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PRZEDMOWA DO PIERWSZEGO WYDANIA.

Na nastepnych stronicach staralem si¢ przed-
stawi¢ dzieje rozwoju najwasniejszych poje¢ che-
mii, przedstawi¢ najbardziej rzeczowo i niezaleZnie
od zewnetrznych przypadkowosci.

Obrana forma odczytow powstala stad, Ze trese
tej ksiazki, tak samo obszernie jak ja tu przedsta-
wiam, istotnie dwukrotnie wykladalem. 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 odezytow, lecz niezaleznie na
nowo napisane, przez co zyskalo to, ze materyal
kilkakro¢ byl omawiany i ksztaltowany.

Tak samo jak odezyty przeznaczone byly dla
liczniejszego kota, ktérego fachowe przygotowanie
nie bylo wogéle jednakie, tak i ta ksigzka zwraca
sig do szerokiego kota ludzi przyrodniczo wyksztal-
conych, to znaczy wyksztalconych w nowoczesnem
pojeciu. W sposobie ujecia i przedstawienia rzeczy
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uwzglednitem wigcej stopniowe ksztaltowanie sig
i rozjasnienie ogélnych pojeé, niz badanie i prakty-
czne zastosowanie; mam wiec nadzieje, Ze wnosze
przyczynek nie tylko do dziejow chemii, lecz do
dziejow wiedzy wogole. Bo tez z wielkg prawidio-
woscig tenze sam przebieg udowodni¢ sie daje
w ksztaltowaniu poje¢ ogolnych, niezaleznie od od-
dzielnych przypadkéw: na poczatku pojecie nieuni-
knienie zawiera czesci, kiore nie sa dlan ani isto-
tne, ani poZyteczne i dlatego z biegiem czasu sa
odrzucone.

Chemikowi w takich razach nieprzeparcie na-
suwa si¢ obraz stopniowego oczyszezania sub-
stancyi przez krystalizacye; obce skiadniki w obu
przypadksch wynikaja z otoczenia, ktére istnialo
w chwili, gdy pojecie lub materya stalg forme
przybrala. I tak samo jak, zgodnie z teorya, nie-
moZliwem jest otrzymaé cislo absolutnie czyste,
tak samo tez ucza nas dzieje wiedzy, Ze zupelne
oczyszezenie poje¢ jest praca bezkresna. Ciagle na
nowo do$wiadezeniem stwierdzane prawo o niedo-
scigalnosei absolutu w zjawisku przemijajacem,
uwazam za jeden z najcenniejszych owocow no-
woezesnej, historyeznie popartej, teoryi poznania.

Zauwadyé musze wreszcie, e rozmiary tej ksig-
#ki i obrana forma zupelnie wykluczaja wyczerpu-
jacy obraz dziejow chemii, Zeby jednak pewne za-
okraglenie calosci osiagna¢, zastosowalem metode
morfologbw, ktérzy badany ksztalt na szereg prze-
krojow rozkladajg i przez zestawienie tych przekro-




e s

jow, ujecie caloksztaltu tatwi i zupet

czynig. Kazdy z siedmiu rozdzla.léw tej kslajkl sta-
nowi taki przekroj przez wiedz¢ chemiczng i mam
nadzieje, Ze wszystkie tak sg przeprowadzone, Ze
nie pominieto w nich Zadnej istotnej czeci orga-
nizmu chemicznego.

Wilhelm Ostwald.
Gross-Bothen, willa Energia, sierpiefi 1906.

PRZEDMOWA DO DRUGIEGO WYDANIA.

W ciagu roku ubieglego, miedzy pierwszem wy-
daniem tego dzicta, a obecnem drugiem, przypadly
pierwsze prace Ramsaya o przemianie pier-
wiastkow za pomocy emanacyi radu. Chociaz nie
predko jeszcze da sie preewidzie¢, o ile to funda-
mentalne odkrycie wplynie na ogolne nasze poglady,
uwazalem jednak za konieczne, wskazaé¢ w odpo-
wiedniem miejscu na jego znaczenie. Procz tego
usunieto niektore bledy drukarskie i inne wytknigte
przez krytyke, ktorej jednoglosna Zyczliwa ocena
moich »Nici przewodnich«*) byla mi prawdziwa ra-
doscia. Rowniez stosownie do udzielonyeh rad do-
taczylem spis tredei i skorowidz. Zmienitem rowniez
i tytul drugiego wydania, a to dla wyrazniejszego
raznaczenia oelu tego dzieta, poza wiedz¢ fachowa

*) Plerwsze wdme tej ksiazki bylo po niemmecku za-

tytulowane »Leitlinien der Chemie«.
1*
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wybiegajacego. Studya do psychologii badan i ba-
daczy, ktérym w ostatnich czasach z zapalem sig
poswigcam, silniej niz dotad utrwalily we mnie to
przekonanie, Ze na tym, stosunkowo prostym, ma-
teryale dziejow wiedzy, ogélne prawidla dziejowych
objawéw nie tylko latwiej i pewniej udowodni¢
si¢ daja, lecz nadto dla stojacych od nich zdala,
wyrazZniej si¢ zaznaczaja, niz na zawilej tkaninie
dziejow powszechnych.

Pragne bardzo, aby praca niniejsza okazat sig
mogla uZyteczng w tym duchu i poza kolem ko-
legow zawodowych.

Wilhelin Ostwald.
Gross-Bothen, Willa Energia, paZdziernik 1907,

PRZEDMOWA DO WYDANIA POLSKIEGO.

W ubieglem éwieréwieczu w oczach naszych
dokonal sie w chemii przewr6t glgboki. Nauka opi-
sowa przeistoczyla si¢ w nauke rozumowa. Zasto-
sowanie nowych fizycanych metod badania stwo-
rzyto nowa er¢ w dziedzinie chemii nieorganicznej,
ktora dla nowej swej tresci musiala przybraé¢ ksztatt
i styl nowy; chemia organiczna, jesli nie ma wy-
schna¢ w samym pniu swoim, rowniez dla rozwia-
zania swych zagadnieri zwroci¢ sig musi do nowo
otwartych #rodet poznania.

Wsrod wielkich imion, ktorym zawdzieczamy
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te utrwalone juZ postepy ostatnich lat dziesigtkow,
trzy przedewszystkiem pozosta¢ nam muszg w pa-
mieci: sa to nazwiska Vant Hoffa, Arrhe-
niusa i Ostwalda. Rozne zadania przypadly
tym mezom. Dwaj pierwsi stworzyli idee kierowni-
cze chemii wspélezesnej: udzialem Ostwalda
zas stalo sie, by potega swego talentu organiza-
eyinego i pedagogicznego ideom swych przyjaciot
zapewni¢ jaknajwczesniejsze i najszersze przyjecie.
Niema bolesniejszego widoku w dziejach wiedzy
nad widok wielkich idei i odkry¢, ktore przez nie-
przyjazny zbieg okolicznosci, przez niedojrzalosé
otoczenia ging niezrozumiane i gluchng wraz ze
swymi tworcami na lat dziesiatki. Ze tak sie nie
stalo z wielkiemi ideami wspélezesnej chemii ogol-
nej — zasluga to Ostwalda przedewszystkiem,
On, jeden z tworcow naukowego badania katalizy,
ktorej tak piekny rozdzial ostatni w tej ksiaZee
poswieeil, on tez byl takim poteznym katalizatorem
postepu chemii  wspol j. Jego dzielem jest
w znacznej czescl wspolezesna aparatura ekspery-
mentalna, on uproscil i uprzystgpnil metody che-
mii Scistej i vezynit je powszechna wlasnoscig che-
mii cate]; przez zaloZenie Swielnte si¢ weigz
rozwijajacego czasopisma dla chemii teoretycznej
(Zeitschrift fir physikalische Chemie) stworzyl
osrodek dla calego ruchu naukowego w tej dzie-
dzinie, przez doskonate swoje podreczniki poglebit
znacznie zrozumienie pedagogicznej doniostosci che-
mii, oezyécil nauezanie od mnostwa przestarzalych
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przezytkéw i niescistodci. Jako profesor i kierownik
pracowni naukowej w Lipsku, pracowni, ktora jak
niegdy$ pracownia Liebiga stala si¢ wzorem dla
calej epoki, Ostwald mial dar najrzadszy i najcen-
niejszy: w uczniach i wspolpracownikach swoich
wzbudzal zapal i zrozumienie pracy naukowej.

Aczkolwiek Ostwald pociggniety ku innym sfe-
rom dziatalnosci od kilku lat porzucil chemig eks-
perymentalng, jednak jeszcze w roku ubiegtym zo-
stal zaszezycony najwysszem wspélczesnem odzna-
czeniem naukowem: nagrodg Nobla z dzialu chemii.
Akademia Sztokholmska uczcila trwaly slad, ktory
pozostawila za sobg dzialalnosé Ostwalda.

Ksigzka Ostwalda, ktora tu w polskim dajemy
przekladzie, ma wszystkie zalety dziel swego au-
tora; pragnelibySmy aby i u nas wzniecita zapat
ku umiejetnogci naszej, ktéra zaiste nie bez stu-
sznosci zwaé si¢ Smiala: encheiresis natwrae—
ujeciem przyrody.

Tiomacze.



Pierwiastki.

Juz w pierwszych probach, majacych na celu
zrozumienie réznorodnosci zjawisk w calosci, wyste-
puje u ludéw europejskich pojecie, ktére odtad w che-
mii glowne oparcie znalazlo i zachowalo — pojecie
pierwiastkow. T ales, tworea jonskiej filozofii przy-
rody, a tem samem twérca greckiej i europejskie] filo-
zofii wogole, w swoim swiatopogladzie stawial jako
zasadg, 2e 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 roznorodno$é do prostszych pod-
staw sprowadzié sig daje —staly si¢ odtad kierowni-
czemi dla péZniejszego ksztaltowania sig wiedzy. Pier-
wsze—odgrywa wazng role w biologii, gdzie pojecie
rozwoju okazato si¢ nader owocnem dla zrozumienia
faktow, Drugie—pojecie pierwiastkow czyli ma-
teryi — zapanowalo w naukach nieorganicznych,
w chemii i fizyce. Podezas gdy w chemii od stulecia
przeszlo rozwinelo sie ono w $cidle okreslone pojecie
pierwiastku chemicznego — historyg tego rozwoju
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przedewszystkiem zaja¢ si¢ chcemy — w fizyce
powstaje zen inme ogélniejsze pojecie, jako pod-
stawowa zasada, ktorej stanowisko dotad do nale-
Zytego uznania jeszcze nie doszio.

Jest niem pojecie energii, pojecie najogolniej-
sze i najelementarniejsze ze wszystkich. Ono to na-
daje wybitne pietno wiedzy fizycznej. Energia nie jest
oczywiscie substancyg wazkg jak pierwiastki chemi-
czne, jest jednak zmierzy¢ si¢ dajaca wielkoscia, ktora
jak pierwiastki chemiczne, ani stworzona ani ziszczo-
na by¢ nie moZe, jak one podlega wiec zasadzie za-
chowania. Jako pojecie glowne, odnajdujemy energie
w kazdym pojedynczym dziale wiedzy fizycznej.
Gdy w jakiejkolwiek wiedzy pojecie kierownicze
juz powstalo, nast¢pujgey po nim krytyeyzm nie
zajmuje sig nigdy pytaniem, czy to wpierw uksztal-
towane pojecie wogole stuszne jest i celowe. Jest
w takiem pierwszem uksztaltowaniu pojecia co$
tak imponujgco tworezego, e nastepey raz zdo-
byta forme przyjmujg bez zastrzelen i krytycyzm
swoj tylko na kwestye uboczne zwracaja. Nastepcy
i wspotzawodnicy Talesa bynajmniej nie pytali, czy
wogdle mozliwem jest dowiesé, Ze wszystkie istnie-
jace rzeczy powstaly z jednego jedynego pierwia-
stku, ale wraz z Talesem twierdzenie to przyjeli
i starali sie tylko ze swej strony dowiesé, Ze po-
dana przez Talesa woda, wlasnosci tej posiada¢
nie moze. Wiec po kolei jako podstawowg zasade
rzeczy wszelkich uwaZano ogien, duch, byt, powsta-
wanie i t. d. i kazdy z filozofow staral si¢ swoje
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wlasne uksztaltowanie zasadniczej idei Talesa, jako
jedynie mozliwe, udowodnié.

Potych systemach unitarnych spostrze-
Zono, ze rzecz jedna z trudnodcig moglaby potrze-
bng roznorodnosé wytwarzaé, Aby wiec roZnoro-
dnosé istotna wyjasni¢, wytworzyly sie systematy
dualistyczne, w ktorych dwie podobne lecz
przeciwne sobie zasady, jak i zlo i dobro, milos¢
i nienawis¢ przez swoje kolejne dzialanie swiat
wytworzy¢ miaty.

Ale i to okazato si¢ niewystarczajgcem, to tez
widzimy w koicu u Arystotelesa z jednej
strony poezynajace sie uwzglednienie doswiadcze-
nia, z drugiej, w postaci podwojnego dualizmu,
jeszeze wigksza roZnorodnosé zasad poezgtkowych,
PoniewaZ poglady te w poZniejszym rozwoju po-
jecia pierwiastku wazng odegraly role, zajmiemy
si¢ niemi nieco blizej.

Arystoteles dokladnie obeznany z roZnemi
dzietami przyrody, chcial przedewszystkiem zazna-
czyé, %e jako podstawe czyli pierwiastek przedmio-
tow prazyrodzonych, w pierwszym rzedzie ich ogolne
wlasnoacn uwaﬁaﬁ nalezy. Bo po wiasnosciach po-

jemy i rozréZniamy przedmioty. Poszukiwaé
wiec zaczat wiasnosci og6lnych dla wszyst-
kich ciat i sadzil, e znalazt je w cieple, zi-
mnie, suchosci, wilgoci. Te wlasnosci sg
dwiema parami antytez i temsamem zaspokoily
silnie rozwinietq potrzebe symetryi, ktéra obserwo-
waé mozemy u wszystkich filozof6w, od Arystote-
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lesa, z jego pierwiastkami, az do Kanta, z jego
tablicami kategoryi.

Jesli wlasnosci te polaezymy parami, to otrzy-
mamy wedlug reguly przestawien szesé par. Z tych
odpadaja dwie, jako zwiazek dwoch sprzecznych,
nie moZliwych do polgczenia wlasnosci, i pozostajg
cztery pary wedlug nastgpujacej tablicy:

/Sucl\oﬁ
» \
Zimno Ciapto

S

Jako typ wilgoei i zimna Arystoteles wybral
wode, zimna i suchosci — ziemig, ciepla i wilgo-
ci — powietrze, ciepla i suchosei — ogien,

Takiem jest teoretyczne pochodzenie czierech
zespolow Arystotelesowych czyli peripate-
tyeznych, ktore w przyrodniczo-filozoficznych po-
gladach sredniowiecza tak wielkg odegraty role.

Jak widaé, nie sg to zupelnie pierwiastki w dzi-
siejszem pojeciu, to znaczy, nie sg to materye, z kto-
rych wszystkie inne materye wytworzyé, zestawic¢
sig dadza.

Jako pierwiastki uwazane sg raczej okreslone
wlasnoscl, a cztery wzmiankowane Zywioty sg tyl-
ko wyobrazicielami tych wiasnosei w ich najprostszej
kombinacyi. Przez stopniowania tych wlasnosei uro-
#nych przedmiotéw, istolna réZnorodnosé przyrody
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staje sig zrozumiala; czy zrozumialy zupehnie, to
musialo dopiero pozniejsze badanie rozstrzygnac.

Pozniejsze to badanie, po upadku grecko-rzym-
skiej kultury, przez Arabow podjete, wykazato prze-
dewszystkiem, Ze Arystotelesowski wybor wiasnosci
elementarnych nie byl szezesliwy. Doswiadczenia
chemiczne wskazuja na zupelnie inne, naturalne
dzialy; w szczegblnosci kruszeom, ze wzgledu na
ich techniczng i praklyczna doniostosé, takie sig
miejsce w naukowym systemie nalezalo. Arabscy
przyrodnicy wyrzekli sig wiee plekne] Arystoteleso-
wej symetryi, i szukali odpowi wyboru
innych elementéw dla wyraZenia swych doswiadczen.
Za typ wlasnosci melall(‘znych uznano rigé; za typ
innej, bardzo waZnej wk Sci, za typ palnosci —
siarke. Ziemie, jako typ odpowiedni dla istoty mi-
neralow niekruszcowych, zachowano — dolaczono
jeszcze sol, dla wykazania rozpuszczalnosci w wo-
dzie, oraz dziatania na smak i inne ciala. Zawsze
jednak przy tych i podobnych systemach zazna-
czono, e wymienione pierwiastki od prawdziwych
cial te] samej nazwy scisle odroZni¢ naleky, ze »fi-
lozoficzny« merkuryusz i siarka ze zwykla rtecig
i siarka stale mylone by¢ nie majg. Ten punkt wi-
dzenia, 2e wlasnosci za elementy uwaZano, nalezy
mie¢ na oku, by zrozumie¢ rozwo6j chemii w owym
okresie.

Wiadomo, Ze chemikow owego czasu 2ywo zaj-
mowala mysl sztucznego wytwarzania zlota z me-
tali nieszlachetnych i tanich. Na doéwiadezalne proby
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sredniowiecza w celu otrzymania tej przemiany,
zwykliSmy patrze¢ z pogarda, jako na niepojete
zboczenie umystowe. Jest to rownie nieuzasadnione,
jak gdybySmy np. dzisiaj wzgardliwie sadzili o no-
wocezesnych probach sztucznego wylwarzania cial
biatkowych. W owym czasie teoretycznie uwazano
za mozliwe, iz kazde cialo przez odpowiednie ope-
racye wszelkq zadana wiasnosc jest w stanie nabyc,
tak jak my teraz uwazamy za mozliwe kazdy pier-
wiastek z jakimbadz innym polaczyé. Dopiero do-
Swiadezenia kilku stuleci doprowadzilty 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
bylo dla wieday owych czasow takim samym tech-
nicznym problematem, jakim dla naszych czasow
jest np. wytwarzanie sztucznych dyamentow.
Kamien filozoficzny, za pomoca ktorego
owa przemiana metali nieszlachetnych na ztoto do-
konana by¢ miala, odgrywa zatem podobng role
w dziejach chemii, jak wynalezienie perpefian
mobile w dziejach fizyki. I tak samo jak pewnosé,
2e perpetuum mobile jest niewykonalnem dopro-
wadzila do odkrycia prawa zachowania ener-
gii, najwigkszego postepu wiedzy fizycznej w XIX
stuleciu, tak niemozliwos¢ przemiany metali do-
prowadzita do prawa zachowania pier-
wiastkow. To prawo jest zasadniezem prawem
chemii i jako takie ma wielkie znaczenie dla syste-



matyki zwigzkéw chemicznych; podobnie ogblnego
znaczenia jednak jak prawo zachowania energii nie
osiagnelo ono jeszeze i zapewne go nie osiggnie.—
Roéwnoczesnie z d i probami alchemikow
szly ulepszenia w hutnictwie w wyrobie szkia i in-
nych na chemii opartych przemyslach. Z drugiej
strony lekarze zwrocili uwage na silne dzialanie
niektorych preparatéw nieorganicznych, szezegolniej
zwigzkow rteci i antymonu, i tak z r6Znych stron
zwigkszaly si¢ w szybkiem tempie pojedyncze wia-
domosei chemiczne. Wobec tych faktow, nawet ule-
pszone przez arabskich chemikéw, pojecie pierwiast-
kow, okazywato si¢ coraz bardziej niedostatecznem.
Proby dalszego ulepszenia posely tg samg koleja
co poprzednie, to znaczy, Ze pojecie samo zachowano,
jedynie lepiej go do faktow naginajac: tak np. za-
czgto odrozniad ziemig tlustg i ziemie szklista od
ziemi zwyklej. Rownorzednie z tem jednak powsta-
walo inne pojecie, do ktérego nieprzeparcie wiodly
doswiadczenia. Poznawano coraz wiecej grup cial
pokrewnych sobie, t. j. takich, ktore z danej materyi
wyprowadzi¢ lub na nig zamieni¢ si¢ daja — sa
zatem z sobg naturalnie spowinowacone. Poczeto
przez to rozumie(, Ze nie kazdemu cialu wszelkie
wlasnosei nada¢ mozna, lecz Ze przeciwnie wlasno-
éci zalezne sa od tego z jakiem cialem ma sie do
czynienia. Skutkiem tego nie mozna juz bylo wla- -
snogci za podstawe i pierwiastek uwazac, lecz mu-
siano w samej materyi tych podstaw pierwiastkow
szuka¢, od ktorych zaleZne sg wlasnosci produktu.
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Przez to pojecie pierwiastku zamiast oznaczaé ab-
strakeyjng wlasno&é stawalo sig coraz bardziej kon-
kretno-materyalnem.

Dzieje chemii wymieniaja Roberta Boyle'a
(1627—1691) jako badacza, ktory w bardzo wptywo-
wem i poczytnem dziele Chymista scepti-
cus« wypowiedzial i utwierdzil zasadniczg mysl, Zze
za pierwiastki nie wlasnosci, lecz ciala, uwaza¢ na-
lezy, a mianowicie wszystkie te ciata, ktore roz-
klada¢ si¢ nie daja i z kiorych inne ciala zlozyé
mozna. Nowsze badania dziejow wiedzy wykazaly,
%e tes same idee, na ¢wier¢ wieku przed Boyle'm,
wypowiedzial juz byt rektor hamburski Jungius,
lecz wplyw jego na wspolezesnych mu chemikéw
ina umystowo$é owego czasu, ustgpowal znacznie
wpltywowi Boyle'a.

Postep tak uzyskany bardzo wysoko ceni¢ na-
lezy. Przez pojecie, e pewne ciala sg zloZone, jak
naprzyklad, Zze cynober nie tylko jest zloZony z siarki
i rteci, lecz tez na siarke i rte¢ zamienié, czyli
srozlofyée sie daje, nie tylko wykazano bardzo wa-
Zny genetyczny stosunek miedzy réZnemi materya-
mi, lecz dano podwaliny spostrzeZeniom iloscio-
wym, ktére tak wielki wplyw wywrze¢ mialy na
dalszy rozwGj chemii. Gdybyémy dzieje rozwoju
chemii na okresy chcieli podzieli¢, to przez Jun-
giusa i Boyle'a wywolany zwrot za poczatek
nowszej chemii nalezaloby uwazac.

Podstawowe prawo, kiére postepy te wywotato,
bardzo wolno tylko do zupelnego sformulowania
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doszlo, aczkolwiek praktyeznie stopniowo uswiada-
miano je sobie. Rowniez i w pozniejszych czasach
prawo to przyjmowano milezaco, bez szezegtlniej—
szego formulowania; 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 jakoé¢i iloé¢ pierwiastkow ciala
te tworzgcych; Zadnymi srodkami jakosci i liczby
pierwiastkow zmieni¢ w nich nie zdotamy. Innemt
stowy: analiza elementarna zwigzkow chemicznych
daje zawsze te same wyniki, niezaleZnie od fizy-
eznych i chemicznych przemian, ktorym to cialo
poddamy. Jest to oczywiscie bardzo daleko idace
ograniczenie wyobrazen, jakie miano wprzody co
do wlasnosci cial. Tamte poglady uwazaty za pe-
wnik, ze kazdemu cialu zapomoeg odpowiednich
operacyi wszelkich wlasnoéei udzieli¢ moZna. Wla-
énie doswiadezenia alchemikow, ktore wykazaty na
przykiadzie zlota, Ze osiagna¢ sie to nie daje,
utwierdzily te pewnoéé, ze dla otrzymania zlota
np., tylko pewne scisle okreslone substancye uZyte
by¢ moga, takie mianowicie, ktére pdznie] nazwano
zwigzkami zlota, nigdy za$ Zadne inne.

Powolne utwierdzanie si¢ tego pewnika przypada
mnie] wiecej na polowe siedemnastego stulecia
i jest bezposrednim skutkiem rozszerzenia doswiad-
czalnej znajomosei zjawisk chemicznych. Szezegol-
niej mozliwos¢ odzyskiwania metali szlachetnych
srebra i ziota, z ich produktéw przemiany, na-
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przyklad z roztworn w kwasach, nie tylko dziatala
w duchu tego ogolnego poznania, ale jeszeze utwier-
dzala przekonanie, iz metale w ich przemianach,
mimo znikniecia, za stale istniejace prayja¢ nalezy.
W tym duchu znajdujemy duzo zdan u van Hel-
monta (1577—1644); wie on juz rowniez, Ze od-
zyskane ilosci cial sg rowne tym, ktore wzigto do
reakeyi. Tak np. wykazal on, Ze krzemionke z po-
tazem mozna przetopi¢ na szklo, a z tego szkla,
po roziozeniu kwasami, otrzymuje si¢ ten sam co
poprzednio cigZar krzemionki. W tymze duchu pra-
cowali: Glauber, Sylvius de la Boé& i inni,
ale dopiero Boyle, jak juz wzmiankowano, na-
dal tym wynikom rozwijajacej sie wiedzy chemi-
cznej, ich wlasciwe ogolne znaczenie.

Qczywiscie z tym rozwojem polaczony byl pierw-
szy poczatek chemii analitycznej w dzisiejszem zna-
czenin. Bo dopiero gdy poznano wlasnodei produ-
ktow, np. roztworéw w wodzie lub w kwasach,
zaleznie od natury cial, z ktoryeh je otrzymano —
dopiero wowezas $cisle mogla by¢ mowa o wy-
krywaniu ciat na podstawie ich whasnosci. W ka-
zdym razie ten postep nauki wyrazil sie nie od
razu w swej czystej i ogolnej formie — tego przy
owezesnym stanie niemowleetwa wiedzy nawet nie
mozna bylo sie spodziewaé — lecz najpierw zostal
streszezony w dowolng i przypadkowa forme hi-
potezy atomistyczno-korpuskularnej.
Tej hipotezy zwolennikiem byt rowniez Boyle. Je-
$li przyjmiemy, ze zwigzki powstaja przez pota-
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czepie atomow pierwiastkow tak, Ze te ostatnie
przez to potaczenie z innemi istoty swej nie zmie-
niaja, wowezas przypusci¢ nalezy, e tylko z zwia-
zkow, w ktorych zawarte sa atomy okreslonych
pierwiastkow, te ostatnie uzyskaé mo#na i Ze z dru-
giej strony najwieksza nawet zmiana we wzajemnym

ku tych el nych atoméw, ani istoty ich,
ani ilosci zmieni¢ nie moze.

Widzimy tu pierwszy wplyw, jaki hypotetyezne
poglady na budowe »materyi«, czyli na kompleksy
wyposaZone cigzarem i masg, wywarly na pozna-
nie rzgdzacyeh niemi praw. Caly p6zniejszy rozwoj
wiedzy chemicznej szedl wedlug tych pogladow
i wigkszos¢ badaczy nie cheiala wyrzec sie podo-
bnych hypotetycznych przypuszezen, mimo niepewno-
sci lezgcej wnaturze tego rodka myslenia. Zwolennicy
tej hypotezy powotujq sie zwykle na jej pogladows
wartosé, jako na gtowna zalete. To znaczy, Ze te
sposoby myslenia, dzigki codziennym do$wiadeze-
niom geometrycznym i mechanicznym, latwiej dajg
si¢ przyswaja¢ niz wolne od hypotezy i dlatego
bardziej abstrakeyjne ujecie tych samych praw.
Ten fakt z dziejow chemii przypomina szczegot
z rozwoju naszych zdolnoéci rachunkowych. Z po-
czqtku wydaje sie, Ze bez pomoey paleow, bez wi-
dome]j pogladowej metody w rachunkach nie damy
sobie rady. Niepismienni kupey rosyjscy zapomoes
pogladowych szczotow, wykonujg szybko i dokla-
dnie, nawet do$¢ zawite rachunki. Kto jednak ob-
znajmiony jest z bardziej abstrakeyjnemi i ogolne-
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mi sposobami rachowania, ten w trudniejszych za-
daniach, a osobliwie wobec nowych zagadniei swo-
bodniejszym, a wige zdolniejszym pracownikiem sig
okaze.

Boyle nie przeoczyl tez jednej jeszcze powa-
Znej trudnosci, zmigszanej z pogladem atomlsiyw-
nym. Jedli mianowicie w zwiazkach atomy ni
nione dalej trwaja, to nalezy praypuszczaé, ze wha-
snoéei tych zwigzkow muszq by¢ suma, lub tez od-
powiednio utworzong wypadkows wlasnosci pier-
wiastkow.

Bovyle, z przyjete] przez si¢ hypotezy, istotnie
ten wniosek wyprowadzil $wiadezy o tem zdziwie-
nie kilkakrotnie wypowiadane, Ze gzjawiska chemi-
czne wregez niezgodnie z tym wnioskiem przebie-
gaja. Dziwi go naprzyktad, Ze tak wybitne wlasno-
Sci kwasow i zasad unikaja, gdy sie je zlgeay
na sole.

Ten staby punkt hypotezy atomistycznej dotad
nie jest usuniety, tymeczasem jednak tak preywy-
klismy do tej sprzecznosei, e juz prawie jej nie
dostrzegamy. Zadawalniamy si¢ ogélnemi roztrza-
saniami, Ze moZe wlasnosei cial zwiazane sg z ru-
chem i oscylacyami atomow i Ze przez polaczenie
wielu atoméw razem, ruchy te si¢ zmieniaja. Ale
do wnioskow $cistych, ogolnycly, tego rodzaju roz-
trzasania dotad nie doprowadzity.

Rownoczesnie z wyjasnieniem i ustanowieniem
pojecia pierwiastku, powstalo pojecie materyi.
W filozofii Arystotelesa materya jest czems
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obojetnem, co wzglednie wedlug upodobania najré-
Znorodniejszemi  wlasnosciami wyposazy¢é mozna.
Gdy za$ stwierdzono, Ze bynajmniej nie mozna do-
wolnego ciala zlozyé z innych dowolnych cial, lecz
#e rzadza tu zupelnie 4cidle, ograniczone warunki —
wowcezas zrozumiano sciglejszg 1gcznosé miedzy ma-
terya a wlasnoscia: od 1od¢a]u materyi znlezq ro-
dzaje wlasnogci. S

Nie ulega watpliwosei, i2 ciatom chemicznym,
ktore juz od przedhistorycznych czasow zaczeto
rozrozniac i przez odpowiednio roZzne nazwy ozna-
ezad, % poczgtku nadawano nazwy i pojecia niesciste
i nieokreslone, podobnie jak gatunkom roélinnym
czy zwierzecym. Stad tez tak trudno w dzielach
starozytnych stwierdzi¢ z pewnoscia, jakie w istocie
ciata oznaczajq rozne spotykane tam nazwy. Jeszcze
Rzymianie np. nie rozr6zniali wiasciwie olowiu od
cyny, a Pliniusz nazywa te metale «bialyme«
i »czarnym« olowiem, ma je za drobne odmiany
tej samej materyi.

Jak trudno bylo ciala te same, lecz w rézny
sposob wytworzone, za tez same uznaé, a ciala
podobne tylko od siebie rozroZni¢, poucza np. hi-
storya weglanéw alkalicznych. A%z do poczatku
osmnastego stulecia weglan potasowy nosi r izmaite
nazwy, zaleznie od tego, eczy otrzymano go z po-
piolu, z kamienia winnego czy z saletry. Przeci-
wnie, potaz i soda ze wzgledu na ich wciaz prze-
waznie podobne reakcye, prawie uchodzg za ciala
zasudniczo mato roZne od siebie. Dopiero Stahl

2
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zauwazyl, ze sol kuchenna inng ni? potaz zdaje
sig zawiera¢ zasadg, gdyZ sole ich z tymi samymi
kwasami maja rozny ksztalt krysztalow i roZng
rozpuszezalnosé w wodzie.

Tu mamy pierwsay poczatek ogolnej idei, i%
rozmaite wlasnosci w ten spos6b rozmaite ciala
charakteryzujy, 2e u tych samych cial te same wia-
snosci zawsze si¢ powlarzaja, bez wzgledu na ich
sposéb otrzymania.

W kazdym razie duzo jeszcze brakowato, by po-
znano, #e wlasnosci cial sa zupetnie okreglone. Przy-
puszczano jeszcze powszechnie, Ze istnieé moga
drobne roZnice wlasnosci nawet u takich ciat pier-
wiastkowych, jak np. zloto, Zelazo, eyna, tak samo
jak istnieja one np. w chlebie, winie i innych dowol-
nie wytwarzanych produktach. Kiedy i jak powstata
ogblna Swiadomosé, Ze drobne roznice okazow
chemicznych, wynikajg z obecnosci drobnej ilosci
innych cial i Ze wlasnosei preparafu tem mniej
sa zalezne od jego pochodzenia, im dokladniej te
domieszki sa usuniete — to zdaje si¢ nie bylo jesz-
cze przedmiotem wyczerpujgeych poszukiwan hi-
storycznych. W kazdym razie $wiadomosé te wi-
dzimy juz na koncu osmnastego stulecia. W owym
to czasie komisya miar i wag Rzeczypospolite]
Francuskiej okreslila gram jako ciezar centymetra
szesciennego czystej wody przy -+4°C; czlonkowie
komisyi nie watpili zatem, Ze cigzar ten bedzie za-
wsze jednakowy, niezaleZnie od tego w jaki sposoh
czysty wodg otrzymamy.
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Rozw6j tej swiad i jest rownc '
7 rozwojem zrozumienia réznicy mi¢dzy roztwo-
rem a cialem jednolitem. W kazdym razie roz-
roZnianie to w praktyce chemiczne] przewainie
i dzié jeszcze jest tylko na poéléwiadome, albowiem
ugruntowanie tego pojecia jest zdobyczq dopiero
najnowszych czaséw Jednak juz od piedziesieciu
lat chemik »organik« sw6j nowo odkryty preparat
bedzie dopoty uwazal za »nieczystye. poki w nim
dostrzec moZe zmiany w punkcie wrzenia podezas
frakcyonowane] dystylacyi, lub tez zmiany w punkcie
lopnienia podezas czgstkowej krystalizacyi. Twier-
dzenie ogolne, Ze taka zmiennoé¢ wlasnosci jest
specyficzng cechg roztworéw, a niezmiennosé ce-
chy cial czystych, jest tez wyraZane, jednak rza-
dziej i mniej stanowczo, nizby tego waznosc spra-
wy wymagata. Zdanie to naley do samo przez sie
zrozumialych, nad ktéremi nie ma si¢ co zastana-
wiat, jednak sposirzezenia te wiodg nas na szlaki
myslowe juZz czasoéw ostatnich. Nim si¢ w nie za-
glebimy, musimy zajgé si¢ innemi jeszcze kierun-
kami rozwoju, a mianowicie tymi, ktore wiaZg sie
z pojeciem pierwiastku i polaczenia chemicznego.
Sg to préby, zmierzajgce do tego, by te zasadniczo
uznang wzajemng zaleznosé cial, dotyczgcg ich po-
wstawania i przemiany, ujaé w ksztalt praw ogol-
nych.

Najwazniejszy postep W poznaniu wzajemnej
tgeznodel miedzy cialami osiggnigto przez teorye
spalania. Doswiadezenie wykazalo, e palnosé
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mozna nadawaé lub odbiera¢ cialom przez rozmaite
reakcye chemiczne. Wegiel — sam palny - wielu
ciatom, glownie za$ tlenkom metali, ndziela tej wla~
snosci, i% one takze palnemi sie stajg, przyczem
jednoczeénie wystepuja wlasnosci metaliczne. Zgo-
dnie z przel nawyknienier, by dla pewnych
wlasnogci szuka¢ materyalnego podtoZa, i tu tez
wyszukano to podioZe i nazwano je flogistonem.
Jak wiadomo teorye te przygotowal J. J. Becher,
a G E Stahl (1660—1734) dokladnie jg rozwinal.
Przez to poraz pierwszy stworzono system racyo-
nalny, ktory znaczng cze$¢ najwazniejszych wow-
czas znanych ciat objal i uporzadkowal.

Jeszeze teraz czgsto przyjeto zapatrywaé sig na
teorye flogistonowa, jako na niezrozumiale
glupstwo, aczkolwiek przeciwko temu rozpowszech-
nionemu mniemaniu powazne odzywaly sie glosy
i wskazywaly na wielkie znaczenie tej teoryl. Wpra-
wdzie gdzies wyrazong przygodnie idee, ze we flo-
gistonie widzie¢ trzeba zwiastuna pojecia energii,
musimy odrzucié jako zbyt daleko posunieta; nie-
mniej teorya ta po raz pierwszy wySwietlila nader
wazne pojecia, mianowicie: utlenienie i redu-
kcye, i przez to stale zdobyla je dla wiedzy. Sto-
sunkowo mniej waznem juZ jesl, Ze materyalna
strona, pogladu na te zjawiska — wowczas jeszcze
zgota niejasna — byla tu poczatkowo zupelnie na
wspak odwrécona. Wskutek codziennych doswiad-
czeni, %e palace si¢ drzewo, olej itp. znikajg, naj-
blizsze poczatkowo bylo wyobraZenie, #e pod-
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czas spalania cos uchodzi. Istotnie donio-
slem za$ bylo poznanie, Ze idzie tu 0 powszechne
i wprost odwrotne procesy spalenia i restytueyi,
czyli oksydacyi i redukcyi. Fakt ten w teoryi flo-
gistonowej jest doskonale wyrazony. Tak teZ pojmo-
wali go wspolczesni obaj odkrywey tlenu, Scheele
i Priestley, a byli to przedewszystkiem badacze
eksperymentatorzy, ktorzy cate Zycie trzymali si¢ te-
oryi flogistonowej, bo w niej znajdowali zupeinie do-
stateczng ni¢ przewodnig dla swych doswiadczern,

Dopiero w dalszym rozwoju wiedzy, gdy po-
czgto bada¢ cigzary cial reagujgeych, wyszedt
na jaw istotny szkopul teoryi flogistonowej. Te-
orya flogistonowa twierdzi, Ze ziemie metaliczne
sq cialami prostszemi i przez zwigzek z flogistonem
zamieniaja si¢ na metale, metale znow pozbawione
flogistonu napowr6t zamieniaja si¢ na ziemie me-
taliczne. Tymezasem okazuje sig, Ze ziemie meta-
licene wazg wigee], niZz metale z ktérych je otray-
mano. Juz przed r. 1669 stwierdzit to byt J.J. Ma-
yon i wspominat o polaezeniu metali z jakims
Spiritus nitro-aereus lub tez z pewnym gazem
otrzytanym z saletry, lecz na doswiadczenie i po-
glady tego mlodo zmarlego badacza nie zwrécono
uwagi. Gdy potem Scheele i Priestley otrzy-
mali tlen i opisali jego wlasnodci, przy koricu osie-

mnastego stulecia, mogt juz Lavoisier odwrocié

jak nalezalo teorye flogistonows i uzna¢ ziemie me-
taliczne za zwigzki z tlenem, otrzymywanie za$ me-
tali z nich — za utrate tlenu. Lavoisier wykazal
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rowniez, Ze przez spalenie eial niemetalicznych, np.
siarki i fosforu, réwnieZ ci¢Zar si¢ zwieksza — co
dowodzi, Ze jego teorya palenia si¢ jest zupelnie
og6lna.

Jakkolwiek waznv byl to postgp, to znaczenie
jego jednak przewaznie przesadzono. Bo to co isto-
tnie waznem bylo — usystematyzowania reakeyi
spalenia — to juz uczynita teorya flogistonowa, teraz
trzeba bylo tylko poglady na rozklad i syntezy tych
cial symetrycznie odwrocic. W kazdym razie trzeba
bardzo $mialego i wolnego umysiu, by uznaé¢ mo-
Zliwosé takiego odwrocenia utartych pogladow. Na
stawe t¢ Lavoisier wzupelnosci zastuiyl Proca
tego lacznie z kilkoma wspolezesnymi mu kolega-
mi, utworzyl odpowiednia do nowych pogladow sy-
stematyke i nomenklature, a dzieki metodycznym
swym zdolnosciom prazyczynit sie do szybkiego ich
rozpowszechnienia.

Tablica pierwiastkow chemicznych Lavoisie-
ra jest wprawdzie wogole podobna do dzisiejszej (nie
liczge naturalnie nowo odkrytych pierwiastkow), za-
wiera jednak na czele, jako pozostalos¢ dawniejszych
pogladow, précz pierwiastkow wazkich i »pier-
wiastki niewazkie«: cieplik i swietlik
Np. znanego nam tlenu gazowego Lavoisier nie
uwaza wlasciwie za sam pierwiastek tlen, lecz za
zwigzek pierwiastka tlenu z cieplikiem, podobnie
wszystkie gazy bral on za zwigzki prostsaych sub-
stancyl z cieplikiem.

Poglady te pozniej zarzucono, zawierajg one je-
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dnak godng uwagi mysl zgola nowozylng, mianowicie,
uwzgledniaja stosunki energietyczne. Wszystkie ciata
zamieniajge sig na gaz, pobierajg znaczng ilosé ener-
gii. Temu stale wystepujgcemu faktowi nalezaloby
wige w jaki§ sposob da¢ wyraz. Dzisiejsza chemia
w swoich wzorach Zadnego prostego ku temu nie
posiada srodka.

Godne uwagi jest tu zjawisko psychologiczne,
ktore pozornie niespodziewane, wystgpuje jednak
bardzo powszechnie w chwilach waZnych postepow
wiedzy. Lavoisier zbudowal swa teoryg spa-
lania, dzigki uwzglednieniu stosunkow cieZzarowych.
Lavoisier nie jest wprawdzie bezwarunkowo
pierwszym, ktéry prawo o zachowaniu ciezaru
ustanowil — prawo, e zadne fizyczne ani chemiczne
zjawisko, nie moze zmieni¢ cigiaru ukladu odoso-
bnionego, t.j. zabezpieczonego od mechanicznie spo-
wodowanego przybytku lub straty masy, —on jednak
pierwszy zrozumial nadzwyezajng doniostosé tego
prawa dla zjawisk chemicznych: wszakze zwaleza on
teorye flogistonowq dlatego, Ze niezgodna jest z tem
prawem. Dalej zas pojecie chemicznego pierwiastku
u Lavoisiera opiera si¢ w zupelnosei na tej samej
zasadzie: pierwiastek jest cialem, ktory na prostsze
ciala rozklada¢ si¢ nie daje. Ale jak rozpoznac,
czy ciato B, przez reakeye chemiczne ciata A otrzy-
mane, jest prostsze czy lez bardziej zloZone od
niego? Wlasnie przez to jedynie, Ze cialo proste
tylko takie produkta daé¢ moze, klére ciezsze sg
od niego samego, podczas gdy kazdy produkt otrzy-



— 9 e

many z ciata zlojonego mniej wagy, jesh jest pro-
stezy. Jesli wige A we wszystkich przemianach na
cigzarze zyskuje, natenczas jest pierwiastkiem. CigZar
zatem koniecznie wchodzi do pojecia pierwiastku.
A jednak tworca tego pojecia, obok wazkich pier-
wiastkow wprowadza niewazkie i sam staje bez-
posrednio w sprzecznosci z wlasng ideg!

Jakkolwiek wyglada to dziwnie, a nawet niemozli-
wie, jest to jednak stale dostrzegane zjawisko. Po-
#niej bedziemy wieli nieraz jeszcze sposobnosé za-
uwazyé, e ten najostatniejszy krok, przez ktéry no-
wa idea ostatecznie sie utwierdza i zupelnie przeciw-
stawia ideom dawnym, Ze wiladnie ten krok ostatni
przez tworce nowej idei jest przewadnie przeoczony
i zaniedbany. Wyglada to tak, jakby wysitek przy
wypracowaniu takic] nowej idei tak byt wielkim
%e tworcy nie pozostaje dosé sil, by oslatnie nie-
rownosci i dodatki usunaé, i stqd z dawnyeh idei,
ktore postep mial usunaé, pozostajgq resztki i po-
Zniej zrozumie¢ trudno, jak wielki reformator mogt
te resztki przeoczyé.

Za taky pozostalosé z pokonanej przez Lavoi-
siera jakosciowej nauki o pierwiastkach, nalezy
zatem uwaZac¢ to atawistyczne pojawienie sig pier-
wiastkow niewazkich w jego tablicy. Ciagnely one
dalej swe teoretyczne istnienie aZ do dziewietna-
stego stulecia, np. pojawiajg sie jeswcze w pier-
wszych wydaniach podrecznika chemii Gmelina.
Milczgco, lecz ostatecznie usunal je J. J. Berze-
lius, gdyz nie mogl pomiesci¢ ich w swym syste-
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mie, nie mialy one bowiem ciezarow atomowych,
wzglednie rownowaznikow. Ale tu juz wkraczamy
w szereg idei, ktore dopiero przy pozniejszej spo-
sobnogci zajmowa¢ nas beda.

Pozatem pojecie pierwiastka chemicznego tak,
jak je wprowadzit L.avoisier, bez zmiany, pano-
walo przez cale stulecie. Z czysto doswiadczalnego
punktu widzenia okreslamy pierwiastek, jako
ciato, ktore przy wszelkich dowolnych
zmianach zawsze cieZzar swo] powig-
ksza*). Najbardzie] uwagi godng osobliwoscia tej
definicyi jest to, Ze nie daje ona Zadnej absolut-
nej cechy pierwiastku, bo jesli nawet dotad dla
pewnego ciala znano tylko takie przemiany chemi-
czne, ktére polgczone sg ze zwiekszeniem ciezaru,
a wiec tworzeniem zwigzkow, to przez to wyklu-
czone nie jest, czy nowe srodki nie zdotajg wytwo-
rzy¢ zen produkty mniej wazace, a wigc je rozlo-
Zy¢. 1 Lavoisier np. uwazal zarowno alkalia jak
i metale za pierwiastki chwilowe, kiorych rozklad
przewidywal, w nastgpstwie. Co do alkalij, przy-
puszczenie to wkrotce si¢ stwierdzilo, nie za$ co
do metali.

Jesli pojdziemy za poprzednio przerwanym cig-
giem myshi, dojdziemy znéw do innej definicyi pier-
wiastkow, kiora polega na réznicy miedzy cialem
prostem, a roztworem. Dopiero prace nowszych
.T(Egc;.byc ostroinym moZna by dodaé: lub zacho-

wuje bez zmiany. Wtedy objete sq roéwnied przemiany
allotropowe, np. przemiana biatego fosforu na czerwony.
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ezasow ustalily pojecia do tego niezbedne. Gléwnem
pojeciem, ktorego tu potrzebujemy, jest poje-
cie fasnyv. Faza nazywamy kazda czes¢ ukla-
du materyalnego, ktora wszedzie posiada jednakie
specyficzne wlasnosei. Pojecie fazy ogarnia zatem
pojecie ciala ezystego i1 pojecie roz
tworu.

Nasycony roztwér solny, na ktorego dnie znaj-
duje sie nierozpuszczona sol, jest np. ukladem
o dwach fazach; roztwor jest jedna, a stala s6l —
drugg faza. Obojetnem jest tu, czy faza tworsy je-
dnolita mase, czy tez z dowolnie licanych czastek,
ziarn lub kropel sie sklada; kazda czese, w kiorej
sie te same wlasnoici spotyka, nalezy do tej sa-
mej fazy. Dlatego woda, w ktorej kawalki lodu
plywaja, sklada si¢ takie z dwoch faz tylko. Che-
mik sklonnym bytby réznice te przeoczy¢, gdyz lod
i woda sa »tem samem« ciatem. Lod jednak ma
inng gestos¢ niz plynna woda, inny ksztalt, inne
cieplo wiasciwe i t. d., trzeba go prezeto w mysl
powyzszej definicyl uwaza¢ za inng faze. Natomiast
szklanka herbaty z rumem, ktéra chemikowi wy-
daje sie bardzo zloonym uktadem, stanowi tylko
iedng faze, gdyz ptyn ten, o ile naturalnie dobrze
go wymieszaliémy, wszedzie jednakie posiada wia-
snosei.

Pojecie fazy, ktore wprowadzit Willard
Gibbs (1839—1902), daje nam sposob okreslic
roznicg migdzy cialem czystem, a roziworem, zupel-
nie niezalesnie od syntez czy analiz chemicznych.
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Przez zmiane cisnienia i temperatury mozemy spra-
wi¢, ze z pewnej jednej fazy poczyna sig tworzyé
druga. Mozemy z wody przez obniZenie tempera-
tury utworzy¢ l6d; przez zmniejszenie cisnienia
przeprowadzi¢ ja w pare: w obu tych razach po-
wstaja wiee nowe fazy. Tylko przy scigle okreslonej
wartosci ciSnienia i temperatury, muszg istnie¢ obok
siebie dwie fazy, jak np. pod cisnieniem atmosfery-
cznem w punkcie krzepnienia lub punkecie wrzenia
wody.

Preez doprowadzenig lub odjecie ciepla, jako-
tez przez zamiane objetosei mozna dawng faze,
stopniowo zamieni¢ na faze nowg. Mozliwe sa tu
dwa przypadki, Albo przemiana udaje sig zu-
pelnie przy statem cisnieniu i temperatu-
rze, albo musimy podeczas zmiany fazy jedng
z tych wielkosci ciagle zmienia¢. Faze pierwsze-
go rodzaju nazywamy ciatem czystem, faze
drugiego roztworem. Tak czysta woda cal-
kowicie na 1od si¢ zamieni¢ moze przy stalem ci-
énjeniu, w stalej temperaturze, mianowicie w 0°,
podezas gdy morska woda tylko przez postepowe
obnizanie temperatury wytwarza¢ lod weigZ bedzie.
Podobnie? punkt wrzenia czystej wody (np. pod
atmosferycznem ciénieniem) jest staly az do wygo-
towania sig¢ ostatniej kropli, natomiast u morskiej
wody punkt ten coraz wiecej podnosi si¢, im wiecej
wody juz wyparowalo. 7 tem zwiggzana jest inna
wazna okolicznosé. Pozostatogé z czesciowo wygo-
towanej wody ezystej, ma te same wlasnosei, co
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iciato pierwotne, bo wedlug definicyi nie zmienita
np. swego punktu wrzenia. Dlatego tez i ta czes¢, co
uszla jako para, po skropleniu jest rownieZ czy-
stg wodg z pierwotnemi wlasnoseiami, bo gdyby sie
inne jakies$ ciato bylo odlgczylo, pozostaloéé nie mo-
glaby pozosta¢ niezmieniona. Takie przemiany
faz dokonane bezzmiany wtasnosci za-
rowno w pozostalosci jak i w nowej fazie, zowiemy
przemianami hylotropowemi. Cechy ciat
czystych sg wlasnie przemiany hylotropowe, roz-
twory za to przemian hylotropowych nie okazuja

Powtore ogélnie wiadomem jest, e roztwory
przez czgsciowa ich zamiane na inne fazy, priez
powtorne trakiowanie w tenZe sposéb tamtych
faz po ich oddzielenin, w koncu na dwa lub wie-
cej cial czystych rozdzieli¢ sie dajg. Postgpowanie
takie zaleznie od rodzaju faz, zowie si¢ dystylacya
frakeyonowana lub czastkows krystalizacyg i wia-
domo, Ze wszystkie chemiczne czynnosci, prowa-
dzgce do rozdzielania i oczyszczania cial, na takich
wlasnie operacyach polegajs. Wyobrazmy sobie, ze
wszystkie znajdujace sie w przyrodzie ciala, o ile
byly mi inami mechanicznemi, rozdzielilismy
najpierw na fazy jednolite, e nastepnic fazy te,
o jle byly roztworami, rozlozyliémy dalej na od-
powiednie ciata ceyste t. j. »na czedcl skladowes,
wowezas ostatecznie jestesmy wobee samyeh ciat
czystych.

Ciato czyste jednak nie przy wssystkich cisnie~
niach i temperaturach takiem pozostaje. Tlenek
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rteci np. w zwyklych warunkach ma wszystkie wla-
snosci ciala czystego; rozgrzany do 400° przemie-
nienia si¢ jednak, w gaz, ktory si¢ zachowuje jak
roztwor: przy ozigbieniu wydzieli sie zen plynna
rte¢ i pozostaje tlen jako gaz; a wige z jedno-
litej fazy gazowej, tworza sie dwie fazy: jedna
plynna i druga gazowa, kitrej wlasnosci weiak sig
zmieniaja. Ta przemiana nie jest zatem hylotropows.
Tlenek rtgei jest zatem ciatem, ktore zachowuje sig
bgdz jako ciato czyste, badz tez jako roztwor, za-
leZnie od cisnienia i temperatury.

Poniewaz kazdy roztwor zawsze przynajmniej
na dwie czeéci skladowe rozdzieli¢c mozZna, przeto
takie ciato czyste, ktére w okreslonych
warunkach w roztwor przechodzi, zo-
wiemy cialem zloZonem. Z otrzymanemi
czesciami skladowemi — z riecig i tlenem - znow
sprobowa¢ mozna, czy przez odpowiednie zmiany
ciénienia i temperatury nie mozna z nich otrzymaé
roztwor6w. 1 w tlenie i w rigci si¢ to nie udaje;
zowiemy je zatem pierwiastkami, Tu dochodzimy
wiec do nowej definicyi pierwiastku: sg
to ciata, ktore przy wszystkich zmia-
nach ciénienia i temperatury ulegajg
tylko przemianom hylotropowym.

Ale oprocz cignienia i temperatury sq jeszcze inne
czynniki, wywolujace zjawiska chemiczne. Ogolnie’
biorge dodanie lub odjecie energii w jakiejkolwiek
formie sprawi¢ moze w odpowiednich warunkach
preemiang ciala czyslego na roztwor czy miesza-
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ning. Musimy zatem okreélenie nasze rozszerzyé
w tym kierunku: pierwiastki sa to takie
ciata czyste, ktore pod wszelkiemi
wplywami energii ulegaja tylko hylo-
tropowym przemianom.

Oba okreslenia, jak z powyiszego toku rzeczy
wynika, wychodzg praktycznie na to samo. Drugie
jest jednak ogolniejsze i niezaleZniejsze od niedo-
mowionych przypuszezen. Bo na pytanie, czy z ja-
kiegokolwiek ciala powstato inne, juz prey pier-
wsze] definicyi odpowiedzie¢ trzeba, a tymczasem
jasnej odpowiedzi weale da¢ nie moZna bez usta-
lenia roZnicy pojeciowej migdzy cialem czystem
a roztworem. W tym wypadku, jak i w kazdym
innym, ktore w dziejach wiedzy spotykamy, wy-
chodzi na jaw fakt ogolny, e rzeczy najpro-
stsze dopiero nakoncu sig¢ odnajduje,

Rozpatrzone powyzej réZnice sa tylko natury
formalnej lub metodycznej i nie wymagaja rzeczo-
wych zmian w pojeciu pierwiastka. W ostatnich
czasach dokonano jednak odkrycia, ktore wywola
gleboki przewrét w tym pozornie najpewniejszym
i najspokojniejszym punkcie wiedzy. Przewrot ten
pochodzi od zadziwiajgcego ciala, od radu. Jego
odkrycie przez malzonkow Curie stalo si¢ pocza-
tkiem zupelnie nowego dzialn wiedzy. Rad jest
pierwiastkiem podobnym do baru i tworzy zwia-
zki zupelnie podobne do barowych. Opiera sig
wszelkim prébom rozktadu i co do wszystkich zwy-
kiych wlasnosci zachowuje si¢ jak inne pierwiastki.
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w tablicy chemicznych pierwiastkow wyznaczono
mu Scisle oznaczone miejsce, ktére do czasu jego
odkrycia pozostawiono niezajete, z wszelka bowiem
pewnoscig, oczekiwano, Ze odpowiedni pierwiastek
wezesniej czy poézniej bedzie odkryty.

Ale pod jednym najwaZniejszym wzgledem rad
zachowuje si¢ odmiennie od innych pierwiastkow.
Jest on pozornie wyjatkiem od prawa zachowania
energii, gdyZ wylwarza bez ustanku energie ro-
Znego rodzaju. Szczegolnie zas wydziela osobliwe
promienie, ktére czernig plyty fotograficzne i czy-
nig powietrze przewodnikiem elektrycznosci; procz
tego wydziela on ciagle cieplo tak, Ze temperatura
jego jest stale wyzsza od temperatury otoczenia,
Istnienie tego ciala grozilo obaleniem podstawo-
wych praw nauk przyrodzonych i mozna bylo ma-
12y¢ 0 przysziosei w ktorej np. piee z cegielek ra-
dowych zbudowany, ciggle bez nakladu, ogrzewatby
nasze pokoje lub nawet w ruch wprowadzal nasze
maszyny. To, %e ze wzgledu na rzadkosé radu otrzy-
mywana zeni energia kosztowalaby zbyt drogo,
nie jest przeszkodg dla nowoczesnego technika, szu-
katby on tylko nowyeh #rodet radu,

Zagadka ta znalazla wreszcie rozwigzanie, a ra-
czej poczatek rozwigzania, przez co jedno funda-
mentalne prawo w kazdym razie ocali¢ si¢ udalo,
ale kosztem drugiego, mato co mniej ogolnego. Oczy-
widcie, Ze prawo energii nie bedzie zagroZone, je-
li dowiedziemy, ze rad, ciagle wytwarzajac i wy-
sylajac energia, sam jakiejs odpowiedniej zmianie

K POWSTALA WM 3
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ulega. Ale rad mimo cigglego wytwarzania energii,
nie traci na cigzarze, nie zmienia swych wlasnosei,
a szczegOlnie] zdolnosci promieniowania w stopniu
dostrzegalnym. Ta droga zdala sig zatem zamknigta.
Tu odkryt William Ramsay, %¢ w zalu-
towanej rurce szklanej, zawierajacej nieco zwig-
zkow radowych, po niejakim$ czasie ukazuja si¢
stady innego pierwiastku, mianowicie helu. Hel
dobrze byt mu juz znany, bo sam przed kilkoma
laty odkryl go i wyczerpujaco zbadal. Ma on na
szezescie te wlasnosé, ze nawet w bardzo matych
ilosciach daje charakterystyczne widmo, przez co
rozpozna¢ go latwo mozna w ogromnie matych ilo-
sciach, Gdy hel z rurki usuwano, zawsze na nowo
po jakims czasie wyslepowat tak, #e trzeba bylo
koniecznie przyja¢, Ze rad przemienia si¢ na hel,
a wige jeden pierwiastek przechodzi w drugi.
Mamy tu zatem prawdziwg transmutacye,
taka samg jak te, ktore alchemicy daremnie starali
si¢ przeprowadzi¢, Prawo o zachowaniu pierwiast-
kow nie jest zatem powszechnie stuszne i nalezy je
ograniczy¢é. Dla tych, co si¢ systematyzowaniem
i klasyfikacya praw przyrody zajmowali, nie jest
to zupelng niespodziankg. Prawo zachowania pier-
wiastkOw nalezy do grupy «praw konserwacyi«, z kto-
rej juz niejeden czlonek nie okazal si¢ niewzruszo-
nym. Wielkosci*), o ktorych prawo to traktuje,

%) S to wspolezynniki pojemnosei itych rodzai
energii,
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w wigkszosci zjawisk zwykly si¢ zachowywaé bez
zmiany, ale wszedzie sg po czesci dowiedzione, po
czesei prawdopodobne wyjatki, ukazujgce na jesz-
cze ogllniejsze prawo przeksztalcania tych
wielkogci To prawo dotad nie jest znalezione,
ani wygloszone.

W ostatnich czasach Ramsay stwierdzit dal-
sze zadziwiajgee fakly. Jesli powstajacy z radu pro-
dukt gazowy L. zw. »emanacyee« przechowamy
samg, da ona — jak juz wspomniano — hel. Je-
§li trzymaé ja bedziemy w zetknieciu z woda, wy-
tworzy sie inny gazowy pierwiastek — neon, na-
tomiast wobec soli, miedzi lub srebra -—— powstaje
trzeci gaz — argon. Jednoczesnie w roztworach

" ukazujg si¢ inne, nowoutworzone pierwiastki. Stoimy
tu wobec fund talnego przel fcenia naszych
dotychczasowych wyobrazein o pierwiastkach.

Jeszeze inne okolicznosei zastuguja tu na uwa-
ge. Przemia‘ny chemiczne znamy teraz o wiele do-
kiadniej niz przed dwudziestu laty, w szczeg6lno-
§ci zbadano prawa, kierujace szybkodcia tych zja-
wisk. Szybkos¢ z jaka rad przemian swych doko-
nywa, ma zupelnie inne cechy, niz szybko$¢ in-
nych reakeyi chemicznych. Podezas gdy saybkosé re-
akeyi jest wogole bardzo zmienna, dotad nie znamy
#adnego sposobu, by wplynaé na szybkosé przemian
radu. Majestatycznie, juk samotne storice, odbywa tu
ten pierwiastek pr iany swoje. Niezaleznie od
tego jakie zen utworzymy zwiazki, niezaleznie od
wszelkich zmian ciénienia i temperatury, daje on

3¥
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nam naturalng i absolutna jednostke czasu tak, Ze
mogiby nam stuzyé za zegarek, o doskonatym, nie
znajgeym zadnych uszkodzern mechanizmie.

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

Pierwszy ten przekroj przez dzieje chemii obej-
muje najdawniejsze pojecie naszej nauki w potg-
czeniu z najnowszemi postepami wiedzy przez co
daje nam Zywy obraz lgcznosci organicznej, ktora
wszystkie dzialy chemii w jedna wielka catosé
wigze.



Réwnowazniki i atomy.

Lavoisier wprowadzit byl dopiero ilosciowe
traktowanie zjawisk chemicznych; metoda ta miala
jednak do przebycia cigzka prébe, z ktérej wyszla
zwyciesko. Szlo o to, czy sklad zwigzkow chemi-
cznych jest staly w odniesieniu do pierwiastkow,
z ktorych zwiazki te sg zioZone.

Zaiste, na pytanie to mozna odpowiedzie¢ i w ten
sposob, ze skoro zwigzek chemiczny ma okreslone
wiasnosci tem samem i okreslony sklad mie¢ musi.
Bo wogole wszystkie wiasnosci sq funkeyami skiadu
chemicznego 1 wraz z nim si¢ zmieniaja, nie ma
w rzeczy samej dwoch cial o roznym skladzie, kto-
reby nawet w jednej drobnej wiasnosci sig zga-
dzaly. Zgodnosé jakiejs jednej wlasnosci moZna
ostatecznie osiagna¢, jesli np.z dwu cial o prawie
jednakowej gestosci, gestsze ogrzewa¢ bedziemy
dopoty, az gestos¢ jego zrowna sie z gestoscia
12ejszego. Ale wiedy mamy jednakowgq gestos¢ w ro-
Znych temperaturach. Tak samo mozZnaby i gestosé
wyrownaé przez roZzne cisnienia. Réwnosci jednak
przy rownyeh warunkach zewnetrznych dowolnie



— 38 —

otrzyma¢ nie mozna, tak dalece kazda wiasnosc
u wszelkich cial réZne ma zawsze wartosci. Na-
odwroét, jesli znajdziemy dwa ciala o zgodnych
wlasnosciach, a wigc w chemicznem znaczeniu je-
dnakowe, to i gktad ich roZnym byé nie moze. Bo
gdyby byl réZny, to mielibySmy wiasnie tylko co
wykluczony fakt, ze wlasnosci nie zaleZg od skiadu,
czyli innemi stowy, Ze sklad zmieni¢ sig moze,
a wiasno$ci mogg pozosta¢ niezmienione.

Ze juz przed stu laty tak bliskiego wywodu nie
wyprowadzono, dowodzi to, jak chemicy malo
uswiadamiali sobie prawo, Ze wszystkie ciala maja
okreslone wlasnosci. Jeden z najznakomitszych ba-
daczy 6wezesnych, czlowiek, ktérego idee na innem
polu przoduja, Klaudyusz-Ludwik Berthollet
(1748—1822) prawu temu wyraZnie zaprzeczal,
i wlagnie pewna dowolnos¢ skladu uwazal za ogol-
ng wlasnosé wszystkich zwigzkéw chemicznych.

Do tego pogladu doszedt Berthollet po czesci
drogg doswiadezalng, po czesci teoretyczng i nie
bedzie dlan krzywda, gdy powiemy, Ze teoretyczne
przyczyny byly dlan o wiele wainiejsze. PoZnie]
bedziemy musieli zaznajomi¢ sie glebiej z jego po-
gladami, tu wspominam o nich o tyle, o ile to dla
zrozumienia zajmujace] nas sprawy jest potrzebne.

Giownym problematem byto dia Bertholieta po-
winowactwo chemiczne, badanie praw wedle kté-
rych odbywajg sie reakcye chemiczne. Fakt »wy-
pierantas jednego ciala preez drugie ze zwigzku
byl zdawna dobrze znany chemikom; Zeby napray-
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kiad otrzymac¢ kwas azotowy, trzeba go z jego
zwigzku, z saletry wyprze¢ przez silniejszy kwas
siarkowy. Ciala wyposaZono w sily mniejsze lub
wigksze, i w reakeyach silniejsze otrzymuja prze-
wage, a slabsze ustepowa¢ musza. W ostatniej
¢éwierci o$mpastego wieku poglady te usystematy-
zowatl Torber Bergmann i wtedy tez ogélnie je
przyjeto. Ale wrecz niezgodnie z tym pogladem
wykazal Berthollet, Ze ciata bynajmniej nie zacho-
wuja si¢ wedlug tego prostego schematu. Jeshi A
silniejsze jest od B, to B musialoby zawsze by¢
wyparte, a z drugiej strony B ani troche A nie
mogloby ze zwigzkow wydzielic. Z dwoch wreez
odwrotnych reakeyi zawsze jedna tylko musialaby
by¢ mozliwa, druga bylaby niemozliwa. Berthollet
dowiodl jednak, Ze wiele reakeyi moZna odwro-
cié. Wapno zroztworn weglanu potasowego odcigga
kwas weglowy i tworzy weglan wapnia obok potazu
Zracego, — wapno zatem wobec kwasu weglowego jest
silniejeze od potazu. Jedli jednak zagotujemy weglan
wapniowy z bardzo stezonym roziworem potazu Zrg-
cym, to na odwrot tworzy sie wapno i weglan pota-
sowy; zatem obie odwrotne reakeye sa mozliwe.
Przez te i inne fakty doszedl Berthollet do po-
gladu, Ze w chemicznem wspélzawodnictwie wszyst-
kie biorace udzial ciata swe powinowactwo zado-
wolni¢ mogg, ale wszystkie tylko czgsciowo; ustala sig
wiee rownowaga, w kiorej kazde cialo obecnem by¢
moze, tylko w roZnych ilosciach. Zaznaczam tu za-
raz, e w pewnym stopniu do tego samego wy-
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niku doszia te# wiedza dzisiejsza. Poglady te Ber-
tholleta. poZnie] omoéwimy dokiadniej.

Poglad, Ze Zadne chemiczne zjawisko nie prze-
biega absolutnie do korica, z koniecznosci prowa-
dzi do wniosku, Ze cial caystych, w Scistem zna-
czeniu niema wcale, skoro przy powstawaniu ka-
#dego pojedynczego ciala i wszystkie inne mozliwe
ciala powstawaé musza. Od warunkow tworzenia
si¢ zaleZnem bedzie, w jakim stosunku inne mozli-
we ciala obecne w nim bedg, i stad z konieczno-
Sci wynika, ze wszystkie nasze preparaty sq mie-
szaninami o zmiennym skladzie.

Powtarzam raz jeszcze, Z2e Berthollet z no-
woczesnego punktu widzenia mial zupetng racye,
popehnit tylko wielki biad, bo Zle zastosowal swa
stuszng mysl. Sadzil on, Ze ta nieokreslnosé sktadu
chemicznego jesl zawsze tak znaczng, Ze przez ana-
lize dowies¢ si¢ daje. Do tego nie mial prawa. Wi-
nien byl racze] zapyta¢ doswiadczenia, w jakich
granicach obraca si¢ powszechna nieokreslonosé
sidadu. Doswiadczenie byloby mu powiedzialo, Ze
wspolczesna mu sztuka preparatywna dawno posia-
da juz srodki, aby otrzymywa¢ ciata o sktadzie 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 wspotezesny ehemik, Jozef
Ludwik Proust (1755—1826).

Ten ostatni w przeciwienistwie do Bertholleta nie
chotdowat Zadnym poglgdom teoretyeznym, leez o ile
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mogl najlepiej analizowal naturalne i sztuezne ciala
o okreslonych wlasnosciach. Wynika z jego analiz,
Ze bez wzgledu na sposob otrzymywania lub miej-
sca znachodzenia preparaty badane posiadaly skiad
jednakowy, Jesli mial do czynienia z cialem o sta-
1ych fizyeznych wlasnosciach, to i analiza wykrywata
w niem jedne i te same pierwiastki, nadto w tym
samym etosunku cigzarowym.

Co sig tyczy przytoczonych przez Bertholleta
przypadkéw np. tlenkow zZelaza, kiore istotnie za-
wieraja rozmaite ilosci zelaza, wykazat Proust, Ze
idzie tu o dowolne mieszaniny dwoch cial, z kto-
rych kazde ma okreslony sklad. Ogolnym wyni-
kiem zatem bylo, Ze ciala czyste maja skiad staly,
za$ preparaty o niestalym skiadzie za mieszaning
cial ezystych uwazac trzeba. Przez to ustalono pra-
wo stosunkéw statych. Rownoczesnie wyra-
Zniej zaznaczylo si¢ pojecie ciata czystego, czyli ciala
w znaczeniu chemicznem. Mieszaniny (do ktorych
i roztwory zaliczono) uznano zalem za dowolne
i przypadkowe produkty.

Pozniej wyrazniej odréZniono mechaniczne mig-
szaniny niejednolite od roztworéw jednolitych. Cza-
sami roztwory jako zwiazki o zmiennych stosun-
kach przeciwstawia sie zwigzkom o stosunkach sta-
tych, ezyli cialom w wiasciwem chemicznem zna-
czeniu. Dopiero najnowszym czasom danem bylo
na chemi¢ roztworéw staranniejszq zwroci¢ uwage,
wykazato si¢ tez zaraz, Ze i na tym obszarze wie-
dzy bogatych skarbow dobyé mozZna.
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Po#niej ponownie inny geniusz analityezny J. S.
Stas (1813—1878), powatpiewajac 0 wanosei pra-
wa stosunkoéw stalych, przedsigwzigl nowe proby,
przy pomocy nowszych, bardziej wydoskonalonych
metod i znow prawo stosunkow statych zupetnie po-
twierdzil. Postugiwat sig¢ do tego badania chlorkiem
amonu, jako cialem stojacem juz niejako u kresu
zwigzkow statych i okreslit, wedtug bardzo dokla-
dnej metody miareczkowania, stosunek migdzy ilo-
$cig salmiaku, a srebrem potrzebnem dla jego zu-
pelnego stracenia. Chociaz roZne proby salmiaku
otrzymywano najrozmaitszemi sposobami, nie mo-
Zna bylo zgola odnalesé roznic analitycznych. Prawo
o stalym sktadzie chemicznym kazdego ciala niezale-
znie od jego pochodzenie potwierdzilo sig wiec z calg
bardzo znaczng Scistoscig Lych znakomitych pomiarow.

Inny znow szereg odkryé, kiére stworzyly podsta-
wy ilosciowe calej chemii, rozpoczal sie w czasie, kté-
ry poprzedza odkrycie tylko co omawiane. Odmien-
nie od prawa o stosunkach statych, ktorego rozwoj byt
stopniowy tak, Ze Zrodia jego dokladnie nstanowic nie
mozna, idzie tu o odkrycie scisle okreslone co do
ezasu i osoby. O tyle podzielilo ono losy kazdej
wybitnej nowej mysli, Ze nie zaraz po ogloszeniu
zwrécilo na siebie uwage i znalazio uznanie, na
jakie zashigiwato. MoZna nawet powiedzie¢, ze do-
piero w ostatnich czasach jasno zrozumiano calg
doniostos¢ tego nowego sposobu myslenia. Ale obe-
cnie nie ulega juz watpliwosci, Ze idzie tu o dzielo
genialnego samorodnego umysty, niezwykle nieza-
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leznego od poprzedzajacych go pogladow i wiado-
mosel.

Mowa o odkryciu prawa rownowaznikow
chemicznych przez Jeremiasza Benjamina
Richtera (1762—1807). Mlodo zmarty ten badacz,
z zawodu chemik technik, nie zajmowat nigdy kate-
dry naukowej, lecz byl jednym z tych szczesliwych
ludzi, ktorzy przeznaczenie swoje odrazu jasno rozu-
miejg. Od samego poczatku za cel swego Zycia po-
stawil zastosowanie matematyki do chemii i w pracy
tej wytrwal mimo wszelkie rozczarowania i prze-
szkody. I faktycznie udato mu sie odkryé kamien
wegielny fundamentow naszej wiedzy. Jego spos6b
myslenia byl 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
wowezas fakt ten wydawal sie kazdemu »sam przes
sig zrozumialy<, a zatem dalszego rozmyslania po-
zornie nie wymagal, Ale »samo przez si¢ zrozu-
miatemi« sq wlasnie zwykle te rzeczy, nad ktore-
mi nie myslano, i kto si¢ nad nimi zastanowic
umie, moze osobliwe poczyni¢ odkrycia. Richtera
wiee zastanowit fakt, Ze jesli zmieszamy dwa
obojetne roztwory solne, roztwor po-
wstajgcy takze pozostaje obojgtny.

Co moze by¢ bardzie] samo przez si¢ zrozu-
mialego nad to? Nie trudno nawet bedzie znales¢
filozofa, ktéry dowiedzie, Ze to, iZ kwas i zasada
rownie daleko i symetryeznie leza od neutralnego
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punktu, dostatecznym jest powodem, by roztwory
solne, z neutralnych plynow powstale, takie oboje-
tne byly. Zobaczmy co z tego faktu Richter zrobi¢
potrafil! Uzyjemy tu poglgdu Richtera, kiory we-
dle poje¢ swego czasu uwazal sole za ciata zio-
zone z kwasu i zasady. Zadajmy np. roztwor 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 ilodé kwasu azotowego
powstala z przemiany azotanu baru, dokladnie tyle
wynosi, ile trzebaby dla zobojetnienia potasu po-
zostalego z siarczanu potasu. Gdyby stosunek ten
nie byt scisle zachowany, roztwor musialby reakcyg
na lakmus wykaza¢ obecno$é nadmiaru wolnego po-
tazu lub wolnego kwasu azotowego. Jedli wiec dwie
sole obojetne wzajemnie wymieniajg swoje kwasy
i zasady, to te ostatnie zawsze w takim sg stosun-
ku, ze nowo powstajace sole tworzg si¢ bez nad-
miaru lub braku jakiej$ czesci skiadowej.

Mozna by tu zarzucié, Ze dowiedzione jest to
tylko dla takich soli, ktore, rozktadajac sig, tworzg
osad staly. Ale nawet gdy wszystkie sole sq roz-
puszezalne mozna dowiesé tegoz samego, tylko nie-
co trudniej. Zmigszajmy np. siarezan potasu z azo-
tanem sodu. Roztwor bedzie obojetny. Mogloby to
jednak pochodzi¢ stad, Ze sole wcale nie reago-
waly i wledy 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 wlasnosci co
plerwsza mieszanina, Ze zatem zawiera te same
co tamta sole i w tym samym stosunku. Jesli za-
tem w pierwszym razie zgola nie bylo reakoyi,
w drugim reakcya nastapita az do konca; jesh
w pierwszym razie przemiana byla tylko czescio-
wag, to czefciowy tes pozostala w drugim przypa-
dku, tylko w odmiennym kierunku. Przynajmniej
w jednym z dwoch roztworéw, a prawdopodobnie
w obydwoch, zaszla zatem przemiana. Skoro je-
dnak oba pozostaja neutralnemi, wynika z tego
znowu, Ze uwolnione w tym wypadku kwasy i za-
sady, $cisle w takim stosunku si¢ wywiazaly, iz
wzajem si¢ doktadnie zobojetnily.

Juz sama drobiazgowosé, z jakg wywody te
przedstawia¢ musze, dowodzi, Ze nie znalazly one
stalego i zwyklego ia w umyéle dzisiejszych
chemikéw. Istotnie te i podobne poglady dzis je-
szeze ogolnie sa zwykle zastapione pogladami ato-
mistyeznymi, ktorymi wkrotce zajac sie bedziemy
musieli.

Jesli za przykladem Richtera nogolnimy te rozu-
nowania, to dojdziemy do nastepujacych wnioskow.
Oznaczamy szereg kwasow przez A’, A", A it d.
szereg zasad przez B, B”, B i przez potgczenie
tych kwaséw z odpowiedniemi ilosciami zasad,
moZemy utworzyé tyle soli, ile wliczyé mozna mie-
dzy niemi kombinacyj podwdéinych. Wezmy pewng
ilosé soli A'B’ za jednostke. Istnieje wowezas
pewna (inna) ilosé soli A”B"”, w ktorej ilosc
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kwasu A" wystarcazy rowniez by nasyci¢ zasade
B’ z pierwszej soli A'B’. Wedlug prawa zachowania
obojegtnosci mieszanin solnych ilos¢ zasady B zo-
bojetni woéwezas dokladnie ilosé kwasu A’ z pier-
wszej soli. Te cztery ilosci A’, A", B', B” sa so-
bie rownowazne (aeguivalent): obie ilosci za-
sady zobojetniajg te sama ilos¢ pierwszego i tak
samo drugiego kwasu Podobniez obie ilosci kwa-
sow A’, A" zachowuje si¢ wzgledem obu zasad. Mo-
7na oczywiscie rowniez ilosé kwasu A" nazwaé
rownowazna zasadom B’ i B”, gdyz A’, a podo-
bnie i A", wystareza wlasnie na to, by doktadnie
zobojetni¢ zasady B’ i B”. Te cztery ilosci A", A”,
B’ i B” podajg nam zatem takie ilo$ci tych cial,
ktére we wszystkich ich zwigzkach
wzajem si¢ moga zobojetniaé czy za-
stepowacé —sg to tych cial rownowazniki.

To samo rozumowanie stosuje sig oczywiscie
do trzeciej soli A'"B'" i otrzaymujemy wowezas
rownowazniki A" i B"' tego nowego kwasu i za-
sady. W ten sposch mozemy iS¢ dalej i otrzy-
mujemy wreszcie og6lny wniosek: wzigwszy pewna
ilos¢ jakiejkolwiek soli za jednostke, mozna ozna-
czyé dla innyeh kwaséw i zasad iloéci wskazujace
w jakim wlasnie stosunku te ciata beda si¢ zobo-
jetnia¢. Te same liczby beda wyznaczaly wowezas
stosunek wzajemny kwasow i zasady we wszelkich
mozliwych solach. Nazywamy te liczby réwnowa-
znikami, a wowczas moemy powiedzie¢: kwasy
i zasady tworzg sole obojetne tylko
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w stosunkach wyrazonych przez ich
rownowazniki

Musze tu odrazu dodaé, Ze Richter sam nie
doszedl do tego ogGlnego ujecia swego prawa: wy-
razil je inacze] w bardziej skomplikowany sposéb
nastepujacy. Oznaczamy ilodci zasad zobojetniajace
jednostke cigzaru kwasu A’, oznaczamy nastgpnie
podobne ilogci zobojetniajace jednostke kwasu A”,
A" it.d. Wowezas ilosci zasad w kazdym szeregu
sq sobie proporcyonalne: t. zn., Ze szereg drugi,
trzeci i t.d. otrzymujemy z pierwszego szeregu przez
wymnoZenie przez pewne stale wspotezynniki. Ka-
Zdy z tych wspolczynnikow moze by¢ oznaczony
przez jedna juz analize soli.

Widzimy tu znowu ten czesty i dziwny fakt, Ze
odkrywea nowej i wielkiej prawdy, uczyni wpra-
wdzie najwaZniejszy krok dla jej wyjasnienia, ale
poskapi ostatniego dotknigeia reki, ktory mogitby
dzielu jego nada¢ caly blask prostoty i doskona-
losci. Te przyjacielska usluge wyswiadezyl Rich-
terowi C. G. Fischer, profesor fizyki w Berlinie,
zgota nie wslawiony innemi pracami. Ttomaczac
stawne dzieto Bertholleta, Fischer w uwagach na-
pomkngl o odkryciu Richtera, przyczem dodal,
#e wiele jego tablic proporeyonalnych z latwoscig
w jedng jedyng uja¢ by moZna, jesli w réznych
tych tablicach uzyte ilogci podstawowe tak wybrac,
by wspotezynniki wszedzie byly te same. Jest to
wiagnie to, co wyloZylismy powyzej: zamiast spro-
wadza¢ ilosci zasad w kazdej tablicy do innej je-
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dnostki, mianowicie do jednostki cigzaru coraz to
innego kwasu, sprowadza si¢ je do jednego tylko
kwasu, poczem pozostaje tylko dla innych kwasow
wprowadzi¢ rowniez ilodci réwnowazne, by otrzy-
ma¢ tablicg jednolita.

Wielkie odkrycie Richtera poczgtkowo nie
przynioslo owocow. Berthollet wprawdzie po-
mieseit w stawnem swem dziele: »Essai de stati-
que chimique. uwage Fischera i wielkie zna-
czenie je] ukazal, Zadnych jednak konsekwencyi stad
nie wyciagnal, prawdopodobnie dlatego, %e z wia-
snemi jego teoretycznemi poglagdami byly sprze-
czne. Dopiero wiele lat pozniej, na poczatku dzie-
wietnastego wieku, inny wybitny badacz powracit
do nich i uznal niezwykla doniosloé¢ spostrzezen
Richtera. Mezem tym byt J. J. Berzelius
(1779—1848).

Berzelius juz od lat poswigcal si¢ analizie che-
micznej i okreglit byl sklad calego szeregu wainych
soli. Na zasadzie spostrzeZzen Richtera widziat teraz
jasno, ze skiad roznvch soli nie jest niezalezny je-
den od drugiego lecz, Ze z gory da sie obracho-
waé, jesli tylko rownowazniki kwasow i zasad zna-
ne sa z analizy jakiejkolwiek soli. Mogt zatem je-
dng analize przez druga kontrolowa¢ i zabral sig
tez zaraz do rachunkow. W wigkszosei przypad-
kow stwierdzil, zupelng zgodnos¢ z prawem Rich-
tera, w innych wyszly na jaw male uchylenia, ale
dokladniejsze badanie wykazalo, Ze popenit bledy
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w analizie. Ostatecanym wynikiem bvlo najzupel-
niejsze potwierdzenie prawa Richtera.

Niestety i teraz jeszcze nie sadzone bylo Rich-
terowi doczekaé sig sprawiedliwosci. Berzelius, gdy
zajmowat si¢ pracami Richtera, miat jednoczesnie
na biurku dziela innego chemika C. ¥. Wenzela.
Poniewas tak jemu jak i jego wspolczesnym oba
nazwiska byly zaréwno obce, pomieszat je zatem
i Wenzel prawie przez pol wieku korzystal z nie-
zastuZonej stawy, Ze jest odkryweg prawa rowno-
waznikow. Dopiero w czwartym dziesigtku zeszlego
stulecia G. H. Hess omylke te sprostowal. Calego
jednak uznania na jakie Richter zastuzyl swem
odkryciem —tak bardzo samodzielnem i owocnem —
dzi$ jeszeze w $wiadomodei chemikow nie pozy-
skal, to tei poczyluie sobie za mily obowiazek
wskaza¢ na wielkie czyny naukowe tego meza, kt6-
rego slawa tem 2Zywiej blyszcze¢ bedzie, im dalej
latami oddalac si¢ oden bedziemy.

Powod, dla ktérego dzielo Richtera na drugim
planie pozostalo, lezy w jedneczesnem rozwoju hi-
potezy atomistyeznej. Tworeg jej jest J.
Dalton (1766—1844). Juz w starozytnosel twier-
dzono i potem czesto poglad ten wznawiano, Ze
wszystkie ciata sktadaja si¢ z malerikich, nawet
dla najsilniejszego mikroskopu niewidzialnych cza-
steck — atomow. Dalton jednak pierwszy z tego
przypuszezenia wyprowadzit Scisle wnioski, ktore
z doswiadczeniem poréwnaé¢ zdolal. Dalton miano-
wicie zadal sobie pytanie, czy wszystkie atomy ciat

N POWSTALA OKEMM, 4
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np. siarki, zupeinie rowne by¢ musza, czy tez moga
zachodzi¢ male roznice, takie np. jak mamy mie-
dzy ziarnkami piasku. Na zasadzie doswiadezalnego
faktu, e wszystkie okazy siarki, niezaleznie od spo-
sobow wytworzenia i poprzednich losow sa zawsze
scisle jednakowe, wywnioskowal, ze 1 atomy ka-
2dego ciala wszystkie zupelnie jedna-
kie byé muszg Inacze] musiatoby by¢ mozli-
wem przez dystylacye lub tez srodki podobne otrzy-
mac¢ rodzaje siarki o nieco odmiennych wlasno-
sciach, gdy? jeden okaz mogthy zawieraé wigksze,
inny -~ muoiejsze atomy, tak jak piasek rozdzielic
mozna na piasek grubo i drobno ziarnisty.
Przyjmujac powtore, Ze prostemi sg tylko ato-
my pierwiastkow, zas atomy zwiazkéw skiadaja sie
z tych atomoéw pierwiastkéw, z ktorych wytwo-
rzone byé moga, dochodzi si¢ do wniosku, Ze wszy-
stkie zwigzki chemiczne tylko wedtug okreslonych ro-
wnowaznikow powstaja,— rownowaznikow, ktorych
stosunek ciezarowy okreslaja skladajace atomy. Bo
skoro atomy kazdego pierwiastka sa migedzy soba
najzupelnie] réwne, to maja tez zupeinie okreslony,
jednakowy cieZar i tylko wedlug ciezarow tych, t. zw.
ciezarow atomowvych, wogole mozliwe sg
zwiazki chemiczne. Wprawdzie ze wzgledu na ma-
tos¢ atomow nie mozna okreslié cigzaru pojedyn-
czego atomu. Analiza nie wykazuje tez bezposre-
dnio cigzaru pojedynczych atomow z ja-
kich sklada sig zwiazek, lecz tylko stosunek cigza-
rowy wszystkich atomow jednego pierwiastku, do
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wszystkich atomow drugiego. Jesli np. w zwigzku na
kazdy atom jednego pierwiastku przypada jeden
atom drugiego, to uwazany stosunek rowny jest
cigzarowemu stosunkowi pojedynczych atomoéw. Tak
wiec mozna latwo okreglié, nie absolutny wpra-
wdzie, ale wzgledny cigzar atomow.

Z rozumowaniami temi, mimo ich hypotety-
eznego charakteru, dzisiejszy chemik znacznie wie-
cej jest obyty, niz z pomystami Riehtera. Isto-
tnie, prowadza tez one dalej, bo podczas gdy idea
Richtera naprzod rozciggata sie tylko na sole obo-
jetne — pozniej rozeiggnal on ja teZ na wzajemne
wypieranie metali ze zwigzkow — to rozumowania
Daltona odrazu daly schemat dla wszystkich
zwiazkow chemicznych. Sktad wszystkich zwigzkow
chemicznych musi by¢ taki, by ilosci pierwiastkow
w nich zawarte 4cidle wyrazi¢ sie daly okreslonemi
liczbami wlasciwemi kazdemu pierwiastkowi, mia-
nowicie wzglednemi ciezarami atomowymi tychZe
pierwiastkow. Jak widzimy, jest to idea Richtera,
rozszerzona na wszystkie mozliwe zwigzki che-
miczne.

Dalton niewiele zajmowal si¢ kwestya, czy da-
leko idace wnioski, jakie z hypotezy jego wyciagnac
si¢ daja, istotnie zgodne sa z doswiadezeniem.
Z ogolnych powodow zbyt przeswiadezonym byl
o stusznosci swej hypotezy, by sprawdzenie jej za
potrzebne lub wazne mial poczytywac. Jeden tylko
poszezegolny fakt sprawdzit doswiadczeniem. Jesli
mianowicie dwa pierwiastki, jak wegiel i wodor,

43!



w kilku stosunkach polaczy¢ 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 calkowita liczba atomow jednego pierwiastku,
tylko z catkowitg liczba drugiego potaczy¢ sie moze,
to stosunki ciezarowe tych pierwiastkow musza byé
liczbami catlkowitemi. Wiedy znano tylko dwa zwig-
zki wegla » wodorem, gaz biotny i etvlen. Dalton
zanalizowal oba gazy i przekonal sig, ze etylen na
te samg iloé¢ wodoru zawiera dwa razy wiece]
wegla, niz gaz blotny.

To sprawo stosunkéw wielokrotnychs
iak je pozniej nazwano, juz wtedy nie opieralo sie
wylacznie na badaniach Daltona, atomowsg hypo-
tezg kierowanych, Istnienie jego stwierdzono w wielu
wypadkach i czystem doswiadczeniem. I tu znowu
sole daly do tego powod.

Ze wzgledu na prawo Richtera stwier-
dzone dla soli obojetnych, mozna bylo mianowicie
zapytaé, jak sie rzecz ma z solami i kwasami zasa-
dowymi, Dla tych zwigzkéw William Hyde
Wollaston(1766—1828) — fizyk i chemik angiel-
ski, znalazl nastepujace proste prawo. Ilo§¢ kwa-
su zwigzana w kwasnych solach z pe-
wng iloseig zasady, wynosi dwa, trzy,
eztery lub wiecej razy tyle, ile na tez
samg ilo§¢ zasady znajduje si¢g kwasu
w solach neutralnych. Jestto oczywiscie to



— BB

samo prawo stosunkow wielokrotnyeh, zastosowane
do soli.

Warto pozna¢ niektore z prostych, pogladowych
poswiadezen, ktoremi Wollaston odkrycie swe po-
pieral. Odwaza sig¢ dwie jednakie ilosci dwuweglanu
sodu i jedng z nich przez ogrzanie przemienia sie
na s0l obojetng. Kazda probke owija sie w kawa-
tek papieru i wpuszeza sig nad rte¢ do rurki eudio-
metrycznej; nad rtecig w rurce umieszcza sie nadto
nieco steZzonego kwasu solnego. Kwas weglowy wy-
tworzony w rurce z nieogrzewanej probki wynosi
dokladnie dwa razy tyle, co w ogrzewanej. Albo
wezmy dwie jednakie ilosci soli szczawikowej (kwa-
ény szezawian potasowy) i przez ogrzanie zamieri-
my jedne z nich na weglan potasowy. Jesli obie
te proby rozpuscimy w wodzie, to préba nieogrze-
wana zawiera dokladnie tyle zbywajacego kwasu,
ile go potrzeba, by z tym weglanem potasowym
utworzy¢ szezawian obojetny. Jesli wezmiemy sol
dwukrotnie kwasng, to dla neutralizacyi wystarcza
jedna trzecia soli nierozioZonej. — Oglaszajgc te
doswiadczenia nadmienit Wollaston, Ze i inne fakty
podobne sg mu znane, ale dalszego hadania tego
przedmiotu zaniechal, gdyz przedmiot ten jest juz
ujety obszerniej przez teorye Daltona.

Ostatecznie znoéw Berzelius zabral si¢ do do-
kladnego zbadania, o ile hypoteza Daltona do cie-
zarowychstosunkow zwigzkow chemicznych stosowaé
si¢ daje. Wynik byt jak najpomysiniejszy, a wszelkie
analizy daly wyrazi¢ si¢ przes okreslone, pierwiast-
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kom wlasciwe »cigzary atomowes, a Ber-
zelius z poczatku bardzo krytycznie usposobiony
dla daleko idacej hypotezy Daltona, stal sig
pozniej jej najzarliwszym zwolennikiem i szerzy-
cielem.

Dzigki tak wybitnemu wptywowi, atomistyczne
pojmowanie zwiazkoéw chemicznych rozpowszechnito
si¢ szybko. Wynaleziony przez Berzeliusa pro-
sty sposob wyrazania sktadu chemicznemi
formutami, w ktorych atomy pierwiastkow sig
oznacza pierwszemi literami ich laciriskiej nazwy,
z dodaniem liczb, podajaeych liezbe znajdujacych
sig w zwigzku atomow, bylo dalszym krokiem dla
przyjecia pojmowania atomistycznego. Caly dalszy
rozwoj chemii odbywal sie odtad w duchu tej hypo-
tezy i z jej pogladami jest dazis kaidy chemik tak
obyty, Ze przewainio trudno mu przychodzi, fakty
doswiadczalne, ta hypoteza wyrazone, oddzieli¢ od
obrazowych jej dopeknien od zatoZenia o najmniej-
szych, nie dajacych sie jui dzieli¢ ciatkach. Przy-
znat tez naleZy, Ze hypoteza atomistyczna do po-
stepéw wiedzy stopniowo doskonale stosowac sie
data, tak ze oprocz prawa rownowaznikow i wiele
innych praw doswiadczalnych skutecznie si¢ w niej
uzmyslowito.

7 drugiej strony trzeba wzigé pod uwage, Ze
niema prawie chemika, ktoryby w duchu tej hy-
potezy nie myslal i nie eksperymentowal, istnieje
wiec skionnosé nietylko wszelkie trudnosei i sprze-
cznosci w tym razie pozostawi¢ bez rozjasnienia,
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ale tez nawet, o ile si¢ da, na dalszy plan je
usuwac.

Czy mozliwem jesl, podobnie jak uczynit to
Richter dla soli, ogolne prawo réwnowaznikow
oprze¢ na jakichkolwiek ogélniejszych doswiadczal-
nych fakiach? Na to pytanie moZemy odpowiedzie¢
twierdzaco. Przedewszystkiem zauwazyé nalezy, Ze
tok mysh Richtera doprowadzil do ilosciowego
wniosku (istnienienie rownowaznikow) z faktu ja-
kosciowego (z zachowania obojetnego odeaynu roz-
tworow solnych). Przez to jednak dowiedziona jest
tylko koniecznosé istnienia rownowaznikow, nato-
miast nie jest tem samem podana droga, jak je
oznaczy¢ nalezy. Dopiero analiza chemiczna zwy-
klemi srodkami swemi musi Lo rozwiazac

Rozwijajac dalej mysli poruszone w ostatniem
dziesigeioleciu przez F. Walda, istotnie udaje sie
odszukac takZe zupelnie ogolne fakly jakosciowe,
z ktorych prawo cigzaréw atomowych wynika z ta-
ka sama koniecznoscia, jak prawo rownowaznikow
z zachowania si¢ odczynu obojetnego.

Na fakt ten zwrocit juz byl uwage Berze-
lius, tlomaczyl go jednak tylko w duchu hypotezy
atomistycznej. Fakt ten polega na tem, e gdy ciala
ztozone wstepujg do zwigzku wyzszego rzedu, czy-
nig to zawsze jako calos¢, tak samo jak pierwias-
tki. By przykladem rzecz te uwidoczni¢, przyjrzyj-
my si¢ jednemu z pierwszych, przez Berzeliusa ba-
danych przypadkoéw. Wzial on siarezek olowiu 1 utle-
nial go kwasem azolowym na siarczan olowiu.
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W plynie stojacym nad nierozpuszczalnym osa-
dem siarczku olowin Berzelius poszukiwal naste-
pnie nadmiaru badz to olowiy, bads tez siarki, nad-
miaru azotanu olowiu lub kwasu siarkowego. Nad-
miaru takiego nie bylo, a wige olow i siarka Scidle
w tym samym stosunku tworza z tlenem siarczan,
w jakim tworza siarczek.

Berzelius dowi6dt tego w wielu innych pray-
padkach, ktore tak dobieral, aby najczulsze ze zna-
nych podéwczas reakeyi uZy¢ sie do tego daly.
Otrzymywal przylem zawsze te same wyniki, mia-
nowicie, Ze pierwiastki scisle w takim samym sto-
sunku lqczg si¢ dla wytworzenia zwiazkow prostych
jak i dla zwigzkow wyZszego rzedu. Fundamentalne
to prawo nazwiemy prawem reakcyi inte-
gralnych.

W piecdziesiat lat pozniej to samo pytanie opra-
cowal doswiadezalnie J. S. Stas, odezuwat on bo-
wiem pytania tego waznosé dla prawa rownowa-
Znikéw. 7 doswiadezen samych jednak nie wypro-
wadzit wnioskow, o ktorych tu zaraz mowi¢ bedzie-
my. Do doswiadezen 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 sa znacznie
delikatniejsze i czulsze, doszedt on do tych samych
wynikéw: przy przemianie jednego zwigzku na drugi
nie obserwujemy zgola nadmiaru Zadnego z obu
pierwiastkow czyli, Ze te ostatnie w potrojnym zwig-
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zka AgClO,, stoja dokiadnie w tym samym sto-
sunku co i w zwigzku podwojnym AgCl, AgBr
i Agl.

Te skutki analiz specyalnych powlarzaja stale
wyniki do$wiadezen codziennych. Wiele rachunkow
analityeznych opiera sig na tej samej zasadzie i po-
wszechna zgodnosé rachunkéw z doswiadezeniem
swiadezy, Ze nie wprowadza sig przez to Zadnego
biedu, ktoryby przewyzszal bledy doswiadczalne.
Drogg indukeyi niezupelnej — takiej indukeyi wiasnie
zawdzieczamy zreszty wszystkie nasze prawa nau-
kowe, niepodobna bowiem nigdy zebra¢ wszystkie
doswiadezenia nad jakims pytaniem — uogolniamy
te spostrzeZenia i zakladamy, Ze w kazdym przy-
padku ciala zloZone wstepuja w reakeye chemiczne
jako calosc. Przyjawszy to, tatwo juz wyprowadzi¢
prawo rownowaznikowe, jako konieczny wynik tego
postulatu.

Wezmy trzy ciala poczgtkowe, trzy pierwiastki
A, B, G, i dla uproszczenia przypusémy, Ze mogg
si¢ z soba iaczyé tylko w jednym stosunku na
zwigzki podwéjne, wzglednie potréjne. Mozemy wie-
dy, z jednostki cieZzara A wychodzge, okresli¢, ile B
laczy si¢ z nim na zwigzek AB. Te ilos¢ B zowie-
my rownowaznikiem B wzgledem A, tak samo su-
me jednostki ciezarowe] A 1 rownowaznika B, za-
warta w zwigzku AB, zowiemy réwnowaznikiem AB
wzgledem A. Teraz laczymy C z réwnowaznikiem
AB na potrojny zwigzek ABC, potrzebna ilos¢ G
niechaj si¢ zowie rownowaznikiem wzgledem AB.
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Postepujac podobnie dalej, polgezywsay naprzod C
z A ustan6wmy jego rownowaznik wzgledem A, po-
tem, polgczywszy AC z B na polréjny zwigzek ACB,
otrzymamy dalej rownowaznik B wzgledem AC.

Cheemy dowiesc, ze rownowaznik C wzgledem
A jest rowny rownowaznikowi C wzgledem AB,
i Ze tak samo rownowazniki B wzgledem A i AC
sy sobie rowne.

Dowod opiera sie na tem, ze zwigzek ABC
musi by¢ identyczny ze zwigzkiem ACB. Istota ciala
prostego eczy zlozonego nie zalezy bowiem od spo-
sobu jego powstania, lecz od jego pierwiastkow *).
Jesli zatem naprzod A z B polaczymy, a potem AB
z C, to AB jako calosc lgezy z C na zwiazek ABC,
a zatem w ABC jest taki sam stosunek miedzy A i B
jak w AB. Tak samo w AC jest jednaki stosunek
migdzy jego skladnikami, jak w ACB, albo w iden-
tveznym z nim ABC. Jesli zatem okreslimy w po-
trojnym zwiazku ABC lub ACB, ilosci Bi C, ktore
wraz z jednostky A stad otrzyma¢ moZna, to li-
czby te oznaczy nie tylko stosunki pierwiastkow
w polréjnym zwigzku, ale i w trzech mozliwych
podwojnych zwiazkach AB, AC i BC. Bo kaidy
% tych podwojnych zwiazkow z trzecim pierwiast-
kiem jako calos¢ do potréjnego zwigzku ABC wste-
puje, zaden z nich nie moze zalem zawiera¢ pier-

*) Allotropia i izomeria przypuszezeniu temu pozornie
przeczg. W nastepnyeh odczytach oméwimy je i zarzut stad
pochodzgey usuniemy.
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wiastkow w innym stosunku jak len, w jakim znaj-
duja sie one w zwiazku potrojnym.

Jak widoczna, rozumowanie to jest bardzo po-
dobne do rozumowan Richtera, ktore go do prawa
rownowaznikow kwasow i zasad przywiodly. Podo-
dobnie jak tamte, opierajg si¢ one na jakoscio-
wym fakcie, a prowadzg do poznania praw
ilosciowych, mimo, Ze rowniez nie dajg same
poszukiwanych stosunkow charakterystycznych. Tu,
jak i tam potrzebne sa analizy ilosciowe, ale tu
juak i tam wystarczy jedna analiza, by wiasciwa
liczbe dla wszystkich zwiazkéw ciata uwaZanego
ustanowic.

Oba te poglady zawieraja wspolny punkt za-
sadniczy, na ktory specyalnie wskaza¢ musimy. Ro-
zumowania Richtera opieraja si¢ na przypuszcze-
niu, Ze roztwor pomieszany z rownowaznych ilo-
sci soli AB 1 A'B’ jest zupelnie identyczny z roz-
tworem zmieszanym z odpowiednich ilosci soli AB’
1 A’B, ze¢ zatem sposob powstania roztworu nie
wplywa na jego wlasnost. Zupelnie to samo przy-
puszczenie co do zwigzkow potrojnych uezynilismy
dla wyprowadzenia prawa réwnowaznikow. Oba
postulaty zawieraja ogolniejsze zaloZenie, Ze stany
rozpatrywane sa stanami rownowagi chemicznej,
innemi stowy, Ze uklady nie zmieniaja si¢ juz,
jakkolwiek dlugobysmy je obserwowali. Skoro po-
kazuje si¢, 2e do jednakich ukladow roZnemi spo-
sobami dojs¢ mozna, to te mozliwe roZne sposoby
musza by¢ pewnym okreélonym stosuokom podle=
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gle, gdyZ inaczej identycznosé ukladow (»Gebilde«)
niezaleznie od sposobu ich wytworzenia nie by-
taby mozliwg. Ogolnym wyrazem tych wlasnie sto-
sunkow jest istnienie rownowaznikow. Zjawisko za-
sadnicze u Richtera — zachowanie odezynu oboje-
tnego — tyezy sie naturalnie tylko soli, dlatego
wywod jego tylko do nich sig ograniczal. Zjawisko
zasadnicze, na ktérem si¢ nasze nowsze poglady
opierajg, mianowicie, Ze i ciala zloZone wstepuja
do reakeyi chemicznych jako calosé, odnosi sig
do wszelkich zjawisk chemicznych. Wyciagniete stad
wnioski sg zatem ogolne.

Ten sposéb rozumowania, polegajacy na tem,
iz najprzod si¢ stwierdza, ze pewien wynik nie za-
lezy od okreslonych warunkéw (metod, drog i t. p.),
a nastepnie te warunki dowolnie si¢ dobiera, ma
wielkie znaczenie w naukach przyrodniczych. Skoro
stwierdzono, np., Ze suma energii w zamknietym
ukladzie nie moze byé zmieniona, sume te dla dwéch
ckreslonych stanow tego ukladu zaktadamy rowna
i w ten sposob dochodzimy do rownania pomiedzy
statemi, charakteryzujacemi te stany: na tem polega
znaczenie i zastosowanie prawa zachowania ener-
gii, Rowniez energia swobodna i niektore inne fun-
keye zachowuje sig tak samo i przez ich zastoso-
wanie w rozmaity, ale w zasadzie podobny sposéb,
dochodzimy do wszystkich tych wnioskéw, wypro-
wadzanych z drugiej zasady termodynamiki. Takie
funkcye, ktore sie nie zmieniaja przez
odpowiednie zmiany ich zmiennych,
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nazywamy niezmiennikami i nasze rozu-
mowania poprzednie wyjasniaja fundamentalng do-
niostosé takich niezmiennikow dla badania zjawisk
przyrody.

Rozumowania powyZsze musimy rozszerzyc jesz-
cze na jeden punkt, o ktérym wzmiankowalismy,
jako o punkcie wyjécia w rozumowaniach Dal-
tona; mamy na mysli prawo stosunkow
wielokrotnych. Orzeka ono, Ze gdy dwa pier-
wiastki lacza sie na kilka zwigzkow, ilogci jednego
pierwiastka, polaczone z pewna okreslona dozg dru-
giego pierwiastka, slajg do siebie w prostym sto-
sunku wielokrotnym. Jest przytem oczywiscie obo-
jetnem, ktorego pierwiastka ilos¢ za staly, a kto-
rego za zmienng uwazac¢ bedziemy.

W przykladzie Daltona mozna dowolnie zawar-
tod¢ wegla w gazie blotnym lub teZz w etylenie
wzigé za jednostke porownawezy; wtedy zawartosc
wodoru w obu tych cialach jest w stosunku 2:1.
Albo mozna zawartos¢ wodoru wzigé za jednostka,
wtedy ilosci wegla stojg w stosunku 1:2. Czy mo-
Zna wige i to prawo z tamtych ogélnych spostrze-
Zen wyprowadzi¢?

Odpowiedz wypadnie twierdzgeo 1 opiera sig¢
mianowicie na tem, co juz wykazaly poprzednie roz-
wazania, Ze rownowaznik ciala zloZzonego koniecznie
rownym by¢ musi sumie rownowaznikow jego pier-
wiastk6éw (str. 56). Jesli zatem cialo zioZzone AB
taezy si¢ z pierwiastkiem B, to wstgpuje ono jako
calosé do tego nowego zwigzku i jeden jego ro-



wnowaznik polgezy si¢ z jednym réwnowaznikiem B.
Z tego wynika, Ze w powstajgcem ciele w poro-
wnaniu ze zwigzkiem AB, pierwiastek B w po-
dwojnej ilosci znajdowac si¢ musi; bo w rowno-
wazniku AB jeden rownowaznik B juz byl zawarty,
a ta wlasnie ilo§¢ w zwigzku z jeszcze jednym ro-
wnowaznikiem B dalej sie laczy.

Poniewaz to samo rozumowanie tyczy sie zwia-
zku ABy, a wige moZe sie on tylko znow z jednym
rownowaznikiem B polaczy¢ na AB,. Ze podobne
wywody na dowolnie zloZone zwigzki rozszerzyc
mo7na, wynika samo z siebie, nie wymaga to za-
tem zgota dalszego wyjadnienia.

Dziejami oznaczania poszczegolnych ciezarow
atomowych zajmowaé si¢ tu nie bedziemy, ani tez
losami wezesniej juz wylonionej idei, e wszystkie
pierwiastki ze swej strony majg byé zwiazkami
jakiego$ prapierwiastku. Ta idea dotad kon-
kretnych wynikow nie dala. Inaczej sie rzecz je-
dnak ma z inng mysla, ktére] pierwsze Slady ro-
wnieZz znéw u Richtera spotykamy.

Richter mianowicie zadal sobie pytanie, cay
miedzy wartosciami rownowaznikow roznych kwa-
sOw 1 zasad nie zachodzg jakie stosunki, i doszedl
do pogladu, ze w katdym razie stosunki takie mu-
szg istnie¢; mianowicie przypuszezal, Je te réwno-
wazniki ukladaja sie w szeregi matematyczne. I te
mysl powzial nawet, e gdyby w takim szeregu
matematycznym rownowaznikow okazaty sie luki,
pochodza one stad, iz odpowiednie ciala jeszcze
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nie zostaly odkryte. Na tej zasadzie obliczat z gory
rownowazniki nieznanych kwasow i zasad. Na
wspolezesnych mu chemikow rozumowania te nie
podzialaly korzystnie, lecz raczej odpychajgco. Nie-
szezescie cheialo, Ze w tym czasie Trommsdorff
oglosit o odkryciu nowego zasadowego ciala, ktore
jako Ze nie mialo smaku, nazwano »ziemia agusto-
wae, 7 analiz Trommsdorffa wysnul Richter, Ze ta
nowa zasada wypada wlasnie na jedng z istniejacych
luk, to tez nowe odkrycie za szczegolnie dla siebie
szezedliwe zdarzenie poczytywal. Niestety wkrotce
okazalo si¢, e owa »ziemia agustowa« byla tylko
fosforanem wapniowern, i to eo miato poprze¢ Rich-
tera poglady stalo sig przeciwko nim powaZnym za-
rzutem. Gdy potem szezegolowiej oznaczono réwno-
wazniki pierwiastkow Iub cieary atomowe, zaraz
tez wylonily si¢ spostrzeZenia nad wzajemnym sto-
sunkiem tych liezb.

Juz w drugim dziesiatku zeszlego stulecia D i-
bereiner wykazal, Ze pierwiastki analogiczne
czgsto wystepujg w tryjadach, i Ze cigzar ato-
mowy pierwiastku rodkowego jest srednig arytme-
tyezng cigzarow atomowych dwu pozostatych. Po-
Zniejsi badacze poglady te rozszerzyli, zwlaszcza
Pettenkofer podjat na nowo ideg szeregow mate-
matyeznych Richtera, ale stanowczej prawidlowosci
w nich nie znaleziono. Okazala si¢ ona dopiero
wtedy, gdy wszystkie pierwiastki bez zZadnych in-
nych wzgledow tylko wedlug wartosci liczbowych
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ich cigzar6w atomowych ustawiono w szereg i stad
powstajace stosunki bada¢ poczeto.

Francuz Chancourtois i anglik New-
lands pierwsi wystapili z tem publicznie W ro-
ku 1864, na zjezdzie przyrodnikoéw angielskich
Newlands przedstawil swoj referat. Jesli wszystkie
pierwiastki ustawimy w szereg, podiug wzrastaja-
cych cigzarow atomowyeh, to tak powstajacy szereg
ma t¢ wlasnosé, ze dla kazdego pierwiastka odnaj-
duje si¢ najblizej mu pokrewny nastepujacy, jako
siodmy w tym szeregu. Newlands nazwal to
prawem oktawy. Poglad ten wowezas sig wy-
dat tak dziwnym, Ze prezydujacy zapytal odkrvwey,
«czy podobnych prawidlowogci nie otrzymatby. gdyby
pierwiastki uszykowal alfabetyeznic wedtug ich nazw.
To tez Newlands nie zdolal zainteresowaé che-
mikow swemi spostrzeZzeniami i dopiero znacznie
po#niej, gdy inni bardzie] znani chemicy, niezaleznie
od siebie pogladv te opracowali, okazala sie cata
ich owocnose.

Chemikami tymi byli Lothar Mever
(1830—1895) i D. Mendelejew (1834—1907),
ktorzy w 1869 r., niezaleznie jeden od drugiego,
wyniki swe oglosili. Odkryli obaj, Ze 0w szereg
pierwiastkow, ustawionych wedtug wielkosei eieza-
row atomowych, rozpada sie na czesci i to w ten
sposob, iz w kazde] jego czesel pierwiastki analo-
giczne przypadajg na analogiczne miejsca. Przytem
kilkakrotnie potrzeba bylo przestawi¢ dotgd pray-
Jety porzadek pierwiastkow; zamiast dotad pravie-
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tych wprowadza¢ musiano za cigzary atomowe inne
wielokrotnosci rownowaznikow.

Pod tym wzgledem glownie wykazal duzo $mia-
tosei Mendelejew i mial szczesliwg reke. Na za-
sadzie istniejacych analogii przepowiedzial z gory
wiasnosci nicktGrych nieodkrytych jeszcze pierwiast-
kow 1o ich istnieniu, zupelnie jak Richter, wniosko-
wal z luk istniejgeych w tabeli i dozyl tryumfu,
%e przepowiednie jego w wielu przypadkach $wie-
tnie sig sprawdzity. Skutkiem tego idee te z wie-
kszym jeszcze zapalem podjeto i rozwijano. Oka-
zalo sig tez istotnie, Ze prawie wszystkie wlasno-
4ci 1 stosunki nietylko pierwiastkow samych, ale
iich zwigzkow, dajg sie wyrazi¢ jako pe-
ryodyczna funkeya ich cigZarow ato-
mowych,

Ale jednak rownoczesnie okazalo sig, Ze nie
mamy tu do czynienia ze S$cistem prawem, lecz
racze] z przyblizona regula, ktora ze wegledu na
pewng jej nieokreslono$é najpredzej z klasyfikacya-
mi przyrodniczemi porownac si¢ daje. Poszczegolne
pierwiastki bynajmniej nie ukladajg si¢ Scisle je-
dnolicie, wedtug jakiego$ prostego prawidia, stoso-
wnie do swych cigzarow atomowych. Roéznice mig-
dzy cigzarami atomowymi nie sg stale lub nawet
prawidlowe, lecz wydaja si¢ raczej zupelnie niepra-
widlowo porozrzacane. Okazalo si¢ nawet, Ze w po-
szczegolnych przypadkach (tellur-jod, argon-potas)
naleZy dla zachowania niewatpliwej analogii pier-
wiastek z wigkszym cigzarem atomowym umiescié

A POWTALA CHEMIA. b
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przed pierwiastkiem z mniejszym tak, Ze tu sama
nawet zasada podstawowa musi byé naruszona.
Tak samo zdarza sig, ze w tego rodzaju ukla-
dzie nieraz zacierajy sig faktycznie istniejuce ana-
logie, jak np. migdzy barem a ofowiem, lub mie-
dzy miedzig a rtecig, a natomiast zbliza¢ trzeba
tu inne pierwiastki np. zloto i metale alkaliczne,
chociaz przy najlepszej checi mato tylko podobieni-
stwa miedzy niemi odnales¢ moZna. Tym nieko-
rzystnym faktom przeciwstawia si¢ jednak tyle ko-
rzystnych, iz wgtpliwosci nie podlega, Ze mamy
tu do czynienia z bardzo waznem prawem, dla kto-
rego brak jednak jeszcze zupelnie zadawalniajacego
sformutowania.

Z rozwazenia calej tablicy peryodycznej odnost
sig wrazenie, jak gdyby w tym prawidtowym sze-
macie pierwiastki nieco niedbale, niezupetnie po-
rzadnie ustawione zostaly, tak Ze kazden z nich nie
sciéle lecz w przyblizeniu tylko na swojem miejscu
sig znajduje. Cos 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¢ mogg, iZ poréwnywano je nie w scile
jednakowych, analogicznych warunkach. Ale tu ma
sig do czynienia z ciezarami atomowymi, ktérych
charakterystyczng wlasciwoscia jest to, 2e wartosci
ich zgola zawsze sg niezmienne.

Na podstawie dzisiejszej wiedzy, tego rodzaju
proba tlomaczenia owych nieprawidlowosei jest za-
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tem niedopuszczalna. Przybywa tu jeszcze inny
wzglad, ktory w tym samym kierunku zmierza i na
taki sam szkopul natrafia. Wszystkie wlasnosci pier-
winstkow i ich zwigzkéw przedstawiaja sie jako
funkeye cigzarow atomowych, to znaczy, ze mozna
sobie pomysle¢ wzor matematyczny — wzory takie
tez stawia¢ probowano, — do ktorego trzeba tylko
wstawi¢ wartos¢ ciezaru atomowego, aby wartosé ja-
kiejé pewnej wlasnosei otrzymaé. Takie wzory majg
zawsze charakter funkcyi cigglej, to znacay,
Ze na kazda dowolny warlos¢ jednej zmiennej, daja
odpowiednia wartos¢é drugiej 1 wedlug prawa cia-
glosci pozwalaja na interpolacye nieznanej war-
tosci, jesli ona tylko dos¢ blisko miedzy dwiema
wiadomemi wartosciami lezy. Przepowiednie Men-
delejewa, ktore swego czasu tak Swietnie wykazaly
pozyteczno$¢ uktadu peryodycznego, nie sq niczem
innem jak wiasnie taldemi interpolacyami, przepro-
wadzonemi w zaloZeniu istnienia cigglosci. Rezul-
taty otrzymane dowodza, Ze przypuszczenia te do’
pewnego stopnia byly usprawiedliwione. Rozumo-
wanie to wskazuje zatem, Ze moZe istniejg lub ist-
nialy kiedys takie warunki, w ktorych ciezary ato-
mowe sg lub byly zmienne w sposob ciggly.

Nie ulega jednak watpliwosci, #e warunki te
w dzisiejszych naszych eksperymentach juZ nie ist-
niejq: teraz zupelna niezmiennosé i niewzruszalnose
cigzarow jest rzeczg dowiedziona. Wolno jednak po-
mysle¢, #e to »zakrzepnigcie« dokonalo sig wiedy,
gdy warunki ukladu nie pozwelily na zupelnie sci-

5!
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sle prawidiowe rozmieszczenie cigzaréw i Ze na-
sze cigary atomowe do dnia dzisiejszego nosza
slady tego pot-chaosu.

W takich rozumowaniach naturalnie zaraz przy-
chodzi na mysl poprzednia wzmiankowana przemia-
na radu na hel — o czem wspominalismy w koncu
poprzedniego wykladu — oraz mozliwos¢ podobnej
ogolnej transmutacyi pierwiastkéw. Ale przytem za-
uwaZyé nalezy, ze zarowno rad jak hel majg tak
samo niezmienne cigzary atomowe, jak wszyst-
kie inne pierwiastki; podlegaja zatem istniejacym
prawom i okazuja tylko nagla, nie zas ciaglay
zmiennos¢ rownowaznikow. Z tej strony wiec wy-
jasnienia bezposrednio spodziewa¢ si¢ nie moZna.
Moze w $cislejszych badaniach transmutaeyj znaj-
dg si¢ nowe, dotad nieobserwowane okolicznoscei,
ktore rzuca s$wiatlo na jakas mozliwa ciaglosé
w zmiennosei ciezarow atomowych, objektywnosé
naukowa wymaga jednak, bysmy wyznali, Ze do-
tad nawet switu takiego odkrycia nie widzimy.



Prawa gazéw i hypoteza drobinowa.

Gdy w 1804 r. Aleksander Humboldt
opracowywal w Paryiu wyniki stawnej swej po-
drozy do Ameryki poludniowej, stanelo przed nim
zagadnienie, czy sklad powietrza atmosferycznego
w rosnych czesciach kuli ziemskiej jest jednaki,
czy tes rozny. Nic pewnego nie wiedziano o tem
podowcezas, a to tem mniej, %e nie bylo zgola ogél-
nej pewnej metody dla cistego okreélenia sktadu
atmosfery. Humboldt zwrocil sig zatem do C. L. Ber-
tholleta, ktory nagwezas w ParyZu skupial dokota
siebie wszystko, co bylo doniostego w chemii, by ten-
Ze ktoremu z miodszych kolegdéw poruczyl zbadaé
istniejace metody i wybra¢ najpewniejsza =z nich.
Berthollet w tym celu polecit mtodego chemika Gay-
Lussaca (1778—1850) i wspolnie z nim Hum-
bold pracy tej dokonat. Wynikiem jej bylo, Ze ze
wszystkich metod najpewniejszg okazata si¢ metoda,
podana przez Aleksandra Volte. Polega ona
na tem, Ze powielrze miesza sie z odmierzonym
nadmiarem wodoru, powstaly 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, ktory za-
mienit si¢ na wode, oraz z objetosci wodoru, ktéry sie
z tlenem potaczyl. Znajac stosunek, w jakim sig
oba te gazy na wode lacza, latwo obliczy¢ czesé
przypadajgca na tlen i w ten sposob o zawartosci
tlenu w powietrzu wnioskowac. MoZnosé stosowa-
nia tej metody opierata sie zatem na Scistej zna-
jomogcei objetosciowego stosunku wodoru i tlenu
w wodzie i, by go okreslié, nie Zatowat Gay-Lussac
pracy i trudu. Przedewszystkiem badal, czy stosu-
nek ow zaleiny jest moZe od tego, czy tlen lub
wodér jest w nadmiarze.

Najdokiadniejsze pomiary Gay-Lussaca wyka-
zaly, 2e dcidle jedna objetos¢ tlenu laczy sig z dwie-
ma objetosciami wodoru i to niezaleznie od wszel-
kiej zmiany warunkéw, z tem zastrzezeniem jednak,
%e oba gazy musza by¢ mieszane w jednakich wa-
runkach.

Najwazniejsze zadanie zatem rozwigzano. Ale
w umysle Gay-Lussaca utkwila prostola tego sto-
sunku. Czy bylo to dzielem przypadku, czy teZ nie
tkwi w tem jakie§ ogélniejsze prawo?

W takim razie tylko moze to by¢ ogoine pra-
wo, jesli ten prosty stosunek nie zalezy od cisnie-
nia i temperatury, przy jakich mierzy si¢ gazy. Od-
nosnie do cisnienia wiedziano juz od czasow Boy-
le’a, Ze wszystkie gazy niezaleinie od ich wla-
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snosci chemicanych jednakowo zmieniaja swa obje-
tos¢ pod wplywem cisnienia.

Jesli dwie objetosci gazu, pod pewnem ci-
snieniem stojg do siebie w stosunku 1:2, to rowniez
i pod kazdem innem ciénieniem tez w tym samym
stosunku do siebie sta¢ beda. Co sig tycay tempera-
tury, to Gay-Lussac sam kilka lat przedtem
w jednej z pierwszych swych prac wykryl zupelnie
analogiczne prawo: wszystkie gazy pray
zmianach temperatury zmieniajg ci-
énienie swoje lub swojg objetosé w je-
dnakowej mierze. Zgodnie z tem prawem za-
tem, prosty stosunek objetosciowy pierwiastkow ga-
zowych w wodzie, jest od cisnienia i temperatury
zupelnie niezalezny; pozostaje taki sam pray wszel-
kich warunkach i tem samem istnienie podobnego
ogolnego prawa jest bardzo prawdopodobne.

W kilka lat pozniej Gay-Lussac istotnie wykazal,
Ze we wszystkich znanyeh wowczas i dostepnych
przypadkach, gdzie dwa lub wiecej gazow taczy sig
chemicznie lub w chemicznych reakcyach udziat
bierze, dzieje sig to wedtug prostych stosunkow obje-
tosciowych. Nie zawahat sie tedy wyglosié ogolne
prawo, ktore odtad jako prawo Gay-Lussa-
ca — a raczej jedno z praw Gay-Lussaca, gdyz
odkryl on jeszcze wiele innych praw — odegralo
podstawowsq role w teoryi chemii.

Nalezy uprzytomni¢ sobie, ze wowczas w pier-
wszym  dziesigeioleciu  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 do
rownowaznikow poczynala zwraca¢ na siebie uwa-
ge chemikéw. Moznaby zatem sadzié, Ze szczegol-
niej Dalton odkrycie to winien byl powitaé, jako
pozgdany argument dla swoich pogladow, wska-
zywalo ono bowiem na szezegolnie prosty stosu-
nek miedzy iloscig atoméw a objetoscia gazow.
Ale ani wiedy ani poZniej nie dat sie Dalton o stu-
sznosei prawa Gay-Lussaca przekonaé. Pouczajicy
to przyklad z psychologii nczonych!

Drugim uczonym, dla ktorego odkrycie to wiel-
kie znaczenie mie¢ musialo, byl Berzelius. Za-
jety on byt wiasnie gorliwie ilosciowem sprawdza-
niem wynikow hypotezy Daltona, a zatem skwapliwie
chwytal za kaZdy srodek, ktoryby mogl okreslenie
cigzarow atomowych pchnaé naprzod. Berzelius od-
razu spostrzegt catg doniostos¢ prawa Gay-Lussaca
dla interesujacego go zagadnienia i zaraz tez pro-
bowal je w odpowiedni sposob zastosowac.

Gdy zestawimy razem oba te fakty: pierwsze,
ze gazy laczgq sig tylko wedlug swych réwnowa-
znikow; powtore, ze lacza sie tylko wedlug pro-
stych stosunkow objetosciowych — to dochodzimy
zaraz do wnioskn, Ze bardzo dobrze moZna ciezary
jednakich objetosci gazow, wziac za proporeyonalne
do ciezarow atomowych, To datoby niedwuznaczny
srodek dla wyboru wiasciwego »cigZaru atomowe-
go< z posrod mozliwych wielokrotnosei rownowa-
Znikow. Cigzary atomowe zgodnie z tem miatyby



sig do siebie tak, jak ciezary jednakich objetosci
gazéw, L. . jak gestosci gazow, a w jednakowych
objetosciach roznych gazow, zawieralaby si¢ jedna-
kowa liczbe atomow.

Skoro naprzyklad tlen jest 16 razy gestszy od
wodoru, trzeba stad bedzie wnioskowaé, Ze jeden
atom tlenu bedzie 16 razy ciefszy od jednego ato-
mu wodoru. Atom wody skladac sie bedzie zgo-
dnie z tem z dwu atomow wodoru i jednego ato-
mu tlenu.

Dotad wszystko zgadzalo sie dobrze, trudnosei
wynikly jednak juz przy parze wodnej. Z jednego
atomu tlenu i dwéch atoméw wodoru nie moze
powstaé wiecej niZ jeden atom wody, para wodna
musialaby wiec zajmowac tyle miejsca co tlen,
z ktorego powstata. Faktycznie zajmuje tyle miej-
sca co wodor, z ktérego powstata, to znaczy dwa
razy tyle.

Zalojenie, 7 jeden atom wody sklada sie z je-
dnego atomu wodoru i pét atomu tlenu, usunetoby
te trudnos¢, ale nikt tego przyja¢ nie $miat, bo
w pojeciu atomu zastrzezona byla niepodzielnosc.
To tez Berzelius porzucit wkrétce »teorye objeto-
sciowae, gdvZ przeciwko faktom nic zaradzic sie
nie da,

Bardzo predko po odkryciu fej trudnosci po-
dano sposoby, by ja usunaé bez popadania w sprze-
¢znosé z pojeciem atomu. Dwaj fizyey Amade-
usz Avogadro (1776—1850) i Andrzej
Maryan Ampére (1755—1836), niezaleinie
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jeden od drugiego, opracowali t¢ samg idee. Skoro
w powyzej podanym przykladzie z jednej objetosci
tlenu powstajy dwie objetodci pary wodnej, a pol-
atomow tlenu w wodzie przyjaé nie cheemy, 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, %e nie potrzeba ni-
gdzie bardziej zawitych stosunkow przyjmowad. Pro-
ste podwojenie, jak w przypadku z woda, wystar-
cza, 7eby 1 wszystkie inne reakcye gazowe daly
sie przedstawi¢ bez utamkow atomow, przytem tak,
by w jednakowych objetosciach roznveh gazow te
sama liczbe najmniejszych czastek przyjac bylo
mozna. W kazdym razie te najmniejsze czasteczki
nie nalezy jui uwaza¢ za identyczne z atomami,
lecz u elementarnych gazéw, np. za pary atomow
(podwojne atomy).

Ten proces myslowy si¢ nie odbyt tak prosto,
jak to tu w krotkosci przedstawilem. Szczegolnie]
Ampére mial jeszcze na mysli inne stosunki, mia-
nowicie krystallograficzne, i, aby je wyrazi¢, przyjat
nie dwa lecz czlery atomy w najmniejsze] czastce
gazowej. Chwiejne tez byly nazwy, ktére nadawano
tym malenkim eczastkom, dla odréZnienia od ato-
mow. Obecnie te najmniejsze czgsteczki
gazowe zowia sie drobinami, za$ naj-
mniejsze podstawowe czastki pier-
wiastkow — atomami. Jedne i drugie sa
naturalnie jednakowo hypotetyczne.
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Nalezalo si¢ spodziewaé, ze Berzelius chetnie
powita takie przezwycieZenie tych wlasnie szkopu-
toéw, ktére nie pozwolily mu upierac si¢ przy leo-
ryi objetosciowej. Tak si¢ jednak nie stalo. Berze-
lius uznal wprawdzie, Ze przez rozréZnienie miedzy
atomami a drobinami mozna tamta trudnosé usu-
na¢, ale zarazem nie widzial zadnego innego po-
wodu, aby takie odroznienie uczyni¢. MozZna bo-
wiem wszelka hypoteze, jesli sig ona w swej pier-
wotnej formie ze zjawiskami nie zgadza, przez od-
powiednie hypotezy dodatkowe tak uzupelnié, Ze
zgodnoé¢ znowu bedzie osiagnigta. Takie zmiany
nie maja jednak wickszego znaczenia: nie wykry-
wajg one nowych przyczynowych zwiazkow, lecz
tylko raz jeszcze w sposob obrazowy opisuja zja-
wisko, ktore mialo by¢ objagnione, Stan wiedzy
samej nie zwigksza si¢ jednak przez takie ad hoc
poprawiane hypotezy.

I w istocie w praktyce Berzelius mial slu-
sznost: wybieg wskazany przez Avogadro i Am-
péra byt prawie przez pot stulacia bez uzytku i do-
piero, gdy wykryto inne jeszcze powigzania fa-
ktow, ktorych brak odczuwat Berzelius, powolano
na nowo dawng idee. Dopiero wowczas ukazala sig¢
ie] poytecznoéé, a wplyw jei rozcigga sie ai na
dobe dzisiejsza.

Ty dziedzine, w ktorej idea Avogadry i Ampéra
plodng si¢ okazala, byla chemia organiczna.
Podezas gdy w dwoch pierwszych dziesiecioleciach
k nieorganiczna glo-

+

dziewiet go wieku
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wng na siebie skupiala uwage, to zaraz poznie],
zwlaszeza pod ozywezym wplywem Justusa Lie-
biga (1803—1873) niezwykle szybko poczela sig
rozwija¢ chemia organiczna i jej to glowna zaczeto
poswigeac uwage. Codzien odkrywano nowe ciata,
a wobec tak szybko rosngcego bogactwa dobry
system ulozenia tych wszystkich skarbéw stal sig

bedniejsza potrzeba. Zagadnienie, by jak najle-
ple] uh)zyc i zestawi¢ zwiazki organiczne, stato sie
najwaz daniem chemii owej epoki.

Najblizsza mysla przewodnia, ktérej Berze-
lins w ciggu calej swej dzialalnosci trzymal sie
uporczywie, bylo to, aby do nowej tej dziedziny za-
stosowaé pojecia, wytworzone w chemii nieorgani-
eznej. W stanie 6wczesnym znaczylo to: zastosowad
do zwigzkéw organicznych dualizm chemi-
czny, t. j. poglad, ¢ kaidy zwigzek zbudowany
jest z dwoch czedei, jednej dodatniej, drugiej uje-
mnej. Ten poglad opieral si¢ na badaniu soli.
Juz przy odkryciach Richtera widzieliSmy i nieraz
jeszeze si¢ = tem spotkamy, Ze sole mialy podsta-
wowe znaczenie dla rozwoju pogladow chemicz-
nych. Ze sole zlozone z dwoch pierwiastkow mo-
sna rozpatrywaé dualistycznie, to nie wymaga na-
wet specyalnego uzasadnienia, trudnosci powstaja
jednak juz u soli tlenowych, zlozonych przynaj-
mniej z trzech pierwiastkow. Berzelius rozpatrywat
takie sole, jako zlozone z jednego tlenku zasado-
wego i z jednego — kwasowego i w ten sposob stwo-
rzyl pojecie rodnika, tj. zloZonej grupy, ktora
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si¢ formalnie zachowuje jak pierwiastek i przeto
bez zmiany skladu przechodzi z jednego zwigzku
w drugi.

Pojecie rodnika wiasnie uZyto jako podstawy
systematyki cial organicznych, ktére réwniez prze-
waznie skiadaja sie z trzech pierwiastkow. Chemie
organiczng okredlano nawet wowczas jako chemie
rodnikow zlozonych.

Szczegolowe znakomite badania Gay-Lussa-
ca nad cyanem i jego zwiazkami juz poprzednio
daly cyan jako rodnik niezmiernie podobny do
chlorowedéw, a stojgey w zwigzku = dziedzing cial
organicznych. W podobnyZ sposéb uwazano alko-
hol za wodnik odpowiedniego rodnika weglowodo-
rowego i wowezas powstalo pytanie, w jakim sto-
sunku stoi alkohol do eteru. Z powodu, Ze eter
mozna otrzyma¢ z alkoholu przez odjecie wody, to
najprostszem wydawalo si¢ rozpatrywac eter, jako
pierwszy wodnik weglowodoru CgH,, alkohol zas,
jako drugi wodnik tegoz, jak to wyrazaja w dzi-
siejszej notacyi wzory: C/Hg (Hy0), waglednie C.Hg
(Hg0)s.

Przeciwko temu zauwazono, ze gdy oba wzory
odniesione zostana do jednakich objetosci pary,
wowezas w alkoholu znajdzie sig dwa razy mniej
atoméw wegla niz w eterze i dlatego wzory po-
dane wyzZej nie mogg by¢ stuszne. Zwolennicy te-
oryi rodnikéw odpowiadali natomiast, ze to wiasnie
przemawia przeciwko odnoszeniu wzoréw do jedna-
kiej objetosci pary.
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W tym punkcie przypada wlasnie stawna praca
Williamsona (1824—1904), kiéra opiera si¢ na
nastepujacem rozumowaniu. Jesli eter, stosownie do
gestosei swej pary, ma dwa razy wigkszy wzor w po-
réownaniu z alkoholem, to w takim razie eter ma
dwa rodniki weglowodorowe, a alkohol tylke jeden,
w takim za$ razie moZliwem by¢ musi otrzymanie
eteru, ktéry zawiera dwa odmienne rodniki. Przez
dokladne badanie eksperymentalne szczegolow two-
rzenia. si¢ eteru z alkoholu i kwasu siarkowego,
Williamson opracowal odpowiedne metody i stwier-
dzit, ze etery o dwéch odmiennych rodnikach isto-
tnie moga byé¢ otrzymane,

Stad wyplywa ogélniejszy wniosek, Ze wzory
chemiczne, odniesione do jednakowych objetosei pary,
lepie} anizeli wszelkie inne wyrazaja wzajemne sto-
sunki i przemiany cial organicznych, i przeto wzory
te posiada¢ musza pewne okreslone znaczenie me-
todyczne. W tej wlasnie chwili przywolano dawne
pojecie (patrz wyzej), tem bardziej, 2e prazypadkow
takich, jak opisany wyzej z eterem, znalazlo si¢ da-
leko wigeej. Pojgcie drobiny i cigzaru dro-
binowego weszlo wowezas do nauki i dotgd za-
chowalo swe znaczenie.

Poczatkowo ujmowano to pojecie w sposch
wylgcznie obrazowo-atomistyezny i az dotad pod-
reczniki okreslaja drobing jako najmniejsza ilos¢
substancyi, kiora samoistnie egzystowa¢ moze. Oczy-
wiscie takie okreslenie prowadzi do bledu, o ile
bedziemy je pojmowali doslownie, nigdy jeszcze nie



wykonywano doéwiadezen nad najdrobniejszemi ilo-
Sciami cial, ktore samodzielnie istnie¢ mogg, i nie
mozna orzec, czy te najdrobniejsze ilosci wynosza
milionowe czy kwadrilionowe czesei miligrama, ro-
whniez cafa historya rozwoju pojecia drobiny wska-
zuje, Ze chodzi tu o liczby nieabsolutne, ale o liczby
wzgledne. Pod tym wzgledem ciezary drobinowe
sq zupelnie analogiczne do ciezarow atomowych.
Powstaje zatem pytanie: coz wige znaczy pojecie
cigzaru drobinowego, niezalesnie od hypotetycznie
zwigzanych z nim wyobraZen. Stosownie do tego,
co wyloZzono wyZej, odpowiedZ brzmie¢ bedzie: ilo-
sci cial, kiore w stanie gazowym pod jednakowymi
warunkami, jednakowe zajmujq objetosei, stojg do
siebie w osobliwie prostym stosunku. UZyjmy zna-
nego réwnania gazow:
P
-
gdzie p oznacza cisnienie v objetos¢ 7' absolutng
temperature, zas » wielkosé, ktora dla oznaczoney
masy gazu jest stala i do tej masy jest wogole pro-
porcyonalna. Mozemy wowezas twierdzenie powyz-
sze jeszcze Scisle] wyrazié: ilosci rozmaitych
gazow,dlaktérych » przybierategsamag
wartosé, majq sig do siebie jak cigza-
ry drobinowe. QOznaczmy np. wartos¢ » dla
2><16=232g, gdzie 32 oznacza dowolnie wybrany
cigéar drobinowy tlenu, rowny tutaj podwojonemu
cigzarowi atomowemu. Cigzary drobinowe innych
gazow otrzymamy wowcezas wtedy, gdy oznaczymy

=7
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te ich ilosci, ktére dajg takg samg warto$é 7 co
i 32 gramy tlenu. Te¢ wartosé przyjeto oznaczac
przez R. Oczywiscie nalezy si¢ zapyla¢ teraz, skadze
ta stata & ma taki zadziwiajacy zwigzek z rowno-
waznikami. Odpowiedzie¢ mozemy, ze mamy tutaj
szezegolny przypadek ogolniejszego prawa. Jesli np.
w elektrolizie okreslimy te ilosci cial, ktore przecho-
dzq z taq samg ilogcig elektrycznodei, to rowniez —
iak to nastgpnie jeszcze obszerniej rozpatrzymy —
otrzymamy ilosci chemicznie porownywaé si¢ da-
iace, a mianowicie wedlug prawa Faraday'a otrzy-
mamy iloéci chemicznie rownowazne. Jesl
zn6w dla rozmaitych pierwiastkéw oznaczymy te ich
ilosci, ktore posiadajg jednakowa pojemmnosé
cieplng, to znéw otrzymamy ilosci chemicznie
poréwnywalne, mianowicie cigzary atomowe. A wige
istnieja 1 inne jeszcze prawa, ktore glosza, ze gdy
dla rozmaitych cial oznaczymy takie ich ilosci, Ze
pewne wielkosei wowcezas stang sie dla nich ro-
wne — temi wielkoéciami sg wtasnie pojemnosei
rozmaitych energii — to wowezas ilodci te sq i pod
wzgledem chemicznym ze soba zwigzane. Wszak
przeciez rownowazniki sq wlasnie tylko wartogciami
pojemnosci energii chemicznej. Mamy tu wige do
czynienia z ogdlnym zwigzkiem miedzy pojemno- -
Sciami rozmaitych energii u rozmaitych cial, to jest
u rozmaitych zbiorowisk energii.

Tego rodzaju rozwazania pomija si¢ zwykle
w podrecznikach wspotczesnych. Wskutek dalszego
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rozwoju pogladow atomistycznych, ktore uzyte zo-
staty rowniez do uzmystowienia zjawisk izomeryi,
jak o tem mowa bedzie w nastepnym rozdziale,
chemicy coraz wiece] przyzwyczaili sie uwaza¢
atomy za co$ istotnie realnego i wskutek tego po-
iecie ciezaru drobinowego rozumiane w znaczeniu
atomistycznem, uwazano za najodpowiedniejsze dla
zjawisk i teoryl chemicznych.

W swietle hypotezy atomistycznej wzory dro-
binowe tak muszq by¢ pisane, aby w nich nie znaj-
dowaly sie utamki atomow, gdy# oczywiscie wedle
hypetezy utamki atoméw istnie¢ nie mogg. Ten
sam warunek w postaci wolnej od hypotez brzmi,
#¢ w pisaniu wzoréw drobinowych nalezy unikac
ulamkow rownowaznikow. Oczywiscie jest to po-
stanowienie zupetnie dowolne i z ogélnego punktu
widzenia rownie dobrze wzory drobinowe — albo
powiedzmy raczej wzory molarne tlenu i wo-
doru moglibvémy napisa¢ O i H. Stad wynika-
toby wowczas, Ze wzor molarny wody bytby HO.,.
Wzorowi temu nicby nie mozna zarzucié, gdy
0O i H oznacza¢ maja tylko rownowazniki tych
pierwiastkow. Korzyscia takiego znakowania byloby
nawet to, z¢ rownowaZniki i ciezary drobinowe
naszych najwazniejszych pierwiastkow np. tlenu
wodoru it. d. bylyby sobie rowne. Kazdy nauczy-
ciel wie, jak trudno jest poczatkujacemu zrozumiec,
#e cigzary atomowe odnosi si¢ wprawdzie do tlenu
rownego 16, ciezary drobinowe za$ do tlenu ro-
wnego 82. Jednak niecheé do utamkow w atomach
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jest zbyt wielka i powszechna, by mozna si¢ spo-
dziewad, iz propozycya podobna do tej, ktora za-
znaczylem, moglaby by¢ przyjeta.

Jak wspomniano, wystarcza juz podwojenie ro-
wnowaznikéw najpospolitszyeh pierwiastkéw, aby
otrzyma¢ wzory drobinowe, ktore wyrazaja jednako-
we objetosel w stanie gazowym i zarazem obywaja sie
bez utamkéw w symbolach atomowych. Wprawdzie
przez pewien czas ten wynik wydawat sie zagroo-
ny, lecz pozniej sprzecznosé wyjasniono i pomysiny
rezultat niemalo si¢ przyczynil do rozpowszechnie-
nia hypotezy drobinowej. Gdy mianowicie poczeto
opracowywaé gestosci pary z punktu widzenia hy-
potezy drobinowej, wowczas okazalo sig, ze cala
pewna grupa cial, mianowicie sole amonowe nie
godza sie z wymaganiami teoryi. Dla chlorku amo-
nowego naprzykiad otrzymano gestos¢ pary, kiora
nie wskazuje na cigzar drobinowy 53D, stosownie
do wzoru NH,Cl, ale na ciezar dwakroé mniej-
szy. Ale zaledwie przeciwnicy hypotezy drobinowej
wskazali na tg sprzecznosé, juz z wielu stron po-
dano sposob jej usuniecia. Wystarcza mianowicie
przypusci¢, Zze para salmiaku nie sklada si¢ z nie-
rozloZonego zwigzku ale z mieszaniny chlorowodoru
i amoniaku, aby sprzecznos¢ te usungt. Wskutek
takiego rozkladu z jednej drobiny powstaja dwie,
przez co objetos¢ podwaja sie, a gestos¢ dwukro-
tnie si¢ zmniejsza. Przeciwnicy uznali mozliwosc
takiego wyjasnienia, ale slusznie twierdzili, ze do-
wodu jeszeze na to niema ize ci, ktorzy taki roz-
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Kad przypuszczajg, dow6d taki dostarczy¢ po-
winni.

Tutaj wystgpila trudnosé¢, jak u jednorodnego
gazu stwierdzi¢, czy jest cialem jednolitem czy te#
mieszaning gazow. Zwykle pytanie takie rozstrzyga
sig, zamieniajgc gaz na cialo stale lub ciecz, i obser-
wuje, czy taka zamiana odbywa sig przy stalej
temperaturze i cinientu. Jesli tak jest, mamy do
czynienia z cialem jednolitem, jesli nie, mamy do
czynienia z roztworem, W tym przypadku bylo juz
wiadomem, Ze para salmiaku zamienia si¢ pod sta-
lem ciénieniem, na salmiak krystaliczny, ale moglo
io i stad pochodzi¢, jak to zaraz zauwaZzono, Ze
oba gazy lgczg sig na nowo w chwili zgeszczenia.
Nie pozostalo wige nic innego, jak zbadanie skiadu
pary salmiaku lecz tak, aby stan pary podezas bada-
nia byl zachowany. Zagadnienie to rozwigzal Pe-
bal, positkujac si¢ niejednakowq szybkoscig dyfu-
zyi obu tych gazow. Jezeli para salmiaku sklada sie
z amoniaku i chlorowodoruy, to przez porowats prze-
grode lZejszy amoniak bedzie przechodzil predzej
anizeli cigzszy chlorowodor, wskutek czego sklad pa-
ry si¢ zmieni, natomiast sklad ten pozostanie nie-
zmieniony jesli para ta jest chemicznie jednolita.

Pebal w istocie dowi6dt, Ze za pomocg dyfuzyi
przez sciang asbestowa czesé pozostata przyjmuje
reakeyg kwasng, czgs¢ przechodzgen zas reakeye za-
sadowa, jak to bylto przewidywane. Na co znowu za-
rzucono, e $ciana asbestowa moze rozkiada¢ pare
salmiaku i Pebal powtorzyl swoje doswiadezenia

6%
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z przegrodg salmiaku stalego: wynik byl ten sam.
Nastepnie wykazano, %e i przy dyfuzyi bez prze-
grody ten sam wynik otrzymac¢ mozna. Przeciwnicy
nie latwo jednak odstgpili od zarzutu. Zarzucili te-
raz, ze dyfuzya sama moze wywolywaé rozktad. Na
to stusznie odpowiedzie¢ mozna, ze rozdzial przez
dyfuzye polega na tem, Ze oba juz istniejace gazy
posiadaja odmienng szybkos¢ dyfuzyi; dopoki roz-
klad chemiczny nie nastgpil, oczywista, 2e wlasnosci
cial powstajacych przez ten rozklad, nie mogg mie¢
znaczenia. Na lo przeciwnicy znow odpowiedzieli,
#e na bardzo nieznaczny rozktad mozna ostatecznie
sie zgodzié. Poniewa? przez dyfuzye produkty roz-
kiadu stale sa usuwane, wige rozkiad moze posuwac
sig dalej i dojs¢ do tak wielliego stopnia, jaki oka-
zuje sie w doswiadezeniu.

Obroricy teoryi drobinowej nie mogli na to po-
czatkowo daé odpowiedzi, gdyz nie bylosposobu zmie-
rzenia stopnia rozkladu chlorku amonu, natomiast
w innym przypadku, z wodnikiem chloralu, mozna
bylo ten dowod ostatecznie podaé. Wodnik chloraln
bowiem rowniez mial zbyt malg gestosé pary i tutaj
przypuszezano rozkiad na wode i chloral. Jesli para
wodnika chloralu sktada sie w polowie z pary wo-
dnej, to sol z woda krystalizacyjng nie bedzie w niej
wietrzala, o ile ciSnienie pary wody krystalizacyjnej
mniejsze jest od polowy ciénienia pary wody czystej.
W przeciwnym razie para wodnika chloralu musi sie
zachowywac jak para sucha, w kiorej krysztaly wie-
trze¢ moga. Byl to zupelnie stuszny i za epoke
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swoja wybiegajacy poglad, dzialo si¢ to w szostym
dziesigtku lat ubiegtego stulecia. Jednak do$wiadcze-
nie to, podane przez Wiirtza nie roztraygneto spra-
wy, gdy? Wiirtz sam twierdzil na podstawie do-
Swiadezenia, e wodnik chloralu zachowuje sig¢ jako
para wilgotna, natomiast przeciwnicy twierdzili, Ze
wynik doswiadezenia jest wrecz odmienny. Tak
wige sprawa pozostala wOwezas nieroztraygnigta;
liczba przeciwnikow teoryi drobinowej zmniejszyla
sig jednak tak znacznie, iz nie wydawalo sie rze-
czg waing wysila¢ sie dla pawrdcenia niepopra-
wnej a nielicznej grupy chemikow.

W ostatnich czasach tg ostatnig luke szczesliwie
wypetniono, a to mianowicié przez zastosowanie zu-
petnie innyeh faktow. Okazalo sig mianowicie, Ze wiele
gazOw, kiore zwykle bardzo Zwawo ze soby reaguja,
zdolnosé te tracs, jeZeli uprzednie beds jak najsta-
ranniej osuszone. Mozna to bylo ttomaczyé w ten
sposob, ze w tych wypadkach para wodna dziala
jako katalizator, to znaczy, %e ona znacznie przy-
spiesza to dziatanie, ktore migdzy suchemi gazami
niezmiernie wolno przebiega. Jezeli salmiak, ktory
ma byé wyparowany, nadzwyczaj starannie uwol-
nimy od wody (prayrzady oczywiscie musza byé
rowniez jak najstaranniej osuszone), to wowczas roz-
kiada si¢ on tak powolnie, Ze moZna swobodnie
obserwowaé jego normalna gestos¢ pary. Podo-
bnieZ mig¢szanina amoniaku i chlorowodoru, jezeli
jest zupelnie sucha, taczy sie nadzwyczaj powoli,
zgodnie z wymaganiami teoryi, Ze pod wplywem
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katalizatorow obie reakeye laczenia si¢ i rozklad
jednakowym ulega¢ musza zmianom. Inne zaga-
dnienie, ktore tu bezposrednio si¢ narzuca, tyczy
sig 4cislosci prawa Gay-Lussaca Podezas gdy
bowiem prawo rownowaznikow i prawo Faraday'a
okazaly si¢ tak Scistemi, Ze dotad z pewnoscig Za-
dnych uchyleri od tych praw nie stwierdzono, to
naprzyklad prawo Dulonga i Petita tylko bardzo
niedostatecznie godzi sig z faktami. Wogéle rozmaite
prawa o zachowaniu pojemnosci co do Scistosei
nader roznig sie od siebie. Wiadomo tez, ze prawo
gazOw nie tyczy si¢ scisle gazéw rzeczywistych,
wszystkie one w mniejszym lub wigkszym stopniu
zachowujy si¢ nieco odmiennie, niz tego wymaga
prosty zasadniczy wzor: pv= RT. Ten wzér odpo-
wiada zatem nie jakiemus rzeczywistemu, ale tylko
idealnemu gazowi, to samo tyczy sie, wedtug mego
zdania, prawa Gay-Lussaca. Dla gazow rze-
czywistych jest to tylko prawo przyblizone, albo
racze}] prawo graniczne.

Rozpaczliwie jednak cala ta sprawa nie stoi
i wlasnie to wyraenie sprawo granicznes
wskazuje, gdzie mamy sie spodziewaé Scistego za-
chowania tego prawa. Wyrazenie »prawo grani-
cznee znaczy, Ze jakie$ prawo tem $cislej sie sto-
suje, im bardziej si¢ zblizamy do pewnej granmicy
i Ze po osiagnieciu tej granicy prawo statoby sig
zupelnie stusznem.

Jednak znamy juZ z matematyki pewng nie-
przyjemng wlasciwosé takich granic, mianowicie
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lezg one zwykle w nieskorczonosei i dlatego nie
mogg byé osiggnigte. W naszym przypadku rzecz
si¢ ma zupelnie podobnie, gazy tem scislej ulegajg
prostemu prawu gazowemu, im mniejsze jest ci-
$nienie, a zatem wigksza ich objetosé. Pod cisnie~
niem nieskoriczenie malem kazdy gaz zachowywalby
si¢ jak gaz idealny. Temperatura natomiast niema
okreslonego 1 znaczniejszego wplywu na Scistosé
praw gazowych, moZemy ja zatem pomingé.
Nieskoriczonos¢ w znaczeniu fizycznem nie jest
jednak to samo co w znaczeniu matematycznem.
Rachunek matematyczny mozna wykona¢ z kazdem
dowolnem przyblizeniem i dlatego, gdy urywamy ten
rachunek na wielkosci skoriczonej, pozostaje pewien,
obliczyé sie dajacy, btgd. Choéby go uczyni¢ naj-
muniejszym, jednak pozostaje on zawsze skoriczony
i ma okreslong wielkosé. W pomiarach fizycznych
wystepuje jednak zawsze tak zwana granica
btedu. Co jest mniejsze od tej najdrobniejszej ro-
#nicy, ktora jeszcze obserwowaé mozemy, jest dla
nas praktycznie rowne zeru. Nie wiemy bowiem, czy
jeszcze jakas roznica istnieje i jak wielks jest, wie-
my tylko, iz musi by¢ mniejsza od pewnej ozna-
czonej wielkogci. W ten sposob nasze zagadnienie
przemienia si¢ na nastgpujace: czy istnieja wa-
runki w ktérych uchylenia od praw gazowych sg
mniejsze, anizeli bledy doswiadezenia. Na pytanie
to musimy odpowiedzie¢ twierdzgco, ale ta odpo-
wiedZ obcigzona jest zastrzezeniami, ktore odbie-
rajg im znaczng cxesé doniostosel. Im mniejsze jest
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bowiem cisnienie, im bardziej gaz zbliza si¢ do
gazu idealnego, tem mniejsza jest Scislo$¢ naszych
pomiarow i stad nie wiemy z calg pewnoseig, czy
brak uchylen dla matych cisniei pochodzi stad, ze
uchylenia staly sie zbyt male, czy stad, Ze bledy
doswiadczenia staly sig dos¢ wielkie.

Mamy tu jednak inng drogg, ktora nas lepiej
do celu doprowadzi. Gazy rzeczywiste w istocie
uchylaja sie od prostego prawa gazowego, ale mimo
to cale ich zachowanie w ogolnych zarysach od-
powiada temu prawu. Ich rzeczywiste zachowanie
mozna dostatecznie dokladnie wyrazi¢, jezeli do pro-
stego prawa gazow dodamy uzupelniajace cziony,
wyrazajgce te uchylenia. Czlony te przy nieskoricze-
nie matych cisnieniach i nieskonczenie wielkich obje-
tosciach musiatyby zbliza¢ si¢ do zera.

Gdy w réwnaniu tak nzupetnionem, zastosowa-
nem do gazu rzeczywislego, cisnienie uczynimy nie-
skonczenie malem, a objetosé nieskonczenie duza, to
wzor, ktory wowcezas otrzymamy, bedzie wyrazat nie
tylko pewien ogolny gaz idealny, ale i guz rzeczy-
wisty w tych wlasnie warunkach objetosci i cisnie-
nia. Pytanie sprowadza si¢ zatem do kwestyi, czy
te poszczegodlne gazy idealne stosuja sie du prawa
Gay-Lassaca w gr h bledu doswi Inego.
W tym celu moZemy wykona¢ pomiary w najle-
pszych warunkach, moZemy posung¢ dokladnosé
tak daleko, jak tylko istniejgce Srodki techni nam
pozwolg, mozemy dokladnie zatem zbadaé Seistosc
praw Gay-Lussaca.
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By zrozumie¢, jak sie taka probe wykonywa,
przypomnijmy sobie, Ze prawo Gay-Lussaca wyraza
sig wzorem

B="p

stala B ma t¢ samg wartos¢ dla chemicznie ro-
wnowaznych ilosci rozmaitych gazow. W pra-
ktyce jednak ta wartosé R u rozmaitych gazow wy-
pada cokolwiek odmiennie, zaleZnie od tego, czy te
gazy mniej lub wiecej uchylaja si¢ od idealnego
prawa gazowego. Co wigcej dla tego samego nawet
gazu R wypadnie rozmaicie, zaleznie od cisnienia
pod ktorem gaz badamy, gdyZ ze wzrostem cignie-
nia odstepstwa od stanu gazowego wzrastaja. Moze-
my jednak, jak wspomniano wyzej uzupeini¢ prawo
gazOw 1 obliczy¢ odpowiednig stala £ wyzwolong
uZz od wptywu cisnienia i objetosci. Jesli prawo
Gay-Lussaca jest zupelnie sciste to wowczas stala
R obliczona dla rozmaitych gazéw, musi wypasé
zupetnie jednakowo.

Ze wszystkich wzoréw, ktére wyraZaja zacho-
wanie gazow rzeczywistych, najpoZyteczniejszym
i najbardziej znanym jest wzoér van der Waalsa
Wzor ten wprowadza pewne poprawki do objeto-
$ciido cisnienia gazow, ktére nam dane sa przez
doswiadezenie.

Po pierwsze bowiem gazy, zwlaszcza pod sil-
nemi ciSnieniami, zachowuja sie tak, jak gdyby nie
cala ich objetose, a tylko pewna jej czesc ulegala
prawu Boyle'a, pozostala czes¢ objetosci juZ nie
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daje si¢ scisng¢. Jesli v oznacza calg objetos¢, to
prawu Boyle’a ulega tylko jej czesc, ktorg moZemy
wyrazi¢ przez roZznicg v—b, gdzie b oznacza czest
niesciskalng.

Pozatem gazy zachowuja si¢ tak, jak gdyby na
nie oprocz zewnetrznego cisnienia, mierzonego przez
manometr, dzialalo jeszcze inne, im samym wiasei-
we cisnienie wewnetrzne, ktore si¢ do cisnienia
zewnetrznego dodaje. To ciSnienie wewnetrzne za-
lezy od objetosci gazu i wzrasta bardzo szybko
w miare jak objetosé maleje. W wigkszosci wy-
padkow wystareza prayjac, Ze cisnienie wewnetrzne
jest odwrotnie proporcyonalne do kwadratu obje-
tosci. Zamiast zewnetrznego ciSnienia p musimy
w rownaniu gazowem wstawié sume obu cisnier,

mianowicie:
a
(p + W)
gdzie a oznacza pewng stala, mianowicie ci$nienie
wewnetrzne w objetosci rownej jednostce.
Poprawiwszy w ten sposob rownanie gazow,
otrzymujemy wzor:

(r+4) cto=rr

Mierzge objetosci gazow pod rozmaitemi cisnie-
niami moZemy z tych pomiarow wyliczye a i b.
Podstawiwszy zas te wielko$ei do wzoru, mozemy
znoéw wyliczy¢ R dla cigzaru drobinowego (t. j. dla
rownowaznika lub jego wielokrotnosci) rozmaitych
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gazow i mozemy stwierdzié, czy ta wielkos¢ 7, obli-
czona na podstawie pomiar6w z rozmaitymi gaza-
mi, bedzie identyczna w granicach bledow dopu~
szezalnych.

W ostatnich czasach rachunki takie wykonano
wielekro¢. Wynika z nich, e prawo Gay-Lussaca
dla gazow w ich idealnym stanie granicznym jest
wobec dzisiejszego stopnia doktadnosci dostrzegal-
nej zupelnie $ciste. Ten wynik wskazuje nam za-
razem, 7¢ inne prawa podobne, w zwyklych wa-
runkach niezupelnie sciste, zamieni¢ si¢ dadzg na
prawa scisle dokladnie przez to, ze w wielkosciach
zmiennych rozdzieli¢ si¢ da czes¢ zmienna od cze-
4ci stalej, niezmiennej. Przyszlosé niejedng zapewne
w tym kierunku odstoni nam prawde.

Zwylde, mechanistyczno-atomistyczne ujecie cie-
zaru drobinowego okazuje si¢ najlepiej w powra-
cajacem wcigz zagadnieniu o wielkoseci
drobinowej cieczy i ciat statych. Do-
poki uwzgledniamy czysto do$wiadezalnie zwinzek
migdzy pojeciem ci¢zaru drobinowego a prawem
stosunkow objetosciowych Gay-Lussaca; dopoty oczy-
wiscie wogole nie mozna mowié o ciezarze drobi-
nowym cial niegazowych, gdyz dla tych cial nie-
ma prawa analogicznego do prawa Gay-Lussaca.
Mimo to w chwili powstania pojecia ciezaru dro-
binowego literatura chemiczna roi si¢ od spekula-
cyj, ktore pragng rozszerzy¢ to pojecie i do stanow
niegazowych. Usttowania te dotad pozostaly 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 udalo sie w sposob racyonalny oznaczaé cigzary
drobinowe w cieczach, wprawdzie nie cieZary dro-
binowe cieczy czystych, lecz tylko cigzary drobi-
nowe cial rozpuszczonych. Stalo sie to dzieki od-
kryciu J.H. van’t Hoffa, 2e wroztworach
rozcienczonych ciala rozpuszczone
ulegajg tym samym prawom co i gazy.
Podobnie jak gaz dasy do tego, by wypelni¢ réwno-
miernie wszelkg przestrzen sobie dostepng i nie
dojdzie do spoczynku, dopoki w cale] przestrzeni
gestose nie bedzie jednakowa, podobnie cialo roz-
puszezone rozchodzi si¢ w calej objetosci swego
rozpuszezalnika dopoty, dopoki wszedzie nie ustali
sie¢ jednakowe sleZenie roziworu.

Objawem tej daZnosci rozszerzenia si¢ poza
w danej chwili zajmowang objetosc jest wlasnie
cisnienie gazu, van' t Hoff okazal, Ze i ciala roz-
puszcezone wywiera¢ mogg analogiczne ciSnienie:
Cignienie to jednak w zwyklyeh warunkach niefatwo
moze okazywac swe dzialanie, albowiem niezbg¢dnym
warunkiem jego wystqpienia jest to, aby roztwor
byl oddzielony od pozostatej ilosci rozezynnika przez
przegrode. Przez t¢ przegrode przechodzi¢ moze tyl-
ko rozezynnik, nie zas cialo rozpuszezone. Rozezyn-
nik jest tu wzgledem ciala rozpuszczonego tem,
czem pusta przestrzen dla gazu. U gazow roéwnieZ
ciénienie obserwowa¢ mozemy wiedy, gdy gaz od



- 93 —

pozostate] przestrzeni oddzielony jest przegrodg,
ktora gazu nie przepuszcza, ale przepuszcza prze-
strzer, t.i. przegrod¢ ruchomg.

Ze te warunki niezbedne dla okazania cinie-
nia cial rozpuszezonych istotnie zrealizowaé sie da-
dza, tego dowiodl juz byl poprzednio Wilhelm
Pieffer. Dostrzegt on, ze w komorkach roslinnych
pod wplywem czystej wody wytwarzajg si¢ ude-
rzajaco wielkie cignienia, i, chcac pozna¢ nature
tych cisnien, poczal szukaé warunkow, w ktorych
mozna by wywolvwaé je dowolnie wedlug woli eks-
perymentatora. Positkujac sie dawniejszemi do-
swiadezeniami Maurycego Traubego nad
przeponami osadowemi — badania te
w swoim czasie byly podjete rowniez dla wyswie-
tlenia pewnych zjawisk biologicznych — udato mu
sig zbudowaé sztuczne komorki, zapomoca ktorych
mozna bylo mierzy¢ owe cisnienia osmoty-
czne ciat rozpuszezonych i poznaé prawa niemi
kierujace.

‘Wyobrazmy sobie, ze mamy dwa roztwory, ktore
ze soba daja nierozpuszezalny osad. Jezeli do je-
dnego z tych roztworéw, dolejemy drugiego tak
ostroznie, by si¢ obie ciecze nie zmieszaly, wow-
czas osad powstanie tylko na powierzchni zetknig—
cia obu roztworéw: roztwor wlany do srodka be-
dzie zamknigty niejako w worku utworzonym z po-
wstalego osadu. Ten worek nie przepuszeza a-
dnego z cial rozpuszezonyeh i kazda szparka, przez
ktére cialo rozpuszezone przenika¢ by moglo, za-
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tka sie natychmiast powtoka, od tworzacego sig tu
osadu. Zaleznie od rodzaju osadu powstaje albo
bardzo gruba przegroda, albo tak cienka jak skor-
ka. Takie cienkie blony pozwalajg swobodnie kra-
Zy¢ wodzie, natomiast nie przepuszczaja ani tych
cial, ktore utworzyly osad, ani wielu innych soli.

W ten sposéb powstala blona osadowa odpo-
wiada zatem warunkom, ktore chcieliSmy urzeczy-
wistni¢. Ale blony otrzymane tak, jak opisano wy-
zej, wedlug metody Traubego, s§ nader delika-
tne i latwo sig rozrywaja, nie nadajg si¢ zatem
do pomiarow ciénienia, gdyZ wiasnie ciSnienia nie
wytrzymuja.

Ten szkoput przezwyciezyl Pfeffer, wytwa-
rzal taka blone wewnatrz porowatej Scianki glinia-
nej. Szkielet gliniany na ktorym blona sie rozpo-
Aciera, chroni ja od pekniecia. Pfeffer stwierdzit,
ze ciénienie, ktore powstaje, w tak spreparo-
wanem naczyiku glinianem, wypelnionem roztwo-
rem, gdy zanurzymy do czystej wody, jest pro-
porcyonalne do steZenia roztworu
i pozatem zalezy od natury ciala roz
puszczonego: krystaloidy okazuja duze ciénie-
nie, koloidy natomiast tylko bardzo nieznaczne. Ci-
$nienie to zawsze wzrasta z temperatura.

Te fakty pozostaly w ukryciu w pismiennictwie
fizyologiczno - botanicznem. Wprawdzie Pfeffer
staral sie i w Bonn i w Tubindze zainteresowac
swych kolegow fizykow i chemikéw temi zjawiska-
mi. Fizycy nie cheieli najpierw mu wierzyé, a gdy
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im okazano do$wi ie, odpowi
kiwaniem glowy. Nie wiem, czemu chemicy pozo-
stali obojetni.

Na przechadzce z jednym kolega botanikiem
van't Hoff przypadkowo dowiedzial si¢ o tych
zdumiewajacych zjawiskach i odrazu ukazal mu si¢
daremnie dotad poszukiwany zwigzek tych zjawisk
z innymi faktami. Na podstawie pomiaroéw Pfeffera
van't Hoff okazal, 2e prawa, wedle ktorych cisnie-
nie osmotyezne zmienia si¢ z temperaturg i obje-
toscig sq zupelnie te same, co prawa ciénienia ga-
z6w. Do cial rozpuszezonych stosuje sig¢ zatem prawo
Boyle'a i prawo rozszerzalnosei Gay-Lussaca. Udo- -
wodnil on dalej, Ze ciénienie osmotyczne, wywierane
wzgledem wody przez pewien roztwor np. cukru jest
co do wielkosci swej identyczne z cisnieniem, ktoreby
ta sama ilos¢ cukru wywarla, gdyby jako gaz czy
para znajdowala si¢ w tej samej temperaturze
i w objetosci, jaka zajmuje roztwér. Innymi stowy
dla cukru w roztworze stosuje si¢ wzor:

po=R1

i dla chemicznie rownowaznych ilosci stala 2 ma
te samg wartosé liezbowsg, co 1 u gazow.

Te wnioski opieraly si¢ poczatkowo tylko na
niezbyt obfitych pomiarach Pfeffera. Van' t Holf
popart je nowymi faktami, gdyz dowiodl, ze stale
R oznaczy¢ mozna za pomocg wszelkiego pomiaru
zjawisk, polegajacych na usunigciu czeSei rozezyn-
nika z.roztworn, Do dziedziny takich zjawisk na-
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leza przedewszystkiem zmiany punkiow marznie-
nia i punktow wrzenia roztworéw,

Nieco przed praca van’ t Hoffa, R. M. Rapult
za pomocg bardzo licznych pomiarow wykryl caly
szereg praw tyczacych sie tych punktow, Van't Hoff
dowiodl, ze prawa Raoulta — z wyjatkiem jedne-
go, ktore nastepnie okazalo sig blednem — dadzg
si¢ wyprowadzi¢ z jego zasadniczego pogladu.
Wszystkie pomiary Raoulta moZemy uwazaé za-
tem za potwierdzenie teorvi van' t Hoffa.

Mamy tu do czynienia z zupelnie uprawnionem
rozszerzeniem pojecia ciezaru drobinowego: cigiar
drobinowy ciala rozpuszezonego moze byé okre-
slony w ten sam écisly, wolny od hypotez sposéb,
co i ciezar drobinowy gazu. Chodzi tu znowu o t¢
ilog¢ ciata, kiora w roztworze daje na R pewng, okre-
ilona wielkos¢é. W rzeczy samej wkroice sig oka-
zalo, ze cigzary drobinowe w rogtworach — z wy-
jatkiem pewnych przypadkow, ktore nastgpnie w zu-
pelnodci wyjasnieno — sg takie same, co cigzary
drobinowe tychZe cial w stanie pary, o ile natu-
ralnie ciata te w stanie pary, w danych warun-
kach temperatury istnie¢ mogg. Przez to zarazem
wzrosla niezmiernie moZzno$¢é oznaczanie cigza-
row drobinowych dla rozmaitych ciat: kazde ciato
bowiem w jakim$ rozpuszczalniku si¢ rozpuszeza,
natomiast zas tylko niewiele cial ulatnia sie bez
tozktadu. CieZzary drobinowe, zmierzone dla cial
rozpuszezonych, okazaly sie dia systematyki che-
micznej rownie przydatne jak ciezary oznaczone za



e T

pomocg gestosci pary. Wyniki otrzymane w teoryi
ciénienia osmotyczoego wiaczyly si¢ zupelnie na-
turalnie do juz istniejgeej struktury naukowej.

Poglady swoje van't Hoff rozciggnat rowniez
i na stan staly. Cialom, ktére w postaci rozlworu
rozeienczonego tworza ukiad staty, moZemy zasa-
dniczo rowniez przypisa¢ pewng okreslong wielkosé
drobinows. Jest tu jednak bardzo trudno o doktadne
pomiary, to tez wyniki uzyskane dla roztworow sta-
tych jeszcze sg bardzo nikle. O ile dotad mozna
si¢ zoryentowad, cigzary drobinowe w roztworach
stalych nie roZnia sie¢ od ciezaréw 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 tworzyly bardziej ztozone drobiny, zgota
si¢ nie sprawdzil.

Wszystkie te oznaczenia cigzaréw drobinowych
tyczg sig takich stanow, gdzie malo substancyi za-
warte jest w duzej objetosci. U gazéw wprost ma-
my do czynienia z takim stanem. U roztworéw pra-
wo ciénienia osmotycznego zachowuje si¢ tem sci-
Slej, im bardziej roztwoér jest rozcierczony, czyli
im wigksza jest objetosé, w ktorej sig znajduje cialo
rozpuszezone. Wszystkie te pomiary nie moéwia wige
nam nic o cigZzarze drobinowym roztworéw steZo-
nych, lub zgola o cigzarze drobinowym samego roz-
czynnika, Innemi stowy prawa gazow stosujg sig
dopiero poczgwszy od pewnej gestosci krytycznej
w dol; dla gestosei wigkszych od tej sg niewazne.

1

A POWSTALA CHEMU,
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Wowezas wpltyw cisnienia wewnetrznego (p. wyz.
str. 89), ktore wzrasta proporcyonalnie do kwa-
dratu gestosci tak przewaza, Ze o zachowaniu sie
praw gazowych jui mowy byé¢ nie moze. Oczywi-
§cie otwiera si¢ tu ta sama droga, kiora postepo-
wano u gazow, aby stwierdzi¢ Scistosé prawa Gay-
Lussaca (p. wyz. str. 89).

Uchylenie obserwowane u roztworow steZonych
mozna stara¢ sie wyrazi¢ odpowiednim wzorem
i w ten sposéb do wielkosei bezposrednio ohser-
wowanych wprowadzi¢ poprawki, wynikajace ze
wzoru. Drogi tej prébowano wielekroé, jak dotad
bez wiekszego powodzenia jednak. Zagadnienie jest
tu bowiem o wiele wiecej skomplikowane, anizelt
bylo u gazow. Mamy tu do czynienia z wlasno-
$ciami dwu cial: z wlasnogciami rozezynnika i ciala
rozpuszezonego; liczba wspotezynnikow, ktore wpro-
wadzi¢ trzeba do wzorn, znacznie przez to wzra-
sta, Pozatem w roziworach tatwo dochodzimy do
steden, gdzie cisnienie osmotyczne juz liczy sie na
tysiace atmosfer; jest to dziedzina u gazéw bar-
dzo trudno dostepna, do ktorej tez rzadko sie do-
chodzi.

Chociaz ten szereg pomystow naukowych tak
$wietnie skutecznym okazal si¢ w wielu dziatach
chemii, w jednym kierunku natomiast przyniost tyl-
ko rozezarowanie. W ostatnich trzydziestn latach
ubieglego wieku zachowanie gazow tfémaczono so-
bie zapomoea hypotezy kinetycznej, ktora wowczas
zostata tak powszechnie przyjeta bez zastrzezen,



S .

Ze 1 dei$ jeszeze wielu poprostu uwaza ja za rze-
czywistosé, aczkolwiek krytyka teoryopoznawecza
sprawita juz dzi§ tyle, Ze niejako urzgdowo juz te
hypoteze uwaza sig tylko na dowolny obraz rzeczy-
wistosci. Wedlug tej hypotezy kinetycznej, gazy
sktada¢ sie maja z drobnych czgstek sprezystych,
poruszajacych si¢ bezladnie szybkim ruchem pro-
stolinijnym. Cignienie gazu objasnia sie tu jako
skutek niezliczonych uderzen czgstek o sciany; dy-
fuzya gazow w tym obrazie znajduje odrazu swe
wyjasnienie. Bylo oczywiscie wnioskiem bezposre-
dnio si¢ nasuwajaeym, czastki te u gazow zidentyfi-
kowaé z drobinami. W istocie zapomocg dodatkowych
bardzo prawdopodobnych przypuszczer mozna z hy-
potezy Kinetycznej wyprowadzi¢ wniosek, ze w je-
dnakowych objetosciach — pray jednakowej tempe-
raturze i cisnieniu — zawiera sie jednakowa liczba
takich czastek, & wiec drobin — jak tego Zada wia-
snie hypoteza drobinowa.

Nad znaczeniem hypotezy kinetycznej dla fizyki
nie chee si¢ tu rozwodzi¢: chemii, poza uzmyslo-
wieniem pojecia cigzaru drobinowego, nie wiele ona
przyniosta. Stosowano ja wprawdzie wielekro¢ w ten
sposob, ze méwiono o ruchach drobin, jako o zna-
nym fakcie, nie wyprowadzono stad jednak nigdy
scistych praw dla wielkosci dostgpnych pomiarowi*).

*) Aby unikngé posadzenia o niesprawiedliwo&é, chee
jeszeze Y¢, Ze chemi prawo dzi ia mas mo-
ina wyprowadzi¢ z rozwazah kinetycznych, tak samo —
jak bezpoérednio z do§wiadczenia, tj. z energetyki. Ale wy-
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Wobec wielkiego umilowania, ktére otacza hy-
potezg kinetyezng, powitano, w dokonanem przez
van' t Hoffa rozszerzeniu praw gazowych, mozli-
wos¢ zastosowania hypotezy kinetycznej do nowych
dziafow i niezwlocznie zaczeto rozpatrywaé cisnie-
nia osmotyczne, jako wynik uderzei ciata rozpu-
szczonego o polprzenikliwg przegrode. llekro¢ je-
dnak powaznie probowano ten obraz przerachowac,
zgodnie z prawami mechaniki, natrafiano zawsze
na sprzecznosci nie do rozwiklania. To tez odkry-
weca praw osmotycznych wyraznie zaznaczyl, ze
malo go to obchodzi, jak z punktu widzenia hypo-
tezy kinetycznej trzeba sobie ttomaczyé cignienie
osmotyczne, i ze wainem dlai tylko jest, jak wiel-
kiem jest to cisnienie i do jakich praw si¢ stosuje.

Dopiero w nowszych czasach styszy sie o cig-
zarach drobinowych cieczy czystej, jest przeto intere-
sujace, dokladnie sobie zda¢ sprawe, o co w tym przy-
padku chedzi. E6tvos i Ramsay podali sposob,
w jaki zapomoecg pomiaréw napiecia powierzchnio-
wego cieczy czystych moZna oznaczy¢é ich ciezar
drobinowy. Rowniez do tego samego celu dalyby
sig zaslosowa¢ pomiary nad ciéplem parowania
i nad stalemi w rownaniu van der Waalsa. Coz
oznaczajy wszystkie te metody z punktu widzenia
pogladu, nieopartego na hypotezach.

nik ten w istocie juz miesci sig w tem, Ze hypoteza kinety-
czna pozwala wyrazi¢ prawa gazowe zupelnie zgodnie z do-

iad i ta za$ okoli ¢ prowadzi bezpoérednio do
prawa dziatania mas.
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OdpowiedZ da¢ mozemy na zasadzie poprze-
dnio juz przytoczopych roztrzasan (str. 80). Juz
poprzednio zwrocilismy na to uwage, Ze bardzo
wiele wlasnosci cial jest w zwigzku z réwnowazni-
kami 1 mianowicie, aby te wtasnosei przybraty
jednakowq warto$¢, nalezy uwazac takie ilosci cial,
ktore sa chemicznie sobie rownowazne. Dochodzi-
my w ten sposob zawsze albo wprost do réwno-
waznikéw, albe do racyonalnych ich wielokrotno-
éci, albo ich wlamkéw. Te metody oznaczania cig-
Zaru drobinowego cieczy polegajqa wiasnie na mie-
rzeniu takich wiasnoéci; liczby, ktére tu otrzymujemy,
nie sq wiec w istocie cigzarami drobinowemi w Sci-
stem znaczeniu stowa, gdyZ nie opierajg si¢ na pra-
wach gazowych. Sq to zupehie inne wielkoSei ste-
chiometryczne, ktére w kazdym przypadku sg w pro-
stym stosunku jednak de roéwnowaznikow. A Ze
u cieczy czystych chetnie w razie potrzeby prayj-
mujemy polimeryzacye, to latwo jest te liczby uwa-
Za¢ za cigzary drobinowe. Zwigzek pozadany usta-
nawia si¢ wowezas przez odpowiednie przypusz-
czenie, podobnie jak dowolnie ustanowilismy zwig-
zek pomigdzy gestosciami pary a réwnowaznikami.

Aby to doktadniej wyjasnié, rozpatrzmy ozna-
czenie cigzarow drobinowych na zasadzie napiecia
powierzchniowego. Prawo dogwiadezalne glosi w tym
przypadku: jezeli z rozmaitych cieczy sporzadzimy
kul¢, to utworzenie powierzchni na tych kulach
wymaga pewnej okreglonej pracy. Dobierzmy wiel-
kosé tych kul tak, by przy odpowiednich tempera-
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turach prace zuZyte na wylworzenie ich powierz-
chni byly rowne, wowczas ciezary tych kul beda
sig miaty do siebie jak rownowazniki lub ich pro-
ste wielokrotnosci *).
Latwo dostrzedz wielka analogie tego prawa
z prawem Gay-Lussaca. Wszak prawo Gay-Lussaca
daje si¢ rowniez wyrazi¢ w tej formie. Dajmy przy
odpowiednich temperaturach powsta¢ takim masom
rozmaitych gazow, aby prace na ich powstanie byly
_rowne, wowczas iloSci tych gazow sg w stosunku
rownowaznikow lub prostych ich wielokrotnosei.
Analogia nie jest jednak tozsamoscig, w kazdym
wypadku chodzi o zupelie odmienne wiasnodei:
W pierwszym razie tycza sie one bowiem energii obje-
tosciowej, w drugim razie — energii powierachnio-
wej. Rowniez i metody oznaczania ciezaréw dro-
binowych cieczy na zasadzie ciepla parowania pro-
wadzg do zupelnie podobnych rozumowan co do
zmian entropii podezas zmian stanu skupienia.
Wszystkie te metody sa w pewnym zwigzku
ze sobg wskutek stalego zwiazku swego z réwno-
waZnikami, ale przez nie nie okreslamy bynajmniej
*) Odpowiedniemi temperaturami nie sa w tym przypa-
dku tak jak u gazow temperatury rowne, ale temperatury
]ednako odlegle od odpowledmch temperatur krytyeznych.
i PO cieczy ledem pary jest w tempe-
raturze krytyczne] = zeru, podobnie jak ciSnienie gazu w ze-
rze absolutnem staje si¢ réwniez =0. Przeto dla energii po-
wierzchniowej temperatura krylyczna jest naturalnym pun-
ktem zerowym, podobnie jak zero 1 jest punk ze-
rowym dla energii objetoSciowej.
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wielkogci identyeznych, podobnie jak nie sa iden-
tyczne cigzar atomowy, ciezar drobinowy i réwno-
wazniki elektrochemiczne. Wprawdzie istnieje bez-
posredni zwigzek pomigdzy energia powierzchniows
a cieplem parowania i wskutek tego wielkosci ste-
chiometryezne oznaczone temi dwiema metodami
muszg staé ze sobg w blizszym zwigzku. Ale od
praw gazowych zjawiska te sa w kazdym razie
tak daleko, Ze stalych zgodnosei rezultatow niepo-
dobna sig tu spodziewaé: gdy liczby tak otrzyma-
ne nazywamy cigzarami drobinowemi, czynimy tyl-
ko dowolne przypuszezenia.
Rozpatrzmy teraz catos¢ naszych rozwazan,
a dojdziemy do wniosku, Ze liczne prawidtowosci
dostrzeZone u gazow, u cial rozpuszezonych i u cialt
czystych, dajg sie wyrazié w sposob prosty i bez
uzycia hypotez. Istotna tres¢ pojecia ciezaru drobi-
nowego u gazow, u par i u cial rozpuszezonych po-
lega na tem, Ze ilosci ecial, dla ktérych stala R
w rownaniu gazowem pv = R7 ma tg samg war-
08¢, Ze ilosci te chemicznie sobie odpowiadaja
uwzglednienie ich jest osobliwie poZyteczne w sy-
stematyee zwigzkow organicznych. Stala R, ktora
si¢ zatem okazuje wielkoscia bardzo wazna, mo-
znaby najlepiej nazywaé niezmiennikiem ga-
2z 0O w. Juz poprzednio przy innej okolicznosei zwro-
cilismy uwage, jaka doniostos¢ ma pojecie niezmien-
nika dla nauk fizycznych, zwlaszeza zas dla chemii.
‘W matematyce znaczenie niezmiennikow juz dawno
jasnem sie stato. Tu mamy nowy przypadek, ktory



jednoczesnie wygodnie nam obrazuje pojecie nie
zmiennika fizycznego.
Rownanie gazow p. v = R. T wzglednie
p.v
kil

orzeka mianowicie, Ze jakiekolwiek zmiany cisnie-
nia objetosci i temperatury podejmiemy z ozna-
czona masg gazu, w Zaden sposob nie mozemy
zmieni¢ wartosci stalej R. Zawsze przy dowolnej
zmianie dwu zmiennych trzecia tak si¢ ustawi, aby
R pozostalo niezmienione. Prawo Gay-Lussaeca i wy-
prowadzone zeri pojecie ciezaru drobinowego orze-
ka dalej, Ze nawet przy zmianach chemicznych nie-
zmiennik gazowy & albo pozostaje bez zmiany, albo
zmienia si¢ skokami o prostg wielokrotnos¢ war-
tosci pierwotnej. Z podobnych roztrzasan moZemy
sie spodziewa¢ takiego rozszerzenia naszych pogla-
dow na prawa przyrody, ktore — musze sie do
tego przyzna¢ — nie wydaje mi sie zgola mniej
waznem od doniostosci hypotez drobinowych.



lzomerya i budowa chemiczna.

W poprzednich rozdzialach rozpatrzylismy hi-
storyezny rozwoj pogladu ogolnego, Ze ciala nie-
pierwiastkowe sg zwigzkami atomow pierwiastko-
wych. Z tego pogladu wylonil sig caly szereg kwe-
styi, ktorych poczatkowo nie mozna bylo nawet
preewidzie¢, lecz ktére nastgpnie wysunely sie na
czolo badan chemicznych i byly glownie roztrza-
sane w drugiej polowie XIX stulecia. Zagadnienia
te tyczg sig kwestyi, jak atomy taczq sie na zwia-
zki, & wige tyczg sig tego, co dzisiaj przyjeto na-
zywa¢ budowag chemiczna.

Kwestye te nie powstawaly dopoty, dopoki che-
mia rozpatrywala przewaznie zwigzki prostsze. D al-
ton sam chetnie uzmystawial swoje atomy zapo-
mocg czarnych i biatych kulek i juz, oglaszajac swa
teorye, podal takie obrazy dla znanych mu pola-
czen. Z wzorow Daltona nie moZna wyciagnac ja-
kichkolwiek okreslonych zasad, jedynie moze tylko
sklonnosé do symetrycznego ustawienia. Sklonnosé
ta jako przewaznie nieSwiadoma mysl kierownicza
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daje si¢ w tej kwestyi dostrzega¢ az do chwili
obecnej.

W istocie o tem, jak dwa atomy polgczone sg
ze sobg na zwigzek, roZnicy zdan by¢ nie moze: sg
one poprostu wzajemnie ze sobg zwigzane. Ro-
zmaite mozliwosei wystepuja dopiero wtedy, gdy
sq trzy lub wigcej atomow. Kwestye o budowie po-
wstaly tez dopiero wtedy, gdy poznano wigcej bar-
dziej ztoZonych zwigzkow.

W dziejach chemii poraz pierwszy powstajg za-
gadnienia o budowie przy rozpatrywaniu soli tle-
nowych, to jest soli, ktore oprocz metali zawierajg
jeszcze jeden pierwiastek nie metaliczny (albo tez
metaliczny) oraz tlen. Juz w poczatkach rozwoju
scislej chemii znajomo$é soli wysunela si¢ na plan
pierwszy i juZ. nieraz zwracaliSmy uwage na roz-
trzygajaey rolg, jaka teorya soli miala w rozwoju
ogolnyeh poglagdéw chemicznych. Podobniez bada-
nie soli doprowadzito do poznania zasadniczego
faktu w sprawie ich budowy — faktu, ktéry byl tak
wyrazny, Ze uwaZano go za zrozumialy sam przez
sig, tj. za niewymagajgey dalszego rozmyélania.

Tym faktem byla dwoistod¢ soli. Od poczatku
XIX stulecia prawie cala chemia byla chemia soli
i zwlaszeza analityczna znajomo$é rozmaitych pier-
wiastkow polegala przewaznie na zachowaniu sig
ich zwiazkow solnych. Analiza chemiczna na dro-
dze mokre] z powodu wigkszej szybkosei i rozno-
stronnosei w wykonaniu, wyparla dawniejsza ana-
liz¢ na drodze suchej w temperaturze plomienia,
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ktora rozwingla si¢ byla ze sztuki probierczej.
W analizie roztworow pierwszym ogolnym faktem,
narzucajacym si¢ badaczowi jest ten, ze kazda sol
okazuje dwie charakterystyczne reakeye, jedng dla
kwasu, a jedng dla zasady. Kazda z tych reakeyi
ni¢ zalezy od drugiej, to tez sole naleZato konie-
cznie rozpatrywa¢ jako zwigzki dwoiste,
i wszelka teorya zwigzkOw chemicznych musiala
przedewszystliem te okolicznosé wyrazic.

WidzieliSmy np., 2e Richter rozpatrywal sole
wprost jako polaczenia zasad i kwasow, gdyz przez
zmieszanie tych cial powstaja sole bez widomych
produktéw ubocznych, zwlaszeza w roztworach wo-
dnych. Od czaséw Lavoisiera kwasy i zasady roz-
patrywano jako tlenki i dzig jeszcze nazwa tlenu
w jezykach zachodnich wyraZa ten poglad na kwasy,
aczkolwiek dawno przekonano sie, e jest on biedny.

Dla zgodnosci z tym pogladem rozpatrywano
miedzy innemi chlor jako produkt utlenienia kwasu
solnego i nazwano go nadkwasem solnym, gdyz
otrzymuje sie go przez dzialanie cial utleniajacych
z kwasu solnego. Gdy rozpoznano kwas solny jako
chlorowodor, rozpatrywano chlor jako tlenek nie-
Znanego pierwiastka swaurium. Slare nazwy zacho-
wane jeszcze najdtuze] w aptekach jako Ealivem
muriaticun i oxymuriaticum (chlorek i chloran
potasowy) sa takiemi kopalnemi zabytkami dawnej
teoryi.

Tg powszechnie uznang teorye soli zalozyl juz
Berzelius, gdy w swym podreczniku poczgl opra-
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cowywat dla wszystkich zwigzkow ogolng teorye
polaczeni chemicznvch. Teorye te potwierdzit on
swojemi doswiadezeniami elektrolitycznemi, o kto-
rych zaraz bedzie mowa. Nie mozemy si¢ dziwié,
ze teorya ta, ktéra powstala w pierwszych dwu
dziesigtkach XIX stulecia, przybrala charakter ele-
ktrochemiczny. Az do ostatnich dziesiatkow 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 uczniow rozkwitta mechanika naukowa, chemia
stala si¢ mechaniczng i reakcye chemiczne ttoma-
czono zapomocy ostrzy, uszek i zazgbien na ato-
~mach. Newton uogdlnit pojecie ciezkosci i na plan
pierwszy wysunela si¢ idea cigZenia powszechnego,
Homaczono zwigzki chemiczne zapomocg przycia-
gania atoméw. Bylo wiec rzecza nieuchronna, Ze
wielkie odkrycia Galvaniego i Volty wsrod che-
mikéw wzbudzily pytanie, czy tez zjawiska chemiczne
nie dadza sie sprowadzi¢ do elektrycznych wiasno-
$ci atoméw. Stad teZ widzimy zaraz, Ze powstajg li-
czne teorye elektrochemiczne: posrod nich tecrya
Berzeliusa wywarta najwigkszy wplyw i utrzy-
mala si¢ najdiuzej.

Teorya Berzeliusa opiera si¢ gléwnie na
wynikach pracy dokonanej w miodosci przez Ber-
zeliusa i Hilingera nad zachowaniem sig soli pod
wptywem pradu elektrycznego. W pracy tej oka-
zalo sig, Ze kwasy wydzielajg sie na biegunie do-
datnim, na biegunie ujemnym zas zasady lub metale.
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Czy sie¢ wydzielal metal czy zasada, to zalezalo
glownie od tego czy badany metal mogl istnie¢
wobec wody, tworzgeej rozezyn. Jesli tak, to osadzat
sig metal, w przeciwnym razie powstawala zasada
oraz wodér, podobnie jak obok kwas6w na biegu-
nie dodatnim powstawat tlen. Oezywiscie mozna bylo
tutaj rzecz rozpatrywaé dwojako. Albo metal jest
istotnym produktem elektrolizy, a wodor powsta-
jacy obok zasady jest rezultatem rozkladu wody
przez metal, albo tez wodér wraz z zasada sa
produktem pierwszym, a wtornie tylko tworza sie
metale przez redukeyg zasad wodorem én statu na-
scendi. Berzelius sklonit sie do tego drugiego za-
patrywania oczywiscie dlatego, Ze otrzymywanie soli
z kwaséw i zasad bylo powszedniejsza i czestsza
czynnoscig, niZz otrzymywanie z kwasu i metaly,
wraz z wywiazywaniem z wodoru. Po czesci tez za-
pewne i dlatego, e u kwasow tlenowych ta czesc¢
soli, ktora pozostaje oprocz metalu, w stanie wol-
nym wogéle nie byla znana. U najprostszych soli
jednak, u chlorkéw, te¢ druga czeS¢ znano wpra-
wdzie, jest nig wiasnie wolny chlorowiec.

Ale juz wspominaliémy przecie, Ze wlasnie ze
wzgledu na tlenowq teorye kwasow, chlorowee uwa-
#ano za zwiazki tlenowe. Gdy nastepnie, dzieki gio-
wnie badaniom Davye'go, chlorowece okazaly sie
pierwiastkami, musiano tg teorye porzuci¢, zamiast
jednak, jak Davy stusznie 2adal, wszystkie sole roz-
patrywa¢ wedlug typu zwigzkéw chlorowecowych
i za charakterystyczny skladnik kwaséw uwaZaé
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wodor dajgey si¢ zastapi¢ przez metale, uczyniono
wnioski tylko potowiczne. Sole chlorowcowe mu-
siano wprawdzie rozpatrywaé tak, jak je analiza
wskazywala, ale sole tlenowe zostawiono pod da-
wng rubryks. Pozostat wiee fakt niewyttomaczony, ze
te dwa rodzaje zwigzkow chemicznych pomimo za-
sadniczo odmiennej budowy, jednak tak uderzajgco
zgodnie si¢ zachowywaly. Dopiero daleko pozniej-
szy rozwoj, ktory sprawil catkowity upadek teoryi
elektrochemicznej, usunat tg sprzeczno$é systematy-
czng. Tymezasem pomimo tej omylki Berzelius
okazal si¢ mistrzem w systematyce. Wszystkie zwig-
zki chemiczne, podobnie jak sole, uwaza on za
zloZzone z dwoch czgéei: jednej dodatniej, drugiej
ujemnej. Podobnie jak Volta ustanowil szereg na-
pie¢ elektromotorycznych, Berzelius uszeregowat
wszystkie pierwiastki w jeden szereg, poczynajacy
sig najbardziej dodatnim pierwiastkiem — potasem
i koriczacy sie najbardziej ujemnym -— tlenem. Gdy
zatem dwa pierwiastki lacza sie na jeden zwiazek
podwéjny, to ich z poloZenia w szeregu Berzeliusow-
skim odrazu wyczyta¢ mozna, ktory dziata doda-
tnio a ktory ujemnie. Zwinzki wigkszej liczby pier-
wiastkow rozpatrywano takze dualistycznie, jedna
czese zwigzku biorac za dodatnig, drugg za uje-
mng. W solach np. tlenek zasadowy uwazany byt
za dodatni, tlenek kwasowy natomiast za ujemny.
Gdy dwie sole tworzg sol podwajna, jak np. siar-
czan polasowy i siarczan glinowy w alumie, to
znowu zgodnie z kwasnemi wlasnosciami 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 zloZzone sg skladniki, o ktére chodzi, gdyz
juz tem wigksza cags¢ pierwotnej biegunowosei jest
wyczerpana. To tez poczely wystepowaé niepewno-
éci co do dodatniego, czy tez ujemnego charakteru
takich hypotetycznych sktadnikow bardziej ziozonych
zwigzkow.

Jak widzimy zasadnicza mysl tego systematy-
cznego ugrupowania zwigzkow chemicznych jest
wzorowana na zachowanin sig soli w rozezynach
wodnych. To tez nic dziwnego, Ze zachowywala sig
dobrze, dopoki sole stanowily glowny przedmiot che-
mii. Sprzecznosci i niezgodnosci dopiero tam mo-
Zna sig byle spodziewaé, gdzie przewaZajg zwiazki
nie majgce cech soli, mianowicie w chemii orga-
nicznej.

Tymezasem na plan glowny wystgpilo jeszcze
inne zagadnienie, klorego pierwszy przypadek za-
uwaZono wprawdzie jeszcze w dziedzinie soli, ale
juz na granicy miedzy zwigzkami organicznemi
a nieorganicznemi. Chodzilo tu o rozszerzenie zwia-
zku migdzy skladem chemicznym cial, a ich wia-
snosciami. Gdy poznano stosunki migdzy pierwia-
stkami, a zwiazkami chemicznemi, gdy utwierdzilo
sig pojecie indywiduum chemicznego, poczeto mnie-
ma¢, Ze kazde cialo rownie dobrze cechowac sie
daje przez swoj sklad chemiezny, jak przez swe
wlasnosci. Mniemano dalej, opierajac si¢ na ow-
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czesnem doswiadczeniu, Ze zwigzek migdzy skia-
dem chemicznym a wlasnosciami jest jednozna-
czny i wzajemny, to jest innemi slowy, Ze ciala
majace ten sam sklad nie mogg mie¢ odmiennych
wlasnosci, ciala o tych samych wlasnosciach nie
moga mie¢ odmiennego skladu.

Z tych dwoch twierdzen tylko drugie okazato
sig slusznem i dzi§ réwniez nie znamy Zadnego
przypadku, by dwa ciala o odmiennym skiadzie
mialy te same wlasnosci. Tylko co do wiasnosei
fizycznych wymaga to twierdzenie eksperymental-
nego potwierdzenia: wszak mieé te same wlasnosci
«chemiczne, to znaczy przy odpowiedniem traktowa-
niu odezynnikami dawaé te same produkty reakcyi
a wiec toZsamos¢ reakeyi chemicznej mieSci sig
W pojeciu tozsamosci skladu.

To te nastepujgce zdarzenie zwrocito natych-
miast uwage koét chemicznych. Dwaj, wowezas mato
jeszcze znani, badacze Justus Liebig z Giessen
(1808—1878) i Fryderyk Wohler z Frank-
furtu (1882), niezaleznie od siebie, pracowali w dwu
oddzielnych dziedzinach. Liebig j jako uczen
w aptece, na strychu apteki wykonat prace o rteci
piorunujgcej, prace te sily wybuchowa wydobyly go
z apteki i zapewnily mu poparcie o0sob wplywo-
wych: mogt si¢ uda¢ do Paryza i tam w laborato-
ryum Gay-Lussaca dalej prowadzil swoje ba-
dania. Pod kierunkiem tego mistrza udalo mu sie
nawet to niebezpieczne cialo zaanalizowa¢ i roz-
poznaé, ze jest to s6l rteciowa kwasu, ktoremu
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(w dzisiejszem znakowaniu chemicznem) przypada
wzor HCNO. Wohler natomiast otrzymat z Zoltej
soli (%elazo-cyanku potasowego) cyanian potasowy
z tego dalej kwas cyanowy iinne jego sole; bada-
nie to w dalszym ciagu mialo go doprowadzi¢ do
pierwszej szlucznej syntezy zwiyzku organicznego
do syntezy mocznika. On réwniez zanalizowat swoje
zwigzki i dla kwasu cyanowego znalazl wzor HCNO.
Nie spostrzegli obaj zgodnosei swoich analiz, prze-
nikliwy wzrok Berzeliusa dojrzal zaraz to dziwne
zjawisko. Wobec powszechnego przekonania o je-
dnoznacznym zwiazku miedzy wiasnosciami a skla-
dem chemicznym, wobec tego, Ze oba te zwiazki,
ktére wykazywaly ten sam sklad, byly co do wla-
snosci swych zupelnie odmienne, Berzelius przede-
wszystkiem zastanawial sie¢ nad mozliwemi bleda-
mi, ktore jeden lub drugi z badaczow mégt byl
popehi¢, skoro kazdy przekonany byl o scistosci
swoich analiz i jeden drugiemu raczej blad przy-
pisywal. Moglo miedzy nimi fatwo przyj$¢ do wa-
éni, lecz szezesliwie postanowili osobidcie sig roz-
mowi¢ i rzecz caly sobie wyjasnié, Z lego spo-
tkania wynikta przyjazi dozgonna, ktora w dziejach
chemii $wieci podobnie doniostym przykladem jak
przyjazn Goethego i Schillera w dziejach
pismiennictwa. Co do istoty sprawy, to przekonali
si¢, 7e zaden nie pomylit si¢ w anulizie. Oglosili
to publicznie, a $wiat chemiczny i jego wodz Ber-
zelius musieli sig pogodzi¢ z faktem, Ze w rzeczy
same] istnie¢ mogg ciala, kiére maja 1ednakowy
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sktad, a odmienne wilasnosci, a przylem nie zamie-
niajg si¢ bezposrednio na siebie wzajem tak, jak
np. 16d 1 woda.

Z tem odkryciem Berzelius zatatwil sie ze
zwyklem mu mistrzostwem. Wielkosé jego polegata
glownie nad tem, ze umial on wigzac ze soba po-
jedyncze odkrywane fakty, a to, co bylo w nich
zasadniczego, wyraza¢ w formie jasnej, zdatne] do
dalszego rozwoju. Ta zdolnosé i w tym przypadku
znakomicie si¢ uwydatnila: pojecia przezen two-
rzone przetrwaly az do chwili dzisiejszej, nawet
nazwy, ktore on ponadawal, sq jeszcze dotad w uZy-
ciu i zapewne diugo jeszeze pozostana.

Te grupe nowyeh faktow Berzelius nieodraza
jednak wlaczyl do Zelaznego skarbea wiedzy. Gdy
ju% zupelnie wykluczonem bylo, e loZzsamos¢ skta-
du mogla byé rezultatem bledow, Berzelius orzekt
najpierw, Ze trzeba porzuci¢é twierdzenie, jakoby
identyczny skiad chemiczny warunkowal zawsze te
same wlasnosci. Jako przekonany zwolennik hypo-
tezy atomistycznej, przyczyne tych réZnic sprowa-
dzal on do tego, Ze te same atomy w takich zwig-
zkach sa w obu przypadkach inaczej uloZone. Te
samg mysl wyrazit tez wkrotce D um a s, wskazujac
na allotropig pierwiastkow, jak np. na réznice mie-
dzy weglem grafitu a dyamentem, lub na roznice
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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wystepowaé moze. Jednak sa to wsaystko praypadki,
gdzie rozne formy wzalem sle na siebie zamlema]q,
lub te przynajmniej w ieniad sie moga.

Ale wkrotce tez odkryto i ten przypadek, Ze
dwa ciala moga mie¢ jednakowy sklad, a nie sa
zdolne wzajem si¢ przemienia¢. Faraday wykonal
pracg nad cieczami, ktore sig otrzymujs przez Sci-
énienie gazu Swietlnego. W tej pod wieloma wzglg-
dami donioslej pracy, w ktérej migdzy innemi po
raz pierwszy opisano benzol, Faraday scharakte-
ryzowat pewien weglowodor, ktory posiadat ten sam
sklad co i dawniej juz znany etylen, mial nato-
miast odmienne wlasnosci, a przedewszystkiem dwa
razy wieksza gestose.

Wreszcie sam Berzelius spotkat sig z przypad-
kiem, ktory wigcej niz wszystkie inne przekonal go,
#e trzeba tu do nauki wprowadzié nowe pojecia.
W fabrycznem otrzymywaniu kwasu winowego,
otrzymano po drodze kwas, ktéry co do skladu
chemicznego i co do ofrzymywanych soli w istocie
zgadzal sie¢ z kwasem winowym, ale niektoremi
wlasnosciami, jak np. zawartoscia wody krystali-
zacyjnej, tworzeniem nierozpuszezalnej soli wapnio-
wej it p. roznit sig oden: roznice te pozostawaty
po przekrystalizowaniu, zamianie na sole it.p. Berze-
lius sprowadzit sobie dostateczng ilog¢ tego kwasu
gronowego i przekonat sig, Ze wprawdzie jestio
kwas stanowczo odmienny od kwasu winowego, lecz
iego sklad i skiad jego soli jest ten sam, co u kwasu
winowego. Podobieristwo tych obu kwasow jest tak

8%
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znaczne, ze wydawalo sie wykluczonem, aby tu,
jak w przypadku zbadanym przez Faradaya, jeden
zwigzek posiadal dwa razy wieksza drobing niz drogi.
Scistego waowezas na to dowodu wprawdzie nie po-
siadano, a dzisiaj wiemy nawet, #e przynajmniej
w stanie statym kwas winowy do kwasu gronowego
ma sie, jak rzecz pojedyncza do podwojnej.
Wobec tveh faktow Berzelius wprowadzit poje-
cie i nazwe¢ izomeryi dla ciat o tym samym skla-
dzie a odmiennych wlasnosciach. Rozroznit dalej mie-
dzy metameryg i polimerya, zaleinie od
tego, czy wzor uwazanych cial jest jednakowy, czy
tez jeden wzor jest wielokrotnoseig drugiego. Jak wia-
domo pojecia te i nazwy przechowaly sie az dotad.
Przyczyng odmiennych wiasnosci przy jednako-
wym skladzie, Berzelius upatrywal zgodnie z in-
nymi wspotezesnymi chemikami w odmiennym ukta-
dzie atoméw. I tutaj tez naleZy podziwiaé jego nauko-
wi przezornosé i roztropnos¢. W swoich sprawozda-
niach rocznych uzasadnia on szeroko, e produkty,
ktore przez rozklad zwigzkow powstaja, bynajmniej
nie musza istnie¢, jako odrebne grupy w samym zwig-
zku. Uzywa on np. wzoru w ktorym siedem atomow,
wchodzacych w sktad magnetytu FeyO, oznacza kol-
kami i na tym wzorze wyjasnia, Ze cialo moZe mie¢
ten sam rodzaj uktadu atomoéw, a jednak w rozmaity
sposOb si¢ chemicznie rozklada¢. Te ostroznosé¢ za-
rzucili nastepnie i on sam i inni badacze, 1 w isto-
cie rzeczy, aby sobie wyrobié poglad na te hypo-
tetyczng kwestye, nie podobna nic innego uczynics
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jak badaé¢ przemiany chemiczne ciat i zwaZaé na
grupy, ktére wowezas trwalej od innych bez zmia-
ny pozostaja. Innemi slowy w tego rodzaju bada-
niach nalezy wogole zalozy¢, ze budowa produktow
przemiany jakiego$ ciata, jest identyczny z budowsg
tegoZ ciata. Gdy, badajac zachowanie jakiego$ ciala
wzgledem rozmaitych reakeyi, zauwaZamy sprze-
cznosci, to wowezas zwykle te reakeye, ktora sig
najlepiej zastosowuje do pozostalej systematyki,
uwazamy za normalng, podezas gdy w pozostalych
reakeyach przyjmujemy wniane budowy. Niepodo-
bna jednak zaprzeczyé, ze lakie postepowanie jest
nieco dowolne, objawia si¢ to zreszty w skutkach,
gdyz odlad cala historya chemii pelna jest sporow,
ktore wynikaja z braku jednolitosci w zasadach
okredlania budowy.

Mysl, e pewne atomy w drobinie sg ze sobg Sci-
$lej spojone, wyraziia si¢ po raz pierwszy w teoryi
rodnikéw. Teorya ta jest zupelnie naturalnem
rozwinigciem. dualizmu elektro-chemicznego, gdyz
tlenki, ktore wedle tej teoryi sa blizszemi skladni-
kami soli tlenowych, sq juZz wlasnie najprostsze-
mi rodnikami. Badanie cyanu i amoniaku oraz ich
zwinzkow dowiodlo, Ze niektore ciala ztoZzone moga
by¢ ze wszech miar podobne do pierwiastkow.
Cyan jest np. podobny do chloroweow, amon do
metali alkalicznych.

Pojecie rodnika zyskalo na roZnorodnosei, ale
stracito na sSecistosci wekutek rozwoju chemii orga-
nicznej. W zwigzkach organicznych nie majacych
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charakteru soli rozréZniono rowniez — ze wzgledu na
dualizm elektrochemiczny — sktadniki dodatnie i uje-~
mne, blizszych i dalszych rzedéw. Zachowanie si¢
chemiczne tych ciat tylko bardzo niedokiadnie po-
zwalalo roztrzygnac te kwestye, lo tei skoro nie-
raz sprzeczne poglady jednako wydawaly si¢ uza-
sadnione, falwo powstawaly dyskusye chemiczne.
Ta niejasnosé byla znakiem, Ze poglad elektroche-
miczny w nowej dziedzinie mniej byl odpowiednim
i tym samym przygotowywal opor przeciwko sobie.

Sprzecznosci wkrotce staly sie gorsze 1 bar-
dziej okreslone, woddr np. uchodzil za pierwiastek
dodatni, chlor za ujemny, bylo zatem wykluezone,
by chlor i wodér w dwoch zwiazkach mieli wza-
jem sobie odpowiada¢ tak, jak np. odpowiadajg
sobie wodor i so6d w kwasie solnym i soli kuchen-
nej. A mimo to odkryto wiele zwigzkoéw organi-
cznych, ktore mialy zupetnie ten sam sklad z ta
tylko réznica, ze zamiast kilku atoméw wodoru
przypadala w nich taka sama liczba atomoéw chloru.
Nie bylo to rzeczq przypadko bynajmniej, gdyz przez
dziatanie chloru mozna bylto zwigzek wodorowy za-
mieni¢ na zwigzek chlorowy, przyczem wilasnosci
ciata nawet nie bardzo sig¢ zmienialy. Posniej 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 mogg sie razem za-
stepowac i wymieniac.

Dla naukowego wyzyskania lego odkrycia bylo
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rreczs roztraygajaca, jakie slanowisko wzgledem
niego zajmie Berzelius. Ten wielki chemik
w nauce, ktora mu tyle zawdzieczala, zajmowal
stanowisko mistrza i najwysszego sedziego. W swo-
ich sprawozdaniach rocznych z roku na rok ze-
stawial on nie tylko dorobek naukowy, ale wy-
konywal zarazem jego oceng, a wspolezesni tem
chetniej poddawali sie jego sadowi, Ze w ciggu
diugiego szeregu lat sad ten okazywal si¢ slu-
sznym i bezstronnym. Berzelius swiadomie by} tego
zdania, ktére nieraz poprzednio wyglaszat, Je wsayst-
kie teorye do tego tylko sluZzy¢ maja, by zjawiska
przejrzyscie uszeregowac i se wszelka teorya, ktora
temn zados$¢ nie czyni, musi by¢ odrzucona. Zda-
wal on sohie rowniez sprawe z trudnosei osobi-
stych, ktore sprzeciwiaja si¢ zastosowaniu tych za-
sad. Wszak sam napisat on w pewnej polemice, Ze
do pogladu teoretycznego, kiéry sie przez diuZszy
czas przechowywal, mozZna si¢ tak gleboko przy-
awyezaié, Je zupelnie jest niepodobna wowczas od
faktow samych odroZnié teorye, ktora bvia prze-
ciez wynaleziong dla ich uzmystowienia. Teraz wla-
Snie zdarzylo sig, Ze Berzelius sam stal sie przy-
kiadem tej prawdy psychologicznej. W ciagu catej
swej pracowitej dzialalnosci naukowej wystarczata
mu zawsze tak doskonale teorya dualizmu, Ze nie
postawil sobie pytania, czy teZ nie istnieja pewne
dziaty wiedzy, ktore w tej teoryi nie mogs sie do-
brze wyrazi¢, lecz przeciwnie, utozsamil granice
teoryi elektrochemicznej z granicami nauki samej
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i wszystko co wykraczalo poza t¢ teorye zwalczal,
jako rzecz nienaukowa.

Wyniknal stad dhugi i zacigty spor mledzy B er-
zeliusem a miodszymi badaczami w tej dziedzi
wiedzy. Gdy poczatkowo francuzcy chemicy, miano-
wicie Dumas i Laurent zwrocili uwage na mo-
#liwos¢ zastgpienia wodoru w zwigzkach organi-
cznych chlorem, w gronie chemikow, wychowanych
w pogladach Berzeliusa, powstat tak wielki opér
i oburzenie, e Dumas zaraz oswiadczyl, e on tylko
formalnie to podstawienie pojmowal. Natomiast
Laurent rzeczywiscie wierzyl w istotne podsta-
wienie wodoru chlorem. Liebig oglosit w swoich
Awnnalach Zartobliwy list Wéhlera do Berze-
liusa, w ktérym tenze oSmieszal teorye podsta~
wienia: zdawalo sie, e zwyeigstwo pozostanie za
Berzeliusem. Ale najwyzsza insiancya, ktorej i Ber-
zelius poddawaé sie musial — doswiadezenie — roz-
trzyeneta na korzysé nowatorow. Coraz wieeej faktow
przemawiato za tem, Ze w takich podstawieniach wo-
doru chlorem, tworzg sig ciala, ktére maja budowe
taky samg jak ciata pierwotne. To tez nawracal si¢
jeden przeciwnik za drugim. Nie wszyscy wprawdzie
szli bez zastrzeZen za Dumasem, ktory (z wlasciwym
mu pospiechem we wnioskowaniu) poczal twier-
dzi6, Ze wlasnosci zwigzkow chemicznych zaleig
wylacznie od poloZenia, a nie od natury sktadaja-
eych pierwiastkow. Nie mozna jednak bylo zaprze-
ezyé, Ze w pewnych warunkach zwykly wplyw na-
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tury pierwiastkow na wlasnosci zwigzkow stosun-
kowo staje si¢ bardzo nieznacznym.

Berzelius wprawdzie nie ustapil, ale jego za-
stepy go opuseily. Liebig byl poczatkowo jednym
z najwiekszych wielbicieli wielkiego szweda, ktory
odrazu zyskat sobie przyjazn ucznia. Obecnie wsku-~
tek tego sporu coraz bardzie] stawal w sprzeczno-
Sci ze swym starym mistrzem, ktory dal si¢ pory-
wac do gorekich i niesprawiedliwych napasci. Wre-
szcie jawne zerwanie stalo sie nieuniknione. Wy-
jasnienia naukowe, za ktorych pomoca Berzelius
cheial pogodzi¢ teorye elektrochemiczng z weigz
nowemi odkryciami chemii organicznej, stawaly sig
coraz bardziej naciagane i niedostateczne. Wreszcie
czlowiek, ktory w przeciggu catego pokolenia prze-
wodzil i rzadzil mysla naukowg w swojej dziedzi-
nie wiedzy, zostal opuszczony przez wszystkich pra-
cownikow w nowej dziedzinie.

Berzeliusa spotkat wige los, ktory nie oszcze-
dza Zadnego z tworecow nauki, chyba Ze umrze
miodo lub te# zawczasu ustapi z pozyeyi kiero-
wniczej. Wielkie postaci z dziejow ludzkosei pozo-
staja zwykle w pamieci z niezmienng $wietnoscia,
gdy2 potonmi tak zwykle je pamietaja, jakiemi one
byly w najwspanialszym swoim okresie. Ale u ka-
Zdego czlowieka, ktory w jakiejkolwiek dziedzinie
wplywal na swoj wiek, daju sie rozroZni¢ trzy
okresy: z poczgtku wyprzedza on znacznic swoich
wspolczesnych i musi cierpie¢ wskutek tego, Ze ci
nie cheg go rozumie¢ i nie chea i8¢ za nim. Do
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tego dochodzi jeszcze naturalne dziatanie bezwla-
dnosci, wskutek ktérego wszelka zmiana naszych
pogladow, odrzucenic utartych drég myslenia na-
potyka na opor. Wreszcie udaje sie¢ nowe mydh
wprowadzi¢ w Zycie. Najlatwiej przvimuje je wrazli-
wa mlodziez, na kiorej prawo bezwladnosci mniej sie
odhija, gdyZ u niej drogi mydlenia nie przeszly je-
s2Cz€ W prayzwyczajenie, a nastepnie bo posiada
Jjeszcze znaczue zapasy energii do nowej pracy. Wy-
twarza si¢ wielki ruch, ktory te nowe mysli utwier-
dza w wiedzy. Wowezas jednak owa miodzies wla-
$nie poczyna dalej dziata¢. Wodz musial swego czasu
zZuzy¢ calg energie na lo, azeby drogg wylamac i naj-
wigksze przeszkody usunaé. Jego nastepey maja juz
utarta droge az do tego punktu, do ktérego doszedt
przew6dea, wyczerpawszy swoje najlepsze sity, to tez
moga obecnie z nowemi sitami dalej pracowac.
To, co poczatkowo bylo osohistem dzietem owe-
go przelomowego badacza, nabiera teraz wlasnego
Zycia i tem lepiej samo dalej sie rozwija, im lepsze
i plodniejsze byly owe idee. To tez nieuniknienie
zdarzy¢ sie musi, 2e wodz, 6w przewodnik na-
uki straci oddech, podezas gdy nauka dale] poste-
puje. Poczatkowo przewodnik wszystkiemi silami
swemi wzruszyl woz wiedzy, teraz przy pomoey
miodyeh wspolpracownikow w tym drugim okresie
tem szybcie] naprzéd sie posuwa. Jeszeze preez
ezas pewien wodz moze si¢ utrzymaé na czele,
gdyZ innych nie musi ciagnaé¢ zq soba, lecz tylko
wskazuje droge, ale wlasnie wskutek tego prze-
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staje on mie¢ stycznoéc z sitami istotnie czynnemi,
i mimowoli probuje on zalrzyma¢ dawny kierunek,
chociazby w nowyeh okolicznosciach inny kierunek
byl bardziej pozyteczny. I nim sie opatrzy, ju# woéz
poszedt inng drogg niz ta, ktéra on wskazywal.

Potem rozpoczyna si¢ trzeci okres, w ktérym
jest tylko wybor miedzy dwoma mozliwosciami. Je-
dna jest, by wodz usunal si¢ na bok i bez przeszkody
dal toczy¢ sie wozowi po jego drodze, cho¢ oso-
biscie jest zdania, ze droga to bledna. Tak naprzy-
Idad postapil Volta. Podezas gdy do odkrycia swego
stosu rozwijal nader silng naukows dzialalnog¢, po
niem zamilkl prawie zupelnie, cho¢ jeszeze diugie
lata Zycia przeznaczone mu byly. Wielki wynalazek
swoj o ¢wier¢ wieku przezyl i danem mu bylo wi-
dziec jeszeze zwrot, jaki wywolal on w chemii. Ale
strona chemiczna galwanizmu wiasnie najmniej go
interesowala, to tez zrozumialem jest, iZ nie necito
go i8¢ za rozwojem wiedzy po drodze, ktéra uwa-
Zal za zboczenie.

Druga mozliwodcig jest to, Ze uczony uwaza
za swoj obowiazek stuzy¢ wiedzy, dopoki sily star-
czg, wowezas rozlam jest nieunikniony. Nowo po-
wstaty ruch naukowy tem trudniej daje si¢ powstrzy-
ma¢, im silniejszego doznat impulsu. Wszelki opor
jest daremny i obala tego, ktéry mu si¢ opiera.
W daremnej walee przeciwko nowym pradom, ktore
coraz mniej moZe rozumie¢ i ocenia¢, ging jego
ostatnie sily i maz, ktoremu ludzkos¢ do wiecznej
wdzigeznosei jest obowiazana, umiera zgorzkniaty
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i stroskany, gdyz dzelo, ktére zbudowal, w jego
przekonaniu rozpada sig zupelnie. Ten los spotyka
najsumienniejszych wilasnie pracownikow, gdyz ci
wlasnie tem wigeej cheq zaznaczyé swe zdanie, im
dalej nowe drogi odchodzg od tej, ktorg oni w swo-
jej diugiej i owoenej dziatalnosci uwazali za shi-
szng. A tragiezny strong tego rozwoju jest jego ko-
nieezno&¢, nieublagana sprzeczno$¢ miedzy rozwo-
jem wiedzy, liczacym sie na tysigeolecia, a kro-
tkotrwalem #Zyciem jednostki ludzkiej.

U Berzeliusa wszystkie okolicznosci tak sig
sprzegly, Ze nicublagany los wielkich ludzi spotkac
go musial w calej petni. Opanowanie ogotu wiedzy
i sumiennos$¢ w szczegotach sprawialy, Ze caly Swiat
cywilizowany w ciagu catego pokolenia wznawat
bezsprzecznie hegemonig Berzeliusa w chemii. Ale
to whagnie przeszkadzalo mu uznad, a chocby tylko
spostrzedz roZznicg migdzy jego wlasnemi sifami
a sitami nowej nauki. Im bardziej nauka szta wha-
sng droga, tem bardziej uwazal on za swoj obo-
wigzek ochrania¢ od wypaczenia i zboczenia to, co
wypelniato cale jego zZycie. Te wzgledy najwyzsze
wraz z nizszeml, czy nieswiadomie dzialajacemi,
sktanialy go do tego, by walki nie porzucac, ale
prowadzi¢ ja do ostatniego tchnienia. Jak dalece
mieszal on wowezas teorye i fakly, przed czem
sam byl dawniej ostrzegal, Swiadczy czesto spoty-
kany wtedy w jego pismach argument, Ze poglady
jego przeciwnikow juz dlatego nie mogg by¢ siu-
szne, gdyz sa niezgodne z teorya elekirochemi-
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czna. Ale nie powinnismy ani gani¢ tego, ani drwié
z wielkiego meza, sqd nasz wynika¢ musi z petnej
szacunku bolesci, iZ ograniczonos¢ natury ludzkiej
uczuwac si¢ daje nawet u najwigkszych, o czem,
ze wzgledu na wdzigeznosé jakg im winnismy, che-
tnie zapomniecby$my cheieli.

Z osire] walki starej i nowej teoryi wyniklo to,
Ze réZnice miedzy niemi jak najwyraZzniej zazna-
czono. Przez to wraz z niestusznemi wymaganiami
dualizmu elektrochemi g0, obalono réwniez i stu-
szne. Zamiast dawnego dualizmu w pojmowaniu
wszystkich zwigzkow chemicznych wprowadzono ro-
wnie radykalny unitaryzm. Berzelius nie zwré-
cil byl uwagi na brak wyraznego dualizmu u zwigz-
kow organicznych, natomiast nowe poglady przeo-
czyly niewatpliwy dualizm w budowie soli. Dopiero
w ostatnich dziesigtkach ubieglego stulecia rozwoj
elektrochemii stusznie rozdzielil i ocenit oba poglady:
dualistyczny i unitarystyezny.

Najwazniejszym faktem z nowego punktu widze-
nia stalo si¢ zjawisko podstawienia. Jesli dwa
tak odmienne pierwiastki jak wodor i chlor mogg
sig wzajem podstawia¢, przyczem budowa ciala si¢
nie zmienia, to tembardzie] dziaé¢ sig to musi u pier-
wiastkéw podobniejszych. Okolo jakiegoé podstawo-
wego zwigzku mozna zgromadzi¢ prawie niezliczo-
ng ilos¢ pochodnych, ktore wszystkie z tamtego
zwigzku podstawowego dadzg si¢ wyprowadzié
przez podstawienie. Najodpowiedniejszemi ciatami
podstawowemi okazaly si¢ zwiazki wodorowe i che-
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mia organiezna zgrupowala swe zwigzki okolo pod-
stawowych weglowodoréw, podstawiajac ich atomy
wodoru innemi pierwiastkami

Taka byla zasada teoryi rdzeniow Lau-
renta. Teorya ta nie byla powszechnie przyjgta,
chociaz ze wzgledu na jej systematyczng przejrzy-
stos¢, Gmelin wprowadzil jg do swego wielkiego
podrecznika chemii.

Jak to si¢ zwykle zdarza, nawet w najwiekszych
przewrotach znaczna czes¢ dawnego materyatu
z obalonej teoryi zostala uzyta do zbudowania
teoryi nowej. Ze niektére grupy zachowuja sie po-
dobnie do pierwiastkow o tyle, iz z jednakowemi
pierwiastkami tworza podobne zwigzki, to jest fa-
ktem niezaleznym od wszelkich teoryi i ten fakt
tworzy niezniszczalng czesé teoryi rodnikow. To tez
rodniki chemiczne zostaty przyjete i do teoryi sub-
stytucyi: rodniki te, podobnie jak pierwiastki, uwa-
Zano za grupy podstawiajace.

Stad jednak znowu wylworzyla si¢ nieograni-
czona swoboda moZliwych kombinacyi, Zwlaszeza
gdy uwazamy grupy weglowodorowe rownies za
rodniki, moZemy bardziej zlozone weglowodory uwa-
zaé za produkty podstawienia prostszych, Rdzenie
Laurenta stracily przez to znaczng czesé swej
doniostosci systematyeznej, zamiast niej wystapily
rozmaite charakterystyezne typy zwiazkow.

Krok ten wuczynit wspotpracownik Laurenta,
Karol Gerhard (1816—1856). Ustanowit on
typy: wodoru — HH, chlorowodoru — HCI,
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wody — O} i amoniaku — N . Przez podstawie-
nie pierwiastkow lub grup zloZzonych, moZna =z tych
cial otrzymaé¢ wszystkie inne zwigzki.

Uderza nas, Ze poczatkowo wprowadzono jako
dwa odmienne typy, wodér i chlorowodér, aczkol-
wiek oba jednako skiadajg sic z dwu atomow, to
tez istotnie typow tych nie uwaZano pozniej za
odmienne. Ze wzgledu na swa wielka prostote ten
poglad szybko si¢ rozpowszechnil i w przeciggu
kilku dziesiecioleci rzadzit formalnym ukdadem che-
mii. Nowy poglad rozciagnieto réwnieZ i na sole,
przeprowadzono gruntownie teorye wodorowg kwa-
s6w 1 sole uwazano za produkty podstawienia, gdzie
wodor kwasowy zastapiony jest przez metal. Nie
wiele si¢ troszczono wowezas o to, Ze poglad taki
niewgtpliwie kaleezy dwoista nature soli: catkowite
zainteresowanie naukowe bylo wéwezas skoncentro-
wane na ciatach organicznych. Tu kaZdy dzien pray-
nosit nowe ciala i nowe reakeye i byto najbardziej ko-
niecznem zadaniem, jakkolwiekbadz utrzymac w po-
rzadku to przelewajace sie bogactwo. Zwolna je-
dnak i w teoryi typow poczal sig ujawnia¢ proces
rozktadowy, kiory niezbednie prowadzi¢ musiat do
jej zniszczenia. Zrodio zguby lezato w tem, Ze sche-
matowi typow brak wilasciwie jednoznacznej okre-
slonosci. Wszelki, cokolwiek wiecej ztozony zwig-
zek mozna bowiem, jesli kto chee, zaliczy¢ rownie
dobrze do kazdego typu. Najlepszym tego przykia-
dem sg typy same: wode mozemy przecie uwaZac
za produkt podstawienia wodoru, gdzie jeden atom
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wodorowy zastgpiony jest grupa wodorotlenowsy,

0B — nom.
Rownie dobrze mozZna zaliczy¢é amoniak badz do
typu wodoru, badz do typu wody:

H.(NH,) = (NH) 3y

Zatem wlgezono do tych typow, opartych na
prawidtowosci, ujawniajacej sie w rosngce] liczbie
ich atoméw wodoru, jeszcze pewne inne czynniki
dowolne, ktore niezbednie usungé nalezalo, aby typy
pozbawie bezcelowej wieloznacznoscei.

Droge ku temu znaleziono, rozpatrujac rozmaitg
wartos¢ podstawiajgca, jaka maja rozmaite pier-
wiastki i rodniki. Gdy wyobrazimy sobie, Ze ze
zwigzku, ktory istnie¢ moZe, usunigto jeden atom
wodoru, to oczywicie reszte, jako rodnik, be-
dzie zdolna polaczy¢ sie na nowo z jednym atomem
wodoru, rowniez bedzie ona mogt zastapié jeden
atom wodoru w innym zwigzku, To osobliwie prze-
jawia sie na rodniku OH, ktéry moZemy sobie wy-
obrazié, jako powstaly z wody, przez utrate jednego
atomu wodoru. JuZ przy pierwszych do$wiadeze-
niach z pojeciem podstawienia, ten rodnik tak nie-
odparcie si¢ narzucal, Ze to czeste jego wystepy-
wanie, oraz izomerya z dwutlenkiem wodoru byly
uzywane za argument, majacy dowodzi¢ bezmyslno-
$ci teoryi podstawienia. Dopiero pozniej Gerhardt
uezynit ten rodnik jednym z kamieni wegielnych
calej teoryi Jesli ze zwigzku, kiory istnie¢ moze,
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usuniemy dwa atomy wodoru, to powstaje reszta
albo rodnik, ktory jest rownowazny dwom atomom
wodoru w kazdym innym zwigzku i t. d. W ten
sposéh mozna bylo nie tylko dla zloZonych rodni-
kow, ale i dla pierwiastkow samych oznaczyé te
wartos¢ podstawiajaca. Okazalo si¢ tez np, Ze tlen
jest dwu, a azot tréjwartoscowy. To byla wiec
droga, ktora od rodnikéw prowadzila znowu do sa-
mych pierwiastkow i stad dalej rozwinelo sie pojecie
rozmaitych wartosciowosei pierwiastkow. Wia-
sciwa wartos¢ idea ta zyskala dopiero, gdy ten
spos6b rozumowania rozeiggnieto na wegiel, naj-
wazZniejszy pierwiastek chemii organicznej. Tulaj
to okazalo sie, e wegiel musimy rozpatrywac jako
pierwiastek czterowartosciowy tak, iZ2 metan CH,
jest najogélniejszym typem zwiazkow organicznych.
Przez nalezyte wielokrotne podstawienie rodnikow
weglowodorowyeh w  melanie, moZna otrzymac
wszystkie pozostate weglowodory. JuZ poprzednio
pokazal byt Laurent, Ze wszystkie pozostale zwia-
zki dadza sie z tych weglowodorow wyprowadzié.

Tak wige typy Gerhardta rozptynety sie w ogol-
niejszem pojeciu warloSciowosci pierwiastku, Dwa
pierwiastki jednowartosciowe, jak np. wodor i chlor
mogg si¢ laczyé tylko wedlug pierwszego typuy;
pozostale typy sg tylko najprostszymi zwigzkami
wielowartosciowych pierwiastkow z wodorem. Ka-
2dy zwigzek nalezy zatem do tylu rozmaitych ty-
pow ile wartosciowosci znajduje si¢ w jego pier-
wiastkach, albo ogolniej nalezy on do wazyslklch

T
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typow, az do tego, ktory wynika z najwyze] war-
tosciowego iego pierwiastka.

Te teorye strukturalna rozwingli jednoczesnie
niezaleznie od siebie Kekulé, Couperi Butle-
ron okoto roku 1858. Teorya ta zyskala szybko
zupelne powodzenie, przyczynil sie do tego prze-
dewszystkiem wydany przez Kekulé’go podreeznik,
w ktorym zastosowano nowe poglady do calosci
wszystkich znanych wowezas zwiazkéw organi-
cznych. Dzielo Kekulé’go nie jest jednak bynajmniej
konsekwentnie wykonczone w duchu tych prostych,
przed chwila wylozonych pogladow: przeciwnie,
mozna tatwo dostrzedz, %e podczas systematyczne-
go opracowywania materyaly, autor coraz lepiej
wyjasnial sobie te ogolne zasady. Ale przez to wia-
énie podrecznik ten tem skuteczniej ulatwil przej-
scie od dawnych pogladow do nowych. Prawie ka-
2zdy chemik przechodzit wraz z autorem niejako
sam od swych wlasnych dawnych pogladow do
pogladow nowych, W drugie] czesci dzieta Keku-
l1&'go przylaczyta si¢ do tego wewnetrznego rozwoju
autora, jeszcze druge, niezmiernie doniosla idea,
mianowicie, stworzenie hexagonalnego wzoru
benzolu. To wszystko tak podziatato na Kekulé'go,
Ze nie mogl on opeta¢ duchow, ktore sam wywolat
i jego epokowe dzielo pozostalo piedokoniczone,

Wartosé teoryi strukturalnej polega przedewszy-
stkiem na dwoch okolicznosciach; z jednej strony
teorya ta daje lepszq i niedwuznaczny systematyke
zwigzkéw organicznych, anizeli to czynila dawna
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teorya typow. Pozatem teorya ta data wyjatkowo
doskonaly obraz dla znanych wowczas i odkrytych
poZniej przypadkow izomeryi. Jak juz poprzednio
zwracalismy uwage, zjawisko to,— istnienie ciat o je-
dnakowym skladzie, ale rozmaitych wlasnosciach —
wymagalo wlasnie nowej systematvki (L. j. nowego
objasnienia) na podstawie tej lub innej zasady me-
todycznej. Juz teorya rodnikéw w tym kierunku
dawala pewne poczytki. Berzelius zwracal np. uwa-
ge, %e siarczan cynawy mialby ten sam skiad che-
1+ jezny co i zasadowy siarczyn cynowy, gdyby takie
ciato kiedykolwiek otrzymano. Réznica zawartosci
tlenu w zasadach jest w tym razie skompensowana
przez odwrolna réznice w ilosci kwasu, tak, Ze cal-
kowity sktad pozostaje niezmieniony. Podobnie mo-
7na odszuka¢ prawie niezliczong ilos¢ kombinacyj,
wedle ktorych skladowe pierwiastki ciala grupujg
si¢ w rodniki.

Ten szemat byl oczywiscie o wiele za luzny,
by wedlug niego mozna bylo ze znanego skladu
obliczy¢ ilos¢ moZliwych izomeryi; istotnie do tego
celu nawet nigdy go nie stosowano. Podobna uwaga
tyczy sig tez teoryi typow i w tej teoryi nigdy nie
mozna bylto by¢ pewnym, czy dwom ugrupowaniom
tych samych pierwiastkow, wedlug rozmaitych ty-
pow, odpowiadajg dwa rézne ciala czy tez nie. Do-
piero teorya budowy (leorya strukturalna) wpro-
wadzita jasniejszy zwiazek miedzy wzorem a cia-
tem, ktory on wyraza. Tym wzorom, w ktorych
wiyzai) atomowych nie mo#na bylo sprowadzi¢ do

0%
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jednakowej postaci, odpowiadaé tez muszg ciata od-
mienne. Gdzie nie mozna bylo zbudowa¢ odmien-
nych wzoréw strukturalnych, tam tez tylko jednego
ciata spodziewac¢ si¢ nalezato.

To tez swego czasu wielkie bylo zainteresowa-
nie, gdy wedlug danych pi$miennictwa naukowego
zdawa¢ sie moglo, ze istnieja dwa rozmaite ciala
o wzorze CHgCl. Z caterowartoSciowym atomem
wegla mozna tylko w jeden jedyny spos6b powiazac
3 jednowartosciowe atomy wodoru i jeden jedno-
wartosciowy atom chloru; to tez teorya budowy
przewiduje tylko jeden chlorek metylu. Badanie wy-
konane przez A. Baeyera — wiowczas 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 te napasei ze
strony teoryi rodnikow na teorye strukturalng. Po-
#niej jednak okazalo sig, Ze réznica miedzy chlorka-
mi metylu byla tylko pozorna: polegata ona tylko
na tem, Ze wowezas nie umiano jeszeze otrzymywac
tego ciata — ktore w zwyklych warunkach jest ga-
zem — w stanie czystym.

Teorya strukturalna odniosta podobnych tryum-
fow bardzo wiele. Okazalo sie, e moZe ona nie-
tylko objasni¢ bardzo dobrze juz znalezione pray-
padki izomeryi, ale rowniez przewidzie¢ przypadki
jeszcze mie odkryte i wskazywac¢ drogi do ich
otrzymania.

Utarlo sie twierdzenie o organizmach painstwo-
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wyeh, Ze utrzymujg si¢ tymi samymi srodkami, przez
ktore powstaty, O teoryach chemicznych moZna ra-
cze] wyglosi¢ wprost odwrotne twierdzenie. Te same
zagadnienia doprowadzaja je do upadku, ktére nie-
gdys spowodowaly ich tryumf. W rzeczy samej
okolo zagadnienia izomeryi toczyly sig dale] wszel-
kie walki o teorye budowy: walki te wywolaty naj-
pierw odpowiednie rozszerzenie pogladow struktu-
ralnych, & obecnie poczynaja podkopywaé caly gmach
tej teoryi.

Rozpatrzmy najpierw zatoZenie teoryi struktu-
ralnej. Aby teorya wzajemnego wigzania, innemi sto-
wy nasycanie si¢ warlosciowoéci atomow pierwiast-
kowych, data zupetnie okreslony obraz, czy szemat
rzeczywistosci — niezbednem jest uwazaé wartoseio-
wosé za wielkosé Scisle okreslong, niezmienna. Tej
koniecznosci Kekulé zupetnie byt swiadom i twier-
dzit te2 zawsze, Ze wartosciowoé¢ jest nie-
zmienng cecha atoméw pierwiastko-
wych. W dwu kierunkach jednak zaloZenie to
wcale nie zgadza sig z rzeczywistoScia: popierwsze
bowiem istniejg polaczenia, ktorych wzory struktu-
ralne wymagaja mniej wartosciowosei — mniej kre-
sek taczacych miedzy niektorymi pierwiastkami —
powtore zas istniejg rownies zwiazki, ktorych wzory
strukturalne wymagaja znacznie wigkszej liczby kre-
sek, nizby to zgodne bylo ze stala wartosciowoscia.

Kekulé znat praypadki i tego i tamtego rodzaju,
probowal je tez wyjasnié przynajmniej formalnie,
zapomoca dwu pojec uzupetniajgcych. Ciala pierw-
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szego rodzaju nazwal nienasyconemi i twierdzil,
#e w pewnych warunkach niektore wartogciowosci,
chociaz wzrastaja, ale nie sq czynne, Ciala dru-
giego rodzaju okreslil jako zwiazki drobino-
we i powstawanie ich przypisywal silom innym,
anizeli te, ktore tworza zwykle zwigzki chemiczne.
Dowolnos¢ tego rozroznienia starano sie zmmiej-
szyC przez Sciste twierdzenie, Ze zwigzki drobinowe
nie moga istnie¢ w stanie pary. Pozniej przeko-
nano si¢ jednak, Ze tak nie jest, i wowezas zwo-
lennicy teoryl wartosciowosei stalej, poczeli pisac
rozprawy na temat, ze zwigzki drobinowe i w po-
staci pary teZ istnie¢ moga.

Pozostalo zatem tylko to jedno okreélenie, Ze
te zwiazki sq istotnemi polgczeniami chemicznemi,
ktére ulegaja prawu zachowania niezmiennej war-
tosciowosel, wszystkie inne zas zalicza¢ trzeba do
potaczen drobinowych.

Wideezne odrazu, Ze te pojecia uzupelniajace
ZNowu niweczg najistotniejszg, doniostosé teoryi stru-
kturalnej, mianowicie jednoznaczny zwiazek miedzy
cialem, a wzorem jego. Jesli mimo to ta teorya
przez pot wieku utrzymata sie prawie bez istotnych
zmian, to nalezy wnioskowa¢, Ze inne jej zalety sa
tak wielkie, iz o jej stronach ujemnych sig zapo-
mina, [ tak tez jest w istocie. Teorya ta w sposéb zu-
petnie zadawalniajgcy wyjasnia ciala najwazniejsze,
owe bardzo zloZone zwiazki organiczne, a nato-
miast wyjatki pojawiajg si¢ dopiero u niektérych
cial prostszych, gdzie te uchylenia daja si¢ latwo za-
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pamigta¢. Swoje zadanie systematyzujace i heury=
styczne wypelnia ona zatem zupelnie dostatecznie
i dlatego pomimo istniejgcych luk utrzymata sig
dotad.

Poczatkowo zupelnie naiwnie uwazano wzory bu-
dowy tak, jak sie je wypisuje na plaszczyZnie pa-
pieru i przyjmowano je za zupelnie wystarczajgcy
obraz wszystkich stosunkéw i izomeryi cial. Okoli-
cznociowo nieraz zwracano uwage, ze wlasciwie do-
piero obraz przestrzenny moze rzecz wyczerpywac.
Uwagi te pozostaly bexs skutku, dopoki nie mozZna
bylo dokladnie wyrazi¢, na czem polega réZnica
migdzy przedstawieniem rzeczy w przestrzeni, a na
plaszezyznie, dopoki si¢ nie okazalo, Ze tej nowej
grafieznej roZznorednosei odpowiada specyalna ré-
znorodnosé zwigzkéw chemieznych, Stato sig to do-
piero wskutek teoryl van' t Hoffa o czworoscien-
nych atomach wegla 1 odtad wigcej zaczeto zwracac
uwagi na te sposoby rozumowania. Gdy na podsta-
wie tej teoryi Swietnie przepowiedziano niejedno zja-
wisko 1 w ten sposob potwierdzono teorye, wow-
czas uwaga szerszych kot chemicznych sklonita sig
do tego rozszerzenia wzoréw strukturalnych i dzi-
siaj stereochemia, takich wiasnie wzoréw uzy-
wajaca, stanowi wazng ezese systematyki chemicznej.

I tutaj takZe pewne zagadnienie o izomeryi uczy-
nilo niezbednem takie rozszerzenie wzoréw stru-
kturalnych. Znano dawno dwa kwasy izomeryezne,
pochodzace przez dehydratacye kwasu jablkowego,
a mianowicie kwas maleinowy i fumaro-
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wy, ktorym w Zaden sposéb na plaszezyZnie odmien=
nej budowy praypisa¢é niepodobna. Ciekawem jest
obserwowaé — chociaZ za dlugoby nas to zajeto, by
to szczegOlowo opisywaé— jak poczatkowo probowa-
no wszelkich mozliwych wykretow, aby jednak uza-
sadni¢ odmienng budowe strukturalng tych cial: nie
udawato sie¢ to jednak nigdy. Znano réwniez inne
ieszeze podobne pary kwasow, jak np. dwa kwasy
krotonowe. W podrecznikach siodmego dziesiatka
ubieglego stulecia, ktére, chege byé dokladnemi, nie
mogly przecie takich zwiazkéw omingé, spedzano
je do osobnego kacika, gdzie mialy pozostac
w ukryciu.

Van’ t Hoff, a jednoczesnie i niezaleznie od nie-
go Le Bel wskazali wowczas, ze wzory struktu-
ralne, zbudowane w przestrzeni, wskazuja takie ro-
dzaje izomeryi, kiore z punktu widzenia wzorow
plaszezyZnianych nie byly dotgd uwazZane za ciala
odmienne.

Zaleznie od tego, czy cztery wartosciowosci
wegla umiescimy w kwadracie, albo skierujemy
w przestrzeni do naroizy czworoscianu, otrzymamy
wowczas charakterystyezne réznorodnosci. Dwie
pary ciat A, A i B, B mozemy w katach kwadratu
rozmieseié w rozmaity sposéb, a mianowicie jako
ABAB lub tez AABB, w czworoscianie zas wszystkie
ugrupowania dadza si¢ na siebie naloZyé, a wigc
83 rownoznaczne. Doswiadezenie wskazato, Ze sto-
sunki, ktére mozemy wyprowadzi¢ dla ezworoscia-
nu, wskazujg istotnie obserwowang liczbe izome-



— 137 —

réw u zwigzkow weglowych i dlatego szemat prze-
strzenny jest tutaj stosowniejszy. Druga okolicznosé,
ktora dopomogta do zwyciestwa pogladow van' t
Hoffa tyczyla sig pewnego specyalnego rodzaju
izomeryi. Ten sam kwas gronowy, kiéry nie-
gdy$s w rozwoju poje¢ Berzeliusa odegral taka
wazng role, tutaj znowu spowodowal rozwéj wa-
#nych pogladéw chemicenych.

Juz w rokn 1848 Pasteur odkryl, Ze rozmaitemi
sposobami mozna kwas gronowy rozloZy¢ na dwa
kwasy: jeden z nich, to zwykly t. zw. prawoskretny
kwas winowy, drugi zas jest takZe kwasem winowym,
co do wlasnosci chemicznych i fizycznych zupetnie
identyezny ze zwyklym kwasem, z la lylko roZni-
ca, e plaszezyzng poleryzacyi swiatla o tyle sto-
pni skreca na lewo, o ile zwykly kwas prawoskre-
tny skreca na prawo. Van' t Hoff dowiédl znowu,
Ze jego wzory przestrzenne daja dla kwasu wino-
wego dwa wzory, kidre co do przestrzennego ulo-
Zenia atomow, co do odleglosci i katow sa zupel-
nie identyezne. Ale te ukiady nie dajg si¢ na siebie
naloiy¢, lecz maja sie do siebie tak, jak przedmiot
i odbicie w zwierciadle — jak prawa rekawiczka
do lewej. Dowiedziono dalej, ze ilekro¢ wzér prze-
strzenny wskazuje na taka rozmaitosé w tych cia-
lach, odnajduje si¢ teZ owe optyczne roznice, gdy
za$ nie mozna wyprowadzi¢ dwoch wzoréw syme-
tryeznych, to i ciata owe nie maja wplywu na
ptaszezyzne polaryzacyi.

Gdy wreszcie pewne istniejace jeszeze sprze-
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eznosei udato sie usuna¢, wykazawszy w nich bledy’
eksperymentalne, wowczas stereochemia zostala go-
rgco przyjeta i obficie opracowywana. Wogole do-
tad spisywala si¢ ona tak dobrze, Ze zupelnie nie
moZna o tem watpi¢, i% réznorodnosé zjawisk che-
micznyeh istotnie bardzo scisle daje si¢ przez te
wzory wyrazié. Hypoteza eaworosciennych atomow
wegla okazala sie pozyteczng w obu kierunkach
wymaganych od dobrej hypotezy: zarowno w usy-
stematyzowaniu istniejgeych doswiadezen, jako tez
w pobudzeniu do nowych badan, ktorveh wyniki
teorya umiala przepowiedzieé. To tez nic dziwnego,
ze dzisiaj stereochemia uchodzi za zupelnie pewna
czes¢ wiedzy 1 weiggnieta jest nawet do elemen-
tarnego wykladu chemii organicznej.

Spojrzmy jednak na losy dotychczasowych te-
oryi chemicznych, a zobaczymy stale powracajace
zjawisko. Najpierw rozwija si¢ teorye, aby zapo-
mocg wybranego szematu wyrazi¢ réznorodnogc
znanych zwiazkow chemicznych. Naturalnie wybiera
si¢ taki szemat, w ktorym ta roznorodnosé dokta-
dnie wyrazi¢ si¢ daje i dlatego wszelka teorya do-
skonale odpowiada zawartosci wiedzy ze swego
okresu. Ale zawartos¢ wiedzy bezprzestannie zwie-
ksza sie i zmienia, lo teZ niezbednie predzej lub
pozniej nastgpuje chwila, gdzie te dwie roznoro-
dnosci, roznorodnosé faklow doswiadezalnych i ro-
Znorodno$é szematu teoretycznego juz sobie wzajem
nie odpowiadaja. Wowcezas skoro z teoryi, ktorg ta-
Iwiej wzrokiem ogarnad, nic sie wiceej wydobyé nie
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daje, probuje si¢ naginaé fakty. Ale fakty na dalsze
mety sq odporniejsze niz wszystkie teorye, a ra-
czej niz ich konserwatvwni obroncy, i wowezas
staje sie niezbednem, albo nalezycie rozszerzy¢ da-
wna teorve, albo zaslapi¢ ja odpowiedniejsza nowa.
Nowy szemat jest oczywiscie lepiej zastosowany do
wiasnie poznanych faklow, z tego tez powodu po-
zwala przewidywaé nowe fakly nieznane jeszeze,
ale z punktu widzenia nowej teoryi analogiczne do
juz istniejacych. To tez nowa teorya poczatkowo
zdumiewajgco sig potwierdza. Ten stan trwa kro-
cej lub dludej, zaleinie od tego, cay nowa teorya
mniej lub wigeej szezesliwie byla dobrana, lecz
wreszcie nastaje znowu chwila, e jakies fakly nie
cheq sie dobrze z teorya pogodzic. Wowezas po-
czyna sig gwaltowne staranie, by nanowo ze soba
pogodzi¢ teoryg i fakty, narzuca sig sila hypotezy
uzupetniajgce i dopiero, gdy si¢ pozna niepowodze-
nie wszystkich takich przercbek, staje si¢ znow
niezbedng sanacya radykalna.

Ten drugi okres zdaje si¢ obecnie zbliza¢ dla
chemii strukturalnej i stereochemii. Dwojakie poja-
wiaja si¢ roznice miedzy teorya a faktami. Po pier-
wsze, odkrylo wiece] przypadkow izomeryi niZ ich
mozna bylo przewidywaé, wedtug wzoréw struktu-
ralnych na plaszcryznie czy w przestrzeni. Powtore,
w dziedzinie zwigzkow optycznie czynnych, na polu
najwigkszych tryumfow stereochemii, wystapity zja-
wiska, ktore wydaja sie tem niebezpieczniejszymi,
Ze tycza sig stosunkowo prostych przypadkow.
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W przypadkach tych chodzi o zamiane zwig-
zkow optycznie czynnych na inne zwigzki czynne
i 0 powrotng zamiang tych produkléow na zwiazki
pierwotne. Tu naleZatoby si¢ spodziewaé, Ze gdy
wymienimy tytko jeden atom na inny, a ten nowy
atom znowu na atom pierwotny, to otrzymamy
zwigzek skrecajacy plaszczyzne poleryzacyi w tym
samym kierunku co zwiazek pierwotny. Wprawdzie
znamy przypadki, gdzie oplyczna czynno$¢ w ta-
kich reakcyach znika zupelnie. Pochodzi lo stad,
%¢ ze wszystkich mozliwych form, najtrwalszg for-
my jest mieszanina lub tez zwigzek obu odmian
prawo i lewo skretnych. To tez mieszanina taka
powsta¢ musi, gdy podobna przemiana wywotana
np. przez katalizatory wogéle sie rozpocznie. Ale
nie obserwowano nigdy zupelne] i bezposredniej za-
miany jakiego$ ciata optycenie czynnego na czynne
odwrotnie, taka zamiana bylaby teZ sprzeczna z za-
sadami energelyki. Otoz P. Walden zauwazyt, Ze
gdy sie zamienia kwas jablkowy na chlorowco-
bursztynowy, np. dziataniem chlorku lub bromku
fosforn, to przy zachowanin naleznych ostroZnosci
mozna otrzymaé rezultaty prawidlowo, mianowicie
z lewoskretnego kwasu jabtkowego — prawoskretny
kwas chlorowo-bursztynowy, z prawoskretnego zas
jabtkowego — lewoskretny. Natomiast gdy zamie-
niamy kwas chlorowco-bursztynowy powrotnie na
kwas jablkowy dzialaniem zasad, to wowczas, za-
leznie od uzytej zasady mozna uzyska¢ albo pier-
wotny kwas jabtkowy albo jego antypode oply-
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cznego. RownieZ z czynnego kwasu asparaginowego
mozna zaleznie od uzytej reakeyi otrzymaé prawo-
skretny lub lewoskretny kwas jabtkowy. Zatem
mozna, zachownjge zupelna optyezng czynnose, dojsé
z jednego i tego samego ciala do obu symetry-
cznych konfiguracyi, nic przechodzac przez stadyum
zwigzkow t. zw. racemicznych.

Fakt ten zdaniem mojem jest zasadniczo sprze-
czny z podstawami stereochemii. Zwykty wybieg
zapomocy przestawienia drobinowego tu nic nie
wekora, gdyz przestawienie wszelkie doprowadzié
moze tylko do zwigzku racemicznego, nigdy za$ do
zwiazku optycznie czynnego z odwrotnym kierun-
kiem skrecenia. Oczywiscie, nie mo#na jesscze twier-
dzi¢, Ze niema wyjscia z tej trudnosci. Jak sadze
jednak, wszelka powazna proba w tym kierunku
musi wstrzasnad 1 zmieni¢ znacznie dotychezasowe
podstawy pogladow stereochemicznych.

W catym tym wykladzie ostatnim postugiwa-
fem sie bez wszelkich zasirzeZen alomistycznym
czy drobinowym sposobem wyraZania: niema bo-
wiem dotad innego sposobu. Pozostatbym przeto
niezrozumiany, gdybym tu probowal inaczcj sie
wyslawia¢. Ale skoro dotad staralem sie zawsze
da¢ zamiast powloki hypotez stosunki rzeczywiste,
w ich istotnych prawach, tj. w zwiazkach stalych
pomiedzy wielkosciami uchwyci¢ i mierzy¢ si¢ daja-
cemi —— 1o i tu powstaje pytanie, czy moZna po-
dobnej operacyi dokonaé rowniez z pojecicm bu-
dowy uzywanem w chemii organicznej. W rozmo-
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wach z kolegami chemikami zwracatem nieraz uwa-
g€, Ze pojecie atomu nie jesl niezhedne dla wyto-
Zenia i zrozumienia zasad chemii — prawie zawsze
odpowiadano mi wowezas: co jak co, ale juz wia-
snosei zwigzkow organicznych nie podobna wylozy¢
bez teoryi atomistycznej, a przez to niezbednosce
teoryi tej jest dowiedziona.

Musze tu przyzna¢ odrazu, Ze nie znam zgola
wyktadu zwigzkow organicznych bez teoryi atomi-
stycznej i ze nie mogtbym teZ teraz jeszeze wykladu
takiego poda¢ cho¢ na probe na kilku zwigzkach.
W przeciggu stulecia prawie wszystkie badania na-
ukowe w tej dziedzinie wyraZano wylgeznie zapo-
mocq teoryi atomistycznej i z tego powodu formy
tej teoryi tak sie udoskonalily, a badanie naukowe
ze swej strony mimowoli w taka zwrécito sig stro-
ne, Ze z koniecznogci wyniklo stad zupelne przysto-
sowanie si¢ teoryi lej z jednej, a wiadomosci na-
szych — z drugiej stromy. Mimo to musze tu wy-
powiedzie¢, Ze jestem przeSwiadezony, ze niedlugo
juz moze stanie sie rzeczg mozliwy i te fakty przed-
stawi¢ bez pomocy wszelkich hypotez. Przekona-
nie swe opieram za$ na podstawach nastgpujgcych.

Zwigzki chemiczne ze swemi stosunkami gene-
tycznymi i z przypadkami izomeryi sa pewna okre-
slong prawidlows wielorakoscig. Gdybysmy =znali
matematyezne prawo tj. wielorakosei, to znalibyémy
odrazu zupeha i doskonata systematyke wszystkich
zwigzkow znanych ezy nieznanyeh jeszeze, znalibysmy
wowczas stosunki genetyezne miedzy temi wszystkie-
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mi cialami. Wystarczaloby do tege, bySmy =znali
wlasnosci wszystkich ciat jako funkeye pewnych od-
powiednich zmiennyeh. 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, rowniez nie hypotetycznej i mie-
rzy¢ si¢ dajacej.

Zmienny taka odnales¢ mozemy w ilo$ei ener-
gii zawarte] w cialach. Bez wszelkich zastrzelen
zwigzki izomeryezne tem si¢ pewnie odznaczajq,
%e w jednakowych warunkach zawieraja rozmaite
ilosci energii  Ze wszystkich okreslen izomeryi, to
okreslenie wlasnie wydaje mi si¢ najodpowiedniej-
sze, nie miesci ono howiem niedowiedzionych hy-
potez i podaje najbardziej wyrazng roznice miedzy
izomerami. Ta ré6Znica w zawartosci ener-
gii sprawia, Ze wogole w pewnych okreslonych
warunkach tylko jedna jedyna forma mo-
Zze byc trwatlg, U cial stalych moze to by¢ cialo
chemicznie czyste, o ile rozmaite izomery nie two-
rzy ze sobg rostworow statych. Jezeli zas e ciala
sg cieczami lub gazami, to wowczas forma frwalg
jest zawsze migszanina wszystkich izomerdw, kto-
rych sklad zalezy od cisnienia i od temperatury.

Tzomery organiezne odznaczaja si¢ zwykle bar-
dzo wielka trwaloscin, lo znaczy, iz na formy trwale
zamieniaja sie lnk powoli, Ze zwykle nie mamy spo-
sobnosei obserwowad lego procesu przemiany. Procg
tego, jak dolad celem chemikow organicznych byto
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wytwarza¢ warunki, w kiorych wlasnie powstaja
produkty jednolite, nie za$ bada¢ takie stany ro-
wnowagi. Chemia organiczna jest w znacznej cze-
sci chemia takich przemienia¢ si¢ mogaeych cial
przejsciowych; dla zrozumienia istniejgeych tu mo-
zZliwosel mie wystarczaja jeszcze dotad prawa me-
chaniki chemicznej, te prawa lyczg sig bowiem prze-
dewszystkiem form trwalych. JeZeli to wszystko
co powiedzialem ztaczymy razem, to dochodzimy
do wniosku, Ze systematyke zwigzkdw organicznych
bedziemy mogli wytworzy¢ bez udzialu hypotez
w ten sposob, Ze, positkujge sie tylko skladem che-
micznym i zawartoscia energii w polaczeniach, usta-
limy jakie cechy ma roznorakos¢ form trwalych. Ale
przez to uporzadkujemy tylko stosunkowo drobng
czesé istniejacych roznorodnosei: jeszeze stworzyé
bedziemy musieli teorye nietrwalych ciat
przejsciowych i dopiero to da nam zupelny
przeglyd wszystkich znanyeh i mozliwych ciat.
Te formy przejéciowe odznaczajy sie na-
stepujac ciekawa wiasnoscia. W zjawiskach stosun-
kowo predkich, zachowujg si¢ one jako okreslone
ciata o pewnych okreslonyeh wlasnosciach. Im wol-
nicjsze jednak saq reakeye, lub tez im krotszym
uezynimy czas potrzebny do wzajemnej przemiany
tych cial, tem bardsziej zaciera si¢ samodzielnose
poszezegOlnych form i w rezultacie istnieje tylko
jedna jedyna, ktorej wlasnodei zaleza od wspol-
nych cech wszystkich cial pojedyficzych. Znamy
niektore bardzo proste zwiazki organiczne, odzna-
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czajace sie tak wielky szybkoscig reakeyi przemia-
ny, Zze niepodobna bylo wyodrebnié ich ciat poje-
dyriczych. Wskutek tej wlasnosci ciala te reagujg
wedle wzoréw, wyrazajacych oba ich skladniki;
o istocie tych cial spierano sig nieraz, aZ wreszcie
zebrano je w jedng grupe systematyczng ciat
tautomerycznych

Pozatem zwrécimy jeszcze uwage, Ze tauto-
merya zwigzana jest ze stanem cie-
ktym, natomiast ciala stale majg $cisle okreslone
wzory. Pochodsi to stad, e roztwory dwu lub
wigcej cial izomerycznych — a za roztwory takie
poczyta¢ musimy ciala tautomeryczne — moga ist-
nie¢ tylko w postaci cieklej, nie za$ w postaci sta-
fej. Dochodzimy zatem do wniosku zdumiewajgcego
z punktu widzenia zwyklych poje¢ chemicznych,
Zze budowa i wzér zwigzku chemicznego zaleZy
od tego, czy awigzek ten jest staly, ciekly, czy tez
gazowy.

Te stosunki miedzy rozmaitymi izomerami uczg
nas, %e oprocz form bezwzglednie trwatych istnieé¢
mogg rownieZ formy uboczne, mniej trwate: pray-
szla teorya zwigzkOw organicznych bedzie musial;
odpowiednio uwzgledni¢ ich warunki powstawania
i istnienia.

»Funkeya egzystencyi« zwigzk6w organicznych,
zalena od skiadu i zawartosci energii, posiadaé
bedzie te ciekawa wlasnosc, Ze przy pewnym okre-
Slonym skladzie chemicznym nie bedzie dopuszczat
wszelkich mozliwych zawartosei energii, ale przybie-

X FOWETALL OREMIA. 10
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ra¢ bedzie tylko niekt6re, scisle okreslone i stwier-
dzone zawartoéci.

O tem ogélnem zagadnieniu w dzisiejszym sta-
nie rzeczy nic wigcej powiedzie¢ bym nie mogh.
Widzimy stad, Ze chemia organiczna nie mogla
istotnie inng is¢ drogg, aniZeli tg, kiorg rzeczywi-
$cie poszla: zadowolni¢ sie musiala tem pozornem
szematyzowaniem zjawisk na powstawaniu znanych
reakeyi tworzenia sig i przemiany cial organicznych.
Ze ta szematyzacya poshugiwala sie wylacznie hy-
potezg atomistyczng — to jest juz jednak rzeczg
przypadku dziejowego, koniecznem to jednak nie
byto zgota.



Elektrochemia.

Z poprzedniego wykladu dostatecznie widoczna,
jak wielki wplyw wywarla Berzeliusowska teorya
elektrochemiczna na zagadnienie o budowie chemi
cznej cial. Stad te? jest rzecza bardzo waZng nie-
tylko poznaé Zrodla powstania tej teoryi, ale za-
razem uprzytomni¢ sobie zwigzek miedzy zjawi-
skami chemicznemi a fizycznemi.

Dzisiaj wydawaloby sie powszechnie rzeczg zu-
pelnie paturalna, Ze juz przy pierwszem badaniu
zjawisk galwanicznych powinien byl sig narzucie
ich zwiazek ze zjawiskami chemicznemi. Ale nalezy
tutaj pamieta¢ o tem, Ze w epoce t. zw. prostego
galwanizmu — a wiec nim nauczono sie taczyé ogni-
wa w dowolnej ilosci na zlozong baterye -— umiano
wytwarza¢ tylko bardzo drobne sily elekirobodZcze,
takie np. jakie powstaja przy zestawieniu dwu metali
ijednej cieczy. Ogniwa takie w najlepszym razie dajg
site ekekirobodZeza ok. 1 volta. Polaryzacya, wyste-
pujaca w zwykiyeh elektrolizach i utrudniajaca, a na-
wel przerywajgea jej przebieg, waha sig tez okolo tej

10
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same] wartosci. Z takiem ogniwem nie moZna za-
tem wykona¢ stalej, prawidtowej elektrolizy, to tez
z niewyraznych zjawisk wéwezas wystepuigeych
wyciggna¢ prawa, tyczqce zwiazku miedzy zjawi-
skami elektrycznemi a chemicznemi — bylo te
rzecza bardzo trudna.

Aleksander Volta, 6w genialny fizyk, ktory
z doswiadezenn Galvaniego nad ndkami zabiemi
wysnul znakomity i konsekwentng teorye wzbudza-
nia elektrycznosci przez zetknigeie — Volta — rzecz
to dziwna — zupelnie pomijal zjawiska chemiczne,
z ktoremi spotykal si¢ przeciez ciggle w swych do-
swiadezeniach, Utlenianie si¢ plyt cynkowych uwa-
Zal on w najlepszym razie za przykre zjawisko po-
boczne, ktére zmuszato go do ciaglego starannego
czyszezenie ptyt, utleniania tego nie traktowat je-
dnak jako istotna czgs¢ zjawiska. Inny za$ badacz
doszedt pierwszy do fundamentalnego odkrycia, e
szereg napie¢ metali, ustanowiony i uzasadnio-
ny przez Volte, jest identyczny z szeregiem metali,
ustawionym wedlug ich latwosci utleniania: na do-
datnim krancu stojg najtalwiej utleniajace 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-
cajg ze swych roztworGw.

To zasadnicze odkrycie zawdzieczamy Jano-
wi Wilhelmowi Ritterowi (1776—1810).
Jego imig jest mato znane, chociaz zastuguje na
to, by je uwaZano za jedno z pierwszych w ele-
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ktrochemii. Oprocz tego odkrycia bowiem dokonat
on jeszeze wielu innych, ktore rowniez majg pod-
stawowe znaczenie w elektrochemii. W blasku na-
zwisk Volty i Davy'ego nazwisko Rittera ustapilo
w cien, przyezynit sie do tego réwniez niejasny
i napuszony styl Riltera, ale dzi§ dzieje wiedzy
poczynaja oddawaé mu sprawiedliwosé i Ritter co-
raz powszechniej uwazany jest za jednego z wiel-
kich elektrochemikow. Powszechnej uwagi swiata
naukowego nie obudzily jednak ani nieoczekiwane
prawa, odkryte przez Rittera, ani ciekawe do-
$wiadezenia, ktoremi je wyjasnil. Stalo si¢ to do-
piero wtedy, gdy Volta wynalazl swoj stosi w ten
sposob pokazal, jak mozna dowolnie powigkszyc
napiecie ogniw elektrycznych. Bardzo zabawnym jest
wlasny opis Volty o tem wielkiem odkryciu. Za-
czyna on od tego, %e wlasciwie chodzi tu o cos
zbytecznego, gdvz juz przedtem rozwingl caty teo-
rye zjawisk galwanicznych i pomiarami je uza-
sadnit. ‘Trzeba iu jednak mierzy¢ bardzo drobne
sity, a sg ludzie, ktorym nie wystarcza, Ze stomka
jego elektrometru posuwa sig o kilka linii, ci
chcieliby aby ona odrazu uderzala o $cianke przy-
rzadu, Tak samo nie zadawalnia wielu mata iskra
elektryczna, iskra ma dla nich porzadnie trzaskac.
Aby wlagnie takim niedowiarkom pokazac¢ szeze-
golowo calg teorye na wigksza skale, Volta podaje
sw6] spos6b powigkszania dzialan elektrycznych
przez zestawienie pojedyriczych ogniw w stos. Po-
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czem opisuje on swoje wielkie odkrycie — swaj stos
i swojg baterye naczyniows.

Volte samego w tej sprawie to zas tylko cie-
kawi, 2e zapomocy takiego stosu mozna dokladnie
nagladowaé¢ uderzenia’ryb elektrycznych. Dokladnie
tez opisuje jak moina obszy¢ taki stos w skore,
dorobi¢ dori sztuczng glowe i ogon i w ten spos6b
jak najdokiadniej nasladowa¢ wegorza elektryczne-
go. Nas uderza w tem, Ze wspomina on o tem, iz
w tych doswiadczeniach oba druty od kotica swego
stosu zanurzal do wody: musiala wtedy niewatpli-
wie nastapi¢ elektroliza z wywigzywaniem gazow,
ale o tem Volta nie wspomina ani sfowa, Czy byt
wowezas dotknigty slepota, czy tez przeczuwal
moze, e te wywolane wowczas zjawiska chemi-
czne obala kiedys jego teorye, tak przenikliwie zbu-
dowang o elektryzacyi przez zetknigcie?

Jakkolwiek rzecz si¢ miata, doniostym przyrzadem
elektrochemicznym stal sig stos Volty dopiero wte-
dy —i to natychmiast — gdy przeszedi w inne reee.
Odkrycie swoje Volta opisal w liscie przystanym do
Banksa, prezydenta towarzystwa krolewskiego
w Londynie, dla ogloszenia w Philosophical T'rans-
action, wydawanem przez to towarzystwo., Banks
jeszcze przed wydrukowaniem pokazywal ten list
wielu swoim kolegom, a ¢ powtarzali te cieka-
we doswiadezenia, opisane przez Volte. Przy takiej
wiasnie okazyi dwaj z nich, Nicholson i Car-
lisle, ktorzy ani przedtem, ani potem, nie od-
znaczyli sie Zzadnemi naukowemi odkryciami, do-
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strzegli, Ze skoro przewodniki od koric6w stosu
Volty zanurzymy do wody, tak by sie w niej nie
stykaly, na przewodnikach tych poczynajs wywig-
zywaé sie gazy. Wkrotce przekonano sig, Ze ga-
zami temi sg po jednej sironie wodor, po drugiej
za$ tlen. Rowniez dostrzezono, e rozmaite metale
wydzielaja sig¢ z roztworéw swych soliito zawsze
na drucie polgczonym z ujemnym koricem stosu.
Te doswiadezenia pobudzity do nieskorczonej li-
czby innych, wykonywanych w najrozmaitszych kie-
runkach, tak Ze wkrotce powstala oddzielna nauka:
elektrochemia. Bardzo roZnym bywat stosunek
tej nauki do chemii og6luej, chwilami cérka zupelnie
opanowywala swa matke, w innych okresach zni-
kala prawie zupelnie. Dopiero w czasach najno-
wszych ustalit sie trwaly stosunek: elektrochemia
w swej wiasnej dziedzinie (w dziedzinie elektroli-
tow) ustalila si¢ stanowezo i, rezygnujac z hypote-
tycznych nieoczekiwanych zdobyezy w krajach sa-
siednich, spokojnie bada, jak dalece stusznymi &ro-
dkami moze rozszerzy¢ swoj wplyw.

W rozwoju elektrochemii moZzemy przedewszyst-
kiem rozr6Znié trzy kierunki. Po pierwsze, stos
Volty jest poteznym srodkiem wywolywa-
nia reakeyi chemicanej, w ten sposch od
poczatku okresu, ktorym sig zajmujemy, powstala
elektrochemia preparatywna i do dzi-
siejsze] jeszcze chwili przy pomocy pradu ele-
kiryeznego odkrywamy nowe ciata i zarowno
w nauce jak i technice nowe sposoby otrzymywa-
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nia cial. Powtore, studyum przewodzeunia
pragdu w elektrolitach doprowadzito do daleko
idgeych wnioskow. Zagadnienia tej kwestyi sig ty-
czgce opracowywano w ciagu bardzo dlugiego okre-
su, ale najwazniejszych odkryé dokonano dopiero
w naszych czasach. Po trzecie, zrodlo napigcia
elekirycznego w ogniwie bylo problematem juz
rozpoezetym i pozornie rozwigzanym przez Voltg.
Problemat ten ciggle jednak wymagal nowej jeszcze
pracy i dzi§ jeszcze nie jest ostatecznie roztrzy-
gniety. Te trzy linie rozwoju elektrochemii bedzie-
my rozpatrywali nastgpnie obok siebie.

Ze wszystkich badaczy, ktérzy poczgtkowo zaj-
mowali si¢ odkrywaniem i wyjasnianiem dzialan
chemicznych stosu Volty, najwspanialsze wyniki
otrzymal Onufry Davy (1778—1829), miody
fizyko-chemik niedawno wowczas mianowany pro-
fesorem w Royal Institution®).

Dzigki dziatalnosci Davyego i jego posredniego
nastepey Faraday’a, postep eleklrochemii w eiggu

*) Nie nalezy miesza¢ Royal Institution z Royal
Society (towarzystwo Krélewskie), o ktérem poprzednio
byla mowa. Royal Sociely jest towarzystwem naunkowemn, ta-
kiem jak Akademie na ladzie stalym. Royal Institution nato-
miast jest prywatnem stowarzyszeniem; czlonkowie tegoz za
oplacane skladki utrzymujg zaklad, w ktérym odbywaja sig
dla nich wyklady naukowe, przewaznie popularne, Dla lepszego
wykonania tych wykladéw istnieje laboratoryum, a uczeni,
wykladajacy tam, moga w wolnych godzinach zajmowaé sig
badaniami wtasnemi. W wyborze swych profesoréw Royal
Institution miato stale bardzo szczeéliwa rgke.
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diugiego okresu czasu byl scisle zwigzany ze skro-
mnem laboratoryum tego towarzystwa.

Prace Davy'ego mialy bardzo skromny poczg-
tek. Juz bardzo wezesnie dostrzeZono, Ze po przej-
éciu pradu elektrycznego okolo bieguna ujemnego
powstaje reakcya alkaliczna, okoto bieguna doda-
tniego — reakeya kwasna. Wydawalo sie poczgtko-
wo, ze zjawisko to wystgpuje nawet wowczas, gdy
sig¢ elektroliznje nie roztwory solne, ale czysta wo-
de: ludzie obdarzeni dostateczna fantazya, budo-
wali na tem tle fantastyczne teorye. Davy przede-
wszystkiem postanowit tu skonstatowad fakty i rze-
czywiseie poczatkowo otrzymal wyniki, ktére zda-
waly sie przemawia¢ za istotnem powstawaniem
tych cial z wody: najezystsza nawel woda Davy'ego
dawala jeszcze Lo zjawisko, aczkolwick znacznie
slabiej. Ta okolicznos¢ wzmoenila w Davym prze-
konanie, Ze chodzi tu tylko o zanieczyszczenie wo-
dy, im bowiem woda byla czystsza, tem mniej
kwasu i zasady znajdowano po elektrolizie. Juz
nieznacznie drobne zanieczyszezenia wystarczaly,
by zjawisko wywola¢, np. szkto z paczyn juz do-
starczalo na to dos¢ ciat rozpuszezonych; potrzeba
wiee bylo osobnyeh érodkow ostroznosc, by te 7ro-
dla bledu usung¢. Pracujagc w naczyniach zlo-
tych — naczynia platynowe byly jeszcze wowczas
nieznane — Davy doszed! wreszeie do tego, Ze nie
pojawialy sie juz wiece] po przejéciu pradu na
biegunach owe reakeye kwasne i alkaliczne. Za-
danie wiec bylo tem samem rozwigzane.
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Nie mozZemy tu i$¢ za Davym w dalszych sta-
dyach jego pracy. Rozpoznal on rychlo, e prad
elektryczny z niestychana mocg rozklada najrozma-
itsze ciata chemiczne, to tez jedno cialo za drugiem
poddawat dzialaniu tego nowego, potginego czyn-
nika. Wreszcie zastosowal on go do rozwigzania je-
dno dawnego zagadnienia. Wowezas alkalia nie byty
jeszeze rozlozone na sktadniki prostsze, chociaz pod
wielu wzgledami zachowywaly si¢ one tak samo,
jak tlenki metali. Davy poddal je dziataniu pradu
i stwierdzit natychmiast ich rozklad: po jednej stro-
nie ukazat si¢ tlen, tak jak si¢ tego spodziewano,
po drugiej stronie natomiast metal — metal o nie-
oczekiwanych, zdumiewajacych wiasnosciach. Bylo
to ciato nietylko nader lekkie, gle zapalato sie na po-
wietrzu, a zwlaszcza latwo, gdy rzucono na wode.
To tez bylo trudno zebra¢ tych cial doslateczng
ilog¢ dla badania — jakkolwiekbads Davy otrzymal
ich tyle, 2e poznal i stwierdzil najwazniejsze wla-
snosei sodu i potasu.

Doswiadezenia te wywolaly niezmierne wraie-
nie, a odkrywea tych zjawisk stal si¢ natychmiast
europejsky znakomitoscia. Powtarzano je i stusznodé
ich potwierdzono wszedzie: byly one wowezas przed-
miotem powszechnego zainteresowania, tak jak dzi-
siaj promienie Roentgena lub rad

Rozw6j pozniejszy tej czesci elektrochemii nie
przyniost juz dalszych niespodzianek lub odkry¢
doniostych pod wzgledem teoretycznym.

Mnuiej wigce] pot stulecia poZniej Bunsen
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otrzymal kilka trudnych do uzyskania metali, przez
elektrolize stopionych ich soli chlorowcowych, gdy
za§ w ostatniej ¢wierci ubieglego stulecia rozkwitia
elektrotechnika i potrafi dzi§ tanio dostarczy¢ che-
mikowi dostateczng ilos¢ tej latwo podatnej ener-
gii elektrycznej — rozwineta sie wowezas dalej do-
niosta elektrochemia techniczna.

Ale te postgpy szczegolowe nie wytworzyly Za-
dnych nowych pomystéw kierowniczych — przeci-
wnie np. dzi§ ponownie otrzymujemy s6d w zu-
pelnie ten sam sposob, jak go po raz pierwszy
wydzielit Davy.

Prawie jednoczeénie z $wietnemi odkryciami
Davy’ego ogloszono inng prace, ktéra wowezas prze-
szla prawie niedostrzezona, bo tyezyla sig¢ zjawisk
mato uderzajacych, ale z biegiem czasu miata wy-
wrze¢ wplyw o wiele doniodlejszy od tamtych prac
rozgloénych. Praca ta byla dzielem dwu miodych
uczonych szwedzkich — Berzeliusa i Hisin-
gera — i tyczyla sie rowniez rozkladu innych
cial zlozonych przez prad elekiryezny. Zbadano
pod tym wzgledem przewaznie sole najpospolitsze
np. saletrg, sol glaubersky, sol kuchenng. Stwierdzo-
no, Ze poprzednio juz wspomniane zjawisko, iz na
biegunie dodatnim — kwagna, na ujemnym — alka-
liczna  wystepuje reakcya, jest zupelnie ogolne.
Z tego spostrzezenia — a nie jest ono zupelnie
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 s to zwiazki, z ktorych sol
otrzyma¢ mozna, lecz 1 wiece] jeszcze, a mianowi-
cie, ze kwas i zasada sg skladnikami soli i Ze
w gotowym juz nawet zwigzku zachowujny pewng
samodzielnoge.

Poezeto wiec rozpalrywaé sole jako zloZone
z czegbel dodatne] i czesci ujemnej 1 woel ten sam
poglad rozszerzono i na wszystkie inne ciafa. We-
diug pogladéw Berzeliusa kazdy zwigzek skladaé
sig mial z czesci dodatniej 1 czesci ujemne). Te
dwie przeciwne wlasnosci nie mialy si¢ jednak
w zwigzkn kompensowaé zupelnie Scisle, tak Ze
zwigzek ten rowniez byé musial albo dodatni albo
ujemny i wedle tych swoich wlasnoéci elektrycznych
mogl dalej wslgpowad: do zwiazkow wyzszego rzedu.
To samo rozumowanie tyczy si¢ rownie? i zwigz-
kow wyZszego rzedu, tylko, ze im bardziej zlozony
zwigzek, tym slabszy musi by¢ jego pozostaly cha-
raktev elektrododatni ezy elektroujemny. Na tem
oto polega slynna elektrochemiczna teo-
rya Berzeliusa.

Ta teorya Berzeliusa wiasciwie 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 dale] nigdy podobnych
doswiadczeni nie wykonywal. Teorya Berzeliusa
miala znaczenie wylgcznie dla systematyki chemi-
eznej — i pod tym wzgledem wlasnie rozpatrzy-
lisray j4 poprzednio suczegdlowo.
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Ale nawet skutki badan doswiadezalnych D a-
vy'ego nie potrafity stworzyé okresu stalych badan
elektrochemicznych. Chemia poszla inng droga. Zwia-
zki, na ktorych coraz bardziej skupiala sie uwaga
badaczy, zwigzki organiczne nie stojg zgota w wy-
raznym zwigzku z zagadnieniami elektrycznemi.
Z drugiej zas strony nauka o elektrycznosel rozwijata
sig przewaznie pod wplywem pogladow Volty, We-
dle teoryi Volty wjego ogniwie elektrycznosé
powstawacé miata przez zetknigcie rozmaitych
przewodnikow. Teorya ta formalnie czynila zadosé
wymaganiom, to te fizyey prayjeli ja bez zastrze-
Zen; a i ci nieliczni chemicy, ktorzy jeszcze podo-
bnemi zagadnieniami si¢ zajmowali, rownie? znaj-
dowali si¢ pod jej zupelnym wplywem.

To tez potrzeba bylo nowych, istotnych odkryé,
aby da¢ pobudke do dalszego rozwoju. Zobaczymy
dalej, e jednej pobudki nawet nie bylo dosyc,
trzeba bylo pobudek wieln, aby wreszcie powstac
mogla elektrochemia naukowa. Dopiero przed
dwoma dziesigtkami lat rzecz dojrzata do tego, Ze
na tylekroé¢ uprawianej roli moglo sie rozpoczac
prawidlowe Zniwo, na ktore pracowal przedtem
daremnie caly szereg wybitnych uczonych.

Rozpatrzmy teraz badanin nad przewodzeniem
pradu w elektrolitach. Juz Volta odréznit byl prze-
wodniki pierwszej i drugiej klasy. Do pier-
wszej klasy zaliczamy metale, ktore przewodza prad,
nie ulegajac praytem zadnej zmianie; przewodnikami
drugiej Klasy sg le, ktore rozkladajy sie podczas
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przewodzenia prgdu. Do te] wlasnie klasy nalezg
wodne roztwory soli, kwaséw i zasad.

Juz pierwsze badania Nicholsona i Carlisle’a
wykryly, Ze rzeczqy zadziwiajacg w elektrolizie nie
jest tylko sam rozkiad chemiczny. W tych miej-
scach, gdzie przewodniki metaliczne, prad wiodace,
zanurzaja sie w cieczy, wytwarzajg si¢ gazy, po
jednej stronie ezysty tlen, po drugiej czysty wodor.
To zjawisko zgola nie zaleiy od tego, jak diuga
jest droga w cieczy miedzy dwoma biegunami. To
tez powstalo wkritee zagadnienie: jesli po jednej
stronie wywigzuje si¢ tlen z rozlozonej wody, jak
sig to dzieje, Ze wodor na drugiej stronie natychmia-
stowo moze si¢ pokaza¢? Aby wodoér mial sie prze-
cisng¢ od razu przez caly dlugos¢ cieczy, wydawato
si¢ zgola nieprawdopodobne, okazalo si¢ bowiem
rownies, e zjawisko si¢ nie zmienia, jesli po dro-
dze wlaczymy jeszeze jakiekolwiek inne przewo-
dniki drugiej klasy, nawet takie, ktore reaguja z wo-
dorem albo tlenem.

Pierwsza proba rozwigzania tej zagadki pocho-
dzi od Theodora Grotthusa (1785—1822).
Teorye, ktora dotad nosi w elektrochemii jego na-
zwisko, ogtosit on, majac lat 20. Teorya ta polega
na tem, Ze atomy mozemy ulozy¢ w lancuch, kiory
skiada sie kolejno z wodorn i tlenu; tadunek elek-
tryczny przewodnikow metalowych dziata witedy in-
dukeyjnie: nastepuje wowezas w roztworze kolejno
rozkiad i lgczenie si¢ tych atomow, na podobien-
slwo grande chaine w polonezie, z ktorego wy-
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nika odrazu, Ze pierwiastki moga sig tylko wydzie-
la¢ na biegunach, za$ w érodku roatwor, w ktorym
odbhywaja si¢ te kolejne rozklady i lgczenia sie
w koncu odnajduje sie niezmienionym.

Teorya ta przez ceas dluzszy byla uznawana,
istotnie bowiem, oprocz czesci blednych i przemi-
iajacych, ma takZe czedci zdrowe i trwale. Taka
mysla trwatq jest praedewszystkiem to, Ze gdy pray-
puscimy, Ze skladniki elektrolitu moga sie wzgle-
dem siebie przesuwa¢ w ten sposob, Ze jeden skfa-
dnik posuwa si¢ w kierunku pradu dodatniego,
drugi zas — w kierunku prgdu ujemnego, wow-
czas $rodkowa czesé elektrolitu nie ulegnie Zadnej
zmianie, a zmiany i rozklady chemiczne wystapia
tylko na krancach, gdzie prad wchodzi i wychodzi
z roztworu. Zobaczymy nastepnie, Zze dalszy rozwdj
nauki korzystal z tego wyobraZenia wprawdzie
w sposob smielszy, niz to stosownie do poje¢ nau-
kowych swego czasu uczynit byl Grotthus.

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

Whrotce tez posunely sie dalej badania do-
swindezalne, Zwlaszcza Michatowi Faraday-
owi (1791—1867), nastepcy Davy'go w Royal In-
stitution, zawdzieczamy najwazniejsze zdohycze. Juz
wowcezas, dzigki odkryciu indukeyi elektrycznej i ele-
ktromagnetycznej, Faraday wyrobil byt sobie bar-
dzo powazne nazwisko w nauce. Wiasnie w zwiazku
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z temi badaniami nad indukeyg zwrocil si¢ byt do
zglebiania elektrycznosci galwanicznej. Chodzito mu
przedewszystkiem o to, czy zaleznie od sposcbu
swego powstawania elektryczno$é moze wykazy-
waé jeszeze inne roznice, procz roZnicy mieday do-
datnig elektryezrogcig a ujemng, tak jak np. swiatlo,
klore procz nate¢zenia, voZni si¢ jeszcze moze bar-
wa tj. liczba drgan. Dla rozwigzania te] kwestyi
trzeba bylo zmierzy¢ rozne skutki wywolane przez
elekiryeznosé i stwierdzi¢, czy rozmaite skutki po-
zostajy do siebie proporcyonalne, pomimo, #e zmieni
sig zrodio elektrycznodci. Z jednej strony mozZna
tu bylo uzy¢ znanych juZ fizycznych skutkéw ele-
kirycznosci, np. wywigzywania ciepla, odchylenia
igly magnetycznej, z drugiej za$ miano uzy¢ dziatan
chemicznych. Co do chemicznego dzialania pradu
wiedziano tylko, Ze dziatanie takie zachodzi, nato-
miast nie znano jeszcze, od jakich czynnikow roz-
miar tego dziatania zaleiny. Zbadanie tej sprawy
doprowadzilo do wykrycia dwu bardzo ciekawych
praw, ktore do dzi$ dnia nosza nazwe praw Fa-
raday’a. Po pierwsze, bez wzgledu na cialo,
poddane elektrolizie, ilo§¢ rozlozona
tegoz jest proporcyonalna do ilosci
elektryeznosei, ktora przeszla przez elektrolit.
Powtore, ilosci rozmaitych zwiazkow,
rozloZone przez pewng ilos¢ elektry-
cznosci, majg si¢do siebie jak ciezary
drobinowe lub bardzo proste wielo-
krotnoéci cigzarow drobinowyeh tych
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cial. llogci cial, wydzielone przez pewna ilosé elektry-
cznosci 8§ proporcyonalne do rownowaznikow tych
cial i nazywa si¢ je przefo nieraz r6wnowaz-
nikami elektrochemicznymi

Juz w jednym z poprzednich wykladéw zwra-
calem na to uwage, Z¢ mamy tu do czynienia
z prawem bardzo podobnem do prawa gazow
po=RT. 1 tu wspolczynnik pojemnosci pewnej
energii, mianowicie energii elektrycznej, przybiera te
samg wartos¢, dla chemicznie rownowaznych ilosci
cial. Istnieje jeszcze wiele praw tego samego rodzaju.

Prawa Faradaya sklaniajg nas do wyobra-
7enia sobie, Ze z okreslnemi ilosciami cial zwig-
zane sa okreslone iloSci elektrycznosci dodatniej
czy ujemnej i ze te ciala wraz ze swymi tadun-
kami poruszajg si¢ podczas elektrolizy. To wyobra-
Zenie jest zgodne z teoryg Berzeliusa. MoZna sig
bylo zatem spodziewad, #e Berzelius z radoscia po-
wita ten niespodziewany sukurs z obozu fizykow,
ale tu powtorzyla si¢ historya Daltona i prawa
Gay-Lussaca. Berzelius nie wierzyl prawu Fara-
daya, a poOzniej zwalczal je nawet jako bledne.
Przyczyna uporu Berzeliusa polegala na nieporo-
zumieniu, bardzo jednak latwem do usprawiedli-
wienia w owym czasie. Twierdzenie Faradaya, e
ten sam prad wydziela rownowazne ilodci najro-
zmaitszych zwigzkow, pojmowal on w ten sposob,
jakoby potrzeba bylo tej samej pracy dla rozloze-
nia rozmaitych zwigzkéw, i temu wlagnie zarzucat
on, ze przeciez niewgtpliwie, rozmaite sole nie-

0 POWNTALA CHEMIS, 11
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wytpliwie z rozmaitg sita powinowactwa sa utwo-
rzone. Dopiero poZniej si¢ okazalo, Ze réinice w po-
winowactwie odbijajs si¢ na wartosci sily elektro-
bodczej polarazacyi w elekirolizie, drugi zas wspol-
czynnik energii elektrycznej — ilosé ladunku ele-
ktrycznego — ma u wszystkich cial te sama wartogé.
Podobnie wige jak Dalton nie ocenil nalezycie pra-
wa (Gay-Lussaca, rowniez i Berzelius zwalczal to
wiasdnie odkrycie, kt6re pézniej mialo sie sta¢ pod-
waling dla odnowienia jego whasnej teoryi. Opor Ber-
zeliusa byt zreszta rownie daremny, jak opor Daltona
1 wkrétce powszechnie uznano prawa Faradaya.
Sam Faraday zreszty pod jednym waznym
wzgledem nie docenial naleZycie swego prawa,
a mianowicie co do jego powszechnogci i éeistosei.
Uwazal on za rzecz mozliwg i sadzil, ze doswiad-
czeniem nawet to potwierdzit, iz w- elektrolitach
oprocz przewodnictwa elektrolitycznego, potaczone-
go z rozkladem, moze sig tez odbywa¢ przewo-
dnictwo metaliczne bez rozkladu. Wowezas ilogé
roztozonego ciala nie moglaby by¢ &cisle propor-
cyonalna do ilosci przestane] elektrycznosci. Po-
Zniejsze £ciste badania stwierdzily, ze prawo Fa-
radaya jest najzupetniej scistem w bardzo rozle-
glych granicach. Z tego, ze w elektrolitach zjawi-
ska chemiczne zachodzg tam tylko, gdzie prad
wehodzi &lbo wyehodzi z roztworn, wywnioskowat
Faraday, Je w elektrolitach elekirycanosé jest prze-
noszona przez elektrycznie naladowane czastki ele-
ktrolitbw i Ze na elektrodach, na miejscach wej-
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scia 1 wyjscia pradu, juz tylko elektrycznosé sama
dalej si¢ posuwa, podczas gdy jej chemiczne pod-
toze pozostaje, i zjawisko chemiczne polega wia-
snie na tem, Ze to podloze wydziela si¢ w stanie
juz nieelektrycznym. Te czastki elektrolitow, ktore
posuwajq sie z pradem albo przeciw niemu, nazwal
Faraday jonami tj. wedrowcami: katjonem —
czqstke posuwajgceq si¢ w kierunku pradu doda-
tniego, anjonem — w kierunku pradu ujemnego.
Jakie czegéci elektrolitow nalezy uwaza¢ za jony,
co do tego Faraday nie rozstraygnal rzeczy kon-
sekwentnie i jednolicie: w jednym razie np. uwa-
zat zn jony metale i chlorowce — w stopionym
chlorku srebrowym, z klorym osobliwie lubit eks-
perymentowaé, nie moZna przeciez odszukac prost-
szych czedei, jak tylko srebro i chlor — ale juz
u soli potasoweow np. Faraday gotow byl za jony
uwaza¢ kwas i zasadg, podobnieZ w amoniaku
uwazal za jon amoniak NHg.

Znaczna czgs¢ rozwoju elektrochemii skupia sig
odtad okolo zagadnienia o przewodzeniu eleklry-
eznosei w o elektrolitach, rozwoj ten odbywa sig
w mysl zasadniczych pogladow Faradaya, usu-
wa lylko niektore popelnione przezen drobniejsze
uchybienia.

Przedewszystkizan dzigki pracom Jana Fry-
deryka Daniells’a (1790—1845) ustalono Scislej
pojecie jonu. Potomni pamietaja o tym chemiku an-
gielskim glownie dzigki jego ogniwu cynko-mie-
dziowemu. W rzeczy samej prayrzad ten ma po-

i1*
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wazna karte w pozniejszym rozwoju elektrochemii.
Bylo to pewne ogniwo trwale, niezmienne i dlatego
stalo si¢ podstawg do dokiadniejszego mierzenia
sit elektrobodzezych, bedae typem idealnej maszyny
elektrochemicznej. Mozna stusznie twierdzic, ze do-
piero wowezas, gdy badania nad elektryeznoscig,
przez zetknigcie przestaly si¢ opiera¢ na podsta-
wowem doswiadczeniu Volty, a zwrocily sig do
ogniwa Daniella, jako punktu wyjscia, dopiero wow-
czas mozna bylo konsekwentnie naukowo opraco-
waé ten rozdziat wiedzy.

Rowniez doniosle byly te jasniejsze pojgcia, ktore
Daniell wyrobil sobie o przewodzeniu -elekiro-
litycznem. ZwracaliSmy przed chwila uwage, Ze
u soli zlozonych z dwu pierwiastkow nie moze by¢
watpliwosci, jakie sg ich jony.

Daniell wystapil przeciwko uznawanemu wow-
czas podzialowi soli na sole tlenowe, a sole chlo-
rowcowe i, wracajac do dawniejszych juz przez D a-
v Y'e g o bronionych pogladow, twierdzil, Ze rowniez
i w solach tlenowych jednym jonem jest metal,
drugim za$ jonem — wszystkie pozostate pierwiastki
razem. Wedlug teoryi dwezesne], rozwinigtej glownie
przez Berzeliusa, siarczan magnezowy np. MgSO,
sktada¢ sig mial z zasady MgO i kwasu SOy Te
to bezwodniki musialy by¢ zatem uwazane za za-
sade i kwas zamiast istotnych ciat Mg(OH)g i HyS0,.
Wedlug Davyegoi Daniella natomiast sltad-
nikami tej soli jest metal Mg i grupa SO, — jon
sulfanowy, jak go nazywal Daniell, jon sul-
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fatowy, siarkanowy¥), jakbysmy go dzisiaj
nazywali.

Warto zwrdci¢ uwage na to, ze w iym samym
mniej wiecej czasie rozumowania czysto chemiczne
usunely Berzeliusowska tlenowq teorye kwasow i za-
stapily ja leorya wodorowa Davy'ego, Liebig do-
wiodt 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 wsigkaly do kol chemikow — nieorganikow
i elektrochemikow: ¢i jeszcze przez czas diuzszy
trzymali si¢ pogladow Berzeliusa.

Swoje nowe pojecia o jonach Daniell przepro-
wadzil w szeregu prac poS$wigeconych wyjaénieniu
jednego specyalnego faktu, mianowicie temu, Ze
okoto elektrod, gdzie prad do elektrolitu wstepuje
lub zen wychodzi, zachodza dziwne zggszczenia lub
teZ rozcienczenia ciala rozpuszezonego w roztwo-
rze. Nie udato mu sie rzeczy tej catkowicie wyja-
éni¢é: wykonal to dopiero Wilhelm Hittorf
(ur. w r. 1824). Hittorf nietylko wyjasnit to zagadnie-
nie, ale rowniez postapil niemato naprzod w calem
poimowaniu przewodnictwa elektrolitycznego.

Jesli bowiem trwamy przy zasadniczym pogla-
dzie Faradaya, 2Ze elektrycznos¢é z jonami
przesuwa sie przez elektrolit, wowezas mozemy

N 77‘) E;inn kw. siarkowego, wspoOlny wszystkim siarka-
nom i kwasowi siarkowemu. (Przyp. thum.).
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stusznie zapyta¢, jaka jest szybkosé tego ruchu.
Ta szybkos¢ przejawia sig wlasnie w zjawiskach, ba-
danych juz przez Daniella. Oznaczmy przez K-
katjon, przez 4 — anjon: moZemy wOwczas rozu-
mowa¢ jak nastepuje. Jezeli np. wedruje tylko sam
kaljon, anjon za$ pozostaje nieruchomy, to po przej-
- geiu pradu koncentracya anjonu musi byé wsze-
dzie taka sama jak poprzednio, podczas gdy od
anody musiala odejs¢ ilos¢ kaljonu zgodnie z pra-
wem Faradaya i te to ilos¢ musi si¢ odnales¢ na
katodzie jako swobodny nadmiar. Naturalnie, Ze
musimy si¢ postara¢ o to, aby na elekirodach za-
szty odpowiednie reakeye chemiczne z tymi skla-
dnikami elektrolitu — reakeye, ktore pozwola ozna-
czy¢ ich ilos¢. Jony bowiem po utracie ladunku
elektrycznego, zwykle same juz istnie¢ nie mogd.
Jesli natomiast wedruje wylgeznie anjon, to wowcezas
koncentracya katjonu wszedzie bedzie ta sama, na-
tomiast koncentracya anjonu przy elekirodach sie
zmieni. Jesli wreszcie posuwajg sig oba jony, wow-
czas u anody znajdziemy pewng strate katjonu, kolo
katody za$ — pewna strate anjonu. Te straty bgda
sig do siebie mialy lak, jak szybkosci obu jonow.

Taka jest zasadnicza gleboka mysl Hittorfa
Przez analize roztworu znajdujqcego sie okolo elek-
trod moZemy latwo oznaczy¢ stosunek szybkosci
jonow w elektrolicie.

W catym szeregu prac klasycznych Hittorf
oznaczyl ten stosunek szybkosci jonow dla wielu ele-
kirolitow i niejedna sporna woweczas kwestya che-
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- miczna wyjasnila sie w tych badaniach. MozZnaby
‘si¢ bylo spodziewad, e to tak znaczne uproszcze-
nie calego zagadnienia, skioni szybko do tego, by
powszechnie przyjeto ten nowy punkt widzenia.
Stalo sie jednak zgota inaczej. Hittorf byl wowczas
miodym, nieznanym czlowiekiem, a nad tem za-
gadniem trudzil si¢ wowczas bez skutku niejeden
z powszechnie znanych uczonyeh. Wskutek niezbyt
pigknego, ale zato bardzo ludzkiego, tj. bardzo po-
wszechnego sposobu oddzialywania, zamiast rado-
$ci z zdobytego postepu, wystapila zazdrosé o le-
psze wyniki czlowieka zgola nieznanego.

Przez ciche porozumienie wszystkich intereso-
wanych, ktorzy wowczas kierowali opinia nauko-
wa, wyniki Hittorfa pozostaly poczatkowo zu-
pelnie bez wplywu.

Zmienito si¢ to dopiero wowezas, gdy F. Kohl-
rausch wynalazi latwy i doktadny sposob mie-
rzenia przewodnictwa elektrolitow i swoim sposobem
wykonal bardzo wiele pomiaréw. Oto jakie otrzymal
on wyniki. Nazwijmy przewodnictwem drobi-
nowem przewodnictwo, ktore miedzy dwoma ele-
ktrodami odlegtemi o jeden centymetr ma roztwér,
zawierajgcy jeden mol elektrolitu: to przewodnictwo
drobinowe u rozmaitych soli skiada si¢ zawsze
z dwoch statych, ktore zalezg tylko od jonéw tych
soli. UwaZajmy te stale za ruchliwo$ci jondw,
wowezas mozemy powiedzie¢, Ze szybkosé kazdego
jonu nie zalezy zgola od owego drugiego jonu, ktéry
z pierwszym razem tworzy sol. Kohlrausch na-
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zwal swoje prawo, prawem niezaleZnej we-
drowki jonow. Teraz zatem mamy dla wedro-
wki jonéw dwie niezalezne daty. Doswiadczenia
Hittorfa dajanam stosunek szybkosci jo-
né6w, natomiast doswiadczenia Kohlrauscha,
dajg nam sume ruchliwosci jonéw. Wsku-
tek tego musi oczywiscie istnie¢ okreslony stosunek
liczbowy migdzy Hittorfoskiemi sp6tezynnikami prze-
wodzenia i Kohlrauschowskiemi danemi co do prze-
wodnictwa. Oznaczmy szybkosei katjonow K,, K, Ky
znakami #,, #y, #s, szybkosci za$ anjonow Ay, Ay, Ay
znakami @y, vy, ¥y, wOwczas pomiary Hittorfa daja
nam stosunek #:v, natomiast pomiary Kohlrauscha
daja nam sume #—-v. Gdy dla jakiej$ pary jonow A,
i K;, oznaczono ju stosunek #, :v,, przez pomiar prze-
wodzenia, to wowczas mozemy przewodnictwo tego
elekrolitu 2, vy, podzieli¢ w tym stosunku i otrzymaé
ruchliwoéei obu jonéw A, i K; oddzielnie. Mierzge
przewodnictwo innych soli np. AK,, AK, AK,
czy soli AgK;, A;K,, AK;, otrzymujemy wartosci
o, g, 2,0, itd. oraz wartosci uy 40y, us-vy,
u#, v, itd. Przez odjecie wartodei 2, oraz v, mozna
wtedy wyliczy¢ ruchliwosci wszelkich znanych jon6w.
Z tych liczb mozna znowu obliczy¢ wspolczynniki
przewodzenia #:0 i te liezby poréwnac z pomiarami
Hittorfa. Rowniez mozna zawczasu obliczy¢ przewo-
dnictwa wszelkich kombinacyi jonéw, tj. wszelkich
innych soli i por6wna¢ je z pomiarem bezposrednim,
Jednem slowem chodzi tu o stosunki bardzo podo-
bne do odkrytych przez Richtera co do réwnowaz-
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nikow kwasow i zasad. Stosunki te, w ten sam spo-
sob jakitamte moZemy poréwnac z dogwiadezeniem.
Kohlrausch dowiodi, Zze wszystkie te stosunki licz-
bowe istotnie zachodzg $cisle i w ten sposob dobi-
tnie dowiodt ptodnosei naukowej pogladow Hittorfa,

Wiyniki tych badan miaty mie¢ jednak jeszcze
donioélejsze skutki. Kazdy jon wedruje z oznaczong
szybkoécia, bez wzgledu na to, jaki jest drugi jon,
z ktorym zwigzany jest na sol. Zwigzanie sie jonow
w sole nie wplywa zatem zgola na ruchliwosé jo-
now. To za$ jest zupelnie nie do pojecia, jesli wy-
obrazimy sobie wedlug Owezesnych pogladow, #e
jony zwigzane sg ze sobg powinowactwem chemi-
cznem, ktére w rozmaitych solach oczywiscie roz-
maite by¢ musi. Jon potasowy np. wedruje z taka
samg szybkoécia, jak jon amonowy, a przeciez przy-
puszezano, Ze sole potasowe sg ulworzone przez
najsilniejsze powinowaciwo, natomiast sole amono-
we przez najstabsze. Juz Hittorf zwracal uwage
na tg sprzecznoéé wezgledem zwyktych pogladow.
Sole potasowe ze wszystkich najlepiej przewodzy
prad, najlatwiej zatem rozpadaja si¢ na swoje jo-
ny, podezas gdy sole rteciowe bardzo Zle przewo-
dza, a wiec ich jony trwale sg polaczone. Zwykle
poglady o sile powinowactwa chemicznego, sg tu
niejako jakby wprost odwrocone.

Wiedziano dalej, ze dopoki polaryzacya na ele-
ktrodach nie wchodzi w gre, elektrolity zachowujg
si¢ podobnie jak metale: nawet najdrobniejsza sita
elektrobodzeza wywoluje odpowiedni prad, ktory
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zalezy tylko od przewodnictwa. Gdyby dopiero dzia-
taniem pradu elektrolit mial si¢ rozpadaé na jony,
lo potrzebaby na to bylo pewnej sily elekirobodz-
czej i od niej dopiero poczqawszy przewodzenie mo-
globy si¢ rozpoczaé. Skoro w rzeczywistosei tak
nie jest, to juz wr. 1857 Clausius — na zasadzie
hypotezy drobinowe] — przypuscil, e pewna niewiel-
ka czg&¢ drobin soli juz przez wzajemne zderzenie
roztozona jest na jony i Zze te jony wlasnie spra-
wiajg przewodnictwo. Jednak z takiej hypotezy wy-
nikatoby, Ze przewodnictwo drobinowe musi hyé
tem mniejsze, im roztwor jest bardziej rozcienczo-
ny, gdyz zderzenia i spowodowany przez nie roz-
ktad tem mnie] moglyby sie zdarza¢, im bardziej
wskutek rozeiericzenia drobiny oddalone sg od sie-
bie. Doswiadczenie wskazuje jednak, Ze jest odwro-
tnie, przewodnictwo drobinowe wzrasta z roz-
ciericzeniem i zbliza si¢ do pewnego waaimun,
ktére u wieln soli w tatwo wymiernych koncentra-
cyach osiagngé¢ si¢ daje. Zatem w mvsl hypotezy
Claunsiusa nalezaloby raczej przypuszezaé, Ze w roz-
tworze rozciericzonym jony zupelnie sa od siebie
oddzielone, Ze natomiast tem czgsciej sig ze soba fa-
cza im w rotworach steionych czedcie] sie spoty-
kaja. Clausius nie mogl jeszcze wyprowadzi¢ tego
wnioskn, gdyZ nie znal jeszeze tego ostatniego fa-
ktu, natomiast uczynit to Swante Arrhenius
(ur. 1859) i z nim rozpoczyna si¢ nowa epoka ele-
ktrochemii. Przedewszystkiem przypuszczenie Arr-
heniusa mozemy oezyéci¢ od skiadnikow hypote-
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tycznych, opierajgc si¢ na prawie dzialania mas,
Jezeli rozpatrujemy jony jako ciata, ktére w pe-
wnych warunkach istnie¢ mogg jako niezalezne je-
dnostki, w takim razie z prawa dzialania mas wy-
nika, %e ze wzrostem koncentracyl musi nastapi¢
polgczenie, z rozcienczaniem natomiast rozklad na
jony. Prawo dzialania mas pozwala nawet przewi-
dzie¢, jak zmienia si¢ rozklad wraz z rozciericze-
niem i dogwiadezenie w bardzo wielu wypadkach
jak najdokladniej potwierdzilo te przewidywania.

Rowniez zgodnie z teorya okazalo sie, Ze Kohl-
rauszowskie prawo niezaleznej wedrowki jonow jest
zupelnie dciste dopiero w bardzo wielkiem rozcien-
czeniu, gdy rozklad na jony tj. dysocyacya ele-
ktrolityczna jest zupelna, w wigkszych stezeniach
jest ono w przyblizeniu tylko sh , nalezy je-
dnak poréwnywac ze sobg elektrolity, ktorych sto-
pien dyssocyacyi jest w przyblizeniu jednakowy.
Najwspanialej jednak potwierdzita si¢ teorya Arr-
heniusa przez swoj zwigzek z teoryg van't
Hoffa o cinieniu osmotycznem. Teorya la zu-
pelnie $cisle stosowata sie do zwigzkow organicznych,
natomiast na pozor beznadziejnie odmawiala “wszel-
kich ustug wtak waznym przypadku wodnych roztwo-
16w solnych. Cignienia osmotycvne, obnizenie punkiu
krzepnienia i podwyZszenie punktu wrzenia u tych
roztworéw okazywaly si¢ zawsze znacznie za duZe.
U soli tego typu co chlorek potasu, byly one przewa-
/nie dwa razy wieksze niz by¢ powinne; u soli takich
iak siarczan potasowy it.p, byly nawet trzy razy
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wigksze od wartosci teoretyeznej. Sole nalezace do
tego samego typu miaty odchylenia podobne co do
rodzaju i co do wielkosei.

Przypusci¢ polimeryzacye ciala rozpuszezonego
byloby tym razem daremnie, gdyz wskutek poli-
meryzacyi wyniklyby wreez na odwrét za male ci-
$nienia. osmotyczne i za male inne wielkosci oderi
zaleine. Dysocyacya wydawala sig wykluczong,
gdyz i tak juz chodzilo o najprostsze wzory jakie
mozna bylo napisa¢. Z powodu, Ze stala w prawie
van' t Hoffa, jest ta sama co w prawie gazow,
to wydawalo si¢ réwniez wykluczone przypusci¢
polimeryzacyg owych zwigzkoéw organicznych, pray-
ietych za podstawe, aby w ten sposéb uratowaé
dla soli naleZyte wartoéci. Zresztg rozmaite typy soli
majg rozmaite uchylenia i nie dopuszezaja przeto
jednolitego rachunku w taki wilasnie sposéb. Je-
dnem stowem sprzecznosci byly tak wielkie, e van’ t
Hoff zostawil je nierozwiazane i tylko, by wy-
razi¢ nienormalne zachowanie sig tych cial, wpro-
wadzil pewien wspolezynnik w réwnanie ciénienia
osmotyeznego, piszac dla soli wzor pv={RT. -
Otoz tu wlasnie pokazal Arrhenius, Ze ten wspol-
czynnik ¢ pojawia si¢ tylko u takich roztworéw, ktore
przewodza prad elekiryceny, to jest u elekirolitow.
Jesli przypuscimy, ze w tych roztworach sole nie
istnieja bez zmiany, lecz przeciwnie, w miare roz-
cieficzania rozpadaja sie coraz bardziej na jony,
to wéwezas wszystkie sprzecznosei wyjasniaja sie od-
razu. W roztworze, ktory zawiera 1 mol, tj. np. 745
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chlorku potasu, nie znajduje si¢ 1 mol w roztwo-
rze, ale 2 mole — przynajmniej] w wielkiem roz-
ciericzeniu, gdzie cala juz s0l rozloZona jest na
jony chloru i potasu. To teZ ciénienie osmotyczne
musi by¢ dwa razy wicksze od tego, kidre si¢
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 KgSO, rozpadaja sie
na 3 mole jonéw, mianowicie 2K 1 SO, to tez
w roztworze zupelnie zdysocyowanym dajy trzy-
kro¢ wieksze ciénienie osmotyczne. Jednem slowem,
wszystkie pozorne sprzeeznosci wzgledem teoryi ci-
$nienia osmotycznego znikaja przez przyjecie hypo-
tezy dysocyacyi elekirolitycznej i potwierdzaja za-
réwno obie te teorye.

Wreszcie teorya dysocyacyi elektrolityczne] wy-
jasnia powszechnie znane, ale dotgd nierozumiane
zjawiska chemiczne. W chemii analitycznej zwia-
zkow solnych wiadomo powszechnie, Ze rozmaite
odezynniki nigdy nie wykazujq obecnosci pewnej
poszezegélnej soli, lecz przeciwnie wskazuja wspol-
ne skladniki, czyli jony wszelkich soli. Wszystkie
chlorki strgeajg si¢ solami srebrowemi bez wzgledu
na to, z jakim metalem czy rodnikiem chlor byt
potgezony. Jako odczynnik na chlor nie potrzebu-
jemy zgola bra¢, jak zwykle sie czyni, azotanu sre-
bra, kazda rozpuszczalna sol srebrowa moze do
tego stuzyé. Dlaczego sie tak dzieje, tego nigdy da-
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wniej nie pojmowano, przestano si¢ zas dziwi¢
tylko dlatego, Ze bylo to zjawisko powszechnie i co-
dziennie spotykane. Teraz odrazu wszystko stato
sie jasne: reakcye analityczne odbywajg sig mig-
dzy jonami, aby one odby¢ sig mogly, wlasnie mu-
szq4 istnie¢ odpowiednie jony. Jon srebrowy jest
odezynnikiem na jon chlorowy, gdy te dwa jony
znajdujg sie razem, powstaje osad chlorku srebra,
bez wzgledu na to, jakie jeszcze inne jony sa obe-
cne. Te inne jony nie maja zadnego wplywu, gdyz
istniejg swobodne obok tamtych.

Nie moge tutaj zestawi¢ wszystkich rozlicznych
zdobyczy w najrozmaitszych dziedzinach, ktére za-
wdzieczamy tej genialnej teoryi. Byloby to nawet
zbyteczne, gdyz dzisiaj kazdy poczatkujgcy zapo-
znaje si¢ z zasadami leoryi o wolnych jonach i uezy
sig ja stosowad, i okazalo sie dalej, ze wiasnie ele-
mentarne nauczanie chemii staje si¢ przez to zna-
cznie jasniejsze i bardziej zajmujgce. Wystarczy
wi¢e powledzied, Ze wszystkie dziaty nauki o solach,
wyjaénily sie i rozwingly, dzigki teoryi Arrheniusa.
Czem nie potrafila sta¢ si¢ teorya Berzeliusa, to
zostalo osiggniete przez teorye dysocyacyi ele-
ktrolityczne], ktora stala sie teoryg zjawisk che-
micznych. Ale jednoczesnie ukazujq sie granice
tych teoryi — granice, ktorych przeoczenie bylo tak
zgubne dla teoryi Berzeliusa. Teorya Arrheniusa daje
sie dotad stosowaé do ukladow przewodzaeych ele-
ktrolitycznie, a wiec przedewszystkiem do wodnych
roziworéw solnych, powtore do soli stopionych. Do
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nieelektrolitow, do ktorych sie zalicza wigkszose
zwiazkéw organicznych, nie mozna w dzisiejszym
stanie rzeczy teoryi tej stosowaé, gdyZ jej zaloze-
nia nie sa tu spelnione. Nie jest rzecza niemozli-
wa, ze kiedys bedze moZna teorye te rozciggnal
rowniez na estry, alkohole, ketony i t. p., gdy# ciata
te nie sg pozbawione przewodniciwa a to przewo-
dnictwo jest prawie na pewno elektrolityczne, a wige
wywolane przez jony. Ale te zagadnienia wyma-
gaja przedewszystkiem dokladnych badan dogwiad-
czalnych, ktore tu sg niezmiernie trudne, z powodu
ogromnego wplywu, wywieranego przez drobne za-
nieezyszezenia.

Korczace te roztrzasania, musimy jeszcze rzec
stow kilka o naturze jonow. W mysdl hypotezy
atomistycznej musimy je uwazac za elektrycznie na-
ladowane ciatka, ktore wskutek specyalnej wladci-
wosci swojej moga zawieraé tylko écisle okreslone
ilosei elektrycznosci, lub tez ilosci do te] wielokrotne.
Najnowsze badania fizyczne nad przewodzeniem
elektrycznosci w gazach doprowadzily do wniosky,
2e te tadunki elektryczne jonow sa elemen-
tarnemi ilosciami elektrycznosci, ktore sig juz
dalej podzieli¢é nie dadza i sa ostatnia granicg
zmniejszania ladunkow elektrycznych. Pozostawmy
na uboczu te rozumowania, wydaly one wprawdzie
zajimujgee wyniki co do przewodzenia elekiryezno-
$ci w gazach, co do przewodnictwa natomiast w ele-
ktrolitach nic z nich waZniejszego nie wynikio. Z na-
szego ogllnego punktu widzenia mozemy tylko to
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powiedzie¢, iz dodwiadczenie okazuje, #e przejécie
ladunkow elektrycznych z elektrolitu do powierz-
chni zamykajacych ten elektrolit, jest polaczone
z wydzieleniem odpowiedniej ilosci ciat. O tem na-
tomiast, jaki jest stosunek migdzy temi ciatami
a energia elekiryczng wewnatrz samego elektrolitu.
o tem do$wiadezenie nic nam nie mowi z wyja-
tkiem tego, e przewodnik elektrolityczny, przez kiéry
przechodzi prad, wywiera na zewnatrz zupelnie te
same dzialania, co zwykly przewodnik metaliczny
tego samego ksztaltu i oporu. Nie potrzebujemy
wige ¢o do tego robi¢ tu Zadnych specyalnych przy-
puszczen.

Z punktu widzenia chemicznego jony sg tylko
pewnemi okreslonemi ciatami, o okreslonych wia-
snodciach. W poczatkach teoryl jonow rozwodzono
sig obszernie nad tem, Ze jony elementarne tak sg
odmienne od swoich pierwiastkow. Najmniej hypo-
tetycznem jest uwaza¢ je za przypadek allotropii,
jakie mamy np. u tlenu i ozonu, albo u fosforu
czerwonego 1 biatego. Jedyne bowiem, niehypote-
tyczne okreslenie allotropii polega na tem (str. 114),
Je sg to ciala tego samego skladu, ale rozmaitej
zawartosei energii. To okreslenie stosuje sie ro-
wniez do roznicy miedzy gazem, chlorem, a jo-
nem chloru, ale rzeczy jeszcze nie wyczerpuje.
Wszystkie jony maja pozatem l¢ wiasnoée, ze wy-
stepowac tylko mogq rownoczesnie z réwnowazng
ilogcig jonow o odmiennym znaku. Jaka jest che-
miczna natura tych jonow jest rzeczqy zupelnie obo-
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jetng, istotnem jest tylko, Zze zawsze w roztworze
muszq by¢ jednoczesnie réwnowazne ilosci katjo-
néw i anjonow. Tylko gdy roztwér caly posiada
ladunek elektryczny, mozemy i musimy nawet pray-
puscic istnienie nadmiaru odpowiednich jonow, ktore
wraz ze swemi ladunkami znajduja si¢ na powierz-
chni przewodnika. Ale te ilosci cial sg wtedy za-
wsze bardzo drobne, gdyz bardzo malym ilosciom
ciat odpowiadaja wielkie ilosci elektryeznosei. Otrzy-
mujemy zatem zupetnie dostateczny ogélny obraz
natury jonéw, jesli je uwazamy za ciala, ktére po-
I4czone s z okreslonymi, ale bardzo duZymi fa-
dunkami elektrycznymi i dlatego ich stosunki ener-
getyczne i wlasnogci fizyczno-chemiczne sg zupel-
nie odmienne niz u tych cial, ktére majq ten sam
wprawdzie sklad, ale nie sa zjonizowane.

Podobnie jak cechg stanu gazowego jest wielka
objetodé ciala, cechg stanu jonowego jest zwig-
zanie materyi z wielka iloscia elektrycznosei —
i w obu przypadkach przewaga okreflonego ro-
dzaju energii (raz energii objetosciowej to znow
energii elekirycznej) sprawia, e w obu razach wy-
stepujg scisle okreslone, proste i ogdlne wlasnosci
takich cial.

Zwroemy sie obecnie do trzeciego, wielkiego
zagadnienia elektrochemii, do zagadnienia 0 miej-
seniprzyczynie sit elektrobodzezych
w ogniwie galwanicznem.

Wielkq zastuga Volly bylo to, ze badajac od-
kryte prace Galvaniego zjawiska potrafit byl ich

UK POWSTALA CHEN M 12
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strone czysto fizyczna wydzielié i otrzymywanie
i mierzenie zjawisk elekirycznych, wywolywanych
w rozmaitych przewodnikach, wyjasni¢ na tyle, Ze
cate zagadnienie z punktu widzenia wiedzy Owcze-
snej mozna bylo uwaza¢ za rozwigzane. Volta
stwierdzil, Ze trzeba przynajmniej trzech przewo-
dnikéw dla otrzymywania dzialan elektrycznych,
a mianowicie dwa przewodniki metaliczne, a jeden
ciekly. Niedlugo jednak trzeba bylo czekaé, a prze-
konano sie, ze rowniez jeden przewodnik metali-
czny i dwa ciekle, albo nawet trzy ciekle przewo-
dniki mogg wywola¢ pobudzenia elektryczne.

Jesli z dwu metali M, i M, i z jakiej$ cieczy F
zestawimy ogniwo, to mamy trzy miejsca zetknie-
cia, a mianowicie dwa migdzy metalami i ciecza
ijedno miedzy obu metalami. Siedliskiem napigcia
elektrycznego moze byé¢ kaide z tych miejse i Volta
postawil sobie za zadanie zbada¢, gdzie ono jest
istotnie.

Najpierw przekonatl sie, #e niepodobna zesta-
wi¢ dzialajaeych ogniw z samych metali, w za-
dnym dowolnym zestawieniu, przewodniki pierwszej
klasy nie wywoluja dziatan elekirycznych i stad juz
bliskim byl wniosek, %e w miejscach zetkniecia me-
tali niema sity elektrobodzezej. Nalezaloby jej za-
tem szuka¢ w miejscu zetkniecia metalu z ciecza.

Z tem jednak sprzeczne bylo jedno doswiadeze-
nie, ktore pod nazwa zasadniczego doswiad-
czenia Volty weszlo w sklad podrecznikéw fizyki
i bylo statg trosks nancaycieli tego przedmiotu, bar-
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dzo czesto nie chee si¢ bowiem udawaé. Volta wy-
konal to doswiadezenie pierwotnie w ten sposob, ze
2 plyly metalowe najpospoliciej plyle cynkows
1 miedziang doskonale dopolerowal jedng do dru-
giej, stykal je ze sobg, nastepnie rownolegle je roz-
suwal i nastgpnie badal ich stan elektryczny. Gdy
to doswiadczenie si¢ uda, cynk jest natadowany
dodatnio, miedz za$ ujemnie. W lepsze] postaci,
przydatnej rowniez do pomiaréw, wykenywal Volta
to dogwiadczenie w ten sposob, %e obie ptyty izo-
lowane ustawial blisko siebie, a rownolegle aczyl
ije na chwile z sobg drutem, sporzgdzonym z me-
talu takiego samego jak jedna z plyt i po usunie-
ciu drutu plyty rozsuwal. Plyty sa wowczas nala-
dowane ito tak, jak podano wyzej. Jeéli zmieray-
my napigcie elekiryczne, ktore panowalo mieday
plytami, gdy byly do siebie zbliZzone, to ofrzyma-
my wartosei mniej wigeej te same, kiore prazypa-
dajg tym metalom, gdy je zanurzymy w roztworze
i zestawimy w ogniwo.

Volta, a za nim niezmierna liczba przyrodni-
kow pozniejszych tlumaczyli sobie te na pozor
sprzeczne doswiadcezenia, w sposob nastepujacy.
Z fakin, Ze z samych metali nie daje si¢ zestawié
dziatajgcych ogniw, wynika na pozor, Ze miedzy
niemi niema silty elektrobodzczej. Doswiadczenie
podstawowe natomiast pokazuje, Ze caly sile ele-
ktrobodZezg ogniwa nalegy przypisaé zetknigciu me-
tali, w tem doswiadczeniu bowiem nie mamy wcale
do ezynienia z cieczami. Aby te oba wyniki zig-

12*
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czyé, nalezy przyjaé, Ze miedzy metalami dzialaja
wprawdzie sily elektrobodzeze, lecz o takich wia-
snosciach, Ze u ogniw zloZzonyeh z samych metali
wzajem si¢ zZnoszg.

Jesli zatem trzy metale A, B i C zestawimy
w ogniwo, to mamy trzy sily elektrobodZeze A[B,
B|C i C|A, ktore jednak razem daja:

AB+4BIC4+CA=0

To réwnanie wyraza, Ze napiecie migdzy me-
talami jest jednakowe bez wzgledu na to, czy one
stykajg si¢ bezpogrednio, ezy tez wlgczymy miedzy
nie jeden lub kilka metali.

Tak wigec zalem teorya ogniwa galwani-
cznego, wedlug Volty, polegata na tem, Ze sita
elektrobodzcza powstaje w miejscu zetknigcia obu
metali, a natomiast w obu miejscach zetknigcia me-
tali z ciecza niema sit elektrobodzezych, lub tylko bar-
dzo male. PoZniejsze badania stwierdzily i wtych miej-
scach sily elektrobodzcze, ale miano je za znacznie
mniejsze niZz te, ktére pochodzg z zetkniecia metali.

Pomimo swej sztucznosci teorya Volty wkrotce
byla powszechnie przyjeta. Po czgdci moglo to po-
chodzi¢ wskutek bardzo wybitnego stanowiska jakie
Volta zajmowal, proez tego jednak fizyey sklonili
sie do tej teoryi, przewainie zapewne ze wzgledu
na jej formalne wykoriczenie. To tez ani Swietne od-
krycia elektrochemiczne Davy'ego ani powszechnie
przyjeta Berzeliusowska teorya elektrochemiczna
zwigzkow chemicznych, nie zdolala slworzy¢ che-
micznej teoryi galwanizmu.
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Rowniez pozostala bez skutku walka, prowadzo-
na przez fizyka genewskiego de la Rive, w obro-
nie chemiczne] teoryi ogniwa. Okres pierwszej Swie-
tnogci teoryi Volty, poezat juz blednac i pol $wia-
domie poczynano juz o niej watpié, gdyz wskazy-
wala ona wprawdzie siedlisko sity elektrobodzezej,
ale nie wskazywata jej zrodla. Dzisiaj nie zwleka-
liby$my dlugo z twierdzeniem, Ze proste zetknigcie
bez jakichkolwiek trwalych zmian nie moze wy-
wotaé pradu elektrycznego, ktory przed naszemi
oczami plynie w ogniwie i wykonywa praee, ko-
niecznie w jakiems$ miejscu energia musi si¢ zuiy-
waé i tg energie mozna odnalesé tylko w zjawi-
skach chemicznych, odbywajacych sie migdzy me-
talami a roziworami. Nie nalezy jednak zapominac,
%e mowimy tu o zdarzeniach z pierwszych dzie-
siatkow lat ubieglego stulecia: prawo zachowania
energii bylo zaledwie niewyraznie przewidywane,
dopiero przez kilka, hardziej posunigtych, umyslow.

Niektorzy badacze dzieki nieSwiadomemu sumo-
waniu odpowiednich doswiadczen, odczuwali juz pe-
wng instynktowna niecheé, ku zhyt jaskrawym na-
ruszeniom tego prawa, ale chodzilo tu raczej o pe-
wien instynkt, niz o $wiadome rozumowanie.

Gdy wiec zwolennicy chemicznej teoryi galwa-
nizmu nie mogli czerpaé swych argumentow z tej
wowezas jeszcze ciemnej dziedziny, musieli sie wiec
zadawalnia¢ mniej niezbitymi dowodami, ktore zwo-
lennicy teoryi kontraktowej odpierali zwycigsko. Da-
remnie wige np. chemicy przeciwko dogwiadezeniu
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Volty prezytaczali, Ze w niem wskutek nieuchron-
nej obecnosei wilgoei i powietrza, dziatanie che-
miczne rowniez nie jest wykluczone; przeciwnicy
odpowiadali na to slusznie, #e jest to juZ rzeezq
chemikéw wykaza¢, joki wplyw maja te warunki:
sztuka doS$wiadczalna owych czasow do tego je-
szcze wowezas nie wystarczala. Dopiero w najno-
wszych ezasach, dzigki rozwojowi techniki doswiad-
czalnej, udato si¢ i ten dowod przeprowadzi¢. Po-
zatem chemicy nie posiadali jasnej teoryi, w jaki
sposob reakcya chemiczna jest w ogniwie zwigzana
ze zjawiskiem elektrycznem. Juz wprawdzie Ritter
jasno si¢ byl wypowiedzial, ze zjawiska elektry-
czne moga by¢ wytwarzane przez te reakcye
chemiczne, ktore bez zjawisk elektrycznych wogole
nie mogg si¢ odbywac i na kilku przykladach konkre-
tnie swoj postulat byl wyjasnil. Ale ta wskazowka,
wraz z pozostalemi pracami Rittera, popadla w zapo-
mnienie i w czasach najnowszych musiano ja odkryé
ponownie, przyczem wprawdzie wyrazono jg ogolniej
i scislej. Tymczasem przyjmowano powszechnie, Ze
tam, gdzie w ogniwie odbywa sig¢ reakcya chemi-
czna, tam tez wytwarza si¢ elekirycznos¢. Gdy np.
zanurzymy do rozcienczonego kwasu siarkowego
eynk i mieds, cynk sie rozlwarza i tam tez po-
winna si¢ wytwarza¢ elektrycznoéé. To przypuszeze-
nie niestluszne doprowadzilo do pewnego ekspery-
mentalnego obalenia teoryi chemicznej, ktore wy-
dawalo sie tak przekonywujacem, ze nawet uznal je
Berzelius, chociaz poprzednio na rowni ze swa
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teorya elektrochemiczng bronit chemicznej teoryi
ogniwa elektrycznego. Jesli np. zanurzymy cynk
w jakiejkolwiek scli obojetnej, a miedz natomiast
do kwasu azolowego, ktoremu bronimy dostepu do
cynku, badz przez diafragme, badz przez roznicg
gestodel, woéwezas gwaltowna reakcya chemiczna
odbywa si¢ 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 — kwas siarko-
wy — miedz, gdzie reakcya chemiczna odbywa sig
przy cynku. Stad wige wnioskowali zwolennicy te-
oryi kontaktowej, %e zjawisko chemiczne nie
ma wplywu na prad, a tylko natura metalu, jak to
glosita ich teorya.

Nalezy przyznaé, 2e z punktu widzenia wiado-
mosgei Gwezesnych nic temu wnioskowi zarzucié nie
mozna i Berzelius mial stusznoé¢ widzie¢ w tem
doswiadczeniu dowdd teoryi kontaktowej. Ze re-
akcya chemiczna przy miedzi niema nic wspélnego
z powstawaniem pradu i Zze cynk roztwarza sig
w obojetnym siarczanie cynkowym podezas powsta-
wania pradu, o tem nie wiedziano woéwczas i do-
piero dzieki wielu pozniejszym odkryciom mozna
byto to doswiadezenie wyjasni¢é z punktu widzenia
teoryi chemicznej.

Srod tych pomystow, nie przynoszacych Zadnego
wyniku, trwalym postgpem staty sig dopiero odkry-
cia Faraday'a, Je przewodzenie pradu w elektro-
litach jest nieodlgcznie zwigzane z rozkladem ele-
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ktrolitow. Nie potrzeba nawet zapewniaé, Ze Fa-
raday stanowczo stat po stronie chemikow. Nie
bedziemy tu przylacza¢ licznych jego doswiadezen
na korzysé pogladu chemi . 1 te doswiad
nia daly si¢ wyjasnic z punktu widzenia teoryi
Volty. Przez odpowiednie przypuszezenia, chociaz
nieraz bardzo sztuczne mozna bylo te fakty zmie-
$ci¢ w szemacie Volty. Pochodzilo to stgd, ze w tych
wszystkich doSwiadczeniach zawsze mierzy sie su-
me¢ wszystkich napie¢ na wszystkich miejscach ze-
thnigcia. Wynika stad, ze liczba pojedyriczych na-
pie¢ jest zawsze wieksza, niz liczba niezaleznych
pomiaréw, wystarcza tez co do jednego napiecia
uczyni¢ pewne przypuszezenia: jesli wedtug tego
przypuszczenia obliczymy napigcia pozostate, to ni-
gdy nie popadniemy w sprzecznosé¢ z doswiadeze-
niem. Dopiero w korieu swych badan elektrochemi-
cznych wyglasza Faraday mysl, ktorg poprzednio
nazwaliSmy podstawowg w tej sprawie. Zwraca on
na to uwage, ze prad galwaniczny mozZe wy-
twarza¢ prace, gdyby ten prad, jak to ucey
Volta, powstawal z zetknigcia, to znaczyloby, Ze
praca stwarzana jest z niczego, to za$ niema sensu.
Musimy zwréci¢ na to uwage, Ze to rozumowa-
nie pochodzi z r. 1840, a wige jest o dwa lata star-
sze od pracy J. R. Mayera, wyglaszajgcej poraz
pierwszy zasady zachowania energii. To co dzi$ sig
nam wydaje oklepanem, bylo nie tylko wowczas
myéla nowg, ale nawet sporng. Wszak w owym
to czasie prof. fizyki w Kilonii, Pfaff, jeden z naj-
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gorliwszych obroncow teoryi Volty w Niemczech,
twierdzil, Ze istotnie sily przyrody tem si¢ odzna-
czajq, ze sg niewyezerpane. Tem wigkszy szacunek
winni$my Faraday'owi, ktory swym nieomylnym
instynktem naukowym przewidzial tu zastosowanie
zasady zachowania energii, Z poéZniejszych jednak
prac' Faraday'a moZemy poznaé, Ze do zupetnie
jasnych poje¢ w tej kwestyi nie doszedl, mimo to
czgsto w swych licznyceh i réznorodnych badaniach
doswiadezalnych postugiwal si¢ mysla o wzajemnej
zamianie sit przyrody.

Wkrétce jednak poczeto juz swiadomie stoso-
wa¢ do ogniwa zasadg zachowania energii. Wil-
liam Thomson i Helmholtz zupelnie nieza-
leznie rozwingli t¢ samg mysl, ktérg moZemy wy-
glosi¢ w sposob nastepujacy. Energia elektryezna
jest iloczynem =z tadunku elektrycznego przez na-
piecie, ten pierwszy czynnik jest dany przez prawo
Faradaya, wedlug ktérego pewna ilos¢ tadunku,
wytworzona w jakichkolwiek ogniwach, rozklada
w tych ogniwach chemicznie réwnowazne ilosci
dzialajacych cial. Roznice energii reakeyi chemi-
ceznej, zachodzgce] w ogniwie, roznice objawiajace sie
w wytwarzaniu réznych ilosci ciepta, w bezposrednim
przebiegu tych reakeyi, musza si¢ zalem wyrazac
w sile elektrobod#czej tych ogniw. Podziel-
my zatem cieplo reakeyi przez tadunek elektryczny,
odpowiadajgcy wedlug prawa Faraday'a uwazanej
ilosci ciat, iloraz bedzie sily elektrobodzeza. William
Thomson wykonat ten rachunek dla ogniwa Da-
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niella, rachunek ten nie byl wowczas bynajmniej
fatwym, gdyZz w pomiarach uzywano rozmaitych
jednostek. W ogniwie Daniella reakeya polega
na tem, Ze siarczan miedzi i cynk metaliczny zamie-
niaja si¢ na siarczan cynku i miedzi. Cieplo tej re-
akeyl mozna wprost oznaczy¢, wrzueajac eynk do
siarczanu miedzi. Wowczas energia chemiczna nie
zamienia si¢ na energie elekiryczng, ale bezposre-
dnio na ciepto. Joule wykonat ten pomiar i wy-
nik jego $wietnie potwierdzil teorye.

Pézniej okazalo si¢, Ze ta prosta teorya jesl
niezupelng i Ze nalezy jg =zastapi¢ przez inna,
nieco wigeej skomplikowana. Ta poprawka wyma-
gana w teoryi doskonalszej, jest przypadkowo wia-
énie w ogniwie Daniella réwna zeru, W innych
ogniwach, ktére pézniej badano, takiej zgodnosci
z teoryq prosta juz wigee] nie dostrzeZono. Mimo
to postep byt bardzo doniosly, utwierdzit on osta-
tecanie chemiczng teorye ogniwa galwanicznego.

I rzecz dziwna, obaj c¢i meZowie, ktorym za-
wdzieczamy ostateczny dowod na korzysé chemi-
cznej teoryl ogniwa, nie uwazali bynajmniej, i oba-
lili poglady Volty, twierdzili oni bowiem, Ze cho-
ciaz bezwatpienia energia pradu w ogniwie pocho-
dzi z reakeyi chemicznej, ale przeciez napiecia
w ogniwie moga by¢ tak ustosunkowane, jak to
przyjmowal Volta; suma napie¢ musi by¢ taka,
aby ten teoretycany warunek byl spelniony. Skoro
za§ nie znamy pojedyriczych napieé, to moZna je
zawsze tak dobra¢, aby ten warunek byl dopet-
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niony. Tak silng bywa tradycya nawet u myslicieli
samodzielnyeh, pierwszorzednych.

Najistotniejszym punklem catego dokonanego
postgpu bylo jednak to, Ze wykryto okreslony i nie-
dwuznaczny zwigzek miedzy sila elektrobodzeza,
a dzialajaca reakeya chemi Dla kazdego ogni-
wa powstaje zatem pytanie, jaka reakcya chemi-
ezna tam dziala, przyczem okazalo sie, ze w tych
ogniwach, gdzie ta reakcya jest nieokreslona lub
tez si¢ zmienia, niema lez zgola stalego napigcia.
Statos¢ napiecia w ogniwie Daniella pochodzi stad,
Ze w tem ogniwie dla scisle okreslonej reakeyi,
wywolujgeej prad, mianowicie dla stracenia soli
miedzi przez cynk, potrzebne ciata znajdujg sig
w nalezytem miejseu. Zachowujge ten wlasnie wa-
runek, mozna zbudowaé¢ niezliczong ilos¢ ogniw
o stalem napieciu.

JakZe jednak brzmie¢ bedzie ten waruuek o naj-
ogolniejszej postaci. Tu znow, jak w wielu innych
dziedzinach, teorya wolnych jonow rzecz ostatecznie
wyjasnila, dzigki pracom W. Nernsta (ur. 1864r.).
Rozpatrzmy jego rozumowania znowu na klasy-
cznym przykladzie ogniwa Daniella.

Ogniwo Daniella sktada si¢ z ptyty miedzia-
nej, zanurzonej w siarczanie miedziowym i z plyty
cynkowej w siarczanie cynkowym, porowate naczynie
gliniane rozdziela oba roztwory, nie przeszkadza-
igc przewodnictwu. W takiem urzadzeniu bezpo-
srednia reakcya chemiczna odbyé sie nie mozZe, po-
$rednia jednak zaj$¢ moze. Cynk ma daznosé przejsé
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do rostworu, metaliczny cynk zamienia sig wiec
na jon cynkowy, do czego potrzebny mu jest la-
dunek elektryczny, ktorym sig jony od swoich pier-
wiastkow w wolnym stanie roznia. Gdy do roztworu
soli miedziowej, zawierajacej jony miedzi, zanurzy-
my cynk bezposrednio, to cynk odbiera jonowi mie-
dzi jego ladunek i zamienia si¢ na jon cynkowy,
natomiat jon miedziowy sie wyladowuje, tj. wy-
dziela jako metal. W otwartem ogniwie Daniella
to sie¢ weale dzia¢ nie moZe, gdyZ cynk weale sig
nie styka z jonem miedziowym Gdy jednak zam-
kniemy ogniwo, tj. polaczymy przewodnikiem oba
metale, wowczas jon miedziowy moze odda¢ swaj
fadunek cynkowi poprzez ten przewodnik, cynk za-
tem péjdzie do roztworu, natomiast jon miedziowy,
utraciwszy swoj tadunek, opadnie jako miedz me-
taliczna, Ta sama reakcys, kiora zachodzi w bez-
posreiniem zetknieciu cynku z siarczanem miedzio-
wym, tutaj odbywa sie posrednio w miare, jak
przeptywa elektrycznosé. Gdy przerwiemy przewo-
duictwo, reakeya si¢ urywa.

Dlaczego jednak cynk odbiera jonowi miedzi
jego ladunek? Dlatego, Ze zamiana cynku na jon
cynkowy wyzwala 0 wiele wiece] energii, niz za-
miana miedzi na jon miedziowy. Daznosé, jaka
maja rozmaite metale do tego, by przejs¢ w stan
Jonowy, daje si¢ bardzo dobrze porowna¢ z pre-
4noscig lotnych cieczy. Wyobrazmy sobie, Zze ma-
my z obu stron zamkniety, szczelny, pozbuwiony
powietrza cylinder, w ktérym porusza sie tiok; cy-
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linder ten po jednej stronie niechaj bedzie pota-
czony ze zbiornikiem, zawierajgeym wode, z drugiej
za$ ze zhiornikiem zawierajgeym eter; eter ma da-
leko wigkszg preZnosé pary, popchnie zatem Hok
w strong zbiornika z wodg i para wodna wskutek
tego sig skropli. Podobnie i cynk ma o wiele wig-
ksze cisnienie jonowe, aniZeli miedz, wskutek tego
kosztem jonéw miedzi powstajg zatem jony cynku,
rolg tloka odgrywajg tu ladunki elektryczne, a roznicy
cisnieri sifa elektrobodzeza. Ten prosty i pogladowy
szemat w istocie wystarcza do zrozumienia wszyst-
kich, przelicznych ogniw w rodzaju Daniella.
Pozniej zwrocono rownied uwage i na to, Ze
wskutek prawa Faraday’a nie tylko tworzenie sig
i usuwanie jonéw, ale rownie wszelki ich ruch, po-
taczony by¢ musi z odpowiednim ruchem elektry-
cznosei. Site elektrobodzezg tego ruchu moZna ro-
wniez wyliczy¢ z dokonanej pracy, przewaznie pracy
osmotycznej, i w ten sposob otrzymujemy teoryg
rowniez i pozostatych typow ogniw, tak %e zaga-
dnienia Volly musimy uwazaé¢ zasadniczo za roz-
wigzane. W badaniach doswiadezalnych tych przy-
padkéw, ktore teoretycznie dadza si¢ obrachowac,
teorya tylekro¢ i scisle si¢ potwierdzta, Ze niepo-
dobna watpi¢ o jej powszechnej slusznosei.
Przegladajac na zakoriczenie jeszcze raz rozwoj
calej elektrochemii stwierdzamy, ze we wszyst-
kich trzech kierunkach — w preparatywnej elektroli-
zie, w nauce 0 przewodzeniu pradui w nauce o si-
tach elektrobodzczych — chemia czysta bardzo wiele
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skorzystala z wynikow tej pokrewnej nauki. Wpra-
wdzie wylgczne panowanie pogladow elektroche-
micznych dawno minelo i zapewne si¢ juz nie po-
wtorzy, ale mimo to bardzo powazna czesé naszych
ogo6lno-chemicznych wyobrazen, wyplywa ze zja-
wisk elektrochemicznych i rzecz dziwna ze zjawisk
takich, ktore nie byly jeszcze znane podczas samo-
wladztwa teoryi elektrochemicznej. Nauka o sitach
elektrobodZezych doprowadzila nas co wigeej do
pewniejszego i ogolniej 0 ujecia powinowactwa
chemi g0, ti. zagadnienia, jak wielka praca i w ja-
kich warunkach moZe by¢ otrzymana z reakeyi che-
micznych. Dziejami tego wlasnie zagadnienia zaj-
miemy si¢ w wykladzie nastepnym.




Powinowactwo.

Gdy zjawiska chemiczne poczeto wreszcie roz-
patrywac jako oddzialywanie wzajemne roZnorod-
nych cial, wowezas zupelnie naturalnie powstalo
pytanie, od jakich okolicznosci te oddzialywania
zalezq. Wielka rozmaito$¢ i pozorna dowolnos¢ we
wzajemnem zachowaniu sie ciat sprawialy, Ze po-
rownano je z objawami woli ludzkiej. Np. w znako-
mitej noweli Goethego »powinowactwa z wyboru«
nie tylko terminu tego, ktorym wowezas nazywano
przyczyne syntez i rozkladow chemicznych, uzyto
za tytul, ale rowniez i sposob dzialania tego powi-
nowactwa w chemii wzigto niejako za obraz wza-
jemnych oddzialywan osob w tekscie noweli.

»Widzi sig istolnie jakie$ wyZsze przeznaczenie
»w tem wzajemnem unikaniu sie i poszukiwaniu,
»w tem obojgtnem omijaniu sie i obejmowaniu w po-
»siadanie, czynnikom takim przypisuje sig¢ jakis ro-
»dzaj wolii wyboru i sztuczne wyraZenie »powino-
>wactwo z wyborus jest w zupelnosci usprawiedli-
»wione... Trzeba te na pozér martwe, a jednak do
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»wewnetrznej dzialalnosci zawsze gotowe sily widzie¢
»w ich dziataniu, przypatrywac¢ sie im z wspotudzia-
»lem, jak sie wzajemnie szukaja, przyciggaja, chwy-
»taja, niszczg, pochlaniajg, by potem z najsciglej-
»szego polgczenia w odnowionej, innej, niespodzia-
»nej wyloni¢ sig postaci; wtedy dopiero uwierzyé
»trzeba w ich Zywot wieczny, w ich zmyst i rozum;
»bo nasze zmysly nie wystarczajace sa, by je za-
~uwazyé, nasz rozum nie dostateczny, by je zro-
»zZumiecé<.

Z tego ustepu widoczna przedewszystkiem, jak
dalece odczuwano, ze w chemii daleko jeszcze do
tych prostych praw, ktore wykryto juz w innych
dziedzinach, a ktore sq idealem wszelkiego badania
przyrody. Cytata z Goethego wyraza doskonale
owg swoisty ceche zjawisk chemicznych, ich roz-
maitosé, zalezng od natury dzialajgeyeh cial.

W rzeczy samej pierwsze badania nad prawa-
mi tworzenia sig i rozkladu cial, te tylko jedng
okolicznosé uwzglednialy wylgeznie, to jest nature
dziatajgcych cial. Stahl — tworca teoryi flogistono-
wej—zwrocit uwage, Ze reakeya wypierania jednych
melali przez inne z roztworéw ich soli, jest reakcyg
typowa. W teoryi flogistonu latwo dostrzedz odbi-
cie tych doswiadczen w hypotetycznej dzedzinie
polgezeri cial z flogistonem. Badacze francuzcy roz-
szerzyli nastepnie i usystematyzowali te szeregi po-
winowactwa, uczynili to wprawdzie w laki sposob,
Ze juz wspolczesnie napotkali na opérina szyderstwo
(za to »przekrecanie« tablic). Thorbern Berg-
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mann (1735—1784) zebral wreszcie i zgrupowal
poglady i wiadomosci panujace w tej kwestyi z kon-
cem osiemnastego stulecia.

Zasadniczg mysla wszystkich tych wyobraZen bylo
to, e wylacznie tylko od natury skiadnikow
nalezy ich zdolnoé¢ do wzajemnego taczenia
sig: te skladniki, ktére maja do siebie silniejsze po-
winowactwo, utworzg zwiazek, porzucajac ten, w kto-
rym znajdowaty si¢ poprzednio. Innych czynnikéw
do tego czasu nie uwzgledniano. Dopiero Berg-
mann, zestawiajge systematycznie znane faktyipo-
szukujge nowych, dostrzegh, Ze czesto weale nie na
jedno wychodzi, czy ciala dziatajg na siebie w wo-
dnym roztworze, czy teZ stopione w ogniu. Rozro-
7nil on dlatego powinowactwa na drodze
mokrej, od powinowactwa na drodze suchej.

To bylo pierwszym poczatkiem zrozumienia, ze
na wynik reakcyi chemicznej, oprocz natury dzia-
tajacych ciaf, inne jeszeze wplywajg czynniki. Jest
to wielka zashuga Klaudyusza Ludwika Ber-
tholleta (1784—1822) — z jego nazwiskiem spo-
tkalismy si¢ juz poprzednio w innem miejscu — Ze
wykryt wlasnie te inne czynniki i dziatanie ich okazal
bardzo jasnemi doswiadczeniami. Berthollet do
calego zagadnienia wprowadzit nowa mysl: re-
akcye czesSciowe, niezupetne. Dla dawniejszych
chemikow istniala tylko alternatywa: albo, albo. Zja-
wiska chemiczne mialy przebiega¢ az do korca w je-
dnym, albo drugim kierunku. Taki poglad wynikat
7 tego, Ze zjawiskami chemicznemi interesowano sie
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poczatkowo gtéwnie z punktu widzenia technicznego;
dla celow technicznych bowiem nalezalo szukaé ta-
kich reakeyi, ktoreby dawaly potrzebne preparaty
w mozliwie czystym i jednolitym stanie.

Ze znajomoéci takich reakeyi, praktycznie bio-
rac, zupelnych, wynikato to, Zze zgola nie zwrécono
uwagi na systematyczne, prawidlowe wystgpowanie
reakcyi niezupelnych.

Berthollet natomiast podniost, Ze przeciwnie za
og6lniejszy przypadek uwazac nalezy reakcye nie-
zupelne, ktorych jedna reakcya jest ograniczong
przez reakcye odwrotng, w ktorej z cial koncowych
powstajg napowr6t ciata pierwotne. Reakeye stajg
si¢ zupetnemi tylko dzigki wspoldzialaniu ubocznych
okolicznosci. Tak wige Berthollet wyglosit zasade
dzialania mas, ktore prowadzi do réwnowagi, po-
dobnie, jak réwnoczesne dzialanie wielu sil na je-
den punkt daje wypadkows, na ktorej wielkosé
i kierunek wszystkie dzialajace sity odpowiednio
si¢ skladaja.

Rozwijajac swoje ogolne poglady, Berthollet
opieral si¢ z jednej strony na doswiadczeniach w tym
celu odpowiednio wykonanych, z drugiej — na za-
sadniczych koncepcyach podstawowych, ktorym
bezwatpienia wigkszq donioslosé przypisywal. Zja-
wiska chemiczne uwazal on za wynik dziatan gra-
witacyjnych migdzy atomami i z wielkg pewnoscig
wierzyl, Ze wkrotce rozwinie si¢ mechanika chemi-
czna, podobna do mechaniki niebieskiej. PoZzytecznem
jest wiedzie¢, Ze rowniez i Bergmann, kto-
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rego poglady tak sprzeczne byly z nowemi ideami
Bertholleta, rownieZ opieral si¢ na hypotezie dzia-
tan grawitacyjnych miedzy atomami. Wynika stad
jasno, jak malo na wnioski, ktére si¢ z nich wy-
prowadza, wplywajg takie ogdlnikowe hypotezy.
W obu przypadkach dla utworzenia poje¢ nauko-
wych waine byly tylko istotne chemiczne wiado-
mosci obu badaczy.

Co do prawa dziatania mas mial jednak juz
Berthollet poprzednika, ktéry nietylko wyprzedzil
go w czasie bardzo znacznie, ale rowniez wyglo-
sil ilosciowo prawo dzialania mas w calej poZa-
danej jasnosci. Uczonym tym byt K. F. Wenzel
(1740-1793), z jego nazwiskiem spotkalismy sig
juZ poprzednio z powodu odkry¢ Richtera, falszy-
wie Wenzlowi przypisywanych. W r. 1777 Wen-
zel wydat dzielo o powinowactwie, w ktérem pro-
buje zmierzy¢ sily chemiczne i to w sposéb zasa-
dniczo zupelnie stuszny. Wenzlem rowniez kiero-
wala analogia mechaniczna. Podobnie jak ciafo tem
szyhciej sie porusza, im wigksza nan dziala sila,
tak samo jego zdaniem, to cialo ma tem wigksze
powinowactwo, im szybciej pewng reakeye prze-
biega. Jako przyktad rozpatrywatl on dziatanie kwa-
sow na metale. Rozumial on doskonale, Ze dzia-
tanie to jest proporcyonalne do powierzchni i dla-
tego metalom swoim nadawal ksztalt jednakowych
ecylindréw, ktére ze wszystkich stron, z wyjatkiem
podstawy, pokrywal pokostem; opisuje on przy tem,
Ze¢ mozna takie doswiadczenia robi¢ nawet z ciekly

18%
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rtecig, trzeba i tylko nala¢ do pustego cylindra o ta-
kich samych rozmiarach. Wenzel zauwazyt dosko-
nale, ze kwasy stezone dzialajq silniej od rozcierczo-
nych, i wyraznie twierdzi, e szybkodé dziata-
nia kwasow musi by¢ proporcyonalna
do koneentracyi kwasow.

Niewatpliwie Berthollet nie znat tej proby ilo-
sciowego badania problematu powinowactwa chemi-
cznego, nie znajdujemy bowiem u niego 2adnej o tem
wzmianki, ani zadnego zastosowania. Jego uwaga
byla skierowana nie na przebieg reakeyi, ale na
iei wynik. Ten statyczny punkt widzenia zaznaczony
jest nawet w tytule jego dzieta: Essai de statique
chimique. Mimo to ze swojej prostej idei zasadni-
czej potrafil wyciagnac caly szereg zajmujacych wnio-
skow, przedewszystkiem tem, Ze dla istnienia wszel-
kiej rownowagi chemicznej potrzebna jest stata
obecnos¢ wszystkich cial, biorgcych udzial w rea-
keyi. Jesli jakies cialo znika z miejsca wspolzawo-
dnictwa, natychmiast ponie$é musi tego skutki,
ustala sie bowiem nowa rownowaga i juz bez jego
udzialu. Berthollet zna dwa glowne sposoby usuwa-
nia sig ciala z reakeyi, gdy cialo jest lotne, albo osa-
dza sig jako osad. A wigc lotnos¢ wzgl. spojnos¢ —
tak Berthollet nazywa przyczyng stanu gazowego
wzglednie stanu statego — wplywaja na réwni z si-
tami chemicznemi na ostateczny wynik reakeyi.

Wizystkie te idee sa stuszne, ale dopiero bardzo
pono odpowiednio sie rozwinely i zostaly potwier-
dzone. Berthollet zajmowal w nauce niezmiernie



== qe% —

szanowane stanowisko. Jego glowne dzieto wielekroé
tlomaczono i wszysey godzili sig na to, 2e w niem
wyloZone sa zasadnicze idee wyiszej chemii. Lecz
mimo to widzimy, e te wiele obiecujace poczatki
na razie dalej sie nie rozwinety, co wiece], zagadnie-
niami powinowactwa chemicznego przestano zajmo-
waé sig na przeciag calego stulecia. Jak mamy
tlomaczyé sobie to zadziwiajace zjawisko?
Przedewszystkiem nasuwa sig¢ my$l nastepujaca.
Juz przy innej okolicznosci widzielismy, Ze, opiera-
jgc si¢ na swoim pogladsie o rownowadze chemi-
cznej, Berthollet zaprzeczal istnieniu zwiazkow
o stalym skladzie. Jegli rozpatrzymy zagadnienie to
z calg écistoscia, to i dzisia] musimy powiedzieé, Ze
Berthollet mial stusznosé, 2e w istocie niepodobna
otrzymaé ciala absolutnie czystego, podobnie jak
nie mozZna osiagna¢ zadnego innego absolutnego
celu, jak nie mozna osiggna¢ absolutnej prozni.
Na to jednak mozemy odpowiedzie¢, Ze moina
otrzyma¢ ogromng ilosé czystych ciat, w ktérych nie
moZemy juz rozpozna¢ obecnosci domieszek, ktore
zatem praktycznie biorge sa czyste. Berthollet omy-
lit si¢ zatem tylko co do granicy, do ktérej mo-
2na posunaé rozdzielanie ciat i dlatego wlasnie
Proust wzgl gore w walce. Ze jednak mimo
tego obalenia eksperymentalnego, Zdzblo prawdy
miesci si¢ w tych pogladach, o tem wobec stanu
wiadomosci 6wezesnych wiedzie¢ nie mozna bylo.
Zaiste byt to bardzo wazny powod, Ze dzielo
Bertholleta nie wywarlo wplywu, Ze jednak nie
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byt to pow6d glowny, wynika juz stgd, ze autory-
tet Bertholleta nie zmniejszyl sig rownie2 po spo-
rze z Proustem. Dzielo jego nalezalo jednak za-
wsze do tych, ktére wszyscy chwalg, a nikl nie
czyta, Rowniez i dzisiaj, gdy wsparci na wiedzy,
ktora tymczasem si¢ rozwingta, zechcemy sie za-
glebi¢ w dzielo Bertholleta, wkrétce odrzucamy je
zniecheceni. Wszystko w niem jest zbyt nieokre-
slone, nieuchwytne dla eksperymentu, a to nie mo-
glo wywiera¢ glgbszego wplywu w nauce, w ktérej
codzieri nowe fakly wprawialy w zdumienie 1 wy-
magaty uwagi.

Ale dla kierunku rozwoju chemii rozirzygajace
mialy znaczenie owe inne odkrycia, dokonane w po-
czatkach XIX stulecia. NajwaZniejsze z nich omo-
wilismy juz poprzednio, a wiec najprzod przybrane
w pogladows szat¢ atomizmu prawa stechiometry-
czne, ktore potwierdzaly si¢ wszedzie, gdzie je za-
stosowywano; nastepnie zdumiewajgce odkrycia ele-
ktrochemii i wreszcie wszystko porywajacy ku so-
bie rozwoéj chemii organicznej, ktory nietylko otwo-
rzyt nowe dziedziny pracy naukowej, ale stat sig
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 w nowych dziedzinach, tak samo jak
poprzednio, uprawiano przedewszystkiem chemig
preparatywng. Zawsze jeszcze uwazano, Ze spra-



wa codowarunkow reakeyi jest dostatecznie zatatwio-
na, jesli udato sig wyszuka¢ wygodny sposéb otrzy-
mywania preparatu, i nikt si¢ nie kwapit zagiebiaé si¢
w zle metody, w ktorych powstajg obok siebie ro-
zmaite produkty. Przeciez i tak trzeba nieraz bylo
calej bieglosci uczonego, aby z bezposredniego pro-
duktu reakcyi wydoby¢ ioczysci¢ preparat oczeki-
wany. Widzimy tez, Zc zagadnienie o powinowa-
ctwie chemicznem rozwija si¢ pézno i poczyna sie
w zupelnie innem miejscu, nie w chemii czystej,
ale w zupelnie innym punkcie, tam mianowicie,
skaqd i dla fizyki nowe rozpoczelo sig¢ Zycie.

Odkrycie praw energetycznych wnioslo no-
we Zycie do chemii, odbywato si¢ to jednak futaj
o wiele wolniej, aniZeli w fizyce, gdyZz poczatkowo
wylacznie fizycy rozwijali to nowe pojecie mimo to,
Ze powstalo ono z zagadnien chemicznych. W istocie
rzeczy bowiem zaréwno Mayer jak i Helmholiz,
ktorych mysli pobudzilo zagadnienie o wytwarza-
niu ciepla w organizmie zwierzecym, jak Joule,
ktorego odkrycia wynikly z usiowan zuZytkowania
energii chemicznej w ogniwach Volty do wykony-
wania pracy, wszyscy oni wychodzili z rozpatry-
wania przemian energii ck i, na inne rodzaje
energii. I co najdziwniejsze, dawne specyalne pra-
wo — ktore jest zaswsowamem ogélnego prawa za-
chowania i do przemian energii chemi
na ciepto —to prawo szczegétowo odkryto w che-
mii wprzod, anizeli samo prawo ogolne!

W rzeczy samej juz w r. 1840 G. H. Hess
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(1802—1856) w Petersburgu wyglosit prawo sta-
tosci sumy ciepla: calkowita ilos¢ ciepta wywig-
zana w reakeyi chemicznej, zalesna jest wylgcznie
od poczatkowego i koncowego stanu ciat dziataja-
cyeh, niezalezy za$ od Zadnych stadyow przejscio-
wych. Hess doszedt do swego prawa na drodze
doswiadczalnej, ale natyehmiast zrozumial jego calg
doniosloé teoretyezng i zwlaszeza pokazal, jak mo-
Zna za jego pomocy oblieza¢ ciepto reakeyi niedo-
stepnych dla bezposredniego pomiaru.

W polowie zeszlego stulecia J. Thomsen w Ko-
penhadze (1826 —1908) juz w calej rozciaglogei $wia-
domie zastosowat do zjawisk chemicanych zasade
zachowania energii tylko co powszechnie utwierdzo-
na. Wedle tej zasady cieplo, wywiazane w reakeyi
chemicznej, wyraza roZnice zawartosci energii w eia-
tach poczgtkowych, a w produktach reakcyi, a wige
wydawato sig, 2e¢ dawny problemat powinowactwa
chemicznego da sie bezposrednio rozwigzaé zapo-
mocg pomiarow termochemicznych. Wszak reakeya,
w ktore] si¢ wydziela wiecej energii, bedzie oczy-
wiscle przewaza¢ nad wszelkq inng reakcys mo-
zliwa, ale wywigzujgca mniej energii. A skoro ro-
Znice energii mierzymy przez wydzielone ilosci cie-
pla, to otrzymujemy prosty wniosek: ze wszyst-
kich mozliwych reakcyi odbedzie sig
ta, ktora wydziela najwigce] ciepla.

W tej tez formie wyglosit tg zasade J. Thom-
sen, a gdy sie juz przekonal, Zze zasada ta w ka-
Zdym razie nie jest bez wyjatku, na nowo pod-
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ial ja Berthelot i przeciwko zarzutom, ktore
si¢ na nig posypaty, bronil z wielkg przenikliwoscig
i uporem. Trzeba sobie bowiem dokladnie i jasno
zdawaé sprawe, Ze zasada ta oznacza powrot do da-
wnej teoryi powinowactwa wedlug Stahla i Berg-
manna, do nauki o bezwzglednej przewadze ciala
silniejszego. Zapomniano o postepie, wprowadzonym
przez Bertholleta, o tej prawdzie, e wynik re-
akeyi chemicznej nie zaleZy wylgeznie od natury
cial, ale rowniez od ich wzglednej ilosci, od ich
stezenia. Ten powrét do dawnych pogladéw napo-
tkat tem mnicj opory, Ze zjawiska, przemawiajgce na
korzysé zasad Bertholleta, byly malo znane i jesz-
cze mniej oceniane. Wprawdzie juz pierwsza préba
Thomsena, by zastosowa¢ metody termochemiczne
do tworzenia si¢ soli i do wspotubiegania sie wielu
kwasow o jedng zasade, potwierdzity poglady Ber-
tholleta na rownowage chemiczng. Ale i ten wynik
tak dalece odbiegal od naukowego myslenia owych
czasOw, e nie zwrocit na siebie uwagi i nie wy-
warl trwalego wplywu. Tak wiec rozpoczela sie
dluga i zaciekia walka tej na nowo oZywionej teoryi
Bergmanowskiej, walka — przeciwko faktom, prze-
ciwko dojrzalszemu zrozumieniu praw przyrody.
Chodzi tu o takg sama omylke jak ta, ktorg uczy-
niono w obliezaniu sity elektrobodzezej ogniw, z wy-
dzielanego ciepta reakeyi. I tuitam bigd usunieto,
gdy poznano, Zze zjawiskami kieruje nie réznica
w energii catkowitej, ale roznica w ener-
gii rozporzadzalnej czyli swobodnej.



— 202 —

W niektorych przypadkach energia swobodna nie-
wiele sie roZni od energii calkowitej, wtedy rozwa-
Zania, oparte na wydzielonem cieple reakeyi, daja
wyniki zblizone do prawdy. Takie preypadki wiasnie
zbudzily wiarg, Ze to prawo jest ogdlne i utrzymaly
te wiarg, mimo wzrastajacych sprzecznodei. Ale teo-
rya ta nie umiala i nie mogla wyrazi¢ coraz bar-
dziej uwzglednianego wptywu dzialania masito wla-
4nie sprawilo, Ze jg wreszcie porzucono.

Na t¢ preemiane zioiyly sie dwa wplywy. Naj-
pierw stosujac metody fizyczne, zamiast metod ana-
lizy wagowej, nauczono si¢ rozwigzywaé zadanie —
poprzednio uwaz za nie do rozwi jia — mia-
nowicie analizowa¢ uklady jednolite, nie zaklocajac
ich stanu rownowagi. W miare jak coraz powszech-
niej i czescie] stosowano takie metody fizyczno-
chemiczne, tembardziej si¢ przekonywano, ze wla-
$nie w ukladach jednolitych, tak jak to przewidywal
Berthollet, ustawia sie zawsze rownowaga, w kto-
rej kazde istniejgce ciato zaspakaja swoje powino-
wactwo, ale w rozmaitym stopniu, zaleznym od
swej ilosci. Reakeye pozornie przebiegajace zupel-
nie w wiekszosci przypadkéw pochodzg tylko stad,
Ze te lub inne ciala opuszezajg miejsce reakeyi jako
gazy lub jako osady. Glebokie mysli Bertholleta
poezely znow odzyskiwa¢ znaczenie, zwlaszeza gdy
w r. 1867 Guldberg i Waage w Chrystyanii
poraz pierwszy wyrazili je we wzorach matema-
tycznych i potwierdzili je doktadnymi pomiarami.
Stynny zarzut Kanta, ze chemia nie jest nauksa,
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gdyZz nie moze sig jeszcze positkowa¢ matematyks,
wladciwie poraz pierwszy zostal tu obalony. Epo-
kowa praca Guldberga (1836—1902)i Piotra
Waage'go (1833—1900) poczatkowo niewiele
zwrocita na siebie uwagi. W Jahresbericht der
Chemie nie zreferowano jej, a gdy po dwunastu la-
tach autorowie powroécili jeszeze raz do tego samego
przedmiotu, mogli ze wszystkich prae, ktore sie w cig-
gu tego czasu ukazaly, wymieni¢ zaledwie z tuzin
takich, z ktéryeh mozna bylo zaczerpna¢ faktow
dla zastosowania ich wzoréw. Postep dokonany,
stal si¢ dopiero cokolwiek wiecej znany, gdy w ro-
ku 1869 ukazala si¢ praca J. Thomsena. Rozwi-
jajac dale] jedns ze swych prac mlodzienczych,
Thomsen zastosowal zjawiska cieplne obserwo-
wane przy tworzeniu soli do tego, by zbada¢ stan
jednolitych roztworéw solnych i przekonal sig, Ze
teorya Guldberga i Waagego doskonale sie zga-
dza z jego wynikami. Zwracano tutaj uwage, Ze wy-
dzielane ilosci ciepta byly tylko uzyte za $rodek
analityezny i Ze tu zgola nie uzyto tego twierdze-
nia, ktéresmy wyZej krytykowali, jakoby reakeya,
wywigzujaca najwigeej ciepla, wylacznie odby¢ sig
miata. Te wyniki sq wigc zupelnie niezalezne od
tego twierdzenia i wszystkie nastepne doswiadeze-
nia potwierdzily ich sluszno$¢. Naodwrot te prace
doswiadczalne obalaja nawet wlasnie tamty fal-
szywa zasade, dowodzg one bowiem, Ze np. kwas
siarkowy jest stabszym kwasem aniZeli np. solny lub
azotowy, aczkolwiek reakeya tworzenia si¢ siarczanu
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wydziela znacznie wiecej ciepta, niz tworzenie sie
chlorkéw lub azotanéw. Za pracami Thomsena
poszly poZniej inne, ktore zapomocg innych metod
doprowadzity do tych samyeh wynikow i z wielu
stron zatem potwierdzily stusznos¢ prawa Guld-
berga i Waagego.

Oprocz tego eksperymentalnego rozwoju zaga-
dnienia, rozwijalo si¢ ono takZze na drodze teore-
tycznej, ktorej poczatek jednak lezal poza chemia.
Juzesmy wzmiankowali, Ze pierwsza proba, aby
nowo odkryte prawa energetyki, zastosowa¢ do
teoryi powinowactwa, nie udaly sie, gdyz polegaly
na falszywem =zaloZeniu, Ze oprocz energii chemi-
cznej i ciepinej Zadna inna energia nie bierze udzialu
w reakeyach chemicznych.

Clausius i William Thomson w pigtym dzie-
sigtku ubieglego stulecia wskazali, jak nalezy tra-
ktowaé bardziej zawite zagadnienia przemiany ener-
gii i opierali si¢ przytem na ideach Sadi Car-
nota (1796—1832), ogloszonych dawno przed od-
kryciem Mayera. Carnot zadat sobie pytanie, wedle
jakich praw wylwarza si¢ praca mechaniczna z cie-
pla w maszynach parowych, kiére woweczas po-
wszechnie zaczely wchodzic w uZycie. Maszyna
cieplna tylko wowezas moze dzialad, jezeli istnieje
réznica temperatur. Cieplo o jednakowe]j tempera-
turze jest zupelnie do tego celu nieprzydatne, gdyz
skoro niema réznicy temperatury, ciepto niema przy-
czyny przenosi¢ si¢ z jednego miejsca na drugie,
Gdy maszyna cieplna pracuje, wowezas pewna ilos¢
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ciepla spada z wyiszej temperatury do niZszej po-
dobnie np. jak w maszynach wodnych np. mfynach,
masa wodna pracuje, spadajac z wyiszego pozio-
mu na nizszy. Natomiast ciepto, ktére tylko przez
przewodzenie spada do niZszej temperatury, zgola
nie wykonywa pracy. Maszyna cieplna musi zatem
by¢ tak zbudowana, aby spadaniu temperatury za-
wsze w niej towarzyszyla praca. Nic z ciepla nie
powinno si¢ traci¢ przez przewodzenie, tj. wszyst-
kie zmiany temperatury musza si¢ odbywaé bez
przewodzenia ciepta, wszystkie ruchy cieplne zas
zachodzi¢ musza w jednakowe]j temperaturze. Wsku-
tek tego doskonala maszyna cieplna, bedzie si¢ da-
lej odznacza¢ tem, ze jej bieg daje si¢ odwrdcié,
gdys przejscia ciepla w miejscach o jednakowej
temperaturze moga sie odbywac w obu kierunkach,
przy tych samych okolicanosciach. Jesli bedziemy
pedzi¢ maszyng cieplng w odwrotng strone, to be-
dzie ona pochlaniala prace na to, by cieplo z niz-
szej temperatury podnies¢ do wyiszej: doskonata
maszyna cieplna zuzyje wiasnie na to tyle pracy,
ile poprzednio wytworzyla przez spadek tej samej
ilodci ciepta z tej samej wyzszej temperatury do
niZszej.

Jedli sig na to zgodzimy, to mozemy dowies¢,
ze wydajnos¢ doskonalej maszyny cieplne] zalezy
wylgeznie od roZniey temperatur, miedzy ktéremi
ona pracuje, nie zalezy za$ wcale od innych szcze-
gotow jej budowy. W istocie, jesliby istnialy dwie ma-
szyny doskonale A i B ito takie, ze pracujgc mig-
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dzy jednakowemi temperaturami, A z tej samej
ilogci ciepta wytwarzalaby wiecej pracy niz B, to
wowezas moZnaby, pedzac maszyne B naprzod, zas
maszyng A zapomocg pracy maszyny B pedzac
wstecz, mozZnaby stale zapomoca maszyny A do-
prowadza¢ do wyzszej temperatury iloéé ciepla wie-
ksza, niz B zuZyla dla wykonania pracy. Innemi
slowy moznaby nieograniczone ilosci ciepfa podno-
si¢ z nisszej temperatury do wydszej i w ten spo-
s6b wytwarzaé nieograniczone ilosci pracy: mieli-
byémy zatem perpeturin mobile. Skoro za$s per-
petumm mobile jest niemozliwem, wige zaloZenie
nasze jest blednem. A wiec w obu maszynach musi
by¢ ten sam stosunek pomigdzy spadkiem ciepla
a praca, czego wlagnie dowiesé nalezafo.

W tem calem rozumowaniu nie zuzywaliémy
wcale zasady zachowania energii, pozostaje tu zu-
petnie nieokreslonem, w jaki sposob praca powstaje
z ciepla. Carnot sadzit naprzod, ze wystarcza do
tego prosty spadek ciepta, podobnie jak wystarcza
spadek wody, przyczem sadzil, Ze nie ubywa cie-
pta, podobnie jak nie ubywa wody. O ile sadzi¢
mozna z pozostatych jego zapisek, Carnot zblizyt
si¢ pozniej do slusznego pogladn, Zze w wytwarza-
niu pracy czesé ciepla znika, te zapiski dostaly sie
jednak na swiatlo dzienne wowcezas, gdy juZ rzecz
cala byla wyswictlona przez pozniejszych badaczy.
Istotnem tu jest to, Ze rozumowania Carnota da-
dzy sig przeprowadzi¢ bez znajomosci zasady zacho-
wania energii (t. zw. pierwsze] zasady termo-
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dynamiki). Perpetuum mobile wykluczone przy
rozumowaniu Carnota, jest zalem zupelnie innem
perpetuwm mobile, niz to, ktére polega¢ mialo na
stwarzaniu energil. Perpetuwm mobile, o ktorem
mysli Carnot, mialoby miejsce wowezas np., gdy-
byvsmy cieplo masy wodnej, np. posiadajacej wsze-
dzie jednakowsa temperaturg, mogli zmusi¢ do tego,
by si¢ samorzutnie czesciowo przemienito na inne
rodzaje energii, np. na energie elektryczna. Jest to je-
dnak wedlug doswiadczenia rownie niemozliwe jak
stwarzanie energii z niczego. Mamy tu zatem do czy-
nienia z nows zasada, niezalezng od zasady pier-
wsze]. Te drugq zasade¢ termodynamiki,
w my$l tego cosmy mowili wyzej, wyglosi¢ moZzemy
w nastepujacej postaci najogélniejszej: energia
w spoczynku nie moze samorzutnie
przejsé w stan ruchu. Albo tes, jesli wyklu-
czone przez Carnota perpetuusn wmobile nazwiemy
perpetuum mobile drugiego rodzaju, otrzymamy
twierdzenie: perpefunin mobile drugiego rodzaju
jest niemozliwe.

Znakomite mysli Carnota nie wywarly wptywu,
podobnie jak wiele innych idei, jesli zadaleko czas
swoj wyprzedzajg. Mata ksiazeczka, w ktorej Car-
not idee swoje wyloZyl, popadia w zupelne zapo-
mnienie. Stan rzeczy si¢ nie zmienit nawet wowezas,
gdy w 10 lat pozniej inzynier Clapeyron pod-
jat mysl Carnota i przyobleki ja w doskonalg szate
matematyczng, ani wowezas gdy zné6w po uplywie lat
10 Poggendorff prace Clapeyrona w przekladzie
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niemieckim przedrukowal w swych bardzo znanych
Annalach i zwrécit uwage czytelnikow na jej do-
niostoée. Dopiero R. Clausiusi W. Thomson po-
trafili okolo r. 1850 oceni¢ doniostosci tych idei.
Clausius stwierdzil, ¢ rozumowanie Carnota jest
niezalezne od pierwszej zasady i dlatego, pomimo ze
Carnot blednie sadzil, iZ cieplo nie zuZywa si¢ w ma-
szynach termicznych, jednak wyniki przezen otrzy-
mane sg stuszne, gdy je nalekycie z pierwszg za-
sadg polgczyé.

Thomson za§ wyprowadzil z rozumowania
Carnota nowe wazne wnioski, nie rozstrzygajac
zgota, czy pierwsza zasada stuszng jest, czy tez nie.

Stad to poszlo, Ze podczas gdy pierwsza za-
sada jest latwo zrozumialg i weszla juz nawet do
nauczania elementarnego, druga uchodz za trudna
do pojecia, a nawet za tajemmnicza.

Stosujge drugg zasade, ci dwaj wieley fizycy
i matematycy polgczyli ja z pewnemi operacyami
matematycznemi: podziwiano stusznos¢ i wyniki
tych operacyi matematycznych, ale nie pojmowano
dokladnie, dlaczego wiasnie potrzebne jest to dwu-
krotne rozniczkowanie, aby wreszeie po usunieciu
drugich pochodnych, otrzymaé ostateczne proste
wyniki. Z drugiej strony fakt ten, Zze odkryto druga
zasade dwadziescia lat wezesniej przed pierwsza,
wskazuje, Z2e w niej tkwi podobnez ogélne prawo
jak w zasadzie zachowania energii. Dopiero w no-
wszych czasach zrozumiano, Ze druga zasada nie
ogranicza sig wylacznie do zjawisk cieplnych, tak jak
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je wylacznie jeszcze stosowali Clausius i Thom-
son, lecz tyczy si¢ wszystkich rodzajow energi;
poznano dalej, Ze druga zasada podaje najogol-
niejsze warunki, w ktérych wogéle co$ jeszeze od-
bywaé sie moze. Pierwsza zasada glosi: jesli sie
cos$ odbywa, to powstajace a znikajace ilosci ener-
gii sq sobie réwnowaZne, nie poucza nas jednak
zgota, czy i kiedy si¢ co$ odbedzie. Tu wlasnie
przychodzi druga zasada i stwierdza warunki, a na
zasadzie rozumowari, zupelnie podobnych do tych,
jakich uzyl Carnot w nauce o cieple, podaje wa-
runki, w ktorych zjawiska odby¢ si¢ moga. Podo-
bnie jak réZnica temperatury okresla, czy odbeda
si¢ zjawiska cieplne, podobniez réZnica napiecia
elektrycznego rozstrzyga, czy odbeds si¢ zjawiska
energii elekirycznej, réZnica cisnienia — czy od-
beda sie odpowiednie zjawiska mechaniczne. Jak
dokladniejsze badanie okazuje, dla kazdego rodzaju
energii mozna znales¢ wielkosé, ktéra ma dla niej
to znaczenie, co temperatura dla ciepla. Kazdego
rodzaju energii tyczq sig¢ zatem rozumowania Car-
nota. Rowniez i dla energii chemiczne] istnieje taki
potencyat chemiezny, ktory jest doktadng miarg
powinowactwa chemicznego, ktérego dawno szu-
kano, ale malo znano. Za posrednictwem cigzarow
atomowych fen potencyal chemiczny jest zwigzany
z tem, cosmy poprzednio nazwali energia swo-
bodng: azeby si¢ moglo odby¢ zjawisko chemi-
czne musi istnie¢ roznica potencyalow chemicznych.

7 poczgtku jednak chemia nie wiele korzystata

K POWATILA CHEMIA, 14
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z tych postgpéw, dokonanych w fizyce, dzigki od-
kryciu i zastosowaniu praw energetyki. Zgodnie
7z powstawaniem tych problematéw zajmowano sie
przedewszystkiem teorya maszyn parowych i in-
nych motorow cieplnych. Clausius zwrocit byt
wprawdzie uwage, ze pojecia i prawa przezen od-
kryte, rowniez dadzg sig¢ zastosowaé do chemii, ale
drogi ku temu nie wskazal. Uczynil to dopiero
wr.1870 August Horstmann (ur. 1842) i nad
to w spos6h zupelnie dostateczny.

Wzory Clausiusa, zwl a za§ b zw. de
zwigkszania entropii, Horstmann zastosowat dore-
akeyl w gazach, gdyz w tym prazypadku ogélne fun-
keye Clausiusa dudzg sig liczbowo obrachowaé. W ten
sposob Horstmann odszukat na nowo to samo pra-
wo dzialania mas, ktore Guldberg i Waage od-
kryli na drodze do$wiadczenia. Wprawdzie rozumo-
wanie Horstmanna poczatkowo tyczyto sie tylko ga-
20w, ale juz wyraznie byt zaznaczyl, Ze wedlug zna-
nych faktow, zasadnicze funkcye rownie i dla ciat
rozpuszezonych majg ksztalt podobny tak, ze prawa
wykryte dla gazow, dadza sig przeniesé 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 wyglosili ré-
whnie# uczeni francuscy. Najobszerniejsze 1 najgleb-
sze badania w tym kierunku wykonat jednak uezony
amerykanski Willard Gibbs (1839—1904). Opie-
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rajge sie na Clausiusie, catemu dalszemu rozwojowi
energetyki chemicznej nadal on trwata forme.

Swoje rozlegte badania Willard Gib b s oglosit
byt wmato znanem i mato rezpowszechnionem pismie
Transaction of the Connecticut Academy. Gibbs
jest doskonatym wyrazem klasycznego typu
uczonyeh, dla ktorych $cistosé i doktadnosé ro-
zumowan jest rzeczg najwazniejszg, ktorzy natomiast
malo dbajg o udzielenie swych odkryé, o wyraze-
nie ich w formie pociagajacej. To tez nie utworzyt
szkoty i tem samem odjal swoim badaniom mo-
2nosé rozpowszechnienia sie. Nie mozna si¢ zatem
dziwi¢, Ze ite genialne prace naprzéd byly zupet-
nie nieznane i ze tylko dosy¢é pozno, dzigki po-
szezegolnym badaczom, ktorzy przewaZnie przypa-
dkowo zapoznali sig z ukrytymi tam skarbami
i uprzystepnili je swoim wspofpracownikom, roz-
szerzyla sie o nich wiadomosé.

Caloé¢ odkry¢ Gibbsa nie daje sie jeszcze
przedstawi¢ w postaci popularnej, gdyZ nie sa one
jeszeze ogolng whasnoéeig myslenia naukowego. Tredé
prac Gibbsa jest tak bogata i roznorodna, Ze na-
wet fachowcey jeszeze je] nie wyczerpali, chociaZ
tyle z niej zaczerpnigto zastosowan. Musimy sig
zatem ograniczy¢ do tego, by w zupetnie ogolni-
kowy sposob opisa¢ postep naukowy, kiéry za-
wdzieczamy Gibbsowi.

Ze wszystkich dzialow fizyki teoretycznej ter-
modynamika albo raczej energetyka, gdyz tamto
miano jest za szczuple, jest najpewniejsza i naj-

14+
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bardziej uporzadkowana. Na zasadzie obu zasad
energetyki, ktére wylozylismy poprzednio, oraz po-
sitkujge si¢ innemi, podobnemi prawami ogolnemi,
jak np. prawem gazow, prawem Faradaya it.p.
mozna wyprowadzi¢ okreslone liczbowe wzory mie-
dzy najrozmait: i wlasnosciami ukladéw chemi-
cznych. Wielu z tych wzoréw nie znano jeszcze
wowezas, gdy wyprowadzono je w sposob teore-
tyczny. Doswiadezenia, wykonane wedlug wskazo-
wek leoryi, potwierdzily zawsze owe prawa. Dla
przykladu wymienmy chociazby wplyw ciSnienia
na punkt topliwosci.

Bunsen przekonatl sig, Ze u niektorych ciat np.
u wosku, punkt topliwosci wzrasta pod wplywem
ciénienia; wkrotce potem zbadano sprawe teorety-
cznie i wyprowadzono wzér, w ktorym wplyw ci-
$nienia na punkt topliwosci, wylicza si¢ z ciepla
topienia i zmiany objetosci podezas topienia. Z tego
wzoru wynika, Ze u wody rzecz si¢ musi mie¢ od-
wrotnie niz to znalazt byl Bunsen u tamtych ciat:
punkt topienia lodu pod wplywem ciSnienia po-
winien spada¢, nie za$ wzrasta¢. Do$wiadezenie
potwierdzilo t¢ teorye nietylko jakosciowo ale i ilo-
$ciowo. Drobne w tym przypadku obniZenie punktu
krzepnienia znaleziono zgodne z wymaganiami teoryi.

W ten sposob przez zastosowanie obu zasad ener-
getyki dzieje takich ukladow, ktorych stosunki ener-
getyczne sa nam znane, sprowadzajq si¢ 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 ofrzymac wszystkie mozliwe prawa.

Ideal najwyZszy, jaki Leibnitz mogt sobie dla
wiedzy wyobrazi¢, urzeczywistnia si¢ w dziedzi-
nach ogarnigtych przez energetyke.

Doniostoéé prac Gibbsa polega wlasnie na tem,
2e doprowadzil on do tego stanu teorye réwnowagi
chemicznej. W fizyce juz oddawna uznano, Ze ter-
modynamika jest nietylko najpfodniejsza, ale i naj-
scislejszy, dziedzing tej nauki. Nie ust¢puje ona pod
tym wzgledem mechanice teoretycznej, ktora prze-
wyzsza jednak tem, Ze o wiele silniej opiera sie
o doéwiadczenie. Prace Gibbsa otwarly chemii do-
stgp do tych dziedzin. Odkad chemicy nauczyli sig
positkowa¢ jego metodg i korzystaé z jego odkryc,
rozpoczeto sie obfite Zniwo zdobyezy naukowych.
Zjawiska chemiczne sg o wiele bardziej réZznoro-
dne od termodynamicznych, to teZ pole bynaj-
muiej nie jest wyjatowione, przeciwnie, codzien przy-
bywajg nowe owoce i wszedzie trzeba raczej rak,
by zerwacé te, kiore wiszgq juz dojrzale.

Aby scharakteryzowa¢ rodzaj zdobyezy dokona-
nych przez Gibbsa, chcg oméwi¢ nieco obszerniej
jedno z odkrytych przezen praw, t. zw. prawo
faz. Prawo to oceniono stosunkowo najwczesnief,
to tez zwlaszeza 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-
wdzigezamy Gibbsowi.
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Rozpatrzmy, jakim przemianom cialo jedno-
lite czy to stale, czy ciekle, lub gazowe ulegaé
moze pod wplywem ciepla i cisnienia mechani-
cznego (nwzgledniamy tu tylko ciSnienie réwno-
mierne). Stan tego ciala bedzie niedwuznacznie i nie-
zmiennie okreslony, jesli zna¢ bedziemy jego tem-
perature i ciSnienie. Natychmiast widzimy to u ga-
z6w, ktorych si¢ tyezy wzor po= RT. Tu z trzech
zmiennych mozemy dowolnie wybra¢ dwie, trzecia
wtedy wyniknie z réwnania.

Widzimy zarazem, Ze nie Koniecznie musimy
wybra¢ temperature i cignienie. Z trzech zmiennych,
mozna wybra¢ ktorekolwiek dwie, nie mniej i nie
wigcej jednak. Podobnie sig rzecz ma u cieczy i ciat
stalych. Ich objetosé bedzie znana, gdy wiadomem
jest cisnienie i temperatura: dwie zmienne sg u nich
swobodne, trzecia natomiast juz nie.

M6wimy przeto, Ze wszelkie ciato jednolite ma
dwa stopnie swobody, albo dwie wolnosci.

MoZna inacze] jeszeze rozporzadzi¢ stopniami
swobody, ktére uklad posiada. MoZna np. zaZadaé,
aby uklad byl zloony z cieczy i z jej pary, z ciala
stalego i z ciala stopionego. Rozmaite czedei ukladu,
roznigee sie swemi whasnosciami, a przedewszyst-
kiem gestodcia, nazywamy za Gibbsem »fazamie,
Uktad; woda i para wodna, ma zatem dwie fazy:
faz¢ ciekla i faze gazowa. Zadamy zatem, aby
w ukladzie istnialy koniecznie dwie fazy.

Oczywiscie dwie fazy tylko wtedy mogg byé
w rownowadze — a 0 rownowagach wylacznie tu
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méwimy — gdy ich temperatury i cisnienia sg
rowne.

Zgdanie zatem, by istnialy dwie fazy, jest jak
dowiodt Gibbs, rownowazne = odjeciem uktadowi
jednej swobodnej zmiennosci. Ze wzrostem liczby
wspolistniejgeych faz, zmniejszajg sig stopnie swo-
body uktadu.

U ciata jednolitego, w ktorem zatem kazda faza
moze sie calkowicie zamieni¢ na druga faze, po-
zostanie jedna zmienno$¢, jesli beda istnialy dwie
fazy; nie bedzie zgola zmiennosci — jeshi bedg
trzy fazy.

Liczba zmiennosci wzrasta natomiast, jesli mamy
do czynienia nie z jednem tylko jednolitem ciatem.
Kazdy nowy skladnik niezaleZny praymnaZa ukla-
dowi jedng zmiennosc.

Oznaczmy przez Z — liczbe zmiennosci, przez
F— liczbe faz, a przez S liczbe skladnikow: wow-
czas zawsze mie¢ bedziemy rownanie:

F+z=S5+2

Suma liczby faz iliczby zmiennosci
rowna si¢ liczbie skladnikow wigcej
dwa.

Na pierwszy rzut nie jest widoczne nawet, jak
nieprzejrzang tres¢ zawiera to skromne réwnanie.
SprawdZzmy najpierw, czy zgadza si¢ ono z tym
prostym przypadkiem, od ktorego$my rozpoczeli.
Jesli mamy jeden skladnik i jedng faze, wowezas
F=1i §=1,awigc Z=2: mamy dwie dowolne
zmiennosei. Jesli jeden skladnik zajmuje dwie fazy,
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to wynika z réwnania, e Z=1, a wigc mamy
jedna zmiennosé.

Gdy wiec mamy np. ciecz wobec pary, mozemy
dowolnie wybra¢ jeszcze tylko jedng wielkos¢é np
temperature: ciénienie jednak wowczas 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 wspolistnie¢. Jeéli cisnienie si¢ zwiekszy,
para znika i skrapla si¢ na ciecz; jesli zmniejszy-
my ciénienie, znika ciecz i zamienia si¢ na pare.

Aby pokazaé szezegolowiej zastosowanie prawa
faz, rozpatrzmy jeszcze zachowanie sig roztworu
wzgledem ciala stalego, np. soli. Mamy wowczas
dwa skladniki i dwie fazy, tj. roztwor i sol stala,
zatem obliczamy Z= 2, tj. dwie zmiennosci. Mo-
Zzemy np. obra¢ sobie temperature, woéwczas, jak
wiemy, roztwér si¢ cialem stalem nasyci, t. zn.
ilos¢ soli w roztworze hedzie zupehie okreslong.
Wydaje si¢ napozér jakoby nie bylo drugiej zmien-
nosci, #adanej przez prawo faz, badanie jednak
wskazuje, Ze steZenie roztworu nasyconego moina
jeszeze 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 wlasnie dlatego, Ze zaleZnosé
byla drobna, uszty byly uwagi.

W taki to sposob, ktéry tem jest réznorodniej-
szy, im wigceej jest skladnikow, prawo faz opisuje
pod wzgledem formalnym wlasnoéei wszystkich ukla-
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dow chemicznych, znajdujgcych sie¢ w rownowadze.
Jest ono zatem podstawg podzialu calej nauki o tym
przedmiocie, a zestawienie naszych wiadomosci
o przypadkach, tyczaeych si¢ prawa faz, wymaga-
toby wielu grubych tomow.

Nalezy wreszcie wspomnie¢ o tem, Ze pojecie
fazy stalo si¢ podstawq rozwazen teoretycznych o za-
sadniczych pojeciach chemii. Pojgcie fazy jest
ogélniejsze aniZeli pojecie ciala, gdyZ tyczy sie
zaréwno cial czystych, jak i roztworow, i przy jego
pomoey mozZna wyrazi¢ prawa stechiometryczne
w sposob ogolniejszy i mniej hypotetyczny. Pod-
stawowe prace o tem zawdzigezamy Franciszko-
wi Wildowi (ur. 1861) i w tym kierunku dalej
duzo si¢ pracuje.

Ten krotki przeglad donioslosci jednego wyniku
pracy Gibbsa, daje nam obraz, jakie jest cale tych
prac znaczenie. Gibbs postawit chemig matematyezna
na tym samym stopniu Scistosci i rozmaitosci, na kto-
rym fizyka teoretyczna znajdowala sig juz od stule-
cia. Rzecz charakterystyezna, dawniej podreczniki
termodynamiki koniczyly sig teoryq maszyny parowej,
kiorej cechy obliczano wedlug wynikow teoryi, obe-
cnie rezultaty chemii matematycznej staly sig najpie-
kniejszym okazem zastosowan termodynamicznych.

Jakesmy juz zauwazyli prawo faz ma wyla-
cznie formalne zr ie. Daje ono t, ktéremu
s podlegle wszystkie rownowagi, nie mowi jednak
nic okreslonego o naturze tych réwnowag. Tu przy-
chodzi nowe prawo, ktére wynika z ogolnego pogladu
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narownowage. 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 sfowem, prawo to po-
uczy nas o stosunku miedzy wszystkiemi, mozli-
wemi rownowagami u pewnego ukladu. Dzieje tego
prawa sa bardzo skomplikowane i, jesli kto chece,
mozna je sprowadzi¢ az do zasad mechanicznych,
do zasady najmniejszego przymusu i najmniejszego
oporu. Prawo to z wielu stron, mniej lub wiecej
jasno, stosowano do zagadnien fizyczno-chemi-
cznych. Najjasniej uezynil to znowu van ¢ Hoff.

Najlatwiej zrozumiemy to prawo, jesli rozpa-
trywa¢ je bedziemy jako rozszerzone okreglenie
stanu réwnowagi. Jak wiadomo, rozrézniamy w me-
chanice rownowage trwala, nietrwaly i obojetna.
Istotng rownowagg jest rownowaga trwala. R 6-
wnowaga trwala ma te wlasnog¢, 2e sie sprze-
ciwia kazdemu zaktoceniu, kazde zaklocenie wywo-
tuje bowiem takie zmiany ukladu, ktére zmierzaja
do tego, by skutek zaklocenia zniszezy¢ i réwno-
wage Znowu przywrocié,

Rozpatrzmy np. ciezar zawieszony na szourze
i znajdujacy sie w spoczynku. Wszelki ruch, jaki
mozemy nada¢ temu ciezarowi, polaczony bedzie
z podniesieniem cigzarn, bowiem pozyeya réwno-
wagi pionowo pod punktem zawieszenie jest mo-
Hliwie najnizsza, (o teZ ciezar ten z wszelliego in-
nego poloZenia poza pozyeye réwnowagi, bedzie
mogt i musial opada¢. Poznajemy zatem, Ze po-
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zyeya spoczynku tej rownowagi tem si¢ wiasnie
odznacza, ze wszelkie inne polozenie sgsiednie moze
by¢ osiagnigte tylko przez pobranie pracy.
Stqd wiee ciezar = takiej pozyeyi dagy do tego, by
przejé¢ do stanu rownowagi i poruszy sie istotnie,
jesli jest ruchomy. Postep, o kt6ry nam chodzi, po-
lega na tem, 2e zrozumiano, iz takie stany rowno-
wagi trwalej moga istnie¢ u innych ukladéw, nie
tylko mechanicznych. Wnioskowanie jednak, 2Ze
wszystkie uklady sq w istocie rzeczy mechani-
czne, jest rzeczq logicznie nieusprawiedliwiona, gdy2
naprz6d naleZaloby dowiesé, ze tylko uktady me-
chaniczne posiadaja te wlasnos¢. To tez lepiej
i ogélniej zapatrywaé si¢ bedziemy na ten fakt,
jesli powiemy, Ze chodzi tu o ogolng ceche ukla-
déw energetycznych i Ze dlatego jest rzeczg obo-
ietng, jakie rodzaje energii w nim wchodzg.

A teraz co si¢ tyczy rownowag nietrwalych lub
obojetnych. Ré6wnowaga nietrwala jest tylko
abstrakeya teoretyczng, nie urzeczywistniong w Za-
dnym uktadzie rzeczywistym i dlatego nie potrze-
bujemy sig nig tutaj dalej zajmowac. Jak wiado-
mo, okreSlamy rownowage nietrwata, jako taks,
ktora nie posiada wprawdzie tendencyl do zmiany,
ale zyskuje te tendencye przy najmniejszej zmia-
nie swego poloZenia i to mianowicie w ten spo-
sob, %e ta tendencya ciagle wzrasta, im bardziej
uktad oddala sie od stanu réwnowagi. Z powodu,
% nie mozemy nigdy urzeczywistni¢ uktadu abso-
lutnie woluego od wszelkiego zaklocenia — nigdy
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przeciez nie mozna wykluczy¢ w otoczeniu wszel-
kich zaklocen, czy to mechanicznych, termicznych
czy elektrycznych — to tez w istocie rzeczy nie
mamy nigdy do czynienia z ukladami w réwno-
wadze nietrwalej.

Rownowagi obojetne natomiast sg bardzo
pospolite i ich cechy nie wykluczajg cech réwno-
wagi stalej. Obojetna jest bowiem rownowaga stala
wzgledem takich zmian, kiore nie wymagaja pracy
ze strony dzialajgeych energii. Tak np. nasz cigzar
zawieszony na sznurze, jest obojetny na zmiany
temperatury i zmiany stanu elektrycznego. Zwykle
jednak pod mianem rownowagi obojetnej pojmuje-
my takie rownowagi, w ktérych smiany wymagajace
pracy u podobnych uktadow, tutaj pracy nie wyma-
gaja. Tak np. kulg, spoczywajaea na ptaszczyznie po-
ziomej uwazamy za réwnowage obojetna, gdy2 zmia-~
ny pozyeyi, ktore u innych ukladow ciezkich wy-
magajg pracy, tutaj pracy nie potrzebuja. W ukla-
dach chemicznych takie réwnowagi obojetne nie
sa weale rzadkie. Dwie wspotistniejace fazy cial
Jjednolitych sg w rownowadze obojetnej, co do swych
wzglednyeh i absolutnych ilosci: jesli mam lod
i wode w temperaturze 0% to moge dowolnie za-
mieni¢ cze$¢ lodu na wode, albo czes¢ wody na
l6d, a rownowaga sie przez to nie zakl6ci. Ro-
wniez woda i para wodna w 100° i pod cisnie-
niem atmosferycznem sg w réwnowadze obojetnej.
Moge dowolnie powigksza¢ lub zmniejsza¢ objetosc
naczynia w ktérem sie one znajduja, jesh tylko
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odprowadzajge i doprowadzajgc cieplo, dbaé be-
dziemy o to, aby temperatura i ciénienie uktadu
si¢ nie zmienito, uklad w kazdej takiej zmianie po-
zostanie nieruchomy, nie dazqgc weale do powrotu
do stanu pierwotnego. Jesli natomiast uklad ochro-
ni¢ od przybytku lub od utraty ciepta, wowczas
rownowaga jego staje sie trwalg. Podczas zmniej-
szania objetosci uklad ogrzewa sie: ciSnienie wzra-
sta i sprzeciwia sig dalszemu zmniejszaniu objeto-
§ci. Odwrotnie, uklad ozigbia sie przy zwigkszaniu
objetosci: powstale przez to zmniejszenie ci$nienia
opiera si¢ dalszemu trwaniu zaklocenia. Jesli utrzy-
muj¢ np. stata objetos¢ i doprowadzam cieplo,
wowcezas ciecz paruje: to zuZywa ecieplo, a wiec
i ta zmiana opiera si¢ dokonanemu podwyZszeniu
temperatury. Jesli natomiast odciagne cieplo, para
sig skrapla i wyzwalajace si¢ ciepto parowania
Znowu opiera si¢ grozgcemu obniZzeniu tempera-
tury. Te rozwazania prowadzq nas wprost do na-
szego twierdzenia i jego zastosowan. Widzimy zno-
wu: trwala rownowaga lem si¢ odznacza, Ze
po zakloceniu nastepujg takie zjawiska, ktore daza
do tego, by ostabié skutki tego zaklécenia i pray-
wroci¢ uklad do dawnego stanu. Widzimy rowniez,
#e nie chodzi tu zgola o jakas tajemniczg i z in-
nymi faktami nie powigzang osobliwosé, ale o fizy-
czne okreflenie réwnowagi, ktorej sie tyczy nasze
twierdzenie. .

Jedno 2z najpiekniejszych zastosowan tego twier-
dzenia jest obliczenie krzywej rozpuszezalnogei.



— 222 —

Jak wiadomo ciata w rozezynnikach swoich rozpusz-
czajg si¢ ze wzrostem temperatury, bad# obficiej,
bad# tez mniej: ten ostatni przypadek jest stosun-
kowo rzadszy. Innemi stowy, miedzy rozezynnikiem
a cialem rozpuszezanem ustanawia si¢ rownowaga
zmienna z temperatura. Uwazajmy taka rownowage
przy pewnej temperaturze i zapytajmy sie, co sig
stanie, jesli przez dostarczenie ciepta zechcemy
podwyszy¢ temperaturg. Wedtug naszego twier-
dzenia odpowiedz brzmie¢ bedzie: zajdzie to, co
sie sprzeciwia podwyzszeniu temperatury. Jesli
wige dalsze rozpuszezanie soli w roztworze jest
polaczone z obnizeniem temperatury, to ciato stale
bedzie si¢ rozpuszczalo wigeej. Jesli natomiast dal-
sze rozpuszezanie ciala sprawitoby ogrzanie, to ciato
to wskutek podwyZszenia temperatury bedzie sig
wydzielafo. Gdy to twierdzenie badano eksperymen-
talnie, to zdarzyl si¢ fen zajmujacy przypadek, i%
wyszukano przykiad, kiory zdawat sie zachowywaé
sprzecznie z wymaganiami teoryi, mianowicie chlo-
rek miedziowy w wodzie. Z badaii Thomsena wy-
nika mianowicie, ze sol ta, rozpuszczajac sig w wo-
dzie, wydziela nieco ciepla, a mimo to rozpuszczal-
nos¢ jej z podwyzszeniem temperatury nie zmniej-
sza sie ale wzrasita. Ta sprzecznoscé na pozor la-
two sig wyjasnia. W istocie wydziela sie cieplo,
gdy rozpuszezamy te sol w wielkiej ilosci czystej
wody, ale nie o to tutaj chodzi. Twierdzenie na-
sze troszezy sig tylko o to, czy dalsze rozpuszeze-
nie soli w istniejacych warunkach, a wige w roz-
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tworze wysyconym w niZszej temperaturze, wy-
dziela, czy tez zuzywa cieplo. Dos$wiadezenie po-
kazalo, Ze w istocie w takich warunkach cieplo si¢
pochiania. Przyklad ten wige nietylko nie obala, ale
osobliwie dobitnie potwierdza nasze twierdzenie. Za-
sada przesuwania rownowagi poucza nas zatem
o wszystkich zjawiskach, kiore zajs¢ moga wsku-
tek zmian warunkoéw rownowagi; same za$ wa-
runki réwnowagi, procz jednej wielkosci stalej, sg
zas dane przez prawo dzialania mas.
Nakreglilismy poprzednio dzieje tego prawa, wi-
dzielismy, iZ to, Ze dzialanie kazdego ciala jest pro-
poreyonalne do jego stezenia, pierwszy wyglosit byl
Wenzel dla szybkosci reakeyi, a dla rownowag
w postaci przypuszezenia Berthollet, O wiele po-
Zniej doswiadezalnie potwierdzili to prawo Guld-
berg i Waage, Juliusz Thomsen i ich nastgpey.
Nastepnie Horstmann, a obszerniej i gigbiej Wil-
lard Gibbs dowiedli, Ze zastosowanie termodyna-
miki do rownowag chemicznych w gazach, prowadzi
do tego samego prawa. Odkrycie van t’' Hoffa, Ze
prawa gazéw bez zmiany lyczg sig ciénienia osmoty-
cznego cial rozpuszezonych, rozszerzylo niezmiernie
zakres tego teoretycznego dowodu: stalo sigmozliwem
stosowaé prawo dziatania mas nie do nielicznych
gazdw, lecz do niezliezonej ilosci cial rozpuszezonych.
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 gazow lub u roz-
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tworéw, dla ktorych jeszcze ten wzor jest wedlug
do$wiadczenia stuszny. Prawo dzialania mas jest
stusznem tylko dla rozciericzonych gazéw i roz-
twordw i to tem Scislej, im sq wigeej rozciericzone.
Jednem stowem jest to prawo graniczne, tak jak
rownanie gazéw.

Nasuwa sie tu odrazu poréwnanie do teoryi van
der Waalsa i zaslosowanie jej do tego przypa-
dku. Jednak zjawiska sg tu wiecej skomplikowane
niz u prostych gazow pojedyriczych, gdyZ zwykle
przynajmniej dwa gazy muszg ze sobg wspolist-
nie¢. Teorya takich stanow nie jest jeszcze na tyle
rozwinigta, aby mogla byé pewng podstawg dla
podobnych zagadnien. W tym wige kierunku teo-
rya nasza jest ograniczona, natomiast jej zastoso-
wanie bardzo znacznie sie rozszerzylo, gdy si¢ oka-
zalo, Ze co do praw cisnienia osmotycznego i pra-
wa dzialania mas z jonami, moZzemy tak samo po-
stepowaé jak zinnemi ciatami. Przez to zachowa-
nie si¢ roztworéw solnych zostalo poddane prawom
mechaniki chemicznej, przez to wyjasnily si¢ liczne
fakty, znane wprawdzie i dawniej, ale pozosiajace
bez zwigzku ze sobg, i wlgezone do nauki. Oprocz
posiepu w ogolnej teoryi uzyskano przez fo i wy-
niki praktyczne, zwlaszcza udalo sie stworzy¢ ogélng
i wyczerpujacg teorye reakeyi uzywanych do wykry-
wania i oznaczania cial w chemii analitycznej.

I o tych postepach mozemy tu daé tylko przy-
blizone pojecie, na zasadzie tego lub owego przy-
kladu, w istocie bowiem dzisiaj prawie cala che-
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dla tej czesci mechaniki chemicznej, t. j. nauki
o rownowadze jonéw, czyli o réwnowadze elekiro-
chemicznej.

Jako pierwszy przyklad rozpatrzmy zagadnienie
0 mocy kwasow i zasad. Jak wynika z naszego
historycznego zarysu, zagadnienie to tworzylto punkt
srodkowy wszystkich podobnych kwestyi. Mowilismy
juz, 26 Thomsen pierwszy pokazal byl zapomoca
metody termochemicznej, jak zbada¢ mozna stan
roztworu jednolitego, nie zaklocajae panujacej tam
rownowagi. W ten sposéb stwierdzit on, ze istotnie
rozne kwasy posiadaja moc rozmaitg, Ze np. kwas
solny jest dwa razy mocniejszy od kwasu siarko-
wego. Oczywiscie powstalo zaraz pytanie, czy moc
kwasu zalezy od zasady, o kitéra si¢ kwasy te
wspolubiegaja, i w istocie rzeczy Thomsen taks
zaleznosé byl znalazt. Gdy jednak podobne do-
$wiadczenia wykonano innemi szybszemi, a po czg-
el 1 dciglejszemi metodami, okazalo sie, Ze ta za-
leznos¢ mocy kwasu od zasady jest pozorna,
tylko wywolana przez uboczne zaburzenmia: moc
kwasow, tak jak ona si¢ objawia w zuzyciu zasady
podezas réwnoczesnego dziatania tych kwasow, jest
ich specyficzna wlasnoscia i od zasady nie zaleZy.

Nastepnie okazalo si¢ dalej, Ze i z wielu in-
nych reakeyi, w ktorych kwasna natura kwaséw
si¢ objawia, mozemy dla nich te same liczby cha-
rakterystyczne wyprowadzi¢ Jednem stowem moc
kwasow, podobnie jak ich rownowazniki, mozemy

GAK PONSTAZA GHEMIA, 15
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oznaczy¢ okreslonemi liczbami statemi. Wzajemne
powinowactwo kwasow i zasad moZzemy wyrazi¢
przez iloczyn ich mocy wlasciwych, podobnie jak
rownowaznik soli wyraZamy przez sumg réwnowa-
Zznikow kwasu i zasady.

W takim stanie byla cala kwestya, gdy Arrhe-
nius poczal oglasza¢ pierwsze swoje prace, ktére
mialy go nastepnie doprowadzi¢ do teoryi jonow.
W tych pierwszych pracach zawierajg si¢ juz naj-
istotniejsze momenta przyszlej jego teoryi. Miedzy
innemi juz wowezas wywnioskowal Arrhenius,
¢ moc kwasow i zasad musi byé propor-
cyonalna do ich przewodnictwa elek-
trycznego.

Wowczas, tj. okolo 1885 r. znajomosé przewo-
dnictwa byla jeszcze tak mala, Ze Arrhenius w ca-
tej literaturze mogl znales¢ zaledwie pot tuzina ta-
kich kwasow, ktorych i moe i przewodnictwo ele-
ktryczne byly juz znane. U tych kwaséw, praynaj-
mniej co do porzgdku i nastgpstwa, przepowiednia
jego sie sprawdzala. Wkrotce stan rzeczy jednako
si¢ poprawil. I z innej strony zwrocono rowniez
uwage na paralelizm miedzy temi dwiema wielko-
Seiami i wkrétce znano juz przeszio 80 przypadkéw
z ktorych wynikalo, e ta ogolna wiasnos¢ kwasow,
zwana ich moca, jest w rzeczy samej z cala po-
#gdana dcistoscia proporcyonalna do ich przewo-
dnictwa elektrycznego. Tu jednak wylonita si¢ nowa
trudnoéé. Przewodnictwo kwaséw, tak jakesmy je
blizej okreslili (str. 170), nie jest wielkoscia nie-
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zmienna, lecz zmienia sig¢ z rozciericzeniem. Ta
zmiana nie jest jednaka u wszystkich kwas6w: mo-
cne kwasy, a wigc dobrze przewodzace prad (co
wobec paralelizmu tych zjawisk wychodzi na je-
dno), zachowujg swg moc i przewodnictwo przy
wszelkich rozcienczeniach. Moc slabych kwasow
atoli wzrasta z rozcienczeniem. Okazalo si¢ tu za-
razem, %e to wzrastanie we wszystkich przypadkach
odbywa si¢ wedlug tego samego prawa. Jesli bio-
rac za wspolrzedne przewodnictwo i rozeiericzenie,
wykreslimy krzywa, to otrzymamy dla wszystkich
statych kwasow te sama krzywa, tylko rozcien-
czenie wybrane za podstawe, u kaZdego kwasu
musi byé odmienne. Innemi stowy, jesli sporzqdzi-
my dwa kwasy tak, aby posiadaly jednakowe prze-
wodnictwo, oczywidcie rozciericzenia ich beda wtedy
odmienne, to kwasy te bedg mialy jednakowe ro-
whiez przewodnietwo przy dalszem rozeieficzaniu
lub te przy dalszem jednakowem stezaniu owych
roztworow pierwotnych. Dalsze szeregi doswiadezen
wskazaly, Ze prawa te tyczq sig nietylko przewo-
dpictwa kwasow ale réwniez i ich »mocy« w zna-
czeniu, jakie temu wyrazowi nadawaliémy poprze-
dnio. Nalezato sie tego zreszty spodziewaé dla tych
samych przyczyn, dla ktérych w sprawach stosun-
kéw objetosciowych Gay-Lussaca mozna bylo
przewidzie¢ ogolne prawa gazow,

Waszystkie te prawidtowosci odrazu sie wyjasnity,
gdy wr. 1887 Arrhenius oglosit swojg teo-
rye dysocyacyi elektrolityeznej (str. 171). Jezeli

15%
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uwazamy jony za samodzielne ciala, to moZemy
wedlug prawa dzialania mas rownowage chemiczng
miedzy jonami i nierozloZong czescia jakiegos kwasu
wyrazi¢ jednym wzorem. Wzor ten wyraza nam zu-
petnie zgodnie z doswiadezeniem wplyw, jaki roz-
cieniczenie wywiera na przewodnictwo i moc po-
szezegblnyeh kwasow, wyraza rowniez prawidtowo
slosunki miedzy rozmaitymi kwasami. Ze wszystlde
kwasy pod pewnymi wzgledami maja wlasnosei je-
dnakowe, np. smakuja kwasno i czerwienig lak-
mus, to wynika z wlasnosci ich wspolnego sklad-
nika, z wlasnosei jonu wodorowego. Ze rozmaite
kwasy, zaleznie od ich natury i od rozciericzenia,
wykazujy te wlasnosei w rozmaitym stopniu, Ze
zatem posiadajg moc rozmaita, pochodzi stad, Ze
posiadaja rozmaita ilos¢ swobodnych jonéw wo-
dorowych. Krétko mowige nie znajdziemy w dzie-
jach wiedzy przypadku, w ktorym doswiadezenie
i teorya rozwinieta, niezaleZnie oden lepiejby do
siebie przypadaly, niZ w tym wlasnie razie.

Takie wyniki mogty ju# przekonaé najmniej ta-
twowiernych. Liczba chemikow, kiorzy w tych bada-
niach poczeli widzie¢ nietylko teoretyezna spekula-
cye, ale i rzeczywisty, doswiadezalny, doniosty po-
step, warastala szybko. Do tego nowego ruchu, ktory
poczyna si¢ od r. 1887, w ktérym to roku powstaty
obie teorye, teorya van ' Hoffa i Arrheniusa,
poczatkowo przylaczyli sie sami mlodzi ludzie-
Nie poszlo im wprawdzie tak zle, jak swego czasu
Harveyowi, ktory za swe odkrycie obiegu
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krwi narazil si¢ na niechetny opor swoich kole-
gow, utracit swg $wietng praktyke lekarsks, a nie
mégh przekonaé zadnego ze starszych kolegow, o ile
ten przekroczyt czterdziestke. Mimo to przez lat kilka-
nascie trzeba bylo gwaltownych walk, aby dla no-
wych prac zdoby¢ nalezyta uwage. Ale nasz szybko
biegnacy czas, obok swych bledow, ma i swe za-
lety. Dzisiaj niekoniecznie juz sie zdarza, 2e wielki
odkrywea musi umrze¢ nie uznany, a dopiero po
jego Smierci jawnie wystepuje doniostodé jego ba-
dan. Wprawdzie i dzi$ jeszeze dla bardzo islotnych
odkryé naukowych, zwlaszeza o ile si¢ one tyczg
nie odszukania nowych, uderzajgcych faktow, 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 krotszym niz dawniej, i dzi§ moZemy zwy-
kle uzna¢ wielkie czyny naszych duchowych przy-
wodeow, uzna¢ jeszcze za ich Zycia i wyrazié im
naszg glehoka wdziecznosé.

Nietylko kwestya powinowactwa kwasow daia
si¢ w ten sposob rozwiazad, tj. wyliczy¢ na pod-
stawie pewnej liczby stalych; tak samo rozstrzyga
si¢ cala kwestya rownowag u soli. Moc kwasow
okredlilismy zupetnie ogélnie, jako stezenie wolnych
jonéw wodorowych, podobnie okreslamy moc za-
sad, jako steZzenie wolnych jonéw wodorotlenowych.
U soli wreszcie, u kiorych stopien dysocyacyi jest
mniej wiece] jednakowy, roztrzygajacg role gra
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rozpuszczalno$é, jak to juZ przedtem poznat
byt Berthollet.

Mozemy sie¢ oczywiscie teraz zapytaé, czy od
rownowag u soli nie moZna wogéle przejs¢ do
wszelkich réwnowag chemicznych, tak samo jak
prawo rownowaznikow odkryte u soli uogélniono
do wszystkich zwigzkéw chemicznych. W istocie
mozna formalnie wypisa¢ warunki réwnowagi dla
wszelkich dowolnych ukladow chemicznych, Ale
podezas gdy w roztworach rozcieniczonych za akty-
wng mase¢ mozemy poprostu wziasé koncentracye,
nie wiemy juz jak to uczyni¢ u uktadéw skonden-
sowanych, np. u roztwor6w stezonych Iub u mie-
szanin czystych cial bez rozezynnika. Tu wiedza
nasza ogranicza sig¢ chwilowo do czysto empiry-
cznych zestawieri, ktore daja nam tylko bardzo
surowy szkic rzeczywistosci. Tu jest dosy¢ miejsca
i na Zmudne badania, ktére nas zaopatrzag w na-
lezyty materyal doswiadczalny na wielkie odkry-
cia, ktore liczne szczegoly wyraZa w postaci ogol-
nych praw. Zwaimy, Ze systematycznie bada ro-
wnowagi chemiczne niewielu tylko badaczy ito od
niezbyt dawnego czasu, Masowa praca naukowa,
taka, jak istnieje np. oddawna w organicznej che-
mii, weale nie jest tu zorganizowana. To teZ bliska
nawet przyszlos¢é moze nas tu zaskoezy¢ niejednem
niespodziewanem odkryciem.



Dynamika chemiczna.

Kinetyka chemiczna, tj. nauka o szybkosci
zjawisk chemicznych, tyczy sig zjawiska o wiele ogél-
niejszego, anizeli nauka o réownowagach chemicznych,
mimo to jednak w chemii, tak samo jak w me-
chanice, statyka rozwinela 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¢ oczywiscie o wiele
wiecej skomplikowane, anizeli statyka, w ktorej
uwazamy, Ze okres zmiennosci juz uplynat.

Jak bad# pierwsza proba, by w jednem prawie
wyrazi¢ przebieg ziawisk chemicznych, odnosi sig
jeszcze do bardzo wezesnego okresu historyi chemii.
Proba ta wiaZe sie¢ z imieniem K. F. Wenzla,
ma on zatem, jak widzimy, swoja zaszczytng karte,
nie potrzebujac do tego falszywie mu przypisywa-
nego prawa réwnowaznikow.

Juz moéwige o prawie dzialania mas, mieliSmy
sposobnosé wspominacé o ciekawym pomysle Wen-
zla, ktory cheial mierzy¢ szybkosé dziatania rozmai-
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tych kwaséw na bryly metali o jednakowym ksztai-
cie i jednakowej powierzchni i stad chcial wnio-
skowaé o sile, ezy o powinowactwie kwasow. Wspo-
minalis$my takZe, Z¢ Wenzel zupelnie stusznie po-
dal warunki, w jakich to doswiadezenie powinno by¢
wykonane. Niestety w dziejach chemii dochowat sie
tylko pomyst Wenzla, lecz niedokonany. Nadare-
mnie przegladalem jego dzielo, Zeby si¢ przekonac,
czy tez nie wykonal on pomiaréw nad szybkoscia
reakeyi, wedtug swego wlasnego planu: nie znala-
ztem jednak Zadnej o tem wzmianki. Nalezy zatem
przypuscié, Ze jesli nawet Wenzel wykonal takie
doswiadezenia, to jednak nie wypadly one zgodnie,
albo z innych powodéw go nie zadowolity i dlatego
ich nie ogtosit. Przecie? i dzi$ jeszeze roztwarzanie
metali w rozcieficzonych kwasach nie jest rozwia-
zane pod wzgledem kinetycznym: jeszeze wyja-
$ni¢ trzeba niektore ogolne cechy, dotad niezupel-
nie zr¢ iale. Po tym obiecujacym poczatku, ktory
nalezalo opracowaé¢ doswiadezalnie, aby juz w tak
wezesnym okresie otrzyma¢ pomyslne wyniki, na-
stepuje dluga przerwa, przedzielona tylko jedna
uwagy teoretyczna. W swojej sstatyce chemi-
cznej« Berthollet wspomina o powolnych zjawi-
skach chemicznych, jako o rozchodzenin sig re-
akeyi, co por6wnywa np. z rozchodzeniem si¢ cie-
pla. Na uwage zastuguje porownanie miedzy po-
wolnemi zjawiskami chemicznemi, a utrata ciepta
przez promieniowanie. To zjawisko odbywa sie we-
dlug prawa Newtona: wypromieniowana ilosé
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ciepla jest proporcyonalna do panujgeej wlasnie
roznicy temperatury, skad juz matematycznie wy-
pada, Ze szybkos¢ slygnigcia jest proporcyonalna
do logarytmu z czaséw slygnigcia. Istotnie pod
wegledem formalnym to samo prawo rzadzi naj-
prosiszemi reakeyami chemicznemi, skoro zamiast
szybkosei ostygania wprowadzimy szybkos¢ reakeyi.
Jednak Berthollel nie wylworzyl w ogolnej po-
staci pojecia szybkosci reakeyi: dopiero w 50 lat pé-
Zniej pojecie to prawidlowo utrwalilo sie w chemii.

Chodzi tu znowu o podstawows prace, doko-
nang przez czlowieka pozatem zupelnie nieznanego,
czlowiekiem tym byl Wilhelmy. Jak niedawno uzna-
ng naukg jest chemia ogdlna, pozna¢ mozna dosko-
nale z tego, iz tak malo znane sa imiona wielkich
iei badaczy. Tworey astronomii to postacie znane po-
wszechnie, nieznajomos¢ takich nazwisk jak Koper-
nik, Kepler lub Newton, uchodzitaby za oznake
zupelnego braku wyksztatcenia, natomiast nazwiska
takie jak Richter, Wenzel i Wilhemy sg zupel-
nie nieznane; inteligent ze $miechem lub oburze-
niem odpartby Zadanie, by i o tych mezach miat
co$ wiedzie¢. Nalezy si¢ nawet obawiaé, Ze znaj-
dzie si¢ nawet sporo dzielnych chemikow, kitérzy
si¢ sami’ majg za dobrych znawcow swe] nauki
i za takich powszechnie uchodzy, a jednak byliby
zaklopotani, gdy si¢ im mowi¢ bedzie o genialnej
intuicyi jednego, lub o podstawowyeh pracach dru-
glego.

Wilhelmy byt fizykiem, nalezgcym do mlodego
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towarzystwa fizycznego w Berlinie, ki¢rego czlon-
kami byli rowniez Helmholtz, Briicke, Wie-
demann, Magnus i inni. Od towarzystwa tego
rozpoczal si¢ poZniejszy dalszy rozwdj fizyki w Niem-
czech. Wilhelmy byl zamoinym mitosnikiem
wiedzy, nie byt profesorem w Zadnym uniwersy-
tecie i za wlasne pienigdze kupowal sobie réZne
nowe i ciekawe przyrzady.

Miedzy innemi kupit byt sobie polarymetr, gdyz
wiasnie wtenczas fizyk francuski Biot (1774—1862)
w szeregu obszernych prac wykazal, Ze moZna go
uzyé do mierzenia steZenia cukru, W pracy jednej,
wykonanej razem z Persozem, Biot pokazal, Ze
zamiane cukru trzcinowego na cukier inwertowany,
mozna—nie zaktocajac weale uktadu reagujacego —
doskonale obserwowac, badajac skrecanie plaszczy-
zny polaryzacyi zakwaszonego roztworu cukru. Zwrao-
cit on rowniez uwage na doniostos¢ doktadniej-
szego zbadania tego zjawiska. Wilhelmy prayj-
rzal sig tym zjawiskom w swoim nowym, pigknym
przyrzadzie i dzigki swym matematyczno-teorely-
cznym sklonnosciom skorzystal z tej sposobnosci,
by w ten prosty i wygodny sposéb przenikngé do
zupelnie nowej i nieznanej dziedziny. Ale do tego
musial sobie przedewszystkiem droge ulorowac;
uczynit to, stwarzajgc nalezyte do tego pojecia.

Nam potomnym wydaje sie dzi§ rzecza latwa
odkryé w ten sposob prawa inwersyi cukru: trzeba
tylko si¢ przekonaé, jak szybkos¢ reakeyi zalezy
od ilosci cukru — i sprawa jest skonczona. Ale
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przy tem nie zwracamy uwagi, Ze samo pojecie
szybkosci reakeyi wowezas nie istnialo jeszcze i na-
lezato to pojecie wyciagna¢ zawczasu z rezulta-
tow, ktore nie istnialy jeszcze. Chemik, gdy jakas
mieszaning lub produkt naturalny bada na nowe
substancye, gdy chce otrzymaé¢ syntetyeznie nowe
nieznane dotad ciala, musi w pracy swej uwzgle-
dnia¢ wiasnosci tego ciala, ktore jeszcze jest mu
nieznane — podobnie i teoretyk musi wytworzyé dla
nowej nieznanej sobie jeszcze dziedziny wlasciwe
pojecia, nie wiedzac jeszeze, czy te wladnie poje-
cia bedg najodpowiedniejsze. Nadzwyczajne uzdol-
nienie w tym kierunku, ktére zwykle nazywamy
genialnoscig, polega wlasnie na tem, Ze czlowiek
genialny instynktownie wybiera takie pomysly, ktore
najprostszg drogg do owego nieznanego celu prowa-
dza. Ten instynkt chemiczny, a raczej ogéno-
naukowy polega na wnioskowaniu z analogii,
ktoryeh szezegoly nie przedostaja sie do éwiadomo-
4ci badacza. Ze takie nieswiadome czynnosci umy-
stowe sg nietylko mozliwe, lecz przeciwnie bardzo
nawet pospolite i zatem wige bardzo waZne —
o tem przekonywamy sig we wszelkich rodzajach
dziatalnogci umyslowej. Gdy wprawny malarz ma
rozwigza¢ zadanie, by przez pomieszanie swych
farb nasladowac jakis kolor widziany wlasnie w przy-
rodzie, wowczas nie rozumuje on, Ze ma wlasnie
pomiesza¢ czerwons ochre z ultramaryng i bielg
kremska, ale pedzel sw6j bez wahania zanurza
w odpowiednich farbach i miesza je, podczas gdy
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jednoczesnie moze swiadomie mysle¢ o zupelnie
ezem innem. Podobnie w umysle badacza, dzigki
dobrze dziatajacej pamieci — bez dobrej pamieci
nie mozna by¢ szezesliwym badaczem — zbierajg
si¢ poszezegolne wnioski plynqce z doswiadczenia,
a w szczegolach swych nieraz nieswiadome: wyni-
kiem zas takiego kojarzenia nie jest mysl, ale wprost
wykenywane doswiadezenie.

W tym przypadku zatem gléwna cz¢s¢ pracy umy-
stowe], zwigzane] z odkryciem zasadniczego prawa ki-
netyki chemieznej, polega na stworzeniu podstawowe-
go pojecia, pojecia szybkosci reakceyi. Za szybkosé
reakeyi chemicznej bierzemy stosunek zmiany kon-
centracyi do czasu potrzebnego na tg zmiang. Zwykle
okreslenie mowi, Ze chodzi tu o stosunek zamienionej
ilogci ciata do czasu. GdybySmy jednak wowezas mie-
szaning reagujgeq rozdzielili na dwie czesei z ktorych
jedna bylaby np. trzy razy wigksza od drugiej, to
wowezas szybkos¢ w tej drugiej czesci musialaby
by¢ trzy razy wigksza, gdyZ ta w tym samym prze-
ciggu czasu przerabia tray razy wiekszg ilos¢. Nie
tak. jednak pojmujemy szybkos¢ reakeyi. Mamy tu
oczywiscie na mysli ilosci wzgledne, tj. ilosei od-
niesione do jakiejkolwiek jednostki. Taka jednostkg
najodpowiedniejszg jest objetosé. Juz Wenzel jasno
rozumial wpltyw objetosci, wyglosit bowiem twier-
dzenie, Ze przy jednakowych warunkach cialo dzia~
1ajace dla tego samego skutku, tem wiece] potrze-
buje czasu im bardziej jest rozcieiiczone.

Tej samej hypotezy sprobowat tez Wilhelmy dla
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wybranej przez si¢ reakeyi, do nazwanej inwersyi
cukru. Zalozyl on, Ze w stalej objetosci zakwaszo-
nego roztworu cukru szybko$¢ przemiany jest pro-
porcyonalna do stgZzenia jeszcze nieroztoZzonego cu-
kru: ilos¢ rozlozona jest zawsze proporcyonalna
do obecnej ilosei cukru, lub co na to samo wy-
chodzi, w kazdej jednostce czasu rozklada
si¢ zawsze ten sam ulamek wilasnie obecnej
ilosci. Niechaj 2 oznacza stezenie cukru w czasie f zas
dzilos¢ cukru rozloZona w czasie (I wéwczas mamy
dejdt=k.2

gdzie k jest wielkoScig stata, zalelng od rozmai-
tych okolicznosci, ktére jednak w ciggu reakeyi
staramy si¢ utrzyma¢ bez zmiany.

Pomiary wykonane $wietnie potwierdzaja wypi-
sany wyzej wzor, nawet powolna zmiana tempe-
ratury, jaka zaszla podczas do$wiadezenia, odbila
si¢ i mogla by¢ poznana przez odpowiednia zmiang
w szybkodei reakeyi.

Wilhelmy natychmiast zadat sobie pytanie, czy
to prawo odkryte dla inwersyi cukru jest ogolne.
Wilhelmy na to pytanie odpowiada twierdzgco.
W istocie dla rownania szybkosci reakcyi nie uczy-
niliémy zadnych specyalnych zatozen, ktore bylyby
zalezne od takich lub innyeh warunkéw pewnej
reakeyi. Przypusciliémy tylko, Ze szybkos¢ reakeyi
pewnego ciala zalezy oden w najprostszy moZliwie
sposob, jest proporcyonalna do jego koncentracyi.
Jest to to samo przypuszczenie, ktore Wenzel uczy-
nit juz o T0 lat wezesniej, ale dogwiadczalnie go
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wowezas nie sprawdzil. Jak ogolnie stusznem jest
to przypuszezenie wida¢ z tego, ze Wenzel rozpa-
trywal zupelnie inne zjawiska, nie za§ inwersyg
cukru, ktorej wowcezas jeszcze nie znano.

Jesli sie zastanowimy teraz, dlaczego tyle czasu
potrzeba bylo, aby tak prosta rzecz odkry¢, to odpo-
wiedZ nasuwa sig ta, Ze w ciagu calego tego czasu,
zupelnie inne zagadnienia zajmowaly chemikéw. Ow=-
czesni chemicy mysleli i pracowali odmiennie 1 dzi$
ieszeze niejeden wybitny uczony, ktory w tamtym
kierunku swietnie zastynal, uwaza, Ze tylko tamta
praca jest chemig, natomiast praca nad zagadnienia-
mi takiemi, jak zagadnienie Wilhelmy'ego zastu-
guje najwyzej na teoretyczna Zyczliwosé i na nieco
miejsca w wielkim gmachu ludzkiej wiedzy z tem
jednak zastrzeZeniem, ze duch eczystej chemii nie
powinien by¢ skalany takiemi obcemi domieszkami.

Nastepng przyczyng tak powolnego rozwoju tej
calej kwestyi bylo 1o, e w czasach dawniejszych
prawie wylacznie zajmowano si¢ reakcyami miedzy
solami, te za$ przebiegaja tak predko, Ze i dotad
jeszcze nie zmierzono ich szybkoéci. Dopiero che-
mia organiczna obdarzyla nas doktadniejszgq zna-
jomoscig reakeyi wolno przebiegajacych. Przeciez
cala technika preparatywna chemii organicznej za-~
wdzigcza swoje pigtno przyborom potrzebnym do
tego, aby przyspieszac saybkos¢ reakeyi przez odpo-
wiednie podwyZszenie temperatury, nie tracgc je-
dnoczesnie ciat lotnych przez odparowanie. Nie tylko
wige jedynie Wilhelmy dokonat swej podstawowej
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pracy na reakeyi z chemii organieznej, zobaczymy
dalej, ze z tej samej dziedziny orgamiczne] wzigto
wigkszos¢ pozostalych przykiadéw, na ktorych sig
to zagadnienie dalej rozwijalo. W chemii nieorgani-
cznej tylko bodaj reakeye utlenjania i redukeyi
przebiega¢ moga na tyle powolnie, Ze moZna ba-
da¢ ich szybkos¢ z punktu widzenia kinetyki che-
micznej.

Zdajmy sobie teraz sprawe, jakie znaczenie
ma dokladniejsza znajomos¢ praw szybkoSci re-
akeyi chemicznej. Niezaleznie od doniostosci ogol-
no naukowej, jaka ma kazda dokladniejsza zna-
jomosé zjawisk przyrody, ma ona jeszcze znaczenie
inne. Zna¢ prawa szybkosci reakeyi jest rzecza
bardzo wazng dla techniki, gdyz tylko wowezas
moZliwe jest systematyczne opanowanie reakoyi,
_ktore przecie wszystkie przebiegaja w czasie. Zwia-
szcza jest to wazne dla reakeyi powolnyeh, aby
ile moZnosci je przyspieszyé, gdyz w przemysle
chemicznym, tak samo jak w kazdym innym, czas
to pieniadz. Powtére organizacya Zycia polega
przedewszystkiem na wzajemnem uregulowaniu
przebiegu reakeyl chemicznej. Wiadomo, Ze orga-
nizmy posiadaja w sobie zapasy energii, wlasnie
w postaci energii chemiczne]. Wszelka czynnosé
organizmow sprowadza sie w rezultacie do tego,
aby przetwarza¢ energi¢ chemiczng na inne ener-
gie i to z szybkoscig okreslona, najbardziej odpo-
wiednia do wlaénie zamierzonego celu. Jak wa-
inem jest doktadne utrzymanie pewnej szybkosci
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reakeyi, widoczne z tych skomplikowanych narza-
dow, ktore stuza do utrzymania stalej temperatury
ciala u obu ostatnich, najwyzej organizowanych
grup kregoweow.

Dla zachowania tego stanu u tych najwyzszych
organizmow, poswieca sig przewazng czesé energii
odZywiania, a stan ten przeciez nie jest niezbgdnym
dla Zycia wogoéle, co wynika z istnienia zwierzat
zimnokrwistych, Musi on wige mie¢ zatem spe-
eyalng doniostosé, wlasnie dla funkeyi najwyzszych.
Doniostos¢ ta, zdaniem mojem, polega jedynie na
tem, Ze dzigki tej stalej i wysokiej temperaturze re-
akeye chemiczne we wszystkich rozmaitych narzg-
dach nastrojone sg i utrzymane w pewnej Scisle
okreglonej i dla Zycia najpomyélniejsze] szybkosci.
Nowsze badania w dziedzinach najrozmaitszych
dowiodly, Ze szybkos¢ rozmaitych reakeyj organi-
zmu, jak np. szybkos¢ rytmu bicia serca, jak np.
szybkos¢ asymilacyi bezwodnika weglowego, zmie-
nia si¢ z temperaturg zupehie tak samo jak szyb-
kos¢ reakeyj dokonywanych w laboratoryach
Wplyw temperatury na szybkos¢ reakeyi jest
niezwykle wielki. Zadna inna wielkos¢ nie zamienia
sig w temperaturg tak znacznie, jak czyni to wia-
snie szybkosé reakey] chemicznych: podwyzszenie
temperatury o 10° C. zwykle podwaja szybkos¢ rea-
keyj. Natomiast przez takie samo podwyZszenie
temperatury objetos¢ gazow, réwniez od niej zalezna,
wyrasta zaledwie o kilka procentow, i dopiero ogrza-
nie o 273 stopnie podwaja ich objetosé.
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Praca Wilhelmy'ego przeszta niepostrzezona —
los, ktory zwykle tego rodzaju prace spotyka — po-
mimo, Ze byla ogloszona w bardzo znanych » Anna-
lach Fizycznych« Poggendorffa, kitre wowczas
jeszcze nosity nazwe Ammalen der Physilk: und
Chemie. Nawet badacze pozniejsi, ktérzy sig zaj-
mowali podobnemi kwestyami, nie znali rozprawy
Wilhelmy’ego i nie wspominali o niej. Dopiero w cza-
sach najnowszych, gdy ten dzial nauki na tyle sie
rozwingl, iZ2 poczgto juZ troszczy¢é sig rowniel
i o jego historye, wowczas dopiero ta praca pod-
stawowa wyszta na jaw. Kto wie, moZe w jakim
nigdy nie ezytanym tomie jakiej Akademii czy To-
warzystwa przyrodniczego, dalyby si¢ jeszcze od-
kryé podobnie zapomniane prace, ktore statyby sie
jeszeze jednym rozdzialem poczatkowyeh dziejow
kinetyki chemicznej.

Z dziejow dotad znanych trzeba wymienié¢ je-
szeze jedna prace, rownieZ swego czasu zapomniang
i dopiero teraz péZniej na nowo odkryts. Tyezy
si¢ ona tej samej reakcyi co prace Wilhelmy'ego,
mianowicie inwersyi cukru, pomiary wykonywane
byly jednak za pomocy analizy chemicznej (roztwo-
rem Fehlinga). Autorami jej sa Lowenthal i Len-
ssen. Oglosili swa prace w r. 1852 w Journal fir
prakiische Chemde itak samo nie znalezli postuchu,
jak i Wilhelmy. I oni réwnie nie odznaczyli sig
pozniej zadnemi wybitniejszemi pracami naukowe-
mi. Pod wzgledem teoretycznym praca ich nie stoi
na tej wysokosci co praca Wilhelmy'ego, gdyz nie

MK POWETALA CHENS,



— 242 —

probuja oni ogélnie sformutowa¢ prawa szybkosci
reakeyi. Natomiast praca ta zawiera wiele szcze-
golow o dzialanin rozmaitych kwas6w i innych
cial dodanych do rozezynow cukru. Aby mie¢ wy-
niki dajace si¢ porownywaé, badacze ci zawsze
wykonywali doswiadczenia rownolegle: jednoczesnie
z reakeya badang przebiegala reakeya normalna,
kiorg w te] samej teZ chwili zatraymywano. Proba,
w ktorej si¢ wigcej cukru zinwertowalo, zawierala
oczywiscie roztwér czynniejszy.

Dopiero trzecia praca na tyle zwrécila uwage
fachoweow, Ze wnet po jej ogloszeniu zaczeto ja uwa-
#a¢ za trwaly i uznany nabylek wiedzy. Przypisac
to nalezy zarowno znanemu nazwisku autora, jak
i wybranemu przezen przykladowi. Badaczem tym
byt M. Berthelot (1827—1907), ktory poprze-
dnio juZ sie wslawit byl szeregiem waznych prae
z chemii organicznej. Te¢ prace, o ktérej mowa, wy-
konat z Péanem de St Gilles. Przykladem
przezen badanym byla reakeya estryfikacyi kwasow
organicznych alkoholami. Dla dawniejszych dziejow
chemii organicznej reakeya ta wma mniej wigcej to
samo znaczenie, co tworzenie si¢ soli w historyi
chemii ogolnej. Rozprawy, w ktorych zawarte sa te
obszerne badania Bertholta, ukazaly si¢ wr. 1862
i 1863.

Jesli zmieszamy jakis kwas, np. kwas octowy,
z alkoholem etylowym, to pomimo formalnego po-
dobienstwa esterefikacyi » tworzeniem soli, nie za-
chowujg si¢ one bynajmniej jak kwas i zasada,
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ktore lacza sie natychmiast, przeciwnie w tempe-
raturze pokojowej reakeyi zgola dostrzedz miepo-
dobna, albowiem dopiero zwolna kwas zaczyna
znika¢, tworzge ester, co mozna zmierzy¢ przez
miareczkowanie roztworu zasadami. Jesli tempe-
raturg bedziemy pozostawia¢ bez zmiany, to re-
akcya bedzie sie posuwaé w coraz powolniejszem
tempie w bardzo dlugim przeciagu czasu, az wresz-
cie asymptolycznie zblizy si¢ do stanu réwnowagi.
W stanie tym, jesli uzyto réwnowaznych ilosci alko-
holu i kwasu, ¥/ tych cial utworzyly ester a /g po-
zostaje niepolaczona. Ten stan dalej sig juz nie
zmienia. Jesli tego samego doswiadezenia dokona~
my w wyZszej temperaturze, to przebiegnie ono zu-
pelnie w podobny sposob, ale szybeiej. Rownowaga
w ktorej si¢ reakeya zatrzymuje, jest w tym razie
od temperatury prawie niezalezna. Natomiast za-
lezy ona od natury cial reagujacych tak, Ze moZna
wykry¢ pewne zwigzki migdzy ta szybkoscia a bu-
dowg ciat. NaleZy to juz jednak do stechiometryi
a nie do kinetyki chemicznej.

Jak widzimy jest to przypadek o wiele wigcej
skomplikowany aniZeli inwersya cukru. W inwersyi
cukru jedyna zmienng jest ilos¢ cukrn, a wige i jego
koncentracya *).

*) Reakcya inwersyl cukru wyraZa si¢ wzorem:
Cig Hyy Oy +Hy 0=0Cs Hyz Op -+ Cs Hyp Op

gdzie slojace po prawej shronie réwnania wyrazy Ce His Oe
16%
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Powtore w inwersyi cukru reakcya przebiega
praktycznie zupelnie do konea i w warunkach do-
$wiadczenia produkty powstale nie moga sie znéw
laczyé na ciala pierwotne. W esteryfikacyl natomiast
dwa ciala, alkohol i kwas, znikaja w reakeyi i ich
koncentracye zmieniaja si¢ zatem jednoczesnie. Procz
tego reakcya nie jest zupetna, lecz zatrzy-
muje si¢ wprzody, zanim cata ilos¢ cial pierwotnych
bedzie zuzyta. Pochodzi to stad, Ze odwrotnie, jak to
wyraznie stwierdzili Berthelot i Péan de St.
Gilles, ester i woda w tych samych warunkach
wchodzg wprost w odwrotng reakeye i daja alko-
hol i kwas. Musimy tu zatem liczy¢ si¢ nie z jedng
reakeya, ale z dwiema wprost odwrotnemi. Z tych
dwéch nowych zagadnier, ktore si¢ tu wylonily,
tylko jedno zostato pomyslnie rozwigzane. Berthe-
lot przyjat, ze gdy dwa ciata w reakcyi jednocze-
énie zmieniaja swoje stezenie, saybkosé zalezy jedna-
kowo od obu koncentraeyi i dlatego zatozyl, Ze szyb-
kosé jest proporcyonalna do iloczynu obu
stezen. To jest zupetnie sfuszne i odrazu nasuwa sig
mozZnoéé rozszerzenia tego zaloZzenia w ten sposoéb, Ze
gdy w reakceyi kilka rozmaitych ciat udzial bierze,
szybkosé zalezy od iloczynu ze wszystkich zmiennych
steZzen. Natomiast nie udalo sie wowczas jeszcze

ja rowne czebei dekstrozy i lewulozy. Wprawdzie znika
tu oprécz cukru jeszezeiwoda, ale skoro sig pracuje w roz-
tworach rozciericzonych, to ubytek masy wody jest tak nie-
znaczny, e nie da sig stwierdzi¢ pomiarem.
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odpowiednio sformutowa¢ tego faktu, ze dwie re-
akeye odwrotne sa tu mozliwe i prawdopodobnie
w rzeczy samej tez jednoczesnie zachodzg,

Glowna warto§¢ wymienionych prac polega
preewaZznie na ich czesci doswiadezalnej, bardzo
obfite] w szczegoty, to ted i te prace poOzniej oka-
zaly sig bardzo cennemi, gdyz z nich wiadnie po-
Zniejsi teoretycy zaczerpneli materyal liczbowy do
swych rachunkowych wywodow.

Wsrod tych teoretykoéw nalezy wymieni¢ trzech,
ktorzy pracowali niezaleznie jeden od drugiego i do-
szli do jednakowych wynikow, Sa to mianowicie an-
glicy—Harcourt i Esson, norwegowie — Guld-
berg i Waage i holender—J. H. van' t Hoff.
Praca Harcourta i Essona byla ogloszona
w r. 1866 i odznacza sie wybitng samodzielnoscig.
Tyezy si¢ ona reakeyi z dziedziny nieorganicznej,
utleniania jodowodoru dwutlenkiem wodoru, oraz
utleniania kwasu szczawiowego nadmanganianem.
‘W mistrzowski spos6b wyjasniono zachodzace tutaj
bardzo skomplikowane warunki. Zasadniczy postep,
dokonany w tej pracy oraz w pracach innych wymie-
nionych tu badaczy, polega na zrozumieniu, 2e jesh
migdzy danemi cialami moga zachodzi¢ rozmaite
reakeye, wowczas kakda reakeya zachodzi tak, jak
gdyby si¢ odbywata sama, stosownie do istniejg-
cych koncentracyi, potrzebnych dla tej reakcyi cial.
W takich warunkach istniejace koncentracye zalezg
od wielu reakeyi jednoczesnie i wskutek tego ra-
chunki sg dosy¢ skomplikowane, zasada jednak po-
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zostaje zawsze ta sama i wyraZa w istocie rzeczy
najprostsze przypuszczenie, ktore w tych warun-
kach wyrazi¢ mozna.

Guldberg i Waage swa teorye szybkosci
reakeyi rozwineli w zwigzke z prawem dziatania
mas, ktore uzasadnili teoretycznie i sprawdzili do-
swiadczalnie dla stanu rownowagi (str. 224). W ich
pracy poraz pierwszy jasno ukazal si¢ zwigzek mig-
dzy obiema dziedzinami: Rownowage chemiczng
mozemy uwazaé za wynik dwaoch, wprost odwro-
tnych reakeyi. Skoro koncentracye tak sig ustawia,
#e w jednej reakeyi tylei sig produktow wytwarza,
ile sig wiasnie tych samych produktow w reakeyi
odwrotnej zuZzywa, wowczas koncentracye juz sig
wiece] nie zmieniaja, stan uktadu nie zaleZy juz od
czasu, rownowaga jest osiagnigta. Rownowaga
chemiczna jest zatem dynamiczna, a nie sta-
tyczna. Ten poglad od tego czasu zawsze sig po-
twierdzat. Nie poraz pierwszy wyrazili go Guldberg
i Waage, ale oni pierwsi z pogladu tego wyprowa-
dzili stuszng podstawe kinetyki chemicznej. Ten sam
poglad znajdujemy osobliwie wyrainie wyraZony
w nieco pozniejszej pracy van’ t Hoffa. Guldberg
i Waage rozpatrujg szybkos¢ reakeyi i réwno-
wage chemiczng, jako wynik dziatania sit chemi-
eznych, tak samo wplywajgcych na oba te zjawi-
ska. Natomiast van’ t Hoff, obywajac si¢ bez
tych przypuszezen, rozpatruje stuszniej rownowage
jako bezposredni wynik obu odwrotnie skierowa-
nych szybkosei reakeyi.
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W ten sposob stworzono wreszcie podstawy
teoretyczne dla kinetyki chemicznej. Jak zwykle
w takich razach dopiero pésniej znaleziono pray-
klady, ktérymi te podstawy najdobitniej si¢ potwier-
dzaja. Poczatkowo zdawalo si¢, Ze tych przykla-
dow jest niewiele, jednak wkrotce wyszukano obfit-
szy materyal, dzieki metodom fizyczno-chemicznym,
ktére w bardzo rozmaity sposob pozwalaja nam
zbadac stan ukladéw chemicznych, nie zakl6cajac
zgote warunkéw ich istnienia. Procz tego badania
takie kieruja si¢ zwykie do przypadkow, w ktorych
szybkos¢ reakeyi jest tak powolna, Ze wyraZne
zmiany zachodzg dopiero po uplywie godzin lub
dni, w takich razach mozna czgsto wykonac dosta-
tecznie dokladne oznaczenia zapomocsg szybkiej ana-
lizy chemicznej, chociazby ona zaktocala istniejace
warunki, np. dane co do posuwania si¢ estryfika-
cyi, miareczkujac zawartos¢ kwasu w roziworze
tugiem. Wprawdzie tworzenie si¢ estrow lub ich
rozktad odbywa si¢ réwniez podezas miareczkowa-
nia, a nadmiar zasady, znajdujacy si¢ w koncu
zmydla obecny ester i sam sie przytem zobojetnia,
obie reakcye jednak zachodza tak wolno, Ze nie
przeszkadzajg i nie utrudniaja nawet analizy.

Wspomnijmy Ze wedlug poprzedniego wykiadu
prawo dzialania mas nie tylko wynika bezposre-
dnio z doswiadczenia, ale opiera si¢ zupelnie ogél-
nie na najpewniejszej podstawie wiedzy, na obu
zasadach energetyki, oraz na prawach gazowi pra-
wach roztworéw; wobec tego z pewnym zapalem
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mozemy si¢ pyta¢, czy takie same s3 podstawy
praw kinetyki chemicznej. Niestety odpowiedZ na
to musi przewainie byé przeczgca. Wprawdzie
ogolne prawo dzialania mas w kinetyce jest w zwia-
zku z prawem dzialania mas w statyce, stan ro-
wnowagi bowiem rozpatrujemy jako wynik dwu
jednakowo szybkich odwrotnych reakeyi, a zatem
analogiczne prawo musi okresla¢ zar6wno szybkosé
jak i rownowagi przy rozmaitych stezeniach. Ale
wszelka rownowaga dynamiczna zalezy od stosunku
dwu odwrotnych reakeyi, a wige choc¢by szybkose
jednej reakeyi miata jakakolwiek dowolng wielkosé,
moznaby jednak drugs zawsze tak wybra¢, aby ten
sam stosunek miedzy niemi byt zachowany. A wige
zasady energetyki okreslajg tylko stosunki szybko-
éci reakeyi, nie za$§ szybkosci samej, co do tych
posiadamy jeszeze nieograniczona swobodeg.
Jednak mimo to mozemy coskolwiek wypro-
wadzi¢ w zwigzku z oznaczonym stosunkiem tych
szybkosel. MoZemy np. twierdzi¢, Ze jesli z jakie-
gokolwiek powodu szybkos¢ jedne] reakeyi
wzrasta, to i szybkos¢ reakeyi odwrotnej
pod wplywem tego samego czynnika o tylez
wzrosngé musi. Jesh np. temperatura na jedng
z reakeyi wywiera wielld wplyw, to moZemy sig
spodziewaé, Ze i reakcya odwrotna rownie?z pod
wplywem temperatury o tyle sig przyspieszy. Na r6-
wnowage bowiem temperatura wplywa stosunkowo
niewiele, a w kazdym razie mniej, aniZeli na szybkosé
reakeyi. Pozatem wplyw temperatury na rowno-
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wage daje si¢ obliczy¢ energetycznie, mianowicie
ze wzrostem temperatury, rownowaga w $cisle wia=
domy sposob przesuwa sig na korzysé tej reakeyi,
przy ktore] pochlania si¢ cieplo. Jesli wiec znane
nam sg i obliczone wszystkie dane tyczgce si¢ ro-
wnowagi, wowczas zawsze, znajac szybkosc jednej
reakeyi, moZzemy szybkosé drugiej reakeyi odwro-
tnej obliczyé. Wigeej nie mozemy zrobi¢, pozostaje
zatem jeszcze otwarta droga, w ktorej wplywac
moga zupelnie jeszcze inne czynniki niz te, od kto-
rych zalezy rownowaga.

Nie nalezy spuszczaC z oka lej okolicznosci, gdy
sie bada rzeczywista szybkosé reakeyi. Jesli
mamy do czynienia z reakcya, kiora praktycznie
. przebiega tylko w jednym kierunku, woéwczas nie

potrzebujemy i nie mozemy nawet uwzgledniac
szybkosci reakeyi odwrotne] i wowezas nie mamy
juz zadnych danych energetycznych co do szybko-
ol tej reakcyi. Nie powinniSmy si¢ zatem dziwié,
Ze okolicznosei nie polaczone zgola z wykonaniem
jakieikolwiek pracy, moga bardzo znacznie zmieniac
szybkogé reakeyi. Whasnie tego rodzaju przypadki
tak zmieniajgce szybkos¢ reakceyi, jak np. obecnosé
drobnych sladéw obeych cial, oddawna wywolywatly
podziw wszystkich, kiorzy si¢ z niemi przypadkowo
zetkneli. Te zjawiska dtugo uchodzily za zdumie-
wajace i sprzeczne z tem, czego prawidlowo spo-
dziewa¢ by si¢ nalezalo, dopiero obecnie ogolniej-
szy poglad odebral im te ceche cudownosci i uto-
rowat droge do ich wyjasnienia.
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Moéwimy tu o tak zwanych zjawiskach ka-
talitycznych. Jeszeze niewiele lat temu kazdy
chemik, ktory odwazyt sie uiyé wyrazu »katali-
tyczny« narazal sie na zarzut, e post¢puje nie
naukowo, zarzut ten czyniono zwykle tem atwiej,
im mniej krytyk sam rozumial si¢ na rzeczy. Obe-
cnie rzeczy majg sie inaczej i to stowo tak dhugo le-
keewazone, obecnie uzywa sig stale, tak jak wszelki
inny termin naukowy, cisle okreslony i posiadajacy
staty tresé.

Dzieje katalizy rozpoezynajy sig stosunkowo
wezeénie, bowiem juz w poczatku XIX stulecia.
Juz wowezas aptekarz petersburski Kirchhof
oglosil, Ze przez gotowanie z rozcienczonymi kwa-
sami skrobia zamienia si¢ na >gume« (dextring),
a nastepnie na cukier. Niezaleznie od doniostosei
technicznej, jaka ma to odkrycie, fakty takie byly
zupelnie nieznane. Kirchhof dowiodi byl nadto
rownie#, Ze kwas przytem zupelnie si¢ nie zmie-
nia: mozna go bez straty odzyska¢ z cieczy cu-
krowej. Pozatem nie wywigzuje sig¢ przytem Zaden
gaz, ani tez nie pochlania sie tlen, gdy? bez ro-
Znicy mozna wykona¢ reakeye w naczyniu otwar-
tem lub zamknigtem. Wreszcie cigzar cukru nie
jest nieco mniejszy od cigzaru uzytej skrobi, raczej
jest go trochg wiecej, ale lego nie mozna dobrze
stwierdzié z powodu syropowatej konsystencyi cu-
kru. Poczgtkowe waltpliwosei co do wynikoéw pracy
Kirchhofa wkrotce musialy ustgpi¢, gdyz te do-
swiadezenia wielekro¢ powtorzono i potwierdzono.
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Znaleziono tez, 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 dziala bowiem o wiele slabiej, a z kwasem
octowym zgola juz cukru otrzymaé niepodobna.
Wreszeie nawet przez gotowanie z czysty woda
skrobia, zwolna sig przemienia, ale tylko na »gumege.

Wiedza oOwezesna nie mogla wowcezas nic in-
nego zrobi¢ jak tylko zarvegestrowa¢ te fakly, nie
probujae ich wyjasnié. Przemyst wkrotce zawladngt
tymi teoretycznie tak tajemniczymi zjawiskami i ko-
rzystat z nich dhugo, zanim je objasniono. Mniej wie-
cej w dziesieé lat pozniej, w zupetnie innej dziedzinie
odkryto i opisano caly szereg faktow, ktére z po-
przednio opisanymi poczgtkowo zdaly sig mie¢ tyle
tylko wspolnego, ze byly rownie niezrozumiate. Che-
mik francoski Thenard, badajae dziatania rozmai-
tych kwasow na dwullenek baru, otrzymal roztwory
o bardzo ciekawych wiasnosciach. Nie mogly to
by¢ sole dwutlenku baru, gdyz zapomocg kwasu
siarkowego mozna bylo wytraci¢ caly bar tak, Ze
pozostaty tylko uZyte kwasy, a mimo to tamte wia-
snoéci tez pozostaty. Thenard sadzit zatem, Ze
ma tutaj do ezynienia ze zwigzkami uzytych kwa-
sow z nadmiarem tlenu z dwutlenku barowego
i poczatkowo opisal swoje doswiadezenie, jako od-
krycie calej grupy nowych kwasow, ktore od zwy-
klych kwaséw rozZni¢ sie mialy wiekszg zawarto-
fcig tlenu, pozatem jednak podobne do nich byly
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w wiekszosci reakeyi. Pozniej jednak przekonal sie,
Ze te nowe wlasnosci pozostaja jednak, mimo e
z roztwor6w usuniemy wolne kwasy. W ten sposob
Thenard doszed! do odkrycia dwutlenku wo-
doru, powstajgcego przez dziatanie kwasu na dwu-
tlenek barowy.

Nie to jest jednak zdumiewajacem, Ze wodér
opréez wody, inny jeszeze z tlenem tworzy zwig-
zek, rzeczg zdumiewajaca bylo to, i2 ten nowy
zwigzek sam przez si¢ w roztworze wodnym do-
sy¢ trwaly, utraca jednak tlen, gwaltownie burzac
sig i prawie wybuchajae, skoro do roztworu dodamy
pewnych cial, ktére jednak wcale nie sg lapczywe
na tlen i zadnej przy tem zmianie nie ulegaja.
Takiemi cialami sg np.: ggbka platynowa oraz
braunstyn (dwutlenek manganu). Nie sg to jedyne
ciala w ten spos6b dzialajgce, tak samo np. za-
chowuje sig $wiety wioknik z krwi: nie zmieniajac
si¢ weale, rozklada on tylko dwutlenek wodoru
w ten sposob, ze tlen wywigzuje sie w postaci ga-
zowej, a woda pozostaje.

I te zjawiska wiedza zaregestrowata, nie tlu-
maczac ich dalej.

W tym samym czasie zyl w Jenie chemik D -
bereiner, zapalony eksperymentator, ktory wy-
nalazl i opisal duzo zajmujacych doswiadezen. Za-
uwazyl on, Ze gabka platynowa, trzymana w stru-
mieniu wodoru, wyplywajacego w powietrze, roz-
Zarza si¢ i w dobrze urzgqdzonem dodwiadczeniu
zapala gaz. Wowczas nie znano zapalek, dzisiaj
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zaledwie moZna sobie stan taki wyobrazié, a je-
dnak tak bylo. Jesli cheiano wazniecié¢ ogien to po-
irzeba bylo do tego krzesiwka ze stali i krzemienia,
oraz hubki i nitki siarczanej — lub tez ostatecznie
mozna bylo wzigsé jakis = wiasnie wynalezionych
zapalnikow, ktore zwykle nie dzalaty lub teZ przez
niespodziewane wybuchy parzyly palce wiadciciela.
Ten nowy czysty sposéb otrzymywania ognia ogro-
mnie si¢ spodobal temu praktycznemu profesorowi.
Zbudowat on maly, automatycznie regulowany wy-
wigzywacz wodoru, w ktorym obok kurka byla
galeczka z gabki platynowej, umieszczona tak, Ze za
otwarciem kurka pokrywka z galeczki si¢ zdejmowata
i strumienn wodoru si¢ zapalal. Ten wynalazek pra-
wie bez zmiany przetrwal cate stulecia i dotad je-
szcze bynajmniej nie wyszedl z uzycia, Przeciwnie
w ostatnich latach zmartwychwstal na nowo w au-
tomatycznych zapalaczach gazowych, przez co
w bardzo niepozadany sposob znow wzroslo za-
potrzebowanie na tak rzadkg platyne, ktora i tak
niemalo ma technicznych zastosowai.

Opisane tutaj zjawiska sa dos¢ chyba rozmaite
tak, i% nic dziwnego, e nie uwazano ich za zjawiska
wynikajgce z jednej wspolnej zasady. A gdy sig to
wreszeie pozniej stalo, powodem do tego bylo ba-
danie, wykonane nad pozornie jeszcze odleglejsza
dziedzing faktow.

WspominaliSmy poprzednio, méwige o rozwoju
zagadnienn nad budows cial, Ze tworzenie sig ete-
row z alkoholi pod wplywem odwadniajacego
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dziatania kwasu siarkowego gralo w tej sprawie
wazng role. Ta sama reakeya i w tej dziedzinie
stala sig bodZzcem do dalszych postgpow. Reakcye,
jak wiadomo, wykonywa si¢ w ten sposob, Ze kwas
siarkowy miesza si¢ z alkoholem i dystyluje: do
odbieralnika przechodzi mieszanina eteru i wody.
Podezas dystylacyi mozna wiee wkrapla¢ alkohol
w miare tego, jak ciecze utworzone oddystylowuja.
Ta sama iloé¢ kwasu siarkowego wystarcza, by pra-
wie nieograniczong 110.% alkoholu zamieni¢ na eter
i wode.

Szezegoly tego zdumlewa;ﬁcego procesu bada}
Eilhard Mitscherlich (1794 1863) i wyja-
$nit zachodzgce tu stosunki. Praca jego dowiodia,
%e nie mamy tn do ezynienia ze zwyklem odwa-
dniajacem dziataniem kwasu siarkowego, inne bo-
wiem ciala odwadniajgce takiego skutku nie
wywolujg, nadto oddystylowuje sie w reakeyi
tyle wody, ile jej wiasnie sig tworzy. Jesli kwas
siarkowy nie moZe te] wody zairzymac, to oczy-
wiscie jej tez nie odcigga. Pozatem niema zgola
statego stosunku miedzy iloScig kwasu siarkowego,
a ilogcia przemienionego alkoholu. Jako ostateczny
whiosek swej pracy, wykonanej bardzo samodziel-
nie i krytycznie, Mitscherlich twierdzi, Ze ma
sig tu do czynienia z przypadkiem, gdzie cialo ja-
kie$ same swg obecnoscig wywoluje reakcye che-
miczne, nie wchodzac jednak w skiad produktow
tego dzialania. Takiego rodzaju dziatania bynaj-
mniej niecdosobnione Mitscherlich nazwal dzia-
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taniami przez kontakt (zetkniecie), nie laczyl
jednak z ta masg zadnych pogladow teoretycznych.

Ta praca stala si¢ dla Berzeliusa powodem,
Ze w swoim »Roczniku Chemicznyme« znow dokonal
jednej ze swych genialnych syntez: do jednego pun-
ktu widzenia sprowadzil pojedyncze rozproszone
fakty i nowe pojecia utrwalil na stale w nauce.
Berzelius wskazal na poprzednio wymienione
prace Kirchhofa, Thenarda, Déberei-
nera i inne, obszernie omowil prace Mitscher-
licha (ktory byl uczniem Berzeliusa, bar-
dzo cenionym przez mistrza swego) i wreszcie
wprowadzit pojecie sily katalitycznej. Sile te
okreslit Berzelius w sposob nastepujgey. Sila ka-
talityczna polega prawdopodobnie na tem, Ze ciata
przez samg swg obecnogd, a nie przez swe p o wi-
nowactwo, pobudzajg uspione jeszcze w tej tem-
peraturze powinowactwa innych cial; wskutek tego
w cialach zloZonych pierwiastki tak si¢ przygoto-
wuja, iz nastaje dokladniejsza neutralizacya elektro-
chemiczna.

Na pierwszy rzut oka okreslenie to wydaje sie
bardzo hypotetycznem, skoro jako do zasady kie-
rujacej powinowactwem, odwoluje si¢ do dawno po-
rzuconego dualizmu elektrochemicznego. Po blizszem
przyjrzeniu si¢ widoczna jednak, Ze jest to tylko kwe-
stya wygloszenia, ktéra zupelnie nie maci istoinej
tresci samego okreslenia. Okreslenie to stwierdza,
e istniejg stany chemiczne, ktére nie ulegajg zmia-
nie z czasem, aczkolwieck nie sg slanami rowno-
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wagi. To wlasnie wyraZone jest przez »powino-
wactwa uépione« W takich wlasnie uktadach obe-
cnoéé cial katalizujgeych wyzwala reakeye chemi-
ezng. Ta reakeya katalizowana, jak lkie reakcye
chemiczne, musi prowadzi¢ do lepszego zaspokoje-
nia powinowactw, tj. do trwalszego stanu rowno-
wagl. Zawiera si¢ tu zatem to wazne twierdzenie,
Ze kataliza nie moZe wywola¢ reakcyi w inny spo-
sob, niepodobny do wykonania, wyzwala ona je-
dynie reakcye zasadniczo mozliwe, ale z jakiego-
kolwiek powodu wlagnie jeszcze si¢ nie odbywajace.

Zwlaszeza zarzeka sig Berzelius, jakoby w swo-
Jej sile katalitycznej chcial do nauki wprowadzi¢
nieznang jakgé potege. Chodzi mu tylko o wspdlng
nazwe dlu znanych, lecz jeszeze nie wyéwietlonych
zjawisk. Co wigcej nawet, Berzelius wyraznie prze-
strzega przed tem, by nie tworzono co do katalizy
przedwezesnych hypotez, ktore moglyby powstrzy-
maé prace doswiadezalng nad temi zagadnieniami.
Czas poZniejszy az nadto dokladnie pokazal, jak
stuszng i niestety jak daremng byla ta przestroga.

Dochodzimy tu do bardzo smutnego rozdziatu
w dziejach naszej nauki. Niestety nie moZemy go
pomingé, tak jak pomijaliémy inne okazye, gdzie
niedoskonatosé ludzka nie tylko ptynefa z krotko-
widztwa, ale i ze zlej woli, ubranej w pozory wie-
dzy; tu bowiem te blgdy mialy bardzo znaczny
wplyw, wigee] niZ slusznem bylo i powstrzymaly
rozwo) calej kwestyi. Przypomnijmy sobie tylko,
jaki byl stan wiedzy przed kilkunastu nawet laty
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co do spraw katalizy, Kazdy kto usdywal termiru
skatalizas, narasal sic na zarzul lekkomy$lnosci
naukowej i na to, iz nawet najnieudolniejszy z ko-
legéw chemikow poucza¢ go bedzie, iz termin »ka-
taliza« bynajmniej nie wyjasnia zjawisk omawia-
nych.

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

Kierownikiem walki przeciw postgpowi 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
walczyl z oposniajacemi postep daZnosciami swych
wspotczesnych i pomimo niektorych btedow w szcze-
golach, wistocie rzeczy miewal on prawie zawsze
stusznos¢ po swej stronie. Miat on tez stusznosé
i w tem, Ze do walki, ktora uwazal za potrzebna,
stawal z cala silg i energia, gdyz bez takiego gwal-
townego zapalu niepodobna bezwladnych umystow
poruszy¢. W tej sprawie jednak mial on nieszcze-
dliwg reke, nietylko dlatego, Ze nie stanal po stro-
nie shusznej, ale wigce]j jeszcze przez to, Ze popu-
larnemu bledowi udzielit swego potesnego popar-
cia, Bledy wielkich uczonych rozpowszechniaja sig
i dzialaja tatwiej i predzej, aniZeli ich nowe shi-
szne idee: sg one bowiem danina, jakg ci meio-
wie skiadaja mysleniu swoich czasow. Te bledy
nie sprzeciwiajg sie myslom ludzi wspolezesnych
i nie potrzebuja przezwycieza¢ bezwladnosei, kiéra
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zawsze si¢ opiera prawdziwym postgpom, doko-
nanym chociazby przez tych samych ludzi.

Powodem, dla ktorego Liebig wystapit prze-
ciwko Berzeliusowi w dziedzinie katalizy, byl ich
dawny spér co do budowy zwigzkéw organicznych.
Skoro w umysle Berzeliusa dualizm elektrochemi-
rezny stat si¢ nieodigcznym skiadnikiem rzeczy, nie-
raz bardzo niesprawiedliwie ocenial on w swych
»rocznikach« Liebiga i jego reformatorskie prace.
Stgd poszlo dalej uprzedzenie do wszystkich dal-
szych prac Liebiga, rowniez i w dziedzinie che-
mii fizyologicznej. I dla tych prac Berzelius nie
byt zgola sprawiedliwym sedzig. Do tego przylg-
czylo si¢ jeszcze napreZenie migdzy Liebigem
i Mitscherlichem, co zaostrzylo jeszcze bar-
dziej stosunek migdzy Liebigem i Berzeliu-
sem, mistrzem Mitscherlicha.

Te wszystkie okolicznosei majs nam wyjasnié,
ze Liebig nie zgodzil si¢ na pojecie wprowadzone
przez Berzeliusa i uczynit wlasnie to, przed czem
tak ostrzegal byl Berzelius. Liebig odrzucit na-
zw¢ wprowadzong przez Berzeliusa z powodu, Ze
nazwa ta nie thumaczy i nie obiecuje wytlomaczyé
tych zjawisk — jak gdyby Berzelius kiedykolwiek
to byl zamierzat — a natomiast ze swe]j strony
podal wyjasnienie zjawiska. Wyjasnienie to wia-
$nie w cale] rozciaglosci sprawilo skutek, ktérego
obawial si¢ Berzelius: zahamowalo dalsze bada-
nia eksperymentalne. Mowimy tu o bezplodnej hy-
potezie uderzen drobinowych.
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Mianowicie Liebig wyglosit byl zdanie, e
katahza polega jedynie na tem, iz ruchy drobinowe
ra. udzielajg sie ciatu katalizow: 1. Ten
poglad powstal z jego teoryi dzialania drozdzy,
o ktora wlasnie wowezas walczyl byt z Pasteu-
rem. Pasteur bronil organizowanej istoty droZdzy—
zamiang cukru na alkohol i bezwodnik weglowy uwa-
Zal za bezposrednig czynnosé Zyciows komorki droz-
dzowej — Liebig natomiast sadzil, Ze kietkowanie
droZdzy nie ma tu istotnego znaczenia. Tak samo—
méwi Liebig — rosliny rosnace na spruchnia-
tym pniu nie sa niezbedne dia tego spréchnienia,
Dzialanie drozdzy, ktore Berzelius zaliczat do zja-
wisk katalityeznych, Liebig uwaZal za bodziec, za
wstrzgsnienie, ktore od rozkiadajacej sie substancyi
organicznej przenosi sig na cukier.

Jest rzeczg pouczajacq naszq opowies¢ prze-
rwaé tu na chwilgi przyjrze¢ si¢ dalszemu rozwojowi
kwestyi fermentacyi droZdZowej. Jak wiado-
mo, wowczas Pasteur odniost zwycigstwo nad
Liebigem, zwlaszcza dzigki doswiadezeniom L u-
dersdorffa, ktory rozcieral drozdZe w mozdzie-
rzu dopoty, aZ wszystkie komorki zostaly zmiaz-
dzone. Miazga tak ofrzymana nie wywolywala juz
fermentacyi i stad wywnioskowano, Ze zgodnie z teo-
ryg Pasteura, Zycie komorek jest niezbedne dla
fermentacyi.

Nie zastanawiano si¢ wowezas nad tem, Ze
ovstatecznie nawet Zywa komdrka swe dzialanie che-

miczne, chemicznymi $rodkami uskutecznia¢ musi.
1+
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Zaspokajano si¢ wowezas tem, Ze Zycie jest zja-
wiskiem tak tajemniczem, i% tajemnica fermentacyi
cukru zupelnie dobrze w tem towarzystwie pomie-
4ci¢ si¢ moze. Ten zwrot myslenia jest oczywiscie
ze wszystkich mozliwych najmniej naukowy, gdyZ
poprostu zamyka mo#nos¢ dalszego badania.

Przeciwnie, nalezalo wywnioskowaé odwrotnie,
%e jesli wogole co$ z tajemnic Zycin da sig¢ odsto-
ni¢, to najskuteczniej da si¢ to osiagna¢ przez ba-
danie zjawisk katalitycznych. Lecz Pasteur, ktory
tak pigknie dowiodl, Ze istoty Zywe sa niezbgdne
dla wywotania gnicia, fermentacyi i t. d, tak byt
przejety tym celem, ktory juz osiagnal, Ze mimo-
woli wszelka podobna sprawe uwazal za zalatwiong
naukowo, skoro w kazdym przypadku stwierdzono
niezbedna obecnosé istot organizowanych. Wpra-
wdzie Pasteurowi jui znane byly przypadki, gdzie
organiczne katalizatory czyli fermenty daja
sig oddzieli¢ od organizmoéw i mogyg dziata¢ niezale-
#nie od nich—taka jest np. diastaza z kietkujgcego
jeczmienia, ktora skrobie scuksza rowniez i w probo-
wee — Pasteur uwzglednil je jednak tylko o tyle, Ze
w tych razach przyjal istnienie fermentéw nie-
organizowanych i odréznial je od fermentéw
»organizowanychs zwigzanych z istotami Zy-
wemi i ezynnych tylko podczas ich Zycia.

Jak wiadomo poZniej zwycigzyl jednak poglad
stuszniejszy, Ze ta roZnica polega jedynie na spra-
wie technicznej, jak wydobyé z organizmu ferment
w stanie niezmienionym. Jesli ferment jest- dosé
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trwaly, to wydobycie go nie przedstawia trudnosci
i takie fermenty juZ stosunkowo wezesnie poznano,
jako fermenty nieorganizowane. Jesli nalomiast fer-
ment jest nietrwaly, to jego dzialanie niezalezne
od zjawisk Zycia samego, moZna wykaza¢ dopiero
wiedy, gdy znaleziony bedzie sposob wyciggnigcia
fermentu.

Dawne doswiadczenie Liidersdorfia wydatoby
zupetnie odwrotny wynik, gdyby on byl krocej roz-
cieral drozdZe, tak aby ferment nie 2dazyl si¢ roz-
foy¢ przez zetknigcie z powietrzem lub dla in-
nych przyczyn. W czasach najnowszych Buchner
potrafil ostrozniej i predzej wyciagna¢ ferment
z drozdzy i w ten sposob ferment ten — zyma-
# ¢ — zaliczyl do fermentéw nieorganizowanych. Te-
raz zatem Pasteur, jnk widzimy, nie mial racyi.

Nie wynika z tego jednak, jakoby mial racyg
Liebig ze swg hypotezg uderzen drobinowych. Oka-
zalo sig to tylko jedynie, Ze katalizatory organi-
czne, fermenty, czyli jak je dzi$ nazywamy, enzy-
my, dzialaja zupefnie tak samo jak katalizatory
nieorganiczne. Nie mamy wprawdzie jeszcze Lleoryi
takich dzialan, ale zyskujemy tu chociaz t¢ cenna
wskazowke, Ze w katalizie mamy bardzo ogdlne
zjawisko i Ze odpowiednia teorya katalizy musi
mie¢ tez taki ogolny charakter.

W polemice, ktora o katalize toczyla sig miedzy
Liebigem i Berzeliusem, poczatkowo, jesli sa-
dzi¢ mamy z glosow wspolczesnych i glosow na-
slgpeow, Liebig odniost zwycigstwo. Weigs na nowo
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z najrozmaitszych stron powtarzano t¢ samg mysl
i kazdy co ja wyglaszal, zdawal si¢ ulega¢ ziu-
dzeniu, 2e on wiasnie tego wainego odkrycia do-
konal. Jeszeze w r. 1894 jeden wybitny chemik,
zastuzony zwlaszeza na polu badan fizyologicznych,
oglosil nastepujacy »teoryg«. Kataliza jest ruchem
atoméw w drobinach cial nietrwatych, ruchem,
ktory zachodzi pod wplywem sity, wychodzacej z in-
nego ciala i prowadzi do utworzenia cial trwa-
tych, co potgczone jest z wydzieleniem energii.
Najmniejszg jeszcze wadg tego pogladu jest to,
Zze owych postulowanych ruchow ani stwierdzi¢
ani zmierzy¢ nie mozna. Atoméw rownieZ nie mo-
Zna stwierdzié, a przeciez hypoteza atomistyczna
przez czas diugi byla bardzo poZytecznem narzedziem.
Najwigkszg zasadnicza wady hypotezy o zderze-
niach molekularnych bylo to, e niepodobna
z niej wyprowadzi¢ zadnych, mniej lub wigcej pra-
wdopodobnych wnioskow, ktore mozZnaby nastepnie
porownywaé z doswiadezeniem. Niechaj hypoteza
bedzie nawet bardzo niedokladnym obrazem isto-
tnej rzeczywistosei, tyle jednak wymaga¢ od niej
musimy, by chocia? pozwolita nam czyni¢ przy-
puszezenie co do stosunkéw, ktoryeh jeszeze nie
znamy, ale ktére moZemy badaé eksperymentalnie.
Jednem stowem obraz musi zaczepia¢ o jakies
inne fakty i przez to dawa¢ pobudke do badania,
czy przypuszczany zwigzek istotnie zachodzi. Jesli
obraz ogranicza si¢ jedynie do faktow, ktore ma
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wyobraza¢, wiedy jest tylko pusts nazwg i zadnych
skutk6w wywola¢ nie moze.

Taka wlasnie jest mechaniczna teorya kata-
lizy. MoZna wprawdzie przyjmowaé najrozmaitsze
ruchy i uderzenia, ale jakie moZemy pozna¢, czy
ciato, ktorego wlasnosci katalityczne probujemy,
istotnie wykonywa takie ruchy, ktére inne cialo do
reakeyi chemiczne] pobudzi¢ majg. Nikt z tylu
obroficow hypotezy mechanicznej nie moze da¢ na
to odpowiedzi. R6wnieZ hypoteza ta nie nasuwa Za-
dnych pytani co do praw dzialan katalitycznych:
cate zagadnienie po hypotezie jest w zupetnie takim
samym stanie, jak i przed hypoteza.

Ten brak dzialania pobudzajacego odzywa sig
najwyrazniej na historyeznym rozwoju catego tego
zagadnienia. Chemia roi si¢ od kataliz. Juz Berze-
lius zwracal na to uwage, Ze organizmy Zywe,
zwlaszeza, positkujg sie ciggle kataliza, aby zaspa-
kaja¢ swoje potrzeby. Wielki fizyolog, Karol
Ludwig zjawiska katalityczne uwazal za gléwny
dzial chemii fizyologicznej. Okazuje si¢ dalej, Ze
chemia preparatywna, zaréwno nieorganiczna jak
i organiczna, wszedzie stosuje srodki katalityczne.
Wrystarczy przypomnie¢ sobie, Ze zaroéwno wedlug
dawnej, jak i nowej metody kwas siarkowy otrzy-
muje sie zapomoca katalizy: w dawnej metodzie
katalizatorem jest dwutlenek azotu, w metodzie no-
wej — czerii platynowa.

Z tylu kataliz chemii organiczne] wymienimy
chociazby dzialanie chlorku glinowego w reakeyi
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Friedla i Craftsa Dzialanie to porownywal
pewien wybitny organik do rozdiki czarodziejskiej,
tak ulatwia nam ono bowiem otrzymanie wielu tru-
dno dostepnych cial. Ze dawne przemysty domowe
np. pieczenie chleba i warzenie piwa polegaja ro-
wniez na reakcyach katalityeznych, o tem wzmian-
kowalismy juz, omawiajgc dzieje zagadnienia fer-
mentacyi. Krotko mowiae, gdziekolwiek spojraymy
okiem, spotykamy zjawiska katalityczne.

Z pospolitoscig i doniostosciy zjawisk katality-
cznych dziwnie sprzecznym jest fakt, Zze nauka tak
malo poswigcala uwagi dniczemu wj;

lego problematu i zbadaniu praw katalizy. Daleko
drobniejsze sprawy byly badane jak najdoktadniej,
natomiast od katalizy nauka stronila, jak od za-
kazanego miejsca, Jedynie tylko jeszcze od czasu
do czasu podnoszono znow hypoteze mechanisty-
czng. Cala nauka o katalizie skiadala si¢ wylgeznie
z oderwanych faktow: nadarmo w dawnych podre-
cznikach szukalibysmy rozdzialu o katalizie!

A przecier pierwsza reakeya, na ktorej poznano
zasadnicze prawo kinetyki chemicanej — inwersya
cukru -— jest wiasnie reakeys katalityezng najezyst-
szego typu. Dostep do tej dziedziny byl wige otwarty
wigee] niz od polowy stulecia, jednak nikt do niej
nie wchodzit.

Do takiego to stanu doprowadzita hypoteza me-
chanistyczna. Dzi§ rzeczy stoja inaczej. Termin
»kataliza« stracit swa #ta stawe. Coraz czesciej
uzywa sig go zarowno w literaturze naukowej jak
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i w technicznej. Istnieja juz monografie i zbiorowe
opracowania zjawisk katalityeznych 1 jest to juz
oczywiscie kwestyq krotkiego czasu, ze calosé na-
szych wiadomosci o katalizie ukaze si¢ w pozad-
nym, ale i w bardzo grubym podreczniku. Co spra-
wito zwrot taki? -

Zwrot ten nastapit wskutek utworzenia od-
powiednich pojg¢. Poznano, Ze w kalalizie
mamy do czynienia z zagadnieniem kinetyki che-
micznej i to dokonalo calege przewrotu. W calej
bodaj nauce nie znam drugiego przykladu, gdzie
odpowiednie stworzenie poje¢ takby stanowczo
i Swietnie popchneto dalszy rozwoj wiedzy, choé
w pierwszej chwili obylo si¢ bez zwiekszenia ma-
teryatu faktycznego.

Juz Berzelius spostrzeglt — a i poznie] mniej
lub wiecej jasno to pojmowano - Ze przez katalize
nie moZna wymusié¢ reakeyi sprzecznych z prawami
energetyki. Ani energia catkowita, ani energia swo-
bodna, nie moga by¢ stwarzane przez katalize. Nie-
zmiernie drobne ilosci katalizatorow, ktore wystar-
czaja do wywolania poteznych dziatan katalityeznych,
nie moga przeciez doslarcza¢ duZo energii, tem
wiece] zwiaszeza, %e po ukonczenin reakeyi znaj-
dujemy ilosci te zwykle bez zmiany.

0O czem wiec jeszcze katalizalor swebodnie
rozstrzyga¢ moze?

Jus nasze poprzednie rozumowania dajg wia-
Sciwie na to odpowiedz. Prawa energetyki nie okre-
slaja bynajmniej szybkogci reakeyi chemicznych,
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Tu wiec inne przyczyny dzialaé jeszcze mogs, tu
wlagnie jest dziedzina katalizy. Tylko takie zjawi-
ska, ktore same przez si¢ sa mozliwe, moga by¢
tez katalizowane. Katalizator nie moze wplywad
na rownowage, gdyZ ta zalezy od stosunk6w ener-
getyeznych, lecz jedynie wplywa na szybkosé, z jaka
rownowaga jest osiggnicta. Katalizatorem
jest wszelkie ciato, ktore zmienia,
szybko&¢ jakiejs reakcyi chemicznej
ale nie nalezy do produktow konco-
wych tej reakeyi

Zbadajmy to okreflenie z punktu widzenia owych
dawnych zyczeri Berzeliusa. Zgadza si¢ ono z nimi,
gdyZ nie orzeka nic o przyezynach zmiany szybko-
Sci reakeyi i pozostawia swobodne pole dokladniej-
szym badaniom doswiadezalnym. Procz tego okre-
Slenie nasze odpowiada warunkom wymaganym
od wszelkiej ptodnej teoryii pobudza nas do okre-
lonych pytan i doswiadezer. Skoro bowiem mowa
o zmianie szybkosci reakeyi, natychmiast powstaje
mnostwo pytan co do praw tych wlasnie zmian.
Szybkos¢ reakcyi jest wielkoscia, ktora daje sig
zmierzy¢ i wszystko co na nig wplywa, daje sig
pozna¢ ze zmian w jej wartosci liczebne]. Co po-
przednio wydawalo sie niedostepna tajemnicg, to
stalo si¢ przejrzystem zadaniem dla cigglej pracy.
Skoro zas znamy prawa jakiegos zjawiska, wow-
czas wiemy juz o niem wszystko, co wogdle wie-
dzie¢ moZemy — znamy juz wowezas istotg tego
zjawiska.
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Jak nieoczekiwane stosunki i zwiazki tu odna-
lesé mozna, widoczna najlepiej na klasyeznym przy-
kladzie inwersyi cukru. WidzieliSmy, Ze na in-
wersyi cukru poznano ieksperymentalnie stwierdzono
ogolne zasadnicze prawo kinetyki chemicznej Od
przykladu tego poczeto sie rowniez ilosciowe ba-
danie katalizy.

Juz Biot przy okazyi zwroécil na to uwage, ze
badanie tych rozmaitych szybkosci, z jaka roZne
kwasy inwertuja cukier, da¢ moze wyniki zajmu-
jace. Takie badanie doé¢ obszerne istotnie wyko-
nano pézniej, nie udalo sie jednak odszuka¢ zwig-
zku miedzy zmierzonemi tu statemi, a innemi wia-
snosciami  kwasow. Dopiero gdy pézniej réZnemi
metodami zmierzono stale powinowactwo kwasow
i przekonano sig, e sg to wielkosci niezalezne od
reakeyi wybranej do wykonania pomiaru, dopiero
wtedy okazalo sig, 2e szybkos¢ inwersyi cukru
jest proporeyonalna do tych stalych powinowac-
twa, ezyli do mocy kwasow. Gdy pozniej w swie-
tle teoryi dysoeyacyi elektirolitycznej okazalo sig, Ze
te wszystkie liczby sg proporeyonalne do koncentraeyi
wolnych jonow wodorowyeh, wowezas tez wyjasnito
si¢ i dzialanie kwasow na inwersyg cukru: inwersya
cukru jest skutkiem katalizy jonow wodorowych
i szybkosé inwersyi jest proporcyonalna do
stezenia jonéw wodorowych. Nietylko zatem
odkryte zostato wazne prawo dzialari katalitycznych,
ale zarazem odkrycie to dalo nam jedna z najlepszych
metod do mierzenia moey kwasow i zatem przy-
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czynito si¢ niemato do rozwi ia jednego z naj-
dawniejszych problematow chemii.

Inne jeszcze dwa pytania ogélne zaraz sie tu
nasuwajg. Czy mamy prawo uwazad, Je te wszyst-
kie reakeye, ktére przebiegaja w obecnosci katali-
zatora, istotnie tez zachodza, skoro jego niema.
Powtére zas, jesli jakies cialo przez swa obecnosé
przyspiesza reakeye, czy wtedy zmienia sie jedynie
szybkos¢ reakeyi, czy teZ zachodzg réwnieZ isto-
tne zmiany w naturze reakcyi, czy np. pojawiaja
si¢ ciala przejsciowe. Na oba te pytania moina
odpowiedzie¢ w sposob zadawalniajacy, gdyZ w od-
powiedzi naszej nie pozostanie Zadna zasadnicza
tajemnica; oczywiscie Ze w kazdym przypadku na-
lezy porownaé z doswiadczeniem i liczbowo spra-
wdzi¢ wszystkie pomysle¢ si¢ dajace przypuszezenia.

Co sig tyczy pierwszego pytania, to odpowiedz
na nie na pierwszy rzut oka wydaje si¢ nieco po-
dejrzana. Wydaje sig nam rzecza trudng do poje-
cia, ze np. roztwor cukrn samorzutnie ma si¢ roz-
klada¢ na alkohol i bezwodnik wegla, ale wpra-
wdzie tylko bardzo powolnie. I mimo to nie wa-
hano sie¢ twierdzi¢, ze jesli kiedykolwiek bedziemy
posiadali tak czulg reakcye na alkohol, bySmy mo-
gli wykrywaé ilosci tysige, ezy sto tysiecy razy
mniejsze, niz umiemy obecnie, wowezas istotnie
w kazdym roztworze cukru i bez obecnosci droz-
dzy w odpowiednich warunkach alkohol wykryé
potrafimy. Ten poglad opiera sie przedewszystkiem
na ogolnych rozumowaniach energetycznych, we-
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dtug ktérych w ukladzie jednolitym wszelka reakeya
moZliwa przebiega tez istotnie chociaZz prze-
waZnie z szybkoscig niepomiernie maty. Aby daé¢
przyktad =z jakiemi szybkosciami musimy tu sie
liczy¢, rozpatrzmy np. inwersy¢ cukru. Inwer-
sya przebiega tem wolniej, im bardziej kwas jest
rozciericzony, tj. im mniejsza jest koncentracya jo-
néw wodorowych w roztworze. Powtére szybkosé
bardzo znacznie wzrasta z temperaturg: podwaja
sig zwykle z podniesieniem temperatury o 10°C. Dia
pewnych celow mierzono inwersye tak powolne,
Ze w 100° dopiero po 24 godzinach inwersya wy-
sigpowala wyraznie. Gdybysmy taki sam roztwor
trzymali w temperaturze 0°, szybkos¢ inwersyi by-
taby 21, tj. 1024 razy powolniejsza, a wigc dostrze-
galna inwersya wystapilaby dopiero po 1024 dniach,
tj. dopiero w 8-im roku reakeyi. Kazdy chemik wie,
2e zwykle nie mamy najmniejszego pojeeia o tem,
co si¢ z jakiem$ cialem lub mieszaning cial stanie
po uplywie lat kilku. Zwykle wiemy tylko, co si¢
stanie po kilkudziesigciu godzinach. Rozciggnaé ba-
danie na dnie juz jest rzeczg niezwykla; kilka ty-
godni za$ jest zwykle, praktycznie biorac, granica na-
szych spostrzezeri.

Niema wige 2zadnego zasadniczego szkoputu, by
przyjaé, e wszystkie reakcye mozliwe w istocie
rzeczy tez zachodzq. Przypuszezano wprawdzie, Ze
w pewnych przypadkach dziedzina reakeyi powol-
nej jest dcisle odgraniczona od dziedziny, w ktorej
reakeya zupetnie si¢ nie odbywa. Posiadamy nawet
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4cisle opracowana matematycznie teorye, ktéra wy-
prowadza wnioski z takiego zaloZenia. Gdy jedrak
powtérnie sprawdzono doswiadczenia, na ktérych
si¢ ta teorya opiera¢ miala, okazalo sig, Ze pojecie
ku reakecyom coraz a coraz powolniejszym jest zu-
pelnie ciggle: przez to tamta teorya oczywiscie
upada. Mozemy wogole wyglosi¢ twierdzenie, ze
w zaleZznogci od czasu nigdzie nie dostrzeZono do-
tad najmniejszej nieciagtosci.

Tak wige zawsze mozemy bez jakiejkolwiej za-
sadnicze] sprzecznosci twierdzi¢, sq wszystkie re-
akeye wywolane przez katalize sa tylko przyspie-
szonemi reakcyami takiemi, klore same przez si¢
przebiegaja, lecz tylko z odmienng szybkoscig. Od
przypadkow, w ktérych szybkosé reakeyi nie katali-
zowanej, jeszcze daje sie mierzyé, do takich, gdzie
te szybkos¢ zaledwie wykaza¢ mozna (np. nawet
czgsto woda z biegiem czasu inwertuje cukier), do
takich wreszcie, gdzie reakeyi niekatalizowanej juz
zupelnie stwierdzi¢ niepodobna — przejscia sg zu-
pelnie ciagle i nic nie wskazuje nam na istnienie
jakiejs stalej granicy. Na pierwsze pytanie zatem
mozemy odpowiedzie¢ zadowalajgco.

Nie potrzebujemy wiele klopota¢ si¢ tem, Ze
zaleznie od katalizatora te same ciala réZne daé¢
mogg produkty. Gdy np. chlor dziala 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 przypuscié, Ze
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bez katalizatora odbywaja si¢ obie reakeye, a te
katalizatory roznig si¢ tem, Ze jeden jedna, drugi
za$ druga przewaZnie reakeye przyspiesza. Ze to
przypuszczenie nie jest bez podstawy, wynika stad,
Ze mieszanina obu katalizatoréw daje cba produ-
kty w ilosei wyraznej.

Ten poglad, Ze z wielu moZliwych reakeyi, ktore
zwlaszcza w ukladach nieco wigcej uloZonych za-
chodzi¢ moga, katalizator te lub inng reakcye prazy-
spiesza tak dalece, Ze ona wiasnie staje si¢ reakeya
pozornie jedyna — poglad ten jest cenny, zwlasz-
cza dla zrozumienia procesow fizyologicznych.
Wszak z krwi w rozmaitych narzadach, przez ktore
ona przeplywa, najrozmaitsze produkty powstawac
moga. Juz Berzelius zwracal na to uwage, Ze ten
fakt wydaje si¢ niezgodny z naszemi zwyktemi i do-
$wiadezeniami laboratoryjnemi. Dzigki dokladniej-
szej znajomosci zjawisk katalityeznych, zagadka ta
przemienia si¢ juz w problemat naukowy; dla jego
rozwigzania juz nawet drogi sq wskazane.

Drugie pytanie nasze tyczy si¢ blizszych cech
reakeyi katalityeznyeh, cayli jak si¢ obrazowo wy-
razamy, ich mechanizmu. Wprawdzie zasady ener-
getyki nie okreslaja w sposob wystarczajacy szyb-
kosci reakeyi chemicznych, ale przeciez szybkosé
ta musi mie¢ jaka$ dostateczng przyczyne, to zn.
%e musi istnie¢ zwiazek miedzy tg szybkoscia, a in-
nemi whasnosciami ukfadu i na wilasnosci te ka-
talizator wplywaé musi, skoro zmienia wogole szyb-
kos¢ reakeyi.



— 272 -

Szybkos¢ reakeyi chemicznych nalety do obszer-
nej grupy zjawisk, ktore wogéle nazwa¢ musimy
zjawiskami rozpraszajgcemi. Polegajg one na
tem, ze zaséb energii swobodnej przemienia si¢ na
inne formy energii i zatraca si¢ przytem w mniejsaym
lub wigkszym stopniu zdolnos¢ dalszego przeksztat-
cania si¢. Najczysiszym przykladem tego rodzaju
jest przewodzenie ciepla Jesli mamy pe-
wng iloéé ciepta o temperaturze wyZsze] (lub tez
niZzszej) niz otoczenie, wowczas natychmiast roz-
poczyna sig zjawisko, wskutek ktorego cieplo o roz-
nych temperaturach, spada do temperatury prze-
cigtnej i przez to staje si¢ niezdatnem do dalszych
przemian. Gdy temperatura si¢ wyrowna, wow-
czas stan dawny moze byé przywrécony tylko przez
uzycie innej zewnetrzne] energii swobodnej. Sam
uklad jest do tego juz niezdolny, nigdy bowiem
ciepto samorzutnie od nizszej do wy#szej tempera-
tury nie przechodzi.

To zjawisko jest zupelnie nieuniknione. Tempe-
ratury w konicu wyr6wnaé si¢ muszgq zawsze, ale
natomiast czas na to potrzebny mozZe by¢ bardzo
rozny. Zaleinie od tego czy cialo gorgee oddzie-
lone jest od otoczenia dobrymi czy tek ztymi prze-
wodnikami ciepta, temperatura tez szybko albo
powoli wyréwnywac si¢ bedzie. Szybkos¢ ta zalezy
rownies od ksztaltu geometrycznego itd. Jesli np.
cialo gorgee oddzielone jest od otoczenia swego
proznig, wowczas wymiana ciepla odbywa sie bar-
dzo powoli. Kawalek miedzi umieszczony miedzy
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cialem a jego otoczeniem przyspiesza znacznie wy-
miang ciepla, dziata zatem zupetnie jak katalizator.
Nawet wowczas jesli owa bryla miedzi nie zetknie
si¢ nawet jednoczesnie z obu ukladami, ale tylko
pomiedzy niemi waha¢ si¢ bedzie — nawet wow-
czas przyspieszy ona przenoszenie ciepla i znow
zupelnie tak samo jak katalizator po ukoriczeniu
zjawiska Zadnej nie dozna zmiany.

Przyktady podobne, ale bardziej skomplikowane,
znaled¢ mozna we wszystkich dziedzinach fizyki.
Dwa ciata natadowane do roznego potencyatu wy-
rownujg swe tadunki przez zalgczony migdzy niemi
przewodnik, zaleznie od natury, ksztaltu, tempera-
tury itd. tego przewodnika. Szybkos¢ wyladowania
waha¢ si¢ moze od zera do szybkosci s$wiatla.
W tych zjawiskach zawsze czes¢ energii swobodnej
zamienia si¢ na cieplo, ktorego temperatura przy
przeradzaniu si¢ wyrownywa. Przez to cale zjawi-
sko staje sig¢ nieodwracalnem i ta nieodwra-
calnosé jest cecha wszystkich zjawisk w przyrodzie.

Reakcye chemiczne wlasnie naleza tez do ta-
kich zjawisk dysypacyjnych. I dla tych ukladéow
energetyka okresla &cisle stan koncowy, do kto-
rego - dgzy¢ musza, ale nie wskazuje bynajmniej
drogi do tego stanu, ani szybkodci z jaka uklad
do stanu koncowego zbliza¢ si¢ bedzie. Zjawiskami
temi rzgdzg prawa niezalezne od obu zasad ener-
getyki. J. Fourier (1768—1830) podal w swej
teoryi przewodzenia ciepla bardzo ogolng
teorye jednego z takich zjawisk. Nastepnie G S.

X PORSTALL CHEMIA.
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Ohm i A. Fick dowiedli, Ze ta sama teorya daje
sig zastosowaé do przewodzenia elektrycznosci i do
zjawisk dyfuzyi.

Do zjawisk chemicznych praw tych zapewne bez-
posrednio zastosowad nie mozna, gdyZ teorya ta roz-
waza zmiany przestrzenne, towarzyszqee wyrownania
si¢ energii, natomiast najwazniejszy w chemii przy-
padek, reakcya w ukladzie jednolitym odbywaé sig
moZe bez wszelkiej zmiany przestrzennej. Mimo to
jednak naszkicowang poprzednio ogélng teorye
szybkosei reakey] chemicznyeh moZemy uwazac¢
niejako za przeklad teoryi Fouriera na jezyk
chemiczny. Co wiecej jest to wlasnie najprostszy
i najbardziej typowy przyklad zjawisk dysypaeyj-
nych, gdyZ tutaj niema juz zmiennodci geometry-
czne}, a pozostaje jedynie zmiana w czasie.

JuZ przewodzenie ciepla a wigeej jeszeze prze-
wodzenie elektrycznosci zalezy od bardzo wielu
roznorakich czynnikow, a jeszeze liczniejsze wplywy
driata¢ moga na szybkos¢ reakeyj chemicznych.
Kazdy taki czynnik wplywajacy—jesli tylko daje sie
oddzieli¢ od cial reagujacych — powinni$my wylg-
cznie uwazaé za czynnik katalityezny. Prayjeto je-
dnak przyspieszenia reakeyi, wywolanego przez
wzrost temperatury, nie uwazaé za zjawisko kata-
lityczne, a nazwa katalizy obejmowaé zatem
wylgeznie te zmiany szybkosci reakeyi, ktore sg
wywolywane przez ciala wazkie

Zapewne nie omylimy sig, koriczae nasze uwagi
twierdzeniem, Ze zapewne jedna jedyna teorya ka-
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talizy nie wystarczy, by naukowo uja¢ wszystkie
znane przypadki. Zadanie chwilowo polega wige
na tem, by zbada¢ prawa poszezegélnych przypad-
kow katalizy i, gdy =bierze si¢ dostateczny mate-
ryal, nogolni¢ zbadane przypadki.

Pozornie bardzo czesta przyczyna przyspieszen
katalitycznych sg reakcye posredniczgce.
Szklisty arszenik np. zamienia sie bardzo powoli
na odmiang krystaliczng, podobng do poreelany.
Gdy dodamy nieco wody, przemiana znacznie sie
przyspiesza. Woda wplywa tu prawdopodobnie
wskutek tego, Ze arszenik w niej si¢ rozpuszeza.
Ogolne prawo orzeka, iz formy nietrwale rozpu-
szeza¢ sig musza wigeej, anizeli odmiany trwate.
Gdy wiec woda nasyci sig szklistym arszenikiem,
-roztwor jest wzgledem modyfikacyi krystalicznej,
»poreelanowatej« juZ przesycony i arszenik musi sig
osadzaé na istniejacych juz krysztatach. Wskutek
tego roztwor znow staje si¢ nienasyconym dla od-
miany szklistej: nowa ilo5¢ tej odmiany rozpusci¢
sig musi, znow sie potem osadzié i tak w kétko.
Woda dziala tu przyspieszajaco, gdyZ rozpuszcza
arszenik szklisty i osadza go napowrdt w kry-
sztatach.

Mozna si¢ oczywiscie spytaé, czy odmiana szkli-
sta nie moZe si¢ zamienia¢ na krystaliczng bez-
posrednio, zwlaszeza w zetknigein z ta ostatnig.
Istotnie dzia¢ si¢ to moze, ale bardzo wolno, na-
tomiast rozpuszezanie i krystalizacya sa to stosun-
kowo zjawiska szybkie. Gdy wige suma reakeyj

18*
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posredniczacych jest szybsza, niZz reakcya bezpo-
$rednia — co bynajmnie] nie zawsze ma miejsce —
wowezas cialo wywolujace reakeye posredniczacy
jest katalizatorem przyspieszajgcym. Jedli natomiast
reakcye poéredniczace wymagaja wiece] czasu, niZ
reakcya bezposrednia, wowczas cialo uwazone nie
dziala jako katalizator. Zupelnie ogélnie nalezy sig
spodziewaé, Ze reakcye bezposrednie daleko cze-
$ciej beda szybsze, aniZzeli suma reakeyj posrednich,
to tez aczkolwiek kataliza nie jest rzadkoscig, 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 tlomacazyé za-
pomoca reakeyj poéredniczacych, jest o wiele star-
sza od samego pojecia katalizy, jest ona bowiem
pierwszg scisty teoryq fabrykacyi kwasu siarko-
wego, ogloszong wiasnie przed stu laty. Jak wia-
domo, dawniej otrzymywano kwas siarkowy przez
suchg dystylacye siarczanu Zelazowego. Wiedziano
wprawdzie, Ze bezwodnik siarkawy, otrzymywany
przez spalenie siarki, w roztworze zwolna zamienia
si¢ na kwas siarkowy, ale odbywa sie to zbyt wolno,
by metoda techniczna z tego skorzysta¢ mogla.
Historya nie przechowala nam nazwiska cztowieka,
ktory pierwszy wpadi na mysl, by brakujacy jeszcze
do kwasu siarkowego tlen dostarcza¢ przez dodawa-
nie saletry do plonacej siarki. Z gory nie mozna by
tego uwazac¢ nawet za mysl osobliwie doniostg, gdyz
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wskutek droZyzny saletry i kwas siarkowy musialby
sig staé o wiele droZzszym. Jakkolwiekbgdz, do-
$wiadezenie takie zrobiono i okazalo si¢, Ze mo-
#na otrzyma¢ wowczas daleko wiecej kwasu siar-
kowego i to znacznie predzej. Okazalo si¢ dalej, ze
wystarcza saletry o wiele mniej, niz potrzeba tlenu
dla utlenienia kwasu siarkawego, albowiem juZ
maty utamek tej ilosci wywotywal nalezyte dziatanie.
Wkrétce powstal na podstawie tej niezrozumialej
reakeyi caly przemyst kwasu siarkowego. W r. 1806
Clement (um. w r. 1841) i C. R. Desormes
(1777--1862) postanowili wyswietli¢ te zagadke
i dokonali swego dziela 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
si¢ bowiem kosztem tlenu powietrza, a powstaly
wyzszy tlenek azotu redukuje si¢ napowrdt przez
bezwodnik siarkawy.

Do dzisia]j jeszcze zachowal si¢ w wykiadzie che-
mii przyrzad przez badaczy tych podany: balon
szklany, do ktérego wprowadza sie bezwodnik siarka-
wy, par¢ wodnag i tlenek azotu; do dzisia] tez prze-
trwala ich teorya. Tu wigc przyspieszenie, podobnie
jak w przypadku z arszenikiem, polega na tem, Ze
utlenienie tlenku azotu tlenem powietrza na dwutle-
nek azotu i nastgpnie utlenienie bezwodnika siarka-
wego dwutlenkiem azotu, sg to reakeye o wiele
szybsze aniZeli utlenienie bezwodnike siarkawego
wprost tlenem powietrza. Dlatego bezwodnik siar-
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kawy i tlen tworza tak szybko kwas siarkowy w obe-
cnosci tlenkow azotu, te bowiem przenosza tlen na
bezwodnik siarkawy.

Teorye te whkrotce prazyjeto powszechnie, prze-
trwala ona dotad. Spory poézniejsze tycza sie bo-
wiem nie zasady samej, ale natury cial posredni-
czgcych, mozemy je zatem tutaj pomingé. Dziwnym
trafem, wyliczajac znane wowcezas przypadki kata-
lizy, Berzelius nie wymienit tego klasycznego
wlasnie przypadku i dopiero pozniej spostrzezono,
Ze mamy tu doskonaly przyklad do zrozumienia
zjawisk katalitycznych.

Nie moina sie zatem dziwié, ze w pierwszej
chwili naduZyto tej metody i stosowano ja do
wszystkich przypadkow katalizy, bez nalezytej kry-
tyki ze strony doswiadezenia. Oczywiscie reakeya
posredniczaca tylko wowczas przyspieszaé moze
reakeye glowng, jesli suma wszystkich jej czesci
praebiega szybeiej, niz reakeya glowna. Stad, ze w je-
dnym przypadku reakcye posredniczace dostate-
cznie wyjasniajg zjawisko katalizy, wyobrazono so-
bie, Ze i we wszystkich innych praypadkach wystar-
cza samo stwierdzenie Jub nawet samo przypusz-
czenie iakich reakeyj. UwaZano dalej, Ze reakcya
posredniczaca jest dowiedziona, gdy przypuszczalne
cialo poséredniczgce udalo sig w jakikolwiek sposob
wynales¢ w mieszaninie reagujacej. Czy to cialo
jest istotnie cialem posredniczgcem, czy
tez moZe jest tylko produktem obojetne] zupeinie
reakcyi pobocznej, tem nie zajmowano sig
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weale, cho¢by dlatego, Ze nie bylo metody dla roz-
roZnienia takich przypadkow.

Dopiero rozwoj kinetyki chemicznej dostarczyt
potrzebnych do tego srodkoéw, i w kilku — do de-
monstracyi osobliwie przydatnych — przypadkach
przez pomiar wszystkich potrzebnych szybkosci
stwierdzono istoinie, e mozna zupelnie $ciSle do-
piero wyjasni¢ te przypadki katalizy przez reakcye
posredniczace. Shusznosé takiego rozumowania jest
zatem zasadniczo dowiedziona, czy jednak w danym
poszczegdlnym przypadku objasnienie takie jest stu-
szne — tego dowies¢ mozZe jedynie szezegolowe
badanie kinetyczne.

Na pytanie, ezy teorya reakeyj posredniczgcych
nie moze sie sta¢ ogolng teoryg katalizy, odpowie-
dzie¢ nalezy, ze prawdopodobnie tak si¢ nie sta-
nie. W pewnych przypadkach okazalo sie np., zZe
produkty, zwykle uwazane za przejsciowe, nie maja
tego znaczenia, jakie mu przypisywano, albowiem
dodanie ich do mieszaniny reagujacej nie wywo-
lywalo zadnego dzialania. W innych zas, jak np.
w klasycznym przyktadzie inwertowania cukru za-
pomoes, rozcienczonych kwasow, trudno jest odpo-
wiedzie¢, ktéry z produktéw posrednich wiasnie
mogtby byé tym ezynnikiem katalizujgeym, — Nie-
watpliwie przyzna¢ tez trzeba, iz na tak ogolnie
sformulowane pytanie nie mozna da¢ w krétkosei
odpowiedzi, chocby juz i z tego wzgledu, Ze liczba
dostatecznie zbadanych przypadkéw katalizy dotad
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jeszcze do wydawania jakiegoé mniej wiecej pe-
wnego wyroku jest zgola nie wystarczajaca. Bez
wzgledu jednak na to, jak sie ostatecznie sprawa
ta zdecyduje w przyszlosci, widoczne sg juz obe-
cnie drogi, ktéremi i8¢ nalezy, aby wytknigtego
celu dopigé.

KONIECG
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