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Fotochemia w pracach dawnych
badaczy polskich.
Czesé II. Lata 1900—1918

Fotochemia w poczatkach XX stulecia

U schytku dziewigtnastego wieku rosto wyraznie zainte-
resowanie badaczy tematyka fotochemiczng nie zwiazang
bezposrednio z procesem fotograficznym. Znaczne postepy
poczynita w tym okresie przede wszystkim fotochemia orga-
niczna [1, 2], do czego przyczynily si¢ takze prace Juliana
Schramma (1852—1926) i Bronistawa Radziszewskiego
(1838 —1914), ktére omawialismy w poprzednim rozdziale
(por. [3]). W nastepnych latach, przypadajacych juz na pocza-
tek dwudziestego stulecia, nastapil wszechstronny i dyna-
miczny rozwdj fotochemii, ktéra wyodrebnita si¢ wowczas ja-
ko specyficzna dziedzina badan. Swiadczylo o tym wprowa-
dzenie w 1903 r. odrgbnego dziatu Photochemie (fotochemia)
w zestawieniach treéci rocznikéw ,Chemisches Centralblatt”,
jedynego wowczas referatowego czasopisma chemicznego; do
tego czasu prace fotochemiczne byly tam odnotowywane pod
hastem Licht ($wiatlo), obejmujacym takze spektroskopie
i wszelkie wilasnosci optyczne zwigzkéw chemicznych.

W pierwszych dwoch dziesiecioleciach naszego wieku
nadal $ledzono wplyw promieniowania Storica (rzadziej —
sztucznych zrédet swiatla) na przemiany zwiazkow organicz-
nych. Szczeg6lnie owocna byla tu dzialalnoé¢ profesora bo-
loriskiego uniwersytetu Giacoma Luigiego Ciamiciana (1857 —
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1922), ktéry w latach 1900—1915 oglosil, wraz ze swym
wspotpracownikiem Paulem Silberem, ponad 80 artykuléw
poswieconych fotochemii organicznej [4].

Badania fotochemicznych reakcji matych czasteczek nie-
organicznych rozwinieto po 1905 r. (por. np. [5—7]) dzieki
wynalezieniu wtedy i wprowadzeniu do laboratoriéw Zrédet
intensywnego promieniowania nadfioletowego. Byly to rte-
ciowe lampy ,, uwiolowe” firmy Schott w Jenie, wykonane ze
specjalnego szkla przepuszczajacego jeszcze linig¢ emisyjna
rteci 254 nm, oraz rteciowe lampy firmy Heraeus (Hanau)
o ostonach z topionego kwarcu, ktéry przepuszczal promie-
niowanie do 220 nm [8]. Przede wszystkim jednak lampy rte-
ciowe ulatwily prowadzenie ilosciowych badan kinetyki
przemian fotochemicznych. Rzadziej uzywano w tym celu ta-
kich sztucznych Zrédet promieniowania, jak tuk weglowy (np.
[9]), ptomieni acetylenowy [10] czy skondensowana iskra [11,
12}

W latach 1900 —1920 rozwijano intensywnie formalng ki-
netyke reakgji fotochemicznych, co znalazto odzwierciedlenie
w tresci monografii zamykajacych ten okres badan [13, 14].
W dziesigtkach prac wyznaczano szybkosci rozmaitych reakcji
w zalezno$ci od natezenia i czasu dzialania promieniowania
(rzadko monochromatycznego) oraz od stezefi substancji
obecnych w ukladzie reagujagcym. Podano liczne réwnania
szybkosci reakeji fotochemicznych, zaréwno biegnacych jed-
nokierunkowo, jak i przeciwbieznych (,odwracalnych”), za-
chodzacych w réznych warunkach naswietlania ukladu i ab-
sorpcji promieniowania ([13], cz. II, rozdz. 2; [14], rozdz. IV).
Poznano stany fotostacjonarne, réznicujgc je ze stanami row-
nowagi termodynamicznej w ukladach reagujacych [9, 15].
Opisano réznorodne przypadki fotokatalizy, ktéra zdawala
sie budzi¢ szczegblne zainteresowanie éwczesnych fotoche-
mikéw; okolo potowy wszystkich typéw reakdji fotochemicz-
nych sklasyfikowanych w monografii [13] stanowity wiasnie
reakcje fotokatalityczne. Kontynuowane od XIX wieku bada-
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nia fotosyntezy chlorowodoru (HCI) z pierwiastkéw przy-
wiodly teraz do nowych koncepcji mechanistycznych, m.in.
reakcji fancuchowej [16, 17].

Odmienny przebieg niektérych reakcji w podwyzszo-
nej temperaturze i na $wietle (np. [18]) oraz staba zaleznos¢
szybkosci reakgji fotochemicznych od temperatury, utwier-
dzily w poczatkach XX wieku przekonanie o odrgbnym me-
chanizmie fotoreakcji [19], w co niewiele jeszcze wczeSniej
niektérzy badacze watpili [20, 21]. Przypomnijmy przy spo-
sobnosci, ze na znikoma zaleznoé¢ szybkosci fotobromowania
od temperatury zwrécili uwage juz w 1887 r. Julian Schramm
i Ignacy Zakrzewski (por. [3]); jeszcze wczedniej stwierdzil to
dla innej fotoreakcji wybitny fotochemik austriacki J. M. Eder
(1855 —1944) [22].

Przez caly okres, ktéry tu omawiamy, pozostawal me-
chanizm przemian fotochemicznych przedmiotem najrézniej-
szych hipotez i spekulacji [10, 15, 16 (dyskusja), 23 —26]. Nale-
zy pamietacd, ze nic jeszcze nie wiedziano wtedy o wzbudzo-
nych stanach elektronowych czasteczek. Osiagnigciem maja-
cym podstawowe znaczenie bylo powigzanie pierwotnego
procesu fotochemicznego z kwantowq teorig promieniowania,
zapoczatkowana w 1900 r. przez Maxa Plancka (1858 —1947).
Rozszerzajac jego koncepcje skwantowania energii w proce-
sach absorpgji i emisji, wypowiedzial Albert Einstein (1879—
1955) w 1905 r. my$l o rozprzestrzenianiu si¢ $wiatta w postaci
kwantéw energii (fotonéw) [27]. W tej samej pracy podal m.in.
przyklad fotojonizacji gazu jako procesu zachodzacego tak, ze
jeden foton jonizuje jedna czasteczke. W 1908 r. fizyk niemiec-
ki Johannes Stark (1874 —1957) wysunal w zwigzku z tym po-
glad, iz kazda pierwotna reakcja fotochemiczna polega na jo-
nizagji albo dysocjacji czasteczki, na skutek pochlonigcia foto-
nu przez elektrony wiazace jej atomy [28]. Przed rokiem 1920
poglad ten byl przyjmowany przez wielu badaczy. W rozwa-
zaniach Starka tkwilo juz wlasciwie prawo réwnowaznosci fo-
tochemicznej, ktore Einstein sformulowal wyraznie w 1912r.
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piszac, ze fotochemiczne rozlozenie N czasteczek wymaga po-
chionigcia energii promienistej réwnej Nhv, gdzie h oznacza
stalg Plancka, a v — czestos$¢ absorbowanego promieniowania
[29].

Prawo réwnowaznosci, uznane pézniej za fundamen-
talne prawo fotochemii, budzilo w latach 1913—1920 liczne
kontrowersje i bylo oceniane bardzo krytycznie. Przytaczajac
dane doswiadczalne, twierdzono, ze jest to prawo wyideali-
zowane, przyblizone, wymagajace modyfikacji [13, s. 170; 11,
12, 15, 26, 30]. Przyczyna takich twierdzen tkwila nie tylko
w czestych zapewne bledach dos$wiadczalnych, ale takze
w nieostrym rozrdznianiu pierwotnych reakcji fotochemicz-
nych, do ktérych odnosi si¢ prawo réwnowaznosci, od reakcji
wtérnych oraz w nieznajomosci proceséw fotofizycznych,
konkurujgcych z fotochemicznymi.

Wsréd uczonych, ktorzy przyczynili sie w poczatkach
XX wieku do wszechstronnego rozwiniecia problematyki fo-
tochemicznej, nie zabraklo takze Polakow.

Fotochemiczne prace polskich badaczy
zlat 1900—1918

W dziedzinie fotochemii organicznej zajmowali sie che-
micy polscy w tym okresie przede wszystkim reakcjami foto-
bromowania i fotochlorowania. Byla to w duzej czesci konty-
nuacja tematyki podjetej przed 1900 rokiem przez Radziszew-
skiego i Schramma, a rozwijanej dalej nie bez ich wspdt-
udziatu i inicjatywy. '

Wracajac po trzydziestoletniej z géra przerwie (por. [3],
tu rozdziat XI) do syntez fotochemicznych, opublikowal Ra-
dziszewski na przelomie stulecia note [31]. Przedstawil w niej
wyniki bromowania w $wietle slonecznym bromku etylu
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CHsBr, 1-bromopropanu CHs;—CH;—CH.Br i 2-bromo-
propanu CH;—CHBr—CHs. Celem pracy bylo, po pierwsze,
poréwnanie produktéw fotobromowania z produktami ter-
micznego bromowania tych samych bromoalkanoéw, otrzyma-
nymi — jak stwierdza Radziszewski — przez Wiktora Mey-
era® i jego uczniéw. Po drugie, chcial Radziszewski poréwnac
kolejnosé, w jakiej zachodzi fotosubstytucja bromem atoméw
wodoru w alkanach i w alkilowych faricuchach alkilobenze-
néw. Wyniki fotobromowania wymienionych substratow byty
nastepujace (w nawiasach podano, wedlug [31], produkty
bromowania termicznego):

(CHzBI‘-CHzBI‘)
(CHgﬂCHBI‘—CHzBI')
(CHs-CHBr-CH,Br)

CHs.—CHzBl‘ —_ CHg-CHBrz
CHs—CHz—CHzBI‘ — CH3—CHBI‘-CH2BI‘
CHg—CHBI—CHs - CH3~CBI‘2—CH3

O ile wiec w reakcji termicznej drugi atom Br zastgpowat
zawsze wodor przy atomie wegla sasiadujacym z weglem juz
zwiazanym z bromem, o tyle fotoreakcja prowadzita — przy-
najmniej w pierwszym i trzecim przypadku — do produktéw
odmiennych. Powstawanie 2,2-dibromopropanu CHs—CBra—CHs
w trzeciej z przytoczonych fotoreakcji stanowilo pewna ana-
logie do tworzenia sie dibromopochodnej etylobenzenu
o wzorze C¢Hs—CBro—CHs, w wyniku fotobromowania jego
monobromopochodnej CsHs—CHBr—CHs, co stwierdzil byl
Schramm w pracy [32].

Treé¢ komunikatu [31] zrelacjonowalismy tu dos¢ ob-
szernie, poniewaz jest on mato znany i trudno dzis dostepny.
Mozna przypuszczad, ze Radziszewski traktowal swe donie-
sienie jako tymczasowe i dlatego poprzestal na ogloszeniu go
po polsku, w wydawnictwie okoliczno$ciowym Uniwersytetu
Lwowskiego. Skutkiem tego interesujacy 6w komunikat nie

68 Victor Meyer (1848 —1897), wybitny chemik-organik, kolejno profesor politechniki
w Zurychu oraz uniwersytetow w Getyndze i Heidelbergu, twérca jednej z metod
wyznaczania gestosci pary i stad masy czasteczkowej.
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zostal zreferowany w ,,Chemisches Centralblatt”, a zawarte
w nim wyniki nie dotarly ani do toméw encyklopedii Beilsteina,
ani do wyczerpujgcego oméwienia prac na temat otrzymywa-
nia halogenopochodnych weglowodoréw parafinowych, jakie
ogloszono przed 1931 rokiem [33]. Nalezy tego zalowac, gdyz
z danych zawartych w tych Zrédtach wnosimy, Ze wyniki Ra-
dziszewskiego mialy charakter nowatorski. Podeszly juz w
latach uczony nie kontynuowat niestety tych badan.

Takze nikt z uczniow Radziszewskiego nie zajmowat sig
potem fotohalogenowaniem weglowodoréw nasyconych. Mo-
ze jednak genius loci sprawil, ze w instytucie chemicznym
Uniwersytetu Lwowskiego, wzniesionym w znacznej mierze
dzieki staraniom Radziszewskiego (por. np. [34], tu rozdziat
IV), podjat takie badania jedenascie lat p6Zniej Stanistaw Tot-
toczko (1868 —1935). Zyciorys tego zasluzonego chemika zo-
stal przedstawiony w rozdziale VI (por. [35]). Toltoczko stu-
diowal chemie na rosyjskim uniwersytecie w Warszawie,
doktoryzowal sie¢ w Getyndze. Habilitowany z chemii fizycz-
nej na Wydziale Filozoficznym U] w roku 1901, zostal miano-
wany profesorem nadzwyczajnym Uniwersytetu Lwowskiego
w 1905 r. W roku 1911, juz jako profesor zwyczajny, objal tam,
po przejsciu Radziszewskiego na emeryturg, kierownictwo
nowo kreowanego I Instytutu Chemicznego, przeznaczonego
dla chemii nieorganicznej i fizycznej. W tym wlasnie czasie
zajgl si¢ m.in. fotochlorowaniem naturalnego gazu ziemnego
pochodzacego ze z16z w okolicy Borystawia [36].

W opracowanej przez Toltoczke metodzie przeplywowej,
mieszanina gazu ziemnego i chloru stykata si¢ bezposrednio
z goracg (80—100 °C) oslong rteciowej lampy uwiolowej, co
moglo wywiera¢ pewien wplyw na przebieg reakcji. Chloro-
waniu ulegaly najpierw wyzsze homologi metanu, przy po-
wtérnym przeplywie niemal czysty metan, stanowiacy glow-
ny skiadnik gazu. Wséréd rozdzielonych przez frakcjonowang
destylacje produktéw wyodrebnit Autor wszystkie chloro-
metany, di-, tetra- i heksachloroetan, dichlorek etylenu;
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wzgledny udzial tych substancji zmienial si¢ w zaleznoéci od
wyjéciowego stosunku chloru do gazu ziemnego. Z przegladu
[33], w ktérym praca Toloczki jest obszernie zreferowana,
wynika, ze byla ona pierwszym na $wiecie doniesieniem
o fotochlorowaniu takiego gazu. Pomimo péZniejszych pa-
tentéw anglosaskich [33], proces ten nie znalazl praktycznych
zastosowan. Z historycznego punktu widzenia warto nato-
miast zauwazy¢, ze praca [36] zapoczatkowal Toltoczko pol-
skie badania reakgji fotochemicznych biegnacych w fazie ga-
ZOWEj.

Oryginalne badania fotohalogenowania, inspirowane po
czeéci pracami Schramma, przeprowadzil wczesniej jeszcze
w pracowni Radziszewskiego Stanistaw Opolski (1876 —1918).
Ukonczyt on studia chemiczne na Uniwersytecie Lwowskim,
doktoryzowal si¢ w 1900 r. u Radziszewskiego, a w latach
1898 —1905 byt jego asystentem. Po habilitacji w roku 1905,
uzyskal profesure i zostat w 1911 r. kierownikiem utworzone-
go wlasnie II Instytutu Chemicznego Uniwersytetu Lwow-
skiego, majacego stuzy¢ chemii organicznej [37]. W 1912 r.
wydal podrecznik Chemia organiczna uzywany na uczelniach
polskich do polowy naszego stulecia.

W okresie swej asystentury zainteresowal si¢ Opolski
aktualnymi woéwczas problemami chemii tiofenu i po raz
pierwszy przeprowadzil fotochlorowanie i fotobromowanie
kilku jego alkilopochodnych (2-metylo-, 2-etylo-, 2-n-butylo-
i 3-metylotiofenu). Okazalo si¢, ze w odréznieniu od zbada-
nych przez Schramma alkilobenzen6w, substytucji ulegaly tu
atomy wodoru w pierScieniu, a nie w podstawniku alkilo-
wym. W przypadku 2-alkilopochodnych atom fluorowca lo-
kowat sie przy weglu 5, tj. w bezposrednim sasiedztwie hete-
roatomu. Taki sam rezultat dawala reakcja termiczna, prowa-
dzona w podwyzszonej temperaturze, w 3-metylotiofenie na-
tomiast ulegaly woéwczas substytucji takze wodory grupy
metylowej [38, 39]. Spostrzezenia te postuzyly Autorowi za
kanwe poréwnawczych rozwazan o aromatycznym charakte-
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rze pochodnych benzenu i tiofenu [39]. Z cytatéw w monogra-
fii [13a] mozZna wnosi¢, ze co najmniej do 1936 r. wyniki Opol-
skiego stanowily jedyne dane na temat fotochemii zwigzkow
grupy tiofenu.

Bezposrednia kontynuacje badann Schramma przedsta-
wialy dwie prace autorstwa Antoniego Korczynskiego (1879 —
1929) i Jozefa Salibilla (1885—1952), wykonane w II Zakladzie
Chemicznym Uniwersytetu Jagiellonskiego. Po kreowaniu te-
go Zakladu w 1889 r., pierwszym jego kierownikiem, do roku
1910, byt wladnie zaproszony ze Lwowa Julian Schramm [40].
Po roku 1900 nie prowadzit on juz wilasnych badan doswiad-
czalnych, ale prace Korczynskiego i Salibilla powstaly, jak
$wiadcza zawarte w nich adnotacje, z jego inicjatywy i pod je-
go opieka.

Dla Korczyriskiego pobyt w pracowni Schramma byt tyl-
ko przejsciowym etapem studiow chemicznych, ktére rozpo-
czal i ukoriczyl na uczelniach niemieckich. Po doktoracie uzy-
skanym w 1902 r. na uniwersytecie w Erlangen, habilitowal
si¢ na Wydziale Filozoficznym U] w 1909 r. W odrodzonej
Polsce kierowal od 1919 r. katedra chemii organicznej na
Uniwersytecie Poznarniskim [41]. Praca [42] byta jego pierwsza
publikacja naukowa. Pokazal w niej, ze bromowanie na §wie-
tle polimetylobenzenéw przebiega odmiennie niz bromowa-
nie mono- i dimetylobenzenéw, co stwierdzil byt juz Schramm
w przypadku mezytylenu [43]. Duren i pentametylobenzen
ulegaly na storicu bromowaniu w pierscieniu, a nie w grupach
metylowych, dajac monopochodne rdzeniowe. Heksametylo-
benzen w ogoéle nie ulegal w tych warunkach bromowaniu.
Brom udawato si¢ wprowadzi¢ z trudem do grup metylowych
tego zwigzku, a latwiej do metylowych grup durenu, tylko
termicznie, w podwyzszonych temperaturach [42].

Punktem wyjscia pracy J. Salibilla [44] bylo stwierdzenie
Schramma, ze t-butylobenzen CiHs—C(CHs)s nie reaguje
z bromem na $wietle stonecznym [45]. Salibill sprawdzil, ze
takze chlor nie atakuje w trakcie naswietlania grup —CHs tego
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alkilobenzenu, cho¢ zastepuje atomy wodoru w jego pierScie-
niu. Analogiczne wyniki uzyskat dzialajac na $wietle bromem
albo chlorem na orto-t-butylotoluen 0-CHs—CeéHs—C(CHa)s;
fotobromowanie natomiast para-t-butylotoluenu prowadzito do
zastapienia bromem atomu wodoru w podstawniku metylo-
wym. Rézne zachowanie si¢ orto- i para- pochodnej ttumaczyt
Autor zawada przestrzenna istniejaca w pierwszej z nich [44].
Salibill porzucit badania fotochemiczne dla elektrochemii; po
promocji doktorskiej z tego zakresu (1915) pracowat w szkol-
nictwie srednim [40, 46].

Réwnolegle z przedstawionymi studiami fotohalogeno-
wania pojawialy sie prace, w ktérych tylko dorywczo ucieka-
no sie do fotochemicznej metody otrzymywania halogenopo-
chodnych — z reguly bromowych — rozmaitych zwigzkow
organicznych. I tak $wiatowej stawy uczony St. Kostanecki®
stosowal fotobromowanie w $wietle stonecznym, syntetyzu-
jac, wraz z Wiktorem Lampe”, pochodne katechiny, barwnika
nalezacego do grupy flawondéw [50]. Wspomniany juz w po-
przednim rozdziale (por. [3]) Bronistaw Pawlewski (1852—
1917), profesor Iwowskiej Szkoly Politechnicznej, bromowal
na storicu produkt kondensacji benzoiny z estrem B-amino-
krotonowym; uzyskany barwnik, ktérego wzoru jednoznacz-
nie nie ustalil, wykazywal ciekawe wlasnosci solwatochro-
mowe i stanowit wskaznik kwasowo-zasadowy [51]. -

Prowadzone we Lwowie i Krakowie fotochemiczne
syntezy halogenopochodnych weglowodoréw daly tez
asumpt do rozlegltych badari fizykochemicznych. Zanim
przejdziemy jednak do ich oméwienia, przyjrzyjmy sie pra-
com, w ktérych polscy chemicy zajmowali si¢ na poczatku

69 Stanistaw Kostanecki (1860—1910), chemik-organik, od 1890 r. profesor uniwersy-
tetu w Bernie, czlonek Akademii Umiejetnosci w Krakowie, badacz barwnikéw ro-
glinnych, twérca chemii flawonoidéw (por. np. [47], oraz [48], rozdz. 9).

70 Wiktor Lampe (1875 —1962), chemik-organik, badacz barwnikéw, uczen i diugolet-
ni wspétpracownik St. Kostaneckiego w Bernie, od 1919 1. profesor Uniwersyletu
Warszawskiego, czlonek PAU i PAN [49].
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stulecia synteza badZ rozkladem innych polaczen organicz-
nych pod dzialaniem $wiatla.

Najciekawsze z tych prac oglosil, wraz ze wspoétpracow-
nikami, Karol Dzieworniski (1876 —1943). Zyciorys tego uczo-
nego, nakreslony obszernie w artykutach [40, 52], przypo-
mnimy tu w skrécie. K. Dziewonski studiowal chemie
w lwowskiej Szkole Politechnicznej w latach 1895 —1901; jesz-
cze w okresie studidéw zostal asystentem Br. Pawlewskiego.
W latach 1902—1906 poglebial swa wiedze w zakresie chemii
organicznej pracujac na uczelniach szwajcarskich, ale dokto-
ryzowat sie, w 1903 r., w macierzystej Szkole Politechnicznej.
Kierowatl nastepnie przemyslowym laboratorium wiékienni-
czo-kolorystycznym w Rosji. W roku 1911 zostat zaproszony
przez Uniwersytet Jagiellonski do objecia po J. Schrammie
II Zaktadu Chemicznego, czyli katedry chemii organicznej,
ktora zajmowat do 1939 r. Nalezat do tych profesoréw U], kto-
rym dane bylo przezy¢ wywiezienie przez okupantéw nie-
mieckich do obozu koncentracyjnego, skad powrdcit w 1940 r.
i wzigl jeszcze udzial w tajnym nauczaniu uniwersyteckim.
W okresie miedzywojennym byt czlonkiem wielu towarzystw
naukowych, m.in. PAU i Akademii Nauk Technicznych.

Gtéwnym przedmiotem badann K. Dzieworniskiego byla
synteza weglowodoréw o licznych pierécieniach skondenso-
wanych, a takze wielopierécieniowych ukladéw heterocy-
klicznych. W pierwszych latach swej profesury zainteresowat
sie przemianami acenaftylenu prowadzacymi do weglowodo-
réw o wigkszych czasteczkach. Wraz z G. Rapalskim stwier-
dzil, ze naswietlanie benzenowych roztworéw tego zwigzku
(na $wietle stonecznym, w ciagu kilku dni) powoduje jego di-
meryzacje [53]. Powstalemu dimerowi przypisali Autorzy —
glownie na podstawie identyfikacji produktu jego utlenienia
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— strukture dinaftylenocyklobutanu (ktéry nazwali tez hepta-
cyklenem)”, powstajacego w reakcj:

Oypr o> gl
|+ ] |
ol teomret e

Juz w pracy [53] okazalo sig, ze précz dimeru, ktory sta-
nowit gtéwny produkt fotoreakdji (t. topn. 306 —307 °C), po-
wstaje jeszcze drugi produkt, o t. topn. 232—234 °C. W pracy
[55] otrzymat Dzieworiski, wspélnie ze swym asystentem,
Czestawem Paschalskim, wieksze jego ilosci i wykazal, ze jest
to takze dimer acenaftylenu o strukturze dinaftylenocyklobu-
tanu. Autorzy nazwali ten dimer -heptacyklenem, w odroz-
nieniu od poprzedniego, nazwanego przez nich o-hepta-
cyklenem. Wysuneli oni poglad, Ze odmiany o i B odpowia-
daja dwom stereoizomerom heptacyklenu, cis- i trans-, ktérych
struktury pokazali na reprodukowanych tu wzorach:

H H H CioHs
H H H
C # C—/—C
c/ (~40/

CioHs  CioHs CioHs H

stereoizomer cis- stereoizomer trans-

TIW nowszej literaturze podawana jest takze nazwa cyklobuta[l.2-a:3.4-a"ldi-
acenaftylen [54].
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Jako argument przemawiajgcy za taka koncepcja przyto-
czono w pracy [55] identyczny wynik utleniania obu odmian
dimeru za pomocg kwasu chromowego oraz réznice, jakie
wykazywaly produkty ich reakcji z kwasem pikrynowym, jak
rowniez z bromem. Na podstawie dostepnych wéwczas da-
nych nie mozna bylo rozstrzygnaé, ktéremu ze stereoizome-
row odpowiadata odmiana o, a ktéremu odmiana .

Wskazane prace Dziewonskiego i wspolpracownikéw
stanowily w literaturze $wiatowej czwarte dopiero doniesie-
nie o polimeryzacji czasteczek weglowodoréw pod wplywem
Swiatla [53]. Zawarta w tekécie [55a] uwaga, ze dimeryzacja
zachodzi tez podczas naswietlania sproszkowanego acenaf-
tylenu, nalezy do wczesnych doniesienn o fotoreakcjach tego
rodzaju w ciele stalym. Omoéwienie prac [53] i [55] znalazlo sie
w monografii [13] i w znacznie péZniejszym przegladzie [56],
obejmujgcym badania fotodimeryzacji do roku 1950.

Przede wszystkim jednak trzeba podkresli¢, Ze wspol-
czesny rozwdj badan fotochemicznych przyniést ogromny
wzrost zainteresowania reakcjami fotocykloaddycji z wytwo-
rzeniem pierscienia cyklobutanowego, a odkryta przez Dzie-
woriskiego reakcja fotodimeryzacji acenaftylenu stala si¢ pod-
recznikowym przykladem tak zwanej cykloaddycji typu
[2m + 2x], [57, 58]. W nowych pracach o tej fotodimeryzacji [59,
60] potwierdzono rentgenograficznymi i chemicznymi meto-
dami struktury obu odmian dimeru acenaftylenu, ktére za-
proponowal byl Dziewonski; okazalo sig¢, ze konfiguracje
trans-dinaftylenocyklobutanu ma o-heptacyklen, B-hepta-
cyklen natomiast — konfiguracje cis-. Potwierdzono tez,
i szczegdtowo badano, zasygnalizowany w pracach [53, 55]
wplyw rozpuszczalnika na stosunek wydajnosci dwéch kon-
figuracji fotodimeru [54, 61]. W publikacjach [59—61], jak tez
w pracach po$wieconych molekularnemu mechanizmowi fo-
todimeryzacji acenaftylenu [54, 62—64] cytowane sa artykuly
Dziewoniskiego jako pionierskie. Powotujg si¢ na nie takze
wspolczesni spektroskopisci, ktoérzy preparowali do swych

290

badan obie formy heptacyklenu [65]; promienie storica zasta-
pila teraz lampa rteciowa duzej mocy.

Pokrewng, o ile mozna dzisiaj sadzi¢, reakcje fotoche-
miczng zaobserwowal Antoni Ferdynand Ossendowski
(1878 —1945). Ossendowski, znany przede wszystkim jako
bardzo popularny w okresie miedzywojennym pisarz i po-
dréznik, byl z wyksztatcenia chemikiem. Urodzony w okoli-
cach Witebska, studiowal pod koniec XIX w. chemie na uni-
wersytecie w Petersburgu, a w latach 1899—1900 — chemie
ifizyke w Paryzu. Po powrocie do Rosji pracowal przez pe-
wien czas jako chemik i publikowal artykuly poswiecone
przewaznie badaniom kopalin i towaroznawstwu [66]. Foto-
chemii dotyczy tylko nota [67], okredlona przez Autora jako
,komunikat tymczasowy”.

Ossendowski naswietlat naniesione na szklo warstwy Zelatyny,
zawierajace 5% 2-fenylo-1-nitroetenu Ce¢Hs—CH=CH—NO:..
Wedtug jego badan, swiatlo powodowalo wewnatrzczastecz-
kowe przegrupowanie, w wyniku ktérego powstawal 2-nitro-
styren QN —CsHs—CH=CHa. Inne badania jednakze, zar6w-
no dawne [68, 69], jak i najnowsze [70], wskazuja, Ze naswie-
tlanie krystalicznego 2-fenylo-1-nitroetenu powoduje jego di-
meryzacje; w pracy [70] pokazano, Ze polega ona na cyklo-
addycji, z wytworzeniem podstawionego pierscienia cyklo-
butanowego. Wydaje si¢ prawdopodobne, iz w mikrokrysz-
tatach substratu rozproszonych w naswietlanej warstwie ze-
latynowej nastepowala taka sama dimeryzacja. W kazdym ra-
zie, o proponowanym przez Ossendowskiego fotoprzegrupo-
waniu brak w piSmiennictwie chemicznym — o ile mozna
stwierdzi¢ — innych wzmianek.

Wspomnijmy w tym miejscu o pracach z tego samego okresu,
zawierajacych jakosciowe obserwacje zmian barwy zwigzkéw orga-
nicznych pod dziataniem $wiatla. St. Kostanecki odnotowat zmiany
barwy, jakie wykazywaty roztwory kilku polimetoksylowych po-
chodnych benzhydrolu CeHs—CH(OH) —CeHs w $wietle sfonecznym
[71, 72]. Kx6tki przeglad [73] zostat poswiecony zjawisku wybiela-
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nia barwnikéw tréjfenylometanowych w wyniku jednocze-
snego dzialania czynnikéw utleniajacych (gtéwnie nadtlenku
wodoru H2Q») i $wiatla; obserwacje Autora artykulu wskazy-
waly, ze niektére pospolite aniony maja wpltyw na szybkos¢
tego procesu.

Tematyka fotochemiczng zajgt si¢ na pewnym etapie
swej wielostronnej twérczosci naukowej Jan Bielecki (1869—
1926), badacz w dziedzinie chemii i fizykochemii organicznej
oraz biochemii, od 1919 r. kierownik katedry chemii organicz-
nej Politechniki Warszawskiej. W opublikowanych biografiach
tego uczonego [48, s. 83; 74] czytamy, ze studia chemiczne
rozpoczete w 1889 r., w zrusyfikowanym Uniwersytecie War-
szawskim, ukoriczyl na politechnice w Zurychu. Pracowat
potem jako chemik-kolorysta w Anglii, doktoryzowat si¢ zas
(1899) i habilitowatl (1903) na uniwersytecie w Genewie. Po
przeplatajacych sie okresach pobytu i pracy w Szwajcarii oraz
w Warszawie, przebywat od 1910 r. we Francji. Tam prowa-
dzil badania naukowe do wybuchu I wojny $wiatowej, naj-
pierw w Instytucie Pasteura, nastgpnie w laboratorium fizjo-
logicznym Sorbony. W laboratorium tym wsp6tpracowat
z wybitnym uczonym, Wiktorem Henrim?2

Wspdlnie z dtugoletnim wspélpracownikiem Henriego,
p6Zniejszym profesorem Sorbony, René B. Wurmserem
(1890—7) przeprowadzit Bielecki fotolityczny rozklad skrobi
[75]. W latach 1910—1912 studiowano w wielu laboratoriach
fotochemiczng odbudowe weglowodanéw; z badaniami tymi
wigzano nadzieje na poznanie drég syntezy substancji od-
zywczych w roslinach [75]. Bielecki i Wurmser pierwsi fotoli-
zowali nie zhydrolizowana uprzednio skrobie, w roztworach
starannie oczyszczonych od elektrolitow. Roztwory te na-

72 Victor Henri (1872—1940), 1917—1918 profesor fizjologii na uniwersytecie w Mo-
skwie, profesor chemii fizycznej uniwersytetow w Zurychu (1920—1930) i Liege
(od 1931). Autor prac i monografii z psychologii, chemii biofizycznej i fizycznej,
szczegolnie spekiroskopii i fotochemii; odkrywea zjawiska predysocjacji czasteczek
(1923).

292

$wietlali w aparaturze karuzelowej lampami rteciowymi dos¢
duzej mocy. Postep fotolizy $ledzili ponad 250 godzin, wyko-
rzystujac pomiary konduktometryczne i potencjometryczne.
Postugujac si¢ metodami chemicznymi i spektroskopia ab-
sorpcyjna, zidentyfikowali wsréd produktow fotolizy dek-
stryny, pentozy i heksozy, kwasy karboksylowe, formaldehyd.
Praca ta byla cytowana w monografiach z dziedziny fotoche-
mii jeszcze wiele lat po ukazaniu si¢ [13a, 76].

Wraz z V. Henrim prowadzil Bielecki systematyczne
badania widm absorpcyjnych réznych klas polaczen alifa-
tycznych, wyznaczajac zmudng metoda fotograficzng wartosci
molowych wspélczynnikéw absorpcji w zaleznoéci od diugo-
éci fali promieniowania ([77] i cytowane tam wczedniejsze
prace Autoréw). Omawianie tych prac wykracza poza temat
niniejszego artykulu, jednakze na jedng z nich musimy zwr6-
ci¢ uwage, gdyz wplynela ona na poglady rozwijane przez
fotochemikéw w drugim dziesiecioleciu naszego wieku. Ot6z
w pracy [78] Bielecki i Henri doniesli, ze w widmie absorpcji
formaldehydu i kilku jego homologéw, w tym aldehydu
octowego, mozna wyr6zni¢ stabe pasmo ok. 280 nm oraz ob-
szar silnej absorpcji w dalszym nadfiolecie. Stabe pasmo
przypisali pochtanianiu grupy aldehydowej. Wkrotce potem
Henri i Wurmser stwierdzili, iz promieniowanie odpowiada-
jace temu wlasnie pasmu absorpgji aldehydu octowego powo-
duje wielokrotnie szybsza jego fotolize niZ silniej absorbowa-
ne promieniowanie o dlugosci fali ok. 220 nm [79]. Powolujac
sie na prace [78], sformutowali na tej podstawie , prawo ab-
sorpqji fotochemicznej” gloszace, ze fotochemiczna reakcje
wywoluje jedynie promieniowanie absorbowane przez to
ugrupowanie w obrebie czasteczki, ktére ulega w danej reakcji
przemianie [79, 16 (dyskusja)]. Podobna koncepgje , fotoche-
micznej absorpcji” znajdujemy w monografii [13], gdzie takze
jest cytowana w tym kontekécie praca [78] Bieleckiego i Hen-
riego. Koncepcje te maja znaczenie juz tylko historyczne; wia-
domo dzi$, ze wraz ze zmiang dlugosci fali absorbowanego
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promieniowania zmienia si¢ mechanizm i sklad produktow
fotolizy aldehydéw, w tym aldehydu octowego (por. np. [80]).
Niezaleznie jednak od tego nazwisko Bieleckiego bylo wy-
mieniane wéréd autoréw klasycznych prac o widmach ab-
sorpcji aldehydéw i ketonéw jeszcze w podreczniku fotoche-
mii napisanym w latach trzydziestych [81].

Wplyw dlugoéci fali absorbowanego promieniowania na
szybkos¢ reakgji fotochemicznych stanowit jedno z zagadnien,
jakie poruszal w swych badaniach kinetyki tych reakcji Lu-
dwik Bruner (1871—-1913). O zyciu i dziatalnosci tego uczone-
go pisali obszernie w nowszych czasach dziejopisarze katedr
chemicznych Uniwersytetu Jagielloriskiego [40, 46].

Ludwik Bruner rozpoczat studia chemiczne na rosyj-
skim uniwersytecie w Warszawie, a ukoniczyt je w roku 1893
na uniwersytecie w Dorpacie (dzisiejsze Tartu), wykonujac
prace dyplomowa w laboratorium znanego fizykochemika
Gustawa Tammana (1861—1938). W roku akad. 1894/95 byt
asystentem Br. Pawlewskiego w Szkole Politechnicznej we
Lwowie. Nastepnie, jako stypendysta Kasy im. Mianowskie-
go, przebywal w pracowni M. Berthelota (1827 —1907) w Pa-
ryzu, gdzie zajmowatl si¢ termicznymi wlasnosciami cieczy.
Z koricem 1895 r. objal asystenture w Il Zakladzie Chemicz-
nym U], u J. Schramma. Doktoryzowal sig¢ tam w 1898 r., a ha-
bilitowat z chemii fizycznej w Iwowskiej Szkole Politechnicz-
nej (1901) i powtdrnie na Uniwersytecie Jagielloniskim, gdzie
uzyskal veniam legendi w roku 1904. Rozwijajac szerokim
frontem badania fizykochemiczne i prowadzac wyklady z tej
dziedziny, pozostawal na etacie asystenta w Il Zakladzie, na-
wet po nominacji na profesora nadzwyczajnego, ktéra nade-
szla w 1907 r. Niewiele lat wczeéniej postawilo austriackie
Ministerstwo Wyznan i O$wiaty w takiej samej sytuacji inne-
go chemika polskiego, Bronistawa Lachowicza, na Uniwersy-
tecie Lwowskim; byl to niewatpliwie jeden ze sposobow
oszczedzania wydatkéw na uczelnie galicyjskie, i tak skapo
uposazane. Dopiero w 1911 r. powstal w II Zakladzie Che-
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micznym samodzielny Oddzial, ktérego kierownictwo objat
Bruner. Oddziat ten byt w istocie rzeczy pierwszym na zie-
miach polskich odrebnym zaktadem chemii fizycznej i tak byt
ogdlnie nazywany [40]. Niespodziewana $mier¢ profesora
Brunera w grudniu 1913 r. przerwala prace, ktore tam prowa-
dzil.

Fot. 13. Ludwik Bruner (1871 —1913).

Bruner byl uczonym o nader szerokich horyzontach
i wiedzy poglebianej w najlepszych pracowniach fizykoche-
micznych Niemiec (w latach 1898 i 1903) i Anglii (w r. 1907).
Wraz z licznym gronem uczniéw, z ktérych niejeden zostat
pézniej profesorem chemii (por. [40] i [41]), zajmowat si¢ m.in.
elektrochemia niewodnych roztworéw, fizykochemicznymi
podstawami chemii analitycznej, promieniotwérczoscia. Jed-
nakze dziedzing, ktérej poswiecil najwiecej uwagi i prac, byla
kinetyka — zaréwno proceséw biegnacych w ukladach nie-
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jednorodnych, jak i reakcji w ukladach jednorodnych, w tym
takze reakgji fotochemicznych?.

Do tematyki fotochemicznej doprowadzily Brunera
rozlegle studia nad kinetyka termicznych reakcji bromowania
weglowodoréw aromatycznych; wyniki tych studiéw publi-
kowal w latach 1901 —1902 [46]. Mozna przypuszczad, ze za-
interesowanie Brunera reakcjami bromowania wzbudzil
Schramm, ktory nie uczestniczyt jednak w jego pracach.

Bromowaniem na Swietle zajat si¢ Bruner dopiero kilka
lat péZniej, poczatkowo tylko na marginesie prac, ktére oglosit
wspdlnie ze swymi doktorantami, Anielg Janing Dtuska i Ju-
liuszem Vorbrodtem”™. W pracach tych wykazano, ze rodzaj
rozpuszczalnika wplywa na kierunek reakgji fotobromowania
toluenu [83] i kilku innych alkilobenzenéw [84] tak samo, jak
na odpowiednie reakcje termiczne. W rozpuszczalnikach nie-
polarnych, jak czterochlorek wegla CCly czy dwusiarczek we-
gla CS;, bromowaniu ulegaly przede wszystkim alifatyczne
laricuchy podstawnikéw, w $rodowiskach silnie polarnych
(kwas octowy, nitrobenzen) natomiast atomy bromu byly kie-
rowane gléwnie do rdzenia benzenowego. Podane w pracy
[83] przypuszczenie, Ze podstawienie w rdzeniu aromatycz-
nym nastepuje — w odréznieniu od podstawienia w bocznym
taicuchu — za posrednictwem jonéw, ktérych powstaniu
z czgsteczek bromu Br; sprzyja polarny rozpuszczalnik, jest
w zasadzie zgodne z dzisiejszymi pogladami na mechanizm
takich reakdji (por. np. [85]); zwr6cil juz na to uwage I. Stron-
ski [46]. Rozpoznanie opisanego wplywu rozpuszczalnika po-
zwolilo uzupelni¢ w pracy [84] oméwione tu uprzednio wy-
niki Korczynskiego [42].

7 Podar?y w artykule [46] wykaz publikacji L. Brunera zawiera, procz prac badaw-
czych, liczne podreczniki, thumaczenia i recenzje dziel chemicznych oraz artykuly
popularyzatorskie. Do tego trzeba doda¢ tworczosé literacka Brunera, obejmujaca
poezje, nowele, studia krytyczne i thumaczenia, publikowane pod pseudonimem
Jan Sten [82].

i Ni]ektére dane biograficzne doktorantéw L. Brunera sg zawarte w artykulach [40,
46].
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W caloéci zostala poswiecona pewnym aspektom kine-
tyki fotobromowania dopiero rozprawa [86], poprzedzona rok
wczeéniej wstepnym doniesieniem [87]. Wspotautorem tych
publikacji byl doktorant Brunera, Zygmunt Lahocinski. Naj-
wazniejsze bylo w nich stwierdzenie, ze po stosunkowo krot-
kim naswietleniu roztworu bromu w toluenie, powodujacym
przereagowanie tylko czesci bromu, reakcja bromowania bie-
gnie nadal w ciemnoéci. Tworzy si¢ woéwczas ten sam pro-
dukt, co w trakcie naswietlania, to znaczy atom bromu zaste-
puje atom wodoru w podstawniku alkilowym. W reakji ter-
micznej natomiast, prowadzonej w takich samych warunkach,
ale bez uprzedniego naswietlania, zachodzila substytucja
w pierscieniu. Autorzy nazwali opisany efekt ,fotochemicz-
nym dzialaniem nastepczym” [87]. W pracy [86] pokazali, ze
efekt ten wystepuje tylko wtedy, gdy roztwér poddawany
wstepnemu naswietlaniu zawiera tlen; przy jego udziale po-
wstaje w trakcie na§wietlania jakie$ nietrwale polaczenie tle-
nowe bromu, BrO;, katalizujace dalsza reakcje, biegnaca juz
w ciemnosci [86, 87].

Nota [87] nalezy do najwczesniejszych doniesieri o fo-
toinicjowanych reakcjach katalitycznych, do ktérych sprowa-
dza sie ,fotochemiczne dziatanie nastepcze”. Sa to wiasnie re-
akcje, w trakcie ktérych powstaje na drodze fotochemicznej
katalizator reakdji termicznej (por. np. [89]). Wczesniej od pol-
skich badaczy opisal tego typu reakcje rosyjski fizykochemik
Wiodzimierz A. Kistiakowski (1865—1952) w 1900 r. [90].
Niemniej praca Brunera i Lahociriskiego takze widnieje (choé
z bledna datg) w zestawieniu historycznie znaczacych w foto-
chemii osiagnieé, zamieszczonym w monografii [13, 13a].

Wszechstronne badania ilosciowe kinetyki fotobromo-
wania toluenu przedstawit Bruner w rozprawie [91], opubli-
kowanej wspélnie z jednym ze swoich doktorantow, Stefanem
Czarneckim. Autorzy stwierdzili przede wszystkim, ze $la-
dowa nawet zawartos¢ tlenu w naswietlanych roztworach
powoduje niepowtarzalnos¢ pomiarow kinetycznych, i opra-
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cowali metode zapobiegania temu, polegajaca na wprowa-
dzaniu do roztworéw znikomych iloéci jodu. Wykazali na-
stepnie, ze w warunkach zupelnej absorpcji wzbudzajacego
$wiatla przez brom, szybkos¢ reakcji powstawania bromku
benzylu CsHsCH2Br jest niezalezna od stezenia bromu i pro-
porcjonalna do stezenia toluenu w roztworze. Okreslili wplyw
réznych rozpuszczalnikéw i temperatury na szybkos¢ tej re-
akcji oraz poréwnali szybkosci fotobromowania toluenu, licz-
nych jego pochodnych i homologéw. Usitowali wreszcie usta-
li¢ wplyw dlugosci fali dzialajacego $wiatla na szybkos¢ reak-
dji, do czego jeszcze powrdcimy.

Prace Brunera i Czarneckiego omawial obszernie w roz-
prawie [25] jeden z najwybitniejszych chemikéw-kinetykéw
pierwszej ¢wierci XX wieku, Max Bodenstein (1871—1942),
podéwczas profesor politechniki w Hanowerze. Ustalone
przez polskich badaczy réwnanie szybkosci fotobromowania
potwierdzalo ogolniejsze rozwazania Bodensteina. Wyniki
dotyczace wplywu réznych czynnikéw, a szczegélnie tempe-
ratury, na te szybko$¢, uznat Bodenstein za nadzwyczaj inte-
resujace (zweifellos ausserordentlich interessant) i dyskutowat je
w $wietle aktualnych w owym czasie pogladéw.

Watki badawcze rozwiniete w pracy [91] odnajdujemy
w poZniejszych studiach fotochemicznych Brunera. Nadal
zajmowalo go hamujgce dzialanie tlenu na niektére reakcje
fotochemiczne i sposoby zapobiegania temu zjawisku. Sledzil
je z kolei na przykladzie fotoaddycji bromu do wigzania ety-
lenowego, czemu zostala poswiecona praca [92]. Byla to ostat-
nia publikacja naukowa Ludwika Brunera, ogloszona juz po-
$miertnie. Rozpoczete badania kontynuowal po roku 1918
wspolautor tej publikacji, Jan Kozak (1880—1941), péZniejszy
profesor UJ. Pracowat on w laboratorium Brunera od 1911 r.,
uczac jednoczeénie w II Szkole Realnej w Krakowie [93]. Jed-
nakze fotochemia interesowat sie jeszcze jako student chemii
na Wydziale Filozoficznym U], o czym $wiadczy ogloszony
w 1902 r. artykul przegladowy [94]. Zostaly w nim przedsta-
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wione postepy fotochemii organicznej, gléwnie na podstawie
prac Ciamiciana i Silbera z przetomu stulecia.

Od pracy [91] zaczely si¢ tez dociekania Brunera doty-
czace wplywu dlugosci fali absorbowanego $wiatla na prze-
bieg reakgji fotochemicznych. Pionierskie badania Schramma i
Zakrzewskiego [95] zdaly sie wskazywac, ze fotobromowanie
toluenu biegnie najszybciej pod dzialaniem $wiatla zielono-
z6ttego (530—590 nm), mimo iz maksimum absorpcji bromu
przypada na niebiesko-fioletowy obszar widma. Jednakze byl
to rezultat pomiaréw potilosciowych, niewolnych od syste-
matycznych bledéw (por. [3], tu rozdziat XI). Bruner
i Czarnecki postanowili sprawdzi¢ przytoczony wynik. Po
zmudnych pomiarach i obliczeniach, obarczonych na niekto6-
rych etapach do$¢ znaczng niepewnoécia, uznali za prawdo-
podobne — choé wymagajace potwierdzenia w dalszych ba-
daniach — ze szybkos¢ reakdji zalezy wytacznie od energii ab-
sorbowanego w jednostce czasu promieniowania, bez wzgle-
du na dlugos¢ jego fali [91].

Zagadnieniem tym, ktére przed rokiem 1920 bylo — jak
juz nadmienialiémy — przedmiotem licznych dociekan, zajat
sie znany fotochemik 1. Plotnikow?”. Podal on w watpliwos¢
zaréwno rezultat Schramma i Zakrzewskiego, jak Brunera
i Czarneckiego, wnoszac na podstawie wlasnych do$wiad-
czefi, ze reakcje fotobromowania biegna najszybciej pod
wplywem $wiatta niebieskiego, o dlugoéci fali odpowiadajacej
wierzchotkowi absorpcji bromu [96, 97]. Jednocze$nie rozwi-
nal poglad o istnieniu fotochemicznie aktywnych i nieaktyw-
nych pasm w widmach absorpcyjnych [13, 96, 97]. Wyniki
i koncepcje Plotnikowa zaatakowal ostro Bruner, wytykajac
mu bledy metodyczne i niedoktadnosé pomiaréw [98]; Plotni-
kow nie pozostal diuzny [99]. Polemike zakonczyla krotka

75 Twan Plotnikow (1878—1955), w latach 1912—1917 profesor moskiewskiego uni-
wersytetu, 1920—1941 profesor chemii fizycznej politechniki w Zagrzebiu, autor
meonografii [13, 13a].
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nota Brunera [100]. Z perspektywy czasu mozna zauwazy¢, ze
przy 6wczesnym stanie wiedzy i mozliwosciach doswiadczal-
nych, spér ten byl wlasciwie nierozstrzygalny. Warto zazna-
czy¢, ze Bruner konsekwentnie podkreslal koniecznos¢ prze-
prowadzenia nowych, dokladniejszych pomiaréw [91, 98,
101].

Wspolnie ze swym doktorantem, Mieczystawem Kroli-
kowskim, zajmowal si¢ Bruner fotoizomeryzacja kwasu ma-
leinowego do kwasu fumarowego w obecnosci bromu [102].
W takich wlasnie warunkach zrealizowal po raz pierwszy te
przemiane w 1895 r. J. Wislicenus? [2]. Pod nieobecno$¢ bro-
mu zachodzila ona na $wietle stonecznym (ktére wykorzy-
stywali tez Bruner i Krélikowski) bardzo powoli: Ciamician
i Silber osiagneli po roku naswietlania przemiane 12,5% wyj-
$ciowej ilosci kwasu maleinowego w fumarowy [103]. Moze to
by¢ przykladem cierpliwoéci, z jaka potrafili prowadzi¢ do-
$wiadczenia pionierzy fotochemii.

Praca [102] przyniosta pierwsze informacje o kinetyce
omawianej fotoizomeryzacji. Autorzy ustalili m.in., ze wy-
woluje ja $wiatlo absorbowane tylko przez brom i doszli do
wniosku, ze izomeryzacja jest tu sprzezona z reakcjy foto-
addycji bromu do kwasu maleinowego. Postep przemiany
gledzili konduktometrycznie, wykorzystujgc réznice prze-
wodnosci elektrolitycznych kwasu maleinowego i fumarowe-
go. Metode te powtérzono w péiniejszej, czesto cytowanej
pracy [104], nie wspominajac w ogéle publikacji polskich au-
tor6w. Zainteresowanie Brunera zagadnieniami fotokatalizy
przejawilo si¢ najwyrazniej w pracy [105], po$wigconej fotoli-
zie kwasu szczawiowego w obecnosci soli uranylowych. Cho-
ciaz zajmowali sie nig liczni badacze juz wczesniej (por. [13]),
to nowoscia bylo stwierdzenie Brunera i Kozaka, ze wydaj-

7 Johannes Wislicenus (1835—1902), zasluzony badacz na polu stereochemii, jeden
z pionieréw fotochemii organicznej (por. [2]), profesor uniwersytetu w Wiirzburgu,
péiniej w Lipsku.
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noé¢ tej fotolizy jest praktycznie niezalezna od temperatury,
zmienianej w szerokim zakresie [105]. Wlasciwosé¢ ta, wazna
dla zastosowan aktynometrycznych, zostala potwierdzona
w p6Zniejszych pomiarach, prowadzonych znacznie dosko-
nalszymi metodami; np. wedtug pracy [106] wsp6lczynnik
temperaturowy wydajnosci kwantowej omawianej reakcji
wynosi 1,03, a wiec jest istotnie bliski jednosci.

Z fragmentéw pracy [105] wynika, ze pociggala Brunera
wysunigta nieco wezesniej hipoteza, traktujaca procesy foto-
chemiczne jako elektroliz¢ zachodzaca w szybkozmiennym
polu elektrycznym [23]. W zwiazku z tym wskazywal na
analogie — czysto formalng — miedzy zmodyfikowanym
przez nadnapigcie prawem Ohma dla elektrolizy a zaleznoscia
szybkoéci niektorych reakgji fotochemicznych od natezenia
$wiatta [101, 105]. Jest to przyklad falszywych tropow, jakimi
nieraz bladzi mysl badaczy w toku rozwijania nauki.

Niespelna rok przed $§mierciag wyglosit Bruner i opubli-
kowat referat [101]. Przedstawil w nim, nawiazujac do wia-
snych wynikéw, aktualne problemy kinetyki i energetyki re-
akdji fotochemicznych. Zaproponowat tez wilasny podzial tych
reakcji.

Pionierskie badania chemi- i krystaloluminescencji roz-
winiete z koricem XIX w. przez Bronistawa Radziszewskiego
i Ernesta Bandrowskiego (por. [3], tu rozdzial XI), nie znalazly
kontynuatoréw wsr6d polskich uczonych dziatajacych w po-
czatkach nastepnego stulecia. Odnotowa¢ mozna jedynie na-
pisany w tym czasie artykut przegladowy [107], w ktérym zo-
staly oméwione prace Bandrowskiego po$wigcone krystalo-
luminescencji.
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Prace polskie z pogranicza fotochemii
w poczatkach XX wieku

Badania z pogranicza fotochemii podejmowat dorywczo
— jak pod koniec poprzedniego stulecia (por. [3], tu rozdzial
XI) — Bronistaw Pawlewski. W nocie [108] stwierdzil na
przykladzie licznych barwnikéw, ze fluorescencja jest na ogot
znacznie czulsza od barwy wlasnoscia, gdyz wykazuja ja
roztwory tak rozcieficzone, ze obserwacja barwy staje si¢ juz
niemozliwa. W tej samej nocie opisat Pawlewski fluorescencje
rozmaitych frakcji borystawskiej ropy naftowej, niestusznie
jednak przypisujac te emisje zwigzkom alifatycznym.

Z problematyka fotochemiczng wigzaty sie jeszcze nie-
ktére badania prowadzone w latach 1907 —1914 przez J6zefa
Wierusza Kowalskiego (1866—1927), fizyka i fizykochemika.
Zyciorys tego wybitnego, dzis nieco zapomnianego, uczonego
nakreslimy tu na podstawie obszerniejszych not biograficz-
nych [109, 110].

Jak wielu utalentowanych Polakéw z zaboru rosyjskie-
go, J. Wierusz Kowalski studiowal, a pézniej pracowal na-
ukowo, w zachodniej Europie. Studia fizyczne ukoniczyl na
uniwersytecie w Getyndze, doktoryzujac sie tam w 1889 r.
Terminowal nastepnie w berlifiskiej pracowni fizycznej Augu-
sta Kundta (1839 —1894), zostal asystentem Wilhelma C. Rént-
gena (1845—1923) w Wiirzburgu, a w 1891 r. — asystentem
przy katedrze elektrotechniki Politechniki Zwigzkowej w Zu-
rychu, w ktorej uzyskal stopient inzyniera. Przedstawiwszy
rozprawe habilitacyjng o termodynamice mieszanin cieczy,
zostal w 1892 r. docentem fizyki i chemii fizycznej na uniwer-
sytecie berneniskim. W trakcie kilkakrotnych pobytéw nauko-
wych w Paryzu, w latach 1892—1894, poglebial swe studia
w zakresie elektrotechniki i chemii. W roku 1894 podjat sie
zorganizowania wydzialu matematyczno-przyrodniczego na
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uniwersytecie we Fryburgu, obejmujac tam katedre fizyki.
W ciagu dwudziestu nastepnych lat rozwijat na tym stanowi-
sku zywa i wielostronng prace naukowa, przyciagajac do niej
wielu Polakéw przebywajacych na emigracji. Miedzy innymi
zaproponowal w 1897 r. asystenture Ignacemu Moscickiemu
i rozpoczat z nim badania syntezy tlenkéw azotu w tuku
elektrycznym, wielokrotnie omawiane w polskiej literaturze
chemicznej (np. [111]). Po wybuchu pierwszej wojny $wiato-
wej dziatat w Szwajcarii na rzecz Polakéw i sprawy polskiej.
Kiedy w zajetej przez wojska niemieckie Warszawie zaczeto
organizowaé polski uniwersytet i politechnike, przyjechat
Wierusz Kowalski do kraju, objal w obu uczelniach wykiady
fizyki i wlozyl wiele trudu w wyposazenie nowo wybudowa-
nego zakladu fizycznego uniwersytetu. W 1919 r. zostat jed-
nak mianowany profesorem politechniki i odcigty przez to od
warsztatu pracy, ktéry stworzyl. Zniechgcony tym, przeszed?
do stuzby dyplomatycznej. Bedac w latach 1921 —-1924 postem
w Hadze, nawiazat jeszcze wspotprace ze znakomitym kriofi-
zykiem, laureatem Nagrody Nobla w 1913 r., H. Kammerlingh-
Onnesem (1853—1926). Zmarl jako posel Rzeczypospolitej
w Ankarze.

Okolo 1907 roku zaczal Wierusz Kowalski bada¢ we
Fryburgu zjawiska luminescencji. Poczatkowo interesowat sig
solami nieorganicznymi, ale w pracy [112] zajat si¢ tez fosfore-
scencja substandji organicznych, nagwietlanych w niskiej tem-
peraturze. Poswiecit jej nastepnie prace [113—119], po czesci
opublikowane wraz z asystentem, J. Dzierzbickim; artykut
[118] stanowi podsumowanie wcze$niejszych wynikow Auto-
ra.

Na fosforescencje zwigzkéw organicznych zwrécono
uwage dopiero pod koniec XIX wieku [120] i przed Kowal-
skim zajmowali si¢ nig nieliczni badacze (zob. cytaty w [118]
i[121]). Jednakze znaczenie przytoczonych prac Wierusza
Kowalskiego nie sprowadza si¢ do tego tylko, ze poruszat w
nich tematyke mato jeszcze przeorang. Byly to najwczesniejsze
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prace, w ktérych poddano poréwnawczym badaniom duza
grupe celowo dobranych, pokrewnych zwigzkéw chemicz-
nych (benzen i 40 jego pochodnych, kilka policyklicznych we-
glowodoréw aromatycznych), zwracajgc uwage na czystosc
badanych substancji i na mozliwos¢ ich rozkladu pod dziata-
niem wzbudzajacego promieniowania lukowej lampy rtecio-
wej [113, 118].

Fot. 14. Jozef Wierusz Kowalski ( 1866 —1927).

Aby zmniejszy¢ wplyw resztkowych zanieczyszczen,
badal Kowalski roztwory silnie rozcieficzone, ktére zestalal
w temperaturze cieklego powietrza. Dzieki szczesliwie dobra-
nym warunkom do§wiadczalnym, byly to pierwsze obserwa-
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cje fosforescencji izolowanych czasteczek, a w pracach [114,
116 —118] — pierwsze pomiary jej widm.

Nalezy zauwazy¢, ze fosforescencja nazywal Wierusz
Kowalski, podobnie jak wigkszos¢ wspolczesnych mu bada-
czy, kazda poswiate dajaca si¢ zauwazy¢ po przerwaniu
wzbudzenia prébki [122]; nie zawsze byla to fosforescencja
w my$l dzisiejszej terminologii. Kowalski opisywal w swych
pracach poswiate dwojakiego rodzaju. Jedng z nich, o szero-
kich, pozbawionych struktury widmach nazwat fosforescencja
chwilowa (fr. phosphorescence instantanée, niem. momentane
Phosphoreszenz), gdyz pojawiala si¢ natychmiast po przerwa-
niu wzbudzania i bardzo szybko gasta. Jednoznaczne odgad-
niecie jej pochodzenia byloby dzi$ trudne. Przypuszczenie, ze
w pewnych wypadkach byla to emisja zwigzana z obecnoscia
zanieczyszczen ([123, s. 267), zdaja sie potwierdza¢ np. dane
pracy [119]. Z drugiej strony, takie cechy tej poswiaty, jak
bezposrednie sgsiedztwo jej widma z diugofalowym kraricem
widma absorpcji badanej substancji [118] i wydluzenie czasu
trwania $wiecenia przez obniZenie temperatury zestalonego
roztworu [115] sugeruja, Ze byla to niekiedy tak zwana obec-
nie op6zniona fluorescencja typu E (aktywowana termicznie
— por. np. [124]).

Drugi rodzaj poswiaty nazwal Wierusz Kowalski fosfo-
rescencja narastajaca (fr. phosphorescence progressive, niem. pro-
gressive Phosphoreszenz), gdyz obserwowal stopniowy wzrost
jej natezenia w trakcie wzbudzania probek. W odréznieniu od
,fosforescencji chwilowej”, widma tej emisji, ktére zdotat
sfotografowac, skladaly si¢ z waskich pasm. Poréwnanie ze-
branych w pracy [118] liczb falowych tych pasm z liczbami
falowymi silnych pasm w obecnie badanych, dobrze rozdzie-
lonych widmach fosforescencji — np. benzenu [125], toluenu
i ksylenow [126], mezytylenu [127] — pozwala stwierdzi¢
bardzo dobrg zgodnoéé. Swiadczy ona, ze ,fosforescencja na-
rastajaca” Kowalskiego byla fosforescencja w dzisiejszym ro-
zumieniu tego terminu. Jak obecnie wiadomo, fosforescencja
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czasteczek organicznych jest wynikiem przejs¢ elektronowych
z ich wzbudzonych stanéw trypletowych do stanéw podsta-
wowych (por. np. [124]). Wynikajace z danych widmowych
Kowalskiego energie stanéw trypletowych uprzednio wymie-
nionych i niektérych innych zwigzkéw (np. fenolu, kwasu
benzoesowego) sa zgodne ze znanymi dzisiaj z dokladnoscia
lepsza niz 0,02 eV (por. np. [128]). Byt wiec Wierusz Kowalski
pierwszym wlasciwie badaczem stanéw trypletowych, tak
waznych w fotochemii zwigzkéw organicznych (por. np.
[124]), cho¢ o istnieniu i roli tych stanéw nic jeszcze za jego
Zycia nie wiedziano.

Publikacje Wierusza Kowalskiego przypomniano po
trzydziestu latach od ich ogloszenia w podstawowych pracach
o fosforescencji organicznych czasteczek [129, 130]. Wyniki je-
go byly obszernie omawiane w dawniejszych monografiach
[121, 131], a w drugiej polowie naszego stulecia sa nadal
wzmiankowane w monografiach z zakresu luminescengji
i fotochemii zwiazkéw organicznych [123, 132] czy niskotem-
peraturowych metod spektroskopii [133].

Dodajmy, ze ]. Wierusz Kowalski upatrywat w teorii
kwantéw rozwinietej przez Plancka i Einsteina jedyna racjo-
nalng podstawe opisu zjawisk absorpcji $wiatla, luminescencji
i proceséw fotochemicznych. Podkreslat tez znaczenie prawa
réwnowaznoéci fotochemicznej Einsteina—Starka, nie doce-
nianego jak juz wspominaliSmy — przez wielu wspo6lczesnych
mu badaczy [134].

Uwagi koncowe

Jesli pominiemy opracowania fototechniczne, zwigzane
bezposérednio z fotografika (oméwione np. w monografii
[135]), to stwierdzamy, ze fotochemicy polscy zajmowali sig
na poczatku XX wieku wylacznie zwigzkami organicznymi.
W dziedzinie syntezy gléwnym tematem ich zainteresowania
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byly — jak w poprzednim stuleciu — procesy fotohalogeno-
wania. Reakcje fotochlorowania i fotobromowania, przewaz-
nie zwigzkéw aromatycznych, staly sie¢ — rzec mozna — pol-
ska specjalnoscig; na traktujacych o nich stronicach monografii
z 1920 roku [13] cytowani sa niemal wylgcznie polscy autorzy.
Pézniejsze badania mechanistyczne i opracowania nowych
metod fotohalogenowania sprawily, ze prace ich stracily
w duzej mierze swa aktualnoé¢. Niemniej odegraly one istotng
role w rozwoju fotochemii organicznej. Prébe czasu wytrzy-
malo — jak wskazaliSmy — dokonane przez K. Dzieworiskie-
go odkrycie fotodimeryzacji acenaftylenu.

Jedynym w oméwionym tu okresie uczonym polskim,
ktéry zajmowat sie fizykochemicznymi aspektami reakgji foto-
chemicznych, byt Ludwik Bruner. Poruszal on w swych pra-
cach niemal wszystkie aktualne wtedy problemy kinetyki tych
reakcji, uczestniczyl w polemikach i dyskusjach fotochemikéw
na forum miedzynarodowym [16] (dyskusja), [98]. Jeszcze
w latach trzydziestych prace Brunera byly wielokrotnie cyto-
wane w monografii [13a].

Wspolczesny historyk fotochemii organicznej opubliko-
wat w 1988 r. mape Europy z korica XIX w. z naniesionymi na
nig nazwiskami o$miu wybitnych twércéw tej dyscypliny z lat
1865—1895 [1]. Figuruje wéréd nich, w poblizu Lwowa, na-
zwisko Schramma; dodalibysmy przy nim nazwisko Radzi-
szewskiego. W ciagu nastepnego cwierc¢wiecza wzgledny
udziat polskich badaczy w rozwoju fotochemii niewatpliwie
zmalal, pomimo cennych niekiedy wynikéw, ktére przypo-
mnieliémy w tym artykule. Sprawit to przede wszystkim roz-
woj podstawowych badan fotochemicznych w bogatych kra-
jach europejskich, szczegélnie w Niemczech. Od przelomu
stulecia rosta tam szybko liczba pracowni uniwersyteckich,
w ktérych uprawiano fotochemie, a pracownie te byly zaopa-
trywane w specjalng, na og6t kosztowna, aparature. Tymcza-
sem badacze polscy mieli do dyspozycji wcigz te same, ciasne
i ubogo wyposazone laboratoria trzech uczelni galicyjskich,
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chronicznie przez rzad austriacki niedofinansowywanych [46,
136]. W ostatnich latach zaboréw zaczeto wprawdzie reakty-
wowac polskie szkolnictwo wyzsze i Zycie naukowe takze
w Warszawie [137], ale rozwinigcie tam nowych badan do-
$wiadczalnych nie bylo jeszcze w tym czasie mozliwe. Lepsze
warunki pracy badawczej znajdowaly nieliczne jednostki, kto-
re zdotaly wyrobic¢ sobie pozycje w obcych osrodkach nauko-
wych, jak Bielecki czy Wierusz Kowalski.

Zmiane sytuacji badaczy polskich przyniosto dopiero
odzyskanie w 1918 roku wlasnej paristwowosci.

Podziekowania

Autor dziekuje Panu Profesorowi Ursowi P. Wildowi
(Zurich) za kserokopie prac J. Wierusza Kowalskiego druko-
wanych w , Archives des sciences physiques et naturelles”,
Genéve, a Panu Profesorowi Zbigniewowi R. Grabowskiemu
za uzyczenie trudno dostepnych pozydji [14] i [129] cytowa-
nego pi$miennictwa. Panu Profesorowi J. Godeaux, Sekreta-
rzowi Generalnemu Société Royale des Sciences de Liége,
sklada autor podziekowanie za uprzejme przystanie biografii
V. Henriego. Za cenna dyskusje jest autor wdzigczny Pani dr
hab. Halinie B. Smoliriskiej, a za rady dotyczace nazewnictwa
zwiazkéw organicznych — Panu Profesorowi Przemystawowi
Mastalerzowi. Praca niniejsza byla sponsorowana przez Dziat
Nauki Politechniki Wroclawskiej.

308

(1]
(2]
(3]
[4]

5]

[6]

(7]

(8]
(9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[13a]
[14]

[15]

Pidmiennictwo cytowane

H. D. Roth, Organic Photochemistry One Hundred Years Ago, EPA
Newsletters, 1988, No. 32, 1.

H. D. Roth, Die Anfinge der organischen Photochemie, Angew. Chem.,
1989, 101, 1220,

Z. Ruziewicz, Fotochemia w pracach dawnych badaczy polskich. Czgsé I.
Wiek dziewiginasty, Wiad. Chem., 1997, 51, 383.

' V. Carassiti, History of Photochemistry at the University of Bologna.

A Search for the Motivalion of Research, EPA Newsletters, 1988, No.
s o Ul

A. Coehn, Studien iiber photochemische Gleichgewichte. IV. Das Licht-
gleichgewicht Knallgas-Wasserdampf, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1910,
43, 880.

D. Berthelot, H. Gaudechon, Sur la dissociation des composés gazeux par
la lumiére; gaz hydrogénés des familles de 'azote et du carbone; gaz divers,
C. R. Acad. Sci., 1913, 156, 1243.

D. Berthelot, H. Gaudechon, Sur les réactions d’addition entre 'oxyde de
carbone et d'autres gaz sous l'influence des rayons ultraviolets, C. R. Acad.
Sci., 1913, 157, 129.

O. Schott, Uber eine neue Ultraviolett-Quecksilberlampe (Uviol-Lampe),
Z. Angew. Chem., 1905, 18, 615.

R. Luther, F. Weigert, Uber umkehrbare photochemische Reaktionen im
homogenen System. Anthracen und Dianthracen. I, Z. Phys. Chemie,
1905, 51, 297; 11, ibid., 1905, 53, 385.

M. Wildermann, Uber chemische Dynamik und Statik unter dem Einflufi
des Lichtes, ibid., 1903, 42, 257.

V. Henri, R. Wurmser, Energie absorbée dans les reactions photochimigues,
C.R. Acad. Sci., 1913, 156, 1012.

V. Henri, R, Wurmser, Action des rayons ultravioletes sur l'eau oxygénée,
ibid., 1913, 157, 126.

]. Plotnikow, Allgemeine Photochemie, W. de Gruyter & Co., Berlin-
Leipzig, 1920.

]. Plotnikow, Allgemeine Photochemie, [wyd. II, zmienione] , W. de
Gruyter & Co., Berlin-Leipzig, 1936.

P. P. Lazariew, Osnowy uczenija o chimiczeskom digjstwii swieta. Cz. I
Obszczaja fotochimija, Naucz. Chim.-tiechn. izd., Pietrograd, 1919.

F. Weigert, Uber reale photochemische Vorginge, Z. Elektrochem. An-
gew. Phys. Chem., 1917, 23, ab7.

309



[16]
(17]
(18]
[19]

[20]

[21]

[22]
(23]
[24]
(25]

(26]

(27]
[28]
[29]
[30]

[31]

[32]

M. Bodenstein, Photochemische Kinetik des Chlorknallgases, ibid., 1913,
19, 836.

M. Bodenstein, Die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff, ibid., 1916,
22,53,

M. Bodenstein, Die Zersetzung des Jodwasserstoffgases im Licht, Z. Phys.
Chemie, 1897, 22, 23.

E. Goldberg, Beitrag zur Kinetik photochemischer Reaktionen. Die Oxyda-
tion von Chinin durch Chromsdure, ibid., 1902, 41, 1.

[M.] Berthelot, Recherches sur les relations qui existent entre les énergies
lumineuses et les énergies chimiges, Ann. Chim. Phys. [Paris] , 1898, 7
sér., 15, 332.

G. Lemoine, Transformation du styroléne en métastyrolBlgd! Nie zdefi-
niowano zaktadkiéne sous l'influence de la lumiré, C. R. Acad. Sci.,
1899,129, 719.

J. M. Eder, Geschichte der Photographie, Verl. W. Knapp, Halle (Saale),
1932, s. 584,

A. Byk, Zur thermodynamischen und elektrochemischen Berechnung che-
mischer Reaktionen, Z. Phys. Chemie, 1908, 62, 454.

F. Weigert, Uber chemische Lichtwirkungen. V. Photochemische Erschei-
nungen an Farbstofflésungen, Ber. Disch. Chem. Ges., 1910, 43, 164.

M. Bodenstein, Eine Theorie der photochemischen Reaktionsgeschwin-
digkeiten, Z. Phys. Chemie, 1913, 85, 329.

M. Trautz, Das Gesetz der thermodynamischen Vorginge (Zusammen-
fassung) und das der photochemischen Vorginge, Z. Anorg. Allg. Chem.,
1918, 102, 81.

A. Einstein, Ueber einen die Erzeugung und Verwandlung des Lichtes be-
treffenden heuristischen Gesichtspunkt, Ann. Physik, 1905, [4] 17, 132.

]. Stark, Weitere Bemerkungen iiber die thermische und chemische Absorp-
tion in Bandenspektrum, Physik. Z., 1908, 9, 889.

A. Finstein, Thermodynamische Begriindung des photochemischen
Aquivalentgesetzes, Ann. Physik, 1912, [4] 37, 832.

E. Warburg, Quantentheoretische Grundlagen der Photochemie, 7. Elek-
trochem. Angew. Phys. Chem., 1920, 26, 54.

B. Radziszewski, O dzialaniu bromu na bromki alkylow alifatycznych.
Ksigga pamigtkowa Uniwersytetu Lwowskiego dla uczczenia pigcsetnej
rocznicy fundacyi Jagielloriskiej Uniwersytetu Krakowskiego, nakl. Uniw.
Lwowskiego, Lwéw 1900, s. 1-5.

J. Schramm, Ueber den Einfluf} des Lichtes auf den Verlauf chemischer Re-
aktionen beim Bromieren aromatischer Verbindungen. Ber. Dtsch. Chem.
Ges., 1885, 18, 350-355; [tez:] O wplywie swiatta na chemiczne podsta-
wienie, Rozpr. Sprawozd. Wydz. Mat. Przyr. AU, 1887, 16, 90-125

310

(33]
[34]
[35]

[36]

(37]

58]

[38a]

39]

[39a]

[40]

[41]

[42]

[42a]

[43]

(44]

G. Egloff, R. E. Schaad, C. D. Lowry Jr., The Halogenation of the Paraffin
Hydrocarbons, Chem. Revs., 1931, 8, 1.

Z. Ruziewicz, Poczqtki chemii fizycznej na Uniwersylecie Lwowskim —
Bronistaw Lachowicz jako fizykochemik, Wiad. Chem., 1996, 50, 535.

Z. Ruziewicz, Stanistaw Tottoczko (1868-1935) - jeden z pierwszych fizy-
kochemikéw polskich, ibid., 1985, 39, 379.

S. Toloczko, O chlorowaniu naturalnych gazéw naftowych. Czgsé IL
Chlorowanie ped wplywem promieni lampy rtgciowej (uwiolowej), Rozpr.
Wydz. Mat. Przyr. AU, 1912, 52A (ser. III, 124), 307-316.

S. M. Brzozowski, Opolski Stanistaw, [w:] Polski Stownik Biograficzny, t.
24, Ossolineum, Wroclaw, 1979, s. 131.

St. Opolski, Wetyw $wiatta i ciepta na chlorowanie i bromowanie homolo-
géw tiofenu, Rozpr. Wydz. Mat. Przyr. AU, 1904, 44A (ser. III, 4A),
205-215.

St. Opolski, Uber den Einflufl des Lichtes und der Wirme auf die Chlorie-
rung und Bromierung der Tiophenhomologe, Bull. Intern. Acad. Sci. Cra-
covie, Cl. Sci. Math. Nat., 1904, 727-733.

St. Opolski, Wplyw swiatla i ciepla na chlorowanie i bromowanie homolo-
gow tiofenu (Czgsé I1), Rozpr. Wydz. Mat. Przyr. AU, 1905, 45A (ser.
111, 5A), 145-155.

St. Opolski, Uber den Einflufl des Lichtes und der Wiirme auf die Chlorie-
rung und Bromierung der Tiophenhomologe. II. Teil, Bull. Intern. Acad.
Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math. Nat., 1905, 548-557.

Z. Wojtaszek, Zarys historii katedr chemicznych Uniwersytetu Jagiellor-
skiego, [w:] Studia z dziejow katedr Wydziatu Matematyki, Fizyki i Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego, PWN, Krakow, 1964, s. 133.

M. Sarnecka-Keller, Korczyriski Antoni,[w:] Polski Stownik Biograficzny,
t. 14, Ossolineum, Wroclaw, 1968-1969, s. 48.

A. Korczynski, O dzialaniu bromu na durol, pigciometylobenzol i szescio-
metylobenzol, Rozpr. Wydz. Mat. Przyr. AU, 1902, 42A (ser. 111, 2A),
11-21.

A. Korczynski, Uber die Einwirkung des Broms auf das Durol, Penta-
und Hexamethylbenzol, Bull. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math.
Nat., 1902, 14-18.

J. Schramm, Ueber den Einflufl des Lichtes auf den Verlauf chemischer Re-
aktionen bei der Einwirkung der Halogene auf aromatische Verbindungen.
(Vierte Mittheilung), Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1886, 19, 212-218; [tez:]
O wplywie $wiatta na chemiczne podstawienie, Rozpr. Sprawozd. Wydz.
Mat. Przyr. AU, 1887, 16, 90-125.

]. Salibill, Dziatanie swiatta na bromowanie orto- i para-butylotoluoli trze-
ciorzednych oraz na chlorowanie trzeciorzgdnego butylobenzolu i orto-

311



[44a]

[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]

[52]

(53]

[53a]

(54]

[55]

[55a]

butylotoluolu, Rozpr. Wydz. Mat. Przyr. AU, 1910, 50A, (ser. III, 10A),
311-316.

]. Salibill, Uber die Wirkung des Lichtes auf die Bromierung der tertidren
Ortho- und Para-Butyltoluole und die Chlorierung des tertidren Butylben-
zols und Ortho-Butyltoluols, Bul. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci.
Math. Nat., Sér. A, 1910, 606—608.

J. Schramm, Uber den Einfluf$ des Lichtes auf den Verlauf chemischer Re-
aktionen bei der Einwirkung der Halogene auf aromatische Verbindungen.
Aromatische Kohlenwasserstoffe mit einer nicht normalen Settenkette,
Sitzungsber. Akad. Wien, Math. Naturwiss. Cl., Abt. 1Ib, 1888, 97,
723-734; [przedruk w:] Monatsh. Chem., 1888, 9, 842-853.

I. Stronski, Pierwszy zaklad chemii fizycznej w Polsce, Studia i Mat.
z Dziejéw Nauki Pol, ser. C, 1964, zesz. 9, 107.

M. Sarnecka-Keller, Kostanecki Stanistaw, [w:] Polski Stownik Biogra-
ficzny, t.14, Ossolineum, Wroclaw, 1968-1969, s. 334,

L. Z. Siemion, Reakcje imienne chemikéw Polakéw, PWN, Warszawa,
1987.

H. Sarnecki, Lampe Wiktor, [w:] Polski Stownik Biograficzny, t.16, Osso-
lineum, Wroclaw, 1971, s. 431.

St. v. Kostanecki, V. Lampe, Zur Kenniniss des Catechins, Ber. Dtsch.
Chem. Ges., 1906, 39, 4007-4014.

Br. Pawlewski, Kondesacya benzoiny z estrem B-amidokrotonowym,
Chemik Polski, 1907, 7, 361-362.

K. Lopata, Z. Kluz, Karol Dzieworiski i Jego uczniowie, [w:] Szkoty na-
ukowe chemikow polskich (red. R. Mierzecki), wyd. Polskie Tow. Che-
miczne, Warszawa 1993, s. 128.

K. Dziewoniski, G. Rapalski, Uber die photochemische Umwandlung des
Acenaphtylens. I, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1912, 45, 2491-2495.

K. Dziewonski, G. Rapalski, Llber die photochemische Umwandlung des
Acenaphtylens. 1. Teil. Synthese des Heptacyklens (Dinaphtylencyklo-
butans), Bull. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math. Nat., Sér. A,
1912, 714-720.

[-M. Hartmann, W. Hartmann, G. O. Schenck, Zum Mechanismus der
sensibilisierten und unsensibilisierten Photodimerisation von Acenaphthy-
lene in Losung, Chem. Ber., 1967, 100, 3146.

K. Dziewonski, C. Paschalski, Uber die photochemische Umwandlung des
Acenaphtylens. II., Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1913, 46, 1986-1992.

K. Dzieworniski, C. Paschalski, Uber die photochemische Umwandlung des
Acenaphtylenes. 11 Teil Synthese von zwei stereoisomeren Heplacyklenen
(Dinaphtylencyklobutanen), Bull. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math.
Nat., Sér. A. 1913, 326-334.

312

[56]
(571
(58]
[59]
[60]
[61]
[62]
(63]
[64]

[65]

[66]
(671

[68]

[69]

[70]

[71]
[72]
[73]

[74]

A. Mustafa, Dimerization Reactions in Sunlight, Chem. Revs., 1952, 51,
1.

D. O. Cowan, R. L. Drisko, Elements of Organic Photochemistry, Plenum
Press, New York & London, 1976, rozdz. 10.1.

Einfithrung in die Photochemic (red. H. G. O. Becker), II Aufl., VEB
Deutscher Verl. der Wissenschaften, Berlin, 1983, rozdz. 10.3.1.

]. D. Dunitz, L. Weissman, The constifution of the dimer of acenaphthy-
lene, Acta Crystallogr., 1949, 2, 62.

G. W. Griffin, D. F. Veber, cs,cis,cis-1,2,3,4-tetracarbomethoxycyclo-
butane; Structure of B-Heptacyclene, J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 6417.

. R. Livingston, Kei Sin Wei, Reversible Photochemical Dimerization of

Acenaphthylene. I, ]J. Phys. Chem. 1967, 71, 541.

E.]. Bowen, J. D. F. Marsh, The Photochemical Dimerisation of Acenaph-
thylene, J. Chem. Soc., 1947, 109.

D. O. Cowan, R. L. E. Drisko, The Photodimerization of Acenaphthylene.
Mechanistic Studies, J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 6286.

D. O. Cowan, J. C. Koziar, Heavy-Atom Effects on the Spin-Forbidden
Processes of Acenaphthylene, ibid., 1975, 97, 249.

W. 1. Michajlenko, Ju. R. Ried'kin, Llektronno-kolebatielnyje spiektry
produktow fotochimiczeskich priewraszczenij acenaftilena, Opt. Spiektr.,
1975, 38, 493.

W. Michalowski, Ossendowski Antoni, [w:] Polski Stownik Biograficzny,
t. 24, Ossolineum, Wroclaw, 1979, s. 381.

A. Ossendowski, O nowej reakcyi fotochemicznej. (Komunikat tymczaso-
wy), Chemik Polski 1907, 7, 197-198.

B. Priebs, Ueber die Einwirkung des Benzaldehyds auf Nitremethan und
Nitroithan-Derivate des Phenylnitrodthylens, Liebigs Ann. Chem., 1884,
225, 319.

]. Meisenheimer, F. Heim, Ueber Phenylnitrodthylen, ibid., 1907, 355,
260.

D. B. Miller, P. W. Flanagan, H. Shechter, Structure and Photochemistry
of the Photodimer of trans-p-Nitrostyrene, J. Am. Chem. Soc., 1972, 94,
3912.

St. v. Kostanecki, V. Lampe, Zur Kenntniss des Maclurins, Ber. Dtsch.
Chem. Ges., 1906, 39, 4014-4021.

St. v. Kostanecki, ]. Tambor, Synthese des Maclurin-pentamethylithers,
ibid., 1906, 39, 4022-4027.

T. Rolla-Dobinski, Kilka stéw o wplywie swiatta na barwniki organiczne,
Chemik Polski, 1911, 400-401.

R. Matachowski, Wspomnienie o S.p. Janie Bieleckim 1 jego dziatalnosci
naukowej, Rocz. Chem., 1926, 6, 849.

313



[75]
[75a]
[75b]
[76]

(771

[78]

[79]
[80]
[81]
(82]
(83]
(84]
(85]

(6]

(87]
(88]
89]

[90]

]. Bielecki, R. Wurmser, Uber die Wirkung ultravioletter Strahlen auf
Stiirke, Biochem. Z., 1912, 43, 154-164.

J. Bielecki, R. Wurmser, O dziataniu promieni ultrafioletowych na skrobie,
Kosmos, 1912, 37, 679—-689.

J. Bielecki, R. Wurmser, Action de rayons ultraviolets sur 'amidon, C. R.
Acad,. Sci., 1912, 154, 1429-1432.

W. A. Noyes Jr., P. A. Leighton, The Photochenistry of Gases, Reinhold
Publ. Corp., New York, 1941, Appendix S-11.

J. Bielecki, V. Henri, Quantitative Untersuchungen tiber die gegenseitige
Beeinfluffung zweier Chromophore bei der Absorption ultravicletter Strah-
len. Vorausberechnung der Absorptionskurve. V., Ber. Dtsch. Chem. Ges.,
1914, 47, 1690-1718

J. Bielecki, V. Henri, Etude quantitative de I'absorption des rayons ul-
traviolets par les alcools, aldéhydes et cétones de la série grasse, C. R. Acad.
Sci., 1912, 155, 456—-458.

V. Henri, R. Wurmser, Loi de l'absorption photochimique élémentaire,
ibid, 1913, 156, 230.

]. A. Barltrop, J. D. Coyle, Excited States in Organic Chemistry, ]. Wiley
& Sons, London-New York, 1975, s. 181.

K. F. Bonhoeffer, P. Harteck, Grundlagen der Photochemie, Verl. Th.
Steinkopff, Dresden-Leipzig, 1933, par. 16.

T. Estreicher, Bruner Ludwik, [w:] Polski Stownik Biograficzny, t. 3, nakl
PAU, Krakow, 1937, s. 21.

L. Bruner, ]. Dluska, Chemische Dynamik der Bromierung des Toluols,
Bull. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math. Nat., 1907, 691-730.

L. Bruner, J. Vorbrodt., Einfluff der Losunsmittel auf die Verteilung der
Isomere, ibid., 1909, 221-238.

P. Mastalerz, Mechanizmy reakcji w chemii organicznej, WNT, Warsza-
wa, 1970, rozdz. XI.

L. Bruner, Z. Lahociniski, Photokinetik der Bromsubstitution. II Teil. Der
Verlauf und die Faktoren der chemischen Nachwirkung, Bull. Intern.
Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math. Nat., Sér. A, 1910, 560-593.

L. Bruner, Z. Lahociriski, Uber photochemische Nachwirkung, Bull. In-
tern. Acad. Sci. Cracovie, CL Sci. Math. Nat., 1909, 265-267.

L. Bruner, Badania dynarmiczne nad reakcyg bromowania, Kosmos, 1910,
35, 550-556.

Z. Stasicka, Homnogeniczne uklady fotokatalityczne z udzialem kompleksow
metali przejsciowych, Wiad. Chem., 1985, 39, 571.

W. Kistiakowsky, Versuche tiber die Lichtempfindlichkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds in wissrigen Losungen beim Zusatz von Blutlaugensalzen,
Z. Phys. Chemie, 1900, 35, 431.

314

(1]
[92]

[93]

[94]

[95]I

[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]
[102]
[103]

[104]
[105]

[106]

[107]

L. Bruner, S. Czarnecki, Photokinetik der Bromsubstitution. I. Teil. Der
Verlauf der Lichtreaktion, Bull. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci Ma-
th. Nat. Sér. A, 1910, 516-559.

L. Bruner, J. Kozak, Photokinetik der Bromaddition. I. Teil. Uber den ne-
gativen Einflufl des Sauerstoffs auf den Verlauf der Bromaddition an Ace-
tylendichlorid unter der Wirkung des Lichtes, ibid., 1915, 211-235.

L. Musial, Kozak Jan Jozef, [w:] Polski Stownik Biograficzny, t. 14, Osso-
lineum, Wroclaw, 1968-1969, s. 592.

]. Kozak [w druku ,Kazak”] , O najnowszych badaniach nad wphywem
§wiatta na niektore zwigzki organiczne, Chemik Polski, 1902, 2, 751-755 i
778-782.

J. Schramm, 1. Zakrzewski, Spektraluntersuchungen iiber die Energie der
Einwirkung von Brom auf aromatische Kohlenwasserstaffe, Sizungsber.
Acad. Wien, Math. Naturwiss. CL., Abt. IIb, 1887, 96, 8-18; [przedruk
w:] Monatsh. Chem., 1887, 8, 299-309.

]. Plotnikow, Pholochemische Studien. V. Lichtabsorptionsmessungen an
Farbstoff- und Bromldsungen, Z. Phys. Chemie, 1912, 79, 357.

J. Plotnikow, Photochemische Studien. VI. Ulber die spektrale Verteilung
der Lichtempfindlichkeit von Brom, ibid., 1912, 79, 641.

L.Bruner, Wellenlinge und Reaktionsgeschwindigkeit, Z. Elektrochem.
Angew. Phys. Chem., 1913, 19, 555-558.

J. Plotmikow, Ubker die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit bei
Lichtreaktionen, ibid., 1913, 19, 753.

L. Bruner, Nochmals zur Frage: Wellenlinge und Reaktionsgeschwin-
digkeit. (Antwort an Hernn ]. Plotikow), ibid., 1913, 19, 885-886.

L. Bruner, O chemicznem dziataniu swiatla, Kosmos, 1913, 38, 339-354.
L. Bruner, M. Krélikowski, Zur Kenntnis der photochemischen Umlage-
rung der Maleinsiure, Bull. Intern. Acad. Sci. Cracovie, Cl, Sci. Math.
Nat., Sér. A, 1910, 192-208.

G. Ciamician. P. Silber, Chemische Lichtwirkung (VII. Mitteilung), Ber.
Dtsch. Chem. Ges., 1903, 36, 4266.

A. Kailan, Uber das Gleichgewicht und gegenseitige Umwandlungsge-
schwindigkeit von Fumar- und Maleinsiure im Lichte einer Quarzquecksil-
berlampe, Z. Phys. Chemie, 1914, 87, 333.

L. Bruner, ]. Kozak, Zur Kenntnis der Photokatalyse. I. Die Lichtreaktion
in Gemischen: Uransalz + Oxalsiure, Z. Elektrochem. Angew. Phys.
Chem., 1911, 17, 354-360.

W. G. Leighton, G. S. Forbes, Precision Actinometry with Uranyl Oxala-
te, J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 3139.

A. Prokopeczko, O swieceniu podczas krystalizacyi, Chemik Polski,
1902, 2, 169-177.

315



[108]

[109]
[110]

[111]
[112]

[113]

[113a] J. de Kowalski, J. Dzierzbicki,

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

B. Pawlewski, O natezeniu barwy i fluorescencyi cial, Chemik Polski,
1910, 10, 169-174.

L. Klecki, S.P. Jézef Wierusz Kowalski, Sprawozd. Prace PTF, 1929, 4, 1.
B. Sredniawa, S. Zabiello, Kowalski [ozef Wierusz-, [w:] Polski Stownik
Biograficzny, t. 14, Ossolineum, Wroclaw, 1968-1969, s. 558.

1. Pollo, Wytwarzanie tlenkéw azotu — polskie prace z poczqtku XX wieku,
Wiad. Chem., 1991, 45, 599.

]. de Kowalski, Sur la phosphorescence a basse température, C. R. Acad.
Sci., 1907, 145, 1270-1272.

]. Dzierzbicki, ]. Kowalski, Ulber die Phosphoreszenz von organischen
Substanzen bei niedrigen Temperaturen, Bull. Intern. Acad. Sci. Cra-
covie, Cl. Sci. Math. Nat., 1909, 724-731.

La phosphorescence aux basses
températures de quelques substances organiques, Archives de sciences
physiques et naturelles, Genéve [Skracane dalej: Arch. sci. phys. nat.
Geneéve] , 1909, [4] 28, 227-236.

]. de Kowalski, Beitrige zur Kenntnis der Lumineszenz. IV. Absorption
und Phosphoreszenz gewisser organischer Verbindungen, Bull. Intern.
Acad. Sci. Cracovie, Cl. Sci. Math. Nat., Sér. A, 1910, 17-22.

]. de Kowalski, La phosphorescence progressive d basse température, C. R.
Acad. Sci., 1910, 151, 810-812.

J. de Kowalski, J. de Dzierzbicki, Sur le spectre de phosphorescence pro-
gressive des composés organigues i basse température, ibid., 1910, 151,
943-945.

]. de Kowalski, J. de Dzierzbicki, Influence de groupements Sfonctionnels
sur le spectre de phophorescence progressive, ibid., 1911, 152, 83-85.

J. von Kowalski, Untersuchungen iiber Phosphoreszenz organischer Ver-
bindungen bei tiefen Temperaturen, Physik. Z., 1911, 12, 956-969.

[118a] J. de Kowalski, Recherches sur la phosphorescence de composés organiques

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

i basse température, Arch. sci. phys. nat. Genéve, 1912, [4] 33, 5-27.

F v. Hauer, J. v. Kowalski, Zur Photometrie der Lumineszenzerscheinun-
gen, Physik. Z., 1914, 15, 322-327.

E. Wiedemann, G. C. Schmidt, Uber Lichtemission organischer Substan-
zen im gasformigen, flissigen und festen Zustand, [Wiedemann's] Ann.
Phys. Chem., 1895, N. F. 56, 18.

P. Lenard, R. Tomaschek, Phosphoreszenz und Fluoreszenz, 1. Teil,
rozdz. VIC: Organische Phosphore, [w:] Handbuch der Experimentalphy-
sik (W. Wien, F. Harms, H. Lenz wyd.), B. 23, 1.Teil.

]. de Kowalski, Beitrige zur Kenntnis der Lumineszenz, Bull. Intern.
Acad. Sci. Cracovie, CL. Sci. Math. Nat., 1908, 749-764.

Th. Férster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Vandenhoeck &
Ruprecht, Géttingen, 1951, rozdz. XIL

316

[124]
[125]

[126]

[127]
[128]
[129I]
[130]
[131]
[132]
[133]
[134}
[135]

[136]

[137]

J. A. Barltrop, ]. D. Coyle, Fotochemia — podstawy, tlum z ang., PWN,
Warszawa 1987.

J- D. Spangler, N. G. Kilmer, Electronic Spectra of Benzene in Cyclohe-
xane at 77 °K, J. Chem. Phys., 1968, 48, 698.

A. Schmillen, R. Legler, Lumineszenz organischer Substanzen, [w:] Lan-
dolt-Bérnstein, Zahlenwerte und Funktionen, Neue Serie, Gruppe II, B. 3,
Springer Verl,, Berlin-Heidelberg-New York, 1967, ss. 259-262.

P. P. Dikun, B. Ja. Swiesznikow, Issledowanije spiektra fosforiescencji
miezitilena, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 1949, 65, 827.

D. S. McClure, Triplet-Singlet Transitions in Organic Molecules. Lifetime
Measurements of the Triplet State, J. Chem. Phys., 1949, 17, 905.

A. Terenin, Photochemical Processes in Aromatic Compounds, Acta Phy-
sicochim. U.R.S.S., 1943, 18, 210.

G. N. Lewis, M. Kasha, Phosphorescence and the Triplet State, J. Am.
Chem. Soc., 1944, 66, 2100.

P. Pringsheim, Fluorescence and Phosphorescence, Interscience Publ.
Inc., New York, 1949, rozdz. V. E.

A. N. Tierienin, Fotonika molekut krasitielej, lzd. Nauka, Leningrad,
1967, rozdz. IV.

B. Meyer, Low Temperature Spectroscopy, Am. Elsevier Publ. Comp.
Inc., New York, 1971, rozdz. 2. .

J. de Kowalski, Rayonnement et matiére, Arch. sci. phys. nat. Genéve,
1912, [4] 34, 289-310.

1. Plazewski, Spojrzenie w przeszios¢ polskiej fotografii, PIW, Warszawa,
1982.

S. Brzozowski, Warunki organizacyjne zycia naukowego w trzech zabo-
rach. Zabér austriacki, [w:] Historia nauki polskiej (red. B. Suchodolski),
t. IV, cz. I-1I, Ossolineum, Wroctaw, 1987, s. 82, 246, 302. .

S. Brzozowski, Warunki organizacyjne zycia naukowego w trzech zabo-
rach. Zabor rosyjski — Krélestwo Polskie, ibid., s. 361-489.

317



	Ludzie i dzieła (1) 41
	Ludzie i dzieła (1) 40
	Ludzie i dzieła (1) 39
	Ludzie i dzieła (1) 38
	Ludzie i dzieła (1) 37
	Ludzie i dzieła (1) 36
	Ludzie i dzieła (1) 35
	Ludzie i dzieła (1) 34
	Ludzie i dzieła (1) 33
	Ludzie i dzieła (1) 32
	Ludzie i dzieła (1) 31
	Ludzie i dzieła (1) 30
	Ludzie i dzieła (1) 29
	Ludzie i dzieła (1) 28
	Ludzie i dzieła (1) 27
	Ludzie i dzieła (1) 26
	Ludzie i dzieła (1) 25
	Ludzie i dzieła (1) 24
	Ludzie i dzieła (1) 23
	Ludzie i dzieła (1) 22
	Ludzie i dzieła (1) 21
	Ludzie i dzieła (1) 20
	Ludzie i dzieła (1) 19



