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Hypoteza o0 wartosciowosci pierwiastkow

wobec dzisiejszego stanu chemii
skreslit

E. Bandrowski,
kand. nauk przyrodniczych.

Czesc pierwsza.

Juz od dawna oddzielit umyst ludzki zjawiska chemiczne od innych
zjawisk przyrody, lecz dopiero od niedawnego czasu dajg sie spostrzedz
préby, usitowania, w celu zrozumienia tychze, w celu ich wyttumaczenia.
Lavoisier u schytku XVIII. wieku, Berthollet, Berzelius, Proust, Dalton,
Dumas, Laurent, Liebig i inni stworzyli chemig umiejetna.

Sposéb badania zjawisk chemicznych jest oczywiscie ten sam co
i w innych umiejetnosciach. Umyst ludzki zaczyna i tu od wiernej i do-
ktadnej obserwacyi, zapomocg ktdrej dochodzi przedewszystkiem do do-
ktadnego opisu zjawisk chemicznych. Lecz opis podobny nie moze by¢
zadng miarg ostatecznym kresem nauki; podaje on tylko wiadomos¢ o szcze-
gotach, a dalsze badanie powinno wykaza¢ zwigzek tychze miedzy soba.
Do wykrycia tego zwigzku stuzy znowu obserwacya zjawiska, lecz obser-
wacya W najrozmaitszych warunkach t. j. eksperyment. Z otrzymanych tg
droga rezultatdbw dochodzi umyst ludzki zapomoca indukcyi do ogolniej-
szych i og6lnych praw, ktore na odwr6t sprawdza za pomoca dedukcyi
i eksperymentu. Prawa te deduktywnie i eksperymentalnie stwierdzone
tworzg teorye, ttumacza istote zjawisk. Czesto sie zdarza iz sprawdzenie
podobne jest niemozliwe, a wtedy prawo ogdlne wyprowadzone za pomoca
indukcyi jest tylko przypuszczeniem, hypoteza, teoryg czasows.

Wszystkie trzy momenta spotykamy w dzisiejszej chemii. Jest ona
niekiedy umiejetnoscig opisowa, w przewaznej czesci eksperymentalna,
a o ile na podstawie tych doswiadczen dajg sie wyprowadzi¢ ogdlniejsze
prawa, teoretyczna.

Obserwacya i eksperyment nie zostaty jednak zawsze ze skutkiem

zastosowane, a ztad plynie, iz wszelkie indukcye na danych eksperymen-
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talnych oparte sg niezupetne, prawo ogblne w ten spos6b wyprowadzone
moze by¢ tylko przypuszczeniem, hypotezg. Dos¢ przegladnagé historye
chemii nowoczesnej, aby sie przekona¢, iz dotychczas nie masz (oprocz
teoryi atomistycznej Daltona) zadnego ogolnego prawa, z ktérego daja
sie wyprowadzi¢ zjawiska chemiczne jako prawidtowe nastepstwa. Byly
tylko i sg same hypotezy, z ktorych kazda oddawszy znakomite ustugi
umiejetnosci, ustepowata miejsca innej, ogodlniejszej hypotezie. By¢ moze,
ze podobna gra hypotez jeszcze diugo powtarzaé sie bedzie, ze jeszcze dtugo
braknie ogolnej teoryi zjawisk chemicznych, to jednak pewna, iz z kazda
sumienng hypoteza zbliza sie¢ umiejetno$¢ nasza coraz wiecej do swego celu.

Jedna z nowszych jest hypoteza o niezmiennej wartosciowosci pierwiast-
kéw. Dzieki prostocie, jaka sie cechuje, przyjeto jg prawie powszechnie
a konsekwencye z niej ptyngce spowodowaly niezliczone odkrycia. W miare
jednak rozszerzania sie zakresu badan, zaczely sie pojawiaC coraz liczniegj
niektore sprzecznosci, ktorych hypotezg ta usung¢ nie zdolata bez opiera-
nia sie na innych mniej szczesliwych pomystach, a wiec bez zatracenia
swej prostoty. Wkrétce przeto po ukazaniu sie na widowni chemicznej
stata sie hypoteza przedmiote n sporu miedzy uczonymi, ktory, poniewaz
faktami a wiec eksperymentem walczy¢ musiano, przysporzyt umiejetnosci
niemate korzysci. Bezultatem sporu tego byta jednak modyfikacya hypo-
tezy samej.

Hypotezg o wartosciowosci stoi w bardzo bliskim zwigzku z innemi
ja poprzedzajacemi, i tak n. p. mozna by jg nazwa¢ tylko dalszem roz-
winigciem t. z. teoryi typéw Gerhardta, Ilub jak autor powiada uzupetnie
niem teoryi atomistycznej Daltona. Stosunek ten jest o tyle ciekawym
0 ile wyjasnia niejako geneze hypotezy o watosciowosci. Godzi sie przeto
bodaj w krotkosci naszkicowac historyg wazniejszych hypotez chemicznych,
poczawszy od teoryi atomistycznej Daltona.

Stosunki proste, w jakich pierwiastki #gczg sie chemicznie ze soba,
naprowadzity Daltona (1809) na pomyst rownie prosty o atomach, t. j. naj-
mniejszych czastkach pierwiastkbw mogacych bra¢ udziat w reakcyach
chemicznych. W skutek tgczenia sie atoméw powstajg najmniejsze czastki
potaczeri chemicznych nazwane pozniej drobinami. Oto w krotkosci teorya
atomistyczna Daltona. Nadmieni¢ wypada, iz i fizyka przyjmuje istnienie
atomdw, iz wszystkie zjawiska mozna uwazac za prawidtowe nastepstwa teoryi
atomistycznej; tym sposobem stata sie teorya ta Swietnym poczatkiem
chemii umiejetnej, punktem wyjscia we wszystkich pdzniejszych badaniach.

Lecz teorya ta musiala koniecznie wzbudzi¢ inne pytania. Atomy
musiaty posiada¢ pewien ciezar, atomy musiaty posiada¢ pewne wiasnosci,
W atomach musiata spoczywac¢ sita, ktérej skutkiem jest tgczenie sie ato-
moéw. W oznaczaniu ciezaru atomowego potozyli najwieksze zastugi Avo-



gadro, Mitscherlich, Dulong i Petit. O naturze atomdw, o sitach w nich
spoczywajacych mozna byto tworzy¢ rozmaite hypotezy. Glosna swego
czasu byta hypotoza Berzeliusa, wedlug ktorej przyczyng taczenia sie ato-
mow jest sita elektryczna dodatnia i ujemna, jakiemi rozmaite atomy
W rozmaitej mierze sg wyposazone. On tez wprowadzit wzory, ktorych do
dzi$ uzywamy, a ktére miaty wyraza¢ ilos¢ i jakos¢ atoméw bioracych
udziat w sktadzie drobiny. Reakcye chemiczne, jakim potaczenia podlegaja,
rozmaite wilasnosci fizyczne i t. d. kazaty sie domysla¢ pewnego utozenia
atoméw w drobinie. Obok wzordw ryczattowych powstaty tym sposobem
wzory wyrozumowane. Hypotezy Berzeliusza wywarty ogromny wplyw
swego czasu i przyczynity sie bardzo do rozwoju chemii. Z rozwojem tym
jednak stracity hypotezy te coraz wigcej racye bytu. | tak Dumas i Lau-
rent we Francyi zrobili odkrycie, ktore zadato cios stanowczy hypotezie
Berzeliusa. Badacze ci udowodnili, iz pierwiastki mogg sie w potgczeniach
wzjemnie podstawiaé; i tak pokazato sie, iz w kwasie octowym, ktoéremu
przystuza obecnie wzdér C2H402, dajg sie trzy atomy wodoru z fatwoscig
podstwawi¢ przez chlor, a powstate potgczenie, kwas tréjchlorooctowy po-
siada wiasnosci bardzo zblizone do kwasu octowego. Z drugiej strony wy-
kazat Meisens, iz kwas trojchlorooctowy pod wptywem wodoru in statu
nasc. zamienia sie z tatwoscig na kwas octowy. W wypadku tym zacho-
dzita w kazdym razie sprzeczno$¢ z hypoteza elektro-chemiczng, H i Cl
dwa pierwiastki o zupehnie przeciwnych wiasnosciach elektro-chemicznych
nie mogly sie wedlug hypotezy Berzeliusa w zaden sposob wzajem pod-
stawiaC. Spor uczonych jaki sie wywigzat z tego powodu zakonczyt sie
kleska hypotezy elektro-chemiczne;.

Teorya substytucyi nabierata coraz wigkszego znaczenia; doznata ona
blizszego okreslenia a wiasciwie ograniczenia. Tylko te ciata mogg by¢
uwazane za produkta podstawienia, ktére z pierwotnem macierzystem oka-
zujg podobienstwo. Badania wykazaly iz tylko CI, Br, lo, Il, grupa NO?
dziatajg podstawiajgco w powyzszem znaczeniu, za$ z podstawiania wo-
doréw przez O, S, i t. d. powstajg ciala nie objawiajagce zadnej z piei-
wotnemi analogii. Poréwnywanie przeto produktéw podstawienia z cia-
fami macierzystemi rzucito nieco Swiatla narole, jaka pierwiastki wzgle-
dem siebie w drobinie odgrywajg, nareszcie na natnre tychze. M dalszej
konsekwencyi wynikta z poréwnywania tego idea typdw, ktora nieco po-
zniej tak wielkg odgrywa w cheipii role. Mys$l te poruszyt w roku 1839
pierwszy Dumas, jakkolwiek zastuge prawie wytgczng ponosi Laurent.
Zamknat on jg w nastepujacych stowach:

1. Pierwiastki znajdujace sie w potgczeniu chemicznem, dajg sie
w bardzo wielu razach podstawi¢ wedtug réwnowaznikéw pizez inne piei
wiastki lub ciata zlozone, zachowujgce sie jak pierwiastki.
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2. Produkt podstawienia posiada ten sam typ chemiczny co ciato
macierzyste, a pierwiastki podstawiajgce odgrywajg taka samg role co
pierwiastki podstawione.

Wielkiej doniostosci jest dodatek w pierwszej definicyi. Nietylko ClI,
Br, lo i t. d., dzialajg podstawiajaco, lecz takze i ciatla ztozone zacho-
wujagce sie jak pierwiastki. Podczas walki, jakg staczaty dwie szkoty:
Berzeliusa i francuska miedzy sobg, nie zawsze kierowano sie stusznoscia.
Pomysty Dumasa, Laurenta, Gerhardta znachodzity w Berzeliusu dos¢
uszczypliwego krytyka, ubolewajgcego nieraz nad stanem chorobliwym
umystu francuskich chemikéw, ktorzy na odwr6t odptacili sie faktami
i bezwzglednem zarzuceniem hypotez Berzeliusa. Nawet i dodatnie strony
ktérych hypotezy te bezsprzecznie wiele mialy, nie ostaty sie przed pomy-
stami francuskich chemikéw. Zwrot stanowi zawigzek teoryi typéw przez
Dumasa. Ciata ztozone zachowujgce sie jak pierwiastki byty niczem innem
jak rodniami Berzeliusa. Zaczeto odkrywac, iz dla lepszego uwydatnienia
rozmaitych reakcyj dobrze jest uzywa¢ wzoréw wyrozumowanych, jak to
juz dawno Berzelius uczynit. W szeregach heterologicznych, t. j. mieszcza-
cych w sobie pofaczenia genetycznie wzajem zwigzane, jak n. p. alkohol,
aldehyd, kwas octowy i t. d., zaczeto uzywa¢ wzor6w synoptycznych;
cze$¢ wspolng ciatom nalezagcym do jednego szeregu pisano w nich odre-
bnie. Wzory synoptyczne dzi$ nalezg juz do historyi; odgrywaty jednak
wazng role, byly bowiem przededniem nowej, obie szkoty, obejmujacej
hypotezy. Zeby jednak pojednanie obu kierunkéw nastapi¢ mogto, musiaty
tak z jednej jak i z drugiej zajs¢ rozmaite ustepstwa: Gerliardt, Dumas
przyjeli rodnie Berzeliusa, jednakze nie w ich pierwotnem znaczeniu.
Szkota Berzeliusa przeprowadzita swg hypoteze, porobiwszy ustepstwa na
korzys¢ strony przeciwnej. W r. 1839. postawit Gerhardt swoje theorie
albo toi des restes, ktora wihasnie jest jakby wyrazem zainaugurowanego
kompromisu. Rodnie Gerhardta sga prawie te same co Berzeliusa, lecz po-
zbawione wszelkich hypotetycznych wiasnosci. Staly sie one czesciami
potaczen nie doznajagcemi zmian w reakcyach. Staly sie wiec po odjeciu
czesci zmiennych, resztami potaczen.

Te same fakta, ktore spowodowaly przyjecie rodniow czyli reszt
postuzyty do rozwiniecia idei o typach. Wkrotce tez styszymy o t. z.
teoryi typéw Gerhardta. Prze$liczne prace pp. Wurtza i Hofmana nad
zwigzkami pochodnymi amoniaku, wykazaly, iz istnieje w $wiecie organicz-
nym wielki dziat potaczen przypominajacych NH3, z ktérego przez pod-
stawienie wodoréw przez rodnie organiczne powstajg. Czyz nie bylo stusz-
nym wnioskiem iz pofaczenia te nalezg do tego samego typu, posiadajg
te samg budowe co ich prototyp NH3. W r. 1851 ogtosit Williamson
swe klasyczne badania nad tworzeniem sie i budowg eteidw, z ktoryJi
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wynika, iz etery, bezwodniki kwaséw, alkohole, dajg sie wyprowadzi¢
z drobiny wody zastepujac wodory w tejze w catosci lub w czesci przez
rozmaite rodnie. A wiec etery, alkohole, bezwodniki kwaséw, kwasy, po-
siadajg zapewne te samg budowe co drobina wody.

Odkrycia te byly wstepem do teoryi typow Gerhardta, ktorg ogtosit
w r. 1854, Tres¢ jej da sie zebra¢ w nastepujacych stowach:

Zestawiajagc potaczenia objawiajgce analogie w zachowaniu sie che-
micznem, otrzymujemy szeregi lub grupy cial, w ktorych kazde ogniwo
moze by¢ przedstawicielem innych. Dogodno$¢ wymaga, izby przedstawi-
cielami potaczen nalezacych do jednego szeregu byly potgczenia najprost-
sze, ktore z tego powodu typami nazwaé mozna. Typéw takich znamy
kilka i tak H20, HC1, HH i NH3. Wzory wyrozumowane sg tylko wyra-
zem zachowania sie cial w rozmaitych reakcyach chemicznych.

Teorya ta zachowata sie do dzi$ w jej pierwotnym stanie; mysl
zostata zawsze jedng i tg samag, tylko sposob zastosowania jej doznawat
zmiany. | tak n. p. powstaty wkrotce t. z. typy zlozone (proste i mie-
szane). Sg to tylko uwielokrotnione typy ztozone. 1 tak n. p. kwas siar-
kowy H2SO4 wyprowadzat sie od typu 2H20, w ktérym dwa wodory
odrebnych drobin wody zostaly zastgpione przez grupe SO2. W skutek
takiego podstawienia sprzegly sie obie drobiny w jedng. W podobny spo-
s6b wyprowadzano kwas fosforowy od 3 drobin wody i t, d. Hypoteza ta
znalazta bardzo szerokie zastosowanie w chemii organicznej.

Z teoryi substytucyi Laurenta i typéw Gerhardta wysnut Kekule
hypoteze o wartosciowosci pierwiastkow. Teorya substytucyi wykazata, iz
pierwiastki podstawiajg sie wzajem wedlug stosunkow atomowych. Za$
teorya typéw sprowadzata w dalszych konsekwencyach wszystkie mo-
zliwe potaczenia do jednego i tego samego typu, do jednej lub kilku dro-
bin wodoru. Pokazato sie, iz Cl, Br, lo, Pl i bardzo wiele rodniéw orga-
nicznych zastepujg zawsze 1 atom wodoru, tworzac potgczenia nalezagce do
pierwszego typu, t. j, do HH, iz atom S, Se, Te, O i wiele rddnidw za-
stepujg zawsze dwa atomy wodoru, tworzac potaczenia nalezgce do typu
H20 lub do dwukrotnego typu (HH) pierwszego; ze potaczenia N, P, Sb,
As. Bi dajg sie wyprowadzi¢ od 3 drobin wodoru, przez podstawienie
trzech atoméw wodoru z oddzielnych drobin przez jeden atom tych pier-
wiastkow, ze nareszcie wegiel podstawia 4 atomy wodoru z czterech od-
dzielnych drobin, przyczem powstajg potaczenia nalezace do czwartego
ogblnego typu CH.,.

Ta roznosilno$¢ pierwiastkow stata sie u Kekulego wiasnoscig isto-
tng atomdw, ktora ttumaczy zjawiska chemiczne. Poniewaz dalej czworo-
silnos¢ wegla tlumaczyta prawie bez wyjatku wszystkie potaczenia weglo-
we, dziat polgczen najliczniejszy i najwiecej zbadany, przeto wnioski tg
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droga otrzymane zastosowat Kekule mutatis mutandis do pierwiastkéw
nalezacych do grup poprzednich, nareszcie per analogiam do wszystkich
innych pierwiastkow. Oto geneza hypotezy o wartosciowosci.

Hypoteza ta brzmi jak nastepuje: ¥

Pierwiastki tgcza sie miedzy sobg wedlug stosunkéw statych
i wielokrotnych. Prawo stosunkéw statych tlumaczy catkowicie teorya
atomistyczna Daltona; nie tlumaczy za$ prawa stosunkow wielokrotnych.
A mianowicie nie tlumaczy teorya Daltona, dlaczego atomy pierwiastkdw
faczg sie z innymi w pewnych stosunkach chetniej (lieber) niz w innych.
To zadanie spelnia hypoteza o wartosciowosci pierwiastkow. Jest ona
modyfikacya, dalszem rozwinieciem teoryi Daltona. WartoSciowo$¢ przeto
jest istotng statg wiasnoscig atoméw réwnie jak ciezar atomowy.

Pierwiastki taczag sie na mocy sitly przyciggajacej, ktorg tylko
w skutkach znamy. Stosunki liczbowe objawiajgce sie w potgczeniach
pierwiastkow uprawniajg do przypuszczenia, iz sg atomy posiadajace jezeli
wolno sie wyrazi¢ kilka punktéw zaczepnych. Mysl te wyrazamy dzielac
pierwiastki na jedno, dwu, trdj i czworo wartosciowe. By¢é moze, iz przy-
szto$¢ zmusi nas do przyjecia pierwiastkow piecio, szescio, lub w ogdle
wielo wartosciowych.

We wszystkich polaczeniach atomistycznych sg wartosciowosci pier-
wiastkdw czesciowo lub catkowicie nasycone przez wastosciowosci innych
pierwiastkow.

Atomy jednorodne moga sie taczy¢ rownie miedzy sobg jak i z innymi.

Potaczenia, powstajace wskutek nasycenia wartosciowosci pierwiast-
kéw nazywamy atomistycznemi. Sg to polgczenia chemiczne w prawdzi-
wem stowa tego znaczeniu. One tylko mogg istnie¢ w stanie pary.

Obok nich istniejg potaczenia drobinowe: s to nagromadzenia
dwoch lub wiecej drobin. Z tego tez powodu potgczenia te sg mniej trwale
niz odpowiednie potgczenia atomistyczne, nie mogg istnie¢ w stanie pary,
lecz rozkladajg sie w wyzszej cieptocie na drobiny w nich sie znajdujace.
Potaczenia drobinowe sg pierwszego, drugiego i t. d. rzedu, stosownie do
ilosci drobin je skkadajgcych.”

Oto w krdtkich stowach zasada hypotezy o wartosciowosci pierwiast-
kow. Byta ona czems$ wiecej niz t. z. teorya typow Gerharda, ktéra juz
od dawna musiata walczy¢ z najroznorodniejszymi zarzutami. Miata ona
wytlumaczy¢ taczenie sie pierwiastkow. 1 rzeczywiscie zastosowywano jag
bardzo czesto i z wielkim powodzeniem; zwigzek rozmaitych potaczen
dotychczas luzno stojacych stat sie widocznym, liczne konsekwencye de-
duktywnie z niej wyprowadzone zostaly po wiekszej czesci eksperemental-

") Zeitschrift fur Chemie 1864 — 681.



nie stwierdzone. Wiasnie tej okolicznosci zawdzieczy¢ nalezy, iz hypoteza
ta wkrotce zapanowata w chemii umiejetnej. Lecz z drugiej strony istniaty
juz w poczatkach niektore fakta, ktore z hypoteza Kekulego nie zawsze
byly w zgodzie. Z czasem zaczely sie pojawiac liczne zarzuty; uczeni po-
dzielili sie na trzy obozy, zwolennicy hypotezy musieli walczy¢ z prze-
ciwnikami, ktérzy hypoteze te badz to catkowicie zarzucili, badz tez kto-
rzy wprowadzali rozmaite mniej lub wiecej usprawiedliwione zmiany.

Zestawiamy najwazniejsze momenta tej walki.

Ciekawa jest polemika miedzy Kekulem a Naguetem *) wkrétce po
pojawieniu sie hypotezy o wartosciowosci. Kwestyg arcywazng byto pytanie
czy wartosciowos¢ jest raz na zawsze stata, czy tez zmienng wilasnoscig

atoméw. Wedlug Naqueta jest ona jedng i drugg stosownie do sposobu
pojmowania wartosciowosci. Jezeli takowa oznacza stopien nasycenia ato-

mu w potaczeniach, ktére dany pierwiastek tworzy, wtedy jest ona dla
jednego i tego samego pierwiastku rozmaitg. Rozumiejac za$ pod war-
tosciowoscig najwyzszy stopien nasycenia, musi by¢ zawsze statg niezmienng
Naquet przychyla sie do drugiego sposobu pojmowania. Pofaczenia jak
SCl4, SC14, Te Br4 i td. sa wyrazem czworowartosciowosci Se, Se, Te,.
Roéwniez czworowartosciowym jest O a to na podstawie analogii miedzy
O a S, Se, Te, mimo iz czworowartosciowos¢ Ou nigdy nie wystepuje.—
Azotowce sg pieciowartosciowymi i t. d. WartoSciowo$¢ wiasciwa pier-
wiastkom niezawsze moze wystapi¢, zalezy to od rozmaitych przyczyn,
ktorych doktadnie nie znamy.— Polgczenia drobinowe istniejg rzeczywis-
cie, lecz definicya tychze podana przez Kekulego jest niedostateczng. Is-
tnienie lub nieistnienie w stanie pary nie jest wecale rdznica miedzy
potaczeniami  atomistycznemi a drobinowemi; gdyby zdolno$¢ istnienia
wstanie pary stanowita o atomistycznym lub drobinowym sktadzie potgczn
wtedy kierujac sie konsekwencya nalezaloby wiele potaczen nie istnieja-
cych w stanie pary a mimo to i stusznie za atomistyczne jak n. p.
H2S04 uwazanych, przenies¢ do drugiego dziatu tj.: drobinowych. — Rézni-
ca miedzy potgczeniami atomistycznemi a drobinowemi jest inna a da sie
wyrazi¢ w nastepujacy sposob: Polaczenia atomistyczne bioig jako takie
udziat w reakcyach chemicznych ulegajac podwdjnemu rozktadowi; pod-
czas gdy potaczenia drobinowe zachowujg sie jako nagromadzenia kilku
drobin. Z pierwszych powstajg napowr0t potaczenia atomistyczne, bez
zmiany w wartosciowosci, drugie w reakcyach tych rozktadajg sie. Na tej

podstawie atomistycznemi sg SC14 PC16 i td.
Zapatrywania Nagueta odbiegajg przeto do$¢ daleko od zapatrywan

") Zeitschrift fur Chemie 1864 — 687,



Kekulego; z wyjatkiem niezmiennej wartosciowosci, niemasz miedzy niemi
nic wspolnego.

Podobnem jest zapatrywanie Erlenmeyera. ') Jezeli wartosciowos¢
oznacza sume rownowaznikow jednego pierwiastka, w tedy musi by¢ nie-
zmienng. Jezeli za$ jest wyrazem tej ilosci rownowaznikéw, ktéra w po-
szczegolnych wypadkach sie objawia, wtedy jest o:ia zmienng, Wartoscio-
wos¢ jest wedtug Erlenmeyera sumg réwnowaznikéw a jako taka statg
zawsze, jedng itg sama. Nie zawsze jednak wystepuje cala wartosciowosé
na jaw; zalezy to od sity powinowactwa wzajemnego atomdéw badz tez od
innych warunkdw, ktérych doktadnie wyrazi¢ nie umiemy.

W zapatrywaniach tych spotykamy sie po raz pierwszy z identyfika-
cja wybobrazenia rdwnowaznosci i waznosci pierwiastkdw. Co$ podobnego
lubo w nieco wyzszym stopniu pojawia sie w zapatrywaniach Wurtza
Rozumuje on w nastepujacy spos6b: Rozmaite pierwiastki faczg sie z roz-
maitemi ilosciami Hu, CI””, Br" Joll FI"; nie sg wiec pod tym wzgle-
dem réwnowazne. Zdolno$¢ rozmaitego nasycenia sie zowie Wurtz warto$-
ciowoscig pierwiastkow. Byfaby ona dla danego pierwiastka stalg i nie-
zmienng, gdyby tenze fgczyt sie z H, Cl, Br, Jo, FI, i t. d. tylko w je-
dnym stosunku. Tymczasemfaktem jest, iz jeden i ten sam pierwiastek
moze sie taczy¢ np.: z Cl w kilku stosunkach. PC13, PC15, NH3, NHA4CL,
IC1, IC13, SC12 i SCl4 i t. d. Teorya Daltona wykazuje przeto, iz
zdolnos¢ nasycania, sie pierwiastka stopniowo sie wyczerpuje, a stad ply-
nie iz wartosciowo$¢ jest zmienng. S jest dwu i czworowartosciowa, N,
P, As, Sh, Bi i td. sg trdj i pieciowartosciowymi, Jod jest jedno i troj
wartosciowym i td. By¢ moze iz pierwiastkom tym przystuguje jeszcze
inna wyzsza lub nizsza wartosciowos¢, gdyz sa mozliwe potaczenia tych
pierwiastkéw i w innych stosunkach. Przyszto$¢ to okaze.

Wurtz przeto stoi na czysto doswiadczalnym gruncie. Wartosciowos¢
pierwiastkow jest rozmaitg stosownie do potgczen z ktérych ja wyprowa-
dzamy. Nie jest przeto wyrazem absolutnej zdolnosci nasycania sie pier-
wiastkéw, tylko wyrazem rozmaitej réwnowaznosci tychze w rozmaitych
potaczeniach. — Jak przeto Wurtz zarzuca wartosciowos$¢ przyjeta przez
Kekulego, tak tez nie zgadza sie z Naquetem, Erlenmeyerem ktérzy tylko
inng wartosciowo$¢ wybrali. Dlaczego S, Se, Te majg by¢ tylko
czworowartosciowemi? wszak istnieja potaczenia H2S, H2Se, H2Te? War-
tosciowos¢ jest réwnie zmienna, jak réwnowaznik. — Jest ona summag
rownowaznikdw danego pierwiastka; rozmaita warto$¢ ostatniej pociaga,
zmienno$¢ pierwszej. ,

") Zeitschrift fur Chemie 1865 — 615.
*) Cmpt, rend, 1865, Legons sur la Philosophie chimique,



Rowniez jak Naquet nie zaprzecza on bynajmniej istnienia potgczen
drobinowych, pojmuje je jednakowoz nieco inaczej. Dopatruje pewnego
stopniowania sie powinowactwa chemicznego. Pierwszem jest taczenie sie
rozmaitych soli z wodg krystalizacyjng;, w potgczeniach tych istnieje woda
jako taka. Drugiem jest tgczenie sie soli bezwodnych z wodg w rozmai-
tych stosunkach: objawia sie ono tylko podwyzszeniem temperatury.
Pierwsze i drugie rozpadajg sie z tatwosciag na, pojedyncze sktadniki a w reak-
cjach chemicznych biorg udziat tylko skiadniki jako odrebne drobiny.
Z tego tez powodu nie uwaza potaczen: NH4 Cl, PC1-, IC13 za drobinowe
PC15 zHjO daje PC130. NH4C! tylko jako atomistyczne potgczenie moze
objawia¢ analogia z chlorkami alkaliow ; dziataniem 3 drobin octanu
srebrowego na JC13 otrzymuje sie potaczenie J(C2H302)3. Wszystkie one
ulegajg rozktadowi w wyzszej cieptocie; rozktad ten jednak nie prze-
mawia bynajmniej za tem iz i w zwyklej temperaturze sg pofaczenia te
drobinowemi.

Zapatrywania Wurtza zgadzajg sie jednakowoz z temiz Kekulego
w jednej kwestyi. Poniewaz wartosciowo$¢ wybrana na podstawie stosun-
kow wielokrotnych nie zawsze byla w zgodzie z teoryg typow, nadto po-
niewaz przybierata bardzo rozmaite wartosci, przeto starat sie Wurtz
rowniez jak Kekule o S$cie$nianie granic, w ktorych wartosciowo$¢ zmie-
nia¢ sie moze. | tak méwi Wurtz na str. 155 swych Legous de philoso-
phie chimique:

Rien ne plus simple, que d’apprécier l'atomicité d'un élément,
lorsqu’il est engagé dans une combinaison avec un autre élément reconnu
monoatomique tel que I'hnydrogene ou le chlore. L’atomicité de cet élé-
ment dans un composé donné est exprimé par la somme des éléments
monoatomiques, qui sont combinés avec lui. Il est évident d'ailleurs, que
les groupes composes, qui équivalenta un élément monoatomique, peuvent
donner de méme la mesure de I'atomicité. De méme, la mesure de I'ato-
micité est exemple de difficultés lorsqu'il s'agit de la combinaison d'un
corps simple avec un seul élément polyatomique. Dans l'oxyde de car-
bone, le carbone ne manifeste que deux affinités, puisqu’il est uni a un
seul atom d’oxygene diatomique. Mais lorsque plusieures atomes d'oxy-
géne ou d'un autre élément polyatomiques entrent en combinaison avec
un autre corps simple, I'atomicité de ce dernier pourrait ne pas étre
exprimé par la somme des affinités, qui résident dans les atomes d’'oxy-
géne. En effet, deux cas peuvent présenter ici. Ou bien toutes les affi-
nités de l'oxygéne sont saturées par celles de l'autre élément, et il en
est ainsi pour les acides: carbonique (CO2), silicique (SiO2), phosphorique
(P205), borique (B0203), stannique (SnO2) etc., ou bien les atomes d’oxy-
géne se saturent partiellement entre eux, formant pour ainsi dire, une
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chaine aux extrémités de laquelle d'autres éléments viennent se souder,
par exemple dans I'acide perchloriqgue anhydre C1307. Dans l'acide per-
chlorique hydraté HC10{ les atomes d'oxygeéne se soudent les uns aux
autres chacun d’eux perdant une affinité par son union avec chacun des
ces voisins, de telle sorte, que les derniers seuls conservent une affinité
libre qui est satisfaite soit par de I’hydrogéne soit par du chlore:
C1207 = CI—O-0O-0—0-0-0—0-Cl.

HC104 = H—0—0—0—0—=Cl.
Ces remarques s'appliquent aussi aux métaux i t. d.

Do tych samych wnioskow doszedt Kekule inna drogg, nadto nadat
fancuchowaniu sie tlendw obszerniejsze znaczenie.

Jak Wurtz zgadza sie z Kekulem przynajmniej co do punktu wyj-
Scia w wyborze wartosciowosci, tak z drugiej strony wywody Kolbego
i Blomstranda sg przeprowadzeniem mysli juz przez Wurtza poruszonej
az do najdalszych konsekwencyj.

Rozdwojenie na polu teoretycznem snujace sie jak ni¢ wsrdd catej
historyi nowoczesnej chemii odbito sie takze w niedawnych jeszcze cza-
sach. Jak pierwej Berzelius i jego szkota zwalczata pomysty Laurenta,
Dumasa i Gerhardta, tak obecnie zajmujg Kolbe i Blomstrand zwolennicy
pomystdw Berzeliusa wzgledem hypotezy Kekulego stanowisko wrecz prze-
ciwne. Kazde twierdzenie a raczej przypuszczenie Kekulego ma swe bar-
dzo wazne przeciwstawianie w pomystach Kolbego i na odwrét. Negacya
hypotezy Kekulego jest teoryg Kolbego i Blomstranda. Smialo mozna
twierdzi¢, iz dopiero w ostatnich czasach wystgpita na jaw prawdziwa
réznica dwoch oddawna istniejgcych kierunkéw w chemii.

Blomstrand zwalcza w dziele swem : Die Chemie der Jeztzeit von
Standpunkte der elektrochemischen Auffassung aus Berzelius Lehre
cntwickelt (1869) hypoteze Kekulego do$¢ szczegbtowo. Nie mozemy po-
ming¢ bodaj krotkiego streszczenia tej krytyki, a to gtownie w celu wy-
kazania dyametralnej réznicy w zapatrywaniach szkoty Berzelinsza z jednej,
a teorji typéw Gerhardta z drugiej strony.

Na poczatku zestawia daty historyczne wedbtug ktérych pojecie o
wartosciowosci pierwiastkow juz dawno istniato. Berzelius zapytywat nie-
jednokrotnie, czer tlumacza sie stosunki wielokrotne, w jakich #aczenie
pierwiastkow sie odbywa. Badania Wurtzal) nad NH3 i zwigzkami pocho-
dnymi, wywody Kolbego?) wszystkich potaczen organicznych od COa),
badania Bayera3) nad potgczeniami arsenoorganicznemi przemawiaty ci-

) Ann. 1848 — 1849.
2) Ann. 113 — 293.
) Ann. 187 — 257.
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chaczem za warto$ciowoscig pierwiastkw. Kekule pierwszy ujat ja w ksztat-
cie prawa; hypoteza Kekulego jest spekulacjg a priori, bynajmniej nie
odpowiadajaca rzeczywistosci. Wartosciowos$¢ czyli zdolno$¢ tgczenia sie
w rozmaitych stosunkach iest istotng wiasnoscig pierwiastkow rownie jak
ciezar atomowy. Z tego jednak nie wyplywa, iz musi ona by¢ niezmienng
C posiada zdolnos¢ nasycania sie czteremi atomami Hu CI'1 itd., dwoma
atomami tlenu, w niektérych razach taczy sie tylko z jednym atomem
tlenu, a wiasnos¢ ta wegla moze by¢ takze istotng. — Definicya warto-
Sciowosci podana przez Kekulego nie jest bynajmniej Scistg. | tak po-
wiada na stronie:

,Die neue Mdodification der Daltonschen Atomlehre soll erklaren,
warum die Atome der verschiedenen Elemente sich in gewissen Verhalt-
nissen ,lieber” verbinden als in andern. Es wiirde also auch die Atomig-
keit nur das mehr oder minder, das lieber oder unlieber, aber nicht das
Unverdnderliche, dass an und fiir sich gegebene angereigt werden, wass
wiederum die Definition von der umvandelbaren Wertigkeit wenig ent-
spricht“. N jest trojwartosciowy, gdyz tworzy chetniej potaczenia nalezace
do typu NH3. Konsekwencya wymaga, iz by fosfor, ktory tworzy chetniegj
potaczenia nalezace do typu PX5 byt pieciowartosciowym. Zarzut ten
wiecej stowny niz istotny popiera nastepnie dowodami zaczerpnietymi
z rzeczywistosci. Hypoteza o niezmiennej wartosciowosci dopuszcza bardzo
liczne wyjatki, ktére stara sie tlumaczy¢ innemi jeszcze mniej pra-
wdopodobniejszemi przypuszczeniami. Wyjatki te sg dwojakie. U jednych
wartosciowos¢ podana jest za wysokg, u drugich za niska; pierwsze po-
zbawione sg wiasciwie wszelkiego ttumaczenia; twierdzenie, iz w polacze-
niach atomistycznych moga sie wartosciowosci pierwiastkow nasyca¢ cat-
kowicie lub czesciowo, cechuje sie nadzwyczaj wielkg dowolnoscig. A wiec
z pojeciem niezmiennej wartoSciowosci zgadza sie calkowicie, jezeliby
tréjwartosciowy N dziatat tylko dwoma wartoSciowosciami, C jedng lub
trzema itd. — Co sie tyczy wyjgtkow drugiego rodzaju, takowe réwnie
jak pierwsze wykazujg niedostateczno$¢ hypotezy Kekulego. Podziat po-
faczen na atomistyczne i drobinowe oparty na dowodach przez Kekulego
podanych, jest sztuczny, co wiecej sprzeczny w codziennem dos$wiadczeniem
W podziale widzi Blomstrand jednostronno$¢, tendencyjno$¢ niczem nie
usprawiedliwiong. PC15 SC15 NHA4CL itd. sg potaczeniami drobinowemi bo
sie rozkladajg w wyzszej cieptocie. Za$ potgczenia jak POC13, SOC12, SO2,
SO3 itd., ktore istniejg w stanie pary a wiec sg atomistyczne a jako
takie przemawiajg za pieciowartosciowosciag Pu Nu, za cztero- i szescio-
wartosciowoscig siarki, nie daja wyobrazenia o wartosciowosci rzeczonych
pierwiastkéw, a ta dla tego, iz nieznang jest budowa tych potaczen



12

— 0C1
POC13 moze by¢ P — Cl a wiec P jest, tréjwartosciowym. — Tendencyj-

nos¢ ta wykazuje sie dobitniej na nastepujacym przyktadzie: CO-|-CI2=COCl;j
fcsgen istnieje wstanie pary, ztad C czworowartoscioy; zas802-1-012=80202

istnieje w stanie pary lecz budowa tego potaczenia moze byé S  oci
gdyz potaczenie H2S przemawia za dwuwartoéciowoéci%CIS. Czyz nie

mozna réwneia prawem przedstawi¢ fosgen wzorem C — ?

Réznica podana przez Kekulego miedzy potgczeniami drobinowemi
a atomistycznemi jest niedostateczng. H2SO4 nie istnieje w stanie pary,
a mimo to nie masz zadnego chemika, ktéryby polaczenie to nazwat
drobinowem.

Dalej podnosi Blomstrand, iz Kekute, ktéry gtéwnie walczy przeciw
teoryom Berzeliusa, obrania je w kwestyi potgczed drobinowych. W na-
turze nie masz zadnej rdéznicy miedzy potgczeniami atomistycznemi
a drobinowemi. Drobinowem nazywamy kazde potgczenie, o ktérego
budowie nic nie wiemy. W miare postepu chemii nikng one coraz wiecej.
| tak Berzelius uwazat prawie wszystkie potgczenia za drobinowe, ponie-
waz ulozenia atoméw w nich zbada¢ nie mogh. Wodorotlenki byly pota-
czeniami tlenkéw z woda, kwasy potaczeniami bezwodnikéw z wodg itd.
Berzelius przypuszczat, iz po potgczeniu sie tlenkéw i bezwodnikéw z wodg
nastgpito przestawienie atomow, lecz niemogac go doswiadczeniem spraw-
dzi¢, zadowalniat sie wzorami empirycznymi. Salmiak byt u niego NH4.C1
a nie NH3.HC1, jak wiasciwie przyja¢ byt powinien, gdyz tylko wzdr
NHj-Cl mogt tlumaczy¢ analogia zupetng z KC1, NaCl, LiCl itd.

Dzisiaj uwazamy wszystkie te potgczenia za atomistyczne, przysztosc
zniesie zupetnie dziat potaczen drobinowych. — Z tego wyptywa, iz nie
masz wiasciwie potgczen drobinowych w naturze, a podziat jaki robimy
jest wyrazem niedoktadnej znajomosci zjawisk chemicznych, jest tylko
czasowym. Hypoteze Kekulego, ktéra uwaza pewne potaczenia raz na
zawsze za drobinowe trudno nazwac postepem nowoczesnej chemii.

Nareszcie wystepuje Blomstrand przeciw twierdzeniu Wurtza i Ke-
kulego, jakoby potaczenia pierwiastkow z tlenem nie mogly da¢ wyobra-
zenia 0 wartosciowosci tychze, gdyz tleny moga sie w regularny . sposdb
fancuchowac ze soba. Nie przyjmuje hypotezy o tancuchowaniu sie tlenow
w tych wypadkach co Kekule, Wurtz i inni. O ile przypuszczenie to ma
racyg bytu, okaze sie nizej.

Walka uczonych z powodu hypotezy o wartosciowosci da sie stre-
sci¢ w kilku punktach. Jedni przyjmowali hypoteze Kekulego w nieco
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zmienionej formie, inni zarzucali jg calkowicie, jako spekulacyg a priori.
Nadto pojecie o wartosciowosci ulegato cigglej zmianie, wartosciowos¢
byla statg lub zmienng wiasnoscig atomoéw; byta sumg réwnowaznikow,
lub tez przedstawiata rozmaite rownowazniki, jakie jeden i ten sam pier-
wiastek posiada¢ moze. | dziwna rzecz, kazda strona umiata postawi¢
w obronie swych zdan bardzo przemawiajagce argumenta i na odwr6t
kazdej z nich mozna bylo zarzuci¢ bardzo wiele brakéw. Pochodzi to
gtéwnie ztad, iz nie odrdzniano nalezycie omawiania faktow, od tychze
tlumaczenia, iz nie oceniano nawzajem roznicy stanowisk, jaka w kazdym
razie zachodzita miedzy stronami walczacemi. Kekule pragnie ttumaczyé,
przeciwnicy za$ niezmiennej wartosciowosci uchylaja tlumaczenie Keku-
lego, stawiajac natomiast wedtug ich zdania inue wiecej rzeczywistosci
odpowiadajace ttumaczenia, ktére poniewaz sg tylko stowuem odbiciem
faktow, na miano hypotezy a co wiecej teoryi wcale nie zastuguja. Stu-
sznos¢ po stronie Kekulego, skoro o tlumaczeniu; stuszno$¢ po stronie
Wouitza i Blomstranda, skoro tylko o faktach mowa. Ostatni staje jeszcze
na stanowisku obserwacyi, pierwszy poszedt o krok dalej.

Doswiadczenia gromadzace sie z duiem kazdym w niestychany
sposéb  przyczyniaty sie coraz wiecej do sprawdzenia, skontrolowa
nia hypotezy Kekulego i jej przeciwstawieni, a jakkolwiek dotychczas
uie fatwo wyrzec rozstrzygajace w tej sprawie stowo, zaprzeczy¢é me mo-
zna, iz w wielu razach zdobyly badania nowe stanowiska, z ktorych teorye
chemiczne w ogole a hypoteze o wartosciowosci w szczegble rozpatrywac
nalezy. | tak np. stosunek zachodzacy miedzy wiasnosciami fizycznemi
a chemicznemi jeszcze do niedawna nieodgadniona tajemnica, zaczyna
by¢ zrozumiatym, jakkolwiek dopiero poczatki na tern 'polu zanotowac
mozna; s to poczatki w kazdym razie nadzwyczaj Swietne, rokujace bardzo
wazne odkrycia, a juz dzi$ rzucajg niekiedy wiele Swiatta na istote zja-
wisk chemicznych. Oczywiscie, ze umiejetno$¢ nie zaniedbuje korzystaé
z tych odkry¢, i ze one mogg takze przyczyni¢ sie do rozjasnienia kwestji
0 wartosciowosci. Powtore: Badania rozmaitych reakcyi, jakim ciata po-
dlegaja, wykazujg pewne prawa, wedtug ktorych drobiny sg zbudowane.
Utozenie atoméw w drobinie uwazane za plum desiderium przez wielu
chemikéw, za mrzonke tylko szkodliwie oddziatywajaca na postep umieje-
tnosci — powoli za pomoca analizy i syntezy, dwoch arcypoteznych s$rod-
kow umiejetnej chemii, przybiera coraz wyrazistsze ksztatty, a dzi$ jak-
kolwiek jeszcze bardzo wiele do zrobienia pozostaje, wiemy niekiedy
z pewnoscig, wedtug jakich praw budowa potgczen z pierwiastkow jakby
z pojedynczych ogniw sie odbywa. I znowu uzyskano pewne bardzo wska-
zOwki w celu sprawdzenia hypotezy o wartosciowosci pierwiastkow. Po
trzecie: Zwigzek najrozmaitszych zjawisk fizycznych i chemicznych spowo-
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dowal pewng jednolitoS¢ w teoryach a raczej hypotezach chemicznych.
Jedna zespolona $cisle z drugg wzajem sie kontroluja. Sprzecznos¢ z je-
dng pociaga za soba blizsze zbadanie innych. Jezeli dzi$ jeszcze jednoli-
tos¢ ta nie jest dokonana, spodziewa¢ sie mozemy, iz jest ona niedaleka,
iz stoimy w przededniu jednej ogélnej teoryi chemicznej. Scisty zwigzek
zachodzi miedzy hypotezag Kekulego a innemi i wiaSDie ten zwiazek jest
bardzo pozadanym s$rodkiem w celu zbadania bypotezy o wartosciowosci.

Z tych uwag okazuje sie, iz hypotezg o wartosciowosci musi dozna-
waé cigglych zmian w miare rozszerzajacego sie coraz wiecej widnokregu
zjawisk zbadanych. Nie dziw przeto iz w nowszych i najnowszych czasach
pojawiajg sie w czasopismach naukowych liczne prace, rozpatrujgce warto-
Sciowos$¢ z rozmaitego stanowiska; co wiecej, iz dzi§ mozna mowi¢ o prze-
obrazeniu dokonanem hypotezy Kekulego.

Przedewszystkiem godzi sie zapytaé, jaki cel naznaczyt Kekule swej
hypotezie o wartosciowosci? Wartosciowos$é, roznosilno$¢ pierwiastkdw
jest réwnie jak ciezar atomowy istotna, stalg wiasnoscig pierwiastkow.
Ona ma tlumaczy¢, dla czego pierwiastki tgczag sie w tych a nie innych
stosunkach, czyli ze uzyjemy wyrazenia sie Kekulego, dlaczego pierwia-
stki tgczg sie chetniej w pewnych stosunkach. Hypotezg ta juz z samego
poczatku na wiekszg zakrojona skale, miata zajg¢ miejsce ogdlnej teoryi
chemicznej, w ktdrg w miare rozwijania sie umiejetnosci ostatecznie mo-
gla sie przemieni¢. Wiecej niz od kazdej innej, zadamy od hypotezy
wartosciowosci, przedewszystkiem zgody z rzeczywistoscig. Hypoteza ta
powinna jako przestanka w naszych sadach doprowadza¢ do wnioskéw,
ktore doswiadczeniem sprawdzi¢ mozemy; moga tu zaj$S¢ pewne nieprawi-
dtowosci, wyjatki, lecz takowe powinny by¢ pozorne. Wszystkie zjawiska,
ktore nie dajg sie wyprowadzi¢ w ten spos6b przemawiajg mniej lub
wiecej przeciw hypotezie o wartosciowosci, a to stosownie, czy celem
tlumaczenia ich postugujemy sie przypuszczeniami juz zkad inad znanemi
i sprawdzonemi, zarazem zgodnemi z hypotezg o wartosciowosci, czy tez
uciekamy sie do przypuszczen watpliwych, niczern nie usprawiedliwionych.

Czy jednak hypoteza o wartosciowosci spetnia to zadanie ? Czy sta-
nie sie zczasem ogoblng teoryg chemiczng? Okaze sie to z nastepujacych
uwag:

Najgtéwniejszym przedmiotem sporu miedzy uczonymi byta niezmien-
no$¢ wartosciowosci. Jedni nie uwazali jej za konieczno$¢ logiczng wy-
ptywajaca z pojecia i znaczenia wartosciowosci, inni znowu uwazali jag
za wrecz przeciwng rzeczywistosci, za spekulacyg a priori, usprawiedliwio-
ng tylko bardzo watpliwa hypoteza typéw Gerhardta. | dzi$ zdania bardzo
sie rozbiegaja, jak to przekona¢ sie mozna na kazdej prawie Kkarcie cza-
sopism chemicznych. Godzi sie przeto zapyta¢, zkad plyng dwa wrecz



15

przeciwne zapatrywania sie chemikéw? Kwestyg te nalezy rozpatrywac

z dwojakiego stanowiska: a mianowicie z czysto spekulatywnego i z do-
Swiadczalnego. Mozemy sie najpierw zapyta¢, czy niezmienno$¢ warto-
sciowosci jest teoretycznie usprawiedliwiong, a skoro odpowiedZ bedzie
zgodng z codziennem doswiadczeniem, bedziemy uprawnieni do przychyle-
nia sie badz to na jedng badZz tez na druga strone.

Celem nauk przyrodniczych jest wynalezienie w najrozmaitszych zja-
wiskach przyrody pewnych statych i niezmiennych przyczyn, kiore same
przez sie i w skutek rozmaitego na sie oddziatywania powodujg rozmai-
tos¢ zjawisk. Do tego celu dochodzimy badaniem zjawisk, poréwnywaniem
ich ze soba, wylaczaniem cech wsp6lnych itd. jednem stowem drogg in-
dukcyi. Jak dtugo nie uda sie wykry¢ tego zwigzku przyczyn, tak diugo
poprzestajemy na prostej obserwacyi, na omawianiu faktéw. Nie mozemy
mowi¢ o thumaczeniu zjawisk chemicznych, dopdki nie uda sie wysledzi¢
pewnych danych, z ktorych zjawiska chemiczne jako prawidtowe naste-
pstwa wynikaja. Hypoteze Kekulego, ktdra za pomoca wartoSciowosci
jako ostatnej i niezmiennej wiasnosci pierwiastkow, usituje wyjasmé 13-
czenie sie tychze, nalezy powita jako pierwszy krok prébny.

Wartosciowos¢ moze by¢ albo istotng wiasnoscig pierwiastkow, za-
lezng od ich natury, lub tez moze by¢ wynikiem zewnetrznych okoliczno-
Sci. Doswiadczenie przemawia za pierwszem przypuszczeniem. Rozmaita
natura, albo powiedzmy materya pierwiastkOw, pocigga za sobg rozmaitg
wartosciowosé. Z drugiej jednak strony doswiadczenie wykazuje, iz dany
pierwiastek nie zawsze wystepuje z jedng i tg samg wartosciowoscia.
W celu wytlumaczenia tego zjawiska mozebne sg dwa przypuszczenia:
a) oprécz wartosciowosci zaleznej od istoty atomu wystepuja inne wewue-
trzne sity, a dano polgczenie jest wypadkowg wszystkich; b) mozemy
przypusci¢, iz w skutek oddziatywania sit zewnetrznych zachodzg
zmiany wewnatrz atomu, ostatecznie zmiana wartosciowosci. Poniewaz
jednak doswiadczenie uczy, iz atom jest ilosScig statg i niezmienng, przeto
korzystniej przyja¢ pierwsze przypuszczenie. Dopiero gdy doswiadczenie
okaze niedostateczno$¢ lub nieprawdziwo$¢ tego tlumaczenia, zadaniem
nauki bedzie zbadaé zmiany zachodzace w zozmaitycli wypadkach we
wnetrzu atomu, pozna¢ skutki tychze i tym sposobem tlumaczy¢ zjawi-
ska chemiczne.

Jezeli jednak wartosciowos$¢ niezmienna jest na razie zupetnie uspra-
wiedliwiong, nie mozna, przeczy¢, iz wartosciowos¢ tylko wtedy moze
thumaczy¢ zjawiska chemiczne skoro zbadamy inne okolicznosci, ktore
nan oddziatywa¢ moga. W przeciwnym razie hypoteza o wartosciowosci
bedzie rzeczywiscie indukcyg niezupelna, a moze spekulacyg, a priori.

Uwagi te uwydatniajg jasno rdznice miedzy hypotezag Kekulego
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a jej przeciwstawieniami. Kekule pragnie ttumaczy¢ zjawiska chemiczne,
przeciwnicy za$ zadawalajg sie od razu omawianiem tychze, jakkolwiek
niektorzy nadajg mu pozér ttumaczenia, zapominajac o stawnem orzecze-
niu Laplace’a ze podonobne omawianie jest tylko I’expression de ligno-
rance, ou nous sommes des véritables causes. Stosunek zachodzacy miedzy
bypotezg o niezmiennej wartosciowosci i jej przeciwstawieniami okreslit
Kekule ‘) w nastepujacy sposob: ,,Es hiesse sich des Wortes in einem
durchaus abweichenden Sinne von dem bedienen, welchen ich ihm bei-
legte, als ich es vorschlug, wenn man annehmen wollte, dass die Atomi
citat variabel sei und ein und derselbe Korper bald mit der einen bald
mit der andern fuctioniren kenne. Das hiesse den Begriff der Atomig-
keit und den der Aequivelent verwachseln. Es bezweifelt Niemand, dass
ein und derselbe Korper und selbst Elementar Kdorper fahig sei mit ver-
schiedenen Aequivalenten zu wirken. Das Activaient kann variiren
aber die Atomigkeit nicht. Im Gegenteil, muss sich die Verschiedenheit
der Aequivalente aus der Atomigkeit erklaren. Lecz wiasnie twierdzenie
to wywotato ze strony przeciwnej liczne zarzuty. Erlenmeyer ¥ w przy-
pisku do polemiki Kekulego a Blomstraud w swoim dziele Chemie der
Jetztzeit widzag w twierdzeniu tem sprzeczno$¢ logiczng. Blomstrand
moéwi '): ,.Es ware also ZB.: der C in CO? vieratomig weil ein Atom
C vier Atomen H aequivalent ist (Knkule’s Lehrbuch I, 115) dagegen
in dem CO ware der C zwei H atomen aequivalent, aber den noch nicht
zweiatomig, weil die Vieratomigkeit am besten d: h: am einfachsten und
vollstdndigsten alle Verbindungen des Kohlenstoffs erlautert.

Sprzeczno$¢ ta jest tylko pozorng. Wurtz zaréwno jak Blomstrand
rozumiejg pod wartosciowoscig zupetnie co innego. Zdolnos¢ faczenia sie
pierwiastkébw w ogble zowig wartosciowoscig, a poniewaz jeden i ten sam
pierwiastek tgczy sie z drugim w kilku stosunkach, stagd wnoszg iz war-
tosciowos¢ ta jest zmienng. Wartosciowo$¢ a rdwnowazno$C pierwiast-
kéw sg u nich pojecia identyczne, wartosciowo$¢ mnsi by zmienng, jak
rownowaznik. | tak np. w H2S atom Sl jest rdwnowazny dwom atomom
wodoru, a stagd jest S w tem polaczeniu dwuwartOsciows, podczas gdy
W potaczeniach SC14, SBr4 atom S réwnowazy 4 atomy Cl i Br” czyli
jest czworowartosciowy. Przyzna¢ nalezy iz przeprowadzenie to zupetnie
konsekwentne lecz zbyteczne; wszak po c6z stwarzaé nowe wyrazy
skoro takowe majg by¢ tylko powtérzeniem stownem tego co juz dawniej

") Ustep powyzszy poczesci wedtug Lothara Mejrera: Die modernen
Theorien der Chemie str. 243.

') Zeitschrift fiir Chemie 1865 — 681.

*) Zeitschrift fur Chemie 1864 — 687.
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bardzo dobrze w inny sposéb wyrazonem zostato. Zdaje mi sie iz kon-
sekwentniej by bylo, gdyby Wurtz i Blomstrand o wartosciowosci, rozu-
miejac pod nig réwnowazno$¢, wcale nie mowili.

Jezeli przeto Wurtz i Blomstrand wyrazajagc w inny tylko sposob
stosunki wielokrotne bynajmniej ich nie thumaczac, uwazajg rownowaznos¢
czyli wartosciowo$¢ zmienna, co juz bardzo dawno byto wiadomem, to
dla Kekulego konsekwencya taka bytaby raczej sprzecznoscig. Chcac thu-
maczy¢ a nie omawiaC stosunki wielokrotne, ktorych wyktadnikami sg
rownowazniki, rnusiat Kekule pojecia wartosciowosci a réwnowaznosci
Scisle od siebie oddzieli¢. W wypadkach w ktérych wartosciowos$¢ wyste-
puje w calej petni jest ona teorycznym wyrazem rownowaznosci pier-
wiastka, we wszystkich innych wypadkach zmienia sie réwnowaznik, za$
wartosciowo$¢ pozostaje w gruncie rzeczy tg samg co pierwej, lecz
wskutek innych przyczyn, ktére zbada¢ nalezy, tylko cze$¢ z nich jest
czynng. Tym to sposobem tlumaczy sie twierdzenie Kekulego: ,,das
Aequivalent kann veriiren die Atomigkeit nicht.

Definicya wartosciowosci podana przez Lothara Meyera w dziele die
modernen Theorien der Chemie wedlug ktorej wartosciowos, jest wyra-
zem stosunku zachodzacego miedzy ciezarem atomowym a réwnowazni-
kiem pierwiastka jest niedostateczng i odnosi sie tylko do poszczegol-
nionego wypadku, kiedy wartosciowos¢ moze w catej petni wystgpi¢. Tylko
wtedy jest wartoSciowos¢ liczbg okazujaca ile razy rownowaznik pier-
wiastka zawarty jest w ciezarze atomowym. W przeciwnym bowiem
razie wartosciowo$¢ musiataby by¢ zmienng jak réwnowaznik sie zmienia.

Jezeli mysl gldwna, zasada hypotezy, jest stuszng ijedynie mozliwg
nie nalezy zapominaé¢, iz takowa uzyska dopiero wtedy prawo obywatel-
stwa w chemji, skoro zrowna stusznodci i da sie przeprowadzi¢ w praktyce;
ma ona bowiem stanowi¢ przestanke, na podstawie ktdrej powinnismy dojs¢ do
wnioskow rzetelnych t. j. zgodnych z rzeczywistoscig. | oto druga waz-
niejsza strona hypotezy Kekulego. Zarzuty jakie przeciw zasadzie samej
uczyniono dajg sie tatwo usuna¢, czy jednak rownie tatwo wywalczy sobie
hypoteza ta zwyciestwo w rzeczywistosci ?

Wartosciowos$¢ nie mogta by¢ nigdy odbiciem stownem stosunkdw
wielokrotnych, miata by¢ tylko jedng wartoscig, z ktérej ttumaczyé sie
majg wszelkie mozliwe stosunki taczenia sie pierwiastkow. W wyborze
przeto wartosciowosci rnusiat autor uwzglednia¢ dwa czynniki a) nature
pierwiastka i b) zewnetrzne okolicznosci. W tym celu rnusiat sie opieraé
na wielu doswiadczeniach, rnusiat zapytywa¢ o niejedno co moze nie stoi
W bezposrednim z wartosciowoscig zwigzku. | tak np. SciSle z kwestyg
0 wartosciowosci rnusial powigza¢ pojecie o istocie potgczen chemicznych
a drobinowych, potgczen nasyconych a nienasconych, utozenie sie ato-

2
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méw w drobinie, tancuchowanie sie atoméw réwno i rdznorodnych, i t<j.
Ani stowa, iz wiasnie wskutek tego powigzania najrozmaitszych kwestyi
hypoteza o wartosciowosci oddata bardzo cenne ustugi umiejetnosci lecz
z drugiej strony godzi sie zapytaC czy hypoteza ta positkujac sie naj
roznorodniejszemi przypuszczeniami, jakie czyniono w celu wyswiecenia
rozmaitych zjawisk chemicznych nie przyjeta w siebie za wiele hypote-
tycznego pierwiastku; czy nie musiata wiasnie z powodu niedostatecznie
lub ledwie co poznanych faktow opiera¢ sie na chwiejnym gruncie, czy
mogta by¢ wyrazong w tak pewny sposob jak to Kekule uczynit? Na
pytania te odpowiada niedawna przesztos¢ i dzisiejszy stan chemiji.

Koniecznoscig logiczng ptynaca z pojecia o wartosciowosci byt podziat
potaczen chemiczuych na dwie gtdwne Kkategorye. Do pierwszej naleza
wszystkie potgczenia, w ktorych obok natury pierwiastkbw znane sg oko-
licznosci zewnetrzne w jakich powstaty; druga miesci w sobie potaczenia,
w ktorych tych koniecznych warunkéw w oznaczaniu wartosciowosci juzto
w czesci, juz wcale nie znamy. Oczewiscie, iz w miare wiekszej lub mniej-
szej znajomosci tych koniecznych warunkow wnioski nasze bedg mniej
lub wiecej pewne. Mysl te znajdujemy w hypotezie Kekulego, lubo nie
zawsze tak jakby sie spodziewa¢ nalezato, przeprowadzong. Do pierwszego
dziatu zaliczy¢ musimy potaczenia, ktérych ulozenie atoméw w drobinie
a wiec budowa drobin jest znang.

Utozenie atoméw w drobinie stanowi jedno z najwazniejszych zadan
nowozytnej chemji. Juz Berzelius uwaza je za ostateczny cel chemji. Za
jego czaséw i dtugo pozniej nie byto zadnych Srodkow w celu rozwigza-
nia tej zagadki; tatwo zrozumie¢ iz wszystkie domysty musiaty by¢ przed-
wczesne, iz wielu chemikdw uwazato je za piekne marzenie. W nowszych
czasach pokazalo sie iz sprawa ta nie lezy bynajmniej po za obrebem
umiejetnosci.  Znajomos¢ ciezaru drobinowego, analiza i synteza, przyszty
znowu w pomoc spekulacyi, a jakkolwiek daleko jeszcze do zatatwienia
catkowitego, postep w poréwnaniu z rezultatami dawniej osiggnietymi jest
bardzo widoczny. W wielu razach udato sie¢ zbadanie tej budowy, ze
tylko wspomniemy o licznych wypadkach izomeryi, ktore przewaznie moga
by¢ tlumaczone tylko rozmaitemi utozeniami sie atomoéw w drobinie.
Nieznajac utozenia sie atoméw w drobinie trudno nam moéwi¢ o warto$-
ciowosci pierwiastka i tak np. w najprostszym wypadku w CH40 czyz
mamy przyja¢ wegiel szescioatomowy lub tlen o$miowartosciowym ?
Budowa drobin moze by¢ rozmaitg stosownie do ilosci i jakosci atoméw
w skfad drobiny wchodzacych. Rzecz jasna, iz budowa ta bedzie prostsza
w drobinach ziozonych tylko z malej ilosci atomdw, jeszcze prostszg
w drobinach, ztozonych tylko z dwdch pierwiastkow i tylko matej ilosci
atoméw. Upraszczajac dalej dochodzimy do twierdzenia, iz drobiny, kt6re obok
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jednego atomu pierwiastka zawierajg w swym skladzie jeden lub kilka
atoméw pierwiastkéw lub rodniéw jednowartosciowych jak H, ClI, Br, lo,
FI, CH3, C2H5 i td. nie dopuszczajg zadnych wypadkéw izomeryi, posia-
dajg budowe najprostsza, bo tylko jedynag. | tak np. budowa drabin wody
amoniaku, gazu blotnego moza by¢ tylko H—O—H, N H3, CH,. —Po-
faczenia te mnszg stanowi¢ przedewszystkiem punkt wyjscia w zastdso-
waniu hypotezy o wartosciowosci; w drugim rzedzie dopiero mozemy
uwzgledniaé potaczenia o wiecej skomplikowanej budowie, a skoro rezultaty
otrzymane w obu razach okazg zgodno$¢ lub dadzg sie pogodzi¢ na pod-
stawie innych danych lub prawdopodobnych przypuszczen, mozemy wartosé
otrzymang uwazaC za wyraz wartosciowosci danego pierwiastka. W prze-
ciwnym razie zachodzi sprzecznos¢ z hypoteza, ktdra albo pozniejsze
badanie usung, lub ktéra moze postuzy do obaleniahypotezy.

W podobny sposob postepuje Kekule; w oznaczeniu wartosciowosci,
postuguje sie potgczeniami najprostszemi, ktorych ciezar drobinowy i
budowa drobiny sg niewatpliwie znane. Przeciw temu ustepowi nie po-
winny sie byly pojawi¢ zadne zarzuty. | rzeczywiscie panuje co do tego
zgoda najwieksza. Inna rzecz, czy polgczenia z innymi pierwiastkami,
nie mogg by¢ z rownem prawem uwzglednione w oznaczeniu wartoscio-
wosci; czyli innemi stowy, czy nie mamy danych, na podstawie ktérych
moglibySmy orzec stanowczo o budowie tych potaczen, a tem samem
0 wartosciowosci pierwiastkéw. Mowa tu o polgczeniach najprostszych
z 0. — Prawie wszystkie pierwiastki tgczg sie z tlenem w rozmaitych
stosunkach. Budowa najprostszych z pomiedzy nich, t. j. ktorych drobina
ztozona z jednego atomu piewiastka i kilku atomow tlenu, a ktorych
ciezar drobinowy znamy, nie moze by¢ bardzo skomplikowang, a wogoéle
dopuszcza dwojakiego ttumaczenia: a) albo tleny wszystkie sg rowne jak
chlorowce, w bezposrednim zwigzku z pierwiastkiem, albo b) tleny zo-
bojetniajg sie w czesci miedzy sobg. W pierwszym wypadku mogg pota-
czenia tlenowe z réwnem prawem co polaczenia z chlorowcami by¢ uzyte
do oznaczenia wartosciwosci, w drugim nadajg sie do tego celu tylko przy
rownoczesnem uwzglednieniu wartosciowosci tlenow zobojetnionych miedzy
sobg. — Kekule i Wurtz przychylajg sie gtownio do drugiego thuma-
czenia, a to gtéwnie dla tego, iz wartosciowo$¢ wyprowadzong z pota-
czen tlenowych na podstawie pierwszego ttumaczenia, nie zawsze zgadza
sie z wartosciowoscia, wyprowadzong z potgczern wodorowych tego pier-
wiastka. N. p. Kekule przyjmuje S. jako dwu wartosciowg, (ua podsta

wie H z S), uwaza bezwodnik Siarkawy za Sz"Mub Sz2z xaé bezwo-
dnik Siarkowy za S~NZO; Wurtz przyjmujac dwu i czworowartosciowos¢

¢



S uwaza bezwodnik Siarkawy za S=q za$ bezwodnik Siarkowy zapewnie

za =0 Podobnie tancuchujg sie tleny w t. z. nadtlenkach metalicznych

(Superoxyde) n. p. MnO 3 = Mn"? BaO? = Ba i d-

Lecz zapytajmy, czy dowodzenie to jest uspiawiedliwione ? Czy nie
nalezato przedewszystkiem zbada¢, sprawdzi¢ doswiadczeniem budowe np.
S03 a dopiero potem wyprowadza¢ wartosciowos¢ S? Czy dla tego, iz
w Ha S wystepuje S jako dwuwartosciowa budowa bezwodnika Siarko-
wogo jest S°gzo? Zdaje mi sie, iz zajdujemy sie w btednem kole. War-
tosciowos¢ ma by¢ wyprowadzong z budowy potaczen, a nie na odwrot;
jak dtugo bowiem takowa nie jest wyjasniong, tak dlugo potaczenia nie
nadajg si¢ do oznaczania wartoSciowosci pierwiastkow. — Niewtasciwosé
tego dowodzenia okaze sie, skoro zapytamy doswiadczenia, ktore jest
gtownym sedzig w tych sprawach. O ile wnosi¢ mozna, do$wiadczenie
nie przemawia wcale za budowg nadang potgczeniom tlenowym przez
Kekulego i Wurtza, co wiecej, w niektoérych razach sprzeciwia sie sta-
nowczo. Zarzuty przeto czynione przez Blamstranda °) i Mendelejewa 2)
sg w wielu razach bardzo stuszne.

tancuchowanie sie atomow jednorodnych spotykamy gtownie
w chemii ogranicznej, a mianowicie pierwiastek wegiel posiada te wia-
snos¢ w wysokim stopniu; wiasnosci tej gtownie przypisa¢ nalezy niesty-
chang ,rozmaito$¢ potaczen organicznych. Granicy #ancuchowania sie
wegla dotychczas nie znamy. Czy wiasnos$¢ ta jest wspdlng i innym pier-
wiastkom, nie mozemy z pewnoscig twierdzi¢. O ile doSwiadczenie uczy
zdolnos¢ tancuchowania sie znajdujemy u niektorych pierwiastkdéw, lubo
w nieréwnie mniejszym stopniu. Si zdaje sie posiada te wiasno$¢ w bar-
dzo zblizonym do wegla stopniu; wiasnie dla tego odgrywa on w S$wiecie
nieorganicznym te samg role, co C w S$wiecie organicznym. Niektore
metale tancuchujg sie niekiedy jak np. Fe, Sn i t. d., to samo i inne
pierwiastki, potgczenia te sg bardzo nieliczne, a moze mato zbadane.
W ogole zdaje sie, iz pierwiaski 0 wartosciwosci wyzszej, tancuchujg sie
fatwiej, niz pierwiastki o wartosciowosci nizszej. Podczas gdy u wegla,
zczepianie sie z samym sobg jest regutg, u innych nalezy raczej do wyijat-
kow. — (Jakkolwiek wniosek ten nie zewszystkiem jest prawdziwy).
Roznicy we wiasnosciach potaczen, w ktérych pierwiastki réwnorodne tan-
cuchujg sie ze sobg i w ktérych taincuchowanie takie nie ma miejsca, do
tych czas nie znamy. W niektorych razach, sklonnismy nietrwato$¢ uwa-

*) Chemie der Jeztzeit.
) Ann. Ch. Phr. Supl. 8 281.
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za¢ za ceche tancuchowania sie pierwiastkdw, cho¢ z drugiej strony ta-
kowa pochodzi¢ moze od natury chemicznej pierwiastkow wzajem sie 13-
czacych. Wiasnie z braku znajomosci stosunku miedzy wiasnosciami po-
faczenia, a jego budowg, nie mozemy orzec nic stanowczogo o budowie
potaczen w wypadkach, w ktérych analiza, Synteza i rozmaite reakcye

chemiczne nie dopisujag. — Przechodzimy po Kkolei najprostsze potaczenia
tlenowe.

Grupa 1. potgczenia Cl, Br, I. z O. Znane sg nastepujace:
01,0 (gaz) C1,03 (gaz) CLLO4 (OAZ) ..o 01,0,

HC10 HC103 (przy czterdziestu rozkiada sie) HC104 (wrze w 203°)

Br,O BrHO HBrO3 HBro4 )
HJOO3 Jo,05 HJo04 JOjO,

Pierwsze trzy polaczenia chloru z O istniejg w stanie pary,
wszystkie z wyjgtkiem HC104 rozkladajg sie juz w nieco wyzszej tem-
peraturze z gwaltownym wybuchem; wiasnos¢ ta zdawalaby sie prze-
mawi¢ za tancuchowaniem sie tlenéw w tych potgczeniach. Na tej pod-
stawie przyjmujg Wurtz, Kukule, Hofmann i Odling faricuchowanie sie
tlenow w potaczeniach tych. Wodniki tych potaczen datyby sie wypro-
wadzi¢ od HC1 w skutek stopniowego wsuwania sig atoméw tlenu mie-
dzy ClI i H. Jakoz rzsczywiscie udato sie przez utlenienie HC1 otrzymac
wodny roztwér HC10. Z drugiej jednak strony nie mozna zapominac,
iz nietrwato$¢ tych polaczen sama przez sie nie wystarcza w celu orze-
czenia o budowie tychze. HC104 powinien by¢ potgczeniem najmniej
trwalem, tyraczzasem odznacza sie niezwyklg trwatoscig. Nietrwatos¢
databy sie wyttumaczy¢ naturg elektroujemng ClI i O, co wecale nie
sprzeciwia sie ttumaczeniu, iz tleny stojg w bezposrednim zwigzku z Cl.

W polaczeniach tlenowych bromu i jodu a zwilaszcza jodu, fancu-
chowanie sie tlendbw ma jeszcze mniej prawdopodobienstwa. Kwas uadjo-
dowy jest dwu, troj i piecio zasadowym , kwas jodowy stanowczo dwuza-
sadowyin. Hypoteza o taicuchowaniu sie tlendw dopuszcza tylko jednozasa-
dowos$¢ tych kwaséw. Z drugiej strony podnies¢ nalezy, iz hypoteza prze-
ciwna, iz jod jest piecio lub siedmio-wartosciowy, a w skutek tego wigze
bezposrednio wszystkie tleny, jak to utrzymuje Blomstrand i inni, o tyle
jest bardzo niepewng, o ile nie znamy wilasciwego ciezaru drobinowego.
Badania Rammelsberga a w nowszych czasaoh Thomsona ¥ przemawiajg
zdaje sie za trojwartosciowoscia jodu i za ciezarem drobinowym kwasow
jodowego i nadjodowego: I.1.O6H, i H31.06H.,.

Potaczenia chlorowcéw z tlenem nie nadajg sie przeto w oznaczeniu

') Beri. Ber. der deuts. Chem. Gesell. 1874 — 114.
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wartosciowosci pierwiastkdw, gtéwnie dlatego, iz o budowie ich nie mamy
dotychczas zadnej znajomosci.

Grupa Il. Polgczenia S, Se, Te z O. Pierwiastki te tworzg z O
pofaczenia ogdlnego wzoru RO, i RO3. Kekule przyjmuje dla nich bu-
dowe (RZ?) i R _o O, za$ kwasy odpowiadajgce tym bewodni-

kom sg weding Kekulegp: H—R—O—0—OH i HO—R—0O—O—OH.
Wzorom tym moznaby nie jedno zarzucié. | tak: wszystkie te potgczenia
odznaczajg sie niezwyklg trwatoscig, ktora nie ze wszystkiem daje sie
pogodzi¢ z budowg podang przez Wurtza i Kekulego. Kwas siarkowy
H,SO4 jest kwasem dwuzasadowym, w ktorym oba wodorotleny odgry-
wajg niewatpliwie jednakowsg role. Jednakowe to zachowanie sie obu wo-
dorotienow datoby s> w mysl hypotezy Kekulego i Wurtza przedstawic
tylko wzorem HO—O—S—O—OH, za$ kwasy sulfonowe powstajgce z od-
dziatywania kwasu siarkowego na weglowodory wzorem R—O—S —0O—OH
Wedtug tego wzoru znajduje sie w kwasach tych rodzen weglowodorowy
z reszta kwasu siarkowego tylko w posrednim zwigzku. Powstawanie
wodorosiarczkéw dziataniem $rodkow redukcyjnych na sulfokwasy prze-
mawia stanowczo przeciwnie, a mianowicie iz rodzen weglowodorowy po-
faczony jest bezposrednio z S (nie uwzgledniajac bardzo nieprawdopodo-
bnego przestawienia atoméw w drobinie). Na tej podstawie nadat Kekule
kwasowi siarkowemu wzér HO- S—0O—O—OH; dlaczego mimo rozmai-
tego potozenia oba wodorotleny zachownjg sie jednakowo — niewiadomo.
Ale idzmy dalej. Chlorki odpowiadajace kwasowi HO—S—O0 —O—OH
hytyby: a) CI—S—O-O—Cl i b) SO,Zoh powstajacy z H,SOt zasta-
pioniem jednego wodorotlenu przez chlor. Ad a) Ciala zawierajace grupe
OCl odznaczajg sie zawsze znaczng nietrwatoscig. Nietrwalymi sg wszyst-
kie chlorki kwasoéw organicznych, ktdrych budowa da sie wyrazi¢ ogéinym
wzorem R—CO—cCI.

Chlorek tionilu, w ktorym chlor potaczony jest bezposrednio z O
powinien by¢ bardzo nietrwatym — tymczasem odznacza sie on niezwy-
kg trwaloscig. Nadto powstawanie chlorku tionilu sprzeciwia sie wzorowi
nadanemu mu przez Kekulego. Polaczenie to powstaje dziataniem chloru
na SO,. Przyjmujac wzér Kekulego dla SO,, reakcya moze sie odbywac
tylko w nastepujacy sposob:

Si? + Cl, = szgzg
Rezultat ten sprzeciwia sie zatozeniu.
Ad b) Odnosi sie to samo, co powiedziano ad a) z tym dodatkiem,

iz dedukujagc SO,.OH.C1 od kwasu siarkowego HO.S.0.0.0H nalezatoby
spodziewac sie dwdch wypadkow izomerycznych CI—S O.0.0OHi HO.S.0.0.C1

znamy jednak tylko jeden chlorek sulfuroilu SO, _qg .
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Nakoniec analogia zupetna miedzy CO t SO? sprzeciwia sie takze

rozmaitemu ttumaczeniu obu potaczen:
CO 4- Cl, = COC12 jak SO? + CI2 = S02C1
CO+ 0 =2C0li SO + O = S03

Uwagi te dajg sie stresci¢ w kilku stowach, a mianowicie: tancu-
chowanie sie tlendw w potgczeniach tlenowych S! Seu Teu jest nieuspra-
wiedliwionem przynajmniej w dzisiejszym stanie chemii; ze prawdopodo-
bnie sg w nich tleny w bezposrednim zwigzku z S, Se, Te, co przema-
wia za wyzszg niz dwuwartowoscig S* . Ze wyzsza wartosciowos$¢ S" Seu
Te potaczenia te w sposéb rzeczywiscie bardzo prosty, nadto w zupetnej
zgodzie z doswiadczeniem ttumaczy, okaze sie nizej.

Grupa Il1. Potaczenia N, P, As, Sh, Bi z 0. Wazne wiasnie w kwe-
styi tafncuchowania sie tlenow sg nastepujace:

n203 P203 As,03 Sh203 Bi203
(nadzw.nietrw.)(nadzw.nietrw.)  (trwate) (trwate) (trwate)
n205 p205 As205 Sh205 Bi20.
(nietrwate) (nadz. trwate)(przechodzi w As203)(mniej trw.) (nietrwale)
Jakkolwiek nie ma tyle danych co w grupie Il. w celu zbadania

budowy tych pierwiastkéw, w kazdym razie mozemy bodaj w przyblizeniu
oceni¢, ktére z obu mozliwych przypuszczen posiada wiecej prawdopodo-
bienstwa. Pofgczenia drugiego rzedu, ktére w razie gdy pierwiastki te sg
tréjwartosciowe, majg budowe RZo—o0—0—B, a wiec przypominajaca
bardzo budowe wody utlenionej, powinny by¢ bardzo nietrwate, a przy-
najmniej mniej trwale niz potgczenia pierwszego rzedu. Tymczasem rzecz
sie ma nieco inaczej, niektdre z nich sg do$¢ trwate, trwalsze niz odpo-
wiednie z pierwszego szeregu, co wiecej wystepuje u niektorych z pierw-
szego szeregu dazno$¢ do przemienienia sie w wyzszy stopieri utlenienia,
n. p. P,03 przechodzi przy réwnoczesnem wywigzaniu sie ciepta i Swiatta
w P205. Co$ podobnego znajdujemy takze i w innych potaczeniach P.
Jezeli przeto opierajgc sie na tych faktach przyjmiemy, iz obie hypotezy
fancuchowania sie i bezposredniego tgczenia tlenébw majg réwng racye bytu,
to fakta przemawiajgce za pieciowartosciowoscig azotowcow, ktdre nizej
poznamy, przyznajg bezwatpienia wieksza stusznos$¢ drugiej.

IV Gaipa. Nadtlenki mataliczne. Rownie watpliwem jak i w po-
przednich wypadkach jest przypuszczenie Wurtza, iz w t. z. nadtlenkach
metalicznych, zwiaszcza w Mn0? i BaO? tleny czeSciowo sie nasycaja.
Waurtz opart to przypuszczznie na zachowaniu sie tych potaczen w wyz-
szej cieptocie i pod wptywem HCI1. Wszystkie one sg nietrwale, utrgcajg
z tatwoscig jeden atom tlenu, nareszcie pod wptywem HC1 wydzielajg
badz to tlen, badz tez chlor. Blomstrand zwalcza to przypuszczenie przy-
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taczajgc miedzy innemi, niektore trafne uwagi, a mianowicie. 1) nietrwa-
tos¢ MnO? nie jest bynajmniej taka, jakiejby sie spodziewaé nalezato po
budowie MnO2. W naturze znajdujemy bardzo duze pokiady braunstainu,
ktére od tysiecy lat nie ulegajg zmianie. Nadto rozkiada sie on dopiero
W wys. temperaturze, b) Ba0? powstaje z BaO w temp, ciemnej czer-
wonosci, co nie przemawia bynajmiej za jego nietrwatoscia. Wszakzesz
nietylko nadtlenki, lecz i zwykie tlenki rozktadajg sie w podwyzszonej
cieptocie jak n. p. HgO, Ag20 i t. d. Z tych faktow wyprowadza stu-
szny wniosek, iz nietrwatos¢ w wys. cieptocie nie wyplywa koniecznie
tylko z anormalnego utozenia si¢ atoméw w drobinie. Inne czynniki od-
grywaja tu role a mianowicie: 1) rozmaite powinowactwo chemiczne
istniejagce miedzy O a innymi pierwiastkami, a 2) inne okolicznosci ktére
powodujg zmiane wartosciowosci. W dalszym ciggu tlumaczy zachowanie
sie nadtlenkéw pod wptywem kwasow z pomocg powinnowactwa predys-
ponujacego; nie zapuszczamy sie jednak w blizszy rozbiér tych przypusz-
czen, gdyz odprowadzitoby to nas, za daleko od wiasciwego przedmiotu.

Uwagi poczynione przekonuja, iz fancuahowanie sie tlenow w wy-
padkach przez Kekulego i Wurtza przytaczanych, nie ze wszystkiem da
sie przyja€. Przypuszczenie te nie jest usprawiedliwionera, ani zachowa-
niem sie, ani wiasnosciami tych potgczen, nadto prawdopodobiensiwo tej
hypotezy ostabia okolicznos¢, iz w wielu razach istniejg odpowiadajgce
tym tlenkom wodorki lub chlorki, a wiec potaczenia w ktérych tancu-
chowanie sie atoméw jest wprost niemozliwe. — | tak pofaczeniu SO?
odpowiadajg SC14, S(C2H5)3(OH) i t. d. jak CO? odpowiada CC14, CHA4
i t. d, MnO? odpowiada MnCl4. W wypadkach podobnych prawdopodob-
niejszem przeto jest przypuszczenie, iz tleny zobojetniajg bezposrednio
wartosciowosci pierwiastkow, ktora z tego powodu, musi byé wyzsza niz
ja przyjat Kekule lub Wurtz. Z drugiej strony ani watpi¢ nalezy, iz
mogg istnie¢ potaczenia, w ktérych tleny sie fancuchujg i tak n. p. po-
faczenia jak H202, (C2H302) 202, (C6H5CO) 202, ozon i t. d. zdajg sie
by¢ takiemi. Ogodlng ich wihasnoscig jest zdaje sie niezwykta nietrwatosé,
ktora w tych razach moze mie¢ swe zrodto tylko w anormalnej budowie.
Ze wogole pofaczerr podobnych znamy bardzo mato, mozemy wnosié, iz
tleny nie moga sie fancuchowaé¢ w tym stopniu co C. Zarzut przeto,
jakoby P203 i P205 z tego powodu nie byly potgczeniami, w ktérych
tleny sie tancuchuja, iz nieznamy dalszych homologow jak P206, P201
i t. d, (jak to utrzymuja Blemstrand, Mandelejeff a w ostatnich czasach
Michaelis), nie jest wcale zadnym. Zdolno$¢ taricuchowania sie wogoble
moze by¢ wiasnoscig tak tlenu jak i wegla, za$ natura pierwiastka, wy-
znacza granice, w ktorych zdolno$¢ ta moze sie objawiac.



Cze$¢ druga.

Pierwszym warunkiem w oznaczaniu’ wartosciowosci, jest jak juz
wspomniano, znajomo$¢ budowy drobinowej. Rzecz jasna, iz te same dane,
ktérych potrzebujemy w celu zbadania budowy drobiny, sg konieczne
W 0znaczaniu warto$ciowosci.

Na tem miejscu godzi sie zastanowi¢ nad sprawa wiecej formalna,
chociaz bardzo wazna. A mianowicie, godzi sie zapytaC, czy znajomosé
budowy drobinowej jest poprzednikiem, warunkiem w oznaczaniu wartos-
ciowosci, czy tez na odwrot. Podnosimy te kwestje z kilku wzgledow.
Niejasnos¢ poje¢, jaka wiasnie co do wartosciowosci czesto sie pojawia,
posiada zdaniem mojem wiasnie Zzrodto w nienalezytem rozgraniczeniu
spraw oznaczania budowy drobinowej od wartosciowosci. Nadto, wiem
z wihasnego doswiadczenia, iz pytanie podobne mimowoli nasung¢ sie musi.

W badaniach chemicznych uzywamy dwoch sposobdw: indukcji i de-
dukcji. Pierwsza prowadzi do ogdlniejszych i ogolnych praw, druga spraw-
dza takowe i rozszerza pole do dalszej zupetniejszej indukcji. W tych
stowach miesci sie stosunek kwestji budowy drobiuowej i wartosciowosci.
Wartosciowos¢ w kazdym razie ma by¢ ogolnem prawem, z ktdérego za
pomocg dedukcji, mozna ttumaczy¢ poszczegdlne zjawiska, miedzy innemi
budowe drobin. W tem tylko rozumieniu uzywajg niekiedy uczeni war-
tosciowosci do oznaczenia budowy drobinowej, cho¢ przyzna¢ nalezy, ze
uzywajg dos¢ czesto, co nie zawsze przynosi korzy$¢ nauce. Postepowanie
takowe bowiem, jak to sie wykazuje z tego, co powyzej 0 hypotezie
Kekulego powiedziano, a co zresztg w dalszym ciggu niniejszej rozprawki
jeszcze wiecej sie uwydatni, jest zawsze dos¢ niepewne, zawsze hypote-
tyczne. Jest ono usprawiedliwione teorytycznie — w praktyce za$ do-
piero wtedy okaze si¢ prawdziwie korzystnem, skoro hypoteza o wartos$-
ciowosci stanie sie teorja.
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Po tych kilku stowach, ktére uwazatem za konieczne w celu jasnego
postawienia kwestji, rozpatrzymy sie dalej w hypotezie Kekulego. Do ozna-
czenia budowy drobinowej konieczne sg 1) znajomo$¢ ciezaru drobinowego
potaczenia, 2) ilos¢ i jako$¢ atoméw w skiad drobiny wchodzacych. —
Nawet potaczenia z chlorowcami lub rodniami jednowarto$ciowymi nie
dajg wyobrazenia o wartosciowosci pierwiastkow, skoro nie znamy ciezaru
drobinowego tych potaczen. | tak n. p.: opierajac sie na danych anali-
tycznych, wyprowadzamy dla chlorkéw glinowego i borowego wzory
AIC13 i BoCIl3 a stad tréjwartosciowos¢ Bou i Al'. Poréwnujac jednak
ciezary drobinowe obu potgczen, musimy przyjaé dla nich wzory BoCIl3
i A3 CI6 a stad wnosiemy iz Bo jest istotnie trojwartosciowym, zas$ Al
co najmniej czworowartosciowym. — Podobne przyklady sa zresztg dos¢
liczne.

Dotychczas znang jest tylko jedna metoda oznaczania wielkosci
drobinowej. Jedynie za pomocg gestosci pary dochodzimy do bezwzgle-
dnie pewnych wartosci ciezaru drobinowego. — jednakowoz tylko w tych
warunkach, w ktérych je wyprowadzono. Niemozna bynajmniej a priori
utrzymywaé, iz warto$¢ tg droga potrzymana, jest wyrazem ciezaru dro-
binowego potaczen w stanie statym lub ptynnym. Przeciwnie, doswiadcze-
nia zdajg sie przemawiaC raczej za twierdzeniem, iz warto$¢ ta zmienia
sie wraz z warunkami, czyli ze ciezar drobinowy pofaczen w stanie sta-
tym lub ptynnym jest inny, wiekszy, niz w stanie gazowym — nigdy
za$ mniejszy. Przy skropleniu sie gazu lub pary, moga sie drobiny skupi¢,
nagromadzi¢. Jak dlugo przeto nie znamy oddzielnych metod do ozna-
czenia ciezaru drobinowego ciat w stanie ptynnym lub gazowym, tak
dtugo narazeni jesteSmy na skutki plynace z niedostatecznosci zbadanego
materjatu. — Rzecz jasna, iz tylko z polaczen istniejgcych w stanie pary
mozna wyprowadza¢ wartosciowosci; we wszystkich innych wypadkach
musiemy przestawa¢ na mniej lub wiecej pewnych domystach, o ile mniej
lub wiecej pewnie dochodzimy do znajomos$ci ciezaru drobinowego tych
potaczen, lub o ile tylko postugujemy sie stosunkami ilosciowymi. —
Oczewiscie, iz w polaczeniach nieistniejacych w stanie pary wystepuje
wiasciwa pierwiastkom wartosciowos$¢, jak i w potgczeniach lotnych, nie
mozemy ich jednakowoz tak dlugo odczytaé, az nie poznamy sposobéw
rownie pewnych oznaczenia ciezaru drobinowego tych potaczen. — W wy-
prowadzeniu wartosciowosci, nie mozemy jednakowoz uwzglednia¢ tylko
potaczenia lotne; wyptywa to juz z natury prawa o wartosciowosci, ktore
jako prawo og6lne, musi przebija¢ we wszystkich zjawiskach; — przy
takowem uwzglednianiu trzeba jednakowoz uwaza¢ na zgoduo$¢ wynikow
w obu razach; nadto nakaza¢ milczenie — fantazji.
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Podobny pochéd mysli spostrzegamy w hypotezie Kekulego; — lecz
podobiefdstwo to nie zupelne. — Dostrzegamy bowiem jednostronnosé
i niedoktadno$¢ w przeprowadzeniu — chociaz i jedno i drugie nie jest
bez motywow. — Weczytujac sie pilnie w caly rozwoj hypotezy Kekulego,
od jej pojawienia sie az do dni obecnych, nasuwa sie mimowoli spostrze-
zenie, iz Kekule zanadto upo$ledza potgczenia ptynne lub state, opierajac
sie jedynie na lotnych; nadto, iz czyni to tylko dla tego, iz miedzy pota-
czeniami statemi lub ptynnemi znajduje sie wielka ilos¢ takich, z ktérych
wyprowadzona dla danych pierwiastkow wartosciowos¢, zdaje sie by¢ nie-
zgodng z teorjg typow. Potaczenia takowe przestaty by¢ atomistycznemi
t. j. potaczeniami w Scistem stowa tego znaczeniu chemicznemi. Majg
one by¢ tylko skupieniami kilku drobin w jednolity na pozér zwigzek
czyli maja by¢ potaczeniami drobinowemi. Raz na zawsze podzielit przeto
Kekule caty zakres potgczen chemicznych na dwa dzialy: 1) atomistyczne
t. j. istniejagce w stanie pary i 2) drobinowe t. j. nieistniejagce w Stanie
pary, tecz rozktadajace sie w wyzszej cieptocie na drobiny, z ktorych

powstaly. — Zdolno$¢ istnienia lub nieistnienia w stanie pary ma przeto
stanowi¢ Kriterium jednolitosci potaczenia.
I oto nowa hypoteza w hypotezie Kekulego. — Poniewaz autor na-

znaczyt jej tak wazng role, wypadnie nam zastanowiC sie nieco dtuzej
nad nig, a mianowicie wypadnie odpowiedzie¢ na nastepujace pytania:
1) czy przypuszczenie, jakoby istniaty pofaczenia atomistyczne i drobi-
nowe, jest zgodne z dos$wiadczeniem a 2) czy zdolnos¢ istnienia w stanie
pary, jest rzeczywiscie cechg potaczen atomistycznych lub na odwrdt?

Co do pierwszego wyzna¢ nalezy, iz stoimy na bardzo niepewnym
gruncie. Pytanie to w innej formie brzmi: gdzie jest granica miedzy
zjawiskami chemicznemi a fizycznemi? lub: czy w dziedzinie zjawisk do
chemii przynaleznych dzialajg tez same sity co w fizycznych, czy tez ro-
zne? — Nad tg kwestjg zastanawiano sie juz od dawna, zajmowali sie
nig pierwszorzedni mysliciele jak Berthollet, Berzelius, Graham, Dumas
w nowszych czasach wskaza¢ musiemy na caty zastep uczonych fizykow
i chemikéw, ktorzy sprawe te z rozmaitego rozpatrujg stanowiska. —
Nie podobna mi na tem miejscu omawia¢ poszczegdlne zapatrywania sie
na te sprawe i doSwiadczenia w celu sprawdzenia tychze czynione. Ogra-
niczam sie przeto do krétkiego zestawienia faktdw, ktére juz od dawna
byly przedmiotem szczegolniejszej uwagi uczonych i do skonstatowania,
iz mimo to postep w tej dziedzinie jest prawie zadnym.

Zjawiska rozpuszczalnosci, pochtaniania potaczen w stosunkach zmien-
nych i t. p. sg bez watpienia zjawiskami bardzo odmiennemi od tych,
ktore objeto definicjg potaczen chemicznych. Zestawiono je nawet w 0so-
bnej rubryce, ze uzyje wyrazu, prowizorycznie, do czasu. Wiecej zblizone
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do chemicznych, jakkolwiek bardzo rozne sg zjawiska tgczenia sie z wodg
krystalizacyjng, jakotez tgczenia sie rozmaitych potaczen wedtug statych
stosunkdw, w ktorych jednakowoz pojedyncze skfadniki prawie niezmie-
nione z calg swa naturg istniejg. (Wiasnie one obchodzg nas najwieeej.)
W celu ttumaczenia wszystkich tych zjawisk, mozna zrobi¢ dwa przy-
puszczenia: a) wszystkie one sg objawami odmiennemi tych samych sit,
ktore dziatajg w potgczeniach chemicznych — odmiennemi tylko w sku-
tek rozmaitej komplikacji b) sa one objawem sit odrebnych, ktére w prze-
ciwstawieniu do sit chemicznych, moznaby nazwa¢ fizycznemi. Wybor
rzeczywiscie bardzo trudny. Bo czemze poprzemy nasze przypuszczenia?—
Eksperymentem? Ale czyz sta¢ umiejetnos¢ na tak subtelny ekspyryment?—
A wiec znowu domysty ?

Z jednej strony przecudowna jedno$¢ sit objawiajacych sie w przy-
rodzie, kusi nas do przypuszczenia tej jednosci takze w Swiecie zjawisk
chemicznych. Wtedy bytyby tak zw. potaczenie drobinowe tylko odmien-
nym objawem jednych i tych samych sit. Miedzy fizykg a chemig za-
chodzitaby wtedy ta sama rdznica, co dzisiaj n. p. miedzy optyka a na-
ukg o cieple. Gdyby jednak zapytano, czy przypuszczenie to ma chociaz
staby cien dowodu z doswiadczenia czerpanego, wypadnie odpowiedZ prze-

czgco. — A przeciez postep prawdziwy lezy w przyrodoznawstwie tylko
na drodze doswiadczeniem wytyczanej. — Jednos¢ sit w tym razie
przedstawia sie¢ jako bardzo piekny, a moze i bardzo prawdopodobny
domyst. —

Czyz wiecej prawdopodobnem byloby drugie przypuszczenie ? —
Na ten raz zapomnijmy o zwigzku zjawisk w przyrodzie, a to tylko
z powodu, zeby Die odda¢ sie pieknym spekulacjom, ktére jako piekne
bez dowodu mozebysSmy przypuscili. — Patrzmy na fakta. — Zupetnie
odmienny charakter, zachowanie sie i t. p. — wogdle rdznica stanowcza
miedzy potaczeniami chemicznemi a w mowie bedgcemi, uprawniajg nas
na razie do uwazania je za skutki sit odmiennych. Wprawdzie nie jesteSmy
w stanie oprze¢ to przypuszczenie na jakim pozytywnym dowodzie ekspe-
rymentalnym, lecz poniewaz dziatanie sit w zjawiskach chemii skadingd
znamy, takowe za$ rozni sie mocno od objawdw w potaczeniach chemicz-
nych, przeto korzystniej juz to ze wzgleddw umiejetnych, czy tez ze
wzgledow czysto praktycznej natury, odrdéznia¢ dziat potgczen Scisle che-
micznych, powiedzmy atomistycznycbh, od dzialu potgczen drobinowych.
By¢ moze i prawdopodobnie, iz roznice w obu dzialach dadzg sie wyttu-
maczy¢ z czasem z jednosci sit w ten sposob, jak Swiatto, ciepto i t. d.,
dzi$ jednak przypuszczenie podobne bytoby troche przedwczesnem, przy-
najmniej w badaniach na kazdym kroku niewygodnem. — Juz z tego
og6lnikowego okreslenia tatwo zrozumie¢, iz o istocie tych sit odrebnych
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nic zgota powiedzie¢ nie wolno, — jak zreszta wogdle nasze wyobrazenia
o sitach jako ostatecznych przyczynach zjawisk sg nadzwyczaj nigjasne
i z postepem umiejetnosci badz to zupelnie ging, badZz tez ulegaja cia-
gtej zmianie. Chodzi tylko o punkt wyjscia; jakie takie zakre$lenie
obszaru badanych objawow.

W jaki sposdb powstajg potaczenia atomistyczne? Kokule daje na-
stepujaca odpowiedz: ,,Wenn zwei Molecule auf einander einwirken, so
ziehen sie sich zundchst vermdge der Affinitdt an und lagern sich an
einander. Das Verhaltniss zwischen den Affinitdten der einzeln Atome
veranlasst dann h&ufig, der Atome in engsten Zusammenhang kommen,
die vorher verschiedenen Molectilen angehort haben* (Kekule, Lehrb, I,
142). — Wedlug tego bylyby potaczenia drobinowe owem stadjum
przejsciowem.

Tlumaczenie to gtownie z tego powodu zastuguje na uwage, iz
w bardzo prosty, a na teraz moze jedynie mozliwy spos6b omawia kwe-
stje, ktorej ostateczne zatatwienie zdaje sie przypadnie chemii matema-
tycznej. — Poniewaz wartosciowo$¢ ma by¢é wyrazem sit chemicznych,
przeto tylko z potgczen atomistycznych winna by¢ wyprowadzong. Z tad
ptynie nowe zadanie hypotezy Kekulego. Winna ona wykaza¢, ktére z po-
szczegllnych polaczern nalezy zaliczy¢ do atomistycznych, a ktére do
drobinowych; czyli innemi stowy winna ona odgraniczy¢ doktadnie zakres
faktow, ktérych jest ttumaczeniem. Czy hypoteza Kekulego spetnita to
zadanie i czy w ogble spetni¢ moze? Kekule rozumuje w nastepujacy
Sposob;

Potaczenia drobinowe jako nagromadzenia dwdch lub wiecej drobin,
rowno lub rdéznorodnych sg mniej trwale niz potgczenia atomistyczne,
a z tego powodu nie mogg istnie¢ w stanie pary, rozktadajac sie z tatwos-
cig na drobiny w nich sie znajdujgce. Istnienie przeto lub nie istnienie
w stanie pary, stanowi o atomistycznosci lub drobinowosci danego pota-
czenia. Tylko pierwsze t. j. atomistyczne nalezy uwzgledniaC przy ozna-
czaniu wartosciwosci pierwiastkow.

Whiosek ti-n moze by¢ tylko wtedy rzetelnym, skoro pierwsza cze$¢
dowodu jest bezw glednie prawdziwg. Czyli gdy prawdg jest, iz nietrwa-
fo$¢ polaczen pochodzi zawsze i jedynie z nagromadzenia sie drobin, lub
gdy prawdag jest, iz wszystkie polaczenia atomistyczne sg trwatemi
i moga istnie¢ w stanie pary. A czy jest tak istotnie?

Faktem jest, iz bardzo wielka ilo$¢ potaczen, bedacych niewatpli-
wie atomistycznemi, nie istnieje w stanie pary, badz to dlatego, iz
w ogble nie sg lotne, badZz tez dla tego iz w wyzszej cieptocie rozkiadajg
sie z wiekszg lub mniejszg tatwoscig. | tak n. p. kwas siarkowy, weglany
ziem alkalicznych i t. p., rozkladajg sie w wyzszej cieptocie na drobiny,
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z ktorych powsta¢c moga. Nietrwalo$¢ potaczen ma przeto rozmaite przy-
czyny. Moze ona by¢ wiasciwg wszystkim potgczeniom drobinowym, za-
razem jednak jest wiasnoscia wielu potaczen niewatpliwie atomistycznych.
A stad snujemy wniosek, iz wszystkie potgczenia drobinowe i wiele po-
faczen atomistycznych, nie istniejg w stanie pary. Zdolno$¢ istnienia,
lub nie istnienia w stanie pary, jako wspolna tak potgczeniom atomi-
stycznym jak i drobinowym, nie moze by¢é uwazang za ceche odrdézniajaca
oba dziaty, za kriterjum jednolitosci lub réznorodnosci potaczen jak to
czyni Kekule. — Idac w $lad za przepuszczeniami Kekulego, nie wiemy
wilasciwie, kiedy wiasnos¢ istnienia lub nie istnienia w stanie pary jest
decydujacg a kiedy nie. — Kekule uwaza NH4Cl, SCl14, TeBri SeBr4,
PC15, SbCI5 i t. d. za drobinowe, za$ weglany, wodorotlenki, H2SO4 i tp.
za atomistyczne, chociaz i pierwsze i drugie rozkladajg sie w wyzszej
cieplocie. Dlaczeg6z, moznaby zapyta¢, nie czyni odwrotnie? — Opierajac
sie na twierdzeniu Kekulego, nalezy z réwnem prawem zaliczy¢ pierwsze
t. j. drobinowe do drugich t. j. do atomistycznych i na odwrdét. Tego
wymaga konsekwencja.

Wypadki te, ktorych moznaby wiecej przytoczy¢, sprzeciwiajg sie
stanowczo definicji polgczen atomistycznych i drobinowych przez Kekulego
podanej. Roznica miedzy niemi zachodzaca, musi by¢ inng, jezeli podziat
ten w naturze rzeczywiscie istnieje. — Tern samem mozemy wihasnosci
istnienia w stanie pary wyznaczy¢ role jej przynalezng. Wartosciowos¢
pierwiastkdbw mozemy z pewnoscig wyprowadza¢ tylko z potgczen istnie-
jacych w stanie pary, a to jedynie dla tego, iz obecnie tylko za pomocy
gestosci pary, mozemy dojs¢ do pewnej znajomosci ciezaru drobinowego
tych potaczen, nigdy za$ dlatego, iz polaczenia nie istniejgce w stanie
pary muszg by¢ drobinowemi.

Zarzuty w tym kierunku czyniono hypotezie Kekulego juz od dawna.
Niektérzy jak Wourtz, Naguet, Erlenmeyer, i inni przyjmowali podziat
potaczen na atomistyczne i drobinowe, wykazujac jednak inne cechy cha-
rakterystyczne jak np.: zdolno$¢ ulegania podwojnym wymianom bez roz-
ktadu. Lecz wkrotce wykazat Naumannl) iz wiasnos¢ ta réwnie jak wia-
snos$C nie istnienia w stanie pary przystuguje jednym i drugim. W now-
szych czasach uzupeinit twierdzenie powyzsze Michaelis2.) Wedtug niego
potaczenia drobinowe ulegajgc podwdjnej wymianie nie moga sie zamienic
na atomistyczne. Z PC15 powstaje dziataniem wody POC13 potgczenie
istniejagce w stanie pary i bezwatpienia atomistyczne; ztad PC15 jest row-

’) lieber Molecular Verbindungen nach festen Verhdltnissen S. 27.
2) Ann 164—18.



31

nie atomistycznem itp. — Inni znowu jak Blomstrand, Kolbe, Mendele-
jeff nie uznajg istnienia potgczen drobinowych, jako skutkéw dziatania
odrebnych itd. U Blomstranda sa, jak juz w I. czesci wspomniano, drobi-
nowemi ale tylko do czasu, wszystkie pofaczenia o ktorych budowie na
razie nic nie wiemy. Mendelejeff w klasycznej swej rozprawie Uber perio-
dische Gesetzméssigkeit der ehern. Elemente zarzuca podziat potgczen
na atomistyczne i drobinowe a z nimi catg hypoteze Kekulego.

Nawigzujac do zarzutbw w sprawie atomistycznosci i drobinowosci
potaczen, nalezy podnies¢, iz jakkolwiek takowe po wiekszej czesci sg
stuszne, nie uprawniajg bynajmniej do zarzucenia hypotezy o wartoscio-
wosci Kekulego, juz to dla tego, iz kwestya ta nie jest o tyle dojrzala,
by mogta by¢ rozstrzygnieta (jak to z natury zarzutéw czynionych poznac
mozna, ktére negujg tylko nie stawiajgc natomiast nic pozytywnego) juz
tez dla tego, iz ciezaru drobinowego potaczen nie istniejacych w stanie
pary, chociaz atomistycznych nie znamy, a przeto brakuje pierwszego
warunku w oznaczaniu warto$ciowosci.

Istotnie trudno by¢ zanadto ostroznym w tjm wypadku; wszak juz
wiemy, iz stosunek stechiometryczny daje nam tylko stosunek ilosciowy,
milczy za$ o wielkosci drobiny. Analogia w zachowaniu si¢ chemicznem
musi by¢ w rozmaitych kierunkach doktadnie zbadang, nim na podstawie
tych potaczen orzekniemy cokolwiek o wartosciowosci pierwiastkdw. Jezeli
przeto odrzucimy twierdzenie Kekulego, jakoby tylko polaczenia atomi-
styczne istniaty w stanie pary, hypoteza jego ma te wazng daznos¢ i za-
lete, iz wartosciowo$¢ z niej plyngca ogranicza sie tylko do polaczen
0 znanym ciezarze drobinowym, podczas gdy hypotezy przeciwne dopusz-
czaja sie umiej lub wiekszych dowolnosci opierajgc sie czesto na stosun-
kach stechiometrycznych.

Hypoteza Kekulego dopuszcza jednak i w tym szczuptym zakresie,
nad ktorym pragnie zapanowaé, dos¢ liczne wyjatki. Wartosciowos¢
wypiowadzana z polaczen istniejgcych w stanie pary i to z potgczen
najprostszych nie zawsze wypadata jednakows. Wegiel C np. byt i dwu
i czworowartosciowym stosownie do zwigzkéw CO i CO2. Wypadki podobne
wydarzaty sie bardzo czesto zwiaszcza w chemii organicznej sprzeciwiajac
sie kardynalnemu zatozeniu calej hypotezy, iz wartosciowos$¢ jest nie-
zmienna. Godzac sie na niezmienno$¢ wartosciowosci (co jak to w 1. cze-
sci wykazano, jest na razie najlogiczniejszg koniecznoscig) fakta te wy-
kazujg jasno, iz jeden i ten sam pierwiastek wystepuje z rozmaitg na
pozor wartosciowoscig, czyli ze sg czynniki, ktore niedopuszczajg catko-
witego dziatania wartosciowosci pierwiastka. Kekule omawia te zjawiska
w nastepujacy sposob . ,,We wszystkich potgczeniach atomistycznych sa
wartosciowosci pierwiastkw czesciowo lub catkowicie nasycone.” Ttuma-
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czenie to miato rzeczywiscie podstawe w doswiadczeniu. Okazato sie bo-
wiem, iz istnieje cata grupa potgczen, ktére podobnie dajg sie omowic,
a ktore wszystkie posiadajg wiasnos¢ faczenia sie dalszego tak dtugo,
dopoki wiasciwa pierwiastkowi wartosciowo$¢ nie zostanie catkowicie zo-
bojetniona.

Tym sposobem wyrodzita sie mysl potgczen nienasyconych. Mysdl
ta natrafita w poczatkach na dos¢ liczne zarzuty; sprzeciwiano sie istnie-
niu potaczen nienasyconych gtownie z tego powodu, iz wartosciowosci
pierwiastka moga sie miedzy sobg zobojetnia¢ np. tlenek wegla bytby
<jC_O a nie C-£. Lecz =zarzut ten stracit wkrotce racygq bytu, skoro
poznano potaczenia nienasycone pierwiastkbw o wartosciowosci niepa-
rzystej np.: Nzzo.

Potaczenia nienasycone odznaczajg sie w ogoble zdolnoscig taczenia
sie z innymi pierwiastkami lub rodniami az do zupetnego nasycenia sie.
CO faczy sie zdwoma atomami chloru pod wptywem Swiatta stonecznego,
ktore sprawia rozszczepienie sie atomow w drobinie chloru. Rowniez tgczy
sie CO z O pod wptywem wigkszej temperatury, ktdra rozszczepia atomy
tlenu; CO faczy sie dalej z polagczeniami nienasyconemi jak np. zCu2ClI2,
nareszcie dgznos¢ COu do nasycenia sie jest tak wielka, iz takowy wy-
dziela niektore metale z ich potaczen z rodniami organicznemi jak np.:

Zn(C2H5)2+CO=CO(CH5)24-Zn.

Rowniez w chemii nieorganicznej znany jest caly szereg polaczen
stusznie nazwanych nienasyconemi, tutaj nalezg miedzy innemi zwigzki
metaléw minimalne.

Dazno$¢ do nasycenia sie nie wystepuje w jednakowym stopniu
u kazdego z potaczen nienasyconych — nadto nie zawsze jest jednakowg
dla jednego i tego samego pofaczenia w rozmaitych warunkach. Naresz-
cie by¢ moze, iz istniejg potgczenia nienasycone u ktérych daznos¢ do
nasycenia sie w ogble jest tak stabg, iz sie nie objawia w warunkach
zwyktych w naszych eksperymentach. tatwo przeto zdarzy¢ sie moze,
iz takowe przyjmiemy za nasycone, iz wyprowadzimy na ich podstawie
wartosciowos¢ pierwiastka mniejsza niz jest w rzeczywistosci.

Z tych kilku uwag wyptywa, iz przypuszczenie polaczeri nasyconych
powinno znale$¢ miejsce w hypotezie o wartosciowosci — i ze pod tym
wzgledem nie da sie nic zarzuci¢ hypotezie Kekulego. Inni chemicy, kto-
rzy brali udzial w rozprawach nad wartosciowoscia zgadzajg sie w tym
punkcie z Kekulem, tylko Blomstrand i Wurtz, zwolennicy zmiennej
wartosciowosci  przypuszczenia tego a raczej faktu uwzglednia¢ nie po-
trzebuja.



33

Jak jednak przeciw zasadzie samej nie da sie nic powiedzieé, tak
znowu sposdb zastésowania a raczej przeprowadzenia jej przez Kekulego
rnusiat wywota¢ zywa opozycya. Powtdrzyto sie tu znowu to samo, cos$-
my juz skreslili powyzej omawiajac whasnos¢ potgczen istnienia w stanie
pary. Jak tam taki tu przeprowadzenie to jest jednostronne, tendencyjne.
| tak, w niektérych razach jest nienasycono$¢ potaczenia bardzo pozada-
nym érodkiem w celu wykazania wartosciowosci pierwiastkéw, w innych
za$, mimo iz te same warunki zachodzg i analogia z poprzedniemi jest
catkowita, nienasyconos¢ potaczen nie ma zadnej wartosci; tak sie stato
z tlenkiem wegla i bezwodnikiem siarkawym. Zachowanie sie wykazuje
najdowodniej nienasycono$¢ obu — mimo to uwaza Kekule tylko CO
za nienasycone, za$ SO? nie

CO+C12=COC1, w tych samych warunkach co SO,-4-Cl,=SO,ClI,
CO+0=C0O? . ” " » S02+0=S03

Ze SO? jest zwigzkiem nienasyconym wyplywa nareszcie z uwag,
jakiesmy poczynili omawiajac taficuchowanie sie tlenu w potgczeniach
siarki.

W grupie azotowcéw podnie$¢ nalezy przedewszystkiem bezwodnik
fosforawy P203; jest on bezwatpienia potgczeniem nienasyconem, jezeli
charakterystyka tychze jest daznos¢ do zupelnego nasycenia sie. Nasyco-
nym zwigzkiem pod kazdym wzgledem mozna nazwaé¢ bezwodnik fosfo-
P205, co zresztg wyptywa z uwag poczynionych juz wyzej. Lecz w grupie
potaczen fosforowych posiadamy takze dalsze wskazowki, ktére zdajg sie
przemawiaC za przypuszczeniem, iz wszystkie polgczenia fosforu z trzema
jednostkami sg nienasycone. Istnieje mianowicie caly szereg potgczen
organofosforowych, ktore dajg sie wyprowadzi¢ od trojwodorku fosforu
PH3 zastgpieniem wodorow przez rodnie organiczne. Sg to t. z. fosfiny
wyjasnione nalezycie w r. 1873 przez klasyczne prace berlifskiego profesora
Hofmanna. Wszystkie one bez wyjatku taczg sie rdwnie jak P203 z O
nadto z CI2, Br? itd.; niekiedy #aczenie to odbywa sie nadzwyezaj gwat-
townie przy réwnoczesnem pojawieniu sie Swiatta i ciepla. Na podstawie
tych danych mozna stusznie twierdzi¢, iz potgczenia wzoru PX3 lub P2X3
(X= npierwiastki i rodnie jedno lub dwuwartosciowe) sg nienasycone,
a ztad, iz fosfor jest wiecej niz tréjwartosciowym — ze jest piecio-
wartosciowym.

Faktéw podobnych mozna wiele naliczy¢, nie uwzglednit ich jedna-
kowoz Kekule w réwnej mierze, podczas gdy u jednych zachowanie sie
podobne bylo dostatecznem by je nazwa¢ nienasyconemi, a tern samem

3
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nada¢ pierwiastkom wyzszg wartosciowo$¢, w innych razach podporzadko-
wat je pod bardzo watpliwe ttumaczenia lub tez wcale zamilczat.

Wskazawszy najgtowniejsze braki w hypotezie Kekulego, wypadnie
nam bodaj w przyblizeniu oznaczy¢ wartosciowo$¢ najwazniejszych pier-
wiastkow a to na podstawie ich potgczen najprostszych lub najdoktadniej
zbadanych. — Przeprowadzenie to, jakkolwiek trudno by moglo by¢
catkiem doktadne, nastreczy nam sposobnos¢ przekonania sig, o ile hypo-
teza o wartosciowosci jest usprawiedliwiong w dzisiejszym stanie cbemii
czy w ogdle jest potrzebng i korzystna w ttumaczeniu zjawisk chemicz-
nych, a w danym razie jakich potrzebnje danych, by mogta z czasem
przeksztatci¢ sie w ogolng teorye chemiczna.

I. Chlorowce ClI, Br, Jo, FlI.

Potgczenia tych pierwiastkow z wodorem dajg sie przedstawi¢ ogol-
nym wzorem XH; miejsca wodoru moga zaja¢ rodnie jednoatomowe,
a wtedy mamy potaczenia ogolnego wzoru RX. Polgczenia te istnieja
w stanie pary; utozenie przeto atoméw w drobinie mogto by¢ nalezycie
badanem. Chlorowce bylyby przeto pierwiastkami jednowartosciowymi,
za czem przemawiajg takze polgczenia z inuymi pierwiastkami, w ktorych
te chlorowce zastepujg zawsze tylko miejsce wodoru lub rodnia jednoato-
mowego. Wyijatkiem bylyby a) potaczenie JoCI3 i b) potgczenia chlorow-
cow z O. Jakkolwiek trojchlorek jodu zachowuje sie niekiedy jako pota-
czenie atomistyczne [gdyz dziataniem JC13 na octan srebrowy tworzy sie
J(OC,H3)3] mimo to nie jest ono dostatecznie zbadane, nie przedstawia
przeto pewnosci w wnioskach. W ostatnich czasach pojawily sie dwie
prace nad JC13 wykonane przez pp.: Brenkena i Melikoffa pod nadzorem
p. Lothara Meyerad). Z prac tych jednakowoz nie wiele moznaby zano-
towaC nowego. Rezultata wiecej negatywnej natury mogtyby da¢ powdd
do uwazania JC13 za potgczenie drobinowe, lecz jak juz wspomnielismy,
sprawa nie zatatwiona. Natomiast potgczenia chlorowcéw z O i tlenowca-
mi zastugujg na blizszg uwage. Podnies¢ nalezy, iz jakkolwiek CI, Br,
Jo okazujag w zachowaniu sie wielkg analogie, wystepuja miedzy nimi
czesto réznice zreszta nieprzewidziane. | tak np. badania termochemiczne
p. Thomsonad) wykazaty, iz potaczenia Ju— z O jakkolwiek co do sto-

3) BB. VIII. 487.
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sunku stechiometrycznego, zgodne z odpowiedniemi potgczeniami chloru
i bromu, roznig sie stanowczo ciezarem, wielkoscig drobinowsa, utozeniem
atoméw w drobinie. Badania te, ktore zreszta stwierdzity a w koncu
uzasadnity spor od dawna sie toczacy miedzy chemikami co do budowy
i zasadnosci kwasu jodowego i nadjodowego wykazuja, iz nie wszystkie
uwagi odnoszace sie do potaczeri chloru i bromu z O tycza sie potaczen
odpowiednich jodu, mimo analogii zachodzacej miedzy tymi pierwiastkami
zresztg w wysokim stopniu.

Budowa potaczen chlorowcow z O moze byé tylko dwojaka: 1)
albo wszystkie tleny w drobinie potgczone sa bezposrednio z chlorowcem,
albo 2) tleny tworzg w nich tancuchy proste, lub w sobie zamkniete.
W piewszym wypadku bytyby chlorowce trdj- piecio- siedmiowartoscio-
wymi itd. — w drugim mogtyby by¢ jednowartosciowemi. Lecz jak to
juz wyzej wspomniano, nauka nie moze w obecnym stanie przechyli¢ sie
stanowczo ani na jedng ani na druga strone. Wiecej prawdopodobnem
jest drugie przypuszczenie, jakkolwiek ‘tafcuchowanie sie tlenéw nie da
sie niczem prawie — lub tez niekonsekwentnie udowodni¢. Nalezy przeto
ograniczy¢ sie do nastepujgcego twierdzenia: Chlorowce wystepuja naj-
czesciej jako jednowartosciowe, niekiedy lubo rzadko zdajg sie by¢ wie-
cej wartosciowymi.

Il. Tlenowce O, S, Se, Te.

Pierwiastki te tworzag z H potaczenia ogdlnego wzoru XH? ; istniejg
one w stanie pary. Na podstawie tych potagczen moznaby uwaza tle-
nowce za dwuwarto$ciowe. Dwuwartosciowos¢ jednakze nie ttumaczy po-
faczen tych pierwiastkdw z O. — Z wyjatkiem tlenu, ktéry wystepuje
zawsze jako dwuwartosciowy, facza sie wszystkie inne w stosunkach nie-
odpowiadajacych bynajmniej dwuwartosciowosci. Polaczenia te daja sie
podzieli¢ na: 1) pofaczenia tlenowcdw z chlorowcami i rodzinami jedno-

wartosciowemi i I1) na potgczenia z O ; ostatnie dzielg sie¢ nadto na lla)
potaczenia o definitywnie znanym ciezarze drobinowym czyli istniejgce
w stanie pary i Il b) na takie, ktorych ciezar drobinowy jest nieznany.

Oprocz tych znane sg potaczenia, ktore wiekszos¢ chemikow uwaza
i moze stusznie za drobinowe.

ad |. polgczenia S, Se, Te, z chlorowcami lub rodniami jedno-
wartosciowymi. Znane sg miedzy innemi: SCIl4, SeCl4, SeBr4, TeBr4,
S(C2H5)31, S(C2H5)3C1, S(C2H3)30H, S(CH3)2C12, Te(CH3)? CI? itd. Wszy-

4y BB. VI. 2. VII 112 u. Jurn. fur pract. Chem. str. 133.
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stkie one nie istniejg w stania pary, nie sg jednakowoz Zzadng miarg dro-
binowemi, gdyz zachowujg sie zupetnie tak samo jak inne potgczenia
niewatpliwie atomistyczne. | tak, ulegajag podwdjnej wymianie bez roz-
ktadu, t. j. bez zatracenia pierwotnej wartosciowosci.
SC14+H20 = SOC12+2HC1
S(CH5)3l + H20—S(CH)3 OH+HJ itd.

Czyz mozna potgczenie S(C2H5)30H uwaza¢ za drobinowe t. j. ztozone
z dwdch drobin: S(C2H5), i C2H50H2. Fakta te, jakkolwiek bardzo wiele
brakuje do nalezytego ich wysSwiecenia, przemawiajg w kazdym razie za
przypuszczeniem, iz S, Se i Te sg wiecej niz dwuwartosciowemi, tern
wiecej, ile ze co$ podobnego powtarza sie i w nastepnych dziatach pota-
czen tlenowcow.

ad 11 a nalezg tu potgczenia: SO2, SeO2, TeO2, SO3, SeO3 i TeOs.
Z dwuwartosciowosci S, Se i Te wnoszac, muszg sie tleny w tych po-
faczeniach fancuchowaé. Wiemy juz, iz przypuszczenie to nie jest w tych
wypadkach niczern usprawiedliwione, przeciwnie, zachowanie sie, wkasnosci
i zwiagzki pochodne tych polaczen kazg je stanowczo zarzuci¢. Potgczenia
wzoru RO3 sg bezprzecznie nienasyconemi jak CO, NO, NO? a nareszcie
weglowodory ogélnego wzoru CnH2n, CnH2 n? itd. Okoliczno$¢ ta zastu-
guje z dwoch wzgleddw na uwage; a mianowicie iz sprzeciwia sie sta-
nowczo hypotezie tafncuchowania sie tlenéw nadto odzwierciedla analogjg
faktyczng z innemi potgczeniami nienasyconemi.

Jak CO + CI2 = COCL2 i CO + O = CO
tak SO2+ Cl2 = SO2C12 i SO? + O = SO3

A wiee i te fakta kaza przyja¢ wyzszg niz dwuwartosciowosé
S, Se, Te.

ad Il b. Nalezg tu polgczenia H2S03, H2S04, H2S207, H2S203,
kwasy tionowe, chlorobezwodniki. Jak juz pierwej podniesiono, jest tarfcu-
chowanie sie tlenéw w tych potgczeniach prawie niepodobnem. Natrafiamy
na liczne sprzecznosci w przeprowadzeniu tej hypotozy. Kwas siarkowy
nie moze by¢ ani HO—O—S—O—OH, (gdyz zachowanie sie kwasow
sulfonowych nie zgadza si¢ z tym wzorem), ani tez HO—S—O—O—OH
(gdyz sprzeciwia sie temu, a) jednakowe zachowanie si¢ obu wodorotle-
néw b) powstawanie SO2CKR z H2SO4 c¢) brak wypadkéw izomerycznych,
wynikajagcych z podstawiania jednego z dwoch wodorotlendw przez chlo-
rowce lub inne rodnie jednowartosciowe). — To samo powtarza sie
w kwasie siarkawym a raczej siarczynach. Kwas siarkawy H2SO3 moze
by¢ (przyjmujac S za dwuwartosciowg) albo HO. S. O. OH albo
H.S. OOOH. Kekule a za nim wieksza cze$¢ chemikéw przychyla sie do dru-
giego wzoru, a to na podstawie reakcyi Streckera, ktory dziataniem siar-



37

czynu potasowego (K2SO3) na jodek etylu C2H5Jo otrzymat C2H5, KSO3
a to wedtug wzoru
C2H3Jo + K2S03 = Klo + C2H. KSO3

Reakcja ta jednakowoz nie zgadza sie z doswiadczeniem, iz kwas
siarkawy jest dwuzasadowym. Michaelis podnosi stusznie, iz w reakcji
tej mogto zaj$¢ przestawienie atomoéw: pierwotoie powstaty SO—OC2H5—O0OK
mogt sie fatwo zamieni¢ na C2H5 S. 0. O. 0. K. Przed niedawnym ¥zasem
udato mu sie nareszcie przypuszczenie swoje stwierdzi¢ doswiadczeniem.—
Gdyby kwas siarkawy byt HS.0.0.0H, wtedy powinno istnie¢ tylko jedno
potaczenie wzoru (C2H5)2S03, znane sg jednakowoz dwa: jedno z nich
wrze w 207° i powstaje dziataniem alkoholanu sodowego na chlorek
kwasu sulfoetylowego w $lad wzoru

C2H5—S.0.0C1 4 C2H5.0Na = NaCl + C2H5 SOOOC2Hs5
drugie za$ wrze w 122° a powstaje dziataniem alkoholu na SOC12 wslad

wzoru
SOC12 + 2C3HH OH = 2HC1 + SO<g”™J Jestto eter

kwasu siarkawego HO. SO. OH.

Chlorobezwodniki SOC12 i SO2C12 moga by¢ tylko w jeden sposéb
thumaczone; SOC1? powstaje z SC14 dziataniem naA wody: SC14 + H20
2HC1 + SOCI2

Nie ma zadnych powoddéw ktoreby sklaniaty nas do uwazania go za

1 . .
E)<93? zachowanie sie jego przemawia za wzorem S<qj
Co sie tyczy SO02C12, powstawanie jego, analogja najzupetniejsza

z COCL2 kazg stanowczo zarzuci¢ wzor j®dynie mozliwy, gdy S

jest dwuwartosciowa. W przeciwnym razie i fosgen posiada wzdr
a wtedy wegiel jest dwuwartosciowy.

Przyktady te przemawiajq bardzo dobitnie za szeSciowartosciowoscia
siarki, ktdéra jednakowoz nie zawsze moze wystepowac. Sg moze nam nie-
znane przyczyny, ktére uniemozliwiajg w wielu razach dziatanie catko-
wite atomu siarki. — Wzory dla polaczen S bylyby wtedy: SH2IV,
SC1J1, SOC12U, SO,11, S08, SO(0H)2u, S02(0H)3, SO2C1(OH), itp.
Oczewiscie ze i szeSciowartosciowos¢ siarki nie ze wszystkiem jest zrozu-
miatg. | tak np. 113S bylby potaczeniem nienasyconem, mimo iz posiada
wszystkie cechy potaczen nasyconych. Cho¢ wyjatek ten da sie moze wy-
thumaczy¢ slabem wogole powinowactwem pierwiastkéw do H. — Nadto
w celu wyttumaczenia niestety dos¢ licznych wyjatkow moznaby tworzy¢

*) Beri.-Berichte 1874, ...
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rozmaite przypuszczenia, opierajac sie i wnioskujgc na podstawie faktow
z obserwacji wzietych. Moznaby powiedzie¢, iz pojawienie sie catkowitej
wartosciowosci  pierwiastkbw zalezy moze od natury S i pierwiastkow
z nig sie 'taczacych; i tak np. doswiadczenie uczy, iz S w polgczeniach
swych z pierwiastkami elektrododatnimi jest przewaznie dwuwarto$ciows,
z absolutnie elektroujemnymi moze by¢ czworowartosciowa, w potgczeniach
tlenowych czworo i szesciowartosciowa. — Lecz dla czego? — Pytanie
niestety, na dlugo zostanie bez zdpowiedzi. | gdziez tu mysle¢ o prawie
0g6lnem ?

I11. Azotowce: N, P, As, Sbh, Bi.

N z wodorem tworzy polaczenie NH3, ktore taczy sie dalej
z HC1, 1IBr, HJ, itd. tworzac potaczenia ogoélnego wzoru NH4X. NH3
istnieje w stanie pary, za$ potgczenia NH4X nie.

Z pierwszego wyptywataby trojwartosciowos¢ N — gdyby drugie
mozna zaliczy¢ stanowczo do potaczer drobinowy ch. Sprawa ta zajmowata
od dawna uczonych; caly szereg lat prowadzono walke; jedna i druga
strona zaznaczyta w walce tej bardzo wazne zdobycze, lecz rezultatu sta-
nowczego niemasz. Od niejakiego czasu walka ta ucichta moze znuzyw-
szy chemikéw. Niopodobna nam opisywac szczegbtowo ustepy tej walki,
ograniczamy sie do ogolnikowego streszczenia. Kekule, i wielu innych
uwaza NH4Cl ze ciato drobinowe, opierajgc sie na zachowaniu sie w wyz-
szej cieptocie. Inni za$, gtdwnie Cooper, uwzgledniajac zwigzki pochodne
NHA4CL i analogia N z innymi pierwiastkami tej grupy, uwazajg NHA4CL
za polaczenie atomistyczne, czyli N za pierwiastek pieciowartosciowy.
W najswiezszych czasach wznowiono te walke na powrét — oby tylko
z lepszym skutkiem! — Praca bardzo piekna p. WMajera ktora jakkol-
wiek kwestji spornej nie rozstrzyga stanowczo, przemawia w bardzo
prosty a ciekawy sposob za atomistycznosciag NH4CL i jego zwigzkéw po-
chodnych. (Nie mozemy odmowi¢ sobie przytoczenia gtownej tresci tej pracy
juz to dlatego, aby wykaza¢ w jak prosty sposéb dajg sie kwestje sub-
telne rozstrzygaC, a powtdre by zaznaczy¢ kierunek, w jakim walka w tej
sprawie odbywac sie bedzie). Pochéd mysli p. Majera jest nastepujacy:
Jezeli NHICl jest tylko skupieniem dwoch drobin NH3 + HC1, wtedy
wszystkie zwigzki pochodne, dajace sie wyprowadzi¢ przez zastgpienie wodo-
row rodniami alkoholowymi sg rowniez drobinowymi a to wslad wzoru
NR3 + RCl. W takim razie z podstawienia réwnoczesnego wodoréw
w grupie NH3 i HC1 przez rozmaite rodnie, powinny powsta¢ catkiem ro-
zne potaczenia. Doswiadczenie przemawia wprost przeciwnie. Dziataniem

Beri.-Berichte 1875.
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C2H5J na N (C2H5)2CH3 i CH3Jo na N(C2H5)3 otrzymat p. Meyer jedno
i to samo potaczenie N(C2H5)3 CH3Jo czyli ze wszystkie wodory w NHA4C1
sg w bezposrednim zwigzku z azotem a stad NH4Cl =-~01. *

Przeciwnicy pieciowartosciowosci N moga sie uciec tylko do je-
dnego przypuszczenia: a to, iz w reakcjach opisanych zachodzg przestawie-
nia rodni 6w. — Przypuszczenie zbyt hypotetyczne.

Nieco pdzniej pojawita sie praca rodaka naszego p. Bruhla, ktory
odkryt caty szereg polaczen N, dajacych sie wytlumaczyé tylko pieciowar-
tosciowoscig azotu. Gtdwna tres¢ tej ze wszech miar pieknej i ciekawej
pracy jest nastepujacy: Dziataniem CH2C1—COOC2H5 na N(C2H5)3
i N(CH3)3 tworza sie potaczenia ogélnych wzoréw: CL0H2202NCI i
C,H1602NC1. Reakcja moze sie odbywaé w dwojaki sposéb:

W pierwszym wypadku bylyby to potaczenia niewatpliwie piecio-
wartosciowego azotu, w drugim za$ moga one by¢ nagromadzeniami ana-
logicznemi do N(C2H5)3. C2H5CL itd. Zachowanie sie chloru w obu wy-
padkach powinno by¢ rézne; w pierwszym mozna usung¢ Cl tylko dziataniem
wodorotlenku srebrowego, zas w drugim analogicznie do N(C2H5)4CL juz przez
alkalia. Do$wiadczenie okazuje ze alkalia nawet w wys. temperaturze wcale
nie dziatajg na te polaczenia, zas pod wplywem AgHO tworzy sie troj-
etyloglykokol  (wzglednie trdjmetyloglykokol) przy roéwnoczesnem wydzie-
leniu sie AgCl i H20 (wzglednie C2H50H) a to wslad wzordw:

Budowa wyprowadzoua w ten sposob znajduje swe potwierdzenie
w zachowaniu sie¢ tych polaczen przy destylacji. Tréjetyloglykokol wrze
w 210 do 230° przyczem znacznie wieksza cze$¢ przechodzi jako
taka, za$ cze$¢ ulega rozkfadowi. W przekropie znajduje sie obok
'/i—12s niezmienionego tréjetyloglykokolu, mata ilos¢ N(C2H5)3 co $wiad-
czy, iz w trojetyloglykokolu grupa N(C2H5)3 jako taka sie znajduje. Czes$-
ciowy rozkiad pochodzi tylko stad, iz temperatura rozkiadu jest tylko
nieco wyzsza od temperatury wrzenia; a prawdopodobnie rozkfad wcale
nie miatby miejsca, skoroby sie udato utrzyma¢ catkiem stalg tempera-
ture. W kazdym razie wrze trdjetyloglykokol w wiekszej czesci bez roz-
ktadu, a tak gtowny dowod za tréjwartosciowoscig azotu, iz wszystkie po-
faczenia, w ktorych N pozornie jako pieciowartosciowy wystepuje, sg na-
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gromadzeniami dwoch drobin rozktadajacemi sie w wyzszej cieptocie,
stracitby racjg bytu.

Nakoniec doda¢ nalezy, iz potgczen tego rodzaju znamy wiecej i tak
troj metylbenzobetain

i odpowiednie potgczenia fosfinowe.

Fakta te zdaniem naszem godne dalszych badan. Nie mozna twier-
dzi¢, iz rozstrzygajg one spor o wartosciowosci azotu, a to dlatego, iz
stojg nadto odosobnione i wymagaja dalszych badan i sprywdzenia. Ze
jednak fakta te przychylajg szale i to bardzo na strone pieciowartoscio-
wosci N o tern watpi¢ nie mozna.

P z zchlorowcami tworzy potgczenia ogolnego wzoru PX3,
i PX5; pierwsze istniejg w stanie pary, drugie za$ trudno uwazaé¢ za
drobinowe, skoro sie uwzgledni ich zachowanie sie w reakcjach chemicz-
nych ; ulegajac bowiem podwdjnej wymianie przechodzg w potgczenia ist-
niejagce w stanie pary; atomistyczne. Nadto istnieje pomiedzy potacze-
niami obu szeregdw pewna analogja w zachowaniu sie wzgledem wody.
I tak
PC15 + H20 = PCI30 + 2HCI1; PC130 + 3H20 =3HC1 + H3PO. za$
PC13 + 3H20=3HCI + H3PO3

Zachowanie to jednakowe S$wiadczy, iz tak jedne jak i drugie uwa-
za¢ nalezy za potgczenia Scisle chemiczne; roznice za$ zachodzace miatyby
wtedy swg przyczyne w rozmaitem stopniu nasycenia atomu fosforu. —
Pierwsze, to jest polgczenie wzoru PX3 mozna by nazwa¢ nienasyconemi,
drugie t. j. potgczenia wzoru PX5 bylyby nasyconemi. —Jakoz w istocie
twierdzenie to daje sie przeprowadzi¢ do$¢ tatwo. — Nietrwatos¢ potaczen
fosforu z chlorowcami ptynie moze z mocno uwydatnionej natury elektro-
chemicznej obu pierwiastkow. Potgczenia PX3 sg nietrwale, i daza przy
lada sprsobnosci do réwnowagi elektrochemicznej. Sa one jednakowoz
trwalsze niz polaczenta PX5 gdzie w skutek nagromadzenia sie silniejszego
sit elektroujemnych odpychanie wzajemne staje sie silniejsze, rownowaga
bardzo staba. — PC15 nie istnieje w stanie pary, lecz rozktada sie na
CI2 i PC13, ktére moze istnie¢ w stanie pary. Jednak réwnowaga che-
miczna w PC13 nie jest statg, rownie jak w PC15, jak to okazuje zacho-
wanie sie¢ obu potaczen wzgledem wody. Tak PC13 jak i PC15 znajdujg
w obec wody warunki sprzyjajace zréwnowazeniu sie elektrochemicznemu
bez zatracenia indywidualnosci chemicznej. W obu razach odczepiajg sie
chlory od fosforu fgczac sie z wodorami wody. W PC15 odrywajg sie na-
przéd 2 atomy Cl a tgczac sie z wodorem jednej drobiny wody uwal-
niaja tlen, ktéry bedac in statu nasc. nasyca pozostatg grupe PC13. Po-
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wstaty zwigzek POC13, w ktdrym 2C1 z PC15 zostaly podstawione przez
O posiadajacy charakter o wiele mniej elektroujemny niz Cl, jest pots-
czeniem znacznie trwalszem i moze istnie¢ w stanie pary. — Ten sam
proces co w pierwszem stadyum dziatania wody na PC15, odbywa sie
takze dziatajgc tlenem na PC15 w wys. cieptocie. Dwa chlory wydzielajg
sie, przyczem tworzy sie zwigzek POC13.

Ze jednak i POC13 jest potaczeniem nietrwatem, potaczeniem,
w ktérem réwnowaga chemiczna za najmniejszem pobudzeniem moze by¢
zwichnietg, Swiadczy dziatanie nan wody. Dziatanie to jest takiez same
jak dziatanie wody na PC13. W obu razach 3 at Cl odczepiajg sie
a ich miejsce zajmujg 3 wodorotleny, a wiec grupy przynajmniej oboje-
tne; powstaja: H3PO4 i H3PO3, kwasy, ktore w danych warunkach daza
do catkowitej réwnowagi, zamieniajgc sie na fosforany i fosforyny obo-
jetne.

Tlumaczenie to, jakkolwiek dos¢ pierwiastkowe i moze za proste
w obec wymagan, jakie dzi$ sie pojawiaja, nie sprzeciwia sie w ogole
faktom spostrzeganym. — Z drugiej jednak strony powinno ono by¢ ja-
sno okreslone, zdefiniowane, w stowa ujete. — W tym celu potrzebaby
zbada¢ nalezycie, czy w zjawiskach chemicznych biorg udziat sity ele-
ktryczne, a powtore nalezatoby okreslic w jaki sposob i w jakiej ilosci?
I oto bylibySmy znowu przed dawno zaginiong, przebrzmiatg teorjg elek-
trochemiczng znakomitego, genialnego Berzeliusa. By¢ moze, iz do tego
przyjdzie moze w nieco odmiennej formie niz za czaséw Berzeliusa—Lecz
w kazdym razie twierdzi¢ mozemy, iz mimo licznych zarzutow, krytyk
i dowcipéw, mysl, zasada rzucona przez Berzeliusa, zastuguje na blizsze
rozpatrzenie i predzej pézniej musi sie przedstawi¢ w formie prawa.

Uwzgledniajagc  tlumaczenie zachowania sie PC15 i PC13 w obec
wody, powyzej podane, przychodzimy wprost do wniosku, iz PC15 nieko-
niecznie musi by¢ drobinowem — a w ogdle ze potgczenia wzoru PX3
sg atomistyczne, nietrwatos¢ ich moze posiada¢ i prawdopodobnie posiada
w innych okolicznosciach swa przyczyne; wnosimy nareszcie, iz polacze-
nia PX3 sa nienasycone, Whnioskowanie podobne daje sie usprawiedliwic¢
takze w inny sposob.

Dzigki klasycznym pracom p. Fofmana znamy caly szereg potgczen
bedacych PX3, w ktorych X zajmujg rodnie organiczne. Wszystkie one tgczg
sie nadzwyczaj chciwie z O powietrza; w niektorych zdolnos¢ ta wystepuje
w tym stopniu, iz gczeniu sie temu towarzyszy wywigzanie sie Swiatta
i ciepla. — Woynikajace potaczenia odpowiadaja ogdlnemu wzorowi POR3
gdzie R oznacza jakikolwiek rodzen organiczny jednowartosciowy.—Szereg

*) Berl.-Berichte 1873, 292, 303.
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tych polaczen uzupelnit w najnowszych czasach p. Michaelis, polacze-
niami fosforoaromatycznemi. Dziataniem PC13 na C6H6 otrzymat naprzéd
C6H5 PC12, ktory dziataniem HJo przechodzi w fosfoaniline CfiHs PH2.
Pierwsze potgczenie uwaza¢c mozna za PC13, w ktorym jeden atom wo-
doru podstawiony przez grupe C6H5, drugie da sie wyprowadzi¢ w ten
sam sposob z PH3. — Oba aczg sie' nadzwyczaj chciwie z O, z drobing
Cl-u, Br-u, J-u, HC1, HBr. HJo itd—Poniewaz potgczenia w CGH5PH?20,
za drobinowe uwaza¢ nie mozna, z drugiej za$ strony nie jest ono
ani zasada ani kwasem, czyli Ze nie posiada 2?J(jinego wodorotlenu,

wiec budowa jego jest prawdopodobnie C6H5 — Pzzipl _ czyli fosfor jest
pieciowartosciowym.

Nim opuscimy ten szereg potgczen, wypadnie nam zastanowic sie
jeszcze chwilke nad tlumaczeniem wyzej podanem co do nienasycalnosci
potaczen wzoru PX3.—Nienasycono$¢ ta nie objawia sie w PC13 i w PH3.
Dla czego? — Co sie tyczy pierwszego, tatwo odgadng¢ dlaczego, nieu-
dato sie dotychczas zamieni¢ PC13 wprost na PC130. — Polgczenie o tak
stabej rownowadze, trudno, by mogto jeszcze dalej sie ostabiac; tatwo wy-
obrazi¢ sobie mozna, iz wobec tak silnej elektroujemnej natury chloru,
sita chemiczna w celu utrzymania sie w zwigzku z niemi zostaje zuzyts,
i niewystarcza na rozszczepienie atomow w drobinie tlenu. By¢ moze, izby
sie udato dziataniem ozonu na PC13 otrzymac¢ wprost POC13.

Zas co do PH3 — trudno wynale$¢ dostatecznego tlumaczenia;
moze wystarczy fakt, iz w ogdle wszystkie pierwiastki tgczg sie trudno
z H. — Ale dlaczego ?

Polgczenia P-u z O (tlenowcami) P,03 i P205.

| tutaj powtarza sie to samo co w potgczeniach PX3 i PX5. Pier-
wsze t. j. P203 jest bezwatpienia nienasyconem, nietrwato$¢ jego jest tak

wielkg, iz juz w powietrzu zapala sie przechodzagc w P205. — Wycho-
dzac z nienasyconosci polaczen P203 i P2S3 doszedt Michaelis  do bar-
dzo pieknych rezultatbw. — Juz Geuther i inni znali potaczenie P20,Cl4,

ktére mozna wyprowadzi¢ od P203 zobojetniajgc nienasycone wartoscio-
wosci przez chlor. Michaelisowi udato sie przysporzy¢ temu tlumaczeniu
wiele prawdopodobienstwa.—Dziataniem Br-u na P2S3 otrzymat P2S3Br4,
nareszcie caly szereg zwigzkéw pochodnych jak: P2S3(OH)4, PjS*"OCjHJjH
P2S3(C2H5)4, P2S3(0OC2H5)2 (SC2H5)? itd.

Pofaczenie P205 (P2S5) jest nadzwyczaj trwalem, nieulegajacem

*) Berl.-Berichte 1874 i 1875 w rozwartych miejscach.
*) Ann. 164, 22 i nastepne.
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w zwyktych warunkach zadnej zmianie. Trwato$¢ ta, jak to juz wyzej
podniesiono, sprzeciwia sie stanowczo tafcuchowaniu sie tlenow. —Z dru-
giej strony trwato$¢ bezwodnika fosforowego jest wzgledng; jezeli znaj-
dujg sie warunki sprzyjajace rownowadze sit elektrycznych, P205 zamienia
sie na potaczenie trwalsze. Jaknp: P205 + 3HaO — 2H3PO04 itd.

Kwasy fosforowe: H3PO4(H4P,07,HPO3) H3PO3, H3PO2

Wedlug tego, czy uwazano P za tr6j czy za pieciowartosciowy, na-
dawano kwasom tym odmienng budowe, ktére poniewaz w gruncie rzeczy
bardzo sg do siebie zblizone, trudno by kiedykolwiek stanowczo zostata
udowodniong. Zdaje mi sie iz tylko zbadanie dokfadne objetosci atomowej
pierwiastkdw te kwestje rozstrzygnie. Poniewaz kwas fosforowy powstaje
z POC13 a to w $lad wzoru: POC13 + 3H20 = 3HC1 + PO4H3 przeto
znajac budowe POCI13 moznaby wnosi¢ o budowie H3PO4. Ze budowa

POC13 jest P=qj zatem przemawia zachowanie sie fosfindw a nareszcie

powstawanie jego z PC15. Wprawdzie Kopp, a w ostatnich czasach Thorpe
podnosza, iz objetosci atomowe O-u w POC13 a S w PSC13 przemawiajg
za wzorami

—0C1  —SCl
P—Cl iP—Cl
—Cl  —cCi,

lecz kwestja ta wymaga jeszcze potwierdzenia; mianowicie nalezatoby
oznaczy¢ objetos¢ atomowg O-u i w innych podobnych wypadkach. —
Kwas fosforowy bytby, skoro P jest pieciowartosciowy:
_OH
O=P —OH
—oh

—OH 1T
Kwas fosforawy moze by¢ albo P—SH lub O:P—lmtr,

pierwszy wzor thumaczy powstawanie kwasu fosforawego z PC13, drugi
jego dwuzasadowosé. — W ostatnich czasach stata sie budowa kwasu
fosforawego przedmiotem zywej dyskusji. Zimmerman z jednej a Micha-
elis z drugiej strony doszli na podsfawie doswiadczen do catkiem przeci-
wnych rezultatéw. Pierwszy ¥Ptrzymat  eter etylowy kwasu fosforawego,
ktory przy zmydleniu utrgcg wszystkie rodnie alkoholowe i zamienia sie
na kwas fosforawy. Eter ten posiada przeto budowe P(OC2H.)3. Na tej
podstawie wzor dla kwasu fosforawego bytby P(OH)3. Twierdzenie to po-
piera autor zachowaniem sie P(OC2H5)3, ktory z O powietrza daje (podo-

*) Ann. Chem. Pharm,
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bnie jak fosfiny) PO(OC2H5)3, nadto istnieniem soli wzoru Na3PO3, otrzy-
manej dziataniem NaHO na NaHPO3.
Michaelis doszedt do zupetnie przeciwnych rezultatéw; kwas fosfo-

rawy jest u niegp O=P=")H” Dziatlaniem wody na PC12 CGH5 tworzy

sie potgczenie wzoru P(OH)? C6H5a to wslad rownania;
PC12. C6H5 + 2H20 = 2HC1 + P(OH) CA-

—CA _ CGHS
Moze ono by¢ albo P—=(OH)? albo O=P—H W pierwszym
—OH
wypadku powinno si¢ w obec PC15 zachowywa¢ w $lad wzoru
__CHHs
o (%ﬁ\)z + 2PC1. = 2HC1 + P—CIl  + 2POC13 nadto powinno byc:
- —cCl
OH P.C6H5C12.C12 PC6HSOC1L2
p OH- + PC6H5CI12C12 = 3HC1 + PC13 + PCGHS0CL
OH— p.cbhbci;.ci? PC6H50C12
zas w drugim wypadku wedtug wzordw:
—C6H5 -CGH?
OP—H + = POC13 + PC13 + 2HC1 + OP—CI i
-OH —ClI

_OH  PCI4C6HE  POC12.C6HS
OP—OH + PC14.C6H5 = POCI12.C6H§ + 3HC1 + POC13
—OH  pcibca  POCL2CEHS

Doswiadczenie wykazato iz reakcje odbywajg sie zawsze w d-ugim

_ CGHs

kierunku. Kwas fenrlofosforawy jest przeto OP—H  a kwas fosforawy
—OH

OP—(OH) idagc dal0j — fosfor jesfc P/ciwartoSciowy.

Kontrast pozorny i nie wytlumaczony miedzy rezultatami otrzyma-
nemi przez Zimmermana i Michaellisa prébuje ostatni usungé w naste-
pujacy sposob:

Eter wzoru P(OC2H5)3 moze istnie¢, a wtedy okazuje on wiasnosci
przystugujace w ogble potgczeniom wzoru PX3 (z O daje PO(OC2H5)3,
Zatem jednak nie idzie iz kwas powstaty przy zmydleniu eteru byt ro-
wniez P(OH)3. Dazno$¢ do nasycenia sie moze by¢ powodem, iz powstaty

przy zmydleniu kwas P(OH)3 zamienia sie¢ natychmiast na OP="qjj"_
Co$ podobnego znamy zresztg w chemii organicznej i tak np. istnieje po-
faczenie wzoru CH3—CH. (OC2H5)2, za$ nie istnieje odpowiedni alkohol
CH3.CH(OH)2. Co wiecej, sa niejakie wskazowki iz obok zwyktego kwasu
fosforawego OP(OH)2H istnieje drugi izomeryczny zapewnie P(OH)3 ktéry
jednakowoz jest bardzo nietrwaty i juz w zwykiych warunkach zamienia
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sie na OP.(OH)H. | tak spostrzezono iz PC13 rozktada sie w wodzie zi-
mnej dajagc ptyn bezbarwny, ktéry przy gotowaniu maci sie w skutek wy-
dzielania sie matych ilosci fosforu, pochodzacych zapewnie z czeSciowego
rozktadu kwasu P(OH)3 w zamianie jego na OP(OH)?H. Zas w wodzie go-
racej rozktada sie PCI3 bez wydzielenia sie fosforu, przyczem tworzy sie
OP(OH)2H.
Powstawanie kwasu fosforawego dziataniem wody ua PC1§ odbywa

sie wedtug Michaelisa w nastepujacy sposob :

PC13 + H20 = HC1 + PC130 4- H? in st. nasc.

PC130 + H? = HC1 + PC12.0.H

PC12.0-H. + 2H20 = I

—OH + 2HC1
—OH
Tlumaczeniu temu nie mozna odméwi¢ prawdopodobiefnstwa — cho-

cigz z drugiej strony mozna by powiedzie¢, iz zawiera ono w sobie wiele
sztucznych sposobéw. — Lecz Sledzac pochdl mysli w pracy p.Michae-
lisa i liczac sie z faktami moznaby stusznie zapytaé, czy jest inny sposéb
wyjscia z tego wiru niedobrze poznanych faktéw? — Dwuzasadowos¢
kwasu fosforawego objawia sie bardzo wyraznie. Sol odkryta przez p.
Zimmermanna Na3PO3J jest bardzoj nietrwata i nieprzemawia wcale

przeciw wzorowi OP~"g”> gdyz znamy takze Na3P.

Streszczajgc uwagi poczynione nad potaczeniami fosforu przycho-
dzimy do nastepujacego wniosku: P jest wiasciwie pieciowartosciowym;
w wielu jednak razach nie wystepuja wszystkie wartosciowosci. Potgczenia
te bytyby nienasyconemi, jakkolwiek daznos¢ do nasycenia nie zawsze
w jednakowym moze sie objawiaC stopniu. Zalezy to bowiem od natury
pierwiastkéw znajdujacych sie w drobinach.

Jakg jest wartosciowos$¢ pierwiastkdw As, Sb, Bi a nareszcie Ta,
Va i Nb? Pierwiastki te okazujg w swych potaczeniach takg zgodnosc,
iz Mendelejeff (i Lothar Meyer) w pracy swej ,uber perjodische Gesetz
massigkeit der Elemente zaliczajg je do jednej rodziny naturalnej. Zda-
watoby sie przeto iz wartosciowos¢ tych pierwiastkow musi by¢ jedna-
kowg. Tymczasem faka, na podstawie ktérych wyprowadzamy zwykle

wartosciowos¢ zdajg sie tomu sprzeciwia¢. — Zgodnos$¢ tych pierwiastkow
wypltywa z nastepujacego zestawienia:
N203  P203  V20] — SOy — B0
n2ol — VIOl — Nb2O4 —  Ta0t Bi20!

n205 PA V100 As205 NbA SbA Tax0; Bi20s

*) Ann. Supl: VII.
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2) NC13 PC13 VC13 AsCI3 — SbCl3 — BICI3
- — v — — —_- -
— PC1 — NbClg SbClk TaClh —

Analogia prawie catkowita w potaczeniach tlenowych mogta by by¢
dostatecznym powodem do przypuszczenia, iz wszystkie te pierwiastki sg
rownowartosciowe. Przypuszczenie to jednakowoz o tyle jest niepewne,
o ile nieznamy ciezaru drobinowego potaczen tlenowych tych pierwiastkow.

Mniej zupelng jest analogia chlorkdw, a mianowicie chlorkéw istnie-
jacych w stanie pary. Wrg bez rozkiadu: PC13, VC13, VC14, SbCI3, NbCl5
i TaCl5. Uwzgledniajgc tylko te pofaczenia bylyby N, P, As, Sb, Bi
trojwartosciowemi, V czworowartosciowym, Nb i Ta pieciowartosciowymi.
Lecz wtedy niezrozumiaty jest zgodno$¢ catkowita potaczen tlenowych,
w koncu i chlorkdw. Okoliczno$¢ ta jest zndw jednym dowodem wiecej,
ze nauka nie potrafi w obecnym stanie wykaza¢ wszystkich warunkow
koniecznych w celu definitywnego orzeczenia o wartosciowosci. Zgodnosé
powyzsza uprawnia raczej do twierdzenia, iz wszystkie pierwiastki tej
grupy sa pieciowartosciowe, ze réznice obiawiajace sie w chlorkach nale-
zy sprowadza¢ nie do réznowartosciowosci, lecz do rozmaitej natury tych
pierwiastkéw. Nb i Ta mogag utrzyma¢ 5 atoméw chloru nawet w stanie
pary, Vatylko 4, P, As, Sb, Bi, wtych samych warunkach tylko 3, podczas
gdy NC13 juz w zwyklych warunkach jest nietrwaly, Z przypuszczenia
tego nie wyptywa (jak to utrzymuje Michaelis Ann 163—18) bynajmnigj
iz wartosciowosci musza by¢ u jednego i tego samego pierwiastka rdzno-
silne np.: w P dwie stabsze i 3 silniejsze, gdyz wiemy, iz w skutek #3-
czenia atomu z jednym lub kilkoma innymi, zdolnos¢ do dalszego nasy-
cania si¢ moze sie bardzo zmniejszy¢.

Do azotowcéw zaliczajg chemicy dzisiejsi takZ6 Bo. Jakoz w istocie
zachowanie sie tego pierwiastka przypomina je jeszcze wiecej. Co do
wartosciowosci Bo zgadzajg sie zdania uczonych. BoClI3 istniejagcy w stanie
pary, nadto potaczenia boroorganiczne jak np.: Bo(C2H5)3 itd. zdajg sie oka-
zywaé, iz Bo jest tréjwartosciowym, przynajmniej nie ma zadnego faktu,
ktoryby sprzeciwial sie temu twierdzeniu. Lecz czy w istocie tak jest?
Czy moze tylko nie znamy istniejgcych faktow, przemawiajgcych za pie-
ciewartosciowoscig boru. W kazdym razie analogia miedzy Bo a azotow-
cami nasuwa mysl podobng.

Weglowce C, Si, Sn, Ti, Zr, Th.

Potaczenia weglowe sg najwiecej zbadane. W hypotezie o wartoscio-
wosci 'odgrywaja one bardzo wazng role, one daty poczatek hypotezie
i przyczynity sie do jej uogolnienia; z drugiej strony one wiasnie spo-
wodowaty jednostronno$¢.  Pierwotnie byta hypoteza o wartosciowosci,
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prawie tylko hypotezg chemii organicznej, gdzie przybrata rzecby mozna
forme teoryi.

W potgczeniach swych wystepuje wegiel przewaznie jako czworo-
wartosciowy, niekiedy jako dwuwartosciowy, a wtedy tworzy potaczenia,
ktore zowiemy nienasyconemi. Posiada on nadto w wysokim stopniu zdol-
nos¢ taczenia sie z samym soba, przez co powstajg owe nieprzeliczone
zwigzki organiczne. Gtéwnymi przedstawicielami potgczenn weglowych sg;
CH4 (CC14), CO2 i CO. Weglowodoru CH? w stanie wolnym nie znamy,
natomiast jego zwigzki pochodne jak: CH, J2 (wr. 180° bez rozkiadu
w prézni) CH2S, CH2, (C2H302)2 (wr. 170°) nareszcie kwas metionowy,
CH2 (SO3H)2.

Wielkg analogig z weglem objawia Si, zdaje sie bowiem, iz odgry-
wa on w S$wiecie nieorganicznym te sama role, co wegiel w organicznym.
Si wystepuje po wiekszej czesci jako czworowartosciowy, niekiedy za$
jako dwuwartosciowy. Z polaczen istniejgcych w stanie pary znamy SiH4
(gaz), SICl4 (wr. 59°) SiFl (gaz). Potaczen nienasyconych znamy mato.
Z O tworzy SiO? i caty szereg kwasdw krzemowych. Z tych przytaczamy
potaczenie H2Si203, ktére mozna uwazaé za pierwszy wodnik tlenku
krzemowego SiO mianowicie H2Si203—H20_2SiO.

Zupetnie podobnie zachowuje sie cyna. Potaczenie cyny z wodorem
nie jest znane, natomiast znamy pofaczenia organocynowe dajgce sie wy-
prowadzi¢ z hypotetycznych potaczen wodorowych przez zastgpienie wo-
doréw rodniami organicznemi. Potaczenia te zastugujg na szczegdlniejsza
uwage a glownie z dwodch powodéw: 1) wieksza cze$¢ tychze istnieje
w stanie pary i przemawia za czworowartosciowoscia cyny 2) wykazujg
one, iz cyna jak wegiel i krzem posiada zdolno$¢ tgczenia sie z samg
soba, jakkolwiek w daleko mniejszym stopniu. By¢ moze, iz kwas rneta-
cynowy je t objawem takiego taricuchowania sie cyny.

Potaczenia cyny z chlorowcami i tlenowcami sg dalszym dowodem
czworowartosciowosci Sn.

W oznaczaniu wartosciowosci Ti, Zr i Th napotykamy na liezne
trudnosci, juz to dlatego, iz potaczenia tych pierwiastkow w ogble sg
bardzo mato zbadane, juz tez, iz w potgczeniach tych wystepuje obok analogii
z poprzedniemi weglowcami takze pewna roznica. | tak Ti jest czworo-
wartosciowym skoro mamy na uwadze zwigzki TiFI4, TiCl4, Ti2CI6, TiO,
Ti203, TiO? — lecz wtedy potaczenia jak Ti305 Ti3N4, Ti5CN4 pozo-
stajg bez tlumaczenia.

Metale.

Jak u metaloidow mogliSmy czesto moéwi¢ o prawdziwej wartoscio-
wosci, tak metale stanowig rzecby mozna pole do c¢wiczenia sie w do-
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.myslach. Niedostatki, jakie posiada hypeteza o wartosciowosci w zastoso-
waniu do metaloidéw, potegujg sie nieraz do wysokiego stopnia przy
metalach. Prawie wieksza cze$¢ potaczen metaléw nie istniejg w stanie
pary. W oznaczaniu przeto wartosciowosci brakuje najwazniejszego czyn-
nika t. j. ciezaru drobinowego. Ztad to pochodzi, iz przyjmujemy zwykle
wartosciowo$¢ moze pozorna, ze klasyfikacya metaldw dotychczas nie mo-
gta by¢ umiejetnie przeprowadzong. Chemia postuguje sie wprawdzie in-
nymi $rodkami jak np.: rownoksztaktnoscig, zachowaniem sie chem. itd.,
jak diugo jednak zjawiska te nie stanowig metody do oznaczania ciezaru
drobinowego, tak dlugo o Scistem przeprowadzeniu pojecia 0 wartoscio-
wosci u tych pierwiastkdw i mowy by¢ nie moze.

Badania nad réwnoksztattnoscig jakkolwiek dalekie od wykoncze-
nia nalezytego, oddaty w wielu razach bardzo cenne ustugi. Dotychczas
jednak nie udato sie obja¢ zjawiska tego w pewne jednolite prawo. Zu-
petnie usprawiedliwionem jest twierdzenie, iz ksztatt polaczen musi staé
w pewnym Scistym zwigzku z budowg jego, ze jednakowy ksztatt i bu-
dowa sg wynikiem jednakowych przyczyn. Lecz ta teorya w prak-
tyce nie zawsze zdaje sie dopisywac; przyczyna tej pozornej dysharmonii
lezy tylko w niedoktadnej znajomosci zjawisk przynaleznych. Czesto sie
zdarza, iz polgczenia posiadajace jednakowg budowa sa rownoksztattne,
ze istniejg cale szeregi pierwiastkow, ktére podstawiajagc sie wzajemnie
nie wplywajg bynajmniej na zmiane ksztattu, gdybySmy jednak na pod-
stawie tych danych wnosili, ze pierwiastki te posiadajg te same cechy,
ze sa np. réwnowartosciowe, doszlibySmy czesto do sprzecznosci z innymi
wywodami nieréwnie pewniejszymi.  Istnieja bowiem potaczenia, ktére
obok analogii w budowie objawiajg roznoksz tattno$¢, a czesto zdarza
sie, iz pierwiastki roznigce sie stanowczo zastepujg sie nawzajem bez
zmiany w ksztatcie. W wnioskowaniu przeto z rownoksztattnosci o war-
tosciowosci nalezy zastosowaé wszelkag ostroznosc.

Potasowce Na, Ka, Li, Rb, Cs.

Dotychczas nie znane sa potaczeuia tych pierwiastkow istniejace
w stanie pary. Na podstawie danych analitycznych uwaza je og6t chemi-
kow za jednowartosciowe, jakkolwiek sg pewne objawy wyzszej warto-
$ciowosci.

Chlorki tych pierwiastkow dajg sie przedstawi¢ ogdlnym wzorem
RC1, chociaz wihasnosci tychze, mianowicie nielotnos¢ ich kaza sie domy-
$la¢ wiekszego ciezaru drobinowego. Do tego samego wniosku dojs¢ mo-
zna poréwnujac potasowce z innymi pierwiastkami, mianowicie z Tli Ag.
Potgczenia Talu objawiajg w pewnej czesci dziwng zgodno$¢ z potacze-
niami potasowcoéw. T120 fatwo rodpuszczalny w wodzie jak K,0, NaaO
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itd. 11HO faczy sie chciwie z CO2 jak KHO, NaHO itd. Sole talowe sg
po wiekszej czesci rownoksztattne z odpowiedniemi solami potasowemi. Z dru-
giej strony podnies¢ nalezy, iz Tl wystepuje czesto jako tréjwartosciowy.
I tak znane sg3) T1C1S, TIO(OH), T1C1(C2H5)2, T1(C2H5)2S0, (T1(C2H5)2)2S04,
(T1(C2H5)2)3P04, T1(C2H5)2(C2H302), TL1(C2H5)2(OH); z (NH4)2S daja sole
talowe osad T12S. Czyz bylyby potasowce trojwartosciowemi ?

Lecz podobna analogia zachodzi miedzy Ag a potasowcami. Chemi-
cy zaliczajg Ag do pierwiastkow jednowartosciowych, lecz tylko dla
tego, iz na razie nie mogg go zaliczy¢ do innowartosciowych, jakkolwiek
sg pewne dane przemawiajgce za tern. Polgczenia srebra posiadajg wzory
odpowiednich potaczen potasowcowych, przynajmniej na podstawie dat
analitycznych. Nadto Ag jest rdwnoksztattnem z potasem mianowicie w siar-
kanach i chlorkach. Lecz wiasnosci potaczen srebrowych nie objawiaja
najmniejszej analogii z wasnosciami odpowiednich potgczen potasowcow,
za$ zblizajg je do potaczen miedzi i rteci. Chlorek srebrowy nierozpuszczal-
ny jest w wodzie jak chlorki miedziawy i rteciawy, podczas gdy wszystkie
inne chlorki metaliczne mniej lub wiecej w wodzie sie rozpuszczajg. Nie-
trwatos$¢ soli srebrowych przypomina mimowolnie potaczenia rteci i miedzi.
Siarczki srebrowy i rteciowy sg réwnoksztattne. Jezeli przeto Hg i Cu
sg dwuwartosciowe, czy nie jest niem srebro? Analogia we wiasnosciach
wyrazatyby nastepujgce wzory:

CIAg—AgCI jak CIHg—HgCI jak CICu—CuCl.

Hypoteza ta wcale nie jest nieprawdopodobng. A wtedy bylyby

potasowce takze dwuwarto$ciowymi?

Il. Wapniowce Ca, Ba, Sr.

Wapniowce nie tworzg polgczen istniejagcych w stanie pary. Zwykle
wystepujg jako dwuwartosciowe. Czy jednak dwuwartosciowos¢ jest] wia-
Sciwg, czy tez pozorng cechg, trudno rozstrzygngé. Sole tych pierwiast-
kéw sg réwnoksztattne z solami olowiowemi a mianowicie w weglanach,
wolframianach (Ca i Pb), siarkanach (Sr, Ba, Pb), azotanach (Sr, Ba, Pb),
bromanach (Ba, Sr), octanach (Ba, Pb), fosforanach (Pb, Ca), chlorkach
(Sr, Ca). Oldw jakkolwiek najczesciej dwuwartosciowy, objawia niekiedy
czworowartosciowos$¢, mianowicie w potgczeniach  otowiowo-organicznych,
ktére istnieja w stanie pary (i tak znane sa: PbCl4 i Pb(C,H5)4 (wr.
198—202). Réwnoksztattnosé soli otowiowych z solami  wapuiowcdw mo-
gtaby da¢ powod do twierdzenia, iz i wapniowce sg czworowartosciowymi
za czem przemawiajg niektdére ich polgczenia np.: nadtlenki wzoru RO?

3) Ann 176. str. 157.
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i tlenochlorki wzoru ROC12 (ostatnie sg, jak to wykazano, potgczeniami
chemicznemi, nie za$ nagromadzeniami chlorkéw i tlenkéw.)

I11. Glinowce Al, Be, Ytr, Eb, La, Di.

Glinowce sg dotychczas do$¢ mato znane. Al jest co najmniej
czworowartosciowym, ciezar drobinowy chlorku glinowego wyraza wzor
A12C16. WartoSciowos¢ innych pierwiastkéw tej grupy stanowi przedmiot
sporow umiejetnych. Wedtug najnowszej pracy p. Nilsonad) nalezatby Be
do grupy cynkowcéw, za$ Ytr, Eb, La i Di bylyby czworowartosciowymi.

IV. Cynkowce Mg, Zn, Cd, Ju.

Pierwiastki te zdajg sie by¢ dwuwartosciowymi, przynajmniej pota-
czenia cynko organiczne istniejagce w stanie pary za dwuwarto$ciowoscig
przemawiajg. Z drugiej strony istniejg pewne analogie tych pierwiastkow
z pierwiastkami stanowczo czworowartosciowymi. Mg, Zn i Cd sa réwno-
ksztattne z Mn, Fe, Co, Ni, mianowicie w weglanach i solach podwoj-
nych ogdlnego wzoru MeS04+K2S04+6aq.

Nilson uwaza w swej pracy powyzej przytoczonej, a to na podsta-
wie dat analitycznych, Co za pierwiastek dwu i czworowartosciowy, za
przejsciowy miedzy metalami dwu a czworowartosciowymi.

V. Zelazowce. Fe, Mn, Co, Ni, Cr, i prawdopodobnie Ur.

Tworza one dwa szeregi polgczen, t. z. maksymalne i minimalne.
W pierwszych fukcjonujg dwa atomy zelazowca jako rodzen szeSciowar-
tosciowy. Dajg sie one przedstawi¢ og6lnym wzorem: R2X6. — Zelazo-
wce bylyby przeto co najmniej czworowartosciowe. Jakoz w istocie znane
sg: MnCl4, MnO2 CrO2, FeS2, CoS2, Ni S2 potgczenia wynikajgce wprost

z czworowartosciowosci  zelazowcow. — Nadto nig tlumaczg sie tatwo
wszyskie poétorotlenki Fe203, Mn203, Cr203, C0203, Ni203, sole maksy-
malne i minimalne. -- Co do ostatnich, z ktérych ani jedno nie istnieje

w stanie pary — wnioskujemy per analogiam. Bylyby one nienasycone.
Lecz zachodzi tu mata sprzecznosé. Zwigzki minimalne powinny by¢
nietrwate, a przynajmniej mniej trwate i powinny z tatwoscig przecho-
dzi¢ w zwigzki maksymalne. Tymczasem rzecz sie ma rozmaicie. U Fe,
Cr trwalemi sg pofaczenia maksymalne, u Mn, Co, Ni, odznaczajg sie

{) Beri. Berichte 1875 zeszyt 9.
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potaczenia minimalne znacznie wiekszg trwatoscig niz maksymalne, ktore
czasem nie w zupetnosci sa znane. W razach, w ktdrych moznaby sie
spodziewa¢ potaczen maksymalnych, tworzg sie minimalne, czyli ze
pierwsze przechodza w drugie. Skad to pochodzi? Otéz ncwa przeszkoda.
Mozemy ja jednym zamachem fantazji usung¢ np. moznaby powiedzieé, iz
sg to pierwiastki zdolne raczej do wzajemnego Dasycania sig, niz taczenia
sie z innymi. — Lecz czyz rzecz sie uprosci? Wszakzez nasuwa sie nowe
dlaczego? Podnosimy w konicu fakta przemawiajgce za szeSciowartosciowos-
cig zelazowcow. Znane sg polaczenia:

K2FeO4, (FeO3), CrOs, CrO2CI2, Cr02C10H, CrFIl6, K2CrO4,
K2MnO4, KMnO4. — Przypominajg one bardzo zywo pofaczenia siarki:
S03, KsS04, K2S207, SOjClj, SO2 CI(OH) i t. d. — Jezeli ostatnie
dajg sie ttumaczy¢ tylko na podstawie szesciowartosciowosci siarki, czy
nie moznaby przyja¢ szeSciowartosciowos¢ w wypadkach powyzszych.

O wartosciowosci uru prawie nic powiedzie¢ nie mozna. Zdania
chemikéw sg podzielone. Jedni przyjmujg ur jako pieciowartosciowy, inni
za czworowartosciowy. Potgczenia urowe w ogdle sa mato znane, nie
moga przeto stuzy¢é za punkt wyjscia w rozumowaniach teoretycznych.

VI. Wolframowce: Mo, Wo.

Zestawiamy wazniejsze potgczenia tych pierwiaskow:
Mo0203 MoO? (MoS2) MoO3
"'WO?I (WS2) W205 WO3 (WS3)
za$ chlorki
MoCL, MoCI3 MoCl5  Mo02Cl?
WC14 WC15 WCIle (WO0C1J.

Jak tatwo pozna¢ zachodza analogie i roznice w budowie tych po-
faczen. Chlorki nie zawsze odpowiadajg ttenkoni, a z tego tez powodu
wypadtaby wartosciowos¢ tych pierwiastkow rozmaita, stosownie do tego,
ktére potgczenia uwazamy za decydujgce. Najwiasciwszym punktem wyj-
Scia bylyby chlorki tych pierwiastkdw istniejace w stanie pary; — lecz
na tej podstawie doszlibySmy do pieciowartosciowosci molybdenu, a szescio-
wartosciowosci Wolframu. A wtedy zgodnos$¢, analogia tych pierwiastkow
w ich potaczeniach tlenowych, siarkowych, chlorotlenowych pozostanie
nie zrozumiata. Jestto ten sam wypadek, coSmy juz natrafili przy azotow-
cach. Mo i Wo sg szesciowartosciowe, lecz podczas gdy Wo jest w stanie
zobojetni¢ wartosciowosci  szeSciu atoméw chloru, trzech atomoéw tlenu,
Mo zobojetnia tylko 5 atomw chloru a 3 atomy tlenu.
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VII. Otowiowce Pb, TL

O wartosciowosci Tlu wspomniano juz wyzej. Okow jest czworowar-
tosSciowym a to na podstawie potaczen otowiowo-organicznych. W potacze-
niach z chlorowcami, O it. d. wystepuje najczesciej jako dwuwartosciowy.
By¢ moze, iz funkcjonuje w nich rodzen = P = Pb —= n. p. chlo-
rek otowiowy moze by¢ CI2 — Pb = Pb — CI2 siarkan otowiowy:
(S04)=Pb=Pb=(S04) i t. d., a wtedy natlenek i minja bylyby pola-
czeniami, w ktorych podobnie jak w pofaczeniach otowio-organicznych

wystepuje jeden atom czworowartosciowego otowiu: Pb___g i Pb_oj I

—O0) Pb
Przypuszczenie to ma w koncu i te dobrg strone, iz niedotyka kwestji
potaczen nienasyconych, jakiemi w przeciwnym razie powinny byc sole
otowiowe, ktérych zachowanie nie daje najmniejszego powodu do takiego
przypuszczenia.

VIII. Svets Cu, Hg, Ag.

Wiasnosci  potaczen tych pierwiastkdw przedstawiajg tak wybitng
analogie, iz pierwiastki te tworzg w istocie jakby jedng naturalng ro-
dzine. Analogia ta jest catkowitg miedzy Cu a Hg, nieco utamkowg
miedzy Cu, Hg a Ag. — Hg jest stanowczo dwuwartosciowym i tworzy
zar6wno jak miedZz dwa szeregi soli: minimalne i maksymalne. Ostatnie
sg nasycone, pierwsze moga byC¢ nienasycone, lub tez moga sie w nich
2 atomy pierwiastku wzajem #gczy¢ jednag wartosciowoscia, zostawia-
jac dwie do dalszego nasycenia sie. Zachowanie si¢ potgczen srebrowych,
ich nietrwato$¢, analogiczne wiasnosci chlorku srebrowego, miedziawego
i rteciawego sg doS¢ waznymi powodami do szeregowania polgczen tych
pierwiastkow pod jedng modle; potaczenia srebrowe dotychczas znane
byly nienasyconemi lub dwupierwiastkowemi — potgczen maksymalnych
nie znamy. — Szczegdt ten bytby nastepujacy:

Cu0 HgO Cu20, Hg20, Ag20
CuS HgS Cuzs, Hgjs, AQg2S

CuClz HgCl Cu2Cl2  Hg2Ch Ag2Ch

IX. Ztotbwce Au, Pt, Pd, Ro, Jr, Ru, Os.

Jestto grupa pierwiastkdw stosunkowo mato zbadana. — Zioto
wystepuje (wedtug dat analitycznych) badz jako pierwiastek jednowar-
tosciowy, badz tez jako trojwartosciowy, tworzac potaczenia ziotawe lub
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zlotowe; oba rodzaje soli sg bardzo nietrwale, co ma swg przyczyne
prawdopodobnie w slabem powinnowactwie ztota do innych pierwiastkow.
Potaczenia zlota przypominajg niekiedy dos¢ zywo potaczenia azotu,
mianowicie w potgczeniach z O i S — Au20 jest réwnie nietrwatem
jak N20, Au203 tworzy ziotyny, jak N203 azotyny.

Reszte pierwiastkbw tej grupy moznaby z niejakiem prowdopodo-
bienstwem zaliczy¢ do czworowartosciowych, a to na podstawie ich pota-
czen z chlorowcami i tlenem. Z drugiej strony fatwo dajg sie wynales¢
pobudki do przypisania przynajmniej niektorym z nich wyzszej wartosci.
I tak np. Os tworzy obok OsO, 0s203i OsO? takze 0sO3 t. j. bezwod-
nik kwasu osmowego znanego tylko w ksztatcie soli potasowej: K20s04.
Odpowiednig s0l K2RuO4 tworzy Ru — nareszcie znamy s6l K2Jr20,
analogiczng zapewnie z pyrosiarkanami.

Na tein kofnczymy krétki przeglad pierwiastkow. Niepodobng pra-
wie rzeczg byloby przedstawienie tej prawdziwie niezmiernej ilosci pota-
czen pierwiastkdw, jakie dotychczas sg znane. Nadto wyliczanie to nie
doprowadzito by nas do treSciwszych rezultatbw. Wszakze dostatecz-
nem jest wiedzie¢, ze hypoteza o wartosciowosci bardzo czesto nie da sie
zastosowa¢ — bardzo czesto spoczywa na podstawie, o ktérej tylko
w sposdb hypotetyczny mowi¢ mozr_a. Z tego tatwo wnosi¢, jak ta sprawa
przedstawia sie w catym zakresie zjawisk chemicznych.

W ciggu tej rozprawki wykazano niejednokrotnie stabe strony hy-
potezy Kekulego. Zarzuty od dawna istniejgce i nowe, podnoszono szczego-
fowo,co zresztg bylo koniecznoscig. Obecnie winnismy szczegdly te powigzac
urobi¢ z nich pewng catos¢, bo tylko w ten sposéb mozliwy jest poglad
na calg tak zawitg kwestje, jakg jest hypoteza w mowie bedgca. —
Zarzuty poczynione dajg si¢ podzieli¢ na dwa dzialy: istotne t. j. odno-
szace sie bezposrednio do treSci samej hypotezy i formalne t. j. tyczace
sie jedynie przeprowadzenia raz postawionej zasady.

Zestawienie pierwszych daje odpowiedZz na pytanie: jakg jest istotna
warto$¢ hypotezy, jej znaczenie w obecnej chemii — drugie wyjasniaja,
dlaczego wartosciowos¢ przybierata coraz to nowg forme. — Co do ostat-
nich, odsytamy do pojedynczych ustepow niniejszej rozprawki, w ktorych
wykazano, iz autor nie zawsze byt konsekwentnym, ze nieraz przyjmowat
zasade wedtug okolicznosci, stosujac jg w jednych, przemilczajgc w dru-
gich, jakkolwiek konsekwencja nakazywata zastosowanie jej w obu ra-

zach. — Skutki takiego postepowania zaznaczyly sie przeto dos$¢ jasno.
Niejednolitos¢, jednostronnos¢, apriorystycznos¢é — o to konieczne na-
stepstwa.

Przychodzimy do zarzutow istotnych. Doswiadczenia dotychczas wy-
konane wykazujg jasno, iz zjawiska chemiczne sg skutkiem oddziatywania
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wzajemnego rozmaitych prAyczyn. W niektoérych wypadkach udato sie
wykry¢ pojedyncze ogniwa tego wienca luh nastepstwa przyczyn, w in-
nych i to najczesciej znajomos$¢ wspOtpowoddw jest niedokladng. Zdaje
mi sie, iz stan ten odwzorowuje dostatecznie ta niestychana prawie
ilos¢ hypotez w dzisiejszej chemii. Z tad to nareszcie pochodzi, iz o te-
orji zjawisk chemicznych dzisiaj i mowy by¢ nie moze. — Dazno$¢ w tym
kierunku objawia sij juz od dawna — lecz moze ona wystgpi¢' znowu
tylko w ksztalcie hypetezy. — Hypoteza taka og6lna musi jednakowoz
opiera¢ sie czesciowo na doktadnie zbadanych zjawiskach, czeSciowo na
hypotezach poszczegotowych, posiadajacych wiele prawdopodobienistwa.
Gdy tych waruukdéw niema, to hypoteza taka jest albo tylko utworem
czystej fantazji lub tez odznacza sie dowolnoscig, stabem prawdopodo-
bienstwem.

Nie mozna utrzymywaé, izby hypoteza o wartosciowosci byta utwo-
rem fantazji — jest ona w kazdym razie indukcjg. Co wiecej, trudno
twierdzi¢, izby takowa, juko mys$l ogolna opierata sie li tylko na hypo-
tezach nieprawdopodobych. Lecz z drugiej strony trudno zaprzeczy¢, iz
nie jest ona indukcjg niezupetna, iz nie obejmuj« wszystkich pojawdw
w $wiecie chemicznym, iz ogranicza sie do jednych, przemilczajac drugie.
Hypoteza ogdlng takowa nie jest — jakkolwiek nig by¢ powinna, jakkol-
wiek autor nadat jej te forme. — Dowodem moze dostatecznym bedzie
krétki rodowod hipotezy:

Pierwszy zawigzek pojecia o wartosciowosci, spostrzegamy w chemii
ogranicznej, w hypotezie o czworowartosciowosci wegla. Pozwalata ona
przewidywaé cale szeregi nowych faktow. Jakoz w istocie dedukcje jej
sprawdzane za pomocg doswiadczen, okazywaly sie w wiekszej czesci wy-
padkow prawdziwemi. — Przezto nabrata ' hypoteza ta wiele prawdopo-
dobienstwa i wkrotce stata sie prawie dogmatem uezonych, mimo ich
niedowiarstwa. Najblizszym skutkiem takiego powodzenia byta mysl za-
stosowania pojecia o wartosciowosci do innych pierwiastkéw. Kekule zro-
bit probe. Pojawita sie hypoteza o statej wartosciowosci pierwiastkow,
hypoteza ogolna, ktora w razie gdyby réwnie Swietnie data sie zastosowac,
co hypoteza o czworowartosciowosci wegla, S$miato do teorji policzong
by by¢ mogta. — Lecz niestety proba nie udata sie, co zresztg byto do
przewidzenia. Boz tatwo zrozumie¢, iz hypoteza ta mogta sie przyjaé
uwzgledniajac wszystkie istniejgce roznice i wihasciwos¢ pierwiastkow, ich
wpltyw na sie wzajemny i t. d. — Jednem stowem hypoteza o wartoscio-
wosci jako indukcja wyzsza, ogoélniejsza, musiata przyja¢é wiele nowych
czynnikéw. Jakoz autor zrozumiat doskonale warunki tego uogolnienia.
Hypoteza o czworowartosciowosci wegla, przybrata jako hypoteza o stalej
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wartosciowosci pierwiastkbw bardzo odmienng postaé. — Lecz mimo to
data ona powéd do ciagtych zarzutéw, do ciagtej walki. — Dlaczego? —
Rzecz bardzo prosta. Czynniki, ktérymi autor swa hypoteze zasili¢ pra-
gnat, nie byly i nie sa przygotowane; te zas ktorymi jg zasilit, byly
najczesciej hypotezami pozbawionemi prawdopodobiefstwa; Z drugiej zas
strony w wielu razach nie uwzglednit czynnikéw, ktére uwzgledni¢ na-
lezato. Hypoteza taka, budowa z samych hypotez, a czesto a priori mo-
tywowana, musiata zajs¢ w kolizjg z faktami — musiata predzej czy pdznie

zetrze¢ sie z doswiadczeniem. — Ciagle chromanie, ciggta zmienno$¢
i niepewnos¢, mimo konserwatyzmu chwalebnego autora, staty sie udziatem
hypotezy.

Dowody na powyzsze twierdzenia sg nastepujace: Wartosciowosé
miata by¢ thumaczeniem pojawow tylko chemicznych; czyli polaczen ato-
mistycznych. — Polgczenia drobinowe sg wynikiem innych przyczyn. —
Juz na samym wstepie natrafiamy na przeszkody. B0z naprzéd niewia-
domo, czy podziat ten rzeczywiscie istnieje — doswiadczenie w tych
wypadkach milczy. Lecz godzac sie na to przypuszczenie — nasuwa Sie
nowe pytanie: ktére potgczenia zaliczamy do atomistycznych, a ktore do
drobinowych. Do$wiadczenie znowu milczy. — Nie masz pewnosci. —
Racjonalnie postepujac nalezatoby sie powstrzyma¢ z zastosowaniem hy-
potezy o wartosciowosci tak dlugo, az podziat ten doczeka sie nalezytego
udowodnienia i przeprowadzenia. A zadanie to nie mate. Wigze sie ono
z zbadaniem najsubtelniejszych kwestji, o ktorych dzi$ tylko domysla¢
sie wolno.

Wartosciowos¢ jest stalg i niezmienng wiasnoscig pierwiastkow, lecz
w celu oznaczenia jej trzaba zna¢ ciezar drobinowy i budowe potaczen.
A w wieluz to wypadkach znamy ciezar drobinowy, mozemy mowic
0 budowie potagczen? Niestety, tylko malg czastke tworzg potaczenia
0 znanym ciezarze drobinowym, mniejszg o znanej budowie. Tylko ciezar
drobinowy polaczen w stanie pary zdotamy oznaczyé. Co sie tyczy budo-
wy drobin zachodzg tu tak rozmaite wypadki iz prawdziwie trudno roz-
strzygnaC. Sprawdzenia przeto hypotezy mozemy sie spodziawal tylko
w bardzo nielicznych stosunkowo wypadkach. | Z nich to wnioskujemy o
reszcie per analogiem. Lecz kt6z nam zareczy, iz wniosek ten jest zawsze
rzetelny. By¢ moze iz w wielu wypadkach nie zbigdzimy, trudno jednak
utrzymywac, iz kroczymy pewng drogg. Jakoz przekonalisSmy sie w ciggu
tej rozprawki, jak czesto wnioskowanie takie jest mylne, jak wielkie
sprowadza zawiktania. — | tak up. wnioskujemy z niektérych analogji
zachodzacych miedzy cnlorowcami, iz takowe sg jednowartosciowe — lecz
skad pewnos¢, iz analogia ta jest zupetng. Wszakzesz poznalismy fakta,
ktére raczej Swiadczg przeciwnie. Jod w wielu razach rozni sie stanowczo
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od Bru i Cla — A czyz wolno nam przeoczy¢ te réznice ? — W innych
znowu wypadkach analogja jest dwulicowa; a wtedy za ktorg sie oswiad-
czymyj?

Dotychczas przeto hypoteza o wartosciowosci nie uwzglednia potgczen
uwazanych (stusznie czy nie stusznie, to zdanie nowe) za drobinowe,
g nie da sie zastosowaC w potgczeniach nie istniejgcych w stanie pary.
Jak widziemy zakres pojawow, ktorych hypoteza ta ma by¢ thtumaczeniem
wysnutem za pomocg indukcyi, bardzo sie Sciesnit. A z tego wnosi¢ nale-
zy, iz hypoteza ta w wiekszej czesci jest tylko domniemaniem, w daleko
mniejszej zatrzymuje charakter hypotezy. Lecz idzmy dalej. Miedzy pola-
czeniami istniejgcemi w stanie pary znajduje sie wiele, z ktérych dla je-
dnego i tego samego pierwiastka da sie wyprowadzi¢ rozmaita wartoscio-
wos¢. COz to znaczy ? — czyz wartosciowo$¢ miata by by¢ zmienng ? —
Lecz z tern twierdzeniem upada gtowna zasada hypotezy Kekulego. Na
szczescie istnieja pofgczenia nienasycone. W nich to pojawia sie owa
pozornie inna wartosciowo$¢, niz w potaczeniach nasyconych. Dajg sie one
przeprowadzi¢ w nasycone, a wtedy otrzymamy prawdziwg wartosciowosc.
A wiec szczeSliwie ominiety szkoput. — Lecz niestety narasta nowa gto-
wa tej stugtowej hydrze, a po niej znowa inna i t. d — | tak np.
godzi sie zapyta¢, czy jesteSmy w stanie zdefiniowaé wyczerpujaco pojecie
0 potgczeniach nasyconych ? Czy znamy wszystkie warunki, w ktérych nasy-
cenie odbywac sie moze? — Sg $lady, iz wiele potgczen, ktore w zwyktych
warunkach podciggamy pod rubryke nasyconych — w istocie niemi nie sg
czyli ze zdolno$¢ do nasycania sie jest wynikiem bardzo wielu okolicznosci.
W jednych a nawet czestszych wypadkach zdarza sie iz nienasyconosé
objawia sie do$¢ dobitnie, w innych za$ w skutek rozmaitych przyczyn
takowa zdaje sie poOzornie nieistnien. Lecz zmieAmy warunki, a juz niena-
sycono$¢ objawia sie wyraznie. O istocie tych przyczyn krazg obecnie
tylko domysty. Hypoteza o wartosciowosci juz dzisiaj powinna sie z nimi
liczy¢é — w przysztosci za$ powinna wykaza¢ na czem wilasciwe te obja-
wy polegaja.

Nareszcie moznaby sie zapytaC — a c6z znaczg potgczenia z tlenem
ktore jako$ nie zgadzajg sie z jednowartosciowoscig chlorowcdéw, dwu-
wartosciowoscig tlenowcéw, tréjwartosciowoscig azotowcéw i t. d. —
Odpowiedz gotowa. Tam tleny prawdopodobnie sie tancuchujg. Dowoddw
dodatnich nie masz. Przeciwnicy powiadajg ze taicuchowanie w tych wy-
padkach nie istnieje. Nastepuje walka na stowa — walka bez broni, bez
faktow, bez prawdziwych korzysci dla umiejetnosci.

lle to hypotez, domystow, a ih prawdopodobienstwa posiadajg takowe?
Rzeczywiscie trudno dopatrzy¢ choéby znosnego stosunku. — | czyz
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$miatem sie okaze twierdzenie, iz hypoteza o wartosciowosci Kekulego
ledwie na miano hypotezy zosluguje. — Czyz podstawa na ktorej sie
opiera nie jest zbiorem najrozmaitszych hypotez w Ktérych tylko rzadkie
przyswieca prawdopodobiefstwo. — Czyz nie mozemy nazwaé caly po-
myst ten $miatym wnioskiem par analogiam — a zarzuci¢ autorowi, iz
dat sie powodowaC za wiele fantazyi? czyz nie musiemy w tej hy-
potezie podziwia¢ tylko zrecznos¢ , biegtos¢ w uogolnianiu powzietej
zasady? — Czyz w koncu nie zadziwi nas, po rozpatrzeniu sie doktadnem
to szczescie z jakiem udato sie autorowi przeprowadzic mysl tak watpli-
wej natury? — Zdaje mi sie, iz byloby to tylko tudzeniem sie, gdyby
uczeni uwazali hypoteze o wartosciowosci za hypoteze 0go6lna.

| jakaz jest przyszio$¢ tej hypotezy? — Sa tu dwa wypadki mozli-
we; albo przeksztatci sie ona w hypoteze ogdlna, w wilasciwem tego
stowa znaczeniu, albo tez zejdzie z widnokregu nauki. Skoro uda sie
umiejetnosci wyswieci¢ wszelkie a przynajmniej wiekszo$¢ objawdéw chemi-
cznych w sposéb pewny lub prawdopodobny, i skoro wnioski z nich wypro-
wadzone dadzg sie w zupetnosci pogodzic¢ z zasadg wartosciowosci, hypoteza
Kekulego ma S$wietng przyszlo$¢ przed soba. Stanie sie ona hypotezg
0golng o wielkiem prawdobiefstwie, a w koncu spetni moze . nadzieje
i zyczenia tylu uczonych, wyczekujacych z taka tesknotg jakiej$ teoryi
w tym Slicznym lecz bardzo rozlegtym, nieprzejrzanym $wiecie chemicz-
nym. Zmieni sie hypoteza znana, postrada moze wiele z dzisiejszych do-
datkow — lecz stanie sie teorya.

Z drugiej za$ strony moze wynikng¢ z postepowania tego cios
Smiertelny dla hypotezy. Moze sie przeksztatcic w piekna, przecudowng
teorye i zaswieci¢ tryumfem dla Sleczacego umystu — moze tez runagc
wraz z licznemi dedukcyami jakie poczyniono. A wtedy zacznie sie znowu
praca ab ovo, .ze stang znowu gote fakta, ktére rozum ludzki owa nie-
zmordowana mrowka, bedzie rnusiat przybra¢ w inne, nowe szaty.

Pozostaje nam w koncu jeszcze jedno pytanie, ktérego niemozemy
poming¢. A mianowicie, nasuwa sie kazdemu uwaga jakiem prawem hypo-
teza ta tak wapliwej wartosci moglta zaja¢ tak wybitne stanowisko
w nowoczesnej chemii? Dlaczego prawie wszyscy chemicy, zwolennicy
i przeciwnicy postuguja sie tak chetnie, powiedzmy tak skwapliwie myslg
obarczong tylu niedostatkami? Zdaje mi sie, iz wypadnie nam tym razem
zapozyczy¢ sie od psychologji. — Podobne wypadki zdarzajg sie w zyciu
ludzkiem dos¢ czesto. Zbtgkanemu mitem jest btedne Swiatetko, migocace
niepewnym plomieniem gezie$ zdata. Stroskanemu i zbiedzonemu, lada
nadzieja, lada promyk szczescia staje sie portem do ktérego spokojnie
zawing¢ potrafi. Umystowi badajgcemu, rozgladajgcemu sie w nieprzej-
rzanym ogromnym S$wiecie nauki, $wiecie natury, trzeba pewnego punktu

4
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wyjscia, pewnej mysli przewodniej, mysli ogolniejszej, obejmujacej wiekszg
cze$¢ poszczegdlnych zjawisk, chocby takowa byfa tylko fikcya, utworem
zaczerpanym ze Swiata fantazyi. Pod opiekg toj mysli, w ktorej umyst
odwzorowatl swoje zapatrywania sie na badane zjawiska, jako$ ma tatwiej
kroczy¢ chocby w ciemnosciach, jako$ mu snadniej dociera¢ do prawdziwego
celu; ulepsza¢, uksztatcaé swoje pojecia. W ten sposob odbywa sie postep;
zasady ogdlne, poczatkowo moze fikcye o zatartych rysach, nabierajg coraz
nowych ksztattdw, stajg sie wyrazniejsze a w koncu stajg sie odrebnym
Swiatem poje¢ naukowych czlowieka, doktadnem odbiciem rzeczywdstosci
w duszy ludzkiej, wiasnoscig jej. — Proces ten odbywa sie wszedzie,
i zawsze w jeden i ten sam sposob. Powtdrzyt sie on takze i w chemii,
pwtarza¢ sie bedzie podobno zawsze. O dowody nie trudno. Kazda karta
historyi chemii, poczawszy od jej najstarszych poczatkow, popiera twier-
dzenie i nadzwyczaj ciekawym bytby obraz' rozwoju chemji pojetej z tej
strony. — Ostatnim aktem podobnym nazwiemy stusznie hypoteze o war-
tosciowoéci. Swiat zjawisk chemicznych doszedt do olbrzymich rozmiaréw,
a braklo w nim spojni pomiedzy pojedynczemi faktami. Doswiadczenia
wykazaly pewne prawidtowosci — lecz takowe sg krotkie, niedtugo trwale,
rozdzielaty caly obraz zjawisk na pojedyncze grupy» — lecz z grup tych
zawsze nie wiele — a z poréwnania wzajemnego nie wynikato nic , coby
definitywnie pozwolito wnosi¢ o pewnej jednolitosci. Wsrdd takiego stanu
rzeczy, pojawia sie hypoteza ogdlna, mysl piekna, prosta, wigZzaca wszy-
stkie najréznorodniejsze zjawiska w jedng wspdlng rodzine w ktorej
panuje fad i porzadek. — Co6z dziwnego iz mimo niedowierzania
wrodzonego uczonym, ci sami przywitali te mys$l tak chetnie, ze wal-
czac przeciw niej cichaczem przyjmowali jg za przewodnika w swych
badaniach. Czyz mozna sie nareszcie dziwi¢ ze mimo zarzutow od sa-
mego poczatku czynionych, hypoteza ta zajeta pierwszorzedne stanowisko
w nauce, skoro za jej pomoca udato sie tak Swietny uzyska¢ postep
skoro takowa w posredni lub bezposredni sposdb pobudzita tyle nowych
kwestyi ? Bo juz sprawdzenie tej hypotezy, usitowania w tym kierunku
musiaty odkry¢ nowe pola, ktére wiasnie jak to sie w ciggu rozprawki
niejodnokrotnie wykazato, bez tej pobudki moze jeszcze .dtugo lezatyby
odtogiem. — A jezeli tak, ktdz sie odwazy utrzymywaé, iz hypeteza ta
mimo swej watpliwej wartosci jest Swietng erg w przededniu chemii
matematycznej, ktéz sie odwazy zaprzeczy¢ zastug tej hypotezie, kt6z
w koAcu nie jest wdzieczny znakomitemu tinmaczowi ciat aromatycznych
iz obdarzyt nauke tak prostg i piekng zasadg, ktéz nie podziwia twor-
czo$¢ fantazyi jego? — Hypoteza przebrzmi moze bez echa, lecz imie
autora wyrylo sie dokfadnie na kartach historyi.
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tatwo zdarzy¢ sie moze, iz przypatrujgcych sie rozwojowi chemiji
nowoczesnej, tej wrzawie hypotez i faktdw, ogarnie rodzaj zwatpienia,
skoro sie przekonajg iz hypotezy te tak matg w istocie majg wartos¢
jakkolwiek sa znakomita pobudka do postepu. By¢é moze, iz niejeden umyst
podda sie zbytecznemu skeptycyzaiowi — moze sie zapyta: na c0z sie
sili€, pracowaé, skoro nie ma rezultatu? Takowych odsytamy do historyi
ludzkosci, a w koncu moze bedzie dla nich pociechg mys$l uwydatniajgca
tak $licznie prace umystu ludzkiego a zamknieta w stowach per aspera
ad astra.

Pisatem w Bernie w listopadzie. 1875.


















