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WSTEP.

Za dalekoby mnie to zaprowadzito, gdybym chciat tu przedstawiaé
historyczny rozwoj pogladéw na chemiczne wiasnosci skrobi, na wypro-
wadzane z nich teorye o istocie tego ciata i o budowie jego drobiny.
Musiatbym poda¢ tu w streszczeniu liczny szereg rozpraw, czestokroé
bez donio$lejszego znaczenia dla omawianej kwestyi, gdyz teorye te
i zapatrywania zostaty dawno zarzucone. Nie moge jednak pomingé
milczeniem panujacych dzi$ hipotez o budowie i rozktadzie drobiny skrobi,
gdyz nalezy uwzglednia¢ zapatrywania te jako do pewnego stopnia
uzasadnione.

Co do skiadu ziarn skrobi godzg sie obecnie wszyscy na jedno
zapatrywanie, wedlug ktorego ziarno skrobi skiada sie z dwdéch ciat
izomerycznych skitadu empirycznego C6HI10 05, z tak zwanej amylo-
Cellulozy i granulozy, bedacej gtownym skiadnikiem ziarna. W najnow-
szym czasie zostala ta teorya zmodyfikowana przez Artura Meyeral).
Wedtug A. Meyera sktada sie ziarno skrobi gtéwnie z jednolitego ciata,
ktére on nazwat amylozg i z niewielkich ilosci ciata, zwanego amy-
lodekstryna.

1) A. Meyer, Untersuchungen Uber die Starkekorner. Jena bei G. Fischer, 1895.
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Amyloza znajduje sie, zdaniem jego, w ziarnach skrobi w dwoch
fizycznie réznych odmianach, w jednej, krystalizujacej sie w bezwodne
krysztaty, tylko z trudnoscig rozpuszczajace wode. Odmiane te nazwat
Meyer a-amylozg. Druga odmiana amylozy przedstawia krysztaty,
zawierajgce i fatwo rozpuszczajgce wode. Te odmiane nazywa Meyer
B -amyloza. a-Amyloza nie rozptywa sie w wodzie, majacej 100°,
B-amyloza zachowuje sie wrecz przeciwnie. Nalezy tu nadmieni¢, ze
Meyer nie uwaza rozpuszczonej w wodzie p-amylozy za roztwor amy-
lozy w wodzie, lecz za roztwor wody w amylozie, ktéry to roztwor
w nadmiarze wody jest zawieszony w postaci mikroskopowo matych
kropli. Wedlug Meyera amyloza staje sie w wodzie zupetnie roz-
puszczalna dopiero w 138°.

Wszelkie prace, ktére miaty na celu zbadanie istoty skrobi, od-
nosza sie wihasciwie do granulozy, wzglednie do B-amylozy Meyera,
tworzacej wedtug dotychczasowych badan gtowny skiadnik ziarn skrobi.

W celu wyjasnienia kwestyi sktadu chemicznego tego ciata, zwro-
cono przedewszystkiem uwage na proces hydrolizy diastatycznej, a z wy-
nikdw odpowiednich badan wnioskowano o sktadzie.

Zadna jednak z tak powstalych teoryj nie zwyciezyta, gdyz kazda
z nich miata lub ma swoje stabe strony.

Jedng z nowszych teoryj, majacg wielu zwolennikéw, jest teorya
Browna i Morrisa 1). Wedlug tej teoryi drobina rozpuszczalnej
skrobi, a wiec niewatpliwie B-amylozy Meyera sktada sie z 5 grup
(C12H201.0)20. Grupy te, nazwane przez Browna i Morrisa grupami
amylinowemi sg tak z sobg potgczone, ze cztery z nich sg ugrupo-
wane okoto piatej, tworzacej rdzen.

Podczas hydrolizy tej drobiny za pomoca diastazy, zostaja wedtug
Browna i Morrisa pojedyncze grupy CI12H20010 Wielkiejgrupyamy-
linowej zamienione na maltoze, jednakze tak, ze w pierwszem stadyum
pozostajg one jeszcze w zwigzku z pozostatemi, niezhydrolizowanemi
grupami C12H20010. Te, przez czeSciowg hydrolize mniej lub wiecej
zmienione grupy amylinowe nazywajg Brown i Morris amyBloinami
i przypisujg im ogélny wzor

w ktorym m-+n < 20, stosownie do tego, czy amyloin powstat w wcze-
$niejszem, czy w pOzniejszem stadyum procesu scukrzenia. Zatem Brown

1) Moritz u. Morris. Handb. d. Brauwissenschaft. Berlin, bei Paul Parey 1893.
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i Morris przypuszczajg istnienie amyloinéw réznych typéw z rozmai-
cie wielkiemi drobinami.

Z pieciu grup amylinowych, z ktérych skiada sie drobina roz-
puszczalnej skrobi, tylko cztery dajg amyloiny i te zamieniaja sie pod-
czas dalszego Scukrzania sie na maltoze, pigta za$ grupa amylinowa,
tworzaca rdzen, pozostaje nietknieta i daje dekstryne, pozostajaca w pro-
cesie scukrzania, a posiadajgcg wielkos¢ drobinowg (C12H20010)20;
dekstryna ta wedlug Browna i Morrisa nie redukuje ptynu Fehlinga.

Pdzniejszg jest teorya Scheiblera i Mittelmeiera 1) o budo-
wie rozpuszczalnej czesci ziarnkaskrobi. W Celujasniejszego przedstawienia
swej teoryi wprowadzili ci uczeni nowy i oryginalny, jakkolwiek pier-
wotny sposéb znakowania. Na oznaczenie pojedynczych grup C6 w dro-
binie skrobi, z ktérych, jak wiadomo, podczas zupetnej hydrolizy za
pomocg kwasu powstajg drobiny glukozy, wprowadzili oni znak R <,
wzglednie = R, przyczem znak ma wyraza¢, ze odpowiednia grupa
glukozy posiada wolng grupe karbonilowa. Z zachowania sie skrobi
wobec rozmaitych odczynnikéw wnoszg Scheibler i Mittelmeier,
ze skrobia jest polisaccharydem, ztozonym z bardzo wielu grup glukozy,
ze nie zawiera ona wolnej grupy karbonilowej i ze w jej drobinie mu-
sza dwie grupy karbonilowe by¢ potgczone w ten sposéb, jak w saccha-
rozie; ten sposob zwigzania dwu grup karbonilowych nazwali oni wig-
zaniem dwukarbonilowem dla odréznienia od wigzania zwyklego
monokarbonilo wego. Wigzanie dwukarbonilowe oznaczajg oni zna-
kiem < =,

Skoro dotychczas nie zauwazono jeszcze nigdy cukru z dwiema
wolnemi grupami Icarbonilowemi £>8 R jako produktu hydrolizy, wnosza
z tego Scheibler i Mittelmeier, ze drobina wyzszego weglowo-
danu nigdy nie zawiera wiecej nad jedno wigzanie dwukarbonilowe.

Na podstawie powyzszych zapatrywan przypisujg ci badacze dro-
binie skrobi wzory, z ktérych

Sg wzorami granicznymi.

Wywodza oni dalej, ze, jezeli przyjmiemy hipoteze, ze podczas
hydrolizy skrobi powstajg naprzéd tylko dekstryny, a z tych dopiero
tworzy sie cukier, mozna pierwszg faze hydrolizy prawdopodobnie wy-
razi¢ za pomoca nastepujacego réwnania:

1) Ber. d. d. chem. Ges. 28, p. 3060.
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Powstajace przytem dekstryny musiatyby mie¢ charakter aldehy-
dow. Jezeli sie jednak przyjmie hipoteze, ze dekstryny i cukier po-
wstajg w czasie hydrolizy réwnocze$nie, moznaby pierwszg faze hydro-
litycznego procesu wyrazi¢ nastepujacymi wzorami:

W pierwszym przypadku powstataby maltoza i dekstryna cha-
rakteru aldehydowego, w drugim za$ maltoza i dekstryna bez wolnej
grupy karbonilowej.

Scheibler i Mittelmeier badali dekstryne handlowg pod
wzgledem jej zachowania sie chemicznego i stwierdzili, ze badana przez
nich dekstryna posiadata charakter aldehydu.

W pozniejszej rozprawie 1) wyluszczyli ci badacze doktadniej swoja
teorye budowy skrobi. | tu wyprowadzajg ja oni z tego zatozenia, ze
pomiedzy nizszymi, lepiej znanymi cukrami, jak saccharozg, maltoza,
melitriozg i wyzszymi, pomiedzy nimi skrobig i dekstrynami niema za-
sadniczej roznicy i ze wyzsze réznig sie od nizszych tylko rozmaitg
liczbg grup glukozy, gtéwnie jednak majg te samg budowe i okazujg
takie same zachowanie sie.

W rozprawie tej zmodyfikowali oni swdj sposdb znakowania.

Podobnie jak wzor saccharozy moze by¢ pisany C6H1105.0.C6H1105,
oznaczajg Scheibler i Mittelmeier skrobie wzorem:

Tak, jak tworzenie sie glukozy w czasie hydrolizy saccharozy pod
dziataniem kwaséw mozna wyrazi¢ wzorem

tak samo, sadzg ci badacze, mozna hydrolize skrobi przedstawi¢ za po-
mocg podobnego wzoru, a mianowicie:

Uzywajagc znaku <O na oznaczenie wigzania jednokarbonilowego,

1) Ber. d. d. chem. Ges. 26, p. 2930.
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< 0 > na wigzanie dwukarbonilowe i na wolng grupe karbonilowg
pisza oni swe wzory nieco odmiennie od dawniejszych,

Tak jak wzér saccharozy moze by¢ pisany CgHI1105 < 0 > C6H110%
a maltozy C6 H1l O5 < O. C§ HIL O5 -7, tak samo mozna napisa¢ wzor

skrobi C6HI1105 <O............... > C6H1105.
Poniewaz, wedtug Scheiblera i Mittelmeiera, skrobie na-
lezy sobie wyobrazi¢ jako powstatg z najwyzszych dwoéch dekstryn we-

dtug wzoru

a dekstryny te posiadajg wolne grupy karbonilowe, nadajg oni wzorowi
skrobi nastepujaca postac:

Wskutek uwzglednienia tej okolicznosci, ze przez hydrolize diastaty-
czna zostaje skrobia roztozona tylko do biozy, nadaja Scheibler
i Mittelmeier wzorowi skrobi ostatecznie nastepujacg postac:

Proces za$ (liastatycznej hydrolizy wyrazaja nastepujacem réwnaniem:

Wedtug tych uczonych, przebieg procesu liydrolitycznego, wywo-
fanego przez kwasy lub diastaze, jest zalezny w swych fazach od rozmai-
tosci wigzan. W miejscu najstabszego wigzania nastepuje pierwsze roz-
szczepienie; utworzone dwie dekstryny zostajg w najstabszem miejscu
dalej rozszczepiane na dwie nizsze dekstryny i tak postepuje proces
dalej, przez dziatanie kwaséw do glukozy, a diastazy do biozy, ktorej
grupy glukozowe tak silnie sg ze sobg potaczone, ze ich diastaza nie
moze rozerwac.

Najbardziej rozpowszechniong teorya o istocie skrobi jest teorya
C. J. Lintnera i Diilla l). Ci uczeni wyobrazajg sobie skrobie na-
turalng jako utwoOr wyzszego rzedu, ktory skiada sie z wiekszej ilosci
komplekséw, majacych wielkie drobiny. Za najprostszy taki kompleks
uwaza Lintner swojg ainylodekstryne, powstajagcg ze skrobi przez
stosowne dziatanie na nig woly w temperaturze, odpowiadajgcej cisnie-
niu 25 do 5 atmosfer, rozwodnionego kwasu albo diastazy.

Tej amylodekstrynie (niewatpliwie dawniejszej granulozie i po-
Zniejszej B-amylozie A. Meyera) przypisuja Lintner i Diill na pod-

") Ber. d. d. chem. Ges. 26, p. 2533.
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stawie oznaczeh kryoskopowych wzor drobinowy (C12H20010)54. O spo-
sobie potaczenia pojedynczych grup CI12H20010 w tej wielkiej drobinie
nie mowig ci autorowie nic.

Przebieg procesu diastatycznego wyobrazajg oni sobie w ten spo-
séb, ze pod wplywem diastazy rozpada sie drobina powyzszej amylo-
dekstryny naprzdd na trzy drobiny erythrodekstryny sktadu (C12H20010)18 +
+ H20 = (C12H20010)17 » C12H22011, z ktorej kazda dalej sie rozpada
na trzy drobiny achroodekstryny skiadu (C12H20010)6 + H20 =
= (C12H20010)5. C12H22011. Kazda z tych drobin achroodekstryny daje
dalej szes¢ drobin izomaltozy C12 H22 O11, ktéra potem doznaje stereo-
chemicznej przemiany na maltoze.

Pozniej znalezli Lintner i Dull 1) pomiedzy produktami dia-
statycznego rozktadu skrobi jeszcze jedng achroodekstryne, ktorej ciezar
drobinowy oznaczyli oni na 820, podczas gdy pierwsza achroodekstryna
ma ciezar drobinowy 1962.

Pdzniejsze prace rozmaitych uczonych obejmujg tylko czesci te-
matu co do istoty skrobi o tyle, Ze zajmujg sie tylko pojedynczymi
produktami diastatycznej hydrolizy tego ciala. O tych pracach bede
jeszcze pO6zniej miat sposobno$é wspomniec.

Kiedym sie przed kilku laty odwazyt na podjecie pracy nad roz-
wiktaniem kwestyi budowy skrobi, bylem zupetnie $wiadom trudnosci,
jakie na tem polu spotka¢ moge. Po przejrzeniu literatury byto mi
jasnem, ze rozpatrujagc kwestye budowy skrobi, nalezy wiasciwie dwie
rzeczy doktadnie rozréznia¢, mianowicie kwestye skiadu ziarn skrobi
i kwestye istoty tych skladnikéw, z ktérych ziarna sg ztozone. Oprocz
tego doszediem do przekonania, ze nalezy zajg¢ sie jednym tylko ga-
tunkiem skrobi, gdyz wiele oznak przemawia za tem, ze nie wszystkie
gatunki tego ciata sg zupetnie identyczne, jakkolwiek sg do siebie bar-
dzo podobne i pokrewne.

Badatem wytgcznie skrobie kartofli i o niej tylko jest mowa w mo-
jej pracy.

|. Badania nad sktadem ziarn skrobi.
Amylocelluloza i granuloza oraz Meyera o i B amyloza.

Jezeli do wody wrzacej wrzucimy skrobie, powstaje, jak wia-
domo, w pierwszej chwili nieco metna galareta, ktéra niebawem staje
sie prawie szklisto przezroczysta, aby nastepnie ponownie zmetniec.
Galareta ta staje sie po oziebieniu stalsza i jeszcze mniej przeswieca-

1) Ber. d. d. chem. Ges. 28, p. 1522.
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXIX. 3
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jaca. Jezeli do takiego zimnego, z 5 — 6 gr. skrobi i 100 cc. wody
sporzadzonego klajstru dodamy wyciggu stodowego, to po kilku minu-
tach rozpuszcza sie wieksza cze$é tego Klajstru, dajac przezroczysty
ptyn, a mata ilos¢ klaczkowatego ciata pozostaje nierozpuszczona. To
kfaczkowate ciato mozna zebra¢ na saczku i przez przemycie wodg
oczyscicé.

W ten sposob otrzymali Brown i Heronl) amylocelluloze
w ilosci 2—5'5% uzytej skrobi. W ten sam sposob otrzymat A. Me-
yer ciato identyczne.

Juz Brown i Heron zauwazyli, ze z klajstru, zawierajacego
tylko 1 — 1'5% skrobi, nie daje sie amylocelluloza wydzieli¢, a Me-
yer # stwierdzit pdzniej, ze stosownie do przestrzeganych warunkdw
mozna ze skrobi otrzymac bardzo rozmaite ilosci tej ,,amylocellulozy",
mianowicie 0'7, 24, 3'6, a nawet 13%. Stwierdzit on nawet, ze gdy
do Klajstru, sporzadzonego z 5 gr. skrobi i 100cc. wody, a ogrzewa-
nego przez 3 godziny na parowej kapieli, doda¢ zaraz po ochtodzeniu
do 15° wyciggu stodowego, otrzymuje sie 2'3% amylocellulozy. gdy sie
klajster ten jednak wprzdéd zamrozi i dopiero potem po ogrzaniu do 20°
doda wyciggu stodowego, otrzymuje sie 30% tego ciata.

Z tego powodu, jak tez z wygladu tej amylocellulozy pod mikro-
skopem wnosit Meyer, ze cialo to jest niczem innem, jak roztworem
wody w B-amylozie, ktora poczatkowo w postaci kropelek zawieszonych
w wodzie wypetniata ptyn caly, z czasem jednak zbita sie w wigksze
brytki i tak zrodzita domyst o istnieniu amylocellulozy.

Jezeli sie amyloze te kilkakrotnie zagotuje z wodg i dziata na
nig wyciggiem stodowym, rozpuszcza sie¢ jej wieksza czes¢, a pozostaje
mata reszta, nierozpuszczalna cze$¢ amylocellulozy, ktorg Meyer na-
zwat a ainyloza. Meyer podaje, ze ze skrobi kartoflanej otrzymanie
tego ciata jest niepewne.

Juz podczas czytania literatury wydat mi sie dziwnym ten fakt,
ze z jednej i tej samej skrobi stosownie do koncentracyi Klajstru, a na-
wet z klajstru jednakowej koncentracyi tylko wobec réznych warunkéw
mozna otrzymac¢ tak rézne ilosci amylocellulozy. Podejrzywalem wsku-
tek tego, ze t. zw. amylocelluloza powstaje dopiero pozniej z poczatkowo
rozpuszczonej lub napeczniatej czesci ziarn skrobi; byloby wtedy zu-
petnie naturalne, ze w réznych warunkach powstania tej ncellulozyu
powstajg rozne jej ilosci. Doswiadczenie potwierdzito méj domyst.

,) Ann. Chem. Pharm. 199, p. 165.
) Lc op 5
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Jezeli klajster skrobiowy, wiecej niz 5 procentowy, bedziemy go-
towa¢ w autoklawie pod cis$nieniem 3—4 atmosfer przez trzy godziny,
powstaje, jak wiadomo, przezroczysty roztwoér, ktéry mozna badaé po-
larymetrycznie, ktéry zatem jest roztworem rzeczywistym. Jezeli na-
stepnie pozostawimy ten roztwoOr przez pewien czas w spokoju w chio-
dnem miejscu, to on metnieje i wydziela osad, a w koncu cala masa
galaretowacieje.

Stosownie do warunkéw wydziela sie osad predzej albo pdzZniej.
Bardzo skoncentrowane roztwory wydzielaja osad zaraz po ostudzeniu,
okoto 5 procentowe po kilku dniach, a zawierajgce mniej anizeli 5
procent skrobi dopiero po tygodniach, w zwyklej temperaturze pokojo-
wej 16—180. W nizszych temperaturach wydziela sie osad predzej,
aw 00 w kilka minut. Tak wydzielony ziarnisto kltaczkowaty osad mo-
zna przez dekantacye, a w koncu przez przemycie wodg na saczku zu-
petnie oczysci¢ od substancyi rozpuszczonej. A. Meyer sadzi, ze to
wydzielone cialo jest B-amyloza, ktéra byla przedtem rozpuszczona
w wodzie i w czasie obnizenia temperatury wydzielita sie w postaci
kropelek B - amytozowego roztworu wody. Prostag analiza elementarng
mozna jednak stwierdzi¢, ze ciato, ktore bylo poprzednio rozpuszczone,
rozni sie od wydzielonego.

Jezeli osad, ktéry w koncu zestalit sie na galaretowatg mase, trak-
towa¢ bedziemy wyciggiem stodowym, znika szybko wiasno$¢ zabar-
wiania sie na kolor niebieski z roztworem jodu w jodku potasowym,
a pozostate nierozpuszczalne ciato ma wyglad opisywanej przez wielu
autorow amylocellulozy. Jezeli wydzielong galaretowatg mase przemy-
jemy, a potem zagotujemy, rozpusci sie ona znowu catkowicie. Jezeli
jednak to zagotowanie i ochtadzanie powtérzymy wielokrotnie, nie roz-
pusci sie wszystko tak jak na poczatku, lecz pozostanie klaczkowate
ciato nierozpuszczalne pomimo diugiego dziatania wyciggu stodowego;
cialo to ma te same cechy, co a-amyloza Meyera.

Z roztworu wiec, ktory wedtug Meyera zawierat tylko p-amyloze,
otrzymuje sie przez odpowiednie doswiadczenie poczatkowo wylgcznie
tylko ,,amylocellulozea, ktéra otrzymali Brown i Heron i inni che-
micy, a w razie dtuzszego gotowania tego ciata z wodg pod zwykiem
ciSnieniem takze a-amyloze Meyera. Amylocelluloza i a-amy-
loza powstajg wiec z Poczatkoworozpuszczonej substan-
cyi ziarn skrobi dopiero po6zniej.

Proste to doswiadczenie, ktore udowadnia, ze z rozpuszczalnego,
z ziarn skrobi powstatego ciata, otrzymuje sie badz amylocelluloze, badz
a-amyloze, kaze przypuszczaé, ze takze ze zwykiego klajstru otrzymana
amylocelluloza i a-amyloza sg produktami drugorzednymi, ktére po-
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wstaty dopiero pézniej, z poczatkowo jednolitej, napeczniatej masy, a mia-
nowicie przez utrate wody; co tez stwierdzajg analizy.

Mamy jeszcze jeden dowdd na to, ze substancya ziarn skrobi jest
jednolita, i ze nie zawiera ani amylocellulozy, ani tez oc-amylozy; dowdd ten
jest znany od dawna, przynajmniej w technice. Na x-amyloze wycigg sto-
dowy nie dziata, mozna przeto przypuszczaé¢, ze jezeli a amyloza znaj-
duje sie w ziarnach skrobi juz od poczatku, powinna podczas scukrza-
nia klajstru ze skrobi pozosta¢ nienaruszona. Mozna jednak proces scu-
krzania tak prowadzi¢, ze przytem opr6cz niewielkiej ilosci bton ko-
moérkowych z kartofla, ktére zawsze sg przymieszane do skrobi, nie
pozostanie nic liierozpuszczonego. Jezeli mianowicie dodamy wyciggu
stodowego do skrobi, rozrobionej z wodg i te mieszanine wlejemy do
tak wysoko ogrzanej wody, aby temperatura po zmieszaniu tych pty-
néw wynosita 65—70°, nie beda istniaty warunki, potrzebne do powsta-
nia amylocellulozy lub a-amylozy; kazde =ziarnko skrobi jest otoczone
roztworem diastazy tak, ze w czasie pecznienia z wodg zostaje na-
tychmiast przez diastaze rozpuszczone, zanim sie moze utworzy¢ amylo-
Celluloza lub a-amyloza.

Dotychczas wiec nic za tem nie przemawia, ze ziarnko skrobi
sktada sie z dwoch ciat, przeciwnie okoliczno$é ta, ze w 138° a wiec
w temperaturze nie sprzyjajacej tworzeniu sie produktéw drugorzednych,
ziarna zupeinie jednolicie w wodzie sie rozpuszczaja, kaze przyjmowacé
za pewnik, ze ziarna skrobi skiadajg sie z jednej jednolitej substancyi.

Jak analizy elementarne rozmaitych, z nierozpuszczalnej skrobi
przez dziatanie wody otrzymanych, z jodem na niebiesko sie barwig-
cych produktéw okazujg, nie posiada zaden z tych produktéw sktadu
CgH1005 ; sg one wszystkie hydrolitycznymi produktami wiasciwej sub-
stancyi ziarnskrobi, ktora tylko sama ma skilad empiryczny C6H1005 |
stwierdzony przez wielu autoréw.

Dziataniem wody w rozmaitych temperaturach i przez niektore
inne odczynniki mozna z tej jednolitej substancyi ziarn skrobi otrzy-
mac produkty liydrolityczne wiasciwej skrobi. Produkty te nie redukuja
ptynu Fehlinga, chociaz, jak wiadomo, podczas wszelkich proceséw hy-
drofitycznych w grupie weglowodanéw wystepuje zawsze ciato, reduku-
jace ptyn Fehlinga. Powstawanie redukujacych ciatl ttomaczymy sobie
tem, ze skiladniki drobiny wody wywotujg hydrolize w tem miejscu dro-
biny ztozonego weglowodanu, w ktérem zwigzane sg ze sobg dwie grupy
karbonilowe, albo tez jedna grupa karbonilowa z grupg karbinolowa.
Uwzgledniajgc terminologie wigzahi Scheiblera i Mittelmeiera 1), mozna

1) Ber. d. d. chem. Ges. 23, p. 3060.



O BUDOWIE SKROBI. 37

t.kie hydrolizy nazwa¢ hydrolizami karbonilowemi, a w szcze-
golnosci jedno- i dwukarbonilowemi.

Jezeli podczas hydrolizy powstajg ciata, nie redukujgce ptynu
Fehlinga, nie moga one zawiera¢ wolnych grup karbonilowych, a hy-
droliza, w czasie ktorej one jowstaty, nie moze by¢ hydroliza karbo-
nilowa. Wotedy tylko to przypuszczenie bedzie mozliwe, ze skiadniki
drobiny wody wywotujg rozszczepienie w tem miejscu drobiny, ztozo-
nego weglowodanu, w ktdrem polgczenie eterowe istnieje pomiedzy
dwiema grupami karbinolowemi. Takg hydrolize, podczas ktérej zadna
grupa karbonilowa nie staje sie wolng i produkty liydrolityczne piynu
Fehlinga redukowa¢ nie moga, nazywam dla odrdznienia od powyzej
wymienionych hydroliz hydroliza karb ino lowa.

Dziatanie wrzacej wody na skrobie pod zwyklem cisnieniem.

Przez dziatanie wrzacej wody na skrobie w t. zw. temperaturze
klajstrowania otrzymuje sie ciato, tworzgce z wodg gestg mase. Ciata
tego nie wydzielono jeszcze w stanie odpowiednim do analizy tak, ze
0 sktadzie jego nie wiemy jeszcze nic. Cialo to zamienia sie po dbuz-
szem gotowaniu powoli na cialo rozpuszczalne w wodzie w wyzszej
temperaturze. Po oziebieniu klajstru tworzy sie z ciata pierwotnie po-
wstatego inne, nie dajagce juz z wodg ciagliwego klajstru. To drugo-
rzednie powstate ciato mozna przemy¢ przez dekantowanie woda.

Analiza elementarna wykazata nastepujacy skiad tego ciata:

C = 4341, 4345% H = 658, 6'54%.
Jest to zatem produkt hydrolizy skrobi, ktéra ma skiad pro-
centowy
C = 44'44% H = 6T7%.

Poniewaz jednak nie ulega watpliwosci, ze ciato to powstato dru-
gorzednie z pierwotnie powstatego ciata, dajacego klajster, uzasadnione
jest przypuszczenie, ze to pierwotnie powstale cialo jest takze hydroli-
tycznym produktem skrobi.

Dziatanie wrzacej wody na skrobie pod wyzszem ciSnieniem.

Jezeli 5—10 procentowy klajster skrobi poddamy gotowaniu pod
-cisnieniem 3 atmosfer, rozpuszcza sie, jak wiadomo, skrobia zupetnie.
Rozpuszczone ciato mozna alkoholem straci¢. Jezeli je stracamy za po-
mocg wielkiej ilosci 95—96 procentowego alkoholu, i to w 5 procento-
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wym roztworze zaraz po jego wyjeciu z autoklawu, a strgcone cialo
szybko i wielokrotnie przemyjemy absolutnym alkoholem tak, Ze zo-
stanie ono uwolnione od wody, zanim sie drugorzedne produkty moga
utworzyé, otrzymuje sie po Szybkiem wysuszeniu w ogrzanej prézni
biate, bezksztattne ciato, rozpuszczalne w wodzie zimnej, ktére, prze-
chowane w szczelnie zamknietem naczyniu albo w eksykatorze, zdaje
sie zachowywac¢ swojg rozpuszczalnos¢ nieograniczenie dtugo. Posiadam
taki przed rokiem otrzymany preparat, ktéry dotychczas w zimnej wo-
dzie jest rozpuszczalny, oczywiscie do pewnej i to nie wielkiej koncen-
tracyi. Podnosze ten szczegdt dlatego, bo niektérzy badacze powatpie-
wajg, jakoby mozna bylo przez dziatanie na skrobie wody wrzacej pod
cisnieniem otrzymaé stale rozpuszczalng w wodzie skrobie.

Analiza tego ciala wykazala nastepujacy jego skiad :
G = 4372, 43-64M H = 6-51, 6'5960.

Jest to zatem takze produkt hydrolizy skrobi. Jezeli otrzymany
w autoklawie roztwor tego ciata, albo tez roztwér, otrzymany przez
rozpuszczenie suchego ciata w wiekszej ilosci wrzacej wody, pozosta-
wimy na jaki$ czas w zwyklej temperaturze, wydziela sie ciato, nie-
rozpuszczalne w wodzie zimnej, rozpuszczajace sie bardzo tatwo w wo-
dzie goracej i roznigce sie tem zasadniczo od podobnego ciata, otrzy-
manego z klajstru pod zwykiem cisnieniem.

Analiza tego ciatla wykazata nastepujacy jego skiad:

C = 43911 H = 6-6160.

I to ciato jest zatem produktem liydrolitycznym pierwotnej skrobi,
a produktem rewersyjnym ciala rozpuszczalnego, otrzymanego przez
dziatanie wody wrzacej pod cisnieniem.

Dziatanie wodnika potasowego na skrobie.

Jezeli skrobie, rozmacong z woda, wprowadzimy do silnego roz-
tworu wodnika potasowego, otrzymamy, jak wiadomo, ciagngcg sie ga-
larete. Galarete te rozrobitem z woda, do ktérej dodatem tyle kwasu
octowego, aby reakcya byla po zmieszaniu stabo kwasng. Klaczkowate
cialo przemylem wielokrotnie wodg przez dekantacye, roztartem naste-
pnie z silnym alkoholem w celu doktadnego rozdrobienia, wprowadzitem
znowu do wody i wymylem doktadnie od rozpuszczonej czesci skrobi.
Potem zebralem delikatne kiaczki na sgczek, przemytem ostatecznie
wodg, alkoholem, a w koncu absolutnym eterem i wysuszylem w ogrza-
nej prézni.
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Suszone przez kilka godzin w aparacie Habermanna - Zulkow-
sky,ego w 115—120° okazato to ciato skiad nastepujacy:

C = 43,65% H = 6-4860.

Byt to zatem takze produkt hydrolizy skrobi. Juz podczas krotko
trwajacego dziatania wodnika potasowego na skrobie otrzymano oprocz
powyzszego, W zimnej wodzie nierozpuszczalnego ciata takze inne ciato,
rozpuszczajace sie w wodzie, od ktérego trzeba byto cialo pierwsze
wymy¢. Naturalnem przeto bylo przypuszczenie, ze wodnik potasowy
dziata na skrobie jeszcze dalej liydrolizujaco i wytwarza ciato, ktérego
drobina jest juz tak mata, ze ono sie w wodzie rozpuszcza. Wywnio-
skowatem z togo, ze w razie dilugotrwatego dziatania wodnika na po-
czatkowo powstatg galarete przemienia sie nierozpuszczalna skrobia cat-
kowicie na cialo rozpuszczalne.

Pozostawitem galarete skrobi z wodnikiem w zamknietem naczy-
niu w spokoju. Z czasem galareta coraz bardziej stawata sie rzadka,
co zresztg dawniej juz bylo wiadome, a w koncu stata sie zupetnie
ptynng, ale podczas mieszania wida¢ w niej bylo jeszcze smugi. Z cza-
sem znikly i te smugi, lecz pomimo to nie mozna jeszcze byto wy-
dzieli¢ ciata, ktoreby bylo zupetlnie w wodzie rozpuszczalne. Skoro je-
dnak mieszanina alkaliczna postata w spokoju przez 4 miesigce, postgpita
hydroliza tak daleko, ze wydzielone ciato rozpuszczalo sie w zimnej
wodzie catkowicie, lecz, co prawda, w niewielkiej tylko koncentracyi.

Ptyn doktadnie zneutralizowano i strgcono alkoholem skrobie. Stra-
canie i rozpuszczanie powtarzano kilkakrotnie z zachowaniem ostrozno-
sci, aby roztwor nie byt wiecej anizeli 5 procentowy.

Otrzymane w koncu ciato byto biatym proszkiem, rozpuszczajacym
sie w zimnej wodzie.

Analiza wykazata nastepujacy skiad tego ciata:

C = 4335, 43'42% H =635 64860.

Byto ono zatem tak samo produktem liydrolitycznym skrobi, jak
ciata przedtem opisane.

Teoretyczne wnioski z powyzszych badan.

Wszystkie powyzej wyliczone produkty, ktdre powstaty ze skrobi
przez karbinolowg hydrolize, gdyz nie redukujg ptynu Fehlinga, za-
chowuja sie wobec roztworu jodu jednakowo, dajg z nim charaktery-
styczne, indygowo-niebieskie zabarwienie.

Poniewaz ciata te powstaty z pierwotnej skrobi przez hydrolize,
musimy je uwaza¢ za elementy drobiny skrobi pierwotnej. Mozna sobie
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teraz wyobrazi¢, ze istniejg takie najprostsze elementy drobiny skrobi,
ktére, potgczone ze sobg wigzaniami karbinolowemi, tworzg dopiero wia-
Sciwg wielkg drobine skrobi. Taki element bedzie sie, przypuszczalnie,
zachowywat pod wzgledem chemicznym jak skrobia sama, tylko wia-
snosci fizyczne bedg zapewne odmienne. Mozna przypusci¢, ze najprost-
szy element drobiny skrobi bedzie w wodzie tatwiej rozpuszczalny, ani-
zeli sama substancya pierwotnej skrobi.

Najprostszy taki element, ktoéryby mozna jeszcze otrzymacé przez
hydrolize karbinolowa, nazwe amy logenem. NazwetenadatDelffsl)
ciatu, o klérem sadzit, ze go roslina do wytworzenia ziarnek skrobi
uzywa. Delffs mniemat, ze jego amylogen ma ten sam skiad, co
skrobia i ze on jest jej izomerem.

Jezeli na oznaczenie najprostszego elementu drobiny skrobi czyli
amylogenu, uzyje znaku /\, a na oznaczenie wszystkich, pomiedzy
dworna elementami zachodzacych wigzan karbinolowych przyjme znak .,
moge sklad drobiny skrobi oznaczy¢ przez nastepujacy schemat:

Mozna juz teraz przypusci¢, ze jezeli taki element bedzie posia-
dat wielkg ilos¢ grup hydroksylowych, to te elementy bedg nietylko po
dwa ze sobg ztaczone, lecz, ze przeciwnie, kazdy z nich moze by¢
zkgczony z kilkoma innymi elementami tak, ze powstanie cata sie¢ po-
faczonych ze sobg elementéw drobiny skrobi. O czesci takiej siatki
w jednej ptaszczyznie mozeby moégt da¢ wyobrazenie nastepujacy schemat:

Jak z powyzszego widzimy, mo6j amylogen jest czem$ podobnem
do tego, za co Lintner i Diill uwazali swojg amylodekstryne. Tak
samo jak ci uczeni uwazajg amylodekstryne za najprostszy kompleks
wielkiej drobiny skrobi, ktéra wedtug nich jest utworem wyzszego
rzedu, tak samo wyobrazam sobie m¢j amylogen jako kompleks naj-

1) P6ggend. Ann. 1860. 109, p. 648.
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prostszy, z ktérych sktada sie ztozona drobina skrobi. Lintner i Diill
sadzg jednak, ze elementarny skifad takiego najprostszego kompleksu
da sie wyrazi¢ za pomoca takiego samego wzoru COH1005 jak skrobia
whasciwa, ja za$ uwazam, ze moj amylogen jako produkt hydrolizy
ciala skfadu COH1005 nie moze mieC tego samego skiladu. Istnieje za-
tem pomiedzy moim amylogenem, a najprostszym kompleksem, przyje-
tym przez Lintnera i Diilla, t j. ich amylodekstryng, zasadnicza
roznica.

Jak to jednak ponizej wykaze, istnieje pomiedzy amylodekstryng
Lintnera i Diilla, a przezemnie przyjetym i rzeczywiscie otrzyma-
nym najprostszym kompleksem drobiny skrobi znaczniejsza jeszcze ro-
Znica, a mianowicie ta, ze amylodekstryng Lintnera nie jest jeszcze
najprostszym elementem, podczas, gdy moj amylogen nie da sie wiecej
przez hydrolize karbinolowg roztozyc.

Wiasnosci amylogenu.

Jak to niedawno temu wykazatem 1), mozna przez dziatanie dwu-
tlenku sodowego na skrobie kartoflang, rozmacong z woda, otrzymacé
ciato, ktére wéwczas nazwatem skrobig rozpuszczalna.

Analiza tego ciata wykazata nastepujacy jego skiad:

C = 42:90, 42'76% H =656, 6'59%,
wskutek czego przypisatem temu ciatlu najprostszy wzor:

C18H32016, wymagajacy C = 42'85% i H = 6 34% .

P6zniej oznaczytem skrecalno$é tego ciata w dziesiecioprocentowym
roztworze [aln = 195,30, Przez polaryzacye przekonatem sig, ze ciato
to powstaje ze skrobi ilosciowo. Plynu Fehlinga ciato to nie redukuje.
Woéwczas podatem tez, ze zachowuje sie ono wobecdiastazytak samo,
jak klajster skrobiowy. A Wrdéblewski?), ktory przez dziatanie roz-
wodnionego, wrzacego roztworu wodnika potasowego na skrobie otrzymat
skrobie rozpuszczalng, zrobit zarzut, ze przezemnie za pomoca dwutlenku
otrzymana skrobia rozpuszczalna, jest zapewne produktem utlenienia
skrobi. Zarzut podobny przewidywatem i sam poczgtkowo przypuszcza-
tem, Zze mam do czynienia z produktem utlenienia. Pomingwszy jednak
okolicznos¢, ze moja rozpuszczalna skrobia nie ma charakteru kwasu
lub aldehydu i temsamem juz za produkt utlenienia uwazang by¢ nie
moze, przemawia za produktem hydrolizy ten jeszcze fakt, Ze przez

1) Ber. d. d. chem. Ges. 30, p. 2415 i tamze 31, p. 1791
) Chem. Ztg. 22, 375.
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hydrolize za pomocg kwasu solnego otrzymatem z niej 99-300 glukozy,
co bytoby niemozliwe, gdyby Kkilka grup glukozy w drobinie skrobi
miato uledz utlenieniu. Mojg skrobie musiatem wiec wéwczas juz uwa-
za¢ za produkt hydrolizy. Skoro jednak, jak juz powiedziano, ciato to
nie redukuje plynu Fehlinga, musiato ono powsta¢ przez hydrolize
karbinolowa.

Oznaczytem ciezar drobinowy tego ciala metodg Raoulta przez
zmrazanie wodnego roztworu. Otrzymatem przytem nastepujace rezultaty:

$rednio wiec 1490, ktéra to liczba wskazuje, ze ciato to ma wz6r dro-
binowy 3(CisH32016) = C54H90048, wymagajacy liczby 1512 drobinowego
ciezaru.

Musze tu nadmieni¢, ze do oznaczenia ciezaru drobinowego uzy-
tem substancyi, zawierajacej jeszcze popidt, gdyz podczas powtarza-
nego wielokrotnie rozpuszczania i stracania alkoholem w celu uwolnienia
ciata od czeSci mineralnych tworzyty sie produkty rewersyjne i prepa-
rat stawal sie nieprzydatny do oznaczen ciezaru drobinowego. Rozumie
sie samo przez sig, ze popi6t uwzgledniano podczas obliczania jako
octan sodowy i wstawiano w odpowiednim rachunku odpowiedniag po-
prawke.

Poniewaz cialo powyzsze, jak to z dalszego ciggu wynika, nie
moze uledz dalszej hydrolizie karbinolowej i wogéle nie moze juz byé
rozszczepione na prostsze kompleksy, okazujgce jeszcze gtéwne jako-
Sciowe reakcye skrobi, a, jak powiedziatem juz, ze skrobi powstaje ilo-
§ciowo, musimy je uwaza¢ za najprostszy element ziozonej drobiny
skrobi, powstaty z niej przez hydrolize karbinolowg. Ciato to jest
zatem moim amylogenem.

Oprécz powyzej wymienionych, ma amylogen jeszcze te charakte-
rystyczng wihasnosé, ze utrzymuje sie w stanie niezmienionym tylko
w takich roztworach, ktére nie zawierajg wiecej anizeli 5 — 6% tego
ciata; z silniej skoncentrowanych roztworéw wydziela sie bezksztattny
produkt rewersyjny, ktory okazat skiad nastepujacy:
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Pozostawitem w lecie 5 procentowy roztwor tego ciata w kolbce.
zatkanej tylko watg, w temperaturze pokojowej; po kilku dniach juz
zaczagt sie wydziela¢ na dnie bialy osad w ziarnach. 1lo$¢ tego osadu
zwiekszata sie coraz bardziej, a w mikroskopie wida¢ byto ziarna jako
dobrze wyksztatcone sferokrysztaty, podobne do krysztatédw inuliny. Po
Czteromiesieeznem staniu odsaczytem powstaty osad i wymylem go do-
ktadnie zimng woda. VV nierozwodnionym przesaczu znalaztem 5'61%
substancyi suchej, z czego wnosze, ze roztwory tej koncentracyi nie
wydzielajg juz produktu rewersyjnego.

Zebrany na saczku osad przemytem absolutnym alkoholem i eterem
i wysuszytem w prézni. Analiza wykazata nastepujacy jego skiad:

C =4391, 43.80010 H = 6'44, 6'44%.

Liczby te mogg odpowiada¢ wzorowi C34 H% O#8 — 2H20 —
= C54H%2046, wymagajacemu C = 4390% a H — 6'23%, albo tez
mniej dokladnie wzorowi 2C54H96048 — SH20 = C108H186093, wymaga-
jacemu C — 43'63%, a H - 626010

Rozumie sie, ze wzory te moglyby by¢ uwazane za najprostsze
wzory tylko empiryczne, gdyz, jak na teraz, musi pozosta¢ niewiado-
me, z wielu komplekséw amylogenowych powstato powyzsze ciato przez
wydzielenie drobin wody.

Ciato to jest w zimnej wodzie zupetnie nierozpuszczalne, lecz roz-
puszcza sie ono w ogrzanej wodzie zupeinie, dajac przezroczysty roz-
twor, ktéry z jodem tak samo pieknie niebiesko sie barwi, jak amylogen.

Il. Badania nad diastatycznym procesem scukrzania skrobi
w celu poznania jej budowy.

Teorya Browna i Morrisa budowy drobiny skrobi rozpuszczal-
nej opiera sie na tem, ze w pewnej temperaturze ustaje po pewnym
czasie zwiekszanie sie sity redukcyjnej scukrzanej mieszaniny, albo tez
zwiekszanie sie to staje sie nadzwyczaj powolne. Ten okres procesu
scukrzania nastepuje wtedy, gdy sita redukcyjna mieszaniny wskazuje
nam obecno$¢ mniej wiecej 8006 maltozy, obliczonej w stosunku do
pierwotnej ilosci skrobi. Skoro wedtug zdania tych chemikéw, powsta-
jaca w tym procesie dekstryna nie redukuje pltynu Fehlinga, przy-
puszczajg oni, ze drobina skrobi sklada sie z pieciu grup amylinowych,
z ktérych tylko cztery dajg podczas diastatycznej hydrolizy maltoze,
pigta za$, centralna, pozostaje niezmieniona i daje nam nieredukujaca
dekstryne Ze swoich badan kryoskopowych wnoszg oni dalej, ze po-
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zostajgca dekstryna posiada wzér drobinowy (C12H20010)20, wskutek
€zego przyjmujg oni wzér drobiny rozpuszczalnej skrobi = S(C12H20010)20J.

Jednakze juz Kiisterl) zauwazyl, omawiajgc wykonane przez
Lintnera oznaczenia ciezaru drobinowego, ze nie mozna do podobnych
oznaczen ciezaru drobinowego tak wielkiej drobiny przywigzywac wiel-
kiego znaczenia, gdyz obnizenie sie punktu zmrazania jest zanadto
mate, aby mogto byé z dostateczng dokladnoscia oznaczone, wskutek
czego powyzszy wzér, podany przez Browna i Morrisa jest wielce
problematyczny.

Oprocz tych watpliwosci podnosili rozmaici uczeni takze i te, ze
wiasciwie niema dekstryny nicredukujacej ptynu Fehlinga, ze zatem
sita redukcyjna mieszaniny po jej Scukrzeniu nie moze pochodzi¢ wy-
facznie od maltozy, z czego dalej wynika, ze podziat drobiny skrobi
na pie¢ grup, z ktorych cztery zostajg zamienione na maltoze, jest
niedopuszczalny. Brown i Morris otrzymali wprawdzie dekstryne,
nieredukujaeg ptynu Fehlinga, lecz zarzucono im, ze ich sposob otrzy-
mywania tej dekstryny przez zniszczenie domieszanego do pierwotnej
dekstryny cukru jest niewlasciwy, gdyz tak jak cukier zostaje niszczo-
ny, tak dobrze moze uledz zniszczeniu i wolna grupa karbonilowa re-
dukujacej dekstryny, ze wiec otrzymana tym sposobem nieredukujgca
dekstryna jest wiasciwie juz zmienionem ciatem.

Najlepszy dowod przeciwko twierdzeniu Browna i Morrisa
istnienia nicredukujgcej dekstryny, byliby dostarczyli Scheibler
i Mittelmeier2 przez otrzymanie potgczen dekstryny z fenilhydra-
zyna oraz produktow utlenienia i redukcyi dekstryny. Dowdd ich byt
o tyle niedostateczny, ze do badan swoich uzyli oni dekstryny handlo-
wej, wskutek czego pozostawato jeszcze do wykazania, ze dekstryny
diastatyczne sg identyczne z Otrzymanemi za pomocg kwaséw. Miat
wprawdzie Mittelmeier 3) pod rekg podczas pozniejszych préb achroo-
dekstryne diastatyczng, ktora sie wobec fenilhydrazyny tak samo za-
chowywala jak dekstryna handlowa, ktoérej on przeto tak samo przy-
pisat charakter aldehydowy; spostrzezenia swego jednak Mittelmeier
nie wyzyskat do ostatecznego obalenia teoryi Browna i Morrisa.

flak samo nie do przyjecia, jak teorya Browna i Morrisa
jest teorya Scheiblera i Mittelmeiera. Uczeni ci wyrazajg skiad
skrobi za pomoca nastepujacych wzoréw :

¥ A. Meyer, Untersuchungen iiber die StarkekSrner p. 34.
2) Ber. d. d. chem. Ges. 23, p. 3060.
3) Mitth. d. dsten. Vers. Station fur Brauerei Heft VII.
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Wzory te nie odpowiadajg po prostu empirycznemu wzorowi skrobi,
ktorym jest niewatpliwie wz6r CgH1uO5.

Mianowicie, jezeli przyjmiemy, ze drobina skrobi, dla ktérej Schei-
bler i Mittelmeier podajg powyzsze wzory, skiada sie z x grup
glukozowych i ilo$¢ atoméw zsumujemy, otrzymamy zamiast powyz-
szych nastepujace wzory:

Zaden z tych wzordw nie jest wielokrotnoscia wzoru C6 H10 O5,
a jeden nie odpowiada drugiemu. Wstawmy bowiem n. p. x = 10, to
otrzymamy:

a wiec wzory zupetnie rdzne.

Krétkie te rozpatrywania dowodza dostatecznie, ze wzory Schei-
blera i Mittelmeiera sg nie do przyjecia.

Teorya Lintnera i Diilla o budowie a raczej rozkfadzie dro-
biny rozpuszczalnej skrobi, wzglednie ich amylodekstryny, odpowiada-
taby mniej wiecej wszystkim dotychczas zauwazonym faktom.

Wyijasnienie tego procesu, podczas ktorego wedtug tych uczonych
powstajg z amylodekstryny trzy drobiny erythrodekstryny, rozktadajgce
sie dalej kazda na trzy drobiny achroodekstryny, z ktérych powstajg
w koncu izomaltoza, wzglednie maltoza, datoby sie przyjaé, gdyby mo-
glo wyttbmaczy¢ nam, dlaczego proces ten wstgpiwszy w pewne sta-
dyum zatrzymuje sie i powstaje dekstryna stata, na ktorg diastaza
prawie nie dziafa.

Lintner i Dtill 1) mniemaja, ze objaw zatrzymania sie procesu
diastatycznego w tem stadyum, w ktérem okoto 28 achroodekstryny
zostalo zamienione na maltoze, mozna moze tem przypuszczeniem wy-
ttdmaczy¢, ze w tej chwili, gdy erythrodekstryna rozpada sie na trzy
drobiny achroodekstryny przy sprzyjajacych warunkach dwie takie dro-
biny zamieniajg sie dalej na izomaltoze, wzglednie maltoze, a trzecia
drobina achroodekstryny przybiera posta¢ stata, na ktérg diastaza
nie dziala.

Jak wiec widzimy, Zzadna z dotyczasowych teoryj budowy i roz-
ktadu skrobi nie moze mieé pretensyi do ogdlnego przyjecia, chociaz
z drugiej strony przyzna¢ trzeba, ze wytaczane przeciwko nim fakta
nie mogly ich dotychczas catkowicie obalic.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 26, p. 2533.
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Sadze, ze wykrycie najprostszego elementu ztozonej drobiny skrobi,
mianowicie amylogenu, raz na zawsze usunie dotychczasowe teorye,
gdyz zadna z nich nie da sie pogodzi¢ z istnieniem ciata, zachowuja-
cego sie jeszcze podobnie jak skrobia, lecz posiadajgcego ciezar drobi-
nowy 1512.

Alusimy szuka¢ nowego tlomaczenia diastatycznego procesu i bu-
dowy drobiny skrobi.

Tak skrobia wiasciwa, jak tez produkty, otrzymywane z niej
przez hydrolize karbinolowa, jak n. p. ciato, z ktérego sie sktada klaj-
ster skrobi, B-amyloza Aleyera, amylodekstryna Lintnera i Diilla
i rozpuszczalna skrobia innych autoréw majg drobiny tak wielkie, ze
ich wielkos¢, mojem zdaniem, nie da sie oznaczy¢ metodg Raoulta.
Drobiny tych ciat, roznigce sie pomiedzy sobg co do wielkosci, skia-
dajg sie z wielkiej ilosci jednakowych komplekséw amylogenowych, po-
faczonych ze sobg wigzaniami karbinolowemi. Poniewaz dwa tak ze
sobg potaczone kompleksy amylogenu nie moga daé¢ biozy przez taki
ich rozkiad, zeby jedna grupa glukozowa biozy pochodzita z jednego
komplesu a druga z drugiego, gdyz musielibysmy wtedy otrzymac he-
ksobioze o dwu wolnych grupach karbonilowych, jest pewnikiem, ze
podczas diastatycznej hydrolizy skrobi, cukier moze wtedy tylko po-
wstaé, gdy wewnatrz kompleksu amylogenu nastepuja rozszczepienia
karbonilowe. Alozna przeto proces diastatycznej hydrolizy wszystkich
dotychczas przytoczonych produktéw, powstatych ze skrobi przez kar-
binolowg hydrolize , uwaza¢ jako sume wszystkich rozszczepieri hydro-
litycznych we wnetrzu wszystkich kompleksow amylogenu, sktadajacych
drobine tych ciatl. Jest wiec zrozumiatem, ze proces hydrolityczny zto-
zonej drobiny skrobi mozna odnies¢ do hydrolizy kompleksu amyloge-
nowego, wzglednie do wolnej drobiny amylogenu.

Jak moze sie zachowaé¢ w czasie hydrolizy diastatycznej drobina
amylogenu wzoru C54H90048 ?

Z wzoru powyzszego mozemy tatwo wywnioskowaé, ze ciato ta-
kiego sktadu nie bedzie mogto by¢ roziozone na samg tylko maltoze,
gdyz grupa C54 nie jest wielokrotnosScia grupy Cl12. Z drobiny amylo-
genu mogtyby powstaé tylko 4 drobiny maltozy. Alusielibysmy jednak
wtedy przyja¢, ze powstaje przy takiej hydrolizie jeszcze ciato o 6 ato-
mach wegla w drobinie, a wiec w naszym przypadku glukoza. Przy-
puszczenie zatem, ze amylogen daje podczas hydrolizy 4 drobiny mal-
tozy jest niemozliwe, gdyz, jak wiadomo, powstaje w razie hydrolizy
diastatycznej obok maltozy dekstryna, kt6ra zawiera niewatpliwie wiecej
anizeli dwie grupy C6 w drobinie.
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Moznaby, co prawda, sadzi¢, ze w czasie diastatycznej hydrolizy
catego kompleksu grup amylogenu pomimo powstania 4 drobin maltozy
z kazdej takiej grupy, moze jeszcze i dekstryna powsta¢, gdyz pozosta-
jace z kazdego kompleksu amylogenu grupy glukozy moga byé jeszcze
i po Odszczepieniu maltozy ze soba potaczone. Takie przypuszczenie
wymagatoby, aby dekstryna byla prawie tak silnie redukujaca, jak
sama glukoza, gdyz pojedyncze grupy glukozy w tej dekstrynie bytyby
ze sobg potgczone wigzaniami karbinolowemi, a wszystkie grupy kar-
bonilowe byltyby wolne. Oprocz tego wymagatoby to przypuszczenie,
aby mieszanina scukrzona zawierata 89% maltozy. Jak nam jednak
wiadomo, nie mozna tych przypuszczen pogodzi¢ z dotychczas zauwa-
zonymi faktami, gdyz nie znamy tak silnie redukujacej dekstryny ani
tez nie zauwazono nigdy wytworzenia sie 89% maltozy w tym czasie,
w ktorym proces diastatyczny prawie ustaje.

Mozemy co do diastatycznego rozszczepienia grupy amylogenu przy-
pusci¢ dalej ewentualno$¢ druga, ze mianowicie z grupy C54 oddzielajg
sie 3 grupy maltozy C12, a pozostate 3 grupy glukozy pozostajg ze sobg
potaczone i tworza grupe dekstryny.

Jezeliby to przypuszczenie bylo z prawda zgodne, wtedy mozemy
dalej przyja¢, ze drobina amylogenu zawiera kompleks dekstrynowy
C18, z ktorym sa potaczone 3 kompleksy maltozy. Moznaby to tymcza-
sowo wyrazi¢ nastepujacym wzorem drobiny amylogenu:

Wz6r taki jest jednakze z powodu postaci swej niewtasciwy, gdyz
Ci2H22011 jako nasycony kompleks nie moze sie jeszcze z innym po-
faczyc.

Jezeli uwzglednimy to, ze trzy grupy maltozy musza by¢ z grupa
dekstryny w ten sposéb potaczone, ze kazda grupa maltozy ztgczona
jest z grupa dekstryny za posrednictwem atomu tlenu, musimy powyz-
szemu wzorowi nada¢ jedng z dwu postaci:

Latwo teraz wywnioskowac, ze z powyzszych wizorow tylko wzoér 11
moze by¢ prawdziwy. Jezeli bowiem uwzglednimy to, ze podczas hy-
drolizy nastepuje rozszczepienie pojedynczych czesci w ten sposéb, ze
sktadniki drobiny wody zostajg zwigzane w miejscu eterowego polgcze-
nia i tem samem powodujg rozpadniecie sie drobiny ziozonej, nie mo-
zemy przyja¢ wzoru |, gdyz hydrolize drobiny amylogenu musieliby$Smy
wyrazi¢ przez réwnanie nastepujace:
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Réwnanie to wyobrazatoby nam tatwo, co prawda, tworzenie sie
maltozy, lecz musielibySmy przyja¢, ze w razie hydrolizy powstaje
kompleks dekstryny C18H36018 =(C6H1206)3, co jest niemozliwe.

Latwiej mozna wyttbmaczy¢ proces liydrolityczny, przyjmujac
drugi wzér amylogenu. Hydrolize trzebaby wtedy wyrazié przez ré-
wnanie ;

Wzor ten tlomaczytby nam powstanie kompleksu dekstryny
CisH30015 = (C6H1005)3. Musimy jednakze wtedy przyjaé, ze oprocz
kompleksu dekstryny powstajg jeszcze 3 drobiny ciata skiadu C12H21011,
ktéry, jak wiadomo, nie jest skladem maltozy. Jezeli jednak uwzgle-
dnimy to, Zze maltoza posiada wolng grupe aldehydu —COH, a alde-
hydy muszg by¢ uwazane jako ciata sktadu R.HC (OH)? —H20, be-
dziemy sktonni do przypuszczenia, ze w czasie hydrolizy kompleksu
amylogenowego powstaje cialo skfadu C12 H21012, a wiec alkohol, za-
wierajacy grupe — HC(OHj2, ktory zaraz po powstaniu traci wode
i grupa —HC(OH)2 zamienia sie na grupe—COH; alkohol przemienia
sie w maltoze.

Zresztg nie jest niemozliwe, ze maltoza, krystalizujaca sie z wody,
CI2H22011 + H20, majaca zawiera¢ wode krystaliczng, jest wiasciwie
dziesieciobudowym alkoholem, a wiec ciatem tem samem, ktére wedtug
powyzej przytoczonego réwnania powstaje z amylogenu wzoru IL

Jezeli teraz powyzej wyluszczone przypuszczenie co do hydrolizy
kompleksu amylogenu zastosujemy do drobiny ciata, skladajagcego sie
z n kompleksow amylogenowych, a wiec n. p. rozpuszczalnej skrobi,
B-amylozy Meyera, albo tez Lintnera amylodekstryny, musimy uwzgle-
dni¢ to, ze kompleksy amylogenu w tych ciatach sg pofaczone ze sobg
za pomocg wigzan karbinolowych i ze wskutek tego po odszczepieniu
komplekséw maltozy pozostajgce kompleksy dekstryny moga by¢ jeszcze
ze sobg i nadal potgczone za pomoca wigzan karbinolowych. Jest mo-
zebne, Zze po oddzieleniu grup maltozy pozostanie dekstryna, skia-

dajaca sie z n albo—, (gdyz diastaza oprécz hydrolizy Icarbonilowej

wywotuje niewatpliwie takze hydrolize karbinolowg) grup dekstryny
BlIsH-30815

Rozpatrywania te zmusity mnie do doswiadczen nad przebiegiem
procesu scukrzania skrobi i do oznaczenia ilosci maltozy i dekstryn,
jakie podczas tego procesu powstaja.
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roztworu przesaczono go i rozcieiczono. Wyciag stodowy sporzadzono
w zwyklej temperaturze z 50 g. stodu, wysuszonego na powietrzu
i 200 cm3 wody. Digerowanie zmielonego stodu z wodg trwato 2 go-
dziny, poczem wycigg przesaczono.

Scukrzanie przeprowadzano w sposdb nastepujacy. Do 250 cm3
pierwotnego roztworu, ktory zawierat w 10 cm3 tyle suchej substancyi,
ze ilo$¢ ta odpowiadata 0'31968 g. amylogenu, dodano 10cm3 wyciggu
stodowego w temperaturze pokojowej (16°). Rdéwnoczesnie dodano dla
kontroli 10 cm3 tego w,yciagu do 250 cm3 czystej wody. W 10 cm3 tego
roztworu skrobiowego zawarta sucha substancya odpowiadato 0’30738 g.
amylogenu.

Do przygotowanych zlewek wlano po 15 cm3 wody i po 0’2 cm3
alkalicznego roztworu soli Seignetta. W odpowiednich odstepach czasu
wyjmowano tak ze Scukrzanego roztworu skrobi, jak tez z roztworu,
ktérym kontrolowano doswiadczenie, po 10 cm3 ptynu i wlewano go do
zlewek z alkalicznym roztworem. W osobnych zlewkach ogrzewano po
50 cm3 ptynu Fehlinga i po zawrzeniu wlewano do roztworu cukru w po-
jedynczych zlewkach, poczem gotowano jeszcze przez 4 minuty.

Od tak otrzymanej iloSci miedzi odciggano te jej ilos¢, jakg wy-
data prébka kontroli, a rdznica byta ta iloscia miedzi, ktéra zostata
zredukowana przez scukrzona skrobie.

W ponizej zamieszczonej tablicy zestawione sg otrzymane rezultaty:
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Jezeli wykre$limy wedtug tych liczb odpowiednig krzyws, otrzyma
ona ksztalt nastepujacy:

Z ksztattu tej krzywej widzimy, Ze scukrzenie odbywa sie w pierw-
szych minutach bardzo szybko, aby jednakowoz rychto prawie ustaé.
Zupetnie jednak proces Scukrzenia nie ustaje, jak to widzimy z ksztattu
krzywej, ktéra po 60 minutach stata sie linia prawie prosta, lecz nieco
wznoszacy sie ku gorze.

Podobnych graficznych przedstawienn przebiegu procesu Scukrzania
uzywali pierwsi Brown i Morris i podawali odpowiednie krzywe
jako charakterystyczne przebiegu procesu diastatycznego w rozmaitych
temperaturach.

Tak z tej krzywej, jak tez z dat powyzszej tablicy widzimy, ze
poczatkowo szybkie scukrzanie staje sie bardzo powolne wtedy, gdy
okoto 74-98010 maltozy w plynie powstato ). Stadyum to nastepuje po
1 godzinie od rozpoczecia scukrzania.

Jasniej przedstawi nam sie przebieg procesu scukrzania, jezeli
weZzmiemy na uwage intenzywnos$¢ reakcyi w pojedynczych punktach
czasu. Intenzywno$¢ te mozemy mierzy¢ iloScig miedzi redukowanej
w odpowiednich odstepach czasu. W ponizej umieszczonej tablicy ze-
stawiono odpowiednie liczby.

1) W rozprawie mojej o rozpuszczalnej skrobi (Beri. Ber. 31. 1795) podatem
szereg danych, odnoszacych sie do doswiadczenia nad Scukrzaniem rozpuszczalnej skrobi
za pomocg wyciggu stodowego. Z odpowiedniej tablicy dowiadujemy sie, ze po 60 mi-
nutach powstato wtedy takze 74 98% maltozy. Zgodno$¢ te uwazam jednakowoz jako
przypadkowa.
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Jezeli z czasow i w odpowiednich minutach powstatych ilosci mie-
dzi wykreslimy krzywa, to ona bedzie miata ksztatt nastepujacy:

Widzimy z tego zestawienia, ze intenzywno$¢ procesu Scukrzania
nie jest przez caly przeciag trwania jego zawsze jednakowa i nie jest
tez proporcyonalnie zmienna. Intenzywno$¢ ta ma 3 maxima; pierwsze
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przypada na pierwszg minute, drugie na pigtg minute, a trzecie na ja-
ka$ chwile po 300 minutach od rozpoczecia sie procesu.

Gdyby podczas scukrzania zachodzita tylko jedna reakcya, mo-
gtaby krzywa, jakikolwiekby ona ksztatt miata, posiada¢ tylko jedno
maximum. Jezeli wiec krzywa posiada wiecej maximéw, musimy wnio-
skowaé, ze odbywa sie wiecej reakcyj réwnocze$nie, a mianowicie co
najmniej tyle, ile jest maximéw. Moéwie ,.co najmniej“, gdyz moze za-
chodzi¢ roéwnoczesnie Kkilka reakcyj, a pomimo to mogg ich maxima
by¢ ukryte, jezeli przypadajg na te sama chwile.

Krzywa intenzywnos$ci, ktéra nam przedstawia zwiekszanie sie
sity redukcyjnej w pojedynczych okresach czasu, jest znacznie wiecej
pouczajgca, anizeli krzywa pierwsza. Okazuje ona nam bowiem nie-
tylko, Zze podczas procesu Scukrzenia odbywajg sie co najmniej trzy
reakcye, lecz wskazuje takze i na to, podczas ktorej z tych reakcyj
przybywa najwieksza ilos$¢ sity redukcyjnej.

Rzedna kazdego punktu tej krzywej jest proporcyonalna do zwie-
kszenia sie sity redukcyjnej w danym nieskofnczenie matym okresie
czasu. Z tego wynika, ze powierzchnia, zawarta pomiedzy krzywa a osig
odcietych jest proporcyonalna do ilosci sity redukcyjnej, jaka powstata
podczas procesu scukrzania. Jezeli te powierzchnie podzielimy piono-
wemi prostemi na czesci, to powierzchnie tych czesci beda proporcyo-
nalne do ilosci sity redukcyjnej, wytworzonej w danych okresach czasu.
To daje nam mozno$¢ ocenienia, w ktérym okresie czasu przybyta naj-
wieksza ilo$¢ sity redukcyjnej.

Gdybysmy przyjeli, ze sita redukcyjna Scukrzonej mieszaniny
pochodzi od maltozy, ze zatem powstate ilosci maltozy sa takze propor-
cyonalne do powierzchni pojedynczych odcinkéw, musieliby$Smy wnosié,
ze w pierwszych 4—5 minutach od rozpoczecia procesu scukrzania po-
mimo najwiekszej jego intenzywnosci powstaje tylko mata ilos¢ mal-
tozy, ze najwieksza iloS¢ jej powstaje miedzy 5-tg a 30—40-tg. minutg
ze do 60-tej minuty powstajg jeszcze widoczne iloSci maltozy, ze za$
po tym czasie tylko minimalne ilosci tego ciata powstajg, chociaz proces
nawet po 17 godzinach jeszcze nie ustaje.

Z powyzszego dosSwiadczenia widzimy, co zresztg od dawna bylo
znane, ze podczas procesu scukrzania konczy sie pewna reakcya. Wie-
my, ze przy koncu tej reakcyi mieszanina zawiera gtownie dwa ciata,
mianowicie maltoze i dekstryne. Gdyby reakcya odbyta sie tak, jak
to powyzej o drobinie amylogenu przypuscitem, mianowicie wedtug,

réwnania: '

C54%6048 -j- 3H20 — CIsH30013-f- 3C12H22011 + 3H20,
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a w mieszaninie sita reducyjna pochodzita od samej tylko maltozy, po-
winnoby ze 100 cz. amylogenu powsta¢ 67'85 cz. maltozy. Z tablicy
widzimy jednak, ze w koncu reakcyi powstato znacznie wiecej mal-
tozy. Mozna wprawdzie przypuszczaé, ze moga tu zachodzi¢ reakcye
uboczne, z ktorych powodu sita redukcyjna mieszaniny bedzie nieco
odmienna, oraz ze dekstryna juz w ciggu pierwszych 60 minut ulega
dalszej hydrolizie, co jest tembardziej niewykluczone, ze ona i po 17
godzinach postepuje dalej. Réznica jednak pomiedzy 67'850:0, ktére
wymaga teorya, a 74'9800, ktére wykazato doswiadczenie, jest zanadto
wielka, aby mogta sie wyttomaczy¢ reakcyami ubocznemi.

Niezgodno$¢ te pomiedzy przypuszczeniem teoretycznem a wyni-
kiem doswiadczenia mozna tylko w dwojaki sposob tlomaczy¢. Albo
przypuszczenia co do liydrolitycznego rozktadu drobiny amylogenu sg
btedne, albo powstajgca podczas tego procesu dekstryna redukuje takze
ptyn Fehlinga tak, ze mieszanina po scukrzeniu zawdziecza swojg site
redukcyjng nietylko samej maltozie, lecz takze dekstrynie i pozornie
okazuje wiekszg zawarto$¢ maltozy. Musialem wskutek tego wydzieli¢
z ptynu Scukrzonego maltoze i oznaczy¢ site redukcyjng pozostatej
dekstryny.

Otrzymanie dekstryny i jej wiasnosci.

Klajster skrobiowy scukrzono za pomocg wyciggu stodowego
w 70—75° tak, ze jod barwit roztwor na fioletowo. Roztwor zostat za-
gotowany w celu zabicia diastazy i pozostawiony do oziebienia sie. Po
oziebieniu dodano $wiezego wyciagu stodowego i scukrzano przez 2 go-
dziny w zwyklej temperaturze. Po tym czasie ogrzano znowu do za-
wrzenia, przesgczono, podgeszczono, strgcono alkoholem i nastepnie Kil-
kakrotnie wygotowano alkoholem 90 procentowym w celu oddzielenia
maltozy. Aby resztki cukru usung¢, rozpuszczono dekstryne w wodzie,
dodano drozdzy prasowanych i poddano na trzy dni fermentacyi w 24°.
Po odsgczeniu drozdzy zobojetniono roztwér doktadnie, podgeszczono na
kapieli parowej, stracono alkoholem i powtérzono stracenie kilka razy.
W kohcu zebrano osad na saczku, odwodniono alkoholem absolutnym
i eterem, a wreszcie wysuszono w ogrzanej prézni nad kwasem siar-
kowym.

Tak otrzymana dekstryna jest ciatem niezupetnie czysto biatem,
zawierajacem jeszcze popiot.

Skrecalnos$¢ dekstryny, obliczona co do wolnej od popiotu substan-
cyi, oznaczono na [0]}0 = 179'60°. Silaredukcyjna Wjednoprocentowym
roztworze wynosita R = 17,6500 R maltozy.



54 W. SYNIEWSKI.

Z fenilhydrazyna nie daje dekstryna pofgczenia nierozpuszczal-
nego w goracej lub zimnej wodzie.
Analiza wykazata nastepujacy skiad tego ciata

Zastosowanie wynikow do$wiadczen do wytlomaczenia hydrolizy
amylogenu.

Jezeli tymczasowo wezmiemy na uwage réwnanie;

obliczymy z niego, ze ze 100 cz. amylogenu powinno powstaé 67'85 cz.
maltozy i 32’14 cz. dekstryny. Mieszanina, ktéraby te dwa ciata zawie-
rata w powyzszym stosunku, okazywataby wobec ptynu Fehlinga taka

site redukcyjng, jak gdyby zawierata

maltozy.

W rzeczywistosci wykazuje mieszanina po 60 minutowem scu-
krzaniu pozorng zawartos¢ 74'9800 maltozy. Uwszgledniajac te oko-
licznos$¢, ze w czasie, gdy reakcya powyzsza juz sie skoniczyta, mogta
pewna czes¢ dekstryny uledz dalszej hydrolizie, wynik ten moze by¢
uwazany za doskonate stwierdzenie mego przypuszczenia o hydrolizie
kompleksu amylogenowego.

W powyzszem rownaniu przyjeliSmy, ze dekstryna ma skiad em-
piryczny CI18 H30 015, ze zatem kompleks dekstrynowy w kompleksie
amylogenowym zmienit sie przez hydrolize o tyle tylko, ze sie powie-
kszyt o trzy hydroksyle w tych miejscach, w ktérych przyczepione byty
do niego grupy maltozowe. Analiza elementarna poucza nas jednak,
ze kompleks ten musial przybra¢ jeszcze w innem miejscu skiadniki
wody. Poniewaz kompleks CI18 H30 O15 nie mogt przybra¢ mniej od je-
dnej drobiny wody, przypisuje mu wzér C18H32016. Drobina wody,
0 ktorg kompleks dekstrynowy sie powiekszyt, wywotata niewatpliwie
hydrolize wewnatrz tego kompleksu, gdyz nie moglibysmy sobie ta-
kiego przybrania sktadnikdw wody inaczej wyttémaczyé. Hydroliza ta
jest niewatpliwie hydrolizg karbonilowg, gdyz dekstryna zawiera wolng
grupe karbonilowa, redukuje bowiem ptyn Fehlinga.

Réwnanie, uzmystawiajgce nam hydrolize kompleksu amylogeno-
wego po 60 minutach, musi zatem przybra¢ ksztalt nastepujacy:

z czego potem obliczamy, ze powinno powsta¢ nie 32°14%, lecz 33'33%
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dekstryn, a sita redukcyjna mieszaniny scukrzanej powinna wykazywaé
pozornie obecno$¢ 7373 maltozy.

Przedstawione dotad zapatrywanie moje co do hydrolizy skrobi
otrzymuje, jak wyzej powiedziatem, silne poparcie w fakcie, ze scu-
krzona mieszanina zawiera po ukoriczeniu pierwszego stadyum scukrze-
nia pozornie 74—750M maltozy. Zapatrywanie to zostaje jeszcze silniej
poparte przez to, Zze przy jego pomocy mozna w bardzo prosty i nie-
wymuszony sposob wyttémaczy¢ powstawanie podczas procesu scukrze-
nia dekstryn posrednich, lezagcych pomiedzy pierwotng skrobig a deks-
tryna koncowa.

Mozemy sobie bowiem tatwo wyobrazi¢, ze kompleksy maltozowe
amylogenu nie zostang podczas hydrolizy wszystkie naraz odszczepione,
ze przeciwnie liajniewatpliwiej bedag one odszczepiane po kolei, wskutek
czego powstang dekstryny 1vy{sze, nie bedace juz amylogenem, lecz
jeszcze nie bedgce czystg dekstryng koncowa. Te stadya procesu scu-
krzania moga by¢ uzmystowione przez nastepujace réwnania:

Nie zapominajac, ze kompleks dekstrynowy sam jeszcze ulegt hy-
drolizie i dlatego redukuje ptyn Fehlinga, a biorgc na uwage te oko-
licznos¢, ze nietylko koncowa dekstryna redukuje ptyn Fehlinga, lecz
takze dekstryny wyzsze, jak to wykazali: Scheibler i Mittelme-
ier o dekstrynie handlowej, a Mittelmeier i pézniej Lintner
i Diill o dekstrynach diastatycznych, musimy przyjaé, ze hydroliza
karbonilowa w grupie dekstrynowej nastgpita zaraz na poczatku pro-
cesu liydrolitycznego.

Tej hydrolizie karbonilowej kompleksu dekstrynowego odpowiada
zapewne pierwsze maximum wykre$lonej krzywej intenzywnosci reak-
cyi, a pierwsza reakcya, 0 ktorej istnieniu nas to maximum naucza,
jest zapewne ta, podczas ktérej nastepuje oprocz Odszczepienia pierwszej
grupy Dialfozowej takze hydroliza w grupie dekstrynowej.

Powyzszym trzem réwnaniom nadaje przeto nastepujacy ksztatt
ostateczny:
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Dekstryne posrednig, skiadajaca sie z kompleksow
Ci8HsoQii - 62 (C12 H23 O11)2 nazwe tymczasowo dekstrynag I, a te,
ktora sktada sie z komplekséw C18H31015 . O . C12H2301l dekstryng 11
Dekstryne, pozostajgcg po Odszczepieniu wszystkich grup maltozowych,
nazwe dekstryna Ill.

Powyzej wyluszczone zapatrywania tyczg sie hydrolizy jednego
kompleksu amylogenowego. Nie zapominajmy jednak, ze drobina ciata
tego, ktére poddajemy hydrolizie, sktada sie z wielu takich komplekséw,
a mianowicie co najmniej 12, jezeli zechcemy uznaé¢ za dobre oznacze-
nie ciezaru drobinowego amylodekstryny Lintnera.

Wedtug tego, co dotychczas powiedziatem, mozna ogo6lny wzér
wszystkich, ze skrobi przez karbinolowg hydrolize otrzymanych pro-
duktéw napisa¢ nastepujgco:

w ktorym x moze sie zmienia¢ od O — 3n.

Wzér ten obejmuje wszystkie mozliwe ciata pomiedzy wiasciwg
skrobig, a amylogenera.

Jezeli wstawimy w ten wzor 0?—O0, otrzymamy wzér skrobi, jezeli
za$ wstawimy x = 3n, otrzymamy wz6r amylogenu.

Powyzszy wzOr rozwiniety moze mie¢ ksztatt nastepujacy:
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Za pomoca powyzszego wzoru mozemy sobie tatwo wyobrazi¢, ze
podczas hydrolizy ztozonej drobiny skrobi powstang nietylko te produkty
posrednie, ktére zawiera¢ bedg same grupy dekstryny I, same grupy deks-
tryny 11, albo tez same grupy dekstryny 1llI. Gdyby tylko takie ciata
miaty powsta¢, musiataby hydroliza w kazdej grupie amylogenowej zto-
zonej drobiny skrobi posunag¢ sie réwnomiernie daleko, t. zn. musiataby
kazda grupa amylogenowa utraci¢ jedna, dwie albo wszystkie grupy
maltozowe. Mozna tatwo przewidzie¢, ze tak sie nie stanie. W pewnem
stadyum procesu beda ztozone drobiny skrobi tak n. p. zmienione, ze
niektore z ich grup amylogenowych bedg jeszcze niezmienione, niektdre
beda jeszcze posiadaty dwie grupy maltozowe, niektore tylko jedng taka
grupe, a inne nie beda juz mialty zadnej grupy maltozowej. W takiem
stadyum procesu liydrolitycznego bedziemy mieli w mieszaninie scukrza-
nej wielkg ilos¢ dekstryn posrednich, stosownie do tego, jak daleko
hydroliza postgpita.

JezelibySmy przyjeli za Lintnerem wielkos¢ drobiny jego amylo-
dekstryny okoto 17500, a wiec przyjeli w drobinie tej amylodekstryny
12 grup amylogenowych, mozemy oceni¢, ze pomiedzy tg amylodeks-
tryng a dekstryng koncowg mozemy mie¢ okoto 1200 dekstryn posre-
dnich. Mozna juz z tego wnosi¢, jak trudno bedzie wydzieli¢ z miesza-
niny Scukrzonej do pewnego stadyum pojedyncze ciata w stanie czystym,;
wiasnosci ciat, stojacych w tym szeregu blisko siebie, bedg tak mato
rézne, ze nie bedg mogty stuzy¢ do rozdzielenia tych produktow.

Tak samo, jak trudne jest wydzielenie pojedynczych weglowodo-
row z nafty przezfrakcyonowana destylacye, tak samo trudnem bedzie
wydzielenie pojedynczych dekstryn z mieszaniny przez Irakcyonowanie
alkoholem. MoglibySmy sobie te prace co najwyzej w ten sposéb uta-
twié, ze przeprowadzalibysmy Scukrzanie tak, aby tylko pewna czes¢
z catego szeregu dekstryn powstata, a ilos¢ innych obnizona zostata
znacznie, albo tez sprowadzona do zera.

Z wszystkich tych dekstryn bedg najbardziej interesujace deks-
tryna | i dekstryna Il. Beda to typowe, wyzsze dekstryny, a wszelkie
inne beda sie okoto nich grupowac.

Prébowatem dekstryny te otrzymaé w stanie praktycznie mozliwej
czystosci, aby sie z ich wiasnosciami zapoznac.

Lecz po jakich cechach poznaé, czy dana dekstryna jest ta lub
owg dekstryng typowa? Pod tym wzgledem posiadatem tylko jedna pe-
wng wskazowke.

Z wzoru kompleksu dekstrynowego . C18H30014 . O2 . (C12H23011)2
wynika, ze w kazdym kompleksie pozostaty jeszcze dwie grupy malto-
zowe, z wzoru kompleksu dekstrynowego Il. za$ wynika, ze pozostata
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w nim jeszcze jedna tyklo grupa maltozowa. Wnosze z tego, ze gdy
dekstryna | zostanie poddana dziataniu wyciggu stodowego, to po 60—120
minutach powstanie 57 5% maltozy, a gdy dekstryna Il takiemu dzia-
faniu poddana zostanie, powstanie w tym samym czasie tylko 40'4%
maltozy. Bylyby to zatem charakterystyczne wiasnosci tych dekstryn.

Otrzymanie typowych dekstryn | i Il

Do litra wody, ogrzanej do 85—90°, dodano 400 g. skrobi, roz-
maconej w 400 g. wody. Dodawano te ilos¢ skrobi w 4 porcyach,
a przed wprowadzeniem nowej porcyi rozpuszczano zawsze klajster za
pomoca wyciagu stodowego w 70 — 750. Po wprowadzeniu catej ilosci
skrobi scukrzano jg jeszcze przez kilkanascie minut w 70°, az do uka-
zania sie wyraznie fioletowego odcienia po dodaniu roztworu jodu do
matej probki. Zagotowano teraz mase w celu zabicia diastazy, przesa-
czono na goraco i do goracego jeszcze roztworu dodano tyle alkoholu
0 950 Tr., aby sie utworzyt maty osad. Po ostudzeniu zwiekszyta sie
ilos¢ osadu, a po kilku godzinach byt ptyn nad osadem zupetnie kla-
rowny. Zlany z nad osadu roztwér ogrzano na kapieli wodnej i pono-
wnie zadano alkoholem az do ukazania sie zmetnienia. Po ostudzeniu
powstat na dnie naczynia osad. Tak otrzymano 4 wielkie frakcye,
ktére barwity sie z jodem na niebiesko. Frakcyj tych wiecej nie badano.

Po czwartym osadzie pozostaty ptyn zadano w temperaturze po-
kojowej takg iloscig alkoholu absolutnego, ze powstato zmetnienie. W zi-
mnem miejscu powstat po kilku dniach osad krystaliczny. Osad ten
zebrano na filtrze, przemyto takim alkoholem, ktéry z przesgczem nie
dawat zmetnienia, a w koncu przemyto alkoholem absolutnym i wysu-
szono w eksykatorze. Do przesaczu dodano znowu absolutnego alkoholu
i znowu powstat po kilku dniach osad, ktéry tak samo jak pierwszy
zebrano na sgczku, przemyto i wysuszono. Tak otrzymano oSm frakcyj.
Pierwsza z nich barwifa sie z roztworem jodu na fioletowo - czerwono,
ostatnia za$ brunatno.

Pierwsza z tych o$miu frakcyj dawata po scukrzeniu wyciggiem
stodowym 69-6400 maltozy w 1 godzinie, si6dma za$ dawata 56'80%
maltozy w tym samym czasie.

Pierwszg frakcye rozpuscitem w takiej ilosci wody, aby roztwor
zawierat okoto 10% suchej substancyi, ogrzalem na kapieli wodnej
i dodatem tyle absolutnego alkoholu, aby powstato lekkie zmacenie. Po
ochtodzeniu powstat osad, ktory po zlaniu klarownego roztworu prze-
myto i osuszono alkoholem. Czysty roztwdr wydzielit po kilkudnio-
wem staniu w bardzo chtodnem miejscu nowy osad, ktéry w mikro-
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skopie okazat sie jako ztozony z drobnych, w gwiazdki pozrastanych
igietek. Takich krystalicznych osadéw otrzymatem w ciggu dwdch ty-
godni jeszcze 3. Wkoncu utworzyt sie po diugiem staniu w zimnem
miejscu delikatny osad, ztozony z pieknych, dobrze wyksztatconych
sferokrysztatow. Te krystaliczne osady przemywano naprzéd odpowie-
dnio rozwodnionym, a wkoncu absolutnym alkoholem i wysuszono
w eksykatorze.

Wysuszone, tak w igietki jak i sferokrysztaty krystalizujgce sie
osady sg zupetnie biate i nie zawierajg prawie wcale popiotu. W Swietle
sie polaryzuja, a szczegolnie wyraznie sferokrysztaty. Pod wzgledem
rozpuszczalnosci w wodzie réznig sie krysztaty igietkowate wyraznie od
sferokrysztatbw. Podczas gdy pierwsze rozpuszczajg sie w zimnej wo-
dzie bardzo tatwo, nie rozpuszczaja sie w niej sferokrysztaty prawie
wcale. W mikroskopie mozna jednak zauwazyC, ze sie te sferokrysztaty
w zimnej wodzie rozpadajg na pojedyncze igietki. W wodzie, ogrzanej
do 50° rozpuszczajg sie sferokrysztaty bardzo fatwo.

Frakcye te badano za pomocg wyciaggu stodowego w celu prze-
konania sie, ktéra z nich zawiera dekstryne | w najczystszym stanie.
Postepowano przytem w sposéb nastepujacy. Aby otrzymaé rezultaty,
dajace sie poréwna¢ z rezultatami, otrzymanymi poprzednio podczas
Scukrzania skrobi, zachowano w przyblizeniu ten sam stosunek co do
koncentracyi tak roztworu badanego ciata, jak tez wyciggu stodowego.
Rozpuszczano zawsze pewng ilo$¢ ciata (okoto 15 g.) w wodzie i uzu-
petniano do 50 cm3. Do 48 cm3 tego roztworu dodawano 2 cm3 wyciagu
stodowego i scukrzano 1 godzing. Po tym czasie wyjmowano pipetg
10 cm3 Scukrzonego roztworu, wlewano do zlewki, zawierajgcej 15 cm3
wody, poczem wlewano do tej zlewki 50 cm3 wrzacego ptynu Fehlinga
i utrzymywano ten roztwdr przez 4 minuty we wrzeniu. W innej pro-
bie oznaczono site redukcyjng wyciggu stodowego w celu wykonania
poprawki.

Drugi z krystalicznych osadéw dat po 1 - godzinnem scukrzeniu
pozornie 67,3v0 maltozy, pierwszy dat wiekszg jej ilos¢, reszta osadow
dawata kolejno mniejsze ilosci tegd cukru.

Z wzoru, jaki kompleksowi dekstryny | przypisatem, a mianowi-
cie CI8 H30 O14 . 02 (C12H23011)2, oblicza sie wydatek 57,500 maltozy
i 42-400 dekstryny HL Scukrzony roztwdr dekstryny | powinien zatem

po 1 godzinie wykazywaé pozorng zawarfos¢ 375-.52:4% 1765

= 64,9800 maltozy. Wymagana przez teorye ilos¢ maltozy nie zupetnie
zgadza sie, co prawda, z liczbg, otrzymana eksperymentalnie, jezeli
sie jednakze uwzgledni, ze dwukrotne frakcyonowanie nie wystarcza do
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oczyszczenia, a wielki btad tez w tem tkwi¢ moze, ze nie wiemy, jak sie
sita redukcyjna dekstryny Il z koncentracyg zmienia, mozna powyzsze
liczby uwaza¢ za do$¢ zgodne i teorye potwierdzajgce.

Roztwor dekstryny | barwi sie z roztworem jodu na czerwono
z odcieniem fioletowym.

Siodma podczas pierwszego Rakcyonowania otrzymang frakcye
poddano takiemu samemu Rakcyonowaniu, jakie powyzej opisano i roz-
dzielono jg przytem na trzy nowe Rakcye. Kazdag z nich badano wy-
ciggiem stodowym jak dekstryne I. Zadna z tych Rakcyj nie kry-
stalizowatla sie, lecz osadzata sie bezksztattnie.

Wzigtem nieco wiekszg ilos¢ tej Rakcyi do badania za pomoca
wyciggu stodowego, Avskutek czego mogtem $ledzi¢ przebieg scukrzania
W miare postepu czasu.

Otrzymatem przytem nastepujacy wynik:

Z Avzoru wolnego kompleksu dekstryny 11 C18H31015 . O . C12H23011
oblicza sie wydatek 4()-400 maltozy i 59,600 dekstryny IIl. Sita re-
dukcyjna Scukrzonej mieszaniny powinnaby po 1 godzinie wykazywac

zawarto$¢ w mieszaninie maltozy.

Otrzymatem tu znowu liczbe niezupetnie zgodng z teoretyczng. Jezeli
jednak uwzglednimy mogliAve Zrédia bledéw, musimy i te zgodnosé
UAvalac za ivystarczajagca, a to tembardziej, ze mozna OtrzymyAvac Rak-
cye, dajace liczby posrednie co do wydatku maltozy.

Dekstryna 1l jest ciatem biatem, bezksztaltnem, ktérego roztwor
barwi sie z jodem na brunatno, jednakze zabarwienie to wystepuje do-
piero po dodaniu kilku kropli roztworu jodu.

Dokladniejsze zbadanie typowej dekstryny | i Il odtozytem dla
braku dostatecznej ilosci materyatu na pozniej. Zamierzam wO0Avczas
otrzymaé takze niektore dekstryny posrednie.
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Dziatanie wyciggu stodowego na dekstryne III.

Wzér wolnego kompleksu dekstrynowego 11l ma ksztalt naste-
pujacy :

Z wzoru tego mozna wywnioskowaé, ze ciato to nie moze dac
podczas hydrolizy wytacznie tylko heksobiozy ; obok niej musi powsta¢
takze monoza, a mianowicie glukoza.

Wielu uczonych jednak twierdzi zgodnie z Dubrunfautem
i Cuisinierem, ze w razie dlugo trwajacego dziatania diastazy na
skrobie zamienia sie ona prawie catkowicie na maltoze. To twierdzenie
znajdujemy tez we wszystkich podrecznikach gorzelnictwa.

Twierdzenie to nie zgadza sie z moim wzorem kompleksu dekstry-
nowego, a konsekwentnie takze z calg mojg teoryg amylogenowa; mu-
sialtem przeto postara¢ sie 0 ostateczne rozstrzygniecie tej spornej kwe-
styi. Rozpoczatem badania nad diugotrwalem dziataniem wyciggu sto-
dowego na skrobie. Przeprowadzenie takiego doswiadczenia jest przez
to utrudnione, ze w mieszaninie scukrzanej rozwijaja sie predzej lub
pozniej mikroorganizmy i probe niszcza. Azeby dojs¢ do celu, potrzeba
uzy¢ srodkdw antyseptycznych. Najczesciej dotychczas uzywano do tego
celu chloroformu. Tak uzywat go n. p. A. Meyer 1) do swoich do$wiad-
cze nad dziataniem wyciggu stodowego na maltoze.

Z rozmaitych powodoéw, ktérych tu wylicza¢ nie bede, zdawat
mi sie chloroform niezupetnie nadajacy sie do tego celu; uzylem przeto
formaldehydu, ktéry zostat dokladnie zbadany jako $rodek antysepty-
czny roztworéw diastazy przez A. Clussa i A. Felberal) w ich
probach nad fermentacyg. Na 1000 cm3 ptynu uzylem 2’5 cmi tak zw.
formolu (40 procentowy roztwér wodny formaldehydu) i przekonatem
sie, ze w razie takiej dawki po kilku miesigcach nawet nie rozwijajg
sie w plynie mikroorganizmy, a diastaza zawsze zachowuje swojg site
scukrzania.

Doswiadczenie przeprowadzitem w spos6b nastepujacy: Przez go-
towanie klajstru skrobi pod cisnieniem otrzymatem roztwor skrobi, ktory
przesaczytem i uzupetnitem do pewnej objetosci. W roztworze tym
oznaczono zawarto$¢ skrobi i przeliczono na amylogen. Do pewnej ilosci
tego roztworu dodano odmierzong ilos¢ formolu, oraz pewna ilos¢ wy-

1) Untersuchungen iiber die Stiirkekorner, p. 57.
2) Ztschr. f. Spir. Ind. 1898, p. 29.



62 W. Syniewski.

ciggu stodowego. Rownolegle dodano do takiej samej ilosci wody takie
same ilosci formolu oraz wyciggu.

Od czasu do czasu wyjmowano ze scukrzanej mieszaniny po 25 cmj,
uzupetniano do 100 cm3 i tak rozwodnionego ptynu brano 25 cm3 do
redukcyi ptynu Fehlinga. Tak samo postepowano z roztworem kontro-
lujgcym. Rdéznica z tak oznaczonych ilosci zredukowanej miedzi dawata
te ilos¢ miedzi, ktéra zostata zredukowana przez scukrzong czes$¢ skrobi.
Z tych ilosci obliczono pozorng iloS¢ pozostatej w roztworze maltozy.

Dwiescie czterdzieSci cm3 roztworu skrobi, zawierajgcych 5,3076 g.
amylogenu, zadano 6 cm3 4-procentowego roztworu formaldehydu i 24 cm3
wyciggu stodowego. Takiemi sameini ilosciami formaldehydu i wyciggu
zadano 240 cm3 wody. Tak roztwdr skrobi, jak i roztwér wyciggu sto-
dowego przechowywano w szczelnie zatkanych flaszkach, tak, ze ula-
tnianie sie wody nie mogto nastgpic.

Dwadziescia pie¢ cm3 roztworu skrobi, zadanego wyciggiem stodo-
wym zawierata 0'491445 g. amylogenu. 25 cm3 tego roztworu uzupel-
niono do 100 i 25 cm3 rozciefAczonego brano do redukcyi ptynu Fehlinga.
Otrzymane rezultaty zestawiono w ponizej umieszczonej tabeli

Doswiadczenie powyzsze dowodzi, ze podczas dlugo trwajacego
dziatania wyciggu stodowego na roztwor skrobi powstaje nietylko sama
maltoza, lecz takze jaki$ silniej redukujacy cukier, niewatpliwie glu-
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koza. Skoro Brown i Heronl), a bardziej doktadnie jeszcze A. Me-
yerl wykazali, ze wycigg stodowy nie Hydrolizuje maltozy, dowodzi
moje doswiadczenie, ze silniej redukujgcy cukier w powyzszej miesza-
ninie powstat nie z maltozy, lecz z dekstryny, pozostatej po odszcze-
pieniu grup maltozowych.

Ostateczng hydrolize kompleksu amylogenowego moze wyrazaé
wzor.

Wedtug tego rdwnania, powstaje ze 100 cz. amydogenu 67'85 cz.
maltozy i 3571 cz. glukozy. Jezeli site redukcyjna maltozy oznaczamy
liczbg 100, to site redukcyjng glukozy musimy oznaczy¢ liczba 261
Roztwor skrobi powinien zatem po dlugotrwatej hydrolizie wykazac po-

zorng zawartosc maltozy.

Po uwzglednieniu wszelkich mozliwych biedéw doswiadczenia zga-
dza sie liczba, otrzymana w doswiadczeniu, dobrze z liczba teoretyczna.

Obecnos¢ glukozy w Scukrzonych diastazem roztworach skrobi
stwierdzali rozmaici uczeni, a Musculus otrzymat nawet wiekszg jej ilosé
z takiego roztworu; zawarto$¢ glukozy tlomaczono jednak reakcyami
ubocznemi albo dziataniem mikroorganizmow, nigdy za$ nie domyslano
sie nawet zwigzku tego faktu z procesem diastatycznej hydrolizy skrobi.

Mozna przewidzie¢, ze ostateczne Scukrzenie kompleksu dekstry-
nowego odbywa sie w dwdch Stadyach , dajacych sie uzmystowié¢ naste-
pujacemi réwnaniami :

W pierwszem Stadyum powinna obok glukozy powsta¢ takze he-
ksobioza, ktéra w dalszej hydrolizie rozpada si¢ na dwie drobiny glu-
kozy. Poniewaz, jak wyzej powiedziano, niektérzy uczeni wykazali, ze
maltoza nie ulega hydrolizie pod wpltywem wyciagu stodowego, musi
Heksobioza, jaka w pierwszem stadyum hydrolizy dekstryny powstaje,
rézni¢ sie od maltozy.

Przypuscitem zaraz, ze ta ewentualna lieksobioza bedzie izomal-
toza, wykrytg przez Lintnera w ekstrakcie piwnym. Aby sie o pra-
wdziwosci mego przypuszczenia przekonaé, wykonalem nastepujace do-
Swiadczenie:

1) Ann. Ch. Pharm. 199, p. 205.
2) Untersuchungen iiber die Starkekorner p. 57.
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Wycigg stodowy zadatem alkoholem w celu oddzielenia diastazy
od ewentualnie zawartej tam glukozy, rozpuscitem w wodzie ponownie
i strgcatem alkoholem jeszcze dwa razy. Wkoncu rozpuscitem diastaze
w wodzie i roztworu tego uzytem do doswiadczenia.

Dekstryne, otrzymang po oddzieleniu komplekséw maltozowych
w 1—2 godzinnej hydrolizie skrobi, rozpuszczono w wodzie, dodano od-
powiednig ilos¢ formaldehydu i powyzszego roztworu diastazu, poczem
pozostawiono roztwor ten na dluzszy czas w kolbce, zatkanej papierem.
Po 21 dniach ogrzewano roztwor ten wedtug przepisu E. Fischera
z octanem fenilhydrazyny przez 1% godziny na kapieli parowej. WYy-
dzielit sie przytem ozazon w postaci zéttych klaczkow. Po rozcienczeniu
goracg wodg odsgczono wydzielony osad i przemyto na filtrze goracy
wodg. Z przesaczu wydzielit sie po ostygnieciu nowy osad. Osad ze-
brany na filtrze, zanieczyszczony topit sie w 2000. Po dwukrotnem
Przekrystalizowaniu z alkoholu topit on sie dokltadnie w 203°. Byt to
zatem glukozazon.

Rozpuszczalny w goracej wodzie ozazon, a wiec biozazon, topit
sie poczatkowo niedokitadnie w 145—149°; po trzykrotnem przekrysta-
lizowaniu spiekat sie w 150°, a topit sie w 153°, po pieciokrotnem
przekrystalizowaniu topit on sie przy szybkiem ogrzaniu dos¢ doktadnie
w 153°,

Biozazon krystalizuje sie z gorgcej wody w mikroskopowe, krotkie
igietki, ztgczone w kulkowate skupienia. Podczas suszenia w eksykato-
rze brunatniato to ciato, a po roztarciu dawato silnie zoky proszek.
Byto to zatem niewatpliwie to samo ciato, ktére Lintner otrzymat
z izomaltozy. Zajety jestem obecnie przygotowaniem wiekszej ilosci tego
ciala i mam nadzieje, ze wkrétce bede mogt poda¢ doktadniejszy opis
jego wiasnosci i ze powyzsze dane uzupelnie oznaczeniem ciezaru dro-
binowego tego ciata.

Jezeli wyniki doSwiadczen powyzszych zastosujemy do wyttumacze-
nia hydrolizy dekstryny, ztozonej z wiekszej ilosci prostych kompleksow
dekstrynowych, mozemy sobie tatwo przedstawi¢ powstanie dekstryn po-
Srednich, lezacych pomiedzy dekstryng IH a izomaltozg, wzglednie
glukoza.

Wzér takiej, z wiekszej ilosci komplekséw dekstrynowych ztozonej
dekstryny moze by¢ pisany ogolnie :

("T8%20iG)y zH20,

przyczem y i z s nieznane nam dotychczas liczby, z musi do y sta¢
W pewnym prostym stosunku.

www.rcin.org.pl
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Uwzgledniajac, ze kazdy kompleks dekstrynowy sktada sie z kom-
pleksu lieksobiozy i glukozy, mozemy powyzszy wzér ogélny napisaé
takze w postaci rozwinietej :

przyczem wskaznik y oznacza ilo$¢ grup dekstrynowych w drobinie.

Na to ciato bedzie dziatala diastaza w ten sposob, ze odbedy sie
karbinolowe i karbonilowe procesy hydrolityczne. Hydrolizy karbino-
lowe moga rozszczepi¢ te z y komplekséw ziozong drobine na Kilka
mniejszych drobin, lecz zawierajgcych grupy biozowe i glukozowe w tym
samym stosunku, co pierwotna dekstryna, hydrolizy karbonilowe za$
wywotajg stopniowe Odszczepianie sie grup glukozowych. tatwo zrozu-
miate przeto bedzie, ze mozemy w tym przypadku otrzyma¢ wielky
ilos¢ ciat posrednich, ktore, o ile drobina bedzie wieksza, bedg mialy
jeszcze charakter dekstryny, gdy za$ hydroliza postapi dalej, beda oka-
zywalty wiasnosci cukrow. Im dalej te dekstryny beda zhydrolizowane,
tem wigkszg bedzie ich sita redukcyjna, a tem mniejsza ich skrecalnosc.

Do tych dekstryn bedg niewatpliwie naleze¢ Inaltodekstryna
Herzfelda 1), niektére achroodekstryny innych chemikéw, a i f mal-
todekstryna Linga i Bakera?) i w najnowszym czasie przez H. John-
sona przyjmowane tak zw. glukoamyliny 3).

Rozdzielenie pojedynczych jednostek chemicznych bedzie tu jeszcze
trudniejsze, anizeli w wyzszych dekstrynach, gdyz tu i alkohol okaze
sie do rozdzielania tych ciat nieprzydatny. Zamyslam uzy¢ do tego celu
innych rozpuszczalnikow.

Zestawienie wynikow badan.

Wyniki moich badan dadzg sie stresci¢ w nastepujacy sposob:

1. Ziarna skrobi skladajg sie z ciata jednolitego, ktére samo tylko
ma chemiczny skiad C6H1005.

2. Nalezy odroznia¢ dwa rodzaje hydrolizy skrobi, hydrolize kar-
binolowg i karbonilowg, a to stosownie do tego, czy skiadniki wody

,) Ber. d. d. chem. Ges. 12, p. 2120.
2) Journ. of the Federated Institutes of Brewing Vol. Ill. 1897, p. 275.
3) Journ. of the Chem. Soc. zeszyt czerwcowy, 1898.
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rozbijajg wigzanie eterowe pomiedzy dwiema grupami karbinolowemi,
czy tez pomiedzy takiemi grupami, z ktérych co najmniej jedna jest
grupg karbonilowa. Podczas hydrolizy karbinolowej nie powstaje wolha
grupa karbonilowa, a powstate przytem ciata pomimo swego hydroli-
tycznego pochodzenia nie redukujg ptynu Fehlinga, jezeli liydrolizowane
ciato nie redukowato go juz przedtem.

3. Produkty, ktdre otrzymujemy przez dziatanie wrzacej wody
pod zwykiem i zwiekszonem cisnieniem, wodnika potasowego i dwu-
tlenku sodowego, a ktére ptynu Fehlinga nie redukuja, sa produktami
hydrolitycznymi, powstatymi przez hydrolize karbinolowa.

4. Najprostszym takim produktem hydrolizy jest amylogen, ma-
jacy skiad C54H96048.

Drobina skrobi i wszystkich pomiedzy skrobig a amylogenem le-
zacych produktow, skiada sie z wielkiej, dotychczas nie dajacej sie
oznaczy¢ liczby komplekséw amylogenu, ktére sa polaczone miedzy
soba wigzaniami eterowemi. Wigzania te istniejg pomiedzy grupami kar-
binolowemi.

5. Skiad wszystkich tych produktow da sie wyrazi¢ og6lnym
wzorem:;

w ktérym n jest nieznane, a x zmienne od O — 3n.

6. Kompleks amylogenu jest ziozony z trzech grup maltozy, po-
fgczonych z grupg dekstryny, zawierajgcg 18 atomdéw wegla. Grupa
dekstryny za$ skiada sie z 3 grup glukozy, z ktérych 2 tworza izo-
maltoze.

7. Podczas hydrolizy kompleksu amylogenu odszczepiajg sie,
w pierwszem stadyum, po kolei wszystkie grupy maltozy, a grupa
dekstryny pozostaje prawie nietknieta. W razie dlugo trwajacego dzia-
fania wyciagu stodowego rozpada sie grupa dekstryny na izomaltoze
i glukoze, a wreszcie i izomaltoza rozpada sie na dwie drobiny glu-
kozy tak, ze pod koniec diastatycznej hydrolizy skrobi roztwér za-
wiera tylko maltoze i glukoze.

8. Podczas diastatycznej hydrolizy kompleksu amylogenu powstajg
produkty posrednie.

Hydrolize t¢ mozna w pojedynczych okresach przedstawi¢ za po-
moca nastepujacych réwnan:
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W czasie diastatycznego rozkladu ciat, powstatych w razie kar-
binolowej hydrolizy skrobi, a zitozonych z wielkiej ilosci grup amylo-
genu, Otrzymujesie wielkg ilos¢ cial Charakterudekstryny. Z ciat tych
moga te, ktore skiadajg sie z samych kompleksow dekstryny I, 11
i 111 byé uwazane za typowe.

ZAKONCZENIE.

Jakkolwiek badania moje nie mogg by¢ uwazane za ukoriczone
i muszg by¢ o tyle co najmniej uzupetnione, aby otrzymaé takze pro-
dukty rozkiadu wolnego amylogenu, gdyz ciala te bedg mialy zapewne
interesujgce wiasnosci, sadze, ze dotychczasowe wyniki badan o tyle
rozéwietlity proces diastatyczny, ze mozna przystapi¢ do reformy no-
menklatury na tem polu. Reforma taka jest, mojem zdaniem, konieczna,
jezeli chceiny w dalszych pracach osiggng¢ fatwe porozumienie sie.

Proponuje wiec co nastepuje :

Wszystkie przez hydrolize skrobi otrzymywane produkty, z wy-
jatkiem cukréw, nazywam og6lnie dekstrynami, co zresztg jest
zgodne z dotychczasowem uzyciem tej nazwy.

Te dekstryny, ktore powstaly ze skrobi za pomocg hydrolizy kar-
binolowej, ktére wiec nie redukujg ptynu Fehlinga i z roztworem jodu
dajg znane, indygowo niebieskie zabarwienie nazywam og6lnie amylo-
dekstrynami.

Dekstryne, powstajaca Zjakiejkolwiek amylodekstryny przez od-
Szczepienie sie wszystkich grup maltozy nazywam dekstrynag gra-
niczna.
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Wszystkie, pomiedzy amylodekstrynami a tga graniczng dekstryng
lezace dekstryny, ktére zawierajg jeszcze grupy maltozy, dajgce sie
odszczepio, nazywam maltodekstrynami dla zaznaczenia istnienia
w nich tych grup maltozowych.

Te dekstryny, ktére powstaja z dekstryny granicznej przez od-
Szczepienie grup glukozy nazywam glukodekstrynami.

W koricu nadmieniam, ze moje zapatrywania na strukture kom-
pleksu amylogenowego podam woéwczas, skoro zbadam doktadniej izo-
maltoze, ktdra bedzie kluczem do rozwigzania tej kwestyi.
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