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N.M.Emanuel, G.J.Zaikow, W.A.Kricman: Ciepnyje rieakcii. Istori-
czeskij aspiekt. Moskwa 1989. , N auka”, ss. 355.

Recenzj¢ ksiazki sygnowanej nazwiskami kilku oséb zacza¢ wypada

od podania informacji o autorach, poniewaz — mozna przypuszcza¢ —
czytelnicy interesuja si¢ kfo napisal poszczegdlne rozdzialy czy ich frag-
menty. W przypadku recenzowanej tutaj pracy nizej podpisany stanal
wobec trudnego zadania, zwlaszcza, ze nie zdecydowal si¢ na prowadzenie
korespondencji z mozliwymi autorami (owych rozdzialéw czy ich frag-
mentéw), zamieszkalymi poza granicami Polski, a mianowicie w celu
zadania im pytania: kfo i co napisal do omawianej monografii?
W poszczegd6lnych wypowiedziach zawartych w ksiazce znalaztem naste-
pujace informacje. Ot6z odpowiedzialny redaktor akademik N.S.Jeniko-
lopow w swojej Przedmowie stwierdzil: ,,(...) niniejsza ksiazka — to
ostatnia praca przedwczesnie nas opuszczajacego wybitnego sowieckiego
specjalisty w dziedzinie chemicznej fizyki, Bohatera Pracy Socjalisty-
cznej, laureata nagréd Leninowskiej i Paristwowej, czlonka wielu mig-
dzynarodowych towarzystw i akademii, akademika Nikotaja Markowicza
Emanuela. W monografii, napisanej przez niego wraz ze swoim wspolpra-
cownikiem, doktorem nauk chemicznych, profesorem G.J.Zaikowem i
wspotpracownikiem Instytutu Historii Przyrodoznawstwa i Techniki —
historykiem chemii, kandydatem nauk chemicznych W.A.Kricmanem...”
(s. 3-4). Z kolei w Przedmowie autoréow twierdzi si¢, ze W.W.Azatjan
napisal dwa paragrafy (7 i 8) z rozdziatu IV (s. 214-221). Nastepnie we
Wstepie, nie wiadomo czyjego autorstwa, w przypisie (s. 10) mowa o tym,
ze bardziej szczeg6étowo na temat kwestii, ktérymi zajmuje si¢ kinetyka
chemiczna, wypowiedzial si¢ ,,jeden z autoréw niniejszej pracy”. Tu
nastgpuje odsylacz do literatury (s. 15), z ktérego dopiero mozna si¢
dowiedzieé, ze chodzi o W.A.Kricmana. Wreszcie na ostatniej stronie
ksiazki mozna przeczytad, ze 6w autor nazywa si¢ Wiktor Abramowicz
Kricman. Wszystko to daje asumpt do przypuszczenia, ze autorem Wistepu
jest wiasnie on. Dodam, ze w krétkim streszczeniu w jezyku angielskim
(s.2) podano daty urodzin i §mierci Emanuela (1915-1984); w streszczeniu
w jezyku rosyjskim brak tej informacji (dlaczego?). Trudno spekulowaé
tutaj na temat przyczyn utajnienia wkladéw poszczegélnych autoréw, z
wyjatkiem Azatjana, ktéry zreszta jako autor niewiele wnidst do calej
ksiazki. Moge tylko domysla¢ si¢, ze — by¢ moze — chodzito o to, aby
nie umniejsza¢ roli Emanuela, wybitnego skadinad fizykochemika i che-
mikofizyka.
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Sposréd czterech, w gruncie rzeczy, autoréw ksiazki dwéch jest bar-
dziej znanych Srodowisku historykéw subdziedziny chemii, a mianowicie
N.M.Emanuel i W.A .Kricman. Obaj publikowali juz swe prace na tamach
,»Woprosow Istorii Jestiestwoznanija i Tiechniki” (por. moje szczegbtowe
opracowania zawartosci tego periodyku, zamieszczane w latach 1983-
1990 na tamach polskiego ,,Kwartalnika). Kricman jako profesjonalny
historyk subdziedziny chemii jest nadto autorem i wspétautorem kilku
ksiazek? z zakresu historii subdziedziny chemii.

Recenzowana ksiazka przeznaczona jest,,dla specjalistow w dziedzinie
chemii fizycznej i fizyki chemicznej” (s. 2). Jest przeto praca dajaca si¢
zaliczy¢ do internalistycznego, a przy tym skrajnego, wariantu historii
subdziedziny chemii’. Skrajno§¢ ujecia jest tym lepiej widoczna, im
bardziej w lekturze dzieta jest zaawansowany czytelnik — im blizej korica
ksiazki tym bardziej upodabnia si¢ ona do spopularyzowanej wersji wspét-
czesnego podrecznika chemii fizycznej. Nie trudno zauwazy¢, ze domi-
nuje w niej podejscie prezentystyczne, zwlaszcza w rozdziale czwartym

2 Nie sa mi znane samodzielne ksiazki, piéra Emanuela, Zaikowa i Azatjana pisane z
pozycji historyka subdziedziny chemii. Co si¢ tyczy Kricmana, to jest on autorem
kilku ksigzek napisanych z takich pozycji: Razwitije kinetiki organiczeskich rieakcij
(1970); (razem z G.W.Bykowem) Stanislao Cannizzaro. Oczerk Zizni i diejatielnosti
(1972); Strukturno-kineticzeskije zakonomiernosti. Istoriczeskij oczerk (1974);
(razem z G.W.Bykowem) Hermann Kopp. Oczerk zizni i diejatielnosti (1978); (razem
z G.J.Zaikowem) Chimiczeskaja kinetika. Stanowlenije i razwitije (1980);
Chimiczeskaja kinetika (W:) Wsieobszczaja istorija chimii. Istorija uczenija o
chimiczeskom prociessie (1981); recenzowana ksigzka, wszelako bez dokladnego
uwidocznienia wiasnego wkladu jako autora (1989).

3 Ksigzka sklada si¢ z: Przedmowy odpowiedzialnego redaktora (N.S Jenikolopow);
Przedmowy autoréw; Wstepu; rozdzialow: 1. Przestanki powstania teorii reakcji
taricuchowych: A. Przestanki eksperymentalne; B. Przestanki teoretyczne (powstanie
kinetycznych podstaw teorii reakcji taficuchowych); 1. Opracowanie podstaw teorii
nierozgatezionych reakcji taicuchowych (lata 1910-1920-e); 111. Powstanie teorii
rozgatezionych reakcji taricuchowych (koniec lat 1920-tych—potowalat 1950-tych):
A. Opracowanie podstaw teorii (druga potowa lat 1920-tych — potowa lat
1930-tych); B. Podstawowe kierunki udoskonalania teorii taricuchowych reakcji
rozgatezionych (druga potowa lat 1930-tych — potowa lat 1950-tych); IV. Rozwdj
teorii reakcji taricuchowych na wspétczesnym etapie (potowa lat 1950-tych — lata
1980-te); Zakoriczenia; Aneksu, zawierajacego teksty klasykOw kinetyki chemicznej,
jak: N.N.Siemicnowa: Niektére problemy reakcji taricuchowych i teorii palenia sie
(wyktad Nobelowski); S .Hinshelwooda: Osiqgnieciaw dziedzinie kinetyki chemicznej
wostatnichkilku dziesiecioleciach;M.Bodensteina: 50 lat kinetyki chemicznej. Cato$¢
dopetnia Bibliografia (do kazdego rozdziatu i Wstepu) oraz Skorowidz nazwisk (z
uwzglednieniem oryginalnej pisowni nazwisk).
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(s. 155-276), stowarzyszone z dazno$cia do syntetycznego ujmowania
spraw — co odbija si¢ niekiedy na klarowno$ci wyktadu. Mozna powie-
dzie¢, stosujac formule jednego z autoréw polskich piszacych do ,,Kwar-
talnika”, ze publikacja autoréw sowieckich stanowi ,.ksiege twierdzei” w
obszarze ich dociekar, czym gubi z pola widzenia czynno$ciowy aspekt
owego obszaru— w zadnym razie praca nie omawia dziejowej zlozonosci
(,,w kontekscie historycznym”) wysitkéw poznawania tego, co zapowiada
jej tytul. W szczegélno$ci obecno$¢ w niej nazwisk poszczegdlnych
badaczy reakcji taricuchowych, bo o poznawaniu tych reakcji traktuje
ksiazka, jawi€ si¢ moze czytelnikom szczegélem akcydentalnym z punktu
widzenia tre§ci owych zabiegéw poznawczych. Co wigcej, w skrajnie
internalistycznym ujeciu zaprezentowanym w publikacji dysonansem ja-
wia si¢ reprodukcje zdje¢ poszczegdlnych chemiké4w oraz stron tytulo-
wych napisanych przez nich dziel. Zdjecia chemikéw, dobrze zreszta
ubranych, moga by¢ interesujace dla antropologéw i zapewne krawcéw
zajmujacych si¢ szyciem meskich garnituréw, za$ zdjecia stron tytulo-
wych dziel moga by¢ interesujace dla milo$nikéw sztuki drukarskie;j.
Jedne i drugie niczego merytorycznie istotnego nie wnosza przy skrajnie
internalistycznym uprawianiu historii subdziedziny chemii. Dodam, ze
owe reprodukcje nie sa nazbyt udane, a wigc trudno przypuszczaé, ze
zaspokoja estetyczne gusty czytelnikow.

Nie moim zadaniem jest wypowiadanie si¢ tutaj na temat — by tak rzec
— ,,dopuszczalnosci” skrajnie internalistycznego podejScia w ramach
historii subdziedziny chemii czy ogélniej: historii dziedziny nauki. Skoro
niektdrzy od lat je stosuja, to znaczy jest ono ,,dopuszczalne”. Czytelnikom
»Kwartalnika” oczywiscie wiadomo, ze ,,dopuszczalne” sa takze inne
podejécia. Na temat wymogdw, stawianych przez autoréw oferowanemu
dzietu czytamy w Przedmowie autoréw: ,,Monografia z zakresu historii
nauki o reakcjach taricuchowych powinna spetnia¢ trzy wymogi. Temat
ksiazki powinien by¢ na§wietlony na tyle szeroko, aby zostal rozpatrzony
caly material tak powaznej dziedziny chemii. Jednocze$nie niezbedne jest
uczynienie monografii na tyle gleboka, aby czytelnik znalazl w niej
krytyczna ocen¢ przyszlego i wspéiczesnego stanu problemu. I wreszcie,
taka ksiazka powinna poméc specjaliScie w dostrzezeniu perspektywy
rozwoju nauki o reakcjach fancuchowych w chemii” (s. 7).

W recenzowanej publikacji rozpatrzone sa zagadnienia powstawania i
rozwoju koncepcji dotyczacych tzw. reakcji laicuchowych nierozgatezio-
nych i rozgalezionych. Problematyka reakcji taicuchowych miesci si¢ w
wigkszej calosci, a mianowicie subsubsubdziedziny kinetyki chemiczne;.
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Historia subsubsubdziedziny kinetyki chemicznej z kolei miesci si¢ w
wigkszej calosci zwanej tutaj ,,historia subsubdziedziny chemii fizyczne;j”.

Na temat swoisto$ci przedmiotu badan kinetyki chemicznej (w mojej
terminologii: ,historii subsubsubdziedziny kinetyki chemiczne;j”) rézni
autorzy wypowiadaja rozmaite opinie. Nizej przytocz¢ stanowisko znane-
go polskiego fizykochemika Antoniego Basiriskiego, pochodzace z pracy
zbiorowej. Oto ono: ,,Kinetyka reakcji chemicznych zajmuje si¢ badaniem
szybko$ci przebiegu reakcji chemicznych w zaleznosci od réznych czyn-
nikéw (stezenia reagujacych substancji, temperatury, dzialania katalizato-
réw itd.). Szybkos¢ przebiegu reakcji ma podstawowe znaczenie, zaré6wno
teoretyczne, jak i praktyczne. Od niej bowiem zalezy mozliwo$¢ realizacji
okre$lonej reakcji w warunkach laboratoryjnych lub przemystowych,
wydajno$¢ aparatury fabrycznej, przebieg proceséw zyciowych, mozli-
wo$€ istnienia substancji organicznych w obecnosci tlenu powietrza itd.
Badanie szybkosci reakcji daje wreszcie mozliwo$¢ blizszego poznania
mechanizmu procesu™. ,,Najbardziej Scista zaleznos¢, szybkosci reakcji
od temperatury podaje rOwnanie Arrheniusa:1gk =B - , gdzie k oznacza
stala szybko$¢ reakcji, T — temperatur¢ bezwzgledna, a wreszcie A i B
— wsp6tczynniki liczbowe, charakterystyczne dla danej reakcji”™>. Dodam
od siebie, ze rownanie to daje si¢ z kolei wyprowadzi€ z tzw. réwnania
van’t Hoffa. Otéz reakcje laficuchowe, o ktérych dziejach badar traktuje
ksiazka autoréw sowieckich, to reakcje nie dajace si¢ opisa¢ réwnaniami
kinetycznymi van’t Hoffa i Arrheniusa. Reakcje laricuchowe moga by¢
rozgale¢zione i nierozgaltezione. Do stosunkowo prostych reakcji taricucho-
wych naleza: synteza chlorowodoru z pierwiastkéw, fosgenu z tlenku
wegla i chloru, spalanie wodoru w tlenie i wiele innych. Te i inne reakcje
taricuchowe byly znane od dziesigcioleci, a niektére od przeszio dwustu
lat, wszelako przez dluzszy czas nie wyodrebniano ich jako wyrdzniaja-
cych si¢ swoisto$cia (jako wilasnie taricuchowych) od innych reakcji
chemicznych.

W czasie lektury recenzowanej ksiazki czytelnicy wielokrotnie spotka-
ja si¢ z obszernymi informacjami dotyczacymi wkladu do subsubsubdzie-
dziny kinetyki chemicznej takich §wiatowej stawy uczonych, jak: Nikolaj
Nikotajewicz Siemienow (1896-1986) i Ciril Norman Hinshelwood
(1897-1967)— w 1956 r. wspdlnie otrzymali nagrode Nobla za stworzenie

4 A.Basinski: Rozdziat 17. Kinetyka chemiczna (W:) Chemiafizyczna. Praca zbiorowa.
Warszawa, 1963, s. 562.
5 Tamze,s. 581.
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teorii reakcji lanicuchowych rozgale¢zionych. Mozna powiedzie¢, ze ksiaz-
ka jest napisana z mys$la o wyeksponowaniu ich niezaprzeczalnego dorob-
ku w badaniach reakcji laficuchowych. Innych uczestnikéw owych badar
autorzy potraktowali jako swoiste tlo zmagan poznawczych wspomnia-
nych dwu noblistéw.
Wiasnie od N.N.Siemienowa pochodzi jedna z najbardziej znanych perio-
dyzacji dziejéw (subsubsubdziedziny) kinetyki chemicznej; periodyzacja
ta pochodzi w pierwszej swej wersji z 1934 1.5 i byla przez jej twérce
rozwinig¢ta w 1953 r. Przypomng, ze Siemienow (1934) wyodrebnil dwa
etapy rozwoju teorii taficuchowych: pierwszy, ktéry rozpoczat si¢ w roku
1913, gdy podjeto rozwijanie teorii taricuchowych w odniesieniu do
reakcji fotochemicznych; drugi, ktéry rozpoczat si¢ w 1927 r. i charakte-
ryzowal si¢ szerokim zastosowaniem teorii faricuchowych do reakcji
wybuchowych. W 1953 r. Siemienow sugerowal, ze w latach po opubli-
kowaniu jego ksiazki z 1934 r. rozpoczal si¢ trzeci etap, charakteryzujacy
si¢ poglebianiem chemicznych podstaw teorii laicuchowych. W recenzo-
wanej tutaj ksiazce przyjeta jest odmienna periodyzacja: okres pierwszy
— powstanie koncepcji reakcji taricuchowych (od pierwszych obserwacji
niewyjasnialnego kinetycznie zachowania si¢ mieszanin gazowych w
XVII w. — do poczatkéw lat 1910-tych); okres drugi — powstanie teorii
nierozgalezionych reakcji taricuchowych (lata 1910-e — potowa lat 1920-
tych); okres trzeci — opracowanie podstawowcyh tez teorii rozgalezio-
nych reakcji faficuchowych (druga potowa lat 1920-tych — potowa lat
19500-tych): pierwszy etap — powstanie podstawowego systemu wiado-
mosci o rozgalgzionych procesach faficuchowych (druga potowa lat 1920-
tych — potowa lat 1930-tych); drugi etap — poglebione badania
chemicznego aspektu rozgal¢zionychreakcji taicuchowych, eksperymen-
talne potwierdzenie wczesniej wysunigtych tez, zastosowanie tez teorii
rozgal¢zionych reakcji taficuchowych do licznych przemian chemicznych
(druga potowa lat 1930-tych — pierwsza potowa lat 1950-tych); okres
czwarty — przeksztalcenie si¢ nauki o reakcjach taricuchowych w jeden
z najwazniejszych dzialéw kinetyki chemicznej (por. s, 12-3). W latach
po II wojnie §wiatowej powaznie wzrosta liczba badaczy i o$rodkéw
badawczych zajmujacych si¢ problematyka reakcji taricuchowych.
Wspéliczesnie nalezy ona do najwazniejszych w ramach subsubdzie-
dziny chemii fizyczne;j.

6 Por. N.N.Siemiehow: Ciepnyje rieakcii. Leningrad, 1934; por. tez drugie wydanie,
poprawione i uzupetnione, Moskwa, 1986.
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Biorac pod uwage fakt, ze ksigzka autoréw sowieckich napisana jest w
konweneji skrajnie internalistycznej, mozna przypuszczac, iz przeczytana
zostanie przez niewielu polskich specjalistéw, a mianowicie profesjonal-
nych historykéw subsubsubdziedziny kinetyki chemicznej. Mozna nawet
powatpiewad, czy w ogoéle sa tacy specjalisci w Polsce. W tej sytuacji
zdecydowalem si¢ na stosunkowo szczegétowe zaprezentowanie jej tresci
i wlasnych uwag gtéwnie w odniesieniu do rozdzialu pierwszego i drugie-
go (por. s. 16-91). ,

W rozdziale pierwszym mowa o przestankach powstania teorii reakcji
taficuchowych. Pierwsza teori¢ reakcji laricuchowej wysunat w 1913 r.
(por. s. 16) niemiecki fizykochemik Max von Bodenstein (1871-1942)
badajac nierozgal¢ziona fotochemiczna reakcj¢ powstawania chlorowo-
doru (HCl). Teori¢ t¢ wylozyt w artykule Eine Theorie der photochemi-
schem Reaktionsgeschwindigkeiten zamieszczonym na tamach periodyku
,»Zeitschrift fiir physikalische Chemie” (1913) wydawanym w Lipsku,
gdzie silna byla tradycja badan fizykochemicznych (F.W.Ostwald i jego
wspétpracownicy). Warto wziaé pod uwage fakt, ze juz w latach 1890-tych
Bodenstein pokonal eksperymentalne trudno$ci kinetycznego badania
przebiegu rozkladu gazowego jodoworu (HJ), reakcji przebiegajacej sto-
sunkowo powoli. Autorzy sowieccy wprawdzie uwazaja, ze wyniki osiag-
nigte przez uczonego w badaniu tej reakcji moga sluzy¢ jako przyklad
,;,odkrycia przedwczesnego”, niemniej przyznaja, iz mialo ono wplyw na
kontynuowanie intensywnych badai w obszarze reakcji w fazie gazowej
(por. s. 62). I wlasnie od tego ,,momentu” mozna by rozpoczaé ksiazke,
gdyby nadac jej w realizacji posta¢ skrajnie internalistyczng historii sub-
subsubdziedziny kinetyki chemicznej, i to wylacznie w specyfikacji po-
danej w tytule publikacji. Na szczescie tak si¢ nie stalo, totez czytelniczy
otrzymali nadto wyklad dotyczacy tego, co poprzedzalo powstanie pier-
wszej teorii reakcji faicuchowych (oczywiscie w ramach subsubsubdzie-
dziny kinetyki chemicznej) czyli jakie byly jej przestanki. Najogélniej
moéwiac, autorzy wyrézniaja dwa typy przestanek: ,,1/ socjalne, wywolane
potrzebami praktyki, ktéra stawia przed nauka nowe zadania na kazdym
histerycznym etapie. Przestanki te uwarunkowane sa specyfika rozwoju
spoleczeﬁétvs{a na poszczeg6lnych etapach jego dziejéw wréznych krajach
$wiata. Nie sposéb ich rozwaza¢ w ramach pracy o rozwoju nauk przyrod-
niczych (chemii, fizyki, biologii itd.); 2/ przyrodniczo-naukowe, wyzna-
czone wewngetrzna logika rozwoju nauki (...)” (s. 16). A wigc, mamy
wyraZna deklaracje preferujaca internalistyczny wariant rozwazarn.

Wsréd przestanek typu przyrodniczo-naukowego autorzy ksiazki wy-
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réznili dwie grupy: A/ eksperymentalne — z wyréznieniem z kolei naste-
pujacych okreséw: 1/ empirycznego (lata 1680-te — druga potowa lat
1810-tych); 2/ empiryczno-teoretycznego (lata 1817-1870-te); 3/ syste-
matycznych badari mieszanin gazowych (lata 1880-te — poczatek lat
1910-tych/; B/ teoretyczne (powstanie kinetycznych podstaw teorii reakcji
taricuchowych) — z dalszymi rozréznieniami, wszelako bez podawania
poszczegdlnych okreséw (por. dalsze uwagi).

W odniesieniu do samego wyrdznienia przestanek z grupy eksperymen-
talnych z dalszym podzialem na okresy chcialoby si¢ powiedziec, ze owe
wyréznienia maja charakter umowny, co nie znaczy, iz pozbawione sa
obiektywnej podstawy. Niemniej nie przecenialbym ani ,,magiczne;j” roli
dat znamionujacych poczatek i koniec poszczeg6lnych okreséw, ani tez
doniostosci periodyzacji dla zrozumienia poszczegolnych faktéw w ich
ujeciu historycznym.

Zdaniem sowieckich autoréw, poczawszy od korica XVII w. zaczgto
,;obserwowac¢ niezwykle chemicznie zachowanie si¢ rozmaitych miesza-
nin gazowych” (s. 17). Chodzi mianowicie o zachowanie si¢ par fosforu
w powietrzu (zauwazyli to juz tacy badacze, jak: R.Boyle, N.Lemery,
F.Houksbee, M.van Marum, A.Fourcroy), a konkretnie §wiecenie, zmie-
niajace si¢ w zaleznosci od ci$nienia, temperatury, obecnosci tlenu etc.
Bardziej spektakularne byly chyba obserwacje dotyczace spalania wodoru
w tlenie. W 1805 r. A.Humboldt i J.L.Gay-Lussac doniesli, ze przy
znacznym odstgpstwie tych reagentéw od stosunku objetoSciowego 2:1
spalanie nie jest obserwowane. W 1801 r. W.Cruishank stwierdziL, ze
reakcja chloru z wodorem nastgpuje w zwyklych warunkach dopiero po
uplywie doby. Niewatpliwie wskazane obserwacje przyciagaly uwage
uczonych, ale poczatkowo nie moglo by¢ mowy o wyja$nianiu przyczyn
osobliwych zjawisk — stad autorzy nazywaja okres empirycznym. Rok
1817 otwiera — zdaniem autoréw — okres empiryczno-teoretyczny,
wtedy to bowiem H.Davy (1778-1829) opublikowat kilka artykutéw, w
ktérych opisat przebieg reakcji zachodzacych w fazie gazowej w zalezno-
$ci od warunkéw (ci$nienia, temperatyury, obecnosci innych substancji, a
nawet konstrukcji naczyn, w ktérych dokonywano do§wiadczen). Mozna
dyskutowad, czy wskazanie na wplyw owych warunkéw §wiadczy o tym,
iz we wspomnianych artykutach Davy’ego wystgpuje motyw wyjas$niania.

Sklonny bylbym twierdzi¢, o ile uzna si¢, iz wyjas$nianie polega na
poszukiwaniu racji do zdania uznanego za pewne (czyli polega na poszu-
kiwaniu odpowiedzi na pytanie typu ,,dlaczego?”), z ktérej to racji mozna
wyprowadzi¢ zdanie uznane za pewne, wowczas supozycja autoréw re-
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cenzowanej ksiazki odno$nie do wystapienia motywu wyjasniania w
artykulach Davy’ego jawi si¢ nie do utrzymania. Natomiast nie budzi
watpliwosci teza autoréw, ze w oparciu o obserwacje dotyczace spalania
réznych substancji H.Davy skonstruowal stynna tzw. bezpieczng lampe
gorniczq. Inni badacze, jak: E.Turner, W.Henry, Th.Graham czy M.Fara-
day potwierdzili obserwacje Davy’ego.

W latach 1840-1850-tych uwage uczonych przyciagato zjawisko Swie-
cenia fosforu uwarunkowane jego utlenianiem; w pracach nad tym zjawi-
skiem wyréznili si¢: A.Vogel, Ch.Schonbein, K.Fischer, A.Schrotter i
inni. Z kolei J.Draper oraz R.W.Bunsen i H.E.Roscoe zbadali reakcj¢
syntezy chlorowodoru z chloru i wodoru, majaca zreszta charakter foto-
chemiczny. Do wynikéw badan Bunsena i Roscoe’a (por. s. 24-25) nawia-
zal w XX w. Max von Bodenstein. Znajdujemy tez w rozdziale pierwszym
wzmianki o innych badaczach mieszanin gazowych, jak:F.Hoppe-Seyler,
W.Miiller, J.Joubert. Ten ostatni wstawit si¢, jak wiadomo, ksiazka Sur la
phosphorescence in phosphore (1874), na ktéra powoluja si¢ z aprobata
tak wybitni twércy, jak: J.H. van’t Hoff w ksiazce Etudes de dynamique
chimique (1884), péiniej za§ M.Bodenstein (1899) i N.N.Siemienow
(1934).

Okres systematycznych badain mieszanin gazowych — Zzgodnie z
wcze$niej podana systematyka — wyréznia si¢ wieloScia kierunkéw w
zakresie badan reakcji taficuchowych, a takze prébami sformutowania
pewnych zaleznosci iloSciowych. W okresie tym wyrdznili si¢: F.E.Mal-
lard (1833-1894), H.L.Le Chatelier (1850-1936), a takze M.Berthelot
(1827-1907) i P.Vieille— wszyscy oni zbadali predkos¢ fali detonacyjne;j
wodoru spalanego w powietrzu. Wedlug autoréw sowieckich, w ,,zapro-
ponowanym przez Berthelota wzorze predkos¢ fali detonacyjne;j:

Q =29354\NT/P M

gdzie T— absolutna temperatura spalania mieszaniny gazéw, P — gesto$¢
produktéw spalania wzgledem tlenu, M — ich masa molekularna” (s.
26-27). ‘

Poniewaz cytowany fragment wydal mi si¢ nieco dyskusyjny, si¢g-
nalem do znanego dzieta J.R.Partingtona z historii subdziedziny chemii,
amianowicie do A History of Chemistry, w ktérym znalaztem nastgpujace
informacje odno$nie do rozwazanej kwestii. Ot6z wspomniani przez au-
toréw sowieckich chemicy (Barthelot, Mallard, Le Chatelier, Bunsen i
Vieille) rzeczywiscie zbadali predkosc fali detonacyjnej wywiazywanej w
mieszaninach spalanych gazéw, przy czym — $cile rzecz biorac —
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chodzito o predko$¢ wywiazywanego ptomienia mierzona w m/sec. Bert-
helot nazwat 6w gwaltowny ruch plomienia ,,fala eksplozyjna” (ang.:
“explosion wave’; fr.: I’ onde explosive), za$ inny badacz tych zjawisk, a
mianowicie H.B.Dixon (1852-1930) — ,.fala detonacyjna” (ang.: ’deto-
nation wave’). Wspomniany Berthelot wykorzystal wzér wyprowadzony
przez Clausiusa na predko$¢ gazowych molekut: v = 29,354 /T/p'2 m/sec.,
gdzie T — temperatura absolutna, p — gesto$¢ gazu wzgledem powietrza.
Doszedt do nastepujacego wzoru na predkos$¢ fali eksplozyjnej:

V =29,354 /Q/Cp p)*m/sec

gdzie Q — cieplo reakcji, Cp — pojemnoS$¢ cieplna produktu reakcji pod
statym ci$nieniem w temperaturze T, — gesto$¢ gazu’. Latwo zauwazyd,
ze ostatni wzor rézni si¢ od podanego przez autoréw sowieckich, przy
czym ci ostatni korzystali nie z oryginalnej wersji z ksiazki Berthelota®,
lecz z opracowania W.A.Michelsona’.

W tym samym podrozdziale mowa o fundamentalnych badaniach
przeprowadzonych przez J.H. va’nt Hoffa (1852-1911), a dotyczacych
zalezno$ci migdzy ,,cieplna eksplozja” a mechanizmem procesu chemicz-
nego'®, (por. s. 27-28). Mila niespodzianka dla polskich czytelnikéw sa
stosunkowo obszerne wywody autor6w na temat naszych rodakéw: I.Ro-
szkowskiego i M.Centnerszwera, ktérzy w latach 1890-tych z powodze-
niem podejmowali badania reakcji w mieszaninach gazowych (por. s.
28-30), publikujac swe prace na tamach periodykéw, m.in. ,,Zeitschrift fiir
physikalische Chemie”. W szczegdlnos$ci Centnerszwer wykazal (1898)
niedokladnosci w przeprowadzeniu eksperymentéw przez wspomnianego
juz Jouberta (1874), co doprowadzito polskiego uczonego do zapropono-
wania odmiennych wzoréw na gérna granice §wiecenia fosforu w specy-
ficznych warunkach wystgpowania oprécz tlenu takze innych substanciji.
Na marginesie wspomng, ze Centnerszwer pozostawal pod wplywem
F.W.Ostwalda, takze w zakresie stosowanej terminologii, co znalazlo
wyraz w postugiwaniu si¢ terminem , katalizator”, tam, gdzie — zdaniem

Por. J.R.Partington: A History of Chemistry. Vol. IV London 1964, s. 630-632.
Por. M.Berthelot: Sur la Force des Matiéres Explosives d’ aprés 1la Thermochimie, 3
ed., Paris 1883 vol. I, s. 133-167.

9 Por. W.A Michelson (W:) ,,Uczien. zap. Mosk. un-ta” 1893. Wyp. 10s. 1-91 (podaje¢
za autorami recenzowanej ksiazki).

10 Por. J.H. van’t Hoff: Etudes de dynamique chimique. Amsterdam, 1884; por. tez
rosyjskie przeklady: tenze: Oczerki po chimiczeskoj dinamikie. Leningrad, 1926;
tenze: Izbrannyje trudy po chimii. Moskwa, 1984. '
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autoréw sowieckich — lepiej pasowalby termin ,,inhibitor” (ingibitor) w
sensie ,.katalizator ujemny” (resp. ,,op6Zniacz”). Centnerszwera wysoko
cenil badacz §wiatowej rangi, a mianowicie N.N.Siemienow, ktéry po-
twierdzit niektére wyniki uzyskane przez polskiego chemika. Autorzy
sowieccy uwazaja, ze artykul Centnerszwera wydrukowany na amach
»Zeitschrift fiir physikalische Chemie” (1898, Bd. 26, s. 1-46) stal si¢
swoistym ,,szczytem” w badaniach reakcji granicznych w uktadach gazo-
wych. Szkoda jednak, ze nie podali tytulu tego artykutu, tym bardziej, ze
dokonana w 1899 r. przez M.Bodensteina analiza owego artykulu stala si¢
,podstawa gwaltownego wystapienia przeciwko badaniom tego rodzaju”
(s.30-31). W toku swych rozwazan autorzy podaja zardwno racje sklania-
jace Bodensteina do zajmowania takiego stanowiska, jak i krytykowanych
badaczy: Centnerszwera, H.Pélabona, H.Héliera.

By¢ moze czytelnicy uznaja, ze do$¢ szczegétowy wyktad koncepciji z
zakresu kinetyki ogdlnej nie pozostaje w uchwytnej relacji do problema-
tyki reakcji taficuchowych. ,,Jednakze — czytamy w ksiazce — w gruncie
rzeczy wigkszo$¢ tez klasycznej kinetyki chemicznej i lezacych u jej
podstawy modeli wyprzedzily najwazniejsze koncepcje teorii reakcji tan-
cuchowych. Takie, na przyktlad, byly koncepcje dotyczace powstawania i
natury aktywnych czastek tworzacych laficuch, idei zlozonosci (wielosta-
dyjnosci) i systemowoSci proceséw, zrozumienia doniostosci ogélnoki-
netycznych prawidlowoscidla opisu zaleznosci predkosci poszczeg6lnych
stadiéw reakcji lancuchowych od stg¢zenia i specyfiki przebiegu tych
reakcji, a takze od wielu innych czynnikéw” (s. 35).

Nader interesujaca okazala si¢ lektura tych fragmentéw ksiazki, ktdre
poswigcone sa teoretycznym przestankom powstania teorii reakcji laricu-
chowych. Chodzi mianowicie o kinetyczne podstawy owych teorii. Pro-
blematyka to szeroka, totez niemozliwe jest oméwienie wszystkich ustalen
podanych przez autoréw. Z pewno$cia jednak nalezy podkre§li¢ za auto-
rami doniosla role, jaka odegral C.L.Berthollet (1748-1822) w formowa-
niu si¢ pierwszych koncepcji proceséw chemicznych: ,,(...) dopiero w
naszych czasach stalo si¢ ostatecznie oczywiste, ze koncepcje dotyczace
prawidlowosci przebiegu procesu chemicznego, wypowiedziane przez
Bertholleta, sa nie mniej donioste dla rozwoju chemii, anizeli jego wnioski
o skladzie zwiazkéw chemicznych” (s. 36). W kontekscie tej uwagi warto
przypomnie¢, ze Berthollet jest autorem ksiazek po§wigconych zaréwno
przemianom powinowactwa chemicznego, jak i statyce chemicznej!!. Bez

11 Por. C.L.Berthollet: Recherches sur les lois de I’ affinite. Paris, 1801; tenze: Essai de
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tej ostatniej — zdaniem autoréw sowieckich — niemozliwe byloby po-
wstanie pierwszej. Teza ta byla wielokrotnie komentowana w opracowa-
niach historykéw subdziedziny chemii. Niektérzy podkreslaja przy tym
znaczaca role, jaka odegral A.W.Williamson (1824-1904) w badaniu
mechanizméw reakcji z wykorzystaniem koncepcji atomistycznych (lata
1850-te), co doprowadzito go do odréznienia statyki i dynamiki chemicz-
nej. Stusznie tedy pisza autorzy recenzowanej ksiazki: ,,Badania William-
sona w powaznym stopniu porzyczynily si¢ do >uksztaltowania sig< w
drugiej potowie XIX w. kinetyki chemicznej jako nauki o predkosciach
reakcji stanowiacej przy tym dzial chemii fizycznej” (s. 35). Wreszcie
czytamy: ,,Rozwdj koncepcji dotyczacych mechanizméw zlozonych pro-
ceséw katalitycznych w koricu XIX i na poczatku XX w. doprowadzit do
powstania w latach 1910-tych teorii skomplikowanych reakcji katalitycz-
nych — teorii proceséw laficuchowych” (s. 37).

Wsréd teoretycznych przestanek powstania teorii reakcji faricucho-
wych autorzy sowieccy wymieniaja wiele badan, prowadzonych zreszta
w réznych kierunkach, a mianowicie dotyczacych: mechanizméw reakcji
(np. W.Higgins, Pani Fulhame, D.Klement, Ch.Desormes, K.S.Kirchhoff,
A.LSzerer, H.Hennell, J.von Liebig, W.Henry, J.J.Berzelius, A.Laurent,
A Kekul€); zwiqgzkow posrednich (np. A.M.Butlerow, M.D.Lwow); pra-
widtowosci strukturalno-kinetycznych (np. N.A Mienszutkin, L.Schwab,
L.Reicher, F.Lengfeld, G.Carrara, W.Evans, . Remsen, H.Hillyer, M.Wil-
dermann, S.Brusow, W.Omieljanski, A.Michael, K.Wolgast, P.I.Pietrien-
ko-Kritschenko, = W.Bogatsky, N.Lubman); podstawowych tez
fenomenologicznej kinetyki chemicznej (np. L.Wilhelmy, J.Malaguti,
D.I.Mendelejew, M.Berthollet, L.Péan de Saint-Gilles, C.Guldberg,
P.Waage, H.A.Vernon, W.Esson, J.H.Jellet, G.Lemoine, L.Pfaundler,
A.Horstman, J.H.van’t Hoff); praw kinetycznych (np. J.H.van’t Hoff,
S.A.Arrhenius, F.W.Ostwald); reakcji w fazie gazowej (np. F.W.Ostwald,
W.A Kistiakowski, R.Liither, N.A.Szilow, A.N.Bach, G.Engler,
N.A.Mienszutkin, M. v. Bodenstein, G.Lemoine).

W badaniach tych uczestniczylo, jak widaé, wielu uczonych z réznych
krajéw. Szkoda, ze zabraklo na stronach ksiazki choéby wzmianki o
dokonaniach polskiego kinetyka J6zefa Jerzego Boguskiego (1853-1923),
autora rozprawy O szybkosci, z jakq zachodzq przemiany chemiczne, ktéra
opublikowano po polsku, niemiecku i rosyjsku w Petersburgu (1876).
Rozprawa ta miala pewne znaczenie dla dalszego rozwoju kinetyki che-

statique chimique. Paris, 1803, vol. I-II.
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micznej jako specjalno$ci w ramach subsubdziedziny chemii fizyczne;j.

Rozdzial pierwszy koriczy ogdlna konstatacja dotyczaca przestanek
powstania teorii reakcji taricuchowych. Do przestanek tych autorzy zali-
czyli:

,,1. Powstanie pojecia aktywnych czastek, ktérych liczba gwattownie
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. Czastki te réznig si¢ reaktywno-
$cia od innych molekul substancji i wyznaczaja predkos¢ catej reakcji.

2. Ustalono wielostadyjno$¢ ztozonych reakcji: produkty, wytworzone
w jednym stadium procesu, wywieraja istotny wplyw na przebieg innych
stadiéw i catoksztalt przemian.

3. Wykazano tezg, ze w badaniu zlozonego procesu niezbedne jest
poznanie mechanizméw i ustalenie kinetycznych prawidlowosci jego
elementarnych stadiéw.

4. Wyraznie ujawnila si¢ potrzeba przejscia do badania nieorganicz-
nych reakcji w fazach gazowych w kinetycznej analizie tez teorii moleku-
larno-kinetyczne;j.

5. Opracowano eksperymentalne metody badania szybszych (na ogot)
reakcji w fazach gazowych w poréwnaniu z do$¢ powolnymi reakcjami
organicznymi w fazach cieklych, badanymi gléwnie w drugiej potowie
XIX w.” (s. 62-63).

W rozdziale drugim (s. 68-91), by¢ moze zbyt mato szczegétowym jak
na wage probleméw, oméwione zostaly osiagni¢cia kilku uczonych, kté-
rzy w latach 1910-1920-tych opracowywali podstawy teorii nierozgale-
zionych reakcji taricuchowych: M.von Bodensteina (1871-1942),
H.W.F.Nernsta (1864-1941), J.A.Christiansena (1853-1932), H.Kramer-
sa, H.Béckstroma.

Warto przypomniec¢, ze wedtug J.Starka (1908) i A.Einsteina (1912)
obowiazuje nast¢gpujace prawo (zwane ,,prawem Starka-Einsteina”): ,,je-
den pochtonigty kwant §wiatta w pierwotnym akcie reakcji prowadzi do
przeksztalcenia tylko jednej molekuly” (s. 70). Jednak w ciagu zaledwie
roku, a mianowicie w 1913 r., Bodenstein opublikowal wyniki badan
dotyczacych 22 réznych typéw reakcji fotochemicznych; reakcje te chara-
kteryzowaly si¢ réznymi wydajno$ciami kwantowymi: od bardzo niskich
(2.103), do nader wysokich (10%). Powstat problem: jaki jest mechanizm
proceséw o tak wysokiej wydajnosci kwantowej? W nastepnych latach do
badan tych wiaczali si¢ inni uczeni, ktérzy proponowali r6zne mechani-
zmy reakcji fotochemicznych, ,,anomalnych” z punktu widzenia obowia-
zujacych wéwczas zalozen teoretycznych.

O ksiazce autoréw sowieckich mozna by pisa¢ dtugo, zbyt dlugo jak
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na mozliwosci tej recencji. Dominuje w niej fachowo$¢ przede wszystkim
chemiczna. Ksiazka napisana jest bowiem z pozycji wspélczesnego pod-
recznika z zakresu jednego z dzialéw kinetyki chemicznej. Taki punkt
widzenia w ramach historii dziedziny nauki bywa, na ogél, krytykowany
nie tylko przez tych, ktérzy nie maja ukoriczonych studiéw chemicznych,
a zajmuja si¢ historia dziedziny nauki w wariancie eksternalistycznym. Na
ubolewania eksternalistéw, ktérzy niewiele zrozumieja z ksiazek napisa-
nych wedlug takiej formuly, jak recenzowana ksiazka, trzeba po prostu
odpowiedzieé, ze w przyszlosci powstang jeszcze trudniejsze publikacje
dla niespecjalistow — moze nie od razu w Polsce, ale z pewnoscia poza
jej granicami.

Stefan Zamecki
(Warszawa)

W kregu wielkich humanistow. Kultura antyczna w Uniwersytecie War-
szawskim po I wojnie swiatowej red.1.Biezuniska-Malowist, PWN, War-
szawa 1991, ss. 210, 33 fot.

Nie kazdy badacz lubi wraca¢ myS$la do poczatkéw swojej kariery
naukowej czy zastanawia¢ si¢ nad tradycjami wlasnego oSrodka nauko-
wego. Przy samokrytycyZmie, aprobacie okre§lonych warto$ci i dzieleniu
si¢ ze spoleczeristwem swoimi osiagnigciami, moze i§¢ za Tadeuszem
Kotarbiriskim; w kazdym razie taka m.in. droga postgpowania zostala w
nauce polskiej wytyczona. Moze wymagac od siebie czego$ innego lub
jeszcze wigcej, przyjmujac wiazace opcje Swiatopogladowe i wynikajace
stad konsekwencje, podejmujac i realizujac poczynania bez nakazéw
formalnych. : :

Uprawianie nauk humanistycznych wymaga osiagni¢cia pewnego po
ziomu erudycji i stalego jej poglebiania. Powinno ono nastgpowac wielo-
kierunkowo. Cel ten latwiej skutecznie osiagnaé obracajac si¢ w
Srodowisku twérczym, naukowym i artystycznym, uprawiajacym i intere-
sujacym si¢ jedna wybrana dziedzina, jeszcze lepiej jesli réwnocze$nie



