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Jak wiadomo, wiasnosci fizyczne i chemiczne filoporfiryny, pocho-
dnej chlorofilu, przemawiajg zatem, ze jest ciatem chemicznie blizko
spokrewnionem z hematoporfiryng, produktem metamorfozy wstecznej
czerwonego barwika Kkrwi.

Studyum poréwnawcze bezbarwnych produktéw utlenienia tych
dwu cial, ktére zreszta moze robi¢ tylko bardzo powolne postepy z po-
wodu wielkich trudnosci, z jakiemi pofgczone jest otrzymywanie wigkszych
ilosci filoporfiryny, ktérego rezultat zakomunikowany bedzie niebawem,
udowadnia wspomniane powinowactwo w spos6b szczegOlnie przekony-
wajacy. Obok studyéw majgcych na celu stopniowa metamorfoze wste-
czng filoporfiryny i hematoporfiryny, zastugujg jeszcze na uwage badania
zachowania sie ich wzgledem odczynnikéw, ktére w dziataniu swem
nie sa dostatecznie energiczne, aby spowodowaé catkowite rozszczepienie
grup chromoforowych, wchodzacych w skitad zaréwno filoporfiryny jak
i hematoporfiryny.

Rozprawka niniejsza traktuje o przemianach, jakim podlegajg inte-
resujgce nas tutaj ciata pod wptywem bromu, studyum, do ktorego po-
budzita nas ciekawa praca dr. Arnolda ze Lwowa, p. t.. ,Przyczynek
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do spektroskopii krwi" 1). Autor ten badat zachowanie sie siarkanu t.
zw. bezwodnika hematoporfiryny wzgledem bromu w roztworze mie-
szaniny wyskoku i chloroformu i zauwazyt, ze barwa poczatkowo ro-
zowa piynu ustgpita pod wplywem bromu miejca fioletowej, a w konhcu
pod wplywem wiekszych ilosci bromu barwie brudno-zielonej. Zmianie
tej barw towarzyszy tez zmiana widma absorpcyjnego; stadyum koricowe
charakteryzuje sie przez cztery smugi, ktérych potozenia okresla sie
przez nastepujgce wartosci diugosci fal

Smugi zewnetrzne sg szerokie i ciemne, smugi wewnetrzne bardzo bla-
de i stosunkowo wazkKie.

Pod wplywem kwasu solnego widmo wspomniane ma ulega¢ wedtug
Arnolda, jeszcze dalszej zmianie; sktada sie ono mianowicie wtedy tylko
z jednej smugi w ciemnej czesci widma, barwa za$ plynu staje sie
czysto zielona.

Badania wikasne wykonaliSmy uzywajac hematoporfiryny, otrzy-
manej wedtug metody Nenckiego i Sieberowej, filoporfiryne za$ otrzy-
mano w sposéb znany, przez dziatanie wodanu sodowego w roztworze
wyskokowym na filotaonine 2).

BadaliSmy dziatanie bromu nietylko na wolne zasady rozpu-
szczone w wyskoku, ale takze na odpowiedne chlorowodany.

Reakcya odbywa sie, jak to juz zauwazyt Arnold, stopniowo
i postep jej mozna bada¢ bardzo dobrze zapomoca spektroskopu. Opi-
szemy naprzod rezultat ostateczny, a nastepnie nieco szczeg6towiej sto-
pniowe przemiany.

Filoporfiryna i hematoporfiryna rozpuszczone w wyskoku, zadane
dostateczng iloscia wody bromowej, daja roztwory zielone, niejednako-
wych jednak odcieni. Hematoporfiryna daje mianowicie ciato oliwkowo-
zielone, a w roztworze produktu z filoporfiryny zauwazy¢ mozna jedno-
cze$nie odcien fioletowy.

Wiasnosci spektroskopowe otrzymanych ciat uwidocznia rysunek
zatgczony, w poréwnaniu z widmem roztworu wyskokowego filoporfiryny,
ktory rozcienczono tak dalece, ze druga, t6z kolo pierwszej potozona
smuga, widoczna zresztg tylko w stosunkowo stezonych roztworach, nie

1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften. 1899 str. 465.
2) Patrz L. Marchlewski, Die Chemie des Chlorophylls. Lipsk i Hamburg 1895.
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wystepuje wecale. Potozenie pojedynczych smug mozna odczyta¢ w war-
tosciach dhugosci fal zapomocag zataczonej skali.

Rzut oka na rysunek przekona, ze ogélny charakter widm otrzy-
manych produktéw jest bardzo zblizony, lecz, ze jednoczesnie istniejg

pewne, dos¢ wazne réznice. Widzimy przedewszystkiem, ze ,bromofilopor-
firyna" powoduje smuge w czerwonej czesci widma w blizkosci infra-
Czerwieni i ze bromohematoporfiryna smugi takiej nie powoduje. Wi-
dzimy dalej, ze czwartej smudze ,bromofiloporfiryny* odpowiada smuga
podwdjna w przypadku ,bromohematoporfiryny*. Pomijajac jednak owg
smuge w okolicach infraczerwieni, otrzymujemy widma nader do siebie
podobne, fakt, ktéry bez watpienia uwazany by¢ moze za nowy dowdd
blizkiego pokrewienstwa filoporfiryny i hematoporfiryny.
Co sie tyczy stopniowych zmian w widmach Hematoporfiryny i fiyy
pod wptywem bromu, to na uwage zastugujg fakty nastepu-
jace. Jezeli dodamy do roztworow obu tych ciat, rozciehczonych tak
dalece, ze oddane na rysunku widmo, wystgpi we wszystkich szczego-
tach. roztworu bromu w wodziel), to zauwazymy, ze juz pierwsza kro-
pla spowoduje zmiane w widmie i najprzéd wystepujg dwie jasne
i wazkie smugi w czerwonej czeSci widma, pierwsza smuga filoporfiryny
staje sie jasniejsza, trzecia i szOsta przesuwajg sie nieco ku czer-
wieni, a poza piatag zjawia sie cien. Druga kropla wody bromowej po-
woduje, ze jedna z dwu nowych smug w czerwieni staje sie ciemniejsza
i szersza i ze podwodjna smuga filoporfiryny (czwarta i pigta) przemie-
nia sie w niewyrazng potrdjna. Trzecia i czwarta kropla wywotuja
smuge w czerwonej czesci widma w blizkosci infraczerwieni, dwie nowe
smugi w czerwieni zlewajg sie, dajac jedng ciemng i szerokg smuge,
zblizajgcg sie do pierwszej smugi filoporfiryny; smuga potrojna wyste-

1) Nasycony roztwor bromu w wodzie rozciedczono jednakowsa iloscia wody.
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puje nieco wyrazniej, podczas gdy szOsta staje sie nieco jasniejsza
i przesuwa sie jeszcze nieco dalej w kierunku czerwonej czesci widma.
Pigta kropla powoduje $ciemnienie smugi w blizkosci infraczerwieni,
smuga w czerwonej czesci staje sie jeszcze szersza i pochtania pierwsza
smuge Rloporfirynys smuga potrojna przemienia sie w pojedyncza.
Szésta wreszcie kropla wody bromowej wywotuje widmo oddane na
rysunku. Siédma wiec smuga Hloporbryny ulega bardzo nieznacznej
zmianie, staje sie tylko nieco szersza i moze nieco mniej intenzywna.

Zupetnie analogiczne zjawiska zauwazy¢ mozna w przypadku
hematoporfiryny z ta tylko réznica, ze smuga w blizkosci infraczerwieni
nie wystepuje i ze szOsta smuga ustepuje miejsca dwu bardzo jasnym
smugom a nie jednej jasnej, jak w przypadku Aloportiryny.

Co sie tyczy zmiany barwy pierwotnych roztworéw, to zauwazy-
lismy, podobnie jak Arnobl, najprzéd barwe fioletowa, ktéra stopniowo
ustepowata miejsca oliwkowo-zielonej. Kwas solny, dodany do tych roz-
tworéw. powodowat powstanie barwy czerwono-fioletowej, a widmo skia-
dato sie z kilku smug. liiebardzo wyraznych, z wyjatkiem potozonej
w czerwonej cze$ci widma.

Pod tym wiec wzgledem spostrzezenia nasze nie zgadzajg sie z da-
nemi Arnolda, ktoéry jednak, jak zaznaczono, badat nie hematoporfi-
ryne lecz siarkan t zw. bezwodnika hematoporfiryny.

Trudno jest, rozstrzygnaé, czy widma oddane przez rysunek odpo-
wiadajg rzeczywiscie koncowemu stadyum dziatania bromu na filopor-
firyne i heinatoporfiryne. Sadzimy jednak, ze najprawdopodobniej tak
jest w istocie, albowiem dalsze iloSci bromu poczatkowo nie majg wply-
wu na widmo, a potem powodujg stopniowo znikanie smug stabych,
a pozniej zwezanie sie smug Ciemnych.

Badanie wplywu bromu na zakwaszone roztwory Hloporfiryny
i hematoporfiryny dalo moze jeszcze ciekawsze rezultaty, jak w przy-
padku wolnych zasad. Poniewaz widma tych roztworéw powodujg tylko
trzy smugi po obu stronach linii stonecznej D, to stopniowe wytwa-
rzanie sie widm “~bromofiloporfirynyu i ,bromohematoporfiryny“, jak
rowniez znikanie pierwotnych smug, uwidocznia sie szczegllnie wyraznie.
W rezultacie otrzymuje sie, ogélnie biorgc, tosamo widmo, jak w przy-
padku zasad wolnych, lecz smugi sg wezsze, nbromohematoporfirymau
posiada tylko cztery smugi, a barwa ptynéw jest niewyrazna, czerwo-
no-brunatno-zétta Zdaje sie, ze dziatanie bromu na wspomniane ciata,
w obecnosci chociazby tylko matego nadmiaru kwaséw, odbywa sie
energiczniej, niz w roztworach obojetnych.

Co sie tyczy natury chemicznej powstajacych zwigzkéw, to tym-
czasem nie mamy zamiaru wydawac¢ decydujacej opinii. Zdaje sie je-
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dnak, ze nie sg one poprostu rezultatami utlenienia, albowiem kwas
azotowy dymiacy, dajacy z Aloporfiryna i hematoporfiryng, podobnie jak
brom, najprzéd zabarwienie fioletowe, a po6zniej zielone, dziata z pe-
wnoscig w inny sposob, albowiem otrzymane piyny dajg zupetnie inne
widma, zitozone tylko z dwu smug. Sprawe te mamy zamiar zbadaé
gruntownie.

Wreszcie wspomnie¢ nalezy, ze udato nam sie stwierdzi¢ obecnos¢
smugi absorpcyjnej poza linia Kp zaréwno w widmie ,bromofiloporfi-
ryny“, jak i ,bromohematoporfirynyRezultat ten otrzymano sposo-
bem fotograficznym.

Manchester w lutym 1900.
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