CHEMICKE ZVESTI X, 5 — Bratislava 1956
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Uvod

Jedna z najpocetnejsich a najdélezitejsich skupin anorganickych litok st
zltdeniny, ktoré obsahuji iény (MO,)*~ s tetraedrickym usporiadanim até-
mov kyslika okolo centralneho atému M (M = Si, P, As, V, §, Se, Cr, Cl).
Tetraédre MO, sa mdézu viazaf aj do retazcov alebo kruhov a tvorit konden-
zované i6ny (M,0,)"", ako je to pri vidSine silikdtov, pri polyvanadatoch,
polychromatoch, polyfosfatoch, polyarzenatoch a polyzlideninach siry a selénu.

Réntgenovd analyza poskytla bohaty materidl na uréenie Struktary tychto
latok. Z tohto materidlu sa zatial vyuzili iba informéacie o rozmiesteni atémov
v §truktire latky, kym tdaje o medziatémovych vzdialenostiach sa neuvadzali
do stvisu s povahou vidzby M—O v désledku niektorych nezrovnalosti sposo-
benych predovSetkym nepresnou Struktirnou analyzou. Tieto nezrovnalosti
sposobili, Ze niektori autori [1] vyhlédsili idaje o medziatémovych vzdialenos-
tiach za nevhodné pre postudenie povahy vizby M—OQ. Presné vysledky §truk-
tarnych analyz poslednych rokov dovoluju vSak cely material znovu kriticky
zhodnotit.

Matematické vztahy pre vipodet digky lovalentnej vizby

O vizbach M—O v iénoch (MO,)"” je zname, Ze su to vidzby kovalentnej
povahy [2, 3] a Ze st rovnocenné (v dalSom budem vizby tohto druhu ozna-
¢ovat symbolom M—O’ a kysliky v tychto vizbach nazyvat ,koncovymi‘
kyslikmi na rozdiel od ,,vdzbovych® kyslikov, ktoré vystupuju v poly-
zlGenindch a su kovalentne viazané jednoduchymi vdzbami k dvom central-
nym atémom M). Uz Pauling [2] upozornil na to, Ze §truktara iénu (MO,)*~
sa nedd opisaf elektrénovym vzorcom (I) zostavenym podla oktetového
pravidla, pretoZe zistené medziatémové vzdialenosti M—O’ st kratsie ako
dlzka jednoduchej kovalentnej vizby. Pretoze zistenad dlzka vizby M—O’
je stdasne vidsia, ako by vyplyvalo pre kovalentni dvojitd vidzbu, nevyho-
vuje ani §truktarny vzorec (II). Existencia takéhoto rozdelenia kovalentnych
véizieb je nepravdepodobni aj preto, Ze centrilny atém M ma mensiu rela-
tivnu afinitu k elektrénom ako kyslik. I6n (MO,)*” so §truktarou (II) by bol
velmi nestaly.
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Pre vysvetlenie ndsobnosti kovalentnej vizby z jej dlzky je potrebné pri-
pojit niekolko kritickych pripomienok. Pri odvodzovani dlzky kovalentnej
viizby Pauling predpoklada, Ze tato dizka je aditivnou funkciou kovalentnych
polomerov atémov. Hoci tento predpoklad v mnohych pripadoch plati (napr.
pre vizby M—C v zlaéeninach typu M(CH,),, kde n = 8—N a N je ¢islo
skupiny Mendelejevovej periodickej sustavy, v ktorej sa nachddza atém M),
nemozno ho aplikovat mechanicky na vSetky pripady. Toto pravidlo neberie
totiz do ohladu skutoénost, Ze 1. kovalentné polomery, s vynimkou N a O,
boli odvodené z medziatémovych vzdialenosti molekulovych alebo krystalic-
kych zltéenin prvkov, v ktorych tieto prvky tvoria 8—N kovalentnych vézieb,
a %e 2. dlzku kovalentnej vizby A—B ovplyviiuje potet a povaha atémov
viazanych k atéma A alebo B. Odchylky od Paulingovho predpokladu o aditi-
vite kovalentnych polomerov mozno ¢akat v pripade, Ze atém A alebo B tvori
iny pocet vizieb ako 8—N, alebo v pripade, ked sa bude menit povaha prvkov
viazanych kovalentne k atému A alebo B. V takom pripade mozno posudzovat
napr. nasobnost vizby z jej dlzky iba vtedy, ked je presne zndma dizka jedno-
duchej alebo dvojitej kovalentnej vizby. Indé mdéze podobna tvaha viest
k chybnym uzidverom.

Najvicsie odchylky od Paulingovho predpokladu o aditivite kovalentnych
polomerov pri stanoveni dizky kovalentnej vizby ukézali sa predovietkym
v tych pripadoch, ked boli kovalentnou vizbou viazané dva atémy A a B
s velmi rozdielnou elektronegativitou. Toto viedlo k zostaveniu empiricke]
rovnice (1) pre vypocet dlzky kovalentnej viazby r,_ g, ktora berie do ohladu
rozdiel elektronegativit z, a gz atémov A a B [4]:

rA—B = A + rp— B|xa—2B], (1)

kde r, a rg st kovalentné polomery atomov A a B viazanych kovaletnou
véazbou, f je kon§tanta. Jej povodnd hodnota 0,09 bola neskér korigovani
na 0,06 [5]. Podla vztahu (1) skracuje sa dlzka kovalentnej vizby 7, 5, vy-
jadrend ako sucet kovalentnych polomerov r, a rg, 0 hodnotu imerna rozdielu
elektronegativit.

Ak mé byt empiricky vztah (1) prijaty za zaklad pre vypodet dlzky kova-
lentnej vizby, treba si uvedomit tato skutoénost: Elektronegativitu ako kva-
litativnu vlastnost definoval Pauling [2] ako schopnost atému v molekule
pritahovat k sebe elektrony. PretoZe sa posudzuje vlastnost atému v molekule
a nie v izolovanom stave, stdva sa tym elektronegativita atému zivislou
od valenéného stavu atému a jedno &éislo nemdze stadit na opisanie te to vlast-
nosti atomu [6]. Pre kvantitativnu definiciu elektronegativity pouzil Pauling
[2] empiricky vztah:

|zp — g | = 0,208 |4 (2)
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kde 4 (v keal/mdl) je definované ako rozdiel energie kovalentnej vizby D(A—B)
a aritmetického stredu energii vizieb D(A—A) a D(B—B):

A = D(A—B) — % [D(A—A) — D(B — B)]. (3)

Rovnice (2) a (3) umoziiuja na zdklade termochemickych tdajov zostavit
relativnu stupnicu elektronegativit atémov, v ktorej je vSak elektronegativita
kazdého atému vyjadrend jedinym &islom. Na ziklade uvedenej nidmietky
sotva mozno o¢akavat, Ze rovnica (1) méze mat vieobecnt platnost. Bude skor
platit iba pre uréité skupinu latok s prislusnou konstantou B. Podobné né-
mietky sa vztahujt i na dal$iu empirickd rovnicu pre vypoéet dizky kovalent-
nej vizby [6]:

ra—p =rs +rp ._% b | 14 123’06 (wa —zp)f ™ (4)
] 5 (Da—a + Dp—p)

Nedostatky rovnice (1) kritizoval na konkrétnych prikladoch Wells [1].

Z uvedenych pripomienok vyplyva, Ze dlzka jednoduchej M—O, resp.
dvojite] M=O0 kovalentnej vizby v iénoch (MO,)*" nie je pomocou doteraz
znamych matematickych vztahov presne urlend. Preto treba posudzovat
charakter vizby zo znamych medziatémovych vzdialenosti nanajvys opatrne
a kriticky.

Ulohou tejto prace bolo zhrnit a zhodnotit cely doteraz zndmy experimen-
talny material, pricom jej koneénym cielom bolo rozhodntt, ¢i existuja a za
akych podmienok existuju jednoduché a nasobné kovalentné vazby M—O,
resp. M=O v tetraedrickych i6noch (MO,)*", a ak tieto vizby existujua, ¢i je
mozné usudzovat na ich charakter z dizky vizby.

Experimentilne idaje o medziatémovyeh vzdialenostiach

Zékladny faktor, ktory ovplyviiuje dizku kovalentnej vizby, je jej ndsobnost. S rasti-
cou nasobnostou vizby sa jej dizka skracuje. Napr. pre dfzku jednoduchej kovalentnej
vizby medzi atémami uhlika C—C sa zistila hodnota 1,54 A, pre difku kovalentnej
dvojitej vizby C=C hodnota 1,33 A, pre trojitd vizbu C=C hodnota 1,204 A. Skraco-
vanie kovalentnej vizby s jej rastiicou nasobnostou sa zistilo i v mnohych inych pripa-
doch, napr. vo vizbéch medziatémami uhlika a dusika, uhlika a kyslika, dusika a kyslika
ai. V niektorych pripadoch nemoZno nasobnost kovalentnej viazby vyjadrit celym éislom.
Napriklad mezomérny stav vizby medzi atémami uhlika v benzénovom kruhu je presne
medzi jednoduchou a dvojitou védzbou a nésobnost vizby sa vyjadri éiselne hodnotou
1,5. Dizka vizby medzi atémami uhlika je v tomto pripade 1,39 A. Medziatémové
vzdialenost podla oSakévania leZi medzi hodnotou pre jednoduchd a dvojitii vézbu,
avSak je bliZ§ie posunuté k dvojitej vizbe.

So zretelom na spominané okolnosti najvyhodnejSim a najpriamejSim spésobom pre
dékaz pritomnosti ndsobnych viizieb v tetraedrickych Struktarach MO, bolo porovné-
vanie medziatémovych vzdialenosti M—O v zdvislosti od toho, &i sa vSetky atémy
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kyslika viazu kovalentne len k jednému centralnemu atému M, ako je to napr. v iénoch
(MO,)2", alebo ¢iniektoré z kyslikov tvoria jednoduché kovalentné vizby typu M—O—M
s dvoma atémami M, ako je to v pripade pyroiénov a polyzlicenin.

Medziatémové vzdialenosti S—O v tetraédri SO,

V iénoch (80,)%" st vietky Styri medziatémové vzdielenosti S—O’ rovnako alebo
priblizne rovnako dlhé. Kazdy z kyslikov je kovalentne viazany iba k jednému centrél-
nemu atému siry a vSetky Styri vizby S—O’ st rovnocenné. Priemernd medziatémové
vzdialenost je 1,500 A; poditala sa z dizky vizieb S—O’ zltgenin uvedenych v tab. 1,
pri¢om pri kaZdej zludenine je uvedend priemernd hodnota zo Styroch medziatémovych
vzdialenosti S—O' v tetraédri SO,.

T.abul'ka. 1

zltéenina S—O’(A)| liter. zltdenina S—O’ (A)| liter.
N,H,S0, 1,488 71 | caso, % H,0 1,490 | [15]
Lay(SO,),. 9H,0 1,485 8] || NiSO,.6H,0 1,520 [16 ]
CaSO0,.2H,0 1,490 9] | Na,S80, 1,490 [17]
3CdS0,.8H,0 1,520 [10] || X,S0, 1,500 [18]
Li,SO,.H,0 1,487 [11] || Cu(NH,),S0,.H,0 1,474 | [19, 20]
NiSO, . 7H,0 1,520 [12] | MgSO,.7H,0 1,520 [21]
NaAl(SO,),. 12H,0 1,480 [13] || Nag(SO,),CIF 1,510 [22]
KAI(SO,),.12H,0 1,522 [14] || PbK,(SO,), 1,510 [23]

Zaujimavé je zmena medziatémovych vzdialenosti S—O v pripade, ked jeden z kysli-
kov tetraédra SO, je viazany k centrdlnemu atému siry jednoduchou kovalentnou
vazbou (,,vdzbovy*‘‘ kyslik, viazany kovalentne k dvom siram), alebo ked k centrdlnemu
atému siry je viazany jednoduchou kovalentnou vizbou iny prvok ako kyslik, napr.
—C, —N, —S. Medziatémové vzdialenost S—O’ priostatnych troch kyslikoch (,,koncové*
kysliky) sa skracuje na priemernt hodnotu 1,457 A, kym jednoduchd kovalentné vizba
sa predlZuje oproti priemernej hodnote zistenej pre vizby S—O’ v iéne (SO,)?~. Napriklad
viéne (C,H;0.80;)™ [24] sa pre jednoduchu kovalentnu véazbu S—O zistila medziatémové
vzdialenost 1,60 A.

Tabulka 2

! zlidenina S—O’(A)| liter. zlidenina S—O’(A)| liter.
K(C,H,80,) 1,460 [24] || Zn(C4H;.S0,),.6H,0 | 1,390 [32]
BaS,0, . 2H,0 1,470 [25] | Mg(C,H.SO,),. 6H,0| 1,420 [32]
Bas,0,.2H,0 1,410 [26] | (NH,),S,0, 1,487 [33]
NaK;,C1,8,0,, 1,480 271 || K,S,0, 1,495 [34]
(NH,),TeS,0, 1,430 28] || K.,S,0, 1,500 [35]

| NH,S0,H 1,480 [29] || Cs,8,04 1,500 [36]

| BaS;0,.2H,0 1,430 [30] || K,S0,.N,0, 1,430 [37]
(NH,),S0,.N,0, 1,444 [31]
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V tab. 2 je uvedend priemernd medziatémové vzdialenost S—O’ troch ,,koncovych*
kyslikov v niektorych zluéenindch.

V pripade, Ze v tetraedrickom usporiadani si k centrdlnemu atému siry viazané dva
atémy kyslika, resp. siry, dusika, uhlika alebo selénu jednoduchou kovalentnou vizbou,
medziatémové vzdialenost medzi sirou a dvoma ,,koncovymi* kyslikmi sa eSte viacej
skrati. Ak jednoduché kovalentné vizby tvoria ,,vizbové‘‘ kysliky (kaZzdy z nich viazany
k dvom atémom siry), skracuje sa medziatémov4 vzdialenost medzi sirou a ,,koncovymi‘
kyslikmi na priemernt hodnotu 1,405 A; v pripade jednoduchych kovalentnych vizieb
typuS—C, S—N, S—8, S—Se skracuje sa tato vzdialenost na priemerni hednotu 1,436 A.
Priblizne rovnaké medziatémové vzdialenosti boli namerané pre plynny SO,F, (1,40 A)
[3] a SO,CI, (1,43 A) [3].

Priemernd medziatémové vzdialenost S—O’ pri jednotlivych zludeninédch je uvedena
v tab. 3.

Tabulka 3

zliéenina S—O0' (A)| liter. zludenina S—O’ (A)| liter.
B-S0, 1,410 [38] Se(S0,.CyHs), 1,430 [40]
N,0;.350, 1,400 [39] CH,S0,.5.5.80,CH, | 1,480 [42]
S(SO,.CgHj), 1,410 [40] B-izoprénsulfén 1,436 [43]
Te(S.S0,CH,), 1,430 [41] (CH,S0,),C=C=NCH,| 1,433 [44]

Priemernd hodnota pre jednoduchu kovalentni vizbu S—O je 1,605 A.

Z porovnania vysledkov vyplyva, %e dizka jednoduchej kovalentnej viazby S—O je
vidSia nez priemernd medziatémové vzdialenost S—O’ zistend v iénoch (SO,)?™ a Ze za
pritomnosti jednoduchych kovalentnych vizieb v tetraedrickom usporiadani skracuje sa
medziatémovéa vzdialenost medzi centrdlnym atémom siry a ,,koncovymi‘* kyslikmi.
Ak berieme do tivahy, e dizka kovalentnej vizby sa skracuje s jej rasticou ndsobnostou,
mo#no zavislost dizky viazby S—O’ od pritomnosti jednoduchych kovalentnych vizieb
interpretovat takto:

Mezomérny stav vizby S—O v tetraédri SO, sa nachédza medzi jednoduchou a dvo-
jitou kovalentnou vézbou:

5—0[ «— 8=0

Stabilizacia jedného krajného stavu na niektorej vizbe S—O vedie na ostatnych véz-
béach k zmene charakteru vizby smerom k druhému krajnému stavu. Pritomnost dvoch
jednoduchych kovalentnych vézieb v tetraédri SO,, polarizovanych ku kysliku, zmeni
charakter ostatnych dvoch viizieb S—O’ velmi blizko k dvojitej vizbe. Medziatémova
vzdialenost 1,405 A mé%e sa potom prijat ako hodnota pre dvojita vizbu S=0 v tetraédri
S0, . Rozdiel medzi dizkou jednoduchej S—O a dvojitej S=0 kovalentnej vézby je potom
0,2 A, &o je v zhode s predpokladom, %e sa kovalentny polomer atému skracuje o 0,1 A
vo dvojitej vdzbe oproti kovalentnému polomeru vo vézbe jednoduchej.

[PO,]

Podobne ako v pripade tetraedrickych §truktur SO, medziatémové vzdialenost medzi
centralnym atémom P a ,,koncovymi‘ kyslikmi zévisi od pritomnosti jednoduchych
kovalentnych vizieb P—O.
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Priemernd medziatémové vzdialenos'tl P—O' v iénoch (PO,)*~ mé hodnotu 1,553 A.
Bola vypoéitand z priemernej medziatémovej vzdialenosti P—O’ zludenin uvedenych
v tab. 4.

Tabulka 4

zltdenina P-—0’(A)| liter.
CaHPO, 1,541 [45]
H,PO, 1,557 [46]
Sr,(PO,), 1,560 [47]
BPO, 1,540 [48]
KH,PO, 1,560 [49]
Ba,(PO,)s 1,560 [47]

Pritomnost jednoduchych kovalentnych vizieb v tetraedrickom usporiadani mé
podobny vplyv ako v pripade SO,. S rasticim poétom jednoduchych kovalentnych
viizieb zmen§uje sa medziatémové vzdialenost medzi fosforom a ,,koncovymi‘‘ kyslikmi
v dosledku tvorby nédsobnej vizby.

V pyrofosfatovom iéne (P,0,)*” [50] sa zistila medziatémové vzdialenost medzi
fosforom a ,,vidzbovym** kyslikom, viaZiicim obidva tetraédre, 1,56 A, kym pre ostatné
kysliky sa zistilo skratenie vzdialenosti P—O’ na hodnotu 1,52 A.

V metafosforeénane aménnom (NH,),P,0,, [51] tvoria aniény (P,0,,)*" Stvorélenné
kruhy. Dva z kyslikov tetraédra, ktoré sa zucastiiuju tvorby Stvorélenného kruhu
(,,vizbové‘ kysliky), st viazané k fosforom jednoduchou kovalentnou vézbou. Priemern4
dizka kovalentnej vizby je 1,610 A. Medziatémové vzdialenost medzi fosforom a dvoma,
,,koncovymi‘‘ kyslikmi sa skracuje na priemernd hodnotu 1,485 A.

V kysliéniku fosforeénom P,0,, [52, 53] su vidy tri kysliky tetraédra PO, viazané
stiéasne k dvom fosforom jednoduchou kovalentnou vézbou za tvorby priestorového
dtvaru. Priemernd vzdialenost jednoduchej kovalentnej vizby je 1,620 A, kym medzi-
atémové vzdialenost medzi fosforom a ,,koncovymi‘ kyslikmi sa skracuje na hodnotu
1,40 A. Mczomérny stav v tejto viizbe méZeme povazovat za velmi blizky dvojitej vizbe
v désledku pritomnosti troch jednoduchych kovalentnych vazieb P—O v tetraédri PO,,
polarizovanych ku kysliku. Medziatémové vzdialenost 1,40 A je porovnatelns s medzi-
atémovou vzdialenostou P—O, zistenou v molekule POF, (1,45 A) [3] a POCl, (1,45 A)
[3]. Ako priemerni medziatomovi vzdialenost pre dvojiti kovalentnt vizbu P=O0O

Tabulka 5
zliéenina As—O'(AY| liter.
NaAlF(AsO,) 1,680 [54]
AlAsO, 1,620 [55]
BAsO, 1,660 [48]
BiAsO, 1,630 [56]
FeAsO,.2H,0 1,687 [57]
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mdZeme prijat hodnotu 1,433 A, pre jednoduchu kovalentnu viizbu P—O hodnotu
1,620 A. Rozdiel 0,187 A medzi di#kou jednoduchej a dvojitej kovalentnej vizby P—O
je opét v zhode s predpokladanym skréatenim v zévislosti od ndsobnosti vizby.

[AsO,]

Priemernd medziatémové vzdialenost As—O’ v iénoch (AsQ,)3 je 1,656 A. Na jej
uréenie sa pouZili vysledky zo Struktdrnych analyz uvedenych v tab. 5.

Chybajui udaje o dizke jednoduchej a dvojitej kovalentnej vizby As—O.
[VO,]

Priemerné hodnota medziatémovej vzdialenosti V—O’ v iéne (VO,)*~ je 1,687 A.
Bola poéitanéd pomerne z mélo hodnét vykazujucich znaéné vykyvy.

Hodnoty medziatémovych vzdialenosti V—O’ pouZité pre vypodet priemernej medzi-
atémovej vzdialenosti V—O’ su v tab. 6.

Tabulka 6

zltdenina V—O’(A)| liter.
K(UO,)(VO,) 1,700 [58]
(Pb, Zn, Cu) (OH)
(VO,) 1,625 [59]
Pb,(VO,), 1,580 [60]
SeVO, 1,720 [61]
BivVO, 1,850 [62]
(Pb, Mn) (OH) (VO,) | 1,784 [63]

Skrétenie vézieb medzi vanddom a ,,koncovymi‘‘ kyslikmi, spésobené pritomnostou
jednoduchych kovalentnych vizieb v tetraédri VO,, zistilo sa v metavanadiénane amén-
nom NH,VO, [64]. Metavanadiénan amoénny mé retazcovu Struktiru, v ktorej vidy dva
kysliky z tetraédra VO, st kovalentne viazané k dvom vanddom. Df#ka jednoduchej
kovalentnej viizby je 1,80 A, zatial éo medziatémové vzdialenost medzi vanddom a ,,kon-
covymi‘ kyslikmi sa skracuje na priemerni hodnotu 1,65 A. V kysliéniku vanadiénom
V,0; su tri kysliky z tetraédra VO, viazané kovalentne k dvom vanddom, iba jeden
kyslik je ,,koncovy*. Pre ,,koncovy‘‘ kyslik sa zistila medziatémové vzdialenost V—O"
1,57 A (1,564-0,04 A vo VOCI, [3]). Mezomérny stav tejto viizby je v désledku pritom-
nosti troch jednoduchych kovalentnych vézieb polarizovanych ku kysliku velmi blizky
dvojitej vizbe. Priemernu vzdialenost 1,565 A méZeme povaZovat za dfzku kovalentnej
dvojitej viizby V=O. Priemernd dizka jednoduchych kovalentnych vézieb, zistend
vo V,05, je 1,78 A a je prakticky rovnaké ako pri metavanadiénane aménnom. Pre diZku
jednoduchej kovalentnej vizby V—O som volil hodnotu 1,79 A.

[SeO,]

Znéma je priemerns medziatémové vzdialenost Se—O’ 1,61 A v Strukture kyseliny
selénovej H,SeO, [66].
[CrO,]
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Priemernd medziatémova vzdialenost Cr—O’ v i6ne (CrO,)?~ je 1,61 A. Vypoéitala sa
na zdklade medziatémovych vzdialenosti v zIiéenindch uvedenych v tab. 7.

Tabulka 7

zlidenina Cr—O'(A)| liter.
Cs,CrO, 1,600 [67]
Na,CrO, 1,600 [68]
K,CrO, 1,600 [69]
CaCrO, 1,640 [70]

V Strukture chlorochrémanu aménneho [71] a draselného [72] spésobuje pritomnost
jednoduchej kovalentnej védzby Cr—Cl v tetraedrickom usporiadani skritenie medzi-
atémovych vzdialenosti na priemernt hodnotu 1,58 A. Mezomérny stav je posunuty
k stavu

=)

l?l |(|)|
b B BT s Gbhe e
0 Cl O-f &
(O] [0]

T2

na pravej strane. Medziatémovu vzdialenost 1,53 A mo¥no preto povaZovat za dffku
kovalentnej dvojitej vdzby Cr=O0. Medziatémovéd vzdialenost v Strukture CrO,Cl,
je 1,5740,03 A.

[ClO,]

Priemernd medziatémové vzdialenost C1—O’ v iéne (C10,)~ je 1,49 A. Stanovila sa na
zéklade medziatémovych vzdialenosti zistenych v Struktdrach zlifenin uvedenych
v tab. 8

Tabulka 8

zlidenina Cl—O’ liter.

Mg(CIO,), . 6H,0 1,490 [73]

NO,CIO0, 1,500 [74]
[Si04]

Pre strukturu kremicitanov je charakteristické, Ze medziatémové vzdialenosti medzi
kremikom a ,,koncovymi‘‘ kyslikmi st priblizne rovnaké alebo len o mdlo mensie ako
medziatémové vzdialenosti medzi kremikom a ,,vdzbovymi‘‘ kyslikmi. Mo#no predpo-
kladat, Ze viizby Si—O maju charakter velmi blizky jednoduchym viézbdm. Pritom st
to vizby silne polarizované ku kysliku. Zmeny v medziatémovych vzdialenostiach moZno
pripisat skér vplyvu polarizdcie ako zmene ndsobnosti vizby. Priemerné medziatémové
vzdialenost, poéitané pre vizbu Si—O na zdklade udajov pre 35 kremiditanov, je 1,629 A.
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Zhrnutie vysledkov

Struktirnou analyzou zltdenin obsahujucich iény (MO,)*" bol potvrdeny
predpoklad o nasobnom charaktere vizieb M—O. Mezomérny stav tejto viizby
mozno vyjadrit takto:

M—gl(—) «~—>M=0

Stabilizaciou jedného krajného stavu v niektorych vizbich M—O zmeni sa
stav ostavajicich vizieb smerom k druhému krajnému stavu. Za tohto pred-
pokladu mozno z experimentilnych tddajov zistit pri niektorych struktirach
dlzku jednoduchej a dvojitej kovalentnej vizby M—O. Pre jednoduchu ko-
valentni vizbu sa zistili tieto hodnoty: P—O (1,620 A); V—O (1,790 A);
S—0 (1,605 A); Si—O (1,629 R). Pre dvojitt kovalentnt véizbu sa zistili tieto
hodnoty: P=0 (1,433 A); V=0 (1,570 A); S=0 (1,405 A); Cr=0 (1,530 A).
Za predpokladu, Ze rozdiel medzi jednoduchou a dvojitou kovalentnou vizbou
je 0,2 A, mozno pre jednoducht kovalentnt vizbu Cr—O volit hodnotu 1,73 A.
Tieto vysledky mozZno pouZit na preverenie matematickych vztahov pre vy-
potet dlzky kovalentnej viizby. Vysledky st zhrnuté v tab. 9.

V stlpei I stt uvedené experimentalne vysledky (symbolom M—O’ je ozna-
end dlzka kovalentnej vizby v iéne (MO,)""). V stlpei IT je uvedeny stdet
kovalentnych polomerov ry & r,. Pri vanade sa pouzil pre jednoducht ko-
valentnt vazbu polomer 1,29 A, pre dvojiti vézbu polomer 1,19 A. Polomer
bol vypoéitany z oktaedrického kovalentného polomeru 1,3283 A [75] po vy-
deleni prepoéitavacim faktorom 1,03 [2]. Polomer pre chrém bol vypoéitany
z hodnoty 1,2654 A pre oktaedricky kovalentny polomer chrému [75]. Pre
jednoducha kovalentni vizbu sa pri chréme pouzil kovalentny polomer 1,23 A,
pre dvojita vizbu polomer 1,13 A. Pre ostatné kovalentné polomery boli
zvolené hodnoty, ktoré udava Pauling [2]. Z porovnania vysledkov v stipci
I a II je zrejmé, Ze pravidlo o aditivite kovalentnych vézieb je v rozpore
s experimentédlne zistenymi hodnotami. V pripade jeho platnosti mali by
vizby M—O’ v i6noch (Si0,)*", (P0O,)?", (AsO,)%, (SO,)?*, (8e0,)*", (Cl0,)~
povahu dvojitych vézieb, ¢o je vysledok malo pravdepodobny vzhladom na
mensiu relativnu afinita k elektrénom centrélneho atému v porovnani s rela-
tivnou afinitou kyslika.

V stlpei IIT st uvedené dizky kovalentnych vizieb, vypotitané podla
Schomakerovho-Stevensonovho vztahu [1]. Zhoda s experimentalnymi vy-
sledkami je dobra. Pre vypodet sa pouzila konstanta g = 0,09. Este presnejsia
zhoda sa dosiahne vypoétom dlzky kovalentnej vizby pomocou empirického
vztahu

rM—o = 2 | .70 — B lam— ol (5)

kde f ma hodnotu 0,053 pre jednoduchi a 0,030 pre dvojita kovalentna vizbu.
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Tabulka 9
M—O I II IIT v A\ VI
M + 7o |(Schomaker, N
(exp.) (Pauling) | Stevenson) N (Siebert)
A A A A
Si—O 1,629 1,830 1,677 1,668
Si=0 1,620 1,467 1,483
Si—0’ 1.629 1,21 1,19
P—0 1,620 1,760 1,634 1,630
P=0 1,433 1,550 1,424 1,440
P—0O’ 1,553 1,41 1,41
V— 1,790 1,950 1,797 1,756
V=0 1,570 1,740 1,587 1,567
vV—0’ 1,687 1,37 1,49
As—O 1,870 1,735 1,708
As=0 1,660 1,525 1,517
As—O' 1,655 1,28 1,37
S—O 1,605 1,700 1,610 1,605
S=0 1,405 1,490 1,400 1,408
S—O’ 1,500 1,53 1,53
Cr—O 1,730 1,890 1,764 1,728
Cr=0 1,530 1,680 1,554 1,530
Cr—O’ 1,610 1,59 1,563
Se—O 1,830 1,731 1,700
Se=0 1,620 1,521 1,501
Se—0O’ 1,610 1,45 1,52
Cl—O 1,650 1,605 1,589
Cl=0 1,440 1,395 1,385
Cl—0’ 1,490 1,49 1,48
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Vo vztahu (5) berie sa pri vypodte dlzky kovalentnej vizby do ohladu okrem
rozdielu elektronegativit aj rozdiel kovalentnych polomerov atémov, ktoré
tvoria viazbu. Namiesto suétu kovalentnych polomerov sa berie ich geomet-
ricky stred. K odvodeniu empirickej rovnice (5) priviedlo ma hodnotenie vy-
sledkov §truktarnej analyzy pri dalsej skupine zluenin, kde som zistil, Ze na-
stava skratenie dlzky kovalentnej vizby i v pripade nulového rozdielu elektro-
negativit, ak boli kovalentnou vézbou viazané atémy s rozdielnymi kovalent-
nymi polomermi. Dizky kovalentnych viizieb, vypogitané podla vztahu (5), st
uvedené v stipci IV.

Porovnanim vysledkov zo stipca III, resp. IV s vysledkami uvedenymi
v rubrike I je zrejmé, ze dizka kovalentnej vizby M—O’ v iénoch (MO,)™"
lezi vo vSetkych pripadoch medzi dlzkou jednoduchej a dvojitej vizby. Za
predpokladu, Ze jednoduché i dvojitd vizba prispievaji alikvotnym podielom
k dlzke kovalentnej vizby M—O’, pouzil som pre vypodet nasobnosti vizby
vztah

N 14 M—0T"'M—0" 6)

TM—0 — TM=0
kde ry_o a7y _ o je dlzka jednoduchej a dvojitej kovalentnej vizby vypotitana
podla vztahu (5) a 7 je dlzka kovalentnej vizby zistens experimentilne
v iénoch (MO,)*~ Vysledky st uvedené v stipci V. V stipci VI je uvedena
nésobnost vizby M—OQ’, poditand z Ramanovych spektier iénov (MO )"~
v nasytenych roztokoch [3]. Uplne zhodné vysledky st v pripade i6nov
(Si0,)*, (PO,)®, (80,)2~ a (ClO,)~ Pre nasobnost vizieb v iénoch (AsO,)3~
(VO,)? a (Se0,)?" ziskal som vysledky onie¢o nizsie, v pripade (CrO,)2~
onie¢o vys§ie nez hodnoty, ktoré uvadza Siebert [3]. Odchylky mohli byt
spdsobené nepresnostou v stanoveni medziatémovych vzdialenosti M—O
a nepripisal som im osobitny vyznam. Vcelku vSak moZno povedat, Ze hoci
vysledky boli ziskané z aplne odlisnych experimentalnych adajov a odlisnymi

matematickymi postupmi, zhoda je velmi dobri.

Stihrn

Kovalentné vizby M—O' v tetraedrickych iénoch (MO,)*" st rovnocenné
a maju nisobny charakter, pri¢om nasobnost vizby je medzi 1 a 2. Nasobnost
vizby v jednotlivych pripadoch poditala sa podla vztahu
N=1+ ™M—0—""™M—0"_
™M—0 —'M=0
kde 7y_o- je dlzkakovalentnej viizby v iéne (MO,)"", zistena experimentalne,
a—o @ Ty o S0 dizky jednoduchych a dvojitych kovalentnych vizieb, podi-
tané pre tetraedrické struktury MO, podla vztahu

rv—o = 2 i — Blem— ol
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priéom ry a 7y st kovalentné polomery centralneho atému a kyslika, xy a 2o
st prislu$né elektronegativity. Konstanta f méa pre dvojitd vazbu hodnotu
0,030, pre jednoduch 0,053.

Pre jednotlivé iény (MO,)"" sa vypodtom zistila takato nasobnost kovalent-
nych vizieb: (Si0 )% 1,21, (PO,)3~ 1,41, (VO,)3*~ 1,37, (AsO,)3~ 1,28, (S0O,)*"
1,53, (Cr0O,)?" 1,59, (Se0,)?~ 1,45, (C10,)~ 1,49.

CTPYKTYPA TETPASIPHUUECKHX MOHOB (MO4)n-

OPAHTHUIIEK T'AHHL]
Otaenenne HeorpaHuueckol XuMun Xumnyeckoro nucriityta CuoBaukoit Axkagemun Hayk
B Bpartncaase

BriBonnt

KoBanenTHble cB3i M—O’ B TeTpasipuyeckHX HoHaX (MO;)n—SsBJSIOTCS paBHOLEHHBIMH
i HMMeIOT KpaTHHIH XapaKTep, IIPH YCM KpPaTHOCTb CBS3H JeXHT Mexay 1 u 2. KpatHocth
CBSI3H B OTHENEHEIX CJydyasix Obljla BHICYHTAHA MO ypaBHEHHIO:

7yM—-0 — "'M-07
Na=1 4 M0~ M07,
rM--0 — TyM=0
rae 7”u-o’ NpeAcTaBJseT NJHHY KOBasleHTHOH cBsiau B HoHe (MO4)n— onpellesieHHyl0 3KclepH-

MEHTOM a ry-o M Ty—o SBJSAKICS AJHHON NPOCTHIX M JBOAHBIX KOBaJeHTHLIX CBs3ell,
BEICUHTAHOM JJIs1 TeTpasapHieckoli cTpyKTypel MOy Ha OCHOBaHMH yPaBHEHHSI:
Tu—o=2VT5T7‘_o—ﬁ’xM—‘xo|-
I ABJIAIOTCS KOBAJIGHTHBIMH DafMycaMH LEHTPaJbHOIO aToMa M KHCJIOpOHa, Ty

A %o COOTBETCTBYIOIIHE 3JIeKTPOHeraTHBHTH. (B HMeeT [Js1 ABOHHO# cBsizu 3xauenue 0,030,
s mpoctoit 0,053,

KpaTHOCTb KOBaJIeHTHHIX CBSfideil Obla onpefeseHa IJs ONHHOYHHIX HOHOB (MO;) n— cie-
aytownm o6pasom: (Sio,)*~ 1,21, (PO,)3- 1,41, (VO,)3- 1,37, (AsO,)%*- 1,28, (S0,)%*- 1,53,
(CrO,)2- 1,59, (Se0,)*~ 1,45, (C1O,)- 1,49.

TMoctynuno B pemakuuio 24. XI. 1955 r.

STRUKTUR TETRAEDISCHER (MO,)* -IONEN

FRANTISEK HANIC

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Die kovalenten Bindungen M—O’ in tetraedischen (MO,)% -Ionen sind gleichwertig
und weisen multiplen Charakter auf, wobei diese Multiplizitdt der Bindung zwischen
1 und 2 gelegen ist. Die Multiplizitét der Bindung in einzelnen Fillen wurde gemiss
folgender Beziehung berechnet: ‘

N=14 M—0"T""M=0"
™—0 — "™=0
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worin 7y g-dieLénge der kovalenten Bindung im (MO,)®~-Ion bedeutet,die experimentell
festgestellt wurde, und ry— g und ry;— o die Léngen einfacher und zweifacher kovalenter
Bindungen, berechnet fiir tetraedische Strukturen von MO, gemiiss der Beziehung

r—o0 = 2 Vrmr0— Blam— 2ol
wobei 7y und rg die kovalenten Radien des Zentralatoms und Sauerstoffs, und ap und zg
die zugehérigen Elektronegativititen bedeuten. g besitzt fiir die Doppelbindurg den
Wert 0,030, fur die einfache Bindung 0,053.
Die Multiplizitat der kovalenten Bindungen wurde fiir einzelne (MO,)2 -Ionen wie
folgt bestimmt: (SiO,)*~ 1,21, (PO,)*~ 1,41, (VO,)*~ 1,37, (AsO,)*" 1,28, (SO,)?* 1,53,
(CrO,4)? 1,59, (Se0,)2™ 1,45, (ClO,)~ 1,49.

In die Redaktion eingelangt den 24. XI. 1955
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