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PRACE TADEUSZA ROTARSKIEGO - POLSKI EPIZOD W
POCZATKACH BADAN CIEKLYCH KRYSZTALOW

TADEUSZ ROTARSKI'S SCIENTIFIC WORK - POLISH EPISODE AT
THE EARLY STAGE OF THE RESEARCH INTO LIQUID CRYSTALS

In the paper the life and scientific works of a Polish chemist, T. Rotarski (1874-1912),
are presented. After finishing his studies at the Dorpat University, Rotarski was an assistant
at the Medical College for Women and. afterwards, at the Polytechnical Institute in Peters-
burg. The scientific works of Rotarski were related to the problems of liquid crystals. The
liquid crystals of azoxy compound type were the subject of his investigations mostly. The
activity of Rotarski played a definite role at the early stage of investigation of liquid crystal
structure.

W maju 1988 roku minela setna rocznica odkrycia ciektych krysztatow,
odnotowana takze w polskim pismiennictwie naukowym [1]. Odkrycia te-
go dokonat Fryderyk Reinitzer (1857-1927), podéwczas asystent w insty-
tucie fizjologii roslin niemieckiego uniwersytetu w Pradze, a p6zniej (od
roku 1895) profesor w instytucie botanicznym politechniki w Grazu [2].
Praca Reinitzera [3] o cholesterolu i jego estrach, przedstawiona w dniu 3
maja 1888 roku wiederiskiej Akademii Nauk, zawierala opis anomalii, ja-
kie wykazywatl stopiony benzoesan cholesterylu. Obserwacje Reinitzera
potwierdzit 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 doktadniejsze zbadanie [4].
Metna, dwoéjlomna ciecz, ktéra powstawala przez stopnienie krysztalow
benzoesanu cholesterylu i ulegata w wyzszej temperaturze sklarowaniu,
tracac przy tym anizotropie optyczna, byta pierwszym opisanym przykla-
dem fazy cieklokrystalicznej (inaczej — mezomorficznej).

W nastepnych latach Lehmann usitowal przypisa¢ sobie wylaczna za-
stuge odkrycia substancji tworzacych takie fazy, ktére nazwal cieklymi
krysztalami. Utrzymywat, ze do wykrycia ich doprowadzity go wtasne ba-
dania krysztatow plastycznych i niektérych pézniej otrzymanych substan-
cji, nie zas obserwacje Reinitzera; enuncjacje zwiazane ze sporem o pier-
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wszenstwo zapetnity niejedna stronice czasopism naukowych [5-8]. Trze-
ba jednak podkreslic, ze w dwudziestoleciu 1890-1910 badania cieklych
krysztalow rozwinety sie — glownie w Niemczech - w niematej mierze za

sprawag i przy wspotudziale Lehmanna.

Wsrod badaczy, ktorych pociagalo w owych latach wyja$nienie natury
faz ciektokrystalicznych, znalazt sie i Polak, Tadeusz Rotarski. Nazwiska
tego przedwczesnie zgastego chemika prozno by szuka¢ w wiekszosci
opracowan dziejow polskiej chemii, a nawet w artykule poswieconym spe-
cjalnie udziatowi Polakéw w badaniach ciektych krysztatéw [9], cho¢ Ro-
tarski byt pierwszym Polakiem, ktéry zajal sie ta dziedzina; wspomina o
nim jedynie Ignacy Stronski w swym zarysie historii chemii fizycznej w
Polsce do 1918 roku [10]. O zyciu T. Rotarskiego mamy wiadomosci bar-
dzo niekompletne. Giéwnym ich zrédiem jest wspomnienie posmiertne,
ogloszone przez redakcje “Chemika Polskiego” [11].

Tadeusz Rotarski urodzit sie w roku 1874. Studia wyzsze rozpoczal na
Wydziale Lekarskim zrusyfikowanego Uniwersytetu Warszawskiego, ale
rychlo przenio6st sie na sekcje przyrodnicza Wydziatu Matematyczno-Fizy-
cznego tego uniwersytetu. W roku 1896 wyjechat Rotarski na dalsze stu-
dia do Dorpatu (dzisiejsze Tartu). Przypomnijmy, ze przez caly wiek XIX
uniwersytet dorpacki, ktory byl zorganizowany bardziej na modte uniwer-
sytetow niemieckich niz rosyjskich i w ktérym wiekszos¢ wyktadow byta
prowadzona w jezyku niemieckim, przyciagat mtodziez polska z zaboru
rosyjskiego. Po latach absolwenci tej uczelni wspominali panujaca w niej
atmosfere swobody akademickiej i wysoki poziom nauczania (por. np.
[12], [13]). Wprawdzie w roku 1893 uniwersytet zostat zrusyfikowany, a
sam Dorpat przechrzczony na Juriew [14], ale wciaz wyktadali tam tacy
uczeni jak Gustaw Tammann (1861-1938), pod kierunkiem ktérego Ro-
tarski specjalizowat sie, uzyskujac w 1900 roku stopient kandydata nauk
przyrodniczych.

Wiasnie w dorpackiej pracowni Tammanna zajal sie Rotarski ciektymi
krysztalami. Wykonane przez niego badania preparatéw p-azoksyanizolu
przedstawit Tammann w dwoch swoich publikacjach [15, 16], podkresla-
jac w nich wielokrotnie udziat Rotarskiego. Dodajmy tutaj, iz w [10] poda-
no mylnie, ze Rotarski rozpoczat swe badania pod kierunkiem Tammanna
w Getyndze. Przeczy temu zaréwno zaznaczone w pracy [16] miejsce wy-
konania (Dorpat), jak i stwierdzenie samego Rotarskiego [R1a], ze badania
swe podjal u Tammanna w roku 1900; Tammann objat katedre w Getyn-
dze dopiero w 1903 roku [17].

Z okresem dorpackich studiéw Rotarskiego nalezy jeszcze wigzac ttu-
maczenie na jezyk polski podrecznika chemii organicznej A. Bernthsena
[R11], wydanego w 1902 roku w Warszawie, z zapomogi Kasy im. Miano-
wskiego. Grono tlumaczy podrecznika stanowili: B. Hryniewiecki, T. Ro-
tarski, W. Ciechonski, H. Miaczynski i K. Jedrychowski. O trzech z nich
wiadomo, ze studiowali w Dorpacie. Sa to, obok Rotarskiego, Bolestaw
Hryniewiecki (1875-1963), znakomity p6zniej botanik, ktory w Dorpacie
ukonczyl rownoczesnie studia chemiczne i biologiczne, oraz Wactaw Cie-
chonski, wymieniony w [12] wsréd cztonkéw Konwentu Polskiego, organi-
zacji polskich studentéw na dorpackiej uczelni. Mozna wiec przypuszczac,
ze cala piatka tlumaczy stanowila grono kolezenskie, potaczone wspélny-
mi studiami w Dorpacie.
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Po opuszczeniu Dorpatu przebywaé miat Rotarski, celem dalszych stu-
diéw, w Krakowie i Getyndze [11], ale o poczynaniach jego az do roku
1908 brak blizszych danych. W okresie tym oglosit w “Chemiku Polskim”
artykut o ciektych krysztatach [R12] stanowiacy w polskim piSmiennictwie
naukowym druga, o ile nam wiadomo, publikacje na ten temat, po arty-
kule W. Heinricha [18]. Wiadystaw Heinrich (1869-1957) wybitny filozof,
zajmowatl sie gtownie psychologia eksperymentalna. W latach 1897-1900
byt on jednak asystentem profesora fizyki doswiadczalnej UJ, Augusta
Witkowskiego (1854-19183) i wowczas pisywat artykuty popularnonauko-
we na tematy fizyczne. Procz artykutu [18] o cieklych krysztatach nie na-
pisal niczego wiecej [19].

od roku 1903 pracowat Rotarski naukowo w Petersburgu, poczatkowo
jako asystent przy katedrze chemii fizjologicznej Zenskiego Instytutu Me-
dycznego. Kierownikiem tej katedry byl podwowczas Siergiej Satazkin
(1862-1932) i idac za jego sugestia zajal sie tam Rotarski przejsciowo che-
mia biatek. Wykonal on mianowicie pewne badania, majace na celu
sprawdzenie zasadnosci teorii budowy bialek W. Kihnego [R2]. Przede
wszystkim jednak powro6cil Rotarski — co zapowiadal juz w artykule [R12]
- do rozpoczetych w Dorpacie chemicznych badan ciektych krysztalow.
Wykonanie pracy [R1] ulatwila mu dotacja przyznana przez Kase im. Mia-
nowskiego (por. [R1a]).

W roku 1904 przeniést sie Rotarski do petersburskiego Instytutu Poli-
technicznego, gdzie objal asystenture przy katedrze chemii ogélnej. Kate-
dre zajmowal wowczas wybitny chemik Mikolaj A. Mienszutkin (1842-
1907), autor klasycznych prac z dziedziny kinetyki chemicznej. Piszac o
nim po kilku latach wspomnienie po$miertne [R13] podkreslat Rotarski
nie tylko zastugi naukowe Mienszutkina, ale i przymioty jego osobowo4ci,
a miedzy innymi “niekorzystanie z pracy asystentow”. Istotnie, w pracow-
ni Mienszutkina mog! Rotarski kontynuowac swg witasna tematyke. Sam,
badz ze wspoélpracownikami, publikowal wyniki dotyczace cieklokrystali-
cznych witasnosci wybranych substancji, przewaznie azoksy- i azozwiaz-
koéw. Szczegolnie intensywne badania rozwinat w latach 1904-1905, bo w
ciagu roku opublikowal w czasopiSmie Instytutu Politechnicznego az 5
prac [R3-R7], z ktorych cztery oglosit takze w bardziej poczytnych Czaso-
pismach naukowych [R3a, R4a, R6a, R7a]. Najistotniejsze wyniki pracy
[R8] strescit w krotkich notach [R8a] i [R8b].

Ostatnia, napisana w Petersburgu, praca Rotarskiego pochodzi ze sty-
cznia 1909 r. [R10]. Wediug wspomnienia [11] wystali ja do druku jego
koledzy, gdy autor zapadl w 1909 roku na ciezka chorobe psychiczna.
Niemniej w roku 1911 Rotarski napisal jeszcze po polsku rozszerzona
wersje tej pracy, zamieszczajac ja w “Chemiku Polskim” [R10a]. We wspo-
mnieniu [11] wyrazona jest opinia, ze wersja ta byta jakoby bardziej “fan-
tastyczna” od pierwotnej [R10]. Opinia ta nie wydaje sie stuszna, gdyz w
pracy [R10a] zostaly przedstawione bardmej szczegotowo te same poglady
i hipotezy autora, ktére znajdujemy juz w [R10].

Wkrétce potem, w kwietniu 1912, Tadeusz Rotarski zmart w Warsza-
wie, zmorzony nekajaca go choroba.

Badaniami ciektych krysztalow zajal sie Rotarski w okresie, w ktérym
struktura faz cieklokrystalicznych stanowila jeszcze zagadke. Wedlug ar-
tykutu [R12] znano w 1902 r. zaledwie 8 takich substancji. Niektorzy fizy-
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kochemicy wrecz przeczyli mozliwosci istnienia jednorodnych faz cie-
kitych, wykazujacych anizotropie optyczna. Do najbardziej znanych spo-
$rod sceptykoéw nalezal uniwersytecki mistrz Rotarskiego, G. Tammann.
Wysunat on przypuszczenie, ze metne fazy ciekle, powstajace przez stopie-
nie substancji uznanych za cieklokrystaliczne, a przede wszystkim p-azo-
ksyanizolu (I) i p-azoksyfenetolu (II), sa emulsjami.

o
T
RI—O*@N=N"©—O~R2 Rl,Rz = CH3— ' (I)
Rl’ Rz, = C2H5~
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Jesli chodzi o benzoesan cholesterylu, to Tammann przychylat sie w
wyniku swych obserwacji do pogladu Quinckego [20], iz ciektokrystali-
czna faza przedstawia zawiesine krysztatkéw w izotropowej cieczy [15].
Emulsje miaty by sie tworzy¢ przy udziale zanieczyszczen obecnych w
statych krysztalach badanych zwiazkéw. Hipoteza emulsyjna pozwalala
m.in. thumaczyé, dlaczego podwyzszenie temperatury powoduje sklarowa-
nie metnej fazy cieklej. Obserwowana pod mikroskopem polaryzacyjnym
dwoéjlomnosé takiej fazy mogta pochodzi¢, zdaniem Tammanna, od cza-
stek emulsji zaadsorbowanych na powierzchniach szkietek mikroskopo-
wych [15].

W toku sprawdzania przedstawionej hipotezy zlecit Tammann Rotar-
skiemu oczyszczenie p-azoksyanizolu przez wielokrotna destylacje pod
zmniejszonym ciSnieniem, badz z para wodna. Kilkustopniowe zmniejsze-
nie réznicy pomiedzy temperatura topnienia i temperaturg sklarowania
osiagniete w wyniku tych operacji uznat Tammann za potwierdzenie swej
koncepcji [15], cho¢ Lehmann [21] i inni krytycy [22, 23] przypisywali te
zmiane - zapewne stusznie — rozkladowi azoksyzwigzku w wyniku diugo-
trwatego ogrzewania. O wynikach Rotarskiego dotyczacych wpiywu meto-
dy i warunkoéw syntezy p-azoksyanizolu na jego czysto$¢ oraz na tempera-
tury topnienia i sklarowania donosit Tammann w nastepnej publikacji
[16].

W Petersburgu kontynuowal poczatkowo Rotarski badania rozpoczete
w laboratorium Tammanna [R1]. Pomimo zlej powtarzalnosci niektérych
wynikoéw (czego autor bynajmniej nie ukrywal) doszedi do wniosku, ze
powszechnie badane preparaty p-azoksyanizolu byly zanieczyszczone,
gléwnie p-azoanizolem, a najprawdopodobniej i nitrozopochodna i dlatego
tworzyly - zgodnie z hipoteza Tammanna - emulsje, by¢ moze nawet tréj-
sktadnikowe [R1, R5]. Potwierdzenia tej hipotezy dopatrywat sie Rotarski
takze w przebiegach krzywych ostygania p-azoksyanizolu, a takze p-azo-
ksyfenetolu, ktore rejestrowal przy wspolpracy S.F. Zemczuznego [R3,
R3a]. (Siergiej F. Zemczuznyj (1873-1929), to znany pozniej chemik i me-
talurg, uczen N.S. Kurnakowa (1840-1941), wspottworcy analizy termicz-
nej. Rotarski i Zemczuznyj postugiwali sie nowoczesnym wowczas “piro-
metrem” Kurnakowa, umozliwiajacym fotograficzna rejestracje krzywych
ostygania, uzytym tez w pracy [R6]).

Wymienione prace Rotarskiego spotkaty sie z krytyka Lehmanna [24] i
niektorych innych autorow [22, 25]. Dopiero doktadniejsze studia chemi-
cznych przemian azoksyzwiazkow [R8] przekonaty Rotarskiego w kilka lat
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poOzniej, ze oczyszczajac p-azoksyanizol przeprowadzal go nieSwiadomie w
chloropochodna [R10]. W pracy [R8] stwierdzil tez, ze zarowno p-azoksy-
anizol jak i p-azoksyfenetol zachowuja pomimo starannego oczyszczania
state temperatury topnienia i sklarowania. We wczesnych pracach wyra-
zat jednak Rotarski - w §lad za Tammannem [16] - przekonanie, ze sub-
stancje te w stanie czystym nie wykazuja wlasnosci cieklokrystalicznych,
a nawet podawat w watpliwosé, podobnie jak Tammann (l.c.}, czy tak zwa-
ne ciekte krysztaty w ogole istnieja [R1, R1a].

Trzeba tu zwréci¢ uwage, ze Gustaw Tammann, uznawany z perspekty-
wy czasu za wspoltworce podstaw chemii fizycznej [26], zajmowal sie w
owym czasie glownie badaniami réwnowag heterogenicznych, a w roku
1903 wydat monografie o procesach krystalizacji i topnienia [17, 26]. Po-
siadat wiec wszelkie kompetencje do zabierania glosu w dyskusji o po-
wstawaniu faz cieklokrystalicznych. Na btedne stanowisko, jakie w niej z
uporem zajmowal, wplynely niewatpliwie wczesne poglady Lehmanna i
jego zwolennikéw, zdaniem ktorych fazy te miaty byé zbudowane z bardzo
miekkich, niezdolnych do zachowania swej postaci krysztaiow, ktére moz-
na by jednak zaszeregowac do znanych grup krystalograficznych [4, 23].
Z punktu widzenia budowy sieci krystalicznej poglad taki byt dla Tam-
manna 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, w IV
wydaniu swego stynnego podrecznika pt. “Theoretische Chemie”, przed-
stawit on poglady Lehmanna dotyczace istoty faz ciektokrystalicznych ja-
ko watpliwe i peine sprzecznosci, z czym Lehmann Zywo polemizowal [27].

Mozna sadzic¢, ze brak przekonywujacych dowodoéw na to, by zanieczy-
szczenia wptywaly na cieklokrystaliczne wlasnosci azoksyzwiazkow oraz
krytyka, jakiej poddano na zjezdzie Niemieckiego Towarzystwa Bunseno-
wskiego (Deutsche Bunsengesellschaft fiir angewandte physikalische
Chemie) w 1905 r. hipoteze emulsyjna w jej pierwotnej postaci [23, 24],
sklonitly Tammanna do sformulowania nowej wersji tej hipotezy [28]. Sub-
stancja cieklokrystaliczna miala by stanowic zwiazek miedzyczasteczkowy
(np. A,;B,). ktory topiac sie ulega rozpadowi z utworzeniem dwoch cie-
kiych faz (bogatszej w A i bogatszej w B — wedlug Tammanna mogty by to
by¢ np. czasteczki dwoch izomeréw), tworzacych emulsje ulegajaca homo-
genizacji w temperaturze sklarowania. Sprawdzianem stusznosci tej hipo-
tezy musiato by¢ w kazdym konkretnym przypadku otrzymanie cieklo-
krystalicznego zwiazku A, B, przez stopnienie ze soba A i B [28].

W tym samym czasie W. Nernst wypowiedzial na Kongresie Chemii Sto-
sowanej w Rzymie przypuszczenie, ze faza cieklokrystaliczna przedstawia
emulsje dwoch tautomerow danego zwiazku, ktore w stanie ciektym nie
mieszaja sie catkowicie ze soba [29].

Z ostatnich publikacji Rotarskiego [R10, R10a] dowiadujemy sie, ze
poddawat on zmodyfikowana hipoteze Tammanna weryfikacji doswiad-
czalnej, usilujac otrzymac przez stopienie stosownie dobieranych zwigz-
kow niektére znane podowczas substancje cieklokrystaliczne, jak np.
kwas metoksycynamonowy (III):

C}{3—O—@-CH=CH~COOH (IID)
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Negatywny wynik tych préb przekonat Rotarskiego o bezpodstawnosci i
tak zmodyfikowanej hipotezy emulsyjnej. Praca [R10] zawiera stwierdze-
nie, ze dlugotrwale badania chemiczne doprowadzity autora do odrzuce-
nia kolejnych wersji tej hipotezy i do przekonania, iz fazy ciektokrystali-
czne sa chemicznie i fizycznie jednorodne. Do przekonania tego musial
dojs¢ Rotarski juz w pierwszej polowie 1908 roku, o czym Swiadczy
wyraznie praca [R9]; nie byt to jeszcze wtedy poglad powszechnie przyjety.

Rozeznanie jednorodnosci faz ciektokrystalicznych nie wyja$niato nadal
przyczyn i sposobu ich powstawania. Te pozostawaty wciaz dyskusyjne
(por. np. [27]). Rotarski przedstawil w pracach [R10] i [R10a] wtasna kon-
cepcje, w mys$l ktorej tworzenie faz ciektokrystalicznych i przechodzenie
ich w ciecze izotropowe miato by by¢ zwiazane z wewnatrzczasteczkowymi
przemieszczeniami grup atomowych, zachodzacymi pod wplywem zmian
temperatury. Koncepcja ta miata charakter czysto spekulatywny. Rotarski
zakladat, ze wspomniane przemieszczenia zachodza w sposob zsynchro-
nizowany, co powoduje przestrzenne uporzadkowanie czasteczek wzgle-
dem siebie. “Przyjmowanie jednakowego potozenia przez wszystkie czaste-
czki - pisal — nadaje cieczy cechy réznokierunkowosci” [R10a].

Juz jako gorliwy zwolennik hipotezy emulsyjnej stat sie Rotarski dos¢
znany w poczatku naszego stulecia wsrod badaczy ciektych krysztalow.
Niezaleznie jednak od tego, w toku swych prac uzyskal szereg wartoscio-
wych wynikéw doswiadczalnych, ktore byly nie raz cytowane i wykorzy-
stywane przez innych autoréw.

I tak, w pracy [R1] stwierdzit Rotarski, ze czysty p-azofenetol (IV) nie
tworzy po stopnieniu fazy cieklokrystalicznej, wbrew wczesniejszemu do-
niesieniu dwoch badaczy wioskich. Ponownie stwierdzit to wraz z F. Dre-
yerem w pracy [R6, R6a]. Opisane tam obserwacje mikroskopowe zain-
teresowaly Lehmanna: korzystajac z przestanego mu przez Rotarskiego
preparatu bardzo czystego p-azofenetolu wykazat [30], ze zachodzi tu
przemiana monotropowa - labilna faze cieklokrystaliczna tego zwiazku
mozna otrzymac tylko przez przechtodzenie izotropowej ciektej fazy.

C2H5—O—@ —N=N—@O—C2H5 Iv)

Praca [R6] stala sie tez punktem wyjscia dla autoréw rosyjskich [31],
ktorzy badali zaleznosé temperatury topnienia i sklarowania mieszanin
p-azofenetolu z p-azoksyfenetolem potwierdzajac wyniki Rotarskiego i
Lehmann.

Istotnym osiagnieciem Dreyera i Rotarskiego (l.c.) byto wykrycie prze-
miany polimorficznej w krysztalach p-azofenetolu i doktadne wyznaczenie
charakteryzujacych ja parametrow na drodze pomiarow kalorymetrycz-
nych i dylatometrycznych. Ich wyniki bywaty niejednokrotnie cytowane,
zarowno wkrotce po ogloszeniu (np. [32]), jak nawet w trzydziesci lat
pozniej [33].

W pracy [R7] wyznaczyli autorzy diagram topnienia uktadu p-azoksy-
anizol - p-azoksyfenetol. Diagram ten zostal przytoczony i w pewnych
fragmentach poprawiony w pracy A. Prins [34], a powotywali sie nan i inni
badacze [31].

Badania przedstawione w [R7] zostaly podjete gltownie dla stwierdzenia
czy syntezowany i badany przez niektérych autoréw ciekltokrystaliczny
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zwiazek V byl istotnie odrebnym zwiazkiem, czy tez rownomolowa miesza-
nina p-azoksyanizolu i p-azoksyfenetolu:

CH3—01/@=N=II'—© ~0-C,H;s (V)
0

Analiza diagramu topnienia uktadu: p-azoksyanizol - p-azoksyfenetol
doprowadzita autoréw pracy do stwierdzenia, ze badaniom poddawano
mieszanine obu tych produktéw, a nie czysty zwiazek V.

W czasach Rotarskiego syntezowano azoksyzwiazki na nastepujacych
dwoch drogach:

1. redukujac zwiazki nitrowe w alkalicznym srodowisku,

2. kondensujac nitrozoareny z N-arylohydroksyloaminami.

Rzekomo czysty preparat zwiazku V uzyskal Rising [35] na drugiej z
tych drog. Jednakze, kilka lat wczesniej Bamberger i Renauld [36] wyka-
zali, ze w trakcie takich kondensacji powstaja mieszaniny symetrycznie

“nodstawionych produktéw, zgodnie z reakcja:

2 Ar'-NO + 2 AP-NH-OH = Ar'-N=N-Ar + AP-N=N-Ar
: :

O O

Rotinjanc i Rotarski potwierdzili ten wynik studiujac reakcje kondensa-
¢ji nitrozoanizolu z fenylohydroksyloamina {R7]. Wyniki te znalazty pelne
potwierdzenie w poézniejszych badaniach. Asymetrycznie podstawione
azoksypoiaczenia powstaja w omawianej reakcji w bardzo matych tylko
ilosciach. Gléwnym produktem reakcji jest mieszanina dwoch symetrycz-
nie podstawionych azoksypolaczeri. Podobnie maja sie sprawy, jesli redu-
kowac do azoksyzwiazkéw mieszanine dwoch roznych nitroarenow [37].
Zwazywszy te okolicznosci wniosek Rotinjanca i Rotarskiego nalezy uznac
za w pelni poprawny.

Przyczynil sie wreszcie Rotarski do powiekszenia niezbyt diugiej listy
substancji cieklokrystalicznych, znanych pod koniec pierwszego 10-lecia
naszego wieku. W pracy [R9] sprawdzil rozproszone w pisSmiennictwie do-
niesienia o kilku zwiazkach chemicznych, w trakcie ogrzewania ktorych
obserwowano powstawanie metnych. ulegajacych sklarowaniu w wyzszej

temperaturze, stopow. Miedzy innymi zmodyfikowal opisana jeszcze w
1889 r. synteze 1.4-dianizylo-1,3-butadienu (V1) i przy wspétudziale Leh-
manna, ktoremu przeslal preparat, ustalil, ze zwiazek ten istotnie tworzy
po stopnieniu faze ciekiokrystaliczna.

CH3—O@ —CH=CH—CH=CH—©—O—CH3 (VI)

Co wiecej, byt pierwszym, ktéry stwierdzit (por. Beilstein. wyd. IV, t. 16,
s. 400), ze fazy takie tworzy fenylohydrazon p-(N-metyloamino)-benzalde-
hydu (VII) oraz jego analog z grupa etylowa w miejscu metylowej [R9]:

CH3NH© _CH=N-NHC,H; (VID)
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Choé byt Rotarski uczniem Tammanna i cho¢ poswiecit si¢ dziedzinie
lezacej na pograniczu fizyki i chemii, to tylko publikacje [R3], [R6] i [R7]
Rotarskiego mozna nazwac pracami fizykochemicznymi. Wiekszosc¢ ba-
dan, jakie wykonat zajmujac si¢ cieklymi krysztatami, wchodzi raczej do
zakresu chemii organicznej. Wybér azoksyzwiazkoéw, jako substancji mo-
delowych do studiéw nad zjawiskiem ciektokrystalicznosci, sktonil Rotar-
skiego do blizszego zajecia sie reakcja syntezy tych polaczen na drodze
redukcji odpowiednich nitropochodnych weglowodoréw aromatycznych w
alkocholowych roztworach zasad nieorganicznych. Zbadat wiec m.in.
wplyw temperatury na te reakcje i wyjasnil, ze sprzyja jej podwyzszenie

temperatury. Zauwazyl tez, ze hxpd‘nvp ona skuteczniei w obecnosci alko-
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holanéw sodu, nizeli w obecnosci wodoro tlenkow sodu czy potasu. Wyka-
zat, ze mozna ja prowadzi¢ nawet w benzenie i toluenie, jednak jej szyb-
kosé znacznie wowczas maleje. Stwierdzil tez, ze zamiast wodorotlenku
potasu badz sodu mozna do reakcji uzy€ roztartych na proszek wodoro-
tlenku lub tlenku baru.

Badajac [R4] wplyw temperatury na przebieg reakcji zauwazyt Rotarski,
ze o ile w podwyzszonych temperaturach redukcji nitropochodnych towe
rzyszy utlenienie alkoholu do odpowiedniego kwasu karboksylowego, to w=
nizszych temperaturach alkohol utlenia sie do aldehydu. W zwiazku z ta
obserwacja wykonat Rotarski kontrolne préby, majace na celu ustalenie,
czy aldehydy moga same przez sie redukowac zwiazki nitrowe do azoksy-
potaczen. Okazalo sie, ze z aldehydami reakcja nie biegta. Istotnie, jak
wskazuje literatura pateniowa, oméwiona w “Houben-Weilu” [38], aldehy-
dy szeregu alifatycznego moga byc uzyte jako reduktory w tej reakcji, ale
dopiero w obecnosci molekularnych stymulatoréw redukcji typu pochod-
nych 1,4-naftochinonu.

W toku swoich badan otrzyma! Rotarski szereg azoksyzwiazkow (por.
[R8]), w tym kilka po raz pierwszy. Przenikajaca jego wczesniejsze prace
idea sprawdzenia emulsyjnej hipotezy faz cieklokrystalicznych skionita go
do wyprobowania wszelkich moZliwych drog syntezy zwiazkow typu azo-
ksypotaczen. W toku tych prac poszukiwal Rotarski, jak pamietamy, za-
nieczyszczen w substancjach cieklokrystalicznych, Te same zag zwigzki,
ale otrzymane na réznych drogach winny sie rézni¢ rodzajem zanieczysz-
czen — a wiec i wlasnosciami ciektokrystalicznymi. Tak wiec, p-azoksyani-
zol otrzymywal np. Rotarski tak z nitroanizolu, jak z nitrozoanizolu i

qnv7n]nhvdrnk::v]nsn’nxnv Zavwazvl nrzv tvm. ze nrznlrc:vnnvzni tworzy sie z
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anizoloh ydroksyloammy nawet gdy alkoholowy zoztwor tego ostatniego
zwiazku pozostawi¢ w temperaturze pokcjowej i to bez dodatku zasady.
Wiele uw agi poswiecit Rotarski wlasnosciom chemicznym p-azoksyani-
zolu, stwierdzajac m.in., ze zwigzek ten nie ulega zmianie przy stapianiu
z lugiem, nie utlenia si¢ bezwodnikiem chromowym, nie redukuje pota-
sem metalicznym w metanolu i nie ulega pod wptywem kwasu przegrupo-
waniu do odpowiedniego hydroksyazozwiazku. Jak wiemy, przegrupowa-
nie takie odkryt w 1880 roku O. Wallach [39]. Dzisiaj wiadomo, ze reakcji
przeszkadza obecnos¢ w rdzeniach aromatycznych podstawnikow elektro-
nodonorowych. To mogloby ttumaczy¢ negatywny wynik Rotarskiego.
Szczegdlowo badal rowniez Rotarski wtasnosci chemiczne kwasu meto-
ksycynamonowego [R9]. Fakt, iz dziatanie nain kwasu siarkowego nie
zmienialo fizykochemicznych charakterystyk preparatu poczytat Rotarski
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za dowéd, ze dysponowat “zwykia” ({j. trans) postacia zwigzku. Wiadomo
bowiem bylo, ze cis-izomer kwasu cynamowego izomeryzuje sic pod wply-
wem kwasu do postaci trans, co zmienia state fizykochemiczne. Jako al-
ternatywne wyjasnienie stalosci charakterystyk fizykochemicznych roz-
wazal jednak Rotarski i taka mozliwose, iz w przypadku kwasu meto-
ksycvnamonowego postaci transi cis nie réznia si¢ pod tym wzgledem. To
alternatywne objasnienie spotkato sie z hytvka Stoermera [40], ktoéry na-
swietlajac lampa ultrafioletowa trans (tj. “zwykly”) izomer kwasu meto-
ksvcynamonowego przeksztalcit go w labilny cis izomer i stwierdzit, ze
ocbydwa izomery réznig sie stalymi fizykochemicznymi. Dodajmy, ze i Ro-
tarski badat wplyw wielodniowego dzialania swiatla slonecznego na swoj
preparat kwasu, rozpuszczony w benzenie, i stwierdzit, ze w odréznieniu
od kwasu cynamonowego nie biegna w tych warunkach procesy polimery-
zacyjne.

Jak podaliSmy na wstepie, w pierwszym roku swego pobytu w Peters-
burgu zajmowat sie przejsciowo Rotarski chemia biatek. Za sugestig prof.
Salazkina zajat sie mianowicie Rotarski sprawdzeniem teorii budowy bia-
tfek Kiihnego. W. Kihne (1837-1900), znany jako odkrywca trypsyny,
oglosil swa teorie w 1883 roku [41]. Byla ona dyskutowana jeszcze pod
koniec XIX wieku i nadal rozwijana i komplikowana przez jego uczniow
(patrz np. [42]). Wedle tej teorii czasteczki biatek mialy by sie skladac z
dwoch czesci: hemipeptonu (hemigrupy) - ulegajacego trawieniu enzy-
matycznemu, i antypeptonu (antygrupy), takiemu trawieniu nie ulegaja-
cego. Wywody swoje opart Kiihne m.in. na obrazie hydrolizy enzymatycz-
nej albuminy jaja. Rotarski wykazal, ze przebieg hydrolizy enzymatycznej
tego biatka zalezy od tego, czy podlega jej bialko natywne, czy tez zdenatu-
rowane termicznie. Tylko w przypadku biatka zdenaturowanego stwier-
dzal on powstawanie niewielkiej iloSci “antypeptonu” Kiihnego. “Nie ma
zadnej podstawy — konkludowat [R2] - by méwic o preegzystencji hemigru-
py i antygrupy w czasteczce biatka.” Ta krytyka byla w pelni zasadna i
chociaz w chwili wystapienia Rotarskiego teoria Kiithnego dozywala juz
swego wieku - wystapienie to moglo przyczyni¢ sie w jakiej$ mierze do ~
uzywajac terminu Poppera - falsyfikacji tej teorii.

Jak juz mowiliSmy, w czasie swych studiéw w Dorpacie uczestniczyt
Rotarski w zbiorowym tlumaczeniu podrecznika chemii organicznej A.
Bernthsena [R11]. Podrecznik ten byt szeroko uzywany, zwlaszcza w kra-
jach niemieckojezycznych. Wystarczy tu stwierdzic, ze polskie ttumacze-
nie ksiazki zostalo dokonane w oparciu o szoste i siédme wydanie nie-
mieckie. O okolicznosciach powstania ttumaczenia tak pisat w przedmo-
wie znany warszawski chemik i wydawca, B. Znatowicz (1851-1910):

“Przed dawniejszym juz czasem zglosilo sie do mnie pieciu miodych
chemikow, ktérych nazwiska sa wypisane na karcie tytutowej tej ksiazki,
z oswiadczeniem, ze zbiorowymi sitami dokonali przektadu rozgtosnie zna-
nego podrecznika Bernthsena z jego 6-go wydania i zapytaniem, czy nie

zajalbym si¢ wydrukowaniem tlumaczenia. Gdy zapomoga, przyznana
przez Kase im. Mianowskiego, zapewnita wyjscie ksiazki, przystapiliSmy
do druku. Zanim jednak robota wyszla ze stanu przygotowan, autor ory-
ginatu zdazyt wydac nastepne, siodme wydanie, w wielu miejscach zmie-
nione, zwiaszcza co dotycze drobnych, cho¢ nieraz bardzo waznych szcze-
gotéw. To pociagnelo za soba koniecznosé najpilniejszego poréwnania
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przekladu niemal wyraz za wyrazem z nowym wydaniem, poniewaz zas
tlumacze przez ten czas rozproszyli sie po swiecie a po czesci zmienili
rodzaj zajecia, porownaniem owem zajac sie musialem sam jeden. Ta
czvnnNosSe, graz Qnrqx,xrd zenie do iednostainosci iezvka i slownictwa . stano-
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wia moj udziat w wydamu Podrecznika Chemu Bernthsena.”

Charakterystyczna cecha podrecznika Bernthsena bylo mocne osadze-
nie prezentowanych tresci w piSmiennictwie chemicznym. Omawiajac po-
szczegblne problemy autor odwotuje sie z reguty do obficie cytowanych
prac oryginalnych. Podrecznik, prezentujac stan 6wczesnych wiadomosci
z chemii organicznej, stwarzal wiec czytelnikom mozliwosé szybkiego do-
tarcia do wlasciwej literatury przedmiotu.

Trzeba tez powiedzie¢, ze w podreczniku Bernthsena wielokrotnie byly
cytowane odkrycia i dokonania chemikow polskich. Mowi sie w nim wiec
np. o syntezie fuksyny Jakuba Natansona, o reakcjach syntezy ketonow i
syntezie cyklopropanu wedlug Augusta Freuda, o swietnych pracach E.
Wroblewskiego z chemii zwiazkéw aromatycznych, o badaniach J.
Schramma nad fluorowcowaniem weglowodorow aromatyczno-alifatycz-
nych i o pracach S. Kostaneckiego, dotyczacych teorii barwy zwiazkow
organicznych. Rekordy cytowan - jesli chodzi o naszych uczonych - bije
tam jednak J. Brihl. Bernthsen omawia tak jego prace refraktometryczne
i termochemiczne, jak i dotyczace zjawisk tautomerii, budowy benzenu i
badan nad terpenami. Szereg osiagniec¢ uczonych polskich jak np. synteza
amidow wedlug Radziszewskiego. synteza azotowych analogow chinonow
wedlug Bandrowskledo reakqa biuretowa Piotrowskiego - omowione sq w
podreczmku bez podama nazwisk odkrywcow. Podreczmk Bernthsena po-
swiadcza wiec znaczna role chemikow polskich w rozwoju chemii organi-
cznej w drugiej polowie XIX stulecia.

Dodajmy na zakoriczenie, ze Rotarski nie byl pierwszym Polakiem, kto-
ry pracujac na terenie Rosji zajmowal sie chemia zwiazkow azowych i
azoksylowych. W latach 70-tych ubieglego wieku badania takie prowadzil
ze swymi uczniami Aleksander Weryho {(1837-1905), profesor Uniwersyte-
tu Odeskiego. Byl on autorem metody syntezy azozwiazkow na drodze
redukcji odpowiednich nitropotaczen amalgamatem sodu [43]. Wykryl tez
reakcje przejscia od azoksy- do azopotaczen; przejscie takie ma miejsce,
gdy na azoksyzwiazek dziata¢ pieciobromkiem lub pieciochlorkiem fosforu
[44].
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