
WARTOŚĆ CHEMICZNA I JEJ Z M I E N N O Ś Ć 
PRZEZ 

E D W A R D A I W Ł A D Y S Ł A W A N A T A N S O N Ó W 

( P r z c d s l a w i o i i o na p o s i e d z e n i u T o w a r z y s t w a Nauk Śc i s łyc l i w P a r y ż u , d u ł a 11 s i e r p n i a 1 8 8 0 r o k u . 

Od (li-ugiej połowy XIXso wieku daje się spostrzegać w teoretycznej chemii nowy k ierunek , 
spowodowany prawie wył^icznie przez teoryę wartości chemicznej a tomów ('). Teorya ta, która 
wywarła tak wielki wpływ na postęp wiedzy chemicznej, wywołała namiętne spory : spotykamy j^i 
w każdym elementarnym podręczniku chemii, a j ednak liczy zarówno gorących obrońców, jak i zacię-
tych przeciwników. 

Wyłożyć jej stan obecny, usprawiedliwić je j uznawanie, odeprzeć stawiane jej zarzuty wykazać 
zmiany, którym, jak sadzimy, uledz powinna, wreszcie zastosować j^ do klassyfikacyi zwiyzków 
nieorganicznych i do zbadania ich cz^isteczkowej budowy, — oto cel niniejszej pracy. 

1 

Wiadomo, że chemiczne łączenie się ciał jest to układanie się a tomów ciał prostych w grupy, znaj-
dujące się w chemicznej równowadze; grupy te nazywamy cząsteczkami. Jakkolwiek cząsteczki te są 
tak drobne, że się ich w calu sześciennym powietrza około 3 X 1(F = 300000 000 000 000000 000 Ĉ ) 
mieści, to jednak zbadanie ich wewnętrznej budowy, t. j . warunków połączenia, w jakich się w nich 
atomy znajdują, jest zadaniem chemii teoretycznej, a w szczególności teoryi chemicznej wartości 
a tomów, klóre, można twierdzić, chlubnie ona rozwiązuje. 

(') Francuzko atoinicite» lub uvalence^i, uieinieck? « Werthigkeit », angielską u atorniciti/ », nazwano u nas 
«A<OM(NDOS'CM )) (IlADzrszEWSKF, CZYRNIAŃSKI) albo leż u wartościowością». Ponieważ jednak pierwszy wyraz 
nasiręc.za pojęcie o wartości atomów dalekie od rzeczywistego (np. alom d w u a t o m o w y ) ; drugi zaś jest utworzony 
niezgodnie z duchem języka, więc przyjęliśmy wyraz : wartość (chemiczna atomów). Z tych samycli powodów LOTHAR 
MAYER powstaje przeciwko barbarzyńskiemu, jak powiada, terminowi Werthiykeit i zastępuje go przez Werłh. 
(Die modernen Theorien (Ur Chemie 1872 , sir. 2/i0, przypisek. 

Patrz P. G. TAIT, Lcctures on sonie recent adcances in phusical Science. Tłomacz. niemieckie 1S77, sir. 2G3. 
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Jeśli a l o m chloru łgczy się tylko z jednym atomem w o d o r u , jeśli jeden atom t lenu może zarówno 
dwa a tomy wodoru jak dwa atomy chloru przyłączyć i w równowadze u t rzymać , to widocznie liczba 
a tomów, k tóre się ze sob§ w cząsteczkę ł^iczę, zależy od własności każdego a t o m u . Tę własność 
a tomu , że się ł^czy tylko z określoną liczbą a tomów innych ciał p ros tych , liczbą, k tóre j zmienność 
podlega n iezmiennym p r a w o m , nazywamy jego chemiczną wartością. Tak więc war tość a t o m ó w jest 
to pojęcie , opar te na prawie s tosunków stałych ( R I C U T E R ) i wielokrotnych ( D A L T O N ) pomiędzy a to-
m a m i . W takiej formie , teorya, o k tórą chodzi, jest przypuszczeniem koniecznem. W samej rzeczy, 
jeżeli j eden atom chloru nazywamy j ednowar tym, gdyż łączy się stale tylko z j e d n y m a t o m e m wodoru , 
to w tem tylko się przypuszcza, że fakt łączenia się, j ednego a tomu chloru zawsze tylko z jednym 
a t o m e m wodoru , zależy od własności samych a tomów. To zaś przypuszczenie jest logicznem następ-
s twem wyżej AYzmiankowanych praw R I C I I T E R ' a i l)ALTON 'a. Tak więc teorya wartości chemiczne j jest 
koniecznym wynikiem teoryi atoinistycznej i p r aw połączeń chemicznych . 

Można jednak zapytać, czy teorya wartości a tomów w tak n iezupełne j formie przyniesie pożytek 
ł jadaniom chemicznym. To, co zostało wyłożone, jes t p r awie parafrazą fak tu , nie s tanowi, zdawaćby 
się mogło, kroku naprzód w poznaniu przyczyn, więc nie jest naukowym pos t ępem. Tak nie j e s t ; już 
w te j formie pojęcie o war tości a tomów jest wielkiem uogóln ien iem i wynika z niego pos tęp w roz-
maitych gałęziach teoretycznej chemii , w tych nawet , k tóre , zdawaćby się mogło , nie m a j ą nic 
z wartością chemiczną wspólnego. 

Co do istoty wartości chemicznej można robić mnie j lub więcej p r a w d o p o d o b n e hypotezy , 
objaśniające głębiej fakt chemicznego łączenia się ze sobą stałej liczby a t o m ó w ; ale hypotezy te nie 
miałyby żadnego wpływu na zastosowanie teoryi wartości w rozmaitych gałęziach wiedzy chemicznej . 
Tak więc w teoryi wartości a tomów odróżniać należy d w a pojęcia, 1) prostą j e j detlnicyę, uogóln ien ie 
fak tów, sprowadzenie ich do własności a tomu i 2) hypotezę, za pomocą które j własność tę możnaby 
wyjaśnić . Obecnie zwracamy się wyłącznie do wartości chemiczne j , jako teoryi. 

Pojęcie wartości ato nów powstało ze zjawisk pods tawienia . Gdy starano sic za p r zyk ł adem 
G E R U A R D T ' a sprowadzić wszystkie połączenia do trzech typów : 

gdy tym sposobem jasno wystąpiły analogie wielu związków n p . pomiędzy 

a więc i pomiędzy H i K i t. p., teorya] typów doprowadzić musiała do teoryi wartości. Świetnie 
potwierdzona ważnem odkryciem KERULE-go i CooPER-a łączenia się atomów węgla ze sobą, 
teorya ta niebawem z chemii organicznej przeszła i do mineralnej. Tu ('^j, jak łatwo można było 
przewidzieć, znalazła ona wielostronne zastosowanie, a zarazem nasunęły się poważne trudności. 

( ') COOPER, Comptes Rendiis, tom XLVI, p. 1157, Ann. Chein. Phar. Bd. CX, str. / i 6 ; Ann. de Chim. et de Phys. 

o m Ll l t , p. 

P) O łiistoryi teoryi wartości, zob. KOPP die Entivickel>in(j der Chemie in der neueren Zeit, 1 8 7 3 r o k u , 

str. 81d-8i ł0 . 
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Przezwyciężenie tych trudności stanowi do teraźniejszej chwili przedmiot naukowych-dyskussyj , 
odnoszących się do rozbioru pojęć o rodnikach i zmienności wartości a tomów. 

Z chemii organicznej, gdzie pojęcie o rodnikach miało w sobie coś konwencyonalnego, wykazując 
jednak tyle analogij, tyle nowych stosunków, przeniesiono je i do chemii minera lnej ; ale teorya 
wartości atomów rzuciła na nie nowe światło, dowodząc, że rodniki s^ to grupy atomów, w których 
j§dro (rdzeń), czyli atom najwięcej warty, nie jest zupełnie nasycony przez inne z nim związane, 
wskutek czego m a wolne przyci^igania. 

Zastosowanie teoryi chemicznej wartości w chemii mineralnej natrafiło także na znaczne trudności; 
skutkiem czego powstały rozmaite zmiany teoryi, a zacięci przeciwnicy wszelkiej dedukcyi, każdego 
teoretycznego uogólnienia, sławiaję teoryi wartości chemicznej z tegoż samego powodu niczem nieu-
zasadnione zarzuty. Wogóle zasada wartości a tomów, jako teorya i jako hypoteza przedstawia roz-
maite wątpliwości i daje powód do bardzo różnych ocen. 

CooKE np . powiada : « Teorya wartości zasługuje na to, aby jg uważać za najdzielniejszą pomoc 
» przy nowych badaniach, jaką kiedykolwiek nauka posiadała)). M A U M E N K zaś nazywa ją (-) « uroje-
» niem dziecinneni », lub liiłszywą hypotezą, która może sprowadzić naukę z drogi rozumu)). Jeden 
z najznakomitszych zwolenników teoryi wartości W U R T Z powiada : « Pojęcie wartości a tomów wy-
)) pływa z uogólnienia faktów i opiera się na pewnych pods tawach. Samo zaś pozwala zbliżać, objaśniać, 
)) przewidywać bardzo wielką liczbę zjawisk. Jest więc pożytecznern, bo jest źródłem postępu i zatrzy-
)) mamy ją tak długo, aż będzie je można zastąpić przez pojęcie ogólniejsze, które pozwoli objąć 
» większą liczbę faktów ». Inny zaś nie mniej zasłużony badacz B E R T H E L O T , odmiennego jest pod tym 
względem zdania (*) : « Jeżeli teorya wartości nie daje się potwierdzić, to pozostają z niej urojenia 
)) udatne i subtelne, i nowe, konwencyjonalne sposoby wyrażania s ię» . W innem miejscu 
B E R T H E L O T powiada : ((należy koniecznie ogólne stosunki, które są teoryą prawdziwą, oswobodzić 
» od tej scholastyki ciasnej i niepotrzebnej, która zdaje się oddzielać chemiczne teorye od wszelkich 
» innych nauk » . M E N D E L E J E W mówi : « wyobrażenia o wartości a tomu węgla i o łączeniu się atomów 
» jego pomiędzy sobą za pośrednictwem części przyciągań, jest hypotezą, której słuszności i ogólności 
» niepodobna uznać obecnie, gdyż istnieje cały szereg faktów przez nią nie wyjaśnionych a nawet 
» sprzeciwiających się przyjęciu tej hypotezy. Hypoteza ta szczególniej jest i i ieudatną, gdy się ją 
» przeniesie z połączeń węgla na związki innych pierwiastków, jak np. chlor, azot, siarka i t, p.» 
S P R I N G wyraża się ( ' ) o teoryi chemicznej wartości w sposób następujący : ((Wartość prowadzi do 
» łatwego wytłomaczenia objawów chemicznej peryodyczności, które nauka w lak wielkiej liczbie 
» skonstatowała w ostatnich czasach.® 

Zapytać więc można, jaki jest powód tych niepewności, jakie są podstawy tego przeciwieństwa 
zdań. Tak w historycznym rozwoju nauki, jak i w obecnej chwili, przyczyną sporów jest jedna tylko 

(') P. J. CooKE. The new Chemistry, London, 1874, Odczyt XIII. 
(2) Compt, Jlend. z dnia 17 Stycznia 1870 r. 
(3) AD. WURTZ, La theorie atomiąue, 1879, p. 188. 

M. BERTHELOT, La Synthese chimiąue. Ed. III, 1879, p. 1 6 i . 
W M. BERTHELOT, loco citato, p. 171, 
(6) D. MENDELEJEW, Osnowy Chimii (Zasady Chemii). Wyd. III, 1877, str. /j95. 

SPRING, Hypotheses sur la cristallisation, p. 10. 
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kwestya, będgca zarazem najciemniejszy i najważniejszą; od niej bowiem zależy przyjęcie lub odrzu-
cenie teoryi chemicznej wartości . 

Ona też stanowi główny przedmiot niniejszej pracy. Kwestyą łą jest zmienność chemicznej war-

taści a tomów. 

I I 

Zasada chemicznej wartości opiera się na pojęciu nasycania się przyciągań atomów w cząsteczce, 
polega zatem na prawie stosunków stałych. Zdawałoby się więc, że istnienie stosunków wielokrotnych 
wprost mu jest przeciwne. Jeżeli dwa ciała mogą się łączyć w kilku stosunkach, to atom posiada 
rozmaitą nasycalność i nie można mu wyznaczać jakiejkolwiek określonej chemicznej wartości. Tak 
nie jest , i jeżeli nauka nie posiada dotąd wypracowanego systematu wartości, zgodnego ze wszyst-
kiemi znanenii faktami, to, o ile się zdaje, dla tego tylko, że starano się zawsze naginać fakta do 
danej teoryi albo też poświęcano teoryę dla faktów, które pozornie tylko nie były z nią w zgodzie. 
Jak sądzimy, teorya wartości zna jdu je zastosowanie tak w chemii organicznej, jak i m ine ra lne j : 
wartość jest zmienna, ale zmienność j e j podlega ścisłym prawom, które, należycie pogodzone z formu-
łami a nadewszystko z chemicznemi własnościami ciał, dają się wykryć we wszystkich, o ile wiemy, 
dostatecznie zbadanych związkach. 

Jeżeli rozpatrujemy połączenia tak zwane podwójne (binare), np. HgCU, HjO, HGl, N I I 3 i t. p . 
to wartość atomów, wchodzących w skład ich cząsteczek nie podlega wątpliwości. 

« 

PrzyjąwszY H za jednostkę, będziemy mieli : 

I I 2 O więc O warte tyleż co 2H, 

więc O", 

COj więc C warte tyleż co 2 O, 

czyli względem H wartość jego w yraża się przez IV, więc C'^, 

HCl więc Cl', 

lIgC1.2więc Hg", 

xNH:, więc N'" C). 

Ale gdy mamy połączenia trzech pierwiastków lub więcej, wtedy rozpoznawanie ich budowy, 
a zatem oznaczanie wartości pojedynczych atomów staje się bardziej dowolnem. 

W Chemii organicznej stałą i ważną wskazówką jest zasada KERULEgo (łączenie się a tomów węgla 
ze sobą); w Chemii zaś mineralnej łatwo tak formułę połączenia przedstawić, żeby dany atom okazał 
się dowolnie : jedno, dwu, trój lub czterowartym, i żeby wszystkie atomy były nasycone. Co więce j . 

(») Pierwszy myśl lę wyraził KEKULE, W Ann. Chirn. Pharm., 1857, Bd. CiV', str. 129. 
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W A R T O Ś Ć CHEMICZNA I J F J Z M I E N N O Ś Ć . 

można zmieniać le diagramy bez zmiany wartości danego a tomu. W związku np. NO3H układ atomów 
może być przedstawiony sześcioma wzorami : 

(1 ) 

(3) 

i i ) 

(5) 

(6) 

Słusznie też powiada(*) W U R T Z : ((Gdy chodzi o wyrażenie budowy cząsteczkowej pewnych połączeń 
j) na podstawie danych co do wartości a tomów, można wynaleźć kilka formuł równie zadawałaj{icych 
» i wpadamy w dowolność, zatrzymując się na jednej z nich, jeżeli nie opieramy się na dowodach 
» doświadczalnych)). Urojonemi byłyby więc wywody, gdyby z tak dowolnych układów wysnuwano 
prawa, gdyż wzory układu cząsteczkowego byłyby nakręcone do zgóry obmyślonych prawideł , 
i zadanie znalezienia cząsteczkowej budowy danego ciała przechodziłoby z dziedziny Chemii do Al-
gebry. Należy więc szukać sprawdzenia tych diagramów w reakcyach ciał, w procesie ich otrzymy-
wania i w analogiach z innemi znanemi ciałami. Tym sposobem można określać budowę cząstecz-
kową związków mineralnych, metodą prowadzącą do rezultatów, jeżeli nie zupełnie pewnych to 
nadzwyczaj prawdopodobnych, o tyle prawdziwych, o ile mogą niemi być chemiczne teorye. 

• 

Będziemy się więc starali wykazać, jaki związek ma stopniowanie wartości danego a tomu z wielo-
krotnością stosunków w związkach chemicznych. Najprzód jednak należy wykazać słabe strony 
teoryj, odnoszących się do kwestyi zmiennej wartości; a mianowicie, niezmienność wartości według 
REKULE 'go, nieograniczona je j zmienność według W U R T Z A , stopniowa i prawidłowa jej zmienność 
według F R A N K L A N D A . Należy także rozpatrzeć zarzuty P P . M E N D E - L E J E W A i B E R T I I E L O T A . 

T E O R Y A P O Ł Ą C Z E Ń M O L E K U L A I I N Y G H 

Wartość pojmowano początkowo jako własność a tomu stalą i niezmienną, tak jak ciężar j e g o ; 
ztąd dążenie do zatrzymania w nauce pojęcia wartości niezmiennej wobec faktów najzupełniej z niem 
niezgodnych. 

(') AD. WURTZ, Leęons de Philosophic Chimiąue, (ISG/I), p . 167. 
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Teorya KEKULE'go wył^icza istnienie s tosunków wielokrotnych ; odnośne zaś fakta m a j ę być 
wyt łomaczone inaczej za pomocni ki lku hypotez, które kolejno rozpatrzymy. 

Pierwsze przypuszczenie KEKULK'go nosi nazwę hypotezy połączeń mo leku la rnych . Azot, a rsen, 
an tymon , bizmut , fosfor tworzę, dwa wybitne i liczne szeregi połęczeń z j e d n o w a r t e m i a tomami 
i r o d n i k a m i : 

TYP : RX, Typ : RK^ (») 

NHa NH4CI 

P(C2H5)3 NH3F ę) 

SbCl2 NH4CN («) 

SbFa PBrjCIa 

SbBr j (3) PSBrs 

P C I 3 A S ( C H 3 ) , C 1 { ' ) 

P H 3 S B ( C 2 H 5 ) 4 J 

i t . p. As(CH3)2Gl3 

i t . p . 

K E K U L E sędzi, że tylko połęczenia typu R K A sę a tomowemi polęczeniami , gdyż sę bardziej s t a ł e ; 
wszystkie zaś połączenia typu RX5 (®) według tego uczonego sę połączeniami dwóch cząsteczek : 

11X3 + ( » ) . 

Przypuszczeniu t emu zrobić można wiele bardzo zarzutów. Rozważmy tylko nas tępujące : 

1° Z samej istoty teoryi połączeń molekularnych wynika, że tylko połączenia a tomowe mogłyby 
is tnieć w stanie gazowym, połączenia zaś molekularne, doprowadzone do tego s tanu skupienia , u le -

(») Porównaj: BERTHELOT, La Synthese Chimique (1879), p. 160. 
(2) Zob. co do tego przedmiotu : ^nn. Chem, Pharm. 1858, Bd. CYII, str. 257. Także wyraz « Atomicitó» 

w Dictionnaire de Chimie AD. WURTZ, T . I , p. 449 ; T. II , p. 1322. 
(3) N I C K L E S , Comptes Rendus, T. XLVIII, p. 837. 
( • ) H O F M A N N , Ann. Chem. Pharm. 1 8 5 1 , B d . L X X X V I I I , s t r . 2 5 9 . 

(5) R O S E , Poggend. Ann. B d . G V I I I , s t r . 1 9 . 

^'6) LANGLOIS , Ann. Chim. Phys, T . L X V I I I , p . 1 1 1 . 

C) Ann. Chem. Pharm. Bd. CVII, str. 257. 
KKKULE, hypotezę tę stosuje i do ciał typu RX4, gdzie X' a I\ = S, Se, Te, i t. p. Zob. LOTHAR MEYER, Die 

Modernen Theorien der Chemie, 1872, str. 276. 
(®) Zob. A. NAUMANN, Die Molekulverbindungen nach festen Yerhdltmssen, 1 8 7 2 ; KEKDLE, Comptes Rendus, 

tom LVIII (186Zi), p. 510. 
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gałyby rozkładowi; jeżeli więc w samej rzeczy związek NH4GI jest połączeniem cząsteczkowem, jako 
gaz istniećby nie mógł. Para jego powinnaby stanowić mięszaninę pary NH3 i HGl. 

Nader liczne i dokładne poszukiwania P P . S A I N T E - G L A I R E - D E Y I L L E ^ T R O O S T , M A R I G N A G i innycłi 
wykazały, że pospolicie w takich razach następuje dyssocyacya, ale że przy stosownem urządzeniu 
doświadczenia można otrzymać nierozłożon^ parę chlorku ammonu i innych związków tak zwanych 
molekularnych. Tak np. para P G I 5 istnieć może w parze P G I 3 albo w chlorze; wtedy nie ulega 
rozkładowi. To samo stosuje się do soli amoniakalnych; wykazały to niewc^tpliwie badania W U R T Z A 

w 1873 roku. 

Z innej strony F R I E D E L okazał że « przepuszczając przez aparat oziębiający mięszaninę tlenku 
» metylu i kwasu solnego, można otrzymać płyn, wrzący przy albo 3° G., którego formuły j e s t : 

W dalszym jednak ci§gu poszukiwań swoich w lyai kierunku F R I E D E L się przekonał P ) , że « mog^ 
» istnieć połączenia molekularne w stanie gazowym bez rozkładu i że ta okoliczność nie może wy-
» różniać połączeń molekularnych od atomowych)) . Uwagi te doprowadziły wreszcie F R I E D L A do 
wniosku, że związek (CHa)^ OHGl istnieje pod połączeniem a tomowem, nie zaś molekularnem, jak 
to początkowo przypuszczał. Formuły więc jego jest 

Istnieje również zwigzek analogiczny, zawierający zamiast a tomu t lenu, atom siarki. « Analogia ta 
» z siark{i, która jest oczywiście czterowartę, powiada F R I E D E L , pozwala przypuszczać, że atom tlenu 
» gra tę s am^ro lę w związku GJIcOEIGl i że stanowi łucznik między cząsteczkami Callo a HCb). 

>Vreszcie istnienie pięciofluorku fosforu, odkrytego przez P . T U O R P E nie da się z doktryny 
KEKULE'go pogodzić. Ciało bowiem PF5 stanowi przij zwykłej temperaturze (jaz i posiada normalng. 
gęstość, odpowiadającą formule PF5. Wobec takich wypadków wzór : 

nie da się utrzymać. Że zaś wzór 

nie wytrzymuje krytyki, dowodzić zdaje się, niema potrzeby. 

A . N A U M A N N stara się (S) dowieść, że istnienie w stanie gazowym molekularnych rzekomo połączeń 
nie sprzeciwia się teoryi KEKULĆ 'go, że więc rezultaty prac P P . S A I N T E - C L A I R E - D E Y I L L E , T R O O S T , 

(') Comples Rendus, 1875 , T. LXXXI, p, 1 5 2 . 
(2) FRIEDEL, loco citato, p . 236 . 
(3) Patrz ci^g dalszy niniejszej pracy. 
0 ) Porównaj Liebig's Annalen, f . Chemie, za 1 8 7 6 rok. 
(5) A . NAUMANN, Ueber Uolekuloerbindungen, s u - . 3 0 - 3 1 . 
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W U R T Z A , F R I E D L . V teoryi związków molekularnych nie zaprzeczają. Przypuszcza mianowicie, że przy-
ciąganie pomiędzy np . cz^steczk^ chloru, a cz§steczk^ trójchlorku f o s f o r u j e s t tak si lnem, że działanie 
ciepła, powodujące przyspieszony ruch cząsteczek pi^ciochlorku PCI5 przyciągania tego przezwyciężyć 
nie może. 

Przypuszczenie zwi§zku cząsteczkowego tak trwałego, ażeby mógł oprzeć się dyssocyacyi, wywo-
łanej przez ruch ciepła, a zatem mogącego drgać w całości tak jak związki a tomowe jest w sprzecz-
ności z dotychczas znanemi faktami, służ§cemi za podstawę teoryi kinetycznej gazów. Znaczenie tych 
uwag powiększa przytoczone odkrycie P . T H O R P E . 

Tak więc staranne badanie tak zwanych policzeń molekularnych w stanie gazowym okazuje wy-
raźnie, że się doświadczenie z t^ hypotez^i nie zgadza. Ze wszystkich zarzutów jest to może na jwa-
żniejszy; wystarczyłby, zdaniem naszem, do odrzucenia rozważanej tu teoryi. 

Trudno przypuścić, zauważył słusznie W U R T Z ('), żeby zwykłe chemiczne połączenie, zupełnie 
swemi chemicznemi własnościami do innych podobne , tworzyło się jedynie przez położenie obok 
siebie dwóch cząsteczek, zachowujących swoją indywidualność. « Atomy są dla nas niewidzialne 
» i zapewne nigdy bezpośredniego dowodu ich istnienia ani ich przyciągania nie znajdziemy; ale 
)) przyciąganie to jest specyalnym przypadkiem powszechnego ciążenia, i jako hypoteza, równie 
)) uzasadnionem. Pocóż dodawać doń drugą hypotezę przyciągania dwóch cząsteczek już u tworzonych? 
» Przypuszczając istnienie atomów, stawiamy hypotezę; trzeba więc ją uczynić jak najogólniejszą, 
)) żeby z niej wypływały wszystkie fakta, żeby tworzenie dodatkowych hypotez było niepotrzebnem ». 
Uwagi te są najzupełniej słuszne. Nie podobna przypuszczać, żeby dwie podcząsteczki związku mole-
kularnego utrzymywała w związku siła kohezyi, ponieważ ich sposobem mechanicznym np . przez 
rozpuszczanie rozdzielić nic można. Aby więc istnienie związków molekularnych uzasadnić, należy 
l)rzypuścić, że cząsteczki (nie atomy) wywierają dwa rodzaje przyciągania, fizyczne i chemiczne; 
łączą się przez kohezyę i powinowactwo. Hypoteza to niepewna, bez dostatecznej podstawy i w każdym 
razie o wiele mniej udatna niż proste przypuszczenie, że w ciałach typu 11X5 atom K może rozwinąć 
nowe dwie jednostki wartości i utrzymać w związku nowe dwa atomy jednowartego pierwiastku, jak 
to niżej obszerniej wyłożymy. 

3° Trzeci zarzut przeciwko teoryi związków molekularnych stanowią rezultaty doświadczalnych 
poszukiwań V . M A Y E R A i M . L E C C O C'). Praca ta ma taką doniosłość, że ją tu przytoczymy w nader 
krótkiem streszczeniu. 

Jeżeli związek N(GH3)2 (C2H5)2G1 jest zbudowany według wzoru : 

w myśl teoryi połączeń molekularnych, w lakim razie istnieć mogą dwa jego izomery wzorów : 

(1) 

i 

(2 ) 

(») AD. WURTZ, La Theorie Atomigup, p. 179 et 181. 
E) Zob. Berichte d. deutschen. Clum. Gesellsch. Yltl , str. 233 ; LOSSEN, Beńchte, VFLL, sir. A9. MEYER i LECCO. 

Liebig's Atmales f . Chemie, 1876, Bd. 180, sir, 180. 
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Jeżeli przeciwnie związek len jest połączeniem a toniowem, jak wskazuje diagram : 

w takim razie izomery istnieć nie mogą. 

M E Y E R i L E C C O , otrzymawszy dwa takie związki różnemi drogami postępowania, wykazali ich 
zupełną identyczność Rezultat taki stanowczo przemawia przeciwko teoryi połączeń moleku-
larnych (2). « Nie jest zapewne, powiadają wspomnieni chemicy, zbyt daleko idącem uogólnienie, 
« że taką samą budowę przyjąć trzeba dla wszystkich chlorków amonu , a dla najprostszego 
» z nich dla N H 4 C I przypuszczać budowę : 

Do zarzutów powyżej wskazanych dodać można kilka analogicznych uwag. 

4° Rozważmy związki P O C I 3 i P C I 5 . Reakcye tych połączeń wyraźnie wskazują, że posiadają one 
jednakową cząsteczkową budowę Połączenie jednak P O C I 3 związkiem molekularnym być nie 
może, składałby się on bowiem z cząsteczek : 

O zaś, jako atom, nie może stanowić cząsteczki, która powinna być nasyconą. Sądząc z analogii, 
n iepodobna przyjąć teoryi molekularnych połączeń i dla pięciochlorku. Jeżeli jednak zgodzimy się 
na wzór : 

to, konsekwentnie postępując, dla P O G I 3 powinniśmy uznać wzór : 

Z uwag tych możemy wyprowadzić wniosek, że analogia reakcyj ciał P C I 5 i P O C I 3 dowodzi podo-
bieństwa ich cząsteczkowej budowy, że zaś teorya molekularnych połączeń nie czyni zadość tym 
warunkom, skoro nadaje (i nadać konsekwentnie musi) związkom tym wzory w sposób odrębny 
zbudowane, a zatem ani do P C I 5 ani do P O C I 3 zastosować się nie da ; oczywistą zaś jest rzeczą, że 
jeżeli choć jeden związek typu RX5 usuwa się z pod teoryi związków molekularnych, to cała ta 
teorya traci racyę bytu. 

(») Liehig's Annalen, Bd. 180, str. 182, 183. 
(2) Tamże, str. 188-189 . 
(') Np. 

i inne. 
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5" Zwięzek NH4GI składałby si^ według teoryi KsKUL^go z dwóch cząsteczek, NH3 i HCl. 

Salmiak N H I G I jest jednokształtnym, jak wiadomo, z clilorkiem potasu RCl. Tymczasem cząsteczka 
powyżej przedstawiona analogiczną z c^ąste^zką KCl wcale nie będzie. Gdy owszem na NH4GI zapa-
t rywać się będziemy, jako na związek atomowy, analogia jasno wystąpi, 

Wogóle przypuszczenie, że NFliGl składa się z dwócli cząsteczek NU.-, i HCl, że wszystkie związki 
amoniakalne zawierają gotową cząsteczkę Nt^s, sprzeciwia się znanej teoryi istnienia rodnika NH4, 
uważanego za. metal jednowarty, ponieważ istnieje jego amalgamat (NHija Hg i ponieważ amon 
podstawia w kwasach atom wodoru (2). Według teoryi połączeń molekularnych i wypływającej z niej 
wyłącznej trójwartości azotu, amon, który jest jednym z najwybitniejszych przykładów występowania 
nienasyconych grup atomowych w roli pierwiastków, klóry tak dobrze tłomaczy chemiczną i k ry-
stalograficzną analogię soU amoniakalnych z solami jednowartych metali, istnieć nie może. 

A fakt ten nie jest odosobnionym. C A I I O U R S wykazał, że istnieją inne jeszcze rodniki podobne do 

amonu n p . : 

W jodku np. rodnika tego istniałyby dwie cząsteczki według KEKULE ' go i N A U M A N N A , 

i uwagi nasze o budowie NH4GI znajdują zastosowanie w zrozumieniu tak budowy przytoczonego 
związku arsenu, jakoteż i wszystkich połączeń typu RX5. 

(1) Odkryły przez l>ONTiN'a w 1808 r. Annales Econ. de UAcad. des Sciences a Stockholm, (cytowane w Diction-

naire de Chimie AD. WDRTz'a. T. J, p. 219), 
(2) Np. SO4NH4H (MAIUGNAC, Compt. Rend. T. XLV, p. 650) . 

G 1 0 4 M J I (MITSCHERLICH, Poggcnd. Ann. T . X X V , s . 3 0 0 ) , i t , p . 
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O' Przyjmując dla salniiaku i pięciochlorka fosforu nas t ępu jc i e wzory, wypływające z teoryi 
m o l e k u l a r n e j : 

należałoby przypuszczać istnienie t izech rodzajów czystek maleryi : 

I" Atomy : 

Podcz^steczki : 

3° Cz^isteczki: 

Byłoby to niepotrzebny komplikacyy atomistycznej bypotezy. Co więcej , przypominałoby t o 
w zupełności e lekt ro-cbemiczne pojęcia B E R Z E L I U S Z A i pociągałoby za sob§ wszystkie konsekwencye 
dualistycznej jego szkoły. W e d ł u g zasady połączeń molekularnych pisać powinnibyśmy NH3.HGI, 
a nie NHłCl; a więc także N O 3 H . N H 3 nie zaś NOsNHł. Te same uwagi dadzy się zastosować do 
siarczanu amonu, który to zwi^izek, według przypuszczenia, o k tórem mowa, pisać powinnibyśmy : 
SOłHa.NHs zamiast S04(NH4).2. Wreszcie, jak słusznie zauważył Prof . iMcNOELEJEw, liypoteza, o k tó re j 
mowa, konsekwentnie rozwijana, powinnaby być zastosowana i do samego kwasu siarczanego SOiHj, 
łatwo się rozkładającego, s tanowiącego związek typu SXg (SOA(OH)i). Ztąd wypływałaby forrtiuła 

która tylko dla tego nio jest w użyciu, że można ją ominąć za pomocą hypotezy ł ańcuchów t lenowych, 
o której niżej. 

Z przykładów tych okazuje się, że myśl zasadnicza połączeń molekularnych jest tą samą, która 
przedstawiała sole jako połączenia kwasów i zasad, nadal w nich is tniejących, która kazała przyj-
mować tylko podwójne połączenia; j es t to e lektro-chemiczny dualizm B E R Z E L I U S Z A . Wie lk im było 
pos tępem, gdy kwasy i zasady zaczęto pisać w sposób odmienny, gdy uznano, że woda jest chemicznie 
w kwasie z bezwodnikiem połączona, gdy wykazano istnienie w kwasach reszt wodnych (grup 
liydroksylowych). W chwili , gdy przyjmiemy zasadę połączeń molekularnych , będziemy musieli 
uznać za fałszywe nowoczesne pojęcia o budowie kwasów i soli. 

Oprócz wskazanych tu t rudnośc i hypoteza lCEKUL£'go na t ra f i ana wiele innych jeszcze, tyczących się 
L)ądź szczególnych j e j zas tosowań, bądź ogólnych zasad. Tak np. L O T U A R M E Y E R , po zestawieniu wielu 
faktów, dochodzi do wniosku, że salmiak inaczej się tworzy (NHj- f HCl) a inaczej jest złożony (NHI-fGI)^), 

C j L O T I U R M E Y E R , Die Modernen Theorion der Chemie, 1 8 7 2 , s i r . 2 7 i , p a r a g r a f iliU. 
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źe wszystkie reakcye, które objaśniła leorya połączeń molekularnycli, równie dobrze, a niektóre lepiej 
dadzą się wyjaśnić za pomocą ogólnej hypotezy atomistycznej, bez żadnych dodatkowych przypuszczeń ('). 

Zauważmy jeszcze /że w związkach M A R Q U A R T A N ( C J H 5 ) Ł B R 3 i N ( C 2 H 5 ) 4 J 3 (-), zwolennicy połączeń 
molekularnych przypuszczaćby musieli budowę : 

i 

Ciału także BrCls (') daćby należało wzór : 

Przypuszczenie tego rodzaju wydało się tak nieprawdopodobnem prof. K O L B E , że wolał raczej 
przyjąć diagramy : 

Jeżeli jednak nieznane są izomery, których mogłoby być co najmniej trzy, godzi się przyjmować 
formułę, nie dopuszczającą ich istnienia 

A mylnie sądzi prof. K O L B E , powiadając f ) : ((pytanie, czy niema połączeń, w których azot jest 
» więcej niż pięciowartym, nie może być rozstrzygniętem przez to jedno, rozmaicie dające się p o j -
B mować i tłomaczyć zjawisko. » Okoliczności, dowodzących siedmiowartości azotu, jest więcej : 
analogia z chlorem, siedmiowartość fosforu, arsenu, antymonu i t . d. , co wszystko uzasadnimy 
w części specyalnej tej pracy C^), jak najlepiej harmonizują z odkryciami M A R O U A R T A . Jeżeli dla 
uniknienia podvvójnie molekularnego połączenia wzorów 

oraz 

K O L B E przyjmuje pięciowartość azotu, a zatem zmienność wartości w zasadzie przypuszcza, to 
posługuje się dwiema niezgodnemi ze sobą hypotezami. W samej rzeczy w formułach K O L B E G O , 

i 

(») LOTHAR M E Y E R , loco citato, s t r . 2 7 3 - 2 7 6 . 

(2) Journal fiir prakt. Chemie, 1870, Bd. 1, str. ZiS/i 
(3) A. WORTZ, Dictionnmre de Chimie, T. I. p. 669. 
{i) Journal fur prakt. Chemie, 1870, Bd. I. Uwagi nad prac§ MARQUART'a, sir. 4 3 5 . 
(5) Tamże, str. Zi35; porówn. str. 5 tegoż tomu. 
(®) Patrz cięg dalszy niniejszej pracy. 
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zawiera się przypuszczenie pięciowartości azotu, a zarazem hypoteza połączeń molekularnycl i ; jedno 
zaś drugie wyłącza. 

Połączenia typów RKg, RX5, RK,, (gdzie R = N, P, Sb, As, Bo, . . ) stanowią oczywiście jeden 
szereg, a zatem sposób ułożenia a tomów w ich cząsteczkach, fo rma ich cząsteczek, są j ednakowe; 
wszystkie są albo a toraowemi, albo molekularnemi związkami. Jeżeli więc istnieje 

to powinno być : 

i odwrotnie, jeżeli jest rzeczywistą b u d o w a : 

to również nią będzie i 

Wniosek z tych uwag j a sny ; hypoteza połączeń molekularnych nie daje się zastosować do związków 
typu NX7, tem samem zostaje wykluczoną odnośnie do ciał typu NK,. 

Wszystkie te zarzuty, z których wiele jest decydujących, tak stanowczo i wspólnie przemawiają 
przeciwko hypotezie REKULFI 'go, że mamy, o ile sądzimy, prawo uważać ją za mylną. 

Teorya la jednak, gdyby nawet była słuszną, nie wystarczyłaby do obrony systematu stałej war-
tości; w tym więc celu wymyślono inne hypotezy, jako to, podwojenie formuł i łańcuchy t lenowe. 
Zwróćmy się więc do rozpatrzenia ich. 

P O D W O J E N I E F O R M U Ł 

W celu utrzymania w nauce pojęcia wartości niezmiennej , K E K U L E zaproponował podwoić formuły 
wielu organicznych i mineralnych połączeń. W zasadzie nic temu zarzucić nie można ; podwojenie 
bowiem formuł dla niektórych ciał jest możliwe, a nawet konieczne, dla innych jest bez dostatecznej 
podstawy, a dla bardzo wielu jest wprost nieusprawiedliwionem, w każdym zaś razie zasady stałości 
wartości nie obrania. Postarajmy się to wykazać na przykładach. 

Tlen tworzy z azotem, jak wiadomo pięć połączeń bezpośrednich. Skład ich zwykle podają jak 
następuje : 

N J O , N O , N A , . N 0 2 , N 2 O 5 . 

Zaproponowano formuły NO i NO2 podwoić, i słusznie Wyżej wypisany szereg połączeń 

(») Co do formuły N2O4, porówn. C. WELTZIEN, Ann, Chem. Pharm. Bd. CXV, str. 213 ; NADMANN, tamże, 1868 , 
Sudplbc l . VI , str . '203 ; SALET, Comptes rendus, 1 8 6 8 , T . L X V I I , p . 4 8 8 ; PLAYFAIR i WANKLYN, Proceed. R. Soc. 

ofEdimb. T. IV, p. 3 9 5 ; R. MUELLER, Ann. Chem. Pharm. Bd. CXXII, str. 1 ; WURTZ, Leęons de Philosophie 
C/IIMJĘUE, 186/1, p. 1 6 4 - 1 6 5 ; NADMANN, Ueber MolekUherbindungen, 1872 , str. 1 9 ; wreszcie, Comptes Bendus 
T . L X I V , p . 2 3 7 . 

http://rcin.org.pl



P A M I Ę T N I K T O W A R Z Y S T W A N A U K Ś C I S L Y C I L W P A R Y Ż U . — T O M X I I . 

azotu Z tlenem nie przedstawia regularności w stopniowaniu liczby atomów; jeżeli zaś podwoimy 
formuły NO i NO2, otrzymamy inny szereg : 

N2O, N A , N,03, N A , N A . 

w którern stopniowanie jest zupełnie p rawid łowem; grupa N^ łączy się z t lenem w stosunkach n ie-
przerwanych od O do O5. Uwydatnimy więc tym sposobem ważną analogię, którą popiera ją reakcye 
powyższych t leno-azotnych związków. 

Arsen należy do familii azotu, tlen jest analogiczny z s iarką; jeżeli więc istnieje dobrze okreś lone 
połączenie AS.2S4, mamy prawo przypuszczać, że istnieje nie NO2, ale raczej N2O4. 

Trzecia analogia, rodnik CH3, gdy zostaje oswobodzonym, łączy się z drugim rodnikiem GH3, 

tworząc etan : 

Tak samo tworzy się i cyan, którego cząsteczką jest : 

W podobny sposób hydroksyl podwajając się tworzy cząsteczkę wody utlenionej : 

OH 
I 

OH 

Nareszcie B R O D I E uważa nadtlenek acetylu za oxyacetyl podwojony : 

Ponieważ zaś w kwasie azotnym i jego solach znajduje się jednowarty rodnik NOj (nitryl) : 

z analogii więc można wnioskować, że rodnik NO2 się podwaja i tworzy cząsteczkę podobną do 
cząsteczki cyanu, etanu, wody utlenionej, nadtlenku acetylu, wreszcie nawet wodoru lub chloru : 

Teoretyczne te zapatrywania nabierają większej jeszcze wagi wobec rezultatów obszernych poszu-
kiwań, dokonanych przez R. MuELLER'a (O z jednej strony a przez PLAYFAiR'a i WANKLYN'a («) 

(1) MUELLER, Adn. Chem. Pharm. 1862, Bd. r.XXII; patrz szczególniej sir. 13-17. 
PLAYFAIR i WANKLYN, Proceed. Royal. Soc. Edimb. IV, p. 3 9 5 ; Transact. Royal Soc. Edinb. V. XXII 

patrz tom 111, p. porównaj Ann, Chem. Pharm. BTL. CXXII, str. 2Z|9. 
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Z drugiej, nad gęstością ciała N 3 O 4 , która przynizkiej temperaturze odpowiada formule N . 2 O 4 . W pracy 
MuELLER'a znajduje się szczegółowe rozpatrzenie tej kwestyi. 

Podwojenie zaś formuły NO2 nie byłoby wcale faktem odosobnionym. Tak np. formułę kaloraelu, 
którego doświadczalny ciężar cząsteczkowy (535,5) wymaga formuły HgCI, należy zmienić na HgjCI-j, 
ze względu na to, że wzór Hg^Glż odpowiada tlenkowi Hg.20 i stosowniej wyraża rozpadanie 
się HgaCla na Hg i HgCU wobec jodków i bromków melalicziiych. Należy więc przypuścić razem 
z PP. L E B E L i E R L E N M E Y E R , że się l ig — Cl w temperaturze podwyższonej rozk ładana Hg i HgClj, 

H g - C l 

co przez chemików tych zarówno jak i przez PP. M A R I G N A C A i O D L I N G A zostało udowodnione. 

Staraliśmy się jednak udowodnić prawdziwość formuły N2O4 byna jmnie j nie w celti obrony zasady 
stałej wartości a tomów. Formuły N^O^ i dobitniej tylko dowodzą pięciowartości azotu (*). 

Tak więc doszliśmy do wniosku, że podwojenie formuł dla pewnych ciał (NgOi, HgiCU) jest 
możliwe, a nawet konieczne; dla innych zaś byłoby zupełnie niestosownem. Wszelako nawet uza-
sadnione podwojenie formuły nie dowodzi wcale niezmiennej wartości. 

P R Z Y P U S Z C Z E N I E Ł A Ń C U C H Ó W T L E N O W Y C H 

WuRTZ dostarczył obrońcom zasady stałej wartości wiele lepszej broni, podając myśl (*), którą 
później sam odwołał że w ciałach bogatych w tlen atomy jego tak są ze sobą połączone, że tworzą 
łańcuch. Tym sposobem łańcuchy O, Oj, O3. Oi , . . . . 0^ stanowiłyby, każdy, bez względu na liczby 
a tomów O — grupę dwuwar tą , tak jak O. Kwas cłdorny, nadchlorny, siarczany, miałyby następu-
jącą budowę : 

T e i sam sposób budowy możnaby zastosować do chinonu, związku pochodnego od benzolu, 
gdzie O2 byłoby gruppą dwuwartą : 

benzol 

C) 
( G R A E B E i L I E B E R N A N N ) . 

(>) Palrz cieg dalszy niniejszej pracy. 
(2) Leęons de Philosophie Chimiąue, 1864, p. 156-158, Dictionnaire de Chimie, T. I, p. ^51. 
(3) La Theorie Atomiąue 1879, p. 168, przypisek. 
(*) Porównaj BuUetin Soc. Chim. 1869, Ser. II, T. |XI , p. 323 . także Dictionnaire de Chimie, A. WURTZ, 

T. II, p. 1312. 

http://rcin.org.pl



1 6 P A M I Ę T N I K T O W A R Z Y S T W A N A U K Ś C I S Ł Y C H W P A R Y Ż U . — T O M X I I . 

To samo możnaby przypuścić co do wody utlenionej, co do niektórych nadt lenków, j a k : 

Pierwszym zarzutem, który W U R T Z własnej hypotezie stawia (*), jest okoliczność, że im więcej 
jest atomów tlenu w połączeniach jak SO4H.2, C I O 3 H , CIO4H, tem są one stalsze. Fakt to nader ważny 
i stanowczo przeciwko przypuszczeniu łańcuchów tlenowych przemawiający. Gdyby istniał w kwasie 
chlornym łańcuch taki, jak to należałoby przypuszczać, przyjmując wymienioną hypotezę : 

a wkwas i« nadchlornym 

to oczywiście, że, im byłby on dłuższym, im z liczniejszych by się składał ogniw, tem bardziej 
naprężoną byłaby równowaga w cząsteczce, tem większą dążność miałyby jedne a tomy tlenu do 
wystąpienia z pomiędzy drugich, tem mniej stałą byłaby budowa, tem większą, j ednem s łowem, 
byłaby jej dążność do przybrania prostszego układu. Jeżeli tak nie jest, to i założenie jes t oczywiście 
fałszywem. Przytem równowaga cząsteczkowa a zatem i stałość połączenia, nietylko się nie zmniejsza, 
ale się nawet zwiększa. Jes t to fakt, tak jawnie świadczący przeciwko hypotezie łańcuchów tlenowych, 
że, jak sądzimy, wystarczyłby sam do poważnego zakwestyonowania tego przypuszczenia. 

Ale inne jeszcze okoliczności przemawiają przeciwko przyjęciu wymienionego sposobu budowania 
kwasów t lenowych; albowiem w każdym prawie specyalnym przypadku, do którego się ma stosować, 
napotykamy okoliczności, nie dozwalające go używać, związane z reakcyami, sposobami powsta-
wania i analogiami rozpatrywanych połączeń. 

Tak np . W U R T Z wykazuje (2 ) t rudność, którą napotykamy, chcąc wyrazić s t rukturę chlorku sul-

furylu wzorem : 

gdyż jak powiada : c(tlen nie posiada bynajmniej dążności do łączenia się z chlorem a własności 
» chlorku sulfurylu nie odpowiadają własnościom ciała, któreby zawierało reszty — O — Cl i było 
» wybuchającem », 

Jeżeli znowu chcemy cząsteczkową budowę kwasu siarczanego wyrazić za pomocą diagramu 

to przypuszczenie takie sprzeciwiałoby się rezultatom pracy B E H R E N D A , która jasno wykazuje ( 3 ) , że 
grupy hydroksylowe są w kwasie siarczanym najzupełniej równoważne (gleichwertig), że przeto 
formuła powyższa musi być wykluczoną. 

Przy rozpatrywaniu hypotezy łańcuchów tlenowych niepodobna pominąć okoliczności, że nieza-

(>) Zarzut ten wyraził już MENDELEJĘW W 1871 roku : Ann. Chem. Pharm. Supplbd. VIII, s i r . 215. 
(2) La The(yne Atomiąue, p. 197. Przypisek, o Nadtlenkach i o H-jOa, patrz ci^g dalszy niniejszej pracy. 
(3) Journal fur praktische Chemie, XV, str. 39. 
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przeczona analogia ciał SO2 i CO2 stoi w sprzeczności z nadawaneini im przez je j zwolenników 
wzorami 

gdy tymczasem zostaje wyjaśnioną przez przyjęcie f o r m u ł : 

które w dalszym ciągu tej pracy omówimy. Słuszną jest także uwaga \ F E N D E L E J E " W A , że w przy-
puszczeniu teoryi ł ańcuchów, teorya chemicznej wartości a tomów nie wykazuje prawidłowości, żadnej 
granicy przewidywanych związków tlenowych. W samej rzeczy w cząsteczkę 

mogłoby 'wejść 

Jeżeli zatem uważać będziemy pojęcie łańcuchów tlenowych za prawdziwe, to teorya warlości 
straciłaby wiele ze swego pożytku i oryginalności. Słusznie także zapytuje M E N D E L E J E W , dla czego 
w FtOj, które łatwiej się rozkłada od K G I O 3 nie przypuszczają istnienia łańcucha? Do wszystkich 
tych zarzutów, jakkolwiek są stanowcze, chcemy dodać kilka jeszcze uwag, żeby okazać, że hypoteza 
W U R T Z A nie da się pogodzić z wielu znanemi zjawiskami. 

Jak dalece niestałym związkiem byłby np. kwas siarczany, gdyby istniał w nim łańcuch, złożony 
z pięciu równowartych a tomów : 

przekonać się możemy, porównywając łatwość rozkładu wody utlenionej, w której wedle zwolen-
ników zasady W U R T Z A istniałby łańcuch, wzoru 

z charakterem chemicznym kwasu siarczanego, w którym łańcuch byłby znacznie dłuższym. Jeżeli 
już dwa atomy tlenu, ze sobą połączone, stanowią grupę o równowadze nietrwałej, to tem bardziej 
pięć atomów dwuwartych nie mogłoby wytworzyć cząsteczki stałej (SOłH-^), która w największej 
liczbie swych oddziaływań zmienia się tylko przez podstawienie jednowartych a tomów na miejsce 
a tomów wodoru , która przeto najczęściej nie zmienia swego układu atomów. Uwagi te nabiorą 

(1) MENDELEJEW, Ann. Chem. Pharm. Si ipplbcl . V I I I , str . 2 1 6 ( 1 8 7 1 ) . 

(2) MENDELEJEW, loco citało. <\r. 215. 
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jeszcze większego znaczenia , gdy zważymy, że, konsekwentnie pos t ępu jąc , należałoby dla kwasów 
t ionowych przyjąć nas t ępu jące wzory , podane w pracy P . S P R I N G A ( ' ) . 

K w a s I r ó j l i o n o w y . 

K w a s c z t e r o t i o n o w y . 

K w a s p i ę c i o l i o n o w y , 

Łańcucli W osta tnim kwasie by łby 57^ razy dluższymjniż w wodzie u t l en ione j ; sądziimy, że n a j -
prostsze wyobrażenia naukowe o cząsteczkowej równowadze są w stanowczej sprzecznośści z d iagra-
m a m i S P R I N G A . Kwasy t ionowe, co p rawda , nie są bardzo s t a ł e ; lecz nie wszystkie same; się rozkła-
dają , a cząsteczka tak n ienormaln ie zbudowana , jak to przypuszcza S P R I N G co do kwasów t ionowych , 
ut rzymaćby się nie mogła w stanie r ó w n o w a g i ; wą tp ić nawe t m o ż n a , czy możl iwem byłoby je j 
wytworzenie , gdyby rzeczywiście b u d o w a je j odpowiada ła powyższym wzorom. Cząsteczka tak długa, 
mająca kształt jakby planimetryczny, a nie s tereometryczny, nie posiadałaby żadnego a tom u, mogącego 
stać się ośrodkiem je j r u c h u wi rowego , ponieważ wszystkie d w u w a r t e a tomy są pomiędzy sobą 
równoważne. Inaczej rzecz się p rzeds tawia , jeżeli się przypuści , że w kwasach w mowie będących 
istnieje jeden lub więcej a tomów siarki o wysokiej wartości , wiążący wszystkie rozgałęziające się 
z tego p u n k t u rodniki , s tanowiący j ą d r o cząsteczki, oś rodek, około k tórego wi ru j e . W tym względzie 
zgadzać się najzupełnie j należy ze zdaniem KOLBEGO który chemiczne związki radby racze j po-
równać z organizmem zwierzęcia, obdarzonym głową, lub też z ko rpusem żołnierzy, u g r u p o w a n e g o 
pod przewodnic twem głównodowodzącego. Słusznie też powiada K O L B E : « j e s t to b ł ę d n y sposób 
» przedstawiania rzeczy, jest to, muszę powiedzieć , zupe łne złudzenie, że c h e m i c z n e związki 
» tworzą łańcuchy ». 

Godną wreszcie uwagi jest rażąca sprzeczność, w którą w p a d a j ą s t ronnicy połączeń mo leku l a rnych , 

p rzy jmując wzór : 
H - 0 — S — O — O — O — H . 

Jeżeli się bowiem salrniakowi nada je b u d o w ę : 

( N H 3 ) - } - ( H G I ) , 

należy wtedy także przypuścić prawdziwość wzoru 

(SO3) - f (H2O), 

jakeśmy to już poprzedn io wyłuszczali . Dwie liypotezy przeto, k tóre służą o b r o ń c o m stałej war tośc i , 
nie dadzą się ze sobą pogodzić. Jeżel i b o w i e m , p r zy jmu jąc wzór (NH3) + ( H G l ) , chemicy ci odrzucać 
będą f o r m u ł ę ( S O 3 ) - f ( H 2 O ) , k tórą im tu wyprowadzamy , to b ę d ą zmuszeni przyznać, że hypoteza 

(1) Berichłe der Deiitsch. Chem. Gc5e//sc/io/"i. Jahrgang VI, 1 8 7 3 , str. I H 0 . 
{*; Journal fur praktische Chemie. Bd. I, (1870). str. 29 K:. 
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połączeń molekularnych nie jes t p r a w e m ogólnetn , lecz z n a j d u j e tylko tam zas tosowanie , gdzie 
t rudnośc i , nopotykanych przez systemat n iezmienne j wartości inaczej o m i n ą ć n i epodobna . 

Możemy więc zakończyć uwagi nasze wnioskiem : 

że hypoteza ł ańcuchów t lenowych nie da się usprawiedl iwić . 

2 ' ż e w kwasach t lenowych należy przypuszczać is tnienie ś rodkowego wielowar tego j ąd ra , około 

którego skupia ją się pozostałe a tomy lub rodnik i . 

Tera kończymy dyskusyę systematu s tałej wartości , opar tego na trzech powyżej rozt rząśnię tych 
hypotezach, k tóre są, j ak staraliśmy się wykazać, po części mylne , po części n iewystarcza jące . Tak 
więc upada j ą , zdan iem naszem, a rgumenta KEKULŹ ' go a z niemi razem nauka, o ile sądzimy, może 
i powinna odrzucić systemat niezmiennej wartości a t o m ó w . 

P O G L Ą D Y W U R T Z A I F R A N K L A N D A 

Zróbmy teraz krótki przegląd teoryj, opartych na zasadach odmiennych od poglądów KEKULĆ'go, 
a mianowicie na p.ojęciu wartości zmiennej. Z teoryj uczonych, którzy zmienność wartości przyjmują, 
najważniejszemi ŝ a dwa sposoby pojmowania : W U R T Z A i F R A N K L A N D A . 

Wedługę W U R T Z A (*) wartość każdego a tomu jest zależną od a tomu ciała, z k tórem się łączy ( 2 ) ; tak 
wifC al6i«i ch lo ru może mieć dla t l enu nasycalność siedm razy większą niż dla wodoru , ponieważ 
tylko wolt)ec t lenu i w o d o r u wys tępu je taka lub inna jego war tość . Hypoteza ta uda tn ie t łomaczy 
zmienną vwartość danego p ie rwias tku . W e ź m y za przykład nas tępu jące zjawisko : 

Azot jes t p ięc iowar tym w związku NHiGl; czyżby więc amoniak był n ienasyconem po łączen iem? 
Tak nie j e s t ; a tom azotu względem trzech a t o m ó w w o d o r u jest nasyconym, ale nowe a tomy w o d o r u 
i chlor u wywołu j ą w nim nowe dwie jednostki chemiczne j wartości . 

Tą j e d n a k drogą pos t ępu jąc W U R T Z posunął się zbyt daleko. Ponieważ war tość danego a tomu 
jest zależną od w p ł y w u a tomu ciała, z k tó rem się łączy, więc zmiana war tości j ego byłaby zupełnie 
nieokreś loną. Tak więc systemat W U R T Z A W dalszem swem rozwinięciu doprowadza do zasady nie-
ograniczenie z m i e n n e j war tośc i . Jeżeli zaś war tość jes t dowolnie zmienną i zależy jedynie od w a -
r u n k ó w połączenia , to teorya ta, jako uogólnienie przynajmnie j wielu fak tów, ze swego znaczenia 
oardzo wiele s tracić mus i . Jeżeli bowiem każdy pierwiastek może mieć jak najrozmaitszą war tość , n ie 

Zdanie to prof. WURTZ rozwingit w ostatnich swych pracach Theorie Atomique, 1879 , p. 1 6 4 - 1 8 9 . 
(•-) Zdanie to podziela P. DEBUS: Revue Scientifigiie^ 1874., str. 569 . 
(3) Poczgtek tej hypotezy jasno już wypowiedzianej w Theorie Alomiąue znajdujemy w Dictionnaire de Chimie 

WURTZA, gdzie W tomie I, na str. / I50-651 czytamy : « Sgdzimy, że jest najważniejszy rzeczgi określać, jakiej wartości 
» jest dany atom bezwzględnie, ale jakiej jest w danem poleczeniu » . 
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podlegającą żadnym określonym p rawom ('), lo przestałaby istnieć wartość, jako zasadnicza własność 
a tomu, istniałaby tylko wartość danego pierwiastku w danem połączeniu; wskutek czego nie mogłaby 
nadal pozostać wskazówką przy badaniu budowy cząsteczkowej związków chemicznych. 

Cel zasady wartości po jmujemy inaczej ; chcemy, by się stała podstawą wszelkich klasyfikacyj; 
podstawą, około której grupują się wszystkie reakcye, wszystkie własności ciał i chemiczne zjawiska. 
Chcemy, by zastąpiła, jako teorya rozumowana, prawa stosunków stałych i wielokrotnych, które są 
tylko parafrazą faktu. Sądzimy, że war tość nie jest tylko konwencyonalnym sposobem wyrażania 
czterech typów; sądzimy, że istnieje rzeczywiście, że jest własnością atomu, że ma związek z innemi 
jego własnościami. Do takich jednak wniosków nieograniczona zmienność wartości doprowadzić 
nie może. 

Dotąd rozważaliśmy skutki, które wynikłyby z wprowadzenia do nauki wyobrażeń, proponowanych 
przez WuRTZA. Byłyby to jednak argumenta mniej ważne, gdyby fakta za zasadami W U R T Z A przema-
wiały. Ale tak nie j e s t ; wartość bowiem nie jest nieograniczenie zmienną, skoro fakta dowodzą, że 
zmiany jej podlegają określonemu i ścisłemu prawu. 

Samo zaś wyrażenie « wzajemny wpływ atomów jest, zdaniem naszem, zbyt nieokreślone. 
Wprawdzie możnaby przypuszczać, że ruchy jednego a tomu akomodują się do ruchów innego, ale 
hypoteza ta wychodzi po za dotychczasowe granice nauki. Nic pewnego dotąd nie wiemy o ruchach 
a tomów, o stosunku ruchu a tomu do ruchu cząsteczki; przeto roztrząsanie takiej hypotezy obecnie 
jeszcze jest niemożliwem. 

F R A N K L A N D do innych pod tym względem dochodzi wniosków. Jednostki wartości a tonm jednego 
pierwiastku, powiada, wzajemnie się mogą nasycać, tak, że wartość jego względem innych p i e r -
wiastków może się tylko stopniowo (po 2 jednostki naraz) zmieniać. Następujące symbole myśl tę 
wyraża ją : 

Myśl ta udatnie tłomaczy stopniową zmienność wartości, która, zdaniem naszem, jest już dziś, 

(1) Tak np. podług pogl?du GKUTHERA sód może być : I, II, III, IV, i V-wai-tym {Lekrbuch der Chemie 1870 
str. IG i 3/j8). Zaś według pogI?du BDFFA azot może być I, II, III, V-wartym; chlor 1, II, IIl, V, VII-wariym. 
{Kurzes Lehrbuch der Anorganisch, Chemie, 1868, str. 32 i 33). 

(') Theorie Atomiąue, p. 166 i 175. 

http://rcin.org.pl



W A R T O Ś Ć C H E M I C Z N A I J E J Z M I E i \ N N O Ś Ć . 2 1 

a przynajmniej być powinna dobrze skonstatowanym faktem. Liczba połączeń, usuwających się po-
zornie z pod powyżej wzmiankowanego prawa, (NO, NO^, HgGl, W G I 5 ) jest tak nieznaczn§, gęstość 
ich, a zatem i waga częsteczkowa tak niepewnę, że można stopniowę, zmienność wartości uważać za 
dowiedziony. Hypoteza jednak F R A N K L A N D A , uwydatniając prawidłowy zmianę wartości, nie objaśnia, 
w jaki sposób to wewnętrzne nasycanie się przyciygań może nastąpić i pociąga za sobą pojęcie o istocie 
tych przyciągali, najzupełniej niezgodne z wyobrażeniem, które nauka utworzyła o przyciąganiu 
wogóle jako o sile, i o sposobach jej działania. 

B E R T H E L O T zarzuca tej zasadzie, że przez nią « teorya wartości traci część swej orginalności, bo 
» przestaje wskazywać granicę i liczbę możliwych połączeń» . Nie podzielamy wprawdzie myśli, przez 
F R A N K L A N D A podanej o wewnętrznem nasycaniu się a tomu, zarzut taki jednakże uważamy za nie-
słuszny. Gzy zwolennicy stałej wartości, twórcy hypotezy łańcuchów t lenowych oraz połączeń mole-
kularnych, mogą przewidywać granicę i liczbę możliwych połączeń, czy nie wprowadzają daleko 
większej dowolności? Dla czegożby związki molekularne składać się miały tylko zawsze z dwóch 
cząsteczek? Że tak jest również co do łańcuchów t lenowych, zwracaliśmy już uwagę na to. Ani 
stronnicy wartości stałej , ani zwolennicy zmiennej , ani wreszcie przeciwnicy całej teoryi wartości 
nie są w s t a n i e przewidywać granicy możliwych połączeń, gdyż granica ta dla każdego pierwiastku 
jest inną i wprost zależną od własności samego atomu. Niepodobna jednak twierdzić, że nie istnieje. 
Gdy jednak jedni przypisują to zmiennej wartości, inni , nie unikając wcale dowolności, ale przeciwnie 
powiększając ją przez brak prawa prawidłowej zmiany wartości , muszą, nie chcąc je j uznać, uciekać 
się pomimo to jeszcze do hypotez sztucznych i dodatkowych. 

« 

Zauważyć jeszcze>ależy, że F R A N K L A N D i W U R T Z dążą raczej do znalezienia przyczyny zmienności 
wartości, niż do zbadania praw jej zmian. Mniejszej są wagi te objaśnienia, ciekawe może dla rozu-
mującego umysłu, ale bez wpływu na systematykę chemiczną. Ghodzi głównie o wykazanie ogólnego 
prawa zmienności wartości, prawa, nie cieri)iącego wyjątków i opartego na reakcyach związków 
i ich własnościach. Takiem prawem jest, j ak sądzimy, zasada, dająca się sformułować w sposób 
następujący : 

Wartość może się zmieniać tylko przez stopnie parzyste lub tylko nieparzyste. 

2° Istnieje maximum wartości dla każdego a tomu. 

3" Atomy wiążące tylko mogą być w maximum war tośc i ; atomy zaśjwiązane są zawsze albo j edno -
warte (perissady), albo dwu warte (artiady) 

Trzy te prawa (3) są wynikiem własności a tomu, i od nich muszą zależeć. By praw tych dowieść, 
a raczej żeby je z faktów wyprowadzić, przebiegniemy w krótkości pierwiastki i ich ważniejsze 
związki. Tak zwane metaloidy, ponieważ tworzą najróżnorodniejsze połączenia, których systematy-
zacya jest naszym celem, rozpatrywać będziemy obszernie j ; o meta lach zaś powiemy ogólnie i krótko. 

(') Synthese Chimique, p. 162. 
(2) Artiadam nazwano alomy z parzystg wartości?; perissadami z nieparzysty. i'orównaj The principles of Che-

m i s t r y by G . I 1 I \ R I C U S , 1 8 7 Z I , p . 3 6 . 

Co do trzeciego prawa porówn. str. powyżej. 
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I I I 

Atom węgla w większości swych połączeń jest czterowartym i ma własność łączenia się z innemi 
atomami węgla. Fakt ten tłomaczy i sprowadza do jednej przyfezyny olbrzymią rozmaitość związków, 
które prawie wszystkie wyrazić się daj^ jako pochodne od kilku typów: 

• 

Pomimo wielkiej liczby połączeń organicznych, nauka zdołała je usystematyzować, co więcej : 
przewidziała po większej części ich istnienie i wyznaczyła im miejsce w szeregach związków, opiera jąc 
się na większej niż w chemii mineralnej prawidłowości połączeń. Prawidłowość ta, zarówno jak i 
wielka liczba połączeń izomerycznych dadzą się wytłomaczyć za pomocą pojęcia czteipwartości węgla, 
a liczba parzysta a tomów wodoru we wszystkich organicznych nasyconych połączeniach, fakt zauwa-
żony już i tak podnoszony przez L A U R E N T A , świetnie pojęcie to potwierdza. Budowę zatem połączeń 
organicznych wyprowadzić można z zasady KEKULE'go; z ogólności jednak tej zasady nie wynika, 
żeby teoryę wartości należało uważać za mającą zastosowanie tylko w chemii organicznej , jak to 
czyni M E N D E L E J E W Do ostatnich czasów liczba połączeń, w których należy przypuszczać istnienie 
węgla jako a tomu dwuwartego, była niezaprzeczenie małą ; w ostatnich jednak latach liczba takich 
związków, jak to poniżej wykażemy, wzrosła, nagromadziły się nowe dowody, zmuszające do przyjęcia 
dwuwartości atomu węgla, dowody często natury doświadczalnej. Postępując więc konsekwentnie 
będzie M E N D E L E J E W zmuszony i W chemii organicznej znieść zasadę wartości ; ponieważ i tu stała 
czterowartość węgla nie byłaby zgodną z licznemi faktami. Uczynić to byłoby pozbawić naukę j e d n e j 
z naj użyteczniej szych jej pomocy. Niezaprzeczoną jest prawdą, że liczba połączeń, zawierających 
węgiel dwuwar ty , jest, nawet dziś jeszcze, s tosunkowo niewielką; również jednak jest faktem, że 
takie związki istnieją, a « w przyrodzie niema, jak w gramatyce, wyjątków » ( R A D Z I S Z E W S K I ) . Z m u -
szeni więc przez fakta, odstępujemy od zasady niezmiennej wartości, przyjmując je j zmienność, 
ograniczoną trzema znanemi już prawami. 

Rozpatrzmy najprzód przykłady takich połączeń, w których należy p''zyjąć węgiel dwuwarty. 

I. Do takich związków należy CO, tlenek węg la ; ciało to ma niezaprzeczenie budowę : 

( ' ) M E N D E L E J E W , Osnoioy CMmji, s i r . / I 9 5 , ( 1 8 7 7 ) . 
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Jeżeli za cząsteczkę t lenku węgla przyjmiemy C^O., czyli wzór jego podwoimy, wtedy w związku 
tym węgiel byłby czterowartym ; 

Ale przypuszczenie takie byłoby fałszywem, gdyż ciężar właściwy t lenku węgla daje dla wagi jego 
cząsteczki liczbę, zgodną z teoretycznem obliczeniem wagi według wzoru CO, a mianowicie 28 : 

Wskutek zmiany wartości węgla, grupa CO może występować jako rodnik dwuwarty. Tak np. 

k a r b a n i i d i f o s g e n 

To samo ma miejsce przy redukcyi t lenków metalicznych np . 

W zupełnie analogiczny sposób można się zapatrywać na sulfokarbonyl C"S, a przeto kwas sulfo-
karbonowy będz ie : 

II. Drugim przykładem dwuwartości węgla jes t cyanek metylu. G A U T H I E R przypuszcza (*) dla 
dwóch izomerów wzoru C2H3N następującą b u d o w ę : 

C H 3 

Formułę | stwierdza reakcya : 
GN 

W cyanku metylu, albo nitrylu kwasu octowego dwa atomy węgla są ze sobą bezpośrednio połą-
czone i dlatego w powyższej reakcyi ciało to daje octan potasu. Możnaby jeszcze, zdaniem naszem 
przedstawić formułę cyanku metylu w sposób następujący : 

analogicznie z 

( ' ) A . G A U T H I E R , Bulletin de la Soc. Chimiąue, T . V I I I , ( 1 8 6 7 ) p . 2 8 4 ; T . I X ( 1 8 6 8 ; , p . 2 . 
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Zwięzek, o który chodzi, jest podobnym od CNH, jeżeli więc udowodnimy budowę 

udowodnimy tern samem i s t ruk turę G ^ . Postaramy się to uczynić w dalszym cięgu. 

Dla udowodnienia formuły N , nadanej przez GAUTHiER'a izomerowi cyanku metylu, 
CH3 

przytoczylibyśmy następujące okoliczności : 

a. Jeden atom węgla musi być w nim w min imum swej wartości, skoro może przyłączyć atom tlenu 
w karbonylmetyljaku : 

b. Metylkarbyljak jest amoniakiem złożonym, należy więc do typu : 

atom więc azotu nie jest w nim pięciowartym; formuła przeto 

jest nieprawdopodobną. 

Udowadnia to także następująca reakeya, jak sądzimy : 

zarówno jak i poprzednio wypisana. Z tego samego względu odrzucić należy wiele formuł , któremi 
starano się wyrazić budowę metylkabyljaku, lub któreby w tym celu ułożyć było można : 

Na przykład 

Powyższe uwagi stosujemy nie tylko do związku N , ale i do całego szeregu ciał, których 

ogólnym typem jest 

gdzie X jest jakimkolwiek j ednowar tym rodnikiem lub a tomem. 
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III. Acetylen wydziela się przy elektrolizie soli metali alkalicznych i kwasów : fumarowego i malei-
no\^ego: 

Powstaje także przez oddziaływanie sodu metalicznego na chloroform : 

W odczynach tych tworzy się więc acetylen przez odłączenie, jak w pierwszym razie, dwóch grup 
COOH, jak w drugim razie, sześciu atomów chloru od grup (G — H)"'. Gzy oswobodzone przez to 

oddziaływanie jednostki wartości przestają działać w a tomach węgla I | 1, czy też łączą pomiędzy 
^ G" / 

/ G - \ 
sobą atomy tego pierwiastku, wchodzące w skład cząsteczki acetylenu i | | l ? Pytanie to rozstrzv-

\ G — / 
gnąć t rudno, szczególniej gdy się rozważy, że acetylen powstaje także przez oddziaływanie wody 
na węglik wapnia (G^ Ga), w którym sposób złączenia dwóch a tomów węgla pomiędzy sobą również 
ulega wątpliwości : 

Sądzilibyśmy jednak , że, jak dowodzi A Y U R T Z najracyonalniej będzie przypuścić stosunek naj-
prostszy t. j . wymianę tylko jednej jednostki wartości pomiędzy a tomami węgla : 

Budowa taka jes t tem prawdopodobniejszą, że acetylen otrzymuje się również przy elektrolizie soli 
metali alkalicznych, kwasu maleinowego w którego cząsteczkę wchodzi, jak okażemy poniżej, d w u -
warty atom węgla : 

IV. Taka sama wątpliwość powtarza się przy etylenie G2H4. Z jednej strony formuła |j ' ma za 
CH, 

C H 3 

sobą symetryę uk ładu ; z drugiej strony, za budową | przemawia okoliczność ważna i. o ile 
G"H 

wiemy, dotąd nie podnoszona. 

(') Porówn. ScHORi.EMMER, Wykład Chemii organicznej. Wydanie polskie (ł 8 7 i ) , str. 3 / i l . 
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Przez działanie cliloru na etan otrzymujemy dwucliloretan według szematu : 

Etylen zaś pod działaniem cliloru przecliodzi w chlorek e tylenu: 
Jeżelibyśmy przyjęli formułę : 

to ciało, w sposób {b) powstałe, miałoby wzór : 

tymczasem, przypuszczaj§c dla etylenu wzór 

otrzymamy dla chlorku etylenu wzór : 

Wynika ztąd, że wzór etylenu || sprzeciwia się izomeryi chlorku etylenu (i) i dwuchloretanu (a), 
CHa 

CH2C1 ^ . . 
nadać bowiem nakazuje pierwszemu wzór | , ten sam co i drugiemu. Formuła przeciwnie | ^ 

G H 3 

jest zgodną z izomeryą, pociągając za sobą dla chlorku etylenu wzór | . W samej rzeczy: 
GHCla 

istnieją dwa połączenia formuły G2H4GI2; jedno wre przy 58" G., drugie przy 85° C.; jedno jest po-
chodne od etylenu, drugie od etanu, i wogóle różnią się swemi własnościami. Izomerya ta więc 
stanowi, jak sądzimy, bardzo ważny dowód, przemawiający za wzorem z jednym atomem węgla 
dwuwartym : 

V. W grupie aromatycznej jądrem jest , jak wiadomo, 6 atomów węgla, stanowiących rodnik 
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sześcio-warty. R E R U L E W roku 1865 zaproponował powszechnie znany układ tych sześciu a tomów 

xeoiya ta, uznana za klasyczną, wywołała j ednak opozycyę KoLBE'go i jego szkoły. Opierając się(^) 
na fakcie, że przez działanie kwasu azotnego na fenol, powstają dwa izomeryczne nitrofenole, 
następnie, dwa również izomeryczne karboxylowe połączenia: kwasy salicylowy i paraoxybenzoesowy, 
K O L B E przypuszcza, że atomy wodoru w benzolu nie są równoważne. Tymczasem we wzorze KEKULĆ 'go 

atomy wodoru nie wyróżniają się położeniem, wszystkie są symetrycznie związane z łączącemi się 
w jeden i ten sam sposób atomami węgla czterowartemi. Formuła zatem KEKUL£'go różnicy takiej nie 
uwzględnia; K O L B E przeto proponuje benzol uważać za t rójmetyntrykarbol , czyli ciało wzoru : 

, Wzór taki odróżnia trzy atomy wodoru od trzech pozostałych, gdy tymczasem zjawiska izomeryi 
w związkach pochodnych od benzolu oraz prawidłowości ich punk tów wrzenia dowodzą, jak to 
poniżej wykażemy, że z sześciu atomów wodoru , diva nie są z pozostałemi równoważne. Formuła więc 
K O L B E G O nie jest, zdaniem naszem, słuszna, ale motywa, które ją wywołały, wydają się racyonalnemi; 
motywa te doprowadzają nas do wniosku, iż odrębność dwóch a tomów wodoru polega na t em, że, 
gdy one łączą się z czterowartemi atomami węgla, pozostałe cztery są z dwuwar temi związane. Ztąd 
wypływałaby formuła, która^z wymienioną okolicznością najzupełniej jest w zgodzie : 

Pozostaje nam dowieść: 1" że nasze przypuszczenie równie dobrze tłomaczy okoliczności, wyja-
śnione przez teoryę pierścienia KEkuLE'go i 2" że istnieją fakta, przez teoryę, dotąd panującą, niewy-
jaśnione lub nieuwzględnione, które się stają zrozumiałemi przez przyjęcie wypisanego tu wzoru. 

(') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. CXXXVfI, sU". 129 . 
(2) Journal fur praktische Chemie, Bd. XIV, su*. 3/ |7 . 
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Istnieją trzy tylko izomeryczne dwumetylbenzole , trzy dwuchlorbenzole, trzy dwunil robenzole; 
teorya KEKULfgo fakt ten objaśnia, przypuszczając, że w pierścieniu: 

metyle, nitryle, atomy chloru 11. d. (oznaczmy je przez R) mogą stać na miejscach : 

a) 

d) 

Ale położenie a jest identyczne z położeniem e\ położenie h z położeniem d\ pozostaj^i więc 
położenia: a, h, c, które odpowiadają trzem izomerom. Zupełnie podobne rozumowanie wyjaśnia 
izomerye innych związków, pochodnych od benzolu. Czy takie tłomaczenie zjawisk izomeryi za pomocni 
różnicy we"względnem położeniu a tomów wystarcza, nie ośmielamy się rozstrzygać; s^idzimy jednak, 
że następujący poględ na tę sam^ kwestyę nie da je powodu do tego rodzaju wątpliwości. 

Jeżeli podstawia się jeden atom R (CGHSH), W takim razie może on być związany albo z którym-
kolwiek dwuwar tym, albo z którymkolwiek czterowartym atomem węgla. Zt^id dwa izomery. Dwa 
zaś tylko, — dla tego , że, z jednej strony, cząsteczki 

s§ identyczne, zarówno jak z drugiej : 

Jeżeli podstawiają się dwa atomy R (C6H4R-2), mogą być ,trzy przypadki : obydwa atomy R zwią-
zane z dwuwartemi atomami węgla; jeden Hylko zWiązany z n iemi ; [lub żaden. Ztąd izomery. 

(») KEKDLE, Chemie der Bcnzołderivate, Erlangen 1867, BII. I, sir, '21-26. 
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l loznmowanie to obejmuje W dalszym cięgu wszystkie pochodne benzolu. Sadzimy więc, że nastę-
pująca tablica będzie dość zrozumiałę. 

1 
L i c z b a 
a t o m ó w ! „ , 

p o d s t a w i o n y c h F o r m u ł a 
Liczba i z o m e r ó w 

m o ż l i w y c h 

B u d o w a 1 
L i c z b a 
a t o m ó w ! „ , 

p o d s t a w i o n y c h F o r m u ł a 
Liczba i z o m e r ó w 

m o ż l i w y c h IV II 

1 
L i c z b a 
a t o m ó w ! „ , 

p o d s t a w i o n y c h F o r m u ł a 
Liczba i z o m e r ó w 

m o ż l i w y c h 

C C c c c c 

1 Ce H 5 11 

; R 11 

( H 11 

H 11 11 11 

R 11 H H 

( '6 H 4 R-2 

R R 

3 1 R H 

l H H 

H H 11 11 

R H 11 H 

R R li H 

3 C e 113 R . , 

/ R R 

3 R H 

H n 

H R H H 

R R H H 

R R R H 

4 C s Hf! 

/ R R 

3 R H 

^ H H 

11 H K R 

H R U R 

R R 11 R 

5 Ce H R s 

• / R R 

2 

( R H 

H R R R 

R R R R 

0 Ce R e 1 R R R R R R 

ł lównie łatwo stosować się może to objaśnienie do przypadku, gdy atomy R są rozmaite, np. 
(^cHsAJJ. Teorya przewiduje cztery izomery : 

II IV i 

c c C 1 c c 

1» A A B H H H 

.20 A H B 11 H A 

3 » A B H 11 H A 

40 R H H H A A 
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Potwierdza tę tablicę fakt istnienia czterech izomerów na przykład kwasu oxysalicylowego wzoru 

gdzie OH = A, COOH = B; (kwasy : oxysalicylowy, protokatechowy, dwuoksy-

benzoesowy i czwarty, otrzymany już, lecz niedość zbadany). 

Teorya KEKULć'go w sposób następujący objaśnia syntezę benzolu z trzech cząsteczek acetylenu : 

G"H 
Gdy jednak acetylenowi nadają obecnie wzór | , dla wyżej przytoczonych względów prawdo-

C'' H 
podobniejszy, niż budowa 

bardziej przeto naturalnem wydaje się wyrażać reakcyę, w której tworzy się benzol, w sposób 
następujący : 

Na poparcie takiego poglądu przytoczymy tu zdanie liERTnEL0T 'a o budowie benzolu ('). 

« Fakt niezwykłej budowy cząsteczkowej benzolu, a także liczba i własności jego pochodnych izo-
» merów, mogą być wyjaśnione znacznie z r o z u m i a ł e j : — ( m o w a o łiypotezie KEKULE'go). W samej 
n rzeczy : benzol został syntetycznie otrzymany przez bezpośrednie złączenie trzech cząsteczek acety-
» lenu, którego jest doświadczalnie stwierdzonym polimerem. Jedna z tych trzech cząsteczek przyłącza 
» do siebie dwie pozostałe, z tych samych powodów i w podobny sposób, jak przyłącza w innym sze-
» regu reakcyj wodór, by wytworzyć węglowodór nasycony, a mianowicie wodorek etylenu : 

« Ta cząsteczka główna, podstawowa (fondamentale) będzie nasycona w obydwu razach : zupełnie 
» w wodorku etylenu, względnie w benzolu. Jeżeli się więc przyjmie, że ta cząsteczka podstawowa bierze 
» górę nad pozostałemi w reakcyach, (se subordonne) to benzol wogóle powinien się zachowywać jak 
» nasycony węglowodór, dający się porównać do wodorku etylenu. Będzie on tworzył pochodne 
)) związki, szczególniej przez podstawienie; będzie ich tworzył trzy szeregi, gdyż składa się z trzech 
» oddzielnych i symetrycznych cząsteczek wodorowęglowych. Czwarta cząsteczka do niego przyłą-
» czona będzie dyssymetryczną, wywoła nowe izomerye etc. , etc ». 

Nawiązując te myśli na zasadnicze teorye chemii, doszlibyśmy wprost do wzoru powyżej przedsta-

(•) M. BERTHELOT, La Synthese Chimiąue, p. 232. 
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wionego. Osiągamy przytem tę korzyść, że zamiast niejasnych wyrażeń : względne i bezwzględne nasy-
cenie, brać górę iv reakcyach, cząsteczką główna, podstawowa — p o d s t a w i a m y j a s n a i p r o s t y h y p o l e z ę 

wartości a tomów, że unikamy przypuszczenia związku molekularnego, że zrozumiale uwydatniamy 
różnice pomiędzy atomami węgla. 

Przejdźmy do okoliczności, których nie objaśnia teorya KEKULE'go. Oto tablica podająca punkta 
wrzenia produktów stopniowego podstawiania atomów chloru w benzolu. 

Punkta wrzenia . Różnice . 

CeCIg. . . . 326''C. . . . 
54°C 

GgHGls. . . 979 

G6H2GI4. . . . 240 
oZ 

30 
CeHaCla. . . . 210 

38 
G6H4GI2. . . . 172 

35 
C 0 H 5 G I . . . . 137 

55 

CeHeC) . . . 82 

Godnem jest uwagi w tym szeregu, że podstawienie pierwszego i ostatniego atomu chloru wywołuje 

znacznie większe podwyższenie punktu wrzenia, niż podstawienia pośrednie; przytem,że bardzo do sie-

bie zbliżone są pośrednie różnice (przeciętna = ^ ^ ^ ^ ^ ^^ = 33,75), a niemal równe (54 

i 55) są różnice skrajne. Fakt ten tłomaczy się za pomocą naszego wzoru. Przyjmując bowiem, że 
pierwsze i ostatnie podstawienie dokonywa się na wodorze, związanym z czterowarterni a tomami 
węgla, łatwo zrozumieć, że oderwanie się atomu wodoru od czterowartego atomu węgla inne pociąga 
za sobą następstwa niż oderwanie się od dwuwar tego; że substytucye z obydwu atomami a i b, 
muszą wywoływać zmiany identyczne, gdyż obydwa czterowarte atomy węgla są równoważne, a 
zatem i znajdujące się z niemi w związku atomy wodoru. Wszystkie te dedukcyjne wnioski już 
indukcyjnie z powyższej tablicy wyprowadzil iśmy. Wynika ją ztąd wzory : 

oraz 

(1) Związki te badał JUNGFLEISCH {Ann. de Chim. et de Phys. T. XV, p. 311). 
(2) I>rzyjmujemy 8'i® C. na podstawie badań : FREUND'a {Ann. Chem. Pharm. Bd. GXX, str. 77) i BjEiLSTEiN'a {Ann. 

Chem. Pharm. Bd, GXXXIII, str. 37), wreszcie PELiGOT'a. 
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Faktu tego przypuszzzenie KEKULB'go, jak sądzimy, nie objaśnia. 

Takie same stosunki dadz§ się zauważyć w szeregach bromowych i jodowych związków pochodnych 
od benzolu. 

P u n k t a w r z e n i a . R ó ż n i c e . 

CcHfi 82°C . . . . 
74»G 

C e H s B r O 156 
62 

CeH^Br^O 218 
57 

G6H3Br3(3) 275 
? 

CoH^Br^O ? 
? 

CeHBr^e) ? 

CeHsJC) 188 

C e l U a O 277 

CsHsJal®) ? 

P n n k t a w r z e n i a . R ó ż n i c e . 

Celle 82''C. . . . 
lOGoG 

89 

9 

Dalsze wyrazy tych dwóch szeregów nie są dokładnie zbadane. 

(1) I\ICHE(^?iH. Chem. Pharm. XVI, str. 173). COOPER oznacza 15/i {Ann. Chem. Pharm. CIV, slr .225), porównaj 
FITTIG [Ann. Chem. Pharm. C X X I , s t r . 3 6 1 ) . 

(2) COUPER (/oco cit.) oznacza 219; porówn. RICHE etBERARD {Ami. Chem. Pharm. GXXXII[, str. 51). 
(3) MAYER {Ann. Chem. Pharm. CXXXVII, str. 22Zi). 
(1) K E K U L E (Ann. Chem. Pharm. C X X X V 1 I , s t r , 1 7 2 ) ; p a t r z MAYER {loco citato) R I C H E i BERAHD ( / o c o c i i . s t r . 5 2 ) . 

(5; K E K U L E {loco citato). 

( 6 ) SCRUGHAM [Ann. Chem. Pharm. X C I I , s t r . 3 1 8 ) , o z n a c z a 1 8 5 . P o r ó w n . K E K U L E (loco citato s t r . 1 6 2 ) i GRIESS 

{Ann. Chem. Pharm. C X X X V N , s t r . 7 6 ) . 

C ) K E K U L E (/OCO CITOIO); SCHDTZENBERGER ( 1 8 6 2 ) . 

(8) K E K U L Ś {loco citato) 1 S C H U T Z E N B E R G E R ( 1 8 6 2 ) . 
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Fakt ten przedstawia tern większą, zdaniem naszem, doniosłość, że dotąd metody, opartej na za-
leżności fizycznych własności od cząsteczkowej budowy używano w nader szczupłej liczbie przy-
padków w celu zbadania molekularnej s t ruktury. W tej zaś metodzie widzimy nową, ważną i płodną 
drogę postępowania ku \yytkniętym obecnie celom chemii teoretycznej. 

Przejdźmy do innego faktu. 

Wiadomo, że chlor w związku C0H5GI daleko silniej jest złączony z a tomem węgla, niż w chlorkach 
rodników alkoholowych. Fenol G G H S O H przedstawia podobne zjawisko; hydroksyl zachowuje się 
w nim jak chlor w chlorku benzylu. Nie widzimy drogi, po której postępując, K E K U L E mógłby na 
podstawie swojej hypotezy objaśnić fakt tego rodzaju. Proponowany zaś przez nas wzór rzuca nań 
pewne światło. W chlorkach bowiem rodników alkoholowych np. 

lub 

atom G1 zupełnie jest równoważny z atomami wodoru , tymczasem w chlorku benzylu przedsta-
wionym według wzoru, którego prawdziwości staramy się dowieść, rzecz się zupełnie inaczej 
przedstawia : 

Wzór ten, czyniąc fakt powyższy bardziej zrozumiałym, stawia go zarazem w łączności ze zja-
wiskami wykazanemi w punktach wrzenia związków chloru, bromu i jodu , pochodnych od benzolu. 

Na podstawie wszystkich tych dowodów i rozumowali możemy benzol i całą grupę ciał seryi 
aromatycznej nazwać wielkim przykładem węgla dwuwar tego . 

VI. Kiuas jabłkoioy przy ogrzewaniu rozkłada się na wodę i kwas fumarowy, lub jego izomer 
kwas maleinowy, stosownie do szybkości ogrzewania : 

Oba te izomery, różne swemi własnościami, np . punktami wrzenia, rozpuszczalnością, formą 
krystaliczną, przez działanie wodoru przechodzą w kwas bursz tynowy; z b romem też wprost się 
łączą, dają jednak produkta rozmaite, kwasy : dwubromo-bursztynowy i izo-dwubromo-bursztynowy. 
Dwie te reakcye zmuszają do przyjęcia f o r m u ł : 

lub też, jak podaje W U R T Z ( ' ) 

(') Dictionnaire de Chimie'i: I . p. 283. 

A U T . X . 
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W samej i-zeczy r przez dołączenie dwóch a tomów wodoru otrzymamy dwa j ednakowe ciała (kwas 

bursztynowy) : 

z b romem zaś dwa izomeryczne związki 

V n . Taki sam stosunek zachodzi pomiędzy kwasami : eytrakomwymy itakonoiuym i mezakonoitujm, 
ciałami ogólnego wzoru CalliCGOOH)^; kwasy te, łącząc się z b r o m e m , tworzą podobnie jak i powyższe, 
trzy izomery kwasu dwubromo -pyrowinnego; z wodorem zaś dają j e d n o i to samo c i a ło : kwas 
pyro winny. 

VIII. Jako przykład związku zawierającego węgiel dwuwar ty można tu jeszcze przytoczyć cyan 
i wszystkie od niego pochodne związki. Od pewnego czasu (1842 r.) stale zwracały na siebie uwagę 
piękne prace P P . Kopp'a, BuFF'a i innych nad zależnością fizycznych własności związków chemicznych 
od składu i budowy (NAUMANN 1874 r.) cząsteczek. Poszukiwania te nie doprowadzi ły , co p r a w d a , do 
ostatecznych rezul tatów i ogólnych p raw, lecz rzuciły nowe światło na wiele kwesty j spo rnych . T a k 
np . BUFF(^) pokazał, że w ciałach, w których węgiel jest dwuwartyrn, a t omową jego objętość trzeba 
przyjąć za znacznie większą niż objętość zwykłego czterowartego a t o m u węgla. Tą drogą doszedł 
do przekonania, że w cyanie węgiel jest d w u w a r t y m ; co więcej : że w tym związku azot należałoby 
uważać za jednowar ty według nas tępującego wzoru i 

Zasada ta w zastosowaniu do innych związków węgla zmusza do przyjęcia jeszcze wielu związków 

z węglem d w u w a r t y m : 

Amylen 

Diallyl 

Walery len 

oraz pochodne od etylenu 

Jest to dowód bardzo ważny, bo opiera się na podstawie doświadczalnej i da się rozciągnąć do 
wielu jeszcze innych połączeń węglowych, np. do aldehydów. 

Liczba rozpatrzonych tu połączeń upoważnia nas do wniosku, że dwuwar to ść węgla nie jest faktem 
wyjątkowym, że przeto do chemii organicznej zasada stałej wartości a tomów niewięcej się stosuje, 

(1) Grundlehren der theoretisch. Chemie, 1 8 6 6 , sir. 1 6 8 - 1 6 9 . Porowa. Ann. Chem. Pharm. Supplbd. IV (1866) 
sir. 1 6 6 ; Ann. Chem. Pharm. Bd. GXXXI (186Zł), sir. 3 7 5 . 

M BUFF, Grundlehren, str. 167 . 
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niż do mineralnej. Żadne wreszcie wybitne fakta nie upoważniają do uważania węgla za sześciowarly; 
istnieją jednak połączenia, w których sześciowartość jego jest równie prawdopodobną , jak i cztero-
wartość. Do takich należy bezwodnik kwasu salicylowego CGH4CO2 

Krzem w bardzo wielu swoich połączeniach jest , jak wiadomo, czterowartym ; w niektórych bardziej 
nawet złożonych, jak SiaOTHe, SiiOiCU, Si^OCIo pozostaje w swej wartości n iezmiennym: 

( F R I E D E L ) 

( T R O O S T e t H A U T E F E U I L L E ) 

( T R O O S T e t H A U T E F E U I L L E ) 

To samo stosuje się do organicznych związków krzemu n p . ( ') 

Jednakże krzem tworzy wiele połączeii, w których za czterowarty uważany być nie może. Do takich 
należą : IIjSIFo, Na^SIFo, w ogóle KjSiFo. Krzem więc zbliżałby się do m e t a l i : platyny, palladu 
i analogów. 

Atom i/î nw uważano powszechnie zadwuwar ly i często przytaczano go jako przykład niezmiennej 
wartości. Tymczasem badanie nowo odkrytych niektórych związków do innych doprowadza wniosków, 
okazując mianowicie, że analogia tlenu z si irk§ i pod tym względem istnieje, że można tlen zaliczyć 
do grupy artiad, zarówno jak siarkę i krzem. Za dan§ teorygi nadzwyczaj przemawia możność pod-
ciągnięcia wszystkich faktów pod jej systematyzacyę; jeżeli, nie pozostawiając na uboczu żadnycł) 
zjawisk, nie tworząc żadnych wyjątkowych kategoryj, daje się zastosować równie dobrze do wszystkich 
dokładnie zbadanych zjawisk i stwierdzonych obserwacyj. Sadzimy przeto, że podciągnięcie tlenu 
pod prawa, rzydzgce wartością siarki lub węgla, będzie w oczach niejednego chemika poważnym argu-
mentem na korzyść tych ogólnych zarysów chemicznej systematyki, k tóre tu skreślić usi łujemy. 
Usprawiedliwimy więc, o ile możności, przypuszczenie czterowarlości t lenu. 

(O FRIEDEL et CR AFT, Ann. Chim. Phys. {h), tonie IX, p. 32. 
Np. IIADZISZEWSKI. Zol). Rocznilc Towarz. Naukow. Krakowsk. tom XIX, (Og. Zbioru XLII), poszyt 3, 1871, 

s i r . 6 9 - 5 0 , p o r ó w n . Z I 5 - / I 6 . 
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I. Nadzwyczaj tu ważnem jest odkrycie przez F R I E D L A ciała wzoru ( C H 3 > 2 O H C I ( ') , przedstawia-
jącego pierwszy przykład czterowartości tlenu. Dla wyrażenia budowy ciała tego można przedstawić 
trzv diacramv : 

( 1 ) 

l u b 

wreszcie 

(2) 

(H) 
CH3/ \ c i 

W pierwszem przypuszczeniu połączenie to byłoby molekularnem; można więc przeciwko n iemu 
zastosować wszystkie uwagi, - obszernie na innem miejscu co do tej hypotezy spisane; F R I E D E L przy-
toczył zresztą w cytowanej pracy kilka ścisłych doświadczeń, nie pozostawiających wątpliwości co do 
atomistycznego składu badanego połączenia. 

Formuła (3), zawierająca tlen jako atom czterowarty, wydaje nam się prawdopodobniejszą, niż 
przypuszczenie drugie (2); najprzód dla tego, że zjawisko powstawania wspomnianego ciała według 
szematu 

byłoby niezgodnem z pojęciem nauki o powinowactwie pomiędzy sobą wodoru, chloru i t lenu. Powino-
wactwo tlenu do chloru jest znacznie silniejszem, niż wodoru do chloru, nie jest więc przypuszczalnem , 
żeby atom tlenu mógł rozerwać cząsteczkę H — Cl; okoliczności tej nadałoby więcej jeszcze zna-
czenia zbadanie zachodzących tu zjawisk te rmicznych; o tyni jednak przedmiocie F R I E D E L nie mówi 
w swej pracy. Jako drugą okoliczność, przemawiającą za przyjęciem raczej formuły, oznaczone 
cyfrą (3) można, jak sądzimy, uważać analogię ciała 

z połączeniem C A U O U R S a 

w którem przypuszczenie siarki czterowartej jest najprostszą i najnaturalniejszą hypotezą. Jeżeli cztero-
wartość atomu siarki nikogo nie razi, dla czego nie mielibyśmy przyjąć podobnej hypotezy odnośnie 
do ciała, którego analogia ze związkiem, otrzymanym przez GAnoURs'a, jest oczywistą? 

(1) Comptes Retidus, toniLXXXt, str. 152 i 236, (1875). 
(2) Porówii. WuRTZ, La Theorie Atomiąue, (1879), p. 169, 170, 183. 
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Trzecim dowodem przeciwko formule drugiej, a za wzorem : 

jest podobieństwo ciała tej budowy z połączeniem ScuuETZENBERGEK'a 

w którem atomy bromu znajdują się na miejscu atomów wodoru i cłiloru; ponieważ zaś atomy to 
bromu Brz, jako równoważne pod względem cłiemicznym, muszą być w niem równowarte i w sposób 
identyczny z a tomem tlenu związane, a zatem to samo, wnioskujemy, ma miejsce z atomami H i Cl 
w (CH3)20HCI. 

II. Do związków, w którycłi tlen zdaje się być czterowartym, należy woda utleniona. B U F F po-
daje (*) dla tego związku następującą formułę : 

[a] Wzór B U F F A 

{b) Wzór zwykle przyjmowany 

Ponieważ kwestyę cząsteczkowej budowy wody utlenionej wyświetlić można jedynie przez po-
równynanie je j z analogicznemi t lenkami, przeto nie będziemy tu jeszcze przesądzali, który z dwóch 
układów jest prawdopodobniejszy; zauważmy tylko, że reakcye wody utlenionej nie wskazują wy-
raźnie, na której z dwóch przytoczonych hypotez należy się zatrzymać. Łatwe bowiem oddawanie 
tlenu tłomaczy się równie dobrze za pomocą d iagramu 

jak dążeniem cząsteczki 

do prostszego układu. 

III. Szukając więc analogii, zwróćmy się do t lenków Mn 2, BaO^, SrO.^, za ogólny typ których 
weźmy ROj. Oto trzy (2) możliwe kombinacye układu a tomów w cząsteczce tych c i a ł : 

(«) 

{f>) 

ic) 

O BCFF Grundlehren der Theoret. Chemie, stv. 63, (1866). 
(2) BUFF, {Grundl. Theoret. Chem. sir. 62) , rozpatruje wzór czwarty: — Ba — Oi, nie zasługujący na bliższe 

roztrząsanie. 
(3) i {*) B U F F , loco ciłato. 

( 5 ) W O R T Z , La Theorie Atomiąue, p . 1 5 9 , 1 6 8 . 
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Porównywajęc fakta, mogące wyjaśnić budowę cząsteczkową tych ciał, dochodzimy do wniosku, 
że układy, oznaczone lit. a i są n ieprawdopodobne. Tak np. reakcya : 

wykazuje niewątpliwie analogię ciał BaOj i H2O.2 i pozwala wnioskować, że atomy tlenu w wodzie 

utlenionej i w tlenkach RO2 identycznie są ułożone; wobec tego wzór R ^ staje się nieprzypusz-

czalnym, gdyż pociągałby za sobą niemożliwy układ (Ha)''' ^ . Na podstawie faktu tego odrzucilibyśmy 

wzor R ^ . Rozważywszy przypuszczenie pierwsze, weźmy pod uwagę wzór, oznaczony literą 0. 

Jeżeli analogia z wodą utlenioną nie stanowi już trudności w tym przypadku, gdyż wzór b powyższą 
reakcyę wyjaśnia : 

to z drugiej znowu strony przeciwko niemu przemawia zjawisko 

Jeżeli bowiem i atom Ba i atom O są dwuwarte w cząsteczce BaO, jeżeli BaO stanowi cząsteczkę 
zupełnie nasyconą, to dążność jej do włączenia pomiędzy siebie jeszcze a tomu tlenu i wytirorzenia za 
pomocą prostej syntezy (nie zaś pod wpływem podwójnego rozkładu) łańcucha tlenowego, byłaby 
zjawiskiem zupełnie niezrozumiałem i nie dającem się pogodzić z faktem, że wszystkie połączenia, 
przy badaniu których niektórzy chemicy odwołują się do hypotezy łańcuchów tlenowych, ulegają 
samowolnemu rozkładowi. Przypuszczenie to natratia jeszcze na następujący zarzut : gdyby MnO^ było 
zbudowane według wzoru oznaczonego literą h, to powinnaby w następującej reakcyi powstawać 
woda utleniona, nie zaś yvoda i tlen, jak to ma miejsce : 

A mianowicie oczekiwaćby należało : 

w łańcuchy, którym zrobić można zarzuty, wyżej przytoczone. 

Wreszcie wzór przypuszcza możliwość istnienia związków z atomami tlenu związanenii 

Wzór zaś trzeci (c) prowadzi do należytego wyświetlenia zachowania się MnOa z kwasem siarczanym. 
I rzeczywiście : wzór ten przypuszcza nierównoważność dwóch atomów tlenu, wchodzących w skład 
cząsteczki MnOj. Na podstawie tego wniosku łatwo teoretycznie przewidzieć, że dwa atomy te nie 
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będą się zachowywały w reakcyach identycznie. I tak też jest rzeczywiście : gdy jeden atom t lenu 
wiąże dwa atomy wodoru, drugi , ponieważ nie jest mu równoważny, pozostaje chwilowo wolnym, 
następnie zaś łączy się z a tomem t lenu, powstałym przez oddziaływanie dwóch innych cząsteczek SO4H.2 

iMnOo. Wreszcie broniony tu diagram nie stoi w sprzeczności ani ze zjawiskiem : 

ani z odczynem 

Ogół więc faktów nakłania do wniosku, że dla związków BaOj, MnO.2, SrO.2, H2O2 wzory 

nie dość zadawalająco godzą się z faktami i, że upadając, torują drogę przypuszczeniu budowy : 

IV. Badając budowę tlenku srebra, odkrytego przez WoEULER'a imającego formułę AgłO, znaj-
dujemy, że tylko dwa sposoby wyrażenia jego struktury są możhwe : 

(6) 

Układ atomów srebra, wskazany przez formułę (a) byłby faktem najzupełniej niezwykłym i przy-
kładem w zupełności odosobnionym; łańcuch z a tomów srebra złożony równie jest n ieprawdo-
podobnym, jak podobny układ a tomów w związkach t lenowych. Ponieważ przeto na formułę (a) 
zgodzić się niernożna, wzór drugi (b) stanowi hypotezę co najmniej prawdopodobną . 

V. Niema już te] względnej pewności w tlenkach GU.2O i Ag^O. Jakkolwiek bowiem analogia ich 
z AgiO, analogia stwierdzona przez reakcye, w których Ag.̂  wchodzi na miejsce Cu^ O , przemawia 
za wzorami : 

Zob. Ann. Chem. Pharm. (1839), Bd. XXX, str. 1. 
("-) A. GEUTHęR Ann, Chem. Pharm. Bd. CX1V, str. 121. 
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nic należy jednak zapominać, że wzory : 

wobec istnienia chlorków 

nienmiej są możliwe do przyjęcia. 

G E U T H E R W swym wykładzie chemii robi tlen dwu i jednowartym. Nie widzimy podstawy do 
t ikiego przypuszczenia. 

Kończąc o t lenie, wyprowadzamy z powyższych uwag ogólny wniosek, że t len może być cztero-
warlym, jakkolwiek liczba takich przypadków jest , stosunkowo do ogólnej liczby jego połączeń, dość 
szczupłą. Z dziewięciu bowiem związków, których wewnętrzną budowę roztrząsaliśmy, czterowartość 
tlenu w dwóch (Cu^O i HgoO) jest równie możliwą, jak i przeciwna hypoteza; w siedmiu zaś 
(C^HuOHCl, (C2H5>20Br2,Mn02,Ba02, SrO^, HjO^, AgiO) jest nadzwyczaj p rawdopodobną . Rezultat taki 
pozwala zaliczyć tlen do grupy siarki, krzemu i węgla, a zatem dft szeregu pierwiastków o wartości 
zmiennej stopniami parzystemi. 

iSiarka, która będzie typom dla selenu i telluru, jest w bardzo wielu związkach pierwiastkiem dwu-
w a r t y m : w siarkowodorze H2S i jego pochodnych, i zawsze tam, gdzie nie jest j ąd rem cząsteczki, 
np. CSo. HgS i t. p. Nie będziemy więc rozpatrywali związków, w których siarka jes t w m i n i m u m 
swej wartości, zwrócimy raczej wyłączną uwagę na połączenia, zawierające ją jako a t o m cztero 
i sześciowarty. 

I. Dla oznaczenia wartości danego pierwiastku niezaprzeczenie najlepszym jest ś rodkiem rozwa-
żanie połączeń podwójnych, szczególniej, gdy w skład ich wchodzą j ednowar te atomy lub a tomowe 
grupy. Takich właśnie związków dla udowodnienia stopniowania wartości siarki posiadamy znaczną 
liczbę. Najprostszym z nich jest czterochlorek S C I 4 , odkryty przez MICHAELis 'a. Budowę ciała lego 
bezwątpienia wyrazić należy przez układ 

stronnicy jednak zasady połączeń molekularnych, opierając się na łatwej jego rozkładalności, sądzą, 
że jest to związek dwóch cząsteczek, wzoru 

(̂ J A. GELTHEK, Lehrbuch der Chemie, 1870 , str. 15-16 . 
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Zwróćmy się więc do innych o wiele stalszych połączeń, których konstytucya wykazana, po-

twierdzi przez analogię wzór S =Gl4 . Są niemi : 

Ciało S ( C 2 H 5 ) 2 ( C H 3 ) J dało powód do dyskussyi pomiędzy P P . K R U E G E R ( ') i L O S S E N Pierwszy, 
opierając się na swych doświadczeniach, przeprowadzonych na wzór badań W . M E Y £ R ' a i L E C C O C ) , 

uważa je za połączenie molekularne; drugi atoli dowiódł, że doświadczenia RRUEGER'a były bądź 
niestaranne, bądź niedostateczne. 

II. Po odkryciach więc tego rodzaju czterowartość siarki nie może ulegać wątpliwości. Po-
twierdza ten wniosek rozpatrzenie budowy kwasów t lenowych siarki, k tórych formuły przedstawiają 
się, jak następuje : 

bezwodniki 

Budowa bezwodników siarki może być następująca : 

, 0 

kwasy 

lub też 

oraz 

(») i (2) OEFELE, Ann. Chem. Pharm. Bd. CXXXII, str. 82. 
(3) DEHN, Ann. Chem. Pharm. Supplbd. IV, str. 83. 
(<) D E H N , l . c . ; CAHOURS, Comptes Rendus, t o m L X , p . 6 2 0 ; t o m L X X X , p . 1 3 1 7 . 

(5) CAHOURS. l . c . 

( « ) S C H O E L L E R , Berichte d. deutsch. Chem. Ges. J a h r g . V I I . s t r . V21U ( 1 8 7 / Ł ) . 

(') (Kolbes) Journal fur praktische Chemie, Bd. XIV, str. 193. 
(8) {Liebig's) Annalen fur Chemie, Bd. 1 8 6 , str. 86. 
(®) Patrz, w poczętku niniejszej pracy. 
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' [nnj^ch kombiriacyj niema. Ponieważ zaś przypuszczenie łańcuchów tlenowych nie da się pogodzić 
z uznanemi w nauce faktami i pojęciami, jakeśmy to już obszernie wyłuszczali, opierając się na wielu 
dowodach, j edyną więc możliwą do przyjęcia s t rukturą jest formuła, zawierająca siarkę cztero 
i sześciowartą. 

HL Należy teraz usprawiedliwić formułę dla SO4H2 : 

0 

Przypuszczamy w niej istnienie dwóch grup hydroxylowych, gdyż oba atomy wodoru dają się 
podstawić przez metale; pozostały zaś (dwuwarty) rodnik SO^ musi być zbudowany, jak rozważony 
już bezwodnik siarkawy (SO2); budowa bowiem kwasów tlenowych siarki ściśle się wiąże z konsty-
tucyą jej bezwodników, a mianowicie : do SO^ zostają przyłączone grupy hydroksylowe, przyczem 
atomy tlenu pozostają w SO4H.2 w ten sam, jak w SO2, sposób połączone z S. Okazują to nas tępu-
jące reakcye : 

lub też 

wreszcie działanie bezwodnika siarkowego na ba rwn ik i : 

Barwnik 

Pozostałe dwa, możliwe do zbudowania układy, wyrażające s t rukturę cząsteczki SO4H.2: 

(O i 

( 2 ) 

mniej lub więcej wymagają już odrzuconego dziś przez większość chemików przypuszczenia, że tlen 
łączy się sam ze sobą, tworząc łańcuchy. Pozostaje więc formuła z siarką sześciowartą. Dodajmy, że 
budowę tę, wyprowadzoną teoretycznie, potwierdzają prace B£nREND'a stanowczo przemawiające 
przeciwko wyłącznej dwuwartości a tomu siarki. Przez działanie na chlorek sulfurylu raz alkoholem 
metylowym, raz etylowym, otrzymał on metylo i etylo-chlorek sulfurylu, ciała : 

(') Journal fur praktische Chemie, B d . X V , s i r . 

http://rcin.org.pl



WARTOŚĆ CHEMICZNA I JEJ ZMIEi\NNOŚĆ. 43 
^43 

przez t raktowanie pierwszego z tych zvvi§zkóvv a lkoho lem e ty lowym, drugiego zaś metylowym, po-
wstały siarczany : metylo-etylowy i e ty lo -mety lowy : 

Jeżeliby siarka w kwasie s iarczanym była dwuwar t ą , wynikałaby ztąd n ie równoważność a tomów 
wodoru, i otrzymane siarczany powinnyby być rozmaite : 

Jeżeli zaś prawdziwą jest hypoteza, że b u d o w i e kwasu siarczanego odpowiada wzór, przypuszcza-
jący cztero lub sześcio-wartość a tomu siarki, to powsta łe związki powinny być identyczne : 

lub : 

B E H R E N D , udowodniwszy doświadczalnie tożsamość o b u subs tancy j , t em samem wykluczył z nauki 
pojęcie wyłącznej dwuwar tośc i siarki. Z dwóch zaś pozostałych wzorów wyda je n a m się p rawdo-
podobniejszym ostatni , gdyż diagram pierwszy, opiera jąc się n a tak sztucznym środku, jakim 
jes t hypoteza łańcuchów t lenowych, nie uwzględnia przytem s topn iowania w składzie kwasów 
S"(),H.2, S'^03H2, S^-OiH,. 

Budowa 

nie zgadza się z szematem, jaki zwykle podają dla objaśnienia syntezy SO4H.2, a mianowicie : 

Sądzimy, że reakcyę tę należałoby inaczej po jmować : 
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czyli 

Tym więc sposobem uważamy proces powyższy nie za syntezę, lecz za metatezę dwóch grup hydro-
ksylowych na miejsce a tomu t l enu ; druga więc cząsteczka wody nie pozostaje, jakby się to zdawać 
mogło, bezczynną, ale wchodzi w reakcyę, rozkładając się. Pogląd taki wydaje się racyonalniejszym, 
gdyż dwie cząsteczki nasycone, jak SO3 i H2O mogą prędzej ulegać metatezie niż syntezie. Zjawisko 
to byłoby równie n iezrozumiałem, czybyśmy kwas siarczany budowali, jak powyżej, czy gdybyśmy 
doń zastosować chcieli łańcuchy t lenowe : 

lub 

. Na pods tawie faktu, że w kwasie SO3H2 dwa atomy wodoru dają się podstawić przez metale 
mamy p rawo sądzić, że istnieją w nim dwie grupy hydroksylowe, połączone z dwuwar tym rodn i -
kiem (SO)'^ ; atom siarki jest więc w związku lym czterowartym. Z tego wynika, że kwas SOsH^ 
ma budowę : 

Że i ten kwas nie powstaje przez syntezę SO^ z U2O, dodawać nie potrzeba. Dwie grupy hydro-
ksylowe podstawiają jeden a tom tlenu w SO2; pogląd taki uzasadniono już powyżej. Ponieważ 
wreszcie i w kwasie SO2H.2 przyjąć wypada istnienie dwóch grup hydroksylowych, wynika więc 
ztąd wzór bardzo podobny S(0H)2. W taki sposób liczba połączeń, zawierających siarkę cztero 
i sześciowartą, staje się s tosunkowo znaczną; do nich bowiem, oprócz soli kwasów siarki, będą 
należały także połączenia organiczne, od nich pochodne. Tak n p . : 

( ' ) i ( 2 ) P a t r z BUFF, Grundlehren, e t c . s i r . 1 2 8 . 
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oraz inne związki analogiczne, jak np . odkryty przez RAETnRE'go 

V. Co do tak zwanych kwasów tionowych H^SgOs, H2S4OG, H-ISÓOG, « skład ich jest lak proble-
niatycznynn), jak powiada R A M E L S B E R G (-), że o wewnętrznej konstytucyi kwasów, których reakcye 
nie wiele znamy, nic pewnego powiedzieć nie można. Nadzwyczaj jednak skomplikowana ich 
budowa, znaczna liczba atomów, wchodzących w skład ich cząsteczek, pozwalają przypuszczać, że 
wartość siarki jest w nich stosunkowo wysoka, zwłaszcza, że przypuszczenie jej dwuwartości pociąga 
za sobą taki np , , nader nieprawdopodobny układ : 

O wiele prawdopodobniejszą jest formuła, zasadzająca się na wielowartości s iarki ; tak np. 

dla S3O6H2: 

którą podajemy jako czystą hypote/ę. 

Wreszcie jeszcze jeden dowód przekonyv,'ający, bo doświadczalny. B U F F W swych poszukiwaniach 
nad objętością a tomową pierwiastków doszedł do wniosku, że objętość atomowa siarki nie jest 
wielkością stałą; że zmienia się wraz z je j wartością. Na dowód przytacza następujące cyfry : 

Obj. a t . . . . 

Na równi z objętością atomu siarki zmienia się i cieplik jego; cieplik ten dla S" wynosi 3,8, gdy 
dla S" 5,4 Poszukiwaniom tym przypisujemy rzeczywistą doniosłość; pokazują one bowiem, że 
istnieje związek pomiędzy własnościami ciał a ich atomową budową, co stanowi początek systematy-
zacyi faktów chemii doświadczalnej; dowodzą one, że wartość jest rzeczywistą własnością atomu, 
skoro jej stopniowanie pociąga za sobą zmianę fizycznych własności związków; stwierdzają, że 
wartość jest zmienną prawidłowo; wskazują wreszcie w d a n y m przypadku, że formuły, któremi 
wyraziliśmy układ atomów w związkach siarki, są prawdziwe. Tak np. w bezwodniku SO3 atom 
siarki posiada obj. = 12,0; jest to więc atom sześciowarty. 

(') Bulletin de la Soc. Chim. 1865, tom IV, p. 3Zi7, loui VI (1866). p. 31 Zi. 
(2) RAMMELSBEHG, Grundriss der Chemie, (1874), i!Ł® Aufl. str . 71 . 
(3) Berichte der Yersammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte zu Hannower (1865), str. 13Z|. 
(*) BUFFinn. Chem. Pharvi, Suppl. IV, str. 169 , (1866) . 
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Co się selenu i telluru tyczy, możemy powiedzieć, że wielowartość ich jest jeszcze widoczniejszą. 
Obok wielu związków typu 80X4 (') a także TeXi, np. : 

w których pierwiastki te są niezaprzeczenie czterowarte, istnieją jeszcze połączenia, jak TeSa ('), 
zbudowane oczywiście w sposób nas tępujący: Te ^ S 3 . W U R T Z wymienia jeszcze związek Se"" Jo, 
którego istnienie niezupełnie jest stwierdzonem. 

Do grupy rozpatrzonych tu pierwiastków o wartości parzystej, zaliczyć należy znaczną liczbę 
metalów. Ogólnie zastosować się do nich daje prawo, że wartość ich wzrasta aż do pewnego maxi-
m u m ; przytem często brak związków, dowodzących stopni krańcowych, co jednak , wobec wybitnie 
tu występujących analogij ogólności wyprowadzonych praw nie narusza. Metalami o wartości parzystej 
s ą : Ba, Ca, Sr, Mg, Zn, Cd, Jn , Mn; Mo, W ; Cu, Hg, Pb; Pt , Pd, Ru, Jr , Os, Ti, Th, Zr; Fe, Co, Ni. 

O wartości pierwszych metalów dostatecznie świadczą następujące ciała : 

Typ MX, 

Typ MX4 

Typ M X G 

R O S C O E , który związki wolframu badał, znalazł jakoby dla jednego z nich formułę W C I 5 . Sądzimy 
jednak, że wyliczenia RoscoE'go wymagałyby sprawdzenia. Jeżeliby było skonsta towanem, że wolfram 
tworzy związki W C I 4 , W C I 5 , W C I G , byłby to fakt, chociaż odosobniony, ale nie do pogodzenia z rozwi-
janą w lej pracy leoryą wartości atomów. 

Miedź, rtęć, platyna i je j analogi, ołów, cyrkon z pokrewnemi sobie, wreszcie uran, żelazo 

( ' ) A . W U R T Z , Dictionnaire de Chimie, t o m . I I , p . IZ16Z1. 

(2) W U R T Z , l . c. t o m . I , p . 6 6 9 . 

(3 ) W U R T Z , l . c., t o m . I I I , p . 2 9 9 . 

(*) W U R T Z , l . c . , t o m I I I , p . 3 0 0 . 

« B E R Z E L I U S Z r o z t r z ą s a ł j e g o i s t n i e n i e » , ( W U R T Z l . c., t o m I I I , p . 2 9 8 , ' . 
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z niklem i kobaltem, tworzy związki prawidłowe, typów : MKo, MX4, MXo. Dość przeto będzie je 
wyliczyć : 

M e t a l e . I c h z w i g z k i . K t ó r e b a d a l i . 

C A I I O U R S . 

L O E W I G . 

Y . M E Y E R ( 1 8 8 0 ) . 

D E V I L Ł E , D E B R A Y . 

C L A U S S . 

M E L L I S S . 

D E Y I L L E , T R O O S T . 

P E L I G O T . 

Drugą grupę pierwiastków stanowią ciała proste o wartości nieparzystej a tomów. Chlor, b r o m , 
jod pod względem wartości są tak do siebie podobne, tak analogiczne tworzą połączenia, że przy-
jąwszy atom np. chloru za typ, rozważać będziemy tylko połączenia tego pierwiastku. W wielkiej 
bardzo liczbie związków chlor jest j e d n o w a r t y ; lecz zmienność jego wartości występuje i jasno u w i -
dacznia się na tlenkach i kwasach. Połączenia te chloru z t lenem mają zapewne następującą budowę : 

(« 

(/>) 

(O 

http://rcin.org.pl



4 8 PAMIĘTNIK TOWARZYSTWA NAUK ŚCISŁYCH W PARYŻU. — TOM X I I . 

Formuły te, bynajmniej nie dowolne, potwierdzają się przez chemiczne realicye oraz sposoby 
powstawania rozpatrywanych związków. 

/ I I / C l / I I 
I. 0 < , a zatem i 0 < , tak samo jest zbudowane, jak O , co uwi-

daczniają następujące reakcye : 

wreszcie sposób powstawania CI2O : 

PI PI 
Oddziaływania te dostatecznie, o ile sądzimy, udowadnia ją formułę 

H. CI2O3 otrzymuje się z AS3O3. Ponieważ zaś, jak to ogólnie przypuszczają, arsen w tym t lenku 

jest trój warty, tem samem i chlor prawdopodobnie nie jest tu w min imum swej wartości. Gdy dołą-

czymy do tego jeszcze okoliczność, że jedyne inne ugrupowanie a tomów, które przedstawić m o ż n a : 

pociągałoby za sobą przypuszczenie łańcuchów tlenowych, sądzimy, że prawdopodobniejszą wyda 
się budowa 

III. Te same uwagi należy stosować do dwóch ostatnich wyrazów szeregu bezwodników ch lo r -
nych CI2O4 i GI2O7 a zarazem odrzucić d iagramy 

Można wprawdzie jeszcze zbudować wzory : 

ale przypuszczają one nierównoważność dwóch atomów ch lo ru , znajdujących się w cząsteczkach 
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bezwodników chlornych, czego bynajmniej nie potwierdzają reakcye tych ostatnich. Z tego powodu 
niepodobna się zgodzić na formuły z rozmaitemi wartościami dla a tomów chloru. Pozostają więc 
formuły r acyona lne : 

w zupełności zgodne z reakcyami połączeń, którym odpowiadają , o tyle, o ile odczyny te są nam znane. 

IV. Wzorom bezwodników chloru odpowiadają następujące formuły dla kwasów jego : 

For.nuły te zgadzają się z jednej strony z budową już roztrząśniętą bezwodników (gdyż chlor 
jest jednakowej wartości w każdym kwasie i odpowiadającym m u bezwodniku). Z drugiej zaś, gdy 
przyjmiemy, że istnieje w powyższych kwasach j edna grupa hydroksylowa, to należy przypuścić, że 
atom chloru jest bezpośrednio z tą grupą hydroksylową oraz z a tomami t lenu związany, co dopro-
wadza wprost do powyżej wypisanych wzorów. 

Prócz tego jod i brom, tak pokrewne z chlorem, tak zbliżone doń chemicznem swem zachowaniem 
się, tworzą połączenia, w których są bez zaprzeczenia trój i pięciowarte n p . : 

i wodany (kwasy), w których są jeszcze wyższej wartości 

( ' ) I F^) SCHUETZENBERGŁF,. 

(3) K A E M M E R E R , Journal f . prakt. Chem. B d . L X X X I I R , s t r . 8 3 . 

Ad. WuRTz, Dictionnaire tom. 1, p. 669. 
(5) A D . W U R T Z , Theorie Atomiąue, p . 1 6 9 . 
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do których hypoteza łańcuchów w zupełności stosować się nie da. Dla uniknienia prostej hypotezy 
jodu siedmiowartego, stronnicy stałej wartości przyjmowaćby musieli diagram 

Proces wreszcie powstawania kwasu HBrO, jakkolwiek różny od sposobu powstawania kwasu 
HGIO, również jednak wyłożony na jęgo budowę poględ potwierdza : 

Analogia ta popiera poprzednie nasze przypuszczenia, że i chlor w podobny sposób zmieniać może 
swoją wartość, że więc w kwasach i bezwodnikach jest jedno, t rój , pięcio i s iedmio-warty. 

Jeżeli atom chloru np. ma wartość zmienną, to czyż nie jest on wielowartym w HCl, KGl, NH4GI, 
P G I 3 i t . d .? Tak nie jest, i możnaby uogólnić wiele pojedynczych spostrzeżeń w orzeczeniu, że tylko 
atomy wiążące moga być w wysokim stopniu wartości, a tomy zaś wiązane t. j . złączone bezpośrednio 
tylko z j e d n y m a tomem, są zawsze w minimum. Tak np. w P G I 5 fosfor jest j ąd rem i wiąże wszystkie 
atomy chloru ; są one więc nie trój , nie pięcio, lecz jednowarte . Potwierdzenie tej myśli przedstawiają 
związki J G I 3 i BrGU, w których J i B r są ^atOrtiami-środkowemi, wiążącemi, i są trój i pięciowarte, 
gdy atomy chloru są w min imum wartości. Zasada ta wreszcie odpowiadałaby na zarzuty przeciwników 
wartości zmiennej , zasadzające się na t em, że w ciałach np . typu I I G I 5 , Cl możnaby zrobić np. pięcio-
war tym, więc R dwudziestopięciowartym. „ , y. ' 

Zwróćmy się teraz do połączeń azotu. Połączenia jego z pierwiastkami jednowar temi okazują, że 
jest to ciało t rój i pięciowarte, lecz że może występować jako jedno lub siedmiowarty pierwiastek. 
Rozważmy najprzód budowę t lenków azotu; następnie zaś uzasadnimy przypuszczenie jedno i siedmio 
wartości jego. 

Wykazaliśmy już, że wypada podwoić formuły NO i NO2; opierając się na tem, rozdzielimy związki 
t lenoazotne na następujące dwa szeregi, pokrewne klassyfikacyi związków chloru : 

Sposób otrzymywania bezwodnika N2O5 wyraźnie okazuje, że cząsteczka jego składa się z dwóch 
jednowartych rodników NOj, połączonych za pośrednictwem atomu tlenu : 
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Chodzi więc tylko o określenie układu a tomów nie w częsteczzce N2O5, ale w grupie NOj. Budowę 
je j wyświetla kwasazotny N O 3 H , którego cząsteczka, ponieważ^ zawiera jeden hydroksyl, zbudowaną 
być musi wedle jednego z następujących diagramów : 

Dwa pierwsze pociągają za sobą przyjęcie łańcuchów, t lenowych; azot przeto w rodniku NO2 musi 
być pięciowartym. Wynikają zląd dla kwasu azotnego N O 3 H , ojraz dla jego bezwodnika NgOs nastę-
pujące wzory : 

To samo rozumowanie, zastosowane do kwasuNO3H i bezwodniika jego N2O3, doprowadza do wzorów 
analogicznych 

O tlenku N2O powiemy dalej. 

Biorąc z kolei pod uwagę szereg drugi, zauważmy, że dla oiała N2O4 możnaby zbudować cztery 
wzory : 

( H E N R Y ( 0 ) . 

l3) 

Następujący odczyn wyklucza przypuszczenie HENRY'ego : 

Wzór (2) jest jeszcze dyssymetrycznym, przypuszcza nierównowsażność atomów azotu w tej cząsteczce, 
coby się powinno ujawnić w jej reakcyach; dwa zaś ostatnie diagramy (3, 4) sprzeciwiają się za-

(') Reuue Scientitigue, 187Zj, 11° 13, p. 301. 
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sadom, na których opieraliśmy się, omawiając hypotezę łańcuchów t lenowych. Pozostaje więc, jako 
N = 0 2 

jedyna prawdopodobna formuła, | . Ponieważ zaś przez bezpośrednie utlenienie ciała NoO^ 
N = O2 

otrzymuje się N2O4, znanej nam już budowy : 

mamy więc prawo przypuszczać, że cząsteczkowa budowa tych dwóch związków jest analogiczna; 
z formuły przeto już roztrząśniętej dla N2O4 wynika dla N^Os wzór 

Dodajmy, że powyższa reakcya potwierdza odrzucenie dla N2O4 diagramów (3) i (4) z tych samych 
względów, jakie przytoczyliśmy (^j przy rozważaniu budowy tlenku wzoru BaOa-

Nie biorąc chwilowo pod uwagę połączenia tlenoazotnego wzoru N2O, przechodzimy do krótkiego 
przeglądu ciał, których chemiczne własności i analogie pozwalają wnioskować, że w ich cząstecz-
kowych układach zawarty jest azot jako a tom jednowar ty . 

I. Pierwszym przykładem będzie mało jeszcze znany kwas, zwany przez RAMMELSBERGA ( 2 ) h y d r o -
nilroxylowym, którego skład wyraża się formułą NOH. 

Możliwemi są w danym przypadku tylko dwie kombinacye : 

(«) 

Ciało układu a tomowego, wskazanego przez kombinacyę (a) nie byłoby kwasem, ale raczej po-

chodnem od amoniaku. 

Wszystkie oddziaływania tego ciała, charakter jego chemiczny, wskazują, że ono należy do szeregu 
N O 3 H , N O 2 H , NOH, że stanowi ostatni jego wyraz, że więc zawiera grupę hydroksylową. Jedynie 
więc formuła N' — O — H jest w zgodzie z chemicznem zachowaniem się kwasu nitro-hydroksylo-

wego, gdy owszem wzór N stoi z tą okolicznością w rażącej sprzeczności : 

Zresztą powyższe przypuszczenie potwierdza się przez sposób powstawania kwasu ni t rohydro-
ksylowcgo, z którego wynika, że się ciało to tworzy przez podstawienie w wodzie jednego a tomu 

(») I^airz str. 38. 

(2) IIAMMELSBERG, Griiudriss der Chemie, 187/j, sir, 85. Właściwiej byłoby nazywać go nitrohydroksylowym. 

( N — O I J ) . 
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wodoru. Ztąd wniosek wydaje nam się usprawiedliwionym, żte a lom azotu jest w nim jednowarty 
i połączony z grupą hydroksylową : 

Dla czego przy tłomaczeniu zjawisk tego rodzaju uważamy za niezbędne w ten sposób uzupełnić 
zwykle w użyciu będący szemat, uzasadniliśmy już przy kwasie; siarczanym. 

ł 
II. Że fakt jednowartości azotu nie byłby odosobnionym, łatwo wykazać; potrzeba tylko przy-

pomnieć związek N — O — Cl, zbadany przez GAY-LussAc'a i NA(QUET'a W związku tym atom chloru 
/ c \ = m\ 

zastępuje atom wodoru ; hypotezy zatem trójwartości ^ j lub pięciowartości jego (N—C1=0); 

n i e można nazwać p r a w d o p o d o b n ą ; formuła wreszcie N< ^ również nie uwzględniałaby — CI 
analogii z kwasem NOH. 

III. Zastanówmy się z kolei, jaką może być budowa bezwodniika kwasu nitrohydroksylowego, ciała 
NoO. Niektórzy chemicy chcąc i tu utrzymać niezmienną wartość a tomów azotu, przypisują im 
zdolność wymiany dwóch przyciągali; inni przypuszczają (3), żłe azot występuje tu jako pierwiastek 
jednowa ry : 

(«) 

Diagram ostatni uważamy za prawdopodobniejszy, gdyż stcosowniej wyraża analogię budowy ciał 
N2O5, N2O3, N2O, zwłaszcza, że wraz z jego przyjęciem występmją na j aw uderzające analogie i nad-
zwyczaj proste stopniowania w składzie, własnościach i budowiie rozmaitych tlenoazotnycli związków. 
Już okoliczność, że tlenek N2O stanowi bezwodnik kwasu nitrfohydroksylowego, w którym azot jest, 

N . 
według wszelkiego prawdopodobieństwa, jednowar tym, wskaziuje, że wzór > 0 nie jest bez pod-

stawy. Reakcya, w której powstaje kwas NOH, znacznie prościiej tłomaczy się za pomocą rozumowa-
nego równania : 

niz wzorem : 

Dalej skład tlenku N^O wykazuje, że połączenie to należy zali(czyć do szeregu związków NaOójNaOa..., 
to jest do połączeń dwóch atomów azotu z nieparzystą liczbą at(omów tlenu; mamy więc prawo przy-
puszczać, że i molekularna budowa ciała NjO jest analogiczmą z układem atomów w cząsteczkach 

(1) Porównaj Bulletin Soc. Chim. (9 Mars 1860) i Ann. Chem. Pharm. (1862) , Bd. CXXII, str. 5-7. 
(2) LOTHAR MEYER, ^ / M . Chem. Pharm. 1 8 6 7 , S u p p b l d . V , s i r . W . 

F ) A D . WURTZ, Theorie Atomiąue, p . 1 8 8 . 
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N . 

N2O5 1 N2O3, z f o r m § tych cząsteczek. Względom tym wzór czyni zadość, gdy owszem b u -

N . dowa 1 1 ^ 0 wręcz im się sprzeciwia. 

IV. Nowy przykład jednowartości azotu znajdujemy w cząsteczce jego w stanie e lementarnym : 

N' = N' . 

W dwóch szeregach tlenowych połączeń azotu ciało N2O5 pod względem wartości tego pierwiastku 
odpowiada związkowi N2O4; ciało N2O3 połączeniu N2O2; t lenkowi zaś NgO odpowiadałaby cząsteczka 
N2, k tóra stanowiłaby dalsze ogniwo łańcucha ciał NjO*, N2O2, czyli związków dwóch a tomów azotu 
z parzystą liczbą atomów tlenu, posiadałaby zatem taką samą, jak związki te, tylko mniej zu -
pełną budowę. Stopniowania oraz analogie w związkach azotu, które rozpatrujemy, uwydatni najlepiej 
następujące ich zestawienie : 

Szereg I , 

Szereg II. 

Pokrewieństwo cząsteczek N4O i Nj uwidacznia analogia sposobów ich powstawania , k tórą dorzucić 
możemy do ogólnej liczby faktów, popierających podane diagramy : 

Zresztą chlor, azot, jod, brom, są to pierwiastki w pewnym stopniu podobne, i, jak sądzimy, różnice 

N 
pomiędzy niemi zacierają się coraz więcej z postępem nauki. Przyjęcie wzoru I posunęłoby o krok 

N 
dalej tę analogię. Cząsteczka bowiem N^ byłaby najzupełniej analogiczną z cząsteczką Clo; atomy, 
tworzące je, byłyby w jedne j i drugiej w minimum swej wartości. 

V. Piątą grupę przykładów jednowartości azotu stanowi cyan i wszystkie od niego pochodne związki, 
jedno typu GNX, gdzieX jest j ednowar tym atomem lub rodnikiem. Dla cyanu p rzy jmujemy budowę 
(G"—N') , jak to przypuszcza B U F F , uzasadniając swoje mniemanie dokładnemi pracami nad obję-
tością i cieplikiem a tomów węgla i azotu. Do kwestyi tej powracać już nie będziemy; dodajmy tylko, 
że obserwowane przez B U F F A różnice są dość znaczne : tak np. cieplik atomowy azotu w związkach 
amonu jest 4 ,3 ; gdy w cyanie wynosi 7,7. 

O trój wartości azotu nie mamy potrzeby mówić, gdyż związków, które go w tym stanie zawierają, 
jest nader wiele a budowa ich jest powszechnie znaną. Ze azot jest pięciowartym w wielkiej liczbie 

(1) BUFF, Grundlehren d.Theuret.Chemie, sU-. 172-143 ; Lehrbuch der Chemie (1868), sir. 3 2 ; ^ n n . Chem. Pharm, 
Suppl. IV (1866j, str. 1 6 5 ; ibidern, Bd. CXXXI (I86Z1), str. 375. 
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związków, również nie trzeba dowodzić po obszernej dyskussyi hypotezy połączeń molekularnych 
Odkryte przez M A R Q U A R T A ciała : 

stanowią wybitny dowód siedmiowartości azotu. Taki sposób zapatrywania się na ich budowę jest 
daleko, jak sądzimy, prostszym, niż odnośne przypuszczenie K O L B B ' G O : 

Niepodobna, zdaniem naszem, przyjmując pięciowartosc azotu, odrzucając teoryę K E K U L E ' g o dla 
ciała N(C2H5)4Br przyjmować ją dla N(C2H5)4Br3. Budowa 

będąc więc w danym przypadku jedynie prawdopodobną, wykazuje z drugiej strony analogię azotu 
i chloru, i uzupełniając tyra sposobem pojęcia nasze ó wartości azotu, uogólnia rozwijaną tu klas-
sylikacyę, czyni systematykę Chemii minera lnej prostszą zarazem i szerszą. Wyją tków nie ma i być nie 
może; zasady tylko nasze były za ciasne. Rozszerzyć je zgodnie z faktami będzie lepiej niż dowodzić 
sztucznych hypotez, otwierających wrota teoryi wszelkiego rodzaju wyjątkom. 

Rozważaliśmy już nieraz ciągu niniejszej pracy kwestyę, czy fosfor i jego analogi są, za równo 
jak azot, wyłącznie t rójwarte, i czy połączenia typu RKs, które tworzą, mogą być uważane za połą-
czenia dwóch cząsteczek RKs -f- X2. Sądzimy, że dostatecznie uczyniliśmy prawdopodobnem przy-
puszczenie pięciowartości fosforu i jego analogów w połączeniach takich, jak PF5 (•'), SbJs C )̂, 
(GoHs).! AsJa i j ) , As(CH3)4GI C'), KB0F4 (»), i t. p. Ale wartość tych pierwiastków zmienia się nietylko 
w tych g ran icach ; wprawdzie ilość związków, które wykazują ich j edno lub siedmiowartość jest 
jeszcze niewielką; jednak istnieją fakta, które, poparte przez analogię z azotem, takie przypuszczenie 
usprawiedliwiają. Tak np. arsen zapewne jest j ednowar tym w As^O ('0); fosfor według wszelkiego 
prawdopodobieństwa siedmiowartym w związkach, odkrytych przez P . P R I N Y A U Ł T : P B R I C I S , P C I G J 

dla których W U R T Z podaje (zresztą z zastrzeżeniem) następujące wzory : 

Jeżeli się jednak przyjmuje , że fosfór może być pięciowartym, niema przyczyny odrzucać jego 

{'•) Porówn. powyżej. 
(2) Journal prakt. Chem. Bd. I (N. F.), sir. U3lx. 
(3) Ibidein, sir. Z|35. 
{*) Porówn. powyżej. 
(5 ) T H O R P E , / . c. OPCI5 zob. W C R T Z Compt rend. tom. 7 6 ( 1 8 7 3 ) , p. 601-609. 
(6) VAIV D E R E S P T (^RC/IJY. Pharmac. ( 2 ) , t o m C X V I I , s t r . 1 1 5 J . 

C ) C A H O U K S e t R I C H E . 

(8) Ann. Chem. Pharm. (1858), Bd. CVIF, str. 257. 
ĘJ) BERZELIUSZ : Pogg. Ann. Bd . II, s i r . 1 3 1 . 

BONSDORFF ( p o r ó w . A . WURTZ, Dictionnaire I , p . 3 9 8 ) . 

(!') Bulłetin Soc. Chim. (1870), tom XIII, p. 3 i 1 8 7 2 ; tom XVI L.-p. hlil; tom XVIIf, p. 175, porówn. MICIIAELIS 
Berichte Deutsch. Chem. Ges. V, str. i U . 

('•2) Theorie Atomiąue, p. ISk-
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s iediniowartości . Nie przypuszczając wyją tków i za tem idących wyjątkowych p raw (jak w tym przy-
padku : n ie jednakowej wartości równoważnych a tomów tego samego pierwiastku), s ta ra jąc się uczynić 
zasady naszego systematu jaknajszerszemi i obe jmującemi wszystlde połączenia, nadal ibyśmy raczej 
związkom P . P R I N Y A U L T wzory : 

porządku jemy je tym sposobem do szeregu związków P . M A R Q U A R T A N (C2H5 )IBR3, N(CoH5)4J3. Do tej 
także kategoryi doliczamy ciała : 

wreszcie BoH2F3(OH)2, które wyraźnie wskazują , że arsen, an tymon i bor , zarówno jak fosfor i azot, 
zachowywać się mogą jako pierwiastki s iedmiowarte . Nie będziemy tu roztrząsali b u d o w y kwasów 
fos fo rnych ; klasyczne bowiem prace W U R T Z A nad temi ciałami wyjaśniły ich s t ruk tu rę m o l e k u -
larną . Pozostałe zaś związki analogów fosforu, wobec widocznego p o k r e w i e ń s t w a np . Sb20ł, SbaSa, 
B02S3, i t . p . z t lenkami azotu, również nie pot rzebują szerszego omówienia . 

Przebiegłszy w ten sposób godniejsze uwagi pod względem wartości związki ch lo ru , b r o m u , jodu , 
azotu, fosforu, a r senu , b izmutu , boru , an tymonu , możemy wyciągnąć z uwag naszych wniosek , że 
wszystkie należą do jednej grupy pierwiastków, przynajmniej pod względem cząsteczkowej formy 
połączeń, które tworzą. Możemy więc wobec ogólnej analogii azotu i jodu związki J2O4 i N20i do 

J^ O2 
jednego zaliczyć szeregu i a priori nadać ciału J2O4 wzór | , a reakcye jego potwierdza ją w zupeł-

J^ O9. 

ności te teoretyczne wnioski . 

Rozszerzając więc w tym kierunku zasadę wartości , widzimy, że z ogólnych teore tycznych po jęć 
wypływają jako ich na tu ra lne następstwa wnioski, dotyczące uk ładu cząsteczkowego danych ciał. 
Gdy zacieramy różnicę pomiędzy grupami chloru i azotu, wynika ztąd racyonalna klassyfikacya ich 
związków t lenowych, z niej rodzi się hypoteza o budowie cząsteczki azotu wo lnego ; związki MAR-
O U A R T A i P R I N Y A U L T przestają być wyją tkami ; j ednem słowem : okazuje się zależność pomiędzy 
wszystkiemi luźnemi faktami i wyjaśniają się reakcye badanych połączeń, podporządkowanych pod 
ogólne zasady. 

Zakończmy nas tępującą tablicą związków bardziej znanych metalów o wartości zmiennej s topniami 
parzystemi z j ednowar temi (o ile istnieją) a tomami lub rodnikami . Wnioski z niej są widoczne. 

Metale te są : 

T v p ; 

R ' X 

R " ' X 3 

RVX5 

(') WiiRTZ, Diclłonnaire, toin. 1, p. 1473 . 
(•-) MILLON, Ann. Chim. Pliys. (3), tom XII, p. 3 3 2 - 3 5 3 . 
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IV 

Ukończywszy w ten sposób przegląd pierwiastków i ich zwi^izków, przejdźmy do ostatniego punktu 
naszego planu. Rozważmy mianowicie krytykę teoryi chemicznej wartości, pochodzącą od dwóch 
znakomitych uczonych P P . M E N D E L E J E W A i B E R T E E L O T A . 

P . M E N D E L E J E W ( ' ) , po szczegółowem rozpatrzeniu teoryi wartości, doszedł do wniosku, że należy 
ją zupełnie odrzucić ; wniosek to, zdaniem naszem, nie dość uzasadniony. Okaże to rozbiór każdego 
z kolei zarzutu P . M E N D E L E J E A Y A . 

Co do hypotezy połączeń molekularnych zgadzamy się z P . M E N D E L E J E W E M że przypuszczenie 
to jest szlucznem i że odrzucić je należy, o czem mówiliśmy już szeroko; zwracamy jednak uwagę, 
na to, że P . M E N D E L E J E W niesłusznie identyfikuje w mowie będące przypuszczenie z całą teoryą 
wartości i chce, by zarzuty postawione hypotezie połączeń molekularnych, ciążyły nad całym tym 
systematem. , 

Jako zarzut drugi podnosi P . M E N D E L R J E W okoliczność że z G3 pierwiastków, tylko 17 łączy się 
bezpośrednio z wodorem, a wartość określają na podstawie połączeń wodornych. Nie ulega wątpli-
wości, że jeszcze pewniejszemi byłyby nasze wnioski, gdyby wszystkie pierwiastki łączyły się bez-
pośrednio z wodorem; nie stanowi to jednak słabej strony teoryi wartości. Rzecz ma się podobnie, 
jak z połączeniami, nie dającemi się doprowadzić do stanu gazowego bez rozkładu, do badania których 
niepodobna użyć prawa A Y O G A D R A , których jednak ciężary cząsteczkowe znamy i nie poddajemy ich 
wątpliwości. Gdy brak wodoru, mamy chlor, b rom, jod , tluor, cyan, etyl, metyl, hydroksyl ; wreszcie 
wobec zmiennej wartości mamy zasadę o wartości atomów wiązanych w połączeniach podwójnych. 
Wreszcie możemy się posługiwać reakcyami każdego połączenia, jego analogiami oraz własnościami. 
Mniej nam zresztą chodzi o bezwzględną wartość każdego pierwiastku, niż o budowę wewnętrzną jego 
związków, o zrozumienie ich własności i ustawienie w odpowiednie szeregi. 

Zarzut trzeci (5). Teorya w.irtości nic wykazuje żarlnjch prawidłowości w związtiach tlenowych, 
skoro w cząsteczkę R — M wstąpić może O, O 3 , . . . 0,i. 80-2 i Go^ są najzupełniej analogiczne 

a nadają im rozmaite formuły : S <• 1 i C i t. p. Zarzuty te, przytoczone już przy rozważamu 

przypuszczenia łańcuchów tlenowych, dotyczą systematu wartości stałej; jeżeli się jednak całe to 
przypuszczenie odrzuca, gdy się uznaje istnienie maximum wartości , gdy się związkom SO2 i GO2 
nada je wzory 8 = 0-2 i C = 0 ^ , unika się tem samem powyższych niekonsekwencyj . 

Wreszcie zwraca d ę P. M E N D E L E J E W do stronników wartości zmiennej, twierdząc, że od przyjęcia 
je j zmienności zaczyna się upadek tej teoryi Oto argumentacya P. M E N D E L E J E W A W głównych 
zarysach : 

Istnieją związki TeGIi,MoCl4; tellur zaś i molibden są to analogi siarki. Istnieje S(G2H5)3J; tu więc 

(O Zarzuty te s?wyrażone : 1° Annalen Chem. Pharni. 1871, Supplbd. VI[[, str. 213-222 (Annalen) i 2» w dziele 
p. t. Osnowy Chimji[Zitsady Cliemli) 1877, 2 tomy {Osnowy). 

(2) Osnowy, 620, 1289. 
(3) Annalen, 213. 
(*) Annalen, 21/1, Osnowy 843. 

(5) Aniialen 215, Osnowy 6 1 9 - 6 2 0 ; por. 846. 
(®) Annalen 217. 
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siarka byłaby czterowartą. Istniej je WClo, SO3; tu więc siarka byłaby sześciowarlą. Dlaczegóżby war -
tość tlenu lub wodoru nie miała Ibyć zmienną? Jeżeli węgiel może być dwu i czterowartym, dla-
czegóżby nie miał być jedno i trój^warty : wszak rtęć byłaby w HgCla—2, a w HgCl jednowar tą . Przyjąć 
wartość zmienną, jest to to samo, , co podkopać całą teoryę wartości (2). Jeżeli wartość jest zmienną, to 
nie można je j uważać za zasadlniczą własność atomu Gzy SO-2 odpowiada bardziej ogólnemu 
tvpowi 8 X 4 ? a związki j ego typkowi 8 X 0 ? Na to można odpowiedzieć i tak, i nie. Tak , w ogólnym 
sensie, wypływającym z badania ^większości związków, szczególniej metalów, gdzie RO odpowiadają 
RCU, R X 2 . Nie, gdyż siarka nie; da je ani S H I , ani SHg, ani SCI4 ( M I C U A E L I S ) ani SGlo, i dla tego 
stadja SXi i SXc dadzą się spostrztedz tylko w połączeniach tlenowych (*). 

Na zarzuty te odpowiemy w tyrm samym porządku, w jakimśmy je przepisali. 

Bardzo słusznie P . M E N D E L E J E ^ W dowodzi, że siarka i chlor są sześcio i s i edmiowar te ; co się zaś 
t lenu tyczy, to czterowartość je^go usiłowaliśmy wykazać i nie widzimy w niej nic niezwykłego 
Sądzimy nawet , że jest to fakt (dla systematu zmiennej wartości bardzo korzystny, gdyż dowodzi 
ogólności praw jego. Dalej : jeżielibyśmy chcieli wodór uważać za pierwiastek np. dwuwar ty , nie 
mielibyśmy do tego żadnej pods ta iwy; podwojenie zaś wartości wszystkich pierwiastków zachowałoby 
stosunek pomiędzy niemi nienarruszonym, a zatem i wartość ich niezmienną. Węgiel nie może być 
ani j edno ani t r ró jwar lym, gdyż \wartość jego jest parzystą; rtęć również się do tego prawa stosuje, 
skoro wzorem jej chlorków jest : 

n i ezaśHgCl . Jakkolwiek uznajemiy zmienność wartości, sądzimy jednak, że jest kardynalną, zasa-
dniczą własnością a t o m u ; zmicmność jej bowiem polega na zupełnem lub niezupełnem jej wystę-
powaniu . Kzeczywistą więc warttością a tomu jest je j maximurn. Siarka jest cztero i sześciowartą 
bynajmniej x\\e tylko w związkach tlenowych : istnieje S G I I ( M I C U A E L I S ) ; istnieją liczne związki typu 
8 X 4 , odkryte przez G A u o u R s ' a , DEIIIN 'a , OEFELE ' go , S C H O E L L E R A ; możliwości wreszcie istnienia związków 
typu 8X6 dowodzi analogia siarki ?z selenem, te l lurem, mol ibdenem, wolf ramem. 

Na wszystkie nakoniec zarzuty dowolności (") odpowiadać niema potrzeby. Że dowolności n iema 
w rozwiniętym tu systemacie, że ona istnieje raczej w zasadach KEKULE'go, zwracaliśmy już na to 
uwagę; że rządzi prawo ścisłe, ojgólne i bez wyjątków, świadczy cała niniejsza praca. Oto główne 
zarzuty P . M E N D E L E J E W A . Zanalizuijmy z kolei pomniejsze. 

Teorya wartości, powiada (") P. M E N D E L E J E W , jest to nauka o liczbie a tomów w cząsteczce. 

Połączenia podwójne zdają się u^poważniać do podobnego wniosku ; ale czy « nauka o liczbie a tomów 
w cząsteczce » doprowadziłaby dco teoretycznej przepowiedni syntezy związków organicznych, do 
zrozumienia reakcyj i własności na,ijzawilszych związków, do szeregowania ich w określone kategorye? 

Dalej powiada P . M E N D E L E J E W : « pojęcia o budowie cząsteczek, wypływające z teoryi wartości, 
» są zupełnie niezgodne z pewniej^szemi pojęciami o budowie materyi i prawach attrakcyi ». 

(1) Annalen 216 . 
2) Osnowy Zi93. 
(3) Osnowy 5 8 0 . 

Osnowy 1 1 6 2 - 1 1 6 3 . 
(5) Por. Osnowy 1 0 8 9 - 1 3 8 1 . 
(6) Annalen 216 . 
(') knnalen 217 . 
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Pole to wprawdzie usiane domysłami i nie daje tej względnej nanvet pewności , jaka ma miejsce 
w feoryz war tośc i ; pokazać jednak, że pojęcie wartości, i to wartoścń zmiennej nie jest niezgodnem 
z naukowemi wyobrażeniami o budowie maleryi, będzie celem us i łowań naszych w innym nslepie, 
dalszym ciggu niniejszego s tudyum. 

Szeroko wreszcie wykazuje P. M E N D E L E J E W różnice, zacliodz^ice pomiędzy węglem a innemi 
pierwiastkami, przeważnie k rzemem, powołując się na objętość cz^stieczkow^ ich t lenków, stawiając 
liypotezy o polimeryzacyi SiO^ (-), porównywająo wreszcie punkta wrz!:enia ich chlorków oraz innych 
zwiyzków węgla i krzemu. Różnicy tej , zresztą wcale nie większej niż mp. pomiędzy chlorem i azotem, 
nie zaprzeczamy; ale nie widzimy w niej dostatecznej podstawy do w niosku, że « teorye , słuszne dla 
» węgla, nie dadzą się zastosować do innych pierwiastków.» Zwróci(ć tu należy uwagę na istnienie 
związków, zawierających węgiel dwu a nawet sześciowarty; na rezuiltaty rozległych prac F R I E P L A 

i L A D E N B U H G A (od 1870),dowodzących istnienia chemii krzemowej, jak chemia organiczna jest chemią 
węglową, dowodzących zatem zupełnej analogii pomiędzy krzememi i węglem. Węgiel, powiada 
P . M E N D E L E J E W , nigdy nie tworzy połączeń molekularnych; my sądlzimy, że ich żaden pierwiastek 
nio tworzy. 

P r z e j d ź m y d o z a r z u t ó w (^J P . B E R T I I E L O T A . 

Wyłożywszy teoryę wartości, P . B E R T I I E L O T słusznie wykazuje niedo^stateczność przypuszczeń szkoły 
KEIVULE-go; przechodząc następnie do h jpo tezy F R A N K L A N D A , i nazy/wając ją « elastyczną », zapy-
tuje (*) : « czyż to wewnętrzne nasycanie się przyciągali atomu nie jtest ( l z iwnem?» Zgadzamy się 
na to, że hypoteza F R A N K L A N D A , nie czyniąc wcale wartości a tomów zr'ozumiałą, zaciemnia poniekąd 
to pojęc ie ; zwracamy jednak uwagę że P. B E R T I I E L O T nie odgrainiczył ściśle teori/i zmiennej 
wartości według określonych praw od hypotezy F R A N K L A N D A , która ima być tylko jej objaśnieniem, 
ma za cel głębiej sięgnąć do przyczyn zmiennej wartości. Jedna od tlriugiej zupełnie jest niezależną. 
Wykazując i)rzeto słabe strony hypotezy F R A N K L A N D A , P . B E R T U E L O T ' wcale nie osłabia tych pojęć, 
które w tej pracy rozwinięto. Co do ((elastyczności)), która zapc\wne odpowiada «dowolności» 
P. MiiNDELEjiiAyA, to sądziiTfiy, że ścisłość praw, wynikających z teoryi [prawidłowo zmiennej wartości, 
dostateczną na tcm zarzut jest odpowiedzią. Dalej wraca (") P. BEUTiiEaoT do ciała NO; dziś j ednak 
uznaną jest rzeczą, że związkowi temu odpowiada formuła NaO-j. 

Słusznie wreszcie potępia P . B E R T I I E L O T hypotezę W U R T Z A ; lecz jeżelii wykazał, jak ciężkim ulegają 
zarzutom systemat KERULE'go, oraz hypotezy F R A N K L A N D A i W U R T Z A , inie postawił żadnego zarzutu, 
odnoszącego się do teoryi prawidłowo zmiennej wartości. 

Dodajmy, że P. B E R T I I E L O T powstaje przeciw całej nov,'oczesnej chenmii teoretycznej, którą nazywa 
(( scholastyką » C'), subtelnem urojeniem ('), której wyrzuca zarozumiaiłość nazwy Wreszcie usi-
łuje P. B E R T I I E L O T wykazać, że teorye chemii (specyalnie teorya wartościi) opierają się na symbolach 
a nie na rzeczywistych zjawiskach (^o). Tak wprawdzie nie j e s t ; jednakiże chemiczne teorye, jeżeli nie 

(') Annalen 2 1 9 - 2 2 1 . 
(•2) Dowodziłoby lo, że Si staje się sześciowarlyin. Zob. Annalen 221 , Osnowy, 1937-938. 
(e) La Synthese Chimiąue, M . III, 1 8 7 9 , p. 1 5 9 - 1 7 1 . 
O 1. c. 162. 
(5) /. c. 1(33. 
(6) l. c. 1 7 1 

C) i. c. leii. 
(S ) C. 1 5 6 . 

O l. c. 1 6 7 - 1 7 1 . 
P. BERTIIELOT powiada o c h e m . formułach ; « Formuły takie zaciemniaj?) og(3iność dedukcyj i rzeczywiste 

>• naukowe doktryny za pomocą symbol izmu urojonego i częstokroć nicuzasadnioinego .(Ann. de Chim. et de Phys. 
1 8 7 7 , Ser. V, tom XII, p. MO.) 
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s^ mylne, jak twierdzi P. B E R T U E L O T , to przynajmniej s^ niezupełne; badają bowiem tylko j edną stronę 
chemicznych zjawisk : liczbowe ich stosunki. Jakościowa ich strona, własności związków, ich wza-
jemny stosunek i zależność od chemicznego składu i cząsteczkowej budowy, pozostały dotąd nie 
wyjaśnione. I w tym kierunku pracować należy. Ale nie dowodzi to, by dotychczasowe teorye nie były 
pięknym g m a c h e m ; owszem, tylko niezupełnym. Nie należy go burzyć, ale dobudować to, czego 
jeszcze niema. 

Kończąc, zauważmy że jakkolwiek i P P . B E R T H E L G T i M E N D E L E J E W odmawiają teoryi wartości zarówno 
wszelkiej zasługi, jak i wszelkiego znaczenia, pomimo to obydwaj się nią posługują. P . B E R T U E L O T 

nie zaprzeczy, że najpiękniejsze w latach ostatnich odkrycia w dziedzinie syntezy organicznej, której 
jest jednym z najdzielniejszych promotorów, zawdzięczać należy wskazówkom teoryi , którą po tęp ia ; 
że się dokonały pod jej przewodnictwem. Nie możemy się także powstrzymać od dopatrzenia się 
W teoretycznych pracach P . M E N D E L E J E W A wpływu teoryi war tośc i ; zarówno w systemacie pier-
wiastków, jak i w prawach połączeń chemicznych : prawo granicy (prediełow) redukuje się do 
pojęcia maximum wartości, przyczem pozostaje nieobjaśnionem, dla czego fosfor np . tworzy PX3, 
PX5, PX7, a nigdy PX2, PX.i, PX6? Prawo podstawień wypływa również z teoryi wartości i wyraża 
to samo, co teorya działania i powstawania rodników C ) . Przytem stosunki ogólne, które P . M E N D E -

L E J E W p rawami nazywa, a przeto pozostawia nieobjaśnionemi, teorya wartości odnosi do własności 
samego a tomu, przenosząc zagadnienie do dziedziny statyki i dynamiki chemicznej , a właściwie 
atomowej. 

V 

Celem pracy naszej było zrobić choć krok naprzód w usystematyzowaniu faktów chemii minera lnej 
po drodze dość odmiennej od tej, którą kroczy dotychczasowe jej nauczanie. Przekonani , że zasada 
wartości a tomów jeszcze nie ukończyła swego zadania, i że wiele owoców jeszcze wydać może, jak 
każda teorya, obejmująca ogół faktów, staraliśmy się zwrócić systemat wartości ku wskazanej wyżej 
drodze. Droga to może nie zupełnie nowa, ani też systemat zupełnie oryginalny; ale sądzimy, że nikt 
nam z tego zarzutu nie uczyni. Nie chcieliśmy stwarzać sy.stematu wartości , lecz wybrać go ; gdy 
jednak w dotychczasowej teoryi wartości odpowiedniego faktom systematu nie znaleźliśmy, kombinowa-
liśmy wiele znanych pomysłów, uzupełniając je własnemi poglądami i szukając zasad, najzgodniejszych 
z prawdą. Ten pierwszy cel naszej pracy stał się w jej dalszym ciągu środkiem ku poznaniu budowy 
mineralnych połączeń, ku uchwyceniu wzajemnych pomiędzy niemi s tosunków. Ztąd dwojakie są 
rezultaty naszej pracy, jak podwójnem było nasze założenie. Pierwsze posłużyły do wyświetlenia 
d rug ich ; drugie, jak sądzimy, dowodzą prawdziwości pierwszych. 

Czy formuły i wzory, które przedstawiliśmy, mają cechę pewności? Nie postępowalibyśmy w duchu 
nowoczesnej nauki, twierdząc, że są stanowczo udowodnione ; nie będzie j ednak zbyt przesadzoną 
ich ważność, gdy powiemy, że są prawdopodobne i że nic do odrzucenia ich nie upoważnia. 

Nie chcemy przez to powiedzieć, żeby się jeszcze na tem polu nie dało wiele zrobić. Niewątpliwie 
można znaleźć inne jeszcze metody, na podstawie których sądzić można o budowie cząsteczek rozpa-
t rywanych związków. Jedną z takich metod widzimy w pilnem porównywaniu dobrze określonych 
ich fizycznych własności, opartem na zależności tych ostatnich od cząsteczkowych i atomowych 
warunków. Czy metoda ta potwierdzi dotychczasowe nasze poglądy i wywody, odpowiedź na to 
pozostawiamy do innej pracy, zbadanie wymienionego właśnie przedmiotu mającej za zadanie. 

(») Wyłożona w AD. WuRTz'a, La Theorie Atomique, 1879, p. 190-19Zi. 
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