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Rajmund Sotoniewicz
(L6dz)

Refleksje nad podrecznikami analizy chemicznej
Freheniusa i Treadwella
w 150 i 100 rocznice¢ ich wydania

Rozwdj chemii zalezal zawsze od opracowania wlasciwych metod
analitycznych, pozwalajacych na okre§lenie jakoSciowego i iloSciowego
sktadu badanych substancji, zaréwno wystepujacych w przyrodzie, jak i
otrzymanych na drodze syntetycznej. Réwniez w okresie obecnym istotny
wplyw na postep chemii maja nowe metody analityczne, ktére pozwalaja
bardzo szybko i fatwo wykrywac i oznacza¢ nawet bardzo male ilosci subs-
tancji i charakteryzowac ich strukture. Jest wigc zrozumiale, ze stale
doskonalenie metod analitycznych stanowi istotny element dziejéw chemii.

W 1841 r. ukazal si¢ podrecznik pt. Anleitung zur qualitativen chemi-
schen Analyse (Podrecznik jakoSciowej analizy chemicznej), ktérego au-
torem byl student farmacji uniwersytetu w Bonn, Carl Remigius Fresenius
(1818-1897). Dzielo to nie bylo oczywiscie pierwszym w historii chemii
podrecznikiem jakoS$ciowej analizy chemicznej, jednak wprowadzito ono
istotne uporzadkowanie bogatej juz wéwczas wiedzy empirycznej o re-
akcjach chemicznych stuzacych do wykrywania pierwiastkéw i zwiazkéw
chemicznych. Fresenius podal w tym podreczniku zasady klasycznego
toku analizy metali i kwaséw, przez co wywart istotny wptyw nie tylko na
tok postgpowania analitycznego w codziennej praktyce, lecz przede wszy-
stkim stworzyl pewien akceptowany nawet obecnie system ksztalcenia
chemikéw. Warto wigc w 150 rocznice ukazania si¢ tego podrecznika
scharakteryzowaé podane w nim reguly, tak istotne dla dalszych dziejéw
chemii.

W 1885 r., a wigc prawie pét wieku pézniej ukazaly si¢ litografowane
notatki wyktadéw innego chemika, a mianowicie F.P.Treadwella, profe-
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142 R.Sotoniewicz

sora chemii analitycznej politechniki w Zurychu. Podre¢cznik ten, ktérego
pierwsze wydanie wyszlo drukiem w 1899 r. doczekat si¢ podobnie jak
dzieto Freseniusa wielu kolejnych wydan i stanowil podstawe studiéw
jakoSciowej analizy chemicznej co najmniej do korica pierwszej polowy
obecnego wieku.

Chcialbym w tym artykule przedstawi¢ i poréwna¢ obie te prace, gdyz
tworzyly one, kazda co najmniej przez pét wieku, podstawe dydaktyki
chemii analitycznej. Podrecznik Freseniusa reprezentuje klasyczna che-
mi¢ z polowy XIX wieku, a Treadwella — poczatkéw wieku XX. Oba
dziela zostaly szybko uzupelnione przez wydanie nastgpnego tomu, za-
wierajacego drugi podstawowy dzial chemii analitycznej, mianowicie
analize¢ iloSciowa. W oparciu o metodyke podang w obu podregcznikach
powstalo wiele nastepnych podrecznikéw uniwersyteckich analizy chemi-
cznej, jakosciowej i iloSciowej, w ktérych mozna stwierdzi¢ zasadniczy
wplyw dziet wyjSciowych, ktérymi byly podreczniki Freseniusa i Tread-
wella. Ze wzgledéw metodycznych omdéwig najpierw analizg jakoSciowa
w obu podrecznikach, a nastgpnie — analizg iloSciowa.

Historia powstania podrgcznika Freseniusa analizy jakoSciowej zostala
podana w przedmowie do IX wydania tego dzieta (1856 r.)!. Na przetomie
lat 1840-1841 22-letni C.R.Fresenius napisal tekst zawierajacy zasady
rozdzialu metali opracowang przez niego metoda siarkowodorowa, pole-
gajaca na wytracaniu grup siarczkéw metali. W podanej wyzej przedmo-
wie Fresenius napisal, ze nie przeznaczy! r¢gkopisu do druku, uwazajac go
za notatki dla wlasnego uzytku. Staranno$¢ i warto§¢ naukowa tych
notatek musiala by¢ jednak duza, a zawarta w nich metoda tak ciekawa,
ze fachowiec, ktérego nazwiska Fresenius jednak nie podaje, a ktéremu
przekazal swoja prace do oceny, naklonit go do wydania jej drukiem. W
ten sposéb powstalo w 1841 r. pierwsze wydanie analizy jakoSciowej
Freseniusa. Wydanie drugie ukazato si¢ w 1842 r., juz po przeniesieniu
si¢ autora z Bonn do Giessen, do stynnego laboratorium wybitnego
profesora chemii organicznej Justusa von Liebiga. W laboratorium tym
Fresenius objal poczatkowo stanowisko asystenta. Po pewnym czasie
zostal w tym laboratorium docentem prywatnym.

Poczynajac od wydania drugiego podrgcznik analizy jakoSciowej Fre-
seniusa zawieral zawsze stowo wstepne pidra Justusa von Liebiga. Ten
wybitny chemik-organik byt juz wéwczas uwazany réwniez za wybitnego

1 Przedmowa ta zostala przedrukowana w szesnastym wydaniu podre¢cznika analizy
jakosciowej Freseniusa z 1895 .
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analityka zwigzkéw organicznych. Warto réwniez dodac¢, ze Liebig wpro-
wadzil w Giessen szkolenie uniwersyteckie chemikéw oparte po raz
pierwszy nie tylko na wyktadach, lecz takze na wykonywaniu przez
studentéw eksperymentdéw laboratoryjnych. Znaczenie ksiazki Freseniusa
dla doskonatego dydaktyka i uczonego, jakim byt Liebig bylo oczywiste,
bowiem podrgcznik ten spetniat doskonale warunki przewodnika do ¢wi-
czen laboratoryjnych. Stowo wstgpne Liebiga jest krétkie. Poleca on prace
Freseniusa jako ,,szkol¢ wstepna” w pracowniach naukowych ksztalca-
cych chemikéw i farmaceutéw, jednak za podrecznik kursowy — co
podkresla bez niedoméwienn — uwaza dzieto profesora chemii Henryka
Rosego. Liebig dodaje jednoczesnie, ze praca Freseniusa zawiera orygi-
nalne metody rozdzialu pierwiastkéw i z tego powodu stanie si¢ pozyte-
czna réwniez dla tych, ktérzy posiadaja takze inne dzieta dotyczace
,chemii mineralnej”. Umieszczajac stowo wstepne Liebiga Fresenius stale
podkreslat fakt, ze byt uczniem tego wybitnego chemika. Uwazny czytel-
nik mégt chyba jednak stwierdzi¢, ze z biegiem lat zalecenia Liebiga nie
spelnily si¢. Ksiazka Rosego nie wytrzymata konkurencji z dzietem Fre-
seniusa, ktérego autor po§wiecil na przygotowywanie i rozszerzanie tekstu
nastepnych wydan (za jego zycia wyszlo ich szesnascie) nastepne 54 lata
swojego zycia. Warto jednak pamietad, ze Heinrich Rose (1795-1864) byt
réwniez wybitnym chemikiem-analitykiem, pochodzacym z zasluzonej
rodziny chemikdéw i aptekarzy. W 1844 r. odkryl on niob, metaliczny
pierwiastek z rodziny wanadowcéw?,

W 1845 r., a wigc po czterech latach pobytu u Liebiga w Giessen
Fresenius przenidst si¢ do Wiesbaden, gdzie objat stanowisko profesora
chemii instytutu rolnego. Dzigki jego staraniom zostalo uruchomione
samodzielne laboratorium, stuzace ksztalceniu studentéw w dziedzinie
analizy chemicznej. Laboratorium to stalo si¢ placéwka stuzaca réwniez
sprawdzaniu publikowanych éwcze$nie 1 opracowywanych nowych me-
tod analitvcznych, ktdre nastgpnie wchodzity do obu czeéci podrecznika
Freseniusa.

Zastuga Freseniusa jest nie tylko stale uaktualniany podrecznik chemii
analitycznej. Nazwisko tego badacza wiaze si¢ réwniez (a moze przede
wszystkim), z systemem analitycznym, dzig¢ki ktéremu mozna bylo anali-
zowac zlozone mieszaniny zwiazkéw réznych metali. Dzigki zastosowa-
niu siarkowodoru i jego soli amonowej — siarczku amonu metale te
zostaja w toku analizy wytracone w postaci siarczkéw. Regulacja kwaso-

2 G.Bugge: Das Buch der grossen Chemiker, Weinheim/Bergstr. 1955,t. 1, s. 451.
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wosci roztworu pozwala na podzial metali na poszczegdlne grupy, gdyz
siarczki metali wytracaja si¢ w odpowiednio dobranych warunkach. Cze$¢
metali zostaje wytracona przez Freseniusa za pomoca innych odczynni-
kéw. Wykorzystujac dalsze chemiczne wlasciwosci siarczkéw metali
mozna je rozdziela¢ na mniejsze grupy i ostatecznie wykrywac. Ten
sposéb postgpowania, tj. podzial metali na grupy analityczne przez kolejne
wytracanie metali wiasciwymi odczynnikami grupowymi byl juz stoso-
wany wcze$niej, np. przez szwedzkiego analityka Torbena Bergmana
(1735-1784) oraz francuskiego chemika L.J. Thenarda (1777-1857)* Nie-
watpliwa zastuga Freseniusa bylo doktadne opracowanie metody wydzie-
lania poszczegdlnych grup metali w postaci ich siarczkéw. Mimo podsta-
wowej wady, jaka jest stosowanie silnie toksycznego siarkowodoru, gazu
o nieprzyjemnym zapachu, utrudniajacego prace¢ w laboratoriach chemi-
cznych tok analizy opierajacy si¢ na wytracaniu siarczkéw utrzymuje si¢
juz od 150 Iat, gtéwnie dzigki jego zaletom dydaktycznym. Modyfikacje
tej metody, o ktérych bedzie mowa péZniej, pozwolily na wyeliminowanie
toksycznego siarkowodoru, przez zastagpienie go odczynnikami wytracaja-
cymi siarczki metali bez wyzwalania tego zwiazku w stanie wolnym.

Podrecznik Freseniusa scharakteryzuje w oparciu o wydanie szesnaste
z 1895 r.3. Jest to ostatnie wydanie przygotowane przez autora. Wydanie
siedemnaste ukazato si¢ w 1919 r., juz po $§mierci uczonego.

Szkieletem podrecznika jest opracowany przez autora system anality-
czny rozdzialu kationéw w postaci siarczkéw. Tom rozpoczyna propedeu-
tyka analizy jakoSciowej, zawierajaca dokladny opis wszystkich operacji
analitycznych oraz charakterystyke ponad 70 odczynnikéw analitycznych,
obejmujaca metody ich otrzymywania, wlasciwo$ci i zastosowania. W
drugiej cze¢sci ksiazki znajduje si¢ systematyczny tok analizy jako$ciowej,
gléwnie zwiazkéw nieorganicznych, jednak z uwzglednieniem wszystkich
znanych wéwczas kwaséw organicznych. Obszerny dodatek zawiera opis
metod indentyfikacji alkaloidéw. Tom ten sklada si¢ z 637 stron tekstu.
Jest to wiec podrecznik obszerny, co wynikalo ze znaczenia, jakie przypi-
sywano wéwczas analizie chemicznej w procesie ksztalcenia chemikéw.
Wedlug Freseniusa analiza jako$ciowa stanowi ,,najlepsze wprowadzenie
do chemii praktycznej, gdyz zmusza ona do dokladnej obserwacji, uczy
systematycznej pracy i prowadzi stosunkowo szybko do poznania duzej

3 G.Bugge...,s. 276.
G.Bugge..., s. 401.

5 C.Remigius Fresenius: Anleitung zur Qualitativen Chemischen Analyse fiir Anfinger
und Geiintere, wyd. XVI, Braunschweig, 1895.
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liczby najwazniejszych zwiazkéw i proceséw chemicznych”. Program
éwiczen studenckich w laboratorium analizy jako$ciowej, przedstawiony
w tym podregczniku skladal si¢ ze 100 ¢wiczen, obejmujacych identyfika-
cj¢ 20 roztwordéw soli, 30 soli statych, 15 roztworéw réznych soli, 15
mieszanin soli, w tym réwniez soli kwaséw organicznych i 20 analiz
produktéw technicznych wystepujacych w przyrodzie lub wytwarzanych
przez przemysl, jak woda, mineraly, gleby, popioty, stopy metaliibarwniki.

Powyzszy program studenckiego laboratorium analizy jakoSciowej
sprzed 100 lat wyraZnie wskazuje, jak donioste znaczenie szkoleniowe
przypisywano tym zajeciom. W latach péZniejszych malala systematycz-
nie liczba zadai, chociaz cele programowe laboratorium pozostawaly w
zasadzie takie same. Funkcje szkoleniowe zaczely natomiast przejmowac
w coraz wigkszym stopniu fizykochemiczne teorie reakcji chemicznych i
zwiazane z nimi laboratoria.

Opracowany przez Freseniusa podzial metali, a $cisle biorac — tlenkéw
metali (ktére uwazano za sktadniki soli, o czym bedzie mowa pdZniej) na
sze$¢ grup analitycznych przedstawial si¢ nastgpujaco: grupa I — potas,
s6d, amon (podaje tylko najwazniejsze metale w tej grupie, jak réwniez w
nastgpnych); grupa II — bar, stront, wapri, magnez; grupa III — glin i
chrom; grupa IV — cynk,, mangan, nikiel, kobalt, zelazo; grupa V —
srebro, rt¢é, otéw, bizmut, miedZ, kadm; grupa VI— zloto, platyna, cyna,
antymon, arsen. Sposéb rozdziatu tych metali w toku analizy polegal na
stosowaniu réznych odczynnikéw, nazwanych odczynnikami grupowy-
mi: siarkowodoru do wytrgcania siarczkéw metali grupy VIi V, siarczku
amonu — réwniez do wytracania siarczkéw grupy IV i wodorotlenkéw
grupy III, weglanéw i fosforanéw (najczeéciej amonu) — do wytracania
osadéw grupy II. Grupa I nie miata odczynnika grupowego. Opracowane
w tym okresie (okoto 1860 r.) metody spektroskopowe dawaly latwa
mozliwo$¢ wykrywania metali grupy I bez koniecznosci uciekania si¢ do
reakcji na drodze mokre;j.

Fresenius podzielil kwasy nieorganiczne na trzy grupy analityczne.
Grupe I tworza kwasy, ktérych sole barowe sa trudnorozpuszczalne, grupg
II—kwasy tworzace trudnorozpuszczalne sole srebra, grupg III — kwasy,
ktdre nie tworza osadow z solami baru i srebra.

Podrecznik Freseniusa zawierat odsytacze do 6wcze$nie najnowszych
publikacji zchemii analitycznej, zawierajacych nowe metody wykrywania
i identyfikacji substancji. Prace te byly bardzo czg¢sto ogtaszane w czaso-
piSmie pt. ,,Zeitschrift fiir analytische Chemie”, zalozonym przez Frese-
niusa w 1862 r. Byl to pierwszy periodyk poswigcony wytacznie chemii
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analitycznej. Istnieje on do chwili obecnej, cieszy si¢ wysoka renoma
wsréd chemikéw-analitykdw, a jego tytul poprzedza nazwisko Freseniusa.

Juz w jedenastym wydaniu podrgcznika (1862 r.) Fresenius umiescit
podstawy spektralnej analizy elementarnej, krétko po opracowaniu tej
metody przez Kirchhoffa i Bunsena® i wykryciu przez Bunsena ta metoda
cezu’ i rubidu®. Sposéb wykrywania metali I i II grupy analitycznej przy
zastosowaniu analizy spektralnej zostal opisany w podreczniku bardzo
dokladnie, co wskazuje, jak duze znaczenie przypisywal Fresenius juz
wodwczas tej metodzie. Jak wiadomo, metody spektralne emisyjne i absor-
pcyjne staly si¢ w przysziosci podstawowym narz¢dziem analizy chemi-
cznej.

Inna metodg fizykochemiczna, a mianowicie mikrokrystaloskopi¢ Fre-
senius opisal w podrgczniku bardzo ogdélnikowo — odsylajac czytelnika
do podrecznikéw i artykutéw Zrédlowych, traktujacych o badaniach
ksztaltu krysztaléw za pomoca mikroskopu.

Chcialbym jeszcze zwréci¢ uwage na kilka charakterystycznych cech
podrecznika Freseniusa. Jest on napisany bardzo starannie. Niektére me-
tody wykrywania i rozdzielania podane sa w sposéb pedantycznie doklad-
ny. Chemik-analityk musi si¢ charakteryzowac przede wszystkim duza
staranno$cia w pracy do§wiadczalnej. T¢ wlasnie ceche¢ charakteru autora
mozna znaleZ¢ w kazdym miejscu jego ksiazki. Druga wla$ciwoscia
ksiazki jest jej daleko posunigty konserwatyzm. Wydanie z 1895 r. nie
zawiera nawet prob teoretycznego wytlumaczenia zjawisk zachodzacych
podczas przeprowadzania reakcji analitycznych. A juz wéwczas powsta-
waly podstawy koncepcji teoretycznych, w tym giéwnie fizykochemicz-
nych, dotyczacych przemian chemicznych. Jedyna podstawa teoretyczna
z jakiej korzysta autor jest efekt praw stechiometrii, mianowicie wzory
zwiazkdéw i réwnania reakcji. Poczynajac od wydania pigtnastego, tzn. od
1885 r. Fresenius zaczyna podawacé, chociaz jeszcze w nawiasie, a wigc
jako co$§ mniej pewnego, wzory atomowe i czasteczkowe obok dotychczas
stosowanych wzoréw réwnowaznikowych. Fakt ten wskazuje na duze
przywiazanie autora do poje¢ klasycznych, powstalych w pierwszych
dziesigcioleciach XIX wieku. Podajmy kilka przyktadéw. Réwnowaz-

6 G.Kirchhoff, R. Bunsen: Chemische Analyse durch Spectralbeobachtungen. ,,Anna-
len der Physik” 1860, t. 110, s. 161.

7 R.Bunsen: Uber ein neues Alkalimetali. ,.Journal fiir praktische Chemie”. 1860, t. 80,
s.477.

8 R.Bunsen: Uber ein fiinftes der Alkaligruppe angehiorendes Element. ,Journal fiir
praktische Chemie” 1861, t. 83, s. 198.
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nikowym wzorem wody jest HO, gdyz réwnowaznik wodoru (H, czyli
jednostka wagowa) reaguje z réwnowaznikiem tlenu (O, czyli 8 jednostek
wagowych). Z tych samych powodéw podawanym w ksigzce réwnowaz-
nikowym wzorem tlenku potasu jest KO, natomiast tlenek olowiu (II) ma
wzér PbO, zaréwno w postaci réwnowaznikowej, jak i czasteczkowe;j.
Sole formtuje Fresenius jako zwiazki zasad (tlenkéw metali) z kwasami
(tlenkami niemetali), zgodnie z podana przez Berzeliusa® klasyczna kon-
cepcja reakcji zwiazkéw elektrododatnich z elektroujemnymi. W tym
ujeciu sol sktada si¢ z tlenku metalu i tlenku niemetalu i oba te sktadniki
oddzielane sa przecinkiem, np. azotan kobaltu (II) ma wzér réwnowaz-
nikowy CoO, NOs5. Wzorem czasteczkowym tej soli jest Co(NO3)2. W
ujeciu 6wczesnym kwasem siarkowym jest tlenek SO3, a HO, SO3 jest to
hydrat kwasu siarkowego, ktéry obecnie nazywamy wlasnie kwasem
siarkowym i przypisujemy mu wzér H2SO4. Wzorem réwnowaznikowym
cz¢$€ elektrododatnig przedstawiano wzorem NH40 (NH3 + HO, czyli
monohydrat amoniaku NH3). W postaci réwnowaznikowej podawane
byly réwniez réwnania reakcji, np. utlenienie kwasu szczawiowego dwut-
lenkiem manganu przebiega wedlug réwnania

2MnO2 + 2HO,C406 + 2(HO,SO3) = 2(Mn0O,SO3) + 4002 + 4HO,

ktéremu odpowiada zapis czasteczkowy

MnO2 + H20204 + H2SO4 = MnSO4 + 2002 + 2H20.

Przeglad wzoréw i réwnar reakcji w omawianym podr¢czniku wyraz-
nie wskazuje, ze dobrze znane z historii chemii koncepcje Gerhardta,
Laurenta i Cannizzaro'®, pozwalajace na wyraZzne rozréznienie pojed
réwnowaznika chemicznego, atomu i czasteczki z trudem przebijaly si¢
do praktyki, mimo wielkiego znaczenia Kongresu Chemikéw w Karlsruhe
w 1860 r., na ktérym powaznie przedyskutowano powyzszy problem!!,

W XIX wieku zaczynano dopiero produkowac¢ odczynniki o czystosci
niezbednej dla celéw analizy chemicznej. Z tego powodu ksiazka Frese-
niusa zawiera szczegélowe przepisy sporzadzania i oczyszczania wielu
odczynnikéw stosowanych w analizie jakoSciowej. W podreczniku zostata
starannie opracowana strona aparaturowa wyposazenia laboratorium, np.
podane zostaly cztery rézne aparaty do otrzymywania siarkowodoru z
siarczku zelaza i kwasu. Znany juz wéwczas aparat Kippa przewidziany

9 R.Soloniewicz: Elektroujemnos$é. Rozwdéj pojecia i metodyka nauczania. ,,Chemia w
Szkole” 1992, 1. 38, s. 80.

10 R.Soloniewicz: Rozwdj podstawowych poje¢ chemicznych. Warszawa 1986, s. 114.

11 S.Zamecki: Pierwszy Mig¢dzynarodowy Kongres Chemikéw w Karlsruhe (1860).
»Wiadomosci Chemiczne” 1989, t.43, s.13.
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byldo otrzymywania dwutlenku wegla z marmuru, a nie do wywiazywania
siarkowodoru.

Dzielo Freseniusa szybko zostalo przettumaczone na osiem jezykéw,
co wskazuje na jego powszechng akceptacje przez srodowiska chemikéw
réznych krajéw. Na jezyk polski podrgcznik Freseniusa nie zostal przettu-
maczony.

Druga ksiazka, ktéra w pierwszej potowie XX wieku wywarla silny
wplyw na kierunek badan i dydaktyki chemii analitycznej byt Kurzes
Lehrbuch der Analytischen Chemie (Krétki podrecznik chemii analitycz-
nej) napisany przez F.P.Treadwella, profesora chemii analitycznej polite-
chniki w Zurychu. Treadwell przejal w swoim dziele podane przez
Freseniusa zasady systematyki metali, jednak je nieco zmodyfikowat.
Istotna réznice w poréwnaniu z ksiazka Freseniusa stanowi wprowadzenie
do podrecznika podstaw teoretycznych reakcji przebiegajacych w roztwo-
rach. Byly nimi osiagnigcia chemii fizycznej drugiej potowy XIX w.,a wiec
przede wszystkim teoria dysocjacji elektrolitycznej Arrheniusa, teoria
réwnowagichemicznejiréwnowag ustalajacych sie w roztworach elektro-
litbw i w procesie wytracania osadéw (van’t Hoff, Ostwald). Podrecznik
ten, zlozony z dwdch toméw, z ktérych pierwszy obejmowat analize
jakoSciowa, a drugi — ilo$ciowa ukazywat si¢ w wielu wydaniach. Po
pierwszym wydaniu analizy jakoSciowej w 1919 ., czternaste — w 1930r.
i dwudzieste — w 1946 r.'2. Wydanie polskie (ttumaczenie z wydania
6smego) ukazato si¢ w 1917 r., pod redakcja J.Harabaszewskiego, ktéry
przelozylto dzielo z jezyka niemieckiego wspélnie z M.Dominikiewiczem
i S.Przemyskim. Przeklad tomu drugiego, tj. analizy ilo§ciowej ukazat si¢
juz w 1908 r.

Przy redagowaniu polskiego przekladu analizy jako$ciowej Treadwella
tlumacze korzystali z pomocy wybitnego chemika-analityka polskiego
tego okresu, prof. Tadeusza Milobedzkiego i chemika-organika, prof.
Ludwika Szperla.

Autor ksiazki, F.P.Treadwell zmart w 1918 r. Wydawca ksiazki, po-
czynajac od wydania 10 analizy jako$ciowej zostat jego syn, W.D.Tread-
well, ktéry objal réwniez stanowisko ojca, tj. profesure chemii
analitycznej na politechnice w Zurychu.

Uwagi o podreczniku analizy jako$ciowej Treadwella opieram na
polskim wydaniu z 1917 r. oraz wydaniu niemieckim z 1946 r.

12 F.P.Treadwell, wyd. W.D.Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie in
zwei Bdnden. I.Band. Qualitative Analyse. Wien, 1946 (wydanie 20.).
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Na treSci podrecznika Treadwella odbija si¢ wyraZnie postep, jaki
dokonat si¢ w teoretycznych pogladach chemii w drugiej potowie XIX
wieku. We wstepie ksiazki zostaly oméwione, jak juz wspomniano wyzej
prawo dzialania mas, teoria dysocjacji elektrolitycznej Arrheniusa (ogto-
szonaw 1884r.), prawo rozcieiiczen Ostwalda. Zostaly réwniez scharakte-
ryzowane reakcje jonowe oraz ogloszona przez Wernera w 1893 r. teoria
jonéw koordynacyjnych (zespolonych). Autor oméwil dos¢ doktadnie
pojecie tzw. iloczynu rozpuszczalno$ci, opierajac si¢ na pracy Ostwalda
dotyczacej podstaw teoretycznych chemii analitycznej' i podat przyktady
wykorzystania tej wielkosci dla scharakteryzowania rozpuszczalnos$ci
osadéw. Wstep zawiera ponadto zasady hydrolizy soli. Objetosciowo
skromny wstep teoretyczny (24 strony) stanowi jednak istotna zmiang w
ujmowaniu proceséw analizy chemicznej, co odréznia ksiazke Treadwella
od klasycznego dzieta Freseniusa. Obje¢tos¢ czgsci teoretycznej wzrosta w
wydaniu z 1946 r. tylko do 31 stron. Nalezy jednak podkresli¢, ze autor
korzystal z teorii réwniez w tekscie, aby wyttumaczy¢ niektére reakcje
analityczne, np. wytracanie siarczkéw lub wodorotlenkéw metali ci¢z-
kich. W ttumaczeniu polskim znajduja si¢ dodatkowe odsylacze redaktora
przekladu do prac badaczy polskich, mianowicie L.Brunera'* (profesora
chemii fizycznej Uniwersytetu Jagielloiskiego) i S.Glixelliego™
(pbZniejszego profesora chemii ogdlnej w Uniwersytecie Poznariskim),
ktérzy zajmowali si¢ zagadnieniami réwnowag wytracania siarczkéw
metali ciezkich.

Treadwell podzielil metale na pie¢ grup analitycznych. Podzial ten
rdzni si¢ od podanego przez Freseniusa, chociaz jego istota — rozdziat
metali przez wytracanie siarczkéw pozostaje taka sama. Treadwell wy-
dzielil grupe I, zawierajaca metale, ktére tworza trudnorozpuszczalne
chlorki (réwniez trudnorozpuszczalne siarczki), grupe II — zlozong z
metali, ktérych siarczki nie rozpuszczaja si¢ w rozcieiczonych kwasach,
grupe III — zawierajaca metale, ktérych siarczki sa rozpuszczalne w
kwasach rozciefczonych oraz grupe IV i grupe V, ktére odpowiadaja IT i
I grupie w podziale Freseniusa.

13 W.Ostwald: Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie, Leipzig
1894.

14 L.Bruner: Przyczynek do teorii dziatunia siarkowodoru na sole metali ciezkich.
,Bulletin de I’ Academie des Sciences de Cracovie” 1906, s. 603.

15 S.Glixelli: Dziatanie siarkowodoru na sole cynkowe. ,,Chemik Polski” 1907,t. 7, s.
290. '
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Jak juz podatem wyzej, Fresenius zastosowal wlasny podzial kwaséw
(wlasciwie anionéw) na grupy analityczne. Treadwell przyjal natomiast
opracowany w 1878 r. podzial dokonany przez Bunsena. Podzial ten
opiera si¢, podobnie jak podzial Freseniusa naréznej rozpuszczalnosci soli
barui srebra, jednak przy uwzglednieniu réznej rozpuszczalnosci tych soli
w kwasie azotowym. System ten sklada si¢ z siedmiu grup anionéw. W
tlumaczeniu polskim podrecznika Treadwella zostal réwniez podany po-
dzial zaproponowany w 1909 r. przez Mitobedzkiego'é, w ktérym zostaja
wydzielone cztery grupy aniondw, rézniace si¢ swoim zachowaniem
wzgledem azotanu strontu, azotanu cynku, azotanu srebra i siarczanu
srebra. Zostaja rowniez wydzielone dwie podgrupy, dka ktérych odczyn-
nikami sa mieszanina magnezowa i azotan otowiu.

Podrecznik Treadwella analizy jakoSciowej mial istotne znaczenie dla
procesu ksztalcenia chemikéw. W Polsce duze znaczenie dydaktyczne
mialy réwniez Szkoty analizy jako$ciowej, napisane przez Tadeusza Mito-
bedzkiego. Pierwsze wydanie tej ksiazki ukazalo si¢ w 1906 r.

Wydanie analizy jakoSciowej Treadwella z 1917 r. zawiera réwnania
reakcji zachodzacych w roztworach w postaci czasteczkowej, mimo ze od
zgloszenia teorii jonowe;j i jej naukowej akceptacji uptyngto wowczas juz
ponad 30 lat. Ten konserwatyzm, o ktérym pisalem wyzej, omawiajac
stosowanie wzoréw réwnowaznikowych przez Freseniusa jest charaktery-
styczny réwniez w czasach obecnych, jako metoda postgpowania przy
wprowadzaniu nowych poje¢. Tak np. model kwantowomechaniczny
atoméw zaczal wypiera¢ klasyczny model planetarny w dydaktyce pod-
stawowej dopiero po uptywie 40-50 lat po jego zaakceptowaniu przez
$wiat naukowy.

Podzial kationéw metali na grupy rézniace si¢ rozpuszczalnoscia ich
siarczkéw ma bardzo duze zalety dydaktyczne, jest stosunkowo prosty i
pozwala na zapoznawanie si¢ z réznymi wlasciwos$ciami jonéw oraz z
metodami ich wytracania i rozdzielania. Z tego powodu utrzymuje si¢ on
nawet obecnie w programie podstawowych laboratoriow na studiach
chemicznych w wielu wyzszych uczelniach. Silnie toksyczne wlasciwosci
siarkowodoru powodowaly, ze juz dawno proponowano zastapié¢ ten
zwigzek innymi substancjami, wytracajacymi siarczki bez pojawiania si¢
wolnego siarkowodoru, jak np. tiooctan amonu, tioacetamid, tiomocznik
itd. Przeglad tych zwiazkéw podany jest w pracy!’. W ciagu wielu lat

1¢ T.Mitobedzki: Wykrywanie systematyczne rodnikéw kwasowych. ,,Chemik Polski”
1909,t.9,s. 272.
17 M.Czakis-Sulikowska, R.Soloniewicz: Metody grupowego rozd:zielania metali na
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opracowywano schematy konkurencyjne, opierajace si¢ na wytracaniu
wodorotlenkéw metali oraz fosforanéw, weglanéw i zwiazkéw metali z
réznymi odczynnikami organicznymi'®. Mimo zalet niektérych propono-
wanych metod nie uzyskaly one tej popularnosci, jaka stale cieszyl sie
siarczkowy system podziatu kationéw podany w podre¢cznikach Freseniu-
sa i Treadwella.

Rozdzial metali przez wytracanie ich siarczkéw miat nie tylko znacze-
nie analityczne, lecz réwniez w szczegdlnych metodach preparatywnych.
Podajmy znamienny przyklad, jakim bylto odkrycie i wydzielenie polonu
iradu przez Mari¢ Sktodowska-Curie w 1898 r. Przed wyjazdem na studia
do Paryza opanowala ona podstawy analizy jako$ciowej w Pracowni
Chemicznej Muzeum Przemystu i Rolnictwa w Warszawie. Poznana tam
metode rozdzialu metali na drodze wytracania siarczkéw zastosowala
nastepnie do analizy prébki blendy smolistej. Radioaktywno$¢ wykazywat
w toku analizy osad siarczkéw olowiu i bizmutu, dzigki obecnosci §lado-
wych ilo$ci nowo odkrytego pierwiastka — polonu. We frakcji siarczano-
wej wykryta natomiast drugi pierwiastek — rad'®. Metoda analityczna
stala si¢ podstawa wydzielania polonuiradu, wystepujacych w znikomych
iloSciach w blendzie uranowe;.

Przejde obecnie do scharakteryzowania podrecznikéw analizy chemi-
cznej iloSciowej, ktére tworza druga cze$¢ obu omawianych dziet Frese-
niusa i Treadwella.

Pierwsze wydanie podrgcznika analizy jakoSciowej Freseniusa ukazalo
si¢ w 1846 r.; w tym samym roku ukazalo si¢ juz wydanie drugie. Kolejne
wydania pojawialy si¢ w latach 1857, 1864 1 1875. Tres¢ analizy iloSciowe;j
rozrosta si¢ nastgpnie tak, ze t¢ czgS¢ podrecznika wydano w dwéch
osobnych woluminach, liczacych 668 i 871 stron (wyd. z 1875 1887 r.)°.

Powyzszy podr¢cznik rozpoczyna si¢ od opisu operacji stosowanych
w analizie iloSciowej, a wigc od oznaczenia cigzaru (masy) osadéw za
pomoca wagi analitycznej, objetoSci gazéw icieczy, a nastepnie wszelkich

drodze chemicznej. I. Mctody oparte na wytrgcaniu zwigzk6éw nieorganicznych.
»Rudy i Metale Niezelazne” 1963, t. 8, s. 6.

18 M.Czakis-Sulikowska, R.Soloniewicz: Metody grupowego rozdzielania metali na
drodze chemicznej. ll. Bezsiarczkowy rozdziat metali z zastosowaniem odczynnikéw
organicznych. ,Rudy i Metale Niezelazne™ 1963, t. 8, s. 68.

19 K.Kabziriska: Metody indykacyjne w pracach Marii Sktodowskiej-Curie. ,,Chemia w
Szkole” 1992, 1. 38, s. 67.

20 C.Remigius Fresenius: Anleitung zur Quantitativen Chemischen Analyse. Wyd. 6.
Braunschweig.t. 1 — 1875r.,t.2 — 1887 r.
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czynnosci niezbgdnych do wykonania analizy. Przeglad metod analitycz-
nych Fresenius rozpoczal od analiz wykonywanych przez wytracenie
osadéw i oznaczenie ich masy metoda wagowa, a nastgpnie przeszed! do
metod miareczkowych. Podal réwniez metody rozdzielania sktadnikéw w
prébce w oparciu o wlasciwosci osadéw poznane w toku analizy jakoScio-
wej. W ksiazce sa podane doskonale, pedantycznie dokladne opisy wszy-
stkich czynnosci analitycznych. Wspélczesnego czytelnika uderza
natomiast brak rozwazan teoretycznych, dotyczacych wykonywanych
proceséw chemicznych. Sytuacja jest podobna do tej, jaka mozna znalezé
w podreczniku analizy jakoSciowej Freseniusa i moze by¢ wytlumaczona
tymi samymi powodami, m.in. brakiem teorii tych proceséw, ktére wlas-
nie tworzyli dopiero badacze zajmujaycy sie¢ chemia fizyczna roztworéw,
szczegdblnie elektrolitow.

Nastepnie znajdujemy w podreczniku zasady oznaczen wykonywa-
nych metoda objetosciowy (miareczkowa). Warto w tym miejscu zauwa-
zy¢, ze o ile podstawy analizy iloSciowej wagowej powstaly w okresie
Lavoisiera, to metody analizy miareczkowej, polegajace na pomiarze
objetosci reagujacych roztwordw zostaly opracowane wiasciwie na krétko
przed powstaniem podrecznika. Za poczatek analizy objetoSciowej mozna
co prawda uznaér. 1806, w ktérym Descroizilles opracowal miareczkowa
metode oznaczania kwaséw i zasad, dajac tym samym poczatek alkacy-
metrii?!. Gay-Lussac podat w 1832 r.?2 miareczkowa metode oznaczania
srebra przez wytracenie go roztworem chlorku sodu. Metodeg t¢ zmodyfi-
kowal w 1853 r. Mohr?*. W swoim podreczniku podat on podstawy analizy
miareczkowe;j i wprowadzit odpowiednie przyrzady i ste¢zenia roztworéw
(tzw. stezenia normalne). W 1842 r. Berzelius®* zmodyfikowat stosowane
od 1826 r. w analizie miareczkowej roztwory alkoholowe jodu, zastgpujac
je wodnymi roztworami jodu 1 jodku potasu. Od 1843 r. stosuje si¢ w
jodometrii tiosiarczan sodu®. W 1846 r. Margueritte?® wprowadzit do
analizy miareczkowej roztwor nadmanganianu potasu, stuzacy do ozna-

21 F.H.Descroizilles: Notices sur les alcalis du commerce. ,,Ann. Chim. Phys. (Paris)”
1806 t. 60, s. 17.

22 J.L.Gay-Lussac: Instruction sur I’ essai des matiers d’ argent par la voie humide. 1832,
s. 1832.

23 C.F.Mohr: Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode. Braunschweigg,
1855/56.

24 J.J.Berzelius: ,Jahresberichte der Chemic”. 1842, t. 21, s. 158.

25 M.J.Fordos, A.G’elis: ,,Ann. Chim. Phys. (Paris)” 1843,t. 9, s. 105.

26 F.Margueritte: ,,Ann. Chim. Phys. (Paris)™ 1846, t. 18, s. 244.
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czania zelaza. Metode te zmodyfikowali w 1889 r. Zimmermann?’ i
Reinhardt?®; jest ona stosowana réwniez obecnie do oznaczania zelaza.

Dzielo Freseniusa zawiera liczne odsylacze do aktualnych éwczesnie
prac badawczych z analizy iloSciowej. Podrecznik byl wigc aktualna
monografig zagadnien analizy iloSciowe;j.

W drugim woluminie analizy iloSciowej Freseniusa znajdujemy do-
kladny opis analizy elementarnej zwiazkéw organicznych. Instalacja do
wykonania tej analizy zmodyfikowat i udoskonalit juz w 1831 r. nauczy-
ciel Freseniusa — Liebig. W ksiazce znajduja si¢ doskonale dagerotypy
stosowanej aparatury. Tom ten zawiera réwniez przepisy analityczne
stuzace do oznaczania skfadu substancji spotykanych w praktyce, a wigc
opisy metod analizy wéd naturalnych, mineratéw, kwaséw, zasad, soli
potasowych, zwiazkéw wapnia, rud metali, stopéw metali, gleb, nawo-
z6w. Podany jest réwniez sposéb analizy iloSciowej powietrza.

Poniewaz podrecznik mial stuzy¢ przede wszystkim studentom, wigc
zawiera on wykaz proponowanych zadan analitycznych. Fresenius podat
ich 60 i uwazal, ze dopiero wykonanie wszystkich zadan pozwala na
doktadne i prawidlowe zapoznanie si¢ z analiza iloSciowa. Liczba ¢wiczen
wielokrotnie przewyzsza tg, jakiej wymaga si¢ obecnie od studentéw
kierunkéw chemicznych na wyzszych uczelniach. Jest to zrozumiate, gdyz
student musi obecnie zapozna¢ si¢ z podstawami nie tylko chemicznych
metod analitycznych, lecz takze metod fizykochemicznych, stosowanych
we wspolczesnej aparaturze pomiarowe;.

Podrecznik analizy chemicznej iloSciowej F.P.Treadwella zostal wy-
dany wraz z podrg¢cznikiem analizy chemicznej jakoSciowej tego autora.
Podrecznik analizy iloSciowej rozchodzit si¢ szybko: w 1913 r. ukazato
si¢ juz wydanie széste, w 1922 r. — dziesiate, a w 1946 r. —— jedenaste?.
Polski przeklad, dokonany przez L.Brunera ukazat si¢ w 1908 r. Podrecz-
nik ten zawiera podstawowe dzialy analizy iloSciowej: wagowa (wraz z
metoda elektrolityczng), miareczkowy i gazowq. Opis metod odpowiadat
aktualnemu stanowi badan, cho¢ czg¢$¢ teoretyczna nie zostala rozwinigta.
Podrecznik ten byl chetnie uzywany przez studentéw w laboratoriach.
Mozna w nim znaleZ¢ szczegbtowe przepisy wykonania analiz, jednak jest

27 C.Zimmermann: . Berichte der Deutschen Chemnischen Gesellschaft” 1881, t. 14, s.
779.

28 C.Reinhardt: ,,Chemiker-Zeitung™ 1889, t. 13, 5. 323.

29 F.P.Treadwell, wyd. W.D.Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie in
zwei Bdnden. Il Band. Quantitative Analyse, Wicn 1946.
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on bardziej zwarty, niz klasyczny podre¢cznik Freseniusa. Wiele podanych
w nim metod nie stracito swojej przydatnosci.

W historii chemii analitycznej nazwiska wybitnych uczonych, jakimi
byli Fresenius i Treadwell sa dobrze znane. Ich zastugi w dziedzinie
badawczej (jak réwniez ich nastgpcow, ktérzy kontynuowali dziatalno$¢é
naukowa w tej samej dziedzinie chemii) zostaly utrwalone przez wydanie
oméwionych wyzej podrecznikdw. Dzieta te mozna uwazac za klasyczne,
gdyz stanowily one, szczegdlnie w opisie metod do§wiadczalnych pewne-
go rodzaju wzorzec dla pdéZniejszych autoréw, piszacych podreczniki
akademickie z chemii analitycznej jakoSciowej i ilo§ciowej. Mimo impo-
nujacego rozwoju metod aparaturowych, w ktérych sa czgsto analizowane
automatycznie wiasciwosci substancji — chemiczne, fizykochemiczne i
fizyczne, zachowuja swdj walor podstawowe metody analizy, wykorzy-
stujace reakcje chemiczne. Sg one szczegdlnie wazne w procesie ksztal-
cenia przyszlych chemikéw, gdyz wyrabiaja podstawy ,,chemicznego”
mySlenia, decydujacego czesto o powodzeniu w wybranym zawodzie.

Serdecznie dzi¢gkuj¢ Szanownemu Koledze z Wydzialu Chemii Spo-
zywczej Politechniki Eddzkiej, prof. dr hab. Janowi Dobrzyckiemu za
przekazanie mi ze swego ksiggozbioru podrecznika Freseniusa, co stalo
si¢ powodem napisania tej pracy.



