Jetne, np. H,0, albo b) przez anjony kwaséw, np. NO,’, Cl’,
CN" i t. p. W tym ostatnim przypadku podstawienie kazdego
jednowartosciowego anjonu na miejsce czasteczki NH,
zmuiejsza ladunek katjonu o jednosé. Przez stopniowe pod-
stawianie czasteczek wody lub rodnikow kwasowych otrzymu-
jemy wigc szereg kobaltjakow o roznych ladunkach katjonu,
ktére przytaczamy w ponizszej tablicy, opartej na tych samych
zasadach, co tablica chromiakéw, podana na str. 576 i 577.

% Kobaltjaki wykazuja, podobnie do chromiakéw duzo izo-
merow. lzomerja optyczna zwiazkéw nieorganicznych byla
zreszta odkryta przez Wernera na przykladzie kobalt-
jakow. [#

7SN SRR S B PN

A. Historja. Nikiel znany byl od najdawniejszych czaséw
w Chinach, gdzie uzywano go do wyrobu stopu, zwanego »pock-
fang«, podobnego do srebra, skladajacego sie z niklu, miedzi
i cynku. W Europie zostal on odkryty poraz pierwszy przez
Cranstedta w r. 1751 w nikielinie i uznany za nowy pier-
wiastek. Metalurgja niklu, rozpoczeta w r. 1824, rozwinela sie
na wigksza skale dopiero pod koniec XIX w. z chwilg odkry-
cia obfitszych zlozy rudy niklowej w Nowej Kaledonji.

B. Wystepowanie. W stanie rodzimym nikiel wystepuje
tylko w meteorytach, ktoére zawieraja od 2 do 8 % Ni. Ze
zwiazkow niklu wystepuja w przyrodzie przewaznie polacze-
nia ze svebrem, arsenem i antymonem. Wazniejsze z tych mi-
neralow: mileryt NiS, wystepujacy w krysztalach nitkowatych,
chloantyt NiAs,, nikielin NiAs, bedacy jedna z wazniejszych
rud niklowych, gerdorfit NiAsS, wreszcie ulmanit NiShS.
Rudy te wystepuja w Europie w gérach Kruszcowych, w Styrji,
Saksonji, Harcu oraz w Szwecji, a pozatem w Kanadzie. Pod
wzgledem technicznym najwazniejsza ruda niklowa jest gar-
nieryt, podwéjny krzemian niklu i magnezu: 2NiO.2MgO.
3810, .6H,0, wystepujacy w wiekszych ilosciach w Nowej Ka-
ledonji oraz w Oregonie. Doniosle znaczenie posiadaja row-
niej kanadyjskie zloza pirytu magnetycznego, zawierajace do-
mieszke siarczku niklu.

C. Otrzymywanie i zastosowania. W laboratorjum nikiel
metaliczny otrzymuje sie zazwyczaj przez redukcje tlenku NiO
wodorem w wyzszej temperaturze, lub tez przez redukcje
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tlenku niklu weglem. Technicznie czysty nikiel otrzymuje sie
przewaznie z garnierytu, przez stapianie tej rudy z miesza-
ning gipsu z weglem, dzieki czemu powstaje latwotopliwy
siarczek NiS, zanieczyszczony siarczkiem zelaza FeS. Wyto-
piona mase prazy sie nastepnie z dodatkiem krzemionki, w celu
usuniecia zelaza pod postacia krzemianu. Otrzymany tlenek
NiO redukuje sie weglem, a wytopiony metal poddaje sie ra-
finowaniu w konwertorach Bessemera.

% Chemicznie czysty nikiel otrzymuje sie z czterokarbo-
nylku niklu Ni(CO), przez rozklad w temperaturze 150°. [

Nikiel metaliczny stosowano przez pewien czas na wieksza
skale do wyrobu naczyn kuchennych, ze wzgledu na ich trwa-
los¢ oraz odpornos¢ na dzialanie czynnikéw chemicznych.
Okazalo sie jednak, ze nikiel jest nadgryzany przez potrawy,
zwlaszcza silnie solone, poniewaz za$ sole niklu sa trujace,
zaniechano stosowania niklu do wyrobu naczyn kuchennych.
Natomiast tygle i parownice niklowe sa czesto uzywane w pra-
cowniach chemicznych. Poza tem nikiel stosuje sie do galwa-
nicznego pokrywania wyrobéw zelaznych, miedzianych i mo-
sieznych oraz réznych stopéw metalicznych. Np. stop mone-
tarny, uzywany do wyrobu zdawkowej monety niklowej, sklada
si¢ z 75% Cu oraz 25% Ni; w sklad nowego srebra i alpaki
wchodzi Cu,Ni i Zn w stosunku 5 cze$ci Cu na 2 cz. Nii 2
cz. Zn.— Wreszcie duze ilo$ci niklu zuzywane sa do fabry-
kacji stali niklowej (zawierajacej od 2 do 8% Ni), stosowanej
do wyrobu plyt pancernych, ze wzgledu na jej wielka ciagli-
wosé. Stal niklowa, zawierajaca 364 Ni, zwana inwarem, wy-
kazuje bardzo maly spélczynnik rozszerzalnosci termicznej
(ponizej 0,000002) i uzywana jest do wyrobu precyzyjnych
aparatéw pomiarowych geodezyjnych, chronometréw i t. p.

Swiatowa produkeja niklu w tonnach.
1901 — 8900, 1910—19400, 1913—30600, 1916 — 38500
1919 — 17500, 1922 —11500, 1925—42700, 1928 — 52300

Drobnosproszkowany nikiel (otrzymywany przez redukceje tlenku
niklu wodorem) przyspiesza katalitycznie proces redukcji wo-
dorem, zwlaszcza procesy hydrogenizacji zwiazkéw aromatycz-
nych, np. proces hydrogenizacji benzenu:

C,H, + 3H, = CiHj, .



Katalityczne jego dzialanie polega najprawdopobniej na tem,
ze wodor, rozpuszczajac sie¢ w niklu metalicznym, przechodzi
w stan atomowy, znacznie czynniejszy pod wzgledem che-
micznym od stanu czasteczkowego. Dwaj francuscy chemicy
Sabatier i Senderens oparli na tej wlasnosci niklu me-
tode hydrogenizacji zwigzkow organicznych, stosowana na
wielkq skale w technice w celu »zestalania« olejow roslinnych,
czyli zamiany ich na tluszcze stale, uzywane do wyrobu my-
del, jako maslo roslinne i t. d.

D. Witasnosci fizyczne. Nikiel jest metalem srebrzysto-bia-
Iym o silnym polysku metalicznym. Jest on bardzo wytrzy-
maly i ciagliwy: daje sie urabia¢ mechanicznie na bardzo
cienkie blaszki i druciki. Podobnie do zelaza i kobaltu jest on
magnetyczny, jednak w temperaturze 360,8° przechodzi w od-
miane alotropowa, niemagnetyczna. Topi sie w 1435% d;’ =
—8,82 —8,23, twardosé=3.8.

E. Zachowanie chemiczne. W zwyklej temperaturze nikiel
jest odporny na dzialanie zaréwno suchego jak i wilgotnego
tlenu powietrza. Dopiero w temperaturze czerwonego Zzaru
Iaczy sie z tlenem, pokrywajac sie cienka warstwa tlenku. Nikiel
drobno sproszkowany, otrzymany przez redukeje tlenku niklu
wodorem, posiada wlasnosci pyroforyczne. Tlenek wegla dziala
na sproszkowany nikiel w temperaturze 30 do 60°, tworzac
latwolotny czterokarbonylek Ni(CO),. Jest to ciecz ruchliwa,
bezbarwna, wrzaca w 43° i szybko rozkladajaca sie w 155°.
Na tem zachowaniu sie niklu metalicznego wzgledem tlenku
wegla oparl przemyslowiec angielski Ludwik Mond sposob
technicznego otrzymywania chemicznie czystego niklu z me-
talu surowego,—sposob stosowany na wielka skale w Anglji
i Kanadzie.

Wzgledem kwasow mineralnych, zwlaszcza solnego i siar-
kowego, nikiel zachowuje sie dos¢ odpornie; rozcienczony
kwas azotowy rozpuszcza go natomiast dos$¢é szybko, a ste-
zony czyni go biernym. Na dzialanie zasad (KOH, NaOH), na-
wet wrzgcych, jest on znacznie odporniejszy od zelaza i dla-
tego bywa uzywany do wyrobu réznych aparatéw chemicznych.
Pewne stopy niklu z chromem i kobaltem sa odporne na dzia-
lanie kwasow tlenowych (H,SO,, HNO, i t.p.) i ze wzgledu na
to oddaja duze uslugi przemyslowi chemicznemu.

Nikiel wystepuje w zwiazkach niemal wylacznie jako pier-

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna, t, I1. 42
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wiastek dwuwartosciowy. Ze zwiazkoéw tréojwartosciowego niklu
znany jest tylko tréjtlenek Ni,O,, ktorego sole nie zostaly
dotychczas otrzymane. W wodnych roztworach soli niklu wy-
stepuja przeto jedynie zielone jony niklawe Ni”. Czerwone
zabarwienie, wystepujace w roztworach soli niklu podczas ich
utleniania ozonem lub KMnO,, przypisuja powstawaniu ko-
loidalnego nadtlenku NiO,. Sole niklu sg w wodnych roztwo-
rach slabo zhydrolizowane. Chlorek niklu, NiCl, ulega np.
czesciowej hydrolizie na chlorek zasadowy:
JOH
NiCl, + H,0 = Ni{ + HCI.
~Cl

F. Zwiqzki niklu. 7 polaczen tlenowych niklu najwazniejszy
jest tlenek niklu, NiO, otrzymywany w czystym stanie przez
prazenie wodorotlenku, Ni(OH), lub weglanu, NiCO, bez do-
stepu powietrza, jako zielonkawo-szat'}' proszek, rozpuszczalny
w kwasach. Wywodzacy sie z niego wodorotlenek niklawy,
Ni(OH),, otrzymuje sie zazwyczaj przez slracanie wodnych
roztwordw soli niklawych zapomoca wodorotlenku potasowego
lub sodowego, jako galaretowaty jasno-zielony osad, rozpusz-
czalny w roztworach amonjaku. Otrzymane w ten sposéb roz-
twory posiadaja niebieskie zabarwienie pod wplywem powsta-
wania zespolonych katjonéw:

Ni(NH,)," lub Ni(NH,)," .

Oproécz tlenku NiO znany jest jeszeze tréjtlenek niklu NiyO,
otrzymywany przez ostrozne ogrzewanie azotanu Ni(NOy),
w postaci czerwonego proszku, ktéry podczas silniejszego
ogrzewania zamienia sie na tlenek NiO. Tréjtlenek niklu roz-
puszcza sie w kwasie solnym, wydzielajac wolny chlor, w kwa-
sach tlenowych za$, np. azotowym i siarkowym, rozpuszcza
sie, wydzielajac wolny tlen. Znany jest réwniez posredni tlenek,
Ni,O,, odpowiednik magnetytu, otrzymywany przez ogrzewa-
nie chlorka NiCl, w strumieniu tlenu w temperaturze 350 do
400°. Jest to proszek szarawo-czarny, rozpuszezajacy sie¢ w kwa-
sie solnym z wydzielaniem wolnego chloru. Przypuszczalnie
jest to tlenek obojetny o charakterze soli i budowie:

0=Ni—O—Ni—0—Ni=0.

0

Wreszcie otrzymano i nadtlenek niklu, NiO,, czyli Ni\/ |
~0



wystepujacy w dwoéch odmianach polimorficznych. Odmiane
czarng otrzymuje sie przez utlenianie roztwordéw soli niklu, za-
danych nadmiarem weglanu potasu, zapomoca podbrominow
w temperaturze 0°. Odmiana zielona powstaje przez dzialanie
dwutlenku wodorn na wodorotlenek niklu Ni(OH),. Sklad jej
wyraza sie wzorem NiO,.H,0. Czarny nadtlenek gra role anody
w edissonowskich akumulatorach niklowych (str. 415).

G. Sole niklu: chlorek NiCl,, bromek NiBr, oraz jodek NilJ,
otrzymuja si¢ przez dzialanie chlorowcéw na sproszkowany
nikiel. Sa to zwigzki krystaliczne, krystalizujace z wody w po-
staci wodziandéw. Zposréd soli kwaséw tlenowych zasluguje
na wzmianke siarczan, NiSO, . 7TH,0, izomorficzny z siarczanem
zelazawym, FeSO,.7H,0, wystepujacy w szmaragdowo-zielonych
krysztalach rombowych. Podwéjny siarczan, (NH,),SO, . NiSO, .
6H,0 —uzywa sie w galwanoplastyce.—Pozatem nikiel wyka-
zuje w bardzo slabym stopniu tendencje tworzenia soli zespo-
lonych, pochodnych niklu dwuwartosciowego Ni”, ktére jed-
nak —w przeciwienstwie do soli zespolonych kobaltu —sa
bardzo nietrwale.

B H. Sole zespolone niklu. Przez bezposrednie dodanie
amonjaku do roztworu chlorkn niklawego powslaje szescio-
amino-chlorek niklawy, NiCl,.6NH,. Podczas przepuszczania
gazowego amonjaku nad bezwodnym siarczanem niklawym po-
wslaje szescioamino-siarczan niklawy, NiSO,.6NH, w postaci
krystalicznego proszku, slabo zabarwionego na kolor fjolkowy.
Z roztworow soli niklawych w stezonym roztworze amonjaku
krystalizuja natomiast akwo-aminosole, np. siarczan, NiSO,.
4NH, . 21,0, azotan, Ni(NO,),.4NH,.2H,0 —w duzych blekit-
nych krysztalach. &

® Aminosole niklu tworza w wodnych roztworach zespolone
katjony, np.: [Ni(NH,),]", wzglednie [Ni(NH;),(H,0),]".

¥ 3-wartosciowe zwiazki niklu nie sq znane ani w postaci
soli prostych, ani w postaci soli zespolonych. (¥

% Jedna z zespolonych soli niklu posiada zastosowanie
w chemji analitycznej, jako nader czuly odczynnik na jony
niklu w roztworze. Jest to nierozpuszczalna w wodzie, zabar-
wiona na rézowo zespolona sol niklu 7 dwumetylo-glioksymem.
S6l ta wydziela sie¢ w krystalicznej postaci przez dodanie
a-dwumetylo-glioksymu do roztwordw, zawierajacych sole niklu
w obecnosci amonjaku,iznana jest pod nazwg soli Czugajewa:

659
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CH; —C = N — OH

2 | + Nir —
CH,— C—=N— OH
Gl == G N O s HO =N = G I G
| [ +2H:.
Ci— G = N0 0 =N —HC
i N\Ni” v

Poniewaz wydzielajacy sie osad posiada bardzo duzy ciezar
czasteczkowy, nadaje sie do wagowego oznaczenia niklu
1 uzywany jest rowniez w mikroanalizie. [®

XVI. PLATYNOWCE.

4. CHARAKXTER.LOCOENY.

Do platynoweoéw zaliczamy szesé pierwiastkow, nalezacych
do 6smej grupy ukladu perjodycznego. Jesli uszeregujemy je
wedlug wzrastajacych ciezaréw atomowych, rozpadna sie one
na dwie niejako podgrupy. Do pierwszej zaliczymy pierwiastki,
ktorych ciezary wlasciwe wahaja sie w granicach od 11,5-12,3,
a mianowicie ruten Ru, rod Rh i pallad Pd, do drugiej pier-
wiastki o ciezarach wlasciwych w granicach od 21,5 do 22,5,
a mianowicie osm Os, iryd Ir i platyne Pt. Wszystkie Le pier-
wiastki sa koloru jasnego, sa migkkie, kowalne i niemagne-
tyczne.

TABLICA 112,

B Wlasnosci fizyczne palladowedw.

H Ru Rh Pd

Los wcaninyitule ST DN,

Ciezar atomowy . . . . . . . . 1017 | 1029 | 106,7
GOSI08C clies waniliin vy Tisips npibers i st [ 24228 12,3 145
Objetosé atomowa . . . . . . .| 828 8,32 9,28
Temperatura topnienia . . . . . | 1950° | 19700 | 1550°
Cieplo wlasciwe kal/gr. (20°-100°) . “ 0,061 | 0,058 | 0,057
Cieplo topnienia kal/gr. . Ay i || — —- 36,3
Przewodnictwo elektr. ohm™ em™ 104 6,9 16,6 9,3



TABLICA 113.

B Wlasnosei fizyczne platynowedw.

e o m Pt

| l
CigZzar atomowy . . . . v .« « | 190:8°1193,1 "|“195.2
GOSTORC ! & = b ol s oo s 2 2AE 22,4 21,4
{bjetase atomowa . . . LRI 8,49 8,62 9,12
Temperatura topnienia . . . . . | 2500° | 2350° | 1764°
Temperatura wrzenia . . . . . . — —  |ok.3800°
Cieplo wlasciwe kal/gr. (20°-100° . | 0,031 | 0,032 | 0,031
Cieplo topnienia. . . . . . . .| — — 27,2
Cieplo parowania kal/gr.. . . . .| — - 156
Przewodnictwo elektryczne (0) [SUE

ohm emt 10% . . | 10,5 18,9 9,1

Platynowce wykazuja pewne podobienstwo do zelazowcow,
np. w tem, ze nie tworza z rtecig amalgamatéw. Pod wzgle-
dem wlasnosci chemicznych daja sie tu zauwazyé trzy pary
podobnych pierwiastkéw: ruten zachowuje sie pod wzgledem
chemicznym podobnie do osmu, rod do irydu, a platyna do
palladu. Ruten i osm, zachowujace si¢ pod wieloma wzgle-
dami podobnie do siebie, sy nadto podobne do zelaza, co wy-
nika poczesci z ich stanowiska w ukladzie perjodycznym. Po-
siadaja one charakter metaliczny, najwyzsza ich wartosciowosé
wynosi 8. Sa one z wszystkich platynowcéw najtrudniej top-
liwe, podobnie jak zelazo jest najtrudniej topliwe z zelazow-
cow. Podobnie jak zelazo, lacza sie one latwo z tlenem, pod-
czas gdy pozostale platynowce sa bardziej odporne na dziala-
nie tlenu. Czesé tlenkow tych pierwiastkéw posiada ten sam
sklad atomowy, co tlenki zelaza np.

RuO, Ru,0,, RuO,, RuO,, RuO,
0s0, 0s,0,, 0s0,, 0s0,, 0s0,.

Tlenki typu MeO, Me,O; i MeO, maja charakter obojetny
i nie tworza soli. Tlenki MeO, sa nietrwale w stanie wolnym,
podobnie jak FeOy, trwale sa natomiast ich sole: ruteniany
(np. K,RuO,) i osmiany (K,0s0,), dajace sie przyrownaé do
zelaziandw, manganianéw, chromianéw i siarczanéw. Cztero-
tlenki MeO, nie lgcza sie z zasadami, ani z kwasami i nie
tworza soli.
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Ruten i osm rozpuszezajg sie wylacznie w wodzie kréolew-
skiej. Chlor dziala na nie, jesli sa sproszkowane, dajac chlorki,
ktore z chlorkami potasowcéw tworza sole zespolone.

Rod i iryd nie rozpuszczaja sie nawet w wodzie krolewskiej.
Tworza one tlenki RhO, Rh,0,, RhO,, IrO, Ir,0,, IrO,, z kté-
rych tylko poéltoratlenki typu Me,O, posiadaja charakter zasa-
dowy i tworza sole, inne natomiast sa obojetne. Z chlorkéw
znane sa RhCly, IrCl,, IrCly, IrCl; wszystkie one tworza sole
zespolone. Najwyzsza ich wartosciowos¢ wynosi 8.

Pallad i platyna posiadaja charakter bardziej melaliczny od
poprzednich. Zwiazki ich odpowiadaja typom MeX, i MeX,,
pozatem pallad tworzy podtlenek Pd,O, podobny do Ag,0.
Tlenki MeO posiadaja wlasnosci zasadowe. Melale te wysle-
puja glownie jako czterowartosciowe. Tworza one z wodorem
stale roztwory. Pallad jest jedynym metalem tej grupy, ktory
rozpuszcza sie¢ w kwasie azotowym.

2., RO T KN, R,

A. Wystepowanie i odkrycie. Ruten wystepuje w rudach
platynowych, towarzyszac stale irydo-osmowi w ilosciach, do-
chodzacych do 5%, a nadto w minerale laurycie, zawierajacym
siarczki rutenu i osmu i wystepujacym na wyspie Borneo
i w Oregon. Ruten zostal odkryty w roku 1845 przez Clausa
z Kazania.

B. Otrzymywanie. Ruten otrzymuje sie zwykle z irydo-osmu.
W tym celu ogrzewa sie irydo-osm z sola kuchenna w stru-
mieniu chloru, potem luguje si¢ go woda, zadaje czerwono-
brazowy roztwér kilkoma kroplami amonjaku i ogrzewa.
Podczas ogrzewania wydzielaja sie z roztworu wodorotlenki
rutenu i osmu. Nastepnie zadaje sie roztwor kwasem azolo-
wym i oddestylowuje osm w postaci czterotlenku, pozostalosé
zas odparowuje sig, stapia z wodorotlenkiem potasu w Sreln'nym
tyglu i Inguje. Przez zadanie roztworu kwasem azotowym wy-
traca sie wodorotlenek rutenu Ru(OH),, ktory redukuje sie
nastepnie do metalu przez prazenie w strumieniu wodoru.
Ruten mozna réwniez otrzymac¢ z irydo-osmu inna metoda:
sproszkowany irydo-osm dodaje si¢ do stopionej mieszaniny
wodorotlenku z nadtlenkiem sodu; powstaja woéwezas sole
typu Na,MeO,. Sole te poddaje sie sublimacji w strumieniu
chloru, przyczem osm i ruten oddestylowuja sie pod postacig



lotnych czterotlenkow. Przesublimowane tlenki ogrzewa sie
ponownie do temperatury nizszej, aby tylko czterotlenek osmu
wysublimowal, pozostaly za$ czterotlenek rutenu rozpuszcza
sie w kwasie solnym. Z roztworu wytraca sie wodorotlenek
rulenu zapomoca magnezji a nastepnie prazy w strumieniu
wodoru. Z resztek platynowych ruten otrzymuje sie zwykle
przez stopienie ich z podwodjna iloscia saletry i ogrzanie do
jasnego zaru; nastepnie luguje sie woda ulworzony rutenian
1 zadaje roztwor kwasem azolowym, \\'yll‘qcajac czarny tlenek
rutenu. Ten ostatni rozpuszcza sie w kwasie solnym, i przez
zadanie roztworu chlorkiem potasu wytraca sie chlororutenian
potasu, K,RuCl,.

C. Witasnosci fizyczne i@ chemiczne. Ruten jest to metal
barwy szarej, bardzo twardy, o budowie krystalicznej, dlatego
tez kruchy na zimno. Jego temperatura topnienia wynosi okolo
1950°, a gestosé 12,28. W stanie Scislym ruten jest bardzo od-
porny na dzialanie czynnikéw chemicznych: nawet woda krolew-
ska slabo nan dziala. Dzialanie jej, podobnie jak na zloto, wzrasta,
jezeli metal zada¢ naprzod odpowiednia iloscia kwasu solnego
a naslepnie azotowego. Jezeli natomiast podzialaé nan naprzod
kwasem azotowym, wowczas metal staje sie pasywnym.
Wodorotlenki, tlenki, nadtlenki i azotany potasowcow i1 wap-
niowcow | dzialaja nan tylko powierzchownie. W stanie sprosz-
kowanym ruten reaguje z chlorem, siarka a nawet tlenem.
Podczas stapiania rutenu z wodorotlenkiem potasu i saletrg
rozpuszeza sie on i zabarwia stop na zielono. Po dodaniu do
stopu wody tworzy sie rozlwoér, zabarwiony na kolor pomaran-
czowo-z6lty, z ktorego podczas wyparowywania wydziela sie
rutenian potasowy, K,RuO,.H,0. Roztwér ten barwi skére na
czarno pod wplywem wydzielania sie tlenku na powierzchni
skory. Ruten pali sie w utleniajacym plomieniu dmuchawki
tleno-wodorowej kopeacym plomieniem, wyrzucajac jednoczes-
nie iskry. Przez rozpuszczenie stopéw rutenu z cynkiem
w kwasie solnym uzyskuje sie ruten pod postacia proszku
o wlasnosciach wybuchowych, ktérych przyczyny dotychezas
nie wyjasniono. Ruten tworzy nastepujace tlenki, RuO,, RuO,
oraz kwasy H,RuO, i HRuO,; wystepuje on w zwigzkach jako
pierwiastek 2-; 3-, 4-, 6-, 7- i 8-wartosciowy. Charakter me-
taloidowy rutenu przejawia si¢ w zdolnosci do tworzenia kwa-
sow, Ciezary czasteczkowe wyzej wymienionych tlenkow ru-
tenu nie sa znane.
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Ze wzgledu na rzadkos$¢ ruten nie znalazl dotychczas za-
stosowan praktycznych.

D. Tlenki rutenu. Istnienie tlenku RuO i tréjtlenku rutenu
Ru,0,y nie zostalo dotychczas stwierdzone. Wodorotlenek ru-
tenu, Ru(OH), otrzymuje sie przez zadanie roztworéw roj-
chlorku rutenu roztworem wodorotlenku sodowego. Dwutlenek
rutenu RuO, powstaje podczas ogrzewania metalu w strumie-
niu tlenu pod postacia indygowo-niebieskiego proszku o me-
talicznym polysku, nierozpuszczalnego w kwasach. Mozna go
otrzyma¢ réwniez przez prazenie siarczanu rutenu Ru(SO,),.
Zadajac roztwoér siarczanu rutenu wodorotlenkiem potasowym,
otrzymuje sie galaretowaty wodorotlenek rutenu o wzorze
Ru(OH),. Trojtlenek RuO, oraz siedmiotlenek rutenu Ru,O,
nie sa znane w stanie wolnym. Ruteniany o ogbélnym wzorze
Me:RuO, otrzymuje sie przez stapianie sproszkowanego rutenu
z mieszaning wodorotlenku sodu z nadtlenkiem sodu lub sa-
letra. Sa to sole krystaliczne, ciemno-czerwone, barwa przy-
pominajace nadmanganiany. Nadruteniany o ogdélnym wzorze
MeiRuO, otrzymuje sie przez utlenianie roztworéw rutenianéw
zapomoca chloru; utlenianiu towarzyszy zmiana zabarwienia
na zielone. Mozna je réwniez otrzymaé przez rozpuszczenie
czterotlenku rutenu w zasadach. Czterotlenek rutenu, RuO,
sublimuje z roztwor6éw rutenianéw w silnym strumieniu chloru
w postaci zlocisto-z6ltych, blyszczacych krysztalow ukladu
rombowego. Topi sie w temperaturze 25,5°, wrze w 106°, ale
juz w temperaturze 15" ulatnia si¢ w sposob dostrzegalny.
Para jego posiada zapach podobny do ozonu i czerni substan-
cje organiczne, podobnie jak czterotlenek osmu; dziala ona
drazniaco na blone Sluzowa gardla. Rozklada sie podlug row-
nania: RuO; = Ru0O, + O,, niekiedy w sposéb wybuchowy.
Kwas solny redukuje czterotlenek rutenu oraz roztwory rute-
nianéw do trojtlenku rutenu. Czterotlenek rutenu jest trudno-
rozpuszezalny w wodzie, nie tworzy jednak z woda kwasu;
podczas ogrzewania z wodorotlenkiem potasowym daje nadru-
tenian, ktory redukuje sie poiniej na rutenian, wydzielajac
jednoczesnie tlen.

E. Zwiqzki z chlorowcami. Ruten tworzy z chlorem dwu-,
troj- i czterochlorek. Dwuchlorek rutenu, RuCl, otrzymuje sie
przez dzialanie chloru na rozdrobniony ruten; jest to czarny
krystaliczny proszek. Tréjehlorek rutenu, RuCly otrzymuje sie



przez dzialanie kwasu solnego na dwutlenek rutenu, wodoro-
tlenek Ru(OH),, czterotlenek rutenu lub na roztwory rutenia-
now. Jest on zabarwiony na kolor pomaranczowo-zélty, z wodg
za$§ daje ciemno-brazowe roztwory. Z roztworami chlorkow
potasowcow tréjechlorek rutenu tworzy sole zespolone typow
Mciﬂu(]l:‘ i .\Ie,-';HuCls. Pomaranczowo-z6lte roztwory zespolo-
nej soli potasowoj K,RuCl.H,0 rozkladaja sie latwo podczas
ogrzewania, staja sie nieprzezroczysle, czarne i wydzielaja
czarny osad. Nawet bardzo rozcienczone roztwory tej soli
czernieja podczas ogrzewania. Zachowanie sie to moze wigc
sluzy¢ jako czula reakcja na ruten. Czterochlorek rutenu,
RuCl, otrzymuje si¢ przez dzialanie kwasu solnego na wodo-
rotlenek rutenu Ru(OH), w postaci z6lto-brazowej soli. Sol
ta jest nietrwala, wydziela latwo chlor i zamienia si¢ na troj-
chlorek rutenu, RuCl,.

3. R O D, Rh.

A. Wystepowanie i odkrycie. Rod towarzyszy stale irydo-
osmowi w ilosciach, dochodzacych do 4,5%, a takie innym
platynowcom. Pozatem wystepuje w malych ilosciach ze zlotem
w Meksyku. Zostal odkryty wraz z palladem w roku 1803
przez Wollastona. Nazwe zawdzieeza czerwonej barwie
swych soli (podzog = rézowo-czerwony).

B. Otrzymywanie. Rod otrzymuje sie z resztek platynowych
metoda Wohlera. Resztki platynowe miesza sie naprzod
z solg i ogrzewa w strumieniu chloru. Po ochlodzeniu luguje
sie stop roztworem chlorku amonu; iryd wytraca sie pod po-
stacia chlorirydanu amonu, (NH,),IrCl;, z przesaczu zas olrzy-
muje si¢ po odparowaniu chlororodyn amonu, (NH,);RhCl,,
ktory rozklada sie podezas prazenia, wydzielajac meta-
liczny rod.

C. Wilasnosci fizyeczne i chemiczne. Rod jest to blyszezacy,
srebrzysto-bialy metal, latwo kowalny i ciagliwy. Jego tem-
peratura topnienia wynosi okolo 1970°% ciezar wlasciwy
=12,3. W stanie zbitym jest on bardzo odporny na dzialanie
czynnikéw chemicznych; woda krélewska nie dziala ani na
rod, ani na stop 70% platyny i 30% rodu. W stanie rozdrob-
nionym natomiast rod rozpuszcza sie nawel w stezonym kwa-
sie siarkowym. W wysokiej temperaturze rod laczy sie
z siarka, w 600° za$ pokrywa sie cienka warstewka tlenku.
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Stopiony kwasny siarczan polasu dziala na rod, tworzac pod-
wojny siarczan. \W wyzszej temperaturze chlor dziala na mie-
szanine rodu z sola kuchenna, tworzac podwdjne chlorki.
Rod wystepuje w zwigzkach jako pierwiastek dwu-, troj-
i czlerowartosSciowy i wykazuje w nich pewne podobienstwo
do kobaltu. Czern i gabka rodowa wykazuja wlasnosci kata-
lityczne. Czern rodowa, olrzymana przez rozpuszczenie slo-
pow rodu z cynkiem lub olowiem w kwasie solnym lub azo-
towym, jest wybuchowa, co Homaczy sie zawartoscia wodoru
lub tlenku azotu.

D. Zastosowania. Rod jest metalem zbylt kosztownym, by
mogl znaleié¢ szersze zaslosowania praktyczne. W postaci
stopu z platyng (90% Pt i 10% Rh) uzywa sie go do wyrobu
pirometrow (lermoogniw) Le Chateliera. Male ilosci rodu
stosuje sie w mieszaninie ze zlotem, bizmutem i antymonem
do zlocenia porcelany.

E. Zwiqzki tlenowe. Tlenek rodu, RhO otrzymuje si¢ w po-
staci czarnego proszku. 7Tréjtlenek rodu, Rh,0y krystalizuje
w postaci wldokien o metalicznym polysku. Wodorotlenek rodu,
Rh(OH); otrzymuje sie przez stracenie z roztworéw soli rodu
zapomoca wodorotlenku sodu lub potasu, w postaci brazowo-
czarnego proszku, latworozpuszezalnego w kwasach. Dwutle-
nek rodu, RhO, jest to proszek koloru kawowego, nieroz-

-puszezalny w kwasach. Istnienie wyzszych tlenkéw, np. tréj-

tlenku, RhO, (bezwodnika kwasu rodowego H,RhO,) jest wat-
pliwe.

F. Polgczenia z chloroweami. lstnienie dwuchlorku rodu,
RhCl, jest niepewne. Trdjehlorek rodu, RhCly otrzymuje sie
przez ogrzewanie czerni rodowej w strumieniu chloru, jako
bezwodna brunatno-czerwona mase krystaliczng. Bezwodny
trojtlenek rodu jest nierozpuszezalny w wodzie, kwasie sol-
nym i wodzie krélewskiej; wodzian tréjchlorku rodu, RhC,.
4H,0, ktory mozna otrzymac przez rozpuszczenie wodorotlenku
w kwasie solnym, rozpuszeza sie natomiast latwo w wodzie
i alkoholu. Gdy roztwér tréjchlorku rodu zada¢ nadmiarem
wodorotlenku potasu, zabarwia sie on stopniowo na zolto.
Jednak nawet po ogrzaniu nie wytraca sie z niego osad; do-
piero po wkropleniu alkoholu wytraca sie czarny osad rodu.
[nne platynowce wytracaja sie w tych warunkach dopiero pod-
czas ogrzania roztworu. Kwas mréwkowy wytraca réwniez na



gorgco czern rodowa, ktora dziala katalitycznie na rozklad
kwasu mrowkowego na dwutlenek wegla i wodér. Z soli ze-
spolonych tréjehlorku rodu zasluguje na uwage ciemno-czer-
wona s6l: Na,RhCl; . 12H,0.

Azotan rodu, Rh(NOy),.2H,0 jest barwy zoéltawo-czerwonej,

a siarczan rodu, Rhy(SO,), . 12H,0 — cytrynowo-zoltej.

4 PALLAD, Pd.

A. Wystepowanie @ odkrycie. Pallad wystepuje w przyro-
dzie zazwyczaj w rudach platynowych w ilosciach, docho-
dzacych do 2%, pozatem wystepuje w stopie ze zlotem
w Brazylji, a nadto wraz ze zlotem i selenem w Tilkerode
w gorach Harcu. Srebro, otrzymane metoda odciagania, za-
wiera rowniez male ilosci Pd. Pallad zostal odkryty razem
z rodem przez Wollastona w roku 1802.

B. Otrzymywanie. Pallad gromadzi sie¢ zazwyczaj w lugach
pokrystalicznych, pochodzacych z przerébki rud platynowych,
po oddzieleniu chlorkéw: platynoamonowego, irydoamonowego
i rodoamonowego. Z lugow tych wytraca sie pallad zapomoca
zelaza lub cynku, nastepnie prazy sie go z salmiakiem, luguje
zapomoca kwasu azotowego, zobojetnia roztwor soda i zadaje
cyjankiem rteciowym. Wowczas wylraca sie trudnorozpuszezalny
cyjanek palladu, Pd(CN),. Mozna go rowniez oddzieli¢ od zlota
i innych platynowcéw, wytraconych z roztworu, przez roz-
puszczenie palladu na goraco w kwasie azolowym i wylrgce-
nie chloropalladanu potasowego, K,PdCl;. Od srebra pallad latwo
oddzieli¢ dzieki rozpuszczalnosci chlorku palladowego.

C. Wlasnosei fizyczne i chemiczne. Pallad jest metalem
barwy srebrno-bialej, latwo sie polerujacym. Posiada on silny
polysk; wytracony galwanicznie na srebrze, poteguje jego
zdolnos¢ odbijania Swiatla oraz trwalosé. Jest kowalny i ciag-
liwy. Jego temperatura topnienia wynosi 1550 ciezar wlasciwy
=11,5. Pallad jest najmniej szlachetnym ze wszystkich platy-
noweow, jego odpornosé na czynniki chemiczne jest niewiele
wicgksza od srebra. Rozpuszceza sie na goraco w kwasie azoto-
wym, w slopionym dwusiarczanie potasu, a w slanie sprosz-
kowanym nawet w kwasie solnym, bromowodorowym, jodo-
wodorowym, siarkowym i w wodzie krélewskiej. \WW tempera-
turach powyzej 200° pallad pokrywa sie w powietrzu cienka
warstwa tlenkow, zabarwiajacych go teczowo. Chlor dziala na
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sproszkowany pallad bardzo energicznie. Z tlenkiem wegla
pallad tworzy lotne zwiazki.

Charakterystyczng wlasciwoscia palladu jest zdolnos$é absor-
bowania znacznych ilosci wodoru; zjawisku temu towarzyszy
zwigkszenie objetosci metalu. Niewatpliwie tworza sie w tym
przypadku roztwory stale. Blacha palladowa, ogrzana do 100°
i ochlodzona, pochlania do 600 objetosci wodoru, nie zmie-
niajac przytem wygladu metalicznego. Najszybciej i najzupel-
niej mozna nasyci¢ pallad wodorem, jezeli blaszke palladowa
zastosowac jako katode, a jako elektrolit— rozcienczony kwas
siarkowy. Podczas elektrolizy blaszka wykrzywia sie i peka
wskulek zwiekszenia sie objetosci. Gabka palladm\'a absor-
buje w temperaturze 15° pod normalnem ci$nieniem 850 obje-
tosci wodoru, czern palladowa w wodnych zawiesinach pochla-
nia wedlug Paala 1200 objetosci: 1 objeto§é preparatu, za-
wierajgcego 50% palladu w stanie koloidalnym, moze zaabsor-
bowaé prawie 3000 objetosci wodoru. Stopy palladu ze srebrem
(do 40%) absorbuja vowniez wod6r tak latwo, jak pallad.
W nizszych temperaturach pallad pochlania wiecej wodoru,
ktory wydziela si¢ podezas ogrzewania; prawie calkowita ilosé
wodoru wydziela sie juz w temperaturze 40-50°, resztki zas
wydzielaja sie dopiero w slabym zarze. Wogéle pochlonieta
przez pallad ilos¢ wodoru jest proporcjonalna do pierwiastka
kwadratowego z jego preznosci. Wodor zaabsorbowany po-
czatkowo, znajduje sie w stanie alomowym, w roztworze sta-
Iym zachodzi bowiem réwnowaga H, =— 2H. Tem tez tloma-
czy sie dzialanie redukcyjne t. zw. palladowodoru i zastoso-
wanie palladu jako katalizatora (kontaktu) w licznych procesach
redukeji w chemji organicznej. Czern palladowa dziala row-
niez jako katalizator w procesach utleniania. Wedlug Wie-
landa proces utleniania przebiega w ten spos6b, ze pallad
odciaga naprzod ze zwiazkéw wodor, utleniany nastepnie przez
tlen powietrza lub inne Srodki utleniajace na wode.

Pallad wystepuje w zwiazkach przewaznie jako pierwiastek
troj- i czterowartosciowy, np. w tlenkach Pd,O, i PdO,, ktore
sg jednak niezbyt trwale. Pallad, jak i jego zwiazki, wykazuja
duze podobienstwo do platyny i jej zwigzkow. Przejawia sie
ono np. w zdolnosci do tworzenia zespolonych anjonow.

D. Zastosowania. Pallad znalazl w praktyce nieliczne za-
stosowania. Uzywa sie go do pokrywania ko6l podzialowych



w przyrzadach astronomicznych i do elektrolitycznego pokry-
wania zwierciadel wkleslych, uzywanych w reflektorach elek-
tryeznych. Pozatem, jak juz poprzednio wspomniano, pallad
stosuje sie jako katalizator w procesach uwodorniania zwiaz-
koéw organicznych. Niektére stopy palladu znajduja zastoso-
wanie w lechnice dentyslycznej.

E. Zwigzki tlenowe. Tlenek palladu, PdO otrzymuje sie
przez hydrolize azotanu palladawego Pd(NO,),. Wytracony na
zimno z roztwordéw soli zapomoca lugéw latwo rozpuszceza sie
w roztworach kwasoéw i zasad, wytracony na gorgco rozpuszcza
sie tylko w kwasach. Trdjilenek palladu, Pd,O, otrzymuje sie
przez elektrolize chlodnych roztworéw azotanu palladawego,
zakwaszonych kwasem azotowym, oraz przez utlenianie tlenku
palladu zapomoca ozonu. Jest to brazowy proszek bezposta-
ciowy. Dwutlenek palladu, PdO, otrzymuje sie zapomoca utle-
niania slabo alkalicznych roztworéw chlorku palladawego PdCl,
ozonem w postaci wodzianu Pd0O,.2H,0. Jest to silny $rodek
utleniajacy.

F. Zwiqzki z chlorowcami. Dwuchlorek palladu (chlorek
palladawy), PdCl, otrzymuje sie przez dzialanie chloru na
pallad. Bezwodny chlorek jest zabarwiony na czerwono. Z roz-
tworéw wodnych natomiast krystalizuje on w postaci czerwono-
brunatnyeh krysztalow wodzianu PdCl, . 2H,0, rozplywajacych
si¢ w powietrzu. W roztworach chlorku palladawego w kwa-
sie solnym wyslepuje zespolony /kwas chloropalladawy,
H,PdCl,. So6l potasowa tego kwasu, K,PdCl, krystalizuje
w brunatno-zéltych krysztalach, izomorficznych z sola pota-
sowa kwasu chloroplatynawego. Brunatny roztwér chlorku pal-
ladawego jest w obecnosci octanu sodu bardzo wrazliwy na
odezynniki redukeyjne: zabarwia si¢ szybko na czarno pod
wplywem gazu Swietlnego, tlenku wegla, wodoru i t. p: 7rdj-
chlorek palladu, PdCly jest zwiazkiem nietrwalym. Cztero-
chlorek palladw (chlorek palladowy), PdCl, istnieje tylko pod
postacia roztworu w wodzie krolewskiej, prawdopodobnie jako
kwas chloropalladowy, H,PdCl;. Znane sa sole tego kwasu,
np. s6l potasowa K,PdCly, krystalizujaca z roztworéw, nasy-
conych chlorem, pod postacia czerwonych krysztalow, ktore
podezas ogrzewania wydzielaja chlor, przechodzac w s6l pota-
sowa kwasu chloropalladawego.

Jodek palladawy, Pdl, straca si¢ z roztworéw soli palladu
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