lezace na drodze przemiany wskazanej w klasyfikacji.

Innym przykladem przewidywania przebiegu procesu (tabl. 81) moze byé

TABLICA 81

Reakcja olrzymywania eteruw w klasyfikacji
morfologicznej

4} : !

5 | ;

H.,S0
3 2 4
2| Cco?7 | C,08 | co*
\ |
1 CQOB_ L]
0 cz- ci- cs~ ct”
4 5 6 7 8 e

w

reakcja otrzymywania eteru z alkoholu metylowego przez dzialanie kwasem
siarkowym. Odwadniajace wlagciwosci stezonego H,30, w rzucie bezproto-
nowym objawia sie jako zdolno$é do deanionizacji alkoholu, reakeji przebie-
gajacej przy e, = const:

2C0%~ - 10,08~ — JC4-

Stabe cechy utleniajace reagentu (II,50,) powoduja cze$ciowa deelektro-
nizacje alkoholu (e, = const)

2004~ ~ 2002~

W ten sposéb na podstawie klasyfikacji morfologicznej drobin prostych
przewidziano wszystkie rzeczywiste produkty reakeji kwasu siarkowego z alko-
holem metylowym (H,CO, CH,OCH, oraz C,H,).

Nie bez znaczenia moze byé réwniez zastosowanie klasyfikacji morfologicz-
nej przy zbieraniu i zestawianiu danych literatarowych, odnoszacych sig¢ do
syntezy okreflonej drobiny prostej. Pozwala to na zorientowanie sie, w jakim
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TABLICA 82
Metody synilecy cyjanianéw w klasyfikacji morfologicznej

&,
8
7
9
(eng)
6
7 o
(Cot)
\g 3
5| (fcnot]
-\ \\
5 < <
4\‘? < \
cof

w
/
4
(w]

2
3 5
(c0%) 'C,03" ) 208" cot-
2
1
AN 202" . ;08" .
J
=
0 1 2
¢ ) c3tce cs” c§" ci-
0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

stopniu w przeprowadzonych badaniach zostaly uwzglednione rézne mozli-
wosci syntezy. W tabl. 82 ujeto znane metody otrzymywania cyjanian6w
Z prostych polaczen wegla, opatrujac odpowiednie strzatki wskasnikami
liczbowymi wyrézniajaeymi poszezegéine procesy syntezy.

Nalezy tu podkreslié, ze powaznym mankamentem w zakresie stosowania
Morfologicznej klasyfikacji drobin jest przede wszystkim to, ze ujmuje ona
jedynie podstawowe elementy zWigzkéw chemicznych, jak i to, ze czesto niezbyt
wielka liczba zwigzkéw w tablicy Kklasyfikacyjnej konkretnego pierwiastka
uniemozliwis, rozumowanie, ktorego przyklady podano powyzej.

1 —
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