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Maciej Wozniczka
(Bodz)

U Zrédel teorii wigzan chemicznych

1. Uwagi wstepne

Jednym z podstawowych probleméw badawczych powstajacej chemii
nowozytnej stala si¢ kwestia przemian chemicznych i chemicznej orga-
nizacji materii: wyréznienia jej podstawowych jednostek strukturalnych,
okreslenia zasad i charakteru tych przemian oraz sformulowania odpo-
wiedniej aparatury terminologiczno—poj¢ciowej do ich opisu. Mechani-
styczne teorie potaczen substancji, przdstawione przez D. Sennerta i J.
Junga (be¢dace w zasadzie powtdrzeniem przekonan starozytnych filozo-
féw) zostaly poddane empirycznej weryfikacji i powaznie zmienione.
A.L. Lavoisier dokonal pojeciowo i koncepcyjnie nowego opracowania
wielu doswiadczen i zjawisk: m.in. sformutowat prawo zachowania ma-
sy', przedstawil wykaz substancji zasadniczych — w oparciu o zatoze-
nie, iz kazdy zwiazek chemiczny sklada si¢ z niezmiennych prostych
substancji’. Rozpoczynato sig¢ stosowanie nowej aparatury terminologi-
czno-poje¢ciowej do opisu przemian chemicznych. Juz w roku 1789 za-
stosowano — w oparciu o teori¢ atomistyczng — opis reakcji chemicz-
nej na poziomie pierwiastkowym®. Autor tych opiséw William Higgins
rozwazal réwniez problem sit dziatajacych mi¢dzy atomami. Jego kon-
cepcje nie znalazty jednak znaczniejszego uznania i nie zostaly rozpo-
wszechnione w Srodowisku naukowym. Odkrycia C.L. de Bertholleta,
J.L. Prousta, L.J. Gay-L_ussaca i in. chemikéw zostaty spdjnie zinterpretowane
przez J. Daltona. Konsekwentne zastosowanie przez tego chemika pojecia
pierwiastka oraz wykorzystanie znajomosci wzgl¢dnych stosunkéw wago-
wych doprowadzito do uznania, iz prostych ciat chemicznych nie mozna da-
lej roztozyC i sa one zatem substancjami niezmiennymi. Jedna z przesta-

1 S. Zamecki okrefla je precyzyjniej jako prawo zachowania pierwiastkéw; por. S.
Zamecki: Metodologiczne aspekty odkrycia praw stechiometrycznych. Subdziedzina
chemii na przetomie XVIII i XIX w. ,Kwartalnik Historii Nauki i Techniki” 1990, nr
2-3,s.286.

2 H.E. Fierz-Dawid: Historia rozwoju chemii, t. J. Sawlewicz. Warszawa 1958, s. 256.

3 Por. R. Soloniewicz: Rozwdj podstawowych poje¢ chemicznych. Warszawa 1987, s. 89.
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nek, stanowiacych o przeksztalcaniu chemii w nauke¢ teoretyczna w pier-
wszej polowie XIX w. bylo tworzenie podstawowych praw chemii,
wykorzystujacych zatozenia koncepcji atomistycznej Daltona*. Wraz ze
zmianami w interpretacji substancji prostej podejmowane byly préby
wyja$nienia natury i jej zdolnosci do uczestniczenia w przemianach che-
micznych. W opisie sit dzialajacych migdzy atomami Dalton wyrdznit
sily przyciagania i sity odpychania. Twierdzit, iz wszelkie zmiany che-
miczne s3 rezultatem facznego oddziatywania obu sit, uwazal, iz ,,...polacze-
nie chemiczne jest uwarunkowane silnym przyciaganiem atoméw...”.
Pierwsze, fizycznie uzasadnione koncepcje wigzania chemicznego zo-
staly sformulowane na poczatku XIX wieku. Doswiadczenia elektro-
chemiczne przeprowadzone przez H. Davy’ego (1807), J.J. Berzeliusa
(1819) i innych chemikéw doprowadzity do powstania teorii dualistycz-
nej. Jej zwolennicy zakladali, iz wigzanie chemiczne powstaje na skutek
elektrycznego zobojetniania réznoimiennych ladunkéw pierwiastkow
badZ rodnikéw, nadajac tym samym sitfom wiazacym atomy charakter
elektryczny. Teoria dualistyczna jest czg§ciowo omdéwiona w polskie;j li-
teraturze’® i nie bede sie nig tutaj szczegétowo zajmowat. Dalsze badania
eksperymentalne, przeprowadzone zwlaszcza na terenie chemii organi-
cznej, doprowadzity do wnioskéw niezgodnych z teorig dualistyczna.
Niektorzy historycy chemii sadza, iz nast¢pne, istotne badania nad natu-
13 wiazafi chemicznych przeprowadzono dopiero pod koniec stulecia’.
Uwazam jednak, ze réwniez przed koficem stulecia rozwdéj chemii do-
prowadzit do rozstrzygnigé wielu probleméw, waznych dla teorii wiazan
chemicznych i stymulujacych jej rozwdj (teoria wiasciwosci, koncepcije
powinowactwa chemicznego, rozstrzygnigcia interpretacyjne i termino-
logiczne w zakresie podstawowych pojeé chemicznych i in.). Stanowity
one baz¢ dla interpretacji oddziatywan chemicznych; sadze, iz moga by¢
traktowane zasadnie jako réwniez dotyczace wyjasniania natury wiazan
chemicznych. Celem tych rozwazaf jest proba przedstawienia wpltywu prze-

4 A. Synowiecki: Tendencje mechanistyczne w rozwoju chemii nowozZytnej. [W:] Z
dziejow mechanicyzmu w fizyce i chemii. Pod red. W. Krajewskiego, Wroclaw 1974.

5 W.IL Kuzniecow: Podstawowe prawa chemii — ewolucja poglgdéw. Przet. Cz. Kre-
pski. Warszawa 1970, s. 28.

6 Por. S. Zamecki: Na marginesie ksiqzki J.I. Solowiewa i W.I. Kurinnoja: Jakob Be-
rzelius. Zizii i dirjatielnost. "Kwartalnik Historii Nauki i Techniki" 1983 Nr 1 s.
201-211; tenze: Metodologiczne problemy XIX-wiecznej chemii — Jons Jacob Be-
rzelius. "Czlowiek i Swiatopoglqd" 1984 Nr 2 s. 92-110; R. Soloniewicz: Rozwdj...
s. 111; R. Mierzecki: Historyczny rozwdj poje¢ chemicznych. Warszawa 1987 s.149.

7 R.Soloniewicz: Rozwd;j... s. 177.
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mian, ktére zostaly dokonane w II pol. XIX w., na koncepcje wigzan
chemicznych oraz okreslenie gléwnych tendencji interpretacyjnych w
tym zakresie. )
Do najistotniejszych czynnikéw, decydujacych o przysztym ksztalcie
teorii wigzan chemicznych nalezy zaliczy¢:
1. ustalenia i propozycje rozstrzygni¢¢ Pierwszego Mig¢dzyna-
rodowego Kongresu Chemikéw w Karlsruhe (1860);
2. powstanie i przyjecie gléwnych rozwigzan w koncepcji war-
tosciowosci;
3. rozstrzygnigcia terminologiczne i symboliczne w notacji
chemicznej, b¢dace czynnikiem zast¢pujacym procedury
matematyzacji teorii wigzan w omawianym okresie.

2. Pierwszy Mi¢dzynarodowy Kongres Chemikéw
w Karlsruhe (1860)

Chaos w interpretacji podstaw chemii na poczatku drugiej potowy
XIX w. powodowat szereg nieporozumien w wyjasnianiu danych empi-
rycznych, utrudniajac przy tym dalsze tworzenie koncepcji teoretycz-
nych®. Jedna z gtéwnych préb jego przezwycigzenia bylo zorganizowa-
nie i przeprowadzenie we wrzesniu 1860 roku Pierwszego Migdzyna-
rodowego Kongresu Chemikéw w Karlsruhe. Wiele dokumentéw z

Kongresu ulegto zniszczeniu w czasie II wojny $wiatowej’. Z pozosta-
" lych materialéw zasadniczo mozna jednak odtworzyé jego przebieg,
dyskutowane tam problemy i ustalenia. W Kongresie tym brato
udziat dwéch Polakéw z Warszawy: J. Natanson i T. Lesifiski'®. W
dostepnej literaturze nie zachowaty si¢ jednak znaczace relacje o ich
udziale w tym Kongresie.

Ze wzgledu na to, ze za wyjatkiem artykuhu S. Zameckiego'' brak w
polskiej literaturze bardziej szczegétowych informacji o Kongresie, bg-
dzie on omdwiony nieco szerzej, a mianowicie ze skupieniem uwagi na
watkach istotnych dla teorii wigzan chemicznych.

8 Por. A. Stock: Der internationale Chemiker Kongress Karlsruhe 3-5 September
1860 vor und hinter den Kulissen. Berlin 1933, s. 7; A.J. Ihde: The Karlsruhe Con-
gress: A Centennial Retrospect. ,Journal of Chemical Education” 38, 1961, s. 83.

9 Der erste internationale Chemikerkongrefl 1860 in Karlsruhe. ,Nacht. Chem.
Techn.” 71, 1959, s. 258 (b.a.).

10 A. Stock: Der internationale... s. 17.

11 S. Zamecki: Pierwszy Miedzynarodowy Kongres Chemikéw w Karlsruhe (1860).
,»,Wiadomos$ci Chemiczne” 1989. nr 43, s. 13-31.
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Rozwdj Scistosci poznania empirycznego wymagat coraz wigkszej
precyzji pojgciowej i terminologicznej. Tymczasem w okresie poprze-
dzajacym obrady Kongresu brak byto zgody na jednoznaczne okreslenia
podstawowych terminéw stosowanych w chemii, takich, jak: ,,atom”,
,molekuta” czy ,réwnowaznik”. Bylo to Zrédtem wielu nieporozumiefi
o charakterze podstawowym. Charakterystyczna dla tego stanu byfa sy-
tuacja z ci¢gzarami atomowymi i molekularnymi. Na przyktad dla tlenu
stosowano zarOwno wartos¢ cigzaru atomowego 8, jak i 16, dla wegla
odpowiednio 6 i 12. Brak zgody co do wartosci ci¢zaréw atomowych
powodowat réznice we wzorach chemicznych'? — réznice w okreslaniu
sktadu elementarnego udziatu zwiazkéw. Wprawdzie na ogét powszech-
nie zgadzano si¢ na jeden wzor empiryczny danego zwiazku, niemniej
jednak rézna symbolika wzoréw pélistrukturalnych mogta dawaé od-
mienne informacje o strukturze wewngtrznej molekut (byty one wyinter-
pretowywane z odmiennych koncepcji fizycznych i strukturalnych —
teorii dualistycznej, reszt, typow, jader etc.). D.I. Mendelejew, w liscie
cytowanym przez J.H.S. Greena" stwierdzal, iz wode oznaczano zaréw-
no wzorem HO, jak i H,O, nadtlenek wodoru za§ wzorami H,O, H,0; i
HO — w zaleznosci od teorii, na ktdrej si¢ opierano.

Sytuacja ta byla dodatkowo skomplikowana brakiem odpowiednich
podstaw fizycznych dla teorii atomistycznej, totez zarzucano jej chara-
kter spekulatywny. Wielu powaznych chemikéw'* wykazywato niecheé
do teorii atomistycznej i proponowalo pozosta¢ przy pojeciach empiry-
cznych (np. stosowaniu réwnowaznikéw zamiast cigzaréw atomowych).

Pierwszy Migdzynarodowy Kongres Chemikéw w Technische Hoch-
schule w Karlsruhe (3-5 wrzesnia 1860 r.) byt ewenementem w dziejach
nauki®. Organizatorzy Kongresu nie stawiali sobie zbyt wygérowanych
celow, twierdzac, iz nie licza zbytnio na osiagnigcie wiazacych konklu-
zji, a jedynie na sumienne dyskusje, ktérych uczestnicy beda zmierza¢ w
kierunku rozwiazania dotychczasowych nieporozumien'.

Organizatorzy Kongresu postawili przed uczestnikami nie formutowa-
ne expresis verbis cele metodologiczne. Proponowali mianowicie uzy-

12 Zob. A'F. Kekulé: Lehrbuch der organischen Chemie oder der Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen. 1861; por. H. F. Fierz-Dawid: Historia... s. 282.

13 J.H.S. Green: The Conference at Karlsruhe, 1860, and the Development of Chemical
Theory. ,,Proceedings of the Chemical Society” 10, 1961, s. 330.

14 J.H.S. Green, jw. s. 330.

15 C. de Milt: The Congress at Karlsruhe. ,Journal of Chemical Education” 28, 1951,
s.421.

16 C.de Milt, jw. s. 421.
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skanie zgody w kwestiach dotyczacych: bardziej precyzyjnych okresler
stosowanych podstawowych poje¢ (atomu, molekuly, réwnowaznika,
warto§ciowosci (atomicity), alkalicznosci (alkalinity) etc.); warto$ci
réwnowaznikéw substancji i ich wzoréw sumarycznych; opracowania
projektu racjonalnej chemicznej nomenklatury.

W czasie prac przygotowawczych, migdzy 2 a 3 wrzesnia 1860 r. se-
kretarze kongersu (Ch.A. Wurtz, H.E. Roscoe, L.N. Szyszkow, A. Strec-
ker i F.A. Kekul€) przygotowali nastepujace pytania do dyskusji:

,»1. Czy jest zasadne uznac réznic¢ mi¢dzy terminami «atom» i «mo-
lekuta»?

2. Czy jest zasadne okresli¢ terminem «molekula» najmniejszg ilos¢
substancji, zdolna wchodzi¢ w zwiazek chemiczny?

3. Czy jest zasadne okres$li¢ terminem «atom» najmniejszg ilo§¢ sub-
stancji, istniejacq w zwigzku chemicznym?

4. Czy termin «atom ztozony» («compound atom», «zusammengeset-
ztes Atom», «atome composé») moze by¢ zniesiony i zastapiony termi-
nem «rodnik» («residue or radical», «Rest (residu) oder Radical»)?

5. Czy idea réwnowaznikOw jest empiryczna i niezalezna od idei ato- |
mu lub molekuty?”".

Pytanie pierwsze zostalo przedstawione nast¢pnie w nieco innej postaci:

,Czy powinna by¢ uczyniona réznica mi¢dzy wyrazeniami molekuta i
atom, tego rodzaju, iz molekula b¢dzie si¢ nazywac najmniejsza, czg$¢ sub-
stancji («die kleinsten Teile der Korper»), ktéra moze wstapi¢ w reakcje
chemiczna, lub z niej wyjsé, i ktdrej whasciwosci fizyczne sa poréwnywalne
ze soba — wobec pojmowania atomu jako najmniejszej czastki substancji
(«die Kleinsten Teilchen der Korper»), ktora jest zawarta w molekule?”",

Chociaz organizatorzy Kongresu zdawali sobie spraw¢ z niemozliwo-
Sci osiagnigcia zgody wsrdd zdecydowanie odmiennych opcji i stano-
wisk, to jednak mieli nadziejg, iz obrady doprowadza do pewnego poro-
zumienia w podstawowych kwestiach. Mendelejew w liscie do Woskre-
sefiskiego stwierdzat”, iz istotnym powodem zorganizowania Kongresu
byla proba uzyskania zgody w podstawowych kwestiach dotyczacych
przedstawicieli r6znych szko6t. Na przyktad zastanawiano sig, czy konce-
pcje molekuty opracowane przez Ch.F. Gerhardta i J.J. Barzeliusa

17 The Congress of Chemists at Carlisruhe. [w:] ,,Chemical News”. October 20, 1860,
s.226 (b.a.).

18 E. von Meyer: Die Karlsruher Chemiker—Versammlung im Jahre 1860. ,Journal of
Praktischen Chemie”, Neue Folge 1911 Bd. 83, s. 187.

19 Por. C. de Milt: The Congress... s. 422.



32 M. WozZniczka

(modyfikowane potem przez J. Liebiga i J.Ch. Poggendorffa) powinny
by¢é powszechnie akceptowane. Rozwazano, czy przy é6wczesnym stanie
wiedzy istnieje mozliwos$¢ okreslenia charakteru oddziatywan chemicz-
nych. Dyskutowano réwniez kwestie cigzaréw atomowych, réwnowaz-
nikéw chemicznych, wzoréw chemicznych i inne. Jak pisat we wspo-
mnianym liScie Mendelejew, juz w czasie pierwszego dnia obrad okaza-
1o sig, iz niemozliwe jest w krétkim czasie obrad wyjasnié tak duza licz-
be watpliwosci. W tej sytuacji zdecydowano si¢ skupi¢ uwagg na kwe-
stiach podstawowych: r6znicy mig¢dzy poje¢ciami atomu i molekuly oraz
kwestii cigzar6w atomowych. Niezaleznie od sesji plenarnych Kongresu
odbywaly si¢ posiedzenia komisji, ktora przygotowywata problemy do
dyskusji oraz przedstawiala wyniki obrad sesji Kongresu. Obrady komi-
sji odbywaly si¢ mi¢dzy sesjami Kongresu. Na przewodniczacych sesji
Kongresu wybrano kolejno K. Weltziena, J.B. Boussingaulta, J.B.A.
Dumasa, natomiast jednym z przewodniczacych komisji byt H. Kopp.
Jako najwazniejszy potraktowano problem zawarty w pytaniu pier-
wszym. Po§wigcono mu dwa pierwsze dni posiedzeni Kongresu. Znacza-
ca rola przypadta tu S. Cannizzarze, ktérego poglady — jak wspomina
Mendelejew — spotkaly si¢ z powszechna aprobata. Nieco bardziej
sceptycznie ocenit przyjecie pogladéw S. Cannizzary H.E. Fierz-Dawid:
,»Na kilku posiedzeniach Cannizzaro zreferowat tezy, nie potrafit jednak
przekona¢ swoich sluchaczy. W konicu wyglosit «bardzo zywe i plo-
mienne» przemoéwienie, ktore, chociaz znalazio silny oddZwigk, to jed-
nak ni osiagnelo uzgodnienia pogladéw”.

W innym doniesieniu®' jest przedstawiona polemika, ktéra odbyla si¢
mi¢dzy Kekulém a Cannizzara w pierwszym dniu konferencji. Kekulé,
wypowiadajac si¢ wobec trzech pierwszych kwestii, wyjasnil motywy,
ktére spowodowaty postawienie takich wiasnie pytan. Uznat za koniecz-
ne dokonanie rozréznienia mi¢dzy atomem a molekuta; podkreslil, iz
rozréznienie to jest konsekwencja przyje¢cia takiej interpretacji molekuty
fizycznej i molekuly chemicznej, w ktérej to pojecia te nie zawsze moga
by¢ jednakowo interpretowane. Stwierdzil, iz analiza molekut chemicz-
nych moze by¢ przedmiotem chemii czystej i moze si¢ odbywac bez po-
mocy rozwazan fizycznych. W tej wypowiedzi Kekulégo widoczna jest
proba zachowania pierwszenstwa refleksji chemicznej wzgledem danych
fizycznych. Jednak Cannizzaro, zgodnie z empirycznym paradygmatem
nauki nowozytnej, odrzucit t¢ propozycj¢. Opowiedziat si¢ za uznaniem

20 H. E. Fierz-Dawid: Historia... s. 292.
21 The Congress...s. 226.
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identycznosci molekuty fizycznej i molekuty chemicznej, bez mozliwo-
Sci uznania jakiegokolwiek rozréznienia mi¢dzy nimi: ,,Molekula gazo-
wa przedstawia soba molekul¢ chemiczng i jest niemozliwe przedstawié
sobie jakiekolwiek inne pojecie moleku{y”zz. Cannizzaro wskazal na
mozliwos¢ takiej interpretacji molekuty chemicznej (w tym jej wzoru
molekularnego), ktéra moze by¢ wywiedziona z pomiaru gg¢stosci par
danego zwiazku chemicznego. W polemice tej widoczna jest konfronta-
cja dwoch opcji badawczych: teoretycznej i empirycznej o prymat w in-
terpretacji przemian chemicznych. Plaszczyzna sporu zawarta jest tu
miedzy subtelnosciami chemii teoretycznej a danymi empirycznymi.

Drugiego dnia konferencji komisja przedstawita nast¢pujace rozwiaza-
nie, uznajac odrgbnosé atomu i molekuty. Jak przedstawit w swoim li-
$cie Mendelejew, molekuta jest ta iloscia substancji, ktéra wchodzi w re-
akcje chemiczne; ta ilos¢ substancji wyznacza jej wlasciwosci fizyczne.
Natomiast pod poj¢ciem atom zaproponowano okresla¢ najmniejsza
ilos¢ substancji, zawarta w molekule. Przyjeto réwniez empiryczne tra-
ktowanie rownowaznika chemicznego i niezaleznos¢ jego rozumienia od
poje¢cia atomu i molekuty. Komentujac taka interpretacj¢, Mendelejew
stwierdzil, iz uznajac réznicg mi¢dzy poje¢ciami atomu i molekuty che-
micy ze wszystkich krajow zrozumieli zasadg¢ systemu unitarnego.

W trzecim dniu konferencji rozwazano problem ci¢zaréw atomowych
na przykladzie atomu wegla. Po dlugiej debacie, J.B.A. Dumas zapropo-
nowal, aby dla cigzaru atomowego wegla, stosowanego w chemii orga-
nicznej, przyja¢ nowa wartos¢ 12, zostawiajac warto$¢ stara, 6 dla obliczen,
wykorzystywanych w chemii nieorganicznej. Przeciwko temu zaprotestowat
S. Cannizzaro, twierdzac, iz w calej chemii ci¢zary atomowe pierwiastkéw
winny by¢ jednolite. Wigkszos¢ zebranych opowiedziata si¢ za przyjeciem

.nowej, jednolitej wartosci 12 dla ci¢zaru atomowego wegla.

Tyle z listu Mendelejewa. Nie mniej istotne wydaja, si¢ by¢ opinie i
wypowiedzi innych uczestnikéw konferencji.

Po pierwszym posiedzeniu komisji Kopp podsumowat pierwsza, cz¢$¢
dyskusji i sformutowal propozycje¢ odpowiedzi na pierwsze pytanie®.
Molekuta bylaby okreslana jako najmniejsza czastka substancji (,,smal-
lest particle of bodies™), ktéra moze wchodzi¢ w reakcje chemiczne i
ktéra moze by¢ poréwnywana wzajemnie z innymi czastkami w zakresie
wilasnosci fizycznych. Za atom uznano by najmniejsza czastke tych ciat
(,,smallest particle of those bodies™), ktéra bylaby zawarta w molekule.

22 The Congress... s. 226.
23 C.de Milt: The Congress...s. 423.
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Widoczne jest, Ze proponowane rozwiazania, ostroznie formutowane w
odpowiednich pytaniach (sekretarze kongresu, Kopp), byly w zasadzie
zbiezne i prowadzity do przyjecia wspdlnych uzgodnien.

Nalezy tu zaznaczyC, ze idea takiego wilasnie rozrézniania pojec ato-
mu i molekuly znalazla swéj wyraz dopiero na Kongresie w Karlsruhe.
Uczestnicy Kongresu musieli przeciwstawic si¢ autorytetowi Berzeliusa
i koncepcjom Daltona. W gruncie rzeczy obaj uczeni stosowali pojecia
atoméw pierwiastkowych i atoméw ztozonych. Przyjecie ustalen, wyra-
zonych przez Koppa, mialo duze znaczenie. Porzadkowato system poje-
ciowy wielu odmiennych teorii, doprowadzajac czg¢sto do wspSlnych uz-
godnien, dawato podstawe do tworzenia chemii strukturalnej, taczyto
obszary badawcze chemii organicznej i chemii nieorganicznej, umozli-
wiato w miar¢ jednolita pisowni¢ wzoréw chemicznych. Dla teorii wia-
zan chemicznych byl to krok podstawowy — oznaczat on przyj¢cie jed-
nolitej aparatury terminologiczno—poj¢ciowej; przyjete okreslenia byly zara-
zem pierwszymi, ogélnymi regutami tworzenia wiazan chemicznych.

W dalszej czesci Kongresu podjeto dyskusje nad czwartym i pigtym
pytaniem — problemem przygotowanym przez sekretarzy: empirycznej
interpretacji rOwnowaznika chemicznego i jego relacji do atomu i mole-
kuty. Dyskusja zostala poprowadzona w kierunku wyjasnienia kwestii
»atomow ztozonych”, istotnej teraz wobec dokonanych ustalefi. R. Fre-
senius stwierdzil, iz poj¢cie atom ztozony zawiera sprzecznos$¢ i powin-
no byé zastapione pojeciem rodnika®. Wurtz sugerowal, aby wybraé -
jedno z pojeé opisujacych rodnik™. Miller proponowat rezygnacje z po-
jecia atom ztozony, twierdzac, iz istniejg tylko atomy pierwiastkéw. W
czasie dyskusji powstaly tu znaczne rozbieznosci i nie udato si¢ osiag-
na¢ zgody uczestnikéw Kongresu w tej sprawie.

Przedmiotem dalszych rozwazan byly kwestie zwigzane z symbolika
chemiczng z uwzglednianiem cigzaréw atomowych. Kopp, w kontekscie
notacji przedstawionej przez Cannizzarg, zaproponowal uwzglednienie
podwojonych cigzaréw atomowych niektérych pierwiastkéw. O.L. Erd-
mann zwrdcit uwage na potrzebe jednolitosci i precyzyjnosci stosowanej
notacji. Ad. Strecker proponowat oprzec¢ si¢ w notacji na zapisie atomo-
wym. Dumas sugerowat potrzebg powrotu do wartosci cigzaréw atomo-
wych Berzeliusa. Natomiast Wurtz opowiedziat si¢ za modyfikacja war-
tosci cigzardw atomowych Gerhardta, uwzgle¢dniajaca koniecznosé do-
konania poprawek, wynikajacych z najnowszych osiagni¢¢ chemii

24 C.de Milt: The Congress... s. 423.
25 The Congress...s. 226.
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eksperymentalnej. W wyniku tej dyskusji sekretarze Kongresu, zapro-
ponowali w nast¢pnym dniu obrad, aby rozwazy¢ pytania sformulowane
W nastgpujacy sposob:

,»1. Czy jest wskazane wnie$¢ notacj¢ chemiczng zgodna z najnowszy-
mi osiagnigciami nauki?

2. Czy jest wskazane zaadoptowa¢ na nowo zasady Berzeliusa doty-
czace notacji, jednak z pewnymi modyfikacjami?

3. Czy jest celowe, za pomocg, odrgbnych znakéw odréznia¢ nowe sym-
bole chemiczne od tych, ktére byly stosowane od pigédziesieciu 1at?”,
(Pytanie to przedstawiono réwniez w innej wersji: ,,Czy powinno si¢ wpro-
wadzi¢ nowe symbole do zestawu symboli dotychczas stosowanych?””.)

Najbardziej istotna z tego dnia odrad Kongresu jest wypowiedZ Can-
nizzary, dotyczaca drugiego pytania. Cannizzaro wystapit przeciwko sy-
stemowi Berzeliusa, podajac w uzasadnieniu wyniki badan nad gestoscia
par w podwyzszonych temperaturach. Stwierdzil, iz nalezy powrdcié do
systemu Gerhardta i dokona¢ ewentualnie jego modyfikacji®. System
unitarny winien ulec zmianie przez wlaczenie do niego konsekwencji
wynikajacych z teorii Avogadry i Amperéa, dotyczacych ci¢zaré6w mo-
lekularnych. Cannizzaro opowiedzial si¢ za stosowaniem przekreslonych
symboli pierwiastkéw dla podwdjnych cigzaréw atomowych. Mimo
sprzeciwu niektérych chemikéw wobec stosowania takiej notacji (np.
W. Odlinga) Kongres przyjat propozycj¢ Cannizzary.

Przyjecie propozycji Cannizzary mialo ten aspekt pozytywny, iz ozna-
czato uswiadomienie koniecznosci wyboru i potrzeby akceptacji jednoli-
tego systemu symboliki chemicznej. Nie dokonato si¢ to jednak w czasie
obrad Kongresu. Podsumowujac dyskusj¢ nad ta kwestia, a takze obrady
catego Kongresu, Weltzein stwierdzil, iz postulat wolnosci w uprawia-
niu nauki wymaga tego, by uczeni mogli prezentowa¢ rézne koncepcje
teoretyczne. Oznaczato to, w nawigzaniu do notacji chemicznej, iz nie
nadszedt jeszcze odpowiedni czas, by mozna bylo dokona¢ wyboru i
przyjacé do powszechnego stosowania jedna, obowigzujaca notacje¢.

Niewatpliwie jednym z najwigkszych osiagni¢é Kongresu Chemikéw
z Karlsruhe bylo skorygowanie wartosci ci¢zaréw atomowych i moleku-
larnych, ktére zostalo dokonane dzigki wysitkowi wloskiego chemika S.
Cannizzary. Postanowit on wykorzysta¢ trochg niestusznie pomijane: hi-
poteze Avogadry i prawo Gay-Lussaca, a takze uwzglgdni¢ wartosci

26 C.de Milt: The Congress... s. 424; por. S. Zamecki: Pierwszy... s. 27.
27 The Congress... s. 226.
28 The Congres...s. 226.
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cigzarow atomowych Gerhardta. Hipoteza Avogadry byla niezgodna z
mechanistycznymi intuicjami i dlatego trudna do zaakceptowania. Jed-
nak stuszno$¢ tej hipotezy w odniesieniu do interpretacji danych empiry-
cznych byla nadspodziewanie duza. Umozliwiala stwierdzenie podziel-
nosci molekul gazéw. Cannizzaro podjat prébe interpretacji hipotezy
Avogadry. Wysunal postulat wyznaczania gestosci par pierwiastkOw i
zwiazkéw chemicznych w celu stwierdzenia ich jedno- badZ dwuatomo-
wosci (resp. jedno- lub dwuwartosciowosci). Chociaz podczas Kongresu
poglady Cannizzary nie spotkaly si¢ z powszechng aprobata, to jednak
przeprowadzone pdzZniej badania eksperymentalne potwierdzity stusz-
nos$¢ jego idei. Cannizzaro zyskat sobie opini¢ rzecznika i obroficy no-
wych idei w chemii”.

Podsumowujac te rozwazania, nalezy stwierdzié, ze wilasciwie od
Pierwszego Migdzynarodowego Kongresu Chemikéw w Karlsruhe za-
cz¢la funkcjonowaé w nauce idea ztozonosci molekut gazowych sktada-
jacych si¢ z dwoch atoméw. Wiedziano, ze w wyniku reakcji nastgpuje
rozpad molekuty na dwa atomy, cho¢ zupehie nie zdawano sobie spra-
wy z natury sil wiazacych atomy w molekule. Elektrostatyczne interpre-
tacje Berzeliusa okazaly si¢ tu catkowicie nieprzydatne. Zaczgla si¢ po-
jawiac potrzeba wprowadzenia pojgcia wartosciowosci w celu precyzyj-
niejszego opisu wigzan chemicznych. Milczaco chemicy zakladali ist-
nienie réznego rodzaju wigzan chemicznych, chociaz nie potrafili ich je-
szcze interpretowaé. Konsekwencja przyjgcia jednolitych cigzaréw mo-
lekularnych stata si¢ mozliwo$¢ wyréznienia wzoréw molekularnych i wzo-
réw empirycznych, co prowadzito do poprawnych uzgodnieri dotyczacych
skladu chemicznego molekut”. Konieczna stala si¢ réwniez interpretacja
strukturalna — niezbgdna dla opisu ukladu atoméw w molekutach.

Chociaz uczestnicy Kongresu nie wypracowali odpowiedniej proce-
dury normatywnej dla swoich ustaleii (np. podobnych do pézniejszych
decyzji [IUPAC), to jednak chemicy przyjmowali wypracowane rozwia-
zania i stosowali je w swojej dzialalnosci badawczej i dydaktyczne;j.

3. WartoSciowos$¢ a teoria wigzan chemicznych
Wazna rol¢ w powstaniu teorii warto§ciowosci odegrata teoria substy-

tucji (Dumas, 1839), ktérej postulaty nie byly zgodne z teoria Berzeliu-
sa. Opisujac znaczenie teorii substytucji Palmer stwierdzil: ,,Chociaz

29 J.H.S. Green: The Conference... s. 331.
30 A.J.Ihde: The Karlsruhe... s. 85.
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teoria ta zostata zapomniana, to idee, na ktérych si¢ opierata, byty roz-
powszechniane w chemii. Podniosta ona w pierwszym rz¢dzie znaczenie
natury wigzania chemicznego, przypisujac mu prawidiowo charakter
elektryczny; postulowata prawidtowo, cho¢ na catkowicie spekulatyw-
nej drodze, obecnos¢ obu rodzajéw elektrycznosci w atomach i zaktada-
1a, iz samo przyciaganie elektrostatyczne migdzy laczacymi si¢ jedno-
stkami jest niewystarczajace do wyjasnienia faktu taczenia si¢”.

Dla rozwoju teorii wigzaf chemicznych niezb¢dne byly odpowiednie
rozrdznienia pojeciowe. Jedna z pierwszych préb precyzacji pojg¢ciowe;j
bylo oddzielenie pojgcia wartoSciowosci od pojecia powinowactwa.
Zdaniem Palmera, pierwszym, ktéry zwrdcil uwage na potrzebg tego
rozréznienia, byt Frankland™.

A. Laurent (nawiazujac posrednio do daltonowskich proporcji migdzy
atomami w zwiazku chemicznym) stwierdza:

»Atom Pana Gerhardta przedstawia najmniejsza ilos¢ ciata prostego
(la plus petite quantité d’un corps simple), ktéra moze istnie¢ w zwigzku
chemicznym.

Moja molekula bgdzie przedstawiata najmniejszg ilos¢ ciala prostego,
ktdre trzeba uzyc, by stworzy¢ zwiazek, ilos¢, ktora jest podzielna dwu-
krotnie przez sam akt powiazania. Tak wigc Cl moze uczestniczyé¢ w
wiazaniu, ale aby to uczynic, nalezy uzy¢ CI%. Przyjmuje tedy, za Panem
Amperéem, podwdjny rozktad chloru przez wodér, podzielno$¢ atoméw
(la divisibilité des atomes); przyjmuje wiec, dla hybryd (pour les hybri-
des) podzielnos$¢, dla ktérej nie ustawiam granic™™.

A. Laurent wprowadza tutaj, by¢ moze jako jeden z pierwszych che-
mikéw, rozréznienie migdzy opisem postaci substancji wystgpujacej w
stanie wolnym, a opisem postaci tej samej substancji, wyst¢pujacej w
zwiazku chemicznym. Nie kwestionujac pogladéw Gerhardta, rozszerza
jego interpretacj¢ o opis postaci substancji. przed reakcja chemiczng.
Brak rozréznienia mi¢dzy pojgciami atom i molekuta powoduje, iz Lau-
rent zaklada istnienie ,,podzielnosci” atomow.

W opisie mechanizmu reakcji tworzenia chlorowodoru Laurent zauwaza™:

,Molekuta wodoru, chloru, tak jak wszystkie diady, sklada si¢ z
dwéch atoméw, ktére tworza zwiazek homogeniczny (HH), (CICI),

31 W.G. Palmer: Valency...s. 7.

32 W.G. Palmer: Valency...s. 7.

33 M. A. Laurent: Recherches sur les combinaisons azotées. ,,Annales de Chimie et de
Physique” 18, 1846, s. 267, 295.

34 R. Mierzecki: Historyczny... s. 158.
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(MM), etc. Te zwiazki homogeniczne, zestawione w obecnosci jednych i
drugich, mogg zapoczatkowaé podwdjny rozklad lub substytucj¢ i stwo-
rzy¢ przez to zwiazki heterogeniczne:

(HH) + (CICl) = (HCl) + (HCI)

(MM) + (CICl) = (MCI) + (MCI)

oraz
(HH) + (HH) + (O0O) = (HH)O + (HH)O
(CC) + (00) = (CO) + (CO)”.

Choé¢ w tych przyktadach brak jest formalnego stwierdzenia i okresle-
nia warto§ciowosci, to jednak jest widoczne, iz Laurent zakiada dla wo-
doru i chloru dwa razy mniejsza wartosciowos¢, niz dla tlenu czy wegla.
Pomimo nierozrézniania atomu od molekuly francuski chemik zaktada
tu milczaco istnienie wigzania chemicznego w dwuatomowych moleku-
fach gazéw: wodoru, chloru i tlenu. Idea wigzan chemicznych jest tu
wprowadzona za posrednictwem idei warto§ciowosci: ilo§¢ wiazan, kto-
re zdolny jest utworzy¢ dany atom jest zalezna od jego wartosciowosci.
Pomimo niech¢tnego stosunku Berzeliusa do jego teorii (m.in. zarzutu
bataganu), Laurent nie zrezygnowat ze swoich zatozef.

Duzy wkiad w rozwdj teorii wartosciowosci wniost E. Frankland
(1848). Jemu to wlasnie przypisywana jest zastuga sformutowania poje-
cia wartosciowosci — w sensie nadania mu adekwatnego znaczenia®, W
formie opisowej uczony ten wyrazil ideg wartosciowosci, twierdzac, iz
»[---] pewna prawidlowos¢, ktéra tu panuje, sprawia, ze powinowactwo
Iaczacych si¢ atoméw bedzie zaspokajane (die Affinitit befriedigt wird)
zgodnie z ta samg, liczba przystgpujacych do siebie atoméw, bez wzgle-
du na ich ten sam chemiczny charakter”®. Chociaz Frankland nie nadat
sensu fizycznego temu ,zaspokajaniu”, to jednak w przedstawionych
przez niego analizach zawarta jest sugestia pewnych prawidlowosci.
Przeprowadzajac badania nad zwiazkami metaloorganicznymi, Frankland
zaskoczony byt symetria ich konstrukcji®’. Stwierdza w nich, iz rodzaj ato-
moéw, odpowiednio w poszczegblnych zwiazkach tréj- i pigciowartoscio-
wego azotu, fosforu, arsenu i antymonu nie ma wpltywu na ich liczbe w tych
zwiazkach. H. Kolbe, rozszerzajac prace Franklanda nad zwiazkami meta-
loorganicznymi, wysuwa przypuszczenie, iz w analogiczny sposéb istnieja
sprz¢zone rodniki innych pierwiastkéw, np. selenu. Chociaz powtarza

35 E. Frankland: Ueber eine Reihe organischer Korper, welche Metalle enthalten. ,,An
nalen der Chemie und Pharmacie” 85, 1852, s. 368.

36 E. Frankland: Ueber... s. 368; por. H. Kolbe: Meine Betheiligung an der Entwicke-
lung der theoretischen Chemie. »Jornual fiir praktishe Chemie”, 23, 1881, s. 359.
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przekonanie Franklanda o niezaleznosci zaspokajania powinowactw od
chemicznego charakteru pierwiastkéw (tzn. czy sg one elektrododatnie,
czy elektroujemne), to jednak stwierdza, iz nie jest to sformutowanie
catkiem poprawne. Kolbe interpretuje bowiem mechanizm reakcji w
sposéb dualistyczny: ,,Liczba atomdéw pierwiastkéw negatywnych, ktére
lacza si¢ ze spr¢zonymi rodnikami, jest zawsze niezalezna od liczby
atoméw pierwiastkbw pozytywnych, ktére w kazdym zwiazku s3
obecne””.

Opisywanie prawidlowosci i zaleznos$ci liczbowych wprowadzato pe-
wien porzadek do rozwazan i prowadzito do bardziej precyzyjnych okre-
Sleft schematu budowy molekul. W roku 1866 Frankland wprowadzit
termin ,,warto§ciowo$¢ wigzan” (valency bonds) do opisu struktur mole-
kut zwiazkéw organicznych®. Przedstawit tam nastepujace wzory:

CH; CH; CH; CH; CH;
é‘v H cV<H cvio V<o ™ o

H H OH H CH3s
OH OC,Hs
alkohol eter kwas aldehyd aceton
etylowy etylowy octowy octowy

Omawiajac te wzory, Frankland stwierdza, iz nie przedstawiaja one
wzglednego rozmieszczenia atoméw w przestrzeni, lecz jedynie sposdb,
w ktory sa one zwiazane z soba. Na przykiad wegiel grupy karboksylo-
wej w molekule kwasu octowego jest czterowartosciowy i odpowiednio
potaczony z grupa metylowa, hydroksylowa i tlenem. Cyfra rzymska,
umieszczona w gérnej czeSci symbolu wegla oznacza liczbe ,,wiazan
aktywnych”. Termin ,,wigzania aktywne” stuzyt do okreslenia tych wia-
zan, ktére w konkretnym zwigzku chemicznym posiada dany pierwia-
stek. W innym przykladzie, podanym przez Franklanda, liczba wiazan
aktywnych, w ktdrych bierze udziat atom azotu, wynosi pi¢¢ dla chlorku
amonu (NH,CI), trzy dla amoniaku (NH3) i jedno dla podtlenku azotu

37 H. Kolbe: Ueber die rationelle Zusammensetzung der fetten und aromatischen
Sduern, Aldehyde Acetone u.s.w., und ihre Beziehungen zur Kohlensdure. ,,Annalen
der Chemie und Pharmacie” 101, 1857, s. 259.

38 E. Frankland: Contributions to the Notation of Organic and Inorganic Compounds.
,Journal of the Chemical Society of London” 19, 1866. Zob. W.G. Palmer: A Histo-
ry... s. 36.
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(N20). Liczba wiazai, ktére moze utworzy¢ dany atom, byla utozsamia-
na z jego cecha, okreslana mianem ,,atomowosci” (atomicity). Wyréznia
wiec Frankland ,atomowos$¢ absolutng”, ,,atomowos¢ ukryta, utajong”
(latent atomicity), oraz ,atomowos¢ aktywna” (active atomicity). Pojgcie
wiazania okre§la nastgpujaco:

»Za pomoca okreSlenia wiagzanie (bond) chce jedynie da¢ bardziej
konkretne wyrazenie takim nazwom, jak: «atomowo$¢» (atomicity),
«moc atomowax» (atomic power), lub «rtéwnowaznik» (equivalence). ...
Termin ten nie ma wskazywac na polaczenia o materialnym charakterze;
wiazania taczace razem atomy zwiazku s3 prawdopodobnie bardziej po-
dobne do tych, ktére wiaza elementy systemu stonecznego™.

W powyzszej propozycji Franklanda widoczna jest ostroznos$¢ i nieuf-
no$¢ wobec mechanistycznych koncepcji struktury materii. Jest w niej
zarazem zawarta sugestia potrzeby uwzglednienia oddziatywan o innej
naturze, bardziej adekwatnej do opisu wigzania chemicznego.

Frankland prébowat zastosowa¢ koncepcj¢ podwdjnej ,,atomowosci”
atomu wegla do wyjasnienia izomerii kwasu maleinowego i fumarowe-
go®. Stwierdzit, iz wzory tych kwaséw musza byé ostatecznie wybrane
spo$rdd nastepujacych:

o] CH(COHO) { CHy(COHO) COHO
CH(COHO) >’C(COHO) { C(’CH)H
COHO
(1) ) 3)

We wzorach tych symbol *’C oznacza atom wegla z dwoma ,,ukryty-
mi” wiazaniami, podobnie jak to ma miejsce w tlenku wegla ’CO. W
rozwazaniach tych widoczna jest pewna niekonsekwencja. Dwa apostro-
fy po lewej stronie klamerki oznaczaja podwdjne wigzanie migdzy czg-
Sciami, zapisywanymi po prawej stronie klamerki {wzér (1)}, natomiast
we wzorach (2) i (3) podwéjny apostrof oznacza atom wegla z dwoma
»ukrytymi” wigzaniami. Nie jest wigc jasne, czy podwdjny apostrof oz-
nacza relacj¢ migdzy atomami (zaistnienie podwdjnego wiazania), czy
tez okresla cech¢ jednego atomu (posiadanie ukrytych wiazan). Stoso-
‘wanie tego samego symbolu dla oznaczania jednoczesnie relacji i cechy
bylo pewna, niekonsekwencja i wprowadzalo dezorientacj¢ do interpreta-

39 Por. W.G. Palmer: A History... s. 37.
40 Por. W.G. Palmer: A History...s. 38.
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cji struktur chemicznych. Préba przedstawienia wzoréw Franklanda we
wspdiczesnej postaci strukturalnej wygladataby nastepujaco:

H H H

| I |
C-COOH H-C-COOH  H-"C-C-COOH
|l I |
C - COOH »’C - COOH COOH

|
H

@) 2 3

Réznica migdzy wiazaniem podwdjnym a wigzaniem pojedyriczym
ma istotne konsekwencje dla budowy molekuly — oznacza rézne roz-
mieszczenie atoméw wodoru. Zdaniem Palmera®, tego typu problemy
zostaly rozwiazane dopiero w latach 1887-1889, kiedy to Wislicenus
dokonat rozpoznania kierunkowosci wigzan w atomie wegla.

Palmer stwierdza, iz w pracach Franklanda dotyczacych zwiazkéw
metaloorganicznych, mozna odnaleZ¢ pierwsza, jasna koncepcj¢ warto-
sciowosci, jednak nie wolng jeszcze od wahan spowodowanych duali-
styczng hipoteza. Frankland §wiadomie zajmowal postaw¢ pojednawcza
miedzy zwolennikami teorii typéw a teorii dualistycznej. Twierdzit bo-
wiem, ze kazda z tych teorii opisuje wlasciwosci innej grupy zwigzkéw
chemicznych oraz, iz ,[...] zbyt szybko uznano je jako sprzeczne [...]”42.
Nie jest jednak w peini konsekwentny. W innym odniesieniu® wyraza
swoje zaskoczenie przebiegiem reakcji utleniania etylocynku, spowodo-
wane niezgodnos$cia z postulatami teorii dualistycznej.

Uzycie odpowiedniego terminu dla tego, co dzi§ okreslamy wartoscio-
woscia, budzilo wiele kontrowersji. Sam termin ,,warto§ciowos¢” (die
Wertigkeit) zostat wprowadzony w 1868 r. przez K. Wichelhausa*. Sto-
sowano réwniez inne terminy:

— ,,pojemnos¢ nasycenia” (die Sdttigungscapacitit);
— ,atomowoS$¢” (atomicity, die Atomigkeitf) — m.in. Kekulé;
(die Atomitit) — Kolbe;

41 Por. W.G. Palmer: A History... s. 38.

42 E. Frankland: Ueber eine... s. 368.

43 E. Frankland: Ueber organische Verbindungen, welche Metalle enthalten. ,,Annalen
der Chemie und Pharmacie” 95, 1885, s. 48.

44 R. Mierzecki: Historyczny... s. 157.
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— ,,zasadowos¢” (basicity) m.in. Kekulé;

— ,,podziat i ilo§¢ powinowactwa” — Kolbe, Frankland,
Kekulé, Butlerow, van’t Hoff;

—valence, quantivalence, equivalence, die Valenz, die Polenz.

Kolbe np. utozsamiatl pojgcie pojemnosci nasycenia z pojgciem warto-
Sciowosci (die Sdttigungscapacitit das ist Valenz der Elemente). Do ter-
minu ,,atomowos¢” (atomicity) odnosit sie krytycznie Hofmann®. Sadzit
on, iz okreslenie to jest do$¢ niejasne, uzyl nawet stowa barbarous,
przyjmowane bezwiednie i prowadzace do nieporozumien w zestawie-
niu ze strukturg atomowa molekut. Aby unikna¢ tych niescistosci propo-
nowat stosowaé termin ,,warto§ciowo$¢” (w sensie warto§ciowosci ilo-
$ciowej — quantivalence) i stosowanie okreslefi pochodnych (univalent,
bivalent, trivalent etc.). Hofmann byl autorem wprowadzenia przy gor-
nej czesci symbolu pierwiastka cyfry rzymskiej, oznaczajacej warto$cio-
wosé, np. N, CV, P¥ w miejsce dotychczas stosowanych apostroféw.
Ta nowa notacja wartoSciowosci zyskata aprobat¢ wielu chemikéw
(m.in. Franklanda) i jest stosowana do dnia dzisiejszego.

W historii opisu cech substancji chemicznej mozna zaobserwowag sto-
pniowe oddzielanie cech okreslajacych zdolnos¢é reagowania substancji
(specyficzna reaktywnos¢) od cech odnoszacych si¢ do wiasciwosci ma-
terialnych substancji (cecha strukturalna). Proces ten miatl miejsce w
drugiej polowie XIX w. i odnosit si¢ do rozréznienia poje¢ powinowac-
twa i warto§ciowosci. By! to istotny problem dla teorii wigzan chemicz-
nych, wyniki jego rozstrzygnigcia okreslity bowiem przyczyny i udziat
wymienionych czynnikéw w tworzeniu wigzania.

Hofmann w wigkszym zakresie niz Frankland odnosit si¢ do relacji
migdzy warto$ciowoscia (valency) a powinowactwem (affinity), stwier-
dzajac generalnie brak zaleznosci miedzy nimi*: ,Termin «wartoscio-
wo$C» (quantivalence) stuzy do oznaczania zdolno$ci atoméw do posia-
dania okreslonej liczby wartosciowosci (the numerical atom—compensa-
ting power). Nie powinno by¢ ono mylone ze specyficznym stopniem
ich indywidualnej aktywnosci”. Podajac przyktad azotu, fosforu i arsenu
stwierdzit, iz chociaz te trzy pierwiastki maja taka sama wartosciowosc, ’
to jednak ich aktywnos¢ (avidity) (dost. chciwos¢) chemiczna jest rézna. -
Jeszcze wyrazniej przedstawit t¢ ide¢ na przykladzie atomu wodoru.
Atom wodoru moze przyciagaé zaréwno jeden atom wegla, jak i jeden

45 A.W. Hofmann: An Introduction to Modern Chemistry. London 1865, s. 168; zob.
W.G. Palmer: A History... s. 43.
46 W. G. Palmer: A History ... s. 43.
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atom chloru. Ale atom wegla posiada cztery wartoS§ciowosci, a atom
chloru — jedna. Gdyby wigc wartosciowos$¢ miata decydowaé o sile po-
winowactwa, to atom wegla winien by¢ cztery razy silniej przyciagany
od atomu chloru. A poniewaz tak nie jest — konkludowal Hofmann —
wobec tego nie ma zaleznosci migdzy wartosciowoscia a powinowac-
twem. Liczba wolnych wartosciowosci nie decyduje o stopniu powino-
wactwa. Czasem moze by¢ wrgcz przeciwnie — wigzanie migdzy ato-
mami o niskiej warto§ciowosci moze by¢ trwalsze, a decydowat o tym,
zdaniem Hofmanna, stopien energii tego wigzania.

Te spostrzezenia Hofmanna daleko juz odbiegaja od mechanistycznej
interpretacji natury wigzan. Interpretacja energetyczna przypisana byla
jedynie powinowactwu, natomiast warto§ciowos$¢ byla przedstawiana ja-
ko mozliwos¢, gotowos¢, specyficzna wiasciwos¢ atomu, przydatna do
utworzenia konkretnego wigzania. W pdézniejszych opracowaniach (An
Introduction to Modern Chemistry — 1877) Hofmann uwypuklit t¢ réz-
nicg wprowadzajac termin ,sifa oddzialywania chemicznego” (intensity
of chemical avidity). '

Odmiennie niz Hofmann pojmowat relacje migdzy warto§ciowoscia a
powinowactwem A.S. Couper. Chociaz w dyskutowanej tu wypowie-
dzi'" nie uzywal terminu wartosciowo$¢, to jednak sens stosowanego
przez niego okreslenia ,,powinowactwo stopnia” (affinity of degree) byt
do niego zblizony. Sadzit tez, iz wszystkie pierwiastki maja nieodlaczna
wspllna wlasciwosé, okreslang mianem ,,powinowactwa chemicznego”
(chemical affinity). Wtasciwo$¢ t¢ nalezalo — jego zdaniem — rozpa-
trywa¢ pod dwoma aspektami: ,powinowactwa rodzaju” (affinity of
kind) oraz ,,powinowactwo stopnia™ (affinity of degree). Powinowactwo
rodzaju oznaczalo specyficzne powinowactwo jednego pierwiastka
wzgledem drugiego, np. wegla wobec tlenu, wodoru czy chloru. Powi-
nowactwo stopnia oznaczalo pewna miarg: stopieni lub granicg laczenia
sig, wykazywang, przez dany pierwiastek. Powinowactwo stopnia przyj-
mowalto wartosci réwne niewielkim liczbom naturalnym. Najwyzsza
warto$¢ powinowactwa stopnia stanowilo powinowactwo graniczne (ul-
timate affinity). Widoczna jest tu zbieznos¢ z terminologia, stosowana
przez Franklanda, np. z terminem ,,atomowos$¢ absolutna”. Na przykla-
dzie tlenkéw wegla Couper przedstawit zastosowanie pojgcia powinowac-
twa stopnia: powinowactwo stopnia wegla wzgledem tlenu w tlenkach we-
gla bylo okreslone nastepujacymi wzorami: C°O° i C’0°*. (Wspbiczesnie in-

47 A.S. Couper: On a New Chemical T heory; zob. W.G. Palmer: A History... s. 47.
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deksy umieszczane sa na dole przy symbolach pierwiastkéw.) Drugi
wzOr okresla zarazem powinowactwo graniczne wegla wzgledem tlenu.

Dla zdolnosci pierwiastka do wchodzenia w dang reakcj¢ proponowat
Couper termin ,,moc aczenia” (combining power). Na przyktad jesli
atom wegla przylacza jeden atom wodoru i jeden atom tlenu, to moc 13-
czenia tego atomu wegla ma jeszcze wartoS¢ rowng, jednosci. ’

Wydaje si¢, ze Couper probowal podporzadkowaé koncepcje warto-
Sciowosci — teorii powinowactwa. Powinowactwo bylo interpretowane
w tym okresie jako pewnego rodzaju zdolno$¢ (czy tez sila pociagajaca
pierwiastki ku sobie) pierwiastkéw do wzajemnego taczenia. Takiemu
rozumieniu powinowactwa odpowiadal termin ,,powinowactwo rodza-
ju”. Couper prébowat nada¢ miar¢ temu powinowactwu — i stad wpro-
wadzil termin ,,powinowactwo stopnia”. O ile wigc powinowactwo sto-
pnia nie determinowato jednoznacznie sity wigzania, o tyle mogto by¢
utozsamiane z poj¢ciem wartosciowosci. Ewentualne réznice w znacze-
niach uzywanych terminéw mogly wynika¢ z odmiennych interpretac;ji i
kontrowersji, zwigzanych w tym czasie z pojgciami réwnowaznika chemi-
cznego i wzglednej masy atomowej (resp. wzglednego ci¢Zzaru atomowego).

Couper dokonal jeszcze jednej, istotnej dla przedstawianych rozwa-
zan, analizy zwigzkéw wegla:

»[---] rozwazmy teraz pierwiastek wegiel. Cialo to posiada dwie chara-
kterystyki, dla niego specyficzne:

1. wchodzi w zwiazek chemiczny z odpowiednia liczba réwno-
waznikéw wodoru, chloru, tlenu, siarki itd.;
2. wchodzi w zwiazek z samym soba.

Wedtug mojej opinii te dwie wlasciwosci sa wystarczajace dla wyjas-
nienia calej chemii organiczne;.

Druga wiasciwosé jest wskazywana, jak sadze, po raz pierwszy”*.

Rozwazania prowadzone przez Coupera nad powinowactwem chemi-
cznym oraz nad osobliwosciami chemii we¢gla przedstawiaja stan wiedzy
chemicznej, charakterystyczny dla owego okresu, pozwalajacy na for-
mutowanie pewnych prawidtowosci w interpretacji materialu ekspe-
rymentalnego i odpowiednie stawianie zagadnien taoretycznych. Couper
zadaje wigc fundamentalne pytanie: czym jest ogniwo (wzgl. wigz), kt6-
ra laczy razem 4, 6, 8, 10 etc. rtbwnowaznikéw wegla i tylez rownowaz-
nikéw wodoru lub tlenu? (What is the link which bind together 4, 6, 8,
10 etc. equivalents of carbon and as many hydrogen, or oxygen?). Stan

48 A.S. Couper: Sur une nouvelle théorie chemique. ,,Annales de Chimie et de Physi-
que” 53, 1858, s. 477.
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éwczesnej wiedzy chemicznej i fizycznej nie pozwalatl na udzielenie
precyzyjnej odpowiedzi na to pytanie. OdpowiedZ na nie formulowana
byla wigc w terminach opisowych: powinowactwa rodzaju, powinowac-
twa stopnia, mocy faczenia i innych. Nie mniej istotny jest sam fakt po-
stawienia tego pytania, ktore precyzowato charakter watpliwosci i wy-
znaczalo dalszy kierunek badan.
Wybitne indywidualno$ci w chemii w tym czasie tworzyly swoje
wilasne aparatury terminologiczno—poj¢ciowe i adekwatne dla nich roz-
wiazania. Jedna z takich indywidualnosci byt A. Kekulé.
Dla wartosciowosci Kekulé preferowat termin ,,zasadowo$¢” (die
Basicitit), stosujac jednak réwniez termin ,,atomowoS¢” (die Atomigkeit).
W roku 1857 Kekulé stwierdzit:
,W molekule zwiazku ilos¢ atoméw pierwiastka lub rodnika, wiazaca
si¢ z atomem innego pierwiastka (lub rodnika) jest zalezna od zasado-
wosci lub od ilosci powinowactwa czgéci tworzacych molekutg (ist
abhdinging von der Basicitit oder Vervandtschaftsgrofl der Bestandtheile).
Pierwiastki dziela si¢ — wedilug Kekulégo — na trzy gtéwne grupy:
1. jednozasadowe lub jednoatomowe (I), np. H, CI, Br, K;
2. dwuzasadowe lub dwuatomowe (II), np. O, S;
3. trdjzasadowe lub tréjatomowe (III), np. N, P, As.

Stad pochodza trzy typy gléwne zwiazkow:

I+1 I+21 I+ 31,
albo ich proste reprezentacje:
HH OH; NHs.

Sposréd tych typéw gléwnych powstaja typy poboczne (die Nebenty-
pen) przez proste zastapienie jednego atomu przez jeden inny atom jemu
rOwnowazny:

HCI SH, PHs."".

Wegiel nie byl wyszczegélniony w zadnej z powyzszych grup, bo-
wiem Kekulé przypisywal mu czterozasadowosé, twierdzac iz jeden
atom wegla jest rwnowazny czterem atomom wodoru. Potaczenia we-
gla z pierwiastkami grupy pierwszej daja zwiazki postaci: CHs, CCla.
Kekulé dokonat tu, po raz pierwszy w dziejach chemii, jasnego podziatu
pierwiastkéw pod wzgledem wartosciowosci. Tworzy tym samym pod-
stawy klasyfikacji zwiazkéw chemicznych. Podzial na typy gtéwne i po-
boczne nie jest zbyt jasny — nie wiadomo bowiem co réznicuje (pod
wzgledem wartosciowosci) molekuty np. wody i siarkowodoru. Ale nie-

49 F.A. Kekulé: Ueber die s.g. gepaarten Verbindungen und die Theorie der mehrato-
migen Radicale. ,,Annalen der Chemie und Pharmacie” 104, 1857, s. 133.
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watpliwa, zastuga Kekulégo jest zerwanie z teorig dualistyczng Berzeliu-
sa. Wodér molekularny, oznaczany wzorem HH sktada si¢ z dwoéch
identycznych (jednoimiennych) atoméw. Zalozenia te umozliwily
Kekulému precyzyjng konstrukcje struktur molekul substancji ztozo-
nych. Molekuly typu HH okreslit on jako czastki typu prostego (jedno-
sktadnikowe). W przeciwienistwie do nich wyréznit molekuty typu wie-
lokrotnego (wielosktadnikowe). Zaliczyt do nich molekuty kwasu solne-
go, wody i amoniaku. Obok rodnikéw jednowarto$ciowych (jednozasa-
dowych) wyrdznit rodniki wielowartosciowe (wielozasadowe), tzn. takie,
ktére sa w stanie zamieni€ (zastapic) dwa lub trzy atomy wodoru. Jako przy-
kiady rodnikéw dwuzasadowych wymienit rodnik kwasu siarkowego (SO,),
glikolu (C;Hs), kwasu oksalowego (CO) i mocznika (C,0,); natomiast tréj-
zasadowych: kwasu fosforowego (PO) i glicerolu (C;Hs).

W przypadku wartoSciowosci mamy do czynienia z niemal klasyczng
sytuacja w dziejach chemii. Na skutek rozwoju chemii i potrzeby bar-
dziej precyzyjnego okreslania nowych zjawisk powstala potrzeba uzy-
wania do ich opisu nowej aparatury terminologiczno—poj¢ciowej. R6zni
badacze stosowali rozmaite aparatury terminologiczno—pojeciowe, dazac
do wyrazenia w preferowanym pojgciu najbardziej charakterystycznych
cech opisywanego zjawiska lub stanu rzeczy. Podobnie czynil Kekulé.
Kiedy fakt pewnego rodzaju powinowactwa chemicznego migdzy réz-
nymi identycznymi atomami nie budzit juz watpliwosci — to pojawiala
si¢ potrzeba bardziej precyzyjnego okreslenia. Kekulé wprowadzit wigc
pojecie ilosci powinowactwa. Nastapito tu przejscie od ujgcia opisowe-
go, jakosciowego do ujecia szczegdtowego, iloSciowego, interpretujace-
go miar¢ zjawiska. Pozwalato to na przypisanie wigzaniu chemicznemu
dodatkowego sensu fizycznego, a mianowicie wykorzystaniu do opisu
zjawiska pojecia miary. Idea wielowartosciowych rodnikéw (polyatomic
radical) zostala rozpowszechniona przez Kekulégo, chociaz sformuto-
wali ja Williamson piszac o strukturze kwasu siarkowego i W. Odling o
strukturze kwasu fosforowego™.

Wykorzystanie koncepcji czterowartosciowosci wegla oraz idei zalez-
nosci wlasciwosci molekut od wlasciwosci tworzacych je rodnikéw po-
zwolitlo Kekulému na sformulowanie czterech gléwnych typéw zwiaz-
kéw pojedynczego atomu wegla z atomami innych pierwiastkéw:

50 W.G. Palmer: A History... s. 63.

51 F.A. Kekulé: Ueber die Constitution und die Metamorphosen der chemischen Ver-
bindungen und iiber die chemische Natur des Kohlenstoffs. ,,Annalen der Chemie
und Pharmacie” 106, 1858, s. 154.
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IV + 41 IV + I+ 2) IV + 211 IV+{II+1),
CH, COCl, CO; CNH

CCl4 CS, ‘

CHsCl -

CHCl;

Podziat ten krytykowany bywat przez niektorych historykéw chemii.
Na przyktad Palmer stwierdzit jego niejasnos¢, gdyz przy konsekwen-
tnym stosowaniu nalezaloby zalozy¢ dwuwartosciowos¢ wegla dla mo-
lekuty tlenku wegla CO, oraz szesciowartosciowosci wegla w moleku-
fach alkoholu metylowego CH4O i kwasu mréwkowego CH,O,s, Mie-
rzecki, przy omawianiu tego samego fragmentu artykutu Kekulégo, nie
stwierdzil jednak tych niejasnos’ci53. W omawianej pracy Kekulé wypro-
wadzil wzér na liczbe atoméw wodoru w szeregu homologicznym we-
glowodoréw alifatycznych (2n + 2). Na znaczenie tego faktu zwrdcit
uwage Palmer, twierdzac iz zastugi Kekulégo nie leza wylacznie, jak to
si¢ niekiedy twierdzi, gtéwnie w dostarczeniu interpretacji podstaw che-
mii zwiagzkéw aromatycznych, lecz dotycza réwniez wyjasnienia roli
wiazania etylenowego w ogdlnej chemii organicznej™. W artykule tym
zawarte sa réwniez inne sugestie, cenne dla podstaw teorii wigzan.
Kekulé wyrazit opinig, iz przy prostych przeksztalceniach (w alkohol,
chlorek, aldehyd, kwas itp.) zasadniczy szkielet wgglowy pozostaje nie-
zmienny (w przypadku weglowodoréw nasyconych), a przylaczenie jedne-
go atomu wegla powoduje jedynie zwigkszenie liczby ogniw faficucha we-
glowego, bez zmiany podstawowego szkieletu weglowego. Sugestia ta byla
istotna, gdyz pozwalala interpretowa¢ molekul¢ jako calo$¢, ktéra posiada
miejsca o podwyzszonej aktywnosci (niektdre wiazania), ktdre w reakcjach sa
odpowiedzialne za zmiang charakteru chemicznego substancji. Jest wigc tu
proponowany pewien schemat interpretacyjny przemian substancjalnych.

Odkrycie wartosciowosci bylo doniostym wydarzeniem w dziejach
chemii. Kekulé chcial mie¢ w tym réwniez swdj udziat. W dwanascie lat
po podstawowych pracach Franklanda dotyczacych wartosciowosci
Kekulé pisat: ,, To ja, jesli si¢ nie myl¢, wprowadzilem do chemii nazw¢
atomowos¢ pierwiastkéw (I’atomicité des éléments) [...]”>. Trudno jest

52 W.G. Palmer: A History... s. 54.

53 W.G. Palmer: A History... s. 160.

54 W.G. Palmer: A History... s. 58.

55 F.A. Kekulé: Sur ’atomicité des éléments. ,,C. R. Acad. Sci.” 58, 1864; zob. W.G.
Palmer: A History... s. 56.
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jednoznacznie oceni¢ wkiad Kekulégo w tej mierze, niemniej jednak
trzeba przyznaé, ze pojgcie atomowosci, chociaz pozZniej zapomniane,
odegrato istotng rol¢ w interpretacji warto§ciowosci pierwiastkow. W
cytowanej wyzej pracy Kekulé przedstawil propozycje wyjasnienia
zrédet prawa stosunkéw statych i prawa stosunkéw wielokrotnych, oma-
wiajac koncepcj¢ zmiennosci réwnowaznikéw chemicznych jako cech
stalej atomowosci pierwiastkéw. Ustosunkowujac si¢ do tych kwestii
Palmer stwierdzit, iz nastgpcy Kekulégo prébowali dowodzié, lecz nie-
przekonywujaco, iz — na przyklad — pig¢ réznych tlenkéw azotu za-
wiera rézne formy (réwnowazniki?) stalej czterowarto$ciowosci azotu.
W cytowanej pracy Kekulé podjat jeszcze jedna prébe interpretacji
zwiazkOw substancji, ktora jednak nie zyskata uznania. Ot6z wyréznit
on dwa rodzaje zwiazkéw: atomowe (combinaisons atomiques) i molekular-
ne (combinaisons moleculaires). Pierwsze z wymienionych powstatyby na
skutek ,,wspotpodtrzymywania przez przemieszczajace si¢ atomy”, drugie
tworzylyby ,,juxtapozycj¢” — trwale zblizenie si¢ atoméw na skutek ich
wzajemnego przyciagania (np. Cl, i PCl;, Cl, i SeCl,, Cl; i JCI). Termin
»zwiazek molekularny” nie byl dostatecznie jasno okreslony przez
Kekulégo i, jak przyznat Palmer, byt wygodna formuly ukrywajaca, luki w
wiedzy chemicznej*. (Termin ten stosowat m. in. D.I. Mendelejew).

Teoria wartoSciowosci stata si¢ nader uzyteczna teoria, przydatna do
interpretacji wigzai chemicznych na poziomie struktury molekuty.
Wzbogacata jakosciowy opis zwigzkéw chemicznych o czynniki ilo$cio-
we (liczba wiazaii mogla by¢ interpretowana przez warto$ciowosc).
Umozliwiala precyzyjniejsze formutowanie wzoréw molekularnych.

Teoria wartosciowosci zyskala powszechne uznanie i zostata zaakcep-
towana rowniez przez polskich chemikéw. W roku 1876 E. Bandrowski
stwierdzil: ,,Z teorii substytucji Laurenta i typéw Gerhardta wysnul
Kekulé hipotezg o wartosciowosci piewriastkow. Teoria substytucji wy-
kazatla, iz pierwiastki przedstawiajq si¢ wzajem wedlug stosunkéw ato-
mowych. Zas teoria typéw sprowadzala w dalszych konsekwencjach
wszystkie mozliwe potaczenia do jednego i tego samego typu, do jednej
lub kilku drobin wodoru [...]. Ta réznosilnos¢ pierwiastkéw stala si¢ u
Kekulégo wiasnoscia istotng atoméw, ktéra thumaczy wszystkie zjawi-
ska chemiczne [...]””. Bandrowski zdawat sobie sprawg z tego, iz inter-
pretacja wiagzania chemicznego ma jedynie charakter opisowy. Chociaz

56 W.G. Palmer: A History... s. 57.
57 E. Bandrowski: Hypoteza o wartoSciowosci pierwiastkéw wobec dzisiejszego stanu
chemii. Lwéw 1876, s. 5.
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hipoteza wartosciowosci umozliwila wyjasnianie struktury molekut, to
jednak wciaz bylo brak wyjasnienia przyczyn powstania wiagzania. ,,Sita
przyciagania” pierwiastkéw miala charakter elektryczny, niemniej opis
elektrostatyczny oddzialywan byl tu niewystarczajacy. ,,Pierwiastki 13-
cza si¢ na mocy sity przyciagajacej, ktora tylko w skutkach znamy. Sto-
sunki liczbowe objawiajace si¢ w potaczeniach pierwiastkéw uprawniaja
do przypuszczenia, iz s3 atomy posiadajace, jezeli wolno si¢ wyrazic,
kilka punktéw zaczepnych. Mysl t¢ wyrazamy dzielac pierwiastki na
jedno-, dwu-, tréj- i czworowarto$ciowe. By¢ moze, iz przyszto$¢ zmusi
nas do przyjecia pierwiastkéw piecio-, szescio-, lub w ogéle wielowarto-
Sciowych. We wszystkich polaczeniach atomistycznych sg wartosciowo-
Sci pierwiastkéw czgSciowo lub catkowicie nasycone przez wartoscio-
woci innych pierwiastkéw. Atomy mogg si¢ taczy¢ réwnie mi¢dzy soba,
jak i z innymi”*. Analogia o ,punktach zaczepnych” nawiazywata do
tradycji mechanistycznych. Bandrowski zdawat jednak sobie z tego
sprawg, formutujac t¢ ide¢ w kategoriach przypuszczenia. Z biegiem lat
potrzebne stato si¢ wprowadzenie poje¢cia powtoki walencyjnej dla unik-
nigcia nieporozumien zwiazanych z ,,pierwiastkami w ogdle wielowarto-
Sciowymi”. Pojawila si¢ natomiast mozliwo§¢ postugiwania si¢ poje¢-
ciem czgSciowego wysycenia wartosciowosci, co konczylo spory mig-
dzy zwolennikami stalej i zmiennej warto§ciowosci pierwiastkéw. Pry-
mat Berzeliusa zostat jednoznacznie odrzucony — atomy jednorodne
(jednoimienne) mogly juz bowiem laczy¢ si¢ ze soba — cho¢ brak byto
jakichkolwiek podstaw teoretycznych do tej interpretacji.

4. Zwiazki aromatyczne a teoria wigzain chemicznych

Konsekwentne stosowanie teorii warto§ciowosci w chemii organicznej
stwarzato nowe problemy interpretacyjne. Opis budowy molekul wyla-
cznie za pomocy struktur faficuchowych nie byl wystarczajacy. Okazato
si¢, ze wprowadzenie nowych zatozenn — interpretacji budowy za pomo-
ca struktur cyklicznych — pozwolito na odkrycie nowego typu wiazan.

Wsréd zalozen teorii zwigzkéw aromatycznych, ktére przedstawit
Kekulé w roku 1865, znalazly sig i takie, kt6re stanowity podstawe dla

58 E. Bandrowski: Hypoteza... s. 6.
59 F.A. Rekulé: Sur la constitution des substances aromatiques. ,,Bulletin de la Société
_ Chemique” 3, 1865; zob. W.G. Palmer: A History... s. 57; por. G. Schultz: Berichte
iiber die Feier der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu Ehren August Kekulé’s.
,,Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft” 23, 1890, s. 1276.
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nowych koncepcji wigzani chemicznych. Zalozenie pierwsze, zgodnie z
ktérym zwiazki aromatyczne sg ,,zawsze bogatsze” w wegiel od zwigz-
koéw alifatycznych, moglo sugerowacd, iz w pierwszych z nich jest wigcej
wigzan migdzy atomami wegla, niz w drugich (wigksze wysycenie
warto$ciowos$ciami migdzy soba). Zatozenie drugie, wedlug ktérego naj-
prostszy zwiazek aromatyczny zawiera co najmniej 6 atoméw wegla
mogto oznaczad, iz wiasnie ta liczba atoméw jest w jakis§ spos6b uprzy-
wilejowana, tak iz struktura z nich powstata tworzy si¢ na skutek zaist-
nienia jakichs$ specyficznych polaczen dla niej wlasciwych. Sugestia ta
jest przedstawiona wyrazniej w nast¢pnym zatozeniu: we wszystkich
zwiazkach aromatycznych wystepuje pewien rodzaj rdzenia (jadra,
«nucleus»), utworzonego z szesciu atoméw wegla. Atomy wegla, two-
rzace ten rdzen, sa bardziej ,,zaggszczone”. Nastepnie Kekulé przyjal, ze
atomy wegla tacza si¢ w taki sposéb migdzy soba, iz jedno z czterech
powinowactw atomu wegla wysyca jedno powinowactwo (affinity) sa-
siadujacego atomu wegla. Jest rOwniez mozliwe — jego zdaniem — 13-
czenie si¢ poszczegdlnych atoméw wegla w nastgpujacej proporcji: dwa
powinowactwa z dwoma powinowactwami, oraz w proporcjach réwno-
cennych: 1-1, 1-1, 1-1, 1-1 itd. lub 1-1, 2-2, 1-1, 2-2 itd. W przypad-
ku otwartego taiicucha moze by¢ osiem powinowactw nienasyconych.
Jezeli jednak dwa kraficowe atomy taficucha polacza si¢ wzajemnie, to
otrzymamy pierscief,, w ktérym w sumie bedzie sze$¢ nienasyconych
powinowactw. Po przylaczeniu szesciu powinowactw sze$ciu atoméw
wodoru otrzymamy molekul¢ benzenu o wzorze:

CsHe

Nastepnie Kekulé stwierdzil, iz wgglowodoér o wzorze CH; nie moze
istnie¢, bowiem dwa powinowactwa jednego atomu wegla nie moga, si¢
wzajemnie wysycac. Dalsze zalozenia dotyczyly powinowactwa calego
szescioatomowego rdzenia weglowego. Kazde z powinowactw rdzenia
moze si¢ laczy¢ z jednoatomowym atomem lub z jednym powinowac-
twem wieloatomowego pierwiastka; moga réwniez powstawag boczne
fancuchy. ‘

Teoria ta pozwalala Kekulému interpretowac¢ reakcje podstawienia w
zwiazkach aromatycznych i okreslenie budowy dwu-, tréj-, i czteropod-
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stawionych izomeréw benzenu. Postugujac sig teoria pierScieniowej bu-
dowy molekuty benzenu Kekulé prébowal wyjasni¢ sil¢ wigzania che-
micznego. Twierdzit bowiem, iz atom chloru w molekule chlorobenzenu
jest dlatego silniej z nia zwiazany, Ze znajduje si¢ wewnatrz pierscienia
weclowego. Chociaz interpretacja ta ma catkowicie spekulatywny chara-
kter, to jednak zwraca uwagg na potrzeb¢ wyjasnienia duzej energii wiaza-
nia w molekule chlorobenzenu. Inng préba byla propozycja wyjasnienia
sposobu faczenia si¢ molekuly dwutlenku azotu NO, z rdzeniem weglo-
wym. Kekulé twierdzil, iz czasteczka ta moze taczy¢ si¢ z rdzeniem weglo-
wym benzenu zaréwno za posrednictwem atomu azotu, jak i atomu tlenu.

3 5

%
Zatozenie istnienia podwdjnych wigzain w molekule benzenu od po-
czatku budzito wiele watpliwosci. Nie bylo zrozumiate, dlaczego wigza-
nia migdzy kolejnymi atomami w¢gla nie sa rownocenne. Przekonanie o
réwnocennosci tych wiazan bylo tak duze, iz wlasciwie juz od poczatku
interpretacji struktur aromatycznych proponowano inne uklady wiazan.
W koncepcji zaproponowanej przez Clausa® atomy wegla miescity sig
w rogach graniastostupa foremnego o podstawia tréjkatnej:

4 3

Chociaz wszystkie wigzania byly réwnocenne, to jednak molekula
zwiazku aromatycznego miata tylko symetri¢ trygonalna. Dostrzegajac
ten brak, Claus w tej samej pracy zaproponowal schemat budowy o sy-
metrii heksagonalnej, ktéra miala-jednak inne mankamenty. W struktu-
rze tej, oznaczanej schematycznie:

0=8

60 A. Claus: Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik der or-
ganische Chemie. Freiburg 1867; zob. W.G. Palmer: A History... s. 66.
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nie bylo wiazan podwdjnych, totez powstat problem interpretacji krzy-
zujacych si¢ wigzan mi¢dzy naprzeciwleglymi atomami wegla. Claus za-
proponowat wtedy mozliwos¢ ,,przeskoku” wigzan podwdéjnych.

W roku 1872 Kekulé podjat probg wyjasnienia heksagonalnej symetrii
molekuty benzenu®'. Zatozyt mianowicie, iz atomy w molekule znajduja,
si¢ w ciagltym ruchu i ich wzgledne potozenie jest rezultatem Srodkowej
pozycji rownowagi. Uczynienie tego zalozenia bylo wielkim krokiem
naprz6d w interpretacji pojecia wartosciowosci i zwigzanego z nim poje-
cia wiazania chemicznego. Stanowilo o wprowadzeniu ujgcia prob-
abilistycznego do opisu budowy molekuty. Kekulé zaproponowat naste-
pujace okreslenie: warto§ciowo$¢ moze by¢ interpretowana jako wzgled-
na liczba zderzen w jednostce czasu, ktérych doznaje jeden atom od in-
nego atomu. Wysoce spekulatywny i niejasny charakter tego okreslenia
umozliwiat jednak pewne, dalsze interpretacje, projektujace z kolei dal-
sze rozwigzania. Kekulé przedstawit nast¢pujaca propozycje:

CH ] CH
HC CH HC CH
HC cH HC CH
@ g @ - © @

) ("

D )

Porzadki zderzen atomu wegla z bezpos§rednimi sasiadami moga by¢é
dwojakie: w przypadku struktury (1): 2, 6, h, 2, w przypadku struktury
(2): 6, 2, h, 6. Przechodzenie struktury (1) w strukture (2) i z powrotem
w (1) itd. nastgpuje bezposrednio po sobie i zachodzi w bardzo krétkich
interwalach czasowych. To ,,przeskakiwanie” wigzania podwdjnego po-
woduje réwnowaznos¢ struktur (1) i (2). Taka interpretacja wigzania
podwdjnego w benzenie stanowita w istocie zapowiedzZ idei rezonansu,
rozwini¢tej dla benzenu dopiero w roku 1930.

- Uznanie dla osiagni¢¢ naukowych Kekulégo, a zwlaszcza opracowa-
nie przez niego teorii benzenu, bylo tak duze, iz jeszcze za jego zycia
obchodzono jubileusz jej powstania. A. V. Baeyer w roku 1890 (25-cio
lecie powstania teorii benzenu) w czasie tych obchodéw do najwazniej-
szych konsekwencji opracowania modelu benzenu zaliczyl pojawienie

61 Por. W.G. Palmer: A History... s. 62.
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si¢ szczegOtowych interpretacji zwigzanych z wigzaniem chemicznym a
dotyczacych: kata migdzy wigzaniami, zalezno$ci mig¢dzy kierunkami
przyciagania atomOw, analizy napr¢zen powstajacych mi¢dzy wigzania-
mi, uwzglednienia dynamiki wiazan (tzw. ruchliwo$é wigzan) i innych®.
Z tej okazji réwniez prezydent i sekretarze London Chemical Society w
liScie gratulacyjnym stwierdzili, iz najwigkszy wpltyw sposréd idei
Kekulégo miato wprowadzenie koncepcji zamknigtego pierScienia ato-
méw wegla®. Wyrazili réwniez opinie, iz idea ta byla czynnikiem roz-
woju teorii chemicznych, sprzyjajac wprowadzeniu nowych probleméw
zwiazanych z izomerig i pochodnymi benzenu. W przeméwieniu koni-
czacym ten jubileusz Kekulé stwierdzit, iz w roku 1840 mozna byto mé-
wi¢ o dwdch gltéwnych nurtach przemian w chemii. Stosunkowo ptodny,
pierwszy, z dominujacymi chemikami francuskimi Laurentem i Duma-
sem doprowadzit do wielu sukceséw. Drugi nurt, bedacy pod wptywem
Berzeliusa, cz¢stokro¢ prowadzil przez ,rozbite skaty”®, niemniej jed-
nak byt réwniez istotny dla rozwoju chemii. W okresie p6Zniejszym istot-
nym czynnikiem przemian, wedtug Kelulégo, byly prace Franklanda.

Powazne badania nad charakterem wiazan w benzenie prowadzit A.
V. Baeyer. W roku 1890 wysunat ideg, wedtug ktorej wyjasnienie nie-
ciaglosci wlasciwosci benzenu o strukturze skladajacej si¢ z trzech pod-
woljnych wiazan jest centralnym punktem teorii benzenu®. Pierscieft
benzenowy istnieje w swoistym, niejako idealnym stanie granicznym, w
ktorym szes¢ grup CH jest zwigzanych razem nader silnie, tak Ze pier-
Scien wyglada calkowicie symetrycznie, a czwarta warto§ciowos¢ ato-
méw wegla wymyka sig naszej obserwacji. W tym stanie atomy wegla
wydaja si¢ by¢ czterowartosciowe. Czwarta warto$ciowos¢ atoméw we-
gla w pierscieniu benzenowym proponowatl Baeyer okresli¢ jako ,,cen-
trycznga” i oznaczaé symbolicznie:

62 Por. G. Schultz: Berichte... s. 1274.

63 Por. G, Schultz: Berichte... s. 1289.

64 Por. G. Schultz: Berichte... s, 1304.

65 Por. publikacje Baeyera w ,Liebigs Annalen” w latach 1888-1893; zob. W.G. Pal-
mer: A History... s. 66.
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Ciekawa jest tu swoista idea ,,sit doSrodkowych” dodatkowo stabilizu-
jacych molekute benzenu. Chociaz brak bylo wowczas interpretacji fizy-
cznej tej dodatkowej stabilizacji, to jednak zakladano jej istnienie i sto-
sowano odpowiednie oznaczenia symboliczne. Baeyer zdawal sobie
sprawe¢ z tego, ze jego wzdr nie reprezentuje poprawnie budowy mole-
kuty benzenu i twierdzil, iz zar6wno wzér Kekulégo, jak i jego wlasny
oznaczaja jedynie pewne stany graniczne molekuly. Baeyer dokonat
wielu szczeg6towych badan, dotyczacych molekuly benzenu. Wysunat
sugesti¢, iz aromatyczne wlasciwosci benzenu nie sg stopniowo tracone
w czasie jego wzrastajacej redukcji (uwodorniania), lecz znikaja nagle w
pierwszym etapie redukcji do dwuwodorobenzenu (wniosek ten wysnut
na podstawie analizy ciepet spalania benzenu i jego pochodnych).
Stwierdzil, iz benzen nie moze zawieraé trzech réwnowaznych podwdéj-
nych wigzan, analogicznych do podwdjnych wigzan wyst¢pujacych w
weglowodorach alifatycznych. Zauwazyt réwniez, ze struktura pierscie-
niowa molekuty nie odgrywa podstawowej roli w trwatosci tej moleku-
ly. Poréwnanie stabilnosci struktury molekut benzenu i stesciowodoro-
benzenu wykazato duza réznicg w stabilnosci na korzys¢ benzenu.

Dla rozwazaf nad natura wigzan w molekule benzenu pomocna byta
hipoteza ,,czgSciowych warto§ciowosci”. W roku 1887 Julius Thomsen
na podstawie obliczen termochemicznych stwierdzit, iz ciepto tworzenia
wigzania podwdjnego migdzy atomami wegla jest znacznie mniejsze od
ciepta tworzenia dwoch pojedynczych wiazan*’. Wspétpracownik Bae-
yera J. Thiele wykorzystatl ten fakt jako fizyczna podstawe dla utworze-
nia hipotezy ,,cz¢Sciowych warto§ciowosci”. Stwierdzil, ze w tworzeniu
podwdjnego wigzania zaden z dwdch atoméw wegla nie nasyca swojej
wartosciowosci w petni i ochrania ,,czg§ciowa” aktywna wartosciowos¢:

\

C=C=C=C C=C-C=C
AR

Dzigki czgsciowym wartosciowosciom (oznaczonym linia przerywa-
na) istnieje mozliwo$¢ wysycenia centralnej pary atoméw wegla. Na
skutek tego koricowe atomy lafcucha pozostaja w stanie wzmozonej
aktywnosci chemicznej. Thiele zwrécit uwage na niespodziewana, re-

66 J. Thomsen. ,,Zeitschrift fiir physikalische Chemie” I 369, 1887; zob. W.G. Palmer:
A History... s. 73.



U Zrddet teorii wiazai chemicznych 55

aktywno$¢ zwiazkéw wegla zawierajacych par¢ podwdjnych wiazan,
oddzielonych pojedynczym wigzaniem. Tak wyodre¢bnione struktury na-
zwal ,systemem sprzgzonym” (coniugated system). Na podstawie tych
koncepcji Thiele zapropnowal traktowanie benzenu jako unikalnego
przypadku ,,ciagltego sprze¢zenia” o trzech podwdjnych wigzaniach i po-
siadajacego wyjatkowa stabilno$¢ dzigki wzajemnemu nasyceniu si¢
wszystkich czg¢sciowych wartosciowosci:

-

\

-

-7/

Pewien porzadek formalny w interpretacji wigzan chemicznych zostat
wprowadzony dzieki odkryciu uktadu okresowego pierwiastkéw®’. War-
toSciowo$¢ zostata uznana w nim jako podstawowa wlasciwos¢ okreso-
wa — co umozliwilo postrzeganie jej jako cechy naturalnej (prawo przy-
rody). Pierwiastki zostaly uporzadkowane w grupy, w obrgbie ktérych
podobieristwo wiasciwosci chemicznych oznaczalo pewne podobien-
stwo w rodzajach tworzonych wigzan chemicznych. Numer grupy zostat
zwigzany z maksymalng wartoSciowoscig umieszczonych w niej pier-
wiastkéw (ale wzgl¢dem tlenu). Przypisanie réznych wartosciowosci
jednemu pierwiastkowi (opowiedzial si¢ za ta idea m.in. D.I. Mendele-
jew) oznaczalo przyjecie mozliwosci tworzenia réznych wigzan przez
jeden pierwiastek.

5. Symbolika chemiczna: wzory graficzne a wiazanie chemiczne

Idea odrzucenia pierwiastkow Arystotelesowskich, zapoczatkowana w
chemii eksperymentalnej przez uczonych XVIII w., a zwlaszcza przez
Lavoisiera, spowodowata potrzeb¢ wysuni¢cia nowego pojecia pierwia-
stka chemicznego. Wprowadzenie metod ilosciowych i zastosowanie
prawa zachowania masy do reakcji chemicznych pozwolilo na nowe
okreslenie pierwiastka: jako substancji nie dajacej si¢ roziozy¢é we
wszelkich mozliwych przemianach chemicznych. Elektrolityczny roz-
ktad substancji, zapoczatkowany przez H. Davy’ego, poszerzyt list¢ tych

67 Por. S. Zamecki: Problemy klasyfikowania pierwastkéw chemicznych w XIX w. Stu-
dium historyczno-metodologiczne. Warszawa 1992.
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substancji. Powstala wigc potrzeba opracowania odpowiedniej symboli-
ki chemicznej do tych pierwiastkOw oraz ich zwigzkéw. W okresie
przejscia od alchemii i prechemii do chemii nowozytnej stosowano nie-
zwykle zréznicowang symbolikg¢. W latach siedemdziesiatych i osiem-
dziesiatych XVIII stulecia Bergman® proponowat zaréwno symbole
grupowe (klas substancji), jak i symbole indywidualne (jednostkowych
substancji). Powstanie nowej substancji chemicznej (a wigc powstanie
jakiegos rodzaju polaczenia migdzy substratami) oznaczano za pomocy
bezposrednio umieszczonych obok siebie odpowiednich znakéw sub-
stancji. Tak postepqwali Hassenfratz i Adet” w roku 1787. Siarczek ni-
klu oznaczali jako , gdzie @ oznacza nikiel, a \& — siarke.

Stopniowo chemicy odchodzili od symboli grupowych i stosowali wy-
Iacznie symbole indywidualne.

Wprowadzenie metod iloSciowych i analiza reakcji chemicznych na pod-
stawie prawa zachowania masy oznaczato potrzeb¢ wprowadzenia elemen-
tarnych zapisOw matematycznych do opisu sktadu substancji ztozonych oraz
do opisu reakcji chemicznych. Wzgledny udzial substancji prostych w
zwiazku chemicznym przedstawiony byt juz u Williama Higginsa (1789).

W teorii rodnikéw Liebig stosowal (1838) znak + jako znak potacze-
nia pierwiastkéw (wyodrebniajac rodnik i reszte kwasowa)”. Kwas
chlorowodorowy oznaczyl jako ClL+H,, kwas fosforowy — jako
P,Os+Hs. Przedstawiciele teorii dualistycznej oznaczali kropka miejsce
podziatu molekuly na cz¢s$¢ elektrododatnig i elektroujemna; kwas octo-
wy oznaczano wzorem C,H3+C;03.HO, a kwas trdjchlorooctowy wzo-
rem — C,Cl3+C;03.HO. Kropka w tych wzorach stuzyta do oddzielenia
tej czgSci zwiazku, ktdra pelni rolg kwasowej grupy funkcyjnej. Symbol
plus i kropka w istocie oznaczaly jakiS rodzaj polaczenia, czy tez wzaje-
mnego zwiazania atoméw tworzacych molekule. By¢ moze, w tych oz-
naczeniach tkwil zamyst nadania odrgbnego, swoistego sensu fizyczne-
go réznym rodzajom potaczen atomOw. Natomiast nieco inne znaczenie
posiadatl znak kropki we wzorach zwiazkéw, proponowanych przez Lau-
renta. Znak ten oznaczal miejsce podziatu molekuty na jadro i podsta-
wiane atomy. W kazdej z ,,serii” (okreslenie Laurenta) znak ten oddziela
stale jadro od zmiennych podstawnikéw w przedstawianych przez niego
symbolach chlorkéw, nadchlorkéw, aldehydéw i kwaséw.

68 Por. M.M. Pattison-Muir: A history of chemical theories and laws. New York 1907,
s. 193.

69 Por. M.M. Pattison-Muir: A history... s. 194,

70 Por. M.M. Patisson—Muir: A history... s. 231.
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Dalsze badania eksperymentalne spowodowaty potrzebg bardziej pre-
cyzyjnego okreslenia wiasciwosci wigzania chemicznego, a w szczegdl-
nosci uwzgledniania warto§ciowosci pierwiastkéw. Wiele propozycji w
tym zakresie zostalo sformutowanych na poczatku drugiej polowy XIX
wieku. Odling w roku 1854 zaproponowal nast¢pujace oznaczenia:

H’ Fe™*’ 3NO’,
}O)’ }O”3 }O’,s
H, H’S Bi”’

Byt to jeden z pierwszych systeméw, w ktérym przecinki przy symbo-
lach atoméw badz rodnikéw stuzyly do oznaczania ich wartosciowosci’.
Klamerka migdzy symbolami pierwiastkéw oznaczata wlasciwie wigza-
nie chemiczne, uwzgledniajace wartosciowosci potaczonych pierwia-
stkéw. Niekiedy pomijano przecinki (apostrofy) oznaczajace wartoscio-
wos$¢é poszczegblnych pierwiastkéw w zwiazku'*:

H Me H

CYH C {Hz C{O
H OH HO
H

gaz blotny alkohol etylowy kwas mrowkowy

Okazato sig, ze kazda symbolika stosowana do oznaczania zwigzku
chemicznego w postaci strukturalnej musi uwzglednia¢ wartosciowos¢
pierwiastkOw. Zalozenie to zostalo zaakceptowane i przyjgte przez
pdzniejszych chemikéw.

Inny rodzaj symboliki chemicznej proponowat w roku 1857 Kekulé.
Na przyktad chlorek etylu oznaczat nastgpujaco:

G000
000

71 Por. R. Soloniewicz: Rozwdj... s. 133.
72 H. Debus: On the Conversion of Prussic Acid into Methylamine. ,,The Journal of the
Chemical Society of London” vol. 16, 1863, s. 256.
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We wzorze tym Kekulé uwzglednil czterowartosciowosé atomu wegla
oraz jednowarto§ciowo$¢ atoméw wodoru i chloru. Inne substancje oz-
. . 7
naczat analogicznie™:

8 &8 8 &8 &8

kwas solny  woda tlen amoniak kwas azotowy

W poéZniejszych latach Kekulé wprowadzit kreskg w celu
uwyraznienia wartosciowosci atoméw’*:

R e
c N O H

Struktury z nich budowane przedstawiaty si¢ nast¢pujaco:

C00 ama o

aceton (CH3),CO

Kekulé stwierdzit, iz wzory proponowane przez niego sa prawie takie
same jak te, ktore stosowal Wurtz w swoich wyktadach i ktére wolat od
proponowanych przez Crum-Browna. Ten sposdb notacji graficznej byt
krytykowany jako: trudny do rysowania, wymagajacy specjalnych ma-
tryc do druku, niejasny. Kekulé, ktory przez kilka lat obstawat przy swo-
jej symbolice — chociaz stosowat réwniez wzory klamrowe” — w
gruncie rzeczy dystansowal si¢ do propozycji znalezienia optymalnej
symboliki w tym zakresie.

Dla oznaczania wigzan pojedynczych i podwdéjnych Frankland stoso-
wal nast¢pujace oznaczenia:

{ CH; & { CH,
CH3 CHZ

etan etylen

73 Por. F.A. Kekulé: Lehrbuch... .

74 Por. W.G. Palmer: A History... s. 60.
75 F.A.Kekulé: Ueber... .

76 W.G. Palmer: A History...s. 37.



U Zrédet teorii wiazai chemicznych 59

Wigzanie podwéjne oznaczane jest przez dwa przecinki (apostrofy),
umieszczane po lewej stronie klamerki. W stosunku do wzoréw Odlinga
(w ktérych przecinki oznaczaly wartoSciowos¢ atoméw) — przecinki te
oznaczaja wiagzanie podwdjne, a ich brak — wiazanie pojedyncze.

W roku 1861 Loschmidt zaproponowat nastg¢pujace oznaczenia:

S €0 o

woda metan metanol

Atomy wegla byly symbolizowane przez duze kétka, tlenu przez két-
ka podwdjne, a wodoru przez mate kéleczka. Symbolika ta miata po-
wazng wad¢ — nie sposéb bylo wyrazi¢ wszystkich pierwiastkéw w po-
staci odpowiednich kéteczek. Widoczna jest w przedstawionych propo-
zycjach sugestia oznaczania wigzania chemicznego przez bezposrednie
przyleganie do siebie atoméw tworzacych zwigzek chemiczny.

Niektdrzy chemicy starali si¢ laczy¢ poszczegllne oznaczenia. Na przy-
ktad Kolbe zaproponowat nastepujacy wzor dla kwasu bursztynowego’ :

C,0,
(C4HY)” { }0,.2HO
C,0,

Nawiasy i klamerki, dos¢ powszechnie uzywane na poczatku drugiej
potowy XIX wieku do oznaczania potaczen atoméw i ich grup, nie byly
dos¢ precyzyjnym Srodkiem symbolicznym. Jeden czy dwa nawiasy w
catej molekule nie dawaly jasnego obrazu jej struktury. Nie bylo jasne,
dlaczego jedno konkretne wiazanie (oznaczane klamerka) jest szczegdl-
nie wyréznione w opisie budowy molekuty. Sytuacja komplikowata
si¢ jeszcze bardziej w przypadku molekul wieloatomowych, gdzie
najczesciej poprzestawano na wzorach sumarycznych. Podejmowane
wigc byty dalsze proby modyfikacji symboliki strukturalnej zwiazkow
chemicznych.

Couper byt kontynuatorem tej tradycji interpretacyjnej w chemii, ktéra
do opisu wigzafi i warto§ciowosci wykorzystywata pojecie rtOwnowazni-
kéw. Couper unikal wzglednie rozpowszechnionego wowczas pojgcia
atomowosci (atomicity) jednoznacznie zast¢pujac je pojeciem powino-

77 Por. W.G. Palmer: A History... s. 48.
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wactwa stopnia’’. Taka interpretacja powodowala wprowadzenie do
symboliki chemicznej ,réwnowaznikowych” symboli pierwiastkéw.
Przed Kongresem Chemikow w Karlsruhe w roku 1860 stosowanie sym-
boli rOwnowaznikowych bylo bardzo rozpowszechnione. Couper w celu
oznaczania faczenia si¢ pierwiastkéw stosowatl przerywane kreski, ktore
jednak nie zawsze symbolizowaty wigzanie chemiczne. Byly one trakto-
wane raczej jako pewna schematyzacja wiazan strukturalnych. Wedtug
réznych datowan (R. Sotoniewicz 1859, Palmer 1864) Couper i Crum—
Brown zaproponowali, aby kazdy atom reprezentowany byt przez symbol
literowy pierwiastka, otoczony kotkiem, na zewnatrz ktérego wychodza
,promieniscie” kreski oznaczajace wartosciowosci (kreski te symbolizowaly
zarazem cz¢S¢ wiazania). Kazdemu atomowi odpowiadata, charakterystycz-
na dla niego, liczba wartosciowosci w danym zwigzku chemicznym. Wiaza-
nie oznaczane bylo przez dwie, nie polaczone wzajemnie kreski. Na przy-
kiad wzdr metyloaminy przedstawiat si¢ nast¢pujaco:

H
I
I
H--C--N--H
[
[
H H

Ten wzor byt na tyle uzasadniony, o ile suma wartosciowosci (lub czesci
wiazan pochodzacych od poszczegdlnych atoméw) byla liczba parzysta.
Wiazanie wedlug tej interpretacji powstawato bowiem na skutek ,,sparowa-
nia” wartosciowosci. Dalszy krok podjety byt dla samej wygody — jedna
para juz polaczonych kresek pochodzacych od poszczegdlnych atoméw oz-
naczata wiazanie pojedyncze, dwie kreski — podwdjne itd. Przy pomocy ta-
kiej symboliki stalo si¢ mozliwe przedstawianie wzajemnego nasycenia
wiazan. W Lecture Notes” Frankland podat nastepujace wzory:

M@@

wodor, H, azot, N, rtg¢, Hg - tlen, O,

78 H. Kolbe: Meine Betheiligung... s. 373; por. H. Kolbe: On Structural Formulae and
the Theory of the Linking of Atoms. ,Journal fir praktische Chemie” [2], III, 122;
zob. streszcz. ,,The Journal of the Chemical Society of London” vol. 24, 1871, s. 331.

79 Por. W.G. Palmer: A History... s. 40.
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. )
0‘0
ozon, O; fosfor, P, cynk, Zn

Wiazania w atomach rt¢ci i cynku nosza jeszcze cechy poprzednich
symbolik — s3 wzajemnie polaczone. Widoczne sa w tych schematach
wzajemne uwarunkowania interpretacji graficznej z interpretacja, fizycz-
ng — kazdy atom posiada wartosciowos¢ (kreske, ,,odnogg”), za pomo-
ca ktérej tworzy wiazanie. Analogia do mechanistycznej interpretacji
potaczen atoméw, sugerowanej przez filozoféw starozytnych jest oczy-
wista. Trzeba jednak przyznac, iz chemicy tej symbolice przyznawali
bardziej walor schematyzacji, niZ wiernego odwzorowania rzeczywisto-
Sci. Frankland byt do$¢ niechgtnie nastawiony do symboliki struktur
chemicznych, proponowanych przez Crum-Browna. Obawiat sig, ze
moze by¢ nadany jej sens fizyczny — jako realne rozmieszczenie ato-
méw w zwiazkach chemicznych®. Okreslajac postawe Franklanda, Pal-
mer stwierdzit, iz nie byt on wolny od éwczesnie panujacego ,,agnosty-
cyzmu” dotyczacego fizycznego sensu wzoréw graficznych. Williamson
natomiast prezentowal opinig, iz ,,wzory moga by¢ stosowane jako bie-
zacy obraz tego, co racjonalnie przyjmujemy jako rozmieszczenie ato-
méw tworzacych zwiazek, tak jak planetarium jest obrazem systemu
planetarnego™".

Kreskowa interpretacja wiazan chemicznych umozliwiala uwzgl¢dnie-
nie kierunkowos$ci wigzan — co bylo istotne w poszukiwaniach ade-
kwatnych struktur dla molekut ztozonych.

Przy przejsciu do notacji zaproponowanej przez Coupera i Crum—
Browna najbardziej istotny wydaje si¢ jednak fakt rownocennego grafi-
cznie potraktowania kazdego atomu w molekule. Polaczenie wartoscio-
wosci (utworzenie wigzania) jest niezalezne od rodzaju taczacych sig
atoméw. Staje si¢ mozliwe tworzenie ztozonych wzoréw molekularnych
w oparciu o jednolite, mozliwie najprosciej oznaczane elementy podsta-
wowe. Wiazanie jest traktowane jako polaczenie w kazdym przypadku
— dwéch wartosciowosci — w réwnym stopniu pochodzacych od kaz-
dego z pierwiastkow. Czgs¢ tych zalozen miala charakter jawnie uprosz-

80 Por. jw.s. 38.
81 Por. jw.s. 39.
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czony, totez nie udalo si¢ ich konsekwentnie stosowac juz w przypadku
struktury benzenu, niemniej stanowita dos¢ poprawna podstawe do dal-
szych rozwazan.

6. Zamiast zakonczenia

W drugiej potowie XIX w. dokonaty si¢ przeobrazenia w chemii,
istotne dla analizowanej teorii wigzan chemicznych. Byly ne konse-
kwencja zmian podstaw chemii. Narodziny chemii nowozytnej wymaga-
ly wprowadzenia nowej postawy metodologicznej do badafi naukowych
i zastosowania nowej aparatury terminologiczno—pojg¢ciowej. Nast¢po-
wat proces ksztattowania postawy badawczej, opartej na interpretacji da-
nych eksperymentalnych. Dokonywat si¢ rozwdj technik analitycznych.
Nast¢powat proces korelacji opracowywanych teorii z wynikami prze-
prowadzanych doswiadczen. Od poczatku drugiej polowy XIX w. za-
znaczyt si¢ w chemii proces konstruowania, adekwatnej dla tej postawy
badawczej, aparatury terminologiczno—poj¢ciowej. Jednym z etapéw te-
go procesu byly ustalenia i propozycje rozstrzygni¢¢ dokonane przez
uczestnikow Pierwszego Mig¢dzynarodowego Kongresu Chemikéw w
Karlsruhe (1860). Zaréwno szczeg6towe wyniki prac uczestnikéw Kon-
gresu, jak i przedstawiane propozycje ustalefi wyznaczaly dalszy kieru-
nek przemian w chemii. Okreslaty swoista jednorodno$¢ nauk material-
nych (postulat Cannizzary — identycznos¢ molekuty fizycznej i mole-
kuly chemicznej), wprowadzaly niezbgdne rozréznienia pojgciowe (roz-
réznienie pojgcia atomu i pojecia molekuty), ustalaty charakter stosowa-
nych poj¢¢ (np. empiryczne traktowanie réwnowaznika chemicznego i
jego niezaleznosci od poje¢c: atomu i molekuty). Dla teorii wigzan byt to
krok podstawowy, gdyz przyjgcie jednolitych zatozefi podstaw chemii
wyznaczato zarazem zarys koncepcyjny ogdlnych zasad teorii wiazan.

Postgp w technikach eksperymentalnych i proby interpretacji nowych
danych doswiadczalnych wyznaczaly potrzebg tworzenia nowych teorii i
postugiwania si¢ bardziej precyzyjng aparatura terminologiczno—poj¢-
ciowa. W obszarze teorii wigzan chemicznych oznaczalo to potrzebg
opracowania probleméw zwiazanych z teorig wartosciowosci. Zasady
teorii dualistycznej oraz ich modyfikacje okazaly si¢ niewystarczajace
do opisu danych doswiadczalnych. Spéjna teoria warto§ciowo$ci musia-
fa uwzglgdnia¢ nowe zalozenia, ktorych jednak nie wypracowano w
omawianym okresie. Dokonano jednak podstawowych ustalen, wyzna-
czajacych wlasciwe obszary badawcze — np. odrézniono pojecie powi-
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nowactwa i aktywnos$ci chemicznej od pojgcia wartoSciowosci, wyréz-
niono pojecie sity wigzania etc. Sprecyzowano szereg pytan dotycza-
cych natury wiazania chemicznego, sformutowano ogdlne podstawy teo-
rii wiagzan w chemii organicznej. Dokonano pierwszych klasyfikacji wia-
zan (np. pod wzglgdem wartosciowosci). Nieznajomo$¢ mechanizmu
tworzenia wigzan chemicznych powodowata powstawanie wielu teorii,
czgsto jednak fizycznie stabo uzasadnionych. Mimo tych przeszkdd zo-
staly jednak opracowane podstawy teorii wigzan w zwiagzkach aromaty-
cznych (pierScien benzenowy, zapowiedZ idei rezonansu). Odkrycie
uktadu okresowego umozliwilo uporzadkowanie i odpowiednia proble-
matyzacj¢ materialu teoretycznego zwiazanego z wartoSciowoscia pier-
wiastkow i mozliwoscia tworzenia wiazan chemicznych.

Roéwnolegle z postgpem eksperymentalnym i teoretycznym dokony-
waly si¢ zmiany w wykorzystywanej symbolice chemicznej. Wsréd wie-
lu propozycji w tym zakresie — czgsto wiernie odzwierciedlajacych wy-
suwane sugestie teoretyczne — uzyskata akceptacj¢ symbolika stosun-
kowo prosta i wygodna w stosowaniu — ktéra przyjela si¢ i byla stoso-
wana powszechnie. ‘

Koncepcje wigzan chemicznych, tworzone w drugiej potowie XIX w.
powstawaty na gruncie chemii klasycznej; chociaz nie w petni byly one
adekwatne do opisywanej rzeczywistosci, to jednak zawieraly propozy-
cje rozwigzan, ktére po odpowiednich modyfikacjach sa stosowane w
chemii wspéiczesnej®.

82 Por. M. Wozniczka: Implikacje filozoficzne teorii wiqzar chemicznych. [w:] ,,Zagad-
nienia Naukoznawstwa” 1987, zeszyt 3-4, s. 411-416.






