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1. WSTEP

Wiek XIX bywa nazywany ,dlugim wiekiem”, poniewaz ograniczaja go dwa przeto-
mowe wydarzenia rozgrywajace si¢ poza definicyjnym stuleciem. Pierwsze z nich to
poczatek Rewolucji Francuskiej, ktéry przypada w dniu zdobycia przez lud Paryza
Bastylii (14 lipca 1789 roku), drugie to zakonczenie I wojny swiatowej (1918). Wymie-
niony okres zmienit oblicze §wiata we wszystkich dziedzinach. Byl wiekiem dominacji
Europy w $wiecie — dominacji politycznej, gospodarczej i naukowej. Wiekiem $ciera-
nia si¢ starych i nowych idei. Wiekiem techniki i tworzenia nowych wartosci.

Jak wspomniano, poczatek XIX wieku zwigzany jest ze zmianami zachodza-
cymi we Francji — utworzeniem cesarstwa przez Napoleona Bonaparte i wkrotce
z zakonczeniem epoki napoleonskiej. Po abdykacji Napoleona, w dniu 6 kwietnia
1814 roku, stworzono ,nowy porzadek w Europie” w wyniku postanowien kongresu
wiedenskiego, konferencji szesnastu panstw europejskich, trwajacego od wrzesnia
1814 do 9 czerwca 1815 roku. Mial nasta¢ czas rownowagi sit politycznych, a uczest-
niczace w kongresie mocarstwa mialy sta¢ na strazy pokoju. Aby zrealizowa¢ ten
cel, utworzono na spornych terenach m.in. Krélestwo Zjednoczonych Niderlandéw
oraz Zwigzek Niemiecki. Niestety w dalszym ciggu nie uwzgledniono pozycji Polski
na mapie Europy. Zamiast utworzonego przez Napoleona Ksiestwa Warszawskie-
go ustanowiono jedynie okrojone terytorialnie Krolestwo Polskie, zalezne od Rosji.
»-Nowy porzadek” nie przetrwal jednak zbyt dtugo. Skostniale poglady elit zaczety
$cierac sie z wolg ludzi nizszych sfer. Dazenie do poznania natury §wiata bralo gore
nad ideami religijnymi, co sprawilo, ze wiek XIX to faktyczne uwolnienie i rozwoj
mys$li. Zniesienie w 1808 roku przez Napoleona, a nastgpnie — pomimo proéb jej od-
tworzenia - calkowita likwidacja w 1820 roku, zalozonej jeszcze przez krola Ferdy-
nanda IT i krélowg Izabele I w 1480 roku, Hiszpanskiej Inkwizycji byta dowodem na
odstapienie od przesladowan nie tylko na tle religijnym, ale rowniez za wyrazanie
opinii niewygodnych lub niezgodnych z doktryng kosciota. Otwarlo to mozliwos¢
swobodnego wyrazania opinii naukowych nawet w konserwatywnej Hiszpanii. Bez
dalszych przeszkod mogl rozwijac sie pozytywizm, wazny nurt filozoficzny XIX wie-
ku zapoczatkowany przez Auguste’a Comte’a, wywodzacy si¢ z refleksji nad pozna-
niem naukowym. Pozytywizm postulowal poznanie oparte na zasadach empiryzmu
z pominieciem metafizyki. Uwazal, ze nauka powinna zajmowac si¢ badaniem fak-
tow metodami nauk przyrodniczych.



ROZWOJ CHEMII W XIX WIEKU

Poczawszy od konca XVIII wieku, od czaséw Lavoisiera, rozpoczal si¢ gwaltowny
rozwdj chemii. Nastapil okres odkry¢ wielu nowych pierwiastkow oraz szeregu pod-
stawowych praw chemicznych. Na poczatku XIX wieku znanych i zidentyfikowanych
byto tylko kilka pierwiastkéw chemicznych, pod koniec juz okolo siedemdziesiat.

Wzmogtlo si¢ zainteresowanie sktadem chemicznym réznego rodzaju zwigzkéw
i produktéw naturalnych, pochodzenia roslinnego i zwierzecego, a takze wyjasnia-
niem mechanizméw ich powstawania w organizmach zywych. Zaczeto wyodrebnia¢
substancje organiczne z sokéw roslinnych i ré6znych wydzielin zwierzat oraz oczysz-
czac te substancje, identyfikowac¢ ich budowe. Podjeto proby syntezy zwigzkow, ktore
uwazano za niemozliwe do otrzymania bez istnienia ,,sity witalnej”.

W XIX wieku doszto do wielu odkry¢, opisano nowe substancje i zjawiska, udo-
wodniono wiele twierdzen. Szybko rozwijaly sie nowe galezie chemii, takie jak chemia
organiczna, badania nad radioaktywnoscig i budowa atomu. Dziewigtnastowieczne
osiggniecia umozliwily opracowanie nowych oraz udoskonalenie juz znanych tech-
nologii, co pociagneto za soba rozwdj przemystu chemicznego i metalurgicznego.
Nastapil takze gwaltowny rozwdj chemii lekéw, odnotowano powazne osiggniecia
zwigzane z leczeniem chordb, ktére w poprzednich wiekach dziesigtkowaty ludnos¢.
Chemia w tym okresie byla szczegélnie blisko zwiazana z fizyka, a granica miedzy
tymi naukami trudna do okreslenia.

Swoboda prowadzenia badan i dostep do wiedzy przyczynily si¢ do rozwoju nauk
technicznych, a w konsekwencji do tworzenia miejsc, w ktorych te wiedze mozna byto
poglebiac. Te wspaniale przemiany byly rowniez dzietem Polakéw. Bo cho¢ niezalezne
panstwo polskie nie wrdcito na mape Europy, to poczatek wieku i sam kongres miaty
kluczowe znaczenie dla Polakéw. Nacisk zachodnich mocarstw na utworzenie w 1816
roku Kroélestwa Polskiego, zaleznego od cara Aleksandra I, byt bardziej wynikiem obaw
Anglii, Austrii i Francji przed dominacja Rosji we wschodniej Europie niz dbaniem
o sprawy Polski. Decyzja w sprawie utworzenia po Kongresie Wiedenskim miniatu-
rowego krélestwa miala réwniez zakonczy¢ kwestie roszczenia Polakéw do odzyska-
nia ziem przedrozbiorowych. Dla Polski kwestia odzyskania niepodleglosci nie byta
jednak zamknieta, a duza aktywnos¢ polskich naukowcéw nie tylko na terenie Krole-
stwa Polskiego, ale rowniez pod szyldami instytucji naukowych panstw europejskich
sprzyjala temu przedsiewzieciu. Rozpoczeta walka o utrzymanie polskosci w $§wiado-
mosci narodu i zachowanie tozsamosci narodowej prowadzity do ogdlnego wzrostu
wyksztalconych w spoteczenstwie. Powstajace tajne stowarzyszenia, takie jak utwo-
rzone w 1817 roku przez studentéw kierunkéw humanistycznych oraz $cistych Uni-
wersytetu Wilenskiego — Towarzystwo Filomatdw, rozwijaly pozytywistyczny trend
myslenia. Towarzystwo to za pierwotny cel miato samoksztalcenie, zaréwno w aspek-
cie humanistycznym, moralnym i pamigci narodowej, jak réwniez rozwoju naukowe-
go, ktory pozwolilby utrzymaé w rekach Polakéw stanowiska w szkotach, na uczel-
niach i w innych instytucjach. Miato na celu ugruntowywanie poczucia tozsamosci
narodowej oraz potrzeby solidaryzmu spolecznego i wspolnej pracy dla dobra kraju.
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WSTEP

W 1820 roku Towarzystwo Filomatéw powotalo do zycia tajne stowarzyszenie
patriotyczne mlodziezy wilenskiej pod nazwa Zgromadzenia Filaretow, ktdre stato
sie najliczniejszym zwigzkiem patriotycznym. Haslem Towarzystwa Filaretéw bylo:
Ojczyzna, Nauka, Cnota. Haslo to zostalo przyjete przez wspoltczesny ruch harcer-
ski. Obydwa stowarzyszenia dziataty do 1823 roku, w ktérym zostaly zlikwidowane
przez wladze carskie. W kolejnych latach trwata walka o niepodlegtos¢. W 1830 roku
wybuchlo powstanie listopadowe, w 1846 powstanie krakowskie, a w 1863 powsta-
nie styczniowe. Caly XIX wiek w Polsce to okres walk o niepodleglo$¢, na tle ktérych
Polacy starali si¢ wzorem Filomatéw zaistnie¢ w intensywnie rozwijanej przemysto-
wo i naukowo Europie, przy zachowaniu swojej tozsamosci narodowej. Jednak ten
szczegolnie ciekawy okres rozwoju nauki polskiej nie jest przedmiotem tej publikacji.
Szerzej obszar rozwoju nauki przez Polakow zostal oméwiony w ksigzce tych samych
autorow Polacy i chemia na ziemiach polskich w XIX wieku.
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2. PIERWSZE WYZSZE SZKOLY TECHNICZNE

Na przelomie XVIII i XIX wieku zaczgly powstawaé wyzsze szkoly o profilu tech-
nicznym. Pierwszg z nich byla Ecole Centrale des Travaux Publics (Centralna Szkola
Roboét Publicznych) zalozona w 1794 roku w Paryzu przez francuskiego matematyka,
fizyka i chemika, uwazanego za ojca geometrii wykreslnej, Gasparda Monge’a. Rok
pozniej nadano jej nazwe Ecole Polytechnique (Szkota Politechniczna) od stowa w je-
zyku greckim polytechnos — bieglty w wielu sztukach. Od 1804 roku szkota ma status
wojskowy. Od poczatku reprezentowata wysoki poziom nauki ze wzgledu na sktad
kadry profesorow, ktorymi byli dwczesni wybitni uczeni tacy jak: André Ampere,
Sadi Carnot, Louis Gay-Lussac oraz Claude Louis Berthollet. Od czasu powolania
Ecole Polytechnique kolejne powstajace szkoly wyzsze zajmujace sie réznymi dzie-
dzinami techniki, dajace absolwentom tytul inzyniera lub magistra inzyniera, zaczgto
nazywac politechnikami. W jezyku francuskim stowo ingénieur okreslato ,,cztowieka
tworczego umystu, wynalazce, konstruktora”

Jako druga powstala w roku 1806 politechnika w Pradze (z niemieckim jezykiem
wykladowym), nastepnie w: Wiedniu (1815), Glasgow (1820), Londynie (1824),
Karlsruhe (1825). W Polsce prekursorem uczelni technicznych byla Szkota Rycerska
zalozona w Warszawie przez ostatniego krola Polski Stanistawa Augusta Poniatow-
skiego w 1765 roku. W wieku XIX pierwsza politechnika na ziemiach polskich byla
utworzona w 1844 roku Politechnika Lwowska.
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3. ATOMISTYCZNA TEORIA BUDOWY MATERII

Od przetomu XVIII i XIX wieku, obok badan do$wiadczalnych, rozwijaly sie takze
koncepcje teoretyczne. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ nowoczesng teori¢ atomi-
styczng Johna Daltona, prawa gazowe Josepha Gay-Lussaca oraz hipoteze Amadeo
Avogadro.

Atomistyczng teorie budowy materii opracowal angielski fizyk, chemik i mete-
orolog John Dalton (1766-1844), a jej podstawy przedstawil w rozprawie New System
of Chemical Philosophy (Nowy system filozofii chemicznej) w 1808 roku. W swojej
teorii Dalton przyjat nastepujace zalozenia:

— materia zlozona jest z niewidzialnych atomow,

— wszystkie atomy jednego pierwiastka majg identyczng mase i pozostate
wlasciwosci,

— kazdy pierwiastek zbudowany jest z niepowtarzalnych atoméw, réznigcych sie od
innych masa,

— atomy s3 niezniszczalne i nie podlegaja przemianom podczas reakcji chemicz-
nych, zmienia si¢ tylko ich wzajemne ulozenie i powigzanie,

— czasteczka zwigzku chemicznego sklada sie ze skonczonej i niewielkiej liczby ato-
mow réznych pierwiastkow.

Ponadto Dalton wyjasnil prawo stosunkow stalych Prousta, a w 1804 roku sfor-
mulowal prawo stosunkéw wielokrotnych. Wynika z niego, ze gdy dwa pierwiastki
tworzg ze soba wigcej niz jeden zwigzek, to ilosci wagowe jednego z nich przypada-
jace na ilo$ci drugiego pierwiastka maja si¢ do siebie jak niewielkie liczby catkowi-
te. Dalton byl jednym z pierwszych chemikoéw, ktory zajmowal sie badaniem gazow.
Wykazal, ze powietrze nie jest zwigzkiem chemicznym, ale mieszaning gazéw. Od-
kryt przy tym prawo ci$nien czastkowych, z ktérego wynika, ze ci$nienie mieszaniny
gazOw niereagujacych ze sobg jest rOwne sumie cisnien czastkowych, czyli takich, ja-
kie wywieralyby poszczegélne skladniki mieszaniny umieszczone osobno w tej samej
objetosci, jaka zajmuje ta mieszanina. Zostalo ono nazwane Prawem Daltona.

Znacznie wcze$niej, bo w 1794 roku, opisal wade wzroku, na ktérg sam cierpiat,
polegajaca na zaburzeniu rozpoznawania barw, a ktéra od jego nazwiska nazwano
daltonizmem. Z tym odkryciem zwigzana jest tez anegdota, ktéra powstata, gdy miat
66 lat. W 1832 roku uniwersytet w Oxfordzie nadal mu godnos¢ doktora prawa cy-
wilnego. Jasnoczerwong toge, ktora otrzymal podczas ceremonii, nosit potem przez
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kilka dni, budzac ogdlng sensacje. Kiedy zwrdécono mu w koncu uwage, zdumiony
Dalton odpowiedzial, Ze dla niego ta toga wydaje si¢ mie¢ taki sam kolor jak liscie.

Dalton zajmowal si¢ réwniez meteorologia. W tym obszarze pozostawil po so-
bie okolo 200 tysiecy zapiskéw obserwacji zmian klimatycznych w otoczeniu swego
miejsca zamieszkania. Z innych obserwacji zjawisk meteorologicznych wnioskowal,
ze powstawanie zorzy polarnej zwigzane jest z polem magnetycznym.

Teoria atomistyczna Daltona nie zostala przyjeta od razu. Niemal przez caly XIX
wiek srodowisko chemikéw bylo podzielone na jej zwolennikéw i przeciwnikéw. Do
najbardziej znanych jej przeciwnikow zaliczali sie¢ wybitny niemiecki chemik Wil-
helm Ostwald (1853-1932) oraz fizyk i filozof austriacki Ernst Mach (1838-1916),
ktorzy rozwijali teorie ciagtej struktury materii. Zdecydowanie za teorig atomistycz-
ng opowiedzieli si¢ m.in. tacy stawni uczeni jak Amadeo Avogadro (1776-1856) i au-
striacki fizyk Ludwig Boltzmann (1844-1906).
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4. ODKRYCIA NOWYCH PIERWIASTKOW

W czasach starozytnych alchemicy znali jedynie dziewie¢ pierwiastkéw chemicz-
nych. Byty to: wegiel, siarka, ztoto, srebro, miedz, zelazo, otéw, cyna, rte¢. W wiekach
$rednich poznano kolejne pierwiastki: fosfor, arsen, antymon, bizmut i cynk.

Pojecie pierwiastka jako substancji, ktdrej nie mozna rozlozy¢ na substancje prost-
sze, po raz pierwszy wprowadzil w 1687 roku Robert Boyle (1627-1691). Nazwa byla
meska forma stosowanego w nauce w XVII wieku okreslenia ,,pierwiastka” oznacza-
jacego pierwsza uczestniczke, pierwsza przyczyne. Pod koniec wieku francuski che-
mik Antoine Laurent de Lavoisier (1743-1794) opublikowal liste znanych éwczesnie
33 pierwiastkow z podzialem na gazy, metale, niemetale i ziemi¢. Uwzgledniajac wie-
dze wspdlczesng, na liste dodal jedynie 23 pierwiastki, a byly to:

— gazy: tlen, azot,

— niemetale: siarka, fosfor, wegiel,

— metale: antymon, srebro, arsen, bizmut, kobalt, miedz, cyna, zelazo, mangan, rtec,
molibden, nikiel, ztoto, platyna, otéw, wolfram i cynk.

Wiek XIX, a szczegdlnie jego pierwsze ¢wieréwiecze, byt okresem odkry¢ najwiek-
szej liczby pierwiastkéw chemicznych. W tym czasie szczegdlnie zastuzyli sie tacy che-
micy jak Humphry Davy (1778-1829), Jons Jacob Berzelius (1779-1848) i Martin He-
inrich Klaproth (1743-1817). W nastepnych latach odkrywane byty pierwiastki stabiej
rozpowszechnione badz trudne do identyfikacji, stad liczba odkry¢ byta mniejsza. Na-
lezy réwniez pamietad, ze wiele z tych odkry¢, zwlaszcza w poczatkowej fazie, w rze-
czywistosci dotyczylo wydzielania i charakteryzowania zwigzkéw chemicznych, a nie
pozyskania czystych pierwiastkow.

4.1. PIERWIASTKI ODKRYTE METODA ANALIZY CHEMICZNEJ

Na wiek XVIII oraz pierwsza potowe XIX wieku przypada odkrycie szeregu pierwiast-
kéw na drodze analizy chemicznej sktadnikéw substancji mineralnych wystepujacych
w przyrodzie. Stalo si¢ to mozliwe dzigki rozwojowi technik eksperymentalnych bada-
nia materii nieorganicznej. Jednak, stosujac metody analityczne, jakie byly wowczas do-
stepne, nie wszystkie z odkrytych pierwiastkéw udawato si¢ wyizolowacé. Inng przyczy-
na niepowodzen byly wysokie koszty wyodrebnienia czystych pierwiastkéw z ich rudy.
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Na poczatku XIX wieku Berzelius wyizolowal kilka nowych pierwiastkow ze
zwigzkéw wystepujacych w przyrodzie. W roku 1803, wraz ze szwedzkim chemi-
kiem, geologiem i mineralogiem Wilhelmem von Hisingerem (1766-1852), niezalez-
nie od niemieckiego chemika Martina Heinricha Klaprotha (1743-1819), odkryl cer
w postaci tlenku (ceria), a w 1817 selen. Nazwa ceru pochodzi od odkrytej dwa lata
wczesniej planetoidy Ceres.

Selen zostal otrzymany z pirytu pochodzacego z kopalni w Falun w Szwecji, kto-
rego uzywano do produkcji kwasu siarkowego. Poczatkowo byt uznany za tellur, jed-
nak po wykonaniu szczegétowych badan okazalo sig, ze piryt nie zawieral telluru,
a zupelnie nowy pierwiastek o wlasciwosciach zblizonych do telluru i siarki. Berze-
lius zaproponowal nowemu pierwiastkowi nazwe od greckiego stowa selene, czyli
ksiezyc. Berzelius nazwal go tak, poniewaz zawsze wystepuje w sasiedztwie telluru,
ktérego nazwa wywodzi si¢ od tellus, czyli po tacinie (Matka) Ziemia, grunt.

Otrzymanie kolejnego pierwiastka, czyli krzemu, nastapilo dopiero w 1824 roku,
chociaz pierwiastek ten pod wzgledem rozpowszechnienia na kuli ziemskiej znajduje
sie na drugim miejscu po tlenie. Problemem tym wcze$niej zajmowali si¢ bez rezul-
tatu: Davy, Gay-Lussac, Thénard, a trudno$¢ polegata na zredukowaniu jego tlenku,
czyli krzemionki do wolnego pierwiastka. Berzelius otrzymat czysty krzem z krze-
mionki (SiO,), przeprowadzajac jg za pomocg kwasu fluorowodorowego w SiF, i re-
dukujac nastepnie potasem. W tym samym roku Berzelius otrzymatl metaliczny cyr-
kon, ogrzewajac mieszaning potasu, fluorku potasu i tlenku cyrkonu w platynowym
tyglu. Prowadzone przez Davyego proby elektrolitycznego wydzielenia czystego cyr-
konu z jego tlenku nie powiodty si¢. Cyrkon zostal odkryty jeszcze w 1789 roku przez
Klaprotha w minerale o nazwie cyrkon, ktérego gléwnym skladnikiem jest krzemian
cyrkonu. Nazwa cyrkonu pochodzi od stowa arabskiego zurkiin — hiacynt, oznaczajg-
cego kamien szlachetny, jakim jest przezroczysta odmiana mineratu cyrkonu.

Berzelius w roku 1828 odkryl tor, promieniotwdrczy pierwiastek z grupy akty-
nowcdw, ktérego nazwa pochodzi od imienia Thora, jednego z bogéw nordyckich,
skandynawskiego boga piorunéw. Zastuga Berzeliusa bylo réwniez wyznaczenie mas
atomowych okoto pieédziesigciu pierwiastkow.

Odkrywcg kilku pierwiastkéw byt wspomniany Martin Heinrich Klaproth (1743-
-1817), niemiecki chemik, profesor uniwersytetu w Berlinie. Naleza do nich uran, cyr-
kon i cer, ktore opisat jako odrebne pierwiastki, chociaz nie uzyskat ich w stanie czystym.

Uran zostal odkryty jeszcze w roku 1789. Klaproth rozpuscit probke blendy ura-
nowej w kwasie azotowym, a nastepnie zobojetnil roztwér wodorotlenkiem sodu,
uzyskujac z6lty osad. Redukcja tak otrzymanej substancji doprowadzita do uzyskania
czarnego proszku na dnie tygla, a Klaproth sadzil, ze uzyskal nowy metal, nazywajac
go uranem od nazwy planety Uran, ktéra zostala odkryta w tym samym dziesigciole-
ciu. Pierwiastek ten w formie czystej wyodrebnil po raz pierwszy w 1841 roku fran-
cuski chemik Eugene-Melchior Péligot (1811-1890). Wspdtpracujacy z Berzeliusem
Klaproth oraz angielski chemik i mineralog William Gregor (1761-1817) niezaleznie
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odkryli tlenek tytanu. Gregor, badajac kornwalijskie ilmenity, wyodrebnit z nich nie-
znany metal, ktoéry nazwal monakanitem. Klaproth wyizolowat tlenek tytanu z prob-
ki mineralu sprowadzonej z obecnej Stowacji i nazwat ten metal imieniem mitolo-
gicznego Tytana. Do potowy XX wieku tytan pozostawal ciekawostka chemiczna.
Dopiero po II wojnie $wiatowej znalazl zastosowanie w przemysle lotniczym, ko-
smicznym i w medycynie.

Ciekawa historia zwigzana jest tez z wanadem, ktdry zostal odkryty po raz pierw-
szy w 1801 roku przez hiszpanskiego mineraloga i chemika Andrésa Manuela del Rio
(1764-1849). Nowy metal del Rio nazwal erythronium, jednak wkrétce doszed! do
wniosku, ze jest to tylko zanieczyszczony chrom. W 1830 roku wanad zostal odkry-
ty po raz drugi przez szwedzkiego chemika Nilsa Gabriela Sefstréma (1787-1845).
Sefstrém nadal pierwiastkowi nazwe wanad, pochodzaca od Vanadis - skandynaw-
skiej bogini pieckna i mlodosci, ze wzgledu na pigkne barwy jego zwigzkow w roztwo-
rze. Metaliczny wanad uzyskano jednak dopiero w 1867 roku. Jako pierwszy doko-
nal tego angielski chemik Henry Enfield Rooscoe (1833-1915), redukujac wodorem
chlorek wanadu VCL,

Bardzo interesujaca jest historia otrzymania czystego glinu, trzeciego pod wzgledem
rozpowszechnienia na ziemi pierwiastka, po tlenie i krzemie. Istnienie tego pierwiast-
ka przewidzial w 1761 roku francuski chemik i polityk Louis-Bernard Guyton (1737-
-1816), bedacy podczas rewolucji francuskiej deputowanym w Zgromadzeniu Naro-
dowym. Guyton badat réwniez wlasciwosci i zastosowanie ztozonych zwigzkéw wegla.

Zwigzki glinu byly znane juz w starozytnosci, wéréd nich alun, czyli uwod-
niony, mieszany siarczan tego pierwiastka. Najbardziej znany jest alun potasowy
KAI(SO,),"12H,0. Cennym mineralem glinu jest korund AL O,, jego przezroczyste
odmiany, rubiny i szafiry, s cenionymi kamieniami szlachetnymi. Czerwong barwe
rubin zawdziecza domieszce chromu, a za niebieskg barwe szafiru odpowiedzialne
s atomy zelaza i tytanu. Nazwa korund pochodzi od sanskryckiego okreslenia ku-
ruwinda oznaczajacego rubin. Wspolczesna nazwa ‘rubin’ pochodzi od stowa facin-
skiego rubens — czerwony, a nazwa szafiru pochodzi z jezyka arabskiego (sadhafir).

Pierwsze nieudane proby otrzymania metalicznego glinu podjeli na poczatku stu-
lecia Jons Jacob Berzelius i Humphry Davy. Nazwe aluminium nadat mu Davy, kt6-
ry stwierdzil, ze jest on metalicznym skladnikiem alunu, a w jezyku tacinskim alu-
men oznacza alun. Niemal réwnocze$nie wyodrebnit go fizyk Hans Chrystian Qrsted
w roku 1825 oraz chemik Friedrich Wohler, trzy lata pdzniej. Qrsted przepuszczat
strumien chloru przez rozgrzang do temperatury czerwonego zaru mieszaning tlen-
ku glinu i wegla drzewnego. Otrzymany bezwodny chlorek glinu ogrzewal z amalga-
matem potasowym, w wyniku czego powstawal amalgamat glinu, z ktérego po od-
destylowaniu rteci uzyskat kawalek metalu. Proces otrzymania glinu przez Wohlera
przebiegal wieloetapowo. Poczatkowo otrzymywal wodorotlenek glinu, ktéry rozcie-
rat do postaci pasty z weglem i olejem roslinnym. Paste rozkladat cienkg warstwa na
duzej powierzchni i prazyl, uzyskujac mieszanine tlenku glinu i wegla. Dopiero na
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ten produkt dzialal suchym chlorem, otrzymujac chlorek glinu. W ostatnim etapie
przeprowadzal redukcje chlorku glinu metalicznym potasem. W roku 1845 otrzymat
wystarczajacg ilo$¢ metalu, aby odla¢ z niego sztabke.

W pierwszej polowie XIX wieku glin uwazano za ciekawostke bez wigkszych za-
stosowan, poniewaz metody jego wyodrebniania byly drogie, czasochtonne i mato
efektywne. Aluminium bylo drozsze od zlota. Ze wzgledu na mozliwos¢ zastoso-
wania go na potrzeby wojska bardzo interesowal sie nowym pierwiastkiem cesarz
francuski Napoleon III (1808-1873). Podczas cesarskich uczt goscie honorowi mie-
li zastawe aluminiows, a zwykli zlotg. Dopiero w roku 1886, niezaleznie od siebie,
Amerykanin Charles Hall (1863-1914) i Francuz Paul Héroult (1863-1914) opraco-
wali optacalng metode produkcji aluminium. Proces Halla—Héroulta polegal na elek-
trolizie soli glinu w roztworze stopionej mieszaniny kriolitu i boksytu.

W roku 1797 francuski chemik, zajmujacy si¢ analiza mineraléw i ilosciowym
rozdzielaniem metali, Louis Nicolas Vauquelin (1763-1829), odkryt i wyizolowal
chrom, a rok pdzniej zidentyfikowal w szmaragdzie tlenek berylu. Pierwiastek w sta-
nie czystym, niezaleznie od siebie, otrzymali w 1828 roku Friedrich Wohler oraz
francuski chemik Antoine Alexandre Bussy (1794-1882), redukujac chlorek bery-
lu potasem. Nazwa pierwiastka i mineralu berylu pochodzi od greckiego okreslenia
beryllos oznaczajacego kamienie o barwie zielonej lub indyjskiego plemienia Berylo-
no6w, ktdre zajmowalo sie ich eksploatacjg. Minerat beryl Al Be,[Si O ] zazwyczaj ma
barwe zo6itawa, szmaragd barwe zawdziecza domieszce chromu. Innymi odmianami
mineratu berylu s3 akwamaryn, chryzoberyl i heliodor. Nazwa chromu zwigzana jest
z wielobarwnoscia jego zwiazkow. Stowo greckie chroma oznacza barwe.

Na poczatku XIX wieku, w 1801 roku, angielski chemik Charles Hatchett (1765-
-1847) w minerale pochodzacym z Nowej Anglii, ktéry nazwal kolumbitem, odkryt
nowy pierwiastek i nazwal go columbium Cb (Z=41). Pierwiastek ten posiada bardzo
podobne wlasciwosci do tantalu (Z=73), odkrytego w 1802 roku przez szwedzkiego
chemika Anderusa Gustafa Ekeberga (1767-1813) i na poczatku XIX wieku byly trud-
nosci z ich rozréznieniem. Za sprawg angielskiego chemika Williama Hyde Wollasto-
noda od 1809 roku uwazano, ze kolumb i tantal to ten sam pierwiastek. W 1846 roku
niemieckiemu chemikowi Heinrichowi Rose (1795-1864) udalo si¢ jednak wykaza¢
w skiadzie rudy tantalu dwa pierwiastki — tantal i, jak mu si¢ wydawalo, nowy pier-
wiastek o nizszej liczbie atomowej, ktory nazwat niobem Nb. Dopiero prowadzone
w latach 1864 i 1865 badania doprowadzily do jednoznacznego wyjasnienia, ze niob
i kolumb to ten sam pierwiastek oraz ze tantal to odrebny pierwiastek chemiczny. Od
tamtej pory, az do potowy XX wieku, nazwy niob i kolumb byly uzywane zamiennie.
Dopiero w 1949 roku przyjeto oficjalnie nazwe niob.

Problematyczne bylo réwniez rozdzielenie obu pierwiastkow. Szwajcarski che-
mik Jean Charles Galissard de Marignac, w 1866 roku odkrywszy réznice w rozpusz-
czalnosci fluorotantalanu potasowego i fluoroniobianu potasowego w kwasie fluoro-
wodorowym, przyczynit sie do rozdzielenia pierwiastkéw. Metaliczny niob zostal
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otrzymany po raz pierwszy przez de Marignaca w wyniku redukgcji chlorku niobu
wodorem. Dopracowal on réwniez w 1866 swoja metode na tyle, ze mogt uzyski-
wa¢ metaliczny niob wolny od tantalu, ale dopiero na poczatku XX wieku udalo si¢
opracowa¢ metody otrzymywania niobu i tantalu o czystosci przewyzszajacej 99%.
Réwniez na poczatku XX wieku zostal on po raz pierwszy uzyty komercyjnie. Cieka-
wostka jest, Ze niob jest waznym dodatkiem do wysokowytrzymatych stali niskosto-
powych, np. stosowanych w gazociagach, gdzie stanowi maksymalnie 0,1% skfadu,
a zwieksza znaczaco jej wytrzymalos¢.

Stabilno$¢ temperaturowa nadstopdw zawierajacych niob jest wykorzystywana
w stalach stosowanych w silnikach odrzutowych i rakietowych.

W 1803 roku, w nierozpuszczalnym w wodzie krolewskiej osadzie, ktory pozostal po
przerobie rud platyny, zostaly odkryte przez angielskiego chemika Smithsona Tennanta
(1761-1815) iryd i osm. Nazwa irydu pochodzi od greckiego wyrazu iris oznaczajacego
tecze i wigze si¢ z réznokolorowymi barwami jego zwigzkéw. Osm nazwany zostat od
charakterystycznego zapachu tetratlenku osmu (z gr. osme oznacza zapach).

W tym samym roku zostat odkryty przez angielskiego chemika i fizyka Williama
Hyde Wollastona (1766-1828) pallad. Odkrywca nazwal go dla upamietnienia nowo
odkrytej asteroidy Pallas. Z zanieczyszczonej platyny Wollaston wyodrebnit rowniez
rod, ktéry z powodu czerwonej barwy jego wielu zwigzkéw nazwat od greckiego sto-
wa rhodon oznaczajacego roze.

Kadm zostal odkryty w roku 1817 w badanej przez niemieckiego chemika Fridricha
Stromeyera (1776-1835) pozostalosci po wytapianiu cynku z jego weglanu. Kadm,
mimo iz jest stosunkowo rzadko wystepujacym pierwiastkiem, zaliczono do substancji
silnie zanieczyszczajacych srodowisko. Odkrycia nowych pierwiastkéw, podobnie jak
to miato miejsce w przypadku kadmu, nie niosly ze sobg pelnej mozliwosci ich scha-
rakteryzowania. I cho¢ kadm odkryto w 1817 roku, to pierwsze zatrucia tym pierwiast-
kiem odnotowane zostaty w Japonii prawie sto lat pdzniej, okolo 1912 roku. Weczesniej
efekty zatru¢ nie byly rozpoznane i nie wigzano ich z obecnoscig kadmu. Przyczyny
choroby upatrywano w lokalnych infekcjach bakteryjnych. Dopiero w 1955 roku od-
kryto faktyczng przyczyne. Najbardziej znany udokumentowany przypadek zbiorowe-
go zatrucia kadmem zarejestrowano w Japonii, w polowie lat 60. XX wieku w prowincji
Toyama, gdzie w wyniku prac gérniczych wysokie stezenia kadmu przeniknety do wod
i gleby. Zbyt duze stezenie kadmu w organizmie cztowieka prowadzi do groznej choro-
by Itai-itai (ouch-ouch), objawiajacej si¢ ubytkiem niezbednych zwigzkéw mineralnych
z kosci, a w konsekwencji ich deformacjg i podatnoscia na zlamania. Chorzy cierpia na
silny bol w okolicy ledzwiowej i bole miesni. Kadm ma réwniez zdolnos¢ kumulacji
w watrobie i nerkach.

Kadm jest ciagle pojawiajacym si¢ produktem ubocznym procesu wydobywania
rud cynku z greenockitu. Poniewaz do polowy XX wieku nie mial przemystowego za-
stosowania, byt zrzucany wraz ze $ciekami poprodukcyjnymi do rzek. Stad jego duze
stezenie w srodowisku i przyczyna powstania opisanej powyzej choroby.

19



ROZWOJ CHEMII W XIX WIEKU

Badania pierwiastkow ziem rzadkich (tlenkéw metali IIT grupy pobocznej uktadu
okresowego) prowadzil szwajcarski chemik, profesor uniwersytetu w Genewie, Jean
Charles de Marignac (1817-1894). W roku 1878 odkryt iterb, a dwa lata pdzniej ga-
dolin. Z mineratu wyizolowal mieszaning zawierajaca duzg ilo$¢ iterbu i pierwiastek
nazwal od szwedzkiej miejscowosci Ytterby, gdzie odkryto pierwszy mineral zawie-
rajacy lantanowce. Kolejna ziemia rzadka, wyizolowang z mineratu samarskitu, byt
tlenek gadolinu. W 1886 roku Paul-Emil Lacod de Boisbaudran (1838-1912) otrzy-
mal czystg probke tlenku tego metalu. Uczeni uzgodnili nazwe pierwiastka, ktérag
uczcili finskiego mineraloga i chemika Johana Gadolina (1760-1852).

Marignac oznaczyl masy atomowe wielu pierwiastkdw, jego prace nad wagami
atomowymi wskazaly na mozliwos¢ istnienia izotopdw i wskaznika upakowania ja-
dra atomowego.

Dziewietnastowieczny szwedzki chemik i mineralog, uczen Berzeliusa, Carl Gustaf
Mosander (1797-1858) w 1839 roku odkryl lantan w zanieczyszczonym tlenku ceru
(ceria). Berzelius nadal nazwe nowemu pierwiastkowi od greckiego stowa lanthanein
oznaczajycego ukrywanie sie.

Mosander w 1843 roku odkryt jeszcze dwa pierwiastki: erb i terb. Ich nazwy po-
chodza od szwedzkiej miejscowosci Ytterby, gdzie w kopalni znajduje sie rzadki mi-
neral gadolinit, z ktérego wyizolowane zostaty nowe pierwiastki.

Neodym i prazeodym zostaly odkryte przez austriackiego chemika Carla Auera
von Welsbacha (1858-1929) w 1885 roku w wyniku rozdzielenia mieszaniny tlenkow
lantanowcéw, zwanej didymia, na dwa pierwiastki. Dydym, bedacy mieszaning neo-
dymu i prazeodymu, zostal wydzielony juz w 1841 roku przez Mosandera i uznany
wowczas za nowy pierwiastek. W wyniku wielokrotnej krystalizacji Welsbach roz-
dzielil oba pierwiastki. Nazwa neodymu pochodzi od okreslenia greckiego néos didy-
mo — mlody blizniak, a prazeodym od prasinos didymos oznaczajacego zielony bliz-
niak od jego zielonej soli.

4.2. PIERWIASTKI ODKRYTE METODA ELEKTROLIZY

Wyizolowanie kilku pierwiastkéw metoda elektrolizy przypadlo w udziale wybit-
nemu angielskiemu chemikowi i fizykowi, profesorowi w Royal Institution (The
Royal Institution of Great Britain) w Londynie, Humphryowi Davyemu (1778-
-1829). Byly to: séd, potas, wapn, stront i magnez. Pierwsze proby wydzielenia me-
talicznego sodu oraz potasu przez elektrolize wodnych roztworéw sody lub potazu
nie przyniosty oczekiwanego rezultatu. W 1807 roku Davy przeprowadzit elektrolize
stopionego wodorotlenku sodu i wodorotlenku potasu, a nie ich wodnych roztwo-
réw, co pozwolito na otrzymanie metalicznego sodu i potasu. Elektroliza stopionego
NaOH wymagala baterii galwanicznej o znacznie wigkszej mocy niz w przypadku
stopionego KOH.
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Rok pézniej Davy otrzymal wapn. Mieszanine wilgotnego tlenku wapnia z tlen-
kiem rteci w stosunku 3:1 umiescil w platynowym tyglu podtaczonym do dodatnie-
go bieguna baterii elektrycznej o wysokim napieciu. Na gére mieszaniny nalal rtec,
w ktorej umiescit drucik platynowy stanowiacy katode. Podczas elektrolizy wydzie-
lajacy si¢ metal tworzyt z rtecig amalgamat, z ktérego po odparowaniu rteci uzyskat
srebrzysty metal. Tym samym udowodnil, ze wapno jest tlenkiem wapnia. Nowa,
prostsza metode otrzymywania wapnia zastosowal Michael Faraday, poddajac elek-
trolizie suchy stopiony chlorek wapnia. Na katodzie wydzielal si¢ wprawdzie meta-
liczny wapn, ale poniewaz jest on lzejszy od stopionego chlorku wapniowego, wypty-
wal na powierzchnie cieczy i spalal si¢. Dopiero po usunieciu tej trudnosci Robert
William Bunsen (1811-1899) z Augustusem Matthiessenem (1831-1870), w latach
1854-1855, otrzymali t3 metoda pewne ilosci metalicznego wapnia. Nazwa pier-
wiastka calcium pochodzi od stowa tacinskiego calx - wapno, nazwa polska jest jego
tlumaczeniem.

Stosunkowo czysty wapn otrzymat w 1898 roku w wyniku elektrolizy stopionego
jodku wapniowego Henri Moissan (1852-1907), francuski chemik i farmaceuta, poz-
niejszy laureat Nagrody Nobla.

W roku 1808 Davy wydzielil metaliczny bar, postugujac si¢ metoda, jaka zastoso-
wal do otrzymania wapnia. Do konca XVIII wieku tlenek baru byt dobrze znany, ale
otrzymanie czystego metalu bylo poza mozliwosciami 6éwczesnych badaczy. Nazwa
baru pochodzi od greckiego stowa bdros oznaczajacego ciezar, chociaz pierwiastek do
cigzkich trudno zaliczy¢.

W tym samym roku Davy wyizolowal réwniez czysty magnez, odparowujac rte¢
z amalgamatu magnezu otrzymanego w reakgcji elektrolizy wilgotnej magnezji i tlen-
ku rteci. Magnez zostal nazwany od greckiego stowa magnésia, okreslajacego rézne
rudy. Nazwe polska zaproponowal Filip Neriusz Walter.

W tym samym czasie Davy, przeprowadzajac elektroliz¢ mieszaniny zwilzonego
wodorotlenku lub chlorku strontu z tlenkiem rteci, otrzymal metaliczny stront. Stront
byt juz znany od roku 1790, kiedy odkryli go, niezaleznie od siebie, Adair Crawford
(1748-1795) i William Cruickshank (zm. 1810) w minerale strontianit pochodzacym
z Strontian w hrabstwie Argyll w Szkocji. Davy bywa réwniez uwazany za odkrywce
boru, obok Gay-Lussaca i Thénarda. Gay-Lussac i Thénard prowadzili swoje badania
niezalezng metodg i opublikowali wyniki swoich prac wczesniej od Davyego, ktory
ten pierwiastek wyizolowal, ogrzewajac tlenek boru (B,0,) z potasem.

Jako trzeci z grupy metali alkalicznych zostal odkryty lit, znaleziony w 1817 roku
przez szwedzkiego chemika Johana Augusta Arfwerdsona (1792-1841) w petali-
cie z grupy glinokrzemianéw. Udalo si¢ go dopiero wyizolowa¢ w 1821 roku, kiedy
William Thomas Brande (1788-1866), profesor chemii w Royal Insitution, otrzymat
czysty metaliczny pierwiastek w wyniku elektrolizy tlenku litu, w procesie wczesniej
uzytym przez Davyego do uzyskania w czystej formie innych litowcow. Wieksze ilo-
$ci litu zostaly wyprodukowane w 1855 roku przez Roberta Bunsena i Augustusa
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Matthiessena za pomoca elektrolizy chlorku litu. Nazwa litu pochodzi z jezyka grec-
kiego lithos i oznacza kamien. Z tego samego zrodta jezykowego pochodzi czesto sto-
sowana koncowka -lit wystepujaca w nazwach mineralow.

4.3. PIERWIASTKI ODKRYTE METODAMI SPEKTROSKOPOWYMI

Podstawy analizy widmowej, obecnie nazywanej spektralng, stworzyli w polowie
XIX wieku dwaj niemieccy naukowcy: fizyk i chemik Robert Wilhelm Bunsen (1811-
-1899), profesor uniwersytetu we Wroclawiu i Heidelbergu, oraz fizyk Gustav Roberte
Kirchhoff (1824-1887), profesor fizyki w Heidelbergu.

Bunsen zaobserwowal, ze substancje mineralne ogrzewane w nieswiecacym, bez-
barwnym plomieniu palnika (palnika Bunsena) przechodzity w stan pary i zabarwialy
plomien. Przepuszczajac $wiatlo ptomienia przez pryzmat, obaj uczeni otrzymali wid-
mo tego $wiatta. Bunsen i Kirchhoff w 1859 roku opisali metode wykrywania matych
ilosci pierwiastkow; stwierdzili rowniez, ze kazdy pierwiastek ma charakterystyczny
uklad (rodzaj i polozenie) linii widmowych. W tym samym roku uczeni skonstruowa-
li spektrometr, ulepszajgc spektroskop Josepha von Fraunhofera (1787-1826), nie-
mieckiego astronoma i fizyka. Przy uzyciu spektrometru zidentyfikowali dwa nowe,
nieznane dotad pierwiastki: rubid i cez. Badajac zachowanie si¢ par soli w ptomieniu,
odkryli w 1860 roku cez, ktory nazwali ze wzgledu na wyjatkowe niebieskie linie obec-
ne w jego widmie (caesius — blekit nieba). W kolejnym roku w ten sam sposob odkry-
li rubid, tworzac jego nazwe od koloru dwdch wyraznych czerwonych linii w widmie
(ruber — czerwony).

Réwnoczesnie Kirchhoft pracowal nad teorig promieniowania cial. W 1859 roku
sformutowal prawo promieniowania cieplnego stwierdzajace istnienie zwigzku mie-
dzy emisja i absorpcja promieniowania cieplnego, znane obecnie jako prawo Kirch-
hoffa. Stanowi ono, ze stosunek zdolnosci emisji promieniowania ciata i zdolnosci
absorpcji jest funkcja dlugosci fali promieniowania i temperatury ciata.

Od tego czasu metody spektroskopowe, polegajace na oddzialywaniu réznego
rodzaju promieniowania na materie, znalazly zastosowanie do identyfikacji pier-
wiastkow. Wkroétce po tym odkryciu, w 1861 roku, sir William Crooks (1832-1919),
angielski fizyk i chemik, zidentyfikowal nowy pierwiastek nalezacy do borowcéw,
nazywajac go talem od greckiego stowa okreslajacego zielong gatazke. Odkrycia
dokonal na podstawie obserwacji wyraznej linii widmowej w pirycie stosowanym
w produkeji kwasu siarkowego, ale nie wydzielit czystego pierwiastka. Posrednio do-
prowadzifo to do skonstruowania przez niego w 1875 roku radiometru, urzadzenia
mierzacego wielkosci zwigzane z promieniowaniem jonizacyjnym. Pod koniec XIX
wieku skonstruowat urzadzenie nazwane rurg Crooksa (poprzedniczke lampy rent-
genowskiej) do obserwacji promieniowania katodowego, a w 1903 roku spintary-
skop, przyrzad do obserwagiji i zliczania promieni a.
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Crookes mial tez wiele niepowodzen; miedzy innymi ogtosit o odkryciu przez
siebie czterech nowych pierwiastkdw: monium (1898), victorium (1899), incognitum
oraz ionium (1901), ale Zadne z tych odkry¢ nie zostalo potwierdzone.

Zbadanie wlasciwosci i wydzielenie metalicznego talu przypadto w udziale Fran-
cuzowi Claudeowi Augusteowi Lamyemu (1820-1878), profesorowi nauk $cistych
na Uniwersytecie w Lille, ktory odkryt ten pierwiastek niezaleznie od swojego an-
gielskiego kolegi.

W 1863 roku w rudach cynku zostat odkryty ind. Dokonali tego niemieccy che-
micy z Akademii Gorniczej we Freibergu, Ferdinand Reich (1799-1882) i Theodor
Richter (1824-1898). Pierwiastek zostal nazwany od wyraznej linii o barwie indygo
wystepujacej w widmie.

Kolejny odkryty pierwiastek to samar. Zostal wyodrebniony w postaci zanieczysz-
czonego tlenku i zidentyfikowany metodami spektroskopowymi w 1879 roku przez
francuskiego chemika Paula-Emila Lacod de Boisbaudrana (1838-1912).

Ten sam chemik w 1886 roku odkryt dysproz w postaci tlenku w mieszaninie tlen-
kéw lantanowcow. Nazwa pierwiastka pochodzi od okreslenia w jezyku greckim dys-
prositos, co oznacza trudny do otrzymania.

W 1878 roku szwajcarscy chemicy Jacque Louis Soret (1827-1890) i Marc
Delafontain (1837-1911) oraz niezaleznie, rok pdzniej, szwedzki chemik i geolog Per
Teodor Cleve (1840-1905) odkryli holm. Uczeni zaobserwowali holm spektroskopo-
wo, ale nie potrafili go wyizolowaé w czystej postaci. Dopiero Cleve oddzielit holm
od tulu i erbu, a nastgpnie nadal mu nazwe pochodzaca od tacinskiej nazwy Sztok-
holmu - Holmia. Holm zaliczany jest do substancji o najsilniejszych wlasciwosciach
paramagnetycznych. Odkryty tul w roku 1879 Cleve nazwat thulia od dawnej nazwy
Skandynawii.

Pod koniec XIX wieku zostaly odkryte europ i aktyn. Europ, metal o najmniejszej
gestosci, odkryt w 1896 roku francuski chemik Eugen A. Demarcay (1852-1903).
Pierwiastek nazwe dostal na czes¢ Europy. Aktyn zostal odkryty w 1899 roku przez
André-Louisa Debierne’a (1874-1949) w pozostalosciach blendy smolistej, z ktorej
Maria i Piotr Curie wydzielili rad. Debierne badal promieniowanie jonizujace i wi-
dzialne oraz wydzielanie energii termicznej w przesaczach otrzymanych od matzon-
kéw Curie. Dlatego nazwa pierwiastka pochodzi od greckiego stowa aktinos oznacza-
jacego promien. Niezaleznie Fridrich Otto Giesel (1852-1927) w 1902 roku odkryt
aktyn. Nadana przez niego nazwa pierwiastka emanium, pochodzaca od tacinskiego
stowa emanare oznaczajacego ,,szerzy¢ sie, rozptywac’, nie przyjeta sie. Na uwage za-
stuguje fakt, ze w tak zwanej blendzie smolistej sa niewielkie ilo$ci aktynu, jedna jej
tona zawiera okoto 0,15 mg tego pierwiastka.
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4.4. FLUOROWCE

Na XIX wiek przypada odkrycie wiekszosci pierwiastkéw z grupy fluorowcéw, cho-
ciaz chlor zostal odkryty jeszcze w 1774 roku przez szwedzkiego chemika Carla
Scheelego (1742-1786), w reakgji tlenku manganu (IV) z kwasem solnym. Jego
odkrywca poczatkowo sadzil, ze jest to jaki§ zwigzek chemiczny zawierajacy tlen,
dopiero Humpry Davy wykazal, ze ta substancja jest pierwiastkiem i nadal jej na-
zwe w 1810 roku. Znamienne, ze jednym z pierwszych uczonych, ktéry postulowat
uznanie chloru za pierwiastek, byt Polak Jedrzej Sniadecki (1768-1838), profesor
Uniwersytetu w Wilnie. Z kolei polska nazwe chlor zaproponowal chemik Filip
Walter (1810-1847).

W roku 1811 zostal wyizolowany przez francuskiego chemika Bernarda Courtoisa
(1777-1838), z popiotu powstalego po spaleniu wodorostéw morskich, nastepny flu-
orowiec — jod.

Jego odkrycie zostalo potwierdzone w 1813 roku przez dwdch wspolpracuja-
cych francuskich chemikéw, Charlesa Desormesa (1771-1862) i Nicholasa Clémenta
(1779-1841). Wiasciwosci jodu zbadat w 1813 roku Joseph Louis Gay-Lussac, ktory
nazwal go od greckiego stowa iodes - fiolet.

Clément i Desormes zastuzyli sie nie tylko potwierdzeniem odkrycia jodu. W la-
tach 1801-1802 okreslili sktad disiarczku wegla i tlenku wegla, a w roku 1806 wyja-
$nili reakcje chemiczne, jakie zachodza w czasie produkcji kwasu siarkowego meto-
da komorowa.

Brom zostal odkryty w 1826 roku w wodzie morskiej przez francuskiego chemika
Antoinea Jérome'a Balarda (1802-1876), profesora Sorbony, a nastepnie College de
France. Nazwa tego pierwiastka pochodzi od greckiego bromum - cuchnacy. Balard
ustalil takze jego wlasciwosci i zbadal niektdre z jego zwigzkéw. Badal réwniez zwigz-
ki chloru oraz opracowal przemystowa metode otrzymywania siarczanu sodu i soli
potasowych z wody Morza Srédziemnego.

Odkrycia fluoru dokonal dopiero w 1886 roku francuski chemik i farmaceuta
Ferdinand Frederic Henri Moissan (1852-1907), profesor Akademii Farmaceutycz-
nej i uniwersytetu w Paryzu. Wydzielit go w stanie wolnym przez elektrolize ciektego
fluorowodoru z dodatkiem fluorku potasowego. Nazwa pierwiastka pochodzi od ta-
cinskiego fluere — plynac.

Ponadto Moissan przeprowadzil proby syntezy diamentéw, otrzymal po raz
pierwszy karbid, a takze rézne wegliki, wodorki, krzemki i borki. Otrzymat tez czy-
sty molibden, wolfram, uran i wanad. W roku 1906 zostal laureatem Nagrody Nobla
w dziedzinie chemii.

Na odkrycie astatu, ostatniego z fluorowcow, trzeba bylo czekaé prawie do poto-
wy XX wieku. Jego istnienie przewidzial Mendelejew, ktory pozostawit dla niego wol-
ne miejsce w swoim ukladzie okresowym i nazwal go eka-jodem. Astat zostal odkry-
ty przez Dale’a Corsona, Kennetha McKenzie i Emilio Segré w 1940 roku w Berkeley
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w Stanach Zjednoczonych. Zostal otrzymany sztucznie przez bombardowanie w cyklo-
tronie izotopu bizmutu **Bi rozpedzonymi czastkami a. Jego nazwa pochodzi od grec-
kiego stowa astatos oznaczajacego ,nietrwaly”. Astat jest promieniotworczym nieme-
talem, niewystepujacym w przyrodzie i nieposiadajacym zadnego stabilnego izotopu.

4.5. GAZY SZLACHETNE

Istnienie i wystepowanie gazdéw szlachetnych w powietrzu przewidzial jeszcze
w XVIII wieku angielski chemik i fizyk Henry Cavendish (1731-1810). W wyniku
przeprowadzonego wyladowania elektrycznego w mieszaninie powietrza i tlenu
otrzymat jako produkty reakcji tlenki azotu, ktére pochlanial w roztworze tugu po-
tasowego. Okazalo sie jednak, ze pewna czes¢ mieszaniny gazowej, w ilosci 1/120
poczatkowej objetosci, nie ulegla zadnej reakcji i pozostala niezmieniona, co swiad-
czylo o tym, ze w powietrzu wystepuja jeszcze jakie$ inne obojetne gazy.

Cavendish byl jednym z najwybitniejszych uczonych, ale o jego wspanialych osia-
gnieciach dowiedziano si¢ dopiero wiele lat po jego $mierci. Tak na przykiad odkryt
prawo oddzialywania fadunkow elektrycznych kilkanascie lat przed Coulombem,
tylko ze swoich wynikow nie oglosil drukiem i dopiero po przeszto 100 latach uczy-
nil to James Clerk Maxwell na podstawie analizy stoséw zachowanych rekopiséw Ca-
vendisha. Wyrazano si¢ o nim zartobliwie, ze wypowiedzial w swoim zyciu mniej
stow niz jakikolwiek inny czlowiek, ktéry dozyt osiemdziesigtki.

Sposéréd gazéw szlachetnych jako pierwszy zostal odkryty hel w 1868 roku. Jego
istnienie odkryto jednak nie na Ziemi, ale w atmosferze Storica. Niezaleznie od sie-
bie, dwaj astronomowie Francuz Pierre Janssen (1827-1907) i Anglik Joseph Nor-
man Lockyer (1836-1920) znalezli na drodze analizy spektralnej w widmie Stonca
nowy pierwiastek. Lockyer i angielski chemik Edward Frankland (1825-1899) na-
zwali go helem od greckiego stowa helios - storice.

Frankland znany jest réwniez z tego, ze w 1849 roku odkryl zwiazki cynkoorga-
niczne, a w 1852 roku wprowadzil do chemii pojecie warto$ciowosci pierwiastkow.

Przez 30 lat uwazano, ze hel wystepuje wytacznie na Stoncu. Jednak w 1895 roku
brytyjski chemik i fizyk William Ramsay (1852-1916) wyizolowal hel w gazach
otrzymanych podczas prazenia z kwasem mineralnym, kleweitu (ditlenku uranu),
radioaktywnej rudy uranowej. Ramsay przestat probke uzyskanego gazu do Josepha
Normana Lockyera oraz angielskiego fizyka i chemika Williama Crookesa, ktérzy
zidentyfikowali gaz jako hel. Obecnos¢ helu w powietrzu po raz pierwszy wykazat
réwniez w roku 1895 na drodze spektroskopowej niemiecki fizyk Heinrich Kayser
(1853-1940). W tym samym roku Ramsey poprosit polskiego fizyka i chemika pro-
fesora Karola Olszewskiego (1846-1915) z Uniwersytetu Jagielloniskiego o skroplenie
otrzymanego przez siebie helu. Nie udalo si¢ Olszewskiemu skropli¢ gazu, mimo ze
pracowal nad tym problemem przez wiele lat. Skroplenie helu powiodlo sie dopiero
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w 1908 roku holenderskiemu fizykowi Heike Kamerlingh-Onnesowi (1853-1926),
laureatowi Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki przyznanej w 1913 roku.

Prace prowadzace do odkrycia argonu zapoczatkowat angielski fizyk John William
Strutt (1842-1919), znany jako Lord Rayleigh, ktéry, prowadzac badania nad azotem,
stwierdzil w 1892 roku, ze 1 litr azotu otrzymanego z powietrza ma mase 1,2572 gra-
ma, podczas gdy 1 litr azotu otrzymanego z rozkladu zwigzkow azotowych ma mase
1,2505 g. Oznaczalo to, ze azot z powietrza ma wigksza gestos¢, co jego zdaniem wy-
nikalo z obecnosci w nim domieszki innego cigzszego gazu. Spostrzezenie to potwier-
dzil w 1894 roku wspdtpracujacy z nim Ramsay, przepuszczajac azot z powietrza nad
rozzarzonym magnezem, ktory reagujac z azotem do azydku (Mg,N,), calkowicie go
zwigzal, pozostawiajac niewielka ilos¢ gazu ciezszego od azotu. Gaz ten Ramsay na-
zwal argonem (gr. argds — nieczynny). Na prosbe Ramsaya skroplenia argonu oraz
jego zestalenia dokonat po raz pierwszy Karol Olszewski w Krakowie w 1895 roku.
Gléwnym zrédlem argonu jest nietrwaly izotop potasu K przechodzacy w argon.

Obaj uczeni zostali laureatami Nagrody Nobla, Strutt z fizyki w roku 1904, za bada-
nia nad gestoscig najwazniejszych gazéw i odkrycie argonu, Ramsay z chemii, za od-
krycie gazéw szlachetnych w powietrzu i ustalenie ich miejsca w ukladzie okresowym.

Ramsay wspolpracowal réwniez z angielskim chemikiem Morrisem Traversem
(1872-1961), ktéry pomagt okresli¢ wlasciwosci nowo odkrytych pierwiastkow, ar-
gonu i helu. W 1898 roku razem odkryli kolejny gazowy pierwiastek, ktéremu nadali
nazwe neon (gr. néos — nowy). W tym samym roku wyodrebnili ze skroplonego po-
wietrza krypton (gr. krypos — ukryty), a nastepnie po jego wielokrotnej frakcjonowa-
nej destylacji wyodrebnili jako pozostalos¢ jeszcze jeden gazowy pierwiastek, ktory
nazwali ksenonem (gr. ksénos — obcy).

Wprawdzie William Ramsay najbardziej znany jest z prac dotyczacych gazow szla-
chetnych, ale jego zainteresowania obejmowaly rowniez inne galezie chemii. Prowadzit
badania z zakresu chemii organicznej, badal wlasciwosci produktéw rozktadu alkalo-
idéw chininy, pikoliny i innych pochodnych pirydyny, ktérg zsyntezowal w 1876 roku
z cyjanowodoru i acetylenu. W poézniejszych latach interesowal sie przede wszystkim
chemig fizyczng, w tym miedzy innymi wlasciwos$ciami gazdw i cieczy, np. napieciem
powierzchniowym (gléwnie w stanie krytycznym), przemianami fazowymi, stechio-
metrig, termodynamikg chemiczna, strukturami mineratéw bizmutowych.

Ponadto w latach 1910-1915 Ramsay zajmowal si¢ procesem podziemnego zga-
zowania wegla kamiennego. Przygotowal nawet pierwszy eksperyment podziemnego
zgazowania wegla w zlozu, do ktérego prowadzily pojedyncze odwierty, niestety wy-
buch I wojny $wiatowej uniemozliwil jego przeprowadzenie.

Ostatni z gazow szlachetnych, radon, zostal odkryty w 1900 roku przez niemiec-
kiego fizyka Friedricha Dorna (1848-1916), profesora na uniwersytecie w Halle, ktory
zaobserwowal, ze podczas rozpadu promieniotwdrczego radu powstaje radioaktyw-
ny gaz uciekajacy w powietrze. Poczatkowo nazwal go emanacjg (Em) (fac. emana-
re — ulatniac sie), ale juz w roku 1904 angielski fizyk Ernest Rutherford (1871-1937),
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profesor uniwersytetu w Cambridge, zmienil nazwe na emanacje radu. Izotopy tego
pierwiastka otrzymywaly nazwy pochodzace od pierwiastkéw, z ktorych powstawa-
ty w wyniku rozpadu promieniotwdrczego. Ostatecznie, w 1923 roku, przyjeto jako
obowigzujacg dla pierwiastka nazwe radon, pochodzaca od nazwy najtrwalszego izo-
topu tego pierwiastka (*’Rn).

Prawdopodobnie gazem szlachetnym jest rowniez pierwiastek o nazwie Ogane-
son (Og). Pierwotnie ten sztucznie wytworzony pierwiastek nazwany byt ununoc-
tium (Uuo), czyli nazwg utworzona od lacinskiej wymowy jego liczby atomowej 118.
Nazywany bywal réwniez eka-radononem.

Zostal po raz pierwszy otrzymany syntetycznie w Instytucie Badan Jadrowych
w Dubnej w roku 2002 przez bombardowanie kalifornu jonami wapnia. Informacje
o wytworzeniu kilku atoméw tego pierwiastka zostaty potwierdzone dopiero w 2006
roku i oficjalnie ogloszone przez zespot naukowcdw z Dubnej i wspolpracujacy z nimi
zespol z Laboratorium Narodowego im. Lawrencea Livermore’a. Obecna nazwa pier-
wiastka 118 zostata zatwierdzona w 2016 roku przez Miedzynarodowa Uni¢ Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC), dla uhonorowania profesora Jurija Cotakowicza Oga-
nesiana (1933-), rosyjskiego fizyka pochodzenia ormianskiego, kierownika Labora-
torium Reakcji Jadrowych w Zjednoczonym Instytucie Badan Jadrowych w Dubnej.
Oganeson posiada jeden znany izotop **Og o czasie potowicznego rozpadu wyno-
szacym okoto 0,89 milisekundy. W wyniku rozpadu alfa powstaje Livermorium *°Lv.

Gazy szlachetne znajduja obecnie szerokie zastosowanie. Stuzg one m.in. do wy-
pelniania lamp jarzeniowych dajacych $wiatto o réznym zabarwieniu, do wypelnia-
nia zaréwek i szyb zespolonych w oknach, do wytwarzania obojetnej atmosfery w re-
akcjach chemicznych, a takze do spieniania tworzyw sztucznych.

Ciekty hel stosowany jest do uzyskiwania niskich temperatur, bliskich zera bez-
wzglednego, w zwigzku z najnizsza temperaturg wrzenia, wynoszacg 4 K (-269°C).
Ma on réwniez najnizsza temperature krzepnigcia sposrod wszystkich pierwiastkow,
wynoszacg ponizej 0,95 K (pod cisnieniem 26 atm). Ciekly hel wystepuje w dwdch od-
mianach fazowych: helu IiII, z ktérych druga wykazuje zjawisko nadcieklosci, pole-
gajace na niemal calkowitym zaniku lepkosci, co wigze si¢ z charakterystycznym pel-
zaniem cieczy po $ciankach naczynia oraz wyjatkowo wysokim nadprzewodnictwem
cieplnym. Z kolei mieszanina gazowego helu z tlenem jest stosowana przez nurkéw
jako ,,powietrze helowe”, w celu zapobiegania chorobie kesonowej, poniewaz hel jest
stabiej rozpuszczalny we krwi niz azot. Znalazl tez szerokie zastosowanie w anality-
ce, w tym w chromatografii gazowej oraz do badania szczelnosci metodg prézniows.

Krypton stosuje sie do napedu rakietowych silnikéw jonowych. Atomy kryptonu po
przeksztalceniu w jony dodatnie zostaja rozpedzane pod wplywem pola elektryczne-
go lub magnetycznego nawet do 36 km/s. Duza predkos¢ wyrzucanego czynnika daje
duzg site ciggu. Krypton, ze wzgledu na emitowanie pod wplywem pradu elektrycz-
nego idealnie bialego $wiatla, wykorzystuje si¢ réwniez w niektérych lampach fluore-
scencyjnych i blyskowych stosowanych w ultraszybkiej fotografii. Do budowy laseréw
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kryptonowo-fluorowych o wielkiej mocy, uzywanych w badaniach nad fuzjg jadrows.
Radioaktywny izotop ¥ Kr stosowany jest do oznaczania wieku, podobnie jak izotop
"C, np. w przypadku okreslania wieku poszczegdlnych poktadéw lodu w lodowcach.
Izotop *Kr uzywany jest natomiast w badaniach rezonansu magnetycznego (MRI)
drég oddechowych. W satelitach Space X znajduje zastosowanie jako paliwo napedowe.

Gléwnym zrédlem pozyskiwania kryptonu do celéw komercyjnych jest skroplo-
ne powietrze. Na zastosowanie w tym celu metody destylacji frakcyjnej pozwala duza
réznica temperatur wrzenia kryptonu i innych sktadnikéw powietrza, wynoszaca po-
nad 30 stopni. Sladowe ilosci kryptonu znaleziono réwniez w meteorytach.

Ksenon stosuje si¢ w lampach emitujacych krotkie blyski §wiatla o znacznym na-
tezeniu. Takich lamp uzywa si¢ przy fotografowaniu cial szybko poruszajacych sie.
Podczas rozpadu paliwa uranowego w reaktorach atomowych jako jeden z produk-
tow ubocznych powstaje izotop ksenonu (***Xe), ktéry silnie pochlania neutrony i ha-
muje przebieg reakcji tanncuchowej. Jesli dojdzie do nagromadzenia si¢ '**Xe, nastepu-
je tzw. zatrucie ksenonowe, ktére moze spowodowac znaczny spadek mocy reaktora.
Niezdiagnozowane wlasciwie moze prowadzi¢ do niebezpiecznych zakldcen reakto-
ra. Takie nierozpoznane zatrucie ksenonowe bylo jedna z przyczyn katastrofy w elek-
trowni jadrowej w Czarnobylu na Ukrainie w 1986 roku. Byla to najwieksza katastro-
fa w historii energetyki jagdrowej obok katastrofy w elektrowni jadrowej Fukushima
w Japonii w 2011 roku wywolanej tsunami.

Z kolei izotop **Xe znalazt zastosowanie w radioskopii medycznej. Odkryto row-
niez, ze ksenon podawany droga wziewng chroni komdrki nerwowe w mézgu i rdze-
niu kregowym przed obumieraniem po urazie czy udarze mézgu.

Natomiast radon znalazl zastosowanie do leczenia nowotworéw oraz choréb sta-
wow i obwodowego ukladu nerwowego.

4.6. TLEN IN STATU NASCENDI

Terminem in statu nascendi, co oznacza w trakcie tworzenia, w chwili powstawania,
okresla si¢ w chemii produkty przejsciowe powstajace w trakcie reakcji, ktorych ze
wzgledu na ich reaktywnos¢ nie mozna wyodrebnic.

4.6.1. JAK ODKRYTO OZON

Odkrycie ozonu zawdzieczamy niemieckiemu chemikowi, profesorowi uniwersytetu
w Bazylei, Christianowi Schonbeinowi (1799-1858), ktérego gtéwng dziedzing zain-
teresowan byla elektrochemia. W 1838 roku odkryt zasade¢ dziatania ogniw wodoro-
wych, dzieki czemu mozna bylo zbudowa¢ pierwsze ogniwo paliwowe. W 1839 roku,
podczas prowadzenia elektrolizy wody, odkryt gaz o ostrym zapachu, zbierajacy si¢
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na anodzie. I wlasnie z powodu tego zapachu nazwal go ozonem, od greckiego stowa
odzon oznaczajacego ,,pachnacy”. To wlasnie ozon nadaje charakterystyczny zapach
powietrzu po burzy oraz zapach powietrzu wokot urzadzen elektrycznych. Schon-
bein byt pierwszym, ktory opisal jego wlasciwosci, jednak mylnie uwazal, ze jest to
zwigzek wodoru z tlenem, znacznie bogatszy w tlen niz woda.

Schonbein byt réwniez pierwszym, ktdry w 1845 roku opisat nitroceluloze. W tym
samym roku za sprawa szwajcarskiego chemika, profesora uniwersytetu w Genewie,
Jeana Charlesa de Marignaca (1817-1894) i fizyka Augustea de la Rive Arthura (1801-
1873) powrocita w §wiecie nauki dyskusja dotyczaca ozonu. Uzyskali oni ozon w wy-
niku wyladowan elektrycznych w czystym tlenie i ustalili, ze jest on odmiang alotropo-
wa tlenu. Dopiero 20 lat pézniej, w 1865 roku, szwajcarski chemik Jacques-Louis Soret
(1827-1890) wykazal, ze czasteczka ozonu sktada si¢ z trzech atoméw tlenu. Mingto
kolejnych 20 lat i w 1887 roku polski fizyk i chemik Karol Olszewski, profesor Uniwer-
sytetu Jagielloniskiego, skroplit ozon z mieszaniny zawierajacej tlen oraz ozon wyge-
nerowany za pomocg tzw. cichych wyladowan, przy uzyciu ciektego tlenu jako czyn-
nika chlodzacego. Olszewskiemu nie udalo si¢ uzyska¢ ozonu w stanie krystalicznym,
ale jako pierwszy opisal duzg niestabilnos¢ skondensowanej formy ozonu i wybuchy
z tym zwigzane. Wtasnie ta cecha sprawila, ze w kolejnych latach badania wlasciwosci
ozonu napotykaly na spore problemy. Na nastepny krok w okreslaniu wtasciwosci fi-
zycznych ozonu trzeba byto poczeka¢ ponad 30 lat. Dopiero w 1922 roku niemiecko-
-szwedzki chemik Ernst Hermann Riesenfeld (1877-1957) i niemiecki fizykochemik
Georg-Maria Schwab (1899-1984) dokonali zestalenia ozonu w wyniku schtadzania
w cieklym wodorze.

Réwnoczesnie skupiono si¢ na innych wlasciwosciach tego gazu. Juz w 1890 roku
odkryte zostaly wilasciwosci bakteriobdjcze ozonu. Zawdzigczamy to Wilhelmowi
Ohlmiillerowi (1857-n.z.). Obecnie wiadomo, ze ozon niszczy tez zarodniki przetrwal-
nikowe bakterii, pierwotniaki, grzyby i wirusy. Jest niezastgpionym srodkiem do usu-
wania zapachu spalenizny i stechlizny stosowanym m.in. w dezynfekcji pomieszczen
po pozarach i zalaniach. W okresie pandemii COVID-19 ozonowanie stanowilo jedng
z najskuteczniejszych metod dezynfekcji pomieszczen, urzadzen i sprzetu medycznego.

W stratosferze ozon spelnia funkcje filtra pochlaniajacego niebezpieczne, emito-
wane przez Stofice, promieniowanie ultrafioletowe UV-B. Sladowe ilo$ci ozonu po-
wstajg w stratosferze najprawdopodobniej w wyniku absorpcji nadfioletowego pro-
mieniowania stonecznego. Obecnie obserwuje sie przerzedzenie warstwy ozonowej,
nazywane ,dziurg ozonowa”. Z tego powodu wycofano freony, stosowane w lodéw-
kach i dezodorantach, a w 2005 roku bromek metylu stosowany w rolnictwie jako fu-
migant. Drugi z wymienionych zwigzkéw niszczyt ozon w stratosferze okoto szes¢-
dziesiat razy silniej niz freony.

Produkty spalania, takie jak para wodna, tlenki azotu i niespalone weglowodo-
ry powstale przy przelotach ponaddzwigkowych samolotéw odrzutowych, réwniez
moga zmniejszy¢ stezenie ozonu w warstwie ozonowe;.
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4.6.2. WODA UTLENIONA

Francuski chemik Louis Jacques Thénard (1777-1857), profesor Collége de France
oraz uniwersytetu i politechniki w Paryzu, w 1818 roku otrzymal nadtlenek wodoru
H,0,, stosujac nadtlenek baru jako zwigzek wyjsciowy. Czysty nadtlenek wodoru jest
bezbarwng cieczg o temperaturze wrzenia 152,1°C i temperaturze topnienia —0,41°C,
tatwo ulega rozpadowi. W poréwnaniu z woda jego czasteczki s bardziej zasocjowa-
ne w wyniku obecnosci wigzan wodorowych, a jego gestosc¢ jest o 40% wieksza niz
wody. Ze wzgledu na silne wlasciwosci utleniajgce H,O,, spowodowane powstawa-
niem atomowego tlenu w czasie rozkladu tego zwigzku, wkrétce po odkryciu zasto-
sowano go w postaci wody utlenionej we francuskich szpitalach jako $rodek odkaza-
jacy i oczyszczajacy zranienia. Roztwdr 3% nadtlenku wodoru znany jest jako woda
utleniona, a 30% jako perhydrol.

Poczatkowo na skale przemyslowa nadtlenek wodoru otrzymywano w procesie
Thénarda, polegajacym na dziataniu na nadtlenek baru kwasem siarkowym. Obecnie
metoda ma juz tylko znaczenie historyczne. Wspoélczesnie otrzymywany jest meto-
da antrachinonowa przez utlenianie 2-etylo-9,10-antracenodiolu gazowym tlenem.
Znana jest rowniez elektrolityczna metoda otrzymywania, z kwasu siarkowego(VT).
Proces polega na wytworzeniu kwasu nadtlenodisiarkowego i nastepnie przeprowa-
dzeniu jego hydrolizy z wydzieleniem nadtlenku wodoru.

Thénard posiada w swoim dorobku réwniez inne znamienne odkrycia. Juz
w 1799 roku otrzymat pigment kobaltowo-glinowy zwany od jego nazwiska blekitem
Thénarda, ktdry znalazt zastosowanie do wyrobu farb do malowania szkla i porcela-
ny. W 1808 roku rownolegle z Humphrym Davym i Josephem Louisem Gay-Lussa-
ciem odkryl bor. W 1809 roku odkryt katalityczny wplyw $wiatta na reakcje chloru
z wodorem, a takze stwierdzil, ze siarka jest pierwiastkiem chemicznym.

Zainteresowania Thénarda nie ograniczaly si¢ do chemii nieorganicznej, prowa-
dzil réwniez badania kwasow tluszczowych i ich estréw, cukru trzcinowego, odkryt
dikarboksylowy kwas sebacynowy, zajmowat si¢ tez fermentacja. Byl autorem czte-
rotomowego podrecznika Traité de chimie élémentaire, théorique et pratique (Traktat
chemii elementarnej, teoretycznej i praktycznej), wydanego w Paryzu w 1824 roku.
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5. JONS JACOB BERZELIUS, SYMBOLE PIERWIASTKOW
CHEMICZNYCH

Dotychczas pracujacy w izolacji od siebie chemicy stosowali wiele réznych symboli
oraz skrotow na okreslenie pierwiastkow. Jedni uczeni niejednokrotnie nie wiedzieli
o tematyce pracy drugich, a brak jednolitej nomenklatury utrudnial komunikacje.

Pierwszym, ktéry wprowadzit stosowany do dzisiaj sposéb podawania symboli
pierwiastkow, byl wybitny szwedzki chemik, lekarz i mineralog Jons Jacob Berzelius
(1779-1848), profesor Instytutu Medycznego w Sztokholmie. W 1814 roku zapropo-
nowal, aby pierwiastki byly oznaczane symbolami pochodzacymi od pierwszych liter
ich nazw w jezyku greckim lub lacinskim. Stad przykladowo symbol zelaza i srebra
pochodzi z jezyka lacinskiego, Fe — Ferrum i Ag — Argentum, a rteci z jezyka greckie-
go Hg - Hydrargyros (wodne srebro).

Berzelius mial szerokie i réznorodne zainteresowania chemia. Otrzymal wiele
zwigzkow nieorganicznych, w tym: kwasy antymonu i weglan litu (1817), tetrachlo-
rek krzemu i kwas metafosforowy (1826) i chlorek chromylu (1827). W 1835 roku
opracowal teori¢ polarnej budowy zwigzkéw nieorganicznych. Ponadto udoskonalit
wiele metod analitycznych, takich jak zastosowanie palnika spirytusowego, bibuly fil-
tracyjnej oraz naczyn z platyny. Zajmowal si¢ réwniez badaniem zwiazkéw organicz-
nych i jako pierwszy w 1807 roku uzyl sformutowania chemia organiczna.

Poczatkowo chemia organiczna byta nauka zajmujaca si¢ substancjami wytwarza-
nymi przez §wiat ozywiony, czyli organiczny, tak wigc mocznik jako sktadnik moczu
byt zaliczany do zwigzkéw organicznych. Przedmiotem badan chemii nieorganiczne;j
byty substancje pochodzenia mineralnego, wydobywane ze skal (mineratéw), wody
i powietrza. Ropa naftowa, dzisiaj typowy surowiec organiczny, byta uwazana w wie-
ku XVIII za nieorganiczng, poniewaz wydobywala sie ze skal; zostala nazwana ole-
jem mineralnym.

Berzelius, prowadzac badania z chemii organicznej, wydzielil kwas mlekowy
z migéni (1806), kazeing z mleka i fibryne z krwi (1812), podal wzér chemiczny kwa-
su octowego i bursztynowego (1815), a oprocz tego odkryt kwasy zétciowe (1841).
Wspolnie z niemieckim chemikiem Justusem von Liebigiem w latach 1836-1839 wy-
jasnil, ze fermentacja jest procesem enzymatycznym. Ponadto wprowadzil i wyjasnit
pojecia izomerii, alotropii i katalizy. Byt autorem podstawowego podrecznika che-
mii A Lirbok i Kemie w szesciu tomach, wydanego w latach 1808-1830 i nastepnie
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przetlumaczonego na podstawowe jezyki europejskie. Dokonat w nim podziatu che-
mii na organiczng, nieorganiczng i fizjologiczna (biochemie).

Byl jednym z najwigkszych autorytetéw chemicznych pierwszej potowy XIX wie-
ku. Opis wszystkich jego doswiadczen i prac sktadal si¢ az z 26 toméw. Zwracajac
uwage na szybki rozwdj dziewigtnastowiecznej chemii, Berzelius moéwil, ze ,,...tylko
szatan moze pisa¢ podreczniki chemiczne. Wszystko zmienia si¢ co pare lat”.
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6. PROBY USYSTEMATYZOWANIA PIERWIASTKOW
CHEMICZNYCH | UKLAD OKRESOWY

Waznym etapem rozwoju chemii w XIX wieku byto usystematyzowanie duzej licz-
by znanych juz pierwiastkéw chemicznych. Jako pierwszy badania nad systematyka
pierwiastkow chemicznych rozpoczal Johann Wolfgang Débereiner (1780-1849),
niemiecki chemik, profesor uniwersytetu w Jenie, ktéry prébowal znane pierwiast-
ki pogrupowa¢ w zaleznosci od ich wlasciwosci chemicznych. W ten sposéb ustalil
w 1829 roku, Ze istnieja pewne trdjki pierwiastkéw o wyraznie podobnych wiasciwo-
$ciach, nazwane triadami Débereinera. Przyktadami takich triad byly: lit, séd i potas
oraz magnez, wapn i stront, a takze chlor, brom i jod. W triadach masa pierwiastka
srodkowego jest rowna $redniej arytmetycznej mas dwoch pozostatych pierwiastkow
i posiada on cechy posrednie pomiedzy dwoma pozostalymi.

Ponadto Dobereiner prowadzil prace nad katalitycznym dziataniem platyny.
W 1823 roku stwierdzit wplyw obecnosci platyny na spalanie wodoru i w tym samym
roku skonstruowal lampe, w ktorej ptomien powstaje na skutek samozaptonu gazo-
wego wodoru w kontakcie z powietrzem i katalizatorem platynowym. Urzadzenie to
nazwane zostalo Lampa Dobereinera i produkowane bylo masowo az do 1880 roku.
A samo odkrycie stalo si¢ poczatkiem poszukiwan katalizatoréw proceséw chemicz-
nych i rozwoju samej katalizy jako nauki. Dobereiner zajmowat si¢ réwniez procesa-
mi fermentacji, reakcja utleniania ditlenku siarki oraz metoda otrzymywania dymia-
cego kwasu siarkowego.

Réwniez Leopold Gmelin (1788-1853), niemiecki chemik, profesor uniwersy-
tetu w Heidelbergu, zajmowal si¢ ukladami triad, ktérych zidentyfikowal wiecej niz
Daobereiner. Zastugi Gmelina dla chemii zwigzane s3 jednak bardziej z badaniami mi-
neral6w, ich wstepng proba systematyki oraz okreslaniem skladu wéd mineralnych.
Nie bez znaczenia sg réwniez prace z fizjologii zwierzat, a w szczegélnosci analiza
skladu soku zotadkowego, odkrycie obecnosci kwasu solnego oraz zidentyfikowanie
w z6lci cholesterolu i tauryny. Jego prace przyczynily si¢ do opracowania testu wykry-
wania sktadnikéw zétci w moczu 0séb chorych na zéltaczke. Niewatpliwym osiagnie-
ciem jest rowniez zapoczatkowanie opracowania podrecznika chemii nieorganicznej,
wydawanego do 1997 roku (800 tomoéw) i stanowigcego obecnie baz¢ danych.

Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois (1820-1886), francuski chemik, mi-
neralog i geolog jako pierwszy, w 1862 roku, dostrzegl okresowo$¢ pierwiastkow
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chemicznych, gdy zostang one ulozone wedlug ich mas atomowych. Proponowana
przez niego klasyfikacja pierwiastkow zostala oparta na najnowszych wartosciach mas
atomowych uzyskanych przez Stanislao Cannizzaro w 1858 roku. De Chancourtois
opracowal spiralny wykres ulozony na cylindrze o obwodzie 16 jednostek przyblizo-
nej masy atomowe;j tlenu, ktory nazwat helisg telluryczng, poniewaz tellur byl pier-
wiastkiem w $rodku wykresu. Wyniki swoich prac przedstawil Francuskiej Akademii
Nauk, ktéra opublikowala ja w czasopisémie akademickim Comptes Rendus, pomija-
jac jednak oryginalny diagram de Chancourtois jako zbyt skomplikowany. W tym sa-
mym czasie wspomniany diagram zostal opublikowany w mniej znanym czasopismie
geologicznym, w artykule poruszajacym kwestie koncepcji geologicznych. Z tego po-
wodu diagram nie zostal doceniony przez naukowcoéw zajmujacych si¢ chemia.

Kolejng probe usystematyzowania pierwiastkow chemicznych podjat angielski
chemik John Alexander Reina Newlands (1837-1898). Zauwazyl, ze po uporzadko-
waniu pierwiastkow wedlug wzrastajacej masy atomowej, co dsmy pierwiastek ma
podobne wiasciwosci. To spostrzezenie sformutowal w 1864 roku jako prawo oktaw.
W dalszych pracach zauwazyt, ze istniejg pierwiastki, ktore nie catkiem spelniajg za-
proponowane kryterium i wykazuja odmienne od przewidywanych wiasciwosci.
Zaproponowal w ich przypadku przesuniecia w ukladzie okresowym, co nie spotkato
sie z pozytywnym odbiorem jego systematyki.

Pierwszym, ktéry w pelni rozwigzal problem systematyki pierwiastkéw chemicz-
nych, byt rosyjski chemik Dymitr Mendelejew (1834-1907), profesor uniwersyte-
tu w Petersburgu. W 1869 roku sformowatl prawo okresowosci pierwiastkéw che-
micznych. Za podstawe klasyfikacji przyjal mase¢ atomowa i wlasciwosci chemiczne
pierwiastkow. Z prawa wynikalo, ze wlasciwosci chemiczne i fizyczne pierwiast-
koéw zmieniaja sie okresowo wraz ze wzrostem liczby atomowej. Wszystkie znane
pierwiastki chemiczne zestawil w tablice, czyli uklad okresowy pierwiastkow, kto-
ry opublikowal w jezyku rosyjskim w czasopi$mie JKypran pycckoeo xumuueckozo
obusecmea (Dziennik Rosyjskiego Towarzystwa Chemicznego), a nastgpnie w nie-
mieckim Zeitschrift fiir Chemie (Dziennik Chemii). W grudniu 1870 roku zmienit
uszeregowanie pierwiastkow w ukladzie z pionowego na poziomy.

W czasach Mendelejewa znane byly tylko 63 pierwiastki. Naukowiec przewidzial
jednak, ze pierwiastkow jest wiecej i pozostawit dla jeszcze nieodkrytych puste pola
oraz okreslit wlasciwosci niektdrych z nich. Trzy z przewidzianych przez niego pier-
wiastkow odkryto w przeciagu kilkunastu lat. Byly to german, gal i skand, ktére mia-
ty takie masy atomowe i wlasnosci, jak wynikalo z uktadu okresowego. W 1875 roku
francuski chemik Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran (1838-1912) odkryl gal (Z=31),
w 1879 roku szwedzki chemik Lars Fredrik Nilson (1840-1899) skand (Z=21),
a w roku 1886 niemiecki chemik Clemens Alexander Winkler (1838-1904) german
(Z=32). Nazwy pierwiastkéw pochodzity od narodowosci odkrywcow.

W drugiej polowie XIX wieku zapelniono nastepne puste pola w ukladzie
Mendelejewa dzigki odkryciu nowych pierwiastkéw chemicznych z grupy gazéow
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szlachetnych, zwanych helowcami. Gazy szlachetne utworzyty 18 grupe w ukfadzie
okresowym pierwiastkow.

W 1889 roku Mendelejew, na posiedzeniu Londynskiego Towarzystwa Chemicz-
nego, przedstawil hipotez¢ o mozliwosci istnienia jeszcze jednego nowego pier-
wiastka, ktéry nazwal dvi-tellurem. Jego odkrycia dokonali dziewie¢ lat pdzniej
w 1898 roku Maria Sktodowska-Curie wraz z mezem Piotrem Curie i nadali mu na-
zwe polon (Po, Z=84). Jeszcze w tym samym roku powiadomil o tym Mendelejewa
kuzyn Marii, polski chemik Jozef Boguski, ktdry wczesniej byl asystentem Mendele-
jewa na Uniwersytecie Petersburskim.

Mendelejew prowadzit ponadto badania w dziedzinie roztwordéw, termochemii,
katalizy i chemii pierwiastkéw ziem rzadkich. Zajmowal si¢ réwniez badaniami ropy
naftowej oraz opracowal metode produkcji prochu bezdymnego. Byl autorem ponad
1500 publikacji, nie tylko z chemii, lecz takze fizyki oraz metrologii, ekonomii, a na-
wet inzynierii i astronomii. Wywart olbrzymi wplyw na rozwdj chemii. Byt az trzy-
krotnie nominowany do Nagrody Nobla, ale nigdy jej nie otrzymal. Prawdopodobnie
dlatego, ze sprzeciwial si¢ temu Svante Arrhenius, odgrywajacy wazna role w Komi-
tecie Noblowskim. Uczeni nie przepadali za soba, poniewaz Mendelejew byl zdecy-
dowanym krytykiem teorii dysocjacji elektrolitycznej Arrheniusa.

Mendelejew mial postepowe poglady, w roku 1890 ujat sie za studentami zadaja-
cymi liberalizacji systemu politycznego w carskiej Rosji. W odpowiedzi otrzymatl od
ministra o§wiaty ostra nagane, po ktorej obrazony zrezygnowat z pracy na Uniwersy-
tecie Petersburskim. Mendelejew byt znawca malarstwa i na ten temat réwniez pisat
artykuly do czasopism.

Na cze$¢ Mendelejewa zostal nazwany pierwiastek z grupy aktynowcéw - men-
delew (Md, Z=101), otrzymany po raz pierwszy w 1955 roku w wyniku bombardowa-
nia einsteinu (**Es) czastkami o przez zespot z Berkeley w Kalifornii.

Bardzo podobny ukfad pierwiastkow stworzyl, w tym samym okresie, niemiecki
chemik, profesor uniwersytetu w Tybindze, Lothar Julius Meyer (1830-1895). Jed-
nak nie pozostawil w nim pustych miejsc na nieznane pierwiastki i stad jego uklad
byt blednie przesuniety w kilku miejscach. Co prawda opublikowat swéj uklad juz
w roku 1864, a wiec wczesniej od Mendelejewa, ale tylko jako pomoc dydaktyczng
dla studentow w wewnetrznym wydawnictwie uniwersyteckim. W 1869 roku sporza-
dzil bardziej rozbudowany uklad okresowy, zawierajacy wszystkie znane pierwiastki,
ale go nie opublikowal, poniewaz juz ukazala si¢ drukiem praca Mendelejewa. Dla-
tego za tworce ukladu okresowego uwaza si¢ powszechnie Dymitra Mendelejewa.

Obecnie uzywa si¢ tak zwanej formy dlugiej uktadu okresowego pierwiastkow, za-
proponowanej w 1905 roku przez szwajcarskiego chemika Alfreda Wernera (1866-
-1919). Uklad ten zawiera symbole pierwiastkéw utozonych w szeregi poziome zwa-
ne okresami oraz w kolumny pionowe zwane grupami.

Werner, profesor chemii Uniwersytetu w Zurychu, zajmowat si¢ gtéwnie synteza
i badaniem koordynacyjnych zwigzkéw kompleksowych. W 1891 roku sformutowat
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teori¢ wigzania metali przez organiczne czasteczki w zwigzkach kompleksowych, za
co w 1913 roku otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie chemii. Prowadzil takze bada-
nia nad izomerig oksymodw.
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Zasady pierwszej nowozytnej nomenklatury chemicznej opublikowane zostaly
w 1787 roku w opracowaniu Méthode de nomenclature chimique (Zasady nomen-
klatury chemicznej). Autorami pracy byli: Antoin Lavoisier, Louis Bernard Guyton
de Morveau, Jean-Henri Hassenfratz, Antoine-Francois Fourcroy i Pierre Auguste
Adet. Dzielo bylo podstawa wspolczesnego nazewnictwa zwigzkéw chemicznych.
Z Antoineem Lavoisierem wspdlpracowal Claude Louis Berthollet (1748-1822),
wspotzatozyciel Ecole Polytechnique w Paryzu.

Wspottworcg Méthode de nomenclature chimique (Metoda nomenklatury che-
micznej) byl francuski chemik Antoine Frangois de Fourcroy (1755-1809), profe-
sor w Jardin des Plantes du Roi (Krélewski Ogréd Roélin) oraz Ecole Polytechni-
que w Paryzu. Zwalczal teorig flogistonu niemieckiego chemika Georga Ernsta Stahla
(1743-1852) oraz propagowal tlenowa teorie spalania opracowana przez stynnego
francuskiego fizyka i chemika Antoine’a Lavoisiera. Ponadto byt autorem cenionych
ksigzek chemicznych The Philosophy of Chemistry (Filozofia chemii) (1792) oraz
A General System of Chemical Knowledge (Ogdlny system wiedzy chemicznej), wy-
danej w 11 tomach w latach 1801-1802, ktdre cieszyly si¢ duzym zainteresowaniem
chemikéw 6wczesnej Europy.

Fourcroy byl jakobinem. Podczas Rewolucji Francuskiej petnit wysokie funkcje
panstwowe, a po zabojstwie polityka Jean-Paula Marata zostal na jego miejsce de-
putowanym do Konwentu Narodowego. Zarzucano mu przyczynienie si¢ do §mierci
Lavoisiera lub przynajmniej fakt, zZe nic nie zrobil, aby go uratowa¢. Jak wiadomo La-
voisier zostal uznany przez Konwent za zdrajce, skazany na $mier¢ i zgilotynowany
w Paryzu w 1794 roku.

Kolejnym wspottworca Méthode de nomenclature chimique byt Jean Henri
Hassenfratz (1755-1827), francuski chemik, pierwszy profesor fizyki Ecole
Polytechnique, réwniez aktywny uczestnik Rewolucji Francuskiej.

W pracach nad Méthode de Nomenclature Chimique uczestniczyl rowniez Pierre
Auguste Adet (1763-1832), francuski chemik i lekarz, dyplomata i cztonek Trybuna-
tu. Byt asystentem Lavoisiera i pracowal z nim nad nowym systemem nomenklatu-
ry chemicznej. Hassenfratz byl réwniez przeciwnikiem teorii flogistonowej. Ponadto
byl ambasadorem w USA, gdzie, w przeciwienistwie do hasel Rewolucji Francuskiej,
opowiadat sie za utrzymaniem niewolnictwa.
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Wspoétautorem Méthode de nomenclature chimique i wspottwoércg nomenklatury
zwigzkow chemicznych byl takze francuski chemik samouk Louis-Bernard Guyton
de Morveau (1737-1816), z wyksztalcenia prawnik. Interesowal si¢ chemia, ktéra
znal jedynie z podrecznikow, urzadzit w swoim domu laboratorium, a dla chemii zre-
zygnowal z praktyki prawniczej. Poczatkowo byl zwolennikiem obowigzujacej wte-
dy teorii flogistonu. Jednak w 1787 roku Lavoisier ostatecznie przekonat go do swo-
jej tlenowej teorii spalania. Guyton napisal rowniez sekcje chemiczng w pierwszym
tomie, wydanej w roku 1786, encyklopedii Méthodique Encyclopédie (Encyklope-
dia metodyczna). Byt réwniez wspétzatozycielem i profesorem Ecole Polytechnique.
Znany jest z zastosowania koksu do wytopu suréwki oraz gazowego chloru do dezyn-
fekeji. W czasie Rewolucji Francuskiej byl deputowanym do Zgromadzenia Narodo-
wego, a nawet przez pewien czas byl jego przewodniczacym. Byl jednym z tych, kto-
rzy glosowali za karg $mierci dla kréla Ludwika XVI.
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Na poczatku XIX wieku powoli przestawano uzywac krzesiwa i hubki do otrzymywa-
nia otwartego ognia. Dzigki odkryciom substancji tatwopalnych wytwarzanie ognia
stalo sie tatwiejsze, co miato podstawowy wplyw na prace w laboratorium oraz po-
wstawanie nowych technologii.

W Paryzu, w 1805 roku, asystent profesora Louisa Jacques'a Thénarda (1777-1857),
Jan Christian Chancel, wyprodukowat pierwsze w Europie zapalki. Koncéwki drewnia-
nych patyczkéw powlokl mieszaning siarki, chloranu potasu oraz gumy lub cukru. Po
zanurzeniu konca tak spreparowanego drewienka w stezonym kwasie siarkowym na-
stepowalo zapalenie. Zapatki Chancela byly drogie i niebezpieczne, podczas ich uzywa-
nia czgsto dochodzito do poparzen.

Angielski aptekarz John Walker w 1826 roku wynalazt dziesieciocentymetrowe
zapalki siarkowo-antymonowe. Ich drzazgi pokryte byly mieszaning chloranu po-
tasu, siarki, trisiarczku antymonu, gumy arabskiej i cukru. Zapalaly si¢ z trudno-
$cig, ale gwaltownie, po potarciu o papier $cierny. Ulepszona wersja zapalek Walkera,
o nazwie Lucifers, zostala opatentowana przez chemika angielskiego Samuela Jonnesa
(1880- 1954) w Londynie w 1833 roku.

W 1830 roku francuski chemik Charles Sauria (1812-1895) opracowat zapatki
z uzyciem bialego fosforu, ktore zaczeto produkowaé w duzych ilosciach. Znaczng
ich wada byta jednak toksycznos¢ biatego fosforu, ktéra powodowala ciezkie cho-
roby u robotnikéw pracujacych przy ich produkeji. Choroba zaczynajaca si¢ bolami
glowy i dzigset prowadzita do martwicy szczeki. Wreszcie, w 1905 roku, na konferen-
cji w Bernie wydano miedzynarodowy zakaz uzywania bialego fosforu w zapatkach.

Przelomem w produkcji zapalek okazalo si¢ zastosowanie nieszkodliwego, czer-
wonego fosforu. Pierwsze bezpieczne zapalki zaprojektowal w 1844 roku szwedzki
chemik Gustav Pascha (1788-1862), pracujacy w Instytucie Karolinskim w Stockhol-
mie. Jednak zapatki nie przebily si¢ na rynku z powodu wysokiej ceny czerwonego
fosforu w poréwnaniu z biatym. Podobne zapalki, z czerwonym fosforem, skonstru-
owal rok pdzniej austriacki chemik i mineralog Anton Schrotter von Kristelli (1802-
-1875). Kolejne proby z zapalkami nowego typu przeprowadzil, trzy lata pdzniej,
niemiecki chemik nieorganik, Rudolf Christian Boettger (1806-1881). Masa zapala-
jaca na tebku nie zawierala czerwonego fosforu, substancja ta nasycony byl tylko tek-
turowy bok pudetka, zwany draska.
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Bezpieczne zapalki, nazwane potem szwedzkimi, wynalazt i opatentowal
w 1855 roku Johan Edvard Lundstrom (1815-1888), przemystowiec i wynalazca, kto-
ry uruchomit w miejscowosci Jonkoping produkeje zapalek na skale przemystowa.
W zapalkach substancje aktywne zostaly rozdzielone, na gléwce znajdowat si¢ chlo-
rek potasu i siarka, a na drasce czerwony fosfor zmieszany z rozdrobnionym szkiem.

Pod koniec XIX wieku, w 1893 roku, zapalki sktadajace sie z otowianu potasowe-
go K,PbO, i fosforu czerwonego, zapalajace si¢ przez potarcie o kazdg powierzchnie,
opracowal Schwierung.

Wielu chemikéw pracujacych w XIX wieku w laboratorium zajmowalo si¢ réwniez
konstrukeja sprzetu laboratoryjnego, utatwiajacego im prace, a ktéry bardzo czesto zo-
stawal nazwany ich imieniem. Jednym z nich byl Robert Wilhelm Bunsen, ktéry skon-
struowal pompe¢ wodna, pluczke gazowa i przyrzad do oznaczania ilosci ditlenku we-
gla. Zbudowat ogniwo cynkowo-weglowe, zwane ogniwem Bunsena, wynalazl fotometr
do pomiaru natezenia $wiatla, ponadto opracowal kalorymetr lodowy i spektroskop.

Duzym ufatwieniem pracy w laboratorium byl skonstruowany przez Bunsena
w 1850 roku palnik gazowy, nazwany palnikiem Bunsena. W palniku powietrze za-
ssane w dolnej czesci dyszy miesza si¢ z gazem w kominie dyszy. W zaleznosci od
ilosci dostarczonego powietrza otrzymuje si¢ odpowiednia temperature. Historia
palnika byta ztozona. Jeden z jego studentéw, Anglik, Henry Roscoe, przywidzl do
Heidelbergu lampe gazowa stosowang w Londynie. Bunsen postanowit ulepszy¢ spa-
lanie gazu w lampie i wraz ze swoim laborantem znalazt metoda prob i bledow opty-
malng grubo$¢ rury palnika oraz ksztalt jej otworu.

Bunsen, demonstrujac swoj palnik stuchaczom, moéwil: ,O tu, w tym miejscu,
prosze pandw, gdzie obecnie trzymam palec, temperatura ptomienia wynosi okoto
300°C”. Od ciaglej pracy z substancjami zragcymi skora na rekach Bunsena zgrubiata,
a on sam mowil, Ze ma rece ,,ogniotrwale”.

Bunsen prowadzit badania nad synteza zwigzkéw organicznych zawierajacych ar-
sen, w 1861 roku zsyntezowal arsenoorganiczny zwigzek kakodyl (tetrametylodiar-
sen). Nazwa zwiagzku pochodzi od jego nieprzyjemnego zapachu (kakodes w jezyku
greckim oznacza zle pachnacy). Podczas tych badan, wskutek wybuchu aparatury,
Bunsen utracil wzrok w prawym oku.

Rumunski chemik i wynalazca, Nicolae Teclu (1839-1916), w 1892 roku skon-
struowal palnik, przypominajacy palnik Bunsena. Palnik Teclu (Bac Teclu) miat zmo-
dyfikowany doplyw powietrza do komina, umozliwiajacy uzyskanie wyzszych tem-
peratur plomienia. Maksymalna temperatura plomienia wynosita okoto 1500°C.

Kolejng modyfikacja byl skonstruowany w 1903 roku przez francuskiego inzy-
niera i wynalazce Georgesa Mékera (1875-1976) palnik, zwany palnikiem Mékera
(Meckera lub Mekera). Na palnik, rozszerzony u gory, natozona jest nasadka z ni-
klowa siatka, ktéra powoduje rozdzielenie plomienia na szereg drobnych ptomykoéw.
Palnik pozwala otrzymac temperature okoto 1750°C w przypadku zastosowania jako
paliwa mieszaniny gazu ziemnego i powietrza.
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W 1888 roku zostal opatentowany przez niemieckiego chemika, zajmujacego
sie gléwnie chemig przemystowa, Ernesta Biichnera (1850-1924) porcelanowy le-
jek, z dnem sitowym, nazwany jego imieniem. Lejek Biichnera stosuje si¢ do sacze-
nia pod zmniejszonym ci$nieniem. Pfaskodenna, stozkowa kolba ssawkowa uzywana
w trakcie sgczenia tez jest pomystem Biichnera.

Duzym ulatwieniem w pracy w laboratorium bylo wprowadzenie chtodnic wod-
nych. Podstawowg chlodnicg jest chlodnica Liebiga, stuzaca do skraplania par o tem-
peraturach nieprzekraczajacych 150°C.

W XVIII wieku, w zwigzku z rozwojem badan laboratoryjnych w chemii i ko-
nieczno$cig precyzyjnego poréwnywania wynikéw tych badan, oczywiste stalo sie, ze
niezbednym dzialaniem jest miedzy innymi ustalenie jednorodnej skali temperatur.

Pierwszy przyrzad do mierzenia temperatury z zastosowaniem rteci skonstruowat
urodzony w Gdansku, niemiecki fizyk i inzynier, Daniel Gabriel Fahrenheit (1686—
-1736), ktéry w 1725 roku opracowat termometryczng skale nazwang skala Fahren-
heita. W skali tej punktami odniesienia byly punkt zamarzania mieszaniny wody;,
lodu i salmiaku (1:1:1), ktéremu przypisal 0°F, punkt topnienia lodu, ktéremu przy-
pisal temperature 32°F, i punkt wrzenia wody, ktérej przypisal temperature 212°F
Pierwotnie ostatnim z wymienionych punktéw odniesienia byta temperatura ludz-
kiego ciala definiowana jako trzykrotnie wyzsza od temperatury zamarzania wody
i wynoszaca 96°F. Kilka lat przed swoja $miercig dokonal jednak modyfikacji, uzna-
jac, ze bardziej jednoznaczna i istotna w badaniach jest temperatura wrzenia wody.
W tej postaci skala Fahrenheita jest uzywana w niektérych krajach anglosaskich do
dnia dzisiejszego.

W 1742 roku szwedzki fizyk i astronom Andreas Celsius (1701-1744) opracowal,
obecnie stosowang powszechnie, skale temperatur nazwang od jego nazwiska skalg
Celsiusa lub skalg stustopniowa. Na zaproponowanej skali Celsius przyporzadkowat,
w warunkach normalnych, zero temperaturze topnienia lodu, a sto stopni tempera-
turze wrzenia wody. Aby przejs¢ ze skali Fahrenheita do skali Celsiusa, nalezy od od-
czytu temperatury odjac 32 i wynik pomnozy¢ przez 100/180 (5/9).

W chemii czesto uzywa si¢ pojecia zera bezwzglednego i skali Kelwina. Pojecie
zera bezwzglednego wprowadzit w 1848 roku brytyjski fizyk pochodzenia irlandz-
kiego William Thomson (1824-1907), ktéry zajmowal si¢ gtownie fizyka doswiad-
czalng i teoretyczng. W 1892 roku, w nagrode za zastugi dla nauki, uzyskat tytut lor-
da Kelvina, pochodzacy od rzeki, ktéra przeptywata kolo uniwersytetu w Glasgow,
gdzie miescito sie jego laboratorium. Temperatura zera bezwzglednego, odpowia-
dajaca -273,16°C, jest najnizsza mozliwg do osiggnigcia temperaturg. Nowa skala
temperatur zostala nazwana skalg Kelvina. Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej
i Stosowanej (IUPAC) zalecila, aby jednostke w tej skali nazywac , kelwinem”, a nie
»stopniem kelwina”. W skali Kelwina temperatura 0°C, w ktérej woda wspdlistnie-
je we wszystkich stanach skupienia (gazowy, ciekly, para), wynosi 273,16 K. Wiel-
kos¢ stopnia w obu skalach jest taka sama. Natomiast w skali Fahrenheita 1 stopien
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odpowiada pieciu dziewigtym stopnia wymienionych skal, co jest zwigzane z samg
jego definicja odnoszaca si¢ do zmiany temperatury powodujacej zmiane objetosci
rteci o 1/10 000 czesci.
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W XIX wieku zostaly sformulowane wazne prawa chemiczne, zasady i reguly opi-
sujace przedmiot badan chemikéw, materie oraz jej przemiany, czyli prawa lezace
u podstaw rozwoju chemii.

9.1. PROUST I BERTHOLLET A PRAWO STALOSCI SKEADU

Jedno z podstawowych praw chemicznych, prawo stalosci sktadu, sformutowat fran-
cuski chemik i aptekarz Louis Joseph Proust (1754-1826), znany uczony przelomu
XVIII i XIX wieku. W 1799 roku zaobserwowal, ze podczas otrzymywania wegla-
nu miedzi réznymi metodami, bez wzgledu na ilosci uzytych substratow, stosunek
wagowy miedzi, tlenu i wegla w uzyskanym weglanie byt zawsze taki sam i wynosit
5,3:4: 1 oraz byt identyczny jak w naturalnie wystepujacym zwigzku. Wnioski z tego
odkrycia sformutowal i oglosil jako prawo stosunkéw stalych albo prawo stalosci
sktadu, ktére zostalo nazwane pozniej prawem Prousta. Wynika z niego, ze stosunek
mas pierwiastkéw w danym zwigzku chemicznym jest zawsze jednakowy i nie zale-
zy od sposobu jego utworzenia. Zwiazki spelniajace prawo stalosci skladu sg okre-
$lane jako daltonidy. Stuszno$¢ tego prawa przez wiele lat kwestionowal i zwalczal
stynny francuski chemik Claude Louis Berthollet, ktory twierdzit, ze skfad zwiazku
chemicznego zalezy od sposobu jego otrzymania. Jako pierwszy prawo Prousta po-
twierdzil doswiadczalnie belgijski chemik Jean Stas. Jednak rzeczywiscie znane sg
nieliczne zwiazki chemiczne, ktére nie posiadaja stalego skladu ilosciowego. Jest to
charakterystyczne dla tlenkéw metali przejsciowych, gdy metal w zwiazku wystepuje
nie na najwyzszym stopniu utlenienia. Przyktadem moze by¢ zwigzek FeO. Przyczy-
na zmiennej zawartosci réznych pierwiastkéw w zwigzku moga by¢ miedzy innymi
defekty sieci krystalicznej lub wystepowanie nadmiaru atoméw jednego ze sklad-
nikéw, nietworzacych wigzan chemicznych. Te niestechiometryczne zwigzki, w kto-
rych przedstawione odstepstwo jest mierzalne i wynoszace co najmniej 1% wartosci
idealnej, nazywane sg zwyczajowo bertolidami od nazwiska Bertholleta.

Louis Joseph Proust udowodnil réwniez, Ze metale mogg tworzy¢ z tlenem i siar-
ka wigcej niz jeden zwigzek. Stwierdzit, ze tugi to wodorotlenki metali alkalicznych.
Zajmowal sie rowniez chemig spozywcza. Przykltadem jest dokonane w 1802 roku
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wyodrebnienie z soku z winogron cukru gronowego (glukozy) oraz udowodnienie
istnienia innych cukréw prostych i zlozonych. Odkryt takze aminokwas leucyne.
Jean Stas (1813-1891) zajmowat si¢ gléwnie oznaczaniem ciezaréw atomowych
pierwiastkow. Ponadto prowadzil badania zwigzkéw organicznych. Na podstawie
swych prac Stas zaproponowal okreslanie masy atomowe]j pierwiastkéw chemicz-
nych wzgledem atomu tlenu. Metoda ta byla stosowana w latach 1906-1961. Jak
juz wspomniano, to on do$wiadczalnie potwierdzil prawo stosunkéw statych Pro-
usta. Ponadto obalif hipoteze angielskiego chemika i lekarza Williama Prouta (1785-
-1850), sformutowang w 1815 roku, ze atomy wszystkich pierwiastkéw chemicznych
s3 zbudowane z atomdéw wodoru. Prout prowadzit réwniez badania w dziedzinie che-
mii fizjologicznej, potwierdzajac obecnos¢ kwasu solnego w soku zotadkowym.
Antagonista Prousta, wybitny francuski chemik Claude Louis Berthollet (1748-
-1822), wspdtzatozyciel Ecole Polytechnique, znany jest z tego, ze okreslit sktad ilo$cio-
wy amoniaku, siarkowodoru i cyjanowodoru. Odkryt wlasciwosci bielace chloru i opra-
cowat sposoby bielenia réznych materiatéw. Berthollet byt pierwszym, ktéry wprowadzit
w 1785 roku uzycie gazowego chloru w charakterze wybielacza, a w 1789 roku otrzy-
mal podchloryn sodu w wyniku przepuszczania gazowego chloru przez roztwor weglanu
sodu, ktory takze zastosowat jako $rodek bielgcy. Kolejnym silnym utleniaczem i wybie-
laczem chlorowym, ktéry po raz pierwszy wyprodukowal, byt chloran potasu, znany jako
s6l Bertholleta. Dodatkowo zajmowal sie badaniem réznych produktéw zywnosciowych.
Berthollet byl jednym z tworcow ogloszonej w 1787 roku nomenklatury chemicznej
(Méthode de nomenclature chimique) oraz byt wspotzatozycielem w 1789 roku czasopi-
sma naukowego Annales de Chimie (Roczniki Chemii). Uwazal, ze reakcja chemiczna jest
procesem ztozonym i zaleznym od warunkéw chemicznych i fizycznych, a wiec w kon-
sekwencji sktad chemiczny zwigzkéw zalezy od sposobu ich otrzymywania oraz warun-
kéw, w ktorych powstaja. Wyniki swoich badan przedstawit w 1803 roku w pracy Essai
de statique chimique. W badaniach skladu stopéw ofowiu oraz mieszanin tlenkéw otowiu
otrzymywanych r6znymi metodami udowodnil wystepowanie réznic w ich sktadzie. Na
tej podstawie stwierdzil, ze pierwiastki moga faczy¢ sie ze sobg w zmiennych stosunkach
ilosciowych, co przeczylo prawu stosunkéw statych Prousta i stalo si¢ podstawa wielo-
letniego sporu w tym zakresie. Na podstawie analizy wykazal, Zze w badanych tlenkach
ofowiu wystepuja zmienne proporcje tlenu. Prawdziwa przyczyna nieporozumienia byt
jednak wowczas brak metody rozréznienia tlenkéw ofowiu, a w konsekwencji brak wie-
dzy o ich istnieniu w powstajacej mieszaninie. Dzi§ wiemy, ze obydwaj uczeni mieli racje,
ale kazdy w zakresie, ktory dotyczyl badanych przez nich grup zwiazkéw chemicznych.

9.2. AVOGADRO, MOL | PRAWO AVOGADRY

Jednym z tworcéw podstaw molekularnej teorii materii byt genialny wtoski uczony
Amadeo Avogadro (1776-1856), prawnik, ktory zostal znanym chemikiem. Chociaz
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ukonczyl studia prawnicze i zaczal pracowaé w wyuczonym zawodzie, interesowat si¢
naukami $cistymi, zwlaszcza matematyka, fizyka i chemia. Byt samoukiem, mimo to
zostal profesorem fizyki matematycznej na uniwersytecie w Turynie. Zajmowal si¢ ba-
daniami elektrycznosci, budowa atoméw i czasteczek oraz nomenklaturg chemiczng.

W 1811 roku Avogadro przedstawit hipoteze, zgodnie z ktérg mole dowolnych ga-
z6w, w tych samych warunkach temperatury i ci$nienia, zajmuja jednakowe objetosci.
Z jego obliczen wynikalo, ze dla 1 mola dowolnego gazu, w warunkach normalnych
(temp. 0°C, ci$nienie 1 atm.), objeto$¢ ta wynosi 22,4 dm’. Prawo to nazwano od jego
nazwiska prawem Avogadry. Ponadto wyliczyt, ze liczba czasteczek w jednym molu
substancji wynosi 6,0221367-10%. Wielko$¢ te przyjeto nazywac , liczbg” albo ,,staly”
Avogadry. Stwierdzit takze, ze molekuty prostych substancji gazowych, takich jak azot,
chlor, tlen czy woddr s3 dwuatomowe. Ponadto wyznaczyt lub uscislit podane przez
poprzednikéw wzory sumaryczne wielu zwigzkdéw chemicznych, miedzy innymi
wody, tlenku, ditlenku oraz disiarczku wegla, tlenkéw azotu, ditlenku siarki, chloro-
wodoru, siarkowodoru i amoniaku, etanolu, chlorku etylu, eteru dietylowego, mocz-
nika, a takze réznych zwigzkow siarki i fosforu. Avogadro podal réwniez sposéb wy-
znaczania masy atomowej i czasteczkowej. Podstawowe wyniki swoich badan zawarl
w czterotomowej pracy Fisica detorpi ponderabilia ossia Trattato della constitutzione
generale dei corpi (Fizyka cial wazkich czy traktat o ogélnym ustroju ciat).

Z jego pogladami nie zgadzaly sie dwczesne autorytety, a wsrdd nich John Dalton
oraz Jons Berzelius. Wyjatkiem byt fizyk André Marie Ampeére oraz wloski chemik
Stanislao Cannizzaro, ktdrzy zdecydowanie poparli jego tezy. To wlasnie Cannizzaro
przedstawil przelomowe znaczenie prac Avogadry, cztery lata po jego $mierci, na
I Miedzynarodowym Kongresie Chemikow w Karlsruhe w Niemczech w 1860 roku
i odtad zostaly one w pelni przyjete.

Stanislao Cannizzaro (1826-1910), profesor uniwersytetéw w Alessandrii, Piemon-
cie, Genui, Palermo i w Rzymie, byl jednym z najwybitniejszych uczonych XIX wie-
ku. W czasie Wiosny Ludéw jako oficer artylerii na Sycylii uczestniczyt w antymonar-
chicznej rewolucji. Zmuszony do emigracji wyjechal do Paryza, gdzie kontynuowat
studia chemiczne. Aktywnie wspieral powstanie Giuseppe Garibaldiego w 1860 roku,
ktore doprowadzilo do zjednoczenia Wtoch, a w pdzniejszych latach zostal senatorem.

Cannizzaro zajmowal si¢ gléwnie chemia organiczng. Wspdtpracujac we Francji
z Frangois Stanislasem Cloezem (1817-1883), przeprowadzil pierwsza syntez¢ cyja-
namidu, a takze jako pierwszy otrzymat z chlorocyjanu szereg amin. W swych ba-
daniach stwierdzil, ze benzaldehyd pod wptywem wodorotlenku potasowego ulega
specyficznej reakeji jednoczesnego utlenienia i redukcji, tworzac kwas benzoesowy
oraz alkohol benzylowy. Odkryl w ten sposob reakcje dysproporcjonowania pew-
nych aldehydéw, nazwang na jego czes$¢ reakcjg Cannizzaro. Reakcji tej ulegaja wy-
acznie aldehydy niemajace atomu wodoru w pozycji a, sasiedniej do grupy alde-
hydowej. Dokonatl réwniez pierwszej syntezy alkoholu benzylowego oraz chlorku
benzylu z toluenu, a z niego, przez hydrolize, mozna bylo uzyska¢ kwas benzoesowy.
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Cannizzaro byl wspottwdrca nowoczesnej atomistyki, a swoimi badaniami po-
twierdzil hipotezy Avogadry. W roku 1858 roku wysunal teze o niepodzielnosci
atomu i podzielnosci czasteczek. Jako pierwszy wprowadzit pojecie gramoatomu,
gramoczasteczki i gramoréwnowaznika, a takze wyznaczyl masy atomowe wielu
pierwiastkow. Wyniki swoich badan zamiescil w wydanej w 1858 roku fundamen-
talnej pracy Sunto di un corso di filosofia chimica (Zarys kursu filozofii chemiczne;j).
Teori¢ atomowo-czasteczkowa przedstawil w 1860 roku na kongresie w Karlsruhe.

W roku 1885 napisal, ze ,,...$wiat nie ma juz dzi$ dla nas tajemnic”, co bylo wy-
razem przekonania éwczesnych uczonych, ze u schylku XIX wieku w nauce pozo-
stalo niewiele do zbadania. Kolejne lata mialy jednak dowies¢, jak bardzo mylili si¢
w tym stwierdzeniu.

9.3. REGUtLA DULONGA | PETITA

W 1819 roku uczeni z Ecole Politechnique: chemik Pierre Louis Dulong (1785-1838)
i fizyk Alexis Thérese Petit (1791-1820) sformulowali empiryczng regule, wedlug
ktérej molowa pojemnos¢ cieplna pierwiastkéw w stanie stalym jest wielkoscig stala,
réwng w przyblizeniu 26 J/(molK). Jest to tak zwana reguta Dulonga i Petita. Od tej
reguly znacznie odbiegajg przede wszystkim pierwiastki lekkie, takie jak wodoér, bor
czy wegiel. Ponadto stwierdzili, ze ciepla atomowe zalezg od temperatury.

Pierre Louis Dulong znany jest z tego, Ze w 1811 roku odkryl niebezpieczny, spon-
tanicznie wybuchowy, oleisty trichlorek azotu, tracac przy tym dwa palce i oko. Pro-
wadzil réwniez badania kwaséw fosforowych, w wyniku ktérych stwierdzit, ze to wo-
dér, a nie tlen jest podstawowym skladnikiem kwasu.

9.4. PRAWA GAZOW DOSKONALYCH

Dostrzezenie tworzenia si¢ substancji w postaci gazowej, a tym samym okreslenie
jednego z podstawowych stanéw skupienia zostalo wprowadzone przez flamandz-
kiego jatrochemika i lekarza Johanna Babtiste van Helmonta (1577-1644). Jako
pierwszy zauwazyl i opisal, ze w wielu reakcjach powstaja substancje o subtelniejszej
naturze niz mgta i réwnoczes$nie o wigkszej gestosci niz powietrze. Stan ten nazwat
gazem, a jego wiasciwosci okreslit chaosem, od greckiego stowa chdos, ktére ozna-
czalo bezlad, zamieszanie, ziongcg, rozwartg otchtan. W swych badaniach zidenty-
fikowal szereg gazow, w tym dwutlenek wegla. Znamienne jest to, ze cho¢ odkryt
istnienie ditlenku wegla, nie dostrzeg! jego roli w swoim najbardziej znanym ekspe-
rymencie z wzrastajaca wierzba, co doprowadzilo do mylnych wnioskéw co do roli
wody w przyroécie masy drewna tej rosliny. Uprawiajac mlodg wierzbe w okreslonej
ilosci gleby i podlewajac ja znang ilo$cig wody, zbadal, Ze masa drzewa, po pieciu
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latach, wzrosta o 76 kg, podczas gdy masa ziemi zmniejszyla si¢ tylko o 57 g. Uznal
wigc, ze to tylko woda zamienila si¢ w drewno i korzenie.

W drugiej potowie XVIII wieku irlandzki naukowiec Robert Boyle (1627-1691)
sformulowat prawo, zgodnie z ktérym iloczyn ci$nienia i objetosci gazu doskonatego
jest wielkoscig stala, przy zachowaniu stalej temperatury. Niezaleznie t¢ samga zalez-
nos$¢ opisat francuski fizyk Edme Mariotte (1620-1684) i stad prawo jest znane jako
Boyle'a-Mariotte’a.

Stowo gaz do terminologii chemicznej zostalo ponownie wprowadzone w 1787
roku przez XVIII-wiecznego francuskiego chemika Antoine’a Laurenta de Lavoisie-
ra (w dziele Méthode de nomenclature chimique (Metoda nomenklatury chemicznej)
i stalo sie standardowym terminem chemicznym.

Badaniem zachowania gazéw w zaleznosci od ci$nienia i temperatury zajmowat si¢
Louis Joseph Gay-Lussac (1778-1850), wybitny francuski fizyk i chemik, profesor Ecole
Politechnique i Sorbony w Paryzu. W 1802 roku sformutowal prawo dotyczace gazow
doskonatych, nazwane prawem Gay-Lussaca, zgodnie z ktérym przy staltym ci$nieniu
objetos¢ danej masy gazu jest wprost proporcjonalna do jego temperatury bezwzgled-
nej. Dwa lata pdzniej odbyt dwa loty balonem w celu zbadania sktadu i wlasciwosci po-
wietrza na roznych wysokosciach, a takze magnetyzmu ziemskiego.

W dalszych pracach nad gazami odkryl réznice miedzy cieptem wlasciwym ga-
zOw przy stalym ci$nieniu a cieptem wlasciwym przy stalej objetosci. W 1808 roku
sformutowat prawo stosunkéw objetosciowych, z ktérego wynika, ze w reakcji mie-
dzy reagentami gazowymi, objetosci substratow i produktéw gazowych, mierzone
w tych samych warunkach temperatury i ci$nienia, majg si¢ do siebie jak niewiel-
kie liczby calkowite. Na podstawie tego prawa zostala sformutowana hipoteza znana
obecnie jako prawo Avogadra.

Gay-Lussac prowadzil réwniez badania nad fermentacja i metodami analizy che-
micznej. Wprowadzil miareczkowanie do analizy i opracowat metodg analizy elemen-
tarnej zwigzkow organicznych za pomoca tlenku miedzi(II).

Podobne badania wykonal francuski fizyk, Jacques Alexandre Cesar Charles
i prawo Gay-Lussaca wystepuje rowniez pod nazwa prawa Charlesa-Gay-Lussaca.

W roku 1834 Benoit Paul Emile Clapeyron sformowal réwnanie stanu opisujace
zwigzek miedzy temperaturg, ci$nieniem i objetoscia gazu doskonatego, ktdre opisu-
je w sposéb przyblizony gazy rzeczywiste. Réwnanie Clapeyrona pozwala obliczy¢ te
wielkosci fizyczne w réznych przemianach gazowych.

Badaniami gazow zajmowal si¢ takze Johannes Diderik van der Waals (1837-
-1923) holenderski fizykochemik, profesor uniwersytetu w Amsterdamie.
W 1873 roku sformutowal réwnanie gazu doskonalego nazwane jego imieniem, kto-
re wigzalo ci$nienie, objeto$¢ i temperature ukladu. Bylo to rozszerzenie réwnania
stanu gazu idealnego Clapeyrona, do ktérego van der Waals wprowadzil poprawke
uwzgledniajacy objetos¢ czasteczek gazu oraz ich wzajemne oddziatywanie. W roku
1910 otrzymal Nagrode Nobla za badania nad stalym i cieklym stanem materii, nad
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réwnaniem stanu gazow i cieczy rzeczywistych. Znaczenie prac van der Waalsa dla
chemikéw, zajmujacych sie zagadnieniami termodynamiki, jest bardzo duze. Dzigki
nim mozliwe staly si¢ pomiary temperatury w poblizu zera bezwzglednego.

Na jego cze$¢ slabe oddzialywania miedzy atomami i czasteczkami, tak zwane
sily krétkiego zasiggu, wynikajace z istnienia trwatych lub indukowanych momentéw
dipolowych, nazwano sitami van der Waalsa lub oddzialywaniami van der Waalsa.
Natomiast czgsteczka van der Waalsa jest klasterem atoméw lub czgsteczek o za-
mknietych powlokach, utrzymywanych w spéjnosci sitami van der Waalsa. Dzigki
wystepowaniu sil van der Waalsa zachodzi wiele proceséw fizykochemicznych, ta-
kich jak adsorpcja, rozpuszczanie, oraz proceséw biologicznych.

Badaniem gazéw zajmowat si¢ réwniez angielski chemik i lekarz William Henry
(1775-1836). W 1803 roku odkryl prawo opisujace zalezno$¢ rozpuszczalnosci gazu
w cieczy od ci$nienia, nazwane prawem Henryego. Wynika z niego, ze rozpuszczal-
nos$¢ gazow rosnie, gdy wzrasta ci$nienie czastkowe gazu nad roztworem. Dobrg ilu-
stracja tego prawa jest zachowanie si¢ ditlenku wegla rozpuszczonego w szampanie.
Po otwarciu butelki ci$nienie spada, w efekcie rozpuszczalnos¢ CO, maleje, a powsta-
jace pecherzyki wydobywaja si¢ z napoju.
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Pomiedzy zjawiskami chemicznymi i fizycznymi istnieje $cista wspdtzaleznos¢, po-
niewaz kazdej przemianie chemicznej towarzyszy konkretna przemiana fizyczna.
Na zalezno$¢ pomiedzy tymi zjawiskami po raz pierwszy zwrocil uwage w polowie
XVIII wieku Michail Lomonosow (1711-1765), rosyjski chemik, zalozyciel uniwer-
sytetu w Moskwie. Jest uwazany za ojca chemii fizycznej, poniewaz jako pierwszy
uzyl terminu chemia fizyczna i stwierdzil, ze chemia jest nauka $cista i musi sie opie-
ra¢ na konkretnych prawach fizyki oraz matematyki.

10.1. POCZATKI BADAN NAD ZJAWISKAMI ELEKTROCHEMICZNYMI

Znaczacy wklad w rozwoj chemii wniesli swoimi badania z zakresu elektrochemii
Luigi Galvani, Alessandro Volta, Hans Christian Orsted, André Ampére, Georges
Leclanché, Humphry Davy i Michael Faraday.

Elektrochemia jest obszernym dzialem chemii zajmujacym si¢ procesami chemicz-
nymi i fizycznymi zwigzanymi z elektrycznymi wlasciwosciami jonéw i czasteczek.

10.1.1. ELEKTRYCZNOSC ZWIERZECA

Zaczglo sie od doswiadczenia przeprowadzonego w 1786 roku przez wloskiego fizy-
ka, lekarza, profesora uniwersytetu w Bolonii, Luigi Galvaniego (1737-1798), pod-
czas ktorego zaobserwowal pierwsze udokumentowane zjawisko elektrochemiczne
na tkance zwierzecej. Dokonal stynnego odkrycia, ze przy jednoczesnym dotknigciu
wypreparowanego Zabiego udka dwoma réznymi metalami, pofaczonymi ze sobg
jednym koncem, nastepuje drganie mig$nia. Opublikowanie tego odkrycia nastapito
dopiero w 1891 roku w De Viribus Electricitatis w Motu Musculari Commentarius
(O mocach elektrycznosci w komentarzach dotyczacych ruchu mie$ni), gdy zebrat
wiecej wynikéw potwierdzajacych jego teorie. Owczesny ogdlny stan wiedzy spra-
wil, Ze jego interpretacja nie byta w pelni trafna. Zaobserwowane zjawisko przypi-
sywal blednie tzw. ,elektrycznosci zwierzecej”, ktdra zwierzeta mialy wedtug niego
posiada¢ w sobie. Uwazal, ze ta nowa sila jest inng formg elektrycznosci, oprocz
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»haturalnej” wytwarzanej przez piorun oraz ,sztucznej” wytwarzanej przez tarcie
(tj. elektrycznosci statycznej).

10.1.2. OGNIWA GALWANICZNE

Odkryte nowe zjawisko zinterpretowal poprawnie inny stawny wloski fizyk i wynalaz-
ca, profesor fizyki w Como i Padwie, Alessandro Volta (1745-1827), ktéry stwierdzit,
ze impuls elektryczny zostal wytworzony w wyniku reakeji chemicznej. Stwierdzil, ze
w nodze zaby nie ma elektrycznosci, a ona jg tylko przewodzi.

Volta zajmowal si¢ gléwnie wytwarzaniem i pomiarem elektrycznosci. Jego dzia-
talnos¢ badawcza rozpoczela sie jeszcze w wieku XVIII i tak w 1774 roku skonstru-
owal elektrofor do elektryzowania cial, w 1781 roku elektroskop do pomiaru elek-
trycznosci, a w kolejnym roku kondensator. W 1774 roku odkryt przypadkowo gaz
blotny, optywajac fodzig porosniety trzcing brzeg jeziora Maggiore. Zaobserwowat,
ze z blotnistego dna jeziora w wielu miejscach wydostaja si¢ liczne pecherzyki gazu,
ktory na powierzchni wody tatwo zapala sie. Dwa lata p6zniej udato mu si¢ wyizolo-
waé metan z gazu blotnego i oznaczy¢ jego wartos¢ opatowa. Prowadzit takze ekspe-
rymenty nad zapalaniem gazow przy uzyciu iskry elektryczne;j.

W 1800 roku Volta odkryl, Ze dwa rézne metale zanurzone w odpowiednie;j cie-
czy moga wytworzy¢ prad elektryczny w wyniku reakcji chemicznych. W ten sposéb
skonstruowal pierwsze na $wiecie ogniwo galwaniczne, skladajace si¢ z plytek srebra
i cynku, zanurzonych w morskiej (stonej) wodzie. W nastepnym roku zbudowat ba-
terie elektryczna, tzw. stos Volty, ztozony z wielu krazkéw cynkowych i srebrnych,
rozdzielonych krazkami z piétna nasgczonego stabym kwasem. Stos ten zaprezento-
wal cesarzowi Napoleonowi Bonaparte, ktéry, doceniajac jego osiggnigcia, nadat mu
tytul hrabiowski i odznaczyt Legia Honorowsa.

Wynalezione przez Volte ogniwo, nazwane galwanicznym na cze$¢ Galvaniego,
byto niezwykle wazne, poniewaz jako zZrédlo pradu elektrycznego umozliwito w XIX
wieku dokonanie wielu waznych odkry¢ z zakresu elektrycznosci i elektrochemii. Nic
tez dziwnego, ze wielki uczony francuski Dominique Arago (1786-1853), profesor
Ecole Polytechnique w Paryzu, stwierdzil, ze ,,stos Volty jest najcudowniejszym urzg-
dzeniem, jakie umyst ludzki dotad wytworzy!l”.

Ponadto Volta uszeregowal metale, w zaleznosci od aktywnosci elektrochemicznej.
Szereg Volty rozpoczynal cynk, w $rodku znajdowala si¢ miedz, a na koncu srebro.
Volta nazwal metale przewodnikami pierwszej klasy, a ciecze (elektrolity) przewodni-
kami drugiej klasy. Na jego cze$¢ jednostke napigcia elektrycznego nazwano woltem.

Ciekawostka jest fakt, ze pod koniec XVIII wieku Volta zostal zaproszony do objecia
Katedry Historii Naturalnej na uniwersytecie w Wilnie, ale nie skorzystal z tej propozyciji.

Zaledwie rok pozniej od wynalezieniu ogniwa dwaj angielscy przyjaciele, che-
mik William Nicholson (1753-1815) i chirurg Anthony Carlisle (1768-1842),
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przeprowadzili przy uzyciu zmodyfikowanej wersji ogniwa pierwsza znang reakcje
chemiczng z zastosowaniem energii elektrycznej. Odkryli, Ze po umieszczeniu platy-
nowych elektrod w wodzie, na kazdej z nich zbieraja si¢ dwa rézne gazy. Do groma-
dzenia gazéw przy kazdej elektrodzie zastosowali szklane rurki. Okazalo sig, ze wo-
kot katody wydzielat si¢ woddr, a wokot anody wydzielal sie tlen.

Dzieki mozliwo$ci wytwarzania pradu elektrycznego za pomocg ogniw, waznego
odkrycia dokonat w 1820 roku dunski fizyk i chemik Hans Christian @rsted (1777-
-1851). Orsted stwierdzil, ze prad plynacy w obwodzie oddzialuje na igte kompasu,
a tym samym wytwarza pole magnetyczne. W tym tez roku wybitny fizyk francu-
ski André Ampere (1775-1836) odkryl, ze przewodniki, przez ktdre przeplywa prad
elektryczny, oddzialuja na siebie, w wyniku powstania wokot nich pola magnetycz-
nego. Przyciagaja sie, jesli prady przeptywaja w nich w tym samym kierunku, a odpy-
chaja, jesli ptyna w kierunkach przeciwnych.

Wkrétce po tym, w 1825 roku, angielski inzynier elektryk William Sturgeon (1783-
-1850) zbudowal pierwszy elektromagnes, nawijajac uzwojenie z nieizolowanego
drutu miedzianego na rdzeniu z miekkiego zelaza, zaizolowanego lakiem. W czasie
przeplywu pradu uklad ten stawal si¢ silnym magnesem.

Pierwsze ogniwo, ktore mozna bylo naladowa¢, skonstruowat w roku 1859 fran-
cuski fizyk Gaston Planté (1834-1889). Ogniwo sktadalo si¢ z elektrod z olowiu
i tlenku otowiu, zanurzonych w stezonym kwasie siarkowym. Byt to prototyp do dzi$
stosowanego akumulatora olowiowego.

Z kolei w 1866 roku francuski chemik Georges Leclanché (1839-1882) wynalazt
ogniwo weglowo-cynkowe, zwane ogniwem Leclanchégo. Jako elektrode dodatnig za-
stosowal pret weglowy, umieszczony w woreczku wypelnionym sproszkowanym di-
tlenkiem manganu zmieszanym z grafitem. Elektroda ujemng byla plytka cynkowa.
Elektrody byly zanurzone w wodnym roztworze chlorku amonowego (salmiaku), spet-
niajacego role elektrolitu. Ogniwo to znalazfo powszechne zastosowanie w postaci zmo-
dyfikowanej jako suche ogniwo Leclanchego. Zazwyczaj sktada si¢ z cynkowego plasz-
cza, stanowigcego anode, wypelnionego wilgotna masa z ditlenku manganu, nasaczong
roztworem salmiaku, w ktorej umieszczona jest grafitowa katoda. Ogniwo to stalo si¢
najpopularniejszym ogniwem galwanicznym sprzedawanym w popularnych bateriach.

10.1.3. OGNIWA PALIWOWE

W 1838 roku profesor uniwersytetu w Bazylei Christian Friedrich Schoénbein
(1799-1868) odkryl zasade dziatania ogniwa wodorowego, co umozliwilo stworze-
nie pierwszych ogniw paliwowych. Jednak twoérca ogniw paliwowych byl dopiero
brytyjski chemik i wynalazca William Robert Grove (1811-1896), ktéry zbudowat
w 1842 roku pierwsze dzialajace ogniwo tego typu. Byla to tak zwana bateria ga-
zowa Grovela, bedaca ogniwem wodorowo-tlenowym, z elektrodami platynowymi
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zanurzonymi w roztworze kwasu siarkowego jako elektrolitu, w ktérym paliwem byt
woddr, a utleniaczem tlen. Ogniwo produkowalo energie elektryczng w wyniku prze-
ksztalcenia energii chemicznej z reakcji wodoru z tlenem, tym samym bylo oparte
na zasadzie odwrdcenia procesu elektrolizy. Jednak odkrycie i wynalazek Grove'a nie
znalazly uznania wsrod 6wczesnych chemikow i inzynieréw.

Dopiero po uplywie prawie wieku powrdcono do pomystu Grovea i zaczeto rozwi-
ja¢ wiedze o tych ogniwach. Ich podstawowa zaleta wzgledem ogniw galwanicznych
jest to, ze ogniwa paliwowe nie musza by¢ wczesniej fadowane, wystarczy dostarcza¢
do nich paliwo do reakcji chemicznej. W przypadku ogniw wodorowych dodatkowa
zaletg jest produkt reakcji utleniania, obojetny dla srodowiska naturalnego. Pierwsze
zastosowanie przemyslowo produkowanych ogniw paliwowych miato miejsce w la-
tach 60. XX wieku i stanowilo wyposazenie statkéw kosmicznych w programie Apollo.
Obecnie ogniwa paliwowe doczekaly si¢ swojego miejsca w historii, wyznaczajac kie-
runek rozwoju ekologicznych silnikéw pojazdéw powszechnego uzytku.

Grove zaslynal nie tylko z opracowania ogniwa paliwowego, prowadzil réwniez
badania nad katalizg oraz pasywacja metali, szczegélnie zelaza.

10.1.4. ELEKTROLIZA WODY

Na poczatku XIX wieku nie bylo wiadomo, jakie zjawiska zachodzg w roztworze pod-
czas przeplywu pradu elektrycznego i dlaczego podczas elektrolizy na elektrodach
moga wydziela¢ si¢ rézne gazy.

Pierwszg teorie, ktora probowata wytlumaczy¢ przeplyw pradu przez ciecze, sfor-
mulowal w 1806 roku niemiecki chemik i fizyk Christian Johann Dietrich Theodor
von Grotthuss (1785-1822). Przedstawil ja w wieku zaledwie 20 lat, w publikacji
Theory of decomposition of liquids by electrical currents (Teoria rozkladu cieczy przez
prady elektryczne). Zaproponowat oryginalne wyjasnienie przewodzenia pradu pod-
czas elektrolizy wody, nazwane mechanizmem Grotthussa. Wtedy jeszcze btednie
uwazano, ze czasteczka wody sktada sie tylko z jednego atomu wodoru i jednego ato-
mu tlenu, czyli ma wzoér sumaryczny OH. Wedlug Grotthussa pod wplywem pradu
elektrycznego kazda czasteczka wody (OH) zostaje elektrycznie spolaryzowana w ten
sposob, ze wodor otrzymuje fadunek dodatni, a tlen ujemny. Kazdy dodatni koniec
czasteczki faczy si¢ z ujemnym koncem przylegajacej czasteczki, tworzac fancuchy.
Na elektrodzie ujemnej zachodzi neutralizacja dodatniego konca tancucha, czyli wo-
doru i jego uwolnienie. Podobnie na dodatniej elektrodzie jest neutralizowana ujem-
na cze$¢ czasteczki, czyli tlen. Nastepnie kazda spolaryzowana czasteczka zmienia
partneréw z sasiednimi czasteczkami wody, w wyniku czego zachodzi przejscie ta-
dunku od jednej elektrody do drugiej. Mimo uzycia niepoprawnego wzoru suma-
rycznego wody idea przedstawiona przez Grotthussa byla akceptowana az do poja-
wienia si¢ teorii dysocjacji elektrolityczne;j.
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10.1.5. ELEKTROLIZA WODNYCH ROZTWOROW | STOPIONYCH SOLI

Elektroliza wody, roztworéw wodnych i stopionych soli zajmowal si¢ Humphry
Davy (1778-1829), wybitny angielski chemik i fizyk, co przyniosto niespodziewane
rezultaty. Prowadzac elektrolize wody, zauwazyl, ze objetos¢ wodoru wydzielonego
podczas elektrolizy wody jest dwukrotnie wigksza od objetosci wydzielonego tlenu.
Podczas przepuszczania pradu elektrycznego przez wodne roztwory soli lub wodoro-
tlenkéw metali aktywnych zaobserwowal wytwarzanie gazowego wodoru.

Kolejne eksperymenty Davyego mialy na celu wydzielenie, w wyniku elektro-
lizy, wolnego metalu. Pierwsze proby przeprowadzil dla wodnego roztworu sody
i potazu, ktore niestety nie przyniosly oczekiwanego rezultatu. Niezrazony porazka
doszedl do wniosku, ze woda ,,maskuje” rozklad soli i w zwigzku z tym zdecydowat
sie na elektrolize stopionego wodorotlenku potasu. Bardzo szybko okazalo sig, ze
na katodzie pojawila si¢ niewielka ilo§¢ metalicznej substancji. Podobne doswiad-
czenia przeprowadzil z innymi wodorotlenkami metali alkalicznych i za kazdym
razem obserwowal analogiczne zjawisko. W niektérych przypadkach wydzielajacy
sie na ujemnej elektrodzie metal zapalal si¢ jasnym plomieniem lub pokrywat ja-
snym nalotem. Otrzymany metal gwaltownie reagowal z woda, wydzielajac wodor,
ktéry ulegal zapaleniu.

Elektroliza stopionych soli pozwolita wyizolowa¢ Davyemu po raz pierwszy czyste
metale i w ten sposob otrzymatl takie pierwiastki jak potas, sod, wapn, stront i magnez.

Davy byl wlasciwie samoukiem, ktéry ukonczyt tylko szkole podstawowa. Po na-
glej $mierci ojca rozpoczat praktyke u miejscowego aptekarza i lekarza. Tam przy-
padkowo wpadio mu w rece dzieto Antoine’a Lavoisiera, Traite elementaire de chimie
(Podstawowy traktat o chemii), co sklonilo go do rozpoczecia eksperymentéw che-
micznych. W 1798 roku zaledwie 17-letni Davy zostal asystentem znanego chemika
i lekarza Thomasa Beddoesa (1760-1808), bylego wyktadowcy chemii na uniwersy-
tecie oksfordzkim.

Poczatkowo Davy zajmowal si¢ odziatywaniem gazéw na organizm ludzki i ustalit
narkotyczne dzialanie podtlenku azotu, odkrytego wczesniej przez angielskiego che-
mika Josepha Priestleya. Badajac efekty wdychania podtlenku azotu na sobie, stwier-
dzit krétkotrwale uspienie z nastepujacym po nim bardzo wesotym przebudzeniem
i z tego powodu nazwal go gazem rozweselajagcym. Davy takze trafnie zauwazyl, ze
podtlenek azotu ttumi bol i dlatego mozna by go stosowa¢ podczas operacji chi-
rurgicznych. Jednak praktyczne zastosowanie znalazl dla podtlenku azotu dopiero
w 1844 roku amerykanski dentysta Horace Wells, ktéry potwierdzil przeciwbdlowe
dzialanie podtlenku azotu. Po wyprobowaniu na sobie zaczat go uzywac¢ do znieczu-
lania pacjentéw. Z tego powodu Wells uwazany jest za pioniera anestezjologii. W ta-
kim charakterze podtlenek azotu zostal rowniez wprowadzony w Polsce w 1895 roku.

Podtlenek azotu znalazl réwniez zastosowanie w motoryzacji jako dopalacz w pa-
liwie samochodowym, pozwalajac krétkotrwale zwiekszy¢ moc silnika o 30-50%.
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W kolejnych latach Davy kontynuowal swoje niebezpieczne eksperymenty. W cza-
siejednegoznich, podczaswdychaniagazu$wietlnego, otrzymywanegowwyniku prze-
puszczaniaparywodnejprzezzarzacysigwegiel,zawierajacyznaczneilo$ciwodoruitru-
jacego tlenkuwegla, czyli czadu, Davy ulegl cigzkiemu zatruciu iledwo uszedtz zyciem.

W 1801 roku znany angielski fizyk Benjamin Thompson hrabia Rumford (1753-
-1814), poszukujac dyrektora laboratorium chemicznego i wyktadowcy chemii, dla
zalozonego przez siebie w 1799 roku Royal Institution w Londynie, zaproponowat to
stanowisko mlodemu Davyemu. Co ciekawe Thompson, podobnie jak Davy, nie miat
wyzszego wyksztalcenia, ukonczyl jedynie wiejska szkote podstawows. Jednak od
weczesnej mlodosci interesowat si¢ przyrodoznawstwem, zajmowal sie majsterkowa-
niemiréznymieksperymentami. W 1769 roku omal nie stracil zycia podczas wybuchu
sporzadzonych przez siebie fajerwerkéw. Z czasem stal sie uznanym fizykiem i wyna-
lazcg. W roku 1786 krél Stanistaw August Poniatowski nadal mu Order §w. Stanistawa,
aw 1790 roku za zastugi dla elektora Bawarii Karla Theodora uzyskal tytul hrabiego.

W Royal Institution Davy zajmowat si¢ glownie elektrochemig, a do wytwarzania
pradu, niezbednego w doswiadczeniach, uzywal wynalezionych przez Volte ogniw
galwanicznych. Okoto roku 1800 rozpoczal badania nad wyladowaniem tukowym.
Zaobserwowal, ze po polaczeniu obu biegundéw baterii ogniw paleczkami z wegla
drzewnego poptynal przez nie prad o duzym natezeniu, a po rozsunigciu ich na nie-
wielka odleglo$¢ pojawito si¢ miedzy pateczkami wyladowanie elektryczne. W ten spo-
sob udato si¢ uzyskac po raz pierwszy tuk elektryczny o dtugosci kilku centymetréw.

Zasluga uczonego bylo réwniez odkrycie kilku nowych zwiazkéw chemicznych,
w tym fosgenu, uzyskanego z mieszaniny tlenku wegla i chloru pod dziataniem $wia-
tla stonecznego. Zostal on nazwany, ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia swiatla do za-
inicjowania reakcji, od stéw w jezyku greckim phos (swiatlo) i gene (urodzony). Fos-
gen zostal uzyty w czasie I wojny $wiatowej jako gaz bojowy.

W roku 1814 Davy stwierdzil, ze kwasami sg zwigzki zwierajace atom wodoru
oraz ze istniejg kwasy beztlenowe, takie jak kwas solny.

Rok po6zniej Davy skonstruowal benzynowa, gérnicza lampe bezpieczenstwa, na-
zwang lampg Davyego, umozliwiajacg wykrywanie metanu. Plomien otaczala po-
dwdjna, gesta siatka druciana, ktéra zapobiegala eksplozji mieszaniny metanu i po-
wietrza oraz uniemozliwiata wydostanie si¢ plomienia na zewnatrz. W celu wykrycia
metanu lampe¢ umieszczano wysoko nad chodnikiem w kopalni, gdzie gromadzit si¢
ten gaz jako lzejszy od powietrza. W obecnosci metanu lampa palila si¢ jasniej coraz
bardziej wysokim niebieskim plomieniem. Umieszczenie lampy nisko nad chodni-
kiem pozwalalo na wykrycie nadmiernych ilosci, cigzszych od powietrza i groma-
dzacych si¢ nisko, ditlenku wegla lub siarkowodoru, ktérych obecnos¢ powodowa-
ta przygasanie ptomienia. Po raz pierwszy lampa zostala zastosowana w 1818 roku
w kopalni Hebburn Colliery w poblizu Newcastle. Pozostawala w uzyciu az do dru-
giej potowy XX wieku, kiedy zaczety wypierac ja elektroniczne detektory gazowe.

Davy znany jest rdwniez z tego, zZe uznal diament za odmiane alotropowg wegla.
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10.1.6. PRAWA ELEKTROLIZY

Wychowankiem i wspétpracownikiem Davyego byl Michael Faraday (1791-1867),
réwniez samouk, angielski chemik i fizyk, pdzniejszy profesor w Royal Institution
w Londynie. Gdy sedziwego juz Davyego zapytano o jego najbardziej warto$ciowe
odkrycia, odparl, Ze jego najwiekszym odkryciem byt wlasnie Michael Faraday.

Faraday urodzit si¢ w rodzinie ubogiego kowala w podlondynskiej wsi. W wieku
13 lat zakonczyt podstawowe wyksztalcenie i rozpoczal prace w warsztacie introli-
gatorskim, bedacym jednocze$nie lokalng ksiegarnia. Pracowal tam przez siedem
lat. Czytal oprawiane przez siebie ksigzki, zwlaszcza z chemii i fizyki. Szczegélny
wplyw wywarta na niego ksiazka Conversations on Chemistry (Rozmowy o chemii)
Jane Marcet (1769-1858), znanej i cenionej angielskiej autorki ksigzek popularno-
naukowych. Pewnego dnia, oprawiajac tom Encyklopedii Britannica, zwrdcit uwage
na artykul o elektrycznosci ze szkicami prostych przyrzadéw. Byl zbyt biedny, zeby
je kupic, ale uskladat kilka penséw na dwa sloje, z ktérych zrobil generator elektro-
statyczny i butelke lejdejska, po czym rozpoczat samodzielne eksperymenty.

W wieku 20 lat Faraday zaczal uczeszcza¢ na wyklady Humphryego Davyego,
do ktérego zwrocil si¢ z prosba o umozliwienie pracy w laboratorium. W ten spo-
s6b w 1813 roku zostal asystentem w Royal Institution w Londynie, aby po 20 la-
tach zostac profesorem. Juz w 1816 roku Faraday opublikowal swoj pierwszy arty-
kut naukowy.

Gléwnym obszarem zainteresowan Faradaya byta jednak elektrochemia, po tym
jak zostal zainspirowany odkryciem @rsteda, ze prad elektryczny wytwarza pole ma-
gnetyczne. W roku 1821 wynalazl pierwsze urzadzenie wykorzystujace prad elek-
tryczny do wprawiania przedmiotéw w ruch. Byl to pierwszy, prymitywny prototyp
silnika elektrycznego.

W 1822 roku, w swoim dzienniku laboratoryjnym, Faraday napisal: ,,Zamieni¢
magnetyzm w elektrycznos¢”. Poswiecil na rozwigzanie tego problemu blisko 10 lat
pracy, ale dopiero w 1831 roku osiagnat sukces, odkrywajac zjawisko, ktoremu nadat
nazwe indukcji elektromagnetycznej. Udowodnil nie tylko to, ze prad wplywa na pole
magnetyczne, ale réwniez, ze pole magnetyczne moze generowac prad elektryczny,
pod warunkiem, Ze jest zmienne. Zbudowal urzadzenie, w ktérym wytwarzanie pra-
du elektrycznego nastepowato w wyniku obrotu miedzianego dysku w polu magne-
tycznym, wytworzonym przez bieguny duzego podkowiastego magnesu trwatego. Ta
pierwotna pradnica, nazwana dyskiem Faradaya od wspomnianego wirujacego dys-
ku, wytwarzala prad staly o duzym natezeniu, lecz niewielkim napieciu.

W poézniejszych latach prowadzil badania nad elektroliza, sformutowat dwa prawa
elektrolizy, nazwane jego imieniem, ktére daty podstawy elektrochemii. Pierwsze sta-
nowi, ze masa substancji wydzielonej w trakcie elektrolizy jest wprost proporcjonal-
na do natezenia pradu oraz czasu trwania elektrolizy, czyli ilo$ci elektrycznosci prze-
plywajacej przez elektrolit. Z drugiego wynika, Ze rownowazniki elektrochemiczne
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pierwiastkow wydzielajace si¢ podczas elektrolizy sa wprost proporcjonalne do ich
réwnowaznikéow chemicznych. To Faradayowi nauka zawdziecza takie pojecia jak:
elektroda, elektrolit, anoda, katoda, jon, anion, kation, dielektryk, paramagnetyzm,
diamagnetyzm, pole elektromagnetyczne i linia sit oraz wiele innych.

Poczatkowo Faraday zajmowat si¢ skraplaniem gazéw. Wynalazl metodg skrapla-
nia gazoéw w opracowanej przez siebie prostej aparaturze, za pomoca ktorej, poczawszy
od 1823 roku, jako pierwszy skroplil chlor, siarkowodér i ditlenek wegla. W 1845 roku
powrdcil do tych badan i dzigki zastosowaniu metody polegajacej na odpompowy-
waniu par zestalonego ditlenku wegla udato mu sie uzyskac temperature —110°C, co
umozliwito skroplenie wigkszosci pozostatych znanych gazéw. Jednak nie powiodlo
sie skroplenie wodoru, azotu, tlenu, tlenku wegla, tlenku azotu i metanu.

Faraday opracowal sposob wydzielenia cukru z burakéw oraz siarki z wegla ka-
miennego. W 1820 roku otrzymal jako pierwszy tetrachloroetan i heksachloroetan.
W 1823 roku odkryt, ze z wody chlorowej schfodzonej ponizej temperatury 10°C wy-
tracaja sie zoltozielone krysztaty, ktore, jak stwierdzil, nie sg staltym chlorem, lecz hy-
dratami i okreslit ich sktad jako Cl-10H,O. Obecnie uwaza si¢, ze w klatracie wyste-
puje 8 czasteczek wody. W wyniku ogrzania hydratu w zatopione;j fiolce uzyskat po
raz pierwszy chlor w stanie ciektym.

W 1825 roku Faraday jako pierwszy odkryl podstawowy weglowodor aromatycz-
ny - benzen, ktéry wyizolowal z oleistej pozostatosci z lamp ulicznych opalanych ga-
zem o$wietleniowym. Stwierdzil, Ze nieznany dotychczas zwigzek ma taka samga licz-
be atoméw wegla i wodoru i nazwal go bi-carburet of hydrogen (bi-weglik wodoru).
W tym samym roku przeprowadzil proces suchej destylacji wegla kamiennego z wy-
dzieleniem smoly pogazowej, z ktorej nastepnie wydzielil czysty benzen i opisal jego
wlasciwosci. Przeprowadzil réwniez po raz pierwszy reakcje perchlorowania benze-
nu do heksachlorocykloheksanu, wykorzystujac swiatlo stoneczne jako katalizator.

W tym samym roku Faraday zaobserwowal, ze kwas siarkowy pochtania duze ilo-
$ci gazu weglowego zawierajacego etylen. Roztwor ten przekazat brytyjskiemu che-
mikowi Henryemu Hennellowi (1797-1842), ktéry w 1826 roku odkryt w nim obec-
no$¢ wodorosiarczanu etylu (kwasu etylosiarkowego). W dwa lata pdzniej Hennell
podczas destylacji wodnego roztworu wodorosiarczanu etylu z niewielka iloscig
kwasu siarkowego stwierdzil, ze ulegt on roztozeniu do etanolu i kwasu siarkowego.
Tym samym odkryt pierwszg syntetyczng metode¢ otrzymywania alkoholu etylowego,
ktora jest stosowana do dzisiaj.

10.2. TERMODYNAMIKA
Prace dziewietnastowiecznych chemikéw, ktorzy niejednokrotnie byli réwniez fi-

zykami, daly podstawe do powstania nowej, interdyscyplinarnej dziedziny nauki,
termodynamiki. Termodynamika bedaca na pograniczu chemii i fizyki zajmuje si¢
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badaniem efektéw energetycznych przemian chemicznych i fizycznych. Analizuje
zalezno$¢ miedzy cieplem, pracg, temperaturg i energia. Podstawe termodynamiki
stanowia dwie zasady termodynamiki.

10.2.1. PRAWO HESSA

Germain Henri Hess (1802-1850), rosyjski chemik i lekarz szwajcarskiego pochodze-
nia, profesor uniwersytetu w Petersburgu, zajmowat si¢ chemia fizyczng. W 1840 roku
sformulowal prawo, nazwane jego nazwiskiem, w ktérym wykazat, ze cieplo reakgji che-
micznej, przebiegajacej w stalej objetosci lub pod stalym ci$nieniem, nie zalezy od drogi,
jaka przebiega reakcja, a tylko od stanu poczatkowego i koncowego. Inaczej méwiac,
cieplo reakgji nie zalezy od tego, czy produkty zostaly otrzymane z substratéw bezpo-
$rednio czy poprzez etapy posrednie. Korzystajac z podanego prawa, mozna obliczy¢
efekty cieplne reakcji. Prawo Hessa, bedace konsekwencja prawa zachowania energii
w reakcjach chemicznych, umozliwito pdzniejsze sformutowanie zasad termodynamiki.

10.2.2. | ZASADA TERMODYNAMIKI, DOSWIADCZENIE JOULE'A

Na istnienie zwigzku pomiedzy praca mechaniczng a cieptem zwrécil uwage juz
w 1798 roku Beniamin Thompson hrabia Rumford (1814-1814), angielski fizyk, wy-
nalazca, ktory badal wydzielanie ciepta podczas przewiercania lufy armatniej. Wbrew
obowigzujacej wowczas teorii, traktujacej cieplo jako niewazka substancje, zwang
~cieplikiem’, stwierdzil, Ze ciepto powstaje w wyniku wykonania pracy mechaniczne;j.

W 1845 roku brytyjski fizyk James Prescott Joule (1818-1819) wykonal doswiad-
czenie, w ktérym stwierdzil, Ze energia wewnetrzna dostarczona do izolowanego
adiabatycznie ukladu w formie pracy lub, jak si¢ pdzniej okazato, w formie innej
energii (elektryczna, magnetyczna, $wietlna) gromadzi si¢ w nim, zmieniajac jego
stan. Kazda z nich daje si¢ przemieni¢ w prace i odwrotnie, mozna je wytworzy¢
przez naklad pracy. Energia moze ulec przetworzeniu z jednej formy w druga, ale nie
moze samoistnie powstac i nie moze ulec zniszczeniu.

Imieniem Joule’a nazwano w ukladzie SI podstawowa jednostke pracy, energii
oraz ciepta, ktdrg oznaczono literg J.

Réwnowaznosc¢ réznych form energii doprowadzila do sformutowania w 1847 roku
przez Hermanna Ludwiga von Helmholtza (1821-1894), niemieckiego lekarza, fizyka
i filozofa, prawa zachowania energii, czyli I zasady termodynamiki. Uczony wypowie-
dzial t¢ zasade nastepujaco: jezeli znika jakakolwiek ilo$¢ energii jednego rodzaju, to
réwnoczesnie powstaje rownowazna ilo$¢ energii innego rodzaju.

Zasade¢ zachowania energii w formie zgodnej z trescig I zasady termodynami-
ki wypowiedzial juz w 1841 roku Julius Robert von Mayer (1814-1878), niemiecki
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lekarz i fizyk, nastepujaco: energia nie moze by¢ ani stworzona, ani zniszczona. Od-
krycie to nie znalazlo zrozumienia, co spowodowalo u Mayera probe samobojcza
i odniesione w jej wyniku trwate kalectwo.

W 1862 roku John Tyndall (1820-1893), irlandzki filozof przyrody badacz i od-
krywca zjawisk fizycznych, uznal pierwszenstwo Mayera przed Joulem w odkryciu
zasady zachowania energii.

Tyndall znany jest przede wszystkim z tego, Ze zaobserwowal i oglosit zjawisko fi-
zyczne, polegajace na rozpraszaniu $wiatta przez koloid z wytworzeniem charaktery-
stycznego stozka $wietlnego, tak zwany efekt Tyndalla.

10.2.3. I ZASADA TERMODYNAMIKI

Druga zasada termodynamiki zostala sformutowana przez Rudolfa Juliusa Clausiusa
(1822-1888), niemieckiego fizyka i matematyka, profesora uniwersytetow w Zurychu
i Bonn. Clausius prowadzil prace z zakresu termodynamiki i kinetyki gazéw. W 1850
roku ukazala si¢ jego najstynniejsza praca Uber die bewegende Kraft der Wiirme und
die Gesetze, welche sich daraus fuer die Wirmelehre selbst ableiten lassen (O moto-
rycznej sile ciepla i o prawach, ktére mozna wywnioskowa¢ stad na potrzeby teorii
ciepta), ktora zapoczatkowata cykl prac prowadzacych do zdefiniowania w 1865 roku
pojecia entropii i ogloszenia II zasady termodynamiki. Dzigki tym pracom Clausius
uwazany jest za jednego z tworcéw nowoczesnej termodynamiki.

Na wiele réwnowaznych sposobéw mozna sformutowac II zasade termodynamiki.
Niekoniecznie wymaga to odwolywania sie do pojecia entropii i tym samym uprasz-
cza zrozumienie fizycznej istoty tego prawa. Clausius sformutowal te zasade stowami:
»Cieplo nie moze przechodzi¢ samorzutnie od ciala o temperaturze nizszej do ciala
o temperaturze wyzszej” i wlasnie ta forma jest najszerzej znana. Dogodniejsze jest
sformutowanie II zasady termodynamiki podane w 1851 roku przez brytyjskiego fizy-
ka pochodzenia irlandzkiego, Williama Thomsona lorda Kelwina (1824-1907) i roz-
winiete w 1891 roku przez niemieckiego fizyka Maxa Planca (1858-1947): ,Nie jest
mozliwy proces, ktorego jedynym skutkiem byloby pobranie pewnej ilosci ciepta ze
zbiornika i zamiana go w réwnowazng ilo$¢ pracy”.

Przeptyw ciepla z ciala o wyzszej temperaturze do ciala o nizszej temperaturze
moze by¢ wykorzystany do otrzymania pracy, jezeli uzyje sie odpowiednich urza-
dzen, zwanych maszynami cieplnymi.

Rownowaznos¢ ciepta i pracy wykazal réwniez Francuz Nicolas Léonard Sadi
Carnot (1796-1832), fizyk, matematyk oraz inzynier wojskowy. Jest autorem teorii
silnikéw cieplnych, w tym cyklu idealnego silnika cieplnego tzw. cyklu Carnota, kto-
ry wraz z definicja Clausiusa stanowi drugg zasad¢ mechanicznej teorii ciepta, czyli
IT zasady termodynamiki. Dzigki swym pracom Carnot jest réwniez uwazany za jed-
nego z tworcow wspolczesnej termodynamiki.
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Kolejny z tworcéw podstaw wspdlczesnej termodynamiki to fizyk i matematyk
francuski, profesor uczelni inzynieryjnych, projektant urzadzen kolejowych Benoit
Paul Emile Clapeyron (1799-1864). W 1843 roku Clapeyron zdefiniowal pojecie ter-
modynamicznej przemiany odwracalnej. Definicja ta umozliwita sformulowanie za-
sady Carnota (II zasady termodynamiki) w formie prostego wzoru, ktéry mozna byto
tatwo wykorzystywa¢ w praktyce.

Do chemii fizycznej termodynamike wprowadzil jeden z najwybitniejszych uczo-
nych amerykanskich XIX wieku, fizyk i chemik teoretyk, Josiah Willard Gibbs (1839-
-1903). Pod koniec lat 70. wyjasnil zastosowanie zasad termodynamiki w zfoZzonych
reakcjach chemicznych. Wprowadzit pojecie potencjatu chemicznego, podstawowej
wielko$ci termodynamicznej charakteryzujacej wlasciwosci danego skladnika w roz-
tworze. Swoje dokonania opublikowal w formie monografii On the Equilibrium of He-
terogeneous Substances (O rownowadze heterogenicznych substancji). Sformutowat
regule nazwang jego nazwiskiem, okreslajaca zalezno$¢ pomiedzy liczba faz w ukla-
dzie wielofazowym, liczba skladnikéw niezaleznych, a liczbg stopni swobody tego
ukladu. Gibbs opracowal metode pozwalajaca obliczy¢ stan rownowagi proceséw che-
micznych. Razem z francuskim fizykiem Pierrem Duhemem (1861-1916) opracowatl
réwnanie Gibbsa-Duhema, okreslajace zalezno$¢ miedzy temperaturami, ci$énieniami
i potencjalami chemicznymi mieszaniny lub ukladu wieloskladnikowego. Natomiast
z Helmholtzem réwnanie Gibbsa-Helmbholtza, ktére pokazuje, jak zmienia sie z tem-
peraturg iloraz energii swobodnej i temperatury.

10.3. ROWNOWAGI CHEMICZNE

Réwnowaga chemiczna jest takim stanem reakcji, w ktorym stezenia substratow
i produktow reakcji wyréwnuja si¢ i przybieraja wartosci stale. W' tej sytuacji nie-
skonczenie mala zmiana stezenia reagentéw lub warunkoéw reakeji powoduje zmiane
jej zaawansowania.

10.3.1. PRAWO DZIALANIA MAS

Dwaj norwescy chemicy, Cato Maximilian Guldberg (1836-1902) i Peter Waage
(1833-1900), oglosili w 1867 roku prawo dzialania mas, zwane prawem Guldberga
i Waagego, ktdre okresla stan rownowagi chemicznej w zaleznosci od stezen produk-
tow reakcji. Wynika z niego, ze szybkos¢ reakeji chemicznej jest proporcjonalna do
efektywnego stezenia wszystkich uczestniczacych w niej reagentéw. Chemicy nor-
wescy zaproponowali, w oryginalnej pracy z 1864 roku, aby przedstawiona reakcje
rozwaza¢ w nastepujacy sposob:
A+B=C+D
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sita dziatania pomiedzy A i B jest proporcjonalna do aktywnej masy A pomnozone;j
przez aktywng mase B. Analogicznie sifa dziatania pomiedzy CiD jest proporcjonal-
na do ich aktywnych mas. Mimo ze chemicy nie bardzo sobie zdawali sprawe z istoty
pojec sita dziatania i aktywna masa, praca miala istotny wplyw na rzeczywisty opis
réwnowagi chemicznej.

W przypadku gazéw prawo dzialania mas moze by¢ réwniez wyrazone za pomo-
cg cisnien czastkowych.

10.3.2. ZASADA LE CHATELIERA-BRAUNA

Waznego odkrycia dokonal francuski chemik, Henri Louis Le Chatelier (1850-1936),
ktory sformulowal w 1884 roku regule przekory pozwalajacy przewidzie¢ efekty za-
ktécenia rownowagowego w reakcjach chemicznych. Le Chatelier byt jednym z naj-
wybitniejszych chemikéw europejskich, profesorem Ecole de Mines, College de
France i Sorbony, czlonkiem Polskiego Towarzystwa Chemicznego oraz Polskiej Aka-
demii Umiejetnosci w Krakowie. Opracowang przez niego regule przekory poszerzyt
w 1887 roku niemiecki fizyk, profesor uniwersytetu w Strasburgu, Karl Ferdinand
Braun (1850-1918) i dlatego nazywana jest regula Le Chateliera-Brauna. Regula
przekory opisuje zachowanie ukladow w stanie rownowagi. Jezeli na uktad bedacy
w réwnowadze zadziala czynnik zewnetrzny, ktory zaburzy réwnowage, to w ukladzie
zajdzie przemiana zmierzajaca do zminimalizowania skutkéw tego dzialania i osia-
gniecia nowego stanu réwnowagi. Stan réwnowagi reakcji chemicznej moze by¢ naru-
szony przez zmiang stezenia substratow i produktéw oraz przez zmiane temperatury,
a dla reakcji przebiegajacych w fazie gazowej, réwniez przez zmiane cisnienia. Regula
pozwala na okreslenie, w jaki sposéb powinno si¢ prowadzi¢ konkretng reakcje che-
miczng, aby osiggna¢ mozliwie najwieksza wydajno$¢ produktow.

Le Chatelier prowadzil badania z zakresu chemii nieorganicznej i metaloznaw-
stwa. Zajmowal si¢ rdwniez badaniami fizykochemicznymi z zakresu proceséw roz-
puszczania cial statych, rownowagi uktadow dwu- i tréjfazowych, pojemnosci ciepl-
nej gazéw w wysokich temperaturach, teorii reakcji wybuchowych w fazie gazowej,
cieklej i stalej oraz dysocjacji termicznej statych zwigzkow.

Byl autorem wielu ksigzek, opracowal Recherches Experimentales Et Theoriques
Sur Les Equilibres Chimiques (Badania eksperymentalne i teoretyczne nad réwnowa-
gami chemicznymi), Lecons sur le Carbon. La Combustion, les Lois Chimique (Wykla-
dy o weglu. Spalanie, prawa chemiczne). Rok po jego $mierci zostala wydana ksigzka
De la methode dans les sciences experimentales (Metody w naukach doswiadczalnych),
encyklopedycznie omawiajaca chemie eksperymentalng. W 1904 roku Le Chate-
lier zalozyl pierwsze we Francji czasopismo metalurgiczne La Revue de Metallurgie
(Przeglad metalurgiczny). Poza ksigzkami Le Chatelier opublikowal okoto 200 roz-
praw w czasopismach naukowych.
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Wspoltworca reguly przekory Braun przyczynit sie réwniez do rozwoju techno-
logii radiowej i telewizyjnej. W 1909 roku, wspoélnie z Marconim, otrzymal Nagrode
Nobla za ,wklad w rozwdj telegrafii bezprzewodowej”

10.3.3. [ZOTERMA VAN'T HOFFA

Badaniami termodynamicznej zalezno$ci miedzy cieplem reakeji a przesunigciem
réwnowagi wskutek zmian temperatury zajmowal si¢ holenderski fizykochemik
Jacobus Hendricus van't Hoff (1852-1911), profesor uniwersytetow w Amsterda-
mie i Berlinie. Opracowal tzw. izoterme van't Hoffa (izoterme reakcji) pozwalajaca
przewidywa¢ kierunek samorzutnej reakcji chemicznej dazacej do uzyskania sta-
nu o najnizszej energii. W ten sposob np. obnizenie temperatury ukltadu powoduje
oddanie ciepta, natomiast jej podwyzszenie absorpcje. Ta regula zostala dotaczona
w 1885 roku do obowiazujacej reguly przekory Le Chateliera—Brauna. Dzis jest znana
jako reguta van't Hoffa-Le Chateliera.

Kilka lat pdzniej zaproponowal réwniez réwnanie wynikajace z przeksztalcenia
izotermy van’t Hofta, ktére wigze temperaturowg zmiennos¢ statej rownowagi reakeji
chemicznej z jej efektami energetycznymi (powinowactwem chemicznym). W zalez-
nosci od warunkow prowadzenia reakeji uproszczone réwnanie van't Hoffa przyjmuje
postac izobary van't Hoffa lub izochory van't Hoffa. Réwnanie izobary dotyczy reak-
cji izobaryczno-izotermicznej, w ktorej nie jest wykonana praca z wyjatkiem zmiany
objetosci, a réwnanie izochory dotyczy reakcji izochoryczno- izotermicznej, w ktorej
réwniez nie jest wykonana praca. Miarg powinowactwa takich reakcji jest w pierw-
szym przypadku entalpia swobodna, natomiast w drugim energia swobodna reakgji.

Uczony byt pierwszym, ktéry sformulowal empiryczng regule dotyczaca kine-
tyki chemicznej okreslajaca szybkos¢ reakcji w zaleznosci od temperatury. Wynika
z niej, ze dla reakcji homogenicznych, w temperaturze do 500°C, wzrost temperatury
0 10°C powoduje 2-4-krotny wzrost szybkosci reakcji. Zaleznos¢ ta jest znana jako
regula van't Hoffa.

Van't Hoff prowadzil réwniez badania nad osmotyczng teorig roztworéw, ktora
przedstawil w 1885 roku w pracy I'Equilibre chimique dans les systémes gazeux ou
dissous a létat dilué (Rownowaga chemiczna w gazach lub silnie rozcienczonych roz-
tworach). Sformutowal w niej réwnanie (prawo) nazwane jego imieniem okreslaja-
ce zalezno$¢ miedzy cisnieniem osmotycznym a stezeniem substancji rozpuszczone;j.
Zgodnie z nim w roztworach rozcienczonych ci$nienie osmotyczne substancji roz-
puszczonej, nieulegajacej dysocjacji lub asocjacji, jest proporcjonalne do jej stezenia
i temperatury bezwzgledne;.

Ponadto van’t Hoff opracowal metode krioskopowg i ebulioskopowg oznaczania
mas czasteczkowych. Zostal pierwszym laureatem nowo ustanowionej Nagrody No-
bla w dziedzinie chemii w 1901 roku.
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10.4. ROZTWORY

Roztwor to jednorodna mieszanina dwdch lub wigcej substancji (sktadnikéw) tworza-
cych jedng faze, z ktorych kazda wplywa na jego wilasciwosci. W praktyce najczesciej
chemicy majg do czynienia z roztworami ciektymi, stanowigcymi uktady dwu- i wielo-
skladnikowe. Oczywiscie istniejg rowniez roztwory stale (stopy), z ktérymi maja do czy-
nienia gléwnie metalurdzy. Méwigc o roztworach cieklych, bardzo czgsto postugujemy
sie pojeciami rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej. Odpowiedzig na pytanie, jakie
zjawiska wystepuja podczas procesu mieszania skladnikéw roztworu, byly miedzy in-
nymi prace Frangois-Marie Raoulta, Waltera Hermanna Nernsta i Wilhelma Ostwalda.

10.4.1. PRAWO RAOULTA

Badania wlasciwosci fizycznych roztworéw prowadzit francuski chemik Frangois-
-Marie Raoult (1830-1901), profesor uniwersytetu w Grenoble. Jego prace przyczy-
nily si¢ do powstania nowoczesnej teorii roztworéw. Pod koniec lat 80. XIX wieku
doswiadczalnie odkryt i sformulowal tzw. prawo Raoulta, gloszace, ze czastkowe
preznosci par poszczegdlnych skladnikéw roztworu sg proporcjonalne do ich stezen
w roztworze, wyrazonych w utamkach molowych. Zgodnie z prawem rozpuszczenie
substancji w rozpuszczalniku powoduje obnizenie temperatury krzepnigcia i pod-
wyzszenie temperatury wrzenia roztworu w poréwnaniu z odpowiednimi temperatu-
rami czystego rozpuszczalnika. Prawo Raoulta jest spetnione w pelni dla roztworéw
idealnych. Roztwory rzeczywiste wykazuja dodatnie lub ujemne odchylenia. Stosun-
kowo dobrg zgodno$¢ z prawem Raoulta wykazuja roztwory zawierajace skladniki
o podobnym charakterze, przyktadowo benzen z toluenem.

Na podstawie prawa Raoulta zostaly opracowane dwie metody do$wiadczalne
wyznaczania masy czasteczkowej roznych substancji na bazie pomiaréw temperatu-
ry krzepnigcia (metoda krioskopowa) i temperatury wrzenia (metoda ebulioskopo-
wa) ich roztworow.

10.4.2. PRAWO PODZIAtU NERNSTA

Niemiecki fizykochemik Walter Hermann Nernst (1864-1941), profesor uniwersy-
tetow w Getyndze i Berlinie, sformulowal prawo podzialu nazwane jego imieniem,
dotyczace rownowagi fazowej i bedace podstawg proceséw ekstrakcji. Wynika z nie-
go, ze jesli do ukladu dwoch niemieszajacych sie cieczy, tworzacych dwie warstwy,
doda si¢ pewng ilo$¢ trzeciej substancji, rozpuszczalnej w obu cieczach, to nastapi jej
podzial pomiedzy obie fazy ciekle, a stosunek stezen tej substancji w kazdej z tych
cieczy jest staly w danych warunkach temperatury i ci$nienia. Stosunek ten, nazwany
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wspotczynnikiem podziatu, nie zalezy od ilosci substancji, ale zmienia sie ze zmiang
temperatury i ci$nienia.

Zainteresowania naukowe Nernsta byly rozlegle, prowadzil badania z zakresu
elektrochemii i teorii roztworéw, byl autorem takich poje¢ jak iloczyn rozpuszczal-
nosci oraz roztwor buforowy. Opracowat teorie¢ osmotyczng ogniw galwanicznych
i sformulowal réwnanie Nernsta, wyrazajace zalezno$¢ rownowagowego potencja-
tu elektrody od jej potencjalu standardowego i stezenia substancji bioracych udziat
w procesie elektrodowym.

W 1906 roku sformufowal I1I zasade termodynamiki. Zasada méwi, ze w dowol-
nym procesie izotermicznym, przebiegajacym w poblizu temperatury zera bezwzgled-
nego, zmiana entropii uktadu jest réwna zeru, niezaleznie od zmiany jakichkolwiek
innych parametréw ukladu. Wynika z tego, Ze temperatura zera bezwzglednego
praktycznie nie jest osiggalna. Nernst prowadzil réwniez badania nad reakcja synte-
zy amoniaku z wodoru i azotu, ktore pdzniej byly pomocne w opracowaniu przemy-
stowej metody syntezy amoniaku przez Habera.

W 1920 roku zostal uhonorowany Nagroda Nobla w dziedzinie chemii, a juz wie-
le lat po jego $mierci, w 1992 roku, jego nazwiskiem nazwano jedng z planetoid.

Nernst byl jednym ze znanych chemikdéw zaplatanych w agresywna polityke Nie-
miec. Urodzil si¢ na dawnych polskich terenach, w Wabrzeznie koto Torunia, a jego
matka byla Polka. W czasie I wojny §wiatowej pracowal nad syntezg gazéw bojowych
dla armii niemieckiej, ktore uzyte zostaly na froncie zachodnim. Chociaz jego dwaj
synowie zgineli na froncie, nie zmienil swoich pogladéw. Za zastugi zostat odzna-
czony przez cesarza Wilhelma II najwyzszym pruskim orderem wojskowym Pour
le Mérite (Za Zastuge). Po zakonczeniu wojny alianci uznali Nernsta za zbrodniarza
wojennego, przed sadem uratowala go Nagroda Nobla. Mimo wczesniejszych zastug,
po dojsciu Hitlera do wiadzy, z powodu udzielenia pomocy w ucieczce z Niemiec
rodzinom dwoch cérek, ktorych mezowie mieli pochodzenie zydowskie, zakazano
Nernstowi opuszczania Niemiec. Reszte zycia spedzil w areszcie domowym w swoim
majatku Ziebelle (obecnie Niwica).

10.5. DYSOCJACJA ELEKTROLITYCZNA

W chemicznym znaczeniu termin dysocjacja okresla rozpad czasteczek na jony. Samo
okreslenie pochodzi z jezyka lacinskiego od dissociatio, co oznacza rozdzielenie.

10.5.1. TEORIA DYSOCJACJI ELEKTROLITYCZNEJ

Jednym z tworcoéw nowoczesnej chemii fizycznej byl Svante August Arrhenius (1859-
-1927), szwedzki fizykochemik i astrofizyk, profesor uniwersytetu w Sztokholmie.
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Swoimi badaniami zapoczatkowal rozwdj chemii roztworéw. Obok van't Hoffa
i Ostwalda nalezy do najwybitniejszych twércéw nowoczesnej chemii fizycznej.

Arrhenius w 1887 roku, majac 28 lat, sformutowal teori¢ dysocjacji elektrolitycz-
nej, wedlug ktorej czasteczki zasad, kwasow i soli ulegaja rozpadowi na jony w roz-
tworach wodnych. Stwierdzil, ze kwasy odszczepiaja w wodzie jony wodorowe, a za-
sady jony wodorotlenowe. Poczatkowo teoria zostata przyjeta nieprzychylnie, jednak
z czasem zostala zaakceptowana i okazala si¢ pomocna przy wyjasnieniu natury
i wlasciwosci kwasow i zasad. Jako ilosciowa miare dysocjacji elektrolitow wprowa-
dzil Arrhenius pojecie stopnia dysocjacji oraz zaproponowal sposoby jego wyzna-
czania. Stopien dysocjacji jest utamkiem, ktory okresla, jaka czgs¢ elektrolitu ulegla
rozpadowi na jony. We wzorze C oznacza liczbe moli czasteczek danego zwigzku che-
micznego, ktdre ulegly rozpadowi na jony, a C, catkowitg liczbe moli czasteczek tego
zwigzku, znajdujacego si¢ w roztworze:

a=CIC,

W 1903 roku Arrhenius otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie chemii za prace po-
$wigcone elektrochemii. Ogloszona przez Arrheniusa teoria nie potrafita jednak wyjasni¢
zachowania kwasow i zasad w innych rozpuszczalnikach, jak réwniez w stanie stopionym.

Arrhenius zajmowal si¢ réwniez kinetyka chemiczng, formulujac wspoélnie z van't
Hoffem réwnanie wigzace szybko$¢ reakcji chemicznej z temperaturg, a takze wtasci-
wosciami toksyn i antytoksyn. W 1908 roku oglosit swoja teorie panspermii dotyczacej
pochodzenia Zycia na Ziemi. Wedlug niej zZycie na Ziemi jest pochodzenia kosmicz-
nego i dostalo sie na nig w postaci przetrwalnikéw mikroorganizméw, gdzie ze wzgle-
du na korzystne warunki zostaly ozywione. Zgodnie z hipoteza Arrheniusa organizmy
mialy by¢ przenoszone wskutek cisnienia $wiatla (cisnienia promieniowania). Wecze-
$niejsze wersje hipotezy panspermii znalez¢ mozna miedzy innymi u J.J. Berzeliusa
(w1834 r.) i W. Thomsona (w 1871 r.). Arrhenius prowadzil rowniez badania z zakresu
astronomii i astrofizyki. Byt prekursorem badan efektu cieplarnianego, bo jako pierw-
szy zauwazyl, ze zmiany w stezeniu ditlenku wegla w powietrzu moga wplyna¢ na tem-
perature na powierzchni ziemi.

Wiréd szerokich zainteresowan Arrheniusa znalazly si¢ tez badania obszaru polar-
nego. Jedna z anegdot dotyczacych okresu prowadzenia tych badan glosi, ze Arrhenius
tak dobrze znal si¢ na nawigacji, ze w czasie wyprawy na Spitsbergen, podczas sztor-
mowej pogody potrafil bez pomocy kapitana doprowadzi¢ bezpiecznie statek do portu.

Arrhenius odznaczat si¢ krepg budowg ciata i rumiang twarza, zadziwial wital-
noscig i nie przypominat tradycyjnego wizerunku profesora, co nieraz powodowa-
o wiele komicznych sytuacji. Jedng z nich sam Arrhenius czesto z upodobaniem
opowiadal. Chodzilo o to, ze podczas zjazdu przyrodoznawcéw w Berlinie szatniarz
zwrocil mu uwage, ze skierowat sie w niewtasciwym kierunku, gdyz sala, w ktorej od-
bywa si¢ zjazd rzeznikéw, znajduje si¢ gdzie indziej.
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10.5.2. PRAWO ROZCIENCZEN OSTWALDA

Zaproponowana przez Arrheniusa metoda wyznaczania stopnia dysocjacji elektro-
litycznej zostata wykorzystana przez niemieckiego chemika i filozofa, profesora po-
litechniki w Rydze i uniwersytetu w Lipsku, Wilhelma Ostwalda (1853-1932), do
wyznaczania statych réwnowagi dysocjacji. Ostwald wyprowadzit réwnanie opisujace
prawo rozcienczen, nazwane jego imieniem. Prawo Ostwalda okresla zwigzek pomie-
dzy stezeniem roztworu elektrolitu a stopniem dysocjacji i definiuje tzw. stalg dyso-
cjacji, zalezng wylacznie od temperatury. Wynika z niego, ze w miare rozcienczania
roénie stopien dysocjacji. Jednak réwnanie spelnione jest jedynie w rozcieniczonych
roztworach stabych elektrolitow.

Ostwald wspolpracowal z wieloma stawnymi chemikami swoich czaséw, mie-
dzy innymi z van’t Hoffem nad teorig roztworéw, Arrheniusem nad dysocjacja elek-
trolityczng, Nernstem nad ogniwami galwanicznymi oraz Gibbsem nad regula faz.
Byli wéréd nich réwniez Polacy, w tym przyszli wybitni fizykochemicy, Jan Zawidzki
(1866-1928) i Mieczystaw Centnerszwer (1874-1944).

Ostwald byt jednym z twércéw nowoczesnej chemii fizycznej, w 1887 roku utwo-
rzyt pierwsza na $wiecie katedre chemii fizycznej na uniwersytecie w Lipsku. Zajmo-
wal si¢ rOwnowagami chemicznymi, szybkoscia reakcji chemicznych i termodyna-
mika. Zajmowal si¢ réwniez zjawiskami elektrochemicznymi, w tym teorig ogniw
elektrochemicznych. W 1905 roku wraz z Nernstem zaprezentowal teorie dziatania
ogniwa paliwowego.

Ostwald prowadzil prace badawcze z dziedziny katalizy i byl autorem pierwszej
definicji terminu kataliza.

Wspdlnie z van't Hoffem i Arrheniusem w 1887 roku zalozyl pierwsze na swiecie
naukowe czasopismo fizykochemiczne Zeitschrift fiir physikalische Chemie (Czasopi-
smo chemii fizycznej). Byt autorem licznych publikacji, ksiazek i opracowan nauko-
wych. Do najwazniejszych z nich nalezy dzieto z 1885 roku Lehrbuch der allgemeinen
Chemie (Podrecznik chemii ogolnej), w ktérym przedstawit podstawy nowej dziedzi-
ny chemii: chemii fizyczne;j.

Do 1908 roku Ostwald byt jednym z przeciwnikéw teorii atomistycznej Daltona.
Uwazal, ze atomy to niepotrzebnie wymyslone twory. Jednymi z dowodoéw, kto-
re przekonaly go o ziarnistej budowie materii, byty prace polskiego fizyka Mariana
Smoluchowskiego (1872-1917). W 1906 roku Ostwald zrezygnowat z pracy na uczel-
niiprzez 26 lat az do $mierci zajmowal si¢ rozwazaniami filozoficznymi i pisarstwem.

Za badania zostal uhonorowany Nagroda Nobla z chemii w 1909 roku. Jednak
uznal, ze jego wkiad do nauki jest wigkszy i zastuguje jeszcze na drugg nagrode z fizyki.
Az trzykrotnie osobiscie wysuwal swoja kandydature, ale nagrody mu nie przyznano.
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10.6. KOLOIDY

Koloidy (roztwory koloidalne) s3 to uklady dyspersyjne, zwykle dwufazowe, w kto-
rych jedna faza jest rozproszona w drugiej. Rozdrobnienie, czyli stopien dyspersji
substancji rozproszonej, jest tak duzy, ze fizycznie mieszanina sprawia wrazenie ho-
mogenicznej. W koloidach czgstki substancji rozproszonej majg wielko$¢ od 1 do 500
nm. Jedng z najbardziej charakterystycznych cech uktadéw koloidalnych sg ruchy
Browna. Ich odkrywca, szkocki botanik Robert Brown (1773-1858), w roku 1827
zauwazyl, ze male czastki pytkéw kwiatowych, zawieszone w cieczach i gazach, znaj-
duja sie w ciagglym nieregularnym, przypadkowym ruchu. Przy czym predko$¢ poru-
szania sie tych czastek zalezy od temperatury ich otoczenia.

10.6.1. THOMAS GRAHAM - TWORCA CHEMII KOLOIDOW

Badania procesu dyfuzji gazow i cieczy, czyli samorzutnego przenikania czasteczek
jednej fazy ukladu w glab fazy drugiej, spowodowane beztadnym ruchem cieplnym,
doprowadzily szkockiego chemika Thomasa Grahama (1805-1869), profesora An-
derson Institution w Edynburgu i University College w Londynie, do stworzenia no-
wej dyscypliny w ramach chemii fizycznej — chemii koloidow.

W 1829 roku Graham sformulowal prawo dyfuzji i efuzji gazéw. Zgodnie z nim
szybkos$¢ dyfuzji gazu jest odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego
z jego gestosci. Taka samg zalezno$¢ wykazuje szybkos¢ efuzji, czyli wyptywu gazu
przez bardzo maty otwor do prozni.

Graham zajmowal si¢ rowniez badaniem dyfuzji cieczy. Ze wzgledu na szybkos¢
dyfuzji jednej cieczy do drugiej przez blony poélprzepuszczalne wprowadzit podzial
czastek na szybko dyfundujace, zwane krystaloidami, do ktérych nalezy sol kuchen-
na czy cukier, a takze wolno dyfundujace, czyli koloidy, takie jak guma arabska czy
skrobia. Jako pierwszy wprowadzil okreslenie koloid, od greckiego stowa kolla - klej.
Graham wynalazl réwniez metode pozwalajacg oddzieli¢ jedne od drugich, zwang
dializa, oparta na réznym przenikaniu substancji przez blony poétprzepuszczalne.
W 1854 roku skonstruowat pierwszy aparat do dializ, czyli dializator. Ponadto wpro-
wadzil wiele innych poje¢ stosowanych w chemii koloidéw. Z racji swoich zastug na-
zywany jest ojcem chemii koloidow.

Oprocz wymienionych prac Graham zajmowal si¢ rowniez badaniami kwasu fos-
forowego i innych kwaséw wielowodorowych, a takze badaniami hydratéw i alko-
holanéw. Ponadto opisal wodorek palladu jako pierwszy znany przypadek stalego
zwigzku utworzonego z metalu i gazu.

Byl wspotzalozycielem towarzystwa The Chemical Society w Londynie, a takze
jego pierwszym prezesem.
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10.6.2. BADANIA NAD KOLOIDAMI NIEORGANICZNYMI

Wioski chemik, profesor farmakologii chemicznej i toksykologii uniwersytetu w Bo-
lonii, Francesco Selmi (1817-1881) wykazal, ze roztwory mocnych elektrolitéw (soli)
wykazuja zdolno$¢ koagulacji czastek chlorku srebra, biekitu pruskiego i siarki, roz-
nigc sie zdolnoscig do ich stracania w formie zelu. Selmi opublikowat pierwsze wyni-
ki badan nad koloidami nieorganicznymi.

10.6.3. EFEKTTYNDALLA

Irlandzki chemik, filozof przyrody John Tyndall (1820-1893) opisat zjawisko roz-
praszania $wiatla na czasteczkach koloidow nazwane efektem Tyndalla. Jezeli przez
roztwor koloidalny przepuszcza si¢ wigzke swiatla, to nastgpuje ugiecie si¢ promieni
$wietlnych na czastkach fazy rozproszonej, ktore sa mniejsze od dtugosci fali. W efek-
cie obserwujemy smuge $wietlng zwang stozkiem Tyndalla. Intensywnos¢ efektu zale-
zy od réznicy miedzy wspélczynnikami zatamania $wiatla fazy rozproszonej i osrodka
dyspersyjnego i ro$nie, im wigksza jest ta réznica. Zjawisko to jest odpowiedzialne
za blekit nieba, poniewaz docierajace do Ziemi promienie sfoneczne sg rozproszone
przez czasteczki atmosfery.

Swoimi badaniami Tyndall podwazyt obowiazujacy poglad o mozliwosci samorodz-
twa, udowadniajac, ze w atmosferze wolnej od zarazkéw zZywnos¢ nie ulega zepsuciu.

10.6.4. PRACE RICHARDA ADOLFA ZSIGMONDY'EGO

Niemiecki profesor uniwersytetu w Getyndze, specjalizujacy si¢ w chemii nieorganicz-
nej, Richard Adolf Zsigmondy (1883-1943), skonstruowat ultramikroskop umozliwia-
jacy obserwacje czasteczek koloidalnych oraz dializator. Byl autorem ksigzek o kolo-
idach, a wéréd nich Kolloid-und dem Ultramikroskop (Koloidy i Ultramikroskop w 1909
roku), Kolloidchemie (Chemia koloidalna w 1912 roku) i Die Chemie von Kolloiden (Che-
mia koloidéw w 1917 roku). Zsigmondy byt réwniez laureatem Nagrody Nobla w dzie-
dzinie chemii w roku 1925 za prace nad heterogeniczng naturg roztworéw koloidalnych.

10.7. KRYSTALOGRAFIA
W XIX wieku nastgpil rozwoj krystalografii, nauki, ktérej tematyka pokrywa si¢ cze-
$ciowo z mineralogia, fizyka, chemig, matematyka i materialoznawstwem. Nazwa nauki
pochodzi od pofaczenia dwoch stéw z jezyka greckiego krysallos oznaczajacego poczat-

kowo 16d, a nastepnie krysztal gorski i inne krysztaly, oraz grapho oznaczajacego pisze.
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Okreslenie mineralogia pochodzi od stowa uzywanego w $redniowiecznej facinie
mineralis, ktore oznaczalo kopalny. Mineralami nazywamy pierwiastki i zwiazki che-
miczne, ktére wystepuja w przyrodzie i powstaly bez wspoétudziatu czlowieka.

Mineralami czltowiek interesowat si¢ od czasdw starozytnych. Pierwsze proby ich
klasyfikacji braly pod uwage gtéwnie ich wyglad zewnetrzy, a zwlaszcza barwe. Na-
stepnie zaczeto zwraca¢ uwage na twardos¢ i rodzaj krysztaléw oraz na ich tupliwos¢.

Aby szybko i tatwo odrdézni¢ twardo$¢ mineratu, czyli opdr, jaki stawiajg przy
probach zarysowania lub $cierania, niemiecki fizyk i chemik Friedrich Mohs (1773-
-1839) w roku 1812 opracowal skale twardosci odpowiadajacg 10 mineratom. Ska-
la zwana skalg Mohsa ulozona jest ze wzrastajaca twardoscig mineratu. I tak talkowi
przypisal twardos¢ 1, gipsowi 2, kalcytowi 3, fluorytowi 4, apatytowi 5, ortoklazowi 6,
kwarcowi 7, topowi 9, korundowi 9 oraz diamentowi 10. Mineraly o tej samej twar-
dosci nielatwo rysuja si¢ wzajemnie.

W 1819 roku znany i ceniony w Europie chemik szwedzki Jons Jacob Berzelius,
w pracy Nowy System Mineralogii, podal klasyfikacje mineraléw oparta na podsta-
wach chemicznych.

Podstawowe klasy mineraléw tworza:
Pierwiastki w stanie wolnym, tzw. pierwiastki rodzime
Siarczki, selenki, tellurki, arsenki i bizmutki proste i ztozone
Halogenki
Tlenki i wodorotlenki
Sole kwaséw tlenowych
- azotany, weglany, borany,
siarczany, chromiany, molibdeniany, wolframiany,
- fosforany, arseniany, wanadiany,
krzemiany i glinokrzemiany,
- pozostale sole kwasow tlenowych.
6. Zwiazki organiczne i pokrewne

Najliczniejsza grupg mineraléw sg krzemiany i glinokrzemiany, dlatego dodatko-
wo podzielono jg na 7 grup na podstawie ich budowy przestrzenne;j.

Fakt, ze wiele krysztaléw mozna podzieli¢ na duzg ilos¢ okruchow przez tupanie,
z ktorych kazdy wykazuje taka sama postac jak krysztal wyjsciowy, juz w 1784 roku
nasungl francuskiemu mineralogowi, honorowemu kanonikowi katedry Notre
Dame, René Just Haily (1743-1822) mysl, ze krysztaly mozna rozpatrywa¢ jako ma-
terial ztozony z niezmiernie maltych elementéw. Haily byt profesorem mineralogii
w Muzeum Historii Naturalnej w Paryzu i na Sorbonie. Zajmowal si¢ budowg i klasy-
fikacjg krysztatéw oraz opracowal pierwsza teorie budowy wewnetrznej krysztatow.
Ponadto badal zjawiska piezoelektryczne w krysztatach. Wydana w 1784 roku praca
Hatiy Essai d’une theorie sur la structure des crystaux, appliquee a plusieurs genres de
substances crystallisees (Teoria o budowie krysztaléw zastosowana do wielu rodzajow
substancji krystalicznych) miata duzy wplyw na rozwdj krystalografii.

MY
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Podczas Rewolucji Francuskiej Haily byl podobnie jak Lavoisier przesladowany
i zostal uwieziony. Mial jednak wiecej szczescia, gdyz stracit tylko swoja kolekcje mi-
neraléw, a nie zycie jak Lavoisier, ktory zostal zgilotynowany w 1794 roku.

Poglady Hatly rozwijal w polowie XIX wieku August Bravais (1811-1863), fran-
cuski krystalograf, fizyk i matematyk, ktory stwierdzil, ze elementami, z ktérych sa
zbudowane krysztaly, sg czasteczki regularnie ulozone w przestrzeni i okresowo po-
wtarzajace sie, tworzace sie¢ przestrzenng. Pdzniej okazalo sig, ze wezly sieci prze-
strzennych moga by¢ obsadzone réwniez atomami i jonami. Bravais przedstawil
mozliwos$¢ wystepowania 14 odrebnych typow sieci krystalicznych, ztozonych z row-
nocennych punktéw, ktore nazwano sieciami przestrzennymi Bravaisa. Symetria tych
sieci odpowiada 6 ukladom krystalograficznym. Pod koniec XIX wieku stwierdzono,
ze w sieciach przestrzennych oprécz zwyklych osi symetrii i Srodka symetrii nalezy
uwzgledni¢ osi srubowe oraz odbicia w plaszczyznach symetrii, potaczone z przesu-
nieciem, co prowadzi do 230 mozliwych rodzajow sieci przestrzenne;.

Krystalografia zajmowal takze niemiecki chemik Eilhard Mitscherlich (1794-
-1863), profesor uniwersytetu w Berlinie. W 1819 roku odkryt zjawisko izomorfi-
zmu, a dwa lata pdzniej polimorfizmu krysztatéw. Mitscherlich zaobserwowal, ze ist-
niejg takie zwigzki jak sole: alun potasowy i sodowy, ktére, majac podobng budo-
we chemiczng, wykazujg jednoczesnie taka sama postac krystaliczng. Sole te nazwat
izomorficznymi. Zjawisko polimorfizmu wystepuje wtedy, kiedy krysztaty stanowia
rézne fazy uktadu i przy zachowaniu okreslonych warunkow temperatury i ci$nienia
moga wystepowa¢ obok siebie. Mitscherlich interesowal si¢ réwniez chemig orga-
niczng i nieorganiczng, badal polaczenia fosforu, arsenu i selenu, zsyntezowal wie-
le zwigzkéw chemicznych, miedzy innymi: benzen, nitrobenzen, azobenzen i kwasy
sulfonowe szeregu benzenowego.

10.7.1. SYNTETYCZNE KAMIENIE SZLACHETNE

Kamienie szlachetne wyrdzniaja si¢ wsréd mineratéw picknem, trwaloscig i rzadkim
wystepowaniem. Od niepamietnych czaséw byly obiektem podziwu i pozadania.

Jeden z najcenniejszych mineraléw to diament bedacy jedna z odmian alotro-
powych czystego wegla. Nazwa jego pochodzi od greckiego stowa addmas oznacza-
jacego niepokorny, niepokonany, niezniszczalny. Kolejne to rubin i szafir, ktore sa
odpowiednio zabarwionymi odmianami korundu Al,O,. Chrom barwi korund na
czerwono, a zelazo i tytan powoduja powstanie barwy niebieskiej. Nazwa rubinu po-
chodzi z jezyka lacinskiego, ruber oznacza czerwony, rudy, a szafiru z jezyka staro-
greckiego, w starozytno$ci wyraz sappheiros oznaczal granatowy poétszlachetny ka-
mien lapis-lazuli.

Postep w chemii analitycznej w XIX wieku umozliwit przeprowadzenie pierw-
szych préb otrzymania syntetycznych kamieni szlachetnych. Ich celem byla synteza
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rubinu, a trudnoscig osiggniecie temperatury 2050°C, w ktorej topi si¢ korund. Sto-
sujac specjalne dmuchawy tlenowodorowe, podczas prazenia alunu i siarczanu po-
tasu otrzymano mate kulki stopionego tlenku glinu, do ktérych dodatek dichromia-
nu potasu dawat zabarwienie czerwone. Otrzymane w ten sposéb masy byly jednak
metne, w przeciwienstwie do naturalnych kamieni szlachetnych.

Poczatek syntezie kamieni szlachetnych daty prace Ebelmena. Francuski chemik
Jacques Ebelmen (1814-1852), dyrektor fabryki porcelany w Sévres, zajmowal si¢
zwigzkami krzemoorganicznymi. W 1844 roku zsyntezowal ester etylowy kwasu or-
tokrzemowego, a trzy lata pdzniej otrzymal biate szafiry. Ebelmen stapiat tlenek glinu
w kwasie borowym.

W 1877 roku Francuz Edmond Fremy (1814-1894), stapiajac tlenek glinu z tlen-
kiem olowiu, otrzymal syntetyczny korund (leukoszafir). Po dodaniu kilku procent
soli chromowej powstawal czerwony rubin.

Poczatkowo kamienie szlachetne byty zbyt mate, aby mogty by¢ zastosowane do
celow jubilerskich. Dopiero w roku 1888 francuski chemik August Victor Louis Ver-
neuil (1856-1913) uzyskat syntetycznie rubin nadajacy si¢ do tych celéw. Synteza,
opracowana w 1902 roku, polegata na stapianiu tlenku glinu z dodatkiem substancji
barwigcych przy zastosowaniu dmuchawki tlenowodorowej. Taki sposéb otrzymy-
wania monokrysztaléw zostal nazwany metoda Verneuila. Metoda jest w dalszym
ciggu stosowana i udoskonalana, dzigki czemu pozwala obecnie uzyskiwaé ponad
100 réznych monokrysztatéw o duzych rozmiarach. Bardziej efektywna jest jednak
metoda polskiego chemika Jana Czochralskiego opracowana w 1916 roku.

10.7.2. DIAMENT | GRAFIT

Kolejny francuski chemik, toksykolog i farmaceuta Henri Moissan (1852-1907),
profesor Ecole de Pharmacie i Sorbony, badal mozliwosci przeprowadzenia grafitu
w diament, w tym celu zbudowal elektryczny piec tukowy. Poddawal on stopiony
grafit wysokim cis$nieniom, otrzymujac w procesie krzepniecia krysztalki, uznane
przez niego za malutkie diamenciki. Obecnie powatpiewa sig, by rzeczywiscie otrzy-
mat diamenty. W efekcie otrzymat syntetycznie wiele weglikow, krzemkoéw i azotkow
metali. Ponadto opracowat elektrotermiczne metody otrzymywania wolframu, chro-
mu, molibdenu; prowadzit badania z zakresu chemii tlenkow zelaza, a takze fizjologii
roélin. Moissan byl pierwszym, ktdry otrzymal w 1889 roku wolny fluor. W 1906
roku zostal laureatem Nagrody Nobla z dziedziny chemii ,,w uznaniu wielkich zastug
oddanych przez niego w badaniu i wyodrebnieniu pierwiastka fluoru oraz za przyje-
cie w stuzbie nauki pieca elektrycznego zwanego jego imieniem”.
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11. ZWIAZKI ORGANICZNE

11.1. HIPOTEZA VIS VITALIS

W wyniku coraz bardziej powigkszajacej sie réznicy miedzy chemia nieorganiczng
a organiczng juz pod koniec XVIII wieku nastapil podzial zwigzkéw chemicznych
na nieorganiczne, pochodzenia mineralnego, i organiczne, wyodrebnione z orga-
nizméw roélinnych i zwierzecych. Wkroétce okazalo sig¢, ze gldownym pierwiastkiem
wystepujacym w zwigzkach organicznych, wyodrgbnionych z organizméw zywych,
jest wegiel. Nazwe chemia organiczna jako pierwszy zastosowal szwedzki chemik
Berzelius w 1808 roku, a w 1848 roku niemiecki chemik, profesor uniwersytetu
w Heidelbergu Leopold Gmelin (1788-1853), autor znanego, wielotomowego pod-
recznika Handbuch der theoretischen Chemie (Podrecznik chemii teoretycznej), po
raz pierwszy zdefiniowal chemig organiczng jako chemie zwiazkéw wegla. Gmelin
zaslynal réwniez innymi osiggnieciami, m.in. w 1822 roku odkryt jasnoczerwong
sol, zelazocyjanian potasowy K,[Fe(CN) ], ktora stosowano w produkcji barwnikéw.

Pierwszym, ktéry w 1889 roku okreglit chemi¢ organiczng jako chemie¢ weglo-
wodoréw i ich pochodnych, byl niemiecki chemik, profesor chemii organicznej na
uniwersytecie w Manchesterze Carl Schorlemmer (1834-1892), autor kilku ksigzek
z chemii organicznej, w tym A Treatise on Chemistry (Traktat o chemii) i The Rise and
Development of Organic Chemistry (Powstanie i rozw6j chemii organicznej).

Pojecie chemii organicznej pozostalo i jest uzywane na okreslenie chemii zwigz-
kow wegla, miedzy innymi z powodu ich bardzo duzej liczby. Organiczne zwigzki
wegla stanowig bowiem ponad 90% wszystkich znanych zwiazkéw chemicznych.
Oprocz wegla zawieraja wodor, bardzo czesto tlen i azot, a niekiedy siarke i fosfor czy
atomy chlorowca, czasami réwniez i inne pierwiastki. Duza réznorodno$¢ zwiazkow
wegla wynika ze zdolnosci do taczenia si¢ atomow wegla oraz tworzenia dtugich tan-
cuchéw prostych i rozgatezionych.

Jednak nie wszystkie zwigzki wegla zalicza si¢ do chemii organicznej. Odrebng
grupe stanowig nieorganiczne polaczenia wegla, pochodzenia mineralnego, ktorych
opisem i badaniem zajmuje si¢ chemia nieorganiczna. Sg to tlenki wegla, kwas weglo-
wy i jego sole, wegliki czy disiarczek wegla.

Na poczatku XIX wieku takie zwigzki jak weglan potasu, amoniak, mocznik czy
fosforan wapnia, czyli zgodnie z wiedza wspdlczesng zwiazki nieorganiczne, zaliczano
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do zwiazkow organicznych. Ten pierwszy dlatego, ze wydobywano go z popiotu ro-
$lin, a nastepne byly produktami zwierzecymi. Bledne przypisanie zwigzkéw do od-
powiedniej grupy mialo réwniez miejsce w przypadku zwigzkéw organicznych. Przy-
ktadowo bursztyn, uwazany za mineral, zaliczany byl do substancji nieorganicznych.

Ze wzgledu na to, ze zwigzkow organicznych nie potrafiono syntezowa¢, uwazano, ze
do ich powstania konieczna jest blizej nieokreslona sifa zyciowa vis vitalis, ktora dyspo-
nowaly wylacznie organizmy zywe. Dlatego zwigzki te mogly by¢ wytwarzane wylacznie
w organizmach zywych, a nie mozna ich bylo otrzymac syntetycznie w laboratorium.

Hipoteza vis vitalis zostala obalona dopiero w 1828 roku przez Friedricha Wohlera
(1800-1882), niemieckiego chemika, profesora uniwersytetu w Getyndze. W tymze
roku udato mu sig, po raz pierwszy na $wiecie, dokona¢ przemiany zwiazku nieorga-
nicznego - cyjanianu amonowego w diamid kwasu weglowego, czyli mocznik, w wy-
niku ogrzania jego wodnego roztworu. Mocznik uzyskiwany dotychczas wylacznie
z moczu uwazany byt za zwigzek organiczny:

NH,CNO > NH,CONH,

Wohler sam byl zaskoczony swoim odkryciem i tak napisal do swojego nauczycie-
la, szwedzkiego chemika Berzeliusa: ,,Jestem w stanie otrzyma¢ mocznik i nie potrze-
buje do tego ani nerki, ani zwierzecia...”. Jednak poczatkowo to odkrycie nie wzbu-
dzilo wiekszego zainteresowania dwczesnych chemikéw. Dopiero z czasem synteza
mocznika stala si¢ zaczatkiem wspoélczesnej syntezy organicznej. W rzeczywistosci
ta reakcja nie byla pierwszym przypadkiem otrzymania zwigzku organicznego z nie-
organicznych substratow, poniewaz juz cztery lata wczesniej, w 1824 roku, Wohler
otrzymal z dicyjanu w wyniku hydrolizy kwas szczawiowy, substancje organiczng po-
chodzenia rodlinnego, wystepujaca miedzy innymi w szczawiu. Odkryl réwniez we-
glik wapnia i opracowal w 1862 roku metod¢ otrzymywania z niego acetylenu w re-
akeji z woda. Ta synteza stanowita kolejne potwierdzenie, iz substancje organiczne
nie muszg by¢ wytwarzane wylacznie przez organizmy zywe.

Teze Wohlera, ze zwigzki organiczne moga powstawac rowniez z substratow nie-
organicznych, bez udzialu organizméw zywych, jako pierwszy potwierdzil staw-
ny niemiecki chemik Adolph Wilhelm Kolbe (1818-1884), profesor uniwersy-
tetu w Marburgu i w Lipsku. Kolbe zajmowat si¢ synteza zwiazkéw organicznych,
w 1845 roku otrzymal z pierwiastkéw typowo organiczny zwiazek, jakim jest kwas
octowy. W pierwszym etapie z pylu weglowego i siarki otrzymal disiarczek wegla,
ktory przeksztalcil w tetrachloroetylen pod dziataniem chloru. Nastepnie, dzialajac
na tetrachloroetylen woda chlorowa, uzyskal kwas trichlorooctowy, a ten w ostatnim
etapie zredukowal amalgamatem potasu do kwasu octowego.

Kolbe znany jest gléwnie z tego, Ze opracowal synteze kwasu salicylowego z feno-
lu, uzyskanego ze smoly weglowej, nazwang po6zniej jego imieniem, ktéra znalazta za-
stosowanie w przemysle. Synteza Kolbego, zwana réwniez reakcja Kolbego-Schmitta,
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zostala opisana po raz pierwszy przez Kolbego w 1860 roku, a nastepnie przez nie-
mieckiego chemika Rudolfa Schmitta (1830-1898) w 1885 roku. W pierwszym etapie
pod dzialaniem ditlenku wegla na fenolan sodu, w temperaturze 125°C i pod ci$nie-
niem kilku atmosfer, tworzyl si¢ salicylan sodu, z ktérego w drugim etapie po zakwa-
szeniu np. kwasem siarkowym powstawal wolny kwas salicylowy.

Kolbe opracowal takze metode otrzymywania weglowodoréw nasyconych w wy-
niku elektrolizy wodnych roztworéw kwaséw tluszczowych. Polega ona na elektro-
litycznym, anodowym utlenianiu anionéw kwaséw karboksylowych z wydzieleniem
CO, i utworzeniem odpowiedniego weglowodoru. Ponadto opracowal metodg prze-
prowadzania alkoholi w kwasy organiczne.

11.2. OZNACZANIE WZOROW SUMARYCZNYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH

Duzy wklad w rozwdj chemii organicznej mial Justus von Liebig (1803-1873), stynny
niemiecki chemik, profesor uniwersytetéw w Giessen i Monachium. W 1830 roku
Liebig opracowal metode¢ analizy elementarnej wegla i wodoru w zwigzkach orga-
nicznych. W wyniku utleniajacego rozkladu zwigzku zawarte w nim wegiel i wodor
catkowicie przechodzity w ditlenek wegla i wode, a nastgpnie byly absorbowane. Za-
warto$¢ procentowa wegla i wodoru okreslil na podstawie przyrostu ci¢zaru absor-
bentoéw oraz cigzaru probki wyjsciowej. Po ostatecznym opracowaniu metody powie-
dzial: ,Teraz kazda malpa moze zosta¢ chemikiem”.

W 1834 roku Liebig wprowadzil nowy, obowigzujacy do dzisiaj, sposob zapisu su-
marycznych wzoréw chemicznych, zaproponowal okreslenie liczby atoméw danego
pierwiastka w czasteczce przez zastosowanie dolnych indekséw liczbowych. Ponadto
okreslit kwas jako zwigzek zawierajacy wodor, ktéry mozna zastapi¢ metalem, otrzy-
mujac odpowiednig sol.

Liebig zajmowat si¢ réwniez synteza nowych zwigzkéw organicznych. W 1831 roku
otrzymal chloroform. Kilkanascie lat pozniej szkocki lekarz, profesor medycyny i po-
toznictwa na uniwersytecie w Edynburgu, James Young Simpson (1811-1870), uzyl go
po raz pierwszy do narkozy. Od tego czasu chloroform stosowano do narkozy przez
kolejnych sto lat. W wyniku badan dotyczacych oddziatywania zwigzkéw chemicz-
nych na organizmy zywe okazalo si¢ jednak, ze chloroform wykazuje réwniez duza
toksycznos¢ iz tego powodu w drugiej potowie XX wieku zaprzestano jego stosowania.

W 1832 roku Liebig otrzymal aldehyd trichlorooctowy (chloral) w wyniku
przepuszczania czystego chloru przez alkohol etylowy i nastepnie przylaczenie do
otrzymanego zwigzku wody. Uzyskany przez Liebiga wodzian chloralu jest jednym
z najstarszych lekéw o dziataniu uspokajajaco-nasennym. Do lecznictwa zostal wpro-
wadzony w 1869 roku przez niemieckiego farmakologa, Mathiasa E.O. Liebreicha
(1839-1908), ktory odkryt jego skutecznos¢ w indukcji snu.
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W roku 1835 Liebig zsyntezowat kolejny zwigzek organiczny, ktérym byl aldehyd
octowy.

Liebig uznawany jest za tworce chemii rolniczej i ojca nawozéw sztucznych. Pod-
stawy biochemii i agrochemii przedstawil w 1840 roku w dziele Die organische Chemie
in ihrer Anwendung auf Agricultur und Physiologie (Chemia organiczna w zastosowa-
niu w rolnictwie i fizjologii). Juz w 1846 roku ksigzka ta ukazala si¢ w ttumaczeniu
polskim pod tytulem Chemia z zastosowaniem do rolnictwa i fizjologii. Opisal w nim
teori¢ mineralnego odzywiania si¢ roslin, twierdzac, ze rosliny czerpia z powietrza
wegiel w postaci ditlenku wegla, a z gleby pobieraja z obecnych w niej soli mineral-
nych inne pierwiastki, gléwnie azot, fosfor i potas. Byt autorem ,,prawa minimum’,
ktore moéwi, ze wielko$¢ plonu zalezy nie od calkowitej ilosci skladnikéw odzyw-
czych, tylko od najmniej dostepnego mineralnego skladnika odzywczego w glebie.
Zwrocil réwniez uwage na zjawisko wyjalowienia ziemi i konieczno$¢ stwarzania ro-
$linom lepszych warunkdw wegetacji przez nawozenie. Sam kupit kawalek jatowego
gruntu, na ktérym od kilku lat nic nie chcialo rosng¢. Po zastosowaniu nawozu wy-
sial zboze, a poletko pokryto si¢ bujng roslinnoscia.

Liebig w 1832 roku zalozyt pismo naukowe Annalen der Pharmacie (Kroniki far-
macji), ktére przez wiele lat redagowal. Zostalo ono przemianowane w 1840 roku
w Annalen der Chemie und Pharmacie (Roczniki chemii i farmacji), w 1873 roku
na jego cze$¢ w Justus Liebigs Annalen der Chemie und Pharmacie (Roczniki che-
mii i farmacji Justusa Liebiga), a po kolejnych dwdch latach w Liebigs Annalen der
Chemie (Roczniki Chemii Liebiga), wychodzace jeszcze w XX wieku pod tytutem
Liebigs Annalen (Kroniki Liebiga).

Jako ciekawostke mozna tu przytoczy¢ fakt, ze Liebig nie najlepiej uczyl si¢
w szkole $redniej, a na pytanie nauczyciela wytykajace mu lenistwo: ,,Co z ciebie be-
dzie, Liebig?”, odpowiedzial: ,Bede chemikiem”

Duze zastugi dla rozwoju chemii miat takze francuski chemik Jean Baptiste André
Dumas (1800-1884), profesor Sorbony, ktory zajmowal si¢ gtéwnie analizg i synte-
z3 organiczng, jak rowniez okres§laniem mas atomowych pierwiastkéw. W 1833 roku
wynalazl metode, ktéra pozwalala oznacza¢ zawarto$¢ azotu w zwigzkach organicz-
nych, polegajaca na ogrzewaniu analizowanej substancji zmieszanej z ditlenkiem
miedzi, w atmosferze ditlenku wegla. Powstale gazy po redukcji na siatce miedziane;j
do azotu czasteczkowego mierzono objetosciowo. Metoda ta, w polaczeniu z odkryta
w 1830 roku metodg Liebiga okreslania procentowej zawartosci atomoéw wegla, wo-
doru i tlenu, pozwalata chemikom oznaczy¢ sklad zwigzkéw organicznych.

Ponadto Dumas opracowal metode wyznaczania masy czasteczkowej gazéw po-
przez pomiar ich gestosci oraz masy czasteczkowej lotnych cieczy na podstawie ge-
stoéci ich par. Wyznaczyl ciezary atomowe jodu, rteci, siarki, fosforu i wielu innych
pierwiastkéw. Wspdlnie ze swoim wspétpracownikiem z Ecole Polytechnique, belgij-
skim chemikiem Jeanem Servais Stasem (1813-1891), okreslit mase atomowa wegla
jako 12. Wspdlnie z Liebigiem wykazal, Zze w czasteczkach organicznych w trakcie
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reakcji chemicznych, w tym samym czasie, czes¢ czasteczki ulega zmianie, a czes¢
pozostaje niezmieniona. Tym samym zwrocil uwage dwczesnych chemikéw na wy-
stepowanie grup funkcyjnych w zwigzkach organicznych.

Dumas wspotpracowat réwniez z francuskim chemikiem analitykiem Eugeneem
Peligotem (1811-1890). Wspdlnie otrzymali w 1837 roku metanol jako produkt
uboczny destylacji drewna i dokonali jego identyfikacji oraz okreslili mase czastecz-
kowg, a nastepnie przeprowadzili jego utlenianie do kwasu mréwkowego. Otrzymali
réwniez gazowy eter dimetylowy oraz wiele estrow. W 1838 roku przeksztalcili kam-
fore w p-izopropylotoluen pod dzialaniem pigciotlenku fosforu. Oprécz metanolu
Dumas wyodrebnil jeszcze alkohol amylowy i cetylowy. W 1839 roku otrzymatl kwas
trichlorooctowy w reakcji chlorowania kwasu octowego, a ponadto chloral i kwas pi-
krynowy. W wyniku dzialania pentatlenku fosforu na amidy lub sole amoniowe kwa-
sow karboksylowych syntezowal nitryle. Dumas odkryl reakcje substytucji wodoru
w zwigzkach organicznych. Zajmowal si¢ réwniez chemig fizjologiczna, m.in. wyka-
zal, Ze nerki usuwajg mocznik z krwi.

Metodg ilo$ciowego oznaczania niektorych postaci azotu w zwiazkach organicz-
nych i w nawozach opracowal w 1883 roku dunski chemik Johan Gustav Kjeldahl
(1849-1900), kierownik dziatu chemii w laboratorium. Zasadniczo zajmowatl si¢ ba-
daniami proceséw fermentacji. Metoda polegala na rozkladzie probki za pomocg go-
racego, stezonego kwasu siarkowego, a nastgpnie destylacji z para wodng i miarecz-
kowaniu powstatego amoniaku. Metoda Kjeldahla byla przez wiele lat oficjalnym
$wiatowym standardem oznaczania azotu w zywnosci. Ponadto wynalazt specjalng
kolbe do mineralizacji o gruszkowatym ksztalcie i dlugiej szyi, zwang kolbg Kjeldahla.

11.3. ODKRYCIE CZYNNOSCI OPTYCZNEJ ZWIAZKOW CHEMICZNYCH

Na poczatku XIX wieku francuski fizyk Dominique Francis Jean Arago (1786-1853),
profesor Ecole Polytechnique, prowadzil badania polaryzacji $wiatla w réznych
zwigzkach chemicznych i okreslil jej podstawowe prawa. W 1811 roku zaobserwowal
po raz pierwszy skrecenie plaszczyzny polaryzacji $wiatta przez krysztat kwarcu, tym
samym odkryt zdolnos¢ substancji do skrecania plaszczyzny $wiatla spolaryzowane-
go, czyli czynno$¢ optyczna.

Dwa lata pdzniej francuski fizyk, matematyk, geodeta i astronom Jean-Baptiste
Biot (1774-1862) wykryl, ze jedne krysztaly kwarcu skrecaja plaszczyzne $wia-
tla spolaryzowanego w prawo, zgodnie z ruchem wskazéwek zegara, inne w lewo.
W 1815 roku Biot wykazal, ze pewne zwiazki organiczne moga wystepowaé w dwoch
odmiennych, ale chemicznie identycznych formach, ktére skrecaja $wiatlo spolary-
zowane w przeciwnych kierunkach. Wyjasnil, ze zjawisko to spowodowane jest rdz-
nym ksztaltem czasteczek tych zwigzkéw. W analogiczny sposob zachowywaly sie
réwniez terpentyna i kamfora.
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Z kolei René Just Haiiy, profesor mineralogii w Muzeum Historii Naturalnej w Pa-
ryzu, a nastgpnie profesor Sorbony, ktéry sformulowat teorie struktury krysztatu za-
uwazyl, ze istniejg pary krysztalow, ktore nie dajg si¢ nalozy¢ na siebie i s3 wzajem-
nymi odbiciami lustrzanymi.

Dopiero w 1860 roku stawny francuski chemik i mikrobiolog Louis Pasteur (1822-
-1895), profesor fizyki na uniwersytecie w Dijon oraz chemii w Strasburgu, Lille oraz
Ecole Normale i Sorbony w Paryzu, stwierdzil, ze czynno$¢ optyczna czasteczek jest
spowodowana przez asymetryczne rozmieszczenie atoméw lub grup, z ktérych s
one zbudowane. Poczatkowo Pasteur prowadzil badania z zakresu krystalografii
i wyjasnit czynnos¢ optyczng kwasu winowego. Pod lupg, za pomoca pesety, rozdzie-
lit krysztaly winianu amonowo-sodowego, udowadniajac, ze kwas gronowy jest ra-
cematem, czyli rownomolowg mieszaning dwoch odmian optycznie czynnych kwasu
winowego [kwas (+) winowy]. Odkryl w ten sposdb, w 1848 roku, istnienie enan-
cjomerow. Pasteur stwierdzit, ze kwas winowy moze wystepowa¢ w postaci trzech
izomeréw optycznych. Jeden z nich skreca plaszczyzne polaryzacji swiatta w lewo,
drugi w prawo, a trzeci, kwas mezo-winowy, jest optycznie nieczynny. Formy optycz-
nie czynne s3 enancjomerami wzgledem siebie i diastereoizomerami w stosunku do
formy mezo. Z pdzniejszych badan wiadomo, ze podczas ogrzewania w temperatu-
rze okoto 165°C obie odmiany prawo- i lewoskretna przechodza w odmiane mezo,
a w temperaturze okolo 175°C dochodzi do utworzenia racematu. Pasteur opraco-
wal réwniez metode rozdzielania racematéw oparta na uzyciu optycznie czynnych
reagentow. W 1858 roku ustalil, ze plesn Penicillinum glaucum niszczy prawoskretny
izomer winianu amonu, zostawiajac niezmieniony lewoskretny enancjomer. Swoimi
badaniami zainicjowal nowy dzial chemii - stereochemig. Jednak termin stereoche-
mia zostal po raz pierwszy wprowadzony dopiero w 1888 roku przez niemieckiego
chemika Victora Meyera (1878-1897).

W latach 1857-1868 Pasteur zajmowal si¢ badaniem proceséw fermentacji mle-
kowej, potem mastowej, a nastepnie alkoholowej oraz octowej. Wykazal, ze fermenta-
cje, ktérg uwazano dotychczas za proces wytacznie chemiczny, wywolujg rézne drob-
noustroje, w zaleznosci od typu fermentacji. Opracowal metode konserwowania oraz
chronienia wina i innych produktéw spozywczych przed zepsuciem poprzez obréb-
ke termiczng, nazwang od jego nazwiska pasteryzacja. Najprosciej ujmujac, polega-
ta ona na podgrzaniu produktu do okreslonej temperatury, zazwyczaj do 70-100°C,
i nastepnym szybkim ochtodzeniu.

Pasteur prowadzil réwniez badania drobnoustrojow wystepujacych w powietrzu,
na podstawie ktérych w 1862 roku ostatecznie obalit teorie samorddztwa. Odkryt
zjawisko anaerobiozy polegajace na tym, ze pewne mikroorganizmy moga zy¢ bez
dostepu powietrza lub wolnego tlenu. W kolejnych badaniach nad chorobami za-
kaznymi u zwierzat Pasteur udowodnil, ze s3 wywolane swoistymi dla kazdej cho-
roby zarazkami. Stwierdzil jednoczesnie, ze chorobom zakaznym mozna skutecznie
zapobiegal przez szczepienia ochronne ostabionymi zarazkami, ktére uodparniajg
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organizm przed zachorowaniem. Prace z zakresu bakteriologii doprowadzity go do
opracowania w 1880 roku szczepionki przeciw cholerze drobiu, w 1881 roku przeciw
waglikowi, a w dwa lata pdzniej przeciw rézycy swin. W latach 1881-1885 prowa-
dzil uwieniczone réwniez sukcesem badania nad wscieklizng. Uzyskana szczepionka
przeciw wsciekliznie zostala 6 czerwca 1885 roku po raz pierwszy podana 9-letnie-
mu chlopcu pogryzionemu przez chorego psa. Dzieki temu uratowano dziecku zycie.

Doceniajgc zastugi Pasteura, w 1888 roku zalozono w Paryzu instytut nazwa-
ny jego imieniem, w ktérym uczony zostal pierwszym dyrektorem i byl nim az do
$mierci. Pasteur jest autorem wielu znanych powiedzen, w tym: ,,Cho¢ nauka nie ma
ojczyzny, uczony ja posiada”

Badania nad wyjasnieniem czynnosci optycznej prowadzili réwniez niezaleznie
od siebie francuski chemik organik Joseph Achille Le Bel (1847-1930) oraz holen-
derski fizykochemik Jacobus Hendricus van't Hoff (1852-1911), profesor uniwersy-
tetow w Amsterdamie i Berlinie.

Le Bel jako pierwszy przedstawil teori¢ wyjasniajaca zjawisko aktywnosci optycz-
nej zwigzkow organicznych obecno$cia asymetrycznego atomu wegla w czasteczce.
Teoria pozwalala przewidzie¢, czy zwiazki beda wystepowac w postaci réznych ste-
reoizomer6w oraz czy beda wykazywac¢ aktywno$¢ optyczna.

Podobng teorie przedstawil van't Hoft, ktdrego zainteresowania naukowe obejmo-
waly nie tylko chemie fizycznga. W 1874 roku, w swoim najwazniejszym dziele Voorstel
tot Uitbreiding der Tegenwoordige in de Scheikunde gebruikte Structuurformules in de
Ruimte (Propozycja rozwinigcia tréjwymiarowych wzoréw chemicznych), przedsta-
wil podstawy stereochemii zwigzkow wegla. W publikacji, liczacej zaledwie 12 stron
tekstu i jedna z wykresami, opisal koncepcje asymetrycznego atomu wegla, ktora ttu-
maczyta mozliwo$¢ istnienia kilku izomerdw, niedajaca wytlumaczy¢ sie w oparciu
o zwykle wzory strukturalne. W ten sposéb wyjasnit czynno$¢ optyczng zwiazkow
organicznych, wigzac ja z chiralnodcig atomu wegla w czasteczce. W nastepnym roku
teorie opublikowal po francusku w ksigzce La chimie dans 'Espace (Chemia w ko-
smosie), a w 1877 roku po niemiecku.

Zaproponowana przez van't Hoffa teoria nie zyskala od razu aprobaty znaczacych
6wczesnych chemikéw. Do jej zajadlych przeciwnikéw nalezal wplywowy niemiecki
chemik Hermann Kolbe, przeciwnik teorii strukturalnej Kekulégo, jak rowniez wy-
bitny francuski chemik, Marcellin Pierre Berthelot.

11.4. BADANIA NAD SYNTEZA | BUDOWA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
Od polowy XIX wieku nastgpil znaczny postep w rozwoju chemii organicznej miedzy
innymi dzieki pracom Friedricha Augusta Kekulégo (1829-1896), Archibalda Scotta

Coupera (1831-1892) i Aleksandra Michajlowicza Butlerowa (1828-1886), dotycza-
cym budowy czastek organicznych. Widocznym objawem tego postepu jest chocby
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fakt, Ze w 1884 roku znanych bylo tylko okoto dwudziestu zwigzkéw organicznych,
a pod koniec wieku liczba ich wzrosta do siedemdziesigciu czterech tysiecy. Stalo sie
to mozliwe miedzy innymi dzigki odkryciu zjawiska izomerii.

Czasteczki zwiagzkéw chemicznych, ktére sa zbudowane z takich samych atomow,
wystepujacych w tych samych ilosciach i potaczonych w ten sam sposob, sg identycz-
ne. Przypadek czasteczek o tych samych wzorach sumarycznych, a innych wzorach
strukturalnych nazwano izomerig. Wyraz izomeria pochodzi z jezyka greckiego od
polaczenia stow greckich isos — réwny i meros — czg$¢, isomeres oznacza réwno po-
dzielony. W chemii organicznej wystepuja réznego rodzaju izomerie, migdzy innymi
izomeria strukturalna i przestrzenna.

Przestrzenne rozmieszczenie atoméw w czasteczce badal niemiecki chemik
Johannes Adolph Wilslicenus (1835-1902). Badajac kwas mlekowy, stwierdzil, ze
dwa zwigzki moga mie¢ ten sam wzdr, ale rézne wlasciwosci. Termin izomerii, kto-
ry nazwal izomerig geometryczng, wyjasnit réznym rozmieszczeniem w przestrzeni
atomow w czasteczce.

11.4.1. TRWALOSC ZWIAZKOW ALICYKLICZNYCH

W roku 1885 Wilhelm Adolf von Baeyer, biorac pod uwage tetraedryczny uklad wigzan
atomu wegla, w ktorym katy miedzy wiazaniami wynosza 109,5°, sformulowal teorie
naprezen w pierscieniach weglowych. Zgodnie z przedstawiong teorig w cyklopropanie
i w cyklobutanie katy miedzy wigzaniami C-C-C muszg odchyla¢ si¢ od swojej nor-
malnej wartosci, co powoduje wystepowanie w nich naprezen. Odchylenie wigzan jest
najwieksze dla pierscienia trojczlonowego i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem pierscienia,
aby osiggna¢ minimum w pierscieniu pigcioczionowym. W przypadku pierscienia sze-
$cioczlonowego, odchylenie, ponownie wzrasta. Okazalo sig, ze teoria Baeyra spraw-
dzita sie tylko dla matych pierscieni, co potwierdzily dane termochemiczne z pomia-
réw ciepla spalania. Jednak w przypadku pierscienia szesciocztonowego, podobnie jak
w wiekszych pierscieniach, nie stwierdzono jakichkolwiek naprezen.

Wyjasnienia, dlaczego wbrew przewidywaniom Baeyera pierscienie szescioczlo-
nowe odznaczaja sie tak wielkg trwatoscia, dokonal w 1890 roku niemiecki chemik
Hermann Sachse (1862-1893), ogtaszajac teorie pierscieni nieplaskich, bez napre-
zen. Wykazal, ze zwigzki o duzych pierscieniach nie sg plaskie, lecz pofaldowane, co
zmniejsza mozliwos¢ powstawania napiec. Stwierdzil, ze w zwigzku z tym cykloheksan
moze istnie¢ w postaci co najmniej dwdch izomerdw: krzesetkowego i tédkowego. Pra-
ce Sachsea rozwingt w 1916 roku niemiecki chemik Ernst Mohr (1873-1926) w teorie
pierscieni beznapieciowych, zwang teorig Sachse’a i Mohra. Przewidzial réwniez istnie-
nie dwdch izomeréw konformacyjnych dekaliny: cis i trans. Teorie o istnieniu tych izo-
merdw doswiadczalnie potwierdzit Walter Hiickel (1895-1973), niemiecki chemik, pro-
fesor Uniwersytetu Wroctawskiego, dokonujac w 1925 roku syntezy cis i trans dekaliny.

78



ZWIAZKI ORGANICZNE

11.4.2. ODKRYCIE STRUKTURY CZASTECZKI BENZENU

Odkryty przez Faradaya benzen zostal po raz pierwszy otrzymany na drodze syn-
tezy chemicznej w 1834 roku przez niemieckiego chemika Eilhardta Mitscherlicha
(1794-1863), w wyniku suchej destylacji kwasu benzoesowego z wodorotlenkiem
wapnia. Ze wzgledu na to, ze uzyl kwasu uzyskanego z zywicy benzoesowej (gum
benzoin), nazwal go benzin, a dalej od tego wywodzi si¢ angielska nazwa benzene.
Z kolei w 1845 roku brytyjski chemik Charles Mansfield (1819-1855) wyizolowal
benzen ze smoty weglowej, ktéra juz w cztery lata pdzniej stata sie zrédlem otrzy-
mywania benzenu na skal¢ przemystowa, wedlug opracowanej przez niego metody.
Niemiecka nazwe benzol wprowadzil w 1843 roku Justus von Liebig. Obecnie nazwa
benzol okresla si¢ mieszaning BTK (benzen, toluen, ksylen).

Wyjasnienie budowy benzenu przysporzyto chemikom wiele trudnosci. Wiadomo
byto, ze ma wzdr sumaryczny C H,, atom wegla jest czterowartosciowy, a doswiadcze-
nia majgce potwierdzi¢ jego nienasycony charakter dawaly zaskakujace wyniki. Zwig-
zek ten zachowywal sie¢ zupelnie odmiennie, niz spodziewali si¢ badajacy go uczeni.
Benzen nie ulegat z chlorem lub bromem reakcji addycji, charakterystycznej dla ukfa-
déw z wigzaniem nienasyconym, a na domiar zlego zachodzily reakcje substytucji.

Rozpoczely sie poszukiwania przyczyn takiego zachowania sie benzenu w budo-
wie samego zwigzku. Szkocki chemik i fizyk James Dewar (1842-1923) w 1867 roku
zaproponowal jeden ze wzoréw chemicznych benzenu (jedna z 7 mozliwych struktur
dla benzenu), zwany benzenem Dewara. Wyjasnieniem wzoru strukturalnego benze-
nu zajmowal si¢ réwniez niemiecki chemik organik Albert Ladenburg (1842-1911),
ktory zaproponowal model czgsteczki benzenu w ksztalcie pryzmatu. Rozwigzanie La-
denburga okazalo sie jednak bledne, a zaproponowany wzér odpowiada zupelnie in-
nemu zwigzkowi. Zwigzek o strukturze benzenu Ladenburga zostal zsyntezowany do-
piero w 1973 roku przez amerykanskiego chemika organika, emerytowanego profesora
Columbia University, Thomasa J. Katza jako prizman - tetracyklo(2.2.0.0.0)heksan.

Dewar badal zjawiska zachodzace w niskich temperaturach, a jego prace przy-
czynily sie do wprowadzenia do laboratorium naczynia prézniowego o podwoéjnych
$cianach, ktére nazwano na jego cze$¢. Zasade dziatania naczynia Dewara zastosowa-
no w termosach. Dewar byl pierwszym, ktory skroplit i zestalit woddr (1898 i 1899).
Odkryta przez niego w 1905 roku mozliwos¢ wytwarzania prozni przy udziale schto-
dzonego wegla drzewnego znalazla zastosowanie w fizyce atomowe;j.

Dopiero w 1865 roku niemiecki chemik, profesor uniwersytetéow w Gandawie,
Heidelbergu i Bonn, Friedrich August Kekulé (1829-1896) podat mozliwy do zaak-
ceptowania wzor benzenu. W najwazniejszej pracy Sur la constitution des substances
aromatiques, w Bulletin de la Societe Chimique de Paris (O skladzie substancji aroma-
tycznych), opublikowanej w jezyku francuskim w 1865 roku, a w rok pézniej w je-
zyku niemieckim Untersuchungen ueber aromatische Verbindungen w Liebigs Anna-
len (Badania zwigzkow aromatycznych w Kronikach Liebiga), Kekulé zaproponowat
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pierscieniowg budowe benzenu i podat jego wzor strukturalny. Stwierdzit, ze pier-
$cien benzenowy zawiera sze$¢ atomow wegla, polaczonych na przemian pojedyn-
czymi i podwdjnymi wigzaniami. Pono¢ przy opracowywaniu tej struktury pomagt
mu sen, w ktérym widzial wirujace atomy, wijace sie i skrecajace w wezowym ruchu.
Nagle jeden z wezy zwinal si¢ w pierscien, fapigc swoj ogon w pysk, i zaczal sie kre-
ci¢. Po obudzeniu doszed! do wniosku, ze sze$¢ atomow wegla w czasteczce benzenu
nie laczy sie w jednej linii, ale wlasnie w formie zamknietego pierscienia. Niektorzy
ze znanych 6wczesnych chemikéw, a zwlaszcza Hermann Kolbe, poczatkowo kry-
tykowali zaproponowane wzory strukturalne jako niemajgce poparcia w badaniach.

Ponadto Kekulé w 1857 roku uznal, ze wartosciowos¢ jest wielko$cig stalg, charak-
terystyczng dla danego pierwiastka. Przyjat, ze wodor, chlor, brom, potas sa pierwiast-
kami jednowarto$ciowymi, tlen i siarka s3 dwuwartosciowe, a azot, fosfor i arsen sg
trojwarto$ciowe. W nastepnym roku stwierdzil, ze atomy wegla sa czterowartoscio-
we i w zwigzkach organicznych mogg tworzy¢ fancuchy, co oglosit w artykule Ueber
die Constitution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und iiber die
chemische Natur des Kohlenstoffs (O budowie i metamorfozach zwigzkéw chemicz-
nych oraz o chemicznej naturze wegla), ktéry ukazat sie w Annalen der Chemie und
Pharmacie (Roczniki chemii i farmacji) w maju 1858 roku. Kekulé, uwazany za wspot-
tworce teorii budowy zwigzkéw organicznych, zapoczatkowal nowy dzial chemii or-
ganicznej, chemig zwigzkéw aromatycznych. To on w 1866 roku po raz pierwszy na-
zwal zwigzkami aromatycznymi polaczenia zawierajace pierscien benzenowy.

Kekulé byt wspétautorem podrecznika chemii organicznej Lehrbuch der Organischen
Chemie (Podrecznik chemii organicznej), ktory zaczeto wydawac w 1859 roku i rozszerza-
no jego tres¢ w kolejnych latach. W uznaniu zastug Kekulé zostal nobilitowany przez cesa-
rza Wilhelma rok przed $miercig i odtad do jego nazwiska zostalo dodane von Stradonitz.

11.4.3. ODKRYCIA STRUKTUR KOLEJNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Wybitny chemik organik Auguste Laurent (1808-1853), profesor uniwersytetu
w Bordeaux, w 1832 roku wyodrebnil ze smoty weglowej naftalen, antracen i inne
weglowodory aromatyczne. W cztery lata p6zniej otrzymat w wyniku katalitycznego
utleniania naftalenu kwas ftalowy oraz bezwodnik ftalowy, wazne substraty organicz-
nego przemystu chemicznego. W latach 1832-1840 Laurent otrzymat szereg chloro-,
nitro- i sulfonowych pochodnych naftalenu. Natomiast w 1841 roku uzyskal izatyne
przez utlenianie indygo, a w nastepnym roku przeprowadzil pierwsza synteze kwasu
pikrynowego bezposrednio z fenolu. W tym samym roku wydzielil ze smoly weglo-
wej catkowicie czysty fenol w postaci biatych krysztaléw i oznaczyl jego temperature
topnienia i wrzenia. Ponadto Laurent byl autorem Méthode de chimie (Metoda che-
mii) wydanej w 1854 roku. Sam fakt odkrycia fenolu nalezy jednak upatrywac w pro-
wadzonych 20 lat wczesniej pracach Rungego.
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Laurent byl zwolennikiem teorii substytucji zaproponowanej przez Dumasa. Po-
twierdzil ja eksperymentalnie i rozwinat razem z francuskim chemikiem Charlesem
Frédérikiem Gerhardtem (1816-1856). Laurent wykazal mozliwo$¢ podstawienia
atomow wodoru w czasteczkach zwigzkéw organicznych, np. atomami chloru. Po-
nadto stwierdzil, ze czgsteczki wodoru, azotu i chloru s3 dwuatomowe.

Jak juz wspomniano, fenol zostal odkryty i wyizolowany w 1834 roku ze smo-
ty weglowej przez niemieckiego chemika i aptekarza Friedlieba Ferdinanda Runge-
go (1795-1867), profesora uniwersytetu w Breslau (Wroclaw). Runge nazwal fenol
Karbolsiure (kwasem karbolowym) lub Kohlenélsiure (kwasem oleju weglowego).
W ten sam sposob odkryt aniling i nazwal ja Kyanol, a takze chinoling i pirol. Do bar-
dzo waznych prac Rungego nalezg réwniez badania dziatania atropiny na oko. Na
drodze syntetycznej fenol zostal otrzymany po raz pierwszy w 1843 roku przez fran-
cuskiego chemika Charles’a Frédérica Gerhardta (1816-1856) w wyniku ogrzewa-
nia kwasu salicylowego z wapnem palonym (tlenkiem wapnia). Otrzymany zwigzek
nazwal phénol, a nazwa ta przyjela sie na state w nazewnictwie chemicznym. Cwier¢
wieku pozniej, w 1867 roku, szkocki chirurg Joseph Lister, pracujacy w Krolewskim
Szpitalu w Edynburgu, odkryt wlasciwosci odkazajace fenolu i zapoczatkowat dezyn-
fekcje nim narzedzi chirurgicznych i rak. W wyniku jego dziatan gwaltownie spadla
liczba powiktan pooperacyjnych wywolanych infekcjami z 45 do 15%. W latach poz-
niejszych, poniewaz fenol jest toksyczny, a jego stezone roztwory powodowaly silne
oparzenia, zastgpiono go innymi odkrywanymi antyseptykami.

W czasie II wojny $wiatowej w niemieckich obozach koncentracyjnych, takich
jak Auschwitz, Buchenwald i Dachau, wigznidéw zabijano przez wstrzykniecie fenolu
bezposrednio do komory serca. Tak tez zostali zabici miedzy innymi §w. Maksymi-
lian Maria Kolbe, bl. Michal Kozal i bt. Alojzy Andricki. Obecnie fenol jest podsta-
wowym skladnikiem uzywanym podczas produkcji zywic, detergentéw, barwni-
kow oraz srodkéow ochrony roslin - fungicydéw. Jest réwniez waznym surowcem
dla przemystu farmaceutycznego, do syntezy lekéw (np. kwasu acetylosalicylowego),
stosowany jest takze jako konserwant (np. produkcja insuliny) czy jako skfadnik le-
kéw zewnetrznych na skore.

Niezaleznie od Kekulégo podobna teori¢ dotyczaca struktury i wigzan w chemii or-
ganicznej zaproponowat szkocki chemik Archibald Scott Couper (1831-1892), pracu-
jacy w prywatnym laboratorium Charlesa Wurtza na Wydziale Lekarskim w Paryzu.
Couper wprowadzil pojecie czterowarto$ciowych atoméw wegla, tworzacych diugie
tancuchy ze sobg. Swoja teori¢ opublikowal w pracy Sur une nouvelle théorie chimi-
que (O nowej teorii chemicznej) najpierw w wersji skroconej, w czerwcu 1858 roku,
a w wersji szczegotowej w sierpniu tegoz roku, jednoczesnie we Francji i Anglii. Oka-
zalo sie jednak, ze publikacja Kekulégo ukazala si¢ drukiem jako pierwsza, bo juz
w maju tego samego roku i to jemu przypadlo pierwszenstwo autorstwa teorii struk-
turalnej budowy zwigzkéw organicznych. Couper byt bardzo rozczarowany, stan
jego zdrowia zaczal si¢ pogarsza¢, a w maju 1859 roku przezyt zaltamanie nerwowe.
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Znaczne zastugi dla syntezy organicznej mial urodzony w Alzacji francuski che-
mik Charles Adolphe Wurtz (1817-1884), profesor Ecole de Médicine i Faculté des
Sciences w Paryzu. Wurtz zajmowal si¢ gléwnie badaniami alkoholi, glikoli, fenoli
i amin. W 1849 roku przeprowadzil synteze pierwszej organicznej pochodnej amo-
niaku - etyloaminy. Zsyntezowal takze choling, czwartorzedowy zwigzek amoniowy
wystepujacy w przyrodzie w fosfolipidach. Cholina bierze udzial w réznych proce-
sach metabolicznych, jest prekursorem acetylocholiny, waznego przekaznika impul-
séw nerwowych w synapsach. Obecnie uwaza sig, ze cholina wykazuje dzialanie zbli-
zone do witamin. W 1855 roku opracowal synteze weglowodoréw alifatycznych,
polegajaca na tworzeniu wigzania wegiel-wegiel, w wyniku reakcji halogenkéw al-
kilowych z sodem, zwang jego imieniem. Metoda Wurtza pozwala otrzymac weglo-
wodory o liczbie atoméw wegla dwukrotnie wyzszej niz wyj$ciowy rodnik alkilowy.
Badajac kwasy fosforowe, odkryt tlenochlorek fosforu, ktéry znalazt zastosowanie
w syntezie organicznej. Nazwisko Wurtza jest upamietnione wsrod 72 nazwisk staw-
nych Francuzéw na gzymsie wiezy Eiffla.

W wyjasnianiu budowy zwigzkéw organicznych duze zastugi miat réwniez wybit-
ny rosyjski chemik Aleksander Butlerow (1828-1886), profesor uniwersytetu w Ka-
zaniu i w Petersburgu, odbyt staz naukowy u Bunsena, Kekulégo i Wurtza. W ogto-
szonej w 1861 roku teorii strukturalnej budowy zwigzkéw organicznych stwierdzil, ze
wlasciwosci zwigzkéw organicznych zalezg od struktury ich czasteczek oraz od liczby
i wlasciwosci skladnikéw. Butlerow jako pierwszy odkryl, ze nienasycone zwiazki or-
ganiczne zawieraja w swojej strukturze wigzania wielokrotne i wykazat istnienie izo-
merii. Wyjasnil, ze izomery sg zwigzkami posiadajacymi taki sam podstawowy sklad,
ale rdznig si¢ strukturg chemiczna. W roku 1864 wykazal, ze istniejg dwa izomery bu-
tanu i trzy izomery pentanu. Zsyntezowal wiele zwigzkéw organicznych, a wéréd nich
azobenzen, azoksybenzen, benzydyne, jodek metylenu, paraldehyd, paraformaldehyd
oraz urotropine. Butlerow odkryl reakcje tworzenia cukréw z czasteczek formaldehy-
du, zwang od nazw formaldehydy i aldozy reakcja formozows. Ponadto badat olejki
eteryczne. Zajmowal sie rowniez badaniem reakcji polimeryzacji, w ktdrych zastoso-
wal fluorek boru jako katalizator, oraz hydratacjg olefin. W 1873 roku, razem z wspot-
pracownikami, dokonal polimeryzacji izobutylenu w obecnosci fluorku boru do dii-
zobutylenu. W tym samym roku przeprowadzil wazng dwuetapowa reakcje hydratacji
etylenu, katalizowang kwasem siarkowym. W pierwszym etapie w wyniku przylacze-
nia kwasu siarkowego do etylenu powstawal kwas etylosiarkowy, z ktérego w reakcji
z woda powstawal alkohol etylowy. Obecnie t¢ zmodyfikowang reakcje wykorzystuje
sie na skale przemystowa. Butlerowa interesowaly takze problemy ekonomiczne, zaini-
cjowal zalozenie pierwszych plantacji krzewéw herbacianych na Kaukazie.

Butlerow byl autorem cenionego trzytomowego dziela Bsedenue x nonHomy
usyuenuro opeanudeckoil xumuu (Wprowadzenie do calosciowych badan w chemii
organicznej), wydanego w latach 1864-1866. Zyskato ono wielkie uznanie w éwcze-
snej Europie i zostalo przetlumaczone na kilka jezykow europejskich. Napisal w nim:
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»hatura chemiczna zlozonej czgsteczki uwarunkowana jest naturg jej sktadnikow ele-
mentarnych, ich liczbg i budowa chemiczng czasteczki...”

11.4.4. REGULY MARKOWNIKOWA | ZAJCEWA

Butlerow wychowat takich znanych chemikow, jak Wiadimira Markownikowa i Alek-
sandra Zajcewa. Wladimir Markownikow (1838-1904), profesor chemii na uniwer-
sytecie w Kazaniu, Odessie i Moskwie, najbardziej znany jest ze sformufowania reguty
okreslajacej przylaczenie fluorowcowodoréw do niesymetrycznych weglowodoréw
nienasyconych, nazwanej regula Markownikowa. Zgodnie z nig atom wodoru przy-
tacza sie do atomu wegla bardziej uwodornionego. Ta empiryczna regula zostata wy-
jasniona dopiero na gruncie teorii elektronowej. Markownikow badal réwniez sktad
kaukaskiej ropy naftowej, z ktérej wyodrebnit szereg weglowodoréw naftenowych.

Aleksander Zajcew (1841-1910), rosyjski chemik organik, profesor uniwersyte-
tu w Kazaniu, w 1874 roku dokonal syntezy kwasu y-hydroksymastowego (GHB),
wystepujacego naturalnie w ludzkim o$rodkowym ukfadzie nerwowym. GHB jest
substancjg psychoaktywng, znang obecnie jako pigutka gwaltu. Do najbardziej zna-
nych osiggnie¢ Zajcewa nalezy sformulowanie w 1875 roku reguly Zajcewa, doty-
czacej reakcji eliminacji, w ktorej powstaja nowe wigzania podwdjne wegiel-wegiel.
Wynika z niej, ze w reakcjach eliminacji czasteczki wody z alkoholi preferowane jest
powstawanie alkendéw najbardziej rozgalezionych przy podwédjnym wigzaniu. Regu-
ta, poczatkowo dotyczaca alkoholi, znalazta réwniez zastosowanie w reakeji elimina-
cji halogenowodordéw z halogenkéw alkilowych. Opracowal tez metode otrzymywa-
nia alkoholi z uzyciem zwigzkéw fluorowcocynkoorganicznych. Badat zastosowanie
zwigzkow cynkoorganicznych do otrzymywania drugo- i trzeciorzedowych alkoholi.

11.4.5. ALEKSANDER BORODIN - CHEMIK | KOMPOZYTOR

Kolejnym wybitnym dziewig¢tnastowiecznym chemikiem rosyjskim byt Aleksander
Borodin (1833-1887), ktdry zastynal réwniez jako muzyk i swiatowej stawy kompozy-
tor. Z wyksztalcenia lekarz, po studiach medyczno-chemicznych w Petersburgu, ktére
kontynuowal w Europie Zachodniej, zostal profesorem chemii organicznej w peters-
burskiej Akademii Medycznej. Zajmowal si¢ bromowaniem kwaséw ttuszczowych,
w tym walerianowego i mastowego, oraz otrzymywaniem innych bromopochodnych.
Badat zwiazki fluoru i jako pierwszy otrzymatl fluorek benzoilu, a takze przeprowadzit
synteze kwasu benzylowego. Szczegolnie duzo uwagi poswiecal polimeryzacji i kon-
densacji aldehydow. W 1872 roku, niezaleznie od Charlesa Wurtza, odkryt reakcje kon-
densacji aldolowej. Okredlit takze budowe hydrobenzamidu oraz przeprowadzit synte-
z¢ nitrozoamaryny. Ponadto w 1876 roku opracowal metode pomiaru azotu w moczu.
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Borodin biegle opanowal trzy jezyki zachodnie, przettumaczyl na jezyk rosyjski
wiele podrecznikow zachodnioeuropejskich, publikowal w czasopismach rosyjskich,
niemieckich, francuskich i wtoskich. Byl wspolzatozycielem Rosyjskiego Towarzy-
stwa Chemicznego.

Jednoczes$nie Borodin zajmowal si¢ muzyka, zalozyl i przez wiele lat prowadzit
orkiestre i chér Akademii Medycznej. Najwigkszg stawe przyniosta mu dziatalnos¢
kompozytorska. Do jego najwybitniejszych dziet nalezg znana opera historyczna
Kniaz Igor ze stynnymi Taricami potowieckimi, II Symfonia h-mol oraz poemat sym-
foniczny W stepach Azji Srodkowej.

11.5. ANILINA I BARWNIKI SYNTETYCZNE

Swiat barw od zawsze fascynowal ludzi. Naturalnych barwnikéw uzywano juz od
czaséw prehistorycznych, zaspokajajac potrzebe wyrazania pickna. W Europie,
Afryce i Azji mozna znalez¢ na to dowody w postaci malowidel naskalnych. W ma-
lowidlach tych uzywano pigmentéw uzyskanych ze startych mineratéw okreslanych
jako earth pigments oraz sadzy i wegla drzewnego. Badania archeologiczne prowa-
dzone na terytorium starozytnego Egiptu dostarczyly réwniez dowodéw na uzycie
przez ludzi juz we wczesnych wiekach réznych naturalnych barwnikéw pochodze-
nia roslinnego i zwierzgcego. Posréd starozytnych substancji barwigcych na uwage
zastuguje indygo, pozyskiwany zaréwno z urzetu barwierskiego rdzennie wystepu-
jacego w Europie oraz z indygowca barwierskiego (Indigofera tinctoria L.), ktory jest
rodzimg rosling azjatycka. Réwniez duze znaczenie miata alizaryna pozyskiwana
z korzeni marzanny barwierskiej (Rubia tinctorum L.), rosliny pochodzacej z Cypru.
Ten intensywnie czerwony barwnik byt najbardziej popularnym barwnikiem od sta-
rozytnosci az do XIX wieku.

Naturalne barwniki organiczne pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego byly sto-
sowane w malarstwie oraz w przemysle bawarskim do konca XIX wieku. Byly one
jednak czesto trudne w pozyskaniu i zazwyczaj bardzo kosztowne.

Wiek XIX stal si¢ przelomowym w zakresie otrzymywania syntetycznych sub-
stancji barwiacych. Stalo si¢ to ze wzgledu na dynamicznie rozwijajaca si¢ wiedze
w zakresie budowy zwiazkéw chemicznych i poznanie elementéw struktury odpo-
wiedzialnych za powstanie barwy oraz umiejetnosci $wiadomego i celowego prowa-
dzenia syntez chemicznych. W drugiej polowie XIX wieku wyizolowano oraz okre-
slono budowe wielu naturalnych barwnikéw. Udalo si¢ réwniez zsyntezowac szereg
barwnikow i pigmentéw niewystepujacych w przyrodzie.

Historia syntetycznych pigmentéw siega jednak okoto 5000 lat wstecz. W starozyt-
nym Egipcie i Chinach uzywano najstarszych znanych pigmentéw syntetycznych, tj.
blekitu egipskiego (CaCuSi,O, ), a takze bekitu chinskiego okreslanego réwniez jako
Han Blue (BaCuSi,0, ) oraz fioletu chinskiego nazywanego Han Purple (BaCuSi,0,).

4710
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Duzy wplyw na rozwdj syntezy organicznej i chemii barwnikéw mialo otrzymanie
w pierwszej potowie XIX wieku aniliny. Zwigzek ten uzyskalo niezaleznie od siebie
wielu badaczy, w wyniku réznych $ciezek reakeji. Poczatkowo nie kojarzono nawet, ze
otrzymywany jest ten sam zwigzek chemiczny. Dopiero przeprowadzone w 1855 roku
dokladne badanie wiasciwosci produktu tych reakeji pozwolilo potwierdzi¢ ten fakt.

11.5.1. ANILINA

W 1826 roku niemiecki aptekarz Otto Unverdorben (1806-1873) przeprowadzit su-
cha destylacje indygo. Pod wplywem temperatury indygo uleglo rozpadowi, a jed-
nym z produktéw byla oleista ciecz, ktérg nazwal crystallin, jak si¢ pozniej okazalo,
byta to anilina. W 1834 roku réwniez chemik niemiecki Friedlieb Ferdinand Runge
(1795-1867) odkryl, ze anilina jest jednym ze sktadnikéw smoty pogazowej, powsta-
jacej podczas koksowania wegla kamiennego. W 1841 roku niemiecki chemik Carl
Julius Fritzsche (1808-1871), wychodzac z indygo, otrzymat aniling, dzialajac roz-
tworem wodorotlenku potasu. Fritzsche nadal jej obecna nazwe od arabskiego okre-
$lenia indygo an-nil.

Pierwsza metodg syntezy aniliny, ktéra nadawala si¢ do produkecji na wiekszg ska-
le, wykonat w 1842 roku rosyjski chemik Nikotaj Nikofajewicz Zinin (1812-1880),
profesor Akademii Medyko-Chirurgicznej w Petersburgu. Zinin wynalazt sposéb
redukeji aromatycznych zwigzkéw nitrowych pod wplywem siarczkéw sodu i amo-
nu, nazwany reakcja lub redukcjg Zinina. Redukujac nitrobenzen siarczkiem amo-
nu w roztworze alkoholowym, uzyskal ciecz o wlasciwosciach zasadowych i nazwat
ja benzydamem. Dopiero po6zniej okazalo sie, Ze otrzymanym zwigzkiem byta anili-
na. W ten sam sposob otrzymal réwniez a-naftyloamine. Dwa lata pdzniej podczas
badan redukcji nitrobenzenu do aniliny poprzez azoksybenzen i hydrazobenzen od-
kryt, ze hydrazobenzen ulega w $rodowisku kwasowym przegrupowaniu do benzy-
dyny, waznego surowca w syntezie barwnikéw azowych.

Dopiero w 1855 roku niemiecki chemik, wychowanek Liebiga, August Wilhelm
von Hoftmann (1818-1892) udowodnit, ze substancje otrzymane zaréwno przez Zi-
nina, jak i Fritzschego sa tym samym zwigzkiem.

Niestety otrzymywana wspomnianymi metodami anilina, ktdra znalazla juz za-
stosowanie w produkgji barwnikéw, byla drogim surowcem. Sytuacja ulegta zmianie
dopiero, gdy francuski biolog i farmaceuta Pierre Jacques Antoine Béchamp (1816-
1908), profesor chemii medycznej i farmacji na uniwersytecie w Montpellier, wyna-
lazt przydatna przemystowo metode¢ redukcji aromatycznych zwigzkéw nitrowych
do odpowiednich amin, za pomocg zelaza i kwasu solnego, ktérg nazwano redukcja
Béchampa. Obecnie aniline otrzymuje si¢ syntetycznie, redukujac nitrobenzen zela-
zem i kwasem solnym lub katalitycznie gazowym wodorem. Znane sg réwniez meto-
dy z zastosowaniem gazu syntezowego, a nawet samego tlenku wegla.
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Juz w XIX wieku stwierdzono, ze anilina jest zwigzkiem szkodliwym. Grupa ami-
nowa charakteryzuje si¢ duzg aktywnoscig biologiczna i toksykologiczng. Ma dzia-
fanie methemoglobinotworcze, czyli powoduje powstanie utlenionej hemoglobi-
ny w wyniku nieodwracalnej reakeji przylaczenia tlenu. Proces ten pociaga za soba
zmiane stopnia utlenienia zelaza z II na III.

11.5.2. PIERWSZE SYNTETYCZNE BARWNIKI

Przelomowym momentem w historii substancji barwigcych bylo pozyskanie
w 1855 roku przez polskiego chemika Jakuba Natansona pierwszego syntetycznego
barwnika trifenylometanowego - rozaniliny, nazwanej pdzniej fuksyna. Czerwony
barwnik powstal w wyniku ogrzewania w zatopionej rurze aniliny z dwuchloroetanem.

Odkrycie Natansona potwierdzil w 1858 roku niemiecki chemik August Wilhelm
von Hofmann w Royal College of Chemistry w Londynie, ogrzewajac aniling i tetra-
chlorek wegla w temperaturze 170-180°C. W tym samym roku we Francji po raz trze-
ci zsyntezowal fuksyne chemik Francois-Emmanuel Verguin (1814-1864).

Pracujgc w Lyonie w farbiarni, bracia Francisque i Joseph Renard zaobserwowali, ze
przy ogrzewaniu aniliny do wysokiej temperatury, w obecnosci chlorku rteci lub chlor-
ku cyny, wytwarza si¢ barwnik o wspanialej czerwonej barwie, ktory ze wzgledu na po-
dobienstwo do koloru kwiatéw fuksji nazwano fuksyng. W odréznieniu od Natansona
i Hofmanna bracia Renard podali praktyczne zastosowanie fuksyny jako barwnika.
W 1859 roku sposéb otrzymywania fuksyny zostal opatentowany, a w roku nastepnym
w Lyonie powstala zajmujaca si¢ produkeja tego barwnika spdtka o nazwie La Fuchsine.

Na tym historia fuksyny si¢ nie konczy, poniewaz inny chemik francuski Louis
Durand (1837-1901) w tym samym czasie odkryl, ze mozna ja otrzymac przez ogrze-
wanie aniliny z azotanem rteci. Juz w 1860 roku barwnik zostal wprowadzony na ry-
nek pod nazwga azaleine, po cenie znacznie nizszej od fuksyny.

Fuksyna stosowana jest do wyrobu farb i lakieréw oraz w mikrobiologii do bar-
wienia bakterii metodg Hansa Christiana Grama (1853-1938). Metoda pozwala od-
roznié bakterie Gram (+) od Gram (-).

Drugim historycznie syntetycznie otrzymanym barwnikiem byla moweina, zwa-
na rowniez purpurg anilinows, czerwono-fioletowy, zasadowy barwnik azynowy. Zo-
stala otrzymana przypadkowo, w 1856 roku, przez angielskiego chemika Williama
Henryego Perkina (1838-1907), ucznia Augusta Wilhelma von Hofmanna. Jako
mlody, 18-letni asystent w Royal College of Chemistry w Londynie podjal probe syn-
tezy chininy z aniliny, ktdra, jak si¢ pdzniej okazalo, byla zanieczyszczona toluidyna.
W wyniku utlenienia dichromianem potasu w obecnosci kwasu siarkowego uzyskat
czarng, smolistg substancje, co uznat za wynik negatywny swojego eksperymentu.
Podczas mycia kolby reakcyjnej alkoholem zauwazyl, ze zabarwil si¢ on na silnie fio-
letowy kolor, od wyplukiwanego produktu reakcji toluidyny. Nowemu, nieznanemu
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dotad barwnikowi nadal nazwe moweiny (z jezyka francuskiego mauvéine od mau-
ve malwa). W tym samym roku Perkin opatentowal swoje odkrycie, dzigki czemu
zgromadzil duzy majatek. Moweina byla bardzo tanim barwnikiem stosowanym do
barwienia jedwabiu i bawelny. Dokladna budowa tego barwnika pozostawala bardzo
dtugo nieznana. Jej strukture ustalit dopiero w 1994 roku angielski chemik pochodze-
nia holenderskiego, Otto Meth-Cohn (ur. 1935). Perkin otrzymat jeszcze inne barw-
niki syntetyczne, w tym fiolet Brytania i nazwang od jego nazwiska zielen Perkina.

Perkin interesowal si¢ nie tylko barwnikami, w 1861 roku zsyntezowal kwas wi-
nowy, a w 1868 roku kumaryne, wystepujacy w przyrodzie lakton o zapachu siana,
jeden z pierwszych surowcow syntetycznych do produkeji perfum. W 1869 roku Per-
kin opracowal metod¢ produkcji czerwonego barwnika alizaryny z antracenu, ale
ubiegli go niemieccy chemicy koncernu BASF Carl Grabe (1841-1927) i Carl The-
odor Liebermann (1842-1914), ktérzy opatentowali ten sam proces na jeden dzien
przed nim. Szerzej kwestie te przedstawiono w rozdziale ,,Patent na alizaryng”.

Perkin znany jest rowniez z odkrycia reakcji kondensacji aldehydu aromatyczne-
go z bezwodnikiem kwasowym w obecnosci octanu sodu, prowadzacej do utworze-
nia a,B-nienasyconego kwasu karboksylowego, znanej obecnie pod nazwa kondensa-
cji Perkina. W ten sposob otrzymat kwas cynamonowy z benzaldehydu.

Kolejny barwnik trifenylowy, fluoresceina, zostal otrzymany po raz pierwszy
przez Adolfa von Baeyera w 1871 roku w wyniku prazenia bezwodnika ftalowego
i rezorcyny w obecnosci stopionego chlorku cynku. Wspolczesne metody jej syntezy
w duzym stopniu opieraja si¢ na tej historycznej reakcji. Uzycie silnego kwasu meta-
nosulfonowego (CH,SO,H) zamiast bezwodnego ZnCl, umozliwia otrzymanie flu-
oresceiny i jej pochodnych z wyzsza wydajnoscig oraz w tagodniejszych warunkach.

Fluoresceina w roztworach alkalicznych przyjmuje barwe pomaranczowas, a takze
wykazuje bardzo silng zielonozolta fluorescencje i stad pochodzi jej nazwa.

Barwnik ten znajduje szereg zastosowan, m.in. jest stosowany w mikroskopii, la-
serach barwnikowych, kryminalistyce do stwierdzenia zgonu, medycynie do wykry-
wania krazenia oraz w okulistyce. Jest rowniez barwnikiem spozywczym. Inne za-
stosowania obejmuja badania geochemiczne, np. wykrywanie ciekéw wodnych oraz
nieszczelnosci instalacji wodno-kanalizacyjnych. W biologii komorki i biologii mo-
lekularnej pochodna izotiocyjanianowa fluoresceiny jest stosowana jako kowalen-
cyjny znacznik biomolekut (biatek, przeciwciat itp.), ktére po przereagowaniu z ak-
tywna grupa izotiocyjanianowsq staja si¢ wskutek obecnosci fluoresceiny fluoryzujace
- umozliwiajac ich tatwa detekcje z pomoca mikroskopu fluorescencyjnego.
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11.5.3. PATENT NA ALIZARYNE

Chemia barwnikéw zajmowali si¢ réwniez dwaj wybitni niemieccy chemicy: Carl
Theodore Liebermann (1842-1914) i Carl Graebe (1841-1927). Liebermann byl pro-
fesorem uniwersytetu w Berlinie, uczniem Roberta Wilhelma Bunsena i Adolfa von
Baeyera, natomiast Graebe byl profesorem chemii w Lipsku, Krolewcu i Genewie.

Alizaryna, inaczej czerwien alizarynowa, byla barwnikiem znanym juz w starozyt-
nosci. Otrzymywano ja z korzeni marzanny, w ktorej wystepuje w postaci glikozydu
o nazwie kwas ruberytrynowy. Glikozyd podczas ogrzewania rozpada si¢ na alizary-
ne i glukoze. W postaci czystego zwigzku zostala ona wyizolowana w 1828 roku przez
francuskiego chemika Pierre-Jeana Robiqueta (1780-1840) z korzenia marzanny.

W 1868 roku Liebermann odkryl, Ze naturalny barwnik alizaryne (1,2-dihydroksy-
-9,10-antrachinon) mozna zredukowa¢ pylem cynkowym do antracenu, co ulatwilo
droge do jej syntezy.

W tym samym roku Graebe i Liebermann otrzymali po raz pierwszy alizaryne
z dibromoantrachinonu w wyniku stopienia go z wodorotlenkiem potasu. Patent
Liebermanna i Graebego na synteze alizaryny z antracenu zostal zlozony jeden dzien
wczesniej przed Perkinem, ktory réwniez opracowal jej synteze. W roku nastepnym
Graebe, Liebermann i niemiecki chemik Heinrich Caro (1834-1910) opatentowali
wspoélnie nowg metode otrzymania alizaryny, polegajaca na stopieniu kwasu antra-
chinosulfonowego z alkaliami, ktéra znalazla zastosowanie w przemysle.

Alizaryna jest stosowana jako pdtprodukt w syntezie barwnikéw antrachinono-
wych oraz do produkgji farb uzywanych w malarstwie artystycznym.

Caro otrzymal w 1877 roku biekit metylenowy, a rok pdzniej wraz z Baeyerem in-
dygo. Jako pierwszy wyizolowal akrydyne oraz otrzymat kwas nadtlenojednosiarko-
wy H,SO,, nazywany od jego imienia kwasem Caro.

Z kolei Graebe znany jest rowniez z tego, ze wprowadzit do nomenklatury che-
micznej oznaczenia orto-, meta- i para- dla pochodnych z pier§cieniem benzenowym.

11.5.4. INDYGO, NAJSTARSZY BARWNIK SWIATA

Jednym z najstawniejszych niemieckich chemikéw byl Johann Friedrich Wilhelm
Adolf von Baeyer (1835-1917), profesor uniwersytetu w Strasburgu, a nastepnie
w Monachium, jako nastepca Liebiga, uczen Bunsena i Kekulégo. Podczas badan nad
chlorkiem arsenometylu zatruty oparami stracit przytomno$¢. Od $mierci uratowata
go szybka interwencja samego Kekulégo.

Zainteresowania naukowe Baeyera byly réznorodne, zajmowal si¢ barwnikami
ftaleinowymi, indygiem, a takze poliacetylenami, solami oksoniowymi oraz zwigz-
kami nitrozowymi.
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W 1863 roku odkryt kwas barbiturowy (N,N’-malonylomocznik, 2,4,6-trihydrok-
sypirymidyna), ktory pozniej stal si¢ podstawg duzej grupy lekéw nasennych — barbi-
turanéw. Nazwal go prawdopodobnie od imienia swojej dwczesnej sympatii, Barbary.

W tym samym roku Baeyer przeprowadzil pierwsza synteze fenoloftaleiny w re-
akeji kondensacji bezwodnika ftalowego z fenolem w kwasnym srodowisku. W na-
stepnym roku opisal polikondensacje fenolu i formaldehydu, prowadzaca do otrzy-
mania fenoloplastow.

Waznym osiggnieciem Baeyera bylo otrzymanie syntetycznego indygo. Blekit in-
dygowy, indygo, indygotyna, 2,2’-bis(2,3-dihydro-3-oksoindololiden), jest ciemno-
biekitnym barwnikiem wystepujacym gléwnie w lisciach indygowca barwierskiego
oraz urzetu barwierskiego, z ktérych byt otrzymywany.

W starozytnosci najwyzszej jakosci niebieski barwnik byt pozyskiwany ze §lima-
kéw morskich z rodziny Murex wystepujacych na terenie Morza Srédziemnego, co
potwierdzaja prace archeologiczne wykonane na terenie Krety §wiadczace o ekstrak-
cji indygo ze slimakow juz w 2000 roku p.n.e. W krajach o goracym i wilgotnym kli-
macie, tj. Indiach czy Indonezji, barwnik ten byl pozyskiwany metoda fermentacji
z Yodyg i lisci roslin z rodziny Indygofera (Indygowiec). Technologia fermentacyjna
jest jednak znaczng ucigzliwoscig dla srodowiska.

Proby syntezy indygo Baeyer rozpoczat juz w 1865 roku, ale pierwsze prace nie byly
zakonczone sukcesem. W 1869 roku otrzymat z naturalnego indygo indol i zapropono-
wal jego prawidlowy wzdr. Natomiast pierwsza metode syntezy indygo przez utlenia-
nie izatyny (1H-indolo-2,3-dionu) opisat dopiero w 1878 roku. Dzi§ metode okreslili-
bysmy jako pdtsyntetyczna, gdyz izatyna byta wowczas otrzymywana z roélin. Ponadto
byta drogim i trudno dostgpnym surowcem. W tym samym roku Baeyer razem ze swo-
im uczniem, niemieckim chemikiem Adolfem Emmerlingiem (1842-1906), otrzymali
izatyne. Bayer przesledzil przemiany, jakim podlega indygo naturalne podczas rozszcze-
pienia na szereg prostszych zwigzkow (indygotyna — dwuoksyindol - oksyindol - in-
dol), po czym, w 1870 roku, razem z Emmerlingiem, za pomocg tréjchlorku fosforu,
przeprowadzil odwrotnie izatyne w indygo. Wytworzyl po raz pierwszy sztuczng indy-
gotyne. W czerwcu 1878 roku Baeyer dokonal ostatecznej syntezy samej izatyny z kwa-
su fenylooctowego. Nie mialo to jednak znaczenia przemystowego ze wzgledu na malg
wydajno$¢ reakcji. Pierwsza synteza, ktéra dawata obietnice zastosowania przemysto-
wego, zostala wynaleziona przez Baeyera na poczatku 1880 roku. Podczas otrzymywa-
nia aldehydu o-nitrofenylooctowego Baeyer zauwazyt tworzenie si¢ indygo. Dokladniej-
sze zbadanie tej reakcji doprowadzito go do odkrycia kwasu o-nitrofenylopropiolowego
i do otrzymania zen indygo. 19 marca 1880 roku powstal pierwszy patent na indygo.

W 1881 roku Royal Society w Londynie przyznal medal Davyego za prace nad in-
dygo. W 1883 roku Baeyer ustalit strukture indygo. Za prace nad barwnikami otrzy-
mal w 1905 roku Nagrode Nobla.

W pelni przydatng do celéw przemystowych metode syntezy indygo opracowal
dopiero niemiecki chemik Karl Heumann (1850-1894) z firmy BASE. W wyniku
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ogrzewania N-(2-karboksyfenylo)glicyny z wodorotlenkiem sodu do temperatury
200°C otrzymat polprodukt, z ktérego po dekarboksylacji i nastepnym utlenieniu na
powietrzu uzyskat indygo. Trudnoscia tej metody byto otrzymywanie wyjsciowej gli-
cyny i tu pomogt przypadek. Pewnego razu Heumann zajmowal si¢ sulfonowaniem
naftalenu dymigcym kwasem siarkowym. Podczas eksperymentu, mieszajac termo-
metrem w kolbie, niechcacy go stlukt, a rte¢ utworzyla z kwasem siarkowym siarczan
rteci, ktory okazal si¢ dobrym katalizatorem utlenienia naftalenu do kwasu ftalowe-
go. Z kwasu ftalowego w reakcji z amoniakiem otrzymatl imid, a po jego hydrolizie
kwas antranilowy, ktory z kolei przeksztalcil w reakeji z glicyna do kwasu N-fenylo-
glicynokarboksylowego, a ten w warunkach odwadniajacych cyklizowat do indoksy-
lu, ulegajacemu utlenieniu do indygo. Otrzymywane w ten sposéb syntetyczne indy-
go firma BASF zaczela produkowac od 1897 roku.

Jak wiadomo, indygo jest nierozpuszczalne i, aby mozliwe byto uzycie go jako
barwnika, najpierw trzeba go zredukowa¢ fagodnymi reduktorami do rozpuszczal-
nego i bezbarwnego leukoindygo. Poczawszy od 1880 roku, jako reduktor tego prze-
ksztalcenia zaczeto stosowaé glukoze. W ten sposéb calg procedure uproszczono,
a ze wzgledu na zastosowany czynnik redukujacy nazwano ja procesem glukozowym.
Obecnie do redukcji w skali przemystowej uzywa si¢ ditionianu sodu (podsiarczyn
sodu). Stosuje si¢ rowniez metody elektrochemiczne, prowadzone w kadziach far-
bowniczych. Na jednej z elektrod wytwarzany jest reduktor, a barwnik w roztworze
ulega redukcji. Tkanine zanurza si¢ w bezbarwnym roztworze w kadzi, a nastepnie
wystawia si¢ na powietrze, co powoduje powtdrne utlenienie do pierwotnej formy
barwnej, juz wewnatrz widkien tkaniny.

11.5.5. NIETYPOWE ZASTOSOWANIE BARWNIKOW

W 1814 roku firma Wilhelm Sattler Dye and White Lead Company w Schweinfurcie
wyprodukowata arsenooctan miedzi, barwnik z serii barwnikéw arsenowych, ktére
po raz pierwszy wykryl w 1778 roku Scheele, otrzymujac arsenian miedzi. Barw-
nik zwany Scheele Green lub zielenia zamkowg byt stosowany jako pigment farb i do
barwienia tapet. Arsenooctan miedzi, a wlasciwie s6l podwdjna, metaarsenianu(III)
i octanu miedzi(IT) [3Cu(AsO,),-Cu(CH,COO),], ktérg nazwano zielenig szwajn-
furcka lub paryska, zostata zastosowana do barwienia tekstylii, papieru i wyrobow
cukierniczych na zielony kolor (nie wiedziano wtedy o jej toksycznosci). Z czasem
okazalo sie, ze pod tapetami barwionymi tym barwnikiem ginely pluskwy, a sam
barwnik jest toksyczny rowniez dla ludzi. Od 1867 roku zastosowano zielen szwajn-
furcka do zwalczania stonki ziemniaczanej, a obecnie stosowana jest w przemysle
stoczniowym jako $rodek bakteriobodjczy do konserwacji drewna.
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11.5.6. DIAZOWANIE | BARWNIKI AZOWE

Kolejne odkrycia i rozw6j barwnikéw syntetycznych zapoczatkowal w 1858 roku nie-
miecki chemik Peter Johann Grief (1829-1888), ktory odkryl reakcje diazowania.
Odkrycie to bylo poczatkiem syntezy licznych barwnikéw azowych.

Grief3 byl uczniem Justusa von Liebiga i Hermanna Kolbego. Z powodéw finanso-
wych byt zmuszony przerwac studia. Z polecenia Kolbego rozpoczat w 1858 roku pra-
ce w laboratorium Augusta Wilhelma von Hofmanna w Royal College of Chemistry
w Londynie, gdzie kontynuowal wczesniej rozpoczete badania nad aromatycznymi
diazozwigzkami. W 1858 roku Grief3 stwierdzil, ze sole diazoniowe mozna otrzy-
mywac przez dzialanie kwasu azotawego na I rzedowe aminy aromatyczne. W od-
krytych przez Griefda barwnikach wystepuje charakterystyczne ugrupowanie zwane
grupa azowg: -N=N-.

Pierwszym syntetycznym barwnikiem azowym wytworzonym przez cztowieka byta
czerwien Kongo opatentowana w 1884 roku przez Paula Béttigera (nieznane daty uro-
dzin i $émierci), pracujacego dla firmy Bayer w Elberfeld w latach 1881-1883. Kieru-
nek badan wyznaczony przez t¢ pierwsza synteze okazat si¢ stuszng droga, gdyz w ko-
lejnych latach az do dnia dzisiejszego otrzymano wiele tysiecy barwnikéw azowych.

11.5.7. SKAD BIERZE SIE BARWA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W drugiej potowie XIX wieku zaczeto dociekad, dlaczego stosowane barwniki po-
siadajg okreslone zabarwienie. W 1868 roku Graebe i Liebermann ustalili, Ze znane
im barwniki ulegaja odbarwieniu w wyniku redukgcji. Stwierdzili, ze w takim razie
barwa musi by¢ powigzana z budowg zwigzku chemicznego. Nad tym zagadnieniem
pracowal réwniez znany polski chemik Stanistaw Kostanecki (1860-1910), profesor
uniwersytetu w Bernie, ktéry sformutowat teorie barwnosci zwiazkéw organicznych,
zgodnie z ktora barwa zalezy od obecnosci wigzan podwojnych w czasteczce.

Calosciowa teoria barwnosci zwigzkéw organicznych zostala ogloszona przez
Otto Nikolausa Witta (1853-1915), niemieckiego chemika, profesora Politechniki
w Berlinie, ktory prowadzit badania barwnikéw organicznych oraz procesu barwie-
nia. W 1876 roku, zaledwie w wieku 23 lat, odkryt chryzoidyne oraz stwierdzil, ze
zwigzek organiczny, zeby byl barwny, musi zawiera¢ w czasteczce okreslone ugrupo-
wania, potencjalnie niosgce barwe, ktore nazwal chromoforami (z tac. chroma - bar-
wa, foros — niosacy). Sa to grupy takie jak: azowa -N=N-, azoksowa ~-N=NO-, ni-
trozowa -NO, nitrowa NO,, karbonylowa =CO, etylenowa —~C=C-, karboimidowa
=C=N-, azometynowa —-CH=N-. Czasteczke majacg jeden lub wiecej chromoforéw
nazwal chromogenem. Chromogen staje si¢ barwnikiem, gdy zawiera rodnik, zwany
auksochromem, zdolny do tworzenia soli. Typowymi auksochromami sg grupy -OH
oraz -NH,, a takze ich alkilowe i arylowe pochodne.
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Trzy lata pdzniej niemiecki chemik, urodzony w Lidzbarku Warminskim, Rudolf
Nietzki (1847-1917) do$wiadczalnie udowodnil, ze kolor barwnikéw ulega pogtebie-
niu, gdy do czasteczki wprowadzi si¢ takie grupy jak: metylowa, etylowa czy fenylowa.

W 1882 roku wykazano, ze wiele barwnikéw ma budowe chinoidowa i do chro-
moforéw zostalo wlaczone ugrupowanie chinoidowe.

Ze wzgledu na budowe chemiczng barwniki dzieli si¢ na szereg klas, zwykle w za-
leznosci od posiadanego chromoforu. Wyréznia si¢ barwniki: azowe, triarylometa-
nowe, antrachinonowe, indygoidowe, ksantenowe, ftalocyjaninowe i inne.

Odkrycie reakeji diazowania przez Griefa oraz udana synteza Bottigera czerwie-
ni Kongo z 1883 roku, a nastgpnie opracowana przez Witta metoda diazowania i ko-
lejnego sprzegania umozliwila synteze catej gamy barwnikéw azowych od zéttego
do purpurowego.

11.6. ROZWOJ SYNTEZY ORGANICZNEJ

11.6.1. AMINY | BARWNIKI, AUGUST WILHELM VON HOFMANN - WIELKI
KSIAZE HESJI

Synteza organiczng, jak tez badaniami barwnikéw, zajmowal si¢ wybitny niemiecki
pracownik uniwersytetu w Giessen August Wilhelm von Hofmann (1818-1892). Byt
profesorem i dyrektorem Royal College of Chemistry w Londynie, nast¢pnie labora-
torium na uniwersytecie w Berlinie.

Poczatkowo zajmowal si¢ badaniem smoly uzyskanej z wegla kamiennego, w kto-
rej w 1841 roku odkryl aniling i chinoline. W 1848 roku, wspdlnie ze swoim uczniem,
angielskim chemikiem Charlesem Blachfordem Mansfieldem (1819-1855), opraco-
wal metode destylacji frakcyjnej smoty weglowej i sposdb wydzielania z niej czystego
benzenu, toluenu i ksylenu.

Prace Hofmanna obejmowaty takze badania amin, amidéw, nitryli oraz alkalo-
idow. W 1850 roku Hofmann wykazal, ze aminy alifatyczne mozna wytworzy¢ bez-
posrednio z amoniaku i jodkéw alkilowych. W ten sposoéb w reakcji jodku etylu
z amoniakiem otrzymal monoetyloamine, dietyloamine i trietyloamine, a z aniliny
i jodku etylu otrzymatl etyloaniling i dietyloaniling. Rok pdzniej otrzymat krystalicz-
ne czwartorzedowe sole amoniowe, takie jak jodek tetraetyloamoniowy. Nastepnie
opracowal popularng w syntezie organicznej metode otrzymywania alkendw z amin,
nazwang reakcja eliminacji Hofmanna. Poprzez wyczerpujace metylowanie aminy
otrzymuje si¢ czwartorzedowy jodek amoniowy, ktory przeksztalca sie w czwartorze-
dowy wodorotlenek amoniowy, ulegajacy termicznemu rozktadowi z réwnoczesna
eliminacja grupy aminowej. W efekcie powstaje alken. Z niesymetrycznych czwarto-
rzedowych soli amoniowych w wyniku eliminacji powstaje alken o najmniejszej licz-
bie podstawnikéw. Mechanizm reakgji jest niezgodny z regula Zajcewa.
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Hofmann odkryt takze reakcje amin z chloroformem w obecnosci alkaliow, pro-
wadzaca do odpowiednich izonitryli, zapach powstajacego izonitrylu jest testem dla
pierwszorzedowych amin.

Jednym z bardziej znanych odkry¢ Hofmanna jest niewatpliwie przegrupowanie
polegajace na reakcji przeksztalcenia pierwszorzedowych amidéw do pierwszorze-
dowych amin, o fancuchu weglowym krétszym o jeden atom wegla niz wyjsciowy
amid. Reakcja odkryta w 1881 roku nazywana jest degradacja Hofmanna. Przegru-
powanie przebiega wewnatrzczasteczkowo. Wyjsciowy amid pod dzialaniem bromu
w roztworze wodorotlenku sodu, a w rzeczywistosci pod wplywem wytworzonego
in situ podbrominu sodu, ulega przeksztalceniu w przejsciowy izocyjanian, ktory
rozklada si¢ do aminy z wydzielaniem ditlenku wegla. Przegrupowanie Hofmanna
znalazlo zastosowanie zar6wno w praktyce laboratoryjnej, jak i przemystowe;j.

Hofmann otrzymal nizszy analog znanego aldehydu octowego, aldehyd mréwko-
wy, przepuszczajac pary alkoholu metylowego zmieszane z powietrzem nad rozzarzo-
ng platyna. To odkrycie postuzylo do przemystowego otrzymywania formaldehydu.

Opracowal réwniez ulepszony proces nitrowania, mieszaning stezonego kwasu
azotowego i siarkowego, ktory zastosowal do otrzymania 1,3-dinitrobenzenu.

We wspdlpracy z francuskim chemikiem Augusteem Andrém Thomasem
Cahoursem (1813-1891) w 1857 roku otrzymat alkohol allilowy, pierwszy alifatyczny
nienasycony alkohol. Zajmowat sie réwniez badaniem alkoholu amylowego, olejkow
eterycznych, pofaczen tionowych, anetolu, fenetolu i innych zwigzkéw organicznych.
Po raz pierwszy w reakcji PCI, z benzaldehydem otrzymat chlorek benzalu (C H,CL),
chlorowg pochodng toluenu, bedacg silnym lakrymatorem (gazem Izawigcym).

W 1858 roku Hofmann otrzymal fuksyne, a wprowadzajac nastepnie do niej rézne
grupy alkilowe oraz grupe fenylows, zsyntezowat barwniki o intensywnych, purpuro-
wych lub fioletowych barwach, zwane fioletami Hofmanna (trimetylorozaniline, trie-
tylorozaniline, difenylorozaniline). Okreslit réwniez budowe zélcieni anilinowej oraz
czerwieni i zékcieni chinolinowej. W 1867 roku zostat wspoétzatozycielem i pierwszym
prezesem Deutsche Chemische Gesellschaft (Niemieckie Towarzystwo Chemiczne).

11.6.2. ZASTOSOWANIE ZWIAZKOW DIAZONIOWYCH W SYNTEZIE
ORGANICZNEJ

Duze znaczenie w syntezie organicznej ma reakcja Sandmeyera polegajaca na katali-
zowanej przez sole miedzi(I) wymianie grupy —-N,* na nukleofil. Szwajcarski chemik
Traugott Sandmeyer (1854-1922) poczatkowo chcial zosta¢ mechanikiem precy-
zyjnym, chemia zainteresowal sie¢ pod wplywem przyjaciela, studenta chemii. Nie
majac stopnia naukowego z chemii, Sandmeyer wspétpracowat z Wiktorem Mey-
erem (1848-1897) przy syntezie tiofenu, odkrytego wczesniej przez Meyera. Odkryte
przez Sandmeyera zastosowanie zwigzkéw diazoniowych jest dogodnym sposobem
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syntezy zwigzkow trudnych do otrzymania na innej drodze. Przykladem moze by¢
synteza jodkow lub fluorkéw aromatycznych czy mozliwo$¢ bezposredniego wpro-
wadzenia do pier$cienia aromatycznego grupy —OH.

W roku 1888 Sandmeyer zaczal pracowaé w przemysle. Razem z wlascicielem fa-
bryki chemicznej JR Geigy (obecnie od 1996 roku Novartis) Johannem Rudolfem
Geigy-Merianem (1830-1917) zajmowatl si¢ syntezg barwnikéw, w tym indygo.

Wiktor Meyer (1848-1897), profesor chemii na uniwersytetach w Zurychu,
Getyndze i Heidelbergu, zajmowat si¢ zaréwno chemig nieorganiczng, jak i organicz-
ng. Badal gestosci par i opracowal aparat do jej okreslania, tak zwany aparat Viktora
Meyera. Jednak najbardziej znany jest z odkrycia tiofenu, ktérego dokonat przypad-
kowo w 1882 roku przy okazji prowadzonych badan benzenu. Benzen otrzymywany
ze smoty weglowej zanieczyszczony byl tiofenem, o czym wcze$niej nie wiedziano
i blednie przypisywano mu barwng reakcje z izatyng i stezonym kwasem siarkowym
z dodatkiem sladowej ilo$ci kwasu azotowego. Obecnie wiadomo, ze reakcja ta zwana
indofeninowg, dajaca ciemnoniebieskie zabarwienie, jest charakterystyczna dla tio-
fenu. Nazwa tiofenu pochodzi od polaczenia dwdch stow z jezyka greckiego theion
- siarka oraz phaino — $wiecenie. Drugie z nich nawigzuje do wystepowania tiofenu
w tej frakcji smoty weglowej, z ktorej wytwarzano gaz swietlny.

Z zastosowania zwigzkow diazoniowych w syntezie organicznej znany jest réwniez
niemiecki chemik Artur Rudolf Hantzsch (1857-1935), profesor chemii w Zurychu,
Wiirzburgu i Lipsku. Jego badania dotyczyty opracowania syntezy pirydyny i pirolu.

11.6.3. ERLENMEYER I JEGO KOLBA

Badania z zakresu chemii organicznej prowadzit wybitny niemiecki chemik i farma-
ceuta Richard August Carl Emil Erlenmeyer (1825-1909), profesor w Szkole Politech-
nicznej w Monachium. W swych badaniach gléwnie zajmowat si¢ synteza zwiazkow
organicznych. Otrzymat pochodng mocznika guanidyne, ktéra znalazla zastosowa-
nie przy produkcji barwnikow i lekéw, aromatyczny biatkowy aminokwas tyrozyne
oraz kwas 2-metylopropanowy. Erlenmeyer okreslit budowe naftalenu jako zwiaz-
ku zlozonego z dwodch pierscieni benzenowych o dwdch wspoélnych atomach we-
gla. W 1880 roku opracowal regule, wedlug ktdrej alkohole nienasycone o budowie:
C=CH-OH oraz C=COH-C nie moga istnie¢. Zostala ona nazwana regula Erlen-
meyera i stala si¢ podstawg wyjasnienia zjawiska tautomerii keto-enolowej. Rodzaju
przemiany izomerycznej, w ktorej dany zwigzek zbudowany z tej samej liczby, tych
samych atomow wystepuje w dwoch formach inaczej z sobg polaczonych (tautomery).

Przy okazji swych badan stal si¢ réwniez wynalazca jednej z najbardziej popu-
larnych w laboratorium chemicznych szklanych kolb - kolby stozkowej, tak zwanej
erlenmajerki.
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11.6.4. EKSPERYMENTY REGNAULTA

Francuski chemik i fizyk Henri Victor Regnault (1810-1878), profesor Ecole
Polytechnique, interesowal si¢ chemig organiczna, badat alkaloidy, chlorowcopochod-
ne weglowodoréw nienasyconych i kwasy organiczne. Zsyntezowat chlorek winylu,
chlorek winylidenu, dichlorometan i tetrachlorek wegla. W historii chemii zapisat si¢
jego eksperyment z 1835 roku, kiedy to otrzymal chlorek winylu z 1,2-dichloroetanu
w wyniku dehydrochlorowania roztworem KOH w etanolu. Uzyskang lotng ciecz za-
mknal w buteleczce i pozostawit na parapecie okna, a ta pod wptywem promieni sfo-
necznych ulegta zestaleniu. Po kilku dniach w butelce zobaczyl brazowas, elastyczna
mas¢. Regnault nie zdawal sobie jednak sprawy z wagi tego odkrycia, a przeciez w ten
sposob jako pierwszy uzyskal polichlorek winylu.

Regnault prowadzil takze badania wlasciwosci fizykochemicznych szeregu gazow,
w tym celu skonstruowal miedzy innymi higrometr i termometr powietrzny.

Byt autorem podrecznika Cours élémentaire de Chimie (Podstawowy kurs chemii).

11.6.5. FITTIG | MODYFIKACJA REAKCJIWURTZA

Wilhelm Rudolph Fittig (1835-1910), profesor uniwersytetu w Getyndze, Tybindze
i Strasburgu, zajmowal si¢ szeroko pojeta chemig organiczng. Zmodyfikowal reak-
cje Wurtza, stosujac jako substraty rozne mieszaniny aromatycznego i alifatycznego
jodku. Tym samy rozszerzyt mozliwosci preparatywne tej reakcji. W obecnosci me-
talicznego sodu otrzymal homologi benzenu, jak na przyklad etylobenzen z bromo-
benzenu i bromoetanu. Reakcja zostala nazwana syntezag Wurtza-Fittiga.

Fittig redukowal aldehydy i ketony do drugorzedowych lub trzeciorzedowych
glikoli - pinakoli, ktére nastepnie podczas destylowania z rozcieniczonym kwasem
siarkowym przeksztalcaly si¢ w zwigzki, ktére nazwal pinakolonami. W 1859 roku
z pinakolu, otrzymanego z acetonu, uzyskal pinakolon, nazwany pinakoling. Nazwa
nowo otrzymanych zwigzkéw pochodzi od greckiego stowa pindkion, oznaczajace-
go plytke, tabliczke. Mechanizm przegrupowania zachodzacego w syntezach prowa-
dzonych przez Fittiga przedstawit dopiero w 1873 roku Aleksander Butlerow. Prze-
grupowanie pinakolinowe jest reakcja ogolna dla vic-dioli. W praktyce stosuje si¢ go
do syntezy wielu zwigzkéw karbonylowych ze stosunkowo atwo dostepnych dioli.

Fittig zajmowat si¢ takze nienasyconymi kwasami, odkryt wewnatrzczasteczko-
we estry hydroksykwasow, nazwane laktonami, wyjasnit mechanizm reakcji Perkina,
potwierdzil budowe naftalenu. Badal réwniez weglowodory wystepujace w wyso-
kowrzacej frakeji destylatu smoty weglowej i okreslit budowe fenantrenu. Wspdlnie
ze swoim asystentem, amerykanskim chemikiem Ira Remsenem (1846-1927), ustalil
w 1871 roku budowe alkaloidu piperyny. Byt wspotzatozycielem pierwszego amery-
kanskiego czasopisma chemicznego American Chemical Journal (1879-1913).
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11.6.6. NIEUMYTE RECE | SACHARYNA

Do odkrycia pierwszego syntetycznego stodzika, substancji z powodzeniem zaste-
pujacej cukier, doszlo, jak to czesto bywa w chemii, przez przypadek. Dokonali tego
Ira Remsen (1846-1927), profesor Johns Hopkins University w USA, oraz niemiecki
chemik rosyjskiego pochodzenia Constantin Fahlberg (1850-1910), pracujacy w tym
czasie w jego laboratorium. W 1879 roku, podczas pracy nad wyodrebnianiem sub-
stancji ze smoly weglowej, postanowili w pewnym momencie zrobi¢ sobie przerwe
na positek, ale nie umyli rak. Jedzac, poczuli dziwna stodycz. Stwierdzili, ze smak ten
pochodzil od substancji, z ktorg pracowali, a byt to cykliczny imid kwasu o-benzeno-
sulfonowego. Opisali jego synteze oraz wlasciwosci i nazwali sacharyna, od greckiego
stowa sakkaron - stodki. W ten sposéb wynalezli okoto 300 do 500 razy stodszy za-
miennik cukru, szczegdlnie wazny dla ludzi chorych na cukrzyce.

Po kilku latach od odkrycia obaj chemicy poroéznili si¢, poniewaz Fahlberg, bez
wiedzy Remsena, opatentowal samodzielnie metode syntezy w kilku krajach, nie da-
jac nic wspolnikowi. Remsen nazwat go niebezpodstawnie tajdakiem.

W latach 60. i 70. XX wieku nastapil istotny postep w dziedzinie toksykologii
i wiedzy na temat wplywu substancji chemicznych na organizmy zywe. W okresie
tym prowadzono badania kancerogennosci wielu substancji dopuszczanych do spo-
zycia. Miedzy innymi badania sacharyny wskazywaly, Ze moze ona wykazywac wla-
$ciwosci kancerogenne, o co podejrzewano ja ze wzgledu na jej charakterystyczny
gorzkawo-metaliczny posmak. Nigdy jednak nie stwierdzono bezpo$redniego zwiaz-
ku miedzy jej przyjmowaniem a zachorowalnoscig na nowotwory u ludzi. Udowod-
niono natomiast, Ze nie jest trawiona przez organizm i nie posiada wartosci odzyw-
czych oraz ze nie reaguje z DNA, przez co nie jest rakotworcza. Nauczono si¢ rowniez
maskowa¢ w produktach jej charakterystyczny gorzkawo-metaliczny posmak po-
przez dodatek cyklaminianéw i innych substancji stodzacych.

11.6.7. REAKCJE | KATALIZATORY FRIEDELA-CRAFTSA

Uczniem Wurtza byl francuski chemik organik i mineralog Charles Friedel (1832-1899),
profesor chemii organicznej na Sorbonie, ktory objat katedre po jego $mierci. Byt row-
niez przewodniczacym komisji do spraw reformy nazewnictwa zwigzkéw organicznych.
Zajmowal sie glownie syntezg zwigzkéw organicznych. W latach 1874-1891 Friedel
wspolpracowal z amerykanskim chemikiem Jamesem Masonem Craftsem (1839-1917).

Craftsbytabsolwentem Uniwersytetu Harvarda, wkolejnych latach studiowal chemig
na Akademii Gérniczej we Freibergu, pracowal jako asystent Bunsena w Heidelbergu,
a nastgpnie u Wurtza w Paryzu. To wlasnie w Paryzu Crafts po raz pierwszy spotkal
Friedela, z ktérym pézniej przeprowadzil badania. Po powrocie do Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki w 1865 roku, chociaz nie mial doktoratu, zostal mianowany profesorem
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chemii na Uniwersytecie Cornella w Nowym Yorku, a po czterech latach objal stano-
wisko profesora jednej z najbardziej prestizowych uczelni na $wiecie, Massachusetts
Institute of Technology (MIT). W 1874 roku dofaczyt do Friedela w Paryzu, gdzie ra-
zem odkryli w 1877 roku reakcje halogenkéw alkilowych i kwasowych z weglowo-
dorami aromatycznymi, katalizowane bezwodnym chlorkiem glinu, nazwane na ich
cze$¢ reakcjami Friedela-Craftsa. Reakcje te sg nadal wykorzystywane do otrzymywa-
nia podstawionych zwigzkéw aromatycznych. Zazwyczaj w reakcjach katalizatorami sg
kwasy Lewisa AICI, i FeCl,, nazwane katalizatorami Friedela-Craftsa.

Po swoim drugim powrocie do Stanéw Zjednoczonych, w 1891 roku, Crafts zostat
profesorem chemii organicznej w MIT (1892-1897), gdzie pelnil takze funkcje pre-
zydenta w latach 1898-1900. W 1900 roku Crafts zrezygnowat z prezydentury i po-
nownie wrdcit do badania probleméw w chemii organicznej. Nazwisko Craftsa wigze
sie takze z pracami z dziedziny chemii fizycznej.

Z kolei Friedel przeprowadzil synteze gliceryny oraz kwasu mlekowego, a takze
zajmowal si¢ ketonami, alkoholami i pinakolem oraz organicznymi zwigzkami krze-
mu. W 1899 roku Friedel byl gléwnym zalozycielem francuskiego czasopisma che-
micznego Revue Générale de Chimie (Ogdlny przeglad chemii).

11.6.8. GATTERMANN | CIEKLE KRYSZTALY

Katalizatory Friedela—Craftsa czesto stosowal w swoich badaniach polaczen organicz-
nych niemiecki chemik Ludwig Friedrich August Gattermann (1860-1920), profesor
uniwersytetu w Getyndze, Heidelbergu i Fryburgu Bryzgowijskim. Opracowal metody
otrzymywania aldehydéw aromatycznych. Pierwszg z nich byla reakcja formylowania
zwigzkéw aromatycznych cyjanowodorem w obecnodci katalizatora Friedela—Craftsa
(AICL), znana jako reakcja Gattermanna lub jako synteza aldehydéw Gattermanna.
Druga, zwana reakcja Gattermanna-Kocha, wynaleziona wspdlnie z niemieckim che-
mikiem i technologiem Juliusem Arnoldem Kochem (1864-1956), polegata na reakcji
réznych zwigzkéw aromatycznych, w tym pochodnych benzenu i naftalenu, z tlen-
kiem wegla i kwasem solnym w obecno$ci katalizatora Friedela-Craftsa.

Gattermann przeprowadzit réwniez reakcje podstawienia grupy diazowej w so-
lach diazoniowych, chlorowcami, grupa cyjanowsa i podobnymi grupami, katalizowa-
ng $wiezo stragconym pylem miedzi. Reakcje, popularng w preparatyce organicznej,
nazwano reakcja Gattermanna.

Ponadto Gattermann wykazal, ze p-azoksyanizol i p-azoksyfenetol majg wlasciwo-
sci ciektych krysztatéw i zsyntezowal pierwszy ciekly krysztal p-azoksyanizolu (PAA).

Gattermann byt autorem bardzo popularnego podrecznika preparatyki organicz-
nej Die Praxis des Organischen Chemikers (Praktyka chemika organicznego) wyda-
nego w 1894 roku. Podrecznik zostal przettumaczony na wiele europejskich jezykow,
w tym na jezyk polski.
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Za odkrywce cieklych krysztalow uwaza si¢ jednak niemieckiego fizyka Otto
Lehmana (1855-1922), ktory w 1877 roku po raz pierwszy zaobserwowal pod mi-
kroskopem polaryzacyjnym faze posrednia miedzy krysztatem i ciecza, ktora pdzniej
nazwal ciektym krysztalem.

Austriacki botanik i chemik Fridrich Reinitzer (1857-1927), profesor na uniwer-
sytecie w Pradze i Grazu, okreslil te metna faze jako nowy stan skupienia. Odkryt
réwniez ciekle krysztaly benzoesanu cholesterolu. W temperaturze 145°C krysztal
tego zwigzku rozpuszcza sig, tworzac metng ciecz, a w temperaturze 175°C metna
ciecz zmienia si¢ w zwykly ptyn. Ciekle krysztaly znalazly szerokie zastosowanie
miedzy innymi w pamigciach masowych do komputeréw i w optoelektronice.

Obecnie pojeciem ciekle krysztaly okresla si¢ faze posrednig miedzy cieklym
i krystalicznym stanem skupienia materii. Jest to faza mezomorficzna, ktdra w pew-
nych kierunkach wykazuje cechy strukturalne cieczy, a w innych ciala statego.

11.6.9. REAKCJE ESTROW | OKSYMOW

Angielski chemik szkockiego pochodzenia, Alexander William Williamson (1824-
-1904), prowadzac badania alkoholi i eteréw, odkryt réznice w ich budowie. Roz-
pracowal takze mechanizm reakcji odwracalnych. Znany jest z syntezy estrow dzieki
opracowaniu najwazniejszej laboratoryjnej metody otrzymywania niesymetrycznych
estrow, zwanej syntezg Williamsona. Metoda sklada si¢ z dwoch etapow, w pierw-
szym alkohol ulega przeksztalceniu w alkoholan, w drugim miedzy alkoholanem
i chlorkiem alkilowym zachodzi reakcja wymiany typu S 2. Reakcja przebiega naj-
lepiej wowczas, kiedy w chlorowcopochodnej znajduje sie pierwszorzedowy rodnik
alkilowy. Ponadto Williamson zsyntezowal glikol etylenowy, wyodrebnil krezole ze
smot i podal po raz pierwszy mechanizm dziatania katalizatora.

W drugiej potowie XIX wieku Ernst Otto Beckmann (1853-1923) niemiecki che-
mik, profesor uniwersytetéw w Lipsku i Berlinie, zajmowat si¢ badaniami oksymow,
zwigzkéw o budowie (R),C=N-OH. W 1886 roku odkry! przegrupowanie oksymow
w amidy pod wptywem katalizatordw, takich jak H,SO,, PCIS, PO, RSOZCI, nazwane
pozniej przegrupowaniem Beckmanna. Przegrupowanie Beckmanna ma duze zna-
czenie praktyczne w chemii organicznej, stuzy do otrzymywania wielu amidéw. Zna-
lazto réwniez zastosowanie do przemystowego wytwarzania z oksymu cykloheksa-
nolu e-kaprolaktamu, z ktérego otrzymuje si¢ polimer typu nylonu. Przegrupowaniu
Beckmanna obok oksyméw ulegajg rowniez etery i estry oksymow.

Beckmann zajmowal si¢ rowniez kriometrig i ebuliometrig, ulepszyl metode ebu-
lioskopowa i krioskopowa oznaczania mas czasteczkowych zwigzkéw chemicznych.
Skonstruowal w tym celu bardzo czuly termometr, pozwalajacy na pomiar zmian
temperatury z doktadnoscig do 0,002°C, nazwany termometrem Beckmanna. Za po-
moca tych metod wyznaczyl masy czasteczkowe wielu zwigzkéw chemicznych.

98



ZWIAZKI ORGANICZNE

11.6.10. PRZEGRUPOWANIA

Reakcjami przegrupowania zajmowat si¢ réwniez niemiecki chemik Ludwik Claisen
(1851-1930). Claisen, absolwent uniwersytetu w Bonn i Getyndze, gdzie doktoryzo-
wal si¢ i zostal pierwszym asystentem Augusta Kekulégo, pracowat réwniez w Mona-
chium jako wspdlnik Adolfa von Baeyera. W 1890 roku zostal profesorem chemii na
Uniwersytecie Technicznym w Akwizgranie. Ostatecznie przenidsl si¢ na uniwersytet
w Kilonii. Claisen opisal przegrupowanie eteréw allilowo-arylowych w allilofenole.
Przegrupowanie Claisena jest typowym przegrupowaniem wewnatrzczasteczko-
wym. Allilowe etery fenoli podczas ogrzewania do 200°C ulegaja przegrupowaniu
podczas wedrowki grupy allilowej w pozycje orto. W przypadku kiedy obie pozycje
orto sg zajete, grupa allilowa wedruje w pozycje para. Claisen przeprowadzit tez reak-
cje kondesacji estrow. Mimo iz grupa karbonylowa w estrach nie jest tak reaktywna
jak w aldehydach lub ketonach, w reakeji Claisena do tej grupy ulega przylaczeniu
karboanion. Reakcja ta jest stosowana do otrzymywania estréw p-ketokwasow.

11.6.11. MARCELLIN PIERRE EUGENE BERTHELOT

Znanym, wszechstronnym chemikiem francuskim byl Marcellin Pierre Eugeéne
Berthelot (1827-1907), profesor chemii w College de France, minister edukacji naro-
dowej, a takze spraw zagranicznych. Zainteresowania Berthelota obejmowaly szeroki
zakres chemii organicznej, z naciskiem na synteze weglowodoréw.

Do jego wazniejszych osiggnie¢ nalezala synteza benzenu, przeprowadzona
w 1851 roku, polegajaca na ogrzewaniu acetylenu w szklanej rurce. Nowatorska
w tym zakresie technika zapoczatkowal otrzymywanie innych wielopierscieniowych
zwigzkéw aromatycznych. W 1854 roku zsyntezowal metan, przepuszczajac miesza-
ning siarkowodoru i disiarczku wegla nad rozzarzonymi opitkami miedzi. Dzialajac
kwasem siarkowym na etylen, otrzymal kwas etylosiarkowy, z ktérego w wyniku hy-
drolizy uzyskatl po raz pierwszy syntetyczny etanol. W analogiczny sposob Berthe-
lot otrzymat alkohol propylowy z propylenu. W 1856 roku otrzymal kwas mréwko-
wy, ogrzewajac tlenek wegla z wodorotlenkiem potasowym w wysokiej temperaturze,
pod zwiekszonym ci$nieniem. Z wytworzonego mréwczanu potasowego wydzielit
wolny kwas za pomoca kwasu siarkowego.

W 1862 roku zsyntezowal w tuku elektrycznym acetylen, bezposrednio z wegla
i wodoru. Nastepnie w wyniku reakcji addycji wodoru do acetylenu otrzymat etylen,
a potem etan. Ponadto w wyniku suchej destylacji mréwczanu baru uzyskal metan,
etylen oraz propylen. Podobnie na drodze suchej destylacji octanéw otrzymat obok
metanu, etylenu i propylenu, dodatkowo butylen oraz amylen. Ogrzewajac produk-
ty przylaczenia bromu do etylenu i propylenu z jodkiem potasu i woda, otrzymat
etan oraz propan. W wyniku chlorowania metanu uzyskat chlorek metylu, z ktérego
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w reakgcji z roztworem wodorotlenku potasu otrzymal alkohol metylowy. Ogrzewajac
acetylen w retorcie w 550-600°C, otrzymal szereg weglowodoréw aromatycznych,
w tym benzen i styren. Podczas przepuszczania mieszaniny benzenu z etylenem
przez rozzarzong rur¢ otrzymal styren i naftalen. Ponadto stwierdzil, ze zestalanie
styrenu jest wynikiem reakcji polimeryzacji. Kiedy namawiano Berthelota, aby opa-
tentowal swoje odkrycia z syntezy organicznej, odmawiat i méwil, ze ,,jedynym bo-
gactwem uczonego powinno by¢ posiadanie prawdy”.

W 1855 roku Berthelot rozpoczat badania nad reakcjami gliceryny i stwierdzit,
ze jest alkoholem tréjwodorotlenowym. W reakcjach gliceryny z kwasami ttuszczo-
wymi otrzymal po raz pierwszy na drodze syntetycznej tluszcze naturalne: stearyne,
palmityne i oleing. Ponadto prowadzil réwniez badania smoty weglowe;.

Wiele przeprowadzonych syntez przedstawil Berthelot w pracy Sur la synthése des
carbures d’hydrogéne (O syntezie weglowodoréw) oraz Chimie organique fondee sur
la synthese (Chemia organiczna oparta na syntezie).

Berthelot zajmowal si¢ badaniem szybkosci reakeji chemicznych, termochemia
i materiatami wybuchowymi. Skonstruowat pierwsza bombe kalorymetryczna, wy-
korzystywana do oznaczania ciepla spalania i tworzenia zwigzkéw chemicznych.
Prowadzil takze badania z zakresu chemii nieorganicznej, zidentyfikowal bezwodnik
kwasu peroksodisiarkowego oraz pentakarbonylek zelaza.

Berthelot interesowal si¢ réwniez zagadnieniami chemii rolnej i fizjologii ro-
slin. Wykazat role azotu jako pierwiastka pokarmowego roélin. Stwierdzil, ze roéliny
pobierajg azot z atmosfery w drodze utleniania przez bakterie, wystepujace na ko-
rzeniach roélin, szczegélnie motylkowych. Podobne wnioski sformutowal réwniez
polski mikrobiolog Adam Prazmowski (1853-1920), zajmujacy sie ryzosfera, czyli
otoczeniem korzeni roslin.

Berthelot swoimi pracami przyczynil sie¢ do ostatecznego upadku teorii witali-
stycznej. Jednak przez dlugi okres negowat teori¢ Stanislao Cannizzaro i realno$¢
atomow, a swoje przekonania zmienil dopiero po osiggnieciu 50. roku zycia.

W uznaniu zastug Berthelot zostal pochowany w paryskim Panteonie, razem
z zony, ktorg przezyl zaledwie o kilka godzin.

11.6.12. REAKCJA KUCZEROWA

W drugiej polowie XIX wieku synteza i badaniem zwiazkow organicznych zajmowat
sie rosyjski chemik Michait Kuczerow (1850-1911). W 1873 roku otrzymal bifenyl
i niektdre jego pochodne, a dwa lata pdzniej zbadal warunki przemiany bromku wi-
nylu do acetylenu. Najwazniejszym jego osiagnieciem bylo odkrycie w 1881 roku
reakcji katalitycznej hydratacji weglowodoréw acetylenowych do zwigzkéw karbony-
lowych, ktdra zostata nazwana reakcja Kuczerowa. W wyniku przylaczenia wody do
acetylenu w srodowisku kwasowym, w obecnosci soli rteciowych (HgSO,, Hg(NO,),)
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powstaje nietrwaty produkt posredni, alkohol winylowy, z ktérego po enolizacji po-
wstaje aldehyd octowy. Produkt ten mozna utleni¢ do kwasu octowego lub zredu-
kowac¢ do alkoholu etylowego. W 1909 roku wykazal, ze hydratacje weglowodoréw
acetylenowych katalizuja réwniez sole magnezu, cynku i kadmu. Kuczerow zbadat
mechanizm tej reakcji i stwierdzit, ze posrednio tworza si¢ kompleksy metaloorga-
niczne w wyniku wzajemnego oddzialywania atoméw soli metalu i atoméw wegla
wigzania potrojnego. Reakcja Kuczerowa stala sie na wiele lat podstawa przemysto-
wego procesu wytwarzania aldehydu octowego. Obecnie jest to metoda historyczna.

11.6.13. CHINOLINA | METODA SKRAUPA

Badaniem zwigzkéw heterocyklicznych, weglowodanow i biatek zajmowat si¢ wybit-
ny chemik czesko-austriacki Zdenko Hans Skraup (1850-1910), profesor politechni-
ki w Grazu, a nastepnie uniwersytetu w Wiedniu. Najbardziej znany jest z odkrycia
w 1880 roku waznej metody otrzymywania chinoliny, zwanej obecnie reakcja Skrau-
pa. Reakcja polegata na ogrzewaniu aniliny lub jej pochodnych z gliceryna, stezonym
kwasem siarkowym i nitrobenzenem jako srodkiem utleniajacym, ktéry spelnial tak-
ze role rozpuszczalnika. Reakcja przebiega poprzez zamkniecie pierscienia pirydyno-
wego. Z powodu gwaltownego przebiegu w reakgji nie stosuje si¢ bezposrednio akro-
leiny, lecz gliceryne, ktéra w srodowisku reakcji ulega stopniowemu odwodnieniu
pod wplywem kwasu siarkowego. Metoda znalazta zastosowanie do otrzymywania
polaczen heterocyklicznych przy uzyciu odpowiednich pochodnych aniliny i pirydy-
ny, majacych przynajmniej jedng wolna pozycje orto- i niemajacych podstawnikow
silnie dezaktywujacych pierscien z a,-nienasyconymi zwigzkami karbonylowymi.
Wsrod innych osiggnigé Skraupa na uwage niewatpliwie zastuguje odkrycie w 1901
roku celobiozy, dwucukru zbudowanego z dwoch czasteczek glukozy potaczonych
wigzaniem [-1,4-glikozydowym (element strukturalny celulozy).

Zwigzkami benzodiazynowymi zajmowal sie¢ rowniez niemiecki chemik, Kur-
landczyk Wiktor von Richter (1841-1891), absolwent uniwersytetu w Dorpacie (Tar-
tu) i Petersburgu, gdzie prowadzit zajecia z chemii analitycznej. Jego pozniejsze prace
w Instytucie Gospodarstwa Wiejskiego i Lesnictwa w Pulawach, w laboratorium Ke-
kulégo w Bonn oraz na uniwersytecie we Wroclawiu zwigzane byly z chemia ogdlna
i organiczng. Jego nazwiskiem zostala nazwana reakcja otrzymywania cynoliny, hete-
rocyklicznego zwigzku, jednego z diazanaftalenow. Byt autorem wielu podrecznikow.
Podstawa jego habilitacji w 1875 roku, uzyskanej na Uniwersytecie Wroclawskim,
byto niemieckie wydanie podrecznika chemii nieorganicznej Lehrbuch der anorgani-
schen Chemie. Byt to pierwszy na $wiecie podrecznik akademicki, ktérego podstawe
stanowil uktad okresowy pierwiastkéw Mendelejewa.
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11.7. OTRZYMYWANIE PIERWSZYCH SYNTETYCZNYCH LEKOW

Poczatkowo syntetyczne preparaty farmaceutyczne byly otrzymywane przewaznie
w laboratoriach przyaptecznych. Dopiero w latach 80. XIX wieku, kiedy do produkeji
lekarstw wlaczyly si¢ wytwoérnie barwnikoéw, takie jak Bayer i Kalle, nastapil szybki
rozwoj srodkéw leczniczych, ich badanie i otrzymywanie.

11.7.1. SALICYNA I ASPIRYNA

Od czaséw starozytnych jako $rodki przeciwbdlowe, napotne i przeciwgoraczkowe
byly stosowane wyciagi i napary z drzew i krzewow réznych rodzajoéw wierzb (Salix).
W 1763 roku angielski pastor Edward Stone (1702-1768) opisal stosowanie sprosz-
kowanej kory wierzby do leczenia goraczki malarycznej. Skionito to wielu uczonych
do podjecia badan nad zawartymi w niej substancjami leczniczymi.

W 1828 roku Johann Buchner (1783-1852), profesor farmacji w Monachium,
jako pierwszy wyizolowal z kory wierzby (cortex salicis) niewielka ilo$¢ gorzkiego,
z6ltego, krystalicznego proszku, ktory nazwat salicyna. Salicyne wyodrebnit rowniez
rok pdzniej francuski farmaceuta Pierre-Joseph Leroux (1795-1870).

Inng roéling o znanych w medycynie ludowej wlasciwo$ciach przeciwgoraczko-
wych, napotnych, moczopednych i przeciwreumatycznych, wigzéwka blotng (Spiraea
ulmaria L.), zainteresowal si¢ szwajcarski farmaceuta Johann Pagenstecher (1783-
-1856). W 1830 roku wyizolowal z jej lidci salicyn¢. Z jego doniesieniem w czasopi$mie
naukowym zapoznat sie w 1835 roku niemiecki chemik Karl Jacob Lowig (1803-1890),
ktory z ekstraktu z wigzéwki blotnej uzyskat kwas, znany pdzniej jako kwas salicylowy.

Wioski chemik Raffaele Piria (1814-1865) w 1838 roku wyekstrahowat salicy-
ne¢, ktorg udato mu sie rozlozy¢ na cukier D-glukoze oraz saligening, ktéra nastepnie
utlenil do kwasu salicylowego.

Strukture kwasu salicylowego ustalil w 1853 roku niemiecki chemik Karl Friedrich
Gerhard (1816-1856), profesor chemii na Uniwersytecie w Montpellier we Francji.

Salicyna jest -glikozydem skladajacym si¢ z aglikonu bedacego alkoholem sali-
cylowym, zwanego saligening, i z glukozy, na ktére si¢ rozpada w wyniku hydrolizy
chemicznej badz enzymatycznej. Saligenina byla stosowana jako lek przeciwgoracz-
kowy i przeciwbdlowy.

Bezposrednia metoda syntezy kwasu salicylowego zostala wynaleziona przy-
padkowo przez Hermanna Kolbego (1818-1884), ktéry poszukiwal taniej metody
otrzymania barwnika indygo. W 1859 roku w wyniku ogrzewania fenolanu sodu
z ditlenkiem wegla pod zwiekszonym ci$nieniem otrzymat salicylan sodu, z ktére-
go po zakwaszeniu zamiast oczekiwanego blekitnego barwnika otrzymat w konco-
wym efekcie bialg substancje, ktora byt kwas salicylowy. Kwas salicylowy byl pierw-
szym lekiem wytworzonym stricte syntetycznie i dlatego synteze Kolbego uwaza si¢
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za poczatek chemicznego przemystu farmaceutycznego. Kilkadziesigt lat pdzniej,
w 1885 roku, kwas salicylowy zostal otrzymany réwniez w analogiczny sposob przez
niemieckiego chemika Rudolfa Schmitta (1830-1898).

Stosowanie kwasu salicylowego jako leku przeciwgoraczkowego i antyreumatyczne-
go zostato zakonczone z powodu odkrycia dzialania ubocznego tej substancji, a miano-
wicie silnego draznienia blony sluzowej zotadka. Stabiej draznigco dziatata jego sol so-
dowa i w takiej postaci zostal wprowadzony do lecznictwa. Obecnie kwasu salicylowego
uzywa sie glownie jako srodka dezynfekujacego. W lecznictwie jako leki przeciwbdlowe,
przeciwzapalne i rozgrzewajace stosowane sg rowniez inne pochodne syntetyczne, takie
jak salicylan metylu i etylu.

Wystepujacy w roélinach kwas salicylowy pelni wazng funkcje substancji wzrostowej,
jest odpowiedzialny za zwigkszanie powierzchni lisci oraz produkcje suchej masy roslin.

Najwazniejsza pochodng kwasu salicylowego jest kwas acetylosalicylowy, zna-
ny pod nazwg aspiryny. Po raz pierwszy otrzymal go w 1853 roku francuski chemik
Charles Frédéric Gerhardt (1816-1856). Po zmieszaniu chlorku acetylu z salicylanem
sodu, w gwaltownie przebiegajacej reakcji uzyskat stala substancje niedostatecznie czy-
sta, ktora nazwat blednie Wasserfreie Salicylsiure-Essigsiure (bezwodnik salicylowo-
-acetylowy). Jego odkrycie nie pociggneto za sobg dalszych badan i trzeba bylo kilku
lat, by wrécono do tej syntezy. Ponownie kwas acetylosalicylowy otrzymal w formie
krystalicznej w roku 1859 austriacki chemik Hugo von Gilm zu Rosenegg (1831-1906)
z firmy Bayer, w wyniku reakcji kwasu salicylowego i chlorku acetylu, nadajac jej na-
zwe Acetylirte Salicylsdure (acetylowany kwas salicylowy). Réwniez i w tym przypad-
ku synteza i otrzymany zwigzek popadl w zapomnienie na wiele lat. W koncu nie-
miecki chemik Felix Hoffmann (1868-1946) pracujacy w firmie Bayer, chcgc pono¢
pomac ojcu cierpigcemu na silne béle reumatoidalne, podjal proby nad stosowanym
dotychczas kwasem salicylowym, aby stal si¢ lepiej tolerowany, jednocze$nie nie tra-
cac swojej skutecznosci. W wyniku acetylacji kwasu salicylowego uzyskat w 1883 roku
kwas acetylosalicylowy, taki sam jak otrzymany juz wczesniej przez Gerhardta i Gilma.
Hoffmannowi udato sie uzyska¢ produkt o wysokiej czystosci oraz w kolejnych latach
opracowaé w pelni przydatng przemystowa metode otrzymywania kwasu acetylosali-
cylowego w czystej i stabilnej formie, nadajacej si¢ do stosowania farmaceutycznego.
W 1899 roku opracowana metoda otrzymywania i sam kwas acetylosalicylowy w for-
mie leku zostal opatentowany i wprowadzony do lecznictwa przez firm¢ Bayer pod
nazwa Aspirin (aspiryna). Niemiecka nazwe Aspirin-Bayer utworzono z polaczenia
elementéw: a — od acetylosalicylowy kwas, spir — od nazwy rosliny wigzéwki blotne;j
(Spirea ulmaria), z ktorej wczesniej pozyskiwano kwas salicylowy, oraz dodanie kon-
cowki in, stosowanej w nazwach lekéw przeciwbolowych.

Aspiryna, zaliczana do grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych (NLPZ),
stata si¢ w krotkim czasie najbardziej popularnym lekiem o dzialaniu przeciwbo-
lowym, przeciwgoraczkowym i przeciwzapalnym, a przy dlugotrwalym stosowaniu
réwniez przeciwzakrzepowym i tak jest do dzisiaj.
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Niemiecka firma Bayer byla monopolistag w produkcji aspiryny i gdy w 1914 roku
z powodu wybuchu I wojny $wiatowej nastapilo zatrzymanie dostaw aspiryny, w Au-
stralii wladze zawiesily obowiazywanie niemieckich patentéw i umozliwity badania
nad opracowaniem nowej metody syntezy aspiryny. W polowie 1915 roku australij-
ski chemik i farmaceuta George Richard Nicholas (1884-1960) w reakcji kwasu sali-
cylowego z bezwodnikiem octowym uzyskat kwas acetylosalicylowy, ktéry wprowa-
dzono do dystrybucji pod nazwa Aspro.

Trudno uwierzy¢, ze mechanizm dziatania aspiryny byl nieznany az do 1971 roku,
kiedy to brytyjski farmakolog John Robert Vane (1927-2004) wykazal, ze kwas
acetylosalicylowy powoduje acetylacje¢ enzymu cyklooksygenazy i przez to hamu-
je synteze prostaglandyn powodujacych goraczke i stany zapalne. Za to odkrycie
w 1982 roku Vane otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie medycyny, a krolowa an-
gielska go nobilitowala.

W USA prowadzone s3 badania nad kolejnym ,,szlakiem” dziatania aspiryny
- mechanizmem, ktéry zaburza rozprzestrzenianie si¢ komdrek nowotworowych.
Badania potwierdzity réwniez korzystny wplyw aspiryny na zwigkszanie gesto$ci mi-
neralnej kosci. Juz dzisiaj aspiryna znajduje zastosowanie w profilaktyce raka piersi.

11.7.2. LEKI PRZECIWGORACZKOWE | PRZECIWBOLOWE

Pod koniec XIX wieku lawinowo zaczgly sie rozwija¢ badania nad synteza lekow. Naj-
lepiej jest to widoczne na przyktadzie niemieckiej farmakopei Pharmacopoea Germ-
nica, wydanie z 1872 roku zawiera zaledwie 13 preparatéw leczniczych, podczas gdy
kolejne wydanie z 1910 roku zawiera ich juz ponad 300.

Niemiecki chemik Friedrich Carl Duisburg (1861-1935), jeden z twércéw nie-
mieckiego przemystu barwnikéw organicznych z firmy Bayer, poszukujac farma-
kologicznie czynnych pochodnych acetanilidu, wykorzystat p-aminofenol, produkt
uboczny przy produkcji barwnikéw. Otrzymal fenacetyne (p-oksyetyloacetani-
lid), ktora zostala wprowadzona na rynek farmaceutyczny w 1878 roku. Stosowa-
no ja przez wiele dziesiagtek lat jako lek przeciwbdlowy i przeciwgoraczkowy, miata
takze dzialanie przeciwzapalne. Wchodzita w sklad czesto stosowanych mieszanek
przeciwbolowych, byta skladnikiem popularnych tabletek od bélu gtowy .,z krzyzy-
kiem”. Jak si¢ pozniej okazalo, wykazywala réwniez niepozadane dzialania uboczne,
gléwnie niedotlenienie organizmu wynikajace ze zmiany obrazu krwi i zwigkszone-
go tworzenia methemoglobiny, co w konsekwencji powodowalo sinice i hemolize
krwinek. Rozwdj toksykologii oraz poszerzenie wiedzy na temat oddzialywania sub-
stancji chemicznych na organizm ludzki, jaki nastapit w potowie XX wieku, sprawit,
ze udowodniono, iz fenacetyna uszkadza nerki i watrobe, ma dzialanie rakotwdrcze
oraz przy dluzszym stosowaniu powoduje uzaleznienie. W Ameryce decyzj¢ o wyco-
faniu z rynku preparatow zawierajacych fenacetyne podjeto w 1987 roku, czyli ponad
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sto lat po wprowadzeniu jej do lecznictwa. W Polsce zostala wycofana z uzycia do-
piero w 1996 roku.

Do poznania dzialania farmakologicznego acetanilidu doszlo, jak w wielu oko-
licznosciach chemicznych odkry¢, przypadkowo, ale zapoczatkowalo to calg serig ko-
lejnych odkry¢. W 1886 roku dwaj miodzi lekarze, Arnold Cahn (1858-1927) i Paul
Hepp (?-?), z uniwersytetu w Strasburgu badali mozliwos¢ zastosowania naftalenu
jako $rodka odrobaczajacego. Po podaniu choremu nie uzyskali oczekiwanego efektu,
ale zaobserwowali, Ze lek znacznie obnizyl pacjentowi goraczke. Wtedy zorientowali
sie réwniez, ze podajac preparat choremu, pomylili si¢ i zamiast naftalenu zastosowa-
na przez nich substancja byt acetanilid. Paul Hepp podzielit si¢ informacja na ten te-
mat ze swoim bratem pracujacym w firmie farmaceutycznej Kalle Company. Wkrétce
tez opublikowali swoje odkrycie. Firma nie pozostawila odkrycia bez dalszych ba-
dan, a poniewaz wysoka goraczka byla w tamtych czasach nieraz przyczyna $mier-
ci chorych, acetanilid jeszcze w tym samym roku zostal wprowadzony do lecznictwa
jako lek przeciwgoraczkowy pod nazwa antyfebryny (Antifebrin). Mlody chemik Carl
Duisberg (1861-1935), pracownik firmy Bayer i pdzniejszy jej dyrektor, skojarzyt, ze
w jego firmie znajduje si¢ bardzo duzo odpadu z produkeji barwnikéw, ktérego struk-
tura byta zblizona do acetanilidu. Jego dalsze badania doprowadzity do odkrycia fena-
cetyny. Tansza w produkcji fenacetyna szybko zdobyta rynek farmaceutyczny.

Przypadek i pospiech we wdrazaniu nowych lekéw nie zawsze s3 wskazane. Wkrot-
ce okazalo sig, ze acetanilid wywoluje nie tylko ucigzliwe efekty uboczne, ale wrecz jest
bardzo toksyczny. Skutkiem stosowania acetanilidu jest methemoglobinemia, choroba
polegajaca na wystepowaniu w krwi methemoglobiny zamiast hemoglobiny. W methe-
moglobinie hem zawiera zelazo na III stopniu utlenienia zamiast na II jak w hemoglo-
binie, co powoduje, ze tlen nie moze by¢ przytaczany i przenoszony. Lek musial zostaé
wycofany z terapii, a chemicy zaczeli poszukiwaé mniej toksycznych pochodnych ace-
tanilidu o zblizonym dziataniu przeciwgoraczkowym. Alternatywy staa sie oczywiscie
fenacetyna. Majac silniejsze dziatanie przeciwgoraczkowe i przeciwboélowe oraz powo-
dujac mniej efektéw ubocznych od antyfebryny, byla chetnie wybieranym lekiem.

Pod koniec XIX wieku niemiecki lekarz Josef Freiherr von Mering (1849-1908),
badajac mocz osob, ktore zazywaly acetanilid lub fenacetyne, stwierdzil obecno$¢
metabolitu tych zwigzkéw, ktérym byt p-hydroksyacetanilid (paracetamol). W przy-
padku fenacetyny paracetamol byl gtéwnym, a zarazem powstajacym w najwigkszej
iloéci produktem jej biotransformacji w organizmie. Dalsze badania udowodnity,
ze ani acetanilid, ani fenacetyna nie wykazujg tak naprawde dzialania leczniczego.
Zwigzki te stanowig jedynie substrat reakcji zachodzacej w watrobie czlowieka, dzig-
ki ktdérej wytwarzany jest paracetamol.

Zidentyfikowana substancja (p-hydroksyacetanilid) byla juz wczesniej znana,
bo po raz pierwszy otrzymatl ja w 1852 roku Charles Frederic Gerhardt, wowczas
jednak nie doceniono tego odkrycia i nie zajmowano si¢ okresleniem jej wlasciwo-
$ci farmakologicznych. Ponowng synteze paracetamolu przeprowadzit w 1878 roku
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amerykanski chemik Harmon Northrop Morse (1848-1920), pracujacy w Uniwersy-
tecie Jonhnsa Hopkinsa w Baltimore.

Prace nad powstaniem leku, ktérego substancja aktywna bylby paracetamol, ze-
szty na dalszy plan. Okres obydwu wojen sprawit, ze do tematu leku wrécono dopiero
w 1946 roku, a po kolejnych 9 latach opracowano lek Tylenol zawierajacy paracetamol.
Produkcja paracetamolu na skale przemystowa rozpoczeta sie dopiero w 1955 roku.

Paracetamol, bedacy obecnie jednym z najczesciej uzywanych lekow pierwszego
wyboru, dziata wylacznie przeciwbdlowo i przeciwgoraczkowo. W przeciwienstwie do
innych lekéw z grupy niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych nie wykazuje dziatania
przeciwzapalnego ani przeciwagregacyjnego. Nie istniejg jednak leki idealne. W przy-
padku paracetamolu wiadomo, ze jego przedawkowanie prowadzi do powaznego
uszkodzenia watroby.

W Polsce paracetamol stal si¢ popularny dopiero w latach 90. XX wieku, wypie-
rajac z rynku krajowego piramidon, powszechnie wéwczas uzywany lek przeciwgo-
raczkowy, ktérego historia zaczeta sie rowniez w XIX wieku.

Kolejnym po Harmonie Morse chemikiem, ktéry zsyntezowal serie lekow prze-
ciwzapalnych dlugo stosowanych w lecznictwie, byl niemiecki chemik organik, pro-
fesor uniwersytetu w Jenie, Ludwik Knorr (1859-1921). W 1884 roku otrzymat pi-
razol i jego pochodne, a nastepnie stwierdzit, ze 1-fenylo-2,3-dimetylopirazol-5-on
ma silniejsze dziatanie przeciwgoraczkowe niz chinina. Zwigzek ten pod nazwami:
Fenazon lub Antypiryna zostal wprowadzony do lecznictwa w 1888 roku jako lek
przeciwzapalny, przeciwbdlowy i przeciwgoraczkowy. Byt pierwszym lekiem z grupy
pochodnych pirazolonu majacych dzialanie przeciwbdlowe, przeciwzapalne i prze-
ciwgoraczkowe. Antypiryna jest jedynym lekiem z tej grupy, ktory nie ma podstaw-
nika przy czwartym atomie wegla, niestety jest rdwniez najbardziej toksycznym le-
kiem w grupie. Wywoluje migdzy innymi zawroty glowy, $piaczke i wykwity skérne
- z tego powodu zostala wycofana z lecznictwa.

Jedna z wazniejszych pochodnych pirazolonu byl Piramidon 4-N,N-dimetylo-
aminofenazon (Aminofenazon), zsyntezowany przez Friedricha Stolza (1860-1936)
i Ludwika Knorra (1859-1921). Lek zarejestrowany w roku 1897 okazal sie 3—4-krotnie
silniejszy niz substancja wyjsciowa. Przez wiele lat byt najczesciej stosowanym lekiem
przeciwgoraczkowym. Produkowany byt w firmie Hoechsta az do roku 1978, kiedy
z powodu doniesien, ze aminofenazon w organizmie tworzy nitrozaminy mogace po-
wodowac raka, zaniechano jego produkgji.

Knorr pracowal réwniez nad zagadnieniami izomerii strukturalnej, nazwanej
pozniej tautomerig (od stow greckich tauto - ten sam, meros — cz¢s¢), rodzajem dy-
namicznej izomerii zwiazkow ulegajacych spontanicznej przemianie jednych w dru-
gie. Z wspodtpracownikami odkryt przemiane ketonowo-enolowg estru acetyloocto-
wego. Acetylooctan etylu wystepuje w dwdch formach: ketonowej (93%) i enolowe;j
(7%), przez co w zaleznoséci od warunkéw moze reagowaé badz jako alkohol, badz
jako kwas. Ester ten znalazt szerokie zastosowanie w syntezie organiczne;j.
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11.8. WEGLOWODANY

W wieku XIX upowszechnilo si¢ wiréd chemikéw okreslenie ,weglowodany”. Nazwa
pochodzila z okresu, kiedy jeszcze nie znano budowy cukréw, ale juz wiedziano, ze
skladaja si¢ z atomow wegla, wodoru i tlenu, a stosunek atoméw wodoru do tlenu jest
taki sam jak w wodzie.

Badania cukréw i stereochemii zwigzkéw organicznych prowadzit niemiecki che-
mik Viktor Meyer (1848-1897), profesor politechniki w Zurychu oraz uniwersytetow
w Getyndze i Heidelbergu. W 1880 roku Meyer stwierdzit, Ze glukoza jest aldehydem,
a nie ketonem, jak sadzili Jacobus Hendricus van't Hoft i Adolf von Baeyer. Dwa lata
pozniej, w 1882 roku, odkryt réwniez nowa metode identyfikacji aldehydow i keto-
néw w reakcji z hydroksyloaming i tym samym synteze oksymoéw. To on byt tworcg
terminu stereochemii i jako jeden z pierwszych wykladal o asymetrycznym atomie
wegla. Byt autorem Ergebnisse und Ziele der Stereochemischen Forschung (Wyniki i cele
badan stereochemicznych) wydanej w 1890 roku. Ponadto Meyer jako pierwszy otrzy-
matl alifatyczne zwiazki nitrowe, stwierdzil obecnos¢ tiofenu w smole weglowej oraz
opracowal metode oznaczania mas czasteczkowych i badania gestosci par i gazéw.

Kolejnym niemieckim chemikiem organikiem, ktory zajmowat si¢ badaniami cu-
krow, byt Bernhardt Tollens (1841-1918). W 1881 roku odkryt metode wykrywa-
nia aldehydéw i monosacharydéw redukujacych (aldoz) w amoniakalnym roztworze
tlenku srebra, tak zwang ,,probe lustra srebrnego’, nazywana proba Tollensa. Gltow-
nym obszarem jego dziatalno$ci naukowej byly jednak zagadnienia chemii produk-
tow spozywczych. W 1888 roku opublikowal Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate
(Krotki podrecznik weglowodandw).

11.8.1. EMIL HERMAN FISCHER, NOBEL ZA BADANIA CUKROW | PURYN

Badaniami z zakresu chemii cukréw oraz pochodnych puryny, a takze synteza roz-
nych zwigzkéw organicznych zajmowal sie niemiecki biochemik Emil Herman Fi-
scher (1852-1919), profesor uniwersytetow w Wiirzburgu i Berlinie. Bedac jeszcze
studentem, w 1875 roku, odkryt fenylohydrazyne i zastosowal jg jako odczynnik ana-
lityczny do wydzielania cukréw. W 1891 roku Fischer dokonat syntezy wielu prostych
cukréw, w tym glukozy, fruktozy i mannozy, wyjasniajac réznice w ich strukturze.
Wprowadzil do nomenklatury chemicznej konfiguracje absolutng D i L cukréw, sto-
sujagc aldehyd glicerynowy jako wzorzec. Zupelnie dowolnie zatozyl, ze prawoskretny
aldehyd glicerynowy ma w tej konwencji grupe ~OH po stronie prawej i okreslil go
jako D. Fischer przyjal, ze jesli na ostatnim centrum chiralnym grupa OH jest skiero-
wana w prawo, to zwigzek ma konfiguracje D, jesli w lewo, to L. W ten sposdb ustalit
konfiguracje absolutng szesnastu aldoheksozowych cukréw, w tym D-glukozy. Opra-
cowal symboliczny sposéb zapisu przestrzennych czgsteczek optycznie czynnych
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zwigzkow organicznych na plaszczyznie, zwany projekeja Fischera. Wzbogacil takze
stownictwo chemiczne weglowodanow, wprowadzajac takie nazwy jak pentozy, hek-
sozy, ketozy. Zalozenie Fischera zostalo zweryfikowane po przeprowadzeniu badan
rentgenograficznych w 1952 roku.

W 1884 roku Fischer odkryl puryne i okreslit budowe wielu jej pochodnych takich
jak kofeina i teobromina. Wykazal podobienstwo w budowie kofeiny i kwasu moczo-
wego, udowodnil, ze kofeina jest trimetylokantyng. Przeprowadzit synteze adeniny
i guanidyny, najwazniejszych puryn wystepujacych w przyrodzie. Puryny sa zasa-
dami azotowymi zawierajacymi skondensowane pierscienie imidazolu i pirymidyny.

Fischer badat réwniez enzymy, proponujac analogie ,,zamka i klucza” do wyjasnie-
nia specyfiki ich dzialania w reakgji z substratem. W 1902 roku byt wspottworca synte-
zy dietylowej pochodnej kwasu barbiturowego (malonylomocznika), ktéra pod nazwg
weronalu byla pierwszym lekiem uspokajajagcym z grupy barbituranéw, wprowadzo-
nym do lecznictwa. Przy syntezie leku wspotpracowal ze znanym niemieckim leka-
rzem Josefem von Meringiem (1849-1908). W 1912 roku wynalazl inny lek z tej gru-
py; 0 podobnym dzialaniu, luminal bedacy etylofenylopochodng kwasu barbiturowego.

Mering, pracujac na uniwersytecie w Strasburgu, razem z Oskarem Minkowskim
(1858-1931), lekarzem niemieckim o korzeniach zydowskich, urodzonym na Li-
twie, odkryl, ze trzustka produkuje insuline. Odkrycie to okazalo si¢ przelomowym
w poprawnym ukierunkowaniu badan cukrzycy, ktére doprowadzily do wyizolowa-
nia w 1921 roku insuliny przez kanadyjskich naukowcéw Fredericka Bantinga (1891-
-1941), Charlesa Besta (1899-1978) oraz Jamesa Collipa (1892-1965). Jak juz wcze-
$niej wspomniano, Mering bral réwniez udzial w syntezie i testowaniu paracetamolu.

Fischer zajmowal si¢ takze badaniami bialek, syntezg peptydéw oraz wlasciwo-
$ciami i budowa aminokwasoéw, odkryt kilka nowych i ustalit charakter wystepujace-
go w nich wigzania peptydowego. W 1914 roku uzyskatl pierwszy syntetyczny peptyd,
a w 1917 roku zsyntezowal polipeptyd zbudowany z 18 aminokwasow, ktéry pod-
dal procesowi ,trawienia” enzymatycznego, nasladujacego procesy rozpadu biatek
zachodzgce w organizmach zywych.

W 1902 roku Fischer otrzymal Nagrode Nobla za syntezy zwiazkow z grupy cu-
kréw i puryn. Jest uwazany za jednego z najwigkszych chemikéw organikéw swoich
czasow. By¢ moze bytby tworca kolejnych wielkich odkry¢, gdyby nie to, ze po $mier-
ci dwoch synow w czasie I wojny $wiatowej popadl w depresje i w 1919 roku popel-
nil samobdjstwo.

11.8.2. GLUKOZA
Najwazniejszym i najbardziej znanym przedstawicielem cukréw prostych (monosa-
charydow) jest glukoza zwana dawniej dekstrozg i cukrem gronowym. Nazwa gluko-

zy pochodzi z jezyka greckiego, stowo glettkos oznacza moszcz winny, stodkie wino.
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Glukoza wystepuje we wszystkich zywych organizmach albo w postaci wolnej, albo
zwigzanej w formie glukozydowej. Bogate w nig s3 winogrona, figi i daktyle, znajduje
sie rowniez w nektarze kwiatow, skad przedostaje sie do miodu. W mniejszych ilo-
$ciach jest obecna w owocach krajowych. Jest zrodtem energii dla organizmu.

D-(+)-Glukoza jest aldoheksoza, ktora wystepuje w dwoch odmianach izome-
rycznych, oznaczonych a i . Izomery réznia si¢ konfiguracja przy anomerycznym
atomie wegla C1. Reszty glukozy wchodza w sklad szeregu polisacharydow. Ze wzgle-
du na fatwa przyswajalno$¢ jest stosowana w stanach wyczerpania, w leczeniu choréb
serca i watroby.

Do wykrywania glukozy czgsto uzywa si¢ odczynnika Fehlinga w reakeji stosowa-
nej rowniez do jakosciowego oznaczania aldehydéw i cukréw prostych - aldoz. Pré-
ba opracowana przez niemieckiego chemika Hermanna von Fehlinga (1812-1885)
polega na dziataniu na cukier kationami miedzi(II) kompleksowanymi anionami wi-
nianowymi. Pozytywny wynik préby uwidacznia si¢ pojawieniem czerwonego osadu
tlenku miedzi(I) (Cu,O).

11.8.3. FRUKTOZA

Fruktoza jest cukrem prostym z grupy ketoheksoz. Jest izomerem glukozy, réznig-
cym si¢ polozeniem grupy karbonylowej. W stanie wolnym wystepuje w owocach,
miodzie i nektarze kwiatéw. Podobnie jak w przypadku glukozy wchodzi w sktad
wielu sacharydéw. Jest bardzo stodka, fatwo przyswajalna, mozna ja stosowa¢ jako
srodek stodzacy dla 0séb chorych na cukrzyce.

Fruktoza zostala odkryta w 1847 roku przez francuskiego chemika Augustin-
-Pierre'a Dubrunfauta (1797-1881). Nazwe, pochodzacg z jezyka tacinskiego, w kto-
rym fructusoznaczaowoc, nadaljejangielskichemik William Allen Mille (1817-1887).

11.8.4. SACHAROZA

Sacharoza C H, 0 jest disacharydem, stanowigcym zasadniczy sktadnik cukru trzci-
nowego i cukru buraczanego. Nazwa sacharoza wywodzi si¢ od nazwy cukru otrzymy-
wanego z trzciny cukrowej, nadanej ze wzgledu na jego wyglad i pochodzacej z san-
skrytu, sakkhara oznaczajacej zwir. Naturalnie wystepujaca (+)-sacharoza zbudowana
jest z fruktozy (B-D-fruktofuranozy) oraz glukozy (a-D-glukopiranozy), polaczonych
wigzaniem a,f-1,2-glikozydowym.

W organizmach zywych pod wptywem kwasu solnego i odpowiednich enzymoéw
sacharoza ulega hydrolizie do glukozy i fruktozy.

Sacharoza, ktora zastgpita uzywany w starozytnosci midd, jest najbardziej rozpo-
wszechnionym cukrem stodzacym na $wiecie. Do poczatkéw XVIII wieku sacharoze
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otrzymywano z trzciny cukrowej. W czasie wojen napoleonskich, ze wzgledu na blokade
brytyjskich dostaw z zamorskich kolonii, w Europie zaczeto brakowa¢ cukru i koniecz-
noscig stalo si¢ znalezienie rodzimego surowca. Poszukiwania zamiennika rozpoczeto
znacznie wczesniej, bo jeszcze w czasach poczatkéw importu cukru z Nowego Swiata
(w 1516 roku z Karaiboéw wyruszyla do Europy pierwsza wysytka cukru). W 1575 roku
agronom francuski Olivier de Serres odkryl i opisal w swej pracy Théatre dAgricultu-
re (Teatr rolniczy), ze buraki posiadaja duza zawarto$¢ cukru, lecz jego obserwacje po-
zostaly bez echa ze wzgledu na brak metody pozyskiwania cukru w wiekszej skali. Na
dalsze odkrycia trzeba bylo poczeka¢ az do polowy XVIII wieku, kiedy to w 1747 roku
pruski chemik Andreas Sigismund Marggraf (1709-1782) z Akademii Berlinskiej wy-
odrebnil cukier znajdujacy si¢ w korzeniach niektérych rodlin okopowych i wskazal,
ze burak jest surowcem najbogatszym w te substancje. Niestety i te badania nie trafity
w odpowiedni moment historyczny i nie wzbudzily wiekszego zainteresowania. Czter-
dziesci lat mineto nim uczen Marggrafa, Franz Karl Achard (1753--1821), Francuz
mieszkajacy w Prusach, w 1786 roku opracowal procedure na przemystowa produkcje
i rafineri¢ cukru z buraka. Swoja metoda wzbudzil zainteresowanie Fryderyka Wilhel-
ma III, ktéry chcac uniezalezni¢ sie od zamorskich dostaw, zapewnit pomoc finanso-
wa dla badan. W 1801 roku, dzigki uzyskanej pozyczce, Achard nabyl majatek Kunern
(obecnie Konary) na Dolnym Slasku, w ktérym urzadzit pierwsza cukrownie. Rok p6z-
niej ruszyta w Konarach pierwsza kampania buraczana. Kiedy Anglicy, kontrolujacy
w tamtych latach handel z Nowym Swiatem, dowiedzieli si¢ 0 wynalazku, zaofiarowali
Achardowi prawdziwg fortune za to, by sie osiedlit na state w Anglii, opatentowal wy-
nalazek i zagwarantowal tym wylacznos¢ na nowa metode elitarnemu gronu. Achard
jednak pozostal obojetny na te namowy.

Prawdziwy rozkwit przemystu cukrowego zawdzigczamy Napoleonowi Bonaparte.
W 1806 roku podjat decyzje o blokadzie kontynentalnej, majacej na celu wykluczenie
Brytyjczykow z europejskiego rynku. W 1811 roku wydat dekret o uprawie burakéw na
terenie obejmujacym 32 000 hektaréw. Dzigki wlasnej produkcji cukru Francja mia-
fa sie calkowicie uniezalezni¢ od kolonii i handlu zamorskiego. Aby wzmoc produk-
cje, imperator zwolnil przemystowcow od podatkéw przez cztery lata. W 1812 roku
Napoleon wydal drugi dekret z rozporzadzeniem o utworzeniu zakltadéw naukowych
zajmujacych sie procesem produkcji burakéw cukrowych, a w 1813 roku w Passy po-
wstala pierwsza francuska cukrownia. Od tej daty rozpoczat si¢ szybki rozwéj produk-
cji cukru z burakéw cukrowych, zwlaszcza we Francji, gdzie w 1826 roku pracowaly
juz 103 cukrownie. Po upadku Napoleona Brytyjczycy starali si¢ zniszczy¢ europejska
produkcje cukru, do Europy znowu zaczat naptywac cukier trzcinowy w duzych ilo-
$ciach. Spekulacja cenami sprawila, ze wigkszo$¢ cukrowni buraczanych w zachodniej
czesci Europy nie wytrzymata presji i prawie wszystkie zamknieto z powodu bankruc-
twa. Brytyjczykom wydawalo sig, ze cukier buraczany przeszed! do historii. Jednak
metoda opracowana przez Acharda cieszyta si¢ dalej zainteresowaniem. Inne kraje, ta-
kie jak: Austria, Czechy, Wegry, Polska i Wtochy, rozpoczely wlasne produkeje cukru
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z burakéw. W 1826 roku zostala uruchomiona pierwsza w Krélestwie Polskim cu-
krownia w Czestocicach. Nie dos¢ tego metoda przeniosta si¢ takze do kolonii, gdzie
w 1838 roku powstala pierwsza cukrownia buraczana w Ameryce Péinocne;j.

W miedzyczasie zaczeto krzyzowac rosliny tak, aby uzyskac coraz lepsze wydaj-
nosci cukru z burakéw cukrowych. Od okoto 1850 roku produkcja cukru w Europie
centralnej na tyle si¢ poprawila, Ze zaczela zagraza¢ produkcji cukru z trzciny. Wistrza-
snelo to ekonomia kolonii, szczegoélnie ucierpiaty Antyle i Brazylia. Okazalo sie, ze
w Europie mozna produkowac¢ cukier taniej. Od konca XIX wieku kraje o klimacie
umiarkowanym mogly sobie same zapewni¢ cukier niezbedny do wlasnej konsump-
cji. W 1880 roku $wiatowa produkeja cukru buraczanego przekroczyla po raz pierw-
szy $wiatowq produkcje cukru trzcinowego. W 1900 roku $wiatowa produkcja roczna
cukru osiggneta 11 milionéw ton, z czego cukier buraczany stanowit doktadnie 50%.

11.8.5. BRACONNOT | WSZECHOBECNE POLISACHARYDY

Polisacharydami zajmowal si¢ francuski chemik i farmaceuta Henri Bracon-
not (1780-1855), dyrektor Ogrodu Botanicznego Akademii Nauk w Nancy.
W 1811 roku Braconnot odkryt w grzybach chityne, najwczesniej poznany polisa-
charyd. W 1818 roku odkryl kwas galusowy, elagowy i pirogalusowy (pirogalol),
ktore pozniej znalazly zastosowanie w fotografii. W nastepnym roku jako pierwszy
opublikowal prace¢ na temat konwersji drewna, stomy i bawelny do cukru pod dzia-
taniem kwasu siarkowego. Ten sam cukier otrzymal w podobny sposéb ze skrobi,
celulozy oraz z miodu. Dopiero 24 lata pdzniej Jean Dumas (1800-1884) zapropono-
wat dla otrzymywanego przez Braconnota cukru nazwe glukoza. W ten sam sposéb
Braconnot otrzymat z zelatyny stodka substancje i okreslif ja mianem ,,cukier zelaty-
ny”. Znacznie p6zniej stwierdzono, ze substancja ta okazal si¢ aminokwas - glicyna.
Wyodrebnil réwniez leucyne z widkien migsniowych.

Braconnot byt pierwszym chemikiem, ktory opisat szczegétowo pektyny, substan-
cje szeroko rozpowszechnione w $wiecie roslinnym. Wprowadzit dla nich nazwe na-
wiazujaca do ich wlasciwosci zastygania w postaci galaretek, pochodzacg od greckie-
go slowa pektos - galaretowaty, skrzepniety.

Pektyny s3 polisacharydami o masie czasteczkowej 200 000-400 000 u, ktére sta-
nowig gtéwny skladnik $cian komoérkowych, spetniajacy role migdzykomorkowych
substancji wigzacych. Wystepuja réwniez zwigzane z celulozg jako nierozpuszczalne
w wodzie protopektyny, ktére w wyniku enzymatycznej hydrolizy przechodza w roz-
puszczalne w wodzie pektyny. W sposdb naturalny proces ten zachodzi w trakcie doj-
rzewania owocow. Pektyny majg zdolnos¢ pochlaniania wody, przez co mtoda tkanka
rodlinna pozostaje odpowiednio uwodniona.

Pod wzgledem chemicznym pektyny sa liniowymi polimerami kwasu pek-
tynowego (D-galaktopiranouronowego), ktére sa polaczone ze sobg wigzaniami
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a-1,4-glikozydowymi. W tancuchu polimerowym niektére monomery mogg by¢ za-
stapione resztami ramnozy polaczonej wigzaniem a-1-2-glikozydowym, mogga takze
wystepowac rozgalezienia zbudowane z cukréw prostych, takich jak galaktoza, arabi-
noza, ksyloza i fukoza. Wolne grupy karboksylowe, przy atomie wegla C6, sa w roz-
nym stopniu zestryfikowane alkoholem metylowym (SE 20-60%). W zaleznosci od
stopnia zestryfikowania pektyny dzielimy na wysokoestryfikowane (WE) o SE powy-
zej 50% i niskoestryfikowane (NE) o SE ponizej 50%. Pozostate wolne grupy karboksy-
lowe tworzg sole wapnia, magnezu lub sodu, potasu, wzglednie amonu. W zaleznosci
od rodzaju surowca rozroéznia si¢ pektyny jabtkowe, cytrusowe i cytrusowo-jabtkowe.

Pektyny majg zdolno$¢ wytwarzania zeli w srodowisku kwasowym oraz w obec-
nosci cukru. Dzieki temu s3 stosowane takze jako koloidy ochronne, emulgatory
w przemysle kosmetycznym i farmaceutycznym. W Unii Europejskiej sa okreslane
symbolem E 440 jako stabilizator i emulgator. Wchodza réwniez w sklad dietetycz-
nych srodkéw wspomagajacych odchudzanie.

W medycynie pektyny z marchwi i jablek wchodzg w skiad leczniczej diety pekty-
nowej, stosowanej w biegunkach niemowlat. Podawanie pektyn moze réwniez pod-
wyzszaé tolerowanie cukru i stabilizowa¢ poziom insuliny u chorych na cukrzyce,
a takze obniza¢ pozom frakcji cholesterolu o niskiej gestosci (LDL). Wtasciwosci ad-
sorpcyjne powoduja usuniecie z organizmu réznych toksyn oraz pierwiastkow radio-
aktywnych, takich jak stront i kobalt. Wykazano réwniez, ze pektyny moga aktywo-
wac¢ $mier¢ komorek nowotworowych, moga wiec znalez¢ zastosowaniu, w leczeniu
pewnych typéw nowotwordw.

W 1811 roku Braconnot wyizolowat chityne, ktéra po celulozie jest najbardziej
rozpowszechnionym biopolimerem w przyrodzie. Wyodrebniong z grzybéw substan-
cje, ktdra nie rozpuszcza sie w kwasie siarkowym, nazwal fungine. Fungina zostala
przemianowana kilka lat pdzniej na chityne, od greckiego stowa chiton - tunika, po
odkryciu przez francuskiego chemika Augustea Odiera (1802-1870), ze jest substan-
cja podporowa w komorce, wytwarzang gléwnie przez stawonogi, skorupiaki, owady
i pajeczaki. Znaleziona zostata réwniez w $cianach podporowych niektorych grzybow
i bakterii. Wiaze si¢ z biatkiem, tworzac okrywy, ktére moga by¢ twarde jak u chrzgsz-
czy lub miekkie jak u gasienic. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie i jest odporna na dzialanie
kwaséw i zasad. Jej poprawna budowa zostata opisana dopiero w 1930 roku w pracy
doktorskiej szwajcarskiego chemika Alberta Hofmanna (1906-2008), odkrywcy LSD.

Chityna jest liniowym polisacharydem utworzonym z jednostek N-acetyloglu-
kozaminy polagczonych wigzaniami B-1,4-glikozydowymi, podobnie jak w celulo-
zie. Obecnos$¢ atomow azotu w chitynie powoduje wystepowanie silnych miedzycza-
steczkowych wigzan wodorowych, przez co chityna wykazuje wieksza wytrzymalos¢
mechaniczng od celulozy.

Wazng pochodnag chityny jest chitozan, otrzymany po raz pierwszy przez fran-
cuskiego fizjologa Charlesa Rougeta (1824-1904) w wyniku ogrzewania chity-
ny do wrzenia ze stezonym roztworem wodorotlenku potasu. Chitozan moze by¢
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wyekstrahowany rowniez bezposrednio z muszli skorupiakéw, w wyniku deacetylacji
chityny, z zastosowaniem wodorotlenku sodu.

Zaréwno chityna, jak i chitozan znalazly szerokie zastosowanie w XX i XXI wie-
ku w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym i w bioinzynierii, dzieki wlasciwo-
$ciom bakteriobdjczym, biodegradowalnosci i braku toksycznosci.

Chityne stosuje si¢ w dietetyce jako nierozpuszczalny btonnik, ktéry korzyst-
nie wplywa na prace ukladu pokarmowego oraz reguluje przemiany tluszczowe
W organizmie.

Z kolei chitozan znajduje coraz wigksze zastosowanie w kosmetyce i medycy-
nie. Jest migdzy innymi stosowany jako skladnik przeciwbakteryjny bandazy i opa-
trunkow. W preparatach kosmetycznych wykorzystuje sie zjawisko nawilzania skory
i tworzenia przez chitozan warstwy ochronnej. Dodatek soli chitozanu do szampo-
néw nadaje wlosom potysk i wytrzymalo$¢, ze wzgledu na oddzialywania jonowe po-
miedzy biatkami chitozanu i wltoséw. Chitozan ma tez inne zastosowania, przyktado-
wo moze by¢ sktadnikiem powlok nasion uprawnych, zwiekszajacym odpornos¢ na
choroby, lub stanowi¢ sktadnik srodkéw zapobiegajacych psuciu si¢ wina.

Braconnot byl réwniez odkrywca pierwszego tworzywa sztucznego wytworzone-
go przez chemika. W 1833 roku, dzialajac stezonym kwasem azotowym na drewno
lub bawelne, otrzymat tatwopalny produkt - xyloidine (prekursor kolodium i nitro-
celulozy), z ktérego mozna byto uzyskac szklisty lakier.

11.8.6. SKROBIA | ODKRYCIE ENZYMOW

Jednym z najwazniejszych polisacharydow roslinnych, magazynujacym energie, jest
skrobia (C,H, O,) , stanowigca gléwny sktadnik m.in. zb6z i ziemniakéw. Powstaje
w roélinach z glukozy produkowanej w procesie fotosyntezy i stuzy roélinom jako
substancja pokarmowa. Ziarna skrobi nie rozpuszczajg si¢ w zimnej wodzie, a w cie-
plej pecznieja, tworzac kleik skrobiowy.

Skrobia nie jest zwigzkiem jednorodnym. Badajac strukture skrobi, szwajcar-
ski botanik Karl Wilhelm von Négeli (1817-1891) stwierdzil, Ze ziarna skladaja si¢
z trudno rozpuszczalnej w wodzie i opornej na dziatanie czynnikéw hydrolizujacych
skrobi celulozowej i z czgsci rozpuszczalnej w wodzie, fatwo hydrolizujacej. Z ko-
lei francuski chemik i fizjolog Léon-Gervais-Marie Maquenne (1853-1925) nazwal
cze$¢ rozpuszczalng skrobi amylozg, a nierozpuszczalng amylopektyng. Wprowadzo-
ne przez niego nazwy przetrwaly do dnia dzisiejszego.

Obydwa sktadniki skrobi réznig si¢ budowg i wlasciwosciami. Amyloza (10-20%)
znajduje si¢ we wnetrzu ziarenek skrobi, natomiast amylopektyna (80-90%) tworzy
zewnetrzng otoczke ziarenka. Udzial poszczegdlnych sktadnikéw jest jednak cecha
gatunkows i w konkretnym przypadku moze by¢ rézny od podanego. Istotne réznice
widoczne s3 w budowie obydwu sktadnikéw. Amyloza jest polisacharydem o spiralnie
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skreconym w helis¢ nierozgalezionym fancuchu, skfadajacym sie¢ z 300-600 reszt glu-
kozowych potaczonych wigzaniami a-(1,4)-glikozydowymi. Amylopektyna jest poli-
sacharydem rozgalezionym, zwierajacym okolo 2500 reszt glukozowych. Lancuchy
amylopektyny sg wielokierunkowo rozgalezione, rozgalezienia wystepuja $rednio co
25 reszt glukozowych, a kazdy zawiera od 20 do 25 jednostek D-glukozy. W tancu-
chu gtéwnym i bocznych powigzane sa wigzaniami a-(1,4)-glikozydowymi, natomiast
w rozgalezieniach wigzaniem a-(1,6)-glikozydowym. Przedstawione réznice w budo-
wie odpowiadajg za wiele réznic we wlasciwos$ciach i reaktywnosci tych biopolimerow.
Warto zwrdci¢ uwage np. na to, ze tylko amylopektyna ma wlasciwosci klejotworcze.

W 1812 roku rosyjski chemik pochodzenia niemieckiego, Gottlieb S. Kirchhoff
(1764-1833), przeprowadzit petng hydrolize skrobi. Podczas ogrzewania zawiesiny
skrobi w wodzie stwierdzil, ze w temperaturze wrzenia nie zachodzita zadna zmiana
skrobi. Po dodaniu kilku kropli stezonego kwasu przed wrzeniem skrobia ulegta ro-
zerwaniu z wytworzeniem glukozy, a kwas, ktory wyraznie utatwil zajscie reakeji, nie
ulegl zmianie. W 1814 roku Kirchhoff uzyskal réwniez inny produkt hydrolizy skro-
bi, disacharyd glikozydowy, maltoze. Zastosowana przez niego metoda, jak znacznie
pdzniej stwierdzono, byta metoda enzymatyczna.

W 1835 roku szwedzki chemik Jons Berzelius (1779-1848) nazwal, zaobserwo-
wany przez Kirchhoffa, proces z uzyciem substancji utatwiajacej zajscie reakcji i nie-
ulegajacej w wyniku zajscia tej reakcji Zadnej zmianie procesem katalitycznym, od
greckich stow kata (w dot) i lyein (poluzowacd). W przypadku procesu prowadzace-
go do otrzymania maltozy znany francuski chemik Louis Pasteur nazwal katalizato-
ry tego typu, jakie zastosowal Kirchhof, fermentami i okredlit je jako odrebne zywe
organizmy. W 1897 roku niemiecki biochemik Eduard Buchner (1860-1917) wyizo-
lowal katalizatory, ktére wywotuja fermentacje alkoholowas, i ustalil, ze s3 to substan-
cje chemiczne. Wydzielil inwertaze, zymaze i laktaze, a niemiecki fizjolog Willy Kiih-
ne (1837-1900) zaproponowat dla takich zwigzkéw nazwe enzymy, ktéra pochodzi
z polaczenia dwdch stow greckich en — w i dzyme - zaczyn, czyli ,w zaczynie”

Réwniez francuski chemik Anselme Payen (1795-1878), w 1833 roku, okreslit,
ze skrobia jest zbudowana z czasteczek glukozy i wyizolowal z ekstraktu stodowego
substancje katalizujaca konwersje skrobi do cukru. Nazwal jg diastazg. Obecnie dia-
staza nazywana jest amylaza. Jest wiec pierwszym odkrytym enzymem. To wlasnie
Peyen wprowadzil koncowke -ase (w jezyku polskim -aza) uzywang do okreslenia
enzymow i -ose (w jezyku polskim -oza) dla nazw weglowodanéw. Payen znany jest
réwniez z tego, ze jako pierwszy wyizolowal z drewna substancje, dla ktérej wprowa-
dzit nazwe celuloza.

W 1862 roku niemiecki botanik Julius von Sachs wykazal, ze skrobia powstaje
w procesie fotosyntezy.
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11.8.7. CELULOZA

Kolejnym produktem naturalnym, ktérym zainteresowano si¢ w XIX wieku, byta
celuloza, czyli blonnik, naturalny polisacharyd wystepujacy na ziemi w najwigkszej
ilosci. Na przyklad bawelna jest prawie czystg celuloza, a drewno zawiera jej do 50%.
Celuloza, po raz pierwszy wyizolowana w 1839 roku przez francuskiego chemika
Anselme Payena (1795-1871), jest gtéwnym skladnikiem roslinnych bton komor-
kowych, stad tez pochodzi jej nazwa, od lacinskiego stowa cellula — komorka. Po-
wstaje w zielonych czesciach roslin w wyniku biosyntezy, przez polikondensacje cza-
steczek B-glukozy. Jest zwigzkiem wielkoczgsteczkowym (C H, O,) , gdzie n wynosi
od 2500 do 10 000. Celuloza jest nierozgalezionym polimerem glukozy polaczonej
wigzaniami B-(1,4)-glikozydowymi. W $rodowisku kwasowym lub pod wplywem
enzymow ulega hydrolizie, poczatkowo do celobiozy, a produktem koncowym jest
B-D-glukoza. Pod wplywem dzialania kwaséw, alkaliow i zwigzkow utleniajacych za-
chodzi stopniowa degradacja celulozy az do glukozy.

Celuloza jest istotnym skladnikiem pokarmowym roslinozernych zwierzat. U prze-
zuwaczy znajdujace si¢ w przewodzie pokarmowym bakterie wytwarzaja enzym celu-
laze, niezbedny do roztozenia celulozy i dlatego zwierzeta te s3 w stanie trawi¢ trawe
i inne rogliny. Jednak wiekszos$¢ ssakow, w tym ludzie, nie wytwarza celulazy, a co za
tym idzie, nie trawi celulozy. W ukladzie pokarmowym czlowieka znajduja si¢ enzy-
my mogace hydrolizowa¢ tylko wigzania a-glukozydowe. Problem trawienia celulozy
dotyczy nie tylko ssakow, przykladowo w $wiecie owadow zywiace si¢ drewnem ter-
mity moga trawi¢ celuloze wylacznie dzieki Zyjacym z nimi w symbiozie bakteriom.

Celuloza charakteryzuje sie duzg wytrzymatoscig mechaniczna, nie rozpuszcza si¢
w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych. Rozpuszcza si¢ natomiast w tak zwanym
odczynniku Schweizera ([Cu(NH,),(H,0),](OH),)-H,O, odkrytym w 1857 roku
przez profesora chemii uniwersytetu w Zurychu - Mathiasa Eduarda Schweizera
(1818-1860). Odczynnik ten otrzymal przez rozpuszczenie wodorotlenku miedzi
w stezonym wodnym roztworze amoniaku.

Hilaire Bernigaud de Chardonnet (1839-1924), chemik i przemystowiec pocho-
dzenia francuskiego, w 1884 roku otrzymat z celulozy najstarszy sztuczny jedwab (tzw.
jedwab nitrocelulozowy lub jedwab kolodionowy). Jedwab kolodionowy otrzymywa-
ny jest z roztworu nitrocelulozy (azotan celulozy) w mieszaninie alkoholu etylowego
zeterem. W metodzie opracowanej przez Chardonneta ciecz do przedzenia (tzw. kolo-
dium) przetlaczana jest przez dysze o niewielkiej $rednicy do osrodka, w ktérym ule-
ga ona koagulacji, tworzac pojedyncze widkno. Kilka takich widkien splata si¢ razem,
by utworzyly ni¢. Sam pomyst wytworzenia syntetycznej nici, zastosowane kolodium
(nitroceluloza) i uzyta zasada wytwarzania nici nie byly nowatorskie, bo opisywane
wczeéniej przez innych, ale dopiero hrabia de Chardonnet potrafit te pomysly pota-
czy¢ w cato$¢ i niezaleznie od innych opracowat metod¢ produkeji oraz zastosowat ja
w praktyce. Swoje opracowanie opatentowal w 1884 roku w Akademii Nauk w Paryzu.
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W 1889 roku, na migdzynarodowej wystawie w Paryzu, zaprezentowal aparat prze-
dzalniczy wlasnej konstrukgji, na ktérym wytwarzat z nitrocelulozy nici i rozdawat je
zwiedzajacym. Wreszcie na przetomie 1890 i 1891 roku jako pierwszy na $wiecie za-
tozyl fabryke jedwabiu sztucznego w Kessel Spreitenbach w Szwajcarii. W 1895 roku
uruchomiona zostata kolejna fabryka w rodzinnym miescie de Chardonneta w Besan-
con we Francji. Produkcja sztucznego jedwabiu jego metoda zostata zaniechana do-
piero okoto 1930 roku, kiedy zastgpily ja inne metody syntezy wtdkien celulozowych.

W wyniku przetlaczania roztworu celulozy w odczynniku Schweizera przez waskie
dysze do zakwaszonej wody otrzymywano jedwab miedziowy, bedacy widknami czy-
stej celulozy. Proces ten, nazwany metodg miedziows, opracowany zostal w 1890 roku
przez francuskiego chemika, L. Despaissisa. Autorowi nie udalo si¢ jednak doprowa-
dzi¢ do przemystowego wdrozenia swej metody. Dopiero chemik Max Fremery i inzy-
nier Johann Urban, pracujacy w nadrenskiej fabryce zaréwek Dr. Max Fremery & Co.
w Oberbruch, opracowali przemyslowe rozwigzanie dla metody miedziowej i w 1897
roku zlozyli wniosek patentowy, firmujac go, ze wzgledéw ekonomicznych, nazwi-
skiem niemieckiego chemika Hermanna Paulyego. W 1899 roku zalozyli w Elberfeld
w Niemczech Vereinigte Glanzstoft-Fabriken AG, a w 1900 roku uruchomili w siedzi-
bie w Oberbruch hale z 18 przedzalniami produkujacymi wtokna tg metodg. Od tego
momentu produkcja widkien metoda miedziowa stala sie powaznym konkurentem
dla jedwabiu kolodionowego. Obecnie proces ten réwniez jest rzadko stosowany.

Sposoéb wytwarzania wiskoidu (cieczy przedzalniczej do otrzymywania sztuczne-
go jedwabiu) przez rozpuszczenie w tugu sodowym zwigzku zmerceryzowanej ce-
lulozy z siarczkiem wegla opracowali i opatentowali w 1891 roku chemicy angielscy
Charles Frederick Cross (1855-1935), Edward John Bevan (1856-1921) oraz Clayton
Beadle (1868-1917). Wkrétce potem pojawilo si¢ wiele patentéw Charlesa Henryego
Stearna (1844-1919) na metode¢ otrzymywania nici z wiskoidu w wyniku koagulacji
w roztworze soli amonowych. Powstaly fabryki w Anglii, Niemczech i Francji, a po
zmianie receptury cieczy koagulacyjnej w 1905 roku metoda opanowata niemal caly
przemysl sztucznego jedwabiu.

Charles Frederick Cross i Edward John Bevan wynalezli jeszcze kolejna mody-
fikacje produkcji widkien sztucznych w 1894 roku. Pamietajac o tym, ze obecnos¢
trzech grup hydroksylowych w kazdym merze celulozy powoduje, ze celuloza jest
bardzo reaktywna chemicznie, ulega stosunkowo tatwo eteryfikacji, estryfikacjiiacy-
lowaniu, przeprowadzili estryfikacje¢ celulozy bezwodnikiem octowym, otrzymujac
acetyloceluloze. Po rozpuszczeniu acetylocelulozy w mieszaninie acetonu i alkoho-
lu etylowego otrzymali nowy roztwoér przedzalniczy. Roztwor ten przeciskali przez
dysze przedzalnicze do komory, w ktorej zamiast cieczy koagulacyjnej zastosowali
cieple powietrze. Po odparowaniu rozpuszczalnika powstawata bardzo cienka nitka
jedwabiu octanowego, charakteryzujaca si¢ wicksza elastycznoscia i wytrzymaloscia
od wiokien wiskozowych. Wyprodukowane z wtdkien octanu celulozy tkaniny trud-
no jest odrozni¢ od tkanin otrzymanych z jedwabiu naturalnego.
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11.8.8. BRACIA HYATT | CELULOID

Koniec XIX wieku zaznaczyt sie rowniez pojawieniem sie brakéw surowcéw pochodza-
cych z rabunkowej gospodarki prowadzonej na terenie panstw kolonialnych. Przykla-
dem moga by¢ trudnosci z pozyskaniem kosci stoniowej, stosowanej m.in. do produkcji
kul bilardowych. W 1862 roku Michael Phelana ustanowit nawet nagrode w wysokosci
10 000 $ dla wytworcy odpowiedniego materialu mogacego zastapi¢ kos¢ stoniowa.

John Wesley Hyatt (1837-1920), przemystowiec amerykanski, spedzit wraz z bra-
tem Isaiahem kilka lat na poszukiwaniu takiego materiatu. Swoje poszukiwania roz-
poczeli od utwardzonej formy nitrocelulozy (Parkesine), wynalezionej i opaten-
towanej w 1856 roku przez angielskiego metalurga i wynalazce, Alexandra Parkesa
(1813-1890), a po raz pierwszy zaprezentowanej szerszemu gronu na miedzynarodo-
wej wystawie w Londynie w 1862 roku, oraz cieklej nitrocelulozy (kolodion) otrzy-
manej w 1851 roku przez Fredericka Scotta Archera (1813-1857), wynalazcg procesu
fotograficznego na mokrym kolodionie. W wyniku tych poszukiwan odkryli rozpusz-
czajace dzialanie kamfory na azotan celulozy w procesie prowadzonym w umiarkowa-
nej temperaturze i ci$nieniu. A koncowym rezultatem bylo opracowanie optacalnego
sposobu produkgji stabilnej nitrocelulozy. W 1869 roku na tej podstawie opatento-
wal (patent USA 50359) Celluloid. Produkcje celuloidu, pierwszego termoplastyczne-
go tworzywa sztucznego, rozpoczat w 1870 roku, kiedy to uruchomit fabryke Albany
Dental Plate Company. Poczatkowo planowal produkcje galanterii imitujacej wyroby
z kosci stoniowej, klawiszy do pianina i sztucznych z¢bdw, ale omal nie zbankrutowat.
Zaczal zarabia¢ dopiero po tym, jak w 1872 roku doszed! do porozumienia z produ-
centami kul bilardowych i zalozyl Hyatt’s Celluloid Manufacturing Company.

Celuloid znalazt réwniez inne zastosowania. Poniewaz mozna go bylo barwi¢
przez niewielki dodatek barwnikéw w czasie wytwarzania oraz byt tatwy do formo-
wania przy podwyzszonej temperaturze (ok. 90°C), byly z niego wykonywane m.in.
elementy lalek, artykuly uzytku codziennego, obudowy piér wiecznych oraz tasmy
filmowe i blony fotograficzne. Wada tworzywa jest niewatpliwie jego fatwopalnos¢,
a takze niska odpornos¢ na dzialanie zwigzkow chemicznych i §wiatta. Wady te spra-
wily, ze obecnie prawie calkowicie tworzywo to zostalo zastgpione przez inne two-
rzywa termoplastyczne.

Hyatt mial na swoim koncie 238 patentéw, w tym pierwszg wtryskarke do prze-
tworstwa tworzyw sztucznych, metody ulepszenia mlynéw do trzciny cukrowej
i urzadzen do filtracji wody.

Ze wzgledu na wczesniejsze odkrycia Alexandra Parkesa i jego wspolpracowni-
ka Daniela Spilla (1832-1887) oraz tymczasowy patent braci Spill i Thomasa Jame-
sa Briggsa z 1863 roku, dotyczacy praktycznego zastosowania Parkesine ,ulepszen
w produkgji paskow lub opasek napedowych oraz elastycznych rur lub wezy”, rozpo-
czal sie spor o pierwszenstwo odkrycia celuloidu. Ow spér pomiedzy brytyjczykami
a Hyattem znalazt final w sadach. Poczatkowo procesy zakonczyly si¢ przyznaniem
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w 1880 roku pierwszenstwa odkrycia Aleksandrowi Parkesowi i Danielowi Spillowi,
ale w 1884 roku, po rewizji procesu, metoda produkgji i nazwa Celluloid pozostaly
jednak nadal przy Hyattcie.

11.8.9. GLIKOGEN

Francuski fizjolog Claude Bernard (1813-1878), profesor College de France i Sor-
bony, wykryl w watrobie zwierzat glikogen. Glikogen, polimer D-glukozy zwany
»skrobig zwierzecg’, jest zapasowym materialem energetycznym w komorkach zwie-
rzecych. Powstaly z glukozy znajdujacej si¢ w pozywieniu gromadzi si¢ w watrobie
i migsniach. Mimo Ze jego stezenie w watrobie jest wieksze, to ze wzgledu na duza
mas¢ mie$ni w calym organizmie, zapas glikogenu mig$niowego jest wiekszy. Budo-
wa swoja przypomina amylopektyne, poniewaz reszty glukozy polaczone sg wigza-
niami a-(1,4)- oraz a-(1,6)-glikozydowymi, ale ma krdtsze tancuchy i jest bardziej
rozgaleziony. Rozgalezienia w tym przypadku wystepuja co 8 do 12 czasteczek gluko-
zy. Glikogen moze zawiera¢ do 100 000 jednostek glikozydowych i ma mase czastecz-
kowg wigksza od skrobi. Wystepuje w formie ziaren o $rednicy 10-40 pm, w ktérych
znajduja si¢ enzymy zaréwno syntezujace jak i hydrolizujace. Glikogen jest magazy-
nowany w ustroju i wydzielany do krwi pod wplywem insuliny, kiedy komoérki wy-
kazujg zapotrzebowanie na energie. Ten enzymatyczny proces zwany glikogenoliza
zachodzi w watrobie i mig$niach.

Glikogen wystepuje réwniez w bakteriach, grzybach i w ziarnach niektérych ga-
tunkoéw kukurydzy.

11.9. TLUSZCZE IWYNALEZIENIE MARGARYNY

Za pioniera badan nad tluszczami uwazany jest francuski chemik organik, cztonek
francuskiej akademii nauk Eugéne Chevreul (1786-1889), ktory w 1813 roku wyizo-
lowal z ttuszczu zwierzgcego kwas margarynowy. Jego badania skupialy sie na ttusz-
czach, wyjasnil ich budowe oraz zasade procesu zmydlania. Wyodrebnil kwas steary-
nowy i oleinowy, a takze cholesterol z kamieni zétciowych. W 1823 roku opublikowat
wyniki swoich badan nad ttuszczami zwierzecymi, wyjasnit ich budowe, stwierdzil, ze
s3 pochodnymi gliceryny i kwaséw tluszczowych. W 1825 roku opatentowal otrzy-
mywanie stearyny na drodze hydrolizy foju. Interesowal si¢ réwniez barwnikami ro-
Slinnymi, z ktérych wiele wyizolowal. W 1861 roku stworzyt system barw stosowany
w malarstwie, dzielacy je na barwy zimne i cieple. Prowadzil takze badania fizykoche-
miczne. Pod koniec swojego diugiego Zycia zajmowat si¢ historig chemii i alchemii.
Jego nazwisko, wsrdd 72 wybitych francuskich naukowcéw, inzynieréw i przemystow-
cow, zostato umieszczone pod pierwszym balkonem na wiezy Eiffla.
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Czterdziesci lat po wyizolowaniu kwasu margarynowego, w 1853 roku, niemiecki
chemik Wilhelm Heinrich Heintz (1817-1880) z uniwersytetu w Berlinie przeprowa-
dzil analize kwasu margarynowego i stwierdzil, Ze jest mieszaning kwasu stearyno-
wego i palmitynowego.

11.9.1. MASEO CZY MARGARYNA?

Po raz pierwszy zamiennik masta wyprodukowal w 1869 roku francuski chemik, tech-
nolog i specjalista od srodkéw spozywczych, Hippolyte Mege-Mouries (1817-1880). Ze
wzgledu na wyglad otrzymanego produktu, przypominajacy ,,perly tluszczu”, nazwat go
oleomargaryna, od greckich stéw mdrgaron oznaczajacego perle i dleo oznaczajacego
ciekly tluszcz, olej. Wkrotce nazwa zostala uproszczona i skrocona do wyrazu ,,marga-
ryna’”. Prace wykonal na konkurs ogloszony przez cesarza Napoleona III, ktérego celem
byto otrzymanie tluszczu alternatywnego dla drogiego masta, nadajacego sie do wyko-
rzystania przez armie i ubozsze klasy spoleczne. Margaryne otrzymat z lzejszej frakeji
toju wolowego uzyskanej w wyniku krystalizacji frakcyjnej toju, a nastepnie przepro-
wadzonej w emulsje z wodg i mlekiem. Poczatkowo sposdb otrzymywania margaryny
zblizony byt do produkeji masta. Mége-Mouries po opatentowaniu wynalazku uru-
chomit produkcje w Passy pod Paryzem. Tym samym przyczynil sie do uruchomienia
produkeji margaryny we Francji, potem w Europie i Stanach Zjednoczonych Ameryki.
W 1871 roku Mége-Mouries odsprzedal patent na produkcje margaryny holenderskiej
spolce Jurgens. W tym samym roku niemiecki farmaceuta Benedykt Klein z Kolonii
uruchomit pierwsza fabryke margaryny Benedykt Klein Margarinewerke.

Réwniez w 1871 roku Henry W. Bradley z Nowego Jorku uzyskat patent na pro-
ces wytwarzania margaryny z mieszaniny olejéw roslinnych, gtéwnie otrzymywa-
nych z nasion bawelny, z ttuszczami zwierzecymi. Utrudnienia w dostawach odpo-
wiednich ilosci tluszczu wolowego oraz osiagniecia Paula Sabatiera (1854-1941)
w dziedzinie uwodornienia olejéw rodlinnych przyczynily si¢ do wdrozenia metody
Bradleya. Z czasem tluszcz zwierzecy zostal catkowicie wyeliminowany z receptury.

Wspomniany Paul Sabatier, francuski profesor chemii uniwersytetu w Tuluzie,
prowadzit badania uwodorniania zwiazkéw wegla w obecnosci statych katalizatorow
w postaci rozdrobnionych metali (Fe, Cu, Co, Ni, Pt), ktére doprowadzily do opra-
cowania teorii proceséw katalitycznych. W 1912 roku otrzymal Nagrode Nobla. Byt
réwniez autorem monografii La Catalyse en Chimie Organique (Kataliza w chemii or-
ganicznej) wydanej w 1913 roku.

Proces otrzymywania margaryny usprawnil na przetomie XIX i XX wieku che-
mik niemiecki Wilhelm Normann (1870-1939), opracowujac patent na sposob kata-
litycznego uwodorniania ttuszczéw. Metoda Normanna polegala na przepuszczaniu
wodoru przez ogrzany olej zawierajacy katalizator, najczesciej mréwczan niklu, i pro-
wadzila do otrzymania ttuszczow typu trans.
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Wozrastajaca popularno$¢ margaryny sprawita, ze jej produkcja osiagnela w latach
30. XX wieku 2 miliony ton dziennie w skali $wiatowej. Stalo sie tak réwniez z po-
wodu zastepowania ttuszczéw zwierzecych taniszymi olejami rodlinnymi, np. w okre-
sie miedzywojennym popularny byl tzw. Kunerol, wytwarzany z oleju kokosowego.

Obecnie margaryna produkowana jest w margarynowniach przewaznie z oleju
arachidowego, kokosowego, rzepakowego i sojowego. Lepsze gatunki margaryny za-
wierajg skladniki pochodzace z tluszczow zwierzecych (16j wolowy, oleomargaryna,
tran). Uwodornienie oleju prowadzi si¢ do uzyskania konsystencji masta, czyli utwar-
dzenie wynosi okolo 80-85%, nastepnie dodaje si¢ wode lub mleko, dodatki sma-
kowe, barwniki naturalne, oleje, emulgatory. Poniewaz trwalo$¢ margaryny wodnej
wynosi okoto 40 dni, a mlecznej okolo 14 dni (w warunkach suchego i ciemnego
pomieszczenia, w temperaturze ponizej 10°C), konieczne jest dodanie konserwan-
tow, najczesciej w postaci benzoesanu sodu. Podsumowujac, calos¢ produkeji polega
na wymieszaniu stopionego tluszczu z mlekiem lub woda i dodatkami, a nastepnie
zemulgowaniu mieszaniny w emulsorze. Wytworzong emulsj¢ poddaje si¢ chlodze-
niu na bebnach obrotowych oziebianych od wewnatrz. Zestalong emulsje wyrabia sie
w gniotownikach i nastgpnie pakuje.

Od wielu lat bardzo czesto zadawane jest pytanie masto czy margaryna? Jedno i dru-
gie ma zaréwno swoich zwolennikéw, jak i przeciwnikéw. Zwolennicy masta zarzuca-
ja margarynie obecno$¢ ttuszczow trans, natomiast przeciwnicy masta méwia o obec-
nym w nim cholesterolu, ktérego nie zawiera margaryna. Receptura margaryny wciaz
ulega modyfikacjom majacym na celu usuniecie lub niewytwarzanie w czasie produk-
cji niepozadanych sktadnikéw. Niewatpliwg zaleta margaryny jest fatwos¢ jej przyswa-
jania przez organizm wynoszaca 95,5% oraz jej wysokokaloryczno$¢ (7900 kcal/kg).

11.10. CHOLESTEROL

Waznym zwiazkiem odkrytym w XIX wieku byl cholesterol. W 1770 roku lekarz
i chemik francuski Frangois Poulletier de La Salle (1719-1788) wyizolowal z kamieni
z6lciowych krysztaly cholesterolu. Nazwe cholesterol wprowadzit w 1815 roku che-
mik francuski Eugene Chevreul (1786-1889). Utworzyt ja od greckich stéw: cholé
— watroba oraz steros — cialo stale. Cholesterol jest zwigzkiem endogennym, w po-
staci wolnej lub w formie estréw wystepuje praktycznie we wszystkich organizmach
zwierzecych i roslinnych. Jest waznym skladnikiem fizjologicznym komorek, uczest-
niczy w budowie blon komérkowych, jest prekursorem w syntezie witaminy D oraz
hormondw steroidowych. Jego obecnos¢ we krwi stwierdzono w pierwszej potowie
XIX wieku. Cholesterol wystepuje rdwniez w pozywieniu, w przeci¢tnej dziennej die-
cie znajduje si¢ go od 1 do 2 gramoéw.

Cholesterol (cholest-5-en-3-B-ol) zaliczany jest do steroidow, czyli grupy zwiazkow
chemicznych, ktérych szkieletem jest 1,2-cyklopentanoperhydrofenantren (steran).
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Prawidlowy wzér stechiometryczny cholesterolu C,_H, O podany zostal w 1888 roku
przez austriackiego chemika Fridricha Reinitzera (1857-1927). Okreslenie wzoru struk-
turalnego czasteczki nie bylo tatwe i wynikato miedzy innymi z jej rozmiaru i obecnych
w strukturze 8 centréw chiralnych, co pociaga za sobg teoretycznie mozliwos¢ wyste-
powania 256 izomeréw. Prawidlowa przestrzenng budowe czasteczki wyjasniono do-
piero w 1955 roku, co dato poczatek szybkiemu rozwojowi chemii sterydéw. Choleste-
rol zbudowany jest z czterech skondensowanych w konfiguracji trans pierscieni, w tym
trzech szesciocztonowych i jednego piecioczlonowego. Pierscienie te sg oznaczone ko-
lejnymi literami alfabetu facinskiego: A, B, CiD. Jest alkoholem steroidowym (sterolem)
posiadajacym wigzanie podwdjne miedzy 5 a 6 atomem wegla, w polozeniu 3 znajdu-
je sie grupa hydroksylowa, a przy 17 atomie wegla wystepuje osmioweglowy tancuch.

Cholesterol, poprzez odkladanie si¢ na $ciankach naczyn krwionosnych, powo-
duje zmniejszenie ich $wiatla i elastycznosci. Ze wzgledu na charakter diety miesz-
kancow krajow rozwinietych jest on odpowiedzialny za choroby takie jak: miazdzyca,
dolegliwosci uktadu krazenia oraz kamica zdtciowa.

Réznorodne dzialanie cholesterolu zalezy od rodzaju biatka, z ktérym si¢ wiaze.
Razem z triacyloglicerolami transportowany jest w krwi za pomoca kilku rodzajow
lipoprotein. Rozrézniamy nastepujace rodzaje lipoprotein:

LDL (Low-Density Lipoprotein) — lipoproteiny o niskiej gestosci, tak zwany ,,zty”
cholesterol, przenosza okoto 60% zawartosci cholesterolu we krwi i po polaczeniu z in-
nymi substancjami powoduja powstawanie blaszek miazdzycowych na $ciankach tetnic.

VLDL (Very Low-Density Lipoprotein) — lipoproteiny o bardzo niskiej gestodci,
przenoszg okoto 15% zawartosci cholesterolu we krwi i sg substratem do produkeji
frakcji LDL cholesterolu, przez co takze zwiekszajg ryzyko miazdzycy.

HDL (High-Density Lipoprotein) — lipoproteiny o wysokiej gestosci, tak zwany
»dobry” cholesterol, przenosza okoto 20% zawartosci cholesterolu we krwi, zawieraja
w swoim skladzie gléwnie lecytyne, ktdra dziala jak detergent, dzieki czemu rozpusz-
cza blaszki miazdzycowe na $ciankach tetnic.

W organizmie najwieksze ilosci cholesterolu zuzywane s3 w watrobie do wytwa-
rzania kwasow zotciowych i ich soli, zwigzkéw odgrywajacych wazna role w procesie
trawienia. Stezenie cholesterolu w osoczu jest zmienne i wynosi okoto 130-260 mg/dl.

O znaczeniu i roli cholesterolu w organizmie $wiadczy fakt, ze w latach 1927-
-1985 przyznano 11 razy Nagrode Nobla z dziedziny chemii i medycyny za prace
z nim zwigzane.

11.11. FOTOSYNTEZA | CHLOROFIL
W XIX wieku nastapil dalszy rozwdj badan, zapoczatkowanych jeszcze w poprzed-

nim wieku, nad procesem asymilacji ditlenku wegla przez rosliny oraz wystepujacym
w nich zielonym barwnikiem i jego rola.
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W 1771 roku Joseph Priestley, chemik, fizyk i odkrywca tlenu, stwierdzil, ze przy-
swajaniu ditlenku wegla przez roéliny towarzyszy wydzielanie tlenu. Dwa lata p6zniej
francuski chemik Hilaire Martin Rouelle (1718-1779) wyekstrahowat alkoholem etylo-
wym z materialu roslinnego zielony barwnik. Z kolei holenderski fizjolog, biolog i che-
mik Jan Ingenhousz (1730-1799) stwierdzit w 1779 roku, ze odpowiedzialne za wy-
twarzanie tlenu sg zielone czedci roslin i do zachodzenia tego procesu konieczne jest
swiatto. Odkryl, Ze w obecnosci swiatla rosliny wydzielaja tlen, a w ciemnosci ditlenek
wegla oraz ze ilo$¢ wydzielanego tlenu jest wigksza niz wytwarzanego ditlenku wegla.

Dalszych waznych odkry¢ dokonali szwajcarscy botanicy, Jean Senebier (1742-
-1809) i Nicolas Théodore Saussure (1767-1845), ktdrzy stwierdzili, Ze roéliny zielo-
ne syntezuja zwiazki organiczne z ditlenku wegla i wody. W 1796 roku Senebier, au-
tor pierwszego podrecznika o fizjologii roslin Physiologie végétale, wykazal, ze o$wie-
tlane rosliny pochlaniaja ditlenek wegla i wydzielajg tlen. Pie¢ lat pozniej Saussure
powtdrzyl doswiadczenie Senebiera i udowodnil, ze rosliny pobieraja azot nie z po-
wietrza, lecz z gleby oraz potwierdzil udzial wody w procesie. Wyniki tych badan
Saussure opublikowal w 1804 roku w dziele Recherches chimiques sur la végétation
(Badania chemiczne ro$linnoéci).

W 1817 roku doszlo do wyizolowania chlorofilu, najwazniejszego zwigzku obecne-
go w roslinach zielonych, bez ktérego nie moze zachodzi¢ fotosynteza, a tym samym
podtrzymujacego zycie na ziemi. Dokonali tego stawni francuscy farmaceuci i chemicy,
Pierre Joseph Pelletier (1788-1842) i Joseph Bienaimé Caventou (1795-1877), wspol-
pracujacy ze sobg w Paryzu nad wyodrebnianiem substancji czynnych z surowcéw ro-
slinnych. Jako pierwsi wyizolowali z liSci zielony barwnik i nazwali go chlorofilem, od
greckich stow chloros - zielony i phyllon - 1i$¢. Z Pelletierem, w czasie swojego pobytu
w Paryzu, wspdtpracowal i publikowat znany polski chemik Filipe Walter (1810-1847).
Pelletier i Caventou zastyneli réwniez z odkrycia w 1818 roku strychniny i w 1820 roku
chininy oraz syntezy pierwszego zwiazku polijodkowego - tréjjodku strychniny. Ich
osiggniecia uhonorowano pomnikiem z brazu w Paryzu, ktéry podczas II wojny swia-
towej niestety zostal przetopiony przez niemieckich okupantéw na amunicje.

Pomimo zZe juz na przetomie XVIII i XIX wieku wiedziano, ze zielone czgsci ro-
$lin muszg bra¢ udzial w przyswajaniu ditlenku wegla z powietrza i ze niezbednym
czynnikiem tego procesu jest $wiatlo, nie kojarzono tego z wyizolowanym przez
Pelletiera i Caventou chlorofilem. Dopiero francuski lekarz, botanik i fizjolog René
Joachim Henri Dutrochet (1776-1847) w 1837 roku jako pierwszy uznal, ze chlorofil
musi bra¢ udzial w procesie fotosyntezy. Prace Dutrocheta potwierdzil niemiecki le-
karz i fizyk Julius Robert von Mayer (1814-1878), stwierdzajac, ze roéliny za pomoca
chlorofilu konwertuja energie swiatla stonecznego w energie chemiczng.

W 1865 roku niemiecki botanik i fizjolog Julius von Sachs (1832-1897) wykazat,
ze chlorofil nie jest rozproszony w calej komorce roslinnej, ale znajduje sie w specjal-
nych strukturach zwanych chloroplastami. Sachs byl profesorem w Wiirzburgu, a na-
stepnie we Fryburgu. Zajmowal si¢ fizjologia, gléwnie za$ dziataniem $wiatla i ciepta
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na roéliny, m.in. procesem asymilacji ditlenku wegla. Gléwne jego prace dotyczy-
ty fotosyntezy, ponadto dowiddl powstawanie skrobi w chloroplastach w obecnosci
ditlenku wegla. W 1865 roku dowiddl, ze w czasie ekspozycji stonecznej chlorofil
znajdujacy si¢ w chloroplastach katalizuje reakcje fotosyntezy.

Wplyw dlugosci fali swietlnej na efektywnos¢ fotosyntezy stwierdzil w 1882 roku
niemiecki botanik i fizjolog Theodor Wilhelm Engelmann (1843-1909) i do$wiad-
czalnie udowodnil, Ze konwersja energii $wietlnej w energie chemiczng zachodzi tyl-
ko przy swietle czerwonym i niebieskim. Rok pdzniej wykonal po raz pierwszy wid-
mo absorpcyjne chlorofilu.

Nazwe fotosynteza dla procesu syntezy zwigzkéw organicznych w obecnosci chlo-
rofilu i §wiatla zaproponowat po raz pierwszy, dopiero w 1893 roku, amerykanski bo-
tanik Charles Reid Barnes (1858-1910). Wczesniej proces pochtaniania CO, przez
roéliny w obecnosci §wiatta nazywano asymilacja.

Poczatkowo zakladano, ze chlorofil jest pojedynczym zwigzkiem, lecz irlandzki
fizyk George Gabriel Stokes (1819-1903) z Cambridge wykazatl na podstawie badan
spektroskopowych, ze jest mieszaning dwoch form. Potwierdzit to angielski geolog
Henry Clifton Sorby (1826-1908), ktéry zajmowat sie réwniez badaniami spektro-
skopowymi substancji organicznych pochodzenia naturalnego. Dokonat rozdziele-
nia chlorofilu na dwa barwniki miedzy niemieszajace si¢ rozpuszczalniki.

Wspotpracujacy ze soba w latach 1897-1901 dwaj polscy uczeni, profesor chemii
Uniwersytetu Jagielloniskiego Leon Marchlewski (1869-1946) oraz lekarz, chemik i fi-
zjolog, profesor Marceli Nencki (1847-1901), odkryli chemiczne podobienstwo w bu-
dowie chlorofilu i heminy, czerwonego barwnika krwi.

Badaniami procesu asymilacji wegla oraz pobierania i rola azotu w roélinach zaj-
mowal si¢ rowniez francuski chemik, specjalista z zakresu chemii rolniczej, Jean Bap-
tiste Boussingault (1802-1887), profesor Uniwersytetu w Lyonie, Konserwatorium
Sztuki i Rzemiosta w Paryzu, a nastepnie Uniwersytetu Paryskiego. Wykazal, ze ro-
sliny pozyskuja wegiel z ditlenku wegla z atmosfery. Jeszcze przed Liebigiem sfor-
mulowal mineralng teorie odzywiania roslin. Boussingault jako pierwszy zwrocil
uwage na krazenie pierwiastkow w przyrodzie. Twierdzil, ze azot jest niezbedny dla
rodlin i zwierzat oraz ze rosliny absorbujg go nie z atmosfery, ale z azotanéw obec-
nych w glebie.

Boussingault znany jest z odkrycia i wyodrebnienia z owocéw jarzebiny (Sorbus
aucuparia) sorbitolu, alkoholu szesciowodorotlenowego. Ze wzgledu na stodki smak
i brak toksycznosci, sorbitol znalazt zastosowanie jako stabilizator oraz $rodek do
utrzymywania wilgotnosci i tekstury produktu, zwlaszcza w wyrobach dla diabetykow.
Dodatkowym jego atutem jest fakt, ze nie jest pozywka dla mikroorganizméw. Sorbi-
tol tworzy zwigzki kompleksowe z metalami takimi jak Fe, Co, Mo i Cu, dzigki czemu
zapobiega samoutlenianiu ttuszczéw, ktdre jest katalizowane przez jony tych metali.
W wykazie numeréw Europejskiego Urzedu do Spraw Bezpieczeristwa Zywnosci sor-
bitol ma symbol E 420. W przemysle jest surowcem do produkcji witaminy C.
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Boussingault byl réwniez autorem 8-tomowego dzieta Agronomie, chimie agricole
et physiologie (Agronomia, chemia rolnicza i fizjologia).

11.12. KAROTENOIDY

Wazng grupe wsrdd substancji barwnych stanowig karotenoidy, czyli zotte, poma-
rafniczowe lub czerwone barwniki roslinne. Biosynteza karotenoidéw zachodzi na tak
zwanym szlaku izoprenoidowym, a produktem posrednim jest polienowy weglowo-
dor alifatyczny fitoen C, H_,.

Po raz pierwszy termin karoten zaproponowat w 1831 roku niemiecki chemik
Heinrich Wilhelm Ferdinand Wackenroder (1798-1854) dla substancji w postaci
rubinowoczerwonych krysztalow, ktérg wyodrebnil z korzenia marchwi zwyczajne;j
Daucus carota L. - stad ich nazwa.

Karotenoidy dzieli si¢ na dwie podstawowe grupy. Pierwsza z nich stanowig ukla-
dy weglowodorowe, czyli karoteny, druga ich tlenowe pochodne znane jako ksan-
tofile. Karotenoidy sg szeroko rozpowszechnione w przyrodzie zaréwno w $wiecie
rodlinnym, jak i zwierzgcym, spotykane sg rowniez w grzybach i bakteriach. Organi-
zmy zwierzece nie posiadaja zdolnosci endogennej syntezy karotenoidow, pobierajg
je wraz z pokarmem rolinnym. Przyjmuje si¢, ze cztowiek przyswaja i metabolizuje
okoto 50 z nich.

Pod wzgledem chemicznym karotenoidy sg tetraterpenami, ktdre zawieraja osiem
jednostek izoprenowych. Uktad wielu sprz¢zonych wigzan podwdjnych, bedacy
chromoforem, odpowiada za ich intensywne zabarwienie. Obok flawonoidéw nadajg
barwe kwiatom, owocom i liSciom. W wiekszosci roélin karotenoidy sa zwykle nie-
dostrzegalne w zielonych lisciach z powodu dominujacej obecnosci chlorofilu. Do-
piero w okresie jesieni, wraz ze stopniowym rozkladem chlorofilu, pojawia si¢ cha-
rakterystyczny zotto-pomaranczowy kolor pochodzacy od karotenoidéw. Zwigzki te,
cho¢ nie s3 produkowane przez zwierzeta, odpowiadajg takze za barwe pior ptakow,
muszli skorupiakow oraz skdry niektdrych ryb.

Funkcje biologiczne karotenoidow zwigzane sg ze zdolnoscig pochlaniania $wia-
tla, spelniaja role barwnikéw wspomagajacych chlorofil podczas fotosyntezy. W or-
ganizmach ludzi i zwierzat zapobiegaja wielu chorobom, w tym chorobie wiernco-
wej serca, wykazuja rowniez dzialanie ochronne w stosunku do szkodliwego wptywu
$wiatta. Sg antyutleniaczami, majg réwniez dzialanie antykancerogenne w wyniku
efektywnego wygaszania aktywnego tlenu w postaci rodnikéw 'O,. Niektore z nich
mozna bowiem traktowac jako prekursory retinolu, czyli witaminy A.
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11.12.1. KAROTENY

Do najwazniejszych karotendw naleza a-, - i y-karoten oraz likopen. Budowe che-
miczng B-karotenu ustalit po prawie 100 latach od odkrycia tego zwigzku, w 1930 roku,
szwajcarski chemik Paul Karrer (1889-1971). B-karoten jest jednym z najaktywniej-
szych prekursorow retinolu (witaminy A) oraz jednym z najbardziej cennych anty-
utleniaczy. Mimo Ze w organizmie z jednej czasteczki 3-karotenu moga powstac teo-
retycznie dwie czasteczki witaminy A, to jednak biokonwersja jest znacznie nizsza
i zalezy od zrédla prowitaminy, i tak z lisci szpinaku wynosi 27:1, a z marchwi 15:1.

W przyrodzie B-karotenowi towarzyszy a-karoten oraz w matym stezeniu y-karoten,
ktory wystepuje w ilosciach sladowych, zwlaszcza w organizmach grzybow i bakterii.
W a-karotenie wystepuja na koncach fancucha dwa rézne pierscienie a- i f-jononu,
natomiast w y-karotenie wystepuje tylko jeden uktad cykliczny, pierscien p-jononu.

Wszystkie naturalne karotenoidy mozna traktowaé jako pochodne likopenu
~ czerwonego barwnika pomidoréw (Solanum licopersicum L.). Zrédlem likopenu sg
réwniez inne czerwone owoce, takie jak grapefruit, dzika réza, gujawa.

Likopen jest tak zwanym yy-karotenem, symetrycznym tetraterpenem, ztozonym
z 8 jednostek izoprenowych, zawierajagcym 40 atomoéw wegla, o budowie polienowe;j
(11 wigzan sprzezonych i 2 izolowane), podobnej do kauczuku naturalnego. Likopen
moze wystepowac w 72 roznych konfiguracjach geometrycznych, ale w $wiezych po-
midorach znajduje sie gléwnie all-trans-likopen. Po wystawieniu na dziatanie $wiatta
lub ciepta likopen moze ulega¢ izomeryzacji do kazdego z wielu izomerdw cis.

Likopen w odréznieniu od -karotenu nie ulega przeksztalceniu w organizmach
do witaminy A. Jego znaczenie wynika przede wszystkim z silnych wlasciwosci an-
tyoksydacyjnych. Znany jest z tego, ze skutecznie hamuje procesy nowotworowe,
zwlaszcza przewodu pokarmowego, prostaty oraz piersi u kobiet. Ponadto zapobie-
ga rozwojowi miazdzycy i choréb sercowo-naczyniowych, w tym choroby wienicowej
i zawalowi migénia sercowego.

Podczas utleniajgcej degradacji karotenéw powstajg jonony, trimetylocyklohekse-
nylo-3-buten-2-ony, ktére sg szeroko rozpowszechnione w przyrodzie, miedzy inny-
mi w olejkach eterycznych. Charakterystyczny fiotkowy zapach jononéw jest wyko-
rzystywany w perfumerii, a 3-jonon jest substratem w syntezie witaminy A.

Wkroétce po odkryciu karotendw nastapil zywiolowy rozwdj badan w tej dziedzi-
nie, co najlepiej obrazuje fakt, ze w latach 30. XIX wieku znano tylko 7, w latach 60.
XX wieku okoto 70, a obecnie juz kilkaset zwigzkow nalezacych do tej grupy.

11.12.2. KSANTOFILE

W 1837 roku Berzelius zidentyfikowal w jesiennych lisciach zo6tte barwniki niebedace
karotenami, ktérenazwatksantofilami(od greckich stow: ksantos-zotty, phyllon -1is¢).
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Ksantofile sg tlenowymi pochodnymi karotenéw. Do najwazniejszych zalicza si¢
luteing, kryptoksantyne i zeaksantyne. Zwiazki te spelniaja rowniez role pomocni-
czych barwnikéw w fotosyntezie. Luteina i zeaksantyna sg silnymi antyoksydantami,
korzystnie wplywaja na tkanki gatki ocznej i zmniejszaja ryzyko powstawania zwy-
rodnienia plamki w wieku starszym. Luteina jest istotna dla prawidlowego funk-
cjonowania narzagdu wzroku, gdyz chroni go przed uszkodzeniami powodowanymi
przez wolne rodniki.

11.13. ALKALOIDY

Odkrycia geograficzne przyczynily si¢ do wzbogacenia ziololecznictwa europejskie-
go i rozwoju fitochemii. Poznano, a takze przywieziono do Europy wiele cennych
roélin, ktére od wiekdéw stosowano do zwalczania choréb w wielu regionach $wiata.
W pierwszej potowie XIX wieku wyizolowano z surowcédw roslinnych wazng i licz-
ng grupe zwigzkow organicznych o silnym dziataniu biologicznym, ktére nazwano
alkaloidami. Termin ten wprowadzit w 1819 roku niemiecki aptekarz Carl Friedrich
Wilhelm Meissner (1792-1853) do okreslenia zwiazkow o charakterze alkalicznym
wystepujacych w roslinach. Nazwa alkaloid oznacza podobny do alkaliéw i pochodzi
z polaczenia dwoch stéw: arabskiego al kali — zasada i greckiego eidos — podobny.
Wigkszo$¢ alkaloidow wykazuje aktywnos¢ biologiczng. Od dawna roéliny zawiera-
jace alkaloidy i uzyskane z nich wyciagi oraz preparaty byly stosowane jako leki lub
trucizny. W tym ostatnim zastosowaniu stanowily olbrzymi problem dla dziewiet-
nastowiecznej kryminalistyki, gdyz przez dlugi czas nie potrafiono jednoznacznie
identyfikowac¢ ich obecnosci, a tym samym udowodni¢, ze byly narzedziem zbrodni.
Stad czgsto byly stosowane przez trucicieli, zastepujac krélujacy wezesniej arszenik.

Zasadniczo alkaloidy charakteryzuja si¢ obecnoscia jednego lub wiecej atomow
azotu w czasteczce, ktore nadajg im charakter zasadowy. Jednak znane sg tez alkalo-
idy o charakterze obojetnym lub lekko kwasnym.

Alkaloidy wystepuja w komorkach roslinnych gtéwnie w postaci soli kwasow or-
ganicznych, takich jak kwas cytrynowy, jabtkowy czy szczawiowy, znacznie rzadziej
kwaséw nieorganicznych. Ich obecno$¢ stwierdzono réwniez u niektérych zwierzat,
jak na przyklad bufotoniny w jadzie ropuch, kynuryny u niektérych owadow. Obec-
nie znanych jest okoto 10 000 alkaloidéw naturalnych i syntetycznych.

Alkaloidy klasyfikuje sie albo na podstawie pochodzenia: alkaloidy opiumowe,
sporyszu, tubinowe, albo na podstawie budowy chemicznej, jak przykladowo pury-
nowe, chinolinowe czy tropanowe.
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11.13.1. ALKALOIDY OPIUMOWE

Bogatym zrédtem alkaloidéw jest opium, ktére zawiera ich okolo czterdziestu.
Opium otrzymuje si¢ z maku lekarskiego (Papaver somniferum), nalezacego do naj-
starszych znanych, leczniczych roélin w historii. Roslina ta pochodzi najprawdopo-
dobniej z Azji Mniejszej, obecnie nie wystepuje w stanie dzikim i jest rosling uprawo-
wa. To wlasnie z jego niedojrzatych makowek po nacieciu otrzymuje sie¢ mleczny sok,
z ktdérego po skrzepnigciu i wysuszeniu na powietrzu uzyskuje si¢ substancje zwang
opium, od greckiego stowa opion - sok roslinny.

Opium znali i cenili starozytni Grecy i Rzymianie jako lek nasenny i narkotycz-
ny. W XVI wieku Paracelsus stosowat leczniczo alkoholowy ekstrakt opium, ktory
nazwal laudanum (lac. laudare — chwali¢). Opium bylo réwniez sktadnikiem uni-
wersalnego leku na wszystkie dolegliwosci o nazwie teriak (w znaczeniu farmako-
logicznym teriakiem nazywano mieszaning zi6t i réznych substancji chemicznych,
ktdrej przypisywano bardzo szerokie dziatanie lecznicze). Preparat ten opisywany
byt w wielu farmakopeach europejskich. Tym samym mianem okre$lano réwniez
roéline driakiew (Scabiosa L.), ktora stosowano na rézne dolegliwosci. Jednak juz
w XVIII wieku Albrecht von Haller (1708-1777), szwajcarski lekarz, fizjolog, bo-
tanik i poeta zaczal przestrzega¢ przed mozliwoscig uzaleznienia si¢ od opium.
Szczegodlnie silne uzaleznienie zaobserwowano w XVIII wieku w Chinach, do tego
stopnia, Ze w 1729 roku kupowanie i zazywanie opium zostalo zakazane. Wkrét-
ce potem wprowadzono kary takze za wwoéz i uprawe maku. Niedtugo potem na-
stapila stynna wojna opiumowa (1839-1842), w wyniku ktérej Anglicy w obawie
o utrate duzych zyskow z handlu opium zmusili Chiny do zniesienia zakazu jego
importu. W efekcie na poczatku XX wieku ponad % dorostych Chinczykéow byla
uzalezniona od narkotyku, co doprowadzilo do ostabienia panstwa, i to nie tyko
pod wzgledem gospodarczym.

Sklad opium jest zmienny i zalezy od pochodzenia surowca. Zawiera takie alkalo-
idy jak: morfina (3-23%), narkotyna (5%), kodeina (0,2-6%), papaweryna (1%) oraz
w mniejszych ilo$ciach: tebaina, laudanozyna, retykulina, narceina, narkotolina. Psy-
choaktywne alkaloidy opium nazywane sg opiatami.

Wyodrebnienia morfiny w stanie czystym dokonal w 1804 roku niemiecki apte-
karz Friedrich Wilhelm Adam Sertiirner (1783-1841). Morfina byta pierwszym od-
krytym alkaloidem w historii. W nastgpnych latach Sertiirner badat jej dzialanie na
psach i myszach, a takze na swoim organizmie, przez co stat si¢ morfinistg. Pozosta-
wil po sobie wyczerpujacy opis ujemnych skutkdéw zazywania morfiny ,.ku przestro-
dze nastepnych pokolen...”.

Nazwe nawigzujacg do Morfeusza, greckiego boga snu, nadal morfinie Gay-
-Lussac, a wzor sumaryczny C _H O,N okrelit Justus Liebig. Budowe i wzér struktu-
ralny morfiny zaproponowal dopiero w 1923 roku brytyjski chemik Robert Robinson
(1886-1975).
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Morfina jest alkaloidem o szkielecie morfinanu, niewystepujacego w naturze czte-
ropier$cieniowego weglowodoru o rdzeniu izochinoliny. Dlatego morfing i jej po-
chodne zalicza sie do alkaloidéw izochinolinowych.

Juz w 1853 roku francuski lekarz ortopeda Charles Gabriel Pravaz (1791-1853),
po wynalezieniu metalowej strzykawki, bedacej prototypem wspolcze$nie uzywanych
strzykawek, zaczat aplikowa¢ chorym pierwsze iniekcje morfiny. Jako srodek przeciw-
bdélowy morfina byla stosowana podczas wojny secesyjnej w Stanach Zjednoczonych
Ameryki (1861-1865), a nastepnie w czasie wojny francusko-pruskiej (1870-1871).

Morfina szybko zyskata stawe jako lek przeciwbdlowy i nasenny, fatwiejszy w uzy-
ciu niz opium, majacy dzialanie depresyjne na o$rodkowy uklad nerwowy (OUN).
Okazalo sie jednak, ze organizm szybko rozwija tolerancj¢ na morfing i konieczne sg
coraz wigksze dawki, co prowadzi do uzaleznienia. Doswiadczyly tego setki tysiecy
zolnierzy podczas I i I wojny swiatowej.

Badaniem morfiny zajmowat si¢ rowniez brytyjski chemik Charles Romley Alder
Wright (1844-1894), pracujacy w Mary’s Hospital Medical School w Londynie. W wy-
niku dlugotrwalego gotowania morfiny z bezwodnikiem octowym, w 1874 roku po
raz pierwszy otrzymal diacetylomorfing, nazwang pdzniej heroing. Jego odkryciem
zainteresowal sie niemiecki chemik Heinrich Dreser (1860-1924), kierownik labora-
torium farmakologicznego firmy Farbenfabriken Bayer & Co w Wuppertalu. To wia-
$nie tu w 1897 roku podwladny Dresera, Felix Hoffmann, znany réwniez jako tworca
metody produkgji aspiryny, opracowal przemystowa metode syntezy heroiny, w wy-
niku acetylowania morfiny bezwodnikiem octowym.

Zwiazek przetestowano na pracownikach laboratorium, ktérzy czuli si¢ po jego
zazyciu, jak to okreslili, heroicznie (niem. heroisch), dlatego tez nazwano go hero-
ing. Juz w rok pdzniej heroina zostala zarejestrowana jako lek, ,nieuzalezniajacy sub-
stytut morfiny”. Heroina byta szeroko reklamowana, jej probki rozsytano lekarzom
na calym $wiecie, nawet lekarzom chinskim. Opracowany $rodek przeciwkaszlowy,
w sklad ktérego wchodzita heroina, uwazano za tak bezpieczny, ze w postaci syropu
podawano go niemowletom.

Jak to juz nieraz bywalo, daznos¢ do szybkiego zysku zastaniala oczy producen-
tom heroiny na skutki uboczne zawierajacych ja preparatéw. Heroina, dzigki grupom
acetylowym, szybciej niz morfina pokonuje bariere krew—mozg, przez co jest od niej
bardziej niebezpiecznym narkotykiem. Juz w roku 1902 francuscy i amerykanscy le-
karze zaczeli donosi¢ o przypadkach uzaleznienia, a firma Bayer zaprzestata produk-
cji heroiny w 1913 roku. Obecnie wiadomo, ze heroina ulega w organizmie szybko
biotransformacji pod wplywem enzymow esteraz do aktywnego metabolitu 6-mono-
acetylomorfiny (6-MAM). To wlasnie jemu przypisuje si¢ gtownie odpowiedzialnos¢
za narkotyczne skutki zazywania heroiny.

Drugi wazny alkaloid opiumowy, kodeing, 3-metylomorfing (eter metylowy mor-
finy) wyizolowal w 1832 roku francuski chemik Pierre-Jean Robiquet (1780-1840).
Nazwa alkaloidu pochodzi od greckiego stowa kodeia, oznaczajacego makowke.
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Kodeing mozna réwniez otrzymac syntetycznie z morfiny droga O-metylowania.
Metylacja grupy fenolowej powoduje, ze kodeina dziala stabiej przeciwbodlowo, ale
jest takze mniej toksyczna niz morfina. Stosuje si¢ ja w lecznictwie jako §rodek prze-
ciwkaszlowy w postaci fosforanu.

Kolejnym alkaloidem otrzymanym z opium byta tebaina, eter dimetylowy mor-
finy (O,0-dimetylomorfina), wyizolowana w 1835 roku przez francuskiego chemi-
ka Pierrea Josepha Pelletiera. Alkaloid wystepuje w malych ilosciach w opium (oko-
to 0,4%), ale jak sie okazalo, w znacznie wigkszych iloéciach jest obecny w korzeniach
maku przykwiatkowego (Papaver bracteatum Lindl.), ktory jest podstawowym zro-
dfem jej pozyskiwania. Stwierdzono, ze w biosyntezie tebaina jest prekursorem morfi-
ny. Mozna ja rdwniez otrzymac syntetycznie przez wyczerpujace metylowanie morfiny.

Tebaina posiada slabe wtasciwos$ci narkotyczne, lecz nie powoduje uzaleznienia,
jest toksyczna i wywoluje silne skurcze. Nie znalazia szerszego zastosowania w medy-
cynie, natomiast jest wykorzystywana jako surowiec do produkcji innych opioidow,
miedzy innymi kodeiny i naloksonu, waznych zwigzkéw uzywanych do produkgji le-
kow przeciwbdlowych i przeciwkaszlowych.

W ramach walki z narkomania Swiatowa Organizacja Zdrowia (World Health
Organization, WHO) proponuje rozszerzenie upraw maku przykwiatkowego, co po-
winno doprowadzi¢ do ograniczenia upraw maku lekarskiego.

Z opium wyizolowana zostala réwniez w 1848 roku papaweryna (0,5-1%) przez
niemieckiego chemika Georga Mercka (1825-1873), ktory podal jej wzdér empirycz-
ny. Strukture alkaloidu okreslit austriacki chemik Guido Goldschmiedt (1850-1915).
Papaweryna, czyli 1-[(3,4-dimetoksyfenylo)-metylo]-6,7-dimetoksyizochinolina, jest
srodkiem silnie rozkurczajagcym migénie gladkie narzadéw wewnetrznych i z tego po-
wodu jest szeroko stosowana w przypadku kolek przewodu pokarmowego, zaburzen
pracy drog zoétciowych i moczowych.

W 1819 roku z owocéw pieprzu czarnego (Piper nigrum) zostal wyizolowany al-
kaloid o nazwie piperyna. Dokonal tego dunski fizyk, syna aptekarza, Hans Christian
Qrsted (Oersted) (1777-1851). Pieprz czarny jest krzewem uprawianym w krajach
obszaru okoloréwnikowego. W medycynie azjatyckiej stosowano go w leczeniu rdz-
nego typu dolegliwosci trawiennych, a takze w przypadku bélu stawdw, chordb ser-
ca, a nawet anginy i gangreny. W krajach europejskich nasiona pieprzu sg stosowane
prawie wylacznie jako przyprawa.

Syntetycznie piperyne otrzymal po raz pierwszy, prawie 70 lat p6zniej, niemiec-
ki chemik organik Leopold Riigheimer (1850-1917), dzialajac chlorkiem piperoylu
na piperydyne. Piperyna (1-piperoilopiperydyna) jest amidem kwasu piperynowego
i piperydyny. Nie posiada charakteru zasadowego i nie tworzy soli z kwasami, dziala
draznigco na blony §luzowe, a ostry smak pieprzu pochodzi wlasnie od niej.

Piperyna wzmaga wydzielanie sokéw trawiennych i utatwia wchianianie réznych
witamin, w tym A, C oraz B, ponadto p-karotenu, koenzymu Q, selenu, a takze kur-
kumy i zawartej w niej kurkuminy (okoto 2000%).
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Z badan opublikowanych w 2012 roku wynika, ze piperyna moze blokowa¢ po-
wstawanie nowych komorek tluszczowych oraz obniza¢ poziom ttuszczéw we krwi.
To sprawilo, Ze zaczgto ja uwazac za cudowny srodek w walce z otyloscia. Stwierdzono
réwniez, ze hamuje mutacje komorek. Z badan in vitro prowadzonych na komoérkach
myszy i szczuréw wynika, ze moze ona hamowac rozwéj guzéw nowotworowych.

11.13.2. ALKALOIDY Z KORZENIA IPEKAKUANY | KEACZA KURKUMY

W 1817 roku dwaj wspolpracujacy ze sobg francuscy chemicy i farmaceuci profe-
sorowie w Szkole Farmaceutycznej w Paryzu, Pierre Joseph Pelletier (1788-1842)
i Joseph-Bienaimé Caventou (1795-1877), wyodrebnili alkaloid emetyne z korze-
nia ipekakuany (Carapichea ipecacuanha (Brot.) L.Andersson), zwanej wymiotni-
ca prawdziwg. Wymiotnica jest wiecznie zielonym krzewem wystepujacym w stanie
dzikim w wilgotnych lasach Ameryki Srodkowej i Poludniowej, od Panamy i Nika-
ragui po Brazylie.

Obok emetyny korzen zawiera w mniejszych ilosciach inne alkaloidy, miedzy in-
nymi cefaline, ktdra rézni sie od emetyny iloscig grup metoksylowych. Oba zwigzki
nalezg do grupy alkaloidéw izochinolinowych i zawierajg w czasteczce jeszcze drugi
uklad chinolizydynowy.

Preparaty z korzenia ipekakuany wzmagaja czynno$¢ wydzielnicza w oskrzelach
i dziatajg wykrztusnie, a w wigkszych dawkach dzialajg wymiotnie. Razem z kodeing
wchodzg w sktad preparatu przeciwkaszlowego Tussicodin. Natomiast chlorowodo-
rek emetyny jest lekiem o dzialaniu przeciwpierwotniakowym, miedzy innymi zabi-
ja petzaka czerwonki. Nowsze badania wskazaly, Ze emetyna powoduje cytotoksycz-
ng apoptoze (naturalny proces zaprogramowanej $mierci komorek) wielu rodzajow
ludzkich nowotworow.

Na poczatku XIX wieku chemicy europejscy zainteresowali si¢ kurkuma. Kur-
kuma jest kigczem tropikalnej byliny z rodziny imbirowatych, ostryzu diugiego
(Curcuma longa L.), zwanej takze szafranicg lub zélcieniem. Ojczyzng kurkumy jest
Azja Potudniowo-Wschodnia, a tradycja uprawy siega pieciu tysiecy lat wstecz. Do
Europy trafila z Indii. Stosowana jest w kuchni azjatyckiej, a obecnie réwniez na ca-
tym $wiecie, gtéwnie jako sktadnik znanej przyprawy curry. Ponadto powszechnie
jest stosowana jako zélto-pomaranczowy barwnik spozywczy. Kiacze kurkumy ma
intensywnie z6lte zabarwienie, pochodzace od barwnikéw, kurkuminoidéw, do kto-
rych nalezg takie zwigzki jak kurkumina (ok. 70%), demetoksykurkumina (ok. 15%)
i bis-dimetoksykurkumina (ok. 3%).

Najbardziej znang substancjg aktywna kurkumy jest kurkumina (diferuloilometan),
ktora jest zbudowana z dwoch reszt kwasu ferulowego (kwasu 4-hydroksy-3-metoksy-
cynamonowego) polaczonych atomem wegla. Otrzymana zostala metoda ekstrakcyjna
z kfaczy ostryzu dlugiego. Po raz pierwszy zostata odkryta w 1815 roku przez Heinricha
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Augusta Vogela (1778-1867) i Pierrea Josepha Pelletiera, ktorzy nazwali jg kurkumi-
ng. W 1842 roku syn H.A. Vogela, August Vogel Jr. (1817-1889), profesor chemii rol-
nej Uniwersytetu w Monachium, uzyskal czysty preparat kurkuminy, ale nie ustali
jej wzoru. Strukture kurkuminy wyjasnili dopiero w 1910 roku polscy chemicy Stani-
staw Kostanecki (1860-1910), Janina Milobedzka (?-?) i Wiktor Lampe (1875-1962)
i stwierdzili, ze jest to dimeryczna pochodna kwasu ferulowego (diferuloilometan).

Kurkumina jest silnym przeciwutleniaczem polifenolowym, o wiasciwosciach
przeciwzapalnych, przeciwbakteryjnych, a takze przeciwwirusowych. Ponadto dzia-
ta z6tciopednie, obniza poziom cukru oraz cholesterolu we krwi, przyspiesza gojenie
ran, jak rowniez korzystnie wpltywa na uklad nerwowy. Okazalo si¢ rowniez, ze ma
wiasciwosci inhibicyjne w stosunku do wirusa HIV oraz spowalnia rozwéj nowotwo-
réw. Kurkumina badana jest takze jako potencjalny srodek zapobiegajacy demen-
cjiichorobie Alzheimera. Badania przeprowadzone na Uniwersytecie Kalifornijskim
w Los Angeles wykazaly, Ze kurkumina pobudza organizm do niszczenia biatek od-
powiedzialnych za chorobe Alzheimera.

Kurkumina jest indykatorem alkacymetrycznym (pH 8-9), przyjmujacym w §ro-
dowisku kwasowym barwe z6tta, a w srodowisku alkalicznym brazowoczerwona.

11.13.3. STRYCHNINA, BRUCYNA | KOLCHICYNA

W 1818 roku Pelletier i Caventou wyizolowali strychning z nasion fasoli §w. Ignacego
(Strychnos Ignatia Lindl.), drzewiastego krzewu pochodzacego z Filipin oraz Chin.
Rok pdzniej wyodrebnili kolejny alkaloid brucyne, 2,3-dimetoksystrychnine z kulczy-
by wronie oko (Strychnos nux-vomica L.). Oba zwiazki s3 alkaloidami indolowymi.
Wzdr sumaryczny strychniny okreslit w 1838 roku francuski chemik Henri Victor
Regnault (1810-1878). Skomplikowang siedmiocykliczng strukture ustalil dopiero po-
nad 100 lat pézniej brytyjski chemik Robert Robinson (1886-1975) na podstawie prze-
prowadzonych reakcji systematycznej degradacji. Prace Robinsona potwierdzil bada-
niami rentgenograficznymi soli strychniny holenderski chemik Johannes Martin Bijvoet
(1892-1980). Z kolei synteze totalng, skladajaca si¢ z okolo 30 etapéw, przeprowadzit
w 1954 roku Robert Burns Woodward (1917-1979). Absolutng konfiguracje strychni-
ny ustalit w 1956 roku holenderski chemik, profesor Antonius E Peerdeman (1921-?)
na podstawie badan krystalograficznych promieniami X, a metodami chemicznymi po-
twierdzil w 1963 roku niemiecki chemik Hans Eduard Schmid (1917-1976).
Strychnina jest silng trucizng, wywoluje skurcze miesni i $mier¢ poprzez uduszenie
w nastepstwie skurczu mig$ni oddechowych. Wiadomo, ze w 1993 roku strychning zo-
stal otruty prezydent Turcji Turgua Ozal. Odtrutka w zatruciach strychning sg barbitu-
rany. Obecnie rzadko bywa stosowana w lecznictwie pod postacig azotanu jako $rodek
pobudzajacy w zaburzeniach krazenia, oddychania i ostabienia. Dimetoksypochodna
strychniny - brucyna, o bardzo gorzkim smaku, ma dzialanie okofo 50-krotnie stabsze
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niz strychnina. Wykorzystywana jest jako wzorzec do oznaczania goryczy surowcow.
Ponadto w chemii organicznej obydwa alkaloidy znalazly zastosowanie w charakte-
rze zasad chiralnych do rozdzialu mieszanin racemicznych kwaséw na enancjomery.

W 1818 roku z wysuszonych zmielonych mszyc (Dactylopius coccus), zyjacych na
kaktusach z rodzaju Opuncja w Meksyku, Pelletier i Caventou wyizolowali ciemno-
czerwony barwnik — koszeling. Warto wiedzie¢, ze do polowy XIX wieku w Polsce
barwnik ten pozyskiwano z innego owada, czerwca polskiego (Porphyrophora polo-
nica), pasozytujacego na korzeniach niektérych roélin. Zbiér owadéw odbywat sie
w czerwcu i stad wywodzi si¢ polska nazwa owada. W tym samym roku francuscy
chemicy wyizolowali z wysuszonych, zmielonych owadéw Dactylopius coccus (czerw-
ce kaktusowe) barwnik koszenile, czyli kwas karminowy. Natomiast w 1900 roku Carl
Theodor Libermann (1842-1914) i P. Hornig ustalili budowe strukturalng tego zwigz-
ku. Koszenila jest stosowana w przemysle farbiarskim, kosmetycznym i spozywczym.

Dwa lata pdzniej Pelletier i Caventou odkryli w zimowicie jesiennym (Colchicum
autumnale L.) kolejny alkaloid - kolchicyne. Zimowit wystepuje w potudniowej, srod-
kowej i zachodniej Europie. W $redniowieczu byt juz uwazany za rosling trujaca oraz
magiczng, noszono jego bulwy w kieszeniach, co miato zapobiega¢ bolom zebow
i chorobom. Okazuje si¢, ze zimowity s toksyczne dla bydta i koni, ale nie sg tok-
syczne dla koz i owiec. Udowodniono jednak, ze mleko koz i owiec spozywajacych te
roéline jest toksyczne dla ludzi. Ponownie ten sam alkaloid wyizolowat w 1833 roku
i nazwat kolchicyna niemiecki farmaceuta i chemik, profesor uniwersytetu w Heidel-
bergu, Philipe Lorenz Geiger (1785-1836). Jednak do ustalenia jej struktury doszlo
dopiero w 1945 roku, kiedy szkocki chemik Michael Dewar (1918-1997) stwierdzi,
ze czasteczka kolchicyny sklada sie z trzech pierscieni, jednego aromatycznego sze-
$ciocztonowego i dwoch nieznanych siedmioczltonowych, z ktérych jeden o struktu-
rze aromatycznej okredlit terminem tropolonu.

Kolchicyna jest zaliczana do tak zwanych ,,pseudoalkaloidéw” lub ,,protoalkalo-
idow”, poniewaz w szkielecie jej czasteczki nie wystepuje atom azotu charakterystycz-
ny dla alkaloidéw. Jest ona trucizng mitotyczng (hamuje podzialy komérek), wyka-
zuje rowniez dos¢ silne dzialanie przeciwreumatyczne o nieznanym mechanizmie.
Stosowana jest w leczeniu dny moczanowe;j. Jest takze badana mozliwo$¢ zastosowa-
nia kolchicyny w terapii przeciwnowotworowej;.

11.13.4. KAWA, HERBATA | KOFEINA

Jednym z najbardziej znanych alkaloidéw jest kofeina, wystepujaca gtéwnie w owo-
cach krzewu kawowego, ktérego ojczyzng jest najprawdopodobniej region Kefa po-
tozony w gérskim obszarze Etiopii, a nazwa pochodzi od stowa arabskiego quahwah.
Kawowiec arabski (Coffea arabica) jest zimozielonym drzewem lub krzewem. Obec-
nie najwieksze uprawy kawy znajduja sie¢ w Brazylii.
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Alkaloid z nasion kawy po raz pierwszy wyodrebnil niemiecki chemik Friedrich
Ferdinand Runge (1795-1867) w 1819 roku i nazwal go Kaffebase. Jak sam powiedziat,
zrobil to na prosbe stawnego niemieckiego poety Johanna Wolfganga von Goethego.
Runge znany jest réwniez z opracowania jednej z metod uzyskiwania cukru z bura-
kéw cukrowych. W dwa lata pozniej Pelletier i Caventou ponownie wyizolowali i opi-
sali kofeine. W tym samym roku, niezaleznie od nich, inny francuski chemik i far-
maceuta Pierre-Jean Robiquet (1780-1840) takze wyizolowal i opisal wlasciwosci
czystej kofeiny. Robiquet juz wczesniej zastynat z innych odkry¢. W 1806 roku, wraz
z Louisem Nicolasem Vauquelinem (1763-1829), wyizolowat ze szparagéw pierwszy
aminokwas biatkowy — asparagine, w 1810 roku opisal kantarydyne, w 1817 roku od-
kryt narkotyng. W kolejnych latach zajmowal sie rowniez izolacja barwnikéw natural-
nych. W 1826 roku, razem z Jean-Jacquesem Colinem (1784-1865), wyizolowat czysta
alizaryne i purpuryne. Istotnym osiagnigciem bylo réwniez dokonane w 1832 roku od-
krycie i wydzielenie kodeiny.

Z kolei w 1827 roku francuski chemik M. Oudry (?-?) wyizolowal nowy zwigzek
z lidci czarnej herbaty. Herbata jest wiecznie zielonym krzewem lub drzewem z rodzi-
ny kameliowatych (Cameliiaceae). Jej ojczyzna sa Chiny i Indie, w ktérych byta uprawia-
na 3000 lat przed Chrystusem. Do Europy zostala przywieziona w 1517 roku przez Por-
tugalczykow jako lek przeciw malarii. Od VIII wieku jest napojem codziennego uzytku.
Oudry nazwat odkryty przez siebie zwigzek teing. Okazalo si¢ jednak, ze pod wzgledem
budowy chemicznej teina jest identyczna z odkryta wczesniej kofeing, co niezaleznie wy-
kazali w 1938 roku niemiecki farmaceuta i chemik Karl Jobst (1816-1896) oraz holender-
ski lekarz, farmakolog, profesor chemii na uniwersytecie w Utrechcie, Gerardus Johannes
Mulder (1802-1880). Kolejne badania lisci herbaty wykazaly, ze zawiera ona dodatkowo
inne wazne substancje biologicznie czynne, takie jak teobromine, teofiling i katechiny.

Z ostrokrzewu paragwajskiego (Yerba-Mate) zostala wyizolowana mateina, ktora
takze okazala si¢ kofeing. Ojczyzna ostrokrzewu paragwajskiego jest Ameryka Potu-
dniowa, gdzie od tysiacleci byt uzywka i rosling rytualna. Napar z Yerba Mate ma dziala-
nie stymulujace, pobudzajace, gaszace pragnienie, zmniejszajace apetyt i lekko przeciw-
bélowe. W lecznictwie roélina jest stosowana jako srodek moczopedny, przy migrenach,
bdlach reumatycznych, nerwoboélach i depresjach. Surowiec obok kofeiny zawiera mate
ilosci teobrominy i teofiliny.

Bogatym zrédtem kofeiny s réwniez owoce Guarany (Guarana), roéliny rosnacej
w Ameryce Poludniowej (Brazylia, Wenezuela).

Budowe czasteczki kofeiny wyjasnil dopiero pod koniec XIX wieku niemiecki
biochemik Hermann Emil Fischer (1852-1919). W 1895 roku przeprowadzil totalng
synteze kofeiny, a dwa lata pozniej okreslit jej wzér strukturalny. Miedzy innymi za te
badania otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 1902 roku.

Kofeina (1,3,7-trimetyloksantyna) jest alkaloidem purynowym, metylowa po-
chodng ksantyny (2,6-dihydroksypuryna), znalezionej w kamieniach pecherza mo-
czowego w 1817 roku przez Alexandra Johna Gasparda Marceta (1770-1822).

133



ROZWOJ CHEMII W XIX WIEKU

Szkielet kofeiny zbudowany jest z dwoch skondensowanych pierscieni: pirymi-
dynowego i imidazolowego. Atomy w czasteczce polozone sa w jednej plaszczyznie,
a cala czasteczka ma charakter aromatyczny.

Kofeina powoduje rozszerzenie mézgowych i wienncowych naczyn krwionosnych
oraz dziala pobudzajaco na o$rodkowy uklad nerwowy, zwicksza sile analgetykow
oraz dziata lekko moczopednie. Bardzo duze dawki mogg doprowadzi¢ do zapasci,
a nawet $mierci w wyniku zablokowania osrodka oddechowego. Jest najczesciej sto-
sowang substancja o dzialaniu psychoaktywnym. Ma réwniez wlasciwosci uzaleznia-
jace, ktore obserwowane sg przy dtugotrwatym przyjmowaniu niskich dawek, wyno-
szacych okolo 130 mg/dobe. Dawka toksyczna kofeiny wynosi 1000 mg.

Obecnie w handlu znajduje si¢ réwniez kawa pozbawiona kofeiny (bezkofeino-
wa), ktdrej otrzymanie stato sie mozliwe dzieki pracom francuskiego fizyka Charles’a
Cagniarda de la Tour (1777-1859). Cagniard w 1822 roku, prowadzac badania nad
zachowaniem si¢ cieczy i jej pary w wysokich temperaturach, zauwazyt, ze pewne
substancje powyzej niektérych temperatur nie ulegaja procesom parowania i kon-
densacji. Pozostaja w postaci ptynu o charakterystycznych wtasciwosciach i nastepu-
je zanik granicy miedzy obiema fazami. Tego typu stan 50 lat pézniej nazwano nad-
krytycznym, a substancje znajdujace si¢ w nim maja zdolno$¢ rozpuszczania innych
skladnikow. W XX wieku wlasciwosci te wykorzystano do ekstrakcji, a Cagniarda
uznaje sie za odkrywce stanu nadkrytycznego. Cagniard zajmowat si¢ réwniez bada-
niem drozdzy i wykazal, Ze drozdze s3 Zzywymi organizmami.

Do alkaloidéw purynowych zalicza si¢ takze teobromine i teofiling. Teofilina
(1,3-dimetyloksantyna) wystepuje, razem z teobroming oraz kofeing, w li$ciach her-
baty. Zostata po raz pierwszy wyekstrahowana z lisci herbaty i chemicznie zidentyfi-
kowana okolo 1888 roku przez niemieckiego biochemika Albrechta Kossela (1853-
-1927). W 1895 roku zostala po raz pierwszy zsyntezowana przez Emila Fischera
i Lorenza Ach (?-?) z kwasu 1,3-dimetylomoczowego. Teofilina jest silnym $rod-
kiem moczopednym i rozkurczajacym oskrzela, ma dzialanie podobne jak kofeina,
ale stabiej pobudza osrodkowy uklad nerwowy. Jest stosowana w astmie oskrzelo-
wej, chorobie wiencowej i nadci$nieniowej. Jako $rodki cucace stosuje sie jej po-
chodne, teodrenaling i fenetyline, ktorej zastosowanie ograniczono, poniewaz ulega
biodegradacji do amfetaminy.

Niemiecki profesor biochemii Albrecht Kossel (1853-1927), dyrektor Instytu-
tu Fizjologii w Marburgu i Heidelbergu, zajmowat si¢ badaniami substancji biatko-
wych, zwlaszcza aminokwasow i kwaséw nukleinowych. W latach 1885-1901 wy-
odrebnit i nazwat pie¢ gtéwnych zasad nukleinowych: adenine, cytozyne, guanine,
tymine oraz uracyl. W 1896 roku odkryt aminokwas histydyne. Za prace nad biatka-
mi, szczego6lnie nukleinami, otrzymat w 1910 roku Nagrode Nobla z medycyny.

Teobromina (3,7-dimetyloksantyna) jest gtéwnym alkaloidem nasion kakaow-
ca (Theobroma cacao), drzewa kakaowego, ktdrego ojczyzng jest Ameryka Potudnio-
wa. Zwigzek ten towarzyszy rowniez kofeinie w lisciach herbaty i w orzeszkach Cola.
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Teobromina zostala wyizolowana w 1842 roku z kakao przez rosyjskiego chemika
Aleksandra Woskresenskiego (1809-1880). Nazwa tego alkaloidu pochodzi od nazwy
drzewa kakaowego (Theobroma cacao L.). Nasiona kakao zawieraja okolo 1,5-2,5%
teobrominy i 0,2-2% kofeiny, w matych ilosciach wystepuje takze w herbacie. Jej syn-
teze z ksantyny przeprowadzit niemiecki chemik Emil Hermann Fischer w 1882 roku.

Teobromina ma dzialanie moczopedne, dziala silniej niz inne znane roslinne
diuretyki. Charakteryzuje si¢ dzialaniem pobudzajacym i rozszerzajagcym naczynia
krwionosne. Teobromina jest rowniez skuteczna wleczeniu kaszlu, nawet bardziej niz
kodeina, popularny lek przeciwkaszlowy. Ogoélnie jej dzialanie jest zblizone do kofe-
iny. Jest szkodliwa dla niektérych zwierzat, miedzy innymi dla pséw, kotéw i koni.
Zatrucie, najczesciej u psow, moze skonczy¢ si¢ nawet $miercig. Aztekowie i Majowie
juz od czaséw prehistorycznych pili nap6j ze zmielonych ziaren drzewa kakaowego,
ktory nazywali chocolati, uzywali rowniez rosliny jako $rodka odurzajacego, pili cze-
kolade razem z psychoaktywnymi roslinami lub grzybami podczas $wiat religijnych.
Smakoszem czekolady byt wladca Montezuma. Ziarno kakaowca przywiézt do Euro-
py Krzysztof Kolumb i napdj, przygotowany wedle przepisu azteckiego kréla, byt po-
dawany po raz pierwszy w Europie na dworze hiszpanskim. W 1828 roku Casparus
van Houten (1770-1858) opracowal i opatentowal metode proszkowania nasion ka-
kaowca. Jego syn, holenderski chemik Conrad van Houten (1801-1888) opracowat
nowy pras¢ hydrauliczng, dzigki ktorej udalo si¢ z masy nasion uzyskac okoto po-
fowe znajdujacego sie w niej masta kakaowego. Odtluszczone pozostatosci Houten
zmielit na proszek, ktérego mieszalnos¢ z woda polepszyl, dzialtajac solami alkalicz-
nymi. Podczas tego procesu proszek nabral ciemniejszej barwy, uzyskal tagodniejszy
aromat i smak. W ten sposéb otrzymal znane obecnie kakao. Pierwsza czekolade do
jedzenia wyprodukowat Anglik Joseph Fry (1728-1879) w 1847 roku, nazywajac ja
»Chocolate Delicieux a Manger”.

W trakcie wyciskania nasion kakaowca otrzymuje sie réwniez olej kakaowy, ma-
sto kakaowe (Oleum Cacao), jadalny thuszcz roslinny barwy kosci stoniowej i potsta-
tej konsystencji o zapachu kakao. Masto kakaowe znalazto zastosowanie w przemysle
spozywczym i farmaceutycznym.

Niemiecki chemik Adolph Strecker (1822-1871) wykazal w 1861 roku, ze kofeina
z kawy, teobromina z kakao i teofilina z krzewu herbacianego s3 pochodnymi kwasu
moczowego.

Urodzony w Raciborzu niemiecki chemik, Wilhelm Traube (1866-1942),
w 1900 roku odkryl mozliwo$¢ syntezy teobrominy z cyjanooctanu. Jednak gtéwna
metoda otrzymywania teobrominy jest bezposrednia ekstrakcja z kakao lub tupek
kakao. Traube opracowal réwniez metode¢ syntezy kwasu moczowego, ktéra zostata
zastosowana do otrzymywania zasad purynowych. Uczony, pochodzenia zydowskie-
go, zostal zamordowany przez hitlerowcow.
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11.13.5. MALARIA | CHININA

Pelletiera i Caventou najbardziej rozstawilo odkrycie alkaloidu chininy, znanego
i powszechnie stosowanego leku przeciw malarii. Podczas badan wlasciwosci kory
drzewa chinowego (Cortex Cinchonae) w 1820 roku wyodrebnili zwiazek, ktory na-
zwali chining.

Malaria, zwana inaczej zimnicg, jest jedng z najbardziej rozpowszechnionych
i najciezszych chordb ludzkosci, wywolywana przez pasozyta Plasmodium falcipa-
rum. Obecnie co roku zapada na nig na swiecie okoto 600 milionéw ludzi, z ktérych
ponad milion umiera. Przeciwmalaryczne dzialanie wyciaggdéw z kory drzewa chino-
wego odkryli przed wiekami Indianie peruwianscy. Od Indian wiedze przejeli kon-
kwistadorzy. Sproszkowang kore chinows, jako jedynie skuteczny lek przeciw ma-
larii, zaczgli przysyla¢ do Europy misjonarze jezuiccy i z tego powodu nazwano ja
proszkiem jezuitow (Pulvis jesuitorum). W jezyku tubylcéw dla kory uzywano okre-
$lenia kina-kina, a nastepnie w jezyku tacinskim i hiszpanskim quina-quina, stad wy-
wodzi si¢ nazwa chininy (ang. quinine). Natomiast nazwe drzewa chinowego Cin-
chona officinalis L. (chinowiec lekarski) nadat stynny szwedzki przyrodnik, profesor
Uniwersytetu w Uppsali, Karol Linneusz (1707-1778) od nazwiska zony wicekrdla
Peru - hrabiny Anny del Chinchén, pono¢ wyleczonej za pomocg kory w 1638 roku.

Jedynymi zrédlami dostaw kory byty, az do polowy XIX wieku, Peru i Boliwia.
W roku 1752 rzad Peru ustanowil panstwowy monopol dla handlu kora chinowa.
Wywdz nasion i sadzonek chinowcéw za granice zostal zabroniony pod kara $mierci.
Podobnie jak w przypadku kauczuku, wykradziono nasiona i sadzonki drzew chino-
wych i zatozono wielkie plantacje chinowcow w Indiach i na Cejlonie, skad pozyski-
wano kore dla odbiorcéw w Europie.

Pelletier i Caventou nie opatentowali metody otrzymywania chininy, udostepni-
li ja do publicznego uzytku dla dobra calej ludzkosci. Miato to wielkie znaczenie dla
walki z malarig, na ktérg w tym czasie zapadalo rocznie okoto 300 milionéw ludzi.
W 1820 roku Pelletier razem z J. Berthemotem (?-?) zaczeli produkcje siarczanu chi-
niny z kory chinowej. Dwie fabryki w okolicy Paryza w 1826 roku wyprodukowaly
z 160 ton kory chinowej okofo 1800 kilograméw siarczanu chininy.

Chinina jest trucizng protoplazmatyczng, wykazuje wlasciwosci przeciwgoracz-
kowe i przeciwbdlowe. Gdy chining zastosowano w 1836 roku w Algierii, w$rod cho-
rych na malarie $miertelno$¢ spadta do 1/6. Dawki lecznicze chininy wynosily od
500 do 2000 mg. Kora chinowa stosowana byla rowniez jako srodek wzmagajacy fak-
nienie i ogdlnie tonizujacy. Wloski gorzelnik Antonio Benedetto Carpano (1764-
1815) dodat ja razem z ziolami do lokalnego wina i w ten sposob otrzymal wermut.
Ze wzgledu na mocno gorzki smak chininy brytyjscy oficerowie stacjonujacy w In-
diach mieszali ja z sokiem z cytryny i dzinem. W 1858 roku napdj ten zostal opaten-
towany pod nazwga tonic. Obecnie tonic zawiera znacznie mniej chininy i trudno mé-
wic o jego wlasciwosciach leczniczych. Badania wykazaly, ze picie tonicu prowadzi
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do pojawienia si¢ w krwi wykrywalnych iloéci chininy, co moze prowadzi¢ do zabu-
rzenia rownowagi, zlego samopoczucia i sennosci. Z tego powodu zabroniono pi¢
tonic lotnikom przed lotami. W Polsce w 1988 roku zostal wydany zakaz stosowa-
nia chininy w artykutach spozywczych. Obecnie zakaz ten od dawna nie obowiazuje.
W 1992 roku wydano zezwolenie na wprowadzenie do obrotu krajowego napojéw to-
nic firmy Schweppes (zawiera chlorowodorek chininy w ilo$ci 7,5 mg/100 ml), w kto-
rego skladzie zawartos¢ chininy jest zgodna z dopuszczalng zawartoscia w produk-
tach spozywczych zgodnie z przepisami unijnymi.

Kora chinowcéw zawiera okolo 30 alkaloidéw, w tym chining i jej diastereoizomer
chinidyne oraz cynchoning i jej stereoizomer cynonidyne, a takze sterole, takie jak:
cinchol, kupreol, kwebrachol.

Wzér sumaryczny chininy (C,H,,N,O) wyznaczyl dopiero po przeszto 30 la-
tach od jej odkrycia, w 1854 roku, niemiecki chemik Adolf Strecker (1822-1871).
Poprawng budowe chininy okreslil po nastepnych 50 latach niemiecki chemik Paul
Rabe (1869-1952), profesor na uniwersytecie w Hamburgu. Dalsze badania nad syn-
teza i strukturg chininy byly prowadzone w XX i XXI wieku. Szkielet chininy ztozony
jest z pierscienia chinoliny i potaczonego z nim w pozycji 4 przez mostek CH, uktadu
chinukidynowego. Jest to tak zwany uklad rubanu.

11.13.6. NIKOTYNA

W 1559 roku francuski dyplomata i uczony Jean Nicot Sieur de Villemain (1530--
1604), w czasie swej misji dyplomatycznej w Portugalii zafascynowat sie¢ przywie-
zionym z Nowego Swiata tytoniem i jego leczniczymi wlasciwo$ciami. Uwazano
wowczas, ze specyfik ten stanowi remedium na réznego rodzaju choroby, guzy nowo-
tworowe, dne moczanowa i inne. W rok pdzniej wyslat z Lizbony do krélowej Francji
nasiona tytoniu oraz list wyjasniajacy lecznicze wlasciwosci rosliny. Po powrocie po-
darowat krélowej liScie wraz z prostym przepisem na preparat na bol glowy (sprosz-
kowane liscie podawane do wdychania przez nos). Preparat ten zyskatl olbrzymia
popularnos$¢ wsrdd szlachty francuskiej, a wkrotce w calej Europie. Gdy pokruszony
tyton dotarl do XVII-wiecznej Anglii, znany byt juz jako tabaka.

Okoto 100 lat po sprowadzeniu tytoniu do Francji okazal si¢ on jednym z pierw-
szych prawdziwie udanych $rodkéw owadobdjczych. Odwar z tytoniu zastosowa-
no po raz pierwszy we Francji do zwalczania przeswietlika gruszowca (Tingitis pyri,
Heteroptera, Tingitidae). Preparaty nikotynowe byly od tamtej pory czesto stosowa-
ne w uprawach rolnych. Przykladowo w 1832 roku opublikowany zostal w Amery-
ce przepis na przyrzadzenie cieczy nikotynowo-siarkowo-wapiennej do zwalczania
zaréwno szkodnikow, jak i choréb w sadach. Roéwniez w poézniejszych latach odwa-
ry i napary z tytoniu byty powszechnie uzywane az do pojawienia si¢ nowoczesnych
syntetycznych insektycyddow.
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W 1753 roku szwedzki przyrodnik Carolus Linnaeus nazwal rodzaj odmian tyto-
niu Nicotiana, na cze$¢ Jeana Nicota.

Chociaz surowa nikotyna w postaci réznego rodzaju ekstraktéw znana byla od
1571 roku, to dopiero w 1828 roku oczyszczona nikotyna zostala po raz pierwszy
wyizolowana z lisci tytoniu. Niemniej pierwsze §wiadome proby jej izolacji nasta-
pily na poczatku XIX wieku. Pierwszenstwo przypisuje si¢ wloskiemu botanikowi
i lekarzowi z Cremony, Gaspare Cerioliemu (1784-1865), ktéry w 1807 roku wyizo-
lowal zanieczyszczong nikotyne i nazwat otrzymany produkt olejkiem tytoniowym.
W 1809 roku tego samego odkrycia dokonal, bez wiedzy o osiagnieciach Cerioliego,
francuski farmaceuta i chemik Louis Nicolas Vauquelin (1763-1829).

Vauquelin byt chemikiem o szerokim spektrum swoich zainteresowan. Prowadzil
badania nad zwigzkami pochodzenia ro$linnego i zwierzecego oraz zajmowal si¢ ana-
liza chemiczng. Wykryl dwa nowe pierwiastki: w 1797 roku chrom oraz w 1798 roku
beryl. Udalo mu si¢ tez uzyskac ciekly amoniak pod ci$nieniem atmosferycznym oraz
otrzymac eter dietylowy przez odwodnienie etanolu. W 1799 roku wydatl pierwszy
podrecznik chemii analitycznej. W 1806 roku razem ze swoim miodym asystentem,
Pierre-Jeanem Robiquetem (1780-1840), odkryli pierwszy aminokwas, asparagine.
Odkryl takze pektyny i kwas jablkowy w jabtkach oraz kwas kamforowy i chinowy.

XIX-wieczne badania tytoniu i nikotyny nie ograniczaly si¢ tylko do samej rosli-
ny tytoniu, m.in. w 1822 roku nikotyna zostata wykryta w dymie tytoniowym przez
Sigismunda Friedrica Hermbstddta (1760-1833), ktoéry nazwat ja Nicotianin od na-
zwiska Jeana Nicota.

Nikotyne w czystej postaci udalo si¢ uzyska¢ dopiero w 1828 roku. Wyizolowa-
li ja z lisci tytoniu niemieccy badacze z uniwersytetu w Heidelbergu, lekarz Wilhelm
Heinrich Posselt (1806-1877) i chemik Karl Ludwig Reimann (1804-1872). Oni tez
nadali jej obecng nazwe nikotyna. Wzér chemiczny nikotyny ustalit w 1843 roku bel-
gijski chemik Louise Melsens (1814-1886), a potwierdzil w 1847 roku francuski che-
mik Jean-Augustin Barral (1819-1884). Ostatecznie prawidlowa struktura nikotyny
zostala okreslona dopiero w 1895 roku przez niemieckiego chemika Adolfa Pinnera
(1842-1909), urodzonego we Wronkach w Wielkopolsce. Natomiast pierwsza synteze
racemicznej nikotyny przeprowadzili w 1903 roku Amé Jules Pictet (1857-1937) oraz
Pierre Crépieux i Arnold Rotschy. Synteze (S)-nikotyny opisano dopiero w 1951 roku.

Mimo stosunkowo latwej syntezy nikotyna jest gtéwnie pozyskiwana z natural-
nego surowca, tytoniu (Nicotiana tabacum). Czasteczka nikotyny zbudowana jest
z dwdch pierscieni heterocyklicznych, pirydyny i pirolidyny, a atom wegla w po-
zycji 2 stanowi centrum chiralne i dlatego moze wystepowaé w dwdch odmianach
enacjomerycznych. W lisciach tytoniu wystepuje gtéwnie izomer o konfiguracji
(S), czyli (S)-3-[2-(N-metylopirolidyno)]pirydyna, ale dym papierosowy zawiera
do 10% enancjomeru (R), prawdopodobnie z powodu racemizacji podczas spala-
nia. (S)-nikotyna jest gtéwnym alkaloidem uzalezniajacym w tabace i innych wy-
robach tytoniowych.
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Nikotyna w bardzo malych ilosciach dziala pobudzajaco na uktad nerwowy,
w wiekszych jest silng trucizng. W dawce 60 mg jest dla czlowieka $miertelna, po-
wodujac paraliz miesni oddechowych. Jest unikalng substancja o dwufazowym dzia-
taniu psychoaktywnym. W zaleznosci od sposobu inhalowania moze dziata¢ pobu-
dzajaco lub uspokajajaco. Ma silne wlasciwosci uzalezniajace charakteryzujace sie
tendencja do nawrotéw w nawet znacznych odstepach czasu (tak zwany gléd nikoty-
nowy). Enancjomer R wykazuje podobne dzialanie, ale jest okoto 40-krotnie mniej
toksyczny i mniej uzalezniajacy.

Jak juz wspomniano, nikotyna przyjmowana w wiekszych dawkach ma wyso-
ka toksyczno$¢ i moze prowadzi¢ do $mierci. Z tego powodu stata si¢ w XIX wieku
réwniez narzedziem trudnych do udowodnienia morderstw. Belgijski chemik i ana-
lityk Jean Servais Stas (1813-1891), zajmujacy sie miedzy innymi medycyng sadows,
w 1850 roku opracowal metode wykrywania nikotyny w ciele zmarlego czlowieka,
ktdra znalazta zastosowanie w kryminalistyce. Pierwszy wyrok dotyczacy wykrycia ta
metoda nikotyny w ciele ofiary dotyczyt morderstwa dokonanego przez belgijskiego
hrabi¢ Hyppolyte Visart de Bocarme na jego szwagrze.

11.13.7. WERATRYNA

W 1819 roku pruski farmaceuta Carl Friedrich Wilhelm Meissner (1792-1853) wy-
izolowal zespot alkaloidow z nasion kichawca lekarskiego, nazywanego tez sabadylig
lekarska (Schoenocaulon officinale (Schltdl. & Cham.) A.Gray), roéliny cebulkowej
rosngcej na gorskich takach Meksyku, Gwatemali i Wenezueli, ktére nazwal weratry-
n3. W artykule poswieconym temu odkryciu, opublikowanym w tym samym roku
w Journal fur Chemie und Physik, po raz pierwszy uzyl okreslenia alkaloidy, ktore
weszlo pdzniej do nazewnictwa chemicznego. Gléwnymi sktadnikami mieszaniny
byly cewadyna, zwana krystaliczng weratryna, oraz weratrydyna, zwana weratryng
bezksztaltng. Weratryna $linie drazni blony sluzowe, powodujac kichanie, i stad tez
pochodzi jej nazwa. Jest tez srodkiem trujacym dla owadow, dlatego byla stosowa-
na do zwalczania wszawicy wérdd dzieci. Znajduje zastosowanie takze jako skladnik
masci przeciw neuralgii i reumatyzmowi.

11.13.8. OD ASPARAGINY DO AMIGDALINY

Badaniem zwigzkéw pochodzenia naturalnego zajmowal si¢ Pierre-Jean Robiquet
(1780-1840), francuski chemik, profesor w Ecole de Pharmacie w Paryzu. Podczas
Rewolucji Francuskiej stuzyl w armii jako farmaceuta. W 1806 roku Robiquet razem
z Louisem Nicolasem Vauquelinem (1793-1829) wyizolowali z soku szparagéw nowy
zwigzek, ktory nazwali asparaging od tacinskiej nazwy rosliny (Asparagus officinalis
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subsp. altilis (L.) Cif. & Giacom.). Wyizolowany enancjomer L asparaginy byt pierw-
szym odkrytym polfaczeniem z nowej, nieznanej dotad grupy waznych fizjologicznie
zwiazkoéw, nazwanych aminokwasami. Izomer D odkryt w drugiej potowie XIX wie-
ku, w 1886 roku, wloski chemik Arnoldo Piutt (1857-1928) w tugu pokrystalicznym
powstajacym w trakcie przemystowej produkcji asparaginy z kietkéw wyki. W tym
procesie z ekstraktu 6,4 tony kietkéw otrzymywano 20 kg produktu.

Odkrycie jest bardzo istotne, poniewaz asparagina jest jednym z 22 aminokwa-
séw, z ktorych zbudowane sg biatka wszystkich organizméw zywych na ziemi.

W 1809 roku Robiquet wyekstrahowat réwniez, ze stosowanego w lecznictwie ludo-
wym korzenia lukrecji (Radix Glycyrrhizae), triterpenowa saponing, glicyryzyne. Rok
pozniej wyodrebnil terpenoid kantarydyne z chrzaszczy, znanych pod wieloma nazwami:
pryszczel lekarski, pryszczawka majka lekarska, kantaryda czy mucha hiszpanska (Can-
tharis vesicatoria). Nazwa pochodzi od greckiego stowa kantharis oznaczajacego chrzasz-
cza. Totalng synteze kantarydyny przeprowadzil w 1951 roku amerykanski chemik bel-
gijskiego pochodzenia Gilbert Stork (1921-2017). Kantarydyna jest substancja trujaca,
porazajaca zakonczenia nerwowe, w matych ilosciach dziata pobudzajaco i dlatego przez
lata istniato bfedne przekonanie, ze jest bardzo dobrym srodkiem pobudzajacym poped
plciowy. Utarte chrzaszcze i rdznego rodzaju ekstrakty z tych owadéw byty sprzedawa-
ne, zwlaszcza przez cyganki, jako afrodyzjaki, napoje i masci milosne. Uzywanie tych
specyfikéw moglo doprowadzi¢ do powaznych choréb przewodu pokarmowego i ne-
rek. Sproszkowane chrzaszcze wchodzily rowniez w sklad bezbarwnej i bezsmakowej
trucizny Aqua Toffana, popularnej we Wloszech w XVII wieku. Trucizne przygotowa-
fa na bazie arszeniku zawodowa trucicielka Giulia Tofana i sprzedawata Zonom chca-
cym si¢ pozby¢ swoich mezow. Jej proceder trwat prawie 20 lat i zakonczyl si¢ po wyda-
niu jej przez winnego w sprawie o morderstwo. Po udowodnieniu winy Tofana zostala
stracona w 1659 roku, a w trakcie przestuchan przyznala sie, ze specyfik sprzedata oko-
to 600 kobietom. Za skale zjawiska niewatpliwie odpowiedzialny byl sposob traktowa-
nia kobiet w XVII-wiecznych Wtloszech i ich status spofeczny i finansowy. Uprzedmio-
towienie kobiety i zte traktowanie w aranzowanych malzenstwach sprawialo, ze szukaly
drogi do zostania szanowang i zamozng wdowa. Alternatywa byto pozostanie samotng
i utrzymywanie si¢ z pracy seksualnej. Stad tez popyt na produkty typu Aqua Toffana.

Niezaleznie od Pelletiera i Caventou Robiquet odkryt narkotyne w 1817 roku, a w
1821 roku kofeing. Pig¢ lat pozniej wspolnie z Jean-Jacquesem Colinem wyizolowat
z korzenia marzanny barwierskiej (Radix Rubiae tinctori) dwa czerwone barwniki,
alizaryne i purpuryne, pochodne antrachinonu.

W 1830 roku wraz z Antoineem Francois Boutron-Charlardem (1796-1879) wy-
odrebnili z gorzkich migdaléw (Amygdalus) amigdaling, amygdaline, glikozyd cyja-
nogenny, powszechnie wystepujacy w pestkach owocéw moreli, wisni, §liw czy brzo-
skwin, nadajacy im specyficzny gorzki smak i aromat.

Amigdalina, nazywana witaming B, jest zaliczana do substancji biologicznie
czynnych. Jej budowe i wlasciwosci fizykochemiczne okreslit dopiero w XX wieku
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amerykanski biochemik Ernest Krebs Jr. (1911-1996), ktéry zastosowal ja w lecze-
niu choréb nowotworowych i nazwal Laetrilem. Po spozyciu amygdalina rozktada si¢
w organizmie pod wplywem enzymu amygdalazy do glukozy, aldehydu benzoeso-
wego i cyjanowodoru, silnej trucizny, i moze by¢ przyczyng zatru¢. Mimo ze amyg-
dalina jest najbardziej kontrowersyjnym zwigzkiem o dziataniu witaminopodobnym
i w 1980 roku National Cancer Institute w USA nie potwierdzil przypisywanych jej
wlasciwosci przeciwnowotworowych, nadal jest bardzo popularnym suplementem,
zwlaszcza w Stanach Zjednoczonych.

W 1832 roku Robiquet odkryt i wyizolowal z opium kodeing, najbardziej obok
morfiny znany alkaloid opiumowy.

W 1833 roku niemiecki chemik i farmaceuta, profesor uniwersytetu w Heidel-
bergu, Philipp Lorenzo Geiger (1785-1836) wyodrebnil akonityne z tojada mocne-
go (Aconitum pyramidale MiLL.), jedna z najsilniejszych znanych trucizn roslinnych.
Akonityna ma charakter alkaloidu estrowego. Jest pofaczeniem aminoalkoholu ako-
niny z kwasami benzoesowym i octowym. Toksycznos¢ jej jest zwigzana z charakte-
rem estrowym, natomiast akonina w stanie wolnym nie jest toksyczna. Akonityna
najpierw pobudza, a nastepnie poraza nerwy czuciowe i ruchowe. Czasami stosuje
sie ja w neuralgiach w bardzo matych dawkach wynoszacych okolo 0,0001 g pro dosi.
Tojad mocny zwany u nas tojadem mordownikiem byl uprawiany w starozytnosci,
wszystkie czesci rosliny, a zwlaszcza korzen sg silnie trujace. Dawka $miertelna dla
0s6b dorostych wynosi 3-6 mg.

Waznym zwigzkiem wyizolowanym w 1842 roku z ziela ruty (Ruta graveolens L.)
byta rutyna, zwana wcze$niej witaming P. Okredlenie witamina P obejmowato réw-
niez inne flawonoidy, ktére wplywaty na uszczelnienie naczyn krwionosnych, ta-
kie jak kwercetyna i hesprydyna. Rutyna jest szeroko rozpowszechnionym w $wie-
cie 3-rutynozydem kwercetyny, w ktérym w czgsci cukrowej wystepuje disacharyd,
rutynoza, skladajacy sie z czasteczki glikozy i czasteczki ramnozy. Ma wlasciwosci
uszczelniajace naczynia krwiono$ne oraz antyoksydacyjne. Odgrywa réwniez wazna
role polegajaca na spowolnieniu utlenienia witaminy C. Podobnie jak inne bioflawo-
noidy jest zaliczana do zwigzkow o dzialaniu witaminopodobnym.

11.13.9. KOKAINA

W 1860 roku niemiecki chemik Albert Niemann (1834-1861) odkryl kokaine. Al-
kaloid ten wyekstrahowat z li$ci krasnodrzewu pospolitego, koki (Erythroxylum coca
Lam.), i nadal stosowana obecnie nazwe. Kokaina (2-metoksykarbonylo-3-benzo-
iloksytropan) jest alkaloidem tropanowym, estrem metylowym benzoiloekgoniny.
Latwo rozpada si¢ w roztworach wodnych.

W czasach przedhiszpanskich Indianie stosowali liscie koki w medycynie ludowej
jako panaceum. Zucie lici znosilto uczucie gltodu, pragnienia i zmeczenia, a takze
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tagodzilo objawy choroby wysokogorskiej. Kokaing od 1879 roku zaczeto stosowaé
w lecznictwie i uzywa¢ jako narkotyk. Kokaing zainteresowat si¢ réwniez stawny au-
striacki lekarz neurolog i psychiatra, twérca psychoanalizy, Zygmund Freud (1856-
-1939), ktéry odkryt jej dzialanie antydepresyjne. Freud zaczal regularnie zazywac
kokaing i nawet w 1884 roku napisal o niej esej (O kokainie), ktory w duzej mierze
przyczynit sie do rozpropagowania tego narkotyku. Freud przestal zu¢ liscie koki,
kiedy jego kolega, lekarz, przedawkowal i zmart w ataku depresji. W bardziej nauko-
wym aspekcie wiadomo, ze zaproponowat okuliscie Karlowi Kollerowi, by zastosowat
narkotyk do znieczulenia podczas operacji oka. Wkroétce kokaine zaczeto powszech-
nie stosowa¢ w chirurgii jako §rodek do miejscowego znieczulenia. Wykorzystano do
tego to, ze kokaina jest silnym anestetykiem, hamuje przewodzenie podniet w czu-
ciowych wiéknach nerwowych.

Z powodu wielu przypadkow uzaleznienia od kokainy i ostrych zatru¢ uzytkowa-
nie kokainy zostalo zakazane w 1914 roku w USA, a po I wojnie §wiatowej rowniez
w wigkszo$ci panstw Europy.

W 1886 roku amerykanski farmaceuta John Pemberton (1831-1888) opracowat na-
p9j z ekstraktow z lisci krzewu koka i orzeszkéw drzewa koli, o nazwie Coca-Cola, ktory
szybko rozpowszechnit sie w USA, a nastepnie na calym $wiecie. Obecnie Coca-Cola ze
wzgledu na walory smakowe nadal zawiera ekstrakt z lisci koki, ale sam narkotyk jest
z nich usuwany.

11.13.10. CYKUTA, SKOPOLOAMINA I INNE ALKALOIDY

Kolejnym silnie trujacym alkaloidem, wyizolowanym przez Gieseckego w 1827 roku,
byta koniina. Zostala odkryta w ekstrakcie otrzymanym z szczywotu plamistego,
zwanego tez pietrasznikiem plamistym (Conium maculatum L.). Pietrasznik rosnie
jako chwast w Europie Srodkowej, jest podobny do pietruszki i znane sg zatrucia
spowodowane omytkowym jego zerwaniem. W 1881 roku wzor strukturalny koniiny
podal August Wilhelm von Hoffman (1818-1892).

Koniina byla tez pierwszym w historii alkaloidem otrzymanym syntetycznie. Pel-
na syntez¢ alkaloidu przeprowadzit w 1886 roku niemiecki chemik organik Albert
Ladenburg (1842-1911), ktéry zajmowal si¢ gléwnie badaniem heterocyklicznych
zwigzkow azotu. Metode, ktorg postuzyt si¢ Ladenburg w syntezie koniiny, wynalazt
rosyjski chemik organik Aleksiej N. Wysznegradskij (1831-1895), absolwent uni-
wersytetu w Petersburgu, uczen Aleksandra Michalowicza Butlerowa. Dzieki udanej
syntezie koniiny Ladenburga uwaza si¢ za pioniera syntez naturalnych alkaloidéw.

Koniina jest bezbarwng ciecza, trudno rozpuszczalng w wodzie, o nieprzyjemnym za-
pachu. Jest silng trucizng o dziataniu zblizonym do nikotyny, poraza zakonczenia ner-
wow czuciowych i ruchowych, a w wiekszych dawkach poraza osrodek oddechowy,
powodujgc $mier¢. Dawka $miertelna dla czlowieka wynosi 0,5-1 grama. Odwarem
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z pietrasznika, zwanym przez Grekow cykuta, zostal prawdopodobnie otruty Sokrates
z wyroku sadu ludowego w Atenach. Pod wzgledem chemicznym koniina jest stosunko-
wo prostym zwiazkiem, pochodna piperydyny, a-propylopiperydyna. Moze wystepowac
w postaci dwoch stereoizomerdw S(+) i R(-), z ktorych pierwszy wystepuje naturalnie.

W 1880 roku Ladenburg wyizolowat alkaloid tropanowy skopolaming (hioscyne),
wystepujaca w lulku czarnym (Hyoscyamus Niger L.) i bieluniu dziedzierzawie (Datura
stramonium L.). Dziala ona uspokajajaco, powoduje senno$¢ i otepienie, a takze zwiot-
czenie migéni gladkich, z tego wzgledu znalazla zastosowanie w medycynie. Jednak
w dawce wigkszej od 50 miligraméw powoduje smier¢ poprzez uduszenie. Jest to silny
narkotyk, o podobnym dzialaniu do pigutki gwattu, jednak duzo bardziej niebezpieczny.
Powoduje ostabienie woli, a juz po kilku minutach dostownie paralizuje wole. Jest cza-
sem nazywana ,oddechem diabta’, dlatego wykorzystywano ja do wydobywania zeznan
podczas przestuchan jako tak zwane ,,serum prawdy’.

W wieku XIX Philip Lorenz Geiger (1785-1836) wyizolowat kolejne halucynogen-
ne alkaloidy - hioscyjamine i atropine, nalezace réwniez do grupy alkaloidéw tropa-
nowych. Alkaloidy tej grupy wystepuja w kilku gatunkach roslin z rodziny psiankowa-
tych (Solanaceae): Pokrzyk, pokrzyk — wilcza jagoda, wilcza jagoda (Atropa bella-donna
L.), lulek czarny (Hyoscyamus Niger L.) i bielun dziedzierzawa (Datura stramonium L.).

Pokrzyk jest rosling szeroko rozpowszechniong. Wystepuje w Europie, Azji Mniej-
szej, Afryce Polnocnej oraz Ameryce PéInocnej, gdzie zostal ,,zawleczony”. Jest wysoka
byling o brunatnofioletowych kwiatach i czarnych I$nigcych jagodach wielkosci wisni.
W Polsce wilcza jagoda jest rosling chroniona, rosnacg dziko w potudniowej czgéci kra-
ju. Jest rosling leczniczg i zarazem trujaca, jedna z najbardziej niebezpiecznych roslin
w naszym klimacie, a jej toksyczno$¢ maleje w krajach o cieplejszym klimacie. Zatrucia
jej czarnymi jagodami objawiajace si¢ suchoscig w ustach i rozszerzonymi zrenicami
szczegolnie czesto wystepuja u dzieci. Sama tacinska nazwa roéliny Atropa bella-donna
L. wskazuje na jej wlasciwosci trujace. Pochodzi ona od nazwy bogini Atropos, corki
Zeusa i Temidy, ktora przecinala ni¢ ludzkiego zycia za pomoca czarodziejskiego zie-
la. Wiemy, ze ros$lina ta byta znana juz w starozytnosci, poniewaz pisali o niej Teofrast
i Dioskorydes. W starozytnym Rzymie stosowano jej sok jako kosmetyk i stad tez si¢
wywodzi druga cze$¢ nazwy bella-donna — piekna pani. Pozostale jej nazwy wywodza
sie od starych ludowych przekazéw: pokrzyk, bo wykopywana nocg wydawala przeraz-
liwe jeki, a stuchajacym ich grozita $mier¢; wilcza jagoda, bo wilki padaly po zjedzeniu
migsa zwierzat nasgczonego sokiem pokrzyku.

Wilcza jagoda byta rosling magiczng, razem z lulkiem czarnym i bieluniem dzie-
dzierzawg wchodzila w sktad réznych masci o cudownych wlasciwosciach, tzw. masci
magicznych lub masci czarownic; masci, ktére wywotywaly odurzenie, omamy i ztu-
dzenie unoszenia si¢ nad ziemia. Korzen tego ziela w Wirtembergii dodawano do piwa,
aby mialo dzialanie bardziej oszatamiajace. Za$§ w Dolnej Austrii ziele dodawano do
paszy wolow, aby byly zywsze i miaty fadniejszg siers¢. Meksykanscy Indianie stosowali
pokrzyk jako antidotum przeciwko zatruciom grzybami.
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Hioscyjamina jest estrem tropiny (tropan-3-a-ol) i kwasu tropowego. W przyro-
dzie wystepuje jako lewoskretna L-hioscyjamina [(-)-hioscyjamina]. Jest gtéwnym
alkaloidem wystepujacym w lisciach (0,3-1%) i w korzeniach (0,5-1,5%) pokrzyku.
Racemiczng odmiang hioscyjaminy jest atropina, czyli (+)-hioscyjamina, ktéra zwy-
kle powstaje w wyniku suszenia surowca roslinnego.

Atropina jest parasympatykolitykiem, lekiem porazajacym uktad przywspoétczul-
ny. Ma dwukrotnie stabsze dzialanie od lewoskretnej hioscyjaminy. W lecznictwie
atropina stosowana jest w leczeniu stanow skurczowych przewodu pokarmowego,
ukladu moczowego oraz dychawicy oskrzelowej. Uzywa sie jej tez przed zabiegami
chirurgicznymi, stosuje si¢ w anestezjologii w celu zapobiegania odruchowemu za-
trzymaniu czynnosci serca i zmniejszenia wydzielenia sluzu w drogach oddechowych.

Strukture alkaloidéw tropanowych wyjasnil niemiecki chemik Richard Martin
Willstatter (1872-1942) w 1901 roku.

Farmakologicznym antagonistg atropiny jest pilokarpina, alkaloid imidazolowy
wyizolowany przez angielskiego chemika Hardyego w 1875 roku. Pilokarpina jest
gléwnym alkaloidem roéliny Pilocarpus jaborandi Holmes, rosnacej w Brazylii. Al-
kaloid oprocz pierscienia imidazolowego ma w czasteczce 5-cztonowy uklad lakto-
nowy. Pilokarpina nalezy do najsilniej dziatajacych lekow napotnych i §linopednych.

W XIX wieku, dzieki wyizolowaniu alkaloidu ergotyny, udato si¢ wyjasni¢ przy-
czyny czesto $miertelnej choroby nazywanej ogniem $w. Antoniego (obecna nazwa
to ergotyzm), ktorej epidemie nawiedzaly Europe od wiekow, a zwlaszcza w srednio-
wieczu. Do masowych zatru¢ dochodzito w czasach glodu, w lata deszczowe przy ni-
skich plonach zboza. Poczatkiem choroby byto bolesne zaczerwienienie skory pal-
cow polaczone z mrowieniem i ,palgcym bolem” nog i rak. Pojawiajace si¢ silne
i przewlekte skurcze naczyn krwionosnych, a w nastgpstwie ich zwezenie i niedosta-
teczne ukrwienie tkanek prowadzi do obumierania tkanek i suchej zgorzeli konczyn.
Drugi etap zatrucia to zaburzenia uktadu nerwowego i pojawiajace si¢ niekontro-
lowane drgania konczyn, z powodu ktérych okreslano to stadium jako taniec $w.
Wita. Choroba byla zwigzana z zanieczyszczeniem zboza sporyszem. W 1831 roku
Heinrich August Ludwig Wigor (1803-1880) wyizolowat ze sporyszu, przetrwalnika
pasozytniczego grzyba bulawinki czerwonej (Claviceps purpurea, Secale cereale L.),
biologicznie czynng ergotyne i udowodnil, ze jest czynnikiem wywolujacym ergo-
tyzm. Gtéwnym zrédlem alkaloidéw sporyszowych sg przetrwalniki réznych gatun-
kow workowcow Ascomycetes, rodzaju Claviceps. Sa to grzyby pasozytujace przede
wszystkim na réznych gatunkach zbdz i niektoérych trawach. W Europie pasozytuja
gléwnie na zycie, pszenicy, owsie oraz niektorych gatunkach traw, w Indiach i Chi-
nach na ryzu, a w Ameryce na kukurydzy. Znaczenie przemyslowe maja dotychczas
jedynie przetrwalniki sporyszu zyta, ktore znalazly zastosowanie farmaceutyczne.

Obecnie choroba prawie nie wystepuje, ale moze pojawi¢ si¢ przy naduzywaniu
lekéw na migrenowe béle gtowy (np. ergotamina) lub lekéw na HIV (np. rytonavir)
zawierajgcych alkaloidy sporyszu.
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Szkieletem alkaloidow sporyszowych jest uklad ergoliny i zwigzanych z nim kwa-
sow D-lizergowego lub D-izolizergowego. Ich dzialanie farmakologiczne polega na
zdolno$ci porazania zakonczen nerwéw sympatycznych oraz pobudzaniu do skurczu
miesni gladkich, zwlaszcza naczyn obwodowych i macicy.
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12. POCZATKI PRZEMYStU CHEMICZNEGO

Poczatki rozwoju przemystu siegaja Sredniowiecza, kiedy zaczely powstawaé pierw-
sze manufaktury. Trudno jednak postrzega¢ je jako przemyst chemiczny w obecnym
rozumieniu tego pojecia. Gwaltowny wzrost produkcji przemystowej nastapit w dru-
giej potowie XVIII wieku, ale rzeczywisty przemyst chemiczny zaczyna sie rozwija¢
dopiero wiek pozniej i od tamtej pory jest waznym elementem w rozwoju gospodar-
czym w Europie i Ameryce.

12.1. KWAS SIARKOWY

Produkcja kwasu siarkowego, nazywanego ,,krwig przemystu chemicznego”, bierze
poczatek w XVII wieku, kiedy niemiecki aptekarz i alchemik Johann Rudolf Glau-
ber (1604-1670) uzyskal kwas siarkowy, spalajac siarke z saletra potasowa, w obec-
nosci pary wodnej. Saletra, rozkladajgc sie, utleniata siarke do SO, ktéry nastepnie
z woda tworzyt kwas siarkowy.

Poczatkowo surowcem do produkeji kwasu siarkowego byla sycylijska siarka, z kto-
rej otrzymywano ditlenek siarki. Kiedy ceny siarki znaczaco wzrosly, angielski chemik
James Muspratt (1793-1886) opracowal sposdb otrzymywania ditlenku siarki w wyni-
ku prazenia pirytow.

Pierwsza przemystowa metoda otrzymywania kwasu siarkowego byta metoda ko-
morowa, oparta na procesie podobnym do metody Glaubera. Do komér wyltozonych
blachami ofowianymi wprowadzalo si¢ ditlenek siarki, powietrze, pare wodnag i kwas
azotowy bedacy silnym utleniaczem. Zazwyczaj ditlenek siarki otrzymywano w wy-
niku spalania pirytéw, rzadziej siarki.

Technologi¢ produkcji kwasu siarkowego metodg komorowa udoskonalit w 1818 roku
Gay-Lussac, wprowadzajac wiez¢ nazwang jego nazwiskiem. Wieza stuzyta do odzyski-
wania tlenkéw azotu z gazéw wychodzacych z komoér w celu zawrdcenia ich do pro-
dukeji. W 1827 roku opracowal sposob odzyskiwania tlenkow azotu podczas produke;ji,
ktory wdrozyl w 1835 roku w zalozonej przez siebie fabryce. Metoda komorowa zosta-
ta wyparta przez metode kontaktows, ktora jest stosowana w przemysle od 1899 roku.

Metoda kontaktowa, opatentowana w 1831 roku przez brytyjskiego producenta
octu Peregrine Phillipsa (1800-1888), polegata na utlenieniu ditlenku do tritlenku
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siarki w wyniku przepuszczania mieszaniny SO, z powietrzem nad ogrzanym do wy-
sokiej temperatury katalizatorem platynowym. W ostatnim etapie nastepowala ab-
sorpcja otrzymanego tritlenku w wodzie z wytworzeniem kwasu siarkowego.

Nad modyfikacja metody kontaktowej pracowali w latach 70. XIX wieku niemiec-
ki chemik Clemens Alexander Winkler (1838-1904) we Freibergu oraz brytyjski che-
mik pochodzenia niemieckiego Rudolf Messel (1848-1920) w Londonie. W 1875 roku
Winkler opracowal przemystowa metode, w ktdrej zastosowat jako katalizator do utle-
nienia ditlenku siarki platyne osadzong na azbescie. Z kolei technologia wytwarzania
stezonego kwasu siarkowego — oleum, polegajaca na przepuszczaniu par kwasu siarko-
wego nad pumeksem nasyconym rozdrobniong platyng w wysokiej temperaturze, opra-
cowana przez Messela, zostala wdrozona w fabryce w Silvertown w Anglii w 1876 roku.

Nad udoskonaleniem procesu kontaktowego pracowal réwniez Rudolf Knietsch
(1853-1906), genialny niemiecki chemik i technolog, urodzony w Opolu. Od 1884
roku pracowatl w firmie BASE gdzie zmodyfikowal metode Winklera. Stwierdzit, ze
nadmiar tlenu oraz obecno$¢ azotu nie przeszkadza w procesie i ze nie jest wyma-
gane prowadzenie reakcji pod ci$nieniem. Odkryt, ze decydujace znaczenie ma stata
temperatura na kontakcie platynowym (450°C) oraz eliminacja wszystkich trucizn
z gazdw reakcyjnych (w szczegolnosci arsenu). Opracowal technologie otrzymywa-
nia oleum w wyniku absorpgji tritlenku siarki w 97-99% kwasie siarkowym, ktéra
zostala wdrozona do produkcji przemystowej po raz pierwszy juz w 1890 roku.

Proces kontaktowy stanowi obecnie gléwna metode produkcji kwasu siarkowego na
$wiecie. Oryginalny katalizator platynowy zostal w latach 30. XX wieku zastapiony tlen-
kiem wanadu, ktory jest nie tylko mniej podatny na zatrucie, ale przede wszystkim tanszy.

Na tym nie koncza si¢ osiggniecia technologiczne Knietscha, ktéry udoskonalit
i opatentowal sposéb otrzymywania suchego, skroplonego chloru. Otrzymywanie
cieklego chloru wigzalo si¢ z duzymi trudno$ciami aparaturowymi z powodu jego
silnie Zracego dziatania. Knietsch stwierdzil, ze bezwodny chlor i stezony kwas siar-
kowy nie koroduja zelaza, dlatego dla wyeliminowania dzialania wilgoci w sprezar-
kach zastosowal wstepne osuszanie chloru w stezonym kwasie siarkowym. Tak otrzy-
many suchy, skroplony chlor mozna byto bez probleméw przechowywac w stalowych
butlach, a takze fatwo transportowac i dozowac.

Knietsch dokonat réwniez udoskonalenia procesu otrzymywania syntetycznego
indygo metoda Karla Heumanna, dzieki czemu firma BASF uruchomita w 1897 roku
produkcje barwnika na duza skale.

12.2. KWAS AZOTOWY

Duze zastosowanie w wielu galeziach przemystu chemicznego, a w szczegélnosci do
produkeji nawozdéw sztucznych, barwnikéw i materialéw wybuchowych ma kwas
azotowy. Pierwsza metodg otrzymania kwasu azotowego opracowat juz w 1650 roku
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Glauber (1604-1670), niemiecki aptekarz, alchemik, technolog. Metoda polegala
na ogrzewaniu saletry potasowej z kwasem siarkowym, a nastgpnie jego destyla-
cji. Kolejna metode wytwarzania kwasu zaproponowal Henry Cavendish. Sposéb
polegal na przepuszczaniu powietrza przez tuk elektryczny, w wyniku czego po-
wstaje niewielka ilos¢ tlenku azotu, ktéry po dalszym spontanicznym utlenieniu
i rozpuszczeniu w wodzie daje pozadany kwas. Metoda ta byla jednak mato eko-
nomiczna, niemniej jej wariant przemyslowy opracowal w latach 1903-1905 nasz
rodak, Ignacy Moscicki (1867-1946), i zalozyt w 1910 roku w Chippis w Szwajcarii
duzg fabryke tego kwasu. Do wykorzystywania metody Moscickiego potrzebne byly
kondensatory wysokiego napiecia, ktorych konstrukcja zajat si¢ osobiscie. Do opra-
cowania obecnie stosowanej metody otrzymywania kwasu przyczynil sie Ostwald,
ktory odkrylt reakcje katalitycznej przemiany amoniaku w tlenek azotu (NO) bedacy
produktem posrednim w przemystowej metodzie otrzymywania kwasu azotowego.
Wykazal, ze powstajacy podczas utleniania amoniaku tlenek azotu jest termodyna-
micznie nietrwaly, a jedynym, trwalym koncowym produktem reakcji jest azot. Aby
gléwnym produktem, otrzymanym z wysoka wydajnoscia, byl tlenek azotu, dobrat
odpowiednie warunki prowadzenia procesu. Opracowany w 1903 roku bezci$nie-
niowy proces polegal na ogrzewaniu w temperaturze 800-900°C mieszaniny amo-
niaku i powietrza nad katalizatorem platynowym, wykonanym z siatki platyny lub
ze stopu platyny z dodatkiem rodu. Metoda otrzymania kwasu w wyniku katalitycz-
nego utlenienia amoniaku nazywana jest procesem Ostwalda. W wyniku dalszego
utleniania NO do NO, oraz N, O, i ich nastepnej absorpcji w rozcieficzonym roztwo-
rze HNO, otrzymuje si¢ kwas azotowy. Obecnie produkcja kwasu azotowego oparta
jest na modyfikacjach tej metody.

12.3. METODY SOLVAYA | LEBLANCA PRODUKCJI SODY

Innym waznym produktem przemystu chemicznego jest soda, czyli bezwodny we-
glan sodu. Nowy, pelny proces technologiczny otrzymywania sody opracowat w la-
tach 1861-1863 belgijski przemystowiec Ernest Solvay (1838-1922), ktéry wprawdzie
nie miat wyksztalcenia chemicznego, ale interesowal si¢ chemig oraz elektrycznoscia.
Nowa metoda, ktérg opatentowal razem z bratem Alfredem w 1861 roku, zostala na-
zwana od ich nazwiska metoda Solvaya.

W procesie Solvaya roztwér soli kamiennej, czyli tak zwang solanke, nasycano pod
zwigkszonym ci$nieniem gazowym amoniakiem oraz ditlenkiem wegla. Z roztworu
wytracal si¢ trudno rozpuszczalny w wodzie wodoroweglan sodowy, a w roztworze po-
zostawal uboczny produkt reakgji, ktérym byt chlorek amonu.

Wodoroweglan sodowy, po odfiltrowaniu i ogrzewaniu powyzej 300°C, ule-
ga przeksztalceniu w obojetny weglan sodowy zwany soda kalcynowang. Wydzie-
lajacy si¢ w wyniku rozkladu ditlenek wegla zawracany byt do procesu. Amoniak
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odzyskiwano, dzialajac na chlorek amonu wapnem palonym (CaO). Wapno palone
i ditlenek wegla otrzymywano poprzez termiczny rozklad wapienia (weglanu wap-
nia) w temperaturze powyzej 700°C. W ten sposdb jedynym produktem ubocznym
procesu pozostawal chlorek wapnia, pochodzacy z regeneracji amoniaku.

Pod wzgledem chemicznym idea procesu bazowata na laboratoryjnym odkryciu
francuskiego inzyniera i fizyka Augustina Jeana Fresnela (1788-1827) z 1811 roku
dotyczacym mozliwosci stracenia wodoroweglanu sodu z roztworu zawierajacego
wodoroweglan amonu.

Juz w 1865 roku bracia uruchomili w Couillet w Belgii pierwsza na $wiecie fabry-
ke sody. W ciagu nastepnych lat Solvay dokonal wielokrotnie udoskonalen technolo-
gii, dzigki czemu w 1872 roku udato si¢ zamieni¢ proces z periodycznego na ciagty.
Wdrozona metoda okazata si¢ konkurencyjna do éwczesnie stosowanej metody Le-
blanca, pochodzacej z 1790 roku.

W opracowanej przez francuskiego chemika i lekarza Nicolasa Leblanca (1742-
-1806) metodzie otrzymywanie sody polegalo na, w pierwszym etapie, dzialaniu
kwasu siarkowego na s6l kamienna z wytworzeniem siarczanu sodowego i odpado-
wego chlorowodoru. W drugim etapie z siarczanu sodowego, w wyniku prazenia
z weglem i weglanem wapnia (kamieniem wapiennym), powstawal gtéwny produkt,
weglan sodowy oraz siarczek wapnia i gazowy ditlenek wegla. Gtéwnym manka-
mentem metody Leblanca bylo wydzielanie toksycznego chlorowodoru oraz wyso-
ka energochtonnos¢ catego procesu. Nic tez dziwnego, ze wkrotce zaczely powstawaé
nowe, oparte na metodzie Solvaya, fabryki w Belgii, Francji, Anglii, Niemczech, Rosji
i USA, a takze na ziemiach polskich.

Solvay szybko stal sie cztowiekiem bardzo zamoznym, byl filantropem, ktory wspierat
rozwoj nauki i poczatkujacych naukowcow. W 1911 roku w Brukseli zorganizowat i sfi-
nansowal kongres, na ktéry zaproszono 21 najwybitniejszych uczonych, w tym Alberta
Einsteina, Maxa Plancka i Mari¢ Sktodowska-Curie. Zalozono na nim International So-
Ivay Institutes for Physics and Chemistry, na czele ktérego stanat Ernest Solvay.

12.4. PIERWSZE PRZEMYStOWE METODY OTRZYMYWANIA METALI

W drugiej polowie XIX wieku w Europie nastgpil dynamiczny rozwdj hutnictwa.
W 1855 roku angielski inzynier i wynalazca, Henry Bessemer (1813-1898), opraco-
wal nowa, tatwa metode otrzymywania stali z suréwek niskofosforowych przez swie-
zenie w piecach naczyniowych, nazwanych gruszkami Bessemera. Metoda Bessmera
byta bardziej wydajna w poréwnaniu do stosowanego wczesniej procesu fryszerskie-
go. Proces odbywal si¢ w specjalnym pochylonym konwertorze, do ktérego wlewano
surowke, a nastepnie wdmuchiwano od spodu powietrze, ktére powodowato oczysz-
czenie roztopionego zeliwa, a takze doprowadzalo do podniesienia temperatury, co
ulatwialo pdzniejsze rozlewanie do odpowiednich form.
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Skonstruowanie i zbudowanie pieca przemystowego, z regeneracjg ciepla spalin, do
wytopu szkla przez angielskiego przemystowca i wynalazce Wilhelma von Siemensa
(1824-83) i jego brata Friedricha (1828-1904) stalo sie waznym etapem rozwoju hutnic-
twa. W 1861 roku Wilhelm opatentowal ten wynalazek, ktory zostat poczatkowo zasto-
sowany w hutnictwie szkla, a wkrétce szeroko wykorzystany w produkgji stali. Zasade
jego dzialania zastosowal francuski metalurg i wynalazca Pierre Martin (1824-1915) do
opracowania w 1864 roku metody wytopu stali i budowy pieca stalowniczego poprzez
unowoczes$nienie pieca braci Williama i Friedricha Siemenséw. Piec nazwano od jego
nazwiska piecem martenowskim lub Siemensa-Martina. Z kolei w 1878 roku angielski
metalurg Sidney Gilchrist Thomas (1850-1885) wprowadzil konwertor z wylozeniem
zasadowym do przerobu suréwek wysokofosforowych. Umozliwilo to dodanie wapna
w procesie §wiezenia stali, ktore wigzalo praktycznie cato$¢ fosforu z suréwki, z wytwo-
rzeniem zuzla w postaci fosforanu wapniowego, bedacego cennym nawozem rolniczym.

Od potowy XIX wieku zaczeto otrzymywac na skale przemystowa w stanie czystym
wiele metali niezelaznych, zwanych inaczej kolorowymi.

Jednym z metali o najwigkszym zastosowaniu obok zelaza jest niewatpliwie glin,
zwany takze aluminium. Glin jest najbardziej rozpowszechnionym pierwiastkiem me-
talicznym. Z powodu swojej duzej reaktywnosci nie wystepuje w stanie wolnym, jed-
nak jego wiazki znajduja sie w prawie wszystkich skalach oraz w organizmach zywych.

Pierwsza przemystowa metode produkgji glinu opracowal w 1854 roku francuski
chemik Henri Sainte-Cleire Deville (1818-1881). Polegala ona na redukgji stopionej
mieszaniny chlorku glinu i chlorku sodu za pomocg metalicznego sodu. W rok p6z-
niej niemiecki chemik Heinrich Rose (1795-1864), profesor uniwersytetu w Berli-
nie, uzyskat glin przez rozklad kriolitu Na,(AlF,) za pomocg metalicznego sodu na
drodze termochemiczne;j.

W 1859 roku Deville opracowal proces przemystowy produkcji tlenku glinu
z boksytu, sktadajacego si¢ gtownie z wodorotlenkéw glinu. Polegal on na kalcyno-
waniu boksytu weglanem sodu w temperaturze 1200°C, z wytworzeniem glinianu
sodu, ktéry po rozpuszczeniu w roztworze wodorotlenku sodu uwalniano od statych
zanieczyszczen. Przepuszczajac ditlenek wegla z roztworu, wytragcano wodorotlenek
glinu, ktory na koncu kalcynowano do tlenku glinu. Proces byl uzywany we Francji
do 1923 roku, a w Niemczech i Wielkiej Brytanii, az do wybuchu II wojny §wiatowej.
Potem ustgpil miejsca procesowi Bayera. Przemystowym sposobem otrzymywania
tlenku glinu z rud boksytu, zwanym procesem Bayera, byt austriacki chemik Carl Jo-
sef Bayer (1847-1904), urodzony w Bielsku. W pierwszym etapie zwiazki glinu za-
warte w rudzie boksytu sa oddzielane od nierozpuszczalnych sktadnikéw i w wyniku
selektywnej ekstrakcji, pod zwigkszonym cisnieniem i w podwyzszonej temperatu-
rze, ulegaja rozpuszczeniu w roztworze wodorotlenku sodu z wytworzeniem glinianu
sodu. Nastepnie w wyniku hydrolizy glinianu sodu nastepuje wytracanie krystalicz-
nego wodorotlenku glinu, ktéry w trzecim etapie, w procesie kalcynacji w tempera-
turze powyzej 980°C, przechodzi w tlenek glinu AL O,.
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Inng znacznie tanszg, w pelni przydatng przemystowa metode otrzymywania alu-
minium opracowali niezaleznie od siebie w 1886 roku amerykanski chemik i prze-
mystowiec Charles Martin Hall (1863-1914) i francuski chemik Paul-Louis Tous-
saint Héroult (1863-1914). Od ich nazwisk metoda ta, stosowana do dzisiaj, nosi
nazwe procesu Halla-Heroulta. Polega na elektrolizie tlenku glinowego, otrzymane-
go uprzednio z boksytu w procesie Bayera i rozpuszczonego w stopionym kriolicie.
W procesie tym tlenek glinu jest rozktadany elektrolitycznie na metaliczny glin oraz
gazowy tlen. Obecnie aluminium otrzymywane jest na skale techniczng wylacznie
metoda elektrolityczna.

Kolejnym waznym metalem kolorowym jest nikiel. Do jego odkrycia doszlo jesz-
cze w polowie XVIII wieku w Saksonii. W goérach Erzgebirge wystepowala ruda
siarczkowa, ktdra, jak sie pdzniej okazalto, zawierala arsenek niklu. Szwedzki che-
mik i mineralog Axel Fredrik Cronstedt (1722-1765) w 1751 roku przeprowadzit
ja w tlenek, a nastepnie zredukowal weglem drzewnym, spodziewajac si¢ uzyska¢
miedz. Okazalo si¢ jednak, ze otrzymal bialy metal, ktéry nazwat nickel (nikiel) od
lekcewazgcego zdrobnienia imienia Nikolaus. Uczony nie docenil swojego odkrycia.
Wyjsciowa rude, zrédlo otrzymania niklu, ze wzgledu na swe zewnetrzne podobien-
stwo do miedzi nazwano Kupfernickel (falszywa miedz) lub Nikielin. Cztery lata pdz-
niej, w 1755 roku, inny znany chemik szwedzki, Torbern Olaf Bergman (1735-1784),
otrzymal nikiel w stanie chemicznie czystym. Natomiast oryginalng metode otrzy-
mywania niklu o duzej czystosci opracowywal w 1890 roku niemiecki chemik Lu-
dwig Mond (1839-1909) w metodzie karbonylkowe;.

Nikiel zawarty gléwnie w rudach siarczkowych przerabia si¢ do tak zwanego ka-
mienia niklowego, bedacego zanieczyszczonym tlenkiem niklu. W metodzie Monda
poddaje sie go redukcji wodorem zawartym w gazie syntezowym, w temperaturze
200°C. Nikiel w wyniku reakcji z nadmiarem tlenku wegla w temperaturze 50-60°C
przechodzi w lotny karbonylek Ni(CO),, ktéry po ogrzaniu w temperaturze 220-
250°C ulega rozkladowi do czystego metalu i tlenku wegla. Proces Monda wdrozono
w skali przemystowej juz pod koniec XIX wieku. Nikiel byl wykorzystywany miedzy
innymi do wyrobu aparatury chemicznej i w stanie rozdrobnionym jako katalizator.

12.5. ROPA NAFTOWA

Pochodzenie ropy naftowej i gazu ziemnego jest jedna z najtrudniejszych zagadek
natury. W 1757 roku rosyjski uczony Michait Lomonosow (1711-1765) stwierdzit,
ze ropa moze by¢ produktem nieorganicznego pochodzenia, a w potowie XIX wieku
tym samym tropem szli tez chemicy Dmitrij Mendelejew i Marceli Berthollet. Teoria
ta, majaca dzisiaj gtéwnie znaczenie historyczne, zakladala, Ze ropa naftowa powstaje
w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych w glebi Ziemi, gtéwnie dzialania wody
na wegliki metali cigzkich i polimeryzacji gazéw wydzielajacych si¢ z jadra Ziemi.
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Pod koniec XIX wieku, w roku 1890, chemik niemiecki, profesor uniwersytetu w Hal-
le, a nastepnie politechniki Karlsruhe, specjalista w dziedzinie chemii i technologii prze-
robki ropy naftowej, Karl Ostwald Engler oglosit teorie organicznego pochodzenia ropy
naftowej. Wyjasnit jej powstanie jako substancji otrzymywanej z thuszczéw organizméw
morskich, zyjacych w dawnych epokach geologicznych, pod wplywem silnego ci$nienia
i wyzszej temperatury panujacych w glebi Ziemi. Stuszno$¢ jego pogladéw potwierdzali
inni badacze, a wérdd nich Polak Bronistaw Radziszewski (1838-1914) oraz geolog au-
striacki, Hans Hofer von Heimhalt (1843-1924). W 1919 roku Engler wraz z Hoferem
opublikowali szesciotomowq prace Das Erdol - Seine Physik, Chemie, Geologie, Technolo-
gie und sein Wirtschaftsbetrieb (Ropa naftowa — jej fizyka, chemia, geologia, technologia
i zaklady produkeyjne). Teorie o organicznym pochodzeniu ropy sg do tej pory rozwijane
i dostarczajg wielu nowych dowoddw potwierdzajacych stusznos¢ tych pogladow.

Niezaleznie jednak od pochodzenia ropy i od jej sktadu chemicznego przemyst
naftowy, ktéremu zawdzieczamy wielki postep techniczny i gospodarczy na $wiecie,
narodzit si¢ w XIX wieku, a jego poczatkéw nalezy szuka¢ w Polsce. W 1852 roku
nasz rodak Ignacy Lukasiewicz, po raz pierwszy na $wiecie, otrzymat z ropy nafto-
wej nafte o$wietleniows, zwang wowczas nowg kamfing. Byt to produkt wrzacy w za-
kresie temperatur od 200 do 250°C, otrzymany w wyniku frakcjonowanej destylacji
ropy naftowej, pozbawiony skladnikéw nizej wrzacych oraz oddzielony od cigzkich
weglowodorow i zwigzkow asfaltowo-zywicznych, rafinowany kwasem siarkowym,
a nastepnie neutralizowany tugiem sodowym.

Jednak nowe paliwo nie nadawalo si¢ do zastosowania w dotychczas uzywanych
lampach na olej czy komfine. Do nowego paliwa Lukasiewicz wraz z lwowskim bla-
charzem Adamem Bratkowskim skonstruowali specjalng lampe naftowg. Przeto-
mowg datg byl dzien 31 lipca 1853 roku, w ktérym lampa naftowa zaptoneta w Po-
wszechnym Szpitalu we Lwowie, oswietlajac wnetrze sali operacyjnej, dzieki czemu
udalo si¢ uratowac zycie chorego. Dzien ten wpisal si¢ do historii jako poczatek swia-
towego przemystu naftowego.

Dopiero trzy lata pézniej, w 1855 roku, Amerykanin Beniamin Silliman (1779-
-1864), profesor chemii z Yale College, przeprowadzit frakcjonowang destylacje ropy
naftowej w podobny sposéb jak Lukasiewicz, ale w przeciwienstwie do niego prace
opublikowat i wydal pozytywna opinie o produkcie. Swiatowa literatura przez dtugi
czas pomijala osiggni¢cie Polaka i pierwszenstwo oddawata Sillimanowi.

Za poczatek eksploatacji ropy naftowej na skale przemystowa przyjmuje si¢ uru-
chomienie przez Ignacego Lukasiewicza i Tytusa Trzecieskiego w 1854 roku pierw-
szej w Polsce i na §wiecie kopalni w Bébrce k. Krosna.

Jednak dla $wiata historia przemystu naftowego zaczyna si¢ w momencie odkry-
cia przez putkownika Edwina Drakea (1819-1880) ropy naftowej na farmie Willard
pod Titusville w Pensylwanii w 1859 roku. Drake przeprowadzit tam maszynowy od-
wiert otworu i otrzymal z gtebokosci 22 metréw dzienng produkeje wynoszaca 20 ba-
ryltek (1 barytka = 159 litrow).
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Juz w 1861 roku pracowala w Oil Creek pierwsza rafineria. Rok pdézniej w USA
pracuje juz 20 rafinerii, a najwieksza firmg naftowa jest Standard Oil, do ktérego
nalezy w 1879 roku az 90% wszystkich rafinerii. W 1891 roku powstaje najwicksza
rafineria na $wiecie Whiting w stanie Indiana nalezaca do Standard Oil Company,
w ktorej nieco pdzniej zostanie zbudowana najwigksza instalacja destylacji. Ruro-
ciagi do transportu ropy stosuje si¢ od 1866 roku, cysterna i autocysterna pojawia
sie pod koniec XIX wieku, obecnie uzywane sg rowniez tankowce. Standard Oil od
1891 roku prowadzita takze wydobycie ropy. Twoérca Standard Oil byt John D. Roc-
kefeller (1874-1969), najwigksza posta¢ swiatowej nafty.

W 1880 roku firma Standard Oil Company wysylala na caly §wiat swoje produkty
naftowe i praktycznie nie miala Zadnego konkurenta, stajac si¢ najwickszym eksporte-
rem ropy na $wiecie. Stopniowo rope naftowa odkrywano w wielu stanach, a w latach
18701 1880 ponad potowa §wiatowego eksportu pochodzila z USA. Teksas posiadat rope
od 1892 roku, a ,,boom” spowodowat, ze w 1901 roku ropa stafa si¢ tam tansza od wody.

Drugim producentem ropy na $wiecie pod wzgledem wielkosci byta w tym cza-
sie Rosja. W Baku wiercenia rozpoczeto w latach 1872-1873, a w 1873 roku bylo tam
juz 20 rafinerii. W latach nastepnych liczba rafinerii gwattownie wzrastata i w latach
80. byto ich juz okoto 200. W tym czasie roczne wydobycie ropy stanowilto tam oko-
to 80% tej ilosci co w Stanach Zjednoczonych. Wérdd poszukiwaczy ropy znalazt si¢
szwedzki chemik Robert Nobel (1829-1896) oraz jego bracia Alfred (1833-1896)
i Ludwik (1831-1888). Wkrotce dzigki bogatym, rodzinnym doswiadczeniom z dzie-
dzin inzynierii i biznesu powstaja rafinerie braci Nobel. Ich produkty stopniowo wy-
pieraly z rynku rosyjskiego nafte amerykanska, a nastepnie benzyne. W latach 80.
bracia Nobel wraz z paryskim domem bankowym barona Rothschilda przetamuja
monopol Standard Oil w Europie.

Od 1890 roku dziatat w Baku polski inzynier Witold Zglenicki, okreslany mianem
»ojca nafty bakijskiej” czy ,,polskiego Nobla”.

W miare uplywu czasu i wzrostu produkeji coraz wiecej ropy trafia poczatkowo
koleja, pdzniej ropociggiem do Batumi, gdzie Morze Czarne otwiera $wiatowe rynki,
stanowigc konkurencje z Rothschildami i Rockefellerami.

Pod koniec XX wieku odkryto bogate zloza ropy naftowej na Borneo i na Suma-
trze, powstaja tam pierwsze rafinerie. Dziala tam holenderska firma Royal Dutch,
ktorej sponsorem jest sam krol. W 1884 roku powstaje firma Burmah Oil (znana
z olejow Castrol), jedna z najwiekszych brytyjskich firm naftowych, ktdrej zatozycie-
lem byt szkocki biznesmen David Sime Cargill. Firma zajmowata si¢ transportem do
Indii produktéw z rafinerii w Rangunie w Dolnej Birmie.

Nafta byta produktem, ktéry bardzo szybko zastapit inne materialy o$wietlenio-
we, takie jak 16j, olbrot, oleje z wegli i tupkéw bitumicznych. Oleje te po przede-
stylowaniu dawaly w odpowiednio skonstruowanych lampach jasny, bezwonny, ale
stosunkowo drogi produkt, znany gléwnie jako fotogen, a po zmieszaniu z olejem
rzepakowym jako pinolina lub w mieszaninie z terpentyng i alkoholem jako kamfina.
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Na produkgje olejow bitumicznych nastawiony byl juz w I polowie XIX wieku przede
wszystkim przemyst w Niemczech, Anglii (szczegélnie w Szkocji), USA i Rosji.

Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze destylacja nafty z wegla po raz pierwszy
zostala przeprowadzona przez Abrahama Gesnera, kanadyjskiego lekarza i geologa.
W 1846 roku w Charlottetown na wyspie Ksiecia Edwarda wynalazca dal pierwszy
publiczny pokaz dzialania nowego paliwa do lamp. Ogrzal wegiel w retorcie i wy-
destylowal z niego przejrzysta, rzadka ciecz, ktorg z kolei uzyt jako paliwa do lampy,
a nowy produkt opatentowal pod nazwa kerosene.

Tymczasem technologie destylacji ropy naftowej i rafinacji nafty szybko si¢ roz-
wijaly. Poczatkowo wytwarzano nafte, parafing a z niej $wiece, smary, olej gazowy,
ktory przerabiano na gaz do opalania lub do o$wietlania. Paliwa z ropy stuzyly jedy-
nie do produkcji pary na statkach i w lokomotywach. Wynalazek elektrycznosci stat
sie powodem powolnej ,,§mierci” nafty. Z kolei wynalazek silnika spalinowego przez
Nikolausa Otto w 1862 roku, a nastepnie silnika z zaplonem samoczynnym przez
Rudolfa Diesla w 1897 roku zapewnily ropie naftowej §wiatowa kariere, ktéra trwa do
dnia dzisiejszego. Obecnie miejsce paliw z ropy naftowej zajmuje wszechstronnie do-
ceniana elektrycznos¢, ze wzgledu na opanowanie mozliwosci jej pozyskiwania bez
eksploatacji surowcow naturalnych.

W 1900 roku w Paryzu na wystawie $wiatowej, znanej dzi§ pod nazwa EXPO,
Rudolf Diesel zaprezentowal swoj silnik wysokoprezny, zdobywajac jedna z gtow-
nych nagréd. Co ciekawe, silnik ten dzialal na zupelnie nowym typie paliwa, oleju
arachidowym, otrzymywanym z orzeszkow ziemnych. W czasach, gdy Francja miata
wiele kolonii, olej arachidowy byt tanszy od paliwa uzyskiwanego z przerdbki ropy
naftowej. Mozna stwierdzi¢ tym samym, ze idea biodiesla jest znacznie starsza niz
mozna byloby si¢ spodziewac.

12.6. KAUCZUK NATURALNY, WULKANIZACJA | OPONY

Kauczuk do potowy XVIII wieku w Europie byl nieznany, przywiézt go dopiero
z podrozy w dorzeczu Amazonki w latach 1736-1743 francuski uczony Charles de
Condamine (1701-1774), ktéry byl autorem pierwszej rozprawy o kauczuku. Pod
koniec wieku Joseph Priestley zauwazyl, ze kawalek kauczuku dobrze wycieral slady
otéwka grafitowego, nie uszkadzajac papieru, i ze byl praktyczniejszy od kulek wyko-
nanych z chleba.

Wiek XIX przyniost dalszy postep w probach zastosowania kauczuku naturalne-
go. Autorem jednej z pierwszych byt szkocki chemik i wynalazca Charles Macintosh
(1766-1843), ktory w 1823 roku opatentowal wodoodporny plaszcz laminowany
kauczukiem rozpuszczonym w benzenie, nazwany mackintosh. Jednak nowa nieprze-
makalna odziez miata wiele wad, takich jak sztywnienie w niskich temperaturach czy
nadmierne migknienie, a nawet topnienie w wysokich.
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Inne zastosowanie dla kauczuku znalazt Michael Faraday, ktory w 1824 roku wy-
konat z kauczuku pierwszy balon na potrzeby swoich eksperymentéw z wodorem,
przeprowadzanych w Londynie w Royal Institution. W tym samym roku Faraday
napisal w Quaterly Journal of Science: ,Kauczuk jest niezwykle elastyczny, zrobione
z niego torby [...] rozciagaly si¢ pod wplywem ttoczonego do nich powietrza do tego
stopnia, ze kauczuk stawal sie przezroczysty. Gdy napelnia si¢ je wodorem, powsta-
ja z nich balony tak lekkie, Ze zaczynaja ze znaczng silg unosi¢ si¢ w goére”. Faraday
sporzadzal swoje balony przez nalozenie na siebie dwoch kot wycietych z arkuszy
kauczuku i sklejenie ich przez sprasowanie brzegéw. Aby zapobiec sklejaniu si¢ we-
wnetrznych powierzchni, do $rodka wsypywat make.

Prawdziwy przelom w zastosowaniu kauczuku nastapil w potowie XIX wieku dzig-
ki wynalazcom z obu stron Atlantyku. Byt to angielski inzynier samouk i producent
Thomas Hancock (1786-1865) oraz amerykanski przedsiebiorca Charles Goodyear
(1800-1860). W listopadzie 1843 roku Hancock uzyskal brytyjski patent na metode
wulkanizacji kauczuku naturalnego za pomoca siarki. Analogiczny wynalazek opaten-
towal w USA osiem tygodni pdzniej Charles Goodyear. Proces polegajacy na dodaniu
na cieplo siarki do kauczuku zostat nazwany wulkanizacja, od rzymskiego boga ognia
Waulkana. Hancock opatentowal réwniez kolejne swoje odkrycie, ebonit, ktérego na-
zwa pochodzi od wyrazu greckiego ebonos, co oznacza heban. Po dodaniu siarki do
gumy w iloéci 30% otrzymat twardy i sztywny, termoplastyczny produkt, ktéry wkrot-
ce znalazl zastosowanie jako material izolujacy w przemygle elektrycznym. Ebonit byt
dawniej bardzo ceniony jako tworzywo galanteryjne do wyrobu réznych ozdéb, jed-
nak obecnie jego znaczenie zdecydowanie zmalalo. W latach 1820-1847 Hancockowi
udzielono 16 patentéw zwigzanych z guma, stad tez Hancock uwazany jest stusznie za
tworce przemystu gumowego w Wielkiej Brytanii.

Co prawda Goodyear odkryt proces wulkanizacji juz w 1839 roku, jednak patent
na proces produkeji gumy kauczukowej uzyskal pie¢ lat pézniej. W zaleznosci od ilo-
$ci dodanej siarki otrzymywal gumy o réznej miekkosci: migkkie zawierajace okoto
2% siarki i twarde przy zawartosci siarki wynoszacej okolo 40%. Goodyear wkrotce
odsprzedal prawa do patentu i kilkanascie lat pdzniej umart w nedzy. Jednak w uzna-
niu zastug jego nazwiskiem nazwano zalozong w 1898 roku amerykanska firme Go-
odyear Tire and Rubber Company, obecnie jednego z najwigkszych na swiecie produ-
centéw opon. Bez wynalazku obu tych odkrywcow trudno byloby sobie wyobrazié
wspolczesny $wiat.

Prosty proces wulkanizacji odkryl i opatentowal w 1846 roku angielski metalurg
oraz wynalazca Alexander Parkes (1813-1890). Opracowal metod¢ impregnowania
tkanin za pomocg roztworu kauczuku w disiarczku wegla na zimno. Metodg zasto-
sowano do wyrobu artykuléw wodoodpornych. Wynalezienie procesu wulkanizacji
stato si¢ momentem przelomowym historii kauczuku.

W polowie XIX wieku z wulkanizowanej gumy zaczeto produkowac petne, masyw-
ne opony do réznego rodzaju pojazdéw. Byly one wyraznym postepem w stosunku
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do stosowanych uprzednio obreczy metalowych, ale wcigz nie zapewnialy komfor-
tu podrézowania. Sytuacja ulegta poprawie po wprowadzeniu opony pneumatycz-
nej, czego dokonali niezaleznie od siebie dwaj brytyjscy wynalazcy: Robert William
Thomson (1822-1873) i John Boyd Dunlop (1840-1921).

Pierwszy z nich, szkocki inzynier Thomson, w wieku 23 lat opatentowal gumo-
wa opone pneumatyczng, ktora sktadata si¢ z zewnetrznej pokrywy sporzadzonej ze
skory, otaczajacej wewnetrzng rurke (detke) z gumowanej tkaniny wypelnionej po-
wietrzem. Thomson nazwal swdj nowy wynalazek Aerial Wheels (powietrzne kota).
Wynalazek zostat z powodzeniem publicznie zademonstrowany po zalozeniu na kota
w Regents Park w Londynie w 1847 roku. Opony pneumatyczne Thomson opatento-
wal réwniez we Francji w 1846 roku i w Stanach Zjednoczonych w 1847 roku. Jednak,
gltéwnie z powodu zbyt wysokich kosztéw oraz matej trwaltosci, wynalazek popadt
w zapomnienie i dalej korzystano z pelnych opon.

Nie wiedzac o wezesniejszym wynalazku Thomsona, na podobny pomyst wpadt
42 lata pozniej irlandzki weterynarz John Dunlop, konstruujac wypelniong powie-
trzem opone gumowa do roweru syna. Pierwsza opong wykonat ze starego ogrodo-
wego weza gumowego. Dunlop opatentowal wynalazek w 1888 roku, a rok pézniej
zatozyt w Belfascie spoltke Pneumatic Tyre and Booth Cycle Agency, produkujaca
opony na skale przemystowa. W 1991 roku patent Dunlopa zostat uchylony z po-
wodu udzielonego wczesniej patentu Thomsona. Jednak za pierwszego tworce zre-
alizowanego w praktyce projektu pneumatycznej opony detkowej powszechnie
uwazany jest Dunlop.

Wynalezienie samochodu i opon sprawito, ze kauczuk naturalny stal si¢ nagle
materialem niezbednym i zapotrzebowanie na niego lawinowo rosto. Doszlo do
tego, ze kauczuk byl drozszy niz srebro. Tymczasem surowiec mogl by¢ wowczas
pozyskiwany wylacznie w Brazylii z dziko rosnacych drzew kauczukowca (Hevea
brasiliensis /Willd. ex A.Juss./ Miill.Arg.). Monopol ten udato si¢ ztama¢ dopiero
dzieki angielskiemu podroéznikowi Henryemu Wickhamowi (1846-1928), ktory
w 1876 roku przekazal 70 tysiecy nasion kauczukowca z dzungli amazonskiej do
Kroélewskiego Ogrodu Botanicznego w Kew pod Londynem. Wickham, aby zmyli¢
celnikow, zaczal wysyta¢ do Anglii kosze z roznymi storczykami. W indianskiej wio-
sce wybral najlepsze owoce kauczukowca i po wysuszeniu sam wyluskatl nasiona.
Przed powrotem do Anglii, na pozegnanie, urzadzil bankiet i poprosil, aby tym ra-
zem celnicy nie sprawdzali delikatnych, specjalnie zabezpieczonych, orchidei, kto-
re wiezie na prosbe krola angielskiego. Zywotnos$¢ nasion kauczukowca jest kréotka
i tylko okoto 4% z nich wykietkowalo w Anglii, co byto réwnowazne 2700 roslinom.
Sadzonki, wyhodowane z nasion, wystano na plantacje do brytyjskich kolonii w Azji
Poludniowo-Wschodniej, w tym na Cejlon i do Singapuru, i juz w 1905 roku pierw-
szy transport kauczuku z wlasnych plantacji przybyl do Londynu. Ceny naturalne-
go kauczuku w krétkim czasie spadly o okoto 75%, a tanszy i lepszy kauczuk z Azji
praktycznie wypart z rynku kauczuk brazylijski.
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W XIX wieku wielu chemikéw probowato okresli¢ sktad naturalnego kauczuku
w celu otrzymania syntetycznego tworzywa. Po raz pierwszy badanie kauczuku prze-
prowadzit Michael Faraday i wykazal, ze kauczuk naturalny jest czystym weglowodo-
rem. Analiza elementarna wykazala, ze stosunek C:H = 8:7, zgodnie ze stosowanymi
wowczas warto$ciami mas atomowych pierwiastkow (dla wegla przyjmowano M =6,
a nie 12, a dla wodoru M = 1), co obecnie odpowiada wzorowi empirycznemu C_H,.

Pierwszym, ktory wyodrebnit z kauczuku weglowodoér o takim skfadzie, byt an-
gielski chemik Charles Greville Williams (1829-1910) w 1860 roku. Prowadzac ana-
lize naturalnego kauczuku, w wyniku suchej, destruktywnej destylacji, otrzymat
duzy ilo$¢ lekkiego oleju, ktéry nazwal izoprenem i ustalil jego wzér sumaryczny
jako C.H,. Na podstawie ustalert Williamsona francuski chemik Gustave Bouchardat
(1842-1918) w 1879 roku przeprowadzil proces odwrotny. W wyniku kilkumiesiecz-
nego ogrzewania izoprenu, otrzymanego uprzednio przez termiczny rozklad kauczu-
ku naturalnego, z kwasem solnym udalo mu si¢ po raz pierwszy uzyskac syntetyczny
kauczuk w postaci gumopodobnej substancji.

W 1884 roku brytyjski chemik William Augustus Tilden (1842-1926) wykazal,
ze izopren mozna uzyska¢ nie tylko w wyniku suchej destylacji kauczuku naturalne-
go, ale takze przez rozklad termiczny terpentyny, substancji otrzymywanej z zywicy
drzew iglastych, szczegolnie rodzaju Pinus. Tilden okreslit wzér sumaryczny (C_H,)
i strukture izoprenu. Stwierdzil, ze izopren pod dzialaniem gazowego chlorowodoru
czeg$ciowo polimeryzuje z utworzeniem substancji gumopodobnej, co moze by¢ wy-
korzystane do produkcji kauczuku syntetycznego.

Mimo wysitkéw wielu uczonych w ciggu nastepnych 70 lat nie udato sie zsyntezo-
wa¢ kauczuku w laboratorium z izoprenu jako monomeru, zrobit to dopiero w 1955
roku amerykanski chemik Samuel Emmett Horne (1924-2006).

W 1843 roku portugalski inzynier Jose d'Almeida i chirurg wojskowy William
Montgomerie przywiezli z Singapuru do Londynu naturalny plastyczny materiat,
otrzymany z mlecznego soku roélin z rodziny saczyncowatych (Sapotacece), na-
zwany gutaperka. Wiasciwosci gutaperki opisal dAlmeida w Royal Asiatic Society,
a Montgomerie dostrzegt mozliwosci zastosowania tworzywa w medycynie.

Drzewa gutaperkowe Palaquium gutta oraz Palaguium oblongifolia rosng na Pét-
wyspie Malajskim, Sumatrze i Borneo. W jezyku malajskim getah oznacza guma,
a pertja — drzewo i stad dla materialu plastycznego wprowadzono nazwe gutaper-
ka. Polimer ten zawiera okolo 70-80% trans-1,4-poliizoprenu. To twarde tworzywo,
mniej elastyczne niz kauczuk, w temperaturze 60-100°C staje si¢ plastyczne i pod-
daje si¢ go dalszej obrobce. Gutaperka jest odporna na wplyw warunkéw atmos-
ferycznych i otoczenia naturalnego oraz stosunkowo odporna chemicznie. Ulega
jednak starzeniu pod wplywem tlenu atmosferycznego, czemu zapobiega si¢, wpro-
wadzajac odpowiednie dodatki. Stosowano ja do wyrobu kabli elektrycznych, kle-
jow, w dentystyce oraz do produkcji pitek golfowych. Obecnie jest zastepowana
przez tworzywa sztuczne.
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12.7. PIERWSZE SYNTETYCZNE POLIMERY

W XIX wieku otrzymano pierwsze syntetyczne tworzywa sztuczne, ktérych historia
rozpoczeta sie od nitrocelulozy, pochodnej polimeru naturalnego celulozy.

12.7.1. PARKENSINA | CELULOID

Alexander Parkes (1813-1890), angielski metalurg i wynalazca, otrzymal pierwsze
sztuczne tworzywo termoplastyczne, ktére opatentowal w 1856 roku, nazywajac go
od swego nazwiska parkensing (Parkesine). Tworzywo bylo oparte na nitrocelulozie
w polaczeniu z kamforg, alkoholem i barwnikami. Wyroby z niego zaprezentowat
w 1862 roku na miedzynarodowej wystawie w Londynie. W 1869 roku jego wspotpra-
cownik Daniel Spill (1832-1887) opracowal podobne tworzywo pod nazwa ksylonitu.

Inne, zblizone do parkesiny, nowe tworzywo termoplastyczne o nazwie celuloid,
réwniez na bazie nitrocelulozy, otrzymal w roku 1870 przemyslowiec amerykanski
John Wesley Hyatt (1837-1920) w wyniku homogenicznej dyspersji roztworu ko-
loidalnego azotanu celulozy i kamfory. Juz w 1872 roku celuloid zostal z powodze-
niem zastosowany do produkeji kul bilardowych, grzebieni, a nastepnie bton foto-
graficznych i tasm filmowych. Dopiero znacznie p6zniej zostal zastapiony trwalszym
i znacznie stabiej palnym octanem celulozy. Jednak z celuloidu do dzi$ produkuje si¢
piteczki pingpongowe.

Wiecej szczegdlow o pierwszym termoplastycznym tworzywie sztucznym opisa-
no w rozdziale ,,Bracia Hyatt i celuloid”

12.7.2. POLICHLOREKWINYLU I POLISTYREN

Historycznym odkrywca polichlorku winylu byt francuski chemik i fizyk, profesor
Ecole Polytechnique, Henri Victor Regnault (1810-1878), ktéry w 1835 roku otrzy-
mat chlorek winylu w wyniku dehydrochlorowania 1,2-dichloroetanu etanolowym
roztworem KOH. Uzyskany produkt zamkniety w buteleczce pozostawil na para-
pecie okna. Pod wplywem promieni stonecznych ulegl on zestaleniu do elastycznej
masy. Regnault, nie zdajac sobie sprawy, ze przypadkowo otrzymat polichlorek wi-
nylu, przestal si¢ interesowa¢ tym do$wiadczeniem. Po wielu latach, w 1872 roku,
niemiecki chemik Eugen Baumann (1846-1896) powtdrnie otrzymatl chlorek winy-
lu, z ktérego pod dzialaniem promieni stonecznych wytworzyta si¢ biata plastyczna
masa przypominajgca tworzywo sztuczne. Poczatkowo owa substancje otrzymywa-
no, pozostawiajac butle z chlorkiem winylu na stonicu przez kilka dni, nastepnie bu-
tle rozbijano i przetapiano powstala mase¢. Jednak Baumann nigdy nie opatentowat
swojego wynalazku.
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Zainteresowania Regnaulta byly réznorodne, prowadzit badania wtasciwosci ga-
26w, wyznaczyl ciepta wlasciwe i ciepta parowania gazéw i cieczy oraz gestosci par i ga-
z6w. Skonstruowal szereg aparatow do pomiaréw fizykochemicznych, migdzy innymi
higrometr i termometr powietrzny. Interesowat si¢ réwniez chemia organiczna, ba-
dat alkaloidy, chlorowcopochodne weglowodoréw nienasyconych i kwasy organiczne.

Baumann znany jest rowniez z tego, ze razem z innym niemieckim chemikiem,
Carlem Schottenem (1853-1910), odkryl metode syntezy amidéw z amin i chlorkow
kwasowych, nazwang reakcja Schotten-Baumanna.

12.7.3. OD STORAKSU DO POLIETYLENU

Historia polistyrenu rozpoczeta sie w 1839 roku. Berlinski aptekarz Eduard Simon
(1789-1856) w wyniku destylacji z parg wodng aromatycznej zywicy z ambrowca
balsamicznego o nazwie Storaks otrzymat oleista ciecz, ktdra nazwal styrolem. Pozo-
stawiona w butelce ciecz zgestniala po kilku dniach do postaci twardej galarety, co
Simon ttumaczyt blednie procesem utleniania. Powstata mas¢ nazwat styroloksydem,
czyli tlenkiem styrolu, nie zdajac sobie jednak sprawy ze znaczenia odkrycia.

Prace kontynuowali angielski chemik John Buddle Blyth (1814-1871) i niemiecki
chemik August Wilhelm von Hoffmann (1818-1892), ktérzy udowodnili, ze zestale-
nie nie bylo efektem procesu utleniania, poniewaz w wyniku ogrzewania styrolu bez
dostepu tlenu dochodzito réwniez do utworzenia identycznej substancji, ktora nazy-
wali metastyrolem (styroloxyd).

Na drodze syntezy chemicznej styren otrzymal po raz pierwszy w 1866 roku fran-
cuski chemik Marcellin August Berthelot, podczas przepuszczania mieszaniny ben-
zenu z etylenem przez rozzarzong rure, i jako pierwszy prawidtowo opisal tworzenie
metastyrolu ze styrenu jako proces polimeryzacji.

Polistyren i jego spieniona forma - styropian, jest polimerem, bez ktérego trud-
no wyobrazi¢ sobie wspolczesny $wiat. Styropian jest powszechnie stosowany w bu-
downictwie jako material termoizolacyjny oraz do wytwarzania réznych opakowan.

Pod koniec XIX wieku niemiecki chemik Hans von Pechman (1850-1902) pod-
czas ogrzewania diazometanu otrzymal bialg, woskowata, termoplastyczng substan-
cje, ktorg jego wspotpracownicy nazwali polietylenem. Polietylen znalazt szerokie za-
stosowanie migdzy innymi do produkcji opakowan, kubkdow, butelek, zabawek, kabli
elektrycznych i materiatéw budowlanych.

159



ROZWOJ CHEMII W XIX WIEKU

12.8. POCZATKI FOTOGRAFII

W pierwszej polowie XIX wieku doszto do narodzin fotografii, dzigki francuskiemu
fizykowi Josephowi Nicéphoreowi Niépceowi (1765-1833). Poczatkowo chcial wsta-
pi¢ do seminarium duchownego, jednak bedac zwolennikiem Rewolucji Francuskiej,
w 1792 roku wstapil do armii. Nastepnie zajmowatl si¢ modnymi w tym czasie wy-
nalazkami, interesowal si¢ fizyka i chemia. Niépce jako pierwszy dokonal utrwale-
nia obrazu, otrzymanego za pomoca urzadzenia camera obscura na plytce ze stopu
cyny i ofowiu pokrytej asfaltem syryjskim. Wymywajac ptytke olejem lawendowym,
usuwat asfalt z miejsca, ktére pod dzialaniem $wiatta nie stwardniato. Naswietlanie
w pelnym stonicu trwalo nawet kilka dni. Od greckiego stowa helios - storice proces
ten nazwal haliografig. W ten sposdb w 1826 roku uzyskat pierwsza trwalg fotografie
La cour du domaine du Gras, przedstawiajaca widok z pracowni w Le Gras.

0d 1829 roku Niépce wspdlnie z francuskim malarzem Louisem Jacquesem Man-
déem Daguerreem (1787-1851) pracowali nad udoskonaleniem metody. Po $mieci
Niépce'a Daguerre kontynuowal prace i udoskonalit proces fotografii, stosujac jo-
dek srebra do pokrywania ptyt. W 1838 roku opatentowal, a rok pdzniej upublicznit
swoj wynalazek, nazwany od jego nazwiska dagerotypig. W tym samym roku John
Frederick Herschel (1792-1871), angielski astronom, chemik i fizyk, wprowadzit
dla nowej techniki nazwe photography, czyli rysowanie za pomoca $wiatta. Ponadto
Herschel wynalazl cyjanotypie, technike fotograficzng wykorzystujaca swiattoczu-
tos¢ soli zelaza, odkryl tiosiarczan sodu jako utrwalacz, a takze wprowadzil takie
terminy jak negatyw czy pozytyw.

W historii fotografii zapisal si¢ réwniez William Henry Fox Talbot (1800-1877),
angielski archeolog i chemik. W 1835 roku wykonal pierwsze udane mate zdjecie
przedstawiajace okna domu. Po kilkuletniej przerwie, kiedy dowiedzial si¢ o wy-
nalezieniu dagerotypu, powrdcil do badan i oglosil wynalazek procesu negatywo-
wego, ktory umozliwil wykonywanie wielu kopii, podczas gdy dagerotyp nie dawat
takich mozliwosci. Po wielu udoskonaleniach, w 1841 roku, opatentowal swoja me-
tode, zwana od jego nazwiska talbotypig lub kalotypia. Poczatkowo dagerotyp swigcit
triumfy, jednak w dalszej perspektywie zwyciezyt wynalazek Talbota.

12.9. MATERIALY WYBUCHOWE

W XIX wieku odkryto kilka waznych zwiazkéw organicznych, ktére znalazly zasto-
sowanie jako materialy wybuchowe, czyli substancje zdolne w odpowiednich warun-
kach do gwaltownej reakcji egzotermicznej, ktdrej towarzyszy wydzielanie szybko
rozprezajacych si¢ gazéw pod wysokim cisnieniem. W efekcie silnie oddzialuja na
otoczenie w postaci wybuchu.
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12.9.1. NITROCELULOZA

Pierwszym z nich byta nitroceluloza (ester kwasu azotowego), fatwopalna, wybuchowa
substancja otrzymana przez Henriego Braconnota (1780-1855) w 1832 roku w wyniku
dzialania stezonego kwasu azotowego na skrobie ziemniaczang lub wiékna drzewne,
ktorg odkrywca nazwat xyloidine i ktdrg zaczeto wkrotce stosowaé do napelniania po-
ciskow artyleryjskich. Kilka lat pdzniej, w 1838 roku, francuski chemik Théophile-Jules
Pelouze (1807-1867), profesor w Lille, a nastepnie w Ecole Polytechnique, otrzymat
w analogiczny sposdb surowa nitroceluloze z papieru i tektury, ktérag nazwat piroksyling.
Czysta nitroceluloze otrzymal dopiero w 1846 roku szwajcarski chemik Christian
Friedrich Schonbein (1799-1868), profesor Uniwersytetu w Bazylei, dzialajac na
widkna naturalnej bawelny stezonymi kwasami azotowym i siarkowym. Odkrycia
dokonal przypadkowo, uzywajac bawelnianego fartucha zony do starcia rozlanej mie-
szaniny kwasow azotowego i siarkowego. Wedlug innych relacji miala zrobi¢ to sama
zona. Po chwili tkanina spontanicznie zapalita si¢ i sploneta szybko, znikajac prak-
tycznie bez dymu i innych produktéw ubocznych. Rozpad tkaniny pod wplywem
kwaséw naprowadzil Schonbeina na pomyst otrzymania nitrocelulozy w wyniku jej
estryfikacji mieszaning nitrujaca. Schonbein zbadal rozpuszczalnos$é nitrocelulozy
w niektorych rozpuszczalnikach organicznych oraz opatentowal opracowang przez
siebie metode syntezy tego zwigzku. Otrzymany produkt nazwat SchiefSbaumwolle
- bawelng strzelniczg. Schonbein wspolpracowat z profesorem Rudolfem Christia-
nem Bottgerem (1806-1881) z Frankfurtu nad Menem, z ktérym wspdlnie wykazat,
ze bawelna strzelnicza jest znacznie bardziej skuteczna jako miotajacy materiat wy-
buchowy niz proch czarny. Spalala si¢ natychmiast bez wydzielania dymu, z wytwo-
rzeniem CO,, H,0O, CO, N, H, i dlatego postuzyta do produkcji prochu bezdymnego.
Jeszcze w tym samym roku angielska firma John Hall & Son w Faversham w An-
glii rozpoczeta produkeje przemystowa bezdymnego prochu, ale juz w rok pdzniej
fabryka wyleciata w powietrze, a zycie stracilo 21 oséb. Do podobnego wydarzenia
doszlo takze w 1848 roku we Francji w fabrykach w Bouchet i Vincennes.
Wezesniej, w 1847 roku, Schonbein odkryl kolodium, zwane tez kolodionem, be-
dace roztworem nitrocelulozy w mieszaninie alkoholu etylowego z eterem dietylo-
wym. Kolodium znalazlo zastosowanie w lecznictwie jako srodek opatrunkowy przy
niewielkich skaleczeniach oraz w dermatologii. Stosowane jest réwniez do produkcji
lakieréw oraz jako sktadnik niektorych materialéw wybuchowych.
Pierwszy bezpieczny proces produkeji bawelny strzelniczej opatentowat
w 1865 roku angielski chemik Frederick Augustus Abel (1827-1902). Wykazal, ze
metody stosowane do oczyszczania nitrocelulozy po nitrowaniu byly niewystarczajg-
ce i ze pozostatosci kwasu powoduja jej niestabilnos¢. Dlatego wprowadzit rozdrab-
nianie surowego produktu oraz wielokrotne gotowanie i ptukanie. W 1872 roku Abel
opracowal takze inny material wybuchowy o nazwie tonit, bedacy mieszanka nitro-
celulozy i azotanu baru, ktéry znalazt zastosowanie w gérnictwie i budownictwie.
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W 1884 roku francuski chemik Paul Vieille (1854-1934) w wyniku dodania spe-
cjalnych stabilizatoréw do nitrocelulozy otrzymat inny stabilny i niezawodny proch
bezdymny, nazwany prochem B, ktory zostal przeznaczony dla armii francuskie;j.
Z kolei w 1889 roku Abel z angielskim chemikiem Jamesem Dewarem wynalezli kor-
dyt, rodzaj prochu bezdymnego, sktadajacego si¢ gléwnie z nitrocelulozy i nitroglice-
ryny z dodatkiem miedzy innymi plastyfikatoréw. Kordyt produkowano i stosowano
gléwnie dla armii angielskiej, szczegoélnie podczas II wojny swiatowej.

12.9.2. OD NITROGLICERYNY POPRZEZ DYNAMIT DO NAGRODY NOBLA

Kolejnym odkrytym zwigzkiem o wiasciwosciach wybuchowych byl azotan glicero-
lu, ktéry otrzymat w 1847 roku, na uniwersytecie w Paryzu, wloski lekarz i chemik
Antonio Sobrero (1812-1888). W wyniku powolnego dozowania gliceryny do mie-
szaniny stezonego kwasu siarkowego i azotowego uzyskat z6itawa, oleista, nierozpusz-
czalng w wodzie ciecz, ktéra wybuchala pod wplywem wstrzasu i ogrzania. Sobrero
poczatkowo nie zdawat sobie sprawy z mozliwosci praktycznego wykorzystania sub-
stancji, ktorg nazwal pirogliceryna. Probka otrzymanej przez niego nitrogliceryny jest
przechowywana w Zaktadach Chemicznych Avigliana we Wloszech.

Nitrogliceryne zaczeto stosowac jako material wybuchowy w gérnictwie oraz
przy budowie drdg i drazeniu tuneli. Jednak czgste przypadki samoistnego wybuchu
nitrogliceryny podczas jej przechowywania oraz w czasie transportu ograniczaly jej
szersze stosowanie.

Podczas eksplozji nitrogliceryny powstajg gazy o objetosci 1200 razy wiekszej niz
wyj$ciowa objetos$¢ zwiazku, a wydzielone cieplo powoduje wzrost temperatury do
5000°C i wzrost ci$nienia do 2026,5 MPa.

Nitrogliceryna znalazla réwniez zastosowanie w lecznictwie, gtéwnie w chorobie
wieficowej serca, poniewaz powoduje gwaltowny rozkurcz migsni gtadkich, z kto-
rych zbudowane sg naczynia krwionosne.

Nitrogliceryng zainteresowat si¢ szwedzki chemik i przemystowiec Alfred Bern-
hard Nobel (1833-1896), ktory od 1863 roku rozpoczal badania jej wlasciwosci
wybuchowych. Rok pdzniej w wyniku eksplozji nitrogliceryny zgineto kilka oséb,
a wsrod nich brat Alfreda, Emil. Wtadze Sztokholmu wyrazity zgode na prowadzenie
dalszych eksperymentéw z nitrogliceryng poza granicami miasta. Wowczas Nobel
przenidst laboratorium na barke zakotwiczong na jeziorze Milaren, gdzie odkryt, ze
ziemia okrzemkowa moze wchlona¢ az trzykrotnie wigkszg ilos¢ nitrogliceryny niz
jej wlasna masa, a otrzymana mieszanka jest wielokrotnie bezpieczniejsza. Uzyska-
na w ten sposdb mase mozna ugniatac i formowac, a takze transportowac bez oba-
wy wybuchu, a aby wywola¢ eksplozje, nalezy zastosowac specjalny zapalnik. Otrzy-
many material wybuchowy, o sile poréwnywalnej z pierwotna nitrogliceryna, Nobel
opatentowal w 1867 roku pod nazwa dynamitu. Material ten szybko znalazl szerokie
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zastosowanie i jest nadal powszechnie stosowany, zwlaszcza w przemysle zbrojenio-
wym, gorniczym oraz w budownictwie.

Nobel w 1875 roku wynalazt kolejny silnie dzialajacy material wybuchowy. Na-
sycajac nitrogliceryna znane juz kolodium, otrzymatl zelatyne o sile wybuchowej,
przewyzszajacej dziatanie dynamitu oraz nitrogliceryny. Zelatyna wybuchowa, be-
daca mieszaning okoto 10% nitrocelulozy w nitroglicerynie, w temperaturze pokojo-
wej jest zelem. Jako material wybuchowy o zerowym bilansie tlenowym, wybuchajac,
nie tworzy trujacych produktéw ubocznych, tlenku wegla i tlenku azotu, a wylacz-
nie obojetne: azot, ditlenek wegla i wode. Dzieki tym wlasciwosciom byla najczesciej
uzywanym $rodkiem kruszacym, miedzy innymi w gérnictwie. Trzy lata pdzniej, wy-
korzystujac zdolno$¢ rozpuszczania nitrocelulozy w nitroglicerynie, otrzymal bez-
dymny proch nitroglicerynowy nazwany balistytem.

Nobel byt niezwykle utalentowanym i twérczym cztowiekiem. Postugiwatl sie bie-
gle piecioma jezykami: szwedzkim, rosyjskim, angielskim, francuskim, niemieckim.
Byl autorem 350 patentéw, nie ulega jednak watpliwosci, ze najbardziej jest znany
z odkrycia dynamitu. Swoje liczne wynalazki szybko wprowadzat do produkeji prze-
mystowej, zbudowat 90 fabryk w dwudziestu krajach na pieciu kontynentach. Z do-
chodéw z wynalazkéw i fabryk zgromadzil ogromny majatek. Sukcesom naukowym
i biznesowym nie towarzyszyly jednak sukcesy w zyciu osobistym. Byt samotny.
W wieku 43 lat zamie$cil w gazecie ogloszenie o tresci: ,,Bogaty, wysoce wyksztalco-
ny starszy pan szuka pani dojrzatego wieku, doswiadczonej w jezykach jako sekretar-
ki i nadzorcy rodziny”. Poznana w ten sposob hrabina Bertha Kinsky, pochodzaca ze
zubozalej austriackiej, szlacheckiej rodziny, zostala sekretarka Nobla, mieszkajacego
wowczas w Paryzu. Wkroétce jednak wrocita do Austrii i wyszla za maz za Arthura
von Suttnera. Bertha nie stracita kontaktu z Noblem, korespondowali ze sobg az do
jego $mierci. Po przebyciu kilku atakéw serca z powodu dusznicy bolesnej (angina
pectoris) Nobel byl zmuszony pod koniec zycia zazywa¢ nitrogliceryne, ktora dotych-
czas zajmowal si¢ zawodowo.

W 1895 roku w testamencie ustanowil nagrody, nazwane od jego imienia nagroda-
mi Nobla, dla tych o0séb, ktérzy minionego roku oddali najwieksze zastugi dla ludzko-
$ci w dziedzinie fizyki, chemii, fizjologii lub medycyny, literatury oraz za dzialalnos¢
na rzecz pokoju. Uwaza sie, ze do decyzji o ustanowieniu pokojowej nagrody przyczy-
nifa si¢ Bertha von Suttner. Testament zostal zaakceptowany przez krewnych Nobla,
a ogromny majatek przeznaczony na nagrody zostal powierzony powotanej do zycia
Fundacji Nobla, ktérej regulamin zatwierdzit krél Szwecji Oskar II w dniu 29 czerw-
ca 1900 roku. Nagrody przyznaje sie corocznie od 1901 roku. Zgodnie z wola Nobla
nagrody z fizyki i chemii przyznaje Krélewska Szwedzka Akademia Nauk. Zgroma-
dzenie Nobla Instytutu Karolinskiego przyznaje nagrody w dziedzinie fizjologii lub
medycyny, a Akademia Szwedzka w dziedzinie literatury. Nagrody pokojowe sg przy-
znawane przez Norweski Komitet Nobla. Pierwsza kobietg, laureatka Pokojowej Na-
grody Nobla zostala Bertha von Suttner, autorka ksigzki Die Waffen nieder, wydanej
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w 1889 roku (Precz z orezem, pierwsze wydanie polskie w 1898 roku). Od 1969 roku
jest takze przyznawana przez Szwedzka Krdolewska Akademi¢ Nauk nagroda w dzie-
dzinie nauk ekonomicznych, ktérej fundatorem jest Sveriges Riksbank (Bank Szwecji).

12.9.3. KWAS PIKRYNOWY ITROTYL

Waznym materialem wybuchowym byt przez pewien czas kwas pikrynowy (2,4,6-tri-
nitofenol), ktéry zostal otrzymany w 1771 roku przez irlandzkiego chemika Petera
Woulfe’a (1727-1803) w wyniku dziatania kwasu azotowego na indygo. Pierwsza syn-
tez¢ kwasu pikrynowego bezposrednio z fenolu przeprowadzit w 1842 roku francuski
chemik Auguste Laurent (1807-1853). Jednak ze wzgledu na fakt, ze pod wplywem
mieszaniny nitrujacej zachodzi reakcja utlenienia fenolu prowadzaca do powstania
wielkoczasteczkowego produktu ubocznego, stosuje si¢ posrednie metody otrzymy-
wania kwasu pikrynowego. Jedna z nich jest nitrowanie kwasu p-hydroksybenzeno-
sulfonowego, otrzymanego wczesniej przez sulfonowanie fenolu.

W 1855 roku francuski chemik Eugene Turpin (1848-1927) odkryt, ze kwas pi-
krynowy ulega zaptonowi i gwaltownie wybucha w wyniku inicjacji wywolanej dzia-
faniem bodzcow mechanicznych, po czym opatentowal jego wykorzystanie w fadun-
kach wybuchowych i pociskach artyleryjskich. Wkrétce, bo juz w latach 80., zostal
zastosowany w wielu armiach §wiata w pociskach artyleryjskich. Na wielka skale byt
wykorzystywany podczas I wojny swiatowej pod nazwami takimi jak lyddit czy meli-
nit. Okazalo si¢ jednak, ze kwas pikrynowy fatwo reaguje z metalami obudowy poci-
skow, tworzac sole, pikryniany, ktore byly o wiele bardziej wrazliwe na rézne bodzce
zewnetrzne niz sam kwas, co czgsto skutkowalo samodetonacja pociskow, na przy-
kiad granatéw w plecakach zolnierzy. Z tego powodu kwas pikrynowy w poézniej-
szych czasach zostal wyparty przez nieco slabszy, ale bezpieczniejszy trotyl.

Jednym z zastosowan kwasu pikrynowego bylo barwienie jedwabiu i welny na
z6lto oraz uzycie go jako $rodka antyseptycznego przy leczeniu oparzen.

Trotyl (2,4,6- trinitrotoluen, TNT) zostal wynaleziony w 1863 roku przez nie-
mieckiego chemika Juliusza Bernarda Friedricha Wilbranda (1839-1906) z uniwer-
sytetu w Getyndze, w wyniku dzialania na toluen mieszaning kwasu azotowego i siar-
kowego w temperaturze zblizonej do wrzenia toluenu.

Trzydziesci lat pozniej zastosowano TNT jako srodek wybuchowy, a od 1901 roku
rozpoczeto jego produkeje przemystowa. Trotyl jest trwaly, malo wrazliwy na ude-
rzenie i tarcie oraz ma wysoka temperature wymagang do zainicjowania wybuchu,
dlatego musi by¢ odpalany za pomoca silnych detonatoréw. Ze wzgledu na stosunko-
wo niska temperature topnienia (okofo 80°C) mozna go formowac w rézne ksztaltki,
co ulatwialo jego stosowanie.

Podczas I i II wojny $wiatowej trotyl byl powszechnie stosowany w bom-
bach, pociskach, minach i torpedach. Wspdlczesnie uzywany jest jako material
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wybuchowy i kruszacy, a sita jego wybuchu stanowi wzorzec poréwnawczy dla in-
nych materialow wybuchowych. W tonach trotylu wyraza si¢ miedzy innymi sile
wybuchéw jadrowych.
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13.1. ODKRYCIE PROMIENI KATODOWYCH | ELEKTRONU

W drugiej potowie XIX wieku wielu znanych europejskich fizykéw i chemikéw konty-
nuowalo badania Faradaya nad zjawiskami towarzyszacymi przeptywowi pradu elek-
trycznego w gazach rozrzedzonych. Badania doprowadzity do odkrycia elektronu, a tym
samym do stwierdzenia, ze materia sktada sie z atoméw ztozonych z mniejszych czastek.

Pierwszym, ktory prowadzil takie badania, byt niemiecki fizyk i chemik Johann
Wilhelm Hittorf (1824-1914), ktéry odkryt w 1869 roku powstawanie promieni wy-
chodzacych z katody, biegnacych po liniach prostych i odchylajacych sie w polu ma-
gnetycznym. Niezaleznie od niego podobne eksperymenty prowadzil angielski fizyk
William Crookes (1832-1919). Badajac wyladowania elektryczne w zaprojektowa-
nej przez siebie prozniowej rurze z rozrzedzonym gazem, nazwanej rurg Crookesa,
w 1879 roku doszed! do wniosku, Ze promienie katodowe stanowig strumien czastek
znacznie mniejszych od atoméw i poruszajacych sie z olbrzymia predkoscia.

Zjawiskami elektrycznymi w gazach rozrzedzonych zajmowat si¢ takze niemiecki
fizyk Eugen Goldstein (1850-1930), ktory wykazal, ze promienie katodowe sg emito-
wane prostopadle do katody i odchylaja sie w polu elektrycznym. Byl pierwszym, ktory
zjawisko to nazwal promieniowaniem katodowym. Odkryl réwniez, ze niektdre sub-
stancje emituja $wiatto pod wptywem promieni katodowych, co wykorzystane zostato
w lampach kineskopowych. Natura tego promieniowania byta jednak nieznana.

Dopiero w 1895 roku francuski fizyk Jean Baptiste Perrin (1870-1942), laureat
Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki w 1926 roku, udowodnit, ze promienie katodo-
we przenosza tadunek ujemny. Byl autorem wielu publikacji i ksiazek naukowych,
w tym dotyczacej promieni katodowych i promieni X — Rayons cathodiques et rayons
X (Ann. Phys., 1897). Po zakonczeniu II wojny za szczegdlne zastugi na polu nauki
jego szczatki zostaly w 1948 roku sprowadzone z USA do ojczyzny i z honorami po-
chowane w paryskim Panteonie.

Problem rozstrzygnat ostatecznie w 1897 roku angielski fizyk Joseph John Thomson
(1856-1940), profesor Uniwersytetu Cambridge, ktéry wykazal, ze promieniowanie ka-
todowe ma charakter korpuskularny. Stwierdzil, Ze promieniowanie jest strumieniem
czastek o tadunku ujemnym, ktérych wlasciwosci nie zaleza od gazu wypelniajacego
rure do wyladowan ani od rodzaju metalu, z jakiego byly wykonane elektrody.
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Thomson nazwal nowg czastke korpuskuly, lecz nazwa sie nie przyjeta. Powszech-
nie nowg czasteczke nazywano elektronem. Warto na marginesie odkrycia Thomsona
zauwazyc¢, ze okreslenie elektron zaproponowal juz wezesniej, w 1891 roku, irlandzki
fizyk George Johnstone Stoney (1826-1911) dla elementarnego tadunku ujemnego
obserwowanego w procesie elektrolizy. Stowo elektron bylo tez jednym z pierwszych
okreslen bursztynu. Samo stowo elektron ma pochodzenie greckie i oznacza ,,pocho-
dzacy od stonca”. Wracajac do odkrycia Thomsona, nalezy podkresli¢, ze uznat elek-
trony za skladniki obecne we wszystkich rodzajach materii, a masa pojedynczego
elektronu jest 1000 razy mniejsza od masy atomu wodoru. Odkrycie w istotny sposéb
podwazalo postrzeganie wspdlczesnego mu $wiata. Oznaczalo, ze atom jest jednak
podzielny i skfada si¢ z mniejszych czastek. Bazujac na swoim odkryciu, Thomson za-
proponowal w 1904 roku pierwszy model budowy atomu, nazwany modelem ,,ciasta
zrodzynkami”. Uwazal atom za kule ,,elektrycznosci dodatniej”, w ktorej ujemne elek-
trony sg umieszczone podobnie jak rodzynki w ciescie. Praktycznie cala masa atomu
jest zwigzana z ,elektrycznoscig dodatnig’, natomiast masa elektronéw jest znikoma.
Model ten zostat obalony przez Ernesta Rutherforda (1871-1937) juz w 1911 roku.

W 1906 roku Thomson otrzymal Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki za badania
nad przewodnictwem elektrycznym gazéw. Ponadto w 1911 roku zbudowal pierwszy
spektrometr masowy, dzigki czemu udato si¢ w 1913 roku udowodnic istnienie trwa-
tych izotopéw neonu.

13.2. PROMIENIE X

Badaniem promieni katodowych zajmowal si¢ réwniez stynny niemiecki fizyk
Wilhelm Conrad Rontgen (Roentgen) (1845-1923).

Rontgen w wieku 17 lat zostal wydalony ze szkoly za odmowe podania nazwi-
ska kolegi, ktory narysowal karykature jednego z nauczycieli. Mimo braku matury
w 1865 roku rozpoczal studia na politechnice w Zurychu, a ukonczyt je jako inzynier
mechanik. Nastepnie obronil prace doktorska dotyczaca gazow.

W 1895 roku, bedac profesorem fizyki na uniwersytecie w Wiirzburgu, dokonat
swojego najwiekszego odkrycia. Prowadzac badania promieni katodowych w ru-
rze Crookesa, chciatl stwierdzi¢, czy poza lampe wydobywaja sie jakie$ promienie.
W pelnej ciemnosci zauwazyl, w innym miejscu laboratorium, fluorescencje ekra-
nu pokrytego tetracyjanoplatynianem baru BaPt(CN),. W ten sposob odkryl nowy
rodzaj niewidzialnych tajemniczych promieni, ktére nazwal promieniami X (ponie-
waz w matematyce X jest symbolem niewiadomej), a ktore pdzniej na czes¢ odkryw-
cy nazwano promieniowaniem rentgenowskim. Ponadto zaobserwowal, ze swiece-
nie ekranu utrzymuje sie, gdy pomiedzy rurg a ekranem, czyli na drodze promieni,
umieszczal przedmioty, takie jak ksigzka, dlon, drewno, aluminium, a na ekranie jest
widoczny obraz przedmiotu. Okazalo si¢, Ze promienie X przenikajg przez rozne ciala,
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ulegajac czgsciowo pochtanianiu, co ostabialo ich natezenie. Sg to fale elektromagne-
tyczne rozchodzace si¢ prostoliniowo, nieulegajace odchyleniu zaréwno w polu ma-
gnetycznym, jak i elektrycznym. Wiele lat pozniej zapytano Rontgena, o czym myslal
w tym momencie. Odpowiedzial: ,Nie myslalem, tylko przeprowadzalem badania”

Aby zabezpieczy¢ obraz na plytce, Rontgen zastapil ekran kliszami fotograficzny-
mi, a takze skonstruowal pierwszg lampe emitujaca promieniowanie i wskazal spo-
sob wykorzystania promieni X w medycynie. Pierwsza osobg, na ktérej wyprébowat
swoj wynalazek, byla jego zona Bertha. Roentgen rozestal zdjecie jej dloni, wyko-
nane 22 grudnia 1895 roku, do stynnych fizykéw z Niemiec, Anglii, Francji i Au-
strii. Wkrotce po opublikowaniu w wiedenskiej gazecie ,,Die Presse”, zachowane do
dzis, zdjecie z pierscieniem na palcu zostalo uznane za najstynniejsza fotografie swia-
ta. Odkrycie to zapoczatkowalo réwniez zastosowanie rentgenowskich metod ana-
lizy krystalicznych zwigzkéw chemicznych. W 1901 roku Rontgen zostal laureatem
pierwszej Nagrody Nobla w dziedzinie fizyki. Mimo Ze nie byl bogaty, okoto siedem-
dziesiat tysigcy ztotych frankéw francuskich z otrzymanej nagrody przekazal na cele
dobroczynne, a takze odméwil opatentowania swojego wynalazku.

Promienie X wzbudzity duze zainteresowanie na $wiecie, byly prawdziwa sensa-
cja. Po specjalnej demonstracji promieni X, przeprowadzonej na Zyczenie cesarza
Wilhelma II, Rontgen otrzymat Order Korony. Promienie staly si¢ rowniez tematem
dowcipéw rysunkowych, w ktérych mezowie szpiegowali przez zamkniete drzwi za
ich pomoca swoje zony, a widzowie ogladali w teatrze ciata pod kostiumami. Usta-
wodawca w New Jersey zabronit stosowania promieni X, nazywajac je ,lubieznym’,
a jedna z londynskich firm zaczeta sprzedawac rentgenoodporne ubrania.

Na cze$¢ odkrywcy, w 2004 roku, nazwe roentgen (Rg) otrzymal bardzo nietrwa-
ty pierwiastek chemiczny z grupy metali przejsciowych o liczbie atomowej 111, kto-
ry nie wystepuje naturalnie na Ziemi. Po raz pierwszy zostal otrzymany w Instytucie
Badan Cigzkich Jonéw w Darmstadt w Niemczech w 1994 roku.

Kolejny typ promieniowania w rurze do wyladowan elektrycznych z katoda,
w ktdrej wydrazono kanaliki, zostal odkryty w 1886 roku przez Goldsteina. Badacz
stwierdzil, Ze promienie sg strumieniem dodatnich jonéw, poruszajacych si¢ w kie-
runku przeciwnym do promieniowania katodowego, a po przejsciu przez otwory ka-
tody uderzaja w szklo, wywolujac jego luminescencje. Zauwazyt réwniez, ze stosunek
tadunku do masy tych jonéw (e/m) zalezy od natury gazu w rurze, w przeciwienstwie
do promieniowania katodowego, skfadajacego si¢ z elektrondw, dla ktérych stosunek
ten byl zawsze taki sam. Goldstein nazwal je promieniami kanalikowymi. Promienie
te nazywane sg rowniez promieniami anodowymi.

Do odkrycia kolejnej waznej czasteczki elementarnej — protonu przyczynil sig
w znacznym stopniu niemiecki fizyk Wilhelm Wien (1864-1928), laureat Nagrody
Nobla w dziedzinie fizyki w 1911 roku. Podczas prowadzenia badan promieniowania
anodowego stwierdzil w 1898 roku, ze najwyzszy stosunek fadunku do masy jonow
(e/m) byl wéwczas, gdy rura byta wypelniona wodorem. W ten sposéb zidentyfikowal
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dodatnio naladowang czastke o masie atomu wodoru. Po eksperymentalnym po-
twierdzeniu istnienia jadra atomowego przez Ernesta Rutherforda w 1919 roku czast-
ka Wiena zostala zaakceptowana i nazwana protonem (protos — pierwszy).

Nastepnie Wien zbudowal w 1899 roku urzgdzenie nazwane separatorem Wie-
na, w ktérym jony, poruszajac si¢ w prostopadtych polach elektrycznych i magne-
tycznych, byly odchylane w samym w polu magnetycznym, rozdzielajac sie w za-
leznosci od stosunku fadunku do masy. Stwierdzil takze, ze stosunek fadunek do
masy zalezy od rodzaju gazu w rurze, odkrywajac w ten sposéb zasade spektrometrii
mas (MS, mass spectrometry), stuzacej miedzy innymi do identyfikacji i ustalania
struktury zwigzkéw chemicznych oraz ich mieszanin. Thomson w 1911 roku udo-
skonalil separator Wiena, tworzac spektrograf masowy, za pomoca ktérego odkryt
w 1913 roku izotopy neonu.

Odkrycie promieniowania sztucznego przyczynito si¢ do rozszerzenia wiedzy
o atomie. Charles Wurtz i Charles Friedel, dwaj profesorowie Sorbony, w 1876 roku
wprowadzili do programu nauczania nauke o atomie.

13.3. PROMIENIOTWORCZOSC NATURALNA

Takze pod koniec XIX wieku doszlo do odkrycia zjawiska promieniotwdrczosci na-
turalnej (wystepujacej w przyrodzie). Odkrycia dokonat francuski fizyk i chemik
Antoine Henri Becquerel (1852-1908), od 1895 roku profesor Ecole Polytechnique
w Paryzu. Becquerel poczatkowo badal promieniowanie X, powtorzyt eksperymenty
Rontgena, nastepnie przebadal substancje o znanych wtasciwosciach fosforyzujacych,
aby stwierdzi¢, czy sa zdolne wytwarza¢ promieniowanie X bez lampy prézniowe;j.

Zjawisko promieniotworczosci odkryt przypadkowo podczas badan nad lumine-
scencjg soli uranu. Pewnego dnia, w 1896 roku, pozostawif fragment rudy uranowej
zawinigtej w papier fotograficzny w ciemnej szufladzie. Nastepnego dnia odkryl na
papierze charakterystyczne zaczernienia, jak od naswietlenia, $wiadczace o nowej,
dotychczas nieznanej wlasciwos$ci, ktdrg nazwal promieniotwdrczoscig naturalng.

Do Becquerela w 1897 roku zglosita sie Maria Sklodowska-Curie (1867-1934),
absolwentka paryskiej Sorbony, od 1895 roku zona znanego fizyka Pierrea Curie
(1859-1906), z prosba o umozliwienie rozpoczecia pracy badawczej pod jego
kierownictwem.

Badania prowadzita wspolnie z mezem, profesorem Sorbony. Pierre wczesniej
prowadzit badania z dziedziny fizyki krysztatow. Wraz z bratem Paulem Jacquesem
w 1880 roku odkryli zjawisko piezoelektryczne wystepujace w krysztatach, ktérych
komorki elementarne nie maja srodka symetrii. Ponadto prowadzit badania nad wta-
snosciami magnetycznymi cial. W 1895 roku sformutowal prawo wyrazajace zalez-
nos$¢ podatnosci magnetycznej cial paramagnetycznych od temperatury, zwane pra-
wem Curie. Odkryl réwniez tak zwany punkt Curie, temperature Curie, powyzej
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ktdrej ferro- i antyferromagnetyki tracg swoje wlasnosci magnetyczne i ulegaja prze-
mianie w paramagnetyki.

Podczas badan nad promieniotwdrczoscig uranu, prowadzonych wspdlnie, Maria
i Piotr zauwazyli, ze niektore rudy uranu charakteryzuja sie wyjatkowo silnym pro-
mieniowaniem. Szukajac przyczyny, wyodrebnili w 1898 roku nowy pierwiastek che-
miczny o intensywniejszym promieniowaniu od uranu. Odkryty metodami analizy
radiochemicznej pierwiastek nazwali polonem, na czes¢ Polski. Promieniotwdrczy
polon jest srebrzystoszarym lub czarnym metalem nalezacym do grupy tlenowcow.
Jest pierwiastkiem bardzo rzadkim, w skorupie ziemskiej wystepuje jako produkt
rozpadu uranu, toru i aktynu w ilosci 107°%. Jest silnie promieniotworczy, ulega roz-
padowi do trwatego izotopu otowiu, emitujgc promieniowanie a.

Malzonkowie w tym samym roku dokonali odkrycia drugiego pierwiastka pro-
mieniotworczego - radu, ktory zostal nazwany od tacinskiego radius — promien. Rad
byt pierwsza substancja radioaktywng zastosowang w medycynie. Rad emituje cza-
steczki a, ale czynnikiem niszczacym tkanki rakowe nie jest ani rad, ani jego bezpo-
$redni produkt radon. Wlasciwym zrédlem promieniowania y jest **'Bi, czyli RaC,
czwarte pokolenie radu, znajdujace si¢ w réwnowadze promieniotworczej z radem.

Za badania nad promieniotwodrczo$cig Maria i Piotr Curie wspoélnie z Becquere-
lem otrzymali w 1903 roku Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki.

Becquerel byt réwniez autorem wielu prac naukowych, w tym Recherches sur une
propriété nouvelle de la matiere (Badania nad nowymi wlasno$ciami materii), wydane;j
w 1903 roku. Od jego nazwiska pochodzi nazwa jednostki radioaktywnosci bekerel.
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Towarzystwa o naukowym charakterze zaczely powstawa¢ w Europie juz w XVII wie-
ku Najstarszym na $wiecie jest Deutsche Akademie der Naturforscher Leopoldina, za-
fozone w 1652 roku. Kolejnym jest angielskie towarzystwo naukowe London Royal
Society, powstale w 1660 roku, skupiajace przedstawicieli nauk medycznych, matema-
tycznych i przyrodniczych, w tym réwniez chemii. Od 1665 roku Royal Society wydaje
czasopismo naukowe Philosophical Transactions, a od 1832 roku przegladowo-spra-
wozdawcze Proceedings of the Royal Society. Niewiele pdzniej, w 1666 roku, zostato
zalozone przez Jean-Baptiste’a Colberta w Paryzu towarzystwo naukowe Académie des
Sciences, skupiajace naukowcéw z réznych dziedzin. Od 1835 roku Akademia rozpo-
czeta wydawanie czasopisma naukowego Comptes Rendus de I'Académie des Sciences.

Znacznie pozniej zostala zalozona w Petersburgu przez Piotra Wielkiego
w 1724 roku ITerepbyprckas Axamemus Hayx (Petersburska Akademia Nauk).
Jej nazwa zmieniala si¢ na przestrzeni lat, do obecnej Poccmitckas Axagemnsa Hayk
(Rosyjska Akademia Nauk).

Towarzystwa naukowe i piSmiennictwo o wyraznie chemicznym charakterze za-
czely sie pojawia¢ dopiero wraz z rozwojem nowoczesnej chemii, pod koniec XVIII
wieku, a gtéwnie w wieku XIX.

Nalezy podkredli¢, ze jednym z najstarszych bylo Warszawskie Towarzystwo Fi-
zyczno-Chemiczne — Physisch-Chemische Warschauer Gesellschaft, ktore zostalo za-
fozone w 1767 roku, ale przetrwalo tylko dwa lata, do 1769 roku. Ewidentnym do-
wodem jego istnienia jest opublikowany w 1768 roku tylko jeden tom czasopisma
pt. Vermischte Abhandlungen der Physisch-Chemischen Warschauer Gesellschaft zur
Befirderung der praktischen Kenntnisse in der Naturkunde, Okonomie, Manufacturen
und Fabriken, besonders in der Absicht auf Polen (wyd. Michal Groll, Drezno Warsza-
wa 1768). Ksigzka jest dostepna m.in. w Jagiellonskiej Bibliotece Cyfrowej Uniwersy-
tetu Jagiellonskiego on line.

Pierwszym czasopismem naukowym $cisle z zakresu chemii byly Chemische
Annalen fiir die Freunde der Naturlehre, Arzneygelihrtheit, Haushaltungskunst und
Manufacturen, znane réwniez pod skrocong nazwg Chemisches Journal, pod redak-
cja niemieckiego profesora chemii i mineralogii Lorenza von Crella z uniwersytetu
w Helmstedt, wydawane w latach 1778-1784, a nastepnie jako Crell’s Annalen jeszcze
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do 1804 roku. Inny niemiecki chemik, Adolph Ferdinand Gehlen, wydawal w latach
1803-1806 Neues allgemeines Journal der Chemie, a nastepnie Journal fiir Chemie und
Physik (1806-1810).

W drugiej potowie XIX wieku powstal najobszerniejszy zbiér informacji o zwiaz-
kach organicznych Handbuch der Organischen Chemie, potocznie zwany Beilsteinem
(B). W zasadzie jest to encyklopedia, ktéra jednak ze wzgledu na ciagto$¢ ukazywa-
nia si¢ i zawarty w niej material zalicza si¢ do literatury referujacej. Autorem ency-
klopedii byt rosyjski chemik pochodzenia niemieckiego Friedrich Konrad Beilstein
(1838-1906). Beilstein studiowal chemi¢ w Niemczech u takich staw chemicznych
jak Bunsen, Kekulé, Liebig oraz Wohler. Poczatkowo pracowal w Getyndze, a nastep-
nie w latach 1866-1896 w Petersburskim Panstwowym Instytucie Technologicznym,
gdzie objal stanowisko po Mendelejewie.

W przeciagu 20 lat benedyktynskiej pracy Beilstein napisal encyklopedyczny pod-
recznik chemii organicznej Handbuch Der Organischen Chemie, opublikowany w la-
tach 1880-1882 w dwdch tomach, zawierajacy 2200 stron, w ktérym zebral wszystkie
znane wowczas zwigzki organiczne, metody ich otrzymywania, wlasnosci i reakcje,
jakim ulegaja. Opisane zostalo okoto 15000 polaczen z podaniem autoréw ich od-
krycia i tytuléw publikacji. Szybki rozw6j chemii organicznej spowodowal koniecz-
no$¢ uzupelnienia przegladu literatury o nowe dokonania. Beilstein opracowal wiec
drugie wydanie (3 tomy, 4080 stron), opublikowane w latach 1885-1889, a nastepnie
trzecie (4 tomy, 6844 strony), wydane w latach 1892-1899. Wiszystkie trzy ukazaly sie
w wydawnictwie Leopolda von Vossa w Lipsku.

Od 1896 roku wydawanie encyklopedii przejeto Deutsche Chemische Gesellschaft.
Czwarte wydanie podrecznika ukazalo si¢ w latach 1918-1937 i obejmowalo juz 27
tomow podstawowych. Jest to tak zwane dzielo gtéwne Hauptwerk (H). Z biegiem
lat powstala potrzeba publikowania toméw uzupelniajacych zwanych Erginzung-
swerk. Wydawane one byly réwniez po II wojnie §wiatowej pod kierunkiem Friedri-
cha Richtera (1896-1961), biografa Beilsteina, ktory zostat dyrektorem utworzonego
w 1951 roku we Frankfurcie nad Menem instytutu pod nazwa Beilstein-Institut fiir
Literatur der organischen Chemie.

Pierwsze uzupelnienie (Erstes Ergianzungswerk, E I) obejmowalo literature z lat
1910-1920, drugie (E II) 1920-1930, trzecie (E III) i czwarte (E IV) 1930-1960, a pia-
te (E V) 1960-1979. Poczawszy od czwartego uzupelnienia (E IV), zastosowano na-
zewnictwo zwigzkow organicznych zgodne z miedzynarodowymi zasadami Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC - Migdzynarodowa Unia Chemii
Czystej i Stosowanej).

Dzielo gtéwne (H) i uzupelnienia od pierwszego do czwartego (E I - E IV) sa wy-
dane w jezyku niemieckim, natomiast pigte uzupetnienie (E V) w jezyku angielskim.

Do czasu zaprzestania wydawania Beilsteina w formie ksigzkowej, w roku 1998,
ukazaly sie 503 tomy obejmujace 440 814 stron. W 1988 roku zostala zakonczona
konwersja do elektronicznej bazy danych i odtad Handbuch jest dostepny on line jako
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Beilstein database, chemiczna baza danych gromadzaca informacje o wszelkich orga-
nicznych zwigzkach chemicznych. W 2007 roku wydawnictwo Beilstein przejelo wy-
dawnictwo Elsevier.

Beilstein byt i pozostal najbardziej znanym encyklopedycznym wydawnictwem
referujacym z zakresu chemii organicznej na §wiecie.

Zagadnienia dotyczace chemii ogdlnej i nieorganicznej zostaly po raz pierwszy
wyczerpujaco omowione w wydawnictwie opracowanym przez Leopolda Gmelina
pod tytutem Gmelins Handbuch der theoretischen Chemie (1817-1819). Wydanie
skladato si¢ z trzech toméw, z ktérych pierwszy obejmowat gazy i nieorganiczne
zwiazKki stalych niemetali, drugi nieorganiczne zwigzki metali, a w trzecim byly ze-
brane zwigzki organiczne.

Kolejne wydania, podobnie jak w przypadku Beilstein, stale uzupelniane,
pod zmienionym tytulem Handbuch der anorganischen Chemie (Poradnik che-
mii nieorganicznej), potocznie zwane Gmelinem, byty opracowane przez Deutsche
Chemische Gesellschaft (Niemieckie Towarzystwo Chemiczne). Od 1946 roku przy-
gotowaniem do druku kolejnych wydawnictw serii gtéwnej (Hauptband) i uzupel-
nien (Ergdnzungsband) zajmowal si¢ Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie (In-
stytut Chemii Nieorganicznej Gmelina) we Frankfurcie nad Menem.

Do 1957 roku Gmelin byt drukowany w jezyku niemieckim, a nastepnie zaczeto
stosowac¢ w nagléwkach sekcji, tabelach i w skorowidzach réwniez jezyk angielski.
Poczawszy od 1980 roku, wszystkie tomy Gmelina wydawano wylacznie w jezyku
angielskim.

W 1990 roku dostosowano nazwe Gmelina do obecnie prezentowanego w wy-
dawnictwie zakresu wiedzy chemicznej, zmieniajac tytut na GMELIN Handbook of
Inorganic and Organometallic Chemistry.

Material zamieszczony w Gmelinie jest podzielony wedlug systemu numerowego
bazujacego na poszczegdlnych pierwiastkach chemicznych. Przewaznie kazdy system
stanowi oddzielng monografi¢ poswiecong omoéwieniu jednego pierwiastka i jego pola-
czen. Kolejnos¢ omawianych pierwiastkow nie pokrywa sie z kolejnoscia pierwiastkow
w ukladzie okresowym. Najpierw opisane sa gazy, potem niemetale, a nastepnie metale.
Obecnie uzywany system numerowy Gmelina (Gmelin System Numer) jest nieznacz-
nie zmodyfikowang forma systemu stosowanego w poprzednich wydawnictwach.

W Anglii, w 1849 roku, zacz¢lo si¢ ukazywac czasopismo referujace British Chemi-
cal Abstracts. Czasopismo rozwingto sie w XX wieku, ale przetrwato tylko do 1954 roku.
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Wiek XIX w dziejach ludzkosci jest niewatpliwie czasem wielkich zmian, ktérych po-
czatek siega jeszcze wieku XVIII, a koniec juz wieku XX. Nie bez przyczyny historycy
rozciagaja jego granice poza okre§lone ramami lat 1801-1900 stulecie. Prawdziwy
poczatek XIX wieku upatruje si¢ juz w 1789 roku, kiedy to 17 lipca lud Paryza wtar-
gnal do Bastylii, przeciwstawiajac si¢ wladzy monarszej. Wydarzenie to bylo poczat-
kiem Rewolucji Francuskiej. W tym samym roku George Washington zostal pierw-
szym prezydentem Stanéw Zjednoczonych. Kolejne lata przyniosty Europie okres
wojen napoleonskich i rozszerzenie si¢ idei rewolucji na calg Europe.

Na $wiecie tworzyly sie nowe struktury panstw i toczyly si¢ wojny o wplywy
w Europie, Azji, Afryce i obydwu Amerykach. Na poczatku wieku, w 1801 roku, po
polaczeniu Krélestw Wielkiej Brytanii i Irlandii, powstalo Zjednoczone Krolestwo.
W 1804 niepodleglos¢ uzyskato Haiti. W tym samym roku we Francji Napoleon Bo-
naparte zostal cesarzem. W 1806 roku Napoleon uznal niepodleglos¢ Krolestwa An-
dory. Okres napoleonski przynidst rowniez w 1807 roku utworzenie Ksiestwa War-
szawskiego, a w kolejnym okresie, w 1816 roku powstanie Krélestwa Polskiego,
stanowigcego zalazek dla odbudowy panstwa polskiego. W Afryce w latach 1816-
1828 nastapilo zjednoczenie plemion zuluskich pod przywdédztwem Czaki. Na kon-
tynencie amerykanskim w 1818 roku proklamowano niepodlegla Republike Chile,
w 1821 roku ogloszono niepodlegto$¢ Peru. W Europie w 1822 roku niepodlegtosé
odzyskata Grecja, w 1861 roku nastapilo zjednoczenie Wtoch, w 1867 miato miej-
sce ustanowienie monarchii Austro-Wegierskiej, a w 1871 roku w miejsce rozbitych
panstw bylej Rzeszy powstalo Cesarstwo Niemieckie. W Afryce w 1852 roku niepod-
legtos¢ uzyskat Transwal (obecnie czgs¢ RPA).

Po wojnach napoleonskich, po Kongresie Wiedenskim (1815), przywodcy Euro-
py pragneli odtworzy¢ monarchie i podjeli proby przywrdcenia starego tadu, niszczac
wszystkie zmiany wprowadzane na poczatku wieku. Idee, ktore zaszczepione zostaly
przez Rewolucje Francuska i propagowane w calej Europie przez wojska Napoleona
przetrwaly i doprowadzily do szeregu ruchéw spotecznych, ktére w 1848 roku roz-
poczely tzw. Wiosne Ludow.

Tymczasem w Azji trwaly wojny opiumowe Francji i Anglii przeciw Chinom
(1839-1842 oraz 1856-1860) o koncesje wptywéw handlowych i terytorialnych.
W 1861 roku w Stanach Zjednoczonych wybuchfa wojna secesyjna. Toczyly sie
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wojny miedzy Imperium Rosyjskim i Imperium Osmanskim (1806-1812, 1828-
1829, 1877-1878). W Afryce trwaly prowadzone przez Brytyjczykéw wojny burskie
(1880-1881 1 1899-1902) majace doprowadzi¢ do kontroli przez Brytyjczykow potu-
dniowoafrykanskich z16z zlota i diamentow.

Pod koniec wieku, pomimo ze wraz z powstaniem Cesarstwa Niemieckiego zabu-
rzony zostal w Europie fad i uktad sit wprowadzony przez Kongres Wiedenski, na chwi-
le europejski swiat jakby sie ,uspokoil”. W Europie lata 1870-1914 nazwane zostaly
belle epoque. Jest to okres, w ktérym Europa osiagnela najwiekszy rozkwit i odnotowa-
ta najwigksze w historii wplywy polityczne i gospodarcze na caly $wiat. Dzigki temu
mial miejsce rowniez ogromny rozwdj nauki i techniki pefen epokowych wynalazkéw.

Niestety okres ten to rowniez przystowiowa ,cisza przed burzg” W 1914 roku
panstwa europejskie zaczely miedzy soba wojne, ktéra miata ustali¢ nowy uklad
sil na $wiecie. Dlatego za koniec XIX wieku powinno przyja¢ si¢ koniec tej wojny.
W 1918 roku rozpoczal si¢ nowy wiek. Od tamtej pory Europa nie odzyskata swej
$wiatowej pozycji, oddajac ja w rece panstw kiedys przez nig stworzonych. Dla nas
1918 to rok odzyskania niepodleglosci, w ktory weszlismy z olbrzymim potencjatem
poczucia swojej narodowosci i sity polskiej nauki.

Patrzac na wiek XIX pod katem rozwoju nauki i techniki, warto dostrzec,
ze w okresie tym mialo miejsce wiele istotnych wydarzen i odkry¢ i je przypo-
mnie¢. W 1809 powstal najstarszy uniwersytet w Niemczech — Uniwersytet Berlin-
ski, przemianowany w 1828 roku na Uniwersytet Fryderyka Wilhelma, by w 1949
roku otrzyma¢ nazwe Uniwersytetu Humboldta. W 1823 roku rozpoczeto budowe
pierwszej lokomotywy parowej (Robert Stephenson, George Stephenson i Edward
Pease, w Newcastle upon Tyne). W 1826 roku francuski fizyk Joseph-Nicéphor
Niépc wykonal pierwsza fotografie technika dagerotypii, co we wspolpracy z ma-
larzem Louisem Jacquesem Daguerrem doprowadzilo do opracowania catego pro-
cesu fotografii ogloszonego w 1839 roku. W 1827 roku angielski aptekarz John
Walker sprzedal pierwsze pudetko wynalezionych przez siebie zapalek. W 1837
powstaje pierwszy silnik elektryczny skonstruowany przez Thomasa Devenporta.
W rok pézniej Samuel Morse wynalazl urzadzenie do komunikowania si¢ na od-
leglos¢ jakim byt telegraf. W 1876 roku Aleksander Bell rozwingl mysl komuni-
kowania si¢ na duze odleglosci i wzbogacit ja o przesytanie gtosu ludzkiego, two-
rzac w Edynburgu pierwszy telefon. Rozwoj wiedzy o elektrycznosci sprawil, ze
w 1879 roku Thomas Edison opatentowal zaréwke. Pojawil si¢ tez nowy rodzaj sil-
nika. W 1893 roku Rudolf Diesel opatentowal silnik wysokoprezny. W okresie tym
mialy miejsce réwniez wszystkie donioste odkrycia zwiazane z rozwojem chemii,
opisane w niniejszej ksigzce.

Osiagniecia techniki trzeba prezentowac i wymienia¢ wiedze¢ na ich temat, dlate-
go powstaly $wiatowe wystawy: w 1851 Wielka Wystawa Przemystu Wszystkich Na-
rodéw, tzw. Wystawa Swiatowa w Londynie, a potem zainaugurowana w 1878 roku
Wystawa Swiatowa w Paryzu.
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W diugim XIX wieku wiele znamiennych wydarzen mialo miejsce réwniez
w $wiecie biznesu, handlu, kultury i sportu. Wystarczy wymienic¢ tylko zalozenie
w 1817 roku nowojorskiej Gieldy Papieréw Wartosciowych. Wybudowanie w latach
1859-1869 Kanatu Sueskiego czy przywrocenie starozytnych tradycji poprzez zorga-
nizowanie w 1896 roku Pierwszych Nowozytnych Igrzysk Olimpijskich w Atenach.
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