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Problem wiazania wodorowego pojawit si¢ w chemii na przetomie XIX i XX
wieku. Jak podnosit M.I. Batujew, najwczesniej wypowiedzial si¢ w tej sprawie
rosyjski chemik, M.A. Iljnskij (1856-1941) [1].

[ljnskij mtodo$¢ spedzit w Warszawie, gdzie
jego ojciec byt ordynatorem w wojskowym Szpi-
talu Ujazdowskim. W roku 1878 rozpoczat studia
chemiczne na Politechnice Berlinskiej. Chemii
nauczali tam wtedy wybitni chemicy: C. Ram-
melsberg, K. Liebermann, A. Vogel. Iljnskij
ukonczyt studia w roku 1882, a w dwa lata
pdzniej zostat prywatnym asystentem wstawio-
nego chemiczna synteza alizaryny K. Lieber-
manna. Praca w tym laboratorium na cate zycie
okreslita badawcze zainteresowania Iljnskiego.
Zostat on wybitnym znawca i badaczem w obre-
bie chemii barwnikow.

W roku 1884 w laboratorium Liebermanna
pracowato, procz lljnskiego, czterech asysten-
tow. Byli to: Kleemann, Stanistaw Kostanecki,
Adolf Bistrzycki i Tessmer. Jak wspominat
Iljnskij, tamtejszy docent prywatny, Otto Witt,
uwazal Kostaneckiego za geniusza [2]. Tak wigc,
// %M_ zrzadzeniem losu Iljnskij z bliska patrzyt na
pracg dwoch wybitnych polskich chemikow, kto-
rym przyszlo sig zrealizowac za granica. W swo-
ich wspomnieniach zawarl Iljnskij zwiezte charakterystyki obydwu. ,,Powiedzie¢
cokolwiek o Bistrzyckim nie umiem: materialnie zabezpieczony, dobry i obowiaz-
kowy pracownik, spokojnie przygotowywat si¢ do kariery akademickiej. Chemiczna
intuicja wyrdzniat si¢ sposrod nas pigeiu bezsprzecznie Kostanecki (Niemcy nazywali
go Kostaneki). Odwiedzatem go czgsto w Bernie. Byt kawalerem, mieszkat w pokoju
przy laboratorium, pracowat dniem i noca, odzywiat lada jako, w ogole nie szczedzit
siebie. Kochal muzyke — sam dobrze gral na fortepianie” [3].

Warto tu odnotowac ten przejaw przyjazni, taczacej Iljnskiego z naszym bardzo
wybitnym chemikiem, ktorego udziatem stato si¢ stworzenie catego nowego rozdziatu
chemii organicznej, w postaci chemii flawonoidow.

W pracowni Liebermanna mogt Iljnskij, w godzinach pozastuzbowych zajmowac
si¢ wlasna tematyka. Poszukiwania te dotyczyly chemii nitrozonaftoli. Iljnskij
zauwazyl, ze zwiazki te cechuja dwojakie mozliwosci reakcji, odpowiadajace
wspotistnieniu struktury fenolowej i chinoidowej, co wyrazat wzorami:

Figure 1. M.A. Iljnskij (1856-1941)
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Stad wynikato przypuszczenie lljnskiego, ze atom wodoru w takich zwiazkach
jest rownoczes$nie zwiazany z dwoma elektroujemnymi atomami.

»Jeszcze w 1885 roku — wspominal pozniej Iljnskij — w zwiaku z pracami
w dziedzinie nitrozonaftoli, przyszedtem do przekonania, dotyczacego kwestii istoty
powinowactwa chemicznego, ze ortodoksyjne odrzucanie mozliwosci podzielnosci
poszczegoblnych jednostek wartosciowosci, z absolutng czterowartosciowoscia wegla
1 pojedyncza warto$ciowoscia wodoru, wymaga jakiego$ rozszerzenia” [4]. Tym
rozszerzeniem stala si¢ dla Iljnskiego teza o podzielnosci wartosciowosci chemiczne;.
Wiasnosci nitrozofenolu wyraza¢ miat, wedtug niego, nastgpujacy wzor:

N = O
CeH4
O v H

Wykropkowane wartosciowo$ci miaty mie¢, wedhug Iljnskiego, warto$¢ potow-
kowa, to znaczy odpowiada¢ '/, normalnego wiazania. Podzielno$¢ wartosciowosci
wynika¢ miata, zdaniem Iljnskiego, ze ztozonej budowy atomoéw pierwiastkow che-
micznych i proponowat nawet pewne schematy wyjasniajace t¢ tezg¢. Swoje poglady
prezentowal w wystapieniach na zjazdach chemikéw w Niemcech i w Rosji. Nie
udawalo si¢ mu jednak tekstow tych wystapien przedstawi¢ w druku. Redakcje odrzu-
caly je. Jednak w roku 1897 udato mu si¢ poglady te przedstawi¢, w zwigztej formie,
na tamach rosyjskiego czasopisma chemicznego [5].

Ten opdr redakcji czasopism wydaje si¢ w petni zrozumialy. Dopiero niedawno
ukuto teori¢ wartosciowosci chemicznej, a tu ktos$ chce to podstawowe prawo stosun-
kow chemicznych zakwestionowaé. W dodatku swoje propozycje podpiera catkowicie
spekulatywnymi pomystami o ztozonej budowie atomdw, a nawet proponuje hipotezy,
jak by to mogto wygladaé. Trudno przypuscic, by jaki$§ redaktor mégt przysta¢ na
druk tez Iljnskiego.

Sam Iljnskij przez cale lata bronit swoich pogladow. Najlepiej zreszta opowiada
o tym on sam, w referacie jaki wyglosit na Zjezdzie Mendelejewowskim w 1925
roku [6]:

,Lata 1887/88. Na posiedzeniu Niemieckiego Towarzystwa Chemicznego
w Berlinie, 12 grudnia 1887 roku, przedstawitem mdj pierwszy referat o rozszerzeniu
pojecia atomowosci. Wywotat skrajnie gwattowna opozycje ze strony wigkszosci
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obecnych (w tej liczbie i ze strony mojego wysoce czcigodnego nauczyciela, K. Lieber-
manna). Wyjatek stanowil prof. A. Pinner, do$¢ zgodny z moimi pogladami. Artykut,
postany do redakcji Berichte, (noszacy tytut Neue Auffassung der sogenannten
Tautomerie auf Grund einer Erwarterung der Valenzlehre) zostat odestany z powro-
tem 17 stycznia 1888 r. z wiadomoscia, ze jego tresci nie odpowiadajg czasopismu.
Przektad rosyjski, przestatem do czasopisma Rosyjskiego Towarzystwa Fizyczno-
Chemicznego, na rece N. Mienszutkina. Tez zostat odestany z powrotem z zawiado-
mieniem, ze dla zestawu moich nowych wzoréw typografia czasopisma nie ma klisz.
Poradzitem si¢ profesorow, Otto Fischera i Witta, a oni obydwaj uwazali, ze aktualne
dane nie sg wystarczajace dla pomysinej krytyki mojej teorii warto§ciowosci zwiaz-
kow organicznych i lepiej takich zagadnien nie poruszac i zaniechatem jakichkolwiek
dalszych prob publikacji moich pogladéw, pograzajac si¢ z gtowa w pracach tech-
nicznych.

W 1892 r., po pojawieniu si¢ klasycznych prac Nefa o dwuatomowosci wegla
izonitrylowego, a takze w nastgpstwie gromadzenia nowych faktow, wskazujacych
na mozliwos¢ podzielnosci warto§ciowosci, postanowitem znow sprobowac szczescia
1 uzupeliwszy moj pierwszy artykut o nowe dane, wystatem go na poczatku 1895
roku do redakcji Rosyjskiego Fizyczno-Chemicznego Towarzystwa. Osobistym listem
z 16 kwietnia 1896 r., N.A. Mienszutkin zawiadomit mnie, ze przestat méj artykut
prof. D.P. Konowatowowi, a ten przedstawit o nim krétkie sprawozdanie na posie-
dzeniu Biura 13 kwietnia (druku odmowiono).

5-go Lutego udato mi si¢ zaprezentowac¢ odpowiedni referat na posiedzeniu
oddziatu Chemicznego Towarzystwa Przyjaciot Przyrodoznawstwa. Tym razem
z powodzeniem, bo krotki autoreferat z mojego wystapienia ukazat si¢ w koncu
w czasopi$mie Rosyjskiego Towarzystwa Fizyko-Chemicznego (1897, s. 356), jako
uzupehienie do protokotu posiedzenia z 5-go lutego. Z obecnych na posiedzeniu
wymieni¢ z pamigci zmartego Wt Was. Markownikowa (ktory, przekazawszy
przewodnictwo, demonstracyjnie wyszedl, nie stuchajac referatu do konca), Al. Al.
Jakowkina, Abr. Mois. Berkenheima, N. N. Kiznera i zmartego Mich. Iw. Kono-
watowa.

Przy koncu 1902 r., na hamburskim zjezdzie niemieckich przyrodnikow i lekarzy,
moéwitem, z powodu wystapienia Thilego o parcjalnych warto$ciowosciach; miato
to pewien zwiazek z jego pogladami. Cytowatem czasopismo z 1897 1., na co nastapita
odpowiedz Thielego, ze nie znajac rosyjskiego jezyka nie mdgl, niestety, zna¢ moich
prac i dlatego nie mogt ich zacytowac. Moj hamburski glos w dyskusji wydrukowano
w Pracach Towarzystwa za rok 1902.

1906-1914. Sposréd niemieckich uczonych, dobrze znajacych moje poglady
na podstawie niemieckiego przektadu mojego artykutu z 1895 r., wymieni¢ Houbena
(Berlin) 1 von Brauna (Brestawl, a teraz Frankfurt nad Menem). Z Houbenem
wymieniatem w tej sprawie korespondencje w latach 1906/07 (listy z 2/X; 12/XI
z 1906 1 4/VII z 1907 r.). Prof. Brauna poznatem osobiscie na zjezdzie niemieckich
przyrodnikow i lekarzy w Miinster w 1912 r., na ktorym on w wystapieniu o jednym
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zjego zwiazkow pokazal wzor z rozdzieleniem warto$ciowosci jednowarto§ciowego
atomu (Ber. 46.3952). List Brauna z krytyka mojej teorii warto§ciowosci nosi date
14/V1 1914 1.

Zachowaly si¢ tez u mnie dwa listy N.A. Mienszutkina (z 16/IVi21/IX 1895.)
zujemnym wprawdzie stosunkiem do moich pogladow, ale przeciez potwierdzajacych
date (1895) mojego doniesienia, a takze kopia mojej odpowiedzi. z 10/IX 1895 r.
Zaluje, ze kopia mojego doniesienia z 1887 r. nie przetrwata, ale mam oryginat listu
z Redakcji Berichte z odmowa druku z 17 stycznia 1888 r., podpisany przez Tiemanna
(patrz réwniez protokot posiedzenia z 12/XII 1887 r.). Podczas wojny zagubitem
moja korespondencj¢ z Otto Fischerem (Erlangen) dotyczaca zagadnienia budowy
nitronaftoli i mojej teorii warto$ciowosci. Stosunek profesora Fischera do moich
pogladow wynika z tego, co o nim powiedziatem we wstepie do niniejszego artykutu”.

Drobiazgowa relacja Iljnskiego wprowa-
dzita do naszej notatki drugiego jej bohatera,
Juliusza Jakuba Brauna (ktéry zreszta swoje
polskojezyczne publikacje sygnowat imieniem
Julian). Braun (1875-1939), z urodzenia War-
szawiak, potomek inflanckiej rodziny uszlachco-
nej w Polsce w XVII wieku, byt przez okoto 10
lat profesorem Uniwersytetu Wroctawskiego.
W czasie wojny §wiatowej, kiedy okupanci nie-
mieccy przystali na otwarcie w Warszawie pols-
kich uczelni wyzszych, Uniwersytetu i Politech-
niki, zostat czasowo urlopowany i byt prorekto-
rem Politechniki w Warszawie i dyrektorem
wspodlnego dla obydwu uczelni Instytutu Chemii.
Mogtem go traktowac jako swego, w pewnym
sensie, wroctawskiego poprzednika. Jego zyciu
1 tworczosci naukowej poswigcitem w swoim

/ - /g czasie oddzielng ks1‘a(2kq. [7] .
Braun byt uwazany w Warszawie za profe-
Figure 2. J.J. Braun (1875-1939) sora niemieckiego. W dodatku byt skonflikto-

wany z niepodlegto$ciowa mlodzieza studencka.
Protesty mtodziezy zmusity go do opuszczenia rodzinnego miasta. W Niemczech
zyja liczni przedstawiciele jego niemieckiej rodziny, wywodzacy si¢ od czterech
corek uczonego. W Warszawie — polskie potomstwo jego siostry-blizniaczki. Braun
przez szereg lat byt dyrektorem uniwersyteckiego Instytytu Chemii we Frankfurcie
nad Menem. Hitlerowski minister zwolnit go z pracy w wieku 64 lat. Wykorzystujac
liczne materiaty, uzyskane od rodziny uczonego, napisatem rozszerzona wersj¢ jego,
tragicznego przeciez, zycia [8].
Podczas mojego stazu badawczego w RFN odnalaztem w miasteczku pod
Tybinga wnuczke Brauna. Odwiedzitem tam ja w towarzystwie profesora W. Voeltera.
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Przy herbacie opowiadatem gospodyni, a sporo juz wiedziatem, o dziadku. W pewnym
momencie zawolata na dorastajaca corke: chodz tutaj, chodz zaraz! Postuchaj co tu
pan méwi. Okazuje sig, ze nasz dziadek byl wielkim uczonym! W bolesny wtedy
sposob odczutem, jak szybko przemija stawa uczonego, nawet w najblizszej mu
rodzinie”.

Ale wroémy przeciez do korespondencji Iljnskij — Braun. List Brauna zostat
opublikowany w tomie materiatow wydanych w zwiazku z 55-leciem dziatalno$ci
naukowe;j Iljnskiego. Opublikowany zostat w jezyku rosyjskim, i jest to chyba jezyk
oryginatu. Braun, jako absolwent III Humanistycznego Gimnazjum w Warszawie,
znal dobrze rosyjski. Wprawdzie na §wiadectwie dojrzatosci, ktorego kopig posiadam,
zreszta $wiadectwie doskonatym, ma on z jgzyka rosyjskiego stopien ,,dobry”, ale
z pewnoscia oznaczat on dobre opanowanie tego jezyka. A oto i tekst wspomnianego
listu w thumaczeniu na jezyk polski:

,,Brestawl VIII, 14/VI 1914

Wielce Szanowny Panie Doktorze,

Bardzo proszg¢ o wybaczenie, ze dopiero dzi$ odpowiadam na Panski mity list
z 8 tego miesiaca, za ktory jestem Panu wielce zobowiazany. Panskiego manuskryptu
juz dawno nie miatem w rekach. Cheiatem uzy¢ dzisiejszej niedzieli, aby wpracowac
si¢ w bieg Panskich mysli. Jestem mocno przekonany, ze Panskie poglady sa
w zasadzie catkowicie stuszne i id¢ nawet tak daleko, ze kazdy z cokolwiek glebiej
myslacych chemikow przyszediby nieswiadomie do analogicznych przekonan.
W takim pogladzie umocnilem si¢ dzigki przypadkowym rozmowom z przyjacioimi
i innymi kolegami ze specjalnosci, a takze dzigki publikacjom, jakie ukazaly sig
w druku (por. np. Anschiitz, Zeitschrift fiir Electrochemie, t. 10, str. 580). Ale z dru-
giej strony jestem takiego przekonania, ze hipotezy o podzielnosci warto$ciowosci
rozwijane do tej pory, sa zbyt mato wyraziste i zbyt mgliste, by mogly postuzy¢ do
zbudowania systematyki, ktéra pozwalataby w taki sam naoczny sposob rozwazaé
przeksztatcenia i klasy substancji, a takze na prostszy wyktad nauki o niepodzielne;j
wartosciowosci. Oczywiscie, w tym momencie nie mozna twierdzi¢, ze nie byloby
mozliwym,. by mogt pojawic sig genialny systematyzator, ktory by potrafit rozwiazac¢
to zadanie. Ale dopdki si¢ to nie stato, sadze, ze mozna si¢ postugiwaé rozszerzonymi
pojeciami tylko tam, gdzie prostsze pojecia w zaden sposob nie pozwalaja wniknaé
glebiej. Ja tak postapilem w swojej niedawno opublikowanej pracy (Ber., 46, 3952),
ktora, co sprawito mi duza przyjemnos¢, zwroécita na siebie Panska uwagg. Istotnie
nie mialem innego wyjscia, jak przyjac istnienie rownoczesnego taczenia jednowar-
tosciowego pierwiastka w dwoch miejscach czasteczki.

A przeciez znaczenie kazdej teorii polega nie tylko na jej zastosowaniu do syste-
matyki, ale i na mozliwosci przewidywania nowych faktow. Mozemy zatem nadal
dyskutowaé, czy hipoteza podzielnosci wartosciowosci daje szanse oczekiwania prze-
ksztatcen podobnego rodzaju, jakie bez takiego zatozenia niekoniecznie by wystapity.
Nie raz myslatem o tej sprawie. Wiele razy bratem do reki Panski manuskrypt, aby
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tu czy tam sprawdzi¢ jaki$ szczegot Panskich koncepcji w sensie jego nastgpstw
1 bytbym wielce zadowolony, gdybym mogt Panu doniesé, ze takie czy inne nieocze-
kiwane przeksztatcenie powinno mie¢ miejsce jako konsekwencja Panskich zatozen.
Musze jednak przyznac, ze to poszukiwanie byto dotychczas daremne i mysle, ze
przyczyny tego leza w niedookreslonych i nie do$¢ wyraziscie zarysowanych, a istot-
nych podstawach.

Kauftmann [9], ktory w swojej ksiazce znacznie szerzej rozwinal analogiczne
poglady, takze nie zaszedl w tym wzgledzie dalej. To sprowadza mnie z powrotem
do gléwnego punktu catego pytania: czy Panskie poglady, rozwinigte jeszcze 19 lat
temu, moga jeszcze dzi$ mie¢ znaczenie, czy tez je utracity. Mysle, ze jesli chodzi
o glowne, podstawowe zalozenia to zaden z badaczy, zajmujacych si¢ w obecnym
czasie tymi kwestiami, nie zaszedl wyraznie dalej, niz Pan, i dlatego Panski artykut
ma znaczenie nie tylko historyczne, ale ciagle przedstawia soba taki poziom, na jaki
ciagle jeszcze nie wzniedli si¢ oni i na ktérym nalezaloby budowac dalej. Jestem
przekonany, ze taka budowa jest mozliwa i predzej czy pdzniej nastapi, ale tez mysle,
ze to sprawi niezwykte trudnosci. Mysl, zeby Panskie podstawowe zatozenie, ktore
uwazam za bardzo udane, zaprezentowa¢ w Diisseldorfie, gdyz wlasnie w tym roku
zapowiada si¢ duza frekwencja na zjezdzie. W przypadku, jesli by Pan oddat artykut
do druku, nie zmieniatlbym w nim niczego, gdyz dzigki temu bytby klarowniejszy.
Whiostbym jednak w przypisach pewne poprawki odnosnie danych, nie nazbyt juz
prawidlowych w §wietle najnowszych badan. Do takich zaliczam przede wszystkim:

1) Do paragrafu 5. Twierdzenie o drganiach atomu wodoru w tautomerycznych

zwiazkach wedtug badan Dimrotha jest catkowicie btgdne.

2) Do paragrafu 6. Twierdzenie o nieistnieniu izomerycznych postaci chinoido-

wych, po tem, kiedy Willstéitterowi udato si¢ je wtasnie wyizolowac.

3) Do paragrafu 7 i nstp. Nierozktadalno$¢ pierwiastkow w nasze czasy nie

stanowi principium, od ktorego nie byloby znanych wyjatkow.

Konczac, sam nie wiem jak Pana prosi¢ o wybaczenie tej wielkiej gadatliwosci.
Sprobujg to zrobi¢, kiedy podczas Panskiego wystapienia w Diisseldorfie wyrazg
Panu specjalnie gtosno swoja aprobate.

Z najglebszym szacunkiem i najlepszymi zyczeniami

Braun”

Wybuch Pierwszej Wojny Swiatowej uniemozliwit jednak Iljnskiemu prezentacje
w Diisseldorfie mysli o podzielnosci wartosciowosci. Jesli zas chodzi o list Brauna,
to zwraca uwagg nie tylko jego szeroka orientacja w pis$miennictwie chemicznym
jego czasow, a takze glebokie rozumienie procesu poznania naukowego. A byt to
przeciez w tym czasie badacz jeszcze mtody.

Pozostaje nam jeszcze zajrze¢ do publikacji Brauna, ktéra byta poczatkiem
korespondencji Iljnskij — Braun [10]. Jest ona poswigcona przeksztatceniom amino-
benzyloanilin pod wptywem amin aromatycznych. Przeksztalcenie to biegnie zgodnie
z rOwnaniem:
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NH,CH,CH,NHC H, + C,H.NH, = NH,C,H,CH,C H,NH, + C.H.NH,

Reakcja biegnie przy ogrzewaniu i w obecnos$ci kwasu solnego. Przedsigwzigte
badania doprowadzity Brauna do wniosku, ze posrednim produktem reakcji jest
potaczenie, w ktorym atom jednowartosciowego chloru jest wiazany do dwoch ato-
moéw azotu, zgodnie z wzorem:

»Wierzymy — konkludowal Braun — Ze takie sformutowanie opiera si¢ na pra-
widlowej idei i ze studiowane przez nas zjawiska nadaja si¢ do tego, by mogtly postu-
zy¢ jako silne poparcie rozwijanej od dawna teorii rozszczepienia wartosciowosci.”

Byto to zdanie, ktore istotnie musiato Iljnskiego posadzi¢ na raczego rumaka.

Panu prof. K.G. Tokhadze z Uniwersytetu w St. Petersburgu i pani K. Lukjan
z Biblioteki Wydziatu Chemii UWr dzigkujg za pomoc w uzyskaniu materialow,
niezbgdnych do napisania tej notatki.
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