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-
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(P,O, +2H,0) = 2H,PO; kwas podfosforowy
P,0,+ H,0 = 2HPO, »  meta-fosforowy
P,0,+2H,0 = H,P,0, w  pyro- v
P,0, +3H,0 = 2H PO, w  Orto- -
H,PO, » jednonadfosforowy
H,P,0, ,  nadfosforowy

KWAS FOSFORAWY (ORTOFOSFORAWY) II:‘POS,
Kwas ortofosforawy H,PO; powstaje, jak juz wzmian-
kowali§my, przez dzialanie trojchlorkiem fosforu na wode:
PCl, +3H,0 = H,PO,+3HCI.

Tworzy sie on réwniez przez dzialanie tréojtlenkiem fosforu

Sl P,0, + 31,0 = 2H,PO, .

Kwas fosforawy jest to przezroczysta masa krystaliczna,
Daje si¢ otrzymac¢ w postaci picknych duzych krysztalow, to-
piacych sie w temperaturze 74" na ciecz syropowata, bardzo
hygroskopijna, latworozpuszczalng w wodzie.

Tworzy on tylko sole jedno- i dwu-metaliczne typow Nall,PO,
i Na,HHPO,, zwane fosforynami, i wogole zachowuje si¢ tak,
jak kwas dwuzasadowy. Znane sa jednak jego pochodne orga-
niczne, wyprowadzajace si¢ od kwasu tréjzasadowego.

Wynika stad, ze w rzeczywisto$ci istnieja dwa rézne kwasy
ortofosforawe, ktérych budowa wyraza si¢ wzorami:

H-O-_ 1m H-0
H- 0> H- 0\/\1"’“
H-0

Podczas dzialania woda na trojchlorek fosforu powstaje na-
przod kwas lr(’)]:asado“)

é H~OH /Oll
l’\CH-II -OH = \OH + 3HCIl,
H-OH OH

ktory ulega ]ednak ‘bardzo szybko przemianie na kwas fosfo-
rawy dwuzasadowy, pochodny fosforu picciowartosciowego. Ten
proces izomeryzacji przyS$piesza powstajacy kwas chlorowodo-
rowy. Czasteczka chlorowodoru przylacza sie naprzéd, a na-
stepnie odszezepia od czasteczki kwasu ortofosforawego:

H-0 H-0 H
u 0>P+HCI = H- 0>P<
H-07 al



H-0 H-0
\P/ = H O\—\I‘—lH—HCI s

H —07 s = /
H-0 (0]

W wodnych 1-uzt“‘0rach Obie odmiany kwasu fosforawego ist-
nieja prawdopodobnie obok siebie w stanie réwnowagi che-
micznej, ktéra jednak jest prawie calkowicie przesunieta na
korzy$¢ kwasu dwuzasadowego. Takie zmiany ugrupowan ato-
mow w czasteczkach, naogol odwracalne, zwa sie zjawis-
kami tautomerji. Kwas fosforawy latwo sie utlenia, wo-
bec czego dziala redukujaco, nieco slabiej niz kwas podfosfo-
rowy. Wytraca rowniez metale szlachetne z roztwor6éw ich soli.
Charakterystyczne dla kwasu fosforawego jest wydzielanie z roz-
tworu HgCl, nierozpuszczalnego HgCl. Fosforyny ogrzewane
daja pyrofosforyny 2Me!,HPO, = Me!,P,0, -+ H,0.

KWAS PYROFOSFORAWY H,P,0, .
Kwas pyrofosforawy H,P,0, otrzymuje sie przez dzia-
lanie tréjchlorkiem fosforu na kwas ortofosforawy:
5H,PO, +PCl, = 3H,P,0, +3HCI.
Wystepuje w postaci bezbarwnych krysztaléw, topiacych sie
w temperaturze 38°.
Jest to zwiazek nietrwaly, ktory juz podczas rozpuszezania
w wodzie zamienia si¢ zpowrotem na kwas ortofosforawy:
H,P,0,+H,0 = 2H,PO;.
Budowa jego wyraza sie prawdopodobnie wzorem:
I'I—O-\
H-0
U

H-O P
H-0"

KWAS METAFOSFORAWY. HPO, .
Kwas metafosforawy HPO, powstaje podczas powol-
nego utleniania fosforowodoru gazowego tlenem:
PHy+0, = HPO,+H,.
Tworzy on pierzaste krysztaly, topiace sie w temperaturze
80°; podczas rozpuszezania w wodzie zamieniaja sie one na-
tychmiast na kwas ortofosforawy:
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KWAS PODFOSFORAWY H,PO, .

Kwas podfosforawy H,PO,, odkryty w r. 1816 przez Du-
longa, otrzymuje sie przez dzialanie wodorotlenkdow potasow-
cow na fosfor bialy:

4P + 3NaOH +3H,0 = 3NaH,PO, + PH, .
Mozna go uwazaé rowniez za produkt hydrolizy fosforu, po-
dobnie jak wode chlorowa uwaza sie za produkt hydrolizy chloru:
4P +6H,0 = PH; +3H,PO,
Cl,+H,0 = HCI+ HCIO .
Jest to masa krystaliczna, topiaca si¢ w temperaturze 17,4°
w wodzie latworozpuszcezalna. Aczkolwiek kwas podfosforawy
zawiera w swej czasteczce trzy atomy wodoru, jest jednak kwa-
sem jednozasadowym sSredniej mocy o nastepujacej budowie:

H—=>P=0
i’
Wolny kwas podfosforawy otrzymuje sie z jego soli dziala-
niem na nie kwasoéw. Podczas ogrzewania rozklada sie wedlug

4H,PO, = 2PH, +2H,PO, .
Kwas podfosforawy jest bardzo silnym Srodkiem redukeyj-
nym, wytraca np. metale szlachetne z roztworéw ich soli. W roz-
tworach ulega on samorzutnemu rozkladowi na kwas fosforawy
z wydzieleniem wodoru:

H,PO, +H,0 = H,PO,+H, .

Proces dysocjacji elektrolitycznej kwasu podfosforawego jest
w przeciwienstwie do wiekszosci innych kwaséow procesem
egzotermicznym, dlatego tez stopien jonizacji maleje wraz ze
wzrostem temperatury. Z tego samego wzgledu cieplo zobo-
jetnienia kwasu podfosforawego jest wicksze od normalnego
kwasow silnych, poniewaz do ciepla tworzenia sie wody nalezy
dodaé cieplo jonizacji kwasu.

Sole jego, zwane podfosforynami, sa naogol dosyé
latworozpuszezalne w wodzie. W roztworach zachowuja sie one
tak, jak sole dos¢ silnych kwasow jednozasadowych. Podfos-
foryny sa nietrujace i nieszkodliwe dla zdrowia.

" rownania

KWAS ORTOFOSFOROWY I, PO, .

Kwas ortofosforowy H;PO, jest najwazniejszym ze
wszystkich kwasow fosforowych. Otrzymuje sie go zazwyczaj



przez dzialanie nadmiarem kwasu siarkowego na ortofosforan
wapniowy Cay(PO,),:

Cay(PO,), +3H,S0, = 3CaSO, +2H,PO, .
Po odsaczeniu trudnorozpuszezalnego siarczanu wapnia, pozo-
staly roztwér wodny odparowuje sSie dosucha, a nastepnie
prazy, aby usuna¢ resztki kwasu siarkowego.

Chemicznie czysty kwas ortofosforowy otrzymuje si¢ albo
przez utlenianie czerwonego fosforu stezonym kwasem azoto-
wym, albo tez przez rozpuszczanie pieciotlenku fosforu w wodzie.
W drugim wypadku przylaczanie wody nastepuje stopniowo,
wskutek czego powstaje naprzéd kwas metafosforowy, nastepnie
pyrofosforowy, a wreszcie ortofosforowy

P,0; +H,0 = 2HPO,
2HPO;+H,0 = H,P,0,
H,P,0,; +H,0 = 2H;PO, .

Kwas ortofosforowy jest zatem najtrwalszy z wymienionych
wyzej trzech kwasow fosforowych. Dlatego tez w przyrodzie
spotykamy wylacznie sole kwasu ortofosforowego.

W stanie bezwodnym krystalizuje on w slupach rombowych,
topiacych sie w temperaturze 42,35% Jest on kwasem trojzasado-
wym i tworzy trzy szeregi soli metalicznych, np.:

Ca(H,PO,),, NaH,PO,—ortofosforan sodu dwukwasowy lub orto-
fosforan jednosodowy,

CalPO,, Na,HPO,—ortofosforan sodu jednokwasowy lub
ortofosforan dwusodowy,

Cay(PO,),, Na,PO, — ortofosforan sodu normalny lub ortofos-
foran tréjsodowy.

Budowa kwasu ortofosforowego wyraza sie wzorem

H— (}\
- ()713'—-

H-0
W wodnych roztworach odszczepieniu elektrolitycznemu ulega
przewaznie jeden tylko atom wodoru
(O PO == - PO,
podczas gdy odszczepianie drugiego i trzeciego atomu wodoru
zachodzi w stopniu nieznacznym:
(i) H,PO, =— H:+HPO
()  HPO; == W'+ PO}
Dla tych trzech stopni dysocjacji elektrolitycznej otrzymano
nastepujace stale:
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H'+H,PO; ..K, =1,1.10""  H+HPO, ... K, = 584107°

H' 480y oo K= 24407 HCIO" ik Ky =3710°°
H-FHS . .. K = 1407
B4PO, V.t Ky = 10405
H=FCO; s Ky = 6407,

Z poréwnania wartosci liczbowych tych stalych ze stalemi
dysocjacji innych kwaséw mineralnych wynika, ze 1) pierwszy
stopien dysocjacji kwasu ortofosforowego jest nieco slabszy
od drugiego stopnia dysocjacji kwasu siarkowego, 2) drugi
stopien dysocjacji jest nieco wiekszy od stopnia dysocjacji kwasu
podchlorawego, a mniejszy od pierwszego stopnia dysocjacji
kwasu siarkowodorowego, wreszcie 3) trzeci stopien dysocjacji
jest slabszy od drugiego stopnia dysocjacji kwasu weglowego.

Z powyzszych danych wynika bezposrednio, ze wodne roz-
twory ortofosforanoéw jednometalicznych, jak np. Nall,PO, beda
wykazywaly odezyn slabokwasny, a nawet wzgledem wskazni-
kow kwasnych, np. oranzu metylowego, odezyn obojetny. Fosfo-
rany dwumetaliczne, np. Na,HPO, beda wykazywaly w wodnych
roztworach odezyn prawie obojetny wzgledem fenoloftaleiny,
fosforany zas tréjmetaliczne np. Na,PO, beda w przewaznym
stopniu shydrolizowane i z tego wzgledu beda wykazywaly
wzgledem fenoloftaleiny silny odezyn zasadowy.

Z ortofosforandw latworozpuszezalne w  wodzie sa tylko
ortofosforany potasowcéw i ortofosforan amonu. Z ortofosfora-
néw innych metali jedynie fosforany jednometaliczne wzoru
Me!'(H,PO,), sa nieco rozpuszczalne w wodzie, natomiast fosfo-
rany tréjmetaliczne wszystkich pozostalych metali sa praktycznie
nierozpuszczalne. Najbardziej rozpowszechniony w przyrodzie
jest ortofosforan tréjwapniowy Ca,(PO,),, posiadajacy budowe:

On A9
OP—0—Ca—0—0P \Ca :
\0/ \-0/

Wystepuje on w niewielkich ilo$ciach w kazdej glebie i wa-
runkuje w znacznej mierze jej urodzajnosé. Poza tem spoly-
kamy w przyrodzie rowniez ortofosforan tréjzelazawy Fey(PO,),.
.8H,0 pod postaciqg mineralu barwy niebieskiej, zwanego wi-
wianitem (t. zw. ziemia niebieska).

W praktyce laboratoryjnej, zwlaszcza amalitycznej, czesto

Ca



bywa stosowany do t zw. reakeyj dmuchawkowych kwasny
fosforan amonowo-sodowy HNa(NH,)PO,, gdy chodzi o wykry-
cie obecnosci pewnych metali w rudach i mineralach. Sol ta
rozklada si¢ podczas stapiania w sposob nastepujacy:
H(NH,)NaPO, = H,0 -+ NH; + NaPO, .
Powstajacy w tych warunkach metafosforan sodowy NaPO,
rozpuszeza w stanie stopionym tlenki metali, tworzac z nimi
szkla, czesto zabarwione w spos6b charakterystyczny. Tak np.
z solami chromu tworzy on stopy koloru zielonego, z solami
kobaltu stopy purpurowo-fioletowe, z solami niklu stopy
zolte i t. p.
KWAS PYROFOSFOROWY H,P,0,.

Kwas pyrofosforowy H,P,0; otrzymuje sie przez ogrze-

wanie kwasu ortofosforowego w temperaturze 213°:

2H,PO, = H,0+H,P,0O, .
Stanowi on szklista mase, topi sie w temperaturze okolo 61°
i jest latworozpuszczalny w wodzie, podobnie jak kwas orto-
fosforowy. Wodne jego roztwory ulegaja jednak powolnemu
uwodnieniu na kwas ortofosforowy:

H,P,0, +H,0 = 2H,PO, .

Obecnosé silnych kwasow, zwlaszeza kwasu azotowego, przy-
$piesza te reakcje.

Kwas pyrofosforowy jest kwasem czterozasadowym, tworzy
jednak tylko dwa szeregi soli:

Me',H,P,0; 1 Me',P,0;.

Sole czterometaliczne typu Me!,P,0, sa, z wyjatkiem soli po-
tasowcow, trudnorozpuszezalne w wodzie, sole dwumetaliczne
typu M',H,P,0, — naogél dosy¢ latworozpuszczalne.

Stopien dysocjacji elektrolitycznej poszczegolnych atoméw
wodoru kwasu pyrofosforowego przedstawia sie w sposob
nastepujacy: 1) H-0._ JO-H 3

/P—O—P-\
3 H-0" || || "O-H 4
0 0]
1) 4+H,P,0, K, = 1410~ 3) H'+HP,0; K,=2,9.10"
H*+HSO, K, 2.107" H'+HCO;, K= 3407
2) H+HP,0; K,=11.40"" 4) H+P,0;" K,=3640"
H+SO; K, 240"  H+H,BO; K,=66.107".

Il

Il

917



518

Z zestawienia tych liczb wynika, ze w wodnych roztworach
dwa atomy wodoru sa prawie calkowicie odszczepione w po-
staci jonow, stopien dysocjacji dwu pozostalych atomoéw jest
natomiast nieznaczny. Zgodnie z tem pyrofosforany dwumeta-
liczne wykazuja w wodnych roztworach odeczyn prawie obo-

jetny, pyrofosforany czterometaliczne natomiast odezyn silnie

zasadowy (alkaliczny).

KWAS METAFOSFOROWY HPO,.

Kwas metafosforowy HPO,, odkryty wr. 1833 przez Gra-
hama, otrzymuje si¢ przez prazenie kwasu ortofosforowego
w tyglach zlotych (platynowe sa nadgryzane). Ma on wyglad
szkliste] masy przezroczystej, dlatego tez zwie si¢ w mowie
potocznej szklistym kwasem fosforowym.

Wodne jego roztwory otrzymuje si¢ przez rozpuszczanie
pieciotlenku fosforu w zimnej wodzie, w mys$l réwnania:

P,0,+H,0 = 2HPO;.

W roztworach, otrzymanych w ten sposob, kwas metafosfo-
rowy jest spolimeryzowany, a mianowicie jego cigzar czaslecz-
kowy wyraza si¢ wzorami (HPO,),, wzglednie (HPO,),. Roz-
twory, otrzymane przez rozklad niektéorych metafosforanow, np.
metafosforanu olowiowego Pbh(PO;),, wykazuja natomiast cie-
zar czasteczkowy, odpowiadajacy wzorowi prostemu: HPOj.
Budowa kwasu metafosforowego wyraza si¢ wzorem

0
H—O—I’/
\0
Sole kwasu metafosforowego, czyli metafosforany, otrzy-
muje sie zazwyczaj przez prazenie ortofosforanéow jednometa-

Heznychy P, - NuH PO, = NaPO,+H,0.

Istnieje kilka szeregéw metafosforanéw, wyprowadzajacych
sie od kwasow metafosforowych spolimeryzowanych, a mia-
nowicie:

od HPO,; sole typu Me'PO,  jak np. NaPO,

” (HPO )2 ” ” Me! ( )2 » 1" Na2(p0 )2

. (HPON a5 T Meli(POIL " i 55 ENa(PO)

7 {HPO Yol wvi 0 nd oMER(POD e b s Nag(POs)
st (HEORY a0 T e Mel (POY) | oy “Na (PO
Ho(HPO)S a5 o Mel(POY.: o b " NaPO;



W oszeregu soli kwasu szedciometaloslorowego wystapujg
ponadto zawile zjawiska izomerji. nad ktéremi nie bedziemy
ity tu zastonawiali.

Metafosforany przechodza z latwoscia w ortofosforany, priy-
laczajoc tlenki metali, np.:

NaPO, +Na,() = NagPO).
Te reakeje maja pewna donioslosé w analizie jakosciowaj, w ba-
daniach na L 2w, sperlg fosforowye, swlaszeza ze zamiast tlen-
kiw metali mozny stosowad rdownied sole kwaséw lotniejszych
od kwasu ortofosforowego, np.
NaP(, +CuS0O, = NaCuPD,+ 50, .

["owstale ortalosforany rOZpUSLCTa]Y sigw nadmiarze stopionego
metafosforanu i tworea 2 nim preezroceyste szkla, w wieln
razach zabarwione w sposdb bardzo charakterysivezny dla da-
nego metalu. Dia metali wystepujaeych 2 rézng warlosciowoseiq,
znbarwienie to bgdzie rizne, jesli ogrzewad perle w plomieniu
utleninjacym weglednie redukcyjnym, np.:

Fa Ni Cn
plemien utleniajiey brazowy (II1) zielony (111} niehieski (17
redukujaey  jasnc-giclony (11 szary (mel ) SEATY (el )
Mun Cr Cu
plemivi utleninjaey  fioletowy (U1 wielomy (I01) sielono-nichicski (1T

|.-|~dn|.:1:jqr3- hegharway (1) wielony (1) Iuru-:.u.“-n-rm-rwnn:.-' [t |

KWAS PODFOSFOROWY H,PO), .

Kwas podfosforowy H,PO, lub HP,0, powstaje obok
kwusu ortofoslorawego oraz ortofosforowego podezas powolnego
utleniania fosforu w wilgotnem powietrzu. Z oxicbionego roztworu
wodnego wydziela sie on w postaci bezbarwnych krysztalow,
topigeyeh sie w temperaturze 70° i latworozpuszezalnych w wo-
dleie. W wu:luyg‘.h roelworach tll[!gn |H'?.r~mfsmil.' ni - mieszanine
kwasow ortofosforawego i ortofosforowego:

H,P,0, + H,0 = H,PO,+HPO, .
Kwas podfosforowy posiada nastepujaca budowe

HO

H Uh]"‘=lf')
(HaPO)y . = |

HO—=P=0

HO

Bezwodnik kwasu podfosforowego nie jest znany. Sole, zwane
podfosforanami, sa, za wyjatkiem soli potasowcow 1 kwas-

0N



nego podfosforanu baru, trudnorozpuszczalne. Kwas podfosfo-
rowy i jego sole dzialaja slabo redukujaco.

KWASY NADFOSFOROWE.

Podobnie jak istnieja dwa kwasy nadsiarkowe, tak samo
znamy i dwa kwasy nadfosforowe: kwas jednonadfosfo-
rowy H,PO, i kwas nadfosforowy H/P,0,. Budowa ich
wyraza sie nastepujacemi wzorami:

ou HO- ol
0=PZ0H i  HO=P—0—0—PLOH
NOOH / NQ .

Otrzymuje sie je w podobny sposuh jak kwasy nadsiarkowe,
a mianowicie przez przylaczenie dwutlenku wodoru do piecio-

tlenku fosforu: P,0, -+ 2H,0, + H,0 = 2H,PO,,

lub przez elektrolityczne utlenienie ortofosforanow:
2H,PO,+0 = H,P,0,+H,0.

Konezac ten przeglad kwaséw tlenowych fosforu, podajemy
ponizej zestawienie ich wzoréw budowy:
111
kwasy fosforawe HPO, wz6r H-0O-P=0
" () 111 111 0"“

1" " II.tp'_JO:, ¥ \l)_o IJ .
H=-0" ‘O-H
H=0-_m H-0+
» H,PO;  »  H- 07\‘1’ = H-O /
H-0 H
O
kwasy fosforowe  pgpo, . H-O- P/
: No
H-0. LO-H
2 n H-lp20? " /P_O P/
H-0" H | ~O-H
O
H- 0 =
1" W H PO . H= ()._.._l)_
3 4 [I 0/

IIO

kwas podfosforawy 1y, PO, e P 0
i
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H-O- /O -H

kwas podfosforowy (H,PO,), wzér P P<
ll—() | || “O-H
0 0
H-0
kwas jednonadfosforowy H,PO, ., H— (}7-13—0
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Z zestawienia tego wynika, ze w kwasie ortofosforawym
oraz w kwasie podfusfom“)m

H-0 H-0
H-0-P=0 Hp=0
H’ n’

czes¢ atoméw wodoru jest bezposrednio zwiazana z atomem
fosforu, dlatego atomy te nie wykazuja charakteru kwaso-
wego, a mianowicie nie wystepuja ani w postaci jonéw, ani
lez nie daja si¢ zastepowac¢ atomami melali. Ten charakter
kwasowy nadaje im dopiero tlen.

ZWIAZKI FOSFORU Z STARKA.
7, siarky fosfor laczy sie bezposrednio, podobnie jak z tle-
nem i tworzy szereg zwigzkow. Dokladniej zbadane zostaly
zwigzki nastepujace:

P e R ARt - PSS e

Z nich jeden tylko siarczek P;S, znalazl szersze zastosowanie
do wyrobu zapalek szwedzkich.

NAWOZY FOSFOROWE.

Mowiac o wystepowaniu zwigzkow fosforowych w przyrodzie,
wspominalismy, ze stanowia one staly skladnik wszelkich orga-
nizméw zywych, Zwlaszeza rosliny wymagaja do swego wzro-
stu i rozwoju pewnych minimalnych ilosci soli kwasu fosforo-
wego. Rozmiary tego zapotrzebowania ilustruje poniekad zawar-
tosé kwasu fosforowego w réznych czesciach materji roslinnej.
100 czesei suchej substancji roslinnej zawiera nastepujace
ilodci fosforu przeliczone na P,0,:



pszenica  zielona 0,75, sloma 0,26, ziarna 0,95

jeczmien . 0,70 s 033 e 07D

groch s 082 » 041 » 1,00
ziemniaki 0,63, drzewo debowe 0,08, drzewo sosnowe 0,02.

Z zestawienia tego wynika, ze zwiazki fosforu, znajdujace sie
w roslinach zielonych, skupiaja sie w okresie dojrzewania rosliny
w nasionach.

Wprawdzie kazda gleba zawiera stale drobne ilosci kwasu
fosforowego w postaci ortofosforanéow, przewaznie jako orto-
fosforan tréjwapniowy Ca,(PO,),, ale ilosci te ulegaja znacz-
nym wahaniom i niezawsze sa dla roslin dostepne. W glebach
wapiennych ilosci kwasu fosforowego wynosza 0,2 — 0,25%,
w gliniastych od 0,15 do 0,20%, w piaszczysto-gliniastych do
0,1%, a w piaszczystych jeszcze mniej.

Cheac przeto podnie$é produkeje ziemioplodow, rolnicy mu-
sza dostarcza¢ glebie uprawnej soli fosforowych w postaci naj-
bardziej dostepnej dla roslin, t. j. pod postacia soli rozpuszczal-
nych. Jak juz wspomnieliSmy wyzej, glowny materjal surowy,
z ktorego otrzymuje sie zwiazki fosforowe, stanowia apalyt,
fosforyty, guano oraz kosci zwierzece. W produktach tych kwas
fosforowy wystepuje w postaci fosforanu tréjwapniowego, ktory
jest prawie nierozpuszczalny w wodzie. Wobec tego rosliny
moga zen korzystaé tylko w ograniczonym stopniu. Dlatego
technika przerabia te materjaly surowe na rozpuszczalne sole
jednowapniowe, zwane superfosfatami.

Istota tej przerobki polega na dzialaniu na fosforan troj-
wapniowy stezonym kwasem siarkowym, uzytym w odpowied-
niej ilo$ci. Odbywa sie tu nastepujaca reakcja:

Cay(PO,), +2H,S0, + 4H,0 = Ca(H,PO,), +2(CaSO,.2H,0) .

Superfosfaty sa przeto mieszaninami ortofosforanu jedno-
wapniowego Ca(H,PO,), z gipsem CaS0,.2H,0, ktory stanowi
niepotrzebny balast. Dlatego tez technika przygotowuje procz
zwyklych superfosfatow, réwniez t. zw. superfosfaty po-
dwojne, nie zawierajace gipsu. Otrzymuje sie je przez dzia-
lanie kwasem ortofosforowym na ortofosforan tréjwapniowy,
w my$l rownania stechjometrycznego:

Ca,y(PO,), +4H,PO, = 3Ca(H,PO,), .

Fabrykacja superfosfatéw stanowi galaz przemyslu chemicz-
nego bardzo doniosla w krajach o charakterze rolniczym, jak
np. panstwo polskie.



Glownymi producentami fosforytow (apatytu, koprolitowi t. p.)
sa w ostatnich czasach Stany Zjednoczone, Tunis oraz Algier.

Ziemie polskie nie posiadaja niestety obfitszych zlozy soli
fosforowych. Luzne gniazda fosforytow (koprolitow) znajduja sie
tylko w poludniowo-wschodniej Malopolsce oraz w lubelskiem.

Swiatowa produkeja superfosfatéw wynosila wr. 1913 — 11309,
w . 1920— 10556, w r. 1925— 12194 i w r. 1926 —12005 tysiecy
tonn. W produkeji superfosfatow pierwsze miejsce zajmowaly
Stany Zjednoczone, po nich Francja, Niemecy i Wlochy, jak
to wynika z nastepujacych danych statystycznych.

Produkeja superfosfatéw w tysigcach tonn,

r. 1m3 r. 1920 r, 1925 r. 1926 r. 1920
Stany Zjednoczone. 3248 5832 3348 3446 —
Frapcja. . o . . 1920 1843 2381 2430 —
Niemey =i .o o s v 2858 280 660 696 —
Wioehys . . . 5972 627 1465 1584 —
ndlia e Uy et el S 20 563 407 364 —
Belgja: & .u w0 i 450 300 -— — —-
Holandja . . . . 346 190 —- — -
Hiszpanja . . . . 225 371 72 828 —_
Polska . . . . . — — 250 250 370
Szwecja. . . . . 184 185 240 - -
Rasjas = 514y @ A58 — 65 93 —

Drugie powazne zrédlo soli fosforowych stanowia pewne gatun-
ki rudy zelaznej, a mianowicie t. zw. zelaziak czerwony gliniasty,
pomieszany z wapniakami, zwany mineta (Fe,O,). Wyslepuje
on w olbrzymich zlozach w Lotaryngji obok zwiazkéow fosforo-
wych. Rude te przerabia si¢ sposobem zasadowym Thomasa
na stal zlewna. Jako produkt uboczny tej fabrykacji otrzymuje
sie t.zw. zuzel Thomasa, zawierajacy cala ilo§¢ kwasu
fosforowego w postaci fosforanu czterowapniowego, skladu
Ca,(PO,),.Ca0, uwazanego przez niektérych chemikow za sol
kwasu dwufosforowego wzoru (HO),P—O-=P(OH),, lub tez za s6l
zasadowa kwasu ortofosforoweyo
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/
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_/Cﬂ_Ox I
{ SP=0

0 )
Ca—Q”

523



Chociaz ten fosforan czterowapniowy nie rozpuszeza sig w wo-
dzie, to rosliny przyswajaja go jednak w znacznym stopniu,
cho¢ nie z taka latwoscia, jak ortofosforan jednowapniowy.

Zuzel Thomasa poddaje sie bardzo dokladnemu sproszko-
waniu w specjalnych mlynach i w tej postaci pod nazwa to-
masyny lub maki Thomasa stosuje sie w rolnictwie,
jako nawoz fosforowy. Swiatowa produkcja tomasyny wynosila
wr. 1913 —4407, a w r. 1922—2799 tysigcy tonn. Produkeja to-
masyny rozwingla si¢ najbardziej w Niemeczech, jak to wynika
z nastepujacych danych statystycznych.

Produkeja tomasyny w tysigcach tonn.

w1913 wor. 1920 wor. 1925 wor, 1926

Niemey, = & v« ., 2280 725 1303 1413
Alzacja i Lotaryngja. 482 256 498 -

Zaglebie Saary . . 393 — 250 298
Erantjd, oo o o sl 780 332 1165 1224
Balma. . ., U655 380 500 —

Anglja. o5 0% 585 269 188
Luksemburg . . . 250 138 466 522
Polska S0 — 21 72
Szwecja . . . . . 184 9.4 6,8 12,4

3. ARSEN As.

Wystepowante. Trzeci przedstawiciel azotowcow, arsen znany
byl juz w starozytnosci dzieki temu, ze czesto wystepuje w przy-
rodzie w slanie rodzimym. Pierwsze dokladniejsze dane o ar-
senie spotykamy jednak dopiero w XIII stuleciu u Alberta
Magnusa.

W przyrodzie arsen jest dosy¢ rozpowszechniony, aczkolwiek
wystepuje w stanie rozproszonym. W stanie rodzimym spo-
tyka sie czasami w zylach kruszcowych, w ktorych tworzy masy
zbite o budowie skorupowej (arsen skorupowy). Czesciej spo-
tyka sie zwiazki arsenu z siarka oraz metalami ciezkiemi,
wzglednie z siarka i metalami. Glownemi mineralami arseno-
wemi sa: realgar — AsS, aurypigment— As,S, , smaltyn—CoAs,,
kobaltyn CoAsS oraz arsenopiryt—FeAsS i nikielin NiAs.
Male ilosci arsenu towarzysza stale siarce wulkanicznej oraz
pirytom. Niektore ze zrodel mineralnych leczniczych zawieraja
zwigzki arsenowe, jak np. wody mineralne Levico, Roncegno.

Substancje pochodzenia roslinnego oraz zwierzecego zawie-
raja rowniez stale Slady zwiazkow arsenowych. W organizmach



zwierzecych arsen gromadzi sie przewaznie w gruczole tarczy-
kowym oraz w substancji mézgowej.

Otrzymywanie i zastosowania. Wolny arsen otrzymuje sie
przewaznie przez sublimacje arsenu rodzimego, lub tez przez
ogrzewanie arsenopirytu FeAsS bez dostepu powietrza, wsku-
tek czego ten ostatni rozklada sie, wydzielajac wolny arsen,

ktory sie ulatnia: PoAsS < Fas ks,

Zastosowania praktyczne arsenu sa niezbyt liczne. Wolny arsen
znalazl zastosowanie w fabrykacji $rutu z olowiu, dawniej
stosowano go roéwniez w sygnalizacji optycznej (ognie indyj-
skie). Ze zwiazkow arsenowych tréjtlenek arsenu, czyli bialy
arszenik As,Oy, stosuje si¢ w medycynie, jako Srodek leczniczy
(roztwér Fowlera); wplywa on dodatnio na wzmozenie proce-
sOw przemiany materji oraz na odkladanie tluszczu w orga-
nizmie. W technice arszenik uzywa sie do wyrobu pewnych
farb mineralnych (zielen szweinfurcka, zielen Scheelego),
dalej do odbarwiania szkla podczas topienia,— ponadto do
konserwowania skor oraz jako trucizna na myszy i szezury.
Mineraly realgar i aurypigment slosuje sie w malarstwie
olejnem jako farby.

Wilasnosci chemiczne. Arsen, podobnie jak fosfor, jest typo-
wym metaloidem. Jednak, stosownie do wysokiego ci¢zaru ato-
mowego, wykazuje on pewne cechy metaliczne. A wiec jego
odmiana alotropowa zwana »arsenem szaryme posiada wyglad
oraz wlasnodci metaliczne. Ze zwiazkow arsenowych tlenki po-
siadaja charakter bezwodnikéw kwasowych, ale kwasy, utwo-
rzone przez nie, sa naogol slabe. Polaczenia arsenu z chlo-
rowcami sa w pewnej mierze przejsciem od chlorkéw kwaso-
wych do metalicznych.

Wzgledem innych pierwiastkéw arsen wykazuje naogdol
znacznie mniejsze powinowactwo anizeli fosfor, jakkolwiek
laczy si¢ on z tlenem, zwlaszcza wilgotnym, juz w zwyklej
temperaturze, tworzac trojtlenek As,O,, a w temperaturach
wysokich spala sie nawet; réownie energicznie reaguje z fluo-
rem i chlorem. Z innemi metaloidami jednak, jak np. z siarka,
selenem, tellurem, antymonem i bizmutem, arsen laczy sig
tylko w wyzszych temperaturach.

Para arsenu posiada nieprzyjemny zapach czosnku. Jej ge-
sto§¢ w granicach temperatur od 564 do 644° odpowiada cza-
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steczce czteroatomowej As,;: w temperaturach wyzszych, od
860 do 1700°, czasteczki czteroatomowe dysocjuja na czasteczki
dwuatomowe: As, — 2As,. V stanie pary czasteczka arsenu
jest zatem wieloatomowa, podobnie jak czasteczki innych pier-
wiastkow niemetalicznych. Roztwory arsenu w metalach sto-
pionych (w olowiu i kadmie) zawieraja natomiast czasteczki
jednoatomowe arsenu, podobnie jak czasteczki metali.

Obecnosé nawet bardzo malych ilosci arsenu w metalach
powoduje znaczne zmiany ich wlasnosci fizycznych. Tak wiec
dodatek 0,1% arsenu pozbawia zloto plastyeznosei, czyniac
je kruchem..Dodatek najmniejszych ilosci arsenu do miedzi zmie-
nia jej barwe na biala, czyni ja twarda i latwo przyjmujaca
polysk. Dodatek 0,1 —0,2% As do olowin nadaje mu wlasnosé
przybierania postaci kulistej w stanie cieklym, z czego czyni
si¢ uzytek w fabrykacji srutu.

Wszystkie zwiazki arsenu, podobnie jak polaczenia fosforu
oraz antymonu, dzialaja na organizmy zwierzece jako trucizny
protoplazmatyczne, paralizuja uklad nerwowy i serce oraz ata-
kujg blony Sluzowe organéw trawiennych.

Odmiany alotropowe. Arsen wystepuje, podobnie jak fosfor,
w trzech odmianach alotropowych. Tylko jedna z nich, odmiana
szara, zwana metaliczna, jest trwala w zwyklej temperaturze.

Arsen z61ty otrzymuje si¢ przez szybka kondensacje pary
arsenowej w lemperaturach niskich, lezacych o 40° ponizej 0°.
Jest to odmiana bardzo nietrwala, odpowiadajaca w zupelnosci
fosforowi bialemu. Odmiana ta zamienia sie samorzutnie na
arsen czarny. Podobnie jak fosfor bialy, rozpuszcza sie ona
w wielu cieczach organicznych, np. w dwusiarczku wegla, ben-
zenie, glicerynie, olejach tluszczowych i t. p.

Drugg czarna odmiane arsenu otrzymuje sie wraz
z odmiang szara podczas zwyklej sublimacji arsenu. Jesli be-
dziemy ogrzewaé arsen wobec ograniczonego dostepu powie-
trza, to ulatnia sie on i osadza w postaci nalotu na zimnych
Sciankach naczynia; blizej miejsca ogrzewanego osadza si¢ arsen
szary, nieco dalej za$ arsen czarny, tworzac lustro o polysku
metalicznym, niewykazujace jednak przewodnictwa metalicz-
nego.

Arsen szary, zwany réwniez metalicznym, wystepuje
w przyrodzie jako arsen rodzimy i krystalizuje w rombo-
edrach heksagonalnych. Jest on tak kruchy, ze daje sie



z latwoscig proszkowaé i wykazuje znaczne przewodnictwo
elektryczne. Jego preznos$é sublimacji osiaga w temperaturze
550, a wigce ponizej temperatury topnienia, warto$é¢ 1 atmos-
fery, wobec czego daje si¢ on stapia¢ tylko w zamknietych
naczyniach pod ci$nieniem.

Trwalos¢ odmian alotropowych arsenu uklada si¢ w naste-
pujacy szereg: najmniej trwaly jest arsen z6lty, trwalszy jest
arsen czarny, a jedynym trwalym jest arsen szary. Zgodnie
z tem zachodza samorzutnie nastepujace przemiany:

-'\5i:'nlly—’ Asezurn_\r_" "I\Sﬂmll"\'!
polaczone z wydzielaniem ciepla. Niektérzy chemicy przypi-
suja tym odmianom alotropowym rézny sklad atomowy czaste-
czek, a mianowicie:
As, (z6lty) — As, (czarny) — As (szary).
Przypuszcezenia te nie sa jednak nalezycie uzasadnione.

ZWIAZKI Z WODOREM.

Arsen nie laczy si¢ bezposrednio z wodorem. Dzialajac jed-
nakze wodorem in statu nascendi na roztwory polaczen tlenowych
arsenu, otrzymuje sie arsenowodor o skladzie AsH,, jako
gaz bezbarwny o wstretnym zapachu czosnku. Jest to gaz sil-
nie trujacy, ktory skrapla sie w temperaturze —54,8°, a krzep-
nie w temperaturze —113,5°.

Arsenowodér jest zwigzkiem wybitnie endotermicznym

2As+3H, = 2AsH; —2.44,2 Kal.
i rozklada sie w nieco wyzszych temperaturach na wodér i ar-
sen czarny, osiadajacy na Sciankach naczyn w postaci lustra
metalicznego: 9AsH, = 2As+3H, .

Reakcja ta jest tak czu-
la, ze mozna zapomoca
niej wykrywa¢ minimal-
ne ilosci arsenu w roz-
nych produktach. Ozna-
czenia takie wykonuje sie
zazwyczaj metoda Mar-
sha w spos6b naste-
pujacy. Do butli z dwo- Rys. 154.
ma otworami, w ktorej Wykrywanie arsenu metodqg Marsha,
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wytwarzamy wodér z cynku dzialaniem kwasu siarkowego,
wprowadza sie zapomoca lejka roztwor substancji, badanej na
obecnosé¢ w niej zwigzkow arsenowych, zwlaszeza arszeniku.
W obecnosci kwasu arsenawego lub jego soli zachodzi reakcja
nastepujaca:
Hy;AsO, +3H, = AsH; +3H,0 ;

wskutek ktorej wytwarza sie gazowy arsenowodor. Ogrzewajac
rurke, odprowadzajaca arsenowodor, wywoluje sie wytworzenie
w niej lustra arsenowego, ktore mozna przesuwacé z jednego
miejsca na drugie. Jesli zapali¢c wydzielajaca sie mieszanineg
wodoru z arsenowodorem i wprowadzi¢ do plomienia zimny
przedmiot, np. skorupke porcelanowa, osiada na niej rowniez
lustro arsenowe.

Arsenowodor, jako zwiazek nietrwaly, oddaje z latwoscia
wodor innym polaczeniom, dzialajac na nie odtleniajaco. W ten
sposob zachowuje sie on wzgledem roztwordw wielu soli me-
tali szlachetnych. Bardzo czula jest zwlaszeza reakeja z roz-
lworami azotanu srebra, wskutek wydzielania si¢ srebra meta-
licznego:

6AgNO, + AsH, +3H,0 = As(OH), +6HNO, +6[Ag] .

Procz arsenowodoru gazowego, znany jest réowniez arseno-
wodbr staly o wzorze As,l,, powstajacy z arsenowodoru
gazowego pod wplywem cichych wyladowan elektrycznych.
Budowa jego wyraza si¢ wzorem H—As=As—H. lJest to zwia-
zek bardzo nietrwaly, rozkladajacy sie samorzutnie juz podczas
ogrzewania do temperatury 100°.

Arsen lgcezy sie z wieloma metalami, tworzae z niemi zwiazki,
zwane arsenkami, ktéore mozna rozpatrywaé jako pochodne
arsenowodoru AsH;. W przyrodzie spotykamy wiele arsenkow,
np. nikielin NiAs, smaltyn CoAs, i inne.

Arsenki te mozna olrzymac roznemi metodami, np.: 1) droga
bezposredniego stapiania metali z arsenem (NagAs, CayAs,,
Cu,As,...) 2) dzialaniem tréjchlorku arsenu na metale w wyz-
szej temperaturze (NigAs,, CuyAs,...) 3) dzialaniem arsenowo-
doru na wodne roztwory soli, 4) redukcja arsenjanéw weglem
w wyzszych temperaturach (CagAs,, BagAs,...).

Sklad chemiczny arsenkéw odpowiada réznym typom, wyra-
zajacym si¢ nastgpujacemi wzorami:

Me" As,, Me!,As,, Me,As,, Me!l;As ,



Arsenki sa cialami stalemi, przewaznie krystalicznemi i za-
barwionemi. Podczas ogrzewania rozkladaja sie naogél ponizej
temperatur topnienia. Chlor rozklada juz na zimno arsenki
potasowcow i wapnioweow. Tlen w zwyklej temperaturze na
nie nie dziala, natomiast juz w temperaturze 300° dziala dosy¢
energicznie, dajac tréjtlenek arsenu oraz wolny arsen. W tem-
peraturach jeszcze wyzszych arsenki metali spalaja sie w stru-
mieniu tlenu. Woda rozklada juz na zimno arsenki potasow-
cow i wapniowcéw oraz arsenek glinu.

ZWIAZKI Z CHLOROWCAMI.

Arsen tworzy z chlorowcami przewaznie zwiazki typu AsX;.
Z polaczen typu AsX,, odpowiadajacych arsenowi pieciowarto-
Sciowemu, nieznany jest tylko pieciobromek arsenu AsBr,.

Wilasnosci fizyczne oraz charakter energetyczny polaczen
typu AsX; ilustruje naslepujace zestawienie:

AsF; AsClg AsBry Asl,

temperatura topnienia —8,3° —18° 32,89 1460

1 wrzenia 63° 130,20 2219 (4000
cieplo powstawania - 71,39 Kal. 45,5 Kal. 13,5 Kal.

Sa to zatem polgczenia o charakterze wybitnie egzotermicz-
nym. Dlatego powstaja one samorzutnie przez bezposrednie
dzialanie chlorowc6w na arsen wolny i sa trwale.

Najwazniejszy z nich jest tréjchlorek arsenu AsCl,,
opisany juz przez Glaubera w r. 1648. Otrzymuje si¢ go
przez spalanie arsenu w chlorze. Jest to lotna ciecz bezbarwna,
bardzo trujaca (gazy bojowe). Poniewaz charakter elektro-
ujemny arsenu jest slabo uwydatniony, wiec jego polaczenia
z chlorowcami zachowuja si¢ odmiennie od polaczen chlorow-
cowych fosforu, ktore charakteryzowaliémy jako chlorki kwa-
sowe, reagujace z woda bardzo energicznie i tworzgce odpo-
wiednie kwasy tlenowe, np.:

PCl, + 3H,0 = P(OH), +3HCI .

Chlorowcowe polaczenia arsenu stanowia nalomiast przej$cie
od chlorkow kwasowych do chlorkéw metali, posiadajacych
charakter soli. Daja sie one zatem olrzymac przez dzialanie
kwasow chlorowcowodorowych na kwas arsenawy, np.:

H,AsO; +3HCL = AsCl, +3H,0,

1. Zawidzki. Chemja nieorganiczuoa, 34
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z drugiej za$ strony nadmiar wody rozklada chlorek arsenu,
podobnie jak chlorowcopochodne fosforu, na ‘wolny kwas arse-
nawy HyAsO; oraz kwas chlorowodorowy, np.:

AsCl; +3H,0 = H;AsO,+3HCI.

W wodnych roztworach trojchlorku arsenu mamy zatem
wladciwie do czynienia ze zjawiskami réwnowagi chemicznej,
wyrazajacemi si¢ réwnaniem:

AsClL+3H,0 —= H;AsO,+3HCI ,

stosownie do prawa dzialania mas:

, 3 3
CH,as0,-Cpct _ CH,As0, - Cpcl

3 = : = K.
Cascl, - LH,O CAsCl,

Te stany rownowagi chemicznej nie zostaly jeszcze dotych-
czas ilosciowo zbadane. W rozcienczonych wodnych roztwo-
rach trojchlorku arsenu rownowaga jest przesunigla przewaz-
nie na korzy$¢ kwasu arsenawego, natomiast w roztworach
tr6jjodku arsenu AsJ; jest ona tak dalece przesunicta
na korzysé tréjjodku arsenu, ze daje sie on nawet przekrysta-
lizowywaé z wody, zwlaszcza zakwaszonej przez dodanie kwasu
jodowodorowego.

Trojchlorek arsenu rozpuszeza wiele substancyj mineralnych,
np. z metaloidow: jod, fosfor, siarke, wreszcie sole chlorowcowe
wielu metali, jak np.: jodek potasu, rubidu, rteciowy, zelazowy
i t.p. Tréjchlorek arsenu przewodzi niezle prad elektryczny
(jego stala dielektryczna DE=128) i jonizuje w znacznej mie-
rze rozpuszczone w nim sole.

ZWIAZK]I TLENOWE ARSENU.
TROJTLENEK ARSENU (ARSZENIK) As,O, .

Najwazniejszem polaczeniem tlenowem arsenu jest tréj-
tlenek arsenu As,O;, zwany bialym arszenikiem,
zwiazek powstajacy podczas spalania arsenu w powietrzu. Tech-
nicznie otrzymuje sie go jako produkt uboczny podczas fabry-
kacji kwasu siarkowego sposobem komorowym z pirytéw, za-
wierajacych arsen. Trojtlenek arsenu unosi sie wraz z dwu-
tlenkiem siarki, powstajacym podczas prazenia pirytow, w postaci
pylu i gromadzi sie nastepnie w komorach osadowych.

Bialy arszenik jest substancja stala, nie daje sie slopic¢
w otwartych naczyniach, poniewaz jego preznosé sublimacji
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