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PRZEDMOWA DO PIERWSZEGO WYDANIA.

Na nastepnych stronicach staralem sie przed-
stawi¢ dzieje rozwoju najwazniejszych poje¢ che-
mii, przedstawi¢ najbardziej rzeczowo i niezaleznie
od zewnetrznych przypadkowosci.

Obrana forma odczytéw powstata stad, ze tresc¢
tej ksigzki, tak samo obszernie jak jg tu przedsta-
wiam, istotnie dwukrotnie wykladatem. Pierwszy
raz w jesieni 1905 r. w Instytucie Technologicznym
w Bostonie, drugi raz w styczniu 1906 r. w Uni-
wersytecie Kolumbijskim w Nowym Jorku.

Wydanie to nie jest jednak opracowane wedtug
stenogramu tamtych odczytow, lecz niezaleznie na
nowo napisane, przez co zyskato to, ze materyat
kilkakro¢ byt omawiany i ksztattowany.

Tak samo jak odczyty przeznaczone byty dla
liczniejszego kota, ktérego fachowe przygotowanie
nie byto wogole jednakie, tak i ta ksigzka zwraca
sie do szerokiego kota ludzi przyrodniczo wyksztal-
conych, to znaczy wyksztatconych w nowoczesnem
pojeciu. W sposobie ujecia i przedstawienia rzeczy
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uwzglednitem wiecej stopniowe ksztaltowanie sie
i rozjadnienie ogoélnych pojeé, niz badanie i prakty-
Cczne zastosowanie; mam wiec nadzieje, ze wnosze
przyczynek nie tylko do dziejow chemii, lecz do
dziejow wiedzy wogdle. Bo tez z wielkg prawidio-
woscig tenze sam przebieg udowodni¢ sie daje
w ksztaltowaniu poje¢ ogélnych, niezaleznie od od-
dzielnych przypadkdéw: na poczatku pojecie nieuni-
knienie zawiera czesci, ktére nie sg dlan ani isto-
tne, ani pozyteczne i dlatego z biegiem czasu sa:
odrzucone.

Chemikowi w takich razach nieprzeparcie na-
suwa sie obraz stopniowego oczyszczania sub-
stancyi przez krystalizacye; obce sktadniki w obu
przypadkach wynikajg z otoczenia, ktére istniato
w chwili, gdy pojecie lub materya stalg forme
przybrata. | tak samo jak, zgodnie z teorya, nie-
mozliwem jest otrzymac cialo absolutnie czyste,
tak samo tez uczg nas dzieje wiedzy, ze zupelne
oczyszczenie pojeC jest pracg bezkresng. Ciggle na
nowo doswiadczeniem stwierdzane prawo o niedo-
Scigalnosci absolutu w zjawisku przemijajgcem,
uwazam za jeden z najcenniejszych owocOw no-
woczesnej, historycznie popartej, teoryi poznania.

Zauwazy¢ musze wreszcie, ze rozmiary tej ksig-
Zki i obrana forma zupetlnie wykluczajg wyczerpu-
jacy obraz dziejow chemii. Zeby jednak pewne za-
okraglenie catosci osiggng¢, zastosowatem metode
morfologéw, ktérzy badany ksztalt na szereg prze-
krojow rozktadajg i przez zestawienie tych przekro-
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jow, ujecie catoksztattu tatwiejszem i zupehiejszem
czynig. Kazdy z siedmiu rozdziatow tej ksigzki sta-
nowi taki przekrdj przez wiedze chemiczng i mam
nadzieje, ze wszystkie tak sg przeprowadzone, ze
nie pominieto w nich zadnej istotnej czesci orga-
nizmu chemicznego.

Wilhelm Ostwald.

Gross-Bothen, willa Energia, sierpien 1906.

PRZEDMOWA DO DRUGIEGO WYDANIA.

W ciggu roku ubiegtego, miedzy pierwszem wy-
daniem tego dziela, a obecnem drugiem, przypadty
pierwsze prace Ramsaya O przemianie pier-
wiastkbw za pomocag emanacyi radu. Chociaz nie
predko jeszcze da sie przewidzie¢, o ile to funda-
mentalne odkrycie wptynie na ogolne nasze poglady,
uwazatem jednak za konieczne, wskaza¢ w odpo-
wiedniem miejscu na jego znaczenie. Procz tego
usunieto niektore bledy drukarskie i inne wytkniete
przez krytyke, ktdérej jednogto$na zyczliwa ocena
moich »Nici przewodnich«*) byta mi prawdziwg ra-
doscig. Roéwniez stosownie do udzielonych rad do-
faczytem spis tresci i skorowidz. Zmienitem rowniez
i tytul drugiego wydania, a to dla wyrazniejszego
zaznaczenia celu tego dzieta, poza wiedze fachowg

*) Pierwsze wydanie tej ksigzki byto po niemiecku za-

tytutowane »Leitlinien der Chemiex.
1-
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wybiegajacego. Studya do psychologii badan i ba-
daczy, ktorym w ostatnich czasach z zapatem sie
poswiecam, silniej niz dotagd utrwality we mnie to
przekonanie, ze na tym, stosunkowo prostym, ma-
teryale dziejow wiedzy, ogoélne prawidta dziejowych
objawéw nie tylko tatwiej i pewniej udowodnic
sie dajg, lecz nadto dla stojgcych od nich zdata,
wyrazniej sie zaznaczajg, niz na zawitej tkaninie
dziejéw powszechnych.

Pragne bardzo, aby praca niniejsza okaza¢ sie
mogta uzyteczng w tym duchu i poza kotem ko-
legébw zawodowych.

Wilhelm Ostwald.

Gross-Bothen, Willa Energia, pazdziernik 1907.

PRZEDMOWA DO WYDANIA POLSKIEGO.

W ubiegtem ¢wieréwieczu w oczach naszych
dokonat sie w chemii przewrét gteboki. Nauka opi-
sowa przeistoczyta sie w nauke rozumowa. Zasto-
sowanie nowych fizycznych metod badania stwo-
rzylo nowag ere w dziedzinie chemii nieorganicznej,
ktéra dla nowej swej tresci musiata przybra¢ ksztatt
i styl nowy; chemia organiczna, jesli nie ma wy-
schna¢ w samym pniu swoim, réwniez dla rozwia-
zania swych zagadniehh zwrdci¢ sie musi do nowo
otwartych Zrédet poznania.

Wsrod wielkich imion, ktérym zawdzieczamy
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te utrwalone juz postepy ostatnich lat dziesigtkdw,
trzy przedewszystkiem pozosta¢é nam muszg w pa-
mieci: sg to nazwiska Van’t Hoff a, Arrhe-
niusa i Ostwalda. Rézne zadania przypadty
tym mezom. Dwaj pierwsi stworzyli idee kierowni-
cze chemii wspodiczesnej: udziatem Ostwalda
za$ stalo sie, by potegg swego talentu organiza-
cyjnego i pedagogicznego ideom swych przyjaciét
zapewni¢ jaknajwczesniejsze i najszersze przyjecie.
Niema boles$niejszego widoku w dziejach wiedzy
nad widok wielkich idei i odkry¢, ktére przez nie-
przyjazny zbieg okolicznosci, przez niedojrzatosé
otoczenia ging niezrozumiane i gluchng wraz ze
swymi twércami na lat dziesigtki. Ze tak sie nie
stato z wielkiemi ideami wspdiczesnej chemii ogoél-
nej — zastuga to Ostwalda przedewszystkiem.
On, jeden z tworcow naukowego badania katalizy,
ktorej tak piekny rozdziat ostatni w tej ksigzce
poswiecit, on tez byt takim poteznym katalizatorem
postepu chemii wspo6iczesnej. Jego dzielem jest
W zhacznej czesci wspolczesna aparatura ekspery-
mentalna, on uproscit i uprzystepnit metody che-
mii Scistej i uczynit je powszechng wiasnoscig che-
mii calej; przez zalozenie Swietnie sie wcigz
rozwijajacego czasopisma dla chemii teoretycznej
(Zeitschrift fur physikalische Chemie) stworzyt
osrodek dla catego ruchu naukowego w tej dzie-
dzinie, przez doskonate swoje podreczniki pogtebit
znacznie zrozumienie pedagogicznej doniostosci che-
mii, oczyscit nauczanie od mnéstwa przestarzatych
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przezytkéw i niescistosci. Jako profesor i kierownik
pracowni naukowe] w Lipsku, pracowni, ktdra jak
niegdy$s pracownia Liebiga stata sie wzorem dla
calej epoki, Ostwald miat dar najrzadszy i najcen-
niejszy: w uczniach i wspotpracownikach swoich
wzbudzat zapat i zrozumienie pracy naukowej.

Aczkolwiek Ostwald pociggniety ku innym sfe-
rom dziatalnosci od kilku lat porzucit chemie eks-
perymentalng, jednak jeszcze w roku ubiegtym zo-
stal zaszczycony najwyzszem wspoéiczesnem odzna-
czeniem naukowem: nagroda Nobla z dziatu chemii.
Akademia Sztokholmska uczcita trwaty Slad, ktory
pozostawila za sobg dziatalnos¢ Ostwalda.

Ksigzka Ostwalda, ktérg tu w polskim dajemy
przektadzie, ma wszystkie zalety dziet swego au-
tora; pragnelibySmy aby i u nas wzniecita zapat
ku umiejetnosci naszej, ktéra zaiste nie bez stu-
sznosci zwaé sie $miata: encheiresis naturae —
ujeciem przyrody.

Tlémaczc.
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PierwiastKki.

Juz w pierwszych prdébach, majgcych na celu
zrozumienie réznorodnosci zjawisk w catosci, wyste-
puje u ludéw europejskich pojecie, ktore odtad w che-
mii gtdwne oparcie znalazto i zachowalo — pojecie
pierwiastkéw. T al es, twdrca jonskiej filozofii przy-
rody, atem samem twdrca greckiej i europejskiej filo-
zofii wogble, w swoim Swiatopogladzie stawiat jako
zasade, ze wszystko z wody powstalo. Oba w tem
twierdzeniu zawarte pojecia: po pierwsze, ze rzeczy
nie zawsze byly takiemi, jakiemi widzimy je dzisiaj,
i powtore, ze ich réznorodnosé do prostszych pod-
staw sprowadzi¢ sie daje— staly sie odtad kierowni-
czemi dla p6Zniejszego ksztattowania sie wiedzy. Pier-
wsze— odgrywa wazng role w biologii, gdzie pojecie
rozwoju okazato sie nader owocnem dla zrozumienia
faktow. Drugie— pojecie pierwiastkéw czyli ma-
teryi — zapanowato w naukach nieorganicznych,
w chemii i fizyce. Podczas gdy w chemii od stulecia
przeszto rozwineto sie ono w Scisle okreslone pojecie
pierwiastku chemicznego — historya tego rozwoju
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przedewszystkiem zajaé sie chcemy — w fizyce
powstaje zen inne ogolniejsze pojecie, jako pod-
stawowa zasada, ktorej stanowisko dotad do nale-
zytego uznania jeszcze nie doszio.

Jest niem pojecie energii, pojecie najogoélniej-
sze i najelementarniejsze ze wszystkich. Ono to na-
daje wybitne pietno wiedzy fizycznej. Energia nie jest
oczywiscie substancya wazka jak pierwiastki chemi-
czne, jest jednak zmierzyc sie dajaca wielkoscig, ktora
jak pierwiastki chemiczne, ani stworzona ani ziszczo-
na by¢ nie moze, jak one podlega wiec zasadzie za-
chowania. Jako pojecie gtowne, odnajdujemy energie
w kazdym pojedynczym dziale wiedzy fizycznej.
Gdy w jakiejkolwiek wiedzy pojecie kierownicze
juz powstalo, nastepujacy po nim krytycyzm nie
zajmuje sie nigdy pytaniem, czy to wpierw uksztal-
towane pojecie wogéle stuszne jest i celowe. Jest
w takiem pierwszem uksztattowaniu pojecia cos
tak imponujaco tworczego, ze nastepcy raz zdo-
bytg forme przyjmuja bez zastrzezen i krytycyzm
swoj tylko na kwestye uboczne zwracaja. Nastepcy
i wspotzawodnicy Talesa bynajmniej nie pytali, czy
wogole mozliwem jest dowies¢, ze wszystkie istnie-
jace rzeczy powstaty z jednego jedynego pierwia-
stku, ale wraz z Talesem twierdzenie to przyjeli
i starali sie tylko ze swej strony dowies¢, ze po-
dana przez Talesa woda, wlasnosci tej posiadaé
nie moze. Wiec po kolei jako podstawowsg zasade
rzeczy wszelkich uwazano ogien, duch, byt, powsta-
wanie i t. d. i kazdy z filozoféw starat sie swoje
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wilasne uksztattowanie zasadniczej idei Talesa, jako
jedynie mozliwe, udowodnid.

Po tych systemach unitarnych spostrze-
zono, ze rzecz jedna z trudnoscig mogtaby potrze-
bng réznorodnos¢ wytwarzaé. Aby wiec réznoro-
dnos¢ istotng wyjasni¢, wytworzyly sie systematy
dualistyczne, w ktérych dwie podobne lecz
przeciwne sobie zasady, jak i zto i dobro, mitos¢
i nienawis¢ przez swoje kolejne dziatanie Swiat
wytworzy¢ miaty.

Ale i to okazalo sie niewystarczajgcem, to tez
widzimy w koficu u Arystotelesa z jednej
strony poczynajace sie uwzglednienie doswiadcze-
nia, z drugiej, w postaci podwojnego dualizmu,
jeszcze wiekszg roznorodnos¢ zasad poczatkowych.
Poniewaz poglady te w po6zniejszym rozwoju po-
jecia pierwiastku wazng odegraty role, zajmiemy
sie niemi nieco blizej.

Arystoteles doktadnie obeznany z réznemi
dzietami przyrody, chciat przedewszystkiem zazna-
czy¢, ze jako podstawe czyli pierwiastek przedmio-
tow przyrodzonych, w pierwszym rzedzie ich ogolne
wilasnosci uwaza¢ nalezy. Bo po wiasnosciach po-
znajemy i rozrOzniamy przedmioty. Poszukiwaé
wiec zaczat wtasnosci ogolnych dla wszyst-
kich ciat i sadzit, ze znalazt je w cieple, zi-
mnie, suchos$ci, wilgoci. Te wlasnosci s3
dwiema parami antytez i temsamem zaspokoity
silnie rozwinietg potrzebe symetryi, ktérg obserwo-
waé¢ mozemy u wszystkich filozoféw, od Arystote-
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lesa, z jego pierwiastkami, az do Kanta, z jego
tablicami kategoryi.

Jesli wiasnosci te potaczymy parami, to otrzy-
mamy wedlug reguly przestawien szes¢ par. Z tych
odpadaja dwie, jako zwigzek dwoch sprzecznych,
nie mozliwych do pofgczenia wkasnosci, i pozostaja
cztery pary wedtug nastepujacej tablicy:

Zimno Ciepto

* Wilgo¢ *

Jako typ wilgoci i zimna Arystoteles wybrat
wode, zimna i suchosci — ziemie, ciepta i wilgo-
ci — powietrze, ciepta i suchosci — ogien.

Takiem jest teoretyczne pochodzenie czterech
zespotdéw Arystotelesowych czyli peripate-
tycznych, ktére w przyrodniczo-filozoficznych po-
gladach Sredniowiecza tak wielkg odegraty role.

Jak widaé, nie sg to zupetnie pierwiastki w dzi-
siejszem pojeciu, to znaczy, nie sg to materye, z kt6-
rych wszystkie inne materye wytworzy¢, zestawic
sie dadza.

Jako pierwiastki uwazane sg raczej okreslone
whasnoséci, a cztery wzmiankowane zywioty sa tyl-
ko wyobrazicielami tych wiasnosci w ich najprostszej
kombinacyi. Przez stopniowania tych wiasnosci u ré-
znych przedmiotéw, istotna réznorodnos¢ przyrody
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staje sie zrozumialg;, czy zrozumiatg zupehnie, to
musiato dopiero pdZniejsze badanie rozstrzygnaC.

Po6zniejsze to badanie, po upadku grecko-rzym-
skiej kultury, przez Arabéw podjete, wykazato prze-
dewszystkiem, ze Arystotelesowski wybor wiasnosci
elementarnych nie byt szczedliwy. Doswiadczenia
chemiczne wskazujg na zupetnie inne, naturalne
dziaty; w szczegdélnosci kruszcom, ze wzgledu na
ich techniczng i praktyczng doniostos¢, takze sie
miejsce w naukowym systemie nalezatlo. Arabscy
przyrodnicy wyrzekli sie wiec pieknej Arystoteleso-
wej symetryi, i szukali odpowiedniejszego wyboru
innych elementéw dla wyrazenia swych doswiadczen.
Za typ wihasnosci metalicznych uznano rte¢; za typ
innej, bardzo waznej wlasnosci, za typ palnosci —
siarke. Ziemie, jako typ odpowiedni dla istoty mi-
neratébw niekruszcowych, zachowano — dotgczono
jeszcze sdl, dla wskazania rozpuszczalnosci w wo-
dzie, oraz dziatania na smak i inne ciala. Zawsze
jednak przy tych i podobnych systemach zazna-
czono, ze wymienione pierwiastki od prawdziwych
cial tej samej nazwy Scisle odrozni¢ nalezy, ze »fi-
lozoficzny« merkuryusz i siarka ze zwyklg rtecig
i siarkg stale mylone by¢ nie maja. Ten punkt wi-
dzenia, ze wlasnosci za elementy uwazano, nalezy
mie¢ na oku, by zrozumie¢ rozwdj chemii w owym
okresie.

Wiadomo, ze chemikéw owego czasu zywo zaj-
mowata mysl sztucznego wytwarzania ziota z me-
tali nieszlachetnych i tanich. Na doswiadczalne préby
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Sredniowiecza w celu otrzymania tej przemiany,
zwykliSmy patrze¢ z pogarda, jako na niepojete
zboczenie umystowe. Jest to réwnie nieuzasadnione,
jak gdybysmy np. dzisiaj wzgardliwie sadzili o no-
woczesnych prébach sztucznego wytwarzania ciat
biatkowych. W owym czasie teoretycznie uwazano
za mozliwe, iz kazde ciato przez odpowiednie ope-
racye wszelka zadang wlasnos¢ jest w stanie nabyc,
tak jak my teraz uwazamy za mozliwe kazdy pier-
wiastek z jakimbadz innym potgczy¢. Dopiero do-
Swiadczenia kilku stuleci doprowadzity do wyniku,
ze taka przemiana jednego metalu na drugi jest
niewykonalna. Jest to fakt doswiadczalny i jako
taki nie ma nic do czynienia z logicznemi i aprio-
rystycznemi wywodami. Sztuczne wytwarzanie ziota
byto dla wiedzy owych czaséw takim samym tech-
nicznym problematem, jakim dla naszych czas6w
jest np. wytwarzanie sztucznych dyamentéw.
Kamien filozoficzny, za pomoca ktérego
owa przemiana metali nieszlachetnych na ztoto do-
konang by¢ miata, odgrywa zatem podobna role
w dziejach chemii, jak wynalezienie perpetuum
mobile w dziejach fizyki. | tak samo jak pewnosé,
ze perpetuum mobile jest niewykonalnem dopro-
wadzita do odkrycia prawa zachowania ener-
gii, najwiekszego postepu wiedzy fizycznej w XIX
stuleciu, tak niemozliwo$¢ przemiany metali do-
prowadzita do prawa zachowania pier-
wiastkow. To prawo jest zasadniczem prawem
chemii i jako takie ma wielkie znaczenie dla syste-
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matyki zwigzkéw chemicznych; podobnie ogélnego
znaczenia jednak jak prawo zachowania energii nie
osiggneto ono jeszcze i zapewne go nie osiggnie.—
Réwnoczesnie z nieudanemi prébami alchemikdéw
szty ulepszenia w hutnictwie w wyrobie szkia i in-
nych na chemii opartych przemystach. Z drugiej
strony lekarze zwrdcili uwage na silne dziatanie
niektoérych preparatéw nieorganicznych, szczegdlniej
zwigzkéw rteci i antymonu, i tak z réznych stron
zwiegkszaly sie w szybkiem tempie pojedyncze wia-
domosci chemiczne. Wobec tych faktéw, nawet ule-
pszone przez arabskich chemikéw, pojecie pierwiast-
kéw, okazywato sie coraz bardziej niedostatecznem.

Proby dalszego ulepszenia poszty ta samg koleja
co poprzednie, to znaczy, ze pojecie samo zachowano,
jedynie lepiej go do faktéw naginajac: tak np. za-
czeto odréznia¢ ziemie tlustg i ziemie szklista od
ziemi zwyklej. Rownorzednie z tem jednak powsta-
wato inne pojecie, do ktdrego nieprzeparcie wiodty
doswiadczenia. Poznawano coraz wiecej grup ciat
pokrewnych sobie, t. j. takich, ktére z danej materyi
wyprowadzi¢ lub na nig zamieni¢ sie daja — sa
zatem z sobg naturalnie spowinowacone. Poczeto
przez to rozumieé, ze nie kazdemu cialu wszelkie
wilasnosci nada¢ mozna, lecz ze przeciwnie wlasno-
Sci zalezne sg od tego z jakiem ciatlem ma sie do
czynienia. Skutkiem tego nie mozna juz bylo wia-
snosci za podstawe i pierwiastek uwazaé, lecz mu-
siano w samej materyi tych podstaw pierwiastkow
szuka¢, od ktérych zalezne sg wiasnosci produktu.
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Przez to pojecie pierwiastku zamiast oznacza¢ ab-
strakcyjng wlasnos¢ stawato sie coraz bardziej kon-
kretno-materyalnem.

Dzieje chemii wymieniajg Roberta Boyle’a
(1627— 1691) jako badacza, ktéry w bardzo wptywo-
wem i poczytnem dziele »Chymista scepti-
cus« wypowiedzial i utwierdzit zasadnicza mysl, ze
Iza pierwiastki nie wlasnosci, lecz ciata, uwaza¢ na-
lezy, a mianowicie wszystkie te ciala, ktére roz-
klada¢ sie nie dajg i z ktéorych inne ciata zitozyc
mozna. Nowsze badania dziejéw wiedzy wykazaly,
ze tez same idee, na ¢wieré wieku przed Boyle’m,
wypowiedziat juz byt rektor hamburski Jungius,
lecz wpltyw jego na wspdtczesnych mu chemikéw
i na nmystowos¢ owego czasu, ustepowal znacznie
wptywowi Boyle’a

Postep tak uzyskany bardzo wysoko ceni¢ na-
lezy. Przez pojecie, ze pewne ciata sg ztozone, jak
naprzyktad, ze cynober nie tylko jest ztozony z siarki
i rteci, lecz tez na siarke i rte¢ zamienié, czyli
»roztozyC« sie daje, nie tylko wykazano bardzo wa-
zny genetyczny stosunek miedzy réznemi materya-
mi, lecz dano podwaliny spostrzezeniom iloscio-
wym, ktore tak wielki wptyw wywrze¢ mialy na
dalszy rozwdj chemii. GdybySmy dzieje rozwoju
chemii na okresy chcieli podzieli¢, to przez Jun-
giusa i Boylea wywotany zwrot za poczatek
nowszej chemii nalezatoby uwazac.

Podstawowe prawo, ktére postepy te wywotato,
bardzo wolno tylko do zupetnego sformutowania
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doszio, aczkolwiek praktycznie stopniowo uswiada-
miano je sobie. ROwniez i w pdzniejszych czasach
prawo to przyjmowano milczaco, bez szczegdliniej-
szego formutowania; az dopiero w ostatnich cza-
sach zaczeto wyraznie je wypowiada¢. Prawo to na-
zwijmy prawem zachowania pierwiast-
kow” Oto jego tresé: oznaczamy w jakichkolwiek
ciatach chemicznych jakos¢ i ilos¢ pierwiastkow ciata
te tworzacych; zadnymi Srodkami jakosci i liczby
pierwiastkéw zmieni¢ w nich nie zdotamy. Innemi
‘stowy: analiza elementarna zwigzkéw chemicznych
daje zawsze te same wyniki, niezaleznie od fizy-
cznych i chemicznych przemian, ktérym to ciato
poddamy. Jest to oczywiscie bardzo daleko idace
ograniczenie wyobrazen, jakie miano wprzody co
do wiasnosci cial. Tamte poglady uwazaly za. pe-
wnik, ze kazdemu cialu zapomocg odpowiednich
operacyi wszelkich wiasnosci udzieli¢ mozna. Wia-
$nie dodwiadczenia alchemikéw, ktére wykazaty na
przyktadzie ziota, ze osiagna¢ sie to nie daje,
utwierdzity te pewno$¢, ze dla otrzymania ziota
np., tylko pewne $cisle okreSlone substancye uzyte
by¢ moga, takie mianowicie, ktére po6zniej nazwano
zwiagzkami zlota, nigdy za$ zadne inne.

Powolne utwierdzanie sie tego pewnika przypada
mniej wiecej na polowe siedemnastego stulecia
i jest bezposrednim skutkiem rozszerzenia doswiad-
czalnej znajomosci zjawisk chemicznych. Szczegél-
niej mozliwos¢ odzyskiwania metali szlachetnych
srebra i zilota, z ich produktéw przemiany, na-
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przyktad z roztworu w kwasach, nie tylko dziatata
w duchu tego ogdlnego poznania, ale jeszcze utwier-
dzata przekonanie, iz metale w ich przemianach,
mimo znikniecia, za stale istniejagce przyja¢ nalezy.
W tym duchu znajdujemy duzo zdan u van Hel-
monta (1577—1644); wie on juz réwniez, ze od-
zyskane ilosci ciat sg rowne tym, ktére wzieto do
reakcyi. Tak np. wykazat on, ze krzemionke z po-
tazem mozna przetopi¢ na szklo, a z tego szkia,
po roztozeniu kwasami, otrzymuje sie ten sam co
poprzednio ciezar krzemionki. W tymze duchu pra-
cowali: Glauber, Sylvius de la Boe i inni.
ale dopiero Boyle, jak juz wzmiankowano, na-
dat tym wynikom rozwijajgcej sie wiedzy chemi-
cznej, ich wiasciwe ogolne znaczenie.

Oczywiscie z tym rozwojem potgczony byt pierw-
szy poczatek chemii analitycznej W dzisiejszem zna-
czeniu. Bo dopiero gdy poznano wiasnosci produ-
ktow, np. roztworéw w wodzie lub w kwasach,
zaleznie od natury ciat, z ktérych je otrzymano —
dopiero wowczas Scisle mogta by¢ mowa o wy-
krywaniu ciat na podstawie ich wlasnosci. W ka-
zdym razie ten postep nauki wyrazit sie nie od
razu w swej czystej i ogolnej formie — tego przy
owczesnym stanie niemowlectwa wiedzy nawet nie
mozna bylo sie spodziewa¢ — lecz najpierw zostat
streszczony w dowolng i przypadkowa forme hi-
potezy atomistyczno-korpuskularnej.
Tej hipotezy zwolennikiem byt réwniez Boyle. Je-
sli przyjmiemy, ze zwigzki powstajg przez potg-
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ozenie atomoOw pierwiastkow tak, ze te ostatnie
przez to potgczenie z innemi istoty swej nie zmie-
niaja, wowczas przypusci¢ nalezy, ze tylko z zwig-
zkéw, w ktérych zawarte sg atomy okreslonych
pierwiastkéw, te ostatnie uzyska¢ mozna i ze z dru-
giej strony najwieksza nawet zmiana we wzajemnym
stosunku tych elementarnych atomoéw, ani istoty ich,
ani ilosci zmieni¢ nie moze.

Widzimy tu pierwszy wptyw, jaki hypotetyczne
poglady na budowe »materyi«, czyli na kompleksy
wyposazone ciezarem i masg, wywarty na pozna-
nie rzadzacych niemi praw. Caty p6zniejszy rozwoj
wiedzy chemicznej szedt wedlug tych pogladéw
i wiekszos¢ badaczy nie chciata wyrzec sie podo-
bnych hypotetycznych przypuszczen, mimo niepewno-
Sci lezacej w naturze tego srodka myslenia. Zwolennicy
tej hypotezy powotujg sie zwykle na jej pogladowa
wartos¢, jako na gtdwng zalete. To znaczy, ze te
sposoby myslenia, dzieki codziennym doswiadcze-
niom geometrycznym i mechanicznym, fatwiej daja
sie przyswaja¢ niz wolne od hypotezy i dlatego
bardziej abstrakcyjne ujecie tych samych praw.
Ten fakt z dziejéw chemii przypomina szczegGt
Z rozwoju naszych zdolnosci rachunkowych. Z po-
czatku wydaje sie, ze bez pomocy palcow, bez wi-
domej pogladowej metody w rachunkach nie damy
sobie rady. Niepismienni kupcy rosyjscy zapomoca
pogladowych szczotéw, wykonujg szybko i dokia-
dnie, nawet do$¢ zawite rachunki. Kto jednak ob-
znajmiony jest z bardziej abstrakcyjnemi i ogélne-

JAK POWSTALA CHEMIA. 2
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mi sposobami rachowania, ten w trudniejszych za-
daniach, a osobliwie wobec nowych zagadnien swo-
bodniejszym, a wiec zdolniejszym pracownikiem sie
okaze.

B oy le nie przeoczyt tez jednej jeszcze powa-
znej trudnosci, zmieszanej z pogladem atomistycz-
nym. Jesli mianowicie w zwigzkach atomy niezmie-
nione dalej trwaja, to nalezy przypuszczaé, ze wia-
snosci tych zwigzkédw musza by¢ suma, lub tez od-
powiednio utworzong wypadkowg wiasnosci pier-
wiastkow.

Boyle z przyjetej przez sie hypotezy, istotnie
ten wniosek wyprowadzit Swiadczy o tem zdziwie-
nie kilkakrotnie wypowiadane, ze zjawiska chemi-
czne wrecz niezgodnie z tym wnioskiem przebie-
gaja. Dziwi go naprzykiad, ze tak wybitne wiasno-
Ssci kwasow i zasad znikajg, gdy sie je ziaczy
na sole.

Ten staby punkt hypotezy atomistycznej dotad
nie jest usuniety, tymczasem jednak tak przywy-
kliSmy do tej sprzecznosci, ze juz prawie jej nie
dostrzegamy. Zadawalniamy sie ogélnemi roztrza-
saniami, ze moze wiasnosci ciat zwigzane s3 z ru-
chem i oscylacyami atomow i ze przez polaczenie
wielu atomoéw razem, ruchy te sie zmieniajg. Ale
do wnioskéw Scistych, ogélnych, tego rodzaju roz-
trzgsania dotad nie doprowadzity.

Réwnoczesnie z wyjasnieniem i ustanowieniem
pojecia pierwiastku, powstalo pojecie materyi.
W filozofii Arystotelesa materya jest czem$
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»obojetnem, co wzglednie wedtug upodobania najré-
:znorodniejszemi wilasnosciami  wyposazy¢ mozna.
'Gdy za$ stwierdzono, ze bynajmniej nie mozna do-
wolnego ciata ztozy¢ z innych dowolnych ciat, lecz
:ze rzadza tu zupelnie Scisle, ograniczone warunki —
wowczas zrozumiano Scislejszg tgcznos¢ miedzy ma-—
iterya a wlasnoscig: od rodzaju materyi zalezg ro-
dzaje wilasnosci.

Nie ulega watpliwosci, iz ciatom chemicznym,
ktére juz od przedhistorycznych czaséw zaczeto
rozroznia¢ i przez odpowiednio ré6zne nazwy ozna-
czaé, z poczatku nadawano nazwy i pojecia niesciste
i nieokreslone, podobnie jak gatunkom roslinnym
czy zwierzecym. Stad tez tak trudno w dzietach
starozytnych stwierdzi¢ z pewnoscia, jakie w istocie
ciata oznaczajg rézne spotykane tam nazwy. Jeszcze
Rzymianie np. nie rozrézniali wiasciwie otowiu od
cyny, a Pliniusz nazywa te metale ‘biatym«
i »czarnym« olowiem, ma je za drobne odmiany
tej samej materyi.

Jak trudno byto ciala te same, lecz wtrézny
sposéb wytworzone, za tez same uzna¢, a ciata
podobne tylko od siebie rozrézni¢, poucza np. hi-
storya weglanéw alkalicznych. Az do poczatku
os$mnastego stulecia weglan potasowy nosi r jzmaite
nazwy, zaleznie od tego, czy otrzymano go z po-
piolu, z kamienia winnego czy z saletry. Przeci-
wnie, potaz i soda ze wzgledu na ich wcigz prze-
waznie podobne reakcye, prawie uchodzg za ciata
zasadniczo mato rdzne od siebie. Dopiero Stalii

2
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zauwazyt, ze sOl kuchenna inng niz potaz zdaje
sie zawiera¢ zasade, gdyz sole ich z tymi samymi
kwasami majg rézny ksztatt krysztatdbw i rézng
rozpuszczalnos¢ w wodzie.

Tu mamy pierwszy poczatek ogélnej idei, iz
rozmaite wilasnosci w ten sposéb rozmaite ciala
charakteryzujg, ze u tych samych ciat te same wia-
snosci zawsze sie powtarzajg, bez wzgledu na ich
spos6b otrzymania.

W kazdym razie duzo jeszcze brakowato, by po-
znano, ze wlasnosci ciat sg zupetnie okreslone. Przy-
puszczano jeszcze powszechnie, ze istnie¢ moga
drobne réznice wiasnosci nawet u takich ciat pier-
wiastkowych, jak np. zloto, zelazo, cyna, tak samo
jak istniejg one np. w chlebie, winie i innych dowol-
nie wytwarzanych produktach. Kiedy i jak powstata
ogélna Swiadomosé, ze drobne réznice okazéw
chemicznych, wynikaja z obecnosci drobnej ilosci
innych ciat i ze wdasnosci preparatu tem mnigj
sg zalezne od jego pochodzenia, im dokfadniej te
domieszki sg usuniete — to zdaje sie nie bylo jesz-
cze przedmiotem wyczerpujacych poszukiwan hi-
storycznych. W kazdym razie Swiadomos¢ te wi-
dzimy juz na koncu oSmnastego stulecia. W owym
to czasie komisya miar i wag Rzeczypospolitej
Francuskiej okreslita gram jako ciezar centymetra
szesciennego czystej wody przy +4°C; czionkowie
komisyi nie watpili zatem, ze ciezar ten bedzie za-
wsze jednakowy, niezaleznie od tego wt jaki sposéb
czystg wode otrzymamy.

http://rcin.org.pl



21

Rozwéj tej Swiadomosci jest réwnoznaczny
Z rozwojem zrozumienia roznicy miedzy roztwo-
rem a ciatem jednolitem. W kazdym razie roz-
réznianie to w praktyce chemicznej przewaznie
i dzis jeszcze jest tylko na potSwiadome, albowiem
ugruntowanie tego pojecia jest zdobycza dopiero
najnowszych czaséw Jednak juz od piedziesieciu
lat chemik »organik« swoj nowo odkryty preparat
bedzie dopéty uwazal za »nieczysty«, poki w nim
dostrzec moze zmiany w punkcie wrzenia podczas
frakcyonowanej dystylacyi, lub tez zmiany w punkcie
topnienia podczas czastkowej krystalizacyi. Twier-
dzenie ogdlne, ze taka zmienno$¢ whasnosci jest
specyficzng cechg roztworéw, a niezmiennos¢ ce-
chg ciat czystych, jest tez wyrazane, jednak rza-
dziej i mniej stanowczo, nizby tego wazno$¢ spra-
wy wymagata. Zdanie to nalezy do samo przez sie
zrozumiatych, nad ktéremi nie ma sie co zastana-
wiac, jednak spostrzezenia te wiodg nas na szlaki
myslowe juz czas6w ostatnich. Nim sie w nie za-
gltebimy, musimy zajgé¢ sie innemi jeszcze kierun-
kami rozwoju, a mianowicie tymi, ktore wigza sie
z pojeciem pierwiastku i potaczenia chemicznego.
Sa to proby, zmierzajace do tego, by te zasadniczo
uznana wzajemng zalezno$¢ ciat, dotyczacg ich po-
wstawania i przemiany, uja¢ w ksztalt praw ogol-
nych.

Najwazniejszy postep w poznaniu wzajemnej
fagcznosci miedzy ciatami osiggnieto przez teorye
spalania. Doswiadczenie wykazato, ze palnosé
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mozna nadawac¢ lub odbiera¢ ciatom przez rozmaite
reakcye chemiczne. Wegiel — sam palny wielu
ciatom, gtéwnie zas tlenkom metali, udziela tej wia-
snosci, iz one takze palnemi sie staja, przyczem
jednoczesnie wystepuja whasnosci metaliczne. Zgo-
dnie z przekazanem nawyknieniem, by dla pewnych
wihasnosci szuka¢ materyalnego podtoza, i tu tez
wyszukano to poditoze i nazwano je flogistonem.
Jak wiadomo teorye te przygotowat J. J. Becher,
aG. E Stahl (1660—1734) dokiadnie ja rozwinat.
Przez to poraz pierwszy stworzono system racyo-
nalny, ktéry znaczng cze$¢ najwazniejszych wow-
czas znanych cial objgt i uporzadkowat.

Jeszcze teraz czesto przyjeto zapatrywac sie na
teorye flogistonowg, jako na niezrozumiate
gtupstwo, aczkolwiek przeciwko temu rozpowszech-
nionemu mniemaniu powazne odzywaly sie glosy
i wskazywaly na wielkie znaczenie tej teoryi. Wpra-
wdzie gdzies wyrazong przygodnie idee, ze we flo-
gistonie widzie¢ trzeba zwiastuna pojecia energii,
musimy odrzuci¢ jako zbyt daleko posunietg; nie-
mniej teorya ta po raz pierwszy wyswietlita nader
wazne pojecia, mianowicie: utlenienie i redu-
kcye, i przez to stale zdobyta je dla wiedzy. Sto-
sunkowo mniej waznem juz jest, ze materyalna
strona, pogladu na te zjawiska — wowczas jeszcze
zgota niejasna — byta tu poczatkowo zupetnie na
wspak odwrécona. Wskutek codziennych dos$wiad-
czen, ze palace sie drzewo, olej itp. znikaja, naj-
blizsze poczatkowo byto wyobrazenie, ze pod-
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«czas spalania co$ uchodzi. Istotnie donio-
stem za$ bylo poznanie, ze idzie tu o powszechne
i wprost odwrotne procesy spalenia i restytucyi,
czyli oksydacyi i redukcyi. Fakt ten w teoryi flo-
gistonowej jest doskonale wyrazony. Tak tez pojmo-
wali go wspotczesni obaj odkrywcy tlenu, Scheele
i Priestley, a byli to przedewszystkiem badacze
eksperymentatorzy, ktérzy cate zycie trzymali sie te-
oryi flogistonowej, bo w niej znajdowali zupetnie do-
stateczng ni¢ przewodnig dla swych doswiadczen.

Dopiero w dalszym rozwoju wiedzy, gdy po-
czeto bada¢ ciezary ciat reagujacych, wyszedt
na jaw istotny szkoput teoryi flogistonowej. Te-
orya flogistonowa twierdzi, ze ziemie metaliczne
sg ciatami prostszemi i przez zwigzek z flogistonem
zamieniajg sie na metale, metale znéw pozbawione
flogistonu napowrét zamieniajg sie na ziemie me-
taliczne. Tymczasem okazuje sie, ze ziemie meta-
liczne wazg wiecej, niz metale z ktérych je otrzy-
mano. Juz przed r. 1669 stwierdzit to byt J. J. Ma-
yon i wspominat o potaczeniu metali z jakims
Spiritus nitro-aereus lub tez z pewnym gazem
otrzymanym z saletry, lecz na doswiadczenie i po-
glady tego mtodo zmartego badacza nie zwrdcono
uwagi. Gdy potem Scheele i Priestley otrzy-
mali tlen i opisali jego wiasnosci, przy koncu osie-
mnastego stulecia, moégt juz Lavoisier odwrdci¢
jak nalezato teorye flogistonowsg i uznac¢ ziemie me-
taliczne za zwiagzki z tlenem, otrzymywanie za$ me-
tali z nich — za utrate tlenu. Lavoisier wykazat
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rowniez, ze przez spalenie cial niemetalicznych, np.
siarki i fosforu, rowniez ciezar sie zwieksza — co
dowodzi, ze jego teorya palenia sie jest zupeinie
ogolna.

Jakkolwiek wazny byt to postep, to znaczenie
jego jednak przewaznie przesadzono. Bo to co isto-
tnie waznem bylo — usystematyzowania reakcyi
spalenia — to juz uczynita teorya flogistonowa, teraz
trzeba bylo tylko poglady na rozkiad i syntezy tych
ciat symetrycznie odwr6ci¢. W kazdym razie trzeba
bardzo Smiatego i wolnego umystu, by uzna¢ mo-
zliwosé takiego odwrdcenia utartych pogladéw. Na
stawe te Lavoisier w zupetosci zastuzyt. Procz
tego tacznie z kilkoma wspétczesnymi mu kolega-
mi, utworzyt odpowiednig do nowych pogladéw sy-
stematyke i nomenklature, a dzieki metodycznym
swym zdolno$ciom przyczynit sie do szybkiego ich
rozpowszechnienia.

Tablica pierwiastkéw chemicznych Lavoisie-
r a jest wprawdzie wogéle podobna do dzisiejszej (nie
liczac naturalnie nowo odkrytych pierwiastkéw), za-
wiera jednak na czele, jako pozostatos¢ dawniejszych
pogladow, procz pierwiastkow wazkich i »pier-
wiastki niewazkie«: cieplik i Swietlik.
Np. znanego nam tlenu gazowego Lavoisier nie
uwaza wlasciwie za sam pierwiastek tlen, lecz za
zwiazek pierwiastka tlenu z cieplikiem, podobnie
wszystkie gazy brat on za zwigzki prostszych sub-
stancyi z cieplikiem.

Poglady te pdézniej zarzucono, zawieraja one je-

http://rcin.org.pl



25

dnak godng uwagi mysl zgota nowozytng, mianowicie,
uwzgledniajg stosunki energietyczne. Wszystkie ciata
zamieniajac sie na gaz, pobierajg znaczna ilos¢ ener-
gii. Temu stale wystepujgcemu faktowi nalezatoby
wiec w jaki$ sposéb da¢ wyraz. Dzisiejsza chemia
w swoich wzorach Zzadnego prostego ku temu nie
posiada s$rodka.

Godne uwagi jest tu zjawisko psychologiczne,
ktére pozornie niespodziewane, wystepuje jednak
bardzo powszechnie w chwilach waznych postepéw
wiedzy. Lavoisier zbudowal swg teorye spa-
lania, dzieki uwzglednieniu stosunkéw ciezarowych.
Lavoisier nie jest wprawdzie bezwarunkowo
pierwszym, ktéry prawo o zachowaniu ciezaru
ustanowit — prawro, ze zadne fizyczne ani chemiczne
zjawisko, nie moze zmieni¢ ciezaru ukiadu odoso-
bnionego, t. j. zabezpieczonego od mechanicznie spo-
wodowanego przybytku lub straty masy, — on jednak
pierwszy zrozumiatl nadzwyczajng doniostos¢ tego
prawa dla zjawisk chemicznych: wszakze zwalcza on
teorye flogistonowg dlatego, ze niezgodna jest z tem
prawem. Dalej za$ pojecie chemicznego pierwiastku
u Lavoisiera opiera sie w zupelnosci na tej samej
zasadzie: pierwiastek jest ciatem, ktéry na prostsze
ciata rozklada¢ sie nie daje. Ale jak rozpoznad,
czy cialo B, przez reakcye chemiczne ciata A otrzy-
mane, jest prostsze czy tez bardziej ztozone od
niego? Wiasnie przez to jedynie, ze cialo proste
tylko takie produkta da¢ moze, ktére ciezsze sa
od niego samego, podczas gdy kazdy produkt otrzy-
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many z ciala ztozonego mniej wazy, jesli jest pro-
stszy. Jesli wiec A we wszystkich przemianach na
ciezarze zyskuje, natenczas jest pierwiastkiem. Ciezar
zatem koniecznie wchodzi do pojecia pierwiastku.
A jednak tworca tego pojecia, obok wazkich pier-
wiastkdw wprowadza niewazkie i sam staje bez-
posrednio w sprzecznosci z wiasng ideg!

Jakkolwiek wyglada to dziwnie, a nawet niemozli-
wie, jest to jednak stale dostrzegane zjawisko. P6-
zniej bedziemy mieli nieraz jeszcze sposobno$¢ za-
uwazy¢, ze ten najostatniejszy krok, przez ktéry no-
wa idea ostatecznie sie utwierdza i zupetnie przeciw-
stawia ideom dawnym, ze wiasnie ten krok ostatni
przez tworce nowej idei jest przewaznie przeoczony
i zaniedbany. Wyglada to tak, jakby wysitek przy
wypracowaniu takiej nowej idei tak byt wielkim
ze tworcy nie pozostaje dos¢ sit, by ostatnie nie-
rownosci i dodatki usung¢, i stad z dawnych idei,
ktore postep miat usungc, pozostajg resztki i po-
Zniej zrozumie¢ trudno, jak wielki reformator maégt
te resztki przeoczyc.

Za takag pozostatos¢ z pokonanej przez Lavoi-
sier a jakosciowej nauki o pierwiastkach, nalezy
zatem uwaza¢ to atawistyczne pojawienie sie pier-
wiastkéw niewazkich w jego tablicy. Ciagnety one
dalej swe teoretyczne istnienie az do dziewietna-
stego stulecia, np. pojawiajg sie jeszcze w pier-
wszych wydaniach podrecznika chemii Gmelina
Milczaco, lecz ostatecznie usunagt je J. J. Berze-
lius, gdyz nie mogt pomiesci¢ ich w swym syste-
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mie, nie mialy one bowiem ciezaréw atomowych,
wzglednie réwnowaznikéw. Ale tu juz wkraczamy
w szereg idei, ktére dopiero przy poézniejszej spo-
sobnosci zajmowac nas beda.

Pozatem pojecie pierwiastka chemicznego tak,
jak je wprowadzit Lavoisier, bez zmiany, pano-
wato przez cate stulecie. Z czysto doswiadczalnego
punktu widzenia okreSlamy pierwiastek, jako
ciato, ktére przy wszelkich dowolnych
zmianach zawsze ciezar swéj powie-
ksza*). Najbardziej uwagi godna osobliwoscig tej
definicyi jest to, ze nie daje ona zadnej absolut-
nej cechy pierwiastku, bo jesli nawet dotad dla
pewnego ciata znano tylko takie przemiany chemi-
czne, ktére potgczone sa ze zwiekszeniem ciezaru,
a wiec tworzeniem zwigzkéw, to przez to wyklu-
czone nie jest, czy nowe Srodki nie zdotajg wytwo-
rzy¢ zen produkty mniej wazace, a wiec je rozio-
zy6. | Lavoisier np. uwazat zar6wno alkalia jak
i metale za pierwiastki chwilowe, ktérych rozkiad
przewidywat w nastepstwie. Co do alkalij, przy-
puszczenie to wkrétce sie stwierdzito, nie za$ co
do metali.

Jesli péjdziemy za poprzednio przerwanym cia-
giem mysli, dojdziemy znéw do innej definicyi pier-
wiastkow, ktéra polega na rdznicy miedzy ciatem
prostem, a roztworem. Dopiero prace nowszych

*) Chcac by¢ ostroznym mozna by dodaé: lub zacho-
wuje bez zmiany. Wtedy objete sa réwniez przemiany
allotropowe, np. przemiana biatego fosforu na czerwony.
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czasow ustality pojecia do tego niezbedne. Gtownem
pojeciem, ktérego tu potrzebujemy, jest poje-
cie fazy. Faza nazywamy kazda cze$¢ ukia-
du materyalnego, ktéra wszedzie posiada jednakie
specyficzne wilasnosci. Pojecie fazy ogarnia zatem
pojecie ciata czystego i pojecie roz-
tworu.

Nasycony roztwor solny, na ktérego dnie znaj-
duje sie nierozpuszczona sOl, jest np. ukladem
0 dwbch fazach; roztwor jest jedna, a stata sol —
drugg faza. Obojetnem jest tu, czy faza tworzy je-
dnolita mase, czy tez z dowolnie licznych czastek,
ziarn lub kropel sie sktada; kazda czes¢, w ktorej
sie te same wiasnosci spotyka, nalezy do tej sa-
mej fazy. Dlatego woda, w ktorej kawatki lodu
ptywajg, sklada sie takze z dwoch faz tylko. Che-
mik skionnym bytby réznice te przeoczyé, gdyz léd
lwoda sg »tem samem« cialem. Léd jednak ma
inng gestos¢ niz ptynna woda, inny ksztatt, inne
ciepto wiasciwe i t d., trzeba go przeto w mysl
powyzszej definicyi uwazac¢ za inng faze. Natomiast
szklanka herbaty z rumem, ktéra chemikowi wy-
daje sie bardzo ztozonym ukiadem, stanowi tylko
jedng faze, gdyz ptyn ten, o ile naturalnie dobrze
go wymieszaliSmy, wszedzie jednakie posiada wia-
snosci.

Pojecie fazy, ktore wprowradzit W illard
Gibbs (1839—1902), daje nam sposob okresli¢
réznice miedzy ciatem czystem, a roztworem, zupel-
nie niezaleznie od syntez czy analiz chemicznych.
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Przez zmiane cisnienia i temperatury mozemy spra-
wié, ze z pewnej jednej fazy poczyna sie tworzyc¢
druga. Mozemy z wody przez obnizenie tempera-
tury utworzy¢ 16d; przez zmniejszenie cisnienia
przeprowadzi¢ jg w pare: w obu tych razach po-
wstajg wiec nowe fazy. Tylko przy Scisle okreslonej
wartosci cisnienia i temperatury, musza istnie¢ obok
siebie dwie fazy, jak np. pod cisnieniem atmosfery-
cznem w punkcie krzepnienia lub punkcie wrzenia
wody.

Przez doprowadzenie lub odjecie ciepta, jako-
tez przez zamiane objetosci mozna dawng faze,
stopniowo zamieni¢ na faze nowag. Mozliwe sg tu
dwa przypadki. Albo przemiana udaje sie zu-
pelnie przy statem cidnieniu i temperatu-
rze, albo musimy podczas zmiany fazy jedng
z tych wielkosci ciagle zmieniaé. Faze pierwsze-
go rodzaju nazywamy ciatem czystem, faze
drugiego roztworem. Tak czysta woda cal-
kowicie na l6d sie zamieni¢ moze przy statem ci-
Snieniu, w stalej temperaturze, mianowicie w 0°
podczas gdy morska woda tylko przez postepowe
obnizanie temperatury wytwarza¢ 16d wcigz bedzie.
Podobniez punkt wrzenia czystej wody (np. pod
atmosferycznem cisnieniem) jest staly az do wygo-
towania sie ostatniej kropli, natomiast u morskiej
wody punkt ten coraz wiecej podnosi sie, im wiecej
wody juz wyparowato. Z tem zwigzana jest inna
wazna okolicznos¢. Pozostatos¢ z czeSciowo wygo-
towanej wody czystej, ma te same wiasnosci, co
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i ciatlo pierwotne, bo wedtlug definicyi nie zmienita
np. swego punktu wrzenia. Dlatego tez i ta czes¢, co
uszta jako para, po skropleniu jest réwniez czy-
stg wodg z pierwotnemi wiasnosciami, bo gdyby sie
inne jakies$ ciato byto odlaczyto, pozostatos¢ nie mo-
gltaby pozosta¢ niezmieniona. Takie przemiany
faz dokonane bez zmiany wtasnosci za-
rowno w pozostatosci jak i w nowej fazie, zowiemy
przemianami hylotropowemi. Cechg ciat
czystych sg wiasnie przemiany hylotropowe, roz-
twory za to przemian hylotropowych nie okazujg

Powtére ogoélnie wiadomem jest, ze roztwory
przez czesciowa ich zamiane na inne fazy, przez
powtérne traktowanie w tenze spos6b tamtych
faz po ich oddzieleniu, w korficu na dwa lub wie-
cej ciat czystych rozdzieli¢ sie dajag. Postepowanie
takie zaleznie od rodzaju faz, zowie sie dystylacyg
frakcyonowana lub czastkowg krystalizacyg i wia-
domo, ze wszystkie chemiczne czynnosci, prowa-
dzace do rozdzielania i oczyszczania cial, na takich
wiasnie operacyach polegaja. Wyobrazmy sobie, ze
wszystkie znajdujace sie w przyrodzie ciala, o ile
byty mieszaninami mechanicznemi. rozdzielilismy
najpierw na fazy jednolite, ze nastepnie fazy te,
o ile byly roztworami, roztozyliSmy dalej na od-
powiednie ciata czyste t. j. »na czesci skladowe,
wowczas ostatecznie jesteSmy wobec samych ciat
czystych.

Cialo czyste jednak nie przy wszystkich cisnie-
niach i temperaturach takiem pozostaje. Tlenek
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rteci np. w zwyklych warunkach ma wszystkie wia-
snosci ciata czystego; rozgrzany do 400° przemie-
nienia sie jednak, w gaz, ktéry sie zachowuje jak
roztwér: przy oziebieniu wydzieli sie zeh ptynna
rte¢ i pozostaje tlen jako gaz; a wiec z jedno-
litej fazy gazowej, tworzg sie dwie fazy: jedna
ptynna i druga gazowa, ktorej wlasnosci wcigz sie
zmieniajg. Ta przemiana nie jest zatem hylotropowa.
Tlenek rteci jest zatem ciatem, ktére zachowuje sie
badZ jako ciatlo czyste, badz tez jako roztwor, za-
leznie od cisnienia i temperatury.

Poniewaz kazdy roztwér zawsze przynajmniej
na dwie czesci skiadowe rozdzieli¢ mozna, przeto
takie ciato czyste, ktdre w okresSlonych
warunkach w roztwér przechodzi, zo-
wiemy ciatem ztozonem. Z otrzymanemi
czesciami sktadowemi — z rtecig i tlenem - zndéw
sprobowa¢ mozna, czy przez odpowiednie zmiany
cisnienia i temperatury nie mozna z nich otrzymac
roztworéw. | w tlenie i w rteci sie to nie udaje;
zowiemy je zatem pierwiastkami. Tu dochodzimy
wiec do nowej definicyi pierwiastku: sa
to ciata, ktore przy wszystkich zmia-
nach cisnienia i temperatury ulegaja
tylko przemianom hylotropowym.

Ale oprdcz cisnienia i temperatury sa jeszcze inne
czynniki, wywotujace zjawiska chemiczne. Ogolnie
biorac dodanie lub odjecie energii w jakiejkolwiek
formie sprawi¢ moze w odpowiednich warunkach
przemiane ciata czystego na roztwor czy miesza-
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nine. Musimy zatem okreSlenie nasze rozszerzy¢
w tym kierunku: pierwiastki sg to takie
ciata czyste, ktore pod wszelkiemi
wptywami energii ulegajg tylko hylo-
tropowym przemianom.

Oba okreslenia, jak z powyzszego toku rzeczy
wynika, wychodzg praktycznie na to samo. Drugie
jest jednak ogdlniejsze i niezalezniejsze od niedo-
méwionych przypuszczeh. Bo na pytanie, czy z ja-
kiegokolwiek ciata powstato inne, juz przy pier-
wszej definicyi odpowiedzie¢ trzeba, a tymczasem
jasnej odpowiedzi wcale da¢ nie mozna bez usta-
lenia réznicy pojeciowej miedzy cialem czystem
a roztworem. W tym wypadku, jak i w kazdym
innym, ktére w dziejach wiedzy spotykamy, wy-
chodzi na jaw fakt ogélny, ze rzeczy najpro-
stsze dopiero nakoncu sie odnajduje.

Rozpatrzone powyzej réznice sa tylko natury
formalnej lub metodycznej i nie wymagajg rzeczo-
wych zmian w pojeciu pierwiastka. W ostatnich
czasach dokonano jednak odkrycia, ktére wywota
gleboki przewrét w tym pozornie najpewniejszym
i najspokojniejszym punkcie wiedzy. Przewr6t ten
pochodzi od zadziwiajgcego ciata, od radu. Jego
odkrycie przez matzonkéw Curie stato sie pocza-
tkiem zupetlnie nowego dzialu wiedzy. Rad jest
pierwiastkiem podobnym do baru i tworzy zwia-
zki zupeilnie podobne do barowych. Opiera sie
wszelkim prébom rozkiadu i co do wszystkich zwy-
klych wtasnosci zachowuje sie jak inne pierwiastki.
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w tablicy chemicznych pierwiastkdbw wyznaczono
mu Scisle oznaczone miejsce, ktoére do czasu jego
odkrycia pozostawiono niezajete, z wszelkg bowiem
pewnoscig oczekiwano, ze odpowiedni pierwiastek
wczesniej czy pézniej bedzie odkryty.

Ale pod jednym najwazniejszym wzgledem rad
zachowuje sie odmiennie od innych pierwiastkéw.
Jest on pozornie wyjgtkiem od prawa zachowania
energii, gdyz wytwarza bez ustanku energie ro-
znego rodzaju. Szczegdlnie za$s wydziela osobliwe
promienie, ktére czernig ptyty fotograficzne i czy-
nig powietrze przewodnikiem elektrycznosci; précz
tego wydziela on ciggle cieplo tak, ze temperatura
jego jest stale wyzsza od temperatury otoczenia.
Istnienie tego ciala grozito obaleniem podstawo-
wych praw nauk przyrodzonych i mozna bylo ma-
rzy¢ o przysziosci w ktorej np. piec z cegielek ra-
dowych zbudowany, ciggle bez naktadu, ogrzewatby
nasze pokoje lub nawet w ruch wprowadzat nasze
maszyny. To, ze ze wzgledu na rzadkos¢ radu otrzy-
mywana zeh energia kosztowataby zbyt drogo,
nie jest przeszkodg dla nowoczesnego technika, szu-
katby on tylko nowych zrdédet radu.

Zagadka ta znalazta wreszcie rozwiagzanie, a ra-
czej poczatek rozwigzania, przez co jedno funda-
mentalne prawo w kazdym razie ocali¢ sie udato,
ale kosztem drugiego, mato co mniej ogolnego. Oczy-
wiscie, ze prawo energii nie bedzie zagrozone, je-
Sli dowiedziemy, ze rad, ciggle wytwarzajac i wy-
sylajac energia, sam jakiej$ odpowiedniej zmianie

JAK POWSTALA CHEMIJA. 3
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ulega. Ale rad mimo ciggtego wytwarzania energii,
nie traci na ciezarze, nie zmienia swych wiasnosci,
a szczegolniej zdolnosci promieniowania w stopniu
dostrzegalnym. Ta droga zdata sie zatem zamknieta.
Tu odkryt William Ramsay, ze w zalu-
towanej rurce szklanej, zawierajacej nieco zwia-
zkéw radowych, po niejakim$ czasie ukazujg sie
Stady innego pierwiastku, mianowicie helu. Hel
"dobrze byt mu juz znany, bo sam przed kilkoma
laty odkryt go i wyczerpujaco zbadat. Ma on na
szczescie te whasnos¢, ze nawet wt bardzo matych
iloSciach daje charakterystyczne widmo, przez co
rozpozna¢ go tatwo mozna w ogromnie matych ilo-
Sciach. Gdy hel z rurki usuwano, zawsze na nowo
po jakims$ czasie wystepowal tak, ze trzeba byto
koniecznie przyja¢, ze rad przemienia sie na hel,
a wiec jeden pierwiastek przechodzi wr drugi.
Mamy tu zatem prawdziwg transmutacye,
taka samg jak te, ktére alchemicy daremnie starali
sie przeprowadzi¢. Prawo o zachowaniu pierwiast-
kéw nie jest zatem powszechnie stuszne i nalezy je
ograniczy¢. Dla tych, co sie systematyzowaniem
i klasyfikacyg praw przyrody zajmowali, nie jest
to zupetng niespodzianka. Prawo zachowania pier-
wiastkéw nalezy do grupy «praw konserwacyi«, z kt6-
rej juz niejeden czionek nie okazat sie niewzruszo-
nym. Wielkosci *), o ktérych prawo to traktuje,

*) Sa to wspobiczynniki pojemnosci rozmaitych rodzai
energii.
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w wiekszosci zjawisk zwykly sie zachowywac bez
zmiany, ale wszedzie sg po czesci dowiedzione, po
czesci prawdopodobne wyijatki, ukazujgce na jesz-
cze ogolniejsze prawo przeksztatcania tych
wielkos$ci. To prawo dotad nie jest znalezione,
ani wygtoszone.

W ostatnich czasach Ramsay stwierdzit dal-
sze zadziwiajgce fakty. Jesli powstajacy z radu pro-
dukt gazowy t. zw. »emanacye« przechowamy
samg, da ona — jak juz wspomniano — hel. Je-
8li trzymac ja bedziemy w zetknieciu z wodag, wy-
tworzy sie inny gazowy pierwiastek — neon, na-
tomiast wobec soli, miedzi lub srebra — powstaje
trzeci gaz — argon. Jednocze$nie w roztworach
ukazuja sie inne, nowoutworzone pierwiastki. Stoimy
tu wobec fundamentalnego przeksztatcenia naszych
dotychczasowych wyobrazen o pierwiastkach.

Jeszcze inne okolicznosci zastuguja tu na uwa-
ge. Przemiany chemiczne znamy teraz o wiele do-
kfadniej niz przed dwudziestu laty, w szczegolno-
Sci zbadano prawa, kierujace szybkoscig tych zja-
wisk. Szybko$¢ z jakg rad przemian swych doko-
nywa, ma zupetlnie inne cechy, niz szybkos¢ in-
nych reakcyi chemicznych. Podczas gdy szybkos¢ re-
akcyi jest wogole bardzo zmienna, dotagd nie znamy
zadnego sposobu, by wptyngé na szybkos$¢ przemian
radu. Majestatycznie, jak samotne storice, odbywa tu
ten pierwiastek przemiany swoje. Niezaleznie od
tego jakie zen utworzymy zwigzki, niezaleznie od
wszelkich zmian cisnienia i temperatury, daje on

3*
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nam naturalng i absolutng jednostke czasu tak, ze
mogitby nam stuzyé za zegarek, o doskonatym, nie
znajagcym zadnych uszkodzehn mechanizmie.

W kazdym razie sg to dopiero pierwsze wy-
niki spostrzezen, przy ktorych znajdg sie jeszcze
niezliczone osobliwosci do wyjasnienia. Ale wido-
czna z tych faktéw, jak gruntowny zwrot w da-
wnem pojeciu pierwiastka wywota¢ one musza.

Pierwszy ten przekroj przez dzieje chemii obej-
muje najdawniejsze pojecie naszej nauki w poila-
czeniu z najnowszemi postepami wiedzy przez co
daje nam zywy obraz igcznosci organicznej, ktéra
wszystkie dzialy chemii w jedna wielkg catosc
wigze.
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Réwnowazniki i atomy.

Lavoisier wprowadzit byt dopiero iloSciowe
traktowanie zjawisk chemicznych; metoda ta miata
jednak do przebycia ciezka prébe, z ktérej wyszia
zwyciesko. Szto o to, czy skiad zawigzkéwr chemi-
cznych jest staly w odniesieniu do pierwiastkéw,
z ktérych zwiazki te sa ztozone.

Zaiste, na pytanie to mozna odpowiedzie¢ i w ten
spos6b, ze skoro zwigzek chemiczny ma okreslone
whasnosci tem samem i okreslony skiad mie¢ musi.
Bo wogdle wszystkie wiasnosci sa funkcyami skladu
chemicznego i wraz z nim sie zmieniajg, nie ma
w rzeczy samej dwoch ciat o réznym sktadzie, kto-
rebv nawet w jednej drobnej wlasnosci sie zga-
dzaly. Zgodnos¢ jakiej$ jednej wiasnosci mozna
ostatecznie osiggna¢, jesli np. z dwu cial o prawie
jednakowej gestosci, gestsze ogrzewaé¢ bedziemy
dop6ty, az gestos¢ jego zréwna sie z gestoscig
Izejszego. Ale wtedy mamy jednakowa gesto$¢ w ro-
znych temperaturach. Tak samo moznaby i gestos¢
wyrownaé przez rézne cisnienia. ROwnosci jednak
przy réwnych warunkach zewnetrznych dowolnie
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otrzyma¢ nie mozna, tak dalece kazda wiasnosc
u wszelkich ciat rézne ma zawsze wartosci. Na-
odwrot, jesli znajdziemy dwa ciala o zgodnych
wihasnosciach, a wiec w chemicznem znaczeniu je-
dnakowe, to i sklad ich réznym by¢ nie moze. Bo
gdyby byt rézny, to mielibysmy wiasnie tylko co
wykluczony fakt, ze wtasnosci nie zaleza od sktadu,
czyli innemi stowy, ze skiad zmieni¢ sie moze,
a wilasnosci moga pozosta¢ niezmienione.

Ze juz przed stu laty tak bliskiego wywodu nie
wyprowadzono, dowodzi to, jak chemicy mato
uswiadamiali sobie prawo, ze wszystkie ciata maja
okreslone whasnosci. Jeden z najznakomitszych ba-
daczy Owczesnych, cziowiek, ktérego idee na innem
polu przoduja, Klaudyusz-Ludwik Berthollet
(1748—1822) prawu temu wyraZznie zaprzeczat,
i wiasnie pewng dowolnos$¢ sktadu uwazat za ogol-
ng wlasnos¢ wszystkich zwigzkéw chemicznych.

Do tego pogladu doszedt Berthollet po czesci
droga doswiadczalng, po czesci teoretyczng i nie
bedzie dlan krzywda, gdy powiemy, ze teoretyczne
przyczyny byty dlain o wiele wazniejsze. PdéZniej
bedziemy musieli zaznajomi¢ sie glebiej z jego po-
gladami, tu wspominam o nich o tyle, o ile to dla
zrozumienia zajmujgcej nas sprawy jest potrzebne.

Gtéwnym problematem byto dla Bertholleta po-
winowactwo chemiczne, badanie praw wedle kté-
rych odbywajg sie reakcye chemiczne. Fakt »wy-
pierania« jednego ciata przez drugie ze zwiazku
byt zdawna dobrze znany chemikom; zeby naprzy-
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ktad otrzymaé¢ kwas azotowy, trzeba go z jego
zwigzku, z saletry wyprze¢ przez silniejszy kwas
siarkowy. Ciata wyposazono w sity mniejsze lub
wieksze, i w reakcyach silniejsze otrzymujg prze-
wage, a stabsze ustepowaé musza. W ostatniej
¢wierci oSmnastego wieku poglady te usystematy-
zowal Torber Bergmann i wtedy tez ogolnie je
przyjeto. Ale wrecz niezgodnie z tym pogladem
w'ykazat Berthollet, ze ciala bynajmniej nie zacho-
wujg sie wedlug tego prostego schematu. Jesli A
silniejsze jest od B, to B musialoby zawsze by¢
wyparte, a z drugiej strony B ani troche A nie
mogtoby ze zwigzkéw wydzieli€. Z dwéch wrecz
odwrotnych reakcyi zawsze jedna tylko musiataby
by¢ mozliwa, druga bytaby niemozliwa. Berthollet
dowiddt jednak,ze wiele reakcyi mozna odwro-
ci¢. Wapno z roztworu weglanu potasowego odcigga
kwas weglowy i tworzy weglan wapnia obok potazu
Zracego, —wapno zatem wobec kwasu weglowego jest
silniejsze od potazu. Jesli jednak zagotujemy weglan
wapniowy z bardzo stezonym roztworem potazu zra-
cym, to na odwrét tworzy sie wapno i weglan pota-
sowy; zatem obie odwrotne reakcye sg mozliwe.
Przez te i inne fakty doszedt Berthollet do po-
gladu, ze w chemicznem wspétzawodnictwie wszyst-
kie biorgce udziat ciata swe powinowactwo zado-
wolni¢ moga, ale wszystkie tylko czesciowo; ustala sie
wiec rownowaga, w ktoérej kazde ciato obecnem by¢
moze, tylko w réznych ilosciach. Zaznaczam tu za-
raz, ze w pewnym stopniu do tego samego wy-
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niku doszta tez wiedza dzisiejsza. Poglady te Ber-
tholleta pézniej oméwimy doktadniej.

Poglad, ze zadne chemiczne zjawisko nie prze-
biega absolutnie do korca, z koniecznosci prowa-
dzi do wniosku, ze ciat czystych, w Scistem zna-
czeniu niema wcale, skoro przy powstawaniu ka-
zdego pojedynczego ciala i wszystkie inne mozliwe
ciala powstawa¢ muszg. Od warunkéw tworzenia
sie zaleznem bedzie, wrjakim stosunku inne mozli-
we ciata obecne w nim beda, i stad z konieczno-
sci wynika, ze wszystkie nasze preparaty sg mie-
szaninami o zmiennym skladzie.

Powtarzam raz jeszcze, ze Berthollet z no-
woczesnego punktu widzenia miat zupetng racye,
popetnit tylko wielki btad, bo Zle zastosowat swa
stuszng mysl. Sadzit on, ze ta nieokresinos¢ skiadu
chemicznego jest zawsze tak znaczna, ze przez ana-
lize dowies¢ sie daje. Do tego nie miat prawa. Wi-
nien byt raczej zapyta¢ doswiadczenia, w jakich
granicach obraca sie powszechna nieokreslonos¢
skladu. Dos$wiadczenie byloby mu powiedziato, ze
wspotczesna mu sztuka preparatywna dawno posia-
da juz Srodki, aby otrzymywac¢ ciata o skladzie na
tyle niezmiennym, ze analiza chemiczna w ciele tym
jakich$ przymieszek zgota juz wykry¢ nie moze.
Tego jednak Berthollet sobie nie powiedzial, musiat
mu to powiedzie¢ inny wspétczesny chemik, J6zef
Ludwik Proust (1755—1826).

Ten ostatni w przeciwienstwie do Bertholleta nie
chotdowat zadnym pogladom teoretycznym, lecz oile
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imogt najlepiej analizowat naturalne i sztuczne ciata
<o okreslonych wiasnosciach. Wynika z jego analiz,
:ze bez wzgledu na sposéb otrzymywania lub miej-
tsca znachodzenia preparaty badane posiadaty skiad
ijednakowy. Jesli miat do czynienia z ciatem o sta-
tych fizycznych whasnosciach, to i analiza wykrywata
w niem jedne i te same pierwiastki, nadto w tym
samym stosunku ciezarowym.

Co sie tyczy przytoczonych przez Bertholleta
przypadkéw np. tlenkéw zelaza, ktore istotnie za-
wieraja rozmaite iloéci zelaza, wykazat Prou st, ze
idzie tu o dowolne mieszaniny dwoch ciat, z kto-
rych kazde ma okreslony skltad. Ogolnym wyni-
kiem zatem bylo, ze ciala czyste majg skiad staty,
za$ preparaty o niestatym skiladzie za mieszanine
ciat czystych uwazac trzeba. Przez to ustalono pra-
wo stosunkéw statych. ROwnoczesnie wyra-
Zniej zaznaczylo sie pojecie ciala czystego, czyli ciata
w znaczeniu chemicznem. Mieszaniny (do ktorych
i roztwory zaliczono) uznano zatem za dowolne
i przypadkowe produkty.

PdzZniej wyrazniej odrézniono mechaniczne mig*
szaniny niejednolite od roztwordéw jednolitych. Cza-
sami roztwory jako zwigzki o zmiennych stosun-
kach przeciwstawia sie zwigzkom o stosunkach sta-
tych, czyli cialtom w wasciwem chemicznem zna-
czeniu. Dopiero najnowszym czasom danem byto
na chemie roztworéw staranniejszg zwroci¢ uwrage,
wykazalo sie tez zaraz, ze i na tym obszarze wie-
dzy bogatych skarbéw doby¢ mozna.
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Pd6zniej ponownie inny geniusz analityczny J. S.
Stas (1813— 1878), powatpiewajagc 0 waznosci pra-
wa stosunkoéw statych, przedsiewzigt nowe prdéby,
przy pomocy nowszych, bardziej wydoskonalonych
metod i znébw prawo stosunkow statych zupetnie po-
twierdzit. Postugiwat sie do tego badania chlorkiem
amonu, jako cialem stojgcem juz niejako u kresu
zwigzkow statych i okreslit, wedlug bardzo dokia-
dnej metody miareczkowania, stosunek miedzy ilo-
Scig salmiaku, a srebrem potrzebnem dla jego zu-
petnego stracenia. Chociaz rozne proby salmiaku
otrzymywano najrozmaitszemi sposobami, nie mo-
zna bylo zgota odnales¢ rdznic analitycznych. Prawo
o statym skiadzie chemicznym kazdego ciata niezale-
znie od jego pochodzenie potwierdzito sie wiec z calg
bardzo znaczng Scistoscigtych znakomitych pomiarow.

Inny zndéw szereg odkry¢, ktére stworzyly podsta-
wy ilosciowe catej chemii, rozpoczat sie w czasie, kt6-
ry poprzedza odkrycie tylko co omawiane. Odmien-
nie od prawa o stosunkach statych, ktérego rozwadj byt
stopniowy tak, ze zrédta jego doktadnie ustanowic¢ nie
mozna, idzie tu o odkrycie Scisle okreslone co do
czasu i osoby. O tyle podzielito ono losy kazdej
wybitnej nowej mysli, ze nie zaraz po ogloszeniu
zwrécito na siebie uwage i znalazto uznanie, na
jakie zastugiwato. Mozna nawet powiedzieé¢, ze do-
piero w ostatnich czasach jasno zrozumiano cafg
doniostos¢ tego nowego sposobu myslenia. Ale obe-
cnie nie ulega juz watpliwosci, ze idzie tu o dzielo
genialnego samorodnego umystu, niezwykle nieza-
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leznego od poprzedzajacych go pogladéw i wiado-
mosci.

Mowa o odkryciu prawa réwnowaznikéw
chemicznych przez Jeremiasza Benjamina
Richtera (1762—1807). Mtodo zmarty ten badaczT
z zawodu chemik technik, nie zajmowat nigdy kate-
dry naukowej, lecz byt jednym z tych szczesliwych
ludzi, ktérzy przeznaczenie swoje odrazu jasno rozu-
miejg. Od samego poczatku za cel swego zycia po-
stawit zastosowanie matematyki do chemii i w pracy
tej wytrwat mimo wszelkie rozczarowania i prze-
szkody. | faktycznie udato mu sie odkry¢ kamien
wegielny fundamentéw naszej wiedzy. Jego sposéb
myslenia byt przy tem tak samodzielny i niezwy-
kty, ze do dzisiejszego dnia, ani tak rozumiany,
ani tak ceniony nie jest, jak na to zastuguje. Rich-
ter wychodzit z faktu tak dobrze znanego, ze juz
woéwczas fakt ten wydawat sie kazdemu »sam przez
sie zrozumiaty«, a zatem dalszego rozmys$lania po-
zornie nie wymagatl. Ale »samo przez sie zrozu-
miatemi« sg wihasnie zwykle te rzeczy, nad ktore-
mi nie myslano, i kto sie nad nimi zastanowié
umie, moze osobliwe poczyni¢ odkrycia. Richtera
wiec zastanowit fakt, ze jesli zmieszamy dwa
obojetne roztwory solne, roztwér po-
wstajgcy takze pozostaje obojetny.

Co moze by¢ bardziej samo przez sie zrozu-
miatlego nad to? Nie trudno nawet bedzie znales¢
filozofa, ktéry dowiedzie, ze to, iz kwas i zasada
rownie daleko i symetrycznie lezg od neutralnego
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punktu, dostatecznym jest powodem, by roztwory
solne, z neutralnych ptynéw powstate, takze oboje-
tne byly. Zobaczmy co z tego faktu Richter zrobié
potrafill Uzyjemy tu pogladu Richtera, ktéry we-
dle poje¢ swego czasu uwazat sole za ciata zto-
zone z kwasu i zasady. Zadajmy np. roztwér azo-
tanu barowego roztworem siarczanu potasu, i to
dopéty, poki tworzy sie osad siarkanu borowego.
W roztworze pozostaje wtedy azotan potasu i roz-
twor jest obojetny. A wiec ilos¢ kwasu azotowego
powstata z przemiany azotanu baru, dokfadnie tyle
wynosi, ile trzebaby dla zobojetnienia potasu po-
zostalego z siarczanu potasu. Gdyby stosunek ten
nie byt Scisle zachowany, roztwér musiatby reakcya
na lakmus wykaza¢ obecnos¢ nadmiaru wolnego po-
tazu lub wolnego kwasu azotowego. Jesli wiec dwie
sole obojetne wzajemnie wymieniaja swoje kwasy
i zasady, to te ostatnie zawsze w takim sa stosun-
ku, ze nowo powstajgce sole tworzg sie bez nad-
miaru lub braku jakiejs czesci skiadowej.

Mozna by tu zarzucié, ze dowiedzione jest to
tylko dla takich soli, ktore, rozktadajac sie, tworzg
osad staty. Ale nawet gdy wszystkie sole sg roz-
puszczalne mozna dowies¢ tegoz samego, tylko nie-
co trudniej. Zmieszajmy np. siarczan potasu z azo-
tanem sodu. Roztwér bedzie obojetny. Mogitoby to
jednak pochodzi¢ stad, ze sole wecale nie reago-
waty i wtedy niczegosmy oczywiscie nie dowiedli.
WeZmy wiec sole odwrotne: azotan potasu i siar-
czan sodu. Wszystkie pomiary takiego roztworu do-
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wodza, ze posiada Scisle te same wilasnosci co
pierwsza mieszanina, ze zatem zawiera te same
co tamta sole i w tym samym stosunku. Jesli za-
tem w pierwszym razie zgota nie bylo reakcyi,
w drugim reakcya nastgpita az do konca; jesli
W pierwszym razie przemiana byta tylko czescio-
wa, to czeSciowg tez pozostata w drugim przypa-
dku, tylko w odmiennym Kkierunku. Przynajmniej
w jednym z dwoch roztworéw, a prawdopodobnie
w obydwéch, zaszia zatem przemiana. Skoro je-
dnak oba pozostajg neutralnemi, wynika z tego
znowu, Ze uwolnione w tym wypadku kwasy i za-
sady, Scisle w takim stosunku sie wywigzaty, iz
wzajem sie doktadnie zobojetnity.

Juz sama drobiazgowos$¢, z jaka wywody te
przedstawia¢ musze, dowodzi, ze nie znalazty one
statego i zwyklego uznania w umysle dzisiejszych
chemikéw. Istotnie te i podobne poglady dzis je-
szcze ogolnie sg zwykle zastgpione pogladami ato-
mistycznymi, ktorymi wkrdtce zajg¢ sie bedziemy
musieli.

Jesli za przyktadem Richtera uogdlnimy te rozu-
nowania, to dojdziemy do nastepujacych wnioskow.
Oznaczamy szereg kwaséw przez A', A", A™ i t. d.
szereg zasad przez B', B", B'"™ i przez polgczenie
tych kwas6éw z odpowiedniemi ilosciami zasad,
mozemy utworzy¢ tyle soli, ile wliczy¢ mozna mie-
dzy niemi kombinacyj podwoéjnych. Wezmy pewng
ilos¢ soli A'B' za jednostke. Istnieje wowczas
pewna (inna) ilos¢ soli A"B", w ktoérej ilosc-
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kwasu A" wystarczy rowniez by nasyci¢ zasade
B' z pierwszej soli A'B'. Wedtug prawa zachowania
obojetnosci mieszanin solnych ilo$¢ zasady B" zo-
bojetni wdéwczas dokitadnie ilos¢ kwasu A' z pier-
wszej soli. Te cztery ilosci A', A", B', B" sg so-
bie r6wnowazne (aequivalent): obie ilosci za-
sady zobojetniajg te sama ilos¢ pierwszego i tak
samo drugiego kwasu Podobniez obie ilosci kwa-
sow A', A" zachowuje sie wzgledem obu zasad. Mo-
zna oczywiscie réwniez ilos¢ kwasu A' nazwaé
robwnowazng zasadom B' i B", gdyz A', a podo-
bnie i A", wystarcza wlasnie na to, by doktadnie
zobojetni¢ zasady B' i B". Te cztery ilosci A', A",
B' i B" podaja nam zatem takie iloSci tych ciat,
ktére we wszystkich ich zwigzkach
wzajem sie moga zobojetniaé czy za-
stepowaé¢ — sg to tych cial r6wnowazniki.

To samo rozumowanie stosuje sie oczywiscie
do trzeciej soli A"'B"' i otrzymujemy wowczas
rownowazniki A'™ i B'" tego nowego kwasu i za-
sady. W ten spos6b mozemy iS¢ dalej i otrzy-
mujemy wreszcie ogollny wniosek: wzigwszy pewna
ilos¢ jakiejkolwiek soli za jednostke, mozna ozna-
czy¢ dla innych kwasow i zasad ilosci wskazujace
w jakim wiasnie stosunku te ciata beda sie zobo-
jetnia¢. Te same liczby beda wyznaczaty wéwczas
stosunek wzajemny kwaséw i zasady we wszelkich
mozliwych solach. Nazywamy te liczby réwnowa-
znikami, a wowczas mozemy powiedzie¢: kwasy
i zasady tworzg sole obojetne tylko
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w stosunkach wyrazonych przez ich
rownowazniki.

Musze tu odrazu doda¢, ze Richter sam nie
doszedt do tego ogodlnego ujecia swego prawa: wy-
razit je inaczej w bardziej skomplikowany sposob
nastepujacy. Oznaczamy ilosci zasad zobojetniajace
jednostke ciezaru kwasu A', oznaczamy nastepnie
podobne ilosci zobojetniajace jednostke kwasu A",
Ait. d Wobwczas ilosci zasad w kazdym szeregu
sg sobie proporcyonalne: t. zn.,, ze szereg drugi,
trzeci i t. d. otrzymujemy z pierwszego szeregu przez
wymnozenie przez pewne statle wspoétczynniki. Ka-
zdy z tych wspotczynnikbw moze by¢ oznaczony
przez jedna juz analize soli.

Widzimy tu znowu ten czesty i dziwny fakt, ze
odkrywca nowej i wielkiej prawdy, uczyni wpra-
wdzie najwazniejszy krok dla jej wyjasnienia, ale
poskagpi ostatniego dotkniecia reki, ktory mogitby
dzielu jego nadac¢ caty blask prostoty i doskona-
tosci. Te przyjacielskg ustuge wyswiadczyt Rich-
terowi C. G. Fischer, profesor fizyki w Berlinie,
zgota nie wstawiony innemi pracami. Ttomaczac
stawne dzieto Bertholleta, Fischer w uwagach na-
pomknagt o odkryciu Richtera, przyczem dodat,
ze wiele jego tablic proporcyonalnych z tatwoscig
w jedng jedyna uja¢ by mozna, jesli w réznych
tych tablicach uzyte ilosci podstawrowe tak wybrac,
by wspétczynniki wszedzie byly te same. Jest to
wiasnie to, co wytozyliSmy powyzej: zamiast spro-
wadzac¢ ilosci zasad w kazdej tablicy do innej je-
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dnostki, mianowicie do jednostki ciezaru coraz to
innego kwasu, sprowadza sie je do jednego tylko
kwasu, poczem pozostaje tylko dla innych kwasow
wprowadzi¢ réwniez ilosci réwnowazne, by otrzy-
mac tablice jednolita.

Wielkie odkrycie Richtera poczgtkowo nie
przyniosto owocéw. Berthollet wprawdzie po-
miescit w stawnem swem dziele: »Essai de stati-
que chimique« uwage Fischera i wielkie zna-
czenie jej ukazat, zadnych jednak konsekwencyi stad
nie wyciagnat, prawdopodobnie dlatego, ze z wia-
snemi jego teoretycznemi poglagdami byty sprze-
czne. Dopiero wiele lat pdzniej, na poczatku dzie-
wietnastego wieku, inny wybitny badacz powrdcit
do nich i uznat niezwyklg doniostos¢ spostrzezen
Richtera. Mezem tym byt J. J. Berzelius
(1779— 1848).

Berzelius juz od lat poswiecat sie analizie che-
micznej i okreslit byt sklad catego szeregu waznych
soli. Na zasadzie spostrzezen Richtera widziat teraz
jasno, ze sklad roznych soli nie jest niezalezny je-
den od drugiego lecz, ze z géry da sie obracho-
waé, jesli tylko rownowazniki kwasoéw i zasad zna-
ne s z analizy jakiejkolwiek soli. Mégt zatem je-
dnag analize przez drugg kontrolowa¢ i zabrat sie
tez zaraz do rachunkéw. W wiekszosci przypad-
kow stwierdzit, zupetng zgodno$¢ z prawem Rich-
tera, w innych wyszty na jaw mate uchylenia, ale
dokfadniejsze badanie wykazato, ze popeknit bledy
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w analizie. Ostatecznym wynikiem byto najzupet-
niejsze potwierdzenie prawa Richtera.

Niestety i teraz jeszcze nie sadzone byto Rich-
terowi doczekac sie sprawiedliwosci. Berzelius, gdy
zajmowat sie pracami Richtera, mial jednoczesnie
na biurku dzieta innego chemika C. F. W enzela
Poniewaz tak jemu jak i jego wspodtczesnym oba
nazwiska byly zaréwno obce, pomieszat je zatem
i Wenzel prawie przez p&t wieku korzystat z nie-
zastuzonej stawy, ze jest odkrywcag prawa réwno-
waznikéw. Dopiero w czwartym dziesigtku zesziego
stulecia G. H. Hess omyike te sprostowat. Catego
jednak uznania na jakie Richter zasluzyt swem
odkryciem — tak bardzo samodzielnem i owocnem —
dzi$ jeszcze w Swiadomosci chemikéw nie pozy-
skat, to tez poczytuje sobie za mity obowigzek
wskaza¢ na wielkie czyny naukowe tego meza, kto-
rego stawa tem zywiej blyszcze¢ bedzie, im dalej
latami oddala¢ sie oderi bedziemy.

Powdd, dla ktérego dzielo Richtera na drugim
planie pozostato, lezy w jednoczesnem rozwoju hi-
potezy atomistycznej. Twobdrcag jej jest J.
Dal ton (1766— 1844). Juz w starozytnosci twier-
dzono i potem czesto poglad ten wznawiano, ze
wszystkie ciata skladajg sie z malenkich, nawet
dla najsilniejszego mikroskopu niewidzialnych cza-
stek — atomoéw. Dalton jednak pierwszy z tego
przypuszczenia wyprowadzit Sciste wnioski, ktore
z doswiadczeniem porownac zdotat. Dalton miano-
wicie zadat sobie pytanie, czy wszystkie atomy ciat

JAK POWLTAtA CHEMIA 4
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np. siarki, zupetnie réwne by¢ musza, czy tez moga
zachodzi¢ mate roznice, takie np. jak mamy mie-
dzy ziarnkami piasku. Na zasadzie doswiadczalnego
faktu, ze wszystkie okazy siarki, niezaleznie od spo-
sobéw wytworzenia i poprzednich loséw sg zawsze
Scisle jednakowe, wywnioskowal, ze i atomy ka-
zdego ciata wszystkie zupeilnie jedna-
kie by¢ musza. Inaczej musiatoby by¢é mozli-
wem przez dystylacye lub tez srodki podobne otrzy-
mac¢ rodzaje siarki o nieco odmiennych wiasno-
Sciach, gdyz jeden okaz mogtby zawiera¢ wieksze,
inny — mniejsze atomy, tak jak piasek rozdzieli¢
mozna na piasek grubo i drobno ziarnisty.
Przyjmujac powtore, ze prostemi sg tylko ato-
my pierwiastkow, zas atomy zwigzkéw skiadajg sie
z tych atomow pierwiastkow, z ktérych wytwo-
rzone by¢ moga, dochodzi sie do wniosku, ze wszy-
stkie zwiazki chemiczne tylko wedtug okreslonych ro-
wnowaznikéw powstajg,— réwnowaznikéw, ktérych
stosunek ciezarowy okreslajg skladajace atomy. Bo
skoro atomy kazdego pierwiastka sg miedzy sobg
najzupetniej réwne, to majg tez zupetnie okreslony,
jednakowy ciezar i tylko wedtug ciezaréw tych, t. zw.
ciezarow atomowych, wogdle mozliwre s3
zwigzki chemiczne. Wprawdzie ze wzgledu na ma-
tos¢ atomOw nie mozna okresli¢ ciezaru pojedyn-
czego atomu. Analiza nie wykazuje tez bezposre-
dnio ciezaru pojedynczych atomow z ja-
kich skiada sie zwiazek, lecz tylko stosunek cieza-
rowy wszystkich atoméw jednego pierwiastku, do
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wszystkich atoméw drugiego. Jesli np. w zwiazku na
kazdy atom jednego pierwiastku przypada jeden
atom drugiego, to uwazany stosunek rowny jest
ciezarowemu stosunkowi pojedynczych atoméw. Tak
wiec mozna tatwo okresli¢, nie absolutny wpra-
wdzie, ale wzgledny ciezar atomoéw.

Z rozumowaniami temi, mimo ich hypotety-
cznego charakteru, dzisiejszy chemik znacznie wie-
cej jest obyty, niz z pomystami Richtera. Isto-
tnie, prowadzg tez one dalej, bo podczas gdy idea
Richtera naprz6d rozciggata sie tylko na sole obo-
jetne — pdzniej rozciggnat on jg tez na wzajemne
wypieranie metali ze zwigzkéw — to rozumowania
Dallona odrazu daty schemat dla wszystkich
zwigzkoéw chemicznych. Skiad wszystkich zwigzkow
chemicznych musi by¢ taki, by ilosci pierwiastkow
w nich zawarte SciSle wyrazi¢ sie daty okreslonemi
liczbami wAasciwemi kazdemu pierwiastkowi, mia-
nowicie wzglednemi ciezarami atomowymi tychze
pierwiastkow. Jak widzimy, jest to idea Richtera,
rozszerzona na wszystkie mozliwe zwigzki che-
miczne.

Dalton niewiele zajmowat sie kwestya, czy da-
leko idace wnioski, jakie z hypotezy jego wyciagna¢
sie daja, istotnie zgodne sg z doswiadczeniem.
Z ogolnych powoddéw zbyt przeswiadczonym byt
o stusznosci swej hypotezy, by sprawdzenie jej za
potrzebne lub wazne miat poczytywaé. Jeden tylko
poszczegoélny fakt sprawdzit doswiadczeniem. Jesli
mianowicie dwa pierwiastki, jak wegiel i vlllgdér,
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w Kilku stosunkach potgczy¢ sie moga, to ilosci
jednego, odniesione do pewnej stalej ilosci dru-
giego, sta¢ musza w prostym, racyonalnym sto-
sunku, jako to np.: 1:2, 1:3, 2:3 it d. Bo skoro za-
wsze catkowita liczba atoméw jednego pierwiastku,
tylko z catkowitg liczba drugiego potaczy¢ sie moze,
to stosunki ciezarowe tych pierwiastkéw muszg by¢
liczbami catkowitemi. Wtedy znano tylko dwa zwig-
zki wegla z wodorem, gaz blotny i etylen. Dalton
zanalizowatl oba gazy i przekonal sig, ze etylen na
te samg ilos¢ wodoru zawiera dwa razy wiecej
wegla, niz gaz blotny.

To »prawo stosunkéw wielokrotnych«
jak je pdzniej nazwano, juz wtedy nie opierato sie
wylacznie na badaniach Daltona, atomowa hypo-
tezg kierowanych. Istnienie jego stwierdzono w wielu
wypadkach i czystem doswiadczeniem. | tu znow'u
sole daty do tego powdd.

Ze wzgledu na prawo Richtera stwier-
dzone dla soli obojetnych, mozna bylo mianowicie
zapyta¢, jak sie rzecz ma z solami i kwasami zasa-
dowymi. Dla tych zwigzkéw William Hyde
W ollaston (1766—1828) — fizyk i chemik angiel-
ski, znalazt nastepujgce proste prawo. 11os¢ kwa-
su zwiagzana w kwasnych solach z pe-
wng iloscig zasady, wynosi dwa, trzy,
cztery lub wiecej razy tyle, ile natez
samg ilos¢ zasady znajduje sie kwasu
w solach neutralnych. Jestto oczywiscie to
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samo prawo stosunkow wielokrotnych, zastosowane
do soli.

Warto poznaé¢ niektére z prostych, pogladowych
poswiadczen, ktéremi Wollaston odkrycie swe po-
pierat. Odwaza sie dwie jednakie ilosci dwuweglanu
sodu i jedne z nich przez ogrzanie przemienia sie
na sél obojetng. Kazda prébke owija sie w kawa-
tek papieru i wpuszcza sie nad rte¢ do rurki eudio-
metrycznej; nad rtecig w rurce umieszcza sie nadto
nieco stezonego kwasu solnego. Kwas weglowy wy-
tworzony w rurce z nieogrzewanej probki wynosi
doktadnie dwa razy tyle, co w ogrzewanej. Albo
wezmy dwie jednakie ilosci soli szczawikowej (kwa-
dny szczawian potasowy) i przez ogrzanie zamien-
my jedne z nich na weglan potasowy. Jesli obie
te proby rozpuscimy w wodzie, to préba nieogrze-
wana zawiera dokladnie tyle zbywajgcego kwasu,
ile go potrzeba, by z tym weglanem potasowym
utworzyé szczawian obojetny. Jesli wezmiemy sél
dwukrotnie kwasng, to dla neutralizacyi wystarcza
jedna trzecia soli nieroztozonej. — Ogtaszajac te
doswiadczenia nadmienit Wollaston, ze i inne fakty
podobne sg mu znane, ale dalszego badania tego
przedmiotu zaniechatl, gdyz przedmiot ten jest juz
ujety obszerniej przez teorye Daltona.

Ostatecznie znéw Berze lius zabrat sie do do-
ktadnego zbadania, o ile hypoteza Daltona do cie-
zarowych stosunkoéw zwiazkéw chemicznych stosowac
sie daje. Wynik byt jak najpomysiniejszy, a wszelkie
analizy daly wyrazi¢ sie przez okre$lone, pierwiast-
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kom wilasciwe »ciezary atomowe«, a Ber-
ze lius z poczatku bardzo krytycznie usposobiony
dla daleko idacej hypotezy Daltona, stat sie
pézniej jej najzarliwszym zwolennikiem i szerzy-
cielem.

Dzieki tak wybitnemu wptywowi, atomistyczne
pojmowanie zwigzkéw chemicznych rozpowszechnito
sie szybko. Wynaleziony przez Berzeliusa pro-
sty sposéb wyrazania sktadu chemicznemi
formutami, w ktérych atomy pierwiastkéw sie
oznacza pierwszemi literami ich tacinskiej nazwy,
z dodaniem liczb, podajacych liczbe znajdujacych
sie w zwigzku atoméw, bylo dalszym krokiem dla
przyjecia pojmowania atomistycznego. Caty dalszy
rozwoj chemii odbywat sie odtagd w duchu tej hypo-
tezy i z jej pogladami jest dzi§ kazdy chemik tak
obyty, ze przewaznie trudno mu przychodzi, fakty
doswiadczalne, tg hypoteza wyrazone, oddzieli¢ od
obrazowych jej dopetnien od zatozenia o najmniej-
szych, nie dajacych sie juz dzieli¢ ciatkach. Przy-
zna¢ tez nalezy, ze hypoteza atomistyczna do po-
stepdéw wiedzy stopniowro doskonale stosowaé sie
data, tak ze oprocz prawa réwnowaznikéw i wiele
innych praw doswiadczalnych skutecznie sie w niej
uzmystowito.

Z drugiej strony trzeba wzigé pod uwage, ze
niema prawie chemika, ktéryby w duchu tej hy-
potezy nie myslat i nie eksperymentowal, istnieje
wiec sktonno$¢ nietylko wszelkie trudnosci i sprze-
cznosci w tym razie pozostawi¢ bez rozjasnienia,
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ale tez nawet, o ile sie da, na dalszy plan je
usuwac.

Czy raozliwem jest, podobnie jak uczynit to
Richter dla soli, ogdlne prawo réwhowaznikéwr
oprze¢ na jakichkolwiek ogolniejszych doswiadczal-
nych faktach? Na to pytanie mozemy odpowiedziec¢
twierdzaco. Przedewszystkiem zauwazy¢ nalezy, ze
tok mysli Richtera doprowadzit do ilosciowego
wniosku (istnienienie réwnowaznikéw) z faktu ja-
kosciowego (z zachowania obojetnego odczynu roz-
tworéw solnych). Przez to jednak dowiedziona jest
tylko koniecznos¢ istnienia réwnowaznikéw, nato-
miast nie jest tem samem podana droga, jak je
oznaczy¢ nalezy. Dopiero analiza chemiczna zwy-
klemi Srodkami swemi musi to rozwigzac

Rozwijajgc dalej mys$li poruszone w ostatniem
dziesiecioleciu przez F. W al da, istotnie udaje sie
odszukaé takze zupetnie ogolne fakty jakosciowe,
z ktérych prawo ciezaréw atomowych wynika z ta-
ka samg koniecznoscig, jak prawo réwnowaznikow
z zachowania sie odczynu obojetnego.

Na fakt ten zwrécit juz byt uwage Berze-
lius, ttdmaczyt go jednak tylko w duchu hypotezy
atomistycznej. Fakt ten polega na tem, ze gdy ciata
ztozone wstepuja do zwigzku wyzszego rzedu, czy-
nig to zawsze jako catos¢, tak samo jak pierwias-
tki. By przyktadem rzecz te uwidocznié, przyjrzyj-
my sie jednemu z pierwszych, przez Berzeliusa ba-
danych przypadkéw. Wziat on siarczek otowiu i utle-
niat go kwasem azotowym na siarczan ofowiu.
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W plynie stojagcym nad nierozpuszczalnym osa-
dem siarczku otowiu Berzelius poszukiwal naste-
pnie nadmiaru badz to otowiu, badzZ tez siarki, nad-
miaru azotanu otowiu lub kwasu siarkowego. Nad-
miaru takiego nie bylo, a wiec otéw i siarka Scisle
w tym samym stosunku tworzg z tlenem siarczan,
w jakim tworzg siarczek.

Berzelius dowi6dt tego w wielu innych przy-
padkach, ktére tak dobierat, aby najczulsze ze zna-
nych podéwczas reakcyi uzy¢ sie do tego daty.
Otrzymywat przytem zawsze te same wyniki, mia-
nowicie, ze pierwiastki $cisle w takim samym sto-
sunku tgcza sie dla wytworzenia zwigzkéw prostych
jak i dla zwigzkoéw wyzszego rzedu. Fundamentalne
to prawo nazwiemy prawem reakcyi inte-
gralnych.

W piecdziesiat lat pézniej to samo pytanie opra-
cowat doswiadczalnie J. S. Stas, odczuwat on bo-
wiem pytania tego waznos¢ dla prawa réwnowa-
znikow. Z dos$wiadczenn samych jednak nie wypro-
wadzit wnioskoéw, o ktérych tu zaraz mowic¢ bedzie-
my. Do doswiadczen uzywat chloranu, bromanu
i jodanu srebra, odmiennie bowiem od Berzeliusa
przechodzit z zawilszego zwigzku do prostszego,
mianowicie do odpowiednich soli chlorowodorowych.
I w przypadku gdzie metody analityczne sg znacznie
delikatniejsze i czulsze, doszedt on do tych samych
wynikow: przy przemianie jednego zwigzku na drugi
nie obserwujemy zgota nadmiaru Zzadnego z obu
pierwiastkow czyli, Zze te ostatnie w potréjnym zwia-
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zku AgQC10s, stojg dokiadnie w tym samym sto-
sunku co i w zwigzku podwdjnym AgCl, AgBr
i AgJ.

Te skutki analiz specyalnych powtarzajg stale
wyniki doswiadczen codziennych. Wiele rachunkéw
analitycznych opiera sie na tej samej zasadzie i po-
wszechna zgodnos¢ rachunkéw z doswiadczeniem
Swiadczy, ze nie wprowadza sie przez to zadnego
btedu, ktéryby przewyzszal bitedy doswiadczalne.
Droga indukcyi niezupetnej — takiej indukcyi wiasnie
zawdzigczamy zreszta wszystkie nasze prawa nau-
kowe, niepodobna bowiem nigdy zebra¢ wszystkie
doswiadczenia nad jakims$ pytaniem — uog6lniamy
te spostrzezenia i zakladamy, ze w kazdym przy-
padku ciata zlozone wstepujg w reakcye chemiczne
jako catos€. Przyjagwszy to, fatwo juz wyprowadzié
prawo réwnowaznikowe, jako konieczny wynik tego
postulatu.

WezZmy trzy ciata poczatkowe, trzy pierwiastki
A, B, C, i dla uproszczenia przypusémy, ze moga
sie z sobg taczy¢ tylko w jednym stosunku na
zwigzki podwojne, wzglednie potréjne. Mozemy wte-
dy, z jednostki ciezaru A wychodzac, okresli¢, ile B
faczy sie z nim na zwigzek AB. Te ilos¢ B zowie-
my rownowaznikiem B wzgledem A, tak samo su-
me jednostki ciezarowej A i rownowaznika B, za-
wartg w zwiazku AB, zowiemy réwnowaznikiem AB
wzgledem A. Teraz taczymy C z réwnowaznikiem
AB na potréjny zwiazek ABC, potrzebna ilos¢ C
niechaj sie zowie rownowaznikiem wzgledem AB.
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Postepujac podobnie dalej, potaczywszy naprzéd C
z A ustanéwmy jego réwnowaznik wzgledem A, po-
tem, poftaczywszy AC z B na potrdjny zwigzek ACB,
motrzymamy dalej réwnowaznik B wzgledem AC.

Chcemy dowies¢, ze rownowaznik C wzgledem
A jest réwny réwnowaznikowi C wzgledem AB,
i ze tak samo rownowazniki B wzgledem A i AC
sg sobie réwne.

Dowdd opiera sie na tem, ze zwigzek ABC
musi by¢ identyczny ze zwigzkiem ACB. Istota ciala
prostego czy zlozonego nie zalezy bowiem od spo-
sobu jego powstania,'lecz od jego pierwiastkéw™).
Jesli zatem naprzéd A z B potagczymy, a potem AB
z C, to AB jako catosé taczy z C na zwigzek ABC,
a zatem wr ABC jest taki sam stosunek miedzy A i B
jak we AB. Tak samo w AC jest jednaki stosunek
miedzy jego skiadnikami, jak w ACB, albo w iden-
tycznym z nim ABC. Je$li zatem okreslimy w po-
tréjnym zwigzku ABC lub ACB, ilosci B i C, ktore
wraz z jednostkg A stad otrzymaé¢ mozna, to li-
czby te oznaczg nie tylko stosunki pierwiastkow
w potrojnym zwigzku, ale i w trzech mozliwrych
podwdjnych zwigzkach AB, AC i BC. Bo kazdy
z tych podwdjnych zwigzkéw z trzecim pierwiast-
kiem jako cato$¢ do potrojnego zwigzku ABC wste-
puje, zaden z nich nie moze zatem zawiera pier-

*) Allotropia i izomeria przypuszczeniu temu pozornie
przecza. W nastepnych odczytach oméwimy je i zarzut stad
pochodzacy usuniemy.
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wiastkéw w innym stosunku jak ten, w jakim znaj-
diujg sie one w zwigzku potréjnym.

Jak widoczna, rozumowanie to jest bardzo po-
ddobne do rozumowan Richtera, ktére go do prawa
rownowaznikéw kwasow i zasad przywiodly. Podo-
diobnie jak tamte, opieraja sie one na jakoscio-
N\wym fakcie, a prowadzg do poznania praw
ilosciowych, mimo, ze réwniez nie dajg same
poszukiwanych stosunkéw charakterystycznych. Tu,
jaNk i tam potrzebne s analizy ilosciowe, ale tu
jaik i tam wystarczy jedna analiza, by wasciwg
litczbe dla wszystkich zwigzkéw ciala uwazanego
uistanowic.

Oba te poglady zawierajg wspolny punkt za-
saidniczy, na ktéry specyalnie wskaza¢ musimy. Ro-
ziumowania Richtera opierajg sie na przypuszcze-
niiu, ze roztwér pomieszany z réwnowaznych ilo-
Sici soli AB i A'B' jest zupetnie identyczny z roz-
tworem zmieszanym z odpowiednich ilosci soli AB'
i A'B, ze zatem spos6b powstania roztworu nie
w plywa na jego wiasnos¢. Zupetnie to samo przy-
piuszczenie co do zwigzkow potréjnych uczyniliSmy
dlla wyprowadzenia prawa réwnowaznikéw. Oba
postulaty zawierajg ogolniejsze zalozenie, ze stany
rozpatrywane sg stanami réwmowagi chemicznej,
imnemi stowy, ze uklady nie zmieniajg sie juz,
jaikkolwiek dtugobysmy je obserwowali. Skoro po-
kiazuje sie, ze do jednakich ukiadéw réznemi spo-
sobami dojs¢ mozna, to te mozliwe rézne sposoby
miusza by¢ pewnym okreslonym stosunkom podle-
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dgte, gdyz inaczej identycznos¢ uktadéw (»Gebilde«)
niezaleznie od sposobu ich wytworzenia nie by-
taby mozliwa. Ogélnym wyrazem tych wiasnie sto-
sunkéw jest istnienie rownowaznikéw. Zjawisko za-
sadnicze u Richtera — zachowanie odczynu oboje-
tnego — tyczy sie naturalnie tylko soli, dlatego
wywod jego tylko do nich sie ograniczat. Zjawisko
zasadnicze, na ktérem sie nasze nowsze poglady
opieraja, mianowicie, ze i ciala zlozone wstepuja
do reakcyi chemicznych jako catos¢, odnosi sie
do wszelkich zjawisk chemicznych. Wyciggniete stad
wnioski sg zatem ogodlne.

Ten sposéb rozumowania, polegajagcy na tem,
iz najprzéd sie stwierdza, ze pewien wynik nie za-
lezy od okredlonych warunkéw (metod, drég i t p.),
a nastepnie te warunki dowolnie sie dobiera, ma
wielkie znaczenie w naukach przyrodniczych. Skoro
stwierdzono, np., ze suma energii w zamknietym
uktadzie nie moze by¢ zmieniona, sume te dla dwoch
okreslonych stanéw tego ukiadu zaktadamy rowng
i w ten sposob dochodzimy do réwnania pomiedzy
statemi, charakteryzujgcemi te stany: na tem polega
znaczenie i zastosowanie prawa zachowania ener-
gii. Rowniez energia swobodna i niektére inne fun-
kcye zachowuje sie tak samo i przez ich zastoso-
wanie w rozmaity, ale w zasadzie podobny sposoéb,
dochodzimy do wszystkich tych wnioskéw, wypro-
wadzanych z drugiej zasady termodynamiki. Takie
funkcye, ktére sie nie zmieniajg przez
odpowiednie zmiany ich zmiennych,
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nazywamy niezmiennikami i nasze rozu-
mowania poprzednie wyjasniajg fundamentalng do-
niostos¢ takich niezmiennikdéw dla badania zjawisk
przyrody.

Rozumowania powyzsze musimy rozszerzyc jesz-
cze na jeden punkt, o ktérym wzmiankowalismy,
jako o punkcie wyjscia w rozumowaniach Bal-
tona; mamy na mysli prawo stosunkoéw
wielokrotnych. Orzeka ono, ze gdy dwa pier-
wiastki tgcza sie na kilka zwigzkoéw, ilosci jednego
pierwiastka, polgczone z pewng okreslong dozg dru-
giego pierwiastka, stajg do siebie w prostym sto-
sunku wielokrotnym. Jest przytem oczywiscie obo-
jetnem, ktorego pierwiastka ilos¢ za stalg, a kto-
rego za zmienng uwaza¢ bedziemy.

W przykitadzie Daltona mozna dowolnie zawar-
tos¢ wegla w gazie blotnym lub tez w etylenie
wzigé za jednostke poréwnawczg, wtedy zawarto$c
wodoru w obu tych ciatach jest w stosunku 2:1.
Albo mozna zawartos¢ wodoru wzig¢ za jednostka,
wtedy ilosci wegla stojg w stosunku 1:2. Czy mo-
zna wiec i to prawo z tamtych ogdlnych spostrze-
zen wyprowadzi¢?

OdpowiedZ wypadnie twierdzaco i opiera sie
mianowicie na tem, co juz wykazaty poprzednie roz-
wazania, ze rownowaznik ciata ztozonego koniecznie
rownym by¢ musi sumie rownowaznikéw jego pier-
wiastkéw (str. 56). Jesli zatem cialo zlozone AB
fagczy sie z pierwiastkiem B, to wstepuje ono jako
calos¢ do tego nowego zwiazku i jeden jego ro-
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wnowaznik potaczy sie z jednym réwnowaznikiem B.
Z tego wynika, ze w powstajacem ciele w poroé-
wnaniu ze zwigzkiem AB, pierwiastek B w po-
dwojnej ilosci znajdowaé sie musi; bo w réwno-
wazniku AB jeden réwnowaznik B juz byt zawarty,
a ta wiasnie ilos¢ w zwigzku z jeszcze jednym ro-
wnowaznikiem B dalej sie faczy.

Poniewaz to samo rozumowanie tyczy sie zwia-
zku ABa, a wiec moze sie on tylko znéw z jednym
rownowaznikiem B potgczyé na AB3 Ze podobne
wywody na dowolnie zlozone zwiagzki rozszerzyé
mozna, wynika samo z siebie, nie wymaga to za-
tem zgofa dalszego wyjasnienia.

Dziejami oznaczania poszczegOlnych ciezarow
atomowych zajmowaé sie tu nie bedziemy, ani tez
losami wczesniej juz wylonionej idei, ze wszystkie
pierwiastki ze swej strony majg by¢ zwigzkami
jakiegos prapierwiastku. Ta idea dotad kon-
kretnych wynikéw nie dala. Inaczej sie rzecz je-
dnak ma z inng mysla, ktorej pierwsze Slady ré-
wniez znéw u Richtera spotykamy.

Richter mianowicie zadal sobie pytanie, czy
miedzy wartosciami réwnowaznikéw réznych kwa-
s6w i zasad nie zachodzg jakie stosunki, i doszedt
do pogladu, ze w kazdym razie stosunki takie mu-
szg istnie¢; mianowicie przypuszczat, ze te réwno-
wazniki uktadajg sie w szeregi matematyczne. | te
mys$l powzigt nawet, ze gdyby w takim szeregu
matematycznym réwnowaznikéw okazaly sie luki,
pochodzg one stad, iz odpowiednie ciala jeszcze

http://rcin.org.pl



63

nie zostaly odkryte. Na tej zasadzie obliczat z gory
rownowazniki nieznanych kwas6w i zasad. Na
wspotczesnych mu chemikéw rozumowania te nie
podziataty korzystnie, lecz raczej odpychajgco. Nie-
szczescie chciato, ze w tym czasie Trommsdor ff
ogtosit o odkryciu nowego zasadowego ciata, ktore
jako ze nie mialo smaku, nazwano »ziemig agusto-
wa«. Z analiz Trommsdorffa wysnut Richter, ze ta
nowa zasada wypada wtasnie na jedna z istniejacych
luk, to tez nowe odkrycie za szczeg6lnie dla siebie
szczesliwe zdarzenie poczytywal. Niestety wkrétce
okazalo sie, ze owa »ziemia agustowa« byta tylko
fosforanem wapniowem, i to co miato poprze¢ Rich-
tera poglady stalo sie przeciwko nim powaznym za-
rzutem. Gdy potem szczego6towiej oznaczono réwno-
wazniki pierwiastkow lub ciezary atomowe, zaraz
tez wylonity sie spostrzezenia nad wzajemnym sto-
sunkiem tych liczb.

Juz w drugim dziesigtku zeszlego stulecia D 6-
bereiner wykazal, ze pierwiastki analogiczne
czesto wystepujg w tryjadach, ize ciezar ato-
mowy pierwiastku Srodkowego jest Srednig arytme-
tyczng ciezar6w atomowych dwu pozostatych. Pé-
Zniejsi badacze poglady te rozszerzyli, zwkaszcza
Pettenkofer podjat na nowo idee szeregbw mate-
matycznych Richtera, ale stanowczej prawidtowosci
w nich nie znaleziono. Okazata sie ona dopiero
wtedy, gdy wszystkie pierwiastki bez zadnych in-
nych wzgledéw tylko wedlug wartosci liczbowych
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ich ciezarbw atomowych ustawiono w szereg i stad
powstajgce stosunki badac¢ poczeto.

Francuz Chancourtois i anglik New-
lands pierwsi wystgpili z tem publicznie. W ro-
ku 1864, na zjezdzie przyrodnikbw angielskiej
Newlands przedstawit swoj referat. Jesli wszystkie
pierwiastki ustawimy w szereg, podiug wzrastaja-
cych ciezaréw atomowych, to tak powstajacy szereg
ma te whasnosé, ze dla kazdego pierwiastka odnaj-
duje sie najblizej mu pokrewny nastepujacy, jako
siodmy w tym szeregu. Newlands nazwat to
prawem oktawy. Poglad ten wbéwczas sie wy-
dat tak dziwnym, ze prezydujacy zapytat odkrywcy,
czy podobnych prawidtowosci nie otrzymatby, gdyby
pierwiastki uszykowat alfabetycznie wedtug ich nazw.
To tez Newlands nie zdofat zainteresowaé che-
mikéw swemi spostrzezeniami i dopiero znacznie
pézniej, gdy inni bardziej znani chemicy, niezaleznie
od siebie poglady te opracowali, okazata sie cata
ich owocnos¢.

Chemikami tymi byli Lot har Meyer
(1830—1895) i D. Mend eleje w (1834— 1907),
ktéorzy w 1869 r., niezaleznie jeden od drugiego,
wyniki swe oglosili. Odkryli obaj, ze 6w szereg
pierwiastkéw, ustawionych wedlug wielkosci cieza-
row atomowych, rozpada sie na czesci i to w ten
sposob, iz w kazdej jego czesci pierwiastki analo-
giczne przypadajg na analogiczne miejsca. Przytem
kilkakrotnie potrzeba bylo przestawi¢ dotad przy-
jety porzadek pierwiastkdéw; zamiast dotad przyje-
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tych wprowadza¢ musiano za ciezary atomowe inne
wielokrotnosci réwnowaznikow.

Pod tym wzgledem gtdéwnie wykazal duzo Smia-
tosci Mendelejew i miat szczesliwg reke. Na za-
sadzie istniejagcych analogii przepowiedziat z goéry
wiasnosci niektorych nieodkrytych jeszcze pierwiast-
kéw i oich istnieniu, zupetnie jak Richter, wniosko-
wat z luk istniejgcych w tabeli i dozyt tryumfu,
ze przepowiednie jego w wielu przypadkach Swie-
tnie sie sprawdzity. Skutkiem tego idee te z wie-
kszym jeszcze zapatem podjeto i rozwijano. Oka-
zalo sie tez istotnie, ze prawre wszystkie wilasno-
Sci i stosunki nietylko pierwiastkéw" samych, ale
i ich zwigzkéw, daja sie wyrazi¢ jako pe-
ryodyczna funkcya ich ciezaréw ato-
mowych.

Ale jednak réwnoczesnie okazato sie, ze nie
mamy tu do czynienia ze S$cistem prawem, lecz
raczej z przyblizong regulg, ktéra ze wzgledu na
pewng jej nieokreslonos¢ najpredzej z klasyfikacya—
mi przyrodniczemi poréwna¢ sie daje. Poszczegdine
pierwiastki bynajmniej nie ukladajg sie Scisle je-
dnolicie, wedtug jakiegos prostego prawidta, stoso-
wnie do swych ciezar6w atomowych. Roznice mie-
dzy ciezarami atomowymi nie sg stale lub nawet
prawidtowe, lecz wydajg sie raczej zupetnie niepra-
widlowo porozrzucane. Okazato sie nawet, ze w po-
szczegolnych przypadkach (tellur-jod, argon-potas)
nalezy dla zachowania niewatpliwej analogii pier-
wiastek z wiekszym ciezarem atomowym umiescic¢

JAK POWSTALA CHEMIA. 5
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przed pierwiastkiem z mniejszym tak, ze tu sama
nawet zasada podstawowa musi by¢é naruszona.
Tak samo zdarza sie, ze w tego rodzaju ukia-
dzie nieraz zacierajg sie faktycznie istniejagce ana-
logie, jak np. miedzy barem a otowiem, lub mie-
dzy miedzig a rtecia, a natomiast zbliza¢ trzeba
tu inne pierwiastki np. zioto i metale alkaliczne,
chociaz przy najlepszej checi mato tylko podobien-
stwa miedzy niemi odnale$¢ mozna. Tym nieko-
rzystnym faktom przeciwstawia sie jednak tyle ko-
rzystnych, iz watpliwosci nie podlega, ze mamy
tu do czynienia z bardzo waznem prawem, dla kté-
rego brak jednak jeszcze zupetnie zadawalniajacego
sformutowania.

Z rozwazenia catej tablicy peryodycznej odnosi
sie wrazenie, jak gdyby w tym prawidlowym sze-
macie pierwiastki nieco niedbale, niezupetnie po-
rzadnie ustawione zostaty, tak ze kazden z nich nie
scisle lecz w przyblizeniu tylko na swojem miejscu
sie¢ znajduje. Co$ podobnego zdarza sie niekiedy
i w innych dziedzinach, wtedy jednak przewaznie
powiedzie¢ mozna, ze idzie o wielkosci zmienne
w pewnych warunkach, ze nieprawidtowosci stad
pochodzi¢ moga, iz poréwnywano je nie w scisle
jednakowych, analogicznych warunkach. Ale tu ma
sie do czynienia z cigzarami atomowymi, ktorych
charakterystyczng wiasciwoscig jest to, ze wartosci
ich zgota zawsze sg niezmienne.

Na podstawie dzisiejszej wiedzy, tego rodzaju
proba ttomaczenia owych nieprawidtowosci jest za-
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tem niedopuszczalna. Przybywa tu jeszcze inny
wzglad, ktéry w tym samym kierunku zmierza i na
taki sam szkoput natrafia. Wszystkie wiasnosci pier-
wiastkow i ich zwigzkéw przedstawiajg sie jako
funkcye ciezaréw atomowych, to znaczy, ze mozna
sobie pomysle¢ wz6r matematyczny — wzory takie
tez stawia¢ probowano, — do ktorego trzeba tylko
wstawi¢ wartos¢ ciezaru atomowego, aby wartosc ja-
kiej$ pewnej wiasnosci otrzymac. Takie wzory majg
zawsze charakter funkcyi ciggtej, to znaczy,
ze na kazdg dowolng wartos¢ jednej zmiennej, dajg
odpowiednig warto$¢ drugiej i wedlug prawa cig-
glosci pozwalajg na interpolacye nieznanej war-
tosci, jesli ona tylko dos¢ blisko miedzy dwiema
wiadomemi wartosciami lezy. Przepowiednie Men-
delejewa, ktére swego czasu tak Swietnie wykazaty
pozytecznos¢ uktadu peryodycznego, nie sg niczem
innem jak wtasnie takiemi interpolacyami, przepro-
wadzonemi w zatozeniu istnienia ciggtosci. Rezul-
taty otrzymane dowodzg, ze przypuszczenia te do
pewnego stopnia byly usprawiedliwione. Rozumo-
wanie to wskazuje zatem, ze moze istniejg lub ist-
niaty kiedy$ takie warunki, w ktérych ciezary ato-
mowe sg lub byly zmienne w sposéb ciagly.

Nie ulega jednak watpliwosci, ze warunki te
W dzisiejszych naszych eksperymentach juz nie ist-
nieja: teraz zupetna niezmiennos¢ i niewzruszalnosé
ciezarow jest rzecza dowiedziong. Wolno jednak po-
mys$le¢, ze to »zakrzepniecie« dokonato sie wtedy,

gdy warunki uktadu nie pozwolity na zupetnie Sci-
5*
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ste prawidlowe rozmieszczenie ciezar6w i ze na-
sze ciezary atomowe do dnia dzisiejszego nosza
Slady tego pét-chaosu.

W takich rozumowaniach naturalnie zaraz przy-
chodzi na my$l poprzednia wzmiankowana przemia-
na radu na hel —o czem wspominaliSmy w korcu
poprzedniego wyktadu — oraz mozliwos¢ podobnej
ogolnej transmutacyi pierwiastkow. Ale przytem za-
uwazy¢ nalezy, ze zardéwno rad jak hel majg tak
samo niezmienne ciezary atomowe, jak wszyst-
kie inne pierwiastki; podlegajg zatem istniejagcym
prawom i okazujg tylko nagta, nie za$S ciagla
zmiennos¢ réwnowaznikow. Z tej strony wiec wy-
jasnienia bezposrednio spodziewa¢ sie nie mozna.
Moze w Scislejszych badaniach transmutacyj znaj-
da sie nowe, dotad nieobserwowane okolicznosci,
ktére rzucg Swiatto na jaka$ mozliwg ciggtosc
w zmiennosci cigezarow atomowych, objektywnos¢
naukowa wymaga jednak, bysmy wyznali, ze do-
tad nawet Switu takiego odkrycia nie widzimy.
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Prawa gazéw i hypoteza drobinowa.

Gdy w 1804 r. Aleksander Humboldt
opracowywat w Paryzu wyniki stawnej swej po-
drézy do Ameryki potudniowej, staneto przed nim
zagadnienie, czy sklad powietrza atmosferycznego
w réznych czesciach kuli ziemskiej jest jednaki,
czy tez rézny. Nic pewnego nie wiedziano o tem
podéweczas, a to tem mniej, ze nie bylo zgota ogol-
nej pewnej metody dla Scistego okreslenia skiadu
atmosfery. Humboldt zwrdcit sie zatem do C. L. Ber-
tholleta, ktory nadwczas w Paryzu skupiat dokota
siebie wszystko, co byto doniostego w chemii, by ten-
ze ktoremu z miodszych kolegéw poruczyt zbadac
istniejace metody i wybra¢ najpewniejszg z nich.
Berthollet w tym celu polecit mtodego chemika Gay-
Lussaca (1778—1850) i wsp6lnie z nim Hum-
bold pracy tej dokonat. Wynikiem jej byto, ze ze
wszystkich metod najpewniejszg okazata sie metoda,
podana przez Aleksandra Volte. Polega ona
na tem, ze powietrze miesza sie z odmierzonym
nadmiarem wodoru, powstaty gaz piorunujacy pod-
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daje wybuchowi, a z obserwowanego zmniejszenia
objetosci wnioskuje sie o zawartosci tlenu. To zmniej-
szanie objetosci pochodzi z objetosci tlenu, ktéry za-
mienit sie na wode, oraz z objetosci wodoru, ktéry sie
z tlenem polaczyl. Znajac stosunek, w jakim sie
oba te gazy na wode #gczg, tatwo obliczy¢ czesé
przypadajaca na tlen i w ten spos6b o zawartosci
tlenu wr powietrzu wnioskowaé. Moznos¢ stosowa-
nia tej metody opierala sie zatem na Scistej zna-
jomosci objetosciowego stosunku wodoru i tlenu
w wodzie i, by go okresli¢, nie zatowal Gay-Lussac
pracy i trudu. Przedewszystkiem badat, czy stosu-
nek Ow zalezny jest moze od tego, czy tlen lub
wodor jest w nadmiarze.

Najdoktadniejsze pomiary Gay-Lussaca wyka-
zaly, ze Scisle jedna objetos¢ tlenu taczy sie z dwie-
ma objetosciami wodoru i to niezaleznie od wszel-
kiej zmiany warunkéw, z tem zastrzezeniem jednak,
ze oba gazy musza by¢ mieszane w jednakich wa-
runkach.

Najwazniejsze zadanie zatem rozwigzano. Ale
w umysle Gay-Lussaca utkwita prostota tego sto-
sunku. Gzy bylo to dzielem przypadku, czy tez nie
tkwi w tem jakies ogélniejsze prawo?

W takim razie tylko moze to by¢ ogdlne pra-
wo, jesli ten prosty stosunek nie zalezy od cisnie-
nia i temperatury, przy jakich mierzy sie gazy. Od-
nosnie do cisnienia wiedziano juz od czaséw Bo y-
le’a, ze wszystkie gazy niezaleznie od ich wia-
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snosci chemicznych jednakowo zmieniajg swa obje-
tos¢. pod wpltywem cisnienia.

Jesli dwie objetosci gazu, pod pewnem ci-
Snieniem stojg do siebie w stosunku 1:2, to réwniez
i pod kazdem innem cidnieniem tez w tym samym
stosunku do siebie sta¢ bedag. Go sie tyczy tempera-
tury, to Gay-Lussac sam Kkilka lat przedtem
w jednej z pierwszych swych prac wykryt zupetnie
analogiczne prawo: wszystkie gazy przy
zmianach temperatury zmieniajg ci-
Snienie swoje lub swojg objetos¢ w je-
dnakowej mierze. Zgodnie z tem prawem za-
tem, prosty stosunek objetosciowy pierwiastkéw ga-
zowych w wodzie, jest od cisnienia i temperatury
zupeinie niezalezny; pozostaje taki sam przy wszel-
kich warunkach i tem samem istnienie podobnego
ogolnego prawa jest bardzo prawdopodobne.

W kilka lat p6zniej Gay-Lussac istotnie wykazat,
ze we wszystkich znanych woéwczas i dostepnych
przypadkach, gdzie dwa lub wiecej gazéw taczy sie
chemicznie lub w chemicznych reakcyach udziat
bierze, dzieje sie to wedhlug prostych stosunkéw obje-
tosciowych. Nie zawahat sie tedy wygtosi¢ ogolne
prawo, ktore odtad jako prawo Gay-Lussa-
ca — a raczej jedno z praw Gay-Lussaca, gdyz
odkryt on jeszcze wiele innych praw — odegrato
podstawowg role w teoryi chemii.

Nalezy uprzytomni¢ sobie, ze wéwczas w pier-
wszym dziesiecioleciu dziewietnastego wieku od-
krycia Richtera istnialy wprawdzie, ale nie byly
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uwzglednione, natomiast hypoteza atomistyczna Dal-
tona ze swemi ilosciowemi konsekwencyami co d>>
rownowaznikOéw poczynata zwraca¢ na siebie uwa-
ge chemikéw. Moznaby zatem sadzi¢, ze szczegol-
niej Dalton odkrycie to winien byt powita¢, jako
pozadany argument dla swoich pogladéw, wska-
zywato ono bowiem na szczegélnie prosty stosu-
nek miedzy ilosciag atoméwr a objetoscig gazdw.
Ale ani wtedy ani pézniej nie dat sie Dalton o stu-
sznosci prawa Gay-Lussaca przekona¢. Pouczajacy
to przyktad z psychologii uczonych!

Drugim uczonym, dla ktérego odkrycie to wiel-
kie znaczenie mie¢ musialo, byt Berzelius Za-
jety on byt witasnie gorliwie ilosciowem sprawdza-
niem wynikéw hypotezy Daltona, a zatem skwapliwie
chwytat za kazdy S$rodek, ktéryby mogt okreslenie
ciezaréw atomowych pchna¢ naprzod. Berzelius od-
razu spostrzegt calg doniostos¢ prawa Gay-Lussaca
dla interesujgcego go zagadnienia i zaraz tez pro-
bowal je w odpowiedni spos6b zastosowac.

Gdy zestawimy razem oba te fakty: pierwsze,
ze gazy taczag sie tylko wedlug swych réwnowa-
znikéw; powtore, ze iaczg sie tylko wedtug pro-
stych stosunkéw objetosciowych — to dochodzimy
zaraz do wniosku, ze bardzo dobrze mozna ciezary
jednakich objetosci gazéw, wzigé za proporcyonalne
do ciezaréw atomowych. To datoby niedwuznaczny
Srodek dla wyboru wtasciwego »ciezaru atomowe-
go« z posréd mozliwych wielokrotnosci réwnowa-
znikow. Ciezary atomowe zgodnie z tem miatyby
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sie do siebie tak, jak ciezary jednakich objetosci
gazéw, t j. jak gestosci gazéw, a w jednakowych
objetosciach roznych gazéw, zawieralaby sie jedna-
kowsg liczbe atomoéw.

Skoro naprzykiad tlen jest 16 razy gestszy od
wodoru, trzeba stad bedzie wnioskowaé, ze jeden
atom tlenu bedzie 16 razy ciezszy od jednego ato-
mu wodoru. Atom wody sklada¢ sie bedzie zgo-
dnie z tem z dwu atoméw wodoru i jednego ato-
mu tlenu.

Dotad wszystko zgadzato sie dobrze, trudnosci
wynikly jednak juz przy parze wodnej. Z jednego
atomu tlenu i dwéch atoméw' wodoru nie moze
powsta¢ wiecej niz jeden atom wody, para wodna
musiataby wiec zajmowaé tyle miejsca co tlen,
z ktérego powstala. Faktycznie zajmuje tyle miej-
sca co wodor, z ktérego powstata, to znaczy dwa
razy tyle.

Zalozenie, ze jeden atom wody skilada sie z je-
dnego atomu wodoru i p6t atomu tlenu, usunetoby
te trudnos¢, ale nikt tego przyja¢ nie Smiat, ho-
W pojeciu atomu zastrzezong byta niepodzielnosc..
To tez Berzelius porzucit wkrétce »teorye objeto-
sciowa«, gdyz przeciwko faktom nic zaradzi¢ sie
nie da.

Bardzo predko po odkryciu tej trudnosci po-
dano sposoby, by ja usuna¢ bez popadania w sprze-
czno$¢ z pojeciem atomu. Dwaj fizycy Ainad e-
usz Avogadro (1776—1850) i Andrzej
Maryan Ampeére (1755—1836), niezaleznie
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jeden od drugiego, opracowali te samg idee. Skoro
w powyzej podanym przykitadzie z jednej objetosci
tlenu powstajg dwie objetosci pary wodnej, a pot-
atomow tlenu w wodzie przyja¢ nie chcemy, to
nalezy tylko podwoi¢ atomy tlenu w tlenie gazowem;
wtedy na kazdy atom pary wodnej przypada je-
den atom tlenu. Jesli w tym duchu zbadamy i inne
istniejace przypadki, okaze sie, ze nie potrzeba ni-
gdzie bardziej zawitych stosunkdw przyjmowac. Pro-
ste podwojenie, jak w przypadku z wodg, wystar-
cza, zeby i wszystkie inne reakcye gazowe daly
sie przedstawi¢ bez utamkéw atomdw, przytem tak,
by w jednakowych objetosciach réznych gazéw te
samg liczbe najmniejszych czastek przyja¢ bylo
mozna. W kazdym razie te najmniejsze czasteczki
nie nalezy juz uwaza¢ za identyczne z atomami,
lecz u elementarnych gazéw, np. za pary atomoéw
(podwojne atomy).

Ten proces myslowy sie nie odbyt tak prosto,
jak to tu w krotkosci przedstawitem. Szczegdlniej
Ampere miat jeszcze na mysli inne stosunki, mia-
nowicie krystallograficzne, i, aby je wyrazi¢, przyjat
nie dwa lecz cztery atomy w najmniejszej czastce
gazowej. Chwiejne tez byly nazwy, ktére nadawano
tym malenkim czastkom, dla odréznienia od ato-
mow. Obecnie te najmniejsze czasteczki
gazowe zowig sie drobinami, zas$ naj-
mniejsze podstawowe czastki pier-
wiastkow — atomami. Jedne i drugie sg
naturalnie jednakowo hypotetyczne.
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Nalezato sie spodziewaé, ze Berzelius chetnie
powita takie przezwyciezenie tych wiasnie szkopu-
téw, ktore nie pozwolity mu upiera¢ sie przy teo-
ryi objetosciowej. Tak sie jednak nie stalo. Berze-
lius uznat wprawdzie, ze przez rozrdznienie miedzy
atomami a drobinami mozna tamtg trudnos$¢ usu-
ngé, ale zarazem nie widzial zadnego innego po-
wodu, aby takie odréznienie uczyni¢. Mozna bo-
wiem wszelkg hypoteze, jesli sie ona w swej pier-
wotnej formie ze zjawiskami nie zgadza, przez od-
powiednie hvpotezv dodatkowe tak uzupetnié, ze
zgodnos¢ znowru bedzie osiggnieta. Takie zmiany
nie maja jednak wigkszego znaczenia: nie wykry-
wajg one nowych przyczynowych zwigzkéw, lecz
tylko raz jeszcze w sposéb obrazowy opisuja zja-
wisko, ktére miato by¢ objasnione. Stan wiedzy
samej nie zwigksza sie jednak przez takie ad hoc
poprawiane hypotezy.

I w istocie w praktyce Berzelius miat stu-
szno$¢: wybieg wskazany przez Avogadro i Am-
pera byt prawie przez pét stulacia bez uzytku i do-
piero, gdy wykryto inne jeszcze powigzania fa-
ktow, ktorych brak odczuwat Berzelius, powotano
na nowo dawng idee. Dopiero wowczas ukazata sie
jej pozytecznos¢, a wplyw jej rozcigga sie az na
dobe dzisiejsza.

Ta dziedzine, w ktérej idea Avogadry i Ampera
ptodng sie okazala, byla chemia organiczna.
Podczas gdy w dwoch pierwszych dziesiecioleciach
dziewietnastego wieku chemia nieorganiczna gto-
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wng na siebie skupiatla uwage, to zaraz pOzZniej,
zwlhaszcza pod ozywrczym wptywem Justusa Lie-
biga (1803—1873) niezwykle szybko poczeta sie
rozwijaC¢ chemia organicznai jej to gtébwng zaczeto
poswieca¢ uwage. Codzien odkrywano nowe ciala,
a wobec tak szybko roshgcego bogactwa dobry
system utozenia tych wszystkich skarbow stat sie
najniezbedniejsza potrzeba. Zagadnienie, by jak najle-
piej utozyC i zestawi¢ zwigzki organiczne, stato sie
najwazniejszem zadaniem chemii owej epoki.
Najblizszg myslg przewodnia, ktérej Berze-
lius w ciagu calej swej dziatalnosci trzymat sie
uporczywie, bylo to, aby do nowej tej dziedziny za-
stosowaé pojecia, wytworzone w chemii nieorgani-
cznej. W stanie éwczesnym znaczylo to: zastosowaé
do zwiazkéw organicznych dualizm chemi-
czny, t j. poglad, ze kazdy zwigzek zbudowany
jest z dwoch czesci, jednej dodatniej, drugiej uje-
mnej. Ten poglad opierat sie na badaniu soli.
Juz przy odkryciach Richtera widzieliSmy i nieraz
jeszcze sie z tem spotkamy, ze sole miaty podsta-
wowe znaczenie dla rozwoju pogladéw chemicz-
nych. Ze sole ztozone z dwodch pierwiastkbw mo-
zna rozpatrywac¢ dualistycznie, to nie wymaga na-
wet specyalnego uzasadnienia, trudnosci powstajg
jednak juz u soli tlenowych, zitozonych przynaj-
mniej z trzech pierwiastkéw. Berzelius rozpatrywat
takie sole, jako ztozone z jednego tlenku zasado-
wego i z jednego — kwasowego i w ten sposob stwo-
rzyt pojecie rodnika, tj. ztozonej grupy, ktéra
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sie formalnie zachowuje jak pierwiastek i przeto
Ibez zmiany skiadu przechodzi z jednego zwigzku
sw drugi.

Pojecie rodnika wiasnie uzyto jako podstawy
systematyki ciat organicznych, ktére roéwniez prze-
waznie skladajg sie z trzech pierwiastkéw. Chemie
organiczna okreslano nawet wowczas jako chemie
rodnikéw ztozonych.

Szczegblowe znakomite badania Gay-Lussa-
ca nad cyanem i jego zwigzkami juz poprzednio
daty cyan jako rodnik niezmiernie podobny do
chlorowcéw, a stojacy w zwigzku z dziedzing ciat
organicznych. W podobnyz sposéb uwazano alko-
hol za wodnik odpowiedniego rodnika weglowodo-
rowego i woéwczas powstato pytanie, wr jakim sto-
sunku stoi alkohol do eteru. Z powodu, ze eter
mozna otrzymac z alkoholu przez odjecie wody, to
najprostszem wydawato sie rozpatrywac eter, jako
pierwszy wodnik weglowodoru C8H4, alkohol zas,
jako drugi wodnik tegoz, jak to wyrazajg w dzi-
siejszej notacvi wzory: C4H8 (Ha0), wzglednie C4H8

Przeciwko temu zauwazono, ze gdy oba wzory
odniesione zostang do jednakich objetosci pary,
wowczas w alkoholu znajdzie sie dwa razy mniej
atomdéw wegla niz w eterze i dlatego wzory po-
dane wyzej nie moga by¢ stuszne. Zwolennicy te-
oryi rodnikéw odpowiadali natomiast, ze to witasnie
przemawia przeciwko odnoszeniu wzoréw do jedna-
kiej objetosci pary.
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W tym punkcie przypada wiasnie stawna praca
Williamsona (1824—1904), ktéra opiera sie na
nastepujagcem rozumowaniu. Jesli eter, stosownie do
gestosci swej pary, ma dwa razy wiekszy wzor w po-
rownaniu z alkoholem, to w takim razie eter ma
dwa rodniki weglowodorowe, a alkohol tylko jeden,
w takim za$ razie mozliwem by¢ musi otrzymanie
eteru, ktéry zawiera dwa odmienne rodniki. Przez
doktadne badanie eksperymentalne szczegétow two-
rzenia sie eteru z alkoholu i kwasu siarkowego,
Williamson opracowat odpowiedne metody i stwier-
dzit, ze etery o dwdch odmiennych rodnikach isto-
tnie mogg by¢ otrzymane.

Stad wyptywa ogolniejszy wniosek, ze wzory
chemiczne, odniesione do jednakowych objetosci pary,
lepiej anizeli wszelkie inne wyrazaja wzajemne sto-
sunki i przemiany ciat organicznych, i przeto wzory
te posiada¢ musza pewne okreslone znaczenie me-
todyczne. W tej wAasnie chwili przywotano dawne
pojecie (patrz wyzej), tem bardziej, ze przypadkéw
takich, jak opisany wyzej z eterem, znalazto sie da-
leko wiecej. Pojecie drobiny i ciezaru dro-
binowego weszto wéwczas do nauki i dotgd za-
chowalo swe znaczenie.

Poczatkowo ujmowano to pojecie w spos6b
wylgcznie obrazowo-atomistyczny i az dotgd pod-
reczniki okre$lajg drobing jako najmniejszg ilos¢
substancyi, ktéra samoistnie egzystowa¢ moze. Oczy-
wiscie takie okreslenie prowadzi do biedu, o ile
bedziemy je pojmowali dostownie, nigdy jeszcze nie
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wykonywano doswiadczer nad najdrobniejszemi ilo-
Sciami ciat, ktére samodzielnie istnie¢ moga, i nie
mozna orzec, czy te najdrobniejsze ilosci wynoszg
milionowe czy kwadrilionowe czesci miligrama, ro-
wniez cala historya rozwoju pojecia drobiny wska-
zuje, ze chodzi tu o liczby nieabsolutne, ale o liczby
wzgledne. Pod tym wzgledem ciezary drobinowe
sg zupelnie analogiczne do ciezaréw atomowych.
Powstaje zatem pytanie: céz wiec znaczy pojecie
ciezaru drobinowego, niezaleznie od hypotetycznie
zwigzanych z nim wyobrazen. Stosowmie do tego,
co wytozono wyzej, odpowiedz brzmie¢ bedzie: ilo-
éci cial, ktére w stanie gazowym pod jednakowymi
warunkami, jednakowe zajmuja objetosci, stojag do
siebie w osobliwie prostym stosunku. Uzyjmy zna-
nego réwnania gazoéw:

gdzie p oznacza cisnienie V objetos¢ T absolutng
temperature, zas r wielkos¢, ktéra dla oznaczonej
masy gazu jest stata i do tej masy jest wogéble pro-
porcyonalna. Mozemy wowczas twierdzenie powyz-
sze jeszcze Scislej wyrazi¢: ilosci rozmaitych
gazow, dla ktérych r przybiera te sama
wartos¢, majag sie do siebie jak cieza-
ry drobinowe. Oznaczmy np. wartos¢ r dla
2x 16= 32(, gdzie 32 oznacza dowolnie wybrany
ciezar drobinowy tlenu, réwny tutaj podwojonemu
ciezarowi atomowemu. Ciezary drobinowe innych
gazbw otrzymamy wowczas wtedy, gdy oznaczymy
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te ich ilosci, ktére dajg takg samg wartos¢ r r co
i 32 gramy tlenu. Te warto$¢ przyjeto oznaczczaé
przez R. Oczywiscie nalezy sie zapyla¢ teraz, skacadze
ta stata R ma taki zadziwiajacy zwiazek z réwiwno-
waznikami. Odpowiedzie¢ mozemy, ze mamy tututaj
szczegolny przypadek ogolniejszego prawa. Jesli ii np.
w elektrolizie okreslimy te ilosci ciat, ktére przecbcho-
dza z tg sama iloscig elektrycznosci, to réwniez z—
jak to nastepnie jeszcze obszerniej rozpatrzymyy —
otrzymamy ilosci chemicznie poréwnywra¢ sie o da-
jace, a mianowicie wedtug prawa Faraday’a otrzrzy-
mamy ilosci chemicznie rownowazne. Jefesti
znéw dla rozmaitych pierwiastkéw oznaczymy te r ich
ilosci, ktére posiadajg jednakowg pojemnoos$¢
cieplng, to znéw otrzymamy ilosci chemicziznie
poréwnywalne, mianowicie ciezary atomowe. A w/viec
istniejg i inne jeszcze prawa, ktére gltosza, ze ggdy
dla rozmaitych ciat oznaczymy takie ich ilosci, ze
pewne wielkosci wowczas stang sie dla nich rro-
wne — temi wielkosciami sg wlasnie pojemnosci
rozmaitych energii — to wéwczas ilosci te sg i pood

wzgledem chemicznym ze sobg zwigzane. Wszzak

przeciez rownowazniki sg wtasnie tylko wartoscia*mi

pojemnosci energii chemicznej. Mamy tu wiec do

czynienia z ogolnym zwigzkiem miedzy pojemnio-

Sciami rozmaitych energii u rozmaitych cial, to j<est

1l rozmaitych zbiorowisk energii.
Tego rodzaju rozwazania pomija sie zwylkle
w podrecznikach wspotczesnych. Wskutek dalsze;go
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rozwoju pogladéw atomistycznych, ktére uzyte zo-
staty réwniez do uzmystowienia zjawisk izomeryi,
jak o tem mowa bedzie wt nastepnym rozdziale,
chemicy coraz wiecej przyzwyczaili sie uwazac
atomy za co$ istotnie realnego i wskutek tego po-
jecie ciezaru drobinowego rozumiane w znaczeniu
atomistycznem, uwazano za najodpowiedniejsze dla
zjawisk i teoryi chemicznych.

W $Swietle hypotezy atomistycznej wzory dro-
binowe tak muszg by¢ pisane, aby w nich nie znaj-
dowaty sie utamki atoméw, gdyz oczywiscie wedle
hypotezy utamki atoméw istnie¢ nie moga. Ten
sam warunek w postaci wolnej od hypotez brzmi,
ze w pisaniu wzoréw drobinowych nalezy unikaé
utamkéw? rownowaznikéw. Oczywiscie jest to po-
stanowienie zupetnie dowolne i z ogdlnego punktu
widzenia réwnie dobrze wzory drobinowe — albo
powiedzmy raczej wzory mola me tlenu i wo-
doru moglibysmy napisa¢ O i H. Stad wynika-
foby woéwczas, ze wz6r molarny wody bytby HO>..
Wzorowi temu nicby nie mozna zarzuci¢, gdy
O i H oznacza¢ majg tylko réwnowazniki tych
pierwiastkow. Korzyscig takiego znakowania bytoby
nawet to, ze réwnowazniki i ciezary drobinowe
naszych najwazniejszych pierwiastkbw np. tlenu
wodoru it d bylyby sobie réwne. Kazdy nauczy-
ciel wie, jak trudno jest poczatkujacemu zrozumie¢,
ze ciezary atomowe odnosi sie wprawdzie do tlenu
rownego 16, ciezary drobinowe zas do tlenu ro-
wnego 32. Jednak nieche¢ do utamkéw w atomach

JAK POWLTALA CHEMIA. 6
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jest zbyt wielka i powszechna, by mozna sie spo-
dziewaé, iz propozycya podobna do tej, ktérg za-
znaczylem, mogtaby byc¢ przyjeta.

Jak wspomniano, wystarcza juz podwojenie ro-
wnowaznikéw najpospolitszych pierwiastkéw, aby
otrzymac¢ wzory drobinowe, ktére wyrazajg jednako-
we objetosci w stanie gazowym i zarazem obywajg sie
bez utamkdédw w symbolach atomowych. Wprawdzie
przez pewien czas ten wynik wydawat sie zagrozo-
ny, lecz pozniej sprzecznos¢ wyjasniono i pomysiny
rezultat niemato sie przyczynit do rozpowszechnie-
nia hypotezy drobinowej. Gdy mianowicie poczeto
opracowywac gestosci pary z punktu widzenia hy-
potezy drobinowej, wowczas okazato sie, ze cala
pewna grupa cial, mianowicie sole amonowe nie
godzg sie z wymaganiami teoryi. Dla chlorku amo-
nowego naprzyktad otrzymano gestos¢ pary, ktora
nie wskazuje na ciezar drobinowy 535, stosownie
do wzoru NH4CL ale na ciezar dwakro¢ mniej-
szy. Ale zaledwie przeciwnicy hypotezy drobinowej
wskazali na te sprzecznos¢, juz z wielu stron po-
dano spos6b jej usuniecia. Wystarcza mianowicie
przypusci¢, ze para salmiaku nie sklada sie z nie-
roztozonego zwigzku ale z mieszaniny chlorowodoru
i amoniaku, aby sprzeczno$¢ te usunaé. Wskutek
takiego rozkiadu z jednej drobiny powstajg dwie,
przez co objetos¢ podwaja sie, a gestos¢ dwukro-
tnie sie zmniejsza. Przeciwnicy uznali mozliwosé
takiego wyjasnienia, ale stusznie twierdzili, ze do-
wodu jeszcze na to niema i ze ci, ktorzy taki roz-

http://rcin.org.pl



- 83

ktad przypuszczaja, dowdd taki dostarczy¢ po-
winni.

Tutaj wystgpita trudnos¢, jak u jednorodnego
gazu stwierdzi¢, czy jest ciatlem jednolitem czy tez
mieszaning gazéw. Zwykle pytanie takie rozstrzyga
sie, zamieniajac gaz na ciato state lub ciecz, i obser-
wuje, czy taka zamiana odbywa sie przy statej
temperaturze i cisnieniu. Jesli tak jest, mamy do
czynienia z ciatem jednolitem, jesli nie, mamy do
czynienia z roztworem. W tym przypadku byto juz
wiadomem, ze para salmiaku zamienia sie pod sta-
tem cisnieniem, na salmiak krystaliczny, ale mogto
to i stad pochodzi¢, jak to zaraz zauwazono, ze
oba gazy facza sie na nowo w chwili zgeszczenia.
Nie pozostato wiec nic innego, jak zbadanie skiadu
pary salmiaku lecz tak, aby stan pary podczas bada-
nia byt zachowany. Zagadnienie to rozwigzat P e-
bal, positkujgc sie niejednakowg szybkoscig dyfu-
zyi obu tych gazow. Jezeli para salmiaku skiada sie
z amoniaku i chlorowodoru, to przez porowatg prze-
grode lzejszy amoniak bedzie przechodzit predzej
anizeli ciezszy chlorowoddr, wskutek czego sktad pa-
ry sie zmieni, natomiast sklad ten pozostanie nie-
zmieniony jesli para ta jest chemicznie jednolita.

Pebal w istocie dowi6dt, ze za pomocg dyfuzyi
przez Sciane asbestowg czesS¢ pozostata przyjmuje
reakcye kwasng, czes¢ przechodzgca zas reakcye za-
sadowa, jak to bylo przewidywane. Na co znowu za-
rzucono, ze $ciana asbestowa moze rozkiada¢ pare

salmiaku i Pebal powtérzyt swoje doswiadczenia
6*
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z przegroda salmiaku statego: wynik byt ten sam.
Nastepnie wykazano, ze i przy dyfuzyi bez prze-
grody ten sam wynik otrzymac¢ mozna. Przeciwnicy
nie fatwo jednak odstapili od zarzutu. Zarzucili te-
raz, ze dyfuzya sama moze wywotywac rozkiad. Na
to stusznie odpowiedzie¢ mozna, ze rozdzial przez
dyfuzye polega na tem, ze oba juz istniejagce gazy
posiadajg odmienng szybkos¢ dyfuzyi; dopoki roz-
ktad chemiczny nie nastapit, oczywista, ze wtasnosci
cial powstajgcych przez ten rozktad, nie mogg miec
znaczenia. Na to przeciwnicy znéw odpowiedzieli,
ze na bardzo nieznaczny rozktad mozna ostatecznie
sie zgodzi¢. Poniewaz przez dyfuzye produkty roz-
kladu stale sg usuwane, wiec rozktad moze posuwac
sie dalej i dojs¢ do tak wielkiego stopnia, jaki oka-
zuje sie w doswiadczeniu.

Obroncy teoryi drobinowej nie mogli na to po-
czatkowo daé odpowiedzi, gdyz nie byto sposobu zmie-
rzenia stopnia rozkiadu chlorku amonu, natomiast
w innym przypadku, z wodnikiem chloralu, mozna
byto ten dowdd ostatecznie poda¢. Wodnik chloralu
bowiem réwniez miat zbyt malg gestos¢ pary i tutaj
przypuszczano rozktad na wode i chloral. Jesli para
wodnika chloralu skiada sie w potowie z pary wo-
dnej, to s6l z wodg krystalizacyjng nie bedzie w niej
wietrzata, o ile cisnienie pary wody krystalizacyjnej
mniejsze jest od potowy cisnienia pary wody czystej.
W przeciwnym razie para wodnika chloralu musi sie
zachowywa¢ jak para sucha, w ktérej krysztaty wie-
trze¢ moga. Byt to zupelnie stuszny i za epoke
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swojg wybiegajacy poglad, dziato sie to w szdstym
dziesigtku lat ubiegtego stulecia. Jednak doswiadcze-
nie to, podane przez Wiirtza nie roztrzygneto spra-
wy, gdyz W iirtz sam twierdzit na podstawie do-
Swiadczenia, ze wodnik chloralu zachowuje sie jako
para wilgotna, natomiast przeciwnicy twierdzili, ze
wynik doswiadczenia jest wrecz odmienny. Tak
wiec sprawa pozostata wéwczas nieroztrzygnieta;
liczba przeciwnikdw teoryi drobinowej zmniejszyta
sie jednak tak znacznie, iz nie wydawalo sie rze-
czg wazng wysila¢ sie dla nawr6cenia niepopra-
wnej a nielicznej grupy chemikéw.

W ostatnich czasach te ostatnig luke szczesliwie
wypetniono, a to mianowicie przez zastosowanie zu-
petnie innych faktéw. Okazato sie mianowicie, ze wiele
gazéw, ktére zwykle bardzo zwawo ze soba reaguja,
zdolnos¢ te traca, jezeli uprzednie beda jak najsta-
ranniej osuszone. Mozna to bylo ttomaczy¢ w ten
sposob, ze w tych wypadkach para wodna dziata
jako katalizator, to znaczy, ze ona znacznie przy-
spiesza to dziatanie, ktére miedzy suchemi gazami
niezmiernie wolno przebiega. Jezeli salmiak, ktory
ma by¢ wyparowany, nadzwyczaj starannie uwol-
nimy od wody (przyrzady oczywiscie muszg by¢
rowniez jak najstaranniej osuszone), to wowczas roz-
ktada sie on tak powolnie, ze mozna swobodnie
obserwowa¢ jego normalng gesto$¢ pary. Podo-
bniez mieszanina amoniaku i chlorowodoru, jezeli
jest zupetnie sucha, tgczy sie nadzwyczaj powoli,
zgodnie z wymaganiami teoryi, ze pod wptywem
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katalizatoréw obie reakcye tgczenia sie i rozkiad
jednakowym ulega¢ muszg zmianom. Inne zaga-
dnienie, ktére tu bezposrednio sie narzuca, tyczy
sie Scistosci prawa Gay-Lussaca. Podczas gdy
bowiem prawo réwnowaznikéw i prawo Faradav’a
okazaty sie tak Scistemi, ze dotad z pewnoscig za-
dnych uchylen od tych praw nie stwierdzono, to
naprzyktad prawo Dutonga i Petita tylko bardzo
niedostatecznie godzi sie z faktami. Wogéle rozmaite
prawa o zachowaniu pojemnosci co do Scistosci
nader roznig sie od siebie. Wiadomo tez, ze prawo
gazéw nie tyczy sie $ScisSle gazoéw rzeczywistych,
wszystkie one w mniejszym lub wiekszym stopniu
zachowujg sie nieco odmiennie, niz tego wymaga
prosty zasadniczy wzoér: pv— RT. Ten wzér odpo-
wiada zatem nie jakiemu$ rzeczywistemu, ale tylko
idealnemu gazowi, to samo tyczy sie, wedlug mego
zdania, prawa Gay-Lussaca. Dla gazéw rze-
czywistych jest to tylko prawo przyblizone, albo
raczej prawo graniczne.

Rozpaczliwie jednak cata ta sprawa nie stoi
i wlasnie to wyrazenie »prawo granicznec
wskazuje, gdzie mamy sie spodziewaé Scistego za-
chowania tego prawa. Wyrazenie »prawo grani-
czne« znaczy, ze jakie$s prawo tem Scislej sie sto-
suje, im bardziej sie zblizamy do pewnej granicy
i ze po osiggnieciu tej granicy prawo statoby sie
zupetnie stusznem.

Jednak znamy juz z matematyki pewng nie-
przyjemng wilasciwos¢é takich granic, mianowicie
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leza one zwykle w nieskonczonosci i dlatego nie
moga by¢ osiggniete. W naszym przypadku rzecz
sie ma zupetnie podobnie, gazy tem Scislej ulegajg
prostemu prawu gazowemu, im mniejsze jest ci-
Snienie, a zatem wieksza ich objetos¢. Pod cisnie-
niem nieskonczenie matem kazdy gaz zachowywatby
sie jak gaz idealny. Temperatura natomiast niema
okreslonego i znaczniejszego wpltywu na Scistos¢
praw gazowych, mozemy jg zatem pominaC.
Nieskonczono$¢ w znaczeniu fizycznem nie jest
jednak to samo co w znaczeniu matematycznem.
Rachunek matematyczny mozna wykona¢ z kazdem
dowolnem przyblizeniem i dlatego, gdy urywamy ten
rachunek na wielkosci skoriczonej, pozostaje pewien,
obliczy¢ sie dajacy, btad. Chocby go uczyni¢ naj-
mniejszym, jednak pozostaje on zawsze skoriczony
i ma okreslong wielkos¢. W pomiarach fizycznych
wystepuje jednak zawsze tak zwana granica
btedu. Co jest mniejsze od tej najdrobniejszej ro-
znicy, ktéra jeszcze obserwrowaé mozemy, jest dla
nas praktycznie réwne zeru. Nie wiemy bowiem, czy
jeszcze jakas roéznica istnieje i jak wielkg jest, wie-
my tylko, iz musi by¢ mniejsza od pewnej ozna-
czonej wielkosci. W ten spos6b nasze zagadnienie
przemienia sie na nastepujgce: czy istniejg wa-
runki w ktorych uchylenia od praw gazowych sg
mniejsze, anizeli bledy doswiadczenia. Na pytanie
to musimy odpowiedzie¢ twierdzaco, ale ta odpo-
wiedZ obcigzona jest zastrzezeniami, ktére odbie-
rajg im znaczng cze$¢ doniostosci. Im mniejsze jest
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bowiem cisnienie, im bardziej gaz zbliza sie do
gazu idealnego, tem mniejsza jest Scistos¢ naszych
pomiaréw i stad nie wiemy z catg pewnoscia, czy
brak uchylen dla matych cisnien pochodzi stad, ze
uchylenia staty sie zbyt mate, czy stad, ze bledy
doswiadczenia staty sie dos¢ wielkie.

Mamy tu jednak inng droge, ktéra nas lepiej
do celu doprowadzi. Gazy rzeczywiste w istocie
uchylaja sie od prostego prawa gazowego, ale mimo
to cate ich zachowanie wr ogolnych zarysach od-
powiada temu prawu. Ich rzeczywiste zachowanie
mozna dostatecznie doktadnie wyrazic, jezeli do pro-
stego prawa gazéw dodamy uzupetniajgce cziony,
wyrazajace te uchylenia. Czlony te przy nieskoncze-
nie matych cisnieniach i nieskonczenie wielkich obje-
tosciach musiatyby zbliza¢ sie do zera.

Gdy w rownaniu tak uzupetnionem, zastosowa-
nem do gazu rzeczywistego, cisnienie uczynimy nie-
skoniczenie matem, a objetos¢ nieskoriczenie duza, to
wzor, ktéry wowczas otrzymamy, bedzie wyrazat nie
tylko pewien ogélny gaz idealny, ale i gaz rzeczy-
wisty w tych wilasnie warunkach objetosci i cisnie-
nia. Pytanie sprowadza sie zatem do kwestyi, czy
te poszczegolne gazy idealne stosujg sie do prawa
Gay-Lassaca w granicach bledu doswiadczalnego.
W tym celu mozemy wykona¢ pomiary w najle-
pszych warunkach, mozemy posung¢ doktadnosé
tak daleko, jak tylko istniejgce Srodki techniczne nam
pozwola, mozemy doktadnie zatem zbadaé Scistos¢
praw Gay-Lussaca.
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By zrozumie¢, jak sie taka probe wykonywa,
przypomnijmy sobie, ze prawo Gay-lLussaca wyraza
sie wzorem

R ¥
stata R ma te samg warto$¢ dla chemicznie ro-
wnowaznych ilosci rozmaitych gazéow. W pra-
ktyce jednak ta wartos¢ R u rozmaitych gazéw wy-
pada cokolwiek odmiennie, zaleznie od tego, czy te
gazy mniej lub wiecej uchylaja sie od idealnego
prawa gazowego. Co wiecej dla tego samego nawret
gazu R wypadnie rozmaicie, zaleznie od cisnienia
pod ktérem gaz badamy, gdyz ze wzrostem cisnie-
nia odstepstwa od stanu gazowego wzrastajg. Moze-
my jednak, jak wspomniano wyzej uzupetni¢ prawo
gazébw i obliczy¢ odpowiednig stala R wyzwolong
uz od wptywu cisnienia i objetosci. Jesli prawo
Gay-Lussaca jest zupelnie Sciste to wowczas stata
R obliczona dla rozmaitych gazéw, musi wypasé
zupetnie jednakowo.

Ze wszystkich wzordw, ktére wyrazajg zacho-
wanie gazOw rzeczywistych, najpozyteczniejszym
i najbardziej znanym jest wzér van der Waalsa
Wz6r ten wprowadza pewne poprawki do objeto-
&ci i do cisnienia gazéw, ktdre nam dane sa przez
doswiadczenie.

Po pierwsze bowiem gazy, zwilaszcza pod sil-
nemi cisnieniami, zachowujg sie tak, jak gdyby nie
catla ich objetos¢, a tylko pewna jej czes¢ ulegata
prawu Boylea, pozostata czes¢ objetosci juz nie
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daje sie Scisng¢. Jesli v oznacza calg objetos¢, to
prawu Boyle’a ulega tylko jej czes¢, ktora mozemy
wyrazi¢ przez réznice v—b, gdzie b oznacza cze$é
niesciskalna.

Pozatem gazy zachowujg sie tak, jak gdyby na
nie oprécz zewnetrznego cisnienia, mierzonego przez
manometr, dziatalo jeszcze inne, im samym wiasci-
we cisnienie wewnetrzne, ktére sie do cisnienia
zewnetrznego dodaje. To cisnienie wewnetrzne za-
lezy od objetosci gazu i wzrasta bardzo szybko
w miare jak objetos¢ maleje. W wiekszosci wy-
padkéw wystarcza przyjac, ze cisnienie wewnetrzne
jest odwrotnie proporcyonalne do kwadratu obje-
tosci. Zamiast zewnetrznego ciSnienia p musimy
w réwnaniu gazowem wstawi¢ sume obu cisnien,
mianowicie:

gdzie a oznacza pewng stata, mianowicie cisnienie
wewnetrzne w objetosci réwnej jednostce.

Poprawiwszy w ten sposéb réwnanie gazéw,
otrzymujemy WEOr:

Mierzac objetosci gazéw pod rozmaitemi cisnie-
niami mozemy z tych pomiaréw wyliczy¢ a i b
Podstawiwszy za$ te wielkosci do wzoru, mozemy
znéw wyliczy¢ R dla ciezaru drobinowego (t. j. dla
rownowaznika lub jego wielokrotnosci) rozmaitych
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gazéw i mozemy stwierdzi¢, czy ta wielkosc¢ i¢, obli-
czona na podstawie pomiaréw z rozmaitymi gaza-
mi, bedzie identyczna w granicach btedéw dopu-
szczalnych.

W ostatnich czasach rachunki takie wykonano
wielekro¢. Wynika z nich, ze prawo Gay-Lussaca
dla gazéw w ich idealnym stanie granicznym jest
wobec dzisiejszego stopnia dokladnosci dostrzegal-
nej zupetnie &ciste. Ten wynik wskazuje nam za-
razem, ze inne prawa podobne, w zwyklych wa-
runkach niezupetnie Sciste, zamieni¢ sie dadza na
prawa Sciste doktadnie przez to, ze w wielkosciach
zmiennych rozdzieli¢ sie da czes¢ zmienna od cze-
Sci statej, niezmiennej. Przyszto$¢ niejedng zapewne
w tym kierunku odstoni nam prawde.

Zwykle, mechanistyczno-atomistyczne ujecie cie-
zaru drobinowego okazuje sie najlepiej w powra-
cajgcem wcigz zagadnieniu o wielkosSci
drobinowej cieczy i ciat statych. Do-
poéki uwzgledniamy czysto doswiadczalnie zwigzek
miedzy pojeciem ciezaru drobinowego a prawem
stosunkéw objetosciowych Gay-Lussaca, dopoty oczy-
wiscie wogolle nie mozna moéwi¢ o ciezarze drobi-
nowym ciat niegazowych, gdyz dla tych ciat nie-
ma prawa analogicznego do prawa Gay-Lussaca.
Mimo to w chwili powstania pojecia ciezaru dro-
binowego literatura chemiczna roi sie od spekula-
cyj, ktére pragng rozszerzy¢ to pojecie i do stanéw
niegazowych. Usitowania te dotagd pozostalty prawie
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bez skutku, jak tez wobec genezy tego pojecia ina-
czej by¢ nie mogto.

Dopiero w przedostatnim dziesigtku XIX stule-
cia udato sie w sposoéb racyonalny oznaczac ciezary
drobinowe w cieczach, wprawdzie nie ciezary dro-
binowe cieczy czystych, lecz tylko ciezary drobi-
nowe ciat rozpuszczonych. Stato sie to dzieki od-
kryciu J. H. van’t Hoffa, ze wroztworach
rozcienczonych ~ciata rozpuszczone
ulegajg tym samym prawom co i gazy.
Podobnie jak gaz dazy do tego, by wypetni¢ réwno-
miernie wszelka przestrzenn sobie dostepng i nie
dojdzie do spoczynku, dopoki w calej przestrzeni
gestos¢ nie bedzie jednakowa, podobnie ciatlo roz-
puszczone rozchodzi sie w calej objetosci swego
rozpuszczalnika dopoty, dopéki wszedzie nie ustali
sie jednakowe stezenie roztworu.

Objawem tej daznosci rozszerzenia sie poza
w danej chwili zajmowang objetos¢ jest wiasnie
cisnienie gazu, van’ t Hof f okazatl, ze i ciata roz-
puszczone wywiera¢ mogg analogiczne cisnienie-
Cisnienie to jednak w zwyktych warunkach nietatwo
moze okazywra¢ swe dziatanie, albowiem niezbednym
warunkiem jego wystgpienia jest to, aby roztwodr
byt oddzielony od pozostaltej ilosci rozczynnika przez
przegrode. Przez te przegrode przechodzi¢ moze tyl-
ko rozczynnik, nie za$ cialo rozpuszczone. Rozczyn-
nik jest tu wzgledem ciala rozpuszczonego tein,
czem pusta przestrzen dla gazu. U gazéw réwniez
cisnienie obserwowa¢ mozemy wtedy, gdy gaz od

http://rcin.org.pl



93

p pozostatej przestrzeni oddzielony jest przegrodar
kktéra gazu nie przepuszcza, ale przepuszcza prze-
slstrzen, t j. przegrode ruchomg.

Ze te warunki niezbedne dla okazania cisnie-
nnia ciat rozpuszczonych istotnie zrealizowac sie da-
ddzg, tego dowiddt juz byt poprzednio Wilhelm
PP feffer. Dostrzegt on, ze w komdrkach roslinnych
ppod wpltywem czystej wody wytwarzajg sie ude-
rzajgco wielkie cisnienia, i, chcac pozna¢ nature
tN\ych cisnien, poczat szuka¢ warunkéw, wr ktérych
nmozna by wywotywac je dowolnie wedtug woli eks-
pperymentatora. Positkujac sie dawniejszemi do-
SAswiadczeniami Maurycego Traubego nad
pprzeponami osadowemi — badania te
N\wswoim czasie byly podjete rowniez dla wyswie-
titlenia pewnych zjawisk biologicznych — udato mu
sisie zbudowaé sztuczne komorki, zapomoca ktorych
nmozna bylo mierzy¢ owe cisnienia osmoty-
cczne cial rozpuszczonych i pozna¢é prawa niemi
kkierujace.

WyobraZzmy sobie, ze mamy dwa roztwory, ktére
z«e sobg dajg nierozpuszczalny osad. Jezeli do je-
ddnego z tych roztworéw, dolejemy drugiego tak
oostroznie, by sie obie ciecze nie zmieszaty, wow-
c,czas osad powstanie tylko na powierzchni zetknie-
cicia obu roztwordéw: roztwor wlany do S$rodka be—
ddzie zamkniety niejako w worku utworzonym z po-
wwstatego osadu. Ten worek nie przepuszcza za-
ddnego z ciat rozpuszczonych i kazda szparka, przez,
kktore ciato rozpuszczone przenika¢ by moglo, za-
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tka sie natychmiast powioka, od tworzgcego sie tu
osadu. Zaleznie od rodzaju osadu powstaje albo
bardzo gruba przegroda, albo tak cienka jak skor-
ka. Takie cienkie btony pozwalajg swobodnie krg-
zy¢ wodzie, natomiast nie przepuszczajg ani tych
cial, ktére utworzyly osad, ani wielu innych soli.

W ten sposéb powstata btona osadowa odpo-
wiada zatem warunkom, ktére chcieliSmy urzeczy-
wistni¢. Ale blony otrzymane tak, jak opisano wy-
zej, wedlug metody Traubego, sg nader delika-
tne i tatwo sie rozrywajg, nie nadajg sie zatem
do pomiaréw cisnienia, gdyz wiasnie cisnienia nie
wytrzymuja.

Ten szkoput przezwyciezyt Pfeffer, wytwa-
rzal takg blone wewnatrz porowatej Scianki glinia-
nej. Szkielet gliniany na ktérym blona sie rozpo-
Sciera, chroni ja od pekniecia. Pfeffer stwierdzit,
ze cisnienie, ktére powstaje, w tak spreparo-
wanem naczynku glinianem, wypetnionem roztwo-
rem, gdy zanurzymy do czystej wody, jest pro-
porcyonalne do stezenia roztworu
i pozatem zalezy od natury ciata roz-
puszczonego: krystaloidy okazujg duze cisnie-
nie, koloidy natomiast tylko bardzo nieznaczne. Ci-
Snienie to zawsze wzrasta z temperatura.

Te fakty pozostaty w ukryciu w pismiennictwie
fizyologiczno -botanicznem. Wprawdzie Pfeffer
starat sie i w Bonn i w Tubindze zainteresowac
swych kolegéw fizykéw i chemikéw temi zjawiska-
mi. Fizycy nie chcieli najpierw mu wierzy¢, a gdy
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im okazano doswiadczenie, odpowiedzieli milczacem
kiwaniem gtowy. Nie wiem, czemu chemicy pozo-
stali obojetni.

Na przechadzce z jednym kolega botanikiem
van’t Hoff przypadkowo dowiedziat sie o tych
zdumiewajacych zjawiskach i odrazu ukazat mu sie
daremnie dotad poszukiwany zwiazek tych zjawisk
z innymi faktami. Na podstawie pomiarow Pfeffera
van’t Hoff okazal, ze prawa, wedle ktérych cisnie-
nie osmotyczne zmienia sie z temperaturg i obje-
toscig sa zupelnie te same, co prawa cisnienia ga-
zow. Do ciat rozpuszczonych stosuje sie zatem prawo
Boyle’a i prawo rozszerzalnosci Gay-Lussaca. Udo-
wodnit on dalej, ze cisnienie osmotyczne, wywierane
wzgledem wody przez pewien roztwor np. cukru jest
co do wielkosci swej identyczne z cisnieniem, ktéreby
ta sama ilos¢ cukru wywarta, gdyby jako gaz czy
para znajdowata sie w tej samej temperaturze
i w objetosci, jakg zajmuje roztwor. Innymi stowy
dla cukru w roztworze stosuje sie wzér:

pv= RI

i dla chemicznie réwnowaznych ilosci stata R ma
te samg wartos¢ liczbowg, co i u gazow.

Te wnioski opieraly sie poczatkowo tylko na
niezbyt obfitych pomiarach Pfeffera. Van’ t Hoff
popart je nowymi faktami, gdyz dowiodt, ze stale
R oznaczy¢ mozna za pomocag wszelkiego pomiaru
zjawisk, polegajacych na usunieciu czesci rozczyn-
nika z roztworu. Do dziedziny takich zjawisk na-
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leza przedewszystkiem zmiany punktéw marznie-
nia i punktéw wrzenia roztworow.

Nieco przed pracg van’ t Hoffa, R. M. Raoult
za pomocg bardzo licznych pomiarow wykryt caty
szereg praw tyczacych sie tych punktéow. Van't Hoff
dowiodt, ze prawa Raoulta — z wyjgtkiem jedne-
go, ktére nastepnie okazato sie btednem — dadza
sie wyprowadzi¢ z jego zasadniczego pogladu.
Wszystkie pomiary Raoulta mozemy uwazaé za-
tem za potwierdzenie teoryi van’ t Hoffa.

Mamy tu do czynienia z zupetnie uprawnionem
rozszerzeniem pojecia ciezaru drobinowego: ciezar
drobinowy ciata rozpuszczonego moze by¢ okre-
Slony w ten sam Scisty, wolny od hypotez sposo6br
co i ciezar drobinowy gazu. Chodzi tu znowu o te
ilos¢ ciata, ktéra w roztworze daje na R pewng okre-
Slong wielko$€. W rzeczy samej wkrotce sie oka-
zalo, ze ciezary drobinowe w roztworach — z wy-
jatkiem pewnych przypadkéw, ktére nastepnie w zu-
petnosci wyjasniono — sg takie same, co ciezary
drobinowe tychze ciat w stanie pary, o ile natu-
ralnie ciata te w stanie pary, w danych warun-
kach temperatury istnie€ mogg. Przez to zarazem
wzrosta niezmiernie mozno$¢ oznaczanie cieza-
réw drobinowych dla rozmaitych ciat: kazde ciato
bowiem w jakim$ rozpuszczalniku sie rozpuszcza,
natomiast za$ tylko niewiele ciat ulatnia sie bez
rozkladu. Ciezary drobinowe, zmierzone dla ciat
rozpuszczonych, okazaly sie dla systematyki che-
micznej roéwnie przydatne jak ciezary oznaczone za
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pomocg gestosci pary. Wyniki otrzymane w teoryi
ci$nienia osmotycznego wiaczyty sie zupetlnie na-
turalnie do juz istniejacej struktury naukowej.

Poglady swoje van’t Hoff rozciaggnat réwniez
i na stan staly. Ciatom, ktére w postaci roztworu
rozcienczonego tworzg uktad staty, mozemy zasa-
dniczo réwniez przypisa¢ pewng okreslong wielkos¢
drobinowa. Jest tu jednak bardzo trudno o doktadne
pomiary, to tez wyniki uzyskane dla roztworéw sta-
tych jeszcze sg bardzo nikle. O ile dotgd mozna
sie zoryentowa¢, ciezary drobinowre w roztworach
statych nie réznia sie od ciezar6w drobinowych
w gazach i w cieczach. Dawniej powszechnie przyj-
mowany poglad — nie oparty zreszta nigdy na do-
statecznie jasnych faktach — jakoby w stanie sta-
tym atomy tworzyty bardziej ztozone drobiny, zgota
sie nie sprawdzit.

Wszystkie te oznaczenia ciezar6w drobinowych
tycza sie takich stanéw, gdzie mato substancyi za-
warte jest w duzej objetosci. U gazéw wprost ma-
my do czynienia z takim stanem. U roztworéw pra-
wo cisnienia osmotycznego zachowuje sie tem Sci-
Slej, im bardziej roztwor jest rozcieficzony, czyli
im wieksza jest objetos¢, w ktorej sie znajduje ciato
rozpuszczone. Wszystkie te pomiary nie moéwig wiec
nam nic o ciezarze drobinowym roztworéw stezo-
nych, lub zgota o ciezarze drobinowym samego roz-
czynnika. Innemi stowy prawa gazow stosujg sie
dopiero poczawszy od pewnej gestosci krytycznej
w doét; dla gestosci wiekszych od tej sa niewazne.

JAK POWSTALA CHEMIA. 7
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Woéwczas wplyw cisnienia wewnetrznego (p. wyz.
str. 89), ktore wzrasta proporcyonalnie do kwa-
dratu gestosci tak przewaza, ze o zachowaniu sie
praw gazowych juz mowy by¢ nie moze. Oczywi-
Scie otwiera sie tu ta sama droga, ktérg postepo-
wano u gazow, aby stwierdzi¢ Scistos¢ prawa Gay-
Lussaca (p. wyz. str. 89).

Uchylenie obserwowane a roztworéw stezonych
mozna stara¢ sie wyrazi¢ odpowiednim wzorem
i w ten sposdb do wielkosci bezposrednio, obser-
wowanych wprowadzi¢ poprawki, wynikajagce ze
wzoru. Drogi tej prébowano wielekro¢, jak dotad
bez wiekszego powodzenia jednak. Zagadnienie jest
tu bowiem o wiele wiecej skomplikowane, anizeli
byto u gazéw. Mamy tu do czynienia z wiasno-
Sciami dwu ciak: z wlasno$ciami rozczynnika i ciata
rozpuszczonego; liczba wspotczynnikow, ktére wpro-
wadzi¢ trzeba do wzoru, znacznie przez to wzra-
sta. Pozatem w roztworach tatwo dochodzimy do
stezen, gdzie cisnienie osmotyczne juz liczy sie na
tysigce atmosfer; jest to dziedzina u gazéw bar-
dzo trudno dostepna, do ktérej tez rzadko sie do-
chodzi.

Chociaz ten szereg pomystow naukowych tak
Swietnie skutecznym okazat sie w wielu dziatach
chemii, w jednym kierunku natomiast przyniost tyl-
ko rozczarowanie. W ostatnich trzydziestu latach
ubiegtego wieku zachowanie gazéw ttémaczono so-
bie zapomocg hypotezy kinetycznej, ktora wowczas
zostata tak powszechnie przyjeta bez zastrzezen,.
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ze i dzi$ jeszcze wielu poprostu uwaza jg za rze-
czywistosé, aczkolwiek krytyka teoryopoznawcza
sprawita juz dzi$ tyle, ze niejako urzedowo juz te
hypoteze uwaza sie tylko na dowolny obraz rzeczy-
wistosci. Wedlug tej hypotezy kinetycznej, gazy
sktada¢ sie maja z drobnych czastek sprezystych,
poruszajagcych sie beztadnie szybkim ruchem pro-
stolinijnym. Cisnienie gazu objasnia sie tu jako
skutek niezliczonych uderzen czgstek o Sciany; dy-
fuzya gazéw w tym obrazie znajduje odrazu swe
wyjasnienie. Bylo oczywiscie wnioskiem bezposre-
dnio sie nasuwajgcym, czastki te u gazéw zidentyfi-
kowa¢ z drobinami. W istocie zapomoca dodatkowych
bardzo prawdopodobnych przypuszczeh mozna z hy-
potezy kinetycznej wyprowadzi¢ wniosek, ze w je-
dnakowych objetosciach — przy jednakowej tempe-
raturze i ci$nieniu — zawiera sie jednakowa liczba
takich czagstek, a wiec drobin — jak tego zgda wia-
$nie hypoteza drobinowa.

Nad znaczeniem hypotezy kinetycznej dla fizyki
nie chce sie tu rozwodzi¢: chemii, poza uzmysto-
wieniem pojecia ciezaru drobinowego, nie wiele ona
przyniosta. Stosowano jg wprawdzie wielekro¢ w ten
sposdb, ze méwiono o ruchach drobin, jako o zna-
nym fakcie, nie wyprowadzono stad jednak nigdy
Scistych praw dla wielkosci dostepnych pomiarowi*).

*) Aby unikngé posadzenia o niesprawiedliwo$¢, chce
jeszcze zaznaczy¢, ze chemiczne prawo dziatania mas mo-
zna wyprowadzi¢ z rozwazan kinetycznych, tak samo —
jak bezposrednio z doswiadczenia, tj. z energetyki. Ale wy-

7*

http://rcin.org.pl



B 100 -

Wobec wielkiego umitowania, ktére otacza hy-
poteze Kinetyczng, powitano, w dokonanem przez
van’t Hoifa rozszerzeniu praw gazowych, mozli-
wos¢ zastosowania hypotezy kinetycznej do nowych
dzialéw i niezwtocznie zaczeto rozpatrywac cisnie-
nia osmotyczne, jako wynik uderzeri ciata rozpu-
szczonego O potprzenikliwg przegrode, ilekro¢ je-
dnak powaznie prébowano ten obraz przerachowac,
zgodnie z prawami mechaniki, natrafiano zawsze
na sprzecznosci nie do rozwiktania. To tez odkry-
wca praw osmotycznych wyraznie zaznaczyl, ze
mato go to obchodzi, jak z punktu widzenia hypo-
tezy kinetycznej trzeba sobie ttomaczy¢ cisnienie
osmotyczne, i ze waznem dlan tylko jest, jak wiel-
kiem jest to cisnienie i do jakich praw sie stosuje.

Dopiero w nowszych czasach styszy sie o cie-
zarach drobinowych cieczy czystej, jest przeto intere-
sujace, dokladnie sobie zdac sprawe, o co w tym przy-
padku chodzi. Eotvos i Ramsay podali sposob,
w jaki zapomocg pomiardéw napiecia powierzchnio-
wego cieczy czystych mozna oznaczy¢ ich ciezar
drobinowy. ROwniez do tego samego celu datyby
sie zastosowa¢ pomiary nad cieptem parowania
i nad statemi w réwnaniu van der W aalsa Coz
oznaczaja wszystkie te metody z punktu widzenia
pogladu, nieopartego na hypotezach.

nik ten w istocie juz miesci sie w tern, ze hypoteza Kkinety-
czna pozwala wyrazi¢ prawa gazowe zupelnie zgodnie z do-
Swiadczeniem, ta za$ okoliczno$¢ prowadzi bezposrednio do
prawa dziatania mas.
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Odpowiedz da¢ mozemy na zasadzie poprze-
dnio juz przytoczonych roztrzasan (str. 80). Juz
poprzednio zwrdciliSmy na to uwage, ze bardzo
wiele wilasnosci ciat jest wr zwigzku z réwnowazni-
kami i mianowicie, aby te wlasnosci przybraty
jednakowa wartos¢, nalezy uwazac¢ takie ilosci ciat,
ktére sg chemicznie sobie réwnowazne. Dochodzi-
my w ten sposob zawsze albo wprost do réwno-
waznikéw, albo do racyonalnych ich wielokrotno-
sci, albo ich utamkéw. Te metody oznaczania cie-
zaru drobinowego cieczy polegajg witasnie na mie-
rzeniu takich wiasnosci; liczby, ktére tu otrzymujemy,
nie sg wiec w istocie ciezarami drobinowemi w Sci-
stem znaczeniu slowna, gdyz nie opierajg sie na pra-
wach gazowych. Sa to zupelnie inne wielkosSci ste-
chiometryczne, ktére w kazdym przypadku sg w pro-
stym stosunku jednak do réwnowaznikéw. A ze
u cieczy czystych chetnie w razie potrzeby przyj-
mujemy polimeryzacye, to fatwo jest te liczby uwa-
za¢ za ciezary drobinowe. Zwigzek pozadany usta-
nawia sie wéwczas przez odpowiednie przypusz-
czenie, podobnie jak dowolnie ustanowilismy zwia-
zek pomiedzy gestosciami pary a rownowaznikami.

Aby to doktadniej wyjasni¢, rozpatrzmy ozna-
czenie ciezaréw drobinowych na zasadzie napiecia
powierzchniowego. Prawo doswiadczalne glosi w tym
przypadku: jezeli z rozmaitych cieczy sporzadzimy
kule, to utworzenie powierzchni na tych kulach
wymaga pewnej okreslonej pracy. Dobierzmy wiel-
kos¢ tych kul tak, by przy odpowiednich tempera-
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turach prace zuzyte na wytworzenie ich powierz-
chni byty réwne, woéwczas ciezary tych kul beda
sie mialy do siebie jak réwnowazniki lub ich pro-
ste wielokrotnos$ci *).
tatwo dostrzedz wielka analogie tego prawa
z prawem Gay-Lussaca. Wszak prawo Gay-Lussaca
daje sie réwmiez wyrazi¢ w tej formie. Dajmy przy
odpowiednich temperaturach powsta¢ takim masom
rozmaitych gazéw, aby prace na ich powstanie byty
rowne, woéweczas ilosci tych gazéw sa w stosunku
rownowaznikéw lub prostych ich wielokrotnoSci.
Analogia nie jest jednak tozsamoscia, w kazdym
wypadku chodzi o zupetnie odmienne wiasnosci:
W pierwszym razie tycza sie one bowiem energii obje-
tosciowej, w drugim razie — energii powierzchnio-
wej. RoOwniez i metody oznaczania ciezar6w dro-
binowych cieczy na zasadzie ciepta parowania pro
wadzag do zupelnie podobnych rozumowan co do
zmian entropii podczas zmian stanu skupienia.
Wszystkie te metody sg w pewnym zwigzku
ze sobg wskutek statego zwigzku swego z réwno-
waznikami, ale przez nie nie okreslamy bynajmniej
*) Odpowiedniemi temperaturami nie sa w tym przypa-
dku tak jak u gazéw temperatury réwne, ale temperatury
jednako odlegte od odpowiednich temperatur krytycznych.
Napiecie powierzchniowe cieczy wzgledem pary jest w tempe-
raturze krytycznej = zeru, podobnie jak ci$nienie gazu w ze-
rze absolutnem staje sie réwniez = 0. Przeto dla energii po-
wierzchniowej temperatura krytyczna jest naturalnym pun-

ktem zerowym, podobnie jak zero absolutne jest punktem ze-
rowym dla energii objetosciowej.

http://rcin.org.pl



. 103 -

wielkosci identycznych, podobnie jak nie sa iden-
tyczne ciezar atomowy, ciezar drobinowy i rowno-
wazniki elektrochemiczne. Wprawadzie istnieje bez-
posredni zwigzek pomiedzy energig powierzchniowa
a cieptem parowania i wskutek tego wielkosci ste-
chiometryczne oznaczone temi dwiema metodami
muszg sta¢ ze sobg w blizszym zwigzku. Ale od
praw gazowych zjawiska te sg w kazdym razie
tak daleko, ze statych zgodnosci rezultatéw niepo-
dobna sie tu spodziewac: gdy liczby tak otrzyma-
ne nazywamy ciezarami drobinowemi, czynimy tyl-
ko dowolne przypuszczenia.
Rozpatrzmy teraz calos¢ naszych rozwazan,
a dojdziemy do wniosku, ze liczne prawidtowosci
dostrzezone u gazéw, u ciat rozpuszczonych i u ciat
czystych, daja sie wyrazi¢ w sposob prosty i bez
uzycia hypotez. Istotna tresS¢ pojecia ciezaru drobi-
nowego u gazéw, u par i u ciat rozpuszczonych po-
lega na tem, ze ilosci ciat, dla ktérych stala R
w réwmaniu gazowem pv= RT ma te samg war-
tos¢, ze ilosci te chemicznie sobie odpowiadajg
uwzglednienie ich jest osobliwie pozyteczne w sy-
stematyce zwigzkéw organicznych. Statg R, ktéra
sie zatem okazuje wielkoscig bardzo wazng, mo-
znaby najlepiej nazywa¢ niezmiennikiem ga-
z6w. Juz poprzednio przy innej okolicznosci zwré-
cilismy uwage, jaka doniosto$¢ ma pojecie niezmien-
nika dla nauk fizycznych, zwlaszcza zas dla chemii.
W matematyce znaczenie niezmiennikéw juz dawno
jasnem sie stato. Tu mamy nowy przypadek, ktory
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jednoczesnie wygodnie nam obrazuje pojecie me
zmiennika fizycznego.
Réwnanie gazéw p.v —R. T wzglednie

orzeka mianowicie, ze jakiekolwiek zmiany cisnie-
nia objetosci i temperatury podejmiemy z ozna-
czong masg gazu, w zaden spos6b nie mozemy
zmieni¢ wartosci statej R. Zawsze przy dowolnej
zmianie dwu zmiennych trzecia tak sie ustawi, aby
R pozostato niezmienione. Prawo Gay-Lussaca i wy-
prowadzone zen pojecie ciezaru drobinowego orze-
ka dalej, ze nawet przy zmianach chemicznych nie-
zmiennik gazowy R albo pozostaje bez zmiany, albo
zmienia sie skokami o prostg wielokrotno$¢ war-
tosci pierwotnej. Z podobnych roztrzasainh mozemy
sie spodziewac takiego rozszerzenia naszych pogla-
déw na prawa przyrody, ktére — musze sie do
tego przyzna¢ — nie wydaje mi sie zgota mniej
waznem od doniostosci hypotez drobinowych.

http://rcin.org.pl



Izomerya i budowa chemiczna.

W poprzednich rozdziatach rozpatrzyliSmy hi-
storyczny rozwoj pogladu ogdlnego, ze ciala nie-
pierwiastkowe sg zwigzkami atoméw pierwiastko-
wych. Z tego pogladu wytonit sie caty szereg kwe-
styi, ktérych poczatkowa nie mozna bylo nawet
przewidzie¢, lecz ktére nastepnie wysunely sie na
czolo badan chemicznych i byly gtdéwnie roztrza-
sane w drugiej potowie XIX stulecia. Zagadnienia
te tyczg sie kwestyi, jak atomy taczg sie na zwig-
zki, a wiec tyczg sie tego, co dzisiaj przyjeto na-
zywa¢ budowgag chemiczna.

Kwestye te nie powstawaty dopéty, dopdki che-
mia rozpatrywata przewaznie zwigzki prostsze. D al-
ton sam chetnie uzmystawiat swoje atomy zapo-
mocg czarnych i biatych kulek i juz, oglaszajagc swa
teorye, podat takie obrazy dla znanych mu pota-
czen. Z wzoréw Daltona nie mozna wyciaggnaé ja-
kichkolwiek okreslonych zasad, jedynie moze tylko
sktonnos¢ do symetrycznego ustawienia. Sktonnos¢
ta jako przewaznie nieSwiadoma mysl kierownicza
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daje sie w tej kwestyi dostrzega¢ az do chwili
obecnej.

W istocie o tem, jak dwa atomy polaczone sg
ze soba na zwiazek, réznicy zdan byc¢ nie moze: s3
one poprostu wzajemnie ze sobg zwigzane. Ro-
zmaite mozliwosci wystepuja dopiero wtedy, gdy
sg trzy lub wiecej atoméw. Kwestye o budowie po-
wstaly tez dopiero wtedy, gdy poznano wiecej bar-
dziej ztozonych zwigzkow.

W dziejach chemii poraz pierwszy powstajg za-
gadnienia o budowie przy rozpatrywaniu soli tle-
nowych, to jest soli, ktore oprécz metali zawierajg
jeszcze jeden pierwiastek nie metaliczny (albo tez
metaliczny) oraz tlen. Juz w poczatkach rozwoju
Scistej chemii znajomos¢ soli wysuneta sie na plan
pierwszy i juz nieraz zwracaliSmy uwage na roz-
trzygajaca role, jakg teorya soli miata w rozwoju
ogolnych pogladéw chemicznych. Podobniez bada-
nie soli doprowadzito do poznania zasadniczego
faktu w sprawie ich budowy — faktu, ktéry byt tak
wyrazny, ze uwazano go za zrozumiaty sam przez
sie, tj. za niewymagajacy dalszego rozmyslania.

Tym faktem byla dwoisto$¢ soli. Od poczatku
XIX stulecia prawie cata chemia byta chemig soli
i zwlaszcza analityczna znajomos$¢ rozmaitych pier-
wiastkdw polegata przewaznie na zachowaniu sie
ich zwigzkéw solnych. Analiza chemiczna na dro-
dze mokrej z powodu wigkszej szybkosci i rézno-
stronnosci w wykonaniu, wyparta dawniejszg ana-
lize na drodze suchej w temperaturze ptomienia,
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ktéora rozwinelta sie byla ze sztuki probiercze;j.
W analizie roztworéw pierwszym ogoélnym faktem,
narzucajagcym sie badaczowi jest ten, ze kazda sl
okazuje dwie charakterystyczne reakcye, jedng dla
kwasu, a jedna dla zasady. Kazda z tych reakcyi
nie zalezy od drugiej, to tez sole nalezato konie-
cznie rozpatrywa¢ jako zwigzki dwoiste,
i wszelka teorya zwigzkéw chemicznych musiata
przedewszystkiem te okolicznos¢ wyrazic.

WidzieliSmy np., ze Richter rozpatrywat sole
wprost jako potgczenia zasad i kwrasow, gdyz przez
zmieszanie tych cial powstajg sole bez widomych
produktéw ubocznych, zwtaszcza w roztworach wo-
dnych. Od czas6w Lavoisiera kwasy i zasady roz-
patrywano jako tlenki i dzi§ jeszcze nazwa tlenu
w jezykach zachodnich wyraza ten poglad na kwasy,
aczkolwiek dawno przekonano sie, ze jest on bledny.

Dla zgodnosci z tym pogladem rozpatrywano
miedzy innemi chlor jako produkt utlenienia kwasu
solnego i nazwano go nadkwasem solnym, gdyz
otrzymuje sie go przez dziatanie ciat utleniajgcych
z kwasu solnego. Gdy rozpoznano kwas solny jako
chlorowodér, rozpatrywano chlor jako tlenek nie-
znanego pierwiastka murium. Stare nazwy zacho-
wane jeszcze najdiuzej w aptekach jako kalium
muriaticum i oxymuriaticum (chlorek i chloran
potasowy) sg takiemi kopalnemi zabytkami dawnej
teoryi.

Te powszechnie uznang teorye soli zatozyt juz
Berzelius, gdy w swym podreczniku poczgt opra-
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cowywaé¢ dla wszystkich zwigzkéw o0g0lng teorye
potaczenn chemicznych. Teorye te potwierdzit on
swojemi doswiadczeniami elektrolitycznemi, o kto-
rych zaraz bedzie mowa. Nie mozemy sie dziwic,
ze teorya ta, ktoéra powstata w pierwszych dwu
dziesigtkach XIX stulecia, przybrata charakter ele-
ktrochemiczny. Az do ostatnich dziesigtkéw lat che-
mia byla skazang na to, aby sie w jej teoryach
odbijat wszelki znaczniejszy postep, dokonany w po-
krewnych dziedzinach. Gdy przez Galileusza
i jego ucznidw rozkwitta mechanika naukowa, chemia
stata sie mechaniczng i reakcye chemiczne ttoma-
Cczono zapomocy ostrzy, uszek i zazebien na ato-
mach. Newton uogdlnit pojecie ciezkosci i na plan
pierwszy wysunefa sie idea cigzenia powszechnego,
ttomaczono zwigzki chemiczne zapomocg przycig-
gania atoméw. Byto wiec rzecza nieuchronng, ze
wielkie odkrycia Galvaniego i Volty wsréd che-
mikéw wzbudzity pytanie, czy tez zjawiska chemiczne
nie dadzg sie sprowadzi¢ do elektrycznych wtasno-
éci atoméw. Stad tez widzimy zaraz, ze powstajg li-
czne teorye elektrochemiczne: pos$rod nich teorya
Berzeliusa wywarta najwiekszy wpltyw i utrzy-
mata sie najdtuzej.

Teorya Berzeliusa opiera sie glownie na
wynikach pracy dokonanej w miodosci przez Ber-
zeliusa i Hilingera nad zachowaniem sie soli pod
wptywem pradu elektrycznego. W pracy tej oka-
zalo sie, ze kwasy wydzielajg sie na biegunie do-
datnim, na biegunie ujemnym za$ zasady lub metale.
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Czy sie wydzielat metal czy zasada, to zalezato
glébwnie od tego czy badany metal mdgt istnie¢
wobec wody, tworzacej rozczyn. Jesli tak, to osadzat
sie metal, w przeciwnym razie powstawala zasada
oraz wodor, podobnie jak obok kwaséw na biegu-
nie dodatnim powstawat tlen. Oczywiscie mozna byto
tutaj rzecz rozpatrywaé¢ dwojako. Albo metal jest
istotnym produktem elektrolizy, a woddr powsta-
jacy obok zasady jest rezultatem rozkiadu wody
przez metal, albo tez wodér wraz z zasadg s3
produktem pierwszym, a wtornie tylko tworzg sie
metale przez redukcye zasad wodorem in statu na-
scendi. Berzelius skifonit sie do tego drugiego za-
patrywania oczywiscie dlatego, ze otrzymywanie soli
z kwasow i zasad bylo powszedniejsza i czestsza
czynnoscia, niz otrzymywanie z kwasu i metalu,
wraz z wywiazywaniem z wodoru. Po czesci tez za-
pewne i dlatego, ze u kwasow tlenowych ta czesé
soli, ktéra pozostaje oprécz metalu, w stanie wol-
nym wogo6le nie byta znana. U najprostszych soli
jednak, u chlorkéw, te druga czes¢ znano wpra-
wdzie, jest nig wiasnie wolny chlorowiec.

Ale juz wspominaliSmy przecie, ze wlasnie ze
wzgledu na tlenowg teorye kwaséw, chlorowce uwa-
zano za zwigzki tlenowe. Gdy nastepnie, dzieki gto-
wnie badaniom Davye’go, chlorowce okazatly sie
pierwiastkami, musiano te teorye porzuci¢, zamiast
jednak, jak Davy stusznie zadat, wszystkie sole roz-
patrywa¢ wedlug typu zwigzkéw chlorowcowych
i za charakterystyczny sktadnik kwasoéw uwazaé
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wodér dajacy sie zastgpi¢ przez metale, uczyniono
wnioski tylko potowiczne. Sole chlorowcowe mu-
siano wprawdzie rozpatrywac¢ tak, jak je analiza
wskazywata, ale sole tlenowe zostawiono pod da-
wnag rubryka. Pozostatl wiec fakt niewyttomaczony, ze
te dwa rodzaje zwigzkéw chemicznych pomimo za-
sadniczo odmiennej budowy, jednak tak uderzajgco
zgodnie sie zachowywaty. Dopiero daleko pézZniej-
szy rozwoj, ktéry sprawit catkowity upadek teoryi
elektrochemicznej, usunat te sprzecznos¢ systematy-
czng. Tymczasem pomimo tej omytki Berzelius
okazal sie mistrzem w systematyce. Wszystkie zwig-
zki chemiczne, podobnie jak sole, uwaza on za
ztozone z dwobch czesci: jednej dodatniej, drugiej
ujemnej. Podobnie jak Volta ustanowit szereg na-
pie¢ elektromotorycznych, Berzelius uszeregowat
wszystkie pierwiastki w jeden szereg, poczynajgcy
sie najbardziej dodatnim pierwiastkiem — potasem
i konczacy sie najbardziej ujemnym — tlenem. Gdy
zatem dwa pierwiastki fgcza sie na jeden zwigzek
podwajny, to ich z potozenia w szeregu Berzeliusow-
skim odrazu wyczyta¢ mozna, ktory dziata doda-
tnio a ktéry ujemnie. Zwiazki wiekszej liczby pier-
wiastkéw rozpatrywano takze dualistycznie, jedna
cze$¢ zwigzku bioragc za dodatnia, druga za uje-
mna. W solach np. tlenek zasadowy uwazany byt
za dodatni, tlenek kwasowy natomiast za ujemny.
Gdy dwie sole tworzg sél podwdjng, jak np. siar-
czan potasowy i siarczan glinowy w atunie, to
znowu zgodnie z kwasnemi wiasno$ciami siarczanu
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glinowego, ten uwazano za ujemny, siarczan po-
tasowy natomiast za dodatni. Oczywiscie przeci-
wienstwo elektrochemiczne jest tem mniejsze, im
bardziej ztozone sg skitadniki, o ktére chodzi, gdyz
juz tem wieksza czes¢ pierwotnej biegunowosci jest
wyczerpana. To tez poczely wystepowaé niepewno-
éci co do dodatniego, czy tez ujemnego charakteru
takich hypotetycznych skiadnikéw bardziej ztozonych
Zwigzkow.

Jak widzimy zasadnicza mys$l tego systematy-
cznego ugrupowania zwigzkéw chemicznych jest
wzorowana na zachowaniu sie soli w rozczynach
wodnych. To tez nic dziwnego, ze zachowywata sie
dobrze, dopdki sole stanowity gtéwny przedmiot che-
mii. Sprzecznosci i niezgodnosci dopiero tam mo-
zna sie byto spodziewaé, gdzie przewazaja zwigzki
nie majgce cech soli, mianowicie w chemii orga-
nicznej.

Tymczasem na plan gtdwny wystgpito jeszcze
inne zagadnienie, ktérego pierwszy przypadek za-
uwazono wprawdzie jeszcze w dziedzinie soli, ale
juz na granicy miedzy zwigzkami organicznemi
a nieorganicznemi. Chodzito tu o rozszerzenie zwia-
zku miedzy skladem chemicznym ciat, a ich wia-
snosciami. Gdy poznano stosunki miedzy pierwia-
stkami, a zwigzkami chemicznemi, gdy utwierdzito
sie pojecie indywiduum chemicznego, poczeto mnie-
mac, ze kazde ciato rownie dobrze cechowaé sie
daje przez swdj sklad chemiczny, jak przez swe
whasnosci. Mniemano dalej, opierajac sie na 6w-
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—czesnem doswiadczeniu, ze zwigzek miedzy skia-
dem chemicznym a wiasnosciami jest jednozna-
czny i wzajemny, to jest innemi slowy, ze ciala
majagce ten sam sklad nie moga mie¢ odmiennych
wihasnosci, ciata o tych samych wilasnosciach nie
moga mie¢ odmiennego skiadu.

Z tych dwéch twierdzen tylko drugie okazato
sie stusznem i dzis rowniez nie znamy zadnego
przypadku, by dwa ciata o odmiennym skiadzie
mialy te same wiasnosci. Tylko co do wiasnosci
fizycznych wymaga to twierdzenie eksperymental-
nego potwierdzenia: wszak mie¢ te same wiasnosci
chemiczne, to znaczy przy odpowiedniem traktowa-
niu odczynnikami dawaé te same produkty reakcyn
a wiec tozsamos¢ reakcyi chemicznej miesci sie
w pojeciu tozsamosci skiadu.

To tez nastepujace zdarzenie zwroécito natych-
miast uwage két chemicznych. Dwaj, wowczas mato
jeszcze znani, badacze Justus Liebigz Giessen
(1803—1873) i Fryderyk Wohler z Frank-
furtu (1882), niezaleznie od siebie, pracowali w dwu
oddzielnych dziedzinach. Liebig jeszcze jako uczen
w aptece, na strychu apteki wykonat prace o rteci
piorunujacej, prace te sitg wybuchowg wydobyly go
z apteki i zapewnity mu poparcie oséb wplywo-
wych: mégt sie udaé¢ do Paryza i tam w laborato-
ryum Gay-Lussaca dalej prowadzit swoje ba-
dania. Pod kierunkiem tego mistrza udato mu sie
nawet to niebezpieczne ciato zaanalizowa¢ i roz-
pozna¢, ze jest to sol rteciowa kwasu, ktéremu
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(w dzisiejszem znakowaniu chemicznem) przypada
wzér HCNO. Wohler natomiast otrzymat z zohej
soli (zelazo-cyanku potasowego) cyanian potasowy
z tego dalej kwas cyanowy i inne jego sole; bada-
nie to w dalszym ciggu miato go doprowadzi¢ do
pierwszej sztucznej syntezy zwigzku organicznego
do syntezy mocznika. On réwniez zanalizowat swoje
zwiazki i dla kwasu cyanowego znalazt wzér HCNO.
Nie spostrzegli obaj zgodnosci swoich analiz, prze-
nikliwy wzrok Berzeliusa dojrzat zaraz to dziwne
zjawisko. Wobec powszechnego przekonania o je-
dnoznacznym zwigzku miedzy wiasnosciami a skia-
dem chemicznym, wobec tego, ze oba te zwiagzki,
ktére wykazywaly ten sam skiad, byty co do wia-
snosci swych zupetnie odmienne, Berzelius przede-
wszystkiem zastanawiat sie nad mozliwemi bteda-
mi, ktore jeden lub drugi z badaczéw mdgt byt
popetni¢, skoro kazdy przekonany byt o Scistosci
swoich analiz i jeden drugiemu raczej bfad przy-
pisywat. Mogto miedzy nimi tatwo przyjé¢ do wa-
$ni, lecz szczeSliwie postanowili osobiscie sie roz-
moéwi¢ i rzecz calg sobie wyjasni¢. Z tego spo-
tkania wynikta przyjazn dozgonna, ktéra w dziejach
chemii Swieci podobnie doniostym przykladem jak
przyjazh Goethego i Schillera w dziejach
pismiennictwa. Co do istoty sprawy, to przekonali
sie, ze zaden nie pomylit sie w analizie. Ogtosili
to publicznie, a $wiat chemiczny i jego wbddz Ber-
zelius musieli sie pogodzi¢ z faktem, ze w rzeczy
samej istnie¢ moga ciata, ktéore maja jednakowy

JAK POWSTALA CHEMIA. 8
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sklad, a odmienne wilasnosci, a przytem nie zamie-
niajg sie bezposrednio na siebie wzajem tak, jak
np. 16d i woda.

Z tem odkryciem Berzelius zalatwit sie ze
zwyklem mu mistrzostwem. Wielkos¢ jego polegata
gtéwnie nad tem, ze umiat on wigzaé ze sobg po-
jedyncze odkrywane fakty, a to, co bylo w nich
zasadniczego, wyraza¢ w formie jasnej, zdatnej do
dalszego rozwoju. Ta zdolnos$¢ i w tym przypadku
znakomicie sie uwydatnifa: pojecia przezen two-
rzone przetrwaly az do chwili dzisiejszej, nawet
nazwy, ktore on ponadawatl, sg jeszcze dotad w uzy-
ciu i zapewne dlugo jeszcze pozostana.

Te grupe nowych faktow Berzelius nieodrazu
jednak wiaczyt do zelaznego skarbca wiedzy. Gdy
juz zupetnie wykluczonem byto, ze tozsamos¢ skia-
du mogta by¢ rezultatem bledéw, Berzelius orzekt
najpierw, ze trzeba porzuci¢ twierdzenie, jakoby
identyczny skilad chemiczny warunkowat zawsze te
same wiasnosci. Jako przekonany zwolennik hypo-
tezy atomistycznej, przyczyne tych roéznic sprowa-
dzat on do tego, ze te same atomy w takich zwig-
zkach sg w obu przypadkach inaczej ulozone. Te
sama mysl wyrazit tez wkrétce Dumas, wskazujac
na allotropie pierwiastkow, jak np. na réznice mie-
dzy weglem grafitu a dyamentem, lub na réznice
miedzy czerwonym a biatym fosforem, oraz na zja-
wiska polimorfizmu, odkryte nieco poprzednio
przez Mitscherlicha, a stwierdza, ze to samo
cialo w rozmaitych postaciach krystalograficznych
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wystepowac¢ moze. Jednak sg to wszystko przypadki,
gdzie r6zne formy wzajem sie na siebie zamieniaja,
lub tez przynajmniej w zasadzie zamienia¢ sie moga.

Ale wkrétce tez odkryto i ten przypadek, ze
dwa ciala mogg mie¢ jednakowy skilad, a nie sa
zdolne wzajem sie przemienia¢. Faraday wykonat
prace nad cieczami, ktére sie otrzymujg przez sci-
$nienie gazu Swietlnego. W tej pod wieloma wzgle-
dami doniostej pracy, w ktérej miedzy innemi po
raz pierwszy opisano benzol, Faraday scharakte-
ryzowat pewien weglowodor, ktéry posiadat ten sam
sklad co i dawniej juz znany etylen, miat nato-
miast odmienne wiasnosci, a przedewszystkiem dwa
razy wieksza gestosc.

Wreszcie sam Berzelius spotkat sie z przypad-
kiem, ktéry wiecej niz wszystkie inne przekonat go,
ze trzeba tu do nauki wprowadzi¢ nowe pojecia.
W fabrycznem otrzymywaniu kwasu winowego,
otrzymano po drodze kwas, ktéry co do skiadu
chemicznego i co do otrzymywanych soli w istocie
zgadzat sie z kwasem winowym, ale niektéremi
wilasnosciami, jak np. zawartoscia wody krystali-
zacyjnej, tworzeniem nierozpuszczalnej soli wapnio-
wej it p. roznit sie oden: roéznice te pozostawatly
po przekrystalizowaniu, zamianie na soleit.p. Berze-
lius sprowadzit sobie dostateczng ilos¢ tego kwasu
gronowego i przekonat sie, ze wprawdzie jestto
kwas stanowczo odmienny od kwasu winowego, lecz
jego skiad i skitad jego soli jest ten sam, co u kwasu
winowego. Podobienistwo tych obu kwaséw jest tak

8*
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znaczne, ze wydawato sie wykluczonem, aby tu,
jak w przypadku zbadanym przez Faradaya, jeden
zwigzek posiadat dwa razy wiekszg drobine niz drugi.
Scistego woéwczas na to dowodu wprawdzie nie po-
siadano, a dzisiaj wiemy nawet, ze przynajmniej
w stanie statym kwas winowy do kwasu gronowego
ma sie, jak rzecz pojedyncza do podwojne;j.
Wobec tych faktéw Berzelius wprowadzit poje-
cieinazwe izomeryi dla cialt o tym samym skia-
dzie a odmiennych wiasnosciach. Rozréznit dalej mie-
dzy metameryg i polimeryga, zaleznie od
tego, czy wzOr uwazanych ciat jest jednakowy, czy
tez jeden wzor jest wielokrotnoscig drugiego. Jak wia-
domo pojecia te i nazwy przechowaly sie az dotad.
Przyczyne odmiennych wiasnosci przy jednako-
wym skladzie, Berzelius upatrywat zgodnie z in-
nymi wspdtczesnymi chemikami w odmiennym ukta-
dzie atomdw. | tutaj tez nalezy podziwia¢ jego nauko-
wg przezornosc¢ i roztropnosé. W swoich sprawozda-
niach rocznych uzasadnia on szeroko, ze produkty,
ktére przez rozklad zwiazkdwr powstajg, bynajmniej
nie muszg istnie¢, jako odrebne grupy w samym zwia-
zku. Uzywa on np. wzoru w ktérym siedem atomow,
wchodzacych w skiad magnetytu Fe304 oznacza kot-
kami i na tym wzorze wyjasnia, ze ciato moze mie¢
ten sam rodzaj uktadu atoméw, a jednak w rozmaity
sposoéb sie chemicznie rozklada¢. Te ostroznosc za-
rzucili nastepnie i on sam i inni badacze, i w isto-
cie rzeczy, aby sobie wyrobi¢ poglad na te liypo-
tetyezng kwestye, nie podobna nic innego uczynic»
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jak bada¢ przemiany chemiczne ciat i zwaza¢ na
grupy, ktére woéwczas trwalej od innych bez zmia-
ny pozostajg. Innemi stowy w tego rodzaju bada-
niach nalezy wogole zatozy¢, ze budowa produktéw
przemiany jakiego$ ciala, jest identyczng z budowa
tegoz ciata. Gdy, badajac zachowanie jakiego$ ciata
wzgledem rozmaitych reakcyi, zauwazamy sprze-
cznosci, to woéwczas zwykle te reakcye, ktéra sie
najlepiej zastosowuje do pozostalej systematyki,
uwazamy za normalng, podczas gdy w pozostatych
reakcyach przyjmujemy zmiane budowy. Niepodo-
bna jednak zaprzeczyé¢, ze takie postepowanie jest
nieco dowolne, objawia sie to zresztg w skutkach,
gdyz odtad cata historya chemii petna jest sporéw,
ktére wynikajg z braku jednolitosci w zasadach
okreslania budowy.

Mysl, ze pewne atomy w drobinie sg ze sobg Sci-
Slej spojone, wyrazita sie po raz pierwszy w teoryi
rodnikéw. Teorya ta jest zupetlnie naturalnem
rozwinieciem dualizmu elcktro-chemicznego, gdyz
tlenki, ktore wedle tej teoryi sa blizszemi sktadni-
kami soli tlenowych, sg juz wiasnie najprostsze-
mi rodnikami. Badanie cyanu i amoniaku oraz ich
zwigzkow dowiodto, ze niektére ciata ztozone moga
by¢ ze wszech miar podobne do pierwiastkow.
Cyan jest np. podobny do chlorowcéw, amon do
metali alkalicznych.

Pojecie rodnika zyskato na réznorodnosci, ale
stracito na Scistosci wskutek rozwoju chemii orga-
nicznej. W zwigzkach organicznych nie majgcych
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charakteru soli rozrézniono réwniez — ze wzgledu na
dualizm elektrochemiczny — skiadniki dodatnie i uje-
mne, blizszych i dalszych rzedéw. Zachowanie sie
chemiczne tych ciat tylko bardzo niedokfadnie po-
zwalato roztrzygna¢ te kwestye, to tez skoro nie-
raz sprzeczne poglady jednako wydawaly sie uza-
sadnione, tatwo powstawaty dyskusye chemiczne.
Ta niejasnos¢ byta znakiem, ze poglad elektroche-
miczny w nowej dziedzinie mniej byl odpowiednim
i tym samym przygotowywat opdr przeciwko sobie.

Sprzecznosci wkrotce staly sie gorsze i bar-
dziej okreslone, wodor np. uchodzit za pierwiastek
dodatni, chlor za ujemny, bylo zatem wykluczone,
by chlor i wodér w dwodch zwiazkach mieli wza-
jem sobie odpowiadaé tak, jak np. odpowiadajg
sobie wodoér i s6d w kwasie solnym i soli kuchen-
nej. A mimo to odkryto wiele zwigzkéw organi-
cznych, ktére miaty zupetnie ten sam skiad z tg
tylko réznica, ze zamiast kilku atoméw wodoru
przypadata w nich taka sama liczba atomdw chloru.
Nie byto to rzecza przypadku bynajmniej, gdyz przez
dziatanie chloru mozna byto zwiazek wodorowy za-
mieni¢ na zwiazek chlorowy, przyczem wiasnosci
ciata nawet nie bardzo sie zmieniaty. Pdzniej udato
sie nawet dziataniem wodoru in statu nascendi
wypedzi¢ z powrotem chlor i odzyska¢ znowu ciato
pierwotne. Niewatpliwie zatem w tych zwigzkach
organicznych chlor i wodér moga sie razem za-
stepowac i wymieniac.

Dla naukowego wyzyskania tego odkrycia byto
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rzecza roztrzygajaca, jakie stanowisko wzgledem
niego zajmie Berzelius. Ten wielki chemik
w nauce, ktéra mu tyle zawdzieczata, zajmowat
stanowisko mistrza i najwyzszego sedziego. W swo-
ich sprawozdaniach rocznych z roku na rok ze-
stawiat on nie tylko dorobek naukowy, ale wy-
konywat zarazem jego ocene, a wspotczesni tem
chetniej poddawrali sie jego sadowi, ze w ciggu
diugiego szeregu lat sad ten okazywal sie stu-
sznym i bezstronnym. Berzelius Swiadomie byt tego
zdania, ktore nieraz poprzednio wygtaszat, ze wszyst-
kie teorye do tego tylko stuzyé maja, by zjawiska
przejrzyscie uszeregowac i ze wszelka teorya, ktéra
temu zado$¢ nie czyni, musi by¢ odrzucona. Zda-
watl on sobie rowniez sprawe z trudnosci osobi-
stych, ktére sprzeciwiajg sie zastosowaniu tych za-
sad. Wszak sam napisal on w pewnej polemice, ze
do pogladu teoretycznego, ktéry sie przez dtuzszy
czas przechowywal, mozna sie tak gleboko przy-
zwyczaié, ze zupetnie jest niepodobna woéwczas od
faktow samych odrozni¢ teorye, ktéra byla prze-
ciez wynaleziong dla ich uzmystowienia. Teraz wia-
$nie zdarzylo sie, ze Berzelius sam stat sie przy-
ktadem tej prawdy psychologicznej. W ciagu catej
swej pracowitej dziatalnosci naukowej wystarczata
mu zawsze tak doskonale teorya dualizmu, ze nie
postawit sobie pytania, czy tez nie istniejg pewme
dziaty wiedzy, ktére w tej teoryi nie moga sie do-
brze wyrazi¢, lecz przeciwnie, utozsamit granice
teoryi elektrochemicznej z granicami nauki samej
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i wszystko co wykraczalo poza te teorye zwalczat,
jako rzecz nienaukowa.

Wyniknat stad dtugi i zaciety spor miedzy Ber-
zeliusem a miodszymi badaczami w tej dziedzinie
wiedzy. Gdy poczatkowo francuzcy chemicy, miano-
wicie Dumas i Laurent zwrdcili uwage na mo-
zliwos¢ zastgpienia wodoru w zwiazkach organi-
cznych chlorem, w gronie chemikéw, wychowanych
w pogladach Berzeliusa, powstat tak wielki opor
i oburzenie, ze Dumas zaraz oswiadczyt, ze on tylko
formalnie to podstawienie pojmowat. Natomiast
Laurent rzeczywiscie wierzyt w istotne podsta-
wienie wodoru chlorem. Liebig ogtosit w swoich
Annatach Zzartobliwy list Wéhlera do Berze-
liusa, w ktorym tenze o$mieszatl teorye podsta-
wienia: zdawalo sie, ze zwyciestwo pozostanie za
Berzeliusem. Ale najwyzsza instancya, ktorej i Ber-
zelius poddawac sie musiat — doswiadczenie — roz-
trzygneta na korzy$¢ nowatoréw. Coraz wiecej faktow
przemawiato za tem, ze w takich podstawieniach wo-
doru chlorem, tworza sie ciata, ktére maja budowe
takg sama jak ciala pierwotne. To tez nawracat sie
jeden przeciwnik za drugim. Nie wszyscy wprawdzie
szli bez zastrzezen za Dumasem, ktéry (z wiasciwym
mu pospiechem we wnioskowaniu) poczat twier-
dzi¢, ze wihasnosci zwigzkéw chemicznych zalezg
wylacznie od potozenia, a nie od natury skitadaja-
cych pierwiastkéw. Nie mozna jednak bylo zaprze-
czy¢, ze w pewnych warunkach zwykly wplyw na-
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tury pierwiastkow na wihasnosci zwigzkéw stosun-
kowo staje sie bardzo nieznacznym.

Berzelius wprawdzie nie ustgpit, ale jego za-
stepy go opuscity. Liebig byt poczatkowo jednym
z najwiekszych wielbicieli wielkiego szweda, ktory
odrazu zyskat sobie przyjazn ucznia. Obecnie wsku-
tek tego sporu coraz bardziej stawat w sprzeczno-
sci ze swym starym mistrzem, ktory dat sie pory-
wac do gorzkich i niesprawiedliwych napasci. Wre-
szcie jawne zerwanie stato sie nieuniknione. Wy-
jasnienia naukowe, za ktérych pomocg Berzelius
chciat pogodzi¢ teorye elektrochemiczng z wcigz
nowemi odkryciami chemii organicznej, stawalty sie
coraz bardziej naciggane i niedostateczne. Wreszcie
cztowiek, ktéry w przeciggu catego pokolenia prze-
wodzit i rzadzit mysla naukowa w swojej dziedzi-
nie wiedzy, zostat opuszczony przez wszystkich pra-
cownikébw w nowej dziedzinie.

Berzeliusa spotkat wiec los, ktéry nie oszcze-
dza Zzadnego z twdrcéw nauki, chyba ze umrze
miodo lub tez zawczasu ustgpi z pozycyi kiero-
whiczej. Wielkie postaci z dziejéw ludzkosci pozo-
staja zwykle w pamieci z niezmienng Swietnoscia,
gdyz potomni tak zwykle je pamietajg, jakiemi one
byly w najwspanialszym swoim okresie. Ale u ka-
zdego cziowieka, ktory w jakiejkolwiek dziedzinie
wplywat na swoj wiek, dajg sie rozrdzni¢ trzy
okresy: z poczatku wyprzedza on znacznie swoich
wspétczesnych i musi cierpie¢ wskutek tego, ze ci
nie chcg go rozumie¢ i nie chca iS¢ za nim. Do
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tego dochodzi jeszcze naturalne dziatanie bezwia-
dnosci. wskutek ktérego wszelka zmiana naszych
pogladéw, odrzucenie utartych dréog myslenia na-
potyka na opér. Wreszcie udaje sie nowe mysli
wprowadzi¢ w zycie. Najtatwiej przyjmuje je wrazli-
wa mtodziez, na ktérej prawo bezwitadnosci mniej sie
odbija, gdyz u niej drogi myslenia nie przeszly je-
szCcze W przyzwyczajenie, a nastepnie bo posiada
jeszcze znaczne zapasy energii do nowej pracy. Wy-
twarza sie wielki ruch, ktéry te nowe mysli utwier-
dza w wiedzy. Wowczas jednak owa miodziez wia-
$nie poczyna dalej dziata¢. Wodz musiat swego czasu
zuzy¢ calg energie na to, azeby droge wytamac i naj-
wigksze przeszkody usung¢. Jego nastepcy maja juz
utartg droge az do tego punktu, do ktérego doszedt
przewddca, wyczerpawszy swoje najlepsze sity, to tez
moga obecnie z nowemi sitami dalej pracowac.
To, co poczatkowo byto osobistem dzielem owe-
go przetomowego badacza, nabiera teraz wiasnego
zycia i tem lepiej samo dalej sie rozwija, im lepsze
i ptodniejsze byly owe idee. To tez nieuniknienie
zdarzy¢ sie musi, ze woddz, 6w przewodnik na-
uki straci oddech, podczas gdy nauka dalej poste-
puje. Poczgtkowo przewodnik wszystkiemi sitami
swemi wzruszyt woz wiedzy, teraz przy pomocy
mtodych wspdtpracownikéw w tym drugim okresie
tem szybciej naprzéd sie posuwa. Jeszcze przez
czas pewien wodz moze sie utrzymaé na czele,
gdyz innych nie musi ciggna¢ zg sobg, lecz tylko
wskazuje droge, ale wiasnie wskutek tego prze-
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staje on mie¢ stycznos¢ z sitami istotnie czynnemi,
i mimowoli prébuje on zatrzymaé¢ dawny kierunek,
chociazby w nowych okolicznosciach inny kierunek
byt bardziej pozyteczny. | nim sie opatrzy, juz woz
poszedt inng drogg niz ta, ktorg on wskazywat.

Potem rozpoczyna sie trzeci okres, w ktérym
jest tylko wyb6r miedzy dwoma mozliwosciami. Je-
dna jest, by wodz usunat sie na bok i bez przeszkody
dat toczy¢ sie wozowi po jego drodze, cho¢ oso-
biscie jest zdania, ze droga to btedna. Tak naprzy-
ktad postgpit Volta. Podczas gdy do odkrycia swego
stosu rozwijat nader silng naukowa dziatalnos¢, po
niem zamilkt prawie zupetnie, cho¢ jeszcze diugie
lata zycia przeznaczone mu byly. Wielki wynalazek
swoj o ¢wieré wieku przezyt i danem mu bylo wi-
dzie¢ jeszcze zwrot, jaki wywotat on w chemii. Ale
strona chemiczna galwanizmu wiasnie najmniej go
interesowata, to tez zrozumialem jest, iz nie necito
go is¢ za rozwojem wiedzy po drodze, ktorg uwa-
zal za zboczenie.

Drugg mozliwoscig jest to, ze uczony uwaza
za swoj obowigzek stuzy¢ wiedzy, dopoki sity star-
czg, wowczas roztam jest nieunikniony. Nowo po-
wstaty ruch naukowy tem trudniej daje sie powstrzy-
maé, im silniejszego doznat impulsu. WEzelki op6r
jest daremny i obala tego, ktéry mu sie opiera.
W daremnej walce przeciwko nowym pradom, ktére
coraz mniej moze rozumie¢ i ocenia¢, ging jego
ostatnie sity i maz, ktéremu ludzko$¢ do wiecznej
wdziecznosci jest obowigzana, umiera zgorzkniaty
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i stroskany, gdyz dzielo, ktére zbudowat, w jego
przekonaniu rozpada sie zupetlnie. Ten tos spotyka
najsumienniejszych wiasnie pracownikéw, gdyz ci
wilasnie tem wiecej chca zaznaczy¢ swe zdanie, im
dalej nowe drogi odchodzag od tej, ktérg oni w swo-
jej dtugiej i owocnej dziatalnosci uwazali za stu-
sznag. A tragiczng strong tego rozwoju jest jego ko-
niecznos¢, nieublagana sprzeczno$¢ miedzy rozwo-
jem wiedzy, liczacym sie na tysigcolecia, a kro-
tkotrwatem zyciem jednostki ludzkiej.

U Berzeli usa wszystkie okolicznosci tak sie
sprzegly, ze nieublagany los wielkich ludzi spotkaé
go musiat w catej pelni. Opanowanie og6tu wiedzy
i sumiennos¢ w szczegotach sprawiaty, ze caty sSwiat
cywilizowany w ciggu catego pokolenia uznawat
bezsprzecznie hegemonie Berzeliusa w chemii. Ale
to wlasnie przeszkadzato mu uznaé, a chocby tylko
spostrzedz réznice miedzy jego wiasnemi sitami
a sitami nowej nauki. Im bardziej nauka szla wia-
sng droga, tem bardziej uwazat on za swdj obo-
wigzek ochrania¢ od wypaczenia i zboczenia to, co
wypetnialo cale jego zycie. Te wzgledy najwyzsze
wraz z nizszemi, czy nieSwiadomie dziatajgcemi,
skianiaty go do tego, by walki nie porzuca¢, ale
prowadzi¢ ja do ostatniego tchnienia. Jak dalece
mieszat on wowczas teorye i fakty, przed czem
sam byt dawniej ostrzegat, Swiadczy czesto spoty-
kany wtedy w jego pismach argument, ze poglady
jego przeciwnikow juz dlatego nie moga by¢ stu-
szne, gdyz sg niezgodne z teoryg elektrochemi-
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czna. Ale nie powinnismy ani gani¢ tego, ani drwic
z wielkiego meza, sad nasz wynika¢ musi z petnej
szacunku bolesci, iz ograniczonos¢ natury ludzkiej
uczuwaé sie daje nawet u najwiekszych, o czem,
ze wzgledu na wdziecznos¢ jakg im winnismy, che-
tnie zapomnie¢bysmy chcieli.

Z ostrej walki starej i nowej teoryi wynikio to,
ze rbéznice miedzy niemi jak najwyrazniej zazna-
czono. Przez to wraz z niestusznemi wymaganiami
dualizmu elektrochemicznego, obalono réwniez i stu-
szne. Zamiast dawnego dualizmu w pojmowaniu
wszystkich zwigzkéw chemicznych wprowadzono ré-
wnie radykalny unitaryzm. Berzelius nie zwro6-
cit byt uwagi na brak wyraznego dualizmu u zwiaz-
kéw organicznych, natomiast nowe poglady przeo-
czyly niewatpliwy dualizm w budowie soli. Dopiero
w ostatnich dziesigtkach ubiegtego stulecia rozwoj
elektrochemii stusznie rozdzielit i ocenit oba poglady:
dualistyczny i unitarystyczny.

Najwazniejszym faktem z nowego punktu widze-
nia stalo sie zjawisko podstawienia. Jesli dwa
tak odmienne pierwiastki jak wodoér i chlor moga
sie wzajem podstawiaé, przyczem budowa ciata sie
nie zmienia, to tembardziej dzia¢ sie to musi u pier-
wiastkéw podobniejszych. Okolo jakiego$s podstawo-
wego zwigzku mozna zgromadzi¢ prawie niezliczo-
ng ilos¢ pochodnych, ktére wszystkie z tamtego
zwigzku podstawowego dadza sie wyprowadzic¢
przez podstawienie. Najodpowiedniejszemi ciatami
podstawowemi okazaty sie zwigzki wodorowe i che-
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mia organiczna zgrupowata swe zwiazki okoto pod-
stawowych weglowodoréw, podstawiajac ich atomy
wodoru innemi pierwiastkami

Taka byla zasada teoryi rdzenidow Lau-
renta. Teorya ta nie byla powszechnie przyjeta,
chociaz ze wzgledu na jej systematyczng przejrzy-
stos¢, Gm elin wprowadzit ja do swego wielkiego
podrecznika chemii.

Jak to sie zwykle zdarza, nawet w najwiekszych
przewrotach znaczna cze$¢ dawnego materyatu
z obalonej teoryi zostata uzyta do zbudowania
teoryi nowej. Ze niektore grupy zachowuja sie po-
dobnie do pierwiastkéw o tyle, iz z jednakowemi
pierwiastkami tworzg podobne zwigzki, to jest fa-
ktem niezaleznym od wszelkich teoryi i ten fakt
tworzy niezniszczalng czes$¢ teoryi rodnikéw. To tez
rodniki chemiczne zostaty przyjete i do teoryi sub-
stytucyi: rodniki te, podobnie jak pierwiastki, uwa-
zano za grupy podstawiajace.

Stad jednak znowu wytworzyta sie nieograni-
czona swoboda mozliwych kombinacyi. Zwilaszcza
gdy uwazamy grupy weglowodorowe réwniez za
rodniki, mozemy bardziej ztozone weglowodory uwa-
za¢ za produkty podstawienia prostszych. Rdzenie
Laurenta stracity przez to znaczng cze$¢ swej
doniostosci systematycznej, zamiast niej wystgpity
rozmaite charakterystyczne typy zwigzkow.

Krok ten uczynit wspotpracownik Laurenta,
Karol Gerhard (1816—1856). Ustanowit on
typy: wodoru — HH, chlorowodoru — HCl,

http://rcin.org.pl



- 127

wody - O i i’ amonidku — N% Przez podstawie-
nie pierwiastkéw lub grup ztozonych, mozna z tych
ciat otrzymac wszystkie inne zwiazki.

Uderza nas, ze poczatkowo wprowadzono jako
dwa odmienne typy, wodor i chlorowodoér, aczkol-
wiek oba jednako skladajg sie z dwu atomoéw, to
tez istotnie typéw tych nie uwazano poOzniej za
odmienne. Ze wzgledu na swa wielkg prostote ten
poglad szybko sie rozpowszechnit i w przeciggu
kilku dziesiecioleci rzadzit formalnym uktadem che-
mii. Nowy poglad rozciggnieto réwniez i na sole,
przeprowadzono gruntownie teorye wodorowg kwa-
sow i sole uwazano za produkty podstawienia, gdzie
wodor kwasowy zastgpiony jest przez metal. Nie
wiele sie troszczono wowczas o to, ze poglad taki
niewatpliwie kaleczy dwoistg nature soli: catkowite
zainteresowanie naukowe byto wowrczas skoncentro-
wane na ciatach organicznych. Tu kazdy dzien przy-
nosit nowe ciata i nowe reakcye i byto najbardziej ko-
niecznem zadaniem, jakkolwiekbadz utrzymac w po-
rzadku to przelewajgce sie bogactwo. Zwolna je-
dnak i w teoryi typdw poczagt sie ujawniaé proces
rozktadowy, ktory niezbednie prowadzi¢ musiat do
jej zniszczenia. Zrodio zguby lezato w tem, ze sche-
matowi typéw brak wiasciwie jednoznacznej okre-
slonosci. Wszelki, cokolwiek wiecej ztozony zwig-
zek mozna bowiem, jesli kto chce, zaliczy¢ réwnie
dobrze do kazdego typu. Najlepszym tego przykia-
dem s3 typy same: wode mozemy przecie uwazac
za produkt podstawienia wodoru, gdzie jeden atom
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wodorowy zastgpiony jest grupg wodorotlenowa,

H.(OH).

Rownie dobrze mozna zaliczy¢ amoniak badZz do
typu wodoru, badz do typu wody:

H.(NH,) = (NH)ff

Zatem wiaczono do tych typdéw, opartych na
prawidtowos$ci, ujawniajacej sie w rosngcej liczbie
ich atoméw wodoru, jeszcze pewne inne czynniki
dowolne, ktdére niezbednie usung¢ nalezato, aby typy
pozbawi¢ bezcelowej wieloznacznosci.

Droge ku temu znaleziono, rozpatrujgc rozmaitg
wartos¢ podstawiajaca, jaka maja rozmaite pier-
wiastki i rodniki. Gdy wyobrazimy sobie, ze ze
zwigzku, ktory istnie¢ moze, usunieto jeden atom
wodoru, to oczywiscie reszta, jako rodnik, be-
dzie zdolna potaczy¢ sie na nowo z jednym atomem
wodoru, réwniez bedzie ona mdgt zastgpi¢ jeden
atom wodoru w innym zwigzku. To osobliwie prze-
jawia sie na rodniku OH, ktéry mozemy sobie wy-
obrazi¢, jako powstaly z wody, przez utrate jednego
atomu wodoru. Juz przy pierwszych doswiadcze-
niach z pojeciem podstawienia, ten rodnik tak nie-
odparcie sie narzucat, ze to czeste jego wystepy-
wanie, oraz izomerya z dwutlenkiem wodoru byty
uzywane za argument, majacy dowodzi¢ bezmysino-
&ci teoryi podstawienia. Dopiero p6zniej Gerhardt
uczynit ten rodnik jednym z kamieni wegielnych
calej teoryi Jesli ze zwigzku, ktéry istnie¢ moze,
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usuniemy dwa atomy wodoru, to powstaje reszta
albo rodnik, ktéry jest réwnowazny dwom atomom
wodoru w kazdym innym zwiazku i t d. W ten
sposéb mozna byto nie tylko dla ztozonych rodni-
kéw, ale i dla pierwiastkbw samych oznaczy¢ te
wartos¢ podstawiajgcg. Okazato sie tez np., ze tlen
jest dwu, a azot trojwartosciowy. To byla wiec
droga, ktora od rodnikéw prowadzita znowu do sa-
mych pierwiastkow i stad dalej rozwineto sie pojecie
rozmaitych wartosciowosci pierwiastkéow. Wia-
Sciwg wartos¢ idea ta zyskata dopiero, gdy ten
spos6b rozumowania rozciggnieto na wegiel, naj-
wazniejszy pierwiastek chemii organicznej. Tutaj
to okazato sie, ze wegiel musimy rozpatrywa¢ jako
pierwiastek czterowartosciowy tak, iz metan CH4
jest najogdlniejszym typem zwigzkéw organicznych.
Przez nalezyte wielokrotne podstawienie rodnikéw
weglowodorowych w metanie, mozna otrzymaé
wszystkie pozostate weglowodory. Juz poprzednio
pokazat byt Laurent, ze wszystkie pozostate zwig-
zki dadzg sie z tych weglowodoréw wyprowadzic.

Tak wiec typy Gerhardta rozptynely sie w ogél-
niejszem pojeciu wartosciowosci pierwiastku. Dwa
pierwiastki jednowartosciowe, jak np. woddr i chlor
mogg sie tgczy¢ tylko wedlug pierwszego typu;
pozostate typy sa tylko najprostszymi zwigzkami
wielowartosciowych pierwiastkébw z wodorem. Ka-
zdy zwigzek nalezy zatem do tylu rozmaitych ty-
péw ile wartoSciowosci znajduje sie w jego pier-
wiastkach, albo ogolniej nalezy on do wszystkich

JAK POWSTALA CHEMJA, 9
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typéw, az do tego, ktéry wynika z najwyzej war-
tosciowego jego pierwiastka.

Te teorye strukturalng rozwineli jednoczesnie
niezaleznie od siebie Kekule, Couper i Butle-
ron okoto roku 1858. Teorya ta zyskata szybko
zupetne powodzenie, przyczynit sie do tego prze-
dewszystkiem wydany przez Kekule’go podrecznik,
w ktérym zastosowano nowe poglady do catosci
wszystkich znanych wowczas zwigzkéw organi-
cznych. Dzielo Kekule’'go nie jest jednak bynajmniej
konsekwentnie wykonczone w duchu tych prostych,
przed chwilg wytozonych pogladéw: przeciwnie,
mozna fatwo dostrzedz, ze podczas systematyczne-
go opracowywania materyatu, autor coraz lepiej
wyjasniat sobie te ogdlne zasady. Ale przez to wia-
Snie podrecznik ten tem skuteczniej utatwit przej-
scie od dawnych pogladéw do nowych. Prawie ka-
zdy chemik przechodzit wraz z autorem niejako
sam od swych wiasnych dawnych pogladow do
pogladéw nowych. W drugiej czesci dzieta Keku-
le’go przylaczyta sie do tego wewnetrznego rozwoju
autora, jeszcze druga, niezmiernie doniosta idea,
mianowicie, stworzenie hexagonalnego wzoru
benzolu. To wszystko tak podziatato na Kekule’'go,
ze nie mégt on opeta¢ duchéw, ktére sam wywotat
i jego epokowe dzietlo pozostato niedokoriczone.

Wartosc¢ teoryi strukturalnej polega przedewszy-
stkiem na dwodch okolicznosciach; z jednej strony
teorya ta daje lepszg i niedwuznaczng systematyke
zwigzkdw organicznych, anizeli to czynita dawna

http://rcin.org.pl



131

teorya typéw. Pozatem teorya ta data wyjgtkowo
doskonaty obraz dla znanych woéwczas i odkrytych
pézniej przypadkow izomeryi. Jak juz poprzednio
zwracaliSmy uwage, zjawisko to,— istnienie ciato je-
dnakowym sktadzie, ale rozmaitych wiasnosciach —
wymagato witasnie nowej systematyki (t. j. nowego
objasnienia) na podstawie tej tub innej zasady me-
todycznej. Juz teorya rodnikéw w tym kierunku
dawata pewne poczatki. Berzelius zwracat np. uwa-
ge, ze siarczan cynawy miatby ten sam skiad che-

iczny co i zasadowy siarczyn cynowy, gdyby takie
ciato kiedykolwiek otrzymano. Roéznica zawartosci
tlenu w zasadach jest w tym razie skompensowana
przez odwrotng réznice w ilosci kwasu, tak, ze cat-
kowity sktad pozostaje niezmieniony. Podobnie mo-
zna odszuka¢ prawie niezliczong ilos¢ kombinacyj,
wedle ktérych skladowe pierwiastki ciata grupuja
sie w rodniki.

Ten szemat byl oczywiscie o wiele za luzny,
by wedlug niego mozna bylo ze znanego skiadu
obliczy¢ ilos¢ mozliwych izomeryi; istotnie do tego
celu nawet nigdy go nie stosowano. Podobna uwaga
tyczy sie tez teoryi typow i w tej teoryi nigdy nie
mozna byto by¢ pewnym, czy dwom ugrupowaniom
tych samych pierwiastkéw, wedlug rozmaitych ty-
péw, odpowiadajg dwa rozne ciata czy tez nie. Do-
piero teorya budowy (teorya strukturalna) wpro-
wadzita jasniejszy zwiazek miedzy wzorem a cia-
tem, ktéry on wyraza. Tym wzorom, w ktérych
wigzan atomowych nie mozna bylo sprowadzi¢ do

o
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jednakowej postaci, odpowiada¢ tez muszg ciata od-
mienne. Gdzie nie mozna bylo zbudowaé odmien-
nych wzoréw strukturalnych, tam tez tylko jednego
ciata spodziewac sie nalezato.

To tez swego czasu wielkie bylo zainteresowa-
nie, gdy wedtlug danych pismiennictwa naukowego
zdawa¢ sie moglo, ze istniejg dwa rozmaite ciata
0 wzorze GHSCL Z czterowartosciowym atomem
wegla mozna tylko w jeden jedyny spos6b powigzaé
3 jednowarto$ciowe atomy wodoru i jeden jedno-
wartosciowy atom chloru; to tez teorya budowy
przewiduje tylko jeden chlorek metylu. Badanie wy-
konane przez A. Baeyera —wobwczas jeszcze stu-
denta— pod kierunkiem Bunsena zdawato sie po-
twierdza¢ réznice obu chlorkéw metylu: jednego
z kwasu kakodylowego, drugiego z alkoholu metylo-
wego. Na badaniu tem opieraly sie tez napasci ze
strony teoryi rodnikéw na teorye strukturalng. Po-
Zniej jednak okazato sie, ze rdznica miedzy chlorka-
mi metylu byla tylko pozorna: polegata ona tylko
na tem, ze wéwczas nie umiano jeszcze otrzymywac
tego ciata — ktére w zwyklych warunkach jest ga-
zem — w stanie czystym.

Teorya strukturalna odniosta podobnych tryum-
fow bardzo wiele. Okazalo sie, ze moze ona nie-
tylko objasni¢ bardzo dobrze juz znalezione przy-
padki izomeryi, ale réwniez przewidzie¢ przypadki
jeszcze nie odkryte i wskazywaé drogi do ich
otrzymania.

Utartlo sie twierdzenie o organizmach panstwo-
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wych, ze utrzymujg sie tymi samymi srodkami, przez
ktére powstaty. O teoryach chemicznych mozna ra-
czej wygtosi¢ wprost odwrotne twierdzenie. Te same
zagadnienia doprowadzajg je do upadku, ktore nie-
gdy$ spowodowaty ich tryumf. W rzeczy samej
okoto zagadnienia izomeryi toczyty sie dalej wszel-
kie walki o teorye budowy: walki te wywotaty naj-
pierw odpowiednie rozszerzenie pogladéw struktu-
ralnych, a obecnie poczynajg podkopywac caty gmach
tej teoryi.

Rozpatrzmy najpierw zatozenie teoryi struktu-
ralnej. Aby teorya wzajemnego wigzania, innemi sto-
Wy nasycanie sie warto$ciowosci atoméw pierwiast-
kowych, data zupetnie okreslony obraz, czy szemat
rzeczywistosci — niezbednem jest uwaza¢ wartoscio-
wos¢ za wielkos¢ scisle okreslong, niezmienng. Tej
koniecznosci Kekule zupetnie byt Swiadom i twier-
dzit tez zawsze, ze wartosciowos¢ jest nie-
zmienng cecha atomoéow pierwiastko-
wych. W dwu kierunkach jednak zalozenie to
wcale nie zgadza sie z rzeczywistoscig: popierwsze
bowiem istniejg potaczenia, ktérych wzory struktu-
ralne wymagajg mniej wartosciowosci — mniej kre-
sek faczacych miedzy niektérymi pierwiastkami —
powtére zas istniejg réwniez zwiazki, ktérych wzory
strukturalne wymagajg znacznie wiekszej liczby kre-
sek, nizby to zgodne bylo ze stalg wartosciowoscia.

Kekule znat przypadki i tego i tamtego rodzaju5
prébowat je tez wyjasni¢ przynajmniej formalnie,
zapomoca dwu poje¢ uzupetniajgcych. Ciata pierw-
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szego rodzaju nazwal nienasyconemi i twierdzit,
ze w pewnych warunkach niektére wartosciowosci,
chociaz wzrastaja, ale nie sg czynne. Ciala dru-
giego rodzaju okreslit jako zwigzki drobino-
we i powstawanie ich przypisywat sitlom innym,
anizeli te, ktore tworzg zwykte zwigzki chemiczne.
Dowolno$¢ tego rozrdéznienia starano sie zmniej-
szy€ przez Sciste twierdzenie, ze zwiagzki drobinowe
nie moga istnie¢ w stanie pary. P&Zniej przeko-
nano sie jednak, ze tak nie jest, i woéwczas zwo-
lennicy teoryi wartosciowosci stalej, poczeli pisaé
rozprawy na temat, ze zwigzki drobinowe i w po-
staci pary tez istnie¢ moga.

Pozostato zatem tylko to jedno okreSlenie, ze
te zwigzki sg istotnemi potgczeniami chemicznemi,
ktére ulegajg prawu zachowania niezmiennej war-
tosciowosci, wszystkie inne za$ zalicza¢ trzeba do
potaczen drobinowych.

Widoczne odrazu, ze te pojecia uzupetniajace
Znowu hiweczg hajistotniejszg doniostos¢ teoryi stru-
kturalnej, mianowicie jednoznaczny zwigzek miedzy
ciatem, a wzorem jego. Jesli mimo to ta teorya
przez pot wieku utrzymata sie prawie bez istotnych
zmian, to nalezy wnioskowacd, ze inne jej zalety sa
tak wielkie, iz o jej stronach ujemnych sie zapo-
mina. | tak tez jest w istocie. Teorya taw sposob zu-
petnie zadawalniajgcy wyjasnia ciata najwazniejsze,
owe bardzo zlozone zwigzki organiczne, a nato-
miast wyjatki pojawiajg sie dopiero u niektérych
ciat prostszych, gdzie te uchylenia dajg sie fatwo za-
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pamieta¢. Swoje zadanie systematyzujgce i heury-
styczne wypetnia ona zatem zupetnie dostatecznie
i dlatego pomimo istniejgcych luk utrzymata sie
dotad.

Poczatkowo zupetnie naiwnie uwazano wzory bu-
dowy tak, jak sie je wypisuje na plaszczyznie pa-
pieru i przyjmowano je za zupelnie wystarczajacy
obraz wszystkich stosunkéw i izomeryi ciat. Okoli-
Cznosciowo nieraz zwracano uwage, ze whasciwie do-
piero obraz przestrzenny moze rzecz wyczerpywac.
Uwagi te pozostaty bez skutku, dopdki nie mozna
byto dokiadnie wyrazi¢, na czem polega réznica
miedzy przedstawieniem rzeczy w przestrzeni, a na
ptaszczyznie, dopdki sie nie okazalo, ze tej nowej
graficznej roznorodnosci odpowiada specyalna ro-
znorodnos$¢é zwigzkéw chemicznych. Stato sie to do-
piero wskutek teoryi van’t Hof fa o czworoscien-
nych atomach wegla i odtad wiecej zaczeto zwracaé
uwagi na te sposoby rozumowania. Gdy na podsta-
wie tej teoryi Swietnie przepowiedziano niejedno zja-
wisko i w ten spos6b potwierdzono teorye, wéw-
czas uwaga szerszych kot chemicznych skionita sie
do tego rozszerzenia wzoréw strukturalnych i dzi-
siaj stereochemia, takich wlasnie wzorow uzy-
wajgca, stanowi wazng czes¢ systematyki chemicznej.

| tutaj takze pewne zagadnienie o izomeryi uczy-
nito niezbednem takie rozszerzenie wzoréw stru-
kturalnych. Znano dawno dwa kwasy izomeryczne,
pochodzace przez dehydratacye kwasu jabtkowego,
a mianowicie kwas maleinowy i fumaro-
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wy, ktérym w zaden spos6b na ptaszczyznie odmien-
nej budowy przypisa¢ niepodobna. Ciekawem jest
obserwowa¢ — chociaz za diugoby nas to zajelo, by
to szczeg6towo opisywacé— jak poczatkowo prébowa-
no wszelkich mozliwych wykretéw, aby jednak uza-
sadni¢ odmienng budowe strukturalng tych ciat: nie
udawato sie to jednak nigdy. Znano réwniez inne
jeszcze podobne pary kwaséw, jak np. dwa kwasy
krotonowe. W podrecznikach siédmego dziesigtka
ubiegtego stulecia, ktore, chcac by¢ doktadnemi, nie
mogly przecie takich zwigzkdéw omingé, spedzano
je do osobnego kacika, gdzie mialy pozostaé
w ukryciu.

Van’ t Hoff, a jednoczesnie i niezaleznie od nie-
go Le Bel wskazali wéwczas, ze wzory struktu-
ralne, zbudowane w przestrzeni, wskazujg takie ro-
dzaje izomeryi, ktére z punktu widzenia wzoréw
ptaszczyznianych nie byly dotad uwazane za ciala
odmienne.

Zaleznie od tego, czy cztery wartosciowosci
wegla umiescimy w kwadracie, albo skierujemy
W przestrzeni do narozy czworoscianu, otrzymamy
woéwczas charakterystyczne réznorodnosci. Dwie
pary ciat A, A i B, B mozemy w katach kwadratu
rozmiesci¢ w rozmaity sposéb, a mianowicie jako
ABAB lub tez AABB, w czworoscianie zas wszystkie
ugrupowania dadzag sie na siebie natozy¢, a wiec
sa réwnoznaczne. Doswiadczenie wskazato, ze sto-
sunki, ktéore mozemy wyprowadzi¢ dla czworoscia-
nu, wskazujg istotnie obserwowang liczbe izome-
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row u zwigzkéw weglowych i dlatego szemat prze-
strzenny jest tutaj stosowniejszy. Druga okolicznosc,
ktéra dopomogta do zwyciestwa pogladéw van’ t
Hoifa tyczyta sie pewnego specyalnego rodzaju
izomeryi. Ten sam kwas gronowy, Kktory nie-
gdy$ w rozwoju poje¢ Berzeliusa odegrat taka
wazng role, tutaj znowu spowodowat rozwéj wa-
znych pogladéw chemicznych.

Juz w roku 1848 Pasteur odkryt, ze rozmaitemi
sposobami mozna kwas gronowy roztozy¢ na dwa
kwasy: jeden z nich, to zwykly t zw. prawoskretny
kwas winowy, drugi za$ jest takze kwasem winowym,
co do wiasnosci chemicznych i fizycznych zupetnie
identyczny ze zwyklym kwasem, z tg tylko rézni-
ca, ze plaszczyzne poleryzacyi Swiatta o tyle sto-
pni skreca na lewo, o ile zwykly kwas prawoskre-
tny skreca na prawo. Van’t Hoff dowiddt znowu,
ze jego wzory przestrzenne dajg dla kwasu wino-
wego dwa wzory, ktére co do przestrzennego uto-
zenia atoméw, co do odlegtosci i katéw sg zupel-
nie identyczne. Ale te uklady nie dajg sie na siebie
natozy¢, lecz majg sie do siebie tak, jak przedmiot
i odbicie w zwierciadle — jak prawa rekawiczka
do lewej. Dowiedziono dalej, ze ilekro¢ wzor prze-
strzenny wskazuje na taka rozmaitos¢ w tych cia-
fach, odnajduje sie tez owe optyczne rdznice, gdy
zas nie mozna wyprowadzi¢ dwoch wzoréw syme-
trycznych, to i ciata owe nie maja wplywu na
ptaszczyzne polaryzacyi.

Gdy wreszcie pewne istniejgce jeszcze sprze-
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cznosci udato sie usung¢, wykazawszy w nich biedy
eksperymentalne, woéwczas stereochemia zostata go-
ragco przyjeta i obficie opracowywana. Wogoéle do-
tad spisywala sie ona tak dobrze, ze zupeinie nie
mozna o tem watpi¢, iz réznorodnos¢ zjawisk che-
micznych istotnie bardzo $cisle daje sie przez te
wzory wyrazi¢. Hypoteza czworosciennych atomoéw
wegla okazata sie pozyteczng w obu kierunkach
wymaganych od dobrej hypotezy: zar6éwno wr usy-
stematyzowaniu istniejgcych doswiadczen, jako tez
w pobudzeniu do nowych badan, ktérych wyniki
teorya umiata przepowiedzie¢. To tez nic dziwnego,
ze dzisiaj stereochemia uchodzi za zupetnie pewng
czes¢ wiedzy i weciaggnieta jest nawet do elemen-
tarnego wyktadu chemii organicznej.

Spoéjrzmy jednak na losy dotychczasowych te-
oryi chemicznych, a zobaczymy stale powracajace
zjawisko. Najpierw rozwija sie teorye, aby zapo-
mocg wybranego szematu wyrazi¢ réznorodnosé
znanych zwigzkéw chemicznych. Naturalnie wybiera
sie taki szemat, w ktdrym ta réznorodnos¢ dokta-
dnie wyrazi¢ sie daje i dlatego wszelka teorya do-
skonale odpowiada zawartosci wiedzy ze swego
okresu. Ale zawartos¢ wiedzy bezprzestannie zwie-
ksza sie i zmienia, to tez niezbednie predzej lub
pozniej nastepuje chwila, gdzie te dwie rdznoro-
dnosci, réznorodnos¢ faktow doswiadczalnych i r6-
znorodnos¢é szematu teoretycznego juz sobie wzajem
nie odpowiadajg. Wéwczas skoro z teoryi, ktérg ta-
twiej wzrokiem ogarna¢, nic sie wiecej wydoby¢ nie

http://rcin.org.pl



139 - 4
daje, prébuje sie nagina¢ fakty. Ale fakty na dalsze
mety sa odporniejsze niz wszystkie teorye, a ra-
czej niz ich konserwatywni obronicy, i wowczas
staje sie niezbednem, albo nalezycie rozszerzy¢ da-
wna teorye, albo zastgpi¢ jg odpowiedniejszg nowa.
Nowy szemat jest oczywiscie lepiej zastosowany do
wihasnie poznanych faktéw, z tego tez powodu po-
zwala przewidywa¢ nowe fakty nieznane jeszcze,
ale z punktu widzenia nowej teoryi analogiczne do
juz istniejgcych. To tez nowa teorya poczatkowo
zdumiewajagco sie potwierdza. Ten stan trwa Kkro-
cej lub dluzej, zaleznie od tego, czy nowa teorya
mniej lub wiecej szczesliwie byla dobrana, lecz
wreszcie nastaje znowu chwila, ze jakie$ fakty nie
chca sie dobrze z teorya pogodzi¢. Woéwczas po-
czyna sie gwattowne staranie, by nanowo ze soba
pogodzi¢ teorye i fakty, narzuca sie sita hypotezy
uzupetniajgce i dopiero, gdy sie pozna niepowodze-
nie wszystkich takich przerébek, staje sie znow
niezbedng sanacya radykalna.

Ten drugi okres zdaje sie obecnie zbliza¢ dla
chemii strukturalnej i stereochemii. Dwojakie poja-
wiajg sie réznice miedzy teoryag a faktami. Po pier-
wsze, odkryto wiecej przypadkéw izoineryi niz ich
mozna bylo przewidywaé, wedlug wzoréw struktu-
ralnych na plaszczyznie czy w przestrzeni. Powtodre,
w dziedzinie zwigzkéw optycznie czynnych, na polu
najwiekszych tryumféw stereochemii, wystapity zja-
wiska, ktére wydajg sie tem niebezpieczniejszymi,
ze tyczag sie stosunkowo prostych przypadkdw.
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W przypadkach tych chodzi o zamiane zwia-
zkéw optycznie czynnych na inne zwiagzki czynne
i 0 powrotng zamiane tych produktéw na zwigzki
pierwotne. Tu nalezatoby sie spodziewaé, ze gdy
wymienimy tylko jeden atom na inny, a ten nowy
atom znowu na atom pierwotny, to otrzymamy
zwigzek skrecajacy ptaszczyzne poleryzacyi w tym
samym kierunku co zwigzek pierwotny. Wprawdzie
znamy przypadki, gdzie optyczna czynno$¢ w ta-
kich reakcyach znika zupetlnie. Pochodzi to stad,
ze ze wszystkich mozliwych form, najtrwalszg for-
ma jest mieszanina lub tez zwigzek obu odmian
prawo i lewo skretnych. To tez mieszanina taka
powsta¢ musi, gdy podobna przemiana wywotana
np. przez katalizatory wogoble sie rozpocznie. Ale
nie obserwowano nigdy zupetnej i bezposredniej za-
miany jakiego$ ciala optycznie czynnego na czynne
odwrotnie, taka zamiana bytaby tez sprzeczna z za-
sadami energetyki. Otéz P. W al den zauwazyt, ze
gdy sie zamienia kwas jabtkowy na chlorowco-
bursztynowy, np. dziataniem chlorku lub bromku
fosforu, to przy zachowaniu naleznych ostroznosci
mozna otrzymaé rezultaty prawidiowo, mianowicie
z lewoskretnego kwasu jabtkowego — prawoskretny
kwas chlorowo-bursztynowy, z prawbskretnego zas
jabtkowego — lewoskretny. Natomiast gdy zamie-
niamy kwas chlorowco-bursztynowy powrotnie na
kwas jabtkowy dziataniem zasad, to woéwczas, za-
leznie od uzytej zasady mozna uzyskac¢ albo pier-
wotny kwas jabtkowy albo jego antypode opty-
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cznego. ROwniez z czynnego kwasu asparaginowego
mozna zaleznie od uzytej reakcyi otrzymaé prawo-
skretny lub lewoskretny kwas jabtkowy. Zatem
mozna, zachowujac zupetng optyczng czynnosé, dojsé
Z jednego i tego samego ciata do obu symetry-
cznych konfiguracyi, nie przechodzac przez stadyum
zwigzkéw t. zw. racemicznych.

Fakt ten zdaniem mojem jest zasadniczo sprze-
czny z podstawami stereochemii. Zwykly wybieg
zapomocg przestawienia drobinowego tu nic nie
wskora, gdyz przestawienie wszelkie doprowadzié
moze tylko do zwigzku racemicznego, nigdy zas do
zwigzku optycznie czynnego z odwrotnym Kierun-
kiem skrecenia. Oczywiscie, nie mozna jeszcze twier-
dzi¢, ze niema wyjscia z tej trudnosci. Jak sadze
jednak, wszelka powazna proba w tym kierunku
musi wstrzasna¢ i zmieni¢ znacznie dotychczasowe
podstawy pogladéw stereochemicznych.

W catym tym wykladzie ostatnim postugiwa-
tem sie bez wszelkich zastrzezen atomistycznym
czy drobinowym sposobem wyrazania: niema bo-
wiem dotad innego sposobu. Pozostatbym przeto
niezrozumiany, gdybym tu prébowat inaczej sie
wystawiaC. Ale skoro dotad staratem sie zawsze
da¢ zamiast powtoki hypotez stosunki rzeczywiste,
w ich istotnych prawach, tj. w zwigzkach statych
pomiedzy wielkosciami uchwyci¢ i mierzy¢ sie dajg-
cemi — to i tu powstaje pytanie, czy mozna po-
dobnej operacyi dokona¢ réwniez z pojeciem bu-
dowy uzywanein w chemii organicznej. W rozmo-
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wach z kolegami chemikami zwracalem nieraz uwa-
ge, Zze pojecie atomu nie jest niezbedne dla wyto-
zenia i zrozumienia zasad chemii — prawie zawsze
odpowiadano mi woéweczas: co jak co, ale juz wia-
snosci zwigzkdw organicznych nie podobna wytozy¢
bez teoryi atomistycznej, a przez to niezbednosé
teoryi tej jest dowiedziona.

Musze tu przyzna¢ odrazu, ze nie znam zgota
wyktadu zwigzkéw organicznych bez teoryi atomi-
stycznej i ze nie mdgtbym tez teraz jeszcze wyktadu
takiego poda¢ cho¢ na probe na kilku zwigzkach.
W przeciagu stulecia prawie wszystkie badania na-
ukowe w tej dziedzinie wyrazano wylacznie zapo-
mocg teoryi atomistycznej i z tego powodu formy
tej teoryi tak sie udoskonality, a badanie naukowe
ze swej strony mimowoli w taka zwrdécito sie stro-
ne, ze z koniecznosci wyniklo stad zupelne przysto-
sowanie sie teoryi tej z jednej, a wiadomosci na-
szych — z drugiej strony. Mimo to musze tu wy-
powiedzie¢, ze jestem przesSwiadczony, ze niedtugo
juz moze stanie «ie rzeczg mozliwg i te fakty przed-
stawi¢ bez pomocy wszelkich hypotez. Przekona-
nie swe opierani za$ na podstawach nastepujacych.

Zwigzki chemiczne ze swemi stosunkami gene-
tycznymi i z przypadkami izomeryi sg pewng okre-
Slong prawidtowa wielorakoscig. Gdybysmy znali
matematyczne prawo tj. wielorakosci, to znaliby$smy
odrazu zupeing i doskonatg systematyke wszystkich
zwigzkow znanych czy nieznanych jeszcze, znalibysmy
woéwczas stosunki genetyczne miedzy temi wszystkie—
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mi ciatami. Wystarczatoby do tego, bysmy znali
wihasnosci wszystkich ciat jako funkcye pewnych od-
powiednich zmiennych. Sktad chemiczny nalezy
do liczby tych zmiennych. Ze ta zmienna sama nie
wystarcza jednak jeszcze — to wynika juz z faktu
izomeryi. Musimy zatem szuka¢ jeszcze innej zasa-
dniczej zmiennej, réwniez nie hypotetycznej i mie-
rzy¢ sie dajacej.

Zmienng taka odnales¢ mozemy w ilosci ener-
gii zawartej w ciatlach. Bez wszelkich zastrzezen
zwigzki izomeryczne tem sie pewnie odznaczaja,
ze w jednakowych warunkach zawieraja rozmaite
ilosci energii Ze wszystkich okreslei izomeryi, to
okreslenie wiasnie wydaje mi sie najodpowiedniej-
sze, nie miesci ono bowiem niedowiedzionych hy-
potez i podaje najbardziej wyrazng roznice miedzy
izomerami. Tar6znica w zawartos$ci ener-
gii sprawia, ze wogdle w pewnych okreslonych
warunkach tylko jedna jedyna forma mo-
ze by¢ trwatg. U ciat stalych moze to by¢ ciato
chemicznie czyste., o ile rozmaite izomery nie two-
rza ze sobg roztwordw statych. Jezeli za$ te ciata
sa cieczami lub gazami, to woéwiczas formg trwalg
jest zawsze mieszanina wszystkich izomeréw, kto-
rych skiad zalezy od cisnienia i od temperatury.

Izomery organiczne odznaczajg sie zwykle bar-
dzo wielka trwatoscia, to znaczy, iz na formy trwate
zamieniajg sie tak powoli, ze zwykle nie mamy spo-
sobnosci obserwrowac tego procesu przemiany. Procz
tego, jak dotad celem chemikdéw organicznych byto
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wytwarza¢ warunki, w ktérych wiasnie powstaja
produkty jednolite, nie zas bada¢ takie stany ro-
wnowagi. Chemia organiczna jest w znacznej cze-
sci chemig takich przemienia¢ sie mogacych ciat
przejsciowych; dla zrozumienia istniejgcych tu mo-
zliwosci nie wystarczajg jeszcze dotgd prawa me-
chaniki chemicznej, te prawa tycza sie bowiem prze-
dewszystkiem form trwatych. Jezeli to wszystko
co powiedziatem zigczymy razem, to dochodzimy
do wniosku, ze systematyke zwigzkdéw organicznych
bedziemy mogli wytworzy¢ bez udzialu hypotez
w ten sposob, ze, positkujgc sie tylko sktadem che-
micznym i zawartoscia energii w potgczeniach, usta-
limy jakie cechy ma rdznorakos$¢ form trwatych. Ale
przez to uporzadkujemy tylko stosunkowo drobng
cze$¢ istniejacych réznorodnosci: jeszcze stworzy¢
bedziemy musieli teorye nietrwatych ciat
przejsciowych i dopiero to da nam zupetlny
przeglad wszystkich znanych i mozliwych ciat.

Te formy przejSciowe odznaczajg sie na-
stepujaca ciekawg wiasnoscia. W zjawiskach stosun-
kowo predkich, zachowuja sie one jako okreslone
ciata o pewnych okreslonych witasnosciach. Im wol-
niejsze jednak sa reakcye, lub tez im krétszym
uczynimy czas potrzebny do wzajemnej przemiany
tych cial, tem bardziej zaciera sie samodzielnos¢
poszczegblnych form i w rezultacie istnieje tylko
jedna jedyna, ktorej wiasnosci zalezg od wspol-
nych cech wszystkich ciat pojedynczych. Znamy
niektére bardzo proste zwiazki organiczne, odzna-
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czajace sie tak wielka szybkoscig reakcyi przemia-
ny, ze niepodobna bylo wyodrebni¢ ich ciat poje-
dynczych. Wskutek tej wlasnosci ciala te reaguja
wedle wzoréw, wyrazajacych oba ich skladniki;
0 istocie tych ciat spierano sie nieraz, az wreszcie
zebrano je w jedng grupe systematyczng ciat
tautomerycznych.

Pozatem zwrOcimy jeszcze uwage, ze tauto-
merya zwigzana jest ze stanem cie-
ktym, natomiast ciata state maja scisle okreslone
wzory. Pochodzi to stad, ze roztwory dwu lub
wiecej ciat izomerycznych — a za roztwory takie
poczyta¢ musimy ciata tautomeryczne — mogg ist-
nie¢ tylko w postaci cieklej, nie zas w postaci sta-
tej. Dochodzimy zatem do wniosku zdumiewajgcego
z punktu widzenia zwykltych poje¢ chemicznych,
ze budowa i wzOr zwigzku chemicznego zalezy
od tego, czy zwigzek ten jest staty, ciekly, czy tez
gazowy.

Te stosunki miedzy rozmaitymi izomerami uczg
nas, ze oprocz form bezwzglednie trwatych istnie¢
moga réwniez formy uboczne, mniej trwale: przy-
szla teorya zwigzkéw organicznych bedzie musiata
odpowiednio uwzgledni¢ ich warunki powstawania
1 istnienia.

»Funkcya egzystencyi« zwigzkéw organicznych,
zalezna od skladu i zawartosci energii, posiadaé
bedzie te ciekawag wiasnos¢, ze przy pewnym okre-
Slonym skladzie chemicznym nie bedzie dopuszczac
wszelkich mozliwych zawartosci energii, ale przybie-

JAK POWSTAL* CHEMIA 10
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ra¢ bedzie tylko niektore, Scisle okreslone i stwier-
dzone zawartoSci.

o] tem ogdlnem zagadnieniu w dzisiejszym sta-
nie rzeczy nic wiecej powiedzie¢ bym nie mogt.
Widzimy stad, ze chemia organiczna nie mogta
istotnie inng iS¢ droga, anizeli tg, ktdrg rzeczywi-
Scie poszia: zadowolnie sie musiata tem pozornem
szematyzowaniem zjawisk na powstawaniu znanych
reakcyi tworzenia sie i przemiany ciat organicznych.
Ze ta szematyzacya postugiwata sie wylacznie hy-
potezg atomistyczng — to jest juz jednak rzecza
przypadku dziejowego, koniecznem to jednak nie
byto zgota.
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Elektrochemia.

Z poprzedniego wyktadu dostatecznie widoczna,
jak wielki wptyw wywarta Berzeliusowska teorya
elektrochemiczna na zagadnienie o budowie chemi-
cznej ciat. Stad tez jest rzecza bardzo wazng nie-
tylko poznaé¢ zrédta powstania tej teoryi, ale za-
razem uprzytomni¢ sobie zwigzek miedzy zjawi-
skami chemicznemi a fizycznemi.

Dzisiaj wydawatoby sie powszechnie rzecza zu-
pelnie naturalna, ze juz przy pierwszem badaniu
zjawisk galwanicznych powinien byt sie narzucic¢
ich zwiazek ze zjawiskami chemicznemi. Ale nalezy
tutaj pamieta¢ o tem, ze w epoce t. zw. prostego
galwanizmu —a wiec nim nauczono sie tgczy¢ ogni-
wa w dowolnej ilosci na zlozong baterye —umiano
wytwarza¢ tylko bardzo drobne sity elektrobodzcze,
takie np. jakie powstajg przy zestawieniu dwu metali
i jednej cieczy. Ogniwa takie w najlepszym razie dajg
site ekektrobodzczg ok. 1 volta. Polaryzacya, wyste-
pujaca w zwyktych elektrolizach i utrudniajgca, a na-
wet przerywajaca jej przebieg, waha sie tez okolo tej

1*
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samej wartosci. Z takiem ogniwem nie mozna za-
tem wykonaé statej, prawidlowej elektrolizy, to tez
z niewyraznych zjawisk wodwczas wystepujacych
wyciggna¢ prawa, tyczace zwigzku miedzy zjawi-
skami elektrycznemi a chemicznemi — bylo tez
rzeczg bardzo trudna.

Aleksander Volta, 6w genialny fizyk, ktory
z doswiadczen Galvaniego nad udkami zabiemi
wysnut znakomita i konsekwentng teorye wzbudza-
nia elektrycznosci przez zetkniecie — Volta — rzecz
to dziwna — zupetnie pomijat zjawiska chemiczne,
z ktéremi spotykat sie przeciez ciggle w swych do-
Swiadczeniach. Utlenianie sie ptyt cynkowych uwa-
zal on w najlepszym razie za przykre zjawisko po-
boczne, ktére zmuszatlo go do ciagtego starannego
czyszczenie piyt, utleniania tego nie traktowat je-
dnak jako istotng czes¢ zjawiska. Inny zas$ badacz
doszedt pierwszy do fundamentalnego odkrycia, ze
szereg napie¢ metali, ustanowiony i uzasadnio-
ny przez Volte, jest identyczny z szeregiem metali,
ustawionym wedtug ich fatwosci utleniania: na do-
datnim krancu stojg najlatwiej utleniajgce sie me-
tale, na ujemnym korncu natomiast metale szlache-
tne. W szeregu napie¢ metale ustawione sg Scisle
w tym samym porzadku, w jakim sie wzajem stra-
caja ze swych roztworow.

To zasadnicze odkrycie zawdzieczamy Jano-
wi Wilhelmowri Ritterowi (1776—1810).
Jego imie jest mato znane, chociaz zastuguje na
to, by je uwazano za jedno z pierwszych w ele-
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ktrochemii. Oprécz tego odkrycia bowiem dokonat
on jeszcze wielu innych, ktore réwniez majg pod-
stawowe znaczenie w elektrochemii. W blasku na-
zwisk Volty i Davy’ego nazwisko Rittera ustgpito
w cief, przyczynit sie do tego réwniez niejasny
i napuszony styl Rittera, ale dzis dzieje wiedzy
poczynajg oddawa¢ mu sprawiedliwos¢ i Ritter co-
raz powszechniej uwazany jest za jednego z wiel-
kich elektrochemikéw. Powszechnej uwagi Swiata
naukowego nie obudzity jednak ani nieoczekiwane
prawa, odkryte przez Rittera, ani ciekawe do-
Swiadczenia, ktéremi je wyjasnit. Stato sie to do-
piero wtedy, gdy Volta wynalazt swdj stos i w ten
sposdb pokazat, jak mozna dowolnie powiekszy¢
napiecie ogniw elektrycznych. Bardzo zabawnym jest
wiasny opis Volty o tem wielkiem odkryciu. Za-
czyna on od tego, ze wilasciwie chodzi tu o co$
zbytecznego, gdyz juz przedtem rozwingt calg teo-
rye zjawisk galwanicznych i pomiarami je uza-
sadnit. Trzeba tu jednak mierzy¢ bardzo drobne
sily, a sg ludzie, ktorym nie wystarcza, ze stomka
jego elektrometru posuwa sie o kilka linii, ci
chcieliby aby ona odrazu uderzata o Scianke przy-
rzadu. Tak samo nie zadawalnia wielu mata iskra
elektryczna, iskra ma dla nich porzadnie trzaskac.
Aby wihasnie takim niedowiarkom pokaza¢ szcze-
gotlowo calg teorye na wiekszg skale, Volta podaje
swlj sposob powiekszania dziatan elektrycznych
przez zestawienie pojedynczych ogniw w stos. Po-
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czem opisuje on swoje wielkie odkrycie — swoj stos
i swojg baterye naczyniowa.

Volte samego w tej sprawie to za$ tylko cie-
kawi, ze zapomocg takiego stosu mozna dokiadnie
nasladowa¢ uderzenia/yb elektrycznych. Doktadnie
tez opisuje jak mozna obszy¢ taki stos w skore,
dorobi¢ don sztuczna gtowe i ogon i w ten sposob
jak najdoktadniej nasladowac¢ wegorza elektryczne-
go. Nas uderza w tem, ze wspomina on o tem, iz
w tych dos$wiadczeniach oba druty od korca swego
stosu zanurzat do wody: musiata wtedy niewatpli-
wie nastgpi¢ elektroliza z wywigzywaniem gazéw,
ale o tem Volta nie wspomina ani stowa. Czy byt
woéwczas dotkniety $lepota, czy tez przeczuwat
moze, ze te wywolane wowczas zjawiska chemi-
czne obala kiedys jego teorye, tak przenikliwie zbu-
dowana o elektryzacyi przez zetknigcie?

Jakkolwiek rzecz sie miata, doniostym przyrzagdem
elektrochemicznym stat sie stos Volty dopiero wte-
dy — i to natychmiast — gdy przeszedt w inne rece.
Odkrycie swoje Volta opisat w liscie przystanym do
Banksa, prezydenta towarzystwa krolewskiego
w Londynie, dla ogtoszenia w Philosophical Trans-
actionmvydawanem przez to towarzystwo. Banks
jeszcze przed wydrukowaniem pokazywat ten list
wielu swoim kolegom, a ci powtarzali te cieka-
we doswiadczenia, opisane przez Volte. Przy takiej
wilasnie okazyi dwaj z nich, Nicholson i Car-
lisle, ktorzy ani przedtem, ani potem, nie od-
znaczyli sie zadnemi naukowemi odkryciami, do-
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strzegli, ze skoro przewodniki od koncéw stosu
Volty zanurzymy do wody, tak by sie w niej nie
stykaty, na przewodnikach tych poczynajg wywig-
zywaé sie gazy. WKkrétce przekonano sie, ze ga-
zami temi sa po jednej stronie wodor, po drugiej
zas tlen. Rowniez dostrzezono, ze rozmaite metale
wydzielajg sie z roztworéw swych soli i to zawsze
na drucie pofaczonym z ujemnym Kkoncem stosu.
Te doswiadczenia pobudzity do nieskorczonej li-
czby innych, wykonywanych w najrozmaitszych kie-
runkach, tak ze wkrétce powstata oddzielna nauka:
elektrochemia. Bardzo réznym bywat stosunek
tej nauki do chemii ogdinej, chwilami cdrka zupetnie
opanowywata swag matke, w innych okresach zni-
kata prawie zupeinie. Dopiero w czasach najno-
wszych ustalit sie trwaly stosunek: elektrochemia
w swej wiasnej dziedzinie (w dziedzinie elektroli-
tow) ustalita sie stanowczo i, rezygnujac z hypote-
tycznych nieoczekiwanych zdobyczy w krajach sg-
siednich, spokojnie bada, jak dalece stusznymi Sro-
dkami moze rozszerzy¢ swoéj wplyw.

W rozwoju elektrochemii mozemy przedewszyst-
kiem rozrézni¢ trzy kierunki. Po pierwsze, stos
Vo 11y jest poteznym Srodkiem wywotywa-
nia reakcyi chemicznej, w ten sposéb od
poczatku okresu, ktorym sie zajmujemy, powstata
elektrochemia preparatywna i do dzi-
siejszej jeszcze chwili przy pomocy pradu ele-
ktrycznego odkrywamy nowe ciala i zaréwno
w nauce jak i technice nowe sposoby otrzymywa-
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nia ciatl. Powtére, studyum przewodzenia
pradu w elektrolitach doprowadzito do daleko
idagcych wnioskéw. Zagadnienia tej kwestyi sie ty-
czace opracowywano w ciagu bardzo diugiego okre-
su, ale najwazniejszych odkry¢ dokonano dopiero
w naszych czasach. Po trzecie, zrodlo napiecia
elektrycznego w ogniwie byto problematem juz
rozpoczetym i pozornie rozwigzanym przez Volte.
Problemat ten ciggle jednak wymagat nowej jeszcze
pracy i dzi$ jeszcze nie jest ostatecznie roztrzy-
gniety. Te trzy linie rozwoju elektrochemii bedzie-
my rozpatrywali nastepnie obok siebie.

Ze wszystkich badaczy, ktorzy poczatkowo zaj-
mowali sie odkrywaniem i wyjasnianiem dziatan
chemicznych stosu Volty, najwspanialsze wyniki
otrzymat Onufry Davy (1778—1829), miody
fizyko—-chemik niedawno woéwczas mianowany pro-
fesorem w Royal Institution¥*).

Dzieki dziatalnosci Davy’ego i jego posredniego
nastepcy Faraday’a, postep elektrochemii w ciggu

*) Nie nalezy miesza¢ Royal Institution z Royal
Society (towarzystwo Kroélewskie), o ktérem poprzednio
byta mowa. Royal Society jest towarzystwem naukowem, ta-
kiem jak Akademie na lgdzie statym. Royal Institution nato-
miast jest prywatnem stowarzyszeniem; cztonkowie tegoz za
optacane skiadki utrzymujg zaktad, w ktéorym odbywajg sie
dla nich wyktady naukowe, przewaznie popularne. Dla lepszego
wykonania tych wyktadoéw istnieje laboratoryum. a uczeni,
wyktadajacy tam, moga w wolnych godzinach zajmowac sie
badaniami wlasnemi. W wyborze swych profesoréw Royal
Institution miato stale bardzo szczesliwg reke.
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diugiego okresu czasu byt SciSle zwigzany ze skro-
mnem laboratoryum tego towarzystwa.

Prace Davy’ego mialy bardzo skromny pocza-
tek. Juz bardzo wczes$nie dostrzezono, ze po przej-
sciu pradu elektrycznego okoto bieguna ujemnego
powstaje reakcya alkaliczna, okoto bieguna doda-
tniego — reakcya kwasna. Wydawato sie poczatko-
wo, ze zjawisko to wystepuje nawet wowczas, gdy
sie elektrolizuje nie roztwory solne, ale czystg wo-
de: ludzie obdarzeni dostateczng fantazysa, budo-
wali na tem tle fantastyczne teorye. Davy przede-
wszystkiem postanowit tu skonstatowa¢ fakty i rze-
czywiscie poczgtkowo otrzymat wyniki, ktére zda-
waly sie przemawia¢ za istotnem powstawaniem
tych ciat z wody: najczystsza nawet woda Davy’ego
dawata jeszcze to zjawisko, aczkolwiek znacznie
stabiej. Ta okolicznos¢ wzmocnita w Davym prze-
konanie, ze chodzi tu tylko o zanieczyszczenie wo-
dy, im bowiem woda byfa czystsza, tem mniej
kwasu i zasady znajdowano po elektrolizie. Juz
nieznacznie drobne zanieczyszczenia wystarczatly,
by zjawisko wywotaé, np. szklo z naczyn juz do-
starczatlo na to dos¢ ciat rozpuszczonych; potrzeba
wiec byto osobnych $srodkéw ostroznosci, by te zré-
dta bledu usunaé. Pracujagc w naczyniach zio-
tych — naczynia platynowe byly jeszcze woéwczas
nieznane — Davy doszedt wreszcie do tego, ze nie
pojawiaty sie juz wiecej po przejsciu pradu na
biegunach owe reakcye kwasne i alkaliczne. Za-
danie wiec bylo tem samem rozwigzane.

http://rcin.org.pl



_ 154 _

Nie mozemy lu i$¢ za Davym w dalszych sta-
dyach jego pracy. Rozpoznat o1t rychto, ze prad
elektryczny z niestychang moca rozktada najrozma-
itsze ciata chemiczne, to tez jedno ciato za drugiem
poddawat dziataniu tego nowego, poteznego czyn-
nika. Wreszcie zastosowat on go do rozwiagzania je-
dno dawnego zagadnienia. Wéwczas alkalia nie byty
jeszcze roziozone na skiadniki prostsze, chociaz pod
wielu wzgledami zachowywaty sie one tak samo,
jak tlenki metali. Davy poddat je dziataniu pradu
i stwierdzit natychmiast ich rozklad: po jednej stro-
nie ukazat sie tlen, tak jak sie tego spodziewano,
po drugiej stronie natomiast metal — metal o nie-
oczekiwanych, zdumiewajgcych wiasnosciach. Byto
to ciato nietylko nader lekkie, ale zapalato sie na po-
wietrzu, a zwilaszcza tatwo, gdy rzucono na wode.
To tez bylo trudno zebra¢ tych ciat dostateczng
ilos¢ dla badania — jakkolwiekbgdZz Davy otrzymat
ich tyle, ze poznat i stwierdzit najwazniejsze wia-
snosci sodu i potasu.

Doswiadczenia te wywotaty niezmierne wraze-
nie, a odkrywca tych zjawisk stat sie natychmiast
europejska znakomitoscig. Powtarzano je i stusznos¢
ich potwierdzono wszedzie: bylty one wowczas przed-
miotem powszechnego zainteresowania, tak jak dzi-
siaj promienie Roentgena Ilub rad.

Rozwdj poOzniejszy tej czesci elektrochemii nie
przyni6st juz dalszych niespodzianek Ilub odkry¢
doniostych pod wzgledem teoretycznym.

Mniej wiecej pot stulecia poézniej Bunsen
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otrzymat kilka trudnych do uzyskania metali, przez
elektrolize stopionych ich soli chlorowcowych, gdy
za$ w ostatniej ¢wierci ubiegtego stulecia rozkwitta
elektrotechnika i potrafi dzi$ tanio dostarczy¢ che-
mikowi dostateczng ilos¢ tej tatwo podatnej ener-
gii elektrycznej — rozwineta sie wowczas dalej do-
niosta elektrochemia techniczna.

Ale te postepy szczegblowe nie wytworzyly za-
dnych nowych pomystéw kierowniczych — przeci-
wnie np. dzi§ ponownie otrzymujemy so6d w zu-
petnie ten sam sposob, jak go po raz pierwszy
wydzielit Davy.

Prawie jednoczesnie z $wietnemi odkryciami
Davy’ego ogloszono inng prace, ktéra wowczas prze-
szta prawie niedostrzezona, bo tyczyla sie zjawisk
mato uderzajgcych, ale z biegiem czasu miata wy-
wrze¢ wplyw o wiele donio$lejszy od tamtych prac
rozgtosnych. Praca ta byla dzietem dwu miodych
uczonych szwedzkich — Berzeliusai Hisin-
gera — i tyczyla sie rowniez rozktadu innych
ciat ztozonych przez prad elektryczny. Zbadano
pod tym wzgledem przewaznie sole najpospolitsze
np. saletre, sol glauberska, sél kuchenna. Stwierdzo-
no, ze poprzednio juz wspomniane zjawisko, iz na
biegunie dodatnim — kwasna, na ujemnym — alka-
liczna wystepuje reakcya, jest zupetnie ogolne.
Z tego spostrzezenia — a nie jest ono zupetnie
Sciste, gdyz w elektrolizie soli metali ciezkich, wy-
dzielajg sie na katodzie same te metale, a nie ich
wodorotlenki — wywnioskowat Berzelius nietylko
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to, ze kwas i zasada sg to zwiazki, z ktérych sol
otrzyma¢ mozna, lecz i wiecej jeszcze, a mianowi-
cie, ze kwas i zasada sa sktadnikami soli i ze
w gotowym juz nawet zwigzku zachowujg pewng
samodzielnos¢.

Poczeto wiec rozpatrywaé sole jako zitozone
z czesci dodatnej i czesci ujemnej i wnet ten sam
poglad rozszerzono i na wszystkie inne ciata. We-
dlug pogladow Berzeliusa kazdy zwigzek skiadac
sie mial z czesci dodatniej i czesci ujemnej. Te
dwie przeciwne wiasnosci nie mialy sie jednak
w zwigzku kompensowaé zupetnie Scisle, tak ze
zwigzek ten réwniez by¢ musiat albo dodatni albo
ujemny i wedle tych swoich wdasnosci elektrycznych
mégt dalej wstepowac do zwigzkéw wyzszego rzedu.
To samo rozumowanie tyczy sie réwniez i zwiagz-
kéw wyzszego rzedu, tylko, ze im bardziej ztozony
zwigzek, tym stabszy musi by¢ jego pozostaty cha-
rakter elektrododatni czy elektroujemny. Na tem
oto polega stynna elektrochemiczna teo-
rya Berzeliusa.

Ta teorya Berzeliusa wlasciwie nie nalezy je-
dnak do dziejow elektrochemii. Wynika to juz chocby
z tego, ze nie data ona pobudki do badan we
wspolnych dziedzinach chemii i nauki o elektry-
cznosci. Berzelius sam juz dalej nigdy podobnych
doswiadczerh nie wykonywat. Teorya Berzeliusa
miata znaczenie wylgcznie dla systematyki chemi-
cznej — i pod tym wzgledem wiadnie rozpatrzy-
liSmy ja poprzednio szczegdtowo.
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Ale nawet skutki badan doswiadczalnych D a-
vy’ego nie potrafity stworzy¢ okresu statych badan
elektrochemicznych. Chemia poszta inna droga. Zwia-
zki, na ktérych coraz bardziej skupiata sie uwaga
badaczy, zwigzki organiczne nie stojg zgota w wy-
raznym zwigzku z zagadnieniami elektrycznemi.
Z drugiej za$ strony nauka o elektrycznosci rozwijata
sie przewaznie pod wptywem pogladéw Volty; We-
dle teoryi Volty w jego ogniwie elektrycznosé
powstawa¢ miata przez zetkniecie rozmaitych
przewodnikdw. Teorya ta formalnie czynita zados¢
wymaganiom, to tez fizycy przyjeli ja bez zastrze-
zen; a i ci nieliczni chemicy, ktorzy jeszcze podo-
bnemi zagadnieniami sie zajmowali, réwniez znaj-
dowali sie pod jej zupelnym wpltywem.

To tez potrzeba bylo nowych, istotnych odkry¢,
aby da¢ pobudke do dalszego rozwoju. Zobaczymy
dalej, ze jednej pobudki nawet nie byto dosyc,
trzeba byto pobudek wielu, aby wreszcie powstac
mogta elektrochemia naukowa. Dopiero przed
dwoma dziesigtkami lat rzecz dojrzata do tego, ze
na tylekro¢ uprawianej roli mogto sie rozpoczac
prawidtowe zniwo, na ktére pracowat przedtem
daremnie caty szereg wybitnych uczonych.

Rozpatrzmy teraz badania nad przewodzeniem
pradu w elektrolitach. Juz Volta odroznit byt prze-
wodniki pierwszej i drugiej klasy. Do pier-
wszej klasy zaliczamy metale, ktére przewodzg prad,
nie ulegajac przytern zadnej zmianie; przewodnikami
drugiej Kklasy sg te, ktore rozktadajg sie podczas
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przewodzenia pradu. Do tej wiasnie klasy naleza
wodne roztwory soli, kwaséw i zasad.

Juz pierwsze badania Nicholsona i Carlisle’a
wykryly, ze rzecza zadziwiajacg w elektrolizie nie
jest tylko sam rozkiad chemiczny. W tych miej-
scach, gdzie przewodniki metaliczne, prad wiodgce,
zanurzajg sie w cieczy, wytwarzajg sie gazy, po
jednej stronie czysty tlen, po drugiej czysty wodér.
To zjawisko zgota nie zalezy od tego, jak diuga
jest droga w cieczy miedzy dwoma biegunami. To
tez powstato wkrétce zagadnienie: jesli po jednej
stronie wywigzuje sie tlen z roziozonej wody, jak
sie to dzieje, ze wod6r na drugiej stronie natychmia-
stowo moze sie pokaza¢? Aby woddr miat sie prze-
cisna¢ od razu przez calg dtugos¢ cieczy, wydawato
sie zgola nieprawdopodobne, okazato sie bowiem
réwniez, ze zjawisko sie nie zmienia, jesli po dro-
dze wiaczymy jeszcze jakiekolwiek inne przewo-
dniki drugiej klasy, nawet takie, ktore reagujg z wo-
dorem albo tlenem.

Pierwsza proba rozwigzania tej zagadki pocho-
dzi od Theodora Grotthusa (1785—1822)-
Teorye, ktoéra dotad nosi w elektrochemii jego na-
zwisko, ogtosit on, majgc lat 20. Teorya ta polega
na tem, ze atomy mozemy utozy¢ w tancuch, ktory
skiada sie kolejno z wodoru i tlenu; tadunek elek-
tryczny przewodnikéw metalowych dziata wtedy in-
dukcyjnie: nastepuje woéwczas w roztworze kolejno
rozklad i tgczenie sie tych atoméw, na podobien-
stwo grande chaine w polonezie, z ktérego wy-
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nika odrazu, ze pierwiastki moga sie tylko wydzie-
la¢ na biegunach, za$ w Srodku roztwér, w ktérym
odbywajg sie te kolejne rozkiady i tgczenia sie
w konhcu odnajduje sie niezmienionym.

Teorya ta przez czas dluzszy byla uznawana,
istotnie bowiem, oprocz czesci blednych i przemi-
jajacych, ma takze czesci zdrowe i trwale. Taka
mysla trwalg jest przedewszystkiem to, ze gdy przy-
puscimy, ze skladniki elektrolitu moga sie wzgle-
dem siebie przesuwaé w ten sposéb, ze jeden skia-
dnik posuwa sie w kierunku pradu dodatniego,
drugi zas — w kierunku pradu ujemnego, woéw-
czas Srodkowa czes¢ elektrolitu nie ulegnie zadnej
zmianie, a zmiany i rozklady chemiczne wystgpia
tylko na krancach, gdzie prad wchodzi i wychodzi
z roztworu. Zobaczymy nastepnie, ze dalszy rozwoj
nauki korzystat z tego wyobrazenia wprawdzie
w spos6b Smielszy, niz to stosownie do poje¢ nau-
kowych swego czasu uczynit byt Grotthus.

W ideach Grotthusa zaznaczyla sie jedynie
tylko mozliwos¢ wyjasnienia tej dziedziny nauki; dla
prawdziwej teoryi potrzeba jeszcze bylo dokiladniej-
szych danych faktycznych.

Wkrétce tez posunely sie dalej badania do-
Swiadczalne. Zwlaszcza Michatowi Faraday-
owi (1791—1867),nastepcy Davy’go w Royal In-
stitution, zawdzieczamy najwazniejsze zdobycze. Juz
woéweczas, dzieki odkryciu indukcyi elektrycznej i ele-
ktromagnetycznej, Faraday wyrobit byt sobie bar-
dzo powazne nazwisko w nauce. Witasnie w zwiazku
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z temi badaniami nad indukcya zwrdcit sie byt do
zgtebiania elektrycznosci galwanicznej. Chodzito mu
przedewszystkiem o to, czy zaleznie od sposobu
swego powstawania elektrycznos¢ moze wykazy-
wac jeszcze inne réznice, précz roznicy miedzy do-
datnig elektrycznoscig a ujemna, tak jak np. Swiatto,
ktore procz natezenia, rézni sie jeszcze moze bar-
wa tj. liczbg drgan. Dla rozwigzania tej kwestyi
trzeba bylo zmierzy¢ rozne skutki wywotane przez
elektrycznos¢ i stwierdzi¢, czy rozmaite skutki po-
zostajg do siebie proporcyonalne, pomimo, ze zmieni
sie zrédto elektrycznosci. Z jednej strony mozna
tu byto uzy¢ znanych juz fizycznych skutkéw ele-
ktrycznosci, np. wywigzywania ciepta, odchylenia
igly magnetycznej, z drugiej za$ miano uzy¢ dziatan
chemicznych. Co do chemicznego dziatania pradu
wiedziano tylko, ze dzialanie takie zachodzi, nato-
miast nie znano jeszcze, od jakich czynnikéw roz-
miar tego dziatania zalezny. Zbadanie tej sprawy
doprowadzito do wykrycia dwu bardzo ciekawych
praw, ktére do dzi$ dnia nosza nazwe praw Fa-
raday’a Po pierwsze, bez wzgledu na ciato,
poddane elektrolizie, ilos¢ roztozona
tegoz jest proporcyonalna do ilosSci
elektrycznosci, ktora przeszia przez elektrolit.
Powtore, ilosci rozmaitych zwiazkow,
roztozone przez pewng ilos¢ elektry-
cznos$ci, majg siedo siebie jak ciezary
drobinowe Ilub bardzo proste wielo-
krotnosci ciezaréw drobinowych tych
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ciat. llosci ciat, wydzielone przez pewng ilos¢ elektry-
cznosci sg proporcyonalne do réwnowaznikdw tych
ciat i nazywa sie je przeto nieraz roOwnowaz-
nikami elektrochemicznymi.

Juz w jednym z poprzednich wyktadéw zwra-
calem na to uwage, ze mamy tu do czynienia
z prawem bardzo podobnem do prawa gazéw
pv= RT. | tu wspélczynnik pojemnosci pewnej
energii, mianowicie energii elektrycznej, przybiera te
samg wartos¢, dla chemicznie réwnowaznych ilosci
cial. Istnieje jeszcze wiele praw tego samego rodzaju.

Prawa Faradaya sklaniajg nas do wyobra-
zenia sobie, ze z okresSlnemi ilosciami ciat zwia-
zane sg okreSlone ilosci elektrycznosci dodatniej
czy ujemnej i ze te ciala wraz ze swymi tadun-
kami poruszajg sie podczas elektrolizy. To wyobra-
zenie jest zgodne z teoryg Berzeliusa. Mozna sie
byto zatem spodziewac, ze Berzelius z radoscig po-
wita ten niespodziewany sukurs z obozu fizykow,
ale tu powtdrzyta sie historya Dallona i prawa
Gay-Lussaca. Berzelius nie wierzyt prawu Fara-
daya, a poézniej zwalczal je nawet jako biedne.
Przyczyna uporu Berzeliusa polegata na nieporo-
zumieniu, bardzo jednak fatwem do usprawiedli-
wienia w owym czasie. Twierdzenie Faradaya, ze
ten sam prad wydziela réwnowazne ilosci najro-
zmaitszych zwigzkéw, pojmowat on w ten sposab,
jakoby potrzeba byto tej samej pracy dla rozioze-
nia rozmaitych zwigzkéw, i temu wiasnie zarzucat
on, ze przeciez niewatpliwie, rozmaite sole nie-

JAK POWSTAtA CHEMIA, 11
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watpliwie z rozmaitg sit3 powinowactwa sg utwo-
rzone. Dopiero pézniej sie okazato, ze rdznice w po-
winowactwie odbijajg sie na wartosci sity elektro-
bodczej polarazacyi w elektrolizie, drugi zas wspot-
czynnik energii elektrycznej — iloé¢ fadunku ele-
ktrycznego — ma u wszystkich ciat te samg wartos¢.
Podobnie wiec jak Dalton nie ocenit nalezycie pra-
wa Gay-Lussaca, réwniez i Berzelius zwalczat to
wiasnie odkrycie, ktére pdzniej miato sie sta¢ pod-
waling dla odnowienia jego wiasnej teoryi. Op6r Ber-
zeliusa byt zresztg réwnie daremny, jak opér Daltona
i wkrétce powszechnie uznano prawa Faradaya.
Sam Faraday zresztg pod jednym waznym
wzgledem nie doceniat nalezycie swego prawa,
a mianowicie co do jego powszechnosci i Scistosci.
Uwazatl on za rzecz mozliwg i sadzit, ze doswiad-
czeniem nawet to potwierdzit, iz w elektrolitach
oprocz przewodnictwa elektrolitycznego, potgczone-
go z rozkladem, moze sie tez odbywaé przewo-
dnictwo metaliczne bez rozktada. Woéwczas ilos¢
roztozonego ciata nie mogtaby by¢ scisle propor-
cyonalna do ilosci przestanej elektrycznosci. P6-
Zniejsze Sciste badania stwierdzity, ze prawo Fa-
radaya jest najzupetniej Scistem w bardzo rozle-
gtych granicach. Z tego, ze w elektrolitach zjawi-
ska chemiczne zachodzg tam tylko, gdzie prad
wchodzi albo wychodzi z roztworu, wywnioskowat
Faraday, ze w elektrolitach elektryczno$¢ jest prze-
noszona przez elektrycznie natadowane czastki ele-
ktrolitbw i ze na elektrodach, na miejscach wej-
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Scia i wyjscia pradu, juz tylko elektryczno$¢ sama
dalej sie posuwa, podczas gdy jej chemiczne pod-
foze pozostaje, i zjawisko chemiczne polega wia-
$nie na tem, ze to podioze wydziela sie w stanie
juz nieelektrycznym. Te czastki elektrolitow, ktore
posuwajg sie z pragdem albo przeciw niemu, nazwat
Faraday jonami tj. wedrowcami: katjonem —
czastke posuwajacg sie w kierunku pradu doda-
tniego, anjoneni — w kierunku pradu ujemnego.
Jakie czesci elektrolitow’ nalezy uwaza¢ za jony,
co do tego Faraday nie rozstrzygnat rzeczy kon-
sekwentnie i jednolicie: w jednym razie np. uwa-
zal za jony metale i chlorowce — w stopionym
chlorku srebrowym, z ktorym osobliwie lubit eks-
perymentowaé, nie mozna przeciez odszuka¢ prost-
szych czesci, jak tylko srebro i chlor — ale juz
u soli potasowcéw np. Faraday gotéw byt za jony
uwaza¢ kwas i zasade, podobniez w amoniaku
uwazat za jon amoniak NH3.

Znaczna czes¢ rozwoju elektrochemii skupia sie
odtagd okolo zagadnienia o przewodzeniu elektry-
cznosci w elektrolitach, rozwoj ten odbywa sie
w mysl zasadniczych pogladéw Faradaya, usu-
wa tylko niektore popelnione przezen drobniejsze
uchybienia.

Przedewszystkiem dzieki pracom Jana Fry-
deryka Daniells’a (1790— 1845) ustalono Sciélej
pojecie jonu. Potomni pamietajg o tym chemiku an-
gielskim gtéwnie dzigki jego ogniwu cynko-mie-
dziowe mu. W rzeczy samej przyrzad ten ma po-

it*
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wazng karte w pézniejszym rozwoju elektrochemii.
Byto to pewne ogniwo trwate, niezmienne i dlatego
stalo sie podstawg do dokiadniejszego mierzenia
sit elektrobodZczych, bedac typem idealnej maszyny
elektrochemicznej. Mozna stusznie twierdzi¢, ze do-
piero wowczas, gdy badania nad elektrycznoscia
przez zetkniecie przestaly sie opiera¢ na podsta-
wowem doswiadczeniu Volty, a zwrdcity sie do
ogniwa Daniella, jako punktu wyjscia, dopiero wow-
czas mozna bylo konsekwentnie naukowo opraco-
wac ten rozdzial wiedzy.

Rowniez donioste byty te jasniejsze pojecia, ktore
Danieli wyrobit sobie o przewodzeniu elektro-
litycznem. ZwracaliSmy przed chwila uwage, ze
u soli ztozonych z dwu pierwiastkéw nie moze byc¢
watpliwosci, jakie sg ich jony.

Danieli wystapit przeciwko uznawanemu woéw-
czas podziatowi soli na sole tlenowe, a sole chlo-
rowcowe i, wracajgc do dawniejszych juz przez D a
vy’ego bronionych pogladdéw, twierdzit, ze réwniez
i w solach tlenowych jednym jonem jest metal,
drugim zas jonem — wszystkie pozostate pierwiastki
razem. Wedtug teoryi éwczesnej, rozwinietej gtownie
przez Berzeliusa, siarczan magnezowy np. MgS04
sktada¢ sie miat z zasady MgO i kwasu S03 Te
to bezwodniki musiaty by¢ zatem uwazane za za-
sade i kwas zamiast istotnych ciat Mg(OH)2i H2504.
Wedlug Davyegoi Daniella natomiast skiad-
nikami tej soli jest metal Mg i grupa S04 — jon
sulfanowy, jak go nazywat Danieli, jon sul-
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fatowy, siarkanowy?), jakbySmy go dzisiaj
nazywali.

Warto zwr6ci¢ uwage na to, ze w tym samym
mniej wiecej czasie rozumowania czysto chemiczne
usunety Berzeliusowska tlenowa teorye kwasow i za-
stapity jg teoryg wodorowg Davy’ego. Liebig do-
wiédt przekonywujaco, ze w teoryi wodorowej mozna
bardzo prosto przedstawi¢ zawiklane stosunki kwa-
sOw wielozasadowych. Ta praca reformatorska Lie-
biga miata jednak na wzgledzie przedewszystkiem
potrzeby chemii organicznej, to tez jego idee powoli
tylko wsigkaty do k&t chemikéw — nieorganikow
i elektrochemikdéw: ci jeszcze przez czas diuzszy
trzymali sie pogladéw Berzeliusa.

Swoje nowe pojecia 0 jonach Danieli przepro-
wadzit w szeregu prac poswieconych wyjasnieniu
jednego specyalnego faktu, mianowicie temu, ze
okoto elektrod, gdzie prad do elektrolitu wstepuje
lub zen wychodzi, zachodzg dziwne zgeszczenia lub
tez rozcienczenia ciata rozpuszczonego w roztwo-
rze. Nie udalo mu sie rzeczy tej catkowicie wyja-
$ni¢: wykonat to dopiero Wilhelm Hittorf
(ur. w r. 1824). Hittorf nietylko wyjasnit to zagadnie-
nie, ale réwmiez postapit niemato naprzéd w calem
pojmowaniu przewodnictwa elektrolitycznego.

Jesli bowiem trwamy przy zasadniczym pogla-
dzie Faradaya, ze elektrycznos¢ z jonami
przesuwa sie przez elektrolit, wéwczas mozemy

*) Tj. anjon kw. siarkowego, wspolny wszystkim siarka-
nom i kwasowi siarkowemu. (Przyp. thum.).
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stusznie zapytac¢, jaka jest szybko$¢ tego ruchu.
Ta szybkos¢ przejawia sie wkasnie w zjawiskach, ba-
danych juz przez Daniella. Oznaczmy przez K—
katjon, przez A — anjon: mozemy woéwczas rozu-
mowac¢ jak nastepuje. Jezeli np. wedruje tylko sam
katjon, anjon za$ pozostaje nieruchomy, to po przej-
sciu pradu koncentracya anjonu musi by¢ wsze-
dzie taka sama jak poprzednio, podczas gdy od
anody musiata odejs¢ ilos¢ katjonu zgodnie z pra-
wem Faradaya i te to ilos¢ musi sie odnales¢ na
katodzie jako swobodny nadmiar. Naturalnie, ze
musimy sie postara¢ o to, aby na elektrodach za-
szty odpowiednie reakcye chemiczne z tymi skia-
dnikami elektrolitu — reakcye, ktére pozwolg ozna-
czy¢ ich ilos¢. Jony bowiem po utracie tadunku
elektrycznego, zwykle same juz istnie¢ nie moga.
Jesli natomiast wedruje wyltacznie anjon, to wéwczas
koncentracya katjonu wszedzie bedzie ta sama, na-
tomiast koncentracya anjonu przy elektrodach sie
zmieni. Jesli wreszcie posuwajg sie oba jony, wow-
czas u anody znajdziemy pewng strate katjonu, koto
katody za$ — pewng strate anjonu. Te straty beda
sie do siebie miaty tak, jak szybkosci obu jonéw.

Taka jest zasadnicza gteboka mysl Hillorfa
Przez analize roztworu znajdujgcego sie okoto elek-
trod mozemy tatwo oznaczy¢ stosunek szybkosci
jonow w elektrolicie.

W catym szeregu prac klasycznych Hillorf
oznaczylt ten stosunek szybkosci jonéw dla wielu ele-
ktrolitdw i niejedna sporna wowczas kwestya che-
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miczna wyjasnita sie w tych badaniach. Moznaby
sie byto spodziewal, ze to tak znaczne uproszcze-
nie calego zagadnienia, sktoni szybko do tego, by
powszechnie przyjeto ten nowy punkt widzenia.
Stato sie jednak zgota inaczej. Hittorf byt woéwczas
mtodym, nieznanym cziowiekiem, a nad tem za-
gadniem trudzit sie wéwczas bez skutku niejeden
z powszechnie znanych uczonych. Wskutek niezbyt
pieknego, ale zato bardzo ludzkiego, tj. bardzo po-
wszechnego sposobu oddziatywania, zamiast rado-
Sci z zdobytego postepu, wystgpita zazdros¢ o le-
psze wyniki cztowieka zgota nieznanego.

Przez ciche porozumienie wszystkich intereso-
wanych, ktérzy wolwczas Kkierowali opinig nauko-
wa, wyniki Hittorf a pozostaly poczatkowo zu-
petnie bez wplywu.

Zmienito sie to dopiero wéwczas, gdy F. Koh
rausch wynalazt tatwy i dokladny spos6b mie-
rzenia przewodnictwa elektrolitéw i swoim sposobem
wykonat bardzo wiele pomiaréw. Oto jakie otrzymat
on wyniki. Nazwijmy przewodnictwem drobi-
nowem przewodnictwo, ktére miedzy dwoma ele-
ktrodami odlegtemi o jeden centymetr ma roztwor,
zawierajacy jeden mol elektrolitu: to przewodnictwo
drobinowe u rozmaitych soli sklada sie zawsze
z dwoch statych, ktére zalezg tylko od jonéw tych
soli. Uwazajmy te state za ruchliwosci jonowt
woéwczas mozemy powiedzie¢, ze szybkos¢ kazdego
jonu nie zalezy zgota od owego drugiego jonu, ktory
z pierwszym razem tworzy sél. Kohlrausch na-
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zwal swoje prawo, prawem niezaleznej we-
drowki jonow. Teraz zatem mamy dla wedro-
wki jonéw dwie niezalezne daty. Doswiadczenia
Hittorfa dajg nam stosunek szybkosci jo-
néw, natomiast doswiadczenia Kohlrauscha,

daja nam sume ruchliwos$ci jonéw. Wsku-
tek tego musi oczywiscie istnie¢ okreslony stosunek
liczbowy miedzy Hittorfoskiemi spétczynnikami prze-
wodzenia i Kohlrauschowskiemi danemi co do prze-
wodnictwa. Oznaczmy szybkosci katjonow KI5 Ks, K3
znakami UX U2 u3 szybkosci zas anjondéw Ax A2, As
znakami vXx V2 V3 woéwczas pomiary Hittorfa dajg
nam stosunek Ui\ natomiast pomiary Kohlrauscha
dajg nam sume U-\=V. Gdy dla jakiej$ pary jondéw AxX
i Kx 0znaczono juz stosunek ux:vXprzez pomiar prze-
wodzenia, to wéwczas mozemy przewodnictwo tego
elekrolitu podzieli¢ w tym stosunku i otrzymacé
ruchliwosci obu jonéw AXi Kx oddzielnie. Mierzac
przewodnictwo innych soli np. AIK2 A~*g AjK*
czy soli AKI5 AKTP A4KI5 otrzymujemy wartosci
UX V2 UX+ \s itd. oraz warto$ci U2-5-vx u3+®u

+ VN, Przez odjecie warto$ci ux oraz vx mozna

wtedy wyliczy¢ ruchliwosci wszelkich znanych jonéw.
Z tych liczb mozna znowu obliczy¢ wsp6étczynniki

przewodzenia U:Vv i te liczby poréwnaé z pomiarami
Hittorfa. ROwniez mozna zawczasu obliczy¢ przewo-
dnictwa wszelkich kombinacyi jonow, tj. wszelkich
innych soli i poréwnac je z pomiarem bezposrednim.

Jednem stowem chodzi tu o stosunki bardzo podo-
bne do odkrytych przez Richtera co do rownowaz-
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nikow kwaséw i zasad. Stosunki te, w ten sam spo-
s6b jak i tamte mozemy poréwnac z doswiadczeniem.
Kohlrausch dowiddl, ze wszystkie te stosunki licz-
bowe istotnie zachodza Scisle i w ten sposéb dobi-
tnie dowiodt ptodnosci naukowej pogladéw Hittorfa.

Wyniki tych badan miaty mie¢ jednak jeszcze
donioslejsze skutki. Kazdy jon wedruje z oznaczong
szybkoscig, bez wzgledu na to, jaki jest drugi jon,
z ktorym zwigzany jest na sol. Zwigzanie sie jonow
w sole nie wplywa zatem zgota na ruchliwos¢ jo-
néw. To za$ jest zupetnie nie do pojecia, jesli wy-
obrazimy sobie wedlug 6wczesnych pogladéw, ze
jony zwigzane sg ze sobg powinowactwem chemi-
cznem, ktore w rozmaitych solach oczywiscie roz-
maite by¢ musi. Jon potasowy np. wedruje z taka
samg szybkoscig, jak jon amonowy, a przeciez przy-
puszczano, ze sole potasowe sg utworzone przez
najsilniejsze powinowactwo, natomiast sole amono-
we przez najstabsze. Juz Hittorf zwracat uwage
na te sprzeczno$¢ wzgledem zwyklych pogladow.
Sole potasowe ze wszystkich najlepiej przewodza
prad, najlatwiej zatem rozpadajg sie na swoje jo-
ny, podczas gdy sole rteciowe bardzo Zle przewo-
dzg, a wiec ich jony trwale sg potgczone. Zwykie
poglady o sile powinowactwa chemicznego, sa tu
niejako jakby wprost odwrécone.

Wiedziano dalej, ze dopdki polaryzacya na ele-
ktrodach nie wchodzi w gre, elektrolity zachowujg
sie podobnie jak metale: nawet najdrobniejsza sita
elektrobodzcza wywotuje odpowiedni prad, ktéry
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zalezy tylko od przewodnictwa. Gdyby dopiero dzia-
faniem pradu elektrolit miat sie rozpada¢ na jony,
to potrzebaby na to byto pewnej sity elektrobodz-
czej i od niej dopiero poczawszy przewodzenie mo-
globy sie rozpocza¢. Skoro w rzeczywistosci tak
nie jest, to juz wr. 1857 Clausius — na zasadzie
hypotezy drobinowej — przypuscit, ze pewna niewiel-
ka czes¢ drobin soli juz przez wzajemne zderzenie
roztozona jest na jony i ze te jony wiasnie spra-
wiaja przewodnictwo. Jednak z takiej hypotezy wy-
nikatoby, ze przewodnictwo drobinowe musi by¢
tem mniejsze, im roztwoér jest bardziej rozcienczo-
ny, gdyz zderzenia i spowodowany przez nie roz-
kilad tem mniej mogtyby sie zdarza¢, im bardziej
wskutek rozciericzenia drobiny oddalone sg od sie-
bie. Doswiadczenie wskazuje jednak, ze jest odwro-
tnie, przewodnictwo drobinowe wzrasta z roz-
cienczeniem i zbliza sie do pewnego maximum,
ktére u wielu soli w tatwo wymiernych koncentra-
cyach osiggng¢ sie daje. Zatem w my$l hypotezy
Clausius a nalezatoby raczej przypuszczaé, ze w roz-
tworze rozcienczonym jony zupetnie sa od siebie
oddzielone, ze natomiast tem czesciej sie ze sobg 13-
czg im w rotworach stezonych czesciej sie spoty-
kaja. Clausius nie mégt jeszcze wyprowadzi¢ tego
whiosku, gdyz nie znat jeszcze tego ostatniego fa-
ktu, natomiast uczynit to Swante Arrhenius
(ur. 1859) i z nim rozpoczyna sie nowa epoka ele-
ktrochemii. Przedewszystkiem przypuszczenie Arr-
heniusa mozemy oczysci¢ od sktadnikéw hypote-
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tycznych, opierajac sie na prawie dzialania mas.
Jezeli rozpatrujemy jony jako ciala, ktére w pe-
wnych warunkach istnie¢ moga jako niezalezne je-
dnostki, w takim razie z prawa dzialania mas wy-
nika, ze ze wzrostem koncentracyi musi nastagpic¢
potaczenie, z rozcienczaniem natomiast rozkiad na
jony. Prawo dziatania mas pozwala nawet przewi-
dzie¢, jak zmienia sie rozklad wraz z rozciericze-
niem i doswiadczenie w bardzo wielu wypadkach
jak najdoktadniej potwierdzito te przewidywania.

Roéwniez zgodnie z teoryg okazato sie, ze Kohl-
rauszowskie prawo niezaleznej wedrowki jonéw jest
zupetnie Sciste dopiero w bardzo wielkiem rozcien-
czeniu, gdy rozktad na jony tj. dysocyacya ele-
ktrolityczna jest zupetna, w wiekszych stezeniach
jest ono w przyblizeniu tylko stuszne, nalezy je-
dnak poréwnywaé ze sobg elektrolity, ktérych sto-
pien dyssocyacyi jest w przyblizeniu jednakowy.
Najwspanialej jednak potwierdzita sie teorya Arr-
heniusa przez swdj zwigzek z teoryg van’t
Hoffa o cisnieniu osmotycznem. Teorya ta zu-
petnie Scidle stosowata sie do zwigzkéw organicznych,
natomiast na pozér beznadziejnie odmawiata wszel-
kich ustug wtak waznym przypadku wodnych roztwo-
row solnych. Cisnienia osmotyczne, obnizenie punktu
krzepnienia i podwyzszenie punktu wrzenia u tych
roztworéw okazywaty sie zawsze znacznie za duze.
U soli tego typu co chlorek potasu, byly one przewa-
znie dwa razy wieksze niz by¢ powinne; u soli takich
jak siarczan potasowy it p.,, byly nawet trzy razy
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wieksze od wartosci teoretycznej. Sole nalezagce do
tego samego typu miaty odchylenia podobne co do
rodzaju i co do wielkosci.

Przypusci¢ polimeryzacye ciala rozpuszczonego
bytoby tym razem daremnie, gdyz wskutek poli-
meryzacyi wyniklyby wrecz na odwrét za mate ci-
Snienia osmotyczne i za mate inne wielkosci oden
zalezne. Dysocyacya wydawata sie wykluczong
gdyz i tak juz chodzito o najprostsze wzory jakie
mozna bylo napisa¢. Z powodu, ze stata w'prawie
van’t Hoifa, jest ta sama co w prawie gazow,
to wydawato sie rowniez wykluczone przypuscic¢
polimeryzacye owych zwigzkéw organicznych, przy-
jetych za podstawe, aby w ten spos6b uratowaé
dla soli nalezyte wartosci. Zresztg rozmaite typy soli
majg rozmaite uchylenia i nie dopuszczajg przeto
jednolitego rachunku w taki wiasnie sposéb. Je-
dnem stowem sprzecznosci byty tak wielkie, ze van’ t
Hoff zostawil je nierozwigzane i tylko, by wy-
razi¢ nienormalne zachowanie sie tych ciat, wpro-
wadzit pewien wspotczynnik w réwnanie cisnienia
osmotycznego, piszac dla soli wzér pv= iRT.
Ot6z tu whasnie pokazat Arrhenius, ze ten wspot-
czynnik i pojawia sie tylko u takich roztworéw, ktére
przewodza prad elektryczny, to jest u elektrolitow.
Jesli przypuscimy, ze w tych roztworach sole nie
istniejg bez zmiany, lecz przeciwnie, w miare roz-
cienczania rozpadaja sie coraz bardzie] na jony,
to wowczas wszystkie sprzecznosci wyjasniajg sie od-
razu. W roztworze, ktéry zawiera 1 mol, tj. np. 745
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chlorku potasu, nie znajduje sie 1 mol w roztwo-
rze, ale 2 mole — przynajmniej w wielkiem roz-
cienczeniu, gdzie cala juz sdl roziozona jest na
jony chloru i potasu. To tez cisnienie osmotyczne
musi by¢ dwa razy wieksze od tego, ktore sie
obrachowuje, przypusciwszy, ze chlorek potasu jest
niezdysocyowany. W roztworach bardziej stezo-
nych dysocyacya jest niezupetna i przez to uchy-
lenia sg mniejsze.

Sole typu siarczanu potasu K2504 rozpadajg sie
na 3 mole jonéw, mianowicie 2K i S04 to tez
w roztworze zupetlnie zdysocyowanym daja trzy-
kro¢ wieksze cisnienie osmotyczne. Jednem stowem,
wszystkie pozorne sprzecznosci wzgledem teoryi ci-
Snienia osmotycznego znikaja przez przyjecie hypo-
tezy dysocyacyi elektrolitycznej i potwierdzajg za-
réwno obie te teorye.

Wreszcie teorya dysocyacyi elektrolitycznej wy-
jasnia powszechnie znane, ale dotgd nierozumiane
zjawiska chemiczne. W chemii analitycznej zwig-
zkéw solnych wiadomo powszechnie, ze rozmaite
odczynniki nigdy nie wykazuja obecnosci pewnej
poszczeg6lnej soli, lecz przeciwnie wskazujg wspol-
ne skiadniki, czyli jony wszelkich soli. Wszystkie
chlorki stracajg sie solami srebrowemi bez wzgledu
na to, z jakim metalem czy rodnikiem chlor byt
potgczony. Jako odczynnik na chlor nie potrzebu-
jemy zgota braé, jak zwykle sie czyni, azotanu sre-
bra, kazda rozpuszczalna sél srebrowa moze do
tego stuzy¢. Dlaczego sie tak dzieje, tego nigdy da-
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wniej nie pojmowano, przestano sie za$ dziwié
tylko dlatego, ze byto to zjawisko powszechnie i co-
dziennie spotykane. Teraz odrazu wszystko stato
sie jasne: reakcye analityczne odbywajg sie mie-
dzy jonami, aby one odby¢ sie mogly, wlasnie mu-
szg istnie¢ odpowiednie jony. Jon srebrowy jest
odczynnikiem na jon chlorowy, gdy te dwa jony
znajduja sie razem, powstaje osad chlorku srebra,
bez wzgledu na to, jakie jeszcze inne jony sg obe-
cne. Te inne jony nie maja zadnego wptywu, gdyz
istniejag swobodne obok tamtych.

Nie moge tutaj zestawi¢ wszystkich rozlicznych
zdobyczy w najrozmaitszych dziedzinach, ktore za-
wdzieczamy tej genialnej teoryi. Byloby to nawet
zbyteczne, gdyz dzisiaj kazdy poczatkujagcy zapo-
znaje sie z zasadami teoryi o wolnych jonach i uczy
sie ja stosowac, i okazato sie dalej, ze wiasnie ele-
mentarne nauczanie chemii staje sie przez to zna-
cznie jasniejsze i bardziej zajmujace. Wystarczy
wiec powiedzie¢, ze wszystkie dziaty nauki o solach,
wyjasnity sie i rozwinety, dzieki teoryi Arrheniusa.
Czem nie potrafita sta¢ sie teorya Berzeliusa, to
zostato osiggniete przez teorye aysocyacyi ele-
ktrolitycznej, ktéra stata sie teoryg zjawisk che-
micznych. Ale jednoczes$nie ukazujg sie granice
tych teoryi — granice, ktorych przeoczenie bylo tak
zgubne dla teoryi Berzeliusa. Teorya Arrheniusa daje
sie dotad stosowaé do ukitadoéw przewodzacych ele-
ktrolitycznie, a wiec przedewszystkiem do wodnych
roztwordéw solnych, powtére do soli stopionych. Do
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nieelektrolitow, do ktérych sie zalicza wiekszos¢
zwigzkéw organicznych, nie mozna w dzisiejszym
stanie rzeczy teoryi tej stosowaé, gdyz jej zatoze-
nia nie sg tu spetnione. Nie jest rzecza niemozli-
wag, ze kiedy$ bedzie mozna teorye te rozciggnaé
réwniez na estry, alkohole, ketony i t. p., gdyz ciata
te nie sg pozbawione przewodnictwa a to przewo-
dnictwo jest prawie na pewno elektrolityczne, a wiec
wywotane przez jony. Ale te zagadnienia wyma-
gaja przedewszystkiem dokladnych badan doswiad-
czalnych, ktére tu sg niezmiernie trudne, z powodu
ogromnego wplywu, wywieranego przez drobne za-
nieczyszczenia.

KonhAczac te roztrzgsania, musimy jeszcze rzec
stow kilka o naturze jondéw. W mysl hypotezy
atomistycznej musimy je uwazac¢ za elektrycznie na-
tadowane ciatka, ktore wskutek specyalnej wiasci-
wosci swojej moga zawieraé tylko scisle okreslone
ilosci elektrycznosci, lub tez ilosci do tej wielokrotne.
Najnowsze badania fizyczne nad przewodzeniem
elektrycznosci w gazach doprowadzity do wniosku,
ze te tadunki elektryczne jondéw sa elemen-
tarnemi ilosciami elektrycznosci, ktore sie juz
dalej podzieli¢ nie dadzg i sa ostatnig granicg
zmniejszania tadunkéw elektrycznych. Pozostawmy
na uboczu te rozumowania, wydaly one wprawdzie
zajmujace wyniki co do przewodzenia elektryczno-
sci w gazach, co do przewodnictwa natomiast w ele-
ktrolitach nic z nich wazniejszego nie wynikto. Z na-
szego ogollnego punktu widzenia mozemy tylko to
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powiedzie¢, iz doswiadczenie okazuje, ze przejscie
tadunkéw elektrycznych z elektrolitu do powierz-
chni zamykajgcych ten elektrolit, jest pofaczone
z wydzieleniem odpowiedniej ilosci ciat. O tem na-
tomiast, jaki jest stosunek miedzy temi ciatami
a energig elektryczng wewnatrz samego elektrolitu,
o tem doswiadczenie nic nam nie méwi z wyjg-
tkiem tego, ze przewodnik elektrolityczny, przez ktéry
przechodzi prad, wywiera na zewnatrz zupetnie te
same dziatania, co zwykly przewodnik metaliczny
tego samego ksztattu i oporu. Nie potrzebujemy
wiec co do tego robi¢ tu zadnych specyalnych przy-
puszczen.

Z punktu widzenia chemicznego jony sg tyiku
pewnemi okreslonemi ciatami, o okreslonych wtia-
snodciach. W poczatkach teoryi jondéw rozwodzono
sie obszernie nad tem, ze jony elementarne tak sg
odmienne od swoich pierwiastkéw. Najmniej hypo-
tetycznem jest uwaza¢ je za przypadek allotropii,
jakie mamy np. u tlenu i ozonu, albo u fosforu
czerwonego i biatego. Jedyne bowiem, niehypote-
tyczne okreslenie allotropii polega na tem (str. 114),
ze sg to ciala tego samego skitadu, ale rozmaitej
zawartosci energii. To okreslenie stosuje sie ro-
wniez do réznicy miedzy gazem, chlorem, a jo-
nem chloru, ale rzeczy jeszcze nie wyczerpuje.
Wszystkie jony maja pozatem te wihasnosc, ze wy-
stepowaé tylko moga roéwnoczesnie z réwnowazng
iloscig jonéw o odmiennym znaku. Jaka jest che-
miczna natura tych jonéw jest rzecza zupetnie obo-
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jetng, istotnem jest tylko, ze zawsze w roztworze
musza by¢ jednoczesnie réwnowazne ilosci katjo-
néw i anjonéw. Tylko gdy roztwér caly posiada
tadunek elektryczny, mozemy i musimy nawet przy-
puscic istnienie nadmiaru odpowiednich jonow, ktére
wraz ze swemi tadunkami znajduja sie na powierz-
chni przewodnika. Ale te ilosci cial sg wtedy za-
wsze bardzo drobne, gdyz bardzo matym ilosciom
cial odpowiadajg wielkie ilosci elektrycznosci. Otrzy-
mujemy zatem zupeinie dostateczny ogoélny obraz
natury jondéw, jesli je uwazamy za ciala, ktére po-
faczone sa z okreslonymi, ale bardzo duzymi ta-
dunkami elektrycznymi i dlatego ich stosunki ener-
getyczne i wilasnosci fizyczno-chemiczne sa zupet-
nie odmienne niz u tych ciat, ktére majg ten sam
wprawdzie skfad, ale nie sg zjonizowane.

Podobnie jak cechg stanu gazowego jest wielka
objetos¢ ciala, cechg stanu jonowego jest zwig-
zanie materyi z wielka iloscig elektrycznosci —
i w obu przypadkach przewaga okreslonego ro-
dzaju energii (raz energii objetoSciowej to znow
energii elektrycznej) sprawia, ze w obu razach wy-
stepujg Scisle okreslone, proste i ogélne wiasnosci
takich ciat.

Zwréémy sie obecnie do trzeciego, wielkiego
zagadnienia elektrochemii, do zagadnienia o0 miej-
scu i przyczynie sit elektrobodzczych
w ogniwie galwanicznem.

Wielkg zastugg V o1lly byito to, ze badajgc od-
kryte prace Galvaniego zjawiska potrafit byt ich
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strone czysto fizyczng wydzieli¢ i otrzymywanie
i mierzenie zjawisk elektrycznych, wywotywanych
w rozmaitych przewodnikach, wyjasni¢ na tyle, ze
cale zagadnienie z punktu widzenia wiedzy o6wcze-
snej mozna bylo uwaza¢ za rozwigzane. Volta
stwierdzit, ze trzeba przynajmniej trzech przewo-
dnikéw dla otrzymywania dziatan elektrycznych,
a mianowicie dwa przewodniki metaliczne, a jeden
ciekly. Niedlugo jednak trzeba byto czekad, a prze-
konano sie, ze réwniez jeden przewodnik metali-
czny i dwa ciekle, albo nawet trzy ciekle przewo-
dniki moga wywota¢ pobudzenia elektryczne.

Jesli z dwu metali Mx i M2i z jakiej§ cieczy F
zestawimy ogniwo, to mamy trzy miejsca zetknie-
cia, a mianowicie dwa miedzy metalami i cieczg
i jedno miedzy obu metalami. Siedliskiem napiecia
elektrycznego moze by¢ kazde z tych miejsc i Volta
postawil sobie za zadanie zbada¢, gdzie ono jest
istotnie.

Najpierw przekonat sie, ze niepodobna zesta-
wi¢ dziatajagcych ogniw z samych metali, w za-
dnym dowolnym zestawieniu, przewodniki pierwszej
klasy nie wywotujg dziatan elektrycznych i stad juz
bliskim byt wniosek, ze w miejscach zetkniecia me-
tali niema sily elektrobodzczej. Nalezaloby jej za-
tem szuka¢ w miejscu zetkniecia metalu z ciecza.

Z tem jednak sprzeczne bylo jedno doswiadcze-
nie, ktéore pod nazwag zasadniczego doswiad-
czenia Volty weszto w sklad podrecznikéw fizyki
i bylo stalg troska nauczycieli tego przedmiotu, bar-
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dzo czesto nie chce sie bowiem udawaé. Volta wy-
konat to doswiadczenie pierwotnie w ten sposéb, ze
2 plyty metalowe najpospoliciej ptyte cynkows
i miedziang doskonale dopolerowat jedng do dru-
giej, stykat je ze sobg, nastepnie réwnolegle je roz-
suwat i nastepnie badat ich stan elektryczny. Gdy
to doswiadczenie sie uda. cynk jest natadowany
dodatnio, miedz za$ ujemnie. W lepszej postaci,
przydatnej réwniez do pomiaréw, wykonywat Volta
to doswiadczenie w ten sposob, ze obie plyty izo-
lowane ustawiat blisko siebie, a rownolegle tgczyt
je na chwile z sobg drutem, sporzagdzonym z me-
talu takiego samego jak jedna z piyt i po usunie-
ciu drutu plyty rozsuwat. Plyty sg wowczas nata-
dowane ito tak, jak podano wyzej. Jesli zmierzy-
my napiecie elektryczne, ktére panowato miedzy
ptytami, gdy byly do siebie zblizone, to otrzyma-
my wartosci mniej wiecej te same, ktore przypa-
dajg tym metalom, gdy je zanurzymy w roztworze
i zestawimy w ogniwo.

Volta, a za nim niezmierna liczba przyrodni-
kéw pozniejszych tlumaczyli sobie te na pozor
sprzeczne dos$wiadczenia, w sposob nastepujacy.
Z faktu, ze z samych metali nie daje sie zestawic
dziatajacych ogniw, wynika na pozoér, ze miedzy
niemi niema sily elektrobodzczej. Doswiadczenie
podstawowe natomiast pokazuje, Zze calg site ele-
ktrobodzcza ogniwa nalezy przypisac¢ zetknieciu me-
tali, w tern doswiadczeniu bowiem nie mamy wecale

do czynienia z cieczami. Aby te oba wyniki zg-
12*
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czy¢, nalezy przyja¢, ze miedzy metalami dzialajg
wprawdzie sity elektrobodzcze, lecz o takich wia-
snosciach, ze u ogniw ztozonych z samych metali
wzajem sie znosza.

Jesli zatem trzy metale A, B i C zestawimy
w ogniwo, to mamy trzy sity elektrobodzcze A|B,
BiC i CA, ktére jednak razem daja:

A|B+ B|C+ CJA= 0

To réwnanie wyraza, ze napiecie miedzy me-
talami jest jednakowe bez wzgledu na to, czy one
stykajg sie bezposrednio, czy tez wigczymy miedzy
nie jeden lub kilka metali.

Tak wiec zatem teorya ogniwa galwani-
cznego, wedlug Volty, polegata na tem, ze sita
elektrobodzcza powstaje w miejscu zetkniecia obu
metali, a natomiast w obu miejscach zetkniecia me-
tali z cieczg niema sit elektrobodzczych, lub tylko bar-
dzo mate. P6zniejsze badania stwierdzity iwtych miej-
scach sity elektrobodZcze, ale miano je za znacznie
mniejsze niz te, ktére pochodza z zetkniecia metali.

Pomimo swej sztucznosci teorya Volty wkrétce
byta powszechnie przyjeta Po czesci mogto to po-
chodzi¢ wskutek bardzo wybitnego stanowiska jakie
Volta zajmowat, procz tego jednak fizycy sktonili
sie do tej teoryi, przewaznie zapewne ze wzgledu
na jej formalne wykonczenie. To tez ani Swietne od-
krycia elektrochemiczne Davv’ego ani powszechnie
przyjeta Berzeliusowska teorya elektrochemiczna
zwigzkow chemicznych, nie zdotata stworzy¢ che-
micznej teoryi galwanizmu.
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Réwniez pozostata bez skutku walka, prowadzo-
na przez fizyka genewskiego de la Rive, w obro-
nie chemicznej teorvi ogniwa. Okres pierwszej Swie-
tnosci teoryi Volty, poczat juz blednac i pot Swia-
domie poczynano juz o niej watpi¢, gdyz wskazy-
wata ona wprawdzie siedlisko sity elektrobodzczej,
ale nie wskazywala jej zrodia. Dzisiaj nie zwieka-
libysmy dilugo z twierdzeniem, ze proste zetkniecie
bez jakichkolwiek trwatych zmian nie moze wy-
wota¢ pradu elektrycznego, ktéory przed naszemi
oczami ptynie w ogniwie i wykonywa prace, ko-
niecznie w jakiem$ miejscu energia musi sie zuzy-
wac i te energie mozna odnalesé¢ tylko w zjawi-
skach chemicznych, odbywajacych sie miedzy me-
talami a roztworami. Nie nalezy jednak zapominac,
ze mowimy tu o zdarzeniach z pierwszych dzie-
sigtkow lat ubiegtego stulecia: prawo zachowania
energii bylo zaledwie niewyraznie przewidywane,
dopiero przez kilka, bardziej posunietych, umystow.

Niektérzy badacze dzieki nieSwiadomemu sumo-
waniu odpowiednich doswiadczen, odczuwali juz pe-
wng instynktowna nieche¢, ku zbyt jaskrawym na-
ruszeniom tego prawa, ale chodzito tu raczej o pe-
wien instynkt, niz o $wiadome rozumowanie.

Gdy wiec zwolennicy chemicznej teoryi galwa-
nizmu nie mogli czerpa¢ swych argumentéw z tej
wolwczas jeszcze ciemnej dziedziny, musieli sie wiec
zadawalnia¢ mniej niezbitymi dowodami, ktére zwo-
lennicy teoryi kontraktowej odpierali zwyciesko. Da-
remnie wiec np. chemicy przeciwko doswiadczeniu
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Volty przytaczali, ze w niem wskutek nieuchron-
nej obecnosci wilgoci i powietrza, dziatanie che-
miczne rowniez nie jest wykluczone; przeciwnicy
odpowiadali na to stusznie, ze jest to juz rzeczag
chemikow wykazaé, jaki wpltyw majg te warunki:
sztuka doswiadczalna owych czaséw do tego je-
szcze wowczas nie wystarczata. Dopiero w najno-
wszych czasach, dzieki rozwojowi techniki doswiad-
czalnej, udato sie i ten dowdd przeprowadzi¢. Po-
zatem chemicy nie posiadali jasnej teoryi, w jaki
sposéb reakcya chemiczna jest w ogniwie zwigzana
ze zjawiskiem elektrycznem. Juz wprawdzie Ritter
jasno sie byt wypowiedziat, ze zjawiska elektry-
czne moga by¢ wytwarzane przez te reakcye
chemiczne, ktére bez zjawisk elektrycznych wogole
nie moga sie odbywac i na kilku przyktadach konkre-
tnie swoj postulat byt wyjasnit. Ale ta wskazéwka,
wraz z pozostatemi pracami Rittera, popadia w zapo-
mnienie i w czasach najnowszych musiano jg odkry¢
ponownie, przyczem wprawdzie wyrazono jg ogolniej
i Scislej. Tymczasem przyjmowano powszechnie, ze
tam, gdzie w ogniwie odbywa sie reakcya chemi-
czna, tam tez wytwarza sie elektrycznos$¢. Gdy np.
zanurzymy do rozcienczonego kwasu siarkowego
cynk i miedz, cynk sie roztwarza i tam tez po-
winna sie wytwarzaé elektrycznos¢. To przypuszcze-
nie niestuszne doprowadzito do pewnego ekspery-
mentalnego obalenia teoryi chemicznej, ktére wy-
dawato sie tak przekonywujgcem, ze nawet uznat je
Berzelius, chociaz poprzednio na réwni ze swg
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teoryg elektrochemiczng bronit chemicznej teoryi
ogniwa elektrycznego. Jesli np. zanurzymy cynk
w jakiejkolwiek soli obojetnej, a miedz natomiast
do kwasu azotowego, ktéremu bronimy dostepu do
cynku, badz przez diafragme, badz przez rdznice
gestosci, wowczas gwattowna reakcya chemiczna
odbywa sie nie przy cynku, ale przy miedzi. Takie
ogniwo jednak nie okazuje bynajmniej odwrotnego
kierunku pradu, lecz ma kierunek taki sam i prad
silniejszy nawet, niz ogniwo: cynk — kwras siarko-
wy — miedz, gdzie reakcya chemiczna odbywa sie
przy cynku. Stad wiec wnioskowali zwolennicy te-
oryi kontaktowej, ze zjawisko chemiczne nie
ma wplywu na prad, a tylko natura metalu, jak to
glosita ich teorya.

Nalezy przyznaé, ze z punktu widzenia wiado-
mosci éwczesnych nic temu wnioskowi zarzuci¢ nie
mozna i Berzelius miat stusznos¢ widzie¢ w tem
doswiadczeniu dowdd teoryi kontaktowej. Ze re-
akcya chemiczna przy miedzi niema nic wspolnego
z powstawaniem pradu i ze cynk roztwarza sie
w obojetnym siarczanie cynkowym podczas powsta-
wania pradu, o tem nie wiedziano wowczas i do-
piero dzigki wielu po6zniejszym odkryciom mozna
bylo to doswiadczenie wyjasni¢ z punktu widzenia
teoryi chemicznej.

Sréd tych pomystéw, nie przynoszacych zadnego
wyniku, trwalym postepem staty sie dopiero odkry-
cia Faraday’a, Zze przewodzenie pradu w elektro-
litach jest nieodigcznie zwigzane z rozkiadem ele-
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ktrolitbw. Nie potrzeba nawet zapewniaé, ze F a—
raday stanowczo stal po stronie chemikéw. Nie
bedziemy tu przytacza¢ licznych jego doswiadczen
na korzys¢ pogladu chemicznego. | te doswiadcze-
nia dalty sie wyjasni¢ z punktu widzenia teoryi
Volty. Przez odpowiednie przypuszczenia, chociaz
nieraz bardzo sztuczne mozna bylo te fakty zmie-
sci¢ w szemacie Volty. Pochodzito to stad, ze w tych
wszystkich doswiadczeniach zawsze mierzy sie su-
me wszystkich napie¢ na wszystkich miejscach ze-
tkniecia. Wynika stad, ze liczba pojedynczych na-
pie¢ jest zawsze wiegksza, niz liczba niezaleznych
pomiaréw, wystarcza tez co do jednego napiecia
uczyni¢ pewne przypuszczenia: jesli wedlug tego
przypuszczenia obliczymy napiecia pozostate, to ni-
gdy nie popadniemy w sprzeczno$¢ z doswiadcze-
niem. Dopiero w kohcu swych badan elektrochemi-
cznych wyglasza Faraday mysl, ktérg poprzednio
nazwaliSmy podstawowg w tej sprawie. Zwraca on
na to uwage, ze prad galwaniczny moze wy-
twarza¢ prace, gdyby ten prad, jak to uczy
Volta, powstawat z zetkniecia, to znaczytoby, ze
praca stwarzana jest z niczego, to za$ niema sensu.

Musimy zwréci¢ na to uwage, ze to rozumowa-
nie pochodzi z r. 1840, a wiec jest o dwa lata star-
sze od pracy J. R. Mayera, wygtaszajgcej poraz
pierwszy zasady zachowania energii. To co dzi$ sie
nam wydaje oklepanem, bylo nie tylko wowczas
my$lag nowa, ale nawet sporng. Wszak w owym
to czasie prof, fizyki w Kilonii, Pf af f, jeden z naj-
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gorliwszych obroncéw teoryi Volty w Niemczech,
twierdzit, ze istotnie sity przyrody tem sie odzna-
czajg, Ze sa hiewyczerpane. Tem wiekszy szacunek
winnidmy Faraday’owi, ktéry swym nieomylnym
instynktem naukowym przewidziat tu zastosowanie
zasady zachowania energii. Z poézniejszych jednak
prac Faraday’a mozemy pozna¢, ze do zupetnie
jasnych poje¢ w tej kwestyi nie doszedi, mimo to
czesto w swych licznych i réznorodnych badaniach
doswiadczalnych postugiwat sie myslg o wzajemnej
zamianie sit przyrody.

Wkroétce jednak poczeto juz Swiadomie stoso-
waé¢ do ogniwa zasade zachowania energii. W il-
liam Thomson i Helmho1lz zupetnie nieza-
leznie rozwineli te samg mysl, ktéra mozemy wy-
gtosi¢ w spos6b nastepujacy. Energia elektryczna
jest iloczynem z tadunku elektrycznego przez na-
piecie, ten pierwszy czynnik jest dany przez prawo
Faraday’a, wedlug ktérego pewna ilos¢ tadunku,
wytworzona w jakichkolwiek ogniwach, rozkiada
w tych ogniwach chemicznie réwnowazne ilosci
dziatajgcych cial. RoOznice energii reakcyi chemi-
cznej, zachodzacej w ogniwie, réznice objawiajgce sie
w wytwarzaniu réznych ilosci ciepta, w bezposrednim
przebiegu tych reakcyi, muszg sie zatem wyrazac
w sile elektrobodzczej tych ogniw. Podziel-
my zatem ciepto reakcyi przez tadunek elektryczny,
odpowiadajagcy wedlug prawa Faraday’a uwazanej
ilosci cial, iloraz bedzie sitg elektrobodzczg. William
Thomson wykonat ten rachunek dla ogniwa Da-

http://rcin.org.pl



B, 186 -

niella, rachunek ten nie byt woéwczas bynajmniej
tatwym, gdyz w pomiarach uzywano rozmaitych
jednostek. W ogniwie Danie 1la reakcya polega
na tem, ze siarczan miedzi i cynk metaliczny zamie-
niajg sie na siarczan cynku i miedzi. Cieplo tej re-
akcyi mozna wprost oznaczy¢, wrzucajgc cynk do
siarczanu miedzi. Woéwczas energia chemiczna nie
zamienia sie na energie elektryczng, ale bezposre-
dnio na ciepto. Joule wykonat ten pomiar i wy-
nik jego Swietnie potwierdzit teorye.

Pézniej okazalo sie, ze ta prosta teorya jest
niezupetng i ze nalezy ja zastgpi¢ przez inna,
nieco wiecej skomplikowang. Ta poprawka wyma-
gana w teoryi doskonalszej, jest przypadkowo wia-
s$nie w ogniwie Daniella réwna zeru. W innych
ogniwach, ktore pézniej badano, takiej zgodnosci
z teorya prosta juz wiecej nie dostrzezono. Mimo
to postep byt bardzo doniosty, utwierdzit on osta-
tecznie chemiczng teorye ogniwa galwanicznego.

| rzecz dziwna, obaj ci mezowie, ktérym za-
wdzieczamy ostateczny dowdd na korzysé chemi-
cznej teoryi ogniwa, nie uwazali bynajmniej, iz oba-
lili poglady Volty, twierdzili oni bowiem, ze cho-
ciaz bezwatpienia energia pradu w ogniwie pocho-
dzi z reakcyi chemicznej, ale przeciez napiecia
w ogniwie moga by¢ tak ustosunkowane, jak to
przyjmowat Volta; suma napie¢ musi by¢ taka,
aby ten teoretyczny warunek byt spetniony. Skoro
za$ nie znamy pojedynczych napie¢, to mozna je
zawsze tak dobra¢, aby ten warunek byt dopet-
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niony. Tak silng bywa tradycya nawet u myslicieli
samodzielnych, pierwszorzednych.

Najistotniejszym punktem catego dokonanego
postepu bylo jednak to, ze wykryto okreslony i nie-
dwuznaczny zwigzek miedzy sitg elektrobodzcza,
a dzialajaca reakcya chemiczng. Dla kazdego ogni-
wa powstaje zatem pytanie, jaka reakcya chemi-
czna tam dziata, przyczem okazato sie, ze w tych
ogniwach, gdzie ta reakcya jest nieokreslona lub
tez sie zmienia, niema tez zgota stalego napiecia.
Statos¢ napiecia w ogniwie Daniella pochodzi stad,
ze W tem ogniwie dla $ciSle okreslonej reakcyi,
wywotujgcej prad, mianowicie dla stracenia soli
miedzi przez cynk, potrzebne ciala znajdujg sie
w nalezytem miejscu. Zachowujgc ten wiasnie wa-
runek, mozna zbudowaé niezliczong ilos¢ ogniw
o stalem napieciu.

Jakze jednak brzmie¢ bedzie ten waruuek o naj-
ogolniejszej postaci. Tu znéw, jak w wielu innych
dziedzinach, teorya wolnych jonéw rzecz ostatecznie
wyjasnita, dzieki pracom W. Nernsta (ur. 1864 r.).
Rozpatrzmy jego rozumowania znowu na klasy-
cznym przyktadzie ogniwa Daniella.

Ogniwo Daniella skiada sie z ptyty miedzia-
nej, zanurzonej w siarczanie miedziowym i z piyty
cynkowej w siarczanie cynkowym, porowate naczynie
gliniane rozdziela oba roztwory, nie przeszkadza-
jac przewodnictwu. W takiem urzadzeniu bezpo-
Srednia reakcya chemiczna odby¢ sie nie moze, po-
Srednia jednak zajs¢ moze. Cynk ma daznosé przejsc
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do roztworu, metaliczny cynk zamienia sie wiec
na jon cynkowy, do czego potrzebny mu jest fa-
dunek elektryczny, ktéorym sie jony od swoich pier-
wiastkOw w wolnym stanie réznig. Gdy do roztworu
soli miedziowej, zawierajgcej jony miedzi, zanurzy-
my cynk bezposrednio, to cynk odbiera jonowi mie-
dzi jego tadunek i zamienia sie na jon cynkowy,
natomiat jon miedziowy sie wyladowuje, tj. wy-
dziela jako metal. W otwartem ogniwie Daniella
to sie wcale dzia¢ nie moze, gdyz cynk wcale sie
nie styka z jonem miedziowym Gdy jednak zam-
kniemy ogniwo, tj. potgczymy przewodnikiem oba
metale, wowczas jon miedziowy moze oddaé¢ swdj
tadunek cynkowi poprzez ten przewodnik, cynk za-
tem pdjdzie do roztworu, natomiast jon miedziowy,
utraciwszy swoj tadunek, opadnie jako miedz me-
taliczna. Ta sama reakcya, ktéra zachodzi w bez-
posredniem zetknieciu cynku z siarczanem miedzio-
wym, tutaj odbywa sie posrednio w miare, jak
przeptywa elektrycznos¢. Gdy przerwiemy przewo-
dnictwo, reakcya sie urywa.

Dlaczego jednak cynk odbiera jonowi miedzi
jego tadunek? Dlatego, ze zamiana cynku na jon
cynkowy wyzwala o wiele wiecej energii, niz za-
miana miedzi na jon miedziowy. Daznos¢, jaka
maja rozmaite metale do tego, by przejsé¢ w stan
jonowy, daje sie bardzo dobrze poréwnac¢ z pre-
znosciag lotnych cieczy. Wyobrazmy sobie, ze ma-
my z obu stron zamkniety, szczelny, pozbawiony
powietrza cylinder, w ktéorym porusza sie tlok; cy-
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linder ten po jednej stronie niechaj bedzie pota-
czony ze zbiornikiem, zawierajgcym wode, z drugiej
za$ ze zbiornikiem zawierajagcym eter; eter ma da-
leko wiekszg prezno$¢ pary, popchnie zatem tlok
w strone zbiornika z wodg i para wodna wskutek
tego sie skropli. Podobnie i cynk ma o wiele wie-
ksze cisnienie jonowe, anizeli miedz, wskutek tego
kosztem jondéw miedzi powstaja zatem jony cynku,
role ttoka odgrywajg tu tadunki elektryczne, a réznicy
ci$nien sita elektrobodzcza. Ten prosty i pogladowy
szemat w istocie wystarcza do zrozumienia wszyst-
kich, przelicznych ogniw w rodzaju Daniella.
Pézniej zwrécono rdéwniez uwage i na to, ze
wskutek prawa Faraday’a nie tylko tworzenie sie
i usuwanie jonow, ale rownie wszelki ich ruch, po-
taczony by¢ musi z odpowiednim ruchem elektry-
cznosci. Site elektrobodzcza tego ruchu mozna ré-
whniez wyliczy¢ z dokonanej pracy, przewaznie pracy
osmotycznej, i w ten sposéb otrzymujemy teorye
rowniez i pozostatych typéw ogniw, tak ze zaga-
dnienia Volty musimy uwaza¢ zasadniczo za roz-
wigzane. W badaniach dos$wiadczalnych tych przy-
padkéw, ktore teoretycznie dadzg sie obrachowac,
teorya tylekro¢ i Scisle sie potwierdzita, ze niepo-
dobna watpi¢ o jej powszechnej stusznosci.
Przegladajac na zakonczenie jeszcze raz rozwoj
catej elektrochemii stwierdzamy, ze we wszyst-
kich trzech kierunkach — w preparatywnej elektroli-
zie, w nauce o przewodzeniu pradu i w nauce o si-
tach elektrobodzczych — chemia czysta bardzo wiele
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skorzystata z wynikow tej pokrewnej nauki. Wpra-
wdzie wylaczne panowanie pogladéw elektroche-
micznych dawno mineto i zapewne sie juz nie po-
wtdrzy, ale mimo to bardzo powazna czes¢ naszych
ogélno-chemicznych wyobrazen, wyplywa ze zja-
wisk elektrochemicznych i rzecz dziwna ze zjawisk
takich, ktére nie byly jeszcze znane podczas samo-
wiadztwa teoryi elektrochemicznej. Nauka o sitach
eiektrobodzczych doprowadzita nas co wiecej do
pewniejszego i ogolniejszego ujecia powinowactwa
chemicznego, tj. zagadnienia, jak wielka praca i w ja-
kich warunkach moze by¢ otrzymana z reakcyi che-
micznych. Dziejami tego wilasnie zagadnienia zaj-
miemy sie w wykfadzie nastepnym.
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Gdy zjawiska chemiczne poczeto wreszcie roz-
patrywa¢ jako oddziatywanie wzajemne réznorod-
nych cial, woéwczas zupetnie naturalnie powstato
pytanie, od jakich okolicznosci te oddziatywania
zaleza.. Wielka rozmaito$¢ i pozorna dowolnos¢ we
wzajemnem zachowaniu sie ciat sprawiaty, ze po-
rownano je z objawami woli ludzkiej. Np. w znako-
mitej noweli Goethego »powinowactwa z wyboru*
nie tylko terminu tego, ktérym woéwczas nazywano
przyczyne syntez i rozkiadéw chemicznych, uzyto
za tytut, ale réwniez i sposéb dziatania tego powi-
nowactwa w chemii wzieto niejako za obraz wza-
jemnych oddziatywan oséb w tekscie noweli.

»Widzi sie istotnie jakie$ wyzsze przeznaczenie
»w tem wzajemnem unikaniu sie i poszukiwaniu,
»wtem obojetnem omijaniu sie i obejmowaniu w po-
»siadanie, czynnikom takim przypisuje sie jaki$ ro-
»dzaj woli i wyboru i sztuczne wyrazenie »powino-
»wactwo z wyboru* jest w zupetnosci usprawiedli-
»wione... Trzeba te na pozér martwe, a jednak do
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»wewnetrznej dziatalnosci zawsze gotowe sity widzie¢
»w ich dziataniu, przypatrywac sie im z wspétudzia-
tem, jak sie wzajemnie szukajg, przyciggaja, chwy-
tajg, niszcza, pochtaniajag, by potem z najscislej-
»szego potgczenia w odnowionej, innej, niespodzia-
nej wyloni¢ sie postaci; wtedy dopiero uwierzy¢
»trzeba w ich zywot wieczny, w ich zmyst i rozum;
»bo nasze zmysty nie wystarczajgce sg, by je za-
uwazy¢, nasz rozum nie dostateczny, by je zro-
»zumiecx.

Z tego ustepu widoczna przedewszystkiem, jak
dalece odczuwano, ze w chemii daleko jeszcze do
tych prostych praw, ktére wykryto juz w innych
dziedzinach, a ktére sg ideatem wszelkiego badania
przyrody. Cytata z Goethego wyraza doskonale
owg swoista ceche zjawisk chemicznych, ich roz-
maitos¢, zalezng od natury dziatajgcych ciat.

W rzeczy samej pierwsze badania nad prawa-
mi tworzenia sie i rozkladu ciat, te tylko jedng
okoliczno$¢ uwzglednialy wylgcznie, to jest nature
dziatajgcych ciat. Stahl — tworca teoryi flogistono-
wej — zwrdécit uwage, ze reakcya wypierania jednych
metali przez inne z roztwordw ich soli, jest reakcya
typowa. W teoryi flogistonu fatwo dostrzedz odbi-
cie tych doswiadczeri w hypotetycznej dziedzinie
potaczen ciat z flogistonem. Badacze francuzcy roz-
szerzyli nastepnie i usystematyzowali te szeregi po-
winowactwa, uczynili to wprawdzie w taki sposob,
ze juz wspotczesnie napotkali na opor i na szyderstwo
(za to »przekrecanie« tablic). Thorbern Berg-
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mann (1735— 1784) zebrat wreszcie i zgrupowat
poglady i wiadomosci panujace w tej kwestyi z kon-
cem osiemnastego stulecia.

Zasadniczg mysla wszystkich tych wyobrazen byto
to, ze wytgcznie tylko od natury sktadnikow
nalezy ich zdolno$¢ do wzajemnego taczenia
sie: te skiladniki, ktére majg do siebie silniejsze po-
winowactwo, utworzg zwigzek, porzucajac ten, w kto-
rym znajdowaly sie poprzednio. Innych czynnikéw
do tego czasu nie uwzgledniano. Dopiero Berg-
mann, zestawiajac systematycznie znane fakty i po-
szukujac nowych, dostrzegl, ze czesto wcale nie na
jedno wychodzi, czy ciala dziatajag na siebie w wo-
dnym roztworze, czy tez stopione w ogniu. Rozro-
znit on dlatego powinowactwa na drodze
mokrej, od powinowactwa na drodze suchej.

To bylo pierwszym poczatkiem zrozumienia, ze
na wynik reakcyi chemicznej, oprécz natury dzia-
fajacych ciat, inne jeszcze wplywajg czynniki. Jest
to wielkg zastugg Klaudyusza Ludwika Ber-
tholleta (1784— 1822) — z jego nazwiskiem spo-
tkaliSmy sie juz poprzednio w innem miejscu — ze
wykryt wiasnie te inne czynniki i dziatanie ich okazat
bardzo jasnemi doswiadczeniami. Berthollet do
catego zagadnienia wprowadzit nowag mysl: re-
akcye czesciowe, niezupetne. Dla dawniejszych
chemikéw istniata tylko alternatywa: albo, albo. Zja-
wiska chemiczne mialy przebiega¢ az do konca w je-
dnym, albo drugim kierunku. Taki poglad wynikat
z tego, ze zjawiskami chemicznemi interesowano sie

JAK POWSTAEA CHEMIA. 13
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poczatkowo gtéwnie z punktu widzenia technicznego;
dla celéw technicznych bowiem nalezato szukaé ta-
kich reakcyi, ktéreby dawaly potrzebne preparaty
w mozliwie czystym i jednolitym stanie.

Ze znajomosci takich reakcyi, praktycznie bio-
rac, zupeinych, wynikato to, ze zgota nie zwrdécono
uwagi ha systematyczne, prawidlowe wystepowanie
reakcyi niezupetnych.

Berthollet natomiast podniost, ze przeciwnie za
ogolniejszy przypadek uwaza¢ nalezy reakcye nie-
zupeine, ktéorych jedna reakcya jest ograniczong
przez reakcye odwrotng, w ktoérej z cial koncowych
powstajg napowrdt ciata pierwotne. Reakcye stajg
sie zupeinemi tylko dzieki wspétdziataniu ubocznych
okolicznosci. Tak wiec Berthollet wygtosit zasade
dziatania mas, ktére prowadzi do réwnowagi, po-
dobnie, jak réwnoczesne dziatanie wielu sit na je-
den punkt daje wypadkowa, na ktorej wielko$é
i kierunek wszystkie dziatajgce sity odpowiednio
sie skladaja.

Rozwijajac swoje ogolne poglady, Berthollet
opierat sie z jednej strony na doswiadczeniach w tym
celu odpowiednio wykonanych, z drugiej — na za-
sadniczych koncepcyach podstawowych, ktorym
bezwatpienia wigksza doniostos¢ przypisywat. Zja-
wiska chemiczne uwazat on za wynik dziatah gra-
witacyjnych miedzy atomami i z wielkg pewno$cig
wierzyt, ze wkrétce rozwinie sie mechanika chemi-
czna, podobna do mechaniki niebieskiej. Pozytecznem
jest wiedzie¢, ze rowniez i Bergmann, kto-
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rego poglady tak sprzeczne byly z nowemi ideami
Bertholleta, réwniez opierat sie na hypotezie dzia-
tan grawitacyjnych miedzy atomami. Wynika stad
jasno, jak mato na wnioski, ktére sie z nich wy-
prowadza, wpltywajg takie ogdlnikowe hypotezy.
W obu przypadkach dla utworzenia poje¢ nauko-
wych wazne byly tylko istotne chemiczne wiado-
mosci obu badaczy.

Co do prawa dziatania mas miat jednak juz
Berthollet poprzednika, ktéry nietylko wyprzedzit
go w czasie bardzo znacznie, ale réwniez wygto-
sit iloSciowo prawo dziatania mas w catej poza-
danej jasnosci. Uczonym tym byt K. F. Wenzel
(1740 —1793), z jego nazwiskiem spotkaliSmy sie
juz poprzednio z powodu odkry¢ Richtera, falszy-
wie Wenzlowi przypisywanych. W r. 1777 Wen-
zel wydat dzielo o powinowactwie, w ktdrem pro-
buje zmierzy¢ sity chemiczne i to w sposéb zasa-
dniczo zupetnie stuszny. Wenzlem réwniez kiero-
wata analogia mechaniczna. Podobnie jak ciato tem
szybciej sie porusza, im wigeksza nan dziata sila,
tak samo jego zdaniem, to cialo ma tem wieksze
powinowactwo, im szybciej pewng reakcye prze-
biega. Jako przykiad rozpatrywat on dziatanie kwa-
s6w na metale. Rozumiat on doskonale, ze dzia-
tanie to jest proporcyonalne do powierzchni i dla-
tego metalom swoim nadawat ksztatt jednakowych
cylindrow, ktére ze wszystkich stron, z wyjatkiem
podstawy, pokrywat pokostem; opisuje on przy tem,
ze mozna takie doswiadczenia robi¢ nawet z cieklg

13*
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rtecig, trzeba jg tylko nala¢ do pustego cylindra o ta-
kich samych rozmiarach. Wenzel zauwazyt dosko-
nale, ze kwasy stezone dziataja silniej od rozcienczo-
nych, i wyraznie twierdzi, ze szybko$¢ dziata-
nia kwasow musi by¢ proporcyonalna
do koncentracyi kwasoéw.

Niewatpliwie Berthollet nie znat tej proby ilo-
Ssciowego badania problematu powinowactwa chemi-
cznego, nie znajdujemy bowiem u niego zadnej o tern
wzmianki, ani zadnego zastosowania. Jego uwaga
byta skierowana nie na przebieg reakcyi, ale na
jej wynik. Ten statyczny punkt widzenia zaznaczony
jest nawet w tytule jego dzieta: Essai de statique
chimique. Mimo to ze swojej prostej idei zasadni-
czej potrafit wyciggna¢ caty szereg zajmujacych wnio-
skéw, przedewszystkiem ten, ze dla istnienia wszel-
kiej réwnowagi chemicznej potrzebng jest stala
obecnos¢ wszystkich ciat, bioracych udziat w rea-
kcyi. Jesli jakie$ ciatlo znika z miejsca wspoétzawo-
dnictwa, natychmiast ponies¢ musi tego skutki,
ustala sie bowiem nowa réwnowaga i juz bez jego
udziatu. Berthollet zna dwa gtéwne sposoby usuwa-
nia sie ciata z reakcyi, gdy ciato jest lotne, albo osa-
dza sie jako osad. A wiec lotnos¢ wzgl. spojnosé —
tak Berthollet nazywa przyczyne stanu gazowego
wzglednie stanu stalego — wplywajg na réwni z si-
tami chemicznemi na ostateczny wynik reakcyi.

Wszystkie te idee sa stuszne, ale dopiero bardzo
pézno odpowiednio sie rozwinety i zostaty potwier-
dzone. Berthollet zajmowat w nauce niezmiernie
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szanowane stanowisko. Jego gtéwne dzieto wietekro¢
ttomaczono i wszyscy godzili sie na to, ze w niem
wytozone sg zasadnicze idee wyzszej chemii. Lecz
mimo to widzimy, ze te wiele obiecujace poczatki
na razie dalej sie nie rozwinety, co wiecej, zagadnie-
niami powinowactwa chemicznego przestano zajmo-
wac¢ sie na przecigg calego stulecia. Jak mamy
ttomaczy¢ sobie to zadziwiajace zjawisko?
Przedewszystkiem nasuwa sie my$l nastepujaca.
Juz przy innej okoliczno$ci widzieliSmy, ze, opiera-
jac sie na swoim pogladzie o réwnowadze chemi-
cznej, Berthollet zaprzeczat istnieniu zwigzkow
o stalym skladzie. Jesli rozpatrzymy zagadnienie to
z cala Scistoscig, to i dzisiaj musimy powiedzie¢, ze
Berthollet miat stusznosé, ze W istocie niepodobna
otrzymac¢ ciala absolutnie czystego, podobnie jak
nie mozna osiggnag¢ zadnego innego absolutnego
celu, jak nie mozna osiggng¢ absolutnej prozni.
Na to jednak mozemy odpowiedzie¢, ze mozna
otrzymac ogromng ilo$¢ czystych cial, w ktérych nie
mozemy juz rozpozna¢ obecnosci domieszek, ktore
zatem praktycznie biorgc sa czyste. Berthollet omy-
lit sie zatem tylko co do granicy, do ktérej mo-
zna posuna¢ rozdzielanie ciatl i dlatego wiasnie
Proust wzigt gore w walce. Ze jednak mimo
tego obalenia eksperymentalnego, zdzbto prawdy
miesci sie w tych pogladach, o tem wobec stanu
wiadomosci 6wczesnych wiedzie¢ nie mozna byio.
Zaiste byl to bardzo wazny powodd, ze dzielo
Bertholleta nie wywarto wptywu, ze jednak nie
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byt to powdd gtéowny, wynika juz stad, ze autory-
tet Bertholleta nie zmniejszyt sie réwniez po spo-
rze z Proustem. Dzietlo jego nalezalo jednak za-
wsze do tych, ktére wszyscy chwalg, a nikt nie
czyta. Réwniez i dzisiaj, gdy wsparci na wiedzy,
ktéra tymczasem sie rozwineta, zechcemy sie za-
gtebi¢ w dzielo Bertholleta, wkrétce odrzucamy je
zniecheceni. Wszystko w niem jest zbyt nieokre-
Slone, nieuchwytne dla eksperymentu, a to nie mo-
gto wywieraé gtebszego wptywu w nauce, w ktoérej
codzien nowe fakty wprawialy w zdumienie i wy-
magaty uwagi.

Ale dla kierunku rozwoju chemii roztrzygajace
miaty znaczenie owe inne odkrycia, dokonane w po-
czatkach XIX stulecia. Najwazniejsze z nich omo-
wiliSmy juz poprzednio, a wiec najprzod przybrane
w pogladowg szate atomizmu prawa stechiometry-
czne, ktore potwierdzaly sie wszedzie, gdzie je za-
stosowywano; nastepnie zdumiewajace odkrycia ele-
ktrochemii i wreszcie wszystko porywajacy ku so-
bie rozwoj chemii organicznej, ktéry nietylko otwo-
rzyt nowe dziedziny pracy naukowej, ale stal sie
rowniez podstawg ogromnego rozwoju techniczne-
go. Wszystkie te dziedziny wymagaly bezposredniej
pracy i co najwazniejsza, mogly by¢ skutecznie
uprawiane, przynajmniej na poczatek, bez rozwia-
zania owych dawnych zagadnien.

Gdyz i tu wrnowych dziedzinach, tak samo jak
poprzednio, uprawiano przedewszystkiem chemie
preparatywng. Zawsze jeszcze uwazano, Ze spra-
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wa codo warunkow reakceyi jest dostatecznie zalatwio-
na, jesli udato sie wyszukaé wygodny sposob otrzy-
mywania preparatu, i nikt sie nie kwapit zagtebiac sie
w zte metody, w ktérych powstajg obok siebie ro-
zmaite produkty. Przeciez i tak trzeba nieraz byto
catej biegtosci uczonego, aby z bezposredniego pro-
duktu reakcyi wydoby¢ i oczysci¢ preparat oczeki-
wany. Widzimy tez, ze zagadnienie o powinowa-
ctwie chemicznem rozwija sie p6zno i poczyna sie
wr zupetnie innem miejscu, nie w chemii czystej,
ale w zupeinie innym punkcie, tam mianowicie,
skad i dla fizyki nowe rozpoczeto sie zycie.

Odkrycie praw energetycznych wniosto no-
we zycie do chemii, odbywato sie to jednak tutaj
o wiele wolniej, anizeli w fizyce, gdyz poczatkowo
wylacznie fizycy rozwijali to nowe pojecie mimo to,
ze powstato ono z zagadnien chemicznych. W istocie
rzeczy bowiem zaréwno Mayer jak i Helmholtz,
ktérych mysli pobudzito zagadnienie o wytwarza-
niu ciepta w organizmie zwierzecym, jak Jou le,
ktérego odkrycia wynikly z usitowan zuzytkowania
energii chemicznej w ogniwach Volty do wykony-
wania pracy, wszyscy oni wychodzili z rozpatry-
wania przemian energii chemicznej, na inne rodzaje
energii. | co najdziwniejsze, dawne specyalne pra-
wo — ktore jest zastosowaniem ogoélnego prawa za-
chowania energii do przemian energii chemicznej
na ciepto — to prawo szczegétowo odkryto w che-
mii wprzéd, anizeli samo prawo ogoélne!

W rzeczy samej juz w r. 1840 G. H. Hess
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(1802 —1856) w Petersburgu wygtosit prawo sta-
tosci sumy ciepta: catkowita ilos¢ ciepta wywig-
zana w reakcyi chemicznej, zalezna jest wylacznie
od poczatkowego i koncowego stanu ciat dziatajg-
cych, niezalezy za$ od zadnych stadyow przejscio-
wych. Hess doszedt do swego prawa na drodze
doswiadczalnej, ale natychmiast zrozumiat jego calg
doniostos¢ teoretyczng i zwlaszcza pokazat, jak mo-
zna za jego pomocg oblicza¢ ciepto reakcyi niedo-
stepnych dla bezposredniego pomiaru.

W potowie zesztego stulecia J. Thomsen w Ko-
penhadze (1826— 1908) juz w catej rozciagtosci sSwia-
domie zastosowat do zjawisk chemicznych zasade
zachowania energii tylko co powszechnie utwierdzo-
na. Wedle tej zasady ciepto, wywigzane w reakcyi
chemicznej, wyraza roznice zawartosci energii w cia-
tach poczatkowych, a w produktach reakcyi, a wiec
wydawato sie, ze dawny problemat powinowactwa
chemicznego da sie bezposrednio rozwigza¢ zapo-
mocg pomiaréw termochemicznych. Wszak reakcya,
w ktorej sie wydziela wiecej energii, bedzie oczy-
wiscie przewaza¢ nad wszelka inng reakcya mo-
zliwg, ale wywigzujgcg mniej energii. A skoro ro-
znice energii mierzymy przez wydzielone ilosci cie-
pta, to otrzymujemy prosty wniosek: ze wszyst-
kich mozliwych reakcyi odbedzie sie
ta, ktéra wydziela najwiecej ciepta.

W tej tez formie wyglosit te zasade J. Thom-
sen, a gdy sie juz przekonat, ze zasada ta w ka-
zdym razie nie jest bez wyjatku, na nowo pod-
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jat ja Berthelot i przeciwko zarzutom, ktére
sie na nig posypaly, bronit z wielkg przenikliwos$cia
i uporem. Trzeba sobie bowiem doktadnie i jasno
zdawac sprawe, ze zasada ta oznacza powro6t do da-
wnej teoryi powinowactwa wedlug Stahla i Berg-
man na, do nauki o bezwzglednej przewadze ciata
silniejszego. Zapomniano o postepie, wprowadzonym
przez Bertholleta, o tej prawdzie, ze wynik re-
akcyi chemicznej nie zalezy wylacznie od natury
cial, ale réwniez od ich wzglednej ilosci, od ich
stezenia. Ten powrét do dawnych pogladéw napo-
tkat tem mniej oporu, ze zjawiska, przemawiajgce na
korzys¢ zasad Bertholleta, byty mato znane i jesz-
cze mniej oceniane. Wprawdzie juz pierwsza proba
Thomsena, by zastosowa¢ metody termochemiczne
do tworzenia si¢ soli i do wspétubiegania sie wielu
kwasow o jedng zasade, potwierdzity poglady Ber-
tholleta na réwnowage chemiczng. Ale i ten wynik
tak dalece odbiegat od naukowego myslenia owych
czasOw, ze nie zwro6cit na siebie uwagi i nie wy-
wart trwatego wpltywu. Tak wilec rozpoczela sie
dluga i zaciekta walka tej na nowo ozywionej teoryi
Bergmanowskiej, walka — przeciwko faktom, prze-
ciwko dojrzalszemu zrozumieniu praw' przyrody.
Chodzi tu o takg samg omyitke jak ta, ktorg uczy-
niono w obliczaniu sity elektrobodZczej ogniw, z wy-
dzielanego ciepta reakcyi. | tu i tam bigd usunieto,
gdy poznano, ze zjawiskami Kieruje nie roznica
w energii catkowitej, ale réznica w ener-
gii rozporzadzalnej czyli swobodnej.
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W niektorych przypadkach energia swobodna nie-
wiele sie rozni od energii catkowitej, wtedy rozwa-
zania, oparte na wydzielonem cieple reakcyi, dajg
wyniki zblizone do prawdy. Takie przypadki wiasnie
zbudzity wiare, ze to prawro jest ogélne i utrzymaly
te wiare, mimo wzrastajacych sprzecznosci. Ale teo-
rya ta nie umiata i nie mogta wyrazi¢ coraz bar-
dziej uwzglednianego wptywu dziatania mas ito wia-
Snie sprawito, ze ja wreszcie porzucono.

Na te przemiane ztozyly sie dwa wplywy. Naj-
pierw stosujagc metody fizyczne, zamiast metod ana-
lizy wagowej, nauczono sie rozwigzywac¢ zadanie —
poprzednio uwazane za nie do rozwigzania — mia-
nowicie analizowa¢ ukiady jednolite, nie zaktdcajac
ich stanu réwnowagi. W miare jak coraz powszech-
niej i czesciej stosowano takie metody fizyczno-
chemiczne, tembardziej sie przekonywano, ze wia-
$nie w ukfadach jednolitych, tak jak to przewidywat
Berthollet, ustawia sie zawsze rownowaga, w kté-
rej kazde istniejgce cialo zaspakaja swoje powino-
wactwo, ale w rozmaitym stopniu, zaleznym od
swej ilosci. Reakcye pozornie przebiegajgce zupet-
nie w wiekszosci przypadkéw pochodza tylko stad,
ze te lub inne ciata opuszczaja miejsce reakcyi jako
gazy lub jako osady. Glebokie mysli Bertholleta
poczely zndéw odzyskiwac znaczenie, zwlaszcza gdy
w r. 1867 Guldberg iWaage w Chrystyanii
poraz pierwszy wyrazili je we wzorach matema-
tycznych i potwierdzili je dokladnymi pomiarami.
Stynny zarzut Kanta, ze chemia nie jest nauka,
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gdyz nie moze sie jeszcze positkowaé matematyka,
wiasciwie poraz pierwszy zostat tu obalony. Epo-
kowa praca Guldberga (1836—1902) i Piotra
Waage’go (1833—1900) poczatkowo niewiele
zwrocita na siebie uwagi. W Jaliresbericht der
Chemie nie zreferowano jej, a gdy po dwunastu la-
tach autorowie powrdcili jeszcze raz do tego samego
przedmiotu, mogli ze wszystkich prac, ktdére sie w cig-
gu tego czasu ukazaty, wymieni¢ zaledwie z tuzin
takich, z ktérych mozna bylo zaczerpngé faktéw
dla zastosowania ich wzorow. Postep dokonany,
stat sie dopiero cokolwiek wiecej znany, gdy w ro-
ku 1869 ukazala sie praca J. Thomsena. Rozwi-
jajac dalej jedna ze swych prac miodzienczych,
Thom sen zastosowat zjawiska cieplne obserwo-
wane przy tworzeniu soli do tego, by zbada¢ stan
jednolitych roztworéw solnych i przekonat sie, ze
teorya Guldberga i Waagego doskonale sie zga-
dza z jego wynikami. Zwracano tutaj uwage, ze wy-
dzielane ilosci ciepta byly tylko uzyte za $rodek
analityczny i ze tu zgota nie uzyto tego twierdze-
nia, ktoresmy wyzej krytykowali, jakoby reakcya,
wywigzujgca najwiecej ciepta, wytacznie odbyc¢ sie
miata. Te wyniki sg wiec zupetnie niezalezne od
tego twierdzenia i wszystkie nastepne doswiadcze-
nia potwierdzity ich stusznos¢. Naodwrét te prace
doswiadczalne obalajg nawet wiasnie tamtg fal-
szywg zasade, dowodzg one bowiem, ze np. kwas
siarkowy jest stabszym kwasem anizeli np. solny lub
azotowy, aczkolwiek reakcya tworzenia sie siarczanu
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wydziela znacznie wiecej ciepta, niz tworzenie sie
chlorkéw lub azotanéw. Za pracami Thomsena
poszty poOzniej inne, ktére zapomoca innych metod
doprowadzity do tych samych wynikéw i z wielu
stron zatem potwierdzity stuszno$¢ prawa Guld-
berga i Waagego.

Oproécz tego eksperymentalnego rozwoju zaga-
dnienia, rozwijatlo sie ono takze na drodze teore-
tycznej, ktérej poczatek jednak lezat poza chemia.
Juzedmy wzmiankowali, ze pierwsza préba, aby
nowo odkryte prawa energetyki, zastosowa¢ do
teoryi powinowactwa, nie udaty sie, gdyz polegaty
na falszywem zatozeniu, ze oprécz energii chemi-
cznej i cieplnej zadna inna energia nie bierze udziatu
w reakcyach chemicznych.

Clausius i William Thomson w piatym dzie-
sigtku ubiegtego stulecia wskazali, jak nalezy tra-
ktowac bardziej zawite zagadnienia przemiany ener-
gii i opierali sie przytem na ideach Sadi Car-
nota (1796 —1832), ogtoszonych dawno przed od-
kryciem Mayera. Carnot zadat sobie pytanie, wedle
jakich praw wytwarza sie praca mechaniczna z cie-
pta w maszynach parowych, ktére wodwczas po-
wszechnie zaczely wchodzi¢ w uzycie. Maszyna
cieplna tylko woéwczas moze dziata¢, jezeli istnieje
réznica temperatur. Ciepto o jednakowej tempera-
turze jest zupetnie do tego celu nieprzydatne, gdyz
skoro niema réznicy temperatury, ciepto niema przy-
czyny przenosi¢ sie z jednego miejsca na drugie.
Gdy maszyna cieplna pracuje, wowczas pewna ilos¢
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ciepta spada z wyzszej temperatury do nizszej po-
dobnie np. jak w maszynach wodnych np. mtynach,
masa wodna pracuje, spadajac z wyzszego pozio-
mu na nizszy. Natomiast ciepto, ktére tylko przez
przewodzenie spada do nizszej temperatury, zgota
nie wykonywa pracy. Maszyna cieplna musi zatem
by¢ tak zbudowana, aby spadaniu temperatury za-
wsze w niej towarzyszyla praca. Nic z ciepta nie
powinno sie traci¢ przez przewodzenie, tj. wszyst-
kie zmiany temperatury muszg sie odbywacé bez
przewodzenia ciepla, wszystkie ruchy cieplne zas
zachodzi¢ musza w jednakowej temperaturze. Wsku-
tek tego doskonata maszyna cieplna, bedzie sie da-
lej odznacza¢ tem, ze jej bieg daje sie odwrocic,
gdyz przejscia ciepta w miejscach o jednakowej
temperaturze moga sie odbywa¢ w obu kierunkach,
przy tych samych okolicznoSciach. Jesli bedziemy
pedzi¢ maszyne cieplng w odwrotng strone, to be-
dzie ona pochtaniata prace na to, by ciepto z niz-
szej temperatury podnies¢ do wyzszej: doskonata
maszyna cieplna zuzyje wilasnie na to tyle pracy,
ile poprzednio wytworzyta przez spadek tej samej
ilosci ciepta z tej samej wyzszej temperatury do
nizszej.

Jesli sie na to zgodzimy, to mozemy dowies¢,
ze wydajnos¢ doskonatej maszyny cieplnej zalezy
wylgcznie od réznicy temperatur, miedzy ktéremi
ona pracuje, nie zalezy za$ wcale od innych szcze-
gotow jej budowy. W istocie, jesliby istniaty dwie ma-
szyny doskonate A i B ito takie, ze pracujac mie-
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dzy jednakowemi temperaturami, A z tej samej
ilosci ciepta wytwarzataby wiecej pracy niz B, to
wowczas moznaby, pedzac maszyne B naprzod, zas
maszyne A zapomocg pracy maszyny B pedzac
wstecz, moznaby stale zapomocg maszyny A do-
prowadza¢ do wyzszej temperatury ilos¢ ciepta wie-
ksza, niz B zuzyla dla wykonania pracy. Innemi
stowy moznaby nieograniczone ilosci ciepta podno-
si¢ z nizszej temperatury do wyzszej i w ten spo-
sob wytwarzac¢ nieograniczone ilosci pracy: mieli-
bysmy zatem perpetuum mobile. Skoro za$ per-
petuum mobile jest niemozliwym, wiec zatozenie
nasze jest btednem. A wiec w obu maszynach musi
by¢ ten sam stosunek pomiedzy spadkiem ciepta
a praca, czego wiasnie dowiesé nalezato.

W tem catlem rozumowaniu nie zuzywalismy
wcale zasady zachowania energii, pozostaje tu zu-
petnie nieokreslonem, w jaki sposéb praca powstaje
z ciepla. Carnot sadzit naprzéd, ze wystarcza do
tego prosty spadek ciepta, podobnie jak wystarcza
spadek wody, przyczem sadzit, ze nie ubywa cie-
pta, podobnie jak nie ubywa wody. O ile sadzi¢
mozna z pozostatych jego zapisek, Carnot zblizyt
sie pozniej do stlusznego pogladu, ze w wytwarza-
niu pracy czes¢ ciepta znika, te zapiski dostaly sie
jednak na Swiatto dzienne woéweczas, gdy juz rzecz
cata byla wyswietlona przez pdézniejszych badaczy.
Istotnem tu jest to, ze rozumowania Carnota da-
dza sie przeprowadzi¢ bez znajomosci zasady zacho-
wania energii (t. zw. pierwszej zasady termo-
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dynamiki). Perpetuum mobile wykluczone przy
rozumowaniu Carnota, jest zatem zupetnie innem
perpetuum mobile, niz to, ktére polega¢ miato na
stwarzaniu energii. Perpetuum. mobile, o ktorem
mysli Carnot, miatloby miejsce wowczas np., gdy-
bysmy ciepto masy wodnej, np. posiadajacej wsze-
dzie jednakowga temperature, mogli zmusi¢ do tego,
by sie samorzutnie czesciowo przemienito na inne
rodzaje energii, np. na energie elektryczng. Jest to je-
dnak wedlug doswiadczenia réwnie niemozliwe jak
stwarzanie energii z niczego. Mamy tu zatem do czy-
nienia z nowag zasada, niezalezng od zasady pier-
wszej. Te drugag zasade termodynamiki,
w mysl tego cosmy moéwili wyzej, wygtosi¢ mozemy
w nastepujacej postaci najogélniejszej: energia
W spoczynku nie moze samorzutnie
przejsé¢ w stan ruchu. Albo tez, jesli wyklu-
czone przez Carnota perpetuum mobile nazwiemy
perpetuum mobile drugiego rodzaju, otrzymamy
twierdzenie: perpetuum mobile drugiego rodzaju
jest niemozliwe.

Znakomite mysli Carnota nie wywarty wptywu,
podobnie jak wiele innych idei, jesli zadaleko czas
swoj wyprzedzajag. Mata ksigzeczka, w ktorej Car-
not idee swoje wylozyt, popadia w zupetne zapo-
mnienie. Stan rzeczy sie nie zmienit nawet wowczas,
gdy w 10 lat pézniej inzynier Clapeyron pod-
jat mysl Carnota i przyoblekt jg w doskonatg szate
matematyczng, ani wowczas gdy znow po uptywie lat
10 Poggendorff prace Clapeyrona w przekiadzie
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niemieckim przedrukowat w swych bardzo znanych
Annatach i zwrécit uwage czytelnikéw na jej do-
niostos¢. Dopiero R. Clausius i W. Thomson po-
trafili okoto r. 1850 oceni¢ doniostosci tych idei.
Clausius stwierdzit, ze rozumowanie Carnota jest
niezalezne od pierwszej zasady i dlatego, pomimo ze
Carnot btednie sadzit, iz ciepto nie zuzywa sie w ma-
szynach termicznych, jednak wyniki przezen otrzy-
mane sg stuszne, gdy je nalezycie z pierwszg za-
sada potaczyé.

Thomson za$ wyprowadzit z rozumowania
Carnota nowe wazne wnioski, nie rozstrzygajgc
zgota, czy pierwsza zasada stuszng jest, czy tez nie.

Stad to poszio, ze podczas gdy pierwsza za-
sada jest tatwo zrozumiata i weszia juz nawet do
nauczania elementarnego, druga uchodzi za trudng
do pojecia, a nawet za tajemnicza.

Stosujgc druga zasade, ci dwaj wielcy fizycy
i matematycy pofaczyli jag z pewnemi operacyami
matematycznemi: podziwiano stusznos¢ i wyniki
tych operacyi matematycznych, ale nie pojmowano
doktadnie, dlaczego witasnie potrzebne jest to dwu-
krotne rézniczkowanie, aby wreszcie po usunieciu
drugich pochodnych, otrzymac¢ ostateczne proste
wyniki. Z drugiej strony fakt ten, ze odkryto drugg
zasade dwadziescia lat wczesniej przed pierwsza,
wskazuje, ze w niej tkwi podobnez ogodlne prawo
jak w zasadzie zachowania energii. Dopiero w no-
wszych czasach zrozumiano, ze druga zasada nie
ogranicza sie wyltgcznie do zjawisk cieplnych, tak jak
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je wylacznie jeszcze stosowali Clausius i Thom-
son, lecz tyczy sie wszystkich rodzajéow energii;
poznano dalej, ze druga zasada podaje najogol-
niejsze warunki, w ktérych wogodle cos$ jeszcze od-
bywac¢ sie moze. Pierwsza zasada gtosi: jesli sie
co$ odbywa, to powstajagce a znikajace ilosci ener-
gii sg sobie réwnowazne, nie poucza nas jednak
zgota, czy i kiedy sie co$ odbedzie. Tu wiasnie
przychodzi druga zasada i stwierdza warunki, a na
zasadzie rozumowan, zupetnie podobnych do tych,
jakich uzyt Carnot w nauce o cieple, podaje wa-
runki, w ktérych zjawiska odby¢ sie moga. Podo-
bnie jak réznica temperatury okresla, czy odbeda
sie zjawiska cieplne, podobniez roéznica napiecia
elektrycznego rozstrzyga, czy odbedag sie zjawiska
energii elektrycznej, roznica cisnienia — czy od-
beda sie odpowiednie zjawiska mechaniczne. Jak
doktadniejsze badanie okazuje, dla kazdego rodzaju
energii mozna znales¢ wielkos¢, ktéra ma dla niej
to znaczenie, co temperatura dla ciepta. Kazdego
rodzaju energii tyczg sie zatem rozumowania Car-
nota. Réwniez i dla energii chemicznej istnieje taki
potencyal chemiczny, ktory jest doktadng miarg
powinowactwa chemicznego, ktdérego dawno szu-
kano, ale mato znano. Za posrednictwem ciezaréw
atomowych ten potencyat chemiczny jest zwigzany
z tem, cosmy poprzednio nazwali energig swo-
bodng: azeby sie mogto odby¢ zjawisko chemi-
czne musi istnie¢ réznica potencyatéw chemicznych.
Vj Z poczatku jednak chemia nie wiele korz¥4sta+a

JAK POWSTAtA CHEMIA.
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z tych postepoéw, dokonanych w fizyce, dzieki od-
kryciu i zastosowaniu praw energetyki. Zgodnie
z powstawaniem tych problematéw zajmowano sie
przedewszystkiem teoryg maszyn parowych i in-
nych motoréw cieplnych. Clausius zwrécit byt
wprawdzie uwage, ze pojecia i prawa przezen od-
kryte, rowniez dadza sie zastosowac¢ do chemii, ale
drogi ku temu nie wskazat. Uczynit to dopiero
w r. 1870 August Horstmann (ur. 1842) i nad
to w sposéb zupelnie dostateczny.

Wzory Clausiusa, zwlaszcza za$ t. zw. zasade
zwiekszania entropii, Horstmann zastosowat dore-
akcyi w gazach, gdyz w tym przypadku ogélne fun-
kcye Clausiusa dadzg sie liczhowo obrachowaé. W ten
sposdb Horstmann odszukat na nowo to samo pra-
wo dziatania mas, ktére Guldberg i Waage od-
kryli na drodze doswiadczenia. Wprawdzie rozumo-
wanie Horstmanna poczatkowo tyczyto sie tylko ga-
z6w, ale juz wyraznie byt zaznaczyt, ze wedtug zna-
nych faktéw, zasadnicze funkcye réwnie i dla ciat
rozpuszczonych majag ksztatt podobny tak, ze prawa
wykryte dla gazéw, dadza sie przenies¢ i do tych
cial. Ta uwaga prowadzi wiec w dalszym rozwoju
do idei utwierdzonych przez van’ t Hoffa.

Mysli podobne, niezaleznie od Horstmanna,
ale w nieco szczuplejszym zakresie wygtosili ré-
whniez uczeni francuscy. Najobszerniejsze i najgteb-
sze badania w tym kierunku wykonat jednak uczony
amerykanski Willard Gibbs (1839— 1904). Opie-
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rajgc sie na Clausiusie, catemu dalszemu rozwojowi
energetyki chemicznej nadat on trwatg forme.

Swoje rozlegte badania WillardGibbs oglosit
byt wmato znanem i mato rozpowszechnionem pismie
Transaction of the Connecticut Academy. Gibbs
jest doskonatym wyrazem klasycznego typu
uczonych, dla ktérych scistos¢ i doktadnos¢ ro-
zumowan jest rzeczg najwazniejszg, ktérzy natomiast
mato dbajg o udzielenie swych odkry¢, o wyraze-
nie ich w formie pociggajacej. To tez nie utworzyt
szkoty i tem samem odjgt swoim badaniom mo-
znos¢ rozpowszechnienia sie. Nie mozna sie zatem
dziwi¢, ze i te genialne prace naprzéd byly zupet-
nie nieznane i ze tylko dosy¢ po6zno, dzieki po-
szczegblnym badaczom, ktérzy przewaznie przypa-
dkowo zapoznali sie z ukrytymi tam skarbami
i uprzystepnili je swoim wspétpracownikom, roz-
szerzyta sie o nich wiadomosc.

Catos¢ odkry¢ Gibbsa nie daje sie jeszcze
przedstawi¢ w postaci popularnej, gdyz nie sg one
jeszcze ogblng whasnoscig myslenia naukowego. Tresé
prac Gibbsa jest tak bogata i réznorodna, ze na-
wet fachowcy jeszcze jej nie wyczerpali, chociaz
tyle z niej zaczerpnieto zastosowan. Musimy sie
zatem ograniczy¢ do tego, by w zupetnie o0golni-
kowy spos6b opisa¢ postep naukowy, ktéry za-
wdzieczamy Gibbsowi.

Ze wszystkich dzialéw fizyki teoretycznej ter-
modynamika albo raczej energetyka, gdyz tamto

miano jest za szczupte, jest najpewniejsza i naj-
14*
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bardziej uporzadkowana. Na zasadzie obu zasad
energetyki, ktére wylozyliSmy poprzednio, oraz po-
sitkujgc sie innemi, podobnemi prawami ogdélnemi,
jak np. prawem gazéw, prawem Faraday’a it p.
mozna wyprowadzi¢ okreslone liczbowe wzory mie-
dzy najrozmaitszemi wiasnosciami uktadéw chemi-
cznych. Wielu z tych wzoréw nie znano jeszcze
woéwczas, gdy wyprowadzono je w sposéb teore-
tyczny. Doswiadczenia, wykonane wedtug wskazé-
wek teoryi, potwierdzity zawsze owe prawa. Dla
przyktadu wymieAmy chociazby wptyw cisnienia
na punkt topliwosci.

Bunsen przekonat sie, ze u niektérych ciat np.
u wosku, punkt topliwosci wzrasta pod wplywem
cisnienia; wkrétce potem zbadano sprawe teorety-
cznie i wyprowadzono wz6r, w ktdrym wplyw ci-
Snienia na punkt topliwosci, wylicza sie z ciepta
topienia i zmiany objetosci podczas topienia. Z tego
wzoru wynika, ze u wody rzecz sie musi mie¢ od-
wrotnie niz to znalazt byt Bunsen u tamtych ciat:
punkt topienia lodu pod wptywem cisnienia po-
winien spadaé, nie za$ wzrasta¢. Doswiadczenie
potwierdzito te teorye nietylko jakosciowo ale i ilo-
sciowo. Drobne w tym przypadku obnizenie punktu
krzepnienia znaleziono zgodne z wymaganiami teoryi.

W ten sposob przez zastosowanie obu zasad ener-
getyki dzieje takich ukiadow, ktorych stosunki ener-
getyczne sg nam znane, sprowadzajg sie do zastoso-
wania rachunku kombinacyjnego. Nalezy tylko za-
stosowa¢ metody Clausiusa, Thomsona i Gib-
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bsa, do wszystkich mozliwych kombinacyi energii,
aby miedzy niemi otrzymac wszystkie mozliwe prawa.

Ideat najwyzszy, jaki Leibnitz mogt sobie dla
wiedzy wyobrazi¢, urzeczywistnia sie w dziedzi-
nach ogarnietych przez energetyke.

Doniostos¢ prac Gibbsa polega witasnie na tem,
ze doprowadzit on do tego stanu teorye réwnowagi
chemicznej. W fizyce juz oddawna uznano, ze ter-
modynamika jest nietylko najptodniejsza, ale i naj-
Scislejsza dziedzing tej nauki. Nie ustepuje ona pod
tym wzgledem mechanice teoretycznej, ktérg prze-
wyzsza jednak tem, ze o wiele silniej opiera sie
o doswiadczenie. Prace Gibbsa otwarly chemii do-
step do tych dziedzin. Odkad chemicy nauczyli sie
positkowa¢ jego metodg i korzysta¢ z jego odkryc,
rozpoczeto sie obfite zniwo zdobyczy naukowych.
Zjawiska chemiczne sg o wiele bardziej réznoro-
dne od termodynamicznych, to tez pole bynaj-
mniej nie jest wyjatowione, przeciwnie, codzien przy-
bywajg nowe owoce i wszedzie trzeba raczej rak,
by zerwac te, ktore wisza juz dojrzate.

Aby scharakteryzowac¢ rodzaj zdobyczy dokona-
nych przez Gibbsa, chce oméwi¢ nieco obszernigj
jedno z odkrytych przezen praw, t zw. prawo
faz. Prawo to oceniono stosunkowo najwczesniej,
to tez zwilaszcza dzieki pracom Bakhuis Roo-
zebooma (1854—1906) stosowano je nader po-
wszechnie. Na tym przykladzie zarazem poznamy
najlepiej, jak bardzo ogélne sg te prawa, ktére za-
wdzieczamy Gibbsowi.

http://rcin.org.pl



B 214 _

Rozpatrzmy, jakim przemianom cialo jedno-
lite czy to state, czy ciekle, lub gazowe ulegaé
moze pod wpltywem ciepta i cisnienia mechani-
cznego (uwzgledniamy tu tylko cisnienie réwno-
mierne). Stan tego ciata bedzie niedwuznacznie i nie-
zmiennie okres$lony, jesli zna¢ bedziemy jego tem-
perature i cisnienie. Natychmiast widzimy to u ga-
z6w, ktérych sie tyczy wzér pv= RT. Tu z trzech
zmiennych mozemy dowolnie wybra¢ dwie, trzecia
wtedy wyniknie z réwnania.

Widzimy zarazem, ze nie koniecznie musimy
wybra¢ temperature i cisnienie. Z trzech zmiennych,
mozna wybra¢ ktérekolwiek dwie, nie mniej i nie
wiecej jednak. Podobnie sie rzecz ma u cieczy i ciat
statych. Ich objeto$¢ bedzie znana, gdy wiadomem
jest cisnienie i temperatura: dwie zmienne sg u nich
swobodne, trzecia natomiast juz nie.

Mowimy przeto, ze wszelkie ciato jednolite ma
dwa stopnie swobody, albo dwie wolnosci.

Mozna inaczej jeszcze rozporzadzi¢ stopniami
swobody, ktére uklad posiada. Mozna np. zazadac,
aby uktad byt ztozony z cieczy i z jej pary, z ciata
statego i z ciata stopionego. Rozmaite czesci ukiadu,
réznigce sie swemi wihasnosciami, a przedewszyst-
kiem gestoscig, nazywamy za Gibbsem »fazami«.
Uklad; woda i para wodna, ma zatem dwie fazy:
faze cieklg i faze gazows. Zadamy zatem, aby
w uktadzie istniaty koniecznie dwie fazy.

Oczywiscie dwie fazy tylko wtedy moga by¢
w réwnowadze — a o réwnowagach wylgcznie tu
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mowimy — gdy ich temperatury i cisnienia s3
réwne.

Zadanie zatem, by istniaty dwie fazy, jest jak
dowiddt Gibbs, réwnowazne z odjeciem uktadowi
jednej swobodnej zmiennosci. Ze wzrostem liczby
wspotistniejagcych faz, zmniejszajg sie stopnie swo-
body uktadu.

U ciata jednolitego, w ktéorem zatem kazda faza
moze sie catkowicie zamieni¢ na druga faze, po-
zostanie jedna zmiennos¢, jesli bedg istniaty dwie
fazy; nie bedzie zgola zmiennosci — jesli bedg
trzy fazy.

Liczba zmiennos$ci wzrasta natomiast, jesli mamy
do czynienia nie z jednem tylko jednolitem ciatem.
Kazdy nowy skiadnik niezalezny przymnaza ukla-
dowi jedng zmiennos¢.

Oznaczmy przez Z — liczbe zmiennosci, przez
F — liczbe faz, a przez S liczbe skiadnikéw: wow-
czas zawsze mie¢ bedziemy rdéwnanie:
F-\-Z=S+ 2
Suma liczby faz iliczby zmiennos$ci

réwna sie liczbie sktadnikéw wiecej
dwa.

Na pierwszy rzut nie jest widoczne nawet, jak
nieprzejrzang tres¢ zawiera to skromne roéwnanie.
Sprawdzmy najpierw, czy zgadza sie ono z tym
prostym przypadkiem, od ktéregosmy rozpoczeli.
Jesli mamy jeden skiadnik i jedng faze, wdwczas
F=1i £=1, awiec Z—2: mamy dwie dowolne
zmiennos$ci. Jesli jeden skiadnik zajmuje dwie fazy,
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to wynika z réwnania, ze Z—1, a wiec mamy
jedng zmiennosc.

Gdy wiec mamy np. ciecz wobec pary, mozemy
dowolnie wybraé jeszcze tylko jedng wielkos¢ np
temperature: cisnienie jednak wodwczas juz nie
moze by¢ dowolne. W rzeczy samej kazda czysta
ciecz ma w okreslonej temperaturze cisnienie Scisle
okreslone i tylko pod tem cisnieniem jej para moze
z cieczg wspotistnie¢. Jesli cisnienie sie zwiekszy,
para znika i skrapla sie na ciecz; jesli zmniejszy-
my cisnienie, znika ciecz i zamienia sie na pare.

Aby pokaza¢ szczegOtowiej zastosowanie prawa
faz, rozpatrzmy jeszcze zachowanie sie roztworu
wzgledem ciata statego, np. soli. Mamy wowczas
dwa skftadniki i dwie fazy, tj. roztwor i sol stala,
zatem obliczamy Z = 2, tj. dwie zmiennosci. Mo-
zemy np. obraé sobie temperature, wowczas, jak
wiemy, roztwoOr sie cialem stalem nasyci, t zn.
ilos¢ soli w roztworze bedzie zupeinie okreslona.
Wydaje sie napozoér jakoby nie bylo drugiej zmien-
nosci, zadanej przez prawo faz, badanie jednak
wskazuje, ze stezenie roztworu nasyconego mozna
jeszcze zmieni¢, zmieniajac cisnienie. Zmiana nasy-
cenia jest jednak bardzo drobna, ale mimo to ist-
nieje i wlasnie prawo faz nieraz wskazalo na ta-
kie przypadki, ktére wiasnie dlatego, ze zaleznosc
byta drobna, uszty byly uwagi.

W taki to sposoéb, ktéry tem jest réznorodniej-
szy, im wiecej jest skladnikow, prawo faz opisuje
pod wzgledem formalnym wiasnosci wszystkich ukla-
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doéw chemicznych, znajdujacych sie w réwnowadze.
Jest ono zatem podstawg podziatu catej nauki o tym
przedmiocie, a zestawienie naszych wiadomosci
o przypadkach, tyczacych sie prawa faz, wymaga-
foby wielu grubych tomow.

Nalezy wreszcie wspomnie¢ o tem, ze pojecie
fazy stalo sie podstawg rozwazan teoretycznych o za-
sadniczych pojeciach chemii. Pojecie fazy jest
ogolniejsze anizeli pojecie ciata, gdyz tyczy sie
zaréwno ciatl czystych, jak i roztwordéw, i przy jego
pomocy mozna wyrazi¢ prawa stechiometryczne
w sposéb ogdlniejszy i mniej hypotetyczny. Pod-
stawowe prace otem zawdzieczamy Franciszko-
wi Wild owi (ur. 1861) i w tym kierunku dalej
duzo sie pracuje.

Ten krotki przeglad doniostosci jednego wyniku
pracy Gibbsa, daje nam obraz, jakie jest cate tych
prac znaczenie. Gibbs postawit chemie matematyczng
na tym samym stopniu Scistosci i rozmaitosci, na kto-
rym fizyka teoretyczna znajdowata sie juz od stule-
cia. Rzecz charakterystyczna, dawniej podreczniki
termodynamiki konczyty sie teoryg maszyny parowej,
ktérej cechy obliczano wedlug wynikéw teoryi, obe-
cnie rezultaty chemii matematycznej staty sie najpie-
kniejszym okazem zastosowan termodynamicznych.

Jakesmy juz zauwazyli prawo faz ma wyla-
cznie formalne znaczenie. Daje ono szemat, ktéremu
sg podlegte wszystkie réwnowagi, nie mowi jednak
nic okreslonego o naturze tych réwnowag. Tu przy-
chodzi nowe prawo, ktére wynika z ogélnego pogladu
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na rownowage. Nie wystarcza i to prawo, zeby rowno-
wage zupetnie okresli¢, wskazuje jednak jak zmie-
nia sie rownowaga, jesli zmienimy warunki, w kto-
rych ona istniata. Jednem stowem, prawo to po-
uczy nas o stosunku miedzy wszystkiemi, mozli-
wemi réwnowagami u pewnego uktadu. Dzieje tego
prawa sa bardzo skomplikowane i, jesli kto chce,
mozna je sprowadzi¢ az do zasad mechanicznych,
do zasady najmniejszego przymusu i hajmniejszego
oporu. Prawo to z wielu stron, mniej lub wiecej
jasno, stosowano do zagadnien fizyczno-chemi-
cznych. Najjasniej uczynit to znowu van t' Hoff

Najtatwiej zrozumiemy to prawo, jesli rozpa-
trywaé je bedziemy jako rozszerzone okreslenie
stanu rownowagi. Jak wiadomo, rozrézniamy w me-
chanice réwnowage trwalg, nietrwalg i obojetna.
Istotng réwnowaga jest rownowaga trwata. R 6~
wnowaga trwata ma te wkasnos¢, ze sie sprze-
ciwia kazdemu zakidceniu, kazde zakidécenie wywo-
tuje bowiem takie zmiany ukladu, ktére zmierzaja
do tego, by skutek zakldcenia zniszczy¢ i réwno-
wage znowu przywrocic.

Rozpatrzmy np. ciezar zawieszony ha sznurze
i znajdujacy sie w spoczynku. Wszelki ruch, jaki
mozemy nadaé¢ temu ciezarowi, potgczony bedzie
z podniesieniem ciezaru, bowiem pozycya réwno-
wagi pionowo pod punktem zawieszenie jest mo-
zliwie najnizsza, to tez ciezar ten z wszelkiego in-
nego potozenia poza pozycye réwnowagi, bedzie
mogt i musiat opadaé. Poznajemy zatem, ze po-
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zycya spoczynku tej rownowagi tem sie wiasnie
odznacza, ze wszelkie inne potozenie sasiednie moze
by¢ osiggniete tylko przez pobranie pracy.
Stad wiec ciezar z takiej pozycyi dazy do tego, by
przej$¢ do stanu réwnowagi i poruszy sie istotnie,
jesli jest ruchomy. Postep, o ktéry nam chodzi, po-
lega na tem, ze zrozumiano, iz takie stany réwno-
wagi trwatej moga istnie¢ u innych ukladoéw, nie
tylko mechanicznych. Wnioskowanie jednak, ze
wszystkie uklady sa w istocie rzeczy mechani-
czne, jest rzeczg logicznie nieusprawiedliwiong, gdyz
naprzéd nalezaloby dowies¢, ze tylko ukiady me-
chaniczne posiadajg te wilasnosé. To tez lepiej
i ogolniej zapatrywaé sie bedziemy na ten fakt,
jesli powiemy, ze chodzi tu o ogdlng ceche ukia-
dow energetycznych i ze dlatego jest rzecza obo-
jetna, jakie rodzaje energii w nim wchodzg.

A teraz co sie tyczy réwnowag nietrwatych lub
obojetnych. R6wnowaga nietrwata jest tylko
abstrakcyg teoretyczng, nie urzeczywistniong w za-
dnym ukiadzie rzeczywistym i dlatego nie potrze-
bujemy sie nig tutaj dalej zajmowac. Jak wiado-
mo, okreslamy réwnowage nietrwalg, jako taka,
ktéra nie posiada wprawdzie tendencyi do zmiany,
ale zyskuje te tendencye przy najmniejszej zmia-
nie swego potfozenia i to mianowicie w ten spo-
s6b, ze ta tendencya ciggle wzrasta, im bardziej
uktad oddala sie od stanu réwnowagi. Z powodu,
ze nie mozemy nigdy urzeczywistni¢ uktadu abso-
lutnie wolnego od wszelkiego zaktocenia — nigdy
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przeciez nie mozna wykluczy¢ w otoczeniu wszel-
kich zaklécen, czy to mechanicznych, termicznych
czy elektrycznych — to tez w istocie rzeczy nie
mamy nigdy do czynienia z ukiadami w rowno-
wadze nietrwatej.

Rownowagi obojetne natomiast sg bardzo
pospolite i ich cechy nie wykluczajg cech réwno-
wagi statej. Obojetng jest bowiem réwnowaga stata
wzgledem takich zmian, ktére nie wymagajg pracy
ze strony dziatajacych energii. Tak np. nasz ciezar
zawieszony na sznurze, jest obojetny na zmiany
temperatury i zmiany stanu elektrycznego. Zwykle
jednak pod mianem réwnowagi obojetnej pojmuje-
my takie rownowagi, w ktérych zmiany wymagajgce
pracy u podobnych uktadéw, tutaj pracy nie wyma-
gaja. Tak np. kule, spoczywajgcg na ptaszczyznie po-
ziomej uwazamy za réwnowage obojetng, gdyz zmia-
ny pozycyi, ktére u innych uktadéw ciezkich wy-
magajg pracy, tutaj pracy nie potrzebujg. W ukia-
dach chemicznych takie réwnowagi obojetne nie
sg wcale rzadkie. Dwie wspoétistniejgce fazy ciat
jednolitych sg w réwnowadze obojetnej, co do swych
wzglednych i absolutnych ilosci: jesli mam lod
i wode w temperaturze 0°, to moge dowolnie za-
mieni¢ cze$¢ lodu na wode, albo czes¢ wody na
I6d, a réwnowaga sie przez to nie zakioci. RO-
wniez woda i para wodna w 100° i pod cisnie-
niem atmosferycznem s w rownowadze obojetne;j.
Moge dowolnie powiekszac¢ lub zmniejsza¢ objetos¢
naczynia w ktéorem sie one znajduja, jesli tylko
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odprowadzajagc i doprowadzajac cieplo, dba¢ be-
dziemy o to, aby temperatura i cisnienie ukfadu
sie nie zmienito, uktad w kazdej takiej zmianie po-
zostanie nieruchomy, nie dgzac wcale do powrotu
do stanu pierwotnego. Jesli natomiast uktad ochro-
nie od przybytku lub od utraty ciepta, wowczas
rébwnowaga jego staje sie trwalg. Podczas zmniej-
szania objetosci uklad ogrzewa sie: cisnienie wzra-
sta i sprzeciwia sie dalszemu zmniejszaniu objeto-
Sci. Odwrotnie, uktad oziebia sie przy zwiekszaniu
objetosci: powstatle przez to zmniejszenie cisnienia
opiera sie dalszemu trwaniu zaktécenia. Jesli utrzy-
muje np. stalg objetos¢ i doprowadzam ciepto,
wowczas ciecz paruje: to zuzywa ciepto, a wiec
i ta zmiana opiera sie dokonanemu podwyzszeniu
temperatury. Jesli natomiast odciaggne cieplo, para
sie skrapla i wyzwalajgce sie ciepto parowania
znowu opiera sie grozagcemu obnizeniu tempera-
tury. Te rozwazania prowadzg nas wprost do na-
szego twierdzenia i jego zastosowan. Widzimy zno-
wu: trwata réwnowaga tem sie odznacza, ze
po zakloceniu nastepujg takie zjawiska, ktére dazg
do tego, by ostabi¢ skutki tego zaktécenia i przy-
wréci¢ ukitad do dawnego stanu. Widzimy réwniez,
ze nie chodzi tu zgota o jaka$ tajemnicza i z in-
nymi faktami nie powigzang osobliwos¢, ale o fizy-
czne okreslenie rownowagi, ktérej sie tyczy nasze
twierdzenie.

Jedno z najpiekniejszych zastosowan tego twier-
dzenia jest obliczenie krzywej rozpuszczalnosci.
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Jak wiadomo ciata w rozczynnikach swoich rozpusz-
czajg sie ze wzrostem temperatury, badz obficiej,
badz tez mniej: ten ostatni przypadek jest stosun-
kowo rzadszy. Innemi stowy, miedzy rozczynnikiem
a cialem rozpuszczanem ustanawia sie réwnowaga
zmienna z temperaturg. Uwazajmy taka rownowage
przy pewnej temperaturze i zapytajmy sie, co sie
stanie, jesli przez dostarczenie ciepta zechcemy
podwyzszy¢ temperature. Wedlug naszego twier-
dzenia odpowiedZz brzmie¢ bedzie: zajdzie to, co
sie sprzeciwia podwyzszeniu temperatury. Jesli
wiec dalsze rozpuszczanie soli w roztworze jest
potaczone z obnizeniem temperatury, to cialo state
bedzie sie rozpuszczato wiecej. Jesli natomiast dal-
sze rozpuszczanie ciata sprawitoby ogrzanie, to ciato
to wskutek podwyzszenia temperatury bedzie sie
wydzielato. Gdy to twierdzenie badano eksperymen-
talnie, to zdarzyt sie ten zajmujacy przypadek, iz
wyszukano przyktad, ktéry zdawat sie zachowywaé
sprzecznie z wymaganiami teoryi, mianowicie chlo-
rek miedziowy w wodzie. Z badan Thomsena wy-
nika mianowicie, ze sol ta, rozpuszczajac sie w wo-
dzie, wydziela nieco ciepta, a mimo to rozpuszczal-
nosc¢ jej z podwyzszeniem temperatury nie zmniej-
sza sie ale wzrasta. Ta sprzeczno$¢ na pozor ta-
two sie wyjasnia. W istocie wydziela sie ciepto,
gdy rozpuszczamy te sOl w wielkiej ilosci czystej
wody, ale nie o to tutaj chodzi. Twierdzenie na-
sze troszczy sie tylko o to, czy dalsze rozpuszcze-
nie soli w istniejgcych warunkach, a wiec w roz-
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tworze wysyconym W nizszej temperaturze, wy-
dziela, czy tez zuzywa ciepto. Doswiadczenie po-
kazato, ze w istocie w takich warunkach ciepto sie
pochfania. Przykiad ten wiec nietylko nie obala, ale
osobliwie dobitnie potwierdza nasze twierdzenie. Za-
sada przesuwania réwnowagi poucza nas zatem
0 wszystkich zjawiskach, ktére zajs¢ moga wsku-
tek zmian warunkéw rownowagi; same zas$ wa-
runki réwnowagi, procz jednej wielkosci statej, sg
za$ dane przez prawo dziatania mas.
Nakreslilismy poprzednio dzieje tego prawa, wi-
dzieliSmy, iz to, ze dziatanie kazdego ciata jest pro-
porcyonalne do jego stezenia, pierwszy wygtosit byt
Wenzel dla szybkosci reakcyi, a dla réwnowag
w postaci przypuszczenia Berthollet. O wiele pé-
zniej doswiadczalnie potwierdzili to prawo Guld-
berg i Waage, Juliusz Thomsen i ich nastepcy.
Nastepnie Horstmann, a obszerniej i glebiej Wil-
lard Gibbs dowiedli, ze zastosowanie termodyna-
miki do réwnowag chemicznych w gazach, prowadzi
do tego samego prawa. Odkrycie van t’ Hoffa, ze
prawa gazéw bez zmiany tyczg sie cisnienia osmoty-
cznego ciat rozpuszczonych, rozszerzyto niezmiernie
zakres tego teoretycznego dowodu: stato siemozliwem
stosowa¢ prawo dziatania mas nie do nielicznych
gazowr, lecz do niezliczonej ilosci ciat rozpuszczonych.
Jednoczesnie jednak widzimy, jaka jest granica
zastosowania tego prawa. WyprowadziliSmy je przy
pomocy prawa gazow PV =RT, stosuje sie wiec
ono tylko do takich stanéw u gazéw Ilub u roz-
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tworéw, dla ktorych jeszcze ten wzor jest wedlug
doswiadczenia stuszny. Prawo dzialania mas jest
stusznem tylko dla rozcienczonych gazéw i roz-
twordw i to tem Scislej, im sa wiecej rozcienczone.
Jednem stowem jest to prawo graniczne, tak jak
rownanie gazow.

Nasuwa sie tu odrazu poréwnanie do teoryi van
der Waalsa i zastosowanie jej do tego przypa-
dku. Jednak zjawiska sg tu wiecej skomplikowane
niz u prostych gazéw pojedynczych, gdyz zwykle
przynajmniej dwa gazy muszg ze sobg wspétist-
nie¢. Teorya takich standw nie jest jeszcze na tyle
rozwinieta, aby mogta by¢é pewnag podstawg dla
podobnych zagadnien. W tym wiec kierunku teo-
rya nasza jest ograniczonag, natomiast jej zastoso-
wanie bardzo znacznie sie rozszerzyto, gdy sie oka-
zalo, ze co do praw cisnienia osmotycznego i pra-
wa dziatania mas z jonami, mozemy tak samo po-
stepowacé jak z innemi ciatami. Przez to zachowa-
nie sie roztworéw solnych zostalo poddane prawom
mechaniki chemicznej, przez to wyjasnity sie liczne
fakty, znane wprawdzie i dawniej, ale pozostajgce
bez zwigzku ze soba, i wikgczone do nauki. Oprocz
postepu w ogolnej teoryi uzyskano przez to i wy-
niki praktyczne, zwiaszcza udato sie stworzy¢ ogolng
i wyczerpujacg teorye reakcyi uzywanych do wykry-
wania i oznaczania ciat w chemii analitycznej.

| o0 tych postepach mozemy tu dac¢ tylko przy-
blizone pojecie, na zasadzie tego lub owego przy-
ktadu, wr istocie bowiem dzisiaj prawie cata che-
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mia nieorganiczna stanowi przedmiot zastosowania
dla tej czesci mechaniki chemicznej, t j. nauki
o rownowadze jonow, czyli o réwnowadze elektro-
chemiczne;j.

Jako pierwszy przykiad rozpatrzmy zagadnienie
0 mocy kwaséw i zasad. Jak wynika z naszego
historycznego zarysu, zagadnienie to tworzyto punkt
Srodkowy wszystkich podobnych kwestyi. MéwiliSmy
juz, ze Thomsen pierwszy pokazat byt zapomoca
metody termochemicznej, jak zbadaé mozna stan
roztworu jednolitego, nie zakldcajgc panujgcej tam
réownowagi. W ten sposéb stwierdzit on, ze istotnie
rozne kwasy posiadajg moc rozmaita, ze np. kwas
solny jest dwa razy mocniejszy od kwasu siarko-
wego. Oczywiscie powstato zaraz pytanie, czy moc
kwrasu zalezy od zasady, o ktérg sie kwasy te
wspotubiegaja, i w istocie rzeczy Thomsen taka
zaleznos¢ byt znalazt. Gdy jednak podobne do-
Swiadczenia wykonano innemi szybszemi, a po cze-
Sci i Scislejszemi metodami, okazalo sie, ze ta za-
leznos¢ mocy kwasu od zasady jest pozorna,
tylko wywotana przez uboczne zaburzenia: moc
kwaséw, tak jak ona sie objawia w zuzyciu zasady
podczas réwnoczesnego dziatania tych kwasow, jest
ich specyficzng wiasnoscig i od zasady nie zalezy.

Nastepnie okazato sie dalej, ze i z wielu in-
nych reakcyi, w ktérych kwasna natura kwasow
sie objawia, mozemy dla nich te same liczby cha-
rakterystyczne wyprowadzi¢ Jednem stowem moc
kwasow, podobnie jak ich rownowazniki, mozemy

JAK POWSTALA CHEMIA. 15
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oznaczy¢ okreslonemi liczbami statemi. Wzajemne
powinowactwo kwas6w i zasad mozemy wyrazié¢
przez iloczyn ich mocy wiasciwych, podobnie jak
réwnowaznik soli wyrazamy przez sume réwnowa-
znikow kwasu i zasady.

W takim stanie byfa cala kwestya, gdy Arrhe-
nius poczat ogltasza¢ pierwsze swoje prace, ktore
mialy go nastepnie doprowadzi¢ do teoryi jonow.
W tych pierwszych pracach zawierajg sie juz naj-
istotniejsze momenta przysziej jego teoryi. Miedzy
innemi juz woéwczas wywnioskowat Arrhenius,
ze moc kwaso6w i zasad musi byé propor-
cyonalna do ich przewodnictwa elek-
trycznego.

Wodéweczas, tj. okoto 1885 r. znajomos$¢ przewo-
dnictwa byla jeszcze tak mata, ze Arrhenius w ca-
tej literaturze mogt znalesé zaledwie poét tuzina ta-
kich kwaséw, ktorych i moc i przewodnictwo ele-
ktryczne byly juz znane. U tych kwasow, przynaj-
mniej co do porzadku i nastepstwa, przepowiednia
jego sie sprawdzata. WKkrotce stan rzeczy jednako
sie poprawit. | z innej strony zwr6cono réwniez
uwage na paralelizm miedzy temi dwiema wielko-
Sciami i wkroétce znano juz przeszio 30 przypadkéw
z ktorych wynikato, ze ta og6lna wiasnos¢ kwasow,
zwana ich moca, jest w rzeczy samej z catg po-
zadang Scistoscig proporcyonalna do ich przewo-
dnictwa elektrycznego. Tu jednak wyltonita sie nowa
trudnos¢. Przewodnictwo kwasow, tak jakeSmy je
blizej okreslili (str. 170), nie jest wielkos$cig nie-
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zmienng, lecz zmienia sie z rozcienczeniem. Ta
zmiana nie jest jednaka u wszystkich kwaséw: mo-
cne kwasy, a wiec dobrze przewodzace prad (co
wobec paralelizmu tych zjawisk wychodzi na je-
dno), zachowuja swa moc i przewodnictwo przy
wszelkich rozcienczeniach. Moc stabych kwasow
atoli wzrasta z rozcienczeniem. Okazato sie tu za-
razem, ze to wzrastanie we wszystkich przypadkach
odbywa sie wedlug tego samego prawa. Jesli bio-
rac za wspétrzedne przewodnictwo i rozcienczenie,
wykreslimy krzywg, to otrzymamy dla wszystkich
stalych kwasow te samag krzywa, tylko rozcien-
czenie wybrane za podstawe, u kazdego kwasu
musi by¢ odmienne. Innemi stowy, jesli sporzadzi-
my dwa kwasy tak, aby posiadaty jednakowe prze-
wodnictwo, oczywiscie rozcienczenia ich beda wtedy
odmienne, to kwasy te beda miaty jednakowe ro-
wniez przewodnictwo przy dalszem rozcienczaniu
lub tez przy dalszem jednakowem stezaniu owych
roztworéw pierwotnych. Dalsze szeregi doSwiadczen
wskazaty, ze prawa te tyczg sie nietylko przewo-
dnictwa kwaséw ale réwniez i ich »mocy« w zna-
czeniu, jakie temu wyrazowi nadawaliSmy poprze-
dnio. Nalezalo sie tego zresztg spodziewac dla tych
samych przyczyn, dla ktérych w sprawach stosun-
kéw objetosciowych Gay-Lussaca mozna bylo
przewidzie¢ ogdélne prawa gazéw.

Wszystkie te prawidtowosci odrazu sie wyjasnity,
gdy w r. 1887 Arrhenius ogtosit swojg teo-
rye dysocyacyi elektrolitycznej (str. 171). Jezeli

15*
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uwazamy jony za samodzielne ciata, to mozemy
wedtug prawa dziatania mas réwnowage chemiczng
miedzy jonami i nieroztozong czescig jakiego$ kwasu
wyrazi¢ jednym wzorem. Wzdér ten wyraza nam zu-
petnie zgodnie z doswiadczeniem wyplyw, jaki roz-
cienczenie wywiera na przewodnictwo i moc po-
szczegllnych kwasOwT wyraza réwniez prawidtowo
stosunki miedzy rozmaitymi kwasami. Ze wszystkie
kwasy pod pewnymi wzgledami maja wiasnosci je-
dnakowe, np. smakuja kwasno i czerwienig lak-
mus, to wynika z wiasnosci ich wspélnego skiad-
nika, z wilasnosci jonu wodorowego. Ze rozmaite
kwasy, zaleznie od ich natury i od rozcienczenia,
wykazujag te wilasnosci w rozmaitym stopniu, ze
zatem posiadajg moc rozmaitg, pochodzi stad, ze
posiadajg rozmaitg ilo$¢ swobodnych jonéw wo-
dorowych. Krétko mdéwiac nie znajdziemy w dzie-
jach wiedzy przypadku, w ktérym dos$wiadczenie
i teorya rozwinieta, niezaleznie oden lepiejby do
siebie przypadaty, niz w tym wiasnie razie.

Takie wyniki mogty juz przekona¢ najmniej ta-
twowiernych. Liczba chemikéw, ktérzy w tych bada-
niach poczeli widzie¢ nietylko teoretyczng spekula-
cye, ale i rzeczywisty, doswiadczalny, doniosty po-
step, wzrastata szybko. Do tego nowego ruchu, ktory
poczyna sie od r. 1887, w ktorym to roku powstaty
obie teorye, teorya van t' Hoffai Arrhenius a,
poczatkowo przylaczyli sie sami miodzi ludzie-
Nie poszto im wprawdzie tak Zle, jak swego czasu
Harvey’owi, ktéry za swe odkrycie obiegu
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krwi narazit sie na niechetny op6r swoich kole-
géw, utracit swa Swietng praktyke lekarska, a nie
mogt przekonac zadnego ze starszych kolegdw, o ile
ten przekroczyt czterdziestke. Mimo to przez lat kilka-
nascie trzeba byto gwattownych walk, aby dla no-
wych prac zdoby¢ nalezytg uwage. Ale nasz szybko
biegnacy czas, obok swych btedéw, ma i swe za-
lety. Dzisiaj niekoniecznie juz sie zdarza, ze wielki
odkrywca musi umrze¢ nie uznany, a dopiero po
jego smierci jawnie wystepuje doniostos¢ jego ba-
dan. Wprawdzie i dzi$ jeszcze dla bardzo istotnych
odkry¢ naukowych, zwilaszcza o ile sie one tyczg
nie odszukania nowych, uderzajgcych iaktéw, ale
zasadniczego wyjasnienia faktéw dawnych i pozor-
nie dobrze znanych, i dzi$ jeszcze uptywa pewien
okres ukrytego wylegania, ale okres ten jest obecnie
o wiele krétszym niz dawniej, i dzi§ mozemy zwy-
kle uzna¢ wielkie czyny naszych duchowych przy-
wodcéw, uznac jeszcze za ich zycia i wyrazi¢ im
nasza gteboka wdziecznos¢.

Nietylko kwestya powinowactwa kwasow data
sie w ten sposob rozwigzaé, tj. wyliczy¢é na pod-
stawie pewnej liczby statych; tak samo rozstrzyga
sie cala kwestya réwmowag u soli. Moc kwaséw
okreslilismy zupetnie ogodlnie, jako stezenie wolnych
jonéw wodorowych, podobnie okreslamy moc za-
sad, jako stezenie wolnych jonéw wodorotlenowych.
U soli wreszcie, u ktérych stopien dysocyacyi jest
mniej wiecej jednakowy, roztrzygajagcg role gra
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rozpuszczalnos¢, jak to juz przedtem poznat
byt Berthollet.

Mozemy sie oczywiscie teraz zapytaé, czy od
rownowag u soli nie mozna wogole przejs¢ do
wszelkich réwnowag chemicznych, tak samo jak
prawo rdéwnowaznikéw odkryte u soli uogdlniono
do wszystkich zwigzkéw chemicznych. W istocie
mozna formalnie wypisa¢ warunki réwnowagi dla
wszelkich dowolnych uktadéw chemicznych. Ale
podczas gdy w roztworach rozcieficzonych za akty-
wng mase mozemy poprostu wzig$¢ koncentracye,
nie wiemy juz jak to uczyni¢ u uktadow skonden-
sowanych, np. u roztworéw stezonych lub u mie-
szanin czystych ciat bez rozczynnika. Tu wiedza
nasza ogranicza sie chwilowo do czysto empiry-
cznych zestawien, ktére dajg nam tylko bardzo
surowy szkic rzeczywistosci. Tu jest dosy¢ miejsca
i na zmudne badania, ktére nas zaopatrzg w na-
lezyty materyal doswiadczalny na wielkie odkry-
cia, ktére liczne szczeg6ly wyraza w postaci ogol-
nych praw. Zwazmy, ze systematycznie bada ro-
wnowagi chemiczne niewielu tylko badaczy i to od
niezbyt dawnego czasu. Masowa praca naukowa,
taka, jak istnieje np. oddawna w organicznej che-
mii, wcale nie jest tu zorganizowana. To tez bliska
nawet przysztos¢ moze nas tu zaskoczy¢ niejednem
niespodziewanem odkryciem.
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Kinetyka chemiczna, tj. nauka o szybkosci
zjawisk chemicznych, tyczy sie zjawiska o wiele ogol-
niejszego, anizeli nauka o réwnowagach chemicznych,
mimo to jednak w chemii, tak samo jak w me-
chanice, statyka rozwineta sie wprzody, anizeli dy-
namika. Pochodzi to w obu przypadkach stad, ze
rozpatrywanie zjawisk w czasie, tyczy sie ich stanu
zmiennego, a zatem musi by¢é oczywiscie o wiele
wiecej skomplikowane, anizeli statyka, w ktorej
uwazamy, ze okres zmiennosci juz uptynat.

Jak badz pierwsza préba, by w jednem prawie
wyrazi¢ przebieg zjawisk chemicznych, odnosi sie
jeszcze do bardzo wczesnego okresu historyi chemii.
Préba ta wigze sie z imieniem K F. Wenzla,
ma on zatem, jak widzimy, swoja zaszczytng karte,
nie potrzebujgc do tego falszywie mu przypisywa-
nego prawa rownowaznikéw.

Juz méwigc o prawie dziatania mas, mielisSmy
sposobnos¢ wspomina¢ o ciekawym pomysle Wen-
zla, ktory chciat mierzy¢ szybkos$¢ dziatania rozmai-
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tych kwaséw na bryly metali o jednakowym ksztat-
cie i jednakowej powierzchni i stagd chciat wnio-
skowacé o sile, czy o powinowactwie kwasoéw. Wspo-
minaliSmy takze, ze W en z e 1zupehie stusznie po-
dat warunki, w jakich to doswiadczenie powinno by¢
wykonane. Niestety w dziejach chemii dochowat sie
tylko pomyst Wenzla, lecz niedokonany. Nadare-
mnie przegladatem jego dzieto, zeby sie przekonag,
czy tez nie wykonat on pomiaréw nad szybkoscig
reakcyi, wedlug swego wilasnego planu: nie znala-
ztem jednak zadnej o tem wzmianki. Nalezy zatem
przypusci¢, ze jesli nawet W enze 1wykonat takie
doswiadczenia, to jednak nie wypadtly one zgodnie,
albo z innych powodéw go nie zadowolily i dlatego
ich nie oglosit. Przeciez i dzi$ jeszcze roztwarzanie
metali w rozciefnczonych kwasach nie jest rozwia-
zane pod wzgledem Kkinetycznym: jeszcze wyja-
$ni¢ trzeba niektére ogdlne cechy, dotad niezupet-
nie zrozumiate. Po tym obiecujagcym poczatku, ktéry
nalezato opracowac¢ doswiadczalnie, aby juz w tak
wczesnym okresie otrzymac¢ pomysine wyniki, na-
stepuje diuga przerwa, przedzielona tylko jedng
uwaga teoretyczng. W swojej »statyce chemi-
cznej« Berthollet wspomina o powolnych zjawi-
skach chemicznych, jako o rozchodzeniu sie re-
akcyi, co poréwnywa np. z rozchodzeniem sie cie-
pta. Na uwage zasluguje pordwnanie miedzy po-
wolnemi zjawiskami chemicznemi, a utratg ciepta
przez promieniowanie. To zjawisko odbywa sie we-
dlug prawa Newtona: wypromieniowana ilos¢
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ciepta jest proporcyonalna do panujacej wiasnie
réznicy temperatury, skad juz matematycznie wy-
pada, ze szybkos$¢ stygniecia jest proporcyonalna
do logarytmu z czas6w stygniecia. Istotnie pod
wzgledem formalnym to samo prawo rzadzi naj-
prostszemi reakcyami chemicznemi, skoro zamiast
szybkosci ostygania wprowadzimy szybkos¢ reakcyi.
Jednak Berthollet nie wytworzyt w ogdlnej po-
staci pojecia szybkosci reakcyi: dopiero w 50 lat po-
Zniej pojecie to prawidtowo utrwalito sie w chemii.

Chodzi tu znowu o podstawowa prace, doko-
nang przez cztowieka pozatem zupetnie nieznanego,
cztowiekiem tym bytWilhelmy. Jak niedawno uzna-
na nauka jest chemia ogélna, pozna¢ mozna dosko-
nale z tego, iz tak mato znane sg imiona wielkich
jej badaczy. Tworcy astronomii to postacie znane po-
wszechnie, nieznajomosé takich nazwisk jak Koper-
nik, Kepler lub Newton, uchodzitaby za oznake
zupetnego braku wyksztatcenia, natomiast nazwiska
takie jak Richter, Wenzel i Wilhemy sg zupet-
nie nieznane; inteligent ze Smiechem lub oburze-
niem odpartby zadanie, by i o tych mezach miat
co$ wiedzie¢. Nalezy sie nawet obawiac, ze znaj-
dzie sie nawet sporo dzielnych chemikéw, ktérzy
sie sami majg za dobrych znawcow swej nauki
i za takich powszechnie uchodza, a jednak byliby
zaktopotani, gdy sie im mowi¢ bedzie o genialnej
intuicyi jednego, lub o podstawowych pracach dru-
giego.

Wilhelmy byt fizykiem, nalezagcym do miodego
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towarzystwa fizycznego w Berlinie, ktérego czion-
kami byli réwniez Helmholtz, Bricke, Wie-
demann, Magnus i inni. Od towarzystwa tego
rozpoczat sie pdzniejszy dalszy rozwdéj fizyki w Niem-
czech. Wilhelmy byt zamoznym mito$nikiem
wiedzy, nie byt profesorem w zadnym uniwersy-
tecie i za wilasne pienigdze kupowat sobie rézne
nowe i ciekawe przyrzady.

Miedzy innemi kupit byt sobie polarymetr, gdyz
wiasnie wtenczas fizyk francuski Biot (1774— 1862)
w szeregu obszernych prac wykazat, ze mozna go
uzy¢ do mierzenia stezenia cukru. W pracy jednej,
wykonanej razem z Persozem, Biot pokazal, ze
zamiane cukru trzcinowego na cukier inwertowany,
mozna— nie zakidcajgc wcale uktadu reagujgcego —
doskonale obserwowac, badajgc skrecanie ptaszczy-
zny polaryzacyi zakwaszonego roztworu cukru. Zwro-
cit on réwniez uwage na doniostos¢ doktadniej-
szego zbadania tego zjawiska. W ilhelmy przyj-
rzat sie tym zjawiskom w swoim nowym, pieknym
przyrzadzie i dzieki swym matematyczno-teorety-
cznym sklonnosciom skorzystat z tej sposobnosci,
by w ten prosty i wygodny sposob przenikna¢ do
zupeilnie nowej i nieznanej dziedziny. Ale do tego
musiat sobie przedewszystkiem droge utorowrac;
uczynit to, stwarzajgc nalezyte do tego pojecia.

Nam potomnym wydaje sie dzi§ rzeczg tatwg
odkry¢ w ten spos6b prawa inwersyi cukru: trzeba
tylko sie przekona¢, jak szybkos¢ reakcyi zalezy
od ilodci cukru — i sprawa jest skoriczona. Ale
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przy tem nie zwracamy uwagi, ze samo pojecie
szybkosci reakcyi woéwczas nie istniato jeszcze i na-
lezatlo to pojecie wyciagna¢ zawczasu z rezulta-
tow, ktére nie istnialy jeszcze. Chemik, gdy jakas
mieszaning lub produkt naturalny bada na nowe
substancye, gdy chce otrzymaé syntetycznie nowe
nieznane dotad ciata, musi w pracy swej uwzgle-
dnia¢ wiasnosci tego ciata, ktore jeszcze jest mu
nieznane — podobnie i teoretyk musi wytworzy¢ dla
nowej nieznanej sobie jeszcze dziedziny wilasciwe
pojecia, nie wiedzac jeszcze, czy te wiasnie poje-
cia beda najodpowiedniejsze. Nadzwyczajne uzdol-
nienie w tym kierunku, ktore zwykle nazywamy
genialnoscig, polega wiasnie na tem, ze cziowiek
genialny instynktownie wybiera takie pomysty, ktére
najprostsza droga do owego nieznanego celu prowa-
dza. Ten instynkt chemiczny, a raczej ogélno-
naukowy polega na wnioskowaniu z analogii,
ktérych szczeg6ty nie przedostajg sie do swiadomo-
Sci badacza. Ze takie nieswiadome czynnosci umy-
stowe sa nietylko mozliwe, lecz przeciwnie bardzo
nawet pospolite i zatem wiec bardzo wazne —
o tem przekonywamy sie we wszelkich rodzajach
dziatalnosci umystowej. Gdy wprawny malarz ma
rozwigza¢ zadanie, by przez pomieszanie swych
farb nasladowac jakis kolor widziany wiasnie w przy-
rodzie, wowczas nie rozumuje on, ze ma wiasnie
pomiesza¢ czerwong ochre z ultramaryng i bielg
kremska, ale pedzel swoj bez wahania zanurza
w odpowiednich farbach i miesza je, podczas gdy
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jednoczesnie moze sSwiadomie mysle¢ o zupetnie
czem innem. Podobnie w umys$le badacza, dzieki
dobrze dziatajgcej pamieci — bez dobrej pamieci
nie mozna by¢ szczesliwym badaczem — zbierajg
sie poszczegdlne wnioski ptyngce z doswiadczenia,
a w szczeg6tach swych nieraz nieswiadome: wyni-
kiem za$ takiego kojarzenia nie jest mysl, ale wprost
wykonywane doswiadczenie.

W tym przypadku zatem gtéwna czes¢ pracy umy-
stowej, zwigzanej z odkryciem zasadniczego prawa ki-
netyki chemicznej, polega na stworzeniu podstawowe-
go pojecia, pojecia szybkosci reakcyi. Za szybkos¢
reakcyi chemicznej bierzemy stosunek zmiany kon-
centracyi do czasu potrzebnego na te zmiane. Zwykte
okreslenie méwi, ze chodzi tu o stosunek zamienionej
ilosci ciata do czasu. Gdybysmy jednak wéwczas mie-
szanine reagujacg rozdzielili na dwie czesci z ktérych
jedna bytaby np. trzy razy wieksza od drugiej, to
wowczas szybkos¢ w tej drugiej czesci musiataby
by¢ trzy razy wieksza, gdyz ta w tym samym prze-
ciggu czasu przerabia trzy razy wieksza ilos¢. Nie
tak jednak pojmujemy szybkos¢ reakcyi. Mamy tu
oczywiscie na mysli ilosci wzgledne, tj. ilosci od-
niesione do jakiejkolwiek jednostki. Taka jednostka
najodpowiedniejszg jest objetos¢. Juz Wenzel jasno
rozumiat wptyw objetosci, wygtosit bowiem twier-
dzenie, ze przy jednakowych warunkach ciato dzia-
tajagce dla tego samego skutku, tem wiecej potrze-
buje czasu im bardziej jest rozciefczone.

Tej samej hypotezy sprobowat tez Wilhelmy dla
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wybranej przez sie reakcyi, do nazwanej inwersyi
cukru. Zatozyt on, ze w stalej objetosci zakwaszo-
nego roztworu cukru szybkos¢ przemiany jest pro-
porcyonalna do stezenia jeszcze nieroziozonego cu-
kru: ilos¢ roziozona jest zawsze proporcyonalna
do obecnej ilosci cukru, lub co na to samo wy-
chodzi, w kazdej jednostce czasu rozktada
sie zawsze ten sam utamek witasnie obecnej
ilosci. Niechaj z oznacza stezenie cukru w czasie i za$
dzilo$¢ cukru roztozona w czasie dt wowczas mamy
d2\dt—k.z

gdzie k jest wielkosciag stata, zalezng od rozmai-
tych okolicznosci, ktére jednak w ciggu reakcyi
staramy sie utrzymac¢ bez zmiany.

Pomiary wykonane Swietnie potwierdzajg wypi-
sany wyzej wzOr, nawet powolna zmiana tempe-
ratury, jaka zaszia podczas doswiadczenia, odbita
sie i mogta by¢ poznana przez odpowiednig zmiane
w szybkosci reakcyi.

W ilhel my natychmiast zadat sobie pytanie, czy
to prawo odkryte dla inwersyi cukru jest ogolne.
W ilhelmy na to pytanie odpowiada twierdzaco.
W istocie dla rownania szybkosci reakcyi nie uczy-
nilismy zadnych specyalnych zatozen, ktére bytyby
zalezne od takich lub innych warunkéw pewnej
reakcyi. Przypuscilismy tylko, ze szybko$¢ reakcyi
pewnego ciata zalezy oden w najprostszy mozliwie
sposéb, jest proporcyonalna do jego koncentracyi.
Jest to to samo przypuszczenie, ktére Wenzel uczy-
nit juz o 70 lat wczesniej, ale doswiadczalnie go
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wowczas nie sprawdzit. Jak ogélnie stusznem jest
to przypuszczenie widaé z tego, ze Wenzel rozpa-
trywat zupetnie inne zjawiska, nie za$ inwersye
cukru, ktérej wowczas jeszcze nie znano.

Jesli sie zastanowimy teraz, dlaczego tyle czasu
potrzeba bylo, aby tak prosta rzecz odkry¢, to odpo-
wiedZz nasuwa sie ta, ze w ciggu catego tego czasu,
zupenie inne zagadnienia zajmowaty chemikéw. Ow-
czedni chemicy mysleli i pracowali odmiennie i dzi§
jeszcze niejeden wybitny uczony, ktory w tamtym
kierunku Swietnie zastyngt, uwaza, ze tylko tamta
praca jest chemig, natomiast praca nad zagadnienia-
mi takiemi, jak zagadnienie Wilhelmy’ego zastu-
guje najwyzej na teoretyczng zyczliwos¢ i na nieco
miejsca w wielkim gmachu ludzkiej wiedzy z tem
jednak zastrzezeniem, Zze duch czystej chemii nie
powinien by¢ skalany takiemi obcemi domieszkami.

Nastepng przyczyng tak powolnego rozwoju tej
catej kwestyi bytlo to, ze w czasach dawniejszych
prawie wytacznie zajmowano sie reakcyami miedzy
solami, te za$ przebiegajg tak predko, ze i dotad
jeszcze nie zmierzono ich szybkosci. Dopiero che-
mia organiczna obdarzyta nas doktadniejsza zna-
jomoscig reakcyi wolno przebiegajgcych. Przeciez
cala technika preparatywna chemii organicznej za-
wdziecza swoje pietno przyborom potrzebnym do
tego, aby przyspiesza¢ szybkos$¢ reakcyi przez odpo-
wiednie podwyzszenie temperatury, nie tracac je-
dnoczesnie ciat lotnych przez odparowanie. Nie tylko
wiec jedynie Wilhelmy dokonat swej podstawowej
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pracy na reakcyi z chemii organicznej, zobaczymy
dalej, ze z tej samej dziedziny organicznej wzieto
wiekszos¢ pozostatych przykitadow, na ktérych sie
to zagadnienie dalej rozwijato. W chemii nieorgani-
cznej tylko bodaj reakcye utleniania i redukcyi
przebiega¢ moga na tyle powolnie, ze mozna ba-
da¢ ich szybko$¢ z punktu widzenia kinetyki che-
micznej.

Zdajmy sobie teraz sprawe, jakie znaczenie
ma dokladniejsza znajomo$¢ praw szybkosci re-
akcyi chemicznej. Niezaleznie od doniostosci ogol-
no naukowej, jaka ma kazda dokladniejsza zna-
jomos¢ zjawisk przyrody, ma ona jeszcze znaczenie
inne. Znaé¢ prawa szybkosci reakcyi jest rzecza
bardzo wazng dla techniki, gdyz tylko wowczas
mozliwe jest systematyczne opanowanie reakcyi,
ktére przecie wszystkie przebiegaja w czasie. Zwila-
szcza jest to wazne dla reakcyi powolnych, aby
ile moznosci je przyspieszy¢, gdyz w przemysle
chemicznym, tak samo jak w kazdym innym, czas
to pienigdz. Powtére organizacya zycia polega
przedewszystkiem na wzajemnem uregulowaniu
przebiegu reakcyi chemicznej. Wiadomo, ze orga-
nizmy posiadajg w sobie zapasy energii, wlasnie
w postaci energii chemicznej. Wszelka czynnosc
organizmoéw sprowadza sie w rezultacie do tego,
aby przetwarza¢ energie chemiczng na inne ener-
gie i to z szybkoscig okreslong, najbardziej odpo-
wiednig do wiasnie zamierzonego celu. Jak wa-
znem jest doktadne utrzymanie pewnej szybkosci
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reakcyi, widoczne z tych skomplikowanych narzg-
déw, ktore stuza do utrzymania statej temperatury
ciata u obu ostatnich, najwyzej organizowanych
grup kregowcow.

Dla zachowania tego stanu u tych najwyzszych
organizmow, poswieca sie przewazng czes¢ energii
odzywiania, a stan ten przeciez nie jest niezbednym
dla zycia wogole, co wynika z istnienia zwierzat
zimnokrwistych. Musi on wiec mie¢ zatem spe-
cyalng doniostos¢, wiasnie dla funkcyi najwyzszych.
Doniosto$¢ ta, zdaniem mojem, polega jedynie na
tem, ze dzieki tej statej i wysokiej temperaturze re-
akcye chemiczne we wszystkich rozmaitych narzg-
dach nastrojone sag i utrzymane w pewnej Scisle
okreslonej i dla zycia najpomysiniejszej szybkosci.
Nowsze badania w dziedzinach najrozmaitszych
dowiodly, ze szybko$¢ rozmaitych reakcyj organi-
zmu, jak np. szybkos$¢ rytmu bicia serca, jak np.
szybkos¢ asymilacyi bezwodnika weglowego, zmie-
nia sie z temperaturg zupetnie tak samo jak szyb-
kos¢ reakcyj dokonywanych w laboratoryach
Wptyw temperatury na szybkos¢ reakcyi jest
niezwykle wielki. Zadna inna wielko$¢ nie zamienia
sie w temperature tak znacznie, jak czyni to wia-
$nie szybkos¢ reakcyj chemicznych: podwyzszenie
temperatury o 10° C. zwykle podwaja szybkos¢ rea-
kcyj. Natomiast przez takie samo podwyzszenie
temperatury objetosé gazéw, réwniez od niej zalezna,
wyrasta zaledwie o kilka procentéw, i dopiero ogrza-
nie o 273 stopnie podwaja ich objetosc.

http://rcin.org.pl



- 241

Praca Wilheliny’ego przeszia niepostrzezona—
los, ktéry zwykle tego rodzaju prace spotyka — po-
mimo, ze byla ogtoszona w bardzo znanych »Anna-
tach Fizycznych« Poggendorffa, ktore woéwczas
jeszcze nosity nazwe Annalen der Physik und
Chemie. Nawet badacze pézniejsi, ktorzy sie zaj-
mowali podobnemi kwestyami, nie znali rozprawy
Wilhelmy’ego i nie wspominali o niej. Dopiero w cza-
sach najnowszych, gdy ten dziat nauki na tyle sie
rozwinatl, iz poczeto juz troszczy¢ sie réwniez
i 0 jego historye, wodwczas dopiero ta praca pod-
stawowa wyszta na jaw. Kto wie, moze w jakim
nigdy nie czytanym tomie jakiej Akademii czy To-
warzystwa przyrodniczego, datyby sie jeszcze od-
kry¢ podobnie zapomniane prace, ktére staltyby sie
jeszcze jednym rozdziatem poczatkowych dziejow
kinetyki chemicznej.

Z dziejéw dotad znanych trzeba wymieni¢ je-
szcze jedng prace, réwniez swego czasu zapomniang
i dopiero teraz poézniej na nowo odkryta. Tyczy
sie ona tej samej reakcyi co prace Wilhelmy’ego,
mianowicie inwersyi cukru, pomiary wykonywane
byty jednak za pomocg analizy chemicznej (roztwo-
rem Fehlinga). Autorami jej sa Lowenthal i Len-
ssen. Oglosili swag prace w r. 1852 w Journal fir
praktische Chemie itak samo nie znalezli postuchu,
jak i Wilhelmy. | oni réwniez nie odznaczyli sie
p6Zniej zadnemi wybitniejszemi pracami naukowe-
mi. Pod wzgledem teoretycznym praca ich nie stoi
na tej wysokosci co praca Wilhelmy’ego, gdyz nie
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probuja oni ogdlnie sformutowac¢ prawa szybkosci
reakcyi. Natomiast praca ta zawiera wiele szcze-
gétébw o dziataniu rozmaitych kwaséw i innych
cial dodanych do rozczynéw cukru. Aby mie¢ wy-
niki dajgce sie poréwnywaé, badacze ci zawsze
wykonywali dodwiadczenia réwnolegte: jednoczesnie
z reakcyg badang przebiegata reakcya normalna,
ktorg w tej samej tez chwili zatrzymywano. Préba,
wr ktorej sie wiecej cukru zinwertowato, zawierata
oczywiscie roztwoOr czynniejszy.

Dopiero trzecia praca na tyle zwr6cita uwage
fachowcow, ze wnet po jej ogloszeniu zaczeto ja uwa-
za¢ za trwatly i uznany nabytek wiedzy. Przypisac
to nalezy zaréwno znanemu nazwisku autora, jak
i wybranemu przezen przykladowi. Badaczem tym
byt M. Berthelot (1827— 1907), ktéry poprze-
dnio juz sie wstawit byt szeregiem waznych prac
z chemii organicznej. Te prace, o ktérej mowa, wy-
konat z Peanem de St Gi lles Przykladem
przezen badanym byia reakcya estryfikacyi kwaséw
organicznych alkoholami. Dla dawniejszych dziejow
chemii organicznej reakcya ta ma mniej wiecej to
samo znaczenie, co tworzenie sie soli w historyi
chemii ogélnej. Rozprawy, w ktérych zawarte sg te
obszerne badania Bertholta, ukazaly sie w r. 1862
i 1863.

Jesli zmieszamy jaki$ kwas, np. kwas octowy,
z alkoholem etylowym, to pomimo formalnego po-
dobienstwa esterefikacyi z tworzeniem soli, nie za-
chowuja sie one bynajmniej jak kwas i zasada,
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ktore tgcza sie natychmiast, przeciwnie w tempe-
raturze pokojowej reakcyi zgota dostrzedz niepo-
dobna, albowiem dopiero zwolna Irwas zaczyna
znikaé, tworzac ester, co mozna zmierzy¢ przez
miareczkowanie roztworu zasadami. Je$li tempe-
rature bedziemy pozostawia¢ bez zmiany, to re-
akcya bedzie sie posuwaé¢ w coraz powolniejszem
tempie w bardzo dlugim przeciggu czasu, az wresz-
cie asymptotycznie zblizy sie do stanu roéwnowagi.
W stanie tym, jesli uzyto réwnowaznych ilosci alko-
holu i kwasu, */3tych ciat utworzyty ester a 1/3 po-
zostaje niepofgczona. Ten stan dalej sie juz nie
zmienia. Jesli tego samego doswiadczenia dokona-
my w wyzszej temperaturze, to przebiegnie ono zu-
petnie w podobny sposdéb, ale szybciej. Réwnowaga
w ktorej sie reakcya zatrzymuje, jest w tym razie
od temperatury prawie niezalezna. Natomiast za-
lezy ona od natury ciat reagujgcych tak, ze mozna
wykry¢ pewne zwigzki miedzy ta szybkoscig a bu-
dowa ciat. Nalezy to juz jednak do stechiometryi
a nie do kinetyk? chemicznej.

Jak widzimy jest to przypadek o wiele wiecej
skomplikowany anizeli inwersya cukru. W inwersyi
cukru jedyna zmienng jest ilos¢ cukru, a wiec i jego
koncentracya *).

*) Reakcya inwersyi cukru wyraza sie wzorem:
CI2 T2 On 4+ H2 O= C6 HI2 Oe~-Cy H2 Qg

gdzie stojagce po prawej stronie réwnania wyrazy C6 Hi2 06
16+
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Powtére w inwersyi cukru reakcya przebiega
praktycznie zupelnie do konca i w warunkach do-
Swiadczenia produkty powstate nie moga sie znéw
fagczy¢ na ciata pierwotne. W esteryfikacyi natomiast
dwa ciata, alkohol i kwas, znikaja w reakcyi i ich
koncentracye zmieniajg sie zatem jednoczesnie. Procz
tego reakcya nie jest zupetna, lecz zatrzy-
muje sie wprzody, zanim cafa ilos¢ ciat pierwotnych
bedzie zuzyta. Pochodzi to stad, ze odwrotnie, jak to
wyraznie stwierdzili Berthelot i Pean de St
Gili es, ester i woda w tych samych warunkach
wchodzg wprost w odwrotng reakcye i dajg alko-
hol i kwas. Musimy tu zatem liczy¢ sie nie z jedng
reakcya, ale z dwiema wprost odwrotnemi. Z tych
dwéch nowych zagadnien, ktére sie tu wylonity,
tylko jedno zostalo pomysinie rozwigzane. Berthe-
lot przyjat, ze gdy dwa ciata w reakcyi jednocze-
$nie zmieniaja swoje stezenie, szybkos¢ zalezy jedna-
kowo od obu koncentracyi i dlatego zatozyt, ze szyb-
kos¢ jest proporcyonalna do iloczynu obu
stezen. To jest zupetnie stuszne i odrazu nasuwa sie
moznos$¢ rozszerzenia tego zatozenia w ten sposob, ze
gdy w reakcyi kilka rozmaitych ciat udziat bierze,
szybkos$¢ zalezy od iloczynu ze wszystkich zmiennych
stezen. Natomiast nie udalo sie woéwczas jeszcze

oznaczajg rowne czesci dekstrozy i lewulozy. Wprawdzie znika
tu oprécz cukru jeszcze i woda, ale skoro sie pracuje w roz-
tworach rozciefnczonych, to ubytek masy wody jest tak nie-
znaczny, ze nie da sie stwierdzi¢ pomiarem.
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odpowiednio sformutowaé tego faktu, ze dwie re-
akcye odwrotne sa tu mozliwe i prawdopodobnie
W rzeczy samej tez jednoczesnie zachodza.

Gtowna wartos¢ wymienionych prac polega
przewaznie na ich czesci doswiadczalnej, bardzo
obfitej w szczegély, to tez i te prace poézniej oka-
zaty sie bardzo cennemi, gdyz z nich wiasnie po-
Zniejsi teoretycy zaczerpneli materyat liczbowy do
swych rachunkowych wywodéw?

WsSrdod tych teoretykdw nalezy wymienié trzech,
ktérzy pracowali niezaleznie jeden od drugiego i do-
szli do jednakowych wynikéw. Sg to mianowicie an-
glicy— Harcourt i Esson, norwegowie — Guld-
berg i Waage i holender—J. H. van’ t Hoff.
Praca Harcourta i Essona byla ogtoszona
w r. 1866 i odznacza sie wybitng samodzielnoscia.
Tyczy sie ona reakcyi z dziedziny nieorganicznej,
utleniania jodowodoru dwutlenkiem wodoru, oraz
utleniania kwasu szczawiowego nadmanganianem.
W mistrzowski sposob wyjasniono zachodzace tutaj
bardzo skomplikowane warunki. Zasadniczy postep,
dokonany w tej pracy oraz w pracach innych wymie-
nionych tu badaczy, polega na zrozumieniu, ze jesli
miedzy danemi cialami mogg zachodzi¢ rozmaite
reakcye, wéwczas kazda reakcya zachodzi tak, jak
gdyby sie odbywata sama, stosownie do istniejg-
cych koncentracyi, potrzebnych dla tej reakcyi ciat.
W takich warunkach istniejagce koncentracye zalezg
od wielu reakcyi jednoczesnie i wskutek tego ra-
chunki sa dosy¢ skomplikowane, zasada jednak po-
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zostaje zawsze ta sama i wyraza w istocie rzeczy
najprostsze przypuszczenie, ktére w tych warun-
kach wyrazi¢ mozna.

Guldberg iWaage swg teorye szybkosci
reakcyi rozwineli w zwigzku z prawem dziatania
mas, ktore uzasadnili teoretycznie i sprawdzili do-
Swiadczalnie dla stanu réwnowagi (str. 224). W ich
pracy poraz pierwszy jasno ukazal sie zwigzek mie-
dzy obiema dziedzinami: Réwnowage chemiczng
mozemy uwazaé¢ za wynik dwdch, wprost odwro-
tnych reakcyi. Skoro koncentracye tak sie ustawig,
ze w jednej reakcyi tylez sie produktéw wytwarza,
ile sie wlasnie tych samych produktéw w reakcyi
odwrotnej zuzywa, woéwczas koncentracye juz sie
wiecej nie zmieniajg, stan ukfadu nie zalezy juz od
czasu, réwnowaga jest osiggnieta. ROwnowaga
chemiczna jest zatem dynamiczna, a nie sta-
tyczna. Ten poglad od tego czasu zawsze sie po-
twierdzat. Nie poraz pierwszy wyrazili go Guldberg
i Waage, ale oni pierwsi z pogladu tego wyprowa-
dzili stuszna podstawe kinetyki chemicznej. Ten sam
poglad znajdujemy osobliwie wyraznie wyrazony
W nieco poézniejszej pracy van’ t Hoffa. Guldberg
i Waage rozpatrujg szybkos$¢ reakcyi i réwno-
wage chemiczng, jako wynik dziatania sit chemi-
cznych, tak samo wplywajacych na oba te zjawi-
ska. Natomiast van’ t Hoff, obywajgc sie bez
tych przypuszczen, rozpatruje stuszniej réwnowage
jako bezposredni wynik obu odwrotnie skierowa-
nych szybkosci reakcyi.
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W ten sposéb stworzono wrFeszcie podstawy
teoretyczne dla Kkinetyki chemicznej. Jak zwykle
w takich razach dopiero poézniej znaleziono przy-
klady, ktorymi te podstawy najdobitniej sie potwier-
dzaja. Poczatkowo zdawato sie, ze tych przykia-
dow jest niewiele, jednak wkrotce wyszukano obfit-
szy inateryat, dzieki metodom fizyczno-chemicznym,
ktéore w bardzo rozmaity sposéb pozwalajg nam
zbada¢ stan uktadéw chemicznych, nie zakldcajac
zgota warunkow ich istnienia. Procz tego badania
takie Kierujg sie zwykle do przypadkéw, w ktérych
szybkos$¢ reakcyi jest tak powolna, ze wyrazne
zmiany zachodzg dopiero po uptywie godzin lub
dni, w takich razach mozna czesto wykona¢ dosta-
tecznie doktadne oznaczenia zapomocy szybkiej ana-
lizy chemicznej, chociazby ona zaktocata istniejgce
warunki, np. dane co do posuwania sie estryfika—
cyi, miareczkujagc zawarto$¢ kwasu w roztworze
tugiem. Wprawdzie tworzenie sie estrow lub ich
rozktad odbywa sie rowniez podczas miareczkowa-
nia, a nadmiar zasady, znajdujgcy sie w koncu
zmydla obecny ester i sam sie przytem zobojetnia,
obie reakcye jednak zachodzg tak wolno, ze nie
przeszkadzaja i nie utrudniajg nawet analizy.

Wspomnijmy ze wedtug poprzedniego wykiadu
prawo dziatania mas nie tylko wynika bezposre-
dnio z doswiadczenia, ale opiera sie zupetlnie ogoél-
nie na najpewniejszej podstawie wiedzy, na obu
zasadach energetyki, oraz na prawach gazéw i pra-
wach roztwordw; wobec tego z pewnym zapatem
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mozemy sie pyta¢, czy takie same sg podstawy
praw kinetyki chemicznej. Niestety odpowiedz na
to musi przewaznie by¢ przeczaca. Wprawdzie
ogélne prawo dziatania mas w kinetyce jest w zwia-
zku z prawem dziatania mas w statyce, stan ro-
wnowagi bowiem rozpatrujemy jako wynik dwu
jednakowo szybkich odwrotnych reakcyi, a zatem
analogiczne prawo musi okre$la¢ zaréwno szybkosc
jak i rownowagi przy rozmaitych stezeniach. Ale
wszelka réwnowaga dynamiczna zalezy od stosunku
dwu odwrotnych reakcyi, a wiec chocby szybkos¢
jednej reakcyi miata jakgkolwiek dowolng wielkosg,
moznaby jednak druga zawsze tak wybraé, aby ten
sam stosunek miedzy niemi byt zachowany. A wiec
zasady energetyki okreslajg tylko stosunki szybko-
sci reakcyi, nie za$ szybkosci samej, co do tych
posiadamy jeszcze nieograniczong swobode.
Jednak mimo to mozemy coskolwiek wypro-
wadzi¢ w zwigzku z oznaczonym stosunkiem tych
szybkosci. Mozemy np. twierdzi¢, ze jesli z jakie-
gokolwiek powodu szybkos¢ jednej reakcyi
wzrasta, to i szybkos$¢ reakcyi odwrotnej
pod wpitywem tego samego czynnika o tylez
wzrosng¢ musi. Jesli np. temperatura na jedng
z reakcyi wywiera wielki wplyw, to mozemy sie
spodziewaé, ze i reakcya odwrotna rowniez pod
wplywem temperatury o tyle sie przyspieszy. Na roé-
wnowage bowiem temperatura wptywa stosunkowo
niewiele, a w kazdym razie mniej, anizeli na szybko$¢
reakcyi. Pozatem wplyw temperatury na rowno-
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wage daje sie obliczy¢ energetycznie, mianowicie
ze wzrostem temperatury, réwnowaga w Scisle wia-
domy sposob przesuwa sie na korzys¢ tej reakcyi,
przy ktérej pochtania sie ciepto. Jesli wiec znane
nam sa i obliczone wszystkie dane tyczace sie ro-
wnowagi, wéwczas zawsze, znajac szybkos¢ jednej
reakcyi, mozemy szybkos$¢ drugiej reakcyi odwro-
tnej obliczy¢. Wiecej nie mozemy zrobi¢, pozostaje
zatem jeszcze otwarta droga, w ktérej wptywal
moga zupelnie jeszcze inne czynniki niz te, od kto-
rych zalezy réwnowaga.

Nie nalezy spuszczaé z oka tej okolicznosci, gdy
sie bada rzeczywistag szybko$¢ reakcyi. Jesli
mamy do czynienia z reakcya, ktoéra praktycznie
przebiega tylko w jednym Kierunku, woéwczas nie
potrzebujemy i nie mozemy nawet uwzgledniac
szybkosci reakcyi odwrotnej i wéwczas nie mamy
juz zadnych danych energetycznych co do szybko-
éci tej reakcyi. Nie powinniSmy sie zatem dziwic,
ze okolicznosci nie potagczone zgota z wykonaniem
jakiejkolwiek pracy, moga bardzo znacznie zmieniaé
szybkos¢ reakcyi. Wiasnie tego rodzaju przypadki
tak zmieniajgce szybkos$¢ reakcyi, jak np. obecnos¢
drobnych $ladéw obcych ciat, oddawma wywotywaty
podziw wszystkich, ktérzy sie z niemi przypadkowo
zetkneli. Te zjawiska dlugo uchodzity za zdumie-
wajace i sprzeczne z tem, czego prawidtowo spo-
dziewa¢ by sie nalezato, dopiero obecnie ogoélniej-
szy poglad odebrat im te ceche cudownosci i uto-
rowal droge do ich wyjasnienia.

http://rcin.org.pl



250 -

Méwimy tu o tak zwanych zjawiskach ka-
talitycznych. Jeszcze niewiele lat temu kazdy
chemik, ktéry odwazyt sie uzy¢ wyrazu »katali-
tyczny« narazat sie na zarzut, ze postepuje nie
naukowo, zarzut ten czyniono zwykle tem fatwiej,
im mniej krytyk sam rozumiat sie na rzeczy. Obe-
cnie rzeczy majg sie inaczej i to stowo tak diugo le-
kcewazone, obecnie uzywa sie stale, tak jak wszelki
inny termin naukowy, Scisle okreslony i posiadajacy
stalg tresc.

Dzieje katalizy rozpoczynajg sie stosunkowo
wczesnie, bowiem juz w poczatku XIX stulecia.
Juz wolwczas aptekarz petersburski Kirchhof
oglosit, ze przez gotowanie z rozcienczonymi kwa-
sami skrobia zamienia sie na »gume« (dextring),
a nastepnie na cukier. Niezaleznie od doniostosci
technicznej, jakg ma to odkrycie, fakty takie byly
zupetnie nieznane. Kirchhof dowiédt byt nadto
rowniez, ze kwas przytem zupelnie sie nie zmie-
nia: mozna go bez straty odzyska¢ z cieczy cu-
krowej. Pozatem nie wywigzuje sie przytem zaden
gaz, ani tez nie pochtania sie tlen, gdyz bez ré-
znicy mozna wykonaé reakcye w naczyniu otwar-
tem lub zamknietem. Wreszcie ciezar cukru nie
jest nieco mniejszy od ciezaru uzytej skrobi, raczej
jest go troche wiecej, ale tego nie mozna dobrze
stwierdzi¢ z powodu syropowatej konsystencyi cu-
kru. Poczatkowe watpliwosci co do wynikéw pracy
Kirchhofa wkrotce musiaty ustgpi¢, gdyz te do-
Swiadczenia wielekro¢ powtdrzono i potwierdzono.
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Znaleziono lez, ze cho¢ niezawsze rzecz zalezy od
natury kwasu, mozna bowiem dosta¢ cukier zaro-
wno z kwasem solnym jak i siarkowym, jednak
natura kwasu nie jest zupelnie obojetna, kwas fos-
forowy dziata bowiem o wiele stabiej, a z kwasem
octowym zgota juz cukru otrzymac¢ niepodobna.
Wreszcie nawet przez gotowanie z czystg woda
skrobia, zwolna sie przemienia, ale tylko na »gume«.

Wiedza o6wczesna nie mogta wowczas nic in-
nego zrobi¢ jak tylko zaregestrowaé te fakty, nie
probujac ich wyjasni¢. Przemyst wkrotce zawtadnat
tymi teoretycznie tak tajemniczymi zjawiskami i ko-
rzystat z nich dlugo, zanim je objasniono. Mniej wieg-
cej w dziesie¢ lat pdzniej, w zupetnie innej dziedzinie
odkryto i opisano caly szereg faktow, ktére z po-
przednio opisanymi poczatkowo zdaly sie miec tyle
tylko wspoélnego, ze byty réwnie niezrozumiate. Che-
mik francuski T lienard, badajagc dziatania rozmai-
tych kwaséw na dwutlenek baru, otrzymat roztwory
0 bardzo ciekawych wilasnosciach. Nie mogly to
by¢ sole dwutlenku baru, gdyz zapomocg kwasu
siarkowego mozna bylo wytragci¢ caly bar tak, ze
pozostaty tylko uzyte kwasy, a mimo to tamte wia-
snosci tez pozostaty. Thenard sadzit zatem, ze
ma tutaj do czynienia ze zwigzkami uzytych kwa-
séw z nadmiarem tlenu z dwutlenku barowego
1poczatkowo opisat swoje doswiadczenie, jako od-
krycie catej grupy nowych kwaséw, ktére od zwy-
ktych kwaséw rozni¢ sie mialty wiekszg zawarto-
Scig tlenu, pozatem jednak podobne do nich byly
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w wiekszosci reakcyi. Pézniej jednak przekonat sie,
ze te nowe wilasnosci pozostajag jednak, mimo ze
z roztwordéw usuniemy wolne kwasy. W ten sposo6b
Thenard doszedt do odkrycia dwutlenku wo-
doru, powstajacego przez dziatanie kwasu na dwu-
tlenek barowy.

Nie to jest jednak zdumiewajacem, ze wodor
oprécz wody, inny jeszcze z tlenem tworzy zwig-
zek, rzecza zdumiewajgcg bylo to, iz ten nowy
zZwigzek sam przez sie w roztworze wodnym do-
sy¢ trwaty, utraca jednak tlen, gwaltownie burzac
sie i prawie wybuchajgc, skoro do roztworu dodamy
pewnych cial, ktore jednak wcale nie sg tapczywe
na tlen i Zadnej przy tem zmianie nie ulegaja.
Takiemi ciatami sg np.: gabka platynowa oraz
braunstyn (dwutlenek manganu). Nie sg to jedyne
ciala w ten sposob dziatajgce, tak samo np. za-
chowuje sie Swiezy widknik z krwi: nie zmieniajgc
sie wecale, rozkiada on tylko dwutlenek wodoru
w ten sposob, ze tlen wywigzuje sie w postaci ga-
zowej, a woda pozostaje.

| te zjawiska wiedza zaregestrowata, nie thu-
maczgc ich dalej.

W tym samym czasie zyt w Jenie chemik D o-
bereiner, zapalony eksperymentator, ktéry wy-
nalazt i opisat duzo zajmujgcych doswiadczen. Za-
uwazyt on, ze gagbka platynowa, trzymana w stru-
mieniu wodoru, wyplywajagcego w powietrze, roz-
zarza sie i w dobrze urzadzonem doswiadczeniu
zapala gaz. Woéwczas nie znano zapatek, dzisiaj
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zaledwie mozna sobie stan taki wyobrazi¢, a je-
dnak tak byto. Jesli chciano wznieci¢ ogien to po-
trzeba byto do tego krzesiwka ze stali i krzemienia,
oraz hubki i nitki siarczanej — lub tez ostatecznie
mozna bylo wzig$¢ jakis z wilasnie wynalezionych
zapalnikow, ktére zwykle nie dziataty lub tez przez
niespodziewane wybuchy parzyly palce wiasciciela.
Ten nowy czysty spos6b otrzymywania ognia ogro-
mnie sie spodobat temu praktycznemu profesorowi.
Zbudowat on maty, automatycznie regulowany wy-
wigzywracz wodoru, w ktorym obok kurka byta
gateczka z gabki platynowej, umieszczona tak, ze za
otwarciem kurka pokrywka z gateczki sie zdejmowata
i strumien wodoru sie zapalat. Ten wynalazek pra-
wie bez zmiany przetrwat cale stulecia i dotad je-
szcze bynajmniej nie wyszedt z uzycia. Przeciwnie
w ostatnich latach zmartwychwstat na nowo w au-
tomatycznych zapalaczach gazowych, przez co
w bardzo niepozadany sposéb znéw wzrosto za-
potrzebowanie na tak rzadka platyne, ktora i tak
niemato ma technicznych zastosowan.

Opisane tutaj zjawiska sg dos$¢ chyba rozmaite
tak, iz nic dziwnego, ze nie uwazano ich za zjawiska
wynikajgce z jednej wspoélnej zasady. A gdy sie to
wreszcie poOzniej statlo, powodem do tego byio ba-
danie, wykonane nad pozornie jeszcze odleglejszg
dziedzing faktow.

Wspominali$my poprzednio, méwigc o rozwoju
zagadnien nad budowg cial, ze tworzenie sie ete-
row z alkoholi pod wplywem odwadniajagcego
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dziatania kwasu siarkowego grato w tej sprawie
wazng role. Ta sama reakcya i w tej dziedzinie
stata sie bodzcem do dalszych postepéw. Reakcye
jak wiadomo, wykonywa sie w ten sposob, ze kwas
siarkowy miesza sie z alkoholem i dystyluje: do
odbieralnika przechodzi mieszanina eteru i wody.
Podczas dystylacyi mozna wiec wkrapla¢ alkohol
w miare tego, jak ciecze utworzone oddystylowuja.
Ta sama ilos¢ kwasu siarkowego wystarcza, by pra-
wie nieograniczong ilo$¢ alkoholu zamieni¢ na eter
i wode.

Szczegbty tego zdumiewajgcego procesu badat
Eilhard Mitscherlich (1794- 1803) i wyja-
$nit zachodzace tu stosunki. Praca jego dowiodta,
ze nie mamy tu do czynienia ze zwykiem odwa-
dniajagcem dziataniem kwasu siarkowego, inne bo-
wiem ciala odwadniajgce takiego skutku nie
wywotujg, nadto oddystylowuje sie w reakcyi
tyle wody, ile jej wlasnie sie tworzy. Jesli kwas
siarkowy nie moze tej wody zatrzymaé, to oczy-
wiscie jej tez nie odcigga. Pozatem niema zgota
statego stosunku miedzy iloscig kwasu siarkowego,
a iloscig przemienionego alkoholu. Jako ostateczny
wniosek swej pracy, wykonanej bardzo samodziel-
nie i krytycznie, Mitscherlich twierdzi, ze ma
sie tu do czynienia z przypadkiem, gdzie ciato ja-
kie§ same swg obecnosciag wywotluje reakcye che-
miczne, nie wchodzac jednak w skiad produktéw
tego dziatania. Takiego rodzaju dziatania bynaj-
mniej nieodosobnione Mitscherlich nazwat dzia-
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taniami przez kontakt (zetkniecie), nie tgczyt
jednak z tg masg zadnych pogladéw teoretycznych.

Ta praca stala sie dla Berzeliusa powodem,
ze w swoim »Roczniku Chemicznym« znéw dokonat
jednej ze swych genialnych syntez: do jednego pun-
ktu widzenia sprowadzit pojedyncze rozproszone
fakty i nowe pojecia utrwalit na stale w nauce.
Berzelius wskazal na poprzednio wymienione
prace Kirchhofa Thenarda, Doberei-
nera i inne, obszernie oméwit prace Mitscher-
lich a (ktéry byt uczniem Berzeliusa, bar-
dzo cenionym przez mistrza swego) i wreszcie
wprowadzit pojecie sity katalitycznej. Site te
okredlit Berzelius w sposob nastepujacy. Sita ka-
talityczna polega prawdopodobnie na tem, ze ciala
przez samg swa obecnos¢, a nie przez swe powi-
nowactwo, pobudzajg uspione jeszcze w tej tem-
peraturze powinowactwa innych ciat; wskutek tego
w ciatach ztozonych pierwiastki tak sie przygoto-
Wuja, iz nastaje doktadniejsza neutralizacya elektro-
chemiczna.

Na pierwszy rzut oka okreslenie to wydaje sie
bardzo hypotetycznem, skoro jako do zasady kie-
rujgcej powinowactwem, odwotuje sie do dawno po-
rzuconego dualizmu elektrochemicznego. Po blizszem
przyjrzeniu sie widoczna jednak, ze jest to tylko kwe-
stya wygtoszenia, ktéra zupetnie nie maci istotnej
tresci samego okreslenia. Okres$lenie to stwierdza,
ze istniejg stany chemiczne, ktdre nie ulegajg zmia-
nie z czasem, aczkolwiek nie sg stanami réwno-
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wagi. To wlasnie wyrazone jest przez »powino-
wactwa uspione« W takich wiasnie uktadach obe-
cno$¢ ciat katalizujgcych wyzwala reakcye chemi-
czng. Ta reakcya katalizowana, jak wszelkie reakcye
chemiczne, musi prowadzi¢ do lepszego zaspokoje-
nia powinowactw, tj. do trwalszego stanu réwno-
wagi. Zawiera sie tu zatem to wazne twierdzenie,
ze kataliza nie moze wywota¢ reakcyi w inny spo-
sob, niepodobny do wykonania, wyzwala ona je-
dynie reakcye zasadniczo mozliwe, ale z jakiego-
kolwiek powodu witasnie jeszcze sie nie odbywajace.

Zwtiaszcza zarzeka sie Berzelius, jakoby w swo-
jej sile katalitycznej chciat do nauki wprowadzi¢
nieznang jaka$ potege. Chodzi mu tylko o wspdlng
nazwe dla znanych, lecz jeszcze nie wyswietlonych
zjawisk. Co wiecej nawet, Berzelius wyraznie prze-
strzega przed tem, by nie tworzono co do katalizy
przedwczesnych hypotez, ktére mogtyby powstrzy-
mac¢ prace doswiadczalng nad temi zagadnieniami.
Czas poOzniejszy az nadto dokladnie pokazat, jak
stuszng i niestety jak daremna byta ta przestroga.

Dochodzimy tu do bardzo smutnego rozdziatu
w dziejach naszej nauki. Niestety nie mozemy go
pominaé, tak jak pomijaliSmy inne okazye, gdzie
niedoskonato$¢ ludzka nie tylko plyneta z krétko-
widztwa, ale i ze ztej woli, ubranej w pozory wie-
dzy; tu bowiem te bledy mialy bardzo znaczny
wptyw, wiecej niz stusznem bylo i powstrzymaty
rozwéj catej kwestyi. Przypomnijmy sobie tylko,
jaki byt stan wiedzy przed kilkunastu nawet laty
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co do spraw katalizy. Kazdy kto uzywat terminu
»kataliza«, narazal sie na zarzut lekkomys$lnosci
naukowej i na to, iz nawet najnieudolniejszy z ko-
legébw chemikéw poucza¢ go bedzie, iz termin »ka-
talizax bynajmniej nie wyjasnia zjawisk omawia-
nych.

A przeciez Berzelius, objasniajac pojecie
katalizy, wiasnie jaknajdobitniej przestrzegat przed
takiem nieporozumieniem!

Kierownikiem walki przeciw postepowi w tej
sprawie reprezentowanemu przez Berzeliusa, nie byt
nikt inny, jak Liebig sam. Liebig, tak jak ka-
zdy reformator, w ciggu wielu lat swego zycia
walczyt z op6zniajgcemi postep daznosciami swych
wspoétczesnych i pomimo niektérych btedéw w szcze-
gotach, w istocie rzeczy miewatl on prawie zawsze
stuszno$¢ po swej stronie. Mial on tez stusznosc
i w tem, ze do walki, ktorg uwazal za potrzebna,
stawat z calg silg i energig, gdyz bez takiego gwal-
townego zapatu niepodobna bezwiadnych umystéw
poruszy¢. W tej sprawie jednak miatl on nieszcze-
Sliwg reke, nietylko dlatego, ze nie stangt po stro-
nie stusznej, ale wiecej jeszcze przez to, ze popu-
larnemu btedowi udzielit swego poteznego popar-
cia. Bledy wielkich uczonych rozpowszechniajg sie
i dziatajg tatwiej i predzej, anizeli ich nowe stu-
szne idee: sg one bowiem daning, jaka ci mezo-
wie skiadaja mysleniu swoich czaséw. Te bledy
nie sprzeciwiajg sie myslom ludzi wspétczesnych
i nie potrzebuja przezwycieza¢ bezwtadnosci, ktora

JAK POWSTALA CHEMJA. 17
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zawsze sie opiera prawdziwym postepom, doko-
nanym chociazby przez tych samych ludzi.

Powodem, dla ktérego Liebig wystgpit prze-
ciwko Berzeliusowi w dziedzinie katalizy, byt ich
dawny spér co do budowy zwigzkéw organicznych.
Skoro w umys$le Berzeliusa dualizm elektrochemi-
czny stat sie nieodtgcznym sktadnikiem rzeczy, nie-
raz bardzo niesprawiedliwie oceniat on w swych
»rocznikach« Liebiga ijego reformatorskie prace.
Stad poszio dalej uprzedzenie do wszystkich dal-
szych prac Liebiga, réwniez i w dziedzinie che-
mii fizyologicznej. | dla tych prac Berzelius nie
byt zgota sprawiedliwym sedzig. Do tego przyia-
czylo sie jeszcze naprezenie miedzy Liebigem
iMitscherlichem, co zaostrzylo jeszcze bar-
dziej stosunek miedzy Liebigem i Berzeliu-
sem, mistrzem Mitscherlich a

Te wszystkie okolicznosci majg nam wyjasnic,
ze Liebig nie zgodzit sie na pojecie wprowadzone
przez Berzeliusa i uczynit wiasnie to, przed czem
tak ostrzegat byt Berzelius. Liebig odrzucit na-
zwe wprowadzong przez Berzeliusa z powodu, ze
nazwa ta nie ttumaczy i nie obiecuje wyttémaczy¢
tych zjawisk — jak gdyby Berzelius kiedykolwiek
to byt zamierzat — a natomiast ze swej strony
podat wyjasnienie zjawiska. Wyjasnienie to wia-
Snie w catej rozciagtosci sprawito skutek, ktérego
obawiat sie Berzelius: zahamowato dalsze bada-
nia eksperymentalne. Méwimy tu o bezptodnej h y-
potezie uderzen drobinowych.
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Mianowicie Liebig wyglosit byt zdanie, ze
kataliza polega jedynie na tem, iz ruchy drobinowe
katalizatora udzielajg sie ciatu katalizowanemu. Ten
poglad powstat z jego teoryi dziatania drozdzy,
o ktorg wilasnie woéwczas walczyt byt z Pasteu-
rem. Pasteur bronit organizowanej istoty drozdzy—
zamiane cukru na alkohol i bezwodnik weglowy uwa-
zat za bezposrednig czynnos¢ zyciowa komorki droz-
dzowej — Liebig natomiast sadzit, ze kietkowanie
drozdzy nie ma tu istotnego znaczenia. Tak samo—
mowi Liebig — rosliny rosngce na spruchnia-
tym pniu nie sg niezbedne dla tego sprochnienia.
Dziatanie drozdzy, ktére Berzelius zaliczat do zja-
wisk katalitycznych, Liebig uwazal za bodziec, za
wstrzasnienie, ktére od rozktadajgcej sie substancyi
organicznej przenosi sie na cukier.

Jest rzecza pouczajgca hasza opowiesé prze-
rwac tu na chwile i przyjrze¢ sie dalszemu rozwojowi
kwestyi fermentacyi drozdzowej. Jak wiado-
mo, woéwczas Pasteur odni6ést zwyciestwo nad
Liebigem, zwlaszcza dzieki doswiadczeniom L u-
dersdorffa, ktory rozcierat drozdze w mozdzie-
rzu dop6ty, az wszystkie komorki zostaty zmiaz-
dzone. Miazga tak otrzymana nie wywotywata juz
fermentacyi i stad wywnioskowano, ze zgodnie z teo-
rya Pasteura, zycie komdrek jest niezbedne dla
fermentacyi.

Nie zastanawiano sie wowczas nad tem, ze
ostatecznie nawet zywa komérka swe dziatanie che-

miczne, chemicznymi $rodkami uskutecznia¢ musi.
17*
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Zaspokajano sie woéwczas tern, ze zycie jest zja-
wiskiem tak tajemniczem, iz tajemnica fermentacyi
cukru zupetnie dobrze w tem towarzystwie pomie-
Sci¢ sie moze. Ten zwrot myslenia jest oczywiscie
ze wszystkich mozliwych najmniej naukowy, gdyz
poprostu zamyka moznos¢ dalszego badania.

Przeciwnie, nalezato wywnioskowa¢ odwrotnie,
ze jesli wogodle co$ z tajemnic zycia da sie odsto-
ni¢, to najskuteczniej da sie to osiggna¢ przez ba-
danie zjawisk katalitycznych. Lecz Pasteur, ktory
tak pieknie dowiddi, ze istoty zywe sg niezbedne
dla wywotania gnicia, fermentacyi i t d., tak byt
przejety tym celem, ktéry juz osiggnal, ze mimo-
woli wszelka podobng sprawe uwazat za zatatwiong
naukowo, skoro w kazdym przypadku stwierdzono
niezbedng obecnos¢ istot organizowanych. Wpra-
wdzie Pasteurowi juz znane byly przypadki, gdzie
organiczne Kkatalizatory czyli fermenty daja
sie oddzieli¢ od organizméw i mogg dziata¢ niezale-
znie od nich— taka jest np. diastaza z kietkujgcego
jeczmienia, ktéra skrobie scuksza réwniez i w probo-
wce — Pasteur uwzglednit je jednak tylko o tyle, ze
w tych razach przyjat istnienie fermentéw nie-
organizowanych i odrézniat je od fermentow
»organizowanych«, zwigzanych z istotami zy-
wemi i czynnych tylko podczas ich zycia.

Jak wiadomo poézniej zwyciezyt jednak poglad
stuszniejszy, ze ta réznica polega jedynie na spra-
wie technicznej, jak wydoby¢ z organizmu ferment
w stanie niezmienionym. Je$li ferment jest dos¢
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trwaty, to wydobycie go nie przedstawia trudnosci
i takie fermenty juz stosunkowo wczesnie poznano,
jako fermenty nieorganizowane. Jesli natomiast fer-
ment jest nietrwaly, to jego dziatanie niezalezne
od zjawisk zycia samego, mozna wykaza¢ dopiero
wtedy, gdy znaleziony bedzie spos6b wyciaggniecia
fermentu.

Dawne doswiadczenie Liidersdorffa wydatoby
zupetnie odwrotny wynik, gdyby on byt krécej roz-
cierat drozdze, tak aby ferment nie zdazyt sie roz-
tozy¢ przez zetkniecie z powietrzem lub dla in-
nych przyczyn. W czasach najnowszych Buchner
potrafit ostrozniej i predzej wyciggna¢ ferment
z drozdzy i w ten sposéb ferment ten — zyma-
z e — zaliczyt do fermentéw nieorganizowanych. Te-
raz zatem Pasteur, jak widzimy, nie miat racyi.

Nie wynika z tego jednak, jakoby miat racye
Liebig ze swa hypotezg uderzen drobinowych. Oka-
zato sie to tylko jedynie, ze katalizatory organi-
czne, fermenty, czyli jak je dzi§ nazywamy, enzy-
my, dziataja zupetnie tak samo jak Kkatalizatory
nieorganiczne. Nie mamy wprawdzie jeszcze teoryi
takich dziatan, ale zyskujemy tu chociaz te cenng
wskazéwke, ze w katalizie mamy bardzo ogo6lne
zjawisko i ze odpowiednia teorya katalizy musi
miec¢ tez taki ogolny charakter.

W polemice, ktora o katalize toczyta sie miedzy
Liebigem i Berzeliusem, poczatkowo, jesli sg-
dzi¢ mamy z glos6w wspotczesnych i gloséw na-
stepcow, Liebig odnidst zwyciestwo. Wcigz na nowo
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z najrozmaitszych stron powtarzano te samg mysl
i kazdy co ja wygtaszatl, zdawat sie ulega¢ ziu-
dzeniu, ze on wilasnie tego waznego odkrycia do-
konat. Jeszcze w r. 1894 jeden wybitny chemik,
zastuzony zwilaszcza na polu badan fizyologicznych,
ogtosit nastepujacg »teorye«. Kataliza jest ruchem
atoméw w drobinach ciat nietrwatych, ruchem,
ktéry zachodzi pod wptywem sity, wychodzacej z in-
nego ciata i prowadzi do utworzenia ciat trwa-
tych, co potaczone jest z wydzieleniem energii.
Najmniejsza jeszcze wada tego pogladu jest to,
ze owych postulowanych ruchéw ani stwierdzi¢
ani zmierzy¢ nie mozna. Atoméw rdéwniez nie mo-
zna stwierdzi¢, a przeciez hypoteza atomistyczna
przez czas dtugi byta bardzo pozytecznem narzedziem.
Najwiekszg zasadniczg wadg hypotezy o zderze-
niach molekularnych bylo to, ze niepodobna
z niej wyprowadzi¢ zadnych, mniej lub wiecej pra-
wdopodobnych wnioskéw, ktére moznaby nastepnie
poréwnywaé z doswiadczeniem. Niechaj hypoteza
bedzie nawet bardzo niedoktadnym obrazem isto-
tnej rzeczywistosci, tyle jednak wymaga¢ od niej
musimy, by chociaz pozwolita nam czyni¢ przy-
puszczenie co do stosunkow, ktérych jeszcze nie
znamy, ale ktéore mozemy badac¢ eksperymentalnie.
Jednem stowem obraz musi zaczepia¢ o jakie$
inne fakty i przez to dawa¢ pobudke do badania,
czy przypuszczany zwigzek istotnie zachodzi. Jesli
obraz ogranicza sie jedynie do faktow, ktére ma

http://rcin.org.pl



- 263

wyobrazac¢, wtedy jest tylko pustg nazwg i zadnych
skutkdéw wywota¢ nie moze.

Taka wihasnie jest mechaniczna teorya kata-
lizy. Mozna wprawdzie przyjmowac¢ najrozmaitsze
ruchy i uderzenia, ale jakze mozemy poznaé, czy
cialo, ktérego wilasnosci katalityczne prébujemy,
istotnie wykonywa takie ruchy, ktére inne ciato do
reakcyi chemicznej pobudzi¢ majg. Nikt z tylu
obroncow hypotezy mechanicznej nie moze da¢ na
to odpowiedzi. Rowniez hypoteza ta nie nasuwa za-
dnych pytan co do praw dziatan katalitycznych:
cale zagadnienie po hypotezie jest w zupetnie takim
samym stanie, jak i przed hypoteza.

Ten brak dziatania pobudzajgcego odzywa sie
najwyrazniej na historycznym rozwoju catego tego
zagadnienia. Chemia roi sie od kataliz. Juz Berze-
lius zwracat na to uwage, zZe organizmy zywe,
zwlaszcza, positkuja sie ciggle kataliza, aby zaspa-
kaja¢ swoje potrzeby. Wielki fizyolog, Karol
Ludwig zjawiska katalityczne uwazat za gtéwny
dzial chemii fizyologicznej. Okazuje sie dalej, ze
chemia preparatywna, zar6éwno nieorganiczna jak
i organiczna, wszedzie stosuje S$rodki katalityczne.
Wystarczy przypomnie¢ sobie, ze zaréwno wedtug
dawnej, jak i nowej metody kwas siarkowy otrzy-
muje sie zapomocg katalizy: w dawnej metodzie
katalizatorem jest dwutlenek azotu, w metodzie no-
wej — czern platynowa.

Z tylu Kkataliz chemii organicznej wymienimy
chociazby dziatanie chlorku glinowego w reakcyi
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Friedla i Craftsa. Dzialanie to poréwnywat
pewien wybitny organik do rézdzki czarodziejskiej,
tak utatwia nam ono bowiem otrzymanie wielu tru-
dno dostepnych ciat. Ze dawne przemysty domowe
np. pieczenie chleba i warzenie piwa polegajg roé-
wniez na reakcyach katalitycznych, o tem wzmian-
kowaliSmy juz, omawiajgc dzieje zagadnienia fer-
mentacyi. Krétko moéwigc, gdziekolwiek spojrzymy
okiem, spotykamy zjawiska katalityczne.

Z pospolitoscig i doniostoscig zjawisk katality-
cznych dziwnie sprzecznym jest fakt, ze nauka tak
mato poswiecata uwagi zasadniczemu wyjasnieniu
tego problematu i zbadaniu praw katalizy. Daleko
drobniejsze sprawy byly badane jak najdoktadniej,
natomiast od katalizy nauka stronita, jak od za-
kazanego miejsca. Jedynie tylko jeszcze od czasu
do czasu podnoszono znéw hypoteze mechanisty-
czng. Cala nauka o katalizie skiadata sie wyltacznie
z oderwanych faktow: nadarmo w dawnych podre-
cznikach szukalibysmy rozdzialu o katalizie!

A przeciez pierwsza reakcya, na ktérej poznano
zasadnicze prawo kinetyki chemicznej — inwersya
cukru — jest wiasnie reakcyg katalityczng najczyst-
szego typu. Dostep do tej dziedziny byt wiec otwarty
wiecej niz od potowy stulecia, jednak nikt do niej
nie wchodzit.

Do takiego to stanu doprowadzita hypoteza me-
chanistyczna. Dzi$ rzeczy stojg inaczej. Termin
»kataliza« stracit swg ztg stawe. Coraz czescigj
uzywa sie go zaréwno w literaturze naukowej jak
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i w technicznej. Istniejg juz monografie i zbiorowe
opracowania zjawisk Kkatalitycznych i jest to juz
oczywiscie kwestyag krotkiego czasu, ze cato$¢ na-
szych wiadomosci o katalizie ukaze sie w pozad-
nym, ale i w bardzo grubym podreczniku. Co spra-
wito zwrot taki?

Zwrot ten nastgpit wskutek utworzenia od-
powiednich poje¢. Poznano, ze w katalizie
mamy do czynienia z zagadnieniem Kkinetyki che-
micznej i to dokonato calego przewrotu. W calej
bodaj nauce nie znam drugiego przykiadu, gdzie
odpowiednie stworzenie poje¢ takby stanowczo
i Swietnie popchneto dalszy rozwoj wiedzy, cho¢
w pierwszej chwili obyto sie bez zwiekszenia ma-
teryatu faktycznego.

Juz Berzelius spostrzegt— a i p6zniej mniej
lub wiecej jasno to pojmowano — ze przez katalize
nie mozna wymusic¢ reakcyi sprzecznych z prawami
energetyki. Ani energia catkowita, ani energia swo-
bodna, nie moga by¢ stwarzane przez katalize. Nie-
zmiernie drobne ilosci katalizatoréw, ktére wystar-
czajg do wywotania poteznych dziatan katalitycznych,
nie moga przeciez dostarcza¢ duzo energii, tem
wiecej zwlaszcza, ze po ukonczeniu reakcyi znaj-
dujemy ilosci te zwykle bez zmiany.

0] czem wiec jeszcze katalizator swobodnie
rozstrzyga¢ moze?

Juz nasze poprzednie rozumowania dajg wia-
Sciwie na to odpowiedz. Prawa energetyki nie okre-
Slajg bynajmniej szybkos$ci reakcyi chemicznych.
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Tu wiec inne przyczyny dziata¢ jeszcze moga, tu
wilasnie jest dziedzina katalizy. Tylko takie zjawi-
ska, ktore same przez sie sa mozliwe, moga byc¢
tez katalizowane. Katalizator nie moze wplywac
na réwnowage, gdyz ta zalezy od stosunkéw ener-
getycznych, lecz jedynie wptywa na szybkos¢, z jaka
rownowaga jest osiagnieta. Katalizatorem
jest wszelkie ciato, ktére zmienia,
szybkos$¢ jakiej$s reakcyi chemicznej
ale nie nalezy do produktéow konco-
wych tej reakcyi.

Zbadajmy to okres$lenie z punktu widzenia owych
dawnych zyczen Berzeliusa. Zgadza sie ono z nimi,
gdyz nie orzeka nic o przyczynach zmiany szybko-
sci reakcyi i pozostawia swobodne pole dokladniej-
szym badaniom doswiadczalnym. Procz tego okre-
Slenie nasze odpowiada warunkom wymaganym
od wszelkiej ptodnej teoryi i pobudza nas do okre-
Slonych pytan i doswiadczen. Skoro bowiem mowa
0 zmianie szybkosci reakcyi, natychmiast powstaje
mnéstwo pytan co do praw tych wilasnie zmian.
Szybkos¢ reakcyi jest wielkoscig, ktéra daje sie
zmierzy¢ i wszystko co na nig wplywa, daje sie
pozna¢ ze zmian w jej wartosci liczebnej. Co po-
przednio wydawato sie niedostepng tajemnicg, to
stato sie przejrzystem zadaniem dla ciggtej pracy.
Skoro zas znamy prawa jakiego$ zjawiska, wow-
czas wiemy juz o niem wszystko, co wogoble wie-
dzie¢ mozemy — znamy juz wowczas istote tego
zjawiska,
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Jak nieoczekiwane stosunki i zwigzki tu odna-
les¢ mozna, widoczna najlepiej na klasycznym przy-
ktadzie inwersyi cukru. WidzieliSmy, ze na in-
wersyi cukru poznano i eksperymentalnie stwierdzono
ogoélne zasadnicze prawo Kinetyki chemicznej Od
przyktadu tego poczeto sie réwniez iloSciowe ba-
danie katalizy.

Juz Biot przy okazyi zwrécit na to uwage, ze
badanie tych rozmaitych szybkosci, z jaka rodzne
kwasy inwertujg cukier, da¢é moze wyniki zajmu-
jace. Takie badanie dos$¢ obszerne istotnie wyko-
nano pozniej, nie udato sie jednak odszukaé zwia-
zku miedzy zmierzonemi tu statemi, a innemi wia-
snosciami kwasOw. Dopiero gdy po6zniej réznemi
metodami zmierzono state powinowactwo kwasow
i przekonano sie, ze sg to wielkosci niezalezne od
reakcyi wybranej do wykonania pomiaru, dopiero
wiedy okazatlo sig, ze szybkos$¢ inwersyi cukru
jest proporcyonalna do tych statych powinowac-
twa, czyli do mocy kwasow. Gdy pozniej w Swie-
tle teoryi dysocyacyi elektrolitycznej okazato sie, ze
te wszystkie liczby sg proporcyonalne do koncentracyi
wolnych jonéw wodorowych, woéwczas tez wijasnito
sie i dziatanie kwasow na inwersye cukru: inwersya
cukru jest skutkiem katalizy jonéw wodorowych
i szybkos$¢ inwersyi jest proporcyonalna do
stezenia jonow wodorowych. Nietylko zatem
odkryte zostato wazne prawo dziatar katalitycznych,
ale zarazem odkrycie to dato nam jedng z najlepszych
metod do mierzenia mocy kwasow i zatem przy-
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czynito sie niemato do rozwigzania jednego z naj-
dawniejszych problematéw chemii.

Inne jeszcze dwa pytania ogélne zaraz sie tu
nasuwajg. Czy mamy prawo uwazac, ze te wszyst-
kie reakcye, ktore przebiegajg w obecnosci katali-
zatora, istotnie tez zachodzg, skoro jego niema.
Powtdre zas, jesli jakies cialo przez swa obecnosc
przyspiesza reakcye, czy wtedy zmienia sie jedynie
szybkos¢ reakcyi, czy tez zachodzag rowniez isto-
tne zmiany w naturze reakcyi, czy np. pojawiaja
sie ciala przejsciowe. Na oba te pytania mozna
odpowiedzie¢ w sposob zadawalniajacy, gdyz w od-
powiedzi naszej nie pozostanie zadna zasadnicza
tajemnica; oczywiscie ze w kazdym przypadku na-
lezy poréwnac¢ z doswiadczeniem i liczbowo spra-
wdzi¢ wszystkie pomysle¢ sie dajace przypuszczenia.

Co sie tyczy pierwszego pytania, to odpowiedz
na nie na pierwszy rzut oka wydaje sie nieco po-
dejrzana. Wydaje sie nam rzeczg trudng do poje-
cia, ze np. roztwor cukru samorzutnie ma sie roz-
ktada¢ na alkohol i bezwodnik wegla, ale wpra-
wdzie tylko bardzo powolnie. | mimo to nie wa-
hano sie twierdzi¢, ze jesli kiedykolwiek bedziemy
posiadali tak czulg reakcye na alkohol, bySmy mo-
gli wykrywac¢ ilosci tysiac, czy sto tysiecy razy
mniejsze, niz umiemy obecnie, woéwczas istotnie
w kazdym roztworze cukru i bez obecnosci droz-
dzy w odpowiednich warunkach alkohol wykry¢
potrafimy. Ten poglad opiera sie przedewszystkiem
na ogolnych rozumowaniach energetycznych, we-
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dtug ktérych w ukiadzie jednolitym wszelka reakcya
mozliwa przebiega tez istotnie chociaz prze-
waznie z szybkoscig niepomiernie mala. Aby dac
przyktad z jakiemi szybkosciami musimy tu sie
liczy¢, rozpatrzmy np. inwersye cukru. Inwer-
sya przebiega tem wolniej, im bardziej kwas jest
rozcienczony, tj. im mniejsza jest koncentracya jo-
néw wodorowych w roztworze. Powtore szybkosé
bardzo znacznie wzrasta z temperaturg: podwaja
sie zwykle z podniesieniem temperatury o 10°C. Dla
pewnych celéw mierzono inwersye tak powolne,
ze w 100° dopiero po 24 godzinach inwersya wy-
stepowata wyraznie. Gdybysmy taki sam roztwor
trzymali w temperaturze 0°, szybkos$¢ inwersyi by-
taby 210 tj. 1024 razy powolniejsza, a wiec dostrze-
galna inwersya wystgpitaby dopiero po 1024 dniach
tj. dopiero w 3-im roku reakcyi. Kazdy chemik wie,
ze zwykle nie mamy najmniejszego pojecia o tem,
co sie z jakiems ciatem lub mieszaning ciat stanie
po uptywie lat kilku. Zwykle wiemy tylko, co sie
stanie po kilkudziesieciu godzinach. Rozciggna¢ ba-
danie na dnie juz jest rzecza niezwykla; kilka ty-
godni zas jest zwykle, praktycznie biorac, granica na-
szych spostrzezen.

Niema wiec zadnego zasadniczego szkoputu, by
przyja¢, ze wszystkie reakcye mozliwe w istocie
rzeczy tez zachodza. Przypuszczano wprawDzie, ze
w pewnych przypadkach dziedzina reakcyi powol-
nej jest Scisle odgraniczona od dziedziny, w ktérej
reakcya zupetnie sie nie odbywa. Posiadamy nawet
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Scisle opracowang matematycznie teorye, ktéra wy-
prowadza wnioski z takiego zatozenia. Gdy jednak
powtoérnie sprawdzono doswiadczenia, na ktorych
sie ta teorya opiera¢ miala, okazato sie, ze pojecie
ku reakcyom coraz a coraz powolniejszym jest zu-
petnie ciggle: przez to tamta teorya oczywiscie
upada. Mozemy wogdle wygtosi¢ twierdzenie, ze
w zaleznosci od czasu nigdzie nie dostrzezono do-
tad najmniejszej nieciaggtosci.

Tak wiec zawsze mozemy bez jakiejkolwiej za-
sadniczej sprzecznosci twierdzi¢, sa wszystkie re-
akcye wywotane przez katalize sg tylko przyspie-
szonemi reakcyami takiemi, ktére same przez sie
przebiegaja, lecz tylko z odmienng szybkoscig. Od
przypadkow, w ktérych szybkos$¢ reakcyi nie katali-
zowanej, jeszcze daje sie mierzy¢, do takich, gdzie
te szybkos¢ zaledwie wykaza¢ mozna (np. nawet
czesto woda z biegiem czasu inwertuje cukier), do
takich wreszcie, gdzie reakcyi niekatalizowanej juz
zupeknie stwierdzi¢ niepodobna — przejscia sg zu-
petnie ciaggte i nic nie wskazuje nam na istnienie
jakiej$ statej granicy. Na pierwsze pytanie zatem
mozemy odpowiedzie¢ zadowalajgco.

Nie potrzebujemy wiele klopota¢ sie tem, ze
zaleznie od katalizatora te same ciala rézne dac
moga produkty. Gdy np. chlor dziata na benzol, to
zaleznie od tego, czy katalizatorem jest jod, czy
np. chlorek cyny, otrzymujemy albo produkt przy-
taczenia szesciochlorek benzolu albo produkt pod-
stawienia chlorobenzol. Tu musimy przypusci¢, ze
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bez katalizatora odbywajg sie obie reakcye, a te
katalizatory ro6znig sie tem, ze jeden jedna, drugi
za$ druga przewaznie reakcye przyspiesza. Ze to
przypuszczenie nie jest bez podstawy, wynika stad,
ze mieszanina obu katalizatoréw daje oba produ-
kty w ilosci wyrazne;j.

Ten poglad, ze z wielu mozliwych reakcyi, ktore
zwlaszcza w uktadach nieco wiecej utozonych za-
chodzi¢ moga, katalizator te lub inna reakcye przy-
spiesza tak dalece, ze ona wlasnie staje sie reakcyg
pozornie jedyng — poglad ten jest cenny, zwilasz-
cza dla zrozumienia proceséw fizyologicznych.
Wszak z krwi w rozmaitych narzadach, przez ktére
ona przeptywa, najrozmaitsze produkty powstawac
mogg. Juz Berzelius zwracat na to uwage, ze ten
fakt wydaje sie niezgodny z naszemi zwykiemi i do-
Swiadczeniami laboratoryjnemi. Dzieki dokladniej-
szej znajomosci zjawisk katalitycznych, zagadka ta
przemienia sie juz w problemat naukowy; dla jego
rozwigzania juz nawet drogi sg wskazane.

Drugie pytanie nasze tyczy sie blizszych cech
reakcyi katalitycznych, czyli jak sie obrazowo wy-
razamy, ich mechanizmu. Wprawdzie zasady ener-
getyki nie okreslajg w sposdb wystarczajacy szyb-
kosci reakcyi chemicznych, ale przeciez szybkosé
ta musi mie¢ jaka$ dostateczng przyczyne, to zn.
ze musi istnie¢ zwigzek miedzy tg szybkoscig, a in-
nemi wiasnosciami uktadu i na wiasnosci te ka-
talizator wptywac¢ musi, skoro zmienia wogoéle szyb-
kos¢ reakcyi.
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Szybkos¢ reakcyi chemicznych nalezy do obszer-
nej grupy zjawisk, ktére wogdle nazwaé¢ musimy
zjawiskami rozpraszajgcemi. Polegaja one na
tem, ze zas6b energii swobodnej przemienia sie na
inne formy energii i zatraca sie przytem w mniejszym
lub wiekszym stopniu zdolnos¢ dalszego przeksztat-
cania sie. Najczystszym przykiadem tego rodzaju
jest przewodzenie ciepta. Jesli mamy pe-
wng ilos¢ ciepta o temperaturze wyzszej (lub tez
nizszej) niz otoczenie, woéwczas natychmiast roz-
poczyna sie zjawisko, wskutek ktérego ciepto o réz-
nych temperaturach, spada do temperatury prze-
cietnej i przez to staje sie niezdatnem do dalszych
przemian. Gdy temperatura sie wyroéwna, wow-
czas stan dawny moze by¢ przywréocony tylko przez
uzycie innej zewnetrznej energii swobodnej. Sam
uktad jest do tego juz niezdolny, nigdy bowiem
ciepto samorzutnie od nizszej do wyzszej tempera-
tury nie przechodzi.

To zjawisko jest zupetnie nieuniknione. Tempe-
ratury w koncu wyréwnac¢ sie muszg zawsze, ale
natomiast czas na to potrzebny moze by¢ bardzo
rézny. Zaleznie od tego czy cialo gorace oddzie-
lone jest od otoczenia dobrymi czy tez ztymi prze-
wodnikami ciepta, temperatura tez szybko albo
powoli wyréwnywac sie bedzie. Szybkos¢ ta zalezy
rowniez od ksztaltu geometrycznego itd. Jesli np.
ciatlo goragce oddzielone jest od otoczenia swego
prézniag, woéwczas wymiana ciepta odbywa sie bar-
dzo powoli. Kawatek miedzi umieszczony miedzy
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ciatlem a jego otoczeniem przyspiesza znacznie wy-
miane ciepta, dziata zatem /.upetnie jak katalizator.
Nawet woéwczas jesli owa bryla miedzi nie zetknie
sie nawet jednoczesnie z obu uktadami, ale tylko
pomiedzy niemi waha¢ sie bedzie — nawet woéw-
czas przyspieszy ona przenoszenie ciepta i znow
zupetnie tak samo jak katalizator po ukoniczeniu
zjawiska zadnej nie dozna zmiany.

Przyktady podobne, ale bardziej skomplikowane,
znales¢ mozna we wszystkich dziedzinach fizyki.
Dwa ciata natadowane do réznego potencyatu wy-
réwnuja swe tadunki przez zatgczony miedzy niemi
przewodnik, zaleznie od natury, ksztattu, tempera-
tury itd. tego przewodnika. Szybkos$¢ wytadowania
wahaé¢ sie moze od zera do szybkosci swiatla.
W tych zjawiskach zawsze cze$¢ energii swobodnej
zamienia sie na cieplo, ktorego temperatura przy
przeradzaniu sie wyréwnywa. Przez to cale zjawi-
sko staje sie nieodwracalnem i ta nieodwra-
calnos¢ jest cecha wszystkich zjawisk w przyrodzie.

Reakcye chemiczne wiasnie naleza tez do ta-
kich zjawisk dysypacyjnych. | dla tych ukladow
energetyka okresla Scisle stan koncowy, do kto-
rego dazy¢ muszg, ale nie wskazuje bynajmniej
drogi do tego stanu, ani szybkosci z jakg uktad
do stanu koncowego zbliza¢ sie bedzie. Zjawiskami
temi rzadza prawa niezalezne od obu zasad ener-
getyki. J. Fourier (1768—1830) podat w swej
teoryi przewodzenia ciepta bardzo ogdlng
teorye jednego z takich zjawisk. Nastepnie G. S.

JAK POWSTAtA CHEMIA. 18
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Ohm i A Fick dowiedli, ze ta sama teorya daje
sie zastosowac do przewodzenia elektrycznosci i do
zjawisk dyfuzyi.

Do zjawisk chemicznych praw tych zapewne bez-
posrednio zastosowaé nie mozna, gdyz teorya ta roz-
waza zmiany przestrzenne, towarzyszace wyroéwnaniu
sie energii, natomiast najwazniejszy w chemii przy-
padek, reakcya w uktadzie jednolitym odbywac sie
moze bez wszelkiej zmiany przestrzennej. Mimo to
jednak naszkicowana poprzednio o0go6lng teorye
szybkosci reakcyj chemicznych mozemy uwazaé
niejako za przekltad teoryi Fouriera na jezyk
chemiczny. Co wiecej jest to wilasnie najprostszy
i najbardziej typowy przykilad zjawisk dysypacyj-
nych, gdyz tutaj niema juz zmienno$ci geometry-
cznej, a pozostaje jedynie zmiana w czasie.

Juz przewodzenie ciepta a wiecej jeszcze prze-
wodzenie elektrycznosci zalezy od bardzo wielu
roznorakich czynnikéw, a jeszcze liczniejsze wpltywy
dziata¢ moga na szybko$¢ reakcyj chemicznych.
Kazdy taki czynnik wptywajacy— jesli tylko daje sie
oddzieli¢ od ciat reagujgcych — powinnismy wytg-
cznie uwazaé¢ za czynnik katalityczny. Przyjeto je-
dnak przyspieszenia reakcyi, wywolanego przez
wzrost temperatury, nie uwazac¢ za zjawisko kata-
lityczne, a nazwa katalizy obejmowaé zatem
wylgcznie te zmiany szybko$ci reakcyi, ktére sg
wywotywane przez ciata wazkie.

Zapewne nie omylimy sie, konczac nasze uwagi
twierdzeniem, ze zapewne jedna jedyna teorya ka-
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talizy nie wystarczy, by naukowo ujaé wszystkie
znane przypadki. Zadanie chwilowo polega wiec
na tem, by zbada¢ prawa poszczegdlnych przypad-
kéw katalizy i, gdy zbierze sie dostateczny mate-
ryat, uogolni¢ zbadane przypadki.

Pozornie bardzo czestg przyczyna przyspieszen
katalitycznych sg reakcye posredniczace.
Szklisty arszenik np. zamienia sie bardzo powoli
na odmiane krystaliczng, podobng do porcelany.
Gdy dodamy nieco wody, przemiana znacznie sie
przyspiesza. Woda wpltywa tu prawdopodobnie
wskutek tego, ze arszenik w niej sie rozpuszcza.
Ogoblne prawo orzeka, iz formy nietrwate rozpu-
szcza¢ sie musza wiecej, anizeli odmiany trwate.
Gdy wiec woda nasyci sie szklistym arszenikiem,
roztwor jest wzgledem modyfikacyi krystalicznej,
»porcelanowatej« juz przesycony i arszenik musi sie
osadza¢ na istniejgcych juz krysztatach. Wskutek
tego roztwoér znoéw staje sie nienasyconym dla od-
miany szklistej: nowa ilos¢ tej odmiany rozpuscic¢
sie musi, zndw sie potem osadzi¢ i tak w kotko.
Woda dziata tu przyspieszajgco, gdyz rozpuszcza
arszenik szklisty i osadza go napowrdt w kry-
sztatach.

Mozna sie oczywiscie spyta¢, czy odmiana szkli-
sta nie moze si¢ zamienia¢ na krystaliczng bez-
posrednio, zwlaszcza w zetknieciu z ta ostatnia.
Istotnie dzia¢ sie to moze, ale bardzo wolno, na-
tomiast rozpuszczanie i krystalizacya sg to stosun-
kowo zjawiska szybkie. Gdy wiec suma reakcyj

18+
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posredniczacych jest szybsza, niz reakcya bezpo-
Srednia — co bynajmniej nie zawsze ma miejsce —
wowczas cialo wywotujagce reakcye posredniczaca
jest katalizatorem przyspieszajagcym. Jesli natomiast
reakcye posredniczagce wymagajg wiecej czasu, niz
reakcya bezposrednia, woéwczas cialo uwazone nie
dziata jako katalizator. Zupetnie ogolnie nalezy sie
spodziewa¢, ze reakcye bezposrednie daleko cze-
Sciej beda szybsze, anizeli suma reakcyj posrednich,
to tez aczkolwiek kataliza nie jest rzadko$cia, a na-
wet jest daleko pospolitsza, niz dawniej przypusz-
czano, jednak mimo wszystko jest ona niejako wy-
padkiem wyjatkowym, ktéry zachodzi¢ moze tylko
w specyalnych okolicznosciach.

Mysl, aby zjawiska katalityczne ttomaczyé za-
pomocg reakcyj posredniczacych, jest o wiele star-
sza od samego pojecia katalizy, jest ona bowiem
pierwszg Scistg teoryag fabrykacyi kwasu siarko-
wego, ogtoszong wiasnie przed stu laty. Jak wia-
domo, dawniej otrzymywano kwas siarkowy przez
suchg dystylacye siarczanu zelazowego. Wiedziano
wprawdzie, ze bezwbdnik siarkawy, otrzymywany
przez spalenie siarki, we roztworze zwolna zamienia
sie na kwas siarkowy, ale odbywa sie to zbyt wolno,
by metoda techniczna z tego skorzysta¢ mogta.
Historya nie przechowata nam nazwiska czlowieka,
ktéry pierwszy wpadt na mysl, by brakujacy jeszcze
do kwasu siarkowego tlen dostarcza¢ przez dodawa-
nie saletry do ptonacej siarki. Z géry nie mozna by
tego uwazac nawet za mys$l osobliwie doniosta, gdyz
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wskutek drozyzny saletry i kwas siarkowy musiatby
sie sta¢ o wiele drozszym. Jakkolwiekbgdz, do-
Swiadczenie takie zrobiono i okazato sie, ze mo-
zna otrzymac¢ woéwczas daleko wigcej kwasu siar-
kowego i to znacznie predzej. Okazalo sie dalej, ze
wystarcza saletry o wiele mniej, niz potrzeba tlenu
dla utlenienia kwasu siarkawego, albowiem juz
maty utamek tej ilosci wywotywat nalezyte dziatanie.
Wkrétce powstat na podstawie tej niezrozumiatej
reakcyi caty przemyst kwasu siarkowego. W r. 1806
Clement (um. w r. 1841) i C. R. Desormes
(1777 —1862) postanowili wyswietli¢ te zagadke
i dokonali swego dzieta w pracy mistrzowskiej.

Z ich pracy wynika, ze kwas azotowy, a raczej
pewien nizszy tlenek azotu przenosi tlen powie-
trza na bezwodnik siarkawy. Tlenek ten utlenia
sie bowiem kosztem tlenu powietrza, a powstaty
wyzszy tlenek azotu redukuje sie napowrdét przez
bezwodnik siarkawy.

Do dzisiaj jeszcze zachowat sie w wyktadzie che-
mii przyrzad przez badaczy tych podany: balon
szklany, do ktérego wprowadza sie bezwodnik siarka-
wy, pare wodng i tlenek azotu; do dzisiaj tez prze-
trwata ich teorya. Tu wiec przyspieszenie, podobnie
jak w przypadku z arszenikiem, polega na tem, ze
utlenienie tlenku azotu tlenem powietrza na dwutle-
nek azotu i nastepnie utlenienie bezwodnika siarka-
wego dwutlenkiem azotu, sg to reakeye o wiele
szybsze anizeli utlenienie bezwodnika siarkawego
wprost tlenem powietrza. Dlatego bezwodnik siar-
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kawy i tlen tworzg tak szybko kwas siarkowy w obe-
cnoéci tlenkéw azotu, te bowiem przenosza tlen na
bezwodnik siarkawy.

Teorye te wkrotce przyjeto powszechnie, prze-
trwata ona dotad. Spory pézniejsze tycza sie bo-
wiem nie zasady samej, ale natury cial posredni-
czacych, mozemy je zatem tutaj poming¢. Dziwnym
trafem, wyliczajac znane wowczas przypadki kata-
lizy, Berzelius nie wymienit tego klasycznego
wiasnie przypadku i dopiero pdzniej spostrzezono,
ze mamy tu doskonaly przykiad do zrozumienia
zjawisk katalitycznych.

Nie mozna sie zatem dziwi¢, ze w pierwszej
chwili naduzyto tej metody i stosowano jg do
wszystkich przypadkéw katalizy, bez nalezytej kry-
tyki ze strony doswiadczenia. Oczywiscie reakcya
posredniczaca tylko woéwczas przyspiesza¢ moze
reakcye gtowna, jesli suma wszystkich jej czesci
przebiega szybciej, niz reakcya gtowna. Stad, ze w je-
dnym przypadku reakcye posredniczace dostate-
cznie wyjasniaja zjawisko katalizy, wyobrazono so-
bie, ze i we wszystkich innych przypadkach wystar-
cza samo stwierdzenie lub nawet samo przypusz-
czenie takich reakcyj. Uwazano dalej, ze reakcya
posredniczaca jest dowiedziona, gdy przypuszczalne
ciato posredniczace udato sie w jakikolwiek sposob
wynale$¢ w mieszaninie reagujacej. Czy to cialo
jest istotnie ciatem posSredniczgcem, czy
tez moze jest tylko produktem obojetnej zupeinie
reakcyi pobocznej, tem nie zajmowano sie
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wcale, chocby dlatego, ze nie byto metody dla roz-
réznienia takich przypadkow.

Dopiero rozwdj kinetyki chemicznej dostarczyt
potrzebnych do tego S$rodkéw, i w kilku — do de-
monstracyi osobliwie przydatnych — przypadkach
przez pomiar wszystkich potrzebnych szybkosci
stwierdzono istotnie, ze mozna zupetnie Scisle do-
piero wyjasni¢ te przypadki katalizy przez reakcye
posredniczace. Stusznos$¢ takiego rozumowania jest
zatem zasadniczo dowiedziona, czy jednak w danym
poszczegblnym przypadku objasnienie takie jest stu-
szne — tego dowie$s¢ moze jedynie szczegbtowe
badanie kinetyczne.

Na pytanie, czy teorya reakcyj posredniczacych
nie moze sie sta¢ ogollnag teorya katalizy, odpowie-
dzie¢ nalezy, ze prawdopodobnie tak sie nie sta-
nie. W pewnych przypadkach okazato sie np., ze
produkty, zwykle uwazane za przejsciowe, nie maja
tego znaczenia, jakie mu przypisywano, albowiem
dodanie ich do mieszaniny reagujacej nie wywo-
tywato Zzadnego dziatania. W innych zas, jak np.
w klasycznym przykiadzie inwertowania cukru za-
pomocg rozcienczonych kwaséw, trudno jest odpo-
wiedzie¢, ktéry z produktow posrednich wiasnie
mogtby by¢ tym czynnikiem katalizujgcym. — Nie-
watpliwie przyznaé tez trzeba, iz na tak ogdlnie
sformutowane pytanie nie mozna da¢ w Kkrotkosci
odpowiedzi, chocby juz i z tego wzgledu, ze liczba
dostatecznie zbadanych przypadkéw katalizy dotad
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jeszcze do wydawania jakiego$ mniej wiecej pe-
wnego wyroku jest zgota nie wystarczajgca. Bez
wzgledu jednak na to, jak sie ostatecznie sprawa
ta zdecyduje w przysztosci, widoczne sg juz obe-
cnie drogi, ktéremi iS¢ nalezy, aby wytknietego
celu dopig¢.

KONIEC.
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