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Tréjnitrometan, nitroform:

, (NO ,(NO
c? e ST G ( _.fOZI){Q
\H SN0

Przez ogrzewanie do wrzenia tréjnitroacetonitrylu z woda
powstaje s61 amonowa nitroformu:

y(NOQ)g
C(NO.);.CN + 2H,0 — CO,-+ C4 _ONH,
S N=0

W stanie wolnym jest on staly krystaliczny, topnieje w temp.
15% szybko ogrzany wybucha, wodne jego roztwory posiadaja od-
czyn silnie kwaény, co $wiadczy o obecnoéci odmiany izomitrowe;.

ZWIAZKI Z AZOTEM 1 SIARKA.

Ze zwiazkoéw, zawierajacych azot i siarke, zasluguja glownie
na uwage: tiomocznik i kwas siarkocyjanowy wraz z pewnemi po-
chodnemi.

W zachowaniu sie tych polaczen znajdujemy wiele podobien-
stwa do analogicznych, a rozpatrzonych juz wyzej, zwiazkéw z azo-
tem i tlenem.

Tiomocznik, tiokarbamina, tiokarbamid.

Podobnie jak z cyjanianu amonu, wskutek jego izomeryzacji,
powstaje mocznik, tak tez, nieco jednak trudniej, przez ogrzewanie
siarkocyjanianu amonowego otrzymuje sie tiomocznik. Reakcja ta
nie dobiega do konca, gdyz wytworzony produkt przeksztalca sie
z powrotem w siarkocyjanian amonu:

N NH NH,
c = C—SH — C=sS
NSNH,  NH, \NH,

I I

Wiekszos¢ reakcyj przemawia za ostatnim (II) wzorem tio-
mocznika, sa jednakze fakty, np. zdolnosé do przylaczania jodkéw
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alkylow — powstate zwiazki rozkladaja sie na merkaptany, a jako
produkty utlenienia daja kwasy sulfonowe (a wiec alkyl stoi przy
siarce), $wiadczace, ze tiomocznik moze reagowaé wedlug wzoru
tautomerycznego (I).

Tiomocznik jest to ciato stale krystaliczne o temp. topn. 172°,
w wodzie tatwo rozpuszczalne, trudno zas w alkoholu.

Ogrzewany z tlenkami metali ciezkich (HgO, Ag.0) traci siar-
kowodér, tworzac cyjanoamine:

_NH, N
C=S —> HS I C
\NH2 \NH2

Ogrzewanie w $rodowisku kwasnem lub alkalicznem powoduje
jego rozpad na amonjak, siarkowodér i dwutlenek wegla:

NH; II{
7 H—O0
C=S + —>  2NH; + H.S 4 CO.
™ H—(')

\NH, q

Kwas siarkocyjanowy czyli rodanowy.

Przez stapianie cyjanku potasu lub cyjanku baru z siarkg po-
wstaja odpowiednie siarkocyjaniany: KCNS, Ba(CNS)., znane sa tez
i sole innych metali.

Jako wynik dziatania chloru ma siarkocyjaniany metali cigi-
kich zostal otrzymany siarkocyjan czyli rodan, (CNS).,
w postaci ciala stalego, fatwo ulegajacego rozktadowi, a w swych
reakcjach podobnego do bromu.

Z siarkocyjanianu barowego otrzymuja kwas siarkocyjanowy;
ten, podobnie jak kwas cyjanowy, jest nietrwaly, tatwo polimery-
zuje na ciato stale o zéltem zabarwieniu i, jak §wiadcza pochodne,
jest tautomeryczny:

N //NH

C< C
N3 NS e

kw. siarkocyjanowy kw. izosiarkocyjanowy
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Dzialajac jodkami alkyléw na siarkocyjanian potasowy, otrzy-
mujemy ciala ciekte o przykrym zapachu, w wodzie nierozpuszczal-
ne. Przez ich redukcje powstaja merkaptany i cyjanowodoér. Taki
rezultat reakcji dowodzi, ze produkty wyjdciowe byly to estry kwa-
su siarkocyjanowego, to jest ze alkyl w nich byl zwiazany z siarka:

CNSK -+ JC:Hs — KJ + CNS.C.Hs ;
N

N
C
N\'S.CHs

+2H —> HS.CHs + c\ o

Jezeli estry te najprz6d oprzewaé, a nastgpnie shydrolizowag,
to powstaje amina pierwszorzedna, dwutlenek wegla i siarkowodor.
Ten znowu rezultat kaze wnioskowaé, ze w produkcie, poddanym
hydrolizie, alkyl stat przy azocie, a wigc ogrzewanie przeprowadza
estry siarkocyjanowe w estry izosiarkocyjanowe, — nazywane tak-
ze olejkami gorczycznemi.

N /,NR
¢ —_— CL ;
“\sR S

HH

N/
o oS — > HNR-HS- CO
C + 21N. 2 2 .
Ng /0\

H i

Estry siarkocyjanowe spotykaja si¢ w panstwie roglinnem, tak
np. podczas rozcierania gorczycy (czarnej) w cieptej wodzie, znaj-
dujacy sie w niej siarkocyjanian allylu, izomeryzuje sie w allylowy

olejek gorczyczny, — stad jest on w musztardzie:
N N.CH..CH:CH,
cZ — ¢Z
*S.CH..CH:CH, 5

Przez dluzsze ogrzewanie rodanku amonu otrzymuje sie cialo
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stale krystaliczne, fatwo przyciagajace wode, silnie zasadowe, t. zw.
guanidymne czyli amidyne kwasu weglowego:
NH.
C%NH
NH.

spotykang w roslinach; przebieg reakcji przedstawia sie w sposéb
nast.:

i N NH2 ; ; N
Y / ¥ 7
C: 5 I \-—<S —> HsS 4+ C~Z ;
~S.NH, NH, N\ NH,
2N »NH,
C < + NH,.CNS == C % NH.HCNS.
' NH, NH,

Latwo zrozumie¢, ze ten sam produkt moze réwniez powsta-
waé¢ z tiomocznika przez ogrzewanie, z cyjanoaminy lub jodku cy-
janu i amonjaku

Z guanidyny wyprowadzamy rézme jej pochodne, jak np. mitro-
guanidyne, kreatyne, przez wymiane, podobnie jak w moczniku, wo-
doréw w grupach NH, na rozmaite reszty.

Nitroguanidyna,

NHNO;
C<NH
NH,

poddana redukcji,daje aminoguamnidyne:

NH.NH,
CéNH ,
“ NH,
z ktorej przez hydrolize otrzymuja hydrazyne.
Kreatyna,
CHs
N—CH,.COOH
i)
CT\NH
NH,
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produkt, znajdujacy sie¢ w soku migéniowym, z ktérego przez dehy-
dratacje powstaje kreatynina:

_/CHj
_N—CH,
CENH |
'NH-— C—0

spotykana w moczu.

ZWIAZKI Z FOSFOREM, ARSENEM, ANTYMONEM
I BIZMUTEM.

Zwiazki organiczne, zawierajace P, As, Sb i Bi, posiadaja wie-
le analogij do rozpatrzonych juz odpowiednich klas polaczen z azo-
tem. Roéznice odpowiadaja zmianie charakteru, jaka spostrzegamy,
studjujac pierwiastki 5-ej grupy ukladu okresowego w kolejnosci
zwickszania si¢ ich cigzaru atomowego; gléwnie nalezy zwrocié
uwage na zmniejszanie sig¢ zasadowosci zwiazkéw wodorowych i ich
coraz wieksza zdolnoéé do przylaczania tlenu i chlorowcéw.

Fosfiny.

Fosfiny sa to analogi amin. Otrzymuje sie je przez ogrzewanie
w zalutowanych rurach alkcholéw lub eterow z jodkiem fosfonu
i tlenkiem cynku — powstaja fosfiny pierwszo i drugorzedne, lub
bez tlenku cynku, a wtedy tworza sie tylko fosfiny trzeciorzedne
i czwartorzedne zasady fosfonowe. Reakcja przebiega w dwuch eta-
pach:

PHJ +-ROH — RJ 4 H,0O + PHj;
PH; +-3RJ — R;P.HJ+2HJ.

Trzeciorzedne fosfiny otrzymuja sie najlepiej z tréjchlorku
fosforu i zwiazkéw magnezoorganicznych, lub cynkoalkylow:

/C'ZHS
PCl; +3Mg( ~ —> 3MgCl + (C.Hs)sP
*Cl
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Jedynie metylofosfina, CH,PH., jest w zwyklych warunkach
gazem (wrze w temp. — 14°%), inne fosfiny sa to ciecze o silnym tru-
jacym zapachu, w wodzie nierozpuszczalme. Sole fosfin pierwszo-
rzednych ulegaja pod wplywem wody rozkladowi; na sole fosfin
drugo i trzeciorzednych woda mnie dziala. Zasadowo§é czwartorzed-
nych zasad fosfonowych jest zblizona do zasad amonowych, a wiec
zasadowos$é fosfin nabiera sity w miare zwigkszania sie liczby rodni-
kéw przy fosforze. Wszystkie fosfiny ulegja tatwo utlenieniu juz pod
wplywem tlenu powietrza, kwas azotowy przeprowadza je, zaleznie
od rzedu, badz z kwasy jedno lub dwualkylofosfinowe, badz w tle-
nek fosfinowy:

~OH . OH
R.PH, — RP\QH R:PH — RP £ 0 . RsP — RsP=0.
0]
kw. jednoalkylo- kw dwualkylo- tlenek tréjal-
fostinowy fostinowy kylofosfinowy
Arsyny.

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

Pierwszo i drugorzedne arsyny otrzymuja sie przez redukcje
odpowiednich kwaséw arsynowych:

_OH
R.As<0 e RzAséo =5 LR

trzeciorzedne za$, podobnie do analogicznych fosfin, z chlorku arse-
nawego i zwiazkéw magnezoorganicznych, albo cynkoalkylow:

AsCl; + 3R.MgCl — 3MgCl; + RsAs
3ASC13 + 3.R22n = 3ZI’IC12 + 2R3AS 5
Przylaczajac do trzeciorzednych arsyn jodki alkylow i traktu-

jac nastepnie tlenkiem srebra i woda, otrzymujemy czwartorzedne
zasady arsynowe.
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Arsyny sa to gazy lub ciecze, silne trucizny o wstrgtnym za-
pachu; nie wykazuja wlasnosci zasadowych, dopiero czwartorzedne
zasady arsynowe posiadaja ten charakter. Arsyny sa to wogdle
zwiazki nietrwale, utleniaja si¢, podobnie jak fosfiny, na kwasy al-
kylowe, a sam proces utlenienia zachodzi tu znacznie latwiej; pod
wplywem chloru przechodza arsyny pierwszorzedne w chlorki:
R.AsCL..

Zwiazki kakodylowe, dokladnie zbadane przez
R. Bunsen'a (1840), stoja w bliskiem pokrewiefistwie z arsyna-
mi, a w szczegblnosci z dwumetyloarsyna, (CH,).AsH.

Przez destylacje tlenku arsenawego z octanem potasowym
(Cadet, 1760) otrzymuje sie t. zw. plyn Cadeta — tlenek
kakodylu:

As=0 /AS(CHS)
ol 4 4CH;.COOK — 2K:COs + 2C0; + 0<
As(CHs)g

S As=0
tlenek kakodylu
Produkt ten w atmosferze czystego tlenu sam sie zapala, na
powietrzu za$ utlenia sie fatwona kwas kakodylowy:

T AS(CHs)z //(CHs)z

0<
> As(CHy). Aon
kw. kakodylowy

ktorego pewne sole (sodowa, zelazowa) maja zaslosowanie w lecz-
nictwie.

Dziatajac stezonym kwasem solnym i sublimatem na tlenek
kakodylu, powodujemy jego zmiane na chlorek kakodylu:

/ As(CHs), Cl— As(CH;),
+ 2HC] —> H,0 + ;
As(cm)2 Cl — As(CHs),

chlorek kakodylu
agrzewajac chlorek kakodylu z cynkiem, otrzymujemy kak od y I:
N /AS(CHa)z As(CH;),
+ Zn —> ZnCl, + ,

Cl
\AS(CHs)z AS(CHs)z
kakodyl
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ciecz bezbarwna o woni niezmiernie wstretnej — skad i jego nazwa
randdmg — Smierdzacy). Produkt ten mozna tez uwazaé za pochod-
na hydrarsyny: H.As — AsH., analogu hydrazyny. Zachowuje sie on
w wielu przypadkach jak cialo proste; na powietrzu jest samo-
zapalny.

Zaznaczyé tu jeszcze wypada, ze arsen posiada charakter dwo-
isty: zasadowy i kwasowy. Fakt ten sprawia, ze pewne zwiazki
arsenu, np. (CH,);As, mozna zaliczaé¢ do polaczen metaloorganicz-
nych, pod wieloma wzgledami zblizonych do cynkoorganicznych.

Zwiazki z antymonem.

Z polaczen antymonu z alkylami znamy tylko stibiny trze-
ciorzedne, otrzymywane, jak i odpowiednie fosfiny i arsyny, z chlor-
ku antymonowego i chlorkéw alkylomagnezowych lub cynkoalkyléw.

Nie posiadaja one wlasnoséci zasadowych, energicznie lacza sie
z chlorem, siarka, tworzac zwiazki, majace charakter soli kwasu
solnego lub siarkowodorowego. Czwartorzedne zasady stibonowe,
tak co do sposobu otrzymywania, jak i wlasnosci, stoja bardzo blisko
zasad arsonowych.

Zwiazki z bizmutem.

Zgodnie z charakterem chemicznym bizmutu, polaczenia orga-
niczne tego pierwiastka, znane w malej liczbie przedstawicieli, po-
dobnie jak analogiczne do nich zwiazki boru, zblizaja sie juz bardzo
do zwiazk6éw metaloorganicznych. Ich reakcja typowa jest zdolnosé
do wytwarzania weglowodoréw pod wplywem stezonego kwasu
solnego: :

Bi(CHs); + 3HCI — BiCl; < 3CH, .
ZWIAZKI Z KRZEMEM.

Ze wzgledu na znaczenie krzemu w przyrodzie martwej chemii
tego pierwiastka poswiecono duzo pracy: wylaczajac badania nad
kwasem krzemowym i krzemianami, zgora 200 publikacyj, opisuja-
cych okolo 500 polaczen krzemu.
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Na tem miejscu zatrzymamy sie tylko nad zwiazkami krzemu
z alkylami, Zwiazkow typow: H,SiR i H.SiR, dotad nie znamy, z typu
HSiR, otrzymano przedstawicieli w matej liczbie, typu natomiast
SiR,, t. zw. silik an 6 w, spreparowano kilkadziesigt. Odpowiadaja -
one weglowodorom nasyconym; sa to gazy i ciecze o zapachu podob-
nym do ligroiny lub nafty. Chlor podstawia w nich wodory, sg one
odporne na dzialanie wody, alkaljow, stezonego kwasu siarkowego
i azotowego. W przypadku budowy niesymetrycznej wykazuja czyn-
no$é optyczna.

ZWIAZKI METALOORGANICZNE.

Zwigzkami metaloorganicznemi nazywamy polaczenia pier-
wiastkow metalicznych z alkylami, lub z alkylami i chlorowcami, np.:

R R
Me< Me<
R X

Pod wzgledem swego charakteru chemicznego nie stanowig one
klasy -jednolitej, wystepuje bowiem dosy¢ znaczna pomiedzy niemi
roznica zaleznie od jakosci metalu, wchodzacego w sklad zwiazku.

Mozna polaczenia metaloorganiczne podzieli¢ na dwie grupy:
‘przedstawicielami grupy pierwszej beda zwiazki: Li, Na, Mg, Al, Zn,
drugiej — Sn, Pb, Hg.

Cecha charakterystyczng zwiazkéw grupy pierwszej jest ich
latwy rozkiad pod wplywem wody z wytworzeniem weglowodoréw:

MeR + HOH — MeOH + RH;

/R /OH
Me\ + HOH —> Me\ -+ RH.
X
Dzialajac na zwiazki organiczne rteci albo cynku litem lub so-
dem, otrzymujemy odpowiednie polaczenia tych pierwiastkéw. Na
powietrzu zapalaja sie one samorzutnie; litoalkyle sa to ciala krysta—
liczne, sodoalkyle — bezksztaltne.
Zwqukow magnezoorganicznych typu:
/R
\
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w stanie czystym dotychczas nie znamy, natomiast zwiazki o bu-
dowie:
s /R
Mg\x ’

zwlaszcza gdzie X — Jlub Br, maja wybitne znaczenie w prepara-
tywnej chemji organicznej. Wykryl je Barbier (1898), pierwszym
za$ chemikiem, kt6ry polaczenia te zastosowal z powodzeniem do
syntez byl Grignard (1900), dlatego to procesy syntetyczne,
przebiegajace z udzialem zwiazkéw magnezowych nosza nazwe re-
akcyj Grignarda. Obecnie zapomoca tych reakcyj mozna otrzymy-
waé weglowodory tak nasycone, jak i nienasycone, przeprowadzaé
jednobromo i jednochloropochodne weglowodoréw w jodopochodne,
preparowaé alkohole wszystkich trzech rzedéw, a takze dwutrze-
ciorzedne glikole i ketonoalkohole, syntezowaé etery, ketony,
kwasy, tiokwasy, fenole, tiofenole, réznorodne zwigzki azotowe
i inne.

Bromki i jodki alkylomagnezowe mozna otrzymywaé przez
ogrzewanie do odpowiedniej temperatury sproszkowanego magnezu
wprost z chlorowcopochodnemi, lub, uzywajac jako rozczynnikéw
weglowodoréw aromatycznych (toluolu, ksylolu). Zauwazono, ze na
szybkoéé reakcji tworzenia sie zwiazkéw magnezowych wptywa do-
datnio eter etylowy, aminy trzeciorzedne, a takie estry. Wspétdzia-
fanie magnezu i jodkéw lub bromkéw alkyléw w srodowisku abso-
lutnie czystego eteru przebiega w wielu przypadkach bez specjalnego
ogrzewania (do rozpoczecia reakcji czasami przydatna jest obecnos$é
odrobiny wolnego jodu), a ciepto procesu doprowadza eter do wrze-
nia; w nim rozpuszcza sie powstajacy zwiazek magnezoorganiczny,
i takiemi roztworami, nie wolnemi zwiazkami, positkuja sie do prac
syntetycznych. Gdy odparowaé eter, to pozostaje polaczenie chlo-
‘rowcoalkylomagnezowe, zwiagzane z pewna iloscig eteru tak trwale,
ze czesSciowe jego odlaczenie nastepuje dopiero podczas ogrzewania
pod ci$nieniem zmniejszonem do temp. 100 — 125°, wskutek tego po-
Iaczeniu temu nadaja wzér nast.:

ST
RS
C.H;s
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Fakt przyspieszania reakcji przez eter, aminy trzeciorzedne,
estry, prowadzi do wniosku, ze ciata te biora udzial czynny w po-
wstawaniu zwiazkéw magnezowych, tworzac produkty przejciowe,
jak np.:

cz\Hs R\ /C2H5

R .

Ak 20 S A0
C2H5 X C2H5

R C.H;

DNV

2O + Mg —> (C.Hs):O.RMgX .

X C,H;

Wolne zwiazki chlorowcoalkylemagnezowe, przygotowywane
w benzolu z dodatkiem aminy trzeciorzednej, sa to ciala state, kry-
staliczne, bezbarwne; w suchem powietrzu trwale, rozkladajace sie
w wyzszej temperaturze,

Zwiazki cynkoorganiczne, wotrzymane po raz
pierwszy przez F r an k1 a nd a (1849), powstaja, gdy ogrzewac
cynk z jodkami alkyléw bez dostepu powietrza; reakcja przebiega
lepiej za dodaniem pylu cynkowego, pylu miedzi, orteci sodowej,
octanu lub szczawianu etylowego.

Poczatkowo tworza sie polaczenia typu:

te za§, wskutek dalszego ogrzewania, przechodza w cynkoalkyle,
ktére mozna oddestylowaé:

J J R
Zn<R -+ Zn<R —> Znl: + Zn<R.

Cynkoalkyle sg to bezbarwne ciecze o przykrym zapachu, dosyé
latwo wrzace, na powietrzu samozapalne. Wykrycie ich przyczynilo
sie¢ w swoim czasie do poglebienia pojeé o budowie zwigzkéw orga-
nicznych. Przed rozpowszechnieniem sie reakcyj Grignarda stuzyly do
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wykonywania szeregu reakcyj, jak np. otrzymywanie alkoholéw, ke-
tonéw, do ktérych obecnie stosuja przewaznie roztwory haloidkéw
alkylomagnezowych, jako tatwiejsze do otrzymania i dogodniejsze
W uzyciu.

Zwiazki metaloorganiczne, nalezace do drugiej grupy, a wiec
polaczenia Sn, Pb, Hg, nie rozkladaja si¢ pod wplywem wody. Otrzy-
muja je przez ogrzewanie odpowiednich metali i jodkéw alkyléw
z dodatkiem sodu. Chlorowce zastepuja w nich alkyle, a wprowa-
dzony w ten spos6b atom chlorowca mozna zamienié na grupe wo--
dorotlenowa, uzyskujac zwiazki o charakterze zasadowym:

R ] R R
= A >Sn< R v et 7, fe >sn/ :
R’ J R “R

R R R J R OH
e il o WA |y b Al

R R GRS L RN R R R G
3Pb+RJs — 2PbJ + Pb( ; 3P — 3Pb{ — SPb(
REPRNRMRAS SRS Capt iRdes bR

RS
2Hg +2R] — Hgl + o >Hg; o Hg — RHgJ — RHZOH
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