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Unato¢ dogovornoj naravi i donekle neodredenu znacenju, oksidacijski broj elementa u kovalentnom spoju
moze posluziti za mnogo vise nego za izjednacavanje jednadzbi redoks-reakcija, za $to se obi¢no primjenjuje
u skoli. U ¢lanku je prikazana njegova upotreba za razlikovanje metalnih i nemetalnih svojstava elemenata te

organskih i anorganskih spojeva.

Kljucne rijeci

Nastava kemije, redoks-reakcije, Friedrich Wohler, abiogena sinteza

Na prvi pogled oksidacijski broj se ¢ini kao lose izvede-
na analogija, pravilo bez prave znanstvene osnove koje su
kemicari izmislili kako bi lakse izjednacavali kemijske jed-
nadzbe. Kazem “lose izvedena analogija”, jer se pri pisa-
nju redoks-reakcija kao i njihovih polureakcija kovalentni
spojevi tretiraju kao da su ionski, unato¢ tome sto se — da
ne bude zabune — u kovalentnim spojevima oksidacijski
brojevi pisu rimskim oznakama. Evo primjera, za ionski:

Na* + e~ — Na
i kovalentni spoj (tocnije ion):

+VII

ClO,” + 8H* + 8e- — CI- + 4H,0

Na $to to¢no mislim bit ¢e jasnije ako posljednju jednadz-
bu napisem onako kako sam vidio da se pise u ruskim udz-
benicima stehiometrije, barem u onome iz kojega sam ja
ucio:'

+VII

Cl+ 8e- — CI-

(radi potpunog izjednacavanja na lijevu i desnu stranu
jednadzbe poslije se doda 4 O*” + 8 H™). Jasno je da
bi ta jednadzba bila posve jednaka prethodnoj samo da
smo rimski broj zamijenili arapskim, tj. napisali +7 (ili 7+)
umjesto +VII (CI"* + 8e~ — CI").

“Dr. sc. Nenad Raos
e-posta: raos@imi.hr

Uvodenje elektrona u jednadzbu moze biti suvisno, jer se
procesi oksidacije i redukcije mogu i drugacije definirati.
Naime, umjesto uobicajene definicije redukcije kao pri-
manja, a oksidacije kao otpustanja elektrona, mozemo ih
definirati i reakcijama primanja (redukcija) i otpustanja vo-
dika (oksidacija), kao njegov prijenos (hydrogen transfer).
To se najbolje vidi u organskoj kemiji, primjerice pri reduk-
ciji formaldehida (metanala):

HCHO + 2[H] — CH,;OH

Nista nam ne prijeci da na taj “biokemijski” nacin napise-
mo i nasu anorgansku reakciju, reakciju redukcije perklo-
ratnog iona:

ClO,” + 8[H] — CI- + 4H,0

Time smo se vratili na najstariju, Lavoisierovu definiciju
oksidacije kao spajanja s kisikom, a redukcije kao njegovo
oduzimanje vodikom.

Anorganska kemija: problem metala

Da elemente nije lako razlikovati kao metale ili nemetale,
govori nam ve¢ pogled na suvremeni periodni sustav: uz
metale i nemetale tu se nalazi i skupina polumetala. Toga
su kemicari bili svjesni jos u 19. stoljecu kada su rekli da
“podjela na nemetale i metale nije strogo znanstvena” (die
Eintheilung in Metalloide und Metalle is kein streng wissen-
schaftliche)* buduci da se temelji na svojstvima, prije svega
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Slika 1 — Zbog toga sto gradi spojeve koji lako prelaze iz jednog u drugo oksidacijsko stanje i pritom mijenjaju boju alkemi-
cari su manganov(IV) oksid zvali chamaeleon minerale (mineralni kameleon), preuzeto iz ref. 15.

“IUPAC ne preporucuje upotrebu trivijalnih imena hipomanganat i manganit (ime manganat moze se ustvari od-
nositi na sve ione MnO,*~, pa i na sve heteroatomske anione)

Fig. 1 — Manganese(lV) oxide was known to alchemists as chamaeleon minerale, because manganese compounds are easily
reducible/oxidable and each oxidation state has its characteristic colour (picture from Ref. 15).

“Use of trivial names hypomanganate and manganite is not recommended by IUPAC (all ions of MnO,*~ type, and
even all heteroatomic anions, actually can be named manganate)

onima fizickima. | danas smo u toj dilemi, kada recimo
govorimo o metalima kao o “kovinama”, iako smo svje-
sni toga da se mnogi metali (npr. natrij) ne mogu kovati.
Proglasiti pak metalima sve elemente koji imaju metalnu
alotropsku modifikaciju, nemetalima koji je nemaju, a po-
lumetalima one koji imaju i metalnu i nemetalnu modifi-
kaciju znacilo bi pak anticipirati razvoj znanosti: ako nesto
jos nije otkriveno, ne znaci da ne postoji. Ve¢ se dugo na-
stoji dobiti metalni vodik,* njegovu alotropsku modifikaciju
za koju se vjeruje da postoji u jezgri Jupitera i zahvaljujudi
kojoj taj najvedi planet sto kruzi oko Sunca ima magnetsko
polje. Koliko podjela na metale i nemetale moze biti proi-
zvoljna, najbolje govori astrofizicka podjela prema kojoj su
svi kemijski elementi osim onih najlaksih, vodika i helija,
metali.

Nesto ¢emo biti blizi pojmu metala ako se sjetimo $kol-
ske definicije kako metalni oksidi grade s vodom baze, a
nemetalni kiseline. Slicno se metali mogu razlikovati od
nemetala prema reakcijama njihovih oksida; jedan ce (ne-
metalni) oksid prijeci u kiselinski ostatak, a drugi (metalni)
u kation: reakcijom kalcijeva oksida i ugljikova dioksida
nastaje kalcijev karbonat.

Drugim rije¢ima, nemetali imaju vedi afinitet prema ki-
siku, ili opcenito, oni s ligandima grade negativne ione,
anione. Kako je afinitet prema kisiku (i drugim negativnim

ionima) to vedi sto je pozitivni naboj na atomu (ionu) vedi,
to ¢e atomi s vec¢im oksidacijskim brojem graditi anione,
tj. ponasat ¢e se kao nemetali. Primjer za to su mangan i
krom. Mangan prelazi u niz raznobojnih oksidacijskih sta-
nja (slika 1), od +II (Mn**) do +VI (zelenog MnO,*7) i +VII
(ljubicastog MnO,"). Krom pak osim “metalnog” kationa
Cr** tvori kromate (CrO,>") i dikromate (Cr,0O,*") u koji-
ma se nalazi u oksidacijskom stanju +VIII te polikromate
Cr;0,0* i Cr,04,*.* Manije je poznato kako i Zeljezo moze
biti “nemetal” jer i ono s kisikom gradi anion, FeO,”". Za-
nimljivo je da se upravo oksidacijskim svojstvima toga iona
objasnjava nepostojanje organske tvari na Marsu.®

Iz izlozenoga postaje jasnija razlika izmedu metala i neme-
tala ili, tocnije, postaje jasnije kako nema smisla govoriti o
metalima i nemetalima, nego samo o vise ili manje izra-
Zzenim metalnim ili nemetalnim svojstvima elemenata. | u
tom je pogledu oksidacijski broj dobar putokaz. Element
u oksidacijskom stanju < 0 ponasa se kao nemetal (Cl-,
H-, HS~, $*7). U oksidacijskom stanju > 0 ponasa se pak
kao metal (Na*, H*, Fe?*), a potom kao nemetal (CIO,",
FeO,*, SO,*7). Stoga mozemo smatrati da svaki metal po-
staje metal ako postigne dovoljno veliku vrijednost oksida-
cijskog broja, a sam oksidacijski broj mozemo pak drzati
mjerom metali¢nosti.
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Organska kemija: Sto je organski spoj?

Naziv “organska kemija” za kemiju ugljikovih spojeva za-
stario je ve¢ u 19. stolje¢u. Nakon prve organske sinteze,
Wohlerove pretvorbe (izomerizacije) amonijeva cijanata
u mokracevinu 1828. godine,® ugljikovi spojevi prestali su
biti nesto sto se nalazi samo u prirodi, dakako zivoj. Oni su
postali svakodnevnica kemijskog laboratorija. Usto se raz-
bio i mit da samo Ziva priroda moze proizvoditi ugljikove
spojeve. Zahvaljujuéi najsuvremenijim metodama kemij-
ske analize, kemicari su uspjeli identificirati 683 organska
spoja u samo jednom meteoritu, ugljicnom hondritu Mur-
chison koji je pao u Australiji 1969. godine. Medu njima
ima i mnogo aminokiselina i heterociklickih baza za koje
se mislilo kako mogu nastati samo u zivom organizmu. Sto-
vise, pokazalo se da tih spojeva ima mnogo vise od onih
pozitivno identificiranih, mozda ¢ak nekoliko milijuna.”

lako se kemija zivih bic¢a (biokemija) isprva bavila samo
ugljikovim spojevima, ve¢ se pocetkom 20. stolje¢a uvi-
djelo da i mineralne tvari koje se analizom pronalaze u
zivim bi¢ima imaju svoju ulogu u igri Zivota, iako nedovolj-
no poznatu. “Kostano tkivo (stanicje) razvija se u nasem
tijelu jednako npr. kao i misi¢no: posebne stanice proi-
zvode listicave naslage koStanog materijala, koji istinabog
ima u nasem tijelu najvise (oko 70 %) anorganskih soli, ali
se ipak uz ove nalazi i organski materijal, sasvim ispunjen
anorganskim, tako da je i ovo naj¢vrice tkivo naseg tije-
la u pravom smislu zivo”, pise Fran Bubanovi¢.? Danas je
biokemija “anorganskih” spojeva, bioanorganska kemija,
samostalna i razvijena grana biokemije,*' pa se ¢ak poja-
vila i bioanorganska teorija o podrijetlu Zivota, koja polazi
od pretpostavke da se zivot razvio od katalitickih Cestica
zeljezova(ll) sulfida.™

U svijetlu tih novih, i ne tako novih spoznaja, postavlja se
pitanje kako definirati organsku kemiju. Organski se spo-
jevi ocito razlikuju od anorganskih, no definicija organske
kemije kao “kemije ugljikovih spojeva” ocito je nedostat-
na. Ima, naime, ugljikovih spojeva koji nisu organski. To
su prije svega ugljikov monoksid i ugljikov dioksid, pa po-
tom od njega izvedeni spojevi, karbonati. U anorganske
ugljikove spojeve treba svakako ubrojiti i cijanide, cijanate,
izocijanate (fulminate) i tiocijanate, ako zbog niceg drugog,
a ono sto je od jednog takvog “nezivog” spoja Friedrich
Woéhler dobio “Zivu” ureu, napisavsi potom svome profe-
soru Berzeliusu: “... ich mul3 Ihnen erzilen, dal’ ich Harn-
stoff machen kann, ohne Nieren oder (iberhaupt ein Tier,
sei es Mensch oder Hund, nétig zu haben.” (Moram Vam
priop¢iti kako mogu napraviti mokracevinu, a da mi ne tre-
baju bubrezi, ili uopce Zzivotinja, bila ona ¢ovjek ili pas.)'

Umijesto organske kemije kao kemije ugljikovih spojeva,
nudi nam se uza definicija (E. J. Corey) koja je obiljezava
kao kemiju karbogena (carbogens) ili karbogenih molekula
(carbogenic molecules)." 1za tih ucenih rijeci krije se ¢inje-
nica da se svi organski, za razliku od anorganskih spoje-
va, mogu pretvoriti u ugljen (lat. carbo), dakle da se mogu
karbonizirati. To drugim rijecima znaci da su svi karbogeni
(=organske tvari) podlozni reakcijama eliminacije, a kako
su te reakcije obrnute od reakcija adicije, na kraju se dolazi
do molekule koja ne sadrzi nista osim ugljika i dvostrukih
veza — a to je ocito grafit.
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No ta i takva definicija ne govori nista od strukturi spojeva
na koje se odnosi. Ona samo sazeto izrazava eksperimen-
talnu ¢injenicu, opisuje najjednostavniji test za utvrdivanje
pripada li neka tvar carstvu organske ili anorganske kemije.
Stoga je primjerenije organske spojeve definirati kao forme
reduciranog ugljika (reduced carbon), kako se to Cesto Cini
kada se govori o ugljiku abiogenog podrijetla (primjerice
onoga u meteoritima ili u meduzvjezdanom prostoru). U
to ¢emo se lako uvjeriti ako napisemo oksidacijske brojeve
ugljika u nekoliko njegovih spojeva:

=l +lI

0 e\
CH,0 CH,OH HCOOH CH,

+IV +lI +lI

CO, CO HCN

Vidimo da svi organski spojevi imaju oksidacijske brojeve
jednake ili manje od nistice, s izuzetkom mravlje (metan-
ske) kiseline. To na prvi pogled zbunjuje jer metanska je
kiselina najjednostavnija karboksilna, dakle organska ki-
selina. No to je samo pitanje nase klasifikacije, jer mogli
bismo je razumjeti i kao reduciranu ugljicnu kiselinu ili,
bolje, kao kiselinu izvedenu iz ugljikova monoksida. Na-
ime, zagrijavanjem metanske kiseline ne dobiva se ugljik
nego ugljikov monoksid (HCOOH — CO + H,0), bas kao
Sto se ugljicna kiselina raspada na ugljikov dioksid (H,CO,
— CO, + H,0).

Na kraju moram napomenuti i ono na sto se cesto zabo-
ravlja, a to je da u prirodnim znanostima (“carstvu isku-
stva”) ne postoje prave definicije.” One postoje samo u
matematici.

Stoga i po mojem sudu najbolju definiciju organske kemije
kao kemije spojeva reduciranog ugljika treba prihvatiti s
kritickim odmakom.

Zakljucak

lako oksidacijski brojevi, posebice kovalentnih spojeva,
nemaju u kemiji ono znacenje koje imaju fundamentalne
veli¢ine poput energije ionizacije, oni ipak nisu proizvoljne
nego samo dogovorene velicine. Naime, osim uz primjenu
jednostavnih pravila (oksidacijski broj vodika je +1, kisika
—Il osim u peroksidima gdje je —1 i dr.), oksidacijski broj
elementa u spoju moze se odrediti i iz njegove konstitucij-
ske, Lewisove formule. On je jednak naboju koji ostaje na
atomu kada sve elektronske parove dodijelimo atomima
elektronegativnijih elemenata koji su na njega vezani (sli-
ka 2).

+1 il

H—C=N: — H@ = ;; :C N
(

1-0=1) @4-2=2) (5-8=-3)

+1 -1 -1 +l

H-0—0—H — HEO-0=H — H :O—0: H
(2614 )

Slika 2 — 1zvod oksidacijskog broja iz Lewisovih formula
Fig. 2 — Derivation of oxidation number from Lewis formulas
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Unato¢ tome sto im nedostaje ¢vrsta utemeljenost na za-
konima fizike, oksidacijski brojevi otkrivaju mnoge zako-
nitosti kemije koje bi bez njih bile teSko razumljive. Oni
kao odli¢no heuristicko sredstvo pruzaju moguc¢nost tuma-
Cenja, objasnjavanja, usporedbe, pa i klasifikacije kako u
organskoj tako i u anorganskoj kemiji. Pri tome se kvali-
tativna narav njima polucenih rezultata ukazuje ¢ak kao
prednost, posebice kada treba protumaciti osnovne i jed-
nostavne kemijske reakcije.
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SUMMARY
The Meaning of the Oxidation Number

Nenad Raos

The oxidation number of an element in a covalent compound is more or less a conventional
property, but despite that, it could be used for much more than for writing redox reactions equa-
tions. This is illustrated here by applying it to discriminate metal and non-metal properties of
the elements, as well as in finding of a proper distinction between inorganic and organic carbon
compounds, defining the latter as reduced carbon compounds. It is also pointed out that it is
quite inappropriate to connect organic compounds with living nature, arguing it by the findings
of bioinorganic chemistry, and the discovery of organic compounds in meteorites (carbonaceous
chondrites).
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