
R o z d z i a ł I H 

KLASYFIKACJA ZWIĄZKÓW 
W UKŁADZIE 

OSI NIECIĄGŁYCH 

§ 11. Układ okresowy jako podstawa 
klasyfikacji połączeń prostych 

Zasadnicze znaczenie układu okresowego pierwiastków jako s y s t e m a t y k i sub­
s tanc j i p ros tych zostało potwierdzone n a przestrzeni w ie lu dziesiątków l a t , 
uwłaszcza jeśli chodz i o właściwości f izyczne pierwiastków. W bezpośrednim 
związku z cechami c h e m i c z n y m i — zdolnością do reakc j i i do tworzen ia pew­
n y c h typów połączeń — wystąpiła tendencja do zastosowania układu okresowe­
go d l a celów k l a s y f i k a c j i związków, przede w s z y s t k i m dwupierwiastkowycłi. 

J e d n y m z kierunków reprezentowanych w tej dziedzinie , od c h w i l i ogło­
szenia układu okresowego aż do czasów dzis ie jszych, jest sposób u j m o w a n i a 
połączeń dwupierwiastkowycłi bezpośrednio w układzie okresowym przez 
p r z y p i s y w a n i e związków chemicznych odpowiedn im p o l o m tab l i cy . W t a k i c h 
zestawieniach p r o s t y c h związków s twierdzamy zawsze występowanie uderza ­
jących prawidłowości p o d względem składu stecl i iometrycznego połączeń. 
Z reguły przedstawia się t u w y b r a n e związki dwupierwiastkowe , w skład któ­
r y c h wchodz i jeden z pierwiastków silnie e lektrou jemny i późne p i e r w i a s t k i 
z układu okresowego, gdyż t y l k o p i e r w i a s t k i e lektroujemne oraz wodór tworzą 
większą rozmaitość związków z i n n y m i p i e r w i a s t k a m i . Mówi się wówczas 
o przedstawieniu „chemii t l e n u " , „chemii w o d o r u " , „chemii a z o t u " w sensie 
łącznego ujęcia połączeń t l enu z i n n y m i p i e r w i a s t k a m i , połączeń wodoru z i n ­
n y m i p i e r w i a s t k a m i i t d . 

I s t o tna trudność występuje w p r z y p a d k u pierwiastków tworzących więk­
szą liczbę związków omawianego t y p u . Jeśli chodz i n p . o proste połączenia 
z t l e n e m , to niektóre p i e r w i a s t k i tworzą, j a k wiadomo , k i l k a związków, j a k 
n p : S O , S O a , S 0 3 . P r o b l e m t en udaje się w p e w n y m sensie ominąć przez u w ­
zględnienie jedynie związków n a ekst remalnych stopniach ut len ienia . 

W okresie n iezbyt odległym od ogłoszenia układu okresowego możliwość 
p r z e w i d y w a n i a i porządkowania s tech iometrycznych wzorów związków che­
m i c z n y c h , nawet t y l k o niektórych, była bardzo frapująca. T y m c z a s e m z d z i ­
siejszego p u n k t u w idzen ia sprawa t a wyda je się b a n a l n a . Dużo większe z n a ­
czenie przyp isu je się możliwościom oceny właściwości połączeń chemicznych , 
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w związku z czym. podjęte zostały próby przedstawienia różnych i ch cech w oma­
w i a n y m systemie k l a s y f i k a c y j n y m . Najczęściej przeprowadzano to przez po ­
danie jakościowego opisu połączeń z a pomocą odpowiednich znaków graf icz­
n y c h , rzadzie j — wprowadzając charakterystykę ilościową. T e n sposób ujęcia 
cech związków miał dawnie j w i e l u zwolenników, a i dziś nawet w niektórych 
podręcznikach a k a d e m i c k i c h próbuje się tą właśnie metodą uogólniać właści­
wości połączeń. W 1960 r . ukazał się podręcznik E . T . Sandersona [15], w któ ­
r y m cechy połączeń przedstawione są w sposób półilościowy, z a pomocą kół 
0 różnych promien iach . D l a przykładu poda jemy za Sandersonem tablicę 
s tandardowych ciepeł tworzen ia niektórych d w u p i e r w i a s t k o w y c h fluorków 
( tabl . 30). Przedstawiono również w podobny sposób pełniejsze c h a r a k t e r y ­
s t y k i połączeń dwup ie rwias tkowych . Meissner [13] ujmował łącznie cechy 
ilościowe i jakościowe związków w układzie okresowym, co przeds tawiamy 
n a przykładzie chlorków (tabl . 31). T a k i e bardzie j złożone zestawienia są jed­
n a k mało prze jrzyste , przede w s z y s t k i m z powodu b r a k u wyraźnych ogólnych 
prawidłowości, toteż zostały zaniechane. 

Przeb i eg i z m i a n różnych cech na jprostszych związków w układzie okreso­
w y m nie mają n a ogół charakteru monotonicznego a n i w grupach , a n i w okre ­
sach, co s tanowi poważne ograniczenie możliwości stosowania takiego sposobu 
i c h k l a s y f i k o w a n i a . I n n y m poważnym m a n k a m e n t e m — t a k z p u n k t u widze ­
n i a teor i i , j a k i d y d a k t y k i — bezpośredniego zastosowania k l a s y f i k a c j i Mende ­
le jewa do związków chemicznych , było ograniczenie metody do n ie l i c znych 
połączeń d w u p i e r w i a s t k o w y c h , t y p u tlenków, chlorków i t p . , i to n a j e d n y m 
względnym stopniu ut len ien ia (np. n a m a k s y m a l n y m ) . P r z y u j m o w a n i u związ­
k ó w nieco bardz ie j złożonych — t y p u kwasów t l e n o w y c h , wodorotlenków 
i t p . — n a p o t y k a się poważniejsze trudności. Okazu je się, że układ okresowy 
p r z y t a k p r y m i t y w n y m sposobie interpretac j i n ie pozwała nawet n a przewidy ­
wanie wzorów s tech iometrycznych nieco bardziej złożonych połączeń, a j edy­
nie — n a określenie wartości maksymalnego i min imalnego s topnia ut lenie ­
n i a . Przykładów można t u przytoczyć bardzo wiele, gdyż sama wartość stop­
n i a u t l en ien ia n ie decyduje jeszcze o składzie cząsteczek związków, duży wpływ 
mają b o w i e m również różnice w charakterze wiązań, wynikające z e lektrouje­
mności pierwiastków. Stąd p r z y j e d n y m i t y m s a m y m s topn iu u t l en ien ia , w r a ­
m a c h g r u p y czy okresu, występują związki o różnych wzorach . J a k o przykłady 
można wymienić k w a s y fosforowe: metafosforowy H P 0 3 , p irofosforowy H 4 P 2 0 7 

1 ortofosforowy H 3 P 0 4 , oraz wodorot lenek p i e r w i a s t k a tej samej g r u p y , b i z ­
m u t u : B i ( O H ) 5 — wszystko połączenia, w których i fosfor i b i z m u t znajdują 
się n a piątym stopniu ut lenienia — a także kwas t l enowy p i e r w i a s t k a z tego 
samego okresu — s i a r k i , H 2 S 2 0 6 , w którym s iarka występuje też n a + 5 stop­
n i u ut l en ien ia . N a trudności te zwracano n ie jednokrotn ie uwagę, p r z y c z y m 
w p e w n y m okresie sądzono nawet , że układ okresowy nie może b y ć podstawą 
k l a s y f i k a c j i związków chemicznych i że jego znaczenie w rezultac ie ogranicza 
się jedynie do pierwiastków i substancj i p ros tych . E z e c z n i k i e m tego r o d z a j u 
Poglądu by ł m . i n . W . H u c k e l [16]. 
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T A B L I C A 31 

Właściwości dwuskładnikowych chlorków w układzie okresowym według Meissnera [13] 
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W świetle t y c h trudności dosyć interesującą w swo im czasie była propozyc ja 
k l a s y f i k a c y j n a J . N . F r e r s a [20, 21, 22] . M i m o że jej autorowi nie udało się 
stworzyć systemu, który odpowiadałby s t a w i a n y m dziś w a r u n k o m , to jednak 
niektóre jego idee zostały wykorzys tane w mnie j l u b bardzie j zmienionej postac i 
w noAyszych pracach . P i e r w s z y m , bardzo i s t o t n y m pos tu la tem tego autora 
jest jednakowe t r a k t o w a n i e cząsteczek elektroobojętnych, j a k i jonów, a więc 
n a równi n p . C O " , C O j - czy N I I + . F r e r s z a t e m ze swoich rozważań e l iminu je 
więź jonową, zwracając uwagę jedynie n a elementy połączone wiązaniami 
wyższych rzędów. Następnym, również bardzo i s t o t n y m pos tu la tem k l a s y f i ­
k a c y j n y m było wyodrębnienie w połączeniu centrum k o o r d y n a c j i i otoczenia 
koordynacyjnego oraz rozpatrywanie związku z p u n k t u widzen ia l i c z b y elek­
tronów p r z y atomie c e n t r a l n y m . F r e r s p r z y j m u j e za podstawowy wyróżnik 
k l a s y f i k a c y j n y właśnie liczbę elektronów p r z y atomie c e n t r a l n y m , uważając 
ją z a odpowiednik l i c z b y atomowej . N a tej podstawie dochodzi o n do p o d z i a m 
k l a s y f i k o w a n y c h przez niego cząsteczek i j onów n a pewne t y p y , określane 
m i a n e m odpowiedniego p ie rwias tka . 

Obl iczenie l i c z b y elektronów p r z y atomie c e n t r a l n y m przeprowadza F r e r s 
w sposób u m o w n y , z czysto formalnego p u n k t u w idzen ia . Zakłada on , że wszy ­
stkie a t o m y A V związku, z wyjątkiem a t o m u centralnego, są obojętne, dzięki 
czemu ładunek rozpatrywane j cząsteczki czy j o n u i położenie p ierwiastka 
„centralnego" w układzie o k r e s o w y m pozwalają od r a z u n a określenie jego 
otoczenia elektronowego. T a k n p . l i c zba elektronów p r z y atomie c e n t r a l n y m 
w anionie a z o t a n o w y m N O 3 " Avynosi 8, a lbowiem azot o l i czb ie atomowej 7 
m a 7 elektronów, co p r z y założeniu elektroobojętności podstawników t l enko ­
w y c h i j e d n o u j e m n y m bi lansie ładunku całości doprowadza do w n i o s k u , że 
w otoczeniu e l e k t r o n o w y m azotu występuje 8 elektronów. A n i o n azotanowy 
za l i c za więc F r e r s do połączeń t y p u t l e n u , p i e rwias tka o l i czb ie atomowej 8. 
W sposób analog iczny można stAvierdzić, że w jonie amonoAvym azot jest oto­
czony sześcioma e lektronami , a Avięc że j on amonowy należy do połączeń t y p u 
węgla. F r e r s u jmuje w t en sposób również związki k o m p l e k s o A y e pierwiastków 
przejścioAA^ch, j a k n p . k a t i o n amo-chromowy Cr ( N H 3 ) ^ + , dochodząc do w n i o s k u , 
że l i c z b a elektronÓAT c h r o m u Avynosi 21 , a więc że j o n t en jest połączeniem 
t y p u skandu . Przykładowo p o d a m y z a F r e r s e m zestawienie ( tabl . 32) różno­
r o d n y c h połączeń, z za l i czeniem i c h do określonych typÓA^. W t a b l i c y tej z n a j ­
d z i e m y cały szereg związków j onowych , które są s k l a s y f i k o A v a n e n a podstawie 
b u d o w y a n i o n u kompleksoAArego, a AV niektórych p r z y p a d k a c h złożonego k a ­
t i o n u . J a k widać z przedstawionego zestawienia, F r e r s proponuje Avykorzysta-
nie układu okresowego jako podstawy k l a s y f i k a c j i związków z t y m j ednak 
założeniem, że poszczególnym p o l o m układu przyp isu je się większą grupę 
połączeń, opartą n a s f o r m u ł o A v a n y m Avyróżniku k l a s y f i k a c y j n y m — l i czb ie 
elektronów p ie rwias tka centralnego. M i m o , iż metoda F r e r s a b u d z i pewne 
wątpliwości, głÓAvnie ze względu n a sztuczność w określaniu otoczenia e lektro ­
nowego a t o m u centralnego, to j ednak należy podkreślić, że a u t o i w i udało 
s i ę wskazać cały szereg interesujących prawidłowości. 
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Przykład klasyfikacji według typów Frersa T A B L I C A 3 2 
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C s 3 - - - [ T h C l 7 ] ' 
K - [ U F S ] ' 
N a - [ U 0 2 F 3 ] ' 

4 3 
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N a - [ S b S , ] ' 

T o 0 3 , T e 0 2 > T e O 
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R b 4 : : [ T h C l 8 ] " " 
N a 2 - - [ U C 1 „ ] " 
K 2 - - [ U B r 6 ] " 
N a 2 - - [ U O . , ] " 
N a 2 - - [ U 0 6 ] " ( r ozk ład ) 
N a 2 - - [ U 0 2 C 1 4 ] " 
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K 4 : : [ S n S 4 ] " " 

N » 3 - - - [ S b S 4 ] " ' 
K , - [ S b S , ] " ' 

( N H « ) , " [ T e O J " 
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K 2 - - [ T c S 3 J " 
[ B a ( N H 3 ) 8 ] - - C l 2 " 

76 
O s r n 

N a 3 - - - [ T a F e ] " ' 
( N H . ) , - [ T a F . ] ' " 
O s F 8 , O s F 6 
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K 3 - - - [ T a O e ] " ' 
R b 3 - - - [ T a 0 8 ] " ' 
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N a 2 - - [ W S 4 ] " 

O s 0 4 

K 2 - - [ W 0 2 F 4 ] " 
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R t ę ć 

K 4 : : - [ O s ( C N ) 6 ] " " 
K 3 - - - [ I r C l 6 ] " ' 
C s 2 - - [ P t C L J " 
C s 2 - • [ P t C L J " ( rozk ład) 

K - [ A u C l 4 ] ' 
K - [ A u C L ] ' 
H g C l 2 > H g J 6 

( N H 4 ) - [ A u S 3 ] ' 
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K 3 - - - [ U 0 2 F 5 ] ' 
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W zes tawionych połączeniach l i c zb y koordynacy jne atomów c e n t r a l n y c h 
nie przekraczają maksymalnego stopnia ut len ien ia p o d s t a w o A v e g o p i e r w i a s t k a 
danego t y p u . W p r z y p a d k u n p . połączeń t y p u węgla l i c z b y k o o r d y n a c y j n e 
wynoszą m a k s i m u m 4, d l a połączeń t y p u s i a r k i — 6, d la połączeń t y p u chloru 
— 7, a t y p u argonu — 8. Podobn ie w p r z y p a d k u pierwiastków przejściowych, 
n p . technetu (w oryginale u F r e r s a — mazuru) , l i c zby koordynacy jne przed ­
s tawionych w t a b l . 32 związków nie przekraczają wartości 7. Odstępstwo o d 
tej zasady stwierdziliśmy jedynie wśród związków t y p u rtęci. Interesujące 
jest, że w r o k u 1930, z którego pochodzi o m a w i a n a praca F r e r s a i załączona 
tab l i ca związków, przewidywał on A V w y n i k u swego ujęcia k lasy f ikacy jnego , 
realne istnienie pierwiastków pozauranowych , którym przypisał cały szereg-
połączeń. W dalszych swych pracach zajmował się F r e r s zagadn ien iami możli­
wości p r z e w i d y w a n i a trwałości zA\riązków n a podstawie swoich założeń, w y k a ­
zując A V w i e l u p r z y p a d k a c h , że połączenia, A V których l i c z b a k o o r d y n a c y j n a 
przekracza maksymalną wartościowość p i e rwias tka charakteryzującego t y p 
związku, są nietrwałe, a w każdym razie wykazują mniejszą stabilność niż 
związki, w których l i c z b a k o o r d y n a c y j n a mieści się w r a m a c h stopnia u t l e ­
n ien ia p i e rwias tka odniesienia danego t y p u . W da l szych swych pracach p o ­
równywał F r e r s również s t r u k t u r y przestrzenne, j a k i peAvne Avłaściwości 
AvidmoA\re. 

M e t o d a k l a s y f i k a c y j n a proponowana przez F r e r s a nie znalazła j ednak 
szerszego oddźwięku. Sądzić należy, że głÓAATią przyczyną tego f a k t u było t o , 
że w r a m a c h typÓAV ZAviązków F r e r s n ie przeprowadził dalszej k l a s y f i k a c j i , 
w rezultac ie czego metoda jego była właściwie t y l k o p e w n y m sposobem t w o ­
rzen ia grup związków n a podstaAvie układu okresowego. 

Podkreślić j ednak należy, o c z y m już mówiono wyże j , że pewne e lementy 
podstawowe k l a s y f i k a c j i F r e r s a , j a k : rozpatryAyanie jonÓAv n a rÓAvni z e lektro -
obojętnymi cząsteczkami (a więc t raktowanie jonów jako cząsteczek — i n d y -
Ayiduów chemicznych) oraz zwrócenie u w a g i n a otoczenie elektronowe c e n t r u m 
k o o r d y n a c j i okazały się trafne i zostały w y k o r z y s t a n e A V b a d a n i a c h i n n y c h 
autorów. 

Da lsze prace n a d klasyfikacją połączeń były proAvadzone A V luźniejszym 
z w i ą z k u z układem okresoAArym pierwiastków, p r z y c z y m usiłowano powięk­
szyć liczbę pól k l a s y f i k a c y j n y c h A V s t osunku do pól układu o k r e s o A v e g o , b y dać 
tak ie podstawy k l a s y f i k a c j i połączeń pros tych , które pozwalają n a przedsta -
Avienie doAVolnego ZAviązku prostego A V o d d z i e l n y m p o l u k l a s y f i k a c y j n y m . 
Omówienie t y c h metod k l a s y f i k a c y j n y c h rozpoczn iemy od przedstaAvienia 
prac G r i m m a i S z e m i a k i n a , których e lementy stały się podstawą do skons t ru ­
owania — przez autora niniejszej monograf i i i jego współpracowników — 
bardzie j ogólnej k l a s y f i k a c j i , przedstaAvionej AV następnym rozdzia le . P r a c e 
G r i m m a i S z e m i a k i n a zostaną omówione stosunkowo dość krótko, z uwzględ­
n ien iem j ednak podstaAYOwych koncepc j i o b u autorÓAV. Jest to uzasadnione 
t y m , że w rezultac ie najbardzie j zasadnicze ujęcia k lasy f ikacy jne G r i m m a , 
j a k i k l a s y f i k a c j a S z e m i a k i n a okazały się szczególnymi p r z y p a d k a m i ogól ­
niejszej - morfologicznej k l a s y f i k a c j i d r o b i n pros tych . 
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§ 12. Klasyfikacja związków prostych Grimma 
i Szemiakina 

Jedną z p ierwszych prób w dziedzinie k la sy f ika c j i połączeń w układzie 
dwóch nieciągłych osi współrzędnych s tanowi propozyc ja G r i m m a [23, 24, 25] . 
Wyróżniając wśród połączeń pros tych połączenia jedno- , d w u - , tró j - , cztero-
i więcej p ierwiastkowe, G r i m m zamierzał ująć w przedstawionej przez siebie 
k l a s y f i k a c j i związki dwupierwiastkowe t y p u A „ B m . D l a przedstawienia połą­
czeń t y p u A B posłużył się układem dwóch i d e n t y c z n y c h nieciągłych osi współ­
rzędnych, n a których odmierzał te same wielkości — kolejne wartości l i czb 
a t o m o w y c h , symbolizujących konkretne p ie rwias tk i . U z y s k a n o w t en sposób 
układ, którego każde pole odpowiadało potencjalnie połączeniu dwup ie rwia -
s tkowemu, zgodnie z l i c z b a m i porządkowymi pierwiastków, p r z e d s t a w i o n y m i 
n a zastosowanych osiach współrzędnych. O g r o m n a t a b l i c a k l a s y f i k a c y j n a 
składa się (uwzględniając p i e rwias tk i do u r a n u włącznie) z 92 x 92 = 8464 
pól , p r z y c z y m w każdym p o l u może się znajdować jeden l u b więcej związków 
t y p u A „ B m , nie p o d d a w a n y c h dalszemu szeregowaniu. T a k n p . w p o l u leżącym 
n a przecięciu l i czb a t o m o w y c h 8 (tlen) i 16 (siarka) znajdują się związki: S O , 
S 0 2 , S 0 3 . C a l a t a b l i c a jest podzie lona rzędami pól p u s t y c h w p ionach i poz io ­
m a c h gazów sz lachetnych. W powstałych w t en sposób mnie j szych elementach 
tab l i cy zebrane są związki dwupierwiastkowe pierwiastków należących do 
poszczególnych okresów. W tab l i cy 33 przedstawiono fragment k l a s y f i k a c j i 
G r i m m a [23], zawierający związki pierwiastków pierwszego i częściowo d r u ­
giego okresu z p i e r w i a s t k a m i okresów: pierwszego, drugiego i trzeciego. P r z e d ­
s tawiony układ k l a s y f i k a c y j n y był d y s k u t o w a n y wie lokrotnie . Z a najpoważniej­
s z y zarzut należy uważać zastrzeżenie wysunięte przez M a n c h o t a [26], do ty ­
czące wielkie j l i c z b y związków międzymetalicznych p r z e w i d y w a n y c h przez 
układ, które według wszelkiego prawdopodobieństwa bądź nie istnieją, bądź 
są związkami o z m i e n n y m składzie, t y p u roztworów stałych. W układzie G r i m m a 
b o w i e m o l b r z y m i a większość pól to po la związków międzymetalicznych, rzadko 
obsadzone k o n k r e t n y m i połączeniami, co można stwierdzić w t a b l . 34, z a ­
czerpniętej z oryginału [23]. D l a połączeń metaloidów przeznaczono niepro­
porc jonaln ie mniejszą liczbę pól k l a s y f i k a c y j n y c h , w których najczęściej wystę­
pu je po k i l k a związków. Dość i s t o t n y m b r a k i e m pionierskie j p r a c y G r i m m a , 
który uniemożliwił powszechne przyjęcie koncepc j i , jest to , że k l a s y f i k a c j a 
w układzie dwóch osi , n a których odkłada się tę samą wielkość, w rzeczywistości 
m a cechy k l a s y f i k a c j i „ j ednoos iowej " , gdyż druga oś nie wnos i n o w y c h ele­
mentów porządkujących. Błędu tego uniknął G r i m m w przeds tawionym syste­
mie k l a s y f i k a c j i p r o s t y c h rodników wodorowych [25]. M i m o n iezbyt dokład­
nego sprecyzowania osi współrzędnych systemu tablicowego, układ jest rze ­
c z y w i s t y m układem d w u o s i o w y m . ISTa osi poziomej odłożono wartościowość 
a tomów lub pseudoatomów w stosunku do wodoru , n a osi pionowej natomias t 
— liczbę atomów wodoru w związku. U z y s k a n o w ten sposób d l a e lektro -
u j e m n y c h pierwiastków drugiego okresu systematykę pros tych połączeń wodo­
r o w y c h (tabl . 35). K l a s y f i k a c j a t a , p o d nazwą p r a w a G r i m m a , przyjęła się 
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T A B L I C A 34 

Typy zwiąeków międzymetalicznych w tablicy Grimma 



Fragment tablicy klasyfikacyjnej Grimma 

T A B L I C A 33 

7 Współczesne systemy 



T a b l i c a 35 

Klasyfikacja prostych związków wodorowych według Grimma 

X 
x C x 

X 
|Nx 

X 
|0| |F| |NęJ N a + 

X X X X 
( N o H ) + C H N H O H H F ( N o H ) + 

C H 2 N H 2 H 2 0 H 2 F + 

C H 3 N H 3 H 3 0 + 

C H 4 N H 4
+ 

dość powszechnie, a nawet została wprowadzona do całego szeregu podręcz­
ników a k a d e m i c k i c h . P r a w o G r i m m a r o z p a t r z y m y w następnym rozdzia le 
w formie rozszerzonej n a większą liczbę połączeń wodorowych , jako szczególny 
p r z y p a d e k morfologicznej k l a s y f i k a c j i d r o b i n . 

B a r d z o interesujący układ k l a s y f i k a c y j n y został zaproponowany w r o k u 
1930 przez S z e m i a k i n a [27]. Jes t on o p a r t y n a dwóch nieciągłych osiach współ­
rzędnych, z których j edna jest zde f in iowana jako cząsteczkowa l i c zba porząd­
k o w a Nm (molekulare Ordnungszahl ) , będąca sumą l i czb a t o m o w y c h atomów 
wchodzących w skład cząsteczki; n a drugie j osi odkłada się liczbę protonów A H 

wchodzących w skład rozpatrywanego połączenia. W ten sposób w powstałej 
t a b l i c y udało się przedstawić połączenia z t l enem oraz z t l e n e m i wodorem. 
W t a b l i c y 36 p r z y t a c z a m y z p r a c y S z e m i a k i n a klasyfikację połączeń z t l e n e m 
i wodorem pierwiastków trzeciego okresu. Oczywiście, g d y b y l i c z b a Nm, była 
wyrażana w prze l i czeniu n a jeden a t o m p ie rwias tka bardzie j e lektrododatniego , 
a więc n p . n a jeden a t o m sodu, g l i n u i t d . , to wówczas w nagłówku u z y s k a l i ­
b y ś m y szereg wzrastających l i czb Nm: 10, 15, 20, 25, 35 i t d . P o d o b n y zab ieg 
w s tosunku do l i c z b y wodorowej , odkładanej n a osi p ionowej , pozwoliłby n a 

KI asyfikacja połączeń tłenowo-wodorowych według Szemiakina 

10 30 20 50 3 0 70 40 

N e N a 2 0 M g O A 1 2 0 3 S i 0 2 P 2 0 5 so 3 

F H N a O H M g 2 0 „ H 2 A 1 0 2 H S i . O . H , P O a H 

0 H 2 ( F H 2 ) 2 0 2 N a O H - H 2 0 M g ( O H ) 2 A l a 0 6 H 4 S i O a H , 

N H , ( O H 8 ) 2 0 F H 2 O H N a 0 2 H , M g . O . I I . A l ( O H ) , 

C H 4 ( N H 4 ) 2 0 O H 3 O H P , Q , H ł 
2 N a 0 H - 3 H 2 0 M g ( O H ) 2 - H 2 0 

N H 4 O H 5 H 2 0 F 0 2 H 5 N a O H - 2 H 2 0 

2 N H , - 3 H 2 0 3 H 2 0 2 F H - 5 H 2 0 
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uniknięcie alternatywności i pozostawienie jedynie l i czb w l e w y m pionie . 
Opierając się n a podobnych zasadach S z e m i a k i n usiłował przeprowadzić k l a ­
syfikację pros tych połączeń organicznych . W podobny sposób można opisywać 
związki bardzie j złożone, j a k n p . węglowodór C 8 H l 8 , któremu p r z y p i s z e m y 
l i c z b y Nm = 66 i J V H = 18. 

Opisując związki organiczne l i c z b a m i Nm i Nn, wprowadził S z e m i a k i n — 
w celu objęcia klasyfikacją również izomerów — współczynniki s t ruktura lne , 
które składają się ze wskaźników opisujących poszczególne e lementy bardzie j 
złożonej s t r u k t u r y cząsteczki. W ujęciu s w y m t r a k t u j e S z e m i a k i n równo­
rzędnie e lektrony i p ro tony , odrębnie natomiast a tomy pierwiastków e lektro -
u j e m n y c b , uważając za podstawowy element s t r u k t u r a l n y elektroobojętną 
cząstkę, składającą się z pojedynczego rdzen ia atomowego, otoczonego e lektro ­
n a m i i p r o t o n a m i . Cząstka t a k a jest opisana z a pomocą l i c z b y atomowej a t o m u 
centralnego oraz wskaźnika określającego liczbę związanych protonów, według 
zasady wynikającej z następującego przykładu: 

cząstka p o d s t a w o w a C H 3 N H 2 O H C H 2 N H O C H N C 
s t r u k t u r a l n a l i c z b a p o r z ą d k o w a G 3 7 2 8 1 6 2 7 1 8 G 1 7 C 

N a tej p o d s t a A v i e , z uwzględnieniem l i c zb y i d e n t y c z n y c h grup w postac i wskaź­
n i k a dolnego, można utworzyć współczynnik s t r u k t u r a l n y cząsteczki z łożonej ; 
d l a cząsteczki C H 3 ( C H 2 ) 2 N H 2 m a o n postać 6 3 G\ 7 2 . T a k zdef iniowane współ­
c z y n n i k i pozwalają n a rozróżnienie izomerów, co przedstawiono w t a b l . 37 
n a przykładzie węglowodoru nasyconego C 8 H 1 8 , z uwzględnieniem opisu f i zycz ­
nego poszczególnych izomerów, przez podanie i c h t empera tury topn ien ia tt, 
t emperatury wrzen ia / w , gęstości d i współczynników załamania światła n. 
N a uwagę zasługuje podział izomerów n a pewne t y p y , w których występują 

T A B L I C A 36 

Nm / 

90 50 110 60 130 70 
/ 

C 1 2 0 , 0 

8 , 0 , H , C I O 4 H 1 i 2 

P t O , H , S O 4 H , C 1 8 0 9 H 4 2 i 4 

S i » 0 , H 6 P 0 4 H 3 
S 2 O 0 H , C l O 0 H , 3 i 6 

A 1 2 0 , H 8 S 1 O J I 4 P 2 0 9 I I 8 S 0 5 H 4 4 i 8 

% a O , H 1 0 A 1 0 « H , S i 2 0 „ I I 1 0 P O . H , c a o . H , 5 i 10 

2 N a O H - 5 H a O M g 0 4 H , A 1 , 0 , H 1 S S i O . H , S O . H , 6 i 12 
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Klasyfikacja związków organicznych według Szemiakina 

6|6l 6|6J6' 6|6|6 

C H 3 

^ ( C H 2 ) 6 

C H 3 

y ( C H 3 ) 2 

C H ( C H 3 ) 3 = C 
\ C 4 H 9 

/ / C H » V 

| C H 2 C H j 

^ C H , 
t t — 5 6 , 3 tw 125,0 
d 0,71 na 1,392 

h < w 116,0 
d 0,70 n a 1,396 

h t\v 
d nx 

«t — 9 1 , 0 < w 108,2 
d 0,69 n a 1,399 

/ C H , 

C H — C 2 H 5 

C 4 H , 

C — C 2 H 5 

>C,H7 

^ / C H 3 

C H 2 C H 

X 3 H , 
/ C H 3 

X C 2 H 5 

h ^ 117,6 
d 0,71 na 

h 'w 
d m a 

* t « w H 4 , 0 
d 0,72 na 1,409 

y C H 3 

C H 

^ N c s H 7 ) 2 

/ C H 3 

C H ' 
1 \ C 3 H 7 

C H = ( C H 3 ) 2 

d 0,72 » „ 1,400 
h ty, 109,9 
d 0,71 w a 1,403 

^ ( C 2 H 5 ) 2 

C H 

\ j , H 7 

( C 2 H 5 ) 3 = C 

/ C 2 H 5 

C H ^ 

NJH, 
C H 3 

C H ( ^ 
C 2 H S 

tf, ty, 118,8 
d 0,72 na 1,402 d w a 

tt ty, 116,5 
d 0,72 » a 1,406 

C H = ( C H 3 ) 2 

1 
C H = ( C 2 H 5 ) 2 

h ty, 114 
d 0,71 w a 1,402 

t a k i e same l i c z b y r d z e n i węgla w łańcuchach p r o s t y c h i rozgałęzionych, po ­
trójnie i poczwórnie: 

C - C - C c - a C - C 

C - C - C - C - C - C - C - C - C C - C - C Q / ° \ 

\ > - c - c c - c / NJ -C 
W t a b l . 37 ułożono i zomery t a k , by uzyskać regularność z m i a n parametrów 

f i z y c z n y c h , przede w s z y s t k i m temperatury wrzen ia , p r z y zachowaniu określo-
1 0 0 
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6 i 6 2 

C ( C H 3 ) 3 s C 
C H 3 

C H , C H \ 
\ C H 3 

H C C / / C H 3 \ NCH\ 
C = ( C H 3 ) 3 

C = ( C H 3 ) 3 

h <w 
d na 

<t 'w 
d na 

h «w 104,0 
d ) i a 

( C H 8 ) , = = C C H 3 

° \ 
C 2 H 5 

1 

h ty 110,8 
d 0,72 na 1,418 

y ( C H 3 ) 2 

C—— C o H e 

X C H 3 

n y c h z m i a n s t r u k t u r a l n y c h p r z y przejściu o d związku do związku. T a intere ­
sująca myśl S z e m i a k i n a dotycząca ujęcia k lasyf ikacy jnego d r o b i n n ie została 
rozwinięta, m i m o iż wyda je się, że zawarte są w niej istotne spostrzeżenia. 
A u t o r o w i niniejszej monograf i i wyda je się, iż rozwinięcie n a s z k i c o w a n y c h 
w omawianej p r a c y poglądów może doprowadzić do opracowania szerszej 
t i a s y f i k a c j i homordzen iowych związków łańcuchowych. 

Z prac G r i m m a i S z e m i a k i n a w y n i k a dość jednoznacznie , że głębsze podo . 
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bieóstwa między związkami c h e m i c z n y m i występują w okresach układu per io ­
dycznego. To stwierdzenie stało się jedną z podstaw d a l s z y c h prac n a d porząd­
k o w a n i e m pros tych związków chemicznych . 

§' 13. Pojęcia podstawowe klasyfikacji morfologicznej 
drobin prostych 

K l a s y f i k a c j a morfo logiczna d r o b i n pros tych , będąca w p e w n y m sensie 
rozwinięciem prac G r i m m a , F r e r s a i S z e m i a k i n a , jest opar ta n a różniącym się 
nieco od ogólnie przyjętego — układzie pojęć pods tawowych z zakresu b u d o w y 
m a t e r i i [28]. O p a r t a jest ona n a pojęciu rdzen ia atomowego (por. § 5) jako 
e lementu b u d o w y d r o b i n — jednordzen iowych l u b wie lordzen iowych zespo­
łów, połączonych wiązaniami e l e k t r o n o w y m i wyższych rzędów. T a k w p r o w a ­
dzone pojęcie d r o b i n y , n ie zawierające w a r u n k u elektroobojętnośei, t r a k t u j e 
zarówno cząsteczki elektroobojętne, j ak j o n y jako podstawowe składniki 
b u d o w y układów m a k r o s k o p o w y c h . 

E d z e n i e atomowe są z reguły obdarzone d o d a t n i m ładunkiem e lektrycz ­
n y m i oddziaływają n a ładunki u j e m n e w postac i elektronów l u b anionów, 
dzięki czemu mogą powstawać cząstki bardzie j złożone. N i e r a z drobinę stanowić 
może i sam rdzeń o n i s k i m ładunku, j a k n p . j ednododatn i k a t i o n sodowy lub d w u -
d o d a t n i k a t i o n w a p n i o w y . E d z e n i e o wyższych ładunkach mogą istnieć w spo­
sób trwały jedynie po przyłączeniu odpowiednie j l i c zby elektronów wa lency j -
n y c h lub p r o s t y c h anionów, t a k i c h j a k a n i o n f l u o r k o w y , t l e n k o w y , wodoro­
t l e n k o w y czy a z o t k o w y i i n . S i e d m i o d o d a t n i rdzeń c h l o r u n p . może istnieć 
w sposób trwały w całym szeregu cząstek-drobin, w których związał odpowied­
nią liczbę ładunków u j e m n y c h . D o trwałych d r o b i n ch loru należą m . i n . : an ion 
ch lo rkowy , składający się z rdzen ia ch loru i ośmiu elektronów w a l e n c y j n y c h ; 
a n i o n nadch loranowy , w którym oprócz rdzen ia ch loru występują cztery zwią­
zane z n i m an iony t l e n k o w e ; w o l n y chlor , składający się z dwóch r d z e n i ch loru 
i 14 elektronów w a l e n c y j n y c h , i i n . 

D r o b i n y są trwałymi e lementami b u d o w y układów m a k r o s k o p o w y c h . 
D r o b i n y elektroobojętne ( A r 0 , C l " , SO") mogą same tworzyć układ m a k r o s k o ­
powy . N a t o m i a s t d r o b i n y obdarzone ładunkiem ( C l ~ , SO 2 ,^, I ^ O , - , N a + , C a ' " + , 
N E T / , N 0 2 ^ ) tworzą układ m a k r o s k o p o w y jedynie wraz z d r o b i n a m i o ładunku 
przeciwnego z n a k u , p r z y c z y m stosunki ilościowe są determinowane w a r u n k i e m 
elektroobojętności układu makroskopowego. Dlatego też k a t i o n y sodowe N a + 

i an iony chlorkowe C l ~ występują w układzie m a k r o s k o p o w y m w stosunku 
1 : 1 ( N a d ) , a dwudodatn ie k a t i o n y wapniowe ( C a 2 + ) z a n i o n a m i c h l o r k o w y m i 
(CP~) — w s tosunku 1 : 2 (CaCl.,). 

W p r o p o n o w a n y m układzie pods tawowych pojęć s t r u k t u r a l n y c h rezygnuje 
się z a t r y b u t u zerowego b i l ansu ładunku n a korzyść s y m e t r i i rozkładu ładunku 
względem układu centralnego (jądra l u b rdzen ia atomowego), biorąc p o d uwagę 
elektroobojętność jako warunek trwałości dopiero w układzie m a k r o . P r o p o ­
n o w a n y ciąg myślowy przedstawia się więc następująco: pojęciem p i e r w o t n y m 
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jest rdzeń atonio w y ; oddziaływanie między r d z e n i a m i a t o m o w y m i a e lektro ­
n a m i l u b a n i o n a m i p r o w a d z i do u z y s k a n i a elektroobojętnycli lub naładowa­
n y c h d r o b i n , a te z ko le i tworzą m a k r o s k o p o w y układ związku chemicznego. 

T r a d y c y j n i e stosowany ciąg myś lowy jest i n n y i opiera się n a f i k c y j n y m , 
w zasadzie, pojęciu atomów, z których w drodze w y m i a n y elektronów powstają 
cząsteczki związków chemicznych , p r z y c zym zarówno pojęcie a t o m u , j a k 
1 pojęcie cząsteczki spełnia warunek elektroobojętności. M i m o ogólnie z n a n y c h 
trudności w ujęciu w t en sposób związków o budowie jonowej oraz m i m o f a k t u 
nietrwałości a t o m u — t w o r u elektroobojętnego - i m i m o fikcyjności t y c h 
elementów (prawie n i g d y , a p r z y n a j m n i e j bardzo r zadko m a m y do czyn ien ia 
z w o l n y m i a t o m a m i a stąd i do rzadkości należy proces w y m i a n y elektronów 
między atomami) do dzisiaj posługujemy się powszechnie t y m właśnie ciągiem 
r o z u m o w y m . 

Przyjęcie pojęcia d r o b i n y , obdarzonej ładunkiem e l e k t r y c z n y m l u b elek-
troobojętnej , w y m a g a p e w n y c h d o d a t k o w y c h wyjaśnień, przede w s z y s t k i m 
w odniesieniu do pojęcia związku chemicznego. W k l a s y f i k a c j i morfologicznej 
t r a k t u j e się „związek c h e m i c z n y " jedynie jako pojęcie makroskopowe . Związek 
chemiczny może b y ć zbudowany z jednego r o d z a j u d r o b i n (substancja pros ta 
l u b związek homodrob inowy) , albo z różnych d r o b i n (związek heterodrobi -
nowy) . Z a cząsteczkę związku chemicznego proponuje się uważać na jprostszy 
zestaw d r o b i n , r eprezentatywny d la składu i b u d o w y makroskopowego układu 
stanowiącego związek chemiczny . A więc n p . układy m a k r o mogą b y ć zbudowane 
z d r o b i n : 

H o 0 Hjj N°j Sg C° homodrobinowc substancjo proste 
H 2 0 ° N O " (S0 3 )^ C P j homodrobinowe związki chemiczne 
N a + , C l - (NaCl) 
2 N a + , S O 2 - ( N a 2 S 0 4 ) 
C u ( N H 3 ) | + , 2 0 H - [ C u ( N H 3 ) 4 ( O H ) 2 ] 
C H 3 C O O - , Na+ ( C H 3 C O O N a ) 

Z p u n k t u w idzen ia k l a s y f i k a c j i morfologicznej d r o b i n d z i e l i m y je n a proste 
i złożone. Pojęcie drob iny proste j , j a k k o l w i e k i n t u i c y j n i e dobrze wyczuwalne, 
nie jest łatwe do zdef in iowania . Wyjaśnienie tego pojęcia oprzemy n a p r z y ­
kładach. 

D o d r o b i n pros tych z a l i c z a m y : 

1) wszystkie trwałe drobiny jednordzeniowe, jak np. A r 0 , N a 1 + , J 1 + , Pe8+, S 2 ~ i i n . 
(oraz takie rodn ik i j a k : C l 0 , S° ftp.). 

2) wszystkie trwało drobiny homordzeniowe, w których rdzenie pierwiastków znajdują 
się na całkowitych i takich samych stopniach utlenienia i są powiązano wiązaniami wyższych 
rzędów, jak np. P2, 02, N S , S§, S j , SJJ, S ° , P j , C£+, H g 2 + , 0|- i i n . (oraz r o d n i k i , j ak np . 
N I " itp.) . 

3) wszystkie trwałe drobiny hetorordzeniowo, w których tzw. „rdzenie centralne" 
(Pierwiastka najmniej eloktroujomnogo) znajdują się na idontycznycl i całkowitych stop­
niach utlenienia Wyróżniamy t u drobiny homopodstawnikowe, jak np. H 2 0 ° , CH°, N H J + , 
™ l M n 2 0 » , P 4 0 % , N 0 1 + , S O 2 - , M n O 2 - , S a 0|- , S 2 0 2 - , (PO s ) » - , C F J , C N 1 - i t p . (oraz 
r o d n i k i : OH°, CH8, P.09, S O j " , P O j " itp.) . 

związki heterodrobinowe 
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sof-
H 5 J O g 
S O F " 

4) d r o b i n y h e t e r o p o d s t a w n i k o w e : 
(z p o d s t a w n i k a m i 0 § ~ i O 2 - ) 
( » O H 1 - i O 2 " ) 
( „ F 1 " i O 2 " ) 

H S 0 3 F ° ( „ F 1 - , O H 1 - i o2") 
(oraz r o d n i k i t a k i e , j a k n p . S 0 3 F ° i t p . ) . 

Wśród d r o b i n spełniających wymienione w a r u n k i s twierdz imy istnienie 
całego szeregu połączeń — polimerów, i d e n t y c z n y c h p o d względem stopnia 
ut len ien ia i otoczenia koordynacy jnego , # różniących się od siebie wielkością 
(liczbą powiązanych monomerów). Można t u przykładowo wymienić : 

qO oO oO qO oO oO qO O , o 2 , o 3 , o 4 , a6, De, an 

P O 1 - , ( P 0 , ) » - , ( P O s ) j - , ( P 0 8 ) J - , ( P O s ) J - , ( P O , ) X " 

W t a k i m p r z y p a d k u z a drobinę prostą będziemy uważali albo r o d n i k - m o n o m e r 
(S°, P O 3 - ) , albo drobinę, w której trwałe otoczenie elektronowe i k o o r d y n a c y j n e 
zostaje uzyskane w n a j m n i e j s z y m zespole monomerów, a więc n p . : S = S , l u b 
raczej ze względu n a łatwość p o l i m e r y z a c j i , w n o r m a l n y c h t empera turach , 
d r o b i n s i a r k i z podwójnym wiązaniem, d r o b i n y : 

S 

18 B| 
j a k i d r o b i n y 

I0| 10| 

P 

O 

| 0 | P 

I 01 

0| 
_ \ 
O - P | 0 | 

I 0 | 

3 -

pozostałe zaś z w y m i e n i o n y c h przykładów — z a l i c z y m y do d r o b i n złożonych. 
D r o b i n y , które nie spełniają pods tawowych warunków określających klasę 

d r o b i n p r o s t y c h , z a l i c z y m y również do drob in złożonych. Można t u wymienić 
przykładowo d r o b i n y o ułamkowych stopniach ut l en ien ia pierwiastków, j a k 
n p . a n i o n czteronadt lenkowy 0 4 - , d r o b i n y , w których a t o m y t y c h s a m y c h 
pierwiastków znajdują się n a różnych stopniach ut len ien ia , j a k n p . : 

I I 3 C 
o 

C I I , C H 3 lub 
- 3 
C I I , 

- 3 
C H , 

+ 3 
C O O H 

wreszcie d r o b i n y , w których występują wiązania niższych rzędów, j a k n p . : 
k o m p l e k s y Fe(CN")£- lub P ( M o 3 C ) ] 0 ) ^ - , czy wreszcie związki międzymetaliczne, 
n p . C u 3 A l . 

N a ogół można wykazać, że d r o b i n a złożona z b u d o w a n a jest z określonych 
d r o b i n pros tych . W składzie n p . k w a s u C H 3 C H 2 C O O H można wyróżnić element 
s t r u k t u r y e tanu 

I I I I 

H C - C H 

H H 
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oraz k w a s u mrówkowego H C O O H , które są d r a b i n a m i p r o s t y m i . Bównież 
w anionie żelazocyjankowym Fe(C]Sr )6 _ s twierdz imy istnienie d rob in prostych. : 
k a t i o n u żelazawego F e 2 + i an ionu cyjankowego GN1-. D r o b i n y proste mogą b y ć 
więc niezależnymi składnikami s t r u k t u r y układów m a k r o l u b też mogą łą­
czyć się w d r o b i n y złożone, z których dopiero powstaje układ m a k r o s k o p o w y . 

Sys tem k l a s y f i k a c j i morfologicznej d r o b i n pros tych , zaproponowany w r o k u 
1962 [27] przez autora niniejszej monograf i i i opracowany p r z y współudziale 
jego współpracowników: dr Eugen iusza Kłoczko, dr J a n i n y Moszczyńskiej, m g r 
M a r k a Świderskiego oraz mgr Jerzego Bryłki, mgr D a n u t y Cieślakowej i m g r 
H a n n y Górskiej, pozwala n a systematyczne ujęcie pods tawowych cząstek 
składających się n a połączenia złożone i makroskopowe układy związków 
chemicznych . 

K l a s y f i k a c j a morfo logiczna opar ta jest w zasadzie n a dwóch wyróżnikach 
k l a s y f i k a c y j n y c h , które są związane z budową drob in pros tych , a których 
z m i a n y określają konkre tne t y p y j ednos tkowych procesów chemicznych . 

AYyróżniki k l a s y f i k a c j i morfologicznej d r o b i n , oznaczane jako c z i e w , mogą 
być u jmowane w różny sposób, a mianowic i e : wyróżnik e w może być def inio ­
w a n y jako zredukowany stopień ut len ien ia , zgodnie z równaniem: 

evf — eo~ 9u > 

gdzie : e0 — ładunek rdzen ia p i e rwias tka ( l i czba elektronów w a l e n c y j n y c h 
atomu) , <7U — stopień ut len ien ia (elektrowartościowość p i e r w i a s t k a w związku). 

L i c z b a ez natomiast jest związana z ładunkiem d r o b i n y de, i może być zde­
f in iowana j a k o : 

ez — 9n d e . 

D l a ogólnie rozumiane j r eakc j i kwasowo-zasadowej można b y utworzyć 
pojęcie analogiczne do stopnia ut lenienia — stopień zasadowości gx; w t y m 
p r z y p a d k u l i c : b a ez będzie z r e d u k o w a n y m stopniem zasadowości 

Wartości l i czbowe t a k zde f in iowanych wyróżników k l a s y f i k a c y j n y c h w y ­
rażają strukturę drob in pros tych . L i c z b a e w określa liczbę elektronów w a l e n ­
c y j n y c h znajdujących się n a orb i ta lach a t o m o w y c h p i e rwias tka centralnego 
w związku, l i c zba c z natomiast — liczbę ładunków e l e k t r y c z n y c h p o d s t a w n i ­
ków k o o r d y n a c y j n y c h (np. anionów t l e n k o w y c h O 2 - ) , związanych z c e n t r u m 
k o o r d y n a c j i wiązaniem a t o m o w y m spo laryzowanym. T a k n p . fosfor w anionie 
f os forynowym P O ^ , którego s t r u k t u r a może być przedstawiona w z o r e m 

F : _ | O p _ j s -
[ l o i r i o i J 

m a liczbę ex ^6, a liczbę e w = 2 -
Z m i a n a wartości l i czb oz i c w związana jest z p r z e m i a n a m i c h e m i c z n y m i . 

Jeżeli w drobinie n a skutek procesu chemicznego zmien ia się l i c z b a ew, to d r o -
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b i n a przyłączyła lub oddała e lektrony (uległa e lektronizac j i lub dee lektroni -
zac j i ) . Jeżeli natomiast zmien ia się l i c zba ez, to d r o b i n a przyłączyła l u b oddała 
an iony poc lstawnika (uległa anionizac j i lub deanionizacj i ) . 

Ładunek drob iny prostej dG zależy od trzech czynników: l i c z b y e w , w y r a ­
żającej liczbę ładunków u j e m n y c h wnies ionych przez e lektrony , l i c z b y ez, 
wyrażającej wielkość ładunku niesionego przez skoordynowane an iony , oraz 
l i c z b y e0 odpowiadającej ładunkowi rdzen ia centralnego: 

f?e = «o— ( «z+«w) • 

L i c z b y ez i e„ odnos imy z reguły do p i e rwias tka stanowiącego c e n t r u m koordy ­
n a c j i , można jednak również z a i ch pomocą opisywać d r o b i n y jednordzeniowe 
czy homordzeniowe, j a k i same p o d s t a w n i k i koordynacy jne . 

P r z y j m i j m y umowę (zgodną zresztą z panującymi z w y c z a j a m i w t y m 
względzie), według której połączenia heteropie^wiastkowe będziemy uważali 
z a związki p i e rwias tka na jmnie j elektroujemnego. A więc n p . CIO" będziemy 
uważali za drobinę ch loru , O F 2 — z a drobinę t l e n u , P 2 O i ~ — za drobinę fos­
f o r u , a S O C l 2 — za drobinę s i a r k i , p r z y c z y m t y c h r d z e n i wodoru , które wnikają 
p o d powłoki walency jne drobin pierwiastków e lektrou jemnych , nie będziemy 
traktować n a równi z i n n y m i p i e r w i a s t k a m i , uważając H 2 0 za drobinę t l e n u , 
a H 2 S 0 4 z a połączenie s i a r k i . 

W każdej drobinie prostej możemy wyróżnić układ c e n t r a l n y będący-
albo p o j e d y n c z y m rdzen iem, j a k to m a miejsce w p r z y p a d k u rdzen ia cen : 

tralnego fosforu w anionie f o s f o rynowym l u b rdzenia węgla w metanie 

| 0 | 

| 0 | P | 0 | 

H 

H l C l H 
H 

albo d w o m a r d z e n i a m i , j a k to m a miejsce w anionie p o d s i a r c z y n o w y m czy 
s i e d m i o t l e n k u ch loru l u b etylenie 

I O | 
| 0 | B | - S | 0 | 
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H 
HJC = C|H 

H 

D w u r d z e n i o w e c e n t r u m k o o r d y n a c j i w p r z y p a d k u s i a r k i składa się z połączo­
n y c h r d z e n i s i a r k i , a w p r z y p a d k u połączenia ch loru — z dwóch rozdz ie lonych 
r d z e n i ch loru . 

Zgodnie z naszymi rozważaniami drobinę wielordzeniową t r a k t u j e m y jako 
układ składający się z c e n t r u m k o o r d y n a c j i , w o l n y c h elektronów wa lency j ­
n y c h i podstawników k o o r d y n a c j i ; układ t en jest op isany s y m b o l a m i r d z e n i 
pierwiastków, ze wskaźnikami wyrażającymi i c h liczbę oraz l i c z b a m i cz i e w , 
o d n i e s i o n y m i do c e n t r u m k o o r d y n a c j i . E l e k t r o n y wiążące identczne rdzenie 
c e n t r u m k o r d y n a c j i będziemy t r a k t o w a l i jako e lektrony wolne e w , a pods tawni ­
k i k o o r d y n a c y j n e „ m o s t k ó w " , między r d z e n i a m i c e n t r a l n y m i - będziemy w y ­
rażali liczbą ez. 

L i c z b y ez i c w układu centralnego można wyznaczyć opierając się n a wyżej 
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omówionych, przesłankach, t z n . posługując się w z o r a m i definiującymi ez i e w , 
co przeds tawimy w szeregu przykładów, rozpoczynając od najprostszego p r z y ­
p a d k u d r o b i n — jednordzeniowych, j a k i d r o b i n o j ednordzen iowych centrach 
k o o r d y n a c j i : 

W p r z y p a d k u dwurdzeniowego c e n t r u m k o o r d y n a c j i l i c z b y ez i e w wyrażamy 
w s tosunku do jednego rdzen ia układu centralnego, prowadząc r a c h u n e k d l a 
„ p o l o w y d r o b i n y " , j a k to przykładowo przedstawiono poniżej : 

e ' z ° o 0 6 a n2— 7 q Cl-— 
ew6> 5 2 ' l i 3 2 U 6 ' 0 O 2 U 7 

W p r z y p a d k u g d y p o d s t a w n i k a m i k o o r d y n a c j i są a n i o n y t lenkowe, n iepa-
rzystość l i c z b y ez wskazuje n a układ t y p u A — O — A w c e n t r u m k o o r d y n a c j i , 
a nieparzystość l i c z b y <?w wskazuje n a układ t y p u A — A : 

«z c 
1.01 

2- e 
[01 1 0 | 

2 - 5 
| 0 | 

i 

1 0 | S | 0 | 1 0 | s — S 10| | 0 | S| 0 | S 10 | 

- i 101 1 oi 2 L ioi J 
W sposób ana log i czny można przedstawić l i c z b y ez\ e w d la p r z y p a d k u 

d r o b i n y zawierającej różne p o d s t a w n i k i koordynacy jne . W drob inach zawie­
rających n p . f luor i t l e n t r a k t u j e m y t l e n j ako niosący d w a ładunki u jemne, 
a f luor j a k o j ednou jemny , stąd też d r o b i n a S O F " będzie op isana w sposób 
następujący: 

Jeżeli oprócz anionów t l e n k o w y c h występują w drobinie a n i o n y nadt lenkowe 
to a n i o n n a d t l e n k o w y t r a k t u j e m y jako niosący d w a ładunki u jemne, stąd an ion 
k w a s u nadtlenojednosiarkowego, opisany l i c z b a m i : 

jest drobiną heteropodstawnikową, w której p o d s t a w n i k a m i są 3 O 2 " i 0 2 ~ . 
D r o b i n y zawierające obok podstawników t l e n k o w y c h p o d s t a w n i k i wodoro­

t lenkowe będziemy traktować, z p u n k t u widzenia l i czb ez i ew, j ako zawierające 
dwuu jemne p o d s t a w n i k i t lenkowe i jednoujemne p o d s t a w n i k i wodorot lenkowe. 
W t a k i m razie kwas s iarkowy i s ia rkawy będą opisane l i c zbami ez i ew w sposób 
następujący: 

H 2 S O « - ^ 6
0 S O 2 ( O H ) 2 

H 2 S 0 3 - ^ v 2 S O ( O H ) 2 

Zupełnie inaczej będziemy traktować p r o t o n y będące bezpośrednim oto­
czeniem k o o r d y n a c y j n y m , uważając je z a p o d s t a w n i k i obdarzone ładunkiem 

1 0 7 



d o d a t n i m , które obniżają liczbę ez (przy j ednoczesnym t r a k t o w a n i u e l ek t ro ­
nów wiązań H — A jako w o l n y c h e^). Połączeniom zawierającym p r o t o n y 
skoordynowane wokół układu centralnego będziemy przypisywać więc u jemne 
l i c zby ez, p r z y zachowaniu słuszności w z o r u : ez = gn—de 

ewoCl1, g H C l 0 , gS2 , J ^ S 1 , gH 2 S°, 7H 2 S 2 , 7H 6 C 2 

W drob in ie heteropodstawnikowej , w której jeden z podstawników jest 
u j e m n y , a d r u g i m p o d s t a w n i k i e m jest p r o t o n , l i c z b a ez u lega odpowiedniemu 
zmnie jszeniu w s tosunku do d r o b i n bezpro tonowych : t a k n p . w anionie k w a s u 
fosforawego l i c z b a ez w y n o s i 6, a w anionie wodoro fos forynowym 5: 

co można obliczyć ze w z o r u n a ez. 
M i m o że drob ina jako całość jest op i sywana l i c z b a m i ez i e w c e n t r u m k o ­

o r d y n a c j i , to można również przypisać l i c z b y ez i ew p o d s t a w n i k o m k o o r d y n a ­
c y j n y m , t r a k t o w a n y m j a k g d y b y w oderwaniu o d c e n t r u m k o o r d y n a c j i . T a k 
n p . w kwasie s i a r k o w y m H 2 S 0 4 występują d w a p o d s t a w n i k i t l enkowe i d w a 
p o d s t a w n i k i wodorot lenkowe, o następujących l i c z b a c h 6 Z i e w : 

ez o 
e w 8 u " 8 O 2 - - J O H 1 -

J a k z powyższych rozważań w y n i k a , l i c z b y ez i <?w wyrażają w sposób ogólny 
układ elektronów i podstawników k o o r d y n a c y j n y c h wokół r d z e n i a uznawanego 
z a centra lny , p r z y c z y m nie określają a n i r odza ju podstawników, a n i r o d z a j u 
r d z e n i a . Stąd też opisują drobinę dopiero wraz z s y m b o l a m i wyrażającymi 
jakość c e n t r u m k o o r d y n a c j i i podstawników, zgodnie z przyjętą symboliką 
literowo-cyfrową. 

Można jednak wprowadzić wyłącznie cy f rowy opis d r o b i n . W t a k i m przy-r 
p a d k u , opierając się n a układzie o k r e s o w y m ( tabl . 10), opisuje się rodza j r d z e n i a 
atomowego t r z e m a l i c z b a m i , a mianowic i e : liczbą wyrażającą ładunek rdze ­
n i a e0, liczbą x>oA\Tłok e lektronowych rdzen ia ep i wskaźnikiem określającym 
liczbę podpowłok w a l e n c y j n y c h e v . Jednordzeniową drobinę prostą op isu jemy 
z a t e m pięcioma l i c z b a m i : ez, e w , c0, ev, ev. Podobn ie można wyrazić l i c z b a m i 
e0, e p i ev jakość l i g a n d u , pomijając p r z y t y m liczbę ey, która w t y m p r z y p a d k u 
jest zawsze, z wyjątkiem wodoru , równa 2, gdyż p o d s t a w n i k a m i k o o r d y n a c j i 
w d r o b i n a c h p r o s t y c h mogą być t y l k o p i e r w i a s t k i główne (sp). L i g a n d jest 
z a t e m opisany czterema l i c z b a m i e z , ew, e0, c p . D r o b i n a h o m o p o d s t a w n i k o w a , 
j a k z powyższego w y n i k a , będzie opisana dziewięcioma l i c z b a m i . W p r z y p a d k u 
d r o b i n y heteropodstawnikowej , oprócz w s k a z a n y c h wyżej l i c z b , należy podać 
jeszcze wskaźniki ex, uwzględniające udział ilościowy różnych podstawników 
w połączeniu. 

W t a b l i c y 38 zestawiono przykładowo opisy cyfrowe d r o b i n p r o s t y c h — 
j e d n o r d z e n i o A v y e h i wie lordzeniowyeh. D r o b i n y trójheteropcdstawnikowe n a ­
leżą do na jbardz i e j , w p r a k t y c e , s k o m p l i k o w a n y c h d r o b i n p r o s t y c h , i d l a i c h 
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ujęcia m u s i m y posłużyć się aż dziewiętnastoma wskaźnikami. Tego r o d z a j u 
opis cy f rowy może mieć znaczenie d l a k o d o w a n i a związków chemicznych 
p r z y obl i czeniach n a maszynach c y f r o w y c h , w i n n y c h p r z y p a d k a c h dogod­
nie jszy jest oczywiście zapis l i terowo-eyfrowy. 

D r o b i n a prosta jest za tem, w sensie f o r m a l n y m , p u n k t e m w nieciągłej, 
dziewiętnastowymiarowej przestrzeni , określonej os iami opisujących ją l i c z b . 
Szczególnie cenne d l a p r z e w i d y w a n i a cech f i z y c z n y c h i c h e m i c z n y c h są prze-; 
kro je tej przestrzeni , powstałe przez ustalenie w postac i zap i su l i terowo-cy fro ­
wego w s z y s t k i c h parametrów, z wyjątkiem l i czb e7i i en. c e n t r u m k o o r d y n a c j i 
(oraz l i czb e\ i e[' w p r z y p a d k u d r o b i n 'heteropodstawnikowych) . 

§ 14. Układ klasyfikacji morfologicznej drobin 
homopodstawnikowych 

K l a s y f i k a c j a morfo log iczna drob in p r o s t y c h opiera się n a układzie t a b l i ­
c o w y m w y z n a c z o n y m przez dwie nieciągłe osie współrzędnych, z których 
j e d n a jest osią l i c zb e2 , d ruga — osią l i czb e w . Te dwie osie podstawowe mogą 
b y ć uzupełniane, w zależności od charakteru k l a s y f i k o w a n y c h d r o b i n , os iami 
„ jakości podstawników k o o r d y n a c y j n y c h " . W tego r o d z a j u układzie można 
przedstawić d r o b i n y jedno- i Avielordzeniowe, j a k i homo- czy heteropodstaw-
n ikowe , p o d w a r u n k i e m , że wszystk ie rdzenie stanowiące c e n t r u m k o o r d y n a c j i 
należą do jednego i tego samego p i e rwias tka oraz że obl iczone d l a pojedynczego 
r d z e n i a l i c zby ez i e w będą l i c z b a m i całkowitymi. 

N a j p r o s t s z y m p r z y p a d k i e m układu k lasyf ikacy jnego jest układ d r o b i n 
h o m o p o d s t a w n i k o w y c h , który d l a każdej p a r y : określony p ierwiastek che­
m i c z n y - określony pods tawnik k o o r d y n a c y j n y daje się przedstawić w d w u ­
o s i o w y m układzie współrzędnych — l i czb ez i ew. R o z p a t r z m y t en p r z y p a d e k 
n a przykładzie p r o s t y c h d r o b i n t l e n o w y c h fosforu ( tabl . 39). Znane t lenowe 
d r o b i n y proste fosforu zostały rozmieszczone zgodnie z opisującymi je l i c z ­
b a m i ez i e,v. 

Każda z o m a w i a n y c h drob in należy w obszarze przedstawionego systemu 
do t rzech r o d z i n , a mianowic i e : do r o d z i n y ez = const, do r o d z i n y charakte ­
ryzującej się liczbą ew = const. oraz do r o d z i n y , d l a której ez + c w = const. 
T a k n p . an ion fos forynowy ( P O j - ) należy do r o d z i n y ex = const , zawierającej 
an iony trójmetafosforanowe (PO3)3- oraz podfosforanowe P 2 0£ . Jednocześnie 
anion t en należy do r o d z i n y e w = const, w skład której wchodzą t lenek P 4 0 ° , 
j a k i a n i o n dwufos forynowy P 2 O 5 " - . P o n a d t o a n i o n fos forynowy należy do 
r o d z i n y ez + ew = const, w skład której w c h o d z i an ion fos foranowy P O 3 , -

oraz podfos forynowy P O 3 , - (ten ostatni nie został o t r z y m a n y co p r a w d a w stanie 
bezprotonowym) . 

L i c z b y ez i e w są związane z liczbą ładunków W postac i elektronów l u b 
podstawników k o o r d y n a c y j n y c h i determinują budowę przestrzenną p i e r ­
wiastków danego okresu, j a k i t z w . i c h strukturę elektronową. W tab l i cach 
40 i 41 przedstawiono s t r u k t u r y przestrzenne oraz s t r u k t u r y elektronowe 
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h o m o p o d s t a w n i k o w y c h t l enowych d r o b i n fosforu. Łatwo zauważyć, że wszy ­
s tk ie t lenowe d r o b i n y fosforu wywodzą się z czworościennej s t r u k t u r y an ionu 
ortof osf orano wego, p r z y c z y m z m i a n y s t r u k t u r y w ramach, poszczególnych, 
s c h a r a k t e r y z o w a n y c h wyżej r o d z i n wykazują jednoznaczną prawidłowość. 
Układ k l a s y f i k a c y j n y obejmuje jedynie d r o b i n y proste oraz i c h głównych 

c-2 

8 

Struktury elektronowe drobin fosforu 
T A B L I C A 41 

_IOI_ 
IOIPIOI 

101 

j o i j o r 
lOlPiOlPlOl 

101 101 

'101.1 
P101 

101 101 _ 
IÓIP — P101 

101 101 

_IOI_ 
IOIPIOI 

I0I_I0I 
IPIOIPI 
101 101 

IOIPIOI 

r 

P Pi 
_ 3-
IPl 

8 ew 

przedstawic ie l i . A n i o n y wielomotafosforanowe t y p u ( P 0 3 ) " ~ , o t a k i c h samych 
l i c z b a c h ez i ew n ie dają się rozróżnić w niniejszej k l a s y f i k a c j i , a jako w y w o ­
dzące się z m o n o m e r u P O j - zajmują to samo miejsce w t a b l i c y . 

F a k t , że w obrębie określonej r o d z i n y d r o b i n następuje p r z y przejściu o d 
jednego do drugiego po la k lasyf ikacy jnego określona z m i a n a s t r u k t u r a l n a , 
polegająca n a zmian ie l i c z b y podstawników (przy zachowaniu stałej l i c zby 
w o l n y c h elektronów p r z y c e n t r u m koordynac j i ) czy n a zmian ie l i c z b y p o d -
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stawników i w o l n y c h elektronów (z zachowaniem stałości sumy i ch ładunków), 
czy wreszcie n a zmian ie l i c z b y elektronów (przy stałej l i czbie podstawników), 
powoduje , iż cechy f i zyczne w r a m a c h r o d z i n y zmieniają się monotonicznie , 
a często nawet l in i owo . Uzupełniając układ dwóch nieciągłych osi współrzęd­
n y c h , n a których odkładamy l i c zb y ez i ew, trzecią, prostopadłą do płaszczyzny 
osi ez i <?„,, osią ciągłą, n a której można odkładać wartości l iczbowe dowolnej 
cechy f i zyczne j , u z y s k u j e m y możliwość przedstawienia z m i a n właściwości 
f i z y c z n y c h drob in . W t a b l . 42 przedstawiono przykładowo przebieg z m i a n 
ciepła tworzen ia t l e n o w y c h d r o b i n fosforu w poszczególnych rodz inach . 

Ciepła tworzenia drobin fosforu 

AH°' 
kcal/mol 

-300 

-200 

-100 P02 

i r 4 o 1 0 

P O i " 

PO:' 2 r 2 u 6 

T A B L I C A 42 

poi 

— • 

P d ! f 

Dzięki t e m u , że r o z p a t r y w a n y układ k l a s y f i k a c y j n y jest układem t a b l i ­
c o w y m , o p a r t y m n a nieciągłych osiach współrzędnych, można trójosiowy 
układ współrzędnych, przedstawić w jednej płaszczyźnie w t en sposób, że 
trzecią oś r o z d z i e l a m y pomiędzy po la t a b l i c y , kładąc ją wewnątrz poszczegól­
n y c h kwadratów (tabl . 43). 

P o d s t a w o w y układ k l a s y f i k a c y j n y d r o b i n h o m o p o d s t a w n i k o w y c h p o z w a l a 
również n a przeprowadzenie k l a s y f i k a c j i p r z e m i a n chemicznych , gdyż przejście 
od jednego do drugiego po la k lasyf ikacyjnego odpowiada elementarnej r e a k c j i 
chemicznej . Z tego p u n k t u widzen ia można wyróżnić w p r z y p a d k u d r o b i n 
h o m o p o d s t a w n i k o w y c h określonego p i e rwias tka — t r z y podstawowe t y p y 
p r z e m i a n . P r z e m i a n y przebiegające p r z y e w = const, polegające n a przyłą­
czeniu (lub odłączeniu) an ionu - p o d s t a w n i k a , j a k n p . ^ P O ^ + O 2 - = S P O 3 , - , 
są, zgodnie z teorią jonotropową kwasów i zasad, r e a k c j a m i kwasowo-zasado-
w y m i . A n i o n metafosforanowy przyłączając anion t l e n k o w y reaguje j a k k w a s . 
Substanc ja natomias t , z której pochodz i biorący udział w przemianie a n i o n 
t l e n k o w y , jest zasadą. Możemy z a t e m z a pomocą strzałki, łączącej odpowied­
nie poła, w układzie k l a s y f i k a c y j n y m zaznaczyć zdolność a n i o n u metafos-
foranowego do wiązania anionów t l e n k o w y c h , a więc — jego zdolność do b r a n i a 
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T A B L I C A 4.3 
Płaskie wersje układów trój- i czleroosiowego klasyfikacji morfologicznej 
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udziału w p r z e m i a n a c h kwasowo-zasadowych, w których spełnia on rolę. k w a s u . 
T e n t y p p r z e m i a n y kwasowo-zasadowej proponu jemy nazywać anionizacją 
i deanionizacją. 

D r u g i m t y p e m p r z e m i a n chemicznych zachodzących między d r o b i n a m i 
h o m o p o d s t a w n i k o w y m i danego p i e r w i a s t k a są p r z e m i a n y polegające n a p r z y ­
łączeniu l u b o d d a n i u pewnej l i c z b y elektronów. Eozpatrując sprawę czysto 
f ormaln ie , s tw i e rdz imy , że przyłączenie dwóch elektronów do a n i o n u m e t a -
fosforanowego powoduje powstanie anionu fosforynowego. Zgodnie z równa­
n i e m : J P O j ~ + 2 e~ = ! | P O j - , r eakc ja t a należy do szczególnego t y p u p r z e m i a n 
u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , w których następuje j edynie w y m i a n a e lektronowa. 
W o m a w i a n y m p r z y p a d k u anion metafosforanowy uległ r e d u k c j i , układ n a ­
tomiast , który dostarczył elektronów do tej p r z e m i a n y , utlenił się. Zdolność 
a n i o n u metafosforanowego do udziału w tego t y p u p r z e m i a n a c h można rów­
nież oznaczyć w t a b l i c y z a pomocą strzałki, łączącej odpowiednie po la k l a s y ­
f ikacy jne . Tego r o d z a j u t y p p r z e m i a n y u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , przebiegają­
cej p r z y ez = const, p roponu jemy nazywać elektronizacją i deelektronizacją. 

Oprócz t y c h dwóch p r z e m i a n p r o s t y c h , może zachodzić p r z e m i a n a złożona, 
w p e w n y m sensie, z p r z e m i a n y an ion izac j i i dee lektronizac j i lub deanionizac j i 
i e l ektron izac j i , sprzężonych t a k , że zachowana zostaje stałość sumy l i c zb 
ez i e w . E e a k c j a t a k a jest więc procesem zastępowania elektronów przez an iony 
(w l i c zbach równoważnych p o d względem ładunków), l u b odwrotnie . P r z y ­
kładem tego r o d z a j u r e a k c j i może b y ć p r z e m i a n a wyrażona równaniem: 

« P O | - + 0 2 - = J P 0 3 - + 2e-

E e a k c j a t a należy również do k lasy p rzemian u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , w której j ednak 
oprócz procesu e lektronizac j i i dee lektronizac j i przebiega również reakc ja 
kwasowo-zasadowa (oddanie elektronów i przyłączenie anionu) . D l a tego 
rodza ju p r z e m i a n proponu jemy pozostawić określenie: ut len ianie i reduk­
c ja . 
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Omówione t u proste p r z e m i a n y chemiczne d r o b i n mogą b y ć rozpoznane 
n a podstawie z m i a n y opisujących je l i czb cz i e w . 

W reakc j i kwasowo-zasadowej zmieniają się l i c z b y ez, p r z y c z y m jeżeli 
l i c z b a ez d r o b i n y n a skutek przemiany wzrosła, to drob ina reagowała j a k kwas , 
jeżeli natomiast zmalała, to drob ina reagowała j a k zasada ; n p . w r e a k c j i mię­
d z y C a O a S 0 3 , przypisując formalnie t l e n k o w i w a p n i a (mimo jonowości wią­
zania) l i c z b y ez i e w , m a m y : 

2 C a O + ^ 0 3 - * ° C a 2 + + ą S 0 2 -

E e a k c j i e l ektron izac j i i dee lektronizac j i t owarzyszy z m i a n a l i c z b y e w , 
p r z y c z y m jeżeli e w drob iny w przemianie w z r a s t a , to następuje proces e lektro­
n i z a c j i , w p r z y p a d k u p r z e c i w n y m zaś — proces dee lektronizac j i . J a k o przykład 
n iech posłuży reakc ja w y p i e r a n i a wodoru z w o d n y c h roztworów kwasów. 
Pomijając an iony , które nie biorą udziału w procesie, m a m y : 

2 »H + + » S n 0 - > » H 2 + < » S r 1 2 + 

W podobny sposób można wykazać, że zmniejszenie się l i c z b y e w p r z y j ed ­
noczesnym zwiększeniu się l i c zby ez z zachowaniem warunku ez+ew = const 
świadczy o u t l en ien iu się d rob iny , natomiast zwiększenie się l i c zby ew, któremu 
tow a rz yszy odpowiednie zumiejszenie się l i c z by e z , świadczy o r e d u k c j i . R o z ­
p a t r z y m y to n a przykładzie r e d u k c j i d w u t l e n k u węgla magnezem. P r z y p i s u ­
jąc formalnie l i c z b y ez i esv meta l i cznemu magnezowi i t l enkowi magnezu , 
m a m y : 

^ C 0 2 + « M g - v | C O + 2 M g O 

Łatwo wykazać, że n a podstawie z m i a n y l i czb ez i ew w p r z e m i a n a c h che­
m i c z n y c h można bilansować t a k równania p r z e m i a n kwasowo-zasadowych , 
j a k i równania p r z e m i a n e lektronizac j i i dee lektronizac j i oraz u t l e n i a n i a i re^ 
d u k c j i — w drodze identycznego r o z u m o w a n i a , j ak ie p r o w a d z i się p r z y b i l a n ­
sowaniu równań chemicznych reakc j i u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , n a podstawie z m i a n 
w s topn iu u t l en ien ia . 

Zdolność d r o b i n do b r a n i a udziału w omówionych reakc jach można z a z n a ­
czyć w tab l i cy k lasy f ikacy jne j za pomocą strzałek łączących poszczególne 
p o l a , co w r o z p a t r y w a n y m przez nas p r z y p a d k u t l enowych drob in fosforu 
przedstawiono w t a b l . 39. 

Opierając się n a t y c h s a m y c h zasadach można przedstawić systematykę 
d r o b i n z i n n y m i p o d s t a w n i k a m i k o o r d y n a c y j n y m i . L i g a n d y możemy podzielić, 
biorąc p o d uwagę i c h ładunek i skład c h e m i c z n y : 

l i g a n d y l i g a n d y l i g a n d y 
j e d n o r d z e n i o w e p r o t o n o w a n e d w u r d z e n i o w e 
I F l - C l 1 " , B r 1 " O H 1 - , N H 1 " O F 1 " 
II O 2 - , S 2 - N H 2 - O 2 -
I I I N 3 -

"W zależności od ładunku p o d s t a w n i k a tab l i ca k l a s y f i k a c y j n a może b y ć 
obsadzona w całości albo — mieć „pola zabron ione" . W p r z y p a d k u d r o b i n 
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T A B L I C A ii 

Z F 8 

Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych, z fluorem 

Z F 7 ( Z F 7 ) 2 

Z F 6 ( Z F 6 ) 2 Z F 6 

2 F 5 ( Z F 5 ) 2 Z F 5 ( Z F g ) , 

Z F 4 ( Z F 4 ) 2 Z F 4 ( Z F 4 ) 2 Z F 4 

Z F 3 ( Z F 3 ) 2 Z F 3 ( Z F 3 ) 2 Z F a ( Z F 3 ) 2 

Z F 2 ( Z F 2 ) 2 Z F , ( Z F 2 ) 2 Z F 2 ( Z F 2 ) 2 Z F 2 

Z F ( Z F ) a Z F ( Z F ) 2 Z F ( Z F ) 2 Z F ( Z F ) 2 

Z Z Z Z Z Z Z Z Z 

1 1 ? ? 4 6 7 8 e „ 

f l u o r o w y c h ( F 1 - ) ( tabl . 44) wszystk ie po la mogą b y ć obsadzone, natomias t 
d l a połączeń t l e n o w y c h ( O 2 - ) ( tabl . 45) istnieją po la zabronione, które charak­
teryzują się nieparzystością o b u l iczb ez i ew. W połączeniu z p o d s t a w n i k i e m 
d w u u j e m n y m nieparzystość l i c zby ez jest osiągana przez u t r z y m y w a n i e wspólne­
go, d l a dwóch r d z e n i c e n t r a l n y c h , a n i o n u p o d s t a w n i k a , j ak to m a miejsce 
n p . w drobinie P 2 0 7 ~ , o wzorze : 

" _ | 0 | _ | 0 | _ ~ l ~ 
I0|P| O | P | 0 | 

10| |Ol 

N a t o m i a s t połączenia o n i e p a r z y s t y m <?w mają c e n t r u m k o o r d y n a c j i powiązane 
bezpośrednio, j a k to m a miejsce n p . w drob in ie P 2 0 * ~ 

"_ioi IOI y -

10IP _ P | o l 
. i o i i o i : 
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T A B L I C A 45 

z e 

Z 2 0 7 

z o . 

z , o . 

z o 2 

Z20A 

z o 

z ^ o 

Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych z tlenem 

z2o6 

Z 2 0 4 

Z8OA 

z o . 

z 2 o 5 

z o . 

Z 2 0 3 

z o 

z . , o 

z 2 o 4 

z 2 o . 

z o 2 

Z 2 0 n 

ZO 

z 2 o 

z. , o . z o 

ZoO 

8 P 

zrozumia le jest więc, że jeżeli chodz i o d r o b i n y t lenowe, to n ie można utworzyć 
połączenia o n i e p a r z y s t y m ez i gdyż wówczas d w a rdzenie c e n t r u m k o o r d y ­
n a c j i musiałyby b y ć jednocześnie połączone bezpośrednio i przez mostek t l e ­
n o w y . 

W p r z y p a d k u pros tych d r o b i n z azotem ( X 3 - ) l i c z b a miejsc z a b r o n i o n y c h 
jest większa ( tabl . 4.6). Z całą pewnością można stwierdzić, że d r o b i n y azotowe 
obsadzają po la o ez = 3 i o ez będących wielokrotnością l i c z by 3, p r z y wszys t ­
k i c h możliwych wartościach l i c z b y e w . D l a p r z y p a d k u d r o b i n o e w = 0 znale ­
ziono szereg połączeń, które nie spełniają omówionego ograniczenia co do w a r ­
tości l i c z b y % z . T r u d n o jest jednak rozstrzygnąć, czy drob iny te można uznać 
z a proste . Dlatego też sprawa t a pozostaje o t w a r t a . 

Odmienn ie przedstawia się zagadnienie k l a s y f i k a c j i p r o s t y c h połączeń 
w o d o r o w y c h ; w celu i ch ujęcia należy sporządzić układ k l a s y f i k a c y j n y posze­
rzony o u jemne wartości l i czb ez, t a k j a k uczyniono to w t a b l . 4-7, p rzeds tawia ­
jącej systematykę połączeń węgla z wodorem. T e n f ragment ogólnej k l a s y f i k a c j i 
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d r o b i n pros tych — m i m o odmiennej c h a r a k t e r y s t y k i osi — jest W gruncie 
rzeczy zbliżony do s y s t e m a t y k i rodników zaproponowanej w la tach dwudz ie ­
s t y c h przez G r i m m a . 

należy t u podkreślić, że prawidłowości, o których była m o w a p r z y o m a w i a ­
n i u k l a s y f i k a c j i d w u p i e r w i a s t k o w y c h drob in t l enowych , są zachowane i w p r z y -

T A B L I C A 4G 

! ZN3 ; Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych z azotem 

7 

5 

A 

2 

Z N 2 (ZN2)2 Z N 2 

ZN (ZN)2 Z N (ZN)2 ZN (ZN)2 

Z Z Z Z Z Z Z z z 

0 1 ? 3 4 5 6 7 8 e 

p a d k u połączeń z wodorem — przede w s z y s t k i m i d e n t y c z n y jest układ prze ­
m i a n chemicznych . Udział d r o b i n y w przemianie kwasowo-zasadowej cechuje 
niezmienność l i c z b y e„, p r z y zmieniającej się l i czb ie ez. R e a k c j o m e lekt ron i ­
z a c j i i dee lektronizac j i t owarzyszy z m i a n a l i c z b y <?w p r z y zachowan iu stałości 
l i c z b y e z ; proste reakcje u t l e n i a n i a i r e d u k c j i , będące sprzężeniem deanion i -
zac j i z elektronizacją i dee lektronizac j i z anionizacją, przebiegają p r z y z m i e ­
niających się wartościach ez i a P r z Y zachowan iu stałości sumy t y c h dwóch 
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l i c z b . P o d a m y przykłady r e a k c j i kwasowo-zasadowej (ew = const) 

g C - f + 2 - l H a O - ^ - | C 2 H 2 + 2 -| (OH)-

oraz u t l e n i a n i a i r e d u k c j i (ez + e w = const) 

- | C 2 H 4 + H 2 - > - 7 C 2 H 6 

T A B L I C A 47 

Klasyfikacja drobin prostych węgla z wodorem 

-1 

-3 

- 4 

- 0 - 4 - 1 -

c o 0 C 2 Ol" c o -

c 2 o -

c „ 

- 4 — 

2-c 2 

- 5 -

c o 4 

- 6 -
C 2 H ! " 

c | -

C 2 H 1 " 

C , H 2 " 1 

C 2 H 2 

C H 

CH5 

CH 'n 

C U 

Omówione wyżej ogólne pods tawy k l a s y f i k a c j i d r o b i n dotyczą przede 
w s z y s t k i m homopods tawnikowycb d r o b i n pierwiastków głównych. P i e r w i a s t k i 
r o d z i n przejściowych (p ierwiastk i d), j a k i p i e r w i a s t k i r o d z i n wewnątrzprzej-
ściowych (p ierwiastk i / ) tworzą związki chemiczne wykazujące dość istotną 
odmienność striikturalną. W p r z y p a d k u pierwiastków r o d z i n głównych, zarówno 
e lektrony , j a k i p o d s t a w n i k i koordynacy jne „angażują" jedynie zewnętrzną 
powłokę walencyjną, składającą się z podpowłok s i p. N a t o m i a s t w p r z y p a d k u 
pierwiastków r o d z i n przejściowych e lektrony wo lne są p r z y j m o w a n e z reguły 
t y l k o n a walencyjną podpowłokę d, a p o d s t a w n i k i koordynacy jne o dużej 
elektroujemności, t a k i e j a k n p . a n i o n f l u o r k o w y , an ion t l e n k o w y , są wiązane 
n a walencyjnej podpowłoce sp, która niezależnie o d l i c zby elektronów w o l n y c h 
(związanych n a podpowłoce d) jest zawsze w całości dostępna d l a obsadzenia 
przez p o d s t a w n i k i . Z tego pow odu o s t rukturze d r o b i n pierwiastków d decyduje 
przede w s z y s t k i m z m i a n a ładunku układu rdzeń-elektrony d - wpływ l i c z b y 
elektronów w o l n y c h przyłączonych przez rdzeń jest znacznie mnie j szy . T a k 
n p . chlor w związkach z maksymalną liczbą podstawników t l e n k o w y c h p r z y 
l iczbie c w = 0, p r z y b r a k u elektronów w o l n y c h , może tworzyć drobinę, C 1 0 4 ~ , 
natomiast po przyłączeniu jednego e lektronu - j edynie drobinę C1 2 0^, a p r z y 
dwóch e lektronach związanych n a podpowlokach w a l e n c y j n y c h - drobinę 
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z jeszcze mniejszą liczbą ligandów C l O j - i t d . , j a k to wskazano n a poniższych 
schematach : 

o 2 - o 2 - o 2 - o 2 - c i o j -
K2LSi i i i i i 

J ! l _ _ J [ o 3 c i - c i o 3 ] 0 

O 2 - O 2 " O 2 " K2L8 

o 2 - o 2 - o 2 -
X 2 Z 8 [ t U I | [ 1 C I O 3 -

X a t o m i a s t m a n g a n , p ierwiastek r o d z i n y przejściowej, może tworzyć t a k p r z y 
= 0, j a k i p r z y ew = 1, p r z y ew — 2 — d r o b i n y o składzie M n 0 4 różniące 

się między sobą jedynie wielkością ładunku, a mianowic ie , odpowiednio : 
M n 0 4

- , M h O * - i M n 0 4 ~ , j a k to wskazano n a poniższych schematach : 

o 2 - o 2 - o 2 - o 2 -
K2L8M8 | 1 I I 1 I I II I I 1 

o 2 - o 2 - o 2 - o 2 -
K2L8M8 U l | 1 1 | | || j _ 

o 2 - o 2 - o 2 - O 2 " 

K2L8M8 | 4- \ \ | | | | I | | | 1 I 

W tej sy tuac j i okazuje się bardzie j celowe przedstawienie k l a s y f i k a c j i 
d r o b i n pierwiastków przejściowych nie w układzie osi ez, i e w , lecz w układzie 
osi ez i e 0 — e w , j a k to pokazano n a przykładzie k l a s y f i k a c j i t l e n o w y c h drobin 
prostych m a n g a n u w t a b l . 48. Z m i a n a osi e w n a oś e0 — ew n ie powoduje z m i a n y 
wzajemnego położenia d r o b i n względem siebie. W s z y s t k i e cechy układu k l a ­
syf ikacyjnego , dotyczące b u d o w y i p r z e m i a n chemicznych , pozostają t a k i e 
same j a k w układzie osi ez i ew. D l a porównania, w t a b l i c y k lasy f ikacy jne j 
d r o b i n m a n g a n u p o d wartościami l i czb e0— e„. podano wartości l i czb cw. 

Przyjmując układ osi ez i e w , można przedstawić w sposób zb iorczy k l a s y ­
f ikac je d r o b i n t l enowych pierwiastków r o d z i n głównych ( tab l . 45), co w układzie 
osi ez i e0— ew d l a pierwiastków głównych jest niemożliwe. D l a zestawienia 
t a b l i c y zbiorczej połączeń t l e n o w y c h pierwiastków przejściowych bardzie j 
właściwe jest zastosowanie układu osi [er) — (e0— ew) ( tabl . 49). 

D l a pierwiastków / , w których podobnie j a k w p r z y p a d k u pierwiastków 
przejściowych e lektrony wolne nie obsadzają zewnętrznych podpowłok walen­
c y j n y c h s i p, lecz zajmują pozyc je n a p o d p o w ł o c e / (ewentualnie d), odpowied­
n i m układem k l a s y f i k a c y j n y m będzie t a k i sam układ j a k d l a związków pier -
Aviastków przejściowych, co d l a pros tych połączeń ceru i t l enu przedstawiono 
w t a b l . 50. 

o 2 - o 2 - o 2 -
1 1 

t t -t t -

M n 0 4 I 

M n O | -

M n O j -
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T A B L I C A 50 

Klatyfikacja drobin tlenowych ceru 

8 

7 

6 

5 

4 C e 0 2 

3 C e 2 0 3 

2 

1 

0 Ce + 4 C e + 3 C e 0 

+ 4 +3 +2 +1 -0 e 0 - e w 

§ 15. Układ klasyfikacji morfologicznej drobin 
heteropodstawnikowych 

Przedstawien ie k l a s y f i k a c j i d r o b i n ke teropods tawnikowyck w y m a g a stwo­
r z e n i a układu o większej l i czbie współrzędnych. Podstawą k l a s y f i k a c j i są 
w d a l s z y m ciągu l i c z b y ez i en,, które w p r z y p a d k u d r o b i n o dwóch różnych 
p o d s t a w n i k a c h k o o r d y n a c y j n y c h uzupełniamy dodatkowo liczbą wskazującą 
udział podstawników każdego r o d z a j u . W p r o s t s z y m p r z y p a d k u , d r o b i n d w u -
heteropods tawnikowych , w y s t a r c z y posłużyć się układem trzech osi współ­
rzędnych, z których dwie są os iami ez i t rzec ia zaś wskazuje liczbę ładunków 
u j e m n y c h związanych z bardzie j e l e k t r o u j e m n y m p o d s t a w n i k i e m (lub p o d ­
s t a w n i k i e m o niższym ładunku). 

R o z p a t r z m y przykładowo rozmieszczenie d r o b i n f luorowot lenowych fos­
f o r u o ez = 5, a ew = 0. W y j d ź m y w t y m celu o d połączenia tlenowego P 2 O B 

( P 4 O 1 0 ) , a następnie zastępujmy kolejno p o d s t a w n i k i t lenkowe, zgodnie z ła­
d u n k i e m , p o d s t a w n i k a m i f l u o r k o w y m i . Będziemy m o g l i wyprowadzić nastę­
pujące d r o b i n y : P 2 0 5 , P 0 2 F , P O F 3 i wreszcie P F 5 . Jeżeli n a osi pionowej odkła­
dać będziemy liczbę ładunków związanych z bardzie j e l e k t r o u j e m n y m p o d ­
s t a w n i k i e m , to kolejność w y m i e n i o n y c h d r o b i n n a osi pionowej n a d po lem 
o ez = 5, a e w = 0 będzie t a k a j a k n a r y s . 20. 
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Z e względu n a trudności w przedstawieniu trójwymiarowego układu k l a ­
syf ikacyjnego n a płaszczyźnie, możemy skorzystać z f a k t u nieciągłości osi 
współrzędnych i „ p o ł o ż y ć " oś trzecią wewnątrz każdego p o l a układu podsta ­
wowego. W takie j sy tuac j i omawiane t u pole o ez = 5, <?w = 0 ujęte będzie 

5 

4 

R y s . 20 . D r o b i n y fiuorowo-tlenowe 
fosforu 

2 

1 

0 1 2 3 em 

w sposób przedstawiony w t a b l . 51. Jeśli chcemy przedstawić jeszcze jakąś 
własność o m a w i a n y c h d r o b i n , to możemy wewnątrz każdego po la układu p o d ­
stawowego umieścić znów dwuos iowy układ współrzędnych, w którym oś 
p i o n o w a byłaby osią ciągłą, służącą do przedstaAvienia cechy f i zyczne j . D l a 
przykładu wskażemy n a opis k l a s y f i k a c y j n y ciepła tworzen ia połączeń 
t l e n o w y c h i t l enowo-wodorowych (tabl . 52). 

K l a s y f i k a c j a d r o b i n heteropodstawnikowych jest z a t e m j a k g d y b y z a w a r t a 
między d w o m a układami k l a s y f i k a c y j n y m i d r o b i n h o m o p o d s t a w n i k o w y c h , 
a w r o z p a t r y w a n y m p r z y p a d k u f luor owo-t lenowych d r o b i n fosforu — między 
tablicą klasyfikacyjną t l e n o w y c h d r o b i n fosforu a tablicą klasyfikacyjną po ­
łączeń f luorowych . W układzie t y m obie graniczne tabl i ce k l a s y f i k a c y j n e 
schodzą się z sobą wzdłuż osi ez = 0, odchylając się coraz bardzie j - w miarę 
wzros tu l i c zby ez. W podobny sposób można przedstawić d r o b i n y f luorowo-
-tlenoAve i n n y c h pienviastków, j a k i połączenia f luorowo-azotowe c z y też proste 
d r o b i n y azotowo-tlenoAve. W p r z y p a d k u drob in heteropodstawnikowych łatwo 
stwierdzić wystąpienie odrębnego t y p u p r z e m i a n y proste j , która polega n a 
zmian ie podstaAvnika koordynacyjnego . R e a k c j e tego t y p u j ednak nie zawsze 
przebiegają łatwo. 

N i e r a z się z d a r z a , że drob iny heteropodstaAvnikoAve mogą występoAvać 
w d a n y m układzie t y l k o p r z y jednej wartości l i c z b y e w , a mianoAvicie: e,v = 0. 
T e g o r o d z a j u p r z y p a d e k przedstawiają sobą d r o b i n y t lenkowo-nadtlenkoAve. 

A n i o n n a d t l e n k o w y Ol' może b y ć również p o d s t a w n i k i e m k o o r d y n a c y j -
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Klasyfikacja fluoroico-tlenowych drobin fosforu 
T A B L I C A 51 
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n y m , zastępującym w s t rukturze jednordzeniowe aniony t lenkowe. Ze względu 
n a dużą elektroujemność t l e n u , an iony nadt lenkowe mogą występować p r z y 
c e n t r u m k o o r d y n a c j i j edynie wtedy , gdy c e n t r u m t o pozbawione jest t z w . 
elektronów w o l n y c h , które mogłyby się przyląez.\ó do an ionu nadt lenkowego , 
wskutek czego przekształciłby się o n w an iony t l e n k o A v e . S t w i e r d z a m y z a t e m , 
że heteropodstawnikowe drob iny t lenowo-nadt lenkowe mogą istnieć j edyn ie 
w t y m p r z y p a d k u , gdy l i c z b a c w = 0. W tej zaś sy tuac j i trzecią oś współrzęd­
n y c h , konieczną d l a ujęcia tego rodza ju d r o b i n , można położyć n a tej samej 
płaszczyźnie co osie ex i odnosząc ją jedynie d o osi e2 p r z y e w = 0, t a k j a k 
to uczyn iono d l a odpowiednich d r o b i n fosforu w t a b l . 53. 

Nieco odrębne zagadnienie stanowią d r o b i n y heteropodstawnikowe, w któ ­
r y c h p o d s t a w n i k a m i są proste an iony , t a k i e j a k an ion t l e n k o w y O 2 - czy a n i o n 
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azo tkowy N 3 — obok pros tych anionów powstałych z n i c h przez przyłączenie 
protonów: O B T , m 2 " czy N B ? - . 

Jeśli r ozpatrywane t u p o d s t a w n i k i zastępują, w p e w n y m sensie, e lektrony 
w otoczeniu w a l e n c y j n y m rdzen ia centralnego, to muszą mieć u j e m n y bi lans 
ładunku. Stąd dochodz imy do wniosku, że w p r z y p a d k u f luoru czy i n n y c h 
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Ciepła tworzenia tlenowych i tlenowo-wodorowych 
drobin fosforu 
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chlorowców, jako podstawników, mogą istnieć jedynie l i g a n d y t y p u P ~ (przy­
łączenie b o w i e m pro tonu p r o w a d z i do powstania obojętnej d r o b i n y H F , nie 
mogącej występować w tego r o d z a j u połączeniach); w p r z y p a d k u t l e n u i t le ­
nowców możemy mieć do czyn ien ia z p o d s t a w n i k a m i t y p u O 2 - i O H - (analog 
F ~ ) ; w p r z y p a d k u azotu natomiast występuje większa różnorodność podstaw­
ników k o o r d y n a c y j n y c h , którymi mogą być N 3 ~ , N H 2 - (analog O 2 " ) i N H ' i ~ 
(analog O H " i F ~ ) . D r o b i n y , w skład których wchodz i jeden t y l k o rodzaj p o d -
s t a w n i k a jednordzeniowego lub dwurdzeniowego z wodorem (czy trójrdzenio-
wego z d w o m a r d z e n i a m i wodoru) , będziemy t r a k t o w a l i jako d r o b i n y homo-
pods tawnikowe : t a k n p . an ion k w a s u podchlorawego C I O H będziemy uważali 
z a drobinę z jednego t y p u p o d s t a w n i k i e m O H " . N a t o m i a s t d r o b i n y t a k i e 
j a k n p . d r o b i n a k w a s u siarkowego S 0 2 ( O H ) 2 będziemy traktować jako d r o b i n y 
heteropodstawnikowe, w których obok dwóch anionów t l e n k o w y c h występują 
d w a p o d s t a w n i k i wodorot lenkowe O H " . Przykładowo, w t a b l . 54 przedstawiono 
klasyfikację d r o b i n pros tych fosforu z t l enem i wodorem. 

W r o z p a t r y w a n y m obszarze drob in heteropodstawnikowych t lenowo-wodo-
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r o w y c h s twierdzamy — oprócz t rzech p r z e m i a n p o d s t a w o w y c h : kwasowo -
zasadowej (anionizac j i i deanionizac j i , e w == const), e lektronizac j i i deelektro­
n i zac j i (ez == const) oraz u t l e n i a n i a i r e d u k c j i (przemiany sprzężonej, przebie­
gającej p r z y ez + e w = const), które mogą przebiegać w każdej płaszczyźnie 
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trójosiowego układu współrzędnych, równoległej do płaszczyzny podstawowej , 
o s i ez i e„, — istnienie jeszcze dwóch p r z e m i a n pods tawowych . Jedną z n i c h 

jest z m i a n a p o d s t a w n i k a O 2 - n a O H " , według reakc j i 

8 0 * - + - 2 H 2 0 - , 2 - 8 O H -

przebiegającej n p . w p r z y p a d k u : 

O P O J - + H 2 0 ->• ( O H ) 2 P 0 2 -

( P 0 3 - + H 2 0 - > H 2 P 0 4 - ) 

O d p o w i a d a to przesunięciu się d r o b i n y wzdłuż osi pionowej tab l i cy k l a s y f i k a ­
cy jne j . D r u g i m t y p e m p r z e m i a n y jest r eakc ja związana z odszczepieniem 
(lub przyłączeniem) p r o t o n u , n a skutek czego ulega zmianie l i c zba ez r d z e n i a 
centralnego p r z y jednoczesnej zmian ie l i c z b y ez p o d s t a w n i k a , n p . 

j j H ł P O ł + J C a ( O H ) , = »Ca= + + 2 H P 0 2 - + 2 H 2 0 

P r z e m i a n y te są oczywiście p r z e m i a n a m i kwasowo-zasadowymi , i zgodnie 
z t y m , co powiedziano uprzednio , są związane ze zmianą l i c z b y ez, p r z y zacho­
w a n i u stałości l i c z b y e w . 

W układzie k l a s y f i k a c y j n y m wyróżniamy z a t e m d w a t y p y p r z e m i a n k w a ­
sowo-zasadowych, z których jeden polega n a przemieszczeniu się a n i o n u , 
j a k n p . 

P « O ° 0 - j - 2 0 * - — 4 P 0 - 1 -
(z z a s a d y ) 

d r u g i zaś — n a wędrówce kationów wodorowych 

» P » - + 3 H + - ^ - | P H § 
(z k w a s u ) 

- | P H « + H + - - * P H + 
(z k w a s u ) 

0
8 P O | - + H + - J H P O 2 -

(z k w a s u ) 

Jeśli nie m a potrzeby z b y t wnik l iwego r o z p a t r y w a n i a właściwości d r o b i n 
t l enowo-wodorot lenowych , to często wys tarcza zupełnie przedstawienie jedy­
nie k l a s y f i k a c j i d r o b i n t l enowych . N a ogół b o w i e m każda drob ina heteropod-
s t a w n i k o w a tego r o d z a j u może b y ć w y p r o w a d z o n a przez kolejne przyłączanie 
t y l u protonów, i le w y n o s i ładunek u j e m n y d r o b i n y . Przez „rzut t l e n o w y " 
d r o b i n y t lenowo-wodorowej będziemy r o z u m i e l i drobinę istniejącą lub f i k c y j ­
ną, która powstaje po odrzuceniu w s z y s t k i c h protonów. T a k więc r z u t e m t le ­
n o w y m H 3 P O 4 jest istniejący a n i o n P O 3 , - , r z u t e m t l e n o w y m d r o b i n y 1 I : 1 P 0 3 

jest nieistniejący a n i o n P 0 3
- , a r z u t e m t l e n o w y m H 3 P 0 2 — n ie wyodrębniona 

również d r o b i n a P O ? , - . Łatwo wykazać, że r z u t t l enowy d r o b i n y t lenowo-
-wodorowej p r z y nie zmienionej l i czbie e w m a liczbę ez zwiększoną o liczbę od ­
r z u c o n y c h protonów. Jeżeli przez „rzut t l e n o w y " w k l a s y f i k a c j i d r o b i n danego 
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pierwias tka będziemy rozumie l i zestawienie w s z y s t k i c h jego d r o b i n t l e n o w y c h 
oraz t lenowo-wodorot lenowych, od których w sposób f o r m a l n y odjęto w s z y ­
stkie pro tony , to n a podstawie takiego zestawienia d r o b i n bezpro tonowych 
(niekiedy f i k c y j n y c h ) , u z y s k a m y stosunkowo pros ty obraz połączeń bezpro­
t o n o w y c h i p ro tonowych . 

P r z y o d t w a r z a n i u n a podstawie „rzutu t lenowego" d rob in p r o t o n o w y c h 
w y s t a r c z y znać jedynie k i l k a p r o s t y c h reguł, do których należy zaliczyć regułę 
„wolnego mie jsca d l a p r o t o n u " , która sprowadza się do i s tn ien ia skoordyno­
wanego an ionu tlenkowego lub dub le tu elektronowego p r z y c e n t r u m k o o r d y ­
n a c j i . D r u g a t a k a reguła, dotycząca w y b o r u p o z y c j i d l a p r o t o n u , jest związana 
z elektroujemnością p i e rwias tka centralnego i p ro tonu . Jeżeli n a tej podstawie 
oceniamy, iż wiązanie między c e n t r u m k o o r d y n a c j i a p ro tonem jest m n i e j 
spolaryzowane niż wiązanie między pro tonem a p o d s t a w n i k i e m , to m o ż e m y 
uważać, że pro ton przyłącza się na jp ierw do elektronów w o l n y c h c e n t r u m 
k o o r d y n a c j i , a dopiero później do podstawników k o o r d y n a c y j n y c h . W p r z y ­
p a d k u o d w r o t n y m , oczywiście p r o t o n y przyłączą się na jp ierw do p o d s t a w n i ­
k ó w ; t a k n p . protonowanie d r o b i n y P O 3 , " przebiega w e tapach : 

l o i 
3 -

[01 
2 -

| 0 | P | 0 | | 0 | P | 0 | H 

101 I O I 

_ | 0 | _ 

H | O | P | O | H 

~ I O I ~ 

a protonowanie d r o b i n y P O 3 . - — w e tapach : 
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Przedstawiając układ k l a s y f i k a c y j n y d r o b i n heteropodstawnikowych ogra­
niczyliśmy się jedynie do przykładów z obszaru drob in pierwiastków głównych. 
W i d e n t y c z n y zupełnie sposób można rozbudować opisany w poprzedn im p a r a ­
grafie układ k l a s y f i k a c j i d rob in pierwiastków przejściowych i wewnątrzprzej-
ściowych, co daje możliwość przedstawienia i ch d r o b i n heteropodstawnikowych . 

§ 16. Ograniczenia systemu klasyfikacji morfologicznej 
drobin prostych 

Przeds tawiony system k l a s y f i k a c j i d rob in pros tych , opar ty w zasadzie n a 
dwóch wyróżnikach k l a s y f i k a c y j n y c h - l i c z b a c h e, i e w - p r z y e w e n t u a l n y m 
uzupełnieniu liczbą podstawnikową (dla drob in heteropodstawnikowych) , 
pozwala jedynie n a ujęcie d rob in pros tych , t j . drobin, które możemy opisać 
całkowitymi wartościami l i c zby e2 i stałymi d l a w s z y s t k i c h r d z e n i c e n t r a l ­
n y c h w wie lo rdzen iowym centrum koordynac j i . 
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W p r z e d s t a w i o n y m systemie k l a s y f i k a c y j n y m u j m u j e się n ie t y l k o d r o b i n y 
proste ( P 0 3 ) 3 ~ czy C 2 H 2 , ale również d r o b i n y bardz ie j złożone, t a k i e j a k 
(P0 3 ) j| - oraz C 6 H 6 , gdyż i w n i c h rdzenie centralne są opisane całkowitymi 
i t a k i m i s a m y m i wartościami l i czb ez i e w . W k l a s y f i k a c j i d r o b i n pros tych nie 
można jednak przedstawić t a k i c h d r o b i n j a k C 3 H 8 l u b S 4 0 ; ; - , gdyż centralne 
rdzenie węgla, j a k też centralne rdzenie s i a r k i są opisywane różnymi l i c z b a m i 
ez i e w . D r o b i n y tego r o d z a j u należałyby jednocześnie do k i l k u pól k l a s y f i k a ­
c y j n y c h . T r a k t u j e m y je jako d r o b i n y złożone, nie ujęte o m a w i a n y m systemem: 

P r z e d s t a w i o n y system k l a s y f i k a c y j n y nie pozwa la n a zróżnicowanie d r o b i n 
o p i s y w a n y c h t y m i s a m y m i l i c z b a m i ez i e w . T a k więc w zasadzie an iony P 0 3 ~ , 
P 3 O 9 - , P 4 O 1 2 " , P 8 0 2 4 ~ i P „ 0 3

- , opisywane t y m i s a m y m i l i c z b a m i ez i należą 
do tego samego po la k lasy f ikacy jnego . Spośród tego r o d z a j u d r o b i n t y l k o r o d n i k 
- m o n o m e r l u b najprostszą drobinę t rwa le istniejącą z a l i c z a m y do p r o s t y c h 
(w n a s z y m p r z y p a d k u P 0 3 " lub P- jO 3 , - ) , pozostałe zaś uważamy z a d r o b i n y 
złożone, a więc nie objęte systemem k l a s y f i k a c j i d r o b i n p r o s t y c h . Można j ednak 
wykazać, że omówione wyżej t y p y d r o b i n złożonych wywodzą się z t a k i c h 
s a m y c h l u b różnych d r o b i n pros tych . W s z y s t k i e wyżej wymien ione d r o b i n y 
fosforu są p o l i m e r a m i m o n o m e r u P 0 3 ~ . D r o b i n a C 3 H 8 zawiera w sobie e lementy 
t r u k t u r a l n e drob in C H 3

- i C H 2 ; - , co widać ze w z o r u s t ruktura lnego : 

H H H 

H - Ć - C - C - H 

H H H 

D r o b i n a S 4 O j - natomiast zawiera elementy s t ruktura lne drob in S 0 3 i S 2 , - : 

_ l _ 0 | | O J _ 
| 0|_S I S J S_l S_ | 0 | 

JOI l_0| 

M e zawsze j ednak można w drobinie złożonej wskazać jednoznacznie e lementy 
z a w a r t y c h w niej d r o b i n p r o s t y c h , j a k to zresztą m a miejsce i w o m a w i a n y c h 
t u dwóch d r o b i n a c h : w pierwszej z n i c h można się również dopatrzyć elementów 
C H 3

- i C 2 H 5
- , a w drugie j S O 2 - i S°. 

Dość poważnym ograniczeniem systemu k lasy f ikacy jnego d r o b i n p r o s t y c h 
jest nierozróżnianie o d m i a n t a u t o m e r y c z n y c h i m e z o m e r y c z n y c h . C h a r a k t e r 
b o w i e m wiązań między U g a n d a m i a c e n t r u m k o o r d y n a c j i n ie wpływa n a w a r ­
tości l i czb ez czy e w . Również i położenie wodoru p r z y Ugandzie , j a k i pj-zy cen­
t r u m k o o r d y n a c j i n ie wpływa n a wartości p o d s t a w o w y c h -wyróżników k l a s y ­
f i k a c j i . Stąd t a u t o m e r y k w a s u fosforawego P ( O H ) 3 i H P O ( O H ) 2 są op isywano 
t y m i s a m y m i l i c z b a m i ez i 6 W , p ro ton p r z y c e n t r u m k o o r d y n a c j i obniża b o w i e m 
liczbę ez o jedność, a p r o t o n p r z y p o d s t a w n i k u zmnie j sza jego ładunek o j eden , 
co w rezultac ie powoduje zmniejszenie l i c z b y ez o jedność. O d m i a n y mezome-
ryczne i tautomeryczne danego związku są z a t e m przez sys tem k l a s y f i k a c j i 
d r o b i n p r o s t y c h nie do rozróżnienia. J a k wskazano wyże j , w k l a s y f i k a c j i n i e 
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m a również możliwości rozróżnienia d r o b i n spo l imeryzowanych wywodzących 
się z jednego monomeru , a więc n p . P 3 O 9 - o d P ^ O ^ . 

Przeds tawiony system k l a s y f i k a c y j n y nie obejmuje drob in złożonych — 
0 szkielecie łańcuchowym l u b pierścieniowym, o szkieletach płaskich i prze ­
s t rzennych a n i d r o b i n k o m p l e k s o w y c h pierwiastków r o d z i n przejściowych 
1 wewnątrzprzejściowych, t y p u C u ^ E y 2 / " czy też F e (CIST)*-. Zagadnienie 
k l a s y f i k a c j i d r o b i n złożonych stanowi p rob l em oddz ie lny , który rozwiązywany 
by ł i n n y m i m e t o d a m i . 

M i m o , że można wskazać e lementy s t r u k t u r a l n e d r o b i n p r o s t y c h w o m ó ­
w i o n y c h t u drob inach złożonych, to — j a k już podkreślono wyżej — nie zawsze 
można to przeprowadzić w sposób jednoznaczny , który by łby uzasadniony 
cechami b u d o w y . Z tego względu t rudno jest stworzyć system k l a s y f i k a c j i 
d r o b i n złożonych, który by łby bezpośrednim rozwinięciem przedstawionego 
t u systemu k l a s y f i k a c j i d rob in pros tych . M e udało się dotychczas b o w i e m 
przełamać trudności w j ednoznacznym rozłożeniu d r o b i n złożonych n a proste 
i w znalez ieniu układu, w którym l i c z b a pól k l a s y f i k a c y j n y c h wzrastałaby, 
w miarę wzros tu łańcucha czy pierścienia, t a k szybko j a k l i c z b a izomerów. 

W y d a j e się jednak, że przedstawiona k l a s y f i k a c j a d r o b i n p r o s t y c h jest 
użyteczna w p r z y p a d k u drob in złożonych jako s y s t e m a t y k a „grup f u n k c y j ­
n y c h " , p o d w a r u n k i e m że z n a n y jest wpływ wielkości łańcucha czy pierścienia 
oraz układu wiązań w szkielecie d r o b i n y złożonej n a grupę funkcyjną. Wlaści^ 
wości g rup f u n k c y j n y c h , a zwłaszcza reakcje , w których mogą brać udział, 
są b o w i e m „modyf ikowane" przez charakter szkie letu , w który są w b u d o ­
wywane . 
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Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiastków drugiego 
okresu 
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§17. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych 
z wodorem 

Dość szczególny przypadek k l a s y f i k a c j i morfologicznej , w którym l i c z b y 
e z mogą przybierać wartości u jemne, s tanowi układ sys tematyczny połączeń 
wodorowych , stanowiący właściwie rozszerzenie i uściślenie systemu znanego 

T A B L I C A 56 

Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiastków trzeciego 
okresu 
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p o d nazwą „prawa G r i m m a " . P r a w o G r i m m a stosuje się j edynie d l a połączeń 
z wodorem, w których wodór znajduje się n a d o d a t n i m stopniu u t l e n i e n i a , 
a więc połączeń z niewielką stosunkowo liczbą pierwiastków. Połączenia wodor -
kowe wykazujące charakter sol i , wynikający z i s tn ien ia wiązania jonowego, 
traktować należy jako związki heterodrobinowe, składające się z kationów 
m e t a l i i anionów w o d o r k o w y c h . W tab l i cach 55, 56, 57 przedstawiono k l a s y ­
fikację d rob in wodorowych różnych pierwiastków o l ektrou jemnych . 

§ 18. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych pierwiastków rodzin 
głównych z fluorem, tlenem i azotem 

O m a w i a n y system k l a s y f i k a c y j n y pozwa la n a ujęcie d r o b i n p r o s t y c h o róż­
n y m składzie pierwiastkowym. Z punktu w i d z e n i a wielkości ładunku p o d s t a w ­
ników k o o r d y n a c y j n y c h wyróżniliśmy w zasadzie t r z y podstawowe rodzaje , 
a m i a n o w i c i e : jedno-, d w u - i trójujemne. D o pierwszego rodza ju będą należały 
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tak ie p o d s t a w n i k i , j a k n p . : an iony F - , C l - , B r " , proste an iony zawierające 
wodór ( O H - , S H - , NTĘ"), a także an iony dwupierwiastkowe, j a k n p . O F 1 - . 
D o drugiego rodza ju podstawników zaliczyliśmy pods tawnik i dwuujemne , 
tak ie j a k an ion t l enkowy O 2 - oraz aniony S 2 - , N H 2 " , a także 0\~. Spośród 
trójujemnyck podstawników wymienić należy t u t a j an ion azo tkowy N 3 - . 
W d a l s z y m ciągu z a j m i e m y się jedynie przedstawieniem układu k l a s y f i k a c j i 

T A B L I C A 57 

Klasyfikacja morfologiczna drobin wodorowych pierwiastków 
czwartego i piątego okresu 
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d r o b i n z głównymi reprezentantami omówionych k las podstawników, a m i a ­
nowic ie z : an ionem f l u o r k o w y m — drob in f luorowych , an ionem t l e n k o w y m — 
d r o b i n t l e n o w y c h i z an ionem a z o t k o w y m — d r o b i n azotowych , w sensie bez-
pro tonowych rzutów: f luorowego, tlenowego i azotowego. 

Ponieważ naj lepiej poznano strukturę i własności d r o b i n t l e n o w y c h , przeto , 
niezgodnie może z l o g i c z n y m porządkiem, przeds tawimy na jp i e rw d r o b i n y 
t lenowe poszczególnych pierwiastków, a później dopiero d r o b i n y f luorowe 
i azotowe. 

O k a z u j e się, że w p r z y p a d k u drob in pierwiastków r o d z i n głównych głębsze 
analogie występują w okresach układu periodycznego, i z tego względu w t a k i m 
właśnie porządku omówimy klasyfikację d r o b i n poszczególnych pierwiastków. 
D r o b i n y pierwiastków należących do tego samego okresu odznaczają się pew­
n y m i szczególnymi cechami, którymi różnią się od drob in pierwiastków i n n y c h 
okresów. Bóżnice te dotyczą przede w s z y s t k i m s t r u k t u r y e lektronowej , s t r u k ­
t u r y przestrzennej , typów występujących d r o b i n (obsadzenie pól t a b l i c y k l a ­
sy f ikacy jne j ) . 
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Struktury elektronowe i przestrzenne drobin tlenowych pierwiastków p drugiego okresu 
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W t a b l i c y 58 przedstawiono s t r u k t u r y elektronowe i s t r u k t u r y przestrzonne, 
mogące występować w drob inach pierwiastków drugiego okresu. W t a b l i c y 59 
natomias t zestawiono d r o b i n y t lenowe poszczególnych pierwiastków oraz 
główne drog i r e a k c j i " . W r a m a c h r z u t u bezprotonowego d r o b i n t l e n o w y c h 
u j m u j e m y również u g r u p o w a n i a , które n ie wchodzą w skład układów m a k r o ­
skopowych bez uprzedniego przyłączenia protonów. T a k n p . przeds tawimy t u 
drobinę o wzorze C O 4 - , będącą r z u t e m b e z p r o t o n o w y m a l k o h o l u metylowego, 
który można odtworzyć z tej d r o b i n y w drodze przyłączenia czterech proto ­
nów. Podobn ie , ujęta w k l a s y f i k a c j i d r o b i n a C O 2 - jest r z u t e m b e z p r o t o n o w y m 
f o r m a l d e h y d u . 

Przeglądając przedstawione tabl ice k l a s y f i k a c y j n e w rzuc ie bezprotono­
w y m , można sformułować podstawowe cechy d r o b i n t l e n o w y c h pierwiastków 
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T A B L I C A 58 

drugiego okresu. Należą do n i c h : charaktery styczne cechy s t r u k t u r y e lektro ­
nowej , wyrażające się przede w s z y s t k i m możliwością występowania t z w . wią­
zań w i e l o k r o t n y c h , zarówno między r d z e n i a m i c e n t r a l n y m i , j a k i między r d z e ­
n i e m c e n t r a l n y m i l i gandem. 

Jeśli chodz i o rozmieszczenie ligandów, to zaobserwować można (z n ie ­
l i c z n y m i wyjątkami) b r a k mostków t l enowych , a zamiast n i c h — wystąpienie 
s tanktury a s y m e t r y c z n e j ; t a k n p . w p r z y p a d k u k e t e n u C 2 0 2 _ zamiast s t ruk ­
t u r y C O C występuje układ C C O . 

S t r u k t u r y d r o b i n tego okresu wywodzą się z płaskiej s t r u k t u r y trójkątnej 
a n i o n u węglanowego, występującej j ako „po j edyncza" l u b „ p o d w o j o n a " ( jak 
fcp. w anionie s z czawianowym C 2 0 4 ). 

Charakterys tyczne jest również obsadzenie pól t a b l i c y , w której związki 
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Drobiny tlenowe pierwiastków p drugiego okresu 
T A B L I C A 59 

7 

występują przede w s z y s k i m w po lach o mnie j s zych l i czbach ex i większych 
l i c zbach ew, niż to m a miejsce w i n n y c h okresach. 

Jeśli chodz i o p r z e m i a n y chemiczne, to można wskazać n a pewne u p r z y ­
wi le jowanie r e a k c j i e lektronizac j i i dee lektronizac j i , ez = const, a mniejszą 
łatwość niż w i n n y c h okresach — przebiegu procesów p r z y <?w = const. D r o b i n y 
te z a t e m , ogólnie rzecz biorąc, mają wyraźniejsze nieco cechy utleniająco-
-redukujące (czy elektronizujące i deelektronizujące) niż kwasowo-zasadowe. 

W tab l i cach 60 i 61 zestawiono połączenia f luorowe i azotowe pierwiastków 
okresu drugiego. 

P i e r w i a s t k i trzeciego okresu tworzą d r o b i n y z t l e n e m o inne j s t rukturze 
niż p i e r w i a s t k i okresu drugiego. D o cech, które można stwierdzić n a pods ta ­
wie przedstawionych tab l i c ( tabl . 62 i 63), należą: b r a k trwałych wiązań 
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T A B L I C A 60* 
Drobiny fluorowe pierwiastków p drugiego okresu 
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w i e l o k r o t n y c h pomiędzy p o d s t a w n i k a m i a c e n t r u m k o o r d y n a c j i , j a k również,, 
n a ogół, między d w u r d z e n i o w y m i układami c e n t r a l n y m i (pewne wyjątki o d 
tej reguły stanowią niektóre d r o b i n y homordzeniowe, n ie zawierające pods taw­
ników k o o r d y n a c y j n y c h , j a k n p . trwała w wyższych t e m p e r a t u r a c h d r o b i n a 
s iark i S°). 

Rozmieszczenie podstawników wokół d w u r d z e n i o w y c h centrów k o o r d y n a c j i 
jest z reguły symetryczne . Wyjątek s tanowi t u jedynie an ion t i os iarezanowy , 
o wzorze S 0 O 3 - , który zresztą p o w i n i e n b y ć t r a k t o w a n y jako połączenie d w u -
Podstawnikowe. Również nie wyjaśniona jest sprawa rozmieszczenia anionów 
t l e n k o w y c h w anionie d w u s i a r c z a n o w y m , S 2 0 2 - . Różni autorzy wyrażają 
różne poglądy. Należy uwzględnić możliwość, iż połączenie to m a strukturę 
° 2 S S 0 3 , a n ie G \ S O S O , . 

137 



T A B L I C A 61 
Drobiny azotowe pierwiastków p drugiego okresu 
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S t r u k t u r y przestrzenne pros tych d r o b i n t l e n o w y c h pierwiastków trzeciego 
o k r e s u wywodzą się z czworościennej s t r u k t u r y a n i o n u lZOi. 

W p r z y p a d k u pierwiastków trzeciego okresu inne jest również obsadzenie 
t a b l i c y k l a s y f i k a c y j n e j , wykazujące istnienie znacznie większej l i c z b y związ­
k ó w o dużych wartościach l i c z b y ez, a mniejsze j l i c z b y połączeń, w porównaniu 
z p i e r w i a s t k a m i drugiego okresu, o m n i e j s z y c h wartościach l i c z b y ez. 

W p o l a c h k l a s y f i k a c y j n y c h d r o b i n o w i e l o k r o t n y c h wiązaniach między 
l i g a n d e m a c e n t r u m k o o r d y n a c j i , istniejących w okresie d r u g i m , pojawiają 
się (w okresie trzec im) d r o b i n y będące pewną wielokrotnością m o n o m e r u . 
T a k więc w p r z y p a d k u połączenia t y p u 6

0ZO3, n p . węgla z t l e n e m — a n i o n u 
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Struktury elektronowe i przestrzenne drobiu tlenowych pierwiastków p 

trzeciego okresu 
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. n ' - wvstepu ie wiązanie podwójne między j e d n y m z l i g a n -

T ^ S I T s y m e t r i a otoczenia zosta e osiągnięta przez ląeze-S ^ M a T p S S 1 * W systemie U a s « n y m moZna 
" T T \ , 1

 n f f l P T ale również i t a k i na jmnie j szy zespół monomerów, T^^tZ^^X^ zrównoważenie ładunku c e n t r u m k o o r d y -
l J"5» n a s t C p U ]

1 t n t a j za drobinę prostą t r i m e r . W t e n sposób, 
m e j i . W y d a j e się cel owe P i z f ^ x i s a 6 U c z b y w k l a s y f i k a c j i 
m i m o i s tn ien ia w i e l n P ( . ł ą c z e n ^ ° > |_ • , p o d o b n a t 

p r z e d 8 t a w i o n o t r i m e r y , a W f^^/Lóma p i e r w i a s t k i drugiego okresu 
występuj© d l a d r o b i n o ez = »» u> J 1 
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w ogóle nie tworzą, z powodu nieuchronności po jawien ia się m o s t k a t lenowego, 
nietrwałego w tak ie j s y t u a c j i . P i e r w i a s t k i okresu trzeciego tworzą w t a k i m 
p r z y p a d k u d r o b i n y będące j a k g d y b y b i m e r a m i układu najprostszego, a więc 
nie tPfil, lecz ll\0%. 

D r o b i n y t lenowe pierwiastków trzeciego okresu wykazują ciekawą p r a w i d ­
łowość p o d względem s t r u k t u r przes t rzennych , które wywodzą się z podstawo­
wego czworościanu d r o b i n y (*). W l i n i i ez + e w = 8 są one „monomeryczne " 
(modyf ikac je jednego czworościanu), w l i n i i e^Ą-e^ = 7 są „b imeryczne" 
(modyf ikac je dwóch czworościanów), w l i n i i ex-\-ew = 6 „tri jneryczne", a w l i n i i 
e z + e v = 5 — „tetrameryczne" . 

D r o b i n y pierwiastków tego okresu w j e d n a k o w y m stopniu wykazują cechy 
kwasowo-zasadowe, j ak i utleniająco-redukujące. Możemy stwierdzić w t y m 
p r z y p a d k u nieco mniejsze uprzywi l e j owanie r e a k c j i e lektronizac j i i deelektro­
n i zac j i n a korzyść p r z e m i a n u t l e n i a n i a i r e d u k c j i oraz reakc j i kwasowo-zasa-
d o w y c h . 
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T A B L I C A 63 

W tab l i cach 64 i 65 zestawiono drob iny f luorowe i azotowe pierwiastków 
trzeciego okresu. , . . ".. ' , 

P i e r w i a s t k i czwartego okresu w swoich połączeniach z t l enem wykazują 
znaczne podobieństwo do pierwiastków trzeciego okresu. Między p o d s t a w n i k a m i 
t l e n o w y m i a c e n t r u m koordynac j i tworzą się jedynie wiązania po jedyncze , 
a s t r u k t u r a przestrzenna drob in w y w o d z i się z czworo ściennej d rob iny o cz = 8, 
e„ = 0 Jedyną bardzie j istotną różnicą między p i e r w i a s t k a m i okresów t r z e ­
ciego i czwartego jest znaczne osłabienie trwałości bezpośredniego wiązania 
między r d z e n i a m i centrum k o o r d y n a c j i w drob inach o d w u r d z e n i o w y m ukła­
dzie c e n t r a l n y m , d l a których l i c zba * w jest n ieparzysta . J a k łatwo stw!erdzić 
* a podstawie t a b l i c y k lasy f ikacy jne j 66, w której przedstawiono znane d r o b i n y 
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Drobiny fluorowe pierwiastków p trzeciego okresu 
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tych. pierwiastków, p o l a , d l a których l i c z b a p r z y j m u j e wartość nieparzystą, 
n ie są obsadzone d i ' o b i n a m i . 

Zestawiając znane reakcje , w których jedne d r o b i n y t lenowe pierwiastków 
czwartego okresu przechodzą w inne d r o b i n y , można stwierdzić dość intere­
sujący f a k t b r a k u r e a k c j i przebiegających przy ez = const (e lektronizac j i 
i dee lektronizac j i ) . P r o s t y m i p r z e m i a n a m i c h e m i c z n y m i , w których może 
nastąpić przekształcenie się d r o b i n t l e n o w y c h pierwiastków tego okresu, są 
z a t e m j e d y n i e reakc je kwasowo-zasadowe, przebiegające p r z y stałym ew, oraz 
reakcje przebiegające p r z y stałej sumie l i czb ez i ew — r eakc je u t l e n i a n i a i re ­
d u k c j i . 

Dość i s t o tna różnica w budowie r d z e n i a t o m o w y c h t y c h pierwiastków, 
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Drobiny azotowe pierieiaslków p trzeciego okresu 
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T A B L I C A 65-

CI? 
P J -

A r " 
Cl1 

p3 

8 ew 

wyrażająca się i s tn ieniem osiemnastoelektronowej zewnętrznej powłoki, spra ­
w i a , że w miarę w z r o s t u ładunku rdzen ia coraz bardz ie j trwałe stają się 
połączenia o e w = 2, a mnie j trwałe połączenia o e w = 0. T a k w t y m okresie , 
j a k i w następnych okresach, w t a b l i c y k lasy f ikacy jne j są obsadzone związ­
k a m i przede w s z y s t k i m omówione wyżej p o l a , d l a których l i c z b a ew wynos i 
zero l u b d w a . 

W t a b l i c a c h 67 i 68 zestawiono poznane d r o b i n y f luorowe i azotowe p ier ­
wiastków p czwartego okresu. 

Poważniejsza odmienność w stosunku do s t r u k t u r d r o b i n pierwiastków 
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Drobiny tlenowe pierwiastków p czwartego okresu 

trzeciego i czwartego okresów po jawia się dopiero wśród pierwiastków piątego 
okresu. P r z y zachowaniu pewnego podobieństwa p o d względem s t r u k t u r op i ­
sanych l i c z b a m i ew większymi od zera , p o j a w i a się w p r z y p a d k u połączeń 
o l i czb ie ew = 0 większa różnorodność d r o b i n t l e n o w y c h i wodorot lenowych . 
W dotychczas przedstawionych połączeniach p ierwszych czterech okresów 
można było w zasadzie, przez przyłączenie odpowiednie j l i c z b y protonów do 
obdarzonej u j e m n y m ładunkiem drob iny tlenowej wyprowadzić d r o b i n y cztero-
podstawnikowe , w skład których oprócz anionów t l e n k o w y c h wchodziły an iony 
wodorot lenkowe, p r z y c z y n i różnorodność i c h była ograniczona wielkością 
ładunku ujemnego prostej d r o b i n y t lenowej . T a k n p . z jednoujemnego a n i o n u 
nadcldoranowego C10 4 ~ łatwo wyprowadzić jedną drobinę t lenowo-wodoro-
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7 

G 

5 

4 

3 

O 

Drobiny fluorowe pierwiastków p czwartego okresu 

S e F , 

G e F . 2 " 
G a F , 3 ? 

A s F 5 

G o F 2 

B r F 5 

S c F i " 

G e F 4 

G a F 4 ' -

S e F 4 

A 3 F 4 

K r r , 
B r F 4 

GoFj 

AJFJ 

B r F , 

G e F 2 

K r F 2 * 
B r F 2 

K r F 2 

G a F 
GeF 

B r F 

G e F 3 " 

G e 4 + 

C a 3 ' 

A « s * 
G e 2 * 

Gaj 
Gł2 

As° 

. 

SeJ 
Br? 

Se|" 

G e 2 

K i ' 
B r 1 

S e 2 

A s 3 ' 
Ge " 

IgaS 1 1 1 1 L_ ] 
2 3 4 5 6 7 8 ew 

tlenową- kwas nadch lorowy H01O«. W sposób analogiczny z a n i o n u s iarcza ­
n o w e j S O 2 - można wywieść an ion H S O } " oraz elektroobojętną drobinę H 2 S 0 4 . 
Z d rob in P O 3 - i S i O 4 , - w y p r o w a d z i m y podobnie t r z y protonowane d r o b i n y 
fosforu i cztery - k r z e m u . Wreszcie z drob iny A 1 0 * " przez przyłączenie p r o ­
tonów można wyprowadzić anion g l in ianowy A l ( O H ) r , którego u j e m n y ładu­
nek nie może już b y ć zrównoważony przez p r o t o n y , a jedynie przez inne j edno-
dodatnie j ony Podkreślić t u należy, że otoczenie c e n t r u m k o o r d y n a c j i , przez 
rdzenie t l e n u , nie ulegało w t y m p r z y p a d k u zmian ie i zawsze, niezależnie o d 
l i c zby związanych protonów, rdzeń centra lny miał w swoim sąsiedztwie j edynie 

cztery rdzenie t l e n u . . . ... , . . 
D l a pierwiastków piątego okresu pojawiają się szersze możliwości t w o r z e n i a 
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Drobiny azotowe pierwiastków p czwartego okresu 
B r N i ; 

e. 

8 

7 

6 
( B r N 2 ) 2 BrN 1

2 " 

! 

4 

3 

G a N " 

ISeNłS 
B r N ° ( B r N 1 ) 2 

2 

1 

0 
Ge4* 

G o 3 ' 

A s 3 ' 
G e 3 4 

AS , 1 ; 
Se" 

B r ? 
Se?r 

Gc?" 

K r 0 

B r 1 

Se*" 
A s ' -

G f -

o 1 7 4 6 7 8 ew 

różnorodnych związków z t l enem, w przy [ )adkn k i e d y c e n t r u m k o o r d y n a c j i 
nie zawiera „elektronów w o l n y c h " . Możliwości te — j a k wiadomo — są skut ­
k i e m znacznego spo laryzowania wiązania między an ionem t l e n k o w y m a cen^ 
t r u m k o o r d y n a c j i — dzięki czemu p o d s t a w n i k i k o o r d y n a c y j n e stosunkowo 
łatwo reagują z wodą według równania: 0 2 - + H 2 0 = 2 0 H - . Z a n i o n u J O J -

można n p . f o rmaln ie wyprowadzić drobinę z jedną grupą wodorotlenową 
H J 0 4 ( H O J 0 3 ) , a następnie, zgodnie z podaną wyżej reakcją — d r o b i n y H 3 J 0 6 

( H O ) 3 J 0 2 oraz drobinę H 6 J O e ( I I O ) 5 J O . P o l a r y z a c j a wiązania t l e n - p i e r w i a s t e k 
cent ra lny wzras ta oczywiście w miarę zmnie j s zan ia się ładunku rdzen ia (co 
powoduje wzrost podatności anionów O 2 - n a przekształcanie się w O H - ) , 

1 4 0 
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Drobiny tlenowe pierwiastków p piątego okresu 

e'oH 8 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 ew 
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XcF8 
Drobiny fluorowe pierwiastków p piątego okresu 

S n F 4 

JF, I 

SbF1" 

InFf 

S n F , 
InF, ' -

l n F , 

J F . 
X e F , 

I n F , 

XeF 5 * 
J F 5 

SbK SnFt 

TcF4 

S b F j ' 

SbF, 

S n F 2 

InF 

" X e F ? 
J F i 

J F , 

S n F 

T e 4 * 
S b 3 ' 

S n 2 * 
t n " 

SbF2> 

S b F 

XeF 3 l 

XełV 

X c F * 
J F 

Sb; 

S b F = 

J " 
Xc' 

Te" 
S b 3 

8 em 

t a k że spośród p r o t o n o w a n y c h d r o b i n t e l l u r u najtrwalszą jest d r o b i n a H 6 T e O ^ ; 
spośród d r o b i n a n t y m o n u - S b ( O H ) J _ , a spośród d r o b i n c y n y - S n ( O H ) J - . 
Istnieją dwie możliwości k lasy f ikacy jnego ujęcia tego r o d z a j u d r o b i n , z któ ­
r y c h j edna polega n a wyróżnieniu s t r u k t u r y A O „ , p r z y n a j m n i e j j ako r z u t u 
t lenowego, i dopuszcza istnienie w t y m okresie l i c zb ez większych niż 8, o c z y m 
świadczyłoby istnienie t a k i c h sol i j a k B a 6 ( J 0 6 ) 2 c zy też A g 6 T e O s . Należy j ednak 
podkreślić, że k w a s or tote l lurowy jest k w a s e m n i e z w y k l e słabym, a k w a s 
ortonadjodowy jest kwasem słabym. O t r z y m a n i e pełnych sol i obojętnych 
k w a s u tel lurowego jest t rudne . N a t o m i a s t stosunkowo najłatwiej można o t r z y ­
mać sole t y p u N " a 2 H 4 T e 0 6 , w których występuje a n i o n ( O H ) 4 T e 0 2 - , będący 
kompleksem d w u p o d s t a w n i k o w y m , wywodzącym się przez zastąpienie an io -
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nów t l e n k o w y c h w drobinie {jTeO;;- a n i o n a m i w o d o r o t l e n k o w y m i . W y d a j e 
się, że w związku z t y m , jedynie w p r z y p a d k u p r o s t y c h d r o b i n j o d u nagroma­
dzono większą liczbę dowodów istnienia d rob in t l enowych o l i czb ie ez większej 
niż 8. W p r z y p a d k u związków t e l l u r u materiał doświadczalny jest uboższy 
i może nie t a k bezwzględnie przekonywający. Jeszcze mnie j wyraźnie przed ­
s tawia się zagadnienie i s tn ien ia sześciotlenowych d r o b i n a n t y m o n u i c y n y . 
Biorąc to p o d uwagę, można ująć te d r o b i n y w i n n y sposób, a m i a n o w i c i e : 
traktować je jako heteropodstawnikowe. Ponieważ t a większa różnorodność 
d r o b i n z t l enem i wodorem po jawia się prawie wyłącznie w p r z y p a d k u połączeń 
o ew = 0, przeto t rzec ia oś, po t rzebna d l a ujęcia połączeń o dwóch różnych 
pods tawnikach , j ako dotycząca t y l k o l i n i i związków o e w = 0, może b y ć poło­
żona n a tej samej płaszczyźnie, t a k j a k to przedstawiono w t a b l . 69. W r e z u l ­
tacie, j a k w i d z i m y , w p r z y p a d k u pierwiastków piątego okresu t a b l i c a połączeń 
t l e n o w y c h , nie obejmująca jednocześnie zakresu d r o b i n t lenowo-wodoro-
t l enowych , m u s i być uzupełniona w pewnej swej części bardzie j szczegółowym 
opisem k l a s y f i k a c y j n y m . W t a b l i c y 70 zestawiono d r o b i n y f luorowe t y c h 
pierwiastków. 

D r o b i n y t lenowe pierwiastków szóstego okresu są p o d względem swej 
s t r u k t u r y jeszcze mnie j zbadane. Si ln ie jsza z reguły po laryzac ja wiązania 
p o d s t a w n i k - c e n t r u m k o o r d y n a c j i w wie lu p r z y p a d k a c h u t r u d n i a rozstrzygnię­
cie, czy m a m y jeszcze do czyn ien ia z drobiną o więzi atomowej spo laryzowanej , 
c zy też po pros tu z przestrzenną kombinacją jonów. W t a b l i c y 71 zestawiono 
w z o r y r e la c j onowanych w l i teraturze połączeń, p r z y c z y m należy podkreślić, 
że w wie lu p r z y p a d k a c h więcej mają one wspólnego z tradycją chemiczną niż 
z odzwierc ied leniem rzeczywistego s tanu rzeczy . W y d a j e się, że połączenia 
pierwiastków tego okresu p o w i n n y być p o d względem s t r u k t u r y zbliżone do 
połączeń pierwiastków piątego okresu. 

Odrębnym zupełnie zagadnieniem, odnośnie którego t rudno mieć głębiej 
uzasadn iony pogląd, jest s t r u k t u r a przestrzenna drob in t l e n o w y c h p i e rwia ­
stków okresu piątego i szóstego. W i e l u autorów sugeruje pogląd — który by łby 
zgodny z charakterem z m i a n właściwości połączeń r o z p a t r y w a n y c h z p u n k t u 
w i d z e n i a l i c zb ez i e w w kolejności następujących po sobie okresów p ie rwia ­
stków — że s t r u k t u r a o m a w i a n y c h t u połączeń w y w o d z i się z ośmiościanu 
foremnego. W y d a j e się j ednak , że n i ewie lka l i c zba nagromadzonych d a n y c h 
doświadczalnych, j a k i trudności w i c h in terpre tac j i n ie usprawiedliwiają 
jeszcze wyrażenia tego r o d z a j u stwierdzenia (do którego j ednak p r z y c h y l a 
się autor niniejszej pracy ) . 

C h e m i a połączeń z f l u o r e m i azotem, których systematykę w kolejności 
następu jacy c l i po sobie okresów przedstawiono w tab l i cach , jest w c a ł y m 
zakresie stosunkowo mało poznana . Nagromadzono większe ilości i n f o r m a c j i 
odnośnie niektórych t y l k o związków, cechy f izyczne i chemiczne w o l b r z y m i e j 
większości nie są jeszcze zbadane. D o t y c z y to przede w s z y s t k i m anionów k o o r d y ­
n a c y j n y c h , i c l i s t r u k t u r y , j a k i p r z e m i a n , którym mogą ulegać. Z tego też 
względu t rudno może uogólniać jakieś cechy t y c h d r o b i n . W t a b l i c a c h p r z e d ­
stawiających i ch klasyfikację podano jedynie w z o r y sumaryczne. Należy 
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przypuszczać, że i w p r z y p a d k u t y c h drob in po nagromadzen iu odpowiedniej 
l i c z b y d a n y c h doświadczalnych można będzie w szerszym sensie ująć i c h b u ­
dowę jako funkcję l i czb ez i e„. oraz przedstawić łączące je p r z e m i a n y chemiczne. 

§ 19. Klasyfikacja morfologiczna drobin prostych pierwiastków rodzin 
przejściowych i wewnątrzprzejściowych z fluorem, tlenem i azotem 

D r o b i n y proste pierwiastków r o d z i n przejściowych celowe jest przedstawić, 
j a k to omówiono w § 14, w układzie osi ez i e0 — ez. Ze względu n a to , że si lniej 
e lektroujemne p o d s t a w n i k i k o o r d y n a c y j n e obsadzają n a ogól orbitale s i p, 
a e lektrony wolne są wiązane n a orb i ta lach w a l e n c y j n y c h d, można w propono­
w a n y m układzie współrzędnych ująć klasyfikację d rob in pros tych z podstaw^ 

T A B L I C A 72 
Klasyfikacja drobin tlenowych pierwiastków d 

e2 

8 
e2 

8 M O " M O f - M O | - M O J " 

7 M 2 0 ? M 2 0 | -M 2 0 ? M 2 0 | -

6 M O g M O ^ MOt 

5 M 2 0 | -

4 M O ° 

3 M „ 0 " 

2 M O z + M O u M O 0 

1 M o O 

0 M 4 + M 3 + M 2 + M 1 + M ° 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 e0 

i n k a m i e l e k t r o u j e m n y m i , t a k i m i j a k O 2 - , F _ , i IsT 3 - , w pos tac i jednej ogólnej 
t a b l i c y . P o d o b n i e j ak w p r z y p a d k u pierwiastków r o d z i n głównych, t a k i w o m a ­
w i a n y m p r z y p a d k u pierwiastków przejściowych lepiej p o z n a n a jest chemia 
Połączeń t l enowych . Z tego też względu szczegółowa rozpatrzenie k l a s y f i k a c j i 
d rob in t y c h pierwiastków rozpoczniemy od układu połączeń t l enowych . W t a ­
b l i c y 72 przedstawiono w sposób ogólny systematykę związków z t l enem, ozna -
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8 

co.; 
P u O j " 

Klasyfikacja drobin tlenowych pierwiastków f 

U1O7" 

7 

6 

5 

4 

nor 
N p o r 
P u O 2 * 

UOt 
NpOj 
P u 0 2 

Ce0 2 P u 0 2 

M1 2 0 3 MajOj 

3 

2 

1 

0 

C e 4 * u 4 + 

P r 4 * N p 4 * 
N d 4 * P u 4 * 
T b 4 * 
D y 4 * 

M l 3 + M a 3 + M l 2 + M a 2 + Ml° Ma° 

6 5 4 3 2 1 0 e„-

czając symbo lem M dowolny p ierwiastek r o d z i n przejściowych. Oś e0 — e w jest 
po pros tu osią s topnia ut len ien ia p i e r w i a s t k a centralnego w drobin ie , który 
ze względu n a niezależność obsadzenia o r b i t a l i s i p o d l i c z b y związanych 
„elektronów w o l n y c h " e w decyduje o otoczeniu k o o r d y n a c y j n y m . 

Z t a b l i c y 72 w y n i k a , że p r z y wyższych stopniach ut len ien ia pojawiają się 
d r o b i n y o większych l i c zbach ez (ez = 8). W miarę zmnie j szan ia się s topnia 
u t l en ien ia coraz bardzie j ograniczona zostaje l i c z b a podstawników c e n t r u m 
k o o r d y n a c j i , t a k że p r z y n i s k i c h s topniach ut len ien ia mogą istnieć t y l k o d r o b i n y 

1 5 0 



Drobiny tlenowe pierwiastków d 
TABLICA 73 

Ru0 4 

Os04 

MnOj" 

TcOj 

ReO, 

MnO, 
CrOj 

MoOf FeO| 

woj 

vol~ 

NbO3' 

TaOj 

MnOj " 

TiOj 

M n 2 0 7 

T c 2 0 7 

Re207 

Cr20? 

Cr0 3 

M0O3 Fe03 

WO, 

CrO3' 

FeO, 

v,o5 

KbfOj 

T a 2 0 5 

T102 

Z r 0 2 

H f 0 2 

C r 2 0 3 

Fe 2 0 3 

Se 2 0 3 

Y 2 0 3 

l .a 2 0 3 

TIO*' 

ZnO 
MnO CuO 

CrO NiO CdO 
VO TcO CoO 

TiO FeO IlgO 
ScO ReO 

Cu 2 0 

Ag 2 0 

Au 2 0 

M n " 
C r " 

Co3*-
F e " 

S c " Alf' 

i V 

Z n " 
M n " C u " 

Cr 2 * Ni"cd 2 ' 
V 2 ' T c 2 , C o " A g " 

T l " F e 2 ' P d 2 ' H g 2 ' 
S e " R e " R h " 

R u " Pt 3 ' 
Ir 2 * 

O s " 

C u " 

A g , ł 

A u " 

8 + 7+ 6 + 5 + 4 + 3 + 2 + 1+ e „ - e „ 
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Drobiny fluorowe pierwiastków d 

8 M F | - M F 8
3 " M F 8

4 " 

7 M F 7 ° M F J " M F f " M F 3 

6 M F 6 ° M Ę J " M F - " M F | - M F E
4 " 

5 M F 5
l " M F 5

2 -

4 M F 4 ° M F 4
, _ M F 4

2 " 

3 M F 3
1 + MF 3 ° M F 3 ~ M F 3

2 -

2 M F 2 ° 

1 M F ° 

0 M 4 + M 3 + M 2 + M l + M ° 

0 7 6 5 4 3 2 1 0 fi, 

jednordzeniowe pozbawione otoczenia koordynacy jnego . Każdy pierwiastek 
przejściowy może tworzyć j edynie część połączeń w s k a z a n y c h w przedstawio­
nej k l a s y f i k a c j i , p r z y c z y m ograniczenie w y n i k a przede w s z y s t k i m z m a k s y ­
malnego możliwego d l a danego p i e r w i a s t k a stopnia ut len ien ia . K o n k r e t n y 
p ierwiastek przejściowy może teoretycznie (z p u n k t u w i d z e n i a przedstawionej 
k lasy f ikac j i ) tworzyć związki chemiczne, w których stopień ut l en ien ia jest 
równy l u b mnie j szy o d maksymalnego . Przeds tawiona t a b l i c a s tanowi jedynie 
„rzut t l e n o w y " d r o b i n , który podobnie — j a k to wskazano n a przykładzie 
pierwiastków głównych — może b y ć łatwo rozwinięty w pełną tablicę k l a s y f i ­
kacyjną połączeń pierwiastków z t l e n e m oraz z t l e n e m i wodorem. Istnie je 
h o w i e m w t y m p r z y p a d k u również możliwość dobudowy trzeciej osi , potrzebnej 
<Ua przedstawienia d r o b i n d w u p o d s t a w n i k o w y c h . W t a b l i c y 73 zestawiono 
relacjonowane w l i teraturze proste połączenia pierwiastków przejściowych 
(poszczególnych r o d z i n układu okresowego), co p o z w a l a n a zor ientowanie się 
w wypełnieniu tab l i cy k lasy f ikacy jne j k o n k r e t n y m i związkami. D l a oszczęd­
ności mie jsca uczyn iono to łącząc p i e r w i a s t k i przejściowe w g r u p y , p r z y zasto­
sowaniu trójosiowego układu współrzędnych, z trzecią osią położoną wewnątrz 
poszczególnych pól ez, e0—e^, n a której z a m i e n i a się rdzenie c e n t r u m k o o r d y ­
n a c j i zgodnie z następstwem pierwiastków w grupie układu okresowego. 
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W podobny sposób można zestawić proste drob iny pierwiastków r o d z i n 
wewuątrzprzejściowyeh ( tabl . 74). Ze względu n a znacznie większe i c h podo­
bieństwo między sobą (przede w s z y s t k i m w grupie t zw . lantanowców), ograni ­
c z y m y się jedynie do ogólnej t a b l i c y k lasy f ikacy jne j , w której l i n i a m i ciągłymi 
ograniczono dziedzinę połączeń t w o r z o n y c h przez wszystk ie te p i e r w i a s t k i , 

T A B L I C A 76 
Drobiny azotowe pierwiastków d 

12 I M N J 

M N 

M 

M N , MN? 

M 

M_!V 

M 

8 7 6 5 4 3 2 1 0 e0-ew 

linią przerywaną obszar k l a s y f i k a c y j n y połączeń t w o r z o n y c h jedynie przez 
te p i e r w i a s t k i , które mają zdolność do łatwego p o z b y w a n i a się elektronów / . 
Są t o : p ierwszy p ierwiastek z g r u p y lantanowców i k i l k a p i e rwszych a k t y ­
nowców. 

W ogólny jedynie sposób zapoznamy c z y t e l n i k a z klasyfikacją połączeń 
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z f luorem i azotem, przedstawiając tabl ice k lasy f ikacy jne połączeń f luorowych 
i azo towych ( tabl . 75 i 76). Podobn ie j a k w p r z y p a d k u pierwiastków głównych 
t a k i w t y m klasy f ikac je d rob in fluorowych, t l enowych i azotowych różnią się 
od siebie wypełnieniem pól k l a s y f i k a c y j n y c h . W p r z y p a d k u d r o b i n f luorowych 
b r a k r e g u l a r n y c h wykluczeń ze względu n a po jedynczy ładunek p o d s t a w n i k a 
koordynacy jnego . D l a drob in t l enowych dopuszczone są po la n ieparzysto -
-nieparzyste , a w p r z y p a d k u połączeń azo towych obsadzone są głównie p o l a 
0 wartości ez będącej Arielokrotnością l i c zby 3. Przedstawione systemy połączeń 
pierwiastków przejściowych z f luorem i azotem są jednocześnie podstawą 
k l a s y f i k a c j i p r o s t y c h drob in pierwiastków wewnątrzprzejściowych z t y m i 
p o d s t a w n i k a m i . 

T a b l i c a d r o b m f luorowych wyczerpuje całkowicie zagadnienie połączeń 
z f luorem, gdyż dodanie p ro tonu do p o d s t a w n i k a koordynacy jnego p r o w a d z i 
do powstania drob iny elektroobojętnej H F , która z p o w o d u b r a k u ładunku 
nie może być p o d s t a w n i k i e m k o o r d y n a c y j n y m omawianego t y p u . N a t o m i a s t 
tab l i ca połączeń azotowych stanowi jedynie „rzut a z o t o w y " , który może b y ć 
rozwinięty w pełną tablicę połączeń z azotem i wodorem. J e d n a k w odróżnienia 
od sposobu r o z w i j a n i a r z u t u tlenowego, który przekształcaliśmy w układ 
d r o b i n d w u p o d s t a w n i k o w y c k — z a n i o n a m i t l e n k o w y m i i a n i o n a m i wodoro­
t l e n k o w y m i — rozwinięcie r z u t u azotowego p r o w a d z i do układu d r o b i n t ró j -
podstaAvnikowych, z a n i o n a m i a z o t k o w y m i N r / , a n i o n a m i i m i d k o w y m i S H 2 " 
1 a m i d k o w y m i N H J ~ , który może być przedstawiony w tab l i cy o czterech 
osiach. 

§ 20. Przykłady zastosowań klasyfikacji morfologicznej drobin prostych 

Morfo log i czna k l a s y f i k a c j a d r o b i n p r o s t y c h jako układ z m i e n n y c h niezależ­
n y c h jest p r z y d a t n a do rozwiązywania całego szeregu zagadnień związanycli 
z właściwościami i p r z e m i a n a m i drob in . Uporządkowanie drob in w tab l i cy 
systematycznej umożliwia zestawienie najróżnorodniejszych d a n y c h l i c z b o w y c h 
i p rzewidywanie , n a podstawie z n a n y c h -wyników eksperymenta lnych , n i e 
oznaczonych wartości cech, n p . właściwości d r o b i n n ie o t r z y m a n y c h , i poz ­
w a l a n a ocenę u z y s k a n y c h wyników doświadczalnych przez porównanie i c h 
z wartościami oznaczonymi d l a i n n y c h d r o b i n w k l a s y f i k a c j i . W t y m miejscu 
p r z e d s t a w i m y jedynie k i l k a w y b r a n y c h problemów opierając się n a pracach 
w y k o n a n y c h przez J . Moszczyńską, zawierający c l i przykłady zastosywania k l a ­
sy f ikac j i d r o b i n p r o s t y c h d l a porządkowania i p r z e w i d y w a n i a d a n y c h s t r u k t u ­
r a l n y c h , t a k i c h j a k odległości międzyatomowe, kąty między położeniami 
r d z e n i w drobinach, oraz d a n y c h energetycznych , m . i n . wartości n o r m a l n y c h 
m o l o w y c h e n t a l p i i tworzen ia . 

Eozpatrując odległości międzyatomowe w drob inach pros tych , M o s z ­
czyńską [29] ograniczyła się do p r o s t y c h połączeń t l enowych , p r z y c z y m głów­
n ie zajęła się odległościami między a t o m a m i (długością wiązań) p ierwiastek 
c e n t r a l n y - t l e n . P r z y r o z p a t r y w a n i u długości wiązań d r o b i n stwierdzono b r a k 
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dużej l i c z b y d a n y c h , j ak również dość znaczne rozbieżności w przedstawia ­
n y c h przez różnych autorów wartościach. N a j m n i e j s z y m błędem obarczone 
są dane u z y s k i w a n e n a podstawie badań spektroskopowych , p r z y c z y m na jdo ­
kładniejsze w y n i k i osiąga się d l a cząsteczek d w u a t o m o w y c h (błąd w granicach 
± 0 , 0 0 0 0 2 A ) , d l a cząsteczek wielo a t o m o w y c h błąd jest większy ( ± 0 , 0 0 5 A ) . 
Długości wiązań u z y s k i w a n e n a podstawie rentgenogramów są mnie j dokładne, 
p r z y c z y m błąd p o m i a r o w y d l a tej g r u p y m e t o d w y n o s i ± 0 , 0 2 A . Z a niepewne 
p r z y j m u j e się długości wiązań oznaczone z dokładnością do ± 0 , 1 A . 

R y s . 2 1 . Odleg łośc i r n i ę d z y a t o m o w e 
m i ę d z y c e n t r u m k o o r d y n a c j i a p o d ­
s t a w n i k i e m w d r o b i n a c h o k r e s u 
n e o n u 

ciol~ sol~ P O f sic£-

D l a d r o b i n obdarzonych ładunkiem poważniejszy wpływ n a długości wiązań 
m a rodza j ku lombowsko połączonych z n i m i j onów przeciwnego z n a k u . W sze­
r e g u prac dotyczących tego t y p u połączeń podaje się średnie długości wiązań. 
Zebrane dane wskazywałyby n a monoton i czny przebieg z m i a n długości wią­
z a n i a w poszczególnych r o d z i n a c h k l a s y f i k a c y j n y c h , p r z y c z y m w r o d z i n a c h 
połączeń (ez = const, e w = const i ez-\-ew = const) danego p i e r w i a s t k a prze ­
b ieg i są prosto l in iowe, a d l a r o d z i n różnopierwiastkowych (szeregów izosterycz­
nych) — monotoniczne . Memonotoniczność stwierdzono jedynie w szeregu 
i z o s t e r y c z n y m d r o b i n trzeciego okresu, o e w = 0 i ez = 8, o wzorze ogólnym 
U A 0 4 , gdzie k r z y w a w y k a z u j e m i n u n u m d l a d r o b i n y S O 2 . - (rys. 21 — k r z y w a I ) . 
W świetle monotoniczności przebiegów z m i a n długości wiązań w i n n y c h r o d z i ­
n a c h , j a k i monotoniczności przebiegu z m i a n i n n y c h właściwości, t a k i c h j a k 
ciepło tworzen ia , e n t a l p i a t w o r z e n i a , wydawało się, że d a n a l c zbowa dotycząca 
wiązania S O w anionie s ia r czanowym jest błędna. P o dokładnym przestudio ­
w a n i u l i t e r a t u r y z os ta tn i ch l a t , Moszczyńska znalazła pracę D . W . C r u i s k s h a n -
k a , w której autor o m a w i a długości wiązań pierwiastków trzeciego okresu 
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z t l enem, przytaczając dane u z y s k i w a n e w określonych w a r u n k a c h doświad­
c z a l n y c h , t j . n a podstawie ana l i zy rentgenowskie j sol i w a p n i o w y c h . W y n i k i 
przedstawiono n a wykres ie (rys. 21) : k r z y w a II odnosi się do długości wiązania 
wyznaczone j teoretycznie z równania Schomakera-Stevensona, natomiast 
k r z y w a III — do wartości oznaczonych doświadczalnie. Z w y k r e s u widać, że 
w y n i k i p r a c y C r u i s k s h a n k a potwierdziły podaną wyżej tezę o m o n o t o n i c z n y c h 
przebiegach z m i a n długości wiązania p i e r w i a s t k a centralnego z t l enem w r o ­
d z i n a c h k l a s y f i k a c j i morfologicznej . 

Opierając się n a z e b r a n y c h d a n y c h doświadczalnych stwierdzono, że długość 
wiązania A — O w drob inach pierwiastków r o d z i n głównych zależy przede 
w s z y s t k i m od n u m e r u okresu układu Mendele jewa, do którego należy p i e r w i a ­
stek centra lny , wzrastając ze wzrostem l i c z b y powłok e lektronowych . N a t o m i a s t 
w obrębie okresu długość wiązania male je wraz ze wzrostem ładunku rdzen ia . 

W p r z y p a d k u d r o b i n t l e n o w y c h określonego p i e r w i a s t k a najdłuższe wią­
z a n i a mają d r o b i n y o e w = 0 i m a k s y m a l n e j d l a danego okresu wartości l i c zby ez. 
T a k n p . w okresie d r u g i m najdłuższe wiązania wykazują d r o b i n y Z 0 3 : B O 3 , - , 
CO*T i N O j ~ , w okresie t r z e c i m natomias t d r o b i n y Z 0 4 : S i O 4 , - , P O 3 , - , S O 2 , -

i C I O 4 - . Długość wiązania maleje wraz ze zmnie jszaniem się l i c z b y ez, a wzras ta 
ze wzros tem l i c z b y e w . Opisane zależności znajdują odzwierciedlenie we wzorze 
e m p i r y c z n y m , w y p r o w a d z o n y m n a podstawie zestawionych w k l a s y f i k a c j i 
d a n y c h l i c z b o w y c h . 

£ A ° 0 ~ ( 2 " + e w ) = W - ( e Z m a x - e z ) 0 , 0 4 + 0 , 0 2 e w ( 

gdzie -Łmax J e s T j długością wiązania w drobinie o m a k s y m a l n e j d la danego okresu 
l i czbie elektronów zajętych, £ Z m a x - W okresie d r u g i m wyrażenie p r z y j m i e 
postać : 

^ - ( j n + y = i A O 3 _ ( 6 _ e z ) 0 > 4 + 0 ; 0 2 e w . 

a w okresie t r z e c i m 

£ l 0
o ~ ( 2 ' l + e w ) = L A O i - ( 8 - e . l 0,04+ 0,02 e w . 

Porównując długości wiązań d r o b i n t l e n o w y c h drugiego i trzeciego okresu, 
wyznaczone według p o d a n y c h zależności, z d a n y m i doświadczalnymi stwier­
dzono dość dobrą zgodność, która została przedstawiona w t a b l . 77 n a przykła­
dzie długości wiązania N O w drob inach azo tu oraz n a przykładzie wiązania 
P O w drob inach fosforu. W przeds tawionych zestawieniach d l a d r o b i n , w któ ­
r y c h występuje mostek t l enowy , podana wartość odnosi się do długości wiązania 
wewnętrznego. Z p r z y t o c z o n y c h d a n y c h w i d z i m y , że j edynie w drob in ie 4 P O ? -

występuje odchylenie od przeds tawionych prawidłowości, co wiąże się nie­
wątpliwie z t y m , iż długość wiązania była w y z n a c z o n a d l a d r o b i n y częściowo 
protonowane j , a mianowic ie d l a H 2 P O i - . Porównując w analog iczny sposób 
długości wiązań A — O d l a drob in t l e n o w y c h węgla, k r z e m u , s iark i i ch loru 
stwierdzono, że i w t y c h p r z y p a d k a c h długości wiązań obl iczone n a podstawie 
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T A B L I C A 77 

Długość wiązań drobin tlenowych azotu i fosforu 

D r o b i n a 
D ł u g o ś c i wiązań (A) 

o b l i c z o n e o z n a c z o n o doświadcza ln i e 

1,16 
1,18 
1,20 
1,12 
1,14 
1,16 

1 ,154; 1,10 
1,17; 1,17; 1,18 
1,24; 1 ,13; 1 ,23; 1,23 
1,00; 1,12 
1,15 
b r a k d a n y c h I N O 1 -

1,50 
1,46 
1,48 
1,50 
1,42 
1,40 
1,46 
1,42 
1,46 

1,52; 1,51 
1,48 
b r a k d a n y c h 
1,51; 1,51 
1,40; 1,40; 1,49 
b r a k d a n y c h 
b r a k d a n y c h 
b r a k d a n y c h 
1,51 

wzoru empirycznego, opartego n a metodzie k l a s y f i k a c j i d r o b i n p r o s t y c h , 
wykazują odchy len ia od d a n y c h doświadczalnych nie przekraczające wartości 
błędu m e t o d y rentgenowskie j . 

D l a określenia geometri i d rob in i s to tna jest, oprócz długości wiązań, zna jo ­
mość kątów pomiędzy poszczególnymi wiązaniami. J . Moszczyńska w swoich 
rozważaniach ograniczyła się jedynie do rozpatrzenia z m i a n kąta O - A - O 
w niektórych rodz inach k l a s y f i k a c y j n y c h . Z n a c z n y wpływ n a f ragmentarycz ­
ność t y c h rozważań mają rozbieżności w wartościach p o d a w a n y c h przez róż­
n y c h autorów, j a k i m a l a l i c z b a d a n y c h doświadczalnych. 

Największe z m i a n y kątów O - A - 0 d l a prostych d r o b i n t l e n o w y c h obser­
wuje się w okresie d r u g i m , w którym podstawowa, płaska s t r u k t u r a „ t ró jkąta" 
ulega odkształceniom, nawet do s t r u k t u r y t y p u l iniowego. Stąd i kąty O - A - O 
w t y m okresie zawarte są w dość szerokich granicach . 

Zasadn i czy wpływ n a wartość o m a w i a n y c h kątów mają l i c zby ez i ew, p r z y 
c z y m istniejące dane l i teraturowe świadczą o równocenności wpływu o b u 
t y c h l i c zb . Kąt O - A - O z reguły wzrasta wraz ze zmnie jszeniem się zarówno 
l i c z b y elektronów w o l n y c h e w , j a k i związanych ez, zachowując stałą wartość 
d l a stałej sumy + ez. Wartość kąta O - A - O w r a m a c h okresu maleje wraz 
ze wzros tem ładunku rdzen ia . W tab l i cy 78 przytoczono dane l iczbowe dotyczą­
ce p r o s t y c h drob in azotu i węgla d l a r o d z i n y ez = const i d l a ez-\-ew = const. 
Szczególne rozbieżności w wartościach d a n y c h l i c z b o w y c h p o d a w a n y c h przez 
różnych autorów stwierdzono w p r z y p a d k u d r o b i n y N 2 0 !| , d l a której kąt O - N - O 
m a wynosić 108° ( T I D ) , 123° (Eradley) i 134° (Jo l ly ) . Oceniając wartość kąta 
O - N - 0 w drobin ie N 2 0 4 w świetle monotoniczności przebiegów z m i a n cech 
połączeń w rodz inach k l a s y f i k a c j i morfo logicznej , można byłoby stwierdzić, 
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T A B L I C A 78 

Kąty iv drobinach tlenowych azotu i icrgła 

r o d z i n a e z = c o n s t = 4 

ew N C 

0 
1 

2 

N O 2 + ( 1 8 0 ° ) 
N 2 0 4 ( 1 2 6 ° ) 
NO§(134° ) 
K O J - ( 1 1 5 ° ) 

C O , ( 1 8 0 ° ) 
C 2 0 | - ( 1 2 8 ° ) 

C O f - ( 1 2 2 ° ) 

r o d z i n a e z - - e w = c o n s t = (i 

N C 
ez 

e w 

0 
6 

N 0 J - ( 1 1 4 ° ) C O 2 - ( 1 2 2 ° ) 

ez 4 
2 

N O } - ( 1 1 5 ° ) C O | - ( 1 2 2 ° ) 

że kąt O - N - 0 tej drob iny jest z pewnością większy nie t y l k o od 108° i od 115°, 
a mnie jszy nie t y l k o od 134°, ale i o d 126° (kąty O - A - O d l a drob in azotu są 
niniejsze od ana log i cznych kątów w drob inach węgla). W t y m świetle za n a j ­
bardzie j pewną należałoby uważać wartość 123°, uzyskaną przez J . B r a d l e y ' a . 

W drob inach t l e n o w y c h pierwiastków trzeciego okresu z m i a n y kąta A - O - A 
w rodz inach k l a s y f i k a c y j n y c h są znacznie mniejsze. S t r u k t u r y przestrzenne 
tego okresu wywodzą się z czworościanu foremnego i wartości kątów są b l i sk ie 
110°. W y d a j e się, że zależności podane d l a d r o b i n drugiego okresu są słuszne 
i d l a tego okresu, z t y m jedynie , że n a skutek w ogóle mnie j s zych różnic między 
kątami A - O - A są one trudnie jsze do u c h wyc en ia . Bozpatrując n p . kąty O - C l - O 
d l a d r o b i n ch lo ru można wykazać, że w rodz inie et = const = 4 kąty wynoszą 
odpowiednio : 4 C10 2 —117°, \GlO\~ —110°, co wskazuje n a wzrost kąta p r z y 
obniżaniu się. l i c z b y e w , podobnie j a k to było w okresie t r zec im. N a t o m i a s t 
w- rodz in ie c z + e w = const = 8 kąty między wiązaniami A - O - A zachowują 
stałość w granicach błędu p o m i a r u , wynosząc odpowiednio : \G\0\ —109°, 
«C10 3 - - 1 0 7 ° , 4 C 1 0 2 - - 1 1 0 ° . 

I n n y m przykładem zastosowania k l a s y f i k a c j i d r o b i n p r o s t y c h do o m a w i a ­
n i a i p r z e w i d y w a n i a d a n y c h doświadczalnych są rozważania J . Moszczyńskiej 
n a d z m i a n a m i wartości n o r m a l n y c h m o l o w y c h e n t a l p i i tworzen ia d r o b i n . 
Współczesna t e c h n i k a eksperymenta lna pozwala n a bardzo dokładne oznacze­
nie ciepła p r z e m i a n y , p r z y c z y m dokładność oznaczenia jest związana przede 
w s z y s t k i m z u t r z y m a n i e m odpowiednich warunków chemicznych , do których 
zaliczyć należy jednoznaczność przeprowadzonej r e a k c j i chemicznej , czystość 
s tosowanych substratów i pewność co do składu p r o d u k t u r e a k c j i . T y m to 
właśnie c h e m i c z n y m c z y n n i k o m należy przypisać znaczne nawet czasem roz ­
bieżności między d a n y m i u z y s k i w a n y m i przez różnych autorów, zwłaszcza 
w p r z y p a d k u gdy przebieg reakc j i , j ak i jakość p r o d u k t u są wątpliwe. W t a k i c h 
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przypadkach , metoda k l a s y f i k a c j i morfologicznej j ako ujmująca i s t r u k t u r y , 
i procesy chemiczne — jest szczególnie p r z y d a t n a d l a oceny u z y s k a n y c h d a n y c h . 
W l i t eraturze można znaleźć wiele wzorów e m p i r y c z n y c h , w których usiłuje się 
wiązać najróżniejsze cechy s t r u k t u r y z wartością e n t a l p i i tworzen ia . Zes tawia ­
jąc dane doświadczalne w poszczególnych rodz inach k l a s y f i k a c y j n y c h docho­
d z i m y do w n i o s k u , że ciepło tworzen ia d r o b i n w p r z y p a d k u d r o b i n homopod ­
s t a w n i k o w y c h danego p i e r w i a s t k a z m i e n i a się prostol iniowo we w s z y s t k i c h 
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Ciepła tworzenia drobin fosforu i drobin siarki 

D r o b i n y f o s f o r u 
A H ( k c a l / m o l ) 

D r o b i n y f o s f o r u 
o b l i c z o n e o z n a c z o n o 

H a P 0 4 - a q 
H . P 2 0 , - a q 
H P O „ - a q 
H 8 P 0 8 - a q 
H 4 P , 0 , a q 
H 3 P 0 2 - a q 
I I P 0 2 a q 

- 3 0 7 
— 546 
- 2 3 9 
- 2 3 1 
- 4 7 0 
- 1 5 5 
- 1 6 3 

- 3 0 8 
- 5 4 5 , 9 
- 2 3 4 , 8 
- 2 3 2 , 2 

b r a k d a n y c h 
- 1 4 5 , 6 

b r a k d a n y c h 

D r o b i n y s i a r k i 
AH ( k c a l / m o l ) 

D r o b i n y s i a r k i 
o b l i c z o n e o z n a c z o n e 

H 2 S 0 4 - a q — 217 - 2 1 6 , 9 
H 2 S 0 3 - a q — 145 - 1 4 5 , 5 
H 2 S 2 0 6 - a q - 2 9 0 - 2 8 0 
H 2 S 2 0 « - a q - 1 5 0 — 164 
S 0 2 - a q — 77 - 8 0 , 8 6 
H 2 S 0 2 - a q - 7 3 b r a k d a n y c h 
H 2 S 2 0 6 - a q - 2 2 2 b r a k d a n y c h 

t r zech r o d z i n a c h {ez = const, e w = const, ez-\-e^ = const) , a z a t e m wartości 
ciepel tworzen ia odmierzone w k i e r u n k u prostopadłym do t a b l i c y k l a s y f i k a c y j ­
nej d r o b i n , nawet w sensie i c h r z u t u t lenowego, wyznaczają płaszczyznę po ­
chyloną p o d p e w n y m kątsm do t a b l i c y k l a s y f i k a c y j n e j . Można zatem n a p o d ­
stawie z n a n y c h k i l k u c iepel tworzen ia wyznaczyć równanie płaszczyzny, a n a 
jego podstawie obliczać wartości ciepeł tworzenia . Ogólnie, równanie płaszczyzny 
ciepła tworzen ia , w zależności od l i czb e w i ezi p rzeds tawia się następująco: 
AK0 = aew+bez + c. D l a konkretnego p r z y p a d k u , n p . d l a r z u t u tlenowego 
p r o t o n o w a n y c h d r o b i n fosforu, równanie m a postać : 

z lH° = 4 e w - 3 4 e z - 3 5 

d l a p r o t o n o w a n y c h zaś drob in s i a r k i , w i c h rzuc ie t l e n o w y m , przeds tawia się 
następująco: 

AR°S = 2 e w - 3 4 e z + 5 5 . 
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Łatwo wykazać, t a k n a podstawie d a n y c h l i c z b o w y c h , j ak i z m i a n b u d o w y 
związku, że współczynnik p r z y ez jest stały i odpowiada , d l a r z u t u tlenowego 
d r o b i n pro t o n o w a n y c h , połowie wartości ciepła tworzen ia ciekłej w o d y — 08 
k c a l / m o l , natomiast współczynnik a, związany z oddawaniem i przyłączaniem 
elektronów, m a wartość znacznie mniejszą i jest różny d l a różnych p ierwiast ­
ków, nie wykazując j ednak zby t wysokiego zróżnicowania. T r z e c i w y r a z sta ł j 
c, m a na jbardz ie j zróżnicowane wartości. W t a b l i c y 79 zestawiono wartości 

Synteza kwasu azotowego w klasyfikacji morfologicznej 
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N O i v N2o2 Oh 

N 2 O g 

•9 
N 2 O 2"*" ' 1 A A / 0 1 < ^JWWUNAAAA^W 

N 2 0 u 

0 1 2 - i 4 b B 7 8 e w 

ciepła tworzen ia p r o t o n o w a n y c h d r o b i n fosforu i p r o t o n o w a n y c h d r o b i n s i a r k i , 
obl iczone n a podstawie podanego równania i znalezione doświadczalnie. 

Wykazując n a powyższych przykładach przydatność k l a s y f i k a c j i morfo ­
logicznej d l a rozważania cech połączeń, należy zwrócić uwagę n a znaczenie 
tej m e t o d y w zakresie sys tematyzowania m e t o d syntezy związków chemicz ­
n y c h . Opierając się n a układzie k l a s y f i k a c y j n y m można przedstawić o t r z y m y ­
wanie dowolne j , w zasadzie, d rob iny proste j . Z n a m y n p . dwie g r u p y metod 
o t r z y m y w a n i a k w a s u azotowego, z których jedna polega n a bezpośredniej s y n -
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tezie t l e n k u azotu z pierwiastków, druga zaś prowadz i najp ierw do syntezy 
a m o n i a k u , a po tem — jego ut len ien ia . W układzie k l a s y f i k a c j i morfologicznej , 
nawet w uproszczonej wers j i „rzutu t lenowego" , można szczególnie obrazowo 
przedstawić obydwie te metody ( tabl . 80) w postaci dwóch odrębnych dróg 
p r z e m i a n , ze wskazan iem produktów pośrednich. Z k l a s y f i k a c j i morfologicz­
nej wynikałaby więc wskazówka dotycząca uprzywi l e j owan ia t y c h spośród 
w i e l u p o d a w a n y c h mechanizmów reakc j i u t l e n i a n i a a m o n i a k u , w których 
uwzględnia się jako p r o d u k t pośredni hydroksyloaminę, j ak i inne drob iny 
leżące n a drodze p r z e m i a n y wskazanej w k l a s y f i k a c j i . 

I n n y m przykładem p r z e w i d y w a n i a przebiegu procesu ( tabl . 81) może b y ć 
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Reakcja otrzymywania eteru w klasyfikacji 
morfologicznej 

4 

C O 2- c 2 o r 

H 2 S 0 4 

C O 4 

CoO b 

8 e„ 

r e a k c j a o t r z y m y w a n i a eteru z a lkoho lu metylowego przez działanie k w a s e m 
s i a r k o w y m . Odwadniające właściwości stężonego H 2 S 0 4 w rzuc ie bezproto­
n o w y m objawią się jako zdolność do deanionizac j i a l k o h o l u , r e a k c j i przebie­
gającej p r z y eł V = const : 

JG0«-
Slabe cechy utleniające reagentu ( I I 2 S 0 4 ) powodują częściową deelektro-

nizację a lkoho lu (ez = const) 

=co4- — --co2-
W ten sposób n a podstawie k l a s y f i k a c j i morfologicznej d r o b i n pros tych 

przewidz iano wszystk ie rzeczywiste p r o d u k t y r e a k c j i k w a s u siarkowego z a l k o ­
ho l em m e t y l o w y m (1I 2 (J0, C H 3 O O H 3 oraz C 2 H 4 ) . 

N i e bez znaczenia może b y ć również zastosowanie k l a s y f i k a c j i morfo logicz ­
nej p r z y z b i e r a n i u i zestawianiu d a n y c h l i t e ra t l i r owych , odnoszących się do 
syntezy określonej d r o b i n y proste j . P o z w a l a to n a zor ientowanie się, w j a k i m 

1 0 0 
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Metody syntezy cyjanianów w klasyfikacji morfologicznej 

eĄ 

8 

7 

s t opn iu w przeprowadzonych badan iach zostały uwzględnione różne możli­
wości syntezy . W t a b l . 82 ujęto znane m e t o d y o t r z y m y w a n i a cyjanianów 
z p r o s t y c h połączeń węgla, opatrując odpowiednie strzałki wskaźnikami 
l i c z b o w y m i wyróżniającymi poszczególne procesy syntezy . 

Należy t u podkreślić, że poważnym m a n k a m e n t e m w zakresie stosowania 
morfologicznej k l a s y f i k a c j i d rob in jest przede w s z y s t k i m to , że u j m u j e ona 
jedynie podstawo we" e lementy związków chemicznych , j a k i t o , że często n i e z b y t 
w i e l k a l i c z b a związków w tab l i cy k lasy f ikacy jne j konkretnego p i e r w i a s t k a 
"uniemożliwia rozumowanie , którego przykłady podano powyże j . 
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