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Podane wyzej opisy metod analitycznych traktowane sa szki-
cowo; wyczerpujaco omawiaja je podreczniki specjalne, przeznaczo-
ne do pomocy w wykonywaniu analiz. Tam tez znajduja sie wzory
i przyktady obliczen, dajacych w rezultacie liczby, wyrazajace sto-
sunki procentowe i atomowe, oznaczonych pierwiastkéw. Zestawio-
ny z tych ostatnich wzér chemiczny, t. zw. empiryczny, w rzadkich
wypadkach odpowiada czasteczce zwiazku; z danych analizy zatem
nie mozemy przewaznie dojé¢ bezposrednio do poznania liczby ato-
moéw pierwiastkéw w czasteczce, lecz tylko do ich ustosunkowania
wzajemnego; jaka jest istotna liczba atoméw kazdego pierwiastka
w czasteczce badanego zwiazku, t. j. przez jaka liczbe pommnozyé¢
nalezy wzér empiryczny, dowiadujemy sie dopiero po oznaczeniu
ciezaru czasteczkowego. A wiec np. z analizy cukru gronowego do-
chodzimy do wniosku, ze przypada w nim na jeden atom wegla dwa
atomy wodoru i jeden tlenu, czyli wzér empiryczny: CH,O; gdyby
byt on zarazem i czasteczkowym, to ciezar czasteczki cukru grono-
wego wyrazilby sie liczba 30, badajac ten ciezar doswiadczalnie, do-
chodzimy w wyniku do liczby bardzo bliskiej 180, skad jasne, ze, aby
dojsé do wzoru czasteczkowego C.H,,0,, nalezy wzér empiryczny po-
mnozyé przez szest.

OZNACZANIE CIEZARU CZASTECZKOWEGO.

Oznaczanie ciezaru czasteczkowego wykonywa sie w chemji
dwiema metodami:

1. oparta na prawie Avogadry, a sprowadzajaca sie do do-
$wiadczalnego oznaczenia gestosci pary badanego zwiazku, przewaz-
nie wedtug sposobu Wiktora Meyera (1878);

2. oparta na ci$nieniu osmotycznem, $ciélej, na zwiazanem
z niem, prawie Raulta, zapomoca zbadania wielkosci obnizenia
temperatury topnienia rozpuszczalnika (krioskopja), lub podwyzsze-
nia temperatury wrzenia (ebuljoskopja).

Wybér metody zalezy od wlasnoéci zwiazku organicznego: dla
cial wrzacych bez rozkladu dostepna jest droga pierwsza, dla ciat
latwo rozpuszczalnych w cieczach organicznych — druga. Poéréd
zwiazkéw wegla napotykamy pewna liczbe przedstawicieli o znacze-
niu pierwszorzednem, a o takich wlasnoéciach, ze obie wyzej po-
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dane metody nie moga by¢ do nich zastosowane, gdyz sa to ciala nie
przechodzace bez rozkladu w stan gazowy, jak réwniez, dajace roz-

twory koloidalne, wskutek czego ich ciezar czasteczkowy nie jest
dotychczas znany.

METODY BADAN ZWIAZKOW ORGANICZNYCH.

Dane, uzyskane'z analizy jakosciowej i iloéciowej oraz z towa-
rzyszacego im w wielu razach oznaczenia ciezaru czasteczkowego,
sa to kamienie wegielne w badaniach zwiazkéw chemicznych. Chcac
zwiazki te poznaé dokladnie, trzeba, zwlaszcza gdy naleza one do
gromady produktéw organicznych, na kamieniach tych zbudowag
caty gmach, skladajacy sie z poszczegolnych préb i doswiadczen cha-
rakteru tak chemicznego, jak i fizycznego.

Z metodami badaf chemicznych zapoznamy sig, studjujac chem-
je organiczna, gdyz stanowia one podstawowa czesé jej tresci.

Glowniejsze natomiast drogi fizyczne, jak je nazywaja fizyko-
chemiczne, podamy tu pokrétce. Do nich tedy naleza oznaczenia
temperatury topnienia i wrzenia, zdolnoé¢ sublimacji, rozpuszczal-
noéci, a takze badania ciezaru wlasciwego, budowy krysztaléw.
Z dziatu optyki do charakterystyki zwiazkéw organicznych pomocne
bywaja badania barwy, zdolnosci zalamania, skrecania ptaszczyzny
$wiatla spolaryzowanego. Z metod termicznych posiada znaczenie
cieplo spalania, elektryczne za$§, a wigc przedewszystkiem badanie
przewodnictwa, odgrywa w chemji organicznej role znacznie mniej-
sza, niz w chemji mineralnej, a wyplywa to stad, ze wiekszoé¢ zwiaz-
kow wegla, z wyjatkiem produktéow o charakterze kwaséw, zasad
i soli, sa to mieelektrolity.

W ostatnich czasach zostaly zapoczatkowane i rozwijaja sie
pomyslnie badania zapomoca promieni Réntgena; rezultaty ta droga

otrzymane moga sie staé epokowemi dla dalszego rozwoju chemji
organicznej.

TEORJA BUDOWY.

Dazeniem zasadniczem, jakie wysuwa sie odrazu po nabyciu
wiadomosci o sktadzie i liczbie zwiazkéw organicznych, jest cheé po-
znania, czem sie to dzieje, ze mimo ubogiego sktadu jakosciowego
istnieje tak wielka liczba polaczern wegla. Pytanie to, dotyczace,
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rzecz jasna, budowy czasteczek, to jest uktadu w nich atoméw, by-
fo juz postawione dawno, lecz i dzi§ nie przestalo byé¢ aktualnem.
W miare rozwoju chemji odpowiedzi na nie stawaly sie coraz glebsze
i coraz dokladniejsze, az osiagnely swa tres¢ i postaé taka, w jakie;
znamy je obecnie: jest to niezmiernie prosta w swej architekturze
hipoteza robocza, pozwalajaca malym stosunkowo wysitkiem, na nie-
zbyt wielkiej liczbie przyktadéw, nietylko zrozumieé konstrukcje
olbrzymiego gmachu chemji organicznej, lecz poznaé i zapamietaé
jego czesci skladowe. Mimo to naleiy wziaé pod uwage, ze kazda
hipoteza jest tylko mniej lub wigcej zblizona do prawdy, lecz nie
jest sama prawda; ta zmianom nie ulega, podczas gdy hipotezy po-
wstaja, zmieniaja sie lub padaja, zaleznie od rozwoju danej galezi
wiedzy.

Hipoteza, dotyczaca struktury zwiazkéw organicznych, zapo-
czatkowana w 6-em dziesigcioleciu wieku ubiegltego (Kekul s,
Couper, Butlerow), nosi nazwe teorji budowy. Opiera sie
ona na dwéch podstawach zasadniczych:

1) na czterowarto$ciowosci wegla, i

2) na przypuszczeniu, Ze atomy wegla posiadaja zdolnoéé nie-
ograniczonego co do liczby wiazania si¢ ze soba, tracac na te wiaza-
nia cale jednostki wartosciowosci.

Na zasadzie tezy pierwszej mozna przeprowadzié rozumowanie
nastepujace: wysycajac cztery wartosciowosci, ktéremi rozporzadza
jeden atom wegla, jednakowemi lub réznemi pierwiastkami w spo-
s6b najrozmaitszy, mnp.:

H X %
_é_ , H—(IZ—H, H—Cl—H, H—Cl—x,
BN
X X X X
H—Cl—X, x—é—x. H—(IZ—Y, MGy it p.
X X B e

(X i Y = atom jednowartosciowy, lub grupa).
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wyprowadzimy wzory, mogace odpowiadaé pewnej dosyé nawet
znacznej liczbie zwiazkéw organicznych, jednakze liczba ta bedzie
stanowila zaledwie maly ulamek calosci znanych polaczen wegla.
Na podstawie zalozenia drugiego mozemy wyobrazi¢ sobie
w wypadku najprostszym grupy, ztozone z 2-ch, 3-ch, 4-ch i t. d. ato-
méw wegla, powigzane ze soba tak, ze atomy te nastepuja po sobie
kolejno, tworzac anguch, a kazde dwa sasiednie atomy taczy wiaza-

nie pojedynicze, powstale przez wzajemne wysycenie dwéch warto-
sciowosci tych atoméw;
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Nie jest tez wykluczona mozliwosé, aby w podobnych tasicu-
chach znajdowala sie jedna lub wiecej par atoméw wegla, ktore stra-
city na potaczenie wzajemne po dwie lub po trzy wartosciowosci, jak
réwniez, aby dwa atomy wegla, bedace w taricuchu, a przegrodzone
kilkoma innemi weglami, zwiazaly sie ze soba, powodujac w ten spo-
s6b zamknigcie sie taficucha, czyli powstanie pierscienia:
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Jako przyktad dalszego rozumowania weimy lasicuchy, wypi-
sane tu na pierwszem miejscu. Ladcuch, zlozony z dwéch atoméw
wegla, posiada 6 wartosciowosci wolnych, lancuch, ztozony z 3-ch
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atoméw — 8 wartosciowosci, z 4-ch — 10 i t. d.; ile tedy bedzie mial
warto$ciowoséci wolnych lanicuch o dtugosci dowolnej, to jest inaczej,
skfadajacy sie z n atoméw wegla? Obliczenie jest bardzo latwe: po-
niewaz jeden atom wegla jest czterowartoéciowy, to n atoméw po-
siadaé beda w sumie 4n wartoéciowosci; wytworzenie sie taficucha
powoduje wzajemne wysycanie sie wartosciowosci tak, ze atomy we-
gla traca, po dwie wartosciowosci, czyli 2n, z wyjatkiem dwéch ato-
moéw, znajdujacych sie na kraricach taficucha, ktére traca tylko po
iednej warto§ciowosci, totez od ogblnej straty 2n nalezy odjaé 2, a za-
tem: 4n — (2n — 2} = 2n + 2.

Jezeli wartosciowosci wolne w tych laicuchach poczniemy wy-
sycaé¢ réznemi pierwiastkami lub grupami tak, jak przerobiliémy to
z jednym atomem wegla, to stanie sie jasna mozliwosé¢ mieograniczo-
nych kombinacyj, a wigc 1 nieograniczonej liczby zwiazkéw organicz-
nych. Jednakze wynik ten wtedy tylko bedzie miat dla nas znacze-
nie, gdy okaze sie zgodnym z praktyka. Wysyémy wiec wolne war-
tosciowosci atomami wodoru:

H
H H—(ll—H :
H H—(lZ—H H——(lZ—H
H Hf(|:—H H—(|2—H, H—(lz--H it d
H—(ll-—H. H—(l,—H, H——(ll—H H—(lt—H
h H H f
CH, _ CyHs : Cs Hs Cs Hy

Otrzymali$my wzory zwiazkow, sktadajacych si¢.z wegla i z wo-
doru, czyli weglowodoréw. Nie przesadzajac, czy zwiazki o takie)
budowie moga istnieé, czy tez nie, musimy zanotowaé spostrzezenie
podstawowe, ze wszystkie wartosciowosci sa w nich wysycone, a za-
tem zwiazki takie nie beds mialy wlasnosci taczenia sie z innemi
pierwiastkami lub grupami, to jest, jak przywyklismy méwié, nie be-
da zdolne do reakcyj przylaczania. (Jako przyklad reakcji przylacze-
nia podaé mozna: CO + Cl. — COCL,).
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Praktyka poucza, ze mozna znaleié czesciowo w przyrodzie,
czeSciowo wytworzyé sposobami laboratoryjnemi weglowodory, po-
siadajace w czasteczce od 1 do 60 atoméw wegla, o takim samym
skladzie C.Hy, o jak i wyprowadzone poprzednio teoretycznie.
Préby przytaczenia do nich jakichkolwiek atoméw daja wyniki ujem-
ne, dlatego nazywamy je nasyconemi. Fakt powyzszy, podobnie
jak i inne dane, z ktoremi zapoznamy sie pézniej, pozwala wniosko-
waé, ze budowa ich odpowiada wzorom przez nas wyprowadzonym.

W ten sposéb teorja budowy uzyskalta poparcie, wzory zaé na
jej podstawie wyprowadzone, wyjaéniaja budowe czasteczek, wyka-
zuja rozmieszczenie warto§ciowosci, rozkltad atoméw wzgledem sie-
bie. Wzory takie nazywamy strukturalnemi, albo wzor a-
mi budowy W chemji nieorganicznej uzywane bywaja rzadko,
gdyz tam w wiekszosci wypadkéw mamy do czynienia z czasteczka-
mi o malej liczbie atoméw, ktérych uktad jest odrazu wiadomy;
w chemji organicznej natomiast positkujemy sie niemi stale, czesto-
kro¢ jednak w formie skréconej, piszac bez wskazywania wartoscio-
wosdci takie grupy atoméw, ktérych budowa jest ogélnie znana.

Opierajac sie na teorji budowy mozemy wnioskowaé, ze zwiaz-
ki o wzorach CH,Cl, C,H,_Br, i t. p. nie beda zdolne do istnienia.
I rzeczywiscie nie udaje sie ich wytworzyé; jednakze znanych jest
duzo potaczen o wzorach sumarycznych, bedacych na pierwszy rzut
oka w niezgodzie z postulatami teorji budowy, jak np. CH,O, CH,N
it p. Nie cheac nagina¢ faktéw do hipotez, postarajmy sie wytlu-
maczyé - te sprawe bez positkowania sie teorja budowy. Zwiazek
CH,O mozna przedstawi¢ za pomoca 2-ch wzoréw strukturalnych:

i, St 2 0=c_j
NO0—H H

Zadanie nasze polega na udowodnieniu, ktéry z tych 2-ch wzo-
r6w jest stuszny. W tym celu przeprowadzmy rozumowanie naste-
pujace: wiemy, ze pieciochlorek fosforu odbiera od tlenkéow tlen, od-
dajac na to miejsce dwa atomy chloru, np.:

H,0 + PCls — POCl;s —|—:”HC1
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Jezeli nasz zwiazek posiada wzdér 1, tc reakcja z PCl, powinna
przebiega¢ wedlug réwnania:

s JH
RS H < H
c’H  + PCls— POCL + HCl + C_y 1
O—H ~Cl
w razie za$§ wzoru 2:
H & _H
Olatic Tl S pel — ROC b1 o Etak T 3
H “H

Biorac teraz istotnie zwiazek CH,O — alkohol metylowy —
i dziatajac na niego PCl;, przekonywamy si¢ doswiadczalnie, ze
reakcja przebiega wedlug réwnania I, co prowadzi do wniosku, ze¢
wzér alkoholu metylowego jest:

H
ZH

C
H
\OH

Szereg innych reakcyj doprowadza do tegoz ostatecznego re-
zultatu. Roztrzasania analogiczne dadza nam w wyniku dla zwiazku
CH,N wzér strukturalny nastepujacy:

C %
A
N

$a

Ze wzoréw powvzszych wyciagamy przedewszystkiem ten wnio-
sek, 7ze sa one w najzupelniejszej zgodzie z postulatami teorji budo-
wy, a takze, ze istota rzeczy polega nie na przylaczaniu sie atomu
tlenu, czy azotu do zwiazku CH,, a na wymianie jego wodor-u na te
Fierwiastki, one za$ ze swej strony wiaza jeszcze inne atomy wodo-
ru, Te pozorna sprzecznos¢ z wymaganiami teorji budowy spostrze-
ga¢ bedziemy zawsze, ilekro¢ atomy jednowartosciowe beda w zwiaz-
kach nasyconych wymienione na wielowartosciowe.




Pojecie izomerji.

Posréd zwiazkow organicznych czesto spotykamy dwa lub wie-
cej cial, majacych, pomimo jednakowego sktadu i ciezaru czastecz-
kowego, rézne wlasnosci fizyczne i chemiczne. Tak np. znamy dwa
produkty o wzorze sumarycznym C,H,O: jeden — to alkohol etylo-
wy, ciecz bezbarwna, wrzaca w t 78,3°, o zapachu swoistym; drugi —
eter dwumetylowy, gaz wrzacy w temp. — 23° zestalajacy si¢
w temp. — 129°. Wytlumaczenie tego zjawiska jest nastepujace:
teorja budowy przewiduje dla wzoru C,H,0 dwa uklady strukturalne:

H H H
e e e 2. H\C 0—clH
H/ \ /

NH

nalezy rozstrzygnaé, ktéremu ukladowi odpowiada alkohol etylowy,
ktéremu zas eter dwumetylowy. Przedyskutujemy te sprawe w spo-
s6b analogiczny do dyskusiji poprzedniej nad budowa alkoholu mety-
lowego, a wiec czysto teoretycznie:

H\ /H H\ /H
H “OH \Cl
chlorek etylu
H~_ H g I
H-C—0— C H-| PCls — POCls - 2 C H ]

R/ NH - Cl

chlorek metylu

Sprawdzenie na drodze do§wiadczalnej pozwala stwierdzi¢, ze wspél-
dzialanie PCl, z alkoholem etylowym przebiega wedlug réwnania I,
z eterem dwumetylowym — wedlug réwnania II, zatem wzoér 1 od-
powiada wymienionemu alkoholowi, wzér 2 — eterowi; do tego sa-
mego rezultatu dojé¢ mozna za pomoca szeregu innych jeszcze
reakcyj.

Zjawisko istnienia zwiazkoéw, posiadajacych jednakowy sklad
i ciezar czasteczkowy, a réznych pod wzgledem fizycznym i chemicz-
nym nosi nazwe izomerji, jest ono dosyé¢ rzadkie w chemiji nie-
organicznej, tam jednakze, méwigc nawiasem, zauwazono je po raz
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pierwszy, w chemji organicznej natomiast spotykane jest bardzo
czesto. Izomerja — to fakt, za$ jej wyttumaczenie, oparte na teorji
budowy i pociagajace za soba znamienny wniosek, ze wlasnosci
zwiazkéw zaleza nietylko od jakosci pierwiastkéw, w ich sktad
wchodzacych, lecz i od ich ugrupowania w czasteczce, jest zaledwie
przypuszczeniem.

Do pewnego czasu, naszkicowane tu ramy tej hipotezy, wystar-
czaly w zupelnosci do objasniania, spostrzeganych zjawisk izomerji;
poczely sie jednak zjawiaé nastepnie mnowe fakty izomerji, ktérych
teorja budowy w swym zakresie 6wczesnym ani nie przewidywala,
ani wyjaénié nie mogla. Wtedy pokazalo sie stusznem jej rozszerzenie
w mysl logicznego pogladu, ze czasteczki posiadaja trzy wymiary,
a wiec nalezy bra¢ pod uwage uklad atoméw w przestrzeni. Odsu-
wajac do dalszych rozdzialéw gruntowniejsze zapoznanie sig¢ z ta
czescia teorji, zaznaczy¢ trzeba, ze dla najbardziej typowego zwia-
zku organicznego — metanu — CH, — zostal wyprowadzony wzér
przestrzenny nastepujacy:

H

H
H

jest to czworoécian foremny, w ktérego §rodku znajduje sie atom
wegla, zas w wierzchotkach katow stoja atomy wodoru.

Wprowadzenie do chemji pojecia 0 przestrzennej budowie cza-
steczek znacznie posunelo naprzéd i poglebilo chemje organiczna
w sensie filozoficznym, stato sie punktem wyjscia nowego dziatu, tak
zwanej stereochemiji, w ktérym znalazly wyjasnienie, nie da-
jace sie poprzednio wytlumaczyé, odmiany izomeryczne.
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