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Fosfor

= Vyskyt:
Fosfatové horniny — apatit, guano.

= Pouziti:
H,PO,: hnojiva, potravinarstvi, detergenty, odstranéni vodniho kamene,
antikorozni pripravky.
Organicka synteza (PCl;, POCI,).
Organofosforoveé derivaty, ligandy (fosfiny).
Legovani slitin — oceli, fosforoveé bronzy.
Samozhaseci prisady do plastu.
Pyrotechnika (Cerveny fosfor).
Nervove jedy. S

" Verba: : | ,;, *’
4 Ca,(PO,),F + 12Si0, + 30C — RYVdN

6 Ca,Si,0, + 2CaF, + 30CO + 3P,

Ca,(PO,, + 2SI0, — Ca,Si,0, + P,O. - o
2 P205 + 10C — P4 + 10 CO (Joseph Wright: Alchymista objevujici

fosfor, 1771)

PRIRODOVEDECKA _
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Arsen

= Vyskyt:
Rozptyleny v sulfidickych rudach.
Arzenopyrit, realgar, auripigment.
Uz v historii velky zajem alchymistu — slitina s Cu je bila... stfibro?
Velka toxicita — As,O, — jed, smrtelna davka ~150 mg.

Rozpousténi lozisek, vyluh hluSiny — kontaminace vod.

Toxicita — problém domaci — Pribram, Mokrsko, Rozmital — temer 1 g na
1 kg suché pudy.

1304 — Kutna Hora se ubranila pfi obléhani vojskem Albrechta I. diky
otravé feky a nasledné vojaku i koni.

, PRIRODOVEDECKA _
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Arsen

= Vyskyt:
Toxicita — problém svét: Zapadni Bengalsko, Bangladés — snaha o
vymyceni cholery diky hlubokovrtanym studnam (7. léta 20. stol) vedla
k chronickym otravam arzenem (vysSi vyskyt rakoviny) — hlubinné vrty
dosahuji do vrstev, kde se vyluhuje podhimalajske podlozi bohaté
arzenem.
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Arsen

= Pouziti:
Pripravky proti Skidcum (herbicidy, insekticidy — odhmyzeni dobytka,
deratizace) — donedavna hloubkové moreni stavebniho dreva proti
termitim — CCA (chromated copper arsenate).

Pigmenty — svinibrodska zelen — Cu(AsO,), (chronicka otrava malifu —
Monet, van Gogh, Cézanne; otravy déti pri olizovani tapet).

% PRIRODOVEDECKA _
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Arsen

= Pouziti:
Vyroba skla.

Slitiny.
Polovodice IlI-V (GaAs, InAs).
Prvni antibiotika — Atoxyl, Salvarsan

= Vyroba:
FeAsS — FeS + As

|zolace As,O; po vyprazeni rud kovu (polétavy prach v hutich, odpad pfi
vyrobé/Cisténi Pb a Cu) a redukce uhlikem.

FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Antimon

= Vyskyt:
Rozptyleny v sulfidickych rudach.
Antimonit, kermezit.

= Pouziti:
Polovodice I1I-V (InSh).
V historii — davivy vinny kamen — vinan draselno-antimonity.
Litefina — snadno tavitelna tvrda slitina Pb/Sn/Sb — umoznila
sestavovani tiskarskych matric, knihtisk. ~— /]

e B
S =

.

..N
B 3

= Vyroba:
Sb,S; + 3Fe —» 2Sb + 3 FeS

Oxidace rud na Sb,0O, a redukce uhlikem.

% PRIRODOVEDECKA _
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Bismut

= Vyskyt:
Rozptyleny v sulfidickych rudach.
Bismutin, bismit.

= Pouziti:
Slitiny (nahrada olova — pajky, strelivo).
Vysokoteplotni supravodice.
Elektrotechnika (Bi, Te,).
Pomérneé malo toxicky: vnéjsi pouziti (krémy — BIOCI) i vnitfni pouziti
(Iéky na nemoci traviciho traktu, napr. zaludecni vredy — (BiO),CO,)).

= Vyroba
Oxidace rud na Bi,O5 a redukce uhlikem.
,Odpad” pfi €isténi tézkych kovu (Pb, Cu, Ag).

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Fosfor

= Alotropické modifikace
Bily P,
Extrémneé pnuta molekula (vazebny uhel 60°),

b.t. 44 °C, b.v. 281 °C. &@,

Cerveny + fialovy
Vrstvy s paralelnimi tubularnimi viakny; rozdilna provazanost viaken a
orientace vrstev. ty ,me et
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mezi vrstvami, mozna distorze az na 3D kubickou \_};
formu. \ ,\:’}'\
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Hydridy fosforu

= Fosfan PH, (celkem staly), difosfan P,H, (samozapalny)
Hydrolyza iontovych fosfidu:
Ca,P, + 6 H,O — 3 Ca(OH), + 2 PH,
2AIP + 3H,SO, — Al(SO,), + 2 PH,
P, + 3KOH + 3H,0 — PH, + 3 KH,PO, (+ stopy P,H,)

PH; je malo bazicky (Spatna energeticka dostupnost s-orbitalu, obtizna
sp? hybridizace), |ze pfipravit téz hydrolyzou soli:

PH,CI + H,O — PH, + H,O* + CI-

PH,l + KOH — PH, + KI + H,0O

= Fosfidy kovu:
lontové s aniontem P3- (1. a 2. skupina, Al): Na,P, Ca,P,; i komplikované
anionty (K,P3, Cs;P-).
Intermetalické: dobra kovova vodivost — FeP, MnP, TiP.
Vznik: primeé sluCovani.

PRIRODOVEDECKA _
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Halogenidy fosforu

F PF, | PF.
c [m,cy| pc, | Pcl
Br |(P,Bry)| PBr; | PBr;

| P,l, | Pl o

= Snadna hydrolyza P—X vazby za vzniku P-OH a HX
Hydrolyza P — F je nejpomalejsi.

= Pfiprava:
Primé sluCovani: P + X, (produkt ridi stechiometrie, kromé PF,)
2P + 3X, —» 2PX;
2P + 5X, —» 2PX,
PF;: PCl; + AsF; — PF; + AsCl,
2PCl; + 6F, - 2PF; + 3Cl,

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Halogenidy fosforu

= Pl
Cervena krystalicka latka.
RoztokvCS,: P, + 41, — 2P,l,

Hydrolyza vede ke komplikovanému redoxnimu procesu
(vznik PH;, H;PO,, H,PO,, H;PO,...).

% PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz
Univerzita Karlova
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Halogenidy fosforu

= PFg
Trigonalni pyramida, uhel F—P—F 97°.
Velmi jedovaty plyn.
Schopen koordinace ke kovum; Ize i protonizovat.

= PCl,
Trigonalni pyramida, uhel CI-P-CI 100°.
Kapalina, b.v. 76 °C.
Cinidlo v organické chemii — vymériuje —OH na —Cl.
Priprava kyseliny fosforite: PCl; + 3 H,0 — H;PO; + 3 HCI

= PBry
Trigonalni pyramida, uhel Br—P-Br 101°.

= Pl
Trigonalni pyramida, uhel I-P—| 102°.

PRIRODOVEDECKA _
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Halogenidy fosforu

= PFg
Trigonalni bipyramida.
Velmi jedovaty plyn.

= PClg
Svétle zluta pevna latka, b.t. 162 °C (subl.).
V plynném a kapalném stavu trigonalni bipyramida. |

V pevnem stavu [PCI,][PClg]. 2O /e
Cinidlo v organické chemii — vyménuje —OH na —ClI. - “
Priprava chloridu kyseliny fosforecné: PCl; + H,O — POCI; + 2 HCI
= PBr
> -

V pevném stavu [PBr,]Br. T ﬁ% P
Existuje i PBr, = [PBr,]Br;. | ® X _
- -

£.77 % PRIRODOVEDECKA _
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Reakce a pouziti chloridl fosforu

= PCl; + 3H,0 — H,;PO,; + 3 HCI
PCl; + 3CH,COOH — 3 CH,COCI + H,PO,
2PCl; + O, — 2POCl,
PCl; + S — PSCI,
PCl, + Br, — PCI;Br,
2PCl; + 51, — P,l, + 6ICl
2 PCl; + 3Me,Zn — 2 Me,P + 3 ZnCl,

= PCl; + H,O — POCI; + 2 HCI
PCl; + 4H,0 — H;PO, + 5 HCI
PCl; + H,SO, — HSO,CI + POCI; + HCI
PCl; + SO, — SOCI, + POCI,
2PCl; + 5H,S — P,S. + 10 HC
PCl; + Cd — PCIl; + CdCl,
PCl; + 8 Na — Nay,P + 5 NaCl

PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxidy fosforu
Zachovavan motiv tetraedru P,: Z@_
P, + 30, —» P,0Oq

P,0, + 6 H,0 — 4 H,PO,

= P,O;, P,Og, P,Og ?

% PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxidy fosforu

Zachovavan motiv tetraedru P,:
= P,O,,, i vysokotlaka polymerni modifikace P,O.
P, + 50, —» P,0Oy

P

Susidlo — naplni do exsikatoru, dehydratacéni Cinidlo.

P,0,, + 6 H,O — 4 H;PO,

Mezistupném hydrolyzy jsou polykyseliny fosforecné (HPO,) ,gumové®
konzistence — proto je nutno P,O,, jako napln do exsikatoru ,redit”
jemnym inertnim materialem (pisek).

PRIRODOVEDECKA _
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Oxidy fosforu

Zachovavan motiv tetraedru P,:
* PyOys
P,Og + 40; — P,044

PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Sulfidy fosforu

Zachovavan motiv tetraedru P,:
= Neni znam P,Sg, ale existuji P,S,, P,S,, P,S., P,S,, P,Sg, P,Sq, P,Sg

PRIRODOVEDECKA _
5 FAKULTA www.natur.cuni.cz



Oxokyseliny fosforu a jejich soli -

= Kyselina fosforna, H,PO,
Jednosytna, pK, = 1,2

P, + 3KOH + 3H,0 — PH, + 3 KH,PO,

Ba(H,PO,), + H,SO, — H,PO, + BaSO,

= Kyselina fosforita, H,PO, ﬁ
Dvojsytna

wP A
H,PO, — H* + HPO,~  pK, =18 O OH Y
H,PO,” — H* + HPO,>~  pK,,=6,6 | N ..
PCl, + 3H,0 — H,PO, + 3 HCl |
V“

PRIRODOVEDECKA _
FAKULTA www.natur.cuni.cz




Oxokyseliny fosforu a jejich soli o

= Kyselina difosforiCita, H,P,O,
2P + 4NaClO + 2H,0 — H,P,0O4 + 4 NaCl

«

N
Ho',P R oH
HO OH

= Kyselina izo-difosforiCita

O3prOnpz?
HO" A “OH
H OH

FIEH STo .. _ i
&7 PRIRODOVEDECKA .
g «é FAKULTA www.natur.cuni.cz
; Univerzita Karlova



Oxokyseliny fosforu a jejich soli o

= Kyselina fosforecna, H,PO,
Trojsytna
H,PO, — H* + H,PO,~ PK,y, = 2,2 HO\‘J‘P\OH
H,PO,~ - H* + HPO,>~ pK,,=7,2 HO

O
I

HPO,” — H* + PO,* PK,; =12,3

Vyroba:

ExtrakCni:

Apatit/fosforit + H,SO, — sadra (CaSO,) + H;PO,
Termicka:

Apatit/fosfort —- P, —- P,0,, — H3PO,

Pouziti:

Hnojiva — rozpustné fosfaty (apatit/fosforit je totalné nerozpustny)
Apatit + H,SO, — sadra + CaHPO, + Ca(H,PO,), — superfosfat
Apatit + H;PO, (extrakcni) —» CaHPO, + Ca(H,PO,), — triple-fosfat

¢ 7% PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Oxokyseliny fosforu a jejich soli o

= PolyfosforeCné kyseliny
H,P,0-, kyselina difosforeCna
8 H,PO, + P,O0,, — 6 H,P,0O,
2 Na,HPO, — Na,P,0, + H,O

H:P;0,,, kKyselina trifosforecna
2 NaHPO, + NaH,PO, — Na,P,0,, + 2H,0

Dalsi oligomery, i cyklicke.

Limit — HPO,.

Vazba P—O-P je tzv. makroergicka,
biochemické systemy ji vyuzivaji

pro uskladnéni energie (fosforylace):
ATP — ADP +P

¢ 7% PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.natur.cuni.cz
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Slouceniny dusiku a fosforu

= Amidy kyselin

OP(NMe,); — HMPA
Velmi dobré rozpoustedlo, rozpousti napr. alkalické kovy za vzniku

volného elektronu jako kapalny amoniak.
Straslivy karcinogen.

= Rada dalSich organickych derivatd fungujicich jako ligandy:

\N_N/ \\N// P\N/
P/ \P IlD\N\ /F"
NN N// P\'}‘ /

//N—N\ / | N\

P;NsMeg P,N,Me,

PRIRODOVEDECKA _
| www.natur.cuni.cz
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Slouceniny dusiku a fosforu

= Fosfazeny
n PCl; + nNH,Cl — (PNCI,), + 4n HCI
Analogicky lze pfripravit i flurované a bromované derivaty.
Stabilni — cyklickeé trimery a tetramery, ale znama rada dalsich.

Trimer: aromaticky — planarni

www.natur.cuni.cz




Slouceniny dusiku a fosforu

= Fosfazeny

- | .“‘d /b

11-27
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Slouceniny dusiku a fosforu

= Fosfazeny

Ps
/" 'NR,

$3
£ 7% PRIRODOVEDECKA _
g FAKULTA www.natur.cuni.cz
Univerzita Karlova



Arzen, antimon, bismut

Spolecné reakce:

4M + 30, - M0, (2Bi,0,)
2M + 3S — M,S,

2M + 3X, - 2MX,

3As + 5HNO, + 2H,0 — 3 H,AsO, + 5NO
2As + 3H,50, — 2H,AsO, + 35S0,

6 Sb + 10 HNO, — 3,Sb,0., + 5H,0 + 10 NO
2Sb + 6H,50, — Sb,(SO,), + 3S0, + 6 H,0

Bi + 4HNO, — Bi(NO,), + NO + 2H,0
2 Bi + 6H,S0, — Bi,(SO,), + 35S0, + 6 H,0

11-29
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Arzen, antimon, bismut

= Hydridy
AsH;, SbH; — stabilni.
BiH; — jen za nizkych teplot.

As,O,; — prasek dédicu.

V r. 1834 byl Marsh povolan jako soudni znalec, aby
usvédcil Johna Bodleho z otraveni svého dédecka; '
klasicky dlikaz — vysrazeni Zlutého As,S, — v3ak nebyl James Marsh
porotou uznan jako presvedcivy. VytocCen (JB byl vinen) (1794-1846)
vyvinul novy spolehlivy test (selektivni na As a Sb):

Marshova (pozdéji Marshova-Liebigova) zkouska:
As,O;+6 Zn + 6 H,SO, — 2AsH; +6 ZnSO, + 3 H,O \ﬁ
Redukcni Cinidlo — radikalovy vodik. i
Pomoci nové metody usvédcCena vrazedkyne
sveho manzela uz v r. 1840.

PRIRODOVEDECKA )
| FAKULTA www.nhatur.cunl.cz
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Arzen, antimon, bismut

= Halogenidy

AsX; + H,O — AsOX — H;AsO, — AsO,3"
SbX, + H,O0 — SbOX — H,SbO, — SbO,*-
BiX, + H,0 — BIiOX

AsF., SbF., SbCI,
Silné lewisovskeé kyseliny — tvorba komplexnich aniontu typu [AsF]

| Fetézeni aniontu:

WWW.nhatur.cuni.cz




11-32
Arzen, antimon, bismut

= Oxidy a kyseliny
As,O, + 12H* — 4As* + 6 H,0
As,O, + 120H- — 4AsO;*> + 6 H,0
Cu(AsO,),  Scheeleova zelen
As, O, — AsO,*
Sb,0, + 3H,50, — Sb,(SO,); + 3H,0
Sb,O0, + 2NaOH + 5H,0 — 2 Na[Sb(OH)]

Bi,O, + 3H,0 — 2 Bi(OH),
BiCl, + H,0 — BiOCI + 2 HCI

Bi(OH), + 3NaOH + Cl, — NaBiO, + 2NaCl + 3H,0

& 7% PRIRODOVEDECKA _
| FAKULTA www.nhatur.cunl.cz
niverzita Karlova



Arzen, antimon, bismut

= Sulfidy a thiokyseliny
As — zachovavan motiv tetraedru As,
As,S;, As,S,, As, S, As,S,

¢y AR Ty
2 -
As,S, As,S, i

Existuje 1 As,Sc — polymerni 3D struktura.

Thiokyseliny As: As,S, + 6 Na,S — 4 Na,AsS,

Sb,S;, Sb,S. — polymerni 3D struktura.
Thiokyseliny Sb: Na,SbS,

Bi,S,

11-33
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Arzen ve vojenstvi

1304 — splasky z vysypek v Kutné Hore do Vrchlice — jedna z prvnich
dolozenych ,chemickych® zbrani, kronikar piSe ,stribrnou strusku pili* —
mozna otrava As/Pb (ale tfeba jen uplavice)... Nicméné prijmem
zdecimované vojsko Albrechta |. Habsburskeého uteklo.

Lewisit, Lewisit 2,3:

CI\/\AS/CI CI\/\AS/\/CI CI\/\AS/\/CI

i i %

Cl
Vyvinuto antidotum — British-anti-Lewisit (BAL, dimercaprol) — IéCba otrav

tézkymi kovy:
Ho/\/\SH

SH

PRIRODOVEDECKA .
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Arzen v lékarstvi

Fowleruv roztok (1786)
10 mg As,O; v 1 ml H,O; pouzivany na vSechno — epilepsie, nechutenstvi,
infekce, ale hlavné na kozni problemy.

Spava nemoc lecena As,O;.

Béchamp (1859)
Béhem hrani si s anilinem izoloval kyselinu arzanilovou = atoxyl (netoxicky).

Ten byl pouzivan na spavou nemoc a dalsi choroby zpusobené
mikroorganizmy.

’ NH,
N., OH
S«
ron —— N
4 -

“ PRIRODOVEDECKA _
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Arzen v lékarstvi

Paul Ehrich (1854-1915)

Princip ,magickeé kulky“ — selektivni barvivo obarvi jen urcitou tkan Ci
mikroorganismy, co kdyby tedy i selektivné zabijelo...?

Protoze atoxyl byl relativhé uspésné nasazen proti spavé nemoci, a mylné
se domnival, ze spirocheta (syfilis) a trypanozoma (spava nemoc) jsou
pribuzné, hledal ,magickou kulku“ mezi pripravky fungujicimi na
trypanozomy.

Salvarsan 606 — uspésna léCba spavé nemoci.

OH
H2N AS\ /@i
HO

1909 — nasazeni Salvarsanu proti syfilide
pozdéji Neosalvarsan, a pak priSel penicilin (1928)...

FEH ST
Z ST
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