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Materyały do historyi chemii w Polsce. 

v i . 

Dr. Józef Bohdan Rogójski (1818-1896) 
i jego prace z dziedziny chemii ścisłej oraz stosowanej. 

Podał J a n Z a w i d z k i . 

III. O pewnych nowych związkach kobaltu.l) 
Przez J . B . Rogójskiego. 2) 

(Dokończenie). 

H . C l a u d e t ogłosił niedawno w P h i l o s o p h i c a l M a g a z i n e , 
October 1851 (patrz. Journ. l', prakt. Chem, 54, 270) pracę nad nowymi 
związkami kobaltu, w której między innymi opisuje pewną sól, różną od 
wszystkich dotychczas poznanych. 

Sól ta: 2COC12NH4C1-J-4NH3, którą autor rozpatruje jako chloropo-
cliodną tlenku kobaltawego, zachowuje się pod względem chemicznym w spo
sób niezgodny z przypisywanym jej wzorem. 

Na propozycyę prof. G e r h a r d t a podjąłem się w tego laboratyum 
badań nad ową solą celem stwierdzenia istotuego jej składu oraz zebrania 
danych pozwalających ustanowić jej wzór. 

W trakcie tych badań odkryłem inny związek, całkiem różny od soli 
p. C l a u d e t a , przyczem przypuszczam, że udało mi się wykryć prawdzi
wy jego wzór. 

Na dowód tego pozwalam sobie zakomunikowaćt treść odnośnych 
badań. 

Pracę niniejszą chętnie byłbym rozszerzył gdyby nie okoliczność, iż 
wkrótce po opublikowaniu pierwszych o niej wiadomości, ogłosił p. F r e-
my badania nad amoniakalnymi połączeniami kobaltu; pozostawiam przeto 
temu wybitnemu chemikowi wypełnienie licznych braków mej pracy oraz 
wyczerpujące zbadanie tego przedmiotu. 

Nasycony roztwór chlorku kobaltowego wydziela za dodaniem amo
niaku zielonkawo-niebieski osad. Ten osad, nierozpuszczalny w zimnej wo-

') „Ueber einige neue Kobaltverbindungen" von J . B. Rogójski; Journal für 
praktische Chemie 1852, 491—504. 

2) Krótka notatka z lej pracy zos ta ła już ogłoszoną w tomie 55, 357 tego cza
sopisma. Redakcya. 
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dzie, staje się oliwkowo-zielonym pod działaniem wrzącej wody. Za do
daniem kwasów rozpuszcza się on, tworząc roztwory koloru czerwonego, 
właściwego solom kobaltawym. Żrący potas wydziela zeń na gorąco amo
niak, na zimno jednak nie działa nań zupełnie. Ten osad niekrystaliczny 
przedstawia amoniakalny związek kobaltawy, bowiem traktowany różnymi 
odczynnikami nie wydziela tlenu. 

Żrący amoniak dodany w nadmiarze do roztworu chlorku kobaltawe-
go rozpuszcza strącający się początkowo osad, tworząc ciecz eiemno-oliw-
kowo-zieloną, która, pobierając tlen, przybiera zabarwienie ciemno-bronzowe. 
Po upływie jednego dnia ciecz zawiera już tylko sól kobaltową; za doda
niem bowiem kwasu solnego wydziela ona obficie tlen, nie wydzielając zu
pełnie chloru. Przytem, w miarę nasycania, nagrzewa się ona i zmienia 
zabarwienie z bronzowego na fioletowo-czerwone. 

Nadmiar stężonego kwasu solnego wywołuje osad ceglasto-czerwony, 
przyczem sama ciecz staje się ciemno-czerwoną, a za dodaniem zbytniego 
nadmiaru stężonego kwasu nawet niebieską. 

Rozcieńczone roztwory nie dają na zimno osadu, co najwyżej osadzają 
proszek fioletowy, barwiąc się przytem na kolor winowo-czerwony. Jeśli 
takie kwaśne roztwory odparowywać, to wydzielają one naprzód obfity 
osad soli G l a u de ta, następnie sól pomarańczowo-żółtą, a w końcu zwią
zek chlorku kobaltawego z chlorkiem amonu. 

Proszek ceglasto-czerwony osadzony stężonym kwasem solnym z bron-
zowych amoniakalnych roztworów kobaltu, następnie wydzielony i trakto
wany wodą lub rozcieńczonymi kwasami, rozkłada się na osad brouzowo-
fioletowy oraz roztwór koloru ciemno-czerwonego. Ten ostatni zawiera 
żółtą sól, strącającą się tak na zimno jak i na gorąco alkoholem oraz stę
żonym kwasem solnym. Właściwie w roztworze znajduje się mieszanina 
żółtej soli z innymi związkami kobaltowymi, których skład zmienia się 
wraz ze sposobem postępowania. Podczas gotowania oraz odparowywania 
tego zakwaszonego roztworu wydziela się zeń stale sól C 1 a u d e t a. Na
tomiast kwas solny oraz alkohol strącają zeń na zimno osad żółtej soli 
zmieszanej z innymi związkami kobaltowymi. 

Chcąc wydzielić żółtą sól (w stanie czystym) z roztworów, otrzyma
nych rozpuszczeniem proszku ceglastego w wodzie zakwaszonej, należy 
usunąć towarzyszące jej inne sole przez odparowanie, lub też należy owe 
roztwory strącać na zimno alkoholem w ten sposób, by nie osiadły większe 
ilości owych domieszek. 

Stosując odparowywanie celem usunięcia obcych soli, należy roztwór 
słabo zakwasić; w przeciwnym razie żółta sól rozłożyłaby się; wydzieliłby 
się z roztworu amoniak, a na dnie osiadłby czarny tlenek kobaltu. Roz
twór winowo-czerwony, otrzymany rozkładem proszku ceglastego wodą za
kwaszoną, a zawierający żółtą sól wraz z innymi związkami kobaltowymi, 
wydziela podczas odparowywania sól C l a u d e ta . A że sól ta jest tru-
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dniej rozpuszczali)ą w kwasie solnym niż żółta sól, przeto podczas ochła
dzania wypada ona w pięknych kryształach, koloru karmazynowo-czerwo-
nego. W miarę wydzielania się soli G l a u d e t a podczas odparowywania, 
roztwór zmienia swą barwę z czerwonej na żółtą. 

Uważam za lepsze wytrącanie soli żółtej za pomocą bezwodnego alko
holu z dodatkiem stężonego kwasu solnego. Przy zastosowaniu dwu tych 
odczynników opada po pewnym czasie cała ilość żółtej soli. Osad jej za
wiera jeszcze domieszki innych, czerwonych soli kobaltowych. Rozpuszcza 
się on w małej ilości wody, przyczem w osadzie pozostaje związek blado
różowy. Tak otrzymany roztwór żółty zakwasza się słabo kwasem sol
nym i odparowuje; wydziela on sól G l a u d e t a , zmieniając przytem swe 
zabarwienie z różowego na złotawo-żółte. Następnie pozostawia się w spo
koju na dni kilka, w ciągu którego to czasu wydzielają się zeń czerwono-
żółte ośmiościany, które po ponownem przekrystalizowaniu dają już zupeł
nie czystą sól żółtą. 

Wobec tego, iż sól żółta przedstawia produkt rozkładu soli ceglasto-
czerwonej, więc celem jej otrzymania należy użyć większych ilości chlorku 
kobaltowego, gdyż wydatek jej stanowi tylko drobny ułamek tego ostat
niego. 

C h l o r o w o d o r e k d w u k o b a l t i a m i n u . [1] 

Skład soli żółtej, której sposób otrzymania podano powyżej, wypro
wadza się z następujących danych analitycznych: 

I. 0,500 gr soli przekrystalizowanej i wysuszonej nad kwasem siar
kowym, dały 0,797 gr chlorku srebra. 

II. 0,517 gr tejże soli innego przygotowania dały 0,114 gr kobaltu, 
otrzymanego przeważnie w strumieniu wodorowym. 

III. 0,435 gr kryształów wysuszonych w 100° dały 0,256 gr wody. 
IV. 0,200 gr kryształów wysuszonych w 100° dały 51,5 cm3 azotu 

pod ciśnieniem 760 mm i w temperaturze 8°. 
V . 0,480 gr kryształów wysuszonych w 100° dały przy żarzeniu 

w strumieniu wodoru 0,105 gr kobaltu metalicznego. 
VI. 0,554 gr kryształów innego przygotowania, wysuszonych w 100° 

dało 0,122 gr kobaltu metalicznego. 
VII . 0,485 gr tychże samych kryształów, wysuszonych nad kwasem 

siakowym i prażonych z węglanem sodowym dało 0,775 gr chlorku srebra. 
VIII . 0,439 gr kryształów tegoż przygotowania, wysuszonych w 100°, 

dały 0,255 gr wody. 
I X . 0,371 gr kryształów jeszcze innego przygotowania, wysuszonych 

nad kwasem siarkowym, dała 0,230 gr wody. 
Te dane analityczne odpowiadają następującym ilościom procen

towym: 
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I II III I V V V I V I I VIII I X 

chloru . . 49,8 _ _ _ _ _ 39,7 — — 
kobaltu . . — 22,0 — 21,9 22,0 — — — 
azotu , . — — — 31,25 — — — — — 
wodoru . . — — 6,5 — — — — 6,5 6,8 

Powyższe analizy dowodzą, iż skład soli żółtej odpowiada stosunkowi 
jednego ciężaru łącznego (Mischungsgewicht) C o 2 C l 3 (analogicznego do 
chlorku żelazowego) do f> ciężarów łącznych amoniaku: 

C o 2 C l , . 6 N H s [2] 
Ze względu na podobieństwo tej soli do odkrytych przez prof. G e r 

h a r d t a soli dwuplatynoamiuowych, otrzymane przeze mnie wyniki.można 
wyrazić następującym wzorem lepiej wyrażającym owo podobieństwo: 

H C l , N 2 H 5 C o 

Wzór ten, w którym Co odpowiada 2 / 3 Co (czyli równoważnikowi ko
baltu w solach półtorakobaltowych, wyraża skład chlorowodorku zasady, 
nazwanej przeżeranie kobaltaminem, a zawierającej podwójną cząsteczkę 
amoniaku, której jeden atom wodoru został zastąpiony równoważnikiem Co. 

Pomienionemu wzorowi odpowiada następujący teoretyczny skład pro
centowy: 

C l . . . 35,5% = 39,8$ 
Co . . 19,7,, = 22,1„ 
N , . . . 28,0„ == 31,4„ 
H s . . . 6,0„ - 6,7„ 

89,2% 100* 

Skład stwierdzają w zupełności analizy wykonane z siarczanem, azo
tanem i chloroplatynianem tej soli, otrzymywanymi drogą podwójnej wy
miany. Poniżej przytaczam niektóre cechy charakterystyczne chlorowo
dorku dwukobaltiaminu. 

Jest on dość rozpuszczalny w zimnej, bardzo łatwo rozpuszczalny 
w ciepłej wodzie. Podczas gotowania roztwory jego nieco ciemnieją, ale 
się nie rozkładają. Kwasy solny, siarkowy i azotowy strącają sól tę z jej 
roztworów w zimnej wodzie. W stanie stężonym nie zmieniają jej na go
rąco; przy nagrzewaniu mieszaniny barwią się na żółto, osadzając podczas 
ochładzania całą ilość rozpuszczonej soli. 

Żrący ług potasowy nie działa na zimno na roztwory chlorowodorku 
dwukobaltiaminu; przy słabem zaś ogrzewaniu powstaje w nich, bez wy
dzielania się amoniaku, osad niebieskawo brouzowy. Jeśli osad ten potrak
tować kwasem solnym, to rozpuszcza się on, tworząc żółty roztwór. Przy 
tem nie zachodzi żaden rozkład, ani też wydzielanie się chloru. Jeśli si l
niej nagrzewać roztwór chlorowodorku dwukobaltiaminu z ługiem potaso-
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wym, to powstający osad staje się czerwono-bronzowyin i za dodaniem kwasu 
solnego wydziela chlor. 

Chlorowodorek dwukobaltiamiuu nagrzewany w suchym stanie do 100°, 
a nawet do 130°, nie zmienia się zupełnie, w stanie zaś wilgotnym kry
ształy jego niehieszczeją, lecz po ochłodzeniu przyjmują znów pierwotne 
żółte zabarwienie. 

Amoniak na zimno nie rozpuszcza chlorowodorku dwukobaltiamiuu, 
nie zmienia go również i w temperaturze wrzenia. Siarczek amonowy wy
wołuje w roztworach tej soli osad czarny, który zdaje się być nieco roz
puszczalnym w nadmiarze tego odczynnika. Fosforan sodowy oraz sal-
miak nie wywołują żadnych zmian tak na gorąco jak i na zimno. Bez
wodny alkohol całkiem nie rozpuszcza tej soli na zimno i strąca ją z jej 
wodnych roztworów, zaś wrzącj' alkohol rozpuszcza tylko nieznaczne jej 
ilości. 

Sól ta otrzymuje się przez zmieszanie krystalicznego chlorowodorku 
dwukobaltiamiuu z roztworem dwuchlorku platyny. Powstaje w tych wa
runkach żółty osad, rozpuszczalny w nadmiarze wrzącego roztworu chlorku 
platyny. Roztwór ten osadza podczas ochładzania krystaliczny proszek 
w postaci drobnych igiełek. Pod mikroskopem proszek ów przedstawia 
się zupełnie jednorodnym i różnym od chlorku płatyno-aininowego. 

Następujące analizy określają skład chloroplatynianu dwukobaltianiinu: 
I. 0,365 gr kryształów wysuszonych nad kwasem siarkowym dało 

przy prażeniu w strumieniu wodoru 0,160 gr platyny i kobaltu. Pozosta
łość ta, rozpuszczona w kw. siarkowym, dała 0,132 gr platyny metalicznej, 
a z różnicy 0,028 gr kobaltu. 

II. 0,308 gr tychże kryształów wysuszonych nad kw. siarkowym 
dało 0,093 gr wody. 

III. 0,424 gr kryształów "wysuszonych nad kw. siarkowym i prażo
nych z węglanem sodowym dało 0,668 gr chlorku srebra. 

IV. 0,348 gr kryształów innego przygotowania, wysuszonych nad 
kw. siarkowym, dało 0,105 gr wody. 

V. 0,449 gr tychże kryształów wysuszonych nad kw. siarkowym 
dało 0,196 gr platyny i kobaltu. Z resztki tej pozostało po rozpuszcze
niu w kw siarkowym 0,163 gr platyny, zkąd na kobalt przypada 0,033 gr. 

Te dane analityczne odpowiadają następującym ilościom procentowym: 

C h ł o r o p l a t y n i a n d w u k o b a l t i a n i i n u . 13.1 

I 11 III 
39,3 

IV V 
chloru 
azotu 
wodoru 
platyny 
kobaltu 

36,1 
7,6 

3,4 3,3 
36,3 
7,3 
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Liczbom tym odpowiada wzór 

P t C l 3 N 3 H s C o - H a q , 
wymagający: 

C l 3 . . . 106,5 — 39,6$ 
N 2 . . . . 28,0 — 10,0„ 
H 8 . . • . 7,0 - 2,9 „ 
P t . . . . 99,0 — 35,6„ 
C o . . . . 19,7 — 7,0„ 
O • • • • 8,0 - 5,8n 

268,2 100,0»/ 

Wedle ogólnie przyjętego znakowania skład tej soli wyrażałby się 
wzorem: 

3P tCl 2 , C o 2 C l 3 , 6 N H 3 + | a q , [4] 

nie uwidoczniającym jednakże jej podobieństwa do innych soli chloropla-
tynowych. 

Ten chloroplatynian dwukobaltiaminu wyróżnia się następującemi ce
chami od podobnego doń platynosalmiaku: jest dość rozpuszczalny w go
rącej wodzie, zawierającej chlorek platynowy, podczas gdy platynosalmiak 
jest trudno rozpuszczalny w czystej wodzie, a jeszcze trudniej w wodzie 
zawierającej chlorek platynowy. Kryształy chloroplatynianu dwukobalti
aminu przedstawiają drobne igiełki, koloru pomarańczowego; natomiast pla
tynosalmiak krystalizuje w małych ośmiościanach barwy słomkowej. Naj
bardziej różnią się obie sole pod względem produktów rozkładu działaniem 
ciepła. Mianowicie podczas prażenia platynosalmiak wydziela chlorek amo
nowy, pozostawiając platynę metaliczną, nierozpuszczalną w kwasach. Na
tomiast chloroplatynian dwukobaltiaminu prócz powyższych produktów po
zostawia jeszcze tlenek kobaltowy, rozpuszczający się w kwasach na ko
lor czerwony, właściwy roztworom soli kobaltowych. 

C h l o s i a r c z a n d w u k o b a l t i a m i n u . [5] 

Sól tę otrzymałem w postaci pięknych prostych słupów o podstawie 
prostokątnej i zabarwieniu czerwono-żółtem, strącając na zimno wodne roz
twory chlorowodorku dwukobaltiaminu sproszkowanym siarczanem srebra 
i pozostawiając przesączony roztwór nad kwasem siarczauym. 

Celem oznaczenia zawartości siarki i chloru w tej soli prażyłem ją 
z suchym węglanem sodowym i otrzymałem następujące wyniki: 

I. 0,360 gr soli krystalicznej, wysuszonej nad kw. siarkowym, dało 
0,275 gr siarczanu baru. 

II. 0,341 gr tychże kryształów wysuszanych nad kw. siarkowym dało 
0,160 gr chlorku srebra. 

Wynik i te, wyrażone w odsetkach, dają na: 
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I II 

chlor. . . 11,8% 
siarkę . . — 10,6% 

Powyższe liczby odpowiadają równym stosunkom wag łącznych soli 
siarczanej i chlorowodorowej; według teoryi należałoby otrzymać dla rów
noważnych ilości normalnego siarczanu i chlorku dwukobaltiaminu: 

chloru . . . 12,2% 
siarki . . . 10,7„ 

Poniieniona sól jest przeto analogiczną do siarczanu soli platynoamo-
nowej H . G r o s a , którą prof. G e r h a r d t uważa za sól podwójną dwu-
chlorku z dwusiarczanem dwuplatynoaminowym:') 

a n tf' ™ n r i r chlorosiarczan dwukobaltiaminu [51 o ( J 4 i l 2 , 2JN2Jd5Co ) 

cfrf^t ^ T j ^ m r podwójny chlorosiarczan dwuplatiaminu. S>04M2, JN 2 M 4 r t 2 ) 

A z o t a n d w u k o b a l t i a m i n u . 

Sól ta otrzymuje się z łatwością strącaniem na gorąco słabo zakwa
szonych roztworów chlorku dwukobaltiaminu za pomocą azotanu srebrowe
go. Krystalizuje ona w drobnych igiełkach koloru pomarańczowego, łatwo 
rozpuszczalnych w wodzie, w kwasach prawie nierozpuszczalnych. 

Oznaczenia zawartości azotu i wodoru tej soli dały liczby nastę
pujące: 

I. 0,166 gr kryształów wysuszonych nad kw. siarkowym dały 51 cm 3 

azotu pod ciśnieniem 765 mm i w temperaturze 11°. 
II. 0,366 gr kryształów wysuszonych nad kwasem siarkowym dały 

0,175 gr wody. 
Po przerachowauiu na odsetki czyni to: 

I II 
azotu . . . 36,5% — 
wodoru . . — 5,3% 

Liczby te odpowiadają wzorowi azotanu dwukobaltiaminu: 
N O s H , N 2 H 5 C o , 

wymagającemu: 
N 4 . . . . 42,0 - 35,2% 
H , . . . . 6,0 - 5,2„ 
Co . . . . 19,7 
0 3 . . . . 48,0 

115,7 

') Pa l i / , Joura. für prakt. Chemie 53, 345. 
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Usiłowania moje skierowane do oznaczenia zawartości kobaltu w tej 
soli pozostały bezskutecznemi. W tym celu umieszczałem pomieniona sub-
stancyę w kulce wydętej w środku szklanuej rurki, zwilżałem ją kilku kro
plami kwasu siarkowego, a następnie przez dłuższy przeciąg czasu prze
puszczałem nad nią strumień suchego wodoru, nagrzewając jednocześnie 
rurkę płomieniem lampy (spirytusowej). Wydzielały się przytem pary kwasu 
azotowego, następnie siarczanu amonowego, w rurce zaś przestawała mie
szanina tlenku i siarczku kobaltu. Tę ostatnią próbowałem rozłożyć w stru
mieniu suchego chlorowodoru przy jednoczesnem nagrzewaniu. Otrzymany 
wynik nie był jednak pomyślny. Nieco lepsze rezultaty otrzymałem wów
czas, gdy w celu usunięcia siarki zastosowałem strumień chloru, a nastę
pnie pozostałość traktowałem wodą; otrzymane tą drogą ilości kobaltu były 
dość blizkimi do przewidywanych teoryą, ale i w tym przypadku kobalt 
stale zawierał uieco siarki. Pomimo tego wszystkiego już same oznacze
nia azotu i wodoru dowodzą niewątpliwie tego, iż sól moja przedstawiała 
obojętny azotan dwukobaltiamiuu. 

Własności azotanu dwukobaltiaminu odpowiadają całkowicie własno
ściom innych soli tejże zasady. Krystalizuje ona w małych igłach, nie
kiedy w tabliczkach złotawo-żółtych, łatwiej rozpuszczalnych w wodzie 
gorącej aniżeli w zimnej, w której to ostatniej rozpuszcza się jednak dość 
obucie. Stężone kwasy nie rozkładają ani jej kryształów, ani też roztwo
rów; również nie rozkłada się ona działaniem ciepła, póki temperatura nie 
przekroczy punktu rozkładu azotanów. Żrący potas i amoniak nie strą
cają jej na zimno, zaś przy nagrzewaniu żrący potas strąca osad uiebie-
skawo-bronzowy, który na zimno rozpuszcza się w kwasach, dając żółte 
roztwory. Silniej nagrzewana, sól ta wybucha, wydzielając czerwone pary 
i pozostawiając tlenek kobaltu. 

Otrzymałem również dwa s i a r c z a n y d w u k o b a 11 i a m i n u [7], 
z których jeden wydaje mi się być obojętnym, drugi zaś kwaśnym, przy
najmniej tak przypuszczać należy z ilości siarczanu barowego, otrzymanego 
przy analizie. Kryształy obu tych soli różnią się swą postacią, a jeszcze 
bardziej swą barwą. Dalszych badań nad temi solami siarczanemi zanie
chałem, gdyż jak się zdaje otrzymał je również i p. b ' r e iny . 

S ó l C l a u d e t a . [8] 

Oznaczyłem dwukrotnie zawartość kobaltu w soli C l a u d e t a i otrzy
małem też same wyniki co i ów chemik. Nie sądzę jednak, by wzór tej 
soli, zwłaszcza co do ilości wodoru, miał być słusznym. Bowiem wzór ten 
wyraża związek tlenku kobaltawego, gdy tymczasem zachowanie się sa
mej soli wskazuje niewątpliwie na to, iż jest ona połączeniem tlenku ko
baltowego. 

Dowodzą tego następujące dane faktyczne: 
1. Żrący potaż strąca z roztworów tej soli bronzowy tlenek, wy-
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dzielający z kwasem solnym chlor. Pod tym względem sól C l a u d e t a 
zachowuje się tak samo jak ów związek chlorowy, którego analizę poda
łem w niniejszej pracy. 

II. Wyprażyłem kilka gramów soli C l a u d e t a , zbierając wydzie
lający się gaz nad rtęcią. Pierwsze porcye tego gazu usunąłem, a ostat
nie pochłaniałem rozcieńczonym kwasem siarkowym. Zostały one prawie 
całkowicie zabsorbowane, pozostawiając drobną resztkę, w której gasła 
paląca się drzazga. Ta niezabsorbowana pozostałość gazowa była bardzo 
nieznaczną w stosunku do ilości gazu pochłoniętego przez kwas siarkowy. 
Pozostałość stałą stanowił zupełnie czysty chlorek kobaltowy. 

Owa nieznaczna ilość gazu (nie zabsorbowanego) prawdopodobnie 
uszła uwagi p. C l a u d e t a . Otóż jeśli wzorowi C l a u d e t a 

C o 2 C l 3 N 5 H 1 6 

odjąć jeden atom wodoru, to otrzyma się wzór 
C o a C l , N 5 H 1 : , 

Ten ostatni wzór tłumaczy całkowicie przebieg rozkładu tej soli pod
czas nagrzewania. W istocie bowiem ten skorygowany wzór wyraża zwią
zek chlorku kobaltowego, zawierający o jeden równoważnik amoniaku mniej 
aniżeli moja nowa sól: 

CoCl 3 .5(NH 3 ) . [8] 
Stosownie do tego trzy równoważniki (ciężary łączne) tej soli, roz

kładając się podczas prażenia, dałyby: 
6 równoważników chlorku kobaltawego . . C o s C l s 

3 „ „ amonowego . . C 1 3 H 1 2 N 3 

22 objętości gazu amoniakalnego . . . . H 3 3 N a 

1 „ azotu N 

Jeśli zważymy, że podczas tego rozkładu wydziela się na 22 objęto
ści amoniaku tylko jedna objętość azotu, to łatwo zrozumieć, iż tak małą 
jego ilość można było przeoczyć, a tem samem mylnie oznaczyć skład po-
mieniouego gazu. 

Zresztą prof. G e r h a r d t był łaskaw zwrócić moją uwagę na to, że 
pod względem składu chemicznego sól C l a u d e t a zdaje się posiadać od
powiednie analogi pomiędzy solami palladu. 

Sól C l a u d e t a można rozpatrywać również jako sól podwójną dwóch 
równoważników chlorowodorku dwukobaltiaminu z jednym równoważni
kiem chlorowodorku kobaltiaminu — soli, której zasada nie została jeszcze 
wykrytą: 

2(HC1, N 2 H ö C o ) + ( C l H , NH 2 Co) 
Zawiłe wzory, któremi p. C 1 a u d e t wyraża skład chloroplatynianu 

i chlorortęcianu swej soli, są prawdopodobnie również niesłuszue; możli-
wem jest bowiem, że podwójna sól chlorowodorowa powyższego wzoru roz-
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kładą się, tworząc połączenia z chlorkiem platyny oraz chlorkiem rtęci. 
Następujący wzór cliloro-rtęcio-dwukobaltinianu 

2ClHg4-01H, N 2 H s C o [9] 
odpowiada dokładnie liczbom otrzymanym przez p. G l a u d e t a : 

z obliczenia z analizy p. Claudeta 

chloru . . . 29,8 29,84 
kobaltu . . . 5,5 5,65 

Z powyższego wynika, iż skład pochodnych soli C l a u d e t a wyma
ga sprostowania na zasadzie nowych analiz. 

Liczba związków azotowych, pochodnych amoniaku, tak się zwiększa 
od pewnego czasu, iż kończąc tę pracę nie mogę się powstrzymać od wy
powiedzenia słów kilku o obu teoryach, omawiających skład poniienionych 
związków. Teoryi tych nie można uważać za sprzeczne, bowiem każda 
z nich tłumaczy pewien szereg faktów. [10] 

Jedna z nich, zwana teorya amoniakalną, przyjmuje, że wszystkie 
sole amoniakalne są złożone z amoniaku oraz kwasu wodorowego lub wo
dorotlenowego: 

ClaHj-p-NjH,. chlorowodorek amoniaku 
S 0 3 H 2 0 - f - N 2 H 6 obojętny siarczan amoniaku 

Powyższe wzory wyrażają sposób powstawania poniienionych soli 
amoniakalnych z amoniaku oraz odpowiedniego kwasu wodorowego lub wo
dorotlenowego. 

Połączenia amoniaku z grupami organicznemi, zawierającemi jeden 
rodnik, jak również połączenia amoniaku z solami metalicznemi, teorya ta 
rozpatruje, jako powstałe bezpośrednio (t. j . drogą addycyi). Stosownie do 
tego memu amoniakalnemu chlorkowi kobaltu przypadłby wzór: 

C o 2 C l 3 + 6 N H s . 
Druga teorya, zwana amonową, została pierwotnie podaną przez 

A m p e r a , a następnie przez panów G e r h a r d t a i L a u r e n t a rozcią
gniętą na sole metaliczne. Związek powstający podczas elektrolizy sal-
miaku, a rozkładający się na amoniak, wodór oraz rtęć, A m p e r e rozpa
trywał jako amalgamat rtęci ze złożonym rodnikiem N H 4 , nazwanym prze
zeń amonem. Teorya ta tłumaczy w podobny sposób reakcye soli amo
niakalnych, zachodzące na skutek powinowactwa z wyboru, jak niemniej 
podobieństwo postaci krystalicznej soli amonowych z solami potasowemi. 
Ztąd też teorya ta jest wyłącznie uznawaną przez wielu chemików. 

Teoryi amonowej zarzucają, iż grupa N H , nie daje się otrzymać w sta
nie wolnym oraz, iż chcąc być konsekwentnym, należałoby dla wytłuma
czenia zachowania się alkalii organicznych przyjąć istnienie zasad morfi
nowych, strychninowych i t. p. Zarzucają jej również, iż w myśl teoryi, 
a wbrew danym doświadczalnym, chloi okazujący niewielkie powinowactwo 
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do wodoru, miałby ów wodór oddawać amoniakowi, który jak wiadomo 
bezpośrednio nie łączy się z wodorem. 

Zdaniem prof. G e r h a r d ta, na te zarzuty można odpowiedzieć, iż 
nie we wszystkich związkach amoniakalnych należy koniecznie zakładać 
istnienie odrębnej grupy amonowej N H 4 ; teorya amonowa tłumaczy tylko 
ów szereg reakcyi, w których N H , zastępuje proste metale, tem samem 
zaś bynajmniej nie chce wyrażać bezwzględnej budowy soli amoniakalnych. 
Teorya amonowa daje większy obraz owych podwójnych wymian, właści
wych solom amoniaku i alkalii organicznych na równi z solami metali. 
Zresztą przy rozważaniu innego szeregu przemian, nie spowodowanego po
winowactwem z wyboru, równie dobrze, a może nawet korzystniej należa
łoby posługiwać się teorya amoniakalną zamiast teoryi amonowej. 

Według teoryi amoniakalnej opisany przeze mnie związek chlorowy 
można rozpatrywać jako połączenie kwasu solnego z analogiczną do amo
niaku zasadą, której dwie cząsteczki zostały złączone w jedną i której je
den atom wodoru został zastąpiony jednym równoważnikiem kobaltu (c o-
b a 11 i u u m): 

01H4-N2H&Co 
Wedle teoryi amonowej taż sama sól przedstawia związek chlorowy 

amonu, którego dwa atomy wodoru zastąpiono równoważnikiem kobaltu 
(cobalticum) oraz amonu. 

i mt m v C o 

GIN , JJ 
N 

Wreszcie czuję się w obowiązku wyrazić publicznie panu prof. G e r-
h a r d to w i moją głęboką wdzięczność za jego łaskawe rady, któremi mnie 
wspierał w ciągu całej tej pracy. 

D W A G 1. 

| l j . Obecnie sól ta zwie się c h l o r k i e m I u t e o k o b a I t o w y ni. 
|2j. Według obecnie przyjętych ciężarów atomowych oraz poglądów 

na wartościowość odnośnych pierwiastków, pomieniouej soli przypisuję wzór 
CoCl , (NH,) , lub według A . W e r n e r a [Co(NH. j )JCl r 

[3]. Sól ta zwie się teraz l u t e o k o b a 11 i p 1 a t y n o c h 1 o r k i e m. 
[i]. Według transkrybcyi współczesnej wzór ten brzmiałby: 

C o C l 3 ( N H 3 ) 6 . 3 P t C l 4 4 H , 0 
Przerackowując jednak dane analityczne samego R o g ó j s k i e g o, otrzy
mujemy wzór: 2CoCl 3(NH 3), J .3PtCl 1 .3rl.,0, jak to widać z następujących 
danych liczbowych: 

Co C l N H O Pt 
z analizy 7,51% 39,03% 3,38',; - 36,24% 
z rachunku 7,37% 39,88% 10,51% 2,68% 3,00% 36,57% 
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Późniejsze badania G i b b s a i G e u t h a (Researehes of on the Ammonia-
Gobalt Bases, Washington 1856) wykazały jednak, iż sól ta zawiera nie 
3 lecz 6 cząsteczek wody, wobec czego przypada jej wzór: 

2CoCl 3(]SH.,) G .3PtCl 16H 20 
[51. Obecuie sól ta zwie się c h l o r o s i a r c z a n e m 1 u teo k o b a l 

t o w y m , a skład jej wyraża się wzorem: [Co(NH 3) g |Cl .S0 4 . 
|6|. Jest to a z o t a n 1 u t e o k o b a 11 o w y wzoru: [Oo(N~H3)61.3NO ;r 

171. Były to s i a r c z a n y l u t e o k o b a l t o w e . G i b b s i G e u t h 
(Joe. cit.) otrzymali jednak tylko jeden siarczan luteokobaltowy wzoru: 
[Co(NH 3 ) 6 l 2 . (S0 4 ) 3 +5H 2 ü. 

[8]. Sól C 1 a u d e t a przedstawiała c h l o r e k r o z e o k o b a l t o w y 
wzoru [Co(NH 3) 5 .H 201Cł : i . 

[91. Według obecnej transkrybcyi: [Uo(NH 3),.H 20 |Cl 3 .Hg(Jl.,. 
|10|. Co do pomienionych teoryi patrz moje artykuły o klasylikacyi 

oraz budowie złożonych soli mineralnych; (Jliemik Polski 2, 817, 841, 
1129, 1156. 

Tematy obrad na VIII międzynarodowym kongresie 

A. tematy znaczenia międzynarodowego, które zostały przekazane VIII 
kongresowi przez VII dla gruntownego wyjaśnienia: 1. Sprawozdanie między
narodowej komisyi dla ujednostajnienia metod badania środków spożywczych. 
2. Ujednostajnienie sposobów oznaczania wyników przy analizie gleb, nawo
zów i popiołów. 3. Peryodyczna rewizya ofleyalnych metod analiz rolniczych. 
4. Podanie wzorców metod badania żywic i substancyi żywicznych. 5. bliż
sze oznaczenie „lotnych substancyi" przy analizie paliwa. 6. Ujednostajnie
nie metod analiz rozjemczych. 7. Ustalenie wzorców (standard) trwałości 
materyałów wybuchowych. 8. Urządzenie centralnego biura przemysłu fer
mentacyjnego. 9. Sprawozdanie tymczasowej komisyi w sprawie: a) Porozu
mienia się eo do handlu ostrymi środkami leczniczymi i sposobów oznacza
nia takowych, h) Ustalenie przez farmakopeje wszystkich części świata wspól
nej miary oznaczania dozy środków leczniczych. 10. Sprawozdanie komisyi 
stałych lizyczno-chemicznych i termochemicznej nomenklatury. 11. Sprawo
zdanie komisyi, która się zajmowała badaniami nad materyałami używanemi 
w ceramice artystycznej; ograniczenie używania materyałów zawierających 
ołów; dalsze prowadzenie badań nad materyałami zabezpieczającymi pod wzglę
dem hygienieznyin pracowników w przemyśle ceramicznym; o używaniu ma
teryałów zawierających ołów. 12. Sprawozdanie międzynarodowe o ochronie 
bogactw naturalnych. 13. Sprawozdanie z następujących kwestyi: a) Wyda
nie patentu w jednym z krajów objętych konwencyą międzynarodową dla 
ochrony prawa własności w przemyśle broni właściciela patentu od utraty 
jego patentu we wszystkich krajach objętych konwencyą; b) Patenty między
narodowe; e) Ujednostajnienie międzynarodowego prawa ochronnego patentów 
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