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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wal juz Hittorf w swych klasycznych badaniach nad prze-
noszeniem jonéw (por. tom |, str. 252). Polega ona na tem,
ze przez pomiar zmiany stezenia elektrolitu w poblizu anody
i katody podczas elektrolizy mozemy w wiekszosci wypadkosy
dokladnie stwierdzié¢, w jakim kierunku przesuwa sie badany
pierwiastek podczas elektrolizy. (¥

# Jezeli wige zespol centralny posiada ladunek dodatni, wow-
czas wedruje ku katodzie, jezeli ujemny —ku anodzie. [

% A. Nienasycone zwiqzki zespolone. Podobnie do zwy-
klych zwiazkoéw, utworzonych przez wigzania biegunowe,
ktore moga posiadaé rézny stopien nasycenia (np. VCl,, VCI,
VCIl,, VCI,), w zwiazkach skoordynowanych niewszystkie wia-
zania koordynacyjne musza by¢ koniecznie nasycone. W zwigz-
kach aminochromowych najwyzsza liczba koordynacyjna wy-
nosi szesé, np. [Cr(NH,);/Cly. Jednakze z zespolu central-
nego mozemy odjac jedna albo kilka czasteczek amonjaku,
nie zastepujac ich jakiemikolwiek innemi czasteczkami, rod-
nikami albo atomami. Otrzymujemy w ten sposéb zwiazki »nie-
nasycone«. [¥

# Liczne przyklady zwiazkéw nienasyconych znajdujemy
wérod amonjakatow. Wiemy, ze dwuwartosciowe sole miedzi
latwo pochlaniaja amonjak i tworza sole zespolone (str. 146).
W stanie »nasyconyme« posiadaja one wzor ogdlny [Cu(NHy)1X,,
gdzie X oznacza jednowartosciowy anjon. Te szescioaminowe
zwiazki sa jednak nietrwale, latwo traca amonjak i przechodza
w zwiazki nienasycone. Znane sa3 rodzaje takich zwigzkéw miedzi:

[Cu(NH,);]X, — [Cu(NH,),)X, — [Cu(NH,),)X,. 5

(i}

% Jeszcze wieksza rozmaito$é wystepuje wsrod »amonjaka-
tow« cynku, znamy tu bowiem 5 typow (str. 402):

(Zn(NH,),]Cl, — [Zn(NH,),ICl, — [Zn(NH,),]Cl, — [Zn(NH,),]Cl,
(Zn(NH,)ICL,. &

® B. Izomerja geomelrycina. Rozwijajac konsekwentnie
w dalszym ciagu teorje zwiazkow zespolonych, Werner
zajal sie rozwiazaniem zagadnienia o rozmieszczeniu wia-
zan skoordynowanych w przestrzeni. Z podanych wyzej wzo-
row wynika, ze chrom posiada szes¢ takich wiazan. W ja-
kich kierunkach dzialaja one? Jak umiejscowi¢ w przestrzeni
atomy i grupy, zwiazane z centralnym atomem chromu?



® Werner przypuscil, ze wigzania te sa skierowane ku
6-ciu wierzcholkom prawidlowego oSmioscianu (jak to ilustruje
rycina 156), a centralny atom chromu znajduje sie w $rodku
osmioscianu. Przypuszczenie to mozna uzasadni¢ albo obalié¢
przez badanie istnienia mozliwych izomerow, wynikajacych
z rozmaitego ukladu atoméw i grup, zwiazanych z chromem,
W przestrzenl. x|

® Wezmy, jako przyklad, zwiazki dwuacido-czteroamino-
chromowe, posiadajace wzor ogdlny:

(NHy),
Cr¢ X,
X

W zwigzkach tych 4 skoordynowane wigzania chromu sa na-
sycone przez 4 czasteczki NHy, a dwa wiazania—przez anjony X,
np. CI'. Mozliwe wigc sq dwa wzory budowy
tego zwigzku, odpowiadajace dwom izome-
rom, przedstawionym na zalaczonej rycinie
157. W pierwszym z tych izomeréw, zwa-
nym izomerem »cis«, oba jony chloru,
oznaczone litera B, znajduja sie w sasiedz-
twie; w drugim za$ izomerze, oznacza-
nym jako wtranse, oba jony chloru (B) sa
umieszczone w przeciwleglych wierzchol-
kach osmioscianu. Werner dowiodl
istnienia podobnych »izomerow« geome- o g o Bl e
trycznych, w licznych przypadkach zespo- aminowego [Cr{Am);]"
lonych zwiazkéw kobaltu, o ktérych wedlug Wernera.
bedzie mowa w rozdziale XV. Izomery
za$ chromiakow, odpowiadajace przytoczonym na rycinie wzo-
rom, zostaly otrzymane poraz pierwszy przez Pfeiffera.

® W zwiazkach, posiadajacych sklad, odpowiadajacy wzo-

rowi

(NH;), 1

Cr(OH,) | X

R,
(gdzie R oznacza anjon albo rodnik ujemny) teorja przewiduje
istnienie 3-ch izomerow geometrycznych, ktore tez istotnie zo-
staly otrzymane przez Riesenfelda. Izomery te sg przed-
stawione na rycinie 158. W pierwszym 2z tych izomerow za-
rowno jony ujemne R, jak i wszystkie czasteczki NH, (ozna-

Rys. 156.
Model budowy zespo-
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czone symbolem Am) zajmuja miejsca przylegle. W drugim
wzorze rodnik ujemny R zajmuje miejsce przeciwlegle
wzgledem czasteczki NH;,. W trzecim wzorze wreszcie oba
rodniki ujemne R znajduja sie w przeciwleglych wierzchol-
kach o$mio$cianu, podczas gdy wszystkie 3 czasteczki amon-
jaku zajmuja miejsca przylegle. [#

8 C. Izomerja optyczna. Jednym z najwiekszych triumféw
teorji Wernera bylo przewidzenie i do$wiadczalne stwier-

Rys. 157.
zomerja geotr yezna ¢ iakaw.
lzomerja geometryczna chromiakow

dzenie istnienia izomeréw optycznie czynnych (L j.
zwigzkow, skrecajacych plaszczyzne polaryzacji Swiatla w dwoch
odwrotnych kierunkach, t. j. wprawo i wlewo). Tego rodzaju
izomery optyczne byly juz dawno znane w chemji organicz-
R

Rys. 158.

[zomerja geometryezna zwigzkow dwuacido-akwo-tréjaminowych
3-wartosciowego chromu.

nej wérod zwiazkow wegla. Teorja budowy przestrzennej tych
zwigzkow zostala podana i uzasadniona poraz pierwszy przez
van't Hoffa i Le Bela wr. 1874 i opierala sie na zalozeniu
czworosciennej budowy wegla. Werner zastosowal teorje



budowy izomeréw optycznych do zwiazkéw zespolonych, w k t6-
rych dwie czasteczki NH; w jadrze centralnem sa
zastapione jedna czasteczka dwuwartosciowa(lub
rodnikiem 2-wartosciowym), np. czasteczka etylenodwuaminy:
NH,.CH,.CH,.NH,. W podanych na rycinie wzorach struktu-
ralnych tych zwiazkéw oznaczamy 2-wartosciowa czasteczke
dwuaminy symbolem en. Teorja przewiduje istnienie dwoéch
izomeréw geometrycznych (»cis«i»trans«). Wzor ogélny
katjonu jest nastepujacy:

_en,

r

Cl,

Podobnie jak w poprzednich izomerach geometrycznych, oba
jony chloru (oznaczono literg R) moga sie znajdowaé w rogach
przyleglych (»cis«) lub przeciwleglych (»trans«). W tym przy-
padku jednak istnie¢ moga dwa izomery optyczne formy

f R
et : ‘y/
1
| /
: en—~
R k% \\/
e‘,r.-\\ | g e
|
|
|
R b = A
Ces Trarns
Rys. 159,

[zomerja geometryezna i optyezna zwigzkéw dwuetylenodwnaminowych
3-wartosciowego chromu wedlug Wernera,

»eis«, ktore maja sie do siebie tak, jak obraz do odbicia
zwierciadlanego. Budowa tych izomeréw optycznych uwidocz-
niona jest na rycinie 159.

8 D. Budowa krysztaléw. Istnienie wigzan skoordynowa-
nych przejawia sie juz w najprostszy sposéb w budowie
krysztaldow, jak to zauwazyl Werner. Rozwazmy, jako
przyklad, budowe najprostszego krysztalu chlorku sodu,
zilustrowana na zalaczonym rysunku 160. Chlorek sodu krystali-
zuje, jak wiadomo, w postaci prawidlowych szedcianéw i po-
siada t. zw. »siatke jonowaq, t.j. taka, ktorej wezly zajete sa
przez poszczegoélne jony Cl' i Na'. Jezeli wezmiemy pod uwage
jeden z jondw, znajdujacych sie w samym Srodku podanej
siatki krystalicznej (oznaczony na rysunku literg X), to latwo
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rauwazymy, ze jon ten jest zwigzany z szeScioma sasiedniemi
jonami o odwrotnym {adunku. Cztery jony, sasiadujace z jo-
nem X, znajduja sie w plaszczyznie poziomej i zajmuja wierz-
cholki kwa dratu,—dwa inne znajduja sie na linji pionowej,
L. j. nad i pod jonem X w jednakowych odleglosciach. Wi-
dzimy wiec, ze katjon X wraz z szescioma przyleglemi anjo-
nami tworzy zespo6l, podobny do zespolonego katjonu chromu
i posiadajacy, podobnie jak ten ostatni, budowe prawidlowego
o$mioscianu. W ten sposob te-
orja Wernera znajduje nie-
jako bezposrednie potwierdzenie
w budowie jonowej siatki kry-
sztalu. [®
¥ [E. Wielordzeniowe chro-
miaki. Dotad mowiliSmy prze-
waznie o jednordzeniowych ze-
spolonych zwiazkach chromu,
t. j. o takich zwiazkach, ktorych
Rys.. 160. czasteczki .zawiel'aja po jednym
Siatkaijonowa krysatsln NaCls zais tylko atomie chromu. Poza tem
ne krazki oznaczaja katjony Na:, hia- iSt“ieja jedllil]( zwiazki wielo-
le krazki — anjony CI. rdzeniowe, zawierajace po kilka
atomoéw chromu w czasteczce.
Sa one zwigzane pomiedzy soba zwykle atomami tlenu albo
rodnikami wodorotlenowemi. [¥
# Wielordzeniowe zespolone zwiazki chromu zostaly od-
kryte juz w r. 1882 przez Jorgensena, ktérego mozemy
uwazac¢ za bezposredniego poprzednika A. Wernera, tworcy
teorji zwigzkéw zespolonych. Sole te posiadaja charaktery-
styczne zabarwienia, podobne do zabarwienia jednordzenio-
wych chromiakéw. Nazwy pochodza zwykle od ich barwy.
® Przez utlenianie roztworéw dwuwartosciowego chromu
w nadmiarze amonjaku powstaja sole rodochromowe, za-
barwione w roztworze obojetnym na czerwono. Werner przy-
pisuje im nastepujacy wzor: '

(NHy),Cr.
(NHy),Cr”

W obecnosci fugu potasowego albo sodowego roztwoér rodo-
soli niebieszczeje, a po pewnym czasie zabarwia si¢ na kolor

OH |X,.



karmazynowo-czerwony. 7 tego roztworu krystalizuje sol
erytrochromowa, posiadajaca podlug Wernera wzoér naste-
pujacy:
(N”Q_.—‘Cl'\ e
] O—-HX |X,. B
(NH,), Gr”

# F. Budowa kwasow tlenowych wedlug Wernera. Teorja
Wernera moze byé¢ zastosowana nawet do prostych kwasow
tlenowych, ktére dotad rozpatrywalismy jako zwiazki, powstale
wskutek dzialania wigzan biegunowych. Kwasowi siarko-
wemu, H,SO, przypisaliSmy w tomie [ (str. 452) wzor:

1{0\5/0
H()/ \() .

Wiemy jednak, ze kwas ten nie odszczepia grupy wodorotle-
nowej, OH, lecz jony H. Wiemy dalej, ze 4 atomy tlenu, za-
warte w czasteczce H,SO, niczem sie od siebie nie roznig
(chociaz ze wzoru powyzszego wynika, ze posiadamy dwa
atomy tlenu wolnego i dwa atomy tlenu wodorotlenowego).
7 drugiej strony jest oczywiste, ze mozemy wytworzy¢ kwas
siarkowy przez polaczenie dwoch czasteczek obojetnych,
mianowicie SO, + H,0, z ktérych kazda, sama przez sie, jest
juz zwiazkiem nasyconym. Stosujac wice teorje Wernera
do kwasu siarkowego, mozemy przypisa¢ mu nastepujacy wzor:

o JO]—H
o/ Nol—n

We wzorze tym obojetna czasteczka SO, polaczona jest z dwu-
wartosciowym anjonem O i tworzy dwuwarto$ciowy anjon.
Jakie sa zalety tego wzoru? Przedewszystkiem wszystkie 4
alomy tlenu sa tu réwnowazne, co {)dpowiada l'ZeCZ}‘\\’iStelllll
ich zachowaniu si¢ podeczas podstawiania. Pozatem mozemy
w nader prosty sposéh wyprowadzi¢ z powyzszego wzoru
wszystkie inne pochodne kwasu siarkowego, zaréwno jak
i kwasy zespolone i wielokwasy. Otrzymujemy przez podsta-
wianie na miejsce tlenu innych pierwiastkow nastepujacy szereg
kwasow, zawierajacych siarke w jadrze centralnem:
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kwas chlorosulfonowy kwas sulfinowy

W podobny sposéb mozemy wyrazi¢ wzory strukturalne in-
nych kwaséw i wogole zwiazkéw, zawierajacych metaloidy
w jadrze centralnem. Dla zwigzkéw wegla np. otrzymujemy
nastepujacy szereg:

0. O]—H O O 0 y H
> (o L s Q
i |
T g H
kwas weglowy kwas mrowkowy aldehyd mrowkowy

Kwasy, zawierajace fosfér, mozemy wyrazi¢ zapomoca naste-
pujacych wzorow:

>PL _|—H _ /‘P\._ YPL -H
1O~ 01— 0 “H|-H Ok “H 3

kwas fosforowy kwas fosforawy kwas podfosforawy.

% We wszystkich powyzszych wzorach pojedyncze atomy
tlenu zwiazane sa zapomoca pojedynczych wiazan skoor-
dynowanych z centralnym atomem meltaloidu. Sa wiec one
rozpatrywane z punktu widzenia teorji koordynacyjnej jako
pierwiastki jednowartosciowe. Przytoczone powyzej wzory kwa-
sow otrzymali$my przez dodanie jednej czasteczki H,0 do
czasteczki tlenku metaloidow (t. zw. bezwodnika kwasowego).
Wiemy jednak, ze mozemy przylaczyé do czasteczki bezwod-
nika kilka czasteczek wody. Opréocz normalnego kwasu siar-
kowego H,SO, znamy kwasy: H,SO, i H;SO;. Podlug Miola-
tiego nasycone kwasy zawieraja zawsze szes§¢ czaste-
czek tlenu w jednej czasteczce kwasu, co odpowiada koordy-
nacyjnej liczbie szes¢, ktora przejawia sie w wiekszosci
zwigzkow zespolonych (por. to, co powiedziano wyzej o chro-
miakach i innych zespolonych zwigzkach chromu). W ten
spos6b otrzymujemy nastepujace kwasy »normalne«: [PO,H, ,
[JO;1H, , [SiOzlH;, [BOgH,. &

# G. Budowa anjoniw zespolonych. Nietylko tlenki me-



taloidow czyli bezwodniki kwasow moga przylaczaé po jednej
albo po kilka czasteczek wody. Inne zwiazki nasycone, np.
fluorki, chlorki i sole moga réwniez przylaczaé czasteczki
soli i kwasow dzieki istnieniu wiazan skoordynowanych. Jezeli
otrzymane polaczenia »wyzszego rzedu« sa trwale w roztwo-
rze wodnym, woéwezas otrzymujemy w roztworze zamiast
»prostych« anjonéw kwaséw anjony zespolone. &

® Najprostsze zwiazki zespolone powstaja przez przylacza-
nie kwaséw chlorowcowodorowych do zwiazkéw chlorowco-
wych metaloidéw i pierwiastkow amfoterycznych. W szcze-
golnosci kwas fluorowodorowy, HF posiada mocna tendencje
przylaczania sie do fluorkéw. Wiemy np., ze fluorek boru
faczy sie z fluorowodorem, tworzac kwas borofluorowodorowy,
HBEF,. Podobnie fluorek krzemu tworzy kwas krzemofluoro-
wodorowy, H,SiF;. Mozemy napisaé wzory strukturalne tych
zwiazkow zespolonych na podstawie teorji Wernera, przyj-
mujac, ze bor posiada liczbe koordynacyjna réwna 4,
a krzem —6:

F- F F F]|—H
B/ |—H F—SiZF
F- NF T o [ ¢

W ten sposéb otrzymujemy anjony zespolone: w pierwszym
przypadku jednowartosciowy anjon [BF,, w drugim
za§ — dwuwartosciowy anjon [SiF;)”. W jeszcze
wyzszym stopniu posiadaja te wlasnosé przylaczania fluoro-
wodoru i tworzenia anjonow zespolonych analogi krzemu z dru-
giej podgrupy: Ti, Zr i Hf. Podobnie w podgrupach grupy
Vi VI t. j. wéréd wanadowedw i chromowceéw przebija w znacz-
nym stopniu owa tendencja do tworzenia anjonoéw zespolo-
nych,—o czem przekonalis$my sie¢ w poprzednich rozdzialach. &

® Oprécz anjonow chloroweéw (a wige F', ClI', w mniej-
szym za$ stopniu B’ i J) te sama zdolno$é¢ wstepowania do
jadra centralnego i nasycania wiazan skoordynowanych cen-
tralnego atomu posiadaja rowniez anjony innych kwasow,
w szczegOlnosei kwasow siarkowego SO,”, kwasu weglowego
CO,", kwasu szczawiowego, C,0,” i innych. Tworza one zespo-
lone jony siarczano-kwasowe, weglano-kwasowe, szezawiano-
kwasowe 1 inne. [®

 Jako przyklad przytoczymy kwasy zespolone tyta-
nowco6w: przez polaczenie czterochlorku tytanu, TiCl; z kwa-
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sem chlorowodorowym lub fluorowodorowym otrzymujemy
kwasy: chlorotytanowy, H,[TiClj] i fluorotytanowy, H,[TiF],
z ktorych wyprowadzaja sie ich sole, L. j. chlorotytaniany
i fluorotytaniany: Me,[TiCl;] i Me,[TiF;]. W podobny spo-
sob przylacza sie kwas szczawiowy i tworzy szczawianotytla-
niany o wzorze ogbélnym: Me,[TiO(C,0,),]. #

# Zespolone anjony cyrkonu posiadaja sklad podobny do
anjonow zespolonych tytanianéw. Znamy wiec zwiazki na-
slepujgce:
chlorocyrkoniany: Me,[ZrCl;];
fluorocyrkoniany: Me,[ZrF;] i Me,[ZrF];
siarczanocyrkoniany: Me,[Zr(SO,),] 1 Me,[Zr(SO,),1;
szezawianocyrkoniany: Me,[Zr(C,0,),] i Me,[ZrO(C,0,),]. =

B4 Tor, oslatni pierwiastek, nalezacy do podgrupy tytanow-
cow, posiada rowniez zdolnosé tworzenia anjonéw zespolonych,
jakkolwiek jest on sam przez si¢ pierwiastkiem metalicznym,
niezdolnym do tworzenia kwaséw i anjonéw »prostych«. Znane
sa nastepujace zespolone sole toru:

fluorotorany: Me[ThF,] i Me,[ThFJ;

azotanotorany: Me,[Th(NOy);] i Me[Th(NO,),I;
starczanolorany: Me,[Th(SO,);]1, Me,[Th(SO,),] i Me,[Th(SO,);];
weglanotorany: Me,[Th(CO,),]. &

# Liczne przyklady kwasow zespolonych znajdujemy wsrod
pochodnych wanadowcow. Sam wanad tworzy takie sole ze-
spolone zarowno w stanie 2-, 3-, 4- jak i H-wartosciowym:

siarczanopodwanadyny i cjanopodwanadyny: Me,[V(SO,),],
Me,[V(CN);l5

[luorowanadyny: Me,[VF,]:

siarczanowanadyny : Me[V(SO,),]:

szezawianowanadyny : Me,[V(C,0,),];

cjanowanadyny: Mey[V(CN);. =
# Podobne zwiazki zespolone tworza niob i tantal. Jako

przyklady przytoczymy tulaj:

chloroniobany: Me[NbOCIL,] i Me,[NbOCIL];

[fluoroniobany: Me,[NbO.F,] i Me,[NbO.F;

szezawianoniobany: Me,[NbO(C,0,),); .
fluorotantalany: Me[Tak], Me,[TalF;] i Me,[Tal]. (=



1% Niektore zwiazki zespolone dajg sie wyrazi¢ na podsta-
wie zalozenia, ze liczba koordynacyjuna atomu centralnego
réwna sie 6. Otrzymujemy w lakich przypadkach jeden wspélny
»szereg graniczny« zwigzkow nasyconych, w ktéorym anjony
stopniowo zaslepuja czasteczki obojetne NH, lub H,0, zawarte
w sferze centralnej zespolu. ¥

% Jako przyklad przytoczymy tutaj kwasy zespolone chromu
o wzorze ogdélnym H,CrX; (gdzie X oznacza anjon kwasowy),
o ktorych juz byla mowa w niniejszym rozdziale na str. 553.
Zwiazki te otrzymaliS$my przez zastapienie czasteczek obojet-
nych H,0 albo NH; w zespolonych zwiazkach chromu przez
anjony kwasowe X. Ich wzér strukturalny odpowiada wiee
liczbie koordynacyjnej szes¢ i przedstawia sie jak naslepuje:

x . 2 x e
X—Cr—X
X7 b, 4 IR

% H. Wielokwasy (polikwasy). Dotad méwiliSmy o takich
zwiazkach zcspolonych, w ktorych wiazania skoordynowane
nasycone byly czasteczkami oboje¢tnemi: H,O, NH; i t. p. albo
anjonami Cl', NO,’, SO,” i t. p. Na szczeg6lng uwage zaslu-
guja te zwiazki, w ktorych do jadra centralnego wslepuja na
miejsce czasteczek obojetnych czasteczki bezwodnikéw kwaso-
wych. Jezeli 6w bezwodnik kwasowy jest tlenkiem pier-
wiastka centralnego, wchodzacego w sklad jadra, woéwcezas
otrzymujemy anjony, zawierajace kilka atomow pier-
wiastka kwasowego. Znamy juz takie zwiazki z po-
przednich rozdzialéw, np. kwas dwusiarkowy, dwufosforowy,
dwukrzemowy i inne. W zwiazku z teorja Wernera mo-
zemy teraz podaé ich wzory strukturalne:

[ S0 S (1R [0 IS0 I [ (BRIl E T
0-5<s0,|=H: [0>P<po,|=H: [0~ S"‘~Sio,|—”ﬁ
kwas dwusiarkowy kwas dwufosforowy kwas dwukrzemowy

W szezego6lnosei wanad, wolfram, molibden i chrom wykazuja
zdolno$é tworzenia »wielokwaséwe, zawierajacych po kilka
atoméw pierwiastka centralnego w czasteczce. Jako przyklad
przytoczymy tutaj szereg kwasow wielochromowych:

H(Cr0)  —  H,(C0,(CrO,)]
norm. kwas chromowy kwas dwuchromowy
H,[CrO,(CrO,),] —  H,[CrO(CrO,)]

kwas tréjchromowy kwas czterochromowy

¢)
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W podobny sposéb wyprowadzamy nastepujace wielokwasy
wanadu i wolframu:

H,[VO,] = H,[V(V,0,),(VO,)H]
kwas ortowanadowy kwas szeSciowanadowy
H,[WO,] = H,(WO(WO,);]
norm. kwas wolframowy kwas metawollramowy [X

B »Wielokwasy« te sq czesto nieznane w stanie wolnym,
sa one bowiem naog6l nietrwale. Znane sa jednak ich sole,
krystalizujace zazwyczaj w dobrze wyksztalconych krysztalach
z roztworéw wodnych.

B 1. Wielokwasy zlozone (heteropolikwasy). Zlozone wie-
lokwasy, zawierajace dwa pierwiastki kwasowe w zespole an-
jonowym, jak np. kwas fosforomolibdenowy, wanadowolfra-
mowy i inne, dajg sie réwniez wyprowadzié ze wzoréw wer-
nerowskich przez zastapienie atoméw tlenu w zespole we-
wnetrznym rodnikami kwasowemi. | tutaj wezmiemy réwniez
za punkt wyjscia liczbe koordynacyjna: sze$¢. Dlatego za
wzory zasadnicze uwaza¢ bedziemy te kwasy, ktore zawieraja
szes¢ atomow tlenu w czasteczce. Np. »normalny« kwas
borowy posiada¢ bedzie z tego wzgledu wzor zasadniczy:
H,[BO,] t. j. (H;BO, + 3H,0).

® Ot6z w owym »normalnyme kwasie borowym podsta-
wiamy na miejsce kazdego atomu tlenu anjon kwasu dwuwol-
framowego, W,0,”. W ten spos6b otrzymujemy wzoér kwasu
borowolframowego: H,[B(W,0,);]. Poniewaz bor jest trojwar-
tosciowy, przelo przez zwiazanie atomu boru z sze$cioma
atomami dwuwartosciowego tlenu otrzymujemy zespol dzie-
wieciowartosciowy. Odpowiada temu zawartos$é 9 atomoéw wo-
doru w zewnetrznej sferze czgsteczki kwasu. Stad tez wnios-
kowa¢ nalezy, ze kwas borowolframowy powinien byé kwasem
dziewieciozasadowym. W rzeczywistosci jednak w wielu przy-
padkach stwierdzi¢ sie daje, ze niewszystkie atomy wodoru,
wchodzace w sklad kwasu zlozonego, moga byé zastapione
przez atomy metali, L. j. ze nie wszystkie odszczepiaja sie
w postaci katjonéw. Ten fakt nie przeczy jednak teorji, wiemy
bowiem z poprzednich przykladow, ze w kwasach wielozasa-
dowych ostatnie jony wodorowe odszczepiajg sie bardzo trudno
(np. w kwasie ortofosforowym trzeci atom wodoru).

p Jako drugi przyklad zlozonego wielokwasu rozwazymy
tu kwas krzemowolframowy, wyprowadzajacy sie z »normal-



nego« kwasu krzemowego: H,[SiO;]. Przez zastgpienie 6-ciu
atomoéw tlenu 6-cioma rodnikami W,0.” otrzymujemy osmio-
wartosciowy kwas H[Si(W,0;);], ktéorego sél potasowa jest
znana i otrzymuje sie przez rozpuszczanie kwasu krzemowego
w kwasnych roztworach wolframianu potasu.

% Zlozone wielokwasy i ich sole, zawierajace fosfor, jako
centralny pierwiastek anjonu, wyprowadzaja sie z »normal-
nego« kwasu fosforowego: H;[PO,]. Poniewaz fosfér jest piecio-
wartosciowy, a szes¢ atomoéw tlenu odpowiada 12 wartosciom,
przeto zesp6l anjonowy powinien by¢ siedmiowartosciowy, co
zgadza sie z iloscia atoméw wodoru, wchodzacych w sklad
czasteczki tego kwasu. Przez zastapienie atoméw tlenu rodni-
kami kwasu dwumolibdenowego: Mo,0.” otrzymujemy kwas
fosforomolibdenowy, posiadajacy wzér: H,[P(Mo,O,);]. Znana
jest amonowa sol tego kwasu, powstajaca podczas dzialania
fosforan6w na molibdenian amonu w obecnoseci mocnego kwasu
azotowego i bedaca produktem charakterystycznej reakcji na
kwas fosforowy (por. str. 562). Podczas tej reakcji wydziela
sie fosforomolibdenian amonu w postaci drobnych, dobrze
wyksztalconych krysztalow o skladzie: (NH,);H,[P(Mo,0,),].
4H,0. Podobny sklad posiada kwas fosforowolframowy i jego
sole czyli fosforowolframiany. Powstaje on przez zaslapienie
atoméw tlenu w normalnym kwasie fosforowym anjonami
kwasu dwuwolframowego i posiada wzor: H,[P(W,0;);]. Oprécz
anjonéw kwasu dwumolibdenowego i dwuwolframowego wcho-
dza czesto w sklad anjonoéw zespolonych anjony prostych
kwasow: MoO,”, WO,”, VO, i inne, a takze bezwodniki tych
kwasow, V,0,, MoO; i WO,. Z drugiej strony centralny atom
fosforu moze by¢ zastapiony przez réwnowazny atom arse-
nu lub wanadu. =

® Opierajac sie na powyzszych wzorach wielokwasow zlo-
zonych, nowsi autorzy, jak np. Copaux, wyprowadzaja z nich
wzory wielokwasow, zawierajacych tylko jeden pierwiastek
kwasowy w zespole anjonéw, np. wzory kwasu metawolfra-
mowego i zlozonych kwaséw wanadu, niobu i tantalu. [

® Kwas szesciowanadowy, H,V,0,; wyprowadza sie z kwasu
ortowanadowego, H,[VO,] przez zastapienie 4-ch atoméw tlenu
w kwasie ortowanadowym 2-ma rodnikami (V,0;),, jednym
rodnikiem VO, i jednym atomem wodoru. Na tej podstawie
przypisujemy kwasowi szesciowanadowemu nastepujacy wzor
strukturalny:

ot
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H,(VO,) —  H,[V(V,0,),(VO,H] 5@

kwas fll‘tﬂ\\‘;’lnﬂl](]“’_\' k\\'as S?.E!Et‘iﬂ\\'illlild owy

® Kwasy szescioniobowy i szesciotantalowy: H(Nb,O,,
i H,Ta,0,, mozemy wyrazi¢ w nastepujacy sposéh:

H,[H(NbO,),]. H,0, H,[H(Ta0,),]. H,0

kwas szeécioniobowy kwas szesciotantalowy

W tych wzorach woddr zastepuje wiec »atom centralny« pier-
wiastka kwasowego. ¥

B Wsrod kwasow  wolframu  najprostszy  wzér posiada
kwas metawolframowy: H,(W,0,,). Wzor strukturalny tego
kwasu wyprowadzamy ze wzoru kwasu wolframowego, H,[WO,]
przez zastapienie 3-ch atomow tlenu 3-ma rodnikami WO,:

Hy(WO,) —  H,[WO(WO,),]

kwas wolframowy kwas metawolframowy

Metawolframiany jednak, posiadaja sklad: Me,,[Hy(W,0;)] i sa
izomorficzne z krzemowolframianami: Me,H,[Si(W,0,);]. Z ana-
logji tych zwiazkéw wynika, ze dwa atomy wodoru dzialaja
w zespole metawolframianéw tak, jak centralne atomy krzemu,
boru albo fosforu. W rzeczywistosci sam kwas metawolfra-
mowy jest izomorficzny z kwasem fosforowolframowym. Opie-
rajac sie na tem, Copaux przypisuje mu wzor nastepujacy:

H,[P(W,0,)] . 22H,0 — H,,[Hy(W,0,)e] - 22H,0

kwas fosforowolframowy kwas metawolframowy

Parawolframiany posiadaja wzoér ogélny Me,W.0,,. Ich
wzoOr strukturalny przedstawi¢ mozemy w nastepujacy sposob:
Me;[W(WO,);]. &

® Sole wielokwasow molibdenu daja sie uja¢ zapomoca
nastepujacych wzor6w:

czteromolibdeniany:  Me H [H,(Mo,0,

L

)
o$miomolibdeniany:  Me,H.[H,(Mo,0,)

6)
6]

paramolibdeniany: Me, H,[H,(MoO,),]
Zwykly molibdenian amonu, znajdujacy sie w handlu i uzy-
wany jako odczynnik na kwas fosforowy, jest wlasciwie »pa-
ramolibdenianem« i posiada wzér, odpowiadajacy ostatniemu
2z przytoczonych wyzej schematow: (NH,),H,[H,(MoO,);l.



XIV. MANGANOWCE.

l. MANGAN, Mn.

A, Stanowisko w ukladzie. Mangan byl jedynym pier-
wiastkiem metalicznym, nalezacym do grupy VIl-ej ukladu
perjodycznego. Jego analogi: mazur, odpowiadajacy liczbie
porzadkowej 43, oraz ren o liczbie porzadkowej 75 zostaly
wykryte dopiero w r. 1925 przez Waltera Noddacka i Ide
Tacke-Noddackowa. Od chlorowcow. wystepujacych prze-
waznie jako pierwiastki jednowartosciowe, mangan rézni sie
przedewszystkiem tem, ze nigdy nie wystepuje jako pierwia-
stek jednowartosciowy. Podobienstwo jego do chlorowcow
przejawia sie jedynie w istnieniu siedmiotlenku Mn,0,, ana-
logicznego do tlenkow CL,0; oraz J,0.. Od siedmiotlenku wy-
wodzi sie kwas nadmanganowy HMnO,, odpowiednik kwasow
nadchlorowego HCIO, oraz nadjodowego HIO,, ktérego sole —
nadmanganiany — sa izomorficzne z nadchloranami i nadjoda-
nami.

W zwiazkach swych mangan wystepuje jako pierwiastek
2-, 3-, 6- oraz 7-miowarto$ciowy. Zwiazki 2-warto$ciowego
manganu wykazuja duze podobienstwo do zwiazkéow zelaza-
wych i chromawych, zwiazki manganu 3-warto$ciowego — do
zwiazkow zelazowych, chromowych oraz glinowych, wreszcie
zwiazki 6-warto$ciowego manganu, zwlaszcza kwas manganowy
H,MnO, i jego sole wykazuja duze podobienstwo do kwasu
chromowego i siarkowego oraz ich soli, tembardziej, ze man-
ganiany sa izomorficzne z odpowiedniemi chromianami i siar-
czanami. Zaleznie przelo od wartosciowosci manganu, zwigzki
jego wykazuja podobienstwo do zwiazkéow réznych pierwiast-
kow, przedewszystkiem zelaza i chromu.

B. Historja. Dwutlenek manganu MnO,, wystepujacy jako
mineral piroluzyt, znany byl juz w zamierzchlej starozytnosci
jako $rodek, sluzacy do odbarwiania szkla. Uwazano go jed-
nak powszechnie za rude zelazna, i dopiero Scheele oraz
Bergman wykazali w r. 1774, ze jest on tlenkiem niezna-
nego dotad metalu, wyodrebnionego przez Gahna dopiero
w r. 1807.

C. Wystgpowanie. Mangan nalezy do pierwiastkéw dosé
rozpowszechnionych, skorupa ziemska zawiera bowiem 0,08% Mn.

J. Zawidzki. Chemja nicorganiezoa, t. 11, 38
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