
z drugie j zaś strony nadmiar wody rozkłada chlorek arsenu, 
podobnie jak chlorowcopochodne fosforu, na wolny kwas arse-
nawy H 3 A s 0 3 oraz kwas ch lorowodorowy, np. : 

A s C l 3 + 3IT 2 0 = H 3 A s 0 3 + 3 H Ć l . 
W w o d n y c h roztworach trójchlorku arsenu mamy zatem 

właściwie do czynienia ze z j a w i s k a m i równowagi chemiczne j , 
wyrażającemi się równaniem: 

A s C l 3 + 3 H 2 0 ^ H , A s 0 8 + 3 H C l , 
s tosownie do prawa działania mas : 

3 3 
C H . A S O , • ^ H C l C H . A S O , • C ' H C I ^ 

3 A. . 
C A S C I , • C H J 0

 C A s C l , 

Te stany równowagi chemicznej nie zostały jeszcze dotych­
czas ilościowo zbadane. W rozcieńczonych w o d n y c h roztwo­
rach trójchlorku arsenu równowaga jest przesunięta przeważ­
nie na korzyść k w a s u arsenawego, natomiast w roztworach 
t r ó j j o d k u a r s e n u A s J 3 jest ona tak dalece przesunięta 
na korzyść trój jodku arsenu, że daje się on nawet p r z e k r y s t a -
lizowywać z wody, zwłaszcza zakwaszonej przez dodanie kwasu 
j odowodorowego. 

Tró jchlorek arsenu rozpuszcza wie le substancyj minera lnych , 
np. z metaloidów: jod , fosfor, siarkę, wreszc ie sole chlorowcowe 
w i e l u meta l i , jak np.: jodek potasu, r u b i d u , rtęciowy, żelazowy 
i t. p. Trójchlorek arsenu p r z e w o d z i nieźle prąd e lekt ryczny 
(jego stała d ie lektryczna DE =12,8) i jonizuje w znacznej m i e ­
rze rozpuszczone w n i m sole. 

Z W I Ą Z K I T L E N O W E A R S E N U . 

TRÓJTLENEK ARSENU (ARSZENIK) A s 2 0 : ! . 

Najważniejszem połączeniem t lenowem arsenu jest t r ó j ­
t l e n e k a r s e n u A s 2 0 3 , zwany b i a ł y m a r s z e n i k i e m , 
związek powstający podczas spalania arsenu w powietrzu . T e c h ­
nicznie o t rzymuje się go jako produkt uboczny podczas fabry­
kac j i kwasu s iarkowego sposobem k o m o r o w y m z pirytów, za­
wierających arsen. Tró j t lenek arsenu unos i się wraz z d w u ­
t lenkiem s iark i , powstającym podczas prażenia pirytów, w postaci 
pyłu i g r o m a d z i się następnie w komorach osadowych. 

Biały arszenik jest substanc ją stałą, nie daje się stopić 
w otwartych naczyniach, ponieważ jego prężność s u b l i m a c j i 



poniżej temperatury topnienia jest większą od ciśnienia atmo­
sferycznego. W y s t ę p u j e on w trzech różnych o d m i a n a c h 
p o l i m o r f i c z n y c h , których w a r u n k i is tnienia nie zostały 
dotychczas ściś le j zbadane. Podczas powolnego ochładzania 
pary arszenikowej tworzy się a r s z e n i k s z k l i s t y — b e z p o ­
s t a c i o w y , który jest jednak nietrwały i powol i zamienia 
się na o d m i a n ę k r y s t a l i c z n ą (masę porcelanową), k r y ­
stalizującą w ośmiościanach układu regularnego. Odmianę 
krystaliczną można otrzymać również bezpośrednio przez szyb­
kie ochładzanie pary arszenikowej . Jest to jedyna odmiana 
arszeniku trwała w zwykłych w a r u n k a c h temperatury ; jest 
ona dosyć t rudnorozpuszczalna w wodzie . Trzecią pol imor-
ficzną odmianę a r s z e n i k u , nietrwałą j e d n o s k o ś n ą , otrzy­
muje się przez powolne odparowywanie amonjakalnych (alka­
l icznych) roztworów zwykłego arszeniku w wodzie . 

P a r a arszeniku posiada w temperaturach do 1560° gęstość , 
odpowiadającą podwójnemu w z o r o w i cząsteczkowemu ( A s 2 0 3 ) 2 ; 
powyżej zaś 1800° gęs tość pary arszeniku odpowiada w z o r o w i 
po jedynczemu A s 2 0 3 . Dlatego też w w i e l u podręcznikach wzór 
arszeniku podaje się jako A s 4 0 6 , jednak ze względów dydak­
tycznych skład arszeniku wyrażamy w z o r e m po jedynczym 
A s 2 0 3 , podobnie jak skład w o d y w z o r e m H 2 0 , chociaż czą­
steczki jej są spol imeryzowane w stanie ciekłym. 

A r s z e n i k jest związkiem bardzo trującym, to też stosuje się 
go bardzo często jako truciznę na myszy lub szczury , a także 
w celach samobójczych oraz zbrodniczych ; zwłaszcza w wiekach 
średnich arszenik był bardzo często stosowany w celach skryto­
bójczych. K r o n i k i k rymina lne wspominają o pewnej włoszce, 
n a z w i s k i e m G i u l i a Tofana, która zapomocą arszeniku miała 
zgładzić przeszło 600 osób (roztwór arszeniku, przygotowywany 
i sprzedawany przez nią, zwano »aqua d i Tofana«). 

A r s z e n i k stosowany bywa w medycynie , jako środek lecz­
niczy w niektórych chorobach skórnych oraz do leczenia m a -
lar j i ( trypanozomy). W stosowaniu jego należy jednak zacho­
wywać pewną ostrożność, już b o w i e m dawki arszeniku p o w y ­
żej 0,1 gr są śmiertelne dla człowieka. O r g a n i z m l u d z k i mo­
że się jednak stopniowo przyzwyczaić nawet do dawek znacz­
nie większych. Jako przykład mogą służyć górale tyro lscy 
i s tyry jscy , zwani »zjadaczami arszenikua, którzy stale go spo­
żywają i to nie jednokrotnie w dawkach dochodzących do 0,4 gr . 
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Czynią to dlatego, że arszenik ma rzekomo wzmacniać organy 
oddechowe, a przez to ułatwiać wspinanie się po górach. Rów­
nież i hodowcy, a szczególniej handlarze żywym inwentarzem 
stosują bardzo często arszenik w celu nadania zwierzętom zabie­
d z o n y m lepszego, ponętniejszego wyglądu; arszenik przyśpie­
sza bowiem odkładanie się tłuszczu w tkance podskórnej , 
a więc wywołuje u zwierząt, k a r m i o n y c h n i m , zaokrąglenie się 
kształtów zewnętrznych, a u l u d z i poprawę cery. 

W technice arszenik stosuje się do w y r o b u niektórych farb 
minera lnych (zielonych) oraz do odbarwiania stopów szkła, za ­
nieczyszczonych domieszkami so l i żelazawych. Zastosowania 
praktyczne polegają przeważnie na tem, że arszenik oddaje z łat­
wością tlen i odtlenia się na arsen metal iczny. Tak np. para arsze-
n i k u redukuje się węglem już w temperaturach niezbyt w y s o ­
k ich , co można z łatwością zademonstrować, ogrzewając w p r o ­
bówce szczyptę arszeniku, pokrytą warstwą węgla drzewnego. 
Zauważymy wówczas powstawanie w górnych częściach pro­
bówki lustra arsenowego. Podobnie wodne roztwory arszeniku 
odtleniają się k w a s e m ortofosforawym lub c h l o r k i e m c y n a w y m 
na arsen metal iczny, który wytrąca się z r o z t w o r u . 

KWAS ARSENAWY (ORTOARSENAWY) H 3 A s 0 3 . 
A r s z e n i k rozpuszcza się n iezbyt obficie w wodzie (w tempe­

raturze 15° 1 l i t r wody rozpuszcza 16,6 gr A s 2 0 3 ) ; wodne 
roztwory posiadają smak słodkawy i wykazują s łabą reakcje; 
kwaśną. 

Podczas rozpuszczania zachodzi proces hydratac j i , wskutek 
którego tworzy się k w a s a r s e n a w y : 

A s 2 0 3 + 3 H 2 0 = 2 H 3 A s 0 3 , 
analogiczny do kwasu fosforawego H 3 P 0 3 . 

(*| Nadzwycza jna powolność tego procesu dowodzi , że proce­
sowi rozpuszczania bezwodnika , A s 2 0 3 towarzyszy reakcja che­
miczna , polegająca na uwodnien iu trójt lenku arsenu na kwas 
arsenawy; arszenik rozpuszcza się w wodzie tak wolno , że aby 
otrzymać jego roztwór nasycony, trzeba go kłócić z wodą 
w ciągu k i l k u dn i . D r u c k e r , który zbadał szybkość r o z ­
puszczania się arszeniku , dowiódł, że proces ten przyśpieszają 
katal i tycznie jony wodorowe i wodorot lenowe. D o w o d z i to 
również, że m a m y tu do czynienia z reakc ją chemiczną, a nie 
mechanicznem z j a w i s k i e m rozpuszczania , g) 
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W s w o i m czasie wykazałem jednak, że wodne roztwory arsze-
n i k u zachowują się tak, jak roztwory kwasu jednozasadowego, 
k w a s u m e t a a r s e n a w e g o w z o r u H A s 0 2 , tworzącego sole 
jednometal iczne typu M e ' A s 0 2 . W pewnych jednak wypadkach, 
a mianowic ie wtedy, gdy z w o d n y c h roztworów arszeniku po­
wstają sole trudnorozpuszczalne, zwane o r t o a r s e n i n a m i , 
s trącają sie również i sole trójmetaliczne typu j M e ' 3 A s 0 3 , jak 
np. t rudnorozpuszcza lny ortoarsenin srebrowy A g 3 A s 0 3 . N a 
zasadzie powyższych danych dochodzimy do w n i o s k u , że w w o d ­
n y c h roztworach arszeniku istnie ją obok siebie dwa kwasy ar-
senawe, a mianowicie kwas ortoarsenawy oraz kwas metaar­
senawy w stanie równowagi, która wszakże jest przesunięta 
na korzyść k w a s u metaarsenawego (w 90%): 

H A s 0 2 + H 2 0 H 3 A s 0 3 . 

Stopień dysocjac j i e lektrol i tyczne j kwasu metaarsenawego 
jest bardzo nieznaczny, a mianowicie stała dysocjac j i e lektro-
l i t y c z n e j : H A a O i ^ rT + A s O , 

w y n o s i zaledwie A ' = 6 . 1 0 - 1 0 - Wynikałoby stąd, że kwas me­
taarsenawy jest bardzo słabym kwasem, mniej więcej tej 
mocy, co kwas borowy ( H 3 B 0 3 ; = ± H- + H 2 B 0 3 ; K= 6 , 6 . 1 0 - 1 " ) , 
a przeszło 160 razy słabszym od kwasu s iarkowodorowego 
(II2S H ' + H S ' ; A ' ^ 1 . 1 0 - 7 ) oraz przeszło 60 od kwasu pod-
chlorawego (HCIO ^ ir + C 1 0 ' ; A' = 3 , 7 . 1 0 _ R ) , natomiast nieco 
s i ln ie j szym od drugiego stopnia dysocjac j i kwasu węglowego 
(I-IGOi ; = £ H- + C 0 3 ' ; A"2 = 6 . 1 0 - " ) . 

Poza tem kwas metaarsenawy posiada tę jeszcze osobliwość, 
że tworzy sole nietylko z s i l n e m i zasadami, ale również i z bar­
dzo s i l n e m i kwasami , np. 

O A s O H + H C l = A s O C l + H 2 0 . 

K w a s metaarsenawy może zatem w w o d n y c h roztworach o d -
szczepiać zarówno jony H \ jak i jony O H ' . Jest on, podobnie 
jak woda, e l e k t r o l i t e m a m f o t e r y c z n y m , dysocjuje bo­
w i e m w sposób następujący: 

I I O + A s O - ^ H A s 0 2 ^ I r + A s 0 2 ; 

stopień jego dysoc jac j i zasadowej jest przeszło 10000 razy m n i e j ­
szy od stopnia dysocjac j i kwasowej ( H A s 0 2 H O ' + A s O ' ; 
A " = 1.10~") . 



Będziemy m i e l i dalej sposobność zapoznania się z większą 
liczbą przykładów tego rodzaju elektrolitów amfoterycznych. 
Już teraz wszakże zaznaczyć należy, że wszys tk ie e lektro l i ty 
amfoteryczne rekrutują się bądź z pośród bardzo słabych k w a ­
sów, bądź też z pośród bardzo słabych zasad. W i e l e tych 
elektrolitów, zwłaszcza z pośród związków organicznych, o d ­
g r y w a doniosłą rolę w procesach b iochemicznych . W y s t a r ­
czy wymienić aminokwasy organiczne oraz zbudowane z tych 
kwasów substancje białkowe; należą one również do kategor j i 
elektrolitów amfoterycznych, zachowują się b o w i e m jedno­
cześnie jako s łabe kwasy oraz jako s łabe zasady. Obecność 
substancyj białkowych w sokach zwierzęcych (w krwi) powo­
duje, że wykazują one reakc ję prawie obojętną. 

W roztworach kwaśnych kwas arsenawy zachowuje się jako 
czynnik słabo utleniający i oddaje t len i n n y m związkom, nato­
miast w roztworach zasadowych działa odtleniająco i utlenia 
się sam na kwas arsenowy: 

2 H 3 A s 0 3 + 0 2 = 2 H 3 A s 0 4 . 
Reakcja ta odbywa się już w zwykłej temperaturze w obec­
ności t lenu powietrza . 

[g N a wzmiankę zasługują sole miedziowe kwasu arsena­
wego ze względu na i c h zastosowanie w malarstwie . Są one 
zabarwione na kolor zielony. A r s e n i n miedz i C u H A s 0 3 , znany 
pod nazwą z i e l e n i S c h e e l e g o , o t rzymuje się przez do­
danie r o z t w o r u arszeniku w potażu do r o z t w o r u s iarczanu 
miedziowego. Bardzie j rozpowszechniona jest t. zw. z i e l e ń 
s z w a j n f u r c k a , o t rzymywana przez zmieszanie gorących 
roztworów octanu i arseninu m i e d z i . Jest to sól zespolona, 
której skład empiryczny odpowiada w z o r o w i : 

C u ( C H 3 G O O ) 2 . 3 C u ( A s 0 2 ) 2 . 
F a r b y arsenowe są bardzo trujące, i dlatego używanie i c h 
do malowania pokojów i barwienia tapet jest bezwzględnie 
wzbronione . (*] 

PIĘCIOTLENEK ARSENU A s 2 0 5 . 

P i ę c i o t l e n e k a r s e n u A s 2 0 5 o t rzymuje się drogą po­
średnią, przez odwadnianie kwasu arsenowego w temperaturze 
czerwonego żaru: 

2 1 I 3 A s 0 4 = A s 2 0 5 + 3 H 2 0 . 



Jest to biała masa bezpostaciowa, której para dysocjuje w wyż­
szych temperaturach na tró j t lenek arsenu i t l en : 

A s 2 0 5 ^ A s 2 0 3 + 0 2 -

KWAS ARSENOWY (ORTOARSENOWY) H 3 A s 0 4 . 

K w a s a r s e n o w y H 3 A s 0 4 o t rzymuje się przez utlenianie 
kwasu arsenawego zapomocą stężonego kwasu azotowego. Ze 
stężonych w o d n y c h roztworów, posiadających lepkość syropu, 
w y k r y s t a l i z o w u j e wodzian kwasu arsenowego 2 H 3 A s 0 4 . H 2 0 , 
który w temperaturze 110° traci wodę i daje kwas bezwodny 
H 3 A s 0 4 . T e n ostatni zamienia się w temperaturze 140 do 180° 
na k w a s p y r o a r s e n o w y H 4 A s 2 0 7 , który traci w tempera­
turze 200° jeszcze jedną cząsteczkę wody i tworzy k w a s m e -
t a a r s e n o w y H A s 0 3 . W roztworach w o d n y c h kwasy meta-
oraz pyro-arsenowy zamieniają się na kwas ortoarsenowy, je­
dynie trwały w tych warunkach . 

K w a s ortoarsenowy jest, podobnie jak kwas ortofosforowy, 
k w a s e m trój zasadowym i tworzy trzy kategorje s o l i , zwane 
o r t o a r s e n i a n a m i . Jest on kwasem średniej mocy, znacz­
nie jednak słabszym od kwasu ortofosforowego. W w o d n y c h 
roztworach dysoc jac ja e lektro l i tyczna ogranicza się prawie w y ­
łącznie do odszczepienia jednego atomu w o d o r u : 

H 3 A s 0 4 ^ H- + H 2 A s O ; . 

W o b e c tego sole jednometal iczne M e ' H 2 A s 0 4 wykazują odczyn 
słabokwaśny, sole zaś dwumetal iczne M e 2 H A s 0 4 oraz trój me­
tal iczne M 3 A s 0 4 — odczyn wybi tn ie a lka l i czny . Z s o l i t ró jme-
ta l icznych t y l k o sole potasowców rozpuszczają się w wodzie , 
z sol i zaś j ednometa l i cznych — również sole wapniowców; sole 
i n n y c h meta l i są natomiast t rudnorozpuszczalne . Dodać należy, 
że ortoarseniany są izomorf iczne z ortofosforanami. 

Z W I Ą Z K I Z S I A R K Ą . 

Ze związków s i a r k o w y c h arsenu najważniejszy jest t r ó j -
s i a r c z e k A s 2 S 3 , występujący w przyrodzie jako minerał , zwany 
aurypigmentem. Stanowi on masę krystaliczną koloru złocisto 
żółtego, o budowie blaszkowate j . O t r z y m u j e się zarówno na 
drodze suchej przez stapianie arsenu metal icznego z siarką, jak 
również na drodze mokrej przez działanie s iarkowodoru na roz-



twory s o l i kwasu arsenawego. O t r z y m a n y t y m ostatnim spo­
sobem trójs iarczek arsenu jest bezpostaciowy, łatworozpuszczal-
ny w roztworach siarczków potasowców oraz s iarczku amonu, 
a to wskutek tworzenia łatworozpuszczalnych sol i t ioarsena-

W y c h : A s 2 S 3 + 3 N a 2 S = 2 N a 3 A s S 3 , 

t. zw. t i o a r s e n i n ó w , odpowiadających arseninom. W o l n y 
k w a s t i o a r s e n a w y H 3 A s S 3 jest nieznany. 

P i ę c i o s i a r c z e k a r s e n u A s 2 S 5 tworzy się zarówno przez 
stapianie obu pierwiastków składowych w o d p o w i e d n i m sto­
s u n k u w a g o w y m , jak również przez strącanie zakwaszonych 
roztworów sol i arsenowych s iarkowodorem w temperaturze 70°. 
Podobnie jak trójsiarczek arsenu, rozpuszcza się on w roztwo­
rach siarczków potasowców, tworząc sole k w a s u t i o a r s e -
n o w e o o: 

8 A s 2 S 5 + 3 N a 2 S = 2 N a 3 A s S 4 . 
Co do i n n y c h siarczków, to wystarczy w z m i a n k a o i s tn ien iu 

s i a r c z k u a r s e n u w z o r u A s S , występującego w p r z y r o ­
dzie jako minerał, zwany rea lgarem oraz o i s tn ien iu s i a r c z -
k u A ś 4 S , . 

4. A N T Y M O N S b . 

Historja i występowanie. A n t y m o n metal iczny znany był 
już w starożytności, zwłaszcza w Babi lonie . W s p o m i n a j ą o n i m 
alchemicy arabscy X stulecia, a pseudo - B a s i 1 i u s V a l e n -
t i n u s ( X V I wiek) kreśli monograf iczny opis jego własności, 
sposobów o t r z y m y w a n i a , przygotowywania stopów z i n n e m i 
metalami i t. p. Starożytnym znany był również antymonit , sto­
sowany jako kosmetyk do czernienia b r w i . Różne inne związki 
antymonowe odgrywały w okresie j a t rochemicznym wielką rolę 
jako środki lecznicze. 

A n t y m o n należy do pierwiastków stosunkowo rzadkich . W sta­
nie r o d z i m y m spotyka się w większych ilościach tylko w A u -
stral j i . Częstszemi są jego połączenia z siarką oraz z t lenem, 
a w szczególności t. zw. antymonit S b , S 3 , senarniontyt S b 2 0 3 , 
walentyni t S b 2 0 3 oraz serwantyt S b 2 0 4 . 

Otrzymywanie i zastosowanie. A n t y m o n i t S b 2 S 3 jest g łów­
n y m surowcem do o t rzymywania antymonu metal icznego. M i ­
nerał ten poddaje się naprzód prażeniu na powietrzu , wskutek 
czego zmienia się on na tlenek, który redukuje się zapomocą 



węgla (z dodatkiem N a 2 C 0 3 + N a 2 S 0 4 ) na antymon metal iczny 
(regulus antimonii) . 

A n t y m o n stosuje się w technice do przygotowywania różnych 
stopów metal icznych, dzięki temu, że podobnie jak fosfor i ar­
sen zwiększa on znakomicie twardość metal i , nie czyniąc i c h 
wszakże zbyt k r u c h e m i . Tak np. stop, składający się z 2 części 
antymonu, 7 części ołowiu oraz 1 części cyny, zwany t w a r d y m 
ołowiem, stosuje się do w y r o b u czcionek d r u k a r s k i c h . Inny 
stop, składający się z 1 części antymonu i 9 części cyny z dodat­
k i e m około 2% miedz i , jest używany pod nazwą metalu britania 
do w y r o b u drobnych sprzętów, używanych w gospodarstwie do-
mowein . Siady antymonu czynią natomiast miedź bardzo kruchą, 
a złoto tak k r u c h e m , że nie nadaje się do bicia monety. 

Tró js iarczek antymonu Sb.,S3 używa się do wulkanizowania 
k a u c z u k u ; niektóre połączenia organiczne antymonu są uży­
wane w farbiarstwie , inne zaś w medycynie (np. emetyk). 

Odmiany alotropowe. A n t y m o n występuje w k i l k u odmia­
nach a lotropowych, z których najważniejsze są : antymon żółty, 
czarny oraz szary — metal iczny. A n t y m o n ż ó ł t y stanowi 
odmianę najbardzie j czynną pod względem chemicznym, a za ­
razem najmnie j trwałą; odpowiada on w zupełności arsenowd 
żółtemu oraz fosforowi białemu. O t r z y m u j e się go przez utlenianie 
antymonowodoru S b H 3 w bardzo niskie j temperaturze (—100°). 

A n t y m o n c z a r n y powstaje z antymonu żółtego pod d z i a ­
łaniem światła, lub przez szybkie ochładzanie pary antymono­
w e j . Jest on również nietrwały i zamienia się samorzutnie na 
antymon szary. A n t y m o n s z a r y , zwany także a n t y m o ­
n e m m e t a l i c z n y m , stanowi odmianę tego pierwiastka je­
dynie trwałą w zwykłych w a r u n k a c h temperatury. W p r z y r o ­
dzie występuje on jako antymon rodz imy. A n t y m o n szary po­
siada wygląd metal iczny, jest barwy srebrzysto-białe j o s i l n y m 
połysku, jest przytem tak kruchy , że daje się z łatwością 
proszkować. M i m o to przewodzi on ciepło oraz prąd elektryczny 
niewiele gorze j od metal i właściwych. A n t y m o n szary topi się 
w temperaturze 630,5°, a wrze w temperaturze 1325°. W tem­
peraturze topnienia wykazuje dosyć znaczną prężność pary , 
wskutek czego podczas ogrzewania w r u r k a c h s z k l a n y c h w y t w a ­
rza na z i m n y c h ściankach lustro metal iczne, różniące się tem 
od lustra arsenowego, że nie tak łatwo daje się przepędzać 
z jednego miejsca na inne. 



(g Podczas e lektro l izy zakwaszonego roztworu c h l o r k u anty­
monu S b C l 3 na platynowej katodzie wydzie la się a n t y m o n 
» w y b u c h o w y « . Posiada on tę właściwość, że przy potarciu 
nożem lub p i l n i k i e m rozgrzewa się, w y d z i e l a gęsty biały obłok 
ch lorku antymonu i zamienia się na zwykły antymon meta­
l i czny . C o h e n i jego uczniowie dowiedl i jednak, że nie jest 
to odmiana czystego antymonu, lecz stały roztwór ch lorku an­
tymonu w antymonie m e t a l i c z n y m , gj 

Para antymonu posiada w temperaturze 1500° gęs tość odpo­
wiadającą cząsteczce trójatomowej S b , ; powyżej 2000° czą­
steczki trójatomowe dysocjują na cząsteczki jednoatomowe. 
W stopach meta l i cznych cząsteczka antymonu jest przeważnie 
jednoatomowa, tak jak cząsteczki metal i . 

Własności chemiczne. A n t y m o n stoi na granicy między nie­
taloidami a metalami właściwemi. W y ż s z e jego t lenki zacho­
wały jeszcze charakter bezwodników k w a s o w y c h , lecz niższe 
stopnie ut lenienia tworzą już sole z k w a s a m i (sole antymonylowe 
S b O X ) . W o b e c tego związki antymonu z ch lorowcami r o z ­
kładają się wodą w znacznie s łabszym stopniu aniżeli związki 
chlorowcowe arsenu. C o się tyczy powinowactwa antymonu do 
i n n y c h pierwiastków, to z w o d o r e m nie łączy się on bezpo­
średnio. Również i t len nie działa nań w temperaturze z w y ­
k ł e j , lecz w temperaturach w y s o k i c h antymon spala się w t le­
nie, tworząc trój t lenek Sb. ,0 3 • Chlorowce natomiast działają na 
antymon bardzo energicznie już w zwykłej temperaturze . 

Związki antymonowe są dla organizmów zwierzęcych tak samo 
trujące, jak i związki arsenu, a objawy zatrucia podobne. Róż­
nica w działaniu f iz jo logicznem polega na tern, że związki anty­
monowe drażnią błony żołądkowe i wywołują natychmiast w y ­
mioty. Z tego względu nie przenikają one przez tkanki i nie 
wywołują objawów zatrucia, towarzyszących zatruc iu związkami 
arsenowemi . Niektóre związki antymonu, np. emetyk (tartarus 
stibiatus) są nawet stosowane w medycynie , jako środki w y -
krztuśne. 

Z W I Ą Z K I Z W O D O R E M . 
A n t y m o n tworzy z w o d o r e m jeden t y l k o związek a n t y -

m o n o w o d ó r , w z o r u S b I I 3 . Związek ten, o d k r y t y w r. 1837 
przez T h o m s o n a , powstaje, podobnie jak arsenowodór, przez 
działanie wodoru i n statu nascendi na roztwory związków anty­
monowych . O t r z y m u j e się go również przez działanie k w a s u 



solnego na antymonek c y n k u , względnie antymonek magnezu. 
Jest to gaz bezbarwny o wstrętnym zapachu, przypominającym 
zapach s iarkowodoru. Skrapla się w temperaturze—17° , krzep­
nie w —88°. Ciepło tworzenia się w y n o s i : 

3 H 2 + 2[Sb] = 2 S b H 3 - 2 . 3 3 , 9 8 K a l . 
W wodzie rozpuszcza się w małych ilościach. Jako związek 
w w y s o k i m stopniu endotermiczny, rozkłada się on samorzut­
nie już w zwykłej temperaturze, lecz w tempie powolnem, na­
tomiast podczas ogrzewania do 200° w sposób gwałtowny. Na 
tem polega sposób w y k r y w a n i a małych ilości antymonu me­
todą M a r s h a , stosowaną do w y k r y w a n i a arsenu (str. 527). 

A n t y m o n k i można uważać za pochodne antymonowodoru, 
w którym atomy wodoru zostały zastąpione metalami. O t r z y ­
muje się je przez bezpośrednie działanie antymonu na metale, 
należy jednak zachować przytem pewne środki ostrożności ze 
względu na w i e l k i e ciepło reakc j i . W s z y s t k i e antymonki po­
siadają połysk metal iczny i są najczęście j barwy szarej . N i e ­
które z n i c h bardzo dobrze krystalizują np. Z n 3 S b 2 , ZnSb i t. p . 
Powstawaniu antymonku g l i n u towarzyszy znaczne zwiększenie 
objętości , a mianowicie z 7,07 c m 3 g l i n u i 12,07 c m 3 antymonu, 
c z y l i razem z 19,14 c m 3 powstaje 23,7 c m 3 A I S b . W s z y s t k i e 
antymonki topią się w temperaturach często znacznie niższych 
od temperatury topnienia odpowiedniego metalu. Podczas ogrze­
wania do wyższych temperatur rozkładają się trudno, wskutek 
małe j lotności antymonu. A n t y m o n , zarówno jak i jego związki 
z metalami , łatwo się ut lenia t lenem, p r z y c z e m stopy z me­
talami łatwo utleniającemi się, np. z potasem lub sodem, r o z ­
grzewają się same aż do samozapłonienia. Niektóre antymonki , 
np. antymonek sodu i potasu, rozkładają się wodą już w z w y ­
kłe j temperaturze, a w stanie s p r o s z k o w a n y m reagują z wodą 
nawet w sposób w y b u c h o w y . 

W przyrodzie występuje szereg antymonków w postaci k r y ­
stal icznej . 

Z W I Ą Z K I Z C H L O R O W C A M I . 
A n t y m o n tworzy z ch lorowcami dwa szeregi związków, w y ­

prowadzających się od antymonu t ró j - oraz pięcio-wartościowego. 
W ł a s n o ś c i f izyczne tych połączeń podaje następujące zestawienie: 

S b F 3 S b C l 3 S b B r 3 SbJ 3 S b F 5 S b C l 5 S b B r 5 SbJ 5 

/, 292° 73,4° 96,6° 170,8° 7° 4,0° — 79° 
— 223° 280° 400,4° 150° 9 2 ° ( 3 f l m m ) — 



Ze związków tych najważniejszy, a zarazem najdawniej znany 
jest t r ó j c h l o r e k a n t y m o n u S b C l 3 , zwany w średnio­
w i e c z u masłem antymonowem. Już B a s i l i u s V a l e n t i n u s 
opisuje dokładnie sposób o t rzymywania go zapomocą suchej 
destylac j i mieszaniny trójsiarczku antymonu z c h l o r k i e m rtę­
c i o w y m : + 3 H g C l j = 2 S b C l , + 3HgS . 

W laborator jach trójchlorek antymonu otrzymuje s i e bądź przez 
spalanie antymonu w chlorze, bądź też przez gotowanie t r ó j ­
s i a r c z k u antymonu ze stężonym k w a s e m so lnym. Jest to biała 
masa krys ta l i czna o konsystenc j i masła, topi s i e w tempera­
turze 73,4°, a wrze w 223° . W wodzie rozpuszcza s i e , ulegając 
częściowej hydro l iz ie na t l e n o c h l o r e k : 

S b G l , + H j O ^ S b O C l + 2 I I C l , 

który zachowuje się tak, jak sól zasady S b O ( O H ) , zwanej w o ­
d o r o t l e n k i e m a n t y m o n y l u . 

g) Rodnik SbO, zwany a n t y m o n y l e m , występuje w szeregu 
sol i w r o l i j e d n o w a r t o ś c i o w e g o kat jonu. M a m y więc 
związki następujące : 

0 = S 1 K 
0 = S b - G l 0 = S b - N O , ) S 0 4 

0 = S b x 

chlorek azotan siarczan 
antymonylu antymonylu antymonylu 

N a wzmiankę zasługuje potasow r o-antymony Iowa sól k w a s u 
winowego, o w z o r z e : K O O C - C I I ( O H ) - C H ( O H ) - G O O ( S b O ) . 
Sól ta dawnie j używana była w medycynie pod nazwą emetyku 
(»tartarus stibiatus«), jako środek wykrztuśny. Dziś zastąpiono 
j ą preparatami organicznemi (np. aponiorfiną). g] 

Z c h l o r k a m i metal i , zwłaszcza z c h l o r k a m i potasowców, t r ó j ­
chlorek antymonu tworzy sole zespolone, przeważnie typu 
M e 3 S b C l c , jak n p . K 3 S b G l 6 , N a 8 S b C l 6 , ( N H 4 ) 3 S b C l c , które można 
rozpatrywać jako sole k w a s u c h l o r o a n t y m o n a w e g o 
H j S b C l j : 

C l C L 

H - 0 \ n\ \ 

H - O ^ S b H > C t ^ S b 

H - ° C K 
H ' 

=C1 

Sole te ulegają jednak w w o d n y c h roztworach częściowemu 



rozkładowi na części składowe, stanowią przeto przejście od 
so l i zespolonych do sol i podwójnych. 

Trójchlorek antymonu przyłącza z łatwością cząsteczkę c h l o r u , 
tworząc p i ę c i o c h l o r e k a n t y m o n u S b C l 5 , ciecz żółtawą 
0 n i e p r z y j e m n y m zapachu, krzepnącą w temperaturze 4,0° 
1 wrzącą w temperaturze 92° (pod ciśn. 30 mm). P a r y pięcio-
c h l o r k u antymonu ulegają w nieco wyższych temperaturach 
dysoc jac j i t e r m i c z n e j : 

S b C l 5 S b C l 3 + C l 2 , 

wobec czego związek ten działa jak w o l n y chlor i dlatego też 
stosuje się w chemj i organicznej jako czynnik chlorujący 
(przenosiciel chloru). Pięciochlorek antymonu tworzy, podobnie 
jak trójchlorek, z ch lorkami potasowców sole zespolone typu 
M e ' S b C l 6 , wyprowadzające się od k w a s u c h l o r o a n t y m o -
n o w e g o HSbCl(5 , powstałego z k w a s u m e t a a n t y m o n o -
w e g o I I S b 0 3 przez zastąpienie każdego atomu t lenu dwoma 
atomami c h l o r u : 

O C l 
H - O - S b / J ^ C l - S b ^ f 

Z W I Ą Z K I T L E N O W E . 

W zwykłej temperaturze t len nie działa na antymon, w t e m ­
peraturach w y s o k i c h natomiast antymon spala się w powiet rzu 
na t r ó j t l e n e k S b , 0 3 , będący substanc ją stałą, prawie nie­
rozpuszczalną w wodzie oraz w kwasach rozcieńczonych. T r ó j ­
tlenek antymonu występuje w przyrodzie jako minerał, zwany 
walentyni tem (kryształy układu rombowego) oraz senarmonty-
tem (regularnego). Trój t lenek antymonu tworzy ze stężonym 
k w a s e m s o l n y m trójchlorek antymonu. Reakcja ta jest jednak 
odwracalna i prowadzi do stanów równowagi chemiczne j , w y ­
rażających się równaniem: 

S b 2 0 3 + 6HC1 ^ 2 S b C l 3 + 3 I I 2 0 . 

K w a s a n t y m o n a w y Sb(OH) 3 o t rzymuje się drogą pośred­
nią przez rozkład k w a s u antymonylowinowego k w a s e m s iarko­
w y m . W o l n y kwas antymonawy znany jest ty lko w stanie bez­
postac iowym (koloidalnym) i samorzutnie rozkłada się na t ró j ­
t lenek antymonu i wodę. 

K w a s antymonawy występuje jako k w a s o r t o a n t y m o -



n a w y Sb(OH) 3 oraz jako k w a s m e t a a n t y m o n a w y (HO)SbO; 
jest to związek amfoteryczny, tworzy b o w i e m z mocnemi zasa­
dami sole, zwane a n t y m o n i n a m i , z mocnemi kwasami , zaś 
sole, w których antymon jest kat jonem: 

Sb(OII) s + 3 N a O H ^ Sb(ONa), + 3 H a O 
Sb(OH), + 3IIG1 ;== S b C l 3 + 3 H 2 0 ." 

K w a s ortoantymonawy dysocjuje zatem e lektro l i tycznie w nie­
znacznym stopniu, odszczepiając zarówno jony II* jak i O H ' : 

3 0 H ' + S b - ^ Sb(0H) , ; = i S b 0 8 " + 3 H ' : 
W o d a hydro l izu je oba rodzaje tych so l i . Tak np. : 

S b C l j + H j O ^ S b O C l + 2 H C l 
S b O G l + H 2 0 ^ SbO(OH) + H C l 

Sb(ONa), + H , 0 ^ SbO(ONa) + 2 N a O H 
SbO(ONa) + H 2 0 ^ SbO(OH) + N a O H . 

P i ę c i o t l e n e k a n t y m o n u S b 2 0 5 o t rzymuje się przez 
energiczne utlenianie antymonu stężonym k w a s e m azotowym, 
jako żółty proszek n ierozpuszczalny w wodzie . O d pięciotlenku 
antymonu wyprowadzają się trzy kwasy antymonowe: 

kwas metaantymonowy H S b O , 
„ pyroantynionowy I I 4 S b 2 0 7 

„ or toantymonowy H 3 S b 0 4 . 
K w a s o r t o a n t y m o n o w y H 3 S b 0 4 o t rzymuje się przez hy­
drolizę pięciochlorku antymonu wodą: 

S b C l 5 + 4 H , 0 ^ SbO(OH), + 5 H C I , 
lub też przez rozkład so l i , zwanych o r t o a n t y m o n i a n a m i , 
k w a s e m a z o t o w y m : 

K 3 S b 0 4 + 3 H N 0 3 = 3 K N 0 3 + H 3 S b 0 4 . 
Z kwaśnych roztworów wydzie la się w o l n y kwas ortoantymo­
nowy w postaci t rudnorozpuszczalnego osadu bezpostaciowego 
(koloidalnego), rozpuszczającego się w roztworach zasad. 

T y l k o antymoniany potasowców są łatworozpuszczalne w w o ­
dzie, antymoniany w s z y s t k i c h i n n y c h metal i są natomiast t rudno-
rozpuszczalne . P y r o a n t y i n o n i a n d w u s o d o w y N a 2 H , S b , 0 -
jest w wodzie dosyć t rudnorozpuszczalny , dlatego też stosuje 
się go w analizie jakościowej , jako odczynnik do w y k r y w a ­
nia jonów sodu. 

K w a s antymonowy jest dosyć słabym kwasem, nie wykazu je 
jednak własności zasadowych tak, jak kwas antymonawy. 



Obok w y m i e n i o n y c h wyżej dwóch tlenków antymonu istnieje 
jeszcze c z t e r o t l e n e k S b 2 0 4 , występujący w przyrodzie jako 
minerał, zwany serwantytem lub ochrą antymonową. Jest to 
biały proszek, n ierozpuszczalny w wodzie . Stapiany z wodorot len­
k a m i potasowców tworzy sole typu M e 2 S b 2 0 5 , zwane p o d a n -
t y m o n i a n a m i , wyprowadzające się od k w a s u p o d a n t y -
m o n o w e g o I I 2 S b 2 0 5 . W czterot lenku antymonu, zarówno 
jak i w kwasie podantymonowym, należy przyjąć antymon 
jako pierwiastek czterowartościowy, jak to w y n i k a z nastę­
pujących wzorów b u d o w y : 

/ O H 
/ S b ^ O S b ^ O 

0 < > 0 + H.,0 = ) 0 
^ S b ^ O S b A ) 

X O H 

Z W I Ą Z K I Z S I A R K Ą . 

A n t y m o n t w o r z y z siarką połączenia tych samych typów, co 
i z t lenem. Najważniejszy z n i c h jest t r ó j s i a r c z e k a n t y ­
m o n u S b 2 S 3 , występujący w przyrodzie jako minerał zwany 
antymonitem, będący najważniejszą rudą antymonową. Jest to 
substancja krys ta l i czna , topiąca się w temperaturze 550° i prze­
wodząca nienajgorzej prąd e lektryczny . Z antymonitu otrzy­
muje się antymon metal iczny przez, prażenie z węglem w wyż­
s z y c h temperaturach. Proces ten wyraża się następującem rów­
n a n i e m : 2 S b 2 S 3 + 3G = 2Sb 2 + 3 G S 2 . 

W temperaturach powyżej 360° antymonit redukuje się również 
zapomocą w o d o r u , proces ten jest jednak ograniczony i pro­
wadzi do stanów równowagi, wyrażających się równaniem: 

S b 2 S 3 + 3 H 2 ^ S b 2 + 3 H 2 S . 
W miarę w z r o s t u temperatury równowaga ta przesuwa się 
na korzyść s iarkowodoru, jak to w y n i k a z następujących da­
n y c h l i c z b o w y c h : 

temperatura 440° 510° 555° 610° 625" 
* H 2 S . . . . 43,2 48,6 51,8 56,0 56,9. 

A n t y m o n i t nie rozpuszcza się w wodzie . W roztworach s iarcz­
ków potasowców oraz w roztworach wodorotlenków potasow­
ców rozpuszcza się jednak, tworząc tiosole, typów ogólnych: 
M e 3 S b S 3 , M e 4 S b 2 S 5 , M e ' S b S 2 oraz MelSb^S- , wyprowadzające 



544 

się od k w a s ó w t i o a n t y m o n a w y c h : H 3 S b S 3 (orto), H 4 S b 2 S 5 

(pyro), H S b S , (meta) i H 2 S b 4 S 7 . 
Znany jest również t l e n o s i a r c z e k a n t y m o n u (kermes) 

S b 2 S 2 0 , stosowany jako farba minera lna w malarstwie o le jnem. 
P i ę c i o s i a r c z e k a n t y m o n u S b 2 S 5 strąca się s ia rkowo­

dorem z kwaśnych roztworów pięciochlorku antymonu pod po­
stacią masy bezpostaciowej o barwie ciemnopomarańczowej . 
Rozpuszcza się w roztworach siarczków potasowców oraz w o ­
dorotlenków potasowców wskutek tworzenia z temi substan­
c jami t iosol i typu M e I S b S 4 , wyprowadzających się od k w a s u 
s i a r k o a n t y m o n o w e g o H 3 S b S 4 , nieznanego w stanie w o l ­
n y m . 

5. B I Z M U T B i . 

Występowanie i otrzymywanie. B i z m u t , ostatni z azotow-
ców, należy do rzadkich pierwiastków. W przyrodz ie występuje 
przeważnie w stanie w o l n y m , jako b izmut rodz imy, towarzyszy 
zazwyczaj koba l towi oraz srebru . Ze związków spotyka się 
trój t lenek B i 2 0 3 , jako t. zw. ochra b i z m u t o w a oraz tró js iar-
czek B i 2 S 3 , zwany błyszczem b i z m u t o w y m lub b i z i n u t y n e m . 

B i z m u t metal iczny znany był już w X V stulec iu , nieco do­
kładniej zbadał go dopiero B e r g m a n n w końcu X V I I I s tu ­
lecia. 

Dawnie j o t rzymywano b izmut przez wytapianie jego r u d 
w niskie j temperaturze. Obecnie rudy te poddaje się naprzód 
procesowi prażenia (utleniania), następnie miesza się z wę­
g l e m i żelazem i wytapia się w temperaturach niezbyt w y s o ­
k ich . O t r z y m a n y tą drogą s u r o w y b i z m u t stap*ia się ponownie 
z substanc jami s i ln ie utleniającemi, np. azotanem potasu, w celu 
usunięcia domieszek takich pierwiastków, jak arsen, s iarka, 
selen, te l lur i t. p. 

Charakter chemiczny. B i z m u t , jako pierwiastek o ciężarze 
a tomowym 209,0, jest końcowym członem szeregu azotowców 
i posiada własności istotnego meta lu . W związkach występuje 
on przeważnie jako pierwiastek trójwartościowy, jego t l e n k i 
mają charakter zasadowy, a połączenia z metaloidami — charak­
ter i s to tnych s o l i . 

Własności. B i z m u t jest metalem k o l o r u różowawo-srebrzy-
stego, o budowie grubo-krys ta l i czne j , dlatego też jest kruchy 
i daje się z łatwością proszkować. Jest to metal ciężki, Ć / 2 0 ° = 9 , 8 0 , 
topi się w temperaturze 271°, a wrze w temperaturze 1420°. 



Podczas stapiania k u r c z y się znacznie, podobnie jak lód, różniąc 
się, tem wybi tn ie od i n n y c h metal i . 

P a r a b i z m u t u składa się z mieszaniny cząsteczek d w u - i jedno-
atomowych: B i 2 2 B i , natomiast w roztworach metal i , np. 
rtęci , cząsteczka b i z m u t u jest jednoatomowa. Podobnie , jak 
inne metale, przewodzi on bardzo dobrze prąd e lektryczny oraz 
ciepło. P r z e w o d n i c t w o e lektryczne wzrasta w miarę obniżenia 
temperatury tak, jak przewodnic two właściwych metal i . 

B i z m u t jest odporny w n i s k i c h temperaturach na działanie 
t lenu powietrza i zbliża się pod t y m względem do meta l i sz la ­
chetnych takich, jak miedź i srebro. W temperaturach w y s o k i c h 
spala się natomiast płomieniem n ieb ieskawym na trój t lenek 
B i 2 O s . Podobnie jak inne metale rozpuszcza się W kwasach, 
np. w kwasie azotowym oraz w gorącym kwasie s i a r k o w y m . 

Z metalami tworzy stopy, topiące się w bardzo n i s k i c h tem­
peraturach; np. stop R o s e g o , składający się z 1 cz. cyny + i 
cz. ołowiu + 2 cz. b i z m u t u , topi się w temperaturze 94°, stop 
W o o d a , składający się z 1 cz. cyny + 2 cz. ołowiu + 1 cz. 
kadmu + 4 cz. b i z m u t u , topi się w 70°. Jeszcze łatwiej topią 
się stopy b i z m u t u , zawierające amalgamaty rtęci, stosowane 
w dentystyce. 

Z W I Ą Z K I Z W O D O R E M . 
B i z m u t nie łączy się bezpośrednio z wodorem. Związek w o ­

dorowy, b i z m u t o w o d ó r B i I I 3 , o t rzymany działaniem wodoru 
i n statu nascendi na roztwory so l i b i z m u t o w y c h , jest bardzo 
nietrwały. 

gj Do r. 1918 wsze lk ie próby otrzymania b izmutowodoru tą 
samą metodą, jaką otrzymuje się arsenowodór i antynionowo-
dór, t. j . przez działanie kwasu s iarkowego lub solnego na cynk 
w obecności sol i b i z m u t u , spełzły na n iczem. Należało więc 
wnioskować, że bizmutowodór nie tworzy się w tych w a r u n ­
kach, lub też powstaje w ilościach niesłychanie drobnych, 
z powodu nietrwałości i wskutek tego obecność jego nic 
daje się stwierdzić zwykłemi metodami chemicznemi . Dopiero 
w r. 1918 P a n e t h dowiódł istnienia tego związku w sposób 
pośredni, zapomocą nader oryginalne j metody, g 

g W rozdziale , poświęconym p i e r w i a s t k o m promieniotwór­
c z y m (tom II), dowiemy się o istnieniu t. zw. » i z o t o p ó w «. 
Są to p ierwias tk i , różniące się nieco ciężarami atomowemi, ale 
identyczne pod względem własności chemicznych. Otóż b izmut 
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posiada k i l k a takich izotopów wśród pierwiastków promie­
niotwórczych. Jednym z izotopów b i z m u t u jest produkt sa­
morzutnego rozpadu toru, zwany » t o r e m G « . T o r G m u s i 
posiadać te same własności chemiczne i tworzyć te same 
związki co bizmut . Jego ciężar atomowy w y n o s i 212, jest więc 
nieco większy od ciężaru atomowego b i z m u t u (209). Poza tern 
tor C jest promieniotwórczy, dzięki czemu może być w y k r y t y 
w nadzwyczajnie małych ilościach. P i e r w i a s t k i promieniotwórcze 
wysyłają b o w i e m promienie , które jonizują powietrze i w y w o ­
łu ją wyładowanie e lektroskopu. Jest to reakcja znacznie czulsza 
od w s z y s t k i c h reakcyj chemicznych , zdolna jest b o w i e m w y ­
kazać ilości wynoszące ' / I O O O O O O O O O O O O ( jedną biljonową) część m i ­
l igrama, gj 

g N a tej właściwości toru C P a n e t h oparł swe doświad­
czenia. Rozpuszczał on mianowicie magnez, pokryty osadem 
toru G , w rozcieńczonym kwasie s o l n y m i badał wydzielający 
się wskutek reakcj i wodór. Okazało się, że wodór ten jest 
promieniotwórczy i że jego własności promieniotwórcze są z u ­
pełnie zgodne z własnościami toru G . W ten sposób dowie­
dziono, że tor C tworzy z w o d o r e m »in statu nascendi« 
związek gazowy, w o d o r e k t o r u G , podobnie jak arsen i an­
tymon. G a z ten rozkłada się w ogrzanej rurce (podobnie jak 
w o d o r k i arsenu i antymonu), wydzielając tor G i skrapla się 
z mieszaniny w —180°. Ponieważ tor C jest izotopem b izmutu , 
a więc zgadza się z n i m zupełnie pod względem chemicznym, 
przeto taki sam wodorek m u s i tworzyć i b izmut, gj 

P O R Ó W N A N I E W O D O R K Ó W A Z O T O W C Ó W . 

Fosforowodór, arsenowodór, antymonowodór oraz b izmuto-
wodór o t rzymuje się przez redukcję związków t lenowych w o ­
dorem i n statu nascendi , albo też przez hydrolizę fosforków, 
arsenków, antymonków oraz bizmutków metal i . 

W s z y s t k i e w o d o r k i azotowców są związkami gazowemi, 
skraplającemi się w nisk ich temperaturach na ciecze bez­
barwne. Lotność tych związków maleje w miarę w z r o s t u cię­
żaru atomowego azotowca; wyjątek s tanowi amonjak, co t łuma­
czy się asoc jac ją jego cząsteczek w stanie ciekłym. Podobnie 
jak woda, amonjak daje połączenia cząsteczkowe z l i cznemi 
so lami , tworząc związki analogiczne do sol i uwodnionych , zwane 
a m o n j a k a t a m i . Ciekły amonjak jest po wodzie j e d n y m 
z na j lepszych rozpuszczalników s o l i . 



W s z y s t k i e połączenia wodorowe azotowców posiadają cha­
rakterystyczny zapach, a związki fosforu, arsenu oraz antymonu 
są zarazem s i lnemi t ruc iznami ( S b H 3 jeszcze w rozcieńczeniu 
0,01 & zabija myszy) . Trwałość tych związków zależy od ciepła 
powstawania; na j t rwalszy jest amonjak oraz fosforowodór, ar­
senowodór i antymonowodór ulegają natomiast w wyższych 
temperaturach rozkładowi, który może nawet przebiegać w y ­
buchowo. Tę własność arsenowodoru i antymonowodoru w y ­
zyskano w metodzie M a r s h a do w y k r y w a n i a drobnych ilości 
arsenu i antymonu. 

W s k u t e k łatwości , z jaką się rozkładają połączenia wodo­
rowe azotowców, są one środkami redukcy jnemi . W o d ó r tych 
związków daje się zastępować metalami, przyczem fosforki 
i arsenki potasowców i wapniowców przypominają pod wieloma 
względami azotki , fosforki i arsenki metal i ciężkich, zachowują 
się natomiast podobnie do związków intermeta l icznych. 

Z W I Ą Z K I Z C H L O R O W C A M I . 
Z chlorowcami b izmut łączy się bezpośrednio, tworząc związki 

typu B i X 3 , z f luorem zaś dwa związki B i F 3 oraz B i F ; , . N a j ­
ważniejsze z tych połączeń to t r ó j c h l o r e k b i z m u t u B i C l 3 , 
o t rzymywany bądź przez bezpośrednie działanie ch lorem na 
bizmut, bądź też przez rozpuszczanie trójtlenku b i z m u t u B i , 0 3 

w kwasie s o l n y m . Jest to biała masa krys ta l i czna , topiąca się 
w temperaturze 232,5°, a wrząca w temperaturze 447°, h y d r o l i -
zująca się wodą na t l e n o c h l o r e k b i z m u t u B i O C l : 

B i C l 3 + H , 0 ^ B i O C l + 2HG1. 
T lenochlorek jest to biały proszek drobnokrysta l i czny, stoso­
wany w kosmetyce jako s z m i n k a . 

To zachowanie się trójchlorku b i z m u t u wskazuje na to, że 
b izmut ma charakter mela lo idowy. Tró jchlorek b i z m u t u tworzy 
z chlorkami potasowców oraz i n n y c h metal i zespolone sole 
chlorowcowe typów iNk^BiCh, oraz M e ' 2 B i C l 5 , wyprowadzające 
się od chlorokwasów H B i C l , i I J 2 B i C l 5 ; w w o l n y m stanie ty lko 
i l H i C l , jest znany w- postaci s ta łe j , krys ta l i czne j . 

Z W I Ą Z K I Z T L E N E M . 
P r z e z spalanie b i z m u t u metal icznego w powietrzu o t rzymuje 

się t r ó j t l e n e k b i z m u t u B i 2 0 3 pod postacią żółtego 
p r o s z k u krysta l icznego, przewodzącego prąd e lektryczny w spo-



sób e lektrol i tyczny. Trójt lenek, topiący się w temperatu­
rze 817,0°, występuje w trzech odmianach pol imorf i cznych . 

Z wodą trójtlenek b i z m u t u tworzy w o d o r o t l e n e k B i ( O H ) 3 , 
będący substanc ją galaretowatą, łatworozpuszczalną w kwasach, 
rozpuszczającą się poza tem w stężonych roztworach wodorot len­
ków potasowców. W o d o r o t l e n e k b izmutu jest przeto związkiem 
amfoterycznym o charakterze kwasowe—zasadowym; w prze­
c iwstawieniu do kwasu antymonawego Sb(OH) 3 przeważa w n i m 
jednak charakter nie kwasowy, lecz zasadowy. 

Podczas suszenia wodorotlenek b i z m u t u traci już w zwykłej 
temperaturze jedną cząsteczkę wody, zamieniając się na żół­
tawą masę krystaliczną, m e t a w o d o r o 11 e n e k : 

B i ( O H ) 3 = B iO(OH) + I I 2 0 . 

Zarówno trójt lenek b i z m u t u , jak i wodorotlenek b i z m u t u 
rozpuszczają się w s i l n y c h kwasach, tworząc odpowiednie sole 
b izmutowe, n p . : 

B i 2 0 3 + 6HC1 = 2 B i C l 3 + 3 H 2 0 
B i ( O H ) 3 - r - 3 H C l = B i C l 3 + 3 I I 2 0 

B i ( O H ) 3 + 3 H N 0 3 = B i ( N 0 3 ) 3 + 3 H 2 0 . 

Sole te są dosyć trwałe w stężonych w o d n y c h roztworach, 
zwłaszcza w obecności nadmiaru kwasów. W roztworach roz­
cieńczonych ulegają one jednak hydrol iz ie na sole zasadowe, 
względnie na sole metawodorot lenku BiO(OH), t rudnorozpu-
szczalne w wodzie . Jeśl i przeto rozcieńczać wodą stężone roz­
twory sol i b izmutowych , to z roztworów tych wydzielają się 
trudnorozpuszczalne sole zasadowe, n p . : 

/ O H 
B i C l 3 +211,0 ^ B i < - O H + 2HC1 

X C 1 
/ O H 

B i f - O H ^ B i O C l + H.,0 
X C 1 

l u b /Oli 
B i ( N 0 3 ) 3 +211,0 B r c - O H + 2I1N0 3 

X N 0 3 

/ O H 
B i ^ - O H ^ B i O ( N 0 3 ) + H 2 0 . 

X N 0 3 

g) Sole b i z m u t u tworzą więc wskutek h y d r o l i z y sole jedno-
wartościowego rodnika B i O , t zwanego b i z m u t y 1 e m , po-



dobnie jak wskutek h y d r o l i z y sol i antymonu powstają związki 
antymonylu (str. 540). g 

W procesach tych woda działa na sole b izmutowe, jako 
bardzo słaba zasada, odbierając tym solom i ch kwas. Jeszcze 
energicznie j działają si lne zasady, które z roztworów' s o l i b i z ­
m u t o w y c h strącają wolny wodorotlenek b i z m u t u B i ( O H ) 3 . 

Z so l i zasadowych b i z m u t u zasadowy azotan b izmutu 
B i ( O H ) 2 N 0 3 ^ B i O N 0 3 + H 2 0 

jest s tosowany w medycynie pod nazwą b i s m u t u m subni t r icuni 
lub m a g i s t e r i u m b i s m u t i , jako środek leczniczy w chorobach 
organów trawiennych. W kosmetyce jest używany jako szminka . 

g| Poza tem w medycynie stosowane są sole b i z m u t y l u 
z kwasami organicznemi , np. ga l lan b i z m u t u (bismutum sub-
gal l icum), zwany dermatolem. Stosuje się go do dezynfekc j i 
ran zamiast jodoformu, ma bowiem w porównaniu z tym 
ostatnim tę zaletę, że jest bezwonny. g 

Z i n n y c h tlenków b i z m u t u istnieją jeszcze B i O , B i , 0 4 oraz 
B i 2 0 5 . ' 

P i ę c i o t l e n e k b i z m u t u B i 2 0 5 jest bardzo trudnoroz-
puszczalny w wodzie , znacznie łatwiej rozpuszcza się w roz­
tworach wodorotlenków potasowców, wobec czego prawdopo­
dobne jest, że tworzy on z wodą wodzian wzoru H B i O , , 
posiadający słabo wyrażone własności kwasowe (kwas b i z m u ­
towy). 

Z W I Ą Z K I Z S I A R K Ą . 

Przez stapianie b izmutu metal icznego z siarką otrzymuje się 
t r ó j s i a r c z e k b i z m u t u B i , S 3 w postaci szarych krysz ta ­
łów. T e n sam trój s iarczek b izmutu otrzymuje się na drodze 
mokrej przez działanie s iarkowodorem na roztwory s o l i b iz ­
m u t o w y c h . Trójs iarczek b i z m u t u nie rozpuszcza się w kwasach, 
rozpuszczają go natomiast stężone roztwory siarczków pota­
sowców, tworząc z n i m złożone tiosole, np. 4 K 2 S . B i 2 S 3 ( = K 8 B i 2 S 7 ) . 

g] Osta tn im członem szeregu tlenowców jest r z a d k i i n ie ­
trwały pierwiastek promieniotwórczy, odkryty w r. 1897 w r u ­
dzie uranowej przez. M a r je, S k ł o d o w s k ą - C u r i e i nazwany 
przez, nią na cześć je j o jczyzny — p o l o n e m . O t y m pier­
wias tku pomówimy obszerniej w d r u g i m tomie ninie jszego 
podręcznika w związku z radem i innemi p ie rwias tkami pro­
mieniotwórczemu g) 
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