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VPLIV ZUNANJIH FAKTORJEV NA DELOVANJE
ENZIMA BACILLUSA MACERANSA

M. Samec
Kemic¢ni laboratorij Akademije znamosti in umetnosti v Ljubljani.

Uvod.

Kristalicni Schardingerjevi dekstrini imajo ciz
kli¢no strukturo. Obrodi sestoje iz 5 ali 6 glukoznih ostankov,
ki so med seboj povezani z vezmi ¢—I1—4. Pri prehodu $kro-
ba v take dekstrine mora glukozni lanec najprvo razpasti v
5 ali 6 ¢lenske dele, ki se potem sklenejo v obroce. Ta dva
procesa potekata tako pod vplivom Zivelega bacila kakor tudi
pod vplivom iz bacila dobljenih enzimskih ekstratov.* Dokler
smo bili prisiljeni zasledovati te izpremembe v kulturah Zive-
¢ega bacila in smo imeli moZnost prijeti le kon¢ni produkt:
Schardingerjeve dekstrine, ni bilo moZnosti, da bi za-
sledovali posamezno potekajote procese. Danes, ko znamo
izolirati enzimske ekstrate brez bakterij, moremo 3tudirati
posamezne faze te zanimive reakcije, in to tako na nerazve-
jenih amilozah kakor tudi na razvejenih in z elektroliti pove-
zanih molekulah amilopektinov.

I. Eksperimentelni rezultati.

a) Viskoznost.

Predhodni poizkusi so nam pokazali, da je Schardin:
gerjeve dekstrine laze dobiti iz amiloz kakor iz amilo-
pektina. V tem drugem primeru padé oteZkolajo reakcijo ano-
malije na toCkah razvejenja (e—1—6—vezi). Iz tega razloga
smo izvrsili pricujoce preiskave na amilozah.

cBn E.B. Tilden in C. S. Hudson Journ Amer. Chem. Soc. 61, 2900 (1939).
K.Freudenberg, E. Schaaf, G. Dumpert in T. Plaetz Naturwiss 27, 850 (1939).
I(Vllglesnc Arch. f. Mikrobiologie 12,183 (1941). Kolloid. Zeitschr. 101, 126



Za njihovo pridobivanje smo kuhali 3 procentni klej lgrompirjevcga
skroba 1/2 ure pri 120°C in odlo¢ili amilopektin z elektrodializo. Dobili
smo 0,3—0,5 procenten sol, ki je lahko opaken in lahko gibljiv.

Enzim smo dobivali na sleded¢i nagin. Bacillus macerans je zivel na
10 procentni krompirjevi kasi, kateri je bilo primeSano nekaj krede 7 dni
pri 45° C. Otekoceno kaso smo centrifugirali 20 minut pri 1500—2000 tu-
rah v minuti. Izcentrifugirana tekogina je stala 12 ur v hladilniku. Nato
smo jo filtrirali skoz de Haenove membrane »feinporige. Dokler so
membrane nove, gre filtracija gladko od rok. Ako trajajo poizkusi le
kratek ¢as, si moremo prihraniti dolgotrajno filtracijo in delati nepo-
sredno s centrifugirano tekoc¢ino. Izpremembe, ki jih doZivljajo skrobove
substance pod vplivom enzimskega ekstrakta, potekajo mamre¢ tako
hitro, da razmnoZevanje bacila in po njem povzroene izpremembe ne
prihajajo v postev.

Prve tu opisane poizkuse smo izvrsili z enzimskim eks-
traktom, ki je bil dobljen iz 7 dni starih kultur. Iz ekstrakta
je v 2 dneh izpadla kristalni¢na oborina, ekstrakt sam je po-
stal nato bister. Izpadli kristalcki so 4 stranske prizme. Te-
koc¢ina daje z jodom rjavordeto barvo.

Pri drugi skupini poizkusov nam je sluzil enzimski eks:-
trakt iz 4 dni stare kulture. Ob tem &asu je kipenje v pol-
nem teku. Razvija se toliko plina, da se veliki deli kaSe v
zmesi dvigajo. 1z takih zmesi dobljeni ekstrakti dajejo z jo-
dom modrozeleno barvo. Tudi iz te raztopine se izlocujejo v
nekaj dneh 4 stranske prizmice.

Enako kakor sta Tilden in Hudson videla pri Skro-
bovih raztopinah, smo tudi mi ugotovili na amilozah izredno
hitro in izdatno padanje viskoznosti. V tem oziru je delova-
nje macerans-enzima analogno dekstrinogen-amilazam in je
zunanji znak za cepitev amilozinih molekul. Kakor pri drugih
dekstrinogen-amilazah, vidimo tudi pri macerans-enzimu, da
jodova barva hitro pojema.

Spocetka, ko je padec 1°
viskoznosti posebno izrazit,
raste reduéna  zmoZnost
zmesi, sukanje polarizacijske s

X o —o red.
ravnine pa s pocetka raste,
potem zopet pada (slika 1). %
sp
| ; L -0 ONeD
Slika 1. Viskoznost, redukcija 30 60 90 120 150 180
in polarizacija pri uéinkovanju e
macerans - enzima na amiloze.
100 cemy 0,5 proc. amiloz, 3,8 ccm enzima. T — 55°C. Ena érta na

ordinatni osi pomeni pri ysp — 0,1 pri redukciji 0,1 cem n/20 Thiosulfata
in pri ¢ = 0,1° od¢itanega kota v 20 cm dolgi cevki pri 55° C.
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Cudni potek opti¢nega sukanja moremo razumeti, ako
si predstavljamo, da je macerans-amilaza «:enzim. Tako bi
nastale razgradnine nastopale v visoko sukajoli obliki. Po
nekem ¢asu redukcijska zmoZnost zopet pade. V tej fazi se vrsi
sklepanje glukozidnih vezi pod vplivom enzima, zaradi Cesar
prvotno nastali produkti z reduc¢no zmoznostjo prehajajo. v
obrocaste molekule, ki nimajo redu¢ne zmoznosti. Takrat po-
jema tudi optiéno sukanje. Vzrok za to poslednjo izpremem:-
bo leZi pa¢ v tem, da prehajajo prvotno nastali produkti, ki
imajo visoko sukanje, v produkte ravnomocja ali pa da za-
radi prehoda v ciklicne molekule izginejo iz raztopine.

Ko pride reakcija do miru, nastopa bel koagulum, ki se
hitro useda. Usedlina sestoji iz kroglic, ki se z jodom bar:
vajo modro in ki bi jih najlaZe primerjali z »umetnim« $kro-
bom E. Rouxa. ;

Ako dodamo reakcijski zmesi organska topila, kakor
hloroform, trihloretilen, toluol in druge, izpadajo kristalcki
dekstrinov.

Pri istocasni meritvi opisanih izprememb lahko zasledu-
jemo posamezne faze enzimskega delovanja in pristopimo k
vpraSanju: ali sta diastati¢ni in obroletvorni ucdinek nasih
ekstraktov dana po enem in istem enzimu ali pa je navzocih
ve¢ enzimov.

V' tem drugem primeru bi se eventualno posreéilo z va-
riacijo delovnih pogojev en enzim jaciti, drugega slabiti, tako
da bi dospeli do locitve enzimov.

Pri slede¢ih eksperimentih smo izmenjavali temperature,
P, in relativho mnozino enzima, starost enzimske raztopine
ter starost kulture, iz katere je bil enzim pridobljen.

Diastati¢ni uéinek smo zasledovali viskozimetriéno. Ami-
lozezsol smo razgreli na poizkusno temperaturo, ugotovili nje-
govo viskoznost, dodali enzim in merili viskoznost me3anice
toliko ¢asa, dokler ni postala konstantna. Rabili smo Ost:-
waldov viskozimeter, ¢igar vodna vrednost je zna3ala pri 28°
149,6, pri 55°C 95,2 in pri 75° C 75,1 sekundo. Pri eni sku-
pini poizkusov smo dodali na 100 ccm 0,5 procentnih amiloz
4 ccm, pri drugi 12 cem enzimske raztopine.

Pri variaciji poizkusnih pogojev je potek viskoznostnih
krivulj zelo razlicen. Iz njih moremo posnemati dve Steviléni

5



vrednosti, ki karakterizirata diastati¢ni ucinek. To je: 1. pro-
centualni padec viskoznosti ob ¢asu, ko se viskoznost ve¢ ne
izpreminja in 2. ¢as, po katerem se viskoznost ve¢ ne izpre-

minja.

0°601

0401

0°20+

28°C
% 55°C
Tsp
20 40 éo olo

— o minute

Slika 2. Hidroliza amiloz pri raznih temperaturah.

100 ccm 0,4 procentni amiloze-sol, 4 cem enzimskega ekstrakta. Sta-
rost kulture 7 dni Pr = 5,5. s
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Procentualna izguba viskoznosti je neposreden izraz raz-
gradnje; Cas, ki poteCe, dokler ne postane viskoznost kon:-
stantna, je pa odvisen od raznih okolis¢in. Ta doba utegne
biti kratka, ako poteka reakcija zelo hitro, ako je torej enzim
zelo ucinkovit; je pa tudi kratka, ako dozivlja v doti¢nem
miljeju enzim kako poskodbo, tako da zaostane razkroj za-
radi neaktivnosti enzima.

Pri karakterizaciji zunanjih vplivov smo izrazali procen-
tualno izgubo viskoznosti na podlagi specificne viskoznosti,
to je relativna viskoznost — 1.

V sliki 2 primerjamo potek hidrolize pri raznih tempe:-
raturah.

Iz te slike sledijo karakteristi¢na Stevila, ki jih navajamo
v tabeli L.

Tabela L

Vpliv temperature

100 ccm amiloze - sola,* 4 cecm enzim - ekstrakta. Kultura stara 7 dni,

Pr = 5,5.
I
TG 7Isp Kank: 7sp hidroli- | Procentualni D‘;’tz:::?e
amiloz amiloz “ate pr. pariec pretekli Zas
konstanci | viskoznosti Minute
28° 0,48 0,40 0,13 q1,7 90
559 0,51 0,42 0,09 81,6 70
Tirks 0,59 0,44 0,26 40,4 30 .

Lahko je ugotoviti, da je diastati¢ni ucinek pri 55° C

.....

bolj pada. Pri 75° C, utrpi enzim Ze v kratkem casu Skodo.
Viskoznost ostane konstantna Ze po 30 minutah, vendar je
specifiéna viskoznost v tem trenutku Se visoka.

Slike 3 a—c in tabela II omogocdajo primerjavo poteka
hidrolize pri variaciji temperature in 7.



Tabela II
Vpliv P,.

100 ccm amiloze - sola, 4 ccm enzimskega ekstrakta, starost kulture 7 dni.

K 7sp hidroli- | Procentualni| Do konstance
TeC Py o.r]xc. ﬂa.'l’ zata pri- | padec vis- ;::t:;:";:;
amiloz amloz konstanci koznosti Minute
| A5 0,47 0,65 0,33 46,8 140
28 5,5 0,47 0,65 0,17 61,4 110
7,0 0,47 0,65 0,17 56,0 150
o | 45 0,44 0,55 0,38 26,9 10
55 5,5 0,44 0,90 0,12 85,5 95
7,0 0,44 0,90 0,09 89,4 85
|
X 45 0,48 0,49 0,33 28 ! 10
75 5,5 0,42 0,53 0,21 58,8 50
7.0 0,42 0,53 0,10 80,0 60
o
060 T=28'C
\
040 \
ks
0°20 - ‘\x\‘ p=7°0
" P-55
|

Tsp l

[

[ 20 [ 60 90

—— minute

Slika 3. Hidroliza amiloz™ pri raznih temperaturah in razlicnem Ph.
* Ker soli amiloz hitro starajo, smo jih pripravili za posamezne po-

izkuse vedno znova. Od tod male razlike v koncentraciji in v lastni
viskoznosti.
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Naravni ‘P, reakcijskih zmesi lezi med 5,5 in 6,5. Pri
ekstraktih iz mladih kultur (4 dni), ki smo jih mesali v raz-
merju 100 ccm amiloze-sola in 4 com enzimske raztopine, do-
seze P, vrednost 6, pri ekstraktih iz 7 dni starih kultur znaSa

|

3

P=7,55

T255°C

0'60 A

04ko 7!
" e— p“= 175

0°20

\ pn= 55

R,=TO

Nsp

—— minute

Slika 3 a.



P, 3,5 in ob uporabi veéje mnozine ekstrakta (12ccm na
100 ccm amiloz) pa 6,5. Pri teh kislostih je diastatiéni ué¢inek
optimalen. Cim vi§ja je temperatura, tem bolj obéutljiv je
enzim proti kisli reakciji. P, 5,5, ki je med 28 in 55° C opti-
malen, je pri 75° C notori¢no kodljiv. P, 4,5 uni¢i enzim
ze pri 28°C v kratkem.

060 L
T=75°C
% B,=55,7°0
3 PH= L5
[0-1.3
I~ P45
i
\\x ]
020 + \ T
\\
\(\ P=T0
Tsp
T 20 10 80

— = minute

Slika 3 b.
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Do nacelno istih rezultatov smo dospeli, ako smo delali
z enzimom, ki je bil.ekstrahiran iz le 4 dni starih kultur.
Zaradi bistvenega soglasja z Ze navedenimi opazovanji teh
meritev ne bomo navajali.

Ako povedamo mnoZino enzima na 12ccm (na 100 cem
amiloze - sola), poteka viskozimetri¢no opazljiv razkroj amiloz
hitreje in temeljiteje, potek reakcije se pa bistveno ne iz-
premeni.

Iz meritev, ki so navedene v slikah 2 in 3, smo videli,
da enzim dozivlja pri vi§jih temperaturah poskodbe. Taka
Skoda se mu godi tudi, ako ga pred dodatkom k amilozam
nekaj Casa razgrejema in to celo na temperaturo 55° C, ki
je za ulinek v meSanici z amilozami optimalna.

Tabela IIIL

a) Vpliv razgrevanja na ucinkovitost enzima.

t00 ccm amiloze - sola, 12 cecm  enzimskega ekstrakta.
Pr=6,5, T=55C.

T =
: Cas do
Cas razgre- Spec. visk. Spec. visk. Proc:rdﬂ;\:alm nastopa visk.
vanja ob zadetku | pri konstanci . P ; konstance
viskoznosti Min.
0 0,40 0,02 95 40
30 0,50 0,41 18 7
60 0,40 0,38 5 10

b) Koagulacija.

Amiloze - soli, ki so doziveli svoj delni razkroj pod vpli-
vom bacillusa maceransa, izlo¢ujejo, -ohlajeni na sobno tems-
peraturo, v 24 urah bel koagulum. Cetudi tekodina sama pred
koagulacijo z jodom ne daje vidne reakcije, je koagulum
sam — odvisno od poizkusnih pogojev — rdecerjave do mo:
dre jodove barve.

Relativna mnozina izpadle snovi zavisi od poskusnih po-
gojev. (Tabela IV.)



Tabela IV.

Koagulacija
Reakcijska Procentualna Koagulirana
temperatura Pn izguba s:},’:;::‘f?hv Opomba
°€ viskoznosti | prvotno navzote
Amiloze: enzim 100: 12
75 5 258 90,5 SR
75 6,5 78,8 51 Kristali
75 7.5 7h 46
55 5 75 41 .
55 6,5 95 0 Kristali
55 75 90 22
28 5 76,9 20
28 6,5 79,5 18
28 45 74,9 18
Amiloze : enzim 100: 4
75 4,5 26,1 68,4
55 4,5 50 69,3
55 55 81,6 =539
28 4,5 78,9 56

Iz reakcijskih zmesi, ki vsebujejo 4 ccm enzimskega eks-
trakta, izpada 54—67 procentov prvotno v raztopini navzo-
¢e substance. Iz meSanic, ki so bogatejSe z enzimom, koagu-
lira le 18—22 procentov. Pod posebno ugodnimi pogoji pa
nastopajo kristali, in to ako smo dodali na 100 ccm amiloz
12 ccm enzima in izvrSili razkroj pri 28° ali 55° C.

Enzimska koagulacija amiloz sli¢i opazovanjem W olf-
fa J.in Fernbacha A. o amilokoagulazi. Tudi smo vec-
krat videli sliéni koagulacije pri udinkovanju «-amilaz. V
tem poslednjem primeru je pa koagulirana koli¢ina zelo
majhna in doseZe pri Lintnerjevem Skrobu komaj 1,9 pro-
centov, medtem ko se izlo¢a pri hidrolizi z macerans-enzimom
skoro */s celokupne substance.

Danes $e nimamo zadovoljive razlage za to izpadanje. Ni
izklju¢eno, da macerans-amilaza veze po svoji sinteti¢ni moci
(po nacinu tvorbe glukozidov) tudi vecje razgradnine amiloz,
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ki se potem izlocujejo. Ako se opiramo na procentualni padec
viskoznosti, vidimo iz tabele IV, da je koagulacija pri izdat-
nejSem razkroju manj3a; Stevilénih povezanosti pa ni mogode
ugotoviti.

c) Nastop kristaliziranih dekstrinov.

Navzoctnost Schardingerjevih dekstrinov spo-
znamo po E. B. Tildenu in C. S. Hudsonu, ako dodamo
reakcijski zmesi 3 kapljice /20 normalne jodovice (JKJ). Ko
je tekocCina prehlapela, nastopajo mikroskopicni kristalcki
karakteristi¢cne modre oziroma rdecerjave barve. Po tej me:
todi smo preiskali vse naSe hidrolizate (okoli 50), in sicer
takoj, ko je nastopila konstanca viskoznosti, in pa po enem
dnevu. Brez izjeme smo nasli take kristale le v reakcijskih
zmeseh, ki so vsebovale 12 ccmy enzima na 100 cem amiloz in
v katerih je ucinkoval enzim pri P, =6,5, in to pri 28 ali

o0

55° C. Do nastopa kristalov je poteklo najmanj 24 ur.

II. Diskusija.

Pri¢ujoci poizkusi kazejo, da je pri maceranszenzimu po-
sebno izrazita mo¢ razgradnje. Prvi napad na molekule amiloz
opazujemo pri zelo razliénih zunanjih pogojih, ¢etudi so opti=
malne okolis¢ine (P, = 5, 5-6 T = 55°) jasno izrazene. Enako
jasno je izrazen koagulacijski vpliv na razgrajeno substanco,
Cetudi nam za kvantitativnho zasledovanje primanjkuje pri-
merne metode.

Znano je, da so soli amiloz ¢asovno nestabilni in spontano
koagulirajo. Kakor smo se prepricali s Stevilnimi poizkusi, so
soli nerazkrojenih amiloz ob ¢asu, ko so v hidrolizatih mace-
ransa ze nastopile oborine, $e¢ brez vsakega koaguluma. Ker
nastopa koagulacija pri macerans - hidrolizi v stadiju, v kate-
rem je — po viskoznosti sklepano — razkroj ze dospel zelo
dale¢, smemo misliti, da gre tu za specificen ucinek naSega
enzima.

Kristalizirani Schardingerjevi dekstrini nastopajo
pa le v mejah ozko opredeljenih pogojev. Treba je zato prime-
roma dosti enzima in pa optimalne temperature in aciditete.
Ze sedaj se jasno kaze, da potekata razkroj amiloz in tvorba
kristaliziranih produktov lo¢eno in z zelo razli¢no brzino.
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Posnetek.

V pri¢ujotem delu smo hidrolizirali raztopine krompir-
jevih amiloz z enzimskimi ekstrakti, katere smo dobili iz raz-
li¢no starih kultur bacillusa maceransa. Zasledovali smo izpre-
membo viskoznosti, reduéne zmoznosti in opti¢ne aktivitete,
v drugi skupini poizkusov pa izpremembo viskoznosti, koagu-
lacijo in nastopanje kristaliziranih razgradnin. Z napredujo-
¢im razkrojem viskoznost pada, redutna zmoZnost najprvo
raste, potem pada, opti¢na aktivnost isto tako spoletka raste
in nato pada. Optimalni pogoji za razkroj so: P, = 5, 5—6
in T = 55°C. Koagulacija nastopa redno, ¢etudi razli¢no
mocno. Kristale pa opazujemo le pod optimalnimi pogoji.
Koagulacija in posebno kristalizacija potekata mnogo bolj
pocasi, kakor viskozimetri¢no prikazana razgradnja.

SUMMARY

Influence of the external conditions upon action of the
enzyme of bacillus macerans

By M. Samec
Chemical Laboratory, Academy of Sciences and Arts, Ljubljana

Crystalline Schardinger’s dextrins have a cyclic structure. The
rings consist of 5 or 6 glucose units interlinked by ¢—1—4 linkages.
By passing of starch into such dextrins the glucose chain of the
starch molecule must first be reduced in 5 to 6-linked fragments and
then these fragments join to rings. While these operations in culti-
vating the living bacillus are going on, and only the end-product,
even »Schardinger’s dextrins«,  could be obtained, no analysis of
single processes was possible. But now, by isolation of bacterium-
free enzyme-solutions! and by separation of branched and unbranched
forms of starch, we are cnabled to study systematically all the inte-
resting changes of the starch substance.

Experimental results.

Preliminary experiments gave evidence that the formation of
Schardinger’s dextrins is got with greater facility from the unbranched
amyloses than from branched amylopectine. The anomalies on the
branchage points (¢e—1—6 linkages) render a smooth course of the
reaction more difficult. To get the above described results following
experiments on amyloses were carried out.
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In order to obtain the amyloses 3 per cent starch paste was ex-
posed for half an hour to 120°C, and from such solution amylo-
pectine precipitated by electrodialysis. We got a 0,3—0,5% sol lightly
opaque and easily mobile.

We got enzymes thus: bacillus macerans was put on a 10 %
potato pulp and some chalk added to. In a temperature of 45° C 4 or
7 days are required to let it grow. We centrifuged the mixture during
20 minutes by 1500—2000 R. P. M. The liquid got by centrifuging
was kept for 12 hours in an ice-chest, and then filtered through de
Haen membrane »»feinporige. By using new membranes and after
2—3 hours the course of filtration goes plainly on. In experiments of
short duration one can save time if working directly with centri-
fuged liquid as changes caused by the enzyme proceed incomparably
faster than the proliferation of bacillus and the changes thus con-
ditioned.

For the first experiments here described we were using an enzy-
me extract that had been obtained from 7 days old enzyme cultures.
That solution is yellowish and turbid. After 1—2 days of standstill
a crystalline residue is deposited, whereupon the solution becomes
limpid. The crystalline parts separate, put under a microscope, as
4-edged prisms. By adding iodine the liquid gives a red-brown colo-
ration.

In another series of experiments an enzyme extract from a 4
days old culture had been used. Fermentation is in full actitity then.
The development of gases is so strong that a great deal of potato
pulp is lifting up. The extracts from such cultures, when iodine is ad-
ded, give a blue- green coloration. This solution too, within a few days,
separates 4-edged prisms. Likewise as Tilden and Hudson had establi-
shed for starch solutions, we too observad on amyloses-sols that by
means of macerans-enzyme the viscosity is decreasing rapidly and
considerably. This property change, which the macerans-enzyme has
in common with the dextrinogenous amylases, corresponds to the
splitting of the amyloses molecule. As with the other dextrinogenous
amylases, with the macerans enzymes too the iodine coloration soon
passes away.

At the beginning of the reaction, when the decrease of viscosity
is particularly strong, the increase of the reducing power is growing,
analogically with the other diastatic processes. Strange enough, du-
ring that reaction stage the optical rotation is increasing and after
passing a maximum stage it sinks (fig. 1). This strange course of the
optical rotation may be understood on the assumption that the amy-
lase of bacillus macerans is an «¢- enzyme and the split fragments are
originating within the high rotation. After a certain time the redu-
cing power of the reaction mixture decreases again. Here the effect
causing glucosidine linkages is visible where the originally formed
reducing dextrins close to not reducing rings.
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In this stage of reaction the optical rotation decreases. The
reason for that may well be that the high rotating decomposition
products originally formed disappear from the solution, be it by for-
ming of equilibrium products, or may be by closing of the rings.

After a standstill of the reaction mostly a white coagulant turns
up which quickly sinks down. This consists of little balls, with ad-
ded iodine it gives a blue coloration and may be compared with arti-
ficial starch described by E. Roux.

By simultaneous measurement on the described changes we get
means to observe all stages of the reaction and try the solution
of the question whether the diastatic and ring-forming effects of
our extracts are both given by the same enzyme or are there more
enzymes present. In the case of several enzymes present one could
perhaps by means of a variation of conditions strengthen the activity
of one enzyme and weaken another; thus one could separate the en-
Zymes.

In the experiments subsequently described the following condi-
tions varied. 1. The temperature of the reaction mixture, 2. The P,
of the solution, 3. The relative amount of the enzyme extract, 4. The
age of enzyme solution, 5. The age of the culture out of which the
enzyme was prepared.

We observed the diastatic conversion viscosimetrically. For that
reason amylose-sol had been warmed beforehand to the experimental
temperature, its viscosity determined, then the enzyme extract added
to, and the viscosity of the mixture currently measured until there was
no more change observable. We used a viscosimetre after Ostwald. Its
water equivalents were: at 23°C...149,6 sec, at 55°C...954 sec
and at 75°C... 75,1 sec. In one group we added 4 cem to 100 cem
of 0,5 per cent amyloses, in the other 12cecm of enzyme extract.

When one changes the experimental conditions, the viscosity cur-
ves are very different. We obtain from the curves two numbers
which characterize the diastatic effect. Viz.:

1. The percentage of viscosity decrease at a time when the visco-
sity is constant.

2. The time after which the viscosity of the mixture stops chan-
ging. The percentage of viscosity decrease is a direct expression of
the decomposition, the time that passes till viscosity becomes con-
stant depends on different circumstances. It may be of a short du-
ration if the conversion passes rapidly, if, consequently, the enzyme
is very effective, or if under corresponding conditions the enzyme
has been damaged so that the decomposition comes to a standstill
for inactivity of the enzyme. Characterizing the external influences we
expressed the percentage of the decrease of viscosity on base of the
specific viscosity, i. e. the relative viscosity — 1. In figure 2 we com-
pare the course of hydrolysis at different temperatures. It is evident,
that at 55° C the diastatic effect is the most favourable. The effect of
the enzyme lasts the longest and the viscosity decreases the stron-
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gest. At 75° the enzyme is damaged already after a short time. The
constancy of viscosity is already reached after 30 minutes, still, spe-
cific viscoty at this time is relatively high.

The figures 3 a-c and the table II give a comparison about the
run of this process at different temperatures and different Pj. The
Py, of the reactions mixture without additions is moving within the
limits of 5,5 to 6,5.

In this P, the hydrolysis is passing off in the best way. The higher
the temperature the more susceptible the enzyme for hydrogen-ion,
so that P, = 5,5, which is most convenient between 28° and 55° C,
at 75° is already notoriously damaging. The Pr — 4.5 destroys the
enzyme already at 28°. A repetition of such measurements with an
enzyme of a 4 days old culture confirms the above described experi-
ment as to the influence of temperature and reaction of the mixture.

If one increases the quantity of the enzyme to 12cecm (by 100cem
of amyloses-sol), the spliting proces observable viscosimetrically is more
rapid and more intensive but the course of reaction docs not change
essentially. Experiments represented by figures 2 and 3 show that
higher temperatures have a damaging effect on the macerans-enzyme.
The enzyme is also damaged if, before added to amyloses, it is be-
forehand warmed even to 55°C, the most convenient temperature
for the action of the enzyme. On the table III we reproduce experi-
ments with enzyme-solutions warmed beforehand. For these experi-
ments the enzyme solution was kept for some time as high as 55°C
before used. ;

Coagulation.

Amylose - sols hydrolysed by macerans enzyme, cooled to the
room temperature within 24 hours generally separate a white coagu-
lant. Though the liquid itself does not give any visible reaction before
the coagulation with jodine, the coagulant itself — depending on
conditions of the experiment — is iodine-coloured from red-brown
to blue. The relative quantity of the coagulated substance depends
on the conditions of the experiment (table IV). From mixtures con-
taining 4 ccm of enzyme-extract 54—67 per cent of the substance ori-
ginally present in the solution fall out. In solutions that are richer
in enzyme or containing more active enzyme solutions the coagulated
quantity is smaller (18—22 per cent.). Under particulary favourable
conditions hydrolysed amyloses separate 4-edged prismatic crystals in-
stead of the amorphous coagulant. Such conditions are: 12ccm of
the enzyme extract added to 10 ccm sol, P,= 6,5, 7= 28° or 55°C.

Coagulation of amyloses by the enzyme of the bacillus macerans
is not a single phenomenon. We refer to the observations published
some time ago by J. Wolff and A. Fernbach on the amylocoagulase
and to the reports, giute new at that time, on the coagulation of
the starch substance during the diastatic hydrolysis which is observed
especially by the operation effect of the «-amylases. In this case,
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however, the coagulated quantity is very small (for Lintner-starch
it hardly reaches 1,9 per cent) while by hydrolysis with macerans-
enzyme nearly 2/3 of the whole substance are coagulated.

A satisfactory explanation of these processes is not yet known.
It is possible that by its synthetical power the macerans - amylase
(according to forming of glucosides) also binds larger chains of amy-
loses whic afterwards precipitate, or by another reason these frag-
ments lose their stability.

Taking as a base the percentage of the decrease of viscosity, we
see from te table IV that generally by strongly advanced hydro-
lysis the coagulation decreases. A closer numerical relation cannot be
deduced from those measurements. ‘

Appearance of crystalized dextrins.

Presence of Schardinger’s dextrins has been established accor-
ding to E. B. Tilden and C. S. Hudson after adding 3 drops of
the reacticns mixture, one drop of a 1/20 n iodine solution (IKI) added
to. After the evaporation of the liquid one sees by presence of the
mentioned dextrins in microscope the characteristic blue and red
brown microscopic crystals, In this way we tested over and over
again all our deposits (about 50) immediately after having reached
the constancy of viscosity, as well as after 1 respectively some days.
Without exception we found the beautiful: blue-coloured six-edged
tablets or 4-edged prisms, still, only in the deposits with 12 ccm en-
zyme to 100 ccm sol by P = 6,5 and at temperatures of 28° or 55° C,
and this at the first 24 hours after having added the enzyme.

Abridgment.

We have hydrolysed sols from potato - amyloses with enzyme
extracts got from cultures of bacillus macerans of ditferent age. We
watched them in one group of the experiments observing there the
changes of viscosity, the reducing power, and optical rotation, while
in the other different group we took an interest in the changes
of the viscosity, coagulation, and appearance of the crystalline
dextrins. According to the proces of hydrolysis viscosity is de-
creasing, the reducing power rises for a time, then it decreases.
The optical rotation is rising initially, and then decreasing. The
best conditions of the proces are P, = 5,5—06, temperature 7°— 55°C.
The coagulation takes place regularly, altough'in different degdrees.
However, the crystalline dextrins are found only under the most
convenient conditions. Coagulation and, especially, formation of cry-
stals have an incomparably slower course than the viscosimetrically
measured decomposition.
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KOLOIDNO STANJE AMILOZ IN NJEGOVA
ODVISNOST OD ELEKTROLITOV

M. Samec
Ob sodelovanju M. Ferlana.

Kemi¢ni laboratorij Akademije znanosti in umetnosti v Ljubljani.

Uvod.

Obceznano je, da imajo pri izpremembah koloidnega sta-
nja raztopin elektroliti disperzijskega sredstva izredno velik
pomen. Teorija njihovih ucinkov je vkljub Stevilnim poizku-
som $e vedno nepopolna.

Ker je dana obstojnost koloidnih raztopin po elektri¢nih
nabojih dispergiranih delcev in po njihovi solvataciji, se opi-
rajo posamezni poizkusi tolmadenja ali na pricakovane iz-
premembe na povrsini delcev oziroma v elektri¢ni dvoplasti
ali pa na izpremembe celokupnega elektrolitskega miljeja, v
katerem so koloidni delci porazdeljeni.

Velika vecina avtorjev je posvecala svojo paznjo prvemu
teh dveh fenomenov. Liofobne koloide stabilizirajo
predvsem elektri¢ni naboji. Pri njih so za koagulacijo elektro-
negativnih delcev odlodilni kationi in za koagulacijo elektro-
pozitivnih delcev anioni. Vpliv obarjajo¢ih icnov raste v vsa-
kem teh dveh primerov z rastofo koncentracijo in pri ena-
kih koncentracijah z rastofo valenco. Ta kvalitativna pra-
vilnost je eksperimentalno dobro podprta, kvantitativho pa
do zadnjih let ni bilo mogoce obvladati omenjenih koagulacij-
skih u¢inkov. Odpovedala je hipoteza o elektrokemicni nev:
tralizaciji, o izmenjavi ionov v povrsini koloidnih delcev, hi-
poteza o adsorpciji obarjajoc¢ih ionov kakor tudi hipoteza o
tvorbi netopnih micel. Vsaka teh hipotez je kljub vidnim za-
Cetnim uspechom pri poizkusu splodne uporabe naletela na
toliko izjem, da ji ni bilo mogode priznati splosne veljave.
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V zadnjem &asu je za liofobne koloide Wo. Ostwald *
razvil hipotezo, da je za njihovo stabilnost vaZnejsi celokupni
elektrolitski milje, v katerem so delci porazdeljeni, kakor pa
elektri¢no stanje na povrsini delcev samih. Ker se da elektro-
litski milje karakterizirati z aktivitetnim koeficientom, je
Wo. Ostwald primerjal te konstante z njihovim obarjal-
nim u¢inkom. Izkazalo se je, da vlada tu kvantitativha po-
vezanost.

Liofilni koloidi sledijo drugim zakonom. Pri njih
skrbi za stabilizacijo predvsem solvatni plasé delcev. Tudi
taki sistemi koagulirajo pod vplivom elektrolitov, vendar je
potrebna koncentracija ionov neprimerno vedja. Izmera ion-
skih ucinkov sledi znani Hofmeisterjevi ionski vrsti.

Pri prehodu od moc¢no solvatiziranih sistemov proti slabo
solvatiziranim opazujemo, da razpada Hofmeisterjeva
vrsta v posamezne valen¢ne skupine, pri prehodu od slabo
solvatiziranih koloidov proti tipi¢nim liofilnim koloidom pa
se v vsaki valen¢ni skupini obarjalne koncentracije odmikajo
druga od druge, tako da se konéno zopet priblizujemo Ho f-
meisterjevi vrsti

CNS > J Br, No® > Cl > HPO* > SO°.

Veéina koloidov stoji med tema ekstremnima tipoma.
Predvsem je mogoce, da eden in isti koloid nastopa v enem
disperzijskem sredstvu solvatiziran v drugem nesolvatiziran.
Med take vmesne tipe gredo tudi Skrobove substance. Starejse
na njih izvedene meritve je teZko tolmaciti, ker se nanaSajo
na Skrobov klej, na raztopine nativnega Skroba ali na topni
Skrob »Lintner«. Vsi ti substrati so neenotni. Vsebujejo kom-
ponente razli¢ne organske strukture (nerazvejene in razvejene
glukozne lance), ki so ve¢ ali manj vezane na ionogenski pre-
ostanek fosforjeve kisline. Nam se je posrecilo z elektrodia-
lizo skrobovih raztopin locit razvejene komponente od neraz-
vienih in komponente, ki vsebujejo fosforjevo kislino, od ta-
kih, ki ne nosijo ionogenskih skupin. Najbolj preprosta skro-
bova komponenta so s tega vidika amiloze. So to polimer—
homologni poliglukozani, v katerih so glukozini ostanki (pyron-
obroé¢i) med seboj vezani z e—1—4— vezmi. Lanec, v kate-

1 Wo. Ostwald Kolloid-Zeitschr, 73 301 (1935).
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rem se ponavljajo le «-glukozidi¢ne vezi, ima obliko spirale ali
meandra. Verjetno se pod vplivom Brownovega gibanja
njegova oblika izpreminja. Opazovanja o dvolomu pri strus
janju dajo slutiti, da je statisticno najbolj verjetna klobg¢i-
Casta oblika®, ki je zaradi «:kisikovih vezav manj raztegnje:
na kot pri celulozi. Posebnih ionogenskih skupin v molekulah
amiloz ni, pa¢ pa povzroca kopicenje hidroksilnih skupin ne-
kako elektrolitsko dissociacijo v smislu zelo $ibke kisline’,
tako da nosijo amilozine micele negativne naboje. Videli
smo”, da so v vodni raztopini izdatno solvatizirane.

Na tem materialu smo sedaj ponovno proudevali pomen
elektrolitov.

I. Pojavi staranja.

Sveze pripravljeni soli amiloz so slabo opakni. Ultra-
mikroskopitno vidimo v njih svetlikajote se delce v Zivah-
nem Brownovem gibanju. Po nekaj dneh se delci po-
mirijo, nihajo le okoli sveje ravnomoéne lege. S¢asoma tudi
to trepetanje poneha in delci se druZijo v grozdaste skupine,
ki sCasoma rastejo. Opisani staralni fenomen se zrcali pred-
vsem v viskoznosti, ki od priprave raztopine sem stalno pa-
da. Po nekaj dneh postane sol moten in amiloze izpadajo v
obliki kosmiéev®.

Ultramikroskopi¢na slika je lahko razumljiva. Za prido-
bivanje amiloz smo segrevali Skrobov klej nekaj c¢asa na
120° C in nato elektrodialiti¢no izlo¢ili amilopektin. Molekule
amiloz oziroma molekularni agregati so zato spoletka v Zi-
vahnem termic¢nem gibanju, ki v tem stadiju prevladuje nad
medsebojno privlaéno silo med delci. SOli so v tej fazi le
malo opakni in so obstojni.

Teze je razumeti padanje viskoznosti. Saj smo navajeni,
da viskoznost s peptizacijo koloida pada, z agregacijo pa ra-
ste. Pri starajocih se amilozah je pa ravno nasprotno: ultra=
mikroskop kaze izrazito agregacijo, viskozimeter pa poveca:
nje gibljivosti.

Protislovje izgine, ako mislimo na solvatacijo. V sveze
pripravljenih amilozezsolih bivajo posamezne makromolekule

A. Peterlin in M. Samec Kolloid-Zeitschr. 109 96 (1944).
M. Samec in M. Blinc Kolloidchem. Beih. 30 163 (1929).
M. Samec Kolloidchem, Beih. 33, 103 (1931).
M. Samec Biochem, Zeitschr. 195, 40 (1928).

(ST R L)
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ali pa iz makromolekul sestavljene micele. Vsak tak delec
nosi svojo solvatno ogrinjo. Ko ponehava Brownovo
gibanje delcev, zmaguje medsebojna privlacéna sila med po-
sameznimi partijami makromolekul samih in med makro-
molekulami amiloz. Te se druZijo v micele, in sicer na
toCkah, na katerih so privlaéne sile najbolj razvite, to je
na atomskih skupinah, ki vsebujejo kisik..Bodisi da tvori
zvezo voda, morda v smislu konkretnega vodnega plasca’,
bodisi da se vezejo te atomske skupine neposredno z znaca-
jem »vodikovih vezav<’, vsekakor se veliko Stevilo hidrofil-
nih skupin zastre. Posledica je delni prehod liofilnih delcev
v liofobne in s tem padec hidratacije, kar se zrcali v padcu
viskoznosti.

Drugi razlog za to je izprememba oblike delcev. Saj se
druzijo nitkaste molekule na njihovih dolgih plateh in preha-
jajo tako v bolj kroglicaste micele.

Z rastoCo agregacijo se stopnjuje motnost scla; potem
ko je agregacija dosegla dano stopnjo, amiloze izpadajo. Ko-
agulum je bel, pahuljast, voluminozen in vsebuje mnogo vode.

Za kvantitativne meritve o izpremembi koloidnega sta-
nja amiloz, bi se dale izkoristiti sledete ugotovitve:
dasovna izprememba viskoznosti;
brzina, s katero nastopa koagulacija;
mnozina koagulirane snovi;
znaCaj koaguluma;
koagulacija pod vplivom organskih topil

ST S

II. Viskoznost.

Meritve viskoznosti nam dovoljujejo nadaljnje sklepe
le tedaj, ako se pokori dana tekotina Hagen:zPoiseuil:
lovemu zakonu. Soli amiloz ta pogoj izpolnjujejo.

V ilustracijo izprememb amilozezsolov pri staranju na-
vajam v tabeli [ nekatera lastna starejSa opazovanja®,

6 J. van der Hoeve, H. G. Bungenberg de Jong in H. R. Kruyt
Kolloidchem Beih. 39, 106 (1933).

7 K. Freudenberg, E. Schaaf, G. Dumpert in T. Plaetz Naturwiss.
27, 850 (1939).

8 M. Samec in J. R. Katz Kolloidchem. Beih. 49, 455 (1939).
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Tabela I.

Staranje amiloze -solov. Videz in viskoznost.

Dnevi staranja Videz tekodine Relativna viskoznost #/,
Krompirjeve amiloze
0 bister 1,51
1 bister 1,17
2 moten 1,43
3 hudo moten 1,40
7 delna koagulacija 1,31
12 popolna koagulacija, ; =
tekodina bistra nemerljiva
PSeniéne amiloze
0 opaken 1,32
1 rastoéa motnost 1,31
B » » 1.30
3 » ” 1,29
7k pridetek koagulacije 1,26
14 popolna koagulacija,
tekoclina zgoraj bistra, nemerljive
v sredi motna

Pri pSeni¢nih amilozah sta relativna viskoznost in njen
¢asovni padec manjSa kakor pri krompirjevih. Vzrok je naj-
brz v slededih okoli¢inah. Za pridobivanje amiloz kuhamo

025 + x Triticum

1 Il 1 1 1

3 6

starost-dnevi ——w=

-

Slika 1. Izprememba viskoznosti amiloze-solov pri staranju.
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— kakor znano — Skrobov klej pri 120° C in nato elektro-
dialiticno odlo¢imo amilopektin. Za to desintegracijo po-
trebni Cas je od Skroba do Skroba razli¢en. Pri krompirju za-
dostuje 16—24 ur, pri- pSenici ve¢ dni. Ker potekajo brez-
dvomno staralni procesi Ze med elektrodializo, imajo ob priz
cetku viskozimetritnega opazovanja, katerega oznadujemo v
tabeli s ¢asom 0, sé6li Ze neko doloceno starost in ta je pri
s6lih, katere smo popisali v tabeli I, razliéna.

a) Hipoteza o razelektranju,

Na dodatek elektrolitov viskoznost amiloz pada. V sliki
2 je ta pojav prikazan za tri soli z razlicno valentnimi kationi.

100 J‘\;\‘\\
%o \\\\\\\_ Hexol
\\ - -
\\\" x
o BaCl,
T 80 + ] *KCl
Q
< ,
. 700
™~
| ~
v
5 v
Fle
60 : A L L 1
(] =5 -4 -3 . -2 -1

log normalitet —

Slika 2. Viskoznost amiloz ob prisotnosti eleklrolitov.”
(T' — 25°C, koncentracija amiloz v mesanici 0,3 proc.)?

Meritve so izvrsene pri enakih normalitetah kationov,
rezultat je izraZzen v procentih specifine viskoznosti sola.
Jasno je videti, da so vplivi enako normainih elektrolitov
zelo podobni; razlikujejo se drug od drugega le kvantitativno.
V majhnih koncentracijah je barijev ion nekoliko ucinkovi-

* nsie—1 = specifitna viskoznost meSanice (sol elektrolit), 7s —1 =
specifitna viskoznost amiloze - sola.
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tejsi kakor kalijev ion. Heksol-sol” " kaze kljub svoji visoki
valenci kationa anomalije, ki so pa¢ dane po dejstvu, da ta scl
ze v nizkih koncentracijah izpreminja naboj amilozinih del-
cev. Diskontinuiteta v viskoznostni krivulji te soli je realna.

Ta opazovanja so v skladu z analognimi meritvami H.
G.Bungenberg de Jonga’ na topnem skrobu »Mercke.

Imenovani avtor je tolmacil padec viskoznosti na doda-
tek male koli¢ine elektrolitov s hipotezo, da gre v takih pri-
merih za zniZanje »elektroviskoznega efekta«. V znani enacbi
Einstein:Smoluchowskega

i [Hs;,(p {1 et (L—fﬁ))z}]

a’u 27

&

je namre¢ drugi sumand v oklepaju { } odvisen od elektric-
nega stanja mna povrSini delcev. Ako doseZemo z dodatki
elektrolita izoelektricno stanje, postane * {9: — 9.} = 0;
razen tega pada tudi elektriéni upor ¢. Posledica je znizanje
viskoznosti.

Ker z zmanjSanjem elektri¢nih nabojev na povrsini del-
cev pada elektrostaticna odbijalna sila, razelektrenje verjetno
tudi favorizira druzitev delcev v velje agregate in povzroca
padec viskoznosti tudi iz istega razloga, kakor se to godi pri
staranju. Je pa staralni efekt mnogo vedji od efekta nizko
koncentriranih elektrolitov.

b) Hipoteza adsorpciji in hidrataciji

Ako smo pri dodajanju elektrolitov prekoradili dolodene
koncentracije, viskoznost z rastoto koncentracijo v mnogih
primerih zopet raste. Nekaj zadevnih podatkov daje slika’ 3,
ki smo jo sestavili na podlagi lastnih starejsSih meritev.')

Takrat smo se zanimali v prvi vrsti za elektrolite, ki
pospedujejo zaklejenje skroba, ki torej po vsej priliki dvi-
gajo hidratacijo Skrobovih komponent.

## Hexol -sol je Hexaaethylen - diamin - heol - tetrakobalti - nitrat.
**%5 po — viskoznost topila, ¢ — relativna prostorninska vsebnost disper-
zne faze, x(pi—q@a) — potencialna diferenca v elektri¢ni dvoplasti,
« — radius delca, ¢—=specifiéni upor. )
9 H. G. Bungenberg de Jong Rec. trav. Chim. Pays Bas. 5, 197 (1924).
10 M. Samec Kolloidchem Beih. 43, 272 (1935).
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Take sekundarne vplive elektrolitov moremo tolmaciti
analogno, kakor so to storili J. A. van der Hoeve,
Bunsenberg de Jong in H. R. Kruyt® ter J. R
K atz" pri zaklejenju Skrobovih zrn. Naj navedemo doticne

osnovne misli.
eNGZHPO‘

120

1o | |

NH, CNS

\F S RS0 o= X (Nﬁh)2~504
| »\‘\\\\ Na, £, 0, NH, Cl
80! F
|
P
i
& L)
b (S
@ !
VIN
60+ . ; A L :
o -5 -4 -3 =2 ;- )

og normalitet ——
Slika 3. Viskoznost amiloz ob prisotnosti elekirolitov
v vedji koncenltraciji.
90 ccm amiloze-sola, 10 ccm raztopine elektrolita, 77 — 25° C.

V obmejni ploskvi koloid-elektrolit je koncentracija elek-
trolita drugacna kakor v notranjosti raztopine elektrolita. Iz-
mera koncentracijske izpremembe je odvisna od narave
ionov. A. Frumkin® je dokazal, da se kopi¢ijo v obmejni
ploskvi: (voda, — zrak) anioni, medtem ko visijo anorgan-
ski kationi v tej ploskvi le =zaradi svojih elektri¢nih
nabojev ob anionih. Narastek koncentracije v obmejni

11 7, R. Katz in sotrudniki Biochem. Zeitschr. 259, 76, 397 (1933), .
261, 47, 433 (1933).
12 A. Frumkin Zeitschr. physik. Chem. 109, 34 (1924).
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ploskvi (pozitivha adsorpcija) je tem vedji, ¢im manjSa je
hidratacijska energija aniona. Hidratacijo pa regulira po K.
Fajansu' velikost iona. Cim manjsi je njegov premer, na
tem manjsi krogli¢ni povrSini so porazdeljeni elektri¢ni na-
boji, tem veéja je zaradi tega hidratacija.

Razen omenjene Cisto fizikokemic¢ne adsorpcije pa so za
priblizanje nekih ionov na povrSino koloidnega delca odlo-
¢ilni tudi posebni kemicéni razlogi. V primeru amiloz je skraj-
no verjetno, da se vezejo halogen-ioni po svojih residualnih
valencah na glukozidni kisik, tvore¢ nekake oksonium sku-
pine. Pri sulfocianidu se najbrz priklopi Zveplov atom na ki-
sik amiloz. V takih primerih imamo pri¢akovati anormalno
moc¢no adsorpcijo in z njo tudi abnormalno mocan udinek
tistega iona. Zaradi adsorpcije ionov raste hidratacija koloid:
nih delcev in v zvezi z njo viskoznost raztopine. Cim izdat-
nejda je adsorpcija, tem vec hidratacijske vode prihaja z ioni
na povrsino delcev — Cetudi so moc¢no adsorptivni ioni manj
hidratizirani kakor slabo adsorptivni ali celo ioni z negativno
adsorpcijo.

V deloma zastaranih solih so makromolekule amiloz in
pa posamezne partije glukoznih lancev med seboj agregirane.
Omenil sem zZe, da po vsej verjetnosti posreduje zvezo voda
nekako v obliki »konkretnega vodnega plaséa«. Ker je voda
v njem v nekakem naponskem stanju, tvori proti drugim de-
lom vode (difuzni vodni plas¢) svojo povrsino z lastnim po-
vr§inskim naponom.® Znano je, da je pri raztopinah povrsin-
ski napon odvisen od koncentracijske izpremembe v obmejni
ploskvi in to po enacbi e
a=—fA(C L)

v kateri pomeni @ mnozino adsorbiranega elektrolita, ¢ napon
v obmejni ploskvi in ¢ koncentracijo. Pri pozitivni adsorpciji
je koeficient 7{% negativen, kar pomeni, da z rastodo koncen-
tracijo elektrolita pada vezalna mo¢ te vodne plasti; pri ne-
gativni adsorpciji je koeficient pozitiven in z rastoco koncen-
tracijo vezalna moé¢ raste. Ako vstopajo elektroliti v kon-
kretni vodni plas¢, prinaSajo s seboj neko mnoZino hidratne

13 K. Fajans Naturwiss. 9, 730 (1921).
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vode. S tem povecavajo kapilare med micelami in povzro-
cajo, da pride del vode konkretnega vodnega pla3ca izven
atrakcijske sfere makromolekul. S tem zniZujejo upor proti
razdruzitvi. Ako pa elektroliti dvigajo napetost obmejne plo-
skve, povecajo trdnost na lepilnih ploskvah.

Z desagregacijo je povezana osvoboditev aktivnih atom-
skih skupin, z njo narastek hidratacije makromolekule in kot
posledica tega narastek viskoznosti.®

V sliki 3. vidimo, da po prekoradenju viskozitetnega mi-
nimuma raste viskoznost, in to najmanj pri sulfatu, nekoliko
bolj pri hloridu, mnogo bolj pri sulfocianidu in boratu, po:
sebno mocno pa pri fosfatzionu. Stojimo torej v bistvu pred
Hofmeisterjevo vrsto. Stalid¢e borat: in fosfatziona pa je pac
posebno, najbrz v zvezi s selektivno adsorpcijo teh ionov v
zvezi s kakimi kemiCnimi relacijami med amilozami in ti-
stim ionom.

¢) Hipoteza o pomenu aktivitetnega
koeficienta.

Navedene hipoteze utegnejo, kakor smo videli, tolmaciti
kvalitativho eksperimentelne rezultate, za kvantitativni opis
pa nam ne nudijo prijemljivih osnov. Oglejmo si zato 3e teo-
rem o pomenu aktivitetnega koeficienta, ki je pri Stevilnih
liofobnih koloidih dovedel do kvantitativnih relacij.

Osnovna misel te hipoteze je sledeca: V raztopini elek-
trolitov tvorijo ioni nekako ionsko remlje, ki je karakteri-
zirano z aktivitetnim koeficientom elektrolita oziroma nje-
govih ionov. V takih raztopinah navzoci koloidni delci so tuj-
ci. Elektrolit se jih skuSa iznebiti. Ce doseze aktivnost ionov
neko, za tisti koloid tipi¢no vrednost, izrinejo ioni elektrolita
snovno tuje koloidne delce, ki konec koncev izpadajo. Iz te
slike sledi, da bo verjetno aktivitetni koeficient tvoril toénej-
S0 racunsko podlago za opisovanje koloidno-kemiénih izpre-
memb kakor pa koncentracija elektrolita. Wo. Ostwald’,
kateremu se imamo zahvaliti za to hipotezo in ki je izracu:
nal aktivitetne koeficiente raznih soli, je dokazal, da se vrsi
koagulacija As’S’, Sb*S°, Au-, Agz, Pt: in Szsolov zares pri
danih aktivitetnih koeficientih, ¢etudi so koagulacijske kon-
centracije obarjalnih elektrolitov izredno razliéne.
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Celokupni aktivitetni koeficient je po- Debyez:Hu-
eckelu definiran z enacbo — logf+ = 0505 .z . z— . Vu
v kateri pomeni f4 aktivitetni koeficient celokupnega elek-
trolita, z, in z_ valence kationa in aniona in u ionsko jakost.
Le-ta je definirana z enadbo u = % (my 232 + m_ z-?)
V njej so m, in m_ molarne koncentracije ionov. Ker je
aktivitetni koeficient celokupnega elektrolita geometri¢na sre-
dina posameznih koeficientov, torej f+ = V f+.f-, sta po-
samezna koeficienta kationa in aniona

— logfr = 05,242 Va/ny in — logf— = 05 2.2 Vu/n_

V teh enacbah znaéi n Stevilo kationov ali anionov v mole-
kuli. Pri natrijevem hloridu je n. pr. n, =n_ = 1, pri na-
trijevem sulfatu je n_ = 2,n, = 1 itd Wo. Ostwald je
pod premiso tockastih ionov izracunal odvisnost aktivitetnih

0900
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o700

9,500
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0100

000015568 0,007 0.00-€ 000-5
0g M —

Slika 4. Aktivitetni koeficient kationov in molarnost elektrolita.

29




koeficientov od koncentracije in od valen¢nega tipa elektro-
lita. Rezultate vsebuje slika 4, in to za aktivitetne koetficiente
kationa. Iz te slike povzemamo za posamezne tipe soli mola-
ritete, ki ustrezajo zazelenemu aktivitetnemu koetficientu.

Da preizkusimo uporabnost te hipoteze za opisovanje
koloidnih izprememb amiloze - solov, smo ponovili meritve
viskoznosti, ozirajo¢ se na aktivitetne koeficiente elektrolitov.

Za substrat so nam tudi pri teh meritvah sluZile amiloze krompirje-
vega $kroba, ki smo jih oddelili elektrodialiti¢no iz 3 procentnih pol ure pri
120° C kuhanih klejev. Elektroliza je trajala 22 ur. Koncentracija solov se
je menjavala med 0,4 in 0,5 procentov. Za pripravo raztopin potrebno
vodo smo pred uporabo 30 ur elektrodialiticno Cistili. Za vse poizkuse
smo mesali 4 dele sola in 1 del elektrolitske raztopine.

Delali smo s slededimi solmi:

tipus sol tipus sol tipus sol tipus sol
1-1 KCl 2—-1 MgCl? - 3—1 AICP 4—1 ThCI*
1—-2  Ne*SO* 2—2 MgSO* 3—2 APLS0o*%® 6—1 Co.Hexol
1—3 K3FeCy° 3—3 Al-citrat

1—4  K*FeCy

KCl, Na2S04, K3FeCy® in K*FeCy® smo prekristalizirali po dvakrat
iz vodne raztopine, MgCI? in AICP® smo zaradi tezko& pri kristalizaciji
uporabili direktno. Aluminijev hlorid smo napravili sami iz aluminija in
suhega hlorvodika. Dobljeno sol smo nucirali skozi Gooch, izprali enkrat
s solno kislino in veckrat z etrom in osusili sol v vakuum eksikatorju
nad kalcijevim oksidom. Med vodno sesalko in eksikatorjem je bila vklju-
Cena cevka s kalcijevim oksidom. Po 3 dneh je bil ves hlorvodik od-
stranjen. Dobljena sol je imela sestavo AICE, 6 aq.

Za pridobivanje thorijevega hlorida smo postopali analogno, le s
to razliko, da smo po kon¢anem uvajanju hlorvodika buco popolnoma za-
prli in pustili stati zmes preko noéi. Sicer bi bilo 3lo preveé produkta
v izgubo.

Za pridobivanje aluminijevega citrata smo oborili iz aluminijevega
sulfata hidroksid z amonijakom. Oborino smo nuéirali in izprali z vodo,
dokler niso izginili sledovi sulfata. Na 20 g hidroksida smo dodali 50 g
citronske kisline v raztopini. Zmes smo uparili na vodni kopeli do goste,
medu podobne mase. To smo ekstrahirali 4 dni v Schacherlovem aparatu
z etrom in tako odstramili vso prebitno citronsko kislino (lakmus). Kri-
stalinictno maso smo susili v vodni kopeli, nato v vakuumu.

Hexal-sol, to je Kobalt-hexa aethylendiamin-hexol-tetrakobaltinitrar,
smo dobili iz kobaltovega nitrata na sledec¢i nacin. 24,2 g te soli smo raz-
topili v 25cem hladne vode. Dodali smo 50 cem raztopine etilendiamina
med hlajenjem in mesanjem. Izloceni Co20% smo odfiltrirali. Filtrat je
nato stal dva dni v Siroki izparilnici. Izlogili so se rjavi iglasti kristali,
ki smo jih odnugirali. Filtrat smo uparili na polovico voluma, chladilj in
izloGeni material ponovno nugirali. Dobljeno sol smo topili v 10 cem
vode pri 500 C, filtrirali preko trdega filtra in 3e enkrat prekristalizirali..
Sol smo koné¢no susili v vakuumu. Plen 1,5 g.
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Viskoznost amiloz smo primerjali pri 3 razlicnih aktiviz

tetnih koeficientih, in sicer '
f+ ~0,82—0,85, f+ ~0,7—0,75 in f+~0,5.

V tabeli II so zbrane tem aktivitetnim koeficientom
ustrezajoce molarnosti.

Za meritve smo mes3ali 4 dele amiloze — sola z 1 delom
primerno razredéene raztopine elektrolita. MeSanico smo pus-
stili stati 2 uri, izvr$ili prvo serijo meritev in ponovili me-
ritev ez 2—6 ur. Z majhnimi izjemami med tem Casom vis-
koznost ni dozivela veéje izpremembe. Vodna vrednost visko-
zimetra je znaSala pri 25°C 162,76 sekund. Da prepre¢imo
vsak vpliv sape na sole, smo sesali tekocino v viskozimetru
s komunikajo¢imi, z Zivim srebrom napolnjenimi pipetami.
Izto¢no vrednost smo od¢itali 10 krat. Od vsake zmesi smo
dolo¢ili P, v klinastem kolorimetru po Bjerrum:Arrheniusu.
Pregled dela daje tabela III.

Merilni rezultati razvriCeni po rasto¢i molariteti elektro-
lita. Pri vsaki meritvi je naveden aktivitetni koeficient ka-
tiona za dano koncentracijo in P Viskoznost je izraZena
kot specificna viskoznost in pa v procentih specificne viskoz-
nosti amiloze-sola. ) '

flo

Thl,

100 Hexol -_._/ ——
S

At-citrat

W
R AlL(50,)s

“Mgs0. "<"” o
Ky FeCys

“Wa,50s

KCt

80

o

=1

-5 T3 z = s
log normalitet ——. 3 2 1 0

Slika 5a. Viskoznost amiloz v prisotnosti elekirolitov.
Viskoznost in normalnosti.
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Cim visja je valenca soli, tem veéja razreddenost je po-
trebna, da se pribliZuje aktivitetni koeficient 1. Umevno so
zaradi tega meritve porazdeljene na izredno razli¢ne koncen-
tracije elektrolitov.

V sliki 5a podajamo pregled o povezanosti viskoznosti
z normaliteto elektrolita, torej reprodukcijo meritev, ki so
prikazane v slikah 2 in 3, v sliki 5b pa relacijo viskoznosti
z aktivitetnim koeficientom. Krivulje, sestavljene na podlagi
normalnosti, so v bistvu analogne s prej$njimi rezultati.

Vecina soli zniZzuje v majhnih koncentracijah ve¢ ali
manj viskoznost amilozezsolov. Viden vpliv nastopa pri vise
valentnih kationih v nizjih koncentracijah kakor pri nizko -
valentnih. Je to fenomen, ki bi v skrajnem primeru govoril
v prilog teoremu o pomenu aktivitetnega koeficienta. V sliki
5b res vidimo, da se pri veclini preiskanih soli pri¢enja iz-
datnejSa izprememba viskoznosti pri aktivitetnem koeficientu
okoli 0,8. Vendar ta teorem ne opisuje ne generalno ne kvan-
titativho vseh meritev. Vobdée opazujemo s padcem aktivi-
tetnega koeficienta padec viskoznosti le v tistih primerih, v

110
ThCl, G
//
(9%
N Hexol
100 — =, e
s = N =k, FaCys Al260u)s
Mg50,
Tk, FeCys
95
90 &
Na,50,
85
KCl
MgCl,
8o
o
L
=
s
t 1
[
Lo 59 08 o7 06 o5

fr—

Slika 5b Viskoznost in aktivitetni koeficient.
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katerih doseze koncentracija elektrolita vsaj molarnost 107°.
Pri KCI, MgCFP, in Na’SO* vidimo jasno znizanje viskoznosti
pri aktivitetnem koeficientu f= 0,8, ki ustreza normaliteti
veli¢inske stopnje 10 Pri drugih elektrolitih je pa padec vis-
koznosti zelo majhen. Thorijeva sol kaze neko posebnost:
viskoznost Ze v. majhnih koncentracijah raste. Ta fenomen bi
bilo treba posebej preiskati.

Zelja, dospeti ob upoStevanju aktivitetnega koeficienta
do kvantitativnih relacij se pa ne izpolnjuje.

III. Spontana koagulacija.

Uvodoma sem poudarjal, da dozivljajo soli amiloz sta-
ralni proces, katerega konec je koagulacija. Tako kakor elek-
troliti v majhnih koncentracijah zaradi razelektrenja delcev
znizujejo viskoznost amilozezsolov, bi morali — ako dopri-
nasajo elektri¢ni naboji viden delez k stabilnosti — ugodno
vplivati na koagulacijo. Isti u¢inek bi imela samodistilna ten-
denca elektrolita.

V vseh primerih pa, v katerih elektroliti po svoji veéji
ali manj3i adsorpciji povedavajo hidratacijo, bi morali koagu-
lacijo ovirati.

a) Mnozina izpadle snovi

Za meritev spontane koagulacije bi utegnili opazovati:
a) narastek motnosti, b) ¢as pri¢etka koagulacije, ¢) mnozino
po dolo¢enem ¢asu izpadle snovi ali d) volumen in znacaj ko-
agulata. NajlaZe je kvantitativho uporabna opredelba po do-
loCenem casu izpadle snovi.

V tabeli IV podajamo pregled nasih zadevnih novih opa-
zovanj. Sole amiloz in raztopine elektrolitov smo mesali tako,
da je bila koncna koncentracija amiloz 0,4 procenta. MeSa-
nica je stala pri 2—4°C, in to brez dodatka kakega desinfek-
cijskega sredstva. Koncentracije elektrolitov so izbrane tako,
da je mogoce primerjati ucinke, upostevajo¢ normaliteto ali
pa aktivitetne koeficiente.

Iz teh podatkov sledi diagram na sliki 6.
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Slika 6. Vpliv elektrolitov na spontano koagulacijo amiloz.

a) Normalite ta.

Iz teh opazovanj sledi, da vecéina preiskanih elektrolitov
favorizira koagulacijo. Ekvivalentne koncentracije, v katerih
postajajo ti vplivi vidni, so pa izredno razli¢cne MgCF, MgSo",
Na’SO', K'FeCy* in K*FeCy® dvigajo izpadle mnoZine amiloz
v koncentracijah 10° do 10* n, AICP in ThCI' sta ucinko-
vita v koncentracijah 10° do 10* in Kobaltzkompleks v nor:-
maliteti 10°° do 10°. Tudi tu torej prihaja do izraza tista za-
konitost, ki je dovedla do teorema o pomenu celokupnega
elektrolitskega miljeja. V sliki 6b, v kateri so koagulacijski
uCinki razvriéeni s padajolim ativitetnim koeficientom, vi-
dimo, da glavne izpremembe v koagulaciji amiloz padajo v
elektrolitske raztopine z aktivitetnimi koeficienti 0,9 do 0,7.
Tipus vplivov je pa razlicen. Veéina soli dviga izloCeno koli-
¢ino amiloz; pri natrijevem sulfatu in kalijevim fericianidum
opazujemo najprvo padec koagulirane snovi in 3ele z manj-
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Slika 6 Vpliv elektrolitov na spontano koagulacijo amiloz.
b) Aktivitetni koeficient.

Sim aktivitetnim koeficientom koagulirani delez zopet raste.
Thorijev hlorid kaZe tudi pri tem fenomenu svoje posebnosti,
ki se zrcalijo v brezvplivnosti na koagulacijo.

Da pa tudi v pri¢ujotem primeru aktivitetni koeficient
sam ne more karakterizirati celokupnega vpliva elektrolita, je
razumljivo, ako se spomnimo, da soli izpreminjajo tudi hi-
dratacijsko stanje amiloz. Ta udinek prihaja tem bolj do iz-
raza, ¢im vecja je koncentracija elektrolita. Zaradi tega je
motnja po sekundarnih vplivih tem vecja, ¢im bolj preprost
je tipus elektrolita, ¢im vejo koncentracijo torej potrebuje-
mo, da doseZemo relativno nizek aktivitetni koeficient. Tudi
tu opazujemo stopnjevanje koagulacijskega vpliva z naravo
aniona.
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b) Cas do nastopa motnosti

V eni prejSnjih preiskav smo zasledovali koagulacijo
amiloz z meritvijo ¢asa, ki je v posameznih primerih potekel
do nastopa veéje motnosti'®. Takrat smo delali z bolj raz-
redCenimi soli in pri sobni temperaturi, tako da takratne me-
ritve s sedanjimi niso neposredno primerljive. Tudi je sub:-
jektivno opazovanje motnosti dokaj nezanesljiv postopek.
Vendar pa kaze slika 7, ki jo povzemamo iz navedene publi-
kacije, da vse takrat preiskane soli dvigajo Cas, ki poteka do
nastopa vecéje motnosti, da torej ovirajo koagulacijski proces.

.

:§,'° Na, HPO, :§" Na, HPO,
& Na, 8,0, £ °I' Na, 8,0,
2% /4 Na 8O M CNs 230 / Na, R0, NHLCNS
3 i 3 i
g 20 /p/// NH,,C[ g 201 ¢ NH, CL
<« - QU ’—o_——/
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Slika 7. Cas nastopa motnosti v solih amiloz ob prisotnosti elektrolitov.

c) Cas do pridetka izpadanja.

V okviru sedanjih poizkusov smo tudi ugotavljali ¢as, ki
je potekal do zadetka koagulacije. Enotne slike na ta nacin
nismo dobili. Solna kislina, thorijev hlorid, kobaltzkompleks
na primer so prifetek koagulacije pospesevali, kalijev hlorid,
magnezijev sulfat so ga ovirali. Predvsem ni videti kake sim-
bazij med mnoZino po dolo¢enem ¢asu izloene substance in
med pri¢etkom koagulacije. Vsekakor okolis¢ine, ki regulirajo
pomotnitev ali pricetek izlo¢evanja in pa mnoZino koagulirane
tvarine, niso identni¢ne. Misliti bi se dalo, da je brzina po-
motnitve in izpadanja odvisna od izpremembe solvatacije,
medtem ko za konéni efekt koagulacije, to je za mnozino
izpadle snovi odgovarja izprememba elektri¢nega stanja na
koloidnih delcih.
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d) Volumen koagulata.

Zanimiv je tudi volumen koagulata. (Tabela IV.) Za nje-
govo opredelbo smo centrifugirali v graduiranih cevkah po
10 ccm opazovane mesSanice veckrat po 10 minut in to toliko
Casa, da se volumen centrifugata ni ved izpreminjal. Ker je
volumen centrifugata na eni strani odvisen od izlo¢ene mno-
7ine snovi, na drugi strani od breknilnega stanja amiloz, a
priori ni priéakovati kake ostrejSe simbazije ne z mnozino
izloéene materije ne z brzino koagulacijskega procesa. V ne-
katerih primerih pa vidimo kljub temu neke sorodnosti v
obeh rezultatih. Magnezijev sulfat n. pr. dviga izloceno koli-
¢ino amiloz, volumen koagulata, kalijev ferocianid v nizjih
koncentracijah koaguliramo mnoZino znizuje, v vi§jih dviga.
Simbatno volumen koagulata najprvo pada, potem raste. Pri
kalijevem fericianidu rastode koncentracije dvigajo volumen
koagulata kakor tudi njegovo mmnozino. Pri drugih soleh je
slika zamotana.

IV. Koagulacijav prisotnosti organskih
topil

Amiloze izpadajo iz svoje raztopine tudi na dodatek raz-
nih organskih tekocin, kakor n. pr. alkohol, aceton in drugih.
Predstavljamo si, da v takih primerih organsko topilo upo-
rablja za svoje meSanje z vodo toliko vode, da te primanj-
kuje koloidu, ki zaradi tega koagulira.

Nadaljevanje svoje $tudije o vplivu elektrolitov na ko-
loidno stanje amiloz smo preiskovali tudi ucinek elektrolitov
na vodno-acetonske in vodno-alkoholne sole amiloz.

Za to preiskavo smo najprvo ugotovili relativno mnoZino
alkohola oziroma acetona, ki je potrebna, da amilozessol v
primerno kratkem c¢asu koagulira. Izbrali smo koagulacijski
¢as okoli 3 ur. V tem Casu pridenjajo amiloze izpadati, ako
smo meSali 2 ccm amilozeszsola 0,21 cem acetona (98,5 proc.)
in 0,75cem vode. Pri alkoholu doseZemo zaZeleni uspeh, ako
meSamo 2 ccm sola z 0,19 ccm 96 procentnega alkohola in
0,75 ccm vode. Videz meSanic smo opazovali v prozornem
termostatu pri 18° C. Cas do nastopa koagulacije v prisotno-
sti elektrolitov je razviden iz tabele VI.
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Tabela V.

Preracunavanje aktivnostnéga koliénika f iz
— log f+ = 0,505.2® Yu/n

v — log f'+=0,550.2% Vuln
f'+= f+ 0,550/0,505

f=1 0,300 0,400 0,500 0,600 0,700 0,800 0,900
00 | 0,2695 | 0,369 0,470 0,573 0,678 0,784 0,8915
05 274 374 475 5785 683 790 897
10 279 379 480 584 689 795 902
15 284 384 4855 589 664 800 908
20 289 389 491 594 699 806 913
25 294 394 496 599 7045 811 918
30 299 299 501 6045 710 816 924
35 304 404 506 610 715 822 929
40 309 - 409 511 615 720 827 935
45 314 414 516 620 726 832 940
50 319 419 5215 6255 731 838 946
55 324 424 527 631 736 843 951
60 329 429 532 636 742 848 956
65 334 434 537 641 747 854 962
70 339 | 439 542 646 752 859 967
75 344 | 444 547 652 758 865 973
80 349 450 5525 657 763 870 978
85 354 455 58 662 768 875 984
90 359 460 563 6675 774 881 989
05 364 465 568 673 779 986 9945

V tej tabeli so zabeleZeni poleg molarnosti tudi aktivi-
tetni koeficienti. Ti so v meSanicah elektrolitov z vodo in
alkoholom ali z vodo in acetonom drugacni kakor pri Cisto
vodni raztopini. Wo. Ostwald"” navaja, da je treba ra-
Cunati v takih meSanicah aktivitetni koeficient s konstanto
0,55 namesto s konstanto 0,505, torej po enacbi f =0,55.z .

Vel

Prera¢unavanje teh koeficientov olajsuje tabela V, za

katero se imamo zahvaliti A. Peterlinu.

1 Wo, Ostwald Kolloid Zeitschr. 81, 53 (1937).
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Pregled kaze, da vobde elektroliti v nizkih koncentracijah
pospesujejo koagulacijo amiloz iz vodno-acetonskih in vodno-
alkoholnih solov. Pri nekaterih soleh v zelo majhnih koncen-
tracijah zasledujemo zaletkoma nekako stabilizacijo, potem
sledi koncentracijsko obmodje, v katerem ni videti veljega
vpliva na koagulacijo, in koné¢no sledijo koncentracije, v ka-
terih elektroliti izpadanje ovirajo. Izjemo delata magnezijev
sulfat in aluminijev sulfat, pri katerih stabilizacije ni.

Iz tabele VI se dokaj jasno vidi, da se pomika pri soleh
z enovalentnimi anioni favorizacijska zona z rastoco valenco.
kationa v niZje koncentracije. Valencéni vpliv se torej tudi v
pricujocem primeru zrcali v favorizaciji koagulacije.

Anioni imajo svoje posebne vplive, vendar dani eksperi-
mentalni material ne zadostuje, da bi iz njega izvajali kake
pravilnosti.

V tabeli VI so za vsako sol pripisani tudi aktivitetni ko-
eficienti. Ze povrdni pregled kaze, da ta konstanta za vari-
acijo izpadanja amiloz po acetonu ali alkoholu nima pomena.
tako je n. pr. pri kalijevem hloridu maksimum koagulacije
pri koeficientu 0,95—0,87, pri magnezijevem hloridu pri 0,88
—0,47 in pri aluminijevem hloridu v obmodju koeficientov
0,79—0,29! Podoben je polozaj pri drugih elektrolitih in pri
alkoholu kot obarjalnem sredstvu.

Diskusija.

Opisani poizkusi dokazujejo velik vpliv elektrolitov na
koloidno stanje amiloz. Smer njihovega ucinka se z rastoco
koncentracijo elektrolita izpreminja. Viskoznost na dodatek
majhnih koli¢in elektrolita pada, ob navzolnosti veéjih koliz
¢in raste. Spontano koagulacijo elektroliti voble pospesu-
jejo, v nekaterih primerih pa jo ovirajo. Izpadanje po organ-
skih topilih majhne koli¢ine elektrolitov favorizirajo, medtem
ko imajo v vecjih koncentracijah vlogo stabilizatorja.

Vse te fenomene razumemo, ¢e upoStevamo z elektroliti
povzroceno izpremembo elektricnega stanja na povr$ini del-
cev in z njihovo adsorpcijo provzrolene izpremembe v hi-
drataciji. Prvi udinek je posebno viden v nizkih koncentraci-
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jah, drugi v viSjih. Ostrega prehoda ni, zato je analiza posa:
meznih prikazni dostikrat tezka. V Stevilnih primerih se stop-
njuje ucinek elektrolita jasno z valenco kationa. Njegova iz-
mera pa ni tako velika, da bi se smeli ozirati le na medse:-
bojne ionalne sile v elektrolitskem miljeju in se zadovoljiti
z opisovanjem eksperimentalnih rezultatov izkljuéno na pod-
lagi aktivitetnih koeficientov. Amiloze gredo pa¢ med tiste
vmesne koloide, pri katerih igrajo tako elektri¢ni naboji ka-
kor tudi hidratacija svojo vlogo. Zato se imamo pri tolmace-
nju eksperimentov ozirati tako na izpremembo na povrSini
delcev kakor tudi na elektrolitski milje.

SUMMARY

Colloidal state of amyloses and its dependence
on electrolyte

By M. Same c with assistance of M. Ferlan

Chemical Laboratory, Academy of Sciences and Arts, Ljubljana

As on other colloids we observe on starch also a great influence
of electrolyte on its colloidal state. As the starch grains, starch glue,
its solution and solutions of soluble starches are not homogeneous as
to organic constitution, and as they contain different ionogenous
groups, experiments on them cannot be interpreted easily. In this
paper we have repeated our studies on the influence of clectrolyte
on amyloses. This starch fraction i$ a mixture of polymeric homo-
logous  1—4 polyglucosans. Linked ionogenous groups are not exi-
sting but in spite of that the amyloses carry clear negative OH -
groups and -0- groups.

Characteristic colloidal changes that served to measure the in-
tluence of clectrolyte are: 1. viscosity, 2. symptoms of oldening, and
3. coagulation by the presence of acetone or alcohol.

1. We obtained by electrodialysis 2—3 per cent starch solution
which had been boiled half an hour at 120° C. By this procedure
amylopectine deposits in form ‘of jelly, amyloses remain in the so-
lution.

Viscosity of freshly prepared amyloses-sols decreases for a time
(tigure 1). Upon adding of electrolytes in small concentrations visco-
sity falls, in larger concentrations of electrolyte in numerous in-
stances it increases (Table III, figure 2, 3, and 5).

Such decreasing of viscosity of soluble starch solutions was ob-
served by J. G. Bungenberg de Jong, which he interpreted as a con-
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sequence of changes in electrical charges on micelles, which are — ac-
cording to Smulchowsky’s formula — also responsible for viscosity of
colloidal sols (Page formula 1).

By equal normalities the effect of cat-ions is the greater the
higher the valencies of the ion. This fact that can be observed on
numerous colloids, has been interpreted by Wo. Ostwald with the
hypothesis that the colloid state especially of the lyophobous colloids
standardizes more the whole of the electrolytical environment than
the ions themselves. Ferces that are acting in this environment (Fig. 4)
have been characterized by Ostwald according to activity coefficient
of electrolyte (Fig. 4). On the table III and Fig. 5b we see that the
viscosity curves that had been composed on base of activity coeffi-
cient are far closer than by the arrangement according to normalities.
We interpret the increase of viscosity in larger concentrations of
clectrolyte similarly as the influence of electrolyte upon viscosity of
starch grains (M. Samec, J. van de Hoeve, H. G. Bungenberg de Jong,
and H. R. Katz). We imagin that ions on the surface of colloidal
particles draw down hydrate water. By increasing of the hydration
of the micelles ithe viscosity increases.

2. By oldening of amyloses-sols their viscosity decreases. The tur-
bidness slowly increases and finally amyloses coagulate. We measured
the amount of coagulated substance, the time that passes until tur-
bidness takes place, the time to the beginning of coagulation and
volume of coagulated substance. The Table IV and Fig. 6 show that
electrolytes have a profound influence on the amount of coagulated
amyloses. The majority of electrolytes favour the coagulation, in
some instances, however, by certain concentrations they also hinder
it. Effects of particular sols come to effect by ditferent concentra-
tions (Fig.6 a), but they arec moving towards one another if we con-
sider the activity coefficient of cat-ion (Fig.. 6 b). Duration at which
turbidness appears on adding of electrolytes, at first increases, and
by some sols, after passing a maximum, decreases again. Activity-
coetficient has no visible influence here. It seems that for the
speed of turbidness hydration is responsible in the first place, while
for the amount of eliminated substance also the electrical charge of
micelle. The volume of coagulant is various. It depends on amount
of the coagulated substance and of its hydration (Table IV).

3. After addition of organic solvents amyloses-sols coagulate.
In our experiments we mixed so many sols with a small amount
of acetone or alcohol and water electrolyte respectively that the
fluid coagulated in few hours, Table 5 shows that the majority of
the electrolytes examined accelerate the coagulation of amyloses in
the presence of acetone or alcohol in low concentrations, in high
ones, however, they hinder or impede it.
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The acceleration of coagulation is seen in lower concentrations
of electrolytes the higher the valency of cations. Anions have their
particular influences, still, material at disposal was not sufficient for
far reaching conclusions.

Activity-coefficient for description of influence of cleatrolytes
on coagulation by acetone or alcchel has no significance. Amyloses
are counted to that order of colloids where electric charges, as well
as hydration, are responsible for their stability. In order to under-
stand the influences of electrolyte following is to be applied: the-
ories on changes in charges of electric double layer, theory on ad-
sorption of ions and hydration therewith connected, and, partly, the
theory on importance of the whole electrolytic environment that is
characterized by the activity-coefficient.



HIDROLIZA RIZEVIH LUSKIN

M. Samec in M. Ferlan ob sodelovanju A. Pajk.
Kemiéni laboratorij Akademije znanosti in umetnosti v Ljubljani.

(Delo izvrseno v kemi¢nem institutu univerze na iniciativo in ob subvenciji
luséilnice riza v Ljubljani.)

Pri lusenju riZza odpadajocCe luskine pomenjajo za pod:
jetje vetinoma zelo neprijetno breme. Po svoji veliki pro-
stornini potrebujejo za shranjevanje neprimerno veliko pro-
stora, lahke so, tako da jih pri leZanju na prostem veter raz-
nasa in nadlegujejo okolico. Nekatera podjetja jih kratkomalo
na prostem sezgo, kar pa je zvezano s tezkocami, ker mate-
rial zelo slabo gori. Druga podjetja jih oddajajo kmetom za
steljo v hlevih.

Naravno je, da ni manjkalo poizkusov za racionalno iz-
rabo tega v ogromnih koli¢inah odpadajofega materiala.

F. Scurti in C. E. Zay' sta na primer dognala, da
nastaja pri destilaciji z kondenzirajo¢imi Kkislinami na 1kg
luskin 40 g furfurola in 110 ¢ natrijevega acetata.

J Marcuson in N. Picard® sta proudevala njihovo
razkrojno destilacijo. Dobila sta 6 procentov katranskega
olja, 33,3 procentov vodenih produktov, s 4 procenti ocetne
kisline, 20 procentov plinov in 41 procentov ogljenega ostan:
ka, ki pa za razbarvanje ne prihaja v postev. H. Wiede-
mann® je patentiral izrabo luskin na podlagi razkrojne de-
stilacije in Forrest J. Rankin® je sku3al dobivati iz
njih oksalno kislino potom oksidacije s solitrno kislino.

V novejsem Casu so konstruirali posebne generatorje, v
katerih luskine uplinijo in jih tako izrabijo za proizvodnjo

TF Scurtiin C. E. Zay Staz sperimentale agrar. ital. 54, 278
(1919).

2J. Marcuson in N. Picard Chemiker Zeitung 47, 585 (1923).

°“H. Wiedemann Angleski patent 185083 iz leta 1922; Chem.
Centralblatt 1924 [ 2842.

t Forrest J. Rankin U. S. A, Pat. 1,520.885 iz leta 1924. Chem.
Centralblatt 1925 I 1366.



energije. Kako se bo ta postopek obnesel tudi v normalnih
gospodarskih prilikah, bodo pokazala prihodnja leta.

Sestava luskin, kakor le-te cdpadajo v tukajsnjem pod-
jetju, je sledeca:

V|5 o B e e e L S deprace
Pepel ST S S Ml 2T
Organske snovi B e T 3G

in sicer 23,0 proc. pentoz in 47,4% ostalih organskih snovi.

Pepel vsebuje 9391 proc. Si0° in 6,09 alkalij ter zemelj-
skih alkalij.

J. Cobrera in E. Piccoli’ sta ga skusala izrabiti za
tabrikacijo alkali-silikatov. ,

Iz organskega dela luskin je izoliral Susumu Hirai’
1,03 proc. in 0,16 proc. reducirajo¢ih sladkorjev (radunanih
kakor saharoza).

Z ozirom na to, da je tehnika saharifikacije raznega ce:-
luloznega materiala v novejSem Casu zelo napredovala, smo
proucili potek hidrolize rizevih luskin pod vplivom kislin in
to 1. zveplene kisline s predhodnim breknenjem, 2. koncentri-
rane solne kisline pri nizkih temperaturah in 3. razredcene
zveplene kisline pri visokih temperaturah.

Ker vsebujejo rizeve luskine izredno veliko kremikove
kisline, metode izdelane za saharifikacijo lesnih odpadkov ne
bi utegnile biti direktno uporabne tudi za usladkorjenje lu-
skin. Zato je bilo treba vsak postopek na novem materialu
posebej prestudirati.

1. Breknenje s koncentrirano in hidroliza
z razreddeno Zvepleno kislino.

Kakor znano, prehaja celuloza pod vplivom koncentrirane
zveplene kisline v glukozo®. Proces poteka v dveh stopnjah.
Najprvo nastajajo celulozni estri zveplene kisline, ki pri ku-
hanju po razredéenju prehajajo v sladkor. Flechsig® je dobil
iz celuloze 98 procentov sladkorja, ako jo je obdelaval s
6—8 deli 72 procentne Zveplene kisline, razred¢il kislino na

5J. Cobrera in E. Piccoli It. Pat. 326524 Chem. Centralblatt
1937 1 1754

 Susumu Hirai Ber. ges. Physiol. 34, 491 (1920).

7 Braconnot Ann. Chim. 12, 172 (1819).

S Flechsig Zeitschr. physiol. Chem. 7, 913 (1882/3).
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2'/2 procenta in kuhal 510 ur. Enake rezultate sta dosegla
H. Ost in L. Wilkening” kakor tudi H. Ost in Th. Brodtkorb™.
7 zviSanjem temperature se Cas saharifikacije zelo skrajsa.
Tako zadostujeta pri 120° C za saharifikacijo 1 do 2 uri. Visje
temperature povzrocajo delni razkroj nastalega sladkorja, ta-
ko da nastopa levulin - kislina, mravlji¢na kislina i. dr.

Cetudi pri velikih koli¢inah potrebne Zveplene kisline
ta postopek v praksi vkljub vsem re$evalnim poizkusom ne
prihaja v postev, smo najprvo Studirali ta potek, ker smo pri-
cakovali, da s previdno menjavo pogojev najlazje dobimo
vpegled, koliko sladkorjev se iz danega materiala sploh do-
biti more. '

V predpoizkusih smo se naslanjali na nase svojecasre
preiskave o celuloznih dekstrinih (M. Samec in J. Matula").

Dano koli¢ino luskin smo pomesali z visoko koncentri-
rano zvepleno Kkislino, zmes smo pustili reagirati nekaj minut
pri sobni temperaturi. Z dodatkom vode smo znizali koncen-
tracijo kisline na 10 procentov, kuhali nekaj ur, ohlajeno re:
akcijsko zmes filtrirali, izprali filtrivni preostanek kvantita-
tivno z vroto vodo, nevtralizirali filtrat, dopolnili volumen
na primerno koli¢ino in titrirali reducirajoce sladkorje po
Bertrandu. Rezultat smo racunali kakor glukczo in to v pro-
centih suhih luskin in v procentih v luskinah navzoce organ:-
ske snovi.

Ze pri prvih poizkusih se je neprijetno uveljavljalo ne-
ugodno razmerje med tezo in volumom luskin. Saj zavzema
250 ¢ luskin priblizno volumen 1000 ccm. Da potopimo lu-
skine docela v kislino, potrebujemo 15—20 kratni volumen
kisline!

Poizkusi, zmanjSati »mrtvi« prostor med luskinami z
drobljenjem materiala so ostajali pocetkoma brez izgleda, ker
ni bilo najti postopka, ki bi omogocal racionalno mletje lu-
skin. Sele ugotovitev, da se to posrec¢i po predhodnem osu-
Senju, je odprla pot naprej. Pri zmletem materialu zadostuje
za popolno potopitev 4—5kratni volumen kisline. Obreme-
nitev, katero predstavlja suSenje in drobljenje, se izenacuje
z boljsim pridobitkom na sladkorjih. (Tabela I).

9 H. Ost in L. Wilkening Chem. Zeitg. 34, 461 (1910).
10 H, Ost in Th. Brodtkorb. Chem. Zeitg. 35, 1124 (1911).
11 M. Samec in J. Matula Kclloidchem. Beih. 11, 37 (1919).
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Tabela I
Vpliv drobljenja in suSenja

Luskine breknjene z 20 kratno koli¢ino 85 procentne H2S5QO4, hidrclizirane
v 10 procentni kislini 5 ur pri 100°, pred titracijo nevtralizirano z NaOFH,
+

Glukoza v procentih

Oblika materiala Cas breknenja

organske snovi
v luskinzh

21 i 30
30 | 43

surovih luskin ’

5 minut

Nezdrobljen (nesusen)
3 minute

Zdroblien (nesusen)

V 10 procentni Zvepleni kislini je hidroliza pri 100°C
v 5 urah precej zakljucena. Podalj$anje hidrolize ne stoji v
nikakem soglasju z zboljsanjem pridobitka. (Tabela II).

Tabela IL

Trajanje hidrolize in pridobitev sladkorja
Nesusen, zdrobljen material, breknjen 3 minute s 15 kratnim veclumom
90 procentne H2SO4, hidroliziran z 10 procentno Kkislino pred titracijo
nevtralizirano z NaOH.

Glukoza v procentih

Nacéin hidrolize - - -
| organskih snovi v lupinah

53
55

zraéno vlaznih lupin

37 |
39 i

5 ur
15 ur

Zvisanje temperature hidrolize skrajSuje za hidrolizo po-
treben Cas. Pri 120° dosezeémo v '/, uri isti rezultat kakor v
5 urah pri 100°. (Tabela IIL).

Tabela IIL

Temperatura pri hidrolizi in pridobitek sladkorjev
Osusen, zdrobljen material, breknjen 3 minute s 25kratnim volumom

92 precentne H2SOu, hidroliziran v 10 procentni kislini. Kislina odprav-
ljena kakor CaSOax.

Glukuza v procentih

| Nacin hidrolize

suhih lupin i organske snovi v lupinah
5 ur pri 100° 2 i 30
a ure pri 120° | 25 ‘ 31

V svojem delu o celuloznih dekstrinih smo spoznali, da
eksistira pri breknjenju z jako Zvepleno kislino neka opti-
malna koncentracija. Nad to unicuje kislina preve¢ organ-
skega materiala, pod njo pa je razklop premalo dalekoseZen.
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Za rizeve luskine so optimalni pogoji: breknje-
nje s 85 prioecentno 7vep1eno kislino v 9 mi-

nutah. (Tabela V).
Tabela IV.

L
Koncentracija breknilne kisline in traianje breknenja

Suh, zdrobljen material, breknjen s 5 kratnim volumom brezvodne H2SOu1.
Po breknjenju ra71cduno na 10 proc. H2S04, hidrolizirano 5 ur pri 100° C.
Ostanek filtriran, izpran z vroco vecdo, filtrat nevtraliziran z baritovico,
ponovno filtriran izpran, razredéen na 250 ccm, sladkor dologen po Ber-

trandu.
Koncentracija Trajanje Procenti glukoze v
kisline breknenja: -
v procentih | v minutah | reakcijski zmesi| suhib lupin | °rganskisub-
stanci lupin

92 3 0,6 30 37
6 0,6 31 39

9 0,8 40 50

90 3 0,8 40 50
6 0,7 34 42

9 0,9 43 54

85 3 0,8 39 49
6 0,9 46 Lirf

9 0,0 48 60

80 3 0,5 25 31
6 0,7 33 41

9 0,7 35 44

75 3 0,5 26 32
6 0,6 27 34

9 0,6 29 36

70 3 0,5 23 29
6 0,6 27 34

9 0,6 30 37

Ako racunamo redukcijsko zmoZnost pod temi pogoji
dobljene raztopine na glukozo, sledi, da se raztaplja 60 proc.
celokupne organske snovi luskin.

Da se orientiramo priblizno o lastnostih izluzenih snovi,
smo izvrsili poizkuse v ve¢jem obsegu. V primer navajamo
iz (,ele serije dva.

. 100 g osuSenih in zmletih luskin smo breknili s 420 ¢
85 procentne zveplene kisline 4 minute, dodali 3800 ccm
vode, kuhali 5 ur, oborili kislino s Ca(OH)?, koncentrirali v
vakuumu in odstranili izpadle snovi s centrifugiranjem. Re-
zultira rumeno - rjava tekocina, kateri kostno oglje vzame
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temno barvo. Svetlorumena tekocina vsebuje 5,66 procentov
reducirajo¢ih snovi — racunanih kakor glukoza — ima prije=
ten sladek okus, nekoliko po karamelu. Daje rumenorjav osa-
zon s talis¢em 187’ C in mocno reakcijo na pentoze.

2. 200 ¢ suSenih, zmletih luskin smo meckali 6 minut z
236 ¢ 85 procentne Zveplene kisline, razredcili z 2000 ccm vo-
de, kuhali 5 ur, nevtralizirali z baritovico in koncentrirali v
vakuumu. Rezultira 9,5 procentna sladkorna raztopina (ra-
¢unano iz redukcije po Bertrandu kakor glukoza). Po razbar:
vanju s kostnim ogljem smo dobili svetlorumeno tekocino.
Osazon je svetlorumen, talis¢e 197° C, reakcija na pentoze
zelo mocna. Po izhlapenju preostane rumenkasta kristali:
ni¢na tvarina prijetno sladkega ckusa, ki spominja nekoliko
na karamel. V eni fazi je povrelo z navadnimi kvasovkami
6,3 procente, z aklimatiziranimi kvasovkami 7,5 procenta, v
drugi fazi je povrelo vse.

V laboratorijsko preparativhem oziru so opisani poizku-
si docela zadovoljivi. Predvsem razveseljivo je dejstvo, da z
baritovico ociS¢ena reakcijska zmes gladko fermentativno po-
vre. Vendar glede na tehni¢no neuporabnost te metcde po:-
izkusov na tej osnovi nismo nadaljevali.

2. Saharifikacija s koncentrirano solno
kislino.

Béchamp® je ze leta 1856. spoznal, da se celuloza raz-
taplja v kadeci se solni kislini in da tvori sladkorje. Dange-
villiers"” je skuSal reakcijo tehni¢no izrabiti. Kasneje sta
Willstiatter in Zechmeister' ugotovila, da je za
primeren uspeh potrebna zelo visoko koncentrirana kislina.
Kajti 38,2 procentna solna kislina celulozo le gelatinira, ki-
slina z 39,9 proc. HCI topi 7 procentov celuloze, 40,8 pro-
centna 12—13 procentov, in Sele 41,1 procentna kislina topi
15 procentov celuloze. Prvotno nastala raztopina polagoma
prehaja v sladkor; po literaturnih podatkih je mogoce dvig-
niti pridobitek na 95—96 procentov tcoreticnega pridobitka.

V sledecdih opisanih peizkusih smo sku3ali izrabiti nave:
deni postopek za usladkorjenje rizevih luskin.

12 Béchamp Compt. rend-Acad. Sci. Paris 42, 1210 (1856).

13 Dangevilliers F. Pat. 131023 iz leta 1881. )
1 H, Willstitter in Zechmeister Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 23 (1914).
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Takoj pocetkoma smo ugotovili, da ze 38,2 procentna
solna kislina pri 5" C napada luskine. Barva zmesi postaja
¢rna, material razpada na male drobce. (Tabela V.).

Tabela V.
Zraéno vlaine nezdrobljene luskine in 38,2 proc. solne kisline

10 delov kisline u¢inkuje na 1 del osin pri 5° C.

Cas uéinkovanja v urah 24 48 72 1 96
Videz Barva érna, material razpada v male delce
Proc. titrirane gllIOZe v reak- 1,5 18 2,0 2,3 L

ciiski zmesi

Titrirana glukoza zraéno vlaznih 14,9 17,9 20,2 23,2
luskin v procentih

Titrirana glukoza organske sno- IFhe
vi vlaznih luskin v procentih 21,2 25,4 28,7 | 33,0

V 96 urah preide 33 procentov organske snovi v redu-
cirajoCe sladkorje (racunano kakor glukoza).

Potek breknenja in raztapljanja je razviden iz tabele VI.,
ki se nana3a na suen in zmlet material. Pridobitek je v tem
primeru po 96 urah nekoliko boljsi kakor pri uporabi nesuse-
nih luskin, ker odpada razredcevalni vpliv v luskinah navzo-
¢e vlage.

Tabela VL
i delov 38,2 prccentne solne kisline u¢inkuje na 1 del pri 120° C susenih
zmletih luskin' pri 3" C.

2 .. Procenti reducirajoéih snovi radunanih
Ckas neins Videz kakor glukoza
ovana v reakeijski v suhih v org. snovi
v urah- zmesi luskinah suhih luskin
1/ Barva neizpremenjena, 0,2 135 1,9
1 zelo viskozno 0,2 2.1 2,6
2 1.2 11,5 14,3
3 1:2 11,8 14,7
4 Barva riava, manj vis- 1,4 14,2 T
5 kozno 157 17,0 21,2
6 1,8 18,0 22,4
7h Barva rjava, manj vis- 17 16,7 20,8
8 kozno ) TS 17,2 21,4
16 1,8 17,9 22,3
20 Barva ¢rna, zmes lah- 2,0 19,5 24,3
24 ko gibljiva 2,2 22,2 21,7
48 2,7 27,3 34,0
72 31 31,0 38,6
96 3,0 30,0 37,4




Stevilke kaZejo, da izluzi koncentrirana solna kislina v
enem postopku iz rizevih luskin znatno ve¢ reducirajocih
snovi (ca 38 procentov) kakor iz celuloze (7 procentov pri
koncentraciji 39,9 proc.). Kakor je dokazal Hagglund za-
more zmes Kisline in sladkorja, ki za les, s katerim je v dotiki,
nima nikake topilne moci ve¢ raztapljati iz svezega lesa nove
koli¢ine sladkorja; po upostavitvi »ravnomocja« saharificira
ta novo dobljena zmes v sveZem lesu zopet izdatne kolicine
celuloze, tako da po nekakem protitoénem principu pridemo
do razmeroma sladkorja bogatih tekoc¢in (Goldschmidt Akt.
Ges. D. R. P. 391969).

Pri postopku »Rheinauc so v 18. »difuzijskih« apa-
ratih dospeli do 28 procentne sladkorne raztopine, ki je vse-
bovala 23—24 procentov HCI.

Ker se v takih napravah kislina polagoma razredcuje in
s tem izgublja po svoji u¢inkovitosti, je priporocljivo, da do-
dajamo v posameznih fazah reakcijski zmesi sveZe Kkisline.

Vpogled v potek postopnega izluZevanja rizevih luskin s
solno kislino podajajo sledece tabele.

Pri teh poizkusih smo izhajali iz nesuSenih in nezdrob-
ljenih luskin. Na 20 ¢ smo dali, naj ucinkuje 200 ccm 38,2
procentne solne Kisline pri sobni temperaturi 4 dni (96 ur).
Tekoc¢ino smo odcentrifugirali, dolo¢ili tezo trdnega pre-
ostanka in njegovo suho substanco. Pri vseh sledecih reakeij-
skih fazah smo se drZali razmerja luskine: kisline =1 :10.
V vsaki reakcijski tekoc¢ini smo po nevtralizaciji dolocili re=
dukcijsko zmoZnost po Bertrandu in racunali iz nje glukorzo
ter ugotovili vsebino kisline za HCIL

Tabela VIL

Vpliv veé ali manj rabljene kisline na sveze luskine

Razmerje luskine : kislini — 1:10. T = 20°C. Cas luzenja 96 ur.
Volum kisline | Koncentracija Mnozina Glukoza l HCl
cem kisline luskin v ¢ Yo lazenia ¥ procentih
200 38,2 20 3,8 37,0
110 37,0 11 5,4 35:1
80 35,1 8 6,7 31,2
40 31,2 4 7,6 28,8




Tabela VIIL

Vpliv sveie kisline na ve¢ ali manj izluiene luskine

Pogoji kakor pri VIL

Volum kisline | Koncentracija | - > Korakicustiall © icoa Hict
cem kisline 2 luskin ;
| v procentih
200 38,2 20 g svere 3,8 37,0
140 38,2 14 g 1 krat izluZene 1,3 36,4
120 38,2 12 ¢ 2 krat izluZene 0,5 37,2
100 38,2 10¢g 3 krat izluZene 0,1 37,9
Tabela IX,
1 krat izluZene luskine in sveZa kislina
Pogoji kakor pri VIIL
Volum kisline | Koncentracija Tes Karakteristika Salukoen HCl
cem kisline £ luskin ;
v procentih
140 38,2 14 g |1 krat izluZene 1,3 ' 36,4
130 38,2 13 ¢ sveZe 3,14 233
60 38,2 6g sveze 4,6 ' 30,7
Tabela X.

2 krat izluzZene luskine in sveza kislina

Pogoji kakor pri VII.

Volum kisline | Koncentracija Tez Karakteristika Glukoza HCl
ccm kisline c48 luskin T -
v procentih
120 38,2 12 ¢ 2 krat izluZene 0,5 37,2
110 38,2 11g sveze 2.1 34,1
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Iz teh podatkov sledi tole:

1. Pri uCinkovanju rabljene solne kisline na sveze luski-
ne prehaja nova sladkorna materija v raztopino. V 4 stop-
njah naraste koncentracija »glukoze« na 7,6 procentov, do-
seze torej za Kipenje uporabno mejo.

2. Deloma izluzene luskine oddajajo na svezo kislino no-
ve koli¢ine »glukoze«. V 4. stopnji dobi luzina le Se 0,1 pro-
cent »glukozec.

3. Kislina se pri ucinkovanju na sveZe luskine postopo:-
ma razredCuje in s tem izgublja svojo izluZevalno moc. Pri
dotiki z rabljenimi luskinami je razredéevanje smiselno mno-
go slabse.

Ves petek reakcije luskin s solno kislino je torej v bi=
stvu kongruenten z analogno reakcijo pri lesu in bi bilo mo-
goce v principu izrabljati vse tam dobljene izkuSnje. Neugo-
den je pa za luZenje potreben c¢as. Pri saharifikaciji lesa po
postopku »Rheinau« traja na primer prva izluZevalna stopnja
le 8 ur, medtem ko je zna3al pri nadih poizkusih za dosego
»ravnomocja« potreben ¢as 96 ur! Seveda smo mi operirali z
38 procentno kislino, medtem ko »Rheinau« postopek izhaja
iz 40 procentne kisline.

Metodika za odstranjevanje Kkisline in eventualno kon:
centriranje »glukozne« raztopine je tehni¢no izdelana in bi
se dala pri saharifikaciji rizevih luskin neposredno izrabiti.
Poudarjati moramo, da kaZejo nasi sladkorni ekstrakti tudi
pri koncentriranju v vakuumu posebno nagnjenost k oglje-
nenju.

3. Saharifikacija z razredcéeno Zvepleno
kislino.

Usladkorjenje celuloze s koncentrirano ;olno kislino so
tehni¢no izrabljali in to v obliki postopka Rheinau in Prodor.
Ima pa ta metoda nedostatek da skoro ni materiala, ki bi
trajno zadrzal neoskodovan dotiko s solno kislino, take ja-
kosti, kakor to zahteva saharifikacija. Zato so skuSali dospeti
do cilja ob uporabi razredcenih kislin, a to pri visokih tem-
peraturah.
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Za prve tozadevne poizkuse se imamo zahvaliti Melsensu
(1885) in Simonsenu (1894—98). Med prej$njo svetovno voino
so pridobivali sladkor iz lesa s priblizno 0,5 procentno Zve-
pleno kislino pri ca 168°, in to v Dupontu (Georgtown, Juzna
Carolina), Fillertownu (Missouri) in v Nem¢ciji. Delali so v
kroglastih digestorjih, ki so sprejeli 4000 kg Zganja. Po kon-
¢ani vojni so fabrikacijo opustili, ker ni bila dovolj rentabilna.
Predvsem gre prevec sladkorja pri trajnem ucinku vroce kisli-
ne v izgubo. Temu nedostatku cdpomore ideja H. Schollerja®’,
ki saharificira celulozo potom perkolacije pod visokim tla-
kom in pri visoki temperaturi. Bistvo postopka lezi v tem, da
teCe izluZzevalna tekocina preko materiala, ki naj ga usladko-
rimo le nekaj ¢asa, in da stoji pred sledec¢im dotikom s kisliro
material pod visokim tlakom pare. Scholler se v svojih pa-
tentih ozira tudi na luskine.

Tej mederni saharifikacijski metodi smo posvetili posebno
paznjo. Svoje poizkuse smo delali — dokler je $lo za male ko-
licine — v steklenih bombnih ceveh, ki smo jih razgrevali v
obi¢ajni bombni pedi, kasneje nam je sluzil visokotlaéni avto-
klav z vlozki iz raznega materiala (stekle, porcelan, baker,
svinec). i

S poizkusno serijo, ki jo ilustrira tabela XI, smo dognali,
da je najbolj ugodna 0,9—1,9 procentna kislikna. Da Stedimo
kislino, smo delali po veéini z 0,8—0,9 procentro kislino.

Tabela XI

Koncentracija Zveplene kisline in pridobitek reducirajoéih snovi
2¢ zratno suhih, nezdrobljenih luskin kuhamo z 10cem kisline 1 uro

pri 1709,

Koncentracija | Procenti glukoze v| luskinah | Organske Ostanek

kisline v proc. | reakcijski zmesi snovi luskin| procenti
3,8 3,0 14,6 20,8 65
1.9 3.5 17,8 25,3 65
0,9 3.5 17,7 25,2 65
0,45 3,2 16,0 22,7 65
0,30 3,0 14,9 21,2 65
0,25 2,5 12,5 17,8 65
0,18 2:1 10,5 14,9 62

Temperatura je znaSala 170—180° C.

15 H, Scholler D. R. P. 607479, 643050, 644500, 656053.
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Iz tabele XII je razvidno, da smo dosegli optimalni pri-
dobitek na sladkorju, ako je reagiralo 10 delov kisline na 2
dela luskin.

Tabela XIIL

Variacija razmerja luskine : kislini

>y

Zraéno vlazne luskine, koncentracija kisline 0.8 proc., kuhano 3 ure
pri 170° C.

Grami luskin 0,1:10 | 1,0:10 | 2:10 | 2,5:10 | 3:10
cem kisline
: : : temno- rjavo-

Videz trdne snovi rjav rjav Srho delno zoglenelo
Proc. glukoze v reakcij- 0.1 1.4 33 34 28
ski zmesi : 4 * v =
Proc. glukoze v luskinah 9,8 - 13,7 16,6 13,6 12,7
Proc. giukoze v organski 13.9 19.5 23.6 196 18.1
snovi luskin ? 2 2 ) :

Ostanek luskin v proc. — 43 — 42 43

Suhe, zdrobljene luskine, kuhane 1 uro z 0,9 pree. H2SO pri 170° C.

Ge=mi luskin 3:10 | 2:10 | 4:10 | 5:10 | 6:10
cem kisline

Proc. glukoze v reakcij- 6.1 94 76 84 98
ski zmesi > ’ » i g

Proc. glukoze v suhih lu- 2,3 | 21,9 19.1 E 16.8 16.4
skinah 2 ‘ ¥ 2 2 2

|

Proc. glukoze v organski 25.3 ‘ 27.3 23 8 209 20.4
subst. luskin ' \ 2 = ’ 2

Ostanek luskin v proc 68 l 63 71 70 72

Maksimalno koli¢ino reducirajoéih snovi opazujemo Ze po
/2 vrnem kuhanju. Med nadaljnjim potekom reakcije sicer
prehajajo nove porcije luskin v raztopino, vendar procentu-
-alna mnozina reducirajo¢ih snov s podaljSanjem kuhanja
pada. Vsekakor se nastali sladkorji razkrajajo (tabela XIII).
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Tabela XIIIL
Vpliv éasa kuhanja na pridobitek reducirajoéih snovi
H3804+ — 8,0 proc., T — 170° C.

Cas kuhanja /2 ure 1 uro 2 ure 3 ure
2 ¢ luskin na 10 cem kisline.

Videz trdne snovi svetlorumen temnorjav &rn

Proc. glukoze v reakcijski zmesi 3,5 3,4 3,2 3.3

Proc. glukoze v luskinah 17,5 17,0 16,1 16,6

Proc. glukoze v organ. snovi luskin 25,0 24,2 22,9 23,5

Ostanek v procentih 71 65 57 60

2,5 ¢ luskin na 10 cem kisline,

Videz trdne snovi rumen |temnorumen/temnorjav| érn
Proc. glukoze v reakcijski zmesi 4,0 3,9 3,9 3,4
Proc. glukoze v luskinah 16,0 15,9 15,5 13,6
Proc. glukoze v organ. snovi luskin | 22,7 22,6 22,0 19,3
Ostanek v procentih 75 73 55 42

V eni fazi po teh poizkusih dobimo maksimalno 25 pro-
centov organske snovi v obliki reducirajoc¢ih sladkorjev v raz-
topino, medtem ko smo dosegli pri breknenju s koncentrirano
kislino in sledeco hidrolizo 60 procentov. Kakor omenjeno,
s podaljSanjem reakcijske dobe pridebitka ni mogoce izbolj-
Sati.

V slede¢ih poizkusih smo zato izluzevali luskine v ved
stopnjah in sicer tako, da je uc¢inkovala na ve¢ ali manj izlu-
Zen material sveza kislina. V eni seriji (tabela XIV) so ostali
pogoji eksperimentiranja neizpremenjeni, v drugi smo vari-
irali reakcijsko temperaturo (tabela XV), v tretji koncentra-
cijo kisline (tabela XVI) in v Cetrti oba ta faktorja (tabela
XVII). <
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Tabela XIV.

Postopno izluzevanje luskin pri stalnih pogojih

Sveze, nezdrobljene luskine kuhane 3 ure pri 170°; koncentracija kisline

0,8 procenta.
Stopnja Gram osin : Proc.ent_i glukoze | vy org. Skupni
luZenija cem H,S0, ¥ ""z‘“‘l‘:;li‘k‘ v osinah |snovi osin| pridobitek
L 0,1:10 0,1 9,8 13,9
IL. Ostanek : 19 0,0 8,0 — 9,8
. 1.1 1,4 13,7 19,4
11 Ostanek 10 0,13 1,3 1,8
111 Ostanek od Il : 10 0,8 0,8 1,4 15,8
. 210 3.3 16,6 23,6
I Ostanek od 1:10 0,9 4.4 6,2
111 Ostanek od II: 10 0,3 1.3 1,8 22,3
I 3:10 3,8 12:7 18,0
II. Ostanek od 1:10 1.5 5,0 7,1
111 Ostanek od II: 10 0,5 16,6 . 2,2 19,3
Tabela XV.

Postopno izluZevanje luskin pri narascajoéi temperaturi
in s svezo kislino

Sveze, nezdrobljene luskine, kuhane po 1 uro pri temperaturah. Koncen-
tracija kisline 0,8 procentov.

Stopnja luZenja L 1L ML V. V.
Gram snovi : S e ek e
cem kisline (1,32):10 | (10¢) :10 | (0,77 ¢): 10 | (0.7 &) : 10
Temperatura °C 170 185 190 195 200
 Proc. glukoze v;akc;jj 33 20 20 0.4 0.07
cijski zmesi ! y ; 2 > 2
Proc. glukoze v luskinah 16,4 9,8 9,8 2:1 0,4
Proc. glukoze v organski 233 13.9 13.9 3.0 0.6
snovi luskin 4 $ ) 4 i
Ostanek v proc. luskin 64 52 38 38 36
Skupni pridobitek 16,4 26,2 36,0 38,1 38,5

ur
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Tabela XVIL

Postopno izluZevanje s kislino naraséajoe koncetracije
T = 170°C. 1 ura.

Stopnija Sov Lashial Kone. Procenti glukoze v Skupni
luZenja ’ kisline « |veat zimesi| Taskinah l o, sl pridobitek
L. 2 :10 0,8 3,6 17,8 ‘ 25,3 17,8
IL. O(slt%g":) e B 16 g1 | 11,5 | 259

Ostanek od II. @
IIL. (0,80 g) : 10 3,8 0,3 | 1,5 1 2,1 27,4

Tabela XVIL

Postopno izluZevanje luskin s kislino rastoée koncentracije in
pri rastoéi temperaturi (1 ura)

Stopnja BN e Procenti glukoze v Osta-| Skupni
Iuienia SDOV i kIShnl Temp. reak. zmesi !luskina}| su:lqui?:si- nek pridObitek
L. 2.+ 10 170 3,5 17700 (81212 64 17,7

Ostanek _o_d_IT- 3 ' /
IL. | a.289):10 180 1,9 ‘ . A7 } 173:6—7 40 27,4
i, || Qene od I Y Gopt e Sl g | 13 | 3 | 283

Tudi iz te serije sledi, da je optimalno razmerje luskine :
kislini =2:10. Pri ponovnem udinkovanju sveze Kkisline na
delno Ze izluzene lupine prehajajo nove mnozine reducirajoce
snovi v raztopino. Narastek od III. stopnje na IV. je pa zelo
mal in bi se v praksi mogli zadovoljiti s 3 stopnim luZenjem.

Zelo izboljsamo pridobitek, ako temperaturo v posamez-
nih izluZevalnih stopnjah dvigamo (od 170 do 195). V 5 fazah
nam preide 54,7 procentov organske snovi v obliki reducira-
joc¢ih sladkorjev v 1aztopino, torej zelo blizu one kolitine,
ki smo ji pri breknenju s koncentrirano in hidrolizi z razred-
ceno kislino dosegli (60 procentov, tabela IV).

Rastoca koncentracija kisline ne vodi do boljsih rezul-
tatov, in to niti pri stalni temperaturi (170°) niti pri rastoci
temperaturi.
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V nekaterih patentnih spisih navajajo avtorji, da se da
tu Studirana saharifikacija izbolj3ati s posebnim dvigom tlaka.
S tega vidika smo v nekaterih poizkusih pocetkoma napolnili
avtoklav z duSikom takega pritiska, da je znaSal konéni pri-
tisk (dusik plus para) okoli 18 oziroma 32 atmosfer. Rezultat
ni bil toliko boljsi, da bi se izplacalo vpeljati v eksperimenti-
ranje komplikacijo dela s komprimiranimi plini (tabela XVIII).

Tabela XVIIL

Vpliv umetno poveéanega tlaka na luZenje

2 ¢ suhih, zdrobljenih luskin, razgreto z 2cecm 0,8 procentne Zzveplene
kisline na 170°.

Tlak Cas Procenti glukoze v Ostanel
4 razgrevanja N;I:lceili;ki Taskinah | !ul;;lmfigﬂ- proc.
18 at 45 min. 2,6 13,6 18,5
o 3 ure 1,5 7,6 10,8
9 atm. 30 min. 4,0 01 -| 283 70
32 atm. 30 min. 4,3 21,5 i 30,5 72

Mesto zZveplene kisline nam more dobro sluziti tudi solna
kislina. Glasom tabele XIX bi imela ta kislina :prednost, da
je za dosego optimalnega pridobitka reducirajoc¢ih snovi mo-
goce povecati relativno mnozino luskin na dvakratno one ko-
li¢ine, ki je optimalna pri Zvepleni kislini (4 : 10 mesto 2: 10).

Tabela XIX.

IzluZevanje s solno kislino

Koncentracija kisline 0,94 procenta, material suh, zdrebljen. Kuhano pri

pri 170° C.
S e B Procenti glukoze v. L
AL v reakcijski zmesi | v luskinah v orylt\!'r;i'i(:‘ s s
2:10 2,3 I 11,6 14,4 51
3:10 5.6 18.8 234 56
4:10 7.9 19.8 24,7 63
6:10 10,9 | 18,1 ‘ 22,5 66

Vsi dosedanji poizkusi z razredéeno Zvepleno kislino so
imeli namen dose¢i pri dani mnozini luskin ¢im veéji prido-
bitek na sladkorjih. Iz tabel XI-—XVIII sledi, da se to posreci
s postopnim izluZevanjem pri rastoCi temperaturi in pri raz-
merju luskine : kislini = 2: 10. V tem primeru dobimo iz 100 2

or
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zra¢no suhih luskin 38,5 ¢ reducirajocih sladkorjev in porabi-
mo 2500 ccm 0,8 procentne kisline, to je 20 g diste H,SO,,
na 100 kg sladkorja torej 52 kg H,SO,.

Luskine same so v naSem primeru malovreden odpadkov
“ material. Obremenitev postopka lezi v Zvepleni Kislini, v di-
menzijah aparature in v toploti, potrebni za razgrevanje. Za-
radi tega bi bilo za primer industrijske izrabe priporocljivo
zadovoljiti se s slabSim izkoriSéanjem luskin zato pa zmanj-
Sati porabo kisline in porabo kuriva. Temu cilju so bili po-
sveCeni sledecCe opisani poizKkusi.

Pri seriji, ki je opisana v tabeli XX. smo obdelovali suhe
in zmlete luskine z 0,9 procentno kislino v razmerju 2,5: 10
in 6:10 v I. stopnji smo se zadovoljili s temperaturo 135°C
v 2. stopnji je zna3ala temperatura 155 in v 3. Sele 170. Pre-
ostale luskine smo izprali z vodo, da bi ugotovili, koliko slad-
korja po temeljitem presesanju v luskinah Se ostane.

Tabela XX

Podrobni podatki o izluzevanju v 3 stopnjah

| 1/2 ure '/2 ure sure| Izpran )
I.faza} /1320 2. faza /1_50 3.faza /1700 ostzmek Skupaj
2,5 ¢ osin in 10 g kisline 0,9 procentne
TezZa luskin v g 125 | 105 | 80 601 125
Volumen luskin ccem 500 | 450 300 200 500
Volumen kisline ccm 500 | 400 | 500 600 2000
Skupni volumen cem H, 0| 600 ‘ 500 | 600 600 --
Grami H,SO, 45 | 36 | | 4,5 0 12,
Volumen filtrata 450 400 445 600 | 1895
Koncentracija sladkorja%o 4,5 3,8 1,8 0,3] 2,36
Grami sladkorja 20,3 15,0 7,8 1,7 | 44,8
Pridobljeni sladkor v %o 16,2 12,0 6,2 1,345 35,7
6 g luskin na 10 g kisline 0,9 procentne
|

TeZa luskin v g 127 | 111 83 69 125
Volumen luskin ccm 290 | 275 252 290
Volumen kisline cem | 208 \ 160 139 139 646
Skupni volumen cem H, Ol 347 310 278 264 —
Grami H,S0, 1,87 | 1,44 1,25 4,56
Volumen filtrata 163 203 179 139 689
Koncentracija sladkorja%o ‘ 75 5,0 4,7 2,6 5
Grami sladkorja 112,2 10,4 8,6 32| 34,4
Pridobljeni sladkor v %o | 98 8,3 6,8 2,6 | 27,5
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Kakor pricakovano je pridobitek na sladkorju pri materi
alnem razmerju 2,5: 10 izdatno boljs$i kakor pri materialnem
razmerju 6 :10 (37,7 procentov proti 27,5 procentov), vendar
je poraba kisline v prvem primeru neprimerno vecéja kakor v
drugem. Saj porabimo pri materialnem razmerju 2,5:10 za
100 kg sladkorja 28,1 kg kisline, pri materialnem razmerju
6 :10 pa le 13,2 kg. Se bolj v poSev prihaja volumen tekoéine.
ki jo je treba obvladati.

Na podlagi izbranih izkustev smo reproducirali v labora-
torijskih dimenzijah obratovanje po protiténi perkolaciji.

Pregled take poizkusne serije daje tabela XXI. Delali smo
v visokotlaénem avtoklavu s suSenimi in zdrobljenimi luskina-
mi. Razmerje med luskinami in kislino je bilo 2,5: 10, kon-
centracija kisline 0,45 procenta, ki je glasom tabele XI tudi
Se dosti ugodna.

Pricetek fabrikacije obstoji v luZenju nerabljenih luskin
z nerabljeno kislino (kolona I). Iz te stopnje rezultira enkrat
rabljena kislina in enkrat luZene luskine. Te pridejo v dotiko
s svezo kislino, enkrat rabljena kislina pa v dotiko s svezimi
luskinami (kolona II). Dobimo 2 krat luZene luskine in 2 krat
rabljeno kislino.

Z 2krat rabljeno kislino priéne sedaj pravi trajni fabri-
kacijski proces (kolona III), v »glavni periodi«. Postopek smo
vodili v 3 stopnjah in sicer:

a) 2krat luZzene luskine 4 sveza kislina;

b) 1krat luZene luskine - enkrat rabljena kislina:

¢) sveze luskine + 2krat rabljena kislina.

2krat luzene luskine smo izprali enkrat z vodo.

V poperiodi smo izrabili Se 1krat rabljeno Kkislino in
1 krat oziroma 2 krat luzene luskine.

Kolone III., IV. in V. so analogne. Obstoja pa med po-
sameznimi stopnjami ta razlika, da je historiat kisline, ki pri-
haja v obrat, razlicen. V kolono III prihajajoca rabljena kisli-
na je bila v dveh stopnjah v dotiki s svezimi luskinami, v ko-
lono IV prihajajo¢a rabljena kislina je bila v dveh stopnjah
v dotiki z enkrat luZenimi luskinami in v koloni V prihaja-
joca kislina je bila — kakor se to godi pri kontinuitetnem
poteku fabrikacije — enkrat v dotiki z dvakrat rabljenimi in
enkrat z enkrat rabljenimi luskinami.
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Pri vsaki stopnji smo analiti¢no ugotowvili vse za presojo
vazne podatke. Dogodki v posameznih fazah so bistveno isti,
kakor smo to nasli pri $tudiju posamicnih vplivov: z rastoco
stopnjo izluzevanja pada iz luskin odhajajo¢a mnoZina slad-
korja in raste njegova koncentracija v izluZzevalni kislini. V
enem postopku (1-3-6) nam je v tretji stopnji mnozZina slad-
korja padla, pa¢ vsled kakih razkrojnih procesov, katerim se
nismo mogli izogniti.

Skupno smo podelali 546 luskin, dobili 124,5 g reducira-
joc¢ih sladkorjev, racunano na glukozo, kar odgovarja prido-
bitku 22,7 procentov; to je to¢no pridobitek kakor smo ga po
tabeli XI dosegli z 0,45 procentno kislino v eni stopnji. Po-
rabili smo 14,5 ¢ H,SO,, torej na 100 kg sladkorja 11,6 kg
100 procentne kisline. Izraba kisline je torej pri veckratnem
luZenju neprimerno boljsa kakor pa pri delu v eni stopnji.

Analognih poizkusov smo napravili ve¢. V najboljSem
primeru smo dosegli pri 0,5 procentni Kislini in materialnem
razmerju 1 :4 skupni pridobitek 35,7 procentov, to je izrabo
priblizno 50 procentov organske materije luskin.

Kurilna vrednost svezih luskin znasa 3360 Kal/Kg.

Kurilna vrednost 3 krat luzenih luskin 2940 Kal/Kg.

Pri uporabi avtoklava z 1200 1 in materialnem razmerju
2,5:10, v katerem bi razgrevali ca 1000 1 tekodine od 10 na
190°, bi rabili 180.000 Kal, in pri materialnem razmerju 6 : 10
s 600 I tekoc¢ine 108.000 Kal.

Izhajajo¢ iz 250 kg luskin dobimo vsaj polovico luskin
po luZenju nazaj. Ta odpadni material predstavlja po osuSe-
nju kalori¢éno vrednost okoli 367.000 Kal, krije torej kalo-
ricno potrebo razgrevanja.

Vretje sladkornih ekstraktov.

Kakor smo pocetkoma omenil, je v organski kompo-
nenti rizevih luskin skoro '/ pentozanov. Pri njihovi hidrolizi
nastajajo pentoze, katere sicer pri dolo¢evanju redu¢ne zmoz-
nosti najdemo skupno z heksozami, ki pa za eventualno pri-
dobivanje alkohola iz ekstraktov luskin ne prihajajo v poStev.

Zaradi tega smo Stevilne sladkorne raztopine, dobljene
pri ekstrakciji luskin, preiskali glede vretja.
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Pri teh poizkusih so nam sluzile pivovarske kvasovke iz
pivovarne Union v Ljubljani. Gojili smo jih na obi¢ajno pri-
pravljeni Zonti, in to v 100 ccm buckah Erlenmayer na 20 ccm
substrata pri 25—30° C 4 dni. S sterilno vodo izprane kvasov-
ke smo hranili v 10 procentni raztopini saharoze.

Sladkorne raztopine smo nevtralizirali do nevtralnosti na
lakmus s 5nNH’, potom tupanja dodali na 10 ccm raztopine
2 ccm hranilnih soli* in v sterilni vodi suspendirane kvasovke.
Vretje je trajalo 5—7 dni.

Pred vretjem in po koncanem vretju smo titrirali redu-
cirajoCe sladkorje po Bertrandu ter dolocili pentoze po Tol-
lensu.

Iz mnogostevilnih poizkusov smo izbrali v tabeli XXII
dve seriji, v katerih primerjamo relativno mnozino vretja
sposobnih in vretja nesposobnih sladkorjev pri postopnem iz-
luzevanju luskin. Tekoce Stevilke 1, 2, 3 so dobljene pri saha-
rifikaciji z materialnim razmerjem 6 :10 in rastofo tempera-
turo, Stevilke 8, 9 in 11 se nanaSajo na poizkuse z materialnim
razmerjem 2,5 : 10. 1z te tabele sledi izredno zanimivo dejstvo,
da prehajajo pri luzenju z vroCo razredceno Kislino v razto-
pino pocetkoma v pretezni mnozni pentoze in pri kasnejsih
izluzevalnih stopnjah kipenja zmozZne heksoze. Iz redukcijske
zmoznosti po vretju smo racunali procentualno mnozino pen-
toz (6. rubrika v tabeli), zadnja rubrika v tabeli pa vsebuje
podatke o mnoZini pentoz, ki smo jih nasli v povreti tekocini
po Tollensu. Mnozina pentoz zratunana iz redukcijske zmoz-
nosti na eni strani in iz furfurola na drugi strani se pri prvi
seriji (tek. §t. 1, 2, 3) izredno dobro ujemajo, pri drugi seriji
(8, 9, 11) pa smo nasli iz redukcijske zmoZnosti nekaj vec
pentoz kakor po Tollensu. Vsekakor v tem drugem primeru
vretje ni bilo tako popolno kakor v prvem, ali pa je nastopila
zaradi veckratnega razgrevanja ekstraktov delna reverzija.

* 1% NHsHPOs+ 1% KH2POs 4 0,5% MgS04+7Hz2 0 + 2,5% CaCOs.

5—10 ccm raztopine + 100 ccm HCI spec. teza 1,06 (12%) destilira-
mo iz 300 ccm wvsebujode budke preko krogliénega nastavka v merilni
cilinder, dokler papir, namofen z anmilin -acetaton ne pordeéi veé. Do-
damo prebiten phloroglucin, raztopljen v 12procentni solni kislini in do-
pclnimo volum ma 400 cem. Drugi dan nuéiramo phloroglucid, izperemo
5 100 ccm vode, susimo 4 ure pri 105° in tehtamo. Phloroglucin: phloro-
glucidu = 126 : 186. Mnozina furfurola sledi iz tozadevnih tabel.
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Tabela XXIIL
Vnetje sladkornih ekstraktov

Procenti glukoze | Od 100 f:;;:g;e;::g:n-
S . T v tekogini delov e-
St. Material 2 fermen-| tem ostanku
C Pred Po | tativno [y reduk.| Po Tol-
vretjem | vretju |POVIetO| ;mo3n | lensu

Materialno razmerje 6 : 10. Kislina 0,9 proc., /2 ure kuhano.

SveZe luskine, sveza kislina 135 7,12 | 2,45 | 23,46 | 4,51 | 4,91
lkrat luZene luskine,svezakislina| 155 | 4,43 | 2,64 | 40,41 | 2,20 | 2,34
170| 4,04 | 0,33 | 91,83 0,28 | 0,28

byl

» ” » ” »

Materialno razmerje 2,5 : 10. Kislina 0,9 proc., /2 ure kuhano.

11.| Sveze lusk., 2krat rabliene lusk. | 170 | 5,81 | 2,90 [50,0 241 |41,52
9.| lkratluz lusk., 1krat rablj. kisl. |170| 3,3 | 0,71 |78,49 | 0,59 | 0,29
8 170| 3,53 | 0,18 |94,90| 0,14 | 0,09

” ” » ” » ”

Pri tem dejanskem stanju nastaja vpra3anje, kateri delez
celokupnega, iz redukcijske zmoznosti racunanega sladkorja
je pri danem nacinu obdelovanja luskin dostopen vretju.

To vpraSanje pojasnjuje bilan¢ni poizkus tabele XXIII.
Vodili smo ga analogno s §t. 1, 2, 3 tabele XXII.

Tabela XXIII,

MnozZina vretja sposobnih in vretja nesposobnih sladkorjev

Materialno razmerje 6 :10. Kislina 0,0 proc. Cas razgrevanja 1 uro.

Kisli gggﬁi:: Procent Grami sladkorja
St. Material 1siina TO | ga eks- glukoze _ | fermen- | fermen-
cem trakta | V eks- celo tativno tativno

cem traktu | kupno povreto |nepovreto

15| 350 g svezih lupin 560 140 270 | 7,54 ] 20,35| 4,78 | 15,57
16 | ostanek od 15 450 155| 405 | 6,95 | 23,12| 9,34 | 13,78
17| ostanek od 16 390 170 390 | 5,63 | 20,71 | 19,01 1,70

Skupaj | 64.18| 33,13 | 31,05

Iz 350 g luskin smo pri tem poizkusu dobili 64,18 g redu-
cirajoc¢ih sladkorjev, od teh je povreto 33,13 g = 51,6 proc.
— nepovret ostanek znasa 31,05 = 48,4 procente. Na 100 g
luskin znasa torej plen 18,4 ¢ sladkorja, od tega 9,5 vretja
zmoznega in 8,9 vretja nezmoznega.
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Pridobitek 18 procentov reducirajocih sladkorjev je ni-
zek. Ker dokazno prehajajo v ekstrakt pocetkoma predvsem
pentoze z rasto¢im pridobitkom, relativna mnozina vretja
sposobnih sladkorjev raste. :

Iz fermentativno povretih tekocin izfrakcioniran alkohol
je rumenkast, ima oster duh, peko¢ okus in je v tej obliki
neuziten.

Glede vprasanja, koliko izgleda bi imel tu proucen posto-
pek v praksi, naj navedemo sledece podatke.

Iz porocil o uspehih Schollerjevega postopka za saharifi-
kacijo lesa povzemamo, da so dobili v velikih obratih v letu
1932/33 iz 100 kg suhe lesne substance 50—55 kg reducirajocih
sladkorjev, med temi okoli 40 kg vretja zmoznih sladkorjev.
Ta koli¢ina daje 20—221 alkohola.

V naSem primeru smo dosegli na 100 kg organske. sub-
stance luskin 38 kg reducirajoéih sladkorjev, med temi okoli
25 kg vretja zmoZnih, odgovarjajode ca 15,1 alkohola. Donos
na sladkorju oziroma na alkoholu je pri luskinah kot iz-
hodnem materialu vsekakor mnogo manjsi kakor prilesti kakor
izhodnem materialu; obstoja pa moZnost, da po vretju
preostale tekocine skupno z ekstrahiranimi luskinami pode-
lamo na furfurol, ki je danes vaZna osnova za izdelovanje
umetnih smol. Kakor pocetkoma navedeno, vsebujejo luskine
23 procentov pentoz. Pri kvantitativnhem prehodu bi dobili iz
njih 14,7 g furfurola na 100 g luskin oziroma 20,8 ¢ na 100 g
organske substance luskin. Pri kombinaciji dobivanja alkohola
in furfurola bi utegnile postati rizeve luskine pomemben in-
dustrijski izhodni material.

Posnetek.

V predleze¢em delu smo raziskovali usladkorjenje riZzevih
luskin po treh postopkih in sicer: 1. Breknenje s koncentri-
rano zvepleno kislino in hidroliza z razredéeno kislino; 2. hi-
droliza s koncentrirano solno kislino pri nizkih temperaturah
in 3. hidroliza z razredéeno Zzvepleno kislino pri visokih tem-
peraturah.

Zaradi izredno velike prostornine luskin je priporocljivo
material najprvo osusiti, nakar se da lahko mleti. Ta postopek
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izboljduje pridobitek na sladkorjih. Najboljsi pridobitek smo
dosegli pri breknenju s 85 procentno Zvepleno kislino in sle-
deco 5urno hidrolizo z 10 procentno kislino pri 100° C. Pod
temi pogoji smo dobili iz 100 g suhih, zdrobljenih lupin 48 g
reducirajocih sladkorjev, to je 60 procentov organske snovi
luskin. Izolirana zmes sladkorjev ima prijeten sladek okus,
disi nekoliko po karamelu, daje osazon s talis¢em 187—197°
in ima mocno reakcijo na pentoze.

2. Solna kislina reagira z luskinami v koncentraciji 38,2
procenta zadovoljivo. Pri 5° C je maksimum saharifikacije do-
sezen v 96 urah. Iz 100 delov osusenih luskin smo dobili 30 de-
lov reducirajocih sladkorjev, to je 37,4 procente organske sub-
stance luskin. Koncentracijo sladkorjev v kislem ekstraktu je
mogoCe povecati s tem, da prihaja kislina veckrat v dotiko s
svezimi luskinami. V 4 stopnjah in materialnem razmerju 1:10
dosezemo koncentracijo 7,6 procentov »glukoze«, koncentra-
cija kisline pa je padla na 28,8 procentov HCI. Kisli ekstrakt
je skoro ¢&rn; pri odstranjevanju kisline in koncentriranju
raztopine del sladkorjev ogleni dalje.

3. Ekstrakcija z zelo razredeno Zvepleno kislino poteka
med 150" in 190° ugodno. Optimalna koncentracija kisline je
0,9—1,9 procenta optimalno materialno razmerje 2 dela luskin
na 10 delov kisline; proces je v ¥ ure koncéan. Rabljene luski-
ne oddajajo na svezo kislino nove porcije sladkorja, enako
izluzuje rabljena kislina iz svezih luskin koli¢ine sladkorja.
Na tej podlagi je mogocée voditi ves izluZevalni proces po
nekakem protito¢nem principu. Pri tem je umestno priceti z
nizjo temperaturo (135" in kondati z visjo 190°). V tem po-
stopku dosezemo pridobitek na sladkorjih okoli 38 procentov
luskin, to je 54,7 procentov organske substance luskin.

Sladkorni ekstrakti s pivovarskimi kvasovkami fermenta-
tivno povro. Vretje je v ekstraktih iz deloma izluZenih luskin
mnogo bolj popolno kakor pri ekstraktih iz svezih lupin.
Spoznali smo, da prehajajo podetkoma v raztopino predvsem
pentoze in v kasnejsih stopnjah kipenja zmoZne heksoze.

Razen sladkorja je s pomocjo destilacije s solno kislino
mogoce dobiti tudi izdatne koli¢ine furfurola.
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SUMMARY

Hydrolysis of rice - shells

By M. Samec and F. Ferlan with assistance of A. Pajk
Chemical Laboratory, Academy of Sciences and Arts, Ljubljana.

In the present paper an investigation on saccharification of rice -
shells has been accomplished according to three methods, viz. 1. swel-
ling by concentrated sulphuric acid and hydrolysis with diluted acid,
2. hydrolysis with concentrated hydrochloric acid at low temperatu-
res, and' 3. hydrolysis with diluted sulphuric acid at high temperatures.

For very large volume of shells it is advisable first to get the
material dry, after that grinding is easy work. This procedure ame-
liorates the yield of sugars.

1. We obtained the best yield by swelling with 85% sulphuric
acid and a following 5 hours hydrolysis by 10% acid at 100° C, On
these conditions we got from 100 g of dry ground shells 48 g of re-
ducing sugars, i. e. 60% of organic substance of shells, The isolated
mixture of sugars has an agreeable taste, smells of something like
caramel, gives osazone with melting-point of 187—197°, and has a
strong reaction on pentoses.

2. Hydrochloric acid reacts on shells in a concentration of 38,2%
satistyingly. At 5°C the maximum of saccharification is reached
within 96 hours. From 100 parts of dried shells we got 30 parts of
reducing sugars, i. e. 37,4% of the organic substance of shells. Con-
centration of sugars in the acid extract can be augmented when
the acid comes into contact with fresh shells repeatedly. In 4 de-
grees and a material proportion 1:10 we got a concentration of
7,6% of the glucose, while the concentration of the acid fell to
28,8% 4 cl. The acid extract is almost black, when one climinates
the acid and concentrates the solution a part of sugars gets on
carbonizing.

3. Extraction by highly diluted sulphuric acid runs favourably
between 150° and 190° C. The most convenient concentration is
0,9—1,9%, the best material proportion is 2 parts of shells to 10
parts of acid; the process is finished in half an hour. On fresh acid
used shells give off new portions of sugar, likewise the used acid
lixiviates new quantities of sugar from fresh shells. On this base
it is possible to direct the whole process of lixiviation somchow
after a manner of the counterweight principle. It is convenient to be-
gin with a lower temperature (135° C) and to finish with a higher one.
(190° C). By this process we obtain from shells a sugar yield of
about 38%, i. e. 54,7% of the organic substance of shells, Sugar
extracts ferment with brew yiests. With extracts from partly lixiviated
shells the fermentation is far more complete than with those from
fresh shells. We have stated that, at first, there are particularly
pentoses which pass to solution and in later degrees hexoses capable
of fermentation. It is also possible to obtain abundant quantities of

“furfurol by distillation with hydrochloric acid.
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IZOMERIJA AMILOPEKTINOV

Maks Samec

Kemiéni laboratorij akademifje znanosti in umetnosti v Ljubljani.

Sto tri in trideset let je preteklo, odkar je Kirchhoff
spoznal, da je mogoce dobiti iz krompirja ali pSenice ncko
sladko tvarino. Skoro 4000 znanstvenih del je bilo od takrat
posvecenih vprasanju Skroba, Sele danes pa moremo z dobro
vestjo trditi, da. obvladamo osnovne kemije Skroba.
Predvsem moramo pomniti, da so z besedo Skrob znacili dva
bistveno razliéna pojma in sicer 1. mnozino $krobovih zrn n
2. substanco, iz katere so zrna zgrajena. Ker so Skrobova zrna
organoidna vsebinska telesca rastlin, a priori ni pricakovati,
da bi bila pri vsej Cisto¢i vzorca v kemijskem smislu homo-
genska. Zaradi tega so se pojavila Ze zgodaj razna naziranja o
materialu, ki sestavlja po veliki velini Skrobovo zrno. Vet
kot sto let je kolebalo mnenje med domnevo, da imamo v
Skrobovih zrnih en o Skrobovo substanco, in med domnevo,
da eksistira ve¢ sliénih, a vendar do gotove meje razli¢nih
skrobovih substanc. Citatelju bo znano, da je konéno zmagala
dualisti¢na teorija. Eno komponento skrobovih zrn imenujejo
danes prakti¢no vsi avtorji »amilozo«, za drugo komponento
sem predlagal ime »izoamiloze«. Vse, kar ostane od 3krobo-
vega zrna po ekstrakciji amiloz, naj se naziva po mnenju K.
H. Meyerja »amilopektin<. Enotno racionalno nomenkla-
turo naj bi dolocili raziskovalci $kroba na sestanku v Genevi,
ki pa zaradi izbruha vojne $e ni bil mogo¢. Govorimo torej
za enkrat o »amilozah«, »izoamilozah« in »amilopektinih«.

Da bo laze slediti mislim v tem ¢&lanku, naj citatelju po-
novim strukturno sliko Skrobovih substanc.

Glukozi, ki je zadnja gradbena enota amiloz in amilo-
pektina, pripisujemo cikli¢cno obliko pyron - derivata, kakor
je razvidna iz slike 1.
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Vedéje stevilo takih enot, zvezanih po sodelovanju kisika,
ogljika 1 in ogljika 4 po shemi slike 2 tvori molekule amiloz.
6 CH,0H Mnozina v lancu navzodéih glukoznih ostankov
je razlicna, z njo menjava molekulna teza. Po
danasnjem izrazoslovju pravimo, da tvorijo
amiloze polimerohomologno vrsto. Posamezni
¢leni se razlikujejo med seboj le po dolzini
Or lanca. Njegova oblika je vijugasta ali polZasta.
V raztopini je zanj statisticno najbolj ver-
jetna oblika klob¢i¢a; in res kaZejo preiskave o dvojnem
lomu pri strujanju, da imajo molekule amiloz precej krogli-
¢asto obliko. <

H
Slika 1

~r,0H CH,0H

Slika 2

V molekuli amilopektinov so nekateri glukozni ostanki
vezani na soseda razen po posredovanju ogljika 4 tudi preko

H OH

Slika 3
ogljika 6 (slika 3). Na ta nalin se glukozni lanec razveji in

molekula dobi obliko veje (slika 4). Tudi za te molekule na-
kazuje dvojni lom pri strujanju kroglicasto obliko.
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Amilopektini posameznih $krobov so med seboj razli¢ni.
Oni so odgovorni za razlike med 3krobom raznih rastlin. V
koliko je bilo do zadnjega znano, so vzrcki za te razlike:

1. Prisotnost ali odsotnost estrsko vezane fosforove ki-
sline;

2. prisotnost atomskih skupin, vsebujoc¢ih fosfor in dudik
(fosfatidov);

3. razli¢na razvejenost glukoznega lanca.

Pri zadnjih preiskavah, katere so bile posvetene krompir-
jevemu in koruznemu amilopektinu, smo dospeli do spozna-
nja, da mora biti razvejenost obeh navedenih amilopektinov
razlicna. Podrobnosti naj bi prinesli nadaljnji poizkusi.
Moje preiskave o Skrobu
e slone na vodilni misli, da so
. . ; koloidno - kemi¢ni  fenomeni
2l ?; e odvisni od kemicne narave
o koloida in da je mogoce skle-

opePRE So) et e pati iz njih na kemizem kolo-

¥ o e % idnih delcev. Ta kaZipot, ki se

S S %% 0o je odlicno izkazal pri reSeva-

. = nju probléma o fosforu v skro-

%  bu, o navzocnosti fosfatidov,

Slikad o vzrokih razlik med amilo-

zami in amilopektinu, sem v

zadnjem Casu uporabljal tudi za razbistritev razlik med krom-
pirjevimi in koruznimi amilopektini.

1. Stopnja nabreknjenja.

Izhajal sem iz slede¢ih opazovanj. Amilopektin, katereda
smo elektrodialiticno odlo¢ili iz raztopine krompirjevega skro-
ba, je skoro prozoren, sluzast, se da vledi v nitke; amilo-
pektin iz koruznega Skroba je kepast, bel, neprozoren. Krom-
pirjev amilopektin se po elektrodializi zgosti do koncentracije
8%, koruzni amilopektin do 5%. Vzrok za to ni morda v manj-
Sem elektricnem naboju koruznega amilopektina, kajti ako te-
ga fosforiliramo do 0,81% P?0°, se zgosti vkljub jad¢jemu na-
boju le do koncentracije 1,2% in vendar tvori Ze v tej mali
koncentraciji trdno Zolico. V tem stanju veZe 1 ¢ krompirje-
vega amilopektina 11,2 g vode, 1 g koruznega amilopektina
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20,7 in 1 g fosforiliranega koruznega amilopektina 81 g vode. -
Pri tem se je specifitna prostornina krompirjevih izoamiloz
zmanjsala za 0,080 in specifi¢na prostornina koruznih izoami-
loz le za 0,025.

Iz teh ugotovitev sledi, da je mogoce zloZiti molekule
krompirjevih izoamiloz v dostejso maso kakor koruznih in da
ostane vkljub temu sistem »krompirjev amilopektin — voda«
Se gibljiv. To je mogoce, ako se molekule teh amilopektinov
bolj priblizajo kroglasti obliki kakor molekule koruznih amilo-
pektinov.

Ker je vmesni prostor, v katerega se names$éa voda, med
kroglicami manjsi od vmesnega prostcra med molekulami ne-
pravilne rogovilaste oblike, je razumljivo, da pride pri koruz-
nih amilozah pri elektrodialiti¢ni zgostitvi na 1 g substance
ve¢ vode kakor pri krompirjevih.

2. Vezana voda.

Del v koloidnih sistemih navzoce vode je priloZzen povr-
§ini koloida tako tesno, da kakor topilo za kristaloide ne pri-
haja ve¢ v postev, da celo tudi pri izdatni ohladitvi ne zmrzne.
Veodo v tem fizikokemi¢nem stanju imenujemo vezano vodo.
Njena relativha mnoZina zavisi od pogojev za micelarno ure-
ditev molekul koloida in od mnoZine posebnih hidratacijskih
centrov na povrsini makromolekule, kakor na primer ionskih
skupin. Iz tozadevnih kalorimetrskih opazovanj pri zmrzova-
nju amilopektinov omenjenih 8krobov sledi, da v obeh prime-
rih imobilizira 1 g koloidne substance okoli 1,3 ¢ vode. Po-
sebne razlike v relativni mnozini vezane vode torej ni.

3. Viskoznost.

Breknilna voda je v Zolici mehani¢no imobilizirana, vezana
voda micelarno ali v obliki kristalne vode urejena. Razen tega
je pa za hidrofilne koloide karakteristi¢na $e vodna plast, ki
spremlja koloidne delce v raztopini pri njihovem gibanju, Ce-
tudi ni niti na eden niti na drugi imenovani nacin priklop-
ljena: hidratacijska voda. Za njo so odlocilne hidrofilne sku-
pine in elektri¢no nabite atomske skupine na povrsini koloid-
nega delca. Hidratacijska voda povecava viskoznost koloidne
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raztopine. Notranje trenje solov krompirjevih izoamiloz je pri
isti koncentraciji mnogo vecje od notranjega trenja solov
koruznih izoamiloz. Ker raste notranje trenje raztopin podol-
govatih delcev ceteris paribus z dolZino delca, stoji na prvi
pogled vecja viskoznost krompirjevih izoamiloz v protislovju
s sklepi, do katerih smo prisli na podlagi opazovanj breknil-
nega stanja. Ker pa imamo v krompirjevih izoamilozah navzo-
¢o ionogensko fosforovo kislino, v koruznih izoamilozah je
pa ta maskirana v fosfatidu, si moremo misliti, da je vpliv vi-
scke hidratacije na viskoznost krompirjevih izoamiloz vecji
kakor pa vpliv oblike molekul.

4. Jodova barva.

Iz prejsnjih preiskav vemo, da je jodova barva Skrobovih
substanc odvisna od konstitucije; ta nam je merilo prekomo-
lekulnih privlagilnih sil. Te so po dosedanjih izku$njah na mo-
lekulah amiloz neprimerno vecje kakor na molekulah krompir-
jevih izoamiloz. Amiloze dajejo z jodom temnomodro barvo,
izoamiloze vijolidasto do rdeco. Ako izfrakcioniramo krom-
pirjev amilopektin na vrsto solov, opazujemo, da imajo prvo
dobljeni soli modro jodovo barvo, sledeéi vijoli¢asto in zadnji
rdeco. Nasprotno pa kazejo vse iz koruznega amilopektina
dobljene frakcije modro jodovo barvo. Koruzne izoamiloze so
torej do gotove meje sliéne amilozam, na njihovih molekulah
se mo¢no uveljavljajo vplivi nerazvejenih glukoznih lancev.

5. Razkroj z 8-amilazo.

Za strukturno sliko koruznih izoamiloz odlocilna je kon-
éno g -diastati¢na hidroliza. Kakor znano, poteka ta tako, da
se cepijo ob koncih glukoznih lancev molekule maltoze in to
toliko ¢asa, dokler ne pridemo do molekulnih anomalij, to je
do tock razvejenja (x v sliki 4). g - diastati¢ni hidrolizi je to-
rej stavljena meja. Ako dolo¢imo stopnjo razkroja, pri kateri
se f - diastati¢na hidroliza ustavi, ugotovimo, kolik del mole-
kule nastopa v obliki stranskih lancev. Proti vsemu pric¢ako-
vanju se kondéa g - amiloliza krompirjevih in koruznih izoami-
loz v trenutku, ko bo okoli 60% substance preslo v maltozo.
V obeh izoamilozah odpade torej 60% materije na stranske
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lance; ker pa so notori¢no koruzne izoamiloze v marsikaterih
czirih slicne nerazvejenim amilozam, si moramo predstavijati,
da nosijo te molekule razmeroma dolge stranske lance, a zato
po Stevilu manj, krompirjeve izoamiloze pa bi bile karakteri-
zirane po vecjem Stevilu kratkih stranskih lancev. Ta sklep
soglaga z rezultati metiliranja, ki nam istinito nakazuje v
krompirjevih izoamilozah ve¢ kon¢nih skupin (4—5%) kakor
v koruznih (3,7%).

Ker se razvejejo glukozni lanci maksimalno le v dve ve-
jici. dolocuje dejstvo, da je porazdeljen nek odstotni del celo-
kupne substance na stranske lance dolo¢ene dolZine, tudi raz-
vejenost v jedru. Vzemimo za primer molekulo, obstojeco iz
200 glukozidnih ostankov, torej z molekulno tezo 32.400. Od
teh nastopa v stranskih lancih 60%, to je 120 glukoznih ostan-
kov; ako nadalje vzamemo Stevilo kon¢nih skupin za koruzo
3.5 in za krompirjevo izoamilozo 5%, bi v koruzi morali imeti
8 stranskih lancev dolZine 15 glukoznih enot in v krompirju
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Slika 5. Shema molekule krompirjevega amilopeklina.

12 stranskih lancev dolzine 10 glukoznih enot. V »jedru« pre-
ostane 80 glukoznih enot. Iz shemati¢nih risb (sliki 5 in 6) je
mogoce prepricati se. da pri enakomernem razvejenju odpade
to Stevilo pri koruzi na 24 in pri krompirju na 13 vejic. Ze
slika sama kaZe, da je molekula koruznih izoamiloz mnogo
bolj nitkasta, torej amilozam podobnejsa kakor molekula
krompirjevih izoamiloz.
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Ta shema otvarja mnogo novih vprasanj, ki bi jih bilo
treba eksperimentalno obdelati. V prvi vrsti bi prihajale v
postev: postopna kvantitativna hidroliza z g diastazo, a glu-
kozidazo in potem zopet z g diastazo, pri kateri bi cepili naj-
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Slika 6. Shema molekule koruznega amilopektina.

prvo stranske lance, potem odprli tocke razvejenja (slika 3),
na kar bi zopet utegnili u¢inkovati z 3 amilazo. S tem bi kon-

trolirali dolzino posameznih lancev in brezdvomno zasledili
nove podrobnosti v konstituciji izoamiloz.

SUMMARY

Isomerism of amylopectines
By M. Samec

Chemical Laboratory, Academy of Sciences and Arts, Ljubljana

Since we have decomposed, by clectrodialysis or electrodecan-
tation, starch-solutions into a portion of amyloses and a portion of
amylopectine, we know that the amylopectines of different starches
are different one from another, while the amyloses of different star-
ches have almost the same qualities, Examining the starches we have
determined the following peculiarities as causes of a different be-
haviour of amylopectines:

1. Presence or absence of ester-like combined phosphoric acid.

2. Presence or absence of groups of atoms containing nitrogen
and phosphorus (phosphatides).

It is sure, moreover, that there existes a ditference in the organic
structure too. In order to find out features that could be theoreti-
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cally utilized in this regard, we have compared the amylopectines of
potato and maize utilizing the following peculiarities:
1. Swelling degree of amylopectines isolated by electrodialysis.
2. Relative quantity of combined water.
3. Viscosity of amylopectine - solutions.
Iodine - colour of these solutions.
Decomposition by - amylase.

Sl

The potato - amylopectine got by electrodialysis is almost trans-
parent, mucous and thready; the maize - amylopectine is white,
non transparent, and lumpy. The former can be concentrated to 8%
of dry content, while for maize - amlopectine got by electro - dialysis
the concentration is at the best 5%. This is not caused in any way
bv a stronger electric charge of the potato - amylopectine, for in spite
of a much stronder electric charge a phosphorylized maize - amylo-
pectine can Fe concentrated by electro - dialysis to a dry content of
1.2% only, but alrcady with such a poor content of substance it forms
a solid jelly.

After electro - dialytic precipitation 1g. of dry substance of the
potato - amylopectine contains . . + o = 112g.of water,
1 ¢. of the maize - amvlopectme contams . . . 20,7 g. of water,
and 1g. of phosphorylized maize-amylopect. contains 81 ¢ of water.

The »combined water« has been determined by freezing out and
measured calorimetrically. Fer beth amylopectines it. comes to 1,3 g.
of water by 1 g. of dry substance.

The viscosity of the potato-amylopectine is considerably greater
than that of the maize - amylopectines of the same concentration.
Here, no doubt, the ionic hydration of the potato-amylopectine
is of influence too.

If, according to our known method by boiling under pressure
alternated with electro - dialysing, one decomposes the potato - amy-
lopectine and the maize - amylopectine in a series of sols one finds
out that their iodine colour is violet for potato - amylopectine with
a slight addition of icdine, and red with an excess of it, while the
derivatives of the maize - amylopectine with slight iodine give a blue
ivdine colour which at an excess of iodine passes to green. Accor-
dingly, in some respect, the derivatives of the maize - amylopectine
stand near the amyloses. For both amylopectines the hydrolysis by
B - amylose is checked if some 40% of the substance have been
saccharified.

As the maize - amylopectine in its reaction on icdine stands near
the non branched amyloses, we have imagined that its molecules have
a lesser degree of branchage than those of the potato - amylopectine.
As to the molecules of the maize - amylopectine we assume longer
chains between the point of branchage, but their total may be lesser
than that for the potato - amylopectine. -
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As the chains of the glucose are ramified only by two branches
on cne point at the most, the fact that but a certain percentage of
the total substance is distributed on side - chains of a determined
length also determines the branchage in the dextrin - residue. Let us
suppose, e. g., a molecule consisting of 200 glucose - residues. 40%
of the substance, consequently 80 glucose - residues appear in the
side - chains. Taking, with K. H. Mey e, the relative quantity of
the »end - groups« in the potato-amylopectine as somes 5% and in
maize - amylopectine as some 3,5% we got — e. g. only — for the
maize - amylopectine 8 side - chains with 10 glucose - residues by 200
glucose - residues, and for the potato - amylopectine 12 side - chains
with some 7 glucose - residues at a chain. In the dextrin residue there
would remain 120 glucose - residues distributed as follows: for
maize - amylopectine to 24 - linked and for potato - amylopectine to
some 13 - linked branches. (Diagram 5 = potato, diagram 6 = maize.)
These rough schematic diagrams show that the molecule form cf
the maize - amylopectine resembles, in a certain degree, to the form
of the amylose - molecules, wherefrom many of the characteristic
qualities as above mentioned could be explained.
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