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T r ó j n i t r o m e t a n , n i t r o f o r m : 

, (N0 2 ) 3 • / y (N0 2 ) 2 

~ t C f . O H 
H N = 0 

Przez ogrzewanie do wrzenia t ró ju i t roacetoni t ry lu z wodą 
powstaje sól amonowa nitroformu: 

C (N0 2 ) 3 .CN + 2H 2 0 - * C 0 2 + C ^ / O N H 4 

(N0 2 ) 
/o^ 

N = 0 

2 

W stanie wolnym jest on s ta ły krystaliczny, topnieje w temp. 
15°; szybko ogrzany wybucha, wodne jego roztwory posiadają od­
czyn silnie kwaśny , co świadczy o obecności odmiany izonitrowej. 

Z W I Ą Z K I Z A Z O T E M I S I A R K Ą . 

Ze związków, zawiera j ących azot i s i a rkę , zasługują głównie 
na u w a g ę : tiomocznik i kwas siarkocyjanowy wraz z pewnemi po-
chodnemi. 

W zachowaniu s ię tych połączeń znajdujemy wiele podobień­
stwa do analogicznych, a rozpatrzonych już wyże j , związków z azo­
tem i tlenem. 

T i o m o c z n i k , t i o k a r b a m i n a , t i o k a r b a m i d. 
Podobnie jak z cyjanianu amonu, wskutek jego izomeryzacji, 

powstaje mocznik, tak też, nieco jednak trudniej, przez ogrzewanie 
siarkocyjanianu amonowego otrzymuje się tiomocznik. Reakcja ta 
nie dobiega do końca, gdyż wytworzony produkt przeksz ta łca się 
z powrotem w siarkocyjanian amonu: 

^ N H • N H , 

C Z± C - S H T± C = S 

SNH, X N H 2 N H 2 

I II 

Większość reakcyj przemawia za ostatnim (II) wzorem tio­
mocznika, są jednakże fakty, np. zdolność do przyłączania jodków 
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a lky lów — powstałe związki rozkładają się na merkaptany, a jako 
produkty utlenienia dają kwasy sulfonowe (a w ięc alkyl stoi przy 
siarce), świadczące , że tiomocznik może reagować według wzoru 
tautomerycznego (I). 

Tiomocznik jest to ciało stałe krystaliczne o temp. topn. 172°, 
w wodzie ła two rozpuszczalne, trudno zaś w alkoholu. 

Ogrzewany z tlenkami metali c iężkich (HgO, Ag.O) traci siar­
kowodór, tworząc cy janoaminę : 

C = S > H 2 S + C 

X - N H 2 . ^ N H o 

Ogrzewanie w środowisku kwaśnem lub alkalicznem powoduje 
jego rozpad na amonjak, s iarkowodór i dwutlenek węg la : 

/ N H 2 H 

/ H — 0 
C = S + — > 2 N H 3 + H 2 S + C 0 2 

\ i 
X N H 2 H 

K w a s s i a r k o c y j a n o w y c z y l i r o d a no w y . 
Przez stapianie cyjanku potasu lub cyjanku baru z s i a rką po­

wsta ją odpowiednie siarkocyjaniany: K C N S , Ba(CNS)L., znane są też 
i sole innych metali. 

Jako wynik działania chloru na siarkocyjaniany metali c ięż­
kich został otrzymany s i a r k o c y j a n czyli r o d a n , (CNS)-, 
w postaci c iała stałego, ła two ulega jącego rozkładowi, a w swych 
reakcjach podobnego do bromu. 

Z siarkocyjanianu barowego otrzymują kwas siarkocyjanowy; 
ten, podobnie jak kwas cyjanowy, jest n ietrwały , łatwo polimery­
zuje na ciało stałe o żółtem zabarwieniu i , jak świadczą pochodne, 
jest tautomeryczny: 

C # N _> C / N H 

C \ S H
 C ^ > S 

kw. siarkocyjanowy kw. izosiarkocyjanowy 
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Działając jodkami a iky lów na siarkocyijanian potasowy, otrzy­
mujemy ciała c iekłe o przykrym zapachu, w wodzie nierozpuszczal­
ne. Przez ich redukc ję powsta ją merikaptany i cy janowodór . Tak i 
rezultat reakcji dowodzi, że produkty wy j śc iowe były to estry kwa­
su siarkocyjanowego, to jest że alkyl w nich był Związany z s ia rką : 

CNSK + J C 2 H 5 —> KJ - f C N S . C 2 H 5 ; 

C \ + 2H > H S . C 2 H 5 + C < . 
X S . C 2 H 5

 X H 

Jeże l i estry te najprzód oprzewać, a następnie shydrol izować, 
to powstaje amina pierwszorzędna, dwutlenek węg la i s iarkowodór. 
Ten znowu rezultat każe wnioskować , że w produkcie, poddanym 
hydrolizie, alkyl stał przy azocie, a więc ogrzewanie przeprowadza 
estry siarkocyjanowe w estry izosiarkocyjanowe, — nazywane tak­
że o l e j k a m i g o r c z y c z n e m i . 

N _ / . N R 

SR 

H H 

H H 

•> H 2 N . R -(- H 2 S + C 0 2 . 

Estry siarkocyjanowe spotyka ją się w państwie rośl innem, tak 
np. podczas rozcierania gorczycy (czarnej) w ciepłej wodzie, znaj­
dujący s ię w niej siarkocyjanian allylu, izomeryzuje się w allylowy 
olejek gorczyczny, — stąd jest on w musztardzie: 

N , N . C H 2 . C H : C H 2 

c f - > c { 
S . C H 2 . C H : C H 2 S 

Przez dłuższe ogrzewanie rodanku amonu otrzymuje się ciało 
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stałe krystaliczne, łatwo przyc iąga jące wodę , silnie zasadowe, t. zw. 
g u a n i d y n ę czyli amidynę kwasu węg lowego : 

/ N H 2 

C ś = N H • 
X N H 2 

spotykaną w rośl inach; przebieg reakcji przedstawia s ię w sposób 
nast.: 

C ( > C ^ ' s " — • > H 2 S 4-
X S . N H 4

 X N H 2
 X N H 2 

/ N H 2 

+ N H 4 . C N S > C ^ N H . H C N S . 
X N H 2

 1 N H 2 

Łatwo zrozumieć, że ten sam produkt może również powsta­
w a ć z tiomocznika przez ogrzewanie, z cyjanoaminy lub jodku cy­
janu i amonjaku. 

Z guanidyny wyprowadzamy różne jej pochodne, jak np. nitro-
guanidynę, k r e a t ynę , przez wymianę , podobnie jak w moczniku, wo­
dorów w grupach NTŁ na rozmaite reszty. 

N i t r o g u a n i d y n a , 

/ N H . N 0 2 

C ^ N H 
X N H 2 

poddana redukcji,daje a m i n o g u a n i d y n ę : 

/ N H . N H 2 

C ^ N H 
X N H 2 

z której przez hydrol izę otrzymują hydrazynę . 
K r e a t y n a, ,/ 

/ C H 3 

. N — C H 2 . C O O H 

X N H 2 

N , N H 2 : N 
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produkt, znajdujący się w soku mięśniowym, z którego przez dehy-
dratac ję powstaje k r e a t y n i n a : 

/ C H 3 

N C H 2 

C ^ N H | 
X N H — C = 0 

spotykana w moczu. 

ZWIĄZKI Z FOSFOREM, ARSENEM, A N T Y M O N E M 
I BIZMUTEM. 

Związki organiczne, zawie ra j ące P, As, Sb i Bi , posiadają wie­
le analogij do rozpatrzonych już odpowiednich klas połączeń z azo­
tem. Różnice odpowiadają zmianie charakteru, j aką spostrzegamy, 
studjuijąc pierwiastki 5-ej grupy układu okresowego w kolejności 
zwiększan ia s ię ich c iężaru atomowego; głównie na leży zwrócić 
uwagę na zmniejszanie się zasadowośc i związków wodorowych i ich 
coraz większą zdolność do przyłączania tlenu i chlorowców. 

Fosfiny. 
Fosfiny są to analogi amin. Otrzymuje się je przez ogrzewanie 

w zalutowanych rurach a lkoholów lub e te rów z jodkiem fosfonu 
i tlenkiem cynku — powstają fosfiny pierwszo i drugorzędne, lub 
bez tlenku cynku, a wtedy tworzą się tylko fosfiny trzec iorzędne 
i czwartorzędne zasady fosfonowe. Reakcja przebiega w dwuch eta­
pach: 

PH 4 J + R O H --> RJ + H 2 0 + P H 3 ; 

P H 3 + 3RJ -> R 3 P .HJ + 2HJ . 

Trzec iorzędne fosfiny otrzymują s ię najlepiej z trójchlorku 
fosforu i związków magnezoorganicznych, lub cynkoa lky lów: 

C H 
P C l 3 + 3Mg<C 2 5 > 3 M g C l 2 + (C 2 H 5 ) 3 P 

XC1 
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Jedynie metylofosfina, CrL.PrL, jest w zwykłych warunkach 
gazem (wrze w temp. —• 14°), inne fosfiny są to ciecze o silnym tru­
jącym zapachu, w wodzie nierozpuszczalne. Sole fosfin pierwszo­
rzędnych ulega ją pod wpływem wody rozkładowi ; na sole fosfin 
drugo i t rzec iorzędnych woda nie działa. Zasadowość czwar torzęd-
nych zasad fosfonowych jest zbliżona do zasad amonowych, a w ięc 
zasadowość fosfin nabiera siły w miarę zwiększan ia się liczby rodni­
ków przy fosforze. Wszystkie fosfiny ulegją łatwo utlenieniu już pod 
wpływem tlenu powietrza, kwas azotowy przeprowadza je, za leżnie 
od rzędu, bądź z kwasy jedno łub dwualkylofosfinowe, bądź w tle­
nek fosfinowy: 

. O H / O H 
R . P H 2 - > R . P ^ O H ; R2PH —> R 2 P ^ 0 ; R3P —> R 3 P = 0 . 

X 0 
kw. jednoalkylo- kw dwualkylo- tlenek trója l -

fosfinowy fosfinowy kylofosfinowy 

Arsyny. 

Arsyny odpowiadają formalnie aminom i fosfinom. Poznano je 
dotychczas w niewielkiej liczbie przedstawicieli. 

Pierwszo i drugorzędne arsyny otrzymują s ię przez redukc ję 
odpowiednich kwasów arsynowych: 

. O H O H 
R . A s - A ) > R . A s H 2 ; R 2 A s ^ 0 > R 2 A s H , 

X 0 H 

trzec iorzędne zaś, podobnie do analogicznych fosfin, z chlorku arse-
nawego i związków magnezoorganicznych, albo cynkoa lky lów : 

A s C l 3 + 3R.MgCl —» 3MgCl 2 + R 3 As 

3AsC l 3 + 3.R2Zn > 3ZnCl 2 + 2R 3 As , 

Przyłącza jąc do trzec iorzędnych arsyn jodki a lky lów i traktu­
jąc następnie tlenkiem srebra i wodą, otrzymujemy czwar torzędne 
zasady arsynowe. 
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Arsyny są to gazy lub ciecze, silne trucizny o ws t rę tnym za­
pachu; nie wykazu j ą własności zasadowych, dopiero czwartorzędne 
zasady arsynowe pos iada ją ten charakter. Arsyny są to wogóle 
związki n ie t rwałe , ut lenia ją s ię , podobnie jak fosfiny, na kwasy al-
kylowe, a sam proces utlenienia zachodzi tu znacznie ła twie j ; pod 
wpływem chloru przechodzą arsyny p ierwszorzędne w chlorki: 
R .AsCL. 

Z w i ą z k i k a k o d y 1 o w e, dokładnie zbadane przez 
R. B u n s e n a (1840), stoją w bliskiem pokrewieńs twie z arsyna-
mi, a w szczególności z dwiumetyloarsyną, (CH: !)..AsH. 

Przez des ty l ac j ę tlenku arsenawego z octanem potasowym 
( C a d e t , 1760) otrzymuje się t. zwi płyn Cadeta — t l e n e k 
k a k o d y l u : 

/ A s = 0 / A s ( C H 3 ) 2 

0 < + 4CH3 .COOK —> 2 K 2 C 0 3 + 2 C 0 2 + 0 < 
x A s = 0 X A s ( C H 3 ) 2 

tlenek kakodylu 
Produkt ten w atmosferze czystego tlenu sam się zapala, na 

powietrzu zaś utlenia s ię ła two na k w a s k a k o d y l o w y : 

/ A s ( C H 3 ) 2 / ( C H 3 ) 2 

0 < > 2 As|=0 
X A s ( C H 3 ) 2 \ O H 

kw. kakodylowy 
którego pewne sole (sodowa, że lazowa) mają zastosowanie w lecz­
nictwie. 

Działając s tężonym kwasem solnym i sublimatem na tlenek 
kakodylu, powodujemy jego zmianę na c h l o r e k k a k o d y l u : 

/ A s C C H j ) , C l - A s ( C H 3 ) 2 

0 < - f 2HC1 > H 2 0 + 
x A s ( C H 3 ) 2 C l — A s ( C H 3 ) 2 

chlorek kakodylu 
ogrzewając chlorek kakodylu z cynkiem, otrzymujemy k a k o d y 1: 

/ A s ( C H 3 ) 2 A s ( C H 3 ) 2 

C l 
+ Zn > ZnCU + 

^ A s C C H j ) , A s ( C H 3 ) 2 

kakodyl 
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ciecz bezbarwną o woni niezmiernie wstrę tne j — skąd i jego nazwa 
xax(iov]c — śmierdzący) . Produkt ten można też uważać za pochod­
ną hydrarsyny: H .As — A s H . , analogu hydrazyny. Zachowuje się on 
w wielu przypadkach jak ciało proste; na powietrzu jest samo­
zapalny. 

Zaznaczyć tu jeszcze wypada, że arsen posiada charakter dwo­
isty: zasadowy i kwasowy. Fakt ten sprawia, że pewne związki 
arsenu, np. (CH:,).,As, można za l iczać do połączeń metaloorganicz­
nych, pod wieloma względami zbliżonych do cynkoorganicznych. 

Związki z antymonem. 

Z połączeń antymonu z alkylami znamy tylko s t i b i n y trze­
ciorzędne, otrzymywane, jak i odpowiednie fosfiny i arsyny, z chlor­
ku antymonowego i chlorków alkylomagnezowych lub cynkoa lky lów. 

Nie posiadają one własności zasadowych, energicznie łączą się 
z chlorem, siarką, tworząc związki , mające charakter soli kwasu 
solnego lub siarkowodorowego. Czwartorzędne zasady stibonowe, 
tak co do sposobu otrzymywania, jak i własności , stoją bardzo blisko 
zasad arsonowych. 

Związki z bizmutem. 

Zgodnie z charakterem chemicznym bizmutu, połączenia orga­
niczne tego pierwiastka, znane w małe j liczbie przedstawicieli, po­
dobnie jak analogiczne do nich związk i boru, zbliżają się już bardzo 
do związków metaloorganicznych. Ich reakc ją typową jest zdolność 
do wytwarzania węglowodorów pod wpływem stężonego kwasu 
solnego: 

B i ( C H 3 ) 3 + 3HC1 —> B i C l 3 + 3 C H 4 . 

Z W I Ą Z K I Z K R Z E M E M . 

Ze względu na znaczenie krzemu w przyrodzie martwej chemji 
tego pierwiastka poświęcono dużo pracy: wyłącza j ąc badania nad 
kwasem krzemowym i krzemianami, zgórą 200 publikacyj, opisują­
cych około 500 połączeń krzemu. 
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Na tem miejscu zatrzymamy s ię tylko nad związkami krzemu 
z alkylami. Związków typów: H:,SiR i H_.SiR.j dotąd nie znamy, z typu 
HSiR:., otrzymano przedstawicieli w małej liczbie, typu natomiast 
SiRj, t- zw. s i 1 i k an ó w, spreparowano ki lkadzies ią t . Odpowiadają 
one węglowodorom nasyconym; są to gazy i ciecze o zapachu podob­
nym do ligroiny lub nafty. Chlor podstawia w nich wodory, są one 
odporne na działanie wody, a lka l jów, stężonego kwasu siarkowego 
i azotowego. W przypadku budowy niesymetrycznej wykazu ją czyn­
ność optyczną. 

Z W I Ą Z K I M E T A L O O R G A N I C Z N E . 

Związkami metaloorganicznemi nazywamy połączenia pier­
wias tków metalicznych z alkylami, lub z alkylami i chlorowcami, np.: 

Me< Me< . 
X R X X 

Pod względem swego charakteru chemicznego nie stanowią one 
klasy jednolitej, wys tępu je bowiem dosyć znaczna pomiędzy niemi 
różnica za leżnie od jakości metalu, wchodzącego w skład związku. 

Można połączenia metaloorganiczne podziel ić na dwie grupy: 
przedstawicielami grupy pierwszej będą związki : L i , Na, Mg, A l , Zn, 
drugiej — Sn, Pb, Hg. 

Cechą cha rak te ry s t yczną związków grupy pierwszej jest ich 
ła twy rozkład pod wpływem wody z wytworzeniem węg lowodorów: 

MeR + H O H —> MeOH + R H ; 

/ R / O H 
Me< + H O H > Me< + R H . 

X X X X 
Działając na związki organiczne rtęci albo cynku litem lub so­

dem, otrzymujemy odpowiednie połączenia tych p ierwias tków. Na 
powietrzu zapala ją się one samorzutnie; litoalkyle są to ciała krysta­
liczne, sodoalkyle — bezkształ tne . 

Związków magnezoorganicznych typu: 

Mg< 
X R 

19 



— 290 — 

w stanie czystym dotychczas nie znamy, natomiast związki o bu­
dowie: 

zwłaszcza gdzie X — J lub Br, mają wybitne znaczenie w prepara-
tywnej chemji organicznej. W y k r y ł je B a r b i e r (1898), pierwszym 
zaś chemikiem, który połączenia te zastosował z powodzeniem do 
syntez był G r i g n a r d (1900), dlatego to procesy syntetyczne, 
przebiega jące z udziałem związków magnezowych noszą nazwę re­
akcyj Grignarda. Obecnie zapomocą tych reakcyj można otrzymy­
w a ć węg lowodory tak nasycone, jak i nienasycone, przeprowadzać 
jednobromo i jednochloropochodne węglowodorów w jodopochódne, 
p reparować alkohole wszystkich trzech rzędów, a także dwutrze-
ciorzędne glikole i ketonoalkohole, syntezować etery, ketony, 
kwasy, tiokwasy, fenole, tiofenole, różnorodne związki azotowe 

i inne. 
Bromki i jodki alkylomagnezowe można ot rzymywać przez 

ogrzewanie do odpowiedniej temperatury sproszkowanego magnezu 
wprost z chlorowcopochodnemi, lub, używa jąc jako rozczynników 
węglowodorów aromatycznych (toluolu, ksylolu). Zauważono, że na 
szybkość reakcji tworzenia się związków magnezowych wpływa do­
datnio eter etylowy, aminy trzeciorzędne, a t akże estry. Współdzia­
łanie magnezu i jodków lub bromków a lky lów w środowisku abso­
lutnie czystego eteru przebiega w wielu przypadkach bez specjalnego 
ogrzewania (do rozpoczęcia reakcji czasami przydatna jest obecność 
odrobiny wolnego jodu), a ciepło procesu doprowadza eter do wrze­
nia; w nim rozpuszcza się powsta jący związek magnezoorganiczny, 
i takiemi roztworami, nie wolnemi związkami , posiłkują się do prac 
syntetycznych. Gdy odparować eter, to pozostaje połączenie chlo-
rowcoalkylomagnezowe, związane z pewną i lością eteru tak trwale, 
że częśc iowe jego odłączenie następuje dopiero podczas ogrzewania 
pod ciśnieniem zmniejszonem do temp. 100 — 125", wskutek tego po­
łączeniu temu nadają wzór nast.: 

\ 
MgR 

X 
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Fakt przyśpieszania reakcji przez eter, aminy trzeciorzędne, 
estry, prowadzi do wniosku, że ciała te biorą udział czynny w po­
wstawaniu związków magnezowych, tworząc produkty przejśc iowe, 
jak np.: 

C2H5 R C2H5 

R X + > )>0<^ ; 
C2H5 X C2H5 

R C2H5 
y O <^ + Mg > (CsH s ) 8 O.RMgX . 

X C2H5 

Wolne związki chlorowcoalkylomagnezowe, przygotowywane 
w benzolu z dodatkiem aminy trzec iorzędnej , są to ciała stałe, kry­
staliczne, bezbarwne; w suchem powietrzu trwałe , rozkłada jące się 
w wyższe j temperaturze. 

Z w i ą z k i c y n k o o r g a n i c z n e , otrzymane po raz 
pierwszy przez F r a n k l a n d a (1849), powstają, gdy ogrzewać 
cynk z jodkami a lky lów bez dostępu powietrza; reakcja przebiega 
lepiej za dodaniem pyłu cynkowego, pyłu miedzi, ortęci sodowej, 
octanu lub szczawianu etylowego. 

Początkowo tworzą się połączenia typu: 

Zn< , 
X R 

te zaś , wskutek dalszego ogrzewania, przechodzą w cynkoalkyle, 
które można oddes ty lować : 

J /J yR 
Zn<X + Zn< > ZnJ 2 + Zn< . 

X R X R X R 

Cynkoalkyle są to bezbarwne ciecze o przykrym zapachu, dosyć 
łatwo wrzące , na powietrzu samozapalne. Wykrycie ich przyczyniło 
się w swoim czasie do pogłębienia pojęć o budowie związków orga­
nicznych. Przed rozpowszechnieniem się reakcyj Grignarda służyły do 
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wykonywania szeregu reakcyj, jak np. otrzymywanie a lkoholów, ke­
tonów, do których obecnie stosują przeważnie roztwory ha lo idków 
alkylomagnezowych, jako łatwiejsze do otrzymania i dogodniejsze 
w użyciu. 

Związki metaloorganiczne, na leżące do drugiej grupy, a więc 
połączenia Sn, Pb, Hg, nie rozkładają się pod wpływem wody. Otrzy­
mują je przez ogrzewanie odpowiednich metali i jodków a lky lów 
z dodatkiem sodu. Chlorowce zastępują w nich alkyle, a wprowa­
dzony w ten sposób atom chlorowca można zamienić na grupę wo­
dorotlenową, uzyskując związki o charakterze zasadowym: 

Rx /J Rv / R 
Sn + 2RJ —* > Sn < ; 2Sn + 4RJ —» SnJ4 + > Sn < ; 

W X J W X R 

R x /R R x /J R x / O H 
>Sn< + J 2 - > R J + >Sn< - » > S n < 

W X R R x X R R x X R 

R R R R R v J R, O H 
3Pb+RJ 4 - > 2PbJ 4- >Pb< ; > P b ^ - » >Pb/ —> x P b / 

R R R X X R W X R R X X R 

R R 
2Hg + 2RJ —> HgJ2 4- N H g i ">Hg RHgJ 

R X R / 
R.HgOH. 
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