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Prace Tadeusza Rotarskiego — polski
epizod w poczatkach badan
ciektych krysztatow3s

W maju 1988 roku mineta setna rocznica odkrycia cie-
kiych krysztaléw, odnotowana takze w polskim pi$miennic-
twie naukowym [1]. Odkrycia tego dokonal Fryderyk Reini-
tzer (1857 —1927), podéwczas asystent w instytucie fizjologii
roélin niemieckiego uniwersytetu w Pradze, a péZniej (od ro-
ku 1895) profesor w instytucie botanicznym politechniki
w Grazu [2]. Praca Reinitzera [3] o cholesterolu i jego estrach,
przedstawiona w dniu 3 maja 1888 roku wiedenskiej Akade-
mii Nauk, zawierata opis anomalii, jakie wykazywal stopiony
benzoesan cholesterylu. Obserwacje Reinitzera potwierdzil
Otto Lehmann (1855—1922), profesor fizyki na politechnice
w Karlsruhe, ktéremu Reinitzer jeszcze w marcu 1888 roku
przestal swe preparaty (takze octan cholesterylu) z prosba
o dokladniejsze zbadanie [4]. Metna, dwojlomna ciecz, ktora
powstawala przez stopnienie krysztaléw benzoesanu chole-
sterylu i ulegala w wyzszej temperaturze sklarowaniu, tracac
przy tym anizotropie optyczna, byla pierwszym opisanym
przykladem fazy ciekfokrystalicznej (inaczej — mezomorficz-
nej).

W nastepnych latach Lehmann usitowal przypisac sobie
wylaczng zastuge odkrycia substancji tworzacych takie fazy,

38 Wspélautorem studium jest Ignacy Z. Siemion.
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ktére nazwal cieklymi krysztalami. Utrzymywal, ze do wy-
krycia ich doprowadzily go witasne badania krysztaléw pla-
stycznych i niektérych pézniej otrzymanych substangji, nie
za$ obserwacje Reinitzera; enuncjacje zwigzane ze sporem
o pierwszenistwo zapelnily niejedna stronice czasopism na-
ukowych [5—8]. Trzeba jednak podkresli¢, ze w dwudziesto-
leciu 1890 —1910 badania cieklych krysztaléw rozwinely sie —
gléwnie w Niemczech — w niematej mierze za sprawg i przy
wspoétudziale Lehmanna.

Wsrod badaczy, ktérych pociggato w owych latach wy-
jasnienie natury faz cieklokrystalicznych, znalazl sie i Polak,
Tadeusz Rotarski. Nazwiska tego przedwczesnie zgastego
chemika prozno by szuka¢ w wigkszosci opracowan dziejéw
polskiej chemii, a nawet w artykule po$wigconym specjalnie
udzialowi Polakéw w badaniach ciekltych krysztatow [9], cho¢
Rotarski byt pierwszym Polakiem, ktory zajat si¢ tg dziedzina:
wspomina o nim jedynie Ignacy Stroriski w swym zarysie hi-
storii chemii fizycznej w Polsce do 1918 roku [10]. O Zyciu
T. Rotarskiego mamy wiadomosci bardzo niekompletne.
Gléwnym ich Zrédlem jest wspomnienie po$miertne, ogtoszo-
ne przez redakgje ,,Chemika Polskiego” [11].

Tadeusz Rotarski urodzit si¢ w roku 1874. Studia wyzsze
rozpoczal na Wydziale Lekarskim zrusyfikowanego Uniwer-
sytetu Warszawskiego, ale rychto przeni6st si¢ na sekcje przy-
rodniczg Wydzialu Matematyczno-Fizycznego tego uniwer-
sytetu. W roku 1896 wyjechat Rotarski na dalsze studia do
Dorpatu (dzisiejsze Tartu). Przypomnijmy, Ze przez caly wiek
XIX uniwersytet dorpacki, ktéry byl zorganizowany bardziej
na modle uniwersytetéw niemieckich niz rosyjskich i w kto-
rym wiekszo§¢ wykladéw byla prowadzona w jezyku nie-
mieckim, przyciagat mlodziez polska z zaboru rosyjskiego. Po
latach absolwenci tej uczelni wspominali panujaca w niej at-
mosfere swobody akademickiej i wysoki poziom nauczania
(por. np. [12], [13]). Wprawdzie w roku 1893 uniwersytet zo-
stal zrusyfikowany, a sam Dorpat przechrzczony na Juriew
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[14], ale wciaz wykladali tam tacy uczeni jak Gustaw Tam-
mann (1861 —1938), pod kierunkiem ktérego Rotarski specjali-
zowal si¢, uzyskujac w 1900 roku stopien kandydata nauk
przyrodniczych.

Wiasnie w dorpackiej pracowni Tammanna zajal si¢
Rotarski ciektymi krysztalami. Wykonane przez niego badania
preparatéw p-azoksyanizolu przedstawil Tammann w dwoch
swoich publikacjach [15, 16], podkreslajac w nich wielokrotnie
udziat Rotarskiego. Dodajmy tutaj, iz w [10] podano mylnie,
ze Rotarski rozpoczal swe badania pod kierunkiem Tamman-
na w Getyndze. Przeczy temu zar6wno zaznaczone w pracy
[16] miejsce wykonania (Dorpat), jak i stwierdzenie samego
Rotarskiego [R1a], ze badania swe podjat u Tammanna w roku
1900; Tammann objat katedre w Getyndze dopiero w 1903 ro-
ku [17].

Z okresem dorpackich studiéw Rotarskiego nalezy jesz-
cze wigza¢ thumaczenie na jezyk polski podrecznika chemii
organicznej A. Bernthsena [R11], wydanego w 1902 roku w
Warszawie, z zapomogi Kasy im. Mianowskiego. Grono tu-
maczy podrecznika stanowili: B. Hryniewiecki, T. Rotarski.
W. Ciechoriski. H. Migczynski i K. Jedrychowski. O trzech
z nich wiadomo, ze studiowali w Dorpacie. Sa to, obok Rotar-
skiego, Bolestaw Hryniewiecki (1875—1963), znakomity poz-
niej botanik, ktéry w Dorpacie ukonczyl réwnoczesnie studia
chemiczne i biologiczne, oraz Waclaw Ciechoriski, wymienio-
ny w [12] wsréd czlonkéw Konwentu Polskiego, organizacji
polskich studentéw na dorpackiej uczelni. Mozna wiec przy-
puszczaé, ze cala pigtka thumaczy stanowila grono kolezen-
skie, polaczone wspélnymi studiami w Dorpacie.

Po opuszczeniu Dorpatu przebywaé¢ mial Rotarski, ce-
lem dalszych studiéw, w Krakowie i Getyndze [11], ale o po-
czynaniach jego az do roku 1903 brak blizszych danych.
W okresie tym oglosit w ,Chemiku Polskim” artykul o cie-
klych krysztatach [R12] stanowigcy w polskim piSmiennictwie
naukowym druga, o ile nam wiadomo, publikacj¢ na ten te-
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mat, po artykule W. Heinricha [18]. Wiadystaw Heinrich
(1869 —1957) wybitny filozof, zajmowat sie¢ gléwnie psycholo-
gia eksperymentalng. W latach 1897 —1900 byl on jednak asy-
stentem profesora fizyki doswiadczalnej U], Augusta Witkow-
skiego (1854—1913) i woéwczas pisywatl artykuly popularno-
naukowe na tematy fizyczne. Précz artykulu [18], o cieklych
krysztatach nie napisal niczego wigcej [19].

Od roku 1903 pracowal Rotarski naukowo w Petersbur-
gu, poczatkowo jako asystent przy katedrze chemii fizjolo-
gicznej Zenskiego Instytutu Medycznego. Kierownikiem tej
katedry byt podéwczas Siergiej Salazkin (1862—1932) i idac za
jego sugestia zajal si¢ tam Rotarski przejsciowo chemig bialek.
Wykonal on mianowicie pewne badania, majagce na celu
sprawdzenie zasadnosci teorii budowy bialek W. Kiihnego
[R2]. Przede wszystkim jednak powrdécil Rotarski — co zapo-
wiadat juz w artykule [R12] — do rozpoczetych w Dorpacie
chemicznych badan cieklych krysztaléw. Wykonanie pracy
[R1] ulatwila mu dotacja przyznana przez Kase im. Mia-
nowskiego (por. [R1a]).

W roku 1904 przenitst sie Rotarski do petersburskiego
Instytutu Politechnicznego, gdzie objal asystenture przy kate-
drze chemii ogdélnej. Katedre zajmowal wéwczas wybitny
chemik Mikotaj A. Mienszutkin (1842—1907), autor klasycz-
nych prac z dziedziny kinetyki chemicznej. Piszgc o nim po
kilku latach wspomnienie po$miertne [R13] podkreslat Rotar-
ski nie tylko zastugi naukowe Mienszutkina, ale i przymioty
jego osobowosci, a miedzy innymi ,niekorzystanie z pracy
asystentéw”. Istotnie, w pracowni Mienszutkina m6gt Rotar-
ski kontynuowac¢ swa wiasng tematyke. Sam, badz ze wsp6t-
pracownikami, publikowat wyniki dotyczace cieklokrystali-
cznych wilasnosci wybranych substangji, przewaznie azoksy-
i azozwigzkéw. Szczegblnie intensywne badania rozwingl w
latach 1904—1905, bo w ciggu roku opublikowal w czasopi-
$mie Instytutu Politechnicznego az 5 prac [R3—R7], z ktoérych
cztery oglosil takze w bardziej poczytnych czasopismach na-
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ukowych [R3a, R4a, R6a, R7a]. Najistotniejsze wyniki pracy
[R8] strescit w krotkich notach [R8a] i [R8b].

Ostatnia, napisana w Petersburgu, praca Rotarskiego
pochodzi ze stycznia 1909 r. [R10]. Wedtug wspomnienia [11]
wystali ja do druku jego koledzy, gdy autor zapadt w 1909 ro-
ku na cigezka chorobe psychiczng. Niemniej w roku 1911 Ro-
tarski napisal jeszcze po polsku rozszerzong wersje tej pracy,
zamieszczajac ja w ,Chemiku Polskim” [R10a]. We wspo-
mnieniu [11] wyrazona jest opinia, Ze wersja ta byla jakoby
bardziej ,fantastyczna” od pierwotnej [R10]. Opinia ta nie
wydaje si¢ stuszna, gdyz w pracy [R10a] zostaly przedstawio-
ne bardziej szczegolowo te same poglady i hipotezy autora,
ktore znajdujemy juz w [R10].

Wkrotce potem, w kwietniu 1912, Tadeusz Rotarski
zmarl w Warszawie, zmorzony nekajaca go choroba.

Badaniami cieklych krysztalow zajal sie Rotarski
w okresie, w ktorym struktura faz cieklokrystalicznych sta-
nowila jeszcze zagadke. Wedlug artykutu [R12] znano w 1902
r. zaledwie 8 takich substancji. Niektérzy fizykochemicy
wrecz przeczyli mozliwosci istnienia jednorodnych faz cie-
klych, wykazujacych anizotropi¢ optyczng. Do najbardziej
znanych spo$réd sceptykéw nalezal uniwersytecki mistrz
Rotarskiego, G. Tammann. Wysunal on przypuszczenie, ze
metne fazy ciekle, powstajace przez stopienie substangji uzna-
nych za cieklokrystaliczne, a przede wszystkim p-azoksy-
anizolu (1) i p-azoksyfenetolu (II), s3 emulsjami.

o]
nro-@ﬁﬁ—@o_nz Ry Ro = CH— ()

Ri, R = CoHs— (II)
Jesli chodzi o benzoesan cholesterylu, to Tammann

przychylat sie w wyniku swych obserwacji do pogladu Quin-
ckego [20], iz cieklokrystaliczna faza przedstawia zawiesing
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krysztaléw w izotropowej cieczy [15]. Emulsje mialy by sie
tworzy¢ przy udziale zanieczyszczenn obecnych w stalych
krysztalach badanych zwigzkéw. Hipoteza emulsyjna po-
zwalata m.in. thumaczy¢, dlaczego podwyzszenie temperatury
powoduje sklarowanie metnej fazy cieklej. Obserwowana pod
mikroskopem polaryzacyjnym dwdéjtomnoéé takiej fazy mogla
pochodzi¢, zdaniem Tammanna od czastek emulsji zaadsor-
bowanych na powierzchniach szkietek mikroskopowych [15].

W toku sprawdzania przedstawionej hipotezy =zlecit
Tammann Rotarskiemu oczyszczenie p-azoksyanizolu przez
wielokrotng destylacje pod zmniejszonym cisnieniem, badz
z parg wodng. Kilkustopniowe zmniejszenie rdznicy pomig-
dzy temperatura topnienia i temperatura sklarowania osia-
gniete w wyniku tych operacji uznat Tammann za potwier-
dzenie swej koncepdji [15], cho¢ Lehmann [21] i inni krytycy
[22, 23] przypisywali te zmiane — zapewne stusznie — roz-
ktadowi azoksyzwiazku w wyniku dlugotrwatego ogrzewa-
nia. O wynikach Rotarskiego dotyczacych wplywu metody
i warunkow syntezy p-azoksyanizolu na jego czysto$¢ oraz na
temperatury topnienia i sklarowania donosit Tammann w na-
stepnej publikacji [16].

W Petersburgu kontynuowatl poczgtkowo Rotarski ba-
dania rozpoczete w laboratorium Tammanna [R1]. Pomimo
zlej powtarzalnosci niektérych wynikéw (czego autor by-
najmniej nie ukrywat) doszedt do wniosku, ze powszechnie
badane preparaty p-azoksyanizolu byly zanieczyszczone,
gléwnie p-azoanizolem, a najprawdopodobniej i nitrozopo-
chodng i dlatego tworzyly — zgodnie z hipoteza Tammanna
— emulsje, by¢ moze nawet tréjsktadnikowe [R1, R5]. Po-
twierdzenia tej hipotezy dopatrywal sie Rotarski takze
w przebiegach krzywych ostygania p-azoksyanizolu, a takze
p-azoksyfenetolu, ktére rejestrowal przy wspolpracy
S. F. Zemczuznego [R3, R3a]. (Siergiej F. Zemczuinyj
(1873—1929), to znany pozniej chemik i metalurg, uczen
N.S. Kurnakowa (1840—1941), wspéltworcy analizy termicznej.
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Rotarski i Zemczuznyj postugiwali sie nowoczesnym woéw-
czas ,pirometrem” Kurnakowa, umozliwiajagcym fotogra-
ficzng rejestracje krzywych ostygania, uzytym tez w pracy
[Rs]).

Wymienione prace Rotarskiego spotkaly sie z krytyka
Lehmanna [24] i niekt6rych innych autoréw [22, 25]. Dopiero
dokladniejsze studia chemicznych przemian azoksyzwiazkow
[R8] przekonaly Rotarskiego w kilka lat poZniej, ze oczysz-
czajac p-azoksyanizol przeprowadzal go nieSwiadomie
w chloropochodng [R10]. W pracy [R8] stwierdzil tez, ze za-
réwno p-azoksyanizol jak i p-azoksyfenetol zachowujg pomi-
mo starannego oczyszczania stale temperatury topnienia
i sklarowania. We wczesnych pracach wyrazal jednak Rotar-
ski — w $lad za Tammannem [16] — przekonanie, Ze sub-
stancje te w stanie czystym nie wykazuja wlasnosci ciektokry-
stalicznych, a nawet podawal w watpliwos¢, podobnie jak
Tammann (Lc.), czy tak zwane ciekle krysztaly w ogole ist-
nieja [R1, R1a].

Trzeba tu zwréci¢ uwage, ze Gustaw Tammann, uzna-
wany z perspektywy czasu za wspoltworce podstaw chemii
fizycznej [26], zajmowal sie w owym czasie gldwnie badania-
mi réwnowag heterogenicznych, a w roku 1903 wydat mono-
grafie o procesach krystalizadji i topnienia [17, 26]. Posiadat
wiec wszelkie kompetencje do zabierania glosu w dyskusji
o powstawaniu faz cieklokrystalicznych. Na bledne stanowi-
sko, jakie w niej z uporem zajmowal, wplynely niewatpliwie
wczesne poglady Lehmanna i jego zwolennikéw, zdaniem
ktorych fazy te mialy by¢ zbudowane z bardzo migkkich, nie-
zdolnych do zachowania swej postaci krysztaléw, kitére moz-
na by jednak zaszeregowa¢ do znanych grup krystalograficz-
nych [4, 23]. Z punktu widzenia budowy sieci krystaliczne;
poglad taki byt dla Tammanna nie do przyjecia (por. [23],
dyskusja i [R12]). Trudny byt zreszta do przyjecia i dla innego
znakomitego fizykochemika, Waltera Nernsta (1864 —1941),
p6Zniejszego laureata Nagrody Nobla. Jeszcze w 1909 roku,
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w IV wydaniu swego slynnego podrecznika pt. , Theoretische
Chemie”, przedstawil on poglady Lehmanna dotyczace istoty
faz cieklokrystalicznych jako watpliwe i pelne sprzecznosci,
z czym Lehmann zywo polemizowat [27].

Mozna sadzié, ze brak przekonywujacych dowodéw na
to, by zanieczyszczenia wptywaly na cieklokrystaliczne wia-
snosci azoksyzwigzkéw oraz krytyka, jakiej poddano na zjez-
dzie Niemieckiego Towarzystwa Bunsenowskiego (Deutsche
Bunsengesellschaft fiir angewandte physikalische Chemie)
w 1905 r. hipoteze emulsyjna w jej pierwotne]j postaci [23, 24],
sktonily Tammanna do sformulowania nowej wersji tej hipo-
tezy [28]. Substancja cieklokrystaliczna miataby stanowi¢
zwiazek miedzyczasteczkowy (np. AmBn), ktéry topigc sig ule-
ga rozpadowi z utworzeniem dwoch cieklych faz (bogatszej
w A i bogatszej w B — wedlug Tammanna mogly by to by¢
np. czasteczki dwdch izomerdéw), tworzacych emulsje ulegaja-
ca homogenizacji w temperaturze sklarowania. Sprawdzia-
nem stusznosci tej hipotezy musiato by¢ w kazdym konkret-
nym przypadku otrzymanie cieklokrystalicznego zwiazku
AnBn przez stopnienie ze sobg A i B [28].

W tym samym czasie W. Nernst wypowiedzial na Kon-
gresie Chemii Stosowanej w Rzymie przypuszczenie, ze faza
cieklokrystaliczna przedstawia emulsje dwoéch tautomeréw
danego zwiazku, ktére w stanie cieklym nie mieszaja sig cal-
kowicie ze soba [29].

Z ostatnich publikacji Rotarskiego [R10, R10a] dowia-
dujemy sig, Ze poddawal on zmodyfikowana hipoteze Tam-
manna weryfikacji doswiadczalnej, usilujgc otrzymac przez
stopienie stosownie dobieranych zwigzkéw niektore znane
podéwczas substancje cieklokrystaliczne, jak np. kwas metok-

sycynamonowy (II):

CHs—o——@—CH=CH—COOH (1
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Negatywny wynik tych préb przekonal Rotarskiego
o bezpodstawnosci i tak zmodyfikowanej hipotezy emulsyjnej.
Praca [R10] zawiera stwierdzenie, ze dlugotrwale badania
chemiczne doprowadzily autora do odrzucenia kolejnych
wersji tej hipotezy i do przekonania, iz fazy cieklokrystaliczne
sa chemicznie i fizycznie jednorodne. Do przekonania tego
musial dojé¢ Rotarski juz w pierwszej polowie 1908 roku,
o czym $wiadczy wyraznie praca [R9]; nie byt to jeszcze wte-
dy poglad powszechnie przyjety.

Rozeznanie jednorodnosci faz cieklokrystalicznych nie
wyjasniato nadal przyczyn i sposobu ich powstawania. Te po-
zostawaly wcigz dyskusyjne (por. np. [27]). Rotarski przed-
stawil w pracach [R10] i [R10a] wiasng koncepcje, w mysl kt6-
rej tworzenie faz cieklokrystalicznych i przechodzenie ich
w ciecze izotropowe mialo by by¢ zwigzane z wewnatrzczg-
steczkowymi przemieszczeniami grup atomowych, zachodza-
cymi pod wplywem zmian temperatury. Koncepcja ta miata
charakter czysto spekulatywny. Rotarski zakladal, ze wspo-
mniane przemieszczenia zachodza w sposéb zsynchro-
nizowany, co powoduje przestrzenne uporzgdkowanie czaste-
czek wzgledem siebie. ,Przyjmowanie jednakowego potoze-
nia przez wszystkie czgsteczki — pisal — nadaje cieczy cechy
réznokierunkowosci” [R10a].

Juz jako gorliwy zwolennik hipotezy emulsyjnej stal sie
Rotarski doé¢ znany w poczatku naszego stulecia wéréd bada-
czy cieklych krysztaléw. Niezaleznie jednak od tego, w toku
swych prac uzyskat szereg wartosciowych wynikéw doswiad-
czalnych, ktore byly nie raz cytowane i wykorzystywane
przez innych autoréw. ‘

I tak, w pracy [R1] stwierdzil Rotarski, ze czysty p-azo-
fenetol (IV) nie tworzy po stopnieniu fazy ciekiokrystalicznej,
wbrew wczeéniejszemu doniesieniu dwéch badaczy wioskich.
Ponownie stwierdzil to wraz z F. Dreyerem w pracy [R6, Réa].
Opisane tam obserwacje mikroskopowe zainteresowaly Leh-
manna; korzystajac z przestanego mu przez Rotarskiego pre-
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paratu bardzo czystego p-azofenetolu wykazat [30], ze zacho-
dzi tu przemiana monotropowa — labilng faze cieklokrysta-
liczng tego zwigzku mozna otrzymac tylko przez przechio-
dzenie izotropowej ciektej fazy.

Praca [R6] stala sie tez punktem wyjscia dla autoréw ro-
syjskich [31], ktérzy badali zalezno$¢ temperatury topnienia
i sklarowania mieszanin p-azofenetolu z p-azoksyfenetolem
potwierdzajac wyniki Rotarskiego i Lehmanna.

CgHs—O@N=N—@—O—C2H5 (IV)

Istotnym osiggnieciem Dreyera i Rotarskiego (l.c.) bylo
wykrycie przemiany polimorficznej w krysztalach p-azo-
fenetolu i dokladne wyznaczenie charakteryzujacych ja para-
metréw na drodze pomiaréw kalorymetrycznych i dylatome-
trycznych. Ich wyniki bywaly niejednokrotnie cytowane, za-
réwno wkrétce po ogloszeniu (np. [32]), jak nawet w trzydzie-
§ci lat p6zniej [33].

W pracy [R7] wyznaczyli autorzy diagram topnienia
ukladu p-azoksyanizol — p-azoksyfenetol. Diagram ten zostat
przytoczony i w pewnych fragmentach poprawiony w pracy
A. Prins [34], a powolywali si¢ nari i inni badacze [31].

Badania przedstawione w [R7] zostaly podjete gléwnie
dla stwierdzenia czy syntezowany i badany przez niektérych
autorow cieklokrystaliczny zwiazek V byl istotnie odrgbnym
zwigzkiem, czy tez réwnomolowa mieszaning p-azoksy-
anizolu i p-azoksyfenetolu:

CH3—0‘©7N=T—©—O—*CQH5 (V)

e}
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Analiza diagramu topnienia ukladu: p-azoksyanizol —
p-azoksyfenetol doprowadzila autoréw pracy do stwierdze-
nia, ze badaniom poddawano mieszaning obu tych produk-
téw, a nie czysty zwiazek V.

W czasach Rotarskiego syntezowano azoksyzwiazki na
nastepujacych dwéch drogach:

1. redukujac zwigzki nitrowe w alkalicznym srodowisku,
2. kondensujac nitrozoareny z N-arylohydroksyloaminami.

Rzekomo czysty preparat zwigzku V uzyskal Rising [35]
na drugiej z tych drog. Jednakze, kilka lat wczeéniej Bamber-
ger i Renauld [36] wykazali, ze w trakcie takich kondensagji
powstaja mieszaniny symetrycznie podstawionych produk-
tow, zgodnie z reakcja:

2A'—NO + 2Ar’—NH—OH = ArbN=N—Ar" + ArZN=N—Ar

! :

0 0O

Rotinjanc i Rotarski potwierdzili ten wynik studiujac re-
akcje kondensacji nitrozoanizolu z fenylohydroksyloaming
[R7]. Wyniki te znalazly pelne potwierdzenie w péZniejszych
badaniach. Asymetrycznie podstawione azoksypolgczenia
powstaja w omawianej reakcji w bardzo malych tylko ilo-
éciach. Gléwnym produktem reakcji jest mieszanina dwoch
symetrycznie podstawionych azoksypolaczen. Podobnie majg
sie sprawy, jesli redukowaé¢ do azoksyzwigzkéw mieszaning
dwéch roéznych nitroarenéw [37]. Zwazywszy te okolicznosci
wniosek Rotinjanca i Rotarskiego nalezy uznac¢ za w peini po-
prawny.

Przyczynil si¢ wreszcie Rotarski do powigkszenia nie-
zbyt dlugiej listy substancji cieklokrystalicznych, znanych pod
koniec pierwszego 10-lecia naszego wieku. W pracy [R9]
sprawdzil rozproszone w pismiennictwie doniesienia o kilku
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zwigzkach chemicznych, w trakcie ogrzewania ktérych ob-
serwowano powstawanie metnych, ulegajgcych sklarowaniu
w wyzszej temperaturze, stopéw. Miedzy innymi zmodyfi-
kowal opisana jeszcze w 1889 r. synteze 1,4-dianizylo-1,3-
butadienu (VI) i przy wspoétudziale Lehmanna, ktéremu prze-
stal preparat, ustalil, Ze zwigzek ten istotnie tworzy po stop-
nieniu faze cieklokrystaliczna.

CH3—0~©—CH=CH—CH=CH—©—O—CH3 (V1)

Co wigcej, byl pierwszym, ktory stwierdzil (por. Beil-
stein, wyd. IV, t. 16, s. 400), ze fazy takie tworzy fenylohydra-
zon p-(N-metyloamino)-benzaldehydu (VII) oraz jego analog
z grupa etylowg w miejscu metylowej [R9]:

CHBNH—©>—CH=N—NHCGHG (Vi)

Cho¢ byl Rotarski uczniem Tammanna i cho¢ poswiecit
sie dziedzinie lezacej na pograniczu fizyki i chemii, to tylko
publikacje [R3], [R6] i [R7] Rotarskiego mozna nazwac praca-
mi fizykochemicznymi. Wiekszos¢ badan, jakie wykonat zaj-
mujgc sie cieklymi krysztalami, wchodzi raczej do zakresu
chemii organicznej. Wybér azoksyzwigzkéw, jako substancji
modelowych do studiéw nad zjawiskiem cieklokrystaliczno-
§ci, sklonil Rotarskiego do blizszego zajecia si¢ reakcja syntezy
tych polaczen na drodze redukcji odpowiednich nitropochod-
nych weglowodoréw aromatycznych w alkoholowych roz-
tworach zasad nieorganicznych. Zbadat wiec m.in. wplyw
temperatury na te reakcje i wyjasnil, ze sprzyja jej podwyz-
szenie temperatury. Zauwazyl tez, ze biegnie ona skuteczniej
w obecnosci alkoholandéw sodu, nizeli w obecnoéci wodoro-
tlenkéw sodu czy potasu. Wykazal, ze mozna ja prowadzi¢
nawet w benzenie i toluenie, jednak jej szybkoé¢ znacznie
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wowczas maleje. Stwierdzil tez, Ze zamiast wodorotlenku po-
tasu badz sodu mozna do reakcji uzy¢ roztartych na proszek
wodorotlenku lub tlenku baru.

Badajac [R4] wplyw temperatury na przebieg reakdji za-
uwazy! Rotarski, ze o ile w podwyzszonych temperaturach
redukgji nitropochodnych towarzyszy utlenienie alkoholu do
odpowiedniego kwasu karboksylowego, to w nizszych tempe-
raturach alkohol utlenia si¢ do aldehydu. W zwiazku z tg ob-
serwacja wykonatl Rotarski kontrolne préby, majace na celu
ustalenie, czy aldehydy moga same przez si¢ redukowad
zwigzki nitrowe do azoksypotaczen. Okazalo sig, Ze z aldehy-
dami reakcja nie biegla. Istotnie, jak wskazuje literatura pa-
tentowa oméwiona w ,,Houben-Weilu” [38], aldehydy szere-
gu alifatycznego moga by¢ uzyte jako reduktory w tej reakcji,
ale dopiero w obecnosci molekularnych stymulatoréw reduk-
qji typu pochodnych 1,4-naftochinonu.

W toku swoich badan otrzymal Rotarski szereg azoksy-
zwigzkow (por. [R8]), w tym kilka po raz pierwszy. Przenika-
jaca jego wcze$niejsze prace idea sprawdzenia emulsyjnej hi-
potezy faz cieklokrystalicznych sklonila go do wyprébowania
wszelkich mozliwych drég syntezy zwigzkéw typu azoksy-
polaczen. W toku tych prac poszukiwal Rotarski, jak pamig-
tamy, zanieczyszczen w substancjach cieklokrystalicznych. Te
same za$ zwiazki, ale otrzymane na réznych drogach, winny
si¢ 6zni¢ rodzajem zanieczyszczefi — a wiec i wlasnosciami
cieklokrystalicznymi. Tak wigc, p-azoksyanizol otrzymywat
np. Rotarski tak z nitroanizolu, jak z nitrozoanizolu i anizolo-
hydroksyloaminy. Zauwazyl przy tym, Ze azoksyanizol two-
rzy si¢ z anizolohydroksyloaminy nawet gdy alkoholowy
roztwor tego ostatniego zwigzku pozostawi¢ w temperaturze
pokojowej i to bez dodatku zasady.

Wiele uwagi poswigcil Rotarski wilasnoéciom chemicz-
nym p-azoksyanizolu, stwierdzajac m.in., ze zwiazek ten nie
ulega zmianie przy stapianiu z tugiem, nie utlenia si¢ bez-
wodnikiem chromowym, nie redukuje potasem metalicznym
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w metanolu i nie ulega pod wptywem kwasu przegrupowaniu
do odpowiedniego hydroksyazozwiazku. Jak wiemy, prze-
grupowanie takie odkryl w 1880 roku O. Wallach [39]. Dzisiaj
wiadomo, ze reakgji przeszkadza obecno$¢ w rdzeniach aro-
matycznych podstawnikéw elektronodonorowych. To mogto-
by tlumaczy¢ negatywny wynik Rotarskiego.

Szczegétowo badal réwniez Rotarski wilasnosci che-
miczne kwasu metoksycynamonowego [R9]. Fakt, iz dziatanie
nan kwasu siarkowego nie zmienialo fizykochemicznych cha-
rakterystyk preparatu poczytal Rotarski za dowdd, ze dyspo-
nowal ,zwyklg” (fj. trans) postacig zwigzku. Wiadomo bo-
wiem bylo, ze cis-izomer kwasu cynamonowego izomeryzuje
si¢ pod wplywem kwasu do postaci trans, co zmienia state fi-
zykochemiczne. Jako alternatywne wyjasnienie staloéci cha-
rakterystyk fizykochemicznych rozwazat jednak Rotarski i ta-
ka mozliwos¢, iz w przypadku kwasu metoksycynamonowe-
go postaci trans i cis nie réznig si¢ pod tym wzgledem. To al-
ternatywne objasnienie spotkato si¢ z krytyka Stoermera [40],
ktéry naswietlajagc lampa ultrafioletowa trans (tj. ,zwykly”)
izomer kwasu metoksycynamonowego przeksztalcit go w la-
bilny cis izomer i stwierdzil, ze obydwa izomery r6znig sie
stalymi fizykochemicznymi. Dodajmy, Ze i Rotarski badat
wplyw wielodniowego dzialania §wiatla stonecznego na swoj
preparat kwasu, rozpuszczony w benzenie, i stwierdzil, ze
w odréznieniu od kwasu cynamonowego nie biegng w tych
warunkach procesy polimeryzacyjne.

Jak podaliémy na wstepie, w pierwszym roku swego
pobytu w Petersburgu zajmowal si¢ przejsciowo Rotarski
chemig biatek. Za sugestig prof. Salazkina zajal si¢ mianowicie
Rotarski sprawdzeniem teorii budowy bialek Kiihnego.
W. Kiihne (1837 —1900), znany jako odkrywca trypsyny, ogto-
sit swg teorie w 1883 roku [41]. Byla ona dyskutowana jeszcze
pod koniec XIX wieku i nadal rozwijana i komplikowana
przez jego uczniéw (patrz np. [42]). Wedle tej teorii czgsteczki
biatek mialyby si¢ sklada¢ z dwoéch czesci: hemipeptonu
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(hemigrupy) — ulegajacego trawieniu enzymatycznemu,
i antypeptonu (antygrupy), takiemu trawieniu nie ulegajgce-
go. Wywody swoje opart Kithne m.in. na obrazie hydrolizy
enzymatycznej albuminy jaja. Rotarski wykazal, ze przebieg
hydrolizy enzymatycznej tego biatka zalezy od tego, czy pod-
lega jej biatko natywne, czy tez zdenaturowane termicznie.
Tylko w przypadku bialka zdenaturowanego stwierdzal on
powstawanie niewielkiej ilosci ,,antypeptonu” Kiihnego. ,Nie
ma zadnej podstawy — konkludowat [R2] — by moéwic o pre-
egzystencji hemigrupy i antygrupy w czasteczce biatka.” Ta
krytyka byta w pelni zasadna i chociaz w chwili wystgpienia
Rotarskiego teoria Kithnego dozywala juz swego wieku —
wystgpienie to moglo przyczyni¢ si¢ w jakiej§ mierze do —
uzywajac terminu Poppera — falsyfikacji tej teorii.

Jak juz méwiliémy, w czasie swych studiéw w Dorpacie
uczestniczyt Rotarski w zbiorowym tlumaczeniu podrecznika
chemii organicznej A. Bernthsena [R11]. Podrecznik ten byt
szeroko uzywany, zwlaszcza w krajach niemieckojezycznych.
Wystarczy tu stwierdzi¢, ze polskie ttumaczenie ksigzki zo-
stalo dokonane w oparciu o szoste i siddme wydanie nie-
mieckie. O okolicznoéciach powstania tlumaczenia tak pisat
w przedmowie znany warszawski chemik i wydawca,
B. Znatowicz (1851 —1910):

~Przed dawniejszym juz czasem zglosilo si¢ do mnie
pieciu miodych chemikéw, ktérych nazwiska sa wypisane na
karcie tytutowej tej ksiazki, z oswiadczeniem, ze zbiorowymi
silami dokonali przekladu rozglosnie znanego podrecznika
Bernthsena z jego 6-go wydania i zapytaniem, czy nie zajal-
bym si¢ wydrukowaniem tlumaczenia. Gdy zapomoga, przy-
znana przez Kase im. Mianowskiego, zapewnila wyjscie
ksigzki, przystapilismy do druku. Zanim jednak robota wy-
szla ze stanu przygotowan, autor oryginatu zdazyt wyda¢ na-
stepne, siédme wydanie, w wielu miejscach zmienione,
zwlaszcza co dotyczy drobnych, choé nieraz bardzo waznych
szczeg6tow. To pociggnelo za sobg konieczno$¢ najpilniejsze-
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go poréwnania przekladu niemal wyraz za wyrazem z no-
wym wydaniem, poniewaz za$ thumacze przez ten czas roz-
proszyli si¢ po $wiecie a po czeéci zmienili rodzaj zajecia, po-
rownaniem owem zajac¢ sie¢ musialem sam jeden. Ta czynnosc,
oraz sprowadzenie do jednostajnosci jezyka i sfownictwa, sta-
nowig moj udzial w wydaniu Podrecznika chemii Bernth-
sena.”

Charakterystyczna cecha podrecznika Bernthsena bylo
mocne osadzenie prezentowanych tresci w piSmiennictwie
chemicznym. Omawiajgc poszczegélne problemy autor od-
woluje sie z reguty do obficie cytowanych prac oryginalnych.
Podrecznik, prezentujac stan 6wczesnych wiadomodci z che-
mii organicznej, stwarzal wiec czytelnikom mozliwos¢ szyb-
kiego dotarcia do wlasciwej literatury przedmiotu.

Trzeba tez powiedzie¢, ze w podreczniku Bernthsena
wielokrotnie byty cytowane odkrycia i dokonania chemikéw
polskich. Méwi si¢ w nim wigc np. o syntezie fuksyny Jakuba
Natansona, o reakcjach syntezy ketonéw i syntezie cyklopro-
panu wedlug Augusta Freunda, o $wietnych pracach E. Wr6-
blewskiego z chemii zwiazkéw aromatycznych, o badaniach
J. Schramma nad fluorowcowaniem weglowodoréw aroma-
tyczno-alifatycznych i o pracach S. Kostaneckiego, dotycza-
cych teorii barwy zwigzkéw organicznych. Rekordy cytowan
— jesli chodzi o naszych uczonych — bije tam jednak J. Briihl.
Bernthsen omawia tak jego prace refraktometryczne 1 termo-
chemiczne, jak i dotyczace zjawisk tautomerii, budowy ben-
zenu i badari nad terpenami. Szereg osiggnie¢ uczonych pol-
skich jak np. synteza amidéw wediug Radziszewskiego, syn-
teza azotowych analogéw chinonéw wedlug Bandrowskiego,
reakcja biuretowa Piotrowskiego — oméwione sa w podrecz-
niku bez podania nazwisk odkrywcéw. Podrecznik Bernth-
sena poswiadcza wiec znaczng role chemikéw polskich
w rozwoju chemii organicznej w drugiej polowie XIX stulecia.

Dodajmy na zakoriczenie, Ze Rotarski nie byl pierwszym
Polakiem, ktéry pracujac na terenie Rosji zajmowat si¢ chemia
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zwigzkéw azowych i azoksylowych. W latach 70-tych ubie-
glego wieku badania takie prowadzil ze swymi uczniami
Aleksander Weryho (1837—1905), profesor Uniwersytetu
Odeskiego. Byl on autorem metody syntezy azozwigzkéw na
drodze redukcji odpowiednich nitropolaczen amalgamatem
sodu [43]. Wykryt tez reakcje przejscia od azoksy- do azopola-
czen; przejécie takie ma miejsce, gdy na azoksyzwiazek dzia-
ta¢ pieciobromkiem lub pieciochlorkiem fosforu [44].
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