568

wielu soli, zwanych solami uranylowemi, i posiadajacych ogol-
ny wzor: UO,X,, w ktorym X oznacza l-wartoSciowy anjon.
W solach tych dwutlenek uranu tworzy dwuwartosciowy ka-
tjon (UO,)”, zwany »uranylem«. [

# B. Przez prazenie tlenkow uranu, zmieszanych z weglem,
w strumieniu chloru otrzymuje sie mieszanine chlorkow, z kto-
rej przez destylacje daje sie wydzieli¢ czterochlorek uranu,
UCI, w postaci ciemnozielonych krysztaléw o punkcie topnie-
nia 567° i o punkcie wrzenia 618°, Czterochlorek uranu roz-
puszcza sie w wodzie, ulega jednak podczas rozpuszczania
calkowitej niemal hydrolizie. (¥

® C. Cazterofluorek uranu, UF; powstaje bezposrednio z pier-
wiastkow. Jest to zielony proszek, nierozpuszczalny w wodzie,
topiacy sie powyzej 1000°. (¥

® D. Siarczan czterowarlosciowego uranu, U(SO,), . 4H,0 po-
wstaje przez rozpuszezanie dwutlenku uranu w nadmiarze kwasu
siarkowego. Z kwasnego roztworu wydzielaja sie ciemnozie-
lone rombowe platki. So6l ta rozpuszcza sie¢ w wodzie, ulega
jednak hydrolizie i wydziela po uplywie pewnego czasu osad
zasadowych soli.

® Siarczan czterowartosciowego uranu utlenia sie latwo na
siarczan uranylu. Odwrotnie przez odtlenienie soli uranylowych
zapomoca wodoru in statu nascendi otrzymuje sie siarczan 4-war-
tosciowego uranu. W roztworze, zawierajacym jony H",istnieje
wiec rownowaga pomiedzy jonami: UO,” i U™

U0, +2H '+ H, = U*" + 2H,0. (4

# W roztworach takich daje si¢ wiec zawsze oznaczy¢ pewien
potencjal utleniajaco-odtleniajacy (por. str. 409). Na szczegélna
uwage zasluguje fakt, stwierdzony przez Baura i Title-
stada, ze potencjal utleniajacy soli uranylowych zalezy od
$wiatla: pod wplywem naswietlenia potencjal wzrasta. Title-
stad skonstruowal na tej zasadzie fotoogniwo, posiada-
jace nastepujacy sklad:

P{U(SO,), + (U0,)SO,] — [U(S0,), + (UO0,)SO,IPt.

roztwor oswietlony roztwor ciemny

% W fotoogniwie tem platyna, pograzona w oswietlonym
roztworze, jest anoda, platyna za$, pograzona w ciemnym roz-
tworze, jest katoda. Napiecie tego fotoogniwa po naswietleniu



anody szybko wzrasta, po pewnym czasie jednak osigga maksy-
malna wartos¢. Jezeli po osiagnieciu tej warlosci znow za-
ciemni¢ anode, wowczas napiecie maleje i powoli spada do
zera. Maksymalne napiecie fotoogniwa zalezy od nate-
zenia Swiatla: wzrasta ono proporcjonalnie do logarytmu
tej wielkosci. Najsilniejsze dzialania ogniwa wywoluja promie-
nie fjolkowe, t. j. te wlasnie, ktéore wywieraja najsilniejszy
wplyw na reakcje chemiczne. [

% E. Szczawian czterowartosciowego uranu, U(C,0,), jest
trudnorozpuszezalny w wodzie i straca sie przez dodanie
kwasu szczawiowego do roztwordw, zawierajacych jony U™,
w postaci szeScianéw, zabarwionych na zielono. Szczawian
uranu posiada zdolno$é¢ tworzenia soli zespolonych i roz-
puszcza sie w nadmiarze szczawianbéw potasowcoéw. Potasowa
s6l zespolona posiada sklad: K,[U(C,0,),].5H,0.

SZESCIOWARTOSCIOWE ZWIAZKI URANU.

@ A. Trojtlenek wranu, UO, powstaje podczas ostroznego
prazenia uranianu amonowego albo azotanu uranylu. Jest to
proszek koloru ceglastego o charakterze amfoterycznym. Po-
niewaz jednak przewaza w nim charakter kwasowy, przeto
nalezy go uwaza¢ za bezwodnik kwasu uranowego. Wlasnosci
zasadowe trojtlenku uranu sa tak slabe, ze wszystkie jego
sole w wodnym roztworze ulegaja hydrolizie, tworzac sole
zasadowe (tlenosole), zawierajace rodnik uranylu, UO,. =

# B. Z szesciowartos$ciowych zwiazkéw uranu z chlorow-
cami znany jest tylko jeden, mianowicie szesciofluorek uranu,
UF;, powstajacy przez dzialanie fluoru na uran (w szczegol-
nosci, gdy fluor zawiera nieznaczne domieszki chloru). Two-
rzy on zolte krysztaly, sublimujace juz w temperaturze poko-
jowej, jest bardzo hygroskopijny i latwo reaguje z innemi
zwigzkami. Temperatura topnienia (pod zwiekszonem cisnie-
niem) réwna sie 69,2°, temperatura sublimacji wynosi 56°. X

® C. Zwiqzki uranylu posiadaja wzor UO,X, (gdzie X ozna-
cza rodnik kwasowy). Sg one trwale w wodnych roztworach, sa
zabarwione #6lto i odznaczaja sie zielona  fluorescencja.
W wodnym roztworze tworzg one katjony UO,”, znajdujace
sie w stanie rownowagi z kwasem uranowym:

H,U0, + 20" = U0," + 2H,0. &
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# a) Azotan uranylu, UO,NQO,),.6H,0 otrzymuje sie przez
rozpuszezanie tlenkow uranu w kwasie azotowym. Jest latwo-
rozpuszczalny w wodzie, alkoholu i eterze i topi sie w 59.5°
we wlasnej wodzie krystalizacyjnej. Jest to najbardziej roz-
powszechniona w handlu sél uranu. [

B b) Octan wuranylu olrzymuje sie przez rozpuszczanie
kwasu uranowego w kwasie octowym. Krystalizuje z wodnego
roztworu w postaci wodzianu: UQO,(C,H,0,),.2H,0. Uzywany
jest w chemji analitycznej, jako odczynnik na kwas fosfo-
rowy. [

5 ¢) Starczek wuranylu, UO,S straca sig z roztwordow soli
uranylowych przez dodanie siarczku amonu w postaci brunat-
nego osadu, ktory latwo rozpuszceza sie nawet w slabych kwa-
sach, np. w kwasie octowym. [

# d) Siarczan wranylu, UO,(SO,).3H,0 otrzymuje si¢ przez
dzialanie kwasu siarkowego na azotan uranylu i wyparowanie
otrzymanego rozlworu. [¥!

# e) Fosforan uranylu, UO,HPO, straca sie z roztworu
soli uranylowych przez dodanie fosforanu sodu. W obecnosci
soli amonowych octan uranylu (patrz wyzej) daje z fosfora-
nami osad fosforanu uranylo-amonowego: UO,.NH,.PO,, uzy-
wany do miareczkowego oznaczania kwasu fosforowego. [®

# Sole uranylu odtleniaja sie¢ latwo w kwasnych roztwo-
rach zapomoca cynku do soli czterowarto$ciowego uranu por.
str. 568). ¥

M D. Kwas uranowy, H,UO, powstaje przez golowanie troj-
tlenku uranu w wodzie. Jest on nierozpuszczalny w wodzie,
i mozna go uwaza¢ za wodorotlenek uranylu: (UO,) (OH), ze
wzgledu na amfoteryczny charakter tego zwiazku. Sole kwasu
uranowego, czyli uraniany wywodza si¢ z kwasu H,UO, o skla-
dzie podobnym do H,S0,, albo z kwasu dwuuranowego, H,U,0, ,
o skladzie podobnym do H,S,0;. Dwuuraniany sa trwale nie-
tylko w kwasnych roztworach (jak dwuchromiany), ale i w alka-
licznych. Wskutek dysocjacji elektrolitycznej powstaja jony
U,0.”, zabarwione na kolor z6lty. Pozatem znane sa 3-, 4-,
5- i 6-uraniany. Istnienie tych soli zdradza sklonno$é uranu
do tworzenia wielokwaséw, stanowiacy wspolna ceche wszyst-
kich chromowcow. [

% FE. Naturalna ruda uranowa, zwana rudg smolistg, po-
siada sklad U,0, i jest najtrwalszym tlenkiem uranu. Tlenek



ten uzyska¢ mozna przez prazenie zarowno nizszego jak i wyz-
szego tlenku uranu w powietrzu. Tlenek U,O; nalezy rozpa-
trywaé jako uranian czlerowartosciowego uranu. Wzor jego
daje sie wyrazi¢ w nastepujacy sposob:

= U,0;5.

4 F. Nadtlenek uranu. Stezone roztwory soli uranylowych
tworza z woda utleniona z6lty osad nadtlenku uranu o skla-
dzie: UO,.2H,0. Osad ten rozpuszcza sie zaréwno w kwasach,
jak 1 w zasadach. Z zasadami nadtlenek uranu tworzy w obec-
nosci wody utlenionej sole kwasu naduranowego, np. nadura-
nian potasu: (K,0,),U0,.10H,0. Nadtlenek uranu wywodzi si¢
prawdopodobnie z szesciowartosciowego uranu przez zastapie-
nie 1 atomu tlenu grupa nadtlenowa:

O 20
\Uf< o)
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6. PROMIENIOTWORCZY ROZPAD URANU.

% A. Historja. Uran zostal odkryly jako pierwszy zposrdd pier-
wiastkow promieniotwérezych. Dwudziestego czwartego lutego
1896 r. Henryk Becquerel zakomunikowal Paryskiej Aka-
demji Umiejetnosci, ze zwiazki uranowe wysylaja promienie,
przenikajace ciala nieprzezroczyste i dzialajace na plyte foto-
graficzna (por. str. 237 i rys. 74 ma str. 270).

Stwierdzono pozniej, ze uran, bedacy w réwnowadze z produk-
tami jego rozkladu, wysyla zarowno promienie «, jak i B.

B B. Uran X,. 7 produktow rozkladu uranu wydzielony zo-
stal najpierw przez Crookesa uran X;;uczony ten dowiodl, ze
pierwiastek,powstajacy wskutek rozpadu uranu, wysyla wylacznie
promienie . W celu wydzielenia uranu X, zadaje si¢ roztwoér
azotanu uranylu weglanem amonu. Naprzéd straca sie osad
wodorotlenku uranylu, UO,(OH),, ktory jednak rozpuszcza sie
w nadmiarze odczynnika. Crookes zauwazyl, ze czesé po-
wslajacego w ten sposob osadu nie rozpuszeza sie w wegla-
nie amonu. O6z ta niezropuszczalna czes¢ osadu wysyla pro-
mienie §, podczas gdy roztwor wysyla promienie o. ¥
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® Promieniotwérczo$¢ nierozpuszezalnego osadu, zawiera-
jacego uran X,, maleje dosé¢ szybko i po uplywie 24 dni
spada do polowy, podczas gdy rozpuszezalna cze$é osadu za-
czyna znéw wysyla¢ promienie § i po uplywie 24-dniowego
okresu odzyskuje polowe pierwotnej promieniotwoérczosei §.
Zjawiska te, podobne do regeneracji radu i toru, bedacych
w réownowadze z ich »emanacjami« (por. str. 265 i str. 285),
dowodza, ze w naturalnych mineralach uranowych i w otrzy-
mywanych z nich zwiazkach uranu pierwiastek ten wystepuje
w »rownowadze promieniotwérezej« z produktami swego roz-
padu. Poniewaz uran nalezy do VI grupy ukladu okresowego,
a uran X, powstaje z uranu podczas wysylania promieni «, prze-
to —zgodnie z regulg przesunie¢ — produkt jego rozkladu UX,
powinien naleze¢ do grupy IV i by¢ izotopem toru (str. 280).

® C. Uran X,. Natomiast produkt rozpadu uranu X, kt6-
remu towarzyszy promieniowanie 3, powinien nalezeé¢ do V-ej
grupy i byé analogiem tantalu o numerze porzadkowym 91.
W rzeczywistosci Fajans i Goring potrafili wydzieli¢ pro-
dukt rozkladu uranu X, i potwierdzili powyzsze przypuszcze-
nia. Pierwiastek ten posiada bardzo kréotki okres poltrwania,
wynoszacy zaledwie 1,17 min., i zostal dlatego nazwany »bre-
vem« (od lacinskiego slowa brevis — krotki). Pézniej, gdy zo-
stal odkryty izotop tego pierwiastku w postaci protaktynu,
przyjeta zostala nazwa: uranu X,. &

® D. Uran II. Promienie =, wysylane przez uran, sa dwo-
jakiego rodzaju: jedne z nich posiadaja zasieg 2,50 cm, inne
zas—2.90 cm. Istnienie tych dwoch rodzajow promieni dowodzi,
ze uran zawiera dwa pierwiastki, wysylajace promienie o, be-
dace w rownowadze promieniotwoérezej. Poniewaz jednak oba
te pierwiastki sa izotopami, przeto nie mozna ich oddzielié.
Dowodzi to, ze zwykly uran stanowi mieszanine dwoch izoto-
pow o réznych ciezarach atomowych. Pierwszy z nich, bedacy
protoplasta szeregéw uranowego, aktynowego i radowego, na-
zywa sie: uran [ i jest najtrwalszy ze wszystkich pierwiastkow
tego szeregu: okres poltrwania Ul wynosi 4,5. 10"lat. Uran II,
bedacy produktem rozpadu uranu X,, jest réwniez trwaly:
okres jego poltrwania wynosi jednak tylko okolo 2.10° lat. (@

% E. Rozgalezienie szeregu uranowego. Na uranie Il za-
czyna sie rozgalezienie szeregu uranowego na 2 szeregi: ra-
dowy i aktynowy. Uran Il wysyla bowiem jednoczesnie pro-



mienie « i §. Podczas promieniowania « powstaje »jong, bedacy
ojcem radu (por. str. 282). Podczas promieniowania § powstaje
pierwiastek dotad nieznany (by¢ moze trzeci izotop uranu),
bedacy protoplasta rodu aktynowego. Z tego nieznanego pier-
wiastka powstaje bezposrednio (albo, byé moze, posrednio)
uran Y, o ktérym byla juz mowa na str. 282 i 503, bedacy po-
przednikiem protaktynu.

® F. Uran Z. W r. 1921 odkryty zostal przez Hahna
jeszcze jeden produkt rozpadu uranu, ktéry otrzymal nazwe:
uran Z. Pierwiastek ten powstaje jako produkt rozpadu uranu X,
jednoczesnie z uranem X,. Jego okres poltrwania wynosi 6,7
godzin. Prawdopodobnie wskutek rozpadu uranu Z powslaje
uaran II. W ten sposob to rozgalezienie szeregu uranowego
zamyka sie samo w sobie, podobnie do rozgalezienia aktynu
C i toru C. Szereg uranowy ma wiec wyglad nastepujacy:

Ul—-UX, —-UX,—»Ull—Jo—Ra— ....

N /N (®)—....UY - Pa— Ac—.... @
UZ

Zasadnicze wlasnosci szeregu uranowego podane sg w po-
nizszej tablicy:
B TABLICA 97.

Drzewo genealogiczne nranu.

Promie- N Ciezar Okres
Ao r porz. .
niowanie atomowy | poltrwania

Pierwiastek Symbol Grupa

Uran [ Ul a 92 | 238,1 |4,5.10°lat| IV
Uran X, | UX, 3 90 | 234 | 238dni | IV
Uran X, [ UX, B 91 234 | 1,17 min. v
Uran Z| UZ ¢t 91 234 6,7 godz. \Y
Uran II | UIl | « 92 | 236 | 240°lat | VI
Jon JO o 90 230 (8,2.10%1at| IV
Uran Y | UY | 3 90 | 231 |27.8godz.| IVRE

XIII. ZWIAZKI ZESPOLONE.

m Sklad zwiazkéw pierwiastkéw, nalezacych do ostatnich
trzech grup dowodzi, ze sa one zdolne do tworzenia zwigz-
kéw o réznej wartos$ciowosci. Z poréwnania tych zwiazkow wy-
nika, ze kazdy z tych pierwiastkow posiada pewng najwyi-
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s za wartosciowosé, odpowiadajaca jego miejscu. w ukladzie
okresowym. Pozatem jednak kazdy z nich tworzy kilka sze-
regow zwiazkow o nizszej warto$ciowosci. Chrom np. jest pier-
wiastkiem szesciowartosciowym w szeregu zwigzkoéw, wywo-
dzacych sie od trojtlenku chromu, CrO,. Pozatem jednak two-
rzy on zwiazki dwuwartosciowe, np. CrCl,, tréojwartoscio-
we, np. CrCl;, a nawet czterowartosciowe,— aczkolwiek te
ostatnie sg naogo6l nietrwale. Podobne szeregi zwiazkow o roz-
maitej wartoSciowosci spotykamy w grupie wanadowcow, ty-
tanowcow i innych. B

4 Zwiazki, w ktorych badany pierwiastek wykazuje nizsza
wartosciowo$¢, niz uwazana przez nas za najwyzsza, zwie-
my »nienasyconemic Przypuszczamy bowiem, ze pier-
wiastki badane posiadaja w zwigzkach tych wolne wigza-
nia, ktére w pewnych warunkach moga byé nasycone przez
inne pierwiastki albo rodniki. [

# Oprocz tych wyjatkow od ogolnych zasad wartoscio-
wosci, — wyjatkow, polegajacych na istnieniu zwigzkéw o niz-
szej wartosciowos$ci, czyli nienasyconych, istnieje inna
kategorja wyjatkow, polegajaca na istnieniu zwigzkéw o wyz-
szej wartosciowosci, — zwiazkéw pomiedzy zwigzkami nasyco-
nemi, np. soli z woda, soli z amonjakiem, wreszcie soli z in-
nemi solami. Istnienie ich dowodzi, ze zwykle wiazania, czyli
wiazania »biegunowe« (heteropolarne), ktére rozwazaliSmy do-
tychezas, nie wystarczaja do opisu i klasyfikacji wszyst-
kich znanych zwiazkéw, a w szczegdlnosci wodzianéw, ami-
nozwiazkow i zwiazkéw zespolonych.

1. TEORJA WERNERA.

# Aby objasni¢ budowe tych zwiazkéw A. Werner wpro-
wadzil do chemji pojecie »wigzan skoordynowany chg,
ktorych ilosé, naogol wiecksza od ilosci zwyklych wiazan,
wystarczyé ma do wyjasnienia budowy wszystkich mozliwych
zwiazkow zespolonych. »Liczba koordynacyjnac Wernera
wyraza wige najwyzsza mozliwa wartosciowosé¢ danego pier-
wiastka. [¥

# A. Chromiaki. Jako przyklad rozpatrzymy polaczenia soli
trojwartosciowego chromu z amonjakiem, znane nam juz z po-
przedniego rozdzialu. PrzytoczyliSmy w nim szereg zwiazkow,
zwanych »chromiakamic, w ktorych czasteczka zawiera — oprocz



trzech jednowartosciowych rodnikéw kwasowych (np. Cl, NO/,
NO," i t. p.)—kilka czasteczek amonjaku, NH; na 1 atom chro-
mu. Najwyzsza ilo$¢ czasleczek amonjaku w jednej czasteczce
chromiaku wynosi sze$é, np. heksaminochlorek chromowy:
[Cr(NH,),1Cl;. W zwiazku tym »centralny atom« chromu
posiada — oprocz trzech wartosciowosci biegunowych —
sze$¢ wiazan skoordynowanych, nasyconych szescioma czas-
teczkami amonjaku.  Podczas rozpuszczania tego zwiazku
w wodzie odszczepiaja sie pod wplywem dysocjacji elektro-
litycznej trzy anjony chloru,— reszta zas tworzy zespolony ka-
tjon: [Cr(NH,),]"". &

# B. Akwoaminozwiqzki. Podobnie jak atomy i rodniki, po-
faczone zapomoca wiazan biegunowych, moga byé zastepowa-
ne przez inne atomy i rodniki o jednakowej wartoSciowosci,
tak samo i czasteczki amonjaku, polaczone z atomem central-
nym zapomoca wiazan skoordynowanych, moga by¢ zastapione
przez inne czasteczki zwiazkow nasyconych, np. przez czas-
teczki wody H,0. Otrzymujemy woéwezas uwodnione chro-
miaki, zwane akwoaminosolami. Przez stopniowe zastepowanie
1, 2, 3 i wiecej czasteczek amonjaku czasteczkami wody otrzy-
mujemy nastepujacy szereg akwoaminosoli chromu:

| Amy|” Am,|™
[CrAmy]™ | Cr Cr
(OH,) (OH,),
A" [  Am,|”
Cr Cr — [Cr(OH,)s]™
om),] | omy,

We wzorach powyzszych symbol Am oznacza czasteczke NH,.
Ostatni z podanych wzoréw, [Cr(OH,);] ™" oznacza katjon zwyk-
lego wodzianu soli chromowej, np. [Cr(H,0)]Cl;, o ktérym
mowiliSmy w poprzednim rozdziale.

¥ Wynika stad, ze w tym przypadku wodziany soli daja sie
rowniez podciagnac pod teorje W ernera. Nalezy jednak nad-
mienié¢, ze teorja koordynacyjna nie daje sie zastosowaé do
wszystkich wodzianéw. Przyjaé raczej musimy, ze w wielu
polaczeniach wody z solami, czasteczki wody nie sa zwigzane
z centralnym atomem soli zapomocy wiazan skoordynowanych,
lecz w jaki$ inny, dotad nieznany sposob. [
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@ Czasteczki amonjaku w chromianach moga byé zasta-
pione nietylko przez wode, ale réwniez przez pewne 1-warto$-
ciowe (L. j. posiadajace jedno wigzanie skoordynowane) czas-
teczki zwiazkoéw azotowych, np. hydroksylamine, NH,(OH), ami-
ny organiczne, np. (CH,);N, pirydyne, (C,H,N)iinne. Czasteczki
wody w tych zwiazkach moga by¢ zastapione przez czasteczki
innych zwiazkow wodorotlenowych, np. alkoholi i fenoli, a na-
wet eteréow. [#

# Oprocz l-wartosciowych zwiazkéw skoordynowa-
nych, jak NHy lub H,0 —istnieja 2-wartosciowe zwiazki skoor-
dynowane, t.j. takie, ktérych czasteczka zastepuje w zwigz-
kach zespolonych nie jedna, ale dwie czasteczki NH, lub
H,0. Jako przyklady przytoczymy tutaj dwuaminy etylenu
i propylenu:

CH, — NH, CH, —CH — NH,
I !
CH,—NH, CH,—NH,.
etylenodwuamina propylenodwuamina

Dla skrocenia pierwsza oznaczymy symbolem en, druga za$
pn. Zwiazki zespolone tych dwuamin beda wiec posiadaly
wzory: [Cr(en),]Cl; lub [Cr(pn),]Cl,. [#

# C. Acidozwigqzki. Przez polaczenie centralnego atomu chro-
mu z czasteczkami amonjaku, wody lub innych zwiazkow elek-
trycznie obojetnych ladunek katjonu nie ulega zmianie.
Znane sa jednak zespolone zwiazki chromu, w ktérych jedna
lub kilka czasteczek amonjaku sa zastapione przez anjony
kwasow Cl, NOy, NO,, SO,” i inne, np. [CrAm,Cl]Cl,. Dzieki
obecnosci jednego lub kilku anjonéw w jadrze katjonu ten
ostatni musi oczywiscie zmieni¢ swoj ladunek. Latwo pojaé,
ze kazdy jednowartosciowy anjon zmniejsza dodatni la-
dunek katjonu o jednostke, kazdy dwuwartos§ciowy—
o dwie jednostki, trojwartosciowy o trzy jednostkiit.d.
W ten spos6b otrzymujemy nastepujacy szereg dwuwarto$cio-
wych katjonéw zwigzkéow »acidoakwoaminowych« trojwartos-
ciowego chromu:

1\1]15 Am, Amy, Am, |’ (OH,),
Cr{OII Cr( 0]12)2 Cr OH — ] Cr

R



W szeregu tym symbol Am oznacza grupe NH; (amonjak),
a R— l-wartos$ciowy anjon kwasu. Przez podstawienie anjonu R
na miejsce czasteczki amonjaku Am otrzymujemy katjony
dwuwartos$ciowe, wymienione W powyzszym Szeregu.
W ten sam sposéb przez podstawienie drugiego anjonu R na
miejsce drugiej czasteczki NHy otrzymujemy szereg katjo-
noéow jccln:)\\-‘artosiciowy(:h:

Am, | Am, Am, | - (OH,),
cl- Cr mm Ci( on A Ve
R, &

% Wreszcie przez |10tlslz1\\'ienic trzech rodnikéw ujemnych
zamiast trzech czasteczek NH; otrzymujemy czasteczke
elektrycznie obojetna. Szereg zwigzkow ol)oj(-"ln)ch
nie uvlegajacych Ll)qoc jacji eleklrohucme], podajemy ponizej:

\“‘3 Am, (OH,),
Cr (}[L,) —Cr E3

Ry

¥ Proces pudstawiunia anjonow, czyli grup ujemnych
na miejsce czasteczek obojetnych NH;, H,0 i innych moze
by¢ kontynuowany dalej. Wynikiem dalszego podstawiania
anjonéw do centralnego jadra zwiazku jest powstawanie an-
jonow zespolonych o wzrastajacych ladunkach ujem-
nych. W ten sposéb otrzymujemy jeszcze trzy szeregi an-
jonow zcspolonych, jedno-, dwu- i trojwartosciowych:

CAm, | L (OH) F
C e G
R, - R
(OH,)
— 1Gr —
Ry
CrR;

Trojwartosciowy anjon z ostatniego szeregu nie zawiera juz
ani czasteczek amonjaku ani czasteczek wody. Jest wiec zwyklym
nanjonem kwasu zespolonego« Hy[CrR;). &
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2. WLASNOSCI CHEMICZNE ZWIAZKOW ZESPOLONYCH.

% Nasuwa sie pytanie: skad wiadomo, ze taka a nie inna jest
budowa zwiazkéw zespolonych? Na pytanie to daje odpowiedz
badanie wiasnosci chemicznych zwiazkéw zespolonych. Roz-
patrzmy jako przyklad chlorki chromowe, opisane w poprzed-
nim rozdziale na str. 551. PoznaliSmy rézne izomery tych soli,
a mianowicie:

a) sol fjoletowq, [Cr(H,0)]Cl;; jest to sél pierwszego sze-
regu, dysocjujaca podlug réwnania:

[Cr(H,0);1Cl; —= [Cr(H,0),]"" + 3ClI".

Ze tak jest w istocie, dowodzi tego reakcja roztworu soli
fjoletowej z azotanem srebra, ktéry straca zen wszystkie trzy
jony chloru;

b) sol jasnozielonq wrzoru [Cr(H,0),ClIClL,.H,0, tworzaca
roztwory niebieskawo-zielone i dysocjujaca wedlug réwnania:

[Cr(H,0),ClICl, = [Cr(H,0),Cl]" + 2C".

Azotan srebra straca z tego roztworu dwa jony chloru (czyli
*ls ogblnej ilosci tego pierwiastka);

¢) sol ciemnozielonqg 4-wodng, [Cr(H,0),Cl,ICl, ktéra od-
szezepia podcezas dysocjacji I-wartosciowy katjon zespolony:

[Cr(H,0),CL,]Cl = [Cr(H,0),CL]" + CI.

Azotan srebra strgca w tym przypadku tylko jeden jon
chloru (czyli /s ogolnej jego ilosci). (%

5 Oprocz tych 3 soli poznaliSmy jeszcze bezwodny chlorek
chromowy CrCl; w postaci fjoletowych blaszek. Ten chlorek
chromu nie rozpuszcza sie w wodzie i moze by¢ uwazany za
nieelektrolit. Wskazuje to, ze wszystkie 3 atomy chloru wcho-
dza w sklad centralnego zespolu. [

® Podobne zjawiska izomerji znajdujemy wsréd uwodnionych
siarczanéw 3-wartosciowego chromu. Z fjoletowego roztworu
tej soli chlorek baru straca calkowita ilosé¢ jonéw SO,".
Przypisujemy wiec tej soli wzér: [Cry(H,0),,](SO,), . Roztwory
fjoletowe siarczanu chromowego przez ogrzewanie do 100° prze-
chodza w roztwory zielone, nie dajace reakcji na jony
SO,". Przypisujemy wiec zielonej soli wzor [Cry(H,0),(SO,),]. 5

% Jeszeze wieksza rozmaitosé soli zespolonych poznali$my
w szeregu soli aminochromowych (str. 553). Poréwnujac wzory



tych soli ze schematami, przytoczonemi w powyzszych szere-
gach, latwo sie przekonamy, ze ukladaja sie one z latwoscia
w ogoélny schemal, oparty na teorji zwiazkéw skoordynowa-
nych Wernera.

3. WLASNOSCI FIZYCZNE ZWIAZKOW ZESPOLONYCH.

® Zmiana ladunkéw elektrycznych jonéw zespolonych, wywo-
lana przez zastepowanie czasteczek obojetnych jadra central-
nego rodnikami ujemnemi, uwydatnia sie wyraznie w zmianie
przewodnictwa roztworéw soli aminowych, zbadanego przez
A. Wernera. Zmiane teilustruje pogladowo zalaczony rysunek,
w  ktorym  zilustro-
wana jest zaleznosc
przewodnictwa elek-
trycznego soli ami-
nowych od ilosci jo-
néw chloru, wehodza-
cych w sklad jadra
centralnego. Najwiek-
sza ilos¢ jonow od-
szczepia  wiec  so6l

[Cr(NH,),ICl;, bo az

- Przewodnictwo eczasteczkowe

4 i i "V
& jony. W miare za- A ¥ ¥ ¥ A

s . -3 -2 — 0 H 42 43
slepo“-anla kOIlelego - Wartodciowosé jonu zespolonego
czasteczek NH; jona- Rys. 155.

mi Cl' ilosé j(‘tn()w Zaleinosé przewodnictwa czgsteczkowego soli ze-
sie zmniejsza, : prze- spolonych chromu od wartoséciowosdci jo-

- noéw zespolonych.
\\'O(IIHCL\\'O Sta].e Spa—

da, jak wynika z powyzszego rysunku. Najmniejsze za$ prze-
wodnictwo wykazuje roztwor soli [Cr(NH,),Cl];, nie ulegajacej
wogoéle dysocjacji elektrolitycznej. Przez dalsze zastepowanie
pozostalych czasteczek NH, powstaja anjony o coraz wiek-
szym ladunku, wzrasta wiec ilo$§¢ jonbw soli zespolonych
i ich przewodnictwo. Wreszcie osiagamy najwyzsze prze-
wodnictwo, odpowiadajace  kwasowi  chlorochromowemu:
H,[CrCl]. [

® Inna niezawodna metoda stwierdzenia dodatniego lub
ujemnego ladunku zespolonego jonu polega na badanin kie-
runku wedrowania badanego pierwiastka (w da-
nym wypadku chromu) podeczas elektrolizy. Metode te stoso-
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