ANTONT KOZLOWRSRKI.

(7 Zakladu Fizjologji Rodlin i Chemji Rolnej, Poznan—Solacz).

POWSTAWANIE W ROSLINACH ANTOCJANU PRZEZ
UTLENIANIE ANTOCJANOGENOW.

(On the formation of anthocyanins in plants by an oxidation
of anthocyanogens).

(Wolynelo 19. X. 35)
WSTEP.

Pojawianie si¢ antocjanu w kwiatach, owoeach, ezasem tez
lisciach i innych organach roflin wyiszych jest wyrazem pewnej
normalnej zmiany w metabolizmie komorek.  Dzieki temu harwi-
ki te moga stuzyc fizjologowi, jako bardzo pozyteezne wskazniki
orjentacyjne w Sledzenin niektoryeh  procesow  bhiochemicznyeh.
a zhadanie genezy i struktury chemicznej drobiny antoejanu przy-
czyni sie nietylko dla poznania owych substaneyj leez takie dla
wyjasnienia mechanizmu przemiany  pewnyeh innyveh zwiazkow.
dajgeveh im poczatek.

Juz sam fakt obecenosei lub zupetnego braku antocjanu w nic-
ktoryeh rodzajach i gatunkach rodlin, wzglednie w pewnyeh tkan-
kach Iuh nawet w pewnyeh komorkaeh tych samyeh tkanek, sta-
wia fizjologowi pvtanie, dlaczego te same zasadnieze skladniki
tresei komorki mogy  daé¢ poezatek  antocjanowi w jednych
przypadkach, a weale nie w innyeh.  Zagadnienie to nie pred-
ko jeszeze moze by¢ o rozwigzane,  gdyi  wymaga uprzednie-
2o, dokladnego poznania przemiany materji w roslinach. W kai-
dym razie w tym kierunkn zmierza badanie genezy antocja-
nu, ktore cofa¢ bedzie fizjologa krok za krokiem wstecz do
coraz bardziej odleglyel produktow przemiany pewnveh zwigz-
kow, zwlaszeza cukrow, az zostanie wysledzony ealy nieprzerwany
Luicueh reakeyj. prowadzacyeh ostatecznie do wytworzenia owyeh
bharwikow,
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Przyezyny jakie ulatwiaja wzglednie utrudniaja przemiane
prekursorow antoejanu czyli antocjanogenow w anfocjan byly juz
od dawna przedmiotem bardzo licznych badan, ktore jednak
bynajmniej nie zostaly jeszeze ukoinczone. W zagadnieniu tem
skoneentrowano ealy nwage na to, czy ostateczne przejicie hez-
harwnych antocjanogendw w antocjan odbywa sie na drodze ich
redukeji czy tez utlenienia.  Wiekszosé fizjologow byla i jest zda-
nia, ze w owem zjawisku zachodzi utlenianie a nie redukeja an-
tocjanogenow. Tego pogladu byl juz Gautier w 1878 r. (eyt.
Laborde, 8 i Malvezin (9). Niektorzy nawet sadzili, 7Ze
biora w tem udzial enzymy utleniajace, czyli oksydazy: do zwo-
lennikow  tej hypotezy mnalezy Buscalioni i Polacei
(1904 r.), Miss Wheldale (& p. Hon. Mrs. Onslow) (12).
Keeble i Armstrong (cyt. J ones ¢ o, 4b) i niektorzy inni.  Hypo-
teza jednak ta nie mogla hyé poparta przez doswiadezenia in vi-
tro. Posrednio tylko moina hylo o tem wnioskowaé z wynikow
badan, przeprowadzonych przez Miss Wheldale (12), wedlug
ktoryeh platki kwiatow mogg zawiera¢ badzto tylko antocjanoge-
ny, badi tez tylko oksydazy albo tez jedne i drugie razem w tych
samych komorkach: otoz, podezas gdy w tym ostatnim przypad-
ku antocjan byl z reguly wytwarzany, w dwoch innych przypad-
kach tkanki pozostawaly wolne od antocjanu. Hypoteze owa po-
parta Miss Wheldale na drodze genetyeznej, a mianowicie
w ten sposob, ze poddala skrzyZowaniu odmiang biaky Antirrhinum
majus, posiadajaca oksydazy leez wolng od antocjanogenow. z od-
miana zolta, zawierajaca w koronie kwiatowej antocjanogeny
lecz pozbawiona w tych samych komorkach oksydaz: mieszaniec
w ten sposob otrzymany, rozwinal kwiaty o picknej barwie czer-
wonej — Magenta. Dos$wiadezenie to dowodzi, ze do powstawaniu '
antocjanu jest niezbedny wzial dwoch jakichs skladnikow, z kto-
rych jeden ma cechy antocjanogenu, a drugi zachownje sie jak
substancje, nazwane oksydazami, bez wzgledu na to, czy sq one
rzeczywiscie enzymami czy tez pewny mi zwigzkami nieenzymatycz-
nemi. Obfite wystepowanie zwigzkow flawonowych w odmianach
wolnyeh od antocjanu sklonito Miss Whelda le do postawienia
hypotezy, ze flawony sa prekursorami antocjanow. Wkrotce jednak
okazalo sie, ze flawonole, wyizolowane z roglin, nie daly antocja-
nu przez utlenianie, zato utworzyly jaki¢ barwik czerwony, wsku-
tek ich redukeji pod wplywem wodorn in statu nasc endi, wywia-
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zyvwanego 2z kwasu solnego za dodaniem pyvikn evnkowego lub
maenezi (Kverest, 2).

Owo spostrzezenie stalo sie punktem wyjseia dla prac Will-
stiittera (13), ktory otrzymal z flawonolu (kwercetyny), podda-
nego dzialanin magnezu w obeenogei kwasu solnego, barwik czer-
wony, wprawdzie przewaznie odmienny od antoeyanidyny czyli
t. zw. alloeyanidyne, leez tez nieco barwika rzekomo identycznego
z antoeyvanidyng. To sklonilo Willstittera do podania wzo-
ru strukturowego dla antoejanidyny, ktory przypomina zasadniczo
takiz wzor flawonolu, a nadto do postawienia hypotezy, ze w na-
turze antocjan powstaje przez redukeje flawonoli. Hypoteza owa
rostala nietylko ogolnie przyvjeta leez tez wkrotee wzmoeniona
a, Karrera, Asahiny ()i in-
nyeh. Z czasem znaleziono, Ze najpospolitsze antocjanidyny maja

przez prace Freudenberg

by¢ pochodnemi glownie trzech flawonoli, a mianowicie kemferolu
(pelargonidyna), kwercetyny (ejanidyna) i myrycetyny (delfini-
dyna): niektore zas inne maja powstawaé przez metylowanie owyeh
trzech zasadniczyeh antoejanidyn, jak np. peonidyna (eter mono-
metvlowy ejanidyny) i syringidyna (eter dwumetylowy delfini-
dyny) (Karrer). Czesto nie jeden lecz kilka owych zwiazkow
ma sie znajdowadé w tych samyeh tkankach. Podobne zwigzki,
otrzvmane syntetyeznie przez Willstittera (1924) i Robiun-
sona (1931, 1932) mialy by¢ identvezne z antocjanidynami na-
turalnemi. Tak wice kwestja sposobu powstawania antocjanu z je-
co chromogenow zdawala si¢ by¢é zupelnie rozwigzana.

Autor jednak doszedl do wniosku na podstawie wlasnych
dawniejszych i nowszyeh badan, ze w naturze antocjany powsta-
ja nie przez redukeje leez przez utlenianie antocjanogenow, a bliz-
sze weladnieeie w szezegoly prac Willstiittera i innych zwo-
lennikow jego hypotezy doprowadzilo autora do przekonania, Ze
hypoteza Willstiittera zbudowana jest na mylnej interpre-
tacji otrzymanych wynikow, oraz na licznych przeslankach teorve-
tveznyeh, ktorym brak jest dostatecznego poparcia eksperymen-
talnego.

HISTORJA T WYNIKI BADAN PRZEPROWADZONYCH PRZEZ AUTORA.

Pierwsze badania orjentacyjne nad geneza antocjanu byly
rozpoezete przez autora w 191920 r. w Zakladzie Fizjologji Roslin
Uniwersytetn Warszawskiego (cheenie Jozefa Pilsudskiego), lecz
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zostaly przerwane w lecie 1920 r. Wyniki owyveh licznyeh hadan
nie byly kompletne i dlatego nie zostaly ogloszone.  Niektore
z nich przedstawiaja sic w ogolnyceh zarysach nastepujgeo:

Najpierw przeprowadzono probe z tkankami calkowitemi.
bez wyizolowania chromogenow, by uniknac¢ ewentnalnej zminny
substaneyj. z natury juz bardzo wrazliwyeh na dziadanic od-
czynnikow. Do badan sluzyl materjal Swiezy, zbierany w Ogro-
dzie Botanicznym. Uivto do tego przedewszystkiem miodyen
platkow z pgezkow kwiatowyeh, ktore po rozwiniccin si¢ two-
rzyly antocjan oraz z takich samych odmian tyveh samyeh ga-
tunkow, ktore nie produkowaly antoejanu. Badano tez jagody zie-
lone, ktore w okresie ich dojrzewania wytwarzaly harwiki czer-
wone. Chodzilo przytem glownie o wykazanie, czy harwiki heda
sie wytwarzad w badanym materjale w nicobeenosei tlenn po-
wietrza.

Tkanki roztarte w mozdzierzu pozostawiono w atmosferze
wilgotnej w dostepie powietrza w eciggu Kilknnastn godzin.  Dla
porownania zag, takie same tkanki rozeierano w Swiezym 17 -wym
roztworze siarezynu sodu i pozostawiono w naezynin szezelnie
zamknietem. W pierwszyvm przypadku wytwarzal si¢ wkrotee czi-
sem barwik ezerwony, majacy liczne cecly mikrochemiczne an-
tocjanu, ale tylko w tkankach takich, ktore normalnie tworzyty
antocjan po rozwoju kwiatow, platki zag kwiatow, ktore nie produo-
kowaly antocjanu w naturze, nie tworzyly tego barwika takze in
vitro. W roztworze zas siarezynu tkanki pozostawaly w obu przy-
padkach wolne od antocjanu. Widoeznie wice tlen sprzyja zmia-
nom prowadzacym do wytwarzania barwikow. Najdogodniejszym
materjalem do wykazania takiego wplywu tlenu okazaly sie doj-
rzewajace, lecz jeszeze hlado-zielono zabarwione, jagody Vibur-
num prunifolivm, ktore wytwarzaly momentalnie w ich mickizzu
barwik ezarny w chwili ich zranienia leez pozostawaly niezmie-
nione w swej pierwotnej barwie, jesli roztarto je w roztworze siar-
czynu i trzymano nastepnie w naezynin zamknictem. Takie same
jagody, miezranione i trzymane w wodzie w naezyniu otwarten.
brunatnialy w ciagu kilku dni lub nawet przed uplywem jednej
doby, podezas gdy jagody, trzymane w wodzie lub w alkoholu hez
dostepu powietrza, nie czernialy nawet w eiggu kilku tygodni. Jak-
kolwick bharwik ten jest odmienny od antocjanu, sposoh jego po-
wstawania wskazuje w kazdym badz razie na to, ze na takiej dro-
dze. t. j. przez utlenianie, powstaje ezerwony barwik w jagodach
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pokrewnego gatunku kaliny. a mianowicie Viburnum Opulus, kto-
rv pojawial sie, jesli mickisz owocow rozeierano wodostepie po-
wietrza.

Rownolegle z owemi probami badano tez reakeje chromoge-
now wyizolowanych z niektoryeh roslin. Woda utieniona nie po-
wodowala powstawania harwikow, prawdopodobnie wskutek jej
zbyt silnego dzialania: kwas osmowy ulegal wprawdzie mniej Tub
wiecej redukeji i wywolywal czasem bardzo nietrwale i lekkie za-
barwienie leez antocjanu ta droga nie otrzymano. Kwas siarkowy,
niezbyt stezony, nie wytwarzal barwika; pieciotlenek fosforu. do-
dany do suchej substancji, wywolywal ezesto powstawanie har-
wika ezerwonego, nawet bardzo intensywnie leez szybko powo-
dowal tez jego dalszy zmiane. Chlorek glinu, zmieszany z sucha
substancja, wywolywal czasem pojawienie sie barwika czerwone-
2o. Stosunkowo najlepiej reagowaly substancje  wyizolowane
z mickiszu kory drzew, jak np. Salir viminalis, Rhamnus cathar-
tica i Prunus sp. Prawdopodbnie zachodzila w owych reakejach
kondensacja i rownocezesnie utlenianie jakichs glukozydow, z wy-
tworzeniem barwikow o charakterze nieznanym. Wogole trudno
bylo znalezé jakis srodek utleniajgey, ktoryby utlenial tylko gru-
pe chromoforowa, a rownoczesnie nie atakowal reszty drobiny ba-
danego zwigzku.

Badania tego rodzaju byly kontynuowane przez jakis ezas
w1921 1. podezas pobytu autora we Francji. Zwiazki o barwie
zotte], wyizolowane z korzeni buraka morskiego (Beta wmaritima)
i buraka cukrowego, daly przez utlenianie, a nie przez redukeje
barwik eczerwony, przypominajacy barwik ¢éwikly (6a). Trudno
jednak bylo wykaza¢, ezy barwik ow byl identyezny z natural-
nym. Joneseo (da), poslugujac sic metoda autora, zamienil
w barwik ezerwony chromogen, wyizolowany ze skorki kwiatow
Cobaea scandens i zdolal tez otrzymadé antocjan przy pomoey pre-
paratu oksydaz z Russula delica. Autor jednak, w dalsze] swej
pracy, przeprowadzonej w Zakladzie Fizjologji Instytutu im. Nen-
chiego w 1922 r. probowal, mitdzy innemi, takze dzialania oksy-
daz leez bez powodzenia: mozliwe wiee, ze w doswiadezenin, opt-
sancm przez Jonesceo, czynne byly jakies substancje zawarte
woekstrakeie kwiatow, a nie produkty grzybow.

W dalszyeh swyeh badaniach postugiwal sie autor (6b) me-
toda Everesta dla wykazania antocjanogenow, hez przesa-
dzenia kwestji, ezy antocjan powstaje w naturze przez redukeje



280

chromogenow, jak to przyjal Willstitter. Jakkolwiek bar-
wiki, owg metoda otrzyvmywane, mialy pewne ogolne cechy anto-
cjanu, trudnoifé otrzymania takiego barwika z chromogenow pew-
nych roslin nie pozwalala na poparcie hypotezy Willstiit-
tera. Chromogen. wyizolowany np. z bialveh kwiatow pelar-
conji, zadany kwasem solnym i magnezem, nie zmienial si¢ z po-
czatku i dopiero przy nadmiernie dlugiem dzialanin dawal w kon-
cu osad ezerwono-brunatny, rozniacy sie znacznie od barwika pe-
largonji czerwonej.

Chociaz autor nie mogl znaleié jakiegos lagodnego Srodka
utleniajacego, przy pomocy ktorego udaloby sie odtworzy¢ sztuez-
nie reakeje naturalng, wyniki badan, opisanyeh na wstepie, utrzy-
mywaly go w przekonaniu, ze antocjan powstaje w naturze przez
utlenianie, a nie przez redukeje jego chromogenow. Dalsze bada-
nia w tym kierunku zostaly przerwane na dhigie lata wskutek
walki o byt, ktora rzucita autora w czasie jego pobytu w goscin-
nyeh Stanach Zjednoczonyeh w dziedzine hadan zakaznyeh cho-
rob zwierzat i drzew owocowych. Dopiero w 1935 r. autor mial
Znow sposobnogé powrocié do owego zagadnienia i to tylko okolicz-
nosciowo, kiedy przy badaniu procesow oksydacyjno-redukeyj-
nych zostaly znalezione w mnasionach grochu i fasoli substancje,
ktore byly bardzo ezypnne w owych procesach, a nadto dawaly
pod wplywem bardzo lagodnych érodkow utleniajacych barwiki
(fiolkowo-niebieski z grochu i ceglasto-czerwony lub rozowy z fa-
soli), bardzo podobne do barwikow spotykanych w kwiatach tych
egatunkow roslin. Substancje owe jednak nie daly przez redukeje
7adnego barwika leez wprost przeciwnie, tracily zupelnie swa na-
turalng barwe zottawa. Poniewaz $rodki utleniajace, uzyte do
owej redukeji, nie atakowaly zbytnio drobiny owych zwiazkow,
barwik, przy ich pomocy otrzymany, jest prawdopodobnie blisko
pokrewny, jesli nie identyezny, z barwikiem naturalnym. Powyz-
sze spostrzezenia sklonily autora do tymezasowego przerwania ba-
dan procesow oddychania rodlin, w celu ponownego zajecia sig
kwestja genezy antocjanow.

I. DOSWIADCZENIA Z CHROMOGENAMI NASION GROCHU I FAROLL

Nasiona grochu wzgl. biale nasiona fasoli zadano podwojng
iloscia wody i pozostawiono przez kilkanaéeie godzin, by napecz-
nialy. Potem zalano je metanolem. uprzednio oezyszezonym przez
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destvlacje z nad wapna  palonego.  Po  dwudziestu godzinach
ckstrakt odlano, przesaczono i uwolniono od metanolu przez de-
stvlacje przy mozliwie niskiej temperaturze, uzywajae ku koneowi
zmniejszonego cisnienia. Pozostaly plyn mial barwe zolta.

Reakeje:

1. Metanolowy ekstrakt z grochu, ogrzewany ostroznie
z kwasem solnym, przybieral stopniowo barwe fiotkowg o odeieniu
niebieskawym, a w koncu winowo-czerwong. Takiz ekstrakt z na-
sion fasoli przybieral w takich samyeh warunkach barwe rozowo-
l'Z('I’\\'(HlE!.

2. Ekstrakt, uwolniony od metanolu i zadany odeinkiem
wstazki magnezowej w obeenodei kwasu solnego, ulegl zupelnemu
odbarwieniu.

3. Plyn, pozostaly po usunigeiu metanolu z ekstraktu, za-
dano roztworem octanu olowiu. Wytracony osad odsgezono. Fil-
trat po osadzie, zadany mala iloscia rozceienczonego amoniaku, dal
jeszeze nieco zwiazku olowiowego.

Osady, otrzymane z ekstraktu grochu, rozlozono rozcien-
czonym kwasem siarkowym. Filtrat po siarczanie olowin mial bar-
we fiolkowg o odeieniu niebieskawym. Zwigzek olowiowy, otrzy-
many z ekstraktu z bialyeh nasion fasoli, wysuszony i roztozony
kwasem solnym w obeenosei metanolu, dal barwik rézowo-czer-
wony.

Barwiki owe przechodzay w alkohol amylowy podezas ogrze-
wania ptynu w obecnoscei kwasu solnego, a ulegaja odbarwieniu
przez redukeje t. j. przez dzialanie wodoru in statu nascendi, wy-
wigzywanego przez magnez z kwasu solnego.

4. Takie same barwiki powstaja, jesli ckstrakt z nasion
zadano roztworem chlorku rteei.

5. Ekstrakt z nasion grochu, uwolniony od metanolu, nie
zmienial swej zoltawej barwy po zakwaszeniu kwasem siarkowym.
Jedli zadano go uprzednio kropla roztworu chlorku zelaza, zobo-
jetniono ostroznie amoniakiem i pozostawiono przez kilka godzin
w naczyniu otwartem, nastepne zakwaszenie kwasem siarkowym
spowodowalo wystapienie barwy winowo-czerwonej, co wskazuje,
7e utlenienie chromogenu bylo niezbedne do powstania barwika.

Po powyiszych ogolnyceh probach orjentacyjnych przysta-
piono do badania antocjanu z kwiatow, przyczem oparto sie na na-
stepujacem zalozeniu: jesli antocjan powstaje przez redukeje anto-
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cjanogenow, harwik ten powinien byé odporny na dalsze dzialanie
fagodnyeh srodkow redukujacyeh, a powinien natomiast nlegac o:d-
barwienin pod dziataniem srodkow utleniajacveh, Ponizej jednak
opisane doswiadezenie wskazuje, ze antocjan, wprost przeciwnie,
reaguje na dziatanie Srodkow redukujacyeh bardzo fatwo przez
utrate swej barwy, a odzyskuje ja spowrotem pod nastepnym wplv-
wem frodkow utleniajacyveh. Pod tvim wzgledem barwik, otrzymany
sztueznie metodg Everesta przez redokeje flawonoli, zachowuje

sic odmiennie, co dowodzi, ze nie jest on identyezny z antoejanen.

1. DOSWIADZENIA Z ANTOCJANEM.

Poniewaz antocjan ulega bardzo latwo zmianie pod wply-
wem odezynnikow stosowanyeh do jego wyizolowania, przepro-
wadzono doswiadezenia z $wiezym surowym ekstraktem antoeja
nu, sporzadzonym z $wiezyeh kwiatow, Platki kwiatow wyciagnic-

to goracym 5% -vm roztworem kwasu cytrynowego luh octowego.

1. Redukcja antocjann zapomocd iagnezi

Swiezy  ekstrakt zadano odeinkiem wstgzki magnezowe)
i zatkano probowke korkiem gumowym fak, by go nie wysadzily
wywigzujace sie gazy. (Pozadanem jest przytem niywarie apara-
tu, z ktoreeo mozna zupelnie usuna¢ powictrze: w hraku jednak
takiego. autor poshugiwal sic tylko odeiceiem dalszego doplywu
tlenu). W ciggu kilku minut plyn ulegl ezesciowemu. niemal zu-
pelnemu odbarwieniu. Po nastepnem otwarciu probowki powra:
cala dawna barwa czerwona. Jesli nastapito zupelne odbarwienie
plynu, nastepny doplyw tlenu przywracal harwe ezerwona tylko

czeseiowo,

2. Redukcja antocjanu zapomora hydrosiarczyna sodu (Na,S,0,).

Swiezy ekstrakt antocjanu z kwiatow Pelargonium zonale
zadawano po kropli $wiezym 1% -wym roztworem hydrosiarczynu
sodu az do zupelnego odbarwienia plynu. Potem dodawano po
kropli roztworu jodu w alkoholu. W pewnym momencie, a miano-
wicie skoro hydro-siarezyn ulegl zupelnie utlenieniu, wystapila
spowrotem pierwotna harwa ezerwona ptynu, ktora potegowaka
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sie przy dalszem dodawanin jodu.  (Ewentualny nadmiar tego
ostatniceo mozna spowrotem usunac przez dodanie kropli silnie roz-
cienczonego roztworn hydrosiarczynu).

Powyzsza reakeja wskazuje az nadto wyrainie, ze antocjan
powstaje przez utlenianie, a nie przez redukeje.

1, REAKCJA CZERWONEGO BARWIKA OTRZYMANEGO SZTUCZNIE.
PRZEZ REDUKCJE FLAWONOLI METODA EVERESTA.

Chodzito tu przedewszystkiem o zbadanie, ezy harwik otrzy-
many przez Willstittera z flawonoli btdzie tak samo si¢
zachowywal wobee powyzszych odezynnikow redukujacych, by
woten sposoh stwierdzic, ezy jest on identyezny z barwikiem natu-
ralnym. W tym celu wyizolowat autor flawonol z kwiatow zolte]
odmiany bratka ogrodowego (Viola tricolor), ktory dat harwik
czerwony pod dzialaniem magnezu w obecnosei kwasu solnego.
Barwik jednak taki, w przeciwstawieniu do antoejanu wyeciagnic-
tego z niehieskich kwiatow hratka lub jakiejkolwiek innej rosliny.
nie ulegal odbarwienin przy dalszem dzialanin wodorn, wywigzy-
wanego z kwasu solnego przez magnez ani tez pod wplywem hy-
drosiarezynu: nawet przy nadmiarze tego ostatniego utrzymywala
sie barwa ezerwona, ktora przy nastepnem dodaniu jodu przeszia
w pomaranczows.  Flawonole, wyizolowane przez autora z kwia-
tow, nie dawaly antoejanu ani jakiegokolwiek innego czerwonego
harwika pod redukujacem dzialaniem hydrosiarezynu. Plyn, trak-
towany tvm odezynnikiem, pozostal w swej oryginalnej barwic
zottawej niezmieniony i nie wykazal przejscia w barwe ezerwona
po nastepnem dodanin jodu.

Fkstrakty z kwiatow, zawierajacyeh flawonole, sporzadzone
zapomoca alkoholu w ohecnosei kwasu eytrynowego, nie daty bar-
wika ezerwonego po nastepnem dodaniu magnezu i dzialaniun wy-
wigzywanego w o ten sposoh wodorn.  Redukeja  wige  owemi
Srodkami nie przeprowadzila flawonoli w antocjan. Pojawienic
sie czerwonego barwika w o roztworze flawonoli, zadanym =il
nym  kwasem mineralnym i magnezem. wskazuje, e musiala
tu zajsé kondensacja drobin flawonoli z wytworzeniem jakie-
vos barwika, zupelnie zreszta odmiennego od antocjanu.  Re-
akeja bowiem taka nie zachodzi przy uzyein kwasow organica-
nyeh, mimo nawet bardzo energicznego wywiazywania wodor
pod wplywem magnezu dodanego do ekstraktu.
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Wyniki owyeh doswiadezen nie zgadzaja sic zupelnie z hy-
poteza postawiona przez Willstittera.

DYSKUSJA [T WNIOSKIL

Willstdtter, jak juz wyzej wspomniano, opierajae sie
na reakeji powstawania barwika  czerwonego z flawonoli pod
wplywem wodoru in st. n., nie tylko postawil mylna hypoteze co
do sposobu powstawania antocjanu w naturze lecz takze na tej so
mej podstawie podal bledny zasadniczy wzor strukturowy dla
drobiny antocjanidyn, kiory zostal przyjety, podobnie jak i owa
hypoteza, przez innyeh uezonyeh, mimo, ze Willstitter nie
dal zaduych konkretnych dowodow dla stusznogei jego hypotez,
a opieral sie glownie na znanveh juz oddawna wzorach strukturo-
wych flawonoli, przyezem wysnuwal dalsze wnioski na drodze
czysto spekulatywnej.

Wedlug Willstittera drobina antocjanidyny zawiera
pierscien  pyryljowy, w ktorym atom tlenu jest czterowarto-
geiowy i ma zdolnosé wiazania chloru kwasu solnego z wytworze-
niem chlorku oksoniowego. Przejscie np. kwercetyny w harwik.
uznany przez niego za cjanidyne, przedstawil Willstitter
nastepujacemi wzorami:

0 ___oH
HOZ ./ N\c_# S oH
|
|l I S
| ' |
/C.OH Zn 4+ HCI
\ -
on Cco
kwercetynu
Ct
0 OH 0 __OH
0F N \e__# " OH HOZ c__ oH
/ i
[ sl I | =5
I | | wzgl. | H
~ C.OH > _~C.OH
oH  CH oH  cH
cjanidyna chlorek c¢janidyny

Przyjecie takiego wzorn dla antoejanidyny naturalnej jest
czems zupelnie nowem w chemji zwiazkow organicznyeh i nie iest
poparte przez zadne dowody ekspervmentalne.
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Wadliwos¢  teoretyeznego rozumowania Willstiitte wa
mozna tez zauwazy¢ w jego interpretacji natury barwika powsta-
jacego z flawonolu.  Juz sam Willstiitter spostrzegl sie, 7e
przewazajaca wickszosé barwika, otrzymanego sztueznie, nie jest
identyezna z antocjanem i dlatego nazwal go allocjanidyna, dla
ktorej podal nastepujacy wzor strukturowy:

f | - cH—com—cH 4 “OH
OH

Rowniez przyjecie tego wzoru nie zostalo poparte przez zad-
ne dowody eksperymentalne i jest zupelnie nieuzasadnione nawet
czysto teoretyeznie, gdyz rozerwanie pierscienia pyronowego po-
ciggnefoby za sobg raczej znikniecie niz wystapienie barwy. Przy-
jecie rownocezesnego powstania grupy chinonowej w aromatycz-
nym piersceieniu, ktory byl pierwotnie skondensowany z pierseie-
niem pyronowym, stawia Willstitte rowi pytanie, w jaki
sposoh moglo to nastapi¢ podezas dziatania wodoru in statu na-
scendi na flawonol.

Procz owej rzekomej allocjanidyny, ktora zapewne przed-
stawiala produkt kondensacji kwercetyny, otrzymal Willstiit-
ter jakis, nieco odmienny barwny produkt kondensacji, jakkol-
wiek w bardzo malej ilosei, a mianowicie zaledwie 0,165 ¢ z 30 ¢
nzytej ku temu kwercetyny, ktory zdaniem Willstiattera
byt z caly pewnoscig identyezny z naturalna cjanidyng. Powyi-
sze jednak dwa przyklady wzorow strukturowyeh i interpretacji,
podanych  przez Willstittera, podkopuja owg pewnosé.

Dla wyjasnienia budowy chemieznej drobiny antocjanow
trzeba rozpoeza¢ hadania na nowo, przyezem nalezy najpierw po-
znac nature antoejanogenow, ktore zdaniem autora nie sa flawo-
nolami, jakkolwiek sy blisko z niemi spokrewnione i moga praw-
dopodobnie przechodzi¢ w nie w roslinach.

Whioski, wysnute przez auntora na podstawie jego wlasnyeh
badan, znajduja swe poparcie w spostrzezeniach poczynionych
przez Freudenberga (3), ktory stwierdzil, Ze antocjanidyny,
poddane redukeji, przechodza w zwiazki bezbarwne, okreslone
przez niego jako epikatechiny.  Na szezegolng jednak uwage za-
stugnja doswiadezenia opisane przez Kuhn'a (7), ktory zdo-
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fat  przeprowadzi¢  ejanidyne. poddana  redukeji w o roztworze
pirvdyny, zohojetnionej Kwasem  octowym, przy  pomocy pyl-
ku eynkowego w nieobeenogei tlenn, wozwigzek harwny, okre-
Slony przez niego jako leuko - ejanidyna, ktory na powictrzu
odzyskiwal pierwotng barwe cjanidyny.  Mamy wice tu to sa-
mo zjawisko, jakie obserwujemy w wyzej opisanem doswiadezenin
z hvdrosiarezynem i jodem, a do pewnego stopnia takze w przy-
padku dzialania magnezn w obecnodei kwasow organicznych.

Przechodzenie naturalnyeh zwigzkow bezbarwnyceh w zabar-
wione bez stosowania odezynikow redukujacyeh bylo obserwowa-
ne juz przez Laborde (8 i Melvezin (9), ktorzy otrzymali
harwiki czerwone przez ogrzewanie ekstraktu z nasion winogron
w obeenoéei rozeiencezonego kwasu solnego wzgl, ezystej wody. Ta-
kie same sztuezne antoejany” otrzymal Ts w et t (11). Nowsze ba-
dania, przeprowadzone przez malzonkow Robinson (10¢) wy-
kazaly, ze bezbarwne zwiazki, niewlasciwie nazwane leuko-cjani-
dynami, majace cechy antocjanogenow, sa bardzo rozpowszech-
nione w tkankaeh roslin wyzszyeh, gdzie zwiazki te, zdaniem auto-
ra, odgrywaja bardzo wazna role w procesach oksydacyjno-re-
dukeyjnyeh i funkejonuja obok innyceh chromogenow jako t. zw.
harwiki oddychania ( Atmungspigmente) Palladina.

Wyniki badai, przeprowadzonych przez autora, poparte
przez wyzej omawiane spostrzezenia wielu innych badaczy, do-
wodza. ze antocjam powstaje w roslinie przez utlenianie a nie
przez redukeja antocjanogenow.

Wprawdzie barwna reakeja flawonoli z kwasem solnym
w obeenogei magnezu lub eynku, nadaje sie do wykrycia obeenogc
flawonoli w tkankach roslin, lecz bynajmmiej nie moze shuzy¢ jako
dowod, 7e antocjany powstaja przez redukeje flawonoli. Hy-
poteza, postawiona przez Willstitte ra. nie wytrzvmuje kry-
tyvki doswiadezalnej i nie moze sie dluzej utrzymaé. Badania prze-
to nad genezg antocjanow nalezy prowadzi¢ w zupelnie nowym
kierunku, odmiennym od tego, jaki podal Willstitter.

Autor pozwala sobie zloZyé¢ w tem miejseu wyrazy olehokie]
wdzieeznosei J. W, Panu Stanistawowi Michalskiemu,
Dyrektorowi Funduszi Kultury Narodowej, prey ktorego zasitku
hyla wykonana zarowno powyisza praca, jak i hadania nad rola
clutationn w fermentacji alkoholowej. ogloszone w tem ¢zaso-
pigmie, tom XI1, str. TH-—82 (1935).
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SUMMARY.

The anthoeyanins were extracted from the flowers of Pelar-
gonivm zonale and of some other plants by means of a hot, 5 per
cent solution of citrie acid.

The extracts became more or less decolorized after mage-
sium was added, and a further access of air was cut off; the ori-
cinal red color of the liquid was only partly restored when extract,
<0 treated, was again exposed to the influence of air.

Sodium hydrosulfite (Na,8,0,), when carefully added, caused
that an extract of anthoeyaninsg heeame quick and completely co-
lorless:  a conseentive treatment  of  such liquid with a proper
amount of tineture of iodine caused the immediate reappearence
of the red color in both its original intensity and its shade.

No red pigment could be produced when flavonols, extrac-
ted from the flowers, were treated either with magnesium in the
presence of ecitrie and other organie acids, or under influence of
sodinm hydrosulfite and a consecutive action of iodine.

A red pigment which was obtained by an action of magne-
sium upon flavonois in the presence of hydrochloric acid has been
found to be different from the anthoeyvanins already in this respect
that it did not become decolorized by sodium hydrosulfite, and
it turned orange-yellow after a consecutive action of iodine.

The above findings corroborate the old hypothesis on the
formation of anthocyanins by oxidation, and, on the other hand,
they indicate that the hypothesis, put by Willstitter, accor-
ding to which anthoeyanidins are formed in nature by a reduction
of flavonols, demands o revision,
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