
wielu soli, zwanych solami uranylowenii, i posiadających ogól­
ny wzór: U 0 2 X 2 , w którym X oznacza 1-wartościowy anjon. 
W solach tych dwutlenek uranu tworzy dwuwartościowy ka­
tjon (U0 2 ) - ' , zwany »uranylem«. g 

g B. Przez, prażenie tlenków uranu, zmieszanych z węglem, 
w strumieniu chloru otrzymuje się mieszaninę chlorków, z któ­
rej przez destylację daje się wydzielić czterochlorek uranu, 
UC1 4 w postaci ciemnozielonych kryształów o punkcie topnie­
nia 567° i o punkcie wrzenia 618°. Czterochlorek uranu roz­
puszcza się w wodzie, ulega jednak podczas rozpuszczania 
całkowitej niemal hydrolizie, g 

g C. Cztero fluorek uranu, UT 4 powstaje bezpośrednio z. pier­
wiastków. Jest to zielony proszek, nierozpuszczalny w wodzie, 
topiący się powyżej 1000". g 

g D. Siarczan czterowartościowego uranu, U(S0 4 ) 2 . 4 H 2 0 po­
wstaje przez rozpuszczanie dwutlenku uranu w nadmiarze kwasu 
siarkowego. Z kwaśnego roztworu wydzielają się ciemnozie­
lone rombowe płatki. Sól ta rozpuszcza się w wodzie, ulega 
jednak hydrolizie i wydziela po upływie pewnego czasu osad 
zasadowych soli. g 

g Siarczan czterowartościowego uranu utlenia się łatwo na 
siarczan uranylu. Odwrotnie przez odtlenienie soli uranylowych 
zapomocą wodoru in statu nascendi otrzymuje się siarczan 4-war-
tościowego uranu. W roztworze, zawierającym jony U',istnieje 
więc równowaga pomiędzy jonami: U 0 2 " i U " " : 

U 0 2 + 21P + Hj = U " " + 2 H 2 0 . g 

g W roztworach takich daje się więc zawsze oznaczyć pewien 
potencjał utleniająco-odtleniający (por. str. 409). Na szczególną 
uwagę zasługuje fakt, stwierdzony przez B a u r a i T i t l e -
s t a d a , że potencjał utleniający soli uranylowych zależy od 
światła: pod wpływem naświetlenia potencjał wzrasta. T i t l e -
s t a d skonstruował na tej zasadzie f o t o o g n i w o , posiada­
jące następujący skład: 

Pt[U(S0 4 ) 2 + (U0 2 )S0 4 ] — [U(S0 4) 2 + (U0 2 )S0 4 ]Pt . g 
roztwór oświetlony roztwór ciemny 

g W fotoogniwie tern platyna, pogrążona w oświetlonym 
roztworze, jest anodą, platyna zaś, pogrążona w ciemnym roz­
tworze, jest katodą. Napięcie tego fotoogniwa po naświetleniu 



anody szybko wzrasta, po pewnym czasie jednak osiąga maksy­
malną wartość. Jeżeli po osiągnięciu tej wartości znów za­
ciemnić anodę, wówczas napięcie maleje i powoli spada do 
zera. M a k s y m a l n e n a p i ę c i e fotoogniwa zależy od natę­
żenia światła: wzrasta ono proporcjonalnie do l o g a r y t m u 
tej wielkości. Najsilniejsze działania ogniwa wywołują promie­
nie fjołkowe, t. j . te właśnie, które wywierają najsilniejszy 
wpływ na reakcje chemiczne, gj 

g E. Szczawian czterowartościowego uranu, U(G 2 0 4 ) 2 jest 
trudnorozpuszczalny w wodzie i strąca się przez dodanie 
kwasu szczawiowego do roztworów, zawierających jony U " " ' , 
w postaci sześcianów, zabarwionych na zielono. Szczawian 
uranu posiada zdolność tworzenia soli zespolonych i roz­
puszcza się w nadmiarze szczawianów potasowców. Potasowa 
sól zespolona posiada skład: K 4 [U(G 2 0 4 ) 4 ] . 5 H 2 0 . g 

S Z E Ś C I O W A R T O Ś C I O W E Z W I Ą Z K I U R A N U . 

g .4. Trójtlenek uranu, U 0 3 powstaje podczas ostrożnego 
prażenia uranianu amonowego albo azotanu uranylu. Jest to 
proszek koloru ceglastego o charakterze amfoterycznym. Po­
nieważ jednak przeważa w nim charakter kwasowy, przeto 
należy go uważać za bezwodnik kwasu uranowego. Własności 
zasadowe trójtlenku uranu są tak słabe, że wszystkie jego 
sole w wodnym roztworze ulegają hydrolizie, tworząc sole 
zasadowe (tlenosole), zawierające rodnik uranylu, U 0 2 . g 

g Ii. Z sześciowartościowych związków uranu z chlorow­
cami znany jest tylko jeden, mianowicie sześciofluorek uranu, 
U F 6 , powstający przez działanie fluoru na uran (w szczegól­
ności, gdy fluor zawiera nieznaczne domieszki chloru). Two­
rzy on żółte kryształy, sublimujące już w temperaturze poko­
jowej, jest bardzo hygroskopijny i łatwo reaguje z innemi 
związkami. Temperatura topnienia (pod zwiększonem ciśnie­
niem) równa się 69,2°, temperatura sublimacji wynosi 56°. g 

g C. Związki uranylu posiadają wzór U 0 2 X 2 (gdzie X ozna­
cza rodnik kwasowy). Są one trwałe w wodnych roztworach, są 
zabarwione żółto i odznaczają się zieloną fluorescencją. 
W wodnym roztworze tworzą one katjony U 0 2 " , znajdujące 
się w stanie równowagi z kwasem uranowym: 

H 2 U O , + 21P ^ U 0 2 " + 2 H 2 0 . g 



g a) Azotan uranylu, U 0 2 ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 otrzymuje się przez 
rozpuszczanie tlenków uranu w kwasie azotowym. Jest łatwo-
rozpuszczalny w wodzie, alkoholu i eterze i topi się w 59,5° 
we własnej wodzie krystalizacyjnej. Jest to najbardziej roz­
powszechniona w handlu sól uranu, g] 

g b) Octan uranylu otrzymuje się przez, rozpuszczanie 
kwasu uranowego w kwasie octowym. Krystalizuje z wodnego 
roztworu w postaci wódziami: U 0 2 ( C 2 H 3 0 2 ) 2 . 2 H 2 0 . Używany 
jest w chemji analitycznej, jako odczynnik na kwas fosfo­
rowy, g 

g c) Siarczek uranylu, U 0 2 S strąca się z roztworów soli 
uranylowych przez dodanie siarczku amonu w postaci brunat­
nego osadu, który łatwo rozpuszcza się nawet w słabych kwa­
sach, np. w kwasie octowym, g 

g cl) Siarczan uranylu, U 0 2 ( S 0 4 ) . 3 H 2 0 otrzymuje się przez 
działanie kwasu siarkowego na azotan uranylu i wyparowanie 
otrzymanego roztworu, g 

gl e) Fosforan uranylu, U 0 2 I I P 0 4 strąca się z roztworu 
soli uranylowych przez dodanie fosforanu sodu. W obecności 
soli amonowych octan uranylu (patrz wyżej) daje z fosfora­
nami osad fosforanu uranylo-amonowego: U 0 2 . N H 4 . P 0 4 , uży­
wany do miareczkowego oznaczania kwasu fosforowego, gl 

g Sole uranylu odtleniają się łatwo w kwaśnych roztwo­
rach zapomocą cynku do soli czterowartościowego uranu por. 
str. 568). g 

g D. Kwas uranowy, II 2 UO, powstaje przez gotowanie trój­
tlenku uranu w wodzie. Jest on nierozpuszczalny w wodzie, 
i można go uważać za wodorotlenek uranylu: (U0 2) (OH)2 ze 
względu na amfoteryczny charakter tego związku. Sole kwasu 
uranowego, czyli uraniany wywodzą się z. kwasu I I 2 U0 4 o skła­
dzie podobnym do I1 2S0 4, albo z kwasu dwuuranowego, I I 2 U 2 0 7 , 
o składzie podobnym do I I 2 S 2 0 7 . Dwuuraniany są trwałe nie­
tylko w kwaśnych roztworach (jak dwuchromiany), ale i w alka­
licznych. Wskutek dysocjacji elektrolitycznej powstają jony 
U. ,0 7 " , zabarwione na kolor żółty. Pozatem znane są 3-, 4-, 
5- i 6-uraniany. Istnienie tych soli zdradza skłonność uranu 
do tworzenia wielokwasów, stanowiącą wspólną cechę wszyst­
kich chroniowców. g 

gl E. Naturalna ruda uranowa, zwana rudą smolistą, po­
siada skład U 3 0 8 i jest najtrwalszym tlenkiem uranu. Tlenek 



ten uzyskać można przez prażenie zarówno niższego jak i wyż­
szego tlenku uranu w powietrzu. Tlenek U 3 0 8 należy rozpa­
trywać jako uranian czterowartościowego uranu. Wzór jego 
daje się wyrazić w następujący sposób: 

y U 0 4 

uC,._ = u 3 o 8 . @ J V i o 

g F. Nadtlenek uranu. Stężone roztwory soli uranylowych 
tworzą z wodą utlenioną żółty osad nadtlenku uranu o skła­
dzie: U O , . 2 I I 2 0 . Osad ten rozpuszcza się zarówno w kwasach, 
jak i w zasadach. Z zasadami nadtlenek uranu tworzy w obec­
ności wody utlenionej sole kwasu naduranowego, np. nadura-
nian potasu: ( K 2 0 2 ) 2 U 0 4 . 1 0 I I 2 O . Nadtlenek uranu wywodzi się 
prawdopodobnie z sześciowartościowego uranu przez zastąpie­
nie 1 atomu tlenu grupą nadtlenową: 

Ó > < O » ; 

6. P R O M I E N I O T W Ó R C Z Y R O Z P A D U R A N U . 

gl A. Historja. Uran został odkryty jako pierwszy zpośród pier­
wiastków promieniotwórczych. Dwudziestego czwartego lutego 
1896 r. H e n r y k B e c q u e r e l zakomunikował Paryskiej Aka-
deiriji Umiejętności, że związki uranowe wysyłają promienie, 
przenikające ciała nieprzezroczyste i działające na płytę foto­
graficzną (por. str. 237 i rys. 74 na str. 270). 

Stwierdzono później, że uran, będący w równowadze z produk­
tami jego rozkładu, wysyła zarówno promienie a, jak i fi. gj 

g B. Uran Xt. Z produktów rozkładu uranu wydzielony zo­
stał najpierw przez C r o o k e s a uran X t ; uczony ten dowiódł, że 
pierwiastek, powstający wskutek rozpadu uranu, wysyła wyłącznie 
promienie fi. W celu wydzielenia uranu Xj zadaje się roztwór 
azotanu uranylu węglanem anionu. Naprzód strąca się osad 
wodorotlenku uranylu, U 0 2 ( O H ) 2 , który jednak rozpuszcza się 
w nadmiarze odczynnika. C r o o k e s zauważył, że część po­
wstającego w ten sposób osadu nie rozpuszcza się w węgla­
nie amonu. Otóż ta niezropuszczalna część osadu wysyła pro­
mienie p, podczas gdy roztwór wysyła promienie a. g 



gl Promieniotwórczość nierozpuszczalnego osadu, zawiera­
jącego uran X j , maleje dość szybko i po upływie 24 dni 
spada do połowy, podczas gdy rozpuszczalna część osadu za­
czyna znów wysyłać promienie (5 i po upływie 24-dniowego 
okresu odzyskuje połowę pierwotnej promieniotwórczości (3. 
Zjawiska te, podobne do regeneracji radu i toru, będących 
w równowadze z ich »emanacjami« (por. str. 265 i str. 285), 
dowodzą, że w naturalnych minerałach uranowych i w otrzy­
mywanych z nich związkach uranu pierwiastek ten występuje 
w » równowadze promieniotwórczej« z produktami swego roz­
padu. Ponieważ uran należy do VI grupy układu okresowegot 
a uran X Ł powstaje z uranu podczas wysyłania promieni a, prze­
t o — zgodnie z regułą przesunięć — produkt jego rozkładu \JXl 

powinien należeć do grupy IV i być izotopem toru (str. 280). g 
g C. Uran X 2 . Natomiast produkt rozpadu uranu Xl, któ­

remu towarzyszy promieniowanie (3, powinien należeć do V-ej 
grupy i być analogiem tantalu o numerze porządkowym 91. 
W rzeczywistości F a j a n s i G ó r i n g potrafili wydzielić pro­
dukt rozkładu uranu X Ł i potwierdzili powyższe przypuszcze­
nia. Pierwiastek ten posiada bardzo krótki okres półtrwania, 
wynoszący zaledwie 1,17 min., i został dlatego nazwany »bre-
vem« (od łacińskiego słowa brevis — krótki). Później, gdy zo­
stał odkryty izotop tego pierwiastku w postaci protaktynu, 
przyjęta została nazwa: uranu X 2 . g 

g D. Uran II. Promienie a, wysyłane przez uran, są dwo­
jakiego rodzaju: jedne z nich posiadają zasięg 2,50 cm, inne 
zaś—2,90 cm. Istnienie tych dwóch rodzajów promieni dowodzi, 
że uran zawiera dwa pierwiastki, wysyłające promienie a, bę­
dące w równowadze promieniotwórczej. Ponieważ jednak oba 
te pierwiastki są izotopami, przeto nie można ich oddzielić. 
Dowodzi to, że zwykły uran stanowi mieszaninę dwóch izoto­
pów o różnych ciężarach atomowych. Pierwszy z nich, będący 
protoplastą szeregów uranowego, aktynowego i radowego, na­
zywa się: uran I i jest najtrwalszy ze wszystkich pierwiastków 
tego szeregu: okres półtrwania U l wynosi 4,5.10 9lat. Uran II, 
będący produktem rozpadu uranu X 2 , jest również trwały: 
okres jego półtrwania wynosi jednak tylko około 2.10° lat. g 

gl E. Rozgałęzienie szeregu uranowego. Na uranie II za­
czyna się rozgałęzienie szeregu uranowego na 2 szeregi: ra­
dowy i aktynowy. Uran II wysyła bowiem jednocześnie pro-



mienie a i (5. Podczas promieniowania a powstaje »jon«, będący 
ojcem radu (por. str. 282). Podczas promieniowania (3 powstaje 
pierwiastek dotąd nieznany (być może trzeci izotop uranu), 
będący protoplastą rodu aktynowego. Z tego nieznanego pier­
wiastka powstaje bezpośrednio (albo, być może, pośrednio) 
uran Y, o którym była już mowa na str. 282 i 503, będący po­
przednikiem protaktynu. gl 

g F. Uran Z. W r. 1921 odkryty został przez H a h n a 
jeszcze jeden produkt rozpadu uranu, który otrzymał nazwę: 
uran Z. Pierwiastek ten powstaje jako produkt rozpadu uranu X t , 
jednocześnie z uranem X 2 . Jego okres półtrwania wynosi 0,7 
godzin. Prawdopodobnie wskutek rozpadu uranu Z powstaje 
uran II. W ten sposób to rozgałęzienie szeregu uranowego 
zamyka się samo w sobie, podobnie do rozgałęzienia aktynu 
C i toru C. Szereg uranowy ma więc wygląd następujący: 

U I - . ^ ^ U X , - > U I I - » J o ^ R a - > . . . . * 
\ "/ \ (?) _ . . . . T J Y — Pa — Ac — . . . . g 

UZ 
Zasadnicze własności szeregu uranowego podane są w po­

niższej tablicy: 

g T A B L I C A 97. 
D r z e w o g e n e a l o g i c z n e u r a n u . 

Pierwiastek Symbol Promie­
niowanie Nr porz. Ciężar 

atomowy 
Okres 

półtrwania Grupa 

Uran I U I a 92 238,1 4,5. 109 lat IV 
Uran Xj U X Ł $ 90 234 23,8 dni IV 
Uran X 2 ux2 P 91 234 1,17 min. V 

Uran Z U Z P 91 234 6,7 godz. V 
Uran II U II a 92 234 2,106 lat VI 
Jon JO a 90 230 8,2.10 4 lat IV 
Uran Y U Y P 90 231 27,8 godz. IV g 

XIII. Z W I Ą Z K I Z E S P O L O N E . 

g Skład związków pierwiastków, należących do ostatnich 
trzech grup dowodzi, że są one zdolne do tworzenia związ­
ków o różnej wartościowości. Z porównania tych związków wy­
nika, że każdy z. tych pierwiastków posiada pewną n a j w y ż -



5 7 4 

s z ą wartościowość, odpowiadającą jego miejscu w układzie 
okresowym. Pozatem jednak każdy z nich tworzy kilka sze­
regów związków o niższej wartościowości. Chrom np. jest pier­
wiastkiem sześciowartościowym w szeregu związków, wywo­
dzących się od trójtlenku chromu, C r 0 3 . Pozatem jednak two­
rzy on związki dwuwartościowe, np. C r C l 2 , trójwartościo­
we, np. C r C l 3 , a nawet czterowartościowe, — aczkolwiek te 
ostatnie są naogół nietrwałe. Podobne szeregi związków o roz­
maitej wartościowości spotykamy w grupie wanadowców, ty­
tanowców i innych, gl 

gl Związki, w których badany pierwiastek wykazuje niższą 
wartościowość, niż uważana przez nas za n a j w y ż s z ą , zwie­
my »n i e n a s y c o n e m i«. Przypuszczamy bowiem, że pier­
wiastki badane posiadają w związkach tych w o l n e w i ą z a ­
n i a , które w pewnych warunkach mogą być nasycone przez 
inne pierwiastki albo rodniki, g 

g Oprócz tych wyjątków od ogólnych zasad wartościo­
wości,— wyjątków, polegających na istnieniu związków o n i ż ­
s z e j w a r t o ś c i o w o ś c i , czyli nienasyconych, istnieje inna 
kategorja wyjątków, polegająca na istnieniu związków o wyż­
szej wartościowości, — związków pomiędzy związkami nasyco-
nemi, np. soli z wodą, soli z amonjakiem, wreszcie soli z in­
nemi solami. Istnienie ich dowodzi, że zwykłe wiązania, czyli 
wiązania »biegunowe« (heteropolarne), które rozważaliśmy do­
tychczas, nie wystarczają do opisu i klasyfikacji w s z y s t ­
k i c h znanych związków, a w szczególności yyodz.ianów, ami-
nozwiązków i związków zespolonych, g 

1. T E O R J A W E R N E R A , 
gl Aby objaśnić budowę tych związków A. W e r n e r wpro­

wadził do chemji pojęcie »vv i ą z a ń s k o o r d y n o w a n y c h * , 
których ilość, naogół większa od ilości z w y k ł y c h wiązań, 
wystarczyć ma do wyjaśnienia budowy wszystkich możliwych 
związków zespolonych. »Liczba koordynacyjna« W e r n e r a 
wyraża więc najwyższą możliwą wartościowość danego pier­
wiastka, g 

g A. Chromiaki,. Jako przykład rozpatrzymy połączenia soli 
trójwartościowego chromu z amonjakiem, znane nam już z po­
przedniego rozdziału. Przytoczyliśmy w nim szereg związków, 
zwanych »chromiakami«, w których cząsteczka zawiera — oprócz. 



trzech jednowartościowych rodników kwasowych (np. C l ' , NO', 
N 0 3 ' i t. p.) — kilka cząsteczek amonjaku, NII 3 na 1 atom chro­
mu. Najwyższa ilość cząsteczek amonjaku w jednej cząsteczce 
chromiaku wynosi s z e ś ć , np. heksaminochlorek chromowy: 
[Cr(NH 3 ) 6 ]Cl 3 . W związku tym »centralny atom« chromu 
posiada — oprócz t r z e c h wartościowości biegunowych — 
s z e ś ć wiązań skoordynowanych, nasyconych sześcioma cząs­
teczkami amonjaku. Podczas rozpuszczania tego związku 
w wodzie odszczepiają się pod wpływem dysocjacji elektro­
litycznej trzy anjony chloru, — reszta zaś tworzy zespolony ka­
tjon: [Cr(NH,) 6 ] - . (U 

g B. Akwoaminozwlązki. Podobnie jak atomy i rodniki, po­
łączone zapomocą wiązań biegunowych, mogą być zastępowa­
ne przez inne atomy i rodniki o jednakowej wartościowości, 
tak sarno i cząsteczki amonjaku, połączone z. atomem central­
nym zapomocą wiązań skoordynowanych, mogą być zastąpione 
przez inne cząsteczki związków nasyconych, np. przez, cząs­
teczki wody H 2 0 . Otrzymujemy wówczas uwodnione chro­
miaki, zwane akwoaminosolami. Przez stopniowe zastępowanie 
1, 2, 3 i więcej cząsteczek amonjaku cząsteczkami wody otrzy­
mujemy następujący szereg akwoaminosoli chromu: 

A m 5 
A m 4 

[ C r A m J " Cr Cr 
_(01I2) (OH 2) 2 

A m , ... A m 2 

Cr Cr 
. (OII2)3. ! (OH 2 ) 4 . 

[Cr(OH2) 

W e wzorach powyższych symbol A m oznacza cząsteczkę NIł 3. 
Ostatni z podanych wzorów, [Cr(OH 2) 6] oznacza katjon zwyk­
łego wodzianu soli chromowej, np. [Cr(H 20) i ;]Cl 3 , o którym 
mówiliśmy w poprzednim rozdziale, g 

g Wynika stąd, że w tym przypadku wodziany soli dają się 
również podciągnąć pod teorję W e r n e r a . Należy jednak nad­
mienić, że teorja koordynacyjna nie daje się zastosować do 
w s z y s t k i c h wodzianów. Przyjąć raczej musimy, że w wielu 
połączeniach wody z solami, cząsteczki wody nie są związane 
z centralnym atomem soli zapomocą wiązań skoordynowanych, 
lecz w jakiś inny, dotąd nieznany sposób, g 
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gl Cząsteczki amonjaku w chromianach mogą być zastą­
pione nietylko przez wodę, ale również przez pewne 1-warto.ś-
ciowe (t. j . posiadające jedno wiązanie skoordynowane) cząs­
teczki związków azotowych, np. hydroksylaminę, NH,(OIł), ami­
ny organiczne, np. (CH 3 ) 3 N, pirydynę, (C b H 5 N) i inne. Cząsteczki 
wody w tych związkach mogą być zastąpione przez cząsteczki 
innych związków wodorotlenowych, np. alkoholi i fenoli, a na­
wet eterów, g 

gl Oprócz 1 - w a r t o ś c i o w y c h związków skoordynowa­
nych, jak N H 3 lub H 2 0 — istnieją 2-wartościowe związki skoor­
dynowane, t. j . takie, których cząsteczka zastępuje w związ­
kach zespolonych nie jedną, ale d w i e cząsteczki NII 3 lub 
11,0. Jako przykłady przytoczymy tutaj dwuaminy etylenu 
i propylenu: 

C H 2 — N H , C H 3 —CII — N H 2 

I I 
C H 2 — N H 2 CII 2 — N H 2 . 

etylenodwuamina propylenodwuamina 

Dla skrócenia pierwszą oznaczymy symbolem en, drugą zaś 
pn. Związki zespolone tych dwuamin będą więc posiadały 
wzory: [Cr(en) 3]Cl 3 lub [Cr(pn) 3]Cl 3. g 

gl C. Acidozwiązki. Przez połączenie centralnego atomu chro­
mu z cząsteczkami amonjaku, wody lub innych związków elek­
trycznie obojętnych ł a d u n e k k a t j o n u n i e u l e g a z m i a n i e . 
Znane są jednak zespolone związki chromu, w których jedna 
lub kilka cząsteczek amonjaku są zastąpione przez a n j o n y 
k w a s ó w C l ' , N 0 3 \ N 0 2 ' , S 0 4 " i inne, np. [CrAm 5 Cl]Cl 2 . Dzięki 
obecności jednego lub kilku anjonów w jądrze katjonu ten 
ostatni musi oczywiście zmienić swój ładunek. Łatwo pojąć, 
że każdy j e d n o w a r t o ś c i o w y anjon zmniejsza dodatni ła­
dunek katjonu o jednostkę, każdy d w u w a r to ś c i o w y — 
o d w i e jednostki, t r ó j w a r t o ś c i o w y o t r z y jednostki i t. d. 
W ten sposób otrzymujemy następujący szereg dwuwartościo-
wych katjonów związków »aeidoakwoaminowych« trójwartoś­
ciowego chromu: 

A m 5 A m 4 Am., A m 2 " (OH 2 ) 5 -
Cr Cr(OH 2 ) Cr(OII 2) 2 Cr(OH 2 ) 3 — Cr 

R R R R R 



W szeregu tym symbol A m oznacza grupę. N H 3 (amonjak), 
a R—l-wartościowy anjon kwasu. Przez podstawienie anjonu R 
na miejsce cząsteczki amonjaku Am otrzymujemy k a t j o n y 
d w u w a r t o ś c i o w e , wymienione w powyższym szeregu. 
W ten sam sposób przez podstawienie drugiego anjonu R na 
miejsce drugiej cząsteczki N H 3 otrzymujemy szereg k a t j o -
nów j e d n o w a r t o ś c i o w y c h : 

A m , • A m , • A m , " (OH,), ' 
Cr Cr(OH,) Cr(OII,), —• Cr 

. * 2 R, " R, R, m 
g Wreszcie przez podstawienie t r z e c h rodników ujemnych 

zamiast trzech cząsteczek N H 3 otrzymujemy c z ą s t e c z k ę 
e l e k t r y c z n i e o b o j ę t n ą . Szereg związków obojętnych, 
nie ulegających dysocjacji elektrolitycznej, podajemy poniżej: 

g 

g Proces podstawiania a n j o n ó w , czyli grup ujemnych 
na miejsce cząsteczek obojętnych NII 3 , H 2 0 i innych może 
być kontynuowany dalej. Wynik iem dalszego podstawiania 
anjonów dó centralnego jądra związku jest powstawanie an­
j o n ó w zespolonych o w z r a s t a j ą c y c h ł a d u n k a c h u j e m ­
n y c h . W ten sposób otrzymujemy jeszcze t r z y szeregi an­
j o n ó w z e s p o l o n y c h , jedno-, dwu- i trójwartościowych: 

A m , A m , " (OH,), " 
Cr Cr (OH,) — Cr 

B, . R 3 

A m , " (OH 2) 2 " 
c — Cr 

(0U2) 
Cr 

CrR, 

Trójwartościowy anjon z ostatniego szeregu nie zawiera już 
ani cząsteczek amonjaku ani cząsteczek wody. Jest więc zwykłym 
»anjoneni kwasu zespolonego« H s[CrR,.J. gl 

J. Z a w i d z k i . O i o m j n n i e o r g a n i c z n a , t. II. 37 
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2. WŁASNOŚCI CHEMICZNE ZWIĄZKÓW ZESPOLONYCH. 
g) Nasuwa się pytanie: skąd wiadomo, że taka a nie inna jest 

budowa związków zespolonych? Na pytanie to daje odpowiedź 
badanie w/asności chemicznych związków zespolonych. Roz­
patrzmy jako przykład chlorki chromowe, opisane w poprzed­
nim rozdziale na str. 551. Poznaliśmy różne izomery tych soli, 
a mianowicie: 

a) sól fjoletową, [Cr(H 2 0) G ]Cl 3 ; jest to sól pierwszego sze­
regu, dysocjująca podług równania: 

[O(H 2 0) c ]Cl 3 ^ [Cr(H 2 0) 6 ] - + 3Cl\ 
Ze tak jest w istocie, dowodzi tego reakcja roztworu soli 
fjoletowej z azotanem srebra, który strąca zeń wszystkie t r z y 
jony chloru; 

b) sól jasnozieloną wzoru [Cr(H 2 0) 5 Cl]Cl 2 .11,0, tworzącą 
roztwory niebieskawo-zielone i dysocjującą według równania: 

[Cr(H 20) 5Cl]CI 2 ^ [Cr(H 2 0) 5 Cl]" + 2(31'. 

Azotan srebra strąca z tego roztworu d w a jony chloru (czyli 
Vi ogólnej ilości tego pierwiastka); 

c) sól ciemnozieloną 'i-wodną, [Cr(H 2 0) 4 Gl 2 ]Gl , która od-
szczepia podczas dysocjacji 1-wartościowy katjon zespolony: 

[Cr(H 2 0) 4 Gl 2 ]Cl ^ [Cr(H 20) 4Cl 2T + Cl ' . 

Azotan srebra strąca w tym przypadku tylko j e d e n jon 
chloru (czyli Vi ogólnej jego ilości), g 

g Oprócz tych 3 soli poznaliśmy jeszcze bezwodny chlorek 
chromowy C r C l 3 w postaci fjoletowych blaszek. Ten chlorek 
chromu nie rozpuszcza się w wodzie i może być uważany za 
nieelektrolit. Wskazuje to, że wszystkie 3 atomy chloru wcho­
dzą w skład centralnego zespołu, g 

g Podobne zjawiska izomerji znajdujemy wśród uwodnionych 
siarczanów 3-wartościowego chromu. Z fjoletowego roztworu 
tej soli chlorek baru strąca c a ł k o w i t ą i l o ś ć j o n ó w S 0 4 " . 
Przypisujemy więc tej soli wzór: [Cr 2 (H 2 0) 1 2 ](S0 4 ) 3 . Roztwory 
fjoletowe siarczanu chromowego przez ogrzewanie do 100° prze­
chodzą w roztwory zielone, n i e d a j ą c e r e a k c j i n a j o n y 
S 0 4 " . Przypisujemy więc zielonej soli wzór [Cr 2(H 20) c(S0 4) 3]. g 

g Jeszcze większą rozmaitość soli zespolonych poznaliśmy 
w szeregu soli aminochromowych (str. 553). Porównując wzory 



tych soli ze schematami, przytoczonemi w powyższych szere­
gach, łatwo sie przekonamy, że układają sie one z łatwością 
w ogólny schemat, oparty na teorji związków skoordynowa­
nych W e r n e r a , g 

3. WŁASNOŚCI FIZYCZNE ZWIĄZKÓW ZESPOLONYCH, 
g Zmiana ładunków elektrycznych jonów zespolonych, wywo­

łana przez zastępowanie cząsteczek obojętnych jądra central­
nego rodnikami ujemnemi, uwydatnia się wyraźnie w zmianie 
przewodnictwa roztworów soli aminowych, zbadanego przez 
A. W e r n e r a . Zmianę tę ilustruje poglądowo załączony rysunek, 
w którym zilustro­
wana jest zależność 
przewodnictwa elek­
trycznego soli ami­
nowych od ilości jo­
nów chloru, wchodzą­
cych w skład jądra 
centralnego. Najwięk­
szą ilość jonów od-
szczepia więc sól 
[Cr(NH s ) 6 ]Cl s , bo aż 
4 jony. W miarę za­
stępowania kolejnego 
cząsteczek N H 3 jona­
mi C l ' ilość jonów 
się zmniejsza, i prze­
wodnictwo stale spa­
da, jak wynika z powyższego rysunku. Najmniejsze zaś prze­
wodnictwo wykazuje roztwór soli [Cr(NH 3 ) 3 Cl] 3 , nie ulegającej 
wogóle dysocjacji elektrolitycznej. Przez dalsze zastępowanie 
pozostałych cząsteczek N H 3 powstają a n j o n y o coraz więk­
szym ładunku, wzrasta więc i l o ś ć jonów soli zespolonych 
i ich przewodnictwo. Wreszcie osiągamy najwyższe prze­
wodnictwo, odpowiadające kwasowi chlorochromowemu: 
H s [CrCl 0 ] . gl 

g Inna niezawodna metoda stwierdzenia dodatniego lub 
ujemnego ładunku zespolonego jonu polega na badaniu k i e ­
r u n k u w ę d r o w a n i a b a d a n e g o p i e r w i a s t k a (w da­
nym wypadku chromu) podczas elektrolizy. Metodę tę stoso-

o 

N 

t 

y t y y y y y 
- 3 - 2 - 1 0 +1 +2 +3 

—>• W a r t o ś c i o w o ś ć jonu zespolonego 

Rys. 155. 
Zależność przewodnictwa cząsteczkowego soli ze­
spolonych chromu od w a r t o ś c i o w o ś c i jo­

nów zespolonych. 
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