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wiédl jednak, ze chlorek rteciawy, doskonale wysuszony nad
P,0,, nie rozklada sie¢ i wykazuje podwdjny ciezar czastecz-
kowy: 472 (odpowiednio do wzoru: Hg,Cl,). &
Dwuatomowe zespoly (Hg,)”", ulegaja jednak w duzych roz-
cieficzeniach rozpadowi na jony pojedyncze (Hg,)” = 2Hg".
Sole rteciowe powstaja zazwyczaj wowcezas, gdy na rteé
dziala sie nadmiarem odczynnika:

Hg + Cl, = HgCl,, Hg -+ 2H,580, = HgSO, + H,S0, + H,0.

Sole rteciawe natomiast tworzg sie wowczas, gdy rte¢ znaj-
duje sie w nadmiarze:

Hg + HgSO, = Hg,S0, itp...

I. Zwiqzki rtgciawe otrzymuje sie przez dzialanie czynni-
kow redukeyjnych lub rteci metalicznej na polaczenia rteciowe,
najczesSciej zas przez rozpuszczenie tlenku rteciawego Hg,O
lub weglanu rteciawego Hg,CO, w odpowiednich kwasach.
Z polaczen rteciawych z chlorowcami najwazniejszy i najlepiej
znany jest chlorek rteciawy Hg,Cl,, zwany zawyczaj ka-
lomelem od greckiego zazlopélag — »pieknie czarny«. Po raz
pierwszy Beguin opisal go juz w r. 1608. Otrzymuje sie go
technicznie przez dzialanie rtecig na chlorek rteciowy:

Hg + HgCl, = Hg,

albo przez ogrzewanie siarczanu rteciowego z nadmiarem rteci
i chlorkiem sodu:

Hg + HgSO, + 2NaCl = Na,SO, + Hg,Cl, ;

powstajacy chlorek rleciawy sublimuje i tworzy wloknista mase.

Jest on w wodzie trudnorozpuszczalny (iloczyn rozpuszez.
[Hg' [Cl'] = 3,5.10™), rozpuszcza sie natomiast w stezonych
roztworach chlorkéw potasowcow, z ktéremi tworzy sole ze-
spolone. Zadany amonjakiem czernieje on wskutek powsta-
wania zwiazkow aminowych:

Hg,Cl, + 2NH, = Hg + HgCl.NH, + NH,Cl;

stad tez pochodzi jego nazwa potoczna »kalomel«. Bromek
i jodek rtgciawy, Hg,Br, i Hg,l, zachowuja sie¢ podobnie do
chlorku i sa tak samo bardzo trudnorozpuszczalne w wodzie.
Siarczan, otrzymany pod dzialaniem goracego kwasu siarko-



wego na rteé¢, znajdujaca sie w nadmiarze, jest bialym prosz-
kiem krystalicznym, bardzo trudnorozpuszczalnym w wodzie
(11,7.10™"). Znacznie latwiej rozpuszcza sie azotan, Hg,(NO,),.
2H,0, ktorego stezone roztwory wydzielaja podezas rozcien-
czania s6l zasadowa. Ze stezonych roztworéw azotanu wodoro-
tlenki potasowcéw stracajq czarny osad tlenku rteciawego, Hg,O .
rozkladajacego sie na $wietle w mysl réwnania:

Hg,0 = HgO + Hg.

B J. Zwiqzki rigciowe. Zwiazki rtgciawe (zawierajace jony
(Hg,)") utleniaja sie pod wplywem czynnikow utleniajacych na
zwiazki rigciowe (zawierajace jony Hg''). Naodwrot zas zwiazki
rteciowe latwo odtleniaja sie na zwiazki rteciawe. Jako odtle-
niacz dziala np. w tym przypadku chlorek cynawy, SnCl,:

2HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, + SnCl, .

Wskutek niestalo$ci soli rteciawych reakcja posuwa sie jednak
dalej, i s6l rteciawa odtlenia sie az do rteci:

Hg,Cl, + SnCl, = 2Hg + SnCl, .

Podobniez metale mniej szlachetne od rteci odtleniaja nietylko
sole rteciowe ale i sole rteciawe az do metalu: np. miedz,
zanurzona do roztwordw, zawierajacych jony Hg,"" lub jony Hg'",
pokrywa sie w krotkim czasie bialym amalgamatem:

(Hg,)" + Cu — 2Hg+ Cu”
Hg" + Cu = Hg + Cu" - ®

# a) Tlenek rteciowy, HgO powslaje zaréwno na drodze
mokrej, jak i suchej. Na drodze mokrej straca si¢ on w postaci
drobnego z61tego osadupododaniu wodorotlenku potasu lub
sodu do roztworu chlorku lub azotanu rteciowego:

Hg" + 20H’ = HgO + H,0.

Na drodze suchej otrzymuje sie czerwony krystaliczny pro-
szek przez prazenie soli rteciowych lub rteciawych (najlepie]
azotanéw). Poniewaz obie te odmiany tlenku rteciowego roznia
sig od siebie rozpuszczalnoscia (podl. badan Cohena), przeto
mniemano, ze sa one dwiema odmianami polimorficznemi
(podobnie, jak dwie odmiany jodku rteciowego, o klérym be-
dzie mowa nieco nizej). Ostwald dowiédl jednak, ze réznica
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obu tych odmian polega tylko na wielkosci ziaren zoltej i czer-
wonej odmiany. Jezeli bowiem rozetrze¢ czerwona odmiane
przez klocenie proszku w buteleczce z kulkami szklanemi, to
przybiera ona barwe zélta, a rozpuszczalnosé¢ wzrasta az do
wielkosci, charakterystycznej dla odmiany zéltej. &

[# Podczas prazenia tlenek rteci rozklada sie na rtec i tlen.
(Dzieki tej reakcji tlen otrzymany zostal poraz pierwszy przez
Priestley’a, por. t. I, str, 102). Reakcja:

2HgO —> 2Hg + O,

jest odwracalna i jest klasycznym przykladem ukladu jedno-
zmiennego (por. t. I, str. 228): preznosé dysocjacji jest za-
lezna od temperatury. P élabon zbadal te¢ réwnowage i zna-
lazl nastepujace preznosci dysocjacji tlenku rteciowego:

temperatura: 500° 520° 580°  610°
preznos¢ dysocjacji: 985 1392 3610 = 5162 mm Hg.

% W r. 1928 Krustinson zbadal preznosci dysocjacji
czerwonego i zoltego tlenku rteci i dowiodl:

1) ze z6lty tlenek rteci posiada wieksza preznosé dyso-
cjacji (w danej temperaturze), niz czerwony i

2) ze przez zmniejszenie wielkosci ziarenek proszku (metoda
Ostwalda) mozna wywola¢ podwyzszenie preznosci dy-
socjacji. ¥

B TABLICA 78.

Wplyw wielkoéci ziarna na preinoéé dysocjacji tlenku

rteciowego podl. Krustinsona.

Preznosé I Temperatury dysocjacji w stopniach C.
d)":“;};?l' ‘ HgO czerwony Hg?_oif:::;ony HgO zolty

300 | 417° 398° 362°

400 420 400 366

500 421 402 367

600 422 403 368

700 423 404 370

760 424 405 74

800 4245 406 371,5

900 425 407 373 (3]




# Wynika stad, ze zarowno rozpuszczalnos$é, jak i preznosé
pary, jak wreszcie preznosé dysocjacji substancyj stalych za-
lezy od wielkosci krysztalow, a mianowicie wzrasta w miare
zmniejszania sie Srednicy »ziarenek«. [

Pod dzialaniem s$wiatla tlenek rteci ulega, podobnie jak
wiekszodé zwiazkow rteciowych, redukeji i wydziela tlen. Jest
on zatem substancja utleniajaca.

b) Siarczek rteei, HgS wystepuje w dwoch odmianach poli-
morficznych: czarnej, bezpostaciowej — nietrwalej, otrzymywa-
nej przez dzialanie siarkowodorem na roztwory soli rteciowych,
albo rozcieranie rteci z siarka. Czerwona, krystaliczna odmiana
siarczku, wystepujaca w przyrodzie pod nazwa cynobru, daje
sie réwniez otrzymac¢ syntetycznie przez sublimacje miesza-
niny rteci z tlenkiem rteei i siarka, albo sublimacje odmiany
czarnej z dodatkiem malych ilosci siarczku sodu. Otrzymana
sztucznie posiada ona zabarwienie jaskrawsze od cynobru,
uzywa si¢ pod nazwa vermillonu, jako czerwona farba olejna.
Siarczek rteci jest nadzwyczaj trudnorozpuszezalny w wodzie,
to tez siarkowodor straca go nawel z roztworéw soli rtecio-
wych, zawierajacych minimalne ilosci jonéw Hg™, np. cyjanku
rteciowego. Ze wzgledu na nierozpuszczalnos$é siarczek rteei
nadaje sie do wagowego oznaczania rteci— zwlaszcza, ze jest
on bardzo odporny na dzialanie odczynnikéw chemicznych.

¢) Z polaczen rteciowych z chlorowcami najdawniej znany
jest chlorek rteciowy, HgCl,, zwany powszechnie »sublimatem«
dlatego, ze olrzymuje sie go zazwyczaj przez sublimacje mie-
szaniny siarczanu rteciowego z chlorkiem sodu:

HgSO, + 2NaCl = Na,SO, + HgCl, .

Krystalizuje w bezbarwnych slupach rombowych. Jego ¢, = 265°,
tw = 307°. W wodzie rozpuszcza sie¢ on dosé¢ obficie, miano-
wicie w 100 cz. wody rozpuszcza sie w temperaturze 20°:7,39,
aw 100°:53,96 czesci HgCl,. Jeszcze obficiej rozpuszcza sig
on w roztworach chlorkéw potasowcoéw — dzieki powstawaniu
soli zespolonych. Rozpuszcza si¢ on réwniez w wielu cieczach
organicznych, np. w alkoholu i eterze. Wodne roztwory chlorku
rteciowego sa w slabym stopniu zdysocjowane na jony. Jak-
kolwiek tylko w malym stopniu ulegaja one hydrolizie, wyka-
zuja jednak reakcje slabo-kwasna.

Sublimat dziala trujaco na organizmy zwierzece, a takze na

J. Zawidzki. Chemjn nieorganiczoa, t. I1. 28
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drobnoustroje. Rozcienczone roztwory sublimatu stosuje sie
w medycynie jako $rodek antyseptyczny. Dodanie chlorku sodu
do roztworu sublimatu zmniejsza do$é silnie jego dzialanie
trujace wskutek powstawania soli zespolonych, wywolujacych
zmniejszenie stezenia jonéw rteciowych Hg”. W wypadkach
zatrucia sublimatem stosuje sie jako odtrutke bialko, tworzy
ono bowiem z chlorkiem rteciowym polaczenia nierozpusz-
czalne w wodzie (patrz wyz.).

d) 7 innych polaczen chlorowcowych na szczeg6lna uwage
zasluguje jodek rteciowy, Hgl,, otrzymywany przez dzialanie
jodkiem potasu na roztwory soli rteciowych. Wydziela sie on
w czerwonych krysztalach tetragonalnych, trudnorozpusz-
czalnych w wodzie, kléore w temperaturze 126" zamieniaja sie
na z61te krysztaly rombowe. Przy stracaniu roztworéw chlor-
ku rteciowego zapomocg roztworu jodku potasu powstaje czesto
nietrwala z6lta odmiana jodku rteciowego, ktéora szybko za-
mienia sie na odmiane czerwona. To samo zachodzi woéwezas,
gdy z alkoholowych roztworéw jodku rteciowego wytraca sie
te s6l zapomoca wody. Podczas sublimacji jodku rteciowego
pierwsze osadzajace sie na zimmnych $ciankach probéwki krysz-
taly sa rowniez zolte.

e) Dalej wspomnieé¢ nalezy o cyjanku rigciowym, Hg(CN),,
ktory podczas ogrzewania rozpada sie na wolny cyjan i rteé:

Hg(CN), = Hg + (CN),.

Jest to s6l rozpuszczalna w wodzie, alkoholu i eterze. Stopien
jej dysocjacji w wodnych roztworach jest tak maly, ze roz-
twory te nie daja reakcji ani na jony Hg™ ani na jony CN'.

# f) Rodanek rteciowy, Hg(CNS), otrzymuje si¢ przez dzia-
lanie azotanu rteciowego na rodanek potasu w wodnym roz-

tworze: Hg(NO,), + 2CNS' = Hg(CNS), + 2NO, .

Jest to biala, latwopalna substancja, ktéra podczas spalania
rozklada sie, wydzielajac pare rteci, i zamienia sig na szarg
mase, zajmujaca bardzo wielka objetos$é i zwana ze wzgledu
na jej wyglad »wezem Faraona«. W rzeczywistosci za$ jest
to dosé¢ zlozony zwiazek organiczny, zwany mellonem. ®

g) Zposrod soli rteciowych kwaséw tlenowych na wzmianke
zasluguje siarczan rtgciowy, HgSO,, otrzymywany przez od-
parowywanie rteci z nadmiarem stezonego kwasu siarkowego



do sucha. Jest to biala masa krystaliczna, ktéra podczas ogrze-
wania barwi sie poczatkowo na z6lto, nastepnie na czerwono,
a w temperaturze czerwonego zaru ulega rozkladowi:

HgSO, = HgO + SO,.

k) Azotan rtgciowy, Hg(NO,),, otrzymywany przez roz-
puszczanie rteci metaliczne] w nadmiarze kwasu azolowego,
krystalizuje z roztworéw zazwyczaj w postaci awodnionej
Hg(NO,),.!/,H,0, wzglednie Hg(NOy), . HgO.H,0.

i) Wreszcie wymieni¢ nalezy jeszcze piorunian riteci,
Hg(CNO),, zwiazek wysoce endotermiczny, ktorego cieplo
powstlawania wynosi —62,9 Kal, ktéry wobec tego ulega z lat-
woscia samorzutnemu rozkladowi, polaczonemu z wydziela-
niem duzych ilosci ciepla:

Hg(CNO), = 2CO + Hg + N, + 39,6 Kal.

Podczas szybkiego ogrzania do temperatury 187° lub tez wsku-
tek uderzenia, rozklad ten przebiega w sposéb wybuchowy,
a produkty rozkladu wywieraja kolosalne cisnienie, dochod;gce
do 28000 kg ma 1 em? Z tego wzgledu piorunian rieci znalazl
zastosowanie jako detonator, uzywany do napelniania kapslh,
majacych za zadanie wywolywanie eksplozji innych substancyj
wybuchowych (por. str. 127).

k) Wodorotlenek rteciowy, Hg(OH), jest zasada znacznie
slabsza od wodorotlenku rtgciawego Hg,(OH),, to tez sole rte-
ciawe ulegaja w wodnych roztworach w wyzszym stopniu dy-
socjacji elektrolitycznej, anizeli sole rteciowe, w mmniej-
szym stopniu za$ rozkladowi hydrolitycznemu. Co sie
tyczy stopnia dysocjacji elektrolitycznej soli rteciowych
w wodnych roztworach, to jest on w znacznym stopniu zalezny
od matury anjonu zwiagzanego z rtecia. Sole silnych kwasow
tlenowych np. Hg(NOy),, Hg(ClO,), i t. p. sa silnie zdysocjo-
wane, sole kwaséw chlorowcowodorowych sa natomiast slabo
zdysocjowane, sole zas kwasow tak slabych, jak np. kwas cyja-
nowodorowy — jeszcze w mniejszym stopniu. Naslgpujace da-
ne liczbowe, dotyczace przewodnictwa czgsteczkowego roztwo-
row wodnych Hg(ClO,), oraz HgCl, ilustruja réznice w zacho-
waniu sig tych dwoch soli:
rozcieniczenie . . . . 32 64 128 256 512 1024
przewodnictwo Hg(ClO,), 126,6 1451 171,0 204,1 247.7 296.9

" HgCl, . 2,17 3797 491 754 120 —.
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Z podanych tu liczb wynika, ze w niezbyt rozcienczonych roz-
tworach przewodnictwo czasteczkowe nadchloranu rteciowego
Hg(ClO,), jest prawie 60 razy wicksze od przewodnictwa cza-
steczkowego roztworu chlorku rteciowego.

Podobnie i stopien hydrolizy soli rteciowych zalezy w znacz-
nej mierze od natury anjonu. Np. sole silnych kwaséw tleno-
wych sa w znacznym stopniu zhydrolizowane i wykazuja sil-
na reakcje kwasna, sole kwaséw chlorowcowodorowych nato-
miast sg zhydrolizowane w malym stopniu, podobny za$ do
nich cyjanek, Hg(CN), nie ulega hydrolizie nawet w wyzszej
temperaturze.

L. Sole zespolone. Sole rteci, zwlaszcza sole rleciowe wy-
kazuja wybitna zdolno$é¢ tworzenia soli zespolonych, ktérych
wodne roztwory zawieraja znikome ilosci jonéw rteciowych
Hg”. W szczegdlnosci silna tendencje do tworzenia zespolow
wykazuja slabo zdysocjowane sole kwaséw chlorowcowodoro-
wych, a najwicksza cyjanek rteciowy. Zespoly te posiadaja
charakter czesciowo zwyklych »soli podwéjnyche, ktére woda
prawie calkowicie rozklada na czedci skladowe, przewaznie
jednak sa to istotne »sole zespolone«, ktérych wodne roztwory
zawieraja minimalne ilosci jon6w rteciowych. Najdokladniej
zbadane zostaly dotychezas zespoly soli kwaséw chlorowcowo-
dorowych, nalezace do réznych typow, z kiérych najwazniej-
szy jest mastepujacy: HgX,.2MeX. Zdolnos¢ tych soli, np.
HgCl,, HgBr, lub Hgl, do tworzenia zespolow przejawia si¢
w tem, Ze sa one znacznie latwiej rozpuszczalne w rozitwo-
rach kwaséw chlorowcowodorowych oraz chlorkéw potasow-
cOw, anizeli w czyslej wodzie. Procesowi rozpuszczania towa-
rzyszy w tym przypadku wydzielanie znacznych ilosci ciepla,
co z latwoscia daje si¢ zademonstrowaé. Pomiary termoche-
miczne wykazuja, ze cieplo powstawania niektorych soli ze-
spolonych rteci jest dos¢ znaczne i zbliza sie do ciepla po-
wstawania soli zwyklych, jak np.:

HgCl, + KCl = KHgCl; + 2,4 Kal
HgCl, + 2KCl = K,HgCl, + 3,8 Kal
Hg(CN), + 2KCN = K,Hg(CN), + 17,6 Kal.

Niektore zespolone kwasy chlorowcorteciowe udalo sie na-
wet otrzymaé w stanie krystalicznym, np.: H,(HgCl,).7H,0
oraz H,(Hg,Cl,,) . 14H,0. Kwasy te sa prawie tak silne jak kwas



solny, sole ich za$ wykazuja w wodnych roztworach reakcje
obojetna, podezas gdy roztwory chlorku rteciowego posiadaja
reakcje wybitnie kwasna.

Procz anjonow zespolonych rteé¢ tworzy z amonjakiem
oraz z zasadami aminowemi réwniez zespolone katjony. Istnieja
trzy odmienne typy tego rodzaju zwiazkow.

1) Sole »aminowe« typu ogélnego: Hg(NH,)u.X,. Odszcze-
piaja one latwo amonjak. Przedstawicielem tego typu jest t. zw.

NH,—Cl
He! .
g\Nm_cJ

Zwigzek ten powslaje przez dodanie nadmiaru amonjaku do
roztworu chlorku rteciowego, zawierajacego chlorek amonu.
2) Wazniejsze od nich sa »amidochlorki rteciowe«, bedace
produktami zastapienia wodoru w amonjaku przez atom dwu-
wartosciowej rteci. Najbardziej znanym przedstawicielem tej
kategorji jest t. zw. »precypitat niestapiajacy sie«, HgCI(NH,),
ktory powstaje przez dodanie amonjaku do roztworu chlorku
rteciowego (w nieobecnosci chlorku amonu) w postaci bialego
nierozpuszczalnego osadu. Posiada on prawdopodobnie naste-

) NH,
pujaca budowe: ugg i

»precypitat stapiajacy sie«, posiadajacy I)udnwt:'.[

3) Ostatnia wreszcie kategorje stanowia sole »amonowo-rte-
ciowe«, wyprowadzajace si¢ od wodorotlenku amonowego przez
zastapienie atoméw wodoru rtecia albo grupa Hg(OH). Najwaz-
niejszym ich przedstawicielem jest t. zw. zasada Millona,
powstajaca przez dzialanie wodnych roztworéw amonjaku na
na zolty tlenek rteci. Jest to z6lty drobnokrystaliczny proszek,
nierozpuszczalny w wodzie. Prawdopodobna budowa tego zwiaz-

I y HO —Hg M iy
ku jest nastepujaca: SN¢ OH. Przez odwodnienie

[HO—Hg/ \HJ
otrzymuje sig¢ bezwodnik tej zasady: [O(Hg\)N-/HJ OH. Jo-
NHg” \H

dek tej zasady powstaje podczas dzialania t. zw. odczynuika
Nesslera na amonjak. Jest to najbardziej czula reakcja na
amonjak:

'J%\NTHJJ+7Y+2m0.

2 (Hgl,)" +NH, + 3 OH’ = lr()-\_‘ iy
8’
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VII. GLINOW CE.

Glinowce tworza trzecia rodzine metali nieszlachetnych
o slabo zaznaczonym charakterze elektrododatnim. Sa to me-
tale tréjwartos$ciowe, tworzace tlenki typu Me,O, oraz wodoro-
tlenki typu Me(OH),, bedace naogdl slabemi zasadami. Do
wlasciwych glinoweow zalicza sie 6 nastepujacych pierwiast-
kow, ktorych wlasnosci fizyczne, dajace sie wyrazié liczbowo,
podaje zalaczona tablica. Tylko pierwsze dwa pierwiastki (bor
i glin) sa w przyrodzie do$¢ rozpowszechnione i znajduja
praktyczne zastosowanie. Trzy pozostale sa pierwiastkami
»rzadkiemic.

TABLICA 79.

Wilasnosdci fizyczne glinoweow.

B Al Ga In Tl

Ciezar atomowy . . [[10,8 27,0 69,72 (1148 |204,39
Objetosé atomowa . | 6,24 | 10,0 14,71 15,86 | 17.22

Gestosé. . . . .| 1,73 2,70 5,92 7,25 | 11,85
Temp. topn. . . . | 2300° | 658° |30,15° | 155° | 302°

Temp. wrzenia . . || — 2000° | (900°) | 1450° | (1500°)
Cieplo wlasciwe. . | 0,306Y)| 0,214 | 0,079 | 0,057 0,031
Cieplo topn. kal/gr — 1924 19,1 — 3,67
Przew. elektr. . . — 1323 1,9 14795 {1 5,7

Wartosciowosé . . | (4)3?) 3 (2)3 | (1,2)3 | 1(3)

Naczelny czlon tej grupy bor odbiega swemi wlasciwosciami
i zachowaniem od pozostalych pierwiastk6w i zbliza sie do
krzemu. Mamy tu wiec do czynienia z faktem, stwierdzonym
juz w poprzednich grupach metali lekkich, ze naczelne czlony
danej grupy przypominaja pod wieloma wzgledami zachowanie
sie pierwiastkow nastepnej grupy metali. Np. liti jego zwiazki
przypominaly pod wieloma wzgledami magnez i wapn oraz
ich polaczenia. Podobnie beryl, pierwszy czlon grupy wap-
niowcow, nasuwal analogje z glinem. Roznica pomiedzy zacho-

1) Cieplo wl. boru: (kryst.) 0°—100°: 0,252. Mixter i Dana, Lieb. Ann.

169, 338 (1873); (bezp.) 00— 100%: 0,306. Moissan, C. R. 166, 924 (1896).
?) Wartosciowosé wzgledem wodorn.



waniem sie boru a glinu jest znacznie wieksza, anizeli réznice
wykazywane przez lit i s6d, albo beryl i magnez. Bor przypo-
mina bowiem calem swojem zachowaniem si¢ metaloidy i wla-
§ciwie nie wykazuje cech metalicznych. Typowym przedstawi-
cielem glinowcow jest zalem drugi czlon tej grupy, a miano-
wicie glin.

1 BIOR

A. Historja. Zwiazki boru, wystepujace w przyrodzie, znane
byly juz w wiekach §rednich; Sredniowieczny alchemik Pseudo-
Geber wspomina juz w swoich pismach o boraksie. Kwas
borowy zostal otrzymany poraz pierwszy przez Homberga
w r. 1702. Wolny za§ bor bezpostaciowy otrzymali pierwsi
Gay-Lussac i Thénard, a jednoczesnie z nimi Davy
w r. 1809, redukujac tréjtlenek boru B,0O, sodem metalicznym.
Obecnie bor bezpostaciowy otrzymuje sie znacznie latwiej
przez redukcje tlenku boru magnezem metalicznym (mozna
to latwo zademonstrowac).

B. Wystgpowanie. W przyrodzie zwiazki boru sa dosy¢ roz-
powszechnione, aczkolwiek wystepuja one naog6l w ilosciach
bardzo malych, przewaznie jako tlenek B,O,, stanowiacy do-
mieszke izomorficzna, zastepujaca w wielu mineralach glinke
(ALO,). Z ‘mineraléw borowych najwazniejszy jest boracyt
2Mg,B,0,,.MgCl,, wystepujacy w krysztalach tetraedrycznych
bezbarwnych, czesciej zielonkawych, z6ltawych lub szarawych.
Spotykamy go w mniewielkich ilosciach w zlozach solnych
Stassfurckich oraz w wodach wielu jezior. Wazniejszy od
niego jest boraks Na,B,0,.10H,0, tworzacy krysztaly jedno-
skosne, bezbarwne lub szarawe o polysku tlustym. Wystepuje
w wielu jeziorach tybetanskich, kalifornijskich oraz poludniowo-
amerykanskich. Pozatem wolny kwas borowy wyslepuje w go-
racych parach wodnych, wydzielajacych sie z fumaroli (»soffioni«)
toskanskich. W okolicach wulkanicznych wydzielaja sie ze
szezelin skorupy ziemskiej gorace pary wodne, zawierajace
oprocz azotu, siarkowodoru i amonjaku, niewielkie ilosci
kwasu borowego, ktory ulatnia siq z para wodna. Zawartosé
kwasu borowego w tych parach dochodzi conajwyzej do 0,1%,
nie nadajq sig one przeto do bezposredniego otrzymywania kwasu
metodami sztucznemi, gdyz byloby to zbyt kosztowne. Trudnos¢
ta zostala pokonana w ten sposob, ze u wylotu takich szczelin
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tworzy sie sztuczne zbiorniki wody, przez ktére przechodzi
wydobywajaca sie para oraz gorace gazy; ogrzewaja one wode
do temperatury wrzenia, a jednoczesnie oddaja jej zawarty w nich
kwas borowy. W miare nagromadzania sie w wodzie kwasu
borowego przeplywa ona z jednego zbiornika do drugiego,
a wreszcie do naczyn olowianych, ogrzewanych réwniez ga-
zami podziemnemi, w ktérych roztwor zageszcza sie do kon-
systencji 10 do 11 stopni Baumé, poczem scieka do krysta-
lizatorow, w ktorych osadza sie wolny kwas borowy H;BOj.

Fumarole toskanskie, zawierajace kwas borowy.

Swiatowa produkcja boraksu, boracytu oraz kwasu borowego
wynosila w r. 1910 okolo 75000 ton, z czego przypadalo na
Stany Zjednoczone okolo 37000 ton, na Chili 32000, a na
Wilochy zaledwie 2500 tonn.

# C. Wlasnos$ci boru. Bor otrzymuje sie przez odtlenienie
tlenku boru zapomocg sproszkowanego magnezu (Moissan):

B,O, + 3Mg — 3MgO + 2B.

Do dos$wiadczenia uzywa sie mieszaniny bezwodnego tlenku
boru z proszkiem magnezu w stosunku trzech czesci B,O,; na
jedna czesé Mg. Mieszaning te ogrzewa sie w zamkniglym
tyglu szamotowym do czerwonego zaru. Po zakonczeniu re-
akcji, ktorej towarzyszy wydzielenie znacznych ilosci ciepla,
gotluje sie otrzymana mase z woda i przemywa kwasem sol-
nym w celu usunigcia magnezu i resztek tlenku boru. Pozo-



staje nierozpuszczalny bezpostaciowy brunatny proszek.
Jest to bor.

® W postaci krystaliczne]j otrzymuje si¢ bor przez
odtlenianie tlenku zapomoca glinu (»aluminotermiczna metoda
Goldschmidta«). Mieszanine 50 czesci B,0,, 75 czesci wysu-
szonej siarkii 100 czesci proszku glinowego zapala sie w tyglu
szamotowym zapomoca wstazki magnezowej, wstawionej do
$rodka masy. Po zakonczeniu reakcji mieszaning traktuje sie
naprzod woda, pdiniej kwasem solnym i wreszcie kwasem
fluorowodorowym (ktéry mnie rozpuszcza boru). W nierozpu-
szczalnym osadzie znajdujemy blyszczace, twarde, czarne
krysztaly. Zawieraja one jednak oprécz boru jeszcze domieszki
glinu. Chemicznie czysty bor zostal otrzymany przez odtlenia-
nie tréjchlorku boru w atmosferze wodoru w plomieniu luku
elektrycznego.

® Bor nie przewodzi elektrycznosci i nie podlega regule Du-
longa i Petita, jego cieplo atomowe wynosi bowiem zaledwie
3,4 w temperaturze zwyklej. Dopiero w temperaturze 400° cieplo
atomowe boru osigga wartos¢ normalna, t. j. 6,4 (por.str.21). ¥

% W tlenie bor bezpostaciowy zapala sie¢ w temperaturze
700° i spala sie na tlenek:

4B + 30, = 2B,0;,.

Latwiej laczy si¢ z chlorem, a najlatwiej z fluorem. Kwas
azotowy utlenia go na kwas borowy. W temperaturze czerwo-
nego zaru laczy on sie z azotem, tworzac trudnotopliwy azo-
tek boru BN. Bor rozpuszcza sie réwniez we wrzacych roztwo-
rach lugu sodowego i potasowego, tworzac borany:

2B + 2KOH + 2H,0 = 2KBO, + 3H, @

Zastosowanie praktyczne znajduje kwas borowy i jego sole,
np. boraks. Sole kwasu nadborowego (»nadborany«) uzywane
sa do bielenia.

Bor rozpuszceza sie dosyé obficie w wielu metalach stopio-
nych, zwlaszcza w glinie, a podezas ochladzania tych roztwo-
row wydziela sie z nich w postaci krysztalow bezbarwnych,
przypominajacych swym polyskiem, zdolnoscia zalamywania
promieni $wietlnych oraz twardoscia krysztaly diamentow.
Krysztaly te sproszkowane uzywane sa do szlifowania dia-
mentow.
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#® D. Zwiqzki boru z wodorem (borowodory). Jezeli do od-
tlenienia tlenku boru uzyé nadmiaru magnezu, wowczas pow-
staja »borki magnezu« (L. j. zwiazki boru z magnezem, np. Mg,B,).
Zwiazki te rozpuszczajay sie w kwasie solnym, wydzielajac gaz,
samozapalajacy sie w powietrzu. A. Stock dowi6dl (1912),
ze w tych warunkach powstaje mieszanina réznych borowo-
doréw. Sa to substancje lotne, dajace sie jednak rozdzielié
zapomoca kondensacji i frakcjonowanej destylacji. Glowny pro-
dukt wyzej wymienionej reakcji posiada sklad, odpowiadajacy
formulce B,H,,, i wrze w + 18° Posiada on wstretny zapach,
wywolujacy mdlo$ci i zapala sie¢ sam na powietrzu. Przez
ogrzewanie do 100° zwigzek ten rozklada sie, tworzac— jako
glowny produkt—gaz o skladzie B,H;. Gaz ten skrapla sie
w—92,5°% Ze wzgledu na podobienstwo, istniejace pomiedzy
wzorem B,H; i wzorem etanu (C,H;), otrzymal on nazwe »bo-
roetanu«. Oprocz boroetanu powstaja podezas rozkladu zwiazku
B,H,, inne borowodory o bardziej zlozonym skladzie: B,H,,,
BgH,, BgH,, i B,;H,,, ktérych wlasnodci fizyczne podajemy
w ponizszej tabelce.

B TABLICA 80.

Wlasnosci fizyczne borowodoréw.

Wzoéor zwigzkau

o 43 ot e nis 1 iR B B,umJ B,H,, | BgH, | BgH, | ByoHy,
Temperatura wrzenia. . | —92,50 +180 —_ —_ — —_—
Preznodé pary w 0°

e Hg TRRED L —_— — 57 65 7 -
Temperatura topnienia . | —165,50 | —120°0 | —128,69 —46,99| —65,10(+99,50
Gestosé w stanie cieklym 0,447 0,59 —_ 0,61 0,70 0,78

(—1129) | (—700) (09 | (09) |(+100) B

® Wszystkie te zwiazki rozkladaja sie pod dzialaniem
wody na kwas borowy i wodér. Pod dzialaniem lugéow prze-
ksztalcaja sie one na »podboryny«, np.:

B,H, + 2KOH — 2KOBH, + H,
B,H,,+ 4KOH = 4KOBH, + H,.

Chlorowce dzialaja na borowodory podobnie, jak na weglowo-
dory, t. j. tworza produkty podstawienia, np.:



B,H, + Br, = B,H,Br + HBr
6B,H,Br = 2BBr, + 5B,H, .

Amonjak przylacza sie, tworzae zwiazek B,H;.2NH,. [

® Z podanych wyzej wzoréw wynika, ze bor w polaczeniu
z wodorem i pierwiastkami o charakterze mocno dodatnim
jest pierwiastkiem czterowartos$ciowym (podobnie jak
jego sasiad w ukladzie okresowym, wegiel). Ze wzgledu jed-
nak na swe miejsce w ukladzie okresowym bor powinien
byé trojwartosciowy wzgledem pierwiastkéw i rod-
nikéw ujemnych, a pieciowartosciowy wzgledem pier-
wiastkow i rodnikéw dodatnich. W rzeczywistosci jednak piata
wartosciowo$¢ boru jest juz zbyt slaba, aby mogla daé pod-
stawe trwalego istnienia zwiazkéow typu BR,. W zwiazkach
boru z wodorem spotykamy wiec jako najwyzsza wartos$cio-
wos¢ liczbe cztery (np. boroetan). W zwiazkach zas boru
z ciezszymi rodnikami organicznymi najwyzsza wartosciowosé
boru odpowiada liczbie: trzy.

# W istocie znane sa »boroalkile«. borometyl, B(CH,),,
jako gaz bezbarwny, utleniajacy sie latwo w zetknigciu z po-
wietrzem i latwopalny oraz boroetyl, B(C,H;);, bedacy ciecza,
wrzaca w 95° o podobnych cechach chemicznych, jak poprzedni
zwigzek. [#

Boroalkile otrzymuje si¢ przez dzialanie fluorkiem boru
na organiczne zwigzki magnezu albo na alkile cynku. [

E. Azotek boru, BN otrzymuje sie przez prazenie boru
w atmosferze azotu lub tlenku azotu. Jest to bialy, lekki, bez-
postaciowy proszek, tlusty w dotknieciu i bardzo odporny na
dzialanie czynnikow chemicznych. Kwas solny stezony, zaréwno
jak stezony kwas azotowy nie dzialaja nan zupelnie, podobnie
jak i chlor. Podczas stapiania azotku boru z wodorotlenkami
potasowcow wydziela sie amonjak. Podobnie dziala réwniez
para wodna w wysokiej temperaturze:

2BN + 3H,0 = B,0, + 2NH, .

F. Bor tworzy z weglem dwa wegliki boru: B,G, i BC. Ten
ostatni weglik boru otrzymuje sie¢ w piecu elektrycznym. Wy-
dziela sig on w czarnych blyszczacych krysztalach, ktére sg
tak twarde, ze nadaja si¢ do polerowania diamentow.
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