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Leon Marchlewski, Edward Schunck and research into chlorophyll

Edward Schunk and Leon Marchlewski were to play a decisive part in the history
of research on chemistry of chlorophyll and its derivatives. During only a few-year stay
of Marchlewski in the Schunck laboratories in Kersal outside Manchester, a groundbreaking
invention in the history of biochemistry took place: the close chemical relationship on the
level of chlorophyll derivatives and haemoglobin was revealed. Also then, despite a conside-
rable age difference between them, Schunk, who was at the end of his scientific career and
Marchlewski just at the start, they became close friends.

On the basis of the collection of original Schunk’s letters to Marchlewski, written in the
years 1889-1902, we tried to reconstruct the character of their relationship in science, con-
fronting topics raised in the letters with works published at the time. We sought to establish
whether Schunk could have been inspired by research of his Polish colleague and, in turn,
if remarks and suggestions of the Englishman could have influenced Marchlewski’s research
programme. For better understanding the field of research of both scientists, we also shortly
described the state of knowledge on chlorophylls and their derivatives at the turn of the 19t
and 20™ centuries.
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Wstep

Badania nad barwnikami $wiata roslinnego i zwierzecego staly u podstaw
rodzacej sie z wolna w XIX wieku chemii organicznej, a takze jej mtodszej siostry
biochemii okreslanej wéwczas badz to chemig fizjologiczng lub chemig lekarska.
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Znaczacy, by nie powiedzie¢, ze niekiedy decydujacy w tym udziat mieli réwniez pol-
scy uczeni. Do $cistej $wiatowej czotowki badaczy zajmujacych sie ta problematyka
zaliczy¢ nalezy Leona Marchlewskiego i Marcelego Nenckiego. Ich odkrycia pozwo-
lity w znaczacy spos6b wyjasni¢ zjawisko $cistego, chemicznego pokrewienstwa po-
miedzy pochodnymi chlorofilu i hemoglobiny, otwierajgc tym samym nowy rozdziat
w historii nauk przyrodniczych.

W naszym artykule po$wiecamy uwage zaledwie wycinkowi historii tych badan,
ktore zostawity swoj $lad nie tylko w opublikowanych wynikach, lecz takze w pry-
watnych listach mistrza i wspétpracownika Leona Marchlewskiego, angielskiego
chemika Edwarda Schunka. To wtasnie w Kersal pod Manchesterem mtody wow-
czas polski uczony zdobywat pierwsze szlify pod okiem Schuncka. Paroletni pobyt
Marchlewskiego na Wyspach Brytyjskich zadecydowat o jego dalszym Zyciu nauko-
wym, i jak wynika z analizowanej przez nas korespondencji, to wiasnie wowczas
obaj uczeni zadzierzgneli wiezy, jesli nie przyjazni, to bliskiego kolezenstwa. Mimo,
ze Marchlewski w 1897 r. opuscit laboratorium w Kersal i przeniést sie do pracowni
badawczej firmy Claus i Ree’ w Clayton pod Manchesterem zachowywat wcigz zywy
kontakt z Schunckiem. Wzajemne relacje pomiedzy uczonymi utrzymaty sie rGwniez
po 1900 r, kiedy to Marchlewski powro6cit na state do Polski.

Dzieki uprzejmosci rodziny Leona Marchlewskiego do zbioréw Katedry Historii
Medycyny U] CM w 2016 r. trafit zbior fotografii i dokumentéw zwigzanych z jego
osoba. Wsréd nich wyodrebniliémy zesp6t kilkunastu listéw napisanych, jak juz
wspomniano powyzej, przez Edwarda Schuncka do Leona Marchlewskiego. Niestety
nie udato nam sie ustali¢, czy zachowata sie korespondencja zwrotna, co niewat-
pliwie zubaza nasza wiedze o poruszanej przez obu badaczy tematyce. Niemniej
jednak uznali$my, ze warto przedstawic ten niepetny obraz relacji uczonych pracu-
jacych nad zywo ich interesujacymi woéwczas problemami. Jednoczesnie podjelismy
sie proby zestawienia tresci zachowanej korespondencji z przebiegiem prac badaw-
czych, starajac sie okresli¢ na ile s one ze soba zbiezne.

Listy, ktérymi dysponujemy, zostaty napisane w okresie od stycznia 1899 r.,
a wiec gdy Marchlewski byt jeszcze w Clayton, do listopada 1902 r., gdy Marchlew-
ski pracowat juz w Krakowie. W 1900 r. bowiem objat po Stanistawie Badzynskim
(1862-1929) stanowisko kierownika Zaktadu Badan Srodkéw Spozywczych w Kra-
kowie. Listow jest w sumie 15. Wszystkie napisano na papeterii z charakterystycz-
nym nadrukiem w ciemnym tuszu umieszczonym w prawym gérnym rogu: KERSAL,
MANCHESTER. Wszystkie tez spisane byty jedna reka, czarnym atramentem i no-
sz3 na koncu autografy Edwarda Schuncka. Charakter pisma sprawia, ze niekiedy
istniejg trudnos$ci z odczytaniem pojedynczych wyrazoéw, jakkolwiek zazwyczaj nie
ma wiekszych problemoéw ze $ledzeniem zawartych w nich tresci. Fizyczny stan za-
chowania papieru nalezy uzna¢ za bardzo dobry. Kazdy z analizowanych przez nas
listow jest kompletny. Najdtuzszy z nich ma cztery strony, pozostate okoto trzech.
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Informacje i opinie sg zazwyczaj krétkie, géra parozdaniowe. W wielu przypadkach,
zwlaszcza gdy chodzi o nazwy wtasne badanych zwigzkéw, Schunk podaje je w for-
mie skrotow, co niekiedy powaznie utrudnia ich identyfikacje. Prawie nigdy nie po-
stuguje sie wzorami sumarycznymi. Obok informacji dotyczacych badan wtasnych
Schuncka badz tez opinii przez niego wyrazanych, jak wynika z kontekstu, w odpo-
wiedzi na relacje przekazane mu przez Marchlewskiego, nierzadko spotykalismy sie
z osadem, niemal zawsze krytycznym, co do wynikéw prac podejmowanych przez in-
nych badaczy. Procz spraw czysto naukowych w listach pojawiajq sie réwniez watki
osobiste. Sg one coraz czesciej obecne zwtaszcza w korespondencji z lat 1901-1902
r., co miato Scisty zwiazek z pogarszajacym sie stanem zdrowia Schuncka. Angielski
badacz odnosit sie rowniez do trosk, jakie miat Marchlewski w Krakowie.

Jak wnosimy na podstawie przeprowadzonej przez nas analizy tresci listow
Schuncka w korespondencji pomiedzy nim a Marchlewskim wsréd probleméw na-
ukowych, ktére zaprzataty obu badaczy, szczegdlne miejsce zajmuja dwa zagadnie-
nia; badania nad chlorofilem i jego pochodnymi oraz nad indygo. Dlatego tez za uza-
sadnione wydaje nam sie nieco szersze nakreslenie stanu wiedzy o chemii chlorofilu
oraz chemii indygo na przetomie XIX i XX wieku.

Stan wiedzy o chlorofilu na przetomie XIX i XX wieku

0d czasu, gdy badania Jeana Senebier’a (1742-1809) i Nicolasa-Theodore Sausu-
re’a (1767-1845), wykazaty, Ze tylko zielone organy roslin sa w stanie asymilowac tj.
przemienia¢ dwutlenek wegla i wode pod wptywem $wiatta w materie organiczna,
zielony barwnik stat sie przedmiotem licznych studiéw naukowych. Pracowali nad
nim anatomowie, fizjologowie, fizycy i chemicy.

Niemiecki botanik, profesor uniwersytetow w Bernie i Tybindze, Hugon von
Mohl (1805-1872), ktéry w dziedzinie anatomii ros$lin potozyt znaczace zastugi,
przeprowadzajgc m.in. klasyfikacje tkanek roslinnych na podstawie genezy ich po-
wstawania. Byl pierwszym, ktéry wyodrebnit chloroplasty w komoérkach roslin. Opi-
sat charakterystyczne skupiska barwnika w komorkach roslinnych, ktére okreslit
mianem Chlorophpyllkérnern®. Obserwacje tego uczonego, dopetnione zostaty péz-
niej przez innego botanika Juliusa von Sachs’a (1832-1897), autora opisu procesu
powstawania skrobi w chloroplastach w obecnos$ci dwutlenku wegla.

Réwnolegle z badaniami botanikéw, postepowaty prace chemikéw i fizykéw. Od
czasu, gdy francuski badacz Hilaire Marin Rouelle (1718-1779) udowodnit rozpusz-
czalno$¢ zielonego barwnika w alkoholu, badania struktury chemicznej chlorofilu
nabraty rozpedu, chociaz wiele z nich nie przyniosto poczatkowo jednoznacznych

1L.Marchlewski: Chemija chlorofilu, ,\Wiadomosci Farmaceutyczne” R. 21: 1894 nr 2,
s. 27.

2 G. D. Krogmann: Discoveries in Oxygenic Photosynthesis (1727-2003): A Perspective,
,Photosynthesis Research” t. 80: 2004, s. 19.
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rezultatéw. Jednym z najwazniejszych narzedzi w badaniach chlorofilu i jego po-
chodnych stat sie w XIX w. spektroskop, ktérego budowa stopniowo rozwijana od
pierwszych dekad tego stulecia znalazta swoje rozwigzanie w konstrukcji bedacej
plonem prac prowadzonych w latach 1860. przez fizyka Gustava Kirchhoffa (1824-
1887) i chemika Roberta Bunsena (1811-1899)3. Umozliwito to $ledzenie widm ab-
sorpcyjnych poszczegolnych zwigzkéw chemicznych.

Dla lepszego zobrazowania postepéw badan nad chlorofilem prezentujemy po-
nizej kalendarium, jakie skompletowat Paul Walden (1863-1957) w swojej znako-
mitej pracy ,Geschichte der Organischen Chemie™.

1819 J. Pelletier i J. B. Caventou wprowadzaja dla barwnika zielonych lici nazwe
»chlorofil”.

1837 J. ]. Berzalius rozpoczyna pierwsze wyczerpujace badanie ,zieleni li$cia” lub
,Chlorofili” i wyréznia trzy ich modyfikacje (o, ,Y ).

1851 F. Verdeil zwraca uwage na podobienstwo pigmentéw lisci i krwi.

1860 E. Femmy przeprowadza wazne metodycznie badanie: w uktadzie roztwér wod-
ny kwasu solnego - eter rozdziela z6ttg filoksantyne, pozostajacg w warstwie etero-
wej, od niebieskiej ,filocyjaniny”, przechodzacej do warstwy wodnej; wodorotlenek
glinu tworzy ciemnozielony lak, a z6tte komponenty barwnika rozpuszczaja sie w al-
koholu.

1870 K. Timirjaziew nazywa zielony komponent, chlorofiling” (komponent uzyskany
z alkoholowego wyciagu z lisci, traktowanego alkaliami i kwasami) i przeprowadza
spektralng analize chlorofili.

1872 A. Bayer uwaza, Ze otrzymat ciato podobne do chlorofilu na drodze syntezy

z furfurolu i rezorcynolu.

1876 A. Mayer stwierdza, ze w zielonych substancjach chlorofilowych regularnie wy-

stepuje zelazo.

1879 F. Hoppe-Seyler réwnoczes$nie z A. Gautierem otrzymuje ,krystaliczny” chlo-
rofil (chlorofilan). Wedtug analizy Hoppe-Seylera zawiera on 1,38% fosforu i 0.34%
magnezu; w dalszych swych pracach sprawy wystepowania magnezu Hoppe-Seyler
nie podnosit.

1880 F. Hoppe-Seyler stwierdza, ze niebiesko-purpurowy roztwdr uzyskanej ,filo-
porfiryny” swoimi wtasno$ciami spektroskopowymi przypomina ,hematoporfiryne”
krwi.

3]. Rodzen: Nie wszystko zaczeto sie od Bunsena i Kirchoffa - nieznane wqtki wczesnej
historii spektroskopu optycznego, ,Prace Komisji Historii Nauki PAU” t. 11: 2012, s. 227-270.
*P.Walden: Geschichte der Organischen Chemie, Berlin 1941, t. 2,s. 715-717.
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1881 J. Borodin zauwaza pod mikroskopem krysztatki chlorofilu (rozpoznane przez

M. Cwieta jako mieszanina).
1884 A. Tschirch publikuje Undersuchung iiber das Chlorophill.

1885 E. Schunck rozpoczyna badania nad filoksantyng i filocyjaning i przeksztatce-
niem filoksantyny w filocyjanine. Filocyjanine (Femmy) rozpoznaje jako staba zasa-
de, rozpuszczajaca sie w alkaliach i tworzaca z solami metali takich jak miedz, cynk,
zelazo, srebro zielono zabarwione osady, nierozpuszczalne w wodzie, $rednio roz-
puszczalne w rozpuszczalnikach organicznych i nie ulegajace rozktadowi z siarkowo-
dorem. Wedtug Schuncka metal odgrywa w nich taka role jak zelazo w hematynie;

trzeba wiec zaliczy¢ chlorofil do kompleksowych zwigzkéw metali.
1893 N. Monteverde izoluje mikrokrystaliczny chlorofil, stosujac metode Krausa.

1894 E. Schunck i L. Marchlewski donoszg, Ze filocyjanina daje z octanem miedzi ,sél
podwdjng” C,, H, N, O,.Cu,

1895 E. Schunck i L. Marchlewski uzyskuja ,filoporfiryne” C, H, ,ON, i stwierdzajg po-
dobienstwo jej widma absorpcji z widmem hematoporfiryny Nenckiego. Na tej pod-
stawie wnioskuja o podobienstwie barwnikéw lisci i krwi. Obserwuja tez powstawa-

nie z filoporfiryny zwigzku pirolowego.

1896 A. Tschirch obserwuje w widmach UV pochodnych chlorofilu pasmo odpowia-

dajgce fioletowemu pasmu Soreta we krwi; to samo twierdzg Schunck i Marchlewski.

1896 M. Nencki podnosi sprawe genetycznego pokrewienstwa barwnikéw lisci
i krwi; Nencki i ]. Zaleski postulujg, ze filoporfiryna jest pochodna pirolowa, podobna

do hematoporfiryny.

1900 M. Cwiet wyréznia w ,krystalicznym chlorofilu” Borodina & — I ]I? — chlo-
rofiliny.

1903 C.A. Schunck stwierdza na drodze spektroskopowej, ze z6ttymi barwnikami
kwiatow sa trzy ksantofile (L,B,Y).

1906 M. Cwiet wprowadza ,chromatograficzng analize absorpcyjng” i oddziela zétte
komponenty barwne (karotynoidy) od niebieskiej & -chlorofiliny i zielonej - chlo-
rofiliny.

1915 R. Willstdtter otrzymuje nagrode Nobla w dziedzinie chemii za badania nad

barwnikami ro$linnymi, w tym réwniez nad chlorofilem.

1930H. Fischer z Wyzszej Szkoty Technicznej w Monachium otrzymuje Nagrode No-

bla za badania nad konstytucjg hemu i chlorofilu w szczegdlnosci nad synteza hemu.

https://pl.wikipedia.org/wiki/Uniwersytet_Techniczny_w_Monachium

Jak zatem wida¢ zagadnieniami gruntownego przebadania chlorofilu, jego
wyizolowania i zachowania pod wptywem czynnikow chemicznych zajmowato sie
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wielu uczonych na przestrzeni wielu lat, natomiast wyjasnienie natury chlorofilu
nastreczato wiele trudnosci i przyniosto szereg niejasnych wynikéw. Nature chloro-
filu badano wiec droga posrednia, poprzez jego pochodne.

Metode, w ktorej wyodrebnia sie chlorofil z zielonych czes$ci ro$lin, zostata od-
kryta jeszcze w XVIII w. przez wspomnianego juz wyzej Rouella. Na pierwszy rzut
oka - i tak do pewnego czasu przypuszczano - wydaje sie, ze wyciag z lisci jest roz-
tworem jednego barwnika zielonego. Dopiero z biegiem czasu badania dowiodty,
ze jest on mieszaning kilku barwnikéw zéttych i zielonych, ktére mozna rozdzieli¢
na zasadzie réznej rozpuszczalnosci. Roztwdr zétty poddany badaniom w spektro-
skopie wykazywat widmo absorpcyjne w czerwonej cze$ci widma, co naprowadzito
uczonych do wniosku, zZe znajduje sie w roztworze z6ttym barwnik pokrewny chlo-
rofilowi. Nazwano go allochlorofilem.’

,Na szczegdlna uwage - jak pisat o tym pézniej Leon Marchlewski - zastuguje dziata-
nie kwaséw na chlorofil. Pod ich wptywem barwa roztworéw alkoholowych szybko
lub powoli, wzglednie do sity kwasu zmienia sie na z6tto-brunatng, a spektroskop na-
tychmiast wykazuje, ze chlorofil musiat w tych warunkach ulec jakiej$ zmianie, gdyz
widmo roztworu zawiera obecnie, cztery lub pie¢ prazkéw utozonych nieco inaczej

niz w widmie chlorofilu normalnego” .

Zjawisko zyskato sobie miano ,modyfikacji chlorofilu”, a jego przyczyny nie
byty poczatkowo znane. Dopiero w latach 1879-1880 niemiecki fizjolog i chemik
Felix Hoppe-Seyler (1825-1895), znany ze swoich badan nad strukturg hemoglo-
biny, niemal réwnoczes$nie z francuskim lekarzem i chemikiem Armandem Gautie-
rem (1837-1920), wydzielit z wyciaggéw alkoholowych materiatu roslinnego ciato
krystaliczne, ktére pod wzgledem optycznym, jak dowiédt szwajcarski farmaceuta
Alexander Tschirch (1856-1939), zachowywato wtasciwosci chlorofilu. Zwigzek ten
nazwano chlorofilanem’.

Z biegiem czasu okazato sie, ze pochodna otrzymana przez Hoppe-Seylera nie
ma struktury jednolitej, lecz jest w istocie mieszaning co najmniej dwu zwiazkow
rézniacych sie od siebie stopniem zasadowosci tj. filoksantyny, majacej wtasciwo-
$ci stabej zasady, oraz filocyjaniny. W 1885 r. Schunck opublikowat pierwsze wyniki
swoich badan nad obiema substancjami. Prowadzity one w konsekwencji do préb
przeksztatcenia filoksantyny w filocyjanine®. Byt to wynik wowczas juz paroletnich
pogtebionych studiéw angielskiego badacza nad chemia chlorofilu, ktére rozpoczat
jeszcze w 1879 r. Pierwszg ros$lina, z ktérej Schunck pozyskat badany barwnik byt

SH.MalarsKki: Z chemii chlorofilu, ,Chemik Polski” R. 11: 1911 nr 1, s. 2.

¢L.Marchlewski: Z chemii chlorofilu, ,Wszechswiat” t. 14: 1895 nr 19, s. 290

7SW.Johnson: How crops grow. A treatise on the chemical composition, structure and life
of the plant, for students of agriculture, O. Judd Company. New York 1890, s. 125.

8 E. Schunck: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll, ,Proceedings of the Royal
Society of London” t. 39: 1885, s. 348-361.
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eukaliptus gatkowy (Eucalyptus globulus ) gatunek z rodziny mirtowatych®. W 1888
r. Schunck wyizolowat z materiatu roslinnego krystaliczng forme barwnika, ktorej
nadat nazwe ,phyllotaonina”®. W tym samym czasie podjgt réwniez prace z zakre-
su chemii paleoorganicznej. Przy uzyciu metod spektroskopowych dokonat anali-
zy chlorofilu obecnego w skamielinach pochodzacych z wykopalisk w okolicach
Manchesteru (Manchester Ship Canal)!!. Warto wspomnie¢ o korespondencji, jaka
Schunck prowadzit woéwczas ze Georgem Gabrielem Stokesem (1819-1903), fizy-
kiem i profesorem matematyki w Cambridge, a ktorej tematem byta chemia chloro-
filu. Schunck i Stokes procz listéw przesytali sobie pocztg prébki uzyskanych w la-
boratoriach substancji. Tg wtasnie drogg do rak Stokesa trafito czternascie probek
surowca marzanny wraz z prosba o pomoc w wyizolowaniu nieuchwytnej purpu-
ryny przy uzyciu spektroskopii fluorescencyjnej. Prosba Schuncka byta zrozumiata,
zwazywszy, ze to wtasnie Stokes wskazat na zjawisko fluorescencji, czyli emisji pro-
mieniowania przez naswietlang substancje jako na obiecujaca metoda analityczna!2.
W 1852 r. sformutowat on prawo, méwiace, ze dtugos¢ fali promieniowania fluore-
scencyjnego jest zawsze wieksza od dtugosci fali promieniowania wzbudzajacego
fluorescencje - nazwane prawem Stokesa, za$ réznica energii pomiedzy pikiem emi-
sji a pikiem absorbcji to przesuniecie Stokesa.

Stokes potwierdzit, ze alizaryna i purpuryna nie dajg identycznych widm fluore-
scencji. Co wiecej, udato mu sie odnalez¢ purpuryne w ponad dwudziestu gatun-
kach roslin z rodziny Rubiaceae. Stokes rowniez dokonywat préb izolacji chlorofilu
uzyskujac jednak wyniki r6zne od tych uzyskanych przez Schuncka. Jak sie pézniej
okazato prace Schuncka poszly falszywym tropem, co wptyneto nan deprymujg-
co i w koncu zniechecito go do dalszych poszukiwan. Byl nawet bliski catkowite-
go porzucenia badan. Jego ostateczna decyzja co do dalszej pracy byta jednak inna.
W 1892 r. zatrudnit kolejnego asystenta, ktérym byt Leon Marchlewski. Jak sie miato
okaza¢ otwierat sie nowy etap badan nad chlorofilem, a pomiedzy 1894 . a 1896 r.
obu uczonym na tym polu badan udato sie ustali¢ szereg wrecz fundamentalnych
faktow!3,

Jeszcze w latach 1880. wykazano, ze alkoholowe roztwory chlorofilu pod wpty-
wem dziatania na nie kwasami zachowuja sie w odmienny sposoéb. Stwierdzono, Ze
w zalezno$ci od mocy kwasu otrzymywano roztwory posiadajace widma absorpcyj-

?E.Schunck: Note on modified Chlorophyll from the leaves of Eucalyptus globulus, ,,Pro-
ceedings of the Manchester Literary and Philosophical Society” t. 19: 1880, s. 157-160.

Y E.Schunck: Conributions to the chemistry of chlorophyl. No Ill, Proceedings of the Royal
Society of London, t. 44: 1888 nr 266-272, s. 451. doi: 10.1098/rspl.1888.0062

1E.Schunck: On the Green Colouring Matter from Leaves found in one of the Cuttings for
the Manchester Ship Canal, ,Memoirs of the Manchester Literary and Philosophical Society”
4:1889 2,s.231-233.

1ZW.V.Farrar: Edward Schunck, ER.S. A Pioneer of Natural-Product Chemistry, ,Notes and
Records of the Royal Society of London” t. 31: 1977 nr 2, s. 280-281.

13 Tamze, s. 289.
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ne z czterema lub piecioma pasmami. Zjawisko to zostato doktadnie zbadane przez
dwoch angielskich uczonych Williama Jamesa Russella (1830-1909) i Williama La-
praika (1800-0k.1856)*. Wykonali oni do$wiadczenia z uzyciem kwasu octowego,
winowego i kwaséw mineralnych, lecz zjawisk tych przez dtugi czas nie potrafiono
wyttumaczy¢. Dopiero Marchlewski z Schunckiem wysnuli przypuszczenie, ze za-
lezy ono od stopniowego tworzenia sie filoksantyny i filocyjaniny pod wptywem
dodawanych kwaséw i ze ksztattowanie sie tych pochodnych jest zalezne od charak-
terystyki uzytych kwasow, temperatury oraz czasu ich oddziatywania. Tak zatem,
dziatajac stosunkowo stabym kwasem, jakim jest kwas octowy, na chlorofil uzyska-
my w efekcie filoksantyne. Poddanie chlorofilu przedtuzonemu dziataniu kwasu
winowego skutkuje powstaniem filocyjaniny. Z kolei przy uzyciu mocnych kwaséw
mineralnych, jak np. kwas solny, etap tworzenia sie filoksantyny nie jest widoczny
i natychmiast powstaje filocyjanina®.
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“W.].Russell, W.Lapraik: A spectroscopic study of chlorophyll, ,Journal of the Chemi-
cal Society, Transactions” t. 41: 1882, s. 334-341.

15 Tej problematyce badacze poswiecili cykl prac: E. Schun ck: Contributions to the Chem-
istry of Chlorophyll; No. IV, ,Proceedings of the Royal Society of London” t. 50: 1891, s. 143-
144, E.Schunck, L. Marchlewski: Zur Chemie des Chlorophylls, ,Justus Liebigs Annalen
der Chemie” t. 278: 1894, s. 329-345, Ci sami: Zur Chemie des Chlorophylls, ,Justus Liebigs
Annalen der Chemie“ (Zweite Abhaldung) t. 284: 1895, s. 81-107.
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Przebadano takze skutki odziatywania zasad na roztwory alkoholowe chlorofilu,
wykazujgc, ze jakkolwiek zachowujg one praktycznie niezmienione cechy fizyczne, to
jednak analiza widm absorpcyjnych jasno dowodzi, Ze doszto do przemiany na pozio-
mie chemicznym. Kwestia ta miata zaprzata¢ uwage badaczy w kolejnych latach.

Na sasiedniej stronie przedstawiamy schemat powstawania pochodnych chloro-
filu pod wptywem czynnikéw chemicznych, zaproponowany przez Marchlewskiego.
Schemat 6w pierwotnie zostat wydrukowany na tamach czasopisma ,Wszechswiat”
i dobrze obrazuje stan wiedzy na temat chlorofilu w 1895 r.1¢

Nalezy w tym miejscu odnotowac, ze 1895 r. byt przetomowym w historii ba-
dan nad chlorofilem, i jak sie okazato, przetlomowym w historii biochemii w ogéle.
Wowczas bowiem Schunck i Marchlewski opublikowali wynik swoich badan po-
réwnawczych dotyczacy widm absorpcyjnych wyodrebnionej przez nich z mate-
riatu roslinnego pochodnej chlorofilu o wzorze sumarycznym Cs,H34N40,, ktéra
wykazywata zaskakujaca zbiezno$¢ z poznana wczesniej filoporfiryna. Co jednak
bardziej istotne dostrzegli oni, Ze w badaniach nad pochodnymi hemoglobiny, kté-
re prowadzili w Petersburgu Marceli Nencki i Nadina Sieber (1854-1916), uzy-
skano zwigzek o wzorze sumarycznym C3,H34N,05 - bezwodnik kwasowy hema-
toporfiryny. R6znica zatem wynosita zaledwie trzy atomy tlenu. Podazajac dalej
tym tropem wykazali zbieznos$¢ cech fizycznych, takich jak barwa i gesto$¢ obu
roztworow. Zaobserwowali natomiast réznice m.in. w przebiegu ich krystalizacji.
By ostatecznie zweryfikowa¢ swoje przypuszczenia zdecydowali sie poréwnac
widma absorpcyjne ,filoporfiryny” (taka wtasnie nazwe uczeni przyjeli) oraz he-
matoporfiryny. Wyniki przeszty ich oczekiwania. Pisali wowczas: ,The absorption
spectra of the two substances exhibit a remarkable resemblance; one may almost say
they are identical™’.

Na tej podstawie Schunck i Marchlewski stawiali teze o istotnym chemicznym
pokrewienstwie pochodnych barwnikéw lisci i krwi, a co za tym idzie pokrewien-
stwie chlorofilu i hemoglobiny. Warto przypomnie¢, Ze Schunck oddat Marchlew-
skiemu pierwszenstwo w tym odKkryciu, co tylez Swiadczy o talencie polskiego ba-
dacza, co wysokiej probie charakteru Anglika. Pisat :, The discovery was made in my
laboratory but the merit of it is chiefly due to my friend and former collaborator dr
Marchlewski” %,

Wyniki uzyskane wowczas przez Schunka i Marchlewskiego znalazty pet-
ne uznanie w oczach Nenckiego, ktory otrzymawszy od polskiego kolegi préobke

16 L.Marchlewski: Z Chemii Chlorofilu (dokoriczenie), ,Wszechswiat” t. 14: 1895, nr 20,
s. 310.

7E.Schunck, L. Marchlewski: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll; No. VII.
Phylloporphyrin and Haematoporfyrin: Comparision, ,Proceedings of the Royal Society of Lon-
don” t. 94: 1895, s. 234.

18 Cytat za: LZ. Siemion: Notatki Chaotyczne, ,2Wiadomos$ci Chemiczne” t. 57: 2004 nr
7-8,s.677-678.
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filoporfiryny i zapoznawszy sie z metodyka badawcza obu badaczy juz w 1896 r.
wysoko ocenit ich prace'’.

Badania nad wtasciwo$ciami chlorofilu, ktére Marchlewski prowadzit w Anglii,
dobrze znane byty nad Wista. W 1900 r. Uniwersytet Jagielloniski organizowat Zjazd
Przyrodnikéw i Lekarzy. W liScie z 4 stycznia tegoz roku sekretarz sekcji chemicznej
dr Tadeusz Estreicher zwrdcit sie do Marchlewskiego z prosbg o wygtoszenie refe-
ratu. Pisal m.in.:

Sekcja Chemiczna, pragnac zapewni¢ sobie szereg wyktadéw, ktéreby - précz

efemerycznej warto$ci referatow - bedac owocem samodzielnych badan
i ogarniajac szerszy zakres w poszczegélnych gateziach chemii, nadawaty
w pierwszym rzedzie warto$¢ i interes posiedzeniom Sekcji, postanowita
zZwr6ci¢ sie z prosba o odpowiednie wyktady do wybitnych przedstawicieli
naszej nauki w kraju i poza nim. Z tego powodu Komitet Sekcyjny ma zaszczyt
zwrdci¢ sie do Szanownego Pana z uprzejma prosba, by Szan. Pan zechciat
taskawie, w razie przybycia - jak mamy nadzieje - do Krakowa na czas Zjazdu,

wypowiedzie¢ odczyt z zakresu chemii chlorofilu?.
Stan badan nad indygo na przetomie XIX i XX stulecia

Warto w tym miejscu nieco blizej przypomnie¢ historie badan nad indygo, w kt6-
rych kluczowa role odegrat Schunck, a swéj udziat miat réwniez Marchlewski. Indy-
go byto uzywane w sztuce farbiarskiej od najdawniejszych czaséw. Pierwsze znane
nam przeksztatcenie aniliny w indygo miato miejsce w latach 1820, a na przetomie
lat 1830. i 1840. Carl Julius Fritzsche (1808-1871), pracujac nad syntezg indyga,
uzyskal kwas antranilowy?!. Z kolei 1841 r. Auguste Laurent (1807-1853) i Otto Er-
dmann (1804-1869) dokonali utlenienia indygo kwasem azotowym, uzyskujac z in-
dyga izatyne. Sporo uwagi indygo oraz izatynie poswiecit Adolf von Baeyer (1835-
1917), ktéry w cyklu prac powstalych w latach 1866-1882 zgtosit propozycje
wzoréw strukturalnych dla indyga, izatyny oraz indoksylu??. Ostatecznie w 1883 .
Bayer przedstawit wzor indygo?®3.

YR.W.Gryglewski: Biochemiczna rewolucja, czyli rzecz o Leonie Marchlewskim i Marce-
lim Nenckim, ,Wiadomo$ci Chemiczne” t. 69: 2015 nr 5-6, s. 474.

20 Fragment listu dr Tadeusza Estreichera do Leona Marchlewskiego. Zbiory specjalne
KHM U] CM/Teczka prof. L. Marchlewskiego

A F E.Sheibley: Carl Julius Fritzsche and the discovery of anthranilic acid, 1841, ,Journal
of Chemical Education” t. 20: 1943 nr 3,s. 115-117 DOI: 10.1021/ed020p115

2ZW.Kroszczynski: Krdtka historia niektérych wzoréw, ,Wiadomo$ci Chemiczne” t. 67:
2013, nr 7-8, s. 733-749.

3 A. Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogruppe, ,Berichte der Deutschen che-
mischen Gesellschaft zu Berlin” t. 16: 1883, s. 2188-2204.
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Tymczasem Schunck, wspotpracujac z wiodacym wéwcezas egiptologiem Flin-
dersem Petrie (1853-1942), przebadal préobki tkanin pobranych z mumii odkrytych
podczas wykopalisk w Lahun pod koniec lat 1880. Pomiedzy réznymi barwnikami
Schunck zidentyfikowat woéwczas rowniez indygo, jako najbardziej prawdopodob-
na podstawe wytwarzania barwnika niebieskiego?*. Schunckowi tez zawdzieczamy
prace badawcze nad roslinami indygodajnymi. Badacz ten udowodnit, Ze wbrew
dawniejszym przypuszczeniom rosliny nie zawieraja indygotyny pod Zadna po-
stacig, a barwnik ten powstaje dopiero przy rozktadzie pewnej substancji macie-
rzystej, nazwanej przez Schuncka indykanem?®. To odkrycie zawdzieczat wielolet-
nim doswiadczeniom z kraplakiem oraz podjetym jeszcze w 1850 r. pracom nad
naturalnym barwnikiem indygo pozyskanym z rosliny urzet barwierski (Isatis
tinctoria) gatunkiem z rodziny kapustowatych, ktora to rosline uczony uprawiat
we wlasnym przydomowym ogrodzie. Byty to badania czysto naukowe i niewigza-
ce sie z praca dla potrzeb przemystu. Niewatpliwie przetomem dla tego kierunku
poszukiwan byt fakt zatrudnienia w 1875 r. przez Schuncka asystenta Hermana
Romera z Uniwersytetu w Berlinie, ktory stat sie wtasciwie czesScig rodziny. To naj-
prawdopodobniej pod jego wptywem Schunck odnowit zainteresowanie krapla-
kiem, w szczegdlnosci zas zawartg w tym barwniku alizaryna. Trwajaca zaledwie
cztery lata wspdipraca byta intensywna i zaowocowata wydaniem dziewietnastu
publikacji dotyczacych barwnikéw antrachinonowych. Na znacznie szybsze tempo
pracy w poréwnaniu do poprzednich samodzielnych eksperymentéw wykonywa-
nych przez Schuncka wptynat fakt wykorzystywania przez Romera temperatury
topnienia podczas doswiadczen. Zaoszczedzito to badaczom wielu godzin zmud-
nej pracy.

W 1879 r. Schunck dzieki wspétpracy z Hermannem Rémerem stwierdzit, ze in-
dygotyna tworzy sie z indykanu poprzez odziatywanie na nig kwasu solnego w obec-
nosci $rodka utleniajacego. Innymi stowy konieczne jest rownoczesne wystepowa-
nie dwoch czynnikéw: hydrolizujacego i utleniajacego?®. Nadal jednak sprawa nie
byta do konica wyjasniona i dlatego dyskutowana. W 1898 r. Marchlewski, wspétpra-

2 E.Schunck: Notes on some ancient dyes. “Memoirs and Proceedings of the Manchester
Literary and Philosophical Society” t. 5: 1892 Seria 4, s. 158-161; L. Marchlewski: Indygo
,Wszech$wiat” t. 17: 1898 nr 37, s. 581.

% Problemowi chemicznej struktury indygo Schunck pos$wiecit szereg prac publikujgc
na ten temat juz w latach 1850. Patrz m. in.; E. Schunck: On the Formation of Indigo-blue.
Part 1, ,Memoirs of the Manchester Literary and Philosophical Society” t. 12: 1855 Seria 2, s.
177-208, tenze: On the Formation of Indigo-blue. Part 2, ,Memoirs of the Manchester Literary
and Philosophical Society” t. 14: 1856 Seria 2, s. 181-237; tenze: On the Occurrence of Indi-
go-blue in Urine, ,Memoirs of the Manchester Literary and Philosophical Society” t. 14: 1857
Seria2, s. 239-249.

2E.Schunck,H.Romer: Ueber die Zersetzung des Pflanzenindicans bei Abschlus der Luft,
,Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft” t. 12: 1879, s. 2311-2312; E. Schunck:
On Indigo-blue from Polygonum tinctorium and other Plants, ,Chemical News” t. 39: 1879, s.
119-120,s. 129-130, s. 143-144.
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cujac woweczas z L. G. Redcliffem, zgtosili nowa propozycje budowy indykanu?’. Tak

pisat o tym sam Marchlewski:
Sadze, ze z zachowaniem sie indykanu zgadza sie najlepiej nastepujacy poglad na che-
miczng jego nature: indykan jest glukozydem indoksylu, to jest zwigzku, otrzymanego
droga sztuczna miedzy innymi z pewnego produktu utlenienia indygotyny, izatyny,
a majacym w nowszych syntezach indygotyny pierwszorzedne znaczenie. Wedtug
pogladu tego proces tworzenia sie indygotyny z indykanu ttumaczy sie w sposéb na-
stepujacy: $rodki hydrolizujace rozktadaja indykan na glukoze i indoksyl, ktéry pod
wptywem tlenu powietrza lub innych srodkéw utleniajgcych przemienia sie natych-
miast w indygotyne; jezeli za$ $rodki utleniajace sa nieobecne natenczas indoksyl,
utworzony podczas hydrolizy, bedac zwigzkiem tatwo wchodzgacym w reakcje z alde-
hydami lub zwigzkami tatwo w nie zamienianymi, taczy sie prawdopodobnie z glu-
koza, tworzac zwigzek izomeryczny z indykanem, lecz bardzo trwaty, niezdolny do

przemiany w indygotyne przy p6zniejszym dziataniu srodkéw utleniajgcych?.

Z tego wynikato, iz indykan nie zawiera w sobie catej czasteczki indygotyny. Pod-
czas hydrolizy indykanu zachodzi réwnocze$nie proces kondensacji, skutkiem cze-
go powstaje indygotyna. Zwiazkiem macierzystym indygotyny jest zatem indoksyl,
a wiec hipotetyczny wzor indykanu na podstawie ustalen Marchlewskiego przedsta-
wiat by sie nastepujaco:

CH2(OH).(CH.OH);.CH— CH—0 —/ C \
CéH: CH

N\

Skondensowana tu jest jedna czasteczka indoksylu z jedna czgsteczka glukozy
z wydzieleniem jednej czasteczki wody, ktéra tworzy sie z jednego atomu wodoru
z glukozy i jednej grupy hydroksylowej z indoksylu lub odwrotnie.

Jak podkreslat Jan Bielecki (1869-1926), powyzszy hipotetyczny wzo6r indykanu
pozwalat na wyjasnienie zar6wno procesu jego powstawania w obecnosci kwasow
przy braku srodkéw utleniajgcych, jak i pokazywat mechanizm tworzenia sie gluko-
zy i indygotyny pod wptywem kwasdw przy réwnoczesnym utlenianiu®. Byta to za-

“7IL.Marchlewski,L.G. Radcliffe: Note on the constitution of indican and some deriva-
tives of indigotin. ,Journal of the Society of Chemical Industry” t. 17: 1898 nr 5, s. 430-436, ci
sami: Zur Kentniss des Indigotins. ,Journal fiir practische Chemie” t. 58: 1898 nr 1, s. 102-109.

B L.Marchlewski: Indygo, ,Wszech$wiat” t. 17: 1898 nr 37, s. 583.

1. Bielecki: Chemia indyga i rozwdj metod technicznych otrzymywania indyga natural-
nego i sztucznego, ,Chemik Polski” t. 1: 1901 nr 1, s. 19-20. Prezentowany schemat powstat
w oparciu o rysunek pochodzacy z tejze pracy.
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tem znaczaca réznica wobec wczesniejszych propozycji zgtaszanych przez Schuncka
i Romera. Nowa propozycja rozwigzania problemu budowy indykanu byta tez we-
dtug Bieleckiego bardziej prawdopodobna réwniez z punktu widzenia funkgji fizjo-
logicznych organizméw zywych. Dodatkowym argumentem, jaki Bielecki znajdowat
za przyjeciem rozwigzania zgtaszanego przez Marchlewskiego, byto podobienistwo
do wzoru kwasu indygosulfonowego (estru sulfonowego indoksylu), ktéry odnajdo-
wano w wydzielinach organizméw zwierzecych. Sktaniato to Bieleckiego do przyje-
cia zatozenia, Ze w niektérych gatunkach roslin ,produktem rozktadu biatka bywa
réwniez indoksyl”, ktdrego obecnos¢ jest tym bardziej prawdopodobna, ze zaréwno
rosliny, jak i zwierzeta, wytwarzajg czesto z biatka zwiazki chemiczne wzgledem sie-
bie pokrewne, np. filoporfiryne i hematoporfiryne’.

Potwierdzenia teorii Marchlewskiego dostarczaty prace Sebastiana Hoogewerffa
(1847-1934) oraz Henri Ter Meulena (1871-1942) nad indykanem?!. Wydzielili oni
z lisci Polygonum tinctorium (rdestu barwierskiego - pochodzacego z Chin i Japo-
nii) lub Indigofera leptostachya, czysty indykan pod postaciag krysztatkoéw ortorom-
bicznych. Indykan krystaliczny odpowiadal wg badaczy wzorowi C ,H,,NO, a wigc
zgadzat sie z wzorem zaproponowanym przez Marchlewskiego. Podobnie dyrektor
stacji doswiadczalnej do badania indyga w Klaten na Jawie ]. ]. Hazewinkel, stosujac
inng metode doszedt do zbieznych z polskim uczonym wnioskow?2

Edward Schunck

O Leonie Marchlewskim, profesorze chemii lekarskiej U], twdrcy krakowskiej
szkoty biochemicznej, z ktdrej wywodzi¢ sie bedzie m.in. Bolestaw Skarzynski na-
pisano juz wiele. Nie sadzimy zatem by zasadnym byto prezentowac jego biografie
i omawia¢ szczeg6towo jego dorobek, odsytajac zainteresowanych do gotowych juz
opracowan?, Natomiast warto jest przyblizy¢ posta¢ autora litbw - Edwarda Schunc-
ka, o ktdrym w polskiej literaturze przedmiotu jest znacznie mniej informacji.

Henry Edward Schunck urodzit sie 16 sierpnia 1820 r. w Manchesterze w ro-
dzinie luteranskiej, jako najmtodszy syn Martina Schuncka i Susanny Mylius - cor-
ki frankfurckiego senatora Johanna Jacoba Myliusa®*. Rodzina Schunckéw, o ktdrej

30].Bielecki:s. 20.

31S.Hoogewerff, H. Ter Meulen: Contribution to the knowledge of Indican, ,Royal
Netherlands Academy of Arts and Sciences (KNAW) Proceedings” t. 2: 1899-1900, s. 520-525.

$2].].Hazewinkel: Indigo - its hydrolysis and the enzyme causing the same, ,Royal Nether-
lands Academy of Arts and Sciences (KNAW) Proceedings” t. 2: 1899-1900, s. 512-520.

3 W. Ostrowski: Leon Marchlewski (1869-1946), ,Folia Biologica” t. 14: 1966 nr 4,
s.341-345;M.Sarnecka-Keller, J. Hulewicz: Marchlewski Leon Pawet, PSB t. 17: 1974,
s. 542-545; B. Skarzynski, Leon Marchlewski (1869-1946), [w:] Szes¢setlecie medycyny
krakowskiej pod red. L. Tochowicza, Krakéw 1963, t. 1, s. 313-333.

3 T.E.James, T. Travis: Oxford Dictionary of National Biography. [za:] http://www.
oxforddnb.com/index/101035974/Edward-Schunck (dostep: 27.05.2017)
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najdalsze wiadomoSci siegaja 1600 r., miata korzenie niemieckie. Dziadek Edwarda
Johann Carl Schunck (1745-1800) byt poborca podatkowym. Jego cérka Helene po-
Slubita Charlesa Souchaya (1768-1835). Souchay zwigzany byt z fachem kupieckim.
Jego umiejetno$ci handlowe, zdolno$¢ planowania i spryt umozliwiajacy osiagniecie
zyskéw zaowocowaly utworzeniem dobrze prosperujacej rodzinnej firmy kupiec-
kiej. Firma przetrwata lata pierwszej wojny Swiatowej oraz §wiatowy kryzys gospo-
darczy w 1929 r. Z firma zwiazali sie réwniez trzej synowie Johanna Carla Schunc-
ka- Philipp, Heinrich oraz Martin. W ten sposéb jedno pokolenie rodziny Schunckéw
stworzyto rodzinny kupiecki klan ze znaczaca i stabilng pozycja na europejskim
i miedzykontynentalnym rynku tekstylnym. Martin Schunck (1788-1872) w mto-
dosci przebywat w Szwajcarii. Nastepnie po latach spedzonych na prowadzeniu in-
tratnych kontaktéw handlowych z Malta osiedlit sie w Manchesterze. Tam w 1815 1.
powotat doistnienia firme Schunck, Mylius zajmujaca sie spedycja towaré6w. W 1832 .
zostata ona przemianowana na Schunck, Souchay & Co. Firma wta$ciwie zmonopo-
lizowata eksport towaréw w Lancashire i Yorkshire.

Henry Edward Schunck od najmtodszych lat wykazywat duze zainteresowanie
nauka. W tym czasie w Manchesterze nie bylo jeszcze uniwersytetu. Zycie naukowe
skupiato sie wokét Stowarzyszenia Literacko-Filozoficznego (Literary and Philoso-
phical Society) utworzonego w 1781 r. Schunck nie byt jego formalnym cztonkiem,
pozostawatl natomiast w kregu os6b zaprzyjaznionych. Tymi za$, ktérzy wprowadzi-
li Edwarda Schuncka w tajniki interesujacego go $wiata chemii, byli William Henry
oraz jego syn Charles Henry. Schunck wspominat ten moment nastepujaco:

Mam powody, aby pamieta¢ doktora Charlesa Henry’ego. Kiedy ustyszat, ze ucze sie
chemii tylko i wytgcznie z ksiazek, zaoferowat mi w sposéb bardzo uprzejmy udziele-
nie praktycznych lekcji w tej dziedzinie wiedzy. Pokazat mi swoje laboratorium. Ciem-
ne i obskurne pomieszczenie wydato mi sie rajem, nieopisang wspaniatos$cig, ktérej

nigdy wczeéniej nie widziatem. To on nauczyt mnie podstaw analizy chemicznej*®.

Dzieki rekomendacji Charlesa Henrego w 1840 r. Schunck wyjechat do Niemiec
w celu podjecia nauki na Uniwersytecie w Berlinie i Giessen. Giessen byto wow-
czas wiodacym os$rodkiem nowoczesnej mysli chemicznej poszukujacej do$¢ kon-
trowersyjnych na owe czasy powigzan klasycznej chemii z fizjologia. Tymczasem
firma Schunck and Mylius uruchomita w angielskim Belfield fabryke tekstyliow.
Byta to wazna inwestycja rodzinna i Martin Schunck z niecierpliwo$cia oczekiwat
powrotu syna, zamierzajac powierzy¢ mu kierownictwo w dziale chemicznym fa-
bryki. Edward powrd6cit do Anglii z tytutem doktora w 1842 r. i zgodnie z wolg ojca
przez dwa lata wypetniat obowiazki na powierzonym mu stanowisku kierowni-
czym. Jednocze$nie podjat prace nad barwnikami pochodzenia naturalnego otrzy-
manymi z aloesu oraz porostéw. Z biegiem czasu Schunck coraz bardziej oddalat

35WV.Farrar: s.275.
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sie od powszednich spraw fabryki, kierujac swoja uwage w strone zagadnien czy-
sto naukowych. Co ciekawe, nigdy nie byt zainteresowany awansem akademickim.
Swoim badaniom pos$wiecat nieograniczong ilo$¢ czasu, nie chcac, aby przynaglata
go konieczno$¢ publikacji wynikéw. Byt jednak zupeinie Swiadomy, Ze samodzielna
praca naukowa mogta opdznia¢ go w zdobywaniu najnowszych wiadomosci i donie-
sien w swojej dziedzinie. Zauwazat tez, ze brak kontaktu ze studentami powodowat
u niego sktonno$¢ do pewnej opieszatosci w pracy. Odczuwat wyraznie brak sty-
mulacji, jakg daje praca z mtodymi adeptami nauki i wynikajaca z tego koniecznos$¢
uwaznego czuwania nad stanem ich wiedzy. Badania nad barwnikami pochodzacy-
mi z porostow Schunck zakonczyt dopiero po 3 latach, a wiecw 1845 r.

Kolejnym (pod wzgledem chronologicznym) zagadnieniem podjetym przez
Schuncka byty wspomniane juz wcze$niej badania nad kraplakiem, znanym od cza-
sOw starozytno$ci barwnikiem otrzymywanym z korzenia marzanny barwierskiej®
(Rubia tinctorum L.) gatunku z rodziny Rubiaceae zawierajacym zwigzki barwiagce
alizaryne i purpuryne (zwiazki antrachinonowe)?’.

0 OH O OH

O o

0 O OH

Alizaryna (dihydroksyantrachinon) Purpuryna (trihydroksyantrachinon)

Schunck wyizolowat z korzenia marzanny zaréwno alizaryne, jak i szereg in-
nych zwigzkoéw, ktérym nadat nazwy wedtug wtasnej inwencji (m.in. ,rubiadyna”
i ,rubiacyna”)®. Mimo wielu nie$cistosci odkrytych przez wspoétczesnych badaczy
majacych do dyspozycji czute metody analityczne nalezy podkresli¢ fakt, iz Schunck,
dochodzac do swoich wynikéw, miat do dyspozycji jedynie takie kryteria podziatu
jak: kolor otrzymanej substancji, wyglad formy krystalicznej i rozpuszczalnos¢, zas
narzedziem pracy byly elementarne reakcje analityczne. Pierwszych izolacji i iden-
tyfikacji dokonat bez znajomosci pojecia temperatury topnienia. Wazne jest réwniez
podkreslenie faktu, ze trudnosci w odizolowaniu purpuryny od alizaryny (zwiazki
te, jak wiadomo, r6znig sie tylko jedng dodatkowg grupa hydroksylowa w pierscie-
niu antrachinonu) doprowadzity Schuncka do podjecia pierwszych préb wykorzy-

36 Tamze, s. 277.

37B.Broda: Zarys botaniki farmaceutycznej, wyd. VI poprawione, PZWL. Warszawa 2002,
s. 283.

3 E.Schunck: On Rubian and Its Products of Decomposition, ,,Philosophical Transactions of
the Royal Society”, t. 143: 1853, s. 67-107. DOI: 10.1098/rstl.1853.0003.
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stania spektroskopii jako metody analitycznej w chemii organicznej, w czym, jak
wspominali$my wyzej, miat swéj udziat Stokes.

W latach 1850. Schunck zainteresowat sie blizej problemem, ktéremu poswiecit
kilka lat wytezonej pracy, mianowicie poszukiwaniu obecnos$ci barwnikéw w mo-
czu. Schunck starat sie udowodni¢, ze za niebieskie zabarwienie moczu odpowia-
da obecne w nim indygo. Mimo uzyskania sladowych ilosci tego zwigzku z moczu
ostateczne wyniki nie daty zadowalajacych i znaczacych z fizjologicznego punktu
widzenia rezultatow?.

W latach 1860. Schunckowi powodzito sie coraz lepiej, takze pod wzgledem fi-
nansowym. W 1864 r. przeprowadzit sie wraz z Zong Judith Howard Brooke (1830-
1918) (poslubiong w r. 1851) do nowo wybudowanej rezydencji ,0aklands” w pot-
nocno-zachodniej czesci Manchesteru. W miejscu tym osiadl na state i przebywat
w nim cala pozostalg czes¢ zycia. Przez jakis czas kontynuowat jeszcze prowadzenie
spraw handlowych, lecz ich zakres stawat sie coraz mniejszy, a gtéwnym obszarem
zainteresowan staty sie zagadnienia czysto naukowe. Kontynuowat swoje badania
nad struktura chemiczng moczu, w tym zawartym w nim barwnikami, a takze nad
indygo*’. Po Smierci ojca w 1872 r. Schunck odziedziczyt duzy majatek, ktory prze-
znaczyt na organizacje na terenie rezydencji wtasnego pokaZnego i dobrze wyposa-
zonego laboratorium oraz biblioteki. Jednocze$nie jednak wyraznie spadato tempo
pracy. Wzrosto ono ponownie wraz z nawigzaniem wspdtpracy z Roémerem, o ktorej
byta juz wyzej mowa. Gdy w 1879 r. Rémer powrdcit do Berlina, Schunck pograzyt
sie ponownie w swej opieszatosci, a takze w odczuciu osamotnienia na polu nauko-
wym, ktdre ze wzgledu na podeszty wiek stawato sie dla niego jeszcze bardziej doj-
mujace. Warto podkreslic, ze byta to ocena czysto subiektywna. O powazaniu i po-
wszechnym szacunku, jakim darzono Schuncka, $wiadczy m.in. jego cztonkostwo
w Society for Chemical Industry w 1881 r., a takze fakt powierzenia mu przewodni-
czenia sekcji chemicznej British Association w 1887 r.

Po wielu latach pracy nad zagadnieniami z dziedziny chemii byt zainteresowany
przysztos$cia tej gatezi wiedzy. Starat sie przewidzie¢ kierunek, w ktérym podazy
chemia. Powiedziat woéwczas:

Mysle, ze mozliwe jest, ze w niedalekim czasie, prawie wszystkie substancje, nad

ktérymi obecnie pracujemy stang sie mozliwe do otrzymania, wiekszo$¢ najwazniej-

39E.Schunck: XXXIV. On the occurrence of indigo-blue in urine, ,The London, Edinburgh,
and Dublin Philosophical Magazine and Journal of Science”, t. 14: 1857 93 288-296. DOI:
10.1080/14786445708642392

0 Schunck opublikowat woéwczas szereg doniesien stanowigcych raporty z biezgcych po-
stepow jego prac. Byty to m. in. E. Schunck: On some products derived from indigo blue,
,Journal of the Chemical Society” 4: 1866 462-476, tenze: On a crystalline fatty acid from
human urine, ,Proceedings of the Royal Society of London” 16: 1868 140-143,tenze: On the
colouring and extractive matters of urine, ,Proceedings of the Royal Society of London” 16:
1868 73-125.
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szych faktow zostanie juz odkrytych i wtedy klasyczna chemia sie wyczerpie, tak jak
wyczerpatla sie juz systematyka w naukach biologicznych. Nowe zwiazki beda od cza-
su do czasu odkrywane tak jak obecnie odkrywamy nowe mineraty i rosliny, lecz nic

wiecej nie rzuci nowego Swiatta na teorie, ktdre juz znamy*!.

Nowego bodzca do pracy i zycia dodato Schunckowi spotkanie Marchlewskiego,
ktéry miat przebywac¢ w Karsal przez 5 lat. P6Zniej, o czym bedzie mowa ponizej,
utrzymywali ze sobg staty kontakt listowy. Henry Edward Schunck zmart 13 stycz-
nia 1903 r. Wedtug jego woli laboratorium oraz biblioteka zostaty przekazane Uni-
wersytetowi w Manchesterze. Schunck zywit nadzieje, Ze praca jego Zycia bedzie
kontynuowana przez syna Charlesa. Ten jednak podjawszy sie tego zadania, w krot-
kim czasie je porzucit. Niezwykle cennym Zrédtem wiedzy o zyciu i pracy naukowej
Schuncka bytly jego pamietniki. Niestety mimo licznych préb poszukiwan nigdy nie
udato sie ich odnaleZ¢*2

Leon Marchlewski i Edward Schunck w swietle korespondencji

Jak juz wyzej wspomniano do spotkania Marchlewskiego z Schunckiem doszto
w 1892 r,, kiedy rozpoczynajacy dopiero swoja kariere badawcza Polak przyjat za-
proszenie od ponad siedemdziesiecioletniego uczonego dysponujacego juz znacza-
cym dorobkiem i pozycja w Swiecie nauki. Marchlewski dwa lata wczesniej ukon-
czyt politechnike w Zurychu z tytutem ,chemika technicznego” i zostat prywatnym,
nieetatowym asystentem znakomitego profesora technologii chemicznej Jerzego
Lungego (1839-1923)*. Lunge w owym czasie byt jednym z najwybitniejszych spe-
cjalistdbw z zakresu problematyki ciezkiego przemystu nieorganicznego, doradca
naukowym wielu poteznych firm przemystowych, a r6wnocze$nie Swietnym anali-
tykiem. Pobyt w pracowni Lungego byt dla Marchlewskiego znakomitg szkotg Scistej
metody naukowej, ktdrej pietno cechowato zawsze jego tworczos¢.

Niezaleznie od wspotpracy z Lungem prowadzit Marchlewski w jego laborato-
rium samodzielne badania, zaréwno z zakresu chemii analitycznej, jak i z dziedziny
chemii nieorganicznej strukturalnej i chemii fizycznej. W 1892 r. uzyskat na uniwer-
sytecie w Zurychu tytut doktora filozofii, przedktadajac jako dysertacje doktorska
prace pt. ,Kritische Studien tiber die Sulfidschwefelbestimmungsmethoden”. Jak sie
miato jednak okaza¢ ten obiecujacy analityk-nieorganik nigdy juz po opuszczeniu
Zurychu do chemii nieorganicznej nie powrdcit.**

Schunck, pragngc dokonczy¢ szereg projektow badawczych, poszukiwat jeszcze
jednego asystenta. Znalazt go w osobie Marchlewskiego, ktory oferte Schuncka przy-

“'W.V.Farrar:s. 287.

*2 Tamze.
“M.Sarnecka-Keller,].Hulewicz:s. 542.
“B.Skarzynski:s.318
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jat i p6Zna jesienig 1892 r. opuscit Zurych, przenoszac sie do Kersal. Marchlewski,
obejmujac u niego stanowisko, wkroczyt w zupetnie nowg dla siebie dziedzine che-
mii organicznej i chemii fizjologicznej roslin, ale szybko opanowat ja po mistrzow-
sku, tak ze po kilku latach stat sie jednym z czotowych europejskich chemikéw-or-
ganikow. W pierwszym rzedzie zajat sie wowczas glikozydami, wkraczajac w obszar
badan zwigzanych z barwnikiem indygo. W serii badan ustalit budowe chemiczng
rubiadyny, proponujac odpowiedni dla niej wzér chemiczny*. Jednoczes$nie rozpo-
czat prace nad chlorofilem i jego pochodnymi, ktérych kulminacja nastgpita, jak wy-
zej juz odnotowano, w latach 1894-1895.

W 1897 r. w zwiazku z tym, Ze Schunck ze wzgledu na stan zdrowia ograniczat
badania, Marchlewski przeniost sie do Clayton koto Manchesteru, aby tam obja¢
stanowisko kierownika pracowni naukowej fabryki barwnikéw i produktéw farma-
ceutycznych. Mimo to stosunki Marchlewskiego z Schunckiem pozostaty w dalszym
ciggu jak najserdeczniejsze; znakomity chemik angielski i mtody polski badacz sta-
nowili nie tylko pare harmonijnych wspo6tpracownikoéw, ale réwniez pare oddanych
sobie kolegéw. Marchlewski wielokrotnie podkreslat, ze wiele zawdzieczat Schunc-
kowi, nie tylko jako uczonemu, ale tez jako cztowiekowi*¢. Zachowany fragment ko-
respondencji bedacy przedmiotem naszego zainteresowania dotyczy tych czaséw,
gdy bezposrednia wspétpraca Marchlewskiego i Schuncka juz ustata.

Na podstawie analizy posiadanej przez nas korespondencji mozna stwierdzic,
Ze uczeni wymieniali ze soba poglady co do postepu prac badawczych w zakresie
pochodnych chlorofilu, jak dotyczyto to np. wytwarzania alkachlorofilu, badan nad
pozyskiwaniem etylofilotaoniny, zachowania sie chlorofilu po przejsciu przez prze-
wadd pokarmowy zwierzat. Schunck pisat rowniez o swoich badaniach nad indygo,
natomiast nie odnosit sie do badan Nenckiego nad hemoglobing i wspétpracy nad
biochemig barwnikéw w tym zakresie z Marchlewskim. Dzielit sie z Marchlewskim
ktopotami z uzyskiwaniem i oczyszczaniem pochodnych chlorofilu. Wielokrotnie
poruszal w swoich listach problem z uzyskiwaniem etylowego eteru filotaoniny
(etylofilotaoniny). Jak mozna wnosi¢, byt to dla niego problem, z ktérym borykat sie
przez dluzszy czas, nie odnoszac na tym polu sukcesu. Na to zdajg sie wskazywac
uwagi z dwoch listéw pisanych latem 1899 r. W licie datowanym na dzien 4 czerwca
1899 r. Schunck pisat:

After discovering ettylphyllotaonin [ was inclined to think it was simply that com-
pound, but in opposition to that view might be set the fact that is in soluble in water.

May it not possible be an alkaline compound of an acid ettylphyllotaonin?

Oraz w p6Zniejszym, z dnia 26 lipca tego samego roku, w ktérym odnosit sie do
pytania Marchlewskiego:

* L. Marchlewski: The constitution of rubiadinglucoside and rubiadin, ,Journal of the
Chemical Society Transactions” t. 63: 1893,s.1137-1142.
“B.Skarzynski:s.318.
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You ask how I have got on with my experiments on ettylphyllotaonin. Well I am sorry to

say. I have not had complete success*’.

Jak wnosimy z lektury listow Schuncka, $ledzit on z uwagg catg dostepng mu li-
terature naukowa pod katem badan nad barwnikami, informujac o swoich spostrze-
zeniach i ocenach, nierzadko bardzo krytycznych i zjadliwych pod adresem innych
autoréw. Najwyrazniej rowniez Marchlewski czynit to samo, przesytajac Schunkowi
wraz z korespondencjg odbitki i streszczenia prac lub notatki, na ktére zwrdcit uwa-
ge. | tak w liscie z dnia 25 maja 1899 r. Schunk, dziekujac Marchlewskiemu za prze-
sytke, pisze wprost o pogladach gtoszonych przez jednego badacza:

The latter I have read though I confess without understanding it. Probably it is not
worth any profound study. And in the face of it seems to me all stuff is nonsense. How
any man, not being a child or an idiot can, after all that has been done by us and others
before us, maintain that chlorophyll remains unchanged after the action of (strong)

acids and alkalis passes my comprehension*®.

W tym samym liscie przekazywat réwniez krétka informacje o pracach nad eks-
traktami alkoholowymi z lici trawy drugorocznego odrostu prowadzonymi przez
jednego ze swoich wspoétpracownikéw, niejakiego Butterfielda (z duzym prawdo-
podobienistwem chodzi o chemika Johna Cope’a Butterfielda). W ostatnim zdaniu
pisze, ze niecierpliwie czeka na wyniki badan Marchlewskiego z zastosowaniem no-
wej metody do przygotowania filotaoniny w roztworze alkoholu etylowego.

Marchlewski, tak nalezy wnosi¢ z kolejnych listéw, na biezaco informowat o wta-
snych doswiadczeniach. W odpowiedzi na pismo wystane prawdopodobnie z kon-
cem maja 1899 r,, Schunck odpowiedziat 7 czerwca. Juz w pierwszym zdaniu znaj-
dowat petne zrozumienie dla zaproponowanej przez Marchlewskiego nowej metody
oczyszczenia alkachlorofilu przy pomocy eteru. Jednocze$nie informowat o tym, ze
Butterfield postepowat przy oczyszczaniu alkachlorofilu w zgodzie z wcze$niejszy-
mi wskazowkami Marchlewskiego (by¢ moze przestanej w ktéryms z listow) z po-
wodzeniem. Schunck znajdowat jednak w tym pewna niedogodnos¢, jaka byta staba
rozpuszczalno$¢ zwigzku sodu formujacego sie poprzez oddziatywanie CO, w al-
koholu. Na tym sprawa sie konczy. Reszte listu wypeinia parozdaniowa informacja
o liscie botanika prof. Edwarda Strasburgera (1844-1912), w ktérym zawiadamiat
Schuncka, Ze nie moze przyja¢ do druku nowego artykutu o chlorofilu jego i Mar-
chlewskiego autorstwa®.

Do korespondencji bywaty dotaczone nie tylko streszczenia i odbitki prac, lecz
réwniez prébki substancji, co byto chetnie stosowana woéwczas praktyka. Z taka
wlasnie sytuacja mamy do czynienia w pierwszym z zachowanych listéw z 26 stycz-
na 1899 r,, w ktérym czytamy;

*7 Listy Edwarda Schuncka. Zbiory specjalne KHM UJ CM/Teczka prof. L. Marchlewskiego
*8 Tamze.
* Tamze.
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I forward enclosed a small specimen of the substance formed under unknown conditions
on passing Cl H [zapis oryginalny] trough [wyraz nieczytelny]| of leaves in place of the
phylloxanthin and phyllocyanin usually founded. It has been purified but being amor-

phous it is uncertain whether it is quite pure®.

Jasno z tego wida¢, ze angielski chemik miat nadal sporo pytan i watpliwosci,
a znacznie mniej odpowiedzi. Dalej Schunck przyznaje, Ze poddawat tg substancje
dziataniu kwaséw i zasad, nie uzyskujac zadnych konkretnych produktéw reakcji.
Niewatpliwie byt to dowdd zaufania, jakim angielski chemik darzyt polskiego bada-
cza, liczac, Ze ten pomoze mu w rozwigzaniu problemu, z ktérym nie potrafit sobie
sam poradzic.

Pomimo stosunkowo niewielkiego dystansu dzielgcego Clayton od Kersal nie
wydaje sie by Schunck i Marchlewski mieli wiele okazji do odwiedzin. Jak wynika
z listu datowanego na dzien 7 stycznia 1900 r., Schunck cieszyt sie z nadchodzacego
spotkania w laboratorium w Kersal. Jednocze$nie z gory przepraszat za ewentualne
spdznienie, podkreslat, ze Butterfield zajmie sie wszystkim do czasu jego przybycia.
Wspomina o tym, ze roztwory (nie podaje jakie i czego) na czas przyjazdu Marchlew-
skiego beda juz gotowe. Wynika z tego, ze mieli wspdlnie przeprowadzi¢ ekspery-
ment lub serie eksperymentéw i Schunck byt tym faktem najwyrazniej poruszony®..

Rok 1900, jak juz zaznaczyli$my, byt w zyciu Marchlewskiego przetomowy. Wy-
jazd polskiego badacza na kontynent i powrdét na ziemie polskie powoduja, ze kore-
spondencja staje sie mniej intensywna. Wptyw majg na to zaréwno odlegtos¢, jaka
teraz musza pokonac listy, a takze pogarszajacy sie stan zdrowia Anglika. W pismie
z 7 sierpnia 1900 r. Schunck na samym jego wstepie ttumaczyt blisko miesieczna
zwtoke w odpowiedzi. Tak o tym pisat:

Your letter of the 10" ult was duly read. I am sure you will excuse delay in replying when
I tell you that I have been far from well and quite unable to write or to do anything but

sit still and read a little?.

Na kolejnych stronach wyrazat nadzieje, ze droga, ktéra obrat Marchlewski
(najwyrazniej polski badacz musiat podzieli¢ sie z Schunckiem swoimi zamierze-
niami) w badaniach nad mechanizmem tworzenia sie etylofilotaoniny pozwoli
ostatecznie wyjasni¢ te kwestie. Nadmienia réwniez, Ze ucieszyta go propozycja
prof. Juliusa Wilhelma Briihla (1850-1911)%, ktory zaproponowal Marchlew-
skiemu napisanie nowego tekstu o chemii chlorofilu. Dalej pisze na temat swo-
ich badan nad indykanem, do ktérych wéwczas powracat po latach i o swojej ko-
respondencji oraz przestanych mu przez profesora Politechniki z Delf Sebastiana

50 Tamze.

*! Tamze.

52 Tamze.

53 Swiatowej stawy polski fizykochemik zajmujacy sie spektrometrig. W latach 1880-1884
byt profesorem Politechniki Lwowskiej, a od 1888 Uniwersytetu w Heidelbergu.
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Hoogewerffa probek indykanu®*. Przy tej okazji stwierdzat, ze wszelkie wcze$niejsze
przypuszczenia stawiane przez Marchlewskiego w kierunku badan nad indykanem
okazaly sie zaskakujaco trafne.

Ciekawe sa spostrzezenia Schuncka, ktéry poréwnywat nadestany mu przez
Hoogewerffa krystaliczny indykan ze swoim amorficznym indykanem®®. Ten ostatni
nazwatl a-indykanem, a produkt krystaliczny f-indykanem. Poréwnujac rozpusz-
czalno$¢ obu w alkoholu, eterze oraz wodzie Schunck konkludowat, Ze nie ma w tym
przypadku znaczacych réznic. Natomiast zachowujg sie one nieco inaczej pod wpty-
wem odczynnikdw chemicznych. Pod wptywem tugéw a-zwigzek zabarwia sie na
761to, a z octanem otowiu daje z6tty osad, B-zwigzek w podobnych warunkach daje
odpowiednio biate zabarwienie i biaty osad. Dziatajac stezonym kwasem solnym
w obecno$ci utleniacza a-indykan daje btekit indygowy (indygotyne), czerwien in-
dygowa (indyrubine) oraz rodzaj cukru, nieidentyczny z glukoza, natomiast -zwig-
zek w podobnych warunkach przeksztatca sie w indygotyne i glukoze. Podobnie
byly wyrazne réznice w zachowaniu sie a-indykanu oraz $-indykanu poddanych
tugowaniu®e.

O swoich ustaleniach postanowit poinformowa¢ Marchlewskiego przesyta-
jac mu razem z listem z dnia 19 paZdziernika 1900 r. odbitke swojego doniesienia
z ,Chemical News” (E. Schunck, Recent researches on Indican, Chemical News, 1900,
t. 82, s. 176-177). Jednoczesnie stan zdrowia Schuncka wyraznie sie pogorszyt.
Narzekal, Ze nie moze pracowa¢ wiecej niz dwie godziny dzienne w laboratorium.
Mimo to kontynuowat swoje eksperymenty prowadzone na materiale z li$ci urzetu
barwierskiego, co wigzato sie $cisle z kontynuacjg badan nad indygo. Przy tej oka-
zji wspominat o izatynie, czyli produkcie utleniania barwnika indygo przez kwas
azotowy i kwas chromowy, odnoszac sie do faktu, ze Marchlewski zainteresowat sie
ponownie tg substancja. Jak mozemy wnosic z tresci listu, Schunck byt zaintereso-
wany najnowszymi rezultatami badan Marchlewskiego nad chlorofilem. Pisat m.in.
“I suppose you still adhere to the opinion that there is only one chlorophyll in spite of
all that has been said to the contrary”™’. Na koncu informuje Marchlewskiego, Ze nie
znalazt niczego interesujgcego w literaturze fachowej, co wigzato by sie z badaniami
nad chlorofilem.

W kolejnym z zachowanych listéw, datowanym na 21 listopada 1900 r., Schunck
na samym poczatku pisze, ze posyta gramowg prébke substancji pozyskanej z iza-
tyny i drewna, piszac rownoczesnie szczegétowo o kolejnych stopniach jej oczysz-
czania z uzyciem wrzacego fenolu i eteru wiacznie. Zwraca takze uwage, ze uzyska-
ny w ten sposéb produkt rozpuszcza sie, gdy jest traktowany wrzgcym alkoholem

5 Hoogewerff w 1880 r. otrzymal kwas antranilowy, z ktérego otrzymywano w tamtym
czasie syntetyczne indygo.

55 E.Schunck: Recent researches on Indican, ,Chemical News” t. 82: 1900, s. 176-177.
S¢].Bielecki:s. 21.
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lub kwasem. W tym drugim przypadku daje w efekcie niebieski lub fioletowy roz-
twor, lecz po odstawieniu na pewien czas traci catkowicie barwe. Jak zdotat ustalic,
w produkcie powyzszych reakcji mozna znalez¢ §ladowe ilosci indyrubiny. [ dodaje;
. hope you will be able to make something out™®.

W jednym z ostatnich zdan nawigzuje do problemu chlorofilu, ktéry, jak pisze
jest nadal zagadka. Jest jednoczesnie gteboko przeswiadczony, ze wspdlne ich usta-
lenia w swoich pryncypiach pozostang niezmienne.

Sprawa badan nad izatyng powraca w kolejnym liscie z 10 kwietnia 1901 r,
w ktérym Schunck przepraszat Marchlewskiego za dtugg przerwe w koresponden-
cji, podkreslajac, ze na list polskiego badacza z lutego moégt odpowiedzie¢ dopiero
teraz, ponownie usprawiedliwiajgc sie ztym stanem zdrowia. Marchlewski musiat
pisa¢ Schunckowi o swoich badaniach nad dziataniem izatyny w roztworach wod-
nych urzetu barwierskiego (Isatis tinctoria), ktére najwyrazniej byty na ukonczeniu.
Wydaje sie, ze polski badacz przedstawit angielskiemu koledze schemat zachodza-
cych w roztworach reakcji chemicznych, gdyz ten w odpowiedzi stwierdza, ze jest to
dla niego sprawa catkowicie nowa. Musiato to Schuncka zaintrygowac, gdyz przyrze-
kat Marchlewskiemu, iz powtdrzy jego eksperymenty. Rownocze$nie zobowigzywat
sie osobno poda¢ doktadny opis wlasnych metod pozyskiwania substancji, ktora
postat w listopadzie 1900 r.

Dalej odnosit sie do prac Marchlewskiego nad indygo. Pisat:

I look forward with much interest to the continuation of your research on Indican -
it is sure to lead to important results. All my earlier work was made with Isatis which

I always used at that time for preparation of indican®.

Pytat, mozna powiedzie¢, w zgodzie z obyczajem, o prace nad chlorofilem, wspo-
minajac po raz pierwszy, ze sam musi sie z tym kierunkiem badan rozstac: , To this
too I am afraid, I must now bid final farewell the work has been to me labours of love™.
Schunck pisz3c te stowa miat skoniczone juz 80 lat. Nie zmienia to jednak w niczym
jego krytycznej oceny prac naukowych innych badaczy. Wspomina bowiem o pracy
M. Towetta nad chlorofilem, ktdrej streszczenie przeczytat i poszukuje teraz orygi-
nalnego tekstu. Przy tej okazji stwierdza, Ze z pewnoscig nie ma drugiego takiego
przedmiotu badan jak chlorofil, w ktérym to przedmiocie napisano by tyle nonsen-
soéw. Na koniec, w osobnym akapicie, Schunck pisat:,/ am astonished and pleased to
hear that the subject of isatin has proud so prolific in your hands™".

W kolejnym z listoéw, datowanym na 8 lipca 1901 r,, Schunck gratuluje Marchlew-
skiemu rozwigzania problemu rozbieznosci w wynikach swoich wtasnych ekspery-
mentéw i jak sie wyrazit ,holenderskiego badacza” (moze chodzi o Hoogewerffa?)

58 Tamze.
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nad dziataniem izatyny na ekstrakty z drewna. Co wiecej utwierdza sie w przekona-
niu, Ze indykan jest substancjg o charakterze bardziej ,fizjologicznym” niz ,,chemicz-
nym”. Donosit takze o rezultatach doswiadczen z rdestem barwierskim, uzyskujac
ciekawe efekty w pozyskiwaniu indygo®?.

Warto moze w tym miejscu powiedzie¢, Ze indyrubing i izatyng interesowat sie
Marchlewski blizej w poczatkowym okresie swego pobytu w Krakowie, gdzie wraz
7 ]6zefem Buraczewskim i Antonim Korczynskim doprowadzit do otrzymania w dro-
dze syntezy nowego typu zwigzkéw chemicznych, ktére nazwat indofenazynami®.

Kolejnym waznym osiggnieciem Marchlewskiego wigzacym sie $cisle z proble-
matyka chlorofilu byto odkrycie filoerytryny. W 1903 r. zdotat wydzieli¢ z katu krow
skarmianych $wieza trawa krystaliczny zwiazek bedacy produktem przemiany
chlorofilu w organizmie zwierzat roslinozernych. Jak ustalit, zwigzek ten powsta-
wat z rozpadu chlorofilu podczas trawienia, nie potrafit jednak wéwczas podac jego
wzoru strukturalnego. Filoerytryna rozpuszczata sie tatwo w substancjach orga-
nicznych, a poddana dziataniu stezonego kwasu octowego barwita sie na wisniowo.
Dawata réowniez charakterystyczne widma absorpcyjne zbiezne do widma filopor-
firyny®%. | ponownie widzimy zbiezno$¢ badan Marchlewskiego z tym, co stanowito
przedmiot zainteresowan naukowych Schuncka.

Jak wynika z listu datowanego na dzien 20 listopada 1901 r. Schunck juz wéw-
czas interesowat sie potencjalnymi przemianami chlorofilu podczas procesu trawie-
nia. Pisal wéwczas

The discovery alluded to my son resulted from the work which has occupied me during
last summer. My object was to ascertain if any and if so what changes take place in chlo-
rophyll of vegetables in its passage through the bodies of animals. I find that chlorophyll
entirely disappears but it is replaced by the products of decomposition, reassembling
but not identical with those formed outside the body. One of the products is interesting.
It reassembles phyllocyanin - crystallizes in rhombic plates, purplish-blue with brilliant

metallic luster [...]%.

W dalszej czesci listu rozpisuje sie o mozliwos$ciach, jakie daje ten kierunek ba-
dan, wyrazajac nadzieje, ze ozywi to dyskusje wsrédd chemikow i fizjologéw. Podkre-
$la, nie po raz pierwszy, iz poszukiwania prowadzone przez Marchlewskiego w kre-
gu chlorofilu i jego pochodnych zachowaja swojg warto$¢ zaréwno dla fizjologii, jak
i chemii.

62 Tamze.

% L. Marchlewski, J. Buraczewski: Studyum nad izatynq, ,Rozprawy Akademii
Umiejetnosci” A. 39: 1902, s. 264-286; L. Marchlewski, A. Korczynski: Studyum nad
izatyng, ,Rozprawy Akademii Umiejetnosci” A. 42: 1902, s. 245-260.

¢ L.Marchlewski: Z chemii chlorofilu. O filoerytrynie, ,Rozprawy Akademii Umiejetno-
$ci” A.43: 1903, s. 435-439.
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W tym samym roku ukazato sie obszerne doniesienie, w ktérym Schunck pre-
zentowat zaré6wno metodyke postepowania badawczego, jak i prezentowat jego wy-
niki. Punktem wyjscia byt kat krow karmionych $wieza trawg - a zatem ten sam, jaki
przyjmie Marchlewski. Angielski badacz dziatat na kat wrzacym alkoholem, uzysku-
jac zielono-brazowy ekstrakt podatny na reakcje z kwasami. Poddany oczyszczeniu
w wodzie i eterze dawat roztwor o z6tto-ztotej barwie. W badaniu widmowym byt
zbiezny z pasmami absorpcyjnymi charakterystycznymi dla filoksantyny. Uczony
konkludowal, ze jakkolwiek nie znalazt najmniejszego nawet $§ladu obecnosci chlo-
rofilu, to wykazat obecno$c¢ jednego z produktéw jego rozktadu. Préby oczyszczenia
tego produktu nie przyniosty zadawalajgcych rezultatow. Niemniej jednak Shunck
prowadzit takze doswiadczenia z ekstrahowaniem za pomoca chloroformu, uzysku-
jac z kolei struktury zbiezne z filocjaning. Poréwnawczo badat takze zwierzeta kar-
mione warzywami (o czym pisat w liscie do Marchlewskiego). Idac za radg profesora
Wilkinsa z Owens College przyjat dla odkrytej przez siebie substancji nazwe - sca-
tocjanina®®.

Trudno przesadzi¢, nie wiedzac, czy dysponujemy wszystkimi listami pisanymi
przez Schuncka do Marchlewskiego i nie majac wgladu w korespondencje zwrotna,
ktéry z badaczy zainspirowat drugiego. Jedno nie ulega watpliwo$ci, Ze przywotana
powyzej praca Schuncka jest wczesniejsza w stosunku do tej opublikowanej przez
Marchlewskiego. Nalezy tez zaznaczy¢, ze filoerytryna byta innym produktem niz
scatocjanina.

Wracajac jeszcze do przywotanego powyzej listu Schuncka z listopada 1901 .
warto wskaza¢ na kolejny ciekawy watek. Ot6z wspétpracujacy nadal z Schunckiem
Butterfield przeprowadzil kontrolne eksperymenty powtarzajac doswiadczenia
szwajcarskiego chemika Friedricha Goppelsroedera (1837-1919), ktore polega-
ty na badaniu chlorofilu w kontek$cie materiatéw pochodzenia roslinnego, ta-
kich jak papier czy bawelna. Schuck donosit, ze niektére powstate w ich wyniku
substancje daja znakomity obraz w zo6tcieni, zieleni i czerwieni®’.

Goppelsroeder jeszcze jako student w latach 60. XIX wieku opublikowat wraz
z Christianem Friedrichem Schonbeinem wyniki pierwszych préb badania w mo-
delach eksperymentalnych, w ktoérych rézne substancje przemieszczaja sie przez
papier filtracyjny. Schonbein uwazat, ze ruch kapilarny, a nie adsorpcja, byt odpo-
wiedzialny za sam proces przemieszczania sie, a opis charakterystyki tego ruchu
okreslono mianem techniki analizy kapilarnej. Goppelsroeder niemal cate swoje zy-
cie zawodowe spedzit nad badaniem szybkos$ci poruszania sie réznych substancji
w analizie kapilarnej. Jest uwazany za prekursora chromatografii bibutowej. Wta-
$nie w 1901 r. opublikowat w Bazylei ksiazke Capillaranalyse: beruhend auf capil-

¢ E.Schunck: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll. No. VIII. Changes undergone
by Chlorophyll in passing through the Bodies of Animals, ,Proceedings of the Royal Society
of London” t. 69: 1902, s. 307-312.
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laritdts-und Adsorptionserscheinungen mit dem Schlusskapitel. Byta to rzecz nowa
i stad prawdopodobnie zainteresowanie w pracowni Schuncka wykorzystaniem tej
metody w badaniach nad chlorofilem.

Kiedy w 1905 r. Marchlewski w pracy zatytutowanej Z postepéw badan nad barw-
nikiem krwi i chlorofilem podsumowywat 6wczesny stan badan, Nencki i Schunck juz
nie zyli. Co sie tyczy interesujacej nas tutaj szczegdlnie filoerytryny, to Marchlewski
zdotat ostatecznie udowodni¢, badajac z61¢ barana karmionego tylko trawa a na-
stepnie pokarmem pozbawionym chlorofiluy, Ze jest ona produktem przemiany chlo-
rofilu, nie zas barwnika krwi. Jednoczesnie wykazat, ze filoerytryna, wyosobniona
z katu kréw karmionych wytacznie Swieza trawa, jest identyczna z bilipurpuryna
wyosobniong przez Wilhelma Franza Loebischa (1839-1912) i M. Fischlera z z6tci
bydlecej. Z drugiej strony nie ulegato watpliwosci, ze bilipurpuryna jest identyczna
z cholehematyng, badang przez Charlesa Alexandera MacMunna (1852-1911)°%,.

W okresie miedzywojennym Marchlewski wycofat sie catkowicie z prac nad
chlorofilem, poswiecit sie jedynie analizie widmowej, ktéra postrzegat jako srodek
do wyjasnienia struktury zwigzkéw organicznych.

Ostatnie listy Schuncka pochodza z 1902 r. Ich styl jest inny od pozostatych.
Przerwy w odpowiedziach na pisma Marchlewskiego sa dtuzsze. Jak mozna przy-
puszczaé, bo nie jest to wprost powiedziane, Schunck tracit pamie¢ i niekiedy po
prostu zapominal, Ze odtozyt gdzie$ korespondencje. Zmienia sie tez charakter pi-
sma, ktory staje sie drzacy, co najpewniej wynikato z niedowtadu dtoni i pogarszaja-
cego sie wzroku. Sprawy czysto naukowe schodza na dalszy plan, wiecej natomiast
spraw osobistych, opinii i pytan.

Z listu datowanego na dzieni 19 kwietnia 1902 r. dowiadujemy sie, Zze Marchlew-
ski poszukiwal wsparcia, w tym finansowego, dla swoich badan za granicg, rozwa-
zajac jakas forme bliskiej wspotpracy ze Stanami Zjednoczonymi, czemu dziwi sie
Schunck, proponujac poprze¢ starania kolegi na terenie Anglii. Ze spraw dotycza-
cych nauki odnajdujemy jedna, za to ciekawa informacje, ze Schunck zobowiazuje
sie wytworzy¢ wieksze ilo$ci zmieszanej filocjaniny i filoksantyny, ktére powinny
by¢ gotowe latem tego roku. Mozna tylko przypuszcza¢, ze przynajmniej czes¢ tej
»produkcji” byta przeznaczona na potrzeby badan Marchlewskiego.

Kolejny zachowany list pochodzi dopiero z jesieni 1902 r. i datowany jest na
pazdziernik, tym razem po raz pierwszy i ostatni bez daty dziennej. W catosci jest
poswiecony sprawom prywatnym a Schunck jest wyraznie przybity, wrecz w depre-
sji. Wypomina swdj wiek i dreczace go dolegliwo$ci. Wrecz pisze o tym, ze postara
sie znalez¢ jakie$ zastepstwo, tak aby Marchlewski miat z kim wspétpracowac stale
w Anglii. Tylko w postowiu pyta czy Marchlewski dostat nieobrobiony produkt roz-
padu chlorofily, ktéry przygotowat dla niego i wystat Butterfield. Na tym posiadana
przez nas korespondencja sie konczy.

% L. MarchlewsKki: Z postepéw badan nad barwnikiem krwi i chlorofilem, ,,Chemik
Polski” R. 5: 1905 nr 41, s. 806.
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Podsumowanie

Na podstawie zebranego i analizowanego materiatu mozna stwierdzic¢, ze wza-
jemne relacje pomiedzy Leonem Marchlewskim a Edwardem Schunckiem miaty
charakter staty i nie zostaty przerwane nawet woweczas, kiedy Marchlewski opuscit
laboratoria w Kersal w 1897 r,, a pdZniej rowniez w 1900 r. Anglie. Obaj uczeni byli
wyraZnie zainteresowani postepami prac wlasnych, dzielac sie niemal na biezaco
spostrzezeniami. Pomimo bardzo duzej réznicy wieku, Schuck byt o blisko 50 lat
starszy od Marchlewskiego, stosunki pomiedzy nimi byty kolezenskie i serdeczne.
Momentami mozna odnie$¢ nawet wrazenie, Ze Schunckowi bardzo brakuje obec-
nosci polskiego badacza.

Z tresci listébw wynika, ze gtéwnym przedmiotem korespondencji pozostawaty
w tych latach dwa wiodace tematy naukowe - chemia chlorofilu i jego pochodnych
oraz chemia indygo i pochodnych tej substancji. Natomiast nie znajdujemy u Schunc-
ka zadnych odniesien do wspétpracy Marchlewskiego z Nenckim. Najwyrazniej nie
byto to przedmiotem prowadzonych przez nich korespondencji. Natomiast Schunck
odnosit sie czesto do wynikéw uzyskanych przez innych uczonych m.in. Hoogewerf-
fa, Goppelsroedera, Kohla.

Niewatpliwie Schunck, u ktérego przeciez Marchlewski zdobywat swoje pierw-
sze, jesli nie liczy¢ pobytu u Lungego, szlify naukowe, miat duzy wpltyw na ksztat-
towanie sie pogladéw i programéw badawczych Polaka. WyraZnie to widaé¢ na
przyktadzie prac Marchlewskiego nad strukturg indykanu i nad izatyna, a takze
nad produktami rozktadu chlorofilu w procesach trawienia, co doprowadzito do od-
krycia filoerytryny. Schunck ze swojej strony musiat wysoko ceni¢ nie tylko wiedze
i talent badawczy Marchlewskiego, lecz réwniez jego zdolno$ci metodyczne, prze-
sytajac mu do analizy te substancje, z ktérymi nie wiedziat co dalej pocza¢. Warto
przy tym zwréci¢ uwage, ze to wlasnie w omawianym przez nas okresie zycia Mar-
chlewskiego zamykajacym sie w latach od 1892 r. (poczatek pracy u Schuncka) do
1904 r. (ostateczne ustalenie natury filoerytryny) polski uczony odnotowat swoje
najwieksze sukcesy naukowe, znajdujac sie w Scistej $wiatowej czotéwce badan nad
chemia barwnikéw.

WYKAZ LITERATURY

Baeyer: Ueber die Verbindungen der Indigogruppe, ,Berichte der Deutschen chemischen
Gesellschaft zu Berlin” t. 16: 1883;

J. Bielecki: Chemia indyga i rozwdj metod technicznych otrzymywania indyga naturalne-
go i sztucznego, ,Chemik Polski” t. 1: 1901 nr 1;

A. Broda: Zarys botaniki farmaceutycznej, wyd. VI poprawione, PZWL. Warszawa 2002,
s. 283.



Wspotpraca Edwarda Schuncka z Leonem Marchlewskim ... 61

W.V. Farrar: Edward Schunck, ER.S. A Pioneer of Natural-Product Chemistry, ,Notes and
Records of the Royal Society of London” t. 31: 1977 nr 2;

R.W.GryglewsKki: Biochemiczna rewolucja, czyli rzecz o Leonie Marchlewskim i Marcelim
Nenckim, ,Wiadomo$ci Chemiczne” t. 69: 2015 nr 5-6;

J.]J.Hazewinkel: Indigo - its hydrolysis and the enzyme causing the same, ,Royal Nether-
lands Academy of Arts and Sciences (KNAW) Proceedings” t. 2: 1899-1900;

S.Hoogewerff,H. Ter Meulen: Contribution to the knowledge of Indican, ,Royal Neth-
erlands Academy of Arts and Sciences (KNAW) Proceedings” t. 2: 1899-1900;

T. E. James, T. Travis: Oxford Dictionary of National Biography. |[za:] http://www.
oxforddnb.com/index/101035974 /Edward-Schunck (dostep: 27.05.2017)

W. Kroszczynski: Krdtka historia niektérych wzoréw, ,Wiadomos$ci Chemiczne” t. 67:
2013, nr 7-8;

L. Marchlewski: The constitution of rubiadinglucoside and rubiadin, ,Journal of the
Chemical Society Transactions” t. 63: 1893;

L.Marchlewski: Z Chemii Chlorofilu (dokoriczenie), ,\Wszech$wiat” t. 14: 1895, nr 20;
L.Marchlewski: Indygo, ,Wszechswiat” t. 17: 1898 nr 37;

L.Marchlewski: Z chemii chlorofilu. O filoerytrynie, ,Rozprawy Akademii Umiejetnosci”
A.43:1903;

L. Marchlewski: Z postepéw badan nad barwnikiem krwi i chlorofilem, ,,Chemik Polski”
R.5:1905 nr 41;

L.Marchlewski, ]J. Buraczewski: Studyum nad izatyng, ,Rozprawy Akademii Umie-
jetnosci” A. 39: 1902;

L.Marchlewski, A.Korczynski: Studyum nad izatynq, ,Rozprawy Akademii Umiejet-
nosci” A. 42: 1902;

L.Marchlewski, L. G.Radcliffe: Note on the constitution of indican and some deriva-
tives of indigotin. ,Journal of the Society of Chemical Industry” t. 17: 1898 nr 5;

L. Marchlewski, L. G. Radcliffe: Zur Kentniss des Indigotins. ,Journal fiir practische
Chemie” t. 58: 1898 nr 1;

W.Ostrowski: Leon Marchlewski (1869-1946), ,Folia Biologica” t. 14: 1966 nr 4;

W.]J.Russell, W.Lapraik: A spectroscopic study of chlorophyll, ,Journal of the Chemical
Society, Transactions” t. 41: 1882;

M.Sarnecka-Keller,]. Hulewicz: Marchlewski Leon Pawet, PSB t. 17: 1974;

E. Schunck: On Rubian and Its Products of Decomposition, ,Philosophical Transactions
of the Royal Society”, t. 143: 1853;

E. Schunck: XXXIV. On the occurrence of indigo-blue in urine, ,The London, Edinburgh,
and Dublin Philosophical Magazine and Journal of Science”, t. 14: 1857;

E. Schunck: On Indigo-blue from Polygonum tinctorium and other Plants, ,Chemical
News” t. 39: 1879;

E. Schunck: Note on modified Chlorophyll from the leaves of Eucalyptus globulus,
,Proceedings of the Manchester Literary and Philosophical Society” t. 19: 1880;

E. Schunck: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll, ,Proceedings of the Royal
Society of London” t. 39: 1885;

E.Schunck: Conributions to the chemistry of chlorophyl. No Ill, Proceedings of the Royal
Society of London t. 44: 1888;



62 M. Przybyszewska, B. Wasiewicz, R. W. Gryglewski

E. Schunck: Notes on some ancient dyes. “Memoirs and Proceedings of the Manchester
Literary and Philosophical Society” t. 5: 1892 Seria 4;

E.Schunck: Recent researches on Indican, ,Chemical News” t. 82: 1900;

E.Schunck: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll. No. VIII. Changes undergone
by Chlorophyll in passing through the Bodies of Animals, ,Proceedings of the Royal Society
of London” t. 69: 1902;

E.Schunck, H. Romer: Ueber die Zersetzung des Pflanzenindicans bei Abschlus der Luft,
,Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft” t. 12: 1879 ;

E. Schunck, L. Marchlewski: Contributions to the Chemistry of Chlorophyll; No. VII.
Phylloporphyrin and Haematoporfyrin: Comparision, ,Proceedings of the Royal Society of Lon-
don” t. 94: 1895;

I.Z.Siemion: Notatki Chaotyczne, ,Wiadomos$ci Chemiczne” t. 57: 2004 nr 7-8;

F.E.Sheibley: Carl Julius Fritzsche and the discovery of anthranilic acid, 1841, ,Journal of
Chemical Education” t. 20: 1943 nr 3;

B. Skarzynski,.Leon Marchlewski (1869-1946), [w:] ,Sze$¢setlecie medycyny krakow-
skiej” pod red. L. Tochowicza, Krakéw 1963, t. 1;

Zbiory specjalne KHM U] CM/Teczka prof. L. Marchlewskiego



