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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



ponizej temperatury topnienia jest wigksza od ci$nienia atmo-
sferycznego. Wystepuje on w trzech réznych odmianach
polimorficznych, ktorych warunki istnienia nie zostaly
dotychezas $cislej zbadane. Podczas powolnego ochladzania
pary arszenikowej tworzy si¢ arszenik szklisty—bezpo-
staciowy, ktory jest jednak nietrwaly i powoli zamienia
si¢c na odmiane krystaliczna (mase porcelanowa), kry-
stalizujaca w osmio$cianach ukladu regularnego. Odmiane
krystaliczna mozna otrzyma¢ réwniez bezposrednio przez szyb-
kie ochladzanie pary arszenikowej. Jest to jedyna odmiana
arszeniku trwala w zwyklych warunkach temperatury; jest
ona dosy¢ trudnorozpuszczalna w wodzie. Trzecia polimor-
ficzna odmiane arszeniku, nietrwalag jednoskosna, otrzy-
muje si¢ przez powolne odparowywanie amonjakalnych (alka-
licznych) roztworéw zwyklego arszeniku w wodzie.

Para arszeniku posiada w temperaturach do 1560° gestosc,
odpowiadajaca podwéjnemu wzorowi czasteczkowemu (As,0y),
powyzej zas 1800° gestosé pary arszeniku odpowiada wzorowi
pojedynczemu As,O, . Dlatego tez w wielu podrecznikach wzér
arszeniku podaje si¢ jako As,O;, jednak ze wzgledow dydak-
tycznych sklad arszeniku wyrazamy wzorem pojedynczym
As, Oy, podobnie jak sklad wody wzorem H,0, chociaz cza-
steczki jej sa spolimeryzowane w stanie cieklym.

Arszenik jest zwiazkiem bardzo trujacym, to tez stosuje sie
go bardzo czesto jako trucizne¢ na myszy lub szczury, a takze
w celach samob6jczych oraz zbrodniczych; zwlaszeza w wiekach
$rednich arszenik byl bardzo czesto stosowany w celach skryto-
bojezych. Kroniki kryminalne wspominaja o pewnej wloszce,
nazwiskiem Giulia Tofana, ktéra zapomoca arszeniku miala
zgladzié przeszlo 600 oséb (roztwor arszeniku, przygotowywany
i sprzedawany przez nia, zwano »aqua di Tofanac).

Arszenik stosowany bywa w medycynie, jako sSrodek lecz-
niczy w niektérych chorobach skérnych oraz do leczenia ma-
larji (trypanozomy). W stosowaniu. jego nalezy jednak zacho-
wywaé pewng ostroznosé, juz bowiem dawki arszeniku powy-
zej 0,1 gr sa $miertelne dla czlowieka. Organizm ludzki mo-
ze si¢ jednak stopniowo przyzwyczai¢ nawet do dawek znacz-
nie wigkszych. Jako przyklad moga sluzyc goérale tyrolscy
i styryjscy, zwani »zjadaczami arszenikug, ktorzy stale go spo-
zywaja i to niejednokrotnie w dawkach dochodzacych do 0.4 gr.
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Czynia to dlatego, ze arszenik ma rzekomo wzmacnia¢ organy
oddechowe, a przez to ulatwia¢ wspinanie sie¢ po gorach. Row-
niez i hodowcy, a szczegélniej handlarze zywym inwentarzem
stosuja bardzo czesto arszenik w celu nadania zwierzetom zabie-
dzonym lepszego, ponetniejszego wygladu; arszenik przyspie-
sza bowiem odkladanie sie tluszczu w tkance podskornej,
a wiec wywoluje u zwierzat, karmionych nim, zaokraglenie sie
ksztaltow zewnetrznych, a u ludzi poprawe cery.

W technice arszenik stosuje sie do wyrobu niektérych farb
mineralnych (zielonych) oraz do odbarwiania stopow szkla, za-
nieczyszezonych domieszkami soli zelazawych. Zastosowania
praktyczne polegaja przewaznie na tem, ze arszenik oddaje z lat-
woscia tlen i odtlenia sie na arsen metaliczny. Tak np. para arsze-
niku redukuje sie weglem juz w temperaturach niezbyt wyso-
kich, co mozna z latwoscia zademonstrowac, ogrzewajac w pro-
boéwce szezypte arszeniku, pokryta warstwa wegla drzewnego.
Zauwazymy wowczas powslawanie w goérnych czesciach pro-
bowki lustra arsenowego. Podobnie wodne roztwory arszeniku
odtleniaja sie kwasem ortofosforawym lub chlorkiem cynawym
na arsen metaliczny, ktory wytraca sie z roztworu.

KWAS ARSENAWY (ORTOARSENAWY) H,AsO, .

Arszenik rozpuszeza si¢ niezbyt obficie w wodzie (w tempe-
raturze 15° 1 litr wody rozpuszcza 16,6 gr As,O;); wodne
roztwory posiadaja smak slodkawy i wykazuja slaba reakcje
kwasdna.

Podezas rozpuszezania zachodzi proces hydratacji, wskutek
ktorego tworzy sie kwas arsenawy:

As,0, +3H,0 = 2H AsO,,
analogiczny do kwasu fosforawego H,PO,.

# Nadzwyczajna powolnosé¢ tego procesu dowodzi, ze proce-
sowi rozpuszczania bezwodnika, As,O, towarzyszy reakcja che-
miczna, polegajaca na uwodnienin tréjtlenku arsenu na kwas
arsenawy; arszenik rozpuszcza sie w wodzie tak wolno, ze al)y
otrzymaé jego roztwor nasycony, trzeba go kléci¢ z woda
w ciggu kilku dni. Drucker, ktory zbadal szybkosé roz-
puszczania sie arszeniku, dowiédl, ze proces ten przyspieszaja
katalitycznie jony wodorowe i wodorotlenowe. Dowodzi to
rowniez, ze mamy tu do czynienia z reakcja chemiczng, a nie
mechanicznem zjawiskiem rozpuszczania. [¥



W swoim czasie wykazalem jednak, ze wodne roztwory arsze-
niku zachowuja sie tak, jak roztwory kwasu jednozasadowego,
kwasu metaarsenawego wzoru HAsO,, tworzacego sole
jednometaliczne typu Me'AsO,. W pewnych jednak wypadkach,
a mianowicie wtedy, gdy z wodnych roztworéw arszeniku po-
wstaja sole trudnorozpuszczalne, zwane ortoarseninami,
stracaja sie réwniez i sole trojmetaliczne typu Mel,AsO,, jak
np. trudnorozpuszezalny ortoarsenin srebrowy Ag;AsO,. Na
zasadzie powyzszych danych dochodzimy do wniosku, ze w wod-
nych roztworach arszeniku istnieja obok siebie dwa kwasy ar-
senawe, a mianowicie kwas ortoarsenawy oraz kwas metaar-
senawy w stanie rownowagi, ktéra wszakze jest przesunieta
na korzy$¢ kwasu metaarsenawego (w 90%):

HAsQO, +H,0 — H AsO, .

Stopienn dysocjacji elektrolitycznej kwasu metaarsenawego

jest bardzo nieznaczny, a mianowicie stala dysocjacji elektro-

litycznej: HAsO, = H'+ AsO,

wynosi zaledwie K=6.10"""- Wynikaloby stad, ze kwas me-
taarsenawy jest bardzo slabym kwasem, mniej wiecej tej
mocy, co kwas borowy (H,BO, = H'+H,BO;: K=6,6.10""),
a przeszlo 160 razy slabszym od kwasu siarkowodorowego
(H,S = H'+HS'; K, =1.107") oraz przeszlo 60 od kwasu pod-
chlorawego (HCIO = H'+ClO"; K=3,7.107%), natomiast nieco
silniejszym od drugiego stopnia dysocjacji kwasu weglowego
(HCOs = H'+CO;; K,=6.107").

Poza tem kwas metaarsenawy posiada te jeszcze osobliwosd,
ze tworzy sole nietylko z silnemi zasadami, ale réwniez i z bar-
dzo silnemi kwasami, np.

0OAs—OH+HCl = AsOCl+ H,0 .

Kwas metaarsenawy moze zatem w wodnych roztworach od-
szezepiaé zaréwno jony H, jak i jony OH'. Jest on, podobnie
jak woda, elektrolitem amfoterycznym, dysocjuje bo-
wiem w sposoh nastepujacy:

HO'+AsO' = HAsO, == H 4 As0,;
stopien jego dysocjacji zasadowej jest przeszlo 10000 razy mniej-
szy od stopnia dysocjacji kwasowej (HAsO, == HO +AsO’;
K=1407"):
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Bedziemy mieli dalej sposobnos§é zapoznania sie z wieksza
liczba przykladéw tego rodzaju elektrolitow amfoterycznych.
Juz teraz wszakze zaznaczy¢ nalezy, ze wszystkie elektrolity
amfoteryczne rekrutuja si¢ badz z posréd bardzo slabych kwa-
sow, badz tez z posrod bardzo slabych zasad. Wiele tych
elektrolitow, zwlaszcza z posréd zwiazkow organicznych, od-
grywa doniosla role w procesach biochemicznych. Wystar-
czy wymieni¢ aminokwasy organiczne oraz zbudowane z tych
kwasow substancje bialkowe; naleza one réwniez do kategorji
elektrolitbw amfoterycznych, zachowuja sie¢ bowiem jedno-
cze$nie jako slabe kwasy oraz jako slabe zasady. Obecnosé
substancyj bialkowych w sokach zwierzecych (w krwi) powo-
duje, ze wykazuja one reakcje prawie obojetna.

W roztworach kwasnych kwas arsenawy zachowuje si¢ jako
czynnik slabo utleniajacy i oddaje tlen innym zwigzkom, nato-
miast w roztworach zasadowych dziala odtleniajaco i utlenia
sie sam na kwas arsenowy:

2H;As0,+0, = 2H;AsO; .
Reakcja ta odbywa sie juz w zwyklej temperaturze w obec-
nosci tlenu powietrza.

% Na wzmianke zasluguja sole miedziowe kwasu arsena-
wego ze wzgledu na ich zastosowanie w malarstwie. Sa one
zabarwione na kolor zielony. Arsenin miedzi CulHAsO,, znany
pod nazwa zieleni Scheelego, otrzymuje sie przez do-
danie roztworu arszeniku w potazu do roztworu siarczanu
miedziowego. Bardziej rozpowszechniona jest t. zw. zielen
szwajnfurcka, otrzymywana przez zmieszanie goracych
roztworéw octanu i arseninu miedzi. Jest to s6l zespolona,
ktorej sklad empiryczny odpowiada wzorowi:

Cu(CH,COO0),.3Cu(As0,), .
Farby arsenowe sa bardzo trujace, i dlatego uzywanie ich
do malowania pokojow i barwienia tapet jest bezwzglednie
wzbronione. &

PIECIOTLENEK ARSENU As,(, .

Pigciotlenek arsenu As,0, otrzymuje si¢ droga po-
§rednia, przez odwadnianie kwasu arsenowego w temperaturze
czerwonego zaru:

2H,AsO, = As,0, +3H,0.



Jest to biala masa bezpostaciowa, ktorej para dysocjuje w wyz-
szych temperaturach na tréjtlenek arsenu i tlen:
As,0; = As;0,+0,.

KWAS ARSENOWY (ORTOARSENOWY) H,AsO, .

Kwas arsenowy HyAsO, otrzymuje si¢ przez utlenianie
kwasu arsenawego zapomoca stezonego kwasu azotowego. Ze
stezonych \\udn}cll roztworéw, posiadajacych lepkosé syropu,
wykrystalizowuje wodzian kwasu arsenowego 2H;AsO,.H,0,
ktory w temperaturze 110° traci wode i daje kwas bezwodny
H;As0,. Ten ostatni zamienia si¢ w temperaturze 140 do 180°
na kwas pyroarsenowy HAs,O., ktéry traci w tempera-
turze 200° jeszcze jedna czasteczke wody i tworzy kwas me-
taarsenowy HAsO,. W roztworach wodnych kwasy meta-
oraz pyro-arsenowy zamieniaja sie na kwas ortoarsenowy, je-
dynie trwaly w tych warunkach.

Kwas ortoarsenowy jest, podobnie jak kwas ortofosforowy,
kwasem tréjzasadowym i tworzy trzy kategorje soli, zwane
ortoarsenianami. Jest on kwasem Sredniej mocy, znacz-
nie jednak slabszym od kwasu ortofosforowego. W wodnych
roztworach dysocjacja elektrolityczna ogranicza sie prawie wy-
lacznie do odszczepienia jednego atomu wodoru:

H,AsO, = H'+H,AsO;, .

Wobec tego sole jednometaliczne Me'H,AsO, wykazuja odezyn
L-.Iabokwaany, sole zas dwumetaliczne Meﬂl*\sO oraz tréjme-
taliczne M3AsO, — odczyn wybitnie alkaliczny. Z soli tréjme-
talicznych tylko sole potasowcoéw rozpuszezaja sie w wodzie,
z soli za$ jednometalicznych — réwniez sole wapniowcow; sole
innych metali sa natomiast trudnorozpuszczalne. Dodaé nalezy,
ze ortoarseniany sa izomorficzne z ortofosforanami.

ZWIAZK]I Z STARKA.

Ze zwigzkow siarkowych arsenu najwazniejszy jest tréj-
siarczek As,S,, wystepujacy w przyrodzie jako mineral, zwany
aurypigmentem. Stanowi on mase krystaliczng koloru zlocisto
z0ltego, o budowie blaszkowatej. Otrzymuje si¢ zaréwno na
drodze suchej przez stapianie arsenu metalicznego z siarka, jak
réwniez na drodze mokrej przez dzialanie siarkowodoru na roz-
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twory soli kwasu arsenawego. Otrzymany tym ostatnim spo-
sobem trojsiarczek arsenu jest bezpostaciowy, latworozpuszczal-
ny w roztworach siarczkéw potasowcéw oraz siarczku amonu,
a to wskutek tworzenia latworozpuszczalnych soli tioarsena-

wych: As,S, +3Na,S = 2Na,AsS, ,

L.zw. tioarsenin6w, odpowiadajacych arseninom. Wolny
kwas tioarsenawy HyAsS; jest nieznany.
Pigciosiarczek arsenu As,S; tworzy sie zarébwno przez
stapianie obu pierwiastkow skladowych w odpowiednim sto-
sunku wagowym, jak roéwniez przez stracanie zakwaszonych
roztworéw soli arsenowych siarkowodorem w temperaturze 70°.
Podobnie jak tréjsiarczek arsenu, rozpuszeza sie on w roztwo-
rach siarczkOw potasoweow, tworzac sole kwasu tioarse-

e R As,S, +3Na,S = 2Na,AsS, .

Co do innych siarczkow, to wystarczy wzmianka o istnieniu
siarczku arsenu wzoru AsS, wystepujacego w przyro-
dzie jako mineral, zwany realgarem oraz o istnieniu siarcz-

ku IXS_1Ss
4, ANTYMON Sb.

Historja i wystgpowanie. Antymon metaliczny znany byl
juz w starozytnosci, zwlaszcza w Babilonie. Wspominaja o nim
alchemicy arabscy X stulecia, a psendo-Basilius Valen-
tinus (XVI wiek) kresli monograficzny opis jego wlasnosei,
sposobow olrzymywania, przygolowywania stopéw z innemi
metalami i t. p. Starozytnym znany byl réwniez antymonit, sto-
sowany jako kosmetyk do czernienia brwi. Roézne inne zwiazki
antymonowe odgrywaly w okresie jatrochemicznym wielka role
jako $rodki lecznicze.

Antymon nalezy do pierwiastkow stosunkowo rzadkich. W sta-
nie rodzimym spotyka sie w wickszych ilosciach tylko w Au-
stralji. Czestszemi sa jego polaczenia z siarka oraz z tlenem,
a w szczegolnosci t. zw. antymonit Sbh,S;, senarmontyt Sb,0,,
walentynit 81130 oraz serwantyt Sh,0,.

Otrzymywanie i zastosowanie. Antymonit Sb,S; jest glow-
nym surowcem do otrzymywania antymonu metalicznego. Mi-
neral ten poddaje sie naprzéd prazeniu na powietrzu, wskutek
czego zmienia sie on na tlenek, ktory redukuje sie¢ zapomoca



wegla (z dodatkiem Na,CO, +Na,SO,) na antymon metaliczny
(regulus antimonii).

Antymon stosuje sie w technice do przygotowywania réznych
stopow metalicznych, dzieki temu, ze podobnie jak fosfor i ar-
sen zwigksza on znakomicie twardos$é metali, nie czynigc ich
wszakze zbyt kruchemi. Tak np. stop, skladajacy sie z 2 czesci
antymonu, 7 czesci olowiu oraz 1 czesci cyny, zwany twardym
olowiem, stosuje si¢ do wyrobu czcionek drukarskich. Inny
stop, skladajacy sie z 1 czesci antymonu i 9 czesei cyny z dodat-
kiem okolo 2% miedzi, jest uzywany pod nazwa metalu britania
do wyrobu drobnych sprzetéw, uzywanych w gospodarstwie do-
mowem. Slady antymonu czynia natomiast miedz bardzo krucha,
a zloto tak kruchem, ze nie nadaje sie do bicia monety.

Trojsiarczek antymonu Sb,S, uzywa sie do wulkanizowania
kauczuku; niektore polaczenia organiczne antymonu sa uzy-
wane w farbiarstwie, inne zas w medycynie (np. emetyk).

Odmiany alotropowe. Antymon wystepuje w kilku odmia-
nach alotropowych, z ktérych najwazniejsze sa: antymon zolty,
czarny oraz szary —melaliczny, Antymon z6lty stanowi
odmiang najbardziej czynna pod wzgledem chemicznym, a za-
razem najmniej trwala; odpowiada on w zupelnosci arsenowi
z6ltemu oraz fosforowi bialemu. Otrzymuje sie go przez utlenianie
antymonowodoru SbH; w bardzo niskiej temperaturze (—100°).

Antymon czarny powstaje z antymonu zéltego pod dzia-
laniem $wiatla, lub przez szybkie ochladzanie pary antymono-
wej. Jest on roéwniez nietrwaly i zamienia si¢ samorzutnie na
anl.ymon szary. A ntymon szary, zwany takze an Lymo-
nem metalicznym, stanowi odmiane tego pierwiastka je-
dynie trwala w zwyklych warunkach temperatury. W przyro-
dzie wystepuje on jako antymon rodzimy. Antymon szary po-
siada wyglad metaliczny, jest barwy srebrzysto-bialej o silnym
polysku, jest przytem tak kruchy, ze daje sie z lalwoscia
proszkowa¢. Mimo to przewodzi on cieplo oraz prad elektryczny
niewiele gorzej od metali wlasciwych. Antymon szary topi sie
w temperaturze 630,5°, a wrze w temperaturze 1325°. W tem-
peraturze topnienia wykazuje dosyé znaczna preznosé pary,
wskutek czego podezas ogrzewania w rurkach szklanych wytwa-
rza na zimnych sciankach lustro metaliczne, rézniace si¢ tem
od lustra arsenowego, ze nie tak latwo daje sie przepedzaé
z jednego miejsca na inne.

537



Ha8

= Podezas elektrolizy zakwaszonego roztworu chlorku anty-
monu ShCl, na platynowej katodzie wydziela si¢c antymon
swybuchowyes, Posiada on te wlasciwosd, ze pray potarciu
nozem lub pilnikiem rozgrzewa sie, wydziela gesty bialy oblok
chlorku antymonu i zamienia sie na zwykly antymon meto-
licemy. Colen i jego uezniowie dowiedli jednak, ze nie jest
o odmiana czystego antymonu, lecz staly rozlwor chlorku an-
I.:-"I'IIIIIHI w ll]']t:,'“l“'"il.|I llll,.'llﬂlil_'zll:u'"'l. Ii'

Para antymonu posiada w temperaturze 1500° gestodé odpo-
windajaqeq czasteczee trojatomowej Sbhy: powvzej 20000 ezg-
steczki trdjatomowe dysocjuja na czasteczki jednoatomowe.
W stopach metalicznych czasteczka antymonu jest przewaiznie
jedunoatomown, tak jok ezasteczki metali.

Wiasnosei chemiczne. Antymon stoi na granicy migdzy me-
taloidami a metalami wladciwemi. Wyisze jego tlenki zacho-
waly jeszcze charakter bezwodnikow kwasowych, lecs nizsze
stopnie utlenienia tworza juz sole # kwasami (sole antymonylowe
ShOX). Wobee tego zwigzki antymonu z chlorowcami roz-
kladaja sie woda w znacznie slabszym stopniu anizeli zwinzki
chlorowcowe arsenn. Co sie tyezy powinowactwa antymonu do
innych pierwiastkow, to z wodorem nie lgezy sie on hezpo-
érednio. Réwniez i tlen nie dziala nan w temporaturze zwy-
klej, lecz w temperaturach wysokich antymon spala sig w tle-
nie, tworzic trajilenek Sh,0, . Chlorowce natomiast dzialaja na
antymon bardzo energicznie juz w zwyklej temperalurze.

Zwinzki antymonowe sa dla organizmow zwierzeeych tak samo
trujace, jak i zwigzki arsenu, a objawy zatrucia podobne. Roi-
nica w dzislaniu fizjologicznem polega na tem, ze zwiazki anty-
monowe dragnia blony zoladkowe i wywoluja natychmiast wy-
mioty. Z tego wzgledu nie przenikajy one przez tkanki i nie
wywoluja objawiw zatrucia, towarzyszacych zatruciu zwinzkami
arsenowemi. Niektore zwigzki antymonu, np. emetyk (tartarus
slibiatus) sa nawel stosowane w medycynie, jako srodki wy-
krztusne.

ZWIAZKI Z WODOREM,.

Antymon tworzy z wodorem jeden tylko zwigzek anty-
monowododr, wzorn Sbil,. Zwigzek ten, odkryty w r. 1837
przez Thomsona, powstaje, podobnie jak arsenowodor, przez
dzialanie wodoru in statu nascendi na roztwory zwinzkow anty-
monowych. Otrzymuje sie go réwniei przez dzinlanie kwasn



solnego na antymonek cynku, wzglednie antymonek magnezu.
Jest to gaz bezbarwny o wstretnym zapachu, przypominajacym
zapach siarkowodoru. Skrapla sie w temperaturze —17°, krzep-
nie w —88°.  Cieplo tworzenia sie wynosi:
3H,+2[Sb] = 2SbH, — 2.33,98 Kal.

W wodzie rozpuszeza sie w malych ilosciach. Jako zwiazek
w wysokim stopniu endotermiczny, rozklada si¢ on samorzul-
nie juz w zwyklej temperaturze, lecz w tempie powolnem, na-
tomiast podczas ogrzewania do 200" w spos6b gwaltowny. Na
tem polega sposéb wykrywania malych ilosci antymonu me-
toda Marsha, stosowana do wykrywania arsenu (str. 527).

Antymonki mozna uwazaé¢ za pochodne antymonowodoru,
w ktérym atomy wodoru zostaly zastapione metalami. Otrzy-
muje sie je przez bezposrednie dzialanie antymonu na metale,
nalezy jednak zachowaé przytem pewne s$rodki ostroznosci ze

wzgledu na wielkie cieplo reakeji. Wszystkie antymonki po-

siadaja polysk metaliczny i sa najczesciej barwy szarej. Nie-
ktére z nich bardzo dobrze krystalizuja np. ZnySb,, ZnSb i t. p.
Powstawaniu antymonku glinu towarzyszy znaczne zwiekszenie
objetosei, a mianowicie z 7,07 em?® glinu i 12,07 em® antymonu,
czyli razem z 19,14 em® powstaje 23,7 em® AlSh. Wszystkie
antymonki topia sie w lemperaturach czesto znacznie nizszych
od temperatury topnienia odpowiedniego metalu. Podczas ogrze-
wania do wyzszych temperatur rozkladaja sie trudno, wskutek
malej lotnosci antymonu. Antymon, zaréwno jak i jego zwiazki
z melalami, latwo sie utlenia tlenem, przyczem stopy z me-
talami latwo utleniajacemi sie, np. z potasem lub sodem, roz-
grzewaja sie same az do samozaplonienia. Niektére antymonki,
np. antymonek sodu i potasu, rozkladaja sie woda juz w zwy-
klej temperaturze, a w stanie sproszkowanym reaguja z woda
nawet w spos6b wybuchowy.

W przyrodzie wystepuje szereg antymonkéw w postaci kry-

stalicznej.
ZWIAZKI Z CHLOROWCAMI.

Antymon tworzy z chlorowcami dwa szeregi zwiazkow, wy-
prowadzajacych si¢ od antymonu tr6j- oraz piecio-wartosciowego.
Wiasnoéci fizyczne tych polaczen podaje nastepujace zestawienie:

SbF, SbCl, SbBr; Sbl, | SbF, ShCl, SbBr, SbJ,

L 2929 73.4% 96,67 170.8° | 7% 400 - 79°
te — 223°  280° 400,4° | 150° 929 30 mm)— —
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Ze zwiazkow tych najwazniejszy, a zarazem najdawniej znany
jest trojchlorek antymonu SbCly, zwany w S$rednio-
wieczu maslem antymonowem. Juz Basilius Valentinus
opisuje dokladnie spos6b otrzymywania go zapomoca suchej
destylacji mieszaniny tréjsiarczku antymonu z chlorkiem rte-

ST Sh,S, +3HgCl, = 2ShCl, +3HgS .

W laboratorjach tréjchlorek antymonu otrzymuje sie badz przez
spalanie antymonu w chlorze, badz tez przez gotowanie troj-
siarczku antymonu ze stezonym kwasem solnym. Jest to biala
masa krystaliczna o konsystencji masla, topi sie w tempera-
turze 73,4°, a wrze w 223°. W wodzie rozpuszcza sie, ulegajac
cze$ciowej hydrolizie na tlenochlorek:
ShCl, +H,0 == SbOCI+2HCI ,

ktory zachowuje sie tak, jak s6l zasady SbO(OH), zwanej wo-
dorotlenkiem antymonylu.

# Rodnik ShO, zwany antymonylem, wystepuje w szeregu
soli w roli jednowartosciowego katjonu. Mamy wiec
zwigzki nastepujace:

O=Sl)\
0=Sh—Cl 0=Sb—NO, 80,
O=Sb
chlorek azotan siarezan
antymonyln antymonylu antymonylu

Na wzmianke zasluguje potasowo-antymonylowa sél kwasu
winowego, o wzorze: KOOC—CH(OH)— CH(OH)— COO(SbO).
S6l ta dawniej uzywana byla w medycynie pod nazwa emetyku
(»tartarus stibiatus«), jako srodek wykrztusny. Dzis zastapiono
ja preparatami organicznemi (np. apomorfing). [

Z chlorkami metali, zwlaszcza z chlorkami potasowcdw, trdj-
chlorek antymonu tworzy sole zespolone, przewaznie typu
Me} ShCl,, jak np. K,SbCl;, Na,ShCl;, (NH,),SbCl;, ktore mozna
rozpatrywaé jako sole kwasu chloroantymonawego

H,SbCl; :

Cl
H-0 I
H—O}Sh ?}‘; Cl==>sb
_ 2>Cl

Sole te ulegaja jednak w wodnych roztworach czesciowemu



rozkladowi na czesci skladowe, stanowia przelo przejscie od
soli zespolonych do soli podwaéjnych.

Tréjchlorek antymonu przylacza z fatwoscia czasteczke chloru,
tworzac pieciochlorek antymonu ShCl, ciecz zoltawa
o nieprzyjemnym zapachu, krzepnaca w temperaturze 4,0°
i wrzaca w temperaturze 92° (pod ci$n. 30 mm). Pary pigcio-
chlorku antymonu ulegaja w nieco wyzszych temperaturach
dysocjacji termicznej:

ShCl, = ShCl, +Cl,

wobec czego zwiazek ten dziala jak wolny chlor i dlatego tez
stosuje sie w chemji organicznej jako czynnik chlorujacy
(przenosiciel chloru). Pigciochlorek antymonu tworzy, podobnie
jak trdjchlorek, z chlorkami potasowcéw sole zespolone typu
Me!ShCl; , wyprowadzajace sie od kwasu chloroantymo-
nowego HSbCl,, powstalego z kwasu metaantymono-
wego HSbO; przez zaslagpienie kazdego atomu tlenu dwoma
atomami chloru:

Cl
§) Cl

—o—sv”Z p e Cl

H—0 Sb\o s oal Sbé‘é}

ZWIAZKI TLENOWE.

W zwyklej temperaturze tlen nie dziala na antymon, w tem-
peraturach wysokich natomiast antymon spala si¢ w powietrzu
na tréojtlenek Sb,0,, bedacy substancja stala, prawie nie-
rozpuszezalng w wodzie oraz w kwasach rozcienczonych. Tréj-
tlenek antymonu wystepuje w przyrodzie jako mineral, zwany
walentynitem (krysztaly ukladu rombowego) oraz senarmonty-
tem (regularnego). Trojtlenek antymonu tworzy ze stezonym
kwasem solnym tréjchlorek antymonua. Reakeja ta jest jednak
odwracalna i prowadzi do stanéw réwnowagi chemicznej, wy-
razajacych si¢ réwnaniem:

Sb,0, +6HCl = 2SbCl, + 3H,0 .

Kwas antymonawy Sb(OH); otrzymuje si¢ droga posred-
nia przez rozklad kwasu antymonylowinowego kwasem siarko-
wym. Wolny kwas antymonawy znany jest tylko w stanie bez-
postaciowym (koloidalnym) i samorzutnie rozklada si¢ na tréj-
tlenek antymonu i wode.

Kwas antymonawy wystepuje jako kwas ortoantymo-

on
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nawy Sh(OH), oraz jako kwas metaantymonawy (HO)ShO;
jest to zwiazek amfoteryczny, tworzy bowiem z mocnemi zasa-
dami sole, zwane antymoninami, z mocnemi kwasami, zas
sole, w ktérych antymon jest katjonem:
Sb(OH); +3NaOH — Sh(ONa), +3H,0
Sb(OH); +3HCl — SbCl;+ 3H,0 .

Kwas ortoantymonawy dysocjuje zatem elektrolitycznie w nie-
znacznym stlopniu, odszezepiajac zaréwno jony H° jak i OH":
30H -+ Sb™ — Sb(OH); = SbO; +3H":

Woda hydrolizuje oba rodzaje tych soli. Tak np.:
SbCl, +H,0 — SbOCI+ 2HCI
SbOCI+H,0 — SbO(OH) -+ HCI
Sb(ONa), +H,0 — SbO(ONa)+ 2NaOH
SbO(ONa)+H,0 — SbO(OH)+ NaOH .
Pigciotlenek antymonu Sb,0, otrzymuje si¢ przez
energiczne utlenianie antymonu stezonym kwasem azotowym,
jako zo6lty proszek nierozpuszczalny w wodzie. Od pigciotlenku
antymonu wyprowadzaja sie¢ trzy kwasy antymonowe:
kwas metaantymonowy HSbO,
»w  pyroantymonowy H,Sh,0,
» ortoantymonowy H,SbO, .
Kwas ortoantymonowy HiSbO, otrzymuje sie przez hy-
drolize pigciochlorku antymonu woda:
SbCl, +4H,0 — SbO(OH), + 5HCI,
lub tez przez rozklad soli, zwanych ortoantymonianami,
kwasem azotowym:
K;SbO, +3HNO; = 3KNO, + H,ShO, .
Z kwasnych roztworéw wydziela sie wolny kwas ortoantymo-
nowy w postaci trudnorozpuszezalnego osadu bezpostaciowego
(koloidalnego), rozpuszczajacego sie w roztworach zasad.
Tylko antymoniany potasowcow sa latworozpuszezalne w wo-
dzie, antymoniany wszystkich innych metali sa natomiast trudno-
rozpuszczalne. Pyroantymonian dwusodowy Na,H,Sb,0,
jest w wodzie dosy¢ trudnorozpuszezalny, dlatego tez stosuje
siec go w analizie jakosciowej, jako odczynnik do wykrywa-
nia jonow sodu.
Kwas antymonowy jest dosyé¢ slabym kwasem, nie wykazuje
jednak wlasnosci zasadowych tak, jak kwas antymonawy.



Obok wymienionych wyzej dwoch tlenkéw antymonu istnieje
jeszcze czterotlenek Sb,0,, wystepujacy w przyrodzie jako
mineral, zwany serwantytem lub ochra antymonowa. Jest to
bialy proszek, nierozpuszezalny w wodzie. Stapiany z wodorotlen-
kami potasowcoéw tworzy sole typu MeiSh,0,, zwane podan-
tymonianami, wyprowadzajace si¢ od kwasu podanty-
monowego H,Sb,0,. W czterotlenku antymonu, zaréwno
jak i w kwasie podantymonowym, nalezy przyja¢ antymon
jako pierwiastek czterowartosciowy, jak to wynika z naste-
pujacych wzoréw budowy:

/OH
Sh=0 Sb&=0
o S0 +H0=_>0
$bZL0 sb<0
Ol

ZWIAZKI Z SIARKA.

Antymon tworzy z siarka polaczenia tych samych typow, co
i z tlenem. Najwazniejszy z nich jest trojsiarczek anty-
monu Sh,S,, wystepujacy w przyrodzie jako mineral zwany
antymonitem, bedacy najwazniejsza rudg antymonowq. Jest to
substancja krystaliczna, topiaca sie w temperaturze 550° i prze-
wodzaca nienajgorzej prad elektryczny. Z antymonitu otrzy-
muje si¢ antymon metaliczny przez prazenie z weglem w wyz-
szych temperaturach. Proces ten wyraza si¢ nastepujacem row-
BARACS 2Sb,S, +3G = 2Sb, +3CS, .
W temperaturach powyzej 360° antymonit redukuje sie¢ réwniez
zapomoca wodoru, proces ten jest jednak ograniczony i pro-
wadzi do stanéw rownowagi, wyrazajacych sie réwnaniem:

Sb,S; +3H, — Sb,+ 3H,S.
W miare wzrostu temperatury réwnowaga ta przesuwa sie
na korzysé siarkowodoru, jak to wynika z nastepujacych da-
nych liczbowych :
temperatura 440° 510° 555° 610° 625°
$HS.... 432 486 51,8 560 56,9.

Antymonit nie rozpuszcza sie w wodzie. W roztworach siarcz-
kéw potasowcow oraz w roztworach wodorotlenkow potasow-
cow rozpuszeza si¢ jednak, tworzac tiosole, typow ogdélnych:
Me!SbS,, Me}Sh,S,, Me'SbS, oraz Me}Sh,S,, wyprowadzajace
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si¢ od kwasow tioantymonawych: H;SbS, (orto), H,Sb,S,
(pyro), HSbS, (meta) i H,Sh,S, .

Znany jest réwniez tlenosiarczek antymonu (kermes)
Sb,S,0, stosowany jako farba mineralna w malarstwie olejnem.

Pigeciosiarczek antymonu Sb,S; straca sie siarkowo-
dorem z kwasnych roztworéw pigciochlorku antymonu pod po-
stacia masy bezposlaciowej o barwie ciemnopomaraiczowej.
Rozpuszcza sie w roztworach siarczkow potasowcow oraz wo-
dorotlenkéw potasowcéw wskutek tworzenia z temi substan-
cjami tiosoli typu MeiShS,, wyprowadzajacych sie od kwasu
siarkoantymonowego H;SbS,, nieznanego w stanie wol-
nym.

5. BIZMUT Bx.

Wystepowanie i olrzymywanie. Bizmut, ostatni z azotow=
cow, nalezy do rzadkich pierwiastkow. W przyrodzie wystepuje
przewaznie w stanie wolnym, jako bizmut rodzimy, towarzyszy
zazwycza] kobaltowi oraz srebru. Ze zwiazkéw spotyka sie
trojtlenek Bi,O,, jako t.zw. ochra bizmutowa oraz trojsiar-
czek Bi,S;, zwany blyszczem bizmutowym lub bizmutynem.

Bizmut metaliczny znany byl juz w XV stuleciu, nieco do-
kladniej zbadal go dopiero Bergmann w koncu XVIII stu-
lecia.

Dawniej otrzymywano bizmut przez wytapianie jego rud
w niskiej temperaturze. Obecnie rudy te poddaje sie naprzéod
procesowi prazenia (utleniania), nastepnie miesza sie z we-
glem i zelazem i wytapia sie w temperaturach niezbyt wyso-
kich. Otrzymany ta droga surowy bizmut stapia si¢ ponownie
z substancjami silnie utleniajacemi, np. azotanem potasu, w celu
usuni¢cia domieszek takich pierwiastkow, jak arsen, siarka,
selen, tellur i t. p.

Charakter chemiczny. Bizmut, jako pierwiastek o ciezarze
atomowym 209,0, jest koricowym czlonem szeregu azotowcoéw
i posiada wlasnosci istotnego metalu. W zwiazkach wystepuje
on przewaznie jako pierwiastek trojwartosciowy, jego tlenki
maja charakter zasadowy, a polaczenia z metaloidami — charak-
ter istotnych soli.

Wlasnosci. Bizmut jest metalem koloru rézowawo-srebrzy-
stego, o budowie grubo-krystalicznej, dlatego tez jest kruchy
i daje sie z latwoscia proszkowaé. Jest to metal ciezki, d,,= 9,80,
topi sie¢ w temperaturze 271°, a wrze w temperaturze 1420°.



Podczas stapiania kurczy si¢ znacznie, podobnie jak lod, réznige
sie tem wybitnie od innych metali.

Para bizmutu sklada sie z mieszaniny czasteczek dwu- i jedno-
atomowych: Bi, = 2Bi, natomiast w roztworach metali, np.
rteci, czasteczka bizmutu jest jednoatomowa. Podobnie, jak
inne metale, przewodzi on bardzo dobrze prad elektryczny oraz
cieplo. Przewodnictwo elektryczne wzrasta w miare obnizenia
temperatury tak, jak przewodnictwo wlasciwych metali.

Bizmut jest odporny w niskich temperaturach na dzialanie
tlenu powietrza i zbliza sie pod tym wzgledem do metali szla-
chetnych takich, jak miedz i srebro. W temperaturach wysokich
spala sie natomiast plomieniem niebieskawym na trojtlenek
Bi,O,. Podobnie jak inne metale rozpuszcza sie w kwasach,
np. w kwasie azotowym oraz w goracym kwasie siarkowym.

Z metalami tworzy stopy, topiace si¢ w bardzo niskich tem-
peraturach; np. stop Rosego, skladajacy sig¢ z 1 cz. cyny +1
cz. olowiu+2 cz. bizmutu, topi sie¢ w temperaturze 94° stop
Wooda, skladajacy si¢c z 1 cz. cyny + 2 cz. olowiu + 1 cz.
kadmu + 4 cz. bizmutu, topi si¢ w 70° Jeszcze latwie] topia
si¢ stopy bizmutu, zawierajace amalgamaty rteci, stosowane
w dentystyce.

ZWIAZKI Z WODOREM.

Bizmul nie laczy sie bezposrednio z wodorem. Zwiazek wo-
dorowy, bizmutowodaér Billy, otrzymany dzialaniem wodoru
in statu nascendi na roztwory soli bizmutowych, jest bardzo
nietrwaly.

# Do r. 1918 wszelkie proby otrzymania bizmutowodoru g
samg metoda, jaka otrzymuje sie arsenowodor i antymonowo-
dor, t.j. przez dzialanie kwasu siarkowego lub solnego na cynk
w obecnosci soli bizmutu, spelzly na niczem. Nalezalo wiee
wnioskowaé, ze bizmutowodoér nie tworzy si¢ w tych warun-
kach, lub tez powstaje w ilosciach nieslychanie drobnych,
z powodu nietrwalosci i wskulek tego obecnosé jego nie
daje sie stwierdzi¢ zwyklemi metodami chemicznemi. Dopiero
w r. 1918 Paneth dowiodl istnienia tego zwiazku w spos6b
posredni, zapomoca nader oryginalnej metody.

#. W rozdziale, poswieconym pierwiastkom promieniotwoér-
czym (tom II), dowiemy sie o istnieniu . zw. »izotopdw «
Sa to pierwiastki, rozniace sie nieco ciezarami atomowemi, ale
identyczne pod wzgledem wlasnosci chemicznych. Otoz bizmut

J. Zawidzki. Chemja nicorganiezna. L 35
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posiada kilka takich izotopow wsréd pierwiastkow promie-
niotworezych. Jednym z izotopéw bizmutu jest produkt sa-
morzutnego rozpadu toru, zwany »torem C«. Tor G musi
posiada¢ te same wlasnosci chemiczne i tworzyé te same
zwiazki co bizmul. Jego ciezar atomowy wynosi 212, jest wiec
nieco wigkszy od ciezaru atomowego bizmutu (209). Poza tem
tor C jest promieniotwérezy, dzieki czemu moze byé wykryly
w nadzwyczajnie malych ilosciach. Pierwiastki promieniotworcze
wysylaja bowiem promienie, ktére jonizuja powietrze i wywo-
Iuja wyladowanie élektroskopu. Jest to reakcja znacznie czulsza
od wszystkich reakeyj chemicznych, zdolna jest bowiem wy-
kazaé ilosci wynoszace “ioomnommo (jedna biljonowa) cze$é mi-
ligrama. [#

[ Na tej wlasciwosci toru C Paneth oparl swe doswiad-
czenia. Rozpuszcezal on mianowicie magnez, pokryty osadem
toru C, w rozcienczonym kwasie solnym i badal wydzielajacy
sie wskutek reakcji wodér. Okazalo sie, ze wodor ten jest
promieniotwoérczy i ze jego wlasnosci promieniotworcze sa zu-
pelnie zgodne z wlasnosciami toru C. W ten sposob dowie-
dziono, ze tor C tworzy z wodorem »in statu nascendic
zwiazek gazowy, wodorek toru C, podobnie jak arsen i an-
tymon. Gaz ten rozklada sie w ogrzanej rurce (podobnie jak
wodorki arsenu i antymonu), wydzielajac tor C i skrapla sie
z mieszaniny w —180°% Poniewaz tor C jest izotopem bizmutu,
a wige zgadza sie z nim zupelnie pod wzgledem chemicznym,

przeto taki sam wodorek musi tworzy¢ i bizmul.
L]

POROWNANIE WODORKOW AZOTOWCOW,

Fosforowodoér, arsenowodor. antymonowodér oraz bizmuto-
wodor otrzymuje sie przez redukeje zwiazkow tlenowych wo-
dorem in statu nascendi, albo tez przez hydrolize fosforkow,
arsenkow, antymonkoéow oraz bizmutkow metali.

Wszystkie wodorki azotowcow sa  zwiazkami gazowemi,
skraplajacemi sie w niskich temperaturach na ciecze bez-
barwne. Lotnos¢ tych zwiazkéw maleje w miare wzrostu cie-
zaru alomowego azotowca; wyjalek stanowi amonjak, co tHuma-
czy sie asocjacja jego czasteczek w stanie cieklym. Podobnie
jak woda, amonjak daje polaczenia czasteczkowe z licznemi
solami, tworzac zwiazki analogiczne do soli uwodnionych, zwane
amonjakatami. Ciekly amonjak jest po wodzie jednym
z najlepszych rozpuszczalnikow soli.



Wszystkie polgczenia wodorowe azotowcoéw posiadaja cha-
rakterystyczny zapach, a zwiazki fosforu, arsenu oraz antymonu
sa zarazem silnemi truciznami (SbH; jeszcze w rozcienczeniu
0,01% zabija myszy). Trwalos¢ tych zwiazkow zalezy od ciepla
powstawania; najtrwalszy jest amonjak oraz fosforowodor, ar-
senowodér i antymonowodér ulegaja natomiast w wyzszych
temperaturach rozkladowi, ktory moze nawet przebiegaé wy-
buchowo. Te wlasnosé¢ arsenowodoru i rlutymono'.\'odoru wy-
zyskano w metodzie Marsha do wykrywania drobnych ilosci
arsenu i antymonu.

Wskutek latwosci, z jaka sie rozkladaja polaczenia wodo-
rowe azolowcow, sa one $rodkami redukeyjnemi. Wodoér tych
zwiazkow daje sie zastgpowaé metalami, przyczem fosforki
i arsenki potasowcow i wapnioweoéw przypominaja pod wieloma
wzgledami azotki, fosforki i arsenki metali ciezkich, zachowuja
si¢ natomiast podobnie do zwiazkéw intermetalicznych.

ZWIAZKI Z CHLOROWCAMI.

Z chlorowcami bizmut laczy sie bezposrednio, tworzac zwiazki
typu BiX;, z fluorem za§ dwa zwiazki BiFy oraz BiF,. Naj-
wazniejsze z tych polaczen to tréjchlorek bizmutu BiCl;,
otrzymywany badz przez bezposrednie dzialanie chlorem na
bizmut, badz tez przez rozpuszezanie tréjtlenku bizmutu Bi,O,
w kwasie solnym. Jest to biala masa krystaliczna, topiaca sie
w temperaturze 232,5% a wrzaca w temperaturze 447° hydroli-
zujaca sie woda na tlenochlorek bizmutu BiOCI:

BiCl, + H,0 == BiOCI+2HCI.
Tlenochlorek jest to bialy proszek drobnokrystaliczny, stoso-
wany w kosmetyce jako szminka.

To zachowanie sie trojchlorkn bizmutu wskazuje na to, ze
bizmut ma charakter metaloidowy. Tréjchlorek bizmutu tworzy
z chlorkami potasowcow oraz innych metali zespolone sole
chlorowcowe typow Me!BiCl, oraz Me',BiCl,, wyprowadzajace
sic od chlorokwasow HBIiCl, i H,BiCl;; w wolnym stanie tylko
HBICl, jest znany w poslaci stalej, krystalicznej.

ZWIAZKI Z TLENEM.
Przez spalanie bizmutu metalicznego w powietrzu otrzymuje
sie trojtlenek bizmutu Bi,O; pod postacia zbltego
proszku krystalicznego, przewodzacego prad elektryczny w spo-
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sob elektrolityczny. Trojtlenek, topiacy sie w temperatu-
rze 817,0° wystepuje w trzech odmianach polimorficznych.

Z woda trojtlenek bizmutu tworzy wodorotlenek Bi(OH),,
bedacy substancja galaretowata, latworozpuszezalng w kwasach,
rozpuszczajaca sie poza tem w stezonych roztworach wodorotlen-
kéow potasowceow. Wodorotlenek bizmutu jest przeto zwigzkiem
amfoterycznym o charakterze kwasowo-zasadowym; w prze-
ciwstawieniu do kwasu antymonawego Sh(OH); przewaza w nim
jednak charakter nie kwasowy, lecz zasadowy.

Podczas suszenia wodorotlenek bizmutu traci juz w zwyklej
temperaturze jedna czasteczke wody, zamieniajac si¢ na z6l-
tawa mase krystaliczna, metawodorotlenek:

Bi(OH), = BiO(OH)~+ H,0.

Zaroéwno trojtlenek bizmutu, jak i wodorotlenek bizmutu
rozpuszezaja sie w silnych kwasach, tworzac odpowiednie sole
bizmutowe, np.:

Bi,O, + 6HCl = 2BiCl, + 3H,0
Bi(OH), +3HCI = BiCl;+ 3H,0
Bi(OH); +3HNO, = Bi(NO,), + 3H,0 .

Sole te sa dosy¢ trwale w stezonych wodnych roztworach,
zwlaszeza w obecnosei nadmiarn kwasow. W roztworach roz-
cienczonych ulegaja one jednak hydrolizie na sole zasadowe,
wzglednie na sole metawodorotlenku BiO(OH), trudnorozpu-
szczalne w wodzie. Jesli przeto rozcienczaé woda stezone roz-
twory soli bizmutowych, to z roztworéow tych wydzielaja sie
trudnorozpuszczalne sole zasadowe, np.:

/Oll
BiCl, +2H,0 = Bi<OH + 2HCI
Cl
/Oll
Bi<0H — BiOCl+ H,0
Cl
lub
At '/()H
Bi(NO,); +2H,0 —= Bri\—O[I + 2HNO,
« *NO;
/OII

BIC-OH = BIONO,)+H,0 .
NO

% Sole bizmutu tworzg wiec wskutek hydrolizy sole jedno-
wartosciowego rodnika BiO, zwanego bizmutylem, po-



dobnie jak wskutek hydrolizy soli antymonu powstaja zwiazki
antymonylu (str. 540). [

W procesach tych woda dziala na sole bizmutowe, jako
bardzo slaba zasada, odbierajac tym solom ich kwas. Jeszcze
energiczniej dzialaja silne zasady, ktore z roztwordéw soli biz-
mutowych stracaja wolny wodorotlenek bizmutu Bi(OH), .

Z soli zasadowych bizmutu zasadowy azotan bizmutu

Bi(OH),NO, == BiONO, +H,0
jest stosowany w medycynie pod nazwa bismutum subnitricum
lub magisterium bismuti, jako s$rodek leczniczy w chorobach
organow trawiennych. W kosmetyce jest uzywany jako szminka.

(% Poza tem w medycynie stosowane sa sole bizmutylu
z kwasami organicznemi, np. gallan bizmutu (bismutum sub-
gallicum), zwany dermatolem. Stosuje si¢ go do dezynfekcji
ran zamiast jodoformu, ma bowiem w poréwnaniu z tym
ostatnim te zalele, ze jest bezwonny. [%

Z innych tlenkéw bizmutu istnieja jeszcze BiO, Bi,O, oraz
Bi, 0, .

Pigciotlenek bizmutu Bi,0, jest bardzo trudnoroz-
puszczalny w wodzie, znacznie latwiej rozpuszcza sie w roz-
tworach wodorotlenkéw potasoweow, wobec czego prawdopo-
dobne jest, ze tworzy on z woda wodzian wzoru HBiO;,
posiadajacy slabo wyrazone wlasnosci kwasowe (kwas bizmu-
towy).

ZWIAZKI Z SIARKA.

Przez stapianie bizmutu metalicznego z siarka otrzymuje sie
tréjsiarczek bizmutu Bi,S; w postaci szarych kryszta-
I6w. Ten sam trdjsiarczek bizmutu olrzymuje si¢ na drodze
mokrej przez dzialanie siarkowodorem na roztwory soli biz-
mutowych. Tréjsiarczek bizmutu nie rozpuszcza sie w kwasach,
rozpuszezaja go natomiast stezone roziwory siarczkow pota-
sowcow, tworzge z nim zlozone tiosole, np. 4K,S.Bi,S,(= K;Bi,S;).

® Ostatnim czlonem szeregu tlenowcéw jest rzadki i nie-
trwaly pierwiastek promieniotwoérczy, odkryty w r. 1897 w ru-
dzie uranowej przez Marje Sklodowska-Curie i nazwany
przez nia na czes¢ jej ojezyzny—polonem. O tym pier-
wiastku pomoéwimy obszerniej w drugim tomie niniejszego
podrecznika w zwiazku z radem i innemi pierwiastkami pro-
mieniotworczemi. [
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