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PRIEKSVARDS.

Sis isais ievads komplekso savienojumu teorija ir iz-
vilkums no speciala papildu kursa neorganiska kimija,
kurs ik otro gadu tiek lasits Latvijas Universitates kimijas
fakultates studentiem. Izvilkums ir domats ka paliga Ii-
dzeklis tiem, kuyi gatavojas gala parbaudijumam neorga-
niska kimija.

M. Straumanis.



1. KAMDEL BIJA VAJADZIGA JAUNA NEOR-
GANISKO SAVIENOJUMU UZBQVES TEORIJA?

Kimisko savienojumu uzbiives formulam jaattelo péc
iesp€jas siki %o savienojumu kimiskas un aril fizikali-ki-
miskas ipasibas. Tapéc uzbiives formulas nevar sakombinét
no atseviskiem So savienojumu atomiem, ievérojot tikai
peédéjo veértibu, bet seviska veriba japiegrieZ tam, lai no
atfiecigas formulas pareizi varétu nolasit par piem. savie-
nojuma sadaliSanas iespé&jamibas zem siltuma, daZado rea-
gentu, elektriskas stravas u. t. t. iespaida; lai varétu redzét
savienojuma sintezes iesp&jamibu, vipa iedarb'bu uz citiem
t. t. Sis prasibas, kuras uzstada uzbaves formulam, ir aug-
stas, un tadas formulas patiesiba ir ideals, kuru més cenSa-
mies sasniegt. Sim idedlam tuvak ir pienakuZas organisko
savienojumu uzbiives formulas, un mo vinam pratéjs So fo
jau var nolasit. Turpretim neorganisko savienojumu for-
mulas ir ,maz izteiksmigas‘‘; Seit attiecigas simbolikas vél
trikkst un ta jaizstrada. Ko par piem. mums dod MgCl,

uzbiives formula <8} ? Vipa nedod daudz: ar vipas

palidzibu més varam drusku labaki saprast magnija chlo-
rida saistiSanos ar tdeni, neka lietojot formulu MgCl;;
meés varam drusku labaki izprast §i savienojuma pakape-
nisko dissociaciju tidens Skiduma; meé&s redzam, ka Mg
$ini savienojuma ir divvertigs, un ta ka Mg augstaka ver-
tiba ir 2, tad péc agrakas valenCu teorijas bija sagaidams,
ka MgCl, sev nekadus atomus un atomu grupas vairs
pievienot nevarés, jo Mg visas savas vértibas izlietojis,
vins Sini savienojuma ir, ka saka, ,piesatinats’. Bet vai
tas atbilst Istenibai? Sildot kristallizéto Mg¢Cl, redzam,
ka vip$ atdala ideni! Analize rada, ka uz vienu atomu Mg
nak veselas 6 molekiilas Gidens. Ta tad faktiski kristalli-
zétas sals sastavs ir MgCl;.6H;0. Un te jau talin ir re-
dzama parastas uzbiives formulas nepilniba jeb nepilniga

simbolika: neskafoties uz to, ka savienojumia Mg<g

5



magnijs ir sasniedzis savu augstako vérfibu un ta fad
visus saistit sp€jigos spekus ir izlietojis, vip$ vel sp€j
piesaistit 6 Gdens molekiilas. Bet ka gan jaraksta Sada
savienojuma uzbiives formula? Uz So jautajumu neviens
kimikis lidz 1891. gadam nevaréja atbildét, Un tomeér jau-
fajums bija Joti spiedoSs, jo pie katra neorganiska sa-
vienojuma kimiki atdiras uz lidzigas problémas: bija pa-
zistams ne tikai saistifais Gidens, kuru varéja pieradit kri-
stallizéto savienojumu lielaka da]a, nosaucot vipu tamdé}
par ,kristallizacijas tideni‘’, bet bija zinams ari liels skaifs
savienojumu, kas tidens $kidumos saistija citas neufra-
las molekiilas, pie kam %0 molekiillu ipa¥ibas pazuda.
Ta par piem. CoCl; tidens Zkidumos ir sp&jigs saistit 6
molekiilas NH; un tads CoCl;.6NH;- 8kidums neuzrada
vairs nedz CoCl;, nedz NH; ipaSibas: fam ir salaina gar3a,
tas ir diezgan pastavigs un cietd veida dzeltens. Ir radies
jauns savienojums, neskatoties uz to, ka Co un N valences
parastd nozime visas bija izlietotas; ari au_gsté.kﬁ verfiba
§ie savienojumi mav pargajusi, jo var pieradit, ka sa-
vienojuma CoCl;.6NH; Co ir 3-vértigs un ammonjaks vipa
atrodas sava parasta veida. Veca Kekulé valentu teo-
rija, kura, balsfoties uz lielajiem panakumiem organiska
kimija (par konstanto oglekla Cetrveértigumu), aizstavot
elementu pastavigu veértibu visos savienojumos, nonaca loti
grita stavokli. Péc &is teorijas atoms, kura visas valences
saistifas (tas ir tads, kas sasniedzis savu maksimalo vér-
tibu), vairs citus atomus un atomu grupas nesp€j sev pie-
vienot. Bet no abiem aug3a minétiem piemériem redzams,
ka tadi savienojumi ir iesp€jami un pie tam vél ir saméra
pastavigi. Veca valenéu teorija tadiem savienojumiem pie-
rakstija ta saucamas kéZu formulas (péc Blomstrand’a):

/ NH; —NH;—Cl
CO"“NHa_NHg_”Cl Mg
\.NH; —NH; —Cl
Tomeér Sini gadijumd Kekulé jau drusku atkapas no sa-

vas macibas sastingu$as formas, S3kirodams savienoju-
mus, kuri rodas tieSi elementiem savienojoties (MgCl,),
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no tiem, kuri rodas molekiilam saistoties (MgCl;.6H:0;
CoCl;.6NH;). Pé&déja gadijuma molekalu starpa darbo-
joties speki, kurus vélak nosauca par papildu valenéu
spéekiem; tie ir sp€ki, kuri vél paliek katram atomam pari,
kad parastas vértibas jau izlietotas!). Tas bija milzigs so-
lis uz priek$u; neskatoties uz fo, angsa minétas formulas
nav pareizas, jo vinas meizfeic aftiecigo savienojumu
kimisko un fizikali-kimisko izturéSanos.

SkiroSana galvenas un papildu jeb blakus valencés vélak
tomér noveda pie jauniem sareZgijumiem un sfipri ka-
véja neorganiskas kimijas attistibu. Beidzot Alfréds Wer-
ner’s, balsfoties uz veselu rindu eksperimentalo faktu,
naca pie sléedziena, ka nepastav principiala sfar-
piba starp papildu un galveno valendu spé-
kiem?2). Sos jaunos uzskatus Verner's saka iztirzat ar
darbu ,,Theorie der Affinitit und Valenz)“ (1891. g.) %)
un beidzot savu macibu siki apskafija gramata ,Neuere
Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen Chemie
(1905. g.). Lidz ar to neorganiska kimija iegsja jauna, loti
sekmiga attistibas posma.

Ja neatzist starpibu starp galvenam un blakus valencém,
tad ari atkrit starpiba, kura pastav starp zemakas kar-
tibas savienojumiem, tas ir fadiem, kuri rodas sin-
tez€ no elementiem (NaCl, HCl, MgCl;) un augstakas
kartibas savienojumiem (fie rodas zemakas kar-
tibas savienojumiem savienojoties sava starpi: MgCl,.
6H,0, CoCl;.6NH;, CuCl.2HCl, HgJ..2KJ). No ta atkal
seko, ka visiem neorganiskiem savienojumiem jabut uz-
biivéfiem péc viemadiem pamata principiem, un
uzbiives formulam tamdeé] jabiit tadam, kas tuvak pieslie-
nas istenibai neka parastas un k&Zu formulas. Lidz ar to
rodas izdeviba apskatif visus neorganiskos savienojumus

1) Minetos savienojumos NH; turas sava starpa un p&e Co, H;O pie
Mg ar papildu valenéu palidzibu.

2) S8im uzskatam tomer viscauri ari Sodien veél nepiekrit, bet gan
piekrit tam, ka izcelSanas celonis visiem valencn spekiem ir tas pats
(Ephraim‘a uzskats).

5) A. Werner, Vierteljahrschr. d. Ziiricher Naturf. Ges. 36, 1. 1801.
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no viena viedokla. Un S3eit vislielakie mopelni atkal
pieder Verneram, kurS augS$8a minétos darbos paradija,
ka stadit sev priek$a augstakas kartibas jeb komplekso
savienojumu uzbivi. Verner's gan attiecinaja savu
macibu galvena karta tikai uz Siem augstakas kartibas sa-
vienojumiem; bet tagad, Sai macibai talak attistoties, var
teikt, ir maz tadu savienojumu, uz kuriem ta nebiifu at-
tiecinama, jo maz ir taddu savienojumu, kuri mebitu kom-
pleksi. Pat tada vienkarSa sals, ka NaCl, ari vipa ir kom-
plekss savienojums, ja vinu apskata cieta veida, jo visas
molekilas Seit furas kopa sastadidamas kompleksus NaClg
un NayCl, lidz ar to izveidodamas NaCl reZgi. Vernera
teorija ir tamdé€] uzskatama ka liels solis uz priek$u neor-
ganiskas kimijas attistiba, un tap€c katram ir jazin un
jasaprot $is Jofi aptvero8as un skaistas teorijas prin-
cipi.

2. KOORDINACIJAS SKAITLIS.

Kamér Kekulé skolas piekritéji veda niknu, bet gan-
driz neaugligu cipu ar saviem pretiniekiem par fo, vai
atomu vértiba savienojumos ir konsfanta vai ne, vai par
piem. fosfora pentachlorida fosfors uzskatims par 3-ver-
tigu vai ne (Kekulé uzskatija PCl; par augstakas karti-
bas savienojumu un rakstija PCl;.Cl;, kur fosfors bija
tikai 3-vértigs), tikmér Vermner's izeju redzéja cita vir-
ziena.

Vip§ pienéma, ka sals Skidumos, par piem. PtCl-8ki-
dumi, metalla ionu Pt~ jeb Pt*T var iedomaities, ka
tas atrodas telpd un no ‘33 iona ka centra, pateicoties vina
augstam pozitivam uzladéjumam, uz visam pusém iziet
speki, kuri vienmérigi sadalas ap visa iona apkartni. Ver-
ners neiztirza tuvak So spéku dabu, tapat vinu neinferesé
iona vai atoma uzbive, vipa teorija ir tiri formala. Ir
skaidrs, ka tads speku centrs, kads ir ions, iedarbosies
uz visiem ioniem un ari neutralam molekilam, kuras atro-
das vipa fuvuma. Paliekot pie PtCl,-8kiduma, kuram vél
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pielikts klat piefieko$a daudzuma HCI jeb KCIl, Pt
iedarbosies uz Cl-ioniem tos pievelkot, platinas ioni tur-
pretim savstarpigi afgriidisies un sadalisies vienmérigi pa
visu Skidumu. Cl-ioni pie tam tik talu tuvinasies Pt-io~
niem, kamér vipnu darbibas sfairas saskarsies, tas
ir, tik tuvu, kameér _abu ionu elektronu aulas saks viena uz
ofru darboties atgriizoties. Tagad pacelas jautajums, cik
ionu tads platinas ions spéj saistit jeb grupét
ap sevi? Te nu nak Vermnera ideja, kura radikali atski-
ras no visiem lidzSin€jiem uzskatiem. Vin$ saka, ka Cl-
ionu skaits, kur§ fiks saistits no plafinas iona, atkarajas
no tam, cik daudz telpas bius ap platinas ionu.
Un te mu izradijas, ka 6 Cl-ioni pilnigi aizpem visu telpu
ap Dt-ionu, jeb ka saka, aizsedz to pilnigi. Ta tad Skiduma
peldés kompleksi, kur ap katru Pt-ionu grup@sies, darbi-
bas sfairam saskaroties, 6 Cl-ioni. Kompleksa uzladéjums
pie tam biis 2-karf. negitivs, jo vipa divi negativi ladini
bus parsvara: [PtCl;]*. Plafinas ions var saistif me tikai
negativos ionus, bet ari neufralas molekilas, ka H,O, NH,,
NH,.CH.,.CH,.NH., u. t. t., pic kam ari pa lielakai dalai
seSas. Ar to cenfrala iona iedarbibas spé&ja tomér mnav -iz-
smelta, vipS bez §im 6-am grupam vél var saistif Joti daudz
citas, bet ta ka telpa cieSi ap vinu pirma sfaira jau aiz-
pemta (ar 6-am dalipam), tad saistiSana var notikt tikai
talak otra sfaira. PievilkSanas speki, kurus izstaro centra-
lais ions, dtri krit ar atstatumu, un tamdeé] individi, kuri at-
rodas otra sfaira, bis Joti vaji saistifi ar cenfralo ionu un
tidens Skidumos parasti dissociés most. To individu
skaitu (ioni, molekiilas), kurus kads ions ir spé-
jigs pie sevis saistit pirma sfaira sauc par
attieciga iona koordinacijas skaitli, bet pasu
ionu par centralo atomu (c. a.)*). Ja saka, ka plati-
nai kada savienojuma ir koordinacijas skaiflis 6, tad tas
nozimé, ka cenfralatoms Pt ir saistijis 6 individus, fas ir,

)" Centrilais atoms parasti nav atoms, bet ioms, tomer nosaukums
centrilais atoms ir literatara ieviesies, kamdeg] vigu ari Sur tur vel
paturésim.



ap platinas atomu vislabaka gadijuma ir telpas 6-iem aftie-
cigiem individiem jeb ligandiem. _

Simboliz€jot kompleksus rakstiski, més liekam ligan-
dus, kuri saistiti pie c. a. pirma sfaira kantainas iekavas un
arpus iekavam ladipu parakumu, kurs rezulté komplek-
sam sastadoties, pie. [PtCl;}>~. Arpus iekavam bez tam
nak ioni, kuri pie kompleksa turas vajaki, tas ir, otra sfaira
saistitie. Ta ka komplekss [PtCLl;]?— ir divkart negativs, tad
vin§ pie kristallizacijas no udens $kiduma piesaista sev
vél divus pozitivus ionus (tadiem $kiduma arvien jabiif).
Ta rodas kompleksi savienojumi, par pieméru
H,[PtCl;] vai K,[PtCl;]. Tie, ka jau minéts, idens Skidu-
mos afkal sadalas par ioniem:

K. [PtCl] < 2K+ + [Pt CL .

Talak, zinams, rodas jautajums, ka $ie 6 Cl-ioni sakartofi
ap Pt-c. a.? Verners ar genialu intuiciju paredz€ja, ka
sakartojumam jabat felpa un ne plaksné. Tomeér tam bija
vajadzigi pieradijumi, kuyus vip$, ka veélak biis redzams,
ari afrada. Nav grati stadities priek3a, ka Cl-ionu cen-
triem — visus ionus iedomajas ka lodes — janak oktaédra
stiros, ja piepem, ka no c. a. izejoSie pievilkSanas spéki
sadalas telpa vienmerigi. Cl-ioni tamdé] bus novietoti vien-
mérigi ap c. a., saskaroties savam darbibas virsmam.

Zim. 1, 1a un 1b rada kompleksa [PtCl;]>— telpisko uz-
bavi.

N4

Zim. 1. Zim. 1a. Zim. 1b.
[prhf ——komplekss. Tas pats, bet ionu dar- 1a. skats no
Oktaedra stiifos atro- bibas virsmas atzimé- saniem.

das ionu smaguma tas; skafs no augEns.

punkfi.
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Ta ari bas [PtCl;]?~ uzbiives formula, kuru at3kiriba no
parastajam formulam nosauc par koordinacijas for-
mulu. Tomér arvien zimeét oktaédru ir meérti un tamdé]
kompleksa uzbiivi var izteikt ari vienkar$aki (zim. 2),

R Cl Pt Cl
vienkardaki cl Cl

AREE N [C‘ CT“

Zim. 2.
Zim. 1. vienkarSaka izteiksme.

pie kam pédéja gadijuma nekad nedrikst aizmirst, ka Cl1-
ionu sakartojums ap Pt-ionuir telpisks, ka zim.
1 paradits. Ta ka Vermners neSkiro galvenas un blakus
valences, tad izndk, ka c. a. pievilkSanas spéki sa-
dalas uz visiem ioniem 1 sfaira pilnigi vienadi
Kompleksa [PtCl;]2~ visi Cl-ioni ir saistifi ar centralionu
pilnigi vienadi; tamdé] mav nozimes §is saisfibas koor-
dinacijas formulas apzimét ar stripipam, ka

(& p T © § - oa Cl (B
Cl—Pt—Cl bet piefiek Cl Pt Cl
G2 a2 Cl Cl
Talak kompleksa [PtCl;]*~ ir parsvara divi negafivi la-
dipi. Sie divi ladipi, kas faktiski pieder diviem parsvara
esofiem Cl-ioniem, tomér kompleksa [PtCl;]>*~ neie-
nem noteiktu viet u, bet uzskatami ka visam kom-
pleksam piedero$i. Tamdé] tiem pozitiviem ioniem,
kurus tads komplekss vél spéjigs saistif, nav noteiktas
vietas arpus kompleksa, bet vipi afradisies kaut kura
ofras sfairas punkta viegli saistiti (tidens Skiduma). Aiz

§1 iemesla nevar rakstit
(PR o AR B |
K...C—bPt—Cl
Cl/ \¢l
bet vienkarsi K, [PtCL], jo 2K"pieder visam kompleksam 5).

%) Par to, kuras vietds cieta sall ievietojas K-ioni, sk. 14. nodalu,
57. 1L p.
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3. KOORDINACIJAS SKAITLA LIELUMS.

Ir zinams, ka atseviSki centralioni ir sp€jigi saistif me
tikai 6 atomus, ionus, molekiilas jeb ligandus, bet ari 2,
3, 4, pat 8. Tas nozime€, ka nak priek$a cenfralioni ar
koordinacijas skaifliem 2, 3, 4, 6, 8 un citiem. No ka
atkarajas koordinacijas skaitla lielums? Uz to“pafs Ver-
ners daudz nepiilas atbildet, bet to ir méginajusi darit cifi.

Pirma karta minams W. Kossel's®), kur$, pilnigi bal-
stidamies uz Vernera formaliem uzskatiem, mégina dot
visai feorijai fizikdalu pamatojumu un atbildét uz aug$a
pacelto jautajumu. Kossels kimisko saistibu uzskata par
elektrostatisku paradibu.- Ar to ir teikts, ka rodoties kadam
kimiskam savienojumam, vipa ka sastavdalas ieiet pretéji
uzladeéti ioni, kuri satur viens ofru firi elektrostafiskiem
spekiem (elektrovalence). Pienemot, ka §51 Kossela teo-
rija ir jau pietiekoSi pazistama, lai vinu vél Seit atkartofu,
japiezime, ka kimisko saistibu tik vienkar$i izskaidrot ne-
var: drizak vipa ir elektrodinamiskas neka elektrostatis-
kas dabas. Ari ar fermodinamiku, ka to aizrada W.
Nernst’s, $ Kossela hipoteze nav labi saskanojama.
Neskatoties uz to, $1 hipoteze uzskatama ka noteikts solis
uz priek$u kimiskas saistibas dabas izpraSana. So savu
hipotezi Kossels paplaSina ari uz kompleksiem savie-
nojumiem, visur piemérodams Coulomba likumu K El;'gga,
bet ar piepémumu, ka iomnu darbibas caurmeéri ir
vienadi, un vipiem ir nedeforméjama lodes forma. Kos-
sels aprekina energiju, kuru iegist, ja kads ions no bezga-
libas fuvojas kadam centralionam, lidz vipu darbibas sfai-
ras saskaras. Vairak energijas, protams, iegiist, ja tam
paSam centfralionam tuvosies ofrs, freSais u. t. f. ligands.
Tomér iegiita energija nav proporcionila ligandu skaitam,
bet ar katru nako3So sfipri krif, jo janem véra, ka ligandi
darbojas ari viens uz ofru atgriaZoties (piem. CI~ ap Pt'*)

8) W. Kossel, Ann. d. Physik 49, 229, seviski 330, 1916.

12



Ta tad, lai dabiitu kompleksa ralanas energiju, no ener-
gijas, kuru iegist pretéjiem ladiniem pievelkoties, ja-
atpem ta, kura japatére, lai parvarétu lisanda savstar-
pe€jo atgriSanos. Bet ta ka pédéja stipri pieaug ar ligandu
skaifu (jo vipiem ap centralionu jasablivéjas cieSaki), tad
iestasies moments, kur pie kompleksa ra%anas vairs ener-
giju neiegiist, bet vipa bis pat japatéré. Ligandu saistilana
tamdé] apstasies, un tas skaits, kas pievienojies energijai
atbrivojoties, biis ari attieciga centraliona maksimalais
koordinacijas skaitlis. Neskatoties uz to, ka visi piep€mumi
ir tikai ftuvinajumi un aprékinaSana vienkar3ota, rezul-
tati, kurus ieguvis Kossels, ir tomér ievérojami, ka to
rada zemak minétie skaif]li. Maksimalo energiju iegast
pie sekoSiem koordinacijas skaitliem, ja cenfralions saista
vienvertigus ionus:

Central- Koordi-

iona ndcijas D iie. m E £ A
ladins skaitlis
2 4 [Hgl.P—; [Pb].J~; [PtCLP—; [Co(CNS),J~.
& 4 [AuCl]; [SbCL]; [TICL]-.
4 6 ' [PtCLF [SiF)—; [SnCLE—
5 8  [Mo (CN)J—; [TaFs) .

Ja centralions saista divve€rtigus ionus, tad:
Central- Koordi-

iona nécijas Pl m-@ v ¥
ladin¥ skaiflis
2 2 K;[Hg (SO,)]
3 3 [BO:P; [AsOf—; [AsS,P~
4 4 Na,[SiO,]; Na,[SnS,]; Pb.[PbO,]
5 4 [PO.J; [AsO.J*—; [AsS,P—; [SbS,)*—; [VO.P-
6 4 [SOJF[SSO.J; [SeO.J 3 [MoO, 5 [CrO J*-

Seviski ievérojama ir ofra fabula, no kuras redzams, ka
4-, 5- un 6-vértigi cenfralatomi sasniedz ar divveértigiem
ioniem pa lieldkai dalai koordinacijas skaitli 4, kas labi
saskan ar istenibu. Ari tas apstaklis, ka aprékinos nav ie-
giti koordinacijas skaif]li 5 un 7 (kuri tiefam tikpat ka
nav sastopami), nak Kossela teorijai par labu.
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Pilnigas saskapas ar istenibu Seit nav, un fas ari ir sa-
protams, jo visi aprékini ir apfuveni un sfipri vienkarSofi.
Tamde] talakais solis bija, aprékinos ievest vél cifus sva-
rigus faktorus, piem. ionu caurmé&rus. Uz jonu radiju
vai caurméru seviSki centriliona, lielo nozimi moradija
pirma karta Magnus’s”), tad Hiitting’s®) un beidzot
Goldschmidt’s?), kur§ no rentgenografiskiem datiem
aprékinaja caurmérus veselai rindai ionu.

Ionu radiji i-vienibi—s peéc V. M. Gold-

schmidta,
Iona ladip$ 2—(1— 0 |1+ {2+ |84+ (44| 5+ |64+ 7+
Elemengs H
radijs A 1.27
O|F [Ne Li Be B C N
1,32 (1,33 (1,60 | 0,78 | 0,34 |~ 0,2/~ 0,2/ » 0,1
S [Cl| Ar | Na Mg | Al  Si p S
1,74 11,81 | 1,91 | 0,98 | 0,78 | 0,57 | 0,39 |~ 0,35 0,34
K|Ca|Sc | Ti| V | Cr
1,33 | 1,06 | 0,83 | 0,64 |~ 0,4 |~ 03
Se | Br | Kr  Cu | Zn | Ga | Ge Se
1,91 (1,96 | 2,01 |~ 0,9 0,83 | 062 | 0,44 ~ 0,3
Rb| St | Y | Zr | Nb
1,49 | 1,27 | 1,06 | 0,87 | 0,69
Te| J | X |Ag Cd| In | Sn J
211219221 1,13 (1,03 | 092 | 0,74 o~ 0,48
Cs Ba La | Ce
1,65 | 1,43 | 1,22 | 1,02
Au Hg [ T1 | Pb
1,37 | 1,12 | 1,05 | 0,84

" A. Magnus, Z {. anorgan. und allgem.
8) G. F. Hattig, turpat 114. 24. 1920.
9) V. M. Goldschmidt, Ber d. deutschen Chem. Ges. 60. 1263. 1927.
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Ir jau pilnigi saprotams, ka bez ionu ladipiem spélés
lielu lomu ari ionu caurmérs, jo koordinicijas skaitlis
tak atkarigs no tas telpas lieluma ap centralionu, kuru var
aizpemt ligandi. Mazam centralionam biis mazaks
koordinacijas skaitlis neka lielakam, ja ladipi abos
gadijumos fie paSi. Ta mazais triskart pozifivais B-ions
var saistit ap sevi tikai &efrus fluorionus kompleksa
K[BF,], 2 reiz lielakais Al-ions — turpretim seSus: K;[AIF;].
Ap mazo oglek]a ionu labaka gadijuma afrod sev telpas
cetri negativi uzladéti ioni (CF,, CCl,), halogenkompleksi
ka [CCLP~ mnav pazistami. Talak C*'-ions mevar saistit
vairak par 3 dubulti negativiem ioniem (K,[CO;]; K:[CS;]);
lielakais Si-ions turpretim pievieno jau 4 skabekla ionus,
jeb 6 F-ionus: K,[SiO,], KiSiF;]; tas pats centralions
(Sitt), bet var saisfit tikai &efrus Cl-ionus, jo vipi ir lie-
laki neka F-ioni; 6 Cl-ionus var pulcét ar sevi 4-kart.
pozitivais Sn, kug$ ir lielaks: K;[SnCl;]. Lidzigas attiecibas
sastopamas ari pie savienojumiem ar pieckartigi uzladetu
centralionu. Slapeklis var safurét tikai 3 skabek]a ionus
(K[NOs]), bet lielakais fosfora-ions — jau &efrus: Ks[PO,].
Cetrus S-ionus ap 5-vértigu P-ionu nevar grupét, bet gan
ap Sb-ionu: K;[SbS,]9).

Magnuss sava teorija pem véra ne tikai elektrosta-
tiskos faktorus, bet ari telpiskos, un ar fto jau sasniedz
daudz labakus rezultatus neka Kossels. Magnusa ap-
rékini rada, ka vienvértigiem elementiem ka centralato-
miem (Cu, Ag) visvarbiifigakais koordinacijas skaiflis (ar
vienvértigiem ioniem ka ligandiem) ir 2, varétu bit
ari 3, bet 4 vairs né€, jo tadu kompleksu uzbiivéjot energiju
nevis iegtitu, bet ta bufu japateére. Divvertigiem metalliem
stabilakais koordinacijas skaitlis ir 4, var biit ari 3. Skaitlis
6 ir Joti maz varbiitigs (?). Trisvértigi metalli uzrada
galvena karta koordinacijas skaitli 4, iesp€jami ari skait]i
5 un 6. Cetrvértigajiem — 6, bet ari 5.

10) Pec van Arkel un de Boer: Kimiskd saistiba ka elektrosta-
tiska paradiba, Leipciga 1931. g. 131, 161 L p.
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Ka ari Magnusa aprékini nav pilnigi, rada tas ap-
staklis, ka pie divveértigiem centralatomiem sastopams koor-
dinacijas skaitlis 6, kas neatbilst vipa aprékiniem. Tapat
skaitla 5 iespéjamiba feorijai par labu nenak. Viss fas
rada, ka pie koordinacijas skait]a noteik3anas spé€lé sva-
rigu lomu vél daZi faktori, kuri aprékinos nav pemti véra.
Ta piepéma, ka ioniem, kuri pem dalibu kompleksa uz-
baveé, ta ari centralioniem ir lodveidiga nedeforme€jama
ariene, pie kam pozitivo ladinu smagumpunkts katra iona
sakrit ar negafivo ladinu smagumpunktu. Bet daZi fakfi
norada uz fo, ka tads iona modelis nevar biif pilnigi pa-
reizs, sevidki tad, kad tas nak kada cita augsti uzladéta
iona lauka iespaida. Abi ioni fad polarizéjas, tas ir,
pirma un otra iona pretéjie elektriskie smagumpunkti fu-
vojas viens ofram, bet vienadie attalinajas. Iona tagad
elektriskie smagumpunkti mesakrit, starp tiem iestajas zi-
nams atstatums, ir radies dipola moments. Lidz ar
to joni deforméjas, pie kam sfipraki deform&jas tas
ions, kas ir lielaks. Ir iesp&jams, ka tie ioni, kuri grup&jas
ap cenfralionu, piepem elipsoida formu un tamdé] ap fo ta-
gad var sastaties vairak ligandu, neka gadijuma, kad de-
formacijas nebiifu (sk. schématisko zim. 3). Tapéc var

Zim. 3.
Ja ioni nedeformé&jas — 3 ligandi; deformacijas
gadijuma lisandu skaits pieaug (4, telpa 6).

teikt, ka zinamos gadijumos centraliona koordinacijas skait-
lis var paaugstinaties pateicoties koordin€jamo ionu de-
formacijai caur polarizaciju. Ar fo tad ari biifu iespéjams
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izskaidrot, kamdé] Magnusa aprékini nedod koordinaci-
jas skaitli 6 pie divvértigiem centrdlioniem un bez tam
dod v&l koordinicijas skaitli 5: ligandu deformacijas de]
cenfraliona lauka ap to var sagrupéties vairak ionu, neka
tad, ja vipiem apr€kina lietota lodes forma, un koordina-
cijas skaitlis no 4 un 5 pieaug lidz 6.

Sapemoft kopa visu §ini noda]a teikfo, var apgalvof,
ka centrialiona koordinacijas skaitla lielums atkarajas gal-
vena karta no energétiski-telpiskiem fakforiem un
tiek iespaidofs ari no ionu deformacijas.

4. KOORDINACIJAS FORMULU PRIEKSROCIBA.

Kada priekSrociba ir koordinacijas iepretim parasta-
jam uzbiives formulam, vislabaki izskaidrojams ar piemé-
riem. Blomstrand’s pieraksta sérskabei sekoSo uzbi-
ves formulu:

O\S/O H
NO —H

Sérskabes raSanos mo anhidrida un no ddens vip$ attélo
Sada veida:

0\ £ / ¥ o Oxi/0=H
D3\ 01K p=07%K0_H
Roungd ]
Si sérskabes formula izskaidro Jofi daudzas §is skabes ki-
miskds ipaSibas, bet fomér vipa vél nav pilnigi pareiza,
jo neatbild uz sekoSiem jautdjumiem:

1) Kapéc SO; saista tikai vienu tdens molekilu: se-
viski ciedi?

2) Vai H,SO, raSanas schéma var izskaidrof, kamd&]
0s0O;, RuO, nemaz tdeni nesaista, turpretim J,O;
dod me tikai HJO,, bet ari H;JO; u. c.?

3) Vai formula izskaidro apmizrino$i pakapenisko dis-
sociaciju?

2 17



TieS3am bifu sagaidams, ka H,SO, reageés ar udeni vel
talak:

)
H ) O—H H—o- !l /O—H
o) SAELD 4 = Lt B A
i ?>S\O—H__H—O/S\O—H 4
0 0O
Heawt—7 /H ” O—H
O=Ru=0+ O=
uu I _)H u O—H
0

Tomeér lidzigas reakcijas menotiek. Sérskabe saista gan
vél tideni, veidodama hidratus, tomeér 5is iidens pie skabes
saistits vaji. Koordinacijas formulas uz Siem jautaju-
miem dod mums skaidru atbildi. Apskatot veselu rindu
skabekli saturoSu skabju, redzam, ka vinas lofi daudzos
gadijumos satur 4 atomus skabekla:

HC104, ngo,;, HJO4, HMHOQ HgMHOb chr04 3 R t.,
ari OsO,, RuO,.

Verners no ta faisa slédzienu, ka daudziem centralato-
miem atfieciba uz skabekli koordinacijas skaitlis ir 4 (tel-
piskais sakarfojums — fefra€dra stiros); fas ir, energe-
tiski-telpiskie faktori atlauj ap centralatomu grupéties fi-
kai 4-iem divkar$§i negativi uzladétiem skabekla ioniem
(sk. tab. 13. L. p.). Serskabes raSanas tamdé] jastadas priek-
§a sekoSa veida. Anhidridi SO; CrO; P,0O5, Mn,O
MoQ;, WO; u. . t. ir koordinaftivi nepiesatinati
savienojumi, jo cenfralioni P5+, S%, Crff, Mn®, Mn,*
u. t. f. ir sp€jigi grupét ap sevi cetrus O2—ionus,
bet anhidridos labaka gadijuma uz vienu cenfralionu nak
31, skabekla (Mn,O;). Tapéc, ievedot Sos anhidridus lab-
veligos apstaklos, centralatoma koordinacijas skaitlis fa-
lin tiek paugstinats lidz 4:
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s+0—»s *_:s + 2H+

- g3 .

S-centralions pievelk sev klat divkar3i negativo skabekla
ionu no idens un 2 pozitivos idenraZa ionus atgriiZ nost,
kuri paliek viegli saistiti ofra sfaira (dissociacija). Tas
nofiek nevien ar tdeni, bet ari ‘ar citiem savienojumiem:

[00 H OOH 002—

OO ] O OFH
S 4+ HCl — S jeb
W & FOClL
[0 O (O O
SOELMHGE o5 S |+ H,0
i m He'lok

Turpretim RuO,; un OsO, citus skabek]a ionus vairs sai-
stit nevar, Ru un Os jau attieciba uz skabekli sasniegusi
maksimalo koordinacijas skaitli — vipi ir koordina-
tivi piesatinati.

Ja )" -ions ki centralatoms ir spéjigs saistit 6 skabekla
ionus, tad acimredzot telpiskie apstak]i §ini gadijuma lab-
véligaki, jo J*T-ionam ir lielaks caurmérs neka S°t-io-
nam, un tamdg] pirmais ap sevi sp&€j grupet 6 ligandus, no
[Jquz] pariedams iideni uz [JO:°—.

Pakapenisko sérskabes dissociaciju veca Blomstran-
da formula izskaidro ar fo, ka vienam tdepraZa ionam
dissoci€jot nost, ofrais stingraki tiek saturéts:

ONsa sy
b H
To pasu koordinacijas formula izskaidro dabigaki: ta ka
pievilkS8anas speki iziet no visas kompleksas molekiilas,
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tad vienam H™ dissociéjof most, otrs HT tiek pievilkts
tuvaki pirmai sfairai, vipu cie$ak saistot pie kompleksa
iona [SO,J*.
Dissociacijas apstak]us vél labaki raksturo fosfora ska-
bes:
H,PO,, H,PO,, (paskabe), H;PO, (apskabe) un
H;PO (fosfinoksids).

Par Siem savienojumiem zinams, ka fosforskabé labvéliga-
jos apstaklos dissocie visi 3 H-iﬂni, kas apmainami pret
metallu ioniem, paskabé — tikai 2, apskabé — 1, bet fos-
finoksids nemaz nav skabe. Parastas uzbives formulas
§ini gadijuma biitu:

O0—H /0—H ~0—H /H
O=P—0—H O=P—0—H O=DP—H O=DP—H
NO—H \H \\H \H

Apmainams pret metallu ir fikai tas tdenradis, kas sai-
stits ar P caur skabekli. Tas tomér nav labi saprofams,
jo kapéc gan saite P-H biitu stipraka par saiti caur O:

-O-H? Formali koordinacijas teorija fos paSus apsta-
klus izskaidro fa:

OO|H; |[OOH, |OO|H |OH
p p p p
(O e O H 1 H HH

Tikai tas GdepraZa ions, kas vaji saistits otra sfaira, ir
apmainams pret metallu ioniem; turpretim tas, kas afro-
das pirma sfaira (koordinacijas skaitlis Seif vienmér ir 4),
ir tik cie$i saistits pie centralatoma, ka nav tik viegli ap-
mainams.

Pédeja laika tam gits tieSs pieradijums, Skidinof sali
K [ PH’] @ideni, kur¥ satur ari vél smago ideniH3O. Pa-

rasti tados gadijumos udenradis savienojumos (par piem.
ammonjaka, adenraZa peroksida) tiek viegli apmainits pret
smago udenradi H2. Ar mineto sali nekas tamlidzigs ne-
notiek, jo, nodestilléjot ddeni no savienojuma, idens bli-
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vums tikpat ka nemainas, kamér apmaipas gadijuma vipam
vajadz€ja but daudz vieglakam !'). Tas nozimé, ka tuden-
radis minéta savienojuma Joti cie$i saistifs ar P-cenfral-
ionu, pie kam saistiba §ini gadijuma biis homeopolara.

Koordinacijas formulas saka, ka apmainamie skabju
tiidenraZi nav saistiti kompleksa noteikta vieta, bet afrodas
kaut kur ofra sfaira un pieder visam kompleksam ionam.
Ja tagad skabju koncenfraciju palielinas, tad H-ioni
tuvosies 1 sfairai un var gadities, ka kads no megativiem
O-ioniem (vipi visi lidzvertigi) paliek par ofru centru un
cieSak saista kddu H-ionu. Tada gadijuma mav vairs star-
pibas starp koordinacijas un vienkarSo uzbives formulu.
Koncentrétos Skidumos koordinacijas formula pariet vien-
kéarSaja. Koordinacijas formulas ta tad ir aptvero$ikas,
jo vipas iefver sevi parastas uzbives formulas.

5. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU UZBGVES
NOTEIKSANA.

Iegustot sinfezes cela kadu kompleksu savienojumu,
mums pirma karta péc pazistamam metodeém jafira savie-
nojums, kameér vins ir viendabigs. Tad jataisa kimiska ana-
lize, lai izzinatu savienojuma formulu. Par piem., laiZot
cauri gaisu CoCl;-8kidumam, kur§ bez tam vel satur
NH,OH un NH,Cl, (par procesiem, kas Seif norif, runa
biis zemak), no Skiduma p€c kada laika izkrit daZadu sd]u
maisijums, no kura var izolét salis ar sastavu:

CoCl;.6NH;; CoCl;.5NH;; CoCl;.4NH; un CoCl,;.3NH,.

PagatavoSanu, zinams, var vadit ta, lai viens no Siem pro-
dukfiem izkristu stipra parakuma. Tagad pacelas jauta-
jums, kadi ioni pieder pie cenfralatoma un ir saistiti pirma
sfaira, yun kadi ioni atrodas otra sfaira arpus kompleksa.
Sen jau bija zinams, ka Sie savienojumi izturas daZadi pret
AgNO; iedarbibu: pielejot augSa minéto salu Skidumiem

11) H. Erlenmeyer un H. Giartner, Helv. chim. Acta XVII,
973, 1934.
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AgNO;, no savienojuma CoCl;.6NH; visu Cl var no-
gulsnét ka AgCl; no savienojuma CoCl;.5NH; — tikai 2s;
no CoCl;.4NH; tikai 15 ka A¢Cl, bet savienojums CoCl;.
3NH; nemaz ar AgNO; nereagé, lai gan satur Cl bagatiga
daudzuma. Tikai 3kidumus varof, ar laiku izdodas no-
gulsnét visu Cl ka AgCl. Ta tad Cl 8inis savienojumos nav
vienadi saistits, daZos stipraki un daZos pa dalai vajaki
Si fakta izskaidroSana agrak  sagadaja milzigas gritibas.
Péc Vernera lieta Seit Jofi vienkarSa: tikai tie Cl-ioni,
kuyi afrodas arpus kompleksa un ir spé€jigi dissociét,
var reagét ar AgNOQ;; turpretim fie ioni, kuri atrodas
cie§i pie cenfraliona, ir saistifi tik stipri, ka istabas tem-
peratiira nereagé€ ar AgNO;. So detru savienojumu koor-
dinacijas formulas tamdé] bis:

Cl o CL,
[Co (NH.),] 013,[co (NH,), c12, Co (NH.), Cl un[ Co (NH 3)3]

Savienojums [CoCl,(NH;)]JCl tdens $kiduma dissociés:

Ao Tl T g
[C (NH;J > [Commy,) 4ot

Tikai uz Cl-ionu arpus kompleksa reagée AgNO;, bet
ne uz 2Cl-, kuri saistifi pie centrdla iona kompleksa

i3 PR Cl, ] 2
kationa [Co (NH?,)*] . Savienojuma [Co (NH,), otra

sfaira nemaz ionu mav un tamdé] tas ar AgNO; nereage.
Visos 3ajos savienojumos Co-ions ir ar koordinacijas skaitli
6. Tamde], Skiduma pietrikstot NH; molekialam, paréjas
vietas iepem Cl-ioni, jo nevarbuatneaizpemtu, brivu
koordinacijas vietu, un koordinacijas skaitlis fa tick
papildinats lidz 6. Tada vienkar$a ce]a Verneram izde-
vas pilnigi izskaidrof min€to savienojumu izturéSanos, ko
parastas uzbiives formulas nekada zipa nesp€j, ari piene-
mot papildu valendu spékus.
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Ir vél citas iesp&jamibas pieradit So formulu pareizibu
aplinkus celd; viena mo tam ir ar molekilaras vadit-
spé€jas palidzibu. Bet priek¥ tam izvél€ésimies pilnigaku
savienojumu rindu — plafinas ammonjakatus. Ar AgNO;,
palidzibu var pieradit, ka minétiem ammonjakatiem pie-
nakas sekoSas koordinacijas formulas:

Cl"—" p— .
[Pt (NH,), ] CL; l Dt (NHa)s] Cly; [Dt N 5] Cl,;

[ (NHE,)J L [pf (Nﬁa)gj [pt (NHa)]

[Pt Cl; ] K.

Sini rinda NH; pakapeniski fiek apmainits pret Cl- un
kompleksais kations [Pt(NH;);]*" pariet komplek-
sa aniona [PtCl;]2—. Savienojums [Pt(NH;):]Cl, tdens 3ki-
dumos dissoci€ 5 ionos:

[Pt (NH,)e] Cl, & [Pt (NH,) )4t + 4ClI-.

NakoSais 4-0s, vel nakoSais tikai 3-jos, u. t. t. Bet moleki-~
lara vadifsp&ja pie pietickoSa atSkaidijuma ir proporcio-
nala ionu kustamibai un ionu skaitam. Nosakot mo-
lekiilaro vaditsp€ju kadam kompleksam savienojumam, mé&s
varam pafeikt, cik ionos tas dissocié, un no ta var
faisit sledzienus, kadi ioni un kadas- molekilas atrodas
ick3pus vai arpus kompleksa. Seko3a fabula ir pieve-
stas molekiilaras vaditsp&€jas savienojumiem, kuri disso-

ci€ 2, 3, 4 un 5-o0s ionos. -

Atskaidijums 2 joni 3 joni 4 joni 5 ioni
1 mols/litros

Savienofums [NaCl|AgNO,| BaCls|K:SOJ A1C1 | T4 | elonng T T o

256 115 | 128 237 | 257 | 3N 383 477 433
512 117 | 120 248 | 265 | 393 | 412 520 458
1024 118 | 131 260 | 273 | 413 432 558 523
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Talak attélota Vernera slavena likne, kura jzteic plafinas
ammonjakatu vaditspéju atkariba no So sﬂ\rme!no;umu disso-
ciacijas sp€jas ionos (zim. 4).

§ 8

§

A
N

Molekuldrd vadilspéja ————

i i g B Py el

Zim. 4.
Vernera likne.

No §is liknes redzams, ka, pamazinofies ionu skaitam, va-
ditspeja krit; un fas savienojums, kas ar AgNO; nogulipa
nedod —

Cl, 2 ; Cly
[ (NH@J ot art [ Co ) |

— stravu tikpat ka nevada — abi tie ir neelektroliti.
Ja Cl-ionu skaits kompleksa vél paliclindjas, savienojumi
atkal sak vadift, bef ar to starpibu, ka kompleksais kations
pari neelektrolitam pargajis kompleksa aniona.

81 Vernera likne ir it ki visas komplekso savieno-
jumu kimijas iss attélojums. No $is liknes var atvasinat
loti daudzus savienojumus, vajaga tikai apmainot pa dalai
vai pavisam NH; molekilas pret citam molekilam, Cl-
ionus pret citiem ioniem, vienkarSiem un kompleksiem,
Pt — pret citiem cenfralatomiem, ari divkarSiem.
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6. KOMPLEKSO SAVIENOJUMU NOMEN-
KLATUGRA.

Nupat redz€jam, ka kompleksi var biif anioni, kationi
un mneelektroliti. Vermers visiem Siem savienojumiem
izstradajis racionalu momenklatiru, kura, gan ar maziem
grozijumiem, komplekso savienojumu kimija sak arvien
vairak ieviesties. Vermers vispirms méginaja raciona-
lizé€t ari zemakas pakapes savienojumu nosaukumus, tomér
Seit virsroku péma A. Stock’a sistéma (Vacija). Bet ta
ka Vernera zemakas pakapes savienojumu nosaukumi
iciet ari augstakas pakapes savienojumu nosaukumos, fad
jaiesak ar pirmiem:

a — kada elementa nosaukuma gala nozimé vienvér-

tibu (merkurachlorids kuprasulfats);

o0 — divveértibu (ferrochlorids, merkurobromids);

i — trisvértibu (ferrichlorids, kobaltinifrats);

e — Cetrvértibu (manganechlorids, platechlorids);

an — piecvértibu (vanadanchlorids, stibanoksids);

on — seSvértibu (volframonchlorids);

in — septinveértibu (manganinoksids, chlorinok-

sids);

én — astonvéribu (osmeénfluorids).

Kompleksa kationa nosaukuma péc rindas tiek mi-
nefi:

1) kompleksa kationa skabju afliekas ar patskani o gala,
2) baZu atliekas, 3) cenfralatoms jeb -ions ar vértibas ap-
zim€jumu, ka nupat minéts; 4) anions. Udeni apzimé& ar
virdu aquo~ un skaifa pie skabju atliekam.

Pieméri:
[Co(NH;)6]Cl; : heksammin-kobalfi-chlorids.

Co (1:1?{2) ]Cl2 : nifro-pentammin-kobalti-chlorids.
L 3/5

(Hg())ﬁ] Cl, : chloro-pentaquo-chromi-chlorids.

pfé?gg” ]Clz : dihidrokso-tetrammin-plate-chlorids.
4
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Komplekso savienojumu neelektrolitu mo-
saukuma aflaiZ nost aniona mosaukumu:

(Noa)a] o s e
[Co (NHLY,| frinifro-friammin-kobalfts.

[ptgﬁi ] : dichloro-diammin-platins (8eit 2-veérfigs
3
ar koord. sk. 4).
Kompleksa aniona nosaukuma min péc kartas:
1) kationu, 2) kompleksa aniona skabju atliekas, baZu atlie-
kas un centralo atomu ar vértibas apzim&jumu:
Csy[AgCl;] : cézija-trichloro-argentaats, (1 vért.).
Nay[Fe(CN);] : natrija-heksaciano-ferriats. (3 vért.).
K [MnF;] : kalija-heksafluoro-manganeats. (4 vért.).
K. [Ug; ] : kalija-diokso-tetrabromo-uronats. (6 vért.).
4

Pedegjie nosaukumi neskan labi, un tamdé] bieZi saka vien-
kar§i: trichloro-sudrabskabais-cézijs, jeb heksafluoro-man-
ganskabais Kkalijs.

7. PARSKATS PAR SAVIENOJUMIEM AR
KOORDINACIJAS SKAITLI 6.

1. Heksamminsavienojumi. Heksammin-kobalti-chloridu
ieguist blakus citiem savienojumiem, laiZot gaisu caur 3ki-
drumu, kas satur CoCl,, NH,Cl un daudz NH,OH. Reak-
cijas, kuras pie tam notiek, bitu sekoS$as:

CoCl; + 2NH,OH — Co(OH): + 2NH,CI.

Gaisa skabeklis oksideé Co(OH),, kur$ gan jau paspéjis iz-
$kist liecka ammonjaka, par Co(OH):

2Co(OH); + H;0O + O — 2Co(OH);
un beigas:
Co(OH); -i- 3NH,Cl + 3NH; — CoCl;.6NH; + 3H;0.
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Ka pierada 353 savienojuma koordinacijas formulu
[Co(NH;)¢]Cl;, ir jau apskatits. Sals ir oranZi dzelténa
krasa un tamd€] vinu agrak sauca par luteo-kobalfi-
chloridu. Sis savienojums ir diezgan pastavigs, vigam ir
salaina garSa, mevar paf sajusf ammonjaku. Pret NaOH
izturigs, tikai péc ilgakas variSanas izkrit melns Co,0;,
kas ari noder par pieradijumu tam, ka Co heksamminsa-
vienojuma ir trisvérfigs. Turpretim (NH,),S 3o savieno-
jumu jau aukstuma sadala, nogulsné€jot melnu CoS. Kon-
centréta skabe fo mesadala, bet izspiez HCI, tapat ka no
NaCl:
2[Co(NH;),]Cl; + 3H,S0, = [Co(NH;)]:(S0,); + 6HCL

Izkristallizéjas dzelténs heksammin-kobalti-sulfats. Kon-
cenfréeta HCI heksammin-kobalfi-chloridu nesadala pat pie
100° (iekauséfu stikla caurulé).

Tedarbojoties ar Ag;O, rodas heksammin-kobalti-hidr-
oksids:

[Co(NH;)]Cl; + 3AgOH — [Co(NH;):J(OH); - 3AgCL

Skidumam ir baziskas ipaSibas, un tapat ka katru sarmu
to var neutralizet skabém:

[Co(NH;):](OH); - 3HCIO, =
=[Co(NH;)]. (ClO,); + 3H:0.

Citus skabju anionus var ievest vienkarSaki:
[Co(NH;)¢]Cl; + 3AgNO; = [Co(NH;):J(NO;); + 3AgCL

i
Beidzot ofra sfaira var ievest ari vairakas skabju atliekas,
par piem.

SO Cl
[CO (NH3)5] N6 [CO (NHs), CrO,; w. t. L

Mainot tikai anionu, redzam, kadu lielu savienojumu skaitu
$§ada cela vien jau var iegif.

Talak var sintezét veselu rindu savienojumu, apmainot
kompleksa iekSpuse NH; pa dalai vai pavisam pret citam
baziskam molekilam: par piem. etilendiamminu, hidroksil-
amminu u. f. . Neskatoties uz to, savienojumu raksturs
mainas maz.
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Heksamminsavienojumu visparé€jais raksturs paliek ari
tad tas pats, ja Co-centralatomu apmaina pret citiem
centralatomiem. Cr-savienojumiem pat ta pafe dzel-
tena krasa. Lidziga Co un Cr amminiem ir Rh, Ir un Fe
ammini, tikai [Rb(NH;)s]X;-salis ir bezkrasainas. Heks-
ammingrupu sastop ne tikai vien pie 3-vérfigiem central-
atomiem, bet ari pie Cefrvértigiem. Vairak ka 6 grupas
NH; ari Sajos savienojumos neieief. Bezkrasains ir ari
[Pt(NH;)6]Cl;; Seit Pt-centralatoms ir 4-vertigs, jo ar-
pus kompleksa vip$ vél sp&jigs saistit 4 Cl-ionus. Iedarbo-
joties wuz vipu ar AgOH, dabijam stipru sarmu
[Pt(NH;)]J(OH), bezkrasainas plaksnités, kur§ pat spe-
jigs sadalit ammonija salis, lidzigi NaOH iedarbojoties uz
NH,Cl. Bez tam vél pazistama vesela rinda heksammin-
savienojumu ar 2-veértigiem centralatomiem. DaZi piemeri:

[Cu(NH,):ICly; [Mg(NH,):ICly; [Cd(NHy)sl):;
[Fe(NH,)]]J. ari [Ni(NH,OH):]SO,.

2. Akvo- un Acidosavienojumi. Ammonjaku heksam-
minsavienojumos var apmainift ne tikai pret citam baziskam
grupam, bet ari pret ideni un skabju atliekam,
pie kam rodas ta saucamie akvo- un acido-saviengjumi.
Ta, pagatavojot heksamminus, bieZi iegiist vel sarkanu
sali ar sastavu CoCl;.5NH;.H;0. Ar jau pazistamam
metodém var pieradif, ka 3 Cl-ioni atrodas arpus komp-
leksa. Ta tad biitu iesp&jamas 2-as koordinﬁcijas formulaé:

[Co (NH,);]Cl; . H.O un [Co (NH.) ]le,.

Kadai formulai dot priek3rocibu? Pirma formula jau tadée]
vien maz varbiitiga, jo vipa ir ar koordinacijas skaitli 5.
Bez tam, apmainot Cl-ionus pret citiem, dabtijam savieno-
jumus, kuri visi satur 1H,O. Pilnigu atbildi uz jautajumu
dod preparata sildiana sausa veida lidz 100° C: udens
aiziet, bet lidz ar fo savienojuma raksturs radikali
mainas, jo tagad ar AgNO; var nogulsnét tikai 23 no
visa Cl. Ja furpretim jauniegiito savienojumu iz3kidina
tideni un vara, dabi atkal veco savienojumu atpaka] (ar
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AgNO; var nogulsnét visu Cl). Ta tad nav Saubu, ka tideni
saturoSam preparatam pienakas ofra formula, un nupat
aprakstifas reakcijas var ietilpinat seko3a formula:

Cl
(NHy),

(%
>

H.O sildot sausu lidz 100°
[Co (N“H ) Cls 2 [Co ClL,+H,0
5 sildot lidz 100° $kiduma ;

Lidz ar to ir dota iesp&jamiba pateikt, vai tidens saistits
pirma vai ofra sfaira: ja savienojumu sildot vipa
raksturs mainas, tad tidens ir bijis saistits pirma
sfaira; ja né, tad tdens atradas arpus kompleksa.

Bez tam $ie savienojumi rada, ka tdenim vai ammon-
Jjakam izejot lauka no kompleksa kationa, vinu vietas
aizpem n¢gativas skdabju atliekas, kuras nak no
aniona un caur to pazaudé speéju dissociét adens
Skiduma. Ofradi, skabju aflicka nevar atstat komplekso
kationu, iekams vipas vieta nav ienemta no kadas
citas molekilas, jo koordinacijas skaiflis paliek arvienu 6.

Savienojumu | Co 1.9 Cl; sauc par akvo-pentammin-
(NH,),

kobalfi-chloridu, un vin$ agrak bija pazistams ar nosaukumu
~rozeokobaltichlorids“. Pie kobalfa ka centraliona izdodas
tikai vél divus NH; apmainif pret H.Q, iegiistot

(H,0), (H.0),
[C" (NHaL] Br, un [C" (NH,) ] Sl

Turpretim ir pazistama gandriz pilniga rinda Cr-savieno-
jumu:

N ® 0 ] x . [, 0:0) ] .
[ Cr (NHy), ] Xs; [Cf (NHf,)J e [c‘ <NH3)4] o

dzelténs oranZi dzelténs oranZi sarkans

(H,0)4 % (H30)4] ;
[Cr (NH:-I)S] Xs 2 [ Cl’ (NHa)z XS’ 4 [Cr (HEO)S] X3

¢aili sarkans violeti sarkans violets

Seit ammonjaks pakapeniski tiek apmainits pret Gdeni,
un lidz ar to dzelténa krasa pariet violéta. Galu gala daba
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hidratus. Tadu hidratu ar citiem cenfralatomiem ir arkar-
tigi daudz. Dazi piemeri:
[Mg(Hzo)s] Br;! —Cl,; "_(Clog)z; —(Bros)z; —Sos;
S.0;; —SeQ,; —(NQ;).; —PO,NH, u. t. f.
[Ca(H,O0)]ICly; —Bry; —Jo; —S.0; u. t. t.

Mohr'a sals:
SO,NH,
SO,NH,

Seit, zinams, var biit runa tikai par adeni, kas cie$ak sai-
stits, par kristallizacijas tideni. Visos $ajos gadijumos cen-
tralions no visam pusém ir aplipis ar H,O molekiilam, bef
skabju atliekas saistitas viegli ofra sfaira. Ir zinami ari
gadijumi, kur centralions aplipis ar 2-reiz lielaku H,O-
molekilu saitu, piem. pie alauniem. Par alauniem sauc
3-vértigo mefallusulfatus (Al Ga, In, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Rh, Ir) kompleksa ar vienvértigo metal-
lu (Li, Na, K, Rb, Cs) sulfatiem un ddeni, pie kam
tdens molekiilu daudzums arvien dalas ar 6 (6, 18, 24
H.O0). Agrak alaunus uzskatija par dubultsalim. Cr-alau-
na koordinacijas formula ir seko3a

SO,
SO.K.

Seit tidens ieiet ka divkarSa molekila (H;0),, un
tas ir Joti iesp€jams, jo tadas molekilas pastav tdeni ista-
bas temperatiira.

Bez tam ir vesela rinda hidratu, kurus vél mav izdevies
sistématizét. Sistématizacija fomeér izdodas pa lielakai da-
lai, ja hidratideni sadalam starp anionu un komplekso
kationu. Par piem. vitrioliem var dot 3adu strukfiru:

[ Fe(Hzo)s

{ Cr[(H,0).],

1 i
[Me(H;0)¢] [SO,(H:O).] vai [Me(H,0) [SO(H:0).]-

Un ne bez pamata: jo viss kristallizacijas idens nav vie-
nadi sfipri saistits. Vieglak saistitais adens atrodas aniona.

Violétais hidrats [Cr(H,0):]Cl; karstuma tidens Skidu-
ma pariet zala, patiesiba 2 zalos savienojumos, no kuriem
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ar AgNOj; var nogulsnét tikai 25 un Vs no visa Cl. Te ta tad
jau Skiduma notiek tas pats process, ki pie sausa

[Co(NH;);(H-0)]CL,

to kars€jot pie 100°; un tamdeél visu friju chroma hidratu
koordinacijas formulas ir:

[Cl’(HaO)s] Clﬁ; [ Cr 8‘1130)5

violets zals

] Cl,.H,O un

cL ]
[ Cr (HEO),,, C]. - 2H30

zal3

Mums te ir dariSana ar izomeriem savienojumiem.
Ta ka $ini gadijuma izomerija rodas no tam, ka tdens at-
rodas vai nu pavisam kompleksa iekSpuse, jeb pa dalai
iekS- un arpusé (bet arvien sastada kopa 6 molekilas),
tad tddu izomeriju sauc par hidratu izomeriju.

Apmainot heksamminsavienojumos iideni pret skabju
atliekam, nonakam pie jaunas savienojumu rindas: acido-
savienojumiem. Jau minétais [CoCl(NH;);]Cl;, ko ag-
rak sauca par purpureo-kobalfi-chloridu, vipa karminsar-
kanas krasas de], pieder pie monacidotindas. Ta ka Sini
savienojuma kompleksa arpus€ afrodas tikai 2 Cl-ioni, tad
varétu domat, ka centralions Seit ir divvertigs. Varot ar
NaOH tomeér dabiijam melnu Co,0;, kas norada uz central-
atoma frisvértibu. Cenfralatoma vértibu pazist péc
brivo skabju atlieku vértibas summas iek$- un
arpus kompleksa, Savienojuma [CoClL:(NH;),]Cl —
Co ari ir trisvértigs (kopa 3 Cl-ioni), bet Mohr'a sali
[Fe(H,O0):1(SO,NH,), — dzelzs tikai divvértiga, jo no
4 sérskabes negativiem ladipiem divi pienakas NH,-ioniem,
bet dzelzij paliek tikai 2. DaZos gadijumos centralatoma
vértibu médz apzimét ar romieSu ciparu, seviSki komplek-
s0s anionos, par piem.

INO, ]

8y [F"'(CN),-,
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3. Diacidosavienojumi. Savienojums [CoCl,(NH;),]IC1
pieder pie diacidorindas. Seviski svariga un viegli sinteze-
jama ir §is rindas sils [Co(CO;)(NH;),JCl — karbonato-
tetrammin-kobaltichlorids, jo no tas viegli var iegut veselu
rindu jaunu savienojumu. Divvértiga atliecka (CO;)2— pie
Co-centraliona nav mecik stipri- saistifa, ta reagé jau ar
atSkaiditam skabém:

[mgfxgg ]NO.»,+ 9HNO,+H,0= [c (1,0 ](N03)3 +CO,.

Iedarbojoties ar koncentrétam sk ab €m siltuma, var
CO3?~ apmainit ar skabju atliekam pilnigi vai pa dalai.

(CO,) ] __[ Cl, ]
[Co (NH:L CI+2HCl = |Co iy | C1+CO, + H:O

(dichloro-savienojuma iegiiSana)
Cl
[c R ]C1+2HC1 = [Cono ]Cla+coa
% (NH,),

Pedéjais savienojums ir chloro-akvo-tetrammin-kobalti-
chlorids. Tada pat cela var iegat vel:

[CoSO,(NH,),].SO,; [CoC,O,(NHs,),]Cl;

[Co (NO,) (NH,),] NO; u. t.t.

4, Neclektroliti. Apmainot vél vienu ammonjaka mo-
lekiilu pret vienvértigas skabes atlieku, no savienojumiem
ar 3-vértigu centralatomu dabi neelektrolitus, piem.
[CoClL;(NH;);]. So savienojumu Verners afradis diez-
gan sareZ@itas sintezes cela. Spilgtie zili-zalie kristalli
auksta tdeni grifi Skisf, karsta vieglak, bet Skidums peé-
déja gadijuma nokrasojas violeta krasa. Krasas mainai
par celoni tas apstaklis, ka minétais savienojums hidrati-
z€jas, tas ir, 3-ju Cl vieta stajas udens: rodas ftri-akvo-
. savienojums [Co(H;0);(NH;);]Cl; un pie tam parvérias
par elektrolitu (sk. 29. 1. p.).

No Co-savienojumiem lai bafu minéts vél

fes o]
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trinifro-triammin-kobalts. Si sals kristalliz€jas ~dzelténi-
briinds adatas vai lapinas, vaji 3kist auksta adeni, drusku
labaki karsta, pie tam nesadaloties. Piedzivojumi rada,
ka kobalta ammonjakati ir krasoti dzelténi-brina wvai
briina krasa, ja nifro-atliekas ir piesaistitas cenfralionam.
Ja vipas turpretfim atrodas arpus kompleksa, ofra sfaira,
tas uz savienojuma krasu iespaidu neatstaj. Ka NO,-grupas
stipri saistifas pie centraliona, uz fo norada ari tas apr-
staklis, ka nedaudz atSkaidita efika skabe sali nesadala,
pédéja karsta skabé pat Skist un pie atdziSanas izkristal-
lize. Si sals bija pirma, pie kuras apstiprinajas Vernera
teorija par neelektrolitiem, jo vipa stravu tikpat ka ne-
vada. Viss tas noder par pleradl]umu augstak min€tai
koordinicijas formulai.

No Pt-savienojumiem neelekfrolits ir

Cl ]
Pg .=
[ (NH,),
kur$ nak priek3a divas stereoizomeras formas (sk. talak
41. 1. p.). Ta ka Pt Seit ir Cetrvertigs, tad kompleksa
ickSpusé ir 4 Cl-ioni.
No Cr-savienojumiem: trirodanato-triammin-chroms

C (CNS)s]
[ " (NH), |,

pulveris gaiSi roza krasa, adeni nedkist.

5. Tetracido-diammin-savienojumi. 1866. ¢. Erdmanmn’s
ieguva brinu sali, kuras sastavu izsaka formula:

CO(NOQ);; . NH4N02 - 2NH3.

Kada koordinacijas formula pienakas 3Sai salij? Izradas,
ka NH-iona vieta var ievest daZadus citus kationus,
ka K, Rb, Cs, Ag u.t.t.,, pie kam savienojuma raksfurs ne-
mainas. Tas jau norada, ka $ini gadijuma mums dariSana
ar kompleksu anionu: ievedot 4-to skabju atlicku
kompleksais kations pari meelektrolitam pariet kompleksa
aniona (pie 3-v€rfigiem centralatomiem). Visas 4 NO,-
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grupas pie tam ir vienadi stipri saistiftas ar Co-central-
ionu, jo vipas tik viegli nevar apmainit pret citiem skabju
radikaliem; ari atSkaidifas stipras skabes uz savienojumu
neiedarbojas to sadalot. Savienojuma bruna krasa pie fam
ari vél norada, ka 4 nitro-grupas saistitas ar centralionu,
ka tas nupat paskaidrots pie neelektrolitiem. Paréjas di-
vas koordinacijas vietas kompleksa iona tad piekristu di-
vam NH;-molekilam. Sapemot kopa visu teikto, un npe-
mot véra, ka savienojums, p&c vaditspéjas sprieZof, tdens
§kidumos sadalas divos ionos, vina koordinacijas formulu
var raksfit seko3a veida:

oo (NO,),
bl [C (NHgJ el +[C (NHS),].

Tas ir ammonija-tetranitro-diammin-kobaltiats.
Piemérs no Cr-savienojumiem:

(CNS),
NH, [Cr (NH,)

sarkana Reinecke sals.

Nemot no diacido-rindas dinitro-tetrammin-kobalti-
chloridu [Co(NO,)»(NH;3)4]Cl, kura kobalts atrodas kom-
pleksa kationa, un salejot $as vielas Skidumu ar aprakstito
ammonija - tetranifro - diammin -~ kobaltiata - $kidumu, daba
kompleksu polimeru:

(NO,), [ (Noz)s] I,« (Noa)z][ (NO, LJ
[C" (NHQ).L] Co NH,), (NH,), )| ©° (NH),

6. Pentacido-monammin-savienojumi. Pie §is grupas
pieder savienojumi ar visparigu formulu:

Hz[Me IEI(I:IS] 2 9H+ & [MeIzI{i’_Ia ]
Nav pazistami nedz 3-vértiga chroma, nedz kobalta sa-
vienojumi ar tadu kompleksu anionu, bet tadi ir pazistami
pie 2- un 3-vértigas dzelzs un pie 3-vértiga Ir. Piemérs
Na,[Fe(CN);NH;] — dinatrija-pentaciano-ammino-ferriats,
dzelténa krasa.

9
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BieZzaki ir sastopami penfacido-akvo-anioni. Piemeéri:
Kz[Al e ] K. [F 5 ] Ka[c ] K, [Ir 2;50 ]

7. Heksacidosavienojumi. Si savienojumu grupa ir Jofi
pla%a, vina ietilpst vesela rinda kompleksu ar 1, 2, 3, 4
un piecvértigiem cenfralioniem. Ir pazistami kompleksie
anioni ar $adam visparigam formulam:

| 5— II 3— v 2— v 1—
[MeXs] - [MeXe] [MeXe] ; [MeXs : [MeXs].

Sie kompleksi pa lielakai dalai iegiistami Joti viegli; par
pieméru:

FeCl, 4 3KCN = Fe(CN), 4 3KCL
Fe(CN), + 3KCN = K,[Fe(CN),].

Tie visi ir tipiski pievienoSanas savienojumi (,,An-
lagerungsverbindungen, péc Vernera).

Pieméri:

T Ba
MeXs| : Ag (NOy); [;

i Cl
[Mc xs] : K[Fe(CNS)J; K,[Fe(CN)J; (NHﬂ*[pb JJ]‘

E?[ Ni (NQ.), ] ;
m JPB-

Me X, : Ki[Fe(CN),l; Ki[Cr(CN)¢l; K;[Fe(C:;0,):l;
 K[Co(NO,)].

v 72—

- ,
LMe Xs| : Ki[PtCL]; K[SiF]; K.[OsCl]; K[lrCL].

MeX;| : Rb[SbCl]; K[AsF,].'/,H.,O; Rb[NbF]; Cs[TaF].
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8. KA CENTRALIONI VAR SAISTIT NEUTRALAS
MOLEKULAS?

Ka pozitivi cenfralioni uz elektrostatisko spéku darbi-
bas pamata ir sp€jigi saistit negativus ionus, ir viegh
saprotams. Bet nupat redz€jam, ka pozifivi centralioni
var saistit ari neuzladeétas molekilas, ka H,O, NH,,
CH,(NH;);, NH,OH u.t.t., izveidojot pie tam saméra loti
pastavigus savienojumus. Ka tas ir iespéjams? Te jaizskir
divi gadijumi: 1) koordin€jamai molekiilai ir dipolmo-
ments un 2) molekiilai tfada nav.

Pastavigs jeb permanents dipolmoments ir par piem.
ammonjaka un tdens molekilam; Sie momenti ir same€ra
vaji, pie kam #denim fas ir lielaks nekda ammonjakam.
Ja molekilai ir dipolmoments, tad tas nozime, ka pozitivo
un negativo elektrisko ladipu smagumcentri nesakrit, bet
starp tiem ir noteikts atstatums. Ja CoCl;-8kiduma ieved
NH;, tad kompleksa kationa [Co(NH;)s]*T rasanos var ie-
domatfies sekosa karta: CoCl;, kur$S satur 3-vértigu ka-
tionu, GdensS$kiduma pilnigi dissoci€s maz; tur no paka-
peniskas dissociacijas bis ari CoCI2™ ioni. Tadam jonam
lai tuvojas NH; molekiila. Iendkot 31 iona spéku lauka,
NH; negativais pols tiks pievilkts, bet pozitivais atgriists
(zim. 5), afstatums starp NH; elekfriskiem smaguma punk-
tiem palielingsies un dipolmoments pieaugs (im-
ducetais dipolmoments).

Zim. 5.
Co-ammonjakata raSanas (sch&matiski).
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Lidz ar dipolmomenfa pieaugS3anu pastiprinasies
ari saistiba starp Co®" un NH;. Ja ammonjaka ir pieticko$a
daudzuma, fas iespiedisies starp Co-ionu un Cl-ionu, no-
bididams péd€jo ofra sfaira, ka zim&juma radits. Sis pro-
cess atbilst Vernera nosaukumam $adiem savienojumiem:
»Einlagerungsverbindungen (ievieno3anas savienojumi).
Beigas 6 molekiilas NH; ielenks Co-ionu no visam pus€m,
radidamas kopa cieSi saistitu kompleksu (zim. 6). Zinams,

Zim. 6.
Dala no kompleksa [Co(NHs)s]3+

ammonjaka inducétais dipolmoments mav tik sfiprs, lai
kompleksam [Co(NH,)¢] uz arieni vairs lauka nebitu. Tas
joprojam vél darbojas ka pozitivs ions, un ka tads ir
spejigs saistift vel 3 negativus ionus ofra sfaira, bet tie
udens$kiduma atskaldas most ka ioni, jo atstatums starp
Cl un Co-centralionu ir palielindjies.

Ta ka iidenim ir lielaks dipolmoments neka ammon-
jakam, tad sagaidams, ka hidrati bis stabilaki neka am-
monjakafti. Patiesiba tas ir ofradi. Tas izskaidrojams ar
to, ka ammonjakam permanenfais moments gan ir ma-
zaks neka tudenim, bet totiesu inducétais moments ir
lielaks. Ammonjaka molekila stipra lauka tuvuma po-
lariz€jas stipraki neka tdens un tamde] ari pirma tiek
cie$ak saistifa neka ofra. Ammonjaka molekilas stiprai
polarizacijai ir vairaki pieradijumi.

Talak ir iespéjams, ka ari tadiem ioniem un mole-
-kiilam, kam pastaviga dipolmomenta nemaz mnav, ionu tu-
vuma tads var induce€ties un caur to molekilas tiek
saistitas. Ions, kur$ rodas pateicofies tadam inducétam
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dipolmomentam, laikam ir [J:]~ savienojuma K[]J3]?):
J-ions izsauc dipolmomentu J, molekdla (zim. 7). Beigas

I YO
Zim. 7.
[Js]— raSanas

ari subhalogenidus, ka Ag,F, var uzskatit nevis par zema-
kas kartas savienojumiem, bet par kompleksiem, kuros neu-
trals sudraba aftoms tiek caur polarizaciju saistits pie
viena no AgF ioniem.

9. OKTAEDRA SCHEMAS KIMISKAIS PIERADIJUMS.
STEREOIZOMERIJA.

Kompleksa, kura visas 6 koordindcijas vietas aizpem
6 vienadi ligandi, piem. K;[PtCl;], japiepem, ka $ie ligandi
atrodas ari vienada stavokli pret centralo ionu. Geome-
triskas figiiras, kas atbilst 3adam sakartojumam, ir ok-
ta€drs telpa un sed$sturis plaksmeé. Kadai no
$im 2 uzbiives iesp€jamibam dot priekSroku, izdevas no-
skaidrot pie gadijuma, kad ap cenfrilo ionu ar koor-
dinacijas skaitli 6, ir sakarfoti 4 vienadi ligandi, bet pa-
réjie divi sava starpa gan vienadi, bet atikiras mo pirma-
jiem &etriem. Tad ir iesp€jama telpiska jeb stereoi-
zomerija. Skafofies péc ta, vai Sie 6 ligandi ap cen-
tralionu ir sagrupeti plaksné vai telpa, ir sagaidami
tris vai divi izomeri savienojumi. Par piem.

i2) Peéc van Arkel un de Boer, Rec. trav. chim. Pays-Bas 47,
602, 1928.
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savienojums [CoCl,(NH;),]Cl biitu sastopams seko3as for-
mas, ja ligandi ap centralionu biifu sakartoti plaksné:

cl a o
L o M LA
», A e W #;
4 o, i}

un a t
- a ”,
s g by
, a

ja sakarfojums biifu telpisks, ortaédra staros. Citu ie-
speéjamibu vairs nav. Vermers paradija, ka lidzigi sa-
vienojumi sastopami tikai divas stereoizomeras
formas. Ar to ir pieradifs, ka ligandu sakartojums ap
cenfralionu ar koordinacijas skaifli 6 var bat tikai tel-
pisks (oktagdra stiiros), bet nekada zipa plaksné. Lai
stereoizomeras formas katru reizi nevajadzétu zimét, Ver-
ners §im formam ievedis specialus apzimé€jumus. Ap-
zim&jot oktaédra stiiyus skait]liem 1—6, stereoizomerus var
nosaukt divéjadi (zim. 8):

! a o

LR T e X

& , o

Zim. 8.

Oktagdra stiju Skautnu substi- Aksiala substi-
apzim&ums. fiicija: cis-, jeb tacija:frans-,jeb
1, 2-stavoklis 1, 6-stavoklis.

Savienojumu[CoClg(l'g) ] Cl sauks: cis-, jeb 1,2-dichloro-
(NHy),

tetrammin-kobalfichlorids.
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Stereoizomeri savienojumi rodas ari tad, ja divas koor-
dinativas vietas aizpemfas ar daZadiem ligandiem un NH;
vieta stajas citas molekalas, par piem. etiléndiammins,
(CH;);:(NH;);, kuru isuma apzimé ar en un kura kafra
molekiila aizpem divas koordinacijas vietas. Piemeéri:

Cl Br Hgo
CoBr, |X;|CoNH, |X,;;|CoNH; |Xsun t. ¢

en, en, en,

katrs no Siem savienojumiem sastopams divas stereoizo-
meras formas.

Stereoizomeras formas izSkiras sava starpa krasas un
Skistamibas zina. Ta [CoCl,(NH;),]Cl ir sastopams violeta
(violeo-savienojumu rinda) un zala veida (prazeo-rinda).
Atliek noskaidrof, kada konfigiiracija pierakstama viole-
tai, un kada zalai formai. Seit paliga mak divverfigo ra-~
dikalu izturéSanas, kuyi ievesti kompleksa Cl vieta. Iz-
radas, ka karbonatosavienojumi (sk. 32. L. p.) sa-
stopami tikai viena forma, tapat sulfafo-, oksalafo-
u. c. savienojumi. Nav pazistami divi karbonatoizomeri,
lai gan teorétiski biifu iesp&jami. Tamdé] ar lielu var
biitibu piepem, ka [CO;]*~ ienem divas koordinar
cijas vietas cis- jeb 1, 2-stavokli. Piep€émums, ka
[CO;s]>~ atrodas 1,6- jeb trans-stavokli, ir nedabigs, jo
molekiilai tad biifu parlieku jaizstiepjas garuma, un katra
lielaka temperatiaras kustiba So stavokli iznicinatu. ledar-
bojoties uz karbonatosavienojumiem ar HCI pie lofi ze-
mas temperatiiras, iegiist viole tos dichloro-savienojumus,
kuri pie parastas temperatiiras pariet zalajos. Tapaf zalo
var iegiit, uz karbonatosavienojumiem iedarbojoties ar HCl
pie parastas femperafiiras:

: c a
“fal #o
4 & _ O pomperatira ¥4 —|~ 4
"’;L:Ca w, Rt 5 = :,;4 pace(ot ﬂ‘iz
a4
s, % S
vialels ftis) 2als ftrans/



Ta tad violetam dichloro-savienojumam pienakas cis-
forma, bet zalajam frans-forma. Piep€mums, ka divvér-
tigas skabes un ari bazes iepem kompleksa divas blakus
stavoSas koordinacijas vietas (1,2), ir izskaidrojis ari da-
Zas citas $o savienojumu ipaSibas, un tamdé] uzskatims par
pareizu.

Stereosavienojumi sastopami Joti daudzi ari neelektro-
litu grupa. Seit lai biitu minéti divi pieméri: ir pazistami
divi chloro-oksalato-triammin-kobalfi, viens sarkani-violets,
ofrs indigo-zils. Var pieradif, ka tiem piendkas sekosa
konfigiiracija:

a a

ST ,,4”’/;5“

”,
cis (sarkanviolets). trans (indigozils).

Stereoizomerija Seit rodas no tam, ka Cl— un (C,0,)% at-
rodas vai nu cis-, vai frans-stavokli.

Tetrachloro-diammin-platins ari pazistams divos vei-
dos: Seit stereoizomerija tiek radita pateicoties divu NH;-
molekiilu daZadiem stavok]iem:

"
; o
UL—;—/ Liﬂ—[
s,
frans. cis.

Trans-savienojums ir citrondzelténs pulveris, 1 dala
8kist 100 dalas didens; cis-savienojums ir oranZi dzelténs,
1 dala 3kist 300 dalas tdens. Abas formas lofi pasta-
vigas, koncentréta slapek]skabe un sérskibe uz vipam ne-
iedarbojas. ‘
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10. PARSKATS PAR SAVIENOJUMIEM AR
KOORDINACIJAS SKAITLI 4.

1. Divvertigi cenfralioni. Kompleksie savienojumi ar
koordinacijas skaitli 4 ne ar ko neat¥kiras, telpisko uzbivi
izpemot, no savienojumiem ar koordinacijas skaitli 6. Sa-
stopami ta paSa tipa ammini, ta paSa tipa akvo- un acido-
savienojumi, neelektroliti, kompleksie anioni un kationi.
Starpiba tikai ta, ka koordinacijas skaitla 6 vieta nak 4,
par piem.:

[CU(NH3)4](0H)2; e Clz; —SO4~ [Cd(NHa)4] Brzi
[CrCI(H,0),]Cl; Ko[Hg),] u. t. t.

Kas aftiecas uz 4 ligandu sakartoSanu ap centralatomu,
tad pastav divas iesp€jamibas: tic var sakartoties telpa
(tetragdra stiiros) un var sakarfoties plaksné (kvadrata
stiios). Jautajumu par telpisko jeb plaksnes uzbiivi iz8kip
atkal izomeru skaits. Savienojuma dichloro-diammin-
platina (neelektrolita) uzbiivi var tamd&] rakstit:

Wy a. L
o o o
o W, [a]
Zim. 9.
Tetraédra formula. Kvadridta formulas.
trans cis.

DPirmai formai izomeru mav, bet ofra, plaksnes forma,
paredz divus izomerus. Un tie3am [PtCl,(NH;);] eksisté
divas formas: dzelténa kristalliniska pulvera (frans) un
dzelténu adatu veida (cis). Tamdé€] piepem, ka pie kom-
pleksiem savienojumiem ar koordinacijas skaitli 4, ligandu
sakartojums ap centralionu lielaka savienojumu vai-
rumd ir plaksné.

42



[PtCl,(NH;).] iegust seko3a cela: H[PtCl], kus$ viegli
sintezéjams (PtCl,+2HCI), tiek karséts lidz 300°; tad no-
tick sadaliSanas par platochloridu:

H.[PtCl;] = PtCl,+2HCH-CL.

PtCl, ar NH; dod [Pt(NH;),]Cl:; 30 savienojumu kar-
seéjot zem spiediena ar HCI iegiist [PtCI(NHj;);]Cl, bet ar
koncentrétu HCl dabit mneelektrolitu [PtCl,(NHs),]; ari
sausu [Pt(NH;),]Cl; kars€jot ieglist fo paSu savienojumu.

Ar savienojumu [Pt(NH;),]Cl, var rikofies tapat, ka
par piem. ar [Co(NH;):]Cls:

[Pt(NH,),]Cl,+ Ag,O +H,O'= [Pt(NH,),](OH).+ 2A¢CL
bezkrasaini kristalli

un iegat veselu rindu citu savignojumu.

Talak, kompleksus ar Pt aniona dabi, K[PtCls] redu-
cgjot ar SO,;: K,[PtCl,], rubinsarkans. ledarbojoties ar
AgNO;, izkrit sarkanais sudraba-tetrachloro-platoats:

K, [PtCl,] +2AgNO,= Ag, [PtCl,] + 2KNO,.
Koordinacijas skaitlis 4 sastopams ne tikai pie 2-vér-

tigiem, bet ari pie 1, 3, 4, 5 un 6-vértigiem centralioniem.

2. Trisvertigi cenfralioni. Pie §is gpupas pieder sa-
vienojumi, kuros komplekss var ieiet ka aniona ta ari kat-
iona. So savienojumu visparéjas formulas ir:

i mx X, my.,
[Me (NHa).;] Xs; [Me (NHa)s]Xz; [ME (NHS)E]X; [Me NHa] un

pieméri nav pazistami

nr I
[Me X, |[Me.
Jo seviski no svara ir ammonija-iona uzbive, tamdé]
jaiesak ar to. Var raksfit:

NH;-+HCI = [NH,]CL
AuCl;+HCl = H[AuCL]



No $im divam reakcijam redzams, ka teftrachlora-zelt-
skabes un ammonija-chlorida raSanas ir pilnigi vie-
nada. Abos Sajos savienojumos centralioni ir trisveér~
tigi, un nav nekada iemeslapiepemt, ka ammonija chlorida
slapeklis ir pigcvertigs, ka fo agrak domdja. Kompleksa

H H|*
N
H H

visi 4 udepraZi ir pilnigi vienlidzigi un Cl- ofra sfaira
pieder visam kompleksam, bet ne kiddam no tdep-
raZa ioniem!3). Sis uzskats, ka visos ammonija savieno-
jumos ieiet komplekss [NH,], izradijies par Jofi izdevigu,
jo vin$ izskaidro visas So savienojumu ipa$ibas, kamér
agraka teorija (5-vértigais slapeklis ammonija-iona) ik uz
sola atduras uz lielam g¢ratibam. Verners uzskatu par
[NH.Jt kompleksu atfistija 1902. sada.

Piemeéri uz:

[Me(NH),JXs: [AuNH,),J(NO)s —(ClO)s —PO, wt.t.

el [oai ) (ool [mesei)

Lal [ PCIJ [BiNOL,l
Me [MeX,]: K[AuCl]; Rb—; Cs—; K[AuBr,j;

Cl, |. :
K[Au (CN]J’ K[BE,]; Ba[BE,]..

3. 4, 5 un 6-veértigi centralioni. 51 grupa Jofi plasa, un
Seit tiks apskafifi tikai tie savienojumi, kuyos 4 koordi-
nacijas vietas aizpem skabeklis un sérs (skabeklaskabés

13) Pastav ari uzskats, ka ammonija joni ki centrilions darbojas
viens no ndegraZa iomiem: [H(NH;)] Cl. 81 formula tiek balstita ar to,

ka pie zemam temperatoram cksisté poliammonjakati:
[H(NH,) ;]Br; [H(NH;),]Ck [H(NH,),]), wt. t.

44



un sulfosalis). Tas apstaklis, ka skabeklis pa lielakai dalai
sp&j aizpemt tikai 4 koordinacijas vietas, izskaidro fo
savado likumibu, ka dioksidi pievieno 2H,O, radidami at-
tiecigo skabi (tapat sulfidi — 2H,S), pentoksidi — 1,5H,0O
un heptoksidi tikai 12H,O. Piemeéri:
SiO,+2H,0; SnS,+2H.S; iP,0;+1,5H,0; 1As,S;+1,5H.S;
SO, + H,;O: MoS;+H.S; 1C1,0,+iH,O.
Skabekla skabju koordinacijas formulas ir visas Ii-
dzigas jau apskatitam sérskabes un fosforskabju formulam
(sk. 17—21. 1.p.). Tapéc Zeit tiks minéti tikai pieméri. Ar
Setrvértigiem oenfralioniem sasfopamas skabes un salis:

H,[SiO,]; Na,[SiO,]; Mg,[TiO,]; Na,[SnS,]; Pb,[PbO,].
Piecvértigi cenfralioni ir savienojumos:
H,[PO,J; Na,[PO.J; Nafp ¥

Na,; [AsO,]; Na, [As OSE‘] .12H,O0 Na, [As (S)é] . 12H,0;

] . 12H,0; Na,[PS,] . 8H,0;

Naa[Asg:].llHEO; Na; AsS(: ].11H20; Na,[AsS,].8H,0;
Na,[AsSe,].8H,0; Na,[SbS,].9H,0.

Seviski pie nafrija sulfoarsenitiem redzama Joti labi
skabekla pakapeniska apmaipa pret séru.

Sesveértigi cenfralioni ir savienojumos:
1
 Hs ikl b vl s b s ok [5G
Me,[SO,]; H[SCI s - H SF g SNHB : S(NH2)9. SC12

1 1 I
Me, [S (;5]; Nag[Sé)ea]; Me[Se O,]; Me[CrO.]; Me,[MoO,];
tiosulfati I

2t Me,[MoS,].

0, 0 v
(NHI)Z Mo 3 ;  (NHY,| Mo Ss H IVle:a[“‘r 04]
K,[S.S.]; K[Crg’i’]; K[Cr (1):]
polisulfidi
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Talak ir iesp€jams vienu skabekli skabés apmainit pret
veselu grupu. Par piem. pirosérskabi m&s varam uzskatit
ka serskabi, kurai viens skabeklis apmainits pret veselu
SO,~kompleksu:

Q 0
K:0+50,+ S0, =K,] 05.0.50 |.
O= i)

Lidzigas koordinacijas formulas btis bichromatiem un
polichromatiem:.

PR CrO
K,0 + CrO; 4+ CrO; = K,| OCr.O.CrO| jeb K, [Cr *]
(% S € SR

[~ O 0O O
K,0+CrO,+Cr0,+Cr0,=K,Cr,0,,=K,| OCr.0.Cr.O. Cr0]
- D5 2 06
jeb K. [cr(gfoi)ﬁ].
2

Dedeja sali 2 skabek]i apmainiti pret CrO,-komplek-
siem.

Visas skabes, kas uzbuvétas nupat aprakstita veida,
saucam par izopoliskabém. Ja turpretim skabekli ap-
maina pret citas skabes kompleksu, mums darifana ar
heteropoliskab&€m; par piem.:

so]_

3

0

0O O
K.[SO.,1+ CrOz,:K{OS.O.CrOI jeb K, lCr

(0] O jO
K[JO,]+ CrO,=K]| J.0.CrO | jeb K Cro 3].
(@) (0] &

Ja apmaina vairakus skabek]us pret citiem radikaliem,
nonak pie diezgan sareZgitam heteroskabém, kuras pirmo
reizi, pieme€rojot Vermnera feoriju, saku$i sist€matizet
Rosenheim's un Miolati Silicija-volframskabes var

46



par piem. atvasinat seko$a veida: iedomasimies, ka SiO;
pievieno tik daudz tdens, lai rastos skabe ar koordinacijas
skaitli 6:

Si0,+4H.O = H[SiO;]

Tagad 3ai hipotetiskaja skabé visus 6 skabeklus ap-
mainot pret WO, jeb W,0; grupam, pa dalai vai pavisam,
dabtjam:

H[Si(W,0;)¢], silicija-volframskabe.

Nemot citas skabes:

B(OH); + 3H,0 =H,[BO,]; H, [B(W.0,) s] 5
— bora-volframskabe.

H,;PO, + 2H,0 =H,[PO;]; H;[P(W,0;);] —
— fosfora-volframskabe.

Arséna-molibdénskabju ir vesela rinda. DaZam no tam
Rozenheims pieraksta formulas:

Mo,0.), Mo,0
HAAMo.09T; HAso0 ], 11 asfo:00:)

satur 12MoQs satur 10MoQOs;.

- Jaunakie rentgenografiskie pétijumi Brag g‘a laborato-
rija Manchestera ir pilnigi noskaidrojusi daZzu heteropoli-
skabju uzbiivi. Ta 12-fosfor-volframskabes uzbive un for-
mula ir drusku savadaka neka péc Rozenheima:

H;[P(W;0,0).].nH,0 14).

Lai formali atvasinafu 5is skabes, nav jaiziet no skabes
ar cenfralionu ar koordinacijas skaitli 6, bet gan ar tadu
ar 4, ka fas paradits zemak, ievedot katra skabekla vieta
W30,0 grupu'?):

No 40 skabekla atomiem 4 ir sakarfoti regulari fetra-

Heteropoliskabe. Vienkar3a Elementaﬁﬁgas lielums
skabe. 5-hidrata A-vienibas.
H;[P(W;0,),] H,[PO,] 12,14
H,[Si(W;0,,).] H,[SiO,] 12,41
H;[B(W; O,,),] H;[BO,] 12,11

14) J. F. Keggin, Proc. Roy. Soc. 144, 75, 1934; ari ].W.I1lin g-
worth u J. F. Keggin, Journ. chem. Soc. London 1935, 675—580.
13) R. Signer un H. Gross, Helv. chim. Acta XVII, 1076, 1934.
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édriski ap P, Si vai B centralionu. Paréjie ir ta sadalifi,
ka ap katru W-ionu atrodas 6 skabek]i (oktaédra stiiros).
12 tadi [WOg]-kompleksi ielenc [PO,}kompleksu no vi-
sam pusém. Ka skabekla afomu skaits formula ir ma-
zaks par 1x4112x6=—=76, izskaidrojas ar to, ka daudzi
skabekla atomi P- un W-kompleksiem ir kopigi. Tada
fosforvolframskabju uzbiive izskaidro Joti labi 30 skabju
kimiskas ipaSibas, ka sfabilitati, $kistamibu, tendenci sai-
stities ar ddens un zindmam organiskam molekdlam.

Cita konsfificija ir fa saucamam parskabeém; fas
ir tadas, kuras var atvasinat no H,0O,, jeb kuras safur
grupu -O-O-. Séra parskabi Na,S.03 var iedomaties, ka
vipa rodas no H,O,, ievedot starp H un -O-O- divas SO,

grupas:
03003
Na, | 0S.0.0.50|.
(0] (8]
Sulfomonoperskabe .— ievedof vienu SO;:

0]
H,| 0.0.S0 |.
(0]

Zilos perchromatus — ievedot CrO; (CrQO; uzbiive ir

0.0
A
Cr :0 un safur divas -O-O- grupas):

6.0

00 00 :
H,| OCr.0.0.CrO |; par piem.
00 00

16)

2

vI
K [Cr 0, ]

4. 1-vertigi cemnfralioni. Piemeéri:
[Li(NH,),]Cl; — Br; {K[SC(NH,),.}J;
Ka[AgJ4]-1/2H-20; CS[CU Cl4]-H20; KS[CU(CN)4];

K, |cu G 0.

1) W. Klemm un H. Werth, Z. f. anorgan. Chemie 216, 127,
1933. Turpat agraka literatora.
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5. Amifoferie elementi. Noslédzof 50 nodalu, nevar ne-
pieminét Vermera uzskatus par amfoteriem ele-
mentiem. Pedéja laika vipa uzskatus atfistijis, padazili-
najis un stipri paplaSinajis Scholder’s ar lidzstrad-
niekiem!”). DP&c Siem jaunajiem uzskatiem amfoteru
elementu nemaz nav. Agrak raksfija:

Zn(OH), + 2KOH =K,Zn0,+-2H,0.
jeb Zn(OH).+420H-=Zn0%~ +2H,0.

Cinka hidroksids varéja reaget ka sarms un ka skabe,
radidams peédeéja gadijuma cinkatus, vip$ bija amfoters.
Péc Vermera ta pati reakcija biitu jaraksta:

Zn(OH), + 2KOH =K,[Zn(OH),].

Ta tad neeksiste ZnO,2—, bet gan [Zn(OH),]*~. Pie tam
In(OH). nemaz sarma neSkist, bet tiek peptizéts, radi-
dams koloidu 3kidumu. No 1 viedokla K [Zn(OH),] ir
pievienoSanas savienojums un kompleksam negativo uz-
ladéjumu dod divas koordinativi saistitas hidroksilgrupas.
Ka tieSam tadi savienojumi pastav, fo pieradija Schol-
ders, izoledams veselu rindu $adu savienojumu. Seif ir
pievesti daZi no tiem:

Na.[Zn(OH),] Na,[Cu(OH),].
Na,[Zn(OH),] . 2H.O0. Sr[Cu(OH),]. H.O0.
Ba[Zn(OH),] . H,O. Ba,[Cu(OH),] . H.O.

] Na,[Co(OH),].
Na; | Zn(OH,) |. 9H.O. Na[Sn(OH),].
H,0 Na,[Pb(OH),].
Sr[Zn(OH),]
17) R. Scholder, Z. f. angewandte Chemie 46, 509, 1933. Tur-
pat min&ti originali.
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11. PIEMERI SAVIENOJUMIEM AR KOORDINACIJAS
SKAITLIEM 3, 2, 1 un 8.

Koordinacijas skaitlis 3. Komplekss ir kationa,
cenfralions vienvertigs.

[Ag(NH,)]Cl; [Cu(NH,),]Cl; [Au(NH,),]CL [Li(NH,),]CL
[Na(H,0):]JO5; [Na(H.0),1S,; [Li(H,0),]CL

e Cl ]
Neelektrolits: [ (NH,),

Komplekss ir aniona:

Cs,[AgCls]; H.[AsClL]; Ki[Agls]; K.[Ni(CN)];
(NH,);[CuCl;]; H.[CuClL]; K[Hg(CNS)].

Centralions ir divveértigs:

K[CuCIa]; H[CuCla]; H[CuBrg]; K[CdCla]; K[Cd(cgl:s)a];

K[HgJ:]; HI[HgJl; CS[NiBfa]; K[Hg (NO,);];

wifnlme [} )

Centralions ir 3-veértigs:

Méa[Boa]; Mela[As()a] ; Méa[Assa]; Méa[Sbsa].

Centralions ir 4-veértigs:

M_éz[COs]; M;‘[Sios]; Még[Snsg]; Mtlag[SOa];
Méz[SeOS]; Na,[PdS;].

Centralions ir 5-vértigs:

I 1 I 1
Me[NOy;]; Me[Cl0,]; Me[BrO;]; Me[JO,];

1 1
Me[PO;]; Me[VO,].
50



Koordinﬁciias skaitlis 2. :
. il
[Ag (NH,).ICl, Br 3 [Ag(NH,).]OH; [J(H.0).)1(C10,),;

Noz]_[ ] [ 1][ Br [ CNS
[Ag NH, I 12¢Ne, P 1%Ne, | [©YNe, | [CYNn,

K[Ag(CN).]; K[Cu(CN).}; Ag[Ag(CN),]; NH,[Ag(CNS).};
K[Ag].]; NH,[CtCl.]; H[CuBr,]; NH, [Cu].];
Cs[LiCL,]; Cs[JCL].

1 1
Me[NO,]; Me[BO,]; Me[AsO,]; Me[CIO.].
Fe[FeO,l.; Be[AlO.l,; Cu[FeS.]; Ag.[PbO.].

Koordimnacijas skaitlis 1.

[Ag(NH,)]Cl, to var apskatit ari ka [AQI\CI:II-IS];
[HINH,)]CI (sk. 44 1. p.). [II{(HF)]F-
H[OH]; K[OH]; H[SH]; Me[SH]; Na[SH]H* [H.O].

Koordinacijas skaitlis &
1

I
Me,[Mo(CN),]; Me[W(CN);]; H,[Mo(CNS)].

So nodalu noslédzot, jaaizrada, ka pastav ari kompleksi
savienojumi ar koordinacijas skaitli augstaku par 8, tad
tadi ar 7 un 5, lai gan meliela skaita. Seviski par p€d&jo
skaifli jaunaka laika paradijuSies vairaki darbi. Pla3akus
noradijumus par minétiem kompleksiem afrod gramata:
R. Weinland, Einfiihrung in die Chemie der Komplex-
Verbindungen.

12. IEKSEJIE KOMPLEKSIE SAVIENOJUMI.

Skidinot CuO amidoetikaskabeé (NH..CH,.COOH),
dabii tum3i zilu 3kidumu, kur$ atgadina komplekso ionu
[Cu(NH;),]?*. Savienojuma uzbivi méginajis noskaidrot
1904. ¢. Ley's, pierakstot vipam formulu:

0 =

I
Cu(—O—C—CH,—NH.,)..
4 a1



Ja savienojumam tada uzbiives formula, biitu szigai-
dama dissociacija: :
Cu(0.CO.CH,.NH,), & Cu?+2(0.CO.CH,.NH,)—.

Skidumam vajadzétu biift Cu-iona krasa (ka CuSO,);
iedarbojoties ar NaOH, biitu jaizkrit Cu(OH). nogulsném
un ar H,;S jarodas melnam CuS. No visa ta fomér me
vésts. Leya formula tamd€] nav pareiza. Apskatot
amidoetikaskabi no koordinacijas teorijas viedokla, re-
dzam, ka N vipna ir koordinativi nepiesatinats: viena
vieta vél ir briva (N koordinacijas skaitlis ir 4). Tapat ari
varam ir divas brivas koordinativas saifes. Savienojums
pats par sevi var koordinativi piesatinafies, ja skabes mo-
lekiila saliecas 5-stiiri. Tada gadijuma Cu-ions koordina-
tivi saisfis N-ionu, un brivas viefas tiks aizpemtas. Aug3a
minéta savienojuma koordinacijas formula famdé] bis:

0=C— 0—C=0
| 0\Cu/ [

H.C—N" "N—CH,
H, H,

Sadus savienojumus, kuri paSi sevi koordinativi pie-
satina, sauc par iek¥€jiem kompleksiem savie-
nojumiem. Uzrakstita formula izskaidro labi savieno-
jumu izfuréSanos (nedissoci€, nevar mnogulsnét varu) un
. vipa krasu. Iek3€jo kompleksu ir liels skaits un fo uzbive
sarezgita. Ta saucamas krasu lakas ari ir iekS€jie kompr
pleksi, par piem. Sn-iona savienojums ar alizarinu. Zi-
nama nozime vipiem piekrit analitiskaja kimija: ta sar-
kanais nike]la dimetil-glioksims ari ir iek3€js komplekss
savienojums:

H;,,C—(!JzN— 0. ,0 —N:(IJ—CH3
HaG—C=N\~---""Ni ------ -sN=C—CH,
OH HO

8is savienojums Joti griiti Skist aideni, vél griitak 3ki-
sto§s ir Ni-difenil-glioksims.
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13. OPTISKI AKTIVI KOMPLEKSI SAVIENO-
JUML

Ilgu laiku valdija uzskafs, ka optiskd akfivitate ir ipa-
§iba, kura piemit tikai organiskiem savienojumiem. Bet
Vernera teorija paredzeéja ari neorganiskus optiski ak-
tivus savienojumus, un profi, uz seko$a pamata. Péc van‘t
Hoffa un Le Bela organiski savienojumi ir optiski ak-
tivi, vai saskaldami tados arvien tad, ja savienojuma ir
asimmetrisks C-atoms. Tas ir tads ogleklis, kura
Cetras valences piesatinatas daZadiem atomiem vai atomu
grupam, kas sakartotas tetra&dra stiros. No $im sastav-
dalam arvien var sakombinét 2 atseviskas molekilas t3,
ka vienu ofrd mevar ievietot, lai vienveidigie ligandi sa-
kristu. Viens pret ofru tie aftiecas ka priekSmets pret
att€lu spoguli, jeb ka kreisa pret labo roku (zim. 10).

Zim. 10.

Asimmetriski C-atomi.
Ligandi sakartoti tetra&dra stiifos

Kamér grupas c-b-d zim&juma laba pusé seko viena
otrai pulkstepa raditaja virziena, tikmeér otfra savienojuma
to seciba iet pret€ja virziena. Tadi savienojumi ir op-
tiski akfivi, tas ir, grieZz polarizacijas plaksni uz kreiso
vai labo pusi.

GluZi tapat tas ir ar kompleksiem ioniem: ja cen-
tralions ir asimmetrisks, tad savienojumu var saskaldit
2-as optiski aktivas komponentés. Formali optiska akti-
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vitate ir iesp€jama, ja sakartojums ap cenfralionu ir se-
koSs:

|

! f

Molekiilas vienu ofra nevar ievietot ari tad, ja d vieta
nak v€l viena ¢ grupa. Pirmais savienojums, kuyu Ver-
ner‘am (1911. ¢.) izdevas saskaldit optiski aktivas sa-

stavdalas, bija
Cl
CoNH, |Cl,
(en),

chloro-amino-dien-kobalti-chlorids 1%). Sis savienojums ek-
sisté 2-as stereoizomeras formas.

a

{7" ﬂ"/;7~'

cis-forma. trans-forma.

Asimmetriskais cenfralions ir cis-forma, tamde] tikai
S0 formu var saskaldit komponentés. Cis-formas optisko
izomeru uzbiives formulas ir:

:
if]od o
a’in
CAENT )
en i (=
|

18) en- etilendiammins, aiznem 2 koordindcijas vietas,
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Verners 3o savienojumu saskaldija, iedarbojoties uz
racematu ar labo bromkamparsulfonskabi, kura ar kom-
pleksa labo pusi dod griatak SkisfoSu savienojumu neka
ar kreiso formu. Uz So savienojumu iedarbojas tad ar HBr,

. ¢
[1. N, Coten) ](o?,s C,,H,, 0B, 0% ;£é3Co(en)2]Bra+

+ skabe.

Bromidu vélak parved chlorida. Sis savienojums uzrada
pie gaismas vilpa garuma — 656,53 mp rofaciju
M — 168,7°.

Optiska aktivitate paliek, ja NH; apmaina pret citam
grupam, par piem. pret NO,. Vipa paliek ari tad (tikai
lepkis mainas), ja Co centraliona vieta ieved citu, par
piem. Cr.

Tuvak apskafot asimmetrisko cis-formu, redzam, ka op-
tiska izomerija ari tad iesp€jama, ja a—b. Ari $ini ga-
dijuma abas formas attiecas viena pref ofru, ki prieks-
mets pret aftélu spoguli, neskatofies yz to, ka Seit par
asimmefrisku centralionu memaz vairs mevar bit runa.
Asimmetriska ir visa molekiila, Seit dariSana ar mo-
lekilarasimmetriju 1. Sis gadijums realizéts pie
cis-dinitro-dien-kobalti-chlorida.

[1. NO,
2. NO,

vipu saskaldot 2-as optiski aktivas komponentés:

Co (en)z]Cl,

—*
—4  »

Var iet vél talak un ari 2-as pédejas NO,-grupas ap-
mainit pret vienu etilendiamminu: trien-kobalti-chlorida
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[Co(en);]Cl;, mums asimmetriska cenfraliona vairs mav,
bet asimmetriska atkalir visamolekiila (molekilarasim-
metrija II):

Visos 3ajos savienojumos jeiet organiski radikali un
varéja domaf, ka opfiska akfivitate tiek izsaukta pateico-
ties Siem radikaliem. 1914. ¢. Verneram izdevas sin-
tezet un saskaldit (tapat ar brom-kamparsulfonskabes pa-
lidzibu) optiski aktivos antipodos tiri neorganjskas dabas
savienojumu

{ Co[(OH),Co(HN,),], } Br;,

tas ir dodekammin-heksol-tetrakobalti-bromids (molekilar-
asimmetrija II). Si savienojuma kreisais antipods uzra-
dija milzigu grieSanas sp€ju:

Misen) = — 47475°.

Ar to bija pieradits, ka optiska akftivitaite nav vis
organisku molekiilu seviSka ipa%iba, bet ta sastopama ar-
vien tad, ja centralions vai visa molekiila ir asimmetriska.

14. OKTAEDRA UN KVADRATA SCHEMAS
FIZIKALAIS PIERADIJUMS.

Balstoties uz izomeru skaitu, Verners pieradija savu
oktagédra hipotezi, péc kuras 6 ligandi ap centralionu sa-
kartoti oktaédra stiifos, un savu kvadrata hipotezi pje sa-
vienojumiem ar koordinacijas skaitli 4, kuri dod cis- un
trans-izomerus. Rentgenografiska struktiiras analize deva
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iespéju pie kristallizétiem savienojumiem tieSi. parliecina-
fies, vai Vernera hipotezes ir pareizas. Tadu analizi
pie Rb,[PdBr;]; K;[PtCl;] un [Ni(NH;)¢]JCl; izvedusi pirmo
reizi P. Scherrer’s un P. Stoll's!?). Izradijas, ka tas
jau bija sagaidams, ka 6Cl— jeb 6NH; molekilu stavokli
ap Pt- jeb Ni-centralionu ir pilnigi lidzvértigi un Sie li-
gandi afrodas pareiza oktagdra stiros. Savienojuma
K [PtCl;] rezgis ir attélots zim. 11.

SREy
ik

/

AN
V'

Zim. 11.
Ki[PtCls] reZpis.
Katrs atseviSks okfa&édrs — sk. zim. 1-a un 1b

DaZadi apzimétie reZga punkti reprezenté tikai ionu
smagumacentrus, faktiski vipu darbibas sfairas saskaras.
Veselai rindai savienojumu ar koordinacijas skaitli 6 ir
lidziga uzbiive:

[Co(NHy)Cl,; —]Ja; [Ni(NH.)s]Cl; —Br.; —Ja; Ka[SnClL);
(NH),[PtCL]; [Zn(H0)]1(BrOy), u. t. t.

Sarezgitaks jau bija jautijums pie savienojumiem ar

koordinacijas skaitli 4. Seit Verners paredz€ja ligandu

) P. Scherrer un P. Stoll, Z. f. anorgan. Chemie 121, 319,
1922,
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kvadratisku sakartojumu (plaksn€é) ap cenfralionu. Bet
citu péftnieku vélakie aprékini (sk. 42. l. p.) radija, ka sa-
kartojumam vajadzétu but tetragdra stiros, jo kvadrata
schémai parejot tetraédra schéma, ieglist vél energiju,
resp. pirmai jabiit instabilai. Rentgenografiska struktiras
analize jautdjumu izSkira Vermera uzskatam par
labu. Zim. 12 ir attélots K,JPtCl,] reZgis.

" Te e
i e
=
@ .
Zim. 12.

K;[PtCl,] — reZdis.
a=690 A c—415A

Ap katru DPt-centralionu plaksneé atrodas 4 Cl-ioni.

Koordinacijas skaiflus 5 un 7 min€ta struktiras ama-
lize nav atklajusi, ari tajos gadijumos né€, kad parasta
analize tadu skaitli dod. Ta par piem. ar pédéjas pa-
lidzibu varam konstatét savienojumu (NH,);[ZrF;]; bet
§1 savienojuma rentgenografiska analize dod formulu:

{ (NH,),[ZrF;]} B jeb (NH,),"+[ZrF,]>-F'-

péc kuras 1 F-ions saistits ofra sfaira, bet Zr-cenfral~
ionam ir koordinacijas skaitlis 6.

Tas pats ar savienojumu Cs;CoCl;; varétu domat, ka
ari Seif dariSana ar koordinacijas skaitli 6, piepemof, ka
savienojums safur 1 molekilu tdens:

H,O
nglcoc15 .
20) O. Hassel un H. Mark, Zeitschr. f. Physik 27, 89, 1924,
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Tomér S0 savienojumu Joti riipigi analiz€jot, Gdeni vipa
nevaréja pieradit. Ta tad no firi kimiska viedokla ska-
fofies, mums Seif biifu centrilions (Co®") ar maz varbiitigo
koordinacijas skaifli 5. Ar rentgenografiskas struktiiras ana-
lizes palidzibu atklaja®!), ka no 5 Cl-ioniem &etriem attie-
ciba pret Co-cenfralionu ir pilnigi vienadi stavokl]j,
bet 5-ta iona stavoklis ir savads, vip$ saistits ofra sfaira
‘un atrodas tuvak Cs-ionam. Savienojumam Cs;CoCl; tam-
d€] pienakas formula

14 31
{Cs,[CoCLI}CL jeb Cs, [CoCL]CI,

kura Co-centralionam ir koordinacijas skaitlis 4. Tas pats
sakams ari par savienojumu Rb3;CoCl;.

No Siem 2-iem piemériem redzams, kada liela nozime
ir moderniem pétifanas pap€mieniem un cik wienkar$i
tiek izskaidrofi teorétiski tik loti maz varbiitigie koordina-
cijas skaitli 5 un 7, kurus daudzos gadijumos parasta
kimiska analize neapS$aubami dod.

15. NOSLEGUMS.

- Vernera koordinacijas maciba ir izradijusies par
pareizu pat vissikakos secinajumos. Vipa feorija deva ie-
spéju parskatami un lietderigi sistématizét to milzigo sa-
vienojumu skaitu, ar kuru agrak nezinaja ko iesakt. Ta-
pat wina teorija deva iesp€ju So savienojumu uzbivi iz-
skaidrot un racionali izpetit. Lidz ar to bija veikts mil-
zigs solis uz priekSu kimiskas saistibas izpra$ana, un se-
kas bija, ka 3o mozari no vairakam pusém iesaka ari ap-
stradat teorétiski-matématiska cela. Un fomér priek3a

2) H. M. Powell un A. F. Wells, Journ. chemical Society.
London, 1935. 359—362.
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stav vél liels darbs, jo ir vesela rinda savienojumu, kuru
uzbiive nav tik viegli atrisinama. Bet tas darbs tagad ir
stipri atvieglots, jo ir vadoSs uzskats, kur$, gan uzsvai-
dzinats un piemérots modernai gaumei, ka sarkans pa-
vediens vijas cauri visai modernai meorganiskai kimijai:
Vernera koordinacijas maciba.
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