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Dr hab. Jacek Wojaczynski pracuje na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego w Zespole Chemii Porfiryn i Metaloporfiryn. Absolwent Wydziatu
Matematyki, Fizyki i Chemii UWr z 1993 roku, 5 lat p6zniej obronit prace doktorska
z chemii metaloporfiryn na Wydziale Chemii UWr, a w 2017 roku uzyskat stopien
doktora habilitowanego za cykl prac dotyczacych degradacji ~makrocykli
tetrapirolowych.

Dr. hab. Jacek Wojaczynski jest autorem lub wspotautorem ok. 40 prac naukowych
opublikowanych w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym oraz 2 rozdziatow
w ksiazkach, a takze zbioru zadan. W ramach pracy dydaktycznej prowadzi zajecia
z podstaw chemii dla studentdéw I roku kierunkéw chemicznych, w tym wyktad
w jezyku angielskim dla kierunku Chemistry. Od kilku lat pracuje dodatkowo jako
nauczyciel chemii na poziomie licealnym. Zajmuje si¢ popularyzacja chemii, jest tez
cztonkiem Komitetu Okregowego Olimpiady Chemiczne;j.
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ABSTRACT

Polish chemists have been engaged in the development of chemistry
of porphyrins and related macrocycles. In the first part of the historical review,
short biographies and achievements of the pioneers in the field are presented.
In particular, the importance of studies performed by Marceli Nencki, Leon
Marchlewski, and their co-workers, in the discovery of structures of pigments
of life — heme of chlorophyll — is underlined. The contributions of other Polish
biochemists and forensic chemists are discussed as well.
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WPROWADZENIE

Jubileusz 70-lecia profesora Lechostawa Latos-Grazynskiego sktania do szerszego
spojrzenia na wklad polskich uczonych w rozwo¢j chemii porfiryn i pokrewnych
makrocykli tetrapirolowych. Juz na etapie poznawania struktury tych zwiazkow
wystepujacych w uktadach naturalnych znaczaca role odegrali biochemicy wywodzacy
si¢ z naszego kraju, cho¢ pracujacy za granica: Marceli Nencki i Leon Marchlewski (ten
drugi kontynuowal badania w Krakowie). Ich pionierskie prace, wraz z badaniami
prowadzonymi przez innych chemikéw, w tym laureatow Nagrody Nobla z chemii
z roku 1930, Hansa Fischera (1881-1945), i roku 1915, Richarda Martina Willstéttera
(1872-1942), doprowadzity do ustalenia sposobu potaczenia podjednostek pirolowych
w makropierscieniu oraz jego podstawienia w poszczegolnych naturalnych pochodnych.
Niewiele pdzniej, dzieki pracom amerykanskiego uczonego Paula Rothemunda (1904-
70), ktory zdobywat szlify w laboratorium H. Fischera, ich symetryczne,
tetraarylopodstawione odpowiedniki staly si¢ syntetycznie dostepne [1]. Zwlaszcza
po modyfikacjach wprowadzonych przez grupy Adlera [2] i Lindseya [3] katalizowana
kwasem kondensacja aldehydu i pirolu, po ktdérej nastepuje utlenienie powstalego
niearomatycznego makrocyklu — porfirynogenu (Rys. 1), stata si¢ stosunkowo prosta
w wykonaniu metoda otrzymywania réznorodnych porfiryn (a takze, w odpowiednio
zmienionych warunkach, innych makrocykli). Ich nastepcze modyfikacje (do
najwazniejszych naleza wprowadzenie do wneki koordynacyjnej jonéw metali,
podstawienie makrocyklu i tworzenie oligomerow) pozwalaja w sposob kontrolowany
zmienia¢ wlasciwosci fizykochemiczne, umozliwiajac tym samym uzycie otrzymanych
uktadow na przyklad jako katalizatorow czy fotouczulaczy w terapii fotodynamicznej
(ang. photodynamic therapy, PDT). W rozwijaniu metod syntezy cyklicznych tetrapiroli
i badaniu ich mozliwych zastosowan, ale takze izolowaniu tych zwiazkéw ze zrodet
naturalnych i okreslaniu mechanizméw reakcji z ich udziatem uczestniczyli i nadal
uczestnicza polscy naukowcy. Ich sylwetki zostana przestawione w drugiej czesci
artykutu. Skoncentrujemy si¢ gltdwnie na tych badaczach, dla ktérych porfiryny
i zwiazki pokrewne staly sie jednym z podstawowych obiektéw badan, starajac sie
zauwazy¢ rowniez tych, dla ktorych praca z tymi potaczeniami byla mniej znaczacym
etapem kariery naukowej. Na pewno wszystkich wymieni¢ si¢ nie udato, zwlaszcza
dos¢ licznych badaczy zajmujacych si¢ PDT. W tekscie przy nazwiskach pominigte
beda tytuly naukowe, ktére mozna bedzie jednak wydedukowa¢ z opisu karier
naukowych poszczegdlnych osob. Podane zostana réwniez reprezentatywne, wybrane
artykuty naukowe, bedace namacalnym efektem ich dziatalnosci.
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Rysunek 1. Synteza tetraaryloporfiryn z pirolu i aldehydu aromatycznego. Pozostate reagenty: a) kwas
propionowy, powietrze (metoda Adlera [2]), b) 1. eterat BF3;, CH,Cl, 2. p-chloranil (tetrachloro-
1,4-benzochinon) lub DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyjano-1,4-benzochinon) — metoda Lindseya [3]

Figure 1. Synthesis of tetraarylporphyrins from pyrrole and aromatic aldehyde. Remaining reagents: a)
propionic acid, air (Adler’s method [2]), b) 1. BF; etherate, CH,Cl, 2. p-chloranil (tetrachloro-
1,4-benzoquinone) or DDQ (2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone) — Lindsey’s method
3]

Podstawowym zZrédlem informacji o publikacjach z zakresu chemii porfiryn moga
by¢ internetowe bazy danych, takie jak ISI Web of Knowledge. Laczac odpowiednie
stowo kluczowe i afiliacje wsréd ok. 2500 artykulow z tematyki porfirynowej
opublikowanych przez polskich autorow w latach 1900-2020 znajdziemy blisko 140
prac zwiazanych z nazwiskiem Latos-Grazynski (w réznych wersjach pisowni), co
potwierdza dominujaca pozycje laureata Nagrody Fundacji na rzecz Nauki Polskiej
z 1998 roku na tym polu (co réowniez istotne, mimo wspdlnego makrocyklicznego
mianownika publikacje te sa réznorodne, a przy tym z reguly znajduja si¢ w bardzo
dobrych czasopismach). Zajmijmy si¢ jednak pozostatymi autorami, zaczynajac od tych,
ktérzy ze wzgledu na ograniczenia czasowe bazy Web of Knowledge nie zostali w niej
ujeci. To pionierzy, ktorych badania wspottworzyly powstajace wowczas nowe
dziedziny: biochemig, a takze kryminalistyke. O nich traktuje pierwsza cze$é artykutu.

1. PIONIERZY

Zacza¢ nalezatoby od Ludwika Karola Teichmanna (1823-1895) (Fot. 1) [4-
6]. W zZrédlach wystepuje takze jako Teichmann-Stawiarski, jednak drugiego
cztonu nazwiska, bgdacego forma ttumaczenia pierwszego (niem. Teich = staw),
sam nie uzywatl. Pojawito si¢ jednak w tej formie w Stowniku lekarzow polskich
Stanistawa Kosminskiego wydanym w 1883 roku, a wigc jeszcze za zycia uczonego
[7]. Teichmann znany jest przede wszystkim jako wybitny anatom i preparator,
jednak w literaturze S$wiatowej uznanie zdobyl juz jako student pracami
dotyczacymi otrzymywania krystalicznej formy heminy. Urodzil si¢ w Lublinie
w rodzinie, z ktorej wywodzito si¢ wielu duchownych kalwinskich. On sam
réwniez planowal zosta¢ pastorem. W tym celu w roku 1847 rozpoczal studia
teologiczne na Uniwersytecie w Derpt (Dorpacie, dzisiejsze Tartu). Wielu
chcacych zdoby¢ wyzsze wyksztalcenie Polakow wybierato wlasnie te uczelnie,
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cieszaca si¢ znaczng niezaleznoscia od wladz carskich (jezykiem wyktadowym byt
niemiecki). Teichmann musiatl jednak przerwaé studia w roku 1850 w dos¢
dramatycznych okoliczno$ciach: byt sekundantem w pojedynku dwoch studentow —
jeden z nich zginal, a konsekwencje prawne grozily wszystkim uczestnikom
zdarzenia. Niedoszty pastor uciekt droga morska do Niemiec, gdzie zostal przyjety
na Uniwersytet w Heidelbergu, tym razem jednak rozpoczal ksztalcenie
w dziedzinie nauk przyrodniczych, co bylo zgodne z jego zainteresowaniami.
W 1852 roku przeniost si¢ na Uniwersytet w Getyndze, ktéry ukonczyt trzy lata
pdzniej jako doktor medycyny. Wczesniej jednak, prowadzac badania podczas
trzeciego roku studiow, opracowal metod¢ analizy sladow krwi. Dziatajac na nie
chlorkiem sodu i kwasem octowym zaobserwowal, ze po odparowaniu
rozpuszczalnika wydzielaja si¢ krysztaty o charakterystycznym ksztatcie [8]. W ten
sposdb z hemoglobiny powstaje hemina — dzi§ wiemy, ze jest to kompleks
zelaza(Ill) z protoporfiryng IX zawierajgcy dodatkowo ligand chlorkowy, a wigc
utleniona posta¢ hemu (Rys. 2). Zaproponowana przez Teichmanna metoda stata si¢
jednym z waznych narzedzi dwczesnej kryminalistyki i byla stosowana przez wiele
lat (niekiedy réwniez sigga sie¢ po nig wspodlczesnie), a otrzymywane przy jej
pomocy krysztaty nazywane s3 ,.krysztatami Teichmanna”. Oczywiscie badanie nie
rozstrzyga, czy jest to krew ludzka, czy zwierzeca, ich rozréznienie wymaga
badania czesci biatkowej hemoglobiny. Jednak ma przewage na przyktad nad
stosowang wczesniej proba z wodg utleniong (juz odkrywca H,0,, Louis Jacques
Thenard, zaobserwowal w 1818 roku, ze zwiazek ten pieni si¢ w zetknigciu
z krwia), ktora dawata pozytywny wynik rowniez w przypadku chociazby sladow
rdzy. Metod¢ Teichmanna zmodyfikowat w 1912 roku Masao Takayama (1871-
1944). Do probki dodaje si¢ glukozy i pirydyny w obecnosci NaOH, co prowadzi
do krystalicznego kompleksu zelaza(Ill) z protoporfiryna IX i dwoma aksjalnymi
ligandami pirydynowymi [9].

Fotografia 1. Ludwik Teichmann (1823-1895)
Photo 1. Ludwik Teichmann (1823-1895)
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Rysunek 2.  Utlenione pochodne hemu: hemina (X = Cl) i hematyna (X = OH)
Figure 2. Oxidized heme derivatives: hemin (X = Cl), and hematin (X = OH)

Teichmann opisal swoje odkrycie w dwodch pracach, w drugiej z nich
rozwijajac metode przez uzycie innych kwasow i chlorkéw innych metali [8,10].
Pdzniej jednak poswiecil sie catkowicie swojej gldwnej pasji — anatomii. Prowadzit
nowatorskie prace dotyczace naczyn limfatycznych i w 1859 roku uzyskat
w Getyndze habilitacje (venia legendi) z anatomii i fizjologii. W 1861 roku przyjat
propozycje objecia Katedry Anatomii Patologicznej na  Uniwersytecie
Jagiellonskim, z ktérym zwigzal swoje dalsze losy: w latach 1868-1894 kierowat
Katedra Anatomii Opisowej, byl dziekanem Wydziatu Lekarskiego, a w latach
1877-78 rektorem uczelni. Byl inicjatorem wybudowania stuzacego po dzi§ dzien
studentom  Theatrum Anatomicum 1 pomyslodawca szeregu rozwigzan
konstrukcyjnych w budynku. Zmart w Krakowie w rok po odejsciu na emeryture,
w 1895 roku.

7 Teichmannem wspotpracowatl przez pewien czas (w 1894 roku) Leon
Wachholz (1867-1942), uczac si¢ wydzielania heminy [4,11]. Ten wybitny uczony
(Fot. 2), wspottworca polskiej medycyny sadowej, przez cala swoja kariere
zwigzany byl z Uniwersytetem Jagiellonskim [5,12]. Urodzil si¢ w Krakowie,
gdzie ukonczyt Gimnazjum $w. Jacka, nastepnie studiowat na Wydziale Lekarskim
UJ; po jego ukonczeniu w 1890 z tytulem doktora nauk lekarskich uzupehit
wyksztatcenie w Wiedniu. Habilitowat si¢ w 1894 roku i po krotkim okresie pracy
na Wydziale Prawa Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie objal stanowisko
w Katedrze i Zaktadzie Medycyny Sadowej Uniwersytetu Jagiellofiskiego (od 1898
roku z tytulem profesora). Niezwykle wszechstronny, byl autorem ponad 200
publikacji z zakresu toksykologii, psychopatologii, historii medycyny, a takze
cenionych, pionierskich podrecznikow medycyny sadowej. Interesowat si¢ sztuka,
zwlaszcza literatura, pisat wiersze i ttumaczyl niemiecka poezje. Na emeryture
przeszedt w 1933 roku, ale wyktady prowadzit jeszcze 6 lat. Aresztowany
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6 listopada 1939 w ramach Sonderaktion Krakau, wieziony w Sachsenhausen, nie
odzyskat juz pelni zdrowia i zmart w 1942 roku.

L. Wachholz badal polaczenia barwnikéw krwi z dicyjanem i cyjankami [13],
a takze z tlenkiem wegla [14]. Wspolnie z Wlodzimierzem Sieradzkim (1870-
1941) opracowal metod¢ oznaczania karboksyhemoglobiny (proba Wachholza-
Sieradzkiego [15]) z uzyciem roztworéw Ks;[Fe(CN)g], (NH,4),S i taniny. W wyniku
testu powstaje osad, ktéry ma barwg jasnoczerwong w przypadku obecnosci
zwigzanego tlenku wegla, zielong — jesli CO jest nieobecny (np. zostal usuniety
w wyniku wytrzasania probki w obecnosci powietrza).

Wiodzimierz Sieradzki (Fot. 3) urodzit si¢ w Wieliczce [16]. W latach 1888-94
studiowat na Wydziale Lekarskim Uniwersytetu Jagiellonskiego. Po uzyskaniu
dyplomu doktorskiego odbyl o§miomiesieczne studia z zakresu medycyny sadowej
w Paryzu, by w 1896 roku podja¢ prace bieglego sadowego na okreg krakowski.
Dwa lata poOzniej rozpoczat organizacje¢ Zakladu Medycyny Sadowej na
Uniwersytecie Jana Kazimierza we Lwowie, ktérym kierowal ponad 40 lat.
Kilkukrotnie byt dziekanem Wydziatu Lekarskiego UJK, a w latach 1924-25 byt
rektorem uczelni. Znalazt si¢ w grupie profesoréw lwowskich zamordowanych
przez hitlerowcéw na Wzgorzach Wuleckich w 1941 roku.

Fotografia 2. Leon Wachholz (1867-1942)
Photo 2. Leon Wachholz (1867-1942)

Fotografia 3. Wlodzimierz Sieradzki (1870-1941)
Photo 3. Wiodzimierz Sieradzki (1870-1941)
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Jednym z uczniow W. Sieradzkiego byl Bolestaw Popielski (1907-97), ktéry
rozprawe habilitacyjng poswiecit wykrywaniu $ladéw krwi, a w 1936 roku
zorganizowal we Lwowie pierwsza w Polsce stacj¢ krwiodawstwa i laboratorium
serologiczne [17]. Po wojnie trafit do Wroctawia, wspoltworzyt na Uniwersytecie,
a potem Akademii Medycznej Katedre i Zaktad Medycyny Sadowej, ktérych byt
wieloletnim kierownikiem.

Pozostawiajac watek sadowo-medyczny cofnijmy si¢ jeszcze w czasie, do
przelomu XIX i XX stulecia, kiedy dzieki kolejnym odkryciom stopniowo
poznawano strukturg ,,pigmentéw zycia” — jak p6zniej nazwano barwne, kluczowe
dla funkcjonowania organizmoéw roslinnych i zwierzecych zwigzki makrocykliczne.
Wiele napisano juz o roli, jaka odegrali w tym okresie Marceli Nencki i Leon
Marchlewski. Réwniez na tamach ,,Wiadomo$ci Chemicznych” ukazato si¢ na ten
temat kilka artykulow [18-21], dlatego tez w tym miejscu ograniczymy si¢ jedynie
do krétkiego przypomnienia biografii i osiagnig¢ tych uczonych.

Marceli Nencki (1847-1901, Fot. 4) urodzil si¢ w rodzinie ziemianskiej
w Boczkach koto Sieradza [18,19,21-24]. W latach 1856-63 uczyt si¢ w szkole
w Piotrkowie Trybunalskim. Po wybuchu powstania styczniowego przystapit do
niego wraz ze starszym bratem Adamem; po rozwiazaniu oddzialu, nie mogac
powréci¢ do domu z powodu zagrozenia represjami, przeszedt granice zaboréw
i podjat studia na Wydziale Filozoficznym Uniwersytetu Jagiellonskiego. Juz
w 1864 roku zostal jednak zmuszony do opuszczenia Krakowa i udat si¢ do
Niemiec, gdzie poczatkowo kontynuowal studia filozoficznie na Uniwersytecie
w Jenie, a od 1865 roku — na Uniwersytecie Berlinskim. Po dwoéch latach
spedzonych na tej uczelni przeniost sie na Wydziat Lekarski. Wkrotce rozpoczat tez
praktyki w laboratorium, pracujac wspolnie z kolegami Ottonem Schultzenem
i Bernhardem Naunynem nad przemianami substancji chemicznych w organizmach
zywych. Pierwsza publikacja, dotyczaca przeksztalcen mocznika, ukazata sig
w 1869 roku, a rok pozniej Nencki uzyskat stopien doktora medycyny i chirurgii na
podstawie pracy dotyczacej utleniania zwiazkéw organicznych w organizmach
zwierzecych. Kolejne dwa lata spedzit w berlinskiej Akademii Technicznej,
w stynnej pracowni Adolfa von Baeyera, doskonalac umiejetnosci syntezy i analizy
zwigzkow organicznych. W 1872 roku przyjal propozycje asystentury w Instytucie
Patologii Uniwersytetu w Bernie, gdzie wkrotce uzyskat stanowisko docenta,
a w 1873 — tytul profesora honorowego, w 1876 roku zostal profesorem
nadzwyczajnym, a rok pdzniej — zwyczajnym, obejmujac specjalnie utworzong
Katedre Chemii Medycznej. Podczas dwudziestoletniego pobytu w Szwajcarii
Nencki zajmowat sie réznorodnymi zagadnieniami szeroko rozumianej, rodzacej si¢
wowczas biochemii, przede wszystkim procesami utleniania, przemianami
zwigzkow azotowych, w tym bialek, ale rowniez chemii organicznej (np. synteza
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barwnikéw). Wraz ze swoimi asystentami rozpoczal tez badania nad barwnikami
krwi. Ich kontynuacja miata miejsce juz w Instytucie Medycyny Doswiadczalnej
w Petersburgu. Zaoferowano tam Nenckiemu bardzo dobre warunki pracy
naukowej, co sktonilo go do przenosin w roku 1891. Oprécz badan
eksperymentalnych zajmowal si¢ réwniez praca w terenie, zwigzang z walka
z epidemiami (cholera, dyfteryt, dzuma bydleca, ksiegosusz bydia) i organizacja
studiéw farmaceutycznych. Zmart w 1901 roku w wieku 54 lat, pochowano go na
cmentarzu ewangelicko-reformowanym w Warszawie.

GALERIE HERVORRAGENDER ARZTE UND NATURFORSCHER

Magcer v Nenca

Fotografia 4. Marceli Nencki (1847-1901)
Photo 4. Marceli Nencki (1847-1901)

Z zawartego w 1873 roku w Berlinie malzenstwa z Maria Helena Schultzen
(1840-1909), wdowa po baronie von Brockenburg, mial M. Nencki urodzonego
w 1874 roku syna Leona (imi¢ otrzymat najpewniej po mtodszym bracie uczonego),
ktéry po studiach w Berlinie i Bernie zostal lekarzem, podobnie jak jego syn o tym
samym imieniu. Starszy wnuk Marcelego, Martin, zatozyl w 1947 roku dziatajaca
do dzi$ firm¢ Nencki Hydraulik- und Fahrzeugbau (od 1976 Nencki AG) z siedziba
w Lagenthal, zajmujacg si¢ produkcja maszyn i instalacji hydraulicznych, gtownie
dla kolejnictwa [25].

Wréémy do zastug Marcelego Nenckiego dla poznania struktury hemu.
Badania w tej dziedzinie rozpoczal w Bernie od opracowania wraz z Nading Sieber
wydajnej metody pozyskiwania czystej heminy z erytrocytoéw (modyfikacja proby
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Teichmanna) i udowodnienia, ze jej przeksztalcenie w hematyne polega na
wymianie atomu chloru na grupe hydroksylowa (Rys. 2) [26,27]. Razem
udoskonalili oni procedur¢ otrzymywania chemicznie czystej hematoporfiryny
(pozbawionej metalu, dihydroksylowanej pochodnej protoporfiryny, Rys. 3) przez
dzialanie na heming¢ mieszaning kwasow bromowodorowego i1 octowego
i zobojetnienie [28]. Udalo im si¢ réwniez wykrystalizowa¢ oksyhemoglobing [29].

Impulsem do dalszych prac, prowadzonych juz w Petersburgu, bylo ukazanie
si¢ publikacji Leona Marchlewskiego i Edwarda Schuncka (zob. ponizej)
dotyczacych badan nad chlorofilem. Zasugerowane przez tych badaczy
podobienstwo budowy chemicznej jednej z otrzymanych pochodnych -—
filoporfiryny — oraz hematoporfiryny, Nencki potraktowat jako wazng sugestie nie
tylko wskazujaca na zblizong budowe barwnikéw lisci i krwi, ale wrecz na wspdlne
pochodzenie §wiata roslinnego i zwierzgcego [30,31]. Od 1896 roku rozpoczeta sie
wspotpraca na odleglos¢ polskich uczonych, ktérzy wymieniali korespondencje
i przesylali sobie nawzajem probki. Niezaleznie Nencki prowadzil w Petersburgu
badania z Janem Zaleskim, ktére wykazaly obecnos¢ w czasteczce heminy dwdch
grup hydroksylowych [32]. Niezwykle wazne okazalo si¢ opracowanie metody
redukcji heminy przy pomocy jodowodoru i trijodku fosforu w kwasie octowym,
w wyniku czego polscy uczeni wydzielili powstajaca w pierwszej kolejnosci
mezoporfiryng (Rys. 3), a nastgpnie mieszaning alkilopiroli (pierwotnie nazwang
hemopirolem, p6zniej t¢ nazwe otrzymat jeden z powstajacych zwigzkéw, Rys. 4)
[33]. Ten sam produkt otrzymat Marchlewski w wyniku degradacji pochodnej
chlorofilu, co potwierdzito hipoteze o zblizonej budowie pigmentéw roslinnych
i zwierzecych [34].
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Rysunek 3.  Hematoporfiryna (z lewej) i mezoporfiryna
Figure 3. Hematoporphyrin (left) and mesoporphyrin
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Rysunek 4. Monopirolowe produkty redukcyjnej degradacji porfiryn (od lewej do prawej): opsopirol,
hemopirol, kryptopirol, filopirol — ich mieszanina byta poczatkowo nazywana hemopirolem

Figure 4. Monopyrrole products of reductive degradation of porphyrins (from left to right): opsopyrrole,
hemopyrrole, kryptopyrrole, and phyllopyrrole — their mixture was initially named as
hemopyrrole

Wspomniana Nadina Sieberowa (Nadiezda Sieber-Szumowa, 1856-1916)
objeta po Nenckim kierowanie Zakladem Chemii w petersburskim instytucie.
Urodzona w Rostowie, po ukonczeniu gimnazjum w Petersburgu uczestniczyta
w wyzszych zenskich kursach, uczac sie miedzy innymi pod kierunkiem
Aleksandra Butlerowa. Gdy wraz z poslubionym w 1874 roku m¢zem, ekonomistg
Nikotajem Sieberem (1844-88), wyemigrowata do Szwajcarii, uzupehiata
wyksztatcenie medyczne, a w 1880 roku uzyskata tytut doktorski. Juz wcze$niej
jednak, bo w 1877 roku, dotaczyta do grupy Nenckiego, stajac sie jednym z jego
najblizszych wspolpracownikow. Uwaza sig, ze wsrdd nielicznych wowczas kobiet-
naukowcow opublikowata najwigcej prac w XIX wieku [35]. Po $mierci Nenckiego
wraz z Janem Zaleskim zebrala wszystkie prace mistrza, ktére ukazaly si¢ drukiem
w 1904 roku [36,37]. N. Sieberowa byla ws$rdd inicjatoréw utworzenia
w Warszawie placowki naukowej prowadzacej badania w zakresie nauk
przyrodniczych, noszacej imie Nenckiego i wsparta przyszty (powotany w 1918
roku) Instytut Biologii Doswiadczalnej pokazng kwota.

Tematyke porfirynowa kontynuowal wspolpracownik Nenckiego Jan Zaleski
(1869-1932; czegs$¢ zrodet podaje rok urodzenia 1868; Fot. 5) [23,38]. Urodzony
w Kalwarii Augustowskiej, w 1888 roku ukonczyt IV Gimnazjum w Warszawie
i podjat studia na Wydziale Fizyczno-Matematycznym Uniwersytetu
Warszawskiego. Chemia zainteresowat si¢ pod koniec studiow, odbyt wowczas
praktyki w laboratorium przy Muzeum Przemystu i Rolnictwa pod kierunkiem
Jézefa Boguskiego. Po ukonczeniu studiow w 1894 roku, za radg swojego opiekuna
rozpoczat asystenture u Marcelego Nenckiego w Petersburgu, prowadzac gtéwnie
prace badawcze dotyczace barwnikow krwi. W latach 1904-07 wyktadal
w Akademii Rolniczej w Dublanach. Rownolegle pracowal pod kierunkiem
Bronistawa Radziszewskiego na Uniwersytecie Lwowskim, gdzie w 1907 roku
uzyskal doktorat, a 10 lat pdzniej — habilitacje. Od 1907 roku zatrudniony byt
w Instytucie Medycznym dla Kobiet w Petersburgu (od 1914 Piotrogrod). Mimo
oferowanego mu tam stanowiska profesorskiego, zdecydowat sie¢ w 1918 roku na
powr6t do Warszawy, gdzie rozpoczat prace w Katedrze Farmakologii Uniwersy-
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tetu Warszawskiego. W czasie wojny polsko-radzieckiej byl kierownikiem
pracowni chemicznej przy Wojskowej Radzie Sanitarnej [39]. Po powrocie na
Uniwersytet Warszawski pracowal w Katedrze Chemii Farmaceutycznej
i Toksykologicznej (od 1922 roku na stanowisku profesora, od 1926 roku kierownik
katedry). Kierowal tez Katedra Chemii Analitycznej (1928-32). W latach 1929-30
pehil funkcje dziekana Wydzialu Farmaceutycznego UW. Zajmowal si¢ szeroko
pojmowana chemig farmaceutyczng. Jego prace dotyczace porfiryn powstaly
gléwnie na poczatku XX wieku i dotyczyly metalacji mezoporfiryny (okazato sie,
ze jej estryfikacja nie stanowi przeszkody we wprowadzeniu metalu) [40]: otrzymat
mezohemine [41], a takze rozwigzal problem wprowadzenia magnezu, uzywajac
zwigzkéw Grignarda [42]. W okresie pracy w Warszawie powrocit do metod
wydzielania heminy, szczegélnie w postaci estréw [43]. Jego bliskim
wspotpracownikiem by wtedy Kazimierz Lindenfeld (1897-1941), absolwent
Wydziatu Filozoficznego Uniwersytetu Warszawskiego (jego praca doktorska
z 1925 roku na temat estryfikacji heminy powstala pod kierunkiem Wiktora
Lampego). K. Lindenfeld, pdzniej docent w Katedrze Chemii Farmaceutycznej, po
$mierci Zaleskiego nadal zajmowat sie pochodnymi heminy [44]; zgingl
zamordowany przez Niemcow we Lwowie w 1941 roku.

Fotografia 5. Jan Zaleski (1869-1932)
Photo 5. Jan Zaleski (1869-1932)

To kolejny z wymienionych w artykule uczonych, ktérego losy tragicznie
zakonczyta Il wojna $wiatowa. Natomiast Leon Marchlewski (1869-1946; Fot. 6)
uniknat losu aresztowanych profesorow krakowskich uczelni (np. Leona
Wachholza), jednak cigzkie wojenne warunki odbity si¢ niekorzystnie na jego
zdrowiu: zmart w styczniu 1946 roku. Uznawany za jednego z najwybitniejszych
badaczy chlorofilu, urodzil si¢ 77 lat wcze$niej we Wloctawku, gdzie rowniez
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rozpoczat nauke szkolna, jednak szkote realng ukonczyt juz w Warszawie w 1888
roku [19-21,23,45]. Zainteresowania chemiczne rozwijal w pracowni Muzeum
Przemystu i Rolnictwa pod okiem Napoleona Milicera. Juz drugi raz wspominamy
to laboratorium (ksztalcit si¢ w nim rowniez Jan Zaleski) w zastuzonej dla polskiej
nauki placowce, prowadzacej intensywna dziatalnos¢ edukacyjna. Warto
przypomnieé, ze to tu przed wyjazdem na studia do Paryza Maria Sklodowska
poznawata podstawy pracy eksperymentalne;j.

Marchlewski jako miejsce studiéw obral Zurych, na tamtejszej politechnice
w 1890 roku uzyskat stopien chemika technicznego, a dwa lata p6zniej obronit
prace doktorska, wykonana pod kierunkiem Georga Lungego (niemieckiego
chemika urodzonego we Wroctawiu). Badania, jakie wowczas prowadzit, dotyczyty
analizy iloSciowej, opracowal cenione tabele gestosci roztworow HCIl i H,SOu,
a wspdlnie z Lungem skonstruowat aparat do pomiaru objetosci gazow. Interesowat
si¢ jednak zywo chemia organiczng i zdecydowal si¢ na pracg w miejscowosci
Kersal (w poblizu Manchesteru) w prywatnym laboratorium angielskiego chemika
Edwarda Schuncka (1820-1903). Ten uczen Justusa Liebiga, znany specjalista
w zakresie chemii barwnikow (m.in. otrzymat alizaryng z antrachinonu), od kilku
lat zajmowat sie badaniem pochodnych chlorofilu. Wiaczyt si¢ w nie (obok pracy
nad glikozydami) rowniez Marchlewski i wspolnie otrzymali szereg zwigzkow
w postaci krystalicznej, miedzy innymi filoporfiryng, wykazujacg podobienstwa
spektralne do uzyskanej przez Nenckiego hematoporfiryny [46]. Inne obserwowane
przeksztalcenia utwierdzity ich w przekonaniu o pokrewienstwie budowy
barwnikow lici i krwi [47]. W tym czasie Marchlewski kierowal takze
laboratorium fabryki ,,Claus and Ree” w Clayton i wyktadatl chemig¢ organiczna
w Instytucie Technologicznym w Manchesterze. Jak juz wspomnieli$my, nawiazat
tez wspdtprace korespondencyjna z Marcelim Nenckim.

Fotografia 6. Leon Marchlewski (1869-1946)
Photo 6. Leon Marchlewski (1869-1946)
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W 1900 roku Leon Marchlewski otrzymat i przyjat propozycje pracy
w kierowanym przez Odona Bujwida krakowskim Zakladzie Badan Srodkow
Spozywczych. W tym samym roku uzyskal habilitacje na Uniwersytecie
Jagiellonskim, rok pdzniej zostal wyktadowca na Wydziale Lekarskim, w 1903
roku — profesorem nadzwyczajnym, w 1906 — profesorem zwyczajnym, a takze
kierownikiem Zaktadu Chemii Lekarskiej na Wydziale Lekarskim UJ. Peknit
godnosci dziekana Wydzialu Lekarskiego (1913-14, 1925-26) i rektora
Uniwersytetu Jagiellonskiego (1926-28). Wszechstronnie aktywny,
wspotorganizowal Panstwowy Instytut Gospodarstwa Wiejskiego w Putawach
(1917-19), byt wspotzatozycielem i pierwszym prezesem Polskiego Towarzystwa
Chemicznego (1919-21 1 1927), pierwszym prezesem YMCA w Polsce (1923-33).
Zaangazowat sie tez w polityke (cho¢ moze nie tak bardzo, jak jego starszy brat
Julian): dziatal w Witosowskim PSL ,Piast”, byt czlonkiem Rady Naczelnej tej
partii (1927-31), a potem Stronnictwa Ludowego (1933-38), w latach 1930-35 byt
senatorem, po wojnie (przez kilkanascie dni) postem do Krajowej Rady Narodowe;j.

W okresie krakowskim Leon Marchlewski nadal prowadzit badania dotyczace
przeksztatcen chlorofilu. Poza wspomniang juz redukcyjna degradacja jego
pochodnych do mieszaniny monopiroli, dowodzaca pokrewienstwa pigmentow
roslin i zwierzat [34], otrzymal podstawiony pirol — bezwodnik kwasu
hematynowego — rowniez jako produkt utleniania filoporfiryny (Rys. 5) [48].
Wprowadzit réwniez do niej jon zelaza [49,50]. Szereg prac poswigcit
wydzielonemu z katu, a nastepnie zo6kci krow makrocyklowi — filoerytrynie (Rys.
5), wykazujac przy tym, ze do jego powstawania niezbedny jest pokarm roslinny
[51]. Intensywne badania przerwal wybuch I wojny $wiatowej; niewykluczone, ze
gdyby historia potoczyla si¢ inaczej, zespol Marchlewskiego rozwiazalby zagadke
struktury chlorofilu. W latach pézniejszych uczony skoncentrowat si¢ gtéwnie na
badaniach spektroskopowych, migdzy innymi otrzymujac widma UV zasad
purynowych [52]. Waznym aspektem jego dzialalno$ci byla tez dydaktyka, napisat
miedzy innymi kilkukrotnie wznawiany podrgcznik chemii organiczne;.

!
HOOC

Rysunek 5. Produkty przeksztatcen chlorofilu (od lewej do prawej): filoerytryna, filoporfiryna, bezwodnik
kwasu hematynowego

Figure 5. Products of chlorophyll transformations (from left to right): phylloerythrin, phylloporphyrin,
hematinic anhydride
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Z pierwszego malzenstwa ze Szkotka Fanny Hargreaves (ok. 1875-1932) mial
Leon Marchlewski trzech synéw, Teodora (1899-1962), pdzniejszego biologa
i genetyka, rektora Uniwersytetu Jagiellonskiego w latach 1948-56, Marcelego
(1905-88; mozna podejrzewaé, po kim dostal imig), ktéry zostal lesnikiem
i kierowal Tatrzanskim Parkiem Narodowym (1955-70) i Jana (1908-61),
ornitologa. Drugie malzenstwo Leona Marchlewskiego z Irena Rapaport bylo
bezdzietne. Rodzinnym hobby byt kynologia: hodowle pointeréw zalozona przez
seniora rodu przejat po wojnie syn Teodor.

W Zwiazku Kynologicznym dziatat réwniez Jan Zygmunt Robel (1886-1962;
Fot. 7), krakowianin z urodzenia, absolwent studiéw chemicznych na Wydziale
Filozoficznym Uniwersytetu Jagiellonskiego (ukonczyt tez osiem semestrow
studiéw medycznych) [53]. Jeszcze jako student rozpoczal pracg w Zakladzie
Chemii Lekarskiej jako asystent L. Marchlewskiego, prowadzac badania nad
produktami przeksztalcen chlorofilu, tematyka ta stata si¢ przedmiotem jego
(notabene, wyroznionej) pracy doktorskiej (1912). J. Z. Robel byl wspétautorem
kilkunastu powstatych w tym okresie publikacji [50]. Po 1 wojnie $wiatowej
poswigcit si¢ toksykologii, prowadzil réwniez wyktady z chemii dla studentow
medycyny. Aresztowany w 1939 roku wraz z innymi wykladowcami
uniwersyteckimi (podczas Sonderaktion Krakau) trafit do obozu w Sachsenhausen,
po zwolnieniu w 1940 roku organizowal tajne nauczanie, byl oficerem Armii
Krajowej. Uczestniczyl w badaniach zbrodni katynskiej, sporzadzona przez niego
kopia raportu (tzw. archiwum Robla) przetrwata wojne (odkryto ja w 1991 roku),
stanowigc dowod udziatu NKWD w zamordowaniu polskich oficerow. Kierowat
w tym czasie pracami Oddzialu Chemicznego Instytutu Medycyny Sadowej
i Kryminalistyki w Krakowie, ktéry po wojnie przeksztalcil si¢ w Instytut
Ekspertyz Sadowych; Jan Robel szefowal mu jeszcze przez 4 lata, a pracowal
w Instytucie do 1961 roku. Wczesniej, w 1949 roku zrezygnowal z nauczania
w Zaktadzie Chemii Lekarskiej UJ, ktérym kierowat bezposrednio po wojnie. Byt
czlowiekiem o wielu zainteresowaniach, wspotpracowal z konserwatorami dziet
sztuki (m.in. przy odnowie ottarza Wita Stwosza), dziatat w organizacjach ochrony
przyrody, byl bibliofilem. Od 1992 roku Instytut Ekspertyz Sadowych przyznaje
noszaca jego imie nagrode za najlepsza prace dyplomowa z zakresu nauk sagdowych
(potocznie nazywang nagroda Robla) [54].

W czegsci badania L. Marchlewskiego (glownie z wykorzystaniem analizy
widmowej) kontynuowal jego uczen Bolestaw Skarzynski (1901-63; Fot. 8),
krakowianin, absolwent studiéw medycznych (1927) oraz chemicznych (1931) na
Uniwersytecie Jagiellonskim [55]. Zatrudniony w Zakladzie Chemii Lekarskiej UJ,
po habilitacji (1938) wyjechat na staz do Instytutu Biochemii na Uniwersytecie
w Sztokholmie, gdzie pracowal z Hansem von Euler-Chelpinem, laureatem
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Nagrody Nobla z chemii z 1929 roku. Uzyskal tam docenture (1943), jednak
w 1944 roku rozpoczal pracg w Polskim Wydziale Lekarskim w Edynburgu,
a w 1946 roku wrocil do Krakowa i objat po L. Marchlewskim kierowanie
Zaktadem Chemii Lekarskiej. W 1948 otrzymat tytul profesora nadzwyczajnego,
sze$¢ lat pdzniej zostat profesorem zwyczajnym, byt czlonkiem korespondentem
(od 1952) i czlonkiem rzeczywistym (od 1961) Polskiej Akademii Nauk. Jego
badania koncentrowatly si¢ na chemii witamin i ich potaczen z biatkami, a takze
biochemii nowotwordw. Jego zespot jako pierwszy wyizolowal transkobalamine —
aktywna form¢ witaminy B, polaczong z globuling [56]. B. Skarzynski byt
roéwniez autorem szeregu prac popularnonaukowych oraz o charakterze
historyczno-biograficznym, miedzy innymi ksiazki poswigconej Jedrzejowi
Sniadeckiemu [57]. Wspottworzyt Towarzystwo Historii Medycyny.

Fotografia 7. Jan Zygmunt Robel (1886-1962)
Photo 7. Jan Zygmunt Robel (1886-1962)

Fotografia 8. Bolestaw Skarzynski (1909-63; z lewej) z asystentami
Photo 8. Bolestaw Skarzynski(1909-63; left) with his assistants

Wsrdéd uczniéw B. Skarzynskiego byli Wlodzimierz Ostrowski (1925-2019)
i Zdzistaw Zak (1930-2015) ktorzy réwniez prowadzili badania kompleksow
bialkowych witamin z grupy B, oraz Aleksander Koj (1935-2016), przez trzy
kadencje rektor Uniwersytetu Jagiellonskiego, maz Anny Marchlewskiej-Koj,
profesor biologii, wnuczki Leona Marchlewskiego [58, 59].
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UWAGI KONCOWE

Polscy uczeni przyczynili si¢ w wydatnym stopniu do poznania struktury
pigmentdw zycia oraz przemian, jakim one ulegaja w warunkach fizjologicznych.
W drugiej czesci artykulu przeniesiemy sie do czaséw nam blizszych i poznamy tych,
ktérzy rozwijali (a niektorzy nadal to czynia) gléwnie chemie¢ syntetycznych porfiryn
i zwiazkow pokrewnych oraz koncentrowali si¢ na ich mozliwych zastosowaniach.
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