XI

Fotochemia w pracach dawnych
badaczy polskich.

Czesé I. Wiek dziewietnasty

Pierwsza w Polsce obszerna rozprawa, dotyczaca
w znacznej czesci problematyki fotochemicznej, wyszta na po-
czatku XIX stulecia spod piéra Karola Kortuma (1749 —1808)
[1]. O Zyciu i pracach tego utalentowanego badacza, od 1800 r.
cztonka Towarzystwa Warszawskiego Przyjaciél Nauk, pisali-
$my juz na lamach ,Wiadomosci Chemicznych” [2] (tu roz-
dziat II).

Na wstepie rozprawy [1] przytaczat Kortum najwazniej-
sze przyklady znanych podéwczas reakgji zachodzgcych pod
wplywem $wiatla. Cytujac pochodzace z lat 1781 —1785 dzieta
de Saussure'a® i Ingenhousza® przypomnial przede wszyst-
kim, ze $§wiatlo sloneczne powoduje wydzielanie si¢ tlenu,
gdy pada na zielone liscie zanurzone w wodzie.

Wspomnial dalej Kortum o wywigzywaniu sie tlenu
z naswietlanego roztworu wodnego chloru (wody chlorowej),
co odkryt byl wielki chemik francuski Claude Louis Berthollet
(1748 —1822) w roku 1785. Zauwazmy nawiasem, ze Kortum
sadzil, podobnie jak Berthollet i jak twoérca nowoczesnej che-

52 Nicolas Théodore de Saussure (1767 —1845), chemik i przyrodnik, profesor uniwer-
sytetu w Genewie, autor fundamentalnych prac z fizjologii roslin.

éJan Ingenhousz (albo Ingen-Housz, 1730—1799), holenderski lekarz i przyrodnik
dzialajacy w Bredzie, nastepnie w Wiedniu i Londynie. Uwazamy za wlasciwego
odkrywce procesu asymilacji wegla przez rosliny zielone (por. [3], 5. 127).
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mii, Antoine Laurent Lavoisier (1743 —1794), iz w doswiad-
czeniu tym $wiatto stoneczne wydziela tlen z rozpuszczonego
w wodzie gazu, ktéry mialby stanowi¢ polaczenie kwasu sol-
nego z tlenem; gaz ten nazywatl za Lavoisierem acide muria-
tique oxygéné, a po polsku , przekwasem solnym”. Dopiero
bowiem w 1810 r. Sir Humphry Davy (1778 —1829) wykazat,
ze 6w gaz, ktéry otrzymywano przez dzialanie kwasu solnego
na dwutlenek manganu (braunsztyn, MnO:) nie stanowi zad-
nego polaczenia tlenowego, lecz jest pierwiastkiem [4]. Wielu
chemikéw nie od razu przekonaty argumenty Davy’ego.

Jako dalszy przyklad podat Kortum czernienie na §wie-
tle chlorku (,,solanu”) srebra. Zjawisko to, tak wazne dla przy-
sztego rozwoju fotografii, opisal po raz pierwszy wloski fizyk,
Giacomo Battista Beccaria (1716 —1781), w 1757 1. ([3], s. 118).

O wywolywanych $wiatlem reakcjach chemicznych pi-
sali na poczatku XIX w. i inni, wspélczesni Kortumowi, che-
micy polscy, do czego jeszcze powrécimy. Tylko Kortum na-
tomiast omawial w swej rozprawie, na réwni z takimi reak-
cjami, procesy chemiczne, ktérym towarzyszy emisja $wiatla,
bez znaczacego podwyzszenia temperatury reagentéw (co
wyraznie Autor podkreslal). Tak wiec do kregu zjawisk foto-
chemicznych zaliczal Kortum, podobnie jak dzisiejsi autorzy,
zjawiska chemiluminescencji, cho¢ oczywiscie pojec , fotoche-
mia” czy , chemiluminescencja”, w owych czasach jeszcze nie
znanych, nie uzywal.

Pisal tedy Kortum w rozprawie [1] o $wieceniu towarzy-
szacym powolnemu utlenianiu fosforu, a takze o blednych
ogniach, ktére obserwowal. Zjawisko to przypisywat spalaniu
sie, przy udziale powietrza, wytworzonej w przyrodzie mie-
szaniny gazéw, w ktorej gléwna role gra , wodoréd fosforycz-
ny”. Zaréwno przytoczone w [1] terminy francuskie, jak
wzmianki o wystgpowaniu i zapachu tego gazu, nie pozosta-
wiaja watpliwoéci, ze nazywat tak Kortum fosforowodér PHs
(fosforiak). Pojawianie si¢ blednych ogni tlumaczone jest
idzi§ chemiluminescencja towarzyszaca utlenianiu PHs, za-
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wierajacego prawdopodobnie domieszki siarkowodoru HaS
i wyzszych wodorkéw fosforu (P2Hi), ktére powoduja samo-
rzutne zapalanie si¢ PHs na powietrzu [5, 6]. Dodajmy, ze juz
w 1776 r. Alessandro Volta wigzal zjawisko btednych ogni
z obecnoscig fosforowodoru, sadzac jednak, ze zapalajg go
iskry elektryczne [7]. '

Na szczeg6lne jednak podkreslenie zastuguje oryginalny
przyczynek Kortuma do poznania zjawisk chemiluminescen-
cji. Stwierdzil on mianowicie, ze $wiezo przecigte korzonki
kozika (Valeriana officinalis), wykopane we wczesnym okresie
wegetacji roéliny, $wiecg w miejscach przecigcia [8]. Zjawisko
to wystgpowalo w temperaturze pokojowej, jedynie przy do-
stepie powietrza. Nie majac oczywiscie mozliwosci zbadania
mechanizmu $§wiecenia, doszedl przecie Kortum do wniosku,
ze warunkiem jego wystapienia jest , cieplo, powietrze atmos-
feryczne badz jeden z jego skladnikéw i chemiczny rozkiad
oraz nowe polaczenie” [8], [thum. z niem. Z. R.]. Z godna po-
dziwu intuicja upatrywal wiec Kortum przyczyne zjawiska
w jakiej$ reakcji chemicznej z udzialem powietrza. Komunikat
[8], przestany z Warszawy do druku na samym poczatku XIX
stulecia (z data 6 stycznia 1800 r.), antycypowal po6Zniejsze
080 lat prace B. Radziszewskiego, odkrywcy chemilumine-
scencji towarzyszacej utlenianiu zwiazkéw organicznych [9,
cytat 2] (zob. dalej).

Rosnace pod koniec XVIII stulecia zainteresowanie reak-
cjami chemicznymi wywolanymi $wiatlem, odbilo si¢ — jak
nadmieniliémy — w pismach niejednego z uczonych polskich
przetomu XVIII i XIX w. Jeszcze przed 1790 r. méwil w swych
wyktadach o takich reakcjach Franciszek Scheidt (1759 —1807),
w latach 1787—1803 profesor Szkoly Gléwnej Koronnej
w Krakowie, jak nazywal si¢ woéwczas Uniwersytet Jagiellon-
ski [10]. Znakomity biograf Scheidta, Wiodzimierz Hubicki
(1914 —1977) odczytat i opublikowal fragmenty jego skryptu
Nauka o naturze [11]. Znajdujemy w nich wzmianki o wydzie-
laniu sie pod wplywem $wiatla tlenu (,powietrza czystego”)
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z lisci zanurzonych w wodzie nasyconej dwutlenkiem wegla
(,kwasem powietrznym”), a takze z tlenku rteci (, merkuryu-
szu kalcynowanego”) i z kwasu ,saletrzanego” (tj. azotowe-
go). Fotolize obu tych zwigzkoéw opisali niewiele lat przed
wyktadami Scheidta slynni chemicy, wspétodkrywcy tlenu,
Carl Wilhelm Scheele (1742—1786) i Joseph Priestley (1733 —
1804), konsekwentni zreszta zwolennicy teorii flogistonu (por.
np. [13], s. 131—1321 146).

W 1800 r., w pierwszym wydaniu Poczqtkéw chemii... [12]
— ksigzki o wyjatkowym znaczeniu dla rozwoju chemii
w Polsce — nie przytaczal Jedrzej Sniadecki (1768—1838)
wielu przykladéw przemian fotochemicznych. Twierdzil na-
tomiast, powolujac si¢ na ksigzke wybitnego chemika francu-
skiego A. F. Fourcroy (1755—1809), ze s$wiatlo wywoluje
,dekombustye”, tzn. proces odwrotny do spalania, a wigc —
jak powiedzielibyémy dzisiaj — dziala odtleniajgco, czyli re-
dukujaco. Stwierdzenie takie, ogélnie oczywiscie niestuszne,
bylo prawdziwe w odniesieniu do najczesciej obserwowanych
wtedy reakcji fotolizy zwigzkéw nieorganicznych. Jedna
wzmianka o takiej reakcji, zamieszczona w Poczgtkach... ([12],
§ 258), wydaje si¢ interesujgca. Piszac mianowicie o czerwo-
nym ,kwasie chromianym (acidum chromicum)”, niewatpli-
wie wiec o tréjtlenku chromu CrOs, nadmienia Sniadecki, ze
zwiazek ten traci czes¢ tlenu (,kwasorodu”) i przybiera pigk-
ny zielony kolor (co $wiadczy o redukgji do tlenku chro-
mu(IIl), Cr.0s) m.in. przez naswietlanie (,moca $wiatla”, we-
dlug okreélenia Autora).

Najdawniejsza wzmianka o fotoredukcji CrOs, odnoto-
wana w dzisiejszej literaturze przegladowej, pochodzi dopiero
z 1826 r. [13]. Hubicki stwierdza zas, ze Sniadecki gromadzit
w swej pracowni m.in. mineraly chromu i interesowal sie
chemig tego niedawno (w 1797 r.) odkrytego metalu [14].
Mozna wiec wysuna¢ przypuszczenie, ze jeszcze przed wyda-
niem w 1800 r. Poczgtkdéw... Sniadecki sam przeprowadzit po
raz pierwszy wspomniang fotoredukcje. Wedlug monografii

242

[15] fotoredukcja CrOs zachodzi bardzo opornie. Otéz w 1I1
wydaniu Poczgtkdw... ([16], s. 264) pisze ich Autor o ,kwasie
chromicznym”, iz ,samo $wiatto odkwasza ten kwas bardzo
powoli, daigc mu naprzod kolor fioletowy, a potém zielony”.
Zdanie to przemawia za tym, ze Sniadecki opisat tu wiasne
obserwacje.

Zajmowal si¢ tez Sniadecki w swym podreczniku proce-
sem fotosyntezy. Powolujac sie gléwnie na prace Ingenhousza
i przyrodnika szwajcarskiego J. Senebiera (1742—1809) pisat,
ze pod wplywem promieni stonecznych rosliny rozkladaja
wode, czerpigc z niej wodér, oraz ,kwas weglowy”
(dwutlenek wegla), z ktérego pobieraja wegiel; z obu sub-
stratéw czerpig cz¢$¢ tlenu potrzebna im do wytworzenia
substancji odzywczych, a nadmiar jego emituja do otoczenia
([12], s. 336—337). Tak samo przedstawiat Sniadecki przebieg
fotosyntezy w stynnym dziele Teorya jestestw organicznych,
ktérego I tom ukazal sie w 1804 r. [17], i w nastepnym wyda-
niu Podstaw chemii z roku 1807 [18]é!. Podobnie (por. artykut
[19]) pisat o roli $wiatta w fotosyntezie wspolczesny Sniadec-
kiemu botanik wileriski Stanistaw Bonifacy Jundzit (1761—
1847), a takze ksiadz Jan Bystrzycki (1772—1835), czlonek To-
warzystwa Warszawskiego Przyjaciét Nauk, w swej edydji
podrecznika fizyki ks. Jozefa Osifiskiego ([20], § 285). Sam
Osiniski nadmieniat krétko we wczeéniejszej rozprawie [21], ze
promienie slorica, sa niezbedne do tego, by rosliny rozkladaty
dwutlenek wegla i wydzielaly tlen do atmosfery.

W czasach Sniadeckiego — a nawet jeszcze znacznie
poZniej — sadzono, ze dwutlenek wegla jest rozkladany bez-
posrednio przez $wiatlo, a de Saussure doszedl w 1804 r. do
wniosku, ze tlen wydzielany przez roéliny pochodzi wylacz-
nie z tego wilasnie rozkladu ([22], s. 8). Bledny ten poglad
(w rzeczywistosci jedynym Zrédlem wydzielanego tlenu jest

81 Szczegolowy analize pogladéw Sniadeckiego na fotosynteze przeprowadzil B. Go-
motka [19].
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woda ulegajagca fotoutlenieniu), ktéry dotrwatl zreszta do lat
trzydziestych naszego stulecia ([22], s. 100), r6znil si¢ nieco,
jak wida¢, od podanego w dzielach Sniadeckiego i Bystrzyc-
kiego. Poglad de Saussure'a powtdrzyl natomiast wiernie
w swej 7-tomowej Chemii ([23], § 1790c) Aleksander hr. Chod-
kiewicz (1776—1838) najwybitniejszy, obok Sniadeckiego,
chemik polski poczatku XIX w. [24].

Procz doé¢ obszernych uwag o fotosyntezie ([23], t. I,
rozdz. I i t. V, rozdz. IIl) zamiescit Chodkiewicz w Chemii
wzmianki o niektérych innych reakcjach powodowanych
swiatlem. Nowoczeéniejszym jednak ujeciem problematyki
fotochemicznej odznacza sie III wydanie Poczgtkow chemii..
Sniadeckiego, ktore ukazalo sig, tak jak I tom dziela Chodkie-
wicza, w 1816 r. [16]. W poréwnaniu z wydaniem I znajduje-
my tam w rozdziale , Swiatlo” wiecej przykladéw reakcji foto-
chemicznych. Reakcja zachodzaca w naswietlanej wodzie
chlorowej jest juz prawidlowo objasniona, jako rozklad wody
spowodowany przez chlor; Chodkiewicz, nie uznajac nadal
istnienia chloru jako pierwiastka, interpretowat ja tak samo jak
jeszcze Berthollet, a za nim m.in. Kortum (por. uprzednio).

Co wazniejsze, pisal Sniadecki ([16], § 47—49) o do-
éwiadczeniach F. W. Herschlaé? (rok 1800), dowodzacych ist-
nienia niewidzialnego promieniowania cieplnego stanowiace-
go przediuzenie czerwonego krarica slonecznego widma,
a wiec podczerwieni, oraz o odkryciu przez J. W. Rittera®
(1801) i W. H. Wollastona®* (1802) promieniowania rozciagaja-
cego si¢ poza fioletowym kraficem widma, tj. nadfioletu.
Przytaczal wreszcie Sniadecki pionierskie doswiadczenia Rit-
tera i Wollastona §wiadczace, iz wynik reakcji zachodzacej

62 Friedrich Wilhelm Herschel (1739—1822), stynny angielski astronom i fizyk nie-
mieckiego pochodzenia.

63 Johann Wilhelm Ritter (1776 —1810), niemiecki uczony, jeden z pionieréw elektro-
chemii.

6 Wilhem Hyde Wollaston (1766—1822), wybitny fizyk i chemik angielski, m. in. od-
krywca palladu i rodu.
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pod wplywem $wiatta moze zaleze¢ od jego barwy. Wiaczenie
tych wszystkich informacji do podre¢cznika $wiadczy o dale-
kowzrocznosci Sniadeckiego, jakby przewidujacego kierunki
przysztych badan fotochemicznych.

Dodajmy, Ze niefortunne uogélnienie wynikéw nielicz-
nych obserwacji doprowadzilo Rittera i Wollastona do fal-
szywych konkluzji o istnieniu zwigzku miedzy barwg swiatla
a jego oddzialywaniem utleniajacym badZ redukujacym ([3],
rozdz. 15); pisat o tym i Sniadecki (1. c.).

Niemal do polowy stulecia ciggnely sie dyskusje, czy
promieniowanie cieplne i nadfioletowe (ktéremu na ogét
przypisywano najwieksza aktywnos¢ chemiczng) maja te sa-
ma nature fizyczna co §wiatlo (por. np. [25], rozdz. I). Istota
$wiatla pozostawala zreszta na poczatku XIX w. tez niejasna.
Obserwacje chemicznych skutkéw dzialania promieni sto-
necznych i efektéw $wietlnych towarzyszacych niektérym re-
akcjom spowodowaty, ze 6wczesnych koncepcji ttumaczacych
fizyczne wlasnosdci $wiatla nie uwazali chemicy za wystar-
czajace. W stynnym podreczniku Traité élémentaire de chimie,
wydanym w 1789 r., zaliczyl Lavoisier swiatlo do pierwiast-
kéw chemicznych (por. np. [26]). Kortum cytowat w rozpra-
wie [1] fragment tej ksigzki, w ktérym Lavoisier stwierdza, iz
swiatto zdaje si¢ mie¢ szczegdlnie duze powinowactwo do
tlenu i przyczynia sie, wraz z cieplem, do utrzymania go
w stanie gazowym. Podzielajac zdanie Lavoisiera, pisal Kor-
tum, ze w trakcie niektérych reakcji utleniania (spalania)
swiatto oddziela sie od tlenu i dlatego staje si¢ widoczne [1].
Takze Sniadecki przyjat w zasadzie poglad Lavoisiera i wyra-
zil przypuszczenie, ze $wiatlo jest niezbedne roslinom do te-
go, by laczac si¢ z tlenem umozliwialo wydzielanie go w sta-
nie gazowym ([17], przypis; [18]). Jednakze we wczesniejszym
nieco tekécie ([12], § 36) napisal: ,Ze $wiatlo jest cialem fi-
zycznym watpi¢ nie mozna; ale Ze jest szczeg6lnym i osobli-
wym wcale pierwiastkiem, jak wielu dzisiejszych Autoréw
rozumie, jest mniemanie nie dosy¢ dowiedzione”. Watpliwo-
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Sci te doprowadzily pézniej Sniadeckiego do koncepcji ,,istot
promienistych”, do ktérych zaliczyt swiatlo, cieplo, elektrycz-
noé¢ i magnetyzm ([16], rozdz. IV; p. tez [26]). Niekt6rzy auto-
rzy, jak Bystrzycki, sadzili, ze swiatlo i ,cieplik” sa ,,dwiema
modyfikacjami jednego ciata” ([20], § 48). Chodkiewicz byt
przeciwnego zdania, podkreslajac, iz skutki ich dziatania sa
caltkiem rézne ([23], rozdz. ).

Badania reakcji fotochemicznych zaczely rozwijaé sie
w Europie od lat siedemdziesigtych XVIII stulecia, kiedy za-
interesowali si¢ nimi tacy chemicy, jak Priestley, Scheele, Se-
nebier, Berthollet, nieco pézniej Davy i in. [3, 15]. Byly to lata
ozywienia umystowego w Polsce, rozwoju nauk Scistych
i kontaktéw naukowych z zagranica za czaséw stanistawow-
skich. Zdobycze 6éwczesnej chemii przenikaly do Polski bar-
dzo szybko. Totez wspomniane tu pisma polskich chemikéw
pierwszego dwudziestolecia XIX w. odbijaly wiernie stan
wiedzy europejskiej w zakresie fotochemii. Nie zdolano na-
tomiast rozwing¢ jeszcze wlasnych prac badawczych z tego
zakresu. Ciekawe, ale urywkowe, obserwacje Kortuma [8]
i Jedrzeja Sniadeckiego pozostaly odosobnione i rychto zapo-
mniane. Niezbyt wreszcie liczni w poczatkach XIX stulecia
chemicy polscy zajmowali si¢ inng problematyka, w duzej
czesci utylitarna, jak badania analityczne wod i zasobéw mi-
neralnych kraju [27]. Rozwijaniu nowej tematyki badawczej
nie sprzyjala tez éwczesna polityka panstw zaborczych. Wy-
starczy przypomnie¢ skasowanie na pewien czas (1805—1817)
Uniwersytetu we Lwowie, czy okres nowosilcowowskich re-
presji na Uniwersytecie Wileriskim, zanim jeszcze — po po-
wstaniu listopadowym — zostaly w ogole zlikwidowane
uczelnie wyzsze i polskie stowarzyszenia naukowe w War-
szawie i Wilnie. Nic wiec dziwnego, ze pierwsza oryginalna
praca polska, ktora dotarla na karty historii fotochemii, wyszla
nie z gmachéw zinstytucjonalizowanej nauki, lecz z prywat-
nego laboratorium Iwowskiego farmaceuty.
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Teodor Torosiewicz (1789—1876) ukoriczyt szkole Sred-
nig w rodzinnym Stanistawowie. Byl péZniej praktykantem
aptekarskim we Lwowie, a w roku 1812 ukonczyl z bardzo
dobrym wynikiem studium farmaceutyczne w Wiedniu. Pra-
cujac nastepnie jako farmaceuta we Lwowie, zalozyl tam
w 1819 r. wlasng apteke. Urzadzil w niej dobrze wyposazona
pracownie chemiczna, w ktorej wykonat ponad 50 opubliko-
wanych prac badawczych, gléwnie z zakresu balneologii
(analizy wéd mineralnych 6wczesnej Galicji), ale takze toksy-
kologii, farmakognozji, chemii fizjologicznej i in. Prace te
znalazly duze uznanie, ktérego wyrazem bylo m.in. nadanie
Torosiewiczowi czlonkostwa kilkunastu towarzystw nauko-
wych, polskich i obcych [28].

W 1836 1. ukazala sie praca [29], a nieco rozszerzona jej
wersje [30] przestat Torosiewicz do druku w niemieckim cza-
sopiémie farmaceutycznym, w ktérym zamiescit tez uzupet-
niajace ja uwagi [31]. Publikacje te przyniosly stwierdzenie, ze
wrazliwe na §wiatto preparaty farmaceutyczne i chemikalia
mozna zabezpieczy¢, przechowujac je w przezroczystych na-
czyniach ze szkla zéltego, a lepiej jeszcze czerwonego. Udo-
wadniat to Torosiewicz, poréwnujac przebieg zmian, jakich
doznawaly rézne substancje wystawione na dzialanie $wiatla
stonecznego w naczyniach ze szkla bialego i zéttego. Do do-
éwiadczenn tych wybral wode chlorowa, eterowy roztwor
chlorku zelaza(lll) (stosowany w dawnym lecznictwie pod
nazwa tynktury Bestuzewa), olej kostny, roztwoér chlorku
platyny(IV), PtCls, jodek rteci(l), Hgl> zmieszany z tluszczem
i cyjanowodér, HCN. Wplyw biatego $wiatta na te substancje,
procz dwoch ostatnich, byt odnotowany w literaturze che-
micznej juz wezesniej [3, 32]. Fotolize Hgl. zaobserwowal,
takze w 1836 r., inny jeszcze badacz [33]. Rozkladu HCN na
swietle nie badat przed Torosiewiczem, o ile mozna stwier-
dzi¢, nikt.

Przede wszystkim jednak nalezg publikacje [29—31] do
wezesnych doniesieri 0 wplywie barwy $wiatta na reakcje fo-
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tolityczne, w tym do kilku zaledwie, w ktérych zwrécono
uwage na dzialanie barwnych szkiel jako filtréw swietlnych.
Wplyw koloru szkla przystaniajacego $wiatto na fotolize kilku
substancji (w tym tynktury Bestuzewa) badal przed Torosie-
wiczem znany fizyk Thomas Seebeck (1770—1831) [34]¢.
W 1811 r. ukazala si¢ praca Seebecka o reakcji wodoru z chlo-
rem w swietle barwnym: pod kloszem ciemnoniebieskim re-
akcja przebiegala szybko, pod Zzétto-czerwonym — bardzo
powoli ([3], s. 201). Donidst o tej pracy i ,,Pamigtnik Magne-
tyczny Wileniski” [35]; autorem notatki sygnowanej litera ,L.”
byt zapewne wydawca ,Pamietnika”, Ignacy L. Lachnicki
(1793 —1826), z wyksztalcenia chemik [36]. Takze paryski
chemik A. Vogel poréwnywal w 1813 r. oddzialywanie $wia-
tla przechodzacego przez niebieskie i czerwone szklo na kilka
substangji ([3], s. 205). Jednakze dopiero Torosiewicz dostrzegt
ogodlne znaczenie poczynionych obserwacji, wyciagajac z nich
konkretne wnioski i formutujac uzyteczne w praktyce labora-
toryjnej zalecenia; podal przy tym wskazéwki dotyczace ga-
tunku i jakosci szkiel majacych chroni¢ $wiatloczule substan-
cje. W pracy [31] znajdujemy ponadto wnikliwg, w 1843 r.
prekursorska uwage, iz atmosferyczny tlen dziala na wiele
substancji tylko przy dostepie swiatla.

Niemal sto lat po ogloszeniu pracy [30], wybitny foto-
chemik austriacki J. M. Eder (1855—1944) nazwat ja ,,wysoce
godna uwagi” (sehr bemerkenswert) i streécit dokladnie w mo-
nografii [3]. Odnoéniki do pracy [30] znalazly sie tez w kolej-
nych wydaniach rozpowszechnionego przed 1940 r. monogra-
ficznego podrecznika fotochemii [15, 15a].

Odnotujmy przy sposobnosci skromniejszy przyczynek
z zakresu fotochemii, ktéry wyszedl tez z pracowni farma-
ceutycznej, ale tym razem zrusyfikowanego Cesarskiego Uni-

65 Rozprawe [34] przeslal Seebeck zaprzyjaznionemu z nim wielkiemu poecie roman-
tycznemu J. W. Goethemu, ktéry zamiescit jg, jako dodatek, w swym dziele Zur
Farbenlelire, traktujacym o zjawiskach optycznych ([3], s. 198).
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wersytetu Warszawskiego, juz pod koniec XIX stulecia. Broni-
staw Popiel (1854 —1929) pelnigcy tam dostepne jeszcze dla
Polaka obowigzki asystenta [37], zajmowal si¢ wplywem
$wiatta na trwaloé¢ alkoholowych roztworéw jodu [38]. Foto-
lizg takich roztworéw interesowali si¢ wowczas i fotochemicy
[39]. Wyniki Popiela przeczyly utartym pogladom, jakoby do-
step $wiatla przyspieszat ubywanie jodu z roztworu.

Lata, w ktorych Torosiewicz sledzit wplyw barwy swia-
tta na procesy fotolityczne, byly okresem przelomowym
w rozwoju dziewigtnastowiecznej fotochemii. Zapoczatkowa-
ne zostaly wowczas dwa nowe kierunki badan. Pierwszy
znich stanowily fotosyntezy zwiazkéw organicznych, ktére
zainicjowal w 1839 r. znakomity chemik francuski Jean-
Baptiste Dumas (1800 —1884), dzialajac w $wietle stonecznym
chlorem na kwas octowy i otrzymujac tym sposobem kwas
trichlorooctowy CCLCOOH [40]. Zauwazmy jednak, ze pre-
kursorem fotosyntez w chemii organicznej byl wiasciwie Fa-
raday, ktéry w 1821 r. przeprowadzil fotoaddycje jodu do
etylenu ([3], s. 219).

Drugi kierunek rozwoju byt zwigzany z odkryciem spo-
sobéw uzyskiwania obrazow utrwalonych na $wiattoczutych
warstwach halogenosrebrowych (L. J. M. Daguerre, 1837;
W. H. F. Talbot, 1839 — por. np. [3], rozdz. 25 i s. 437). Do-
strzezone natychmiast znaczenie fotografii, wkraczajacej we
wszelkie dziedziny ludzkiej dziatalnosci, spowodowato lawi-
nowy rozwdj badari stosowanych zwiazanych z kolejnymi fa-
zami uzyskiwania obrazéw fotograficznych. Tylko czastka
tych badan miata wyrazny aspekt fotochemiczny, dos¢ zreszty
jednostronny. Dlatego napotka¢ mozna opinie, ze rozwoj fo-
totechniki op6znit raczej rozwoj fotochemii w II polowie XIX
w. [15, 15a].

Udziatem Polakéw w badaniach fototechnicznych, wy-
kraczajacych poza tematyke niniejszego artykulu, nie bedzie-
my sie zajmowali; zainteresowanych nimi Czytelnikéw odsy-
tamy do monografii [41]. Jednak dwaj badacze czynni na tym
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polu, z ktérych pierwszy zostal tam pominiety, drugi zas po-
traktowany marginesowo, zastuguja na wzmianke.

August Freund (1835—1892), przez wspoéiczesnego hi-
storyka chemii nazwany ,jednym z najwybitniejszych pol-
skich organikéw” ([42], rozdz. 1), zajmowal si¢ w pewnym
okresie swego zycia fotografikg i chemig procesu fotograficz-
nego. O trudno dzi$ dostepnych publikacjach zwiazanych z ta
dzialalnosciag Freunda przypomnial ostatnio I. Z. Siemion
w pieknym szkicu po$wieconym poézniejszemu profesorowi
Iwowskiej Szkoly Politechnicznej i jednemu z pierwszych jej
rektoréw ([43], s. 9). Publikacje te §wiadczg, ze Freund intere-
sowal si¢ przede wszystkim wynalezionym w 1861 r. sposo-
bem uzyskiwania suchych emulsji fotograficznych, w ktérych
krysztatki halogenku srebra znajdowaty si¢ w warstwie kolo-
dium; emulsje takie poprzedzily stosowane dzi§ powszechnie
emulsje Zelatynowe. W latach szesé¢dziesiatych ubieglego stu-
lecia emulsje kolodionowe byly wielokrotnie modyfikowane
i ulepszane [3]. Opracowany przez Freunda sposéb wytwa-
rzania i stosowania suchych warstw kolodionowych, zawie-
rajacych chlorek srebra, podat do wiadomosci redaktor wie-
deriskiego czasopisma ,Photographische Correspondenz”,
Ludwig Schrank [44]. Do receptury sporzadzania tych warstw
wprowadzil Freund kwas cytrynowy. Schrank wyraza sie
o Freundzie z rewerencjg; z artykutu [44] wynika, iz Freund
wspélpracowal z nim, nadsylajagc wysokiej jakosci obrazy
uzyskiwane na emulsjach kolodionowych, ktére wytwarzal.
Publikacje fototechniczne ogloszone przez samego Freunda
(p- [43]) dotyczyly preparatyki chemikaliéw stosowanych
w metodzie kolodionowej, a szczegdlnie welny kolodionowej,
tj. czeéciowo znitrowanej celulozy.

W historii dziewigtnastowiecznego rozwoju fototechniki
poczesne miejsce zajmuje Leon Warnerke (1827 —1900), wy-
mieniony np. kilkanascie razy w monografii [3], a okreslany
jako Rosjanin badZ Wegier. Jak oglosil swego czasu na famach
~Wiadomosci Chemicznych” Witold Romer [45], prawdziwe
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nazwisko Warnerkego brzmiato Wiadystaw Matachowski. Byt
urodzonym na Litwie Polakiem, jednym z przywédcéw po-
wstania 1863 r. w Wilnie i na ziemiach dawnej Litwy [46]. Po
upadku powstania i nalozeniu ceny na jego glowe, uszed! za
granice i zmienit nazwisko; osiadl i pracowal w Anglii. Procz
wartoéciowych dla fotografiki wynalazkéw mial powazne
osiagniecia w chemii procesu fotograficznego [3, 45]. Z punktu
widzenia fotochemii interesujaca wydaje si¢ praca o powsta-
waniu wywolywalnych obrazow utajonych pod wplywem ci-
énienia wywieranego na emulsje fotograficzne; Eder podkre-
éla, ze pociggnela ona za sobg dalsze prace i miala znaczenie
przemystowe ([3], s. 510).

Znacznie wolniej od badan zwigzanych z fotografia
rozwinela sie fotochemia zwigzkéw organicznych. Przed ro-
kiem 1850 zajmowano si¢ — przede wszystkim we Frangji,
w §lad za wspomniang juz praca Dumasa — chlorowaniem
i bromowaniem na $wietle zwigzkéw alifatycznych o matych
czasteczkach, m.in. eteréw [47—49]. Pierwszych bodaj foto-
chlorowan czasteczek aromatycznych dokonat natomiast zna-
komity uczony polski Bronistaw Radziszewski (1838—1914),
gdy jako miody jeszcze chemik byt asystentem na uniwersyte-
cie w Louvain. Powstale woéwczas prace Radziszewskiego
wspomnial niedawno 1. Z. Siemion ([43], s. 55—57). Prowa-
dzac rozlegle badania pochodnych kwasu fenylooctowego,
CsHs— CH,— COOH, doniést Radziszewski w 1868 r. o otrzy-
maniu kwasu fenylodichlorooctowego, CeHs—CClo—COOH,
przez dzialanie suchym chlorem, w bezposrednim Swietle slo-
necznym, na kwas fenylochlorooctowy, Csts—CHCI—COOH,
ktory uzyskiwat w reakdji termicznej [50]. W pracy [51], opubli-
kowanej w 1869 r., stwierdzit ponadto, Ze chlorujac na stoncu
kwas fenylochlorooctowy otrzymat kwas p-chlorofenyloocto-
Wy, p—C] — C6H4 — CHz - COOH.

Pierwsza fotochemiczng reakcja zwigzku aromatyczne-
go, jaka odnotowuje Zréodlowy podrecznik [15, 15a] i jaka
wymienia w artykulach [52, 53] wspéiczesny historyk poczat-
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kow fotochemii organicznej, jest fotodimeryzacja antracenu.
Przemiang te zaobserwowat w 1867 r. [54], nie identyfikujac
zresztg powstajagcego na Swietle produktu, niemiecki chemik
Julius Fritsche (1808 —1871), pracujacy od 1834 r. w Rosji. Tak-
ze przeglad prac referowanych w éwczesnym ,,Chemisches
Central-Blatt” nie pozwala wskaza¢ zadnej innej pracy z za-
kresu fotochemii polgczen aromatycznych ogloszonej przed
1868 r. Usprawiedliwione wigec wydaje si¢ stwierdzenie, ze
wiasnie Radziszewski zapoczatkowal, obok Fritschego, ten
wazny dzial fotochemii organicznej. Z wieksza jeszcze pew-
noscia mozna twierdzi¢, ze Radziszewski byl pierwszym
chemikiem, ktéry przeprowadzil fotohalogenowanie zwigzku
aromatycznego. Najdawniejsza reakcja tego typu wymieniona
w artykulach [52, 53] zostala zrealizowana dopiero w r. 1875,
przy czym strukture fotoproduktu otrzymanego woéwczas
w Getyndze ustalil dopiero p6éZniej, we Lwowie, J. Schramm
[53].

Po objeciu w 1872 r. profesury na Uniwersytecie Lwow-
skim, Radziszewski nie zajmowat si¢ juz reakcjami fotoche-
micznymi. Mozna jednak przypuszczaé, ze nie bez wplywu
czy zachety Mistrza, zajeli sie nimi niektérzy jego uczniowie.
Pierwszym z nich byl Bronistaw Lachowicz (1856 —1903), kt6-
ry w trakcie swej pracy doktorskiej bromowatl na $wietle sto-
necznym jeden z izomeréw dekanu, 2,7-dimetylooktan (por.
[55], w tym zbiorze rozdziat IV). Z publikacji [56, 56a] dowia-
dujemy sie, ze reakcje te prowadzit zaréwno w fazie cieklej,
jak i gazowej; produktéw bromowania nie udalo sie jednak
wyodrebni¢ i zidentyfikowac.

Badaczem, ktéry wstawit si¢ jako jeden z pionieréw fo-
tochemii organicznej, byl inny uczeni i asystent Radziszew-
skiego, a p6zniej, w latach 1891 —1910 profesor Uniwersytetu
Jagielloriskiego, Julian Schramm (1852—1926). Jego Zyciorys
i twoérczoé¢ naukowa zostaly niedawno oméwione w obszer-
nym szkicu opatrzonym kompletng bibliografia prac ([43],
s. 138). Pozwala to skupi¢ nasza uwage na gléwnych osiggnie-
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ciach Schramma w dziedzinie fotochemii, ich znaczeniu i od-
dzwigku, jaki wywolaly.

W cyklu prac ogloszonych w latach 1884 —1898 przesle-
dzit Schramm wyniki fotobromawania benzenu, kilkunastu
cieklych alkilobenzenéw o rozinej liczbie nierozgalezionych
badz rozgatezionych podstawnikéw alkilowych, wreszcie kil-
ku alkilobenzen6w uprzednio podstawionych na drodze ter-
micznej atomem bromu. Prowadzil fotochlorowanie niekt6-
rych alkilobenzenéw poréwnujac przebieg jego z przebiegiem
fotobromowania. Poréwnywat tez rezultaty fotochemicznego
i termicznego bromowania oraz chlorowania rozmaitych al-
kilobenzen6w. Swe wyniki publikowal Schramm z reguly
réwnolegle w kilku czasopismach. Wszystkie jednak rezultaty
jego badan fotochemicznych mozna znalez¢ w komunikacie
[57] i szeéciu pézniejszych, obszernych rozprawach [58 —63].

Systematycznie zebrany i skrupulatnie opracowany
material doswiadczalny pozwolit Schrammowi na dokonanie
waznych uogélnien [61]. Najistotniejsze moze bylo stwierdze-
nie, ze bezposrednie naswietlanie prowadzi, nawet w niskiej
temperaturze, do substytucji bromem atoméw wodoru
w podstawnikach alkilowych, a nie w pierécieniu alkiloben-
zenu. W ciemnosci reakcje biegly w taki spos6b — i to nie we
wszystkich przypadkach — dopiero w temperaturze wrzenia
weglowodoru. Fotobromowanie monoalkilobenzenu o laricu-
chu normalnym powoduje kolejne zastgpowanie przez atomy
bromu atoméw wodoru przy weglu zwigzanym bezposrednio
z pierécieniem; np. bromowanie w silnym $wietle etylobenze-
nu (CeHs—CH:—CHs) daje naprzéd 1-bromo-1-fenyloetan
(CeHs—CHBr—CHas), a przy dalszym bromowaniu powstaje
1,1-dibromo-1-fenyloetan C¢Hs—CBro—CHs [58, 61]. Wyniki
bromowania pochodnych benzenu o rozgalezionych pod-
stawnikach alkilowych albo o kilku podstawnikach nie pro-
wadzily do tak prostych i ogélnych wnioskéw, jednakze
przyniosly ciekawe spostrzezenia dotyczace np. wpltywu po-
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lozenia podstawnikéw na szybkos¢ substytucji bromem (por.
tez [43]; s. 145—150).

Prace Schramma wzbudzily natychmiastowe zaintere-
sowanie i stymulowaly badania innych autoréw w Europie
(np. [64]). Spektakularnym tego nastepstwem bylo podjecie
przez berlinska wytwoérnie aparatury naukowej produkgi
szklanych kolb uzywanych przez Schramma do chlorowania
(rys. 2a) i bromowania (rys. 2b) w $wietle slonecznym [65].
Z pisma Radziszewskiego [66] dowiadujemy sig, ze juz przed
1889 r. wyniki Schramma widnialy w encyklopedycznych
podrecznikach chemii organicznej F. Beilsteina oraz H. E. Ro-
scoego i C. Schorlemmera. Radziszewski stwierdzat tez (I. c.),
ze wyniki te ,nawet znalazly zastosowanie w przemysle che-
micznym”.

Rys. 2. Kolby szklane J. Schramma do fotochlorowania (a) i fotobro-
mowania (b) w $wietle stonecznym, produkowane przez firme Max
Kaehler a. Martini w Berlinie (wg [65]).

Oweczesne zastosowania mialy zapewne malg skale, ale fak-
tem jest, ze Schramm pierwszy przewidzial potencjalne zna-
czenie przemystowe reakcji fotohalogenowania [58], co pod-

254

kreslit po stu latach obcy chemik i historyk nauki [52, 53].
W monograficznym podreczniku fotochemii [15a] prace
Schramma byly przytaczane jeszcze w latach trzydziestych
naszego stulecia.

Uwage biograféw Schramma [43, 67] nie bez racji przy-
ciggala praca [60]. Podkreslmy, Ze jest to pierwsza fotoche-
miczna praca polska o profilu fizykochemicznym. Wspétauto-
rem jej byl Ignacy Zakrzewski (1861—-1932), w latach 1894 —
1920 profesor fizyki doswiadczalnej Uniwersytetu Lwowskie-
go. Badacze mierzyli dla r6znych barw dzialajacego $wiatla
czas, po jakim przebiegala do korica fotoreakcja wybranych
alkilobenzenéw z bromem. W tym celu rozszczepiali za po-
moca pryzmatu $wiatlo sloneczne i naswietlali jednakowe
porcgje zmieszanych substratow waskimi wycinkami widma.
Wyniki mialy charakter poétilosciowy, poniewaz nie uwzgled-
niano wplywu zmniejszania sie dyspersji widma pryzmatycz-
nego w strone czerwieni ani tez wplywu rosngcej wraz z dhu-
goscig fali mocy promieniowania docierajacego do prébek.
Nie przeszkodzilo to wyciggnieciu z pomiaréw wniosku, ze
reakcje powoduje jedynie promieniowanie absorbowane przez
brom, ktérego czasteczki osiagaja, dzigki temu, ,labilny stan”,
umozliwiajacy reakcje. Jak podkreslit W. Jakéb [67], byla to
bardzo trafna interpretacja reakcji fotochemicznej wowczas,
gdy o strukturze elektronowej i stanach energetycznych cza-
steczek nic jeszcze nie wiedziano. Nieco juz wczeéniej pisal
w podobny sposéb o dziataniu $wiatta na brom L. Pebaléé [68].
Ani on, ani Schramm nie zwrécili jednak uwagi na prace [69]
zawierajacg sugestie, Ze absorpcja $wiatta przez brom powo-
duje rozpad czgsteczki Br, na atomy.

Stwierdzanie w roku 1887, ze pewng fotoreakcje powo-
duje wylgcznie $wiatlo absorbowane przez jeden z substra-
téw, mogloby sie wydawac na pozoér zbyteczne. Wszak niemal

66 Leopold v. Pebal (1826—1887), wybitny chemik austriacki, w latach 18571864
profesor uniwersytetu we Lwowie, nastgpnie w Grazu (por. [43], s. 10).
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70 lat wezesniej mlody Kurlandczyk, Theodor von Grotthuss
(1785—1822), stwierdzil, ze odbarwienie, czy ogélniej — jakies
zmiany, badanej substancji moze spowodowa¢ tylko $wiatlo
o barwie dopelniajacej do jej barwy [70]. To pierwsze sformu-
lowanie prawa moéwigcego, iz fotochemiczne przemiany wy-
woluje jedynie $wiatlo absorbowane przez substraty, zostalo
przez wspodlczesnych przeoczone czy zapomniane; odkryt je
ponownie znakomity fotochemik amerykanski John William
Draper (1811—1882) w 1841 r. (por. np. [3], s. 214). Sledzac
jednak pis$miennictwo fotochemiczne tatwo dostrzec, ze pra-
wie do konica XIX stulecia rzadko zwracano uwage na widma
absorpcyjne reagentéw. Pokutowal wcigz poglad, iz chemicz-
nie aktywne jest, ze swej natury, promieniowanie krétkofalo-
we. Przez cale niemal zycie musial Draper zwalcza¢ to prze-
konanie w dalszych rozprawach (np. [71]). Tak wiec stwier-
dzenie Schramma i Zakrzewskiego mialo aktualng jeszcze
wymowe.

Zawarte w pracach Schramma jednoznaczne dowody na
to, ze reakgcje fotochemicznego bromowania biegna specyficz-
nie i prowadza niekiedy do produktéw innych niz reakcje
termiczne — nawet prowadzone w temperaturze wrzenia al-
kilobenzenu [61] — byly wazne i z ogdlniejszego punktu wi-
dzenia. Jeszcze bowiem pod koniec XIX w. jeden z najwybit-
niejszych i najbardziej wptywowych chemikéw stulecia, Mar-
celin Berthelot (1827 —1907), utrzymywat, jakoby rola swiatla
w fotochemicznych procesach sprowadzala si¢ do zapoczat-
kowania zwyklych reakgji egzotermicznych [72]. W zwiazku
z tym istotne, moze przeoczane, znaczenie mialy tez doswiad-
czenia Schramma i Zakrzewskiego, ktére pokazaly, ze pod-
wyzszenie temperatury o kilkadziesigt stopni nie zmienialo
praktycznie szybkosci fotoreakcji badanych w pracy [60].
Wskazywato to bowiem na zasadnicza ich odmienno$¢ od re-
akcji biegnacych bez udziatu swiatla.

Na marginesie prac Schramma zauwazmy, ze do korica
XIX w. Slorice stanowilo praktycznie jedyne Zrédlo Swiatla

256

uzywane przez fotochemikow. Schramm wykorzystywat
zrzadka takze $wiecenie spalanego magnezu [58]. W pracy
[60] autorzy zastosowali wzorem Drapera [73] heliostat, t].
urzadzenie wyposazone w zwierciadlo poruszane mechani-
zmem zegarowym i utrzymujgce dzigki temu obraz Slorca
stale w tym samym miejscu; zapewnialo to stabilne warunki
padania wigzki $wiatla na rozszczepiajacy pryzmat, przez
caly czas ekspozycji (do kilkudziesigciu minut).

Skupianie promieniowania stonecznego na ukladzie re-
agujacym stosowali jeszcze alchemicy [53]. Niemniej notatke
[74] na ten temat oglosit w 1890 r. Julian Wilhelm Brithl
(1850—1911). Ten wybitny uczony urodzony w Warszawie,
w latach 1879—1884 profesor Szkoly Politechnicznej we
Lwowie, pracowat potem w Heidelbergu (p. [43], s. 160). Briihl
umieszczal retorte zawierajgca substraty reakcji w ognisku
duzego wkleslego zwierciadta; w swej nocie uzasadniat wyz-
szo§¢ zwierciadel nad zbierajacymi soczewkami, ktére po-
chlaniaja cze$¢ promieniowania. Mozna jednak sadzi¢, ze
syntezujac w ten spos6b dietylocynk z jodku etylu i cynku
(Lc.), wykorzystywal w wigkszym stopniu promieniowanie
cieplne Stofica niz absorbowany przez jodek etylu nadfiolet.

Wyniki Schramma zachecaly innych chemikéw Iwow-
skich do préb fotobromowania. Pierwszym bodaj z nich by,
z koficem XIX w., Stefan Niementowski (1866 —1925), od 1892
r. profesor lwowskiej Szkoly Politechnicznej. Stwierdzit on, ze
produkty fotobromowania 24-dimetylobenzimidazolu nie
r6znily sie od otrzymanych przez bromowanie bez dostepu
$wiatta [75, 75a].

Zanim jeszcze wsp6ipracownicy Radziszewskiego za-
czeli bada¢ we Lwowie reakcje fotosubstytucji, Bolestaw Her-
man Fudakowski (1834 —1878) zainteresowal si¢ w Warszawie
procesami fotoutleniania.

Fudakowski studiowat poczatkowo medycyne na uni-
wersytecie w Dorpacie (dzisiejszym Tartu). Po uzyskaniu tam
w 1859 r. doktoratu spedzil dwa lata w pracowniach czoto-
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wych uczonych europejskich uprawiajacych fizjologie i che-
mie fizjologiczng. W 1864 r. zostal mianowany docentem fi-
zjologii w otwartej wiasnie (1862) Szkole Gléwnej Warszaw-
skiej, jedynym, po wieloletniej przerwie, polskim uniwersyte-
cie na obszarze zaboru rosyjskiego. Przeszedlszy jeszcze spe-
cjalizacje w zakresie chemii fizjologicznej u stynnego uczone-
go E. F. E. Hoppe-Seylera (1825—1895), dziatajacego wowczas
w Tybindze, zorganizowat Fudakowski w Szkole Gléwnej
pracownie chemii lekarskiej i wyktadat od 1865 r. ten przed-
miot. Gdy w 1869 r. Szkota Gléwna zostala przeksztalcona
w rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski, Fudakowski
pozostal w nim docentem przy katedrze chemii lekarskiej
[76—78]. W tym okresie opublikowal m.in. prace [79—81].

W pracach tych stwierdzit doswiadczalnie, ze w han-
dlowej benzynie stykajacej si¢ z tlenem powietrza powstaja
pod wplywem Swiatla stonecznego substancje utleniajace,
dajace si¢ wykry¢ takze w parach naswietlanej benzyny. Po
diuzszym naswietlaniu, przy stalym doplywie powietrza,
benzyna wykazywala odczyn kwasny. Utleniajace substancje
powstawaly réwniez pod wplywem $wiatla w benzenie i lek-
kiej frakeji olejow pogazowych. W pracy [79] donosil Autor
ponadto, ze utleniajgce substancje wytwarzaja si¢ na storicu
i powietrzu z olejkéw eterycznych wydzielanych przez nie-
ktére pachnace roéliny.

Obserwacje swoje interpretowal Fudakowski w duchu
pogladéw rozwinietych w dziesiecioleciu 1858 —1867 przez
Christiana F. Schonbeina (1799—1868). Ten plodny chemik,
profesor uniwersytetu w Bazylei, byt m.in. odkrywca ozonu
[82], ale nie akceptowal wczesnych prac, w ktérych sugero-
wano juz, ze stanowig go czgsteczki O; [83]. Wysunat nato-
miast w pracy [84] koncepcje istnienia dwoch ,aktywnych
form” tlenu, natladowanych odpowiednio dodatnio i ujemnie,
ktérych tfadunki w zwyklym tlenie znosza sig, a ktére nazwal
»antozonem” i ,ozonem” [85]. Rozmaite substancje organicz-
ne, np. terpeny, miatyby zdolnoé¢ aktywowania tlenu przez
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,autooksydacje”, tj. selektywne przylaczenie ,antozonu” badz
,ozonu”, ktéry nastgpnie przekazuja latwo innym substan-
cjom, dzialajac tym samym jako utleniacze, w dodatku do
utleniajgcego dzialania pozostatej ,formy aktywnej”. Zapro-
ponowane przez Schonbeina standardowe reakcje utleniania
(jonéw jodkowych, indyga, zywicy gwajakowej i in.) stuzyly
do wykrywania ,aktywnego tlenu” takze Fudakowskiemu
[79—81]; utleniajace dzialanie benzyny stojacej diuzszy czas
na powietrzu i $wietle zauwazyt on po raz pierwszy dzigki
charakterystycznym zmianom widm absorpcyjnych rozpusz-
czonych w niej barwnikow z6lci i moczu, ktére badat w swym
laboratorium [79, 81].

Role $wiatta w procesach ,autooksydacji” substancji or-
ganicznych podkreslat juz, w jednej ze swych ostatnich prac,
Schénbein [86], tylko mimochodem wspominajac w tym kon-
tekécie o nafcie i benzenie. Rownolegle z Fudakowskim nato-
miast zajal sie wplywem $wiatla i tlenu na oleje mineralne
niemiecki chemik polskiego zapewne — jak wskazuje nazwi-
sko — pochodzenia, L. Grotowski [87, 88]. Byt on, jak Fuda-
kowski i wielu im wspoélczesnych, zwolennikiem koncepcji
Schénbeina, pod wplywem ktérego nawet chemik tej miary,
co J. H. van't Hoff (1852—1911) przypuszczal pod koniec XIX
w., ze w procesach utleniania biora udzial przeciwnie nata-
dowane atomy powstajace z czasteczki Oz [89].

Wyniki Fudakowskiego przytaczal, juz w XX stuleciu,
wybitny chemik i technolog niemiecki C. Engler (1842—1925)
w znanej monografii chemii ropy naftowej [90]. W zwiazku
z fotoutlenianiem wspomniany jest Fudakowski takze w mo-
nografii [15, 15a]. Jednakze Engler, na podstawie swych badan
podsumowanych w [91], interpretowal obserwacje Fudakow-
skiego i mechanizm ,autooksydacji” juz catkiem inaczej. Po-
chtanianie tlenu przez benzyne, oleje itp. wigzal z obecnoscig
w nich jakiché zwigzkow nienasyconych (A) i przylaczaniem
sie czasteczek tlenu do wigzan podwojnych, z wytworzeniem
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polaczer nadtlenkowych mogacych utlenia¢ z kolei inng sub-
stancje (B):

A+0O;— AO; AO;+B— AO+BO

Jesli B = H:O, to powstawaé¢ mogt nadtlenek wodoru,
ktory Fudakowski wykrywat ekstrahujac naswietlona benzy-
ng woda [80, 81]. Powietrze nad benzyna mogly ,o0zoni-
zowac” lotne potaczenia nadtlenkowe [90].

Engler sadzil, ze §wiatlo wspomaga rozklad nadtlenkéw
AO; [91]. W myél dzisiejszych pogladéw nalezaloby uzupelnié
schemat Englera poczatkowymi etapami obejmujacymi
wzbudzenie $wiatlem czgsteczki odpowiedniego sensybiliza-
tora, przejscie jej w stan trypletowy, wreszcie przekazanie
energii czasteczce tlenu z powietrza (*0;) i wzbudzenie jej ta
droga do stanu singletowego, 10, [92—94]. Najprawdopodob-
niej dopiero przy udziale tak wytworzonego singletowego
tlenu zachodzily omawiane reakcje utleniania®”. W handlowej
benzynie z II polowy XIX w. nie brakowalo bez watpienia ani
substancji mogacych sensybilizowa¢ wzbudzenie czasteczek
tlenu, ani takich, ktére czgsteczki 10, mogly utlenia¢ (np. po-
chodne furanu, tiofeny, weglowodory aromatyczne i in.). Ty-
powe skladniki olejkéw eterycznych, o ktérych pisat Fuda-
kowski w artykule [79], nalezgce do terpendw, tez ulegaja
tatwo utlenieniu przez 10,, tworzac rézne polaczenia nadtlen-
kowe; sensybilizatorami mogly tu by¢ niektére substancje za-
warte w roslinach, cho¢by chlorofil [93, 94].

Idac dalej sladem dziewietnastowiecznych badaczy pol-
skich, ktérzy zapisali si¢ w dziejach fotochemii, musimy wr6-
ci¢ raz jeszcze do Lwowa. Wprawdzie Radziszewski pozosta-
wil tam syntezy fotochemiczne swoim uczniom, ale sam zapo-
czatkowal nowy rozdziat fotochemii. Wykryt mianowicie, i ja-
ko pierwszy badal, chemiluminescencje zwigzkéw organicz-

% Sugestig te, wysunigta w rozmowie o pracach Fudakowskiego, zawdzigcza autor
Panu Profesorowi Zbigniewowi R. Grabowskiemu.
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nych w cieklych roztworach. Prace Radziszewskiego poswig-
cone temu zjawisku byly w wiekszosci kilkakrotnie juz oma-
wiane w polskim pi§miennictwie chemicznym ostatnich dzie-
siecioleci [95—98]. Przypomnimy wiec tylko krotko tres¢ tych
prac, podkreslajac pewne ich aspekty i nastgpstwa.

W styczniu 1877 r. doniést Radziszewski o $wieceniu,
jakie towarzyszy dzialaniu tlenu powietrza na alkaliczne
roztwory alkoholowe lofiny (2,4 5-trifenyloimidazoluy, I), ama-
ryny (2,4,5-trifenylo—4,5-dihydroimidazolu, ) i hydrobenza-
midu [99].

CeHs—CH—
C—CgHs H I N\/\C"'CGHS
CgHs—CH—NH

CeHs—C—N
CeHs—C—NH’

Ten ostatni dawat efekt bardzo staby, lofina natomiast
pozostawala z gora ¢wier¢ wieku najsilniejszym emiterem
chemiluminescencyjnym jaki znano. W nastepnych pracach
Radziszewskiego lista substancji wykazujacych w podobnych
warunkach $wiecenie (ktére nazywat .fosforescencjg” — ter-
min ,,chemiluminescencja” jeszcze nie istnial) zostala powiek-
szona o formaldehyd, polimery aldehydu octowego, glukoze,
produkty dziatania amoniaku na rézne aldehydy [100, 100a],
nastepnie za§ o weglowodory terpenowe i olejki eteryczne,
benzen i alkilobenzeny, niektére oleje i nienasycone kwasy
ttuszczowe, wyzsze alkohole alifatyczne i aromatyczne, kwasy
cholowe i lecytyne [101, 101a]. Ogrzanie cieczy albo dodanie
wody utlenionej wzmacniato niekiedy chemiluminescencjg.

Bogaty material do$wiadczalny doprowadzit Radzi-
szewskiego do og6lnego wniosku, ze ,rézne ciata organiczne
éwieca wowczas, gdy w reakgji alkalicznej Iaczg sie chemicz-
nie z czynnym tlenem” [101a]. Wprawdzie wiadomo dzi$, ze
chemiluminescencja organicznych substancji moze by¢ nie
tylko wynikiem utleniania ich za pomoca tlenu, ale reakge
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chemiluminescencyjne tego wlasnie typu sa najbardziej roz-
powszechnione.

Przez ,tlen czynny” rozumial Radziszewski tlen ato-
mowy. Sadzil, ze powstaje on w procesach ,autooksydacji”
rozumianej w sensie zblizonym do pogladéw Schoénbeina
i Fudakowskiego (por. wczesniej), na ktorego prace [81] po-
wolywal sie¢ w rozprawie [101, 101a]. Zgodnie z tym uwazat,
ze ciekle weglowodory aromatyczne i terpenowe, takze np.
oleje, zawierajg ,,czynny tlen”, ktéry wytwarza sie w nich przy
zetknigciu z powietrzem, pod wplywem $wiatla stonecznego;
po zalkalizowaniu i ogrzaniu takich cieczy pojawia sie swie-
cenie. Wedlug klasyfikacji podanej w ostatniej publikacji Ra-
dziszewskiego o chemiluminescencji [102], wymienione ciecze
tworza pierwsza grupe zdolnych do niej substancji.

Druga grupe emiteréw chemiluminescencyjnych wy-
réznionych w pracy [102] stanowily ,aldehydy badz takie
ciala, ktére pod wplywem zasad odtwarzajg aldehydy” [ttum.
z niem. Z. R.). Radziszewski sadzil, ze podczas reakcji dys-
proporcjonowania aldehydéw biegnacej w alkoholowych
roztworach wodorotlenku potasu (reakcja Canizzaro — por.
np. [103]) powstaja przejsciowo czasteczki wodoru Ha, ktére
reaguja z tlenem powietrza, wytwarzajgc tlen atomowy. Emi-
sja $wiatla nastepowataby w trakcie utleniania nim czasteczek
aldehydu [102, 100]. W pracy [104], dostepnej nam tylko w po-
staci streszczenia, zajmowat sie Radziszewski powstawaniem
»aktywnego tlenu” w napowietrzanych, alkalicznych roztwo-
rach lofiny.

Chemizm proceséw prowadzacych do chemilumine-
scencji jest, jak obecnie wiemy, inny, niz to przyjmowat Radzi-
szewski, w wielu zreszta przypadkach nie do korica wyja-
$niony. Nalezy jednak podziwia¢ bystros¢ i intuicje, z jaka
Radziszewski uchwycilt w swej klasyfikacji gléwne — w swie-
tle dzisiejszych pogladéw — Zrédla widzialnej chemilumine-
scencji organicznych substancji. Swiecenie niektérych przy-
najmniej cieczy pierwszej grupy mozna przypisa¢ powstawa-
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niu czasteczek singletowego tlenu 'O, (por. uprzednio); two-
rza one dimery, ktére w trakcie dezaktywacji rozpadaja sie
i emituja widzialne promieniowanie albo tez przekazuja ener-
gie inmym zdolnym do emisji czasteczkom [105]. Z kolei
wzbudzenia elektronowe zlokalizowane w obrebie grup kar-
bonylowych C=0, obecnych m.in. w kazdym aldehydzie, sa
bardzo czesto odpowiedzialne za chemiluminescencje towa-
rzyszaca reakcjom zwigzkow organicznych.

Jednakze Radziszewski nie mogl jeszcze nic wiedzie¢
o wzbudzonych stanach elektronowych. Badane $wiecenie
prébowal interpretowac jako promieniowanie temperaturowe
nielicznych czasteczek o energii kinetycznej znacznie wyzszej
od éredniej energii czasteczek w cieczy [101]. Niefortunna ta
hipoteza, ktérej uzasadnienia szukal w maxwellowskim roz-
kladzie energii czasteczek gazu, byla rychlo poddana krytyce
[106], ale innej hipotezy wowczas nie wysunigto. Na wlasciwe
objasnienie trzeba bylo czekac jeszcze ponad pot wieku.

Osiagniecia Radziszewskiego omawiano w przegladach
dotyczacych chemiluminescengji i pokrewnych zjawisk juz od
poczatku naszego stulecia (np. [106, 107]). W drugiej za$ jego
polowie wspétczesny badacz amerykanski F. N. Harvey nie
tylko cytuje w ksigzce [108] prace Radziszewskiego i streszcza
ich wyniki, ale stwierdza explicite, ze moze on by¢ uznany za
tworce podstaw wiedzy o chemiluminescencji w roztworach.
Przypomina Harvey m.in. iz Radziszewski zbadal po raz
pierwszy (w pracy [101]) widmo chemiluminescencji orga-
nicznego zwiazku, a to utlenianej lofiny.

Wazniejsze jeszcze, ze w XX w. wyniki Radziszewskiego
byly nadal na catym $wiecie cytowane, jako punkt wyjscia ba-
dan, ktére mozna uwazaé za rozwinigcie jego prac. Dla przy-
kladu wskazemy prace biochemikéw francuskich [109], prace
hinduskich autoré6w o widmie chemiluminescencji amaryny
[110], publikacje badaczy japorskich [111] i amerykanskich
[112] o mechanizmie chemiluminescencji lofiny. Zapropono-
wany w tej ostatniej pracy mechanizm potwierdza zasadnicze
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tezy Radziszewskiego o kluczowej roli tlenu i $rodowiska al-
kalicznego w wytworzeniu emitujacego zwiazku, jak réwniez
0 obecnosci w nim grup karbonylowych.

Bronistaw Radziszewski byl takze pierwszym polskim

badaczem bioluminescencji, tj. chemiluminescencji towarzy-
szacej procesom chemicznym, z reguly utleniania, w organi-
zmach zywych. Juz w rozprawie [101] poswiecit wiele miejsca
zjawiskom Swiecenia zachodzgcym in vivo, wyrazajac przeko-
nanie, ze maja one Zrédlo w przemianach analogicznych do
tych, jakie prowadza do §wiecenia w trakcie reakcji in vitro.
Wskazywat, ze zywe komorki zawierajg wiele substancji, kto-
rych chemiluminescencje uprzednio opisal. Stwierdzit tez do-
$wiadczalnie, iz zasady organiczne wystgpujace w organi-
zmach zywych, jak cholina, mogg z powodzeniem zastepowac
w reakcjach chemiluminescencyjnych wodorotlenek potasu
alkalizujacy srodowisko, a tym samym umozliwiaja przebieg
tych reakcji in vivo.

Z péZniejszej pracy [102] dowiadujemy sie, ze w 1881 r.,
podczas pobytu w Neapolu, uzyskat Radziszewski do badan
kilkaset egzemplarzy meduz Pelagia noctiluca oraz zebropfta-
wow Beroe ovata. Wyekstrahowat z meduz oleisty, zéttawy
tluszcz, ktéry zadany zasada i wstrzasany na powietrzu swie-
cit podobnie jak zywe, draznione meduzy. Wykrywal tez,
metodami zalecanymi przez Schonbeina (por. wczesniej)
obecnosé ,aktywnego tlenu” w bezposrednim sasiedztwie
$wiecacych organizméw.

Zawarte w pracy [102] studia Radziszewskiego z zakre-
su bioluminescencji zostaly przeoczone w polskiej literaturze
przegladowej zwigzanej z chemi- i bioluminescencjg. Omawia
je jednak Harvey w monografii [108]. Zwraca on uwagg, ze
badania Radziszewskiego, referowane pod koniec XIX w.
w niemieckich artykutach i podrecznikach z dziedziny fizjolo-
gii, wywarly duzy wplyw na pézniejsze poglady dotyczace
bioluminescengji.
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Jest rzecza poniekad osobliwa, ze sposréd licznych
uczniéw Radziszewskiego, ktérzy wstapili na droge naukowa,
zaden nie zajmowatl sie chemiluminescencjg zwigzkéw orga-
nicznych. Jedynie wspomniany juz B. Lachowicz wykryl, przy
okazji innych badan, chemiluminescencje 9,10-fenantro-
chinonu [113]. Mozna jednak przypuszczac, ze prace Radzi-
szewskiego wzbudzily zainteresowanie jednego z jego bylych
wspolpracownikéw krystaloluminescencjg, tj. $wieceniem to-
warzyszacym krystalizacji rozpuszczonych substancji. Wsp6t-
pracownikiem tym byt Ernest Tytus Bandrowski (1853 —1920),
ktorego zyciorys podany jest w niedawnym szkicu o reakgji
imiennej Bandrowskiego ([42], s. 41).

Bandrowski ukoriczyt studia chemiczne na Uniwersyte-
cie Lwowskim i doktoryzowat sie w 1874 r. u Radziszewskie-
go, a po powrocie z dalszych studiéw za granicg byt w latach
1877 —1879 jego asystentem. Wiasnie wtedy Radziszewski
rozwijal badania chemiluminescencji. Gdy jesienig 1894 r.
Bandrowski przedstawiat krakowskiej Akademii Umiejetnosci
swoj pierwszy komunikat o krystaloluminescencji [114], byt
juz jej czlonkiem-korespondentem i — od roku 1879 — profe-
sorem 6wczesnej Akademii Techniczno-Przemystowej w Kra-
kowie. Godnodci te byly wyrazem uznania dla jego osiggniec
na polu chemii organicznej, ktéra uprawial i w pozniejszych
latach. Krystaloluminescencja nieorganicznych soli zajmowal
sie przez krotki czas, publikujac na ten temat prace [114 —118].
Szczegolnie dwie z nich, [115] i [116], ogloszone w czolowym
woéwcezas czasopiémie fizykochemicznym, przyniosty mu
migdzynarodowy rozglos i weszly na karty historii nauki
[108].

Pierwsze doniesienia o $§wieceniu pojawiajgcym sie
w trakcie krystalizacji niektorych soli pochodzg z korica XVIII
w. [106, 119]; jedno z nich cytowal m.in. Kortum w rozprawie
[1]. Badania jasnego $wiecenia towarzyszacego krystalizacji
arszeniku (As;Os), rozpuszczanego w roztworach kwasu sol-
nego (HCI) [120], oraz siarczanu potasu (K;50s) z wodnych
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roztworéw zawierajgcych tez siarczan sodu (Na:SOs) [121],
doprowadzily podzniej berlinskiego chemika H. Rosego
(1795—1864) do wniosku, ze krystaloluminescencje powoduje
przemiana szklistej odmiany rozpuszczanego ciala w wypa-
dajaca z roztworu odmiane krystaliczng. Poglad ten, utrzy-
mujacy sie kilkadziesigt lat, obalil dopiero Bandrowski, §le-
dzac w licznych doswiadczeniach swiecenie podczas krystali-
zacji wymienionych substancji [116, 118]. P6zniejsi badacze
potwierdzili obserwacje Bandrowskiego, odrzucajac w $lad za
nim hipoteze¢ Rosego [106, 119, 122—124]. Kontrowersje
wzbudzita natomiast proponowana przez Bandrowskiego in-
terpretacja §wiecenia. Obserwacje natezenia emisji w zalezno-
éci od skladu krystalizujgcych roztworéw doprowadzily go
mianowicie do wniosku, Ze jest ona wlasciwie chemilumine-
scencjg zwigzang w pierwszym przypadku z reakcja:
As>05 + 6HCI &2 3H,0 + 2AsCls,

w drugim za$ — z tworzeniem wypadajacej z roztwordéw soli
podwojnej 2KzS04- NazSO4. Ten punkt widzenia podzielit poz-
niej jeden z badaczy amerykarskich [124], natomiast inni [106,
122, 123] utozsamiali krystaloluminescencje As;Os i K;SOs
z tryboluminescencjg, tj. $wieceniem wywolanym pekaniem
krysztaléw pod wplywem mechanicznych naprezeri. Wytwa-
rzaja si¢ one m.in. w narastajacej masie krystalicznej, w trakcie
szybkiej krystalizacji [106, 125]. Na odslaniajacych sie wskutek
pekania powierzchniach powstaja tadunki elektryczne obu
znakéw, a ich rekombinacja, polaczona z przebiciami elek-
trycznymi osrodka, powoduje efekty $wietlne; najczesciej —
ale nie wylgcznie — wykazuja tryboluminescencje krysztaly
piezoelektryczne (pozbawione $rodka symetrii) [126]. Za ta-
kim mechanizmem $wiecenia obserwowanego podczas kry-
stalizacji As;Os i siarczanu potasowo-sodowego przemawiat-
by jego opis podany przez Bandrowskiego [116], a takze sto-
sunkowo niedawny rezultat badania krystaloluminescencji
glazerytu, KsNa(S04)2 [125].
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Inny jest jednak, wedtug wszelkich danych, mechanizm
odkrytej i opisanej po raz pierwszy przez Bandrowskiego kry-
staloluminescencji chlorkéw sodu (NaCl) i potasu (KCI) [114,
115], tudziez bromku potasu, KBr [115, 116]. Zadanie nasyco-
nych roztworéw tych soli roztworem HCI (w przypadku KBr
roztworem bromowodoru) albo etanolem powoduje — przy
doborze odpowiednich warunkéw — szybkie wytracanie
krysztatkéw soli, czemu towarzyszy silne S$wiecenie. Ban-
drowski wiazal je z cofnieciem dysocjacji i rekombinacjg jo-
néw; tworzenie sie czasteczek winno poprzedzaé, jak sadzil,
powstawanie zarodkow krystalicznych. Zgodnie z tym pogla-
dem krystaloluminescencja NaCl i podobnych soli bylaby
w istocie rzeczy tez chemiluminescencja. (Zauwazmy nawia-
sem, ze prace [114, 115] ukazaly si¢ niedlugo po ogloszeniu
przez S. Arrheniusa teorii dysocjacji elektrolitycznej.)

Hipoteza Bandrowskiego zostala wkrotce skrytykowana
[106, 107], choé np. w USA byla podtrzymywana i znacznie
p6zniej [127]. Wybitny mineralog polski, Feliks Kreutz (1844 —
1910) wyrazit przypuszczenie, ze $wiecenie towarzyszace kry-
stalizacji NaCl jest spowodowane powstawaniem hydratu
NaCl - 2H,O [128]. W odpowiedzi Bandrowski wskazat przy-
ktady soli wykazujacych krystaloluminescencje, ale nie two-
rzacych hydratéw, i takich, ktére je tworza, ale nie $wiecg
w trakcie krystalizacji. Jednoczesnie zastapil swa pierwotna
hipoteze ogledniejszym przypuszczeniem, ze przyczyng swie-
cenia sa zmiany konstytucyjne roztworu wywolywane proce-
sami rozpuszczania i krystalizacji [117, 117a].

Do pracy Bandrowskiego [115] nawigzal w nocie [129]
francuski badacz C. Racz rozpoczynajac w latach II wojny
éwiatowej serie publikacji na temat krystaloluminescencji
NaCl. Wzbudzenie jej nastepuje, wedlug Racza, na koszt
energii wyzwalajacej sie przy powstawaniu zarodkow krysta-
licznych i powodujgcej chwilowe przenoszenie fadunku elek-
tronowego z jonéw CI™ na jony Na" [130]; przypominatoby to
nieco pierwotng hipoteze Bandrowskiego. Wedlug wspélcze-
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snych badaczy, nadal cytujacych prace polskiego uczonego
[115], energia, wyzwalana w trakcie przeksztalcania si¢ bez-
postaciowych mikroasocjatow w krystaliczne zarodki, wzbu-
dza sladowe domieszki jonéw ciezkich metali, zawarte w NaCl
[126,131, 132].

Bandrowski byl tez pierwszym polskim badaczem, kto-
ry opisal Swiecenie towarzyszace niekiedy rozpuszczaniu
krysztalow. Bylo ono odkryte i nazwane lioluminescencja za-
ledwie rok wczeéniej [133]. W pracy [117] znajdujemy miano-
wicie zapomniane potem doniesienie o lioluminescengji fluor-
ku sodu, NaF. Cytowane dzi$ w monografii [134] obserwacje
lioluminescengji tej soli zostaty dokonane 80 lat pozniej.

Na koniec XIX w. przypada jeszcze kilka not z pograni-
cza fotochemii, piéra Bronistawa Pawlewskiego (1852—-1917),
podéwczas profesora technologii chemicznej w Iwowskiej
Szkole Politechnicznej. Pawlewski, ktéry uprawiat najrozniej-
sze dzialy chemii ([42], s. 63), interesowat si¢ tez fluorescencjg
barwnikéw. Polemizowal z niemieckim organikiem Richar-
dem E. Meyerem (1846 —1926) na temat zaleznosci fluorescen-
cji organicznych zwigzkéw od ich budowy oraz w sprawie
wlasnych syntez fluoryzujacych barwnikéw [135—139].
W doniesieniu [140] opisat wplyw okoto dwudziestu rozpusz-
czalnikéw, a takze dodatku silnych zasad, na barwe 1 nateze-
nie fluorescencji roztworéw kwasu antranilowego (0-amino-
benzoesowego).

Rozwazajac dokonania dziewigtnastowiecznych bada-
czy polskich w dziedzinie fotochemii mozna stwierdzi¢, ze
pod koniec stulecia doréwnywaly one znaczeniem osiagnie-
ciom innych uczonych europejskich. Ztozyty sie na to przede
wszystkim odkrycia naukowe Bronistawa Radziszewskiego,
Juliana Schramma i Ernesta Bandrowskiego. Zestawienie tych
nazwisk uwidacznia role Radziszewskiego i osrodka nauko-
wego, jaki stworzyt on na Uniwersytecie Lwowskim. Wszyst-
kie prace fotochemiczne Schramma (précz ostatniej, [63]) zo-
staly wykonane w pracowni Radziszewskiego na tym Uni-

268

y

wersytecie. Bandrowski zajat sie wprawdzie krystalolumine-
scencja dopiero w Krakowie, ale niewatpliwie wplynely na to,
jak juz zaznaczaliémy, lata jego terminowania u Iwowskiego
Mistrza.

Pisano niejednokrotnie ([42], s. 23; [97]), ze Radziszew-
ski stworzyl pierwsza polska szkole chemiczng. Przede
wszystkim podkreslano przy tym osiagnigcia, jakie miat, wraz
z licznym gronem uczniow, w zakresie syntezy i dociekania
struktur zwigzkéw organicznych. Jednak wlasnie w dziedzi-
nie fotochemii organicznej byt Radziszewski twoérca na skale
swiatowa, zaréwno jako pionier fotosyntez w szeregu aro-
matycznym, jak i odkrywca oraz pierwszy badacz chemilumi-
nescencji zwigzkéw organicznych. Winien tez by¢ uwazany za
zalozyciela polskiej szkoly fotochemicznej, zapoczatkowane;
pracami Schramma, a rozwijajacej si¢ dalej w poczatkach XX
stulecia.

Na zakoniczenie zauwazmy, ze pamieé¢ o niepospolitych
zastugach Radziszewskiego — byl on takze goracym patriota,
wybitnym dzialaczem Rzadu Narodowego w powstaniu 1863
r. [141] — nie pozostata zywa do naszych czaséw. Jeszcze
w latach trzydziestych nazwano jego imieniem jedng z nowo
zabudowywanych ulic Lwowa. Dzi$, o ile autorowi wiadomo,
nie ma ulicy Radziszewskiego w zadnym miescie, a nawet
polska spolecznos¢ chemiczna nie zadbala o utrwalenie
w swym gronie jego imienia.
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