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Pierwsi polscy badacze zwiazk6w kompleksowych

Chemia koordynacyjna obchodzi obecnie 100-lecie podania przez Al-
freda Wernera, profesora chemii w Zurychu, teorii strukturalnej ttumacza-
cej budowe waznej klasy zwiazkéw nieorganicznych, nazwanych p6zniej
zwiazkami kompleksowymi lub koordynacyjnymi. Powstaja one w wyni-
ku polaczenia si¢ dwéch odrebnych zwiazkéw, tylko pozornie ,,wysyco-
nych”, tzn. nie przylaczajacych innych pierwiastkéw lub zwiazkéw.
Koncepcja Wernera spowodowala intensywny rozwdj badar nad synteza
i struktura zwiazkéw kompleksowych. Badania te pozwolity na prawidlo-
we i dokladne wytlumaczenie wiasciwosci dotychczas otrzymanych
zwiazkdéw tej grupy oraz przyczynily si¢ do powstania nowego kierunku
naukowego, noszacego obecnie nazwe chemii koordynacyjnej. Efektem
prac powiazanych z ta teoria byl znaczny rozwdj chemii, szczegdlnie
nieorganicznej, gdyz zwiazki kompleksowe powstaja przez przylaczenie
si¢ innych zwiazkéw, w tym réwniez organicznych do zwiazku nieorga-
nicznego, np. soli metali ci¢zkich. Powstaly nowy zwiazek jest jakoSciowo
rézny od jego czesci skladowych; sa to réznice wygladu i wlasciwoSci oraz
réznice w reakcjach chemicznych.

W badaniach zwiazkéw kompleksowych, zaréwno przed powstaniem
teorii Wernera, jak i w okresie po jej akceptacji przez Swiat naukowy brali
udzial réwniez uczeni polscy. W artykule zostana przedstawione osiag-
nigcia chemikéw polskich, pracujacych w tej dziedzinie od potowy XIX
wieku do 1939 r. Okres ten mozna bowiem, jak si¢ wydaje, uzna¢ za
wstepny etap badan polskich chemikéw nad zwiazkami kompleksowymi.
Intensywny rozwdj chemii koordynacyjnej w Polsce, zwiazany z zastoso-
waniem nowych metod badawczych rozpoczal si¢ w Polsce dopiero po
1945 1.
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Przedstawie¢ najpierw krétki rys historyczny rozwoju naszej wiedzy o
tych zwiazkach, uwazanych poczatkowo za polaczenia addycyjne tworza-
ce si¢ migdzy czasteczkami réznych zwiazkéw chemicznych. Wedlug
Basolo i Johnsona! najwczesniej poznanym zwiazkiem tego typu byt
blekit pruski, nazywany réwniez berliriskim. Otrzymal go na poczatku
XVII w. Diesbach?. W 1798 r. Tassaert® otrzymal zwiazek chlorku
kobaltu z amoniakiem o skladzie CoCl3.6NH3. Wczesniej, bo w 1753 r.
Macquer* otrzymal tzw. z6ita pruska s6l potasowa, czyli zwiazek
Fe(CN)2.4KCN, nazywany obecnie heksacyjanozelazianem (II) potasu
K4 [Fe(CN)6]. Zwiazek ten otrzymywano przez rozklad biekitu pruskiego
alkaliami lub przez wprowadzenie do stopionego weglanu potasu substan-
cji organicznych zawierajacych azot, jak np. krew, skéra, Scinki kopyt
zwierzecych itp.’ Liczba zwiazkéw addycyjnych, otrzymywanych przez
6wczesnych chemikéw zaczynala si¢ wyraZznie powigkszaé. W polowie
XIX wieku otrzymano szereg amoniakatéw soli kobaltu, zawierajacych
rézneilo$ci przylaczonych czasteczek amoniaku, przypadajacych najedna
czasteczke soli kobaltu, np. chlorku. Zwiazki te nazywano ogélnie kobal-
tiakami, a w zalezno$ci od liczby czasteczek amoniaku (réwniez w odnie-
sieniu do soli innych metali) — luteosolami, purpureosolami itd., ze
wzgledu na ich charakterystyczne barwy.

W okresie tym powstawaly teorie, ktére prébowaty wytlumaczy¢ pow-
stawanie tych zwiazkéw i ich budowe. Wedtug Grahama® (1837 r.) amo-
niakaty, np. CoCI3.6NH3 sa solami amonowymi, w ktérych jeden z
atoméw wodoru zostal zastapiony przez atom metalu. Teori¢ t¢ modyfi-
kowato w potowie XIX w. wielu wybitnych chemikéw, jak np. Gerhardt’,
Wurtz®, Hofmann®, Boedecker'® i inni. Podobiefistwo migdzy amoniaka-

1 F.Basolo, R.C.Johnson: Chemia koordynacyjna, thum. z j¢z. angielskiego, Warszawa
PWN, 1968, s. 12.

2 Bigkit pruski, stosowany jako farba pigmentowa, ma przyblizony wz6r
KCN.Fe(CN)2.Fe(CN)3.

3 Tassaert: ,,Ann.chim.phys.” 1798 t. 28 s. 92, cyt. wg Bailara (przyp. 12), s. 100.

4 D.P.Graddon: Wstep do chemii zwiqzkéw kompleksowych, thum. z jez. angielskiego,
Warszawa WNT, 1963, s. 9.

5 H.Remy: Lehrbuch der anorganischen Chemie, Leipzig 1959, t. 2, s. 333.

6 Graham: Elements of Chemistry, London, 1837, cyt. wg Bailara (przyp. 12), s. 100.

7 Ch.Gerhardt: , Jahresber. Fortschr. pharm. tech. chem. Physik (Liebig)” 1850, t. 3, s.
335, cyt. wg Bailara (przypis 12), s. 100.

8 A.Wurtz: ,,Ann. chim. phys.” 1850, t. 30, s. 480, cyt. wg Bailara (przyp. 12), s. 100.

9 Hofmann: , Ann. der Chemie” 1859, t. 78, s. 253, cyt. wg Bailara (przyp. 12), s. 100.

10 Boedecker: ,,Ann. der Chemie” 1862, t. 123, s. 56, cyt. wg Bailara (przyp. 12), s. 100.



Pierwsi polscy badacze zwiazk6w kompleksowych 39

tami i hydratami, tj. zwiazkami zawierajacymi przylaczone czasteczki
wody prébowata uzasadniaé teoria podana w 1854 r. przez Clausa'l.
Wedlug niej wskutek powiazania z sola metalu amoniak traci swoje
charakterystyczne wlasciwosci'2,

Nastepne teorie, ttumaczace powstawanie zwiazkéw addycyjnych po-
wstawaly w wyniku przeniesienia na te zwiazki strukturalnej teorii zwiaz-
kéw organicznych, podanej w 1858 r. przez Coupera i Kekul’ego. Wedlug
tej teorii atomy wegla tworza w zwiazkach organicznych cztery wiazania,
odpowiadajace czterem wartoSciowosciom tego pierwiastka. Cze$¢ tych
warto$ciowo$ci zostaje zuzyta na utworzenie wiazania miedzy atomami
wegla. Na tej drodze wykazano istnienie struktur taficuchowych, np.
wyzszych weglowodoréw!3. Analogiczna strukture prébowano przypisy-
wac czasteczkom zwiazkéw addycyjnych. Po pewnym czasie okazalo si¢
jednak, ze wiele faktéw do$wiadczalnych przeczy zastosowaniu teorii
laficuchowej do zwiazkéw addycyjnych. Nieorganiczne zwiazki komple-
ksowe nie daly si¢ wttoczy¢ w ramy powszechnie zaakceptowanej teorii
organicznych zwiazkéw laficuchowych. Jak twierdza niektérzy specjalisci
chemii koordynacyjnej, stosowanie teorii laricuchowej do wytlumaczenia
budowy zwiazkéw kompleksowych zahamowalo na kilkadziesiat lat dal-
szy rozwdj chemii nieorganicznej'®. Okazalo si¢ jeszcze raz, ze bardzo
ryzykowne jest przenoszenie na inne obszary naszej wiedzy koncepcji
teoretycznych z tej dziedziny, w ktérej daje ona doskonale wyniki i moze
by¢ w zwiazku z tym uznana w obszarze poczatkowego zastosowania za
prawidiowa.

Teori¢ laricuchowa zwiazkéw kompleksowych rozwijal poczatkowo
Blomstrand!®, a nastepnie Jorgensen'é, wybitny badacz tych zwiazkéw.
Wedtlug ich koncepcji atom metalu, np. w amoniakatach kobaltu, wiaze
dodatkowo atomy chloru znajdujace si¢ w czasteczce, np. w CoCl3.6NH3.

11 C.Claus: Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854; ,,Chem. Zentralblatt”
1854, .25, s. 789; ,,Annalen der Chemie” 1856 t. 98, s. 317, cyt. wg Bailara (przypis
12), s. 100.

12 J.C.Bailar, jr: The Chemistry of the Coordination Compounds, New York, 1956;
ttumaczenie rosyjskie Moskwa 1960.

13 R.Soloniewicz: Rozwdj podstawowych pojec chemicznych, Warszawa WNT 1986, s.
119.

14 D.P.Graddon: p. przypis 4), s. 10.

15 Blomstrand: Chemie der Jetzizeit, Heidelberg 1869; ,Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft” 1871, t. 4, s. 40.

16 Jorgensen, prace publikowane w ,Journal fiir praktische Chemie” w latach
1878-1899, p. Bailar, przypis 12.
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Wzory te nie pozwalaly jednak na wytlumaczenie zachowania si¢ wszy-
stkich atoméw chloru, np. tylko niektére sposréd nich tworzyly chlorek
srebra z solami tego metalu. Liczba izomeréw tych zwiazkéw nie dawala
si¢ wytlumaczy¢ za pomoca przypisywanych im wzoréw laricuchowych.

W 1874 r. van’t Hoff oraz Le Bel wykazali!’, ze atomy pierwiastkéw
otaczajacych atom wegla w laficuchowych zwiazkach organicznych nie
leza w jednej plaszczyZnie, lecz tworza otoczenie przestrzenne, mianowi-
cie tetraedryczne (czworoscienne). Teoria stereochemiczna, wraz z po-
wstala dziesieé lat p6Zniej teoria dysocjacji elektrolitycznej Arrheniusa!®
stanowily podstawe, na ktérej Alfred Werner zbudowatl teori¢ zwiazkéw
kompleksowych, ttumaczaca ich budowe. W 1891 r. oglosit on prace!®, w
ktérej przedstawil poglad, ze atom moze tworzy¢ rézna liczbe wiazan
walencyjnych, gdyz sa one wynikiem oddzialywania calej powierzchni
atomu, a nie tylko jego czesci i moga w zwiazku z tym miec€ rézna site. W
1893 r., przyjmowanym za poczatek teorii koordynacyjnej Werner oglosit
prace, w ktérej rozwinatl stereochemiczna koncepcje budowy zwiazkéw
kompleksowych?’, Wedtug zatozer jego teorii atomy obok tzw. wartoscio-
wosci gléwnej dysponuja réwniez warto§ciowoscia poboczna, dzigki kto-
rej moga przylacza¢ dodatkowo inne atomy, jony lub czasteczki. Wedtug
Wernera nalezy wyrézni¢ w zwiazku kompleksowym atom centralny,
koordynujacy wokét siebie owe jony lub czasteczki, natomiast pozostale
jony zwiazku kompleksowego znajduja si¢ w tzw. sferze zewnetrzej
czasteczki zwiazku, tworzac jony, ktére w roztworach ulegaja oddysocjo-
waniu. Liczba jonéw lub czasteczek przylaczonych przez atom centralny
(sa one nazywane obecnie ligandami) moze by¢ rézna i wynosi np. 2, 3,
4, 6 i wigcej. Budowa otoczenia ligandowego wokdét atomu centralnego
zalezy od rodzaju tego atomu i ligandéw, ktére tworza ugrupowanie
przestrzenne lub plaskie. Tak np. w amoniakacie chlorku kobaltu o wzorze
CoCl3.6NH3 czasteczki amoniaku otaczaja o§mioSciennie (oktaedrycz-
nie) jon kobaltu (III), a atomy (jony) chloru znajduja si¢ w jego sferze
zewnetrznej. Mamy wigc w tym przypadku uktad [Co(NH3)6]**3CI .
Teori¢ Wernera potwierdzily liczne do§wiadczenia i mimo poczatkowych
sprzeciwéw badaczy, uznajacych koncepcje dotychczasowe, zostata po-
wszechnie przyjeta przez §wiat naukowy. Zagadnienie wzajemnej koor-

17 p. przypis 13), s. 124,

18 p. przypis 13),s.72.

19 A.Wemer: Beitrdge zur Theorie der Affinitdt und Valenz, cyt.wg Bailara, przypis 12.

20 A.Wermer: Beitrdge zur Konstitution anorganischer Verbindungen, ,.Zeitschrift fiir
anorganische Chemie” 1893, t. 3, s. 267.
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dynacji jonéw i czasteczek stalo si¢ jednym z podstawowych kierunkéw
badan chemii nieorganicznej.

Teori¢ Wernera potwierdzily pdZniejsze badania zwiazkéw komple-
ksowych metodami pomiaréw elektroprzewodnictwa ich roztworéw, a
przede wszystkim badania pozwalajace na bezposrednie ustalenie struktu-
ry zwiazkéw w stanie krystalicznym metodami rentgenostrukturalnymi.
W péZniejszym okresie olbrzymia role w badaniach zwiazkéw koordy-
nacyjnych odegraly metody spektroskopowe.

Pierwszym chemikiem polskim, ktéry otrzymat i badat nowe zwiazki
kompleksowe byt prawdopodobnie J6zef Bohdan Rogdjski (1818-1896).
Obszerne studium jego dzialalnosci ogtosit w 1911 r. Jan Zawidzki?!.
Rogéjski studiowal w latach 1835-1838 nauki rolnicze i weterynaryjne w
uczelniach niemieckich. W zwiazku z zamilowaniami do nauk przyrodni-
czych wstapil w pdzniejszych latach do pracowni wybitnego chemika
francuskiego Gerhardta w Paryzu. W 1851 r. Rogdjski oglosil prace
dotyczaca siarczanéw (IV) (siarczynéw) miedzi (I)%2. Otrzymat hydrat tej
soli Cu2S03.H20 oraz s6l podwdjna o skladzie Cu2SO3.(NH4)2SO3.
Nastepnie podjal badania nad amoniakatami kobaltu. Zawidzki w pracy
ogloszonej w 1902 r.2* uwazat Rogéjskiego za odkrywce pewnej grupy
amoniakatéw kobaltu, tzw. luteokobaltiakéw, tj. kobaltiakéw, w ktérych
na atom kobaltu przypada 6 czasteczek amoniaku. Zawidzki nie podat
jednak w tym komunikacie, ze pierwszy zwiazek z tej grupy otrzymat
Tassert’* juz w 1798 r. Za odkrywce luteokobaltiakéw (zwiazkéw o
jasno-z6ttej barwie, stad nazwa tych zwiazkéw) oraz innych komplekso-
wych soli kobaltu, zawierajacych amoniak uwazany jest Fremy®, a
p6zniejsi badacze, jak wykazat Zawidzki?® pomijali milczeniem osiagnig-
cia Rogdjskiego. Obszerne sprawozdania tego chemika z jego badar nad

21 J.Zawidzki: Dr J6zef Bohdan Rogdjski (1818-1896) i jego prace z dziedziny chemii
Scistej oraz stosowanej, ,,Chemik Polski” 1911, t. 11, s. 460, 487, 509, 535, 557.

22 J.RogOjski: Recherches s. . sulfites de cuivre, ,,Comptes rendus des travaux de Chimie
de Laurent et Gerhardt” 1851, t. 7, s. 156, cyt. wg Zawidzkiego, przypis 21, s. 461.

23 J.Zawidzki: O klasyfikacji ztozonych soli mineralnych, w szczegdlnoSci potqczeri
amoniakalnych kobaltui platyny, ,,Chemik Polski” 1902, t.2,s. 817 i 841. Informacja
o Rogéjskim zostata podana na s. 822, w nocie u dotu strony.

24 p. przypis 3).

25 EFremy: ,Comp. rend.” 1851, t. 34, s. 198, cyt. wg Bailara, przypis 12.
Takze:,,Annalen der chemie” 1852, t. 83, s. 227.

26 p.przypis 21),s. 557.



42 R.Soloniewicz

solami luteokobaltowymi zostaly ogtoszone w latach 18522728 j 1854%,
Zawidzki* przetozyl i opatrzyt komentarzami prace Rogéjskiego z 1852r.,
ogloszona w ,Journal fiir praktische Chemie”, noszaca tytut O pewnych
nowych zwiqzkach kobaltu. Zostal w niej podany sposéb otrzymywania
luteosoliCoCl13.6NH3. Rogdjski podawal w swoich pracach wzory zwiaz-
kéw wedtug sposobu stosowanego w ciagu prawie catego XIX wieku, a
mianowicie symbol pierwiastka we wzorze sumarycznym oznaczal nie
jego atom, lecz réwnowaznik, a wigc np. podana wyzej luteos6l miata
wzdr Co2Cl13.6NH3. W wyniku rozkladu tej soli otrzymal zwiazek ubozszy
o0 jedna czasteczk¢ amoniaku. Rogdjski podal tez sposéb otrzymywania
chloroplatynianu ,,dwukobaltiaminu”, ktéry wedlug obecnie stosowanego
sposobu zapisu ma wzér CoCl3.6NH3.3PtCl4. 3/2 H20. Wedlug Zawidz-
kiego bardziej poprawny bylby natomiast wzdér z nieco wigksza liczba
czasteczek amoniaku i wody. Rogéjski podaje réwniez wzory innych
zwiazkéw kompleksowych, ktére otrzymat przez dzialanie amoniaku na
azotan i siarczan kobaltu (III). Opis badaii w pracy Rogdjskiego jest
bardzo staranny. Prowadzi on polemike z aktualnymi badaczami zwiaz-
kéw kompleksowych, a podawane przez siebie wzory zwiazkéw uzasad-
nial szczegbélowymi analizami. W pracy cytuje réwniez poglady
Gerhardta, dotyczace zwiazkéw kompleksowych. Praca Rogéjskiego byla
typowa praca preparatywna, zawierajaca pewne proby wytlumaczenia
skladu powstajacych zwiazkéw za pomoca akceptowanej woéwczas ,,amo-
niakalnej” teorii zwiazkéw kompleksowych.

Rogéjski uzyskal w Niemczech i Francji dwa stopnie doktorskie, z
filozofii i nauk przyrodniczych. Przettumaczyl na jezyk polski stynne
dzieto Gerhardta, wprowadzajace do chemii tzw. unitarny system budowy
czasteczek, Introduction dans I’ etude de chimie aprés le systeme unitaire,
na ktére jednak nie znalazt wydawcy. W zwiazku z praca nad tlumacze-
niem ksiazki bral czynny udzial w propozycjach dotyczacych polskiego
stownictwa chemicznego®!: 32, Rogéjski byt autorem ciekawych rozpraw

27 J.Rogéjski: ,,Compt. rend.” 1852, t. 34, s. 186 oraz ,,Journal fiir praktische Chemie”
1852,t. 55, s. 357, cyt. wg Zawidzkiego, przypis 21, s. 462.

28 J.Rogojski: ,Journal f.prakt. Chemie” 1852, t. 56, s. 491, cyt. wg Zawidzkiego,
przypis 21, s. 462.

29 J.Rogojski: ,,Ann. de Chimie et Phys.” 1854, t. 41, s. 445.

30 p. przypis 21, s. 557.

31 J.B.Rog6jski: O zasadach stownictwa chemicznego, oparte na Gerhardt: Introduction
dans I’ etude de chimie d’ apres systéme unitaire, ,Rocznik Towarzystwa Naukowego
Krakowskiego”, 1852.
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naukowych, a gléwnym obiektem jego zainteresowan po powrocie do
kraju byla agrochemia i produkcja nawozéw sztucznych.

Badania fizykochemiczne reakcji powstawania zwiazkéw komplekso-
wych prowadzit w koricu XIX wieku Bronistaw Lachowicz (1856-1903).
Od 1891 r. byl on pracownikiem naukowym, a od 1894 r. — profesorem
chemii ogélnej uniwersytetu we Lwowie*}, Wykladat statyke chemiczna,
jak réwniez chemig fizyczna. Lachowicz zajmowat si¢ reakcjami organi-
cznych amin z réznymi solami nieorganicznymi. W wyniku tych reakcji
powstawaly zwiazki kompleksowe, np. nalezace do klasy ogdlnej
MeX2.2NH2R, gdzie MeX — s6l metalu, NH2R — amina. Badania
Lachowicza polegaly na tym, ze dzialaniu wodnych roztworéw soli metali
poddawat eterowe lub benzenowe roztwory amin®*35-%, Wykazat on
m.in., ze zdolno$¢ tworzenia podanych wyzej zwiazkéw kompleksowych
przez sole réznych metali zalezy w zlozony sposéb od ilosci ciepla
wydzielajacego si¢ podczas dokonywanej syntezy. Za wskaznik zdolnosci
tworzenia zwiazku kompleksowego Lachowicz przyjmowal szybkos$¢
ekstrakcji zasady organicznej z roztworu niewodnego. Jego prace i ich
znaczenie przedyskutowal w rozprawie, dotyczacej zlozonych zasad me-
talicznych, rosyjski chemik N.S.Kurnakow, znany specjalista z zakresu
zwiazkéw kompleksowych¥.

W obszernych przypisach do powyzszej monografii Kurnakowa znaj-
duje si¢ odsylacz do publikacji chemika o nazwisku Rajewski®®, kt6ry
opublikowal we Francji prace dotyczaca syntezy zwiazkéw komplekso-
wych platyny o ogélnym wzorze PtX4.4NH3, gdzie X oznacza resztg
kwasowa. Brak jest jednak blizszych danych dotyczacych tego badacza.

Teoria Wernera struktury zwiazkéw kompleksowych wptyneta na zain-
teresowanie si¢ fizykochemikéw tymi zwiazkami. Badania rozpoczat
réwniez prof. P.Walden w politechnice w Rydze, ktéry powierzyl cze¢s¢é

. 32 J.Rogéjski:,,Biblioteka Warszawska” 1854, t. 2, s. 376.

33 W.Hubicki: Chemia (w:) Zarys dziejéw nauk przyrodniczych w Polsce, Warszawa,
Wiedza Powszechna, 1983, s. 299.

34 B.Lachowicz, F.Bandrowski: ,,Monatshefte fiir Chemie” 1988, t. 9, s. 510. Przypisy
34 — 36 s3 cytowane wg Kurnakowa, przypis 37, s. 86.

35 B.Lachowicz: ,,Monatshefte f. Chemie”, 1889, t. 10, s. 884.

36 B.Lachowicz: ,J. pract. Chem.” 1899, t. 39, s. 99.

37 N.S.Kumakow: O sfoinych metalliczeskich osnowanijach, (w:) Trudy po chimii
kompleksnych sojedinienij, Moskwa 1963. (Praca znajdujaca si¢ w tym zbiorze
zostata po raz pierwszy ogloszona w 1893 r.).

38 C.Rajewski: ,,Compt.rend.” 1846,t.23, s. 353; ibid. 1847, t. 24, s. 1151; ,,Ann. chim.
phys.” 1848, t. 22, s. 278. Pozycje cytowane wg Kurnakowa, przypis 37.
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eksperymentéw swojemu asystentowi, ktérym byt Jan Zawidzki (1866-
1928). W ramach pracy dyplomowej otrzymal on szereg cyjankowych i
rodankowych zwiazkéw kompleksowych i mierzyl przewodnictwo ele-
ktryczne ich roztworéw. Badania te pozwalaly na okre$lenie liczby powy-
zszych anionéw, koordynowanych przez jon metalu. Jednak wyniki badan
wykonanych okolo 1890 r. Zawidzki oglosit w krétkim komunikacie
dopiero w 1899 r.%, w ktérym podat wyniki pomiaréw przewodnictwa
elektrolitycznego dziewieciu kompleksowych cyjankéw (,,sinkéw”, we-
dlug 6wcze$nie stosowanego stownictwa chemicznego). Badania te wy-
kazaly stuszno$¢ koncepcji Wernera, dotyczacej koordynowania jonéw
cyjankowych przez kationy metali cigzkich, np. kobaltu, cynku, niklu,
rteci, srebra itd. Zawidzki wykazal, ze na drodze pomiaru przewodnictwa
mozna latwo stwierdzaé, czy jon kompleksowy ulega czeSciowemu roz-
ktadowi w roztworach, czyli dysocjacji wtérnej. W nastepnej pracy®
Zawidzki podal przepis preparatywny otrzymywania komplekséw kobal-
tu, zawierajacych w charakterze ligandéw jony rodankowe (tj. tiocyjania-
nowe) i czasteczki amoniaku, a w pracy z 1900 r.*! — sposéb preparatyki
chlorku, azotanu i siarczanu rodanokobaltowego (podaje wedtug stosowa-
nej wéwczas nomenklatury zwiazkéw). W 1910 r. Zawidzki opublikowat
krétka prace (raczej notatke laboratoryjna) p.t. O widmach absorpcyjnych
roztworéw kobaltorodanku potasowego w rozpuszczalnikach organicz-
nych*, wyciagajac istotne wnioski dotyczace wptywu rozpuszczalnika na
polozenie maksimum absorpcji widma jonu kompleksowego. Innych prac
doswiadczalnych dotyczacych chemii zwiazkéw kompleksowych Zawi-
dzki nie opublikowat.

W 1895 r. Zawidzki otrzymal dyplom inzyniera — chemika w Polite-
chnice w Rydze. W latach 1896-1900 wykonywat w laboratorium prof.
Wilhelma Ostwalda w Lipsku badania fizykochemiczne, gtéwnie pomiary
preznosci par uktadéw dwuskladnikowych. Badania te zostaly uwiericzo-
ne stopniem doktorskim, a rozprawa doktorska zostatla wysoko oceniona
przez éwczesny §wiat naukowy i byla cytowana w licznych dzietach

39 J.Zawidzki: O przewodnictwie elektrolitycznym kilku sinkéw ztozonych, ,Kosmos”
1899, t. 24, s. 596.

40 J.Zawidzki: O solach rodo-amino-kobaltowych. Notatka tymczasowa. ,,Kosmos”
1899, t. 24, s. 598.

41 J.Zawidzki: Uber Rhodanatokobaltiake, ,Zeitschrift f.anorgan. Chemie”, 1900, t. 22,
s. 422 (cyt. wg ,,Chem. Zentralblatt” 1900, t. I, s. 399).

42 J.Zawidzki: O widmach absorpcyjnych roztworéw kobaltorodanku potasowego w
rozpuszczalnikach organicznych, ,,Chemik Polski” 1910, t. 10,s. 49.



Pierwsi polscy badacze zwigzk6éw kompleksowych 45

fizykochemicznych. Zawidzki wrécil nast¢gpnie do katedry prof. P.Walde-
na w Rydze, gdzie zostal docentem prywatnym. W 1907 r. przyjal oferowa-
na mu katedre chemii w Akademii Rolniczej w Dublanach ped Lwowem
i kierowat nia do 1916 r. Po rocznym pobycie w Uniwersytecie Jagielloni-
skim zostal profesorem i kierownikiem katedry chemii nieorganicznej w
Politechnice Warszawskiej. Zmarl w pelni sit twérczych w 1928 r.43.
Chemia zwiazkéw kompleksowych Zawidzki interesowal si¢ raczej
przejSciowo. Gléwna dziedzina jego badar byly klasyczne problemy
miodej wéwczas dyscypliny naukowej — chemii fizycznej, a wigc kine-
tyka i statyka chemicznaorazkataliza. Tym niemniej warto zwréci¢ uwage
na poglady Zawidzkiego na budowe zwiazkéw kompleksowych, ktére
przedstawit w 1902 r. w dwéch pracach przegladowych. W pierwszej z
nich®, dotyczacej klasyfikacji tych polaczer, Zawidzki opierajac si¢ na
teorii Wernera rozwija poglady tego badacza dotyczace struktury amonia-
kalnych zwiazkéw kompleksowych kobaltu i platyny. Zadziwia¢ moze
fakt, ze dopiero w tej pracy, majacej charakter w zasadzie referatowy,
Zawidzki podal w obszernym przypisie wyniki wlasnych prac dos§wiad-
czalnych, dotyczacych przewodnictwa roztworéw kilku zwiazkéw kom-
pleksowych, ktérych dotychczas nie opublikowal. Badania te potwierdzity
zalozenia teorii Wernera. Zawidzki sadzil, ze wzory wielu zlozonych
zwiazkéw nieorganicznych dadza si¢ dzigki tej teorii sprowadzi€ do kilku
wzoréw zasadniczych. Dzisiejszego chemika, ktéry przyjmuje koncepcje
Wernera jako co$ zupelnie oczywistego moga jednak zadziwi¢ wnioski,
ktére Zawidzki podal w koricowej czesci pracy. Twierdzit on mianowicie,
ze ,,gdy réznorodno$¢ postaci ogétu polaczen nieorganicznych zostanie
sprowadzona do niewielu form zasadniczych, wéwczasidla tych ostatnich
uwidocznia si¢ prawdopodobnie $cisle stosunki liczebne, ktére, miejmy
nadziej¢, doprowadza do wykrycia ogdlnych praw matematycznych, be-
dacych wyrazem mozliwych sposobéw wzajemnego laczenia si¢ pierwia-
stkéw chemicznych”. Zawidzki preferuje wigc prawa matematyczne, a nie
podstawowe prawa strukturalne, jakimi wéwczas operowala juz chemia.
Poglad ten wyjasnia catkowicie jedno z nastepnych zadan tej pracy:
,,ROwniez i ten dzial przyrodoznawstwa (chodzi o chemi¢ — R.S.) powi-
nienby si¢ z czasem wyzwoli¢ z krgpujacych go hipotetycznych pierwia-

43 M.Centnerszwer: Jan Zawidzki. Geneza jego pracy naukowej i spotecznej. ,Roczniki
Chemii” 1929,t. 9, s. 149.

44 JZawidzki: O klasyfikacji ztozonych soli mineralnych, w szczegétnoSci potqczef
amoniakalnych kobaltu i platyny, ,,Chemik Polski” 1902, t.2,s. 817 (czg§¢ I) is. 841
(dokoriczenie).
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stkow pojeciowych w rodzaju atomu, czasteczki, wartoSciowosci itd.,
stawiajac na ich miejsce czysto matematyczne reguly i prawa, symbolicz-
nie odtwarzajace rzeczywisto§¢ w sposéb najkrétszy a zarazem najwier-
niejszy”. Przypuszczenia Zawidzkiego, jak doskonale wiadomo, nie
sprawdzily si¢. Opieraly si¢ one na filozoficznej koncepcji energetyzmu,
uznawanego przez Wilhelma Ostwalda, ktéra Zawidzki, jak to mozna
stwierdzi€¢ w oparciu o powyzsze cytaty, zaakceptowal. W filozofii tej
zostala odrzucona realno$€ istnienia atoméw i czasteczek, ktdre stanowily
przeciez podstawe stereochemicznych rozwazan teorii budowy zwiazkéw
koordynacyjnych. Ostwald wycofal si¢ z prezentowanych przez siebie
pogladéw dopiero w 1908 r., gdy zaakceptowal ostatecznie kinetyczna
teori¢ materii, ktéra opierala si¢ na zalozeniu, ze atomy i czasteczki sa
tworami realnymi. W jeszcze silniejszym stopniu poglady Ostwalda za-
znaczaja si¢ w drugiej pracy przegladowej Zawidzkiego®, w ktérej bardzo
doktadnie wyklada opracowana przez Wernera stereochemiczna konce-
pcje budowy jonéw koordynacyjnych. Zawidzki krytykuje jedno z pod-
stawowych zalozer tej teorii — zdolno§¢ atoméw centralnych do
przylaczania ligandéw, wyrazona zapomocy liczby koordynacyjnej (w
oryginale Wernera ,,Coordinationszahl”). Ttumaczy ten termin jako , licz-
be rzednosci”, prébujac przez to dostosowaé go do swoich koncepcji
ujmowania tych zwigzkéw tylko z matematycznego punktu widzenia.
Krytyke teorii Wernera Zawidzki posunat tak daleko, ze przedstawit ja
jako krok wstecz w poréwnaniu z dotychczasowymi teoriami omawianych
zwiazkéw, podanymi przez Clavego i Jorgensena. Zawidzki pisal, ze
nalezy ,,odméwi¢ Wernerowskiej teoryi budowy soli zlozonych tego
znaczenia oraz tego zakresu zastosowania, jaki posiadaja np. teorye ste-
reochemiczne lub wogéle teorya struktury zwiazkéw organicznych”. Kry-
tykowal on pojecie wartoSciowosci czastkowych, wysunigte przez
Wernera, stwierdzajac, ze ,,bytowanie” ,,rzadnosci” jest juz policzone na
godziny i spelniajac rol¢ swego przeznaczenia, ustapi ona miejsca innym
bardziej kunsztownym i zawitlym hypotezom”. Zawidzki twierdzil, ze
przez pojawienie si¢ wartosciowosci ,,zmiennych”, ,,ukrytych”, ,,szczat-
kowych”, ,,parcjalnych”, ,,ubocznych” i tp. zaczyna si¢ chyli¢ ku upadko-
wi cala teoria budowy chemicznej. Sadze, ze wyrazony powyzej stosunek
Zawidzkiego do teorii zwiazk6éw koordynacyjnych byt jedna z zasadni-
czych przyczyn porzucenia przez niego badan w tej dziedzinie i zajecie

45 J.Zawidzki: O budowie zlozonych soli amoniakalnych kobaltu i platyny, ,,Chemik
Polski”, 1902 t.2, s. 1129,
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si¢ inng dziedzina, mianowicie formalng kinetyka chemiczng, szczeg6lnie
reakcji autokatalitycznych. Koncepcje Wernera zostaly jednak potwier-
dzone przez do$wiadczenia i powszechnie zaakceptowane. W 1913 r.
zostala mu za prace nad struktura zwiazkéw koordynacyjnych przyznana
nagroda Nobla.

Pracujac w Akademii Rolniczej w Dublanach Zawidzki interesowal si¢
jednak problemami fizykochemicznymi, zwigzanymi z reakcjami powsta-
wania zwiazkéw kompleksowych. Promowal w tym okresie rozpraweg
doktorska Wilhelma Staronki, p6Zniejszego profesora Akademii Gérni-
czej w Krakowie, dotyczaca zwiazkéw addycyjnych (czyli komplekso-
wych) soli rteci z zasadami aromatycznymi, np. pirydyna, chinoling i
aniling*. W wyniku reakcji miedzy tymi zwiazkami powstaja polaczenia
typu HgX2.Z, gdzie X — cyjanek lub chlorowiec, Z — zasada aromaty-
czna. Sklad powstajacych polaczer Staronka udowodnil przez analize
przebiegu krzywych temperatur topnienia mieszanin sktadnikéw wcho-
dzacych w sklad zwiazku addycyjnego oraz przez oznaczenie rozpuszczal-
nosci soli rteci w zasadach organicznych. Praca ma charakter fizyko-
chemiczny i nie byly w niej poruszane problemy strukturalne.

Badania fizykochemiczne roztworéw pospolitego zwiazku komplekso-
wego, mianowicie heksacyjanozelazianu(Il) potasu, nazywanego dawniej
zelazocyjankiem potasu K4[Fe(CN)g] prowadzil Walenty Dominik (1891-
1944), profesor chemii nieorganicznej na Wydziale LeSnym Szkoty Gléw-
nej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Zajmowal si¢ problemami
krystalizacji tego zwiazku®’, przemiang soli sodowej na potasowa przez
krystalizacje z roztworéw chlorku potasu®® oraz otrzymywaniem heksa-
cyjanozelazianu(III) potasu, nazywanego dawniej zelazicyjankiem potasu
K3[Fe(CN)s]®.

Pierwszym polskim uczonym, ktéry prowadzit systematyczne badania
zwiazkéw kompleksowych, uznajac t¢ dziedzing chemii nieorganicznej za
gléwny obiekt swoich prac naukowych byt Wiktor Jakéb (1886-1971).
Byl on niewatpliwie twérca tego kierunku badain w Polsce. W.Jakéb

46 W.Staronka: O zwigzkach addycyjnych soli chloroworteciowych z zasadami
aromatycznymi, ,Chemik Polski”, 1910, t. 10, s. 525.

47 W.Dominik: Krystalizacja telazocyjanku sodu z roztworéw Na2SO4i Na4 [Fe(CN)s],
~Przemyst Chemiczny” 1922, . 6, s. 317.

48 W.Dominik: Przemiana 2elazocyjanku sodowego na potasowy za pomocq chlorku
potasowego, ,,Przemyst Chemiczny” 1924, 1. 8, 5. 97.

49 W.Dominik: patent RP nr 5647 (1926 r.), n.t. Sposéb otrzymywania %elazicyjanku
potasowego z 2elazocyjanku potasowego i wapniowego.
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studiowat chemi¢ w Uniwersytecie Lwowskim. W latach 1912-1914 byt

asystentem prof. Stanistawa Tolloczki w tym uniwersytecie, a nast¢pnie,

w latach 1919-1926 — pracownikiem naukowym Stacji Chemiczno-Rol-

niczej w Dublanach, ktéra kierowal wéwczas prof. Marian Gérski. (W

dorobku tego uczonego znajdowala si¢ wéwczas praca analityczna nad

czuloscia reakcji, m.in. powstawania jonu koordynacyjnego z jonéw
kobaltawych i rodankowych®). W.Jakéb habilitowal si¢, pracujac w po-
danej wyzej Stacji i w 1926 r. uzyskal tytul profesora i stanowisko
kierownika katedry chemii nieorganicznej w Politechnice Lwowskie;j.

Katedra ta kierowal do wybuchu wojny w 1939 r. W okresie powojennym

kierowat katedra chemii nieorganicznej w Politechnice Slaskiej, a naste-

pnie w Uniwersytecie Jagielloriskim.

Jako6b zapoznal si¢ z teoria Wernera zwiazkéw kompleksowych jeszcze
jako student. W swoim zyciorysie’! pisal, ze na wybér przez niego
kierunku nieorganicznego w przyszlych badaniach silny wplyw wywarta
ksiazka Wernera Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani-
schen Chemie (Nowsze poglqdy z dziedziny chemii nieorganicznej). Juz
jako asystent prof. S.Tottoczki powtérzyt w gtéwnych zarysach podsta-
wowe badania niektérych zwiazkéw kompleksowych, m.in. chlorkéw
chromu(I1I) i na krétko nawiazat kontakt z Wernerem. W swojej pracy byt
raczej samoukiem, gdyz profesorowie kierujacy katedrami nieorganicznej
byli najczesciej fizykochemikami®?, a w tym okresie nieorganikiem byl
tylko prof. Tadeusz Mitobedzki, kierujacy katedra chemii nieorganicznej
w Uniwersytecie Poznafiskim.

Juz pierwsze badania Jakéba z chemii koordynacyjnej dotyczyly jej
najbardziej aktualnych zagadnien. Pracujac w Stacji Chemiczno-Rolni-
czgj w Dublanach zbadat ztozony zwiazek kompleksowy, powstajacy w

“reakcji molibdenianu amonu z kwasem mréwkowym i podat dla niego
wz6r empiryczny HCO(M0207)2 (NH4)2.3H20 oraz scharakteryzowat
jegorstrukture®,

50 M:@O6rski: Studien iiber die Empfindlichkeit einiger chemischer Reaktionen,
wHZeitschrift f. anorg. Chem.” 1913, t. 81, s. 315 (cyt. wg ,,Chem. Zentralblatt” 1913,
t. II, s. 380).

51 Zyciorys i charakterystyka prac prof. W Jakéba, teczka maszynopiséw, udost¢pniona
mi przez kierownika zakladu chemii nieorganicznej UJ, prof. dr hab. Z.Stasicka,
ktérej serdecznie za to dzigkuje.

52 R.Soloniewicz: Chemia w polskich uczelniach okresu miedzywojennego. Katedry
chemii nieorganicznej. ,, Analecta. Studia i Materialy z Dziejéw Nauki” 1993 1., z. 3

(praca w druku).
53 W.F.Jakob: Z badati nad fotochemicznie czutemi zwiqzkami kwasu molibdenowego z
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Nastepnym obiektem badari Jakéba i jego wspétpracownikéw, wyko-
nanych juz w katedrze chemii nieorganicznej Politechniki Lwowskiej byly
zwiazki kompleksowe molibdenu, w szczeg6lnosci kompleksowe cyjanki
tego pierwiastka na czwartym stopniu utlenienia, zawierajace cztery, a
nawet osiem grup cyjankowych (Jakéb i Turkiewicz)>*. Wraz z Michale-
wiczem, Cyrus-Sobolewskim, Schmidtgalem i Kozlowskim otrzymat
kwas oksochloromolibdenowy(IV) HMoCl3.3H20 oraz zbadat rozktad
kwasu molibdenoo$miocyjanowego H4Mo(CN)8.3MoO3.xH203-56, W
pracy z Koztowskim® wykazal, ze redukcja zwiazkéw szeSciowarto-
Sciowego molibdenu za pomoca hydrazyny pozwala otrzymaé zwiazki
kompleksowe tego pierwiastka na piatym stopniu utlenienia. Wraz z
Jezowska®® badatl redukujace dzialanie hydroksyloaminy na jony kwasu
molibdenowego. Powstaja wéwczas poSrednie zwiazki kompleksowe,
ktérych rozklad prowadzi do zwiazkéw czterowarto§ciowego molibdenu.
Wptyw komplekséw, szczegélnie molibdenowych, powstajacych w nie-
ktérych ukladach redoksowych na ustalanie si¢ stanu réwnowagi tych
reakcji zostal zbadany przez Jakéba w pracach z Trzebiatowskim i
Reznarem®,

W 1925 r. badacze niemieccy W.Noddack i I. Tacke wykryli najcigzszy
pierwiastek z rodziny manganowcéw, ktéry nazwali renem. Zgodnie z
przewidywaniami Jakéba pierwiastek ten winien latwo tworzy¢ zwiazki
kompleksowe. Fakt ten potwierdzil wspdtpracownik Jakéba — Turkie-
wicz®!, ktéry otrzymat kompleksowy zwiazek czterowartosciowego renu

kwasem mréwkowym., ,Roczniki Chemii”, 1921, t. 1, s. 411.

s4 W.F.Jakéb, E.Turkiewicz: Z badari nad czwartym stopniem utlenienia molibdenu I.
Synteza sprzezonych cyjankéw, ,,Roczniki Chemii”, 1931, t. II, s. 568.

55 W.F.Jak6b, C.Michalewicz: Z badari nad czwartym stopniem utlenienia molibdenu
II. Studium hydrolizy sprzezonych cyjankéw ,Roczniki Chemii”, 1932, t. 12, s. 576.

s6¢ W.F.Jako6b, E.Schmidtgal: Z chemii czterowarto$ciowego molibdenu. IV. Rozpad
kwasu molibdeno-oSmiocyjanowego. ,,Roczniki Chemii” 1939, t. 19, s. 151.

57 W.F.Jakéb, W.Kozlowski: O przebiegu redukcji zwiqzkéw szeSciowartoSciowego
molibdenu hydrazynq. ,,Roczniki Chemii” 1929, t. 9, s. 667.

58 W.F.Jak6b, BJezowska: O zwiqgzkach szeSciowartoSciowego molibdenu z
hydroksyloaming. ,Roczniki Chemii” 1931, t. 11, s. 229.

59 W.F.Jak6b, W.Trzebiatowski: Potencjometryczne studium réwnowagi w uktadach
zawierajqcych molibden 5- i 6-wartoSciowy. ,,Roczniki Chemii” 1929,t.9, s. 676.

60 W.F.Jakéb, M.RReinar: Wptyw powstawania komplekséw na ustalanie sie
réwnowagi w niektérych uktadach redoksowych. ,,Chem. Listy Védu Primysl” 1933,
t. 26, s. 461, a takze ,,Trav. Chim. Tchécoslovaquie” 1933, . 5, s. 93 (cyt. wg ,,Chem.
Zentralblatt” 1933, t. I1, s. 1827).

61 E.Turkiewicz: Z chemii nizszych stopni utlenienia renu. ,,Roczniki Chemii” 1932, t.
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(oksocyjanek) oraz zbadal przebieg redukcji nadrenianu potasu KReO4 za
pomoca chlorkéw cyny (II) i chromu (II). Na drodze elektrochemicznej
Jakéb i JezowskaS? zredukowali kwas nadrenowy i wyodrebnili® powsta-
jacy w tym procesie kompleksowy hydroksochlorek pigciowartosciowego
renu K2 [Re(OH)2Cls]. Szczegélowy opis redukcji kwasu nadrenowego
podany jest w pracy Jezowskiej%. Osiagniecia te sa cytowane w podsta-
wowych podrecznikach systematycznej chemii nieorganiczne;j. Komple-
ksowe chlorki czterowartoS§ciowego renu zostaly w 1939 r. otrzymane
przez Jezowska-Trzebiatowska i Jodko®. Wykonane przez nich badania
wykazaly istnienie kompleksowych anionéw oksochlorku i hydrokso-
chlorku o wzorach [Re20Cl10]* i [ReOHCI5]%-

Prace Wiktora Jakéba i jego szkoly stanowia najpowazniejszy dorobek
polskiej chemii koordynacyjnej pierwszego okresu jej istnienia. Poziom
naukowy tych prac catkowicie odpowiadat 6wczesnym tendencjom nauki
$wiatowej. Réwniez w okresie powojennym Jakéb prowadzil badania z
chemii koordynacyjnej, gléwnie molibdenu i wolframu. Otrzymat i zbadat
nowe zwiazki kompleksowe tych pierwiastkéw, charakteryzujace si¢ wy-
sokimi, rzadko spotykanymi liczbami koordynacyjnymi. Sposréd daw-
nych wspétpracownikéw prof. W.Jakéba najwieksze osiagniecia naukowe
i organizacyjne mieli w okresie powojennym prof. Wlodzimierz Trzebia-
towski, badacz struktury ciat statych i prof. Bogustawa Jezowska-Trzebia-
towska, ktéra w ciagu wielu lat kierowala wiodacym osrodkiem polskiej
chemii koordynacyjnej we Wroclawiu. Badania w tej dziedzinie prowadzi
obecnie rowniez szereg innych osrodkéw naukowych w Polsce.

12, s. 589.

62 W.F.Jakéb, BJezowska: O elektroredukcji kwasu nadrenowego. ,Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft” 1933, t. 66, s. 461.

63 W.F.Jakob, BJezowska: O elektrochemicznej redukcji kwasSnych roztworéw
nadrenianéw. Kompleksowy chlorek pigciowartoSciowego renu. ,Zeitschrift fiir
anorg. und allgem. Chemie” 1933, t. 214, s. 337 (cyt. wg ,,Chem. Zentralblatt” 1934,
t. I, s. 679).

64 B.ezowska: Badania nad redukcjq kwasu nadrenowego. ,,Roczniki Chemii” 1934,

t. 14, s. 1061.

HRemy: dz. cyt., t. 2, s. 284, p. przypis 5. _

B.Jezowska-Trzebiatowska, CzJodko: O sprzezonych chlorkach cztero-

wartoSciowego renu. ,Roczniki Chemii” 1939, t. 19, s. 187.
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