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METODOLOGICZNE ASPEKTY ODKRYCIA PRAW
STECHIOMETRYCZNYCH. SUBDZIEDZINA CHEMII NA PRZELOMIE
XVIII T XIX W.

UWAGI WSTEPNE

Przelom XVIII i XIX w. stanowil okres, o ktérym w sposéb uzasad-
niony mozna orzec, ze charakteryzowalo go umocnienie sie kwantyta-
tywnej linii genetycznej w dziejach subdziedziny chemii. Biorgc pod
uwage fakt, ze owa linia genetyczna wigzala sie ze stale postepujacg
matematyzacjq w zakresie stosowanych metod badawczych i wyrazania
uzyskanych rezultatéw w operatywnym jezyku, moégl J. W. van Spron-
sen — wybitny holenderski historyk subdziedziny chemii — z duza dozg
stuszno$ci zatytulowaé¢ swoj referat wygloszony na XVIII Miedzynaro-
dowym Kongresie Historii Nauki (Hamburg — Monachium, 1989), w
sposéb do§é prowokujacy: 200 years mathematical chemistryl. Z pew-
noscig jednak wielu czytelnikom owa rocznica uwidoczniona w tytule re-
feratu kojarzy sie raczej z opublikowaniem slynnego dziela Antoine-
-Laurenta Lavoisiera: Traité élémentaire de chimie (1789). Zaledwie pieé
lat p6zniej, a mianowicie 8 maja 1794 r. uczony ten i inne osoby popie-
rajace monarchie zostali $cieci na gilotynie na Place de la Révolution w
Paryzu jako, uznani przez Trybunal Rewolucyjny, wrogowie ludu Fran-
cji.

O Lavoisierze (1743-1794) mozna powiedzieé, ze wiele uczynil w za-
kresie przeksztalcania subdziedziny chemii. W opinii potomnych doko-
nal on tzw. Rewolucji Chemicznej, ktérej konceptualnym wyrazem jest

1 Por. XVIIIth International Congress of History of Science. General Theme:
Science and Political Order. 1st-9th August 1989. Hamburg-Munich.
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wspomniane jego dzielo. Na temat istoty tego, czego dokonal, a co deno-
tuje imie wlasne ,,Rewolucja Chemiczna”, od wielu lat spierajg sie dzie-
jopisi, wypowiadajac supozycje rozmaite, jak na przyklad te, ze Lavo-
isier zerwal calkowicie z dawniejszg chemiag rozwijang pod przemoznym
wplywem Georga Ernsta Stahla (1660-1734) a znang pod nazwg ,,chemii
flogistonowej”. Ostatnio ta wersja rozumienia tego, czego dokonal Lavo-
isier, zdaje si¢ ustepowaé innej, gloszacej, ze samo uzycie imienia wlas-
nego ,,Rewolucja Chemiczna” (czesto z dopiskiem: ,, XVIII wieku”) jesz-
cze niczego nie przesgdza co do charakteru dokonan wybitnego Fran-
cuza. Dokonania te trzeba ponownie dokladnie przestudiowaé¢ — glosza
wyraziciele nowego kierunku w historii subdziedziny chemii — nie su-
gerujac sie przy tym swoiScie wartoSciujgcym brzmieniem uzytych slow.
Wyrazem tych tesknot za precyzja wypowiadania sie jest opublikowany
w 1988 r. na lamach amerykanskiego ,,Osirisa” blok artykuléw poswie-
conych, jak glosi tytul, Rewolucji Chemicznej 2.

Wspominam o A.-L. Lavoisierze z tego wzgledu, ze stanowil on swo-
isty punkt odniesienia dla uczonych nastepnych generacji, ktére realizo-
waly kwantytatywng linie genetyczng w dziejach subdziedziny chemii.
W praktyce wszyscy chemicy po Lavoisierze uprawiali swa specjalnosé
w sposOb kwantytatywny. Oczywiscie nie byl on pierwszym chemikiem,
ktéry tak czynil. Byli przed nim inni, ze wymienie choéby flogistykow
z G. E. Stahlem na czele. W XVII w. kwantytatywng linie genetyczng
realizowal m.in. W. Homberg, za§ w XVIII w. wyro6znili sie: E. F. /Geof-
froy, T. Bergman, C. F. Wenzel, R. Kirwan, A.-F. Fourcroy, L. B. Guy-
ton de Morveau, J. B. Richter, C.-L. Berthollet, J. L. Proust, J. Dalton
i bardzo wielu innych.

Uwagi powyzsze powinny wystarczy¢ jako opis tla dziejowego, na
ktéorym rozgrywaly si¢ wydarzenia stanowigce przedluzenie osiagnieé
A.-L. Lavoisiera. Osiagniecia te byly znaczace, wszelako dalszy rozwéj
badann w ramach subdziedziny chemii wymagal sformulowania praw ilos-
ciowych, ktére pozwalalyby na opisywanie, wyjasnienie i przewidywa-
nie zjawisk w ramach tej wlasnie subdziedziny. Prawo zachowania ma-
sy, a Sciflej prawo zachowania pierwiastkéw, sformutowane przez Lavo-
isiera, chociaz przyjmowane milczaco przez wielu chemikéw przed nim,

2 Por. artykuly zamieszczone [W:] ,Osiris” 1988 vol. 4, w szczegbélnosci za$:
A. Donovan: Introduction; J. B. Gough: Lavoisier and the Fulfillment of
the Stahlian Revolution R. Siegfried: The Chemical Revolution in the History
of Chemistry; C. E. Perrin: Research Traditions, Lavoisier, and the Chemical
Revolution; F. L. Holmes: Lavoisier’s Conceptual Passage; S. H . Mauskopf:
Gunpowder and the Chemical Revolution; J. G. McEvoy: Continuity and Discon-
tinuity in the Chemical Revolution; A. Donovan: Lavoisier and the Origins of
Modern Chemistry, Por. tez I. S. Dmitriew: Istota i rezultaty ,Rewolucji Che-
micznej” XVIII wieku. Z jezyka rosyjskiego przelozyt Stefan Zamecki. ,Kwartal-
nik Historii Nauki i Techniki” 1989 nr 1.
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stanowilo zbyt uboga, cho¢ niezbedna podstawe dla dalszego rozwijania
subdziedziny chemii. Ocena taka w Zadnej mierze nie umniejsza osigg-
nie¢ Lavoisiera, ktére omawiane sg w cytowanych dopiero co artyku-
Tach.

J. B. RICHTERA PRAWO ROWNOWAZNIKOW

Wspomniane wecze$niej prawa ilo§ciowe w ramach subdziedziny che-
mii to przede wszystkim prawa spokrewnione z prawem zachowania
pierwiastkow. Okresla sie je niekiedy mianem ,,podstawowych praw
chemii”. Wyrazenie to wprowadzil radziecki historyk subdziedziny che-
mii — W. I. Kuzniecow w ksiazce Ewolucija predstawlenij ob osnownych
zakonach chimii 3. Kontekst, w ktéorym autor ten wprowadzil to wyraze-
nie, jest nastepujacy: ,,Do podstawowych praw i teorii chemii zalicza
sie zwykle prawa stechiometryczne, prawo okresowosci, przestanki teo-
retyczne dotyczace budowy chemicznej oraz teorie z zakresu kinetyki
chemicznej. Prawa i teorie tego typu sa jednak nieré6wnowazne w tym
sensie, ze niektérym z nich mozna podporzadkowaé¢ wszystkie zjawiska
chemiczne, za$§ innym tylko cze$é¢ zjawisk wystepujacych w nauce che-
micznej. W literaturze z zakresu chemii do chwili obecnej sa rozwija-
ne tradycyjne poglady na stosunki stechiometryczne jako najwazniejsza
prawidlowosé warunkujacg powstawanie zwiazkéw chemicznych. Pogla-
dy tego typu sg juz jednak przestarzale: powstawanie zwigzkéw chemicz-
nych znacznie czes$ciej przebiega niezaleznie od proporcji stechiometrycz-
nych” 4.

Ewaluacyjny motyw wypowiedzi W. I. Kuzniecowa wskazuje na pre-
zentystyczny podtekst jego ksigzki, skonkretyzowany m.in. w zakresie
rozwazan na temat odkrycia praw stechiometrycznych, w szczegélnosci
prawa stalo$ci skladu zwigzkéw chemicznych. Prawo to bywa niekiedy
nazywane ,,prawem stalych stosunkéw wagowych”, co jest o tyle wpro-
wadzajace w blad, Ze moze sugerowac¢ nie tyle statyczny aspekt przed-
miotu badan, ale dynamiczny. SciSle rzecz biorgc, co innego glosi teza,
ze na przyklad — sklad chemicznie czystej wody (H,O) jest zawsze staly,
poniewaz jest to definicyjna cecha tej substancji odrézniajgca ja od in-
nych substancji, a co innego teza, ze skladniki wody — wodér i tlen —
zawsze reaguja w stalych stosunkach wagowych tworzgc wlasnie wode.
Intuicyjnie pierwsza teza w sposdb oczywisty jest prawdziwa, podczas
gdy prawdziwosciowy status drugiej wydaje sie intuicyjnie otwarty, w
pewnych bowiem warunkach moze powstaé takze woda utleniona (H,0,).

2 W. I. Kuzniecow: Ewolucija predstawlenij ob osnownych zakonach
chimii, Moskwa 1967. Por. przeklad polski Czestawa Krepskiego: Podstawowe pra-
wa chemii — ewolucja poglgdéw, s. 9.

4 Podstawowe prawa chemii..., s. 9.
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Nazwa ,,Prawo stalych stosunkéw wagowych” zapewne dlatego upow-
szechnila sie w niektoérych kregach chemikéw i historykéw subdziedziny
chemii, ze chodzilo o odréznienie desygnatu tej nazwy od desygnatu
nazwy podobnej, a mianowicie ,,Prawo stalych stosunkéw objetoscio-
wych”, ktére wskazuje na dynamiczny aspekt przedmiotu badan. Po-
dany przyklad wody z jednej strony, z drugiej zas wodoru i tlenu jest
zapewne juz dzi§ trywialny jako nader prosty, wszelako bywaja bar-
dziej skomplikowane. I tak, w czasie nitrowania nitrobenzenu powstaja
trzy izomeryczne dwunitrobenzeny, meta-, orto- i para-, z iloSciowa prze-
waga pierwszego z nich. Wszystkie te dwunitrobenzeny maja identyczny
sklad chemiczny — CgHy(NO,),, aczkolwiek substraty — nitrobenzen
(CeH5;NO,) i kwas azotowy (HNO;) — reaguja wzajemnie w réznych sto-
sunkach wagowych ze wzgledu na rézne produkty reakcji (rézne dwuni-
trobenzeny), przy czym stosunki te zaleza od warunkéw reakcji. W po-
danym przykladzie pomieszanie punktu widzenia statyki chemicznej
z punktem widzenia dynamiki chemicznej moze prowadzi¢ do powaznych
nieporozumien.

W slynnym sporze toczonym w latach 1799-1807 miedzy Josephem
Louisem Proustem a Claude Louisem Bertholletem woko6l idei stalosci
skladu zwigzkéw chemicznych poszczegélne strony nie zawsze do$é¢ wy-
raznie precyzowaly wlasne stanowisko, a co za tym idzie przedmiot
sporu ulegal niekiedy rozmyciu. Nie sa wolne od tej ulomnosci podz-
niejsze przekazy historykow subdziedziny chemii. Stosunkowo niewiele
tez ukazalo sie publikacji omawiajgcych wspomniany spér, chociaz wielu
autoréw podkresla, ze byl on wzorcowy pod wzgledem naukowej rze-
telnosci.

Okres, w ktéorym — wedlug opinii historykéw subdziedziny chemii —
dokonalo sie odkrycie podstawowych praw chemii (tu: praw stechio-
metrycznych), a mianowicie prawa réwnowaznikéow (J. B. Richter), sta-
losci skladu czy tez — wedlug niektérych — stalych stosunkéow wago-
wych (J. L. Proust) i stosunkéw wielokrotnych (J. Dalton) to przelom
XVIII i XIX w. Wszystkie te prawa sg wzajemnie spokrewnione ideowo
i opieraja sie na lezgcej u ich podstaw idei stalos$ci skladu zwigzkéw che-
micznych. Idea ta byla przez dluzszy czas milczaco przyjmowana przez
chemikéw az do czasu, gdy C. L. Berthollet wystapil z jej krytyka, co
nastgpilo rychlo po sformulowaniu prawa stalosci skladu przez Prousta.

Idea stalosci skladu zwigzkéw chemicznych byla zywa wsréd che-
mikéw przynajmniej od konca XVII w. m.in. dzieki pracom Wilhelma
Homberga (1652-1715), ktéry w latach 1699-1702 przeprowadzil ilo$cio-
we badania gléwnie dotyczace reakcji kwasé6w z zasadami ®. Uczony ten

5 Por. J. R. Partington: A Short History of Chemistry. London 1937; New
York, s. 149-150.
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juz w 1699 r. ustalil réwnowazne ilosci kwasow, ktére zobojetniajg ok-
re§long ilo§¢ potazu, czyli technicznego weglanu potasu. Osiggniecie to,
ktére sklonny jestem interpretowaé raczej w duchu dynamiki chemicz-
nej anizeli statyki chemicznej, z pewnoscig inspirowalo wielu uczonych
do podejmowania badan sprofilowanych badZz to dynamicznie, badz to
statycznie.

I tak, Henryk Cavendish (1731-1810) w 1766 r. ustalil, ze ,,identycz-
ne ciezary danego kwasu wymagaja réznych ciezaréw zasad do zobojet-
nienia, i nazwal te ciezary zasad réwnowaznikowymi (equivalent)” S.
Z kolei Carl Friedrich Wenzel (1740-1793) przeprowadzil ilosciowe bada-
nia skladu soli opierajac sie na ustalonych reakcjach miedzy roztworami
roznych obojetnych soli. Doszed! do wniosku, ze w reakcjach tych pow-
staja rézne obojetne sole. Wyniki swych badan opisal w ksigzce: Lehre
von der Verwandtshaft der Kerpor (1777)7. Radziecki historyk subdzie-
dziny chemii — W. I. Kuzniecow — twierdzi w zwigzku z tym, ze fakt
powstawania soli obojetnych z innych soli obojetnych ,byl punktem
wyjscia J. B. Richtera, uznajacego sél obojetng za polgczenie dopelniaja-
cych sie wzajemnie kwasu i zasady, w jego uogdlnieniach, ktére w isto-
cie doprowadzily do odkrycia prawa udzialéw”® (czyli: prawa réwno-
waznikow — S.Z.). Supozycja ta wydaje sie wiarygodna, chociaz nie
bez znaczenia by! ogélny klimat epoki, ktéry wyznaczal poszukiwania
wielu chemikéw w zakresie badan kwantytatywnych. W zwigzku z tym
godna uwagi jest ta okoliczno$é, ze idea stalosci skladu zwigzkéw che-
micznych wyrazana byla przed sformulowaniem przez A.-L. Lavoisiera
prawa zachowania pierwiastkow, co nastapilo w jego dziele: Traité élé-
mentaire de chimie (1789).

Niewatpliwie rola, ktéra odegral Jaremias Benjamin Richter (1762-
-1807) w badaniach zaleznosSci kwantytatywnych zasluguje na szersze
ujecie anizeli jest to mozliwe w niniejszym opracowaniu. Niewiele tez
jest prac pisanych z pozycji historyka subdziedziny chemii na temat
osiggnieé Richtera®. Tutaj ogranicze sie tylko do uwag niezbednych
z punktu widzenia tytulowego tematu niniejszego tekstu.

¢ Tamze, s. 159.

7 Por. tamze, s. 160. Niektoérzy przypisujg odkrycie tzw. prawa réwnowaznikéw
wtasnie C. F. Wenzelowi. Wedlug cytowanego juz J. R. Partingtona, za takg in-
terpretacje czeSciowo odpowiedzialny jest J. J. Berzelius, ktéry nie do§¢ precyzyj-
nie wypowiedzial sie na ten temat w swej ksigice Théorie des proportions chi-
miques. (Paris 1819, s. 2). W 1840 r. H. Hess sprostowal blgd Berzeliusa, a zresztg
ten ostatni w innym miejscu cytowanej pracy (s. 16) uznat J. B. Richtera za od-
krywce wspomnianego prawa réwnowaznikow.

8 W.I.Kuzniecow: dz. cyt, s. 25.

% Por. zwlaszcza J. R. Partington: Jeremias Benjamin Richter and the
Law of Reciprocal Proportions I. ,Annals of Science” 1951 vol. 7 s. 173-198; II.
tamze 1953 vol. 9 s. 289-314.
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Ot6z J. B. Richter, urodzony w Jeleniej Gérze, byl zwigzany glow-
nie z takimi osrodkami naukowymi, jak Wroclaw, Krélewiec i Berlin.
Studia matematyczne odby! w Kroélewcu, gdzie stuchal wykladow filozo-
fa I. Kanta; tam tez uzyskal doktorat (1789) przedstawiajgc dysertacje:
De usu matheseos in chymia. Zawiera ona opis oznaczen ciezaréw wlas-
ciwych substancji, a takze rozwazania na temat ciezaru flogistonu 1°. Za-
pewne pod wplywem Kanta, Richter potraktowal! chemie jako ,,galgz
matematyki stosowanej”, co bylo raczej postulatem anizeli opisem 6w-
czesnego stanu rzeczy; poszukiwal tedy prawidlowosci kwantytatywnych
dotyczacych substancji chemicznych. Na dorobek pisarski uczonego skla-
daja sie prace: 1. Ueber die neueren Gegenstinde der Chemie (1792-1802,
w jedenastu czeSciach); 2. Aufangsgriinden der Stochyometrie oder Mes-
skunst chymischer Elemente (1792-1794, w trzech tomach); 3. Chemi-
sches Handworterbuch nach den mneuesten Entdeckungen entworfen
(1802-1805, w szeSciu tomach). Sg to wszystko prace bardzo trudno do-
stepne, o czym nie omieszkal poinformowaé¢ juz w 1951 r. J. R. Parting-
ton w cytowanym dopiero co artykule. Zwraca on nadto uwage na to, ze
Richter stosowal w swych pracach zaré6wno teorie flogistonowe, jak i anty-
flogistonowe, totez terminologia jego jest ,bardzo trudna do zrozumie-
nia”. Szczegélem istotnym prac Richtera jest to, ze ,,stosuje on osobliwe
symbole substancji chemicznych zamiast nazw, co przydaje trudnosci jego
czytelnikom. [...] Warto jednak zauwazy¢, ze kazdy symbol posiada kwan-
tytatywne znaczenie i ujmuje lgczny ciezar substancji” 1.

W 1791 r. J. B. Richter empirycznie ustalil, ze w wyniku zmiesza-
nia roztworéw winianu potasu i octanu wapnia wytraca sie winian wap-
nia za$ octan potasu pozostaje w roztworze, przy czym mieszanina nadal
ma charakter obojetny. J. R. Partington przytacza wypowiedZ Richtera
ze wspomnianej ksigzki Ueber die neueren Gegenstinde der Chemie (tom
I, s. 74), w ktérej mowa, ze ,znaleziono to w doswiadczeniu jako obo-
wigzujace dla wszystkich dekompozycji dzieki podwéjnemu powino-
wactwu, o ile tylko wykorzystane w dekompozycji zwigzki sg takze obo-
jetne” 12, Nazywa przy tym cytowang wypowiedz ,,prawem obojetnosci”
(,law of meutrality”), dodajac przy tym, Ze zostalo ono niestusznie przy-
pisane C. F. Wenzelowi. Cudzystow, ktérym Partington opatrzy! nazwe
owego prawa jest wielce symptomatyczny. W kazdym razie z prawa
tego, jezeli juz zgodzimy sie na taka osobliwg terminologie, Richter wy-
prowadzil wniosek, ze jezeli ,,skladnikami dwu obojetnych zwigzkéw sa
A-a, a oraz B-b, b, wowczas stosunki mas nowych obojetnych zwigzkéw

W

10 Por. J. R. Partington: Jaremias Benjamin Richter... I, s. 173.
11 Tamze, s. 174-175.
1 J R Partington: A Short History of Chemistry, s. 162,
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wytworzonych w podwodjnej dekompozycji (czyli w reakcji wymiany
podwdjnej — S.Z.) sg A-a: b oraz B-b: a” 3.

Nalezy pamieta¢ o tym, ze J. B. Richter stosowal w swych pracach
terminologie, ktéra moze dzi§ wprowadzaé¢ w blad, nazywal bowiem
»pierwiastkami” kwasy i zasady, a nie tylko autentyczne pierwiastki
(czyli — jak woéwczas przyjmowano — substancje proste stanowigce
kres analizy chemicznej). Z kolei do zasad zaliczal zwigzki, ktére w roz-
tworach wodnych mialy odczyn zasadowy — mogly to byé nie tylko
wodorotlenki, ale takze niektére tlenki metali oraz niektére sole (np.
wapno palone i potaz). Richterowi udalo sie oznaczyé réwnowazne cie-
zary réznych zasad reagujacych z danym ciezarem kwasu, przy czym
kwas taki nazywal ,,pierwiastkiem determinujacym” (elementum deter-
minans), za§ zasady — ,,pierwiastkami determinowanymi” (elementa de-
terminata). Terminologia ta postuzyla mu do podania najbardziej ogdl-
nego — zdaniem J. R. Partingtona — sformulowania prawa réwnowaz-
nikéw. I tak, w dziele Ueber die neueren Gegenstinde der Chemie Rich-
ter pisal:

»Jezeli P jest ciezarem pierwiastka determinujgcego, za$ ciezary jego
pierwiastkéw determinowanych sg a, b, ¢, d, e etc., @ jest ciezarem inne-
go pierwiastka determinujacego, zas o, 8, y, 6, & etc. sg ciezarami jego
pierwiastkow determinowanych, przy czyma ia bi f,ciy, did, eic
przedstawiajg te same pierwiastki; i dalej jezeli obojetne ciezary P + a
iQ+ 4 P+aiQ@+yp,P+ci@Q+ o P+ aiQ + y etc. s3 dekompono-
wane przez podwodjne powinowactwo, przy czym powstajagce produkty
sg obojetne, wowczas ciezary a, b, ¢, d, e etc. bedg pozostawaé wzajemnie
w takim samym stosunku co ciezary a, f, y, 6, ¢ ete, i na odwré6t” 14,

Pamietajagc o odmiennym sensie terminéw stosowanych przez
J. B. Richtera w stosunku do sensu terminéw nam wspoélczesnych (ale
o tym samym ksztalcie), mozemy bez trudu wykazaé prawdziwosé po-
danego sformulowania prawa réwnowaznikéw dla dwu wybranych pier-
wiastkéw determinujgcych (np. kwasu siarkowego i kwasu azotowego)
oraz kilku pierwiastkéow determinowanych (np. tlenku magnezu, tlenku
wapnia, tlenku strontu i tlenku baru).

18 Tamze, s. 162. Jest to wypowiedz samego Richtera, wszelako Partington nie
podaje dokladnej informacji odnos$nie do zZrédia, z ktdérego jg zaczerpnal.

4 J B. Richter: Ueber die neueren Gagenstinde der Chymie, IV Lissa 1795
s. 67 (cytuje za J. R. Partingtonem z artykulu jak w przypisie 9, s. 184). Wyraze-
nie ,,obojetne produkty” odnosi si¢ do tworéw P+ a, P+ b, P+ c etc. oraz @ + q,
Q+f, @ty etc., przy czym Richter rozrézniat absolutng obojetno$é, gdy kwas i za-
sada sg polgczone w ,stosunku ciezaré6w” za$ produkt tego polaczenia jest obo-
jetny ze wzgledu na stosowane indykatory, oraz wzgledng obojetnoéé, gdy spelnio-
ny jest tylko pierwszy warunek.

10 — Kwart. HNT 2-3/90
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W 1802 r. ukazal sie w Berlinie niemiecki przekad ksigzki C. L. Ber-
tholleta: Recherches sur les loi de Uaffinité. Ttumaczem byl Ernst Gott-
fried Fischer, ktéry do swego przekladu dolgczyl streszczenie pogladéw
J. B. Richtera oraz tabele ciezaréw rownowaznikowych kwasoéw i zasad.
Sens tej tabeli jest nastepujacy. Otéz zawiera ona dwie kolumny: pierw-
sza obejmuje nazwy zasad i przypisane im liczby symbolizujace czeSci
wagowe tych zasad (np. potaz = 1605); druga obejmuje nazwy kwasow
i przypisane im liczby symbolizujace czeéci wagowe tych kwaséw (np.
kwas siarkowy = 1000). W celu zobojetnienia 1605 czesci wagowych po-
tasu trzeba uzy¢ 1000 czeSci wagowych kwasu siarkowego lub odpo-
wiednio dowolnego innego kwasu z drugiej kolumny w ilo$ci w niej uwi-
docznionej 5. Ogdélnie biorac, kazda liczba wystepujaca w pierwszej ko-
lumnie jest rownowazna kazdej liczbie wystepujacej w drugiej kolumnie.

Z kolei J. B. Richter, inspirowany przez E. G. Fischera, opublikowal
w 1803 r. rozszerzong tabele réwnowaznikow 18 kwasow i 30 zasad. Oto
ona w oryginalnym sformulowaniu Richtera (cytuje za J. R. Partingto-
nem z artykulu jak w przypisie 9, s. 187-188).

Alkalien u. Metalle Sdurem
Thonerdo relat. 525 427 Flusspathsiure
Ammoniak 609 577 Kohlensiure
Talkerde 614 700 Wolframsiure
Kalkerde 793 706 Fettsdure
Natron 859 712 Salzsdure
Glucine 1033 755 Zuckersaure
Magnesiumkalk 1144 979 Phosphorsiure
Nikkelkalk 1212 988 Ameisensiure
Eisenkalk 1280 1000 Schwefelsaure
Strontin 1329 1209 Bernsteinsiure
Zinkkalk 1348 1380 Chromiumséure
Kupferkalk 1416 1405 Salpetersdure
Chromiumkalk 1484 1480 Essigsdure
Agustit relat. 1504 1583 Citronsidure
Kali ’ 1605 1694 Weinsteinsdure
Spiesglanzkalk 1756 2058 Arseniksidure
Kobaldkalk 2096 2237 Molybdénsiure
Goldkalk 2164 3260 Weisser Arsenikkalk

Barit 2222

15 Por. J. R. Partington: A Short History of Chemistry, s. 163. Przektad ksigzki
C. L. Bertholleta ukazal sie w 1802 r. w Berlinie pod tytulem: Untersuchungen
iber die Gestetze der Verwandtschaft. Tabela réwnowaznikéw E. G. Fischera znaj-
duje sie na s. 229 ksigzki Bertholleta.
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Zinnkalk 2232
Platinkalk ‘ 2300
Titankalk 2504
Urankalk 2640
Tellurkalk 2776
Wismuthkalk 3116
Bleykalk 3592
Silberkalk 3728
Molybdénkalk 5496
Quecksilberkalk 5904
Dodam, ze z tabeli tej latwo wyliczy¢ — zdaniem J. B. Richtera —

wzgledne ciezary (Grissenverhiltnisse) wszelkich mozliwych do skoja-
rzenia obojetnych zwigzkow z uwzglednionych w tabeli zasad i kwasow.
Nalezy po prostu doda¢ rownowaznik zasady do réwnowaznika kwasu.
Regula ta odpowiada wzorom owych obojetnych zwigzkéw typu: P + a,
P+ b, P+ c etc, o ktéorych pisal Richter w swym sformulowaniu pra-
wa réwnowaznikéw, totez bledne byloby prezentystyczne podejscie do
tych formalnych propozycji uczonego. OczywisScie zaréwno tabela
J. B. Richtera, jak i E. G. Fischera stanowily swoiste raporty z ustalen
empirycznych, stad nieuchronnie obcigzone byly réznymi bledami wy-
stepujacymi w tego rodzaju przypadkach (np. zwigzanymi ze stopniem
czystosci reagentow). Ustalenia te nie mialy tez w pisarstwie Richtera
i Fischera zadnych interpretacji teoretycznych (tu: atomistycznych 16).
Atomistyczna, a przy tym chemiczna podstawa przyszlych interpretacji
teoretycznych — w pierwszym ujeciu J. Daltona — powstala w tym
samym roku, w ktéorym opublikowana zostala rozszerzona tabela row-
nowaznikéw, pidra Richtera. Bedzie o tym mowa w dalszych fragmen-
tach tego opracowania.

Omawiajac osiagniecia J. B. Richtera w zakresie badan kwantyta-
tywnych trudno nie wspomnie¢ o wprowadzeniu przez uczonego ter-
minu, ktéry zrobil duza kariere na poczatku XIX w. Chodzi o niemiecki
termin ,,Stochiometrie” (ktérego polskim odpowiednikiem jest ,,stechio-
metria”), wywodzacy sie¢ z greckich sléw ,stoicheion” oznaczajacego
,punkt wyjscia”, ,pierwiastek”, oraz ,,metreo” — ,mierze”. W. I. Kuz-
niecow twierdzi przeto, ze niemiecki termin ,,Stochiometrie”’ oznaczal
doslownie ,,pomiar zywiolé6w, lub pomiar elementarnych podstaw wszy-
stkich substancji, to jest pierwiastkow tworzacych dowolne cialo przy-

16 J. B. Richter wprawdzie zblizyl sie do niektérych tez zaliczanych do che-
micznej teorii atomistycznej, niemniej nie akceptowal wyjSciowej hipotezy meta-
fizycznej wczesnych atomistéw o kresie podzielnosSci materii na poziomie tworéw
badanych przez chemik6éw. Byl natomiast przekonany, ze materia jest podzielna
bez zadnych ograniczen.
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rody” Y. Przypomne, ze trzytomowe dzielo Richtera, opublikowane w
latach 1792-1794 mialo w swym tytule termin ,,Stochiometrie”. Dzielo to
mozna uznaé za kontynuacje dysertacji doktorskiej Richtera. Obie prace
uczonego zwykle zalicza sie do tzw. chemii matematycznej. Mozna stwier-
dzié, ze od pracy Richtera i innych badaczy przelomu XVIII i XIXj w.
(gléwnie J. L. Prousta, C. L. Bertholleta, J. Daltona) rozwé6j chemii ma-
tematycznej (Scislej: subdziedziny chemii matematycznej) nabral znaczg-
cych impulséw. Niezaleznie od tego, wklad Richtera w tym zakresie zo-
stal przyémiony przez osiggniecia odkrywcéw innych praw stechiomet-
rycznych; co wiecej, po jego Smierci niektére jego ustalenia nieslusznie
przypisywano innym badaczom, za$§ sam Richter popad! w zapomnie-
nie.

Chcialbym wreszcie stwierdzi¢, ze w XIX w. a czesciej w XX w.
blednie utozsamiano chemiczng teorie atomistyczng z prawami stechio-
metrycznymi. Wedlug amerykanskiego historyka subdziedziny chemii
Alana J. Rockego: ,,Kluczem do stechiometrii jest prawo stosunkéw
réwnowaznikowych, ktére w jednej ze swych postaci glosi, ze wszelkie
reakcje chemiczne zachodzq w stosunkach wagowych reprezentowanych
przez elementarne »ciezary réwnowaznikowe«” 18, Uwaga ta stanowi po-
Srednie wzmocnienie stanowiska tych historykéw subdziedziny chemii,
ktorzy chcieliby dorobek Richtera w stechiometrii traktowa¢ jako pre-
kursorski w stosunku do osiggnieé¢ J. L. Prousta, a przynajmniej jako do-
robek kongenialny. Takie stanowisko zdaje si¢ zajmowaé¢ W. I. Kuznie-
cow, ktory pisze: ,,Olbrzymie znaczenie odkrycia prawa udzialow —
nawet przed pojawieniem sie pojecia ciezaru atomowego — polega wlas-
nie na tym, ze ono wlasnie pozwolilo, przyjmujac za jednostke réwno-
waznik pewnego pierwiastka lub grupy pierwiastkow, okresli¢ stosunki
miedzy skladnikami tworzacymi zwigzki chemiczne jako liczby proste
i calkowite. Pojecie polaczenia prostego lub réwnowaznika glebiej od-
stanialo jedno$¢ miedzy jakosciowsq i iloSciowg strong substancji, a tym
samym zmuszalo do studiéw procesu; wykazywalo, w jakich stosun-
kach reagujg ze sobg substancje” 1°.

Niemiecki termin J. B. Richtera ,,Aquivalenz” w odpowiednich wer-
sjach jezykow europejskich zaczal sie upowszechniaé¢ juz w pierwszej
dekadzie XIX w. — glownie dzieki pracom Williama Wollastona, ktory
stosowal angielski termin ,equivalent” juz w 1808 r., za§ w 1814 r.

17 W. 1 Kuzniecow: dz. cyt., s. 25.

18 A J. Rocke: Chemical Atomism in the Nineteenth Century. From Dalton
to Cannizzaro. Ohio 1984 s. 10. Por. tez wypowiedz W. I. Kuzniecowa podobnie
akcentujg role odkrycia dokonanego przez Richtera: ,Odkrycie prawa udzialow
(czyli rownowaznikow — S. Z) juz w pracach Richtera wystapilo jako podstawa
stechiometrii” (s. 33).

DY W.I.Kuzniecow: dz. cyt., s. 32.
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opublikowat stawny artykutl A Synoptic Scale of Chemical Equivalents 2°,
Wezeéniej, bo w 1767 r., uzyt go Henry Cavendish w swym artykule 2.
Polski odpowiednik, a mianowicie ,,réwnowaznik” upowszechnil sie w
drugiej polowie XIX w. z réznym zreszta powodzeniem. Rézni XIX-
-wieczni chemicy poslugiwali sie tym terminem (lub jego odpowiedni-
kiem) chcac tym sposobem odcigé¢ sie od zbyt — ich zdaniem — metafi-
zycznej terminologii bioracej swoéj rodowdd z ksigzki J. Daltona A New
System of Chemical Philosophy (1808-1827); tym sposobem dawali wy-
raz antymetafizycznym (tu: empirystycznym) pogladom. Niejednokrotnie
jednak uzywano go zamiennie z terminami ,,ciezar atomowy’” i ,masa
atomowa”, powodujac tym terminologiczno-pojeciowy zamet panujacy
co najmniej do 1860 r., kiedy to odby! sie Pierwszy Miedzynarodowy
Kongres Chemikéw w Karlsruhe, zwolany wlasnie w celu przezwycie-
zenia tego zametu 22. Ale nawet po tym kongresie niektérzy chemicy uni-
kali terminu ,,ciezar atomowy” i pokrewnych, preferujgc termin ,réw-
nowaznik”.

Jako zwolennik rozwijania chemii matematycznej byl J. B. Richter
kontynuatorem zastanej tradycji, w ktérej miesci sie zar6wno W. Hom-
berg, E. F. Geoffroy, jak i A. L. Lavoisier i ich nastepcy; byla to tradycja
kwantytatywna, ale nie atomistyczna (w sensie: chemicznej teorii ato-
mistycznej). W tradycji tej wazne miejsce zajmuje francuski uczony
J.-L. Proust, o ktérym bedzie nizej mowa.

J.-L. PROUSTA PRAWO STALOSCI SKLADU
(STALYCH STOSUNKOW WAGOWYCH)

Joseph-Louis Proust 23 (1754-1826), chemik francuski, studia odbyt
w Paryzu pod kierunkiem wybitnego flogistyka Guillaume-Francoisa
Rouelle’a 2 (1703-1770), tego samego, ktéry byl nauczycielem A. N. La-
voisiera. W 1778 r. Proust opus$ci! Francje udajac sie do Vergary w
Hiszpanii na katedre chemii, zatwierdzong (1777) przez kréla z inicjaty-
wy Sociedad Vanscongada de Amigos del Pois (zalozonego w 1765 r.)
a powstalg w celu ksztalcenia baskijskich ilustrados. Nauczanie chemii
rozpoczal Proust w 1779 r., przedstawiajac na lamach wydawnictwa

20 W, Wollaston: A synoptic Scale of Chemical Equivalents. ,Philosophical
Transactions of the Royal Society (of London)” 1814 vol. 104 s. 1-22.

21 Por. A. J. Rocke, s. 18 (przypis 49); por. tez przypis 6 niniejszego opra-
cowania.

2 S Zamecki: Pierwszy Miedzynarodowy Kongres Chemikéw w Karlsruhe
(1860). ,,Wiadomo$ci Chemiczne” 1989 nr 1 (43) s. 13-31.

28 Ramén Gago w artykule: The New Chemistry in Spain (In:) ,Osiris” 1988
vol. 4 podaje, ze biografowie Prousta wymieniajg rézne imiona uczonego: Joseph-
-Louis, Louis-Joseph, Louis) lub po hiszpansku — Luis); por. tenze: Biocentena-
rio de la fundacién de la Cdtedra de Quimica de Vergara: El proceso de constitu-
cién. ,Llull” 1978 nr 2 s. 5-18.

24 Nie myli¢é z jego bratem, réwniez chemikiem, Hilaire-Marinem (1717-1779).
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wspomnianego towarzystwa tekst Wstepu do kursu chemii, w ktérym
o$wiadczyl! w duchu swego nauczyciela G.-F. Rouelle’a:

,Chemia jest nauka eksperymentalna, ktérej cel nie moze by¢ spel-
niony za pomocg czystego rozumowania, i ktéra nie ma korzysci z akcep-
towania niczego, co nie jest poznane za pomocg eksperymentu. Zapraw-
de, dowod lub samo $wiadectwo, to wszystko, co powinniSmy zaakcep-
towaé, jest do znalezienia w faktach a nie w opiniach: do kwestii przy-
rody chemik ma dostep tylko za posrednictwem eksperymentu, podaza-
jac za dlugimi seriami operacji i prac w poznawaniu porzadku i propor-
cji czesci, ktore tworza cialo: chemik ma takze dostep do kopiowania
przyrody dzieki przywracaniu rozpuszczonym cialom ich wyjsciowej eg-
zystencji, i wynik ten stuzy do dokladnego uzupelniania wyjSciowych
operacji” %,

Wzmianka o ,,proporcji czesci” zdaje sie zapowiadac¢ przyszle stechio-
metryczne badania Prousta, tym razem przeprowadzone juz w Collegio-
-Academia de Artilleria w Segovii, dokad udal sie w grudniu 1785 r.
z poreczenia hiszpanskiego ambasadora w Paryzu, a mianowicie Arandy,
a takze badania przeprowadzone w Madrycie. Zainteresowanym podaje,
ze Vergare opuscil Proust w czerwcu 1780 r., po czym udal sie do Pa-
ryza. Decyzje te motywowal poézniej tym, ze nie uzyskal sukcesu w Ver-
garze i chcial w Paryzu zdoby¢ bardziej kompletng naukows bieglo§¢ w
zakresie chemii. Jednak znawca przedmiotu, Ramoén Gago, twierdzi w
oparciu o dane zgromadzone w hiszpanskich archiwach, ze nie jest wy-
kluczone, iz polityczna atmosfera Vergary, w tym zadenuncjowanie
Prousta przez studenta, a nastepnie aresztowanie mogly przyczynié¢ sie
do podjecia decyzji wyjazdu z Hiszpanii przez mlodego uczonego 2°.

Dopiero 1 lutego 1792 r. Proust wyglosil sw6j inauguracyjny wyklad
w Collegio-Academia de Artilleria, w ktérym poruszy! kwestie natury
chemii i jej zastosowan, by nastepnie przej$¢ do rozwazan nad skladem
atmosfery 2. Osobliwe, ze juz na rok przed tym wykladem Proust opub-
likowal w Segovii pierwszy tom swego antyflogistonowego dziela: Ana-
les del Real Laboratorio de Quimica de Segovia ®. Do tego czasu ex-
plicite nie odrzucal teorii flogistonowej. Jest przeto oczywiste, Zze uczo-
ny nauczal chemii w Segovii wedlug nowej, a mianowicie tlenowej, teorii
A. L. Lavoisiera; rekomendowal tez swym uczniom podreczniki Antoine-

25 I.. Proust: Introduccionn al curso de chimica. [W:] Extractos de las Juntas
Generales Celebrades por la Real Sociedad Bascongada de Amigos del Pais. 1779
s. 131-132. Cytuje za R. Gago z artykulu zamieszczonego w ,Osirisie” s. 171.

28 Por. R. Gago: dz. cyt., s. 172, zob. przyp. 13.

27 Por. L. Proust: Discurso que en la abertura del laboratorio de chimica...
pronuncié Don Luis Proust. Segovia 1792.

28 I, Proust: Anales del Real Laboratorio de Quimica de Segovia. Vol. I
Segovia 1791; vol. II Segovia 1795.
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-Francisa Fourcroya i Jean-Antoine Chaptala. Podreczniki tych auto-
réw rychlo w przekladzie hiszpanskim ukazaly sie drukiem ?°. Uczen
Prousta, kapitan artylerii Juan Manuel Munéarriz opublikowal! wlasny
przeklad dziela Lavoisiera Traité élémentaire de chimie3 i innej jego
pracy ®'. Dodam, ze sam Proust i inni hiszpanscy chemicy na poczatku
XIX w. odrzucili lub zmodyfikowali niektére koncepcje Lavoisiera, w
szczegdlnosci juz woéwcezas anachroniczng tlenows teorie kwaséw. W dziele
tym wyroznil sie zwlaszcza Juan Manuel de Aréjula (1755-1830), autor
pracy Reflexiones sobre la nueva momenclatura quimica... (1788).

Badania stechiometryczne przeprowadzone przez Prousta stanowily
kontynuacje — jezeli juz ograniczy¢ sie do uczonych francuskich —
tej linii genetycznej w dziejach subdziedziny chemii, na ktorej umiescié
mozna takze Lavoisiera, Fourcroya i Bertholleta. Sam Proust oczywis-
cie pozostawal pod wplywem pisarstwa Lavoisiera, tej jego cze$ci, ktéra
akcentowala role eksperymentu w badaniach nad substancjami. Wszela-
ko uwypuklanie tylko eksperymentalnej warstwy wplywéw ze strony te-
go uczonego na Prousta i innych osiemnastowiecznych i dziewietnasto-
wiecznych chemikéw byloby gloszeniem pélprawdy. Lavoisier zachowal
bowiem pewne motywy wlasciwe spekulatywnej tradycji, do ktérej sam
czeSciowo nawigzal 32, Spekulatywne motywy mozna odnalezé takze
u Prousta, a zwlaszcza jego adwersarza Bertholleta i innych chemikéw
tego okresu.

W 1799 r. J. L. Proust opublikowal wyniki swych badan analitycz-
nych dotyczacych skladu czarnego tlenku miedzi 3. Poniewaz we wszy-
stkich analizach otrzymywal zblizone dane liczbowe, wyprowadzil wnio-
sek, ze miedZ moze lgczy¢ sie z tlenem tylko w jednym stosunku wago-
wym. OczywiScie — S$cisle rzecz bioragc — wniosek ten nie wynikal lo-
gicznie z opisu wynikéw danych eksperymentalnych uzyskanych przez
Prousta. Co wiecej, uczony ten uogélnit i tak juz ogédlny wniosek, formu-
lujac hipoteze gloszaca, ze wszystkie substancje reaguja w okres§lonych
stalych stosunkach wagowych 3! Latwo zauwazyé, ze we wniosku tym

29 A-F. de Fourcroy: Elementos de historia naturel y de quimica. Vol. 1
Segovia 1793; vol. II Madrid 1793; vol. III Madrid 1795 (w przekladzie Tadeo Lope
Aguilara); J.-A. Chaptal: Elementos de quimica. Vol. I-III Madrid 1793-1794
(w przekladzie Higinio Antonio Lorente).

80 A-N. Lavoisier: Tratado elementel de quimica. Vol. I-II Madrid 1798
(w przekladzie Juana Manuela Munarriza).

81t A-L. Lavoisier: Arte de fabricar el salino y la potasa. Segovia 1795
(w przekladzie Juana Manuela Munarriza).

82 Mam na myS$li gléwnie teorie ciepta.

88 J L. Proust: Recherches sur la cuivre. ,Annales de chimie” 1799 vol. 32
s. 26-54.

8 Por. S. C. Kapoor: Berthollet, Proust and Proportions. ,Chymia” 1965
vol. 10 s. 85.
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kladzie sie nacisk bardziej na dynamiczny aspekt reakecji chemicznych,
anizeli na statyczny.

W celu sprawdzenia wniosku dotyczacego czarnego tlenku miedzi
Proust wykonal wiele analiz zar6wno preparatu sztucznie otrzymanego
w laboratorium, jak i pochodzacego ze Zrdédel naturalnych (peruwian-
skich kopaln). Stwierdzil, ze we wszystkich przebadanych przypadkach
czarnego tlenku miedzi na 100 czeSci wagowych miedzi przypada 25
czeSci wagowych tlenu. Odpowiada to, jezeli stosowaé wspélczesng sym-
bolike, tlenkowi miedzi dwuwartoSciowej o wzorze CuO.

W 1801 r. Proust opublikowal artykul! poswiecony badaniom anali-
tycznym dotyczacym zwigzku metali z siarka 35, w tym niektérych rud.
I tak, pierwszg rudg przebadang przez Prousta byl piryt, ktéremu wsp6l-
cze$nie przypisywany jest wzor FeS,. Przypomne jednak, ze zelazo two-
rzy cztery siarczki: FeS, Fe;S;, Fe,S; FeS,%. Stosunki wagowe zelaza
do siarki przedstawiajg sie w tych siarczkach w przyblizeniu nastepu-
jaco:

FeS Fe:S = 56: 32 = 175 : 100 = 100 : 57

Fe;S, Fe : S = 168 : 128 = 131 : 100 =2 100 : 76
Fe,S; Fe: S =112 :96 = 117 : 100 = 100 : 86
FeS, Fe : S = 56 : 64 = 87,5 :100 =100 : 114

Artykut J. L. Prousta z 1801 r. poswiecony by! réznym naturalnym
siarczkom zelaza, rteci i miedzi. W szczegdlnosci interesujacy okazal sie
naturalny siarczek zelaza, a mianowicie piryt. Uczony stwierdzil, ze w
wyniku cze$ciowej analizy termicznej pirytu uzyskiwal tzw. zubozony
piryt, w ktérym 100 czeSci wagowych zelaza polaczonych bylo z 60
czeSciami wagowymi siarki. Z moich wyliczen wynika, ze Proust otrzy-
mal tym sposobem siarczek zelaza dwuwartoSciowego o wzorze FeS —
wzér ten najbardziej odpowiada danym uzyskanym przez Prousta. Co
wiecej, Proust syntetycznie otrzymatl siarczek zelaza, uzyskujac dane zbli-
zone do danych dla zubozonego pirytu. Powstal wigc dla Prousta pro-
blem do wyjasnienia. W wersji statycznej: dlaczego zelazo wystepuje w
dwu réznych zwigzkach z siarka, w ktorych oba te pierwiastki pozostaja
w dwu roznych stosunkach wagowych; albo w wersji dynamicznej: dla-
czego zelazo reaguje z siarkg tworzac dwa rézne zwiazki, w ktérych oba
te pierwiastki pozostaja w dwu réznych stosunkach wagowych? Proble-
mu tego Proust poczgtkowo nie potrafil sobie wyjasnié. Z punktu widze-
nia jego uogélnionej hipotezy Zelazo zachowywalo sie w sposéb ano-
malny.

8 Por. ,Journal de Physique, de chimie, de Il’histoire naturelle et des art”
1801 vol. 53 s. 90-99.
88 Por. Kalendarz chemiczny. Cze$é I ogélna. Warszawa 1954 s. 700.



Metodologiczne aspekty odkrycia praw stechiometrycznych... 299

Niewatpliwie istnienie dwu siarczkéw zelaza, kazdy odpowiednio
o innym skladzie, sugerowalo, iz uogélniona hipoteza Prousta (gloszgca,
ze wszystkie substancje reagujg w okreslonych stalych stosunkach wa-
gowych) wymaga jakiego§ dodatkowego uzupelnienia, tym bardziej ze
w przypadku naturalnych siarczkéw rteci (cynobru) i miedzi uczony tak-
ze obserwowal wydzielanie sie nadmiaru siarki podczas ogrzewania. Wy-
daje sig, Zze dane te $wiadczg o tym, ze statyczna i dynamiczna wersja
prawa stalo$ci skladu nie sg wzajemnie logicznie réwnowazne.

W 1802 r. J. L. Proust opublikowal dalszy ciag pierwszego artykulu
na temat naturalnych siarczkéw metali (z 1801 r.) stwierdzajac, ze udalo
mu sig¢ syntetycznie otrzymaé w laboratorium siarczek zelaza o skladzie
odpowiadajagcym naturalnemu pirytowi. Sprawe te dokladnie opisal
S. C. Kapoor w swym artykule 3. Przeprowadzil on zresztg analize da-
nych liczbowych uzyskanych przez Prousta, a dotyczacych zawartosci ze-
laza i siarki w badanych przez tego ostatniego zwigzkach. W wyniku
tych analiz Kapoor doszed! do wniosku, ze Proust dopuscil sie powaznego
bledu w oznaczeniach. Pomine jednak te okolicznosé, gdyz ,,ideowo” nie
wnosi ona nic istotnego do rozwazan nad zwigzkami badanymi przez
Prousta. Wazniejsza jest jednak kwestia: z jakimi w gruncie rzeczy
zwigzkami mial Proust do czynienia?

Ot6z — wedlug opinii Kapoora — ustalenia Prousta wskazuja, ze ten
mial do czynienia — wedlug terminologii samego Prousta — z ,,mini-
malnym” i , maksymalnym” siarczkami zelaza. W pierwszym na 100
czesSci wagowych zelaza przypadalo 60 czeSci wagowych siarki; w drugim
na 100 czesci wagowych zelaza przypadalo 90 cze$ci wagowych siarki.
Wedlug moich obliczen sklad pierwszego zwigzku odpowiada siarczkowi
zelaza dwuwarto$ciowego (FeS), drugiego — siarczkowi zelaza trojwar-
tosciowego (Fe,S;). Takie zwigzki rzeczywiscie istnieja; ale wszak sam
Proust znal takze dwusiarczek pirytu (FeS,), ktéry w stosunku do obu
poprzednich siarczkow Zzelaza zawiera procentowo jeszcze wigcej siarki.
Mylaca jest przeto deklaracja samego Prousta o istnieniu tylko dwu sta-
Iych stosunkéw (proporcji), w jakich laczg sie zelazo i siarka tworzac
siarczki zelaza. Precyzyjniej byloby powiedzieé¢, ze istnieja co najmniej
dwa takie stosunki. Kapoor twierdzi, ze stanowisko Prousta réznilo sie
od stanowiska Bertholleta tylko tym, iz pierwszy mial glosi¢ istnienie
tylko stosunkéw (proporcji) — ,,minimalnego” i ,,maksymalnego” — po-
miedzy ktérymi nie ma stosunku posredniego (posrednich) 3. Z danych
samego Prousta wynika, Ze znal on co najmniej trzy stosunki, w ja-
kich zelazo laczy sie z siarkg. Znamienny tez jest komentarz Kapoora:

87 Szczegbly techniczne procedury stosowanej przez Prousta opisuje S. C. K a-
poor: dz. cyt., s. 90-92. Por. tez ,Journal de Physique, de chimie, de I’histoire
naturelle et des art” 1802 vol. 54 s. 89-95.

38 Por. S. C. Kapoor: dz cyt, s. 92-93.
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,,Bedac usatysfakcjonowany, ze moga istnie¢ tylko dwie proporcje, obie
réownie stale, Proust nie wyczuwal, aby potrzebne bylo jakiekolwiek dal-
sze wyja$nianie, poniewaz pozorna anomalia okazala sie drobnym
wariantem ogélnego prawa stalych proporcji” %. Niemniej osobliwe jest
to, ze w swym nader warto$ciowym i inspirujgcym artykule Kapoor w
ogoble nie wzial pod uwage faktu, ze Proust w gruncie rzeczy uwzgled-
nial takze stosunek posredni wystepujacy miedzy ,,minimalnym” w FeS
a — by tak rzec — ,,nadmaksymalnym” w FeS,, a mianowicie w Fe,S;.
Tym sposobem zblizyl sie nieco, ale tez tylko nieco, do stanowiska Ber-
tholleta.

Wspomniany S. C. Kapoor wymienia tez inng publikacje J. L. Prou-
sta, majgca pewne znaczenie z punktu widzenia kontrowersji z Bertholle-
tem wokol stalosci skladu zwigzkéw chemicznych 4’. W artykule swym
Proust zajgl sie skladem tlenkéw i siarczkéw metali, w szczegélnosci
tlenkéw antymonu, o ktorych J. L. Thenard (1777-1857) wyrazil opinie,
ze ogolem jest ich az sze§é*l. Proust twierdzil, ze antymon lgczy sie
z tlenem tylko w dwu stosunkach, ,minimalnym” i , maksymalnym”.
Tlenek ,,minimalny’” mial zawieraé¢ 100 czesci wagowych antymonu pola-
czonych z 23 czeSciami wagowymi tlenu, ,,maksymalny” — na 100 czeSci
wagowych antymonu 30 czesci wagowych tlenu. W stosunku do zna-
nych dzi§ tlenkéw antymonu, uwzgledniajac tylko przypadki skrajne, sa
to dane — odpowiednio — zawyzone i zanizone. I tak, tlenkom anty-
monu tréjwartoSciowego i pigciowartoSciowego przypisuje sie¢ wzory:
SbyO3 i Sb,O5. Wzory te odbiegaja od tych, ktére dalo by sie ustalié na
podstawie danych, ktérymi dysponowal Proust. Wszelkie inne tlenki an-
tymonu (wymieniane przez Thenarda) s3 — wedlug Prousta — miesza-
ninami tlenkéw ,,minimalnego” i ,,maksymalnego”. Wyjasnienie to mialo
charakter ad hoc spekulatywnego rozstrzygniecia, jak sie okazalo nie-
trafnego.

Wskazane problemy dotyczace skladu zwigzkéw chemicznych staly
sie powodem powstania teoretycznego sporu miedzy J. L. Proustem
a C. L. Bertholletem 2. Omo6wienie tego sporu wykracza poza ramy ni-
niejszego opracowania. Wystarczy jednak, gdy stwierdze, ze chociaz wed-
lug Bertholleta 4* wszystkie substancje zasadniczo reaguja w zmiennych

% Tamze, s. 93.

4 Por. J, L. Proust: Memoire pour servir a Uhistoire de lantimoine. ,Jour-
nal de Physique, de chimie, de I’histoire naturelle et des art” 1802 vol. 55 s. 326-344.

4 Por. S. C. Kapoor: dz. cyt., s. 94.

42 Czytelnikom interesujgcym sie szczegélami sporu miedzy Proustem a Bert-
holletem polecam wnikliwy artykul Kapoora. Por. tez F. L. Holmes: From
Elective Affinities to Chemical Equilibria: Berthollet’s Law of Mass Action. ,.Chy-
mia” 1962 vol. 8 s. 105-145; M. Sadoun-Goupil: Le Chemiste Claude-Louis
Berthollet, Paris 1977 s. 195-208.

48 Por. C.-L. Berthollet: Essai de statique chimique. Vol. I-II Paris 1803.
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stosunkach wagowych, to w pewnych warunkach reakcji (stan skupienia
reagentow, temperatura, ci$nienie, stezenie etc.) zmiennosé¢ owych sto-
sunkéw ulega ograniczeniu, totez substancje niekiedy zachowuja sie tak,
jak gdyby podlegaly prawu stalych stosunkéw wagowych. W konsekwen-
cji Berthollet uznal, ze zwigzki chemiczne majg sklad zmienny. Dotyczylo
to zwlaszcza takich substancji, jak roztwory i stopy, ktére traktowal jako
zwigzki chemiczne o jawnie zmiennym skladzie. Przeszlo sto lat pdzniej
do koncepcji Bertholeta nawigzal rosyjski chemik N. S. Kurnakow w
swej koncepcji daltonidow i bertholidéw.

Tak wiec, na poczatku XIX w. funkcjonowaly w Swiadomosci che-
mikéw nastepujace idee podstawowe, w oparciu o ktére mozna bylo roz-
wija¢ subdziedzine chemii: stalosci skladu i miestatosci skladu zwiqzkéw
chemicznych (niejednokrotnie zwanych ,,cialami”); odpowiadaly im idee:
statych stosunkéow wagowych i zmiennych stosunkéw wagowych w reak-
cjach chemicznych. Spér miedzy Proustem a Bertholletem, w zasadzie
zakonczyl sie pod koniec pierwszej dekady XIX w. zwyciestwem pierw-
szego z nich, chociaz z perspektywy lat zwyciestwo to mozna uznaé za
tymczasowe, jak o tym $wiadczg dzieje subdziedziny chemii w XX w.

J. DALTONA PRAWO STOSUNKOW WIELOKROTNYCH

Chemiczna teoria atomistyczna Johna Daltona (1766-1844) powstalta
w tym czasie, gdy toczy! sie spor miedzy J. L. Proustem a C. L. Ber-
tholletem. Niezaleznie od tego sporu przed powstaniem teorii Daltona
koncepcje Prousta i J. B. Richtera znane byly niektéorym chemikom na
Wyspach Brytyjskich. Mimo to wspomniany juz znawca dorobku Prou-
sta, a mianowicie S. C. Kapoor, nie zawahal sie przed wysunieciem ka-
tegorycznej hipotezy naukoznawczej, wedlug ktorej Proust nie moégl byé
prekursorem prawa stosunkow wielokrotnych Daltona, poniewaz ten od-
kryl! swe prawo wychodzac z zupelnie odmiennych przeslanek. Z kolei
Kiyohisa Fujii, komentujgc stanowisko Kapoora, wyrazil wlasng opinie,
ze ,,jego (Kapoora — S.Z.) wniosek nie wydaje sie by¢ rozstrzygajacy” 4.

To, czy Dalton doszed! do prawa stosunkéw wielokrotnych korzysta-
jac z ustalen Prousta, a moze i Richtera, wydaje sie dzi§ nader trudne,
jesli nie wrecz niemozliwe do rozstrzygniecia ponad wszelkg watpliwosé.
Niezaleznie od tego, co gloszg (lub nie gloszg) sam odkrywca prawa sto-
sunkéw wielokrotnych i historycy subdziedziny chemii niepodwazalny
jest fakt funkcjonowania wsréd chemikéw przelomu XVIII i XIX, w.
informacji na temat slynnego sporu miedzy Proustem a Bertholletem,
a co za tym idzie takze informacji odnos$nie do pogladéw Prousta, ktére
zreszta byly znane chemikom brytyjskim, poniewaz byly one druko-

4 K. Fujii: The Berthollet-Proust Controversy and Dalton’s Chemical Atom-
ic Theory 1800-1820. ,,The British Journal for the History of Science” vol. 19 no. 62
July 1986 s. 177.
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wane na lamach takich periodykoéw, jak: ,,Journal of Natural Philoso-
phy, Chemistry and the Arts” (nazywany tez: ,,Nicholson’s Journal’)
wydawany przez Williama Nicholsona, a takze ,,Philosophical Magazine”,
nie méwige juz o ksigzce Thomasa Thomsona: A System of Chemistry 3,
w ktorej omoéwiona jest koncepcja Prousta. Trudno tez nie wspomnieé
o angielskim przekladzie ksigzki Bertholleta %6, ktéry ukazal sie w Anglii
w 1804 r. W ksigzce tej uczony francuski omawia poglady swego adwer-
sarza Prousta i wspomina o badaniach stechiometrycznych Richtera.
W Swietle tych danych wiarygodna staje sie supozycja, ze Dalton byl
w stanie poznaé¢ niektére poglady Prousta i Richtera na temat czy to
prawa stalo$ci skladu zwigzkow chemicznych, czy to prawa réwnowaz-
nikéw przed odkryciem prawa stosunkéw wielokrotnych. Warto jednak
stwierdzié¢, ze Dalton nie powolywal si¢ na prawo stalosci skladu z wy-
mienieniem Prousta.

Trudno jednak przesadzi¢ ponad wszelka watpliwosé, czy Dalton za-
poznal sie z ksigzka Bertholleta: Essai de statique chimique w orygi-
nale (czy tez w angielskim przekladzie) w okresie, w ktorym odkry?
prawo stosunkow wielokrotnych i wydal czeS¢ pierwszg tomu pierwsze-
go swej ksigzki A New System of Chemical Philosophy czyli w latach
1803-1808. A ten wlasnie okres uchodzi za decydujacy w pisarstwie Dal-
tona jako twoércy chemicznej teorii atomistycznej 7.

Faktem jest, ze C. L. Berthollet byl od 1790 r. honorowym czlonkiem
Manchester Literary and Philosophical Society, totez nie jest wykluczo-
ne, iz postal kopie swej ksigzki Essai de statique chemique do wspomnia-
nego towarzystwa, ktorego czlonkiem byl takze Dalton 8. Gdyby tak

4T Thomson: A System of Chemistry. 1st edn. 4 vols. Edinburgh 1802
vol. I s. 116.

4 Por. C.-L. Berthollet: Essai de statique chimique.

47 Swiatowe pisarstwo po$wiecone J. Daltonowi jest nader obszerne. Ze zna-
nych mi prac na ten temat polecam uwadze czytelnikéw tylko niektére. Oto one:
E. E. Roscoe and A. Harden: A New View of the Origin of Dalton’s Atomic
Theory. London 1986; H. Debus: Die Genesis von Daltons Atomtheorie. ,Zeit-
schrift fiir physikalische Chemie” 1896 20 s. 359-376; 1897 24 s. 325-352; 1899 29
s. 206-294; L. K. Nash: The Origin of Dalton’s Chemical Atomic Theory. ,Isis”
1956 vol. 47 s. 101-116 H. Guerlac: Some Daltonian Doubts. , Ists” 1961 vol. 52
s. 544-554; J. R. Partington: A History of Chemistry vol. III London 1963
s. 155-822; A. W. Thackray: John Dalton: Critical Assessment of His Life and
Science, Cambridge, Mass., 1972; R. S. Fleming: Newton, Gases and Daltonian
Chemistry: The Foundations of Combination in Definite Proportions. ,Annal of
Science” 1974 vol. 32 s. 561-574; T. Cole Jr.: Dalton, Mixed Gases, and the Origin
of the Chemical Atomic Theory. ,Ambix” 1978 vol. 25 s. 117-130; A. J. Rocke:
Chemical Atomism.. Ohio 1984; K. Fujii: The Berthollet-Proust Controversy...
,The British Journal for the History of Science” 1986 vol. 19 s. 177-200. Por. tez
prace nizej cytowane.

48 Por. K.Fujii: dz. cyt., s. 179.
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bylo, woéwczas ten ostatni moéglby zapoznaé sie z pogladami wyrazonymi
w tej ksigzce. Jednak W. A. Smeaton wykazal, ze Dalton nie mogl prze-
czytaé ksigzki Bertholleta przed wrze$niem 1803 r.*° Data ta jest o tyle
wazna, ze Daltona koncepcja stosunkéw wielokrotnych pochodzi z po-
lowy tego samego roku. Przypomne, ze w swej ksigzce Berthollet zacy-
towal wzmianke E. G. Fischera o stechiometrycznych badaniach Richte-
ra %%, Nazwisko Richtera pojawilo sie¢ — zdaniem H. E. Roscoe’a i A. Har-
dena — dopiero w kwietniu 1807 r. w notatniku laboratoryjnym Dalto-
na 51, Wtedy to Dalton przebywal w Edinburghu, gdzie mial od T. Thom-
sona dowiedzieé¢ sie o badaniach Richtera 2.

Oczywiscie nie mozna — jak sadze — wykluczyé tego, ze Dalton za-
poznal sie z pogladami Richtera na innej drodze. Bez wzgledu na to,
czy Dalton poznal te poglady przed sformulowaniem prawa stosunkéw
wielokrotnych, czy tez nie, mozna zastanawia¢ sie nad ewentualnym wply-
wem ze strony Richtera. W tej kwestii stosowne bedzie powolaé sie¢ tu-
taj na opinie S. Mauskopfa, ktéry wrecz stwierdzil, ze ,,pojecie ciezaru
atomowego nie bylo, samo przez sie, w sposéb konieczny dedukowalne
z danych Richtera” 3. Oczywiscie Mauskopf ma o tyle racje, o ile uzna
sie, ze pojecie ciezaru atomowego stanowi element konieczny chemicz-
nej teorii atomistycznej Daltona. A o wszelkich teoriach mozna w spos6b
uzasadniony orzec, ze w sposéb konieczny nie sa dedukowalne z danych
empirycznych. Dane Richtera mialy wlasnie charakter empiryczny, w
szczegélnoSci nie byly jeszcze obcigzone interpretacjag atomistyczna.
Z pewnos$cig jednak bardziej ptodne byloby rozwazenie naukowej drogi
samego Daltona, by tym sposobem uwiarygodni¢ nie tyle negatywna
teze Mauskopfa, Smeatona i innych, ile teze pozytywna orzekajaca co$
o cigglosci badafi uczonego, ktére go doprowadzily do problematyki pra-
wa stosunkéw wielokrotnych i chemicznej teorii atomistycznej jako pod-
stawy interpretacyjnej tego i dwu wcze$niej oméwionych praw stechio-
metrycznych (stalosci sktadu i réwnowaznikéw).

Oceniajgc ogdlnie mozliwosci zaznajomienia sie J. Daltona przed sierp-
niem 1803 r. z pogladami J. B. Richtera i J. L. Prousta, nalezy chyba
stwierdzié, ze: 1) jest miemalZe pewne, iz Dalton znal poglady Prousta

49 Por, W. A. Smeaton: Berthollet’s Essai de statique chimique and its
translations: A Biographical Note and Daltonian Doubt. , Ambix” 1977 vol. 24
s. 149-158; 1978 vol. 25 s. 211.

50 A, N. Meldrum: The Development of the Atomic Theory (In:) Memoirs
and Proceedings of the Manchester Literary and Philosophical Society. Manchester
1910 no. 3 s. 4.

51 Por. H. E. Roscoe and A. Harden, s. 79.

52 Por. K. Fujii. Z kolei Fujii podaje te informacje za A. W. Thackrayem
z ksiazki The Origin of Dalton’s Chemical Atomic Theory..., s. 53.

58 S, Mauskopf: Haiiy’s Model of Chemical Equivalence: Daltonian Doubts
Exhumed. ,,Ambix” 1970 vol. 17 s. 191.
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na temat skladu zwigzkéw chemicznych; 2) jest malo prawdopodobne,
aby Dalton znal poglady Richtera na temat prawa réwnowaznikéw (cho-
ciaz istnialy rézne mozliwe drogi wczesniejszego dowiedzenia sie o tych
pogladach, na przyklad za poSrednictwem R. Kirwana). Nie ma nato-
miast watpliwosci, ze od kwietnia 1807 r. Dalton dobrze znal poglady
Richtera, a mianowicie od T. Thomsona 5. W nastepnym roku ukazala
sie ksigzka Daltona: A New System of Chemical Philosophy.

Naukowa droga Daltona wywodzi sie — podobnie jak drogi Richtera
i Prousta — z badan empirycznych z silnym komponentem badan eks-
perymentalnych. Byl on z wyksztalcenia meteorologiem interesujacym
sie tzw. fizykg gazow. Juz w 1793 r. Dalton uznal, ze powietrze stanowi
,wewnetrzng mieszanine rozmaitych sprezystych fluidow czy tez gazéw”,
w szczegolnosci za§ para wodna, bedac ,fluidem sui generis, jest zmie-
szana z pozostalymi”. Kazdy gaz istnieje w powietrzu w spos6b nieza-
lezny od innych skladnikéw powietrza, a przeto dziala raczej czysto fi-
zycznie anizeli chemicznie %. Tym sposobem przeciwstawil sie panuja-
cej w latach 80-tych XVIII wieku opinii, wedlug ktérej powietrze sta-
nowi roztwoér roznych gazéw, zas homogeniczno$¢ powietrza jest re-
zultatem stabych chemicznych polaczen miedzy réznymi gazami.

Z ksiazki H. E. Roscoe’a i A. Hardena: A New View of the Origin
of Dalton’s Atomic Theory mozna sie dowiedzieé¢, ze w 1810 r. Dalton
przedstawil w Royal Institution pierwsze wlasne retrospektywne ujecie
swego rozumowania, ktére go doprowadzilo do powyzszego stwierdze-
nia °%, I tak, w 1801 r. wysung! on hipoteze, ze ,,atomy jednego rodzaju
nie odpychajg atoméw innego rodzaju, a tylko atomy tego samego rodza-
ju. Hipoteza ta w sposéb najbardziej skuteczny tlumaczyla dyfuzje ja-
kiegokolwiek jednego gazu przez inny gaz, bez wzgledu na ich ciezary
wlasciwe, i w spos6b doskonaly uzgadniala wszelka mieszanine gazéw
z teorig Newtonowska’ 7.

Problem mieszaniny gazow poruszal Dalton w kilku artykulach opu-
blikowanych w latach 1801-1802 5. W jednym z nich stwierdzil: ,,Gdy

54 Szczegbélami dotyczgcymi wskazanych mozliwosci zajmuje sie Kiyohisa Fujii
w cytowanym artykule, analizujgc wustalenia réznych historykéw subdziedziny
chemii, giéwnie zas: H. Guerlaca, W. A. Smeatona, S. H. Mauskopfa, H. E. Roscoe’a
i A. Hardena, A. N. Meldruma, A. W. Thackraya, F. Greenawaya, E. C. Pattersona,
W. Ch. Henry’ego.

5 Por. J. Dalton: Meteorological Observations and Essays. London 1793
s. 132-135.

5 Por. H. E. Roscoe and A. Harden, s. 13-18.

57 Tamze, s. 15.

8 J Dalton: A New Theory of the Constitution of Mixed Aeriform Fluids
and particularly of the Atmosphere.  Nicholson’s Journal” 1801 vol. 5 s. 241-244
(datowany 14 wrzesnia 1801 r.); tenze: On the Constitution of Mixed Gases.
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dwa sprezyste fluidy, oznaczone przez A i B, sa razem zmieszane, nie
wystepuje zadne wzajemne odpychanie miedzy ich czastkami (particles);
czyli czastki A nie odpychaja czestek B, gdy wzajemnie dzialaja na
siebie. Tak wiec, ci$nienie czy tez calkowity ciezar wywierany na jaka-
kolwiek jedng czastke wzrasta jedynie od czastek jej wlasnego rodza-
ju”’ %, W komentarzu Alana J. Rockego stwierdza sie, ze: ,Jest to za-
sadniczo prawo ci$nien parcialnych (law of partial pressures), zapowie-
dziane przez Daltona w 1793 r., ale explicite wyrazone tutaj po raz
pierwszy jako bezposrednia konsekwencja jego »pierwszej teorii mie-
szaniny gazéw«” 60,

W 1805 r. Dalton opublikowal nader doniosly — z punktu widzenia
chemicznej teorii atomistycznej — artykul, zatytulowany: On the Ab-
sorption of Gases by Water and the other Liquids. Bodzcem do napi-
sania tego artykulu byl empirycznie stwierdzony fakt niejednakowej roz-
puszczalno$ci réoznych gazéw w wodzie co zdawalo sie wskazywaé na moz-
liwosé ich oddzialywania z woda. W zwiazku z tym Dalton pisal: ,, Kwe-
stie te rozwazylem nalezycie, i chociaz nie jestem jeszcze w pelni zado-
wolony, to jestem niemal przekonany, ze okolicznos¢ ta zalezy od cie-
zaru (weight) i liczby ostatecznych czastek (ultimate particles) poszcze-
gélnych gazow: te, ktorych czastki sg najlzejsze i pojedyncze s naj-
mniej absorbowalne, a inne bardziej, zgodnie z tym, jak one wzrastaja
co do ciezaru i zlozonosci (complexity). Badania wzglednych ciezarow
(relative weights) tych ostatecznych czastek cial (bodies) to temat, na
tyle, na ile jest mi to wiadome, calkowicie nowy: ostatnio przeprowa-
dzilem te badania z godnym uwagi powodzeniem. Zasada tych badan nie
moze byé podjeta w tym artykule; ale dolacze rezultaty, ktére zdaja
sie by¢ potwierdzone przez moje eksperymenty” 6. Dalej Dalton zamiesz-
cza w swym artykule po raz pierwszy w dziejach subdziedziny chemii
Tabele wzglednych ciezaréw ostatecznych czgstek cial gazowych i innych
(Table of the relative weights of the ultimate particles of gaseous and
other bodies). Tabela ta %2 zawiera nastepujace dane liczbowe (w niektd-
rych przypadkach zachowuje oryginalne nazwy substancji podane przez
Daltona):

(In:) Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philosophical So-
ciety. Manchester 1802 vol. 5 s. 535-550 (referat wygloszony 2 pazdziernika 1802 r.).
Por. tez A. J. Rocke: Chemical Atomism in the Nineteenth Century..., s. 43
przypis 8.

5 J. Dalton: On the Constitution of Mixed Gases, s. 536.

% A.J. Rocke: dz. cyt., s. 23.

61 J Dalton: On the Absorption of Gases by Water and the Atomic Theory-
(In:) (reprint) Foundations of the Atomic Theory. Edinburgh: Alembic Club Rpt.
no. 2 1923 s. 25-26.

%2 Tabele te podaje za A. J. Rockem, s. 25.
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Wodor 1
Azot 4,2
Wegiel 4,3
Amoniak 5,2
Tlen 5,5
Woda 6,5
Fosfor 7,2
Fosforowodor 8,2
Nitrous gas 9,3 (9,7
Eter ' 9,6
Gazowy tlenek wegla 9,8
Nitrous oxide 13,7 (13,9)
Siarka 14,4
Nitric acid 15,2
Siarkowodor 15,4
Kwas weglowy 15,1
Alkohol 15,1
Sulphureous acid 19,9
Sulphuric acid 25,4
Weglowodor ze stojacej wody 6,3
Olefiant gas 5,3

Niezbedny jest na tym miejscu historyczny komentarz. Otéz artykul
J. Daltona, zawierajgcy powyzszg tabele, zostal po raz pierwszy opubli-
kowany w Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and
Philosophical Society w listopadzie 1805 r. Podstawa owego artykulu by!
jednak referat Daltona wygloszony 21 paZdziernika 1803 r. w siedzibie
towarzystwa wymienionego w tytule Memoirs. Niektére dane zawarte w
tabeli sg sprzeczne z innymi danymi z tej tabeli. I tak, dane liczbowe
dla substancji nazwanej nitrous gas (9,3) i nitrous oxide (13,7) sa sprzecz-
ne z wartoScig liczbowg dla azotu (4,2). Jezeli przyjmie sie — odpo-
wiednio — wartosci 9,7 i 13,9 dla nitrous gas i nitrous oxide, wowczas
okaze sie, ze nazwom tym mozna przyporzadkowaé¢ — wedlug poézniej-
szej symboliki chemicznej — wzory: NO i N,O czyli bylyby to: tlenek
azotu i podtlenek azotu (wedlug dzisiejszej nomenklatury obowiazujacej
w Polsce). Dodam, ze niektére dane liczbowe zostaly wlaczone do tabe-
li — jak twierdzi A. J. Rocke — przez Daltona juz po wygloszeniu
wspomnianego referatu.

Analiza danych uwidocznionych w tabeli podanej przez Daltona po-
zwala na wyprowadzenie wniosku, ze traktowal on wzgledne ciezary
ostatecznych czgstek cial gazowych i innych na ogél za wartosci addy-
tywne wzgledem poszczegdlnych pierwiastkow chemicznych. I tak, po-
szczegolnym zwigzkom chemicznym (jak dzi§ powiedzielibySmy) z ta-
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beli mozna przypisaé¢ nastepujace wzory wykorzystujac dane liczbowe
Daltona:

Amoniak NH (dzis: NHy)

Woda HO (H,0)

Fosforowodor PH (PH;)

Nitrous gas NO

Gazowy tlenek

wegla CO

Nitrous oxide N,O

Nitric acid NG,

Sirkowodoér HS (H,S)

Kwas weglowy CO, (jest to bezwodnik kwasu weglo-
wego o wzorze H,CO;)

Alkohol ?  (brak podstaw analitycznych
do wyprowadzenia wzoru)

Sulphureous acid SO

Sulphuric acid SO,

Wirod zwigzkéow wymienionych w powyzszej, skonstruowanej dla
potrzeb niniejszego artykulu, tabeli, na uwage zastuguja nastepujace pary
zwigzkéw: NO i N,O, CO i CO,, SO i SO,. Nie wchodzac tutaj w kwestie,
czy Dalton trafnie przypisal poszczegoélnym zwigzkom takie czy inne
wartosci wzglednych ciezaréw ich ostatecznych czastek (zwlaszcza SO
i SO,), ani tez nie podejmujgc proby rozszyfrowania wzoréw niektérych
zwigzkow (np. alkoholu) czy tez nie podejmujac kwestii przypisania dzi-
siejszych nazw niektérym zwigzkom (zwlaszcza tlankom azotu) pragne
zwréci¢ uwage na to, ze uczony angielski dysponowal juz 21 pazdzier-
nika 1803 r. danymi empirycznymi niezbednymi do sformulowania pra-
wa stosunkéow wielokrotnych w odniesieniu do sze$ciu wymienionych do-
piero co zwigzkéw.

Natomiast mozna dyskutowaé, w jaki sposéb Dalton doszed! do war-
tosci liczbowych uwidocznionych w jego tabeli. Kwestia ta zostala juz
opisana przez historykéw subdziedziny chemii, w szczegélnoSci przez
A. J. Rockego. Przytacza on tabele zaczerpnieta z notatnika laboratoryj-
nego Daltona, opublikowanego przez H. E. Roscoe’a i A. Hardena (sam
notatnik zostal podobno zniszczony podczas nalotu lotniczego w 1940 r.).
W notatniku tym pod datg 6 wrzes$nia 1803 r., a wiec przed wyglosze-
niem wspomnianego referatu przez Daltona, znalezé mozna tabele przy-
pominajacg dopiero co oméwiong (z artykulu opublikowanego w 1805 r.).
Dalton stwierdza tam za Lavoisierem, Ze sklad chemiczny wody jest na-
stepujacy: 85% tlenu i 15% wodoru. Zalozenie, ze ostateczna czastka
wody ma budowe binarng (binary) czyli sklada sie z jednej ostatecznej
czastki tlenu i jednej ostatecznej czastki wodoru, przy dodatkowym za-

11 — Kwart. HNT 2-3/90
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lozeniu, ze wzgledny ciezar ostatecznej czastki wodoru wymnosi 1, po-
zwala na wyprowadzenie wniosku, ze wzgledny ciezar ostatecznej czastki
tlenu wynosi 5,66. Liczbe te mozna otrzymaé w wyniku operacji 85 :
:15 ~ 5,66. Taka wlasnie liczba figuruje w notatniku laboratoryjnym
Daltona. W analogiczny sposéb Dalton doszed! do innych wartosci licz-
bowych w swej tabeli z 6 wrzesnia 1803 r. Owe wartosci liczbowe zo-
staly nastepnie zmodyfikowane przez uczonego (por. tabele w artykule
z 1805 r.). Niewatpliwie podstawe owych zmian znalaz! w zmodyfiko-
wanych (przez roéoznych uczonych) danych dotyczgcych sktadu procen-
towego poszczegdlnych ,,cial zlozonych”.

W rozumowaniu J. Daltona istotng role pelni pewne zalozenie, a mia-
nowicie tzw. zasada najwigkszej prostoty. Opisal ja w 1808 r. w ksigzce
A New System of Chemical Philosophy, wszelako stosowal juz w 1803 r.
Najogoélniej moéwigc, zasada ta wysuwa postulat, aby ostatecznym czast-
kom cial zlozonych z innych ostatecznych czastek cial (skladnikéw tych
pierwszych) przypisywac¢ wzory najprostsze ze wzgledu na liczno$é tych
ostatnich. Tak powstaje Daltona koncepcja cial binarnych, trimarnych,
tetramarnych etc. Wedlug konwencji przyjmowanej przez Daltona, je-
zeli znane jest tylko jedno cialo skladajace sie z dwu innych cial A i B,
to ostateczna czastka pierwszego ciala jest binarna (AB); jezeli znane
sg dwa ciala skladajgce sie z dwu innych cial A i B, to ostateczne czastki
pierwszych cial s nastepujace: jedna binarna (AB), druga trimarna
(A2B lub AB;) etc. Slowa ,,binarny”, ,,tréjkowy”, ,,czwoérkowy” etc. wska-
zuja na liczbe ostatecznych czastek skladajacych sie na zlozong z nich
inng ostateczng czastke ciala. Terminologia ta z pewno$cig okazala sie
niewygodna, skoro zostala ona wyeliminowana z uzycia w subdziedzinie
chemii.

Wsréd cial zlozonych (,,zwigzkéw” — wedlug wspodlczesnej terminolo-
gii), wymienionych przez Daltona w jego tabeli z 1803 r. figuruja za-
rowno ciala binarne, jak i tréjkowe. Oproécz tego znajdujg sie tam takze
autentyczne pierwiastki chemiczne, co uwidacznia nastepujgce zestawie-
nie:

Ult. at. Wodoér 1
Tlen 5,66
Azot 4
Wegiel (charcoal) 4,5
Woda 6,66
Amoniak 5
Nitrous gas 9,66
Nitric oxide 13,66
Nitric acid 15,32

Siarka 17
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Sulphureous acid 22,66
Sulphuric acid 28,32
Kwas weglowy 15,8
Tlenek wegla 10,2

Powsta¢ moze w tym miejscu problem: w jakim celu Dalton skon-
struowal powyzszg (i zmodyfikowanag w 1805 r.) tabele wzglednych cie-
zaréw ostatecznych czastek cial gazowych i innych? Do czego, innymi
slowy, byla mu potrzebna ta tabela? Zwraca uwage fakt, Ze znajduja
sie w niej wylgcznie pierwiastki i ich zwigzki wystepujace w powietrzu,
brak natomiast metali i ich zwigzkéw. Tymi ostatnimi zajmowali sie
J. L. Proust i C. L. Berthollet. Wskazywaloby to na ewidentna zakreso-
wg niezalezno§¢ badan Daltona w stosunku do badan tych dwu uczo-
nych. Gdyby Dalton zapoznal si¢ przed odkryciem przez niego prawa
stosunkow wielokrotnych z wynikami uzyskanymi przez obu chemikéw
francuskich, co — jak sagdze — jest raczej pewne, to nie wplyneloby to
na uzyskane wyniki jezeli chodzi o zakres badanych przez niego indywi-
duow chemicznych. Wszelako jest mozliwe, ze celem, do ktérego dazy?
Dalton bylo osiaggniecie matematycznej prostoty w zakresie zaleznoS$ci
liczbowych w klasie indywiduéw chemicznych. A $cislej méwigc: o osiag-
niecie wlasnej wersji wspomnianej matematycznej prostoty. Méwiac naj-
krécej: 1) sklad wagowy kazdego z badanych przez Daltona zwigzkéow
daje sie wyrazi¢ jako suma ciezaré6w poszczegdlnych ich skladnikéw
(ostatecznych czgstek); 2) stosunki wagowe miedzy tymi samymi skladni-
kami kilku zwigzkow zawierajacych te i tylko te skladniki mozna przed-
stawié¢ liczbowo. Obie te tezy byly oczywiscie znane juz wczesniej Prou-
stowi. Co wiecej, Proust dysponowal wiedzg na temat kilku stosunkéw
wagowych w klasie siarczkéw zelaza; jego opinie o istnieniu ,,minimalne-
go” i ,,maksymalnego” siarczkéow zelaza, a takie — jak go nazwalem —
,nadmaksymalnego” (pirytu) mozna potraktowaé¢ jako analogon opinii
Daltona o istnieniu trzech tlenk6w azotu, jak: mitrous gas, nitrous oxide,
nitric acid o wzorach, ktéore mozna im bylo przypisa¢ na podstawie usta-
len analitycznych Daltona z 1803 r.: NO, N,O i NO,. Jezeli przeto uzna-
je sie poglad, ze Dalton w 1803 r. stal sie¢ odkrywca prawa stosunkéw
wielokrotnych dla tlenkéw azotu za poglad operatywny do upowszech-
nienia na poziomie historii subdziedziny chemii (a nie tylko na pozio-
mie jezyka potocznego), to — w moim przekonaniu — mozna przynaj-
mniej tyle stwierdzi¢, ze wiedza Prousta w 1802 r. na temat siarczkéw
zelaza byla wystarczajaca do przypisania mu miana odkrywcy prawa
stosunkéw wielokrotnych dla siarczkéw zelaza.

W celu potwierdzenia powyzszego wniosku zestawiam nizej ustalenia
Prousta z 1802 r. w odniesieniu do siarczkéw zelaza i Daltona z 1803 r.
w odniesieniu do tlenkéw azotu.
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I tak, Proust dysponowal w 1802 r. danymi empirycznymi dotyczacy-
mi stosunkéw wagowych wsrod siarczkow zelaza:

FeS ,,minimalny” siarczek zelaza Fe : S = 100 : 60
Fe,S; ,,maksymalny” siarczek zelaza Fe:S = 100 : 90

FeS, ,,nadmaksymalny” siarczek zelaza (piryt) Fe : S = 100 :114

Stad uzyskujemy:

Sres : Spe s, FeSy = 60:90: 114 =+2:3:4

Z kolei Dalton dysponowal w 1803 r. danymi empirycznymi dotycza-
cymi stosunkéw wagowych wsréd tlenkéw azotu:

nitrous gas NO N :0 =4,2:55 = 8,4 : 11

nitrous oxide N,O N :0 = 8,4 :5,5 = 16,8 : 11

nitric acid NO; N : 0O = 4,2 :11

Stad uzyskujemy:

Nxo :Ny,0: Ny, =84:168:42=2:4:1

W obu klasach zwigzkéw otrzymujemy stosunki liczb calkowitych
i niewielkich symbolizujgce iloici wagowe tego samego pierwiastka Ig-
czge sie — odpowiednio — z taka samg iloSciag wagowsg drugiego pier-
wiastka, a taka jest tres¢ tzw. prawa stosunkéw wielokrotnych.

Powyzsze rozwazania mozna by — praktycznie biorgc — dowolnie
skomplikowaé¢ przywolujac opinie réznych historykéw subdziedziny che-
mii, ktére znalez¢é mozna w cytowanych w niniejszym opracowaniu publi-
kacjach na temat takich czy innych okolicznosci wygloszenia poszczegdl-
nych referatéw, opublikowania artykuléw etc. uczonych zaangazowa-
nych w odkrywanie praw stechiometrycznych (np. Prousta, Bertholleta,
Daltona i innych). Przytoczenie w niniejszym opracowaniu tych opinii
jeszcze bardziej zagmatwaloby problem metodologicznych swoistosci osigg-
nie¢ tych uczonych w zakresie badan nad prawami stechiometrycznymi
w dziejach subdziedziny chemii. :

Istotne w wynikach wuzyskanych w 1802 r. przez J.-L. Prousta
i w 1803 r. przez J. Daltona bylo przede wszystkim to, ze explicite nie
angazowaly one metafizycznej hipotezy o istnieniu atoméw jako niepo-
dzielnych czastek materii. W przypadku Prousta opinia taka nie budzi
watpliwosci. Co sie tyczy Daltona, to mozna nawet powiedzie¢, Ze nie-
ktére jego ostateczne czastki (ultimate particles) cial zlozonych wrecz
empirycznie dawaly sie rozlozyé¢ na czesci skladowe, czyli na inne osta-
teczne czgstki. Co najwyzej o tych ostatnich mozna bylo spekulowaé, ze
by¢ moze sg one naprawde ostateczne, a wigc, Ze majg one status staro-
zytnych atomow. Warto jednak zwréci¢ uwage, ze liczby wystepujace
w tabeli Daltona z 1803 r. (a takze z 1805 r.) mialy rodowéd konwencjo-
nalno-empiryczno-spekulatywny. Konwencjonalny dlatego, ze Dalton
wlasnie na mocy konwencji przyjal, iz ciezar ostatecznej czastki wodoru
w wodzie (HO — wedlug pomystu Daltona) jest jednostkowy, za$ cigzar
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ostatecznej czastki tlenu w tejze wodzie mozna obliczyé — 85 : 15 = 5,66;
empiryczny dlatego, ze wskazane liczby reprezentuja empirycznie usta-
long procentows (wWagowa) zawartosé tlenu i wodoru w wodzie; spekula-
tywny dlatego, ze Dalton przyjal, iz woddr i tlen lacza w sposéb binar-
ny tworzac wode (HO). Oczywiscie jest mozliwo$é potraktowania binar-
no$ci w sposéb konwencjonalny, skoro interpretacja empiryczna jest nie
na miejscu. Wydaje sie jednak, ze zachowanie dodatkowo spekulatywnej
interpretacji rodowodu niektérych liczb w tabeli Daltona daje ciekawsze
mozliwosci przedstawiania dziejéw subdziedziny chemii anizeli ograni-
czanie sie wylacznie do interpretacji empirycznej i konwencjonalistycz-
nej.

* % *

Na zakonczenie tych rozwazan na temat praw stechiometrycznych,
ktore obejmuje zaledwie fragment przetomu XVIII i XIX w. chcialbym
zwroéci¢ uwage na fakt o duzej doniostosci. Oté6z — jak sadze — prawa
stechiometryczne — réwnowaznikéw, stalosci skladu (stalych stosunkéw
wagowych) i stosunkéw wielokrotnych — zostaly odkryte (dla policzal-
nej i to nielicznej liczby przypadkéw) bez explicite odwolywania sie do
metafizycznej hipotezy o istnieniu atoméw jako niepodzielnych czastek
materii. Jezeli teza ta jest prawdziwa, to nie powinny zaskakiwaé préby
czy to empirystycznej, czy to konwencjonalistycznej interpretacji w od-
niesieniu do tworu, ktory nosi nazwe ,,chemicznej teorii atomistycznej”.
Interpretacje takie stanowily obiektywizacje mozliwosci w sferze nau-
koznawczej.

Recenzent: Roman Bugaj
Artykul wplynal do Redakcji w grudniu 1989 r.

C. 3ameyxu

METOIOJIOT UYUECKUE ACIIEKTE! OTKPBITUSI CTEXUOMETPUYECKHMX 3AKOHOB.
CVBOTPACIJIb XUMHMM HA TIEPEJIOME XVIII U XIX BB.

CTaThs COCTOHT W3 CIEIYIOIIUX YacTeli: Bemynumensnvie 3ameuanun;, H. B. Puxmepa — 3aKoH
sxeusasenmos; H. JI. Ilpycma — zaxon nocmosunocmu cocmaea (nOCMOAHHbIX 6€CO8LIX COOMHOMC-
nuii); H. JJaremona — 3axon Mno2okpammusix coomuouienii. B CTaThe MpPEAC1aBIEHbl TOCTHXKEHHSL
HEKOTOPEIX YYEHBIX, KOTOPBIE CIHTAIOTCS OTKPLIBATENISIMA CTEXHOMETPHYECKHX 3aKoHoB. OOcyxma-
IOTCST HEKOTOPEBIE BO3MOXHbBIE BO3IEHCTBAS C MX CTOPOHBI HA CO3IATeNsd XUMUYECKOH aTOMMCTH-
4yeckoit Teopum, JanbTOHA, B OOJACTH OTKPHITHS MM 3aKOHAa MHOTOKPATHBIX COOTHOLICHHM.
CraTss sABNseTCS Kak-Obl REKOTOPHIMHA OOBICHEHHAMH K paboTaM aBTOpa IO CO3LAHHIO aTOMH-
CTITYECKO-MOJIEKYJIAPHBIX KOHUenuMil B cy6oTpacim XHMUH.



312 S. Zamecki

S. Zamecki

THE METHODOLOGICAL ASPECTS OF THE DISCOVERY CF STOICHIOMETRY
LAWS — A SUB-BRANCH OF CHEMISTRY AT THE TURN OF THE 19TH
CENTURY

The article consists of the following sections: Introductory Remarks; J. B. Rich-
ter’s law of equivalents; J. L. Proust’s law of stable composition (stable composit-
ion by weight); J. Dalton’s law of multiple proportions. The article discusses the
achievements by particular scientists (considered to be the discoverers of the
stoichiometry laws (and looks at their possible influence on Dalton, founder of
the chemical atomic theory, as regards his discovery of the law of multiple
proportions. The article is connected with its author’s studies of the origin of the
atomic-molecular conceptions in the sub-branch of chemistry.



