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HISTORIA CHEMII

Historia
chemii

Wriasciwie nie wiadomo, skad wzieta sie nazwa ,chemia”. Jej Zrédtostowu poszuki-
wano w jezykach starozytnych, wymyslajac przy tym wiele, mniej lub bardziej fan-

tastycznych, legend. Wedtug egipskich wierzeri o chemii, czyli czarnej ziemi znad
Nilu, pisat w swoich $wietych ksiegach sam bdg ksiezyca - Tot, noszacy pdzniej

greckie imie Hermes Trismegistos. Bytaby wiec chemia Swieta sztuka Egiptu. Réw-

nie dalekie od realizmu hipotezy umieszczaty poczatki chemii w odlegtych czasach

sprzed biblijnego potopu, ktéry zmidtt z powierzchni ziemi caty ludzki dorobek.

Najwazniejsze osiggniecia przedpotopowej chemii, czyli wiedze o otrzymywaniu

metali, udato sie jednak uratowac¢. Zastuge w tym wzgledzie przypisano Chamo-
wi, synowi Noego. Cham bowiem umiat otrzymywac metale, a gdy opadty wresz-
cie wody potopu, zapisat tajniki tej sztuki na wtasnorecznie wykonanych metalo-

wych tablicach. W innej wersji legendy Cham nie byt az tak wyksztatcony - ukradt
tablice z arki Noego i przyczynit sie do upowszechnienia ich tresci. W ten sposéb
wiedza chemiczna trafita do Egiptu oraz w dalsze regiony éwczesnych cywilizacji.

Przemiany czarnej ziemi w srebro, ztoto lub miedz miaty swoje miejsce i ta-

jemng symbolike w mitologiach catego $wiata. Przemiany innych dostarczanych

przez przyrode surowcéw réwniez budzity zainteresowanie. Byto ono tym wigk-

sze, im cenniejszych dostarczaty produktéw.

Wiedza o sktadzie materii i mozliwosciach przeksztatcania tego sktadu, gro-

madzona przez ludzkos¢ od najdawniejszych czaséw, stanowi dziedzine chemii.
Materia za$ jako substancjalny budulec wszechswiata jest statym elementem
wszelkich rozwazan i systeméw filozoficznych.

225

HALINA LICHOCKA



226

Filozofia
i chemiczne
rzemiosto

Gliniana waza wytworzona w Sumerze
w trzecim tysiacleciu p.n.e.

Halina Lichocka

Od jak dawna cztowiek zadaje sobie pytanie o tworzywo otaczajacej go przyro-
dy? Z czego powstat swiat? Jak i dlaczego sie zmienia? Te pytania prawdopodob-
nie towarzysza cztowiekowi od kiedy zaistniat jako homo sapiens. Odpowiedzi po-
szukiwat w wierzeniach religijnych, mitach i wtasnych obserwacjach.

SLADAMI DAWNYCH KULTUR

Z dotychczasowych badan archeologicznych wynika, ze jedng z najstarszych cy-
wilizacji na Ziemi stworzyli Sumerowie. Ich parfistwo rozciggato sie w dorzeczach
Tygrysu i Eufratu, na terenach nazywanych pézniej Mezopotamia. Z terendw tych
pochodzg najstarsze zabytki pismiennictwa. Gliniane tabliczki, na ktérych zosta-
to wyryte pismo obrazkowe, datowane sa na okoto 5 tys. lat p.n.e. Mtodsze ta-
bliczki, sprzed ponad 3 tys. lat p.n.e., zawierajg natomiast znaki graficzne odpo-
wiadajace sylabom i stowom jezyka méwionego. Ze wzgledu na ksztatt znaki te
otrzymaty nazwe pisma klinowego. Pismem klinowym Sumerowie zapisali wielka
liczbe tabliczek. Wiele tysiecy tych glinianych ksiag udato sie juz odnalez¢ i od-
czytac. Byty na nich teksty religijne, psalmy, poezje, poematy epickie, opowie-
$ci 0 osobach panujacych, o rozporzadzeniach i obowigzujacym prawie, a takze
wiedza szkolna oraz réznego rodzaju zapiski handlowe i gospodarcze.

Z gliny Sumerowie wytwarzali cegty, z ktérych wznosili wspaniate budowle.
Wytwarzali i wypalali narzedzia oraz bogato zdobiong ceramike. Dzbany, misy
i amfory pokrywali uszczelniajgcym szkliwem z soli. Sél, uzyskiwana jako osad
po wysuszeniu wody morskiej, nadawata sie do tego celu znakomicie. Pokrywa-
no nig gliniane, wstepnie wypalone przedmioty, po czym wypalano je ponownie.
W tych warunkach sél ulegata stopieniu, tworzac I$nigca, odporng na dziatanie
wody warstwe. Przeksztatcenie soli morskiej w szkliwo byto jednym z najwcze-
$niejszych osiggniec¢ chemicznego rzemiosta.

Chemicznym rzemiostem byta takze umiejetnosc przerébki soli morskiej na
sol spozywczg, ktdra stosowano w charakterze przyprawy oraz srodka konser-
wujacego zywnosc. Osiggano to, stopniowo odparowujac wode i kilkakrotnie
przesaczajac roztwor przez piasek.

Sumerowie potrafili bieli¢ i barwi¢ tkaniny z wetny i Inu oraz garbowac skory.
Farby i garbniki uzyskiwali przede wszystkim z materiatéw pochodzenia roslinne-
go. Owoce, kwiaty i soki roslinne byty takze zrédtem olejkdw zapachowych uzy-
wanych do zabiegéw rytualnych i kosmetycznych. Dostarczaty réwniez lekéw.

O zdumiewajaco wysokim poziomie chemicznego rzemiosta na terenach
zamieszkatych przez Sumerdw Swiadczy jednak catkiem inne znalezisko, a mia-
nowicie kolorowe szklane koraliki wykonane 5 tys. lat p.n.e. Jak wiadomo, pro-
ces wytwarzania szkta przebiega w wysokiej temperaturze utrzymywanej przez
co najmniej kilkanascie godzin. Starozytni chemicy musieli wiec dysponowac
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Malowidto $cienne z grobowca Rekhmire

piecami o odpowiedniej konstrukcji oraz wysokokalorycznym materiatem opato-  przedstawiajace prawdopodobnie
wym, prawdopodobnie weglem drzewnym. Surowce do produkcji koralikéw, np. Y t@pianie zfota
piasek, muszle ostryg i innych mieczakdw oraz popiét drzewny, znajdowaty sie
niemal pod reka. Zestaw sktadnikéw mogt by¢ zreszta inny; wazne, aby oprécz
piasku zawierat w odpowiednich proporcjach wapno palone i weglan sodu. Musz-
le mogty wiec by¢ zastapione przez marmur lub krede. Wszystko musiato byc
bardzo drobno pokruszone i doktadnie wymieszane. Barwa szkta pochodzita na-
tomiast od zanieczyszczen, przypadkowych lub celowo dodanych. Na przyktad
czesto spotykane zielone zabarwienie szkta pochodzi od domieszek zwigzkéw
zelaza, powszechnie wystepujacych w przyrodzie. Zwigzki kobaltu daja kolor nie-
bieski, manganu - fioletowy i purpurowy.
Zagadka pozostaje technika: w jaki sposéb z uzyskanej masy szklanej for-
mowano przedmioty kultu i ozdoby? Rozmaite wyroby ze szkta pochodzace
z czasow tak samo odlegtych znaleziono takze w innych miejscach, zwtaszcza
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w grobowcach egipskich faraonéw i w wykopaliskach zabytkéw kultury minoj-
skiej na Krecie.

Liczne wykopaliska $wiadczg o tym, iz umiejetnos¢ konstrukeji piecéw, w kto-
rych mozna byto uzyskiwac wysokie temperatury, siega kilku tysiecy lat wstecz.
Byty to piece stuzace przede wszystkim do wytopu i obrébki metali. Z metalur-
gig wiaza sie tez najstarsze, mityczne skojarzenia chemicznego rzemiosta.

Metalem najwczesniej poznanym byto prawdopodobnie ztoto. W przyro-
dzie wystepuje ono w niewielkich ilosciach, za to w postaci czystych samorod-
kéw o pieknej barwie, I$nigcych, przyciagajacych wzrok. S to najczesciej drobne
jak piasek ziarenka, ale zdarzaja sie réwniez grudki wazace nawet kilka kilogra-
moéw. Samorodki odnajdywano na dnie ptytkich strumieni i na plazach. Wydo-
bywano je réwniez, kruszac lite skaty. Bardzo wczesnie ztoto stato sie obiek-
tem pozadania i miarg znaczenia starozytnych wtadcédw. Dtuga tez i burzliwa
byta jego historia.

Ztoto jest metalem zbyt miekkim, aby wykonane z niego przedmioty byty do-
statecznie odporne na mechaniczne odksztatcenia. Dlatego tez od tysiecy lat, az
do naszych czaséw, praktyczne zastosowanie maja gtéwnie stopy ztota zawiera-
jace zwykle ponad 40% miedzi i srebra. MiedZ, srebro, cyna, otéw i cynk znane
byty juz najstarszym cywilizacjom. A przeciez odnajdywanie mineratéw, ktére sg
rudami metali, wydobywanie ich i rozkruszanie, w koricu wytapianie w specjal-
nych piecach, to sztuka o wiele trudniejsza niz wyptukiwanie ztota. Jednakze te
pospolite w poréwnaniu ze ztotem metale byty znacznie przydatniejsze w zyciu
codziennym. Z miedzi i otowiu okoto 2,5 tys. lat p.n.e. w Egipcie wykonywano
rury, ktérymi rozprowadzano wode. Stopy miedzi - braz i mosigdz - byty stoso-
wane do wyrobu narzedzi, broni i ozdéb.

Braz jest stopem miedzi z cyna. Zawiera tez czesto inne domieszki. Wyda-
je sie rzecza prawdopodobna, iz wynalezienie go byto sprawa przypadku. Stop
mogt powstac podczas wytopu miedzi z rudy, w ktérej znajdowata sie réwniez
cyna. Jesli nawet przypadek byt autorem wynalazku, to pdZniejsze wytwarzanie
brazu stanowito juz rodzaj kojarzonego z chemig rzemiosta.

Podobnie rzecz sie miata z mosigdzem, ktéry jest stopem miedzi i cynku. Mo-
sigdz jest tatwiejszy w obrébce plastycznej niz braz, ale mniej twardy, totez ro-
bione z niego groty strzat, wtécznie lub ostrza byty gorszej jakosci. Znalazt na-
tomiast zastosowanie przy wytwarzaniu pieknych przedmiotéw uzytkowych,
a pozniej takze monet. Pyt mosiezny do dzi$ stosowany bywa jako mineralny
pigment do farb o barwie ztocistej.

W potowie Il tysigclecia p.n.e. na terenach Mezopotamii i Egiptu znane juz
byto zelazo. Poniewaz wytop tego metalu z rudy byt bardzo trudny, ceniono je
wyzej niz ztoto. Europejska epoka zelaza rozpoczeta sie 800 lat p.n.e. Wtedy tak-
ze zaczety powstawac pierwsze paristwa greckie.
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llustracja przedstawiajaca
produkcje papirusu

Rozwdj nauki, w tym takze naukowej wiedzy chemicznej, zrodzit sie z kultury
europejskiej, ktéra zapoczatkowaty wielkie cywilizacje starozytnego Wschodu obej-
mujace tereny nad Tygrysem i Eufratem, w dolinie Nilu, na wyspach i wybrzezach
Morza Egejskiego. Na proces ten nie miaty istotnego wptywu inne starozytne kultu-
ry, tworzone niezaleznie przez ludy zamieszkate w réznych miejscach naszego globu.
Kulturowy dorobek Chin, Indii, Japonii zostat poznany znacznie pézniej. W przypad-
ku Chin przyczyng tego stanu rzeczy, wazniejszg nawet od geograficznej odlegto-
$ci, byta Swiadoma polityka izolacji realizowana przez kolejno panujace dynastie.

Gdy Sumerowie odciskali klinowe znaki na glinianych tabliczkach, a Egipcja-
nie pokrywali hieroglifami papirusy wytwarzane z wtdkien trawy porastajace]
obficie brzegi Nilu, Chificzycy pisali na drewnie i bambusie. Pisali atramentem,
ktory robili z sadzy i kleju kostnego. Sadzy dostarczaty knoty lampek olejowych,
klej otrzymywano przez gotowanie rogéw zwierzat. Najcenniejszymi produktami
eksportowymi, ktérych sposéb wytwarzania Chificzycy ukrywali skrzetnie przez
cate stulecia, byty wino ryzowe, jedwab, papier i porcelana.

Zjawisko alkoholowej fermentacji nasion ryzu odkryto w Chinach bardzo
wczesnie. Chifiskie wino ryzowe ma starszy rodowdd niz sztuka pisania i upra-
wa winogron. Wino z winogron pojawito sie bowiem znacznie pézniej, pod ko-
niec Il wieku p.n.e. Papier ze szmat i kory drzew zaczeto w Chinach produkowac
juz na poczatku | stulecia n.e., podczas gdy w obrebie kultury srédziemnomor-
skiej ciaggle jeszcze pisano na pergaminie i papirusie. Pierwsze papiernie urucho-
miono w Europie dopiero na poczatku XII wieku.

Starozytni Chinczycy posiedli umiejetnos¢ otrzymywania barwnikéw oraz la-
kieru z sokéw roslinnych. Wytwarzali takze trwaty czerwony tusz, uzywajac do
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tego czerwonej rudy miedzi, cynobru i oleju roslinnego. Byli oni jednak przede
wszystkim pionierami w dziedzinie ceramiki, a najstynniejszym ich wynalazkiem
okazata sie cenna jak ztoto, delikatna i krucha porcelana. Z chemicznego punktu
widzenia w produkcji chiriskiej porcelany najciekawszy jest etap zdobienia ufor-
mowanych juz wyrobdw. Przed malowaniem réznego rodzaju ornamentéw por-
celanowe przedmioty musiaty by¢ wypalone, nastepnie pokryte warstwa mate-
riatu szkliwigcego i ponownie wypalone. Sktad materiatu, ktéry pod wptywem
wysokiej temperatury taczyt sie z porcelang i tworzyt na jej powierzchni I$nigce
twarde szkliwo szczelnie wypetniajagce porowata strukture, pozostat tajemnica
rzemiesInikdw. Mozna sie tylko domysla¢, ze gtéwnym sktadnikiem szkliwa byta
mieszanina skaleni, czyli dos¢ powszechnie wystepujacych mineratéw zawiera-
jacych glinokrzemiany wapnia, sodu i potasu. Sposréd tej grupy najszlachetniej-
sze sg skalenie potasowe, réwniez obecnie stosowane w produkcji porcelany.

Na gotowym juz gtadkim szkliwie chiriscy mistrzowie malowali elementy
zdobnicze, naktadajgc odpowiednio dobierane pasty barwigce. Jedne z tych past
zawieraty metaliczne ztoto, inne fioletowo-rézowy dwutlenek manganu, jeszcze
inne btekitny tlenek kobaltu. Mogty mie¢ tu zastosowanie wszelkie tlenki me-
taliczne i kolorowe mineraty, wzbogacajace metoda préb i btedéw palete barw
i zaséb zdobniczych mozliwosci.

Chociaz najstarsza chifiska porcelana liczy sobie grubo ponad dwa tys. lat,
do Europy dotarta dopiero w XV wieku, w dobie wielkich odkry¢ geograficznych,
ktore przyczynity sie do rozwoju handlu na niebywata wczesniej skale.

DZIEDZICTWO GRECJI I RZYMU

Jaki wptyw na wyobrazenia o tworzywie przyrody miaty najstarsze umiejetno-
$ci chemiczne? Wydaje sie, ze niewielki. Natomiast pierwszorzedng role ode-
grat krytyczny stosunek do mitéw, w ktére obfitowaty religie dwczesnych spote-
czenstw. Z tego racjonalnego krytycyzmu narodzita sie filozofia. Jej historyczne
poczatki siegaja VII wieku p.n.e., a kolebka byty kolonie greckie na wybrzezach
Azji Mniejszej. Jest rzeczg znamienna, ze pierwszymi filozofami byli filozofowie
przyrody. Jako najstarszego zrédta pisane wymieniajg Talesa z Miletu, legendar-
nego medrca, polityka i podréznika.

Tales gtosit, ze caty wszechswiat powstat z wody i tylko z wody jest zbudo-
wany. Z wody powstaty rosliny, zwierzeta i mineraty. Woda tworzy l6d, mgte,
ideszcz. Jest w ciggtym ruchu, totez wszystko w przyrodzie sie porusza. tatwo to
zaobserwowac w doswiadczeniu z magnesem lub potartym o wetne bursztynem.

Wielu nastepcéw Talesa réwniez zadawato sobie pytanie, co byto pramate-
rig, substancjalnym poczatkiem swiata. Anaksymenes z Miletu (by¢ moze uczen
Anaksymandra z Miletu) sadzit, ze pramateria jest powietrze, a woda tworzy sie
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przez jego zageszczenie. Gdy powietrze jeszcze bardziej sie zagesci, powstaje
ziemia, piasek i kamienie; gdy natomiast sie rozrzedzi - przybiera postac ognia.
Inny filozof tego okresu, Heraklit z Efezu, mniemat, ze to ogieri jest owa odwiecz-
na pramateria i nadat wszystkiemu poczatek. Heraklit z Efezu twierdzit takze, ze
wszystko jest w ciggtym ruchu. Jego sentencje: ,wszystko ptynie” i ,nie mozna
dwa razy wejs¢ do tej samej rzeki” utrwality sie w jezyku potocznym. Przyczyne
przemian dostrzegat Heraklit w nieustannej walce przeciwienstw, zainicjowanej
i przebiegajacej zgodnie z prawem natury, ktére nazywat ,logos”.

Zyjacy w V wieku p.n.e. Empedokles, mtodszy od Heraklita o okoto 50 lat, roz-
winat witasna oryginalna teorie, ktéra wywarta wptyw na pézniejsze interpreta-
cje przemian jednych ciat w inne. Odrzucit teze o istnieniu jednorodnej prama-
terii; sadzit natomiast, ze wszechswiat zbudowany jest z czterech podstawowych
rodzajoéw materii, niezniszczalnych i niezmiennych pierwiastkéw, a mianowicie:
ziemi, wody, powietrza i ognia. Te cztery pierwiastki, tgczac sie ze sobg w roz-
maitych proporcjach, tworza cate bogactwo przyrody. To one, dzieki wzajemne-
mu mieszaniu sie i rozdzielaniu, nadaja rozmaite ksztatty, barwy i inne wtasciwo-
$ci substancjom, z ktérych sg zbudowane wszystkie istniejgce obiekty, zaréwno
ozywione, jak i nieozywione.

W pogladach niektérych starozytnych filozoféw przyrody bez trudu mozna
dostrzec pewne zaczatki pézniejszych teorii chemicznych, np. atomy Demokry-
ta z Abdery. Nie podzielat on sagdéw swoich poprzednikéw o strukturze wszyst-
kich rzeczy. Nie przekonaty go ani cztery pierwiastki Empedoklesa, ani jednorod-
na pramateria. Byt natomiast zdania, ze $wiat zbudowany jest z nieskoriczonej
liczby malenkich elementéw. Tak matych, ze nie dajacych sie juz bardziej roz-
drobni¢. Te niepodzielne elementy nazwat atomami. Atomy réznity sie miedzy
sobg ksztattem, wielkoscia i ciezarem. W zaleznosci od warunkéw taczyty sie
w wieksze lub mniejsze skupiska, by po jakims czasie - zgodnie z prawami natu-
ry — zndw sie rozsypac i potaczyc z innymi atomami. Poza nimi byta tylko préz-
nia. Nic wiecej nie istniato.

Demokryt z Abdery

(ok. 460-370 p.n.e.)

Pochodzit z miasta na pétnocnym wybrzezu Morza Egejskiego. Byt wybitnym
i wszechstronnym uczonym. Ze wzgledu na pogodne usposobienie i poczucie
humoru nazywano go ,$miejacym sie filozofem”. Napisat ponad 60 dziet do-

tyczacych rozmaitych zagadnien przyrodniczych, spotecznych, a takze muzy-

ki, logiki, gramatyki. Wszystkie te dzieta zaginety, wiemy o nich tylko z pézniej-
szych przekazéw.
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Kilka lat po $mierci Demokryta wielkg stawe zyskata szkota filozoficzna, ktérej
uczniowie spotykali sie w Gaju Akademosa nieopodal Aten. Od miejsca szkota przy-
jeta nazwe Akademia. Jej zatozycielem byt Platon. W Akademii Platoriskiej ¢wiczono
umyst i ciato: prowadzono dysputy filozoficzne, studiowano matematyke i uprawia-
no sport. Trwat ztoty wiek Aten. Miasto zyskato gospodarczg i polityczng dominacje
wsrdd innych paistw-miast greckich. Byto réwniez centrum nauki, sztuki i kultury.

Platon, uczen Sokratesa, utrwalit piérem mysli swego nauczyciela. Ocalona
w ten sposéb od zapomnienia filozofia Sokratesa stata sie pézniej jednym z naj-
wazniejszych fundamentéw rozwoju etyki i teorii poznania. Poglady Platona na-
tomiast, zapisane w jego licznych tekstach, wywarty wielki wptyw na wyobraze-
nia o wszechswiecie i stworzyty podwaliny filozoficznego idealizmu.

Jednakze z punktu widzenia historii nauk przyrodniczych, a wiec réwniez
i chemii, o wiele wieksze znaczenie miaty pisma pochodzacego ze Stagiry w Ma-
cedonii Arystotelesa. Z Akademia Platoriskg Arystoteles byt zwigzany przez 20 lat

- najpierw jako uczen, pézniej nauczyciel. Podzielat wiele pogladéw Platona,
z wieloma jednak sie nie zgadzat. W koricu zatozyt wtasng szkote, ktéra miescita
sie w ogrodach Likejonu, swiatyni Apollina w Atenach. Od nazwy $wigtyni szko-
te zaczeto pdzniej okresla¢ mianem Liceum, a od metody nauczania w trakcie
spaceréw - szkotg perypatetykow (gr. peripatésis - ‘przechadzka’).

Arystoteles byt wielkim erudytg i wybitnym myslicielem. Scalit, uporzadko-
wat i poddat krytycznemu osadowi poglady swoich poprzednikéw. Zbudowat na
tej podstawie system filozoficzny, ktéry bez mata przez dwa tysiace lat ksztatto-
wat wizerunek swiata i sposéb uprawiania nauki.

Arystoteles zgadzat sie z Empedoklesem, Ze wszystkie ciata materialne zbudo-
wane sa z czterech podstawowych elementdéw, zwanych tez pierwiastkami lub zy-
wiotami, czyli z ziemi, wody, powietrza i ognia. Nie zgadzat sie natomiast, iz s3 one
niezmienne. Poniewaz, zdaniem Arystotelesa, kazdy z tych elementéw wykazywat
swoiste cechy podwadjne: ziemia byta sucha i zimna, woda: zimna i mokra, powie-
trze: mokre i gorace, ogien: goracy i suchy, mogty one - w pewnych warunkach
i w okreslonym porzadku - wzajemnie sie przeistaczac. A wiec ziemia mogta prze-
mienic sie w wode, ogrzana woda w powietrze, a powietrze w ogieri. Dowodéw
na to miaty dostarczac zwykte obserwacje przyrody. Arystoteles odrzucat réwniez
hipoteze atomistyczng Demokryta, skutkiem czego pozostata ona zapomniana
przez cate wieki. Zatozenie o istnieniu czastek materialnych posiadajacych okre-
$lone ksztatty i wymiary, a przy tym tak matych, ze nie mozna sobie wyobrazic ich
podziatu na mniejsze kawatki, uwazat bowiem Arystoteles za pozbawione sensu.

Filozofia Arystotelesa szybko rozprzestrzenita sie w paristwach starozytnego
Swiata. Przyczynit sie do tego w znacznej mierze krélewski uczeri Arystotelesa -
Aleksander Macedoriski, ktory pokonawszy Perséw, zjednoczyt pod swoim ber-
tem miasta greckie, Macedonie, Egipt, Syrie oraz tereny na wschodzie, siegajace az
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do Indii. Do podbitych krain licznie naptywali greccy urzednicy i uczeni. Przez na-
stepnych 300 lat dominowaty niepodzielnie na tym obszarze kultura i jezyk grecki.

Rzady w Egipcie objat Ptolemeusz - jeden z wodzéw armii Aleksandra. Byt

zatozycielem dynastii Ptolemeuszdéw, ktéra wtadata Egiptem az do $mierci Kle-

opatry — ostatniej przedstawicielki tego rodu. Wielkg zastuga Ptolemeusza byto
utworzenie w Aleksandrii pierwszego na $wiecie instytutu naukowego, Muzeum

Aleksandryjskiego. Miato ono byc siedzibg wszystkich muz, stad nazwa. W Mu-

zeum Aleksandryjskim zatrudniano badaczy zgtebiajacych rézne kierunki nauki:
astronomie, matematyke, fizyke, medycyne oraz inne pokrewne dziedziny wiedzy

o przyrodzie. Mieli oni do dyspozycji stawna Biblioteke Aleksandryjska, ufundo-
wana i rozwijang przez Ptolemeusza oraz pdzniejszych jego nastepcéw. Groma-

dzono w niej nowe i dawne papirusy. Kazde dzieto, ktére trafito do Egiptu, byto
przepisywane przez biegtych w pismie kopistéw i w niej sktadane. Niebawem
zbiory liczyty okoto pét miliona zwojéw zawierajacych teksty pisane w jezyku

greckim, dwczesnym jezyku nauki. Korzystali z nich egipscy kaptani oraz ucze-
ni z catego hellenskiego swiata. Egipscy kaptani, prawdopodobnie jako pierwsi,

wigczyli do wiedzy chemicznej filozofie, magie i utajnienie.
Muzeum i biblioteka zaczety podupada¢ w poczatkach naszej ery, gdy Egipt
byt juz prowincjg Rzymu. Nowi wtadcy, zajeci dziataniami wojennymi, polityka

i religig, znacznie mniej interesowali sie nauka. Niektdrzy historycy utrzymuja,
iz dotkliwy cios aleksandryjskim zbiorom zadat Dioklecjan, ktéry w 290 roku n.e.

wydat zarzadzenie nakazujace spalenie wszystkich manuskryptéw dotyczacych

otrzymywania i przetwarzania metali. Zagtadzie miata ulec wowczas wielka licz-

ba dziet odnoszacych sie do proceséw chemicznych.
Jesli tak byto istotnie, to bez watpienia zarzadzenie Dioklecjana miato zwigzek
z nasilajgcym sie procederem fatszowania ztota i kamieni szlachetnych. Niemal 300

lat wezesniej pisat juz o tym Pliniusz Starszy — ten sam, ktéry zgingt w Pompei pod-

czas obserwacji wybuchu Wezuwiusza. Wytwarzanie stopdw przypominajacych

do ztudzenia ztoto i srebro, malowanie ofowiu ztotg farbg albo pokrywanie metalo-

wych przedmiotéw cienka warstwa ztota (przez natozenie mieszanki ztotego pytu

z opitkami otowiu, a nastepnie ogrzanie w piecu) byty oszustwami stosunkowo fa-
twymi do realizacji, a przy tym bardzo lukratywnymi. Nie mniej dochodowe i réw-
nie czesto praktykowane byty oszustwa polegajace na barwieniu odtamkéw krysz-

tatu, tak aby wygladem imitowaty szmaragdy, rubiny i inne przezroczyste klejnoty.
SREDNIOWIECZE

Cesarstwo rzymskie upadto pod naporem plemion barbarzynskich w 476 roku.
Rozpoczeta sie nowa epoka, péZniej nazwana sredniowieczem. Byt to trwajacy
ponad 1000 lat okres przejsciowy miedzy starozytnoscia a renesansem. Zaczat
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Dzabir Ibn Hajian

(ok. 721-815)

Pochodzit z Egiptu. W dzieciristwie stracit ojca. Rodzina wystata go do Ara-

bii, gdzie studiowat Koran, matematyke i filozofie. Zostat nastepnie alchemi-
kiem na dworze imama szyickiego Dzafara as-Sadika, ktérego uwazat za swego
mistrza i osobistego przyjaciela. W Al-Kufie, w dzielnicy Bramy Damascen-
skiej miat prywatne tajne laboratorium. Pézniej przebywat na dworze kalifa, ale
w 803 roku popadt w nietaske. Powrdécit do Al-Kufy, gdzie w odosobnieniu spe-

dzit reszte zycia. 200 lat po jego $Smierci odnaleziono laboratorium, w ktérym

znajdowat sie ztoty mozdzierz, wazacy ponad 1kg.

sie od zniszczen i gtebokiego regresu we wszystkich dziedzinach zycia: w poli-
tyce, gospodarce, nauce i kulturze. Okoto 200 lat po upadku Rzymu chrzescija-
nie zlikwidowali Akademie Platoriska, a ziemie Egiptu, Bliskiego Wschodu, Pét-
nocnej Afryki i Hiszpanii znalazty sie na kilka stuleci pod panowaniem Arabdw.

Arabowie do nazwy ,chemia” dodali przedrostek al-. Na jezyk arabski prze-
tozyli greckie papirusy. Od egipskich kaptanéw przejeli i upowszechnili wiedze
alchemiczna. Poszukiwali kamienia filozoficznego — magicznej substancji, za po-
moca ktérej mozna dokonac transmutacji, czyli przemiany pospolitych metali
w ztoto. Kamier filozoficzny miat réwniez moc uzdrawiajacg, byt eliksirem zycia,
przywracat zdrowie i mtodosc.

Zyjacy w VIl wieku n.e. arabski alchemik Dzabir Ibn Hajian, nazywany w péz-
niejszej literaturze tacinskiej Geberem, ustalit, ze rte¢, chociaz ma postac cie-
czy, jest metalem. W historii nauki zapisat sie jako twdrca teorii siarkowo-rte-
ciowej, wyjasniajacej skfad i przemiany metali. Teoria ta zaktadata, ze wszystkie
metale powstaja w gtebi ziemi z siarki i rteci taczacych sie w rozmaitych pro-
porcjach, dzieki czemu rdéznig sie miedzy soba. Jednakze siarka i rte¢ Dzabira nie
byty tozsame z mineratami okreslanymi tymi nazwami, wystepujacymi w przy-

rodzie. Przeciwnie. Byty to pojecia tajemnicze i abstrakcyjne, podobne do filo-

alchemia - kierunek filozofii przyrody zoficznej wody i ognia - greckich elementéw Empedoklesa i Arystotelesa. Jak-
zaktadajacy materialng jednos¢ kolwiek rekopisy Dzabira oraz liczne przypisywane mu teksty innych autoréw
wszech$wiata podlegajaca odwiecznym petne s3 mistycyzmu i tajemnej symboliki, to jednak zawierajg wiele informacji
i niezmiennym prawom nadprzyrodzonym. dotyczacych substancji i proceséw chemicznych. Znajduje sie tam np. opis de-
Powiazane z tym kierunkiem filozoficznym stylacji octu i otrzymywania kwasu octowego. Znany byt réwniez sposéb wy-
dziatania praktyczne miaty na celu twarzania stabego kwasu azotowego oraz bieli otowianej (zasadowego weglanu
przemiane ciat poprzez nadanie im ofowiu) stosowanej do wyrobu ceramiki i farb.

pozadanych wiasciwosci. Podobny, lecz mniej mistyczny charakter miaty pisane ponad 100 lat p6z-

niej dzieta Rhazesa, ktérego petne nazwisko brzmiato Abu Bakr Mohammed
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Ryciny z pracy De Alchimia libri tres
Gebera przedstawiajace destylacje
i filtracje

ibn Zakariya ar-Razi. Rhazes uporzadkowat znane substancje wedtug ich smaku
i rozpuszczalnosci w wodzie. Opisat niektére sposoby fizycznego rozdzielania
mieszanin i roztwordw, takie jak krystalizacja, oczyszczanie, osuszanie, wymra-
zanie oraz najwazniejszy z nich - destylacje. Wiele uwagi poswiecit naczyniom
i aparaturze stanowigcym wyposazenie pracowni alchemicznej. Stosowat kol-
by i zlewki szklane, taznie wodne i piaskowe, filtry, alembiki, moZdzierze, palniki
oliwne i piece na wegiel drzewny wraz z miechami, pozwalajgce na uzyskiwanie
wysokiej temperatury. Badat wtasciwosci metalicznego antymonu. On réwniez,
jak wielu innych alchemikéw, prébowat z rteci i siarki otrzymac ztoto. Po licz-
nych doswiadczeniach doszedt do przekonania, ze dwa sktadniki to za mato. Jego
zdaniem potrzebny byt trzeci, petniacy funkcje stabilizatora: mniej lotny niz rtec
i mniej palny niz siarka. Sadzit, ze tym sktadnikiem powinna by¢ sél. Oprécz al-
chemii Rhazes parat sie takze medycyna. Wprowadzit do éwczesnego lecznictwa
kilka nowosci, sposréd ktérych najciekawsze byty pigutki powlekane kleikiem —
dla poprawienia ich przykrego zwykle smaku.

Mtodszy od Rhazesa o kolejne 100 lat Abu Ali el Hosein Ben Abdallah Ibn
Sina, zwany Awicenng, byt takze arabskim alchemikiem i lekarzem. Nie wierzyt

Abu Bakr ar-Razi

(865-925)

Urodzit sie w perskim miescie Ar-Raji. Studiowat filozofie, alchemie, matema-
tyke, muzyke i medycyne. Posiadat bardzo rozlegta wiedze. Zastynat jako al-

chemik i lekarz. Kierowat szpitalem w Ar-Raji i w Bagdadzie. Pod koniec zycia
utracit wzrok z powodu za¢my. Mimo, ze juz wéwczas leczono te przypadtosé

chirurgicznie, nie zgodzit sie na operacje.
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Rady dla alchemika

Halina Lichocka

jednak w istnienie kamienia filozoficznego i transmutacje. Sam wykonywat eks-
perymenty chemiczne, znat sposoby uzyskiwania imitacji ztota oraz wytwarzania
lekéw. Zastynat przede wszystkim jako autor dzieta noszacego w facifiskim prze-
ktadzie tytut Canon medicinae. Dzieto to, przepisywane pracowicie przez skry-
bow i tym sposobem powielone w wielu dziesigtkach egzemplarzy, stanowito
przez ponad szes¢ wiekéw podstawe medycyny praktycznej.

Swiat chrze$cijariski zaczat poznawac bogactwo kultury i nauki arabskiej po-
czawszy od schytku XI wieku. Przyczynity sie do tego kolejne wyprawy krzy-
zowe, majace na celu wyzwolenie Ziemi Swietej z rak wyznawcéw Mahome-
ta. Chrzescijariskie krucjaty przeciwko Maurom wyruszaty réwniez do Hiszpanii.
Wsréd wojennych zdobyczy znalazty sie ksiegi arabskie, ktére zaczeto przekta-
dac na tacine, naukowy jezyk sredniowiecznej Europy. Zdobyczne ksiegozbiory
zawieraty catg wiedze arabska oraz przettumaczong na arabski wiedze starozyt-
nych Grekéw i Rzymian.

Wraz z tacinskimi przektadami dziet arabskich do szkét i klasztoréw europej-
skich trafita alchemia. Byta elementem filozofii dotyczacym nauki o przyrodzie,

De Alchemia Alberta Wielkiego ukazata sie drukiem w 1651 roku. Rozprawa

jest prawdopodobnie falsyfikatem. Zawiera warunki, ktére powinien spetniac

alchemik:

,1. Winien by¢ milczacy i rozwazny, nikomu nie powinien udziela¢ wiadomosci

o swoim dziataniu.

2. Winien mieszka¢ z dala od ludzi w oddzielnym domu, w ktérym by byty dwa

lub trzy pokoje, przeznaczone wytacznie do sublimacji, roztwordw i destylacji.

3. Winien dobrze obierac czas i godzine pracy.

4. Winien by¢ cierpliwy, pilny i wytrzymaty az do korica.

5. Musi by¢ dos¢ zamozny, aby méc kupic wszystko potrzebne do swoich

doswiadczen.

6. Przede wszystkim powinien unika¢ wszelkich kontaktéw z ksigzetami i wiel-

kimi panami, bo ,jezeli masz nieszczescie z nimi sie zapoznad, nie przestang

sie pytac: - No, mistrzu, jak idzie twoje dzieto? Kiedy wreszcie zobaczymy

cos dobrego? - i w swej niecierpliwosci osiggniecia celu beda ci wymyslac

od szelméw i nicponiéw i beda ci sprawiac wiele nieprzyjemnosci. A jezeli

celu nie dopniesz wéwczas doznasz catego ich gniewu. Jezeli natomiast

osiggniesz to co$ zamierzat, pozostawig cie w swojej niewoli, aby$ pracowat

dlaich zysku.”

[F. Hoefer, Histoire de la Chimie, Paryz 1866]
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Laboratorium alchemiczne,
rycina z XVI wieku

totez zajmowali sie nig liczni uczeni. Najstawniejszym byt zyjacy w Xl wieku domi-
nikanin Albert von Bollstadt, znany jako Albert Wielki (Albertus Magnus). Byt wiel-
kim erudyta, autorem kilkudziesieciu dziet oraz utalentowanym maéwca. Nauczat
w Kolonii i Paryzu. Jego paryskie wyktady przyciggaty ttumy, dlatego tez czesto
zdarzato sie, ze wyktadat pod gotym niebem. Uchodzit nieledwie za cudotwdrce.

Dzieta Alberta Wielkiego, dotyczace alchemii, stanowity potaczenie filozo-
fii Arystotelesa z naukg arabska. Znalazty sie w nich opisy sposobow wytapia-
nia ztota, oddzielania ztota od srebra, zastosowania minii do wytwarzania glazu-
ry ceramicznej oraz odrdzniania srebra od asemu (czyli falsyfikatu srebra, stopu
arsenu i miedzi). Temu autorowi przypisuje sie pierwszenstwo wprowadzenia
dwdch poje¢, ktére ugruntowaty sie w pdzniejszej chemii, mianowicie: ,,powi-
nowactwo” oraz ,witriol”.

Jednym z uczniéw Alberta Wielkiego byt $w. Tomasz z Akwinu, ktéry zyskat
pozycje najwyzszego autorytetu alchemii swoich czaséw. Tomasz wprawdzie
nie zajmowat sie czynnie ani produkcja ztota, ani tez eliksiru, byt natomiast au-
torem tekstéw traktujacych o alchemii, co samo w sobie stanowito wielkg dla
niej nobilitacje. Nie uchronito to jednak alchemii pot wieku péZniej od papieskiej
klatwy, skutkiem czego praktyki alchemiczne znéw musiaty zejs¢ do podziemia.

W tym samym mniej wiecej czasie co $w. Tomasz pisali o alchemii réwniez inni
wszechstronni uczeni, sposrod ktérych najszerzej znane byty dzieta Rogera Bacona,
Arnolda de Villanova i Raimundusa Lullusa. Z ich ksigg, a takze z rekopiséw innych
autoréw wynika, ze sredniowieczni filozofowie, a takze praktycy sztuki chemicz-
nej znacznie poszerzyli odziedziczony po Grekach i Arabach zaséb wiadomosci
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Bulla papieska Jana XXII z 1317 roku

,Zabrania sie praktyk alchemicznych, a ci ktérzy je uprawiaja, zostang ukarani.

Muszg oni odda¢ do skarbca publicznego na rzecz ubogich tyle prawdziwe-

go ztota i srebra, ile wytworzyli metalu fatszywego... Jezeli sg duchownymi,

zostang pozbawieni wszelkich beneficjéw, ktére posiadaja, a takze pozbawieni

prawa do posiadania innych.”

o rozmaitych substancjach oraz umiejetnosci ich otrzymywania i przeksztatcania.
Poznali sposéb produkgji alkoholu i kwaséw mineralnych; odkryli kilka niezna-
nych wczesniej metali; potrafili preparowac kilkadziesiat trucizn — w tym siarczek
arsenu; opanowali metode wytwarzania prochu strzelniczego. To ostatnie odkry-
cie juz niebawem miato sie okazac najbardziej ze wszystkich donioste w skutkach.

Piekny i uporzadkowany swiat $redniowiecza, w ktérym ludzie, Ziemia i ciata
niebieskie miaty swoje wyznaczone miejsca i hierarchie, w ktérym uksztattowa-
ty sie narodowe paristwa chrzescijariskiej Europy, w ktérym powstaty wspaniate
katedry i uniwersytety i w ktérym wszystkie naukowe kwestie rozstrzygata teo-
logia, zachwiat sie w posadach wraz z upadkiem Konstantynopola - ostatniego
bastionu dawnego cesarstwa rzymskiego.

RENESANS

Po upadku Konstantynopola Grecy z obawy przed Turkami uchodzili z Bizancjum,
wywozac ze sobg nagromadzone ksiegi. Do Wtoch, a péZniej takze do innych
krajow europejskich, trafity greckie dzieta z pierwszych wiekéw chrzescijafistwa.
Wynalezienie druku sprzyjato ich szybkiemu rozpowszechnianiu. Pierwsza ksie-
g3, ktérg drukowano w przektadach na jezyki narodowe, byta Biblia. Znacznie
utatwiona dostepnosc tego dzieta przyczynita sie do ztamania monopolu na in-
terpretacje jego tresci, co pozostawato dotad w rekach rzymskiego duchowien-
stwa. W jednolitym dotad Kosciele zaczat nasila¢ sie ruch reformatorski. Do-
prowadzito to niebawem do wojen religijnych, dtugotrwatych i wyniszczajacych,
z uzyciem prochu strzelniczego i broni palnej. W miastach europejskich ptoneli
na stosach heretycy i czarownice.

Reformacji sprzyjat réwniez rozwdj nauki. Szczegdlnie dotkliwy cios teolo-
gicznej wizji wszechswiata zadata astronomia. W Swietle obserwacji i obliczen
poczynionych przez Mikotaja Kopernika teoria geocentryczna musiata legnac
w gruzach. Miary jej zniszczenia dopetnity wielkie odkrycia geograficzne, w wy-
niku ktérych okazato sie, Ze caty sredniowieczny $wiat stanowit zaledwie maty
fragment ziemskiego globu.
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llustracja przedstawiajgca symbole
Wraz z greckimi ksiegami do Europy powrdcit takze antyczny humanizm. Po- alchemiczne, Johann Joachim Becher

nownie pojawito sie pytanie, jakie miejsce w harmonijnie zbudowanej catosci  Tripus hermeticus fatidicus (1689)

wszechswiata zajmuje cztowiek? W filozofii greckiej, a zwtaszcza w pogladach
Platona, Arystotelesa i stoikéw, jawit sie on jako zminiaturyzowana egzemplifi-
kacja wszechswiata; byt wiec mikrokosmosem wiernie odzwierciedlajagcym ma-
krokosmos. Taki oglad cztowieka przyjeta réwniez renesansowa alchemia.
Jednos¢ mikro- i makrokosmosu, jednos¢ catej przyrody, wymagata takze
przyjecia tezy o jednosci tworzywa wszechswiata. Uniwersalne przeciwieristwa
Arystotelesowskich zywiotéw przez cate wieki stanowity podstawe interpretacji
wystepujacych w naturze bytéw i zjawisk. Jak malarz, mieszajac trzy podstawowe
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kolory, moze otrzyma¢ dowolna ilo$¢ barw i odcieni, tak w przyrodzie, przez ta-
czenie zimna i goraca, wilgoci i suchosci, moga tworzyc sie i by¢ kreowane istnie-
jace oraz nowe obiekty. Woda i ogien, powietrze i ziemia symbolizowaty podsta-
wowe jakosci mieszane w dowolnych proporcjach jak kolory na malarskiej palecie.

Jezeli wszystko w przyrodzie zalezato od ilosciowego doboru czterech zy-
wiotdw, to jedynie niewiedza, polegajaca na braku znajomosci odpowiedniej
receptury, stata na przeszkodzie, by osiagnac¢ najbardziej pozadane przez czto-
wieka dobra: duchowg doskonatos¢, zdrowie, wieczng mtodosc i bogactwo. Ta
cudowna tajemnicza receptura, jedyna madros¢ naprawde warta trudu, to éw
ostawiony i poszukiwany wytrwale, czesto z narazeniem zdrowia, Zycia i majat-
ku, kamien filozoficzny.

Jednak greckie cztery zywioty wraz z subtelnym eterem stanowity zestaw,
ktory dla alchemicznych pracowni okazat sie zbyt abstrakcyjny. W wiekach $red-
nich przyjeto wiec istnienie dodatkowych pierwiastkéw, a mianowicie zimnej
i wilgotnej rteci oraz goracej i suchej siarki. Miato to oczywiscie zwiazek z obréb-
ka metali, a w szczegdlnosci z prébami otrzymywania ztota. Renesans przyniost
dalszg modyfikacje wyobrazen na temat alchemicznych sktadnikéw wszech$wia-
ta. Najwieksze i najtrwalsze znaczenie, zwtaszcza w dziele transmutacji, zyska-
ta tzw. triada spagiryczna: rtec, siarka i s6l — wszystkie trzy pojecia rozumiane
w sensie filozoficznym symbolizowaty elementarne jako$ci, odpowiednio: meta-
licznos¢, palnos¢ i rozpuszczalnosc.

W renesansowe] Europie alchemia, chociaz oficjalnie zakazana, znajdowata
protektoréw i miejsce na dworach wtadcdéw, a niekiedy takze w klasztorach i na

Michat Sedziwdj, Sendivogius

(1566-1636)

Urodzit sie we wsi tukowica w poblizu Nowego Sacza. Ksztatcit sie w Kra-
kowie i tam po raz pierwszy zetknat sie z alchemia. Studiowat nastepnie
w Lipsku, Wiedniu i Altdorfie (w poblizu Norymbergi). Wiele podrézowat
po Europie. Ozenit sie z Weronika Stiber i wraz z zong w 1593 roku przy-
byt do Pragi, gdzie zostat dworzaninem cesarza Rudolfa II, wielkiego en-

tuzjasty alchemii. Miat czworo dzieci. Zona wraz z dwojgiem dzieci zmarta

w 1599 roku w czasie szalejacej w Pradze zarazy. Michat Sedziwdj, jako oso-
bisty sekretarz kréla polskiego Zygmunta Il Wazy, przebywat czesto na Wa-
welu. Obwinia sie go o przypadkowe spowodowanie pozaru podczas préb
transmutacji w 1595 roku. Pozar ten zniszczyt potowe krélewskiego zamku

i przyczynit sie do przeniesienia stolicy z Krakowa do Warszawy (co nastapi-
to w nastepnym roku).
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uniwersytetach. Sposréd alchemikéw tego okresu wielka stawa cieszyt sie pol-
ski szlachcic - Michat Sedziwgj, sekretarz kréla Zygmunta Il Wazy, radca cesa-

rzy Rudolfa Il i Ferdynanda II, dyplomata i filozof, ktérego nazwisko w taciriskim
brzmieniu - Sendivogius - wymieniano w naukowych traktatach, tworzonych

i publikowanych przez licznych autoréw az do korica XVIII wieku. Prace Sedzi-
woja, pisane gtdwnie po tacinie, byty thtumaczone na prawie wszystkie jezyki eu-

ropejskie, takze wielokrotnie wznawiane. Szacuje sie, ze w ciggu 200 lat miaty

ponad osiemdziesiat wydan. Ze wzgledu na duzy tadunek wiedzy eksperymen-

talnej musiaty wywierac istotny wptyw na ksztattowanie sie pdZniejszej chemii.

Dzieta alchemiczne ciggle wzbudzaty wsréd poszukiwaczy kamienia filozo-
ficznego niestabnace zainteresowanie, totez tatwo znajdowaty wydawcéw i na-
bywcdw. Stawnymi autorami tego rodzaju bestselleréw byli: Raimundus Lullus,

Georg Bauer (znany jako Agricola), Andreas Libau (Libavius) i wielu innych.

Jednakze w burzliwych czasach religijnego wrzenia réwniez alchemia nie zdo-

tata oprzec sie swoistej reformacji. Bezposrednio przyczynit sie do tego Philippus

Aureolus Paracelsus, podpisujacy sie takze Theophrastus Bombastus von Hohen-
heim. Styl jego wystapieri byt zgodny z dewiza, ktéra 400 lat pézniej sformuto-

wat nastepujaco Bernard Shaw: ,Jesli nie wygtaszasz swoich twierdzer w sposéb
drazniacy innych, mozesz nie wygtaszac ich wcale”. Paracelsus domagat sie, aby
alchemicy mniej uwagi poswiecali sprawie produkcji sztucznego ztota, a wiecej

poszukiwaniu dobrych lekéw. Zamiast alchemii proponowat jatrochemie, czy-
li chemie stuzaca zdrowiu. Wywotywat skandale, drwit z uswieconych trady-

Cja autorytetéw naukowych, bezlitosnie krytykowat lekarzy. Poniewaz jednak
sam zastynat jako Swietny lekarz, otrzymat katedre medycyny na uniwersytecie
w Bazylei. Swoja dziatalnosc profesorska zaakcentowat, publicznie palac Canon
medicinae Avicenny, w nastepstwie czego zostat wyrzucony z miasta.
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W organizmie cztowieka praktyczna jatrochemia dostrzegta odwzorowanie

preparatyka - wiedza na temat wszystkich krélestw przyrody. Zwtaszcza swiat roslinny dostarczat w tej kwe-
otrzymywania pierwiastkow i zwigzkéw stii wielu dowodoéw. llez zaskakujacych podobiefstw do poszczegdlnych czg-
chemicznych. $ci i narzadéw ludzkiego ciata narzucato sie samo. llez analogii form, ksztattow

i barw! Na przyktad nasiona orzecha wioskiego - czyz nie stanowig miniatury

ludzkiej gtowy? Skorupa do ztudzenia przypomina czaszke, a jej wnetrze wraz
z membrana to analogia opon mézgowych i mézgu. Szafran natomiast ma bar-
we z6tci, a liscie poszczegdlnych gatunkdéw roslin obrazuja ksztatt nerek, serca
oraz wielu innych organéw - wewnetrznych i zewnetrznych. Poniewaz sadzo-
no, ze ,podobne leczy podobne”, konsekwencjg znajdowania analogii byt roz-
woj wiedzy nazywanej nauka o sygnaturze. Przez kilku stuleci sygnatura byta
jedna z najwazniejszych wskazéwek poszukiwania ziét skutecznie leczacych
rozmaite schorzenia.

Swiat roglin dostarczat wszystkiego, co byto potrzebne do egzystendji czto-
wieka: zywnosci, lekarstw, budulca, paszy dla zwierzat, opatu i odziezy. Jesli
gdzies$ nalezato szukac quinta essentia, to wtasnie tam. Totez Paracelsus odrzucat
starg preparatyke galenowa jako catkowicie nieprzydatna. Na jej miejsce wpro-
wadzat destylacje réznych materiatéw pochodzenia roslinnego, kierujac sie gtéw-
nie wiedzg o sygnaturze.

Wyrdéznienie swiata roslin sposréd bytéw makrokosmosu i zastosowanie od-
rebnej metody badawczej doprowadzito do rewizji pogladéw na temat podstawo-
wych elementéw tworzywa wszechswiata. Praktyczne obserwacje wskazywaty
bowiem, ze w rezultacie wszystkich wykonanych destylacji, bez wzgledu na ro-
dzaj materiatu roslinnego, otrzymywano wciaz piec frakgji, réznigcych sie miedzy
sobg wyrazistymi cechami jakosciowymi. Frakcje te otrzymaty odrebne miano
pierwiastkdw roslinnych, pojmowanych filozoficznie, podobnie jak zywioty czy
pierwiastki spagiryczne. Byty to: flegma, rte¢, olej, siarka i sol.

Jan Baptista van Helmont,

hrabia Merode

(1577-1644)

Pochodzit z arystokratycznej rodziny belgijskiej. Na uniwersytecie w Leuven
studiowat nauki przyrodnicze, matematyke, filozofie i jezyki starozytne. Inte-
resowat sie réwniez medycyna. W 1599 roku uzyskat doktorat, a potem wybrat

sie w podrdz po Europie. Kilka lat péZniej ozenit sie i osiadt w majatku Vilvorde

pod Bruksela. Z zamitowaniem zajmowat sie doswiadczeniami chemicznymi.
Swoje prace pisat po facinie.




HISTORIA CHEMII 243

THE Ajf(ﬂ(ﬂ:

'SCEPTICAL CHYMIST:

' cm'mco PHYSICAL

Doubts & Paradoxes,
Touching the
SPAGYRIST'S PRINCIPLES
| Commonly calld
HYPOSTATICAL;

.y\s they are wont to be Propos'd a.m!
Defended by the Generality of 4

- ALCHYMISTS.

is deathnDu’canf
%mmm Pmr::rbe ];& e

B Y
The Honourable ROBERT BOTLE, Elg;

! LONDON,
g “printed by 7. Cadwell for 7. Crocke, and b
. Sold ar the Shipin Sc, Pasl’s Cinrch-Yatd, ©
HR : MDCLIIL Gl

Strona tytutowa The Sceptical Chymist

i A Boyle'a z1661roku
POCZATKI BADAN ILOSCIOWYCH

Miarami i wagami cztowiek postugiwat sie od tysiacleci. Réwniez chemiczne rze-
miosto wazyto i odmierzato - z grubsza lub z wieksza troska o precyzje, szcze-
golnie gdy miato do czynienia z materiatami kosztownymi. Alchemia natomiast,
skierowana bardziej ku filozofii niz praktyce, jakosciowo i alegorycznie opisujgca
wiasne osiggniecia, uznawata pomiary za catkowicie zbyteczne.

Jednakze w czasach kontestacji uporzadkowanej wiedzy sredniowiecza, nie-
ktérzy alchemicy siegali nie tylko do pomiardw, ale nawet do ilosciowo przepro-
wadzanych eksperymentéw. Jednym z najbardziej znanych tego rodzaju poczy-
nan byto doswiadczenie Jana Baptisty van Helmonta, majace udowodni¢ teze
wysunietg ponad 2 tys. lat wczesniej przez Talesa z Miletu, ze wszystko na swie-
cie zbudowane jest z wody. Byto to stawne doswiadczenie z sadzonka wierzby,
ktérg van Helmont zwazyt i posadzit w donicy wypetnionej doktadnie odwazo-
na porcja ziemi. Mimo ze przez kilka lat sadzonka pozostawata w tej samej doni-
cy, wypetnionej tg samga ziemig, i byta podlewana wodg destylowang, urosta do
znacznych rozmiaréw. A wiec Tales miat racje: tworzywem ciata wierzby byta woda.

Inne doswiadczenia van Helmonta zaowocowaty odkryciem ,gazu lesne-
go”, ktéry okazat sie by¢ dwutlenkiem wegla. Van Helmont zaobserwowat, ze
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gaz ten powstawat podczas spalania wegla drzewnego oraz w procesie fer-
mentacji wina.

Wielkie znaczenie dla rozwoju wiedzy o przemianach jednych ciat w inne mia-
ty badania Roberta Boyle'a. On takze stosowat metody ilosciowe, postugujac sie
w doswiadczeniach pomiarami ciezaru i objetosci. Probowat destylowac ztoto,
by ustali¢ jego sktad, i stwierdzit, ze prébka tego metalu ogrzewana nawet przez
kilka miesiecy nie traci na wadze. Nie odparowata z niej zatem ani rtec, ani siar-
ka, ani zaden inny sktadnik. Metale pospolite natomiast, takie jak zelazo, otéw,
cyna, podczas ogrzewania nawet powiekszaty swoj ciezar.

Stawne dzieto Boyle'a, zatytutowane The Sceptical Chymist, ukazato sie po
raz pierwszy w Oksfordzie w 1661 roku. Nastepne wydania w jezyku angielskim
oraz w przektadach na facine i niemiecki byty wielokrotnie wznawiane. Scepty-
cyzm autora wobec pojmowania substancjalnej budowy wszechswiata przez pro-
ste kombinacje abstrakcyjnych pierwiastkéw perypatetyckich i spagirycznych,
symbolizujacych postrzegane zmystowo wiasciwosci fizyczne, uderzat w same
podstawy alchemicznej filozofii. Krytyczny umyst Boyle'a odrzucat te uogéinio-
ne pierwiastki jako nieprzydatne w procesie naukowego poznania otaczajacej
przyrody. Rozwazania i liczne doswiadczenia wykonywane z precyzyjna doktad-
noscig w laboratorium doprowadzity go do wniosku, ze za elementarne sktadni-
ki wszechswiata nalezy uznac konkretne substancje otrzymywane jako ostatecz-
ny produkt rozktadu. Nazywat wiec pierwiastkami ciata otrzymywane u kresu

Robert Boyle

(1627-1691)

Jego ojciec otrzymat od kréla wielkie dobra ziemskie w Irlandii oraz tytut lorda
Cork. Robert byt najmtodszy z czternasciorga dzieci. Miat prywatnych nauczy-
cieli, ktorzy ksztatcili go w domu. Pdzniej udat sie na studia do Paryza, Lyonu

i Genewy. Dalsze nauki odbywat we Wtoszech, w Wenegji, Florencji i Rzymie.
Studiowat matematyke, historie Rzymu, retoryke i filozofie. Uczyt sie taciny,
greki, hebrajskiego, aramejskiego i syryjskiego. Dobrze opanowat jezyk francu-
ski. We Florencji byt wtasnie wtedy, gdy zmart Galileusz, ktérego dzietami Ro-
bert Boyle natychmiast sie zainteresowat. Tymczasem materialne losy rodzi-
ny potoczyty sie zle. Zamieszki w Irlandii spowodowaty konfiskate majatku. Do

Anglii mtody Boyle wracat za pienigdze pozyczone od swojego nauczyciela. Po

$mierci ojca Robert odziedziczyt posiadtos¢ pod Londynem i tam zamieszkat.
Czut sie osamotniony, totez w 1654 roku przenidst sie do Oxfordu, gdzie zato-
zyt laboratorium, zatrudnit asystentéw i rozpoczat prace badawcze. Pod koniec
zycia zamieszkat u swojej siostry w Londynie.
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analizy. Ta nowa definicja pierwiastkéw uczynita Boyle'a prekursorem pézniej-

szej, oswieceniowej opozycji wobec alchemii.
NOWA TEORIA

Uczniem i asystentem Roberta Boyle'a byt przez pewien czas Johann Joachim
Becher, ktéry glosit, ze wszystkie materiaty palne zawierajg terra pinguis (ttusta
ziemie), specjalng substancje ogniowa ulatniajaca sie podczas ogrzewania. Jako
przyktad podawat metale, ktére w wysokiej temperaturze traca ttustg ziemie
i przeksztatcajg sie w wapno. Pomyst ten pézniej podchwycit Georg Ernst Stahl
i rozwinat w teorie. Nazwe terra pinguis zamienit na flogiston; stad jego poglady

o spalaniu otrzymaty miano teorii flogistonowej. Teoria ta nie byta oparta na do-
Swiadczeniach ilosciowych, lecz na prostych obserwacjach. Chociaz z pozoru zry-
wata z alchemia, miata wiele cech wspoélnych z alchemicznym rozumieniem $wiata.

Teoria flogistonowa przez ponad 100 lat wptywata na sposéb wyjasniania roz-
maitych zjawisk chemicznych. Wydzielaniem sie lub pobieraniem flogistonu ttu-
maczono nie tylko spalanie, ale réwniez rdzewienie metali, oddychanie, gnicie,
fermentacje i wiele innych proceséw zachodzacych w przyrodzie. Bogate w flo-
giston ciata, takie jak drewno lub papier, spalaty sie gwattownie, czego widocz-

nym dowodem byt ptomieri. Ciata ubozsze w ten sktadnik, np. metale, spalaty

sie bardzo wolno, bez ptomienia i pozostawiaty o wiele wiecej popiotu, nazywa-
nego wapnem. Takim naturalnym wapnem, czyli zdeflogistonowanym metalem,

byty ztoza rudy. Proces wytapiania metalu z rudy polegat wiec na przywrdéceniu
odpowiedniej ilosci flogistonu. Dostarczycielem flogistonu byt w tym procesie
wegiel, spalany w piecu hutniczym.

Pewien ktopot stanowity ciata, ktére spalaty sie bez pozostawiania popio-
tu. Catkowicie, bez zadnych pozostatosci, spalaty sie przyktadowo alkohol i eter.
Czy zatem zbudowane byty z czystego flogistonu? Jesli tak, to dlaczego rézni-

ty sie wtasciwosciami?

Ale prawdziwym mankamentem tej w gruncie rzeczy logicznej i obejmuja-
cej dosc¢ szeroki zakres teorii byty trudne do wyjasnienia przypadki niezgodno-
$ci z doswiadczeniami przeprowadzanymi ilosciowo. Ciezar prébki metalu zwiek-

szat sie bowiem w miare, jak ulatniat sie flogiston a pozostawat popiét. lle zatem

wazy flogiston? Jedni obroncy teorii zaktadali, ze jest to sktadnik niewazki, kto-
ry w ciatach tworzy nic nie wazace pecherze, dajace efekt zmniejszenia ciezaru.
Poniewaz jednak to ttumaczenie w dalszym ciaggu pozostawato niezgodne z do-
Swiadczeniami, inni obroricy teorii twierdzili, ze flogiston musi miec ciezar ujemny.

Teoria flogistonowa zostata ostatecznie obalona w o$wieceniu. Miato to zwigzek

z nowym sposobem pojmowania nauki. Nauke zaczeto definiowac jako usystematy-
zowang i wyprowadzong z do$wiadczenia wiedze, opartg na sprawdzalnych faktach.
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Ksztaltowanie
sie i rozwoj
nowozytnej
chemii
naukowej

Halina Lichocka

Nicolas Lémery podczas prezentacji
eksperymentu, Paryz 1675

Za najwazniejszy obszar poznania filozofia o$wiecenia uznata przyrode. Prawa
rzadzace przyroda traktowane byty jako uniwersalne, odnoszace sie zaréwno do
nauk spotecznych, ekonomicznych i filozofii moralnej, jak tez do nauk przyrodni-
czych, medycznych oraz wszelkich innych. W tym filozoficznym uniwersalizmie
praw przyrody kryto sie dziedzictwo wiekdw minionych, zwtaszcza elementy al-
chemicznej jednosci Swiata - wcigz trwatej i atrakcyjnej.

Przyroda, jako obszar poznania, i analiza, jako metoda, stwarzaty sprzyjaja-
ce warunki wyodrebnienia sie nowej specjalnosci, ktéra wraz z przedrostkami al-
oraz jatro- odrzucita mistyczny oglad $wiata i pod nazwa ,chemia” zaczeta swoj
naukowy rozwdj, zajmujac sie rozdzielaniem i poznawaniem ztaczonych wcze-
$niej substancji. Na tym etapie najwazniejsza metoda poznawczg chemii byt roz-
ktad substancji na sktadniki prostsze, a nastepnie rekonstrukcja substancji wyj-
Sciowej ze sktadnikéw uzyskanych w wyniku analizy.

Problematyka substancjalnego sktadu ciat oraz mozliwosci ich realnego prze-
ksztatcania staty sie, takze z powoddw utylitarnych, bardzo aktualne. Stad tez do
chemicznych metod badawczych, a zwtaszcza do analizy, odwotywaty sie liczne
specjalnosci nauk przyrodniczych. Chemicznej wiedzy potrzebowata mineralogia
poszukujaca wartosciowych kopalin. Astronomie interesowat sktad spadajacych
z kosmosu meteorytéw, a nauki rolnicze oczekiwaty, ze chemia przyczyni sie do
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zwiekszenia wydajnosci upraw i hodowli. Silnie z chemia i jej metodami badaw-
czymi powigzany byt takze rozwdj nauk biologicznych oraz medycyny i farma-
cji, poszukujacej skutecznych lekéw we wskazanych przed laty przez Paracelsu-
sa krélestwach przyrody: zwierzecym, roslinnym i mineralnym.

RELACJE MIEDZY NOWA CHEMIA A STARA ALCHEMIA

Chemia konsekwentnie i zdecydowanie kreowata swoj wizerunek jako opozy-
cja wobec alchemii. Przede wszystkim odrzucita abstrakcyjne pierwiastki alche-
miczne, symbolizujace przeciwstawne jakosci. Natomiast, podobnie jak wcze$niej
Robert Boyle, pierwiastkami nazwano substancje uzyskiwane u kresu analizy.
Doktadniej stanowisko to sformutowat Antoine Laurent Lavoisier, nazywajac pier-
wiastkami wszystkie takie substancje, ktérych nie udato sie w zaden sposéb roz-
tozy¢ na sktadniki prostsze. Lavoisier nie przesadzat przy tym o liczbie pierwiast-
kéw. Nie byt takze pewien, czy ciata uznawane w danej chwili za elementarne nie
zostang w przysztosci roztozone na czynniki prostsze, czyli pierwiastki wtasciwe.
Druga fundamentalna kwestig, w ktérej chemia zajeta radykalnie opozycyjne
stanowisko do alchemii, byto przyjecie aksjomatu o niezmiennosci pierwiastkdw.
W konsekwencji chemia zaprzeczyta mozliwosci transmutacji, czyli przeksztatca-
nia sie jednych ciat prostych w inne, przyktadowo otowiu w ztoto. Nie podzielata
bowiem holistycznej wizji jednolicie i harmonijnie zbudowanego wszechswiata.
Pie¢ alchemicznych pierwiastkdw roslinnych Paracelsusa zostato przez chemie
zdyskredytowanych, podobnie jak arystotelesowskie zywioty i spagiryczna triada.
Wiedza o substancjalnym sktadzie organizmdw zywych zaczeta réwniez podlegac
o$wieceniowym standardom naukowosci, stajac sie obszarem badawczym chemii.
Przyjmuje sie, iz pierwszym przyrodnikiem, ktéry dokonat podziatu substan-
cji na dwie grupy, kierujac sie ich pochodzeniem ze Swiata przyrody ozywio-
nej i nieozywionej, byt Nicolas Lémery. Za jego sprawa nastgpito rozdzielenie
sie chemii organicznej i nieorganicznej jako dwdch kierunkdéw, réznigcych sie
przede wszystkim metodami badawczymi. Od tej chwili zaczeto sie zmieniac
podejscie do zagadnienia poznawalnosci struktury i przemian materii ozywio-
nej. W historii przyrodoznawstwa byto to wydarzenie duzej wagi, gdyz zainicjo-
wato rozwdj chemii organicznej. Znaczna role odegrat w tym procesie podrecz-
nik chemii Lémeryego, przeznaczony dla lekarzy i zawierajacy wiele informacji
na temat przemian zachodzacych w zywych organizmach. Byta to pierwsza w li-
teraturze europejskiej pozycja dotyczaca biochemii oraz zawierajgca opisy ilo-
$ciowych badar organicznych.
Zywe organizmy roslinne staty sie pézniej przedmiotem prac badawczych
Stephena Halesa, ktérego gtéwng zastuga byto wynalezienie i wprowadzenie do
chemii metody pozwalajacej na ilosciowe zbieranie substancji gazowych. Hales
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Aparatura Stephena Halesa stuzaca
do wyodrebnienia gazu z ogrzewanych
materiatéw
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zainteresowat sie zagadnieniem przyswajania przez rosliny powietrza atmosfe-
rycznego. Problem ten pragnat rozwigzac, oznaczajac ilos¢ powietrza zawarte-
go w materiatach roslinnych. Postuzyt sie w tym celu lufg muszkietu potaczong
rurkami z odwréconym do géry dnem szklanym stojem zanurzonym w wodzie.
W lufie umieszczat badany materiat (drewno, groch, nasiona gorczycy, tytor itp.)
i ogrzewat tak dtugo, dopoki zachodzito zjawisko wydzielania sie gazéw, ktdre
gromadzity sie w stoju, wypierajac odpowiednig objetos¢ wody. Metoda Halesa
okazata sie doniosta w skutkach, poniewaz zapoczatkowata doswiadczenia prze-
prowadzane wobec ciat gazowych, co doprowadzito do szybkiego rozwoju che-
mii i odkrycia podstawowych praw nig rzadzacych.

Sposob zbierania gazéw do stoi zanurzonych w wodzie szybko sie przyjat i byt
przez nastepnych badaczy udoskonalany. Wode zastapita z czasem wanienka wy-
petniona rtecia, a stoiki - cylindry z podziatkami. Tak powstaty pierwsze eudio-
metry, uzywane przez wiele dziesigtkdw lat w analizie gazow.

Zasada konstrukcji aparatury Halesa byta podobna do tej, jaka montowano
przy destylacji - dobrze znanej juz w czasach arabskiego sredniowiecza. Desty-
lacja byta najwazniejsza i najszerzej stosowang metodg badania substancji po-
chodzenia organicznego. Wykonujac wielokrotna destylacje octu winnego, fran-
cuski aptekarz Claude Joseph Geoffroy otrzymat stezony kwas octowy. Od tego
momentu destylacja stata sie takze sposobem podnoszenia stezen i zageszcza-
nia roztworow.

Dalszym krokiem na drodze rozwoju metod chemii organicznej byta umie-
jetnos¢ wykorzystania niektérych barwnikéw roslinnych do okreslenia kwaso-
wego lub zasadowego odczynu roztwordw. Sadzi sie, ze po raz pierwszy w tym




Carl Wilhelm Scheele

(1742-1786)

Szwedzki farmaceuta i chemik. Pochodzit ze zubozatej rodziny kupieckiej. Po-
czatkowo uczeszczat do prywatnej szkoty, a nastepnie, w wieku 14 lat, zostat od-
dany na nauke do apteki w Goteborgu. Przez kilka lat pracowat jako pomocnik

w réznych aptekach, gdzie opanowat technike laboratoryjna i przeprowadzat

pierwsze prace eksperymentalne. Podjat nastepnie wspdtprace z profesorem
chemii w Uppsali, Thorbjonem Olofem Bergmanem, dla ktérego wykonywat od-
czynniki i rozmaite preparaty. W 1776 roku nabyt apteke w Koping, w ktérej pra-
cowat naukowo. Dodatkowo urzadzit laboratorium badawcze w stojacej nieopo-
dal nieogrzewanej szopie. Okazato sie to katastrofalne w skutkach - byto jedna
z przyczyn utraty zdrowia i przedwczesnej Smierci chemika.

celu postuzyt sie barwnikami roslinnymi nadworny aptekarz berliriski — Casper
Neumann. Podobnie jak inni badacze sktadu chemicznego roslin, Neumann wy-
konat wiele destylacji lisci, todyg i korzeni, uzyskujac rozmaite mieszaniny sub-
stancji organicznych. Badanie wtasciwosci chemicznych tych mieszanin dato oka-
zje do obserwacji zmiany barwy znanych wczesniej, lecz nie stosowanych w tym
charakterze, wskaZnikéw kwasowo-zasadowych towarzyszacych procesowi zo-
bojetniania roztworéw.

Nastepnym osiggnieciem w rozwoju metodyki analizy organicznej byto za-
stosowanie ekstrakcji w celu rozdzielania ciektych mieszanin, oraz wykorzysta-
nie mikroskopu do identyfikacji substancji krystalicznych na podstawie ksztattu
krysztatéw. Wprowadzenie obu tych metod do praktyki laboratoryjnej przypisu-
je sie Andreasowi Sigismundowi Marggrafowi — profesorowi chemii w Berlinie.
Marggraf zastosowat i opisat ekstrakcje w procesie technologicznym produkcji
cukru z burakéw cukrowych. Najwazniejsze jego dzieto — Opuscules chymiques -
wzbogacito chemie analityczng o nowg metode identyfikacji zelaza za pomoca
reakcji tworzenia btekitu pruskiego. Pomystem Marggrafa byto takze rozréznia-
nie soli sodu od soli potasu na podstawie odmiennej barwy ptomienia towarzy-
szacego spalaniu tych ciat.

Badanie pomiaru gestosci cieczy znacznie usprawnit areometr — prosty przy-
rzad wynaleziony przez francuskiego aptekarza Antoine’a Baumégo i opisany
w ksigzce Eléments de pharmacie.

Jednakze najwieksza role w rozwoju chemicznych badan materiatéw pocho-
dzenia organicznego odegrat szwedzki farmaceuta i chemik Carl Wilhelm Sche-
ele. Dokonat on wielu waznych odkryc¢ i opracowat oryginalne metody anali-
zy chemicznej. Wyizolowat kwas benzoesowy z zywicy benzoesowej, otrzymat



Antoine Laurent Lavoisier

(1743-1794)

Byt synem adwokata. Urodzit sie w Paryzu. Poczatkowo ksztatcit sie w College
Mazarin, nastepnie zgodnie z tradycjg rodzinng studiowat prawo. Podjat stu-
dia przyrodnicze, interesujac sie anatomia, botanika, astronomia, meteorolo-
gia, mineralogia i chemia. W 1765 roku przedstawit Akademii Francuskiej prace
na temat wtasciwosci gipsu, a w trzy lata pézniej zostat tej Akademii czton-

kiem. Gdy miat 28 lat, poslubit czternastoletnig Marie Pierette Paulze. Zona

towarzyszyta mu w pracy i byta ilustratorka wszystkich jego publikacji. W 1771
roku objat stanowisko nadzorcy fabryk prochu. W swoim domowym laborato-
rium przeprowadzat wigkszos¢ prac chemicznych. Laboratorium to byto Swiet-
nie wyposazone i odwiedzane przez chemikéw z catego Swiata. W 1790 roku
opracowat system przewidywania pogody i zaproponowat wprowadzenie co-
dziennych prognoz. Oskarzony o wymuszanie podatkéw, kiedy byt generalnym
dzierzawca podatkéw, 8 maja 1794 roku wyrokiem sadu rewolucyjnego zostat
stracony na gilotynie.

kwas szczawiowy, utleniajgc cukry, wyodrebnit kwas mlekowy, wykryt wystepo-
wanie szczawianu wapnia w rabarbarze, kwasu cytrynowego w cytrynach, kwa-
su jabtkowego w jabtkach i kwasu galasowego w galaséwkach debowych. Bada-
nia te subsydiowata Krélewska Szwedzka Akademia Nauk. Carl Wilhelm Scheele
byt pierwszym w dziejach badaczem, ktéry przeprowadzit systematyczne analizy
surowcow roslinnych i z tego powodu zostat nazwany ojcem chemii organiczne;j.
W tym samym czasie, kiedy Scheele dokonywat odkry¢ nowych substancji
organicznych, ktére izolowat, postugujac sie przede wszystkim metodami fizycz-
nego rozdzielania (takimi jak destylacja, ekstrakcja i krystalizacja), wybitny przy-
rodnik i chemik francuski, Antoine Laurent Lavoisier — autor definicji pierwiastka
chemicznego, prawa zachowania masy oraz teorii spalania - rozwazat problem
pierwiastkowego sktadu substancji izolowanych z materiatéw organicznych, po-
dejmujac badania eksperymentalne zmierzajace do rozwigzania tej zagadki.
Lavoisier najpierw spalat w zamknietym naczyniu oleje roslinne; spostrzegt,
ze produktami spalania sg gazy oraz wegiel. Gazowe produkty spalania odprowa-
dzat chtodnicg do cylindra wypetnionego chlorkiem wapnia. Aparatura, ktéra za-
stosowat, byta skomplikowana, a uzyskane wyniki ilosciowe - niezbyt doktadne.
Zmienit wiec aparature, zbierajac produkty gazowe metoda Halesa, do naczynia
zanurzonego w wanience rteciowej. Analizujgc produkty spalania rozmaitych ma-
teriatéw organicznych (np. alkohole, oleje, woski, cukier itp.), stwierdzit, ze wszyst-
kie te materiaty sktadaja sie z kilku zaledwie pierwiastkéw, a mianowicie: wegla,
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wodoru i tlenu, niekiedy takze azotu. W niektérych substancjach organicznych,
zwiaszcza pochodzenia zwierzecego, znalazt ponadto fosfor, siarke, wapri i zelazo.

Rezultatem dokonywanego przez rzesze badaczy doskonalenia metod de-
stylacji, a takze stuzacej do tego aparatury, byt rozktad materiatéw roslinnych na
réznorakie frakcje, ktdre starano sie dalej rozdziela¢ metodami fizycznymi, takimi
jak przesaczanie, ekstrakcja, krystalizacja z réznych, kolejno dobieranych rozpusz-
czalnikéw itp. Uzyskiwane ta droga substancje byty w pewnym sensie kresem
analizy, poniewaz kazda préba dalszego rozktadu prowadzita do nieodwracal-
nego ich zniszczenia. Substancje te zostaty wiec uznane za pierwiastki roslinne.

Liczba pierwiastkdw roslinnych szybko wzrastata. Pod koniec XVIII wieku
znano ich juz kilkadziesigt. Nalezaty do nich garbniki, olejki, kilka kamfor i zy-
wic, kleje, gumy, gluten, skrobia, btonnik oraz wiele kwaséw organicznych wy-
odrebnionych z sokdw.

Coraz bardziej powiekszajaca sie mnogos¢ substancji zgtaszanych jako kres
analizy stanowita pierwszy ktopot chemii organicznej. Okazato sie bowiem, ze
przyktadowo w niektérych garbnikach obserwowano obecnosc¢ zréznicowane-
go zabarwienia, kleje miewaty stodki smak, w sokach oprécz kwaséw wystepo-
wata niekiedy domieszka nieznanego elementu gorzkiego lub narkotycznego.
Chemiczna definicja pierwiastkdw zastosowana do substancji otrzymywanych
w rezultacie analizy materiatéw roslinnych nie catkiem wiec przystawata do em-
pirycznie obserwowanej rzeczywistosci.

Te niedajace sie oddzielic domieszki stanowity drugi ktopot naukowego po-
znania sktadu roslin. Byty to substancje, ktérych obecnosc, ze wzgledu na tatwo
dostrzegalne cechy, nie budzita watpliwosci, a ktérych nie udawato sie wyod-
rebnic i wskazac u kresu analizy. Do grupy tych trudnych do zidentyfikowania
ciat, traktowanych jako elementarne, zaliczano pierwiastek narkotyczny, pierwia-
stek odurzajacy, a takze ,klejki”: gorzki, trujacy, farbujacy itp. tatwo zauwazyc, ze
wszystkie te twory byty nosnikami jakosci, podobnie jak krytykowane i odrzuca-
ne przez o$wieceniowa nauke pierwiastki alchemiczne.

Kolejny ktopot wynikat wprost z pojmowania naukowosci wiedzy, ktéra za-
wierata wymaog empirycznej sprawdzalnosci rezultatéw badarn. W przypadku che-
mii najlepsza weryfikacjg wynikéw analizy byto odtworzenie - przez synteze —
probki wyjsciowej. Zawarto to nawet w niektérych definicjach chemii. Dla chemii
organicznej tego rodzaju weryfikacja byta nieosiggalna.

Jeszcze jeden ktopot, jakby tego wszystkiego byto mato, wigzat sie z zagad-
ka zdumiewajgcego ubdstwa pierwiastkéw chemicznych wchodzacych w sktad
catej skomplikowanej przyrody ozywionej. W organizmach zwierzecych znajdo-
wano bowiem te same pierwiastki chemiczne co w roslinach. Czyzby alchemicy
mieli racje? Czy rzeczywiscie prawdziwa moze by¢ teza o jednorodnosci two-
rzywa wszechswiata?
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Na przetomie XVIII i XIX wieku bilans wiedzy o substancjalnym sktadzie przy-
rody ozywionej byt juz pokazny. W laboratoriach zbadano wiele tysiecy rozma-
itych materiatéw pochodzenia organicznego i za pomoca destylacji oraz réz-
nych innych metod fizycznego rozdzielania wyodrebniono kilkadziesigt substancji
uznanych za elementarne. W $wietle nagromadzonej wiedzy sadzono, ze na-
uka odpowiedziata juz na wszystkie pytania dotyczace chemii roslin i zwierzat.

Ten poznawczy btogostan okazat sie jednak krotkotrwaty. Najpierw legty
w gruzach pierwiastki roslinne. Jako pierwsze do ich dyskwalifikacji przyczyni-
ty sie doniesienia o alkaloidach, wyodrebnianych coraz liczniej z roslin trujacych.
Wyodrebnianie alkaloidéw stato sie mozliwe dzieki wprowadzeniu do procesu
analizy, niezaleznie od fizycznego rozdzielania, prostych metod chemicznych pro-
wadzacych do uzyskania trudno rozpuszczalnych osadéw. Ten sposéb postepo-
wania stat sie nastepnie podstawa rozwoju nowej specjalnosci, ktéra uzyskata
miano chemii analityczne;j.

BADANIA SUBSTANCIJI GAZOWYCH
I PIERWSZE PRAWA CHEMICZNE

Podwaliny do identyfikacji, czyli rozrézniania jednych substancji gazowych od
drugich, daty badania Henry’ego Cavendisha. Cavendish stosowat metode Halesa

zbierania gazéw, z tym ze wode zastapit rtecia. Badat ilosciowo rozpuszczalnos¢
dwutlenku wegla w wodzie oraz oznaczat jego zawartos¢ w mieszaninach z in-
Eudiometr Cavendisha nymi gazami, stosujac wodorotlenek potasu. Odkryt, Ze woda nie jest ciatem

Henry Cavendish

(1731-1810)

Byt zamoznym angielskim arystokratg. Urodzit sie w Nicei, na potudniu Frangji.
Studiowat na Uniwersytecie w Cambridge. Byt cztowiekiem ekscentrycznym,
stronit od towarzystwa, nie interesowat sie religia, pieniedzmi ani wszelkimi
sprawami przyziemnymi. Pracownikom Banku Angielskiego, gdzie trzymat swoj
kapitat, zagrozit, ze jezeli beda chcieli sie z nim porozumiewac, wycofa wszyst-
kie fundusze. Nosit stare, wytarte ubrania, gdyz nie chciat traci¢ czasu na wizy-

ty krawca. Swojej stuzbie nakazat, aby trzymata sie od niego z daleka. Nigdy sie

nie ozenit. W swoim domu w Londynie urzadzit laboratorium i biblioteke. Zbio-
ry biblioteczne wkrdtce tak sie rozrosty, ze konieczne stato sie wybudowanie
dla nich oddzielnego gmachu. Drugie laboratorium urzadzit w wiejskiej rezy-

dencji, gdzie wyjezdzat na lato. Interesowat sie chemia i innymi naukami przy-
rodniczymi. Jego ulubionym zajeciem byto eksperymentowanie.




Joseph Priestley

(1733-1804)
Urodzit sie w poblizu Leeds jako syn wiejskiego tkacza. Po studiach filozoficz-

nych i teologicznych w Akademii w Deventry zostat kaznodziejg i nauczycielem

w Warrington. Byt kalwinem i przeciwnikiem Kosciota anglikariskiego. W 1767
roku powrdcit w rodzinne strony i wygtaszat kazania w miejscowym kosciele.
Przypadkowo zainteresowat sie gazem wytwarzajacym sie w browarze podczas
fermentacji (dwutlenek wegla) i stwierdzit, ze gazem tym mozna nasycac wode,
w rezultacie czego powstaje smaczny napoj. Tym sposobem stat sie odkrywca
wody sodowej, za co otrzymat medal Royal Society w Londynie. W 1794 roku
Priestley przenidst sie do Nowego Jorku. Ostatnie lata zycia spedzit w Pensyl-
wanii, gdzie wybudowat dom i laboratorium chemiczne. Zmart w laboratorium,

prawdopodobnie wskutek zatrucia, podczas prac ze zwigzkami rteci.

prostym, lecz zwigzkiem chemicznym tlenu i wodoru. Poprawnos¢ swego wnio-
sku sprawdzit, wykonujac reakcje odwrotng, czyli synteze wody z tych dwdch
gazowych substratéw. W 1775 roku zbadat i opisat wtasciwosci tlenu oraz usta-
lit jego zawartos$¢ w powietrzu.

Badaniami gazéw zajmowat sie réwniez Joseph Priestley. Otrzymat dwutle-
nek siarki, tlenek wegla, chlorowoddr, amoniak i podtlenek azotu. Wszystkie te
gazy byty nieznane poprzednikom. W 1774 roku zastosowat do ogrzewania czer-

wonego tlenku rteci duza soczewke skupiajaca. W wyniku tego doswiadczenia
otrzymat gaz, ktérego wiasciwosci byty identyczne z whasciwosciami jednego
ze sktadnikdéw powietrza. Byt to tlen. Priestley nazwat ten gaz powietrzem de- ~ Gazometr Lavoisiera
flogistonowym. Pézniej Antoine Laurent Lavoisier zaproponowat inng nazwe -
oxygenium, tworzac jg od greckich stéw: oksys (‘kwasny’) i genos (‘'réd’). Nazwa
ta przetrwata do czaséw obecnych. Jej odpowiednikiem w jezyku polskim byt
termin ,kwasoréd”, wprowadzony do podrecznikéw w 1800 roku przez Jedrzeja
Sniadeckiego i funkcjonujacy przez kilkadziesiat lat.
Uzasadnieniem dla przyjecia nazwy oxygenium byto dokonane przez
Lavoisiera spostrzezenie, ze potaczenia tego gazu z rozmaitymi substancjami,
takimi jak wegiel, siarka czy fosfor, maja charakter kwasny. Lavoisier byt takze
twodrcg metody ilosciowego oznaczania tlenu w mieszaninie gazéw za pomocg
reakcji spalania fosforu.
Jako odkrywca tlenu znany jest przede wszystkim szwedzki aptekarz, Carl
Wilhelm Scheele. Wyodrebnit i zbadat tlen w 1771 roku, lecz wyniki badan opu-
blikowat dopiero szes¢ lat pdZniej. Odkryty gaz byt tym sktadnikiem powietrza,
ktéry wzmagat spalanie i utatwiat oddychanie, dlatego tez Scheele nazwat go



Eksperyment Lavoisiera

Analiza powietrza atmosfery Antoine L. Lavoisiera

»Wzigtem retorte objetosci okoto 36 szesciennych cali [710,5 cm3], ktdrej szyj-
ka byta bardzo dtuga i miata wewnetrzng srednice 6 do 7 linii [1,3-1,5 cm]. Wy-
gigtem ja, jak to przedstawia fig. 4, w taki sposéb, by mozna ja byto umiescic
na piecu MMNN, podczas gdy zakoriczenie E jej szyjki byto wprowadzone pod
klosz FG umieszczony w kapieli rteciowej RRSS. Wprowadzitem do tej retor-
ty 4 uncje [122,36 g] bardzo czystej rteci. [...] Gdy wszystko zostato tak przygo-
towane rozpalitem ogier pod piecem MMNN i podtrzymywatem go

stale przez 12 dni, tak ze rte¢ zostata podgrzana prawie do stopnia
koniecznego, by zaczeta wrzec¢”. Na drugi dzien Lavoisier za-
obserwowat, ze na powierzchni rteci utworzyty sie mate e
czerwone grudki. Liczba tych grudek powiekszata sie sta-

le jeszcze przez nastepne 4 dni. Dalsze ogrzewanie nie
przynosito juz zadnych zmian. ,,Po 12 dniach [...] zgasi-

tem ogieri i pozwolitem ostygnac naczyniom. Objetos¢
powietrza zawartego w retorcie i w jej szyi oraz pod pusta
czescig klosza [...] wynosita przed doswiadczeniem okoto 50

cali szesciennych [984 cm3]. Gdy doswiadczenie zostato za-

N §

koriczone [..], objetos¢ wynosita nie wiecej niz 42 do 43 cali;
a zatem nastapito zmniejszenie objetosci o okoto 1/6. [...]
Powietrze, ktére pozostato po tej operacji i ktdre zostato zre-
dukowane do 5/6 swej objetosci wskutek skalcynowania rteci, nie nadawato
sie wiecej do oddychania ani do spalania, poniewaz zwierzeta, ktére tam wpro-
wadzono ginety po kilku chwilach, a $wiatta gasty momentalnie, jakby byty za-
nurzone do wody.
Ponadto wzigtem te 45 granéw [2,385 g] czerwonej substancji, ktéra po-
wstata w trakcie operacji, wprowadzitem je do bardzo matej szklanej retor-
ty z dopasowanym do niej urzadzeniem pozwalajagcym zbiera¢ produkty ciekte
i 0 postaci powietrza, ktére mogtyby sie wydzieli¢; po rozpaleniu ognia w pie-
cu zaobserwowatem, ze w miare jak ogrzewata sie czerwona substancja, zwiek-
szata sie intensywnosc jej barwy. Gdy w koricu retorta byta bliska rozzarzeniu,
czerwona substancja zaczeta stopniowo traci¢ swa objetos¢ i po kilku minutach
catkowicie znikta; w tym samym czasie w matym odbieralniku skondensowa-
to sie 41,5 grana [2,1995 g] ciektej rteci, a pod klosz przeszto 7 do 8 cali szescien-
nych [okoto 150 cm3] ptynu elastycznego [gazu], znacznie bardziej niz powie-
trze atmosferyczne zdatnego do podtrzymania palenia i oddychania zwierzat”.

[Fragment z Traité élémentaire de chimie par Antoine Lavoisier, Paryz 1789,
w przektadzie Romana Mierzeckiego, ,Analecta. Studia i Materiaty z Dziejéow
Nauki” 2001, z. 1, 5. 36-39]
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Prawo zachowania masy
Antoine’a Laurenta Lavoisiera

,Mozna przyjac jako niezachwiany aksjomat, ze we wszystkich procesach
wywotanych sztucznie lub naturalnych nic nie powstaje; ilos¢ materii przed
eksperymentem i po nim jest jednakowa; jako$¢ i ilos¢ pierwiastkdw pozostaje
doktadnie taka sama; nie zachodzi nic oprécz zmian w sposobie potaczenia
pierwiastkow.”

[F. Hoefer, Histoire de la Chimie, Paryz 1866]

powietrzem palnym. Przeprowadzajac badania chemiczne mineratéw, wyizolo-
wat réwniez chlor, arsenowoddr, siarkowoddr, cyjanowoddr oraz sole manganu.

Odkrycie, ze spalanie zachodzi w atmosferze tlenu i ustaje, gdy tlenu zabrak-
nie, sktaniato do wniosku, ze spalanie jest niczym innym, jak chemiczng reakcjg
taczenia sie tlenu z rozmaitymi substancjami. Taki wniosek sformutowat Lavo-
isier. Byta to nowa teoria spalania, ktéra niebawem zastgpita teorie flogistono-
wa wraz ze wszystkimi jej niedostatkami.

Proces spalania, podobnie jak inne zjawiska chemiczne, badat Lavoisier meto-
damiilosciowymi, postugujac sie bardzo czutg i doktadng waga. Wazyt wszystkie
substancje przed i po reakcji. Doswiadczenia przeprowadzat w zamknietej apara-
turze, ktéra najczesciej sam projektowat. Dysponujac precyzyjnie gromadzony-
mi danymi, doszedt do przekonania, ze ilos¢ materii przed eksperymentem i po
eksperymencie jest taka sama. Twierdzenie to znane jest w chemii jako prawo
zachowania masy. W uwspdtczesnionej i najprostszej formie brzmi ono naste-
pujaco: ,masa produktéw reakcji chemicznej jest doktadnie réwna masie sub-
stancji reagujacych (substratéw)”.

Substancje gazowe stanowity w chemii nowa jakos¢. Wczesniej nie zdawano
sobie sprawy z ich istnienia, a tym bardziej nie domyslano sie, iz wchodza w re-
akcje chemiczne i sg sktadnikami wielu ciat wystepujacych w przyrodzie. Anali-
za substancji gazowych wskazywata, ze niektére z nich nie podlegaja rozktado-
wi, nalezato wiec uznac je za pierwiastki.

Na przetomie XVIII i XIX wieku znano okoto 30 pierwiastkéw chemicznych.
Zaliczano do nich $wiatto i cieplik, tlen, azot, woddr, wegiel, fosfor, siarke oraz 22
metale. Liczne doswiadczenia wykazywaty bliskie pokrewieristwo miedzy Swia-
ttem i cieplikiem, totez pojawity sie przypuszczenia, Ze mogg to by¢ dwie odmia-
ny tego samego pierwiastka.

Pierwiastek cieplik wyobrazano sobie jako najbardziej rozrzedzone, sprezyste
i najlzejsze z ciat, ktérego ciezaru wtasciwego nie udato sie jeszcze wyznaczyc.
Przy tym byt to pierwiastek najbardziej rozpowszechniony. Przenikat do wnetrza
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Prawo stalosci sktadu

Halina Lichocka

Josepha Louisa Prousta

,Stosunki prawdziwych zwigzkéw sg niezmienne, podobnie jak stosunki ich

sktadnikow.”

[Ira D. Garard,

O chemii i chemikach, Warszawa 1973]

wszystkich substancji i byt powodem réznych stanéw skupienia: najmniej ciepli-
ka zawieraty ciata state, najwiecej - gazy. Tak wiec wszystkie ciecze i gazy mo-
gty by¢ traktowane jako roztwory ciat statych w ciepliku.

Cieplik, podobnie jak inne pierwiastki, uczestniczyt w reakcjach chemicznych,
tworzac zwigzki. W jaki sposdéb jednak rozrézni¢ miedzy sobg cieplikowe zwigz-
ki i roztwory? W przypadku innych niz cieplik pierwiastkéw niezawodnym kry-
terium, wedtug ktérego odrézniano zwiazki chemiczne od roztworéw i miesza-
nin, byty podstawowe prawa stechiometrii, do odkrycia ktérych przyczynity sie
prace Josepha Louisa Prousta, Louisa Josepha Gay-Lussaca i Johna Daltona. Za-
stosowanie tych praw wobec cieplika nie wchodzito jednak w rachube, ponie-
waz nie byto mozliwe ani wagowe, ani objetosciowe okreslenie zawartosci tego
pierwiastka w badanej prébce.

Joseph Louis Proust odkryt, ze pierwiastki, tworzac zwigzki chemiczne, nie
taczg sie ze soba w dowolnych ilosciach, lecz tylko w $cisle okreslonych, statych
stosunkach wagowych. Dlatego tez wszystkie prébki tego samego zwigzku che-
micznego maja identyczny skfad, bez wzgledu na sposéb ich powstawania. Swo-
je odkrycie Proust ogtosit w 1799 roku. Nosi ono nazwe prawa statosci sktadu
i jest formutowane nastepujaco: ,wszystkie probki tej samej substancji zawiera-
ja te same pierwiastki w tym samym stosunku wagowym”.

Podobne w tresci prawo, lecz odnoszace sie do substancji w stanie gazu,
wypowiedziat francuski chemik, Louis Joseph Gay-Lussac. Byto to prawo sto-
sunkéw objetosciowych, ktdre gtosito, ze ,objetosci gazéw uczestniczacych
w reakgji chemicznej maja sie do siebie jak niewielkie liczby catkowite”. Wy-
kazat, ze w reakcji syntezy wody objetosci wodoru i tlenu pozostajg do siebie
w stosunku 2 : 1. W tym samym czasie Amadeo Avogadro wysunat hipoteze,
ze jednakowym objetosciom gazéw odpowiadaja jednakowe ilosci zawartych
w nich czasteczek. Zaréwno prawo stosunkéw objetosciowych, jak i prawo
Avogadra nie od razu spotkaty sie z akceptacjg, odegraty natomiast pot wie-
ku pdzniej wielka role jako podstawy jednej z metod wyznaczania mas atomo-
wych pierwiastkow.

Wszystkie trzy wymienione prawa nazywane sa w chemii prawami
stechiometrii.
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NOWE INTERPRETACIJE ZJAWISK CHEMICZNYCH

Tworzenie sie zwigzkéw chemicznych ttumaczono u schytku XVIII wieku jako re-
zultat przyciggania sie niepodzielnych czastek, czyli atoméw, dwdch lub kilku
réznych substancji prostych. Poglady atomistyczne starozytnych filozoféw, zapo-
mniane przez ponad tysiac lat, pojawity sie na nowo w filozofii przyrody w wie-
ku XVII, przede wszystkim dzieki pracom Kartezjusza i Roberta Boyle’a, a nieco
pozniej takze Isaaca Newtona. Kartezjusz szukat wyjasnienia zjawisk chemicz-
nych w matematycznym opisie ksztattu i ruchu drobnych czastek materialnych,
ktérym przypisywat ceche nieprzenikliwosci, natomiast nie wykluczat mozliwosci
ich podziatu. Kartezjaniska koncepcja zrodzita rézne, czesto fantastyczne hipote-
zy przebiegu reakdji, jednakze nie znalazty one doswiadczalnego potwierdzenia.

Na gruncie empirycznym rozwineta sie teoria powinowactwa, ktéra - pod-
legajac modyfikacjom w miare, jak narastata wiedza chemiczna - przetrwata az
do narodzin mechaniki kwantowej i opartych na postulatach kwantowych kon-
cepcji wigzar chemicznych.

U samego zarania rozwoju chemii nowozytnej powinowactwo rozumiano
jako przyciaganie sie atomdéw dwdch réznych pierwiastkdw, przy czym wartosc
sity przyciagania uwazano za wielkos¢ charakterystyczng dla okreslonej pary sub-
stancji wchodzacych w reakcje. Okreslenie wartosci bezwzglednej tej sity droga
doswiadczenia byto, ze wzgledéw technicznych, niemozliwe. Badania zmierza-
ty zatem w kierunku oszacowania wartosci wzglednej powinowactwa, tym bar-
dziej ze miato to duze znaczenie praktyczne.

Wynikiem doswiadczen, prowadzonych réwnolegle przez wielu chemikdw,
byto wyznaczenie nastepstwa, w jakim rézne pierwiastki lub ciata tacza sie z pew-
nym ciatem przyjetym za podstawe poréwnania. Poniewaz nastepstwo potaczen
byto miara sity powinowactwa, tworzono szeregi powinowactw, zwtaszcza dla ciat

Thorbjon Olof Bergman

(1735-1784)

Absolwent uniwersytetu w Uppsali. Studiowat matematyke, filozofie, fizyke

i astronomie. Doktorat uzyskat w 1758 roku. Korespondowat z uczonymi catej
Europy. Krdl pruski, Fryderyk Il, zaprosit go do akademii berliriskiej, lecz Berg-
man wolat pozosta¢ w Szwecji. Interesowat sie przede wszystkim mineralo-

gig i chemia. Wyktadajac chemie, uwzgledniat nie tylko zagadnienia teoretycz-

ne, ale tez ktadt duzy nacisk na strone eksperymentalna, szczegdlnie na nowe
metody analizy mineratéw. Wiele uwagi poswiecat zagadnieniom krystalizacji
i powinowactwa.
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wykazujacych duzg aktywno$c¢ chemiczng. Najobszerniejsze tablice powinowactw
opracowat Thorbjon Olof Bergman. Uwzglednit w nich réznice powinowactw
w zaleznosci od zmian temperatury oraz sposobu prowadzenia reakcji. Obser-
wacje doswiadczalne wykazaty bowiem, iz temperatura ma duzy wptyw na kie-
runek i rezultat reakcji chemicznych, a zatem réwniez na warto$¢ powinowactwa.

Zaleznos¢ sity powinowactwa od temperatury stata sie w poczatkach XIX
wieku punktem wyjscia dla rozwazan Claude’a Louisa Bertholleta, ktéry zakta-
dat, ze réznice w szeregach powinowactwa w wysokich i niskich temperaturach
spowodowane sg zmianami whasciwosci fizycznych ciat reagujacych. Wptyw uwa-
runkowarn fizycznych na przebieg reakcji thtumaczyt Berthollet w sposéb catko-
wicie nowy. Badajac stany réwnowagi chemicznej w roztworach, odkryt dziata-
nie sit kohezji i sprezystosci oraz uzalezniat warto$¢ powinowactwa od wielkosci
reagujacych mas. Oryginalnos¢ i nowatorstwo tych badan, docenione dopiero
wiele lat péZniej, uczynity z Bertholleta prekursora chemii fizycznej, specjalno-
$ci zaliczanej do najnowszych kierunkéw chemii.

Na przetomie wiekéw XVIII i XIX ugruntowata sie teoria powinowactwa
w swym poczatkowym ksztatcie. W mysl tej teorii rozrézniano dwa rodzaje od-
dziatywari miedzymolekularnych: powinowactwo skupienia i powinowactwo
sktadu. Powinowactwem skupienia nazwano site wzajemnego przyciggania sie
jednakowych czastek tworzacych ciato fizyczne. Efektem jej dziatania byto wyste-
powanie fizycznych stanéw skupienia oraz pewnego oporu, stawianego zwtasz-
cza przez ciata state wobec proceséw chemicznych. Powinowactwo skupienia
interpretowano zatem jako site przeciwstawna w stosunku do powinowactwa
sktadu. Pojeciem powinowactwa sktadu okreslano bowiem oddziatywanie za-
chodzace miedzy czasteczkami odmiennych substancji, prowadzace do prze-
mian chemicznych. Miarg tego oddziatywania byta trudno$¢ rozktadu zwigzku
chemicznego na pierwiastki.

Teoria powinowactwa okazata sie przydatna dla interpretacji wynikéw eks-
perymentdw, chociaz juz wéwczas wytonity sie problemy, ktérych jednoznaczne
rozwigzanie nastreczato wiele trudnosci. Przede wszystkim nalezato sformuto-
wac odpowied? na pytanie, jakiego rodzaju sity wywotujg powinowactwo skta-
du. Bergman, a takze wielu innych chemikéw schytku XVIII wieku, utozsamiat od-
dziatywania miedzymolekularne z sitami powszechnej grawitacji Newtona. Dla
uktadu ciat, miedzy ktérymi wystepujg bardzo mate odlegtosci, wartosc grawita-
cji zalezy nie tylko od mas i oddalenia srodkéw ciezkosci, ale réwniez od ksztat-
téw przyciggajacych sie czastek. Stad tez wyprowadzono przyczyne zréznicowa-
nia powinowactw i trwatosci zwigzkéw chemicznych.

Odkrycie zjawisk galwanicznych i fascynujace wowczas doswiadczenia Ales-
sandro Volty z pierwszymi ogniwami elektrycznymi zapoczatkowaty badania
wptywu pradu na zwigzki chemiczne. Procesy elektrolizy prowadzace do rozktadu
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wielu substancji ztozonych daty chemii nowa i prosta metode analizy. Konse-
kwencja teoretyczng, wynikajaca z obserwacji, iz tadunki elektryczne powodu-
ja rozktad zwigzkdéw, byta hipoteza o elektrostatycznym charakterze sit powino-
wactwa. Na podstawie tej hipotezy Jéns Jacob Berzelius rozwinat wtasng teorie
powinowactwa, nazwang teoria elektrochemiczna.

Tworzenie sie zwigzkéw chemicznych ttumaczyt Berzelius jako rezultat elek-
trostatycznego oddziatywania tadunkéw réznoimiennych; rozktad za$ wywoty-
wany byt wprowadzeniem tadunkéw obcych za posrednictwem ogniwa galwa-
nicznego. Berzelius zaktadat, ze kazdy atom jest spolaryzowany, czyli posiada
dwa rézne bieguny elektryczne. Wielkos¢ tadunkéw zgromadzonych na biegu-
nach atomu nie musi by¢ réwna. Niezréwnowazony nadmiar tadunku nadaje pier-
wiastkowi elektroujemne lub elektrododatnie wtasciwosci. Wydzielanie sie cie-
pta towarzyszace przebiegowi niektdrych reakcji w mysl teorii elektrochemicznej
byto zjawiskiem tego samego rodzaju, co iskra elektryczna obserwowana w do-
Swiadczeniach z butelka lejdejska.

Na podstawie teorii Berzeliusa zaczeto bada¢ elektroujemnosc¢ i elektrodo-
datnios¢ pierwiastkow i ustawiac je w szeregi, tak jak szeregowano powino-
wactwo. Mozna byto oczekiwac, ze w szeregach elektrochemicznych najwigk-
sza wartos¢ sity powinowactwa wystapi pomiedzy ciatami umieszczonymi na

John Dalton

(1766-1844)

Urodzit sie w ubogiej rodzinie kwakierskiej, w pétnocnej Anglii. Byt bardzo
uzdolniony i samodzielnie zdobyt wyksztatcenie ogdlne. Juz w wieku 12 lat zo-
stat nauczycielem i wykonywat ten zawdd do korica zycia. Od wczesnej mto-
dosci zajmowat sie nauczaniem w szkole, pracg na farmie ojca oraz studiowa-
niem faciny, greki i nauk przyrodniczych. Zawsze najbardziej interesowata go
meteorologia. Konstruowat barometry i inne przyrzady stuzace do badania zja-
wisk pogodowych. Zbierat i analizowat prébki powietrza z réznych miejsc i wy-
kazat, ze powietrze jest mieszaning gazéw o statym sktadzie. Badania te dopro-
wadzity go do odkrycia prawa cisnien czastkowych. W 1793 roku przenidst sie
do Manchesteru, gdzie otrzymat stanowisko wyktadowcy w Warrington. Jego
wyktady byty monotonne i niejasne, totez nie osiggnat sukceséw w dydaktyce.
Miat natomiast wielostronne osiggniecia naukowe. Jako pierwszy opisat wade

wzroku polegajaca na braku zdolnosci dostrzegania niektérych barw. Wada

ta zostata péZniej nazwana daltonizmem. Do korica zycia nalezat do kwakréw.
Nosit tradycyjny szary ptaszcz, krétkie spodnie, szare porficzochy i trzewiki zapi-
nane na klamerki. Nigdy sie nie ozenit, twierdzac, ze nie sta¢ go na taki luksus.
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Tablica pierwiastkéw Daltona

Halina Lichocka

przeciwlegtych kraficach. Poniewaz jednak doswiadczenia tego nie potwierdza-
ty, przyjeto, ze powinowactwo nie zalezy od stopnia spolaryzowania atoméw,
lecz od bezwzglednej wartosci ich tadunku.

Poczawszy od pierwszej dekady XIX wieku, na rozwdj chemii miata wptyw
teoria atomistyczna Johna Daltona, wyrazona po raz pierwszy w 1803 roku,
a ostatecznie sformutowana w 1808 roku. Dalton twierdzit, ze pierwiastki skta-
daja sie z niepodzielnych i niezmiennych atoméw, a zwigzki chemiczne, utwo-
rzone na skutek wzajemnego przyciggania sie atomoéw réznych pierwiastkéw,
zbudowane s3 z atoméw ztozonych (czasteczek). Przyjecie zatozenia o niepodziel-
nosci atomow pierwiastkéw prowadzito do wniosku, ze zwiazki chemiczne zawie-
ra¢ muszg zawsze catkowite liczby atomoéw. Wniosek ten pozostawat w zgodzie
z prawami stechiometrii. Obliczane w wyniku ilosciowych analiz chemicznych
réwnowazniki powinny wskazywac stosunek ciezaréw atomowych (obecnie po-
wiedzielibysmy: mas atomowych). Na tej podstawie wyznaczat Dalton wzgled-
ne ciezary atomowe, przyjmujac za jednostke ciezar atomowy najlzejszego spo-
$réd znanych pierwiastkow, czyli wodoru.

Tablica ciezaréw atomowych Daltona nie byta wolna od btedéw — uczony po-
czatkowo przypuszczat, ze tylko jeden atom okreslonego pierwiastka wchodzi

Prawo stosunkéw wielokrotnych
Johna Daltona zawarte w A New System

of Chemical Philosophy

Jesli sg dwa ciata A i B, ktdre sg sktonne sie potaczyc, nastepujaca jest kolej-

nos¢, w ktérej moga zajs¢ potaczenia, poczawszy od najprostszego:

1atom A +1atom B =1atom C, podwdjny

1atom A + 2 atomy B =1atom D, potrojny

2 atomy A +1atom B =1atom E, potrojny

1atom A + 3 atomy B =1atom F, poczwdrny

3atomy A +1atom B =1atom G, poczwdrny itd., itd.

We wszystkich naszych badaniach dotyczacych syntezy chemicznej mozna

przyjac nastepujace ogodlne zasady:

1. Jezeli mozna otrzymac tylko jeden zwigzek dwu ciat, to nalezy przyjac¢, ze

bedzie on podwadjny, chyba ze jakas przyczyna wykaze cos przeciwnego.

2. Jezeli obserwowane sg dwa zwigzki, to nalezy przyjac, ze sg to podwajny

i potrojny.

3. Jezeli s otrzymane trzy zwigzki, to nalezy oczekiwac, ze jeden jest podwdj-

ny, a dwa inne potrdjne itd., itd..



HISTORIA CHEMII

w sktad czasteczki zwigzku (np. w sktad czasteczki wody wchodzi jeden atom
tlenu i jeden atom wodoru). To btedne zatozenie spowodowato pdzniej duzg

dowolnos¢ i zamieszanie w tworzeniu wzoréw chemicznych zwiazkéw, zwtasz-
cza w przypadkach, gdy znane byty rézne pod wzgledem wtasciwosci substan-

cje o takim samym sktadzie jakosciowym (np. tlenki wegla, tlenki fosforu itp.).

Dalton dos¢ szybko dostrzegt potrzebe korekty swojej tablicy. Wykonujac ilo-

$ciowo analize dwdch tlenkéw wegla, stwierdzit, ze w jednym z tych gazéw na te

samg mase wegla przypadato dwukrotnie wiecej tlenu niz w drugim. Zaintrygo-
wany wynikiem przystapit do analizy trzech réznych tlenkéw azotu. Uzyskane re-

zultaty swiadczyty o tym, ze stosunek masy azotu do masy tlenu w tych gazach
jest odmienny i wynosi dla pierwszego 7 : 8, dla drugiego 7 : 16, a dla trzeciego

7 : 4. Na podstawie tych wynikéw Dalton ogtosit prawo stosunkéw wielokrot-

nych, ktére mozna wyrazi¢ nastepujaco: ,gdy dwa pierwiastki tworza wiecej niz
jeden zwigzek, masy jednego pierwiastka faczace sie z t3 sama masa drugiego
pierwiastka sa do siebie w stosunku prostych liczb catkowitych”. W przypadku
tlenkéw azotu wyznaczony przez Daltona stosunek mas tlenu przypadajacych
na taka sama mase azotu wynosit1:2: 3.

Kolejnego przyktadu dostarczyto ustalenie ilosciowego sktadu czerwone-

go i czarnego tlenku miedzi - w czarnym jedna czes¢ wagowa tlenu taczy sie
z czterema czesciami wagowymi miedzi, natomiast w czerwonym jedna czesc

tlenu przypadata na osiem czesci miedzi. Dalsze analizy wielu innych substancji,
m.in. metanu i etylenu, potwierdzity stusznos¢ prawa stosunkéw wielokrotnych.

DUALISTYCZNE I UNITARNE TEORIE W CHEMII

Dopoki elektrycznos¢ stanowita integralna ceche bursztynu, byta zaledwie cie-

kawostka podnoszacg tajemniczosc tej szczegdlnej materii, ktéra Tales zaliczat

do $wiata ozywionego, a adepci nauk medycznych - do surowcéw leczniczych.
Gdy jednak okazato sie, ze wtasciwosci elektryczne towarzysza takze innym cia-

tom, z ktérych jedne maja zdolnos¢ wytwarzania elektrycznosci, inne zas tylko
jej przewodzenia, podjeto liczne eksperymenty zmierzajace do wyjasnienia tego

fenomenu. Pod znakiem doswiadczen z elektrycznoscia uptynat caty wiek XVIII.

Wkrétce uksztattowata sie nauka o dwdch ,rodzajach” elektrycznosci: szklanej
i zywicznej, lub ogdlniej - dodatniej i ujemnej, wywotujacych zjawiska kojarzone

wczesniej jedynie z magnesem. Dotyczyto to elektryzowania ciat oraz ich wza-
jemnego przyciagania sie lub odpychania, w zaleznosci od rodzaju elektrycznosci.

W chemii elektrycznosc zaczeta odgrywac wazng role, kiedy odkryto efekt

zwany galwanizmem, polegajacy na generowaniu tadunkéw elektrycznych w na-
stepstwie zetkniecia sie dwdch réznych metali. Pomystowe wynalazki Volty (elek-

trofor, kondensator), pozwalajace tworzyc rezerwuary elektrycznosci, utatwiaty
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eksperymentowanie. Bardzo waznym narzedziem stat sie stos galwaniczny, a na-
stepnie coraz bardziej doskonalone baterie.

tatwa w praktycznej realizacji i jednoczesnie swojg odmiennoscig pobudza-
jaca ciekawosc, metoda eksperymentowania, umozliwiona przez stos Volty, po-
wodowata wielka popularnos¢ doswiadczer polegajacych na obserwacji skut-
kéw przeptywu pradu elektrycznego przez rozmaite materiaty. Wsréd badanych
elektrycznie materiatéw nie zabrakto takze substancji pochodzenia organiczne-
go. Prébowano poddawac elektrolizie tkanki ludzi i zwierzat, martwych i zywych,
a takze z0t¢, krew i inne ptyny ustrojowe. Pod wzgledem wtasciwosci elektroli-
tycznych zostaty wtedy réwniez zbadane soki rozmaitych roslin.

Wiele poczynionych obserwacji wskazywato, ze zwigzki chemiczne pod wpty-
wem elektrycznosci dostarczonej z zewnatrz rozpadajg sie na dwie odmiennie
natadowane czesci. Dzieki temu doswiadczalnie udokumentowanemu zjawisku
przepuszczanie elektrycznosci przez roztwory kwaséw, zasad i soli, a takze soli
stopionych, doprowadzito do wielu odkry¢ w chemii (m.in. do wyizolowania sodu).
Czego wiecej byto trzeba, aby wyprowadzi¢ wniosek na temat chemicznej budo-
wy ciat? Ten wniosek sam sie nasuwat. Wydawato sie wiecej niz prawdopodob-
ne, ze kazda substancja (z wyjatkiem ciat prostych) sktada sie z dwéch odmien-
nych i dzieki tej odmiennosci przyciggajacych sie czesci, jak dwa przyciagajace
sie bieguny magnetyczne lub dwie odmienne elektrycznosci. Poniewaz takie za-
tozenie legto u podstaw elektrochemicznej teorii Berzeliusa, z czasem zaczeto
te wtasnie teorie nazywac dualistyczna.

W miare rozwoju dualistycznego sposobu wyjasniania wtasciwosci substan-
cji i mechanizmu proceséw chemicznych narastata opozycja wobec tego ro-
dzaju myslenia, wykazujgca jego braki, niekiedy wewnetrzne sprzecznosci oraz
przypadki niezgodnosci z doswiadczeniem. Krytyka wzbogacata teorie i korygo-
wata niedoskonatosci hipotez, dzieki czemu dualizm przez niemal pét wieku roz-
strzygat na wtasng korzys¢ interpretacyjne watpliwosci i miat swoich wiernych

Interpretacja reakcji organicznej na gruncie dualizmu przez Pierre’a Josepha
Pelletiera, na przyktadzie mechanizmu powstawania btekitnego zabarwienia
roztworu chlorku Zelazowego po dodaniu morfiny:

,Morfina dziatajac na sole niedokwasu 2-go zelaza, podziela sie na dwie czesci,
z tych jedna f3czy sie z kwasem soli zelaznej i tworzy sél morfinowa, druga zas
jej czes¢ odkwasza w czesci niedokwas Zelaza, wchodzi w zwigzek z uwol-
nionym w ten sposéb kwasorodem i zamienia sie w istote kwasnej zapewne
natury, ktéra w potaczeniu z czastkowo odkwaszonym niedokwasem zelaza,
tworzy ciato btekitne, w wodzie rozpuszczalne.”

[przektad Floriana Sawiczewskiego, 1835]
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zwolennikéw. Opozycja natomiast, ktéra w tym czasie nie zdotata zbudowac
zadnej spdjnej teorii mogacej stanowi¢ przeciwwage dla pogladéw dualistycz-
nych, miata jednakze niebagatelny udziat w licznych osiagnieciach badawczych,
zwiaszcza dotyczacych takich przypadkéw i zdarzen, w ktérych dualizm okazy-
wat sie bezradny.

Wprowadzenie do chemii okreslenia ,unitaryzm”, obejmujacego wszystkie
poglady sprzeciwiajace sie dualizmowi, zawdzieczamy Jeanowi Baptiste’owi Du-
masowi i jego wspdtpracownikom - Auguste’owi Laurentowi i Charles'owi Ger-
hardtowi. Zespotowi temu Charles Adolphe Wurtz przypisat zastuge stworzenia
w chemii nowej szkoty francuskiej, sprzeciwiajace;j sie elektrochemicznej doktry-
nie Berzeliusa, a zwtaszcza przypisywaniu jej waloru uniwersalnosci. Nowa szko-
ta stworzyta nowy jezyk. Unitaryzm, rozumiany jako konfrontacja wobec duali-
zmu, stat sie jej hastem sztandarowym.

Ale nowa szkota francuska przebijata sie nie bez oporéw. Nawet w srodowi-
sku paryskim nie od razu zyskata uznanie. Swiadczg o tym liczne publikacje wy-
bitnych i cieszacych sie autorytetem badaczy, przyktadowo chemika i farmaceu-
ty Pierre’a Josepha Pelletiera, odkrywcy emetyny (alkaloidu wymiotnicy) i innych
waznych dla medycyny zwiazkéw naturalnych.

Atomy i molekuty

Stara nazwa ,atom” miata w poczatkach XIX wieku az trzy desygnaty, ponie-
waz rozrézniano atomy filozoficzne, fizyczne i chemiczne. Atomy filozoficzne
byty tworem czysto abstrakcyjnym, bez ktérego jednak nie mogta sie obejs¢
zadna metafizyczna hipoteza zaktadajaca korpuskularng strukture materii. O ile
dla niektdrych kierunkéw filozoficznych ich rola byta niekwestionowana, o tyle
w naukach eksperymentalnych przydatnos¢ enigmatycznie okreslanych atomoéw
przedstawiata sie watpliwie.

Tradycja nowozytnej refleksji nad przyroda ukonkretnita pojecie atomu, spro-
wadzajac je do wyobrazenia materialnej, poruszajacej sie, niepodzielnej i obda-
rzonej indywidualnym ksztattem czastki. Atom w takim znaczeniu, ugruntowa-
nym przez Newtona, zwigzany z szeroko pojetym mechanicyzmem, nadajacy sie
do wyjasniania réznych form materii to atom fizyczny, ktérym postuzyt sie Dalton
w rozwazaniach teoretycznych o sktadzie substancji. Dla okreslenia tego poje-
cia uzywano takze, zwtaszcza w fizyce i mineralogii, terminu ,molekuta”. Fizycz-
ne badania zjawiska rozpuszczalnosci gazéw w wodzie naprowadzity Daltona na
mysl, ze kazda substancja ma swoje wtasne atomy, réznigce sie od atoméw po-
zostatych ciat wielkoscig i ciezarem. Ciezary atoméw mozna byto szacowac, ko-
rzystajac z praw stechiometrii, co tez Dalton uczynit, przyjmujac za jednostke
ciezar atomu wodoru. Nastepnym krokiem w rozwijanej przez niego koncepcji
byto stworzenie modeli wyobrazajacych bogactwo form atoméw. Najprostsze
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z nich - przedstawiane jako kulki rozmaicie oznaczane (kropka, gwiazdka, kre-  Daltona lista atoméw i molekut
ska itp.), rézniace sie ciezarem, symbolizujace pierwiastki — nosity nazwe ato-
mow pojedynczych. Mogty wystepowac¢ samodzielnie lub tworzy¢ atomy zto-
zone, np. podwajne. Przypominaty wtedy dwie stykajace sie kulki i wyobrazaty
takie substancje, jak woda, amoniak, tlenek azotu, etylen. Postac trzech korali-
kéw utozonych w jednym szeregu miaty atomy potréjne, nalezace do dwutlen-
ku wegla lub dwutlenku azotu. llustracja atomu poczwdrnego byty cztery kulki
przedstawiajace siarkowodér (1 atom siarki i 3 atomy wodoru). Im bardziej skom-
plikowana substancja, tym bardziej ztozone byty jej atomy (np. atom cukru wy-
gladat jak skupisko siedmiu kulek utworzone przez 4 atomy wegla, 2 atomy tle-
nu i1atom wodoru).

Atom w sensie chemicznym pojawit sie, gdy osiagnieto umiejetnos¢ wyko-
nywania analiz ilosciowych i zaobserwowano, ze substancje tacza sie ze soba
w okreslonych stosunkach wagowych. Kiedy niezliczone analizy potwierdzaty
stusznosc¢ prawa proporcji, znaczenie hipotetycznych atoméw byto o wiele mniej-
sze niz wyznaczanych doswiadczalnie mas réwnowaznych lub ekwiwalentéw.
Dlatego tez, jedli jeszcze przy korcu XVIII wieku Joseph Black definiowat che-
mie jako umiejetnos¢ zajmujaca sie zmianami zachodzacymi w ciatach na skutek
ruchu najdrobniejszych czasteczek, czyli atomdw, to juz na poczatku wieku XIX
Humphry Davy uwazat, ze atomy sg czystym wymystem. Sformutowana przez
niego definicja chemii brzmiata nastepujgco: ,,Chemia ma za przedmiot dziatania,
ktére zmieniajg wewnetrzng strukture ciat albo nadaja onym nowe wtasnosci”.

Jons Jacob Berzelius

(1779-1848)

Pochodzit z rodziny mieszczanskiej. Studia medyczne ukoriczyt na uniwersy-
tecie w Uppsali i uzyskat tytut doktora medycyny. Praktyke lekarska rozpoczat
w Sztokholmie, réwnoczesnie objat na tamtejszym uniwersytecie katedre me-
dycyny, botaniki i farmacji. Niebawem utworzono nowe katedry uniwersytec
kie i Berzelius zajat sie chemia farmaceutyczng. Z zapatem zajat sie organizo-
waniem pracowni chemicznej. Byt dobrym mdwca, a jego wyktady przyciagaty

stuchaczy. W 1807 roku zatozyt w Szwecji towarzystwo lekarskie. Rok pézniej

zostat cztonkiem Krolewskiej Szwedzkiej Akademii Nauk, a w 1810 roku objat
jej prezesure. Odbyt kilka podrézy do Francji i Anglii. Podczas koronacji Karola
X1V Jana w 1818 roku uzyskat tytut szlachecki. Od 1832 roku poswiecit sie catko-
wicie pracy naukowej. Jego Smier¢ wstrzasneta Szwecja oraz catym swiatowym
Srodowiskiem chemikow. Wszystkie szwedzkie towarzystwa naukowe przez
dwa miesigce okryte byty zatoba.
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Sceptycznie do atoméw odnosit sie poczatkowo takze Berzelius i bynajmniej
nie zaliczat listy wzglednych mas atomowych Daltona do osiagnie¢ naukowej
chemii. Dla Berzeliusa atom mégt oznaczac tylko jedno: najmniejsza ilos¢ wcho-
dzacego w reakcje substratu, okreslong przez state proporcje i wyznaczong przez
analize. Stosunki wagowe nadawaty sens atomom chemicznym, odzwierciedlaty
wzgledne masy (ciezary) atomowe, ktére w praktyce byty tym samym co réw-
nowazniki i ekwiwalenty. Utozsamianie tych pojec trwato az do ugruntowania
sie teorii wartosciowosci.

Oparcie chemii na badaniach ilosciowych i stechiometrii spowodowato, ze
postugiwanie sie atomami w sensie chemicznym z wielu powoddw stato sie wy-
godne; potencjalnie mogto nawet przyczynic sie do uproszczenia opisu substan-
cji i proceséw, zwtaszcza po wprowadzeniu przez Berzeliusa symboliki literowe.
Nic takiego jednak wéwczas nie nastapito, gdyz zamieszanie wokot wzglednych
mas atomowych stworzyto w chemii istng Wieze Babel.

Uznawszy Daltonowskie wartosci ciezaréw atomowych wyznaczane wzgle-
dem wodoru za niedostatecznie doktadne, William Hyde Wollaston opubliko-
wat spis swoich ekwiwalentéw, obliczonych wzgledem tlenu - ekwiwalent tle-
nu Wollaston oznaczyt jako réwny 10 jednostkom. Hipotetyczna masa atomu
tlenu byta wielkoscig odniesienia takze dla réwnowaznikdw Berzeliusa, z t3 jed-
nak réznica, ze Berzelius przypisat atomowi tlenu liczbe jednostek réwng 100.
Wybér atomu tlenu jako wzorca wynikat nie tylko z duzej aktywnosci chemicz-
nej tego pierwiastka; byt takze przejawem rangi, jaka nadata mu teoria spalania
Lavoisiera, poszerzona nastepnie o poglady interpretujace powstawanie kwa-
sow, zasad i soli.

Atom wodoru, najlzejszej ze znanych substancji, traktowany zaréwno jako
jednostka, jak i wzorzec, wydawat sie jednakze najwygodniejszy dla obliczen.
Wszystkie inne atomy byty ciezsze, wiec ich ,wagi” powinny byty stanowi¢ wielo-
krotnosci jednostki wodorowej. Czy tego rodzaju rozumowanie nie mogto prowa-
dzi¢ do sugestii, ze wkasnie woddr byt poszukiwang przez filozoféw pramaterig?
Czy nie wygladato na catkiem prawdopodobne, ze wszystkie atomy zbudowane
53, jak z cegietek, z atomdéw wodoru? Takie przypuszczenie wysunat w 1814 roku
William Prout i starat sie je udowodnic, bez skutku. Badania Berzeliusa wykazaty
niezbicie, ze wagi atomowe rzadko wyrazaja sie liczbami catkowitymi.

Réznorodnos¢ sposobéw wyznaczania wzglednych ciezaréw atomowych nie
ograniczata sie tylko do korzystania z rezultatéw analiz ilosciowych, albowiem
postugiwano sie w tym celu takze innymi danymi doswiadczalnymi, niekoniecznie
wynikajgcymi z obserwacji proceséw wytacznie chemicznych. Przyktadem moga
by¢ ciezary atomowe wyznaczane na podstawie reguty Pierre’a Dulonga i Ale-
xisa Petita, zaktadajacej statg wartosc ciepta atomowego. Wielkosci tak otrzy-
mane oczywiscie réznity sie od réwnowaznikdw, lecz to nie stanowito jeszcze
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dostatecznego powodu do ich dyskwalifikacji. Zostaty natomiast zakwestiono-
wane, kiedy odkryto zjawisko dwumorfizmu i stato sie jasne, ze metoda oparta
na wyznaczaniu ciepta atomowego jest zawodna.

Badania substancji gazowych daty asumpt do poszukiwania innych sposo-
bow obliczania wzglednych mas atomowych. Zwrécono uwage na mozliwosci
poréwnywania ciezaréw wiasciwych (gatunkowych) ciat w stanie gazowym. Byto
to przede wszystkim spowodowane spostrzezeniami Louisa Josepha Gay-Lussaca,
ze gazy tacza sie w prostych stosunkach objetosciowych (trzecie prawo stechio-
metrii). W dalszej konsekwencji zaowocowato to wprowadzeniem pojecia ,ato-
mow objetosciowych” oraz nasuneto mniemanie, ze istnieje prosta zaleznosc
miedzy gestoscig gazéw a masa ich atomoéw. | znéw nietrudno sie domyslic, ze
wzgledne masy atomowe obliczone na tej podstawie nie pokrywaty sie na ogét
z masami obliczanymi innymi metodami.

Problem znalezienia nie budzacej zastrzezer wspdlnej miary dla wzglednych
mas atomowych nie wyczerpat wszystkich przyczyn zamieszania wokét atomow.
Nie mniej istotne Zrédto niepewnosci pojawito sie nieoczekiwanie u samych pod-
staw badan ilosciowych, czyli w prawach stechiometrii, a doktadniej — w prébach
racjonalnej interpretacji tych praw. Jesli bowiem przyjac¢ za pewnik, ze pierwiastki

Justus von Liebig

(1803-1873)
Niemiecki chemik organik, jeden z twércodw chemii fizjologicznej i chemii rol-

nej. Jego ojciec na przedmiesciu Darmstadtu miat sklepik apteczno-drogeryj-

ny, gdzie sprzedawat chemikalia wtasnego wyrobu. Justus od dziecinstwa intere-
sowat sie doswiadczeniami chemicznymi. Poniewaz niezbyt dobrze radzit sobie
w szkole, rodzice oddali go na nauke do apteki. Jednakze nauka ta nie trwata
zbyt dtugo, Justus zostat wyrzucony za spowodowanie eksplozji podczas eks-
perymentowania z piorunianem srebra. W tej sytuacji wystano go na studia do
Bonn. Niezadowolony z programu nauczania, w ktérym chemii byto niewiele,
przeniodst sie na uniwersytet w Erlangen. Uzyskawszy stypendium, kontynuowat
studia w Paryzu. Zetknat sie tam z Alexandrem Humboldtem, ktéry pokierowat
jego dalszg kariera. Dzieki jego wstawiennictwu Liebig zostat profesorem chemii
na uniwersytecie w Giessen. Miat wéwczas zaledwie 21 lat. Okazat sie jednym

z najlepszych nauczycieli chemii. W budynku po starych koszarach zorganizo-
wat doskonale wyposazone laboratorium stuzace studentom do samodzielnych
cwiczen. W krétkim czasie chemiczna szkota w Giessen stata sie stawna i $cia-
gata mtodziez z catej Europy. Z rak ksiecia Hesji Liebig otrzymat tytut szlachecki.
Ostatnie lata zycia spedzit w Monachium, zajmujac sie pracg naukowa.
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tacza sie ze sobg w $cisle okreslonych stosunkach wagowych, i potaczyc ten pew-
nik z teorig atomistyczna, to dochodzi sie do wniosku, ze ilos¢ atomdéw wcho-
dzacych w sktad wszystkich bez wyjatku zwigzkdw chemicznych musi zawsze
wyrazac sie liczbg catkowita. Zasada prostoty dodatkowo podpowiadata, iz na-
lezy przyjmowac liczby najmniejsze. Berzelius uwazat, ze ilos¢ metalu, ktéra ze
100 jednostkami tlenu (czyli jednym atomem tlenu) tworzy tlenek, jest wzgled-
na masa atomowa tego metalu. Dalton natomiast wychodzit z zatozenia, Ze sko-
ro woda sktada sie z wodoru i tlenu, to liczba jednostek tlenu przypadajaca na
jedng jednostke wodoru wyznacza mase atomowa tlenu (wedtug Daltona row-
nata sie 8 jednostkom). Przewidywanie liczby atomdéw w zwigzku chemicznym
na zasadzie najwiekszej prostoty musiato okazac sie zawodne, gdyz w gruncie
rzeczy byto catkowicie dowolne.

Trzecie prawo stechiometrii narzucito konieczno$¢ zakwestionowania po-
stulowanego, zgodnie z zasada najwiekszej prostoty, sktadu atomowego wody,
poniewaz z pomiaréw objetosci substratéw gazowych wynikato, ze na jeden
atom objetosciowy tlenu przypadajg dwa atomy objetosciowe wodoru. Doswiad-
czenia z gazami przyniosty wiecej przyktadéw wskazujgcych, ze réwnowazniki
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niektérych ciat w stanie gazowym sg ztozone z dwdch atomdw. Stad zrodzita sie

hipoteza Berzeliusa o atomach podwajnych, pociggajaca za sobg korekte wiek-

szosci mas atomowych.

Btedem bytoby sadzic, ze powszechnie uznano te korekte za potrzebna. Jesz-
cze w latach 60. XIX wieku Justus von Liebig konsekwentnie przyjmowat za jed-
nostke ciezar atomowy wodoru, atomowi wegla przypisywat wartos¢ réwna 6,

atomowi tlenu - 8. Inaczej wyznaczane byty masy atomowe pierwiastkéw we
francuskiej szkole” Dumasa, gdzie zgadzano sie na wartosci 11 6 odpowiednio

dla wodoru i wegla, natomiast masa atomowa tlenu wynosita 16, co byto zgod-

ne z doswiadczeniami Gay-Lussaca. Jons Jacob Berzelius, jeden z najwiekszych

autorytetéw dziewietnastowiecznej chemii, interpretujac dane empiryczne do-
szedt do wniosku, Ze wzgledne masy atomowe dla wodoru, wegla i tlenu odpo-
wiadaja liczbom 1, 12, 16. Tak wiec wzory chemiczne substancji, jesli byty tworzo-
ne, réznity sie w zaleznosci od , kregu wptywdéw” Liebiga, Dumasa lub Berzeliusa.

Teoria atomistyczna przezywata kryzys; wydawato sie, ze prowadzi na bez-

droza. Konsekwentnym jej przeciwnikiem byt Leopold Gmelin, ktérego poglady
nawiazywaty do sporu Bertholleta z Proustem. Gmelin opowiadat sie po stronie

Bertholleta, ktéry sadzit, podobnie jak Bergman, Kirwan i wielu innych wspot-

czesnych mu przyrodnikdw, ze przyczyna taczenia sie pierwiastkdw w zwigzki

chemiczne, nazywana powinowactwem, ma taki sam charakter jak Newtonow-

skie cigzenie powszechne. Tym, co réznito teorie powinowactwa Bertholleta od
innych dociekan, byto - méwiac jezykiem nowoczesnym - wskazanie korelacji

miedzy energig wigzania a wielkoscig reagujacych mas. Badania rozpuszczalno-

$ci i obserwacje zjawisk zachodzacych w roztworach $wiadczyty, ze dla przebiegu

proceséw chemicznych nie sg obojetne warunki fizyczne, takie jak temperatura,
cisnienie oraz stan skupienia, bedacy wypadkowg antagonistycznych oddzia-

tywari miedzymolekularnych. Dlatego tez nie do przyjecia byta, w przekonaniu

Bertholleta, hipoteza zaktadajaca niezmienng, indywidualna dla kazdej pary re-
agujacych substancji, warto$¢ powinowactwa. Zamiast tego Berthollet wpro-
wadzit pojecie masy chemicznej, wyrazajacej sie iloczynem masy i wspétczyn-

nika charakteryzujacego site powinowactwa. Uczony starat sie udowodnic, ze
niezaleznie od innych czynnikéw, wartos¢ powinowactwa mozna zwiekszac lub
zmniejszac, zwiekszajac lub zmniejszajac masy substratéw.

Cate zycie poswiecit Berthollet uzasadnianiu swych pogladéw. Zawart je

w ksigzce Essai de statique chimique, wydanej w 1803 roku. Byt energicznie i sta-
nowczo atakowany, gdyz odwazyt sie powatpiewac w stusznosc praw stechio-
metrii. Prawa te bowiem zbyt wiele znaczyty dla teorii chemii oraz zbyt boga-

ta w mozliwosci interpretacyjne byta teoria atomistyczna, aby jg odrzuci¢. Mimo
to, gdy na poczatku lat 40. XIX wieku pojecie masy atomowej zaciemniato sie
coraz bardziej, podniosty sie gtosy, ze stowo ,atom” nalezy wykresli¢ z jezyka
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naukowego. Godzono sie natomiast dos¢ powszechnie na termin ,molekuta”, wy-
razajacy fizyczng drobine i bardzo przydatny w badaniach wtasciwosci ciat oraz
zjawisk fizycznych.

Range atomowi przywrdécit Auguste Laurent, ktéry przyczynit sie do uporzad-
kowania pojec czasteczki, atomu i masy atomowej. Pod nazwg masy molekular-
nej rozumiat taka ilos¢ substancji, ktéra w stanie gazu zajmuje objetosc réwng
objetosci zajmowanej przez 2 atomy wodoru. Czasteczka (molekutg) nazywat
najmniejszg ilos¢ materii, jaka jest potrzebna do utworzenia zwigzku chemiczne-
g0, a atomem najmniejsza ilos¢ pierwiastka znajdujaca sie w ciatach ztozonych.

Rodniki Berzeliusa

Dualistyczna teoria materii ewoluowata od petnej prostoty koncepcji elektroche-
micznej do coraz bardziej komplikujacych sie dywagacji na temat réznych feno-
mendw zwiazkéw organicznych. Elektrochemiczne wyjasnianie wtasciwosci sub-
stancji mineralnych, a zwfaszcza zachowania sie ich wobec oddziatywar pradu
elektrycznego, przemawiato do wyobrazni, a ponadto ciggle nowe doswiadczenia
zdawaty sie potwierdzac trafnos¢ tego pogladu. Berzelius sadzit, ze elektrycznos¢
jest nieodtgczng cechg materii, jej atrybutem nadanym przez nature. Tworzenie
sie molekut widziat jako asocjacje spolaryzowanych atomoéw, pojedynczych lub
ztozonych, a powinowactwo jako przyciaganie sie ciat elektroujemnych i elektro-
dodatnich. Byto wiec rzeczg oczywista, ze pod wptywem napiecia elektrycznego
nastepowat rozktad soli na kwas i zasade. Kazdy z tych zwigzkéw mégt podlegac
dalszemu rozpadowi na kolejne dwa sktadniki: dodatni i ujemny.

Ktopotdw przysparzaty natomiast zwigzki organiczne, ktére nie ujawniaty
wiasciwosci elektrochemicznych. Analizy kwaséw roslinnych wskazywaty, ze tlen,
ktéremu poczatkowo przypisywano zdolnosci kwaszace, nie jest w tych zwiaz-
kach potaczony z pierwiastkiem, lecz z jakims ciatem ztozonym. Berzelius nazwat
to ciato ztozone rodnikiem. Rodniki Berzeliusa byty to trwate ugrupowania ato-
mow, niepodlegajace zmianom w przemianach chemicznych i jako catos¢ wcho-
dzace w reakcje, posiadajace whasciwos¢ tworzenia zwigzkéw z innymi rodnika-
mi lub atomami pierwiastkéw.

Korzystajac z wynikéw analiz ilosciowych, Berzelius grupowat atomy wegla
i wodoru, albo wegla, wodoru i azotu, uktadajac hipotetyczne rodniki. Postugiwat
sie przy tym ekwiwalentami znanych kwasdéw organicznych. Ekwiwalenty te sam
wyznaczat wzgledem tlenku otowiu lub tlenku srebra. Rodnik kwasu mréwkowe-
go wyobrazat sobie jako ugrupowanie ztozone z 2 atoméw wegla potaczonych
z 3 atomami wodoru i nazwat je formylem. Rodnikowi kwasu octowego, ztozo-
nemu z 4 atomoéw wegla i 6 atomdéw wodoru, nadat miano acetylu. Kazdy z tych
dwu rodnikéw miat zdolnos¢ przytaczenia 3 atoméw tlenu, w rezultacie czego
powstawaty odpowiednio dwa kwasy.
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Zgodnie z tymi zatozeniami Berzelius dzielit wszystkie substancje organicz-
ne na dwie podstawowe grupy: zwigzki zawierajgce tlen oraz zwiazki niezawie-
rajace tlenu. Wsrod tych pierwszych rozrézniat elektroujemne i elektrododat-

nie. Ten podziat budzit kontrowersje. Nie zgadzat sie z nim m.in. Louis Jacques

Thénard, ktéry jako przeciwnik dualizmu zostat automatycznie zaliczony do uni-
tarystéw, a ktéry przyjat catkiem inny sposéb porzadkowania substancji. Naj-

wazniejszym kryterium zaproponowanej przez Thénarda klasyfikacji zwigzkow

chemicznych byta zawartosc procentowa tlenu i wodoru. Na tej podstawie wy-
odrebnit on szes¢ grup substancji organicznych. Do pierwszej zaliczat te, w kto-

rych stosunek procentowy tlenu do wodoru byt taki jak w wodzie; do drugiej

te, w ktérych wystepowata przewaga tlenu, a do trzeciej - zwiazki z przewa-

ga wodoru. Oddzielna, czwarta grupe, zajmowaty ,istoty farbujace”, piata zas

- ,istoty dotad nierozebrane”. Najmniej liczna, ostatnig grupe, tworzyty zwigz-

ki zawierajace azot.

Przeciwnikom dualizmu nie brakowato powoddéw do krytyki. Czymze bo-

wiem, jesli nie czcza fantazja, mogty sie wydawac rodniki Berzeliusa? Nikt ich

nie wyizolowat, nie udowodnit ich istnienia. W sukurs przyszty jednak nowe od-
krycia. Louis Joseph Gay-Lussac wydzielit cyjan i wykazat, Ze jest to trwate ugru-

powanie, mogace wchodzi¢ w reakcje chemiczne, a wiec taki postulowany przez
Berzeliusa ztozony rodnik, obdarzony podobnymi wtasciwosciami chemicznymi
jak chlor, brom lub jod. Cyjan tatwo taczy sie z wodorem i metalami.

Niebawem filarami wspierajacymi hipoteze zaktadajaca istnienie ugrupowan
atomowych, wykazujacych w reakcjach chemicznych cechy pierwiastka, staty sie
prace Justusa von Liebiga i Friedricha Wohlera na temat olejku gorzkich migdatdw.
W przemianach tego olejku, a takze jego chlorowych i bromowych pochodnych,

powstawat stale rodnik, ktéry zostat nazwany benzoilem. Obecno$¢ tego rod-

nika zaobserwowano takze w innych substancjach, np. w kwasie benzoesowym.
Badania eteréw oraz sposoby syntetycznego otrzymywania tych zwigzkéw

dawaty sie bez trudu interpretowac za pomocg rodnikdw. W toku tych badar za-

uwazono ugrupowanie, ktére Gay-Lussac nazwat etylenem, a Dumas spostrzegt

analogie miedzy etylenem a rodnikiem nieorganicznym - amonem, wystepuja-

cym w solach amonowych. Podobnych analogii szukat Berzelius, przekonany, ze
na gruncie teorii dualistycznej mozna zbudowac jednolity system obejmujacy
przemiany chemiczne substancji niezaleznie od ich przynaleznosci do przyrody
martwej lub ozywionej. Poniewaz pojecie rodnikéw Berzeliusa miato charakter

uniwersalny, dotyczyto w tej samej mierze zwigzkéw organicznych, co mineral-
nych. Dlatego tez wszystkie bez réznicy potaczenia zapisywat Berzelius w kon-
wengcji dualistycznej. U schytku lat 30. XIX wieku, gdy Berzelius przywrdcit swo-

jej symbolice indeksy cyfrowe i stosowat masy réwnowazne jako wzgledne masy
atomowe, zapis ten wygladat nastepujaco:

271



272

Halina Lichocka

CaHs K

rodniketyl rodnik potas
CaHsCl KCl

chloreketylu chlorek potasu
CaHsO KO

tlenek etylu (eter) o tlenek potasu
CsHsO + HO KO + HO

wodan tlenku etylu, e wodan tlenku potasu,
czyli alkohol czyli potas zracy
CaHsO + CaHs0s KO + CaHs0s

octan tlenku etylu, czyli .coovrvvecrrnrrnenne. octan tlenku potasu

eter octowy

O ile idea rodnikéw wychodzita na ogét zwyciesko ze stawianych jej zarzutow,
o tyle ttumaczenie powinowactwa chemicznego oddziatywaniami elektroche-
micznymi nie zdotato sie obroni¢, gdy argumenty przeciwne zostaty wzmocnione
odkryciem zjawiska substytucji. Z punktu widzenia teorii elektrochemicznej przy-
puszczenie, ze atomy wodoru (elektrododatnie) moga by¢ w niektérych zwiaz-
kach organicznych zastapione przez chlor, jod albo tlen (elektroujemne), wyda-
wato sie nieprawdopodobne. Stad brat sie peten rezerwy stosunek Berzeliusa
do ptynacych z Francji doniesier o coraz to nowych przeksztatceniach dokony-
wanych przez chlorowcowanie substancji organicznych. Dumas pisat o zastepo-
waniu chlorem wodoru w wosku i olejku terpentynowym, péZniej w kwasie troj-
chlorooctowym, ktérego sole wykazywaty wielkie podobiefstwo do octandw.
Wkrotce stwierdzono, ze substytucja dotyczy nie tylko atoméw wodoru, ale tez
udaje sie zastepowac tlen selenem lub siarka, przy czym witasciwosci substan-
cji, w ktérej dokonano podstawienia prawie sie nie zmieniajg. Zaczeto wiec wy-
razac¢ poglad, ze wtasciwosci zwigzkéw zalezg bardziej od budowy wewnetrzne;
molekut anizeli od sktadu pierwiastkowego.

Kiedy Dumas nieopatrznie posunat sie jeszcze dalej i obwiescit, ze w zwigz-
kach organicznych mogg by¢ podstawione wszystkie pierwiastki, nie wytaczajac
wegla, narazit sie na kpiny i stat sie przedmiotem stawnego, wielokrotnie powta-
rzanego zartu, a mianowicie: w 1840 roku zamiescit Liebig w swoim czasopismie

,Annalen fur Chemie” rzekomga korespondencje z Paryza o tym, iz tamtejszym

uczonym udato sie w octanie manganu wszystkie pierwiastki (wegiel, wodér, tlen,
mangan) zastapi¢ chlorem i otrzymany produkt, chociaz ztozony tylko z chloru,
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zachowat niezmienione wtasciwosci octanu manganu. W przypisie korespondent
dodawat, ze w modnych magazynach paryskich pojawity sie juz rozmaite tkani-
ny zrobione tylko z samego chloru.

Mimo potkniec¢ i chwilowej kompromitacji, badania doswiadczalne zwigza-
ne z substytucja rozwijaty sie szybko. Zauwazono, ze nie tylko pierwiastki moga
w zwigzkach organicznych zajmowac miejsca wodoru, ale takze rodniki, np. ele-
menty kwaséw uzyskiwanych z tlenkéw azotu. Dowodéw na stusznos¢ pogla-
déw o substytucji dostarczaty udane podstawienia odwrotne, jak eliminacja chlo-
ru przez wodér w kwasie tréjchlorooctowym, ktéry skutkiem tego przeksztatcat
sie w zwykty kwas octowy.

Jak wczesniej dualizm w potaczeniu z rodnikami Berzeliusa miat wyjasniac
budowe zwigzkdw i wszystkie procesy chemiczne, tak pézniej ,szkota francuska”
starata sie zastapic¢ dualizm substytucja, rozwijajac stopniowo na gruncie tego
pojecia catg teorie.

Rodniki Laurenta

Teoria substytucji rzeczywiscie wyjasniata wiele zjawisk chemii organicznej, do-
starczajac jednoczes$nie uzasadnienia dla unitarnych wyobrazeri o budowie ma-
terii. Doswiadczalnego uzasadnienia dostarczaty natomiast obserwacje. Zauwa-
zono np., ze w potaczeniach kwasu siarkowego ze zwigzkami organicznymi sole
baru nie wytracaja osadéw. Podobnie chlor w potaczeniach organicznych nie
tworzy osadu z azotanem srebra. Byty to spostrzezenia zaskakujace, poniewaz
sole baru i azotan srebra stosowano jako czute odczynniki analityczne do iloscio-
wego oznaczania siarczandw i chlorkéw. Nasuneto to mysl o mozliwej analogii
miedzy budowa zwigzkéw chemicznych i krysztatéw, zwtaszcza ze wiekszos$¢ wy-
izolowanych kwaséw i soli organicznych miata postac krystaliczna. tatwo wiec
mozna byto sobie wyobrazi¢ czasteczki jako krysztaty, ktére w wyniku reakgji
chemicznych ulegaja powiekszeniu lub ,roztupaniu”.

Tak widziat czasteczki Auguste Laurent. Sadzit, ze pojedyncze atomy lub ich
zespoty gromadzg sie wokét pewnego centrum, zupetnie jak krystalizujace w na-
syconym roztworze substancje. To swoiste ,centrum krystalizacji” czasteczki
zwigzku chemicznego Charles Gerhardt nazwat reszta. Reszty Gerhardta byty
réznorodnymi kompleksami atomdw, powstajacymi na skutek szczegdlnie duze-
go powinowactwa wystepujacego miedzy niektérymi pierwiastkami. Utwory te
nie miaty realnej egzystencji ani nawet statego sktadu, gdyz ta sama substancja
mogta w réznych przemianach pozostawiac rézne reszty, te za$ w wyniku sub-
stytucji innymi resztami lub atomami mogty by¢ rozmaicie przeksztatcane. Dla
unitarystow reszty Gerhardta miaty walor ideowy, nie nadawaty sie natomiast
ani do porzadkowania materiatu doswiadczalnego, ani tym bardziej do klasyfika-
cji znanych zwigzkdw, ktérych liczba rosta w znacznym tempie.
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W latach 1836-1837 Laurent sformutowat nowga teorie rodnikéw. Byta ona
syntezg wiedzy ptynacej z analiz ilosciowych powigzanej z teorig atomistyczna.
Z chaosu informacyjnego wokét atomdw i molekut, rodnikéw i substytucji wydo-
byt Laurent to, co wydawato sie pewne i sprawdzone, czyli wtasciwosci chemicz-
ne substancji i ich wzory empiryczne. Laurent uwazat, ze czasteczki zwigzkdw
organicznych sg potaczeniami rodnikéw miedzy sobg lub rodnikéw z atomami
réznych pierwiastkéw. Rodniki natomiast sktadajg sie z atoméw wegla w indywi-
dualnej (ale statej dla kazdego indywiduum) liczbie, utozonych wedtug okreslo-
nego porzadku i potaczonych z innymi pierwiastkami. Laurent wyrézniat rodniki
zasadnicze i pochodne; pierwsze zbudowane s3 tylko z wegla i wodoru, drugie
zas$ sg zmodyfikowane przez substytucje. Kazdemu zasadniczemu rodnikowi od-
powiadata wiec pewna grupa rodnikéw pochodnych.

Wiasciwosci substancji organicznych bytyby zalezne, wedtug tej teorii, nie
tylko od samego rodnika, ale réwniez od rodzaju i liczby przytaczonych atoméw.
Jesli np. w jakiej$ reakcji chemicznej do rodnika etylowego przytaczaja sie dwa
réwnowazniki (atomy) tlenu, wéwczas powstaje aldehyd, ktérego odczyn jest
obojetny. Jesliby jednak ten sam rodnik przytaczyt cztery atomy tlenu, to po-
wstatby kwas octowy jednozasadowy. Przytgczenie szesciu atoméw tlenu prowa-
dzi¢ by musiato do uzyskania kwasu tréjzasadowego. Laurent zauwazyt, ze takie
pierwiastki jak chlor, brom, tlen przytaczaja sie zawsze w ilosciach wyrazajacych
sie parzystymi liczbami réwnowaznikéw (najczesciej 2, 4 lub 6).

Auguste Laurent grupowat zwigzki wedtug rodnikéw zasadniczych oraz ich
pochodnych, tworzac rodziny czy tez typy, z ktérych wiekszos¢ nie zdobyta so-
bie trwatego miejsca w nauce (np. analeydy, halidy, kafidy, protagenidy). Pomyst
rodnikéw, lepiej niz ich twdrca, wykorzystali inni. Przede wszystkim mysl o przy-
datnosci rodnikéw Laurenta do celéw systematyki podchwycit Charles Gerhardt.
W swoim podreczniku chemii organicznej, wydanym w 1842 roku, przedstawit
szereg zwigzkéw organicznych uporzadkowanych wedtug wzrastajacej liczby ato-
mow wegla w czasteczce, czyli doktadnie wedtug wzrastajgcych rodnikéw zasad-
niczych Laurenta. Gerhardt nazwat proponowany sposéb porzadkowania stop-
niowaniem palnosci.

Podejscie takie poczatkowo mogto sie wydawac niedorzeczne, poniewaz
nie tylko niczego nie utatwiato, ale pociggato za soba pomieszanie réznorod-
nych substancji, jeszcze zwiekszajac istniejacy beztad. Wkrétce jednak zobaczo-
no, ze metoda ta prowadzi do wykrycia waznych prawidtowosci. Porzadkowanie
substancji wedtug wzrastajacej liczby atomdéw wegla i wodoru przy jednocze-
snym zachowaniu niezmienionej liczby atoméw innych pierwiastkéw okazato
sie bowiem w praktyce jednoznaczne z szeregowaniem zwigzkéw o zblizonych
wiasciwosciach chemicznych. W ten sposéb powstat najpierw szereg alkoholi,
pozniej kwasow ttuszczowych, weglowodordw itd. Szeregi te otrzymaty nazwe
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homologicznych. Odkrycie zjawiska homologii byto dla chemii organicznej nie-
zwykle uzyteczne praktycznie i wazne teoretycznie. Rodnikom Laurenta nada-
wato przy tym weryfikowalny doswiadczalnie sens. Rodniki te staty sie podsta-

wowym elementem teorii typdw Gerhardta.

Teoria typow

Badania chemiczne odkrywanych alkaloidéw, tych biologicznie czynnych sub-

stancji wyodrebnianych z materiatu roslinnego i zawierajacych azot, przyczynity

sie do wysuniecia tezy, iz s one zbudowane jak amoniak. Juz pierwsze do$wiad-
czenia z morfing wykazaty, ze amoniak wywiazywat sie podczas suchej destyla-

cji tego preparatu. Jons Jacob Berzelius wyprowadzit stad wniosek, ze alkaloidy

stanowig rodzine potaczert amoniaku z innymi ugrupowaniami lub pierwiastka-
mi. Gdy w1849 roku Charles Adolphe Wurtz odkryt grupe ,amoniakéw organicz-

nych”, czyli substancji uzyskanych z amoniaku przez substytucje atomu wodoru

rodnikami alkoholowymi, Jean Baptiste Dumas zaopiniowat, ze alkaloidy zawie-

raja grupe NHz, w czym przypominaja amidy.

Odkrycie amoniakéw organicznych potwierdzato teorie substytucji, zwtasz-
cza gdy Augustowi Wilhelmowi Hofmannowi udato sie opracowac doswiadczal-

na metode otrzymywania tych zwigzkdw przez zastapienie jednego, dwdch lub

wszystkich trzech atoméw wodoru w czasteczce amoniaku rodnikami alkoholo-

wymi. Unitarny zapis amoniakéw wygladat nastepujaco:

H CZHS CZHS CZHS
N H N-H N - CaHs N - CaHs
H H H CaHs
amoniak etyliak dwuetyliak trojetyliak

Poczatkowo zamiast N pisano Az (azot) i indeksy cyfrowe umieszczano u géry
symboli literowych. Podobne ,pogladowe” wzory zastosowat Alexander Wil-
liam Williamson dla opisania eteréw, przy czym starat sie wykazac, ze zwigzki
te powstajg na skutek podstawienia rodnikami jednego lub obu atoméw wodo-
ru w czasteczce wody.

H CaHs C2HsO

O O O
H CaHs CaHs
woda eter eter octowy

275



276

Halina Lichocka

Williamson przypuszczat, ze takg sama budowe jak woda maja réwniez kwasy
i alkohole. Réznice bytyby wéwczas zalezne jedynie od rodzaju i liczby rodnikéw.

CaHs C:Hs0 C2HsO
@) @) @)
H H C2HsO
alkohol kwas octowy bezwodnik octowy

W poszukiwaniu analogii Williamson nie ograniczat sie li tylko do samych
zwigzkdw organicznych, albowiem do typu wody zaliczat réwniez tlenki i wodo-
rotlenki metali oraz niektére sole mineralne.

H K NO:

wodan potasu tlenek potasu  azotan potasu

Do istniejacych juz typdw amoniaku i wody Charles Gerhardt dodat typ wo-
doruityp kwasu solnego. Podzielat poglad Auguste’a Laurenta, Ze czasteczki wo-
doru, a takze innych substancji gazowych zbudowane s3 z dwéch atomoéw lub
rodnikéw (jak cyjanek cyjanu). Typem wodoru okreslat Gerhardt wszystkie sub-
stancje ztozone z dwéch atomdéw lub ugrupowan, identycznych lub réznych, by-
leby réwnowaznych z jednym atomem wodoru. Do tego typu nalezaty aldehydy,
acetony, wiele weglowodoréw oraz rodniki alkoholowe - etyl i metyl - odkryte
przez Hermanna Kolbego i Edwarda Franklanda.

Typ kwasu solnego poczatkowo obejmowat chlorki, bromki oraz jodki mine-
ralne i organiczne. Wihasciwie nie réznit sie od typu wodoru, przy zatozeniu, ze
w czasteczce kwasu solnego réwnie dobrze moze by¢ zastapiony atom wodoru
jak chloru. Dlatego tez Gerhardt zrezygnowat z tego rozréznienia.

Grupujac substancje chemiczne wedtug typéw amoniaku, wody i wodoru,
Gerhardt zauwazyt, ze ciata, ktérych budowie przypisywat ten sam schemat,
czesto wykazywaty zupetnie odmienne wtasciwosci chemiczne. W typie wody
wystepowaty obok siebie mocne zasady, zwiazki obojetne i kwasy. Znajdowat
sie tam bowiem i potaz zracy (wodorotlenek potasu), i woda wraz z alkoholami,
i kwas azotowy oraz octowy. Aby wyjasnic¢ to dziwne zjawisko, Gerhardt, zdekla-
rowany unitarysta i nieodrodny uczeri Dumasa, zrobit ukton w kierunku czystego
dualizmu Berzeliusa. Pierwszym tego przejawem byto przyznanie, iz o wtasciwo-
$ciach ciat decyduije nie tylko sposéb utozenia atomoéw i rodnikéw w czasteczce,
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ale takze ich charakter. Tony zapatrywan dualistycznych zabrzmiaty jeszcze wy-

razniej, gdy odczyn zasadowy potazu nie dawat sie inaczej wyjasnic, jak tylko

obecnoscia atomu metalu elektrododatniego (potasu), a kwasowo$¢ kwasu azo-

towego i octowego — wystepowaniem rodnikéw utlenionych.

Bez uciekania sie do dualizmu problem kwasowosci i zasadowosci byt trud-
ny do rozwigzania. Zgadzano sie co do tego, ze charakter kwasowy nadaja sub-

stancjom pierwiastki elektroujemne (chlor, brom, tlen itp.). W ten sposéb tatwo

mozna byto np. wyttumaczyc przemiane zasadowej aniliny w obojetna trojchlo-
roaniline. Podobnie rzecz si¢ miata z amidami jedno, dwu i tréjpodstawionymi.

W przypadkach, kiedy podstawnikami byty rodniki kwasowe, otrzymane amidy
miaty charakter kwasny.

Chociaz w sporze dualistéw z unitarystami szala zwyciestwa przechylita sie
na strone tych ostatnich, szczegdlnie gdy przedmiotem rozwazan byty zwiazki

organiczne, to jednak zdarzato sie, ze dualizm i na tym polu miewat osiggniecia.
Jednym z wazniejszych byto opracowanie metody otrzymywania weglowodo-
réw nasyconych poprzez elektrolize wodnych roztwordéw soli kwaséw karboksy-
lowych. Dokonat tego w 1848 roku niemiecki chemik organik Herman Kolbe. Re-

akcja elektrolizy octanu sodu, podczas ktérej na anodzie wydziela sie etan, nosi
nazwe syntezy Kolbego.
Wprowadzone przez unitarystéw poréwnanie molekuty do krysztatu byto

ciggle jeszcze aktualne. Trzy gtéwne typy, ktére wyrézniano w budowie zwigz-
kéw chemicznych, traktowano jako swoiste odpowiedniki typdw krystalograficz-
nych. Argumentéw przemawiajgcych za tym nie brakowato. Wszakze podobien-

stwo krysztatéw wcale nie oznaczato podobieristwa innych cech. Saletra chilijska
i szpat wapienny krystalizujg jednakowo w romboedry, co nie przeszkadza, ze ich
wiasciwosci sa catkowicie rézne. Odmiennymi ciatami sg takze kamfora i jodek
srebra, chociaz obie te substancje krystalizujg w piramidy szesciokatne.

Teoria typéw miata oczywiscie swoich przeciwnikéw. Do najbardziej nieprze-
jednanych nalezat Kolbe, ktéry wttoczenie wszystkich zwigzkéw chemii orga-

nicznej i mineralnej w ramki trzech czy czterech typéw uwazat za nie dajacy sie

pogodzi¢ z nauka schematyzm. Zdecydowanie wiecej jednak byto zwolennikéw,
ktorzy jakby w odpowiedzi na ten zarzut, wynajdowali ciggle nowe typy. Poja-

wity sie wiec typy podwajne, potréjne, wielokrotne i mieszane. Na przyktad do
podwdijnego typu wody zaliczano kwas siarkowy, co ilustrowano nastepujaco:

SO: Ha
0. podobnie jak O
H2 H2
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Przyktadem podwadjnego typu amoniaku byt mocznik:

H- H-
CO N2 takjak H: N2
H- H-

Potréjny typ wody miat odpowiada¢ budowie gliceryny:

CsHs Hs |

Os jak - Os
Hs Hs |
Szesciokrotny typ wody okreslat czasteczke wodorotlenku zelaza:

Fea H57
Os jak - Os
Hs He |

Typem mieszanym kwasu solnego i wody byta epichlorhydryna o nastepu-
jacym wzorze:
cl
CH

305

@)
gdzie rodnik CH, zastepowat 3 atomy wodoru.

Typem mieszanym amoniaku i wody byt kwas oksamidowy:

H H
amoniak H N H N
H co, ]|
e
woda -0 -0
H | H |

Chaos narastat coraz bardziej. Te same substancje miewaty kilka, lub nawet
kilkanascie wzoréw. Pilng potrzeba stato sie zredukowanie liczby typoéw. Propo-
zycje wyjscia z tej sytuacji przedstawit Friedrich August Kekulé, starajac sie uza-
sadni¢, ze wszystkie typy gtéwne i pochodne dadzg sie sprowadzi¢ do jednego,
mianowicie do typu czasteczki wodoru. W ten sposéb teoria znalazta sie znéw
w punkcie wyjscia, ale znaczenia nabraty rodniki Laurenta jako ugrupowania
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wegla i wodoru, w ktérych mozna dokonywac substytucji. Badajac reakcje rodni-
kow, Edward Frankland zauwazyt, ze przebiegajg one nie w sposéb przypadkowy,
lecz z zachowaniem okreslonych regut. Zwtaszcza obserwacje syntez zwigzkéw
metaloorganicznych przyniosty wazne dla dalszego rozwoju chemii rezultaty.
Analiza wskazywata, ze poszczegdlne metale przytaczajg okreslona, charaktery-
styczna dla siebie liczbe rodnikéw (1, 2 lub 3). Dalsze analizy prowadzity do wnio-
sku, ze jest to indywidualna cecha pierwiastkéw. Przyczynito sie to niebawem
do sformutowania niezmiernie uzytecznej koncepcji wartosciowosci (nazywa-
nej poczatkowo atomowoscia), na gruncie ktdrej niemal natychmiast zaczeto
konstruowac wzory strukturalne, a pézniej takze nowe teorie wyjasniajace bu-
dowe i stechiometryczny sktad zwigzkédw chemicznych. W jezyku matematycz-
nym warto$ciowos¢ wyrazata sie jako stosunek masy atomowej pierwiastka do
jego réwnowaznika chemicznego.

TEORIA STRUKTURALNA

Pierwszym uczonym, ktory gtosit, ze wartosciowos¢ wegla wynosi cztery i ze
atomy tego pierwiastka moga taczyc sie miedzy soba, wykorzystujac jedno lub

Archibald Scott Couper

(1831-1892)

Byt synem wiasciciela fabryki wtdkienniczej w Szkocji. Studiowat filozofie,
logike i jezyki na uniwersytetach w Glasgow i Edynburgu. W czasie studiéw
zainteresowat sie chemia. Wyjechat do Niemiec, aby odbyc¢ praktyki w nie-
mieckich laboratoriach chemicznych. PéZniej udat sie do Paryza i podjat
studia w laboratorium Charles’a Adolphe’a Wurtza. Byt znakomitym teorety-
kiem i bardzo zdolnym eksperymentatorem. W 1858 roku przygotowat prace
O nowej teorii chemii, proszac Wurtza o spowodowanie przedstawienia jej
Akademii Nauk w Paryzu. Ten jednak niczego w tej sprawie nie uczynit, co
gorsza, wkrétce podobna koncepcje ogtosit Kekulé. Po krzywdzie doznanej

ze strony Wurtza, Couper powrdcit do Edynburga i podjat prace naukowa na

tamtejszym uniwersytecie. Wurtz i Kekulé, zaprzyjaznieni i wspdtpracujacy od
lat, wysmiali jego protesty dotyczace pierwszefstwa. Cata stawa autorstwa
teorii strukturalnej przypadta Kekulému. Po $mierci Kekulégo, jego nastepca
na uniwersytecie w Bonn, profesor Richard Anschiitz, zainteresowat sie sprawa
Coupera i odtworzyt cata historie. Zaczeto wtasciwie oceniac oryginalnosc¢

i wktad Coupera do teorii budowy zwigzkéw wegla, ale sam zainteresowany
juz tego nie doczekat.
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wiecej swoich wigzan, byt Archibald Scott Couper. Couper, réwniez jako pierw-
szy, przedstawit wigzania graficznie, w postaci kresek, co stosuje sie do dzi$. Prace
O nowej teorii chemii przygotowat na poczatku 1858 roku w Paryzu, w laborato-
rium Charles’a Adolphe’a Wurtza, ktérego poprosit o jej przekazanie Dumaso-
wi. Dumas bowiem, w odrdznieniu od Wurtza, byt cztonkiem Francuskiej Aka-
demii Nauk i mégt temu gremium zreferowac teorie Coupera. Jednakze Wurtz
prosby nie spetnit; co wiecej, zaczat uzywac wzoréw Coupera, nie wspominajac
o ich autorze. Prace Coupera przedstawit w koricu Dumas na posiedzeniu Aka-
demii 7 czerwca 1858 roku, ale stato sie to kilka tygodni po ogtoszeniu podob-
nych koncepcji przez Kekulégo.

Nowa teoria wprowadzata wzory strukturalne zwigzkéw organicznych, w kto-
rych atomom wegla zostaty przypisane cztery wigzania. Czes$¢ tych wigzah mo-
gta byc zajeta wskutek tworzenia sie krétszych lub dtuzszych taricuchéw weglo-
wych. Pozostate umozliwiaty przytaczanie innych atoméw lub rodnikdw.

Wzory strukturalne uwidaczniaty nie tylko to, jakie atomy wchodza w sktad
zwigzku, ale réwniez w jaki sposéb sg ze sobg powigzane. Dawato to asumpt do
interpretacji wtasciwosci substancji w zaleznosci od chemicznej budowy czaste-
czek. Wyjasniato réwniez wiele probleméw dotyczacych zwigzkéw organicznych,
np. zjawisko izomerii optycznej.

Jednakze tworzenie wzoréw strukturalnych wcale nie byto rzeczg tatwa.
Na podstawie analizy wykonanej ilosciowo mozna byto tylko obliczy¢ wzdr su-
maryczny badanego zwiazku, czyli ustali¢, ile jakich atoméw wchodzi w sktad
czasteczki. Strukturalne ich skonfigurowanie stanowito natomiast prawdziwa
tamigtéwke. Z pomoca przychodzity w tym wzgledzie wasciwosci fizyczne i che-
miczne oraz znajomosc szeregéw homologicznych. Przyktadem trudnosci moze
by¢ stosunkowo prosty zwigzek chemiczny - butan - o wzorze sumarycznym
CaHho. Préba strukturalnej konfiguracji zwigzku prowadzi do dwéch mozliwosci:
uktadu z taricuchem prostym oraz z taricuchem rozgatezionym. Istotnie znane
sa dwa butany (butan i izobutan). Sg to bezbarwne gazy, ktére réznia sie tem-
peratura wrzenia, gestoscia i wtasciwosciami chemicznymi, czyli w istocie s to
odmienne substancje.

H
H H H H H | H | H
N e
I N /C\I/C\
H—C—C—C—C—H H C H
(N N N \
H H H H _C
H | H
H

butan izobutan
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Teoria strukturalna sprawdzata sie bardzo dobrze w przypadku zwigzkéw ali-
fatycznych, natomiast zawodzita w odniesieniu do benzenu i innych substangji
aromatycznych, izolowanych np. z olejkéw roslinnych. Na podstawie analizy ilo-
$ciowej benzenu wiedziano, ze czasteczka tego zwigzku zawiera 6 atomoéw we-
gla i 6 atomdéw wodoru. Jak utozyc te atomy, aby wszystkie wigzania wegla mo-
gty zosta¢ wykorzystane do przytaczenia tak matej ilosci wodoru?

Problem ten rozwiazat Friedrich August Kekulé. Potaczyt on obydwa kori-
ce faricucha weglowego, tak ze utworzyty zamkniety obwdd w ksztalcie sze-
sciokatnego pierscienia. Atomy wegla w pierscieniu potaczone byty ze sobg na
przemian pojedynczym i podwdjnym wigzaniem. Pozostate wigzania zajmowa-
ty atomy wodoru.

|
H G~ H
T I
C C
N
H/ \C/ \H
H

Swoj pomyst zweryfikowat Kekulé doswiadczalnie. Wykonat wiele reakcji
chemicznych z udziatem benzenu i stwierdzit, ze mozna je doskonale zinterpre-
towac na podstawie przyjetego wzoru pierscieniowego. Od tamtej pory tysigce
chemikéw zajmowato sie strukturalng budowg benzenu i innych zwigzkéw aro-
matycznych. Zaproponowany przez Kekulégo wzor pierscieniowy, z niewielkimi
modyfikacjami, przetrwat do dzis.

Friedrich August Stradonitz von Kekulé
(1829-1896)

Studiowat w Giessen architekture, ale zafascynowany wyktadami Liebiga, po-
rzucit architekture dla chemii. Za rada Liebiga kontynuowat studia w labora-
torium Dumasa w Paryzu. Pézniej przez péttora roku pracowat w Szwajcarii,

a nastepnie Liebig znalazt mu prace u swego dawnego ucznia, kierujacego szpi-
talem w Londynie. Po dwéch latach Kekulé udat sie na dalszg edukacje do He-

idelbergu. W latach 1858-1867 byt profesorem uniwersytetu w Gandawie, po

czym przeniést sie do Bonn, by do korica swych dni pracowa¢ na tamtejszym
uniwersytecie.
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PROBY KLASYFIKACJI PIERWIASTKOW -
UKEAD OKRESOWY

W miare rozwoju chemii liczba znanych pierwiastkdw stale sie powiekszata. Za-
chodzita potrzeba jakiego$ ich uporzadkowania, zwtaszcza ze badania wtasciwo-
$ci fizycznych i chemicznych pierwiastkow wskazywaty na istnienie podobieristw
pomiedzy niektérymi z nich. Na istnienie podobienistw pierwszy zwrdcit uwa-
ge profesor uniwersytetu w Jenie, Johann Wolfgang Débereiner. Miato to miej-
sce w 1829 roku.

Dobereiner, kierujac sie masami atomowymi, wyznaczanymi wzgledem wo-
doru, ustawiat pierwiastki po trzy, w taki sposéb, ze masa atomowa pierwiast-
ka Srodkowego byta w przyblizeniu srednia arytmetyczng z mas dwdch pozosta-
tych pierwiastkéw, np. lit (7), séd (23), potas (39); albo chlor (35), brom (80), jod
(127). Stosujac konsekwentnie to matematyczne kryterium, umiescit wiekszosc
znanych wéwczas pierwiastkéw w grupach, ktére nazwat triadami. Okazato sie
przy tym, ze pierwiastki w poszczegdinych triadach wykazuja daleko idace ana-
logie wtasciwosci chemicznych.

Nieco ponad 30 lat péZniej John Alexander R. Newlands uszeregowat pier-
wiastki wedtug rosngcych mas atomowych i stwierdzit, ze co osiem miejsc

Dmitrij Mendelejew

(1834-1907)

Urodzit sie w Tobolsku na Syberii jako syn dyrektora gimnazjum. Byt najmtod-
szy z czternasciorga dzieci. Ojca stracit w dzieciristwie, rodzina znalazta sie
woéwczas w trudnej sytuacji materialnej. By zapewnic¢ byt dzieciom, matka
probowata uruchomi¢ nieczynng hute szkta, pozar udaremnit jednak to przed-
siewziecie. Zapadta wiec decyzja o wyjezdzie do Moskwy. Mendelejew podjat
nauke w Instytucie Pedagogicznym ksztatcacym nauczycieli szkét Srednich.
Studiowat matematyke, chemie i fizyke. Szkote ukoriczyt z odznaczeniem. Ze
wzgledu na staby stan zdrowia jako miejsce pracy wybrat potudniowg Rosje.

W 1854 roku przenidst sie do Petersburga, a nastepnie zostat wystany na zagra-

niczny staz naukowy. Najpierw pracowat w Paryzu, pézniej w Heidelbergu pod
kierunkiem Roberta Wilhelma Bunsena i Gustava Roberta Kirchhoffa. Wziat
udziat w pierwszym swiatowym zjezdzie chemikéw, ktéry odbyt sie w 1860
roku w Karlsruhe, po czym powrdcit do Rosji. Zamieszkat w Petersburgu, gdzie
ozenit sie i gdzie otrzymat stanowisko profesora na uniwersytecie. Pochtoniety
praca naukowa nie lubit traci¢ czasu nawet na fryzjera - strzygt sie tylko

raz w roku.
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w szeregu wystepowato uderzajgce podobieristwo wtasciwosci (pierwszy pier-
wiastek byt podobny do 6smego, drugi do dziewiatego itd.). Te zdumiewajaca re-
gularnos¢ nazwat Newlands prawem oktaw. Zgodnie z tym prawem pogrupo-
wat pierwiastki, wybierajac co 6smy. Tym sposobem otrzymat siedem grup ciat
o zblizonych wtasciwosciach chemicznych.

Jednakze odkrycie Newlandsa nie trafito wowczas do przekonania uczonych
z Krélewskiego Towarzystwa Chemicznego, gdzie referowat swoje spostrzeze-
nia. Przeciwnie - stato sie powodem do zartéw i kpin na temat gam muzycznych
w chemii. Oktawy Newlandsa zostaty natomiast potraktowane z cata powaga
przez Juliusa Lothara Meyera w Karlsruhe i Dmitrija Mendelejewa w Petersburgu.

Meyer zainteresowat sie pierwiastkami wykazujgcymi podobne wtasciwosci
chemiczne i uszeregowat je wedtug ich wartosciowosci. Powstata w ten sposéb
tablica ztozona z szeregéw i kolumn. Zajat sie nastepnie wartosciami mas ato-
mowych pierwiastkéw w kolumnach i spostrzegt, ze zachodzi miedzy nimi zalez-
nos$¢ matematyczna jak w triadach Dobereinera. Swoj uktad pierwiastkéw Mey-
er opublikowat w 1864 roku.

Nieco inaczej do tego zagadnienia podszedt Mendelejew. Postanowit uto-
zy¢ pierwiastki wedtug wzrastajacych wartosci mas atomowych. Zauwazyt przy
tym, ze okresowo wystepuje podobieristwo wtasciwosci chemicznych. Nie byty
to okresy réwne, tak jak oktawy, ale nastepowaty z okreslong prawidtowoscig.
Dwa pierwsze okresy liczyty po 8 pierwiastkdw, dwa nastepne - po 18. Odkrycie
Mendelejewa zostato nazwane prawem okresowosci. Tablica Mendelejewa zo-
stata wydrukowana po raz pierwszy w 1869 roku. Zawierata 63 pierwiastki i kil-
kanascie pustych miejsc, przewidzianych dla pierwiastkéw jeszcze nieodkrytych.
Poszukiwanie ,brakujgcych” pierwiastkéw stato sie o tyle tatwiejsze, ze Mende-
lejew dosc¢ precyzyjnie okreslit ich wasciwosci. Dzieki nowym metodom anali-
zy, a zwtaszcza spektroskopii, puste miejsca zostaty niebawem zapetnione. Pra-
wo okresowosci pozwolito réwniez na skorygowanie btednie wyznaczonych mas
atomowych niektérych pierwiastkéw.

Tablica Mendelejewa byta przez nastepne dziesieciolecia poprawiana i uzu-
petniana. Wspdtczesnie mato przypomina swoj pierwowzér, ale jej zatozenie
ideowe, prawo okresowosci oraz przydatnos¢ dydaktyczna pozostaty trwate

i niezmienne.
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GlOWIle W drugiej potowie XIX wieku teoretyczne podstawy chemii jako nauki byty juz
: J ugruntowane. Na wszystkich uniwersytetach funkcjonowaty studia chemiczne -
kierunki ; g yieach donoway = o
, . zwykle w ramach wydziatu filozoficznego; chemia ,czysta” bowiem stanowita je-
WSP Olczesne] den z kierunkéw filozofii. Inaczej rzecz sie miata z chemia ,stosowang”. Ta dziedzi-
X na wiedzy znalazta swoje autonomiczne miejsce na uczelniach politechnicznych,
chemii

gdzie utworzono wydziaty technologii chemicznej. Zaczety réwniez powstawac
instytuty badawcze, niezalezne organizacyjnie od placéwek akademickich, zajmu-
jace sie mozliwosciami praktycznych zastosowan nowych odkry¢. Nauka o prze-
mianach zachodzacych w materii przyciaggata coraz wiecej uczonych i szybko sie
rozwijata, jak nigdy wczesniej.

Chemia organiczna, o ktdrej jeszcze kilkadziesiat lat temu sgdzono, ze pod-
lega zupetnie innym prawom niz materia nieozywiona, ukazata fascynujace per-
spektywy poznawcze. Izolowanie naturalnych substancji, tworzacych sie w proce-
sach fizjologicznych organizméw zywych, a nastepnie poddawanie ich rozmaitym
reakcjom chemicznym doprowadzito do otrzymania ogromnej liczby nieznanych
wczesniej i na ogdt niewystepujacych w przyrodzie zwigzkdw, ktére ze wzgledu
na swa geneze, nosity takze miano organicznych.

CHEMIA ORGANICZNA

Juz w latach 50. XIX wieku znano o wiele wiecej substancji organicznych sztucz-
nie otrzymywanych anizeli spotykanych w naturze. Coraz czesciej takze uda-
wato sie uzyskiwac¢ w drodze syntezy preparaty o wiasciwosciach analogicz-
nych jak produkty naturalne. Obecnie liczba zwigzkéw organicznych opisanych

William Henry Perkin

(1838-1907)

Gdy miat 15 lat, rozpoczat studia w Londynie. Dwa lata péZniej zostat asystentem
profesora chemii, Augusta Hofmanna. Byt zapalonym chemikiem. W swoim domu
urzadzit laboratorium, w ktérym spedzat kazda wolna chwile. W tym czasie bar-
dzo zajmowano sie alkaloidami i syntezg zwiazkéw organicznych. Mtody entuzja-
sta podjat ambitng prébe syntezy chininy. Jednak zamiast biatego proszku otrzy-
mat czarng lepka mase. Jako materiat wyjsciowy do nastepnej proby wytwarzania
chininy, potraktowat aniline. Tym razem réwniez powstata czarna masa, ktéra jed-
nak podczas ekstrakgji alkoholem przeksztatcita sie w substancje barwna. Znajo-
my farbiarz ocenit nowy barwnik pozytywnie, co wystarczyto, aby Perkin przerwat
studia i zajat sie organizacja produkcji. Wraz z ojcem rozpoczat budowe fabryki.

Wkrétce barwnik, pod handlowa nazwa moweina, trafit na europejskie rynki.
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w literaturze chemicznej, zbadanych pod wzgledem sktadu i budowy grubo
przekracza milion.

Barwniki
Wazne wydarzenie, spowodowane catkiem przypadkowym odkryciem, miato

miejsce w 1856 roku. Byta to dokonana przez Williama Henry’ego Perkina syn-

teza moweiny — purpury anilinowej — nadajacej sie do farbowania tkanin, ktérej

produkcja w ilosciach przemystowych przyniosta odkrywcy powazne zyski. Mo-
weina byta spektakularnym przyktadem ekonomicznego potencjatu, o jaki wcze-

$niej chemii nie podejrzewano.

Purpura anilinowa nie byta pierwszym sztucznym barwnikiem. Wczesniej wy-

twarzano we Francji tzw. purpure francuska. Moweina okazata sie lepsza, cho-

ciaz nie byta ani tak dobra, ani tak trwata jak barwniki naturalne. Byta natomiast

tatwiej dostepna i tafisza. Osiggniecie Perkina polegato na przeksztatceniu reak-
cji laboratoryjnej w proces przebiegajacy w skali przemystowej, a takze na opra-
cowaniu technologii wytwarzania dymigcego kwasu siarkowego i metody bez-

piecznych operacji z udziatem benzenu.

Poniewaz przemyst widkienniczy stanowit wielki rynek zbytu, zagadnienie wy-

twarzania barwnikéw stato sie atrakcyjne dla badaczy i przedsiebiorcow. W krétkim

czasie pojawito sie wiele nowych preparatéw. Do produkgji trafita fuksyna, czerwo-
ny barwnik otrzymywany przez utlenienie aniliny. Jednakze najbardziej znaczace na-
stepstwa ekonomiczne przyniosta synteza alizaryny, ktéra okazata sie znacznie lep-
szaio wiele tarisza niz jej roslinny odpowiednik, czyli barwnik izolowany z marzanny.

Kolejny syntetyk, sztuczne indygo, stosowane réwniez obecnie do farbowa-
nia tkanin, zwtaszcza bawetnianych, otrzymat Marceli Nencki w 1875 roku. Kilka-
nascie lat péZniej ruszyta przemystowa produkcja tego barwnika, skutkiem cze-

go naturalne indygo zostato praktycznie wyeliminowane z uzycia.

Nencki zajat sie nastepnie badaniami hemu - czerwonego barwnika krwi za-
wartego w hemoglobinie. Jako pierwszy zbadat i opisat wtasciwosci spektrosko-

powe hematoporfiryny. W 1896 roku inny chemik, Leon Marchlewski, pracujacy
woéwczas nad syntetycznymi barwnikamiw Manchesterze, zauwazyt, ze podobne
wiasciwosci spektroskopowe do hematoporfiryny ma filoporfiryna, wyodrebniona

przez niego z chlorofilu zawartego w zielonych czesciach roslin. O swoim spostrze-
zeniu napisat do Nenckiego. Obaj uczeni, wspdtpracujac korespondencyjnie, wy-

kazali chemiczne analogie miedzy hemem a chlorofilem. Byto to jedno z waznych

odkry¢ potwierdzajacych chemiczna wspdlnote Swiata roslinnego i zwierzecego.

Leki

Chemiczna modyfikacja substancji izolowanych z materiatéw roslinnych i zwierze-

cych o whasciwosciach leczniczych oraz synteza nowych zwiagzkéw organicznych
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w celu otrzymania nowych lekéw stanowity kierunek naukowej chemii rozwija-
jacy sie nie mniej dynamicznie niz wiedza o barwnikach. Zresztg do odkrycia kil-
ku waznych preparatéw leczniczych przyczynity sie bezposrednio prace zwigza-
ne wiasnie z barwnikami.

Badania struktury chemicznej z6ttych barwnikéw roslinnych doprowadzi-
ty na przetomie XIX i XX wieku do ustalenia struktury flawonowej, a nastepnie
do laboratoryjnej syntezy uktadu flawonowego. Zapoczatkowato to rozwdj che-
mii flawonoidéw, nowej specjalnosci o wielkim znaczeniu dla biochemii i nauk
o lekach. W czasie stulecia, ktére uptyneto od tamtych wydarzen, poznano oko-
to 7000 zwigzkéw flawonowych. Okazato sie, ze wiele z nich wystepuje w orga-
nizmach roslinnych w postaci glikozydéw. Stwierdzono, iz wykazujg one wielo-
stronng aktywnos¢ biologiczna, dlatego tez staty sie podstawowymi sktadnikami
licznej grupy lekdw. Szybko rozwijajaca sie chemia flawonoidéw stanowi obec-
nie jeden z najwazniejszych dziatéw farmacji.

W poczatkach lat 30. XX wieku pojawity sie pierwsze leki sulfonamidowe o sil-
nym dziataniu antybakteryjnym. Odkrycie leczniczych wtasciwosci tych substan-
¢ji réwniez miato zwiazek z farbiarstwem. Zauwazono mianowicie, ze barwniki
zawierajace grupe sulfonamidowa trwale taczg sie z naturalnymi wtéknami biat-
kowymi (jedwabiem i wetng), a zatem wykazuja duzg reaktywnos¢ biologiczng.

Poszukiwaniem lekéw w materiatach roslinnych zajmowali sie obok che-
mikéw réwniez przedstawiciele innych dyscyplin przyrodniczych. W 1911 roku
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Kazimierz Funk, biolog i chemik, wyodrebnit z otrab ryzowych substancje, ktéra
okazata sie skuteczna w zwalczaniu groznej, rozpowszechnionej wéwczas wsrod
ludnosci terendéw tropikalnych, choroby beri-beri. Substancje te nazwat witaming,
a przyczyne wystepowania objawéw beri-beri — awitaminoza. Obie nazwy przy-
jety sie, zyskujac z czasem szerszy zakres znaczeniowy. Substancja wyizolowa-
na przez Funka otrzymata symbol B . PéZniejsze badania wykazaty, ze zawierata
domieszki jeszcze innych witamin z grupy B. Funk kontynuowat prace dotycza-
ce wptywu niedoboréw zywieniowych na etiologie réznych choréb. Oprécz wi-
tamin interesowaty go takze zagadnienia wptywu hormondw, przede wszystkim
insulinowych, na procesy metabolizmu.

Nowe specjalnosci

Na gruncie poszukiwania nowych lekéw tendencje w kierunku podejmowania
badan interdyscyplinarnych wystapity bardzo wczesnie. Tendencje te, w miare
narastania wiedzy, stawaty sie coraz bardziej widoczne we wszystkich naukach
przyrodniczych. Zmieniat sie takze sposéb uprawiania nauki. Efekty pracy zale-
zaty juz nie tylko od pomystowosci i wiedzy poszczegdlnych uczonych, ale tak-
ze, a moze przede wszystkim, od wyposazenia pracowni w aparature badawcza.
Indywidualna praca w zaciszu laboratorium stawata sie anachronizmem i od-
chodzita w przesztos¢. Coraz wiekszego znaczenia nabieraty duze zespoty pra-
cujace wspdlnie nad rozmaitymi aspektami wybranego problemu bad? zjawiska
i komunikujace sie z podobnymi zespotami pracujgcymi w réznych osrodkach
naukowych na swiecie.

Specjalnoscia interdyscyplinarna, ktéra najwczesniej wytonita sie z chemii
organicznej, byta biochemia, obecnie obszerna nauka zajmujaca sie chemicz-
nym sktadem, struktura i przemianami substancji wystepujacych w zywych or-
ganizmach. Zakres badawczy biochemii obejmuje réwniez inzynierie genetycz-
na i biotechnologie.

Bliska biochemii, ze wzgledu na zagadnienie katalitycznego dziatania enzy-
mow, jest chemia zwigzkéw heterocyklicznych i metaloorganicznych. Or-
ganiczne zwiazki kompleksowe stanowia natomiast rodzaj pomostu taczacego
dwa tradycyjnie wyrézniane kierunki: chemie organiczng i nieorganiczng. No-
woczesnym kierunkiem jest chemia bionieorganiczna zajmujgca sie proble-
matyka z pogranicza nauk chemicznych, biologicznych i technologii chemicz-
nej. W centrum zainteresowan tego kierunku znajduje sie zagadnienie potaczen
metalicznych wystepujacych w organizmach zywych oraz kwestia detoksykacji
uktadéw biologicznych.

Niezaleznie od biochemii rozwijajg sie chemia bioorganiczna i chemia
produktéw naturalnych obejmujgce synteze, analize oraz badania mechani-
zmoéw odpowiedzialnych za powstawanie i strukture wewnetrzna zwigzkéw. Do
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tego dziatu nalezy réwniez stereochemia i synteza asymetryczna majaca wiel-
kie znaczenie dla wytwarzania lekdw i kosmetykow jako aktywnych biologicznie
substancji chemicznych.

Poczawszy od drugiej dekady XX wieku, w rezultacie wspétpracy chemikéw
i fizykdw, zaczeta ksztattowac sie specjalnos¢ noszaca obecnie nazwe chemii
polimeréw. Zjawisko polimeryzacji zostato wprawdzie odkryte nieco wczes$niej,
ale pierwszym tworzywem o znaczeniu technicznym byt wyprodukowany w1907
roku bakelit, ktéry bardzo szybko znalazt zastosowanie jako materiat izolacyjny
w urzadzeniach elektrycznych. PéZniej, gdy opracowano metody syntezy bar-
dzo dtugich czasteczek, przypominajacych taricuchy polipeptydowe (jak jedwab
i wetna) oraz taricuchy polisacharydéw (jak bawetna ilen), rozpoczeta sie produk-
cja witdkien syntetycznych. Pierwszym tego rodzaju materiatem byt amerykariski
nylon, ktéry pojawit sie na Swiatowym rynku juz w 1938 roku. Obecnie chemicy,
stosujgc rozmaite zwigzki chemiczne jako substancje wyjsciowe, uzyskuja two-
rzywa syntetyczne o wtasciwosciach przewyzszajacych pod wieloma wzgledami
materiaty naturalne. Osiggnieciem ostatnich lat s3 chemia supramolekularna
i nanotechnologia zajmujace sie procesami tworzenia samoorganizujacych sie,
skomplikowanych powigzari miedzyczasteczkowych. Produkuje sie juz syntety-
ki ulegajace biodegradacji. Powstajg nowe tworzywa o wtasciwosciach dobrych
przewodnikéw pradu i pétprzewodnikéw. Ma to wielkie znaczenie techniczne,
gdyz umozliwia niewyobrazalng wczesniej miniaturyzacje elektronicznych ukta-
dow scalonych.

W ciggu minionego stulecia nauki wywodzace sie z szeroko rozumianej che-
mii organicznej odnotowaty najwieksze sukcesy. Przejawem tego jest chocby to,
ze wsréd przedstawicieli tych nauk znajduje sie najwieksza liczba laureatéw Na-
grody Nobla.

CHEMIA FIZYCZNA

Druga dziedzina, pod wzgledem liczebnosci przyznanych Nagréd Nobla, jest che-
mia fizyczna. Pod koniec XIX wieku byt to kierunek, ktéry dopiero zaczynat toro-
wac sobie droge do programéw akademickiego nauczania w uczelniach europej-
skich. Najstarsza katedre chemii fizycznej miat uniwersytet w Lipsku. Katedre te
zorganizowat w 1871 roku Gustav Wiedemann, a po nim przejat przybyty z Rygi
Wilhelm Ostwald. Na innych uniwersytetach zagadnienia chemii fizycznej tak-
ze byty coraz powszechniejsze, ale rzadko stanowity oddzielny przedmiot z for-
malnie powotang katedra. Po czesci byto to spowodowane brakiem dostatecznie
licznej kadry naukowej, specjalizujacej sie w zakresie chemii fizycznej. Chemia fi-
zyczna stawata sie z czasem coraz bardziej dynamicznie rozwijajgcym sie kierun-
kiem chemii nieorganicznej, co musiato prowadzic do jej stopniowej emancypacji.
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Pozniej rozwoj tego kierunku potoczyt sie na tyle ekspansywnie, ze objat réw-
niez obszary zaliczane tradycyjnie do chemii nieorganiczne;j.

Juz na poczatku XX wieku zakres chemii fizycznej obejmowat statyke i kine-
tyke chemiczna, katalize, elektrochemie, termodynamike proceséw chemicznych,
teorie roztworéw oraz badania wtasciwosci uktadéw koloidalnych. Obecnie jest
to bardzo obszerna nauka, prébujaca wyjasni¢, jak zbudowana jest materia, w jaki
sposob zmienia sie, przechodzac z jednej postaci w inna, i jakie zjawiska fizyczne
temu towarzysza. Powstaty rozbudowane kierunki badar interdyscyplinarnych,
w ktérych niezwykle trudno okresli¢, co jest przedmiotem chemii, a co innych
nauk, przede wszystkim rozmaitych specjalnosci nowoczesnej fizyki. Wielkie po-
stepy dokonaty sie w zakresie termodynamiki chemicznej opisujacej za pomoca
réwnan matematycznych stany energetyczne przemian chemicznych, badajacej
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w szczegdlnosci zmiany entropii, entalpii oraz energii swobodnej w reagujacych
ukfadach. Kinetyka chemiczna, czyli obserwowanie i przewidywanie zmiany
stezeri substratow i produktéw zachodzacych w okreslonym czasie, ma wielkie
znaczenie w projektowaniu wielkoprzemystowych technologii. Z praktycznego
punktu widzenia wazne jest zwtaszcza ustalanie indywidualnej dla kazdego pro-
cesu roli czynnikéw wptywajgcych na szybkosc¢ reakcji, takich jak temperatura,
cisnienie, rodzaj rozpuszczalnika, dobdr katalizatora.

Stosunkowo nowa specjalnoscia jest fotochemia zajmujaca sie reakcjami
chemicznymi przebiegajacymi pod wptywem promieniowania elektromagnetycz-
nego. Warunkiem koniecznym zaistnienia tego wptywu jest absorpcja promie-
niowania przez ukfad reakcyjny. Absorpcja zas przebiega zgodnie ze sformuto-
wanym przez Alberta Einsteina prawem ekwiwalentnosci wzbudzenia. Pokrewna
fotochemii jest fonochemia, zwana tez sonochemia, badajaca mozliwosci wy-
korzystania styszalnych fal dzwiekowych i ultradZzwiekéw do inicjowania i przy-
spieszania przebiegu reakcji chemicznych.

Na pograniczu chemii i fizyki kwantowej uksztattowata sie chemia budowy
czasteczek, ktérej najwazniejsza specjalnoscia jest chemia kwantowa. Szczegdl-
nie dynamiczny rozwdj tej specjalnosci nastapit wraz z pojawieniem sie maszyn
matematycznych pozwalajacych dokonywac szybkich, coraz bardziej skompliko-
wanych obliczeri. Jednym z zadar chemii kwantowej jest bowiem tworzenie teo-
retycznych modeli wybranych obiektéw mikrokosmosu, w ktérym rozpatrywane
uktady opisywane sg za pomoca odpowiednich réwnan funkcji wielu zmiennych.
Duze sukcesy w tej dziedzinie odnidst Wtodzimierz Kotos. Zastynat on obliczenia-
mi energii dysocjacji czasteczki wodoru. Uzyskane przez niego rozwigzanie byto
pierwszym w historii przypadkiem, gdy matematyczne modelowanie, uwzgled-
niajace postulaty kwantowe, okazato sie bardziej doktadne niz rezultaty doswiad-
czenia spektroskopowego.

Jednym z najwiekszych wydarzen w historii chemii fizycznej byto odkrycie fu-
lerendw, nieznanej wczesniej, wielkoczasteczkowej struktury wegla, o wasciwo-
$ciach chemicznych zblizonych do weglowodoréw aromatycznych. Te niezwykte
czasteczki zawierajg od kilkudziesieciu do kilkuset atomoéw wegla, tworzacych
piecio- i szeScioatomowe pierscienie. Istnienie tych weglowych aglomeratéw
spostrzegt w 1985 roku angielski chemik Harold Kroto podczas spektroskopo-
wego badania przemian zwigzkéw wegla zachodzacych w okolicach wygastych
gwiazd. W tym samym czasie w uniwersytecie w Houston zespét naukowcéw
pracowat nad mozliwosciami syntezy organicznej przez skierowanie wigzki lase-
rowej na obracajaca sie tarcze grafitowa. Kroto zainteresowat sie tymi doswiad-
czeniami i dotaczyt do amerykanskiego zespotu. W naswietlanym laserem gra-
ficie zaobserwowano tworzenie sie wieloatomowych czasteczek wegla, ktére
dawaty taki sam obraz spektralny, jaki w swoich badaniach zaobserwowat Kroto.
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Powstato pytanie, jaka budowe strukturalng nalezy przypisac tym wielkim jed-
norodnym czasteczkom?

Ustalone wiasciwosci chemiczne i fizyczne sugerowaty, iz powinny to byc re-
gularne i puste w Srodku bryty, zbudowane z potaczonych ze soba piecio- i sze-
$ciokatnych pierscieni. Taka wtasnie konstrukcje ma koputa geodezyjna wiericza-
ca hale wystawowa w Dallas, ktérg zaprojektowat Buckminster Fuller. Podobng
konstrukcje ma takze pitka futbolowa. Od nazwiska architekta odkrywcy utwo-
rzyli nazwe dla nowych czasteczek. Pierwszy zaproponowany przez nich model
fulerenu zawierat 60 atomow wegla i miat ksztatt dwudziestoscianu scietego. Fu-
lereny tworza krysztaty molekularne, ktére otrzymaty nazwe fulerytu. To trzecia,
nieznana wczesniej, odmiana alotropowa wegla. Za odkrycie fulerendw caty ze-
spot otrzymat w1996 roku Nagrode Nobla w dziedzinie chemii.

W przyrodzie fulereny wystepujg w przestrzeni kosmicznej, w niektérych
skatach oraz w niewielkich ilosciach w sadzy weglowej. Obecnie otrzymuje sie
je na duza skale w procesie technologicznym. Znalazty wiele praktycznych za-
stosowar w przemysle chemicznym oraz w elektronice.

ZEOTY SEN ALCHEMIKOW I CHEMIA NUKLEARNA

Gdy Dmitrij Mendelejew ogtosit w 1870 roku prawo okresowosci i zapropono-
wat zgodny z tym prawem uktad 63 znanych woéwczas pierwiastkéw, przewidy-
wano, ze do odkrycia pozostaty jeszcze najwyzej 24 pierwiastki. Mozna byto
rowniez dosc dobrze okresli¢ ich spodziewane wtasciwosci chemiczne i fizycz-
ne. Natychmiast rozpoczety sie wielkie poszukiwania. Niezwykle pomocna oka-
zata sie metoda analizy spektralnej, wynaleziona na poczatku lat 60. XIX wie-
ku przez Roberta Wilhelma Bunsena i Gustava Roberta Kirchhoffa. W metodzie
tej wykorzystano zjawisko wystepowania charakterystycznego, odmiennego dla
kazdego z pierwiastkéw widma emisyjnego badz absorpcyjnego. Poréwnywanie
barwnych prazkéw $wiatta, obserwowanych w spektroskopie, przypominato po-
rownywanie linii papilarnych. Analiza widma pozwalata na szybkie ustalenie ja-
kosciowego sktadu probki i tatwe wykrycie ewentualnej obecnosci pierwiast-

ka o nieznanym wczesniej widmie. W ciggu nastepnych 75 lat ,biate plamy
na mapie chemii” zostaty wypetnione, przy czym okazato sie, ze brakuja-
cych pierwiastkéw byto wiecej. Nieco ponad 20 lat po ogtoszeniu prawa
okresowosci William Ramsay odkryt gazy szlachetne wystepujace w po-
wietrzu i umiescit je w dodatkowo utworzonej grupie ,0” uktadu Men-
delejewa. W tym samym czasie Wilhelm Conrad Roentgen odkryt pro-
mienie X (zwane rentgenowskimi) oraz wtasciwosci promieniotwdrcze
uranu. W 1898 roku matzonkowie Maria Sktodowska-Curie i Pierre Curie ziden-

tyfikowali dwa nowe pierwiastki promieniotwércze: polon i rad, oraz wprowadzili  Blenda uranu



Maria Sktodowska-Curie

(1867-1934)

Urodzita sie w Warszawie jako piate dziecko nauczyciela gimnazjalnego, Wta-
dystawa Sktodowskiego. Wczesnie stracita matke, byta wychowywana przez
ojca i dalszg rodzine. Jeszcze w czasie szkoty $redniej, a potem po maturze,
uczeszczata na tajne wyktady Uniwersytetu Latajacego. Byty to nielegalne kur-
sy dla pragnacych zdobyc¢ wyksztatcenie Polek, poniewaz jako kobiety nie mia-
ty one w zaborze i catym panstwie rosyjskim wstepu na studia. Maria pragne-
ta wyjechac do Paryza, by tam wstapi¢ na uniwersytet. Potrzebne fundusze
chciata zdoby¢, pracujac jako prywatna nauczycielka. Przez trzy lata pracowa-
ta w Szczukach na Mazowszu, péZniej otrzymata posade w Warszawie. Przy-
gotowywata sie do studiowania nauk scistych. Pod kierunkiem kuzyna, J6zefa
Boguskiego (bytego asystenta Mendelejewa na uniwersytecie w Petersburgu),
wykonywata ¢wiczenia w pracowniach - fizycznej i chemicznej - w warszaw-
skim Muzeum Przemystu i Rolnictwa. Do Paryza wyjechata w 1891 roku. W cia-
gu trzech lat uzyskata na Sorbonie dwa licencjaty: z fizyki i matematyki. W 1895
roku poslubita profesora fizyki — Pierre’a Curie. Od tej chwili matzonkowie pra-
cowali wspdlnie. W 1903 roku Maria uzyskata doktorat nauk fizycznych oraz
Nagrode Nobla z fizyki (wraz z mezem i Antoine’'em Henri Becquerelem). Po
tragicznej Smierci meza w 1906 roku Maria pracowata sama, zajmujac sie row-
noczesnie wychowaniem dwdch cérek. Byta profesorem fizyki na Sorbonie.
Druga Nagrode Nobla (otrzymana w 1911 roku, indywidualnie) przeznaczyta na )
utworzenie Instytutu Radowego w Paryzu. Pod jej kierunkiem w paryskim In- ('_"
stytucie Radowym wyksztatcito sie wielu wybitnych uczonych; sposréd nich

wywodzito sie az czterech pézniejszych noblistéw. W czasie | wojny $wiatowe;] /Y {'\
Maria Sktodowska-Curie zorganizowata polowe stacje rentgenograficzne, kté- i A
re ciezaréwkami przemieszczano po terenie przyfrontowym. Stacje te oddaty -
wielkie ustugi przy diagnozowaniu urazéw. Maria byta kierowcg jednej z takich &
ciezaréwek, osobiscie wykonujac zdjecia rentgenowskie.
Maria Sktodowska Curie byta przeswiadczona o leczniczych wtasciwo-

$ciach radu. Wierzyta, ze z pomocg promieniowania uda sie pokonac nieule-

&

czalnego innymi metodami raka. Byta wiec goraca oredowniczka tworzenia ba-
dawczych instytutéw radowych we wszystkich krajach. Z jej inicjatywy i przy Maria Sktowoska-Curie
poparciu prezydenta Ignacego Moscickiego w 1932 roku otwarto Instytut Ra- w laboratorium
dowy w Warszawie.

Maria Sktodowska-Curie byta Polka i jednoczesnie uczong francuska. Fran-
cuzi uczcili naukowe dokonania Marii i Pierre’a Curie, przeznaczajac dla nich

miejsce w paryskim Panteonie.
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pojecie ,radioaktywnos¢”. Rad w postaci metalicznej otrzymata Ma-
ria Sktodowska-Curie w 1911 roku, za co przyznano jej Nagrode
Nobla z zakresu chemii.

Uczeni z catego $wiata zgtaszali odkrycia kolejnych pierwiast-
kéw promieniotwdrczych. Byto tych pierwiastkéw coraz
wiecej. Niemal wszystkie rozpadaty sie szybko i byty
uzyskiwane w minimalnych ilosciach. Udaremniato to
oczywiscie wszelkie préby wyznaczania mas atomo-
wych, co stanowito wéwczas podstawe klasyfikacji.
Wprowadzaty przy tym spory zamet, poniewaz w ukfa-

] . ) o ) . o Spektograf masowy skonstruowany przez
dzie okresowym nie starczato dla nich miejsca. Znalazty si¢ tam jedynie pier-  r. 0 ica Astona, pozwalajacy oznaczyé

wiastki najwczesniej odkryte, czyli uran, rad, polon, tor i aktyn. izotopy danego pierwiastka
Badania zjawiska promieniotwdrczosci doprowadzity do sformutowania teo-
rii dezintegracji, zgodnie z ktérg atomy pierwiastkéw radioaktywnych sg nietrwa-
te i maja okreslony, charakterystyczny dla kazdego z nich, czas istnienia. Stad
wzieto sie pojecie okresu potowicznego rozpadu, czyli czasu, po ktérym potowa
atoméw substancji promieniotwdrczej znika, przeksztatcajac sie w szereg innych
substancji. Na przyktad rad samorzutnie powstaje z uranu, a nastepnie, réwniez
samorzutnie, przeksztatca sie w inne pierwiastki, aby w koricu stac sie otowiem.
Czy te nietrwate ,emanacje” mozna nazywac pierwiastkami? Jesli tak, to jaka
ostatecznie jest ich liczba? Czy rzeczywiscie mozliwe jest przeksztatcanie sie jed-
nych pierwiastkéw w inne? Czy wobec tego miatby spetni¢ sie sen o transmuta-
qji? Wszystkie te pytania wskazywaty na niespodziewany triumf sedziwej alchemii.

Frederick Soddy

(1877-1956)

Ukonczywszy studia chemiczne w Oxfordzie, udat sie w wieloletnig podréz
po innych europejskich i amerykarskich uniwersytetach. Pierwszy staz nauko-

wy odbyt na uniwersytecie w Montrealu, petniac funkcje asystenta i demon-

stratora eksperymentéw chemicznych. Tam réwniez rozpoczat pierwsze bada-
nia dotyczace promieniotwdrczosci. Po powrocie do Anglii najpierw pracowat
w Londynie, pdZniej byt wyktadowca na uniwersytecie w Glasgow. W 1914
roku przenidst sie na uniwersytet w Aberdeen, a piec lat pdzniej powrdcit do
Oxfordu. W roku 1921 otrzymat Nagrode Nobla z chemii za wktad do nauki

o zwigzkach radioaktywnych oraz badania na temat pochodzenia i charakte-
ru izotopow. Wkrétce poczut sie znuzony praca naukowa. Majac niespetna

60 lat, przeszedt na emeryture i przez pozostate 20 lat zycia nie zajmowat

sie badaniami.




Pierwsza transmutacja

w wyniku zderzenia jadro helu
zostaje przechwycone przez

jadro azotu (M), z jadra zostaje
wyrzucany proton (jadro wodoru - 'H)
i powstaje izotop-tlenu (70)

. proton

Rutherford byt jednym z twdrcow fizyki jadrowej. Zajmowat sie budowa ato-
mow oraz fizycznymi zjawiskami zachodzacymi pod wptywem promieniowa-
nia przenikliwego. Szczegdlnie interesowato go promieniowanie o emitowane
przez rad. Ustalit, Ze jest to strumien czastek natadowanych dodatnio i ze ich
tadunek jest taki sam jak zjonizowanego helu. Nastepne badania doprowadzity
go do wniosku, ze czastkiesg jonami helu. W 1908 roku Rutherford otrzymat

Nagrode Nobla z chemii za odkrycie;ze.pierwiastki promieniotwéreze ulegajg

przemianom chemicznym.

na kliszy fotograficznej. Jedno z takich doswiadczen, wykonane w 1911 roku, do-
prowadzito do odkrycia jadra atomowego.

Nie wiadomo, ile razy Rutherford przepuszczat promieniowanie o przez ko-
more Wilsona wypetniong przesycong para wodna w powietrzu lub azocie. Za
kazdym razem, gdy to czynit, dokonywat jednoczesnie przemiany pewnej ilosci
azotu w tlen. Jednakze nie od razu zdat sobie z tego sprawe. W 1919 roku opu-
blikowat prace, w ktérej wykazat, ze wskutek zderzenia z czastkg o z jadra ato-
mu azotu zostaje wytracone jadro atomu wodoru, czyli proton. Zotap

Bombardowanie atomoéw azotu czgstkami o w komorze Wilsona, powta- tlenu 70
rzane takze przez wielu innych fizykéw, umozliwiato obserwacje toréw tworzo-

nych przez wytragcane protony oraz nowe jadra, w ktdre przeksztatcaty sie ja-

dra azotu. Byty to jadra trwatego izotopu tlenu, 7O.
Przeprowadzong transmutacje azotu w tlen mozna zapisa¢ w nastepujacy sposéb:
“N + *He - 7O + 'H

Zasada dziatania komory Wilsona

Komora, ktéra skonstruowat Wilson, miata ksztatt walcowatego naczynia za-
mknietego od géry szczelna szklana pokrywa. U dotu znajdowat sie ttok, po-
zwalajacy gwattownie obnizy¢ cisnienie panujace wewnatrz. Spéd naczynia
byt dodatkowo chtodzony woda. Powietrze nad ttokiem byto oczyszczone

z wszelkich pytéw i zawierato pare wodna. Przesuniecie ttoka w dét powodo-

wato przesycenie pary. Jesli w komorze znajdowaty sie jony powstate np. na
skutek promieniowania a, to na tych jonach nastepowata szybka kondensa-
cja przesyconej pary i w efekcie tworzyta sie wyraznie widoczna waska smu-
ga mgty, wyznaczajgca $lad toru czastek a.



HISTORIA CHEMII

Te ktopotliwg sytuacje wyjasnita teoria izotopii pierwiastkéw ogtoszona
w 1913 roku przez Fredericka Soddy’'ego. W mysl tej teorii tylko niektére pier-
wiastki sktadaja sie z jednego rodzaju atoméw o $cisle okreslonej masie. Wiek-
szos$¢ nie stanowi jednolitego zbioru, lecz zawiera pewng liczbe atomdw ciez-
szych, réznigcych sie wartoscig masy atomowej. Odmienne pod wzgledem masy
atomy tego samego pierwiastka nazwat Soddy izotopami. Izotopy danego pier-
wiastka wykazujg identyczne wtasciwosci chemiczne, lecz posiadaja inne cechy
fizyczne. W przypadku substancji radioaktywnych izotopy maja inne okresy po-
towicznego rozpadu oraz emituja inne rodzaje promieniowania.

Teoria izotopowa wprowadzita tad w chaotycznej gestwinie odkrywa-
nych pierwiastkow, ktére w wiekszosci okazaty sie tylko izotopami znanych
wczesniej substancji. Nie wyjasniata natomiast, co stanowi przyczyne wy-
stepowania izotopéw. To zagadnienie zostato rozwigzane dopiero w latach
miedzywojennych.

Pierwiastki radioaktywne utozono w trzech naturalnych szeregach promie-
niotwdrczych: uranowo-radowym, uranowo-aktynowym oraz torowym. W ra-
mach tych szeregéw dokonuje sie trwajgca miliardy lat naturalna transmuta-
cja jednych pierwiastkéw w inne, az do osiggniecia formy stabilnej, czyli otowiu.

Radioaktywna przemiana pierwiastkéw stata sie naukowo potwierdzonym
faktem. To otwierato nowe pola i mozliwosci badawcze. Pierwsza wykonana
przez cztowieka przemiana pierwiastkéw miata miejsce w 1919 roku. Dokonat
tego Ernest Rutherford, bombardujac czastkami o (jadra atomoéw helu) umiesz-
czone w komorze Wilsona atomy azotu. Przeksztatcit tym sposobem azot w tlen.
Czy w podobny sposéb mozna przemieniac¢ inne pierwiastki? Z teoretycznego
punktu widzenia wydawato sie to mozliwe. Gdyby na przyktad czasteczkami q,
zamiast azotu, bombardowac rtec, wéwczas powinno powstac ztoto! Perspek-
tywa byta zachecajaca, totez liczni entuzjasci podjeli alchemiczne eksperymen-
ty. Na razie jednak bez skutku.

Produkcija ztota
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Teoretycznych przepiséw na otrzymywanie ztota byto wiecej. Jeden z nich
podat Soddy w referacie wygtoszonym w 1913 roku na zebraniu uczonych
brytyjskich:
,Nie mozna z géry przekresli¢ mozliwosci przemiany talu czy rteci w ztoto.
Problem polega tylko na tym, aby usunac jedng czastke alfa z talu lub tez jedng
czastke alfa i jedng czastke beta z rteci. Podobnie uzyska sie ztoto, jesli z oto-
wiu wytraci sie jedna czastke beta i dwie alfa.”

[K. Hoffmann, Sztuczne ztoto, Warszawa 1985]
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Pietnascie lat péZniej Enrico Fermi odkryt, ze wiele pierwiastkdw pod wpty-
wem napromieniowania neutronami ulega aktywacji i emitujac czastke B (elek-
tron), przeksztatca sie w pierwiastek majacy liczbe atomowa wyzszg o jeden, co
odpowiada sasiedniemu miejscu w uktadzie okresowym. Gdy odkryto deutero-
ny i skonstruowano urzadzenia pozwalajgce na przyspieszanie i odchylanie cza-
stek uzywanych jako ,pociski bombardujace”, mozliwosci jadrowych przemian
substancji znacznie wzrosty.

Postugujac sie szybkimi deuteronami, Emilio Gino Segre i Carlos Perrier w lip-
cu 1937 roku otrzymali syntetyczny pierwiastek. Byt to technet, promieniotwor-
cza substancja o liczbie atomowej 43, otrzymana z potaczenia izotopu molibdenu
z deuteronem. Technet nie wystepuje w przyrodzie. Jest metalem nierozpuszczal-
nym w kwasach. Obecnie izotopy tego pierwiastka wytwarza sie w reaktorach
jako produkt uboczny przy rozszczepianiu uranu. Jest stosowany w medycynie
jako znacznik promieniotwdrczy do badan schorzeri nowotworowych. W prze-
mysle chemicznym petni role katalizatora, jego zwigzki sg natomiast doskona-
tym $rodkiem antykorozyjnym.

Pierwszym sztucznym pierwiastkiem otrzymywanym na duzg skale w wy-
niku przemian jadrowych byt pluton. Mate prébki tego pierwiastka uzyskano
w 1941 roku, kierujac wigzki przyspieszonych deuteronéw na uran. Pluton jest
pierwiastkiem promieniotwdrczym o liczbie atomowej 94. Jest metalem o wia-
$ciwosciach zasadowych, aktywnym chemicznie. Jego zwigzki s3 bardzo silnie
trujgce. W przyrodzie wystepuje w ilosciach sladowych. Znalazt zastosowanie
jako paliwo jadrowe.

Rok 1941 przynidst jeszcze jedno sensacyjne doniesienie naukowe - uczeni
z Uniwersytetu Harvarda dokonali autentycznej przemiany rteci w ztoto. Osia-
gneli to dzieki bombardowaniu rteci szybkimi neutronami. Jednakze okazato
sie, ze uzyskane tym sposobem izotopy ztota nie sg trwate i po kilkunastu go-
dzinach zamieniaja sie z powrotem w rte¢. Obecnie wiadomo, ze w wyniku pro-
cesoéw jadrowych mozna wyprodukowac réwniez trwaty izotop ztota, ale jego
produkcja bytaby o wiele kosztowniejsza niz pozyskiwanie tego kruszcu nawet
z najbardziej ubogich ztéz.

Wspotczesna chemia nuklearna zajmuje sie przemianami substancji, poszuku-
jac nowych pierwiastkéw i nowych surowcéw chemicznych. Do wczesniejszych
metod, polegajacych na poddawaniu rozmaitych materiatéw dziataniu strumienia
lekkich czastek przyspieszanych w poteznych akceleratorach, doszty metody bar-
dziej zaawansowane technicznie. Reakcje syntezy ciezkich pierwiastkéw bardzo
utatwito zastosowanie lasera. Poniewaz syntezy tego rodzaju przebiegaja z wy-
dzieleniem ogromnych ilosci energii, plasuja sie w obszarze zainteresowan nie tyl-
ko chemikéw, ale réwniez wielu innych specjalistéw nauk przyrodniczych i tech-
nicznych. Przede wszystkim jednak stanowiag domene badawczg fizyki jadrowe;.
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Z wiedzy archeologéw. Najstarsze na ziemiach polskich znaleziska, $wiadczace

o praktycznych umiejetnosciach przetwarzania dostepnych surowcéw, liczg po-
nad 12 ooo lat. Z tak odlegtych czaséw pochodza odnalezione $lady wydobywa-

nia i przerébki hematytu — mineratu, ktérego gtéwnym sktadnikiem jest tlenek
zelaza. Minerat ten wystepuje w réznych formach krystalicznych, co ma wptyw
na niektore jego whasciwosci fizyczne i zastosowanie. Z hematytu wyrabiano

ozdoby i przedmioty codziennego uzytku. Ze starannie rozdrobnionej rudy he-

matytowe] otrzymywano czerwony barwnik, ktéry stuzyt do zdobienia glinianych
naczyn. Jednakze rozkwit ceramiki malowanej nastapit znacznie pdZzniej, okoto

VIl wieku p.n.e. Znano juz wtedy wiecej barwnikéw, z ktérych - poprzez doda-

nie zywicy jodtowej - wytwarzano farby.

Stosunkowo wczesnie na naszych ziemiach pojawito sie hutnictwo mie-
dzi. Swiadczg o tym wykopane w Sandomierskiem piece, tygle i dysze z wypa-
lanej gliny, datowane na 4 tys. lat p.n.e. Braz zaczeto wytwarzac¢ w XVIII wie-

ku p.n.e., ajuz w XIII wieku p.n.e. bizuteria i przedmioty uzytkowe z brazu byty
dos¢ rozpowszechnione.
Mtodsza od brazu metalurgia Zelaza zaistniata na terenach obecnej Polski

okoto VII wieku p.n.e. Zelazo wytapiano z hematytéw, limonitéw i rud darnio-

wych w dymarkach opalanych weglem drzewnym. Sztuke wytwarzania wegla

drzewnego opanowano stosunkowo wczesnie. Znali ja w VIII wieku p.n.e. miesz-
karicy Biskupina, ktérzy z drewna otrzymywali nie tylko wegiel, ale réwniez smo-

te i dziegiec.
Produkcja zelaza na niespotykang na $wiecie wéwczas skale rozwineta sie

na przetomie starej i nowej ery w Gérach Swietokrzyskich i na Mazowszu. Pra-
cowato tam wiele tysiecy dymarek przerabiajacych miejscowe rudy. Oryginal-

ne dymarki, a takze wiernie odtworzony cykl wytopu i obrébki zelaza z tamtych

czaséw mozna obecnie oglada¢ w Muzeum Starozytnego Hutnictwa Swieto-

krzyskiego w Starej Stupi.

Przetwarzanie drewna na obszarach gesto pokrytych lasami byto codzien-

na praktyka od chwili, gdy cztowiek nauczyt sie rozpala¢ ogieri. Codziennie wiec

wytwarzat popiét drzewny, poczatkowo do niczego nieprzydatny, pézniej sto-

sowany do czyszczenia odziezy i mycia. Wygotowany w wodzie popiét drzewny
dostarczat potazu, potrzebnego do wyrobu szkta. Czym byt potaz? Mieszaning

weglandw potasu i sodu. Przez Arabéw nazywany byt ,alkali”. Potaz byt podsta-

wowym sktadnikiem mydta, wynalazku przypisywanego starozytnym Celtom.

Wynalazek ten przejeli i udoskonalili Arabowie, ktérzy w VII wieku n.e. zastyne-

li w rzemiosle mydlarskim. W tym samym czasie mydto byto takze wyrabiane na
ziemiach polskich.

Okoto 5 tys. lat liczy sobie w naszym regionie tradycja pozyskiwania soli
kuchennej. Najstarsze w Europie warzelnie soli odkryto w okolicach Wieliczki,
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na Kujawach oraz nad Battykiem. Poczatkowo sél otrzymywano poprzez zwilza-
nie wodg ze stonego Zrédta (lub morska) rozgrzanych w ognisku gatazek. Woda
szybko parowata, pozostawiajac na nadpalonych gatazkach krysztatki soli. P6Z-
niej zamiast gatazek zaczeto stosowac odpowiednio wystrugane klocki, ktére
ustawiano azurowo nad paleniskiem i polewano solanka. Byta to tzw. metoda
brykietowa, znacznie bardziej wydajna od poprzedniej.

Sredniowiecze. Wraz z chrze$cijaristwem zawitata na ziemie polskie kultura ta-
ciiska Zachodniej Europy. Przyszta poprzez Slask i tam tez najwczesniej sie roz-
krzewita. Ze Slaska pochodzili pierwsi polscy filozofowie i uczeni, ktérzy zdoby-
wali edukacje w Bolonii, Padwie, Paryzu czy Montpellier. Sposréd tych uczonych
i filozofow swiatowg stawe zyskat Witelo.

Wraz z dzietami Platona, Arystotelesa, Rogera Bacona, Alberta Wielkiego,
Awicenny i innych zawitata réwniez do nas alchemia. Kamienia filozoficznego
poszukiwano i na krélewskim dworze i w klasztorach. Alchemikiem, o ktérym
pisaty dawne kroniki, byt Dymitr z Goraja - skarbnik kréla Kazimierza Wielkiego.
Nieostroznos¢ innego alchemika, pracujacego u dominikandw, byta natomiast
prawdopodobng przyczyng pozaru, ktéry w 1463 roku pochtonat wiele krakow-
skich zabudowan.

Jak wszedzie w Europie, tak i w Polsce, niezaleznie od alchemicznych ekspe-
rymentéw rozwijato sie chemiczne rzemiosto. Ztoto wyptukiwano i oczyszczano
w okolicach Szczawnicy, gdzie na poczatku XII wieku natrafiono na zyte ztoto-
nos$nego piasku. Powstato w tym miejscu miasto Ztotoryja, pierwsze na ziemiach
polskich, ktére zostato zatozone wedtug prawa magdeburskiego (1211 - prawa
miejskie nadat Henryk Brodaty). Na wysokim brzegu rzeki Kaczawy znajdowaty
sie liczne szyby, z ktérych kotowrotami, jak ze studni, wydobywano mulisty pia-
sek. Byt on wielokrotnie ptukany, a nastepnie poddawany w glinianych tyglach
obrébce chemicznej, majacej na celu usuniecie zbednego balastu wszelkich do-
mieszek. W procesie tym stosowano gtéwnie sél, saletre i siarke. Z jednej tony
piasku otrzymywano okoto 1-2 gramy ztota.

U schytku X1l wieku eksploatowano ztotonosne piaski w wielu miejscach Jury
Krakowsko-Czestochowskiej i wzdtuz doptywoéw gdrnej Odry. W tym czasie wy-
dobywano takze inne metale kolorowe. Najdawniej znane ztoza srebra w pobli-
zu Bytomia byty juz na wyczerpaniu, odkryto natomiast nowe - w Gérach Swie-
tokrzyskich oraz w okolicach Kielc i Checin.

Weczesnie opanowano sztuke fermentacji alkoholowej, ktérej poddawano
midd pszczeli i ziarna niektérych zbéz.

Produkcja soli kuchennej byta juz wéwczas polska specjalnoscia. Na bogate
pokfady tego mineratu natrafiono w Wieliczce i Bochni, gdzie w potowie Xl wie-
ku zaczeto wydobywac sél metoda gornicza. Wieliczka jest najstarsza pracujaca
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kopalnig soli na swiecie. SOl kopalng oczyszczano poprzez rozpuszczanie jej
w wodzie i przesaczanie przez zwir, piasek lub tkanine. Przesgcz odparowywa-
no, skutkiem czego na dnie zbiornika osadzaty sie biate krysztatki soli.

Chemicznymi artykutami eksportowymi byty takze produkty przerobu drew-
na: potaz, popiot drzewny, dziegiec i smota.

Renesans. Renesansowg alchemie rozstawiat w Europie Michat Sedziwdj, kté-
rego faciniskie dzieta byty wielokrotnie wznawiane i czytane nawet jeszcze 200
lat po jego $mierci. Alchemikéw utrzymywali na swoich dworach polscy krélo-
wie, oczekujac od nich nie tylko uzupetnienia skarbca, ale réwniez lekdw przy-
wracajacych zdrowie. Byta to bowiem epoka jatrochemii, ktéra na Uniwersytet
Jagielloriski przyniést sam Paracelsus. Uczelnia krakowska - jedna z najstarszych
na $wiecie - cieszyta sie w owych czasach zastuzong renoma. Przyciggata uczo-
nych z odlegtych stron i mtodziez pragnaca zgtebiac¢ nauke. Dlatego tez Paracel-
sus moégt péZniej napisac, ze miat w Polsce licznych ucznidéw. Pisat po niemiecku.
Jego prace, poza jedna, ukazaty sie drukiem juz po $mierci autora. Najwazniej-
sze jego dzieta w przektadzie na facing ukazaty sie po raz pierwszy w Krakowie,
wydane naktadem Olbrachta taskiego w 1569 roku.

Olbrachta taskiego interesowata sprawa uszlachetniania metali. O produkgji
sztucznego ztota marzyto takze wielu innych naszych moznowtadcéw, np. Mar-
cin Wolski i Jerzy Mniszech. Jatrochemikami natomiast byli krélewscy lekarze: J6-
zef Stru$ (na dworze Zygmunta Augusta) oraz Wojciech Oczko — medyk Stefana
Batorego i Zygmunta Il Wazy.

Odrebnym nurtem, tak samo jak w wiekach poprzednich, podgzat rozwgj
chemicznego rzemiosta. Pracowaty liczne browary, garbarnie i smolarnie, wyta-
piano metale, wytwarzano potaz, mydfo i szkto, bielono i farbowano tkaniny. Po-
wiekszyta sie znacznie paleta barwnikéw mineralnych i organicznych. W aptekach
i drogeriach przyrzadzano leki, pachnidta, octy i olejki eteryczne, coraz czesciej
postugujac sie wagg, naczyniami z podziatkg oraz termometrami.

Czasy nowozytne. Podobnie jak w innych krajach europejskich, chemia jako
nauka zaczeta w Polsce rozwijac sie w oswieceniu. Wczesniej niz gdzie indziej
wyktadano u nas nowatorskie poglady Antoine’a Lavoisiera i pisano podreczni-
ki upowszechniajace najnowsze teorie chemiczne. Do tego pomysinego stanu
rzeczy przyczynita sie reforma polskich uniwersytetéw i szkét, przeprowadzona
przez Komisje Edukacji Narodowej. Jednakze wypadki polityczne udaremnity nam
swobodny rozwdj nauki. Polska podzielona na czesci i wchtonieta przez trzech
sasiadéw, ponad 100 lat nie istniata jako paristwo. W tych warunkach wielkim
osiggnieciem naszych uczonych byto to, iz zdotali wigczy¢ sie w Swiatowy nurt
badan i aktywnie w nim uczestniczyc.
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Polscy chemicy prowadzili prace naukowe w uczelniach i prywatnych labo-
ratoriach w kraju i poza jego granicami, organizowali towarzystwa naukowe, za-
ktadali czasopisma, publikowali artykuty i podreczniki oraz rozwijali przemyst
chemiczny.

Na poczatku XIX wieku Jedrzej Sniadecki napisat Teorie jestestw organicznych,
ktéra przettumaczona na jezyk francuski i niemiecki, miata wptyw na ksztatto-
wanie sie europejskiej fizjologii eksperymentalnej. Znat to dzieto zapewne Justus
Liebig, gdy ponad 20 lat pdzniej gtosit poglady uderzajaco podobne do interpre-
tacji Zjawisk zycia, wyrazonej przez Snadeckiego.

Swiatowa stawe w chemii organicznej zyskat Filip Neriusz Walter, ktéry
z powodu udziatu w powstaniu listopadowym musiat emigrowac z kraju. Pod-
jat prace w Paryzu jako kierownik Pracowni Chemicznej w Centralnej Szkole
Sztuk i Rzemiost. Byt pierwszym uczonym, ktéry wysunat hipoteze o roslin-
nym pochodzeniu ropy naftowej. Poddajac suchej destylacji zywice sosnowa
oraz inne surowce pochodzenia roslinnego wyizolowat ponad 20 nieznanych
wczesniej zwigzkdw aromatycznych. Francja nagrodzita go za to Krzyzem Le-
gii Honorowe;.

Ropa naftowa miata wowczas niewielkie zastosowanie. Uzywano jej niekie-
dy do smarowania osi wozdw, w procesie garbowania skor, w weterynarii oraz
czasem w aptekach jako surowiec leczniczy. Nie nadawata sie do uzytku ani do
oswietlania, ani jako paliwo, poniewaz podczas jej spalania wytwarzato sie zbyt
duzo gryzacego dymu i sadzy. Pierwszym na $wiecie cztowiekiem, ktéry po-
przez destylacje ropy naftowej otrzymat frakcje nadajaca sie do celéw oswietle-
niowych i zastosowat te frakcje w lampach, byt Ignacy tukasiewicz. Wydzielona
z ropy nafta nie wykazywata wtasciwosci wybuchowych i palita sie czystym, ja-
snym ptomieniem. Pozostawato juz tylko odpowiednio dostosowac konstrukcje
zwyktej lampy olejowej, aby uzyska¢ nowe Zrédto swiatta, o wiele bardziej wy-
dajne, niz wszystkie wczesniej stosowane.

Pierwszym na $wiecie budynkiem o$wietlanym przez lampy naftowe byt szpi-
tal we Lwowie. Miato to miejsce w 1853 roku. Pierwsza uliczna lampa naftowa
zaptoneta rok poézniej, w Gorlicach na Podkarpaciu. Dzietem Ignacego tukasie-
wicza byta takze kopalnia ropy naftowej w Bébrce, czerpigca surowiec z wierco-
nych szybéw, uruchomiona w 1854 roku. Od 1856 roku dziatata pierwsza prze-
mystowa destylarnia ropy.

Innym bogactwem naturalnym, ktérego badaniami do$¢ powszechnie zaj-
mowali sie chemicy, byty lecznicze wody mineralne. Wiekszos¢ obecnie dziataja-
cych polskich uzdrowisk powstata w pierwszej potowie XIX wieku. Badano sktad
chemiczny naturalnych Zrédet i na tej podstawie oceniano ich wartosc leczni-
cza. Liczne analizy krajowych zdrojéw wykonywali profesorowie: Adam Maksy-
milian Kitajewski, Jozef Celinski i Ignacy Fonberg. W tym czasie takze zaczeto
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przemystowo wytwarzac sztuczne wody mineralne. Pierwsza na ziemiach pol-

skich tego rodzaju fabryka powstata w 1815 roku w Warszawie.
Poczawszy od potowy XIX wieku lecznictwo uzdrowiskowe w Europie stato

sie bardzo popularne. Wzrastato zapotrzebowanie na wiedze naukowa o sktad-
nikach poszczegdlnych 7rédet. Duze zastugi na tym polu potozyt Teodor Toro-

siewicz, ktéry zbadat i opisat Zrédta leczniczych wéd mineralnych, wystepujace
na terenach austriackiej wéwczas Galicji i Bukowiny. W wiekszosci przypadkdéw
byty to badania pionierskie.

Miejsce w historii zapewnity Torosiewiczowi takze rezultaty jego doswiad-
czen dotyczace wptywu $wiatta na trwatosc rozmaitych substancji chemicznych.

Jego pomystem byto przechowywanie preparatéw chemicznych w naczyniach ze
szkta z6ttego, pomarafczowego i czerwonego. Prace na ten temat ogtosit w1836

roku. Po tej dacie kolorowe naczynia szklane zaczety coraz powszechniej poja-

wiac sie w aptekach i perfumeriach.

Zagadnienie wptywu $wiatta na przebieg proceséw chemicznych zainspiro-
wato poét wieku pdzniej prace badawcze Juliana Schramma, wychowanka, a na-
stepnie profesora Uniwersytetu we Lwowie. Schramm zajmowat sie fluorowco-

waniem weglowodoréw aromatyczno-alifatycznych. Wykazat, ze pod wptywem
Swiatta stonecznego podstawienie fluorowcem przebiega ilosciowo w bocznym

tacuchu alifatycznym nawet w obnizonej temperaturze. Prace na ten temat opu-
blikowat w 1885 1. Byto to bardzo wazne odkrycie, dajace poczatek nowej specjal-

nosci, ktéra otrzymata miano fotochemii.

Wielki wptyw na uksztattowanie sie innej nowej specjalnosci naukowej, na-

zwanej poézniej kriogenika, wywarty badania dwoch profesoréw Uniwersytetu

Jagielloriskiego w Krakowie: fizyka Zygmunta Wréblewskiego oraz chemika Ka-

rola Olszewskiego. Stosujac metode kaskadowa wtasnego pomystu zdotali jako

pierwsi otrzymac temperatury na tyle niskie, ze przy odpowiednio zwiekszo-
nym cisnieniu ulegaty skropleniu gazy uznawane za trwate. W 1883 roku skropli-
li tlen i azot. PéZniej otrzymali dwutlenek wegla w ciektym i statym stanie sku-

pienia. Po tragicznej $mierci Wréblewskiego, ktéra nastapita na skutek wypadku

w laboratorium, Olszewski sam kontynuowat ten kierunek badan. Zestalit chlor,
chlorowodér i arsenowoddr oraz skroplit i zestalit argon. W latach 8o. XIX wie-
ku Krakéw stat sie najwazniejszym centrum kriogeniki na Swiecie. Postepy krio-
geniki miaty wielkie znaczenie dla chemii, gdyz przyczynity sie do rozwoju che-

mii niskich temperatur oraz kriometrii.
W historii chemii druga potowa XIX wieku charakteryzowata sie fascynacjag
zwigzkami wegla. Jednym z najwybitniejszych polskich organikéw tego okresu

byt Bronistaw Radziszewski — profesor Uniwersytetu we Lwowie. Odkryt zjawi-
sko swiecenia nienasyconych zwigzkéw organicznych, umieszczonych w Srodowi-

sku alkalicznym (chemiluminescencja). Opracowat nowg metode przeksztatcania
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nitryli w amidy kwaséw karboksylowych. Metoda ta w $wiatowej literaturze che-
micznej nosi nazwe reakcji Radziszewskiego.

Reakcje chemiczne, wyréznione nazwiskiem swego odkrywcy, maja zazwy-
czaj wage fundamentalna. Okresla sie je jako reakcje imienne. Prawie wszystkie
odnoszg sie do chemii organicznej, a wiekszosc¢ z nich weszta do literatury pod
koniec XIX wieku. Sposréd wymienianych w podrecznikach i opracowaniach na-
ukowych udokumentowanych reakcji imiennych, az 22 nosza nazwiska Polakéw.

Na przetomie XIX i XX wieku liczna grupa polskich chemikéw znalazta sie na
emigracji. Czesto byta to emigracja wymuszona czynnikami politycznymi; czesto
takze byta rezultatem wyboru lepszych mozliwosci ksztatcenia sie i pracy nauko-
wej. W historii $wiatowej chemii trwale zapisali sie Marceli Nencki, Leon Mar-
chlewski, Kazimierz Funk, Maria Sktodowska-Curie. Byto tez wielu innych, kto-
rzy na obczyZnie zyskali stawe wybitnych uczonych.

Stanistaw Kostanecki, profesor chemii w Miluzie i Bernie, stwierdzit, ze wiek-
520S¢ 26ttych barwnikéw roslinnych wykazuje podobna strukture atomowa. Te
strukture nazwat Kostanecki uktadem flawonowym. Byto to w 1895 roku. Czte-
ry lata pdzniej potwierdzit empirycznie swoje wnioski na ten temat dokonujac
laboratoryjnej syntezy uktadu flawonowego. Osiagniecia Kostaneckiego zapo-
czatkowaty rozwdj chemii flawonoidéw, nowej specjalnosci o wielkim znacze-
niu dla biochemii i nauk o lekach. On takze, jak wczesniej Filip Neriusz Walter,
otrzymat od rzadu francuskiego Krzyz Legii Honorowej za zastugi na polu nauki.

Ze Szwajcarig przez ponad 15 lat zwigzany byt wybitny chemik, inzynier i wy-
nalazca, pdzniejszy prezydent Rzeczypospolitej Polskiej - Ignacy Moscicki. Jego
liczne wynalazki i patenty sa przedmiotem historii techniki, natomiast do wybit-
nych osiggnie¢ chemicznych nalezy opracowana przez niego technologia otrzy-
mywania kwasu azotowego z powietrza i wody. W 1910 roku z fabryki w szwaj-
carskim Chippis, wybudowanej pod kierunkiem Moscickiego, wyjechata pierwsza
na $wiecie cysterna stezonego kwasu azotowego. Po powrocie ze Szwajcarii, Mo-
Scicki odegrat wielka role w rozwoju przemystu chemicznego w Polsce.

Historia najnowsza. Chemia organiczna, ktéra na poczatku XX wieku $wieci-
ta najwieksze tryumfy, miata takze w naszym kraju niemate osiggniecia. Jednym
z nich byt polski lek neosalwarsan. Metode otrzymywania tego leku opracowat
i opatentowat w latach 1920-1922 Stanistaw Kietbasirski. Patent na polski neo-
salwarsan zostat sprzedany do okoto 20 krajéw na $wiecie. Szczegdlnie duzo Sta-
nistawowi Kietbasinskiemu zawdziecza Santiago de Chile, dokad wyjechat w 1929
roku, aby osobiscie zorganizowac od podstaw produkcje preparatéw arsenoben-
zenowych. Lek ten stracit na znaczeniu dopiero w latach 40. XX wieku, kiedy zo-
stat zastapiony przez penicyline.
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Wybitnym przedstawicielem chemii fizycznej byt natomiast Wojciech Aloj-
zy Swietostawski, profesor Politechniki Warszawskiej, dwukrotnie nominowany
do Nagrody Nobla. Zajmowat sie termochemig, zwtaszcza zagadnieniami pomia-
ru efektéw cieplnych, towarzyszacych przemianom substancji radioaktywnych
oraz zwigzkéw organicznych. Wysunat hipoteze, ze niektdre sposréd lantanow-
cOw i azotowcdw sg stabymi Zrédtami promieniowania neutronowego. Dzietem
Swietostawskiego byto réwniez udoskonalenie bomby kalorymetrycznej - przy-
rzadu do oznaczania ciepta spalania substancji organicznych w tlenie pod zwiek-
szonym cisnieniem. W 1922 roku zaproponowat, aby uznac kwas benzoesowy za
uniwersalny wzorzec pomiaréw termochemicznych, pozwalajacy na jednolite ce-
chowanie bomby. Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
przyjeta te propozycje. Kwas benzoesowy stat sie wiec pierwszym zatwierdzo-
nym wzorcem w historii tego rodzaju pomiaréw.

W zespole kierowanym przez Swietostawskiego prowadzono badania z za-
kresu ebuliometrii, zajmujac sie gtéwnie metodyka wyznaczania temperatury
wrzenia czystych substancji, a takze mieszanin i roztworéw. Wielkie ustugi od-
dat w tym wzgledzie ebuliometr réznicowy, ktéry znany jest w literaturze pod
nazwa ebuliometru Swietostawskiego. Byt to precyzyjny aparat, pozwalajacy na
wykonywanie doktadnych pomiaréw temperatury skraplania substancji zanie-
czyszczonych, temperatury wrzenia oraz oznaczanie sktadu mieszanin azeotropo-
wych. Zastosowanie tego aparatu przyczynito sie do rozwoju nowych kierunkéw
chemii fizycznej, ktérym Swietostawski nadat nazwy: azeotropia, poliazeotro-
pia, homo- i heteroazeotropia oraz azeotropia. Nazwy te przyjety sie w nauce.

W zakresie chemii kwantowe] $wiatowg stawe zyskat Wtodzimierz Kotos, kto-
ry obliczyt energie dysocjacji czasteczki wodoru. Uczniowie i wspdtpracownicy
Kotosa kontynuujg jego badania osiggajac liczace sie w Swiatowe]j nauce rezultaty.

Jakie przyjac kryteria, gdy nie dysponuje sie najlepszym z weryfikatoréow —
czyli dystansem czasowym, aby oceni¢ najnowsze osiggniecia polskich chemi-
kow? Jesli za miare oceny przyjac innowacje technologiczne, to polscy naukowcy
zgromadzili na swoim koncie pokazng liczbe uzyskanych i wdrozonych patentéw,
przy czym liczba ta ciagle sie powieksza.

Jesli natomiast wzig¢ pod uwage doniesienia o wynikach oryginalnych badan
naukowych, publikowane w najwazniejszych, miedzynarodowych czasopismach
specjalistycznych oraz tzw.wskaZznik cytowarn, to ze wzgledu na prowadzong sta-
tystyke, ocena moze okazac sie bardziej wymierna. Dane statystyczne wskazu-
ja, iz odsetek chemicznych prac naukowych, publikowanych przez polskich auto-
réw w czasopismach miedzynarodowych, wykazuje stata tendencje wzrostowa.
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