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Czysty azotan potasu krystalizuje w wielkich pryzmatach
rombowych (d = 2,11) i topi sie w temperaturze 340°. Ogrzany
powyzej temperatury topnienia, rozklada siec w temperaturze
czerwonego zaru na azotyn potasu i tlen:

2KNO; = 2KNO, + O, .
Azotan potasu utlenia ol6w juz w nizszych temperaturach na
tlenck olowin: ' pne. 4+ Ph = KNO, +PhO.
Powstaly azotyn potasu rozklada sie w temperaturach wyz-
szych calkquicier: i ey S Q9N 1O,

Przez ogrzewanie stopionego azotanu potasu Scheele olrzy-
mal po raz pierwszy wolny tlen i stwierdzil, ze gaz ten jest
pierwiastkiem.

Ze wzgledu na latwosé, z jaka azotan potasu wydziela wolny
tlen, stosuje sie go oddawna do wyrobu mieszanin wybucho-
wych, w szezego6lnosci zas do wyrobu zwyklego prochu mys-
liwskiego.

Mieszanina wybuchowa Glaubera (z r. 1661), sklada sie
z 3 cz. KNO; + 1,5 cz. S+ 1 cz. K,COy. Po zapaleniu spala
sie¢ ona bardzo szybko, stopiona za$ na blasze zelaznej gwal-
townie wybucha.

® L. Zastosowanie reguly faz do rveakcji przemiany azo-
tanu sodu na azotan potasu, zwanej »konwersja saletry«, pro-
wadzi do nader ciekawych i nieoczekiwanych wynikéw. Reakcja
ta, wyrazana zapomoca réwnania:

NaNO, + KCl = KNO, + NaCl,

jest oczywiscie odwracalna i prowadzi w roztworze wodnym
do rownowagi, w ktéorej przyjmuja udzial wszystkie
4 sole, wzglednie ich jony. Inaczej jednak przedstawia sie ta
rownowaga w roztworach nasyconych, t.j. takich, w kté-
rych roztwér wspolistnieje z temi solami, znajdujacemi sie
w stanie stalym.

% Stosujac do takiego ukladu teorje faz, musimy spytac
przedewszystkiem, z ilu sklada si¢ on skladnikow, oraz ile
zawiera faz? Ot6z za »skladnikic« ukladu, w pojeciu teorji
faz Gibbsa (por. tom I, str. 232 i dalsze) uwaza¢ nalezy tylko
te substancje, ktorych obecnosé wystarcza do wytworzenia



danego ukladu. W danym przypadku sa to trzy sole i woda
(gdyz czwarta sol powstaje automatycznie przez reakcje, od-
bywajaca sie pomiedzy uzytemi trzema solami!). W ten spo-
s6b mozemy przyjaé, ze ilo§¢ skladnikow n = 4. llosé faz
F =6 (mianowicie: 4 sole w stanie stalym, roztwor wodny
i para). Z reguly faz wynika za$, ze stopien swobody réwna sie:

S=n—F+2=4—6+2=0.

Czyli mozemy wynik ten wyrazi¢, méwiae, ze uklad podobny
bedzie niezmienny. Moze on wiec istnie¢ tylko w pewnej
okreslonej temperaturze i tylko pod jednem
okreslonem cisnieniem. We wszelkiej innej tempera-
turze istnie¢ moga tylko uklady, zawierajace conajwyzej piec¢
faz, czyli— oprécz fazy gazowej i fazy cieklej — najwyzej trzy
sole w stanie stalym. Jedna z soli musi wiec zniknaé¢ z ukladu,
jako faza nietrwala. W danym ukladzie moga wspolistnieé tylko
nastepujace sole: NaCl, NaNO,, KNO, albo NaCl, KCI, KNO,.
Nie moga za$ wspolistnie¢: NaNO,. KCI, KNO, ani NaNO,,
KCI, NaCl Jesli wiec zmieszamy NaNO, z KCl w nadmiarze
w obecnosci wody, to azotan sodowy zniknie i zamieni sie
calkowicie na azotan potasowy. [

® Po raz pierwszy zwrocil uwage na ten ciekawy wynik
Meyerhoffer. Badacz ten nazwal tego rodzaju pary soli,
zdolnych do wzajemnej wymiany w obecnosei ich faz stalych
»zwrotnemi parami solic. W sposob pogladowy ujal mozliwe
wypadki réwnowagi w »zwrotnych parach soli« Jaenecke,
zapomoca przedstawienia skladu wspdlistniejacych faz w pro-
stokatnym pryzmacie o podstawie kwadratowej
(por. rys. 35). W wykresie, podanym przez Jaenecke'go,
wskazane sa w czterech rogach kwadratu nasycone roztwory po-
jedynczych czterech soli w wodzie. Punkty 4, B, C i D, lezace
na bokach kwadratu, odpowiadaja roztworom, nasyconym jedno-
czesnie dwiema solami, mianowicie: punkt A — roztwér na-
sycony NaNO, i NaCl, punkt B—roztwér nasycony NaCl
i KCl, €— roztw6r nasycony KCI i KNO,, D— roztwoér nasy-
cony KNO; i NaNO;. Linje AP,, BP,, CP,, DP, i P,P, od-

') Mozna wprawdzie wytworzyé uklad, odpowiadajacy wyZej napisanej
reakeji, przez zmieszanie d w6 eh tylko skladnikéw. Jednakze w taki sposéb
powsta¢ mogq tylko uklady, odpowiadajace pewnym okreslonym warunkom:
mianowicie stosunek anjondéw NO;:Cl = stosunkowi katjondw Na: K.
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powiadaja roztworom, zawierajacym trzy sole, z ktérych dwie
istnieja jako fazy stale: AP, —roztwory nasycone NaNO, -+ NaCl
w obecnosci KNO; (w roztworze), CP,—roztwory nasycone
NaCl + KCl w obecnosci KNO,, CP,—rozlwory nasycone
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Réwnowaga zwrotnych par soli podlug Jaenecke'go.

KCl -+ KNO, w obecnosci NaCl, DP,—roztwory nasycone
NaNO, + KNO, w obecnosci NaCl, a P,P,— podaje roztwory,
znajdujace sie w rownowadze z NaCl + KNO,. W ten sposob
otrzymujemy cztery pola:

pole 1 zawiera wszystkie roztwory, nasycone NaNO,,

pole 2 5 “ - KNO, ,
|}01(’,‘ 3 " » " " KCl )
I)Olc 4 i ) 3 M NaCl.

Kazda linja, stanowiaca granice miedzy dwoma polami,
oznacza roztwory, nasycone dwiema solami, punkty zas P,
i P,, bedace wspolnemi dla trzech pol, odpowiadaja roztwo-
rom, nasyconym jednoczesnie trzema solami. Punkt P; ozna-



cza roztwor, bedacy w rownowadze z NaCl + NaNO, + KNO;,
punkt za$ P, oznacza roztwoér. bedacy w rownowadze z NaCl+
KCI 4+ KNO, . Nalezy zauwazy¢, ze pole, zawierajace roztwory,
nasycone NaNO, (pole 1) i pole zawierajace roztwory, nasy-
cone KCI (pole 3) wcale sie ze soba nie stykaja. Widocz-
nem jest wiec, ze te dwie sole nie moga wspélistnie¢ w roz-
tworze nasyconym. (¥

® Podany na rysunku 35 wykres przedstawia przeciecie
pryzmatu, prostopadle do osi temperatur, pomyslanej jako
linja pionowa. Zmieniajac temperature, mozemy przeto zmie-
nia¢ wzajemna odleglos$¢ punktow P, i P, od siebie. W pew-
nej temperaturze oba te punkty moga sie zejSé¢: wowczas
otrzymamy jeden punkt wspolny dla czterech pol,
czyli roztwér nasycony jednoczesnie wszystkiemi czterema
solami. Bedzie to punkt »szeSciokrotny«, w ktorym wspol-
istnie¢ bedzie sze$¢ faz, oczywiscie w réwnowadze »nie-
zmiennej« [#

% Nalezy tutaj nadmieni¢, ze do kategorji tego rodzaju
»zwrotnych par solic nalezy réwniez uklad soli, bioracych
udzial w procesie Solvay’a, oméwionym przez nas na str. 80
i wyrazajagcym sie¢ réwnaniem:

NaCl + NH,HCO = NaHCO, + NH,CI.

W tym prz_);padku badania Fedotiewa dowiodly, Ze nie jest
mozliwe wspélistnienie NaCl + NH,HCO,; w nasyconym roz-
tworze. Stad wynika, ze jezeli do roztworu nasyconego soli
kamiennej doda¢ dwuweglanu amonu w nadmiarze, wow-
czas ten ostatni calkowicie zamieni sie na dwuweglan sodu,
czyli ze wydajnos¢ procesu Solvay’a jest 100%-owa wzgledem
weglanu amonu (jednak nie wzgledem chlorku sodu, jak to
widzieliSmy na str. 82).

L. Chloran potasu, KClO,, krystalizuje w bezbarwnych
tabliczkach jednosko$nych o silnym polysku i topi si¢ w tem-
peraturze 357° Jego rozpuszczalno$é w wodzie wzrasta szybko
W miare¢ wzrostu temperatury.

w temperaturze: 0° 10° 20° 30° 80" 100° 105°

rozpuszeza sig ;

w 100 g H,0: 3,5 50 7.1 10,1 396 56,0 69,2 g KClO;.
Dzigki temu chloran potasu daje sie¢ latwo przekrystalizowaé

z wodnych roztworéw, nasyconych w temperaturze wrzenia
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(104%, i moze byé¢ otrzymany w stanie bardzo czystym. Przez
ogrzanie do temperatury 450° rozklada si¢ on calkowicie na
chlorek potasu i tlen:

2KCI0, = 2KCl + 30, .

Z tych wzgledéw chloran potasu zostal uzyty przez Stasa, a na-
stepnie przez Richardsa do oznaczania zasadniczych cieza-
row atomowych. Przez dokladne wyprazenie chemicznie czy-
stego chloranu potasu otrzymuje si¢ stosunek wagowy 30:KCl:
znaleziono stosunek tlenu do chlorku potasu = 48:25,555.
W ten sposéb obliczono ciezar czasteczkowy chlorku potasu:
74,555. Nastepnie rozpuszczono otrzymany przez prazenie chlo-
rek potasu w wodzie, stracono chlor z roztworu zapomoca
azotanu srebra i znaleziono, ze 74,555 g KCl daje 143,338 g
AgCl, a ze ciezar atomowy srebra byl oznaczony innemi dro-
gami (107,88), przeto na ciezar atomowy chloru otrzymano
z powyzszych danych: 143,338 — 107,880 = 35,458, na ciezar
zas atomowy potasu 74,555 — 35,458 = 39,097. Ciezary ato-
mowe czterech wymienionych pierwiastkéw, mianowicie ciezar
atomowy tlenu (przyjety teoretycznie za wyjsciowy = 16,00)
oraz oznaczone doswiadczalnie ciezary atomowe:

Ag = 107,880, Cl = 35,458 i K = 39,097

stanowia podstawe do dokladnego oznaczenia ciezaréw ato-
mowych wszystkich pozostalych pierwiastkéw.
Termiczny rozklad chloranu potasu jest reakcja wybitnie

egzolermiczna: 2KCI10; = 2KCl + 30, + 19600 kal,

Wskutek tego reakcja ta przebiega samorzutnie i w tempie
przyspieszonem. Pewne substancje kontaktowe np. MnO,,
Co,0,, V,0, przyspieszaja te reakcje, obnizajac temperature
rozkladu chloranu z 450° do 300° a nawet i 150°. Dzieki tej
nietrwalosci oraz dzieki latwosci, z jaka chloran potasu wy-
dziela wolny tlen, jest on stosowany w technice, jako $rodek
silnie utleniajacy.

# Chloran potasu otrzymuje sie technicznie dwiema meto-
dami: chemiczna i elektrochemiczna. &

Pierwsza z tych metod polega na przepuszczaniu chloru
gazowego do stezonego roztworu lugu na gorgco. W tomie
I-szym niniejszego dziela (str. 372) byla juz mowa o dziala-



niu chloru na roztwory zasad: widzieliSmy, ze w roztworach
rozcienczonych powstaja wowezas sole kwasu podchlo-
rawego, czyli podchloryny, np.:

2KOH + Cl, = KCI + KCIO + H,0. (1)

Sole kwasu podchlorawego sa jednak nietrwale i rozkladaja
sie —w szezego6lnosci w roztworach stezonych i w podwyz-
szonej temperaturze — na sole o nizszym i o wyzszym stopniu

planicug; 3KCIO = 2KCl 4+ KCIO; . (I1)

Obecno$¢ niewielkich ilosci kwasu przysépiesza katalitycznie
te reakcje. W sumie tych dwéch proceséw otrzymujemy wiec
reakcje nastepujaca:

6KOH -+ 3Cl, = 5KCl + KCIO, + 3H,0. @ (Il

¥ Z rownania (III) wynika, ze tylko '/i-ta cze$¢ uzytego
wodorotlenku zostaje zamieniona na chloran, */s-tych zas zo-
staje zuzyte na wytworzenie chlorku potasu, ktory jest pro-
duktem bardzo malo cennym. Sposob Liebiga unika tej
straty dzieki temu, ze jako produkt wyjéciowy uzywany jest
wodorotlenek wapnia, czyli mieszanina wapna gaszonego
z woda. Podczas wpuszcezania chloru na goraco do tej
mieszaniny powstaje chloran wapnia:

6Ca(OH), + 6Cl, — 5CaCl, + Ca(CIOy), + 6H,0.

Do otrzymanego roztworu dodaje sie réwnowazna ilos¢ KCI,
poczem wydziela sie chloran potasu, jako sél malorozpuszczalna

w wodzie: Ca(Cl0y), + 2KCl = 2KCIO, + Ca‘Cl2 .

W ten sposob drogi produkt, jakim jest wodorotlenek potasu,
zastepuje sie produktem tanim, mianowicie wapnem. [¥

® W elektrochemicznym sposobie fabrykacji chlo-
ranu potasu produktem wyjsciowym jest chlorek potasu. Ste-
zony roztwor KCIl poddaje sie na goraco elektrolizie w obec-
nosci niewielkich ilosci kwasu solnego oraz dwuchromianu
potasu K,Cr,0;. Kwas solny przyspiesza katalitycznie, jak juz
powiedzieliSmy wyzej, rozklad podchlorynu. Dodatek zas dwu-
chromianu ma na celu zabezpieczenie wytworzonego chloranu
od jego redukcji na katodzie (ktéra w obecnosci dwuchromianu
pokrywa sie cienkim osadem tlenku chromu Cr,0y, dzialajacym
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jak »przeponac). Roztwor ten elektrolizuje sie pomiedzy elektro-
dami z platyny albo z magnetytu (Fe,0,). Na katodzie wydziela
sie wodobr, i powstaje lug potasowy, ktéry jednak natychmiast
zobojetnia si¢ obecnym w roztworze kwasem. Na anodzie za$
zostaja uwalniane jony OH’, ktore utleniaja jony CI' naprzod
na jony ClO', potem za$ na jony ClO,"

Cl' + 20H' = CIO' +H,0 — 2F (I
3Cl0' = ClO', + 2CV'. (1)

Poniewaz KCIO; jest na zimno malorozpuszczalny, wiec wy-
dziela sie z roztworu po jego ochlodzeniu. Ogélny wynik reakcji
na katodzie i na anodzie daje sie uja¢ w nastepujacem réw-

naniu; KCl + 3H,0 = KCIO, + 3H, .

Jedynym wiec produktem pobocznym w sposobie elektroche-
micznym jest woddr, jedynym zas produktem wyjsciowym
niedrogi chlorek potasu. Kosztownym natomiast jest w tym
sposobie znaczny naklad energji elektrycznej (6F, czyli
6.96540 kulomb. na 1 mol KCIO,). Pomimo to jest on obecnie
przewaznie stosowany. [l

Roczna produkcja chloranu potasu wynosila w r. 1914 w sa-
mych Niemczech 18000 tonn. Najwigksze iloSci tej soli zuzywal
przemysl zapalczany do wyrobu masy na lepki zapalek szwedz-
kich, skladajacej sie, jak wiadomo (t. I, str. 499), z mieszaniny
chloranu potasu z trojsiarczkiem antymonu. Chloran potasu
stosuje sie, podobnie jak azotan, do wyrobu mieszanin wybu-
chowych, tworzy bowiem z substancjami palnemi mieszaniny,
silnie wybuchajace od uderzania. Np. mieszanina 4 cz. KCIO,
z 1 cz. czerwonego P, oraz mieszanina chloranu potasu z siarka
detonuja przy uderzeniu mlotkiem (pukawki wielkanocne,

© zabki).

M. Nadchloran potasu, KC1O, otrzymuje sie przez ostrozne
ogrzewanie chloranu potasu wedlug reakcji:

4KC10, = 3KCIO, + KCl ;
3 4

w wyzszej temperaturze zas (powyzej 480") reakcja ta prze-
biega wedlug réwnania:

2KCIO, = KCIO, + KCl + 0, .

Elektrolitycznie mozna otrzymaé¢ nadchloran potasu przez



elektrolize chloranu potasu albo podeczas elektrolizy chlorku
potasu az do zupelnego utlenienia roztworu:

ClO,' + 20H' = C10,' + H,0 — 2F.

Nadchloran potasu jest w wodzie jeszcze mniej rozpuszczalny
niz chloran potasu: 100 gr H,0 rozpuszcza w temperatrze 0°
0,71 g KCIO,. Wskutek tego stosuja kwas nadchlorowy jako
odczynnik na obecnos$é jonéw K w roztworze. Poniewaz nad-
chloran potasu nie rozpuszcza sie zupelnie w spirytusie, przeto
z roztworéw alkoholowych mozna wytracié sole potasowe na-
wel ilosciowo zapomoca kwasu nadchlorowego. #

N. Weglan potasu (potaz), K,CO,. Weglan potasu otrzymy-
wano dawniej z popiolu drzewnego. Do czasu odkrycia i eksploa-
tacji potasowych zlozy soli w Stassfurcie stanowil on jedyna
substancje wyjsciowa do otrzymywania wszystkich innych soli
potasowych.

Obecnie otrzymuje sie go sposobem Engela z sylwinu
lub z karnalitu przez dzialanie na wodne roztwory tych soli
weglanem magnezu oraz dwutlenkiem wegla. W tych warun-
kach wytraca si¢ podwdjny weglan KICO,.MgCO,.4H,0,
magnez zas przechodzi do roztworu jako MgCl, lub MgSO,.
Te podwoéjng sol ogrzewa sie do temperatury 120° wskutek
czego rozklada sie ona na K,CO,, MgCO, i CO,:

2KHMg(CO,), . 4H,0 = K,CO, + 2MgCO, + 5H,0 + CO, .

Z otrzymanego produktu rozkladu wylugowuje sie woda we-
glan potasu, pozostaly zas weglan magnezu wraca zpowrotem
do obiegu fabrykacji.

Mozna ponadto otrzymaé potaz, podobnie jak sode, metoda
Leblanca, ale sposob ten jest kosztowniejszy i wyszedl juz
z uzycia.

Czysty weglan potasn jest biala masa krystaliczna, topi sie
w temperaturze 896° i rozpuszcza sie w wodzie znacznie ob-
ficiej niz weglan sodu:

w temperaturze: 0o 250 50° 100°
rozpuszcza sie w 100 g H,0: 105 113 121 156 g K,CO,
7,08 350 — — g Na,CO,.

Stosuje sie go do fabrykacji mydel i szkla oraz w farbiarstwie
i medycynie.
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0. Cyjanek potasu, KCN. Cyjanek potasu krystalizuje w bez-
barwnych szescianach i jest bardzo latworozpuszczalny w wo-
dzie. Dawniej otrzymywano go technicznie z Zelazocyjanku
potasu K,Fe(CN);, ten zas przygotowywano z masy, sluzacej
do oczyszczania gazu Swietlnego. Obecnie przygotowuje sie
go przewaznie z HCN, otrzymywanego syntetycznie w plomie-
niu elektrycznym metoda Mos$cickiego. W wodnym roz-
tworze cyjanek potasu ulega w znacznym stopniu hydrolizie
na KOH + HCN. W technice stosuje sie go na duza skale
w kopalniach zlota: do wylugowywania zlota z resztek pozo-
stalych po amalgamacji. Zastosowanie to polega na powstawaniu
zlozonego cyjanku KAu(CN),, latworozpuszczalnego w wodzie.

# Stopien hydrolizy wodnych roztworéw KCN w tem-
peraturze 24,2° wynosi:

W rozcien-
czeniu; V=1,055 4,26 10,5 42 litr./gramoczast.
031 0,72 1,12 2,34% (podl. Shieldsa).

# P. Trudnorozpuszczalne sole potasu. Oprocz nadchloranu
potasu, opisanego na str. 104, jon potasu tworzy jeszcze naste-
pujace trudnorozpuszczalne sole, ktére znajduja zastosowanie
przewaznie w analizie jakoSciowej:

1) kwasna s6l kwasu winowego, KOOC.CH(OH).CH(OH).
COOH, zwana »kamieniem winnyme, wydziela sie w postaci
krystalicznego osadu od dodania kwasu winowego lub kwas-
nego winianu sodu do roztwordw, zawierajacych jon K.

2) rowniez trudnorozpuszezalny jest fluorokrzemian potasu,
powstajacy przez dzialanie roztworu kwasu fluorokrzemowego
na sole potasowe:

H,SiF, + 2K* = 20" + K,SiF,.

3) chloroplatynian potasu stanowi s6l potasowa najmniej
rozpuszczalng w wodzie i prawie nierozpuszczalna w alkoholu.
Wskutek tego nadaje sie ona w szczegélnosci do iloscio-
wego oznaczania jonu potasowego:

H,PtCl; + 2K° = K,PtCl, +2H" . &



5. RUBID, Rb.

Sole rubidu sa w przyrodzie dosy¢ rozpowszechnione, acz-
kolwiek wystepuja w znacznem rozproszeniu. Towarzysza one
stale zlozom soli potasowych (w Stassfurcie), spotykamy je
takze w popiolach roslinnych, pozatem w wielu wodach mine-
ralnych oraz w niektéorych rzadkich mineralach.

Rubid zostal odkryty w r. 1861 przez Bunsena w wodzie
mineralnej z Dirckheimu, dzigki zastosowaniu analizy widmo-
wej (por. t. I, str. 617).

Obecnie sole rubidu otrzymuje sie przewaznie podczas prze-
robki karnalitu stassfurckiego na chlorek potasu, gromadza sie
one bowiem w lugach pokrystalicznych, przewaznie pod po-
stacia chlorku rubidu. Z tych lugéw wydziela sie nastepnie
atun rubidowy, RbAI(SO,),.12H,0, znacznie trudniej roz-
puszczalny w wodzie od alunu potasowego. W r. 1900 Dr.
Kubierszky, dyrektor fabryki soli potasowych w Aschersle-
ben kolo Stassfurtu, poddawal wielokrotnej krystalizacji kilka
tonn alunu rubidowego, szukajac bezskutecznie w jego lugach
pokrystalicznych ostatniego, dotad nieznanego potasowca z cie-
zarem atomowym wickszym od ciezaru atomowego cezu.

Sole rubidu sa naogél trudniej rozpuszczalne od soli po-
tasu. Sa one izomorficzne z odpowiedniemi solami potasu. Na
organizm ludzki dzialaja trujaco.

6. CEZ, Cs.

Cez zostal, podobnie jak rubid, odkryty w r. 1860 przez
Bunsena i Kirchhoffa nadrodze analizy widmowej w wo-
dzie solankowej z Diirckheim. Sole cezu sa w przyrodzie malo
rozpowszechnione i wystepuja w bardzo malych ilosciach.
Najwieksze ilodci soli cezu zawiera mineral zwany pollux’em.
Pozatem slady soli cezowych wystepuja w stassfurckich zlo-
zach solnych.

Cez jest to metal srebrzysto-bialy, podobny do potasu i ru-
bidu. Wodorotlenek cezu, CsOH jest najsilniejsza ze znanych
zasad mineralnych. Sole chlorowcowe cezu posiadaja wlasnosci
trujace.

% Rubid i cez otrzymuje sie—ze wzgledu na ich lotnosé—
w inny spos6b niz s6d i potas. Metoda Hackespilla po-
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lega na ogrzewaniu mieszaniny siarczanu rubidu lub cezu
z metalicznym wapniem w proézni. Otrzymany na drodze re-
dukeji metal ulatnia sie i destyluje w prozni do rurek szkla-
nych, w ktérych zostaje zatopiony. [*

[# Zachowanie si¢ soli rubidu i cezu jest podobne do za-
chowania sie soli potasu. Podobnie jak potas, rubid tworzy
t. zw. aluny z siarczanem glinu:

KAI(SO,), . 12H,0, RbAI(SO,), . 12H,0, CsAl(SO,), . 12H,0.

Alun rubidu jest jeszcze mniej rozpuszczalny od alunu pota-
sowego i stanowi z tego wzgledu nader dogodny materjal do
rozdzielania potasu i rubidu zapomoca czastkowej krysta-
lizacji. Podobnie tez kwasne winiany, fluorokrzemiany i chlo-
roplatyniany rubidu i cezu sa mniej rozpuszczalne niz odpo-
wiednie sole potasowe i nadaja sie do oddzielania i oznacza-
nia tych soli. (#

% Chlorek cezu zaé tworzy charakterystyczna sél podwdjng
z chlorkiem antymonu, skiad ktorej wyraza sie wzorem
3CsCl.SbCl; . So6l ta jest trudnorozpuszezalna w stezonym
kwasie solnym i uzywa sie do oddzielania cezu od potasu
i rubidu. €

# Rubid i cez odznaczaja sie wogole zdolnoscia przylacza-
nia chlorowcéw do soli tych metali. Powstaja w ten sposob
sole »wielochlorowcoweq, w ktorych atom chlorowca (prze-
waznie jodu) jest wielowartosciowym. Przyklady stanowia: jo-
doczterochlorek rubidu, RbICl, i pigciojodek cezu, Csl;. Ich
wzory strukturalne wyrazaja sie spos6b nastepujacy:

Cl J
/ /%
RbISG) Cs—I<] -
~al \J

Sole te mozna wiec uwaza¢ za sole kwasow wielochlorowco-

wych: HICI; lub HJ; (por. tom I, str. 383 i 392). ¥

7. SOLE AMONOWE.

A. Rodnik amonu. Grupa atomowa NIH,, zwana rodnikiem
amonowym, pusiada podobne wlasnosci i zachowuje sie po-
dobnie do potasowcow. Tworzy ona sole amonowe, podobne
do soli potasowcow.



Jak wiadomo, amonjak przylacza bezposrednio czasteczki
kwasow wedlug rownan:

NH, + HCl = (NH,)Cl
INH, + H,80, = (NH,),S0, (por. t. I, str. 199),

tworzac sole typow ogolnych: (NH )X, (NH,), X", (NH,), X" i t.p.
Sole te znany fizyk francuski Ampére poczal po raz pierwszy
w r. 1816 rozpatrywaé jako sole zlozonego rodnika atomo-
wego NH,, nazwanego przezen amonem. W wodnych roztwo-
rach dysocjuja one wedlug réwnania:

NH,X = (NH,) + [X]

na jednowartodciowy katjon (NH,)" oraz na odpowiednie an-
jony X', X" i t.d. Poniewaz roztwory wodne amonjaku wyka-
zuja znaczne przewodnictwo elektrolityczne i posiadajq reakcje
zasadowa, przyjmujemy wiec, ze w roztworach tych zachodzi
CzSciowo proces fgczenia sie amonjaku z woda:

NH, 4+ H,0 — NH,OH,
wskutek czego powstaje t. zw. wodorotlenek amonowy, dysocju-
il i NH,0H == NH; + OH".
Podezas zobojetniania roztwordw - wodorotlenku amonowego

kwasami, zachodzi normalny proces tworzenia sie soli, znaj-
dujacy swoéj wyraz w réwnaniu:

NH,OH + HCl = NH,CI + H,0 .
lub $cislej:  NH,OH + H* = NH; + H,0.

Na korzysé hipotezy o istnieniu odrebnego rodnika amono-
wego przemawia wiele faktow doswiadczalnych, z ktorych
wskazemy l)'l]m na nastepujace.

a) Wolny amonjak tworzy sole jedynie przez przylaczanie
kwaséw, a nie ich bezwodnikéw, np.

9NH, + H,580, = (NH,),SO,, lub 2NH, + H,S0, = (NH,),SO,.

Z bezwodnikami kwasowemi powstaja natomiast polaczenia
innego typu, bedace amidami kwasowemi, a bynajmniej nie
solami, jak np.:

INH, + S0, = SO,(NH,),+ H,0, 2NH,;+S0,=SO(NH,), +H,0 i t.p.
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b) Cieplo rozpuszczania amonjaku w wodzie jest znacznie
wieksze od ciepla skraplania tego gazu. Wynosi ono na gra-
moczgsteczke amonjaku 8,4 Kal, podczas gdy cieplo skraplania
= 5,0 Kal. Réznica tych dwu wartosci, wynoszaca 3,4 Kal, wska-
zuje na dodatkowy proces chemiczny, towarzyszacy procesowi
zmiany stanu skupienia. Proces chemiczny polega w tym wy-
padku na czesciowem laczeniu sie amonjaku z woda na wo-
dorotlenek amonu NH,OH. Istotnie przebieg krzywej krzepnie-
cia mieszanin amonjaku z woda wskazuje, ze w mieszaninach
tych wystepuje, jako faza stala, wodorotlenek NH,OH, ktorego
ty wynosi —79,3°.

Wodorotlenek ten ulega w zwyklej temperaturze czescio-
wemu rozkladowi na amonjak i wode. Wskutek tego w wod-
nych roztworach amonjaku mamy do czynienia ze zlozona

rownowaga: NH, + H,0 = NH,0H = NH; + OH'.

Z pomiaréw przewodnictwa elektrycznego wodnych roztwo-
réw wynika, ze w roztworach molarnych zaledwie 0,4% wodo-
rotlenku amonu ulega dysocjacji na jony, podczas gdy w mo-
larnych roztworach wodorotlenku potasowego dysocjacji elek-
trolitycznej ulega 77% tego zwiazku. Wodorotlenek amonowy
jest zatem zasadg Sredniej mocy. Wodne roztwory jego soli
ulegaja w nieznacznym stopniu hydrolizie.

¢) Chemicy prébowali niejednokrotnie wyodrebni¢ 6w hypo-
tetyczny rodnik amonowy, NH, w stanie wolnym, lecz bezsku-
tecznie. Otrzymywano jedynie jego rozlwor w rleci, zwany
amalgamatem amonu i wykazujacy wlasnosci podobne do wlas-
nosci amalgamatéw potasowcéw. Amalgamat amonu otrzy-
muje sie zazwyczaj zapomoca elektrolizy stezonych wodnych
roztworéw chlorku amonu, przy uzyciu rteci jako katody.
Otrzymany w ten spos6b amalgamat jest jednak bardzo nie-
trwaly i rozklada sie juz w zwyklej temperaturze, wydzielajac
amonjak i wodor. Znacznie trwalszy amalgamat otrzymal
Moissan, poddajac elektrolizie roztwory chlorku amonu
w cieklym amonjaku w temperaturze —35° Amalgamat ten
mozna pozatem otrzymaé¢ na drodze czysto chemicznej przez
dzialanie amalgamatu sodu na chlorek amonu wedlug réwnania:

NaHg + NH,Cl = NH,Hg + NaCL

Znacznie trwalsze od wolnego rodnika amonowego sa jego



pochodne metaliczne, otrzymane przez Joannisa zapomoca
dzialania potasowcéw na ciekly bezwodny amonjak. Sa to po-
chodne nastepujace: (NH;Na), (NHgK), (NH;Li). Pochodne te
rozkladaja sie jednak juz przy nieznacznem podniesieniu tem-
peratury na wolny amonjak oraz na odpowiednie metale.

B. Sole amonowe. Wszystkie sole amonowe posiadaja wlas-
nosci i zachowanie sie¢ podobne do wlasnosci i zachowa-
nia sie soli potasowcow, w szczeg6lnosci do soli potasu.
Podobnie jak sole potasowcéw, sa one bezbarwne i latworoz-
puszczalne w wodzie. Sole amonowe réznia sie jednak znacz-
nie od soli potasowcow pod tym wzgledem, ze sa znacznie
lotniejsze i w wyzszych tem-
peraturach ulegaja rozkla-
dowi termicznemu na wolny
kwas i amonjak. Rozklad ten
daje sie z latwoscia zademon-
strowa¢ na chlorku amonu
(rys.36). Jesli bowiem umies-
ci¢ odrobine tej soli w rurze
szklanej, otwartej z obu kon-
cow, przedzielonej korkiem
azbestowym i zawierajacej
z obu stron korka dwa papierki lakmusowe,—a nastepnie
ogrzewaé zapomoca palnika gazowego odrobine chlorku amonu,
umieszczonego kolo korka, to sol bedzie parowala, para zas
ulegaé¢ bedzie dysocjacji na amonjak i chlorowodér:

NH,Cl — NH, +HCI.
Amonjak, jako gaz o mniejszym ciezarze czasteczkowym, be-
dzie szybciej dyfundowal przez korek azbestowy i zabarwi
lakmus na kolor niebieski. Wskutek tego z prawej strony
korka wytworzy sie nadmiar chlorowodoru, ktéry zabarwi
lakmus na kolor czerwony.

Preznosé dysocjacji  termicznej soli amonowych szybko
wzrasta w miare wzrostu temperatury, a pozatem zalezy row-
niez od natury anjonu, polaczonego z rodnikiem amonowym.
Tak np. preznosé¢ dysocjacji réznych soli osiaga wartos¢ 1 atmo-
sfery w nastepujacych temperaturach:

NH,J NH,Br NHClI (NH,),SO, (NH)H,PO,
w temp.. 400° 388¢° 332° 300° 240°

Rys. 36.
Doéwiadcezenie, majgce na celn dowdd
dysocjacji chlorku amonowego.
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Sole amonowe sfabych kwasow ulegaja widocznemu rozkla-
dowi juz w zwyklej temperaturze, co daje sie poznaé po tem,
ze wydzielaja one zapach amonjaku. Weglan amonu, (NH,),CO,,
przechowywany w otwartych naczyniach, ulatnia sie calkowi-
cie, rozkladajac si¢ na wode, amonjak i dwutlenek wegla.

Wodne roztwory soli amonowych ulegaja réwniez czescio-
wemu rozkladowi, zwlaszcza podezas gotowania. Tlumaczy sie
to tem, ze w wyiszych tcmpel'atumch ulegaja one w  znacz-
nym stopniu hydrolizie. Wskutek tego powstaje wolny wodo-
rotlenek amonowy, ktory rozklada si¢ samorzutnie na amonjak

g NH,CI + H,0 == NH,OH + HCl
" NH,0OH = NH, + H,0.

C. Najwazniejsza z soli amonowych jest niewatpliwie siar-
czan amonu, (NH,),S0,, otrzymywany technicznie w wielkich
ilosciach w gazowniach oraz koksowniach przez pochlanianie
amonjaku, oddestylowanego z wod pogazowych lub otrzyma-
nego syntetycznie, w surowym kwasie siarkowym. Jest to sol
bezbarwna, krystalizuje w slupach rombowych, topi sie w tem-
peraturze 140° i bardzo latwo rozpuszeza sie w wodzie. W tempe-
raturze pokojowej 1 czes¢ soli rozpuszeza sie w 2 czesciach
wody, a w temperaturze 100" w | czeSci wody. Swiatowa pro-
dukcja siarczanu amonowego wynosifa w r. 1912 przeszlo
1300000 tonn, a w ostatnich latach przewyzszyla 1 500 000 tonn.
Glownymi producentami byly Niemcy (490000 tonn), dalej
Anglja (440000 tonn) oraz Stany Zjednoczone (327000 tonn).
S6l ta znalazla zastosowanie praktyczne przewaznie w rol-
nictwie, jako nawé6z azotowy. Dziala ona wprawdzie mniej
intensywnie od saletry amonowej, ale zato w ciagu dluzszego
okresu czasu.

W ostatnich czasach poczeto otrzymywaé (Badenska Fabryka
Aniliny i Sody, Moscicki) siarczan amonu, dzialajac na
sproszkowany gips nasyconym wodnym roztworem weglanu
amonowego. Reakcja ta przebiega w my$l réwnania:

CaSO0, . 2H,0 + (NH,),CO; + aq == CaCO, + (NH,),SO, + aq.
Przebieg jej polega na tem, ze weglan wapniowy jest nieco
trudniej rozpuszczalny w wodzie od gipsu.

D. Z innych soli amonowych, majacych nieco szersze zasto-
sowanie praktyczne, zasluguje na uwage chlorek amonu,
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