Kazimierz Smolefiski.

Proby otrzymywania metylo-glukuronidu
przez utlenianie metylo-glukozydu.

Kwas d-glukuronowy, jak wiadomo, nie moze by¢ otrzy-
many przez utlenianie d-glukozy, w tych czy innych, nawet
najdelikatniejszych, warunkach; naskutek wielkiej wrazliwosci
grupy aldehydowej na utlenianie, otrzymuje sie przy utlenianiu
d-glukozy poczatkowo kwas d-glukonowy, a przez enerdiczne
utlenianie kwas d-cukrowy:
3= C—[CHOH],.CH,0H--!/,0, — COOH.[CHOH,].CH,OH

d-glukoza —> kwas d-8lukonowy.
H=C —[CHOH],.CH,0H + O, —> COOH.[CHOH],.COOH + H,O
d-dlukoza ->kwas d-cukrowy.

Jedyng syntetyczna metodg otrzymywania kwasu d-gluku-
ronowedc byla metoda, podana przez E. Fischera!), pole-
gajgca na odtlenianiu kwasu d-cukrowego:

COOH.[COOH], COOH-+H,—> §=C.[CHOH],. COOH-}-H,O
kwas d-cukrowy kwas d-glukuronowy.
Metoda ta, ucigzliwa w wykonaniu, dawala znikome wydajnosci.

W pracy swojej ,Entstehung der Glukuronsiure im Orga-
nismus” E. Fischer?®), zastanawiajagc sie nad sprawg powsta-
wania kwasu dlukuronowedo w organizmach zwierzecych, do-
chodzi do przypuszczenia, Ze tworzy si¢ on z d-gdlukozy przez
utlenienie (we krwi), po uprzedniem jednakze zwigzaniu grupy
aldehydowej z resztka odpowiedniego zwigzku, czyli po vprzed-
niemn wytworzeniu glukozydu: poniewaz grupa aldehydowa obro-
niona jest w glukozydzie przez grupe, z kiérg jest zwigzana,

X 4

1) Ber.,, 24, 521 (1891).:

2) Ber., 24, 524 (1891).
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przeto utlenieniu uleda pierwszorzedowa drupa alkoholowa:
i otrzymuje sie ,glukuronid”’, odpowiadajacy danemu gluko-
zydowi.

Fischer nie uczynil nic, azeby sprawdzi¢ to swoje przy-
puszczenie.

Pracujac nad glukuronidem kwasu zywicowego, zawartym
w buraku ?), uczyniliSmy (w r. 1914--15, wspélnie ze stuchaczka
Instytutu Politechnicznego dla Kobiet w Petersburgu, p-ng
S. Lifszycéwng®*) préby otrzymywania metyloglukuronidu
ze wspomnianedo glukuronidu kwasu zywicowego, a to0 w spo-
s6b nastepujacy. Zauwazyli$my, ze rozczepienie glukuronidu
kwasu zywicowego zachodzi z latwoscia w roztworze alkoholu:
etylowedo lub metylowedo przez dzialanie nieznacznych ilosci
stezonego kwasu siarkowego lub solnego, przyczem przesacz,
po odcedzeniu krystalicznego kwasu zywicowegdo, nie redukuje
prawie zupelnie plynu Fehling’a; wytlumaczyliSmy sobie ten
fakt w ten sposob, ze przy rozczepianiu w roztworze alko-
holowym zachodzi réwnoczesnie zastgpienie reszty kwasu zy-
wicowedo w glukuronidzie przez reszte alkoholu, a wiec utwo-
rzenie odpowiedniego alkilo - glukuronidu nieodtleniajgcego.
plynu Fehling’a, np.

C-z.anOu _[‘ CHaOH —> CziHanoz ‘i‘
glukuronid kw. zywicowy.

0
4+ CH,.0.CH.CHOH.CHOH.CH.CHOH. COOH
metyloglukuronid.

Przedsiewziete badanie dalo odpowiedz, zgodng z nasze-
mi przypuszczeniami, z tg tylko réznica, ze produktem bezpo-
$rednio przez taka ,alkohololize” otrzymanym, byt ester alkilo-
glukuronidu np. ester metylowy metyloglukuronidu, ktérego
otrzymanie latwo jest sobie, w warunkach reakceji, wytlumaczyc:

3) K. Smoleriski, Z f physiol. chem, 7/, 266 (1911); Gazeta
Cukrownicza, 36, p. 45 (1911); i 38 (1913); por6éwnaj tez ,,O glukuroni-
dach roélinnych”, Roczniki Chemiji, /, 382 (1921).

4) Rekopis tej pracy pozostal w Petersburgu; streszczamy ja tu
wedlug posiadanych krétkich notatek.
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O_.
CH,.0.CH . (CHOH), . CH. CHOH . COOH -- CH,OH —>»

; 0
—5H,0-CH,.0.CH . (CHOH),. CH . CHOH . COO . CH,

ester metylowy metyloglukuronidu.

Z estru tego przez zmydlanie przy ogrzewaniu z roztwo-
rem wodorotlenku barowego otrzymywali$my metyloglukuronid
w roztworze wodnym; przeprowadzaliSmy go w sél brucynowg
i w tej postaci otrzymywaliSmy do z roztworu alkoholowego
w stanie krystalicznym. Analizy i reakcje otrzymanej soli zda-
dzaly sie zupelnie z odpowiedniemi danemi dla soli brucyno-
wej metyloglukuronidu.

Zachecilo to nas do dalszych badan nad alkilo-gliikaroni-
dami i nasunelo, jako jedno z pierwszych zadan do rozwigza-
nia, préby otrzymania metyloglukuronidu z metyloglukozydu.
Zastanawiajgc sie nad sprawg tworzenia kwasu glukuronowego
w organizmach roslinnych, doszliémy do wniosku, zblizonego
do wskazanego przypuszczenia Fischer’a co do powstawania
kwasu glukuronowego w organizmach zwierzecych, tlumaczac
sobie np. powstawanie glukuronidu kwasu zywicowego przez
(enzymatyczne) utlenianie odpowiedniego glukozydu; mieliSmy
wiec nadzieje przez otrzymanie metyloglukuronidu przy utle-
nianiu metyloglukozydu znale$¢ argumenty, popierajgce przy-
puszczenia Fischer'a i nasze.

Odpowiednie doswiadczenia wykonaliémy wspolnie z p. A.
Porojkowym w pracowni Instytutu Technologicznego w Pe-
tersburgu, w r. 1915, Aczkolwiek nie mozemy uwazaé ich za
ukonczone, decydujemy si¢ na podanie osiagnietych rezultatow
do druku. Niemozno$¢ otrzymania z Petersburga rekopiséw na-
szych i preparatéw, odnoszgcych sie do badan nad glukuroni-
dami, oraz rozpoczecie obszernych badan w innych dziedzi-
nach, odsuwajg ciag dalszy tych badan na nieokreslony, a da--
leki termin,



156 Kazimierz Smoleriski

1. Otrzymywanie metyloglukozydu.

Otrzymywanie potrzebnego nam metyloglukozydu usku-
tecznialiSmy,korzystajac z metody,podanej przezE.Fischer'a?):.
100 gr. czystej krystalicznej d-glukozy rozpuszczono przez go-
towanie z chlodnicg zwrotng w 400 gr. czystego (bezaceto-
nowego) alkoholu metylowego, uprzednio, po wysuszeniu wap-
nem, nasyconedo suchym chlorowodorem w ilosci 0,25%,.
Otrzymany roztwér, rozlany do 15 rur zalutowanych, odrze-
wano przez 50 dodzin we wrzgcej lazni wodnej. Po zagdeszcze-
niu otrzymanego roztworu do !/, objetosci zarazono go krysz-
tatkiem metyloglukozydu, ktéry wywolal obfita krystalizacje.
Po odcedzeniu krysztalow na lejku Biichnera z otrzymanego
przesaczu otrzymano przez zageszczenie jeszcze pewng ilosé
krysztalow. Pierwsze i drugie krysztaly przekrystalizowano
z alkoholu etylowego, otrzymujac 54 dr. czystego a-metylo-
glukozydu, nie odtleniajacego plynu Fehlinga, o p. t. 165°.
Przesacz odparowano pod prdéznig do stanu sucho$ci i ponow-
nie poddano do dzialaniu alkoholu metylowego z 0,25°, HCI,
jak wyzej. Otrzymano w ten sposob jeszcze 8 gr. nieco mniej
czystego metyloglukozydu. Wydajnos¢ ogélna, wynoszgca 62 gr.,
-odpowiada 57°/, od teorji.

2. Préby utleniania metylo-glukozydu za pomoca bromu:

Zanim przejdziemy do opisu préb, zauwazymy, ze teore-
tycznie biorgc, utlenianie metyloglukozydu doprowadzi¢ mioze,
zaleznie od ilosci $rodka utleniajacego i warunkow reakcji,
[w przypuszczeniu jednak, ze wigzanie metyloglukozydowe nie
ulega rozerwaniu], do nastepujagcych 3-ch produktéw reakciji:

1) CH,0-—CH-—CHOH~CHOH—CH ~CHOH—CH,OH -
'- 0

1, Op—> Hz()+CHsO—CH—CH()H(;_CHOH—CH—CHOH.CES
| |

a wiec do glukozydowej pochodnej ,,cukru” prostego o dwuch
grupach aldehydowych: §—C—[CHOH],. C-%; cukry takie, o ile

) E.Fischer, Ber, 28, 1151 (1895).
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nam wiadomo, nie sg znane; powstawanie ich w naszych wa-
runkach nalezy uzna¢ za watpliwe, cho¢ nie wykluczone;
2) CH,0-CH-CHOH—CHOH~-CH.CHOH.CH,OH+4-0,—>
' (@) |
H,0 4+ CH,0—-CH-—-CHOH—CHOH—--CH—-CHOH . CHOH
-0
metyloglukuronid
5) CH,0—-CH-CHOH-CHOH-CH-CHOH.COOH —> CO,+
| () -

metyloglukuronid
CH,,(')-—CH—CHOHO-CHOH—CH .CH,OH
metylopentozyd.

Ta ostatnia reakcja jest zupelnie mozliwa i zachodzi, jak
przypuszczamy, w roslinach, stanowigc most przej$ciowy od
heksoz do pentoz, np. od d-galaktozy przez kwas d-galakturo-
nowy do l-arabinozy ®).

Préba I-sza. Do 3 gr. metyloglukozydu, rozpuszczonych
w 10 cm® wody, w temperaturze 10°— 15° dodawano roztworu
5, 6 gr. sody i 2, 4 gr. bromu (po kropli, wstrzgsajac). Po godzin-
nem staniu zobejetniono roztwoér kwasem octowym, nadmiar
bromu zniszczono przez dodanie kwasnego siarczynu sodowedo.
Otrzymany roztwér redukowal ptyn Fehling'a i dawal wyrazna
reakcje z naftorezorcynq na kwas glukuronowy.

Ho$¢ bromu w 1-szej probie, odpowiadala 1. Molowi na
czgsteczke dlukozydu; utlenienie do glukuronidu wymada
2 Moli bromu.

Proba Il-ga. Poprzedni roztwor utleniano dalej przez wpro-
wadzenie drugiej czasteczki bromu, po dodaniu wedlanu wap-
nia dla zobojetnienia tworzacedo sie Br H. Mieszanine wstrzg-
sano przez 15 dodzin. Poczem, po usunieciu nadmiaru bromu,
dopelniono w kolbce do kreski 100 cm.® i brano po 20 cm.?
na okreslenie furfurolu, wydzielanego przy dotowaniu z 129,
kwaseni solnym, wedlug metody Tollens’a i Kr6ber a.

%) Przypuszczenie to wypowiedzieliSmy po raz pierwszy w refe-
racie, wygloszonym na II gim Mendelelewskim Zjezdzie Chemikéw Pol-
skich w Petersburgu, w r. 1911; patrz dalej: K, Smaole iski, Gazeta
Cukrownicza, 38, (1913) i 42, 201 (1920), Roczniki Chemji, 7, 382 (1920).
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Wazac otrzymany furfurolofloroglucyd i mnozgc ilos¢ jego
przez 3, wyliczano zawarto$¢ kwasu glukuronowego®). Znale-
ziono 12°, laktonu kwasu glukuronowego na wagde wzietego
metyloglukozydu.

3. Proby utleniania metylo-glukozydu za pomoca
nadtlenku wodoru.

Przekonawszy sie przez utlenianie bromem, ze metyloglu-
kozyd daje przy utlenianiu metyloglukuronid, przeszlismy do
prob utleniania nadtlenkiem wodoru. Do prob tych pociggala
nas chec¢ zblizenia sie do procesow, zachodzacych w zywych
ordanizmach, w ktérych utlenianie zachodzi przez dzialanie
oksydaz, aktywujacych tlen powietrza. MieliSmy tez na wzgle-
dzie latwos¢ wydzielenia metyloglukuronidu po utlenieniu: przy
utlenianiu nadtlenkiem wodoru nie wprowadzamy do roztworu
zadnych obcych substanciji.

Proba [ll-cia. Na 1 dr. metyloglukozydu wzieto 10 cm.?
wody i 1,74 or. (1 Mol) 10°, roztworu H,0, (z ,.Perhydrolu™);
odrzewano przez '/, dodz. na siatce, poki wydzielaly sie peche-
rzyki dazu. Otrzymany roztwdr redukowat (slabo) plyn Fehlinga
i dawal reakcje Tollens'a na kwas glukuronowy.

Préba 1V. W dalszych probach, w celu przyspieszenia
reakcji, z mysla, Ze da sie ona wykona¢ wiedy w temperatu-
rze pokojowej iub przynajmniej 30%°—40° (temperaturze orga-
nizméw zwierzecych), zastosowalisiny dodawanie katalizatorow
utleniajacych. Wyprébowalisimy dodawanie: Mn (0OH), ($wiezo
straconego), Fe (OH), (réwniez swiezo stragconego) i koloidal-
nedo palladu metalicznego.

Do —2 gr. metyloglukozydu - 17 dgr. wody dodano nie-

§) Zastosowana metoda dalaby sScisle rezultaty tylko w przypad-
ku nicobecnosei pentoz; poniewaz obecnoéé ich, jak to widzieliSmy
wyzej, byla prawdopodobna, nalezalo uzupelnié analize przez okreslenie
ilosei €O,, wydzielajacego si¢ przy tworzeniu si¢ furfurolu z kwasu
glukuronowego, metodg Lefévre'a 1 Tollens'a (por6wnaj Bioche-
mische Arbeitsmethoden, 11, 139 (1909), Metode te zastosowaliSmy z po-
wodzeniem w badaniach naszych nad zwigzkami pektynowemi, kiore’
zawieraja grupy galakturonidowe obok pentozydowych,
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wielka ilo§¢ Mn (OH), i weglanu wapnia (w celu zobojetnia-
nia powstajgcych kwaséw) oraz 34 gr. 10°/, H,0,.

Po wstrzgsaniu w przeciagu 20 godz. w temperaturze poko-
jowej — roztwér nie dawal reakcji z naftorezorcyna; po dal-
szych 20 godzinach reakcja z ZnJ, i krochmalem nie wykryla
nadtlenku wodoru, roztwér jednak nie wykazal kwasu glukuro-
nowego,

Wtedy dodano powtérnie 5,4 gr. 10°/, H,0, i prowadzono
reakcje w 40°—45% po 10 godz. — reakcji na kwas glukuro-
nowy nie wykryto. Wtedy ogrzewano dalej przez 5 godz.
w 75° — jednakze i teraz reakcji na kwas glukuronowy nie
otrzyniano.

Wobec tego zaprzestano dalszych préb z Mn (OH),. Sadzi-
my dzisiaj, przedladajac swoje notatki, ze niepowodzenie tlu-
maczy sie przez to, ze Mn(OH),, jako nierozpuszczalny osad,
nie wywiera dzialania katalitycznedo, — zastosowanie zamiast
Mn (OH), jakiejkolwiek rozpuszczalnej soli manganu lub przy-
najmniej niedodawanie CaC0O,, kiory przeszkadzal przejsciu
Mn (OH), do roztworu, prawdopodobnie daloby rezultat dodatni.

Proby z zastosowaniem koloidalnego paladu nie dopro-
wadzily réwniez do pozgdanego skutku. W temperaturze poko-
jowej H,0, szybko, bo juz po 3-ch dodzinach, ulegl rozkla-
dowi, tien wydzielil sie jednak gléwnie w postaci czasteczko-
wej, a roztwor reakcji na kwas glukuronowy nie wykazal.

Proba V. Natomiast zastosowanie, jako katalizatora, wo-
-dorotlenku zelazowego dalo rezultaty dodatnie, i z tym katali-
zatoreni przeprowadzilisniy pozostale préby.

Do 2 dr. metyloglukozydu -}- 16 cm3 wody dodano 3,4 gr.
10°/,-¢0 H,0,, dodano octanu sodu az do reakcji sftabo alka-
licznej froztwér ,perhydrolu” posiada reakcje kwasnaj i odro-
bine swiezo strgconego Fe (OH),. _

Roztwor ogrzewano przez 1 gdodz, do wrzenia, roztwor
zz0lkl a pozniej zbrunatnial. Obecnosci H,0, nie wykryto; roz-
twor odtlenial plyn Fehlinga i dawal reakcje na kwas glukuro-
nowy.

[losciowe okreslenie (j. wyzej) wykazalo 4°/, laktonu
kwasu glukuronowego, liczac na wyjsciowy metylogdlukozyd.

Do roztworu dodano druga czgsteczke 1,0, i ogrzewano
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przez '/, godz. Reakcja na kwas glukuronowy wzmocnila sie.
llosciowe okreslenie dato — 9°/,.

Proba VI, losci, jak wyzej. Préba utleniania w 40°—50°
w przeciagu 3 godz. dala rezultat ujemny, po dalszem ogrze-
waniu w przeciggu 2 godz. w 75° — otrzymano wyrazng reakcje
na kwas glukuronowy. Odczyn roztworu kwasny. Przed doda-
niem drugiej czasteczki H,0, zobojetniono do z:pomocs octa-
nu sodu, poczem ogrzewano w przeciagu '/, godz. w 75°
Roztwér — kwasny, H,0, — nie wykryto. Illosciowe okreslenie
kwasu glukuronowego — 10°%,,.

Proba VII. W probie tej obnizyliSmy temperature ogrze-
wania po dodaniu 2-giej czasteczki H,0, do 50° i odrzewalisSmy
przez '/, dodz.; przed dodaniem drugiej czgsteczki H,0, roz-
tworu nie zobojetnialiSmy. Ilosciowe okreslenie kw.-glukuro-
nowegdo — 19,5%/,.

Proby VIII i IX postawiono w celu przekonania sie, czy
zobojetnianie roztworéw (octanem sodu) przed pierwszem i dru-
giem utlenieniem przynosi korzys¢ czy tez szkode. W Vliil-ej
probie dodawano octanu sodu az do wyraznie alkalicznej
reakcji, w IX nie dodawano dgo zupeinie. Temperatury ogrze-
wania: z 1-szg .czgsteczkg H,0, — 75° z drugg — 50° Czas
odrzewania z 1-g czgsteczka w VIII prébie (alkalicznej)—3 dod.,
w IX pr. — 2 dod. (do zaniku reakcji na H,0,), z 2-gg czgs-
teczka H,0, — w VIII prébie — 1 godz.,, w 1X — 25 min. (do
zaniku reakcji na H,0,). Z poréwnania czasu ogrzewania widzi-
my juz, z¢ w $rodowisku stabo kwasnem utlenianie zachodzi
szybciej, anizeli w slabo alkalicznem (sole zelazowe w roztwo-
rze jako katalizator?). lloSciowe okreslenie kwasu glukuronowego:

w VIII prdobie — 11,5%/,
w IX prébie — 25,2°,

Z doswiadczenia tedo wycigdamy wniosek, ze nie nalezy
zobojegtnia¢ roztworu metyloglukozydu, poddawanego utlenie-
niu zapomoca H,0, wobec Fe (OH),, jako katalizatora. Przy-
pisujac szkodliwe dziatanie zobojetnienia wytracaniu tworzacych
sie soli zelazowych z roztworu i slabemu dzialaniu katalitycz-
nemu nierozpuszczalnego Fe(OFH),, sadzimy ze zastosowanie
zamiast Fe (OH), rozpuszczalnych soli zelazowych (np. octanu
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zelazowego) daloby jeszcze lepsze rezultaty co do wydajnosci
kwasu glukuronowego, pozwalajgc pracowaé w nizszej tempe-
raturze i skréci¢ czas ogrzewania. Stosowanie wysokiej tempe-
ratury i dlugotrwalego ogrzewania powoduje zapewne wtdrne
reakcje (np. odrywanie sie €0, z kwasu glukuronowego z wy-
tworzeniem pentoz; calkowite spalanie substancji organiczneij
lub przynajmniej utlenianie na zwiazki proste o krotkim lancu-
chu weglowym i t. p.), zmniejszajgce wydajnosc¢ kwasu gluku-
ronowego. Doswiadczer w tym kierunku, dla braku czasu,
nie wykonalismy.

Nie przeprowadzilisniy rowniez systematycznych doswiad-
czen nad wplywem na rezultaty utlenienia dodawania nadmiaru
H,0,, ponad 2 czgsteczki. Dorywcze préby nie daly w tym
wzgledzie wyraZnej odpowiedzi.

3. Otrzymanie metyloglukuronidu w postaci soli brucynowej.

Korzystajagc z doswiadczenia, nabytego przez opisane
proby, postanowilisSmy utleni¢ wiekszg porcje metyloglukozydu
i otrzymac¢ metyloglukuronid w stanie substancji.

25 gr. czystego metyloglukozydu rozpuszczono w 200 cm.$
wody i dodano 45 gr. 10°/,-go roztworu H,0,, poczem ostroz-
nie zobojetniono roztwér (azeby unieszkodliwi¢ ,kwasy mine-
ralne” zawarte w ,,Perhydrolu”) octanem sodu (uzyto 0,75 gr.
octanu sodu) i dodano niewielkg ilos¢ $wiezo strgconego
Fe(OH),. Pierwsze utlenienie prowadzono w 75° w przeciagu
3 godzin, a po dodaniu 2-giej czasteczki H,0, w 50° w prze-
ciggu 1 godziny. Przy utlenianiu wydzielaly sie niewielkie ilo-
$ci gazu, zawierajacego CO,.

Ofrzymany po utlenieniu roztwér przerobiono w nastepu-
jacy sposob.

Przez dodanie nieznacznych ilosci roztworu octanu otowiu
strgcono uboczne produkty reakcji, dajace z octanem olowiu
nierozpuszczalne 2zwigzki olowiowe. Specjalna préba przeko-
nalismy sig, 2e strgcony osad nie zawiera kwasu glukurono-
wego. Przesgcz stragcono teraz roztworem zasadowego octanu
olowiu, dodajgc w koricu jeszcze pewng ilos¢ roztworu Ba(OH),.

Roezniki Chemji T. 3. 11
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W ten sposéb otrzymalismy w osadzie prawie wszystek mety-
loglukuronid w postaci soli zasadowej z olowiem. Przekona-
lismy sie o tem, wykonawszy reakcje z naftorezorcyng z jed-
nej strony z osadem, z drugiej z przesgczem: pierwszy dawal
bardzo intensywna reakcje, drugi — zupelnie stabg. Osad soli
olowiowej dlukuronidu odcedzono, przemyto starannie wodg
i rozlozono siarkowodorem. Po odcedzeniu od siarczku olowiu,
przemyciu osadu gorgcg woda i wypedzeniu z otrzymanego
przesaczu nadmiaru F,S, otrzymano prawie bezbarwny roztwor,
wykazujacy silng reakcje z naftorezorcyna. Przesacz ten za-
geszczono pod préznia na mnfejsza objetosc.

Otrzymany roztwor przerobiono na soél brucynowa. Doda-
no brucyny, ogrzewajac i mieszajac, az do wyraznie alkalicz-
nej reakcji, na co uzyto 7 dr. brucyny. Roztwér, po przece-
dzeniu, zageszczono pod prozniga (w 45%, poczem usunigto
z niedo nadmiar brucyny przez wytrzasanie z chloroformem,
zageszczono dalej (w 40%, zadano 70 cm.® wrzgcego absolut-
nego alkohoplu, odcedzono od straconych klaczkow, i przesacz
alkoholowy umieszczono w eksykatorze do krystalizacji. Po
parotygodniowej krystalizacji otrzymano ok. 5 gr. surowej soli
brucynowej. S6l ta dawata silna reakcje na kw. glukuronowy,
plynu Fehlinga nie redukowala. :

Przyczyny, wywolane okolicznosciami wojny, nie pozwo-
lity nam zajgé sie oczyszczeniem surowej soli i poddanien jej
analizie. Nie mamy zreszta zadnej watpliwosci, ze byla to ta
sama $61 brucynowa metylogiukllzronidu, kt6érg uprzednio otrzy-
malisiny inna drogq z p. Lifszycéwna i ktéra byta przez
nas dokladnie zanalizowana.

W programie dalszych badan nad glukuronidami lezalo
zastosowanie metod, opracowanych do utleniania alkilogluko-
zydow na alkiloglukuronidy, do utleniania glukozydéw wogdle,
a w tej liczbie do utleniania wielocukrowcéw (weglowodanéw
zlozonych); iniano na wzgledzie przedewszystkiem utlenianie
(w srodowisku alkalicznem lub obojetnem, dla uniknigcia hy-
drolizy) prostszych wielocukrowcow, nieredukujgcych plynu
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Fehlinga, a wigc sacharozy i rafinozy, ktére przez utlenianie
i nastepng hydroliz¢ dacby powinny: pierwsza — kwasy gluku-
ronowy i frukturenowy °), druga — kwasy galakturonowy i fru-
kturonowy ) oraz d-glukoze.

Zamierzenia te pozostaly w sferze projektow.

Z wielkiem zaciekawieniem przeczytalisSmy w ostatnim
zeszycie Rocznikéw Chemji ) prace prof. Syniewskiego
»0O utlenianiu amylodekstryny”. Przez utlenianie bromem
w obecnosci weglanu baru udalo sie otrzymaé, bez rozerwa-
nia (hydrolizy) czasteczki .amylodekstryny, pochodne od niej
kwasy, ktére zawierajg grupy glukuronidowe. W pracy tej
znajdujemy potwierdzenie naszych przypuszczen o tworzeniu
si¢ glukuronidow przez utlenianie glukozydéow lub wielocu-
krowcow.

Warszawa, Politechnika, w grudniu 1922 r.

Streszczenie.

Bezposrednie utlenianie d-glukozy prowadzi do kwaséw
«d-glukonowego i d-cukrowedo; kwas d-glukuronowy tg droga
otrzymany by¢ nie moze. Otrzymywano go dotychczas wedlug
E. Fischer a przez odtlenianie kwasu d-cukrowego. Autor
otrzymal dawniej metyloglukuronid przez rozczepianie glu-
kuronidu kwasu zywicowego kwasem mineralnym w roztworze
alkoholu metylowedo; otrzymano metyloglukuronid w postaci
soli brucynowej. W niniejszej pracy wykonano préby utlenia-
nia metyloglukozydu na metyloglukuronid, Przy utlenianiu tem
aldehydowa grupa d-glukozy broniona jest przez 2zwiazang
z nig resztk¢ alkoholu metylowego i utlenianiu” ulegaé nie po-
winna.

Rzeczywiscie proby utleniania, poczatkowo za pomocg
"'bromu, a pdzniej nadtlenku wodoru wobec Fe (OH),, jako ka-

' 6) Ewentualnie dwuzasadowy kekonokwas: COOH . CO,[CHOH]z
COOH.,
7) W. Syniewski, Roczniki Chemji, 2, 85 (1922).
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talizatora, pozwolily otrzymaé¢ metyloglukuronid w ilosci de
25—30°/, od glukozydu. Wyodrebniono go w postaci soli bru-
cynowej. Rezultaty préb dajg nowa metode otrzymywania kwasu
glukuronowego.

Wyrazone przez E. Fischer’a przypuszczenie co do
powstawania kwasu glukuronowego w organizmach zwierzecych
znajduje w prébach autora potwierdzenie chemiczne. Wedlug
autora w podobny sposdb, t, j. przez utlenianie (enzymatyczne)
glukozydéw lub cukréw zlozonych, powstaja dlukuronidy w or-
ganizmach roslinnych, w ktérych przez autora po raz piewszy
zostaly wykryte (glukuronid kwasu zywicowego w buraku cu-
krowym; zwigzki pektynowe, jako galakturonidy), z glukuroni=
déw za$ przez oderwanie CO, powstaja pentozydy. Zamie-
rzone sa préby utleniania (w $rodowisku alkalicznem lub obo-
jetnem) sacharozy i rafinozy na odpowiednie glukuronidy.
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