494

moga jednak, podobnie jak i suspensoidy, ulega¢ nieodwracal-
nym procesom S$cinania, tworzac zele, czyli skrzepy nie prze-
chodzace ponownie do roztworu (bialko podczas gotowania).

Zele i galarety. Produkty koagulacji roztworéw koloidalnych
nazywaja sie skrzepami, zelami lub galaretami. Wykazuja one
bardzo r6zna budowe wewnetrzna, najczesciej ziarnista, czasem
jednak gabczasta, siatkowa, piankowata lub komoérkowa. Wiek-
sz08¢ skrzepow nie daje sie z powrotem przeprowadzi¢ w stan
roztworu — czyli zolu. Wigkszos¢ galaret natomiast pecznieje
w zetknieciu z rozpuszezalnikiem, t. j. wchlania w siebie roz-
puszczalnik, zwiekszajac objetos¢ i ostatecznie przechodzi
w stan roztworu. Pecznienie galaret sztywnych mozna naj-
latwiej obserwowaé¢ na zwyklej zelatynie, jesli skrawek jej
pograzymy czesciowo w wodzie.

Elastyczne twory galaretowate, $liskie w dotknigciu, posia-
daja budowe siatkowa albo komoérkowa. Wynika to z tego, ze
galarety powstaja jako produkty koagulacji emulsoidow. Pro-
ces ten polega na tem, ze ultramikroskopowe kropelki koloidu
zlewaja sie ze soba, tworzac kropelki poczatkowo bardzo male,
nastepnie coraz to wieksze, szczepiajace si¢ ze soba zapomocy
subtelnych strug — nici, wskutek czego tworzy sie budowa
siatkowa. Taka siatka tezeje nastepnie i wytwarza uklad, po-
dobny do elastycznego szkieletu lub rusztowania, wypelnio-
nego cieklym roztworem. WV innych razach zlewajace sie ze
soba czastki koloidu wytwarzaja blony, otaczajace kropelki
rozpuszczalnika, wobec czego powstaje budowa komoérkowa,
gabczasta galaret.

Chemja stanéw koloidalnych rozwinela si¢ dopiero w bie-
zacem stuleciu. Stanowi ona juz obecnie wazny odlam chemji
fizycznej, rozrastajacy sie bardzo szybko i nabierajacy coraz
wigkszego znaczenia nietylko dla biologji, ale i dla techniki
chemicznej. (garbarstwa, farbiarstwa).

XII. AZOTOW CE.
1. CHARAKTER OGOLNY.

Do glownej grupy azotowcow zalicza si¢ oprocz azotu naste-
pujace pierwiastki: fosfér P, arsen As, antymon Sb i biz-
mut Bi. Pierwiastki te stoja w analogicznym stosunku do azotu,
jak tlenowce do tlenu oraz chlorowce do fluoru. Sa to pierwiastki



W miare
atomowego ich charakter metaloidowy zaciera
si¢ jednak i przechodzi stopniowo w metaliczny. Tak np. antymon
jest do pewnego stopnia forma przejSciowa od metaloidéw do
metali, bizmut za$ jest juz bardziej metalem, anizeli metaloi-
dem, chociaz zachowuje jeszcze pewne cechy szczatkowe tych
ostatnich.

Najogoélniejsza ceche wspolna azotowedéw stanowi ich war-
tosciowosé. Wszystkie one sa tréjwartosciowe wzgledem wo-
doru i tworza z tym pierwiastkiem typowe zwiazki o skladzie
XH; . Wzgledem chlorowcéw i tlenu azotowce wystepuja jako
pierwiastki tréj- oraz piecio-wartosciowe, lworzac polaczenia
typow XCly i XCl;, wzglednie X,0, i X,0,, jak np.

wybitnie elektroujemne, o charakterze metaloidow.
wzrostu ciezaru

NCly PCl, AsCly  SbCl;  BiCl,
— PCl, AsCl;  SbCl, -
N,O, POy As,0;  Sb,0;  Bi,0,

N,O, PO As, O,  Sb,0, —

Tablica ponizsza podaje schematyczne zestawienie tych

wlasnosci azotowcow, kiore sie daja wyrazi¢ liczbowo.

Wiasnosci | N p As Sb Bi
TN iy G G 0T S
Ciczar atomowy 14,008 | 31,02 74,93 121,76 209,00
Objetosé atomowa v . _ 16,87 16,95 13,09 18,25 21,32
Temperatura topnienia ;. |[—210,52 44,1 817 630,5 271
(35,8 atm.)
Temperatura wrzenia fe. |—195,67 |280,5 616 [subl.)l 1325 1420
Temperatura krytyeczna £ |[—147,13 |948,1 (obl)] 1400 — —
Cieplo topnienia Q 0,085 | 0,154 — 2,95 2,72
w Kal./gr. atom.
Cieplo parowania Qp 0,668 | 12,6 (obl) — 38,5 42,7
w Kal./gr. atom. (755°%)
Gestos¢ d . . . 0,83 1,83 5,72 6,67 9,80
w temp. puko;o“q “‘:c:'iﬁ"ﬁq
Cieplo wladciwe 0,2495| 01772 0,0772 0,0477 0,0295
w kal./gr: w temp. poku;
Cieplo powstawania zwiaz-
kéw XH, . 10,95 == —44,2 —33,98 —
Cie[:lo powstawania zwigz-
ow X.0, . b — o 153,82 163,0 —
Cieplo powstawania zwiaz- 11,9 3694 2194 | 229,6 —
kéw X,0, . {stalego)

7 zestawienia tego wynika, ze podobnie, jak w poprzednich
grupach pierwiastkow pokrewnych, tak samo i w grupie azo-
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toweow lotno$é maleje stale w miare wzrostu cigzaru atomo-
wego. Pewne odstepstwo od tej reguly wykazuje tylko biz-
mut, bardziej lotny od antymonu. Tlumaczy sie to jednak tem,
ze czasteczki antymonu, arsenu i fosforu sg czteroatomowe,
czasteczka za$ bizmutu, podobnie jak metali, jest jednoatomowa.

Z danych liczbowych na cieplo powstawania zwigzkow azo-
toweéw z innemi pierwiastkami wynika, ze powinowactwo ich
do wodoru maleje bardzo szybko w miare wzrostu ich cigzaru
atomowego. Wsrod zwiazkéw wodorowych amonjak jest po-
laczeniem o charakterze slabo egzotermicznym. To tez powstaje
on bezposrednio z pierwiastkéw. Arsenowodér Aslly i antymo-
nowod6r SbH; sa natomiast zwiazkami wybitnie endotermicz-
nemi; mozna je otrzymaé tylko na drodze posredniej, i wyka-
zuja one tendencje do samorzutnego rozkladu. Powinowactwo za$
bizmutu do wodoru jest tak male, ze polaczenia wodoru z bizmu-
tem dotychczas jeszcze nie otrzymano w wickszych ilosciach.

Odwrotnie ksztaltuja sie stosunki powinowactwa azotowcow
wzgledem tlenu. Podczas gdy zwiazki azotu z llenem maja
charakter endotermiczny, i tylko cieplo powstawania pieciotlenku
azotu w stanie stalym jest dodatnie, to tlenowe polaczenia
pozostalych azotowcéw sa zwigzkami wysoce egzolermicznemi,
w szezegolnosci zas fosfor wykazuje wielkie powinowactwo do
tlenu.

Stosunki powinowactwa azotowcow wzgledem chlorowcow,
siarki oraz innych metaloidéw ksztaltuja sie w analogiczny
sposob. A zatem pod wzgledem swego zachowania si¢ w sto-
sunku do innych pierwiastkéw azot rézni sie zasadniczo od
pozostalych azotowcéw. Azot jest bowiem pierwiastkiem w wy-
sokim stopniu biernym i nieczynnym, niejako meltaloidem szla-
chetnym, nie laczacym sie w zwyklej temperaturze z zadnym
pierwiastkiem. Pozostale natomiast azotowce, a w szczegol-
nosci fosfoér, sa pierwiastkami chemicznie bardzo czynnemi,
reagujacemi energicznie, zwlaszeza z metaloidami.

2. FOSFOR P.

Odkrycie. Odkrycia fosforu dokonal przypadkowo alchemik
hamburski H. Brand w r. 1669, kiedy w poszukiwaniu »ka-
mienia madrosci« prazyl z weglem pozostalosci stale moczu
ludzkiego, otrzymane przez odparowanie i zawierajace fosfo-



rany. Odkrycie to wywolalo w wieku XVII wielka sensacje,
podobna do tej, jaka w ostatnich latach XIX-go stulecia wywo-
lalo odkrycie pierwiastkéw promieniotworezych. Fosfor bowiem,

otrzymany przez Branda, Swiecil w zwykle] temperaturze -

1 stad tez pochodzi jego nazwa lacinska phosphorus mirabilis,
od greckiego gwagipos Swiatlo niosacy. W poczatkach XVIII-go
stulecia 1 gr fosforu koszlowal 6,3 franka w zlocie, obecnie
zas 0,004 fr.,-czyli 1575 razy taniej.

Otrzymywanie fosforu udoskonalil nastepnie w r. 1770 szwedzki
metalurg Gahn, przygotowujac go przez redukcje popiolu
kostnego weglem w wysokiej temperaturze. Pod koniec za$
XVIll-go wieku Scheele zalozyl w Upsali pierwsza fabryke
bialego fosforu.

Fosfor, uwazany za pierwiastek »cudowny«, odgrywal w swoim
czasie wielka role w teorji flogistonu, a nastepnie przyczy-
nil si¢ do obalenia tej teorji, poniewaz wla$nie na fosforze
1 siarce Lavoisier po raz pierwszy stwierdzil wzrost wagi
substancyj spalanych, a tem samem polozyl podstawe pod no-
woczesng teorje proceséw utleniania.

Wystepowanie. Fosfor jest pierwiastkiem dosy¢ rozpowszech-
nionym na powierzchni kuli ziemskiej, aczkolwiek wystepuje
on w ilosciach niewielkich, skorupa ziemska zawiera go bo-
wiem 0,11%. Wystepuje on wylacznie w postaci ostatecznego
produktu utlenienia, a mianowicie pod postacia soli kwasu or-
tofosforowego H,PO,. Najwazniejsza z nich jest mineral apa-
tyt o skladzie chemicznym, wyrazajacym sie wzorami 3Ca,(PO,),.
.CaCl,, wzglednie 3Ca,(PO,),.CaF, oraz wiwianit Fe,(PO,),.8H,0.
Apatyt wchodzi w sklad wszystkich niemal skal pierwotnych—plu-
tonicznych, jednak w ilosciach niewielkich, rzadko dochodzacych
do 2%. Przez rozklad apatytu droga wietrzenia tych skal po-
wslaly nastepnie w formacjach osadowych fosforany wapnia, glinu
i zelaza, wystepujace w glebie w ilosciach bardzo nieznacznych.

Zwiazki fosforowe sa nieodlacznym skladnikiem wszelkich
organizméw zywych, wchodza stale w sklad jader komérko-
wych. Zadna roslina nie wytworzy ani kwiatéw, ani tez owo-
cow, bez dostarczenia jej pewnej minimalnej ilosci soli kwasu
ortofosforowego. Dlatego tez fosfor nagromadza sie w rosli-
nach przewaznie w owocach. Tak np. 100 cz. suchej substancji
slomy pszennej zawiera 0,28 cz. fosforu, ziarna pszeniczne zas
zawieraja 0,95% fosforu.

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 32
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7 pozywieniem roslinnem zwiazki fosforowe dostaja sie do
organizméw zwierzecych i wechodza w sklad ich plazmy ko-
morkowej, a w szczegblnosci jader komorkowych. W organiz-
mach zwierzgeych gléwne ilosci fosforu gromadzy sie pod po-
stacia ortofosforanu wapniowego Ca,(PO,), w substancji kostnej,
stanowiacej rusztowanie i osnowe szkieletu kostnego (kosci
zawieraja do 66% ortofosforanu wapniowego). ponadto gromadza
si¢ one réowniez w substancji nerwowej i mozgowej pod po-
stacia zwiazku organicznego, zwanego lecylyna, stanowiacego
glowny skladnik tych substancyj.

Ze szezalkow zwierzeeych, w  szezegoélnosci z kosci oraz
z ekskrementow, powstaly w niektérych miejscowosciach po-
wierzchni kuli ziemskiej obfite nagromadzenia soli fosforowych,
jak np. zloza guana peruwianskiego, powstale z ekskrementow
ptasich oraz zloza koprolitéw i fosforytow — zmineralizowane
ekskrementy dawno zaginionych jaszczuréw.

Otrzymywandie. Jako materjal surowy do otrzymywania wol-
nego fosforu sluzy zazwyczaj ortofosforan wapniowy, wzglednie
popiol kostny. Sposob otrzymywania fosforu z popiolu kostnego,
opracowany przez Scheelego w r. 1777, polegal na tem, ze
popiél rozpuszczano naprzéd w kwasie azotowym, a z olrzy-
manego roztworu stracano wapn zapomoca kwasu siarkowego,
jako siarczan wapnia CaSO,. Roztwoér, zawierajacy wolny kwas
ortofosforowy H,PO,, zageszczano przez odparowywanie do
konsystencji gestego syropu, ktéry nastepnie mieszano z sadza
lub sproszkowanym weglem i ogrzewano w retortach kamion-
kowych do temperatury bialego zaru. W tych warunkach kwas
ortofosforowy traci naprzéd czasteczke wody, zamieniajac sie
na kwas metafosforowy

H;PO, = HPO; + H,0,
a nastepnie kwas metafosforowy redukuje sie weglem na wolny
fosfor, ktory sie ulatnia i zbiera pod woda:

9HPO; +6{C] = 6CO+H,+P,.

Do r. 1890 glownymi producentami wolnego fosforu byly
Anglja i Francja. W r. 1892 frankfurcka fabryka Griesheim-
Elektron zaczela otrzymywaé czerwony fosfor na wielka skale
na drodze elektrolermicznej. Istota tego procesu polega na
tem, ze mieszanine fosforanu wapniowego z weglem oraz pias-
kiem (krzemionka) wprowadza si¢ do pieca elektrycznego,

.
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w ktorym zapomoca pradu wytwarza sie uk Elckll'_\_.‘(‘-?:ll._\' pomiedzy
elektrodami weglowemi (rys. 148). W osiagnigtej w ten sposob
wysokiej temperaturze odbywa sie
nastepujaca reakeja chemiczna:
Ca,(PO,), + 3810, + 5C =
= 3CaSi0, + 5CO + 2P.

Zastosowania. Wolny fosfor,
a w szezegolnosci fosfor czerwony,
stosuje sie w przemysle do wyrobu
zapalek szwedzkich, ktore obecnie
wyrugowaly z uzycia dawne zapal-
ki siarczykowe, ktorych lepki skla-
daly sie z mieszaniny siarki, fosfo-

. . s £
ru bialego i chloranu potasu, pokry- Pye st

s . . o Piec elektryeczny do otrzymywa-
tej warstwa kleju, chronigca mie- S

. QA : nia fosforno,
szanine od utleniania tlenem powie-

trza. Za lada potarciem i wywolanem przez to podniesieniem
temperatury zapalki te same sie zapalaly. Ze wzgledu jednak
na trujace wlasnosci bialego fosforu zapalki siarczykowe za-
stapiono zapalkami szwedzkiemi, ktorych lepki sa pokryte la-
twopalna mieszanina chloranu potasu z tréjsiarczkiem antymo-
nu Sh,S;. Tylko szorstka powierzchnia pudelek, sluzaca do
pocierania zapalek, zawiera mieszanine fosforu czerwonego
z drobnym piaskiem. Przy pocieraniu lepkow, fosfor czerwony,
stykajac sie z ogrzang masa palna lepka, powoduje zapalenie
si¢ zapalki.

Roczna produkeja zapalek szwedzkich wynosila w r. 1912
w samych tylko Niemczech 1400 miljonow pudelek, co odpo-
wiada wadze 21000 tonn.

Charakter chemiczny. Fosféor jest pierwiastkiem bardzo
czynnym pod wzgledem chemicznym. W zwyklej temperaturze
laczy sie on z wiekszo$cia innych pierwiastkéw, zwlaszeza
bardzo gwaltownie z tlenem, chlorowcami oraz siarka. Jest on
pierwiastkiem wybitnie elektroujemnym. Tlenki jego posiadaja
charakter bezwodnikow kwasowych, zwiazki za$ z chlorowcami
charakter chlorkéow kwasowych.

Odmiany alotropowe. Fosfor wystepuje w kilku odmianach
alotropowych, z ktérych najwazniejsze sa: biala, czerwona oraz
metaliczna.
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Fosfor bialy jest najdawniej znana odmiana fosforu.
W handlu znajduje si¢ on zazwyczaj pod postacia zoéltawych
paleczek, mickkich jak wosk i przechowywanych stale w wodzie
ze wzgledu na samozapalnosc fosforu?'). Z roztworow w roz-
puszezalnikach organicznych, a takze podczas powolnej desty-
lacji w prozni otrzymuje si¢ go w postaci picknych kryszta-
Iow bezbarwnych ukladu regularnego o polysku diamentowym.
Topi sie w temperaturze 44,1° i daje si¢ poézniej z latwoscia
przechladzaé¢ do temperatury —15°% Jego lemperatura wrzenia
wynosi 280,5° Gestos¢ pary fosforu w temperaturach ponizej
700" odpowiada czasteczce czteroatomowej P,. W temperatu-
rach wyzszych nastepuje dysocjacja czasteczek czteroatomo-
wych na dwuatomowe P, — 2P,, a powyzej 1500° te ostatnie
rozkladaja sie dalej na czasteczki jednoatomowe. W roztwo-
rach czasteczka fosforu jest cztero-, wzglednie jedno-atomowa,
zaleznie od natury rozpuszczalnika.

Fosfér bialy niemal zupelnie nie rozpuszcza sie wodzie. Nieco
obficiej rozpuszcza sie w alkoholu oraz glicerynie, jeszcze obficiej
w elerze, benzenie, olejach zwierzecych i roslinnych oraz olejkach
eterycznych. Najlatwiej rozpuszcza sie w jodku metylenu CIl,J,,
dwuchlorku siarki SCl, i tréjchlorku fosforun PCl,, zwlaszcza
za$ w trojbromku fosforu PBry oraz w dwusiarczku wegla CS,.

Jak juz wspomniano, w zwyklej temperaturze laczy si¢ on
energicznie z chlorowcami, z tlenem oraz z siarka. Fosfor roz-
drobniony zapala si¢ samorzutnie w powietrzu. Wystarczy np.
zanurzy¢ skrawek zwyklej bibuly w roztworze fosforu w dwu-
siarczku wegla i pozostawi¢ go na powietrzu, by po ulotnie-
niu si¢ dwusiarczku wegla, zapalil sie jasnym plomieniem.

Wobec bardzo niskiej temperatury zaplonienia oraz wiel-
kiego ciepla spalania, fosfor bialy moze sie spala¢ nawet pod
goraca woda. Mozna to wykaza¢ zapomocg nastepujacego pro-
stego doswiadezenia (rys. 149).

Do kubka z goraca woda wstawiamy probowke, napelniona
do polowy woda i zawierajaca nieco bialego fosforu. Gdy fos-
for sie stopi, skierowujemy na jego powierzchnie strumien
tlenu. W zetknigciu z tlenem fosfér spala sie gwaltownie
i silnie Swieci.

W\vzgledu z fosforem malezy sie obchodzié nader ostroZnie, nie

bra¢ go palecami ale szezypcami i kraja¢ go pod woda. Oparzenia bialym
fosforem sy niebezpieczne ze wzgledu na jego trujace wlasnodei.
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Fosfor Swieci nawet ponizej temperatury jego zaplonienia,
wskutek powolnego utleniania. Wlasciwosé te najlatwiej zade-
monstrowa¢ na t.zw. zimnym plomieniu Smithellsa.

W okraglej kolbie z boeznym tubusem
umieszeza sie kilka kawalkéw bialego
fosforu oraz wieksza ilosé¢ waly szkla-
nej (rys. 150). Kolbe wstawia sie do lazni
wodnej i wpuszcza do niej silny stru-
mien dwutlenku wegla. Gaz ten porywa
pare fosforu, ktora, stykajac sie u wylotu
kolby z powietrzem, tworzy wielki nie-
bieskawy plomien, tak chlodny, ze mo-
zna w nim trzymac reke.

Ciekawe jest, ze fosfor bialy utlenia -
si¢ lem energiczniej w puwielrzu,. im Rys. 149.
bardziej jest ono rozrzedzone, czyli im Spalanie fosforu pod woda.
mniejsze jest stezenie tlenu. W powie-
trzu zwyklem, pod cisnieniem 1 atmosfery fosfor swieci tak
slabo, ze mozna to zauwazy¢ tylko w ciemnosci, w powietrzu
rozrzedzonem natomiast Swieci na-
wel za dnia. Zjawisko to, prze-
czace napozor znanemu prawu dzia-
lania mas, zauwazyl po raz pierwszy
Homberg, juz w r. 1692, Do-
tychezas jednak nie zostalo ono
nalezycie uzasadnione,

Utlenianie fosforu przebiega ilo-
Sciowo, wobec czego wyzyskano
te reakcje do oznaczania tlenu ga-
zowego w aparatach, zwanych pi-
petami Hempla (rys. 151).

Fosféor czerwony otrzymuje
si¢ przez ogrzewanie fosforu bia-
lego w zatopionych naczyniach
w temperaturze 240—310° W tych

Rys. 150.
Otrzymywanie zimnego plomie-
T S A & LN warunkach fosfor bialy zamienia

si¢ powoli na odmiane czerwona,
odkryta w roku 1845 przez Schrottera. W temperaturach
wyzszych przemiana ta przebiega dosy¢ gwaltownie, towa-
rzyszy jej bowiem wydzielanie sie znacznych ilosci ciepla,



w preeciwienstwie do omawianych poprzednio preemian siarki:

Pit, = Pawr + 3.7 Kal.

Obeenosé drobnyeh ilosei jodu przyspiesza katalitycznie te

przemiandg,

Tej samej preemionie ulegajy rownies roztwory fosforu biglego,

Rye. 151
Biuretn 1 pipeta Hempla do analizy
EHLOW,

jesli je badziemy ogrzewad do
wyzszyeh temperatur. Jezeli
npe 15wy roztwir fosforu w
trdjbromku fosforu ogrzaé do
temperatury 150— 1907, fosfor
binly zamienisie dosyé szybko
nn czerwony, ktory, jako nie-
rozpuszezalny, wydziela sig
w slanie hl.:ll:.'lll & rozlwari.

Fakty powyisze wskazujg
same przez sig na o, ze fosfor
bialy stanowi w zwyklych wa-
runkach temperatury nietrwa-
Ig odmiang alolropows lego
pierwiastka.  Dowodzy  tego
riéwniez stosunki  preinodci
pary obu tych odmian fosforo.
IFasfor |:inl:,' wykazuje we
wszystkichtemperaturach sta- -
le znacenie wicksza preinosd

pary, anizeli fosfor czerwony. Jeston rowniez o wiele latwiej roz-
puszezalny, anizeli fosfér czerwony. Poniewa? jednak szybkosé
przemiany fosforu bialego w czerwony

w temperaturach poniiej 2000 jest bardzo m]
mala, fosfor bialy moze trwale istnieé
w temperaturze zwyklej. Obeenosé nie-
ktoryeh substancyj lakich, jak np. jod zL‘:
i selen, znakomicie prayspiesza lempo tej 5 1
przemiany: preyspiesza je rowniez i Swia- =

< u

to, to tei paleczki fosforn bialego, prze-  —F o & = &

chowywane w naczyninch szezelnie zom- PR PREATU RS
knigtych, o wystawione na dzialanie Rye. 162,

Swiatla, pokrywajy sig 2 czasem warstwi Kreywe proinosei pary fos-

fosfore czerwonego,

foren binlego (eieklegi) i ener-
WS,



Fosfor czerwony bywa zwykle uwazany za bezpostaciowy,
kwestja ta nie jest jednak dotychczas calkowicie wyS$wietlona.
Jedni bowiem chemicy przypisuja mu budowe mikrokrystalicz-
ng, inni — galaretowato- komérkowa. Pod wzgledem chakteru
chemicznego jest on odmiana chemicznie nieczynna. Podczas gdy
fosfor bialy laczy sie juz w zwyklej temperaturze dosy¢ ener-
gicznie z wieloma pierwiastkami, a w powietrzu zapala sig juz
w temperaturze niewiele wyzszej od pokojowej, to temperatura
zaplonienia fosforu czerwonego lezy w granicach od 430 — 440",
a w zwyklej temperaturze utlenia si¢ on tylko ozonem. Prawdo-
podobnie z tych samych wzgledow fosfor czerwony nie jest
trujacy, podezas gdy fosfér bialy wraz z arsenem i antymonem
nalezy do silnych trucizn protoplazmatycznych.

Fosféor metaliczny, odkryly przez Hittorfa, otrzy-
muje sie¢ przez ogrzewanie fosforu czerwonego przez dluzszy
przeciag czasu w lemperaturze 400°% Z roztwordéw fosforu
w stopionym olowiu daje si¢ on oltrzymaé¢ w postaci kryszta-
16w czerwono-fioletowych ukladu jednoskosnego, topiacych sie
w temperaturze 620—625°. Fosfor metaliczny jest jeszeze mniej
czynny, anizeli fosfor czerwony. Niektorzy chemicy sklonni sa
uwaza¢ fosfor czerwony za stale roztwory fosforu metalicz-
nego w fosforze bialym.

ZWIAZKI Z WODOREM.

Fosfor nie laczy sie z wodorem bezposrednio, drogami po-
Sredniemi mozna jednak otrzymaé cztery rozne fosforowodory,
a mianowicie fosforowodor gazowy—PH,, fosforowo-
dor ciekly—P,H, oraz dwa fosforowodory stale—
PoHy i PoHg,

Samozapalna mieszanina PHy i P,H, olrzymuje sie najpro-
Sciej przez dzialanie rozcienczonych kwasoéw na fosforki nie-
ktorych metali, np. przez dzialanie kwasu solnego na fosforek
wapnia Ca,P, lub fosforek cynku Zn,P,:

Ca,P, -+ 6HCl = 3CaCl, + 2PH;,.

Te¢ sama mieszaning samozapalng olrzymuje sie réwniez
przez dzialanie fosforu bialego na gorace roztwory wodoro-
tlenkéw potasoweow (rys. 153):

4P +3NaOH +3H,0 = PH,+ 3NaH,PO, .

Fosforowodér gazowy PH;, zwany fosfinem, jest

gazem bezbarwnym o wstretnym zapachu zgnilych ryb, skra-
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plajacym sie w temperaturze —87,4% a krzepnacym w lempe-

raturze —132,5% Jest on bardzo trujacy. Zatruwa roéwniez pla-

tyne sproszkowana, pozbawiajac ja zdolnosci katalitycznego
przyspieszania procesoéw utleniania.

Fosforowodor gazowy jest zwiazkiem nietrwalym, rozklada

si¢ bowiem w wyzszych temperaturach na pierwiastki skla-

dowe. Z tlenem reaguje juz

w zwyklej temperaturze, po-

czatkowo bardzo powoli, a na-

stepnie w miare zmniejszania

sie stezenia tlenu w tempie

coraz szybszem, dochodzacem

az do eksplozji (Labillardier

1807, van’t Hoff), co jest row-

niez pozornie sprzeczne z pra-

— wem dzialania mas. Fosforo-

Rvs. 153. wodor dziala rowniez na chlo-

Otrzymyswanie fosforowodoru. rowce oraz siarke. W stosunku

do bardzo silnych kwasow fos-

fin zachowuje sie podobnie jak amonjak, t.j. tworzy z niemi po-

faczenia o charakterze soli, t. zw. sole fosfonowe, odpowia-

dajace solom amonowym, o wiele mniej jednakze trwale od

tych ostatnich:

PH, +HBr = PH,Br+ 26,8 Kal.
PH,+HJ = PH,J+ 29,24 Kal.

[stnieje rowniez zwiazek fosfinu z woda, t.zw. wodoro-
tlenek fosfonowy PH,OH, odpowiednik wodorotlenku
amonowego NH,OH, bedacy slaba zasada. Przez stopniowe
zastapienie atomoéw wodoru zaréwno w amonjaku, jak i w fos-
finie resztami weglowodorowemi (np. grupami metylowemi CHy)
charakter zasadowy tych zwiazkéw poteguje sie do tego sto-
pnia, ze wodorotlenek czterometyloamonowy, jak rowniez i wo-
dorotlenek czterometylofosfonowy sa juz zasadami tak silnemi,
jak wodorotlenki potasowcdéw i wapniowcow.

NH,(CH,;) PH,(CHj)
aminy ¢ NH(CH,), PH(CH,), | fosfiny
N(CHy), P(CHy),
wodorotlenek czte- N(CH,),OH P(CH,),OH wodorotlenek czte-
rometyloamonowy rometylofosfonowy



Wodorotlenek fosfonowy tworzy sole fosfonowe PH,X tylko
z kwasami chlorowcowodorowemi oraz z kwasem siarkowym,
ale i te sole sa bardzo nietrwale. Krystalizuja one w tych
samych postaciach krystalicznych, co odpowiednie sole amo-
nowe i podobnie jak one sublimuja i ulegaja dysocjacji
termicznej. Sole fosfonowe kwaséw chlorowcowodorowych sa
silnemi Srodkami redukcyjnemi, zwlaszeza jodek fosfonowy
PHJ, w tym ostatnim bowiem dzialanie redukcyjne fosforo-
wodoru poteguje si¢ dzialaniem redukcyjnem jodowodoru. Jo-
dek fosfonowy olrzymuje sie dzialaniem jodu na fosfor wobec
niewielkiej ilosci wody.

Fosforowodoér ciekly wzoru P,H, powstaje w niewiel-
kich ilosciach obok fosforowodoru gazowego podezas dzialania
rozcienczonych kwasow na fosforki metali lekkich, np. fosforek
wapnia CagP,. Jest to ciecz bezbarwna, wrzaca w temperatu-
rze 58° (pod cid$n. 735 mm.), samozapalajaca si¢ na powietrzu.
Obecnos¢ Sladow tego zwiazku w fosfinie wywoluje samoza-
palnos¢ tego zwiazku. Budowa chemiczna fosforowodoru cie-
klego wyraza sie wzorem

“\"-I) e~ H
HY S H
Jest on zwiazkiem bardzo nietrwalym, rozpada sie podczas
przechowywania wedlug réwnania:
5P,H, = 6PH; +2P,H
na fosforowodor gazowy i staly.

Fosforowodor staly posiada sklad chemiczny, wyra-
zajacy sie uproszczonym wzorem P,H. Jest to zolty proszek
rozpuszezalny w cieklym amonjaku i w fosforze. Sklad jego
czasteczki w roztworach tych -odpowiada wzorowi P,,H; .

Nagrzewany do temperatury 200° fosforowodor staly P,,H;
zamienia sie na inny fosforowododr staly o wzorze P,l1,.

FOSFORKI METALL

Przez zastapienie atomoéw wodoru w fosfinie atomami me-
tali nalezaloby oczekiwaé powstania zwigzkow typu Mel,P,
wzglednie Me',P,, o charakterze soli, analogicznych do zwiaz-
kow metali: Mel,S i Me'S, bedacych solami siarkowodoru.
Charakter elektroujemny samego fosforu jest jednak tak slabo
wyrazony, ze aczkolwiek fosfin tworzy istotnie fosforki z me-
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talami najbardziej elektrododatniemi: potasowcami i wapniow-
cami, jak np. fosforek sodu Na,P, wapnia Ca,P,, to jednak sole
te rozkladaja sie calkowicie woda, wydzielajac wolny fosforo-
wodor gazowy.

Fosfor wolny laczy sie wprawdzie w temperaturach wyso-
kich z metalami ciezkiemi, ale polaczenia le sa zupelnie po-
zbawione charaktern soli. Wygladem zewnetrznym i wlasnos-
ciami fizycznemi przypominaja one bardziej same metale, anizeli
ich sole, a wobec czynnikow chemicznych, nawet bardzo ener-
gicznych, zachowuja sie dosy¢ opornie. Fosforki metali, z wy-
jatkiem potasowedéw i wapniowcow, zblizaja sie bardzo pod
wzgledem swego charakteru do zwiazkéw intermetalicznych.
Znamy wielka ilos¢ fosforkow, w ktérych wartosciowosci pier-
W um[l\rm, wchodzacych w ich sklad, sa czesto réozne od war-
tosciowosei tych pierwiastkéw wzgledem wodoru lub tlenu.

Fosforki metali moZna otrzymaé¢ roéznemi metodami, np.:

1) dzialaniem bezposredniem fosforu czerwonego na metale
w wyzszej temperaturze; w ten sposéb mozna otrzymaé np.
ZnPy, Zn,P,, CdP,, CdyP,, CusP, Au,P,, AgP, i inne;

2) dzialaniem fosforku miedzi na metale w wyzszej tempe-
raturze; jest to sposob identyczny z poprzednim, w tych wa-
runkach bowiem fosforek miedzi ulega rozkladowi;

3) dzialaniem pary fosforu na chlorki lub bromki metali;
w ten sposéb otrzymano Fe Py, Ni,P,, Co,P;, CuP,, CrP,
Mn,P,, i t. p3

4) dzialaniem fosfinu na metale i ich sole: w temperaturze
500° fosfin ulega czesciowemu rozkladowi, a wydzielajacy sie
fosfor dziala na metale,

5) dzialaniem tréjchlorku lub bromku fosforu na metale
otrzymano Fe,P;, Ni,P,, NiP, Co,P....,P,F;, Hg,P,, AgP, i t.p;

(‘) 1edukc].1 fo'-}for'mé\\ \wglem otrzymano Ba,P,, Sr,P,,
Ca,P,, Cu,P i inne.

Fosforki metali sg to ciala stale, czesto krystaliczne o po-
Iysku metalicznym. Nieklore sa latwotopliwe, inne natomiast,
jak np. fosforki wapnioweow topia sie dopiero w plomieniu
elektrycznym. Naog6l jednak wszystkie fosforki ulegaja roz-
kladowi w wyzszych temperaturach. Niemal wszystkie one spa-
laja sie w tlenie i powietrzu. Fosforki potasowcow same sie
zapalaja w zetknieciu z powietrzem. Chlor atakuje na goraco
wszystkie fosforki, brom dziala w temperaturach wyzszych,



jod w jeszeze wyzszych. Tak wiec SrP, zapala sie w atmo-
sferze chloru juz w temperaturze 30°% w parach bromu do-
piero w 175

Woda rozklada fosforki potasowcoéw juz na zimno w sposob
wybuchowy. Réwniez i fosforki wapnioweéw rozkladajg sie
woda z wydzieleniem fosforowodoru samozapalnego, o ile byly
otrzymane w temperaturach mozliwie niskich, natomiasl nie-
samozapalnego, gdy fosforki otrzymano w temperaturach wy-
sokich. Na fosforki natomiast wiekszosei metali ciezkich woda
nie wywiera zadnego wplywu. Kwasy rozcienczone dzialaja na
fosforki potasowcow i wapniowcodw podobnie jak woda, wy-
dzielajac fosforowodor. Analogicznie wzgledem kwaséow zacho-
wuja sie takze fosforki cynku i magnezu, natomiast na fosforki
Fe, Hg, Ni, Co i inne zwykle kwasy nie dzialaja, a dopiero
woda krolewska.

POLACZENIA Z CHLOROWCAMI.

Fosfor laczy sie juz w zwyklej temperaturze bardzo ener-
gicznie ze wszystkiemi chlorowcami, tworzac zasadniczo zwiazki
dwoch typow PX, i PX,, odpowiadajace fosforowi tr6j- i pie-
cio-wartosciowemu. Ponadto znane sa polaczenia fosforu troj-
wartosciowego typu P,X,.

Ponizsza tablica podaje schematyczne zestawienie wlasnosci
fizycznych tych zwiazkéw. Wynika z niego, ze zaréwno lot-
nos¢ jak i trwalosé tych zwigzkéow zmniejsza sie stale w miare
wzrostu ciezaréw atomowych odpowiednich chloroweaow.

3 Q
PXy 7 by Cieplo
| powstawania
[
PF, —1600 | —950 —
PF, —g30 | =750 =
PCl, =910 [ +7690 76,6 Kal.
P.Cl, —289 1800 —
PCly +148° (dysoe.) 1092 ,,
[pod eisn.)
PBr, —400 +1720 44,8
PBry — 1060 99,05 ,,
Pl +61° (dysoe.) 10,9 ,,
P <1100 — 19.8 ,, -

Z polaczen chlorowcowych fosforu najwazniejszy jest nie-
walpliwie tréj- oraz piecio-chlorek fosforu.
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TROJCHLOREK FOSFORU PCL, .

Trojchlorek fosforu PCly otrzymuje sie bezposred-
niem dzialaniem chloru na fosfér, znajdujacy si¢ w nadmiarze.
Jest to dymiaca ciecz bezbarwna; wrze w temperaturze 76°.
Ciecz ta nie miesza sie z woda, ktora hydrolizuje ja jednak

poia: PCl, +3HOH = P(OH), -+ 3HCI.
W ten sam sposob trojchlorek fosforu reaguje nietylko
z woda, lecz réwniez ze wszystkiemi zwiazkami, zar6wno nie-
organicznemi, jak i organicznemi, zawierajgcemi w czasleczce
grupe wodorotlenowa OH, np.:
PCL, 4+ 3KOH
PCl, 4+ 3CH,OH

P(OH), + 3KCl
P(OH), -+ 3CH,CI
PCly+3C,H,OH = P(OH), -+ %C,[I Cl
PCl, + C,H,(OH), >(OH), + CyH, Cl
Na tem tez polega Jego zastosowanie w chemji organicznej
do wykrywania obecnosci grup wodorotlenowych oraz ich liczby.

o o]

PIECIOCHLOREK FOSFORU PCI, .
Picciochlorek fosforu PCIl, otrzymuje si¢ dzialaniem
chloru na tréjchlorek fosforu. Jest to biala masa krystaliczna,
dymiaca na powietrzu, sublimujaca w temperaturze 100° bez
stapiania. Para jego ulega czesciowej dysocjacji na tréjchlorek
fosforu oraz na wolny chlor juz w niskich temperaturach, a mia-
SR [PCL] = Cl,+PCL —39,5 Kal,
w temperaturze  180° 2500 3000
% zdysoc. PCl; 41,7% 80%  97,3%.
Pigciochlorek fosforu jest zwiazkiem bardzo czynnym pod
wzgledem chemicznym; zachowuje sie on w wielu reakcjach
tak, jak wolny chlor.
7 woda reaguje bardzo gwaltownie, tworzac tlenochlorek
PClL+H,0 = POCI+2HCI ,
ktory ze swej strony dziala na nadmiar wody, tworzac kwas
ortofosforowy:
POCIL, +3HOH = PO(OH); + 3HCI .

Pieciochlorek fosforu dziala bezposrednio na metale, tworzac

z niemi chlorki: Zn-+PCl, = ZnCl,+PCl, .



W zwiazkach nieorganicznych i organicznych, zawierajacych
grupe wodorotlenowa lub karboksylowa, pod dzialaniem piecio-
chlorku fosforu grupy wodorotlenowe, wzglednie tlen grupy
karboksylowej, zostaja zastapione atomami chloru:

HONO,+ PCl; = CINO, - POCI, +HCI
I-IO\ Cl
'S0, +2PCl, = >80, +2POCI, +2HCI
HO” Gl
CH,COCH, + PCl, = CH,CCl,CH,+POCI,
C,H,OH+ PCl; = C,H,Cl+ POCI; + HCI .

Dlatego tez stosuje sie pieciochlorek fosforu w chemji orga-
nicznej do zamiany zwigzkow ketonowych R,COR,, wzglednie
wodorotlenowych ROH na odpowiednie chlorowcopochodne.

TLENOCHLOREK FOSFORU POCI, .

Tlenochlorek fosforu POCIL powslaje podczas dziala-
nia malej ilosci wody na pieciochlorek fosforu. Technicznie
otrzymuje sie go przez utlenianie tréjchlorku fosforu chloranem

pelRn KCIO, +3PCl, = 3POCI, +KCl .

Jest on cieczq bezbarwna o przenikliwym ostrym zapachu,
pary jego ‘silnie draznia blony sluzowe. Wrze w temperaturze
108,7°, a krzepnie w temperaturze 1,38°, tworzac dlugie bez-
barwne igly. Tlenochlorek fosforu rozpuszcza w sobie wiele
soli, poniewaz zas jego stala dielektryczna DE =127, przeto
dziala na sole jonizujaco. Z woda reaguje w ten sposéb, iz
tworzy kwas ortofosforowy:

POCI, +3H,0 = PO(OH),+3HCI .

Wskutek tego dzialania na wode zaréwno tréjchlorek fos-
foru, jak i tlenochlorek fosforu zwa sie réwniez chlorkami
kwasowemi; sa to kwasy tlenowe, w ktérych grupy wodoro-
tlenowe zostaly zastapione atomami chloru.

ZWIAZKI TLENOWE FOSFORU.

Fosfor tworzy z tlenem trzy okreslone zwiazki, zwane tro j-
tlenkiem P,0,, czterotlenkiem P,0, oraz piecio-
tlenkiem P,0,. Istnienie czwartego polaczenia, zwanego
tlenkiem P,0, jest watpliwe.
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TROJTLENEK FOSFORU P,0, .

Trojtlenek fosforu P,0; otrzymuje sie dzialaniem su-
chego strumienia powietrza na stopiony fosfor, ktory spala sie
na mieszaning trdjtlenku i pigeiotlenku fosforu. Produkty spa-
lania przepuszcza si¢ przez rur¢ miedziang nagrzana do tem-
peratury 600° i wypelniona wata szklana. Wata zaltrzymuje
pieciotlenek fosforu, tréjtlenek zas przedestylowuje do odbie-
ralnika.

Trojtlenek fosforu jest zazwyczaj biala masa drobnokrysta-
liczna, mozna go jednak otrzymaé¢ réwniez w postaci picknych
krysztaléw ukladu jednoskosnego, topiacych si¢ w temperaturze
22,5° na ciecz bezbarwna i ruchliwa, wrzaca w lemperaturze
173°. Gestosé pary trojtlenku fosforu odpowiada wzorowi pod-
wojnemu (P,0,),; w roztworach wykazuje on réwniez ciezar
czasteczkowy, wyrazajacy sie wzorem podwdjnym.

W temperaturach ponizej 200° ulega rozpadowi:

2(P,0,), = 2P +3P,0,.
Z zimna woda reaguje gwaltownie, tworzac kwas fosforawy:
(P,0y), +6H,0 = 4H,PO,.

CZTEROTLENEK FOSFORU [)304 i
Czterotlenek fosforu P,0, powstaje podczas nagrze-
wania trojtlenku fosforu; jest on masa krystaliczna, hygrosko-
pijna, woda hydrolizuje go na mieszaning kwaséw fosforawego
i fosforowego:
P,0,+3H,0 = H,PO,+ H;PO,,
zamiast na kwas podfosforawy:
P,0,+2H,0 = 2H,PO,.
Wynika stad, ze posiada on budowe:
P=0
>0
P=0
No

PIECIOTLENEK FOSFORU P,0, .

Pigeciotlenek fosforu P,0; stanowi glowny produkt
gwaltownego utleniania fosforu tlenem wolnym. Jest to $niezno-
bialy lekki proszek, ktéry podczas ogrzewania sublimuje czescio-
wo w temperaturze 250°, osadzajac na zimnych Sciankach kry-



sztaly ukladu jednoskosnego. W temperaturze 440° zamieniaja
si¢ one na odmiane bezpostaciowa, trudniej lotna. Dalsza prze-
miana odbywa sie w temperaturze czerwonego zaru, w ktorej
odmiana bezpostaciowa zamienia sig na mase szklista, jeszcze
mniej lotna, parujaca w sposob widoczny dopiero w tempera-
turze bialego zaru. Ta para pieciotlenku fosforu zamienia sie
znéw podezas ochlodzenia na pieciotlenek krystaliczny. Gestosé
pary pigciotlenku fosforu odpowiada wzorowi podwdjnemu
(P20y5), -

Najbardziej charakterystyczna ceche pieciotlenku fosforu sta-
nowi jego wielkie powinowactwo do wody, dzieki ktoremn la-
czy si¢ on z wodg bardzo pozadliwie:

(P,04] +3(H,0) = 2[H,PO,] + 36,64 Kal.

Pigciotlenek fosforu jest najsilniejszym ze znanych srodkow
odwadniajacych. W praktyce laboratoryjnej stosuje sie go za-
zwyczaj do osuszania gazoéw, cieczy oraz innych substancyj.
Laczy sie nietylko z wolna woda, ale takze i z woda zwiazana
chemicznie, a tem samem wywoluje reakcje chemiczne, pola-
czone z wydzieleniem skladnikow wody, czyli L. zw. reakcje
kondensacji. Wystarczy w tym wzgledzie przypomnieé, ze
pieciotlenek azotu otrzymuje si¢ z kwasu azotowego przez
dzialanie pigciotlenkiem fosforu

6HNO, +P,0; = 3N,0; +2PO(OH), .

Z zimna woda pieciotlenek fosforn reaguje w ten sposob,
ze naprzod przylacza jedny jej czasteczke, tworzac kwas me-
tafosforowy HPO,, ktory nastepnie ulega dalszej hydratacji
do kwasu ortofosforowego.

KWASY TLENOWE FOSFORU.
Fosfor tworzy dziesieé kwaséw tlenowych, z ktérych trzy wy-
prowadzaja sie od tréjtlenku fosforu, trzy od pigciotlenku. Dla
pozostalych czterech nie istnieja odpowiednie bezwodniki, acz-
kolwiek teoretycznie jeden z nich odpowiada czterotlenkowi
fosforu, drugi za$ hipotetycznemu tlenkowi P,0.
Kwasy te maja nastepujace nazwy:
(P,0+3H,0) = 2H,PO, kwas podfosforawy
P,0, +H,0 = 2HPO, »  meta-fosforawy
P,0, +2H,0 = H,P,0, w  pyro-
P,0, +3H,0 = 2H,PO, , orto-

M
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