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ZWIAZEK CHEMICZNY
— historyczny rozwdj pojecia

wZespolenie (u1&ig) skladnikow jest zjednoczeniem ciat,
ktore ulegly przetworzeniu”
At)a\'totele,s‘l

1. Wstep

To zdanie Arystotelesa, sformutowane przeszlo dwa tysiace lat temu, mogloby
by¢ dzi$§ uznane za definicjg zwiazku chemicznego. Lecz by zrozumieé, czym
jest zwiazek chemiczny, trzeba byto wpierw odstapi¢ od powszechnie w staro-
zytnoéci i §redniowieczu uznawanej Arystotelesowskiej powszechnej koncepcji
substancji, zlozonych w réznym stosunku z czterech podstawowych pier-
wiastkow: Ognia, Powietrza, Wody i Ziemi; trzeba bylo wpierw zaprzeczy¢
Arystotelesowskiemu twierdzeniu, ze wlasciwosci kazdej substancji i kazdej
mieszaniny sa suma wiasciwosci ich sktadnikow; trzeba bylo ustali¢, ktére sub-
stancje sa rzeczywiscie substancjami prostymi, pierwiastkami; trzeba byto
wreszcie wérdd substancji, z ktérymi miat do czynienia kazdy rzemieslnik, kaz-
dy alchemik, odrézni¢ roztwory od zwiazkéw.

Procesy, w trakcie ktorych powstawaly zwiazki chemiczne obserwowano
oczywiscie od zarania dziejow. Jednym z nich byla kalcynacja, czyli jakbySmy
dzi§ powiedzieli — utlenianie metali. W staroZytnosci wiedziano juz, ze skalcy-
nowany metal wazy wigcej niz metal przed kalcynacja. Nie znano jednak me-
chanizmu tego procesu, ani jego przyczyny. A pojecie zwiazku chemicznego,
jak kazde z pojeé, ktorymi postugujemy si¢ w naukach $cistych, formowato sig
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z biegiem lat, a wigc przetwarzalo i usci§lalo swe znaczenie. Wptyw na to prze-
twarzanie si¢ znaczenia miato rozszerzanie si¢ zakresu naszych wiadomosci i prze-
twarzanie si¢ znaczenia innych zazgbiajacych si¢ poje¢, w tym przypadku zwlasz-
cza pojecia ,pierwiastek”. Nie nalezy wigc przytoczonego jako motto zdania trak-
towac jako sformulowana juz w starozytnosci definicj¢ zwiazku chemicznego.

2. Starozytnos¢ i Sredniowiecze, pojecie zwigzku niepotrzebne

Formowanie si¢ pojgcia zwigzek chemiczny sigga jednak starozytno$ci. Roz-
rézniano woéwczas substancje jednorodne, ktorych sktadnikéw nie potrafiono
wskaza¢, od niejednorodnych mieszanin. Za substancje jednorodne uwazano
krysztaly, metale, stopy, ciecze i roztwory. Arystoteles zdawal sobie sprawg, ze
niektore substancje, uwazane za jednorodne, kto$§ o bystrzejszym wzroku (n.p.
Lynkeus) moze uznaé za niejednorodne?. W mieszaninach niejednorodnych po-
migdzy sktadnikami zachodzi¢ miato tylko zestawienie (oUVdeDig), za$ zespo-
lenie (utéig).mozliwe bylo tylko w mieszaninach jednorodnych. Pojecie
zwiazku nie byto w ogole potrzebne.

Wszystkie substancje, jak juz wspomniano, uznawano za mieszaniny Ziemi,
Wody, Powietrza i Ognia, czterech substancji, uwazanych za substancje proste.
Kazda rzeczywista substancja zawiera¢ miata wszystkie te cztery proste substan-
cje, ktore byty uwazane za nosniki podstawowych wlasciwosci, nie zas, jak dzis
uwazamy, za kres analizy. Oczywiscie glowna substancja prosta wszystkich sub-
stancji ciektych, w tym roztworow, byta woda, a wszystkich substancji lotnych
— powietrze. Wedhug $redniowiecznych alchemikéw metale miaty by¢ miesza-
ning rt¢ei, wnoszacej wlasciwosci metaliczne, oraz siarki, wnoszacej ztociste za-
barwienie. Ale alchemiczny pierwiastek ,,siarka” byt tez no$nikiem palnosci, a fakt
ze metale zamienialy si¢ na powietrzu w wapno, czyli ulegaty kalcynacji (od fac.
calx — wapno), tez mogt §wiadczy¢ o obecnosci w nich siarki. Zreszta uwazano,
ze tylko w odpornym na kalcynacjg ztocie, rtgé i siarka sa naprawdg czyste;
w innych metalach miaty one zawiera¢ zanieczyszczenia, a im ich bylo wigce;j,
tym tworzyly mniej szlachetny metal. Wobec tego te mniej szlachetne substan-
cje nalezalo rozdziela¢ na sktadniki, sktadniki te oczysci¢ i z powrotem ztozy¢
w substancjg szlachetniejsza. Od greckich stéw oznaczajacych owo ,;rozkla-
dam” - oo i ,lacz¢” — ayelpo nazywano alchemiczng chemig rowniez nauka
spagiryczna. Metody postgpowania chemii spagirycznej przyczynily si¢ do roz-
woju metod separacji substancji, gléwnie metodami krystalizacji i destylacji.
Réwnoczesnie juz od XII w. okreslano gestosci réznych substancji wzgledem
gestosci wody, dzigki czemu zaczgto zdawac sobie sprawg, ze nie wszystkie sub-
stancje, wygladajace jak jednorodne, sa rzeczywiscie jednorodnymi.
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3. Wieki XVII i XVIII, coraz blizej, ale jeszcze nie wiadomo

W XVII w. rozw6j metod analitycznych spowodowal zwigkszenie roli iloécio-
wego podejscia do obserwowanych zjawisk. W tym czasie Sieur Brun aptekarz
z Bergerac w poludniowej Francji zwrécit si¢ do francuskiego lekarza Jeana
Rey’a z prosba o wyjasnienie obserwacji, ze cigzar ogrzewanej cyny roénie. Rey
odpowiedziat na to pytanie w 1630 r. obszerna publikacja?®, w ktérej krytycznie
ocenil istniejace juz wowczas wyjasnienia tego zjawiska i przedstawil wiasna
koncepcjg. Punktem wyjscia jego rozumowania byla trafna obserwacja, ze w trak-
cie odparowywania roztworéw, pozostajaca w kotle ciecz ma coraz wigksza ges-
to$¢. Sadzit wige, Ze wynikiem ogrzewania kazdej substancji jest zwigkszenie jej
cigzaru, ale bigdnie zastosowat to rozumowanie do powietrza atmosferycznego
i czystej wody. Wywnioskowat wigc, ze w trakcie ogrzewania metalu cigzar
(ggstos€) towarzyszacego mu powietrza wzrasta i wlasnie to cigzsze powietrze
przylacza si¢ do wapna, czyli do skalcynowanej cyny, zwigkszajac jej cigzar
(problemu, dlaczego cyna ulegta kalcynacji, Rey w swej rozprawie w ogdle nie
porusza!). Powyzszy wywod Rey konczy zdaniem: ,nie inaczej woda czyni
cigzszym piasek, ktoéry wrzucicie i zmieszacie z nia, przez zmoczenie i przyle-
ganie do najmniejszych jego ziaren”. W tym calym rozumowaniu nie ma wigc
$ladu pojgcia zwiazku, choé Rey zajat si¢ zagadnieniem, ktore 150 lat pozniej
rozwiazal Lavoisier. Mimo, Ze rozumowania tych dwu badaczy réznia si¢ w
spos6b zasadniczy, niektérzy wspotczesni Lavoisierowi, a takze niektorzy dzi-
siejsi historycy chemii uznaja Rey’a za prekursora pogladéw Lavoisiera®.

Rozwoj metod analitycznych spowodowal tez nawr6t ku korpuskularnym
pogladom na istot¢ materii. We wspomnianej rozprawie Rey pisze o ,,przylega-
niu do najmniejszych czastek”, czyli mys$li kategoriami korpuskularnymi. Nieco
wczesniej, w 1621 r. Sebastian Basso sformutowal poglad ze wszystkie ciata
skladaja si¢ z niezmiernie matych atoméw o réznych wiasciwosciach’. Na-
stgpnie Basso wspomina o mistio crama, ztozonym z réznych actu naturali (rze-
czywistych sktadnikéw) zachowujacych swa postag. I tak — jego zdaniem — mie-
szanina wody i wina tylko z wygladu jest jednorodna.

Informacje zebrane w ciagu kilku wiekéw spowodowaty, ze w potowie XVII w.
coraz czgs$ciej rozwazano, ktdre substancje nalezy uznawac za proste. W 1642 r.
Joachim Jungius w dziele Discopiae physicae minores wprowadza pojgcie re ve-
ra similaria, odpowiadajace substancjom prostym, a zalicza do nich, bez dosta-
tecznego uzasadnienia, wodg, s6l kamienna, ztoto, srebro i talk. W 1661 r. Ro-
bert Boyle w pierwszej czeéci swego dziela The Sceptical Chymist® podaje $cisla
definicjg pierwiastka jako kresu analizy chemicznej. Niestety nie precyzuje on,
jakie substancje odpowiadaja tej definicji, w dalszym wigc ciagu za substancje
proste uwazane sg zarOwno cztery pierwiastki Arystotelesa: ziemia, woda, po-
wietrze i ogien, jak i niezaleznie od nich trzy pierwiastki chemii spagiryczne;j:
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rt¢, siarka i s6l. W drugiej czgSci wspomnianego dzieta Boyle rozwaza rézne
rodzaje cial mieszanych (mixt bodies, miscibilia). Poddajac w watpliwo$¢ za-
rowno poglady zwolennikoéw Arystotelesa jak i alchemikow opisuje on miesza-
niny, z ktérych przez ogrzewanie mozna odzyska¢ pierwotnie zmieszane sktad-
niki oraz takie, z ktoérych ,,r6zne substancje otrzymane ze zmieszanego ciata wy-
stawionego na dzialanie ognia nie byty dawniej jego sktadnikami™. Dzi$ zdaje-
my sobie sprawg, ze pierwszym z tych rodzajéw mieszanin byly roztwory, w dru-
gim za§ powstawaly zwiazki chemiczne; Boyle ogranicza si¢ jednak tylko do
sprawozdania z obserwacji, nie wprowadza zadnej klasyfikacji, ani zadnego ter-
minu, ktéry odpowiadatby zwiazkowi chemicznemu.

Natomiast niemiecki chemik Johann Joachim Becher uznaje co prawda, ze
siarka, rtg¢ i s6l sa odmianami pierwiastka ziemi, ma jednak watpliwosci, czy
siarka jest cialem prostym, poniewaz jego zdaniem sktada si¢ ona z kwasnej so-
li i ziemi thustej, ktora nazywa on terra pinguis®. Teorig Bechera rozwinat kilka-
dziesiat lat p6zniej Georg Emnest Stahl, znany przede wszystkim jako autor
pierwszej jakosciowej teorii chemicznej, teorii flogistonu®. Zadaniem tej teorii
byto wyjasnienie procesu kalcynacji i spalania. Stahl zalozyl, Ze istnieje nie
dajacy si¢ wyodrgbnié¢ pierwiastek ognia — flogiston, bgdacy nosnikiem palnos-
ci. Kalcynowa¢ i spala¢ mogly sig tylko substancje zawierajace flogiston, byty
one zatem mieszaninami jakich$ substancji z flogistonem. Substancje, ktére ko-
lejno przemieniaty si¢ jedne w drugie, r6zni¢ si¢ mialy coraz mniejsza (lub
wigksza) zawarto$cia flogistonu. Tym tlumaczy Stahl nastgpujacy ciag przemian
(nazwy substancji — dzisiejsze): siarczany — watroba siarczana (tzn. siarczki)
— siarka i z powrotem: siarka — siarczki — siarczany'®. Trudno jednak nazwaé
metal zwiazkiem chemicznym wapna czyli ziemi z flogistonem nawet z punktu
widzenia teorii Stahla.

Stahl w kilku swych pracach rozréznia nie sktadajacy si¢ z Zadnych czesci
pierwiastek (principium), od cial mieszanych (mixta), ktére skladaja si¢ z r6z-
nych pierwiastkéw, oraz od cial, ktére z kolei sktadaja si¢ z owych mixta, przy-
czem pierwiastki nie skladaja si¢ z atomow (jako ze nie skladaja sig z niczego),
natomiast sktadaja si¢ z nich ciata ztozone!'.

Podobny poglad o zlozonosci cial spotykanych w przyrodzie formutowat
Newton w 1717 roku w II wydaniu swej Opticks: ,,Najdrobniejsze czastki mate-
rii moga sczepiaé si¢ poprzez silniejsze przyciagania, skladajac wigksze czastki,
lecz o stabszej mocy; wiele z nich moze rowniez sczepiac sig i tworzy¢ jeszcze
wieksze czastki, ktérych moc jest jeszcze stabsza — i tak kolejno, az ciag nie
skonczy sig czastkami, od ktorych zaleza dziatania w chemii i barwy ciat w przy-
rodzie.”!2. To sczepianie sig czastek jest, zdaniem Newtona, wynikiem istniejace-
go migdzy nimi ,,przyciagania cigzenia, magnetyzmu i elektrycznosci... moze do-
konywa¢ sig poprzez impuls, lub jakikolwiek inny sposéb, mnie nie znany.”
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W tych sformutowaniach i Newtona i Stahla dotyczacych ciat ztozonych nie
ma miejsca na pojgcie zwiazku.

Musimy tez zwréci¢ uwagg na opublikowana przez E.F. Geoffroy doktadnie
w tym czasie, w 1718 r. Tablice powinowactw chemicznych'3. W tablicy tej
w gornym rzedzie poziomym zaznaczono za pomoca stosowanych wéwczas
znakéw 16 nastgpujacych substancji (uzywajac dzisiejszej terminologii): lotne
bezwodniki kwasowe, kwas solny, kwas azotowy, kwas siarkowy, ziemia absor-
bujaca, potaz i soda, amoniak i salmiak, substancje metaliczne, siarka, rte¢,
oléw, miedz, srebro, Zelazo, antymon, a w koficu — woda. Do znaku kazdej z
tych substancji dotaczona jest pionowa kolumna, w ktorej znajduja si¢ znaki
substancji w kolejnosci malejacego ich powinowactwa do substancji z gérnego
rzgdu. I tak na przyktad wedle tej tablicy kwas solny najchetniej taczy sig z cyna,
nastgpnie z antymonem, miedzia, srebrem i rtgcia; soda oddzialywaé ma kolej-
no z trzema kwasami mineralnymi, potem z kwasem octowym i z siarka; rte¢ od-
powiednio ze zlotem, ze srebrem, z olowiem, z miedzia, z cynkiem i z antymo-
nem; ostatnia z umieszczonych w pierwszym rzgdzie substancji — woda taczy sig
przede wszystkim z alkoholem, a takze z kwasem solnym. Jak wida¢ z powyz-
szego zestawienia powinowactwo odnosi sig nie tylko do tego, co dzi§ uwazamy
za reakcje chemiczne, jak oddzialywanie kwaséw z metalami, ale takze do po-
wstawania amalgamatéw, a nawet zwyktych roztworéw alkoholu w wodzie. Po-
wstawanie zwiazkow chemicznych traktowane jest wigc w jednakowy sposéb,
jak rozpuszczanie jednych substancji w drugich bez tworzenia si¢ nowego indy-
widuum chemicznego. Tablica ta byla stosowana przez caty XVIII wiek.

Jednak w ciagu XVIII wieku stopniowo coraz lepiej zdawano sobie sprawg
z mechanizmu przemian chemicznych, cho¢ wciaz nie odrézniano oddziatywan
chemicznych od innych rodzajéw oddziatywan. W 1756 r. Pierre Joseph Macquer'
w swym podreczniku Elemens de Chimie Theorique stwierdza, ze zadaniem
chemii ,,jest rozdziela¢ rézne substancje, ktére wchodza w sktad danego ciala...
na nowo je laczy¢, by odzyskaé to cialo zmieszane z wszystkimi jego wlasci-
woéciami... lub tez wytworzy¢ nowe ciata zlozone.” I nastgpnie: ,,sprowadzi¢
ciata ztozone do pierwszych zasad'®, ktére same sa zlozone z naszych zasad
pierwotnych!®... I mozna przyjaé jako powszechna prawidlowosé, ze wszystkie
substancje podobne maja jednakowe powinowactwo i skutkiem tego powinny
sig potaczy¢ jak woda z woda, ziemia z ziemia.”

Za charakterystyczne dla tej epoki, poszukujacej juz ciat prostych, lecz wciaz
pozostajacej pod wptywem koncepcji Arystotelesowskich pierwiastkéw, uzna¢
mozna pochodzace z 1777 r. sformutowania znajdujace si¢ w podrgczniku opra-
cowanym przez dziatajaca w Dijon grupg chemikéw kierowang przez L. B. Guy-
tona de Morveau: ,,Za ciala proste uznajemy takie, ktérych nie mozemy rozio-
zy¢; woda jest cialem prostym, ktérego rozktadu nie mozemy przeprowadzic,
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ani wytworzy¢ z innych cial; mozemy ja tylko wydoby¢ i wydzieli¢ z tych, w kt6-
rych byla potaczona... Tak wigc siarka jest dla nas ztozona, poniewaz ja ksztal-
tujemy z dwu zasad!, ktorymi sa ogiefi i kwas... kazdy metal jest ztozony ze
szczegllnej metalicznej ziemi i zestalonego ognia, czyli flogistonu.... Ciato pro-
ste staje si¢ ztozonym, gdy jego pierwiastki, to znaczy czgsci sktadowe, 1acza sie
z czgSciami sktadowymi innego ciata, badz to prostego, badz ztozonego, ktore-
go wihasciwosci sa rozne. Tak wigc mieszanina dwu kropli wody nie jest kompo-
zycja (composition), lecz prostym skupieniem (aggrégation), w przeciwienstwie
mieszanina mocnej wody'®. z woda nie jest prostym skupieniem, lecz kompo-
zycja.”"? i kilka stron dalej: ,,méwimy, Ze istnieje powinowactwo, stosunek po-
winowactwa, lub kombinacja, gdy czgsci jednego ciata tacza si¢ z czg$ciami in-
nego ciata w taki sposéb, ze tworza catkowicie jedno ciato, tak wigc nie ma po-
winowactwa migdzy woda a oliwa, poniewaz one sig nie mieszaja, istnieje ono
migdzy woda a sola, poniewaz one lacza si¢ bardzo dobrze.”

W powyzej przytoczonym cytacie pojawia si¢ termin kombinacja, we fran-
cuskim oryginale — combinaison. Stowo to ma do dzisiaj w jgzyku francuskim
znaczenie zwiqzek, zwtaszcza, gdy towarzyszy mu przymiotnik chemiczny, na
0got jednak opuszczany. W polskich podrecznikach z poczatku XIX wieku, tez
pojawia si¢ ono w postaci kombinacja®®, nie mniej wyzej przytoczony tekst
Guytona de Morveau to jeden z pierwszych tekstéw, w ktorym pojawia sig ter-
min odpowiadajacy polskiemu dzisiejszemu terminowi zwigzek, cho¢ nie zupet-
nie w tym samym sensie.

W ciagu pigciolecia 1772-1777 dokonano odkry¢, ktére maja decydujace
znaczenie dla omawianego tematu. W 1772 r. Carl Wilhelm Scheele przekonat
sig, ze powietrze sktada si¢ z dwu czgsci, ktore na postawie teorii flogistonu
okreslit jako czg$¢ zawierajaca niedomiar i czg§¢ zawierajaca nadmiar flogisto-
nu. Opublikowat to w 1775 roku, gdy o analogicznym odkryciu doni6st Joseph
Priestley. Od jesieni 1772 r. Antoni Wawrzyniec de Lavoisier powtarzal syste-
matycznie badania przemian, w ktérych wydzielaly si¢ gazy, lub byly one
pochtaniane. Udowodnit ilo§ciowo, ze w trakcie procesu kalcynacji prowadzo-
nej w zamknigtym naczyniu zuzywa si¢ okoto jedna piata objgtosci powietrza,
czyli zuzywa si¢ owo powietrze o niedoborze flogistonu. Udowodnit nastgpnie,
ze owa cze$¢, ktora nazywal poczatkowo ,,powietrzem witalnym”, speinia
wszelkie warunki sprecyzowane jeszcze przez Boyle’a dla substancji proste;.
Gdy w 1777 r. przekonat sig, ze produkty polaczenia siarki, fosforu i wegla
z owym ,witalnym powietrzem” rozpuszczone w wodzie sa kwasami, uznat,
zreszta blednie, owo ,,powietrze witalne” za no$nik wlasciwosci kwasowych
i nadal mu nazwe ,,zasady kwasotworczej”, czyli po lacinie oxygenium. Owo
oxygenium, czyli jak dzi§ méwimy w jezyku polskim tlen?!, bylo pierwsza sub-
stancja, co do ktorej zostatlo udowodnione doswiadczalnie, Ze jest to substancja
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prosta. Wkrétce Lavoisier udowodnit, ze wydzielane przez rozktad wody ,,powietrze
palne”, nazwane przez niego hydrogenium czyli wodor jest rbwniez substancja
prosta. To samo dotyczylo azotu, wegla, fosforu, siarki oraz po raz pierwszy w hi-
storii — metali. Dopiero wigc Lavoisier udowodnit ilosciowo, ze powietrze, woda
i ziemie nie s substancjami prostymi, a sa nimi wymienione powyzej substancje?2.

W tamtych latach nadal nie zdawano sobie sprawy, co to jest zwiazek che-
miczny. W 1779 roku A. R. J. Turgot w hasle Expensibilité zamieszczonym
w III wydaniu Wielkiej Encyklopedii Francuskiej napisat: ,,sposéb, w jaki pier-
wiastki cial sa ze soba taczone, jest nam zbyt mato znany, poniewaz nie moze-
my rozstrzygnaé, czy molekuly dwu ciat ztlozonych bgda bardziej czy mniej ze
soba spojone, niz molekuty kazdego z ciat ztozonych wzigtego oddzielnie.”?.

Lavoisier uczynit wigc zasadniczy krok ku sformutowaniu pojgcia zwiazku
chemicznego: udowodnit, ktére substancje sa substancjami prostymi, pierwiast-
kami. Wydawac¢ si¢ moze dziwne, Ze nie uczynit i nastgpnego, ostatecznego kro-
ku: nie sformutowat pojgcia zwiazku chemicznego. Wptyneto na to kilka czyn-
nikéw, poza oczywiscie jego przedwczesna, tragiczng $miercia. W jezyku fran-
cuskim, jak juz wspominali$my, do dzi$ nie ma wyraznego terminu na okresle-
nie tego pojecia. Wyrazenia combinaison (kombinacja wedtug Sniadeckiego)
czy tez composé, jesli nie doda¢ do nich przymiotnika chimique (a Lavoisier nig-
dy tego nie czyni!) znacza wigcej niz zwiqzek chemiczny, w przeciwienstwie od
analogicznych wyrazen w innych jgzykach. Lavoisier (a w $lad za nim Sniadec-
ki) uwaza, ze gaz to kombinacja ciata statego z cieplikiem. Tak wigc w tablicy
zestawiajacej potaczenia wodorodu (wodoru) na pierwszym miejscu znajduje sig
gaz wodorodny jako polaczenie wodorodu z cieplikiem®*. W tej samej tablicy
znajdujemy amoniak jako polaczenie wodoru z azotem oraz wodg jako potacze-
nie wodoru z kwasorodem (tlenem). Pochodzacym od rzeczownika combinaison
czasownikiem se combiner (kombinowa¢ sig) Lavoisier okresla oddziatywanie
siarki i tlenu? i ten sam czasownik odnosi Lavoisier do roztwarzania alkoholu
w wodzie dla otrzymania okowity?S, a takze do powstawania stopow migdzy-
metalicznych?’. Termin composé stosuje ten autor zaréwno dla okreslenia mie-
szania si¢ w atmosferze ziemskiej réznorodnych gazéw?®, co i dla okreslenia
wiazania sig tlenu i wodoru w wodzie®.

Lavoisier kilkakrotnie oznaczal stosunek wagowy tlenu do wodoru w wo-
dzie. Po raz pierwszy w 1781 r. otrzymatl warto$é 6,56C. Pig¢ lat pozniej prze-
prowadzit rozktad wody w dwojaki sposob: raz przepuszczat jej parg nad rozza-
rzonymi opitkami zelaza, drugi raz — nad rozzarzonymi weglami. W pierwszym
do$wiadczeniu otrzymatl warto$¢ 5,66, w drugim — 5,26. Mimo, Ze réZnica mig-
dzy tymi dwoma wynikami wynosita 7% i 14-krotnie przewyzszata podana przez
autora doktadno$¢ pomiaru (1/200)3!, Lavoisier nie zwraca na nia najmniejszej
uwagi, nie thumaczy jej przyczyny, nie wspomina teZ o znacznie bardziej rézniacym
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si¢ wyniku otrzymanym pig¢ lat wczeéniej. Opis dwu wspomnianych wyzej do-
$wiadczen jest powtorzony w VIII rozdziale Traité réwniez bez dyskusji dotycz-
acej roéznic otrzymanych wartosci. Cho¢ w XIII rozdziale swego Traktatu, rozdzia-
le po$wigconym analizie produktéw otrzymanych droga fermentacji winowe;j, La-
voisier postuguje si¢ warto$cia 5,66 otrzymana w pierwszym z omawianych do-
$wiadczen, jednak nic nie wskazuje, by zdawat sobie sprawg, ze zawsze powinien
otrzymac¢ tg sama warto$¢ stosunku sktadnikow dla danego zwiazku chemicznego.

Notatka napisana przez Lavoisiera w 1792 r.32, w ktérej chwali on oméwio-
ne przez nas uprzednio rozwazania J. Rey’a i cytuje bez jakiegokolwiek komen-
tarza pordwnanie wzrostu cigzaru metalu, skutkiem przyfaczania si¢ czg$ci po-
wietrza do wapna, ze wzrostem cigzaru piasku moczonego przez wodg, potwier-
dza nasuwajacy sig wniosek, ze Lavoisier (podobnie jak Rey) nie odr6zniat wia-
zania chemicznego sktadnikéw od ich fizycznego przylegania.

Odkrywanie i syntezowanie coraz nowych soli i substancji mineralnych spo-
wodowato w drugiej potowie XVIII w, konieczno$¢ uporzadkowania ich naze-
wnictwa. Jednym z pierwszych chemikéw, ktorzy zwrdcili na to uwagg, byt
wspominany juz P.J. Macquer. W 1782 r. L.B. Guyton de Morveau opublikowat
podstawy nowej terminologii, wysuwajac tezg, ze nazwa substancji winna od-
zwierciedlaé wchodzace w jej sklad substancje proste?®. Wspomniane powyzej
sprecyzowanie przez Lavoisiera, ktére substancje mozna uznac za substancje pro-
ste, urealnito dezyderat Guytona i w 1787 r. panowie L.B. Guyton de Morveau,
Antoine de Lavoisier, Claude Louis Berthollet i Antoine de Fourcroy wyglosili
w Akademii Nauk w Paryzu cztery referaty zawierajace propozycje nowej termi-
nologii chemicznej. Lavoisier postanowit bardziej rozpowszechni¢ t¢ nowa ter-
minologi¢ w postaci nowego podrgcznika, jak to pisze w Dyskusji Wstepnej swe-
go Traité. Wiele, a moze nawet wigkszo$¢ zamieszczonych przez niego w 45 tab-
licach tomu II zwiazkéw, to tylko domysty autora, ,,zwiazki”, ktére, jak dzi$ zda-
jemy sobie sprawg, istnie¢ nie moga. W trzeciej tablicy tego tomu zestawia
zwiazki tego samego pierwiastka o réznej zawartosci tlenu; jest to jednak tylko
zestawienie jako$ciowe, nie sugeruje on bowiem nawet, jaki moze by¢ w tych
zwiazkach stosunek iloéci tlenu do ilosci danego pierwiastka. I w tej tablicy wie-
le jest domystéw autora. Dowodzi ona jednak, ze Lavoisier nie probowat wyob-
razi¢ sobie struktury zwiazkéw, ze pojecie zwiazku byto dla niego weiaz mgliste.

Tak wigc Lavoisier, badacz, ktory pierwszy skonkretyzowal, ktére substan-
cje sa pierwiastkami i w 45 tablicach zestawil rézne ich kombinacje, zreszta
w duzej mierze nie istniejace w przyrodzie, badacz, ktéry byt jednym z gléwnych
autoréw podstaw stosowanej do dzisiaj terminologii zwiazkéw chemicznych,
nie w pelni zdawat sobie sprawy, jakie sa podstawowe cechy zwiazku chemicz-
nego i czym rézni si¢ on od mieszanin fizycznych.
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Bardziej konkretne rozréznienia znajdujemy w obszerniejszych od Lavoisie-
rowskiego Traité podrgcznikach, ktérych autorem byt Antoine de Fourcroy. Od-
r6znia on wyraznie oddzialywania fizyczne od oddziatywan chemicznych. Pierw-
szy z jego dwu podrecznikéw Elemens d’histoire naturelle et de chimie miat
5 wydan w latach 1782, 1786, 1788, 1791 i 1793. Objgtos¢ jego wzrosta w tym
czasie z 2 do 5 toméw. Poczatkowo Fourcroy byt zwolennikiem teorii flogisto-
nu, poczawszy od wydania trzeciego przeszedt na pozycjg antyflogistonowa.
W wydaniu piatym nie definiujac czym jest zwiazek, stwierdza, ze: ,,analiza
czyli rozklad... nie jest niczym innym, jak rozdzieleniem ciat, ktérych kombina-
cja utworzylta zwiazek (un composé), cynober jest zwiazkiem”. I nieco dale;j:
,».Synteza czyli kombinacja®... jest niczym innym jak polaczeniem kilku za-
sad*s, z ktérych sztuka tworzy zwiazek.”3% , Koniecznie trzeba — pisze Fourcroy
w jednym z dalszych rozdzialéw — odrézni¢ bezwzglednie, to co rozumiemy
przez przedmioty chemiczne oraz jak odrézniaja si¢ one od przedmiotéw fizycz-
nych. Te drugie sa ciatami, ktérych wiasciwosci zewngtrzne, takie jak masa, ob-
jetos¢, powierzchnia, rozmiary, posta¢ moga by¢ poddane obliczeniom ocenio-
nym wedlug wrazenia zmystéw. Przedmioty chemiczne sa przeciwnie istotami,
ktére utracity swe skupienie i wskutek tego nie przedstawiaja wigcej zmystom
wiasciwosci fizycznych ciat skupionych... Im stabsze jest skupienie, tym silniej-
sza jest atrakcja sktadu (attraction de combinaison). Te dwie sity przeciwsta-
wiaja si¢ jedna drugiej i wzajemnie si¢ rownowaza.”?’

Drugi, bardziej zwarty podrecznik Fourcroy, Philosophie chimique, miat trzy
wydania w latach 1792, 17941 1806, To ostanie zostato przettumaczone na jgzyk
polski przez Jana Bystrzyckiego i wydane w 1808 r.. W podrgczniku tym autor
rozr6znia dwa rodzaje atrakcji, czyli przyciagania cial: atrakcjg sktadu i atrakcjg
skupienia. Atrakcja skupienia (attraction d’aggrégation) zachodzi pomigdzy
molekutami ,,zupetie jednakowego gatunku”, atrakcja sktadu (attraction de
composition) — pomiedzy niepodobnymi molekutami. Nieco wczesniej tak opi-
sane jest zadanie chemika: ,,Zamiar robot. ktérych chemik uzywa, aby zniszczyt
skupienie cial, jest przeprowadzi¢ ciata z klasy przedmiotéw fizycznych do
przedmiotow chemicznych, zniszczy¢ silg utrzymujaca czastki w skupieniu,
ulatwié za$ sil¢ majaca kombinowaé czastki chimiczne.”®

Jeszcze wyrazniejsze rozgraniczenie oddzialywan chemicznych od fizycznych
spotykamy w pracy Louis Josepha Prousta z 1799 r. ,,Mozna wyobrazi¢ sobie roz-
réznienie, gdy zapytam, czy przyciaganie, ktore powoduje, Ze cukier rozpuszcza
si¢ w wodzie jest takim samym, czy nie jest takim samym, jak to ktére powoduje,
ze okreslona ilo$¢ wegla i wodoru rozpuszcza si¢ w innej ilosci tlenu, by wytwo-
rzy¢ cukier naszych ro§lin. Tak wigc roztwér saletry w wodzie jest w moich
oczach zupelnie niepodobny do roztworu wody w azocie, ktéry daje amoniak.”*
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4. Wiek XIX - utrwalenie, ale tylko czasowe, pojecia zwigzek chemiczny

Dopiero zatem pod koniec XVIII w. rozrézniono roztwarzanie od powstawania
nowego indywiduum chemicznego. Réwnoczeénie skonkretyzowata sig iloscio-
wa wielko$¢ charakteryzujaca owo indywiduum. Wielkos$cia ta byt réwnowaz-
nik chemiczny, pozwalajacy porownywaé¢ réwnowazne ilo$ci poszczegélnych
pierwiastkow i zwiazkow. Chociaz skalg i nazwg réwnowaznik6w chemicznych
wprowadzit William H. Wollaston w 1814 r., ale pierwsza, cho¢ nie dokladnie
wyznaczong warto$cia rownowaznika, byto owe Lavoisierowskie 5,66 dla tlenu.
Chemikiem, ktéry rozwinal pojgcie rownowaznych ilosci réznych zwiazkow,
bez wprowadzania nowego terminu. byt Jeremias Beniamin Richter. W 1792
porownywat on ilosci réznych alkaliow, ktére neutralizowaly t¢ sama ilo$¢
okreslonego kwasu. oraz ilosci réznych kwasow, ktére neutralizowaty t¢ sama
ilos¢ okreslonego alkali; punktem wyjscia byto przyjgcie wartosci 1000 jedno-
stek wagowych dla kwasu siarkowego*. Réwniez John Dalton poczawszy od
1803 r. na podstawie danych literaturowych, a takze wiasnych pomiaréw wyzna-
czat zwane przez niego ,,wzglednymi cigzarami ostatecznych czastek™ wartosci
réwnowaznikow poszczegblnych pierwiastkow wzglgdem wodoru (a wlasciwie
— jak dzis$ sobie z tego zdajemy sprawg — molekuly wodoru H,). Wartosci réwno-
waznikéw zwiazkow, czyli — zgodnie z jego sformutowaniami — ,,wzglgdne cig-
zary ich atomOw ztozonych” byly suma rownowaznikéw pierwiastkow wchodz-
acych w sktad danego zwiazku. Dalton przyjat jako zalozenie, ze jesli dwa pier-
wiastki tacza si¢ dajac jeden zwiazek, to jego ,,atom zlozony” zawiera po jed-
nym atomie prostym kazdego z tych pierwiastkow. Wykluczal on natomiast
mozliwo$¢ taczenia sig tylko dwu atomow tego samego pierwiastka. Tak wigc,
poniewaz jako wzglgdny cigzar atomu tlenu Dalton przyjat wyznaczong przez
Lavoisiera warto$¢ 5,66, to wzglgdnemu cigzarowi ztozonego atomu wody przy-
pisal on warto$¢ 6,66*!. Jesli dwa pierwiastki tworza wigksza ilo$¢ zwiazkéw, to
stosunek liczby atoméw kazdego z pierwiastkow wynosi¢ mégt, zdaniem Dalto-
na, w tych zwiazkach 1:1, 1:2, 2:1 itd. Na tej podstawie sformutowal on prawo
stosunkéw wielokrotnych.

Uprzednio sformulowane juz zostalo prawo statosci sktadu okreslonego
zwiazku chemicznego. We wspomnianej wyzej publikacji L.J. Prousta z 1799 .
badacz donidst, ze na podstawie analizy naturalnego i syntetycznego weglanu
miedzi (cislej malachitu) doszedt on do wniosku, ze w danym zwiazku che-
micznym, bez wzgledu na to jaka droga zostal on wytworzony, stosunek wago-
wy pierwiastkow, ktére go tworza, musi by¢ zawsze jednakowy.

Oba wymienione powyzej prawa: prawo stosunkoéw statych oraz prawo sto-
sunkow wielokrotnych byly podstawa pojmowania pojgcia zwiqzek chemiczny
przez caly XIX wiek. Zajmowano sig gtéwnie zwiazkami stechiometrycznymi,
czyli daltonidami. Do bertolidéw, czyli zwiazkéw niestechiometrycznych, nie
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przywiazywano w owym wieku wigkszej wagi. Powazniejszy problem stanowi-
ty amoniakaty, wodziany i inne zwiazki, w sklad ktérych wchodzity mate
zwiazki (ligandy), jakby nie catkiem potaczone ze zwiazkiem gtéwnym. Dopro-
wadzito to na przetomie XIX i XX w. do powstania koncepcji zwiazkéw koor-
dynacyjnych i chemii tych zwiazkéw. Dla wyjasnienia ich struktury Alfred Wer-
ner wprowadzil obok pojgcia warto§ciowosci giéwnych poszczegélnych pier-
wiastkow, rowniez pojgcie wartosciowosci pobocznych, odpowiedzialnych za
przylaczanie sig ligandéw. Uczynit to jednak z godnym podkreslenia zastrzeze-
niem. Napisat bowiem: ,,Jednakze wszelkie starania przeprowadzenia ostrej gra-
nicy migdzy sitami gléwnych i pobocznych warto$ciowos$ci sa bezskuteczne.
W rzeczywisto$ci sity glownej i pobocznej warto§ciowosci sa do siebie bardzo
zblizone, a moze nawet identyczne. Z biegiem czasu staje si¢ coraz bardziej jas-
ne, ze rozdzielenie sity warto$ciowosci na gtéwne i poboczne jest tylko czaso-
wo pomocnym sposobem, bez ktérego nie mozemy sig¢ obej$¢ w obecnym prze-
jSciowym okresie nauki o warto§ciowosci.”*? Przewidywania Wernera catkowi-
cie sig spelily; wspominany przez niego okres przejsciowy minat. Mozna wigc
dyskutowac, czy zwiazek koordynacyjny jest w catosci jednym zwiazkiem, czy
tez jest konglomeratem kilku powigzanych ze soba zwiazkow.

5. Konkluzja
Na podstawie przedstawionych wyzej wywodéw mozna zaryzykowa¢ opinig,
ze co to jest zwiazek chemiczny wiedziat juz Arystoteles, nie wiedzial jeszcze
Lavoisier, a dzisiaj my... nadal borykamy si¢ z tym problemem.
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Chemical Compound
The historical development of the notion
SUMMARY

Although in Aristotle’s writing a definition of chemical compound can be found, in the Antiquity
and the Middle Ages all substances were considered to be composed of four simple substances:
Fire, Air, Water and Earth. Homogeneous and heterogeneous substances were discerned; the no-
tion of chemical compound was thus unnecessary. It was formed step by step in 17th and 18th cen-
turies, but, as it is demonstrated in the article, even Lavoisier did not realise what the difference
between solution and chemical compound actually was. Such differentiation can be found in the
handbooks of A. de Fourcroy, and principally in the article of Louis Joseph Proust published in
1799. In the 19th century, stechiometric compounds based on the laws of constant and multiple
proportions were mainly recognizeded, but the development of the coordination chemistry at the
end of that century inclines us to conclude that what a chemical compound is Aristotle already
knew, Lavoisier was not quite aware, and today we have difficulties in deciding to regard coordi-
nation compounds as a homogeneous or as a conglomerate of particular compounds.

(adapted from a translation by the author)



