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ABSTRACT

Hypodiphosphoric acid is the lower oxoacid of phosphorus of H4P,Og
composition. It contains the direct P-P bond, in contrast to its closest analog —
pyrophosphoric acid, H4P,0O7. In comparison to other phosphates the knowledge on
hypodiphosphoric acid and its inorganic salts is quite limited. Since its discovery
almost 150 years ago, establishment of the proper molecular and structural formula
of the acid has initiated intensive research and dispute in the literature, which was
decisively ended in 1964, when the first complete X-ray crystal structure
determination of diammonium hypodiphosphate was reported. Since then structural
studies have led to the discovery of ferroelectric properties in the above-mentioned
diammonium salt and dehydration-induced staggered—eclipsed transformation
of hypodiphosphate in tetrabutylammonium salt, experimental electron density
distribution determination in cubic tetralithium hexahydrate and last but not least
crystal structure elucidation of hypodiphosphate analogs of adenosine diphosphate.
In this mini-review the information on synthesis techniques, chemical and physical
properties, applications of hypodiphosphates along with crystallochemical
description of reported up-to-date crystal structures are presented.

Keywords: hypodiphosphoric acid, inorganic salts, crystal structure, coordination
chemistry, hydrogen bond
Stowa kluczowe: kwas hypodifosforowy, sole nieorganiczne, struktura krystaliczna,

chemia koordynacyjna, wigzanie wodorowe
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

Ac — grupa acetylowa

ADP — 5'-difosforan adenozyny

AhDP — 5'-hypodifosforan adenozyny

ATP — S'-trifosforan adenozyny

CN — coordination number

dADP — 2'-deoksy-5'-difosforan adenozyny

dNTP — 5'-trifosforan dowolnego 2'-deoksyrybonukleozydu

dNuc — dowolny 2’'-deoksyrybonukleozyd

fMet — N-formylometionina

GDP — 5'-difosforan guanozyny

GTP — S'-trifosforan guanozyny

HIT — biatka triady histydynowej

HIV-1RT — odwrotna transkryptaza wirusa HIV

LK — liczba koordynacyjna

NAD — dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy

NTPaza — trifosfataza nukleozydowa

(pA)3 —kwas adenylilo-(3'—>5')-adenylilo-(3'—5")-adenylowy
(kwas triadenylowy)

PEP — fosfoenolopirogronian

P; —anion kwasu fosforowego(V) o rdéznym stopniu jonizacji,
np. H,PO,~, HPO,* czy PO,

PNPaza — fosforylaza polinukleotydowa

PP; —anion kwasu difosforowego(V) o réznym stopniu jonizacji,
np. H;P,0;~, H,P,0,", HP,O, czy P,0,"

PYR — pirogronian

t.t. — temperatura topnienia

() — aminokwas hydrofobowy
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WPROWADZENIE

Kwas hypodifosforowy, H4P,O4, [(OH),(O)P—P(O)(OH),)] jest jednym z mniej
znanych oksokwasow fosforowych [1,2]. Po tym, jak opisano jego synteze w XIX w.,
gléwny nurt badan naukowych skupiony byl na syntezie i wlasciwosciach
fizykochemicznych nieorganicznych soli tego kwasu. W ostatnich latach wykazano, ze
krysztaly soli diamonowej (NH,4),(H,P,04) posiadaja wlasciwosci ferroelektryczne [3],
a kwas hypodifosforowy badano pod katem zastosowania jako srodka opodzniajacego
palenie materiatow tekstylnych [4].

Istotna cecha kwasu hypodifosforowego jest jego strukturalne podobienstwo do
kwasu difosforowego (pirofosforowego, H4P,0,; [(OH),P(O)-O-P(O)(OH),]) -
waznego dla organizméw zywych zaréwno w postaci nieorganicznego jonu H,P,0,*"",
jak 1 w postaci organicznej — zestryfikowanej, np. 5'-difosforanu adenozyny, ADP.
Hypodifosforanowy analog strukturalny posiada w miejscu mostka tlenowego pomiedzy
dwoma difosforanowymi atomami fosforu(V) (P'—O-P") bezposrednie wiazanie P"—
PY (Rys. 1).

o o o o o
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HO o 0 OH o o HO o 4 OH
difosforan hypodifosforan bisfosfonian
(PY-0-PY P"-pY) P"-c-p')

Rysunek 1. Wzory strukturalne difosforanu, hypodifosforanu i przykladowego bisfosfonianu. Stopnie
utlenienia atomoéw P zaznaczono kolorem niebieskim

Figure 1. Structural formulae of diphosphate, hypodiphosphate and exemplary bisphosphonate.
The oxidation numbers of P atoms are marked in blue

Zwiazki fosforu, zaréwno nieorganiczne, jak i1 organiczne (w szczegodlnosci
fosforanowe estry i bezwodniki), petnia kluczowa role w reakcjach biochemicznych,
szlakach metabolicznych 1 procesach komoérkowych. Niezwykle wilasciwosci
fosforanow wynikaja m.in. z mozliwosci tworzenia (poli)estréw (co jest
wykorzystywane np. przy budowaniu kwasdéw nukleinowych) czy mozliwosci
przyjmowania réznych stopni jonizacji (w szczegélnosci mozliwosci przyjmowania
form zdeprotonowanych przy rdéwnoczesnym zaangazowaniu w tworzenie dwoéch
wigzan estrowych, co ma szczegdlne znaczenie w stabilizacji kwasow nukleinowych).
Wszystko to sprawia, ze fosforany moga i uczestnicza w szlakach metabolicznych [5,
6]. Jedna z wazniejszych funkcji pelnionych przez fosforany w komorkach organizmow
zywych jest uczestniczenie w procesach energetycznych, a takze magazynowanie
energii w postaci ,,wysokoenergetycznych wiazan” bezwodnikowych w takich
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zwiazkach jak ADP, ATP, fosfoenolopirogronian (PEP), karbamoilofosforan,
2,3-bisfosfoglicerynian, fosfoarginina czy tez fosfokreatyna.' Zwigzki te zaangazowane
sa w reakcje przylaczenia, hydrolizy czy przenoszenia koncowej grupy fosforanowej
w wielu szlakach metabolicznych. Zlozona funkcje biologiczng fosforanow mozna
szczegoblnie tatwo przesledzi¢ na przyktadzie wolnych nukleotydéw adenylowych, np.
5'-difosforanu adenozyny (ADP, Rys. 2a) czy S5'-trifosforanu adenozyny (ATP), ktére
w tym wzgledzie zostaly szczegdlnie szeroko opisane [7—-10].

Roéwnie wazne dla funkcjonowania organizmow zywych sa nieorganiczne zwiazki
fosforu, zaré6wno fosforany (P;), jak i pirofosforany (PP;). Zwiazki te wystepuja w okolo
170 reakcjach biochemicznych, jako produkty towarzyszace powstawaniu m.in.
kwaséw nukleinowych, koenzymoéw (NAD czy koenzymu A), nukleotydow, amidow,
mocznika czy cytokinin [11]. Pirofosforan moze by¢ wykorzystywany jako zrédio
energii zamiast ATP. Ma to szczegdlne znaczenie w warunkach beztlenowych, gdy
wytwarzane sa znacznie mniejsze ilosci ATP, przy jednoczesnie duzej produkcji
pirofosforanéw. Enzymy uzywajace nieorganicznych fosforanéw zamiast ATP (lub
GTP) znaleziono m.in. u bakterii np. karboksykinaza fosfopirogronianowa (EC
4.1.1.38) przeprowadza szczawiooctan w fosfoenolopirogronian. Nastepnie PEP jest
wykorzystany do otrzymania pirogronianu (PYR) przez kolejny enzym z grupy
transferaz (EC 2.7.9.1), rowniez w obecnosci PP;.

Inna rola pirofosforanu to regulacja proceséw biochemicznych. Tu mozna
wyrozni¢ nastepujace obszary aktywnosci: (1) aktywacje lub inhibicje enzymow (ze
wzgledu na silne wigzanie z kationami metali grupy II ukladu okresowego, gtdwnie
Mg, niezbednymi do katalizowania reakcji przez enzymy), (2) wplyw na procesy
syntezy bialek oraz kwaséw nukleinowych, (3) wptyw na tworzenie kosci, podziat
komérek oraz transport zelaza w komorkach, (4) zaburzenia metabolizmu — tworzenie
kamieni moczowych czy gromadzenie zlogdw dihydratu pirofosforanu wapnia
w obrebie stawow (dna rzekoma) [11].

Oprécz  funkcji  biologicznych, nieorganiczne pirofosforany maja duze
zastosowanie w roznych gateziach przemystu [1]. Przede wszystkim, wraz z solami
innych fosforandéw, stosowane sa przy produkcji zywnosci [glownie Nay(P,0,),
Na;(HP,07), Nay(H,P,0,), Cay(P,07), Ca(H,P207), Ka(P207), Ky(H,P207)], m.in. przy
obrébce mleka (aniony pirofosforanowe wytracaja kazeing), puddingéw mlecznych
w proszku (powstajacy Ca,(P,0;) ma strukture zelu, ktory reaguje z bialkami mleka
tworzac pudding), margaryny czy bitej $mietany [12]. Dodatek pirofosforanéw
stosowany jest rowniez przy wytwarzaniu produktow jajecznych (zapobiegajac
przebarwieniom), a takze w przemysle migsnym, gdzie ich obecno$¢ zwigksza
miekkos¢ migsa (powodujac dysocjacje kompleksu aktyna—mizyna w tkance miesnej),

1 . . . . .
Podano nazwy stosowane zwyczajowo w literaturze biochemicznej.
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natomiast w kietbasach i parowkach poprawiajac kolor oraz smak. Pirofosforany sa
réwniez szeroko stosowane jako stabilizatory zapobiegajace ciemnieniu surowych
ziemniakdow 1 soku jabtkowego, a takze pelniag role s$rodkdw spulchniajacych
w przemysle piekarskim. Pirofosforany dodawane sa do karm dla zwierzat, m.in. w celu
poprawy walorow smakowych. Ze wzgledu na wlasciwosci powierzchniowo czynne,
moga by¢ skfadnikami detergentéw oraz srodkéw zmigkczajacych, a takze past do
zebow czy plynéow do plukania ust. Inne zastosowania w przemysle to uzycie
w  procesach  galwanizacji [Cuy(P,O;) oraz Zny(P,0;)], jako pigmenty
[Mn(NHy),(P,0O7)], w produkcji szkta, ceramiki [(ZrO),(P,07)], izolatoréw [Zr(P,0)]
oraz materialow fluorescencyjnych [Sry(P,O;)] czy tez Srodkdéw przeciwko insektom
[1].

Ze wzgledu na szerokie spektrum istotnych funkcji pelnionych przez zwiazki
fosforu w procesach biochemicznych, pochodne fosforanow nieorganicznych oraz
estréw fosforanowych sa badane pod katem ich zastosowania jako potencjalnych lekow,
zaprojektowanych do osiagnigcia okreslonego efektu, m.in. dzialania jako inhibitory lub
substraty reakcji enzymatycznych. Przyktadowo remdesiwir jest stosowany jako lek
przeciwwirusowy (gtdéwnie w leczeniu zakazen wirusem Ebola, a ostatnio takze
testowany w leczeniu SARS-CoV-2), tenofowir jest stosowany w leczeniu wirusa HIV,
a sofosbuwir stosowany jest w leczeniu wirusowego zapalenia watroby typu C [13, 14].
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Rysunek 2. Wzory strukturalne (a) 5'-difosforanu adenozyny (ADP), (b) 5'-hypodifosforanu adenozyny
(AhDP), (¢) hypodifosforanu 5'-adenylilu, (d) hypodifosforanu 5'-guanylilu

Figure 2. Structural formulae of (a) adenosine 5'-diphosphate (ADP), (b) adenosine 5'-hypodiphosphate
(AhDP), (c) 5'-adenylyl hypodiphosphate, (d) 5'-guanylyl hypodiphosphate

Strukturalne podobienstwo kwasow hypodifosforowego [(OH),(O)P—P(O)(OH),)]
i difosforowego(V) [(OH),P(O)-O—P(O)(OH),] sprawia, ze kwas hypodifosforowy
i jego pochodne mogg by¢ zamiennikami difosforanéw w ich szlakach enzymatycznych
(petniac role substratéw badz inhibitorow). Badania nad taka funkcja H4P,O¢ nie sa
obszerne, siggaja lat 60 XX w. [15] i skupiaja si¢ wokodt syntezy oraz aktywnosci
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biologicznej hypodifosforandéw i ich estrow. Jedne z poczatkowych badan aktywnosci
enzymatycznej estrow hypodifosforanowych dotyczyly analogéw ADP i GDP, t.
hypodifosforanéw adenozyny i guanozyny, oraz ATP i GTP, tj. hypodifosforanéw
adenylilu i guanylilu (Rys. 2). Sprawdzano przykladowo aktywnos$¢ enzymatyczna
hypodifosforanu 5'-adenylilu (Rys. 2c¢) w reakcji rozerwania wigzania pomiedzy
atomami fosforu f i y pod wptywem heksokinazy (EC 2.7.1.1) w reakcji fosforylacji
a-D-glukopiranozy (bedacej pierwszym etapem glikolizy) [16] oraz w reakcji
prowadzonej przez syntetaze walilo-tRNA (ValRS, EC 6.1.1.9), ktora jest enzymem
kontrolujacym prawidlowy przebieg reakcji aminoacylacji podczas translacji tRNA.
Enzym ten bierze udzial w odcigciu terminalnej grupy pirofosforanowej z ATP oraz
tworzeniu kompleksu Val-AMP [17] (Schemat 1). Wykazano, ze w obu tych reakcjach
hypodifosforan 5'-adenylilu nie jest substratem (nie moze zastapic ATP), ale jest
inhibitorem kompetencyjnym, blokujacym zachodzenie tych proceséw w komorkach.

W zwiazku z udzialem GTP w reakcjach biosyntezy biatek zbadano aktywnos¢
hypodifosforanu 5'-guanylilu (Rys. 2d) w reakcjach polimeryzacji fenyloalaniny przez
rybosomy pozbawione czynnikéw inicjujacych ten proces, a takze w reakcji
enzymatycznego wiazania kompleksu fMet—tRNA (fMet = N-formylometionina) do
rybosomu podczas syntezy biatek w komodrkach bakteryjnych [18]. W obu reakcjach
analog f,y-hypodifosforanowy GTP byt inhibitorem, co pozwolito lepiej zrozumie¢ ich
mechanizmy. Wskazywano m.in. na stabsze wlasciwosci chelatujace jony Mg** grupy
hypodifosforanowej w  poréwnaniu  z  ugrupowaniem trifosforanowym,
wykorzystywanym do tworzenia kompleksu Mg”*—GTP niezbednego przy wigzaniu
fMet—tRNA do podjednostki mniejszej rybosomu.

W przypadku 5'-hypodifosforanu adenozyny (AhDP), aktywnos¢ biologiczna
sprawdzono w trzech reakcjach enzymatycznych, w ktérych w warunkach
fizjologicznych uczestniczy ADP (reakcje zalezne od ADP) (Schemat 1). Dwie reakcje
dotyczyly dziatania kinaz — adenylanowej (EC 2.7.4.3), ktéra odcina grupe fosforanowa
z czasteczki ADP, oraz pirogronianowej (EC 2.7.1.40), w wyniku dziatania ktorej
zachodzi fosforylacja ADP [19]. Badania wykazaly, ze AhDP jest inhibitorem
kompetycyjnym w reakcji katalizowanej przez kinaze adenylanowa (wzgledem ADP)
oraz substratem w reakcji katalizowanej przez kinaze pirogronianowa (albo inhibitorem
kompetycyjnym — w obecnosci ADP). W procesie z udzialem kinazy pirogronianowej
AhDP nie pozwala na przeprowadzenie zachodzacej w warunkach fizjologicznych
reakcji syntezy ATP (przez przeniesienie grupy fosforanowej z fosfoenolopirogronianu
na ADP). W zamian za to powstaje a,f-hypodifosforanowa pochodna ATP. Trzecim
badanym procesem byta reakcja katalizowana przez fosforylaze polinukleotydowa
(PNPaze, EC 2.7.7.8) z E. coli [20]. Jest to dwufunkcyjny enzym o aktywnos$ci zarowno
polimerazy, jak i hydrolazy (egzorybonukleazy), ktéry przeprowadza odwracalna
synteze polinukleotydow [21]. Jesli w komorkach wystepuja odpowiednie warunki (pH
= 8.6 oraz jony magnezu o stezeniu 0.2 mM) to dziatanie PNPazy zostaje zahamowane
przez 2'-deoksy-ADP (dADP), ktéry jest inhibitorem kompetencyjnym dla bioracego
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udziatl w tej reakcji ADP. Ze wzgledu na wyniki wczesniejszych badan (wskazujacych
na kompetycyjne hamowanie 5'-hypodifosforanu adenozyny) sprawdzono, czy moze on
zastapi¢ dADP we wspomnianych warunkach. Stwierdzono, ze AhDP ma wysoka
wartos$¢ statej inhibicji ADP (K; = 130 uM) dla wszystkich testowanych reakcji przy
obecno$ci  dADP: fosforylacji trinukleotydu (pA); (kwasu triadenylowego),
polimeryzacji ADP oraz elongacji (pA);. W przeciwienstwie do dADP, warto$¢ statej
inhibicji dla procesdw polimeryzacji oraz fosforylacji jest taka sama, co wskazuje na to,
ze enzym ten posiada w centrum katalitycznym dwa roézne miejsca wiazace ADP: jedno
specyficzne dla wiagzania ADP w obecnosci oligonukleotydu w celu przeprowadzania
reakcji elongacji, natomiast drugie wigzace czasteczke ADP w odpowiedniej pozycji do
przeprowadzenia syntezy de novo.

W innych badaniach sprawdzano inhibicje polimerazy DNA wirusa opryszczki
pospolitej typu 1 (HSV-1) przez dwadziescia dziewie¢ réznych analogdéw pirofosforanu,
w tym kwasu hypodifosforowego [22]. Wykazano, ze kwas hypodifosforowy jest
inhibitorem kompetycyjnym wigzania substratu (Schemat 1). Ta inhibicja jest w petni
odwracalna. Taka sama aktywnoscia wzgledem polimerazy DNA wirusa opryszczki
pospolitej typu 1 wykazal sie jedynie jeszcze jeden analog, kwas fosfonomréwkowy,
obecnie stosowany jako lek przeciwwirusowy (foskarnet).

Kwas hypodifosforowy byl rowniez badany w reakcjach elongacji tancucha DNA
oraz w reakcjach pirofosforolizy katalizowanych przez odwrotna transkryptaze HIV-1
(HIV-1 RT, EC 2.7.7.49) czy tez polimeraze DNA I (EC 2.7.7.7) [23]. Stwierdzono, ze
moze on pehi¢ podwdjna role — substratu lub inhibitora kompetycyjnego —
w zalezno$ci od reakcji (Schemat 1). W przypadku reakcji pirofosforolizy,
hypodifosforan jest nawet 10-krotnie efektywniejszym substratem dla obu enzymow niz
naturalnie bioracy w niej udzial pirofosforan. Powstajacy analog 5'-trifosforanu
2'-deoksyrybonukleozydu, posiadajacy grupe f,y-hypodifosforanowa (Schemat 1), nie
ulega enzymatycznej reakcji defosforylacji katalizowanej przez fosfataze alkaliczna (EC
3.1.3.1), w przeciwienstwie do deoksyrybonukleotydu powstajacego w reakcji
z udzialem pirofosforanéw (PP;). 5'-Hypodifosforany deoksyrybonukleozydéw moga
by¢ takze substratami w reakcjach elongacji, gdzie sa efektywnie wbudowywane w nic
oligonukleotydu przez HIV-1 RT. Inne badania ujawnily, ze S5'-hypodifosforan
tymidyny jest inhibitorem NTPazy, czyli enzymu przeprowadzajacego hydrolize
trifosforanow nukleozydow [24].

Aktywno$¢ biochemiczna hypodifosforanow nukleozydow sprawdzono takze
w reakcjach prowadzonych przez biatka z rodziny HIT [25]. Sa to biatka enzymatyczne,
ktore zawieraja domene sktadajaca si¢ z motywu strukturalnego: His-®-His-®-His-®-
@, gdzie ® to aminokwas hydrofobowy. Ze wzgledu na aktywno$¢ enzymatyczna,
biatka nalezace do tej rodziny sa klasyfikowane jako hydrolazy (réwniez wiazania
fosforoamidowego P—N) i transferazy dla nukleozydow, nukleotydéw oraz
dinukleotydow. W komorkach biatka HIT wiaza nukleotydy kierujac miejsce aktywne,
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zawierajace motyw triady histydynowej, w strone grupy fosforanowej rybonukleotydow
[26]. Przeprowadzone badania wykazaty, ze zadne ze sprawdzonych biatek nalezacych
do rodziny HIT nie rozpoznaje 5'-hypodifosforanu adenozyny jako substratu i nie
potrafi przeprowadzi¢ cigcia wigzania P—P, a co za tym idzie, wyprodukowaé
5'-fosforanu adenozyny. Podobne wyniki uzyskano dla innych hydrolaz — bakteryjnej
fosfatazy alkalicznej, apyrazy (difosfatazy adenozyny) oraz fosfodiesterazy z jadu weza.
W przypadku fosfodiesterazy z jadu weza nastepowala jedynie powolna hydroliza

wigzania estrowego z uwolnieniem adenozyny.
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Schemat 1.  Wybrana aktywnos¢ biologiczna kwasu hypodifosforowego i jego estrow
Scheme 1.  Selected biological activity of hypodiphosphoric acid and its esters
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Najnowsze badania aktywnosci enzymatycznej analogu f,y-hypodifosforanowego
ATP (B,y-hypo-ATP, tj. hypodifosforanu 5'-adenylilu) oraz jego tiopochodnej (f,y-
hypo-ATPaS) dotycza roli analogow ATP jako kofaktoréw w reakcji katalizowanej
przez ligaze DNA (EC 6.5.1.1) [27] (Schemat 1). Hypodifosforan 5'-adenylilu jest
skutecznym kofaktorem tej reakcji, chociaz ugrupowanie hypodifosforanowe jest mniej
reaktywna grupa odchodzaca niz pirofosforan.

Znacznie lepiej, pod wzgledem aktywnosci biologicznej 1 zastosowania
w medycynie, sa poznane inne analogi difosforanéw — bisfosfoniany (P"-C—P™),
w ktorych difosforanowe ugrupowanie P'—O—PV zostalo zmodyfikowane przez
zastapienie centralnego atomu tlenu atomem wegla (Rys. 1). Zaréwno pirofosforany,
jak 1 bisfosfoniany wykazuja wysokie powinowactwo do tkanki kostnej, opdzniajac
wzrost, a takze rozpuszczanie krysztaléw hydroksyapatytu, jednak tylko te drugie
zdolne sa do hamowania resorpcji kosci [28, 29]. Ta wlasciwosc sprawia, ze od ponad
40 lat bisfosfoniany sa wykorzystywane jako leki skutecznie inhibujace proces zaniku
kosci. Obecnos¢ wiazania P—C—P zapewnia wicksza odporno$¢ na enzymatyczna
i chemiczng hydrolize¢ (w pordwnaniu do ugrupowania P-O-P), a mozliwosé
modyfikacji tancuchéw bocznych dotaczonych do atomu C umozliwia uzyskanie
zwiazkow o réznych wiasciwosciach biologicznych i fizykochemicznych. Inhibicja
resorpcji kosci zwigzana jest z selektywnym pobieraniem i absorbowaniem
bisfosfonianéw w mineralng powierzchni¢ kosci, gdzie zakldcaja procesy
biochemiczne, hamujac dzialanie osteoklastéw, czyli komorek odpowiedzialnych za
niszczenie kosci [28].

Bisfosfoniany sa czgstym przedmiotem badan takze ze wzgledu na interesujaca
chemi¢ koordynacyjna. Sa $wietnymi ligandami dla wielu metali, sa zdolne do
tworzenia silnych wigzan wodorowych, przez co sg chetnie wykorzystywane w chemii
koordynacyjnej i supramolekularnej oraz szeroko badane pod katem mozliwosci
aplikacyjnych na polu materialdw porowatych, wymiany jonowej, magnetyzmu,
katalizy, optyki nieliniowej i innych [30-36]. Wydaje sie, ze hypodifosforany (P"—P"")
— znacznie mniej w tym zakresie poznane — powinny przynajmniej doréwnywaé
bisfosfonianom pod wzgledem wtasciwosci koordynacyjnych. Brak mostka tlenowego
w hypodifosforanach przyczynia sie do ich nieco wigkszej trwatosci (w pordwnaniu
z difosforanami) i powoduje, ze jony/czasteczki sa bardziej sztywne, ale jednoczesnie
ciagle zawieraja sze$¢ atomow tlenu zdolnych do uczestniczenia w tworzeniu
rozbudowanych sieci koordynacyjnych i sieci wiazan wodorowych. Znajduje to
potwierdzenie w dotychczas znanych krysztatach hypodifosforanéw cechujacych sige
wystepowaniem takich podstruktur, o réznej architekturze i wymiarowosci. Co wigcej,
wyraznie zaznaczona jest tendencja hypodifosforandow do tworzenia sieci
stabilizowanych silnymi wiazaniami wodorowymi O—H:--O, zbudowanych wylacznie
z anionéw hypodifosforanowych i/lub czasteczek kwasu. Wydaje sig, ze taka
charakterystyka krystalochemiczna jest wynikiem (i) wspomnianej dostgpnosci szesciu
atoméw tlenu mogacych bra¢ udzial w koordynacji jonéw metali, (ii) zdolnosci do
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przyjmowania roli zarébwno donora, jak i akceptora silnych wigzan wodorowych, (iii)
stosunkowo duzej fatwosci deprotonacji kwasu i tworzenia anionéw na wszystkich
mozliwych stopniach jonizacji oraz (iv) pewnej elastycznosci, ktora zapewnia
hypodifosforanom mozliwo$¢ rotacji wokot wigzania P—P i, co za tym idzie, mozliwosci
przyjmowania zaréwno preferowanej konformacji naprzemianleglej, jak i mniej
energetycznie korzystnej — naprzeciwleglej.

Kwas hypodifosforowy byt w przesztosci intensywnie badany pod wzgledem
syntezy i wlasciwosci, co zostalo podsumowane w kilku pracach przegladowych z lat
50-tych i 60-tych XX w. [37, 38]. Wiedza strukturalna natomiast, w szczego6lnosci na
temat organicznych potaczen hypodifosforanowych, jest do§¢ uboga. Nieco lepiej
poznana jest struktura nieorganicznych hypodifosforanéw (stanowiacych glowny
przedmiot tej pracy), cho¢ i w tym zakresie wiedza jest niekompletna. Badania
strukturalne, spektroskopowe (w podczerwieni i Ramana) oraz trwatosci termicznej
nieorganicznych hypodifosforandéw prowadzono w grupie M. Gjikaj (Uniwersytet
Techniczny w Clausthal, Niemcy), badania nad synteza i aktywnoscia biologiczna
estrow organicznych — w zespole W.J. Steca (Centrum Badan Molekularnych
i Makromolekularnych PAN, L6dz), a badania struktury i wlasciwosci organicznych
i nieorganicznych hypodifosforanéw przez autorow tej pracy i ich wspdtpracownikow
we Wroctawiu.

1. PIERWSZE BADANIA NAD KWASEM HYPODIFOSFOROWYM

Juz pod koniec XVIII w., w 1792 roku, francuski farmaceuta i chemik Bernard
Pelletier zauwazyl, ze bialy fosfor czgsciowo zanurzony w wodzie, pozostawiony
na powietrzu ulega utlenieniu, w wyniku czego powstaje kwasny roztwodr, nazwany
przez Pelletiera [’acide phosphatique [39]. 85 lat p6zniej, w 1877 roku, niemiecki
farmaceuta i chemik Theodor Salzer, powtarzajac eksperyment Pelletiera,
wyodrebnit z /’acide phosphatique (bedacego w rzeczywistosci mieszaning kwaséw
fosforowych zawierajagca m.in. kwasy fosforowy(Ill) i fosforowy(V)) nowy
zwigzek, ktory nazwal Unterphosphorsdure i okreslit jego wzdr empiryczny jako
H,PO; [2]. Kwas ten, obecnie nazywany hypodifosforowym, o ktérym dzi§ wiemy,
ze jego wzdr to HyP,Og Salzer wydzielit w postaci heksahydratu stabo
rozpuszczalnej kwasnej soli sodowej, Na,(H,P,O¢)-6H,O (stracanej przez
czesciowe zobojetnienie mieszaniny poreakcyjnej weglanem lub octanem sodu).
Czysty kwas hypodifosforowy Salzer otrzymywat dzialajac siarkowodorem na
wodng zawiesing nierozpuszczalnej soli otowiu(Il), Pby(P,Og), W ktéra przedtem
przeksztatcat s6l disodowa.

Salzer otrzymal w czystej postaci i opisal w latach 1877-1886 szereg soli
kwasu hypodifosforowego: Na(H;P,0¢)-2H,0, Naz(HP,0O¢)-9H,0,
Nas(H,P,04)(HP,04)-20H,0, Nay(P,06)- 10H,0, K(H;P,0g),
K;3(H;5P,04)(H,P,0¢)-2H,0, K»(H,P,06)-Hy0, K»(H,P,04)-2H,0,
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K>(H,P,0¢)-3H,0, K;(HP,04)-3H,0, K4(P>04)-8H,,0, NH4(H;3P,0¢),
(NHy4)»(H,P,0¢), (NHy4)4(P,0¢)-H,0, Ag4(P,0), Mg(H,P,0¢)-4H,0,
Mg,(P,06) 12H,0, Ca(H,P,04)-6H,0, Cay(P,0¢)-2H,0, Ba(H,P,0¢):2H,0,
Bay(P,0g), Pby(P,0¢) [2, 40-42]. Niemal w tym samym czasie opisano synteze
i wybrane wiasciwosci innych soli: MK4(H,P,06)4 15H,O (M = Ni, Co, Zn, Cu),
CdK,(H,P,04),2.5H,0, MnK,(H,P,0¢),-3H,0, NiK,(P,0¢)-6H,0,
CoK,(P,04) 5H,0, K,Na,(P,06)-9H,0 [43, 44], Niy(P,06)  12H,0,
NayNi(P,0¢)- 12H,0, Co,(P,06)-8H,0, CoNay(P,04) 1.5H,0, Cdy(P,06)-2H,0,
CdNay(P,0¢)-6H,0, Cu,(P,04)-6H,0, Zn,y(P,04)-6H,O [45], Liy(H,P,06)-2H,0,
Liy(P,0¢)- 7TH,0, Ba(H,P,0¢)-2H,0, Ba,(P,0s), Mg, (P,06)-24H,0,
Be,(P,04):3H,0  [46],  TL(H,P,06), TL(P,O¢)  [47], N,Hs(H3P,Oy),
(N2Hs)2(H2P2Og), NH4(N2Hs)(H2P2Og), (NH30H),(H,P,Og) [48, 49].

W tamtym czasie — jeszcze przed rozwojem stosowanych dzi§ powszechnie
metod rentgenograficznych — dla krysztatow niektérych z wyzej wymienionych
zwiazkéw wyznaczono metodami optycznymi uklady krystalograficzne oraz relacje
pomigdzy parametrami sieci krystalicznej (m.in. K. Haushofer w Monachium
i W. Fresenius w Strasburgu). Co wazne, wiele z otrzymanych wtedy wstepnych
danych krystalograficznych zostato w pdzniejszym okresie potwierdzonych przy
pomocy metod dyfrakcyjnych (np. izomorficzno$¢ niektérych z uwodnionych
hypodifosforanéw i pirofosforanéw sodowych stwierdzong jeszcze w 1886 roku

[50]).
2. SKLAD, WZOR I NAZEWNICTWO

Kwestia poprawnego wzoru czasteczkowego, a tym bardziej strukturalnego,
kwasu hypodifosforowego od momentu jego wyizolowania przez Salzera byta
dyskusyjna i pozostawala nierozstrzygnieta przez prawie 90 lat. Najpierw
rozwazano, czy wzor czasteczkowy to H,PO; czy H,P,04. Prowadzono badania
depresji punktu krzepnigcia [S1] oraz przewodnictwa jonowego roztworéw kwasu
i soli [52, 53], podjeto proby syntezy estréw organicznych kwasu oraz wyznaczenia
ich masy czasteczkowej [54], ale otrzymywane wyniki byly sprzeczne i nie dawaty
jednoznacznej odpowiedzi. Rozwazano zatem pie¢ mozliwych wzorow
strukturalnych kwasu — forme¢ monomeryczng i cztery podwojone, pokazane na
Rys. 3. W 1933 roku F. Bell i S. Sugden zmierzyli podatno$¢ magnetyczna
Nay(H,P,0¢), Nay(H,P,04) 6H,0, Agy(P,Og) oraz soli  guanidyniowej
(CN3Hg)4(P20¢)-2H,0 i stwierdzili, ze wszystkie te zwigzki sa diamagnetyczne, co
wykluczylo wzor pojedynczy, gdyz w hipotetycznej czasteczce H,PO; musiataby
by¢ nieparzysta liczba elektronéw walencyjnych [55].

Wzor (I) odrzucono przede wszystkim dlatego, ze taki zwigzek powinien by¢
paramagnetyczny, a jego hydroliza — trudna oraz ze wzgledu na fakt, ze produktem
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reakcji zwigzku o takim wzorze z bromem nie powinien by¢ kwas pirofosforowy,
a taki wlasnie powstaje podczas utlenienia bromem kwasu hypodifosforowego [56].

Ho_ O_ OH H o OH po_ o °PH o
AN o S o S
P
Ho Yo Yo HO g OH HO O HO OH

Rysunek 3.  Proponowane podwojone wzory strukturalne kwasu hypodifosforowego
Figure 3. Suggested doubled structural formulae for hypodiphosphoric acid

Badania soli kwasu hypodifosforowego metodami  spektroskopii
w podczerwieni i Ramana potwierdzily poprawnos¢ wzoru (IV). Rozklad drgan
i przypisanie pasm poréwnano z widmami innych zwiazkow typu A,Xs: soli kwasu
ditionowego (H,S,04) oraz heksafluoroetanu (C,Fg). Ponadto stwierdzono symetrie
D5, anionu P,Os"™ [57, 58]. Badania metodami 3P NMR réwniez potwierdzity
symetryczny wzér (IV). Widma analizowanych zwiazkow zawieraly jeden,
nierozszczepiony sygnat, co oznaczalo, ze atomy fosforu maja takie samo otoczenie
chemiczne i nie sg bezposrednio zwigzane z atomami wodoru [59].

Ostatecznie wszystkie watpliwosci zostaly rozwiane z uzyciem badan
krystalograficznych. Najpierw w 1949 roku B. Raistrick i E. Hobbs na famach
Nature opublikowali parametry sieci i grupe przestrzenna dla krysztatu
(NH4),(H,P,0g), z ktorych wynikato, ze dianion powinien leze¢ w jednej z dwoch
pozycji szczegélnych: w s$rodku inwersji lub na osi dwukrotnej. To znowu
jednoznacznie wskazywato na wzdér (IV) [60]. Rok pdzniej R. Brooks i T. C.
Alcock opublikowali wstepng strukture krysztalu wodorowgglanu amonu
NH4(HCO3) oraz wskazali na mozliwa izomorficznos¢ badanych krysztaléw
z krysztatami (NH4),(H,P,Og¢) [61]. Na podstawie tego zatozenia oraz biorgc pod
uwage doniesienia sprzed roku wysnuli wniosek, ze aniony H,P,0s" w krysztale
soli diamonowej powinny zajmowaé pozycje okupowang przez dwa sasiadujace ze
soba aniony HCO;~ w krysztale NH4(HCOs3), co oznaczalo, ze wzér (IV) anionu
H,P,04 jest poprawny.

Nastepnie D. E. C. Corbridge wyznaczyl parametry sieci oraz grupy
przestrzenne dla krysztalow Nay(H,P,04)-6H,0, Na,(H,P,07)-6H,0,
Na3(HP,0¢)-9H,0, Na3(HP,0,)-9H,0, Nay(P,O4)' 10H,0 oraz Nay(P,O;)- 10H,O
i stwierdzit izomorficzno$¢ odpowiadajacych sobie pod wzgledem skladu par
krysztaléw piro- 1 hypodifosforanéw di- oraz tetrasodowych (nie stwierdzajac
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jednocze$nie izomorficznosci soli trisodowych) [62]. W 1964 roku A. Wilson
i H. McD. McGeachin opublikowali peine dane strukturalne dla krysztatu
(NH4)»(H,P,O¢), wykazujac, ze dianion lezy na osi dwukrotnej, posiada
konformacje¢ naprzemianlegla i przyblizong symetric D;, [63]. Jako modelu
poczatkowego do obliczen uzyli danych strukturalnych wyznaczonych 14 lat
wczesniej dla krysztatu NH4(HCO;) [61].

Nalezy podkresli¢, ze nazewnictwo kwasu hypodifosforowego zmieniato sig¢
i dla kwasu H4P,Os (W zapisie koordynacyjnym [(HO),(O)P-P(O)(OH),])
w literaturze funkcjonuja rézne nazwy, np. kwas podfosforowy, hipofosforowy,
hipodifosforowy, heksaoksodifosforowy. Nawet w XXI w. w niektorych
opracowaniach, np. w szdstym wydaniu Phosphorus: Chemistry, Biochemistry and
Technology z 2013 roku [1], kwasem hypodifosforowym (ang. hypodiphosphoric
acid) nazywany jest kwas o wzorze sumarycznym H4P,O4, w zapisie
koordynacyjnym [(OH)(O)(H)P"-P"(H)(O)(OH)], natomiast kwas
hypodifosforowy(IV)  [(HO),(O)P"'—P"V(O)(OH),] nazywany jest kwasem
hypofosforowym (ang. hypophosphoric acid).

3. SYNTEZA 1 WLASCIWOSCI

Kwas hypodifosforowy zawiera bezposrednie wiazanie P—P. Metody jego
syntezy polegaja wiec na: (1) reakcji zwiazkéw zawierajacych wigzanie P—P lub (2)
reakcji, w ktorej wiazanie PP jest tworzone.

Obecnie najczesciej uzywanym sposobem syntezy kwasu hypodifosforowego
jest utlenienie wilgotnego czerwonego fosforu 10% roztworem chloranu(IIl) sodu
(reakcja (1)) [64]. Reakcja jest bardzo egzoenergetyczna, niezbedne jest zatem
wydajne chlodzenie mieszaniny reakcyjnej. Otrzymany kwasny roztwor,
zawierajacy mieszanineg roznych fosforanéw sodu, doprowadza sie 15% roztworem
wodorotlenku sodu do pH = 5.4. W tym pH zaczynaja krystalizowa¢ produkty
uboczne oraz zamierzony produkt — hypodifosforan sodu o skladzie
Nay(H,P,06)-6H,O (rozpuszczalnos¢ tej substancji w temperaturze pokojowej jest
bardzo mata — okoto 2 g bezwodnej soli na 100 g wody, a ze wzrostem temperatury
znaczaco wzrasta — ponad 10-krotnie w temperaturze wrzenia roztworu [65]).
Otrzymang mieszaning ogrzewa si¢ zatem i filtruje na gorgco, a otrzymany przesacz
zostawia sie przez noc w lodéwce. Nazajutrz powstale krysztaly odsacza sie
i oczyszcza poprzez kolejng rekrystalizacje. Wydajnos$¢ syntezy wynosi ok. 40-43%
w przeliczeniu na uzyty chloran(Ill). Z soli sodowych kwas hypodifosforowy
zwykle otrzymuje si¢ przy uzyciu zywic jonowymiennych.

P4 + 4NaC102 + 4NaOH — 2N32(H2P206) + 4NaCl (1)
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W analogicznych reakcjach mozna wykorzysta¢ inne utleniacze, takie jak
nadtlenek wodoru, chloran(I) sodu, azotan(V) miedzi(I) i inne sole miedzi(Il) [66],
azotan(V) srebra [67], manganian(VII) potasu [68], a nawet tlen z powietrza [69]
lub wapno chlorowane [70].

Wysoka wydajnos¢ syntezy (rzedu 60%) osigga si¢ metodami
elektrochemicznymi. Elektroliza roztworéw kwasu siarkowego z uzyciem anody
z fosforku miedzi(I), CusP, lub fosforkow innych metali i katody z odpowiedniego
metalu zawartego w fosforku pod napigciem 3-10 V prowadzi do powstania
mieszaniny kwasu hypodifosforowego i fosforowego(V) [71].

Kwas hypodifosforowy mozna tez otrzymac¢ naswietlajac promieniowaniem
UV roztwér kwasu fosforowego(I11) lub jego soli sodowych [72]. Podobny proces
zachodzi pod wptywem promieni gamma z bomby kobaltowej [73].

Polski wktad do wiedzy o syntezie i wtasciwosciach kwasu hypodifosforowego
to prace T. Mitobedzkiego (wspoizatozyciela, honorowego cztonka i dwukrotnego
prezesa Polskiego Towarzystwa Chemicznego) i jego wspdtpracownikow
z Politechniki Warszawskiej. Z prac tych wiadomo, ze kwas hypodifosforowy
mozna otrzymaé w reakcjach utlenienia produktéw hydrolizy halogenkéw fosforu:
P,l4, PCl3, PBr;, PI; [74-77], utlenienia czerwonego fosforu jodem [78] oraz
w reakcji Nay(HPO;) z LiH w temperaturze 330 °C [79].

H4P,0¢ jest kwasem czteroprotonowym. Poréwnanie wartosci pK, (25 °C) dla
kwasu hypodifosforowego (pK,1 = 2.0, pKp = 2.6, pKyz = 7.2, pKay = 10.0)
i difosforowego(V) (pK, = 1.0, pK,, = 2.0, pKy3 = 6.6, pKy = 9.6) [1] pozwala
zauwazy¢, ze HyP,Og jest kwasem o $redniej mocy, w ktérym dwa z atomow
wodoru majg charakter znacznie bardziej kwasowy niz dwa pozostale, podobnie jak
w przypadku kwasu difosforowego.

W ciele statym kwas hypodifosforowy moze wystgpowac w postaci dihydratu
[H4P,O62H,O (tt. 62 °C), krystalizujacego w postaci soli dioksoniowej
(H30),(H,P,0¢)] lub w formie bezwodnej, H4P,O4 (t.t. 73 °C), otrzymywanej przez
przechowywanie uwodnionej formy kwasu w eksykatorze prézniowym nad
tlenkiem fosforu(V) przez okres okoto dwdch miesiecy [80]. Obie formy sa
higroskopijne, ale w $rodowsku bezwodnym, w przedziale temperatur 0-5 °C, nie
rozktadaja sie przez okres kilku lat [1, 81]. Juz w temperaturze pokojowej
bezwodny, krystaliczny kwas hypodifosforowy nie jest jednak trwaty. Po pewnym
czasie przechodzi w kwas o wzorze [(HO)(O)HP"-O—PY(O)(OH),] (zwany
kwasem izohypodifosforowym), a nastepnie powstaje mieszanina kwasu
difosforowego(V),  [(HO),(O)P'—-O-PY(O)(OH),], i  difosfonowego(III),
[(HO)(O)HP"-O-P""H(O)(OH)] (Schemat 2).
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OH OH H H

Schemat 2.  Izomeryzacja i rozklad bezwodnego kwasu hypodifosforowego
Scheme 2. Isomerisation and decomposition of anhydrous hypodiphosphoric acid

W kwasnym $rodowisku wodnym zachodzi hydroliza (potaczona
z dysproporcjonowaniem) do kwasu fosforowego(V) oraz fosfonowego(Ill)
(Schemat 3) [I, 81]. W poréwnaniu do innych kwaséw difosforowych
(difosfonowego(Ill), difosforowego(V) oraz tzw. izohypodifosforowego), kwas
hypodifosforowy jest jednak bardziej stabilny w tych warunkach [82]. Szybkos¢
hydrolizy jest zalezna od stezenia kwasu, pH roztworu i temperatury. Przyktadowo,
w temperaturze 25 °C, w 1 M roztworze HCl polowa ilosci kwasu
hypodifosforowego =zostaje zhydrolizowana w ciggu 180 dni, podczas gdy
w 4 M HCI calkowita hydroliza nast¢puje zaledwie w ciggu godziny [38].
Podobnemu rozkladowi ulega tez staty (H;0),(H,P,04), zwlaszcza w podwyzszonej
temperaturze.

iy H |1y (1
HO—'T—'T'—OH + HZO — HO—T—OH + HO—T—OH
OH OH OH H
kwas hypodifosforowy kwas fosfarowy kwas fosfonowy

Schemat 3. Reakcja hydrolizy kwasu hypodifosforowego
Scheme 3.  Hydrolysis of hypodiphosphoric acid

Badania kinetyczne nad mechanizmem hydrolizy kwasu hypodifosforowego
wykazaly, ze reakcja jest pierwszego rzedu wzgledem hypodifosforanu i drugiego
wzgledem jonéw H'. Zaproponowano zatem mechanizm, w ktérym produktem
przejsciowym jest podwéjnie uprotonowana czasteczka kwasu, [Po(OH)s]*".
W wyniku ataku nukleofilowego czasteczki wody na jeden z atomdéw fosforu
produktu przejsciowego powstaje, charakterystyczny dla mechanizmu Sy2,
kompleks aktywny, w ktorym atakowany atom fosforu ma otoczenie trygonalno-
bipiramidalne. Zerwanie wigzania P-P prowadzi do powstania czasteczek kwasu
fosfonowego(Ill) i fosforowego(V) (Schemat 4) [82].
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Schemat 4. Mechanizm reakcji hydrolizy kwasu hypodifosforowego
Scheme 4.  Hydrolysis mechanism of hypodiphosphoric acid

W s$rodowisku zasadowym anion hypodifosforanowy wykazuje znaczna
trwato$¢ — nie ulega rozktadowi nawet po godzinnym ogrzewaniu w 80% roztworze
NaOH w temperaturze 200 °C. Dopiero ogrzewanie ze stopionym NaOH
w temperaturze 320 °C powoduje rozktad do fosforanu(V) sodu z wydzieleniem
wodoru [1].

W kwasie hypodifosforowym atomy fosforu sa na IV stopniu utlenienia, moze
on zatem by¢ zaréwno utleniaczem, jak i reduktorem. Reakcja hydrolizy kwasu jest
przyktadem procesu redoks, reakcji dysproporcjonowania. Standardowe potencjaly
reakcji poldwkowych (2) i (3) [83] wskazuja na samorzutnos¢ reakcji hydrolizy:

2H;PO, + 2H" + 2 — H,P,06 + 2H,0 E=-093V )
H,P,04 + 2H" + 2¢& — 2H;PO; E=038V 3)

Kwas hypodifosforowy tatwo ulega utlenieniu w obecnosci takich utleniaczy
jak Cl, 1 Br, (w $rodowisku obojetnym i stabo zasadowym) oraz KMnO, i KIO;
(w $rodowisku kwasnym przy ogrzewaniu) [37]. Szczegoélnie interesujaca jest
reakcja (4) z woda bromowa.

H4P206 + BI'2 + HQO g H4P207 + 2HBr (4)

Zachodzi ona tylko w przedziale pH 6-9. Kwas hypodifosforowy jest ilosciowo
utleniany do pirofosforowego. Wykazano, ze utleniaczem w tej reakcji jest HBrO,
ktéry powstaje w trakcie reakcji Br, z woda [70]. Mechanizm tej reakcji ustalono na
podstawie badania produktu reakcji metoda *'P NMR dla reakcji prowadzonej
w H,"®0. Wykazano, ze atom 'O nie wbudowuje sic w nowopowstaty mostek
P—O—P pirofosforanu, ale zajmuje pozycje terminalng [84]. Zaproponowano
mechanizm pokazany na Schemacie 5. Otrzymany produkt jest cennym substratem
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w enzymatycznych reakcjach fosforylacji oraz przeniesienia fosforylu,
pozwalajacym ustali¢ ich mechanizm [85].

0 9 o O
: Ll ]
HORR—P=0" + Br—20OH —» HO—P—P—0O—Br —»

| _ ~r | . | .
O O (o] O\_JSOH-

o 3
HO—b— 18
B 18 1 18 .
— €\ N —>  HO—P—0—P~0
0o o - HBr - '
7 0 O
2 (Br -

Schemat 5. Mechanizm reakc;ji utleniania kwasu hypodifosforowego woda bromowa
Scheme 5. Mechanism of hypodiphosphoric acid oxidation with aqueous bromine

Kwas hypodifosforowy jest bardzo stabym utleniaczem. Nie reaguje z H,S,
SO, 1 H; in statu nascendi [2].

Formalny bezwodnik kwasu hypodifosforowego — tetratlenek difosforu,
0,P—PO; (w odréznieniu od jego kongeneru z azotem), nie jest znany w stanie
wolnym. Przy uzyciu N-heterocyklicznych karbendw (NHC) uzyskuje si¢ zwigzki
o sktadzie Lyuc:(0),P—P(O),:Lauc [86], ale, o ile nam wiadomo, nie ma doniesien
o tym, zeby reakcja tych zwigzkéw 2z wodg prowadzita do kwasu
hypodifosforowego. Ogrzewanie kwasnych soli hypodifosforanowych nie prowadzi
do dehydratacji, ale do rozktadu — powstajg zwykle metafosforany(V) i fosfina.
Z kolei chemiczna dehydratacja hypodifosforanu potasu przy uzyciu bezwodnika
octowego pozwala otrzyma¢ sol cyklicznego kwasu H4P40;9, ((PO(OH)-PO(OH)—
0-),, ktéry moze by¢ uwazany za bezwodnik kwasu hypodifosforowego (Schemat
6). W zasadowym srodowisku pierscien H4P4O;0 otwiera si¢ (jedno z dwdch
potaczen P-O-P hydrolizuje) i powstaje kwas o wzorze HgP4O1;.

o}
00
o O HO—P—P—0OH
n o0 +2Ac,0 /N M0 o0 99
2 HO-P—P—-0OH —» o} 0 —» HO—P—P—0—P—P—0H
| I 4AcOH \ / I I I I
OH OH HO—P—P—OH OH OH OH OH

Schemat 6. Dehydratacja kwasu hypodifosforowego i dalsza hydroliza
Scheme 6.  Dehydration of hypodiphosphoric acid and consequent hydrolysis
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Juz w 1899 roku O. Kaufmann zauwazyl, ze hypodifosforan toru,
Th(P,06)-11H,0, jest substancja o znikomej rozpuszczalnosci w wodzie, nawet
w $rodowisku bardzo kwasnym lub zasadowym [88]. Na tej podstawie opracowano
analityczne metody wyznaczania ilosciowej zawartosci toru [89] oraz
wyodrgbnienia tego pierwiastka z monacytu [90, 91]. Rozpuszczalnos¢
hypodifosforanu toru zostala wyznaczona z uzyciem radioaktywnego izotopu
fosforu **P, przez poréwnanie promieniotworczosci nasyconego roztworu ze
wzorcem [92, 93].

4. KRYSTALOCHEMIA HYPODIFOSFORANOW

Obecnie struktury krystaliczne, zwykle juz na etapie ich publikowania (ale tez
niezaleznie od procesu publikacyjnego), sa deponowane w strukturalnych bazach
danych pod indywidualnym literowym lub cyfrowym kodem identyfikacyjnym.
Umozliwia to dostep do danych strukturalnych, w szczeg6lnosci do wspdtrzednych
atomowych, co pozwala na samodzielng analize budowy zwigzkéw chemicznych
i ich krysztatow przy uzyciu dowolnego, w tym darmowego, oprogramowania.

W strukturalnej bazie danych zwiazkdéw nieorganicznych, Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD [94]) oraz w w krystalograficznej bazie danych
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC [95]) zdeponowano struktury
krystaliczne 38 nieorganicznych hypodifosforanow. Wsréd nich znajduje sig
struktura soli iterbowej, Yb(HP,O¢)-:3H,O (kod w ICSD 201708) [96], ktora,
z powodu niskiej jakosci danych eksperymentalnych, zawiera bledy i nie bedzie tu
dyskutowana.

Struktury soli trisodowej, Na3(HP,O4)-9H,0, nie znajdziemy w bazach danych,
ale zostala ona opisana w 1974 roku [97]. Dla soli srebrowej, Agq(P,Og),
w International Centre for Diffraction Data (ICDD [98]) zdeponowano parametry
sieci krystalicznej, typ grupy przestrzennej i eksperymentalny rentgenowski
dyfraktogram proszkowy (kod ICDD 00-047-0901). Wspoélrzedne atomowe nie
zostaty jednak zdeponowane. Parametry strukturalne wskazuja, ze hypodifosforan
srebra moze by¢ izomorficzny z heksatiohypodifosforanem litu, Liy(P,Se) [99].

Struktury kolejnych 12 nieorganicznych soli hypodifosforanowych nie zostaly
zdeponowane w bazach strukturalnych, ale ich wstepne dane strukturalne byly
prezentowane na konferencjach krystalograficznych. Lacznie daje to dostep do
danych strukturalnych 50 nieorganicznych hypodifosforanéw. Wszystkie one
zostaty zebrane w Tabeli 1.

2 Struktura soli Mg(H,P,0¢)-4H,0 zostala zdeponowana w CCDC, ale nie w bazie struktur
zwigzkow organicznych, Cambridge Structural Database (CSD).
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4.1. HYPODIFOSFORANY LITOWCOW

Niewatpliwie, z punktu widzenia struktury w ciele statym, najlepiej zostaty
opisane hypodifosforanowe sole litowcow: Li, K, Na, Rb i Cs (facznie 22 formy
krystaliczne, Tabela 1). Jest to jedyna grupa hypodifosforanéw pod tym wzgledem
systematycznie przebadanych. W szczegdlnosci dotyczy to soli litowych, sodowych
i potasowych. Warto podkresli¢, ze w 2013 roku wyznaczono eksperymentalny
rozktad gestosei elektronowej w Liy(P,Og)-6H,0 [100].

Dla jonéw metali aniony hypodifosforanowe najczesciej sa ligandami mono-
lub bidentnymi, ale moga réwniez koordynowa¢ w sposéb tridentny, co jest jednak
wyjatkowo rzadkie. Liczba wykorzystywanych atomdéw tlenu jest wypadkowa
wielu czynnikéw, m.in. rozmiaru i liczby koordynacyjnej kationu metalu, liczby
zwiazanych jonow hypodifosforanowych i ewentualnie uzupelaniajacych sfere
koordynacyjna czgsteczek wody, sposobu zwiazania sasiadujacych aniondw,
wymiarowosci podstruktur anionowych i koordynacyjnych itd. Wszystko to
decyduje o dostepnosci wolnej przestrzeni wokot kationu metalu, a do tego aniony
hypodifosforanowe $wietnie si¢ dostosowuja.

W solach litowych  jedynym  sposobem  wigzania  anionow
hypodifosforanowych jest sposéb monodentny (Rys. 4; czerwone sfery
w poliedrach koordynacyjnych tu i na kolejnych rysunkach oznaczaja czasteczki
wody), co jest zrozumiale wzigwszy pod uwage rozmiary (odleglosci migdzy
sasiednimi pozycjami koordynacyjnymi) typowych (zwykle tetraedrycznych)
poliedréow koordynacyjnych kationow Li'. W krysztale soli Lis(P,0¢):6H,0,
w ktérym sa dwa krystalograficznie rozne jony litu, cztero- i szesciokoordynacyjny,
ten drugi nie jest zaangazowany w oddziatywania Li—hypodifosforan. Zamiast tego
tworzy poliedry [Li(H,0)s] "

WA g A
¥ 3 )ﬁﬁ}*

' &
R TPy

Lis(HaP204) 2ZHAO (P2 1/n) Lis(HoPO6) THAO (F2))

Rysunek 4. Przyklady monodentnej koordynacji anionéw hypodifosforanowych do kationow Li*
(LK = 4; pokazane kolorem szarym). Atomy wodoru usunieto dla przejrzystosci

Figure 4. Examples of monodentate coordination of hypodiphosphate anions to Li" cations
(CN = 4; shown in grey). Hydrogen atoms are omitted for clarity
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W  solach potasowych wystepuja rézne typy koordynacji anionéw
hypodifosforanowych. Jony K' — stosunkowo duze i niewymagajace otoczenia
koordynacyjnego o $ci$le zdefiniowanej geometrii — stwarzajg rézne mozliwosci
wigzania. Monoaniony w soli K(H;P,O¢) koordynuja w sposéb monodentny
wysycajac cala sfere koordynacyjng kationu potasu o LK = 6. Ze wzrostem
zasadowosci anionéw rosnie roznorodnos¢ sposobow wiagzania, az do koordynacji
tridentnej do osmiokoordynacyjnego kationu K' w soli K4(P,04) -4H,0.
W koordynacji wielokleszczowej aniony wykorzystuja atomy tlenu zlokalizowane
przy tym samym lub r6znych atomach fosforu (Rys. 5).

: & 0
4 ® .J = ___‘ l.__
B o
& A
J
K(H:P;0g), LK = 6 K3(HP,0)-4H,0, LK = 7

AT

Ka(HP20¢)-4H-0, LK = 9 K3(HP20g)4H,0, LK = §
L] °
/ ' . .:I- - ..
I:.‘ & . = et
} F_—_».— a E Vi
Ki(P206)-4H:0, LK =8 Ka(P20s)-4H:0, LK = 8

Rysunek 5. Przyktady mono-, bi- i tridentnej koordynacji anionéw hypodifosforanowych do kationow
K" (pokazanych kolorem niebieskim) o réznych liczbach koordynacji. Atomy wodoru usunigto
dla przejrzystosci

Figure 5. Examples of mono-, bi- and tridentate coordination of hypodiphosphate anions to K* cations
(shown in blue) of various coordination numbers. Hydrogen atoms are omitted for clarity
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Pod wzgledem architektury podstruktur anionowych, w krysztatach soli
litowcdw mozna wyrdézni¢ réznego typu jedno-, dwu- i tréjwymiarowe struktury
stabilizowane wigzaniami wodorowymi (np. tancuchy, wstegi, warstwy). Mozna
uogdlni¢ (co wydaje sie by¢ oczywiste, jednak nie jest spetnione zawsze, np. w serii
soli sodowych Na(H;P,0)-H,O, Nay(H,P,04)-6H,O 1 Naz(HP,O4)-9H,0,
w ktoérych kolejno wystepuja troj-, zero- i jednowymiarowe sieci anionowe), ze im
wigcej atomow wodoru posiada anion, tym wyzej wymiarowe sieci anionowe
tworzy (Tabela 1). Zerowymiarowe jednostki anionowe wystepuja w solach
obojetnych (izolowane aniony P,0¢"), ale — co ciekawe — obecne s3 tez
w  krysztalach  Nay(H,P,04)-6H,O  (izolowane aniony H2P2062_) oraz
K3(HP,04)-4H,0 (dimery (HP,04”),).

Liczby koordynacyjne kationéw sa typowe dla poszczegdlnych rodzajow
jonéw metalu i wynosza przewaznie 4 dla Li", 6 dla Na', 6-9 dla K' (przy czym
najczesciej wynosza 7 lub 8), 8 lub 9 dla Rb" i 9 dla Cs'. Ciekawym przykladem
Luniwersalnosci” architektury krysztalu sg dwie izomorficzne sole: tetralitowa
Liy(P,04)-6H,0 i litowo-sodowa Li;Na(P,0g)-6H,0. W krysztale soli litowej dwa
krystalograficznie rozne kationy maja rézne liczby koordynacyjne, przy czym jeden
z nich — stosunkowo rzadko wystepujaca LK = 6. Fakt ten wykorzystuja kationy
sodu (dla ktorych otoczenie oktaedryczne, LK = 6, jest akurat najbardziej typowe)
i w izomorficznym krysztale soli litowo-sodowej obsadzaja wlasnie t¢ pozycje
(Rys. 6). Krysztaly izomorficznych soli K4(P,Og)-8H,0O 1 K;Nay(P,0Og)-8H,0
réwnie dobrze ilustruja mozliwosci adaptacji krysztatu do wymagan, jednak dosé
réznych pod wzgledem strukturalnym, kationow potasowych i sodowych, ktore
w krysztatach tych wystepuja w nieco réznie zaaranzowanym (na potrzeby Na' lub
K") otoczeniu koordynacyjnym.

Rysunek 6.  Otoczenie koordynacyjne kationow Na" (LK = 6, kolor pomaranczowy) i Li* (LK = 4, kolor
szary) w krysztale Li;Na(P,Og)-6H,O. Krysztal Lis(P,O04)6H,O jest izomorficzny. Atomy
wodoru usunigto dla przejrzystosci

Figure 6. Coordination environment of the Na* (CN = 6, orange colour) and Li* (CN = 4, grey colour)
cations in Li;Na(P,Os)-6H,O crystal. The Liy(P,Og)-6H,O crystal is isomorphous. Hydrogen
atoms are omitted for clarity
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W krysztatach soli sodowych kationy Na™ przyjmuja zwykle typowe dla nich
otoczenie oktaedryczne, z wyjatkiem Naz(HP,O4)-9H,0, w ktérym jeden z szesciu
krystalograficznie réznych kation6w ma otoczenie piramidy tetragonalnej. Krysztat
sktada sie gléwnie z kationow sodowych otoczonych przez szes¢ czasteczek wody
kazdy. Aniony HP,O4 sa nieliczne (dwa krystalograficznie rozne) i koordynuja
tylko do dwoéch z szes$ciu roznych jondw metalu wysycajac po dwie pozycje
koordynacyjne: do jednego z nich w sposéb dwukleszczowy (jeden anion), do
drugiego w sposéb monodentny (dwa rézne aniony), przy czym jeden z anionow
petni funkcje mostkujacag miedzy dwoma réznymi kationami Na'. Co ciekawe,
mostkujacy anion hypodifosforanowy angazuje swoja grupe OH w tworzenie
wiazania wodorowego z sasiednim anionem zamiast uzy¢ jej do koordynacji
kationu sodowego, przez co ten ma tylko pig¢ atomow tlenu w swoim
koordynacyjnym otoczeniu (Rys. 7). Obserwacja ta potwierdza mocng preferencje
anionéw hypodifosforanowych do tworzenia wigzan wodorowych w obrebie sieci
anionowych.

Rysunek 7. Otoczenie koordynacyjne kationow Na* (kolor pomaranczowy) w krysztale Nas(HP,Os)-9H,O
Figure 7. Coordination environment of the Na” cations (shown in orange) in Na3(HP,Og)-9H,O crystal

Kationy metali zaangazowane sa w tworzenie polimerycznych jedno-, dwu-
lub tréjwymiarowych sieci koordynacyjnych, w ktérych sasiednie poliedry
koordynacyjne tacza si¢ ze soba za pomoca narozy, krawedzi lub $cian, albo —
niezwykle rzadko — wystepuja w postaci izolowanych poliedréw ([KOg] w krysztale
K(H;P,0¢)) lub jednostek dimerycznych ([Li,O¢] W Li,(H,P,04)). Mozna uogdlnic,
ze wymiarowos$¢ tych sieci (od zerowymiarowych izolowanych poliedréw
i dimeréow, poprzez jednowymiarowe tancuchy, dwuwymiarowe warstwy
i podwojne warstwy, az po struktury tréjwymiarowe) ro$nie ze wzrostem stopnia
deprotonacji  anionéw  hypodifosforanowych  (cho¢ np. w  krysztale
K,Lir(P,0g)-8H,0 — nietypowo — wystepuja tancuchy litowo-potasowe o budowie
pokazanej na Rys. 8, a we wczesniej wspomnianej soli Liy(H,P,O¢) — dimery
[Li,O¢]). Obserwacja ta raczej nie jest zaskakujaca. Po pierwsze, wydaje si¢, ze
aniony hypodifosforanowe chetniej angazuja swoje grupy hydroksylowe
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w wigzania wodorowe niz w oddziatywania koordynacyjne. Po drugie, im mniej
zasadowe aniony (im wiecej grup OH maja), tym wyzej wymiarowe sieci anionowe
tworza, a oddzialywania koordynacyjne z kationami metali (ktorych wtedy jest
w krysztale mniej) sa realizowane w mniejszym stopniu. Mozna zauwazy¢, ze
koordynujace do jondéw metali aniony hypodifosforanowe zwykle zwickszaja
wymiarowo$¢ sieci koordynacyjnych do 3D (z wyjatkiem dwéch odmian
polimorficznych Liy(H,P,0¢)-2H,0 oraz K;,Li,(P,0g)-8H,0 1 Nay(H,P,04)-6H,0).

Rysunek 8. Lancuchy litowo-potasowe w  krysztale K,Lin(P,O6)-8H,O  polaczone  anionami
hypodifosforanowymi w warstwy. Kationy Li* (LK = 4) pokazano kolorem szarym,
K' (LK = 8) — niebieskim). Atomy wodoru usunigto dla przejrzystosci

Figure 8. Lithium-potassium chains in K,Li»(P,Og)-8H,O crystal linked by the hypodiphosphate anions to
form layers. Li* cations (CN = 4) are shown in grey, K" (CN = 8) — in blue. Hydrogen atoms are
omitted for clarity

Niezaleznie od liczby koordynacyjnej kationu metalu, ale zaleznie od stopnia
jonizacji anionu hypodifosforanowego, kationy sa otoczone przez r6zna liczbe
anioné6w (Tabela 1). Nietrudno zauwazy¢, ze ze wzrostem zasadowosci aniondw
maleje ich liczba w najblizszym otoczeniu metalu, np. 4 w Li(H;P,04) (Rys. 4)
i 2 lub 0 w Liy(P,0¢)-6H,0 lub LisNa(P,0¢)-6H,0 (Rys. 6), 4 w Na(H;P,04)-H,O
i 0 lub 1 w Nay(P,O¢)- 10H,0, 6 w K(H3P,04) 1 2 lub 3 w K4(P,04)-4H,0 (Rys. 5)
oraz 1 w KyP,06)8H,O. Nie bez znaczenia jest liczba czasteczek
wspotkrystalizujacej wody, ktéra wraz ze zmniejszajaca sie iloscia aniondw
otaczajacych kationy metali, odgrywa coraz wigksza rolg, wystepuje w wiekszej
ilosci, czesto uzupehiajac sfer¢ koordynacyjng kationow. Latwo zauwazyé, ze
kwasne sole czesto sa bezwodne [Li(H3P,Og4), Liry(H,P2Og), K(H3P,Og),
Rb,(H,P,06)-H4P>0¢, Csa(HoP206)-HaP,Og], podezas gdy sole obojetne zawieraja
zwykle duze ilosci czasteczek wody [Lig(P,Og)-6H,0, LizNa(P,0O4)-6H,0,
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KyoLir(P,0g)-8H,0,  Nay(P,06) 10H,O, K,;Nay(P,0g6)-8H,0,  Ky(P,04)4H,0,
K4(P,0¢)-8H,O].

Wydaje sie, ze opisane wyzej zaleznosci dobrze koresponduja z ogdlnie znana
krystalochemia poszczegélnych kationéw metali oraz ze skladem krysztalow
i stosunkiem ilosci kationdéw do anionéw. Podobnie mozna przeanalizowaé
otoczenie koordynacyjne i zaangazowanie w tworzenie wiazan wodorowych
anionéw hypodifosforanowych (dla soli litowcéw obrazuje to Rys. 9). Atomy
tlenu/grupy hydroksylowe anionéw hypodifosforanowych w krysztatach realizuja
nastepujace funkcje: (1) tworza wigzania koordynacyjne/jonowe z kationami metali
oraz (2) sa akceptorami i (3) donorami wigzan wodorowych. Kazdy atom tlenu ma
do wykorzystania w ww. oddziatywaniach trzy wolne pary elektronowe lub jeden
przytaczony atom wodoru i dwie wolne pary elektronowe w przypadku grupy
hydroksylowej. Daje to w sumie mozliwos¢ realizacji do 18 funkcji na jeden
anion/czasteczke hypodifosforanu. Nalezy tutaj zaznaczy¢é, ze o ile ilo§¢
tworzonych wigzan koordynacyjnych zalezy od ilosci wolnych par elektronowych,
oddziatywania o charakterze jonowym sa pozbawione tego ograniczenia, co
powoduje, ze ilo§¢ funkcji przypadajaca na jeden anion/czasteczke moze
przekracza¢ liczbe 18. Wilasnie taki scenariusz jest realizowany w dianionie
w krysztale Ks(H,P,O6)(HP,O6)-:2H,O (Rys. 9), gdzie dwa atomy tlenu maja
w otoczeniu koordynacyjnym po trzy kationy potasu, kolejne dwa atomy tlenu — po
cztery, a dwa atomy tlenu z grup hydroksylowych sa donorami dwdch wigzan
wodorowych oraz koordynuja do trzech jonéw K* kazdy, co w sumie daje az 22
funkcje na jeden anion. W hypodifosforanach litowych maksymalne wykorzystanie
mozliwo$ci anionu obserwujemy w Liy(P,Og)-6H,0, gdzie kazdy atom tlenu ma
w swoim otoczeniu jeden jon Li" oraz jest akceptorem dwoch wigzan wodorowych
(w sumie 18 funkcji). Maksymalnego wykorzystania mozliwosci koordynacyjnych
anionu hypodifosforowego mozemy sie spodziewa¢ dla bezwodnych soli
obojetnych, struktur krystalicznych dla takich zwiazkéw niestety wciaz brakuje.
Jedynym przyktadem jest TI4(P,O¢), gdzie kazdy atom tlenu uczestniczy
w koordynacji do trzech jonow TI".
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Rysunek 9. Otoczenie koordynacyjne anionéw hypodifosforanowych (lub czasteczek H4P,04)
w krysztatach soli litowcow

Figure 9. Coordination environment of hypodiphosphate anions (or H4P,Os molecules) in crystals
of alkaline metals salts

4.2. INNE HYPODIFOSFORANY

Dotychczas scharakteryzowano jedynie siedem soli hypodifosforanow
berylowcéw. Wsrdd nich na uwage zastuguja trzy odmiany polimorficzne soli
barowej, Ba(H,P,04):2H,0O. RoOznig si¢ one zarowno pod wzgledem liczby
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koordynacyjnej kationu Ba®* (LK = 8, 9, 10), jak i organizacji otoczenia
koordynacyjnego (Rys. 10) oraz architektury sieci koordynacyjnej (rozpatrywanej
z pominieciem mostkujacej roli anionéw hypodifosforanowych). Szczegélnie
interesujaca jest jednosko$na odmiana krystalizujgca w grupie przestrzennej P2,/n,
w ktorej anion diwodorohypodifosforanowy przyjmuje rzadko obserwowana
konformacje¢ posrednia miedzy naprzemian- i naprzeciwlegla (najmniejszy kat
torsyjny O-P-P—-O ma warto$¢ -26.6°). Jeszcze bardziej ciekawe pod tym
wzgledem sa sole mieszane o sktadzie MK,(H,P,06),:3H,0 (cztery izomorficzne
sole, gdzie M = Co, Ni, Cu i Zn), w ktérych aniony hypodifosforanowe,
koordynujace zarowno do kationow potasowych, jak i metali przejsciowych,
przyjmuja konformacje naprzeciwlegla, z katami torsyjnymi O-P—P-O
o najmniejszych wartosciach ok. 0°). Aspekt ten bedzie dyskutowany w dalszej
czesci pracy.

{7 XX gt

T R Y

Rysunek 10. Otoczenie koordynacyjne kationéw Ba®* (pokazane kolorem zielonym) w krysztalach trzech
odmian polimorficznych soli Ba(H,P,0¢)-2H,O (krystalizujacych w grupach przestrzennych od
lewej P2,/n, C2/c i C222,). Atomy wodoru pominieto dla przejrzystosci

Figure 10.  Coordination environment of the Ba*" cations (shown in green) in the crystals of three
polymorphous forms of Ba(H,P,0s)-2H,O (crystallizing in, from the left, P2,/n, C2/c and C222,
space groups). Hydrogen atoms are omitted for clarity

Sole metali przejsciowych byly dotychczas najrzadziej badane pod wzgledem
struktury w ciele stalym. Wynika to prawdopodobnie z trudnosci, jakich przysparza
sama krystalizacja takich potaczen. Nalezy podkresli¢, ze hypodifosforany metali
przejsciowych, gtownie sole obojetne, sa zwykle trudnorozpuszczalne i wytracaja
si¢ W postaci drobnokrystalicznych osadéw  nienadajacych si¢  do
monokrystalicznych badan krystalograficznych. Do 2019 roku znane byly struktury
tylko trzech tego typu zwiazkéw: Coy(P,06)-12H,0O, Ni(H,P,0¢)-6H,O
i Niy(P,Og) - 12H,0. Trzeba podkresli¢, ze w solach niklowych hypodifosforan nie
koordynuje do jonu metalu, a ten wystepuje w postaci oktaedrycznych kationow
[Ni(H,0)s]*". Niewiele zatem bylo wiadomo na temat oddzialywania jonow
hypodifosforanowych z jonami metali przejSciowych az do 2019 roku, kiedy to
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otrzymano dwie sole manganu(Il), Mn(H,P,04)-2H,0 i Mn(H,P,0¢)-4H,O [115].
Po opracowaniu syntezy i krystalizacji tych pofaczen okazalo sig, ze tetrahydrat
fatwo traci czes¢ wody krystalizacyjnej i przechodzi w dihydrat, co znacznie
utrudnia charakterystyke fizykochemiczng soli Mn(H,P,0)-4H,0O. Krysztaty
dwéch soli manganowych znacznie roznig si¢ pod wzglegdem budowy. W di-
i tetrahydracie, jony Mn®" (LK = 6) otoczone sa przez odpowiednio 4 lub 2 aniony
hypodifosforanowe, a te z kolei przez 4 lub 2 kationy Mn®" kazdy. Aniony sa
ligandami monodentnymi i pelnia role mostkow miedzy sasiednimi centrami
metalicznymi, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia odpowiednio trdj-
i jednowymiarowej sieci koordynacyjnej (Rys. 11). W obu krysztatach skaningowa
kalorymetria r6znicowa (DSC) ujawnita przemiany fazowe. Te jednak wigza sie ze
zmiang struktury krystalicznej tylko w przypadku soli Mn(H,P,0¢)-4H,0. Budowa
krysztatu, ktéra w temperaturze pokojowej opisana jest centrosymetryczng grupa
przestrzenng C2/c, po schtodzeniu do ok. 220 K staje si¢ niecentrosymetryczna
(grupa przestrzenna Cc; polarna klasa krystalograficzna m), co wydaje sie by¢
szczegolnie interesujace w kontekscie wlasciwosci fizycznych.

. N
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Rysunek 11. Oddzialywania koordynacyjne w hypodifosforanach manganu(Il): (a) struktura tréjwymiarowa
w krysztale Mn(H,P,0¢)-2H,0 oraz (b, c) lancuch w krysztale Mn(H,P,0¢)-4H,O — widok
z dwoch stron. Atomy wodoru na rysunku pominieto dla przejrzystosci. Jony Mn** pokazano
kolorem morskim

Figure 11.  Coordination interactions in manganese(II) hypodiphosphates: (a) three-dimensional structure

in Mn(H,P,0¢):2H,0 crystal, and (b, c) chain in the Mn(H,P,0s)-4H,O crystal — front and side
views. Hydrogen atoms are omitted for clarity. Mn®* cations are shown in teal

Podczas strukturalnej przemiany fazowej w krysztale Mn(H,P,0¢)-4H,0
zmienia si¢ gldwnie symetria anionu hypodifosforanowego: z centrosymetrycznego,
w ktorym atomy wodoru sa nieuporzadkowane, w niecentrosymetryczny,
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z uporzadkowanymi atomami wodoru. Powoduje to, ze cala podstruktura anionowa,
ktéra w omawianym krysztale przyjmuje posta¢ warstw, staje sie uporzadkowana,
dobrze zdefiniowana (Rys. 12).

(a) (b)

Rysunek 12. (a) Warstwa anionowa w krysztale Mn(H,P,0¢)-4H,O (T = 100 K) utworzona z anionéw
hypodifosforanowych pofaczonych wiazaniami wodorowymi (linie przerywane) oraz
(b) ulokowane migdzywarstwowo kationy Mn** (pokazane kolorem morskim)

Figure 12.  (a) Anionic layer in the Mn(H,P,O¢)-4H,O crystal (7= 100 K) formed by the hypodiphosphate
anions joined by the hydrogen bonds (dashed lines), and (b) inter-layer location of Mn*" cations
(shown in teal)

Wiazania wodorowe odgrywaja tez wazng, cho¢ zupehnie inng, role w procesie
przemiany fazowej i pojawieniu si¢ wiasciwosci polarnych i ferroelektrycznosci
w soli diamonowej (NH,4),(H,P,0¢). Jak napisano wezesniej, sol ta byla pierwsza
w pelni scharakteryzowang strukturalnie przy pomocy dyfrakcyjnych badan
rentgenowskich, co pozwolito rozwia¢ wszelkie watpliwosci co do budowy
hypodifosforanu [63]. W latach 60 XX w. badania strukturalne byly standardowo
prowadzone w temperaturze pokojowej, dlatego autorzy okreslili jedynie strukture
fazy wysokotemperaturowej krysztalu. W 2011 roku, kiedy strukturalne badania
niskotemperaturowe byly powszechna praktyka, odkryto przemiane fazowa
i zwiazana z nig spontaniczng polaryzacje (jako efekt niewielkiego przemieszczenia
si¢ jondw w krysztale; mechanizm typu przesunigcia) i ferroelektryczno$¢ fazy
niskotemperaturowej (ponizej 7' = 180 K) soli (NHy),(H,P,O4), co miato duzy
wplyw na wzrost zainteresowania hypodifosforanami i intensyfikacj¢ badan nad
nimi. Wydaje sie, ze w procesie przetaczania migdzy dwoma stanami polarnymi
przy pomocy zewnetrznego pola elektrycznego i pojawienia sie¢ wlasciwosci
ferroelektrycznych ponizej temperatury przemiany fazowej wazna role odgrywaja
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wiazania wodorowe z udziatem kationéw amonowych (Rys. 13). Krysztaly soli
dioksoniowej, (H;0),(H,P,0¢), sa izomorficzne z krysztatami soli diamonowej,
(NH4)>(H,P,0g). Ich budowa w temperaturze pokojowej zostala opisana w tej samej
grupie przestrzennej (Pccn). Nie sa nam jednak znane zadne doniesienia na temat

wlasciwosci fizycznych tej soli.
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Rysunek 13. Lancuchy hypodifosforanowe oddzialujace z kationami amonowymi w krysztale
(NH4)2(H2P2Og): (a) paraelektryczna faza wysokotemperaturowa, grupa przestrzenna Pccn,
(b) ferroelektryczna faza niskotemperaturowa, grupa przestrzenna P2,cn. Wiazania wodorowe
pokazano liniami przerywanymi

Figure 13.  Hypodiphosphate chains interacting with ammonium cations in (NH4)>(H.P,O¢) crystal:
(a) high-temperature paraelectric phase, Pccn space group, (b) low-temperature ferroelectric
phase, P2,cn space group. Hydrogen bonds are shown with dashed lines

Wsrdd scharakteryzowanych strukturalnie hypodifosforanéw znajdujemy tez
bezwodne sole talowe, TL(H,P,06) i Tl(P,O0s) (W ktérych siedmio-, cztero-
i pieciokoordynacyjne kationy TI" s3 otoczone przez odpowiednio 4 lub 3 aniony
hypodifosforanowe), oraz seri¢ izomorficznych soli lantanowcow o ogdlnym
wzorze Ln(HP,O¢)-4H,0 (gdzie Ln = Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er). Tréjwymiarowa
struktura polimeryczna w krysztale Tl,(H,P,0¢) utworzona jest przez naprzemienne
utozenie warstw anionowych i warstw kationéw TI" (Rys. 14a), podczas gdy
w krysztatach soli lantanowcéw aniony hypodifosforanowe mostkuja izolowane
poliedry [LnOg] (Rys. 14b).

P
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Rysunek 14. Tréjwymiarowe sieci koordynacyjne w krysztatach soli (a) Tl,(H,P,Og) i (b) Nd(HP,Og)-4H,O.
Kationy TI" pokazano kolorem fioletowym, Nd** — blekitnym. Atomy wodoru usunieto dla
przejrzystosci

Figure 14.  Three-dimensional coordination networks in (a) Tl,(H,P,Og) and (b) Nd(HP,Og)-4H,O crystals.
TI" cations are shown in violet, Nd** — in azure. Hydrogen atoms are omitted for clarity
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4.3. HYPODIFOSFORANY - BUDOWA JONU/CZASTECZKI

W  rozdziale tym przedstawiono najwazniejsze cechy budowy
hypodifosforanéw z punktu widzenia struktury molekularnej jonu/czasteczki. Aby
opis byl pehiejszy, oprécz zamieszczonych w Tabeli 1 struktur nieorganicznych
hypodifosforanéw, dodatkowo wzigto pod uwage wszystkie opisane w literaturze
lub prezentowane na konferencjach struktury hypodifosforanowych soli
organicznych, w tym serii o$miu soli tetraalkiloamoniowych [127, 128], dwdch soli
trietyloamoniowych [129], dwéch soli imidazoliowych [130], soli urotropiny i jej
hydroksymetylowej pochodnej [131], dwoch soli betainy [132], kokrysztatu
jonowego fluorouracyl-hypodifosforan bis(3-karbamoilopirydyniowy) (2:1) [133],
serii dwunastu soli zasad nukleinowych i alkoloidéw purynowych (cytozyny,
adeniny, hipoksantyny, merkaptopuryny, teofiliny i kofeiny) oraz dwoéch
nukleozyddéw (inozyny i cytydyny) [134-137].

W krysztalach nieorganicznych hypodifosforanow najbardziej powszechna
forma anionu jest dianion, H,P,O4"". Tendencja ta jest dobrze widoczna w serii
najszerzej scharakteryzowanych soli litowcow. W zdecydowanej wiekszosci (bo az
w 10 krysztatach na 22 opisanych) anion przyjmuje forme H,P,0¢", stosunkowo
czesto wystepuje w postaci catkowicie zdeprotonowanej P,Oq" (7 krysztalow),
a znacznie rzadziej w pozostalych formach anionowych: H;P,0O¢ i HP2O63_ (po
3 krysztaly). W dwoch izomorficznych krysztalach soli rubidowej i cezowej
0 ogdlnym wzorze M>(H,P,0¢)-H4P,06, dianiony hypodifosforanowe wspétistnieja
z czasteczkami kwasu, co sprawia, ze krysztaly te mozna zaliczy¢ do kokrysztaléw
jonowych [138]. Wsréd hypodifosforandéw litowcow jest tylko jedna sol, w ktorej
wspotkrystalizuja  dwie r1ézne formy anionowe (Ks(HyP,04)(HP,Og)-2H,0).
Krysztaty soli berylowcow, z  wyjatkiem  jednego, to sole
diwodorohypodifosforanowe. Podobnie wszystkie sole mieszane,
MK,(HyP206)2:3H,0 i trzy z pieciu soli metali przejsciowych (w pozostatych
dwoch anion jest catkowicie zdeprotonowany). Aniony H,P,0¢" i P,O6" to takze
jedyne formy wystepujace w solach talowych, amonowej, oksoniowej
i guanidyniowych. Wyjatkiem od tej reguly sa izomorficzne sole lantanowcow,
Ln(HP,04)-4H,0. Zupehie inaczej prezentuja si¢ pod tym wzgledem sole
organiczne, ktore w réwnym stopniu  krystalizuja  jako sole  di-
i triwodorohypodifosforanowe. Co ciekawe, stosunkowo czgsto obserwuje sie w tej
klasie zwigzkéw takze czasteczki kwasu (kokrysztaty jonowe), nie odnotowano
natomiast potaczen z anionami HP,Og i P,Os". Ilosci poszczegdlnych form
anionowych 1 czasteczek kwasu w znanych strukturach krystalicznych
hypodifosforanéw nieorganicznych i organicznych pokazano na Rys. 15a.
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Rysunek 15. Rozklad (a) fadunku (nie uwzgledniono krysztalow z niejednoznacznie wyznaczonymi
pozycjami atomow wodoru) oraz (b) dlugosci wiazania P—P w organicznych i nieorganicznych
hypodifosforanach

Figure 15.  Distributions of (a) charge (crystals with ambiguously determined positions of hydrogen atoms
were not taken into account) and (b) P-P bond length in organic and inorganic
hypodiphosphates

Dlugo$¢ wigzania P-P w jonach hypodifosforanowych/czasteczkach kwasu
w zwigzkach nieorganicznych miesci sie w zakresie 2.17-2.22 A (jednak
najczeéciej wynosi 2.18 A, Rys. 15b). Podobnie jest tez w wiekszosci soli
organicznych, jednak w anionach H,P,Os obecnych w dwodch solach
(trietyloamoniowej i cytydyniowej) wiazanie PP jest skrocone do 2.16 A. Wydaje
sig, ze na chwilg obecng nie mozna stwierdzi¢ zaleznosci dtugosci tego wiazania od
zasadowosci anionu (Rys. 16).
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Rysunek 16. Rozklad dlugosci wiazania P-P z uwzglednieniem tadunku w organicznych i nieorganicznych
hypodifosforanach

Figure 16.  Distribution of the P-P bond length, with the charge taken into account, in the organic
and inorganic hypodiphosphates
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Prawie wszystkie jony hypodifosforanowe/czasteczki kwasu w zwiazkach
nieorganicznych przyjmuja konformacje naprzemianlegla (z wartosciami katéw
torsyjnych O—P—P-O ok. +60° i 180°, czyli synklinarnym oraz antyperiplanarnym
wzglednym utozeniem atomdw tlenu przy sasiednich atomach fosforu; Rys. 17). Ich
symetria jest zatem zblizona do symetrii D;, (z pominigciem atoméw wodoru).
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Rysunek 17. Rozklad (a) tadunku (nie uwzgledniono krysztalow z niejednoznacznie wyznaczonymi
pozycjami atomoéw wodoru) oraz (b) dlugosci wiazania P-P dla réznych konformerow
aniondw/czasteczek kwasu w organicznych i nieorganicznych hypodifosforanach

Figure 17.  Distributions of (a) charge (crystals with ambiguously determined positions of hydrogen atoms
were not taken into account) and (b) P—P bond length for different conformers of the anions/acid
molecules in organic and inorganic hypodiphosphates
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Nieco inng konformacj¢ — posrednia pomiedzy naprzemian- i naprzeciwlegla —
przyjmuja aniony w krysztale soli Ba(H,P,O¢)-2H,O (formie krystalizujacej
w grupie przestrzennej P2,/n) (Rys. 18b) oraz w trzech krysztatach soli
organicznych: hipoksantyny (Hyp), tj. (HypH)(Hs3P,Og), teofiliny (Teof),
(TeofH),(H,P,0¢)-H4PyO4 2H,O oraz cytydyny (Cyd), (CydH),(H,P,O4). Katy
torsyjne O—P-P—O majg wartosci ok. +30°, £90° i +150° a symetria anionow
(z pominigciem atomdéw wodoru) jest zblizona do Ds.

Konformacja naprzeciwlegta, z katami torsyjnymi O—P—P-O przyjmujacymi
wartosci ok. 0° i £120°, czyli z synperiplanarnie i antyklinalnie utozonymi atomami
tlenu zwigzanymi z sgsiednimi atomami fosforu (przyblizona symetria D;,
z pominigciem atoméw wodoru), byla dotychczas najrzadziej obserwowana. Co
prawda, odnotowano ja w pieciu przypadkach, jednak cztery z nich to izomorficzne
krysztaly serii soli mieszanych o ogdlnym wzorze K,[M(H,P,04),(H,0),]-H,0,
gdzie M = Co, Ni, Cu, Zn, co stanowi jeden typ strukturalny. Kolejny to sol
organiczna, tetra-n-butyloamoniowa o wzorze [(n-BuyN)(H;P,0¢)]-0.25H4P,O0s,
w ktorej jeden z krystalograficznie niezaleznych monoanionéw przyjmuje wlasnie
konformacje naprzeciwlegla.

[
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.
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(a) (b)

(c) (d)

Rysunek 18. Rozna konformacja (naprzeciwlegta, posrednia i naprzemianlegta) anionéw H,P,0¢> i ich
otoczenie koordynacyjne w krysztalach (a) soli CoKy(H,P,06)2:3H,O i trzech odmian
polimorficznych soli Ba(H,P,0¢)-2H,O krystalizujacych w grupach przestrzennych (b) P2,/n,
(c) C2/c i (d) C222,. Kolorem niebieskim pokazano jony K*, rézowym — Co**, zielonym — Ba*".
Czerwone sfery w poliedrach koordynacyjnych oznaczaja czasteczki wody lub fragmenty
anionow

Figure 18.  Different conformations (staggered, partially eclipsed, eclipsed) of the H,P,O¢*~ anions and their
coordination environment in the crystals of (a) CoK,(H,P,0¢),:3H,0, and three polymorphous
forms of Ba(H,P,O¢)-2H,0 crystallizing in the space groups (b) P2,/n, (c) C2/c and (d) C222,.
K" cations are shown in blue, Co®* — in pink, Ba®* — in green. Red spheres in coordination
polyhedra represent water molecules or fragments of the anions
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Wydaje sie, ze w krysztatach soli nieorganicznych konformacji
naprzemianleglej anionu sprzyja zaréwno jego otoczenie koordynacyjne, w tym
dwukleszczowy sposéb koordynacji (z utworzeniem pierscienia M/O/P/P/O) do
jednego z kationow metalu, oraz sie¢ wigzan wodorowych, w ktérych tworzenie jest
on zaangazowany. Chelatujacy sposob wiazania anionu do jonu metalu nabiera
szczegolnego znaczenia w przypadku kationdw metali przejéciowych (Co™, Ni*",
Cu*, Zn®), ktorych otoczenie koordynacyjne jest geometrycznie scisle
zdefiniowane, a odleglosci migdzy sasiednimi pozycjami koordynacyjnymi
w oktaedrycznym poliedrze koordynacyjnym porownywalne do odlegtosci migdzy
atomami tlenu w naprzeciwlegtym konformerze hypodifosforanowym, tj. ok.
3 A w pierécieniu M/O/P/P/O i ok. 3.1-3.2 A dla nieskoordynowanych atoméw
tlenu. Dla poréwnania, w konformerach naprzemianleglych odleglosci te sa o ok.
0.3-0.5 A wigksze.

Opisane niedawno struktury krysztatow organicznych soli
hypodifosforanowych (nieposiadajacych jonéw metali) sa ciekawa ilustracja
wplywu wiazan wodorowych na konformacje anionu [127]. Dehydratacja
monokrysztatu soli tetra-n-butyloamoniowe;j o wzorze
[(n-BusN)(H3P,04)]-0.25H4P,04:0.53H,0 zachodzi w sposéb, w ktérym powstaje
inny monokrysztat (o skladzie [(n-BusN)(H3P,O¢)]-0.25H,P,06; SC-to-SC,
monokrysztat-w-monokrysztat). Proces ten powoduje przeorganizowanie sieci
wigzan wodorowych, czemu towarzyszy zmiana konformacji jednego z anionéw
hypodifosforanowych z korzystnej energetycznie konformacji naprzemianleglej

w mniej korzystna naprzeciwlegla (Rys. 19).

Rysunek 19. Zmiana ukladu wigzan wodorowych (linie przerywane) i konformacji anionu
hypodifosforanowego z (a) naprzemianleglej w (b) naprzeciwlegla w wyniku dehydratacji
krysztatu [(n-BusN)(H3P,06)]-0.25H4P,040.53H,0 w procesie typu SC-to-SC. Wyrdzniono
aniony zmieniajace konformacije

Figure 19.  Transformations of the hydrogen-bond system (dashed lines) and hypodiphosphate anion
conformation from (a) staggered into (b) eclipsed as a result of SC-to-SC dehydration
of [(n-BusN)(H3P,06)]-0.25H4P,0¢0.53H,0 crystal. Anions which changed their conformation
are indicated
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UWAGI KONCOWE

Mimo prawie 150-letniej historii badan nad kwasem hypodifosforowym i jego
zwiazkami, wiedza na ich temat jest nadal nieporéwnywalnie mniejsza niz ta dotyczaca
(oligo)fosforanéw(V). Wciaz brakuje danych — szczegdlnie strukturalnych — na temat
hypodifosforanéw metali przejsciowych, lantanowcow, aktynowcow, soli organiczno-
nieorganicznych oraz organicznych pochodnych kwasu hypodifosforowego, szczegélnie
tych o znaczeniu biologicznym — analogéw naturalnie wystepujacych pirofosforandow.
Wedlug naszej najlepszej wiedzy, nie prowadzono jeszcze systematycznych badan
wlasciwosci magnetycznych, dielektrycznych, luminescencyjnych, przewodnictwa
jonowego, nieliniowych optycznych oraz zdolnosci katalitycznych.

W  niniejszej pracy przegladowej zebrano dane literaturowe na temat
nieorganicznych ~ zwiazkéw  kwasu  hypodifosforowego, ze  szczegdlnym
uwzglednieniem ich analizy krystalochemicznej.  Przedstawiono  zdolnosci
koordynacyjne hypodifosforanu, mozliwos¢ tworzenia réznorodnych sieci silnych
wigzan wodorowych oraz zdolno$¢ do przyjmowania (jak réwniez zmiany) w ciele
statym réznych konformacji — energetycznie preferowanej naprzemianleglej, tej
niekorzystnej — naprzeciwleglej — oraz posredniej. Uwazamy, ze dalsze badania w tej
dziedzinie pozwola nie tylko na pozyskanie nowej wiedzy podstawowej, ale rdwniez
umozliwia znalezienie materialbw o nowych interesujacych wlasciwosciach
i zastosowaniach.
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