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t l e n i u otrzymamy sól potasową Kwasu e ty l o - su l f onowego ; 

e s t e r obojętny k w . e t y i o -

sulfonowego /budowa eyme 

t r y c z n a / 

b / ^0£2^ 

sól potasowa kwasu e t y l o 

Ealfenowego 

Podczas r e a k c j i zachodz i prze jśc ie od budowy syme 

t r y c z n e j do bnĄowy 8.aymotroznej. 

Stąd wniosek* że kwas s iarkawy może reagować wed­

ług dwuco wzorów 

T i o - e t e r y wytwarzają so l e podwójne 2 eo.lami cięż-

k i c h m e t a l i /ms.z ch l o r k i em rtęciowym/. 

VI , POCHODMS AMON JAKU / i ^ H Y /; J€ 
— 1 * / 

iowę amon j aku możemy przedstaw*.:, nas t ę - N~Jt 

a' • •; "•: J i a l a c a fc om w o do r u rodn ikami ot? ^ r\ r. r '•. tftn : — 
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jemy t r z y rodza je związków: 

ST'~~7-f p ierwazorzedowa zasada 
X aminowa 

^ drttgorzędowa zasada 
J r ' - ^ ^ , , imidowa 

CfnWcntf trzeciorzędowa zasadą 

" S ^ ; - m c r o l o w a . 

Całą grupę będziemy nazywa l i "aminami" 

Ponieważ amonjak chc iw i e łączy s i ę z chlorcuwodo- , 

rem, wytwarzając ch l o r ek amonu, gdz i e azot występuje 

jako' p i e r w i a s t e k pięciowarteściowy 

C/TJf* r< jhC£/r* jy~-~~j*£- c h l o r e k amonu 

wytworzyć można związki organ iczne o ogólnym wzo-

\. Gitttift/ czwartorzędowe zasady amonowe 

Aminy zostały odkryte przez Wurtza w 1848 r„ Od­

krył on aminy pierwszorzędowe o s k ł a d z i e ^ ^ ^ ^ f £%**gjy?Cg 
Hoffman w 1850 r . podał metodę otrzymywania amin p i e r -

wszo, drugo i trzeciorzędowych, Działał on na bromek 
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etylowy amoniakiem w nadmiarze , powstał wtedy, bromowo-

dorek ety loaminowy: 

bromowodorek ety loaminowy 

Reakc ja n i e zatrzymuje s ię na t e j f a z i e ; 

ó^d/iłffyr^^owuetylaminy 

•Bromek etylowy działa naVo?7uóty 10 aminy? 

, A powstały związek przyłącza cząsteczkę * C « J V V . 

wytwarzając bromek ez/ero - etyloaminowy: 

bromek «rz/wo-etyl o aminowa 

Aby oddz ie l ić p ie rwsze od drugo, t r z e c i o i czwarto­

rzędowych zasad , zadajemy mieszaninę ługiem sodowym* wy­

dziela s i ę aminy l o t n e , które możemy oddestylować. W 

pierwszym destylacie-będziemy m i e l i mieszaninę p ierwszo 

i drugorzędowych zasad . Zachowują s ię one różnie wzglę­

dem kwasu azotawego. Pierwazo-rzedowe z'kwasem azo ta ­

wym dają a l k o h o l azot 4-wodę. Drugo rzędowe daj?j. z 

kwasem azotawym związki zwane " n i t r o z o - a m i n a m i w , T r z e ­

ciorzędowe zasady n i e dają wcale r e a k c j i . Zadajemy 

więc mieszaninę kwasem azotawym : drugorzędowe -miny 

przejdą w n i t r o z o - a m i n y / o l e j e / , które bardzo łatwo 



można oddz i e l i ć , pierwszorzędowe zasady ulegają r o z ­

kładowi . Inna metoda o d d z i e l a n i a amin po l ega na i c h z a ­

chowaniu s ię względem e s t r u etylowego k»a3U szczawiowe­

go, Ow kwaw dwu zasadowy daje z a lkoholem ety lowy* ' °s ter 

efey1owy kwas u szosawiowegu: 

£~07£ Jfs?£<z?£s £0. DĄJff 

t o r etylowy kr .szczawiowego 

. Asiiny-pierwszorzędowe dają z estrera tym t.zw^ M a ~ 

midy podstawi ono"kwasu szczawiowego* 

£0j0£z?fs JffiCJTtt* £0/W££J£?> 
* ' 1 amid podstawiony kw . s z tz^(owefo j 

•dwuraety i ooks ami d" 

Działając na aminę drugorzędową estrom etylowym 

kwasu szczawiowego, otrzymamy es t e r kwasu dwumetylook-

syami nowszo: 

1 

e s t e r etylowy kw;dwumety1ooksyamin 

Trzeciorzędowe aminy n i e dają r e a k c j i , 

• 0zialaj4c w i n a mieszaninę amin estrem etylowym-
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kwasu szczawiowego, wydz ie l imy pierwszorzędową aminę, 

jako dwumetylooksamid, który rozkłada s ię przez go to ­

wanie z a l k a l j a m i na szczawian po tasu i aminę p i e rwszo -
h „ ,3 . pędową; £ 0 / M r j / , 

dwumetylooksamid mety l - amina 

J e s z c z e i n n a metoda o d d z i e l e n i a amin po l ega na 

W , że p ierwszo i drugorzędowe aminy zamieniają swój 

"odór na grupę £W^C& t dając acetylowe pochodne: 

\ 

Acetylowe pochodne otrzymane z /y/'^r-^z.ct^o/r.mih 

^ rozpuszcza lne w a l k a l j a c h , otrzymane z drugorzędo-

^ch amin n i e rozpuszczają s i ę . 

ższe wyrazy otrzymujemy z a l k o h o l i . Np. z a lkohor 

p buty lowego, działając nań amonjakiem " i n a t a t u nas-

pndiNJYaóecnosc/cYiior^SM cynkowego i ogrzewając w r U -

*ch za top ionych do 250 - 260 otrzymamy b u t y l -aminę; 

'2 

I^JA ZWIĄZKÓW TŁUSZCZOWYCH Arkusz 7-my. 
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Ł dwuoh c w t e c i e k a l k o h o l u butylowego otrzymamy 

dwubutylo-aminę: ~Zr>C& 

Z t r z e c h cząsteczek otj^zj^mamy trójbutylo-araine: 

Według inne j metody otrzymujemy aminy z e s t r u 

kwasu izoc janowego: 

>^s. kwas c janowy; kw izo< 

Działając h a l o i d k i e m etylowym na sól srebrową łcw; 

su i z o c janowego, otrzymamy e s t e r etylowy kwasu i z o c ja' 

nowego / i z o c j a n i a n etylowy/, który przez gotowanie zM 

eami u l e g a h y d r o l i z i e i otrzymujemy aminę pierwszor20 

dowa: 

i z o c j a n i a n ety lowy 

Inna metoda po l ega na r e d u k c j i związków n i t r o w i 

t . z w . " n i t r o p a r a f i n " . 
Działając na h a l o i d e k etylowy azotanem s r e b r a 0 

trzymamy n i t r o e t a n : 



e z 

n i t r o e t a n 

N i t r o e t a n n i « u l e g a rozkładowi przez gotowania 

a l k a l j a m i , poddając go natomias t działaniu środków i 

dukujących otrzymamy etyiaminę: 

e t y l am ina 

Metoda t a ma w i e l k i e znaczen ie przy otrzymywaniu 
,związków aromarycznych. 

Działając cJankiem potasu na jodek me t y lu , o t r z y ­
mamy c janek me ty lu , a redukując t en o s t a t n i otrzymamy 
aminę pierwszorzędową: 

tar 

* c j a n e k mety lu 

Własności ogólne amin. 

P ie rwsze wyrazy tego szeregu są gazami o przykrym 

bardzo zapachu podobnym do zapachu amonjaku, w p r z e c i ­

wieństwie do tego Osta tn iego są p a l n e . 

Aminy czwarto rzędowe przyłączają h a l o i d k i a l k y l o -

WQj wytwarzając ch l o r ek czteroetyloamonowy, z którego 

przez działanie wi lgotnego t l e n k u srebrowego otrzymuje-
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tkt ery stycznym zapachu; -

my wodzian czteroetyloamcnowy //^^7iT^^YLr/77z~ /. 
Do w y k r y c i a pierwszorzędowyeh amin używamy r eak ­

c j i z ch lo ro fo rmu w obecności alkoholowego wodzianu 

potasowego - tworzy s i ę kar by lam i n a / £&$.JKC / o cha­

rak t e r ys t yc znym zapachu*, 

Inną charakterystyczną reakcją tak d l a p i e rwszo , 

j ak i drugorzędowycl: amin j e s t zachowanie s i ę i c h wzglę­

dem s i a r c z k u węgla w obecności a l k o h o l u etylowego bez­

wodnego: tworzą s i ę M o l e j k i go rczyczne " o cha f t c te rys tycz ­

nym zapachu: SKATf$ SĄ-

f c e l u odróżnienia amin p i e rwszo , drugo od t r z e c i o ­

rzędowych, poddajemy je działaniu jodku metylowego. J e ­

ż e l i np„ związek *^tą,-^Y" będzie p ropy lamin 

t o ogrzewając go z jodkiem metylowym otrzymamy 

c z y l i sCćJ&źSty J j e ż e l i jednak związek Ć£*c9sir ^3 

ma budowę ^^c^ j to w t y c h samych warunkach pow-

3 t a n i e c z y l i Cs*C,*,JYJ , j e ż e l i wresz- , 

c i e związek/\j.*ey./v pos i ada budowę/^.?"^.//] 
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to otrzymamy /^^S/C^/ c z y l i ^Y^T/^YY/ , 0 z n a -

czając j od w czwartorzędowych jodkach amonowych można 

wywnioskować, czy dana amina j e s t pierwszorzędową, d r u -

gorzędowa lub też trzeciorzędowa. 

Aminy pierwszorzędowe znajdują s ię w sos i e ś l e ­

dziowym- skąd możemy je otrzymać przez desty lac ję . 

Zachowanie s i e amin względem kwasu azotawego. 

Działając kwasem azotawym na aminę pierwszorzędo­

wą zauważamy w y d z i e l a n i e s ię a zo tu , tworzy s i ę przytem 

a l k o h o l i w y d z i e l a s i ę woda: 

Amina drugorzędowa daje z kwasem azotawym n i t r o -

zę dwuetylaminy: *^ 

Zachowanie s i e amin względem środków utleniających * 

Rodnik alkoholowy pod wpływem np . nadmanganianu 

potasu może dać a ldehyd octowy, albo wolny kwas octowy., 

, w y d z i e l i s ię przjrtem amonjak, następuje więc rozkład; 

. x i\ w V s yy/ą sws fsra *^yjĄ 
Zachowanie s ię amin przy ogrzewaniu. 

Z chlorowodorków amin przez ogrzewanie ods z c z ep i a 

s ię zawsze jeden r o d n i k a lky iowy. ' 



1G2 

Na ień zachowaniu s ię amin po lega t e chn i c zny spo­

sób otrzymywania c h l o r k u me ty lu , 

METYLAMI!A / Z V ^ ^ / S f g , /. znajduje s ię w mle-

CŁU ś ledz ia 3. w niektórych roślinach jak np . " m e r c u r i a -

Łłs p e r cun i s i m e r c u r i a l i s aumna" t 7-wykle otrzymują ją 

z c h l o r k u mety lu i amonjaka; 

T e chn i c zn i e ją otrzymują przez redukcję c h l o r o p i -

iiC vj ny * t 

£JF/:Ą —>JTFZ\YY£>£ 
ch lo ro fo rm c h l o r o p i k r y n a 

mety Lamina 

Mety lamina j e s t gazem "bezbarwnym; bardzo łatwo 

rozpuszcza s i ę w wodzie / 1 objętość wody ro zpuszcza 

przeszło 1000 objętości mety laminy/. 

Przypomina zapachem amonjak, różni s i ę jednak od 

niego tera, że s i ę p a l i i że wodny r o z c zyn metylaminy 

r o zpuszc za wodorot lenek g l i nowy . 
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W następnych wyrazach tego szeregu zauważono wy­

padki izomer j i ; np . w z o r o w i ^ Hę / K może odpowiadać a-

znina pierwszorzędowa i amina drugorzędowa: 

I 7 £ 

A/ propy lami na 

lub też trzeciorzędowa amina: 

Wzorowi C*f*T/,yY 

rów: 
1/ yy-sr 

. bu t y l am ina 

3/ yĆ%?*S 

B/ me t y l c - e t y l o am ina 

trójmetylamina 

odpowiada j e s zcze więcej izome-

\ 
2/ sy- £Szr3 

propy lomety loamina 

dwuetyloamina dwumety1oetyloamina 

\ 
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V I . Własności f i z y c z n e amin. 

Amina . - Punkt w r z e n i a 

I rzęd. I l r z ę d . A I I I rzęd. 

SJhCJTTC^ . . .' - 6£ . . > + 7 * . . . * 3,5 ° 
fąMirsrsĄ . . . ?i9? . 55~ 40 0 

S$J-<f?SVJ*Tą . . . , 49 ? . . . . 48 f . . . .156° 

r y ^ > ^ 7 6 " . , . . 130 °- . . . . 215*? 

/rs?*r,(SYW<> , . .180°. . . . 207 * . . . .366° 

V I I . HYDRAZYNY. 

Wyprowadzamy je z hydrazyny /J^^WSYJ-fc^/ p r z e z 

podstawien ie wodorów a l k y l a m i . 

Rozróżniamy; 

1/ JRJ^CJY-•srttę . . . . jednopodstawione hydrazyny 

2/ ./s 2 »*V — »**vAfjj . . . , dwupodstawione hydrazyny 

3/ Ąsy&T/? . . . • . hydrazozwiązki 
Hydrazyny jednopodstawione otrzymujemy z hydrazyny 

działaniem siarczanów alkyłopotasowych: 

s i a r c z a n propylopotasowy jednopodstawiona hydra 
zyna /propylohydraży1" 

Hydrazyny dwupodstawione otrzymujemy przez redukcję 

n i t r o m i n : 
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dwumetyłonitrozoamina dwupodatawiona hydrazyna 

/dwumetylohydrazyna/ 

Hydrazyny dwupodstawione odtwarzają działaniem 

kwasu azotawego aminy: 

V I I I NITRYLE I KARBYLAMINY. 

/cy ank i i i z o cy ank i / 

/ i z o n i t r y l e / 

Związki te- wyprowadzamy z kwasu cyanowodorowego. 

C j a n k i mają ogólny wzór: / U l / 

I z o c j a n k i mają ogólny wzór: /V/ 

Niektórzy chemicy przypuszczają, że w i z o cJankach 

azot j e s t połączony z węglem t y l k o dwiema wartościowo-

ściami i przypisują im następującą budowę: //gy //7/ 

i z o c j a n k i otrzymujemy: * n 

1/ działaniem haloidków na c janek srebrowy: 

i z o c j anek ety lowy 
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2/ metoda po l ega na ogrzewaniu s o l i kwasu e t y l o -

siarkowego z c jankiem potasu /zwykle używają żelazocjan-

ku po tasu , który przy ogrzewaniu rozkłada s i ę na c janek 

potasu i c janek że laza: 

i z oc j anek ety lowy 

¥ rzeczywistości otrzymujemy dwa produkty : poc*hod 

ną kwasu cjanowodorowego i pochodną kwasu izocj&nowodó-

rowego. Ta o s t a t n i a ma bardzo p r z yk r y zapach, którego 

s ię pozbywamy przez kłócenie z kwasem s ia rczanym; pozo 

s ta j e c janek, który poznajemy po zachowaniu s ię wzglę­

dem a l k a l j i : c janek destylowany z a l k a l j a m i rozkłada 

s i ę na amonjaA, Z c j anku etylowego wytwarza s ię kwas 

propr%owy. 

3/ Działaniem ch loro fo rmu na aminy pierwszorzę-

dowe w obecności ługu potasowego: 

i z o c j anek etylowy 

C j a n k i / n i t r y l e / otrzymujemy: 

1/ działając h a l o i d k i e m alkylowym na cjanek po­

tasowy: ~ ~_ - J % . 
Sa^s7 +Jr#r* 47 " ^ K - ^ • , 

* y c janek ety loł 
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Biorąc zamiast h a l o i d k u sól potasową kwasu e t y l o -

s iarkowego, dojdziemy również do c janku etylowego: 

2/ Odszczepiając jedną cząsteczkę wody z amidów 

/zapomocą /» otrzymujemy c janek: 

c janek metylowy 

Ogrzewając c j a n k i z wodą otrzymujemyćSTsf&JYSćą y 

przyłączając da l e j wodę wydz ie l imy amonjak i pozos ta ­

n i e kwas octowy: 

a/ f/fs f/r * sjĄfa/rsą 
b / fTĄ fGSYACę 3 sy/Ą * £SĄ 

kwas octowy 

A więc produktem rozkładu c.janku j e s t kwas o t e j 

samej i l o ś c i atomów węgla. 

I z o c j a n k i przyłączają wodę: wytwarza s ię amina 

/co dowodzi, że wjizocJankach azot j e s t połączony bez­

pośrednio z r odn ik i em/ i kwas mró?/kowy o mnie j sze j i l o ­

ści atomów węgla: 

a / £JTS JYf * ŹJĄ/)=* rwsj/ją * 

i z o c j anek metylowy mety lamina kw.mrówkowy 

i z oc j anek etylowy ety lamina kw.mrówkowy 
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Redukując c janek, otrzymamy pierwszorzędową aminę 

o t e j samej, i l o ś c i atomów węgla: 

z>r — 2̂+ŻT#3 ssĄ. S/JĄ 
Redukując c j a n k i n i e otrzymujemy amin. 

G jank i rozkładają s ię łatwo pod wpływem ługów. 

I z o c j a n k i są trwałe względem kwasów i zasad, 

- IX . NITROZWIAZKI. 

Są to pochodne kwasu azotowego: J£—/? "ZK/P^ 
Zastępując w nim grupę 7£~ć? j ak imko lw iek r o d ­

n i k i e m , otrzymamy: 

CJt-j-SYG^ . . . . n i t r o m e t a n 

. n i t r o e t a n 

i t . d . / 

Są to związki izomeryczne do estrów kwasu a zo ta ­

wego: różnica po l ega na tem, że w nitrozwą.ązkach azot 

j e s t połączony bezpośrednio z węglem: /TJbF* 

a estrom kwasu azotawego przypisujemy budowę: 

Działając solą srebrową kwasu azotawego na h a l o i -



- 109 -

dek ałkylowy, otrzymujemy dwa w y b i t n i e różniące s ię od 

s i e b i e związki: T^s^YO 

P ie rwszy j e s t p r z eds t aw i c i e l em estrów kwasu azo­

tawego /punkt w r z e n i a 17*/ . 

Drug i j e s t p r z eds t aw i c i e l em n i t r o p a r a f i n /punkt 

w r z e n i a 114° / 

Poddając e s t e r kwasu azotawego zmydleniu /goto­

waniu, z ługami/, otrzymamy a l k o h o l i azo tyn potasowy 

lub sodowy : 

N i t r o e t a n n i e rozkłada s i ę , wytwarza natomias t 

sól potasową lub sodową: 

Redukując nitrozwiązek, otrzymamy aminę p i e rwszo -

t zędową: ? -

r ^ c ^ y ^ — ^ /SATCJYSĄ +2.^1? 

Na podstawie t e j r e a k c j i przyjmujemy, że w n i t r o -

p a r a f i n a c h azot j e s t połączony bezpośrednio z węglem 

a w e s t r a c h n i e i d la tego daje sięodszczepiać, 
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Związki n i t rowe d z i e l i m y na pierwszorzędowe, dru-

gorzędowe i trzeciorzędowe: 

1/ CtC^STO^ pierwszorzędowy/nitrometan/ 

2/ CJ£$-^£s?£ drugorzędowy /nitro/»ro/3atn/ 

3/ . . , .trzeciorzędowy /trzeciorzędowy 
Z~VKZ?2 

3 / ' n i t r o b u t a n / 

Pierwszorzędowe n i t r o p a r a f i n y pod wpływem kwasu 

azotawego przechodzą w kwasy n i t r o l o w e : 

n i t r o e t a n kwas e t y l o n i t r o l o w y 

Drugorzędowe n i t r o p a r a f iny pod wpływem kwasu azo­

tawego prz''Chcd7ą w p s e u d o n i t r o l e : 

n i t r o p r o p a n p r o p y l o p s e u d o n i t r o l 

Trzeciorzędowe n i t r o p a r a f i n y n i e dają r e a k c j i z 

kwasem azotawym, 

Na zachowaniu s ię związków n i t r owych względem kwa­

su azotawego oparto sposób pr zekonan ia s ię czy dany 
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a l k o h o l j e s t p i e rwszo , drugo czy trzeciorzędowy, d z i a ­

łając na a l k o h o l jodowodorem, przeprowadza s ię go w 

odpowiedni jodek, a t en d e s t y l u j e s ię z azotynem s r e -

Otrzymany w t e n sposób nitrozczwiązek poddają d z i a ­

łaniu kwasu azotawego. Jeże l i powstanie kwas n i t r o l o w y 

- a l k o h o l j e s t pierwszorzędowys j e ż e l i powstanie pseu-

d o n i t r o l - a l k o h o l drugorzędowy, r e a k c j a n i e zachodz i 

- trzeciorzędowy a l k o h o l . 

Działając na nitrozożwiązek meta l i cznym sodems a 

l e p i e j j e s zc ze alkoholanem sodowym, otrzymamy s o d o n i t r o -

związek: 

c j ą p w r^rJWk^ 

sodoni trometan 

Działając hromem na a l k a l i c z n y r o zc zyn nitrozwiąz-

k u , zastępujemy bromem wszy s tk i e wodory znajdujące s ię 

przy g rup i e n i t r o w e j : 

N i t r o p a r a f i n y ogrzewane z wodą rozkładają s ię na 

wołny kwas i hydroksylaminę: 
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h y d r o k s y l amina 

Tab l 0 V I_ I . Własności f i z y c z n e . 

E s t r y kwasu azotawego 

Punkt w r z en i a 

ćJf$0sv0 r-n° 
J*CSZ7/V2? 16 ° 

Izomeryczne nitrozwiązki 

Punkt wr zen ia 

€Jf^JY0z . . . . . . . . .-7-101 * 

CtXsJY0^ ' + 1 1 4 * 

?0SFINYi r 

/pochodne fos forowodoru/ 

A n a l o g i c z n i e j ak z amonjaku, wyprowadzamy z fos 

forowodoru c z t e r y rodza je związków? 

fosforowodór 

e t y i o f o s f i n a dwue t y l o f o s f i na 
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3/ V 

t ró j e t y l o f o s f i n a czwartorzędowa 

f o s f i n a . 

F o s f i n y zostały poraź p i e r w s z y otrzymane p r z e z The-

n a r d x a w 1845 roku . Otrzymał on trzeciorzędową f os f inę . 

W 1851 roku Hoffmann i Ca/flurs z b a d a l i j e b l i ż e j . P i e r w ­

szorzędowe f o s f i n y otrzymujemy, dz ia ła jąc na j odek f os ­

forowy h a l o i d k i e m a ] t y l owym w obecności t l e n k u cynkowe­

go, otrzymujemy fos f inę pierwszorzędową pod postacią 

s o l i jodowodorowej ; 

/2»Ć7/ > r 
Ból jodowodorowa 

I ml' 
pierwszorzędowej f o s f i n y . 

Drugorzędowe f o s f i n y otrzymujemy dz ia ła jąc dwiema 

cząsteczkami h a l o i d k u na jedną cząsteczkę j odku f o s f o -

rowego: 

•/Zn O/ ^Jhr ' 
sól jodowodorowa 

drugorzędowej f o s f i n y . 

&EJŁJA ZWIĄZKÓW TŁUSZCZOWYCH. Arkusz 8-my. 
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Trzeciorzędowe fos f i n y otrzymujemy 'bądź metodą The-

n a r d ' a : 

badś dz ia ła jąc cynkoe ty l em na t ró jch lorek f o s f o r u : 

Fos f i n y za wyj ątkiem^/^^y}^.^" która j e s t gazem, 3ą 

c i e c z a m i o zapachu przeważnie bardzo przykrym. 

Trój e ty ] a f os f i n a ^ o ^ ^ ^ r ^ ma bardzo przyjemną woń, 

rcrzypominająca zapach hiacyntów. 

P o s f i n y ut len ia ją s ię bardzo łatwo. U t l e n i e n i e p o l e ­

ca na tern, że f o s f o r łączy s i ę z t l enem, a wodory z nim 

połączone przechodzą w grupy wodorot lenowe: 

AT— >Jt/y —>^ 

pierwszorzędowa kwas" j e dnoa lky l o f o s f i nowy . 

fos f i na . 

Si — s? — J P 

dragorzędowa kwas dwua lky l o f o s f i nowy . 
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trzeciorzędowa t l e n e k f os f inowy . 

fos f i m a . 
A H S I H T . 

Są to pochodne arsenowodoru 

D z i e l i m y j e n a : 

V 

ftorwszor-zędowa. a r s i n a drugo rzędowa a r s i n a 

1 j e d n o e t y l o a r s i n a / / dwu e t y l o a r s i n a / 

rzeciorzędowa a r s i n a czwartorzędowa a r s i n a , 

'^rój e t y l o a r s i n a / 

\ o s t a t n i a możemy przeprowadzić w t . zw . ' 'wodzian a r ­

gonowy N : rfetfJf 

Ze względu na t o , że w a r s e n i e przeważa c h a r a k t e r 
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m e t a l i c z n y , p i e r w s z o , drugo i trzeciorzędowe ars i r ry m 

ją c h a r a k t e r zasadowy. 

Bunzen /1837 = 1843/ poddał j e bardzo dokładnym b c ; 

daniom. Z powodu bardzo p r z y k r e j won i , nazwano j e zwij 

kami "kakody lowemi " / " k a k o d y l " - po g r e cku śmierdzącjj 

Związki kakodylowe były otrzymane w 1760 roku prze ; 

Cadeta , p r z e z desty lac ję a r s z e n i k u /tró j t l enku arsenu, 

z oc/^aem potasowym; wytwarza s ię wtedy t l e n e k kakody-ś 

akodylem nazywamy r odn ik /^f/ gaz o wytretnym za 

pachu : 

t l e n e k k a k o d y l u . $ 

Z tLenku katoodylu otrzymują dwumetyloarsinę: 

|tlenek kakody lu c h l o r e k k a k o d y l u . 

t1 

cłllorek kakodylu dwumetyloarsina. 
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i 
Pierwszorzędową -arsinę otrzymujemy, dz ia ła jąc na a r -

l in sodowy h a l e i d k i e m metylowym, tworzy s ię kwas me-

•oarsinowy, znany w medycynie pod nazwą " a r r e h e e n a l u " 

bukując go otrzymujemy metyl a r s inę ; 

•j* 0 kwas me t y l oa r s i nowy. 

r m e t y l a r s i n a 
» 

^ Edukując bezwodnikiem s iarkawym, otrzymamy t l e n e k 

( J l a r s i n y , dz ia ła jąc nań" j odk i em mety lu i ługiem so ? 

Krm otrzymamy kwas dwumetylearsinowy i n a c z e j kwas fca-

vłowy: _ » 

j 

sól sodowa kwasu kakody lowe­

go stosowana w l e c z n i c t w i e do 

w s t r z y k i w a n podskórnych. 



Trzeciorzędowe a r s i n y otrzymujemy bądź z arsenku s? 

dowego, dz ia ła jąc nać h a l o i d k i e m a lky lowym: 

bądź z trójchlorku a r s e n u : 

Trzeciorzędowe a r s i n y przyłączają jedną cząsteczki 

h a l o i d k u i przechodzą w czwartorzędowe a r s i n y . 

ST IBINI / pochodne a lky lowe antymonu/. 

Antymon daje t y l k o t r z e c i o i czwartorzędowe st 

ny . Trzeciorzędowe s t i b m y otrzymujemy dz ia ła jąc cyn 

e ty l em na c h l o r e k antymonu: 

trzeciorzędowa /trójet! 

s t i b i n a . . | 

t a przyłącza jedną cząsteczkę h a l o i d k u , tworząc czw^ 

rządową s t i b inę : 

j odek c z t e r o e t y l o s t i b i n o w y , 

t en możemy przeprowadzić w wodz ian c z t e r o e t y l o s t i b i ^ 
i 

•dz ia ła jąc w i l g o tnym t l e n k i e m s r e b r a / ; 

BIZMUTINY otrzymujemy a n a l o g i c z n i e : 

trzeciorzędowa b i z m u t i n a 

/trój e t y l o b i z m u t i n a / . 
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Czwartorzędowe n i e są znane, 

Działając na trzeciorzędową b i z m u t i n c eblbJrowodorem 

otrzymujemy c h l o r e k b i zmutu i węglowodór: 

BOEINX. Otr zymu j emy a h a l o g i c z n i e i 

trzeciorzędowa /trój e t y l o/~ 

b o r i n a 

Można też otrzymać' ją z e s t r u kwasu borowego przez 

dz ia łanie c y n k o e t y l u : 

POCHODNE ALKILOWE KRZEMU. Otrzymujemy z c h l o r k u krze 1 -

mu-działaniem c y n k o e t y l u : 

k r z e m o r a t e r o e t y l . 

Zauważyć s ię daje pewna ana l o g j a między związkami 

krzemowymi i węglowymi: n„ p . S / ^ ^ r / y 

Wóhler / l 863/ mniemał, że do związków krzemowych da 

s ię zastosować t a sama t e o r j a co do związków węglowych. 1 

Okazało s ię j ednak , że atomy krzemu n i e posiadają z d o l - : 

naści łączenia s ię w łańcuchy, j a k to czynią atomy węgla 

Działając chlorem na k i z e m o r a t e r o e t y l , otrzymamy 

związek, na k tó ry dz ia ła jąc octanem po tasu , wytworzy­

my e s t e r octowy a l k o h o l u s i l i k o f t o n y 1 owego-; poddając es -

i 



- 120 

t e r h y d r o l i z i e , dt^aymamy a j k o h o l s i l i kanony !owy : 

i 
c h l o r e k a i l i k o n o n y l u 

^Z^^fyćć e s t e f a l k o h o l u s i l i k o n o n y l o w e g c 

. S / * > „ 

JQ a l k o h o l si l ikononyłowy 

POCHODNA AMYIOWS GEBMANU. Mendel ej ew w 1870 rob? 

p r z e w i a n i a ! i s t n i e n i e f e go p i e r w i a s t k a i przepowiedział 

że bodz i e on wytwarzał c z t e r o a i k y l o p o c h o d n e , W i n k l e r 

otrzymał i e z c h l o r k u germanu p r z e z dz ia łanie c y n k o e t y l u ; 

&e£4 * zrĄ 
POCHODNE ALKILOWE otrzymujemy a n a l o g i c z n i e ; 
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A n g i e l s k i - chemik Pope wytworzył pochodne a lky l owe 

cyny odpowiadające wzorowi ; ^^^5 

a WifG asymetryczne j cząstecz-/ < 

ce. Udało mu s i e rozłożyć t en związek na ^ w ^ a n t y p o d y : 

prawe i lewoskrętny. M ię3zanina t y c h odmian byłą op­

t y c z n i e nieczynną. 

F r a n c i and /1849/ zauważył że każdy metal p o s i ada 

pewna ograniczoną i l o ś ć możliwych połączeń z r o d n i k a ­

m i : na podstawie tago b y ł a wysnuta t e o r j a wartościo­

wości. 

PO CHODNE AŁKYŁOiffS CYNKU. 

Działając cynkiem na h a l o i d e k a l k y l o w y , otrzymamy 

związek, dz ia ła jąc na któren dragą cząsteczką h a l o i d -

ku otrzymamy c y n k o e t y l : 

cynko e t y l . . 

POCHODNE AIKYLOWB KTECI. 

Otrzymujemy w a n a l o g i c z n y sposób, dz ia ła jąc h a l o i d -

kiem alkylowym / n a j l e p i e j j o d k i e m / na amalgamat rtęcio-
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Działając eynkoetylem na c h l o r e k rtęciowy, otrzymamy 

też r t ę e i o e t y l : 

Są to c i e c z e o przykrym zapachu, łatwo zapa lne . 

POCHODNE ALKYI0WE MAGNEZU. 

F r a n c u s k i chemik Grignart f zauważył, że p r zez d z i a ­

łanie me ta l i c znego magnezu /vy roz tworze eterowym/ na 

h a l o i d e k a l k y i o w y , wytwarza s ię j odek magnezoetyłowy: 

j odek magnezoetylowy, 

t en zachowuje s ię j akZn/f^^rĄ, l u k aagnezodwue ly l . 

Gotując jodew raagnezoetylowy z wodą, przechodz imy 

do wugl owodoru: 

Działając na tenże jodek aminą pierwszorzędową prze? 

choazimy też do węglowodoru: 
7 

Działając j odk i em magnezGe t y l owym na a l d ehyd , r o z ­

rywamy podwójne "wiązanie t l e n u z-węglem i otrzymujemy 

zrviązek, który pod działaniem wody rozkłada s i ę , dfij ;° 

a l k o h o l d ru go rz ę ci o wy: 



a l k o h o l 

drugo rzędowy. 

Działając tymże j odk i em na k e t o n , otrzymamy a l k o ­

h o l trzeciorzędowy: 

POCHODNE A i m O W E OŁOWIU. Otrzymujemy działaniem 

c y n k O a l k y l . i l na c h l o r e k ołowiu 

K W A S Y 0 R 3 A jf I C 2 ff fi . 

/karbonowe/. 

Wszys tk i e te kwasy .zawierają grupę cha rak t e r y s t y c e , 

ną "karbokayłową' ł/V*^f 

http://cynkOalkyl.il
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