Wystepowanie stalego antocjanu w owocach
Decaisnea Fargesii i Fuchsia sp.
(Das feste Anthocyan in Decaisnea- und Fuchsia-Friichten).
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Staly antocjan, czy to w postaci krysztalkéw, czy tez w kulistych
i bezpostaciowych skupieniach, nie jest zbyt czestem zjawiskiem
w komérkach zywych roslin. Stosunkowo dos¢ atwo mozna uzyskaé
takie stale skupienia, przewaznie krystaliczne, z antocjanu rozpuszczo-
nego, wypelniajacego pospolicie wodniczki komérek roslinnych, stosujac
odpowiednie zabiegi mikrochemiczne. Sposoby podal Molisch (1905,
str. 145—162, takze 1921, str. 261), uzyskujgc krysztalki antocjanu
w komérkach réinych roslin; zadawal on w tym celu preparaty
badz woda destylowana, badz tez kwasem solnym, pikrynowym lub
octowym, przyczem u danej rosliny krystalizacjg antocjanu powoduje
przewaznie jeden tylko z wymienionych odczynnikéw, zas wplyw
innych pozostaje bez skutku.

Krystalizacia antocjanu dochodzi do skutku takie w pewnych
przypadkach w naturze, przyczem w komérkach, wypelnionych uprzed-
nio plynnym barwikiem, pojawiaja si¢ stale ciala intensywnie zabar-
wione o najrozmaitszej postaci. Wzmianki w literaturze o takich sta-
lych, czerwono, fioletowo lub niebiesko zabarwionych cialach w ko-
moérkach roslinnych siegajag dawnych lat. Wspomina o nich Hartig
w ksigzce ,Das Leben der Pflanzenzelle (Berlin 1844). Pézniejsi zas
autorowie opisywali parokrotnie podobne przypadki, uwazajac je jak
Niageli (1863, str. 243 i ,Das Mikroskop“, Leipzig 1867) za napo-
jone barwikiem krystaloidy biatka lub jak Tschirch (,Violette
Chromatophoren®, Schweiz. Chem. Wochenschr. Ziirich 1898) za

niebieskie chromatofory, charakterystyczne dla tupiny owocowej kawy
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(Coffea arabica). Ksztalt tychize i pewne wlasciwosci chemiczne,
przemawiajace wybitnie za ich antocjanowym charakterem, w owocach
tej samej rosliny podaje Kroemer (1900, str. 33—35). Wigksza
ilog¢ roslin, posiadajacych takie stale, bezpostaciowe lub krystaliczne
utwory w komdrkach, podaje Molisch (1905, str. 145), stwier-
dzajac réwnocze$nie antocjanowg nature tych barwnych utworéw.
Dalsze badania nad stalym antocjanem w komérkach rosnacych roslin
prowadzil przedewszystkiem Gertz. Opisuje on najpierw (1906,
str. 295—301) krystalistyczny antocjan w komérkach skorki i migkiszu
pod skérka u Laportea moroides. Ten sam autor (1914, str. 405—435)
podaje w r. 1914 na podstawie obszernej literatury spis tych wszyst-
kich roglin, ktére w komérkach obok plynnego posiadaja takie
staly antocjan, w réznych postaciach wystepujgcy. Lista obejmuje
82 gatunki réznych roélin i wcale od tego czasu nie zostala roz-
szerzona. M. Onslow (1925, str. 33) w swej monografji powtarza
ja w calosci. '

Antocjan staly wystepuje w skérce lub w migkiszu tuz pod
skérka, najchetniej naokolo wigzek, lub tez w obu tych tkankach
razem. Co do postaci, to wystepuje on: w formie pojedynczyczych
krysztatéw (Solanum nigrum i inne), w formie rafidéw, niekiedy
gwiazdkowato ulozonych (Crinum amabile), lub tez w formie dendry-
téw, a niekiedy nitek petlicowatych splatanych z sobg (Delphinium
elatum). Najczestsze s jednakowoz skupienia bezpostaciowe, utwory
kuliste lub zblizone do kuli i sferyty. Takie stale skupienia wykazuja
przejicia od konsystencji plynnej lub pélplynnej do stalej, a jeszcze
dalej prowadzg do utworzenia sig¢ krysztatkéw wlasciwych (Gertz,
1914, str. 405—435). W tej samej tkance, w sasiadujgcych ze soba
komérkach, staly antocjan moze byé¢ bardzo réznorodnie wyksztal-
cony i pojawiaé si¢ moze juz to jako réznorodne krysztaly lub
sferyty, wreszcie jako kule lub bezpostaciowe bryly.

Wedlug Gertza (1914 1 c.) staly antocjan jest heterogeniczny.
Krysztaly to czysty antocjan, natomiast sferyczne i bezpostaciowe
utwory sg to prawdopodobnie inne jakies ciala napojone barwikiem.

Tworzenie sie stalych cial antocjanowych w naturze zwiagzane
jest ze wzmozong produkcja barwika przy male] zawartosci wody,
lub tez, jak Molisch (1905 l. c.) wykazuje, odklada sig staly antocjan
pod wplywem niskiej temperatury. Czynniki te, jak tez moze i inne
podobne, powodujs, ze roztwdr antocjanu w soku komérkowym
zostaje przesycony, stracajac sie w rezultacie w postaci stalego osadu.

W jesieni biezgcego roku otrzymalem od Prof. K. Roupperta
owoce krzewu Decaisnea Fargesii Franch., rosnagcego w Ogrodzie
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Botaniczno-rolniczym U. J., w ktérych wedlug jego zapewnien znaj-
duje sie¢ krystaliczny antocjan. Istotnie w niebieskich strgkach tego
krzewu w komérkach miekiszowych pod skérka wystepowaly obficie
silnie niebieskie, bezpostaciowe lub delikatnie krystaliczne ciala, wy-
kazujgce wszystkie wlasciwosci antocjanu. Przegladajac nastepnie
barwne owoce innych roslin w tymze ogrodzie, spotkalem jeszcze
" utwory stalego antocjanu w jagodach Fuchsia sp.

W obu przypadkach fakt ten nie byl dotychczas w literaturze
wymieniony. Zajalem sig przeto blizej stalym antocjanem owocéw
tych dwéch roélin, sadzac, ze nie bedzie zbytecznem daé jego opis
i do istniejace] juz od czaséw Gertza listy dolaczyé jeszcze te dwa
gatunki.

Decaisnea Fargesii Franchet (Lardizabalaceae).

Owoce tego krzewu w formie podluznych mieszkéw jagodowych
posiadajg w jesieni ladng niebieskg barwe. Na powierzchni, z pod skoérki
przebija delikatna siatka nerwéw, ciemniej odcinajgca sie od ogdlnego
tla. Przekréj przeprowadzony przez luping mieszka poucza nas (ryé.19,a),
ze wlasnie wokél nerwéw grupuijg sig przedewszystkiem osady stalego
antocjanu; tu si¢ one najpierw zageszczajg i powodujg to, ze obser-
wowane golem okiem nerwy przedstawiajg si¢ jako ciemno-niebieska
siatka okienkowo ograniczajgca jasniejsze pola. W calej tupinie do
jakich 4 lub 5 warstw wglab we wodniczkach wszystkich komdérek
znajduje sig plynny antocjan, a na jego tle pojawiajg si¢ dopiero
brylki antocjanu stalego, rozmieszczone jednak tak, ze najglebiej
siegaja w okolicy wiazek, tworzac tu najgestsze skupienia; zas po-
miedzy wigzkami ograniczaja si¢ one do wystepowania w jednej lub
dwéch warstwach komérek miekiszu tuz pod skérka.

Zupelnie podobne zjawisko obserwujemy w owocach ulanki
(Fuchsia) (ryé. 19, b, c¢). Tu tez najwiecej stalego antocjanu tworzy
sie wokol wigzek; otacza on je jakby pierscieniem barwikowych
brylek, zas w partjach owocu, lezacych miedzy wigzkami, sporadycznie
tylko mozna go spotkaé. Zgadzaloby si¢ to z badaniami Overtona
(1899, str. 223), wedlug ktorych intensywne tworzenie sie antocjanu
zalezy od $wiatla i temperatury, tudziez od dowozu pokarméw,
zwlaszcza cukréow.

Postaé osadéw antocjanowych u Decaisnea jest bardzo réina
(ryé. 19, a). Najczescie] sg to bezpostaciowe brylki pozlepiane z ostro-
kanciastych ziarenek lub drobnych nieregularnych kuleczek lub kuliste,
nieco na powierzchni pomarszczone utwory, rzadziej druzy, stano-
wigce mniej lub wiecej regularne kuliste utwory, najezone na po-
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wierzchni ostremi krysztaltkami. Wszystko to wystepuje tuz obok siebie,
niekiedy na jednym lub dwéch skrawkach mikroskopowych. Wymiary
poszczegdlnych krysztalkéw wynoszg w przekroju optycznym 10—22 p.
Jezeli péjdziemy za Gertzem (1914, str. 405—435), ktéry twierdzi,
ze formy krystaliczne tworza sig stopniowo z form bezpostaciowych,
to na tym materjale moznaby latwo takie poszczegdlne stadja wysle-
dzié. Pierwszem takiem stadjum to bedzie kula, jakby kropla zage-
szczonej cieczy (Fig. 1, a), tezejaca nastepnie w miarg dalszego zage-
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Ryé. 19. a. Decaisnea Fargesii Franch. Réznopostaciowe utwory antocjanu stalego
w komdrkach miekiszu pod skdrka. — b, e Fuchsia sp. — b Przekrd] poprzeczny
zewnetrznej czesci owocu. Antocjan staly zgrupowany pod skorka i wokol wigzki. —
¢ Sferokrysztaly pod silniejszem powigkszeniem. — (a Decaisnea Fargesii Franch.
Vielgestaltigkeit vom festen Anthocyan in den subepidermalen Zellen des Exo-
karps. — b und ¢ Fuchsia sp. b Ein Teil des Querschnittes des Exokarps. Das
feste Anthocyan in dem subepidermalen Parenchym und rund um die Leitbiindel
gruppiert. — ¢ Sphirokristalle des festen Anthocyans bei stiirkerer Vergrosserung).

szczania sie barwika i marszczaca si¢ na powierzchni. Niekiedy widaé
kilka takich kropel zlepiajgcych si¢ ze soba, ale nie zlewajgcych sie.
Tworzy sig z tego nieregularna bryla. Kuliste utwory usiane na swej
powierzchni ostroslupami krysztaléw sa w tym przypadku kofcowem
stadjum. Barwa stalego antocjanu u Decaisnea jest ciemno-niebieska,
prawie czarna, o wiele ciemniejsza od pozostalego plynnego soku.

Krysztaly jak i osady o innej postaci wzgledem réinych odczyn-
nikéw chemicznych zachowujg sie u tej rosliny nastepujgco:
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W wodzie destylowanej staly antocjan nie rozpuszcza
sie, plynny rozpuszcza sig bardzo stabo.

W alkoholu 50°, brylki stalego antocjanu po 1 miesigcu
wybladly, ale nie rozpuscily sie, zas plynny antocjan rozpuscil sig
zupelnie, dajac wyciag, ktéry zachowuje sie wzgledem tych samych
odczynnikéw chemicznych zupelnie podobnie jak stale osady.

W alkoholu 96%, staly antocjan nie rozpuszcza sig, antocjan
plynny rozpuscil sie zupelnie.

W alkoholu absolutnym brylki stalego antocjanu nie
rozpuszczaja sie, antocjan plynny po trzech tygodniach rozpuscit
sie¢ prawie zupelnie.

W glicerynie po pierwszym miesigcu brylki stalego antocjanu
wybladly, stajac sig jasniej niebieskiemi, nie rozpuscily sie jednak;
natomiast antocjan plynny znikl juz po 2 dniach.

W parach amonjaku staly antocjan rozpuszcza sig natych-
miast, plyn przybiera najpierw barwe intensywnie niebieska, nastepnie
szybko zmienia sie na zélto-zielong, w koncu staje sig jasno-zélty.

W kwasie chromowym 1°, bryly stalego antocjanu po
paru godzinach slabo brunatniejg, antocjan plynny brunatnieje zaraz.

W octanie olowiu staly antocjan, podobnie jak plynny,
najpierw jest intensywnie niebieski, potem niebiesko-zielony, a wkoncu
z6lto-zielono-jasny, rozpuszczajac sie prawie zupelnie po paru godzi-
nach. W KOH bryly stalego antocjanu rozpuszczajg sie natychmiast,
przyczem wystepuje najpierw silnie niebieska barwa, przechodzaca
nastepnie w slabo fioletows, potem niebiesko-zielong, a w koncu
w z6lto-zielona.

W HCI staly antocjan czerwienieje i rozpuszcza sie¢ réwno-
czesnie, za$ po dodaniu KOH lub NaOH roztwér na moment nie-
bieszczeje, nastepnie zaraz zielenieje, ostatecznie pozostaje zdéltawo-
zielony.

W wyzszej temperaturze (40°—50° C) staly antocjan
rozpuszcza sig, zmieniajac niebieska barwe na czerwona.

Fuchsia sp. (Oenotheraceae).

Ciemno-czerwone Jagody te] rosliny w dojrzalym stanie oprécz
wielkiej ilosci plynnego, rozpuszczonego w komdrkach, antocjanu
posiadajg tez stale jego osady, nagromadzone w pewnych partjach
tkanki, w postaci ciemno-czerwonych kul, lub bryl pozlepianych
z kilku kulistych poprzednio utworéw. Wystepujg tez elipsowate
niekiedy wygiete nieco formy (ryé. 19, b, ¢). Wymiary poszczegélnych
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bryl sg rézne wynoszg one s$rednio od 15—30 p, a niektére do 40 .
Mnie'sze, zwykle kuliste, sa na swej powierzchni najezone drobniut-
kiemi, krétkiemi igietkami (ryé. 19, ¢), w wiekszych nie znaé wyraznej
struktury, sg brylowate o pomarszczonej powierzchni, bezpostaciowe.
I w tym materjale trafiaja si¢ czesto utwory dokladnie kuliste, w ro-
dzaju kropli mocno zageszczonej cieczy. Cechujg sie¢ one takie i tem,
ze szybciej niz inne rozpuszczajg sie¢ w wodzie destylowanej lub
w glicerynie. Po rozpuszczeniu si¢ bryl stalego antocjanu eczy to
w wodzie, czy w alkoholu lub w innym rozpuszczalniku poza plyn-
nym antocjanem, ktéry przechodzi zaraz do roztworu, nie pozostaje
z nich nic, coby wskazywalo, Ze bezpostaciowe utwory stalego
antocjanu sg to jakie$ inne ciala w komérce, wysycone barwikiem,
jak o tem wspomina Gertz (1914, str. 405—435).

Staly antocjan wystepuje w wigksze] masie jedynie w zupelnie
dojrzalych jagodach ulanki. Tworzy sie z chwila, kiedy owoc uprzednio
zielony zaczyna sie silnie najpierw pasami kolo wigzek, potem na
calej swej powierzchni czerwienié. Najwiecej osadéw przypada zawsze
na pobliskie wigzkom komérki miegkiszu (Fig. 1, rys. b.), zas§ w dal-
szych od wigzek partjach liczebno$é jego stanowczo maleje. Kolo
wigzek tez tworzy sie staly antocjan najwczesniej. W skérce jagody
nie wystepuje, choé¢ komdrki skérki zabarwione sg wybitnie na
czerwono od antocjanu plynnego.

Wobec réznych odczynnikéw chemicznych zachowuje sig antocjan
staly u Fuchsia nastepujgco:

W wodzie destylowanej brylkl antocjanu rozpuscily sig
zupelnie po 12-tu godzinach, przyczem najszybciej rpzpuszczaja sig
regularnie kuliste utwory bez struktury na powierzchni.

W alkoholu 50°, i 96°, brylki rozpuszczajg sie zupelnie
dopiero po dwéch dniach, antocjan plynny rozpuszcza sie¢ natychmiast.

W alkoholu absolutnym podobnie.

W glicerynie staly antocjan rozpuszcza sig, podobnie jak
w wodzie, bardzo szybko rozpuszcza sig antocjan plynny.

W parach amonjaku staly antocjan rozpuszcza si¢ momen-
talnie, przybierajgc réwnoczesnie kolor najpierw niebieski, poczem
roztwér odbarwia sie silnie, przyjmujac slabo zielonkawe zabarwienie.
Po dodaniu kwasu natychmiast wszystko silnie czerwienieje. Antocjan
plynny zachowuje sie zupelnie podobnie.

W 1°, kwasie chromo wym brylki statego antoc]anu czer-
wono-brunatne nastepnie zéltawo-brunatne, nie rozpuszczajg sie.

W octanie olowiu czerwona barwa stalego antocjanu jak
tez i plynnego zmienia si¢ na fioletowo-czerwona.
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W KOH brylki stalego antocjanu rozpuszczajg sie, przyczem
zmieniajg barwe i stajg sie najpierw fioletowe, potem niebieskie,
potem zolto-zielone.

W HCI rozpuszczajg sie szybko, przybierajgc najpierw ciemno-
czerwona, a potem fioletowo-czerwong barwe. Po dodaniu KOH
niebieszczejg i zaraz zielenieja.

W wyzsze] temperaturze (40°—50° C) staly antocjan
rozpuszcza sie, plyn w komoérkach jest czerwono zabarwiony.

Ogélne wyniki.

Jak latwo zauwaiyé, antocjany owocow tych dwéch roslin pod
dzialaniem tych samych odczynnikéw zachowujg sie odmiennie, co
wskazuje na réznice chemiczne miedzy niemi. Wiadomg jest rzecza,
Ze pojecie ,antocjan® nie oznacza chemicznego indywiduum, ale
przedstawia grupe pewnych pokrewnych sobie polaczen chemicznych.
Weigert (Molisch 1921 str. 262) juz w 1895 r. wyréinit dwie
odrebne grupy: pierwsza, reprezentowang przez czerwien wina i druga
przez czerwien burakéw. Willstédtter ze wzgledu na zachowanie
si¢ poszczegdlnych antocjanéw wzgledem kwaséw, zasad i octanu
olowiu wyrédznia takich grup 6 (Schneider-Zimmermann
1922, str. 224).

Wedlug podzialu Willstédttera antocjan Decaisnea Fargesii
tak staly jak i plynny, da sie zaliczy¢ do grupy drugiej, reprezento-
wane] przez antocjan wina i czarnej jagody (boréwki).

Grupa Antocjan W kwasnym | Po dodaniu | Osad z octa-
z rostworze sody | nem olowiu
!. Winogrona, czarnej jagody
2 || (boréwki), izomeryzuje sie czerwony niebieski | niebieski

I cigzko

|

|

| . P

I Decaisnea Fargesit, izome-
| ryzuje sig cigzko
|

czerwony niebieski | n ebieski

Trudniej ustalié przynalezno$é antocjanu u Fuchsia do jednej
z grup Willstédttera, pod pewnemi bowiem wzgledami wykazuje
on wlasciwoéci grupy 3-ciej, pod innemi 4-tej. Wlasciwosci jego
w poréwnaniu z obu grupami zestawione w tabliczke przedstawiajg
sie nastepujgco:
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| Antocjan W kwasnym 1, Po dodaniu | Osad z octa-
Grupa | .
| z rostworze | sody | nem olowiu
e zoltawo- e
3 Rzodkiewki niebieski czerwony
| czerwony
[ |
4 || Czerwonych burakéw | fioletowy czerwony czerwony
fioletowo- N fiol -
Fuchsia »p. . ioletowo niebieski ioletowo
| | czerwony czerwony

Antocian u Fuchsia tak staly jak i plynny pod dzialaniem
kwaséw zachowuje sie tak, jak antocjan grupy 4-tej reprezentowanej
przez czerwien burakéw, zas wobec zasad zachowuje si¢ odmiennie
od tej grupy, zblizajgc sie do grupy 3-ciej, ktdra reprezentuje czerwien
rzodkiewki. Z innemi grupami poréwnan nie wytrzymuje.
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Zusammenfassung.

Es werden zwei neue Fille des Vorkommens vom festen Anthocyan
in den Friichten einer Lardizabalaceae: Decaisnea Fargesii Franchet
und einer Fuchsia sp. beschrieben. In den Bilgen von Decaisnea
kommt ein festes Anthocyan in den subepidermalen Schichten des
Fruchtperiblems (Fig. 19, a) und besonders dicht in dem Parenchym
der Leitbiindelscheiden vor.

Das Anthocyan in fester Form ist bei Decaisnea ziemlich vielge-
staltig. In nichster Nachbarschaft finden wir nebeneinander: amorphe
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Konglomerate winziger Kiigelchen neben grossen Kugeln mit glatter
oder gerunzelter Oberfldche oder kristallinische Drusen ovaler meistens
Form (Fig. 19, a). Alle festen Anthocyangebilde der Decaisnea-Friichte
sind dunkelblau, evident dunkler als gelostes Anthocyan geférbt.
Festes Decaisnea-Anthocyan gibt folgende Reaktionen: im Wasser,
im Alkohol (50°, 96°/, und absolut) und Glycerin — unléslich; in
HCl rot, nach KOH-Zusatz blau, dann griinlich; in Bleiazetat l6st
sich blau, dann blaues Pézipitat, das ergriint. Nach diesen Reaktionen
lasst sich festes und geléstes Anthocyan der Decaisnea-Friichte in die
Il Gruppe des Willstatter-Schemas einreihen (Weinrot und Heidel-
beeren).

In den dunkelroten Beeren von Fuchsia sp. konnte ich die An-
wesenheit vom festen Anthocyan dhnlich, wie bei Decaisnea, in den
Leitbiindelparenchymscheiden, (Fig. 19, b) feststellen; es bildet dort
amorphe Kugeln und Sphérokristalle. An den letzteren sind deutliche,
winzige, nadelige Gebilde strahlenférmig gegen die Oberfliche ge-
richtet zu sehen (Fig. 19, c). Im Gegensatz zu Decaisnea ist das feste
Fuchsia-Anthocyan im Wasser, Alkohol (50°/;, 96°/, und absolut) und
in Glycerin loslich. In HCI wird es violett-rot, dann tritt ein violett-
rotes Prizipitat auf. Auf Grund dieser Reaktionen méchte ich das
feste Fuchsia-Anthocyan zwischen Il i IV Gruppe nach Willstétter
einreihen. Durch die Reaktion mit HCI und Bleiazetat schliesst es sich
an die IV Gruppe (Beta-rot) an. Mit KOH reagiert es dagegen, wie
die Ill Gruppe (Radieschen).

Laboratorium Botanicum Janczewskianum Univ. Jag., Krakau.
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