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PRIEKSVARDS.

Sis isais ievads komplekso savienojumu teorija ir iz-
vilkums no speciala papildu kursa neorganiska kimija,
kurs ik otro gadu tiek lasits Latvijas Universitates kimijas
fakultates studentiem. Izvilkums ir domats ka paliga Ii-
dzeklis tiem, kuyi gatavojas gala parbaudijumam neorga-
niska kimija.

M. Straumanis.



1. KAMDEL BIJA VAJADZIGA JAUNA NEOR-
GANISKO SAVIENOJUMU UZBQVES TEORIJA?

Kimisko savienojumu uzbiives formulam jaattelo péc
iesp€jas siki %o savienojumu kimiskas un aril fizikali-ki-
miskas ipasibas. Tapéc uzbiives formulas nevar sakombinét
no atseviskiem So savienojumu atomiem, ievérojot tikai
peédéjo veértibu, bet seviska veriba japiegrieZ tam, lai no
atfiecigas formulas pareizi varétu nolasit par piem. savie-
nojuma sadaliSanas iespé&jamibas zem siltuma, daZado rea-
gentu, elektriskas stravas u. t. t. iespaida; lai varétu redzét
savienojuma sintezes iesp&jamibu, vipa iedarb'bu uz citiem
t. t. Sis prasibas, kuras uzstada uzbaves formulam, ir aug-
stas, un tadas formulas patiesiba ir ideals, kuru més cenSa-
mies sasniegt. Sim idedlam tuvak ir pienakuZas organisko
savienojumu uzbiives formulas, un mo vinam pratéjs So fo
jau var nolasit. Turpretim neorganisko savienojumu for-
mulas ir ,maz izteiksmigas‘‘; Seit attiecigas simbolikas vél
trikkst un ta jaizstrada. Ko par piem. mums dod MgCl,

uzbiives formula <8} ? Vipa nedod daudz: ar vipas

palidzibu més varam drusku labaki saprast magnija chlo-
rida saistiSanos ar tdeni, neka lietojot formulu MgCl;;
meés varam drusku labaki izprast §i savienojuma pakape-
nisko dissociaciju tidens Skiduma; meé&s redzam, ka Mg
$ini savienojuma ir divvertigs, un ta ka Mg augstaka ver-
tiba ir 2, tad péc agrakas valenCu teorijas bija sagaidams,
ka MgCl, sev nekadus atomus un atomu grupas vairs
pievienot nevarés, jo Mg visas savas vértibas izlietojis,
vins Sini savienojuma ir, ka saka, ,piesatinats’. Bet vai
tas atbilst Istenibai? Sildot kristallizéto Mg¢Cl, redzam,
ka vip$ atdala ideni! Analize rada, ka uz vienu atomu Mg
nak veselas 6 molekiilas Gidens. Ta tad faktiski kristalli-
zétas sals sastavs ir MgCl;.6H;0. Un te jau talin ir re-
dzama parastas uzbiives formulas nepilniba jeb nepilniga

simbolika: neskafoties uz to, ka savienojumia Mg<g
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magnijs ir sasniedzis savu augstako vérfibu un ta fad
visus saistit sp€jigos spekus ir izlietojis, vip$ vel sp€j
piesaistit 6 Gdens molekiilas. Bet ka gan jaraksta Sada
savienojuma uzbiives formula? Uz So jautajumu neviens
kimikis lidz 1891. gadam nevaréja atbildét, Un tomeér jau-
fajums bija Joti spiedoSs, jo pie katra neorganiska sa-
vienojuma kimiki atdiras uz lidzigas problémas: bija pa-
zistams ne tikai saistifais Gidens, kuru varéja pieradit kri-
stallizéto savienojumu lielaka da]a, nosaucot vipu tamdé}
par ,kristallizacijas tideni‘’, bet bija zinams ari liels skaifs
savienojumu, kas tidens $kidumos saistija citas neufra-
las molekiilas, pie kam %0 molekiillu ipa¥ibas pazuda.
Ta par piem. CoCl; tidens Zkidumos ir sp&jigs saistit 6
molekiilas NH; un tads CoCl;.6NH;- 8kidums neuzrada
vairs nedz CoCl;, nedz NH; ipaSibas: fam ir salaina gar3a,
tas ir diezgan pastavigs un cietd veida dzeltens. Ir radies
jauns savienojums, neskatoties uz to, ka Co un N valences
parastd nozime visas bija izlietotas; ari au_gsté.kﬁ verfiba
§ie savienojumi mav pargajusi, jo var pieradit, ka sa-
vienojuma CoCl;.6NH; Co ir 3-vértigs un ammonjaks vipa
atrodas sava parasta veida. Veca Kekulé valentu teo-
rija, kura, balsfoties uz lielajiem panakumiem organiska
kimija (par konstanto oglekla Cetrveértigumu), aizstavot
elementu pastavigu veértibu visos savienojumos, nonaca loti
grita stavokli. Péc &is teorijas atoms, kura visas valences
saistifas (tas ir tads, kas sasniedzis savu maksimalo vér-
tibu), vairs citus atomus un atomu grupas nesp€j sev pie-
vienot. Bet no abiem aug3a minétiem piemériem redzams,
ka tadi savienojumi ir iesp€jami un pie tam vél ir saméra
pastavigi. Veca valenéu teorija tadiem savienojumiem pie-
rakstija ta saucamas kéZu formulas (péc Blomstrand’a):

/ NH; —NH;—Cl
CO"“NHa_NHg_”Cl Mg
\.NH; —NH; —Cl
Tomeér Sini gadijumd Kekulé jau drusku atkapas no sa-

vas macibas sastingu$as formas, S3kirodams savienoju-
mus, kuri rodas tieSi elementiem savienojoties (MgCl,),

6

/" H,0—H,0 —H,0—Cl



no tiem, kuri rodas molekiilam saistoties (MgCl;.6H:0;
CoCl;.6NH;). Pé&déja gadijuma molekalu starpa darbo-
joties speki, kurus vélak nosauca par papildu valenéu
spéekiem; tie ir sp€ki, kuri vél paliek katram atomam pari,
kad parastas vértibas jau izlietotas!). Tas bija milzigs so-
lis uz priek$u; neskatoties uz fo, angsa minétas formulas
nav pareizas, jo vinas meizfeic aftiecigo savienojumu
kimisko un fizikali-kimisko izturéSanos.

SkiroSana galvenas un papildu jeb blakus valencés vélak
tomér noveda pie jauniem sareZgijumiem un sfipri ka-
véja neorganiskas kimijas attistibu. Beidzot Alfréds Wer-
ner’s, balsfoties uz veselu rindu eksperimentalo faktu,
naca pie sléedziena, ka nepastav principiala sfar-
piba starp papildu un galveno valendu spé-
kiem?2). Sos jaunos uzskatus Verner's saka iztirzat ar
darbu ,,Theorie der Affinitit und Valenz)“ (1891. g.) %)
un beidzot savu macibu siki apskafija gramata ,Neuere
Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen Chemie
(1905. g.). Lidz ar to neorganiska kimija iegsja jauna, loti
sekmiga attistibas posma.

Ja neatzist starpibu starp galvenam un blakus valencém,
tad ari atkrit starpiba, kura pastav starp zemakas kar-
tibas savienojumiem, tas ir fadiem, kuri rodas sin-
tez€ no elementiem (NaCl, HCl, MgCl;) un augstakas
kartibas savienojumiem (fie rodas zemakas kar-
tibas savienojumiem savienojoties sava starpi: MgCl,.
6H,0, CoCl;.6NH;, CuCl.2HCl, HgJ..2KJ). No ta atkal
seko, ka visiem neorganiskiem savienojumiem jabut uz-
biivéfiem péc viemadiem pamata principiem, un
uzbiives formulam tamdeé] jabiit tadam, kas tuvak pieslie-
nas istenibai neka parastas un k&Zu formulas. Lidz ar to
rodas izdeviba apskatif visus neorganiskos savienojumus

1) Minetos savienojumos NH; turas sava starpa un p&e Co, H;O pie
Mg ar papildu valenéu palidzibu.

2) S8im uzskatam tomer viscauri ari Sodien veél nepiekrit, bet gan
piekrit tam, ka izcelSanas celonis visiem valencn spekiem ir tas pats
(Ephraim‘a uzskats).

5) A. Werner, Vierteljahrschr. d. Ziiricher Naturf. Ges. 36, 1. 1801.
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no viena viedokla. Un S3eit vislielakie mopelni atkal
pieder Verneram, kurS augS$8a minétos darbos paradija,
ka stadit sev priek$a augstakas kartibas jeb komplekso
savienojumu uzbivi. Verner's gan attiecinaja savu
macibu galvena karta tikai uz Siem augstakas kartibas sa-
vienojumiem; bet tagad, Sai macibai talak attistoties, var
teikt, ir maz tadu savienojumu, uz kuriem ta nebiifu at-
tiecinama, jo maz ir taddu savienojumu, kuri mebitu kom-
pleksi. Pat tada vienkarSa sals, ka NaCl, ari vipa ir kom-
plekss savienojums, ja vinu apskata cieta veida, jo visas
molekilas Seit furas kopa sastadidamas kompleksus NaClg
un NayCl, lidz ar to izveidodamas NaCl reZgi. Vernera
teorija ir tamdé€] uzskatama ka liels solis uz priek$u neor-
ganiskas kimijas attistiba, un tap€c katram ir jazin un
jasaprot $is Jofi aptvero8as un skaistas teorijas prin-
cipi.

2. KOORDINACIJAS SKAITLIS.

Kamér Kekulé skolas piekritéji veda niknu, bet gan-
driz neaugligu cipu ar saviem pretiniekiem par fo, vai
atomu vértiba savienojumos ir konsfanta vai ne, vai par
piem. fosfora pentachlorida fosfors uzskatims par 3-ver-
tigu vai ne (Kekulé uzskatija PCl; par augstakas karti-
bas savienojumu un rakstija PCl;.Cl;, kur fosfors bija
tikai 3-vértigs), tikmér Vermner's izeju redzéja cita vir-
ziena.

Vip§ pienéma, ka sals Skidumos, par piem. PtCl-8ki-
dumi, metalla ionu Pt~ jeb Pt*T var iedomaities, ka
tas atrodas telpd un no ‘33 iona ka centra, pateicoties vina
augstam pozitivam uzladéjumam, uz visam pusém iziet
speki, kuri vienmérigi sadalas ap visa iona apkartni. Ver-
ners neiztirza tuvak So spéku dabu, tapat vinu neinferesé
iona vai atoma uzbive, vipa teorija ir tiri formala. Ir
skaidrs, ka tads speku centrs, kads ir ions, iedarbosies
uz visiem ioniem un ari neutralam molekilam, kuras atro-
das vipa fuvuma. Paliekot pie PtCl,-8kiduma, kuram vél
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pielikts klat piefieko$a daudzuma HCI jeb KCIl, Pt
iedarbosies uz Cl-ioniem tos pievelkot, platinas ioni tur-
pretim savstarpigi afgriidisies un sadalisies vienmérigi pa
visu Skidumu. Cl-ioni pie tam tik talu tuvinasies Pt-io~
niem, kamér vipnu darbibas sfairas saskarsies, tas
ir, tik tuvu, kameér _abu ionu elektronu aulas saks viena uz
ofru darboties atgriizoties. Tagad pacelas jautajums, cik
ionu tads platinas ions spéj saistit jeb grupét
ap sevi? Te nu nak Vermnera ideja, kura radikali atski-
ras no visiem lidzSin€jiem uzskatiem. Vin$ saka, ka Cl-
ionu skaits, kur§ fiks saistits no plafinas iona, atkarajas
no tam, cik daudz telpas bius ap platinas ionu.
Un te mu izradijas, ka 6 Cl-ioni pilnigi aizpem visu telpu
ap Dt-ionu, jeb ka saka, aizsedz to pilnigi. Ta tad Skiduma
peldés kompleksi, kur ap katru Pt-ionu grup@sies, darbi-
bas sfairam saskaroties, 6 Cl-ioni. Kompleksa uzladéjums
pie tam biis 2-karf. negitivs, jo vipa divi negativi ladini
bus parsvara: [PtCl;]*. Plafinas ions var saistif me tikai
negativos ionus, bet ari neufralas molekilas, ka H,O, NH,,
NH,.CH.,.CH,.NH., u. t. t., pic kam ari pa lielakai dalai
seSas. Ar to cenfrala iona iedarbibas spé&ja tomér mnav -iz-
smelta, vipS bez §im 6-am grupam vél var saistif Joti daudz
citas, bet ta ka telpa cieSi ap vinu pirma sfaira jau aiz-
pemta (ar 6-am dalipam), tad saistiSana var notikt tikai
talak otra sfaira. PievilkSanas speki, kurus izstaro centra-
lais ions, dtri krit ar atstatumu, un tamdeé] individi, kuri at-
rodas otra sfaira, bis Joti vaji saistifi ar cenfralo ionu un
tidens Skidumos parasti dissociés most. To individu
skaitu (ioni, molekiilas), kurus kads ions ir spé-
jigs pie sevis saistit pirma sfaira sauc par
attieciga iona koordinacijas skaitli, bet pasu
ionu par centralo atomu (c. a.)*). Ja saka, ka plati-
nai kada savienojuma ir koordinacijas skaiflis 6, tad tas
nozimé, ka cenfralatoms Pt ir saistijis 6 individus, fas ir,

)" Centrilais atoms parasti nav atoms, bet ioms, tomer nosaukums
centrilais atoms ir literatara ieviesies, kamdeg] vigu ari Sur tur vel
paturésim.



ap platinas atomu vislabaka gadijuma ir telpas 6-iem aftie-
cigiem individiem jeb ligandiem. _

Simboliz€jot kompleksus rakstiski, més liekam ligan-
dus, kuri saistiti pie c. a. pirma sfaira kantainas iekavas un
arpus iekavam ladipu parakumu, kurs rezulté komplek-
sam sastadoties, pie. [PtCl;}>~. Arpus iekavam bez tam
nak ioni, kuri pie kompleksa turas vajaki, tas ir, otra sfaira
saistitie. Ta ka komplekss [PtCLl;]?— ir divkart negativs, tad
vin§ pie kristallizacijas no udens $kiduma piesaista sev
vél divus pozitivus ionus (tadiem $kiduma arvien jabiif).
Ta rodas kompleksi savienojumi, par pieméru
H,[PtCl;] vai K,[PtCl;]. Tie, ka jau minéts, idens Skidu-
mos afkal sadalas par ioniem:

K. [PtCl] < 2K+ + [Pt CL .

Talak, zinams, rodas jautajums, ka $ie 6 Cl-ioni sakartofi
ap Pt-c. a.? Verners ar genialu intuiciju paredz€ja, ka
sakartojumam jabat felpa un ne plaksné. Tomeér tam bija
vajadzigi pieradijumi, kuyus vip$, ka veélak biis redzams,
ari afrada. Nav grati stadities priek3a, ka Cl-ionu cen-
triem — visus ionus iedomajas ka lodes — janak oktaédra
stiros, ja piepem, ka no c. a. izejoSie pievilkSanas spéki
sadalas telpa vienmerigi. Cl-ioni tamdé] bus novietoti vien-
mérigi ap c. a., saskaroties savam darbibas virsmam.

Zim. 1, 1a un 1b rada kompleksa [PtCl;]>— telpisko uz-
bavi.

N4

Zim. 1. Zim. 1a. Zim. 1b.
[prhf ——komplekss. Tas pats, bet ionu dar- 1a. skats no
Oktaedra stiifos atro- bibas virsmas atzimé- saniem.

das ionu smaguma tas; skafs no augEns.

punkfi.
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Ta ari bas [PtCl;]?~ uzbiives formula, kuru at3kiriba no
parastajam formulam nosauc par koordinacijas for-
mulu. Tomér arvien zimeét oktaédru ir meérti un tamdé]
kompleksa uzbiivi var izteikt ari vienkar$aki (zim. 2),

R Cl Pt Cl
vienkardaki cl Cl

AREE N [C‘ CT“

Zim. 2.
Zim. 1. vienkarSaka izteiksme.

pie kam pédéja gadijuma nekad nedrikst aizmirst, ka Cl1-
ionu sakartojums ap Pt-ionuir telpisks, ka zim.
1 paradits. Ta ka Vermners neSkiro galvenas un blakus
valences, tad izndk, ka c. a. pievilkSanas spéki sa-
dalas uz visiem ioniem 1 sfaira pilnigi vienadi
Kompleksa [PtCl;]2~ visi Cl-ioni ir saistifi ar centralionu
pilnigi vienadi; tamdé] mav nozimes §is saisfibas koor-
dinacijas formulas apzimét ar stripipam, ka

(& p T © § - oa Cl (B
Cl—Pt—Cl bet piefiek Cl Pt Cl
G2 a2 Cl Cl
Talak kompleksa [PtCl;]*~ ir parsvara divi negafivi la-
dipi. Sie divi ladipi, kas faktiski pieder diviem parsvara
esofiem Cl-ioniem, tomér kompleksa [PtCl;]>*~ neie-
nem noteiktu viet u, bet uzskatami ka visam kom-
pleksam piedero$i. Tamdé] tiem pozitiviem ioniem,
kurus tads komplekss vél spéjigs saistif, nav noteiktas
vietas arpus kompleksa, bet vipi afradisies kaut kura
ofras sfairas punkta viegli saistiti (tidens Skiduma). Aiz

§1 iemesla nevar rakstit
(PR o AR B |
K...C—bPt—Cl
Cl/ \¢l
bet vienkarsi K, [PtCL], jo 2K"pieder visam kompleksam 5).

%) Par to, kuras vietds cieta sall ievietojas K-ioni, sk. 14. nodalu,
57. 1L p.
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3. KOORDINACIJAS SKAITLA LIELUMS.

Ir zinams, ka atseviSki centralioni ir sp€jigi saistif me
tikai 6 atomus, ionus, molekiilas jeb ligandus, bet ari 2,
3, 4, pat 8. Tas nozime€, ka nak priek$a cenfralioni ar
koordinacijas skaifliem 2, 3, 4, 6, 8 un citiem. No ka
atkarajas koordinacijas skaitla lielums? Uz to“pafs Ver-
ners daudz nepiilas atbildet, bet to ir méginajusi darit cifi.

Pirma karta minams W. Kossel's®), kur$, pilnigi bal-
stidamies uz Vernera formaliem uzskatiem, mégina dot
visai feorijai fizikdalu pamatojumu un atbildét uz aug$a
pacelto jautajumu. Kossels kimisko saistibu uzskata par
elektrostatisku paradibu.- Ar to ir teikts, ka rodoties kadam
kimiskam savienojumam, vipa ka sastavdalas ieiet pretéji
uzladeéti ioni, kuri satur viens ofru firi elektrostafiskiem
spekiem (elektrovalence). Pienemot, ka §51 Kossela teo-
rija ir jau pietiekoSi pazistama, lai vinu vél Seit atkartofu,
japiezime, ka kimisko saistibu tik vienkar$i izskaidrot ne-
var: drizak vipa ir elektrodinamiskas neka elektrostatis-
kas dabas. Ari ar fermodinamiku, ka to aizrada W.
Nernst’s, $ Kossela hipoteze nav labi saskanojama.
Neskatoties uz to, $1 hipoteze uzskatama ka noteikts solis
uz priek$u kimiskas saistibas dabas izpraSana. So savu
hipotezi Kossels paplaSina ari uz kompleksiem savie-
nojumiem, visur piemérodams Coulomba likumu K El;'gga,
bet ar piepémumu, ka iomnu darbibas caurmeéri ir
vienadi, un vipiem ir nedeforméjama lodes forma. Kos-
sels aprekina energiju, kuru iegist, ja kads ions no bezga-
libas fuvojas kadam centralionam, lidz vipu darbibas sfai-
ras saskaras. Vairak energijas, protams, iegiist, ja tam
paSam centfralionam tuvosies ofrs, freSais u. t. f. ligands.
Tomér iegiita energija nav proporcionila ligandu skaitam,
bet ar katru nako3So sfipri krif, jo janem véra, ka ligandi
darbojas ari viens uz ofru atgriaZoties (piem. CI~ ap Pt'*)

8) W. Kossel, Ann. d. Physik 49, 229, seviski 330, 1916.
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Ta tad, lai dabiitu kompleksa ralanas energiju, no ener-
gijas, kuru iegist pretéjiem ladiniem pievelkoties, ja-
atpem ta, kura japatére, lai parvarétu lisanda savstar-
pe€jo atgriSanos. Bet ta ka pédéja stipri pieaug ar ligandu
skaifu (jo vipiem ap centralionu jasablivéjas cieSaki), tad
iestasies moments, kur pie kompleksa ra%anas vairs ener-
giju neiegiist, bet vipa bis pat japatéré. Ligandu saistilana
tamdé] apstasies, un tas skaits, kas pievienojies energijai
atbrivojoties, biis ari attieciga centraliona maksimalais
koordinacijas skaitlis. Neskatoties uz to, ka visi piep€mumi
ir tikai ftuvinajumi un aprékinaSana vienkar3ota, rezul-
tati, kurus ieguvis Kossels, ir tomér ievérojami, ka to
rada zemak minétie skaif]li. Maksimalo energiju iegast
pie sekoSiem koordinacijas skaitliem, ja cenfralions saista
vienvertigus ionus:

Central- Koordi-

iona ndcijas D iie. m E £ A
ladins skaitlis
2 4 [Hgl.P—; [Pb].J~; [PtCLP—; [Co(CNS),J~.
& 4 [AuCl]; [SbCL]; [TICL]-.
4 6 ' [PtCLF [SiF)—; [SnCLE—
5 8  [Mo (CN)J—; [TaFs) .

Ja centralions saista divve€rtigus ionus, tad:
Central- Koordi-

iona nécijas Pl m-@ v ¥
ladin¥ skaiflis
2 2 K;[Hg (SO,)]
3 3 [BO:P; [AsOf—; [AsS,P~
4 4 Na,[SiO,]; Na,[SnS,]; Pb.[PbO,]
5 4 [PO.J; [AsO.J*—; [AsS,P—; [SbS,)*—; [VO.P-
6 4 [SOJF[SSO.J; [SeO.J 3 [MoO, 5 [CrO J*-

Seviski ievérojama ir ofra fabula, no kuras redzams, ka
4-, 5- un 6-vértigi cenfralatomi sasniedz ar divveértigiem
ioniem pa lieldkai dalai koordinacijas skaitli 4, kas labi
saskan ar istenibu. Ari tas apstaklis, ka aprékinos nav ie-
giti koordinacijas skaif]li 5 un 7 (kuri tiefam tikpat ka
nav sastopami), nak Kossela teorijai par labu.
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Pilnigas saskapas ar istenibu Seit nav, un fas ari ir sa-
protams, jo visi aprékini ir apfuveni un sfipri vienkarSofi.
Tamde] talakais solis bija, aprékinos ievest vél cifus sva-
rigus faktorus, piem. ionu caurmé&rus. Uz jonu radiju
vai caurméru seviSki centriliona, lielo nozimi moradija
pirma karta Magnus’s”), tad Hiitting’s®) un beidzot
Goldschmidt’s?), kur§ no rentgenografiskiem datiem
aprékinaja caurmérus veselai rindai ionu.

Ionu radiji i-vienibi—s peéc V. M. Gold-

schmidta,
Iona ladip$ 2—(1— 0 |1+ {2+ |84+ (44| 5+ |64+ 7+
Elemengs H
radijs A 1.27
O|F [Ne Li Be B C N
1,32 (1,33 (1,60 | 0,78 | 0,34 |~ 0,2/~ 0,2/ » 0,1
S [Cl| Ar | Na Mg | Al  Si p S
1,74 11,81 | 1,91 | 0,98 | 0,78 | 0,57 | 0,39 |~ 0,35 0,34
K|Ca|Sc | Ti| V | Cr
1,33 | 1,06 | 0,83 | 0,64 |~ 0,4 |~ 03
Se | Br | Kr  Cu | Zn | Ga | Ge Se
1,91 (1,96 | 2,01 |~ 0,9 0,83 | 062 | 0,44 ~ 0,3
Rb| St | Y | Zr | Nb
1,49 | 1,27 | 1,06 | 0,87 | 0,69
Te| J | X |Ag Cd| In | Sn J
211219221 1,13 (1,03 | 092 | 0,74 o~ 0,48
Cs Ba La | Ce
1,65 | 1,43 | 1,22 | 1,02
Au Hg [ T1 | Pb
1,37 | 1,12 | 1,05 | 0,84

" A. Magnus, Z {. anorgan. und allgem.
8) G. F. Hattig, turpat 114. 24. 1920.
9) V. M. Goldschmidt, Ber d. deutschen Chem. Ges. 60. 1263. 1927.
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Ir jau pilnigi saprotams, ka bez ionu ladipiem spélés
lielu lomu ari ionu caurmérs, jo koordinicijas skaitlis
tak atkarigs no tas telpas lieluma ap centralionu, kuru var
aizpemt ligandi. Mazam centralionam biis mazaks
koordinacijas skaitlis neka lielakam, ja ladipi abos
gadijumos fie paSi. Ta mazais triskart pozifivais B-ions
var saistit ap sevi tikai &efrus fluorionus kompleksa
K[BF,], 2 reiz lielakais Al-ions — turpretim seSus: K;[AIF;].
Ap mazo oglek]a ionu labaka gadijuma afrod sev telpas
cetri negativi uzladéti ioni (CF,, CCl,), halogenkompleksi
ka [CCLP~ mnav pazistami. Talak C*'-ions mevar saistit
vairak par 3 dubulti negativiem ioniem (K,[CO;]; K:[CS;]);
lielakais Si-ions turpretim pievieno jau 4 skabekla ionus,
jeb 6 F-ionus: K,[SiO,], KiSiF;]; tas pats centralions
(Sitt), bet var saisfit tikai &efrus Cl-ionus, jo vipi ir lie-
laki neka F-ioni; 6 Cl-ionus var pulcét ar sevi 4-kart.
pozitivais Sn, kug$ ir lielaks: K;[SnCl;]. Lidzigas attiecibas
sastopamas ari pie savienojumiem ar pieckartigi uzladetu
centralionu. Slapeklis var safurét tikai 3 skabek]a ionus
(K[NOs]), bet lielakais fosfora-ions — jau &efrus: Ks[PO,].
Cetrus S-ionus ap 5-vértigu P-ionu nevar grupét, bet gan
ap Sb-ionu: K;[SbS,]9).

Magnuss sava teorija pem véra ne tikai elektrosta-
tiskos faktorus, bet ari telpiskos, un ar fto jau sasniedz
daudz labakus rezultatus neka Kossels. Magnusa ap-
rékini rada, ka vienvértigiem elementiem ka centralato-
miem (Cu, Ag) visvarbiifigakais koordinacijas skaiflis (ar
vienvértigiem ioniem ka ligandiem) ir 2, varétu bit
ari 3, bet 4 vairs né€, jo tadu kompleksu uzbiivéjot energiju
nevis iegtitu, bet ta bufu japateére. Divvertigiem metalliem
stabilakais koordinacijas skaitlis ir 4, var biit ari 3. Skaitlis
6 ir Joti maz varbiitigs (?). Trisvértigi metalli uzrada
galvena karta koordinacijas skaitli 4, iesp€jami ari skait]i
5 un 6. Cetrvértigajiem — 6, bet ari 5.

10) Pec van Arkel un de Boer: Kimiskd saistiba ka elektrosta-
tiska paradiba, Leipciga 1931. g. 131, 161 L p.
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Ka ari Magnusa aprékini nav pilnigi, rada tas ap-
staklis, ka pie divveértigiem centralatomiem sastopams koor-
dinacijas skaitlis 6, kas neatbilst vipa aprékiniem. Tapat
skaitla 5 iespéjamiba feorijai par labu nenak. Viss fas
rada, ka pie koordinacijas skait]a noteik3anas spé€lé sva-
rigu lomu vél daZi faktori, kuri aprékinos nav pemti véra.
Ta piepéma, ka ioniem, kuri pem dalibu kompleksa uz-
baveé, ta ari centralioniem ir lodveidiga nedeforme€jama
ariene, pie kam pozitivo ladinu smagumpunkts katra iona
sakrit ar negafivo ladinu smagumpunktu. Bet daZi fakfi
norada uz fo, ka tads iona modelis nevar biif pilnigi pa-
reizs, sevidki tad, kad tas nak kada cita augsti uzladéta
iona lauka iespaida. Abi ioni fad polarizéjas, tas ir,
pirma un otra iona pretéjie elektriskie smagumpunkti fu-
vojas viens ofram, bet vienadie attalinajas. Iona tagad
elektriskie smagumpunkti mesakrit, starp tiem iestajas zi-
nams atstatums, ir radies dipola moments. Lidz ar
to joni deforméjas, pie kam sfipraki deform&jas tas
ions, kas ir lielaks. Ir iesp&jams, ka tie ioni, kuri grup&jas
ap cenfralionu, piepem elipsoida formu un tamdé] ap fo ta-
gad var sastaties vairak ligandu, neka gadijuma, kad de-
formacijas nebiifu (sk. schématisko zim. 3). Tapéc var

Zim. 3.
Ja ioni nedeformé&jas — 3 ligandi; deformacijas
gadijuma lisandu skaits pieaug (4, telpa 6).

teikt, ka zinamos gadijumos centraliona koordinacijas skait-
lis var paaugstinaties pateicoties koordin€jamo ionu de-
formacijai caur polarizaciju. Ar fo tad ari biifu iespéjams
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izskaidrot, kamdé] Magnusa aprékini nedod koordinaci-
jas skaitli 6 pie divvértigiem centrdlioniem un bez tam
dod v&l koordinicijas skaitli 5: ligandu deformacijas de]
cenfraliona lauka ap to var sagrupéties vairak ionu, neka
tad, ja vipiem apr€kina lietota lodes forma, un koordina-
cijas skaitlis no 4 un 5 pieaug lidz 6.

Sapemoft kopa visu §ini noda]a teikfo, var apgalvof,
ka centrialiona koordinacijas skaitla lielums atkarajas gal-
vena karta no energétiski-telpiskiem fakforiem un
tiek iespaidofs ari no ionu deformacijas.

4. KOORDINACIJAS FORMULU PRIEKSROCIBA.

Kada priekSrociba ir koordinacijas iepretim parasta-
jam uzbiives formulam, vislabaki izskaidrojams ar piemé-
riem. Blomstrand’s pieraksta sérskabei sekoSo uzbi-
ves formulu:

O\S/O H
NO —H

Sérskabes raSanos mo anhidrida un no ddens vip$ attélo
Sada veida:

0\ £ / ¥ o Oxi/0=H
D3\ 01K p=07%K0_H
Roungd ]
Si sérskabes formula izskaidro Jofi daudzas §is skabes ki-
miskds ipaSibas, bet fomér vipa vél nav pilnigi pareiza,
jo neatbild uz sekoSiem jautdjumiem:

1) Kapéc SO; saista tikai vienu tdens molekilu: se-
viski ciedi?

2) Vai H,SO, raSanas schéma var izskaidrof, kamd&]
0s0O;, RuO, nemaz tdeni nesaista, turpretim J,O;
dod me tikai HJO,, bet ari H;JO; u. c.?

3) Vai formula izskaidro apmizrino$i pakapenisko dis-
sociaciju?
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TieS3am bifu sagaidams, ka H,SO, reageés ar udeni vel
talak:

)
H ) O—H H—o- !l /O—H
o) SAELD 4 = Lt B A
i ?>S\O—H__H—O/S\O—H 4
0 0O
Heawt—7 /H ” O—H
O=Ru=0+ O=
uu I _)H u O—H
0

Tomeér lidzigas reakcijas menotiek. Sérskabe saista gan
vél tideni, veidodama hidratus, tomeér 5is iidens pie skabes
saistits vaji. Koordinacijas formulas uz Siem jautaju-
miem dod mums skaidru atbildi. Apskatot veselu rindu
skabekli saturoSu skabju, redzam, ka vinas lofi daudzos
gadijumos satur 4 atomus skabekla:

HC104, ngo,;, HJO4, HMHOQ HgMHOb chr04 3 R t.,
ari OsO,, RuO,.

Verners no ta faisa slédzienu, ka daudziem centralato-
miem atfieciba uz skabekli koordinacijas skaitlis ir 4 (tel-
piskais sakarfojums — fefra€dra stiros); fas ir, energe-
tiski-telpiskie faktori atlauj ap centralatomu grupéties fi-
kai 4-iem divkar$§i negativi uzladétiem skabekla ioniem
(sk. tab. 13. L. p.). Serskabes raSanas tamdé] jastadas priek-
§a sekoSa veida. Anhidridi SO; CrO; P,0O5, Mn,O
MoQ;, WO; u. . t. ir koordinaftivi nepiesatinati
savienojumi, jo cenfralioni P5+, S%, Crff, Mn®, Mn,*
u. t. f. ir sp€jigi grupét ap sevi cetrus O2—ionus,
bet anhidridos labaka gadijuma uz vienu cenfralionu nak
31, skabekla (Mn,O;). Tapéc, ievedot Sos anhidridus lab-
veligos apstaklos, centralatoma koordinacijas skaitlis fa-
lin tiek paugstinats lidz 4:
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