КИСЛОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ФОСФОРА.
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§ 140. Общая характеристика. Фосфор очень энергично соединяется с кислородом с выделением большого количества тепла и света. Фосфор может гореть в кислороде даже под во​дой; последнюю надо только подогреть до плавления фосфора. 
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Рис. 91. Горение фосфора под водой.
Горение это легко идет в приборе, показанном на рис. 91; в пробирку, укрепленную в штативе, кладут кусочек фосфора и туда же вливают до половины пробирки воды; пробирку опу​скают в стакан с водой и нагревают; когда фосфор расплавится, пропускают из газометра слабую струю кислорода, и фосфор вспыхивает. При окислении образуются окислы фосфора: при избытке  кислорода — фосфорный  ангидрид Р2O5,   а  при   недо​статке   его—фосфористый  ангидрид  Р4O6.   Оба   окисла,  соединяясь с водой, обра​зуют кислоты.
Фосфорный    ангид​рид     (двупятиокись фосфора), Р2O5.
Мол.  вес P2O5=142.
Процентный состав:  Р= 43,68 (; O=56,32(.
§ 141. Получение.
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Рис. 92, Получение фосфорного ангидрида.
Фосфорный ангидрид получается при сжи​гании фосфора в ча​шечке, привешенной к стеклянной трубке аb (рис. 92), в балло​не А, через который просасывают требуе​мый сухой воздух при помощи аспиратора; воздух   предварительно   высушивают   в   трубке   С  с хлористым кальцием. По мере сгорания фосфора, через трубку  аb бросают новые количества его. Образующийся ангид​рид собирается ча​стью в баллоне, частью в приемнике, Теплота образования Р2O5=369,ЗК.
Свойства. Фосфор​ный ангидрид  пред​ставляет собою белую хлопьевидную массу; он жадно соединяется с водой, потому и употребляется в лабораториях как лучшее высушивающее веще​ство. Растворяясь в воде, он образует с ней сначала метафосфорную кислоту:
которая при стоянии с водой переходит постепенно в ортофосфорную кислоту Н3РO4.
Фосфорный ангидрид, присоединяя 3 частицы воды (а это происходит или при нагревании Р2O5 и Н2O, или при долгом стоянии НРO3 с Н2O), образует ортофосфорную кислоту:
Р2O5+ЗН2O=2Н3РO4.
Последняя при накаливании может терять часть воды и пе​реходить или в пирофосфорную:
2Н3РO4-Н2O=Н4Р2O7, или в метафосфорную:
.Н8РO4-Н2O=НРO3.
Фосфорная кислота (орто), Н3РO4.
Мол. вес Н3РO4 -98,03. Темп. пл.-42,35. Уд. вес сплавл. кисло​ты=1,88 при 18°. Процентный состав: O=66,28%; Р=31,84%; Н=3,08%.
§ 142. Фосфорная кислота находится в природе в виде ее кальциевых солей, образуя фосфориты и апатиты; фосфорнокальциевая соль является также главною составною частью костей.
Получение. Фосфорная кислота получается окислением фос​фора азотной кислотой:
ЗР+5HNO3+2H2O=ЗН3РO4+5NO.
Чаще всего она получается действием серной кислоты на фосфорнокальциевую соль (на костяную золу), при этом фосфор​ная кислота остается в растворе, а сернокислый кальций выпа​дает в осадок:
Са3(РO4)2+ЗН2SO4=2Н3РO4+3CaSO4.
Свойства. Фосфорная кислота представляет собою белое кри​сталлическое вещество, притягивающее влагу и потому расплы​вающееся на воздухе; плавится при 42,35°. Фосфорная кислота трехосновна. С металлами она образует три рода солей: кислые, получающиеся замещением одного или двух атомов водорода, и среднюю, когда замещены все три атома водорода. Например: NaH2PO4; Na2HPO4; Na3PO4 или: СаН4(РO4)2; СаНРO4; Са3(РO4)2. Средние соли ортофосфорной кислоты нерастворимы в воде, за исключением солей щелочных металлов К, Na и NH4. С азотно-серебряною солью фосфорная кислота дает желтый осадок — отличие от остальных фосфорных кислот, дающих белые осадки. Фосфорная кислота сильная (ионы, главным образом, Н и Н2РO4), но слабее, напр., соляной, серной и азотной; последними она /вытесняется из солей.
Пирофосфорная кислота, Н4Р2O7.
§ 143. Получение. Пирофосфорная кислота получается  при нагревании
•ортофосфорной кислоты до 250°: 2Н3РO4 — Н2O=Н4Р2O7.
Соли пирофосфорной кислоты получаются прокаливанием двуметаллических солей ортофосфорной кислоты: 2Na2HPO4-H2O=Na4P2O7.
Свойства. Пирофосфорная кислота — белая кристаллическая масса, легко растворимая в воде. Она четырехосновна; при нагревании с водой переходит в ортофосфорную кислоту.
Метафосфорная кислота, НРO3.
§ 144. Получение.   Получается  из   фосфорной кислоты при нагревании
•ее до 300°, или при растворении Р2O5 в холодной воде.
Свойства. Метафосфорная кислота — белая стекловидная масса, расплывающаяся на воздухе. Метафосфорная кислота дает с азотносеребряною солью белый осадок, подобно пирофосфорной кислоте, но отличается от последней тем, что свертывает белок. Этим объясняется ядовитость фосфора, который, попадая в организм, окисляется в P2O5; фосфорный же ангидрид, растворяясь в воде, образует метафосфорную кислоту, свертывающую белок крови, вследствие чего останавливается движение крови в сосудах. Водный раствор метафосфорной кислоты при обыкновенной температуре постепенно, а при нагревании — быстро переходит в ортофосфорную кислоту:
НРO3+Н2O=Н3РO4.
Фосфористый ангидрид (двутрехокись фосфора), (Р2O3)Р4O6.
Молек. вес Р4O6=220. Темп. плавл. = + 22,5°. Темп. кип. = 173°. Процентный состав: Р = 59,38%; O=43,61%.
§ 145. Получение. Фосфористый ангидрид получается при медленном окислении фосфора при обыкновенной температуре и при горении  его при недостаточном притоке воздуха. 
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Рис. 93. Получение фосфористого анги​дрида и фосфористой кислоты.
На рис. 93 представлено получение фосфористого ангидрида:  палочки фосфора кладут в стеклянные трубочки; последние распола​гают на воронке под стеклян​ным колоколом. При таких условиях фосфор медленно окисляется и переходит в.P4O6
Свойства. Фосфористый ангидрид — белое воскообразное вещество, плавящееся при 22,5° и кипящее при 173°; он легко окисляется на воз​духе в фосфорный ангидрид; медленно растворяясь в холодной воде, он хотя и образует фос​фористую кислоту, но в очень небольшом количестве:
Р4О6+6Н2O=4Н3РO3. 
Определение плотности пара фосфористого ангидрида пока​зывает, что состав частицы его выражается формулой Р4O6.
При нагревании до 440° Р4O6 разлагается на красный фос​фор и двуокись фосфора Р2O4 (аналог N2O4).
Фосфористая кислота, Н3РO3.
Мол. вес Н3РO3=82,03. Процентный состав: O=58,51%; Р=37,81%;
H=3,68 %.
§ 146. Фосфористая кислота обыкновенно получается разло​жением треххлористого фосфора водой:
PCl3+3H2O=3HCl+H3PO3;
кроме  того,   как  уже  сказано,   она  образуется  при  окислении фосфора на влажном воздухе.
Свойства. Фосфористая кислота — бесцветная твердая масса, плавящаяся при 74°, очень гигроскопичная, легко растворимая в воде; на воздухе легко окисляется, переходя в фосфорную, и поэтому обладает восстановительными свойствами; некоторые металлы восстановляются ею из растворов их солей. Фосфори​стая кислота двуосновна.
Фосфорноватистая кислота, Н3РO2.
Мол. вес Н3РO2=66,03.  Процентный состав: O=48,45(; Р=46,97 (;
H=: 4,58 (.
§ 147. Она   может   быть  получена   из   ее   натронной   соли,   а  последняя получается в качестве побочного продукта при получении фосфористого водорода (РН3) действием едкого натра на фосфор (см. §105).   Это — бесцвет​ная густая жидкость,   легко   окисляющаяся  в   фосфорную  кислоту,   а  потому она — энергичный  восстановитель.  Фосфорноватистая  кислота одноосновна.
СТРОЕНИЕ   КИСЛОТ ФОСФОРА.
§ 148. Несмотря на то, что фосфористая кислота содержит 3 атома водорода, она двуосновна, т. в. только два атома водо​рода могут быть замещены на металл. Это, по теории строения, объясняется тем, что в кислородных кислотах металлами заме​щается только водород, имеющийся в виде гидроксильной группы. Фосфорная кислота содержит их три, фосфористая — два, а Фосфорноватистая — только один гидроксил, что изображается следующими формулами: Н3РO4=РО(ОH)3; Н3РO3+ HРО(ОН)2; Н3РО2= Н2РO(ОН).
Строение фосфорных кислот на основании пятивалентности фосфора в более подробном виде можно изобразить следующим образом:
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*Существует еще фосфорноватая  кислота H4Р2Об, по свойствам; близкая к фосфористой кислоте.  
*Реакция между водой и P4O6 — сложная: в результате получается несколько фосфористых кислот.
*Плотность     паров      фосфорного ангидрида при краснокалильном жаре от​вечает формуле (P2O5)2.

*Существуют различные метафосфорные кислоты, отличающиеся, вероятно, величиной молекулы: общий состав их надо выразить формулой (НРО3)n, где n есть целое число; вопрос этот еще мало разъяснен.
