SIEDMIOTLENEK CHLORU GIEOT' .
Siedmiotlenek chloru CLO, jest bezbarwna ciecza
oleisty, wrze w temperaturze 82° i rozklada si¢ samorzutnie
w sposob wybuchowy. Otrzymuje sie z kwasu nadchlorowego
przez odebranie temu ostatniemu skladnikow wody, dzialajac
nan pieciotlenkiem fosforu P,0O; w niskiej temperaturze:
2HCIO, + P,0, = Cl,0; + 2HPO, .
Termochemja zwigzkéw tlenowych chloru daje naslepujace

FOWRAMA: H, 4+ Cl, + 0, + aq=2HCIO,, +2.31,0 Kal.
H,+ Cl, +30,+ aq = 2HCIOy,q+ 2 . 22,0 Kal.
H, + Cl, +40,+ aq = 2HCIO,,, +2. 39,1 Kal.

ZWIAZKI CHLORU Z AZOTEM.

Dzialajac chlorem na wodne roztwory amonjaku albo pod-
dajac elektrolizie wodne roztwory chlorku amonu, otrzymujemy
ciecz oleista o przenikliwym zapachu, o skladzie chemicz-
nym, odpowiadajacym wzorowi NCl,, zwana trojchlor-
kiem azotu. Jest to zwiazek w wysokim stopniu endoter-

TSR N, ++3Cl, = 2NCl, — 2. 54,7 Kal.,
dlatego tez nieslychanie nietrwaly, rozkladajacy sic samo-
rzutnie w sposéb wybuchowy. W wodzie rozpuszcza sig on
powoli, ulegajac rozkladowi hydrolitycznemu:
NCl, + 3H,0 = NH; + 3HCIO .

Poza trojchlorkiem azotu znany jest jeszcze Lzw. chlorek
nitrozylu, powstajacy przez bezposrednie dzialanie chloru
na tlenek azotu w obecnosci wegla aktywnego w temperatu-

rze 40°: 2NO +Cl,=2NOCl +2. 19,1 Kal.

Jest to gaz o przenikliwym ostrym zapachu, skrapla sie w tem-
peraturze —5,8° i krzepnie w —61,5% Jest to zwigzek stosun-
kowo trwalygnie ulegajacy rozkladowi w temperaturze 700°.

4. BROM Br.

Wystepowanie. Brom Br, wystepuje w przyrodzie tylko
w postaci zwiazkow z metalami oraz z wodorem. Bromowo-
dor HBr wystepuje w wyziewach wulkanicznych, bromki me-
tali zas stale towarzysza chlorkom. Wody morskie i ocea-
niczne zawieraja okolo 0,008% bromu w postaci bromkéw po-



tasowcow, wzglednie bromku magnezu MgBr,. Na 100 gr
chloru przypada w wodzie morskiej okolo 0,3 gr bromu. Woda
morza Martwego zawiera okolo 1,45% bromku magnezu. Row-
niez i wody wielu zrédel mineralnych (solanek) zawieraja czesto
niewielkie ilosci bromkow metali (Rabka). Najwieksze ilosci
bromu wyslgpuja pod postacia bromku magnezu w stassfur-
ckich zlozach solnych, dlatego tez Niemey sa gléwnym produ-
centem bromu.

Zasob bromu w skorupie ziemskiej szacuja na 10 tonn.

Wiele roslin morskich nagromadza w tkankach zwiazki
bromu, mimo niewielkiej ich zawartosei w wodzie morskiej.
Niektore gabki morskie zawieraja do 1% bromu, a naweti wiecej:
dotyczy to rowniez i zwierzat morskich. Natomiast w organizmie
ludzkim zwiazki bromu wystepuja w bardzo niewielkich ilo-
Sciach.

Odkrycie. Pierwszy Liebig wyodrebnil brom w stanie wol-
nym. Nie zdawal on sobie jednak nalezycie sprawy z jego istoly
chemicznej, uwazajac go za zwiazek. Dopiero Balard wr. 1826,
wydzielajac brom 2z lugéw pokrystalicznych soli morskiej,
stwierdzil jego charakter pierwiastkowy i nazwal go bromem
od greckiego slowa Bpapos (cuchnacy).

()If'z_yrisyi!’a;zefe. Metodami laboratoryjnemi olrzymujemy
wolny brom zazwyczaj z bromku potasu KBr lub sodu NaBr,
dzialajac na te sole 30% kwasem siarkowym w obecno$ci braun-
sztynu MnO, w wyzszej temperaturze i kondensujac wydziela-
jace sie pary bromu pod woda:

2KBr+ MnO, + 2H,S0, = K,S0O, +MnSO, + 2H,0 + Br, .

Technicznie brom otrzymuje si¢ przewaznie w Stassfurcie
z lugow pokrystalicznych soli potasowych, zawierajacych
okolo 03% bromku magnezu. W tym celu dziala sie na te lugi
braunsztynem oraz kwasem siarkowym i poddaje destylacji.
Inny sposob wydobywania bromu z tych lugéw pokrystalicz-
nych polega na dzialaniu na nie wolnym chlorefff, rugujacym
brom z polaczen z metalami:

2KBr +Cl, = 2KCl +Br, .

Lugi te mozna poddawac¢ réwniez czesciowemu rozkladowi
elektrolitycznemu. Ten sposob wydzielania wolnego bromu po-
lega na tem, ze podczas elektrolizy roztworéw mieszanin brom-
kow z chlorkami naprzéd wydziela sie elektrolitycznie caly
brom, po nim za$ chlor.
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W technice chemicznej duze ilosci bromu zuzytkowuje sie
do otrzymywania bromkéw potasowcéw, zwlaszeza bromku po-
tasu i sodu, majacych szerokie zastosowanie w medycynie.
Znaczne ilosci wolnego bromu zuzytkowuje rowniez przemysl
barwnikéw syntetycznych.

Wiasnosci fizyczne. Pozarlecia brom jest jedynym pierwiast-
kiem cieklym w zwyklej temperaturze. Jest to ciecz gesta,
barwy brazowo-czerwonej, o przykeym i duszacym zapachu.
Jej gestosé: dg. = 3,145 day=3,1023 ; temperatura krzepnigcia:
t;=—7,3"; temperatura wrzenia: /,=58,8. Para bromu jest
koloru z6ltawo - czerwonego. Gestosé pary w temperaturach
niezbyt wysokich jest normalna, czyli odpowiada wzorowi Br,;
w temperaturach zas powyzej 900° zachodzi dysocjacja czaste-
czek bromu na pojedyncze atomy:

Br, —2Br.

Wtasnosci chemiczne. Wrzgledem wodorn atomy bromu
sa jednowarto$ciowe, natomiast wzgledem chloroweéw oraz
w zwigzkach tleno-wodorowych wystepuja one rowniez jako
tréj- i pieciowartosciowe.

Brom laczy si¢ bezposrednio ze wszystkiemi pierwiastkami,
z wyjatkiem helowcow, tlenu, azotu i wegla. Niektéore meta-
loidy, jak fosfor, arsen i antymon, lacza si¢ z nim gwaltownie.
Wodor laczy sie¢ z bromem dopiero w temperaturach wyzszych.
Niektore metale, jak np. potas, glin, cyna, lacza sie z bromem
w sposob gwaltowny, inne, jak np. rteé, zelazo, bizmut, reaguja
dos¢ energicznie juz w zwyklej temperaturze, podezas gdy séd
i magnez moga calemi latami stykaé sie z cieklym bromem
bez widocznych sladéow dzialania.

Szczegolnie ciekawe jest rozne zachowanie sie bromu wzgle-
dem dwoch tak podobnych do siebie metali, jak séd i potas.
S6d metaliczny, w zetknigciu z cieklym bromem, zupelnie
nan nie reaguje. Jesli natomiast pograzymy potas metaliczny
w cieklym bromie, nastapi gwallm\'nu reakcja, polaczona z wy-
buchem. Z metali szlachetnych zloto rozpuszeza si¢ w bromie,
platyna natomiast jest dosy¢ odporna na jego dzialanie.

Brom rozpuszeza sie w wodzie latwiej od chloru, lecz niezbyt
obficie. 100 czesci wagowych wody rozpuszceza

w temperaturze  0°  10,34" 30,17° 49,85°
czescei bromu 4,00 3,61 3,33 3,40
Niektore ciecze organiczne, jak np. eter, dwusiarczek wegla CS,



rozpuszczaja brom o wiele obficiej. Dzigki temu mozna zapo-
moca tych cieczy, wobec tego, ze nie mieszaja si¢ one z woda,
odebra¢ wodzie bromowej brom. Proces ten zachodzi jednak
tylko czesciowo, poniewaz wylwarza sie przytem réwnowaga,
polegajaca na rozdziale bromu pomigdzy wode i drugi roz-
puszczalnik, np. dwusiarczek wegla. Rownowaga ta polega na
stalo$ci stosunku stezen bromu w obu tych cieczach. A wiegc
w wypadku podzialu bromu miedzy wode i dwusiarczek wegla
otrzymano w temperaturze 20° nastepujacy stosunek stezen:
w 100 cm® H,0 0,08111 0,1526 0,2771 0,4151 gr rozpusz. Br,
w100 em* CS, 6,193 11,74 21,056 32,47 ,, * i
wES %4 770 760 782

W Il

stosunek

Wynika stad, ze brom rozpuszeza sie w dwusiarczku wegla
niemal 80 razy obficiej niz w wodzie.

Roztwory bromu w wodzie, zwane woda bromowa, podobnie
jak woda chlorowa, dzialaja utleniajaco oraz odtleniajaco; mozna
to z latwoscig zademonstrowaé na roztworach réznych barw-
nikow.

Brom dziala, podobnie jak chlor, na wode chemicznie:

H,0 +Br, — HBr-+HBrO .

Proces len przebiega jednak powoli, a rownowaga jego prze-
suni¢ta jest ku stronie lewej réwnania.

Wzgledem metali brom wykazuje znacznie mniejsze powi-
nowactwo, anizeli chlor; cieplo bowiem powstawania bromkéw
jest mniejsze, niz odpowiednich chlorkéw. To tez chlor wy-
piera brom ze zwiazkéw z metalami, jak np.:

() Na-':Cl, = NaCl +97,9 Kal.
(I)  Na-+'.Br,= NaBr—+ 85,77 Kal.
NaBr -+ ':Cl, = NaCl +'/:Br,+-12,13 Kal.

Jesli porownamy ilosci ciepla, ktore wydziela ten sam metal,
laczac si¢ z bromem, wzglednie z tlenem, przekonamy sie, ze
naogo6l pierwsze przewyzszaja drugie, skad wynika, ze brom
powinien rozkladaé¢ wszystkie tlenki metaliczne, co tez naogol
zachodzi. Tlenki metali, ogrzewane w parach bromu, zamieniaja
sic na bromki, wydzielajac tlen:

Me""O+ Br, =Me"Br,+~0+Q .
Jednak tlenki nielicznych metali sa bardziej egzotermiczne,
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anizeli odpowiednie bromki. Tak rzecz si¢c ma np. z glinem,
dla ktorego mamy
2A1+3Br, = 2A1Br; +2. 121,95 Kal.
9A1+%0,= ALO, + 3758 Kal.
2A1Br; +%.0, = ALO, -+ 3Br,-+ 131,90 Kal.
Tlen latwiej rozklada bromki, anizeli chlorki. Istotnie bromek
glinu ogrzewany w suchym tlenie zapala sie plomieniem, da-

jac ALO,.

BROMOWODOR HBr.

Brom laczy sie bezposrednio z wodorem, nie tak energicznie
jednak jak chlor. Nawet w temperaturze wyzszej oraz pod
wplywem promieni slonecznych proces ten przebiega bardzo
powoli. Sproszkowana platyna przyspiesza ten proces kalali-
tycznie juz w zwyklej temperaturze. To tez w celu otrzymania
bromowodoru HBr, przepuszcza sie zazwyczaj mieszaning
par bromu z wodorem nad azbestem platynowanym:

H,+ (Br,)=2HBr+2.8,6 Kal .

W laboratorjach bromowodor otrzymuje si¢ najezesciej dzia-
laniem bromu na wode w obecnosci czerwonego fosforu.
Naprzod powstaje tréjbromek fosforu, rozkladajacy nastepnie

wode: 2P + 3Br, = 2PBr;,
PBr, +3H,0= 3HBr -+ P(OH), .

Bromowodoér jest gazem bezbarwnym, o przenikliwym ostrym
zapachu; dymi na powietrzu. Skrapla sie w temperaturze
—67,1% krzepnie w temperaturze —88,0°; temperatura kry-
tyczna £ = 90,4°. W wodzie rozpuszeza si¢ bardzo latwo. 100 gr
wody rozpuszcza w temperaturze 0° 61250 cm?® HBr czyli 221,2 gr.
Wodne roztwory bromowodoru wykazuja, podobnie jak roztwory
fluorowodoru i chlorowodoru, maksymum temperatury wrzenia
w 126° odpowiadajace roztworowi, zawierajacemu 48% bromowo-
doru. Wodne roztwory bromowodoru sa réwnie silnemi kwasami
jednozasadowemi, jak roztwory chlorowodoru. W rozcienczo-
nych wodnych roztworach jest on calkowicie zdysocjowany na
jony H" i Br. W bromowodorze rozpuszczaja sie z lalwoscia
wszyslkie niemal metale, z wyjatkiem szlachetnych. Powstajace
przytem bromki sa naogél latwiej rozpuszezalne od odpowied-
nich chlorkéw. Praktycznie nierozpuszezalne sa AgBr, HgBr,



CuBr, trudnorozpuszczalne PbBr,, TIBr, zas CaBr, oraz MgBr,
sa nadzwyczaj rozpuszczalne. Woda naogoél nie rozklada brom-
kow, cieplo bowiem tworzenia wody jest wicksze od ciepla
tworzenia bromowodoru

H, + Br, +aq=2HBr,,+2. 28,6 Kal.;

jednakze taki rozklad moze zachodzi¢ w wyzszej temperaturze,
wowezas gdy produktem jego sa nie wodorotlenki lecz oksy-
bromki. Para wodna moze rozklada¢ tylko takie bromki metali,
ktorych cieplo tworzenia jest mniejsze od ciepla tworzenia ich
tlenkéw przynajmniej 0 40,65 Kal. (57,85—17,2=40,65 Kal.), jak np.
2A1Br+2.121,95+3H,0+-3.57,85=A1,0,+375,8+6HBr+-6.8,6 Kal.,

Sxy 2AIBr, +3H,0 = AL,O, +6HBr + 9,95 Kal.
Zachodzi to jednak wyjatkowo, natomiast w zasadzie bromo-
wodor rozklada tlenki metali.

W wodnych roztworach bromowodoru oraz bromkoéw metali
brom rozpuszcza sie znacznie obficiej anizeli w czystej wodzie,
poniewaz w warunkach tych tworza si¢ sole nowego kwasu
trojbromowodorowego o skladzie HBry, ktorego bu-
dowa wyraza si¢ wzorem

: : Br

H-Br
CBr
Brom wystepuje zatem w tym zwiazku jako pierwiastek tréj-
wartosciowy.
Bromki r():’myt’h metali moga sie laczy¢ ze soba na sole
podwéjne, nie sa one jednak trwale, woda bowiem rozklada je.

ZWIAZKI BROMU Z TLENEM I WODOREM.

Brom nie laczy sie bezposrednio z tlenem, istnieja natomiast
zwiazki tleno-wodorowe bromu, odpowiadajace skladem swym
analogicznym zwiazkom chloru, a mianowicie:

HBrO — kwas podbromawy

HBrO, — kwas bromawy

HBrO;— kwas bromowy
(HBrO,)— kwas nadbromowy

Kwas podbromawy HBrO otrzymuje sie przez dzialanie
woda bromowa na tlenek rteci: :

2Br, + H,0 + HgO = 2HBrO + HgBr, .
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Jest to zwiazek bardzo nietrwaly, istniejacy tylko w roztwo-
rach wodnych. Jego wlasnosci kwasowe sa jeszcze slabsze,
anizeli kwasu podchlorawego; sole, zwane podbrominami,
sa w wodnych roztworach prawie calkowicie shydrolizowane
i wywieraja dzialanie silnie utleniajace.

Podbrominy otrzymuje sie, podobnie jak podchloryny, przez
dzialanie bromem na wodne roztwory wodorotlenkéw pota-
sowcow, lub wapniowedw:

2KOH + Br, = KBrO-+KBr -+ I1,0.

Kwas bromawy HBrO, otrzymuje si¢ przez dzialanie

wody bromowa na wodne roztwory azotanu srebra:
AgNO; + Br, -+H,0=HBrO+ [AgBr]+HNO,

2AgNO, +HBrO+ Br, + H,0 = HBrO, +2[AgBr]+2HNO,.

Kwas bromowy HBrO; znany jest tylko w postaci wod-
nych roztworéw, conajwyzej 50%-wych. Jest to silny kwas
jednozasadowy, slabszy od kwasu chlorowego, silniejszy na-
tomiast od jodowego HJO,. Sole jego, zwane bromianami,
otrzymuje sig przez elektrolize ogrzanych wodnych roztworow
bromkéw. Powstajacy w pierwszej fazie elektrolizy podbromin,
wzglednie kwas podbromawy rozklada sie dalej, tworzac bro-
mian, wzglednie kwas bromowy:

3HBr0O = HBrO, + 2HBr.

Z chlorowcami brom tworzy tréjfluorek bromu Brk,,
ciecz silnie dymigca oraz prawdopodobnie chlorek bromu
BrCl. Z azotowych jego polaczen istnieje prawdopodobnie
tré6jbromek azotu NBry oraz z pewnoscia bromek ni-
trozylu NOBr.

5.:J0D J.

Wystepowanie. W przyrodzie jod J wystepuje niekiedy w sta-
nie wolnym, np.w Zrédlach mineralnych w Spaa (kolo Liége). Ob-
ficie] wystepuje jako jodowodér w wyziewach wulkanicznych,
najezesciej spotykamy go jednak pod postacia jodkéw i jodanow,
towarzyszacych chlorkom oraz azotanom. Najwicksze znaczenie
techniczne posiada wystepowanie jodu w pokladach saletry
chilijskiej pod postacia jodanu sodu NalJO; i jodanu wapnia
Ca(JO,), oraz nadjodanu sodu NalO,, w ilosciach, dochodzacych
do 4 gr na kilogram. Sole potasowe kaluskie zawieraja stale



jod w ilosci kilku miligraméw na 1 kg. Zaséb jodu w skorupie
ziemskiej oceniaja na 10" tonn.

Bardzo male ilodci jodu zawiera stale woda morska (2,2 —
2,3 miligr. na litr). Niektore rosliny morskie, szczegolniej wo-
dorosty, pewne rodzaje gabek podzwrotnikowych oraz niektére
zwierzeta morskie gromadza w sobie jod przyswajany z wody.
Popiol ze spalenia tych wodorostow zwany jest we Francji va-
rec, w Szkocji kelp. Tran wielorybi stale zawiera jod w postaci
zwiazkow organicznych. Niektore rosliny ladowe np. buraki
¢wiklowe, posiadaja réowniez zdolnosé¢ gromadzenia jodu.

W organizmie ludzkim jod zbiera si¢ przewaznie w gruczole
tarczykowym pod postacia zwiazku organicznego, zwanego ty-
roidyna. Znaczne ilosci jodu zawiera réwniez watroba i nerki.
W 100 gr suchej substancji réoznych organéw ciala ludzkiego
znajduja si¢ nastepujace ilosci jodu: w gruczole tarczykowym
9,76 mg, w watrobie 1,21 mg, w nerkach 1,05 mg, w mie-
$niach 0,2 mg. Gromadzenie si¢ jodu w pewnych organach
ciala ludzkiego, zwlaszcza w gruczole tarczykowym, wskazuje
samo przez si¢ na jego wazng role fizjologiczna; tem tez tlu-
maczq si¢ wlasnosci lecznicze preparatéow jodowych i niektorych
zrodel mineralnych, zawierajacych jod (np. wody iwonickiej).

Powietrze réowniez zawiera slale slady jodu w postaci zwiqz-
kow organicznych, poza tem jod jest rozsiany w skalach w bardzo
malych ilodciach 107" — 107 %. Ten stan rozsiania jest bardzo
charakterystyczny dla jodu.

Otrzymywanie. Dawniej otrzymywano jod technicznie z po-
pioléw niektéorych wodorostéow morskich (kelp, varec), wyste-
pujacych obficie kolo brzegéw Szkocji i Bretanji. Dzis jod
otrzymuje si¢ przedewszystkiem z lugow pokrystalicznych sa-
letry chilijskiej przez dzialanie na nie dwutlenkiem siarki SO,
oraz siarczynami, lub droga elektrolizy.

Odkrycie. Jod odkryl paryski fabrykant saletry Courtois
w 1. 1811 w okolicznosciach nastepujacych. Wskutek licznych
wojen prowadzonych przez Napoleona I-go, zapolrzebowanie
saletry potasowej do wyrobu prochu strzelniczego wzroslo
bardzo silnie, dow6z za$ tego produktu z Anglji byl ograni-
czony i niedostateczny. Courtois przygolowywal przelo sale-
tr¢ polasowa z L. zw. saletry murowej Ca(NO,),, dzialajac na nig
Tugiem potasowym, otrzymanym z popiolow wodorostéow mor-
skich. Zauwazyl on przytem, ze panwie miedziane, w ktorych

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna. 25
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llukun}'wul sic Ow  rozklad suletry, seybko ulegaly nadgryza-
nin. Badajac przyezyny tego zjawiska Courlois zanwaizyl,
e wywalywala je nieznann nadwezas malerjn pierwinstkowan,
zawarta w lugu potasowymn, ktdrg nazwal jodem od pieknego
fioletowego zabarwienia jej pary. MNicco rn'l;infi*j enany chemik
francuski Gay-Lussae, dokladnie zbadal istote jodu oraz
joego awigzkow,

Wilasnosei fizycsne. Jod jest substancja stalg, barwy stalowo-
szarej, podobnej do grafitu, o dosyé silnym zapachu, preypo-
minajaeym nieco zapach chloru Jego gestosé dy, =4.942, tem-

peratura topnienia f=113,5"

i wrzenin 1, = 184,35 Pa-
e 0 3
ry jodu sg koloru ciemno
. fioletowego, stad tei po-
sl walola nazwa tego pier-
Ay a =
. winstka od greckiego slowa
| iwediz (lioletowy), Gestosc
pary jodu w temperaturach
day =y -
ponizej A400°  odpowinda
3 wol — ——— skladowi czgsteczki 1, po-
wyzej 400 czgsteczki dwu-
Rys 124, atomowe nlegajo dysocjac]i
Kreywa dysocjocji jodu: na pojedyicze atomy jodu:

y— 21 —38 Kal:
Zoleinosd stopnia tej dysocjacji od temperalury wyraza sie
liczbowo w sposdh nastepujucy:
¢ 4000 GODY BDOM 10000 12000
& wdysoc. ), 006 A71 105 381 740
W owodzie jod rozpuszess sie w stopnin bardzo nieznacznym:
I litr wody rozpuszezn nastepujace ilogei jodu:
w Lemperalurze: 182 250 a5 450 [ha
gr jodu: 02765 03395 04661 06474 09223,
Wodne roztwory jodu w obeenosci jodowodoru lub jodkdw
nadaja roztworom skrohi (krochmalu) ciemmoniebieskie zabar-
wignie wskutek powstawanin zwigzku addyeyjnego:
2(CiaHzOldy) T,
ktdry w temperaturach wyzszych rozklada sie na czesci skla-
dowe. Dlatego tez roztwory skrobi zabarwione jodem i ogrzane
do temperatur ponize] 100° odbarwiaja sie calkowicie, a po ochlo-



dzeniu barwia si¢ ponownie. Jest to najczulsza i najbardziej
charakterystyczna reakcja na jod wolny.

Znacznie obficiej, anizeli w wodzie, jod rozpuszcza sie w roz-
nych cieczach organicznych, tworzac roztwory o réznem za-
barwieniu. Roztwory jodu w alkoholu metylowym i etylowym
sq zabarwione na kolor brazowy, w benzenie na kolor czer-
wony, w czlerochlorku wegla, chloroformie i dwusiarezku wegla
na kolor fioletowy.

Dawniej przypuszezano, ze rozne zabarwienia roztworow jodu
wywolane sa przez polimeryzacje jego czasteczki. Badania krio-
skopowe oraz ebuljoskopowe dowiodly jednak, ze we wszystkich
tych roztworach mamy do czynienia z dwuatomowa czasteczka
jodu. Roznica polega na tem, ze w roztworach koloru fioletowego
mamy do czynienia z wolnemi czasteczkami jodu dwuatomo-
wego J,, natomiast w roztworach brazowych, ze zwiazkami
addycyjnemi jodu z rozpuszezalnikami.

Rozpuszezalnosé jodu w dwusiarczku wegla CS, jest okolo
600 razy wigksza od rozpuszczalnosci w wodzie. Znaleziono
mianowicie po sklécenin wody z dwusiarczkiem wegla (ciecze
niemieszajace sie ze soba) w temperaturze 18° nastgpujace
ilosei jodu w nich rozpuszczone:

w 100 em?: .0 CS, 5] =i
. [H,0]
0,001401 gr. J, 0,8353 gr I, 596
0,002037 ,, ., 1,2473 ,, ., 612

Mozna przeto zapomoca dwusiarczku wegla wylugowaé z wody
niemal wszystek zawarty w niej jod.

Alkoholowe roztwory jodu (10%-we), znane pod nazwa tyn-
ktury jodowej lub jodyny, znalazly szerokie zastosowanie
w medycynie, jako srodek antyseplyczny, niszczacy baklerje.
Ciekawe jest, ze wszystkie chlorowce dzialaja w stanie wol-
nym antyseptycznie, tem silniej, im mniejszy jest cigzar ato-
mowy chloroweca. Dzialanie to jest jednak wlasciwe tylko
czgsteczkom chloroweow, podezas gdy jony chloroweow (z wy-
jatkiem ) nie dzialaja szkodliwie na mikroorganizmy. Metale
natomiast, np. zloto, srebro, rteé, miedz dzialaja bakterjobojezo
tylko w postaci jonowej.

Wlasnosei chemiczne. Podobnie jak omdwione wyzej chlo-
rowce, tak samo i jod nalezy do pierwiastkow bardzo czynnych
pod wzgledem chemicznym. Laczy sie on energicznie juz
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w zwyklej temperaturze z wieloma metaloidami, zwlaszcza
z fluorem, chlorem, bromem, fosforem, arsenem, antymonem
i krzemem. Dziala on réwniez na wickszosé metali, szczegol-
nie w temperaturze nieco wyzszej. Zachodza przytem, podobnie
jak przy bromie, znamienne nieraz réznice nawet w stosunku
do metali, nalezacych do tej samej rodziny. Tak np. jod laczy
sie gwaltownie z potasem juz w zwyklej temperaturze, nato-
miast na s6d dziala dopiero w temperaturze 350°,
Powinowactwo jodu do metali jest znacznie mniejsze od po-

winowactwa bromu oraz chloru, jak to wynika z naste¢pujacych
danych termochemicznych dla odpowiednich polaczen sodu:

(I) 2Na- Cl, = 2NaCl 4 195,8 Kal.

(I) 2Na—- Br,= 2NaBr + 171,54 Kal.

(I) 2Na-+ J, = 2Nal + 138,16 Kal.

nkad 9NaJ+ Cl, = 2NaCl+J, + 57,64 Kal.

2NalJ + Br, =2NaBr+-J, + 33,38 Kal.
Dlatego tez woda chlorowa oraz woda bromowa dziala w ten
spos6b na roztwory jodkéw, ze wydziela z nich wolny jod,
tworzac odpowiednie chlorki, wzglednie bromki.

Jodomelrja. Jod oraz jodki znalazly zastosowanie w chemji
analitycznej do analizy miareczkowej, w L zw. jodomelrji.
Obejmuje ona liczne metody oznaczen miareczkowych, polega-
jace badZz na utlenianiu réznych substancyj zapomoca jodu,
badz tez na tem, ze substancje ulleniajace wydzielaja z roz-
tworow, zawierajacych jon jodowy, wolny jod, ktorego ilosé
oznacza si¢ miareczkowo zapomoca mianowania roztworem
tiosiarczanu sodowego Na,S,0, lub kwasu arsenawego H;AsO;,.
To utlenianie moze by¢ rowniez uskutecznione droga posrednia,
np. chlorkiem bielacym utlenia si¢ pewna objeto$§¢ mianowa-
nego roztworu kwasu arsenawego, a pozostala, nieutleniong
czesS¢ oznacza sie zapomoca rozlworu jodu o znanem mianie.

We wszystkich tych wypadkach jod dziala wedlug réwnania:

J,+H,0=2H]J+0, )
lub tez w transkrypcji jonowej
I =7 +(+)
I (=)= 1
Wynika z tego, ze jod moze przechodzi¢ w stan jonowy tylko
w obecnosei substancji, mogacej pobra¢ ladunek dodatni, np.
S=-FRe* =)= Fe™™
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lub tez, gdy jest obecna substancja, mogaca odda¢ ujemny
ladunek, np. ‘ " QAL oT
I 25,05 + J;=S,0,+ 27"

Wobec tego, ze jod jest trudnorozpuszczalny w wodzie, sto-
suje sie zazwyczaj roztwory jodu w jodku potasu, w ktorych
wyslepuje jon Jj.

Mamy zatem naslepujace reakcje:

21, + As,0;+ 2H,0 = As,0, +4H)
2] +As0; + H,0 =AsO;~+2H: +2J’
K,Cr,0,+ 6HJ -+8HCl=2KCl +2CrCl, + 3], +7H,0
Cr,0f + 61 + 140 =2Cr" + 31, +7H,0.

llo§¢ réznych metod oznaczen miareczkowych, dajacych sie
wykonaé¢ zapomoca roztwordéw jodu, jest bardzo wielka. Mozna
zapomoca nich utleniaé bezposrednio zwiazki As™, Sb™, 1,50,
IS, siarczki, aldehyd mrowkowy HCHO it.p. ‘Do zwiazkow utle-
niajacych jodowodoér na jod naleza np. sole zelazowe, K Fe (CN); ,
sole miedziowe, wolne chlorowce (Cl, Br), podchloryny, chlo-
rany, nadtlenki, ozon i inne.

JODOWODOR T1J.

Jod laczy sie z wodorem dopiero w wyzszych temperaturach.
Reakcja ta jest jednak niezupelna, poniewaz odwrotnie jodo-
wodor, ogrzany do wyzszych temperatur, rozklada sie cze-
$ciowo na swe skladniki. Mamy przeto do czynienia z reakcja
odwracalna, prowadzaca do stanéw réwnowagi chemicznej

(por. str. 352): . 1y,1 = 2HJ —2.6,04 Kal.

Dysocjacje jodowodoru w wyzszych temperaturach mozna
z latwoscia wykazaé, ogrzewajac powoli zatopiona rurke szklana,
napelniona jodowodorem, nad palnikiem gazowym; wskutek
wydzielania sie jodu zawartosé rurki zabarwia sie na kolor
fioletowy.

Cieplo powstawania jodowodoru jest ujemne, wskutek tego
oddaje on z latwoscia wodér innym substancjom i dziala jako
srodek silnie odtleniajacy. M. Berthelot pierwszy zastosowal
jodowodo6r do hydrogenacji czyli uwodornienia zwiazkow or-
ganicznych. Wskutek takiego zachowania sie jodowodoru' nie
mozna go otrzymaé z jodkéw przez dzialanie kwasem siarko-
wym, poniewaz wywiazujacy sie podezas reakeji jodowodor
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odtlenia kwas siarkowy na kwas siarkawy H,S0,, a sam utlenia
si¢ na wolny jod: St
‘ VIO oK1 41,50, = K,SO, + 2HJ
2H1 +H,S0, = [J,] + H,0 + H,S0, .

W laboratorjach otrzymuje sie zazwyczaj jodowodor przez
dzialanie jodem na wode w obecnosci fosforu; reakcja ta wy-
raza si¢ rownaniami:

j 2P +3J,=2PJ,
PJ, + 3H,0 = P(OH), +3HJ .

Mozna lez otrzymac¢ jodowodor przez dzialanie gazowym
siarkowodorem H,S na zawiesine jodu w wodzie:

H,S +J,+aq=2HJ,,+ S+ 21,64 Kal.

Wiasnosei fizyczne. Jodowodor jest gazem bezbarwnym,

" o ostrym zapachu, silnie dymiacym na powietrzu. Jego (.=

36,00, ¢,= —50,0° £=150,8". W wodzie rozpuszcza si¢ on
bardzo latwo: 100 gr wody rozpuszcza w temperaturze 10°
41600 ecm* jodowodoru. Roztwory wodne wykazuja maksymum
temperatury wrzenia 126,5°, odpowiadajace zawartosci 56,7% jodo-
wodoru. W wodnym roztworze jodowodér jest kwasem bardzo
silnym, mniej wiecej tej mocy co chloro- i bromowodo6r. W roz-
cienczonych roztworach jest on niemal calkowicie zdysocjo-
wany na jony.

Wiasnosei ehemiczne. Jodowodor dziala na niektore metale
energiczniej anizeli bromowodor, mianowicie wtedy, kiedy roz-
nica miedzy cieplem tworzenia Mel, a cieplem tworzenia HJ
jest wicksza od roznicy tych wartosci cieplnych dla MeBr i HBr.

Dlatego tez takie metale, jak np. olow, miedz i srebro, na
ktore chlorowodor ledwie dziala, sa latwo atakowane przez
gazowy jodowodor. Rteé juz na zimno reaguje tak energicznie
z jodowodorem, ze nie mozna jej stosowaé do hydraulicznego
zamykania naczyn, zawierajgcych ten gaz. Jest to zrozumiale,
cieplo tworzenia jodowodoru wynosi bowiem —6,04 Kal., jodku
rteciawego Hgl zas -+14,2 Kal., a jodku rteciowego Hgl, +-24,3 Kal.
Stezone roztwory jodowodoru zachowuja sie pod tym wzgledem
tak samo jak gaz. Nieco odmiennie zachowuja sie natomiast
roztwory rozcieniczone, wchodzi tu bowiem dodatkowo w gre
cieplo rozcienczania. Stezone roztwory jodowodoru dzialaja
energicznie na olow, rteé, miedz oraz srebro.

Jodowodér dziala juz w niskich temperaturach na bezwodne
chlorki metali, zamieniajac je na jodki. Zjawisku temu towa-



rzyszy wydzielanie wolnego chlorowodoru. Tlumaczy si¢ to tem,
ze cieplo powstawania chlorowodoru (22 Kal.) jest znacznie
wicksze, niz jodowodoru (—6,04 Kal.). Naprzyklad

HgCl, +2HJ = Hgl, + 2HCl + 27,18 Kal.

Jodowodor rozklada rowniez bromki metali.

Sole jodowodoru, zwane jodkami, sa naogol latwiej roz-
puszezalne w wodzie, anizeli chlorki i bromki. Dotyczy to
zwlaszeza jodkow potasoweow. W ogdlnosci rozpuszezalnosé
odpowiednich soli wzrasta ze wzrostem cigzaru atomowego
chlorowea. Bardzo trudno rozpuszezaja sie w wodzie: jodek
srebra Agl, jodek rteciawy Hgl oraz jodek olowiawy Pbl,;
len ostatni rozpuszceza sie jednak dosyé obficie w wodzie gora-
cej. Rozpuszezalnosé zwigzkow chlorowcowyceh srebra w wodzie
ilustruje nastepujace zestawienie:

AgCl— 2,07 mgr w litrze H,0O
AgBr— 0,120 ,, ,, »
Agl —0,0023,, , v

Jodki potasowcow i wapniowcoéw sa bezbarwne, innych me-
tali przewaznie zabarwione. Wodne roztwory jodkéw wapniow-
cow ulegaja rozkladowi podezas odparowywania, wydzielajac
jodowodér. Dlatego tez aby zapobiec rozkladowi nalezy je od-
parowywaé w strumieniu gazowego jodowodoru.

Jodek rteciowy Hgl,, ogrzewany w zatopionej rurce, zamie-
nia si¢ calkowicie na pare, a wskutek dalszego podwyzszania
temperatury ulega dysocjacji na rte¢ i wolny jod, wskutek czego
para zabarwia sig¢ na kolor fioletowy, tem inlensywniejszy, im
wyzsza bedzie temperatura. Po ochlodzeniu fioletowe zabar-
wienie znika.

Niektore jodki, jak np. All;, Mgl,, TiJ,, Snl,, Sbl; zapalaja
si¢ podezas ogrzewania w atmosferze tlenu. Tlumaczy sie to
tem, ze reakcje te sa silnie egzotermiczne, np.

2A1, 4+ %0, = AL O, + 3], + 235,2 Kal.

Cieplo tworzenia sie¢ Hgl oraz Agl jest natomiast wigksze
niz odpowiednich tlenkéw, dlatego tez tlen nie dziala na wy-
mienione jodki nawel w wyzszej temperaturze.

Wiele substancyj utleniajacych rozklada jodki potasowcow,
wydzielajac wolny jod.

Wodne roztwory jodowodoru, zaréwno jak i roztwory jodkow,



rozpuszezaja znaczne ilosci jodu, wskutek tworzenia sie kwasu
trojjodowodorowego HJ;, wzglednie trojjodkéow: Nal,,
FphbL HI+J, = HJ
N T
J
Wzor strukturalny trojjodowodoru jest nastepujacy: H——.l/ :
A
Kwas tréjjodowodorowy jest bardzo silnym kwasem.
Wobec malego powinowactwa jodu do wodoru, jodowodor
utlenia sie z latwoscia tlenem powietrza juz w zwyklej tem-
peraturze. Zwlaszcza na Swietle reakcja ta przebiega dosyé
szybko. Wskutek tego stezone wodne roztwory jodowodoru,
stykajac sie z powietrzem, szybko ciemnieja wydzielajac
wolny jod:,

4HJ +0,=2H,0+2], .
Ozon oraz dwutlenek wodoru dzialaja jeszcze energiczniej
utleniajaco:
2HJ +H,0,=2H,0+1J, ,
a sole zelaza i miedzi (FeSO,, CuSO,) znakomicie przyspie-
szaja len proces w sposob katalilyczny.

ZWIAZKI JODU Z TLENEM I WODOREM.

Jod tworzy z tlenem oraz z tlenem i wodorem naste¢pujace
zwiazki:

(J,0) . . . HIO kwas podjodawy
1,0, . . . HIO, kwas jodawy
3O, + ¢+ . — = —

3,0, . . . HIO; kwas jodowy
LO, . . . HO; kwas nadjodowy,

ktore sie wywodza od jodu jedno, tréj, piecio i siedmiowar-
Llosciowego.

Kwas podjodawy HIO znany jest tylko w wodnych roztwo-
rach oraz pod postacig soli. Otrzymuje sie dzialaniem tlenku
rtgei na wodne roztwory jodu:

2J, +HgO-aq + H,0 = 2HJO, + HgJ, .

Roztwory Le, zabarwione na kolor zielonkawo-z6lty i wydzie-
lajace charakterystyezny ostry zapach, przypominajacy jod
i jodoform, sa kwasami bardzo slabemi, slabszemi od kwasu
podchlorawego i podbromawego. Roztwory wodne kwasu pod-



chlorawego daja sie destylowaé, kwasu podjodawego natomiast
nie. Sole tego kwasu, zwane podjodynami, sa w wodnych
roztworach bardzo silnie shydrolizowane. Powstaja one przez
dzialanie jodem na roztwory wodorotlenkéw potasowcow:
2NaOH +-J, = NaJ + NaJO + H,O

oraz podezas elektrolizy roztworéw jodkéw. Sa one, podobnie
jak kwas, bardzo nietrwale. Podobnie jak podchloryny oraz
podbrominy, dzialaja one silnie utleniajaco. Roztwory podjo-
dynéw barwia roztwor skrobi na niebiesko, podobnie jak wolny
jod.

Tréjtlenel jodu J,0, otrzymuje si¢ dzialaniem ozonu na
jod, jako jasno z6lty proszek, bardzo hygroskopijny, dajacy
z woda kwas jodawy:

1,05+ H,0 = 2HJO, .

Kwas jodawy HIO, nie zostal dotychezas wyodrgbniony
w stanie wolnym, ani tez pod postacia soli. Szereg faktow
chemicznych wskazuje jednak na przejsciowe jego tworzenie
sie wskutek przylaczania wody do tréjtlenkn jodu, a takze
podczas t. zw. reakeji Landolta, przebiegajacej migdzy kwa-
sem jodowym i dwutlenkiem siarki i wyrazajacej si¢ nastgpu-
jacemi réwnaniami:

(I) S0, + HJO, = SO, + HJO,

(1) SO, + HJO, = SO, +HIO
(IIT) SO,+ HIO =80, + HJ
(Iv) HIO+ H] =H,0+],.

Czterotlenek jodw 1,0, otrzymuje sie¢ przez utlenianie jodu
kwasem azotowym bardzo stezonym.

Pieciotlenek jodu J,0; olrzymuje sie przez ogrzewanie kwasu
jodowego HJO, do temperatury 180°:

2H1O, = H,0+ 1,0, .
Jest to zwiazek wybilnie egzotermiczny:
21,+50,+aq=21,0,41+2. 43,2 Kal,,

mimo to nie olrzymuje sie go bezposrednio przez dzialanie
tlenem na jod. Natomiast ozon utlenia jod na 1,0,, J,0,
i 1,0, . Picciotlenek jodu jest bialym proszkiem, latworozpu-
szczalnym w wodzie. Jest to silnie utleniajgcy Srodek: utle-
nia gwaltownie amonjak, siarkowodor, dwutlenek siarki, tlenek
wegla i inne L p. zwiazki.
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Kwas jodowy HIO, otrzymuje sie przez dzialanie kwasem
podjodawym na podjodyny:
2HJO +NaJO = HIO; +Nal + HJ ,
lub jodu na roztwory kwasu chlorowego:
2HCIO, +1J,=2H]O, +Cl, ,
wreszcie przez dzialanie kwasem siarkowym na jodany na goraco:
2NaJO, + H,S0, = 2HJO, + Na,SO, .
Mozna réwniez otrzymaé kwas jodowy przez utlenianie jodu
stezonym kwasem azolowym:

3J, + 10HNO, = 61O, + 10NO + 2H,0 .

Podezas ochladzania stezonych roztworow wydziela sie kry-
staliczny kwas jodowy, trudnorozpuszezalny w wodzie. Wzor
strukturalny tego kwasu jest nastepujacy

0
H—O—J<
O
Kwas jodowy jest bardzo silnym kwasem, slabszym nieco
od kwasu bromowego oraz bromowodoru. Wywiera on dziala-
nie utleniajace, slabsze jednak niz kwas chlorowy i bromowy.
Jego sole, zwane jodanami, otrzymuje si¢ przez dzialanie
jodem na roztwory wodorotlenkoéw potasowcow na gorgco:

2NaOH +J, =Nal +NaJO + H,O

3NalJO = 2Nal + NalOy,
lub tez zapomoca elektrolizy goracych zasadowych roztworéw
jodku potasu, wreszcie dzialaniem jodu na roztwory chlora-

BOwW: 5KCIO; +3J, +3H,0 = 5KJO, + HIO, + 5HCI .

Stedmiotlenek jodu 1,0, powstaje przejsciowo podczas od-
wadniania kwasu nadjodowego:

2HIO, = H,0 + 1,0, .
Jest on jednak nietrwaly i rozklada si¢ natychmiast, wydzie-
lajac tlen: 1,0, =1,0.2-0,

Kwas nadjodowy HIO,. Sole kwasu nadjodowego wy-
stepuja niekiedy w przyrodzie, np.nadjodan sodu NaJO, to-
warzyszy stale saletrze chilijskiej. Z soli tych, w szczegol-
nosci za$ z nadjodanu baru Ba(JO,),, otrzymuje si¢ wolny kwas
nadjodowy HIO, przez dzialanie kwasem siarkowym. Mozna



go rowniez otrzymacé przez elektrolize 50%-wych roztwordéw
kwasu jodowego. Z roztwordéw kwas nadjodowy krystalizuje
w postaci wodzianu HJO, . 2H,0. Jest to substancja bezbarwna,
0 temperaturze topnienia 4, = 1349 lalwo rozpuszczalna w wo-
dzie. Kwas jodowy dziala silnie utleniajaco na takie substancje,
jak np. dwutlenek siarki, siarkowodoér, chlorowodar, jodowodor,
fosfor i t. p. Jest on kwasem nieco slabszym od kwasu jodowego.

Nadjodany zachowuja sie odmiennie od nadchloranéw, wy-
dzielaja bowiem podczas ogrzewania tlen, zamieniajac sie na
jodany. Dlatego tez nadjodany sa silniejszemi $rodkami utle-
niajacemi od jodanow. Roztwory nadjodanéw wydzielaja pod-
czas przechowywania ozon, zamieniajac sie na jodany. Wyni-
kaloby stad, ze nadjodany sa solami kwasu nadtlenowego.
Przemawia za tem roéwniez fakt, ze kwas nadjodowy jest
kwasem slabszym od jodowego.

Kwas nadjodowy r6zni sie od nadchlorowego, ktory wyste-
powal stale jako jednozasadowy tem, ze w solach wystepuje
jako kwas 1, 2, 3, 4 oraz 5-cio zasadowy; w stanie wolnym
jest natomiast zawsze jednozasadowy.

7 zasadami kwas nadjodowy tworzy szes¢ kategoryj soli,
wyprowadzajacych si¢ od roznych stopni uwodnienia siedmio-
tlenku jodu, a mianowicie:

sol:  Me',0.J,0, kwas: I1,J,0,
2Me',0.1,0, H,J,0,
3Me',0. 1,0, 1.3,0,,
(4Mel,0 - 1,0;) (HyJ,0,,)
5Me',0.J,0, H;43,0:
(6Me',0.J,0;) (H9J5044)

Wszystkie nadjodany sa trudnorozpuszczalne w wodzie;
100 gr wody o temperaturze pokojowej rozpuszcza np. naste-
pujace ilosci nadjodanéw potasoweow: 0,656 gr KJO, , 0,646 gr
RbJO,, 2,105 gr CsJO,. Nadjodany wapniowcéw i metali cigzkich
sq jeszcze trudniej rozpuszcezalne w wodzie; w gorace] wodzie
natomiast rozpuszczalno§é ich wzrasta, zwlaszeza po dodaniu
wolnych kwaséw (np. HNO, , HJO,). Wodne roztwory nadjo-
danéw redukuja sie latwo zapomoca kwasu siarkawego lub
siarkowodoru. Roztwory nadjodanoéw, zadane dwutlenkiem wo-
doru, wydzielaja tlen, zachowujac si¢ pod tym wzgledem po-
dobnie do soli kwasu manganowego HMnO,.
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ZWIAZKI JODU Z CHLOROWCANMI.

Znamy nastepujace zwiazki jodu z chlorowcami:
IF, JICI JCl;  IBr
e 8 27,17%a), 13,92°(R) 101° 400

(pod e, 16 atm. )
by 970 97,4° — 1167

W zwiazkach tych chlorowiec o wyzszym ciezarze atlomowym
odgrywa role pierwiastka elektrododatniego. Wzajemne powi-
nowactwo chlorowcow jest dosyé slabe, a lem samem cieplo
tworzenia sie male.

Jod laczy si¢ z fluorem energicznie juz w zwyklej tempe-
ralurze, tworzac picciofluorek JI,, bedacy ciecza bez-
barwna, wrzaca w temperaturze 97° i krzepnaca w lemperatu-
rze 8°. Piegciotlenek jest zwiazkiem dosy¢ tewalym, rozklada
si¢ jednak w temperaturze 400—500°,

Z chlorem jod reaguje réowniez w lemperaturze zwyklej,
tworzac naprzod chlorek JCI, aw obecnosci nadmiaru chloru
trojechlorek jodu JCL,. Trojchlorek jodu w stanie pary
rozpada sie calkowicie na chlorek jodu i chlor i dlatego nie
mozna oznaczy¢ jego lemperalury topnienia w otwartych na-
czyniach. Tworzy on krysztaly barwy cylrynowo-zéltej az do
pomaranczowej, rozplywajace si¢ na powietrzu.

Chlorek jodu istnieje w dwoch odmianach polimorficznych,
posiadajacych ten sam ciezar czasteczkowy, lecz rézniacych
sie wlasnos$ciami fizycznemi. Ochladzajac raptownie pary chlorku
jodu, otrzymuje sie¢ a—chlorek jodu w postaci dlugich igiel
rubinowych, topiacych sie w temperaturze 27,17°. Krystalizu-
jac natomiast stopiony chlorek jodu w temperaturze ponizej 07,
otrzymuje si¢ nietrwaly @—chlorek jodu w postaci blaszek
brazowo-czerwonych, topiacych sie w temperaturze 13,92" i za-
mieniajacych sie samorzutnie na a—chlorek jodu. Chlorek
jodu stopiony wrze w temperaturze 97,4°

Trojehlorek oraz chlorek jodu rozpuszezaja sie w organicz-
nych rozpuszczalnikach, a takze w cieklym amonjaku, dwu-
tlenku siarki i t. p. Roztwory te przewodza wecale dobrze prad
elektryczny, poniewaz zachodzi w nich dysocjacja rozpuszczo-
nych zwiazkow na jony, np.

JCl =3 +Cl"
Innemi slowy zwiazki te zachowuja sie tak, jak gdyby byly
solami zasad JOH wzglednie JOH),.



ZWIAZKI JODU Z AZOTEM.

Przez dzialanie jodem na alkoholowe roztwory amonjaku,
badz przez dzialanie stezonemi wodnemi roztworami amonjaku
na alkoholowe roztwory jodu otrzymuje sie czarne osady bez-
postaciowe, ktore sa produktami czesciowego, wzglednie cal-
kowitego zastapienia alomoéw wodoru w amonjaku atomami
jodu, jak to wynika z nastepujacych wzoréw chemicznych:

NH,; + H,0+1J,=NH,J +HJO
2NH, -+ 3HJO = NH,NJ, + 3H,0
NH, +2HJO = NHJ, + 2H,0
NH; +3HJO=NIJ; +3H,0 .

Wszystkie te zwigzki sa wysoce nietrwale, rozkladaja sie
w sposéb wybuchowy podczas suszenia na powietrzu, podczas
ogrzewania, od uderzenia, a nawet od lekkiego dotkniecia pior-
kiem, a takze pod dzialaniem $wiatla magnezowego.

Z]:;STA\VI ENIE .PORC')“'NAVVCZ E
WLASNOSCI ZWIAZKOW CHLOROWCOWYCH.

Zwiazki chlorowcowodorowe sy w stanie cieklym niemal tak
zlemi przewodnikami elektrycznemi, jak woda. W wodnych roz-
tworach ulegaja one dysocjacji elektrolitycznej, przyczem najsil-
niej dysocjuje jodowodor. W miare wzrostu temperatury sto-
pienn dysocjacji maleje, z czego wynika, ze rozpad na jony jest
w danym wypadku procesem egzotermicznym, np.

HCl=H+ClI'+Q
Cieplo zobojetniania chlorowodoru silnemi zasadami wynosi

13,7 Kal. 461+ NaOH = NaCl 4+ H,0 4137 Kal.
HCl+ KOH = KCl +H,0+ 13,7 Kal.,

dla fluorowodoru jest ono natomiast wigksze, a mianowicie
HF 4+ NaOH = NaF + H,0 + 16,27 Kal.
Tlumaczy si¢ to tem, ze podczas zobojetniania zachodzi egzo-
termiczny proces dalszego rozpadu fluorowodoru na jony
HF — H'-+F 42,57 Kal.

Rozpuszezalnosé zwigzkéw chloroweowodorowych w wodzie
jest bardzo znaczna. W temperaturze pokojowej 1 objetosé
wody rozpuszcza w przyblizeniu 500 objetosci gazu. Z woda
tworzg one roztwory, o maksymalnej temperalurze wrzenia
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HF HCI HBr HJ
L maks. 2 B 110° 12{;" 12';,;‘"
& HX 43,2 20,24 48 56,7

W bezwodnym stanie (gazowym) zwiazki chlorowcowodorowe
sa malo czynne, nawet potasowce reaguja z niemi trudno.
Podobnie zachowujg sie ich roztwory w benzenie, toluenie
i innych rozpuszczalnikach organicznych, gdyz nie reaguja ani
z metalami, ani tez z weglanami. Przyczyna tego zjawiska jest
brak dysocjacji elektrolitycznej w tych roztworach. W wodnych
roztworach natomiast zwiazki chlorowcowodorowe reaguja ener-
gicznie ze wszystkiemi niemal metalami oprécz szlachetnych.
Fluorowodor np. dziala na wszystkie metale z wyjatkiem zlota
i platyny.

Zwiazki chlorowcowodorowe dzialaja jako czynniki redukeyjne
tem energiczniej, im wickszy jest cigzar atomowy chloroweca,
najsilniej dziala zatem jodowodoér. Mieszanina jodowodoru
z tlenem spala si¢ ciemno-czerwonym plomieniem. Od chlo-
rowodoru mozna réwniez odjaé wodor zapomoca srodkoéw silnie
utleniajacych, jak np. nadtlenkow, kwasow nadtlenowych, kwasu
azolowego, podchlorawego i niektorych tlenkéw metali (np.
MnO,, PbO,, CrOy).

Chlorki, bromki i jodki sa naogél solami bardzo do siebie
podobnemi, daja sie jednak z latwoscia odréznié zapomoca
azotanu srebra. W wodnych roztworach tych soli azotan srebra
straca bialy osad chlorku, wzglednie zéltawy bromek srebra
lub tez zolty jodek. Z osadéw tych, chlorek srebra rozpuszcza
si¢ latwo w amonjaku, bromek srebra znacznie trudniej, jodek
srebra nie rozpuszeza sie zupelnie, zmienia natomiast barwe
na biala, tworzac jodek amonjakalny.

Whszystkie niemal sole chlorowcowe meltali (halogenki) sa to
ciala stale, najezesciej krystaliczne, natomiast polaczenia chlo-
rowecow z metaloidami sa przewaznie ciekle lub gazowe; np.

AsF,, SiF,, PF,, PF,, CF,, BF;
sa gazami. Lotnosé zwigzkow chloroweow z metalami wzrasta
od fluorkéw do jodkéw, zwiazkoéw z metaloidami natomiast
w kierunku odwrotnym od jodkow do fluorkéw. Lotnosé halo-

genkéw metali wzrasta wraz z wartosciowoscia danego metalu,
to znaczy réownolegle do zawartosei chlorowea.



Wiekszoéé chlorkow i bromkéw jest w wodzie latworoz-
puszczalna, 2 wyjatkiem soli jednowartosciowych Ag, Cu, Tl
Hg, Au, dwuwarto$ciowych Pt i Pb (halogenki olowiawe rozpu-
szczaja sie jednak dosyé obficie w goracej wodzie), a takze
bromku palladu. Wyzej wymienione metale daja réwniez nie-
rozpuszezalne jodki, a trudnorozpuszcezalne sa nadto Bily, Aunly,
Hgl, i PdJ,. Najtrudniej rozpuszczalne sa fluorki, a zwlaszcza
fluorki wapniowcow, glinu, cyrkonu, ofowiu i miedzi. Fluorki
Cr”, Hg" i Mn™ sa trudnorozpuszezalne, natomiast fluorki AgF,
HgF i TIF sa bardzo latworozpuszczalne.

Wodne roztwory halogenkéw potasowedow i wapniowcow
reaguja obojetnie (z wyjatkiem fluorkow, ktorych roztwory
posiadaja odczyn zasadowy), natomiast wiekszos¢ halogenkéw
melali ciezkich wykazuje z powodu hydrolizy reakcje kwasna.

W wodnych roztworach halogenki sa prawie calkowicie zdy-
socjowane na jony. Ciekawy wyjatek pod tym wzgledem sta-
nowia sole dwuwartosciowej rteci oraz sole kadmu, zwlaszcza
CdJ,. Jony chlorowcow sa bezbarwne, dlatego tez halogenki
meltali sa wtedy tylko zabarwione, gdy barwe wywoluje me-
tal. Istnieja jednak pewne wyjatki od tej zasady. Naleza do
nich przedewszystkiem trudnorozpuszezalne jodki, a mianowicie
Agli Cul o slabem zéltem zabarwieniu, T i Pbl, intensywno-
z61tem, Ing i AuJ, z6lto-zielonem, BiJ; i PdJ, ciemno-brazowem,
SnlJ, z6lto-czerwonem i Hgl, czerwonem.

Kwasy podchlorawy, podbromawy i podjodawy sa w slanie
bezwodnym nieznane, gdyz rozkladaja sie. Najtrwalszy jest
kwas podchlorawy, najmniej trwaly podjodawy. Wszystkie te
kwasy sa bardzo slabe, a kwas podjodawy posiada nawet cha-
rakter amfoteryczny. Ulega on w mniejszym stopniu dysocjacji
na jony H'-0J" anizeli na OH-+J. Sole tych kwaséw ulegaja
w znacznym stopniu hydrolizie, tem tez tHumaczy si¢ niemoz-
no$¢ otrzymania podchlorynéw metali ciezkich, otrzymuje sig
bowiem trudnorozpuszczalne wodorotlenki tych metali.

Ciepla powstawania kwaséw chlorowego, bromowego i jodo-
wego nie maleja prawidlowo ze wzrostem ciezaru atomowego
chloroweca:

H, -+ Cl, +30,+aq = 2HCI0;,+2. 22,0 Kal.
H, 4 Br, +30,+aq = 2HBrOy,,+2. 12,5 Kal.
H,+J, + 80, +aq= 2H70,., +2.57,7 Kal,,

poniewaz kwas jodowy ulega polimeryzacji, dlatego tez do ciepla
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jego tworzenia sie dochodzi jeszcze cieplo polimeryzacji. Do-
wodem polimeryzacji kwasu jodowego jest réwniez migdzy in-
nemi istnienie kwasnych jodanéow typu Me'H(JO,),, Me'H,(JO,),
it p.

6. SZYBKOSC REAKCYJ CHEMICZNYCH.

Omawiajac chlorowce i ich zwiazki, zapoznaliSmy sie z ca-
lym szeregiem reakcyj utleniania i odtleniania, ktore zacho-
dza miedzy czasteczkami, nie zas miedzy jonami i z tego
wzgledu wymagaja dluzszych lub krotszych okreséow czasu.

Wobec tego nalezy rozpatrzeé blizej czynniki, warunkujace
szybkos$¢ przebiegu procesow chemicznych w czasie.

POJECIE SZYBKOSCI.

Pierwsze obserwacje doswiadezalne oraz rozwazania leore-
tyczne, dotyczace przebiegu procesow chemicznych w czasie,
siggaja konca XVIII stulecia. Karol Wenzel, chemik sa-
skiej fabryki porcelany w Meissen (Mi$ni) w r. 1777, a nicza-
leznie od niego slynny chemik francuski Claude Berthollet
w r. 1799, pierwsi zwroécili uwage na przebieg dzialan che-
micznych w czasie. W znanem swem dziele »Essai de la Stati-
que Chimiquec, Paris 1803, Berthollet doszed! do wniosku, ze
procesy chemiczne przebiegaja naogdl tem szybciej, im wigksze
jest wzajemne powinowactwo substancyj reagujacych. Stwier-
dzil on zarazem, ze w trakcie samego przebiegu dzialan che-
micznych wytwarzaja si¢ czynniki, hamujace te dzialania i to
w stopniu tem wigkszym, im bardziej proces zbliza si¢ do
konca. Ani Wenzel, ani tez Berthollet nie wyszli wszakze
poza te twierdzenia ogoélnikowe.

Pojecie »szybkosci reakeyj chemicznych« wprowadzil do
nauki dopiero w polowie ubieglego stuleci (w r. 1850) malo
znany fizyk niemiecki Ludwik Wilh el my, ktory przyjal
za punkt wyjscia w swych rozumowaniach Bertholletow-
skie prawo dzialania mas.

Do pojecia szybkosSci reakeyj chemicznych dochodzimy droga
nastgpujacego rozumowania. Istota wszelkich przemian che-
micznych polega na tem, ze pewne rodzaje materji zamieniaja
si¢ w inne, wykazujace odmienne zespoly wlasnosci charakte-
rystycznych. Najprostsza taka przemiane wyrazaliSmy symbo-
licznie réwnaniem: AssBE
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