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% Ogniwa slezeniowe nie posiadaja zastosowania praktycz-
nego ze wzgledu na male napiecia, jakie wykazuja. Wielka
jest natomiast ich donioslos¢ teoretyczna.

Na podstawie oznaczen napigé ogniw stezeniowych mozemy
bowiem przy pomocy wyzej podanego wzoru latwo obliczyé
slezenie jonowe w jednym z elektrolitow, jezeli stezenie jo-
nowe drugiego elekrolitu jest wiadome. Z tego wzgledu ogni-
wa stezeniowe stosowane sa w analizie (np. do »miarecz-
kowania potencjometrycznego«), w biologji (do oznaczania wy-
kladnika wodorowego py roztworbw biologicznych, por. t. 1, str.
260), wreszcie w chemji fizycznej do oznaczania stopnia dyso-
cjacji pewnych slabych elektrolitow (np. wody, jak podano na
str. 259 t. I-go), soli zespolonych i innych).

4. KADM Cd.

A. Wystepowanie i otrzymywanie. Kadm Cd, odkryty w r.
1827 przez Strohmeyera, nalezy do rzedu metali dos¢ rzad-
kich. Zazwyczaj towarzyszy on zlozom rud cynkowych, zwlaszcza
blendzie i galmanowi, ktére zawieraja przewaznie od 1% do 5% Cd.
Otrzymuje sie¢ go zazwyczaj w hutach cynkowych jako produkt
uboczny, dajacy sie laltwo oddzieli¢ od cynku dzigki temu, ze
jest on znacznie lotniejszy. Temperatura wrzenia cynku wy-
nosi bowiem 905°% kadmu za$ 767°, wobec czego cala ilosé
kadmu, zawartego w rudzie cynkowej, nagromadza sie w pierw-
szych frakcjach pylu cynkowego. Swiatowa produkcja kadmu
metalicznego wynosila przed wojna 45000 kg., z czego na
Gornym Slasku wyprodukowano 43000 kg., czyli okolo 90%.

B. Wlasnosci fizyczne i chemiczne. Kadm jest metalem bia-
lym, silnie blyszczacym, dosé plastycznym i tak miekkim, ze
z latwoscia daje sie krajaé. Aczkolwiek jego temperatura wrze-
nia wynosi 767° to jednak paruje on w sposéb widoczny juz
w temperaturze 300° a w prézni nawet w temperaturze 156°.
Topi sie w 320,9°

% Ciezar czasteczkowy kadmu w stanie pary, oznaczony
przez Deville’a z gestosei pary w temperaturze 1040°, wynosi
114,1, —t. j. prawie tyle, ile wynosi ciezar atomowy kadmu
(At=112,4). Para kadmu zawiera wiec pojedyincze atomy, po-
dobnie jak pary innych metali. (¥



# Koloidalny roztwor kadmu mozna otrzymaé¢ metodg
Brediga przez rozpylanie metalu pod woda w luku elektrycz-
nym. Otrzymuje si¢ zol, zabarwiony na ciemno brunatny ko-
lor, do$¢ trwaly w zamknietych naczyniach. ¥

) Kadm stosuje si¢ w normalnych ogniwach Westona
(por. str. 412). Sam kadm topi sie¢ latwo i tworzy jeszcze
latwiej topliwe stopy z innemi metalami (n. p. stop Wooda,
zawierajacy 7 cz. Bi, 4 cz. Pb, 2 cz. Sn. i 1-2 cz. Cd,, topi
sie w 70°. &

® Chemicznie czysty kadm, podobnie jak cynk, nie rozpuszcza
si¢ w rozcienczonych kwasach mineralnych, w stezonych za$
kwasach rozpuszcza si¢ bardzo powoli. Szybko$é rozpuszcza-
nia sie kadmu wzrasta w sposob nagly zaréwno w miare
wzrostu stezenia kwasu, jakotez i w miarg wzrostu tempera-

7. AU il aund. ulide el
tury. Zaleznosé¢ szybkosci rozpuszczania sie (‘—;) od stezenia
t F

kwasu (¢) daje sie wyrazi¢ w tym przypadku zapomocg réw-
nania czwartego stopnia:

L =K.yt

dt
W kwasie azotowym kadm rozpuszcza sie, wydzielajac tlenki
azotu, azot-i amonjak. Roztwory wodorotlenkéw potasoweoéw
prawie zupelnie nan nie dzialaja (tem wlasnie kadm rézni sie
od cynku). W zwiazkach chemicznych kadm wystepuje wy-
lacznie jako pierwiastek dwuwartosciowy. Sole kadmu sa
w wodnych roztworach w malym stopniu zdysocjowane na
jony. poniewaz tworza one jony zespolone. Tylko azotan kad-
mu jest w wodnych roztworach w znacznym stopniu zdyso-
cjowany podobnie jak wigkszos¢ soli mineralnych. ()

# C. Tlenek kadmu, CdO powstaje przez spalenie kadmu
albo przez prazenie soli kadmowych. Jest to brunatny nietop-
liwy pruszck, lz\t\\'omzpuszcmlny w kwasach. W wilgotnem
powietrzu przyciaga on powoli dwutlenek wegla i zamienia
sie na bialy weglan kadmu CdCO,. %

# D. Wodorotlenek kadmu, Cd(OH), otrzymuje si¢ zazwy-
czaj przez dzialanie wodorotlenk6w potasoweoéw na roztwory
soli  kadmowych, jako bialy osad bezpostaciowy, nieroz-
puszczalny w nadmiarze odczynnika (czem rozni sie od wodo-
rotlenku cynku). Rozpuszcza sie on natomiast latwo w nadmia-
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rze amonjaku, tworzac jedna z soli zespolonych, o ktérych
nizej bedzie mowa. ¥

™ E. Siarczek kadmu, CdS powstaje podczas dzialania siar-
kowodoru na sole kadmu, jako cigzki osad zéltego koloru.
Dzicki jaskrawemu zabarwieniu uzywany jest jako farba w ma-
larstwie. Ceni sie ja szczegélnie z tego wzgledu, Ze nie czer-
nieje ona pod wplywem siarkowodoru, jak inne farby, n. p.
olowiowe. [#

) Siarczek kadmu rozpuszcza sie w stezonych kwasach
wskutek odwracalnosei rownania:

Cdi-t+ H,S = CaS5S +2'H

B F. Chlorek kadmu, CdCl, otrzymuje sie¢ w bezwodnym
stanie przez prazenie kadmu w strumieniu chloru. Przez roz-
puszczanie kadmu, tlenku kadmu lub weglanu kadmu w kwa-
sie solnym powstaje wodzian, CdCl,.2H,0. Bezwodny chlorek
kadmu topi sie powyzej 500° i latwo rozpuszcza sie w wodzie
a nawet w pewnych organicznych rozpuszczalnikach, n. p.
w alkoholach metylowym i etylowym, w acetonie, w octanie
etylu, w uretanie i innych. Roztwory chlorku kadmu, zaré6wno
jak i innych soli kadmowych przewodza prad elektryczny. Sa
one wiec elektrolitami. Pomimo to wykazuja one w roztworze
wodnym normalne ciezary czasteczkowe, a czesto
nawet ciezary wicksze od normalnych. Badania prze-
noszenia jonéw soli kadmowych pod wplywem pradu elektrycz-
nego dowiodly, ze kadm w roztworach tych wedruje ku ano-
dzie. W roztworach jodku kadmu znaleziono nawet ciezar
czasteczkowy Cdl, podwéjny. Wszystkie te fakty, razem wziete,
dowodza, ze sole kadmowe tworza w roztworach zespoly n.p.

2 CdCl, = Cd,Cl,

Ta s6l podwéjna tworzy podezas dysocjacji elektrolitycznej
zespolony anjon kadmu wediug réwnania:

Cd,Cl, = Cd* + cdcl,”. 5

® G. Jodek kadmu, Cd,J,. Zjawisko polimeryzacji przejawia
sie w jeszcze wiekszym stopniu we wlasnosciach jodku kad-
mu. S6l ta jest bowiem slabym przewodnikiem pradu, latwo
rozpuszcza sie w cieczach organicznych (nawet w eterze) i nie
daje osadu z siarkowodorem. Ciezar czasteczkowy w roztwo-
rze odpowiada wzorowi Cd,J,.



¥ H. Cyjanek kadmu, Cd(CN), osadza si¢ z roztworu soli
kadmu po dodaniu cyjanku potasu w postaci bialego osadu,
ktory latwo rozpuszcza si¢ w nadmiarze odczynnika:

Cd" + 2(CN) = Cd(CN),
Cd(CN), + 2(CNY = Cd(CN),”" .

Powslaje wigc w tym wypadku zespolony anjon Cd(CN),”, po-
dobny do zespolonego anjonu CdCL". &

® 1. Weglan kadmu, CAdCO, powstaje przez dzialanie weg-
lanow potasowcéw na roztwory soli kadmu w postaci bialego
osadu, ktory latwo ulega calkowitej dysocjacji. L. Andrusow
oznaczyl nastepujace preznosci dysocjacji:

TABLICA 77.
Preiznosci dysocjacji CdCO; w mm Hg.

'1‘:mpm'u|ura | Cisnienie CO, I| Tempémturz_l_(ii_én_i_en_i;ezoz
2360 14,7 mm | 329° ' 458
262 M 344 760
285 108 | 346 ‘ 800
319 340,5 l 353 1 1010 =

® K. Siarczan kadmu, 3 CdSO,.8H,0 powstaje przez roz-
puszczanie tlenku albo weglanu kadmu w rozcienczonym kwa-
sie siarkowym; uzywa sie go przewaznie w ogniwach normal-
nych Westona (por. str. 411). Z wodnego roztworu krysta-
lizuje on w postaci wodzianu o dos¢ zlozonym skladzie, po-
danym w naglowku. Siarczan kadmu tworzy sole podwoéjne
z innemi siarczanami. W roztworach jednak sole te rozpadaja
sig po wiekszej czesci na ich czesci skladowe. &

® L. Sole zespolone. Kadm wykazuje, podobnie jak cynk,
wybitna dazno$é do tworzenia zaréwno zespolonych katjonow,
jak 1 zespolonych anjonéw. Zespolone katjony powslaja przez
przylaczenie do jonéw Cd” amonjaku, tudziez jego organicz-
nych pochodnych. W roztworach wodnych, zawierajacych nad-
miar amonjaku, powstaja przewaznie dwuwartosciowe katjony
o skladzie [Cd(NH,),]". Na powstawaniu takich zespoléw po-
lega rozpuszczalno$é w amonjaku wodorotlenku kadmu i in-
nych nierozpuszezalnych w wodzie soli kadmowych. W su-
chym stanie jednak sole kadmowe pochlaniaja znacznie wie-
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cej amonjaku, niz to odpowiada wyzej podanemu wzorowi, tworzac
sole zespolone o wiekszej ilodci czasteczek NH, np. Cd(NH,)SO,,
Cd(NHy),, Cl,, Cd(NH,),,Br, i t. p. Poza tem istnieje inna kate-
gorja soli zespolonych kadmu, w ktérych ten ostatni wchodzi
w sklad zespolonego anjonu. Niektore z tych soli oméwilismy
powyzej, np. Cd, Cl,, Cd, J,, Cd,(CN),. Podobny sklad posiadaja
sole nastepujace: K(CdCly), K(CdJy), K,(Cdl,), K,/Cd(CN),]
i inne. #

5" "R"T'E' C"'Hg.

A. Historja. Rteé oraz nieklore zwiazki rteci, spotykane
w przyrodzie, w szczegolnosci cynober, znane byly w za-
mierzchlej starozytnosci. Wzmianki o otrzymywaniu rteci
z cynobru znajdujemy juz u Theofrasta na 300 lat przed
erg chrzescijanska. W okresie alchemicznym rte¢ byla uwa-
zana za jeden z zasadniczych pierwiastkéw materji, za staly
skladnik wszystkich metali, warunkujacy ich polysk, ciagli-
wos¢ oraz inne cechy »metalicznoscic. Z tego tez wzgledu od-
grywala ona wazna role w pogladach alchemikéw na mozli-
wos$¢ transmulacji " metali. W wieku XV poznano lecznicze
wlasnosci zaréwno samej rteci jak i niektérych jej polaczen,
co w znacznej mierze przyczynilo sie do wezesnego zbadania
jej zwiazkéw. W rozwoju nowoczesnych pogladéw chemicznych
rte¢ odegrala réowniez niemalg role, wystarczy bowiem przy-
pomnieé, ze Priestley otrzymal poraz pierwszy tlen z tlenku
rteei, a Lavoisier posilkowal sie syntezq i rozkladem tlenku
rteci w ugrnntowaniu swej teorji proceséow spalania.

B. Wystepowanie. Rleé¢ wystepuje niekiedy w przyrodzie
w stanie rodzimym w postaci drobnych kropelek, pojawiajacych
sie na powierzchni cynobru, najezesciej jednak spotykamy ja
w polaczeniu z siarka, jako t.zw. cynober, w postaci czerwo-
nych romboedrycznych krysztalow. Najdawniej znane zloza cy-
nobru znajduja si¢ w Almaden w Hiszpanji. Byly one eksploa-
towane juz za czas6w rzymskich iobecnie dostarczaja jeszcze
okolo 30% swiatowej produkeji rteci. Dalej ida glosne poklady
cynobru w Idrji, w Krainie, eksploatowane juz w X-em stule-
ciu. Najbogatsze poklady cynobru znajduja sie w Nowym Alma-
denie w Kalifornji. Wszystkie te zloza cynobru, wystepujace
w piaskowcach i lupkach albo tez w dolomitach i serpenty-



nach, powstaly prawdopodobnie z bijacych #rédel goracych,
przez rozklad soli zlozonej 4Na,S.HgS.

C. Otrzymywanie. Otrzymywanie rteci metalicznej z cynobru
jest jednym z najprostszych proceséw chemicznych. Polega ono
na prazeniu siarczku rteci w pradzie powietrza, przyczem zacho-

el reakojarl o 4 6}/ Ty 9 80 Bs s Kal

Tlenek rteci nie powstaje w tych warunkach, ulega on bowiem
juz w temperaturze 400-—600° rozkladowi w mys$l réwnania:

2HgO = 2Hg + 0, — 41,4 Kal.

Zatem przez prazenie siarczku rteci otrzymuje sie bezposred-
nio rte¢ metaliczng w stanie dosé czystym. Proces tlen jest

Rys. 142.

Piec do otrzymywania rtgei.

jednak polaczony ze znacznemi stratami rteci, dochodzacemi
do 20%. Obecnie destyluja przeto cynober z zelazem lub z wap-
nem palonem w piecach szachtowych zamknigtych:

HgS + Fe = FeS + Hg
4HgS + 4Ca0 = 3CaS + CaSO, + 4Hg.
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Rteé¢ surowa — techniczna — zawiera stale liczne domieszki,
z ktorych oczyszeza sie ja w laboratorjach chemicznych, przez
przepuszezanie w postaci cienkiego strumienia przez wysoka
warstwe rozeienczonego kwasu azotowego, ktory
utlenia wszystkie metale mniej szlachetne (rys.
143). Ponadto poddaje sie ja destylacji w prozni
(rys. 144).

D. Zastosowania. Ze wzgledu na stan ciekly,
mala preznos¢ pary w zwyklej temperaturze
oraz duza odpornos$é¢ na dzialanie czynnikow
chemicznych, rteé¢ znalazla szerokie zastosowa-
nie w praktyce laboratoryjnej. Uzywa sie jej
do napelniania termometréw, barometréw, ma-
nometrow, eudjometréw, pomp (rteciowych)
prozniowych oraz lamp rteciowych, sluzacych do
wylwarzania $wiatla ultrafioletowego. W elek-
trotechnice uzywa sie ja do otrzymywania
oporéw wzorcowych oraz elektrod i ogniw
normalnych.

Rys. 143. Technika posilkuje sie rtecia do wydobywa-
Przyrzad Ostwal- nia zlota i srebra z rud sposobem amalgama-
a9 ‘I’_I" oezyszeza- cyinym, do pozlacania ogniowego, do wytwa-
?:,;cwﬁc:'pl';’-:g: rzania luster zapomoca amalgamatu cyny albo

srebra, wreszcie do otzymywania chloru i wo-
dorotlenkéw potasowcow zapo-
mocq elektrolizy roztworéw 2o pormfy
chlork6w potasoweow metoda
Castnera (por. str. 91). Swia-
towa produkcja rteci wynosila
w r. 1913 okolo 4300 tonn.

E. Wlasnosci fizyczne i che-
miczne. Rteé jest jedynym me-
talem cieklym w zwyklej tempe-
raturze, jej temperatura krzep-
niecia wynosi: & = — 38,85° Rys. 144.

a temperalura wrzenia: _"": Przyrzad Huletta do destylacji Hg
+357° Jest ona ponadto cieczg w prozni.
najciezsza: gestos¢ jej wynosi

bowiem: d, = 13,5956, d,, = 13,546. Rozszerzalnos$é termiczna
rteci jest w granicach temperatur od — 20° do 100" wprost pro-




porcjonalna do rozszerzalno$ci termicznej gazéw, wobec czego
wskazania termometréw rteciowych sa w tych granicach tem-
peratur identyczne ze wskazaniami termometru gazowego.
Preznosé pary rteci jest wreszcie bardzo mala w temperatu-
rach ponizej 100:

temp. 00 200 4090 600 30° 100°
p W mm. 0,00002 0,0013 0,0063 0,026 0,093 0,285

% Ciezar czasteczkowy pary /g, oznaczony na podstawie
gestosci pary, wynosi okolo 200 w granicach temperatur od

Rys. 145,

Lampa kwarcowa, zawierajaca pare Hg, do otrzymywania promieni pozafjol-

kowych.

1500 do 1700%—czyli réwna sie cigezarowi atomowemu
tego pierwiarstka. Wynika stad, ze para rteci sklada si¢ z po-
jedynczych atoméw. [#

# Stosunek ciepla wlasciwego pary rteci pod stalem cis-
nieniem i w stalej obojetnosci, 2—”:1,68 (na podstawie
oznaczen Kundta). Podlug »kinetycznej teorji gazéwe« stosu-
nek taki wykazuja wylacznie gazy jednoatomowe (por.
t. I, str, 165). W danym wiec przypadku doswiadczenie po-
twierdzilo ten postulat. [

® Definicja »praktycznej« jednostki oporu elektrycznego
zwanej omem, opiera si¢ na prawie Ohma:

natezenie ‘pradu'= K. napiecie elektryczne ‘
opor elektryczny

Jednostka natezenia pradu jest »ampere, jednostka napigeia —
»wolte. Jednostka oporu jest tak dobrana, aby wspoélezynnik
K w prawie Ohma réwnal sie jednosci. Ta jednostka (omem)
jest opor slupa rteci o 1 mm? przekroju i o dlugosci 106,3 cm.

Z innych wlasnosci fizycznych rieci zasluguje na uwage bar-
dzo male cieplo topnienia, wynoszace zaledwie 9,83 Kal. oraz
cieplo parowania, rowne 62,0 Kal. Widmo par rteciowych jest
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ubogie w linje w czeéci widocznej, natomiast bardzo bogate
w czesei ultrafioletowej. Na tej wlasciwosci opiera sie zasto-
sowanie rteci w konstrukeji kwarcowych lamp rteciowych, sta-
nowiacych zrédlo bardzo intensywnego promieniowania ultra-
fioletowego.

Suche powietrze nie dziala na rte¢ w temperaturze zwyklej,
natomiast w lemperaturach, lezacych w poblizu temperatury
wrzenia (357%), utlenia ja powoli na czerwony tlenek, ktéry juz
w temperaturze 400° rozklada sie zpowrotem na swe czescl
skladowe. Z metaloidow fluor, chlor, brom, jod oraz siarka dzia-
laja na nia juz w zwyklej temperaturze. Podobnie zachowuja
sie rowniez wodorowe polaczenia tych pierwiastkéw, np. gazowy
chlorowoddr, bromowodor, jodowodor oraz siarkowodor.

Roztwory kwasow nieutleniajacych nie dzialaja naogél na
rte¢ metaliczna, ktora zachowuje si¢ odpornie wzgledem roz-
cienczonych roztworéw kwasu solnego oraz siarkowego. Jodo-
wodo6r natomiast dziala na nia dosé energicznie, tworzac sole
zespolone. Zposréd kwasow utleniajacych najenergiczniej dziala
kwas azotowy, przyczem rozcienczone jego rozlwory rozpu-
szczaja rte¢ metaliczna na zimno, tworzac azotan Hg,(NO,),,
roztwory za$ stezone gorace tworza azotan Hg(NO,),.

® F. Dzialanie fizjologiczne. Rteé dziala trujaco na wszysl-
kie lwory zywe: zaréwno w stanie wolnym (jako para), jak
i w wiekszosci zwiazkéw, zwlaszeza dysocjujacych w roztwo-
rze. Zaburzenia, wywolywane przez drobne ilosci rteci, wdy-
chanej wraz z powietrzem, sq natury chronicznej i przejawiaja
sie zwykle po dluzszym przeciagu czasu. Pierwsze objawy za-
trucia rtecia wyslepuja w zapaleniu dzigsel i jamy ustnej,
ktore wywoluje wypadanie zebow. Szczegélnie niebezpieczne
jest dzialanie rteci, pobranej przez organizm, na nerki, ktore
przestaja pracowaé. Wskutek tego trucizna nie moze by¢ usu-
nigta z organizmu, co jest czesto bezposrednia przyczyna Smier-
telnych wypadkow zatrucia solami rteci. [

% Jednym z charakterystycznych objawéw chronicznego za-
trucia rtecia sa zaburzenia nerwowe: bol glowy, oslabienie
pamieci, bezsennodé, trzesienie sie rak i glowy i inne. Objawy
te wystepuja czesto u oséb, majacych do czynienia z riecia
w fabrykach i laboratorjach fizycznych i chemicznych. Czesto
przyczyniaja sie do tych dolegliwosci drobne ilosci rteci, roz-
lane na stolach i podlogach laboratoryjnych, ktére zbieraja sie



w szczelinach i, parujac powoli w powietrzu, zatruwaja syste-
matycznie pracujacych w tych pomieszczeniach. &

® Dzialanie soli rteci polega na dzialaniu jonow rteci
Wynika to z doswiadczen nad bakterjobdjezem dzialaniem roz-
nych soli rteci: dzialanie to jest wprost proporcjonalne do ste-
zenia jon 6w rteci w roztworze. Sublimat, czyli chlorek rte-
ciowy HgCl, jest dlatego bardziej trujacym od innych zwiazkow
rteei, poniewaz jest w najwigkszym stopniu zdysocjowany na
jony. Bromek rteciowy, HgBr, i jodek rteciowy, Hgl, sa w mniej-
szym slopniu dysocjowane, i dlatego ich dzialanie bakterjo-
bojcze jest slabsze. Najmniej trujaca sola jest cyjanek rleciowy
Hg(CN),, dysocjowany w bardzo nieznacznym stopniu (jakkol-
wiek zawiera on trujacy rodnik cyjanowy). [¥

# Trujace dzialanie jon6w rteci polega niezawodnie na ich
specyficznej reakeji z substancjami bialkowemi, ktore tworza
z jonami rteci nierozpuszczalne zwiazki. Bialko jest wiec naj-
lepszym antydotem w wypadkach zatrucia rtecia.

¥ Bardzo czula rekcja na drobne ilosci HgCl, w moczu,
§linie i innych wydzielinach, podana przez Stocka i Zimmer-
manna w r. 1928, polega na blekitnem zabarwieniu badanego
obojetnego roztworn w obecnosci dwufenylokarbazonu,
CO(NH.NH.C H,) (N:N.CiH,). Zapomoca tej reakeji mozna wy-
kry¢ ilosci- Hg, dochodzace do 0,000001 g. Metoda ta nadaje
sie¢ réwniez do ilosciowego kolorymetrycznego oznaczama
drobnych ilosci Hg.

# Pomimo wlasnosci trujacych zaréwno rteé¢ metaliezna, jak
i jej zwiazki stosowane sa oddawna w medycynie. Oczywiscie
stosuje sie te $rodki w nader malych dawkach i pod Scisla
kontrola lekarska. Rte¢ uzywana jest jako srodek przeciwko
kile (lues). [¥

G. Amalgamaty. Prawie wszystkie metale, z wyjatkiem ze-
laza i platyny, rozpuszezaja sie w mniejszym lub wigkszym
stopniu w rteci. Zaleznie od stezenia oraz natury samego me-
talu otrzymuje sie przytem stopy badz ciekle, badz tez stale—
krystaliczne, zwane powszechnie amalgamatami. Niekltore me-
tale rozpuszczaja sie w rteci juz na zimno, jak np. potasowce,
Zn, Sn, Cu, Ag i Au, inne natomiast— w temperaturach wyz-
szych. Procesowi ich rozpuszczania towarzyszy zazwyczaj wy-
dzielanie sie znacznych ilosci ciepla:

KHg,: 4+ 27,5 Kal; NaHg,: + 19,0 Kal.
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Powstajace zwiazki intermetaliczne sa bowiem egzotermiczne.
W rozcienczonych roztworach rteciowych wszystkie niemal
metale wykazuja czasteczki jednoatomowe. Dowiédl tego R am-
say na podstawie pomiaréw obnizenia preznosci pary rteci,
Tammann zas$— na podstawie obnizenia jej temperatury
krzepniecia.

llo$¢ zwiazkéw intermetalicznych, utworzonych przez poszcze-
golne metale z rtecia, jest bardzo duza, tak np. dla sodu i po-
tasu stwierdzono istnienie nastepujacych polaczen:

NaHg

o1

NaHg,, Na,,Hg,,, NaHg, NagHg,, Na Hg,, NagHg.
KHg,, K,Hg,, KHg,, KHg,, KHg.

o o8

Metale, wchodzace w sklad tych amalgamatow, zachowuja
sie w inny sposéb, anizeli wolne metale; np. amalgamaty sodu
i potasu sg znacznie slabiej czynne pod wzgledem chemicznym
od samych metali; rozkladaja one wode powoli z wydzielaniem
wodoru, wobec czego bywaja stosowane w praktyce chemicz-
nej, jako $rodki redukcyjne.

f Niektore amalgamaty sq w zwyklej temperaturze mickkie
i plastyczne, jak ciasto, np. amalgamaty srebra i cyny. Amal-
gamaty takie uzywa sie w dentystyce do plombowania ze-
bow. Amalgamamatem takim jest mieszanina 61 czeSci cyny
z 39-ma czesciami srebra, ktorg przed uzyciem rozciera sig
z rtecia. W ostatnich czasach daja sie jednak coraz czesciej
slyszeé glosy, wyslepujace przeciwko uzywaniu amalgamatow
do plomb ze wzgledu na trujace wlasnosci rteci, o ktorych
powyzej byla mowa. ¥

H. Wartosciowosé rtgci. Rte¢ tworzy z metaloidami dwa
szeregi zwiazkow typow Hg,X, oraz HgX,, zwanych rtecia-
wemi, wzglednie rteciowemi. Ogdlnie przyjmuje sie, ze
w obu rodzajach zwiazk6w rteé¢ wystepuje jako pierwiastek
dwuwartosciowy, a przeto budowa takich zwiazkéw wyraza sie

wzorami Hg — Cl @l
1 Hg!
Hg — Cl ~al

# Przypuszczenie to opiera si¢ na wykonanych przez Ogga
badaniach réwnowagi miedzy solami jednowartosciowemi i dwu-
warto$ciowemi rteci w wodnych roztworach. Jezeli azotan rte-
ciowy, Hg(NO,), sklocimy z rtecia, czeS¢ rteci rozpusci sie



w roztworze, odtleniajac azotan rteciowy do azotanu rte-
ciawego. Reakcje te, ktora prowadzi do pewnego stanu
réwnowagi, mozna wyrazi¢ dwojako. Zakladajac, ze w roz-
tworze istnieja jednowartosciowe pojedyncze jony, Hg’, po-
winnismy napisac: i ;

He" +Heg — ZHg".

Zakladajac natomiast istnienie podwéjnych jonéw dwuwar-
to$ciowych, (Hg,)", powinniSmy napisac:

Hg" + Hg = (Hg,)".

W pierwszym przypadku otrzymamy na podstawie prawa
dzialania mas na stalg rownowagi wyraz:

K== C—l
Ca
(jezeli ¢, oznacza stezenie jonéw rteciowych, a ¢, — jonéw rte-
ciawych). W drugim zas przypadku stala réwnowagi wynosié
bedzie: L

K= ki

&

(przy uzyciu tych samych oznaczen). Doswiadczenia O gga do-
wiodly, ze iloraz K, jest staly (t.j. niezalezny od stezenia) soli
rteci), podezas gdy iloraz K, jest zmienny. Dowodzi to, ze w roz-
Lworze istnieja jony podwdéjne (Hg,)”. [

# W pozornej sprzecznosci z powyzszym pogladem na bu-
dowe soli rteciawych znajduja sie oznaczenia gestos$ci pary
chlorku rteciawego, Hg,Cl, i innych soli rteciawych. 7 ozna-
czen tych wynika, ze sole te posiadaja pojedyncze ciczary
czgsteczkowe, odpowiadajace prostym wzorom, np. HgCl, a nie
podwojnym (Hg,Cl,). Pozorna ta sprzecznos¢ wynika jednak
stad, ze Hg,Cl, i inne sole rteciawe dysocjuja w parze na sole

rleciowe 1 rteé, np. Hg,Cl, — HgCl, + Hg.

Wskutek podwojenia ilosci czasteczek w parze otrzymujemy
podwoéjna objetos¢ (»prawo Avogadry«), a wiec gestosé
zmiejszona do polowy, odpowiadajaca polowie teoretycznego
cigzaru czasteczkowego: 236 (llg = 200,6; Cl = 35,46). [¥

# Dos$wiadczenia nad dyfuzja pary kalomelu, Hg,Cl, przez
porowate naczynia dowiodly niezbicie, ze zwiazek ten dysocjuje
w slanie pary na rtec¢ i chlorek rteciowy, HgCl,. Baker do-
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wiédl jednak, ze chlorek rteciawy, doskonale wysuszony nad
P,0,, nie rozklada sie¢ i wykazuje podwdjny ciezar czastecz-
kowy: 472 (odpowiednio do wzoru: Hg,Cl,). &
Dwuatomowe zespoly (Hg,)”", ulegaja jednak w duzych roz-
cieficzeniach rozpadowi na jony pojedyncze (Hg,)” = 2Hg".
Sole rteciowe powstaja zazwyczaj wowcezas, gdy na rteé
dziala sie nadmiarem odczynnika:

Hg + Cl, = HgCl,, Hg -+ 2H,580, = HgSO, + H,S0, + H,0.

Sole rteciawe natomiast tworzg sie wowczas, gdy rte¢ znaj-
duje sie w nadmiarze:

Hg + HgSO, = Hg,S0, itp...

I. Zwiqzki rtgciawe otrzymuje sie przez dzialanie czynni-
kow redukeyjnych lub rteci metalicznej na polaczenia rteciowe,
najczesSciej zas przez rozpuszczenie tlenku rteciawego Hg,O
lub weglanu rteciawego Hg,CO, w odpowiednich kwasach.
Z polaczen rteciawych z chlorowcami najwazniejszy i najlepiej
znany jest chlorek rteciawy Hg,Cl,, zwany zawyczaj ka-
lomelem od greckiego zazlopélag — »pieknie czarny«. Po raz
pierwszy Beguin opisal go juz w r. 1608. Otrzymuje sie go
technicznie przez dzialanie rtecig na chlorek rteciowy:

Hg + HgCl, = Hg,

albo przez ogrzewanie siarczanu rteciowego z nadmiarem rteci
i chlorkiem sodu:

Hg + HgSO, + 2NaCl = Na,SO, + Hg,Cl, ;

powstajacy chlorek rleciawy sublimuje i tworzy wloknista mase.

Jest on w wodzie trudnorozpuszczalny (iloczyn rozpuszez.
[Hg' [Cl'] = 3,5.10™), rozpuszcza sie natomiast w stezonych
roztworach chlorkéw potasowcow, z ktéremi tworzy sole ze-
spolone. Zadany amonjakiem czernieje on wskutek powsta-
wania zwiazkow aminowych:

Hg,Cl, + 2NH, = Hg + HgCl.NH, + NH,Cl;

stad tez pochodzi jego nazwa potoczna »kalomel«. Bromek
i jodek rtgciawy, Hg,Br, i Hg,l, zachowuja sie¢ podobnie do
chlorku i sa tak samo bardzo trudnorozpuszczalne w wodzie.
Siarczan, otrzymany pod dzialaniem goracego kwasu siarko-



wego na rteé¢, znajdujaca sie w nadmiarze, jest bialym prosz-
kiem krystalicznym, bardzo trudnorozpuszczalnym w wodzie
(11,7.10™"). Znacznie latwiej rozpuszcza sie azotan, Hg,(NO,),.
2H,0, ktorego stezone roztwory wydzielaja podezas rozcien-
czania s6l zasadowa. Ze stezonych roztworéw azotanu wodoro-
tlenki potasowcéw stracajq czarny osad tlenku rteciawego, Hg,O .
rozkladajacego sie na $wietle w mysl réwnania:

Hg,0 = HgO + Hg.

B J. Zwiqzki rigciowe. Zwiazki rtgciawe (zawierajace jony
(Hg,)") utleniaja sie pod wplywem czynnikow utleniajacych na
zwiazki rigciowe (zawierajace jony Hg''). Naodwrot zas zwiazki
rteciowe latwo odtleniaja sie na zwiazki rteciawe. Jako odtle-
niacz dziala np. w tym przypadku chlorek cynawy, SnCl,:

2HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl, .

Wskutek niestalo$ci soli rteciawych reakcja posuwa sie jednak
dalej, i s6l rteciawa odtlenia sie az do rteci:

Hg,Cl, + SnCl, = 2Hg + SnCl, .

Podobniez metale mniej szlachetne od rteci odtleniaja nietylko
sole rteciowe ale i sole rteciawe az do metalu: np. miedz,
zanurzona do roztwordw, zawierajacych jony Hg,"" lub jony Hg'",
pokrywa sie w krotkim czasie bialym amalgamatem:

(Hg,)" + Cu — 2Hg+ Cu”
Hg" + Cu = Hg + Cu" - ®

# a) Tlenek rteciowy, HgO powslaje zaréwno na drodze
mokrej, jak i suchej. Na drodze mokrej straca si¢ on w postaci
drobnego z61tego osadupododaniu wodorotlenku potasu lub
sodu do roztworu chlorku lub azotanu rteciowego:

Hg" + 20H’ = HgO + H,0.

Na drodze suchej otrzymuje sie czerwony krystaliczny pro-
szek przez prazenie soli rteciowych lub rteciawych (najlepie]
azotanéw). Poniewaz obie te odmiany tlenku rteciowego roznia
sig od siebie rozpuszczalnoscia (podl. badan Cohena), przeto
mniemano, ze sa one dwiema odmianami polimorficznemi
(podobnie, jak dwie odmiany jodku rteciowego, o klérym be-
dzie mowa nieco nizej). Ostwald dowiédl jednak, ze réznica
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