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IR-3.1 Nazwy i symbole atomow

Pochodzenie nazw niektorych pierwiastkow, na przyktad takich jak antymon, zatarto
si¢ juz w mrokach dziejow. Inne pierwiastki, poznane (lub odkryte) w ciagu ostatnich trzech
wiekow, nazwano zgodnie z réznymi skojarzeniami zwiazanymi z ich pochodzeniem,
wlasciwosciami fizycznymi lub chemicznymi itp.

W przesztosci, niektorym pierwiastkom nadawano dwie nazwy w zwiazku z tym, ze
dwie grupy przypisywaly sobie odkrycie. Aby uniknaé takich ktopotow w 1947 roku
zadecydowano, ze po tym jak istnienie danego pierwiastka zostanie udowodnione poza
wszelka watpliwoscia, odkrywcy beda mieli prawo sugerowacé nazwe tego pierwiastka do
IUPAC 1 jedynie Komisja Nomenklatury Chemii Nieorganicznej (CNIC) moze
rekomendowac ja Radzie [IUPAC w celu wydania ostatecznej decyzji.

Zgodnie z aktualng procedura', doniesienia o odkryciu nowego pierwiastka sa
najpierw badane przez komitet polaczonych Unii IUPAC-IUPAP (Migdzynarodowa Unia
Czystej 1 Stosowanej Fizyki), ktoéry nastgpnie ustala pierwszenstwo. Uznani odkrywcy sa
nastgpnie zapraszani do zaproponowania nazwy pierwiastka do Dzialu Chemii
Nieorganicznej, ktoéry formalnie rekomenduje t¢ nazwe¢ Radzie IUPAC. Podkresla sig, ze
nazwa dla kazdego nowego pierwiastka, wynikajaca z powyzszego procesu, raz zatwierdzona
przez Rade nie powinna zawiera¢ informacji odno$nie pierwszenstwa odkrycia. To samo
stosuje si¢ do nazw zaaprobowanych przez Rad¢ w przesztosci, nawet siggajacej prehistorii.

Zaaprobowane przez IUPAC nazwy atoméw w jezyku angielskim, o liczbie atomowej
1-111 sa ulozone w porzadku alfabetycznym w Tabeli I". Zaleca sie, aby nazwy w réznych
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jezykach byly do siebie zblizone, lecz uznaje si¢ te, dawno wprowadzone i1 dobrze
zakorzenione, cho¢ odmienne w réznych jezykach. W przypisie do Tabeli I cytuje si¢ pewne
nazwy, ktorych nie uzywa si¢ teraz w jezyku angielskim, ale stanowia podstawe¢ symbolu
atomowego albo podstawe pewnych przedrostkow uzywanych w nomenklaturze.

We wzorze chemicznym kazdy atom przedstawiany jest za pomoca jednoznacznego
symbolu jak pokazano w Tabeli I. Ponadto symbole D i T moga by¢ uzywane dla izotopow
wodoru o liczbie masowej odpowiednio 2 i 3 (patrz IR-3.3.2).

IR-3.1.1 Systematyczne nazewnictwo i symbole nowych pierwiastkow

Nowo odkryte pierwiastki moga by¢ cytowane w literaturze naukowe;j, lecz dopoki nie
otrzymaja stalej nazwy 1 symbolu od IUPAC, nalezy stosowa¢ tymczasowa nazwg. Takie
pierwiastki moga by¢ oznaczane za pomoca ich liczb atomowych, na przyktad ,,pierwiastek
120”. Ponadto, IUPAC =zatwierdzil systematyczne nazewnictwo 1 serig¢ trdj-literowych
symboli (por. Tabela IT)*.

Nazwe wywodzi si¢ wprost z liczby atomowej pierwiastka uzywajac nast¢pujacych
rdzeni liczbowych:

0 =nil 3=tri 6 = hex 9 =enn
1 =un 4 = quad 7 = sept
2 =bi 5 =pent 8 =oct

Rdzenie taczy si¢ w tej samej kolejnosci, w jakiej cyfry wystepuja w liczbie atomowe;j
1 nazwe konczy si¢ koncowka ,ijum" ( w jezyku angielskim). Komisja Nomenklatury
Nieorganicznej PTChem wprowadzenie tej koncéwki w jezyku polskim uznata za zbegdne.
Koncowe ,,n” w ,.enn” nalezy opusci¢, jezeli znajduje si¢ przed ,,nil”. W jezyku angielskim
nalezy opusci¢ koncowe ,,i” w ,,bi” 1 ,,tri”, jesli ono wystepuje przed ,,ium.”
Symbol pierwiastka jest zbudowany z poczatkowych liter rdzeni liczbowych wystgpujacych
W nazwie.

Przyktad:
1. Pierwiastek 113 = ununtri, symbol Uut.

IR-3.2 Okreslanie masy, ladunku i liczby atomowej za pomoca wskaznikow (dolnych i gérnych)

Masg, tadunek 1 liczbe atomowa nuklidu okresla si¢ za pomoca trzech wskaznikoéw
(dolnych i gérnych) rozmieszczonych wokét symbolu. Zajmuja one nastgpujace polozenia:

lewy gorny wskaznik liczba masowa
lewy dolny wskaznik liczba atomowa
prawy gorny wskaznik tadunek jonu

Fadunek umieszczony na atomie o symbolu A zapisuje si¢ jako A" lub A" a nie jako A™ lub
A"

Prawa dolna pozycja symbolu atomowego jest zarezerwowana dla indeksu wskazujacego
liczbe tych atomoéw we wzorze. Na przyklad, Sg jest wzorem czasteczki zawierajacej osiem
atomow siarki (por.IR-3.4). Formalizm przedstawiania stopni utlenienia lub tadunkow
przedstawiono w IR-4.6.1.



Przyktad:

1. 16°S* przedstawia podwdinie zjonizowany atom siarki o liczbie atomowej 16 i
liczbie masowej 32.
Reakcje jadrowa pomiedzy *°;,Mg i jadrem helu *He prowadzaca do otrzymania *|3Al i
jadra '|H zapisuje si¢ nastepujaco:

26 Mg (a,p)29A1

Sposdb uzywania symboli atomowych w celu wykazania ich modyfikacji izotopowej we
wzorach chemicznych oraz w nazewnictwie izotopowo modyfikowanych zwiazkow
chemicznych przedstawiono odpowiednio w IR-4.5 oraz w Rozdziale II-2 odnos$nika [4].

IR-3.3 1zotopy
IR-3.3.1 Izotopy pierwiastka

Wszystkie izotopy danego pierwiastka maja t¢ sama nazwe (zob. takze IR-3.3.2) a rozr6znia si¢
je poprzez liczb¢ masowa (por IR 3.2). Na przyktad atom o liczbie atomowej 8 i liczbie
masowej 18 nosi nazwe tlen-18 i ma symbol "*O.

IR-3.3.2 Izotopy wodoru

Wodor jest wyjatkiem reguty przedstawionej w IR-3.3.1, poniewaz trzy jego izotopy 'H, *H, i
*H moga mie¢ alternatywne nazwy: prot, deuter, tryt. Dwa ostatnie mozna przedstawié
symbolami D i T. Zaleca si¢ jednak stosowanie zapisu “H i *H, poniewaz D i T zaburzaja
porzadek alfabetyczny we wzorach (zob. IR-4.5). Uktad zbudowany z mionu i elektronu
zachowuje si¢ jak lekki izotop wodoru, ma nazwe mionium i symbol Mu.’

Dla kationow 'H", °H", *H" i Mu" stosuje si¢ odpowiednio nazwy: proton, deuteron, tryton i
mion(?). Poniewaz nazwy ,,proton” uzywa si¢ czgsto w sposob niejednoznaczny, zarowno dla
izotopowo czystych jonéw 'H', jak tez dla mieszaniny nie rozdzielonej na izotopy,
wystepujacej naturalnie, zaleca si¢ okreslenie takiej mieszaniny nazwa ,,hydron” wywodzaca
si¢ od nazwy wodoru (hydrogen).

IR-3.4 Pierwiastki (lub substancje pierwiastkowe)
IR-3.4.1 Nazwa pierwiastka o nieokreslonym wzorze czasteczkowym lub strukturze
Substancja skladajaca si¢ z atomow danego pierwiastka o nieokreslonym wzorze lub
mieszanina odmian alotropowych (patrz IR-3.4.2 do IR-3.4.5) nosi taka sama nazwg jak
atom.
IR-3.4.2 Odmiany alotropowe pierwiastkow
Odmiany alotropowe pierwiastka nosza nazwe atomu, z ktérego si¢ wywodza, potaczona z
deskryptorem wskazujacym odmiang. Powszechnie stosowanymi deskryptorami sa litery

greckie (o, P, y itd.), barwy lub niekiedy nazwy mineratéw (np. grafit i diament dla dobrze
znanych odmian weggla). Nazwy takie nalezy uwaza¢ za przejSciowe, stosowane tylko do
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czasu poznania struktury, a wowczas zaleca si¢ uzywania racjonalnego systemu, opartego
na wzorze czasteczkowym (patrz IR-3.4.3) lub strukturze krystalicznej (patrz. IR-3.4.4).
Nazw zwyczajowych uzywa si¢ rowniez w przypadku amorficznych odmian pierwiastka a
takze dla substancji, ktore na ogdét wystepuja w postaci mieszanin o bardzo zblizonej
strukturze (jak np. grafit) lub wykazuja stabo okreslona, nieuporzadkowana strukturg (jak
np. czerwony fosfor) (patrz IR-3.4.5)

IR-3.4.3 Nazwy odmian alotropowych o okreslonym wzorze czgsteczkowym

Nazwy systematyczne wywodza si¢ od liczby atoméw w czasteczce, wskazanej przez
zwielokrotniajacy przedrostek z Tabeli IV. Przedrostek ,,mono” jest uzywany tylko
wowczas, gdy pierwiastek normalnie nie wystgpuje w jedno-atomowym stanie. Przedrostek
,poli” mozna stosowaé¢ wtedy, gdy liczba atomow jest duza i nieznana, jak np. w dlugich
taficuchach lub duzych pierScieniach. Jezeli zachodzi konieczno$¢ okreslenia struktury,
mozna stosowa¢ odpowiednie przedrostki z Tabeli V. Jezeli pragnie si¢ zaznaczy¢
odpowiednia forme polimorficzna pierwiastka o okreslonej strukturze (takiej jak odmiany a,
B lub vy siarki Sg), nalezy zastosowa¢ metode podana w IR-3.4.4. (patrz Przyktady 13-15 w

IR-3.4.4).
Przyktady:
Wzor Nazwa systematyczna Akceptowana nazwa alternatywna
1 Ar argon
2 H monowodor
3 N monoazot
4 N, diazot
5 N3* triazot(e)
6 0O, ditlen tlen
7 O3 tritlen ozon
8 Py tetrafosfor biaty fosfor
9 S¢  heksasiarka siarka ¢
10 Sg cyklo-oktasiarka siarka a, siarka B, siarka y
11 Sn  polisiarka siarka p (siarka plastyczna)
12 Cep heksakontawegiel [60]fuleren

W przyktadzie 12 nazwa: [60]fuleren uwazana jest za dozwolona, niesystematyczna nazwe
specyficznej struktury Cgo. Wigcej w Sekcji P-27 odnos$nika [6].

IR-3.4.4 Krystaliczne odmiany alotropowe pierwiastka.

Krystaliczne odmiany alotropowe pierwiastka sa odmianami polimorficznymi
pierwiastkéw. Kazda z tych odmian mozna nazwa¢, dodajac w nawiasie, po nazwie atomu
symbol Pearsona (patrz IR-11.5.2). Ten symbol definiuje strukture odmiany alotropowej
wedlug jej sieci Bravais’go (ukfad krystalograficzny, typ komorki elementarnej, patrz
Tabela IR-3.1) oraz liczb¢ atoméw w komodrce elementarnej. I tak, ,,zelazo(cF4) jest
odmiana alotropowa zelaza (zelazo y) o sieci regularnej (c), $ciennie centrowanej (F),
zawierajacej 4 atomy zelaza w komorce elementarne;.



Tabela IR-3.1 Symbole Pearsona zastosowane dla czternastu sieci Bravais’a

Uktad
Trojskosny
Jednosko$ny

Ortorombowy

Tetragonalny

Symbol sieciowy®

Heksagonalny (i trygonalny P)
Romboedryczny

Regularny

NI NI ~NT Y R

Symbol Pearsona
aP
mP
mS
oP
oS
oF
ol
tP

tl
hP
hR
cP
cF
cl

P .S, F, IiR oznaczaja odpowiednio, sieé¢: prymitywna, centrowana na podstawach,
sciennie (ptasko) centrowana, przestrzennie centrowana. 1 romboedryczna. Litera S jest
obecnie stosowana w miejsce dawnej litery C.
b alternatywny wybor komorki elementarnej z wyrdzniong osia y.

Przyktady:

0N LA W~

O

10
11
12
13
14
15

Niekiedy

symbole

Nazwa
systematyczna
fosfor(oS8)
wegiel(cF8)
wegiel(hP4)
wegiel(hRo6)
zelazo(cl2)
zelazo(cF4)
cyna(cF8)
cyna(tl4)
mangan(cl58)
mangan(cP20)
mangan (cF4)
mangan(cl2)
siarka(oF128)
siarka(mP48)
siarka(mP32)

Pearsona nie
pierwiastka. W takich przypadkach dodaje si¢ w nawiasach odpowiednia grupg przestrzenna.
Jesli 1 to nie pomaga, nalezy wymieni¢ charakterystyczne réznice parametréw sieciowych.
Mozna tez zastosowac alternatywny zapis wzoru zwiazku (patrz IR-4.2.5 i Rozdziat IR-11).

Akceptowana nazwa alternatywa
czarny fosfor

diament

grafit (forma potoczna)

grafit (forma mniej potoczna)
zelazo o

zelazo vy

cyna o lub szara

cyna [ lub biata

mangan o

mangan 3

mangan y

mangan o

siarka o

siarka 3

siarka y

odrozniaja odmian krystalograficznych



IR-3.4.5 Odmiany bezpostaciowe cial stalych i ogélnie znane odmiany alotropowe o nieokreslonej
strukturze.
Rozroznia si¢ je stosujac zwyczajowe deskryptory, takie jak litery greckie, nazwy
okreslajace wlasciwosci fizyczne lub nazwy mineratow.

Przyktady:
l. Ca wegiel szklisty

Ca wegiel grafitowy (wegiel w formie grafitu bez wzgledu na
defekty strukturalne)

3. P, fosfor czerwony [struktura zaburzona, zawierajaca cz¢sciowo
fosfor (0S8) 1 czgsciowo tetrafosfor]
4. As, arsen bezpostaciowy.

IR-3.5 Pierwiastki w ukladzie okresowym

Grupy pierwiastkbw w ukladzie okresowym (patrz wewngtrzna strona oktadki) sa
ponumerowane od 1 do 18. Pierwiastki (za wyjatkiem wodoru) grup 1,2 oraz 13-18 naleza do
grup gtéwnych i za wyjatkiem grupy 18, pierwsze dwa pierwiastki kazdej grupy gltéwnej sa
okreslane jako pierwiastki typowe. Mozna rdwniez stosowac litery s, p, d i f do odrdznienia
poszczegolnych blokéw pierwiastkow. Na przyktad pierwiastki grup 3 — 12 sa pierwiastkami
bloku d. Sa one potocznie nazywane pierwiastkami przejsciowymi, chociaz pierwiastki grupy
12. nie zawsze sa do tej grupy zaliczane. Pierwiastki bloku f okreslane sa czasami jako
pierwiastki wewngtrznoprzejSciowe. W razie potrzeby, mozna nazywac rdzne grupy uzywajac
nazwy pierwszego pierwiastka w danej grupie, na przyktad pierwiastki grupy boru (Ba, Al,
Ga, In, TI) nazywa si¢ borowcami, pierwiastki grupy tytanu (Ti, Zr, Hf, Rf) — tytanowcami
itd.

Komisja IUPAC przyjeta nastgpujace zbiorcze nazwy dla grup pierwiastkow:
metale alkaliczne (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr), metale ziem alkalicznych (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra),
pniktogeny (azotowce)8 (N, P, As, Sb, Bi), chalkogeny (tlenowce) (O, S, Se, Te, Po),
halogeny (fluorowce) (F, Cl, Br, I, At), gazy szlachetne (He, Ne, Ar, Kr, XE, Rn), lantanowce
(La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), metale ziem rzadkich Sc, Y i
lantanowce) 1 aktynowce (Ac, Th, Pa, U Np., Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, Lr).
Ogolne okreslenia pniktydek, chalkogenidek 1 chalogenidek (lub halidek) sa powszechnie
uzywane w nazewnictwie zwiazkéw pniktogenow, chalkogenow i halogenow.
W jezyku angielskim lantanowce okresla si¢ alternatywnie ,,lantanoids” lub ,,lanthanides”.
Pierwsza z tych nazw oznacza ,,podobny do lantanu” i nie powinna obejmowac samego
lantanu, jednak powszechnie lantan wlacza si¢ do lantanowcow. To samo dotyczy
aktynowcow. Pomimo to nazwy ,lantanoids™ ,actinoids” sa bardziej preferowane, niz
»lanthanides” i ,,actinides” gdyz w j¢z. ang. koncowka “ide” wskazuje zazwyczaj jon ujemny.
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IR-4.1 Wprowadzenie

Wzory (empiryczne, czasteczkowe 1 strukturalne, jak opisano ponizej) pozwalaja na proste i
przejrzyste odnoszenie si¢ do danych zwiazkow. Sa one szczegdlnie wazne w roéwnaniach
chemicznych oraz przy opisie procesOw chemicznych. W celu uniknigcia dwuznacznosci oraz
np. dla celow dokumentacyjnych, zaleca sig standaryzacje.

IR-4.2 Definicje rodzajow wzoru
IR-4.2.1 Wzory empiryczne

Wzory empiryczne zwiazku tworzy si¢ przez zestawienie symboli atomowych z odpowiednimi
wskaznikami (liczby catkowite) pisanymi u dotu symbolu, tak aby otrzymac¢ najprostszy wzor
wyrazajacy sktad. Kolejnos¢ wymieniania symboli przedstawiono w IR-4.4. Przy braku innych
kryteriow uporzqdkowania (na przyktad przy braku wystarczajacych danych strukturalnych),
we wzorze empirycznym nalezy stosowaé kolejno$¢ alfabetyczna symboli, z wyjatkiem
zwiqzk(;)w zawierajacych wegiel, w ktérych C umieszcza si¢ jako pierwszy a H jako drugi
symbol .

Przyktady:

1. BrCIH3N,NaO,Pt
2. C10H10C1F€

IR-4.2.2 Wzory czasteczkowe

Dla zwiazkow ztozonych z odrgbnych czasteczek wzor czgsteczkowy, w przeciwienstwie do
wzoru empirycznego, moze stuzy¢ do przedstawienia rzeczywistego sktadu czasteczki.
Kolejno$¢ wymieniania symboli podano w IR-4.4.

Wybor wzoru zalezy od chemicznego sktadu. W niektorych przypadkach wzor empiryczny
moze odpowiada¢ sktadowi czasteczki a jedyna réznica pomigdzy tymi dwoma rodzajami
wzorow jest kolejno$¢ symboli atomoéw. Jesli okreslenie skladu nie jest konieczne lub
mozliwe, np. w przypadku polimeréw, uzywa si¢ dolnego wskaznika, takiego jak n.

Przyktady:
Wzor czgsteczkowy Wzor empiryczny
1. Sg S
2. Sy S
3. SFe FeS
4, S>Cl, CIS
5. H4P,04 H,O;P
6. Hg,Cl, ClHg
7. N204 N02

IR-4.2.3 Wzory strukturalne i stosowanie nawiasow we wzorach

Wzér strukturalny dostarcza czg$ciowej lub kompletnej informacji o sposobie wiazania
atomOw w czasteczce oraz ich ulozeniu w przestrzeni. W prostych przypadkach, wzor



liniowy, ktory jest sekwencja symboli atomowych, dostarcza informacji strukturalnych
pod warunkiem, ze czytelnik wie, iz wzor przedstawia porzadek atomow w strukturze
liniowe;j.

Przyktady:
1. HOCN (wzér empiryczny CHNO)
2. HNCO (wz6r empiryczny takze CHNO)
3. HOOH (wzor empiryczny HO).

Jesli zwiazek ma choéby nieznacznie bardziej zlozona strukturg, uzycie nawiaséw we
wzorze liniowym staje si¢ konieczne w celu oddzielenia podgrup atoméw. Aby uniknaé
dwuznacznosci, nalezy uzywac roznego rodzaju nawiasow dla powtarzajacych sig
jednostek i odgalgzien.

Reguly stosowania nawiasow we wzorach czasteczkowych sa nastepujace:

(@)
(i)

Powtarzajace si¢ grupy atomoéw w zwiazkach tancuchowych umieszczane sa w
nawiasach kwadratowych.

Rozgalezienia gtownego tancucha i grupy (ligandy) zwiazane z atomem centralnym sa
umieszczane w nawiasach okragtych (z wyjatkiem pojedynczych atoméw, jesli nie ma
zadnych watpliwosci, co do ich wiazan w strukturze, np. wodér w wodorkach o
strukturze tancuchowe;j).

(i11))  Wzér lub czg$¢ wzoru, ktory reprezentuje czasteczke, moze by¢ umieszczony w

nawiasach. Jesli caly wzor jest objety nawiasem, musi to by¢ nawias kwadratowy, z
wyjatkiem przypadku, kiedy stosuje si¢ zasade (v)

(iv)  Czegs$¢ wzoru, ktora jest powtarzana zgodnie z dolnym wskaznikiem, moze by¢ takze

)

umieszczona w nawiasach okraglych Iub klamrowych, z wyjatkiem przypadku
powtarzajacych si¢ grup atomow w zwiazkach tancuchowych (patrz reguta (1)).

W przypadku polimerdw, jesli maja by¢ zaznaczone wiazania pomigdzy powtarzajacymi
si¢ jednostkami, to powtarzajaca si¢ jednostke umieszcza si¢ w nawiasach okraglych, z
natozonymi kreskami, ktére reprezentuja wiazania. (Jesli typograficznie jest to
niewygodne, kreski mozna umiesci¢ -przed 1 po- nawiasach).

(vi) W nawiasach kwadratowych, poszczegdlne nawiasy sa umieszczane w nastepujacy

sposob:

), {03, (OH, {HOD}, itd.

(vil)  Atomy lub grupy atomoéw, ktore sa przedstawiane razem z przedrostkiem (na przyktad

modyfikator strukturalny p), sa umieszczane w nawiasach w kolejnosci jak w punkcie

(vi).

Uzywanie nawiasow w celu okreslenia odmian izotopowych opisano w (IR-4.5)

W poréwnaniu z wzorami liniowymi, przedstawione wzory (przyktady 12 i 13 podane nizej)
daja petniejsza informacje o strukturze.
(Reguty potrzebne dla uporzadkowania symboli w przyktadach podanych nizej, sa dane w IR-

4.4

3)

Przyktady:

4.

SiH;[SiH,]sSiH;3 [reguta (1)]
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5. SiH; [SiH,]sSiH(SiHs) SiHa SiH;  [reguta (i) i (ii)]

6. Ca3(POy), [reguta (iv)]
7. [Co(NH3)6]2(SO4)3 [regula (iii), (iv), (vi)]
8. [{Rh(p-CI)(CO)3}2] [reguta (iii), (iv), (vii)]
9. K[Os(N)s] [reguta (ii) 1 (iii)]
10. -(S)a- [reguta (v)]
11. (HBO,)p, lub <(B(OH)O),- [reguta (ii) i (V)]
12.
/CI
Pd
o
n
13. €\ sPPh3
Ni
c”’ PPhj
14. NaCl
15. [NaCl]

Pierwszy wzor w Przykladzie 11 mozna rozwazaé jako wzor czasteczkowy (IR-4.2.2) bez
nawiazania do struktury rozwazanego polimeru.

W Przyktadzie 14 i 15 wzér [NaCl] moze by¢ uzyty dla odrdznienia czasteczki sktadajacej si¢
z jednego atomu sodu 1 jednego atomu chloru od ciata statego o sktadzie NaCl.

IR-4.2.4 Wzory zwigzkow (formalnie) addycyjnych

We wzorach zwiazkow addycyjnych 1 zwiazkow, ktore formalnie moga by¢ rozwazane jako
takie, tacznie z klatratami i solami wielokrotnymi, uzywa si¢ specjalnego formatu. Proporcje
sktadnikow podane sa za pomoca liczb arabskich poprzedzajacych wzoér sktadnikéw a wzory
sktadnikéw rozdzielone sa za pomoca kropki umieszczonej centralnie. Reguly uporzadkowania
wzorow sktadnikow opisano w IR-4.4.3.5.

Przyktady:

1. Na,CO3-10H,O
2. 8H,S-46H,0
3. BMe3'NH3

IR-4.2.5 Informacje o strukturze ciala stalego

Informacje o strukturze mozna podawaé przez wskazanie typu struktury. Odmiany
polimorficzne mozna przedstawia¢, na przyktad, dodajac w nawiasie skrétowe oznaczenia
odpowiedniego uktadu krystalograficznego (patrz IR-11.5.2 i IR-11.7.2, oraz Tabela IR-3.1).
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Struktury mozna réwniez przedstawia¢ przez dodanie w nawiasie typu zwiazku pisanego
kursywa, ale ten sposob postgpowania nie zawsze jest jednoznaczny. Istnieje, co najmniej
dziesi¢¢ odmian ZnS¢h). Tam gdzie wystgpuje kilka odmian polimorficznych,
krystalizujacych w tym samym uktadzie krystalograficznym, mozna je rozréznia¢ za pomoca
symboli Pearsona (patrz. IR-3.4.4 1 IR-11.5.2). Do wskazania odmiany polimorficznej stosuje
sig litery greckie, lecz praktyka ta bywa mylaca, dlatego nie jest zalecana.

Przyktady:

1. TiOyt)  (typ anatazu)
2. TiOyt)  (typ rutylu)
3. AuCd(c), lub AuCd (typ CsCl)
O wzorach roztworow stalych i faz niestechiometrycznych patrz Rozdziat IR-11.

IR-4.3 Okreslanie ladunku jonu

Fadunek jonu okresla si¢ za pomoca prawego, gornego wskaznika, piszac A" lub A™ ( a nie
A™ lub A™). Jezeli wzor umieszczony jest w nawiasach, prawy, gorny wskaznik jest
umieszczony na zewnatrz nawiasOw. Dla jonow polimerycznych, tadunek pojedynczej,
powtarzajacej si¢ jednostki powinien by¢ umieszczony wewnatrz nawiasu, ktory obejmuje
struktur¢ polimeryczna, albo catkowity tadunek polimeru powinien znajdowaé si¢ na
zewnatrz nawiasu obejmujacego ten polimer. . (Reguty kolejnosci wymieniania symboli, w
niektorych podanych nizej wzorach, mozna znalez¢ w IR-4.4.3).

Przyktady:

. Cu'

. Cu*"

. NO"

. [AL(OHy)e]*
. HoNO3™

. [PCL]"

. As”

. HF,

. CN

10. S,0+*

11. [Fe(CN)s]*
12. [PW12040]"
13. [P3010]" lub [O;POP(0),0PO5]> lub

O 0 IO DN K W~

i
o—‘— —‘Feo—‘—o
o) 0 0

14.([CuCls])a lub .([CuCL])™y lub

12
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IR-4.4 Kolejnos¢ wystepowania symboli we wzorach
IR-4.4.1 Wstep

Symbole atoméw we wzorze moga by¢ uszeregowane na rézne sposoby. Podrozdziat
IR-4.4.3 opisuje konwencje zwykle stosowane dla znanych klas zwiazkow. Podrozdziat
IR-4.4.2 podaje znaczenie dwdch pojeé:,,elektroujemnos¢™ 1 ,,kolejnos¢ alfabetyczna”.

IR-4.4.2 Zasady kolejnosci
IR-4.4.2.1 Elektroujemnos¢

Jezeli elektroujemno$¢ jest podstawa kolejnosci, symbole atomowe sa wymieniane
zgodnie ze wzglednq elektroujemnoscia, poczawszy od pierwiastka o najmniejszej
elektroujemno$ci. W tym celu, jako przewodnika, uzywa si¢ Tabeli IV'. Zgodnie z
konwencja, im dalsza pozycja atomu w Tabeli IV, (zgodnie ze strzalkami), tym atom
jest bardziej elektrododatni.

IR-4.4.2.2 Kolejnos¢ alfabetyczno-liczbowa

Symbole atoméw we wzorze liniowym ustawia si¢ w kolejnosci alfabetycznej. Symbole
jednoliterowe maja zawsze pierwszenstwo przed symbolami dwuliterowymi z ta sama
litera poczatkowa, np. B przed Be. Dwuliterowe symbole uktada si¢ tez w kolejno$ci
alfabetycznej, t.j. Ba przed Be.

Wzory liniowe roznych czasteczek moga by¢ podawane w kolejnosci alfabetyczno-
liczbowej, n.p. BKBH<BO<B,0s. Grup¢ NH4 traktuje si¢ czgsto jak pojedynczy symbol
i dlatego jest umieszczana np. po Na.

Ponizej podano, jako przykiad, kolejnos¢ wymieniania jednostek zawierajacych azot lub
sod:

N3-, NHZ-, NH3, NOZ-, NOzz-, NO3-, NzOz, Ng-, Na, NaCl, NH4C1
Taka kolejnos¢ dla calego wzoru mozna stosowa¢ w spisach i rejestrach, lecz takze do
uporzadkowania czgsci danego wzoru, zgodnie z zasada kolejnosci przedstawionej w
Podrozdziale IR-4.4.2.1, jak opisano ponizej dla specyficznych klas zwiazkéw i jonow.
“Tabele numerowane cyframi lacinskimi sa umieszczone razem na koncu tej ksiazki.
IR-4.4.3 Wzory specyficznych klas zwiazkow
IR-4.4.3.1 ZwiazKi binarne
Zgodnie z ustalona praktyka, dla zwiazkéw binarnych® najczesciej stosuje sie kryterium

elektroujemnosci (por IR-4.4.2.1).
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Przyktady:

1. NH;
2. H,S

3. OF,

4. 0,Cl

5. OCI

6. PH,

7. P,O,*

8. [SiAss®

9. RbBr

10. [R62C19]_

11. HO lub OH
12. Rb15Hg16

13. CU5ZI’18 i CU5Cdg

IR-4.4.3.2

Nalezy zauwazy¢, ze zgodnie z powyzsza konwencja, wzér jonu wodorotlenowego
powinien by¢ zapisywany jako HO".

Kolejnos¢ wg. elektroujemnosci moze by¢, jako zasada, stosowana do zwiazkow
zawierajacych trzy, cztery 1 wigcej pierwiastkow. Jednak dla zwiazkéw zawierajacych
wigeej jak dwa pierwiastki, czgsciej stosowane sa inne kryteria porzadkowania symboli
atomow (por IR-4.4.3.2 do IR-4.4.3.4) we wzorze.

Formalizm post¢powania jak dla zwigzkow koordynacyjnych

Nazewnictwo zwiazkow koordynacyjnych opisano szczegotowo w Rozdziale IR-9. Tutaj

podano krotkie podsumowanie konstrukcji wzorow zwiazkow koordynacyjnych. Dla celu
konstrukcji wzoru wygodnie jest traktowa¢ zwiazki wieloatomowe jako zwiazki
koordynacyjne.
We wzorze jednostki koordynacyjnej symbol atomu (atomoéw) centralnego umieszcza sig
jako pierwszy, po nim wymienia si¢ symbole lub wzory ligandow, o ile dodatkowe
informacje o strukturze nie wplyna na zmiang tej kolejnosci (por. np. IR-4.4.3.3).

O kolejnosci wymieniania atoméw centralnych decyduje elektroujemnos$é, jak opisano w
IR-4.4.2.1. W pisowni, ligandy wymienia si¢ alfabetycznie (IR-4.4.3.3) zgodnie z
pierwszym symbolem ich wzoréow lub ich skrotow (por.IR-4.4.4). W miar¢ mozliwosci,
wzor liganda powinien by¢ pisany w taki sposéb, aby symbol atomu donora byt najblizej
atomu centralnego, z ktorym jest zwiazany.

Do zamknigcia catej jednostki koordynacyjnej, bez wzgledu na to, czy posiada tadunek,
czy tez nie, stosuje si¢ nawiasy kwadratowe. Ustalona praktyka jest uzywanie zawsze
nawiasoOw kwadratowych dla jednostek koordynacyjnych z atomem centralnym bgdacym
metalem przejsciowym.

Przyktady:
1. PBrCl,
2. SbCLF lub [SbCL,F]
3. [MoeO1s]*
4. [CuSb,]”
5. [UO.T*
6. [SiW12040]"
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. [BH]*
. [ClO4] 1ub Cl1O4~

. [PtCL{P(OEt)s},]

[AI(OH)(OH,)s])**

[PtBrCI(NH3)(NO,)|

[PtCL(NH3)(py)]

[Co(en)F2(NH3),]", lecz [CoF2(NH,CH,CH,NH,)(NH3),]"
[

7
8
9
1
1
1
1
14. [Co(NH3)s(N3)]”

0.
l.
2.
3.
4.

W niektérych przypadkach czg$¢ wzoru zawierajaca rézne atomy i pojawiajaca si¢ w
seriach zwiazkow, uwazana jest za czastke, ktéra odgrywa rolg atomu centralnego i jest
wymieniana jako taki, nawet, jesli to narusza kolejno$¢ alfabetyczna ligandow. Na przyktad
PO i UO; uznane sa za pojedyncze czastki w Przyktadach 151 16.

Przyktady:
15. POBr; (alfabetycznie, PBr;0)
16. [UO,Cl;] (alfabetycznie, [UCL,O,]

Dla pochodnych wodorkéw macierzystych (por. Rozdziat IR-6) kolejnos$¢ alfabetyczna
ligandéw jest tradycyjnie naruszana w ten sposOb, ze pozostajace atomy wodoru
wymieniane sa jako pierwsze wsrdd ligandow we wzorze.

Przyktady:
17. GeH2F2
18. SiH,BrCl
19. B,HsCl

Dla wegloborandw istniata niepewnos¢, co do kolejnosci B i C°. Kolejnosé ‘B przed C’
zalecana tutaj, jest zgodna zaro6wno z elektroujemnoscia jak i kolejnoscia alfabetyczna (jest
to wyjatek w stosunku do kolejnosci Hilla' w IR-4.2.1).Ponadto, atomy wegla, ktore
zastgpuja szkieletowe atomy boru, wymieniane sa zaraz po borze, niezaleznie od obecnosci
innych atomow (por. takze IR-6.2.4.4).

Przyktady:

20. B3C,Hs (zalecane)
21. B;C,H4Br (zalecane)

Istnieje tradycyjny zapis wzoréw nieorganicznych kwaséw tlenowych, w ktorych jako
pierwsze wymieniane sa ,.kwasowe” lub ,,wymienialne” atomy wodoru (atomy wodoru
zwigzane z tlenem), nastgpnie atomy centralne, dalej ,niewymienialne” atomy wodoru
(atomy wodoru zwiazane bezposrednio z atomem centralnym) i na koncu tlen. Ten sposob
jest alternatywa do zapisywania wzordéw nieorganicznych kwasow tlenowych jako wzorow
zwiazkow koordynacyjnych (por IR-8.3).

Przyktady:

23. HNO;3; (tradycyjnie) lub [NO,(OH)] (koordynacyjnie)
24. H,PHO; (tradycyjnie) lub [PHO(OH);] (koordynacyjnie)

15



25. H,PO4™  (tradycyjnie) lub [PO,(OH);]" (koordynacyjnie)
26. HsP50, (tradycyjnie) lub [(HO),P(O)OP(O)(OH)OP(O)(OH);] (koordynacyjnie)
27. (HBO,), (tradycyjnie) lub —(B(OH)O),- (koordynacyjnie)

IR-4.4.3.3 Zwiazki lancuchowe

W  przypadku zwiazkoéw tancuchowych zawierajacych trzy lub wigcej rdéznych
pierwiastkéw, kolejno$¢ symboli atomowych we wzorze powinna by¢ raczej zgodna z
kolejnoscia, wedtug ktorej atomy wiaza si¢ w danej czasteczce lub jonie niz z porzadkiem
alfabetycznym lub kolejnoscia wynikajaca z elektroujemnosci. Jesli jednak chciatoby sig
przedstawi¢ zwiazek formalnie jako zwiazek koordynacyjny, (t.j. w powiazaniu z dyskusja
o addytywnym sposobie nazywania zwiazku), mozna uzywa¢ wzoru podanego ponizej w

Przykladzie 1.
Przyktady:
1. NCS lub SCN™ (nie CNS’) = [C(N)S], nitrido sulfido weglan(-1)
2. BrSCN (nie BrCNS)
3. HOCN (kwas cyjanowy)
4. HNCO (kwas izocyjanowy)

IR-4.4.3.4 Uogolnione wzory soli

Jezeli wzor zwiazku zawierajacego trzy lub wigcej pierwiastkdw nie jest zapisany jak podano
w dwoch poprzednich sekcjach, zwiazek moze by¢ traktowany jak sol uogélniona. Tego
terminu uzywa si¢ dla kazdego zwiazku, w ktérym mozliwe jest zidentyfikowanie
przynajmniej jednego skladnika, moze by¢ sklasyfikowany jako elektrododatni lub bardziej
elektrododatni niz inne sktadniki, oraz przynajmniej jednego sktadnika, ktéry moze by¢
sklasyfikowany jako elektroujemny lub bardziej elektroujemny niz reszta sktadnikow. Reguty
kolejnosci sa wigc nastgpujace:

(1) wszystkie elektrododatnie sktadniki poprzedzaja wszystkie elektroujemne sktadniki
(i)  w obrgbie kazdej z dwoch grup sktadnikow stosuje sig kolejno$¢ alfabetyczna

Przyktady:

1. KMgF;
MgCI(OH)
FeO(OH)
Na TI(NO3),
Li[H,PO4]
NaNH4[HP 04]
Na[HPHO;]
CuKSsz lub KsCLlez
. K5[Cqu2]
10. H[AuCly]
11. Na(U02)3 [ZH(H20)6](02CM€)9

00N U AW

Pierwszy wzor w Przykladzie 8 wynika z zatozenia, ze K i Cu sa skladnikami
elektrododatnimi a Sb - elektroujemnym, drugi wzor zaklada, ze K jest sktadnikiem
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elektrododatnim a Cu i1 Sb — elektroujemnym. Wzory te nie zawieraja zadnych informacji
strukturalnych. Natomiast wzor w przykladzie 9 zaklada obecno$¢ jednostki koordynacyjnej
[CuSb,]>".

Odejscie od kolejnosci alfabetycznej sktadnikow w tej samej klasie jest dozwolone, w celu
podkreslenia podobienstwa zwiazkow.

Przyktady:
12. CaTiO3 1 ZnTiO; (raczej niz TiZnO3)
Niektore uogoélnione sole moga by¢ traktowane jak zwiazki addycyjne, patrz IR-4.4.3.5
IR-4.4.3.5 Zwiazki (formalnie) addycyjne

We wzorach zwiazkow addycyjnych lub zwiazkach, ktére moga by¢ formalnie rozwazane
jako takie, do ktorych naleza klatraty i sole wielokrotne, wzory czasteczek lub jednostek
sktadowych wymieniane sa w kolejnosci wzrastajacej ich liczby. Jezeli wystepuja w takiej
samej liczbie wymieniane sa w porzadku alfabetycznym wg. IR-4.4.2.2. W zwiazkach
addycyjnych zawierajacych wodg zwyczajowo wymienia si¢ ja na koncu. Natomiast zwiazki
sktadowe zawierajace bor nie sa juz traktowane jak wyjatki.

Przyktady:

3CdSO4 -8H,0

N212CO3 IOHZO
Aly(SO4); ‘K2S04 -24H,0
AICl; -4EtOH

8H,S -46H,0

C¢Hs ‘NH; “Ni(CN),

BF; -2H,0

BF; -2MeOH

e A R

IR-4.4.4 Skroty stosowane dla ligandéw

Poniewaz skroty sa szeroko stosowane w literaturze chemicznej, ich uzywanie jest celowe.
Niniejszy Dzial dostarcza informacji o sposobie wyboru skrotow dla ligandéw w celu
zastosowania ich we wzorach zwiazkéw koordynacyjnych (IR-9.2.3.4). Niektore ogdlnie
stosowane skroty sa zestawione w Tabeli VII a diagramy wigkszo$ci ligandéw sa pokazane w
Tabeli VIII.

Skréty ligandow organicznych powinny by¢ zgodne z aktualnymi zasadami systematyczne;j
nomenklatury zwiazkéw organicznych.* (Dla niektorych ligandow w Tabeli VII podano
niesystematyczna nazwe jesli byla zrodlem skrotu i jesli ten skrot jest nadal powszechnie
stosowany). Nowe skroty powinny w przysztosci by¢ konstruowane zgodnie z ponizszymi
zaleceniami:

(1) Skroty ligandéw powinny by¢ konstruowane w taki sposob, aby uniknaé

nieporozumien. Skrot powinien by¢ wytlumaczony, jezeli jest stosowany pierwszy
raz w publikacji.
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(i)  Nie powinno si¢ sugerowa¢ nowych znaczen dla skrotow lub akroniméw
majacych powszechnie zaakceptowane znaczenie, np. DNA, NMR, ESR, HPLC,
Me (dla metylu), Et (dla etylu), itd.

(iii))  Skrét powinien wprost sugerowaé nazwe (w j¢z.ang), np. ,,ida” dla iminodioctanu
(iminodiacetatato) (Nazwy ligandow moga narusza¢ reguly nazewnictwa, gdy te
sa modyfikowane, na przyklad iminodioctan bedzie zastapiony przez dioctan
azanodiylu w odno$niku 4, lecz skroty ligandéw nie musza by¢ zmieniane za
kazda zmiana regut nazewnictwa.)

(iv)  Skréty powinny by¢ mozliwie krotkie, lecz powinny zawiera¢ wigcej niz jedna
literg lub symbol.

(v) Nie zaleca si¢ stosowania niesystematycznych nazw dla tworzenia nowych
skrotow ligandow.

(vi)  Dla skrotéw powinno si¢ stosowaé mate litery, z kilkoma od dawna ustalonymi
wyjatkami:

(a) skroty dla alkilu, arylu i podobnych grup posiadaja pierwsza liter¢ duza a
pozostate litery mate, np. Me (dla metylu), Ac (dla acetylu), Cp (dla
cyklopentadienylu), itd.;

(b) skroty zawierajace symbol atomu, np. [12]aneSy;

(c) skroty zawierajace cyfry rzymskie, np. HopplIX dla protoporfiryny IX

(d) skroty ligandow zawierajacych tatwo usuwalne hydrony (patrz vii).

(N.B. Skroéty dla rozpuszczalnikdéw, ktore zachowuja si¢ jak ligandy, powinny takze by¢
pisane matymi literami [np. dmso dla dimetylosulfotlenku, thf dla tetrahydrofuranu],
natomiast stanowczo nie zaleca si¢ uzywania duzych liter dla skrotow oznaczajacych
rozpuszczalniki, ktore nie zachowuja si¢ jak ligandy.

(vil) Uwodornienie ligandow anionowych, np. ida, daje kwasy, ktorych skroty moga
by¢ tworzone przez dodanie H, np. Hida, Hsida.

(viii)) Ligandy, ktore sa normalnie obojgtne, lecz nadal zachowuja sig jak ligandy tracac
jeden lub wigcej atoméw wodoru, zyskuja skroty przez dodanie -1H, -2H, itd.
(wlaczajac cyfr¢ 1) po normalnym skrécie liganda. Na przyktad, jesli
Ph,PCH,PPh; (dppm) traci jeden atom wodoru dajac [Ph,PCHPPh;], jego skrot
jest nastgpujacy: dppm-1H, jesli traci dwa atomy wodoru jego skrotem jest: dppm-
2H, itd.

IR-4.5 Zwiazki modyfikowane izotopowo
IR-4.5.1 Ogolne zasady

Liczbg masowa kazdego okreslonego nuklidu mozna wskaza¢ w zwykly sposob za pomoca
lewego gornego wskaznika przed odpowiednim symbolem atomowym. (patrz IR-3.2).
Kiedy zachodzi potrzeba podania ré6znych nuklidow w tym samym potozeniu we wzorze,
symbole nuklidu pisze si¢ w porzadku alfabetycznym; gdy za$§ symbole atomowe sa
identyczne, ustala si¢ je wedlug wzrastajacej liczby masowej. Izotopowo modyfikowane
zwiazki mozna podzieli¢ na zwiazki podstawione izotopowo 1 zwiazki znaczone
izotopowo.

IR-4.5.2 Zwiazki podstawione izotopowo
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Zwiazek podstawiony izotopowo ma skiad taki, ze wszystkie czasteczki zwiazku maja
jedynie wskazany nuklid (nuklidy) w danej pozycji. Podstawione nuklidy zaznacza sig
przez podanie liczb masowych jako lewych goérnych wskaznikéw, poprzedzajacych
symbole odpowiednich atomoéw we wzorze.

Przyktady:

H’HO

H**Cl

235UF6

2K Na'*CO;
2pCly

K[**PF¢]
K5"K[Fe("*CN)]

Nk W=

IR-4.5.3 Zwiazki znaczone izotopowo
IR-4.5.3.1 Rodzaje znakowania

Zwiazek znaczony izotopowo mozna formalnie uwaza¢ za mieszaning zwiazku
izotopowo nie zmodyfikowanego i jednego lub wigcej analogdw zwiazkow izotopowo
podstawionych. Zwiazki znaczone mozna podzieli¢ na kilka réznych grup. Zwiazki
znaczone specyficznie i zwiazki znaczone selektywnie sa opisane skrotowo ponizej, a
szerzej - w Ref.5

IR-4.5.3.2 Zwiazki znaczone selektywnie
Izotopowo znaczony zwiazek nazywa si¢ zwiazkiem specyficznie znaczonym, jezeli
dany, izotopowo podstawiony zwiazek doda si¢ formalnie do izotopowo nie
zmodyfikowanego, analogicznego zwiazku. Specyficznie znaczony zwiazek zaznacza
si¢, zamykajac symbol (symbole) odpowiedniego nuklidu (nuklidow) wraz ze
wskaznikiem wielokrotnosci (o ile taki wystgpuje) w nawiasach kwadratowych.

Przyktady:
1. H[Cl]
2. [’PICls
3. [NJH,[H’]
4. [Pc1o['0]
5. [**P]O["*F3]
6. Ge[’H,]F»

IR-4.5.3.3 Zwiazki znaczone selektywnie

Selektywnie znaczony zwiazek mozna uwazaé¢ za mieszaning zwiazkow znaczonych
specyficznie. Zapisuje si¢ go podajac przed wzorem zwiazku symbol (symbole) nuklidu
poprzedzony przez wszystkie konieczne lokanty (bez zwielokrotniajacych dolnych
indeksow), zamknigty w nawiasach kwadratowych.

Przyktady:

1. [°clysoct,
2. [*H]PH;
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3. ['"B]B,H;Cl

Liczbe mozliwych znaczonych atoméw w okreslonym potozeniu mozna wskaza¢ za
pomoca dolnych wskaznikéw oddzielonych s$rednikami, ktoére dodaje si¢ do symbolu
(symboli) atomu (atomoéw) w deskryptorze izotopowym.

Przyktad:
4. [1-*H,,,]SiH;0SiH,0SiH;

IR-4.6 Mozliwe modyfikatory wzoréw

IR-4.6.1 Stopien utlenienia
Stopien utlenienia pierwiastka wskazuje si¢ we wzorze stosujac cyfry rzymskie,
umieszczone jako prawy, goérny wskaznik. Zerowy stopien utlenienia moze byc¢
przedstawiany za pomoca cyfry 0 lecz zazwyczaj nie jest stosowany. Jesli pierwiastek w
tym samym wzorze wystepuje na kilku réznych stopniach utlenienia, to powtarza si¢
symbol pierwiastka i kazdemu symbolowi przypisuje si¢ odpowiednia liczbg w kolejnosci

rosnacej.

Przyktady:
1. [PY:Mo506]"
2. K[0s""(N)O3]
3. [Mo",Mo",40:s]*
4. Pb",Pb"V Oy,
5. [0s’(CO)s]
6. [Mn™(CO)s]

Jesli okreslenie stopnia utlenienia kazdego sktadnika grupy (lub klastera) jest niemozliwe,
zaleca si¢ stosowanie ogdlnego stopnia utlenienia grupy przez podanie formalnego tadunku
jonowego w sposob przedstawiony w IR-4.3. Pozwala to wyeliminowa¢ ulamkowe stopnie
utlenienia.

Przyktady:
7. Oy
8. F€4S43+

IR-4.6.2 Wzory rodnikow

Rodnik jest to atom lub czasteczka z jednym lub wigksza liczba niesparowanych
elektronow. Moze mie¢ tadunek dodatni, uyjemny lub zerowy. Niesparowany elektron moze
by¢ zaznaczony we wzorze za pomoca kropki umieszczonej jako prawy goérny wskaznik
przy symbolu chemicznym w taki sposob, aby nie zaktoca¢ wskazan liczby masowe;j, liczby
atomowej lub sktadu. W przypadku dirodnikéw itd, kropka w prawej gornej pozycji
poprzedzona jest wskaznikiem wielokrotnosci. Kropka wskazujaca rodnik, wraz ze
wskaznikiem wielokrotnosci, poprzedza kazdy tadunek. Aby uniknaé niejednoznacznosci,
wskaznik wielokrotnosci wraz z kropka umieszcza si¢ w nawiasach okragtych.

Metale i ich jony lub jednostki koordynacyjne czesto posiadaja niesparowane elektrony,
lecz, zgodnie z konwencja, nie sa uwazane za rodniki i we wzorach nie uzywa si¢ kropek
wskazujacych rodnik. Moze si¢ zdarzy¢, ze ligand bedacy rodnikiem, jest zwiazany z
metalem lub jego jonem, wtedy wskazane jest uzycie kropki.
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Przyktady:
H.
HO®
NO,*
0220
BH3.+
PO;**

NO©@*"
N2(2.)2+

ORI B W=
o
[\S)

IR-4.6.3 Wzory zwigzkow optycznie czynnych

Znak skrecalnosci optycznej umieszceza si¢ w nawiasie, a dlugos$¢ fali (w nm) jako prawy
dolny wskaznik. Caly symbol umieszcza si¢ przed wzorem i odnosi si¢ do linii D sodu, o ile
nie podano inacze;j.

Przyktad:
1 . (+)589'[Co(en)3]Cl3

IR-4.6.4 Wskazanie stanow wzbudzenia

Elektronowe stany wzbudzone mozna zaznaczy¢ umieszczajac gwiazdke jako prawy
gorny wskaznik. Ten sposdb zaznaczania nie odrdznia poszczegélnych standw
wzbudzenia.

Przyktady:
1. He
2. NO

IR-4.6.5 Deskryptory strukturalne
Deskryptory strukturalne, takie jak cis, trans, i in., zebrano w Tabeli V. Zazwyczaj tego

typu deskryptory zapisuje si¢ kursywa i taczy ze wzorem za pomoca tacznika.

Przyktady:
1. cis-[PtCl(NH3);]
2. trans-[PtCl4(NH3);]

Deskryptor p oznacza atom lub grupg mostkowa centra koordynacyjne.

Przyktad:
3. [(H3N)sCr(n-OH)Cr(NH;)s]>"

IR-4.7 Literatura
1. To jest tak zwana kolejnos$¢ Hilla. Patrz E.A. Hill, J. Am. Chem. Soc., 22, 478-494 (1900).
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. Dla zwiazkéw migdzymetalicznych, wczesniejsze rekomendacje zalecaty raczej kolejnos¢
alfabetyczna niz na podstawie elektroujemnosci (patrz 1-4.6.6 w Nomenclature of
Inorganical Chemistry, IUPAC Recommendatiosn 1990, ed. G.J. Leigh, Blackwell
Scientific Publication, Oxford, 1990).

. Kolejnos¢ B 1 C we wzorach byta niekonsekwentna w Nomenclature of Inorganical
Chemistry, IUPAC Recommendations 1990, ed. G.J. Leigh, Blackwell Scientific
Publication, Oxford, 1990.

. Nomenclature of Organic Chemistry, IUPAC Recommendation, eds. W.H. Powell and H.
Favre, Royal Society of Chemistry, w przygotowaniu.

. Rozdziat Il w Nomenclature of Inorganic Chemistry II, IUPAC Recommendation 2000.
eds. J.A. McCleverty and N.G. Connelly, Royal Society of Chemistry, 2001. (Czerwona
ksiazka IT)

22



IR-8 Kwasy nieorganiczne i ich pochodne

Spis tresci

IR-8.1 Wprowadzenie oraz omowienie zagadnienia

IR-8.2 Ogolne zasady systematycznego nazewnictwa kwasow
IR-8.3 Nomenklatura addytywna

IR-8.4 Nomenklatura wodorowa

IR-8.5 Skrocone nazwy wodorowe dla niektorych anionow

IR-8.6 Nomenklatura wymiany funkcyjnej dla pochodnych kwasow
tlenowych

IR-8.7 Odnos$niki literaturowe

IR-8-1 Wprowadzenie oraz omowienie zagadnienia

W odniesieniu do wielu zwiazkoéw nieorganicznych oraz prostych zwiazkéw zawierajacych
atomy wegla, stosuje si¢ czgsto niesystematyczne badz pot-systematyczne nazwy zawierajace
stowo ,kwas”. Przykladami sa kwas borowy lub ortoborowy, kwas metaborowy, kwas
fosforowy, kwas difosforowy, kwas cyklo-trifosforowy, kwas katena-trifosforowy, kwas
ditionawy, kwas nadtlenodisiarkowy lub nadsiarkowy itp. Nazwy te sa niepowtarzalne we
wspotczesnej nomenklaturze chemicznej w tym sensie, ze gdy interpretuje si¢ je dostownie,
opisuja szczeg6lna wilasciwos¢ danego zwiazku. Tymczasem, nazewnictwo systematyczne
oparte jest wylacznie o sktad 1 struktur¢ danego zwiazku.

Wszystkim takim kwasom mozna takze nadawaé nazwy systematyczne w oparciu o ich
strukture, zgodnie z przedstawionymi we wczesniejszych rozdziatach zasadami nomenklatury
addytywnej i podstawnikowej. Wowczas, nazwy zawierajace stowo ,.kwas” sa zbedne. Co
wigcej, wiele zwiazkow, ktore zostalyby sklasyfikowane jako kwasy w oparciu o ich
chemiczne wlasciwosci, nie jest tak nazywanych. Przyktadami sa uwodnione jony metali
takie jak heksaakwaglin(3+), wodorki oraz ich pochodne takie jak amoniak, siarkowodor
(sulfan) itd. Stad, termin ,,kwas” jest uzywany w sposéb niekonsekwentny.

W oparciu o powyzsze rozwazania, uzycie stowa ,kwas” w jakiejkolwiek nowej nazwie w
nomenklaturze nieorganicznej nie jest zalecane. Jednakze, powszechne uzywanie wielu nazw
zawierajacych stowo ,kwas” (np. kwas siarkowy, kwas nadchlorowy itd.) sprawia, ze
zalecenie zastapienia ich wszystkich nazwami systematycznymi byloby niemozliwe.
Kolejnym powodem, by uwzgledni¢ je w obecnych zaleceniach, jest ich wykorzystywanie
jako nazw struktur macierzystych w nomenklaturze pewnych ich organicznych pochodnych,
ktoérych nazwy tworzone sa bezposrednio badZ posrednio w oparciu o nazwy zawieraja stowo
,»kwas”. Odpowiednie przyktady podano ponizej oraz w Podrozdziale IR-8.6.

Gloéwne cele tego rozdziatu sa nastgpujace:

(a) przedstawienie w jaki sposob zwiazkom nieorganicznym, dla ktérych powszechnie uzywa
si¢ nazw zwyczajowych, mozna nada¢ nazwy systematyczne w oparciu o nomenklaturg
addytywna (Podrozdziat IR-8.3 oraz Tabele IR-8.1 oraz IR-8.2).

b) wyszczegdlnienie nazw kwasow zawierajacych stowo ,.kwas”, ktore wciaz sa dopuszczalne
z powodu rozpowszechnienia ich uzycia i/lub z powodu ich wykorzystania w nomenklaturze
zwiazkow organicznych (Tabele IR-8.1 oraz IR-8.2).

Dodatkowo, Podrozdzialy IR-8.4 oraz IR-8.5 poswigcone sa innemu systemowi
tworzenia nazw, nazwanym nomenklaturq wodorowq. Nawy te moga by¢ postrzegane jako
uogoblnienie powszechnych nazw odnoszacych si¢ do anionow takich jak ,,wodorowgglany”,
jednakze nie sa one niezbedne w celu utworzenia nazw w petlni okreslonych struktur
czasteczkowych 1 moga by¢ traktowane jak odrgbne zagadnienie.
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Stad, w Rozdziale tym przedstawiono kilka dopuszczalnych nazw dla wielu kwasow
nieorganicznych; wybranie najbardziej odpowiedniej nazwy dla konkretnych przypadkow
pozostawiono Zainteresowanemu. W przysztosci, [UPAC zamierza wyszczegolni¢ zalecane
nazwy dla zwiazkoéw nieorganicznych, odnoszacych si¢ do omawianych w niniejszym
opracowaniu kwasow, tak jak zostato to zrobione dla zwiazkoéw organicznych (pozycja
podana w odno$niku 1).

Ostatecznie, nazwy na podstawie ktorych nie mozna jednoznacznie okresli¢ sktadu
danego zwiazku, takie jak kwas chlorowodorowy, kwas cynowy, kwas wolframowy itp., sa
poza zakresem przedstawionej tutaj nomenklatury systematycznej. Jednakze, do danych
indywiduéw chemicznych mozna odnosi¢ si¢ uzywajac ich nazw systematycznych takich jak
chlorek wodoru, tlenek cyny(IV), tlenek wolframu(VI), itd.

W  niniejszym opracowaniu podano kilka przyktadow w celu zilustrowania
przedstawionych wyzej uwag. W przyktadach tych, jak i réwniez w pozostatych znajdujacych
si¢ w tym Rozdziale, zostaly podane alternatywne wzory w celu podkreslenia zwiazku z
omawianymi nazwami addytywnymi. Opieraja si¢ one na postrzeganiu struktury danego
indywiduum chemicznego jako uogolnionego uktadu koordynacyjnego. W odniesieniu do
uktadéw jednordzeniowych oznacza to, ze symbol danego atomu centralnego umieszczany
jest jako pierwszy, a zanim, w kolejnosci alfabetycznej, podaje si¢ symbole ligandow, tak jak
przedstawiono w Podrozdziale IR-4.4.3.2.

Przyktad:
1. kwas fosforowy = H;PO4 lub [PO(OH);]

W oparciu o strukturg, powyzszy zwiazek moze zostaé nazwany za pomoca
nomenklatury podstawnikowej (Rozdzial IR-6) jako pochodna macierzystego wodorku A’-
fosfanu (PHs) prowadzac do nazwy trihydroksy-A’-fosfanon (gdzie A’ — liczba wiazan atomu
centralnego), lub za pomoca nomenklatury addytywnej (Rozdziat IR-7) jako
trihydroksydooksydofosfor.

W przeciwienstwie do tych dwoch nazw, nazwa kwas fosforowy nie podaje informacji
o strukturze zwiazku, wpisuje si¢ natomiast w ogolne reguty zgodnie z ktérymi koncowka
,»OWY”’ oznacza wyzszy badz najwyzszy mozliwy stopien utlenienia (np. kwas azotowy, kwas
siarkowy). Przyktady 2 oraz 3 przedstawiaja nazwy zwiazkow organicznych opartych o kwas
fosforowy, ktory jest traktowany jako ich zwiazek macierzysty.

Przyktady:

2. PO(OMe); fosforan trimetylu

3. PO(NMe,); triamid heksametylofosforowy

Kazdemu sposréd tych dwoch zwiazkow mozna utworzy¢ takze nazwe opierajac si¢ o
system nomenklatury podstawnikowej, traktujac powyzsze zwiazki jako pochodne
macierzystego wodorku (PHs), lub za pomoca nomenklatury addytywnej. Jednakze, podane
wyze] nazwy sa zalecane (Podrozdziat P-67.1 oraz odnos$nik 1).

Niektore nazwy pewnych organicznych pochodnych kwaséw nieorganicznych wciaz

zawieraja stowo ,.kwas”, tak jak ma to miejsce w przypadku nastgpujacych pochodnych
kwasu arsonowego (H,AsHO3 lub [AsHO(OH),)).

Przyktady:
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4. PhAsO(OH), kwas fenyloarsonowy
5. EtAsCI(OH)S O-kwas etyloarsonochlroridotiosiarkowy (albo siarkotiowy?)

Nazwa wystgpujaca w przyktadzie 4 utworzona zostata traktujac dany zwiazek jako
pochodna kwasu arsonowego (podstawienie grupa fenylowa atomu wodoru zwiazanego
bezposrednio z atomem arsenu). Nazwa podana w przykladzie 5. natomiast, oprocz
podstawienia atomu wodoru, opiera si¢ dodatkowo o system nomenklatury wymiany
funkcyjnej (Podrozdziat IR-8.6).

Nalezy zwr6ci¢ uwage na jeden ogdlny przypadek, w odniesieniu do ktérego stowo
»kwas” moze pojawi¢ si¢ w pelni systematycznej nazwie zwiazku nieorganicznego.
Mianowicie, kiedy uzywana jest nomenklatura podstawnikowa, a zapisywany przyrostek dla
najwyzszego w hierarchii podstawnika rozpoczyna si¢ stowem , kwas”.

Rozwazmy przypadek kwasow wielotionowych (wielotriosiarkowych?
politiosiarkowych?), H,S,0¢ = [(HO)(0),SS,.2S(0),(OH)] (n>2), ktdre posiadaja zwyczajowe
nazwy takie jak kwas ditionowy, kwas tritionowy, kwas tetrationowy, itd. Moga by¢ dla nich
stosowane nazwy utworzone za pomoca nomenklatury systematycznej (uzywajac
nomenklatury addytywne;j), tak jak przedstawiono to w Tabeli IR-8.1. Dla n>3, dla zwiazkéw
tych mozna takze utworzy¢ nazwy stosujac system nomenklatury podstawnikowej opierajac
si¢ o centralny szkielet (poli)sulfanowy (ang. (poly(sulfane)), tak jak ilustruja to ponizsze
przyktady:

Przyktady:

6. H2S306 = [(HO)(0),SSS(0),(OH)] kwas sulfanodisulfonowy

7. H2S406 = [(HO)(0),SSSS(0)2(OH)]  kwas disulfanodisulfonowy
IR-8.2 Ogolne zasady systematycznego nazewnictwa kwasow

Tworzac nazwy systematyczne, zwiazki czasteczkowe oraz jony, powszechnie uznawane za
kwasy nieorganiczne, traktowane sa w ten sam sposob, jak kazde inne indywidua chemiczne.

Najprostszym do zastosowania ogdélnym systemem systematycznego nazewnictwa jest
nomenklatura addytywna (zilustrowana przyktadami w Podrozdziale IR-8.3). Jak
wspomniano w Podrozdziale IR-8.1, nomenklatura podstawnikowa takze moglaby by¢
ogolnie stosowana. Jednakze, nie jest ona tutaj dalej omawiana.

W podrozdziatach IR-8.4 oraz IR-8.5 opisana jest nomenklatura wodorowa, ktora
zwiazana jest z nazwami utworzonymi zgodnie z systemem nomenklatury addytywne;j. Jej
uzycie wymagane jest tylko w szczeg6lnych przypadkach.

System nazewnictwa nazwany ,,nomenklatura kwasowa” (Podrozdziat IR 1-9.6, oraz
odnos$nik 2) jest rzadko uzywany i nie jest wymagany. Z tego powodu jego uzycie nie jest
dtuzej zalecane.
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Tabela 1. Akceptowane nazwy zwyczajowe oraz systematyczne (addytywne) dla kwasow tlenowych i zwigzkéw pochodnych

W Tabeli zamieszczono nazwy zwiazkoOw zawierajacych atomy tlenu oraz wodoru, atom/y co najmniej jednego innego pierwiastka oraz co
najmniej jedna grup¢ OH; niektore ich izomery, oraz przyklady odpowiadajacych im indywiduéw, czgsciowo oraz w pelni sprotonowanych.
Wzory podano w klasycznym formacie zapisu kwasow tlenowych z ,kwasowymi’ (zwigzanymi z atomami tlenu) atomami wodoru
umieszczonymi na poczatku, po ktérych podany jest atom centralny (badz atomy centralne), nastgpnie atomy wodoru zwiazane bezposrednio z
atomem centralnym, na samym koncu umieszczone sg atomy tlenu (np. HBH,O, H,P,H>0s), za wyjatkiem zwiazkow o budowie fancuchowej
takich jak HOCN. Dla wigkszo$ci przypadkoéw, wzory zapisano takze tak jak dla uktadow koordynacyjnych, zgodne z regutami podanymi w
Rozdziale IR-7 (np. w Tabeli podano ‘HBH,0O = [BH,(OH)]’ i ‘H,SO4 = [SO,(OH),]’). Wigcej przyktadéw nazw kwasow tlenowych podano w
Tabeli IX.

Nalezy zauwazy¢, ze Rozdziat P-42 pozycji podanej w odno$niku 1, podaje znacznie wigcej przykltadow kwasdéw tlenowych, ktérych mozna
uzywac¢ jako struktur macierzystych dla ich organicznych pochodnych (Podrozdzial IR-8.1.). Wigkszo$¢ tych indywidudéw, jednakze nie
wszystkie, zostalo zawartych w Tabeli. Nie wyszczegdlniono w sposdéb jednoznaczny niektorych kwasoéw dirdzeniowych oraz

wielordzeniowych.

Wzor

Akceptowana nazwa zwyczajowa (jeZeli nie
zaznaczono inaczej)

Systematyczna  nazwa  addytywna  (w
niektorych przypadkach podano wiecej niz
jednq mozliwosé)

H3;BO; = [B(OH);] kwas borowy*” trihydroksydobor

H,BO;” = [BO(OH),] diwodoroboran dihydroksydooksydoboran(1-)

HBO;" = [BO,(OH)]” wodoroboran hydroksydodioksydoboran(2-)

[BO3]™ ortoboran trioksydoboran(3-)

(HBOz)n = (-B(OH)O-), kwas metaborowy katena-poli[hydroksydobor-p-oksydo]
(BO;)n = (-OBO-)," metaboran katena-poli[(oksydoboran-p-oksydo)(1-)]

H,BHO, = [BH(OH),]

kwas boronowy

dihydroksydohydrydobor

HBH,O0 = [BH,(OH)]

kwas borynowy

dihydrydohydroksydobor

H,CO;3=[CO(OH),]

kwas weglowy

dihydroksydooksydowegiel

HCO;3; =[CO,(OH)] wodoroweglan hydroksydodioksydoweglan(1-)
[COs]” weglan trioksydoweglan(2-)

HOCN = [C(N)OH] kwas cyjanowy hydroksydonitrydowegiel
HNCO = [C(NH)O] kwas izocyjanowy azanodiidooksydowegiel

OCN = [C(N)OT gyj anian nitrydooksydoweglan(1-)

HONC = [N(C)OH]

dihydroksydokarbidoazot
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HCNO = [N(CH)O]

b

(hydrydoweglano)oksydoazot

ONC = [N(C)O]

b

karbidooksydoazotan(1-)

H,Si0; = [Si(OH)4]

kwas ortokrzemowy”

tetrahydroksydokrzem

[Si04]" ortokrzemian tetraoksydokrzemian(4-)
(H,S103), = (-Si(OH),0-), kwas metakrzemowy katena-poli[dihydroksydokrzem-p-oksydo]
(-SiO3-), ™ metakrzemian katena-poli[(dioksydokrzemian- p-oksydo)(1-

)]

HS1,07 = [(HO);Si0Si(OH)s]

kwas dikrzemowy*

u-oksydo-bis(trihydroksydokrzem)

[Si,0,]% = [05Si0Si0;]"

dikrzemian

u-oksydo-bis(trioksydokrzemian)(6-)

H,NO;" = [NO(OH),]+

d

dihydroksydooksydoazot(1+),
diwodoro(trioksydoazotan)(1+)

HNO; = [NO,(OH)]

kwas azotowy

hydroksydodioksydoazot

[NOs|°

azotan

trioksydoazotan(1-)

H,NHO = [NH,OH]

hydroksyloamina®

hydroksydodihydrydoazot

H,NHO; =[NHO(OH),]

kwas azonowy

dihydroksydohydrydooksydoazot

HNO, = [NO(OH)]

kwas azotawy

hydroksydooksydoazot

[NO,J azotyn dioksydoazotan(1-)
HNH,0, = [NH,O(OH)] kwas azynowy hydroksydodihydrydooksydoazot
H,N,0, =[HON=NOH] diazenodiol' bis(hydroksydoazot)(N-N), lub 1,4-dihydrydo-

2,3-diazy-1,4-dioksy-[4]katena

HN,0, =[HON=NOJ

2-hydroksydiazeno-1-lan'
hydroxydiazene-1-olate)

(ang.

2-

hydroksydo-1«0O-oksydo-2«xO-diazotan(N-
N)(1-), Iub 1-hydrydo-2,3-diazy-1,4-dioksy-
[4]katenian(1-)

[N,0,]” = [ON=NOJ* diazenodiolan’ bis(oksydoazotan)(N-N)(2-), lub 2,3-diazy-
1,4-dioksy-[4]katenian(2-)

H;PO4 = [PO(OH);] kwas fosforowy” trihydroksydooksydofosfor

H,PO4 =[PO,(OH),| diwodorofosforan dihydroksydodioksydofosforan(1-)

HPO,~ = [PO3(OH)]” wodorofosforan hydroksydotrioksydofosforan(2-)

[PO,] fosforan tetraoksydofosforan(3-)

H,PHO; = [PHO(OH),] kwas fosfonowy® dihydroksydohydrydodioksydofosfor

[PHO,(OH)| wodorofosfonian hydroksydohydrydodioksydofosforan(1-)
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[PHO;]™ fosfonian hydrydotrioksydofosforan(2-)
H;PO; = [P(OH);] kwas fosforawy trihydroksydofosfor

H,PO; = [PO(OH),] diwodorofosforan dihydroksydooksydofosforan(1-)
HPO;” = [PO,(OH)]* wodorofosforyn hydroksydodioksydofosforan(2-)
[PO;]> fosforyn trioksydofosforan(3-)

HPO, = [P(O)OH] hydroksyfosfanon” hydroksydooksydofosfor

HPO, = [P(H)O,]

A°-fosfanodion”

hydrydodioksydofosfor

H2PHOZ = [PH(OH)z]

kwas fosfonawy

dihydroksydohydrodofosfor

HPH202 = [PHzo(OH)]

kwas fosfinowy

hydroksydodihydrodooksydofosfor

HPH,O = [PH,(OH)]

kwas fosfinawy

hydroksydodihydrydofosfor

H,4P,07 = [(HO),P(O)OP(O)(OH),]

kwas difosforowy

u-oksydo-bis(dihydroksydooksydofosfor)

(HPO3)n = (-P(O)(OH)O-)n

kwas metafosforowy

katena-poli[hydroksydooksydofosfor-p-
oksydo]

H4P206 = [(HO),P(O)P(O)(OH),]

kwas podfosforowy

bis(dihydroksydooksydofosfor)(P-P)

H,P,H,0s5 = [(HO)P(H)(O)OP(H)(O)(OH)] kwas difosfonowy n-oksydo-
bis(hydroksydohydrydooksydofosfor)
P,H,05" = [0,P(H)OP(H)(0),]" difosfonian u-oksydo-bis(hydrydodioksydofosforan)(2-)

H3P309 kwas cyklo-trifosforowy tri-u-oksydo-tris(hydroksydooksydofosfor),
lub 2.,4,6-trihydroksydo-2,4,6-trioksydo-1,3,5-
trioksy-2.4,6-trifosfy-[6]-cykl(ang. cycle)

HsP30y9 kwas katena-trifosforowy, pentahydroksydo-1«”0,2k0,3k*O-di-pi-

kwas trifosforowy*

oksydo-trioksydo-1x0,2x0,3xO-trifosfor, lub
u-(hydroksydotriosksydofosforano-1«x0,2x0)-
bis(dihydroksydooksydofosfor) lub 2.4,6-
trihydroksydo-1,7-dihydrydo-2,4,6-trioksydo-

1,3,5,7-tetraoksy-2,4,6-trifosfy-[ 7]katena

H3As0, = [AsO(OH)s3]

kwas arsenowy, arsoric acid'

trihydroksydooksydoarsen

H;As0; = [As(OH);]

arsenous acid, kwas arsenawy’,

trihydroksydoarsen

H,AsHO; = [AsHO(OH),]

kwas arsonowy

dihydroksydohydrydooksydoarsen

H,AsHO, = [AsH(OH);]

kwas arsonawy

dihydroksydohydrydoarsen

HAsH,0, = [AsH,0(OH)]

kwas arsynowy

hydroksydodihydrydooksydoarsen

HAsH,O = [AsH,(OH)]

kwas arsynawy

hydroksydodihydrydoarsen
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H3SbO4 = [SbO(OH)s]

kwas antymonowy'

trihydroksydooksydoantymon

H; SbO3 = [Sb(OH)3]

kwas antymonawy'

trihydroksydoantymon

kwas antymononowy

dihydroksydohydrydooksydoantymon

H,SbHO, = [SbH(OH),]

kwas antymononawy

dihydroksydohydrydoantymon

HSbH,0, = [SbH,O(0H)]

kwas antyminowy

hydroksydodihydrydooksydoantymon

HSbH,0 = [SbHA(OH)]

hydroksydodihydrydoantymon

H3S0," = [SO(OH);]"

kwas antyminawy
d

trihydroksydooksydosiarka(1+),
triwodoro(tetraoksydosiarczan)(1+)

HzSO4 = [SOz(OH)z]

kwas siarkowy

dihydroksydodioksydosiarka

HSO, = [SO5(OH)]

wodorosiarczan

hydroksydotrioksydosiarczan(1-)

[SO.”

siarczan

tetraoksydosiarczan(2-)

HSHO; = [SHO,(OH)]

kwas sulfonowy’

hydroksydohydrydodioksydosiarka

H,SOs3 = [SO(OH),]

kwas siarkawy

dihydroksydooksydosiarka

HSO5 = [SO,(OH)]

wodosiarczyn

hydroksydodioksydosiarczan(1-)

[SOs]”

siarczyn

trioksydosiarczan(2-)

HSHO, = [SHO(OH)]

kwas sulfinowy’

hydroksydohydrydooksydosiarka

H,SO; = [S(OH),]

kwas sulfoksylowy, sulfanodiol®

dihydroksydosiarka

[SO.]" sulfoksylan, sulfanodiolan® dioksydosiarczan(2-)

HSOH = [SH(OH)] sulfanol® hydroksydohydrydosiarka

HSO = [SHOJ sulfanolan® oksydohydrydosiarczan(1-)

H,S,0; =[(HO)S(0),0S(0),(OH)] kwas disiarkowy® u-oksydo-bis(hydroksydodioksydosiarka)
[S,0-]" = [(0):SOS(0);]” disiarczan n-oksydo-bis(trioksydosiarczan)(2-)

H,8,06 = [(HO)(0):SS(0)(OH)]

. T
kwas ditionowy®

bis(hydroksydodioksydosiarka)(S-S), lub 1,4-
dihydrydo-2,2,3,3-tetraoksydo-1,4-dioksy-2,3-
disulfy-[4]katena

[S:06]” = [03SS05]*

ditionian

bis(trioksydosiarczan)(S-S)(2-), lub 2,2,3,3-
tetraoksydo-1,4-dioksy-2,3-disulfy-
[4]katenian(2-)

H,S;06 = [(HO)(0)2SSS(0)2(OH)]

kwas tritionowy "™

1,5-dihydrydo-2,2,4,4-tetraoksydo-1,5-dioksy-
2,3, 4-trisulfy-[5]katena

H,S406 = [(HO)(0),SSSS(0)2(OH)]

kwas tetrationowy "

1,6-dihydrydo-2,2,5,5-tetraoksydo-1,6-dioksy-
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2,3,4,5-tetrasulfy-[6]katena

H,S,05 = [(HO)(0).SS(O)OH]

kwas dwusiarkawy"

dihydroksydo-1x0,2kO-trioksydo-1«"0,2kO-
disiarka(S-S)

[S205]” = [0(0),8S(0)0]”

disiarczyn"

pentaoksydo- 1x° 0,2k’ O-disiarczan(S-S)(2-)

H,S,04 = [(HO)(0)SS(O)(OH)]

kwas ditionawy®"'

bis(hydroksydooksydosiarka)(S-S),
lub  1,4-dihydrydo-2,3-dioksydo-1,4-dioksy-
2,3-disulfy-[4]katena

[S,04]° = [0,SSO,]*

ditionin

bis(dioksydosiarczan)(S-S)(2-),
lub  2,3-dioksydo-1,4-dioksy-2,3-disulfy-[4]
katenian(2-)

H,SeO,4 = [SeO2(OH),]

kwas selenowy

dihydroksydodioksydoselen

[SeO4]”

selenian

tetraoksydoselenian(2-)

H,SeO; = [SGH02(OH)]

kwas selonowy”’

hydroksydohydrydodioksydoselen

H,Se0; = [SeO(OH), ]

kwas selenawy”’

dihydroksydooksydoselen

[SeOs]”

selenin

trioksydoselenian(2-)

HSeHO, = [SeHO(OH)]

kwas selinowy

hydroksydohydrydooksydoselen

H¢TeOg = [TC(OH)ﬁ]

kwas ortotellurowy”

heksahydroksydotellur

[TeOq]"™ ortotelluran heksaoksydotelluran(6-)
H,TeO4 = [TeO,(OH),] kwas tellurowy dihydroksydodioksydotellur
[TeO,4]” telluran tetraoksydotelluran(2-)

H,TeO; = [TeO(OH),]

kwas tellurawy

dihydroksydooksydotellur

HTeHO3 = [TeHO,(OH)]

kwas tellonowy’

hydroksydohydrydodioksydotellur

HTeHO, = [TeHO(OH)]

kwas tellinowy’

hydroksydohydrydooksydotellur

HCIO,4 = [C105(0OH)]

kwas nadchlorowy

hydroksydotrioksydochlor

[C1O4] nadchloran tetraoksydochloran(1-)
HCIO; = [CIO(OH)] kwas chlorowy hydroksydodioksydochlor
[CIOs] chloran trioksydochloran(1-)
HCI10, = [CIO(OH)] kwas chlorawy hydroksydooksydochloran
[CIO,] chloryn dioksydochloran(1-)
HCIO = [O(H)CI] kwas podchlorawy chloridooksydotlen

[OCIT podchloryn chloridotlenian(1-)
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HBrO4 = [BrOs;(OH)] kwas nadbromowy hydroksydotrioksydobrom
[BrO4] nadbromian tetraoksydobromian(1-)
HBrO; = [BrO,(OH)] kwas bromowy hydroksydodioksydobrom
[BrOs] bromian trioksydobromian(1-)
HBrO, = [BrO(OH)] kwas bromawy hydroksydooksydobrom
[BrO,]- bromin dioksydobromian(1-)
HBrO = [O(H)Br] kwas podbromawy bromidohydrydotlen
[OBr] podbromin bromidotlenian(1-)

H5106 = [IO(OH)s] kwas ortonadjodowy” pentahydroksydooksydojod
[106]” ortonadjodan® heksaoksydojodan(5-)
HIO, = [103(OH)] kwas nadjodowy” hydroksydotrioksydojod
[104] nadjodan® tetraoksydojodan(1-)

HIO; = [10,(OH)] kwas jodowy hydroksydodioksydojod
[10;] jodan trioksydojodan(1-)

HIO, = [IO(OH)] kwas jodawy hydroksydooksydojod
[10,] jodyn dioksydojodan(1-)

HIO =[OH)I] kwas podjodawy hydrydojodidotlen

[OIT podjodyn jodidotlenian(1-)

*Przedrostek ‘orto’ nie byt w przeszto$ci uzywany konsekwentnie (Rozdziat I-9 pozycji podanej w odnos$niku 2). W przypadku kwasu borowego,
kwasu krzemowego oraz kwasu fosforowego, w odniesieniu do ktérych pominigcie ‘orto’ w nazwach nie powoduje niejednoznacznosci,
przedrostek ten zostat usunigty. Jedynymi przypadkami, w ktorych uzycie przedrostka ‘orto’ pozwala rozrézni¢ dwa rdézne zwiazki jest kwas
tellurowy oraz kwas nadjodowy (jak i rowniez odpowiadajace im aniony).

® Nazwy ,.kwas piorunowy” oraz ,kwas izopiorunowy” nie byly w przeszlosci uzywane konsekwentnie. Zwiazkiem nazwanym poczatkowo
,kwasem piorunowym” jest zwiazek o wzorze HCNO, ktéry nie nalezy do kwasoéw tlenowych, podczas gdy estry nazywane okazjonalnie
»piorunianami” w chemii organicznej sa zwiazkami o ogolnym wzorze RONC, odpowiadajace kwasowi tlenowemu HONC. Podana nazwa
addytywna jednoznacznie okre$la strukturg¢ zwiazku. Zalecanymi nazwami w chemii organicznej sa tlenek formonitrylu (ang. formonitrile oxide)
dla HCNO oraz A*-metylenohydroksylamina (ang. methylidenehydroxylamine) dla HONC. (Rozdziat P-61.9 pozycji podanej w odnos$niku 1
oraz Tabela IX pod pozycjami CHNO i CNO).

¢ Analogiczne nazwy mozna utworzy¢ dla wyzszych oligomerow, np. kwas difosforowy, kwas trifosforowy itd.; kwas ditionowy, kwas
tritionowy, kwas tetrationowy itd.; kwas ditionawy, tritionawy itd.

4 Angielskie nazwy ,,nitric acidium”, ,,sulfuric acidium” itp. stosowane sa dla sprotonowanych kwaséw, stanowia polaczenie kilku systeméw
nazewnictwa i sa trudne do przettumaczenia. Nazwy te nie sa juz dopuszczalne.
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¢ Nazwa w oparciu o nomenklature podstawnikowa jest azanol (ang. azanol). Jednakze, ze wzgledu na zalecane nazwy dla pewnych

organicznych pochodnych tego zwiazku, zwiazek NH,OH sam w sobie jest uznawany jako zwiazek macierzysty o nazwie hydroksyloamina.
Nazwy sa nazwami systematycznymi utworzonymi w oparciu o nomenklature podstawnikowa. Zwyczajowe nazwy ,,kwas podazotawy” oraz

»podazotyn” nie sa dopuszczalne; poza tym, stosowany sposob uzycia przedrostka ‘pod’ sugerowalby nazwy ,kwas poddiazotawy” oraz

,poddiazotyn”.

¢ Uzycie nazwy ,.kwas fosforawy” oraz wzoru H;PO; byto spotykane w literaturze zarowno dla [P(OH);] jak i [PHO(OH),]. Obecny wybor nazw

dla tych dwoch zwiazkow jest zgodny z macierzystymi nazwami podany w Podrozdziale P-42.3 oraz P42.2 pozycji podanej w odnosniku 1.

" Nazwy sa nazwami systematyczny stworzonymi w oparciu o nomenklature podstawnikowa. Nazwy zawierajace stowo ,.kwas” nie sa

powszechnie uzywane dla dwoch izomerow HPO..

' Nazwy ,.kwas arsenowy”, ,kwas arsenawy”, ,.kwas antymonowy” oraz ,kwas antymonawy” sa dopuszczalne ze wzgledu na ich uzycie jako

nazw macierzystych w Podrozdziale P42.4 pozycji podanej w odnosniku 1.

} Uzywajac nazw ,.kwas sulfonowy”, ,.kwas sulfinowy”, , kwas selonowy” nalezy zachowa¢ ostrozno$¢. Nomenklatura podstawnikowa nakazuje

uzycie podstawienia w macierzystych wodorkach, nie w kasach, kiedy tworzone sa nazwy odpowiadajacych pochodnych funkcyjnych.

Przyktady: trisulfanedisulfonic acid (not trisulfanediul....) (przypis m); kwas metanoseleninowy (nie metylo....); itd. Nalezy zauwazy¢, ze

podstawnikami ‘grupa sulfonylowa’, ‘grupa sulfinylowa’ itd. sa -S(O),-, -S(O)-, itd., a nie HS(O)<, HS(O)-, itd.

* Nazwy sa nazwami systematyczny utworzonymi w oparciu o nomenklature podstawnikowa. Nazwy oparte o nazwy zwyczajowe ,kwas

sulfoksylowy” dla S(OH), oraz ,.kwas sulfonowy” dla HSOH, oraz nazwy te same w sobie, nie sg juz dopuszczalne.

! Konsekwentne uzycie przedrostka ,,pod” sugerowatoby nazwy ,.poddisiarkowy” dla kwasu ditionowego oraz ,,poddisiarkawy” dla kwasu

ditionawego.

™ Homologi ,kwas tritionowy”, ,kwas tetrationowy” itd. moga by¢ nazywane zgodnie z zasadami nomenklatury podstawnikowej jako

sulfadisulfonic acid, disulfanedisulfonic acid, etc.

" Zwyczajowa nazwa stwarza problem, gdyz niesymetryczna struktura nie jest struktura do ktorej mozna by odnie$¢ budowe ,,dikwasu” (kwas

disiarkawy bylby przedstawiony jako [HO(O)SOS(O)OH]. Uzycie nazwy w oparciu o nomenklatur¢ addytywna eliminuj¢ ten problem,

aczkolwiek problem zwiazany z uzyciem nazwy ,.kwas disiarkawy” jako nazwy macierzystej pozostaje w nomenklaturze chemii organiczne;.

® Wzor H,SeO; byt spotykany w literaturze w odniesieniu zarowno do kwasu selenowego jak i kwasu selonowego. Wybor nazw dla tych dwoch

zwiazkow jest zgodny z nazwami macierzystymi podanymi w Podrozdziale P-42.1 oraz P-42.4 pozycji podanej w odnosniku 1.
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IR-8.3 Nomenklatura addytywna

Czasteczki lub jony, ktére formalnie mozna traktowaé jako jednordzeniowe uktady
koordynacyjne, moga by¢ nazywane za pomoca systemu nomenklatury addytywnej, stosujac
reguly przedstawione w Rozdziale IR-7.

Przyktady:

1. H3SO, =[SO(OH);]"  trihydroksydooksydosiarka(1+)
2. H,SO4 = [SO,(OH),] dihydroksydodioksydosiarka

3. HSO4 = [SO3(OH)| hydroksydotrioksydosiarczan(1-)

Struktury, ktére mozna rozpatrywaé jako wielordzeniowe uktady koordynacyjne moga by¢
nazywane jako takie (Podrozdzial IR-7.3), lub moga by¢ nazywane uzywajac systemu
nazewnictwa stosowanego dla nieorganicznych ukladéw *lancuchowych i cyklicznych
(Podrozdziat IR-7.4).

Zasadniczo, wybor metody w tym ostatnim przypadku jest arbitralny. Jednakze,
system nomenklatury zwiazkéw koordynacyjnych zostat rozwinigty w taki sposob, by mozna
go bylo stosowa¢ do nazewnictwa ztozonych zwiazkow kompleksowych z ligandami
wieloatomowymi, wielokleszczowymi (w szczegdlnosci), oraz z ligandami wielokrotnie
mostkowymi. Co wigcej, rozroznienie ligandow oraz atomdéw centralnych, wydajace si¢
oczywiste dla zwiazkoOw zazwyczaj rozpatrywanych jako zwiazki koordynacyjne, nie jest
jednoznaczne w przypadku polioksokwasow (polikwasow tlenowych?). Z tego powodu,
nomenklatura addytywna, traktujaca dany ukiad jako klasyczny zwiazek koordynacyjny,
wydaje si¢ by¢ zbyt zawita dla nazewnictwa polioksokwasow tworzacych wzglednie proste
uktady tancuchowe i cykliczne. W takim przypadku o wiele prostszy do zastosowania jest
system nomenklatury addytywnej stosowany dla nieorganicznych uktadéw tancuchowych i
cyklicznych. Otrzymane za jego pomoca nazwy w prostu sposéb mozna przetozy¢ na budowe
danego zwiazku. System ten jednak prowadzi do dlugich nazw w przypadku ukladow
posiadajacych wiele lokantow.

Przyktady wymienionych dwoch sposobéw nazewnictwa nomenklatury addytywnej
przedstawiono ponizej dla zwiazkow wielordzeniowych.

Przyktady:

4. Zwiazek zwyczajowo nazywany jako kwas  difosforowy, H4P,O; =
[(HO),P(O)OP(O)(OH),], jest zgodnie z zasadami systemu nomenklatury addytywnej,
traktujacej dany zwiazek jako klasyczny uktad koordynacyjny, nazywany jako:
p-oksydo-bis[dihydroksydooksydofosfor]

lub wg systemu traktujacego ten zwiazek jako pigcioczlonowy tancuch z odpowiednimi
ligandami jako:

2,4-dihydroksydo-1,5-dihydrydo-2,4-dioksydo-1,3,5-trioksy-2,4-difosfy-[ S]katena
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5. Zwiazek zwyczajowo nazywany jako kwas cyklo-trifosforowy:

1=
AN
/
Bl
T

a® N

HiP30s
moze by¢ nazwany jako klasyczny uktad koordynacyjny:
tri-pu-oksydo-tris(hydroksydooksydofosfor),
lub jako szesciocztonowy uktad pierscieniowy z odpowiednimi ligandami:
2,4,6-trihydroksydo-2,4,6-trioksydo-1,3,5-trioksy-2,4,6-trifosfy-[6]cykl

6. Zwiazek pochodny, kwas katena-trifosforowy

O a 0
Il | Il

HO ||: O P o ||= OH
OH oH OH

HsP3 0y

Moze by¢ nazwany jako trojrdzeniowy uktad koordynacyjny:
pentahydroksydo-1«°0,2«*0,3k0-di-p-oksydo-1:3k*0;2:3k>O-trioksydo- 1k0,2k0,3k0-
trifosfor,

lub jako symetryczny dwurdzeniowy uktad koordynacyjny z mostkowym ligandem
fosforanowym:

p-(hydroksydotrioksydo-1x0,2xO *-fosforano)-bis(dihydroksydooksydofosfor),

lub jako jednordzeniowy uktad koordynacyjny z dwoma ligandami fosforanowymi:
bis(dihydroksydodioksydofosforano)hydroksydooksydofosfor,

lub jako siedmiocztonowy uktad tancuchowy z odpowiednimi ligandami:
2,4,6-trihydroksydo-1,7-dihydrydo-2,4,6-trioksydo-1,3,5,7-tetraoksy-2,4,6-trifosty-[ 7 ]katena.

Wszystkie nieorganiczne kwasy tlenowe dla ktérych uzywanie nazw zwyczajowych
zawierajacych stowo ,.kwas” jest wciaz dopuszczalne, w oparciu o obecne zalecenia, zostaty
wyszczegllnione w Tabeli IR-8.1 wraz z odpowiadajacym im nazwom utworzonym w
oparciu o nomenklature addytywna. Przedstawiono w ten sposob w jaki sposob odpowiednie
nazwy moga by¢ otrzymywane.

Kilka nazw pominigtych w pozycji podanej w odno$niku 2, np. kwas selenowy 1 kwas
podbromawy, zostalo przywroconych poniewaz nie wykazuja niejednoznaczno$ci oraz
pozostaja w powszechnym uzyciu (wlaczajac ich uzycie jako nazw macierzystych w
nomenklaturze wymiany funkcyjnej, Podrozdziat IR-8.6).

W Tabeli IR-8.1 zawarto rowniez aniony otrzymane przez deprotonacje obojetnych
czasteczek kwasow tlenowych. Wiele z tych anionow takze posiada nazwy zwyczajowe, ktore
sa wciaz dopuszczalne, w niektorych przypadkach pomimo faktu ich oparcia o zasady
nomenklatury juz porzucone (np. azotyn/azotan oraz nadchloran/chloran/chloryn/podchloryn).
W odniesieniu do nazw zawierajacych przedrostek ,,wodoro” nalezy zapoznaé si¢ z
podrozdziatami IR-8.4 oraz IR-8.5.

Waznym jest, by zwréci¢é uwage, iz obecnos¢ danego zwiazku w Tabeli IR-8.1 nie
oznacza, ze zostal on opisany w literaturze lub, ze w przeszlo$ci istniata potrzeba jego
nazwania. Kilka nazw zwiazkéw zawarto w tabeli wylacznie dla kompletnosci oraz
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umozliwienia wyprowadzenia nazw macierzystych dla organicznych pochodnych tych
zwiazkow.

IR-8.4. Nomenklatura wodorowa

Jest to alternatywny system nomenklatury, ktérego mozna uzywac dla zwiazkéw oraz jondw
zawierajacych atomy wodoru. Tworzac nazwe uzywa si¢ stowa ,,wodoro”, stosujac w razie
potrzeby odpowiedni przedrostek zwielokrotniajacy, ktory je poprzedza (np. diwodoro,
triwodoro). Nastgpnie, niestosujac zadnych spacji, podaje si¢ w odpowiednim nawiasie
(Podrozdziat IR 2.2) nazwe anionu utworzona za pomoca nomenklatury addytywnej. Po tak
utworzonym fragmencie (réwniez nie stosujac zadnej spacji), podaje si¢ w nawiasie
okraglym liczbg¢ wskazujaca catkowity tadunek nazywanego indywiduum chemicznego
(zasady tej nie stosuje si¢ do indywidudéw chemicznych pozbawionych tadunku).

Nazwy utworzone za pomoca nomenklatury wodorowej sa uzyteczne w przypadku
zwiazkow lub jonow, w ktorych sposob potaczenia jondéw wodorowych jest nieznany badz nie
jest wyszczegdlniony (tj. gdy brak jest informacji na temat tautomeru danego zwiazku lub gdy
informacji na temat sposobu potaczen atomow nie zamierza si¢ wyszczegolniac).

Niektore z podanych ponizej przykladow, zostaly szerzej omdéwione w dalszej czesci
opracowania.

Przyktady:

1. HoP,0,”
diwodoro(difosforan), lub
diwodoro[p-oksydobis(trioksydofosforan)](2-)

2. H,B2(0,)2(OH)4
diwodoro(tetrahydroksydodi-p-peroksydo-diboran)

3. H:Mo0cO19 = H2[Mo06O19]
diwodoro(nonadekaoksydoheksamolibdenian)

4. H4[SiW12040] = H4[W12036(Si04)]
tetrawodoro|[(tetrakontaoksydokrzemdodekawolfram)ian], lub
tetrawodoro[heksatriakontaoksydo(tetraoksydokrzemiano)dodekawolframian], lub
tetrawodoro(krzemododekawolframian)

5. H4[PM012040] = H4{M012036(PO4)]
tetrawodoro[tetrakontaoksydo(fosfordodekamolibden)ian], lub
tetrawodoro[heksatriakontaoksydo(heksaoksydofosforano)dodekamolibdenian], lub
tetrawodoro(fosforododekamolibdenian)

6. Hg[P2W18062] = Hg[W18054(PO4)2]
heksawodoro[doheksakontaoksydo(difosforoktadekawolfram)ian], lub
heksawodoro[tetrapentakontaoksydobis(tetraoksydofosforano)oktadekawolfriamian], lub
heksawodoro(difosforooktadekawolframian)

7. Hy[Fe(CN)e]
tetrawodoro(heksacyjanidozelazian)
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8. Hy[PtCl¢]-2H,0
diwodoro(heksachloridoplatynian) — woda (1/2)

9. HCN
wodoro(nitrydowegglan)

W przypadku zwiazku przedstawionego w przyktadzie 1, jony wodorowe moga by¢ zwiazane
z dwoma atomami tlenu tego samego atomu fosforu, badz moga by¢ zwiazane z atomami
tlenu w taki sposob, w przypadku ktérego kazdy z atomdéw tlenu zwiazany jest z innym
atomem fosforu. Stad, jak juz wczedniej zaznaczono, nazwa stworzona w oparciu o system
nomenklatury wodorowej nie zawsze w petni okresla budowe zwiazku.

Analogicznie, nazwa podana w przyktadzie 2, moze odnosi¢ si¢ do dwodch roznych
tautomerdéw zwiazku. Podobna sytuacja ma miejsce dla zwiazku, ktérego nazwa utworzona w
oparciu o nomenklature konstytucyjna to ,,cyjanek wodoru”. Nazwy ,,hydrydonitrydowegiel”
(nomenklatura addytywna), ,metylidynoazan” (nomenklatura podstawnikowa) oraz
»formonitryl”(nomenklatura chemii organicznej) okreslaja tautomer HCN.

System nomenklatury wodorowej moze réwniez by¢ stosowany dla zwiazkow oraz
jonéw, w przypadku ktérych tautomeria nie wystepuje, jezeli zamierza si¢ okresli¢ strukturg
zwiazku jako uktad jonéw wodorowych zwigzanych z anionem:

Przyktady:

10. HMnO4  wodoro(tetraoksydomanganian)

11. HoMnO4 diwodoro(tetraoksydomanganian)

12. H,CrO4  diwodoro(tetraoksydochromian)

13. HCrO4  wodoro(tetraoksydochromian)(1-)

14. H,Cr,0; diwodoro(heptaoksydochromian)

15. H,O, diwodoro(nadtlenek)

16. HOy wodoro(nadtlenek)(1-)

17. H,S diwodoro(siarczek)

18. H,NO;"  diwodoro(trioksydoazotan)(1+)

Powyzsze nazwy nalezy odr6zni¢ od nazw systemu nomenklatury konstytucyjnej (ang.
compositional names), takich jak ,nadtlenek wodoru” dla H,O, oraz ,,siarczek wodoru” dla
H,S, w ktérych pomiedzy nazwa sktadnika elektrododatniego oraz nazwa skladnika
elektroujemnego wystepuje spacja.

Nazwy sytemu nomenklatury konstytucyjnej podane wyzej, zawierajace stowo
,wodoru” (,hydrogen” w jezyku angielskim), zostaly =zaklasyfikowany jako nazwy
,homenklatury wodorowej” w dyskusji poswigconej kwasom tlenowym w Podrozdziale 1-9.5
pozycji podanej w odnosniku 2 — nazwy takie zostaly bogato zilustrowane przyktadami.

Jednakze, w celu uniknigcia niejednoznacznosci, ich uzycie nie jest zalecane. Przyktadowo,
nazwy utworzone w oparciu o nomenklatur¢ konstytucyjna ,siarczek wodoru” oraz
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,»siarczek(2-) wodoru” moga odnosi¢ si¢ zarowno do zwiazku o wzorze H,S jak i rowniez HS
. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku zwiazku o wzorze Na,S, ktoéry moze zostaé
nazwany jako siarczek sodu, siarczek disodu, siarczek(2-) sodu oraz siarczek(2-) disodu, za
wyjatkiem mato prawdopodobnej interpretacji nazwy pierwszej oraz trzeciej jako NaS. W
pozycji podanej w odno$niku 2, nazwa ,,wodorosiarczek(1-)”” oraz ,,monowodorosiarczek™ dla
HS’ zostaly zaproponowane w celu uniknigcia niejednoznacznosci.

Przedstawiony w niniejszym opracowaniu sposob tworzenia nazw opartych o system
nomenklatury wodorowe] zostal utworzony w celu wyeliminowania powyzszych
dwuznacznosci:

(i) stowo ,,wodoro” musi by¢ potaczone z reszta nazwy zwiazku (nie moze wystgpowac
spacja),

(i1) liczba atoméw wodoru musi zosta¢ wyszczegdlniona za pomoca przedrostka
zwielokrotniajacego,

(ii1) cze$¢ nazwy odnoszacej si¢ do anionu musi znajdowa¢ si¢ w odpowiednim nawiasie,
oraz

(iv) catkowity tfadunek nazywanego indywiduum chemicznego musi zosta¢ wyszczegolniony.
Utworzonych wg powyzszych zalecen nazw nie mozna pomyli¢ z nazwami innego typu.
Jedynym dopuszczalnym wyjatkiem jest zbior kilku szczegolnych, skroconych nazw
aniondéw, wyszczeg6lnionych w Podrozdziale IR-8.5.

W niektorych przypadkach, wystapienie jakiejkolwiek niejednoznacznosci nie jest mozliwe 1
z tego powodu, rozroéznienie pomi¢dzy nazwami utworzonymi w oparciu o nomenklature
konstytucyjna oraz wodorowa nie jest takie wazne, szczegdlnie dla halogenowodoréw. Stad,
zwiazek o wzorze HCI, moze by¢ nazywany jako ,,chlorek wodoru” (nazwa utworzona w
oparciu o nomenklatur¢ konstytucyjna) oraz ,,wodoro(chlorek)” (nazwa utworzona w oparciu
o nomenklatur¢ wodorowa).

Przyktady 1,3-6 oraz 14 (przedstawione wyzej) ukazuja, ze kwasy homo oraz
heteropolitlenowe, jak rowniez ich czgSciowo zdeprotonowane formy, moga zosta¢ nazwane
wg zasad systemu nomenklatury wodorowej, jezeli tylko nazwany zostanie odpowiadajacy im
anion. W przyktadach 4-6, dla kazdego zwiazku wyszczeg6lniono trzy alternatywne nazwy.
Dwie pierwsze nazwy posiadaja utworzona wg systemu nomenklatury addytywnej nazwe
czesSci anionowej zwigzku. Réznice w nazwach aniondéw wynikaja z réznego sposobu
podziatu jego budowy na ligandy oraz atomy centralne. Ostatnie w tych przyktadach nazwy,
zawierajace przedrostki krzemo oraz fosforo, sa przykladami nazw nomenklatury pot-
systematycznej, ktéra nie jest zalecana. Wymaga bowiem stosowania ztozonych norm
postepowania w celu uniknigcia niejednoznacznosci.

Reguty stosowane w celu nadania nazw bardzo zlozonym anionom homo- oraz
heteropolitlenowych zostaly podane w Rozdziale II-1 pozycji podanej w odnosniku 3.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze przedstawione wyzej przyklady 10-14 ukazuja, w jaki
prosty sposob mozna nadawac¢ nazwy zwiazkom metali przejsciowych, ktore w przesztosci
byty nazywane jako kwasy. Nazwy takie jak kwas nadmanganowy, kwas dichromowy, itd.,
nie zostaly wyszczegdlnione w obecnych zaleceniach. Naleza one do tej grupy zwiazkow, w
odniesieniu do ktorych wystepuja trudnosci w usystematyzowaniu i1 stwierdzeniu tego, co
nalezaloby wyszczegdlni¢, oraz ktére sposrod ich nazw sa zbedne w nomenklaturze chemii
organicznej. Jest to przeciwna sytuacja do przypadku analogicznych nazw zawierajacych
stowo ,.kwas” dla zwiazkow pierwiastkow grup gtownych.

Ostatecznie zauwazy¢ nalezy, iz przedstawione tutaj nazwy systemu nomenklatury
wodorowej sa tworzone w innych sposob niz nazwy soli oraz estrow organicznych kwasow
poliwalentnych, w ktorych przypadku, stowo ,,wodoro” zawsze podawane jest jako oddzielne
(dot. jezyka ang?) zaraz przed nazwa anionu, np. wodoro ftalan potasu oraz wodoro ftalan
etylu.
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IR 8.5 Skrocone nazwy wodorowe dla niektorych anionow

Czg$¢ powszechnie znanych aniondéw posiada nazwy, ktore moga by¢ postrzegane jako
skrécone formy nazw opartych o system nomenklatury wodorowej utworzonych wedtug
wyzej przedstawionych regul. Nazwy te, wszystkie pisane jako jedno stowo bez podawania
tadunku, oraz bez nawiaséw, sa dopuszczalne ze wzgledu na ich zwigzto$¢, obecnos¢ w
dhuzszym uzyciu i1 jednoznaczno$¢. Zaleca sig, by liste t¢ traktowaé jako ograniczona ze

wzgledu na niejednoznacznosci, ktore moga powsta¢ w wielu innych przypadkach.

Anion Dopuszczalna skrocona nazwa | Nazwa wodorowa

wodorowa
H,BO5 diwodoroboran diwodoro(trioksydoboran)(1-)
HBO;™ wodoroboran wodoro(trioksydoboran)(2-)
HSO4 wodorosiarczan wodoro(tetrakosydosiarczan(1-)
HCO5 wodoroweglan wodoro(trioksydoweglan)(1-)
H,PO4 diwodorofosforan diwodoro(tetraoksydofosforan)(1-)
HPO,~ wodorofosforan wodoro(tetraoksydofosforan)(2-)
HPHOs wodorofosfonian wodoro(hydrydotrioksydofosfonian)(1-

)

H,PO5 diwodorofosforyn diwodoro(trioksydofosforan)(1-)
HPO;™ wodorofosforyn wodoro(trioksydofosforan)(2-)
HSO4 wodorosiarczan wodoro(tetraoksydosiarczan)(1-)
HSO;5 wodorosiarczyn wodoro(trioksydosiarczan)(1-)

IR-8.6 Nomenklatura wymiany funkcyjnej dla pochodnych kwaséw tlenowych

W nomenklaturze wymiany funkcyjnej, podstawienie grupy =O lub -OH macierzystego
kwasu tlenowego (takie jak O->S, O->00, OH->CI, etc.) jest wskazywane przez uzycie
wrostkow lub przedrostkow, tak jak zostalo to zilustrowane ponizszymi przyktadami (pozycja
podana w odnos$niku 1, Podrozdziat P-67.1).

Podstawienia Przedrostek Wrostek
OH->NH, amid(o) amid(o)
0->00 peroksy perokso
O->S tio tio

O->Se seleno seleno
O->Te telluro telluro
OH->F flouro fluoryd(o)
OH->CI chloro chloryd(o)
OH->Br bromo bromid(o)
OH->1 jodo jodyd(o)
OH->CN cyjano cyjanid(o)

Przyktad 5 w Podrozdziale IR-8.1 ilustruje uzycie wrostkow w operacji podstawienia OH->Cl
oraz [->S, ktore pozwala na otrzymanie nazwy ,,0-kwas arsonochloridotiowy” dla zwiazku
HASsCI(OH)S = [AsCIH(OH)S], bedacego kwasem wywodzacym si¢ z odpowiedniego kwasu
macierzystego, wymagana w celu nadania nazwy jego pochodnej organicznej:

EtAsCI(OH)S — O-kwas etyloarsonochloridotiowy
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Nazwy oparte o system nomenklatury wymiany funkcyjnej moga by¢ rowniez uzywane do
nadania nazw kwasom bedacych pochodnymi odpowiednich kwasoéw macierzystych. Jest to
jednakze réwnoznaczne z wprowadzeniem dodatkowego systemu, ktory nie jest wymagany w
nomenklaturze chemii nieorganicznej. Jak wspomniano wczesniej, nomenklatury addytywnej
oraz podstawnikowej mozna uzywa¢ w odniesieniu do wszystkich zwiazkow.

Przyktad:

1. HAsCI(OH)S = [AsCIH(OH)S]
chloridohydroksydohydrydosulfidoarsen (nomenklatura addytywna), lub
chloro(hydroksy)-A’-arsenotion (nomenklatura podstawnikowa)

Niemniej jednak, w Tabeli IR-8.2 wyszczegolniono rowniez indywidua chemiczne, ktore
moga by¢ uznawane jako pochodne indywiduéw wystepujacych w Tabeli IR-8.1, otrzymane
przez odpowiednie operacje podstawienia, i dla ktorych nazwy zwyczajowe sa nazwami
otrzymanymi w oparciu o system nomenklatury wymiany funkcyjnej przy zastosowaniu
odpowiednich przedrostkéw (np. ,,kwas tiosiarkowy).

Problem, ktory moglby si¢ pojawi¢ przy stosowaniu systemu nomenklatury wymiany
funkcyjnej stosujac odpowiednie przedrostki zostal przedstawione na przyktadzie tiokwasow.
Nazwom kwas tritioweglowy, kwas tetratiofosforowy itd., odpowiadalyby nastepujace nazwy
anionow: tritioweglan, tetratiofosforan, itd. Nazwy te wydaja si¢ by¢ nazwami opartymi o
system nomenklatury addytywnej, jako takie sa jednak nieprawidlowe gdyz w nomenklaturze
addytywnej przedrostkiem odpowiadajacego w tym przypadku liganda jest ,,sulfido” badz
»sulfanodiido” (stad poprawne ich nazwy to trisulfidowegglan(2-), tetrasulfidofosforan(3-),
itd.). Podrozdziat P-65.2 pozycji podanej w odnos$niku 1 nakazuje uzycie nazwy ,kwas
karbonotritiowy” opartej o wrostki, prowadzac do nazwy odpowiadajacego anionu
karbonotritianowego, ktora nie jest mylona z nazwa oparta o system nomenklatury
addytywne;.

W Tabeli IR-8.2 podano kilka innych przykladow nazw opartych o system
nomenklatury wymiany funkcyjnej (np. chlorek fosforylu, diamid kwasu siarkowego). Nazwy
te sa powszechnie znane i wciaz moga by¢ uzywane. Ten system nomenklatury nie jest jednak
zalecany dla zwiazkéw, ktore nie zostaly tutaj wyszczegoOlnione. Tak jak wspomniano
wczesniej, systemy nomenklatury addytywnej oraz podstawnikowej moga by¢ zawsze
uzywane w celu nadania witasciwych nazw danym indywiduom chemicznym, tak jak
zilustrowano to w Tabeli.
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Tabela IR-8.2 Dopuszczalne nazwy zwyczajowe, nazwy stworzone o system nomenklatury wymiany funkcyjnej oraz nomenklatury
systematycznej (addytywnej) dla wybranych podstawionych kwasow tlenowych.
W Tabeli wyszczegdlniono dopuszczalne nazwy zwyczajowe, nazwy stworzone w oparciu o system nomenklatury wymiany funkcyjnej
(Podrozdziat IR-8.6) oraz nazwy systematyczne (addytywne) dla zwiazkéw bedacych pochodnymi kwasow tlenowych wyszczegdlnionych w
Tabeli IR-8.1, ich pewnych izomeréw oraz odpowiadajacych anionow. Wyszczegdlnione zwigzki sa pochodnymi odpowiednich kwasoéw
otrzymanymi przez podstawienie atomu/atomow tlenu, albo grupy/grup hydroksylowej/hydroksylowych innym/innymi atomem/atomami badz

grupa/grupami.

W niektorych przypadkach wzory podane sa w klasycznym formacie, w ktorych ,.kwasowe”(zwiazane z atomami tlenu badz innymi atomami
grupy 16 uktadu okresowego) wodoru wyszczegdlniono na samym poczatku (np. H,S;03). W wigkszosci przypadkow wzory sa takze (lub tylko)
zapisane jako odnoszace si¢ do uktadéw koordynacyjnych, zgodnie z regutami podanymi w Rozdziale IR-7 (np. ,,H,SO4 = [SO(OH),S™]).

Wzor Dopuszczalna nazwa | Nazwa systemu nomenklatury | Nazwa systematyczna (addytywna)
zwyczajowa wymiany funkcyjnej

HNO,4 = [NO,(OOH)] kwas nadtlenoazotowy kwas peroksyazotowy® (dioksydanido)dioksydowodor

NO4 =[NO2(00)] nadtlenoazotan peroksyazotan® dioksydoperoksydoazotan(1-)

[NO(OOH)] kwas nadtlenoazotawy kwas peroksyazotanowy” (dioksydanido)oksydoazot

[NO(OO)]- nadtlenoazotyn peroksyazotyn® oksydoperoksydoazotan(1-)

NO,NH; = N(NH;)O, nitramid amid azotowy amidodioksydoazton, lub

dihydrydo-1«*H-dioksydo-2k*O-diazot(N-N)

H;POs = [PO(OH),(OOH)]

kwas nadtlenofosforowy

kwas peroksyfosforowy
(fosforonadtlenowy albo
fosforoperoksowy ?) ang.

(dioksydanido)dihydroksydooksydofosfor

phosphoroperoxoic
[POs]> nadtlenofosforan peroksyfosforan trioksydoperoksydofosforan(3-)
(nadtlenofosforan?)
[PC150] trichlorek fosforylu, lub trichlorek fosforylu trichloridooksydofosfor
trichlorek tlenek fosforu
H4P,03 kwas nadtlenodifosforowy kwas 2-peroksydifosforowy p-peroksydo-1«0,2x0 -

[(OH),P(O)OOP(O)(OH),]

bis(dihydroksydooksydofosfor)

[P,0s]” = [0sPOOPO;]* nadtlenodifosforan 2-peroksydifosforan u-peroksydo-1x0,2k0 "-bis(trioksydofosforan)(4-)
H,SOs5 = [SO,(OH)(OOH)] kwas nadtlenosiarkowy kwas peroksysiarkowy (dioksydanido)hydroksydooksydosiarka
[805]2' =[SO5(00)]" nadtlenosiarczan peroksysiarczan trioksydoperoksydosiarczan(2-)

H,S,0g

kwas nadtlenodisiarkowy

kwas 2-peroksydisiarkowy

u-peroksydo-1x0,2x0 -
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[(OH)S(0),008(0),(OH)]

bis(hydroksydodioksydosiarka)

[S,05]° = [0;SO0S05]*

nadtlenodisiarczan

2-peroksydisiarczan

u-peroksydo-1x0,2k0 ™-bis(trioksydosiarczan)(2-)

H,S,03 = [SO(OH),S] kwas tiosiarkowy O-kwas siarkotiowy  (albo | dihydroksydooksydosulfidosiarka
tiosiarkowy ?) ang. sulfurothioc
H,S,03=[SO,(OH)(SH)] kwas tiosiarkowy S-kwas siarkotiowy (albo | hydroksydodioskdyosulfanidosiarka(2-)

tiosiarkowy ?) ang. sulfurothioc

S,05” = [SO;ST* tiosiarczan siarkotian (and.sulfurotioate)? trioksydosulfidosiarczan(2-)
tiosiarczan(?)

H,S,0, =[S(OH),S] kwas tiosiarkawy O-kwas tiosiarkawy | dihydroksydosulfidosiarka
(siarkotiawy) and. sulfurothious

H,S,0, = [SO(OH)(SH)] kwas tiosiarkawy S-kwas tiosiarkawy | hydroksydooksydosulfanidosiarka
(siarkotiawy)

[SO,ST

tiosiarczyn

tiosiarczyn (ang. sulfurothioite)
siarkotyn???

dioksydosulfidosiarczan(2-)

SO,Cl; = [SC1,0,] dichlorek sulfurylu, lub dichlorek sulfurylu dichloridodioksydosiarka
dichlorek ditlenek sulfurylu
SOCIl, = [SCL0] dichlorek tionylu, lub dichlorek siarkawy (ang. | dichloridooksydosiarka
dichlorek tlenek siarki sulfurous)
[S(NH2)O»(OH)] kwas sulfaminowy kwas  siarkoamidowy  (ang. | amidohydroksydodioksydosiarka
sulfuramidic)
[S(NH;),0:] diamid siarkowy (ang. sulfuric | diamid siarkowy (ang. sulfuric | diamidodioksydosiarka

diamide)

diamide)

HSCN = [C(N)(SH)]

kwas tiocyjanowy

nitrydosulfanidowegiel

HNCS = [C(NH)S]

kwas izotiocyjanowy

imidosulfidowegiel

SCN

tiocyjanian

nitrydosulfidowgglan(1-)

* W pozycji podanej w odno$niku 4 (Reguta 5.22) podane nazwy sa cze$ciej tworzone przy uzyciu przedrostka ,,perokso” (ang. ,,peroxo”) niz
»peroksy” (ang. ,,peroxy”). Jednakze w pozycji podanej w odnosniku 2, przedrostek ,,perokso” jest pominigty, bez podania zadnej przyczyny,
oraz bez podania zadnych innych przedrostkow, ktére mogtyby by¢ zamiast niego uzywane. Nazwy z przedrostkiem ,,peroksy” sa w czgstym
uzyciu. Co wigcej, ogdlna reguta stosowana w nomenklaturze wymiany funkcyjnej (Odnosnik 1, Podrodziat P-15.5) narzuca uzycie przedrostka
,peroksy” dla operacji podstawienia —O— -> —OO- (jest to w przeciwienstwie do uzycia dla tej operacji wrostka ,,perokso’). Majac na uwadze
powyzsze, podane wyzej nazwy utworzone zostaty przy uzyciu przedrostka ,,peroksy”. Dla wigkszosci jednordzeniowych kwasow tlenowych,
reguty podane w odnos$niku 1 (Podrozdziat P-67.1), nakazuja uzycie wrostkow w nazwach systematycznych; w odniesieniu do tych przypadkow,
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odpowiednie nazwy podane zostaly w kolejnej kolumnie. Uzycie przedrostkow dla nadania nazw odpowiedniemu kwasowi azotowemu,
azotawemu oraz kwasom dwurdzeniowym, jest rowniez podane w powyzszej Tabeli.
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IR-9.1 Wprowadzenie
IR-9.1.1 Wiadomosci ogélne

W niniejszym rozdziale zawarto podstawowe definicje oraz niezbedne reguly tworzenia
wzoréw oraz nadawania nazw zwiazkéw koordynacyjnych. Zdefiniowano takie pojgcia jak
jednostka koordynacyjna, wielo$cian koordynacyjny, liczba koordynacyjna oraz ligandy
mostkowe. Wyjasniono takze rolg nomenklatury addytywnej (Rozdziat IR-7).

Definicje powyzszych poje¢ stosuje si¢ w celu tworzenia regul nazewnictwa zwiazkow
koordynacyjnych oraz zapisywania ich wzoréw. Stosowanie tych regul pozwala podaé skiad
zwiazku koordynacyjnego w sposob mozliwie najbardziej jednoznaczny. Nazwy oraz wzory
zwiazkdw koordynacyjnych zawieraja w sobie informacje na temat rodzaju atomu
centralnego, ligandow z nim zwiazanych oraz catkowitego tadunku zwiazku.

W celu okreslenia lub rozroznienia struktur diastereoizomerycznych oraz enancjomerycznych
mogacych istnie¢ dla zwiazku o specyficznym skladzie, wprowadzono deskryptory
stereochemiczne.

Opis konfiguracji danego zwiazku koordynacyjnego wymaga wpierw okreslenia jego
geometrii za pomoca symboli wielo$cianow koordynacyjnych (Podrozdziat IR-9.3.2.1).
Nastgpnie, wzgledne potozenia ligandow wokot wieloscianu koordynacyjnego wyszczegdlnia
si¢ przy uzyciu wskaznikow konfiguracyjnych (Podrozdziat 1R-9.3.3). Wskaznik
konfiguracyjny jest ciagiem liczb pierwszenstwa ligandow, otrzymywanych za pomoca regut,
ktore sa charakterystyczne dla danej geometrii koordynacyjnej. Jezeli jest to wymagane,
stosujac liczby pierwszenstwa ligandow, opisuje si¢ chiralno$¢ zwiazku koordynacyjnego
(Podrozdzial Ir-9.3.4). Liczby pierwszenstwa ligandow uzywane w opisach odnosza si¢ do
chemicznego skladu danych ligandéw. Szczegdtowy opis regut, ktore pozwalaja na ich
otrzymanie, zawarty jest w Podrozdziale P-91 pozycji podanej w odnosniku 1, jednakze ich
zarys podany zostat w Podrozdziale IR-9.3.5.

IR-9.1.2 Definicje
IR-9.1.2.1 Wprowadzenie do teorii zwiazkéw koordynacyjnych

Rozwdj teorii koordynacji oraz rozroznienie klasy zwiazkow nazywanych zwiazkami
koordynacyjnymi rozpoczat si¢ wraz z historycznie waznymi pojgciami warto§ciowosci
gldwnej oraz poboczne;j.

Wartosciowosci gltéwne w sposob oczywisty wywodza si¢ ze stechiometrii prostych
zwiazkow takich jak NiCl,, Fe,(SOy4); oraz PtCl,. Jednakze, kiedy inne proste oraz uwazane
za trwate substancje (np. H,O, NH;, KCI) byly do nich dodawane, obserwowano tworzenie
si¢ nowych zwiazkéw, takich jak na przyklad: NiCl,-4H,0, Co,(SO4);5-12H,0, PtCl,-2KCl.
Uktady takie, ze wzgledu na ich zlozona stechiometrie, nazwano zwiazkami
kompleksowymi*, a ich powstawanie powigzane zostalo z pewnymi konkretnymi
pierwiastkami metalicznymi. Liczba czasteczek danej substancji, ktora mozna byto doda¢ do
pewnych prostych zwiazkdéw, przyczynita si¢ do rozwinigcia pojgcia wartosciowosci
poboczne;.

Rozpoznanie zalezno$ci migdzy zwiazkami koordynacyjnymi doprowadzilo do powstania
teorii koordynacji oraz nazewnictwa zwiazkéw koordynacyjnych opartego na nomenklaturze
addytywnej. Kazdy zwiazek koordynacyjny albo jest, albo zawiera, jednostke¢ koordynacyjna
(lub kompleks*), sktadajaca si¢ z atomu centralnego zwiazanego z innymi grupami.

Chociaz przedstawiona tutaj teoria koordynacji znalazta zastosowanie gtownie do zwiazkow
metali. réwniez wiele innvch zwiazkéw mozna rozpatrvwaé iako uktadv sktadaiace sie z

*Ze wzgledu na mozliwe niejednoznacznosci, stosowanie pojecia ,.kompleks” w nomenklaturze chemii
nieorganicznej nie jest zalecane. Zamiast niego preferuje si¢ uzywanie okreslenia ,,jednostka koordynacyjna”.
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atomu centralnego (lub atoméw centralnych), ktory (badz ktore) wiazg sie (lub wiaza sig) z
innymi grupami. Zastosowanie systemu nomenklatury addytywnej do tego typu polaczen
zostalo krotko przedstawione oraz zilustrowane przyktadami w Rozdziale IR-7, oraz
obszernie opisane dla kwasow nieorganicznych w Rozdziale IR-8.

IR-9.1.2.2 Zwiazki koordynacyjne oraz jednostka koordynacyjna

Zwiazek koordynacyjny jest kazdym zwiazkiem, ktdry zawiera jednostkg koordynacyjna.
Jednostka koordynacyjna jest jon badz obojgtna czasteczka, ktora sklada si¢ z atomu
centralnego, zazwyczaj metalu, do ktorego/ktorej dotaczone sa inne atomy badz grupy
atomow, nazywane ligandami. Odnoszac si¢ do klasycznej definicji, ligand moze wysycac
zarowno poboczna, jak 1 glowna wartoSciowos¢ atomu centralnego. Suma tych
wartosciowosci (czgsto rowna liczbie ligandow) nazwana zostala liczba koordynacyjna
(Podrozdzial IR-9.1.2.6). We wzorach zwiazkéw koordynacyjnych jednostkg¢ koordynacyjna
ujmuje si¢ w nawias kwadratowy, niezaleznie od jej tadunku (Podrozdziat IR-9.2.3.2).

Przyktady:
1. [Co(NH;)e]*
2. [PtCl,]*

3. [Fe3(CO)12]
IR-9.1.2.3 Atom centralny

Atom centralny jest atomem jednostki koordynacyjnej, z ktorym zwiazane sa inne atomy badz
grupy atomoéw (ligandy). Stad, atom centralny zajmuje centralna pozycje w jednostce
koordynacyjnej. Centralnymi atomami w uktadach [NiCl,(H,0)4], [CO(NH3)s]*" i [PtCL4]* sa
odpowiednio atomy niklu, kobaltu oraz platyny. Uogoélniajac, nazwa (ztozonej) jednostki
koordynacyjnej jest tworzona w prostszy sposob, jezeli wybranych zostanie wigcej atomow
centralnych (Podrozdzial IR-9.2.5) oraz sposob potaczen w strukturze danego uktadu zostanie
wyszczegolniony przy uzyciu konwencji kappa (Podrozdziat IR-9.2.4.2).

IR-9.1.2.4 Ligandy

Ligandy sa to atomy badz grupy atomow zwiazane z atomem centralnym. Rdzen tego stowa
jest w jezyku angielskim czgsto wykorzystywany do tworzenia innych okreslen jak ,./igate”
(oznaczajac koordynowa¢ jako ligand) oraz imiestowow ,ligating” oraz ,ligated”
(koordynujacy lub zwiazany koordynacyjnie). Terminy takie jak ,,atom koordynujacy” (ang.
ligating atom) oraz ,,atom donorowy” (ang. donor atom) uzywane s3 zamiennie.

IR-9.1.2.5 Wieloscian koordynacyjny

Ogolnie przyjmuje sig, ze atomy liganda bezposrednio zwigzane z atomem centralnym,
rozpatruje si¢ jako okreslajace wielo$cian koordynacyjny (badz wielokat) wokot tego atomu
(atomu centralnego). Stad, [Co(NH3)]*" jest jonem oktaedrycznym, a [PtCL,]* jest jonem
ptaskim kwadratowym. W przypadkach tych, liczba koordynacji jest réwna liczbie
wierzchotkdéw w wieloscianie koordynacyjnym. Wyjatki od tej reguly spotyka sig¢ dla
uktadow, w ktorych jeden badz wigksza liczba ligandow koordynuje do atomu centralnego
przez dwa lub wigksza liczbg atomoéw przyleglych, chyba, ze przylegte atomy traktowane sa
jako pojedynczy ligand zajmujacy jeden wierzchotek danego wielo$cianu koordynacyjnego.
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Przyktady:

- ~2-
. Cl
2 -
Cl Cl i
Cl
Pt 2
1 Cl
ci————1
Cl

1. oktaedryczny wieloscian 2. ptaski, kwadratowy 3. tetraedryczny wielogcian
koordynacyjny wielokat koordynacyjny

koordynacyjny
IR-9.1.2.6 Liczba koordynacji

Dla zwiazkoéw koordynacyjnych liczba koordynacyjna réwna jest liczbie wiazan o
utworzonych migdzy ligandami a atomem centralnym. Jezeli migdzy ligandem a atomem
centralnym utworzone zostaja wiazania zarowno ¢ jak i m, co na przyktad ma miejsce w
przypadku ligandow takich jak CN’, CO,, N, oraz PMes, wiazan = nie bierze si¢ pod uwageg w
okreslaniu liczby koordynacyjne;j.

IR-9.1.2.7 Chelatacja

Chelatacja obejmuje koordynacje tego samego liganda przez wigcej niz jeden atom bedacy
donorem pary elektronowej typu o do tego samego atomu centralnego. Liczba takich
koordynujacych atoméw nalezacych do danego liganda wskazywana jest za pomoca
przymiotnikodw bidentny (didentny?), tridentny, tetradentny, pentadentny itd. (por. Tabela IV*
z lista przedrostkéw liczbowych). Liczba atomow donorowych danego liganda zwiazana z
tym samym atomem centralnym nazywa jest dentno$cig (ang. denticity). W IR-10 takze
pojecie dentatnos¢.

* Tabele ponumerowane zgodnie z rzymskim system zapisywania liczb zebrano na koncu opracowania.
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Przyktady:
N H 2 H 2 C H 2

cn\ / ew, \

X, ‘ NH
Cl/\ en, \ / “\CH,CH,NH,

1. chelatacja bidentna

2. chelatacja bidentna

— =14 _ —_
/C H,— C{; CH,—CH;
H;N N N N
\ / "---.__THI H, T__.--" \\ / -'—-.__([‘.H 2
r.'l/ ™~ ,..--f"Cﬂz H,C—— i \\ —CH,
| H] _ - HI Hz |
3. chelatacja tridentna 4. chelatacja tetradentna

Struktury cykliczne, ktére zostaja utworzone podczas koordynacji danego liganda przez
wigcej niz jeden atom donorowy do tego samego atomu centralnego, nosza nazweg pierscieni
chelatowych, a proces koordynacji tych donorowych atoméw nazywany jest chelatacja.

Jezeli potencjalnie bidentny ligand, taki jak etano-1,2-diamina, koordynuje do dwdch jonow
metalu, procesu tego nie nazywa si¢ chelatowaniem tylko koordynowaniem w sposob
monodentny wzgledem poszczegdlnego jonu metalu, tworzac mostek lub ogniwo tancucha.

Przyktad:
1. [(H3N)sCo(u-NH,CH,CH,NH,)Co(NH3)s]*

Alkeny, areny oraz inne nienasycone czasteczki, wiaza si¢ z atomami centralnymi przez jeden
badz wszystkie atomy objgte wigzaniem wielokrotnym, tworzac w wyniku zwiazki
organometaliczne. Chociaz w odniesieniu zarowno do zwiazkoéw koordynacyjnych jak i
organometalicznych wystepuje wiele podobienstw w kwestii ich nomenklatury, te ostatnie
jednak roznia si¢ zdecydowanie. Z tego powodu metaloorganiczne zwiazki koordynacyjne
potraktowane zostaty jako oddzielna grupa, ktéra omowiona zostala w Rozdziale IR-10.

IR-9.1.2.8 Stopien utlenienia

Stopien utlenienia atomu centralnego w jednostce koordynacyjnej zdefiniowany jest jako
fadunek, ktory miatby ten atom, gdyby wszystkie ligandy, wraz z ich parami elektronowymi
wspoétdzielonymi z atomem centralnym, zostaty usunigte. Stopien utlenienia podaje si¢ przy
uzyciu rzymskiego zapisu liczb. Nalezy podkresli¢, ze stopien utlenienia jest wskaznikiem
wyprowadzonym z prostego oraz czysto formalnego zbioru regut (Podrozdziat IR-4.6.1 oraz
IR-5.4.2.2) 1 nie jest wskaznikiem, ktéry bezposrednio okresla rozktad elektronéw. W
pewnych przypadkach, formalizm ten nie prowadzi do uzyskania stopni utlenienia atomu
centralnego, ktore bylyby mozliwe do zaakceptowania. W odniesieniu do tego typu
niejednoznacznych sytuacji, w nomenklaturze przyjmuje si¢ najczgsciej tadunek jednostki

49

2+



koordynacyjnej. W ponizszych przyktadach zilustrowano zaleznosci migdzy tadunkiem
jednostki koordynacyjnej, liczbami oraz tadunkami ligandéw oraz wyprowadzonym stopniem
utleniania atomu centralnego.

Lp. Wzor kompleksu Ligandy Stopienn  utlenienia
atomu centralnego

1. [Co(NH;)e]* 6NH; 111

2. [CoCLy]* ACI II

3. [MnO,4] 40* VII

4. [MnFOs] 30%- + 1F VII

5. [Co(CN)sH]*" 5CN + 1H 111

6. [Fe(CO)4]* 4CO 11

IR-9.1.2.9  Nomenklatura koordynacyjna: nomenklatura addytywna

Kiedy rozwijano teori¢ koordynacji, powstawanie zwiazkéw koordynacyjnych wiazano z
addycja niezaleznych oraz trwatych zwiazkéw, do prostego zwiazku centralnego. Z tego
powodu nadawano im nazwy zgodnie z zasada addytywnosci, taczac nazwe prostego zwiazku
centralnego z nazwami wiazacych si¢ substancji. Zasada ta pozostaje podstawa nazewnictwa
zwiazkéw koordynacyjnych.

Nazwa budowana jest wokoél nazwy atomu centralnego, tak jak wokot atomu centralnego
buduje si¢ jednostke koordynacyjna.

Przyktady:

l. Addycja ligandoéw do atomu centralnego:

Ni*" + 6H,0 — [Ni(OHa)e]*"

Addycja nazwy ligandow do nazwy atomu centralnego:
heksaakwanikiel(IT)

Nomenklatura ta staje si¢ bardziej skomplikowana, gdy atomy centralne (oraz ich ligandy)
tacza si¢ tworzac ze zwiazkow jednordzeniowych zwiazki wielordzeniowe. Zlozonym
strukturom znacznie prosciej nadaje si¢ nazwy traktujac je jako uktady wielordzeniowe
(Podrozdziat IR-9.2.5).

IR-9.1.2.10 Ligandy mostkowe

W indywiduach wielordzeniowych ligand moze wystgpowaé w roli grupy mostkowej, przez
jednoczesne tworzenie wigzan z dwoma lub wigksza liczba atoméw centralnych.
Mostkowanie w nazwach oraz wzorach zwiazkéw oznaczane jest przez dodanie symbolu p
jako przedrostka do wzoru lub nazwy liganda (Podrozdziat IR-9.2.5.2).

Ligandy mostkowe wiaza ze soba atomy centralne, tworzac jednostki koordynacyjne majace
wigcej niz jeden atom centralny. Liczbg atomow centralnych potaczonych w jedna jednostke
koordynacyjna przez ligandy mostkowe lub bezposrednie wigzania migdzy atomami
centralnymi okresla si¢ uzywajac przymiotnikow dwurdzeniowy, trdjrdzeniowy,
czterordzeniowy, itd.

Krotnos¢ mostka jest liczba atomow centralnych potaczonych przez danych ligand mostkowy
(Rozdziat 1R-9.2.5.2). Mostkowanie moze by¢ realizowane przez jeden atom lub przez
dtuzszy uktad atomow.
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Przyktad:

cl,, C K
r""'m/ \m
NN

[A12C14(M-C12)] lub [Clel(},l-Cl)zAlClz]
di-p-chlorido-tetrachlorido-1«*Cl,k*Cl-diglin

IR-9.1.2.11 Wigzania metal-metal

Proste struktury, ktdre zawieraja wiazanie metal-metal moga zosta¢ w latwy sposob opisane
za pomoca nomenklatury addytywnej (Podrozdziat 1R-9.2.5.3). Gdy jednak rozwaza sig
uktady obejmujace trzy lub wigcej atomow centralnych, powstaja trudnosci. Uklady takie
nazywane sa klastrami atomow centralnych 1 sa omawiane w Podrozdziale IR-9.2.5.6 oraz IR-
9.2.5.7.

Przyktady:

1. [Br4ReReBr4]2+
bis(tetrabromidoren)(Re—Re)(2+)

2. [(OC)sReCo(CO)4]
nonakarbonylo-1 K C2k'C -renkobalt(Re—Co)

IR-9.2 Konstytucja zwiazkéw koordynacyjnych — opis
IR-9.2.1 WiadomoSci ogélne

Aby opisa¢ konstytucj¢ danego zwiazku mozna wybraé jedna z trzech dostgpnych metod:
narysowac jego strukturg (tj. poda¢ jego wzoér strukturalny), poda¢ nazwe lub podaé wzor.
Rysunek struktury (wzér strukturalny) zwiazku zawiera informacje o sktadnikach
strukturalnych danej czasteczki jak 1 rowniez ich wzajemnych zalezno$ciach
stereochemicznych. Czgsto jednak, zamieszczanie w tek$cie pelnych wzoréw strukturalnych
nie jest mozliwe. W takich przypadkach, aby opisa¢ konstytucje danego zwiazku, uzywa sie
ich nazw badz wzorow.

Nazwa zwiazku koordynacyjnego dostarcza szczegotowych informacji na temat obecnych w
nim skladnikéw strukturalnych. Jednakze, co jest bardzo wazne, nazwa taka powinna
jednoznacznie definiowaé dany zwiazek. Z tego powodu, w celu zbudowania nazwy zwiazku,
nalezy stosowa¢ odpowiedni zbior regul. Ponizszy Podrozdzial zawiera szczegodlowe
informacje na ich temat jak i rowniez podaje przyktady ich uzycia.
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Okresl atom ( badz atomy)

centralny

A 4

) 4

Podrozdziat IR-9.1.2.3

Podrozdzialy IR-9.1.2.4

) 4

Wyznacz ligandy

A 4

1IR-9.1.2.10

Nazwij ligandy

A 4

) 4

Podrozdziat IR-9.2.2.3

Okresl sposob koordynacji dla
kazdego liganda:

- okre$l atom/atomy centralne

- okresl atom/atomy donorowe

Podrozdziat IR-9.2.4

A 4

Uporzadkuj ligandy oraz atomy
centralne

Podrozdziaty IR-9.2.2.1
iIR-9.2.5.1

A 4

Okresl geometri¢ koordynacji
wybierz symbol
koordynacyjnego

wielo$cianu

oraz Podrozdziat IR-9.3.2

A 4

Opisz konfiguracj¢ wzgledna

Podrozdziat IR-9.3.3

A 4

Opisz konfiguracj¢ absolutna

Podrozdziat IR-9.3.4

Schemat IR-9.1. Schemat tworzenia nazw dla zwiazkéw koordynacyjnych.

Dla bardziej zlozonych struktur
zwiazkoéw, prosciej jest utworzyc
nazwg wybierajac kilka atomoéw
centralnych (Podrozdziat IR-9.2.5.)

Przyktady podano w Tabelach VII
oraz IX. Ligandy anionowe
wymagaja  uzycia okreslone;j
koncowki.

Ogolnie stosowana jest konwencja
K (Podrozdziaty IR-9.2.4.2 oraz IR-
10.2.3.3). Nalezy zwrdci¢ uwage na
uzycie 1, kiedy koordynowane sa
atomy przylegle (ang. contiguous
atoms).

Nazwy ligandow porzadkowane sa
alfabetycznie. ~Nazwy  atomow
centralnych porzadkowane sa wg
ich potozenia w Tabeli VL.

Dla wigkszo$¢ struktur, geometria
koordynacji jest znieksztalcona.
Nalezy wybraé wieloscian
koordynacyjny, ktory jest
najblizszy idealnemu
wielo$cianowi.

Uzywane jest pierwszenstwo CIP.

Schemat IR-9.1 zawiera ogdlne reguly wykorzystywane w celu utworzenia nazwy danego
zwiazku koordynacyjnego. Reguly te zostaly dokladniej omoéwione w wyszczegdlnionych
Podrozdziatach, ktore zawieraja réwniez odpowiednie przyklady i wytyczne odnoszace si¢ do
poszczegolnych regut.

Nazwa danego zwiazku moze by¢ wzglednie dluga czyniac jej uzycie niepraktycznym. W
takich przypadkach, wzor zwiazku okazuje si¢ wygodniejsza metoda jego reprezentacji.
Reguty podano w pewnym porzadku czyniac ich uzycie bardziej przystgpnym. Ze wzgledu na
skrocone formy, wzory zwiazkéw nie moga czgsto dostarczy¢ tych samych informacji na
temat budowy zwiazku, jak ma to miejsce w przypadkach nazw.
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IR-9.2.2 Nazwy zwigzkow koordynacyjnych

Systematyczne nazwy jednostek koordynacyjnych uzyskuje si¢ stosujac zasady nomenklatury
addytywnej, ktora przedstawiona zostala w Rozdziale IR-7. Tak wigc nazwy grup
otaczajacych atom centralny musza zosta¢ okre$lone. Wymienia si¢ je nastgpnie jako
przedrostki w nazwie atomu centralnego (Podrozdziat IR-9.2.2.1) razem z odpowiednimi
przedrostkami zwielokrotniajacymi (Podrozdzial IR-9.2.2.2). Przedrostki odnoszace sig¢ do
nazw ligandow uzyskuje si¢ w prosty sposéb z ich nazw (Podrozdziat IR-9.2.2.3). Nazwy
anionowych jednostek koordynacyjnych (komplekséw anionowych) przybieraja koncowke ,,-
an” lub ,,-ian”.

IR-9.2.2.1 Kolejnos¢ nazw ligandéw oraz atomow centralnych w nazwach zwigzkow
koordynacyjnych

Nazywajac zwiazki koordynacyjne postgpuje si¢ zgodnie z nastgpujacymi regutami:

(1) nazwy ligandéw wymienia si¢ przed nazwa atomu centralnego,

(i)  migdzy poszczegdlnymi sktadowymi odnoszacymi si¢ do nazwy tej samej jednostki
koordynacyjnej nie stawia si¢ zadnych spacji

(iii)) nazwy liganddow wymienia si¢ w porzadku alfabetycznym (przy okre$laniu tej
kolejnosci nie uwzglednia si¢ przedrostkéw zwielokrotniajacych wskazujacych liczbe danych
ligandow)

(iv)  uzywanie nazw skroconych w nazwach jest niezalecane

Przyktady:

1. [CoCl(NH3)5]CI
chlorek pentaaminachloridokobaltu(2+)

2. [AuXes]*
tetraksenonidoztoto(2+)

Dodatkowe reguly majace zastosowanie dla zwiazkéw wielordzeniowych omowiono w
Podrozdziale IR-9.2.5.

IR-9.2.2.2 Liczba ligandow w jednostce koordynacyjnej

Do wskazania liczby ligandéw danego rodzaje w jednostce koordynacyjnej stosuje si¢ dwa
rodzaje przedrostkow (Tabela IV).

(1) Przedrostki di, tri, itd. sa uzywane z nazwami prostych ligandow. W ich przypadku
stosowanie nawiasOw nie jest wymagane.

(i)  Przedrostki bis, tris, tetrakis, itd. uzywane sa z nazwami zlozonych ligandéw w celu
unikni¢cia niejednoznaczno$ci. Nazwe, wzgledem ktorej stosuje si¢ taki przedrostek,
umieszcza si¢ w nawiasie (uklad nawiaso6w powinien by¢ taki jaki opisano w Podrozdziale
IR-2.2).

Na przyktad mozna by uzy¢ nazwy diamina dla (NH3),, ale nazwa bis(metyloamina) pozwala
na odréznienie tego zwiazku od dimetyloaminy. W takich nazwach jak tetraamina nie stosuje
si¢ elizji glosek oraz tacznika.

IR-9.2.2.3 Uzywanie nazw ligandow
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Systematyczne (oraz alternatywne) nazwy niektérych powszechnie znanych ligandow podano
w Tabelach VII i XI. W Tabeli VII zawarto nazwy czgsto spotykanych ligandéw
organicznych podczas gdy w Tabeli IX zebrano nazwy prostych czasteczek oraz jonow
mogacych wystepowac jako ligandy. Ogélne zasady sa nastgpujace:

(1) Nazwy ligandéw anionowych, zaréwno nieorganicznych jak 1 organicznych,
przeksztatca si¢ w taki sposob, by konczyly sig na ,,0”. Na ogo6l, jezeli nazwa anionu konczy
si¢ na ,,ek”, to nazwe liganda tworzy si¢ przez zastapienie tej koncowki koncowka ,,0”. Jezeli
nazwa anionu konczy si¢ na ,,id”(,,yd”) lub ,,an” (,,ian”), nazwe liganda tworzy si¢ przez
dodanie ,,0” otrzymujac w wyniku koncéwki ,,ido”(,,ydo”) lub ,ano” (,iano0”). W
szczegllnosci, do tej grupy naleza alkoholany, tiolany, fenolany, karboksylazy, czg$ciowo
zdeprotonowane aminy, fosfany itd. Ligandy halogenkowe przyjmuja nazwy fluorido,
chlorido, bromido oraz jodido, koordynujacy anion cyjankowy otrzymuje nazwg cyjanido.

W swoich jednostkach koordynacyjnych, za wyjatkiem takich w ktorych obecny jest wodor
czasteczkowy, wodor traktowany jest zawsze jako anion. Dla koordynujacego wodoru, w
odniesieniu do wszystkich zwiazkow, stosuje si¢ nazwe ,.hydrydo”, wlaczajac w to takze
zwiazki boru.?

(i) Nazwy ligandow kationowych oraz obojetnych, wiaczajac ligandy organiczne®,
uzywane sa bez przeksztatcen (nawet, jezeli posiadaja koncowke ,,id” (,,yd”) lub ,,an” (,,ian”);
przedstawione ponizej Przyktady 8 i 14).

(1)  Stosowanie nawiasOw jest wymagane dla nazw ligandéw kationowych oraz
obojetnych, dla nazw ligandow anionowych zawierajacych przedrostki zwielokrotniajace (tak
jak w nazwie trifosforano), dla nazw opartych o nomenklaturg¢ konstytucyjna, dla nazw
podstawionych ligandow organicznych (nawet, jezeli w ich uzyciu nie ma zadnej
niejednoznacznos$ci), oraz w kazdym przypadku, w ktorym konieczne jest uniknigcie
niejednoznaczno$ci. Stosowania nawiasOw nie wymagaja nazwy czgsto spotykanych
ligandow takie jak: akwa, amina, karbonyl, metyl, etyl, nitrozyl itd. chyba, ze brak ich uzycia
wiazg si¢ z powstaniem niejednoznacznosci.

(iv)  Ligandy, ktére wiaza si¢ z atomem centralnym przez atomy weggla omowione zostaty
w Rozdziale IR-10 poswigconemu zwigzkom organometalicznym.

Przyktady:

Wzor Nazwa liganda

Cr chlorido

CN- cyjanido

H hydrydo®

D lub 2H" deuterydo® lub [*H]hydrydo®

PhCH,CH,Se” 2-fenyloetano-1-selenolano

MeCOO octano lub etaniano

Me,As” dimetyloarsanido

MeCONH, acetamid (nie acetamido)

MeCONH" acetyloamido lub  acetyloazanido (nie
acetamido)

MeNH, metanoamina

MeNH" metyloamino, lub  metyloazanido, lub
metanoaminido (Przyktad 3 Podrozdziatu IR-
6.4.6)

MePH, metylofosfan

MePH" metylofofanido

MeOS(0)OH siarczyn metylowodorowy
(metylowodorosiarczyn?)
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MeOS(0)O mytylosiarczyno, lub
metanolatodioksydosiarczano(1-)

IR-9.2.2.4 Liczby ladunku, liczby utlenienia oraz stosunki stechiometryczne jonow

W celu opisu sktadu zwiazku pomocne sa nastepujace metody:

(1) Stopien utlenienia atomu centralnego w jednostce koordynacyjnej wskazuje si¢ za
pomoca liczby pisanej cyframi rzymskimi. Liczbe t¢ umieszcza si¢ w nawiasie oraz dolacza
do nazwy atomu centralnego (wlaczajac koncowki ,,an” oraz ,,ian”, jezeli takie znajduja w
danym przypadku zastosowanie), ale tylko wtedy, kiedy stopien utlenienia mozna wskazac
bez zadnych niejednoznacznosci. Jezeli jest to konieczne, przed liczba umieszcza si¢ znak
minus. Arabska cyfra zero wskazuje zerowy stopien utlenienia.

(1)  Alternatywnie mozna wskaza¢ tadunek jednostki koordynacyjnej. Zapisuje si¢ go za
pomoca liczb pisanych cyframi arabskimi, w kolejnosci najpierw liczba, a potem jej znak,
zamknig¢te w nawiasie. Liczbg¢ t¢ umieszcza si¢ na koncu nazwy atomu centralnego
(zachowujac koncowki ,,an” oraz ,ian”, jezeli takie znajduja w danym przypadku
zastosowanie) bez pozostawiania zadnej spacji.

(iii))  Stosunki stechiometryczne jonéw w zwiazku koordynacyjnym mozna podaé stosujac
przedrostki zwielokrotniajace (Podrozdziat IR-5.4.2.1.).

Przyktady:

L. K4[Fe(CN)s]
heksacyjanozelazian(II) potasu, lub
heksacyjanozelazian(4-) potasu, lub
heksacyjanozelazian tetrapotasu

2. [CO(NH3)6]C13
chlorek heksaaminakobaltu(III)

3. [CoCI(NH3)s]Cl,
chlorek pentaaminachloridokobaltu(2+)

4. [CoCI(NH;)4(NO,)]Cl
chlorek tetraaminachloridoazotano(III)*-kN-kobaltu(III)

5. [PtCI(NH,Me)(NH3),]Cl
chlorek diaminachlorido(metanoamina)platyny(II)

6. [CuClz {O=C(NH2)2]2]
dichloridobis(mocznik)miedz(IT)

7. K,[PdCly]
tetrachloridopalladan(Il) potasu

8. K,[OsCIsN]
pentachloridonitrydoosmian(2-) potasu

9. Na[PtBrCI(NH;)(NO)]
Aminabromidochloridoazotano(III)-kN-platynian(1-) sodu
*W pozycji Red Book z roku 2005 w nazwach zwiazkéw koordynacyjnych wystepuja cztony ,,nitrito” , ktérych polskim

odpowiednikiem bytyby cztony ,,azotyno”. Ze wzgledu jednak na rozpowszechnienie uzycia systemu Stocka w Polsce,
uzycie nazwy ,,azotyno” dla liganda NO, nie jest zalecane.



10.  [Fe(CNMe)s]Br;
bromek heksakis(izocyjanek metylu)zelaza(II)

1. [Co(en);]Cl; chlorek tris(etano-1,2-diamina)kobaltu(III)

IR-9.2.3 Wzory zwigzkow koordynacyjnych

Wzor zwiazku koordynacyjnego uzywany jest w celu dostarczenia podstawowych informacji
na temat konstytucji zwiazku w zwigzly 1 przejrzysty sposob. Rézne zastosowania danego
wzoru moga wymagac elastyczno$ci w jego zapisie. Z tego powodu, w niektérych
przypadkach pozadane jest naruszenie wymienionych ponizej wytycznych, w celu
zapewnienia dodatkowych informacji na temat struktury zwiazku, ktérych nie podaje jej
wzor. W szczeg6lnosci, w przypadku dwurdzeniowych zwiazkéw koordynacyjnych wiele
dodatkowych strukturalnych informacji moze zosta¢ podanych przez ,rozluznienie” zasad
podanych w Podrozdziale IR-9.2.3.1 (Podrozdzial IR-9.2.5, oraz, w szczegolnosci,
Podrozdziat IR-9.2.5.5.).

IR-9.2.3.1 Kolejno$¢ symboli we wzorze zwigzku koordynacyjnego

(1) Atom / atomy centralne wymienia si¢ jako pierwsze

(1)  Symbole ligandéw (wzory, nazwy skrocone lub akronimy) wymieniane sa w
kolejnosci alfabetycznej. Tak wiec, CH3CN, MeCN oraz NCMe beda uporzadkowane wg
odpowiadajacej kolejnosci symboli C, M oraz N, oraz CO begdzie wystgpowato przed Cl jako
ze symbole jednoliterowe maja pierwszenstwo wzgledem dwuliterowych. Pozycja liganda nie
zalezy od jego tadunku.

(i)  Wiegcej informacji przekazuje si¢ przedstawiajac wzor liganda tak, aby jego atom
donorowy byt najblizej jonu centralnego. Sposob ten jest zalecany w kazdym mozliwym do
zastosowania przypadku, takze dla koordynujacych czasteczek wody.

IR-9.2.3.2 Stosowanie nawiasow

Wzér calej jednostki koordynacyjnej, niezaleznie od tego czy posiada ona jaki$ tadunek czy
nie, umieszcza si¢ w nawiasie kwadratowym. Jezeli ligandy sa wieloatomowe, ich wzory
zamyka si¢ w nawiasach okragtych. Skréty nazw ligandoéw takze zazwyczaj zamyka si¢ w
nawiasach okragtych. Uwagi dotyczace gniazdowego uzycia nawiasOw podane zostaty w
Podrozdziatach IR-2.2 oraz IR-4.2.3. Nawiasy kwadratowe uzywane sa tylko do umieszczania
w nich jednostek koordynacyjnych, nawiasy okragle oraz klamrowe uzywane sa na przemian.
Uzycie nawiaséw zilustrowane zostaly w przyktadach 1-11 w Podrozdziale IR-9.2.2.4.
Nalezy zwroci¢ uwage na brak odstgpow pomigdzy symbolami lub wzorami poszczeg6lnych
jonow.

IR-9.2.3.3 Ladunki jonow oraz stopnie utlenienia
Jezeli podaje si¢ wzor jonu koordynacyjnego bez towarzyszacego mu przeciwjonu, to tadunek
jonu pisze si¢ na zewnatrz nawiasu kwadratowego jako prawy gérny wskaznik, z liczba przed

znakiem. Stopien utlenienia atomu centralnego mozna wskaza¢ za pomoca liczby pisanej
cyframi rzymskimi jako prawy gérny wskaznik przy symbolu danego pierwiastka.
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Przyktady:

1. [PtCle]*

2. [Cr(H,0)6]*"

3. [Cr(NCS)4(NH3),]
4. [Cr'Cl3(H0)s]

5. [Fe(CO) >

IR-9.2.3.4 Stosowanie skrotow

Skroty, we wzorach zwiazkéw koordynacyjnych, moga by¢ stosowane dla zlozonych
ligandéw organicznych (w nazwach jednak nie powinny by¢ uzywane). Kiedy uzywa si¢ ich
we wzorach zazwyczaj umieszczane sa w nawiasach okraghych.

Odpowiednie wytyczne dla tworzenia skrotow ligandéw podane sa w Podrozdziale IR-4.4.4;
przyktady skrotow wyszczegdlniono w porzadku alfabetycznych w Tabeli VII. Odpowiednie
schematy struktur dla wigkszo$ci zwiazkoéw przedstawiono w Tabeli VIII.

W przypadkach, w ktérych koordynowanie nastgpuje przez jedne z kilku mozliwych atomow
donorowych danego liganda, koniecznie moze by¢ wskazanie koordynujacego atomu.
Osiagane jest to przez uzycie konwencji kappa (Podrozdziat IR-9.2.4.2) w ktorym grecka
mata litera kappa (k) uzywana jest do wskazania atomu donorowego. W pewnym stopniu,
konwencja ta moze by¢ réwniez uzywana w zapisie wzorow zwiazkoéw. Na przyklad, kiedy
anion glicyny (gly) koordynuje tylko przez atom azotu, ligand zostanie zapisany w postaci
skrotu jako gly-kN, tak jak w przypadku jednostki koordynacyjnej [M(gly-kN);Xs].

IR-9.2.4 Okreslanie atoméw donorowych
IR-9.2.4.1 WiadomoSci ogo6lne

Nie ma konieczno$ci okreslania atomu donorowego liganda, ktory posiada tylko jeden atom
zdolny do utworzenia wigzania z atomem centralnym. Jednakze, niejednoznaczno$ci moga si¢
pojawic¢ jezeli ligand posiada wigcej niz jeden taki atom. Konieczne jest wtedy wskazanie,
ktory atom (badz atomy) donorowy danego liganda tworzy wiazanie z atomem centralnym.
Obejmuje to przypadki w ktorych ligand moze by¢ postrzegany jako indywiduum utworzone
przez usunigcie jonu H z odpowiedniego miejsca czasteczki badz jonu. Na przyktad,
acetyloacetonian, MeCOCHCOMe', traktowany jako ligand posiada systematyczna nazwe
2,4-dioksopentan-3-ido, ktora nie wskazuje na tworzenie wigzania z atomem centralnym
przez centralny atom wegla w czasteczce liganda. Atom donorowy moze zosta¢ wskazany tak
jak to pokazano w Podrozdziale IR-9.2.4.2.

Jedynymi przypadkami, w ktorych wskazywanie atomu donorowego nie jest konieczne dla
ligandow mogacych tworzy¢ wiazanie z atomem centralnym w rdézny sposob sa:

monodentne O-donorowe grupy karboksylanowe

monodentny C-donorowy cyjanek (nazwa liganda ,,cyjanido”)

monodentny C-donorowy monotlenek wegla (nazwa liganda ,,karbonyl”)

monodentny N-donorowy monotlenek azotu (nazwa liganda ,,nitrozyl”)

Przez konwencjg, w tych przypadkach nazwy ligandow wskazuja na sposéb jego koordynacji.
Kolejne podrozdziaty szczegdélowo opisuja sposoby stuzace wskazaniu atoméw donorowych.
Konwencja kappa (x), wprowadzona w Podrozdziale IR-9.2.4.2, jest ogdélna i moze by¢
stosowana nawet dla bardzo ztozonych ukladéw. W niektérych przypadkach moze zostaé
uproszczona do uzycia tylko samych symboli atomow donorowych (Podrozdziat IR-9.2.4.4).
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Systemy te moga by¢ uzywane w nazwach, nie zawsze jednak sa odpowiednie do
zastosowania we wzorach zwiazkow. Uzycie symboli atoméw donorowych jest mozliwe w
przypadku wzoréw prostych ukladow (Podrozdzial IR-9.2.3.4), jednakze, aby unikna¢
niejednoznacznosci, wskazane jest zachowanie ostroznosci. Konwencja kappa nie jest ogolnie
zgodna z uzyciem skrotow nazw ligandow.

Metody te sa z reguty uzywane tylko w celu wyszczegdlnienia wiazania pomi¢dzy atomem
centralnym a izolowanymi atomami donorowymi. W przypadkach, w ktérych atom centralny
zwigzany jest z przylegtymi wzgledem siebie atomami donorowymi tego samego liganda
uzywana jest konwencja eta () (Podrozdziat IR-10.2.5.1). Dla wigkszosci przypadkow
dotyczy to zwiazkéw organometalicznych (Rozdziat IR-10), ponizszy przyklad jednak
ilustruje jej uzycie dla zwiazkow koordynacyjnych.

Przyktad:

1.

NH,

Me,C
*"CMe,

bis(2,3-dimetylobutano-2,3-diamina)(n’*-peroksydo)kobalt(1+)
IR-9.2.4.2 Konwencja kappa

Pojedyncze koordynujace (donorowe) atomy liganda wskazuje si¢ za pomoca pisanego
kursywa symbolu pierwiastka, poprzedzonego grecka litera kappa (k). Symbole te umieszcza
si¢ za czgécia nazwy liganda, ktora odnosi si¢ do pierScienia, tancucha badz grupy
podstawnikowej w ktorej obecny jest dany atom donorowy.

Przyktad:
1. [NiBI‘z(MGzPCHzCHszez)]
dibromido[etano-1,2-diylobis(dimetylofosfan-kP)nikiel(II)

Przedrostki zwielokrotniajace, ktore stosuje si¢ wzgledem liganda lub jego czesci, stosuje sig
réwniez w przypadku symboli atomow donorowych. W niektorych przypadkach wymaga to
uzycia alternatywnej nazwa liganda, np. kiedy przedrostki zwielokrotniajace nie moga zostac
uzyte z powodu innego sposobu koordynacji tego samego liganda. Przyklady tego typu
zostaly przedstawione ponize;.

Prostym przyktadem jest ligand NCS. Ligand ten koordynujacy przez atom azotu zaznacza si¢
jako tiocyjaniano-xV, a koordynujacy przez atom siarki jak tiocyjaniano-xS. Azotan(III)
zwiazany przez atom azotu nazywa si¢ azotano(Ill)-xN, a zwiazany przez atom tlenu
azotano(II1)-kO, np. pentaaminaazotano(I1I)-kO-kobalt(III).

Dla ligandow posiadajacych kilka atomow donorowych, znajdujacych si¢ wzdhuz
wyszczegolnionego tancucha, porzadek symboli k¥ powinien by¢ taki sam jak kolejnosé
danych atomow donorowych w wyszczegdlnionym tancuchu, rozpoczynajac od jednego z
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koncow tego tancucha. Wybdr konca danego tancucha zalezy od porzadku alfabetycznego
atomow donorowych, jezeli sa one rozne, np. cysteiniano-kN,kS; cysteiniano-kN,kO.

Atomy donorowe tego samego pierwiastka moga by¢ rozroznione przez dodanie lokanta
liczbowego, umieszczanego w postaci prawego indeksu goérnego symbolu pierwiastka.
Symbol pierwiastka pisany jest wowczas kursywa. W prostych przypadkach (takich jak
podano w ponizszym Przyktadzie 3), zamiast lokantow liczbowych stosuje si¢ symbole takie
jak prim (") lub podwdjne prim (”).

Lokanty liczbowe w postaci indeksow gornych oparte sa na odpowiednim sposobie numeracji
wszystkich lub tylko niektorych atomow liganda, tak jak numerowanie atomoéw w szkielecie
macierzystych wodorkow. Sposob ten pozwala wskaza¢ miejsca wiazan z danym atomem
centralnym nawet w bardzo ztozonych przypadkach. W prostym przypadku, ktérym moze by¢
acetyloaceton, MeCOCHCOMe’, nazwa liganda 2.4-dioksopentano-3-ido-kC° wskazuje na
jego koordynowanie przez centralny atom wegla w szkielecie pentanu (Przyktad 4 ponizej).
W pewnych przypadkach, standardowe zasady stosowane w nomenklaturze nie pozwalaja w
jednoznaczny sposob okreslic lokantow dla atoméw donorowych. Znajduja wowczas
zastosowanie metody dorazne. Np. dla liganda (CF;COCHCOMe)’, nazwa 1,1,1-trifluoro-2,4-
dioksopentano-3-ido-kO mogtaby by¢ uzyta by zaznaczy¢ koordynowanie tego liganda przez
atom tlenu czgéci CF3CO, podczas gdy koordynowanie przez MeCO zostaloby zaznaczone
przez nazwe 1,1,1-trifluoro-2,4-dioksopentano-3-ido-kO’.Uzycie symbolu prim wskazuje, ze
atom tlenu MeCO powiazany jest z wyzszym lokantem w czasteczce niz atom tlenu CF;CO.
Atom tlenu czg$ci CF;CO zwiazany jest z atomem C2, podczas gdy atom tlenu czgsci MeCO
zwiazany jest z atomem C4. W alternatywny sposob, nazwa moglaby zosta¢ zmodyfikowana
do nazwy 1,1,1-trifluoro-2-(okso-kO)-4-oksopentano-3-ido oraz 1,1,1-trifluoro-2-okso-4-
(Okso-kO)pentano-3-ido, odpowiednio dla dwoch réznych sposéb koordynowania.

W uktadach, w ktoérych koordynuja dwa badz wigcej takich samych ligandéw (albo czgsci
ligandéw polidentnych), do symbolu k po prawej stronie dodaje si¢ w postaci indeksu
gornego wskaznik liczbowy okreslajacy liczbe koordynujacych atoméw donorowych. Tak
jak wspomniano wyzej, przedrostki zwielokrotniajace odnoszace si¢ do jednostek
koordynacyjnych stosuje si¢ rowniez do wskaznika k. Tak wigc, w przytoczonym ponizej
Przyktadzie 2 stosuje si¢ fragment nazwy .,...bis(2-amino-kN-etylo...”, a nie ,,bis(2-amino-
i’ N-etylo)...”. W celu zobrazowania uzycia tych regul podano Przyklady 2 oraz 3, ktore
dotycza tridentnego (trojkleszczowego) chelatowania przez liniowy ligand tetraaminowy
N,N’-bis(2-aminoetylo)etano-1,2-diamina.

Przyktady:
2.
e
H.N NHCH,CH.
N TN
/F’t\\ NH
Cl NHEEHECHE/

[V, N'-bis(2-amino-kN-etylo)etano-1,2-diamina-k/N]chloridoplatyna(II)
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H,C—CH, +
HN  NH_

N S CH,
/F't\\ |

c NH—CH:

CH,CH,NH,

N-(2-amino-kN-etylo)-N'(2-aminoetylo etan0—1,2—diamina—K2NN’ chloridoplatyna(II
y y platy

W Przykladzie 2 koordynacja liganda przez dwie terminalne grupy aminy pierwszorzgdowej
wskazana jest przez umieszczenie wskaznika kappa (k) po nazwie przedrostka grupy
podstawnikowej, a podwojenie wskazuje sig przez uzycie przedrostka bis-, ktory poprzedza to
wyrazenie. Pojawienie si¢ pojedynczego wskaznika kN po slowie etano-1,2-diamina wskazuje
na wigzanie tylko przez jeden atom z dwu réwnowaznych atomoéw azotu aminy
drugorzedowe;.

W Przyktadzie 3 koordynowana jest tylko jedna z pierwszorzgdowych amin, co uwidocznione
jest brakiem przedrostka bis i dwukrotnym zapisem (2-aminoetylo), przy czym wskaznik «
wprowadza si¢ tylko do pierwszego zapisu tj. (2-amino-kN-etylo). Udzial w wiazaniu
chelatowym obydwu atomoéw azotu drugorzedowej etano-diaminy wskazuje si¢ za pomoca
indeksu KzN,N .

Chelatacja tridentna przez czterofunkcyjny zwiazek makrocykliczny przedstawiona jest w
sposob jednoznaczny za pomoca wskaznika K nastgpujacego po nazwie. Aby rozr6zni¢ dang
jednostke koordynacyjna od innych, w ktérych atom centralny moze by¢ zwiazany z atomami
donorowymi w inny sposéb, konieczne jest podanie lokantow.

Przyktad:

4.

n

S S
MoCl,
S \S

N

trichlorido(1,4,8,1 2-tetratiacyklopentadekan-K3S ! ’3’8)molibden, lub
trichlorido(1,4,8,12-tetratiacyklopentadekan- ©°S! , S4, Sg)molibden

Przyktady 5, 6 oraz 7 ilustruja dobrze znane sposoby koordynowania (etano-1,2-
diylodinitrylo)tetraoctranu, ktéory moze by¢ ligandem didentnym, tetradentnym oraz
pentadentnym. W celu uniknigcie niejednoznacznosci, ktora czg$¢ danego octanu koordynuje
do atomu centralnego, przedrostek ‘tetra’ uzyty w Przykladzie 5 nie moze by¢ uzyty w
Przyktadach 6 1 7. W takich przypadkach, nazwy koordynujacych fragmentow podaje sie
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przed nazwami fragmentow niekoordynujacych. Alternatywnie, mozna uzy¢ nazwy
zmodyfikowanej, tak jak ilustruje to Przyktad 7, w ktorym to przedstawione jest uzycie
zalecanej przez [IUPAC nazwy N N'-etano-1,2-diylobis[N-(karboksymetylo)glicynal]
(Podrozdziat P-44.4 pozycji podanej w Odnosniku 1).

Przyktady:
5.
H,C—CH,

'[DECGHE:'EI‘{ N(CH,CO,),

Pt!

Cl 4 \GI

dichlorido[(etano-1,2-diylodinitrilo-k*N,N")tetraoctano]platynian(4-
y platy

4_

2
}q/,CHEEEE

~
bl (CHp),N(CH,CO,),
\

O
N
Cl 4 Cl

dichlorido[(etano-1,2-diylodinitrilo-k/N)(octano-kO)trioctatno |platynian(II)

0,CCH,

|
G&G

H,c— N

/

N
D/’

Pt

\ °_cH,Co,
NHE?HE

N
D';G*b

'y
Il

[(etano-1,2-diylodinitrilo-k>N,N')(N,N'-dioctano-k*0,0")(N,N'-dioctatno)platynian(2-), lub
{N,N'-etano-1,2-diylobis[N-(karboksymetylo)glicyniano- kO,kN]}platynian(2-)
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0 fCJIH2
w,

C—|-CH,

D/ \N /CHEEDE
~.!|_,~ TCH,
PN

/

C CH CH
72NN
O —c

A\
@]

akwa[(etano-1,2-diylodinitrylo-i>-N,N ’)tris(octano-kO)octano]kobaltan(1-),
lub akwa[ N-{bis(karboksylo-kO-metylo)amino-«k-]etylo } -N-(karboksylo-kO-
metylo)glycyniano-k-]kobaltan(1-)

Zwiazek edta w ktorym jedna grupa aminowa i wszystkie cztery grupy karboksylowe sa
zwigzane z tym samym jonem metalu nositby nazweg liganda (etano-1,2-diylodinitrylo-
KkN)tetrakis(octano-k0) w nazwie jednostki koordynacyjne;j.

Mieszany siarkowo-tlenowy cykliczny polieter 1,7-13-trioksa-4,10,16-tritiacyklooktadekan,
moze tworzy¢ chelaty z metalami alkalicznymi tylko przez atomy tlenu, a z atomami
pierwiastkéw drugiego szeregu przejSciowego tylko przez atomy siarki. Odpowiednie
wskazniki kappa dla takiej chelatowej jednostki koordynacyjnej bytyby wowczas nastepujace
00,07 i’shs",s".

Przyktady 9-11 ilustruja trzy sposoby chelatowania liganda N-[N-(2-aminoetylo)-N’-S-
difenylosulfonodiimidoil]benzamidyna. =~ Pomimo  obecnosci  licznych, = mogacych
koordynowa¢, heteroatoméw w strukturze liganda, wymienione sposoby koordynowania
(oraz inne) moga by¢ rozrdéznione poprzez zastosowanie wskaznikow kappa.

Przyktady:
9.
B H NPh 1
Ph\GJNHS’?
] P
N\ /N%_,wm_l2
/Cu\ |
CH
Cl N ¢
| H, _|

{N-[N-(2-amino-kN-etylo)-N",S-difenylosulfonodiimidoilo-k/N]-benzamidyna-
KN} chloridomiedz(II)
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10.

NH +
F’h\ Y
|
HN Ph
\5/
e’ N
N4 "CH,
/Cu\\
Cl N~ CH
H,

{N-[N-(2-amino-«kN-etylo)-N’,S-difenylosulfonodiimidoilo-
NN "lbenzamidyna}chloridomiedz(II)

11.
B PhN Ph 1+
HN \\‘\S/
N SN
/G—NH\ /NE_CHE
Ph o |
CI/ \‘N’“’”GHE
HE

{N-[N-(2-amino-kN-etylo)-N’,S-difenylosulfonodiimidoilo-kN]benzamidyna-
KN} chloridomiedz(I1)

Rozréznienie nazw podanych w Przyktadach 9 oraz 11 opiera si¢ na umownym oznaczaniu
znakiem ,,prim” iminowego atomu azotu w benzamidynowej grupie funkcyjnej. Znak ten
odréznia iminowy atom azotu grupy benzamidynowej od podstawionego atomu azotu
(niebgdacego oznaczonym za pomoca znaku ,,prim”, ktory wystepuje na poczatku nazwy).

Zastosowanie lokantéw dla atomow donorowych przy symbolach atoméw w celu wskazania
atomow koordynujacych zostalo zilustrowane za pomoca dwoch izomerycznych sposobow
wiazania liganda makrocyklicznego 1,4,7-triazacyklodekanu (Przyktady 12 oraz 13).
Zaznaczenie utworzenia pierScienia pigcioczlonowego wymaga zastosowania wskaznika
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«’N', N, natomiast opis sposobu koordynacji z utworzeniem pierécienia sze$ciocztonowego
wymaga wskaznika k*N',N’. Przyktad 14 ilustruje mozliwos¢ kilkukrotnego pojawienia sie
uzytych wraz z litera kappa tych samych lokantéw oraz symboli atoméw, odnoszacych si¢ do
réznych czesci danego liganda.

Przyktady:
12.
9 8
10
N 7
1
M 6
/ \
M
\ 5 2
N
4
3
KZNI,N4
13.
3
14.
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HsN—Pt—N

,

diamina-[2 -deoksyguanylilo-kN'-(3’->5°)-2 -deoksycytydylilo(3’->5)-2 -
deoksyguanozyniano(2-)-kN’]-platyna(Il)

IR-9.2.4.3 Porownanie konwencji eta oraz kappa

Konwencja eta (Podrozdziat IR-10.2.5.1) stosowana jest w przypadkach w ktorych
sasiadujace donorowe atomy danego liganda tworza wiazania z atomem centralnym. Z tego
powodu, uzywana jest tylko gdy istnieje wiecej niz jeden koordynujacy atom — oznaczenia '
nie stosuje si¢. Sasiadujace atomy czgsto sa atomami tego samego pierwiastka, jednak nie
musza nimi by¢.

Konwencja kappa uzywana jest w celu zaznaczenia tworzenia wigzania przez pojedyncze
atomy donorowe do jednego lub wigkszej liczby atomow centralnych.

W przypadkach w ktorych dwa lub wigcej tych samych ligandéw (lub czg$ci liganda
polidentnego) tworzy wigzania z atomem centralnym, litery x uzywa si¢ wraz z gérnym
wskaznikiem wskazujacym liczbe wiazan utworzonych migdzy atomami donorowymi a
atomem centralnym.

IR-9.2.4.4 Uzycie wylacznie symboli atomow donorowych w nazwach

W pewnych przypadkach konwencja kappa moze zosta¢ uproszczona. Donorowe atomy
liganda moga by¢ wyszczegdlnione tylko przez zapisanie kursywa ich symbolu/symboli,
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umieszczonych na koncu nazwy danego liganda. Stad, anion 1,2-ditioszczawianowy, dla
ktérego stosowane nazwy takie jak 1,2-ditioszczawiano-xS,kS’ 1 1,2-ditioszczawiano-kO,xsS,
bez mozliwosci wystapienia jakichkolwiek niejednoznacznos$ci, moga zosta¢ skrocone
odpowiednio do 1,2-ditioszczawiano-S,S” i 1,2-ditioszczawiano-O,S. Innymi przykladami sa
tiocyjaniano-A, tiocyjaniano-S, azotyno-/N oraz azotyno-O.

IR-9.2.5 Wielordzeniowe zwigzki koordynacyjne
IR-9.2.5.1 Wiadomosci ogodlne

Wielojadrowe nieorganiczne jednostki koordynacyjne wystgpuja w réznorodnych typach
strukturalnych, takich jak jonowe ciala stale, polimery czasteczkowe, duze ugrupowania
anionow tlenowych, tancuchy oraz pierscienie, zwiazki koordynacyjne metali potaczone
»mostkami” oraz homojadrowe i heterojadrowe klastery. Ponizszy rozdzial obejmuje gtéwnie
nomenklatur¢ ~ mostkowych  zwiazkéw  koordynacyjnych  oraz =~ homojadrowych
1 heterojadrowych klasteréw. Nomenklatura polimerow koordynacyjnych zostata szeroko
omoéwiona w innym opracowaniu.’

Ogolna zasada przy zapisywaniu nazwy zwiazku wielordzeniowego jest dostarczenie
najwigkszej mozliwej ilosci informacji na temat jego struktury. Jednakze, struktury
wielojadrowych jednostek koordynacyjnych moga by¢ tak rozbudowane, Ze racjonalna
nomenklatura oparta na strukturze staje si¢ niepraktyczna. Co wigcej, struktury tych
zwiazkéw moga by¢ nieznane badz niedokladnie poznane. W takich przypadkach najbardziej
odpowiednia jest nomenklatura stechiometryczna, ktora ujmuje stosunki stechiometryczne
r6znych obecnych ugrupowan strukturalnych.

W obecnym oraz nastgpnych podrozdziatach, dane jednostki koordynacyjne sa wielokrotnie
wykorzystywane jako przyklady w celu zobrazowania ich rdéznego sposobu nazewnictwa,
zgodnie z potrzeba zawarcia tylko stosunkéw stechiometrycznych danych ugrupowan badz
czgsciowa lub pelng informacja o strukturze zwiazku.

W nazwach oraz wzorach wielojadrowych jednostek koordynacyjnych ligandy wymienia si¢
w zwyklym porzadku alfabetycznym. Liczba kazdego z ligandow podawana jest w postaci
przedrostka zwielokrotniajacego zapisywanego w indeksie dolnym we wzorach zwiazkéw
(Podrozdzialy 1R-9.2.3.1 - 1IR-9.2.34) 1 za pomoca odpowiedniego przedrostka
zwielokrotniajacego w nazwach (Podrozdziaty IR-9.2.2.1 — IR-9.2.2.3). Liczba atoméw
centralnych danego rodzaju, jezeli jest wigksza niz 1, podawana jest w podobny sposob.
Nalezy zwro6ci¢ uwage na mozliwo$¢ ,rozluznienia” wymienionych wyzej regut, jezeli
istnieje potrzeba jednoznacznego przedstawienia pewnych cech strukturalnych danego
zwiazku. Wykorzystanie tej elastycznos$ci zilustrowano zostalo w ponizszych przyktadach:

Przyktad:

1. [Rh3H3 [P(OMG)3]6]
trihydrydoheksakis(trimetylofosforyno)trirod, lub
trihydrydokesakis(trimetylofosforano(III))trirod

Jezeli mozna wyrozni¢ wigcej niz jeden atom centralny, ich symbole wymienia si¢ w
porzadku przedstawionym w Tabeli VI. Im pdzniej symbol danego pierwiastka pojawia si¢ w
kolejnosci przedstawionej w Tabeli VI, tym wczesniej jego symbol, wzgledem symboli
pozostatych atomow centralnych, podaje si¢ we wzorze zwiazku koordynacyjnego. Ta sama
reguta dotyczy roéwniez podawania nazw atomow centralnych w nazwach zwiazkow
koordynacyjnych.
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Przyktad:

2. [ReCo(CO)y]
nonakarbonylokobaltren

Dla substancji anionowych przyrostek ,,an” (,,jan”) i1 liczbe wskazujaca tadunek jonu
(Podrozdzial 1R-5.4.2.2) dodaje si¢ po nazwach atomow centralnych, ktore wowczas
zamknigte sa w nawiasach jezeli wystgpuje wigcej niz jeden rodzaj pierwiastka.

Przyktady:
3.[Cr,07]  heptaoksydodichromian(2-)

4.[Re,Brs]”  oktabromidorenian(2-)
5. [Mo2FesS4(SPh)4]*

L
-

S MoSPh

tetrakis(benzenotriolano)tetrakis(sulfido)(dimolibendizelazo)an(2-)

Chociaz nie zilustrowano tego wieloma przykladami to nalezy wspomnie¢, ze przedstawione
powyzej zasady maja zastosowanie takze do zwiazkéw koordynacyjnych, ktorych atomy
centralne nie sa metalami.

Przyktad:
6. [PSO;]* heptaoksydo(fosforsiarka)an(2-)

Analogiczne nazwy nadawane sa wielu kwasom tlenowym oraz zwiazkom pochodnym
(Rozdziat IR-8 oraz Tabela IX).

Symbol kappa, k, wprowadzony zostat w Podrozdziale IR-9.2.4.2, w celu wyszczegdlnienia
koordynujacych atomow w ligandach wieloatomowych. Symbolu tego uzywa si¢ rowniez dla
takich ligandow wystepujacych w zwiazkach wielojadrowych. Jednakze, symbol ten peini
woweczas inng funkcjg, mianowicie wyszczegolnia, ktory z koordynujacych atomow wiaze si¢
z danym atomem centralnym. Wymaga to przypisania atom centralnym liczb wg porzadku w
ktorym atomy te wystepuje na licie atomdéw centralnych (im po6zniej symbol danego atomu
pojawia si¢ w Tabeli VI, tym nizsza liczba jest do niego przypisana).

Jezeli wystepuje wigcej niz jeden atom centralny tego samego pierwiastka wymagane jest
stosowanie dodatkowych regut (Podrozdziaty IR-9.2.5.5 orz IR-9.2.5.6), za wyjatkiem
obecno$ci elementow symetrii w strukturach zwiazkow, ktore dwa lub wigcej atomow
centralnych sprowadzaja do atoméw symetrycznie ekwiwalentnych (na przyktad Podrozdziat
IR-9.2.5.4) i ostatecznie otrzymywana nazwa jest niezalezna od porzadku liczbowego.
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Liczby przypisane atomom centralnym sa nast¢pnie uzywane jako lokanty dla atomow
koordynujacych i umieszczane sa z lewej strony kazdego symbolu kappa. Poszczegolne
symbole kappa z liczbowymi wskaznikami w postaci indeksu gornego (jezeli ich
zastosowanie jest konieczne), lokanty atomoéw centralnych oraz symbole atomow
koordynujacych, rozdziela si¢ przy uzyciu przecinkdw.

Przyktady:

7. [(OC)sReCo(CO)4]
nanokarbonylo-11’C,2«*C-renkobalt

8. [CLReReCly]*
oktachlorido-1«*C/,2«*Cl-direnian(2-)

W powyzszych dwoéch przyktadach, informacja o strukturze zwiazkéw podana za pomoca
wzordw nie jest zawarta w ich nazwach. W zasadzie, jakikolwiek wielordzeniowy zwiazek
koordynacyjny musi zawiera¢ albo co najmniej jeden ligand koordynujacy do wigcej niz
jednego atomu centralnego (ligand mostkowy) albo zawiera¢ wiazanie mi¢dzy dwoma
atomami centralnymi. W celu wyszczego6lnienia tych aspektow strukturalnych w nazwach,
wymagane sa kolejne ,narzedzia”. Zostaly one omodwione w dwoch nastgpnych
podrozdziatach.

IR-9.2.5.2 Ligandy mostkowe

Ligandy mostkowe, jezeli mozna je wyszczegolnié, oznaczane sa za pomoca greckiej litery p,
ktoéra umieszczana jest przed symbolem liganda lub jego nazwa. Miedzy symbolem/nazwa
liganda a litera p umieszcza si¢ tacznik. Konwencja ta zostala krotko przedstawiona w
Podrozdziale IR-9.1.2.10. W nazwach, caty czton, np. p-chlorido, oddzielony jest od reszty
nazwy za pomoca facznikéw, np. amina-p-chlorido-chlorido, itd., lub, w przypadku obecnos$ci
bardziej skomplikowanych ligandow, nawiasami. Jezeli ligand mostkowy wystepuje wigcej
razy to stosuje si¢ przedrostki zwielokrotniajace, jak np. tri-p-chlorido-chlorido lub dla
bardziej ztozonych ligandéw bis(p-difenylofosfido).

Ligandy mostkowe wymienia si¢ w porzadku alfabetycznym wraz z innymi ligandami, ale
dany ligand mostkowy podaje si¢ przed jego odpowiednikiem niemostkowym, np. di-p-
chlorido-tetrachlorido. We wzorach zwiazkow koordynacyjnych, ligandy mostkowe
umieszcza si¢ po ligandach terminalnych tego samego rodzaju. Z tego powodu, zarowno w
nazwach jak i wzorach zwiazkéw koordynacyjnych ligandy mostkowe znajduj¢ si¢ dalej od
atomow centralnych niz ligandy terminalne tego samego rodzaju.

Przyktad:
1. [Cr206(u—0)]2' n-oksydo-heksaoksydodichromian(2-)

Krotno$¢ mostka (n), tj. liczba centrow koordynacyjnych potaczonych przez dany ligand
mostkowy, podawana jest po prawej stronie u dotu symbolu p. Krotno$¢ mostka 2 jest na ogoét
pomijana. Wielokrotne mostki wymienia si¢ w kolejnosci malejacej ztozonosci, jak np. ps3-
oksydo-di-p-oksydo-trioksydo. W przypadku ligandéw wymagajacych stosowania nawiaséw,
znak p jest zawarty wewnatrz tych nawiasow.

W razie potrzeby, celem wskazania przez ktore atomy donorowe zwiazane sa dane atomy
centralne, razem z symbolami pu uzywana jest konwencja kappa. Wskaznik kappa uwzglednia
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wszystkie wigzania atom donorowy — atom centralny wigc np. w ponizszym Przykladzie 2,
wskaznik 1:2:3k’S wyszczegolnia wszystkie trzy wiazania tworzone przez atom siarki
mostkujacy atomy centralne 1, 2 oraz 3.

Przyktad:

2. [MosFe»S4(SPh)s]

FeSPh | 2~

P

----- S

S~ MoSPh

tetrakis(benzenotiolano)-1xsS,2«S,3kS4«S-tetra-p3-sulfido-
1:2:318;1:2:41°8;1:3:41°S;2:3:4°S-(dimolibdendizelazo)an(2-)

W powyzszym przyktadzie dwa atomy molibdnenu ponumerowano jako 1 i 2, a dwa atomy
zelaza jako 3 1 4, zgodnie z regutami przedstawiony w Podrozdziale IR-9.2.5.1. Z powodu
wystepujacych elementéw symetrii nie jest konieczne rozrdznianie atomu 1 od atomu 2 oraz
atomu 3 od atomu 4.

Przyktad:
3. [05S(1-0,)S03]*  p-peroksydo-1x0,2k0-heksaoksydodisiarczan(2-)

Jezeli pojedyncze atomy koordynujace wiaza si¢ z jednym lub wigksza liczba atomow
centralnych, lokanty atomu centralnego rozdzielane sa za pomoca dwukropka. Na przyktad,
nazwa tri-p-chlorido-1:2k°Cl;1:3k’CL;3k’Cl-  wskazuje na obecno$é trzech ligandow
mostkowych w postaci jonow chlorkowych , ktore mostkuja atomy centralne 112, 1 1 3 oraz
2 1 3. Nalezy zauwazy¢, ze z powodu uzycia dwukropka poszczegolne grupy lokantow
rozdzielone sa za pomoca $rednika.

Przyktad:

4. [Co{(u-OH),Co(NH3)4}5]°"

6+

Co Co(NH;),4
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dodekaamina-1x*N,2k*N,31* N-heksa-p-hydroksydo- 1:4*k0;2:4x*0;3:4k* O-tetrakobalt(6+)
Lokanty atomow centralnych podane w powyzszym przyktadzie zostaly utworzone stosujac
reguty oméwione w Podrozdziale IR-9.2.5.5 oraz IR-9.2.5.6. W przedstawionym przypadku

kobaltowi jako atomowi centralnego przypisany zostal lokant 4.

Przyktad:

H3N—Cc§/—o
HD/ \DH 02 O
|

0
HoN— c{—o ~ 7
e

5.
3+

heksaamina-2i’ N, 31’ N-akwa- 1 «O- {p3-(etano- 1,2-diylodinitrylo-1kN,N’)-tetraoctano-
1K°0',0%,0°:2k0*3k0" } -di-p-hydroksydo-2:3k*O-chromdikobalt(3+)

W  powyzszej nazwie, oczywista numeracja koordynujacych atomow  tlenu
(1,100,2,201,3,311,4,4(1) grup karboksylanowych zostata zatlozona bezposrednio.

IR-9.2.5.3  Wiazania metal — metal

Wiazanie metal — metal lub, bardziej ogdlnie, wiazanie migdzy atomami centralnymi w
jednostce koordynacyjnej, moze zostaé wyszczegdlnione w nazwie poprzez umieszczenie
zapisanych kursywa symboli odpowiednich atomow centralnych oddzielonych pauza oraz
umieszczonych w nawiasie. Powstaty czton zapisuje si¢ po nazwach atoméw centralnych oraz
przed tadunkiem jonu. Symbole atomdéw centralnych podaje si¢ w takim samym porzadku w
jakim ich nazwy wystepuja w nazwie zwiazku koordynacyjnego (wedtug kolejnosci podane;j
w Tabeli VI, jezeli poruszajac si¢ zgodnie z kierunek zaznaczonym strzatka dany atom
wystepuje jako ostatni, w nazwie wystgpuje jako pierwszy). Liczbg wiazan zaznacza si¢ za
pomoca cyfr arabskich umieszczanych przed pierwszym symbolem atomu od ktérego
oddziela si¢ ja za pomoca spacji. Ze wzgledu na cel nomenklatury, nie wyszczegolnia si¢
roznic miedzy porzadkiem wigzan. Jezeli w strukturze zwiazku obecny jest wigcej niz jeden
atom centralny danego pierwiastka i istnieje potrzebna jednoznacznego wskazania, ktory z
nich tworzy wiazanie (poniewaz dane atomy nie sa ekwiwalentnie symetryczne), lokant
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atomu centralnego (Podrozdziat IR 9.2.5.6) moze zosta¢ umieszczony w postaci indeksu
gornego zaraz po symbolu tego pierwiastka, tak jak zilustrowano to w Przyktadzie 4.

Przyktady:

1.
[CL4ReReCly]* (nad ReRe odpowiednio 1 i 2).
oktachlorido-1«*Cl,2«* Cl-direnian(Re—Re)(2-)

2.
[(OC)sReCo(CO)4] (nad ReCo odpowiednio 1 i2).
nonakarbonylo-11’C 2k*C-renkobalt(Re—Co)

3.
Cs3[ResCly2]
dodekachlorido-triangulo-trirenian(3 Re—Re)(3-)

4,

— 1 —_ —
Al

E/| \ 3

Al——C—Al

Si
4

wy-karbido-kwadro-(triglinkrzem)an(4/'—AP*) (AI'—AP)(AP—Si)(AP—Si)(1-)
(Przyktady 3 oraz 4 zawieraja przedrostki strukturalne triangulo oraz kwadro ktore
wprowadzone sa w Rozdziale IR-9.2.5.7) Nalezy zwréci¢ uwage, Zze nazwa podana w

Przyktadzie 3 nie podaje informacji na temat tego, ktére ligandy w postaci jondw
chlorkowych tworza wigzania z ktdrymi atomami centralnymi.

IR-9.2.5.4 Symetryczne dwurdzeniowe jednostki koordynacyjne

W wypadku symetrycznych dwurdzeniowych jednostek koordynacyjnych, nazwy moga by¢
zosta¢ uproszczone poprzez zastosowanie przedrostkoéw zwielokrotniajacych.

Przyktady:

1. [RezBrg] o
bis(tetrabromidorenian)(Re—Re)(2-)

2. [an(CO) 10]
bis(pentakarbonylomangan)(Mn—>Mn)

3. [{Cr(NH;)s}2(u-OH)J*"
p-hydroksydo-bis(pentaaminachrom)(5+)
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4. [{PtCI(PPh3)}2(u-Cl)]
di-p-chlorido-bis[chlorido(trifenylofosfina)platyna]

5. [{Fe(NO),}2(u-PPhy),)]
bis(u-difenylofosfido)bis(dinitrozylzelazo)

6. [{Cu(py)}2(n-02CMe)4]
tetrakis-(p-octano-xO:x O/ 1)bis(pirydyna)miedz(II)]

W niektorych przypadkach przedrostki zwielokrotniajace moga by¢ rowniez uzywane w celu
uproszczenia nazw jednostek koordynacyjnych niesymetrycznych (Przyktad 5 w Podrozdziale
IR-9.2.5.5).

IR-9.2.5.5 Niesymetryczne dwurdzeniowe jednostki koordynacyjne

Nazwy niesymetrycznych dwurdzeniowych jednostek koordynacyjnych otrzymuje sig
poprzez zastosowanie ogdlnych regut przedstawionych w Podrozdziatach IR-9.2.5.1 —
IR.9.2.5.3.

Przyktady:

1. [CIHgIr(CO)Cly(PPhs);]
karbonylo-1kC-trichlorido-1*CI,2kCI-bis(trifenylofosfina- 1 «P)irydrte¢(Ir—Hg)

W powyzszym przyktadzie, wedlug kolejnosci zaznaczonej strzatka (Tabela VI), atom irydu
wystepuje jako ostatni (wcze$niej obecny jest atom rteci). Z tego powodu iryd w nazwie
powyzszego zwiazku podany jest jako pierwszy (przed rtecia) i otrzymuje lokant 1.

Jedynym pozostajacym problemem jest sposéb numeracji atoméw w przypadkach, w ktorych
dwa takie same atomy centralne posiadaja rézne otoczenie koordynacyjne. W takiej sytuacji,
jezeli jest to mozliwe, atom centralny o wyzszej liczbie koordynacyjnej otrzymuje nizszy
lokant. Jezeli oba atomy posiadaja taka sama liczbg koordynacyjna, atom centralny zwiazany
z wigksza liczba ligandow lub wigksza liczba koordynujacych atomow, otrzymuje w nazwie
nizszy lokant. Z tego powodu, w Przykladzie 2, atom chromu zwiazany z pigcioma z
dziewigciu obecnych ligandow w postaci czasteczek amoniaku otrzymuje lokant 1.

Przyktady:

2. [(H3N)sCr' (u-OH)Cr*(NH,Me)(NH; )4
nonaamina-1«sN,2ksN-p-hydroksydo-(metanoamina-2x/N)dichrom(5+)

3. [(H3N)Co'(1-NO,)(u-OH):Co*(NH3)a(py)I™"
pentaamina- 11’ N,2k”N-di-p-hydroksydo-p-azotano(IT)- 1 «N:2kO-(pirydyna-
2kN)dikobalt(3+)

4. [(bpy)(H202)Cu'(p-OH)’Cu’(bpy)(SO4):]

akwa-1k0-(2,2)-bipirydyna-1<*N,NT1)(2,2 [1-bipirydyna-2i*N,N1)-di-p-hydroksydo-
(siarczano-2xO)dimiedz(11)
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W niektorych przypadkach nie jest konieczne jednoznaczne ponumerowanie dwoch rdznie
skoordynowanych atoméw centralnych aby otrzymac¢ nazwg zwiazku, tak jak zilustrowano to
w Przyktadzie 5. W celu uproszczenia nazwy, nalezy zwroci¢ uwage na mozliwos¢ uzycia
przedrostkow zwielokrotniajacych, jak zostato to réwniez przedstawione w Podrozdziale IR-
9.2.5.4 dla przypadkéw zwiazkoéw o strukturach w peini symetrycznych.

IR-9.2.5.6 Struktury trojrdzeniowe i wigksze

Metody przedstawione w poprzednich Podrozdziatach dotyczace nazywania ligandéw oraz
oznaczania w odpowiedni sposob koordynujacych atoméw sa metodami majacymi ogdlne
zastosowanie i mozna je stosowacé niezaleznie od liczby atoméw centralnych w jednostce
koordynacyjnej. Czgsto jednak w wielu przypadkach, w celu otrzymania odpowiedniej
addytywnej nazwy danej jednostki koordynacyjnej, konieczne jest numerowanie atomow
centralnych. Numeracja taka jest czg$cia procesu nazewnictwa, ktoéry w ogdlnym przypadku,
wraz ze wzrostem liczby obecnych atomow centralnych staje si¢ coraz bardziej ztozony.
Niniejszy Podrozdziat przedstawia ogoélne reguly pozwalajace przypisa¢ lokanty atomom
centralnym.

W przypadku jednostki koordynacyjnej, w ktorej znajduja si¢ dwa atomy centralne 1 ktore nie
sa atomami tego samego pierwiastka, lokanty atomow centralnych ustala si¢ w oparciu o ich
kolejnos¢ przy uzyciu Tabeli VI. Pierwszy z atomow centralnych, ktérego symbol pojawia si¢
poruszajac si¢ zgodnie z kierunkiem zaznaczonym strzalka, otrzymuje najwyzszy lokant.
Symbol atomu centralnego, ktory zostaje w ten osiagnigty jako ostatni, otrzymuje lokant 1.
Metodg t¢ mozna rowniez zastosowacé do uktadow w ktorych obecne atomy centralne sa tego
samego rodzaju. Woéwczas jednak dane atomy centralne musza by¢ ekwiwalentnie
symetryczne. W szczegdlnych wigc przypadkach, atomom centralnym w ogole nie potrzeba
przypisywac lokantow. Warunkiem jest wystgpowanie w danym uktadzie symetrii czyniacej
dane atomy centralne ekwiwalentnie symetrycznymi.

Przyktady:

1. [Bes(pn-O)(pn-0O.CMe)s]
heksakis(pu-octano-kO:x0 )-us-oksydo-tetraedro-tetraberyl

2. [OS3(CO)12]
dodekakarbonylo-1x*C,2k*C,3«*C-triangulo-triosm(3 Os—Os)

(Deskryptory tetraedro oraz triangulo wprodzone sa w Podrozdziale IR-9.2.5.7.)

Przyktad takiego uktadu przedstawiony zostat w Przyktadzie 5 w Podrozdziale IR-9.2.5.2. W
przypadku tego uktadu nieistotne jest, ktory z dwdch atomoéw kobaltu otrzyma lokant 2 a
ktory 3. Uzyskane systematyczne nazwy w obu przypadkach beda takie same.

Proponowany ogdlny proces pozwalajacy otrzymac¢ koordynacyjna addytywna nazwe uktadu
wielojadrowego przedstawiono ponize;j:

(1) Wyznaczy¢ atomy centralne oraz ligandy.

(i)  Nazwac¢ ligandy stosujac wyznaczniki k, 1 oraz p (za wyjatkiem lokantow atomow
centralnych). Nalezy zwroci¢ uwage na potrzebe zmiany nazwy liganda jezeli symbole k, n
oraz | maja zastosowanie jedynie do niektorych cze$ci struktury liganda, ktére w innym
przypadku bylyby ekwiwalentne i opisane przy uzyciu przedrostkdw zwielokrotniajacych
takich jak ,,tri” lub ,,tris”).
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(111))  Umiesci¢ ligandy w porzadku alfabetycznym.

(iv)  Przypisa¢ lokanty atomom centralnym stosujac ponizsze reguty:

(a) Zastosowa¢ kolejnos¢ symboli atoméw poszczegolnych pierwiastkow podana w
Tabeli VI. Im pozniej dany symbol pojawia si¢ poruszajac si¢ zgodnie z kierunkiem
zaznaczonym strzatka tym niz otrzymuje lokant. T¢ regul¢ numerowania mozna stosowac
jezeli wszystkie atomy centralne sa atomami r6znych pierwiastkdw. Atomom tego samego
pierwiastka przypisuje si¢ lokanty stosujac kolejne reguty.

(b) W grupie atomow centralnych tego samego pierwiastka nizszy lokant otrzymuje atom
centralny o wigkszej liczbie koordynacyjne;.

(c) Nalezy kontynuowa¢ wg alfabetycznego porzadku nazw ligandow, analizujac nazwy
lub nazwe danej czgsci okreslajacej bezposrednio koordynujace atomy (tak jak wyznaczniki
K, 1 oraz n) lub posrednio (tak jak nazwa liganda ,,karbonylo”). Jak tylko wyznaczona zostaje
grupa koordynujacych atomow, ktéra nie jest rownomiernie rozmieszczona wokol atomow
centralnych wymagajacych przypisania réznych lokantow, atom centralny do ktérego
koordynuje wigksza liczba tych atomow otrzymuje nizszy lokant. Proces ten kontynuowany
jest tak dlugo, az wszystkim atomom centralnym zostaja przypisane lokanty lub kiedy
zanalizowane zostaty wszystkie ligandy.

(d)  Jakiekolwiek atomy centralne, ktore nie sa ekwiwalentne i ktdrym nie przypisano
jeszcze wyrdzniajacych je lokantow, beda wykazywaly wylacznie roéznice pod wzgledem
bezposrednio zwiazanych z nimi innych atoméw centralnych. Lokanty tych bezposrednio
zwiazanych sasiednich atoméw centralnych sa ze soba poréwnywane. Atom centralny
zwiazany bezposrednio z innym atomem centralnym posiadajacym najnizszy lokant
otrzymuje najnizszy kolejny mozliwy lokant (Przyktad 9 — ponizej).

Nalezy zwr6ci¢ uwage aby przypisane atomom centralnym za pomoca powyzszych regut
lokanty nie zbiegaly si¢ z tymi przypisanymi stosujac inne rodzaje nomenklatury takie jak
nomenklatura podstawnikowa (Rozdziat IR-6), jezeli ten rodzaj nomenklatury mozna
zastosowac¢, lub rodzaj nomenklatury przedstawiony w Rozdziatach II-1 oraz II-5 pozycji
podanej w odno$niku 7.

Przyktad:

3. [Mo2Fe,S4(SPh)s]*

tetrakis(benzenotiolano)-1«S,2«kS,3xS4«kS-tetra-p3-sulfido-
1:2:31S;1:2:41S;1:3:41S;2:3:4 S-(dimolibdendizelazo)an(2-)
Stosujac powyzsze reguly, nie otrzymuje si¢ rozrdznienia pomig¢dzy dwoma atomami
molibdenu lub migdzy dwoma atomami zelaza. Jednakze, zadne rozroznienie pomigdzy
wymienionymi atomami nie jest w tym przypadku wymagane.



Przyktad:

4. [Co{(n-OH),Co(NH3)4}3]%"

| 6+

dodekaamina-1k*N,2k*N,3k* N-heksa-p-hydroksydo-1:4*k0;2:4«* 0;3:4k* O-tetrakobalt(6+)

Zastosowanie regut (a) oraz (b) nie pozwala rozrézni¢ migdzy soba obecnych czterech
atomow kobaltu. Jednak uzycie reguly (c) pozwala przypisa¢ trzem zewngtrznym atomom
kobaltu lokanty 1, 2 oraz 3. Do atoméw tych koordynuja ligandy w postaci czasteczek
amoniaku, ktorych obecno$¢ w nazwie jednostki koordynacyjnej zaznaczona jest jako
pierwsza. Z tego powodu, centralny atom kobaltu otrzymuje lokant 4. Zastosowanie tych
regul pozwalana otrzymac¢ nazwe¢ jednostki koordynacyjnej ze wzgledu na wystepujaca w jej
przypadku symetrig.

Przyktady:

5.

3+
NH

HN
HaN— Co—G Hj\
HaN— CO—D;

H3N / ‘

HM

0
O

2

heksaamina-2«’ N, 31’ N-akwa-1kO-{u3-(etano-1,2-diylodinitrylo-11<N,N[)-tetraoctano-
1’0',0%,0°:2k0":3k0"* 1} -di-p-hydroksydo-2:3k*O-chromdikobalt(3+)
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Ph,P

O \Pst /

oC
T 1 2
P Te—

PPh,

. ,f”CD
\“CD
C C
0 0

0
C
|
e
ocC |

oktakarbonylo-1k*C,2k* C-bis(trifenylofosfina-3kP)-triangulo-dizelazoplatyna(Fe—Fe)(2
Fe—Pr)

7. [Os3(CO)12(SiCls),]

O O 0

? C co ET co

o) Os Os — SiCl,

| oc” |
C C C

0 0 0
dodekakarbonylo-1x*C,2k*C, 3" C-bis(trichlorosililo)- 11Si,2kSi-triosm(Os'—Os*)(Os—Os?)

Wszystkie trzy atomy osmu posiadaja cztery ligandy w postaci czasteczek tlenku wegla. Dwa
atomy osmu, ktore skoordynowane przez grupy thrichlorosililowe, posiadaja lokanty 1 oraz 2.
Ligandy te, jako niebgdace rownomiernie rozmieszczone, wystepuja w nazwie jako pierwsze.
Symetria jednostki koordynacyjnej przyczynia si¢ do dowolnosci w przypisaniu lokantéw 1
oraz 2.

Przyktad:
8.
Ph *
|
Pth'/\F‘/\F’F’hg
0 o <O |
C 2 cl
1 3
Rh /Fm’/ /Fih/
IR
Ph,P. P PPh,
I
B \/F‘h\/ B

trikarbonylo-1xC,2kC,3kC-p-chlorido-1:2«*Cl-chlorido-3«Cl-bis { j13-
bis[(difenylofosfino)metylo]-1«xP:3kP[ | -fenylofosfina-2kP}-trirod(1+)
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lub, uzywajac zalecanej przez [IUPAC nazwy' dla ligandu fosfanowego*:

trikarbonylo-1xC,2kC,3kC-p-chlorido-1:2k* Cl-chlorido-3kCl-bis { p3-fenylofosfanodiylo-
1kO-bis(metyleno)]bis(difenylofosfan)-2kP1:3xP[ ]} trirod(1+)

Przyktad 8 przedstawia w jaki sposob uzycie réznych (pod wzgledem systematycznym
rownowaznych) nazw dla liganddow moze prowadzi¢ do roznych addytywnych nazw i
réznych lokantow.

W pierwszej z podanych nazw, miejsce w ktérym atomy rodu zostaja rozroznione jako
nieekwiwalentne wystgpuje dla czlonu zawierajacego symbol kappa powiazany z nazwa
liganda podana jako p-chlorido. Z tego powodu, atomy rodu bgdace skoordynowane przez
mostkowe aniony chlorkowe otrzymuja lokanty 1 oraz 2 (na tym jednak etapie nie wiadomo,
ktory z nich otrzymuje dany lokant), a ostatni z atoméw rodu otrzymuje lokant 3. Kolejna
réznica w nazwie zwiazku, ktora odnosi si¢ do atomow centralnych 1 lub 2 jest powiazany z
symbolem kappa czton difenylofosfino. Zwiazane z tym czlonem czgéci liganda
skoordynowane sa do terminalnych atoméw rodu. Jednemu z terminalnych atoméw rodu
przypisano juz lokant 3 wiec kolejny z nich otrzymuje lokant 1. Srodkowy atomu rod
otrzymuje lokant 2.

W przypadku drugiej z podanych nazw, lokant 3 zostal przypisany w ten sam sposob.
Natomiast §rodkowy atom rodu powinien otrzymac¢ lokant 1 poniewaz odnoszaca si¢ do tego
atomu nazwa liganda pojawia si¢ w tej nazwie zwiazku wczes$niej (w powiazanej z symbolem
kappa nazwie fenylofosfanodiylo).

Przyktad:
9.
— 1 - -
Al
2 | 3
Al— T —Al
Si
L . a

ws-karbido-kwadro-triglinkrzem)an(4/'—AP) (Al'—AF)(AFP—Si)(AF—Si)(1-)

W powyzszym przykladzie (Przyktad 9) lokanty atomoéw centralnych przypisano w
nastgpujacy sposob. Zastosowanie reguly (a), powyzej, skutkuje przypisaniem atomowi
krzemu lokantu 4. Liczby koordynacyjne oraz rozmieszczenie ligandow sa takie same dla
wszystkich trzech atomoéw glinu, ktére rdznia si¢ tylko pod wzgledem zwiazania z innymi
atomami centralnymi. Lokanty dla atomow glinu otrzymuje si¢ poprzez zastosowanie wyzej
przedstawionej reguty (d).

Przedrostek ,,cyklo”, ktory pisany jest kursywa oraz ktory wymienia si¢ przed wszystkich
ligandami, moze by¢ stosowany do zwiazkoéw monocyklicznych.

*Fosfan jest nazwa zalecana dla PH;.
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Przyktad:

10.

H,N NH,Me
N/

Pd

Ho” ® “oH

HN— 0 1 5 gy — NH;

/ Yo7\
HgN H NH,

cyklo-pentaamina-1k*N,2k2N,3kN-tri-u-hydroksydo-1:2*0;1:3k*0;2:3k*O-(metyloamina-
3kN)-diplatynapallad(3+)

Wystepujace dwa atomy platyny sa ekwiwalentne oraz otrzymuja nizsze lokanty niz atom
palladu — reguta (a).

Przyktady:
11.
N N
(OC),Rh— Y ~ Rh(CO),
\

N; Me N
| />— Me  Me —</ [
N“ Me M

/
(OCLRN )\\N __Rh(CO),

\—/

cyklo-tetrakis(p-2-metyloimidazolano-kN' :«xN°Ytetrakis(dikarbonylrod)
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12.
{DG}EF{h""" NYN — Hh{GO}{FMe3}
%‘e </
/J\ [ 'f
N AN N_,.F{h{CD}E

cyklo-heksakarbonyl-1k*C,2*C,3kC, 4« C-tetrakis(p-2-metylo-1 H-imidazol-1-ido)-
1:3k>N':N° ;1 AP NN ;2:31<2N3 N ;2:41<2N1 :N3-bis(trimetyl0fosfan)-3KP,4KP-tetrarod

{Mesp}{ocmhi

IR-9.2.5.7 Klastery wielojadrowe: symetryczne centralne jednostki strukturalne

Struktury zlozonych jednostek koordynacyjnych moga by¢ opisane przy uzyciu systemu
centralnej jednostki strukturalnej (CSU) (ang. central structural unit). W systemie tym pod
uwage brane sa tylko atomy centralne. W wypadku klasterow nieliniowych, do opisu
centralnych jednostek strukturalnych uzywa si¢ deskryptorow takich jak triangulo, tetraedro 1
dodekaedro, w sposdb w jaki zostalo to przestawione w powyzszych przyktadach. Jednakze,
w zwiazku z rozwojem syntezy chemicznej uzycie powyzszego systemu ma zastosowanie
jedynie do prostych przypadkéw. Bardziej obszerny system deskryptorow CSU oraz system
numerowania CEP (Casey, Evans, Powell) opracowany zostat dla zwiazkow boru
posiadajacych poliborowe wielosciany o trojkatnych $cianach. Deskryptory CEP sa
systematycznymi alternatywami deskryptoréw tradycyjnych dla wielo$cianow o wszystkich
scianach trojkatnych (deltaedrycznych). Przyktady podano w Tabeli IR-9.1.

Tabela IR-9.1 Deskryptory strukturalne

Liczba atoméw w Deskryptor Grupa punktowa Deskryptor CEP

CSU

3 triangulo D3,

4 kwadro Dy,

4 tetraedro T, [T.~(13)- A*-kloso]

5 Ds» [D3-(131)- A°-kloso]

6 oktaedro O, [04-(141)- A®-kloso]

6 tripryzmo D3,

8 antypryzmo Ss

8 dodekaedro Dsq [D:q -(2222)-A%-
kloso]

8 heksaedro (szescian) Oy,

12 ikozaedro I, [1, -(1551)-A%-kloso]
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W skrécie, numerowanie CSU opera si¢ na okresleniu osi odniesienia i prostopadtych do tej
osi ptaszczyzn atoméw. Osia odniesienia jest o§ obrotu o najwyzszej symetrii. Jako pierwsza
numeruje si¢ plaszczyzng prostopadta do osi z pojedynczym atomem (lub najmniejsza liczba
atoméw). Orientuje si¢ CSU tak, aby pierwszy lokant, na plaszczyznie zawierajacej wigcej niz
jeden lokant, byl ustawiony w polozeniu godziny 12. Nastgpnie przypisuje si¢ lokanty
liczbowe pozycji osiowej lub kazdej pozycji na pierwszej plaszczyznie, poczynajac od
potozenia na godzinie 12 i poruszajac si¢ zgodnie lub przeciwnie do ruchu wskazdéwek
zegara. Z pierwszej plaszczyzny przesuwa si¢ do nastgpnej i kontynuuje numerowanie w tym
samym kierunku (zgodnie lub przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara), powracajac zawsze
do pozycji godziny dwunastej lub pozycji najblizszej do niej. Numerowanie kontynuuje si¢ w
ten sposob tak dlugo, az wszystkie pozycje zostang ponumerowane.

Petna dyskusja numerowania deltaedrow znajduje si¢ w cytowanej literaturze.® Kompletny
deskryptor CSU powinien by¢ umieszczony tuz przed lista atomow centralnych. Tam, gdzie
jest to wazne ze wzgledow strukturalnych, nalezy wskaza¢ wiazanie metal — metal
(Podrozdziat IR-9.2.5.3 oraz ponizsze przykilady).

Za pomoca systemu CSU atomy w strukturach fancuchowych lub pier§cieniowych numeruje
si¢ kolejno i nastgpnie stosuje si¢ reguly (a) — (d) podane w Podrozdziale IR 9.2.5.6. W
ponizszym Przykladzie 3, numerowanie za pomoca CSU zbiega si¢ z tym, ktore uzyskiwane
jest poprzez stosowanie wytacznie podanych wczesniej regut (a) — (d).

Przyktady:
L. [{Co(CO)s}3(ns-CBr)]

(us3-bromometylotriido)nonakarbonylo-triangulo-trikobalt(3 Co—Co),
(uz-bromometylotriido)-triangulo-tris(trikarbonylokobalt)(3 Co—Co)

2. [CU4(],L3-I)4(PEt3)4]
tetra-p3-jodido-tetrakis(trietylofosfan)-tetraedro-tetramiedz, lub
tetra-p3-jodido-tetrakis(trietylofosfan)-[ Ty-(13)-A*-kloso]-tetramiedz

3. [Cou(CO)1]

CcO

oc | 0
N /

I
Af’i;
\‘é

0

tri-p-karbonylo-1:2k*C;1:3k*C;2:3k*C-nonakarbonylo-1>C,21>C,31*C 41> C-[ T4~(13)-A*-
kloso]-tetrakobalt(6 Co—Co)
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Powyzszy zwiazek zostat takze nazwany w Podrozdziale I1-5.3.3.3.6 pozycji podanej w
odno$niku 7, przy uzyciu nomenklatury zwiazkoéw tancuchowych i pierscieniowych. Nazwa
podana tutaj opiera si¢ jednak na zupelnie innym systemie nomenklatury.

Przyktady:

4. [MoeSs]*
okta-p;3-sulfido-oktaedro-heksamolibdenian(2-), lub
okta-ps-sulfido-[Op-(141 )-A®*-kloso]-heksamolibednian(2-)

5.

PtMe,

~

tetra-p3-jodido-1 2:3¢° 1 ;1 2:4¢° T ;1:3 AT ;2.3 :41<3[-d0dekametylo-11(3 C2k° C,31<3 C,41<3 C-
tetraedro-tetraplatyna(IV), lub
tetra-p3-jodido-1 :2:31(31; 1 :2:41(3[;1 3411213 :41<3I-dodekametylo-11<3 C,21<3 C,31<3C,41<3 C-[Ts-
(1 3)-A4-kloso]-tetraplatyna(IV)

6. [(HgMe)y(ua-S)I*

ng-sulfido-tetrakis-(metylortec¢)(2+). lub

tetrametylo-1«xC,2xC,3kC, 4k C-pn4-sulfido-tetraedro-tetrarte¢(2+), lub
tetrametylo-1xC,2kC,3kC,4k C-py-sulfido-[ Ty-(13)-A-kloso]-tetrarte¢(2+)

IR-9.3 Opis konfiguracji jednostek koordynacyjnych
IR-9.3.1 Wprowadzenie

Jezeli konstytucja jednostki koordynacyjnej zostala okre§lona, pozostaje wyznaczy¢
przestrzenne zalezno$ci pomigdzy strukturalnymi sktadnikami czasteczki lub jonu.
Czasteczki, ktore roznia si¢ tylko przestrzennym rozmieszczeniem ich sktadnikow nazywane
sq stereoizomerami. Stereoizomery, ktdre sa swoimi odbiciami lustrzanymi nazywane sa
enancjomerami (lub czasami izomerami optycznymi), jezeli warunek ten nie jest spetniony
uktady takie nazywa si¢ diastereoizomerami (lub izomerami geometrycznymi). Jest to bardzo
wazna roéznica miedzy tymi dwoma rodzajami uktadow. Diastereoizomery wykazuja migdzy
soba réznice we wlasciwosciach fizycznych, chemicznych oraz spektroskopowych, podczas
gdy uktady bedace dla siebie enancjomerami nie wykazujacych réznic we wiasciwosciach
fizycznych i spektroskopowych. Wiasciwosci chemiczne dwoch enancjomerow sa rowniez w
wigkszosci takie same (wyjatek stanowia oddziatywania z innymi chiralnymi uktadami). W
celu ustalenia sposobu opisania konfiguracji czasteczki (oraz powiazanych przestrzennych
zaleznosci) uzytecznym jest znalezienie analogii majacej swoje odzwierciedlenie w
codziennosci.

Uzywajac terminologii wprowadzonej wyzej, prawa oraz lewa re¢ka moga by¢ uwazane jako
wzajemne enancjomery. Prawa oraz lewa rgka roznia si¢ miedzy soba (nie moga zosta¢ na
siebie natozone), sa natomiast wzajemnymi odbiciami lustrzanymi. Zaréwno w przypadku
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prawej jak i lewej reki, kciuk znajduje si¢ obok palca wskazujacego. Pozostate czgsci obu rak
rowniez sa wzgledem siebie rozmieszczone w taki sam sposob. Jezeli w jednej rece kciuk
oraz palec wskazujacy zostalyby zamienione miejscami, taka zmodyfikowana r¢ka bylaby
wzgledem niezmienionej regki jej diastereoizomerem (jezeli niezmieniona rgka zostataby
zmieniona w analogiczny sposob, obie rece pozostaltyby dalej enancjomerami). Istotna
kwestia w przypadku diastereoizomerow jest inne wzajemne rozmieszczenie budujacych je
sktadnikow (zmieniona oraz niezmieniona r¢ka).

W celu petnego opisania reki, jej sktadniki (cztery palce, jeden kciuk oraz jej centralna czgs¢)
musza zosta¢ okre§lone. Wyznaczy¢ rowniez nalezy odpowiednie punkty polaczen
sktadnikow w rece, ich pozycje wzgledem siebie oraz poda¢ czy rgka jest prawa czy lewa.
Trzy ostatnie etapy umozliwiaja podanie konfiguracji reki.

W przypadku zwiazkoéw koordynacyjnych, nazwa oraz wzdér zwiazku opisuja ligandy oraz
atomy centralne. Opisujac konfiguracje takiego zwiazku koordynacyjnego wymagane jest
rozpatrzenie trzech czynnikow:

(1) geometria koordynacyjna — okreslenie ksztattu czasteczki jako catosci,

(i1) konfiguracja wzgledna — opis wzglednych potozen sktadnikow czasteczki, tj. okreslenie
rozmieszczenia ligandow wokot atomu centralnego (lub atoméw centralnych) w wyznaczone;j
geometrii;

(iii) konfiguracja absolutna — okre$lenie rodzaju enancjomeru (jezeli odbicia lustrzane
czasteczek nie naktadajg si¢).

W kolejnych trzech podrozdziatach, przedstawione wyzej etapy sa kolejno opisane. Bardziej
szczeg(')logwa dyskusja konfiguracji zwiazkéw koordynacyjnych znajduje si¢ w innych
zrodlach.

IR-9.3.2 Opis geometrii koordynacyjnej
IR-9.3.2.1 Symbol wieloscianu koordynacyjnego

Dla liczb koordynacyjnych wigkszych niz jeden mozliwe jest rozne geometryczne
rozmieszczenia atomoéw zwiazanych z atomem centralnym. Z tego powodu, w przypadku
jednostki koordynacyjnej w ktorej atom centralny przyjmuje liczbe koordynacyjna 2, mozliwe
do zaobserwowania jest liniowe badz zgicte (katowe?) rozmieszczenie ligandow oraz atomu
centralnego. Podobnie, w przypadku jednostki w ktérej atom centralny przyjmuje liczbg
koordynacyjna 3, uklad moze przyjmowal geometria ptaskiego trojkata lub piramidy
trygonalnej, natomiast uktad z atomem centralnym o liczbie koordynacji 4 moze posiadac
geometrig ptaska kwadratowa, tetraedru lub piramidy o podstawie kwadratu. Wielo$cian
koordynacyjny (lub wielokat w przypadku uktadu o ptaskiej geometrii) moze zostaé
uwzgledniony w nazwie zwiazku poprzez dodanie odpowiedniego zrostka nazywanego
symbolem wielo$cianu. Deskryptor ten pozwala rozr6zni¢ migdzy soba izomery rézniace si¢
geometrig wielo$cianu koordynacyjnego.

Symbol wieloscianu koordynacyjnego nalezy przypisa¢ przed rozwazaniem wszystkich
innych cech stereochemicznych. Symbol ten sklada si¢ z jednej lub kilku duzych liter
pisanych kursywa, ktére wywodza si¢ od powszechnie stosowanych angielskich nazw
okreslajacych wyidealizowana geometri¢ ligandow wokoét centrum koordynacyjnego, oraz
liczebnika liczbowego pisanego w postaci liczby arabskiej wskazujacego liczbe
koordynacyjna atomu centralnego.

Zazwyczaj wystepuja odksztalcenia od wyidealizowanej geometrii, jednak w praktyce
struktury czasteczkowe odnosi si¢ do wyidealizowanych modeli. Symbol wielo$cianu
koordynacyjnego uzywany jest jako przedrostek, zawarty w nawiasach i oddzielony od nazwy
facznikiem. Symbole wielo$ciandw koordynacyjnych dla najczg$ciej spotykanych geometrii
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koordynacyjnych o liczbach koordynacyjnych od 2 do 9 podano w Tabeli IR-9.2, a
odpowiadajace im struktury i/lub wielosciany, podano w Tabeli IR-9.3.

Tabela IR-9.2 Symbole wielo$cianéw koordynacyjnych®

Wieloscian koordynacyjny Liczba koordynacyjna Symbol wieloScianu
liniowy 2 L-2
katowy 2 A-2
trojkat 3 TP-3
piramida trygonalna 3 TPY-3
T-ksztattny 3 75-3
tetraedr 4 7-4
kwadrat 4 SP-4
piramida 0 podstawie | 4 SPY-4
kwadratu

podparta—deskab 4 SS-4
bipiramida trygonalna 5 TBPY-5
piramida 0 podstawie | 5 SPY-5
kwadratu

oktaedr 6 0C-6
stup trygonalny® 6 TPR-6
bipiramida pentagonalna 7 PBPY-7
jednonakryty oktaedr 7 OCF-7
stup trygonalny z|7 TPRS-7
jednonakryta $ciang

kwadratowa

szescian 8 CU-8
antystup 0 podstawie | 8 SAPR-8
kwadratu

dodekaedr 8 DD-8
bipiramida heksagonalna 8 HBPY-8
podwojnie nakryty w pozycji | 8 OCT-8
trans oktaedr

podwojnie  nakryty nad | 8 TPRT-8
Scianami  trojkatnymi stup

trygonalny

podwdjnie  nakryty nad | 8 TPRS-8
$cianami kwadratowymi stup

trygonalny

potrojnie nakryty nad | 9 TPRS-9
$cianami kwadratowymi stup

trygonalny

bipiramida heptagonalna 9 HBPY-9

* W rzeczywistosci nie wszystkie geometrie moga by¢ reprezentowane przez wielosciany. °
Angielskie okreslenie tego typu wielo$cianu to see-saw oznaczajace zabawkeg dla dzieci.
Polskie tlumaczenie podparta-deska zostato uznane jako najbardziej odpowiednie.
Angielskie okres$lenie prism w odniesieniu do geometrii oznacza wielo$cian, ktéry jest
graniastostupem. Uzycie okreslenia sfup jest jednak bardziej praktyczne.
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Tabela IR-9.3 Symbole wieloscianow koordynacyjnych, struktury geometryczne i/lub

wielo$ciany

liczba koordynacyjna 3

trojkat piramida T-ksztaltny

trygonalna
Nm

TP-3 TPY-3 78-3
liczba koordynacyjna 4
tetraedr kwadrat

/:.?// \.Q:\\

-.-r.-H.I.IJ””

T-4

SP-4

piramida o podstawie kwadratu

podparta deska

l.'l.'ll"llll'lllllll.lll >

SPY-4

SS-4

Liczba koordynacyjna 5

bipiramida trygonalna

piramida o podstawie kwadratu

84
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TBPY-5

SPY-5

liczba koordynacyjna 6

oktaedr

stup trygonalny

4
."'.-':':".-’.-’_.r;l,lrr .

ah

0C-6

liczba koordynacyjna 7

bipiramida pentagonalna jednonakryty oktaedr shup trygonalny z
jednonakryta $ciang
kwadratowa

PBPY-7 OCF-7 TPRS-7

liczba koordynacyjna 8

sze$cian antyshup o podstawie | dodekaedr bipiramida
kwadratu heksagonalna

&5




= >

CU-8

SAPR-8

DD-8

HBPY-8

podwojnie nakryty w pozycji

oktaedr

trans

podwojnie nakryty nad
Scianami trojkatnymi stup
trygonalny

podwojnie  nakryty  nad
$cianami kwadratowymi stup
trygonalny

-

--"
-

OCT-8

TPRT-8

TPRS-8

potrojnie  nakryty  nad
Scianami  kwadratowymi
stup trygonalny

bipiramida heptagonalna

TPRS-9

HBPY-9

IR-9.3.2.2 - Wyboér miegdzy blisko zwigzanymi geometriami
Dla rzeczywistych czasteczek lub jondéw, deskryptor stereochemiczny powinien by¢ oparty na
najblizszej wyidealizowanej geometrii. Jednakze, wiele wyidealizowanych geometrii jest ze
soba blisko zwiazana [np. kwadrat (SP-4), piramida o podstawie kwadratu (SPY-4), podparta
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deska (S5-4), oraz tetraedr (7-4); T-ksztaltny (7S-3), trojkat (7P-3) oraz piramida trygonalna
(TPY-3)] co wymaga ostrozno$ci w dokonywaniu wtasciwego wyboru.

Nastepujace podejscie jest uzyteczne w celu wyboru symbolu wieloscianu koordynacyjnego
w przypadku struktur czterokoordynacyjnych. Kluczem tej metody jest rozwazenie
wzajemnego polozenia atomu centralnego oraz atomow do niego koordynujacych. Jezeli
wszystkie pie¢ atomoéw znajduja si¢ (lub sa bardzo blisko znajdowania si¢) w tej samej
ptaszczyznie, uklad taki powinien zosta¢ potraktowany jako kwadrat. Jezeli cztery
koordynujace atomy znajduja si¢ w tej samej plaszczyznie, ale atom centralny swym
potozeniem od niej znaczaco odbiega, poprawna geometria powinna zosta¢ opisania jako
piramida o podstawie kwadratu. Jezeli natomiast koordynujace atomy nie znajduja si¢ w tej
samej plaszczyznie (oraz nie sa blisko znajdowania si¢ w niej), wybor wiasciwego
wielo$cianu dokonywane jest poprzez polaczenie za pomoca linii wszystkich koordynujacych
atomow. Jezeli atom centralny znajduje sie wewnatrz tak utworzonego wielo$cianu, uktad
powinien zosta¢ opisany jako tetraedr, w innym przypadku wlasciwa geometria bedzie
podparta deska.

Uklady T-ksztattne oraz o geometrii trojkata posiadaja atom centralny lezacy w (lub
praktycznie lezacy w) plaszczyznie wyznaczonej przez koordynujace atomy. W uktadzie
mogacym zosta¢ opisanym geometrig trojkata katy miedzy trzeba koordynujacymi atomami
sa w przyblizeniu takie same podczas gdy w uktadzie T-ksztattnym jeden z nich jest wyraznie
wigkszy. W przypadku struktury opisanej za pomoca piramidy trygonalnej atom centralny
polozenie atomu centralnego odbiega znaczaco od plaszczyzny wyznaczonej przez
koordynujace atomy.

IR-9.3.3 Opisywanie konfiguracji - rozroznienie pomigdzy diastereoizomerami
IR-9.3.3.1 Informacje ogolne

W celu okreslenia danego diastereoizomeru nalezy opisa¢ rozmieszczenie ligandow wokot
atomu centralnego. Istnieje wiele powszechnie spotykanych terminow (np. cis, trans, mer
oraz fac), ktore uzywane sa do opisu wzglednego potozenia ligandow w prostych uktadach.
Moga jednak by¢ uzywanie tylko wtedy, kiedy uktad posiada wyr6zniona geometri¢ (np.
opisana jako kwadrat badz oktaedr) oraz kiedy wystepuja tylko dwa rodzaje atomow
donorowych (np. Masb, w ukladzie koordynacyjnym opisanym jako kwadrat, gdzie M
oznacza atom centralny a ,,a” oraz ,,b” sa rodzajami atomow donorowych.

W  przypadku bardziej zlozonych ukladow, w celu rozréznienia poszczegdlnych
diastereoizomeréw stosuje si¢ kilka metod. Z tego powodu, stereoizomery otrzymane w
wyniku koordynowania liniowych czterokleszczowych ligandow czgsto sa okreslane jako
trans, cis-o. oraz cis-p,'* a te otrzymanego w wyniku koordynowania czterokleszczowych
ligandéw makrocyklicznych okresla si¢ wedlug opracowanego dla nich systemu.'' Zakres
wigkszosci tych systeméw nomenklatury z reguly jest ograniczony, jednakze system o
szerszym zastosowaniu w opisie jednostek koordynacyjnych ligandow wielokleszczowych
zostat juz zaproponowany.

Niemniej jednak, potrzebna jest ogdlna metoda majaca zastosowanie w odrdznianiu migdzy
soba diastereoizomerow zwiazkéw w przypadku ktorych mozliwe sa inne geometrie lub w
ktorych obecne sa wigcej niz dwa rodzaje koordynujacych atoméw. W tym celu opracowano
wskaznik konfiguracyjny. Metoda stosowana w celu przypisania danemu zwiazkowi
wskaznika konfiguracyjnego omowiona zostata w kolejnym podrozdziale. W dalszych
podrozdziatach zawarto szczegdélty dotyczace poszczegdlnych rodzajéow geometrii. Dla
kazdego z omawianych rodzajow geometrii podano powszechnie uzywane terminy.
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IR-9.3.3.2  Wskaznik konfiguracyjny

Po okresleniu geometrii koordynacyjnej za pomoca odpowiedniego symbolu wielo$cianu,
konieczne jest okreslenie zajmowanych przez ligandy (lub atomy donorowe) poszczegélnych
potozen koordynacyjnych. Uzyskiwane jest to przez zastosowanie wskaznika
konfiguracyjnego, ktory jest ciagiem cyfr okreslajacych potozenia koordynujacych atomow
na wierzchotkach wieloscianu koordynacyjnego. Wskaznik konfiguracyjny pozwala rozréznic¢
diastereoizomery i umieszcza si¢ go w nawiasie, w ktorym ujety jest symbol wieloscianu
(Podrozdzial IR-9.3.2.1). Podaje si¢ go za symbolem wieloscianu, od ktorego oddzielony jest
lacznikiem.

Kazdemu z obecnych atoméw donorowych nalezy przyporzadkowaé liczbe
pierwszenstwa. Proces ten opiera sig¢ na regutach rozwinigtych przez Cahna, Ingolda i Preloga
(reguly CIP)."” Tak otrzymane liczby pierwszenstwa sa nastepnie wykorzystywane do
utworzenia odpowiedniego dla danego zwiazku wskaznika konfiguracyjnego. Stosowanie
regut CIP dla zwiazkéw koordynacyjnego szczegdétowo omowiono w Podrozdziale IR-
9.3.3.5. Uogolniajac jednak, atomy donorowe posiadajace wigksze liczby atomowe posiadaja
wyzsze pierwszenstwo w stosunku do atomow o nizszych liczbach atomowych.

W odniesieniu do niektorych liczb wskaznika konfiguracyjnego, obecnos$¢ ligandoéw
wielokleszczowych moze powodowaé wymog stosowania znakow prim. Znakow prim uzywa
si¢ w celu zaznaczenia, ktore z atomow donorowych nie stanowia czgsci tego samego liganda
wielokleszczowego (w przeciwienstwie do atomow, ktérych liczby pierwszenstwa nie sa
zwiazane ze znakami prim) lub w celu zaznaczenia przynalezno$ci danych atomow
donorowych do innych czgsci liganda wielokleszczowego zwiazanych ze soba symetria.
Liczby pierwszenstwa oznaczone znakiem prim oznaczaja, ze odnoszace si¢ do nich atomy
donorowe posiadaja nizsze pierwszenstwo niz atomy donorowe tego samego rodzaju, ktérych
liczby pierwszenstwa nie sa oznaczone za pomoca znakéw prim. Wigcej informacji
zwiazanych z uzyciem znakow prim zawartych zostalo w Podrozdziale IR-9.3.5.3.

IR-9.3.3.3  Uklady koordynacyjne kwadratowe (SP-4)

W celu rozréznienia poszczegdlnych stereoizomeréow w uktadach kwadratowych typu [Masbs]
(M oznacza atom centralny, natomiast "a" oraz "b" oznaczaja rodzaje koordynujacych
atomow) powszechne jest stosowanie terminow cis oraz trans. Jednakowe atomy donorowe w
izomerach cis zajmuja potozenia koordynacyjne sasiadujace ze soba, w izomerach trans
natomiast zajmowane potozenia sa wzgledem siebie przeciwne. Terminologia cis-trans nie
nadaje sie do rozrdznienia poszczegdlnych izomerow jednostki koordynacyjnej kwadratowej
typu [Mabcd], ale moze by¢ zasadniczo uzyta do uktadéw [Ma,bc], dla ktorych terminy cis
oraz trans odnosza si¢ do wzglednych potozen podobnych atoméw donorowych (uzycie tej
metody do tego przypadku nie jest jednak zalecane).

Wskaznik konfiguracyjny dla uktadu kwadratowego umieszcza sie za symbolem
wieloscianu (SP-4). Jest pojedyncza cyfra, ktéra stanowi liczbe pierwszenstwa dla
koordynujacego atomu bedacego w pozycji trans do koordynujacego atomu o liczbie
pierwszenstwa 1, czyli liczba pierwszenstwa koordynujacego atomu bedacego w pozycji
trans do najbardziej uprzywilejowanego koordynujacego atomu (o najwyzszych
starszenstwie).

Przyktady:
1. Kolejno$¢ pierwszenstwa: a>b>c>d

Kolejnos¢ liczb pierwszenstwa: 1 <2<3<4
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M SP-4-4
C d
a c
M SP-4-2
d b
a b
M SP-4-3
d C
2.
@ ®
Cl NCM
N\ ¢
O\

(§P-4-1)-(acetonitryl)dichlorido(pirydyna)platyna(II)

Jezeli wystepuja dwie mozliwosci, tak jak w Przyktadzie 3, wskaznik konfiguracyjny
jest liczba pierwszenstwa o wyzsze] warto$ci liczbowej. Zaréwno ligand o liczbie
pierwszenstwa 2 (acetonitryl) oraz ligand o liczbie pierwszenstwa 3 (pirydyna) znajduja si¢ w
pozycji trans do liganda o liczbie pierwszenstwa 1 (chlorek). Jako wskaznik konfiguracyjny
wybierana jest najwyzsza wartos¢ liczbowa (3). Wybdr ten podyktowany jest czasem jako
zgodny z reguta maksymalnej réznicy liczb pierwszenstwa w pozycja frans, tj. roznica
pomiedzy wartosciami liczbowymi zwiazanymi z liczbami pierwszenstwa danych ligandow
powinna by¢ mozliwie jak najwigksza.
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Przyktad:

3.
@ @
CI\Pt//NCME
OV,

(SP-4-3)-(acetonitryl)dichlorido(pirydyna)platyna(II)
IR-9.3.3.4  Oktaedryczne uklady koordynacyjne (OC-6)

Przedrostki cis oraz trans sa powszechnie uzywane w celu rozroznienia stereoizomeroéw
oktaedrycznych uktadéw koordynacyjnych typu [Mabs] (oraz w niektérych podobnych
uktadach), gdzie M jest atomem centralnym, natomiast "a" i "b" sa rdéznymi rodzajami
koordynujacych atomow. Atomy donorowe "a" zajmuja sasiadujace potozenia koordynacyjne
w izomerze cis (sasiednie wierzchotki oktaedru), w izomerze trans natomiast przeciwne
(Przyktad 1).

W celu rozroznienia stereoizomeréw w ukladach typu [Masbs] czgsto uzywa sig
termindw mer (meridional) oraz fac (facial). W przypadku izomeru typu mer (Przyktad 2),
dwie grupy trzech takich samych atoméw donorowych znajduja si¢ na "potudniku" oktaedru,
w plaszczyznie zawierajacej takze atom centralny (grupa trzech takich samych atomow
donorowych wraz z atomem centralnym znajduja si¢ w tej samej ptaszczyznie). W izomerze
fac (Przyktad 3) kazda z dwoch grup jednakowych atoméw donorowych obsadza wierzchotki
tej samej $ciany oktaedru.

Wskaznik konfiguracyjny oktaedrycznego ukladu pisany jest za symbolem
odpowiadajacego mu wielo$cianu (OC-6) i sklada si¢ z dwoch cyfr.

Pierwsza cyfra jest liczba pierwszenstwa atomu donorowego bedacego w pozycji trans
do atomu donorowego o liczbie pierwszenstwa 1, czyli liczba pierwszenstwa koordynujacego
atomu bedacego w pozycji trans do najbardziej uprzywilejowanego koordynujacego atomu (o
najwyzszych starszenstwie). Jezeli w uktadzie wystgpuje wigcej niz jeden atom koordynujacy
o liczbie pierwszenstwa 1, pierwsza cyfra wskaznika konfiguracyjnego jest liczba
pierwszenstwa bedacego w pozycji trans liganda o najwyzszej wartosci liczbowej (nalezy
pamigtac, ze liczby oznaczone znakiem prim posiadaja wyzsza(?) wartos¢ liczbowa niz
odpowiadajace im liczby tym znakiem nieoznaczone).

Wybrane w ten sposéb dwa koordynujace atomy (atom z przypisana liczba
pierwszenstwa 1 oraz atom bedacy do niego w pozycji trans), okreslaja os odniesienia
oktaedru.

Druga cyfra wskaznika konfiguracyjnego jest liczba pierwszenstwa atomu
donorowego bedacego w pozycji trans do najbardziej uprzywilejowanego koordynujacego
atomu w plaszczyznie w ptaszczyznie prostopadiej do osi odniesienia. Wybierana jest liczba
pierwszenstwa atomu bedacego w pozycji trans o najwyzej wartosci liczbowe;.
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Przyktady:

1.

a @
b b ® ®@
v Wave
0C-6-12
a O,
b ®
b a @ @
v W e
0C-6-12
: ®
2.
®
1 NO, (@
OpN,, | «NHg
SN,
NH,
@

mer-[Co(NH3)3(NO,)s]
(OC-6-21)-traaminatriazotano(I1T)-k> N-kobalt(III)
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mer- [CO(NH3)3 (N02)3]
(OC-6-22)-traaminatriazotano(I1T)-k’ N-kobalt(IIT)
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(OC-6-43)-bis(acetonitryl)dikarbonylonitrozyl(trifenyloarsyna)chrom(1+)

IR-9.3.3.5  Uklady koordynacyjne o geometrii piramidy o podstawie kwadratu (SPY-
4, SPY-5)

Wskaznik konfiguracyjny ukladu SPY-5 sktada si¢ z dwoch cyfr. Pierwsza cyfra jest liczba
pierwszenstwa atomu donorowego potozonego na osi symetrii C4 idealnej piramidy. Druga
cyfra jest liczba pierwszenstwa atomu donorowego bedacego w pozycji trans do
koordynujacego atomu o najnizszej liczbie pierwszenstwa znajdujacego si¢ w plaszczyznie
prostopaditej do osi symetrii C4. Jezeli w prostopadiej ptaszczyznie obecnych jest wigcej niz
jeden taki atom, druga cyfra wybierana jest jako ta, ktora posiada najwyzsza warto$¢
liczbowa.

Wskaznik konfiguracyjny uktadu SPY-4 jest pojedyncza cyfra, ktora wybierana jest w
ten sam sposob jak druga cyfra dla ukladu SPY-5. Wskaznik konfiguracyjny
czterokoordynacyjnego uktadu o geometrii piramidy o podstawie kwadratu bedzie wigc taki
sam jak dla uktadu o strukturze kwadratowej, ktora wynika ze wspotptaszczyznowych
polozen ligandow oraz atomu centralnego. Réznica migdzy tymi ukladami opisywana jest
przez symbol wielo$cianu, nie przez wskaznik konfiguracyjny.
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Przyktady:

1.

@

@ @
/ ‘ ; SPY-5-43
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@ Br @
BuLPhP ., ‘ . PPhBU,
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8*”  “PPhBU,

® @

(SPY-5-12)-dibromidotris[di-tert-butylo(fenylo)fosfano]pallad

IR-9.3.3.6  Uklady koordynacyjne o geometrii bipiramidy (TBPY-5, PBPY-7, HBPY-8
i HBPY-9)

Wskaznik konfiguracyjny uktadow koordynacyjnych o geometrii bipiramidy zapisywany jest
za odpowiednim symbolem wielo$cianu i sktada si¢ z dwdch czesci oddzielonych tacznikiem,
za wyjatkiem uktadéw o geometrii bipiramidy trygonalnej w ktorych przypadku zapis drugiej
czesci nie jest konieczny 1 z tego powodu jest ona pomijana. Pierwsza cze$¢ zawiera dwie
cyfry, okreslajace liczby pierwszenstwa atomoé6w donorowych potozonych na osi symetrii o
najwyzszej krotnosci, bedaca osia odniesienia. Nizsza liczbg podaje sig jako pierwsza.

Druga cz¢s$¢ sktada sig z liczb pierwszenstwa atomow donorowych znajdujacych sie w
ptaszczyznie prostopadtej do osi odniesienia. Pierwsza cyfra okresla liczbg pierwszenstwa
uprzywilejowanego atomu donorowego, tj. atomu o najnizszej liczbie pierwszenstwa na
ptaszczyznie. Pozostate liczby pierwszenstwa wymienia si¢ wg kolejnosci zgodnej albo
przeciwnej do ruchu wskazowek zegara, w zaleznosci od tego, ktory kierunek daje nizsza
liczbowa kolejnos$¢. Najnizsza liczbowa kolejno$¢ to taka, ktora posiada najnizsza liczbg na
pierwszej pozycji rdéznigcej oba zestawy, kiedy dane zestawy porownywane sa liczba po
liczbie od jednego konca do drugiego.
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Przyktady:

1. Bipiramida trygonalna (TBPY-5)

® @
1 PPh, ®

@ ¢
® < OC——Fe.
@ ~a

@ ng’h 3
TBPY-5-25 (TBPY-5-11)-trikarbonylobis(trifenylofosfan)zelazo

2. Bipiramida pentagonalna (PBPY-7)

@
®
@

@

PBPY-7-34-12342 (nie 12432)
IR-9.3.3.7  Uklady T-ksztaltne (TS-3)
Wskaznik konfiguracyjny uktadow T-ksztaltnych zapisywany jest za symbolem wielo$cianu i
sktada si¢ z jednej cyfry, ktora jest liczba pierwszenstwa koordynujacego atomu lezacego na
"pniu" uktadu T (jako przeciwnego do "poprzeczki" uktadu T).
IR-9.3.3.8  Uklady typu podparta deska
Wskaznik konfiguracyjny ukladow o geometrii podpartej deski sklada si¢ z dwoch cyfr,
bedacych liczbami pierwszenstwa dwoch koordynujacych atoméw, migdzy ktorymi

wystepuje najwigkszy kat. Liczba pierwszenstwa o nizszej wartosci liczbowej zapisywana jest
jako pierwsza.
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Przyktady:

l.
®
// @
M \ najwiekszy kqt
\ ®
@
S§5-4-11
2.
®
// @
M najwiekszy kqt
\
\ ®
@
S5§5-4-12
IR-9.3.4 Opis konfiguracji absolutnej - rozréznienie diastereoizomerow

IR-9.3.4.1  WiadomoSci wstepne

Istnicja dwa dobrze opracowane, rézniace si¢ jednak od siebie zasadniczo, systemy
pozwalajace odrézni¢ od siebie poszczegodlne enancjomery (stereoizomery bedace wzgledem
siebie odbiciami lustrzanmi). Pierwszy z nich opary jest na konstytucji zwiazku chemicznego
1 wykorzystuje konwencje R/S uzywana do opisu centréw tetraedrycznych oraz blisko
zwiazang konwencj¢ C/A uzywaja do opisu innych wielo$cianow. Konwencje R/S oraz C/A
opieraja si¢ na kolejnosci pierwszenstwa (Podrozdziat IR-9.3.3.2 oraz IR-9.3.5, w ktorym
zawarto bardziej szczegdly jej opis), w ktorej koordynujacym atomom przypisuje si¢ liczby
pierwszenstwa oparte (zazwyczaj) na ich liczbach atomowych oraz ich podstawnikach.

Drugi system jest oparty na geometrii czasteczki i opiera si¢ na konwencji sko$nych prostych,
ktora stosuje si¢ do jednostek koordynacyjnych oktaedrycznych. W tym systemie,
poszczegolne dwa enancjomery okresla si¢ za pomoca symboli A oraz A. Nomenklatura
oparta na konwencji C/A nie jest zalecana dla chelatowych jednostek koordynacyjnych, w
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ktorych przypadku konwencja skosnych prostych jest catkowicie niejednoznaczna
(Podrozdzialy od IR-9.3.4.11 do IR-9.3.4.14).

IR-9.3.4.2 Konwencja R/S dla centrow tetraedrycznych

Konwencja uzywana do opisu konfiguracji absolutnej centrow tetraedrycznych zostata
pierwotnie opracowana dla zwiazkOéw zawierajacych centra w postaci atoméw wegla
(Rozdziat P-91 pozycji podanej w odnosniku 1 oraz pozycja podana w odno$niku 13). Metodg
t¢ mozna jednak stosowa¢ do dowolnych centrow tetraedrycznych. Zmiana regut tej metody
w celu stosowania jej do tetraedrycznych jednostek koordynacyjnych nie jest konieczna.

Symbol R przypisywany jest wowczas, gdy kolejnos¢ liczb pierwszenstwa,
rozpoczynajac od liczby odpowiadajacej najwyzszemu pierwszenstwu, jest zgodna z ruchem
wskazowek zegara (patrzac wzdluz wektora skierowanego od atomu centralnego do
podstawnika o najmniejszym pierwszenstwie (podstawnik, ktérego liczba pierwszenstwa
posiada najwyzsza warto$¢ liczbowa). Odwrotna kolejno$¢ (przeciwna do ruchu wskazowek
zegara) prowadzi do symbolu S.

1 1

I |

M
- N, 5

R S

3

System ten najczegsciej stosowany jest w przypadku chiralnosci liganda, mozna go
jednak réwnie dobrze zastosowac do centrow tetraedrycznych jednostek koordynacyjnych
metali. System ten znalazl takze zastosowanie w przypadku pseudotetraedrycznych zwiazkdéw
metaloorganicznych w ktorych, na przyktad, ligandy cyklopentadienylowe traktuje si¢ jak
ligandy jednokleszczowe o duzym priorytecie.

Przyktad:

1.

@

.
I - \ “CO

PPh,
@ 3

7-4-S
IR-9.3.4.3 Konwencja R/S dla centrow o strukturze bipiramidy trygonalnej
Czasteczki zawierajace centra o strukturze bipiramidy trygonalnej (7PY-3) moga istnie¢ jako

pary stereoizomerow. Konfiguracja takich centrow moze zosta¢ opisana w podobny sposéb
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jak dla przypadku centrow tetraedrycznych. W tym celu wprowadza sie fikcyjny tzw. "atom
fantomowy" posiadajacy niskie pierwszenstwo, ktory zostaje umieszczony w potozeniu
koordynacyjnym umozliwiajacym utworzenie centrum tetraedrycznego (z centrum o
strukturze bipiramidy trygonalnej). Nastgpnie, centrum takie moze zosta¢ opisane poprzez
zastosowanie konwencji R/S w taki sam sposob, jak zwykle centra tetraedryczne.

Uzycie pewnych teorii wigzan prowadzi do umieszczenie w centrum o strukturze
bipiramidy trygonalnej wolnej pary elektronowej. Jezeli sytuacja taka ma miejsce,
konfiguracja absolutna takiego centrum takze opisywane przez zastosowanie konwencji R/S,
umieszczajac "atom fantomowy" w potozeniu wolnej pary -elektronowej. Przyktady
stosowania tej metody znalezé mozna w opisie konfiguracji absolutnej sulfotlenkow
zawierajacych rézne podstawniki alkilowe.

IR-9.3.44  Konwencja C/A dla centréw o strukturze innych wieloScianow

W przypadku konwencji R/S w celu okreslenia chiralno$ci danego uktadu uzywa sig¢ liczb
pierwszenstwa, tak jak opisano to w poprzednich rozdziatach. Te same zasady moga zostac
fatwo zastosowane do geometrii innych niz tetraedryczne. W celu uniknigcia
niejednoznacznosci, oraz podkreslenia specyficznych aspektéw systemu kolejnosci opartego
na liczbach pierwszenstwa stosowanego do wieloscianéw koordynacyjnych, symbole R i S
zastepuje si¢ w przypadku innych wielo§cianéw symbolami C oraz A

Procedurg okreslania pierwszenstwa koordynujacych atoméw opisano szczegoétowo w
Podrozdziale IR-9.3.5. Po wyznaczeniu pierwszenstwa danych atomow, wyrdznia sig
odpowiednia dla danej geometrii 0§ odniesienia (oraz kierunek). Nastgpnie, rozpatruje sie
liczby pierwszenstwa koordynujacych atomow znajdujacych si¢ w ptaszczyznie prostopadtej
do wyro6znionej osi odniesienia, patrzac od strony koordynujacego atomu osiowego o
najwyzszym pierwszenstwie.

Rozpoczynajac od atomu o najwyzszym pierwszenstwie, znajdujacego si¢ w
prostopadtej do osi odniesienia plaszczyznie, okresla si¢ kolejno$¢ liczb pierwszenstwa.
Kolejnos¢ t¢ wyznacza si¢ zgodnie, oraz niezgodnie z ruchem wskazéwek zegara. Otrzymane
w ten sposob kolejnosci liczb poroéwnuje sie ze soba 1 wybiera si¢ kolejno$¢, ktora posiada
najnizsza liczbg na pierwszej pozycji rozniacej oba zestawy liczb. Jezeli wybrana kolejnos¢
wyznaczona zostala w oparciu o ruch zgodny z ruchem wskazowek zegara, chiralno$é¢
struktury oznaczona zostaje symbolem C. Jezeli kolejno§¢ wynika z ruchu przeciwnego do
ruchu wskazowek zegara chiralno$¢ uktadu oznaczona zostaje symbolem A.

IR-9.3.4.5 Konwencja C/A dla centrow o strukturze bipiramidy trygonalnej

Stosowana w tym przypadku procedura jest podoba do tej uzywanej dla uktadow
tetraedrycznych (konwencja R/S). Jest ona jednak zmodyfikowana ze wzgledu na obecnos¢
wyrdznionej dla tego ukladu osi odniesienia przechodzacej przez dwa osiowe atomy
donorowe oraz atom centralny.

Strukturg¢ tego ukladu ustawia si¢ tak, by patrzac wzdluz osi odniesienia, atom
donorowy o wyzszym pierwszenstwie (posiadajacy liczbg pierwszenstwa o mniejszej
warto$ci liczbowej) znajdowal si¢ blizej. Stosujac si¢ do powyzszego, atom donorowy o
nizszym priorytecie bedzie znajdowat si¢ (wzgledem patrzacego) za atomem centralnym.
Stosujac taka orientacj¢ uktadu, analizuje si¢ kolejno$¢ pierwszenstwa koordynujacych
atomow znajdujacych sie w ptaszczyznie trojkata. Jezeli kolejnos¢ pierwszenstwa od atomu o
najwyzszym pierwszenstwie do atomu o najnizszym pierwszenstwie jest zgodna z
kierunkiem ruchu wskazowek, chiralno§¢ uktadu oznaczona zostaje symbolem C. W innym

97



przypadku, tj. jezeli kolejnos¢ wynika z ruchu przeciwnego do ruchu wskazowek zegara,
chiralno$¢ uktadu oznaczona zostaje symbolem A.

Przyktady:

l. 2.
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Symbol chiralnosci = C Symbol Chiralno$ci = A

IR-9.3.4.6 Konwencja C/A dla centrow o strukturze piramidy o podstawie kwadratu

Dla struktur piramidy o podstawie kwadratu stosuje si¢ procedur¢ podobna do tej opisanej w
Podrozdziale 1R-9.3.4.4. W przypadku uktadéow SPY-5, wielo$cian orientuje si¢ w taki
sposob, aby patrzacy patrzyt na uklad wzdtuz osi Cs4, od liganda osiowego w strong atomu
centralnego. Stosujac taka orientacj¢ ukladu, analizuje si¢ kolejno$¢ pierwszenstwa
koordynujacych atomow znajdujacych sie w prostopadtej do wybranej osi ptaszczyznie. Jezeli
kolejnos¢ pierwszenstwa od atomu o najwyzszym pierwszenstwie do atomu o najnizszym
pierwszenstwie jest zgodna z kierunkiem ruchu wskazowek zegara, chiralno$¢ uktadu
oznaczona zostaje symbolem C. W innym przypadku, tj. jezeli kolejnos¢ wynika z ruchu
przeciwnego do ruchu wskazéwek zegara, chiralno$¢ uktadu oznaczona zostaje symbolem A.

Chiralno$¢ uktadéw SPY-4 wyznacza si¢ w podobny sposdb. W tym przypadku,
patrzacy patrzy na uktad wzdhuz osi C4 w taki sposob, by ligandy znajdowaty si¢ dalej niz
atom centralny. Nastgpnie, w celu oznaczenia uktadu symbolem C lub A, wyznacza si¢
kolejnos¢ liczb pierwszenstwa w taki sam sposob jak dla uktadu SPY-5.

Przyktady:

1. | 2.
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Symbol chiralnosci = C Symbol Chiralnosci = 4

IR-9.3.4.7 Konwencja C/A dla centrow o strukturze podpartej deski

Konfiguracja absolutna jednostek koordynacyjnych o strukturze podpartej deski moze by¢
opisana przy uzyciu konwencji C/4A. Wskaznik konfiguracyjnych ukladéw o strukturze
podpartej deski sktada si¢ z dwodch cyfr - liczb pierwszenstwa dwoch ligandow oddzielonych
najwigkszym katem. Sposrod tych dwoéch ligandow, wybierany zostaje ligand posiadajacy
wyzsze pierwszenstwo. Jest on nastgpnie uzywany jako punkt, wzgledem ktérego rozpatruje
si¢ dwa pozostate ligandy niebgdace brane pod uwage przy wyznaczeniu wskaznika
konfiguracyjnego. Jezeli ruch od liganda o wyzszym pierwszenstwie do liganda o nizszym
pierwszenstwie (wybierajac mniejszy kat) wiaze si¢ z kierunkiem zgodnym z ruchem
wskazdéwek zegara, absolutna konfiguracja uktadu oznaczona zostaje symbolem C. W
przeciwnym wypadku, konfiguracja absolutna uktadu oznaczona zostaje symbolem 4.

Przyktad:

1.

®

. -.\“‘“

ruch przeciwny do
ruchu wskazowek

\\ zegara (patrzac z gory)

SS-4-12-A
IR-9.3.4.8 Konwencja C/A dla centrow oktaedrycznych

Konfiguracja absolutna niektérych oktaedrycznych jednostek koordynacyjnych moze by¢
opisana zaro6wno za pomoca konwencji sko$nych prostych (Podrozdziat IR-9.3.4.11) jak i
systemu C/A4. Czgsciej uzywana jest metoda pierwsza, jednakze system oparty na konwencji
C/A jest bardziej ogdlny i z tego powodu znajduje zastosowanie do wigkszosci jednostek
koordynacyjnych. System oparty na konwencji sko$nych prostych znajduje zastosowanie
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jedynie do uktadow tris(didentnych), bis(didentnych) oraz do ukiladow blisko z nimi
zwigzanymi.

Osia odniesienia dla uktadow oktaedrycznych jest o§ zawierajaca atom donorowy,
ktorego pierwszenstwo przez zastosowanie regut CIP wynosi 1, oraz znajdujacy si¢ do niego
W pozycji trans atom donorowy o mozliwie najnizszym pierwszenstwie (z liczba
pierwszenstwa o najwyzszej wartosci liczbowej) (Podrozdzial IR-9.3.3.4). Liczby
pierwszenstwa atomoéw znajdujacych si¢ w prostopadtej] do osi odniesienia plaszczyznie
rozpatruje si¢ patrzac od strony koordynujacego atomu o najwyzszym pierwszenstwie
(pierwszenstwie wedtug regut CIP wynoszacym 1). Nastgpnie porownuje si¢ kolejnos¢ liczb
pierwszenstwa otrzymang z ruchem zgodnym ze wskazéwkami zegara z kolejna otrzymana z
ruchem przeciwnym do ruchu wskazowek zegara. Chiralno$¢ uktadu oznacza sie za pomoca
symbolu C badZz 4 w zaleznosci od tego, ktora z kolejnosci liczb pierwszenstwa posiada
najnizsza liczbg na pierwszej pozycji rdzniacej oba zestawy.

Przyktady:

Symbol chiralno$ci = C Symbol chiralno$ci = 4 Symbol chiralnosci = C

Przyktad 4 przedstawia uktad [CoBry(NH;z)(en)]’, ktérego symbol wieloscianu to OC-6, a
wskaznik konfiguracyjny to 32. Symbolem chiralnosci jest C.

Przyktad:
4,
B L Br |+ @
N, | NHg @ ®
HC — / 7
I Co = M
H>C —_ N - | S By I
LI 2 @

Przyktad 5 przedstawia uktad [Ru(CO)CIH(PMe,Ph);] o deskryptorze stereochemicznym
OC-6-24-4. Liczba pierwszenstwa liganda chlorkowego jest rowne 1.
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Przyktad:

N
'U/=
3

[
i

PMe,Ph © ®

Zastosowanie konwencji C/A4 dla ligandow wielokleszczowych zilustrowano na Przykladzie
6. W tym wypadku stosuje si¢ konwencj¢ znakéw "prim" opisana w Podrozdziale IR-9.3.5.
Liczba pierwszenstwa 2 posiada wyzsze pierwszenstwo niz 2[1.

Przyktad.

6.

®

® ( ®

M

® /®
®

Symbol chiralnos$ci = 4

IR-9.3.49 Konwencja C/A dla centrow o strukturze stupa trygonalnego

Dla uktadu o strukturze stupa trygonalnego wskaznik konfiguracyjny wyprowadza si¢ z liczb
pierwszenstwa CIP koordynujacych atoméw lezacych naprzeciw trdjkatnej $ciany, ktora
zawiera najwigcej atomow o najwyzszym pierwszenstwie CIP. Symbol chiralno$ci okresla sig
patrzac na stup trygonalny od strony wyroznionej trdjkatnej sciany. Nastgpnie uwzglednia sig
kolejnos¢ liczb pierwszenstwa atomow znajdujacych si¢ na mniej uprzywilejowanej
(przeciwnej) $cianie.
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Przyktady:

1. 2.

@ ® ® @

® ® ® ®

N N

Symbol chiralnos$ci = C Symbol chiralnos$ci = 4

IR-9.3.4.10 Konwencja C/A dla innych centréow o strukturze bipiramidy

Procedura stosowana do ukladu o strukturze bipiramidy trygonalnej jest odpowiednia
rowniez dla innych struktur o geometrii bipiramidy. Danemu uktadowi przypisuje si¢ symbol
C lub 4 w zaleznos$ci od tego, ktora kolejnos¢ liczb pierwszenstwa (ustalona wedtug kierunku
zgodnego z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara czy ustalona wedtug kierunku przeciwnego
z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara) posiada najnizsza liczbe na pierwszej pozycji
réznigcej oba zestawy liczb (Podrozdziat IR-9.3.4.5 oraz IR-9.3.4.6). Struktur¢ uktadu
ustawia si¢ tak, by patrzac wzdluz osi odniesienia, atom donorowy o WwyZszym
pierwszenstwie (posiadajacy liczbg pierwszenstwa o mniejszej wartosci liczbowej) znajdowat
si¢ blizej.

Przyktad:
1.
Me:N @
C—
S
/ ‘ O,
S., | ~NHas
SfMC'rE — @
/] T ®
C—S
MeoN”~ O @

PBPY-T7-12-110111133-4

IR-9.3.4.11 Konwencja skosnych prostych

102




Tris(didentne) jednostki koordynacyjne stanowia rodzing uktadow, w ktorej przypadku
uzyteczna, oraz jednoznaczna konwencjg, rozwinig¢to w oparciu o orientacj¢ prostych
sko$nych wyznaczajacych helise.

Przyktady 1 oraz 2 przedstawiaja formy delta (A) oraz lambda (A) jednostki
koordynacyjnej takiej jak [Co(NH,CH,CH,NH,);]*". Reguly okreslaja chiralnos¢ dwoch
dodatkowych rodzin struktur. Rodzinami tymi sa oktaedryczne struktury cis-bis(didentne)
oraz konformacje niektérych pierscieni chelatowych. System ten mozna réwniez stosowac do
opisu jednostek koordynacyjnych z ligandami tr6j- 1 wigcej kleszczowymi. Wowcezas jednak
nalezy uwzgledni¢ dodatkowe reguty.'

Przyktady:

l. 2.

delta(N) lambda()

Dwie skos$ne proste, ktore nie sa prostopadte, maja ceche, ktora jest posiadanie jednej, i tylko
jednej, wspolnej normalnej. Okres$laja one uktad helikalny, tak jak zilustrowano to na
Rysunku IR-9.1 oraz IR-9.2 (ponizej). Na rysunku IR-9.1 jedna ze sko$nych prostych, AA,
wyznacza o$ helisy na walcu, ktérego promien jest rowny dlugosci wspdlnej normalnej (NN),
do dwoch skosnych prostych, AA oraz BB. Druga z prostych sko$nych, BB, jest styczna do
helisy w punkcie N 1 wyznacza stromo$¢ helisy. Na rysunku IR-9.2, dwie proste skosne, AA
oraz BB, widoczne sa w rzucie prostopadtym do ich wspolnej normalne;j.

Czesci (a) Rysunkéw IR-9.1 oraz IR-9.2 przedstawiaja prawoskretna helis¢ powiazana
z grecka litera delta (A odnosi si¢ do konfiguracji, 6 do konformacji). Czgsci (b) Rysunkow
IR-9.1 oraz IR-9.2 przedstawiaja lewoskretna helis¢ powiazana z grecka litera lambda (A
odnosi si¢ do konfiguracji, A do konformacji). W zwiazku z symetria uktadu, helisa, ktéra
pierwsza linia (np. przyjmujac za t¢ lini¢ BB) wyznacza wokot drugiej linii, AA, ma t¢ sama
chiralnos¢ co ta, ktora linia AA wyznacza wokot linii BB. W miarg jak jedna z tych linii jest
obracana wzgledem drugiej wokot linii NN, nastepuje inwersja gdy linie te sa wzgledem
siebie rownolegle badz prostopadte (Rysunek IR-9.1).
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(a) Alub &

(b) A lub A

Rysunek IR-9.1. Dwie skosne proste AA i BB, ktore nie sq prostopadle wyznaczajq ukiad
helisy. Na rysunku, AA jest osiq walca, ktorego promien jest wyznaczony przez wspolng
normalng NN obydwu skosnych prostych skosnych. Linia BB jest stycznq do wyzej opisanego
walca, w punkcie przeciecia z NN i wyznacza helise na tym walcu. Przypadki (a) oraz (b)

ilustrujq odpowiednio prawo- oraz lewoskretng helise.

(a) Alub &

(b) A lub A

Rysunek IR-9.2. Rysunek przedstawia pary nieprostopadtych skosnych prostych w rzucie na
plaszczyzne rownoleglq do obu prostych. Prosta przedstawionq za pomocq cigglej linii (BB)
lezy nad plaszczyznq papieru, prosta przedstawiona za pomocq przerywanej linii (AA) lezy
ponizej tej plaszczyzny. Przypadek (a) odpowiada przypadkowi (a) na Rysunku IR-9.1 i
okresla prawoskretnq helise. Przypadek (b) odpowiada przypadkowi (b) na Rysunku IR-9.1 i

okresla lewoskretnq helise.
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IR-9.3.4.12 Zastosowanie konwencji skosnych prostych do oktaedrycznych
tris(didentnych) jednostek koordynacyjnych

Aby wyznaczy¢ konfiguracj¢ tris(didentnego) uktadu koordynacyjnego mozna wybraé
dowolne dwa z trzech pierScieni chelatowych. Atomy donorowe kazdego pierscienia
chelatowego wyznaczaja prosta. Dwie takie proste dla pary pierscieni chelatowych w danej
jednostce koordynacyjnej okreslaja helisg, przy czym jedna prosta stanowi o$ helisy, a druga
jest styczna do helisy w punkcie przecigcia ze wspolng normalna do obu skosnych prostych.
Styczna, w stosunku do osi, opisuje prawo skretng (A) lub lewoskretna (A) helisg 1 przez to
wyznacza chiralno$¢ danej konfiguracji.

IR-9.3.4.13 Zastosowanie konwencji skosnych prostych do oktaedrycznych
bis(didentnych) jednostek koordynacyjnych

Na Rysunku IR-9.3(a) przedstawiona zostala typowa orientacja oktaedrycznej struktury
tris(didentnej) w rzucie na plaszczyzng prostopadta do trojkatnej osi tej struktury. Na
Rysunku IR-9.3(b) przedstawiona zostata ta sama struktura, zostata jednak zorientowac w taki
sposob, by uwidoczni¢ jak zalezno$ci sko$nych prostych migdzy parami pierScieni
chelatowych moga zosta¢ uzyte do okreslenia chiralnosci uktadu. Rysunek IR-9.3(c)
przedstawia wyraznie, ze ta sama konwencja moze zosta¢ uzyta do jednostki koordynacyjnej
cis-bis(didentnej). Dwa pierscienie chelatowe wyznaczaja dwie proste skosne, ktore z kolei
okreslaja helisg oraz chiralno$¢ uktadu. Postgpowanie jest doktadnie takie samo jak to opisane
dla uktadéw tris(didentnych), z ta r6éznica, ze w tym przypadka wystgpuje tylko jedna para
pierscieni chelatowych.

G ~L LT

(a) (b) (c)

Rysunek IR-9.3. Dwie orientacje struktury tris(didentnej), (a) i (b), pozwalajqce na
porownanie ich chiralnosci z chiralnosciq struktury bis(didentnej) (c).

IR-9.3.4.14 Zastosowanie konwencji sko$Snych prostych do konformacji pierscieni
chelatowych

W celu przypisania chiralnosci konformacji pierscienia, prosta AA na Rysunku IR-9.2
definiuje si¢ jako linie taczaca dwa koordynujace atomy pierScienia chelatowego. Druga
prosta, BB, jest linia faczaca dwa atomy pierScienia, ktére dla atoméw koordynujacych sa
sasiednie. Te dwie skosne proste wyznaczaja w zwykly sposob helisg. Styczna opisuje
prawoskretna () lub lewoskretna helise (L) wzgledem osi 1 tym samym okres$la konformacjg
wedtug konwencji przedstawionej na Rysunku IR-9.1. Zalezno$ci migdzy konwencja
przedstawiona na Rysunku IR-9.2, a zwyklym sposobem przedstawiania konformacji
pierscienia chelatowego sa widoczne porownujac Rysunki IR-9.2 oraz IR-9.4.
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(a) (b)

Rysunek IR-9.4. Konformacja o pierscieni chelatowych: (a) pieciocztonowego, (b)
szesciocztonowego

IR-9.3.5 OKkreslenia pierwszenstwa ligandow
IR-9.3.5.1  Wiadomosci ogdélne

Opisane w niniejszym Rozdziale metody pozwalajace rozrézni¢ migdzy soba poszczegodlne
stereoizomery wymagaja przypisania atomom ligandéw wiazacych si¢ bezposrednio z
atomem centralnym (tj. atomom donorowym) odpowiednich liczb pierwszenstwa. Liczby te
sa nastgpnie wykorzystywane w celu wyznaczenia konfiguracji absolutnej danego zwiazku.
Ponizsze podrozdzialy przedstawiaja metody, ktorych uzywa si¢ w celu wyznaczenia
liczb pierwszenstwa atoméw donorowych oraz sposoby modyfikowania podanych regut w
celu adekwatnego opisu ukladow w ktorych wystepuja ligandy wielokleszczowe.
Modyfikacje te, ktére skladaja sie na konwencje stosowania znakoéw prim, polegaja na
uzywaniu znakow prim w celu oznaczania liczb pierwszenstwa by wskazaé, ktore z
donorowych atomow stanowia wspolna grupg danego wielokleszczowego liganda.

IR-9.3.5.2 Liczby pierwszenstwa

Procedura przypisania liczb pierwszefstwa w jednordzeniowych uktadach koordynacyjnych
opiera si¢ na standardowych regutach kolejnosci opracowanych dla chiralnych zwiazkow
wegla przez Cahna, Ingolda i Preloga.” (Dodatkowe informacje mozna znalezé w
Podrozdziale P-91 pozycji podanej w odnos$niku 1.) Reguty, zwane regutami CIP, moga by¢
do$¢ ogdlnie stosowanie w celu przypisania pierwszenstwa grupom zwigzanym z atomem
centralnym.

Zasada tych regul, podczas ich stosowania do zwiazkow koordynacyjnych, opiera si¢
na wzajemnym poréwnywaniu ligandow potaczonych z atomem centralnym, poczawszy od
atomow donorowych przechodzac nastgpnie do dalszych, zewnetrznych czgsci, struktury.
Poréwnywania dokonuje si¢ na podstawie liczb atomowych, a nastgpnie (jezeli jest to
wymagane), poroOwnuje sie masy atomowe (np. w przypadku wyszczegélnienia danych
1zotopow). Porownywanie moze opiera¢ si¢ takze na analizowaniu innych wtasciwosci, taka
potrzeba jest jednak na tyle rzadka, Zze przypadki takie nie zostaly tutaj opisane.

Po zakonczeniu procesu poréwnywania ligandéw, liczby pierwszenstwa przypisywane
zostaja wedtug nastepujacych regut:

(1) takie same ligandy otrzymuja takie liczby pierwszenstwa

(i)  ligand (badz ligandy) z najwigkszym pierwszenstwem otrzymuje liczbg pierwszenstwa
1; ligand o kolejnym najwyzszym pierwszenstwie otrzymuje liczbg pierwszenstwa 2 i tak
dale;.
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Przyktady:

1.

NMe,

@

Kolejnos¢ pierwszenstwa: Br>CI>PPh;, PPh;>NMe;>CO
Kolejnos$¢ liczb pierwszenstwa: 1>2>3, 3>4>5

2.
® O
CH
HN. NZ SN
H
K“\/%

H

W Przyktadzie 2, obecny ligand heterocykliczny otrzymuje pierwszenstwo 2 poniewaz
donorowy atom tego liganda posiada mniejsza liczbe atomowa niz donorowe atomy OH,
natomiast podstawienie tego atomu azotu klasyfikuje go wyzej, niz atom azotu NHs.
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W Przyktadzie 3, wszystkie koordynujace atomy sa atomami azotu. Przyktad ilustruje, jak
poruszajac si¢ wzdluz galezi sktadowych czeSci danego liganda oznacza si¢ jego
pierwszenstwo. Liczby podane w kolumnach 1, 2 oraz po prawej stronie kolumny 3 sa
liczbami atomowymi atoméw w danych strukturach, z liczbami ujgtymi w nawias bgdacymi
branymi pod uwage w przypadku obecnosci wielu wiazan. Techniki usredniania stosowane w
przypadku struktur rezonansowych (dwa ostatnie ligandy na li§cie) sa podane w cytowanym
odnosniku."

IR-9.3.5.3 Konwencja znakow prim
Uzycie konwencji znakow prim wymagane jest w celu uniknigcia niejednoznacznosci

uzywajac wskaznika konfiguracyjnego do opisu stereochemii uktadow, ktére zawieraja jeden
lub wigcej ligandow wielokleszczowych danego rodzaju lub kiedy dany ligand
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wielokleszczowy zawiera wigcej niz jeden, taki sam, koordynujacy fragment. Sytuacja taka
jest dos¢ czgsta w ukladach bis(tridentnych) jednostek koordynacyjnych oraz w bardziej
skomplikowanych uktadach. Potrzebe uzycia tej konwencji przedstawiono w ponizszym
przyktadzie.

Bis(tridentna) jednostka koordynacyjna (tj. jednostka koordynacyjna o strukturze
oktaedrycznej zawierajaca dwa takie same tridentne liniowe ligandy) moze wystgpowaé w
postaci form trzech stereoizomerdéw. Form tych jest wigcej, jezeli trojkleszczowy ligand nie
posiada pewnych elementow symetrii. Trzy takie izomery, dotyczace najprostszego
przypadku, przedstawiono ponizej (Przyktady 1, 2 oraz 3), razem z odpowiadajacymi im
symbolami wielosciandw (Podrozdzial 1R-9.3.2.1) oraz wskaznikami konfiguracyjnymi
(Podrozdziat 1R-9.3.3.4). Jednostki koordynacyjne N-(2-aminoetylo)etano-1,2-diaminy oraz
iminodioctanu moga zosta¢ przedstawione nastgpujaco:

o) O
N
HsN /-/\\“\f'j m NH, -0 o~
N-(2-aminoetylo)etano-1,2-diamina lub iminodiaceton
2,2[1-azanodiylobis(etano-1-amina) 2,2[-azanodiylodiaceton

Potrzeba uzycia konwencji znakéw prim staje si¢ dobrze widoczna podczas proby zapisu
wskaznikow konfiguracyjnych uktadéow podanych w Przyktadach 1 oraz 3, bez zastosowania
tej konwencji. Dane dwa ligandy sa identyczne i sktadaja sie z dwoch takich samych
fragmentéw potaczonych ze soba. Jezeli konwencja stosowania znakéw prim jest pominigta,
obie jednostki koordynacyjne posiadaja ten sam rozktad koordynujacych atomoéw (cztery
atomy donorowe o liczbie pierwszenstwa 1 w plaszczyznie kwadratu oraz dwa atomy
donorowe o liczbie pierwszenstwa 2, ktore sa wzgledem siebie w pozycji trans). Z tego
powodu, wskazniki konfiguracyjne tych dwoch jednostek koordynacyjnych bylyby takie
same, pomimo, ze opisuja dwie rozne jednostki koordynacyjne.

Jednym ze sposobdw zaznaczenie réznicy migdzy tymi dwoma przypadkami jest
zwrdcenie uwagi na to, iz w Przyktadzie 1 wszystkie atomy donorowe znajduja si¢ w pozycji
trans do atomoé6w donorowych, ktore stanowia cze$¢ innego liganda. Nie jest to jednak
spelnione dla Przyktadu 3. Uzycie znakéw prim w celu wskazania ugrupowan atoméw
donorowych w danym ligandzie pozwala rozr6zni¢ od siebie te dwa stereoizomery poprzez
podanie ich wskaznikéw konfiguracyjnych.

Przyktady:

0C-6-11111] 0C-6-21110] 0C-6-1111
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Liczby pierwszenstwa jednego z ligandow sa arbitralnie oznaczane znakami "prim".
W opisywanej procedurze, liczba oznaczona znakiem "prim" ma nizszy priorytet niz taka
sama liczba pozbawiona tego znaku. Ma ona jednak wyzszy priorytet niz kolejna wyzsza
liczba bez znaku "prim". Tak wigc, 111 ma nizszy priorytet niz 1, ale wyzszy niz 2.

Technika ta pozwala takze rozrézni¢ diastereoizomery zwiazkéw koordynacyjnych
zawierajacych wyzsze wielokleszczowe ligandy jak to przedstawiono w Przyktadach 4, 51 6
dla liniowego czterokleszczowego liganda takiego jak N,N!]-bis(2-aminoetylo)etano-1,2-
diamina. W tym przypadku, liczby pierwszenstwa atoméw donorowych odpowiadajace
potowie liganda czterokleszczowego zostaly oznaczone znakami "prim".

H
N
HzN \/./\ H AN IS NH,
N,N[1-bis(2-aminoetylo)etano-1,2-diamina

Przyktady:

4. 3. 6.

®
® ©) @ ® ©

O~ @ @ @ @~ ®
® ® ®

0C-6-2112 0C-6-32 0C-6-1113

Ligandy pigcio- oraz szesciokleszczowe moga by¢ traktowane w podobny sposob. Przyktady
7 oraz 8 odnosza si¢ do stereoizomeroéw klasycznych szesciokleszczowych ligandéw, podczas
gdy Przyklady 9 i 10 odnosza si¢ do ligandow zawierajacych struktury rozgatezione.

Przyktady:
7. 8.
@ ®
® @ @ @
O~ © Oy 72
@ @
0C-6-3013 0C-6-1113
9 10.
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©) @

0C-6-53 0C-6-52

Przyktad 11 przedstawia uzycie konwencji znakow prim w celu przypisania
konfiguracji absolutnej w strukturze nieoktaedrycznej. Wyznaczenie chiralnosci uktadu
zdeterminowane jest przez system przypisania znakéw "prim" ligandom z wymogiem takim,
ze symbol 1 gbérnej podstawy wieloscianu umieszczony jest nad symbolem 1[1[] dolnej
podstawy wielo$cianu. Sposoéb ten umozliwia wyprowadzenie pokazanej w przyktadzie
kolejnosci liczb pierwszenstwa oraz uzyskanie symbolu chiralnosci C. Na graniastostup
nalezy patrze¢ z nad gornej podstawy. W tym przypadku otrzymanym deskryptorem
stereochemicznych jest TPR-6-111111111-C. Konwencja prostych skosnych (Podrozdziat IR-
9.34.11) moze zostaé réwniez uzyta 1 otrzymanym deskryptorem w przypadku jej
zastosowanie jest A.

Przyktad:
11.
® 0 -
Y
N o) \
== H O
@ ° 0 /
%GHE
O 3

IR-9.4 Uwagi koncowe

Rozdziat ten przedstawia sposoby otrzymywania nazw oraz opisywania zwiazkoéw
koordynacyjnych. Procesy te wiaza si¢ najpierw z wyrdznieniem atomow centralnych i
ligandow (uzywajac nazw, wzoré6w lub odpowiednich nazw skréconych, w zalezno$ci od
potrzeb), oraz nast¢pnie z okreSleniem sposobu koordynowania ligandéw do atomow
centralnych. Ten ostatni etap wymaga wyrdznienia danych atoméw centralnych (jezeli moze
wystapi¢ jaka$ niejednoznaczno$¢) oraz opisania wystepujacych miedzy ligandami
przestrzennych zaleznosci. Przestrzenne zaleznos$ci migdzy ligandy opisuje si¢ za pomoca
wielo$cianéw koordynacyjnych (podajac symbol wielo$cianu) oraz pierwszenstwa CIP
atoméw donorowych (podajac wskaznik konfiguracyjny oraz wyznaczajac konfiguracjg
absolutna).
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IR-9.5 Odnosniki literaturowe

1. Nomenclature of Organic Chemistry, IUPAC Recommendations, eds. . W.H. Powell and
H. Favre, Royal Society of Chemistry, w przygotowaniu.

2. W pozycji Nomenclature of Inorganic Chemistry, IUPAC Recommendations 1990, ed. G.J.
Leigh, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1990, z powodu zachowania zgodnos$ci
jezykowej, uzywany jest raczej termin "didentate" "bidentate". Powrot do zaakceptowanego
wczesniej terminu "bidentate" odzwierciedla powszechnos¢ jego uzycia.

3. Nazwy innych izotopéw wodoru omawiane sa w Podrozdziale IR-3.3.2

4. Nazwy ligandoéw organicznych powinny by¢ tworzone zgodnie z zaleceniami IUPAC, zob.
poz. 1.

5. W celu uproszczenia regul oraz wyeliminowania mozliwosci pojawienia sie
niejednoznacznosci kiedy nie jest wiadomo czy dany ligand posiada tadunek czy nie, tadunek
liganda nie jest brany pod uwage we wzorach zwiazkéw koordynacyjnych. (W pozycji
Nomenclature

of Inorganic Chemistry, IUPAC Recommendations 1990, ed. G.J. Leigh, Blackwell
Scientific Publications, Oxford, 1990, anionowe ligandy wyszczegolniano przed ligandami
elektrycznie obojetnymi)
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IR-10.2.3.3 Konwencja kappa

IR-10.2.3.4 Ligandy mostkowe
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IR-10.3 Nomenklatura zwiazkéow metaloorganicznych pierwiastkow grup
glownych

IR-10.3.1 Wprowadzenie

IR-10.3.2 Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow grupy 1i 2

IR-10.3.3 Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow grup 13-16

IR-10.4 Kolejnos¢ atomow centralnych w wielocentrowych zwigzkach
metaloorganicznych

IR-10.4.1 Atomy centralne nalezace do grup 1-12

IR-10.4.2 Atomy centralne nalezace do grup 1-12 oraz 13-16 wystepujace w
jednej czasteczce zwigzku

IR-10.4.3 Pierwiastki grup 13-16 jako atomy centralne

IR-10.5 Bibliografia

IR-10.1 Wstep

Obserwowany w ostatnich pigcédziesigciu latach ogromny wzrost zainteresowania
chemia metaloorganiczng 1 odkrycie nowych typdéw zwiazkéw chemicznych, w ktorych
wystepuja nowe rodzaje wiazan chemicznych skutkuje potrzeba opracowania nowych zasad
nazewnictwa zwiazkOw metaloorganicznych. Rozdziat ten stanowi znaczne poszerzenie zasad
nomenklatury przedstawionych w sekcji 1-10.9 zasad nomenklatury zwiazkow
nieorganicznych opublikowanych w 1990 roku' i zostal oparty w glownej mierze na
zaleceniach ITUPAC z roku 1999 dotyczacych nazewnictwa zwiazkéw metaloorganicznych
metali przejéciowych.’
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Zgodnie z definicja zwiazek metaloorganiczny jest to dowolny zwiazek chemiczny
zawierajacy w czasteczce przynajmniej jedno wigzanie pomigdzy atomem metalu i atomem
wegla. W zwiazku z tym nazewnictwo tego rodzaju zwiazkow chemicznych musi odpowiadaé
jednoczesnie zasadom obowiazujacym dla zwiazkéw organicznych jak 1 chemii
koordynacyjnej (nawet jezeli zasady nazewnictwa obowiazujace w obydwu tych grupach
rozwijane sa niezaleznie od siebie).

Gtowna czes$¢ tego rozdzialu obejmuje nazewnictwo zwiazkow metaloorganicznych
metali przejSciowych oparte na nomenklaturze addytywnej oméwionej w rozdziale IR-7 i
zastosowanej do zwiazkow koordynacyjnych (rozdziat IR-9) dodatkowo poszerzonej w takim
stopniu jak to jest mozliwe o zasady nazewnictwa ligandow organicznych. Najistotniejszym
elementem przedstawionych zasad nomenklaturowych jest jednoznaczne okreslenie
specyficznego rodzaju wiazania wystgpujacego w zwiazkach metaloorganicznych.

W drugiej czesci rozdzialu skrétowo przedstawiono zagadnienia zwigzane z
nazewnictwem zwiazkéw metaloorganicznych pierwiastkow grup glownych; zastosowano
tutaj system podstawnikowy (wprowadzony w rozdziale IR-6) oparty o nazewnictwo
wodorkow pierwiastkow grup 13-16. Nazewnictwo zwiazkdw metaloorganicznych
pierwiastkéw grup 1 1 2 utworzono na podstawie nomenklatury addytywne;.

Nalezy podkresli¢, ze nomenklatura przedstawiona w tym rozdziale ogranicza si¢ do
doktadnego opisu budowy, czyli sktadu i rodzaju wigzan wystepujacych w czasteczce (jonie)
zwiazku; czgsto rdwnie istotne jest okreslenie relacji przestrzennych pomigdzy elementami
strukturalnymi czasteczki (jonu) zwiazku (rozdziat IR-9.2).

Nalezy mie¢ na uwadze, ze w przypadku zwiazkéw metaloorganicznych nazewnictwo
nie obejmuje szczegodlowych informacji o polarno$ci wiazan, reaktywnosci i metodach
syntezy

IR-10.2 Nazwy metaloorganicznych zwigzkow metali przejsciowych
IR-10.2.1 Pojecia i definicje

Zasady nazewnictwa zwiazkow koordynacyjnych, definicje i prawa przedstawione w
rozdziatach IR-9.1 i IR-9.2 stanowia podstawg¢ omowionego w tym rozdziale systemu
nazewnictwa zwiazkéw metaloorganicznych pierwiastkow przejsciowych. Ogodlne zasady
obowiazujace w nomenklaturze zwiazkéw koordynacyjnych moga by¢ stosowane w
nazewnictwie zwiazkow metaloorganicznych jednak wymagaja one rozszerzenia o reguly
dotyczace specyficznych typéw wiazan wystgpujacych przy oddzialywaniu metalu z
organicznymi ligandami typu nienasycone weglowodory (alkeny, alkiny) czy zwiazki
aromatyczne. W tym rozdziale pojecia 1 reguly chemii koordynacyjnej zastosowano do
zagadnien nazewnictwa zwiazkéw metaloorganicznych i1 wskazano na potrzebg ich
rozszerzenia w celu jednoznacznego opisu specyficznych typéw wiazan wystepujacych w
tych zwiazkach chemicznych.

IR-10.2.1.1 Liczba koordynacyjna

Definicja liczby koordynacyjnej zdefiniowana jako liczba wigzan & pomigdzy
ligandami a atomem centralnym (Rozdziat IR-9.12.6) jest stosowana rowniez do takich
ligandow jak CN°, CO, N, czy PPh; gdzie wigzanie pomig¢dzy donorowym atomem i metalem
obejmuje kombinacje oddziatywan typu o i m. Udzial wiazania typu m nie jest brany pod
uwage przy okreslaniu liczby koordynacyjnej, a w zwiazku z tym atomy centralne zwiazkéw
koordynacyjnych [Ir(CO)CI(PPhs),], [RhI;(Me)(PPhs),] i [W(CO)s] maja odpowiednio liczby
koordynacyjne réwne 4, 51 6.
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Jednak taka definicja liczby koordynacyjnej nie moze by¢ zastosowana do znacznej
liczby zwiazkdéw metaloorganicznych, w ktorych dwa lub wigcej sasiednich atoméw w
czasteczce liganda oddziatuje z atomem centralnym bardzo czg¢sto poprzez wiazania typu G,
10 (symbole o, m, d odnosza si¢ do symetrii orbitali tworzacych wigzanie pomigdzy ligandem
a atomem centralnym).

Przyktadowo ligand taki jak eten ztozony z dwoch atomow wegla jest donorem jednej
pary elektronowe;j. Etyn koordynujac poprzez obydwa atomy wegla moze by¢ donorem jedne;j
lub dwu par elektronowych w zaleznosci od typu koordynacji. Przy czym obydwa ligandy,
eten i etyn, sa ligandami monodentnymi. Natomiast wprowadzenie do sfery koordynacyjnej
(dalej tak samo, przyp. Tomasz S) etenu lub etynu zmienia stopien utlenienia atomu
centralnego 1 pod tym wzgledem ligandy te sa traktowane jako bidentnie chelatujace, bedace,
jak wynika z konfiguracji elektronowej powstajacego zwiazku koordynacyjnego, donorami
dwoch par elektronowych. Rozpatrzenie powstajacych zwiazkow metaloorganicznych jako
metalocyklopropanowych i metalocyklopropenowych zamiast jednostek koordynacyjnych(?)
z ligandem etenowym czy etinowym pozwala na uniknigcie niejednoznaczno$ci przy
okreslaniu dentatno$ci (dentnosci?) tych ligandow.

IR-10.2.1.2 Chelatacja

Pojecie chelatacji (IR-9.1.2.7) moze by¢ bezposrednio zastosowane tylko do tych
zwiazkOow metaloorganicznych, w ktérych atomy donorowe liganda sa zwiazane z atomem
centralnym jedynie poprzez pojedyncze wiazanie o; dwuznaczno$¢ moze pojawié sig w
przypadku prostych ligandoéw jak etyn. Butadien i benzen koordynujac wykorzystuja dwie lub
trzy pary elektronowe i w zwiazku z tym sa ligandami bi- i tridentnymi. Jednak pod
wzgledem stereochemicznym obydwa te ligandy sa traktowane jako monodentne.

IR-10.2.1.3 Okreslenie atomow donorowych i rodzaju koordynacji

W przypadku ligandow zawierajacych kilka réznych atoméw donorowych, zwtaszcza
w sytuacji gdy koordynacja nie zachodzi z udziatem wszystkich mozliwych donoréw, atomy
bezposrednio zaangazowane w tworzenie wiazania metal-ligand wskazuje si¢ za pomoca
symbolu pierwiastka, pisanego kursywa, poprzedzonego grecka litera kappa, k (rozdziaty IR-
9.2.4.1 oraz IR-9.2.4.2). W nazewnictwie zwiazkéw metaloorganicznych donorowe (wiazace)
atomy wegla sa zazwyczaj okres$lane poprzez nazweg liganda. Jednak konwencja kappa jest
niezbg¢dna do okreslania donorowych heteroatoméw w czasteczkach ligandéw organicznych
jak réwniez przy okreslaniu atomu donorowego w przypadku mostkowych ligandow w
wielocentrowych zwiazkach metaloorganicznych. Uzyteczno$¢ konwencji kappa wynika z jej
catkowite] jednoznaczno$ci przy okreslaniu atomu donorowego liganda podczas tworzenia
wiazan z jednym lub wigcej atomami metalu. Zastosowanie tej konwencji przy nazewnictwie
zwiazkow metaloorganicznych jest szerzej przedyskutowane w Rozdziale IR-10.2.3.3.

Uzupehieniem konwencji kappa jest zastosowanie symbolu nomenklaturowego hapto
- konwencja eta (1) - a potrzeba wprowadzenia tej symboliki wynika ze specyfiki wigzan
pomigdzy atomami metalu a nienasyconymi weglowodorami gdzie wiazanie odbywa sig
poprzez elektrony . Oczywistym jest, ze notacja hapto jest uzywana tylko wtedy, gdy istnieje
kilka sasiadujacych atoméw zaangazowanych w wiazanie metal-ligand. Zazwyczaj ligand
koordynujacy do metalu z wykorzystaniem elektronéow p jest zbudowany z atoméw jednego
pierwiastka, ale nie zawsze tak jest. Dodatkowo nie musza to by¢ atomy wegla. Definicja
konwencji eta jest podana w Rozdziale IR-10.2.5.1. Jakkolwiek opis wiazania metal-ligand
moze zosta¢ podany w sposob zupely tylko w oparciu o konwencj¢ kappa to jednak w
nomenklaturze zwiazkoéw metaloorganicznych konwencja eta jest szeroko wykorzystywana.
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Zwiazki koordynacyjne o skomplikowanych strukturach moga wymaga¢ zastosowania
obydwu konwencji nomenklaturowych (rozdziat 1R-9.2.4.3).

Ligandy organiczne zdolne do koordynacji poprzez utworzenie wigcej niz jednego
wigzania z atomem metalu moga by¢ ligandami chelatujacymi (wiazanie z jednym atomem
metalu), mostkowymi (wiazanie z wigcej niz jednym atomem metalu) lub tez wystgpowac
jednoczesnie w obu formach czyli jako chelatory i1 ligandy mostkowe. Ligandy tworzace
mostki wskazuje si¢ grecka litera p (mi) umieszczona przed nazwa liganda (Rozdziat IR-
9.2.5.2). przyktady zastosowania tej konwencji sa podane w Rozdziatach IR-10.2.3.1 i IR-
10.2.3.4.

IR-10.2.1.4 Stopien utlenienia i ladunek

Zagadnienie stopnia utlenienia atomu centralnego (patrz Rozdzialy IR-4.6.1, IR-
5422 1 IR-9.1.2.8) czgsto jest trudne do zastosowania w przypadku zwiazkéw
metaloorganicznych. Szczegdlne trudnosci koncepcje te napotykaja w przypadkach gdy nie
mozna jednoznacznie okresli¢ czy ligand koordynuje jako kwas czy zasada Lewisa czy tez
nastgpuje utleniajaca addycja prowadzaca do utworzenia zwiazku metaloorganicznego. W
zwiazku z tym dla celow nomenklaturowych istotny jest tylko tadunek jednostki
koordynacyjnej (zwiazku metaloorganicznego), a formalny stopien utlenienia atomu
centralnego nie jest rozpatrywany. Czytelnika zainteresowanego zagadnieniem stopni
utlenienia zwiazkéw metaloorganicznych odsylamy do standardowych podrgcznikéw chemii
koordynacyjne;.

IR-10.2.2 ZwiazKi z jednym pojedynczym wigzaniem metal-wegiel

W nazewnictwie zwiazkoOw metaloorganicznych wykorzystuje si¢ standardowe nazwy
ligandow jezeli koordynacja do atomu centralnego nast¢puje poprzez inny niz wegiel atom
donorowy (IR-9.2.2.3). W zwiazku z tym ligand MeCOQO™ nosi nazwe¢ octano, Me,As- to
dimetyloarsenido a PPhs to trifenylofosfina.

W przypadku gdy ligand organiczny koordynuje poprzez jeden z atomow wegla jest
traktowany jako anion utworzony przez usunigcie hydronu, a jego nazwg tworzy si¢ przez
dodanie koncéwki ,,—ido” do nazwy zwiazku macierzystego.

Przyktady:

1. CHy metanido

2. CH;CHy etanido

3. (CH,=CHCH,) propan-2-en-1-ido
4. CgHs benzenido

5. (CsHs)y cyklopentadienido

Nazwa cyklopentadienido dla anionu (CsHs)™ jest dopuszczalna jako skrdécona forma
wlasciwej nazwy cyklopenta-2-dien-1-ido.

W  zwiazku z  przedstawionymi  przykltadami nazwa [TiCl3Me] to
trichloro(metanido)tytan {chloro nie chlorido zgodnie z nazwami alternatywnymi
wprowadzonymi przez komisj¢ PTChem} (od Tomasz S. w Red Book 2005 mamy chlorido)

Alternatywa dla nazw ligandow organicznych koordynujacych poprzez jeden atom
wegla jest traktowanie ich jako podstawnikéw powstajacych przez usunigcie jednego atomu
wodoru z wyj$ciowego zwiazku organicznego. Takie podejscie bywa arbitralne zwlaszcza w
przypadku zwiazkéw metaloorganicznych gdzie ligandy tego rodzaju traktuje si¢ jako aniony
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przy okreslaniu stopnia utlenienia atomu centralnego pomimo, ze wiazanie metal-ligand ma
charakter kowalencyjny. Jednak takie podejscie do nazewnictwa ma dluga tradycje w chemii
organicznej 1 metaloorganiczne;j.

Przy tworzeniu nazw grup podstawnikowych stosuje si¢ dwie metody:

a) Zastapienie koncowka ,,-yl” koncowki ,-an” w nazwie wyjSciowego zwiazku

organicznego. Jezeli wyjSciowy zwiazek ma budowg tancuchowa rozumie sig, ze
atom z wolna walencyjnoscia (po usunigciu wodoru) jest atomem terminalnym. W
kazdym przypadku atom ten ma lokant ,1”. Metoda ta ma zastosowanie przy
tworzeniu  nazw  nasyconych niecyklicznych 1 jednopierscieniowych
weglowodorowych podstawnikow oraz w przypadku jednordzeniowych wodorkoéw
krzemu, germanu, cyny i olowiu.

Przyktady:

— =000

CHs- metyl
CH;CH»- etyl

CeHyi- cykloheksyl
CH;CH,CH,CH>- butyl

0. CH;CH,CH,C(Me)H- 1-metylobutyl
1.

MesSi- Trimetylosilyl

W zwiazku z tym [TiClsMe] nosi nazwg trichloro(metylo)tytan (trichlorido? Tomasz
S, dalej zamienione na chlorido — Tomasz .S. zgodnie IR-9)

b) Ogolna metoda polega na stosowaniu sufiksu ,,-yl” przy czym atom majacy wolna

walencyjno$¢ ma najnizszy numer porzadkowy. Numer lokanta musi by¢ zawsze
podawany w nazwie podstawnikowej zgodnie z zasadami nazewnictwa
podstawnikowego.>

Przyktady:

12. CH;CH,CH,C(Me)H- pentan-2-yl
13. CH,=CHCH;- propan-2-en-1-yl

W przypadku weglowodoréw wielopierscieniowych 1 zwiazkow heterocyklicznych
stosuje si¢ odpowiednia numeracje atomow.’

Przyktady:

14. naftalen-2-yl
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15.

H

>

1H-inden-1-yl

16.

(Y

morfolina-2-yl

W tabeli IR-10.1zebrano przykladowe nazwy ligandéw 1 ich anionéw tworzacych
pojedyncze wiazanie z atomem metalu. Ponizej znajduja si¢ przyklady zwiazkéw
metaloorganicznych, w ktorych wystepuje pojedyncze wiazanie metal-wegiel.

Tabela IR-10.1.

Nazwy ligandow tworzqcych pojedyncze wiqzanie metal-wegiel

Wz6ér grupy Nazwa Nazwa Nazwa alternatywna
systematyczna systematyczna formy
anionu obojetnej
CHs- metanido metyl
CH;CHo- etanido etyl
CH;CH,CH,- propan-1-ido propyl
(CHs3),CH- propan-2-ido propan-2-yl lub 1- | izopropyl
metyloetyl
CH,=CHCH,- propan-2-en-1-ido propan-2-en-1-yl allil
CH; butan-2-ido butan-2-yl lub 1- | sec-butyl
| tyl 1
CH,CHy— (lj_ metylopropy
H
H; C\ 2-metylopropan-1- 2-metylopropyl izobutyl
_CH—CH,— ido
H;C
CH, 2-metylopropan-2- 2-metylopropan-2-yl | fert-butyl
HyC— (::_ ido lub 1,1-dimetyloetyl
CHj;
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CH; 2,2-dimetylopropan- | 2,2-dimetylopropyl
I 1-i
HyC—C—CHy— ido
CH;
H2C\ cyklopropanido cyklopropyl
/CH—
H,C
H, cyklobutanido cyklobutyl
/ C\
H2C\ /CH—
C
H,
CsHs cyklopentan-2,4- cyklopentan-2,4- cyklopentadienyl
dien-1-ido dien-1-yl
CeHs benzenido fenyl
CeHsCH, fenylmetanido fenylmetyl benzyl
_0 1-oksoetan-1-ido etanoyl” acetyl”
H;C—C
N\
_0 1-oksopropan-1-ido | propanoyl® propionyl®
C,Hs—C
N\
_ 1-oksobutan-1-ido butanoyl® butyryl®
CsH,—C
N\
_0 okso(fenyl)metanido | benzenokarbonyl® benzoyl”
C -
AN
H,C=CH- etenido etenyl winyl
HC=C- etynido etynyl
H;Si- silanido silyl
HiGe- germanido germyl
H;Sn- stannanido stannyl
H;Pb- plumbanido plumbyl
* nazwy preferowane
Przyktady:

17. [OsEt(NH3)s]Cl1 chlorek pentaamina(etyl)osmu(1+)
18. Li[CuMe;] dimetylomiedzian(1-) litu
19. tetrakis(bicyklo[2.2.1]heptan-1-yl)chrom

R:

CrR4

20. [Pt{C(O)Me}Me(PEt;):] acetyl(metyl)bis(trietylofosfina)platyna
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21. — karbonyl(n’-cyklopentadienyl)(E)-3-
= fenylbutan-2-en-2-yl(trifenylfosfina)zelazo

| Me
Fe
oc” | Ph
PhsP
Me
22. PhP ~. P (fenyletynyl)(pirydyna)bis(trifenylfosfina)rod
Rh
- T
PhsP C _
~CPh
23. P-'—'-w\ bis[etano-1,2-diylobis(dimetylofosfina-
) kP)hydrydo(naftalen-2-yl)ruten
H — H| o P T __""\
U
= | ~~p P P _ Me,PCH,CH,PMe, =
‘ P/ etano-1,2-diylobis(dimetylofosfina)
Z o

IR-10.2.3 Zwiazki metaloorganiczne z ligandem tworzacym kilka pojedynczych wigzan
metal-wegiel

W przypadku gdy ligand organiczny koordynuje do atomu metalu (jednego Iub
wigcej) tworzac pojedyncze wiazania metal-wegiel, nazwe¢ liganda mozna utworzy¢
wychodzac z nazwy odpowiedniego weglowodoru przez usunigcie z jego czasteczki
odpowiedniej ilosci atomow wodoru. Stosuje si¢ w takim wypadku koncowki ,,diyl”, ,.triyl”
odpowiednio do iloSci utworzonych wiazan, a tym samym usunigtych z czasteczki
weglowodoru atoméw wodoru. Lokant ,,1” wprowadza w taki sposdb aby ponumerowaé
najdtuzszy tancuch weglowy zgodnie z zasada przypisania najnizszych numeréw tancuchom
bocznym lub podstawnikom w tancuchu gtéwnym. Numery lokantéw musza by¢ podawane w
nazwie liganda przy czym zasada ta z oczywistych wzgledow nie dotyczy metanu.

W przypadku gdy ligandy te koordynuja w formie anionéw stosuje si¢ koncowki
,»diido” 1 ,triido”. Te same zasady nomenklaturowe sa stosowane w przypadku ukladow
hiperwalencyjnych jak na przyktad dla mostkowych grup metylowych. Typowe ligandy
tworzace dwa lub trzy pojedyncze wiazania metal-wegiel zostaly przedstawione w Tabeli IR-
10.2.

Tabela IR-10.2. Nazwy ligandow tworzqcych dwa lub wiecej wiqzan metal-wegiel

Wzor grupy Nazwa Nazwa Nazwa alternatywna
systematyczna systematyczna formy
anionu obojgtnej
-CH»- metandiido metandiyl metylen
-CH,CH,- etan-1,2-diido etan-1,2-diyl etylen
-CH,CH,CH,- propan-1,2-diido propan-1,3-diyl
-CH,CH,CH,;CH,- butan-1,2-diido butan-1,4-diyl
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| metantriido metanotriyl
H(|?—
CH3CH< etan-1,1-diido etan-1,1-diyl
| etan-1,1,1-triido etan-1,1,1-triyl
CH;C—
-CH=CH- eten-1,2-diido eten-1,2-diyl
H,C= C< eten-1,1-diido eten-1,1-diyl
-C=C- etin-1,2-diido etin-1,2-diyl
-CgHuy- benzendiido benzendiyl fenylen
(1,2-diido;1,3-; itd) (1,2-diido; 1,3-;itd) | (1,2-diido;1,3-; itd)

IR-10.2.3.1 Konwencja mi (p)

Organiczne ligandy tworzace wigcej niz jedno wigzanie metal-wggiel moga by¢
ligandami chelatujacymi gdy koordynuja do jednego atomu metalu lub mostkowymi w
przypadku koordynacji do dwéch lub wigkszej ilosci atomow centralnych. Mostkowy sposob
koordynacji wskazuje grecka litera p (rozdziaty IR-92.5.2 1 IR-10.2.3.4).

H2 H,
C C
H,C—  —CH, HC_  CH

N

propan-1,3-diyl
(chelat)

M M
u-propan-1,3-diyl

(koordynacja mostkowa)

Liczbe atomdéw metalu koordynowana na sposdb mostkowy wskazuje dolny indeks
umieszczony po prawej stronie symbolu W, gdzie n>2. Oczywiscie wartosci 2 nie podaje si¢
w oznaczeniu mostka.

H; H;
/C\ ~ (i\
M M M M M

p-metyl ps-metyl
Nazwa metylen moze by¢ stosowana jedynie w przypadku mostkowej koordynacji
grupy CH; (u-metylen). Natomiast gdy grupa CH, tworzy jedno podwojne wigzanie metal-
wegiel stosuje si¢ nazweg metyliden.
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H, M=CH,

/ C\
p-metylen metyliden

Analogiczna sytuacja ma miejsce w przypadku liganda HC, ktéry moze koordynowaé
na trzy rézne sposoby: jako mostek taczacy trzy atomy metalu (ps;-metantriyl), dwa centra
metaliczne (u-metanyliliden) oraz skoordynowany do jednego atomu centralnego
(metylidyn).

H H M=CH
M M M
us-metantriyl u-metanylyliden metylidyn

Mostkowy CH,CH,; ligand nosi nazwe p-etan-1,2-diyl, a w przypadku koordynacji do
jednego centrum metalicznego n*-eten (IR-10.2.5).

H2 H2 H2C = CH2
/C_C\
M M M
p-etan-1,2-diyl n’-eten

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku CHCH; przy mostkowej koordynacji do
dwoch atomoéw metalu nosi on nazwg p-eten-1,2-diyl lub gdy wiazania metal-wegiel sa
podwojne p-etandiyliden (IR-10.2.4). Natomiast gdy obydwa atomy wegla koordynuja do
jednoczesnie do obydwu atomow metalu nosi on nazwe p-etyn, a w przypadku koordynacji
do jednego centrum metalicznego n’-etyn.

H H H H
C=C_ C—C,
M M M M
u-eten-1,2-diyl p-etandiyliden
HC=—— HC——CH
—CH
AN
M——M M
p-etyn nz-etyn

IR-10.2.3.2 Ligandy chelatujace
Nazwy ligandéw koordynujacych w formie chelatowej tworzy na podstawie nazw

zwiazkow wyjsciowych, z ktérych usuwa si¢ dwa lub wigcej atomoé6w wodoru (IR-10.2.3) jak
to zostalo przedstawione na ponizszych przyktadach.
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Przyktady:
l. H;
HETHC\ __PPh;
Pt
HC—c” PPh,

Ho

(butan-1,4-diyl)bis(trifenylofosfina)platyna

Me
A
3

N2
S

!

\

4

5

Ir(PEts)4

_,|_

Me H H

(2,4-dimetylopentan-1,3-dien-1,5-diyl)tris(trifenylofosfina)iryd(1+)
3.
Ph Ph

N\

3 2

Ph,P ——Pt

C
Xy

PPh,
(1-okso-2,3-difenylopropan-1,3-diyl)bis(trifenylofosfina)platina

IR-10.2.3.3 Konwencja kappa

Nazewnictwo ligandow tworzacych pierscienie chelatowe poprzez donorowe
heteroatomy wykorzystuje konwencje kappa (IR-9.2.4.2), w ktorej atomy ligandow
polidentatnych (polidentnych? Tomasz S.) koordynujace do centrum metalicznego sa
wskazywane przez grecka liter¢ kappa (k) poprzedzajaca symbol koordynujacego atomu
zapisany kursywa. Gorny indeks po prawej stronie symbolu kappa wskazuje liczb¢ wiazan
tworzonych przez dany atom. Jezeli w czasteczce liganda wystepuja nierbwnowagowe atomy
(atomy tego samego rodzaju tworzace r6zng liczbg wigzan z atomem centralnym) to kazdy z
nich musi by¢ oznaczony odrgbnym symbolem « z odpowiednim indeksem.

W prostych przypadkach jeden lub wigcej indeksow gornych, mozna wykorzysta¢ do
rozroznienia migdzy atomami donorowymi tego samego rodzaju. W przeciwnym razie prawy
gorny indeks odpowiadajacy konwencjonalnej numeracji atoméw w ligandzie jest uzywany
do jednoznacznego zdefiniowania donorowego atomu. Symbole umieszcza si¢ po czgsci
nazwy liganda, ktéra reprezentuje okreslona jego funkcjonalno$¢ czyli nazwie grupy
funkcyjnej, pierscienia lub tancucha, w ktérym znajduje si¢ atom donorowy.

Czgsto gdy jest to niezbgdne poza heteroatomem okreslonym przy uzyciu konwencji
K, podaje si¢ w tej samej notacji okreslenie atomu wegla tworzacego wiazanie z metalem.

123



Ponizej na Przyktadzie 1 podano w nazwie zwiazku kC' choé nie jest to konieczne gdyz w
jednoznaczny sposob okresla potozenie tego atomu wegla nazwa ,,fenyl”.

Przyktady:
1.
|'f_q\'| / = N
LJ& 0
_ / N
1
Mn
(CO)4
tetrakarbonyl[2-(2-fenylodiazen-1-yl-k N*)fenyl-kC' jmangan
2 H ;
i 2
Pr,P =
3 HHhx 1,
-~ ey
| o=

PPr;
chloridohydrydo(2-metylo-3-okso-kO-butan-1-en-1-yl)bis(triizopropylofosfina)rod

IR-10.2.3.4 Ligandy mostkowe

Ligand mostkowy jest oznaczany grecka litera pu wystgpujaca przed nazwa liganda
(IR-92.5.2 1 IR-10.2.3.1). Ligandy mostkowe podaje si¢ z zachowaniem kolejnosci
alfabetycznej. Gdy w czasteczce wystgpuja dwa takie same ligandy, z ktorych jeden tworzy
mostek to jego nazwa jest wymieniana w pierwszej kolejnosci. Gdy mostki tworzone sa przez
wigcej niz jeden typ liganda wtedy w nazwie podawane sa w kolejnosci zmniejszajacej si¢
krotnos$ci mostkow; czyli w nazwie zwiazku jako pierwszy pojawia si¢ mostek 3, a nastepnie

Ko

Przyktad:

1. Me

C
(OC)Re” H Re(CO)s
(p-etan-1,1-diyl)bis(pentakarbonylren)

W dwucentrowych (dwurdzeniowych? Tomasz S.) hetereometalicznych zwiazkach
metaloorganicznych kolejno$¢ atoméw centralnych w nazwie okresla kolejnos$¢ pierwiastkow
i jest ona zgodna z lista pierwiastkéw zamieszczonych w Tabeli VI.'

Numeracja atomow centralnych jest stosowana tacznie z konwencja k wskazujaca na
donorowe atomy ligandéw. Lokant atomu centralnego jest umieszczany przed symbolem x,
ktory moze zawiera¢ gorny indeks wskazujacy liczbe rownocennych wigzan z atomem metalu
(IR-9.2.5.5). W zwiazku z tym dekakarbonyl-1x’C,2i°’C oznacza, ze atomy wegla pieciu
ligandow karbonylowych sa skoordynowane do pierwszego atom centralnego (1), oraz ze

! Tabele sa zamieszczone na koncu ksiazki
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kolejne pie¢ koordynuje do atomu drugiego (2). W nazwach ligandow mostkowych znacznik
Kk wskazuje na wiazanie z wigcej niz jednym atomem centralnym; oznaczenia te rozdziela si¢
dwukropkiem: p-propan-1,2-diyl-1xC': 21cC%.

Przyktad:

3
2 CH,
.f”'.l"".
oA 5 .
(OC)Re. ; \_@
c~ Mn(CO)s
HE

dekakarbonyl-1k’C,2 «’C-(p-propan-1,2-diyl-1k' C:2k C*)renmangan
IR-10.2.3.5 Wigzanie metal-metal

Wiazanie metal-metal jest wskazywane w nazwie zwiazku poprzez zapisane kursywa
symbole odpowiednich pierwiastkow polaczone dtuga spacja 1 umieszczone w nawiasach
zwyklych bezposrednio za nazwami atomdéw, a przed okre$leniem fadunku. Symbole
pierwiastkdw umieszcza si¢ w takim samym porzadku jak wystepuja w nazwie zwiazku to
znaczy zgodnie z kolejnoscia okreslona w tabeli VI. Liczbg wiazan metal-metal wskazuje
cyfra arabska przed symbolem pierwszego pierwiastka oddzielona od niego spacja. Krotnos¢
wiazania metal-metal nie ma odniesienia w nomenklaturze.

Przyklady:

(0C), 04— 0s(CO),

(u-etan-1,2-diyl)bis(tetrakarbonylosm)(Os—Os)

(us-etan-1,1,1-triyl)-triangulo-tris(trikarbonylkobalt)(3 Co—Co)

3. = o
2/ 9 D
\ )
@w’/ >Fé-@3'

A
f':_:l C C(}

di-p-karbonyl-karbonyl-2k C-bis(1n’-cyklopentadienyl)(1n°’-
cyklopentadienyl)wolframren(W—Re)
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Stosowanie znacznika m jest wyjasnione w paragrafie IR-10.2.5.1, a dodatkowe
informacje na temat zwiazkow dwurdzeniowych i wielordzeniowych klasteréw znajduja si¢ w
paragrafie IR-9.2.5.

IR-10. 2.4 Zwiazki z wielokrotnymi wigzaniami metal-wegiel

Nazwy ligandéw tworzacych podwojne lub potrojne wiazania metal-wegiel moga by¢
tworzone zgodnie z terminologia podstawnikowa na podstawie nazw odpowiednich
wodorkow, przez zastosowanie koncéwek ,.yliden” dla wiazan podwdjnych i ,,ylidyn” dla
wiazan potrdjnych. Stosowaniem koncowek rzadza dwie metody:

a) Sufiks ,,yliden” lub ,,ylidyn” zastgpuje koncowke ,,an” w nazwie wyjsciowego
wodorku. Jezeli wyjsciowy zwiazek ma budowe lancuchowa przyjmuje sig, ze
atom od ktorego oderwano wodor jest atomem terminalnym i w zwiazku z tym ma
on lokant ,,1” pomijany w nazwie. Ta metoda wykorzystywana jest jedynie do
nasyconych wegglowodorow alifatycznych 1 jednopierscieniowych oraz w
przypadku wodorkéw krzemu, germanu, cyny i otowiu. Przyrostek ,,ylen” moze
by¢ stosowany tylko w potaczeniu z symbolem p dla okreslania mostkowych -
CHa;- (metylen) lub —C¢Hy- (fenylen).

b) Bardziej ogdlna metoda polega na dodawaniu sufikséw ,,yliden” lub ,,ylidyn” do
nazwy wyjsciowego wodorku. Koordynujacy atom uzyskuje najnizszy mozliwy
numer zgodnie z numeracja atomoéw w zwiazku wyjsciowym. W przypadku
ligandéw tworzacych wiazania podwojne z atomem metalu lokant atomu
donorowego musi by¢ podany w nazwie zwiazku chyba, Ze jego potozenie jest

oczywiste.
Przyktad:
1. EtCH= propyliden [metoda a)]
Me,CH= propan-2-yliden [metoda b)]

Oczywiscie numeracja atomow 1 okreslanie najnizszego lokanta dla donorowego
atomu odbywa si¢ na standardowych zasadach czyli nalezy okresli¢ najpierw najdluzszy
fancuch weglowy, a nastgpnie najnizszy mozliwy lokant dla koordynujacego atomu. W
przypadku zwiazkéw metalocyklicznych wybiera sig taki kierunek numeracji aby podstawniki
uzyskaty najnizsze lokanty. W sytuacji gdy tworzone sa wigcej niz jedno pojedyncze wiazanie
metal-wegiel lub tez wiazania wielokrotne sufiksy umieszcza si¢ w kolejnosci: ,,yl”, ,,yliden”
1 na koncu ,,ylidyn” 1 wykorzystuje metode b) do okreslenia mozliwie najnizszego lakanta dla
donorowego atomu wegla. W przypadku gdy istnieje wigcej niz jeden sposdb numeracji
najnizszy lokant przypisuje si¢ sufiksowi ,,yl” przed ,yliden” a nastgpnie numeruje si¢
podstawniki i fancuchy boczne.

Przyktad:
2.

H;—CH,-C—
CH=CH-C propan-1-yl-1-yliden
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Nazwy typowych ligandow tworzacy podwdjne i potrojne wiazania metal-wegiel sa
przedstawione w Tabeli IR-10.3 oraz na przyktadach znajdujacych si¢ w dalszej czesci tekstu.
Symbol n wystepujacy w przykladzie 5 jest wyjasniony w rozdziale IR-10.2.5.1. Nalezy
zaznaczyC, ze nazwy anionow zebrane w Tabeli IR-10.2 moga by¢ réwniez uzywane przy
tworzeniu nazw tych ligandéw jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze w takim wypadku nie jest
mozliwe okre$lenie krotnosci wiazania metal-wegiel.

Tabela 10.2.3 Nazwy ligandow tworzqcych wielokrotne wiqzania metal-wegiel

Wzér grupy Nazwa systematyczna Nazwa alternatywna
H,C= metyliden
MeCH= etyliden
H,C=C= etenyliden winyliden
H,C=HC-HC= propan-2-en-1-yliden alliliden
H,C=C=C= propan-1,2-dien-1-yliden
H; C\ propan-2-yliden izopropyliden
C
HyC”
H;C 2,2-dimetylopropyliden
H3C—(|3—C —
H;C
cyklopropyliden
C—

cyklobutyliden
C=—
cyklopentan-2,4-dien-1-yliden
= yKlop y
C—
—

PhHC= fenylometyliden benzyliden
V4 metanylyliden
HC
AN
HC= metyliden
MeC= etyliden
EtC= propyliden
CH; 2,2-dimetylopropyliden
|
H3C—$— =
CH;
PhC= fenylometyliden benzyliden
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Przyktady:

3. , OMe O
H C 0
T
D:'Ul'l.l'—NGMe
C
0O C
O

(acetonitryl)tetrakarbonyl[ (2-metoksyfenylo)metyliden]wolfram

4, Me
/ \ II'(PEt3)3

Me
(2,4-dimetylopentan-1,3-dien-1-yl-5-yliden)tris(trietylofosfina)iryd

5 _'_,__;_:—";“-\-._\_\__
. =) Me

/’
Mn=C=C=C
oc~ ™~
oc Me

dikarbonyl(n’-cyklopentadienyl)(3-metylobutan-1,2-dien-1-yliden)mangan

6. )
f|3 0
C
s
|—//(|3I‘ECNEIE
C
O C
O
tetrakarbonyl[(dietyloamino)metylidyn]jodochrom

7. CCMe;,
P _'LL! — CHECMEQ
AN
P \CHCMEg
(2,2-dimetylopropyl)(2,2-dimetylopropyliden)(2,2-dimetylopropylidyn)[ etan-
1,2-diylbis(dimetylofosfina-k Plwolfram

e -‘"'\\

P P— Me,PCH,CH,PMe, = etan-1,2- diylbis(dimetylofosfina)
IR-10.2.5 Kompleksy zawierajace nienasycone czasteczki lub grupy

Od czasu odkrycia soli Zeisa, K[Pt(n*-C,H4)Cl;] pierwszego kompleksu
(metaloorganicznego zwiazku koordynacyjnego? czy tylko zwiazku?) metaloorganicznego, a
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zwhaszcza od czasu opracowania syntezy ferrocenu, [Fe(n’-CsHs),] liczba réznorodnych
zwiazkow metaloorganicznych z nienasyconymi ligandami gwattownie wzrasta.

Kompleksy(?) zawierajace ligandy koordynujace do atomu centralnego poprzez
elektrony m zlokalizowane pomigdzy dwoma atomami (koordynacja boczna) wymagaja
specyficznej nomenklatury. Ligandy te zazwyczaj naleza do alkenow, alkindw i zwiazkoéw
aromatycznych, ale rowniez moga to by¢ zwiazki nie zawierajace wegla w czasteczkach, w
ktérych wiazania wielokrotne wystepuja pomig¢dzy heteroatomami. Kompleksy(?) tego
rodzaju nosza nazwe¢ m-komplekséw, chociaz wlasciwa natura wiazan (o, m, 0) zazwyczaj nie
jest doktadnie okreslona. Wiagzanie pomigdzy atomami donorowymi a metalem w tego typu
zwiazkach najcze$ciej nie jest rozpatrywane na gruncie teoretycznym i w zwiazku z tym
stosowanie okreslen typu o czy m w nomenklaturze tych zwiazkdéw nie jest zalecane; chocby
ze wzgledu na faakt ze te okreslenia odnosza si¢ do symetrii orbitali i rodzajow oddziatywan
pomig¢dzy nimi.

Ligandy takie jak alkeny, alkiny, nitryle i diazyny czy inne jak allil (CsHs), butadien
(C4Hg), cyklopentadienyl (CsHs), cykloheptarienyl (C;H7) 1 cyklooktatetraen (CsHg) z
formalnego punktu widzenia moga by¢ rozpatrywane jako aniony, czasteczki obojgtne, a
nawet w niektorych przypadkach jako kationy. Struktury tych zwiazkow jak rowniez natura
wiazan w nich wystepujacych sa czgsto skomplikowane i trudne do okreslenia. Nomenklatura
tych ligandow zazwyczaj opiera si¢ na ich sktadzie stechiometrycznym i jest konstruowana w
sposob zblizony do omdwionej w ponizszych rozdziatach.

Nazwy ligandow okresla si¢ zgodnie ze standardowymi zasadami nomenklaturowymi
z uwzglednieniem specyfiki dotyczacej numeracji skondensowanych pierScieni
weglowodorowych.?

Nazwy ligandéw rozpatrywanych w nomenklaturze podstawnikowej tworzy si¢ od
wyjsciowych wodorkéow i uzyskuja koncéwki ,yl”, ,diyl”, yliden” itd., w zalezno$ci od
usunigtej ze zwiazku wyjsciowego ilosci hydronow. Ligandy anionowe uzyskuja koncowki
»1do”, ,.diido” itd.

IR-10.2.5.1 Konwencja eta ()

Specyfika wigzania nienasyconych weglowodorow do metalu poprzez elektrony m jest
okreslana przez zastosowanie nomenklatury ,hapto”, co prowadzi do jednoznacznego opisu
wigzaf w tych zwiazkach metaloorganicznych.* Grecki symbol m (eta) przedstawia
topologiczny opis wiazania pomigdzy metalem a ligandem. Liczbg atomoéw liganda
koordynujacych w ten sposob do metalu wskazuje gorny indeks z prawej strony symbolu eta:
n° (eta trzy lub trihapto), n* (eta cztery lub tetrahapto), 1’ (eta pie¢ lub pentahapto), itd.
Symbol n dodawany jest jako przedrostek do nazwy liganda lub do tej cze$ci nazwy liganda,
ktora w jednoznaczny sposob okresla wiazanie, jak na przyktad: cyklopentan-2,4-dien-1-yl-
n’-etan oraz winyl- n’-cyklopentadienyl:

\_/_\;x M N \
AN | b

M
cyklopentan-2,4-dien-1-yl-n-etan winyl-n’-cyklopentadienyl

Nazwa n’-cyklopentadienyl, cho¢ niejednoznaczna, jest akceptowana jako skrét dla
n°- cyklopentan-2,4-dien-1-yl.

Nazwy ligandow sa umieszczane w nawiasach przy konstruowaniu nazw kompleksow.
Nalezy zwrdéci¢ uwage na konieczno$¢ rygorystycznego przestrzeganie form
nomenklaturowych przy opisie sposobu koordynacji cyklopentadienu. Koordynacja tego
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liganda poprzez atom wegla wymaga zastosowania konwencji kK w nazewnictwie. Co zreszta
jest oczywiste w przypadku ligandow mogacych koordynowac na rdzne sposoby z atomem
metalu. Na uwagg zashuguje przyktad 17 w dalszej czesci tekstu gdzie ligand, ktorego nazwa
posiada koncowke ,,yl”, ale sposob koordynacji okre§lony jest poprzez znacznik n w nazwie;
w przyktadzie 24 atom Cl z pierScienia cyklopentadienylowego tworzy wiazanie z
obydwoma atomami metalu.

i

— CH, e
] |
= CH; M

H.C—=—CH,
(cyklopentan-2,4-dien-1-yl-k C")(n‘ -eten) (n’-cyklopentadienyl) (n’*-eten)
F} M—CH=CH, i%/
= M
‘\C H=CH,
(cyklopentan-2,4-dien-1-yl-k C")(winyl) (n’-cyklopentadienyl)(winyl)

Nazewnictwo kompleksOw z nienasyconymi ligandami zawierajacymi heteroatomy
jest tworzone zgodnie z tymi samymi regutami jezeli obydwa atomy wegla oraz heteroatomy
sa skoordynowane do atomu centralnego. Nazwy typowych nienasyconych czasteczek i grup
wystepujacych jako ligandy sa przedstawione w Tabeli IR-10.4 i na przyktadach w dalszej
czesci tekstu. W przypadku stosowania prefiksu 1, uzywa sig¢ skroconych form nazw anionow
lub podstawnikow, na przyktad: n’-cykloheksadienido zamiast n°-cykloheksan-2,4-dien-1-ido
i n°-cykloheksadienyl zamiast n°-cykloheksan-2,4-dien-1-yl.

Tabela IR-10.4 Nazwy nienasyconych czqsteczek i grup wystepujqcych jako ligandy

Wzér liganda® Nazwa systematyczna Nazwa systematyczna Nazwa
anionu liganda obojetnego alternatywna
~ 3 . 3 3 0
,»/;:-:;‘“x 1’ -propenido 1’ -propenyl N’ -allil
//,i H{“‘\‘ n°~(Z)-butenido n°-(Z)-butenyl
J n°-2-metylopropenido n°-2-metylopropyl n°-2-metyloallil
-~ /-"'_ :::H""-n
| n*-2-metylidenpropan- n*-2-metylidenpropan-
I 1,3-diido 1,3-diyl
AN
T
\ /o m’n’2.3- n’n’-2.3- n’n’-2,2"-biallil
\‘;“‘ /" dimetylodenbutan-1,4- dimetylodenbutan-1,4-
f- W diido diyl
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n°~(Z,Z)-pentandienido n°-(Z,Z)-pentandienyl

n°-cyklopentadienido n°-cyklopentadienyl
pentametylo- n°- pentametylo- 1°-
cyklopentadienido cyklopentadienido

n°-cykloheksandienido n°-cykloheksadienyl

n’-cykloheptantrienido n7-cykloheptatrienylb

n’-cyklooktantetrienido n’-cyklooktatetrienyl®

1-metyl-n’-1H-borol

n’-azacyklopentadienido ~ n’-azacyklopentadienyl — m’-1H-pirolyl

n°-fosfacyklopentadienido 1’- n°-1H-fosfolyl

fosfacyklopentadienyl

n’-arsacyklopentandienido n’-arsacyklopentadienyl n’-1H-arsolyl

n°-borinin-1-ido n°-borinidobenzen®
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~ n°1,4-diborinin-1,4-diido n’-1,4-
diboranidabenzene®

N
@

\_ée
H

* — wzory sa narysowane w sposob pokazujacy ligandy w postaci takiej jaka maja po
koordynacji do metalu (nie jako wolne ligandy organiczne)

®_ nazwa n’-tropyl nie jest prawidtowa

¢ _ nazwa 1’-homotropyl nie jest prawidtowa

4 _ nazwa n°-boratobenzen nie jest prawidtowa

¢ _ nazwa n°-diboratobenzen nie jest prawidtowa

Przyktady:

1.

(n’-cykloheptatrienyl)( n’-cyklopentadienyl)wanad

3‘
|
U

bis(n’-cyklooktatetraen)uran (patrz IR-10.2.6)
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“

|
T 7

tris(n’-allil)chrom

<s:j[j>jBMe

Fe

Meafifi%::

bis(n°-1-metyl-1-boranidobenzen)zelazo

PPh,
0 CO
| —Os

’/D\ ‘“‘cm

H  H pphg

dikarbonyl(n*-formaldehyd)bis(trifenylofosfina)osm

ﬁ NrffPE@
~.
ﬂ? PEt,
0

(n*-ditlenek wegla)bis(trietylofosfina)nikiel

NMe,

trikarbonyl(N, N-dimetylo- 1-[2-(difenylofosfino)-n°-fenyl]etan-1-
amina]chrom
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P Br
Me,Si Nb—Br

Me
tribromido[1,1°-(dimetylosilandiyl)bis(2-metylo- 1’-cyklopentadienyl)]niob

W przypadku gdy wszystkie wiazania wielokrotne liganda sa zaangazowane w
tworzenie wiazan, gdy ligand moze przyjmowac rézne formy przy tworzeniu wigzan z
metalem lub w przypadku gdy koordynacja nastgpuje do kilku atoméw w postaci mostka,
lokanty atoméw zaangazowanych w wiazania podaje si¢ w kolejnosci numerycznej przed
symbolem m poprzedzone tacznikiem. Koordynacja poprzez wigcej niz dwa sasiadujace
atomy wegla powinna by¢ podawana w nazwie w formie skroconej, czyli (1-4-1) zamiast
(1,2,3,4-n). Lokanty i symbol n umieszcza si¢ w nawiasach bez uzywania indeksow.

Przyktady:
10.
dichlorido[(1-3,3a,8a:4a,5-7,7a-1)-4,4-8,8-tetrametylo-1,4,5,8-tetrahydro-
4,8-disililo-s-indacen-1,5-diyl]cyrkon
11.
12.

dikarbonyl[(1-3-n)cykloheptan-2.,4,6-trien-1-
yl](n’-cyklopentadienyl)molibden
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J—
e,

13. <o
Co
=

[(1,2,5,6-1)-cyklooktatetraen](n’-cyklopentadienyl)kobalt

14.

/ ‘ \ CHO

/ Fe
(CO);
trikarbonyl(2-5-n)-(E, E, E)-oktatrienal)zelazo

15. <;"E;_F_T_'_:T7

L

r—
oc” \“““\\ 2
4 3
(n*-butan-1,3-dien-1-yl-kC")karbonyl(n’-cyklopentadienyl)chrom

16. =
17.

trikarbonyl[6-okso-k O-(2-4-n)-heptan-3-en-2-yl]zelazo(1+)

Zgodnie z wczesniejszymi przyktadami symbol n moze wystgpowaé w potaczeniu z
notacja k (IR-10.2.3.3). Symbol n poprzedza nazwe¢ liganda, a kK moze by¢ umieszczony na
koncu nazwy lub, w przypadku bardziej ztozonych struktur w miejscu nazwy liganda
okreslajacej funkcje atoméw koordynujacych do atomu centralnego zwiazku
metaloorganicznego.
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Przyktady:

18.

| /s Me
__Ti—NBu!
Cl— \

Cl
[ N-tert-butylo(n’-cyklopentadienyl)dimetylokrzemamido-
kN]dichloridotytan

19. PEt;

clw_ |

Rh
EL.P” %
—

[(E)—nz—butan—Z—enal—KO]chloridobis(trietylofosﬁna)rod

Nie stosuje si¢ symbolu n'. Dla liganda cyklopentadienylowego zwiazanego z
metalem tylko jednym wiazaniem < uzywa si¢ nazw cyklopentan-2,4-dien-1-yl lub
cyklopentan-2,4-dien-1-yl-kC".

Przyktad:

20.

dikarbonyl(n’-cyklopentadienyl)(cyklopentan-2,4-dien-1-yl-kC')zelazo

W przypadku gdy nienasycone weglowodory wystepuja jako ligandy mostkowe
uzywa si¢ prefiksu p (IR-10.2.3.1, IR-10.2.3.4) w potaczeniu, gdy jest to konieczne, z k¥ i 1.
Dodatkowo stosuje si¢ dwukropek do rozdzielenia lokantéw wskazujacych koordynacje
liganda mostkowego do dwdch réznych atomoéw metalu w czasteczce. Numeracja atoméw
jest zgodna z zasadami podanymi w rozdziale IR-9.2.5.6 1 jest umieszczana przed symbolami
n 1 x bez stosowania tacznika. W przypadku koniecznos$ci numeracji ligandow lokant jest
oddzielany tacznikiem od symbolu 1 a catos¢ jest zamknigta w nawiasach, np. 1(2-4-n).

Przyktady:
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21.

22.

23.

24.

25.

(p-n*:n’-butan-2-yn)[bis(n’-cyklopentadienyl)nikiel(Ni—Ni)

Y

(CO);Fe \ =
X P4
= Fe(CO),
trans-[u-(1-4-1:5-8-n)-cyklooktatetraen]bis(trikarbonylzelazo)

{u-[2(1-3,3a,8a-1):1(4-6-n)azulen} (pentakarbonyl-1<*C,2
CO)dizelazo(Fe—Fe)

(p-1m-cyklopentan-2,4-dien-1,1-diyl-21C)(u-2n’-cyklopentan-2,4-dien-1,1-
diyl-1xC)bis[(n’-cyklopentadienyl)hydridowolfram]

39
C‘ J/_,/ {co
{cc::: co}g @

(us-1m:2n%-karbonyl-3k C-triangulo-tris[dikarbonyl(n -
cyklopentadienyl)niob](3 Nb—Nb)

137



26.

GRE=ty

(u-2n*-butan-1,3-dien-1 ,4—d1yl— 1k*C',C*karbonyl-11cC-bis[(n’-
cyklopentadienyl)chrom](Cr—Cr)

Konwencja eta moze by¢ stosowana rowniez do takich ligandéw jak cyklotriborazan
czy cyklopentafosfan, koordynujace z metalami poprzez uktad wiazan .

Przyktady:

27.

trikarbonyl(n 6-heksarnetylo- 1,3,5,2,4,6-cyklotriborazan)chrom
lub trikarbonyl(n°-heksametyloborazyna)chrom

28. _P_
P. - }““P
Fi

C
T
F
Me Jr {e
o
Me — Me

Me

(pentametylo-n’-cyklopentadienyl)(n’-cyklopentafosfolyl)zelazo

Ta sama konwencja jest stosowana w przypadku ligandow tworzacych wiazania o
przy koordynacji bocznej; na przyklad czasteczki wodoru (n*-H,)’ lub nasyconych
weglowodoréw tworzacych wiazania agostyczne.® Symbol m oraz lokanty opisujace
oddzialywanie agostyczne podaje si¢ na koncu nazwy liganda. Na przyktadzie 30
oddziatywanie agostyczne zaznaczono strzatka.
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Przyktady:

29, -
PPr,

CO
PPri,
trikarbonyl(n-diwodor)bis(triizopropylofosfina)wolfram

30. —+

[(1-3-n)-butan-2-en-1-yl-n*-C* H*](n’-cyklopentadienyl)kobalt(1+)

Rh
A7

(m%,n -cyklooktan-1,5-dien)(n°-fenylotrifenyloboran)rod
nazwa alternatywna [1.2.5.6-n)-cyklooktan-1,5-dien](n°-
fenylotrifenyloboranido)rod

31.

IR-10.2.6 Nazewnictwo metalocenow

Pierwszym  otrzymanym  zwiazkiem  kompleksowym  (koordynacyjnym?)
zawierajacym w swojej czasteczce tylko pierscieniowy weglowodor jako ligand byt bis(n’-
cyklopentadienyl)zelazo, ktéry charakteryzuje si¢ ,,sandwiczowa” struktura z dwoma
rownolegtymi pierécieniami (n’) zwiazanymi z atomem centralnym poprzez uklad
skondensowanych elektronéw n. Odkrycie, ze zwiazek ten ulega elektrofilowej substytucji
podobnie jak benzen doprowadzito do utworzenia zwyczajowej nazwy ,(ferrocen” i
analogicznych nazw dla innych ,,metalocenéw”.

Przyktady:

1. [V(’-CsHs)] wanadocen
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2. [Cr(n5 -CsHs)s] chromocen

3. [Co(nS-C5H5)2] kobaltocen
4. [Ni(n’-CsHs),] niklocen

5. [Ru(n’-CsHs),] rutenocen
6. [Os(n’-CsHs)] osmocen

Nazewnictwo metalocenéw moze by¢ tworzone poprzez stosowanie standardowych
organicznych przyrostkow (nomenklatura funkcjonalna) lub tez za pomoca odpowiednich
przedrostkow. W nomenklaturze podstawnikowej korzysta si¢ z koncéwek: ,,ocenyl”,
»ocenodiyl”, ,,ocenotriyl” itd.

Przyktady:
7. T
\MCDME
Fe
e EJFJ N
acetyloferrocen lub 1-ferrocenyloetan-1-on
8 H
"(_Fd:;_l_':—:__?% rs < NMBE
| Me
Fe

1-[1-dimetyloamino)etyl]ferrocen lub 1-ferrocenyl-N, N-dimetyloetan-1-
amina

Podstawniki w réwnocennych pierscieniach cyklopentadienylowych metalocenow
uzyskuja najnizsze mozliwe lokanty; w ten sposdb pierscienie numerowane sa jako 1-5 a
drugi odpowiednio 1°-5".

2. <, 5> COMe
|

Os

£ CIJ'"?- COMe

——

1,1"-diacetyloosmocen lub 1,1 -(osmocen-1,1"-diyl)bis(etan-1-on)
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10.

1,1°-(4-karboksybutan-1,3-diyl)ferrocen lub
kwas 3,5-(ferrocen-1,1"-diyl)pentanowy

11 [Ru(n’-CsMes),]
dekametylorutenocen lub
bis(pentametylo-n’-cyklopentadienyl)ruten

12.  [Cr(n’-CsMe4Et),]
1,1 -dietylooktametylochromocen lub
bis(1-etyl-2,3,4,5-tetrametylo-n -cyklopentadienyl)chrom

13.  [Co(n’-CsMesPPhy)]
1,1 -bis(difenylofosfinyl)kobaltocen lub
(kobaltocen-1,1"-diyl)bis(difenylofosfina)

Nomenklatura ,,metalocenowa” nie moze by¢ stosowana do wszystkich
cyklopentadienylowych zwiazkoéw metali przejsciowych. Przyktadowo istnieja dwa izomery o
wzorze sumarycznym CjoH;(Ti, ale zaden z nich nie zawiera ,,sandwiczowego” (?) uktadu
pier§cieni charakterystycznego dla ferrocenu i w zwiazku z tym nie moze by¢ nazywany
tytanocenem. Podobnie ,,manganocen” jest niewlasciwa nazwa dla [Mn(n’-CsHs),], ktory w
postaci statej wykazuje strukture tancuchowa bez mozliwosci wyodrgbnienia pojedynczych
uktadéw ,.sandwiczowych”(?). Natomiast dekametylomanganocen [Mn(n’-CsMes),] jak
rowniez dekametylorenocen [Re(n’-CsMes),] wykazuja typowe ulozenie pierécieni.
Generalnie wraz ze wzrostem warto$ci liczby atomowej metalu wystgpowanie klasycznych
uktadow ferrocenowych staje si¢ coraz rzadsze.

W zwiazku z tym stosowanie koncowki ,,ocen” jest ograniczone do pojedynczych
czasteczek o  ogolnym  wzorze  bis(n’-cyklopentadienyl)metal (i pochodnych
cyklopentadienylu), w ktorych pierscienie weglowodorowe sa utozone réwnolegle, a metal
nalezy do pierwiastkow bloku d (ta nomenklatura nie jest stosowana do zwiazkow
pierwiastkow blokow s 1 p takich jak Ba(CsHs), czy Sn(CsHs),).

Utlenione formy uzyskuja nazwy soli typu metalocenu/owych(n+). W celu uniknigcia
nieporozumien zwiazanych ze stosowaniem koncoéwek odpowiednich dla nomenklatury
podstawnikowej nazwa bis(n’-cyklopentadienyl)zelazo(1+) jest preferowana w odréznieniu
od okreslenia ferrocenium(1+) dla [Fe(n’-CsHs),]".

Przyktady:

14, [Co(n’-CsHs),][PF]
heksafluoridofosforan bis(n’-cyklopentadienyl)kobaltu(1+)

15.  [Co(n’-CsHs)(n’-CsH4COMe)][BF4]
tetrafluoridoboran (acetylo-n’-cyklopentadienyl)(n’-
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cyklopentadienyl)kobaltu(1+)

Utleniona forma osmocenu w postaci statej jest kompleksem dwurdzeniowym ze
stosunkowo dhlugim wiazaniem Os—Os, w zwiazku z czym nomenklatura osmocenowa nie
moze by¢ dla tego zwiazku stosowana. Natomiast kation [Os(n’-CsMes),]” z typowa strukturg
»sandwiczowa”’(?) nosi nazwg jonu dekametyloosmocenu(1+), przy czym preferowana jest
nazwa kation bis(pentametylo-n’-cyklopentadienyl)osmu(1+).

W silnych kwasach protonowych ferrocen wystepuje w sprotonowanej formie [Fe(n’-
CsHs);H]". Aby unikna¢ niejednoznacznosci stosuje si¢ w tym przypadku nomenklature
addytywna, czyli kation bis(n’-cyklopentadienyl)wodorozelazo(1+).

Znane sa takze kompleksy metali, w ktorych wystepuja pierscieniowe pochodne
cyklopentadienu. Nazwy tych zwiazkow wywodza si¢ z nazw alternatywnych odpowiednich
weglowodorow, przyktadowo 1H-inden-1-yl (CoHy), fluoren-9-yl (C;3Hy) 1 azulen (CyoHg). W
zwiazku z tym [Fe(n’-CoHy),] to bis(n’-indenyl)zelazo, czy tez nazwa bardziej systematyczna
bis[(1-3,3a,7a-n)-1H-inden-1-yl]zelazo. W celu uniknigcia pomytek niedopuszczalne sa
nazwy typu ,,benzoferrocen”.

W  wielu przypadkach pierScieniom n’-cyklopentadienylowym w  zwiazku
kompleksowym(?) towarzysza inne ligandy i najczesciej sa one okre§lane przez podanie w
nazwie cztonu di(ligand) metalocen, przyktadowo [Ti(n’-CsHs).Cl] jest nazywany
dichlorkiem tytanocenu. Jednak ta forma nie jest zalecana i nalezy pamigtaé, ze moze ona by¢
stosowana jedynie do zwiazkdéw, w ktorych pierscienie cyklopentadienylowe sa réwnolegle.
Whasciwa nazwa [Ti(n’-CsHs),Cly] to dichloridobis(n’-cyklopentadienyl)tytan, a [W(n’-
CsHs),Ha],  [Ti(n-CsHs)(CO),]  oraz  [Zr(n’-CsHs),Me,] powinny byé nazywane
odpowiednio bis(n’-cyklopentadienyl)diwodorowolfram, dikarbonylbis(n’-
cyklopentadienyl)tyan oraz bis(n’-cyklopentadienyl)dimetylocyrkon.

[UM®-CsHg),] jest nazywany uranocenem; podobne zwiazki otrzymano dla cyrkonu
[Zt(n®-CsHs):] i lantanowcéw np. [Ce(n®-CsHs)]. W zwiazkach tych pierécienie
weglowodorowe sa wzajemnie réwnolegle co wskazuje na podobienstwa do ferrocenu pod
wzgledem opisu wiazan w nich wystgpujacych. Jednak niektore lantanowce na +2 stopniu
utlenienia tworza typowe kompleksy cyklopentadienylowe, jak na przyktad [Sm(n’-CsHs),]
co prowadzi do nieporozumien w przypadku stosowania koncowki ,,ocen” do [U(n*-CsHyg),] i
jemu podobnych. W zwiazku z tym stosowanie tych nazw jest zabronione.

Dodatkowo pierécieni cyklooktatetracnowy moze byé ligandem typu m', jak w
przypadku [Ti(n*-CsHg)(n*-CsHg)], i w zwiazku z tym metaloorganiczne zwiazki
cyklooktatetraenu powinny by¢ nazywane zgodnie ze standardowa nomenklatura, czyli
bis(n®-cyklooktatetraen)uran i [(1-4-n)-cyklooktatetraen](n®-cyklooktatetraen)tytan. Ligand
CgHs™ jest czasami okreslany jako ,.cyklooktatetraenyl”. Nazwa ta jest bledna, a oznacza
hipotetyczny zwiazek o wzorze CsHy.

IR-10.3 Nomenklatura zwigzkow metaloorganicznych pierwiastkow grup gléwnych
IR-10.3.1 Wprowadzenie

Nomenklatura zwiazkéw metaloorganicznych pierwiastkow grup gléwnych jest
zagadnieniem dopiero opracowywanym w zwiazku z czym w rozdziale tym w formie
skrotowej podane zostaty gtowne zagadnienia nazewnictwa tej klasy zwiazkow chemicznych.

Generalnie nomenklatura wszystkich zwiazkéw metaloorganicznych niezaleznie czy
sa to zwiazki metali przejSciowych czy grup gldwnych jest oparta na systemie addytywnym.
Przyktady stosowania tego rodzaju nomenklatury przedstawione zostaty w rozdziatach IR-7.2
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1 IR-7.3. Dodatkowo zwiazki boru, krzemu, arsenu i selenu sa czgsto rozpatrywane jako
metaloorganiczne, a ich nazewnictwo jest najczeséciej oparte na podstawieniu odpowiedniej
liczby atomow wodoru w wyjsciowych wodorkach przez odpowiednie podstawniki.

Rekomendowane jest stosowanie procedury podstawnikowej przy nazewnictwie
zwiazkow metaloorganicznych pierwiastkow grup 13-16, a zasad addytywnych przy
pierwiastkach grup 1 1 2. W niektorych przypadkach stosuje si¢ obydwie metody
rownoczesnie, zwlaszcza gdy rozpatrywany jest zwiazek metaloorganicznych posiadajacy
dwa lub wigcej atomdéw centralnych. Ogolne zasady postgpowania przedstawione sa w
rozdziale IR-10.4.

IR-10.3.2 Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow grupy 112

Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow tych grup sa nazywane zgodnie z zasadami
systemu addytywnego, ktorego ogdlne definicje i zasady podane zostalty w czgsci IR-7 oraz
rozdzialach IR-9.1 i IR-9.2. Przedrostki okres$lajace grupy organiczne i inne ligandy
umieszcza si¢ w porzadku alfabetycznym przed nazwa metalu. Prefiksy moga uzyskaé
dodatkowe koncéwki jak: ,,ido”, ,,diido”, itp. czy tez ,,y(i)l”, ,,diil” (IR-10.2.2 i IR-10.2.3).
Dopuszcza si¢ stosowanie nazw zwyczajowych ligandow organicznych. Obecno$¢ atomu
wodoru zwigzanego z atomem metalu musi by¢ zawsze zaznaczona w nazwie poprzez
stosowanie przedrostka hydrydo. Nazwy zwiazkéw cyklicznych z atomem metalu wlaczonym
w pierscien tworzy si¢ przez zastosowanie odpowiednich lokantow dla grup
dwuwartosciowych ,,diido” lub ,,diyl” dla okreslenia tworzenia uktadu chelatowego jak na
przyktadzie 5.

Znaczna ilo$¢ zwiazkow metaloorganicznych pierwiastkow 1 1 2 grupy gltownej
wystepuje w postaci asocjatow molekularnych, zawiera czasteczki rozpuszczalnika lub tez
wystepuja obydwie formy jednocze$nie. Jednak nazwy najczesciej tworzone sa w oparciu o
sktad stechiometryczny, chyba ze istnieje konieczno$¢ zwrocenia uwagi na rodzaj agregacji,
solwentu lub obydwu czynnikéw. Na ponizszych przykladach rézne nazwy odpowiadaja
réznicom  strukturalnym odpowiadajacym ogdélnemu wzorowi stechiometrycznemu.
Zazwyczaj sktad sfery koordynacyjnej jest okreslony przez pierwiastki zawarte w nawiasach
kwadratowych we wzorze zwiazku.

Terminologia metalocenowa (IR-10.2.6) nie jest zalecana dla
bis(cyklopentadienylowych) zwiazkow metali grup gldwnych.

Przyktady:

1. [BeEtH]
etylohydridoberyl lub etanidohydridoberyl

2. Na(CHCH,)
etenidek sodowy (nazwa zgodna ze stechiometria)
Na-CH=CH,, lub [Na(CH=CH,)]
etenidosod lub etenyloséd lub winylosod

3. [{Li(OE2)(us-Ph)}4]
tetrakis[(etoksyetan)(us-fenyl)lit, lub tetrakis[(p3-benzenido)(etoksyetan)lit]

4. 2Na'(Ph,CCPhy)*

1,1,2,2-tetrafenyloetan-1,2-diid disodowy (nazwa zgodna ze stechiometria)
Ph,C(Na)-C(Na)Ph,
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(n-1,1,2,2-tetrafenyloetan-1,2-diyl)disod lub
(u-1,1,2,2-tetrafenyloetan- 1 ,2—diid0—1<2 C! ,Cz)disc')d

5. Mg
4" TN

|

® 2 CH,CH,CH=CMe,

[2-(4-metylopentan-3-en-1-yl)butan-2-en-1,4-diyl|magnez lub
[2-(4-metylopentan-3-en-1-yl)butan-2-en-1,4-diido- k*C',C*)Jmagnez

6. [Mg(n™CsHs)]
bis(n’-cyklopentadienyl)magnez, lub
bis(n’-cyklopentadienido)magnez

7. [PPh4][Li(n’-CsHs),]
tetrafenylofosfonian bis(n’-cyklopentadienyl)litu(1-), lub
tetrafenylofosfonian bis(n’-cyklopentadienido)litu(1-)

8. LiMe metanidek litowy (nazwa zgodna ze stechiometria)
[LiMe] metylolit
[(LiMe)s] tetra-pz-metyl-tetralit
(LiMe),  poli(metylolit)

9. MglIMe
metanidek jodku magnezu (nazwa zgodna ze stechiometria)
[Mgl(Me)]
jodometanidomagnez (konwencja addytywna; zwiazek koordynacyjny)
[MgMel]l
jodek metylomagnezu
[Mgl(Me)],
poli[jodometanitomagnez], lub poli[jodometylmagnez]

IR-10.3.3 Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow grup 13-16

Zwiazki metaloorganiczne pierwiastkow grup 13-16 sa nazywane zgodnie z
nomenklatura podstawnikowa wskazana w czg$ci IR-6. Zgodnie z tym do nazwy
odpowiedniego wodorku (zgodna z zasadami podanymi w rozdziale IR-6.2) dodaje sig
przedrostek okre$lajacy kazdy z podstawnikow zastgpujacych atom wodoru w wyjSciowym
wodorku. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze przedrostek powinien by¢ w formie podstawnikowej
(chlorido, metylo) a nie w formie pochodzacej od nazwy liganda.

W przypadku réznych ligandow podaje si¢ ich nazwy w kolejnosci alfabetycznej
przed nazwa macierzystego wodorku przy zastosowaniu nawiasow jezeli jest to konieczne.
Wiazania niestandardowe oznaczane sa zgodnie z konwencja A (IR-6.2.2.2). Omoéwienie
zasad nomenklatury podstawnikowej znajduje si¢ w rozdziale IR-6.3.

Przyktady:

1. AlH;Me metyloglin
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2. AlEts etyloglin

3. Me;CHCH,CH;In(H)CH,CH,CHMe bis(3-metylobutylo)indyl

4. Sb(CH=CH;); trietenylostiban, lub triwinylostiban

5. SbMes pentametylo-)A’-stiban

6.  PhSb=SbPh difenylodiantymony]l

7. GeClhMe, dichlorodimetylogermanan

8.  GeMe(SMe); metylotris(metylotio)germanan

9.  BilPh dijodofenylobizmutan

10. Et;PbPbEts heksaetylodiplumban

11.  SnMe; dimetylo-A*-stannan

12.  BrSnH,SnCl,SnH,(CH,CH,CHj3) 1-bromo-2,2-dichloro-3-
propylotristannan

13.  Me3;SnCH,CH,C=CSnMes butan-1-yn-1,4-

diylbis(trimetylostannan)

W przypadku obecnosci jednej lub wigcej grup charakterystycznych stosuje si¢
odpowiednie przyrostki przed nazwa wyjsciowego wodorku (-NH,, -OH, -COOH itp.)
zgodnie z kolejnoscia ustalona przez zastosowane przyrostki; pozostale podstawniki okreslaja
odpowiednie przedrostki zgodnie z regutami podanymi w rozdziale IR-6.3.1. W przypadku
gdy zwiazki metali grup 13-16 wystepuja jako podstawniki nazwy odpowiednich
wyjsciowych wodorkéw modyfikuje si¢ przez dodanie koncowek ,.an”, ,anyl” (,yl” dla
pierwiastkéw grupy 14), ,,andiyl” itp.

Przyktady:

14. (EtO0);GeCH,CH,COOMe
3-(trietoksygermanyl)propionian metylu

15. HzAS(CHz)4SOzC1
chlorek 4-arsanylobutan-1-sulfonylu

16 OCHCHQCHQGGMGQGCGGMGQCHQCHQCHO
3,3'-(1,1,2,2-tetrametylodigermanan- 1,2-diyl)dipropanal

17. SiMes;NH,
trimetylosilanamina

W pewnych przypadkach koniecznym, czy tez wygodniejszym jest rozpatrzenie
zwiazku metaloorganicznego jako weglowodoru, w ktorym niektére z atomoéw wegla (cztery
lub wigcej) zostaly zastapione pierwiastkami grup gtéwnych. W tej metodzie wykorzystuje
si¢ zasady nomenklatury zamiennej ,,a” (Tabela X). Kolejnos¢ heteroatoméw okresla Tabela
VI, a w nazwie poprzedzaja je odpowiednie lokanty. Zasada numeracji tancucha jest podana
w paragrafie IR-6.2.4.1, a opis nomenklatury znajduje si¢ w Nomenclature of Organic
Chemistry, IUPAC Recommendations.’

Przyktady:
18. 2 3 45 6 7 8 9 10 11

MeSiHQCHzcH2SIHQCH2CHQSH2CH2CH28H2MC
2,5,8,11-tetrasiladodekan
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19. 2 34 5
MeSHZOP(H)OCHZMe

3,5,-dioksa-4-fosfa-2-silaheptan
20. | 234 56 78
HSCH=NOCH,SeCH,ONHMe

3,7-dioksa-5-selena-2,8-diazanon-1-en-1-tiol

21. 7
Se |
“
i ""'"'_P‘\\
P Se
Sef"’f 4\\\/ =
[ 3

2,5,7-triselena-1,4-difosfabicyklo[2.2.1]heptan

W przypadku pierwiastkow grup 13-16 wystepujacych w  zwiazkach
jednopierscieniowych nomenklatura moze zosta¢ oparta na procedurach Hantzscha-Widmana
podanych w Nomenclature of Organic Chemistry, [UPAC Recommendations.’

IR-10.4 Kolejnos¢ atomoéw centralnych w  wielordzeniowych zwigzkach
metaloorganicznych

W przypadku zwiazkoéw metaloorganicznych zawierajacych dwa lub wigcej réznych
atoméw metali nalezy wybra¢ odpowiedni porzadek wymieniania pierwiastkOw w nazwie
zwiazku. Najwygodniej jest rozpoczac od zaklasyfikowania metali do odpowiedniej klasy: (i)
nalezacych do grup gldwnych (1-12) uktadu okresowego, ktorych nazwy tworzy si¢ zgodnie z
reguta addytywna lub (i1) pierwiastkow grup 13-16, ktorych nazwy tworzy si¢ zgodnie z
regutami systemu podstawnikowego.

IR-10.4.1 Atomy centralne nalezace do grup 1-12

Jezeli obydwa atomy centralne naleza do klasy (i) ich nazewnictwo tworzy si¢ zgodnie
z zasadami nomenklatury addytywnej opisanymi w rozdziale IR-9.2.5 tacznie z opisanym tam
porzadkiem wymieniania nazw atomdOw centralnych. 1 tak nazwa systematyczna
ferrocenylolitu zgodnie z tymi zasadami to:

(2n°-cyklopentadienyl)(21’-cyklopentan-2,4-dien-1-yl-1kC")litzelazo
Jak wida¢ zostaty tu zastosowane obydwie konwencje ki n.

Inne przyktady zwiazkéw, w ktoérych obydwa atomy centralne naleza do klasy (i) sa
podane w rozdziatach IR-10.2.3.4, IR-10.2.3.5 1 [R-10.2.5.1.

IR-10.4.2 Atomy centralne nalezace do grup 1-12 oraz 13-16 wystepujace w jednej
czasteczce zwigzku

Jezeli przynajmniej jeden atom nalezy do klasy (i) 1 jednoczesnie jeden lub wigcej
zaliczamy do klasy (ii) stosuje si¢ nomenklatur¢ addytywna przyjmujac atom(y) nalezace do
klasy (i) jako centralny(e). Pozostale atomy zwiazku metaloorganicznego traktowane sa jako
ligandy 1 nazywane zgodnie z przedstawionymi wcze$niej zasadami (IR-9.1, IR-9.2 i IR-
10.2.1 do IR-10.2.5).
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Przyktady:

1. [Li(GePh)s]
trifenylogermanyl litu

2. (Megsi)3CMgC(SiMe3)3
bis(tris(trimetylosilyl)metyl Jmagnez

3. [Mo(CO)s(=Sn{CH(SiMe3),}>]
{bis[bis(trimetylosilyl)metylo]-A*-stannyliden } pentakarbonylmolibden

4. A |
PhZSbO HgPh

[4-(difenylostibanyl)fenyl](fenylo)rtec
3.
Ph

/CD
Sb
~ Mn”"’ﬂco

DC\
OC~pn~" }9
(fenylostibandiyl)bis[dikarbonyl(n’-cyklopentadienyl)mangan]

IR-10.4.3 Pierwiastki grup 13-16 jako atomy centralne

Jezeli atomy centralne w zwiazku metaloorganicznym zaliczaja si¢ do klasy (ii)
obowiazuje nomenklatura podstawnikowa (IR-10.3.3 1 IR-6.3). Wyboru macierzystego
wodorku dokonuje si¢ zgodnie z nastgpujacym uszeregowaniem pierwiastkow:
N>P>As>Sb>Bi>Si>Ge>Sn>Pb>B>Al>Ga>In>Tl>S>Se>Te>C
gdzie symbol > oznacza pierwszenstwo wyboru.

W zwiazku z tym jezeli w zwiazku wystegpuja jednoczesnie arsen i otdw to jego nazwa
powinna by¢ oparta o AsHjz a nie PbH4; atom otowiu pojawia si¢ w nazwie jako podstawnik.

Przyktady:

1. As(PbEts);
tris(trietyloplumbyl)arsan

2 4 1

(4-stibanyl)fenylarsan
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£|)Me

SiMe
T
%{’2 T GQMES

metoksydimetylo[2-(trimetylogermanylo)fenyl]silan

Et;PbCH,CH,CH,BiPh,
difenylo[3-(trietyloplumbanyl)propyl]bizmutan

SiCIH,Sn(Me)=Sn(Me)SiCIH,
Si,8i"-(1,2-dimetylodistannan)-1,2-diyl)bis(chlorosilan)
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IR-11.1 Wstep
IR-11.1.1 Zasady ogolne

W tym rozdziale omoéwione sa ogdlne aspekty terminologii, nomenklatury i
nazewnictwa dotyczace ciat stalych. Nalezy mie¢ na uwadze, ze skonstruowanie nazwy
systematycznej oddajacej kompleksowo sklad stechiometryczny jest trudne. Proby
konstrukcji odpowiedniego nazewnictwa sa podane w odno$niku 1.

IR-11.1.2 Fazy stechiometryczne i niestechiometryczne

W binarnych i zlozonych zwiazkach chemicznych wystepujacych jako ciata state
mozna wyrdzni€, stabilne lub metastabilne, posrednie fazy krystaliczne, zréznicowane pod
wzgledem termodynamicznym. W niektorych przypadkach, jak na przykiad chlorek sodu,
sktad poszczegélnych faz roézni si¢ w niewielkim stopniu 1 uznaje si¢ takie zwiazki za
stechiometryczne. Natomiast w innych przypadkach zréznicowanie skladu fazy
charakteryzuje si¢ duza zmienno$cia. Przyktadem jest wustyt, ktoéry nominalnie jest tlenkiem
zelaza (FeO). W takich przypadkach mowimy o zwiazkach niestechiometrycznych. Na ogét
mozna okre$li¢ idealny sktad stechiometryczny danego zwiazku poprzez uwzglednienie
wzajemnego stosunku atoméw danego typu wynikajacy z obsadzenia weztdéw w sieci
krystalicznej idealnego krysztatu. Pojgcie niestechiometryczno$ci jest stosowane rowniez
wtedy gdy w obregbie jednej homogenicznej fazy nie da si¢ jednoznacznie okresli¢ sktadu
stechiometrycznego substancji. Nalezy pamigta¢, Zze nie oznacza to wystgpowania
niejednorodnych faz o ztozonym sktadzie chemicznym, a dotyczy zmienno$ci sktadu danej
substancji. Zgodnie z tym raczej nalezaloby traktowaé tg¢ substancje jako mieszanine
wystepujqcq w fazie stalej. OkreSlenie roztwor staly jest uzywane w nastgpujacym sensie.”™
Pojecie mieszanina okre$la fazeg stala zawierajaca wigcej niz jedna substancje przy czym
wszystkie sktadniki sa traktowane w taki sam sposob. Roztwor opisuje substancje ciekta lub
stala zawierajaca jedna lub wigcej substancji przy czym jedna lub wigcej z tych substancji
nosi nazwe rozpuszczalnika, 1 jest traktowana w odrgbny sposob od pozostatych okreslonych
jako substancje rozpuszczone. W przypadku substancji niestechiometrycznych kazdy atom
lub grupa atomoé6w majacych swoj udziat w tworzeniu niestechiometrycznosci sa traktowane
jednakowo 1 zgodnie z tym okreslenie mieszanina w stosunku do takich uktadéw jest
uzasadnione.

IR-11.2 Nazwy faz stalych
IR-11.2.1 Uwagi ogolne

Nazwy stechiometrycznych substancji stalych sa standardowe i oparte na zasadach
okreslonych w czesci IR-5; wzory chemiczne podaje si¢ zgodnie z zasadami przedstawionymi
w czgsci IR-4. Pomimo tego, ze NaCl jako cialo stale tworzy nieskonczona sie¢ zlozona z
jednostek (NaCl),, zwiazek nosi nazwe chlorku sodu 1 jest symbolizowany za pomoca
typowego wzoru chemicznego NaCl.

Dla faz niestechiometrycznych i roztworéw stalych stosuje si¢ raczej wzory niz
nazwy, gdyz te drugie sa nieprecyzyjne. Nazwy powinny by¢ stosowane tylko w przypadku
gdy sa konieczne (np. skorowidze) i powinny by¢ tworzone w sposob analogiczny do
podanych ponizej przyktadow.

Przyktady:

1. siarczek zelaza(Il) (z niedomiarem zelaza)
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2. diweglik molibdenu (z nadmiarem wegla)
IR-11.2.2 Nazwy mineralow

Nazw mineralogicznych uzywa si¢ jedynie w wypadku okreslania konkretnego
mineralu; nie uzywa sig ich przy definiowaniu sktadu chemicznego. W zwiazku z tym nazwa
kalcyt okresla konkretny minerat (w odroznieniu od innych o zblizonym sktadzie) i nie jest
okresleniem zwiazku chemicznego, ktorego sktad poprawnie okresla nazwa weglan wapnia.

Nazwa mineralu moze w pewnych przypadkach stuzy¢ do okreslenia typu struktury.
W przypadkach gdzie jest to mozliwe nazwy bardziej ogdlne powinny zastgpowaé nazwy
szczegotowe. Przyktadowo duza grupa mineraldow nosi nazwe spineli pomimo znacznych
réznic skfadu atomowego. W tym przypadku zalecana jest nazwa rodzajowa ,,spinel” zamiast
bardziej szczegotowych jak chromit, magnetyt itp. Nazwy ogdlne pisane kursywa powinny
uzupelniasé reprezentatywny wzor chemiczny. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku
zeolitow.

Przyktady:

1. FeCr,Oq4 (typ spinelu)
2. BaTiOs; (typ perowskitu)

IR-11.3 Sklad chemiczny
IR-11.3.1 Wzory przyblizone

W kazdym przypadku wzor chemiczny uzalezniony jest od ilosci informacji, ktora ma
zawiera¢. Ogolna notacja, stosowana nawet wtedy gdy nie jest znany doktadny mechanizm
zmiany skladu polega na umieszczeniu przed wzorem znaku tyldy (~) czytanej jako ,,okoto; w
przyblizeniu”.

Przyktady:
1. ~FeS
2. ~CuZn

W przypadkach gdy wymagana jest doktadniejsza informacja stosuje si¢ jedna z zasad
podanych ponize;j.

IR-11.3.2 Fazy o zmiennym skladzie

W przypadku faz, w ktéorych zmiana skladu jest wynikiem czg$ciowego lub
catkowitego zastgpowania jednych atomow przez drugie, symbole wzajemnie si¢
zastgpujacych pierwiastkow lub grup atomow umieszcza si¢ w nawiasie okraglym
rozdzielone przecinkiem. Tam gdzie jest to mozliwe nalezy podaé we wzorze zakres
jednorodnosci fazy.

Przyktady:

1. (Cu,Ni) oznacza catkowity zakres skladow od czystego Cu do czystego Ni
2. K(Br,Cl) oznacza sktady od czystego KBr do czystego KCl
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W ten sam sposob oznacza sig fazy, w ktorych podstawienie prowadzi do powstania
wakancji.

Przyktady:

3. (Li2,Mg)Cl, oznacza roztwor staty o sktadzie pomigdzy LiCl a MgCl,
4. (Al,Mg3)Als0,, oznacza roztwor staly o sktadzie posrednim pomigdzy MgAl,Oq4
(:Mg3A16012) a AlL,Oy (typ spinelu) (=A12A16012)

W ogo6lnosci, dla bardziej ztozonych ukladéw konieczne jest stosowanie zmiennych
okreslajacych sklad z podaniem zakresow tych zmiennych. Tak wige dla fazy, w ktorej atom
A jest zastgpowany atomem B zapisuje si¢ A,,+.B,«C, (0=x<n). W takim zapisie przecinki 1
nawiasy nie sa potrzebne.

Przyktady:

5. Cu,Niz, (0=x<1) odpowiada (Cu,Ni)

6. KBrCl;. (0=x<1) odpowiada K(Br,Cl)

7. LiyMg,Cl, (0<x<1) odpowiada (Li,,Mg)Cl, ale pokazuje jednoznacznie, ze przy
zastapieniu 2Li" przez Mg~ powstaje jedna wakancja kationowa

8. Co;,O wskazuje wakancje kationowe; dla x=0 wzér odpowiada
stechiometrycznemu sktadowi CoO

9. CaZr; 0, wskazuje, ze Zr jest zastgpowany Ca i w rezultacie powstaje wakancja
anionowa; dla x=0 wzo6r odpowiada stechiometrycznemu ZrO,

Jezeli zakres zmiennej x jest ograniczony, to mozna uzy¢ symboli dlub & zamiast x;
konkretny sktad zaznacza si¢ przez podanie warto$ci danej zmiennej (x, o lub &) umieszczonej
w nawiasach zaraz po wzorze ogdélnym. Mozna réwniez podaé odpowiednie wartosci
bezposrednio we wzorze zwiazku. Notacja ta moze by¢ stosowana zaréwno do
substytucyjnych jak i miedzyweztowych roztwordw statych.’

Przyktady:

10. Fengi4_xTig(1_x)O6 (X:O35) lub F€1.05Li3.65Ti1.3006

11. LaNisH, (0<x<6.7)

12. Al4Tth15.4

13. Ni;.sO
IR-11.4 Defekty punktowe. Nnotacja Krogera-Vinka
IR-11.4.1 Uwagi ogolne

Wzor, poza skladem chemicznym, moze zawiera¢ informacje o defektach
punktowych, symetrii i obsadzeniu danej pozycji w sieci krystalicznej. Ponadto dodatkowe
symbole zawarte we wzorze zwiazku moga odnosi¢ si¢ do rownowag na granicach defektow

punktowych.’

IR-11.4.2 Oznaczanie obsadzonej pozycji we¢zlowej
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We wzorze zwiazku element (najczesciej pierwiastek) zajmujacy w sieci okreslona
pozycje jest podawany za pomoca duzych liter. Wakancje oznacza si¢ pisana kursywa litera V'
(zastosowanie kursywy jest celowe ze wzgledu na symbol wanadu; do oznaczania pozycji nie
zajetych stosuje si¢ rowniez symbol jednak nie jest on zalecany).

Pozycje i obsadzenia w idealnej sieci krystalicznej okres$laja dolne indeksy po prawe;j
stronie symbolu pierwiastka we wzorze. Pierwszy element indeksu oznacza rodzaj miejsca,
drugi oddzielony przecinkiem podaje ilo$¢ atoméw w danej pozycji. W ten sposdb atom A
zajmujacy pozycj¢ A w idealnej sieci krystalicznej jest oznaczany jako Aa; jezeli atom A
zajmuje pozycje¢ normalnie obsadzong przez B zapisuje si¢ to jako Ap; My 1Ny MnNN 1«
oznacza nieuporzadkowany stop, o sktadzie idealnym MyNy, w ktorym atomy M zajmuja
jeden rodzaj miejsc w strukturze krystalicznej, a N zajmuja drugi rodzaj pozycji.
Alternatywny sposob zapisu nieuporzadkowania przedstawia wzor: (M Ny)m(MNj_ ).
Zajete pozycje miedzyweztowe oznacza si¢ dolnym indeksem ,,i”.

Przyktady:

1. Mgmg2-cShmg Mgsn Sngn 1-r 0znacza nieuporzadkowanie w Mg,Sn gdzie czg$¢
atomow Mg zajmuje pozycje cyny, a czg¢$¢ atomOw Sn zajmuje pozycje
magnezu

2. (Bix,Tey)si(BiyTes)re wskazuje na Bi,Tes, w ktorym niektore atomy Bi
zajmuja pozycje Te i odwrotnie

3. Nana1x"NaxCleriVeix okresla uktad, w ktorym x pozycji Na i x pozycji Cl w
NaCl jest nieobsadzonych tworzac defekty Schottky ego

4. Caca FroxVesFix oznacza, ze w strukturze CaF, x miejsc fluoru jest
nieobsadzonych, a x atoméw fluoru zajmuje pozycje miedzyweztowe tworzac
defekty Frenkla

5. (Cao,15Zr085)z:(O185V0,15)0 lub  Cazro,15Zr7:08500,185V 00,15 0znacza tlenek
wapnia CaO stabilizowany ZrO,, w ktorym 0,85 miejsc cyrkonu obsadzaja
atomy Zr, 0.15 obsadza wapn i ze z dwdch miejsc tlenu 1,85 jest obsadzonych
atomami tlenu, a 0,15 pozostaje pustych

6. Vv.iCcosVco2 oznacza, ze 0,2 miejsc wegla w wegliku wanadu jest
nieobsadzone.

Symbole defektow moga by¢ stosowane przy zapisywaniu réwnan reakcji quasi-
chemicznych.

Przyktady:
7. Nana — Vna + Na(g) oznacza przejscie atomu sodu do fazy gazowej z

pozostawieniem wakancji w sieci krystalicznej

8. 0,5Cly(g) + Ve — Clg okresla wbudowanie atomu chloru do wakancji chloru
w sieci
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IR-11.4.3 Oznaczanie pozycji w sieci krystalicznej

Pozycje krystalograficzne oznacza si¢ poprzez dolne indeksy, przy czym skroty tet,
okt 1 dod oznaczaja odpowiednio koordynacje tetraedryczna, oktaedryczna i dodekaedryczna.
Stosowanie indeksow a, b, ... itp. nie zawierajacych konkretnego odniesienia nie jest
zalecane. W przypadku tlenkow czy siarczkoéw ilos¢ indeksow moze zosta¢ zredukowana
przez zastosowanie odpowiednich symboli na oznaczenie symetrii. [ tak dla miejsc
tetraedrycznych stosuje si¢ nawiasy okragte (), dla oktaedrycznyh nawiasy kwadratowe [], a
dla lokalizacji dodekaedrycznej {}. Oczywistym jest, ze symboli tych nie mozna stosowac
gdy we wzorze wystgpuje konieczno$¢ oznaczenia wielokrotno$ci wyszczegdlnionych
fragmentow za pomoca nawiasOw. Znaczenie symboli musi zosta¢ jasno okreslone w tekscie
towarzyszacym wzorom.

Przyktady:

1. MgetAloet 204 lub (Mg)[Al;]O4 0znacza spinel normalny
2. FewFeoctNigtO4 lub (Fe)[FeNi]O4 oznacza NiFe,Oy4 (typ spinelu odwrotnego)

IR-11.4.4 Sposéb oznaczania ladunku

Ladunki oznacza si¢ za pomoca gornego indeksu po prawej stronie wzoru. Ladunek
formalny oznacza si¢ wedlug normalnej konwencji: jednostka tadunku dodatniego oznaczana
jest za pomoca znaku +; n jednostek tadunku dodatniego oznacza si¢ jako n+; jednostke
fadunku ujemnego oznacza indeks -; n jednostek tadunku ujemnego oznacza si¢ za pomoca
indeksu n-. W zwiazku z tym symbol A" oznacza n jednostek formalnie dodatniego tadunku
zlokalizowanych na atomie A. W chemii defektow zazwyczaj podaje si¢ fadunki w
odniesieniu do idealnego, niezaburzonego krysztatu. W takich przypadkach nosza one nazwe
tadunkow efektywnych. Jednostka dodatniego tadunku efektywnego oznaczana jest kropka
podana w gornym indeksie, °, ktérej nie nalezy myli¢ z oznaczeniem rodnika (Rozdziat IR-
4.6.2). Jednostke efektywnego tadunku ujemnego oznacza si¢ znakiem prim *; n jednostek
oznacza si¢ odpowiednio jako " lub ™. Dopuszczalne jest uzycie podwojnej kropki = lub
podwojnego znaku prim ' na oznaczenie dwoch tadunkow efektywnych. I tak A* lub A™
oznacza atom o symbolu A posiadajacy dwa dodatnie tadunki efektywne. Lokalizacje, ktére
nie maja tadunkow efektywnych w stosunku do niezaburzonego krysztalu moga by¢
oznaczone przez znak x w gornym indeksie, czyli *.

Przyktady:
1. LiLi,1.zng.Li,xVﬁi,xC1c1 1 Liii,]-Zngii,xVI;i,xCIZ(jl oznaczaja ten sam substytucyjny
roztwor staty MgCl, w LiCl

2. Yy 215,00, 1 Y§,,7Zr;, 0,07 sa réwnowaznymi  wzorami

miedzyweztowego roztworu statego ZrO,; w Y03

3. AgAgjl_XV

nex 281, Cl, oznacza, ze x jondw Ag" zostalo przeniesionych do pozycji

migdzyweztowych pozostawiajac x wakancji

Podawanie tadunkéw formalnych preferuje si¢ w przypadkach gdy w krysztale
niezaburzonym wystgpuje pierwiastek na wigcej niz jednym stopniu utlenienia.
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Przyktady:

4‘ Lai:,l-3xLaiZ,2+2x VLa,x (SZ_)4 (O<X<1/3)

5. Cugy,. Fel TliSel |, Ses. 0 (0<x<1/2) wskazuje, ze Fe’" czesciowo zastepuje

jon Cu” w Cu’,TI'Se”Se”
Wolne elektrony oznaczane sa jako e a wolne dziury symbolem h’. Poniewaz
makroskopowy krysztat jest elektrycznie obojgtny to suma tadunkéw formalnych jak i

efektywnych musi wynosi¢ zero.

apela -11. rz a oznaczen defektow w 2 zawlierajgceym oocy jon
Tabela IR-11.1 Przyklady” i defektéw w M*(X erajgcym obcy j

jon miedzyweztowy M*" M wakancja atomu M v
jon migdzyweztowy X X. wakancja atomu X Ve
wakancja jonu M*" v, jon M*" w pozycji normalnej M,
wakancja jonu X Ve jon X~ w pozycji normalne;j M5
migdzyweztowy atom M | M jon Q”" w miejscu jonu M* Q.
migdzyweztowy atom X | X~ jon Q°" w miejscu jonu M*" Q;,
migdzyweztowy jon M™ | M jon Q" w miejscu jonu M Q,,
wakancja jonu M" Vi, swobodny elektron e
swobodna dziura h'

* Rozwazmy przyktad zwiazku jonowego M (X ),. M ma formalny tadunek 2+. a X formalny
fadunek -. Jezeli usunie si¢ atom X, jednostkowy tadunek ujemny pozostaje na wakancji po
atomie X. Wakancja jest oboj¢tna w stosunku do idealnej sieci MX; i dlatego jest oznaczana

Vx lub V. Jezeli usunie si¢ rowniez elektron z tego miejsca w sieci, wakancja przyjmuje
efektywny fadunek dodatni wzglgedem sieci, tj. V. Podobnie, usunigcie atomu M pozostawia

. . . + . . . . . 24 . - . .
VM, usunigeie jonu M pozostawia V), a usunigcie jonu M° pozostawia V),. Jezeli

domieszka z formalnym fadunkiem réwnym trzem dodatnim jednostkom Q°" podstawia jon
M™, jej efektywny tadunek jest rowny jednej jednostce tadunku dodatniego. Stad defekt ten

jest oznaczany Qy,.

IR-11.4.5 Klastery (klastry?) defektéw oraz stosowanie réwnan quasi-chemicznych

W ciele statym moga wystgpowaé pary lub wigksze ugrupowania (klastry) defektow.
Symbole takich defektow oznacza si¢ umieszczajac je w nawiasach, a tadunek efektywny
podaje w postaci gornego indeksu z prawej strony nawiasu zamykajacego.

Przyktady:
1. (Ca;(Vg)‘ oznacza obojgtng parg defektow w roztworze statym CaCl, 1 KCI

2. (VPLVC'1 ) lub (Vpra ) oznacza parg wakancji w PbCl, o tadunku ujemnym
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Reakcje quasi-chemiczne tworzenia klasterow defektow mozna zapisa¢ stosujac
powyzsza notacje.

Przyktady:

3. Cry, +VI\‘4‘g —>(CngVMg)‘ opisuje reakcje asocjacji domieszkowego jonu Cr'* z

wakancja magnezowa w MgO

4. Cr];g+VA;g —)(CngVMgCng)X przedstawia inng reakcjg asocjacji jaka moze

zachodzi¢ w przyktadzie 3

5. Gdi,+F —»(Gd.F) opisuje tworzenie dipola z domieszki Gd’* i
miedzyweztowego jonu fluorkowego w CaF,

IR-11.5 Nomenklatura faz
IR-11.5.1 Wprowadzenie

Stosowanie notacji Pearsona (zob. takze IR-3.4.4) jest zalecane do okreslenia struktury
metali 1 roztwordéw statych w dwusktadnikowych 1 bardziej ztozonych uktadach. Nie zaleca
si¢ stosowania liter greckich ani innych oznaczen nie zawierajacych konkretnej informacji.
IR-11.5.2 Zalecane oznaczenia

Symbol Pearsona sktada si¢ z trzech czg$ci: pierwsza to mata litera pisana kursywa (a,
m, o, t, h, c) oznaczajaca uktad krystalograficzny; druga to duza litera pisana kursywa (P, S,
F, I, R) oznacza typ sieci i trzecia cz¢$¢ w postaci liczby okreslajacej ilo§¢ atomow w
komorce elementarnej. Podsumowanie tego systemu znajduje si¢ w Tabeli IR-3.1.

Przyktady:

1. Cu, symbol (cF4) oznacza miedz o symetrii regularnej w sieci $ciennie (ptasko)
centrowanej zawierajacej 4 atomy miedzi w komoérce elementarne

2. NaCl, symbol (cF8) oznacza sie¢ regularng $ciennie (plasko) centrowana z 8
atomami w komorce elementarnej

3. CuS(hP12) oznacza prymitywna sie¢ heksagonalng z 12 atomami w komorce
elementarne;.

Jezeli wystepuje taka konieczno$¢ mozna po symbolu Pearsona podaé grupg
przestrzenng oraz typ sieci.

Przyktad:
4. CaMgsAgi s(hP12), P6s/mmc) (typu MgZn;)

IR-11.6 Fazy niestechiometryczne

IR-11.6.1 Wprowadzenie
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Wiele problemow nomenklaturowych powstato wraz z rozwojem precyzji badan
strukturalnych. W wielu pracach znajduje si¢ odniesienia do szeregdéw homologicznych,
struktur niewspotmiernych oraz czg§ciowo niewspotmiernych, struktur Verniera,
krystalograficznych struktur §cinania, defektow Wadsleya, faz chemicznie zblizniaczonych,
ciagtych fazach adaptacyjnych i fazach modulowanych. Dla wielu tego rodzaju faz nie daje
si¢ okresli¢ zakresu zmian skladu chociaz ich struktury i sktad sa ztozone; przyktadowo
Mo;7047. Fazy te, pomimo skomplikowanych wzorow chemicznych, sa uktadami
stechiometrycznymi, a zlozony wzdér chemiczny nie jest elementem dowodzacym ich
niestechiometrii (zobacz IR-11.1.2).

IR-11.6.2 Struktury modulowane

Struktury modulowane wykazuja dwa lub wigcej elementéw powtarzajacych sig
periodycznie w okreslonym kierunku w przestrzeni. Jezeli stosunek periodow jest liczba
wymierna fazy te nazywamy wspofmiernymi; w przypadku niewymiernego stosunku
periodow fazy nosza nazwg niewspoimiernych. Wspdimiernie modulowane struktury
wystepuja w wielu stechiometrycznych 1 niestechiometrycznych zwiazkach; mozna je
traktowacé jako nadstruktury i rozpatrywaé¢ w oparciu o zwykte reguly. Niewspdimierne
struktury modulowane wystepuja w niektorych zwiazkach stechiometrycznych (i
pierwiastkach), zazwyczaj w ograniczonym zakresie temperatur, przyktadowo: U, SiO,, TaS,,
NbSeg, NaN02, N32CO3 1 szZIlBI‘4.

Wiele struktur modulowanych moze by¢ rozpatrywanych jako ztozone z dwoéch lub
wigcej podstruktur. Podstruktura o najkrotszym periodzie zazwyczaj jest prosta strukturq
podstawowq a inne powtorzenia powoduja jej modyfikacjg. Struktura podstawowa czgsto
pozostaje niezmienna w pewnym zakresie skladu podczas gdy inne podstruktury ulegaja
zmianie wraz ze zmiang stechiometrii. Jezeli zmiana taka zachodzi w sposob ciagly powstaje
faza niestechiometryczna z niewspotmierna struktura. Jezeli zmiany zachodza w sposob
nieciagly moze tworzy¢ si¢ szereg (zasadniczo stechiometrycznych) zwigzkow
homologicznych, ze strukturami wspotmiernymi (nadstruktury struktury podstawowej) lub w
fazach posrednich szereg zwiazkow o strukturze czesciowo wspoimiernej lub strukturze
Verniera.

Przyktady:

1. Mn,Siz,., - zwiazek o strukturze typu 7iSi, charakteryzujacej si¢ obecnoscia dwoch
podstruktur atomowych. Atomy Mn obsadzaja te same pozycje co Ti w TiSiy; Sip
zajmuja te same pozycje co w TiSi. Usunigcie atomu krzemu prowadzi do Mn,,Siz,_,
w ktorym atomy Mn pozostaja nie zmienione. Atomy krzemu sa utozone w szeregi i
gdy ilo$¢ Si spada ulegaja one rozsunigciu wzdhuz szeregu. W takim przypadku
wystepuje zalezno$¢ Verniera pomigdzy szeregami atomow krzemu 1 nie zmienionymi
pozycjami Mn. Jednak pod wptywem zmian sktadu zmieniaja si¢ pozycje manganu co
prowadzi do powstania struktur niewspotmiernych.

2. YF;,O — struktura typu fluorytu z dodatkowymi warstwami atomoé6w pomigdzy
wyjsciowa struktura YX,. W przypadku uporzadkowanych warstw powstaje seria
homologicznych faz. Natomiast w przypadku nieuporzadkowania pojawia si¢ faza
niestechiometryczna i niewspdtmierna; czgsciowe uporzadkowanie prowadzi do
efektu Verniera lub czgs$ciowej wspotmiernosci. Inne struktury warstwowe mozna
traktowacé w ten sam sposob.
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Struktury niedopasowywalne mozna traktowac jako sktadajace si¢ z dwdch lub wigcej
elementdw czgsto wzajemnie niewspotmiernych, zwiazanych sitami elektrostatycznymi lub
odziatywaniami innego rodzaju. W takich uktadach nie wystepuje struktura podstawowa.
Sktad zwiazkéw ze struktura niedopasowana jest definiowany przez stosunek periodow
jednostek strukturalnych oraz obojetnos¢ elektryczna.

Przyktady:

3. Sri,CrS4, gdzie p=0,29 a tafcuchy o sktadach Sr;CrS; oraz Sr3.S leza w
kanatach sieci o skladzie Cry;S36. Te trzy jednostki strukturalne sa wzajemnie
niewspoOtmierne.

4. LaCrS; zbudowane z niewspotmiernych warstw (LaS)" i (CrS,)".
IR-11.6.3 Krystalograficzne struktury $cinania

Krystalograficzne plaszczyzny $cinania (plaszczyzny CS) sa ptaskimi defektami
sieciowymi oddzielajacymi dwie czgsci krysztalu przemieszczone wzglgdem siebie. Wektor
przemieszczenia nazywany jest krystalograficznym wektorem $cinania (wektor CS). Kazda
ptaszczyzna S$cinania powoduje niewielka zmiang sktadu krysztalu, poniewaz sekwencja
ptaszczyzn krystalograficznych, tworzacych matryce krysztatu ulega zmianie w  tej
plaszczyznie. (Z tego wynika, ze wektor $cinania musi by¢ ustawiony pod katem do
ptaszczyzny $cinania. Gdyby byt on rownolegly do tej ptaszczyzny kolejnos¢ plaszczyzn
krystalograficznych nie ulegataby zmianie i nie moglaby nastapi¢ zmiana skladu. Plaska
granica, w ktorej wektor przesunigcia jest rownolegly do ptaszczyzny, jest nazywana granicq
antyfazowq.)

Poniewaz kazda ptaszczyzna CS w niewielkim stopniu zmienia sktad krysztatu,
ostateczny sktad krysztalu zalezy od liczby plaszczyzn CS oraz ich orientacji. Jezeli
plaszczyzny $cinania sa nieuporzadkowane krysztat bedzie niestechiometryczny, a zmiany
stechiometrii wynikaja z defektow pochodzacych od plaszczyzn $cinania. Jezeli ptaszczyzny
CS sa rownolegle uporzadkowane powstaje stechiometryczna faza o zlozonym sktadzie.
Zmiana odlegltosci plaszczyzn w tym ukltadzie powoduje powstanie nowej fazy o nowym
sktadzie. Szereg faz powstajacych w wyniku zmiany odleglosci pomigedzy ptaszczyznami CS
prowadzi do utworzenia szeregu homologicznego. Ogolny wzor tego szeregu zalezy od typu
ptaszczyzn CS i odleglosci pomigdzy nimi. Zmiana w ptaszczyznie CS moze zmieni¢ wzor
szeregu homologicznego.

Przyktady:

1. Ti,Oz,1 struktura macierzysta TiO, (typ rutylu). Plaszczyzny S$cinania sa
ptaszczyznami (121). Moze wystgpowaé uporzadkowanie ptaszczyzn CS tworzac
szereg homologiczny tlenkéw o wzorach: Ti4O7, TisO9, TicO11, T17013, TigOss 1
Ti9O,7. Szereg ma wzor Ti,0,,.1 z n zawartym pomigdzy 4 a 9.

2. (Mo,W),0s3,.1 struktura macierzysta WOs; plaszczyzny CS sa plaszczyznami
(102); uporzadkowanie ptaszczyzn moze prowadzi¢ do szeregu tlenkéw MogOas,
MoyOs6, (M0,W)10029, (M0,W)11032, (M0,W)12035, (M0,W)13038 1 (M0,W)1404;.
Wzér szeregu: (Mo,W),03,,.1 z n zawartym pomigdzy 8 a 14.
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3. W,0s,, struktura macierzysta WOs; plaszczyzny CS sa plaszczyznami (103);
uporzadkowanie plaszczyzn moze prowadzi¢ do szeregu tlenkdw o wzorze
ogolnym W, 03,2 z n pomiedzy 161 25.

IR-11.6.4 Zblizniaczenie komorki elementarnej lub zblizniaczenie chemiczne

Zblizniaczenie jest elementem strukturalnym, w ktérym dwie tworzace go czgsci sa
odbiciem zwierciadlanym w stosunku do granicy faz. Plaszczyzna zblizniaczenia zmienia
sktad chemiczny krysztaty o okreslona warto$§¢ (moze ona wynosi¢ zero). Uporzadkowane,
blisko siebie potozone ptaszczyzny zblizniaczenia prowadza do utworzenia homologicznych
szeregow faz. Nieuporzadkowane plaszczyzny zblizniaczenia prowadza do powstania faz
niestechiometrycznych, w ktorych ptaszczyzny zblizniaczenia sa defektami. Istnieje bliska
analogia pomigdzy zblizniaczeniem chemicznym a krystalograficznym $cinaniem (patrz
Rozdziat IR-11.6.3).

Przyktad:

1. (B1,Pb),S,.4 struktura macierzysta PbS o strukturze cF8 (typ NaCl). Plaszczyzny
zblizniaczenia (311) komorki macierzystej PbS. Znane sa dwa cziony szeregu
homologicznego; BigPb4Ss6 1 BigPb12S24 ale w czterosktadnikowym uktadzie Ag-
Bi-Pb-S znaleziono inne czlony tego szeregu. Rdznica migdzy zwiazkami wynika
z roznej odleglosci plaszczyzn zblizniaczenia; kazda struktura jest zbudowana z
ptytek PbS o réznej grubosci, przy czym sasiednie plytki sa zblizniaczone wzdtuz
ptaszczyzny (311) w stosunku do struktury macierzyste;j.

IR-11.6.5 Struktury dostosowywalne do skladu chemicznego

W niektérych uktadach wystepuje taka sytuacja, ze dla kazdego sktadu chemicznego
daje si¢ przyporzadkowaé w pelni uporzadkowana strukture krystaliczna trwata w ramach
okreslonego zakresu temperatur. Zmiana sktada powoduje zmiang struktury dostosowana do
nowego sktadu chemicznego. Dla takich zwiazkow stosuje si¢ termin struktury
dostosowywalne do skladu chemicznego.®

Przyktady:
1. Zwiazki w ukladzie Cr,03;-TiO, w zakresie sktadow od (Cr,Ti)Oz93 do
(CI‘,Ti)Oz’go.
2. Zwiazki w uktadzie Nb,Os-WOj; o strukturze blokowej w obrgbie sktadu od Nb,Os
a 8WO3'9Nb205 (NblgWgO(,g).

IR-11.6.6 Interkalaty

Istnieje szereg materiatdéw, w ktorych w matrycy macierzystej znajduja si¢ inne
zwiazki na zasadzie ,,go$cia”. Proces tworzenia takich substancji nosi nazwe interkalacji, a
powstajace produkty nazywane sa zwiqzkami interkalowymi. (Okre$lenie interkalat odnosi si¢
zazwyczaj do nazwy goScia w matrycy.) Najczestszymi przykladami materialow
interkalowanych sa ily krzemianowe, warstwowe dichalkogenki, materialy elektrodowe
uzywane w bateriach litowych; zagadnienia zwiazane z interkalowanym grafitem zostaty
szeroko oméwione w cytowanej literaturze.” Materiaty interkalowane mozna okresla¢ przy
uzyciu standardowych wzorow, jak np. Li, TaS, (0<x<I), lub stosujac notacj¢ typu gospodarz-
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gos$¢, np. TaS,:Li, (0<x<I). Jezeli okreslona jest stechiometria stosuje si¢ typowe wzory
zwiazku chemicznego jak np. 3TaS;4N,H4, CsHsN2TiSe; 1 KCs.

Wiele zwiazkow interkalowanych charakteryzuje si¢ struktura warstwowa i w zwiazku
z tym sam proces interkalacji ma charakter procesu dwuwymiarowego. Natomiast w
przypadkach gdy mamy do czynienia z procesem wbudowania atomu, jonu czy czasteczki
goscia do komorki elementarnej zwiazku macierzystego (brazy wolframowe - Na,WOs3,
spinele — Li,Mn,04) méwimy o procesach insercji. Innymi stowy pojecie interkalacji odnosi
si¢ do reakcji ktéra nie powoduje znacznych zmian strukturalnych w obrgbie matrycy
macierzystej, natomiast w wyniku insercji nastgpuje znaczna modyfikacja struktury matrycy
macierzystej polegajaca na przyklad na zerwaniu wiazanh w obrgbie zwiazku macierzystego.
Tak wigc reakcje insercji sa przyktadami reakcji topochemicznych czy tez topotaktycznych.”

IR-11.7 Polimorfizm
IR-11.7.1 Wprowadzenie

Struktura krystaliczna znacznej liczby zwiazkdéw chemicznych, a nawet pierwiastkow
ulega zmianom w zalezno$ci od warunkéw zewngtrznych takich jak np. temperatura i
ci$nienie. Te rozne struktury nazywane sa formami lub modyfikacjami polimorficznymi i w
przesztosci oznaczane byly literami greckimi i liczbami rzymskimi. Taki, niesystematyczny,
sposob identyfikacji odmian polimorficznych nie jest dopuszczalny w nomenklaturze, a jako
obowiazujacy nalezy stosowac system oparty o zasady okre$lania struktury krystalicznej w
kazdym przypadku gdy jest to mozliwe (por. IR-3.4.4 1 [R-4.2.5)

Jako specjalna formg polimorfizmu mozna rozpatrywac politypy, ktorych szczegotowe
omoéwienie znajduje si¢ w cytowanej literaturze. '

IR-7.1.2 Zastosowanie oznaczen ukladow Kkrystalograficznych

Odmiany polimorficzne okre$la si¢ poprzez dodanie po wzorze chemicznym symbolu
uktadu krystalograficznego zapisanego kursywa zgodnie z symbolika podana w Tabeli IR-3.1.
Przyktadowo: ZnS(c) odpowiada strukturze blendy cynkowej lub sfalerytu, a ZnS(%)
strukturze wurcytu. Struktury zaburzone w niewielkim stopniu mozna oznacza stosujac znak
tyldy (~) czytany jako ,,okoto”. W zwiazku z tym struktura regularna w niewielkim stopniu
zaburzona jest oznaczana jako (~c). Dla petniejszego okreslenia struktury zwiazku powinno
sig, dla znanych struktur, podawaé¢ w nawiasie typ zwiazku. Przykltadowo, AuCd w
temperaturze okoto 343 K powinien by¢ oznaczony jako AuCd (typu CsC/) zamiast AuCd(c).

Wtasciwosci silnie zalezne od typu sieci przestrzennej czy symetrii punktowej moga
wymaga¢ dodania symbolu grupy przestrzennej po symbolu uktadu krystalograficznego.

IR-11.8 Uwagi koncowe

Zagadnienia przedstawione w powyzszym rozdziale dotycza podstawowych zasad
nomenklatury w zakresie chemii ciata statego. W niektdrych obszarach tej dziedziny, takich,
jak uktady amorficzne i1 szkla wymagane jest bardziej szczegblowe opracowanie zasad
nomenklaturowych. Czytelnik zainteresowany tymi zagadnieniami powinien odnie$¢ si¢ do
prac sygnowanych przez Migdzynarodowa Unig Krystalograficzng (IUCr).
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