Kazimierz Smolenski.

Badania nad zwigzkami pektynowemi.

W S TEP.

Wykrycie przez nas w buraku cukrowym glukuronidu kwa-
su zywicowegdo '), a wigc zwigzku z grupy t. zw. sprzezonych
kwasow glukuronowych, ktérych wystepowanie znane bylo przed
naszq pracg jedynie w ordanizmach zwierzecych, popchnelo
nas do zastanowienia si¢ nad rola, jaka zwigzki kwasu gluko-
nowedo odgrywajg w organizmach roslinnych.

W r. 1911 w odczycie, wygloszonym na Zjezdzie Chemi-
kéw w Petersburdu *), wyraziliSimy poraz pierwszy przypuszcze-
nie o domniemanej roli zwigzkéw glukuronidowych w rosli-
nach. Mianowicie doszliSmy do przekonania, ze kwas gluku-
ronowy jest produktem przejsciowym przy tworzeniu sie péentoz
z heksoz. Poglad na tworzenie sie pentozanéw, jako produktéw
wtornych, przy rozkladzie heksozanéw, podzielalo juz dawniej
wielu autoréw, pracujacych nad wyjasnieniem fizjologicznej roli
pentozanow w roslinach. Nie umiano jednak wskazac etapow
przejsciowych dla tej reakcji; méwiono, conajwyzej, ze pentozy
powstaja z heksoz wskutek utleniania tych ostatnich i naste-
pnego odczepienia utlenionej grupy. Zdaniem naszem pro-
duktem przejsciowym przy tej reakcji jest kwas glukuronowy.
Wyobrazamy wiec sobie np. powstawanie I-ksylozy z d-glukozy
w sposéb nastepujgcy:

') K. Smoleiriski, Z physiol. Chem, 71, 266 (1911); Gazeta

Cukrownicza, 36, 45 (1911) i (1913); Roczniki Chem)i, 1, 382, (1921).
*) pDniewnik II Mendelejewskaho Sjezda®, str. 45 (1911).
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Reakcja utlenienia d-glukozy na kwas glukuronowy nie
daje sie urzeczywistni¢ przez bezposrednie utlenianie d-glukozy:
tworzy sie wtedy kwas d-glukonowy wskutek utlenienia
grupy aldehydowej. Jezeli jednak obronimy grupe aldehydowa
przez zwigzanie jej z odpowiednig reszig innego zwigzku,
a wiec wezmiemy do utleniania glukozydy Iub odpowiednie
wielocukrowce (np. glukozyd kwasu zywicowego, metyloglu-
kozyd, sacharoze, rafinoze), wtedy utlenieniu ulednie pierwszo-
rzedowa grupa alkoholowa i powstang odpowiednie glukuronidy.
Przez specjalne badanie *) udowodniliSmy, ze z metylogluko-
zydu przez utlenianie bromem lub nadtlenkiem wodoru otrzy-
mac mozna z dobrg wydajnoscig metylogdlukaronid.

Co do reakcji odczepienia CO, od kwasu glukuronowego
i utworzenia w ten sposob pentozy, to nie watpilismy, Ze reakcja
ta zachodzi¢ moze w rodlinach, skoro z latwoscia zachodzi
in vitro, wiadomo jest bowiem oddawna, ze np. przez odrze-
wanie kwasu ¢lukuronowego z kwasem seinym tworzy sig, tak
samo jak z pentoz — furfurol, a obok niego (ilosciowo) CO,. Na
reakcji tej oparta jest metoda oznaczania pentoz obok kwasn
glukuronowedo *). Reakecje te w ten sposGb najlatwiej wythu-
maczy¢ sobie mozemy, Ze przez oderwanie, pod dzialaniem
ogrzewania z kwasem solnym, CO, od kwasu glukuronowego
tworzy sie z niedo przejsciowo pentoza, ktora przez ogdrzewa-
nie z kwasem solnym zamienia sie na furfurol. Wiedzielismy
tez z pracy Salkowskiedo®), ze kwas glukuronowy pod
wplywem bakteryj gnilnych, odczepiajacych CO,, przechodzi
w pentoze (ksyloze).

3) K.Smolenski, Roczniki Chemji, zeszyt biezacy.

) Lefévrei Tollens, Biochemische Arbeitsmethoden, 11, 139,

%) E. SalkowskiiNeuberg Z physiol. Chem., 36, 251 (1902)
i 37, 464 (1903).
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Utlenianie glukozydéw i odrywanie CO, od utworzonych
glukuronidéw mogg niewatpliwie zachodzi¢ takze w roélinach
pod wplywem odpowiednich enzymoéw.

Takie pojmowanie sprawy tworzenia pentozanéw w rosli-
nach skierowalo naszg uwage na zwigzki pektynowe,
zawarte w znacznych iloSciach w miazszu owocéw i korzeni
rozmaitych roslin, np. w miazszu buraka.

Badania dawniej wykonane nad temi zwigzkami prowa-
dzity do wniosku, ze zawierajg one znaczng ilo$¢ pentozanéw,
dajgcych przez hydrolize pentozy (glownie arabinoze). Wiado-
mo tez bylo, ze przez hydrolize dajg one, oprécz cukréow
prostych, produkty o charakterze kwasowym, blizej zresztg przez
nikogo nie zbadane; précz tedo, poniewaz przez utlenienie
dajg one znaczng ilo$¢ kwasu $luzowego, wnioskowano o obec-
nosci w nich galaktozy. Wiedziano réwniez, ze zwigzki pek-
tynowe tem sie gléwnie réznig od zwyklych wielocukrowcow,
np. od skrobi, ze obok zwyklych grup weglowodanowych
zawierajg grupy o charakterze kwasowyin, co uwidacznia sie
w wyraznie kwasowym charakterze produktéw przejsciowych,
otrzymywanych przy hydrolizie (kwasy pektynowe), i zostalo
poparte przez analize elenientarng, ktéra wykazywala wy-
raznie wyzszy stosunek O:H niz w zwykiych wielocukrowcach,
np. 9:1 zamiast 8:1.

Znane te fakty, w zwigzku z wykryciem przez nas glu-
karonidu kwasu zywicowego w buraku oraz w zwigzku z wy-
zej wyluszczong koncépcjg co do powstawania pentoz z heksoz,
doprowadzily nas, narazie drogg czysto spekulacyjng, do wnios-
ku, 2e substancje pektynowe mogaq zawieraé grupy glukuroni-
dowe. Do sprawdzenia tego wniosku postuzyt nam preparat
kwasu pektynowego, otrzymany przez nas z soku dyfuzyjnego
w r. 1903 w Cukrowni Sumsko-Stepanowieckiej (gdzie otrzy-
mali§my tez po raz pierwszy glukuronid kwasu zywicowego).
Preparat ten poddalismy starannemu oczyszczeniu w celu usu-
nigcia z niego mozliwej domieszki glukuronidu kwasu zywico-
wego; w tym celu gotowali$my go ze spirytusem, po odce-
dzeniu ogrzewaliSmy go =z rozcienczonym kwasem solnym
i strgcaliSmy go z roztworu spirytusem, poczem poddalismy
g0 powtdrnemu ogrzewaniu ze spirytusem, odcedzeniu i prze-
myciu spirytusem i eterem, Otrzymany w ten sposéb preparat,
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dajucy zwykle reakcje na kwasy pektynowe, pozatem ku wiel-
kiej naszej radosci, dal bardzo intensywng i czystg reakcje
Tollens’a z naftorezorcyng, na kwas glukuronowy.

Pozwolilo nam to w r. 1902 w odczytach, wygloszonych
przez nas na ,,Akademickich Kursach Cukrowniczych” w War-
szawie ®), wypowiedzie¢ wyzej wskazane przypuszczenie o bu-
dowie zwigzkow pektynowych i tworzeniu sie pentozanéw
w roslinach. Poniewaz praca nasza ogloszona byla drukiem
tylko po polsku (i rosyjsku) w czasopismach specialnych cu-
krowniczych, przez chemikéw malo znanych, nie trafita do
»Centralblatt’éw” i t. d. (tembardziej, ze ogloszona byla
drukiem na krotki czas przed wojna) i pozostala nieznang
szerszemu ogolowi chemikéw zagranicg.

To tez Suarez?), ktéry wr. 1917 opisal prace wykazu-
jaca, ze przez hydrolize zwigzkéw pektynowych z owocu cy-
tryny otrzymal kwas d-glukuronowy, mial prawo uwazaé sie
za pierwszego, ktéry rzucil nowe Swiatlo na budowe zwigzkéow
pektynowych.

Przez notatke niniejszg chcemy zwréci¢ uwagde, przynaj-
mniej polskich chemikéw, ze skromna ta zastuga przypada
w udziale przedewszystkiem przedstawicielowi polskiej nauki,
ktéry juz w r. 1912 wskazal na obecnos$¢ grupy kwasu glu-
kuronowego w substancji pektynowej buraka.

Miedzy r. 1913 a 1918 nastepuje, z powodu wypadkéw
wielkiej wojny, przerwa w badaniach naszych nad niecukrami
buraka cukrowegdo; wracamy do zwigzkow pektynowych dopiero
w polowie r. 1918. W miedzyczasie tym ukazuje sie w litera-
turze Zachodnio-Europejskiej kilka cennych prac dotyczacych
zwigzkoéw pektynowych (np. wspomniana praca Suarez’a
i kilka innych, o ktérych mowa bedzie dalej); pozostajg one
jednak (jak i caly dorobek naukowy Europejski czasu wojny)
dla nas, odcietych od $wiata w Petersburgu, zupelnie niezna-
nemi, pracowali$iny wiec wr. 1918-19 r. w Petersburgu i przez
czas jaki§ w Warszawie (az do wiosny r. 1920), wychodzac

¢) K. Smolefiski. Oniecukrach buraka, Gazeta Cukrown. (1913)

poréwn. takze Gaz, Cukrown. T, 52, 201 (1920).
) M. L. Suarez, Chem. Ztg. 41, 87 (1917).
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tylko z tych danych o zwigzkach pektynowych, ktére ogloszo-
ne byly drukiem przed r. 1913—14.

CZESC |

opracowana wspdélnie z p. Eugenjg Smolensks.

Rozpoczynajac w polowie r. 1918 studja nasze nad zwia-
zkami pektynowemi buraka, mieli$my na mysli przedewszystkiem
opracowanie metody otrzymywania czystych i mozliwie malo
zmienionych zwiazkéw pektynowych, oraz otrzymania z nich
(przez hydrolize) kwasu glukuronowego w substancji. Z natury
okolicznosci, wsréd ktérych praca byla prowadzona, wynikio,
ze do celu tego dolgezyt sie inny, bardziej praktyczny, techno-
logiczny, mianowicie opracowanie sposobu otrzymywania z wy-
stodkéw buraczanych kleju, ktoryby mogt zastapié np. dume
arabska.

Okolicznos¢ ta zresztg nietylko nie przeszkodzila nam
w pracy, lecz raczej dopomogla. Pierwsza czes¢ naszego za-
dania teoretycznego — otrzymanie czystei, mozliwie malo zmie-
nionej, w poréwnaniu z pierwotna zawartg w buraku, substancii
pektynowej, z jednej, a otrzymanie kleju o mozliwie wysokiej
sile klejgcej, z drugiej strony, — okazaly sie, jak to latwo mozna
bylo przewidzie¢, zadaniem identycznem: im mniejszym zmia-
nom ulegnie substancja pektynowa w czasie otrzymywania jej
z buraka, tem bardziej zlozong bedzie posiadala czasteczke,
tem wybitniej beda w niej zaznaczone wilasnosci koloidalne, tem
wiekszg bedzie jej lepkos¢ i sila klejgca. Tak rozumowalismy
a priori i rzeczywistoS¢ potwierdzila, jak to zcbaczymy dalej,
nasze zalozenia.

Zanim przejdziemy do opisu naszych do$wiadczen, wyko-
nanych w Petersburdu w pracowni Instytutu Technologicznego,
w drugiej’polowie r. 1918, podamy krétki zarys chemji zwigzkow
pektynowych az do r. 1913—14, czyli znany nam w chwili roz-
poczecia naszych badan.
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1. Stan chemji zwiazkéw pektynowych przed r. 1913—14,

W zarysie swoim uwzgdlednimy tylko najwazniejsze prace
i podamy tylko logélne ich wyniki. Czytelnika, szukajgcego
bardziej szczegolowych danych, odsylamy np. do nastepujacych
obszerniejszych zestawien: 1) w dziele A. Rimplera—
Die Nichizuckerstoffe der Zuckerriibe, str. 148 i nast; 2)
E. Abderhalden, Biochemisches Handlexicon, Il B., str. 80
i nast. ®).

ZauwazyC jeszcze musimy, ze wyciagniecie z dawniejszej
(do r. 1913) literatury trafnych ogdlnych wnioskéw jest rzecza
prawie niemozliwg. Nie jest to naszem tylko osobistem zda-
niem. Riimpler powiada: ,Kazdy chemik, ktéry dotykal sie
pézniej tych substancyj, mégl by¢ zgory przekonany, ze ofrzyma
inne rezultaty, anizeli jego poprzednik, i tak pozostalo pod
wielu wzdledami az do dnia dzisiejszego*“.

Wilhelmj *) powiada: ,Trudno sobie wyobrazi¢, azeby kto-
kolwiek potrafit urobi¢ sobie okreslony sad z ogloszonych do-
tychczas badan. Studjowanie literatury, dotyczgcej zwigzkow
pekiynowych, wprowadzi¢ moZze raczej w blad, aniZeli sprawe
wyjasnic¢”.

Sprzecznosci, zachodzace pomiedzy rezultatami badan
poszczegolnych autoréw, usprawiedliwione by¢ modg przez to,
ze substancje pektynowe sa zwiazkami o wielkiej i bardzo zlo-
zonej czgsieczce i wybitnie zaznaczonych wlasnosciach koloi-
dalnych. Podobne sa w tym wzgledzie do zlozonych wielocu-
krowcéw, lub do cial biatkowych. Co dorsza, uledaja latwo
przemianom pod wplywem rozmaitych czynnikéw, np. pod wply-
wem slabych nawet roztworéw kwasow, lub alkaljéw, szcze-
golniej przy odrzewaniu, a nawet przy ogrzewaniu z czysta
woda, ulegajg rowniez dzialaniu enzymow.

W pierwotnym materjale rosiinnym zawarte sa przewaznie
w postaci nierozpuszczalnej, co utrudnia ich otrzymywanie
w niezmienionym stanie; w rozmaitych roslinach, a nawet

8) W dzielach tych podana jest szczegélowa literatura przedmioty;
pozwalamy sobie wobec tego nie podawaé poszczcgé‘.riych w tym wzgle-
dzie wskazdwek. -

- 9).A. Wilhelmj, Z. Vor. Zucker-Ind,, 59, 895 (1808).
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w jednym i tym samym materjale sklad ich jest juz w pier-
wotnej postaci zmienny. Nic tez dziwnego, ze otrzymanie
z tedo czy innego materjalu roslinnego mniej wigcej chociazby
czystych indywidualnych zwiazkéw o stalym skladzie i budowie
jest rzeczg prawie niemozliwg, a w kazdym razie bardzo
ucigzliwa. Ta trudnoscia otrzymania dostatecznie okreslonych
i czystych preparatéw tlumaczy sie gléwnie niemozno$¢, az do
ostatnich czas6w, nawet przyblizonedo ustalenia skltadu, a tem
bardziej budowy zwigzkéw pektynowych.

Pierwszy Payen zwrécil uwage na ,galaretowatg* sub-
stancje, wypadajaca z soku buraczanedo, a Braconnot
(w r. 1824) otrzymal z wodnych wyciagéw miesistych owocow
i korzeni Sluzowata, nierozpuszczalng w alkoholu, substancije,
ktérg nazwal pektynq; ttumaczyl! jej powstawanie przez dzialanie
organicznych kwasow soku komoérkowedo na pierwotng nie-
rozpuszczalng substancje, zawartg w niedojrzatych owocach,
ktérg nazwal pektozq.

Frémy (1840 — 1848 r.) byl pierwszym, ktéry zajat sie
zbadaniem zwigzkéw pektynowych pod wzgledem chemicznym.
Badania jego uzupelnione zostaly przez Chodnew'a i in.

Frémy i Chodnew otrzymali caly szereg produktow
przemiany pierwotnej pekfozy; przez wycigganie wodg | stra-
canie alkoholem otrzymali pektyne, ktéra wedlug nich jest sub-
stancjg obojetna i nie straca sie octanem otowiu. Przez diugotrwale
ogrzewanie z wodg pektyny — parapektyne, stracalng octanein
olowiu. Przez gotowanie pektyny lub parapektyny z rozcien-
czonemi kwasami otrzymujg metapektyne, ktéra posiada juz
slabo kwasowe wlasmosci.

W dalszej pracy Frémy wykryl enzym, pektaze, zawarty
w wielu korzenlach (marchwi, buraka) i owocach, pod wplywem
ktérego roztwér pektyny s$cina sie na galarete. Otrzymany
w ten sposéb produkt nazywa kwasem pektozynowym, jest on
nierozpuszczalny w wodzie. Otrzymaé go mozna takze przez
dziatanie na pektyne zimnych, bardzo rezcienczonych, roztwo-
row NaOH, KOH, NH,; lub weglanéw alkalicznych; w dorgcej
wodzie rozpuszcza sie, przechodzac w kwas pektynowy. Ten
ostatni kwas moze by¢ otrzymany takze wprost z materjaly
roslinnego, np. przez krotkotrwale gotowanie migzszu buracza-
nego z rozciericzonym roztworem KOH, strgcenie przesgczu
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kwasem solnym i t. d. Z kwasu pektynowego, nierozpuszczal-
nego w wodzie, przez dgotowanie z wodg tworzy sie kwas para-
pektynowy, w wodzie rozpuszczalny, posiadajgcy silnie kwa-
sowy charakter, dajacy rozpuszczalne sole alkaliczne. Nareszcie
przez gotowanie kwasu parapektynowego czy innych zwigzkow
pektynowych z nadmiarem alkaljow, powstaje kwas metapekty-
nowy. Nie podajemy tu analiz i wzoréw Frémy i Chod-
newa, zauwazymy tylko, ze otrzymywali oni stale stosunek
O:H wiekszy od 8:1 (ok. 9,0), naco zwgocil uwage Frémy,
dopatrujac sie¢ w tem réznicy z substancjami Sluzowemi, dla
ktérych stosunek ten réwna sie 8§:1.

Sprawy skladu i budowy zwigzkéw pektynowych Frémy
i Chodnew nie dotykaja w swoich badaniach prawie zupelnie.
Jezeii przypomnimy sobie, jak malo jeszcze wiedziano o weglo-
wodanach i ich pochodnych, w czasie kiedy pracowali wspom-
niani badacze, to nie bedziemy sie wcale dziwili ich opiesza-
losci w tymm wzgledzie. Natomiast podstawowe wlasnosci,
fizyczne i chemiczne, zwigzkéw pektynowych nie uszly ich
uwagdi. Frémy wielokrotnie zwraca uwagde na ,dalaretowaty
stan* (dzi§ bysmy rzekli  koloidalny”) w jakim znajduja sie
zwigzki pektynowe, kiére proponuje nawet nazwac ,dalareto-
watemi cialami reglin“. Wlasnosci kwasowe produktéw odbu-
dowy zwigzkéw pektynowych, szczegdlniej dalej posunietej,
rowniez wyraznie sg podkreslane przez Frémy i Chod-
new’a. Frémy na zasadzie kwasowos$ci dzieli nawet zwigzki
pektynowe na dwie klasy.

Czytajgc dzi§ jeszcze prace Frémy i Chodnewa,
nalezy je uznal za niezinlernie wazne dla chemji zwigzkow
pektynowych i prawidlowo wyjasniajace podstawowe ich wia-
snosci: sposoby otrzymywania zwigzkéw pekiynowych, sklad
ich elementarny, dzialanie na nie slabych kwaséw i alkaljow,
wlasnodci enzymatyczne pektazy i t. d.; do tych wszystkich
spraw nie wiele dorzucili pdzniejsi badacze az do ostatnich
prawie czasow. . ,

Nastepnym badaczem, ktéry znacznie posungl naprzéd
sprawe zwiazkéw pektynowych, byl Scheibler, kiéry w la-
tach 1868 — 1880 oglosil szereg prac dotyczgcych tej kwestji.

Scheibler zajgl sie gléwnie zbadaniem produktu
wzglednie dalekiej odbudowy zwigzkow pektynowych, odpowia-



94 Kazimierz Smoleriski

dajacedo kwasowi metapektynowemu Frémy’ ego. Nazwatl
ten kwas arabinowym, chcac przez to zaznaczy¢ wykrytg przez
siebie blisko$¢ tego zwiazku do kwasu arabinowego, otrzyma-
nego z gummi arabicum, z dumy wisniowej, Sliwowej i t. d.

Otrzymuje Scheibler sw6j kwas arabinowy z migzszu
buraczanego przez gdotowanie z mlekiem wapiennem i t. d.
Staranne oczyszczenie preparatu doprowadzilo do otrzymania
z roznych surowcéw (z réznych burakdéw, z gumy arabskiej)
produktéw o jednakowym skladzie elementarnym, z ktérego
Scheibler wyprowadzit wzér C,, H,, O,,. Substancja po-

wiasneéci koloidaine. Skrecalnos¢ wtasciwg dla kwasu arabi-
nowego z buraka znalaz! Scheibler lewg i = — 985"
Kwas arabinowy 2z guiny arabskiej posiada rozmaitg skrecai-
nos¢, niekiedy prawa, niekiedy lewg. Zreszta pdéZniej Schei-
bler znalazl, ze w niektérych latach kwas arabinowy z bu-
raka bywa takze prawoskretny, Najwiekszg zaslugg Schei-
bler’a jest zbadanie produkiéw calkowitej kwasowej hydro-
lizy kwasu arabinowego.

Wsréd produktéw hydrolizy wykryl Scheibler znaczng
ilo§¢ nowedo (wiedy) cukru, kitdry nazwal arabinozq; otrzymy-
wal go z kwasu arabinowego z buraka i z gumy arabskiej.
Zauwazy! tez wérod produktéw hydrolizy obecnosé kwase or-
ganicznego, ktérego jednak blizej nie badal. Zwroécit tez uwage
na obecnos¢ w syropie po krystalizacji arabinozy cukru, zdol-
neg¢o do fermentacji (drozdzowej) i dajacedo przez utlenienie
kwasem azotowym — kwas $luzowy, a wiec na obecnos¢ ga-
laktozy. Jako podstawowa substancje, z ktdrej tworzy sie kwas
arabinowy, uwaza Scheibler arabin, zawarty w znacznej
ilosci w gumie arabskiej etc.; w migzszu buraczanym, przy-
puszcza Scheibler obecnos¢ podobnego zwigzku, ktory
zowie metaarabinem.

Rzucily wiec prace Scheibler’a po raz pierwszy
swiatfo na budowe, a przynajmniej sklad zwiazkéw pektyno-
wych, jako weglowodanow zlozonych, w sklad ktérych wcho-
dzq arabinoza i dalaktoza. Zauwazy¢ tu zresztg trzeba, ze ba-
dany przez Scheibler'a kwas arabinowy byl produktem
wzdlednie juz dalekiej odbudowy pierwotnej substancji pekty-
nowe;j.
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Sprawa prawo i lewo-skretnego kwasu arabinowego, ktére
Scheibler uwazal za optyczne antypody, inaczej przedsta-
wia sie w $wietle badari pézniejszych. Herzfeld wykazal,
7e prawo-skretny kwas arabinowy daje przy utlenianiu duzo
kwasu §luzowego, np. 41,7, a przez destylacje z kwasem
solnym niewiele furfurolu, np. 59°%, sklada sie wiec giéwnie
z gdalaktozy; lewo-skretny zas daje male ilosci kwasu $luzo-
wego np. 11,5°,, a znaczne furfurolu, np. 153°,, — sktada sie
wigc dlownie z arabinozy. Sg to wiec w druncie rzeczy dwie
rézne substancje.

Z pdzniejszych prac, dotyczacych poznania skitadu i bu-
dowy zwigzkéw pektynowych, warto odnotowac jeszcze prace
Tromp de Haas'a i Tollens’a. Badajgc pektyny zroz-
maitych owocdéw i roslin, doszli oni do wniosku, ze stosunek
H:0 = 1:8, za wyjgtkiem pektyny z buraka, dla ktérej
znalezli stosunek 1:9.

Zaliczajac na zasadzie stosunku H: O = 1:8 zwiazki
pektynowe do klasy weglowodanéw zlozonych, Tollens, Ii-
czgc sie z kwagnemi produktami odbudowy, przypuszcza
istnienie w czgsteczce substancji pektynowej Kkilku grup
— COOH, na miejscu grup — ¢=9 lub — CH, OH czgsteczki
weglowodanowej, np., na 9 drup C, H,, O, jednej grupy
C. H, 0O, odpowiadajacrj moze kwasowi glukonowemu
C,Hy, C,— H, O,

Wedlug "Tollens’a zwigzki pektynowe sa obojetnemi
laktonami lub estrami zwigzkéow typu weglowodandw, zblizo-
nych do glukozydo-kwaséw, a przez dzialanie rozcienczonych
alkaljow dajg z laiwoscia sole odpowiednich kwasow. Zaleznie
od liczby i indywidualnosci zwigzanych grup weglowodanowych,
powinny pektyny wykazywaé rozmaite wlasnosci, a przez hy-
drolize dawal rozmaite rodzaje lub rozmaite ilosci cukréw,
Tak tez jest w rzeczywistosci, Zaznacza sie to takze w dzia-
taniu rozmaitych enzymow na rozmaite zwigzki pektynowe.
Dla zwigzkéw pektynowych mozna przyjac to samo przypusz-
czenie, ktére O’Sullivan uczynif dla ré2nych rodzajow dum,
uwazajgc je za kombinacje weglowodanéw z kwasami zblizo-
nemi do weglowodanéw. Kwas arabinowy posiada wedlug
Sullivan’a wzoér Cg H,,, 0,, i daje przy hydrolizie, obok
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rozmaitych monoz, kwas C,, H,, O,, (dedda-kwas). W kwasie
arabinowym stosunek /:0 = 1:835, w kwasie gedda
— 1:926.

Pierwiastkowa pektyna, zawarta w ros$linach, moze da-
wa¢ odczyn obojetny, poniewaz kwasowe drupy zawarte s3
w postaci laktonow lub estréw. Przy dziafaniu alkaljéw zostaja
przedewszystkiem rozwiazane te bezwodnikowe wigzania i pek-
tyny przechodza do roztworu, jako sole kwaséw pektynowych.
Przez hydrolize czasteczka zostaje odbudowana z oderwaniem
heksoz i pentoz, a obok nich mniejszej lub wiekszej ilosci
kwasow, podobnych do tych, ktére studjowali O’Sullivan,
Scheibier, jako kwas arabinowy. Zwigzki pektynowe stojg
wigc (wciaz wedlug Tollens'a) bardzo blisko do. roslin-
nych $luzéw i gum, ale moga byé rozpairywane oddzielnie,
jako roslinne oksy-siuzy.

Z innych prac, majacych zwigzek z substancjami pekty-
nowemi buraka cukrowedo, a wiec z substancjami, ktére sg
glownyim przedmiotem naszych osobistych badan, zaslugujg
feszcze na wskazanie nastepijace. -

A. Wohl i K. Niessen okreslali ilos¢ zwigzkéw
pektynowych, zawarta w burakach. Przez 30 godzinne ogdrze-
wanie z woda otrzymali w roztworze 33°, suchej substancji
migzszu; przy zastosowaniu bardzo rozcienczonego kwasu szcza-
wiowego po 4 godzinnem gotowaniu-—45°,. W obydwu przy-
padkach przechodzi do roztworu naogo! ta sama substancja.
Przez hydrolize daje ona arabinoze, a przez utleénienie kwasem
azotowym — kwas $luzowy, w ilosci dochodzgcej do 13°, na
suchg substancje migzszu; wskazuje to na wysokg zawartos$é
w pektynie zwigzkéw grupy galaktozowej.

Badania Herzfeld'a, o ktérych juz bylo wspomniane
wyzej, wykazaly, Ze pektyna z buraka, a przynajmniej kwas
parapektynowy, nie jest substancja jednolitg, lecz mieszaning
zmiennych ilosci ,,arabanu* i dalaktanu*. Arabanowy skladnik
skreca w lewo, resztka zas, dajgca kwas Sluzowy, w prawo;
im wieksza jest zawarto$¢ arabanu, tem silniejsza jest lewo-
skretnosé  pektyny i odwrotnie.

A. Wilhelmj zajmowal sie badaniem dzialania grzybkéw
plesniowych oraz dzialania wysokiej temperatury (do 200°) na
zwigzki pektynowe.
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W pracy swej potrafil, miedzy innenii, osiggngé pewien
podzial na rézne skladniki surowej substancji pektynowej, otrzy-
manej przez lagodna hydrolize; zapomoca wapna mozna stracic
zwiazki dajace kwas $luzowy, nie stracome lewoskretne sub-
stancje nie dajg juz kwasu Sluzowego, a przez hydrolize daja,
jako ostateczny produkt, gléwnie l-arabinoze. ’

Dawniej jeszcze osiagnal Ullik podobny rozdzial arabanu
od pektyny. Przez frakcjonowane stracanie zapomoca soh
z dodaniem zakwaszonedo alkoholu otrzymal z miazszu bura-
czanego zupelnie obojetny araban z jednej strony, a z drugiej
kwasowy skladnik, w ktérym nadromadzily sie udrupowania
dajgce kwas Siuzowy.

Wreszcie dajemy jeszcze nieco danych, dotyczacych pod-
stawowych wlasnosci zwigzkow pektynowych, wedlug badan
roznych autorow.

Skrecalnosé wilasciwa zwiqzkiw pektynowych i produktéow
ich odbudowy.

[2]o dla pektyn rozmaitedo ‘pochodzenia, wediug Bour-
quelot i Javilliern

Pektyna z goryczki [2lp . .. = 8235°
7 ,» listkow rézy . ... - 127°
» ,» owocow dzikiej rézy -} 165°
" » agrestu . . .. ... - 194°
5 sEpIgWyR S s - 188.2°

[2]o dla kwaséw pektynowych, wedlug Ullik'a, waha sig
w granicach od-{-186° az do -} 300°% te kitore majg wyzsza
prawa skrecalno$é daja wiecej kwasn Sluzowego, pektyny zas
o niskiej skrecalnosci daja mato lub nie daja zupelnie kwasu
sluzowego, a przy hydrolizie daja ¢léwnie lub wylacznie ara-
binoze.

Produkty hydrolizy. Przez hydrolize zapomocg rozcie-
czonych kwasoéw zwigzki pektynowe rozmaitego pochodzenia
dajg stale: 1) pentozy, najczesciej l-arabinoz¢ (pektyna z bu-
raka, rabarbaru, jablek, renklod, doryczki, agdrestu, pigwy
iinn.), niekiedy — l-ksyloze (pektyna z pomarariczy) lub metylo-
pentozy; 2) heksozy, zwykle d-galaktoze, niekiedy d-glukoze.

Tollens przez hydrolize kwasu metapektynowego z wy-
stodk6éw buraczanych otrzymat podobno kwas arabonowy.

Reczniki Chemji T. 3. 7
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Dziatanie enzyméw. 1) Pektaza, zawarta np. w lisciach
koniczyny i lucerny, w mlodej marchwi i t. d., wywoluje zela-
tynowanie roztworow pektyny. Obecnos¢ nawet sladéw wol-
nych kwasow przeszkadza dzialaniu pektazy; najlepiej przejawia
sie jej dzialalno$¢ wobec niewielkich ilosci ziem alkalicznych.
Pektaza przeprowadza pektyny w kwasy pektynowe. 2) Pekty-
nazy — enzymy hydrolizujgce zwiazki pektynowe, az do cukrow
redukujacych; zawarte sg np. w wycigdu slodowym; podobne
enzymy 1musza by¢é wydzielane przez drzybki i bakterje
(np. Granulobacter pectinovorum), biorace udzial w procesie
moczenia Inu, w istocie swejej poledajacego na rozpuszczeniu
przez hydrolize zwiazkéw pektynowych.

Wiasnosci koloidaine. Z roztwordéw wodnych pektyna
moze byé strarona nietylko przez alkohol, lecz réwniez przez
octan olowiu, roztwdr soli rteciowych, chlorek zelazowy, lub
wysolona przez Mdg804, (NH4 )2 SO4 i t. d.

Na zakonczenie musimg zauwazy¢, ze nie mozna odna-
lez¢ zadnej wyraznie zakreslonej dranicy migdzy substancjami
pektynowemi, a t. zw. gumami, (np. gwua arabska) lub sluzami
(np. tragant); w dumie arabskiej i w tragancie oddawna wyka-
zywano obecnos¢ grup — COOH. Rowniez niepewna jest dra-
nica miedzy zwiazkami pektynowemi a t. zw. hemicelulozami.

2. Otrzymywanie surowej substancji pektynowej z buraka.

Jako surowca do otrzymywania substancyj pektynowych
uzywalismy, w braku $wiezych burakow, t. zw. wyslodkow
buraczanych w postaci suszonej, Wyslodkami lub wytlokanii
nazywamy odpadek, otrzymywany przy wydostawaniu cukru
z buraka w cukrowniach: burak, pokrajany w dludie i cienkie
kawalki (krajanka), zostaje przez odrzewanie z woda, pozba-
wiany cukru, pozostaly migzsz nosi nazwe wyslodkéw. Suszone
wysltodki, uzywane przez nas, byly przydotowane przez studen-
tow-prakiykantow w cukrowniach, przez szybkie suszenie od-
prasowanych mokrych wystodkéw w temperat. 90°-100°. Wystod-
ki suszone zawieraja okolo 10-12° ,wody, w sklad zas suchej
substancji obok 7-8%/, cial bialkowych i 5-6°, popiolu wcho-
dza dléwnie wedlowodany. Z wegdlowodanéw zawierajg wysltod-
ki, obok pewnej ilosci cukru, ktory nie zostal w nich wylugo-
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wany (4-5°,): celuloze, w ilosci okolo 30°, oraz znaczne
ilogci, w sumie wynoszgce do 60°, zwigzkow pektynowych,
pentozanow i hemiceluloz.

Pierwsze nasze préby mialy da¢ odpowiedZ na nastepu-
jace pytania: 1) jakich odczynnikéw nalezy uzy¢ do wycigga-
nia substancji pektynowej wystodkéw: wody czystej, roztworéw
alkalicznych czy tez kwasnych, 2) w jakich warunkach tem-
peratury i czasu nalezy prowadzi¢ wycigganie, 3) jaka ilo§¢
zwigzkow pektynowych zostanie wyciggnieta i 4) jaka bedzie
ich zdolnos¢ klejgca. Azeby mie¢ objektywne kryterjuin do
udzielenia odpowiedzi na ostatnie pytanie, stosowali§my stale
okreslanie lepkosci roztworéw otrzymywanych substancyj. Musi-
my w tem miejscu podkresli¢, ze zastosowanie wiskozymetru do
badania otrzymywanych surowych substancyj pektynowych, ma-
jace poczatkowo na celu sprawy techniczne, przynicslo nam
znaczna korzys¢ rowniez dla spraw teoretycznych, pozwalajgc
przez okredienie lepkosci wnioskowad o zmianach, ktérym
ulegaja substancje pektynowe, Sadzimy, ze zastosowanie
wiskozymetru byloby bardzo na miejscu réwniez przy badaniach,
chemicznych nad innemi keloidami drupy emulsoidéw.

Wiskozymetr stosowali§my, niestety, ,indywidualny*, ¢ $red-
nicy (w swietle) kapilary ok. 0,6 mm. (Zastosowanie prawdzi-
wie wloskowatych rurek dla roztworéw o tak znacznych lep-
kosciach, jak roztwory substancyj pektynowych, jest rzeczg
praktycznie niemozliwa z powodu wielkich cisnien potrzebnych
do przepchania ich przez te rurki w niezbyt dlugim czasie).
Podawane wigc przez nas lepkosci nie maja wartosci bez-
wzglednej, lecz tylko wzdledna dla naszedo wiskozymetru, nie
mogdg by¢ tez poréwnywane z danemi wedlug innych indywi-
dualnych wiskozymetréw, np. wediug znanego wiskozymetru
Endlera do okreslania lepkosci smardw.

Z danych, zawartych w literaturze, nie mogliSmy otrzy-
mac wyraznej odpowiedzi na zadne z postawionych 4-ch py-
tan. Pozostawalo wykonanie bezposrednich préb.

Préba I — IlI wykonywano w nastepujgcy sposéb: 10 gra-
mow suszonych wystodkéw zalewano w kolbce 250 cm.? wody do-
racej, ewentualnie z dodaniem odpowiednich odczynnikéw, wsta-
wiano do wrzgcej lazni wodnej na 3 dodziny, nastepnie studzono
i, w tych pierwszych do$wiadczeniach, zobojetniano (lugiem
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lub kwasem) do reakcji mniej wiecej obojetnej na fenolftaleine
(co bylo trudnem do dokladnego urzeczywistnienia wobec za-
barwienia roztworow, obecnosci wyslodkow i t. d.), poczem
dopelniano gorgca woda do kreski 500 cm.?, znow wstawiano
do lazni wodnej na '/, — 1 dodz. (w celu wyréwnania stezenia
substancyj rozpuszczonych, zawartych w komérkach wystodkéw
i w otaczajacym roztworze); wtedy ochladzano, wypelniano
doktadnie do kreski 500 cm.® i cedzono przez plétno (cedzenia
przez bibule nie mozna bylo wykona¢ z powodu znacznej lep-
kosci roztworéw). Przesacz badano na lepkos¢ w wiskozyme-
trze, a czes¢ okreslong np. 100 cm.® lub 200 cm.2, zadeszczano
w plaskiej parowniczce na lazni wodnej do sucha, pozostalosé
wazono i probowano jej wilasnosei klejace.

Nr. 1. Odrzewano z czysta woda; w Nr. 2 — dodano do
wody, po zalaniu wystodkow, 2,5 cm? 10°,-do kwasu siarko-
wego, czyli ogrzewano wyslodki z 0,1°/, roztworem H, SO,;
w przeliczeniu na suszone wyslodki wyniesie to 2,5%, H, SO,
(takie okresienie iloSci kwasu, -— wzdledem suszonych wy-
sfodkéw, a nie wzgdledem wody, — jest, jak to wykazemy da-
lej, racjonalniejsze); w Ne 3 — dodano do wody 25 cm.?®
10°/,-do NaOH czyll ogrzewano z 19, roztworem NaOH. .

Po skonczonym odrzewaniu wystodki mocno napecznialy
i daly przesacze — Nr. I i 2 — jasny, Nr. 3— ciemno zabar-
wiony. Po odparowaniu przesgczow, od Nr. [ pozostala nie-
znaczna ilo§¢ slabo-zéltawego osadu, w posfaci szklistych,
elastycznych suchych blonek, w ilosci, po przeliczeniu na 100
gr. wystodkow, = 25%,. Osad ten posiadal niezie wlasnosci
klejace (sklejano papier z papierem, papier ze szkiem, papier
z drzewem). Z Nr. 2 otrzymano podobng pozostalosé, ale
w ilosci 50°, o0 znacznie lepszych wlasnosciach klejgcych.
Natomiast Nr. 3 dal pozostalo§¢ bardzo ciemno zabarwiong,
niewysychajaca, mazista, w ilosci 55°/, (po odliczeniu Na, SO,);
roztwdr osadu posiadal zaledwie bardzo slabe wlasnosci klejace.

Lepko$¢ przesaczéw:

Ne 1 — 1,09 (stezenie — 0,5%,)
N2 — 1,29 (—, — 1,0%,)
Ne 3 — nie okreslano.

Proby 1V, V i VI uzupelniajg poprzednie. Nr. 4 — byt

powtdérzeniem Nr. 2 i dal zblizone rezultaty; Nr. 5 — ogrze-
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wano z 0,1%,-wym roztworem NaOH. (Nr.3 — z 1,0°/, roztwo-
rem NaOH), azeby si¢ przekonad, jaki efekt dadzg stabsze
roztwory lugu; Nr. 6 — odrzewano z wodg w 70° — 80°

Nr. 5 dal okolo 53°/, kleju o brzydkim wygladzie i o bar-
dzo niskiej wilasnosci klejacej, podobnie jak i Ne 3

Nr. 6 dat 12°/, ladnej substancji, o $redniej wlasnosci
klejacej.

Z tych pierwszych 6 préb wyuqrfmeto nastepujace wnio-
ski: 1) ze gotowanie z lugiemn daje zle rezultaty, mianowicie
dleboko zmieniong substancje pektynowy o niskiej lepkosci;
2) ze gotowanie z czysta wodg daje mata wydajnos¢ substan-
cfi pektynowych i o nizszej lepkosci, anizeli z kwasem; 3) ze
dotowanie z rozcienczonym kwasemn mineralnym np. z H, SO,
daie duza wydajnos¢ suchej substancji pektynowej, prawdopo-
dobnie odpowiadajgcg catkowitej jej zawartosci w wysiodkach
a przytem w postaci malo zmienionej, o czem $wiadczy wy-
soka lepkos¢ i dobre wiasnosci klejace. Surowa substancia
pektynowa, otrzymana w ten sposéb® (proby Nr. 2 i 4) wyka-
zala lepkos¢ w roztworze 4 gr./100 cm.® nie wiele ustepujaca
dgumiie arabskiej:

Substancja pekiynowa, 71 = 2.0
Guma arabska = 26
Dekstryna : = 1,3
Melas m = 1,06

Proby: VII — VIII. Nr. 7 — odrzewano wystodki z czy-
stg woda w przecigdu 20 dodz. otrzymano wydajno$¢ substan-
¢ji pektynowej 37%,, lepkos¢ i zdolno$¢ klejaca niezlg, ale
gorszq niz W Nr. 2 i 4. Nr. 8 — powtdrzono raz jeszcze
doswiadczenie z NaOH, w ilosci (,25%, — otrzymano wyniki zle.

Proby: 1X — XVI wykonane byly w autoklawie: z czysta
woda, z roztworem kwasu 0,05%, i 0,1%, w temperaturach
110° i 125° przez 1, 2, 4 dodziny. Poszczegblnych cyfr w no-
tatkach swoich nie posiadamy. Ogélny zas wniosek wyciagnieto
nastepujgcy: aczkolwiek odrzewanie pod cisnieniem pozwala
skrécic czas ogrzewania, potrzebny do calkowitego wyciagniecia
substancyj pektynowych, pozwalajgc osiagngé je nawet z czy-
sta wodg w przeciagu 4 godz. w 125% jednakze jakos$¢ sub-
stancyj (ich lepkos¢) naogél jest gorsza (szczegdlniej w 125%),
anizeli przy dotowaniu na lazni wodnej. Pozatem prostota
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i wieksza pewnos¢ w osiggnieciu rownomiernych rezultatow,
przemawiajg takze za gotowaniem pod zwyklem cisnieniem.

Proby XVII — XXI mialy na mysli ulatwienia techniczne
w otrzymywaniu substancyj pektynowych i nasladowaly metody
otrzymywania dekstryn technicznych ze skrobi t. zw.,  suchga
droga. Wyslodki, zwilgotnione wodg, ewentualnie roztworem
kwasu, poddawano dzialaniu wysokiej temperatury (120°, 1409),
poczem wyciggano z nich gorgcg woda rozpuszczalne sub-
stancje pektynowe. Rezultat otrzymano ujemny, szczedélniej
co do jakosci substancyj. :

Dalsze doswiadczenia postawiono, wychodzgc z nastepu-
jacych zalozen i rozwazan. _

Dodawanie lugu przy gotowaniu wysfodkéw daje substan-
cje pektynowe o niskiej lepkosci, prawdopodobnie wskutek
hydrolizujgcego dzialania jonéw OH na zlozong czgsteczke kwa-
s6w pektynowych, przypuszczalnie na wigzanie—COOR o cha-
rakterze estrowym, na ktére jak wiadomo alkalja dzialajg silnie
hydrolizujaco. Zapatrywanie takie zgadzalo si¢ z przypuszcze-
niem obecnosci w czgsteczce zwigzkow pektynowych grup glu-
kuronidowych, ktérych grupa karboksylowa—COOH powinna by¢
zwigzana z grupami alkoholowemi. Potwierdzal to przypuszczenie
do pewnego stopnia zanik alkalicznosci przy dotowaniu wystod-
kéw z dodawaniem roztworu NaQ H stopniowem, niewielkiemi
porcjami, kazdg nastepng dopierc po zaniku reakcji alkalicznej:
alkalicznos¢ znikala poczatkowo bardzo szybko, pdézniej coraz
wolniej. [Poréwnaj w Czesci 1l scislejsze doswiadczenia nad
wzmydlaniemn” substancji pektynowejl.

Wiemy pozatem, ze sole silnych zasad (Na,K, Ca) ze
slabemi (organicznemi) kwasami ulegaja w roztworze wodnym
hydrolitycznej dysocjacji z wytworzeniem pewnego (nieznacz-
nego) stezenia jonow OH, posiada wiec taki roztwor, choé
w stabym stopniu, wlasnosci przyspieszania reakcyj hydroli-
tycznych, opartych na dzialaniu jonow OF. Mozna wiec bylo
przypisac lepsze rezultaly osiagane przez gotowanie wyslodkow
z dodaniem kwasu, niz przy gotowaniu z czystg wodg (szczeddl-
niej wyraznie zaznaczalo sie to w doswiadczeniach autokla-
wowych) rozkladowi zawartych w wystodkach soli mocnych
zasad ze slabemi orgdanicznemi kwasami przez mocny kwas
mineralny (np. H, SO,) z wytworzeniem nie ulegajgcych hydro-
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litycznej dysocjacji soli mocnego kwasu mineralnego, oraz
wolnych kwaséw organicznych. Sam proces przej$cia zwigzkow
pektynowych w stan rozpuszczalny i wylugowania ich z wyslod-
kow zostaje tez znacznie przyspieszony przez dzialanie doda-
nego kwasu. Gdyby te rozwazania byly sluszne, wtedy dla
otrzymania mozliwie malo zmienionej substancji pektynowej
nalezaloby unika¢ obecnosci jonéw OH, a wiec ,zobojetniac”
(rozkladac) zawarte w wyslodkach sole kwasow organicznych;
dla dopigcia tego celu ilos¢ kwasu ineralnego powinna byé
taka, zeby nasyci¢ zasady tych kwasow i uwolni¢ kwasy orga-
niczne, lub (w celu przyspieszenia rozpuszczenia substancji
pektynoWe)) nieco ponad te ilos§¢ wiekszg. Wiekszy nadmiar
mocnego kwasu mineralnego moéglby znéw by¢ szkodliwym
przez hydrolizujgce dzialanie jonow A na inne wigzania zwigz-
kéw pektynowych, np. na zwykle wigzania wlelocukrowww
miedzy grupami aldehydowg i alkoholowsg.

Punkt nasycenia zasad kwasow organicznych inozna roz-
pozna¢ przez uzycie odpowiednich wskaznikéw, np. Kongo,
ktéry daje niebieskie zabarwienie dopiero przy dosyé wyso-
kiem stezeniu jondéw A, a wigc praktycznie bidigc, wykazuje
obecnosé zawartedo w roztworze wolnego mocnego kwasu
mineralnego.

»Po sprawdzeniu reakcji otrzymanej po dodaniu 2,5%, H,SO,
na 100 cz. suszonych wyslodkow, czyli ilosci kwasu, dodawa-
nej np. w doswiadczeniach Ne 2 i Nt 3, okazalo sie, ze ilo§¢
ta mniej wigcej odpowiada (wypadkowo!) otrzymaniu kwasnej
reakcji na Kongo, cokolwiek jg przewyzszajgc.

Idac dalej po drodze tych rozwazan, doszlisiny do wniosku,
ze zobojetnianie za pomocg lugu roztworu substancyj pektyno-
wych, otrzymywanych przez dotowanie wyslodkéw z rozciefi-
czonym roztworem kwasu mineralnego, szczegdlniej az do
reakcji alkalicznej na fenolftaleine, jak to czyniono w pierw-
szych prébach, i nastepne ogrzewanie tego roztworu przez
'/;— 1 godz., w 100° a dalej dlugotrwale zageszczanie tedo
roztworu az do stanu Ssuchosci, musialy ujemnie wplywaé na
lepkos¢ otrzymywanych substancyj pektynowych wskutek hydro-
lizujgcedo dzialania jonéw OH.

Proby XXII — XXIV mialy na celu sprawdzenie tedo
ostatniego przypuszczenia. Przygotowano wigkszg porcje wy-
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cigdu substancyj pektynowych z wyslodkow (z 40 gr.) przez
ogrzewanie z 0,1°, gr. H, S0, (1Lt), przesaczony wycigg po-
dzielono na szered porcyj (po 50 cmn®), okreslono 11e trzeba
uzy¢ '/, n. NaOH dla zobojetnienia wskazanej porcji ‘wyciadu:
a) na Kongo, b) na lakmus, ¢) na fenolitaleine, i w szeregu
wskazanych porcyj zobojetniono wyciad na wskazane odczyn-
niki, dodajac ponad to, jeszcze 3 proby, zobojetnione ilo$ciami
tugu: d) posrednig miedzy Kongo i lakmusem, e) miedzy lak-
musem i fenolftaleing i f) przewyzszajaca alkaiiczny odczyn
z fenolftaleina. Dopelniono wszystkie préby do jednakowej
objefosci i okreslono lepkos¢ zaraz po zobojetnieniu; byla ona
mniej wiecej jednakowa dla wszystkich porcyj, wahajgc sie
w dranicach 1,57 —1,52. Dalej, odrzewano te roztwory przez

1 godzine na wrzacej fazni wodnej; teraz poszczeddlne porcje
wykazaly juz znaczne roznice; rozitwor a najstabiej zobojetnio-
ny (na Kondo) nic prawie nie stracil na lepkosci, roztwér f,
najbardziej alkaliczny — znacznie obnizyl swa lepko$¢ — do 1,28,
inne zajely stanowiska przejsciowe, odpowiednio do stopnia
alkalicznosci. Po dalszem ogrzewaniu, w przecigdu 3-ch dodzin,
roztwor a i tym razenm pozostal prawie bez zmiany, roz-
twor f zmniejszyl swa lepkosé do 1,12,

Wreszcie odparowano wszystkie roztwory na fazni wod-
nej do sucha. Otrzymane osady roznily sie miedzy soba zna-
cznie juz wygladem zewnetrznym: porcja a dala prawie bezbar-
wne suche blyszczace elastyczne blonki, porcja za§ f ciemno
zabarwiony, Zle wysychajacy matowy osad. Réznice w lep-
kosci okazaly sie bardzo znaczne: osad @ — dal lepkos¢=6,5
(w roziworze 4 dr/100cm?), a wiec 2'/, raza wieksza niz
duma arabska, osad f— zaledwie 1,8,

Wykonano tez probe, w ktorej umysinie przy wycigganiu
wyslodkow wzigto kwasu (H,S0O,) dwa razy wigcej, niz wyma-
galo zobojetnienie na Kongo. Wydajnosé kleju otrzymano
dobrg; jakos¢ srednia, (q=—=3,0), dorsza, niz przy uzyciu ilosci
odpowiedniej; substancje pektynowg otrzymano ciemniejsza
i mniej blyszczaca.

' Wykonano rowniez doswiadczenie, w ktorem, stosujgc nor-
malng ilos¢ kwasu siarkowedo do sl. kwasnej reakcji na Kongo,
doddno do wody pewng ilos¢ octanu sodu, a wiec zmniejszono
w ten spos6b stezanie jonow H (zanik reakcji kwasnej na
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Kongo). Rezultat otrzymano znacznie dorszy: wydajnosé i lep-
ko$¢ substancji pektynowej znacznie mnniejsza.

Na mocy poczynionych do$wiadczen obrano nastepujgcg
droge postepowania w celu otrzymywania z suszonych wystod-
kéw buraczanych mozliwie mato zmienionej surowej substancji
pektynowe;j.

Do goragcej wody (1500 cm®) wrzuca sie wystodki (100 gr.),
mieszajgac i ogdrzewajgc przez czas pewien (na wrzacej lazni
wodnej), poczem dodaje sie porcjami, i wcigz mieszajac, tyle
rozcienczonego, np. 10%,-edo, kwasu -siarkowego, poki nie
otrzyma sie wyraznie niebieskiego zabarwienia papierka wskaz-
nikowedo ,Kongo”. Teraz odrzewa sie mieszanine we wrzg-
cej lazni wodnej przez 3 — 4 dodz., po 1 dodz. odrzewania nalezy
sprawdzi¢, czy reakcja pozostala kwasna, w razie potrzeby
doda¢ nieco kwasu. Poczem cedzi sie przez plétino, wyciska
pod prasa; osad odprasowany ogrzewa sie jeszcze z '/,Lt.awndy
raz i drugi, cedzac i odprasewujgc. Polgczone roztwory, po
zobojetnieniu, za pomoca Na, CO, lub NH,, nadiniaru wolnego
kwasu mineralnego, poddaje sie zadeszczeniu przez odparowa-
nie w duzych zupelnie plaskich parownicach porcelanowych
na lazni wodnej z zastosowaniem mechanicznego mieszania.
Mozliwie mocno zageszczony roziwdr w zupelnie cienkich war-
stwach, np. na tafelkach szklanych, suszy sie w suszarce,
z dobrym przewiewem, w temperaturze 30°—40° przy koncu
40° —50° Otrzymuje sie substancje pektynowa w postaci slabo
zabarwionych przezroczystych, suchych lecz elastycznych blo-
nek o blyszczacej powierzchni. Wydajnosé wynosi ok. 50°/,
na -wade suszonych wyslodkow.

Otrzymana suszona substancja posluzyla nam dalej do
przygdotowania oczyszczonej substancji pektynowe;j.

Surowa substancja pektynowa byla tez badana na przy-
datnos¢ do zastgpienia praktycznegdo réznych datunkéw kleju.
W poréwnaniu z gumsg arabskg, do ktérej z wlasnosci swoich
najbardziej jest zblizong, okazala sie substancja pektynowa
z wyslodkow znacznie lepsza, dajac lepkosc¢ (roztwory
44r./100cm?®) =6—06,5 zam. 2,5— 3,0 dla gumy arabskiej, co
zaznaczylo sie tez praktycznie w mniejszem stezeniu roziwo-
row potrzebnych do réznego rodzaju klejenia, anizeli dla gumy
arabskiej, 15 — 20°%, roztwory substancji pektynowej kleily
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"bardzo dobrze papier z papierei, z drzewem, z metalami,
ze szklem. Poczyniono tez wtedy pierwsze préby klejenia
drzewa (dykty), ktére, nadspodziewanie, daly zupelnie dobry
rezultat. Substancja ta okazala sie rowniez przydatng do apre-
tury tkanin, jako zageszczenie przy drukowaniu tkanin i t. d.')

W czesci Il niniejszej pracy beda opisane dalsze ule-
pszenia wprowadzone przez nas przy otrzymywaniu ‘;ubstancu
pektynowej z buraka.

3. Oczyszczanie sufowej substancji pektynowej z buraka.

Surowa substancja pektynowsa, otrzymana wedlug wyzej
opisanedo sposobu, oczyszczana byla przez nas jak nastepuje:
15 — 20°/,-owy roztwor substancji pektynowej strgcano 4 — 5-
krotng iloscig 95°,-go aikoholu etylowego, dodajagc do stopnio-
wo malemi ilosciami i usilnie mieszajac. W ten sposob udaje
sie"Strgeic substancje pektynowa w postaci drobno-ziarnistego
»Suchego™ osadu, ktéry z latwoscig daje si¢ odsaczyc i prze-
my¢ na saczku Biichner'a pod prdznig. Otrzymany osad na
powietizu, zamiast wysychaé, przyciaga wilgo¢ i rozplywa sie.
Jedli jednak po przemyciu spirytusem przemy¢ jeszcze miesza-
ning spirytusu i eteru, wreszcie samym eterem, i otrzyinany
ro7sypujqcy sie osad przeniesé zaraz do eksykatora, to, suszac
pod préznig, ewentualnie przy stabem ogrzewaniu, udaje sie
otrzymac go w postaci prawie bialedo rozsypujacegdo sie prosz-
ku, kiory juz teraz na powietrzu jest trwaly. Otrzymang w ten
spos6b substancje poddawaliSmy dalszeniu oczyszczaniu przez
dotowanie ze spirytusem i eterem, wreszcie przez dlugotrwalg
dialize, ponowne strgcenie spirytusem i t. d.

Otrzymana w ten sposéb oczyszczona substancja pekty-
nowa (w ilosci okolo 50°, od surowej) przedstawia bialy lekki
proszek, dajacy z woda lepkie metne roztwory. Lepkos¢ roz-
- tworu 4g/100 cm.® wynosi ok. 70! W alkoholu, eterze it. p. jest

11) Tak cenne wlasnosci substancji pektynowej z wyslodkéw bu-
raczanych, jako kleju, przydatnego do zastosowan technicznych, zache-
cily nas (po powrocie do Polski) do technicznego opracowania i udo-
skonalenia sposobdéw otrzymywania i zastosowania kleju z wyslodkéw
buraczanych. Sposoby te s3 przedmiotem szeregu zgloszen patentowych
(czgsciowo wydanych juz patentéw) na Polske 1 inne kraje Europy.
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nierozpuszczalna. Z roztworem NaOH daje charakterysty-
czne z6lte zabarwienie i przy wiekszem stezeniu lugu $cina
sie na dalarete. Po dodaniu kwasu do alkalicznego roztworu
wydziela sie osad, w wodzie nierozpuszczalny. Skrecalnosci
optycznej nie moglisiny okresli¢, poniewaz roztwor tej substan-
cji jest metny i nie daje sie cedzi¢. Stwierdzilisémy tylko, Ze
jest prawoskretng. Daje znane reakcje na pentozy—np. z flo-
roglucyna, z orcyng; oraz wyrazng reakcje z naftorezorcyng na
kwas glukuronowy, szczegélniej dobrze wystepujaca wtedy,
jezeli uprzednio podda¢ roztwér substancji hydrolizie przez
ogrzewanie ze stezonym kwasem solnym (12%,-yin). Bezpo-
srednio wzieta proba nie redukuje prawie zupelnie ptynu Fehlinga,
natomiast redukuje go po hydrolizie ze stezonemi kwasami.

Dalsze nasze badania nad tg substancjg ograniczyly sie
w tem stadjum pracy (Petersburg, 1918 r.) do stwierdzenia
obecnosci kwasu glukuronowego i naszkicowania drogi do
otrzymania go w stanie substancji.

4. Préoby hydrolizy substancji pektynowej i otrzymania kwasu
glukuronowego.

Z prac naszych nad glukuronidem kwasu zywicowego
wiedzieliSmy, ze glukuronidy, szczegélniej nierozpuszczalne
w wodzie, z trudnoscig ulegajg hydrolizie, a przy bardziej
energicznych warunkach hydrolizy, np. za pomocg bardziej
stezonych kwaséw mineralnych rozkladajg sie, tworzgc furfurol
i dwutlenek wegla oraz produkty dalszego rozkladu. Hydrolize
glukuronidu kwasu Zywicowedo w roztworze wodnym udalo
sie nam uskuteczni¢ przez dzialanie kwasem siarkowym,
wzglednie stabym, np. 0,6—1,0°,, w autoklawie, w temperatu-
rze 125°—130°

Te tez metode zastosowaliSmy do calkowitej hydrolizy
substancji pektynowej z buraka w celu otrzymania kwasu glu-
kuronowego. Przed tg hydrolizg jednakze, opierajgc sie (na
doswiadczeniach naszych nad dzialaniem lugu na substancje
pektynowe i zwigzanych z niemi przypuszczeniach co do obec-
nosci estrowych wigzan w czasteczce substancji pektynowe;j,
poddalismy roztwdr wodny czystej substancji pektynowej, otrzy-
manej w Spos6b wyzej opisany, krétkotrwalemu ogrzewaniu
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z 1°/, NaOH. LiczyliSmy na to, ze tg drogg osiggniemy hy-
drolize wigzan estrowych i przez to- ulatwimy prace kwasowi
mineralnemu przy ostatecznej hydrolizie.

10 gr. czystej substancji pektynowej rozpuszczono w 200 cm3
wody, dodano 20 cm}® 20°/,-go NaOH i ogrzewano na laZnj
wodnej w 70° — 80° 2 dodziny, poczem zobojetniono lug kwa-
sem siarkowym i dodano tyle 10°%,-edo kwasu siarkowego,
azeby otrzymaé 1°/,-wy roziwér H,SO,, poczem ogrzewano
roztwor ten w autoklawie w 125°—130° przez 2'/, godziny.

Otrzymany roztwor zobojetniono za pomocag Ba(0OH),,
odcedzono od BaS0,, sklarowano. niewielka iloscia roztworu
octanu olowiii, odcedzono od osadu, poczem dodawaio
rozitwor zasadowedo octanu olowiu poty, poki tworzyl sie
osad, dodajac w koncu nieco roziworu Bea (OH),. Stracony
osad zawieral, jak to wykazaly proby z naftorezorcyng, calg
prawie ilos¢ kwasu glukuronowedo, podczas kiedy w przesaczu
pozostaly zaledwie nieznaczne ilosci. Po odsgczeniu osadu
i dobrem przemyciu o woda, rozlozylisiny osad siarkowodorem.
Przesacz, po wypedzeniu siarkowodoru, zostal zbadany na
reakcje z plynem Fehling’a z floroglucyna i naftorezorcyns.
Wszystkie reakcje daly wynik dodatni, W ten sposob, jak ro-
zumielismy, dowiedlisSmy ostatecznie obecnosci drup gluku-
ronidowych w czgsteczce substancji pektynowej'*) oraz opra-
cowalis$my metode, ktéra miala nam posluzyé do otrzymania
kwasuy dglukuronowedo w substancji. Tedo otrzymania kwasu
dlukuronowedo narazie (w Petersburgu Styczen — Luty 1919 r.!)
musieliSmy zaniedbac, odkladajac wykonanie tej sprawy do
Warszawy, dokad od jesieni r. 1918 staraliSmy sie usilnie
przedostac.

12) WyprébowaliSmy tez wledy reakceje na obecnosé grup gluku-
ronidowych: w gumie arabskiej, w tragancie substancii pektynowej
z marchwi; we wszystkich przypadkach otrzymaliSmy wynik dedaini.
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CZESC i
opracowana wspblnie z p. A. Komornicka i p. W. Stypinskim.

We wrzesniu r. 1919, juz na Warszawskim gruncie, przy-
stapilismy do dalszych badan nad substancjami pektynowemi
buraka wspdlnie z p. A. Komornickg. Celem glownym
naszej pracy mialo by¢ poczatkowo otrzymanie kwasu d-glu-
kuronowedo (laktonu) w stanie substancji.

Przystepujac do tych badan doszlismy droga’ dedukcyjna,
do wniosku, ze w zwiazkach pektynowych buraka nalezy ocze-
kiwa¢, jako przedstawiciela drupy glukuronidowej, gléwnie
kwasu d-galakturonowego.

Rozumowalisimy w sposéb nastepujacy. Glowng pentoza,
wystepujacg w znacznych iloSciach w surowej substancji jest
(jak to wiadomo bylo od czasu badan Scheiblera) —l-ara-
binoza. Z heksoz uwazano, rowniez oddawna, za wchodzg-
cg w sklad zwigzkéw pektynowych glownie d-galaktoze.

Przyjmujac za uzasadnione przypuszczenié nasze 0 two-
rzeniu w organizmach roslinnych pentoz z heksoz przez stad-
jum posrednie kwaséw glukuronowych i, rozwazajac wzory bu-
dowy: d-gdlukozy, d-galaktozy, I-ksylozy i l-arabinozy, doszliSmy
do wniosku, Ze na wskazanej drodze z d-dlukozy przez kwas
d-glukuronowy tworzylaby sie ksyloza, za$ z d-galaktozy przez
kwas d-galakturonowy — I-arabinoza, jak to wskazujg nastepu-
jace wzory:

Cc=9 C=q (fiﬂ

| |
H.C.OH H.C.OH H.C.OH

i i |
OH.C.H OH.C.H OH.C.H

1 TR l - | +CO,
H.C.OH H.C.OH H.C.OH

I | I
H.C.OH H.C.OH C.H,0H

I I

CH,OH COOH

d-glukoza — kwas d-glukuronowy —> l-ksyloza
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c=g S eES C=
| | |
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OH.C.H OH.C.H OH.C.H
I —> > | —lI—COz
OH.C.H QL < H OH.C. H
| |
H.C.OH H.C.OH CH,OH
|
CH,OH COOH
d-galaktoza —> kwas d-galakturonowy —> l-ara-
binoza.

Poniewaz w substancji pektynowej buraka, jak wspomina-
lismy, z heksoz— obecna jest gléwnie d-galaktoza, a z pentoz —
l-arabinoza, stgd wniosek, ze jako zwigzek posredni zawarty
jest w substanc)i kwas d-galakturonowy. '3)

Miala wigc praca nasza by¢ skierowana na dobre opra-
cowanie metod hydrolizy substancji pektynowej i otrzymnanie

w substancji, nieotrzymanego jeszcze przez nikogo, kwasu
d-galakturonowedo.

1. Otrzymanie surowej substancji pektynowej. Rozdzielenie
jej ma ,araban” i ,galakturonid”.

Jako materjalu surowedo do tej czesci pracy uzylismy
wystodkéw, ktére otrzymaliSmy w pracowni naszej przez wy-
ciskanie soku i lugowanie dorgcg wodg miazgi z burakéw,
roztartych na tarce,

Sposéb postepowania przy otrzymaniu surowej substancii
pektynowej zachowalismy opracowany w Petersburdu, a poda-
ny w czesci L.

Otrzymaliémy ze 100 cz. suchej substancji wyslodkéw
ok. 48,0 cz. suchej substancji pektynowej.

W celu oczyszczenia stracaliSmy za pomocg 92°/,-edo
alkoholu etylowedo roztwor ok. 20°/,-wy substancji surowej
Po odsaczeniu (odessaniu) osadu, przemyciu go alkoholem
i eterem i wysuszeniu pod préznia otrzymalisSmy ze 100 czesci

13) Porbéwn. K. Smoleriski, Gazeta Cukrownicza, 52, 201 (1920).
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surowej substancji pektynowej — ok. 60 cz. oczyszczonej sub-
stancji pektynowej, zas 40 cz. przeszio do roztworu alkoholo-
wedo, skad przez odparowanie alkoholu zostaly otrzymane
W postaci syropu.

Oczyszczona substancja pekiynowa, jak i dawniej, wyka-
zuje intensywng reakcje z naftorezocyng na kwas glukuronowy
(galakturonowy), natomiast ,,syrop” wykazuje te reakcje w zu-
pelnie nikly sposob.

Poniewaz oczyszczona substancja pektynowa zawiera,
jak to wykazaly dalej dokladnie okreslenia, wykonane przez
p. Stypiriskiego, bardzo znaczng ilos¢ grup dalakturonido-
wych [ok. 50°,], wiec nazwalismy jg w dalszym ciggu pracy ,.ga-
lakturonidem”.

Syrop zas, otrzymany z czesci, rozpuszczalnej w alkoho-
lu przy stracaniu ,galakturonidu”, zawierajgcy, jak to wykaza-
ly badania p. Komornickiej, prawie wylgcznie grupy arabi-
nozowe, nazwaliSmy ,arabanem”. Jest rzecza prawdopodobng,
ze obydwa te skladniki, a wiec ,galakturonid” 2z jednej,
a ,araban” z drudiej strony, w pierwotnym materjale surowym
(w wyslodkach, czyli w migzszu buraka) sg z sobg zwiazane
w postaci ,pierwotnej substancji pektynowej” w wodzte nie-
rozpuszczalnej i dopiero przez hvdrolize, zachodzgcg w czasie
wyciadania substancji pektynowej z wyslodkow, zostajg roz-
dzielone. Zresztg bezposrednich dowodéw takiedo zwigzku nie
mamy i nie jest rzecza wykluczona, ze juz w wyslodkach
istnieja oddzielnie, w formie zwigzkéw bardziej jednak zlozo-
nych, nierozpuszczalnych w wodzie, ,dalakturonid” z jednej,
saraban” zad z drugiej strony.

Szczedolowem badaniem tak nazwanego ,arabanu™ zajmuje
sie od dluzszedo czasu p. A. Komornicka, ktéra oddziel-
nie poda do druku rezultaty swoich badail. Z rezultatow tych
zaznaczymy tylko: 1) ze ,araban” ten rozpuszcza si¢ dobrze
w 75%, alkoholu, nie moze by¢ wielocukrowcen o znacznymil
stopniu zlozono$ci, lecz raczej jest cukrem zbudowanym z nie-
wielkiej liczby czasteczek cukréw prostych, 2) przed hydrolizg
redukuje plyn Fehlinga w stopniu slabym, po hydrolizie zas,
ktdrej ulega z tatwoscia pod wplywem np. odrzewania z 1°/;-ym
H,S0, w stopniu wielokrotnie (np. 4-krotnie) silniejszym,
3) przed hydrolizg skreca wlewo, po hydrolizie zas wprawo,
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4) przez hydrolize daje prawie wylacznie pentozy, mianowicie
l-arabinoze, 5) po pewnem oczyszczeniu nie daje reakcji
z naftorezorcyng, ani kwasu sluzowedo. W tem stadjum znaj-
dowala sie praca nasza, kiedy mieliSmy moznos¢ zapoznania
sie¢ z pracami nad zwigzkami pektynowemi, ktore byly oglo-
szone w czasie wojny, a pozostalv nam az do tedo czasu
(marzec 1920 r.) nieznanenii.

2. Nowsze badania nad zwigzkami pektynowemi
(1914 — 1919 r.).

Nowe $wiatlo na sklad i budowe zwigzkoéw pektynowych
rzucily rezultaty bada’t Th. von Fellenberg™a, odloszone
drukiem w 1914— 1918 r. %), Bodziec do tych prac dalo spo-
strzezenie Wolffa '), ze wérodkach, otrzymanych przez fer-
mentacje wisni, jablek, wirabelek, sliwek, znajduje sie alkohol
metylowy, Szukajac pochodzenia tedo alkoholu metylowego,
znalazl Fellenberg, ze alkohol metylowy wystepowal wtedy,
kiedy brzeczki fermentowaly na wyttoczynach. Wobec znacz-
nej zawariosci pekiyn w wytloczynach wolno bylo zrobi¢ przy-
puszczenie, ze one sa Zrodlem alkoholu metylowedo., Mysl ta
okazala sie bardzo szczesliwg, albowiem dalsze badania Fel-
lenberd’'a wykazaly, ze pekiyna jest eterem metylowym
kwasu pektynowedo. Eter fen z latwoscig uleda hydrolizie pod
dziataniem alkaljow lub kwasow, a takze pod wplywem enzy-
moéw, wysiepujacych np. przy wyrobie win owocowych i uwal-
niajacych przy tem alkohol metylowy.

Do otrzymywania pekiyn z rozmaitych materjatéw ros-
linnych postugiwal sie¢ Fellenberg metoda Bridel’a '¢)

14)  Qryginalne prace Fellenberg'a drukowane byly w  Mit-
teilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchungen, verdifente
von Schweizer. Gerundheitsamt'™: &, 172. (1914); 5, 225 (1914), 7, 42
(1916); &, 1. (1916); 8, 1 (1917). Z powodu niemoznosci znalezienia tego
czasopisma, korzystaliSmy tylko ze skrétéw w Chem. Zentr, 85, 1I, 501
i 942. (1914); 86, 1—11, 752 i 765. (1915); &7, 111, 630 (1916); 88, I, 1154
(1917); 89, 1—11, 515 (1918) oraz z artykulu C, Neuberg'a ,Von den
Zuckerstoffen der Ribe insbesondere von den Pektinkdrpern”, Z. Ver.
deut. Zucker-Ind, 67, 465 (1917).

1) J. Wolif, Compt, rend, /37, 1321 (1900).

1) M, Bridel, Chem, Zentr, 79, 1. 475 (1907).
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po wyekstrahowaniu materjalu zimna wodg i alkoholem ogrze-
wa si¢ go z woda pod cisnieniem w 110° — 125° i otrzymany
wycigg strgca alkoholem. Z rozmaitych roglin otrzymal Fellen-
berg w ten sposéb substancje pektynowe, w ktérych zawartosé
CH,OH wynosila ok. 10%,. (9—12°,). Stosowana przez Fel-
lenberg’a metode Denidés’a do okreslania CH,0H opi-
sujemy szczegdlowo w jednym z nastepnych rozdzialow. Gru-
pa —OCH, zwiazana jest, najwidoczniej estrowo, tak stabo, ze
wystarcza dzialanie alkaljéw, nawet na zimno, azeby po kilku
minutach rozwigzac jg i uwolni¢c CH,OH. Pektyna, ktoéra byla
przedtem obojetng, staje sie kwasna, przechodzac w kwas
pektynowy. Zmydlanie estru kwasu pektynowede moze nasta-
pi¢ takze przez dzialanie kwaséw, jednakze w tym razie nie-
zbedne jest dluzsze dotowanie.

Z tej okolicznosci, ze z pektyny nie mozna (przez hydro-
lize?) otrzymaé galaktozy, podczas kiedy przez utlenienie kwa-
semn azotowym. otrzymuje si¢ z cala tatwoscia kwas $luzowy,
dechodzi Fellenberd do przekonania, uzgodnionedo z do-
puszczang przez innych auforéw obecnoscia grup — COOH, ze
w pektynie zawarty jest produkt przejsciowy miedzy dalaktozg
i kwasem sluzowym, nie silac sie zresztg na blizsze okresle-
nie jedo charakteru. Wsréd produktow hydrolizy zwiazkow
pektynowych znajduje Fellenbergd obok pentoz takze mety-
lopentozy. Jako przypuszczalny sklad zwigzkow pekiynowyeh,
ktére nie powinny sie, zdaniem jego, od siebie znacznie réznic,
podaje nastapujacy:

Arabanu — 36",
Metylopentozanow 5—46%,
Galaktanu . 49/,
Alkoholu metylowedo — 10—11Y,

Na zasadzie swoich badai Fellenberd daje nastepu-
jacy uklad gléwnych zwigzkow pektynowych. W korzeniach,
owocach i innych- czg¢Sciach roslin, w czasie ich rozwoju,
a czesciowo takze po dojsciu do stanu dojrzalodci, znajduje
sig wlasciwa pierwotna substancja pektynowa, profopektyna,
nierozpuszczalna w wodzie. Jest ona substancja o charakterze
obojetnym, niezwigzana z wapniem czy innemi metalani, wbrew
opinji, przyjetej dawniej przez wielu badaczy. Przez proces

Rocznikl Chemjl T. 3. B
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dojrzewania, a takze przez dnicie lub fermentacje, dalej przez
dotowanie z woda, alkoholem lub zupelnie slabemi kwasami
przechodzi protopektyna w pektyne. Pektyna jest estrem niety-
lowyin kwasu pektynowego. Przez dzialanie alkaljow i ziem
alkalicznych, a takze enzymu pektazy, pektyna zostaje rozcze-
piona na alkohol metylowy i kwas pekiynowy. Rozkladowi temu
ulega takze bezposrednio protopektyna przez dzialanie alkaljow
na zimno. Kwas pektynowy jest juz wyraznym kwasem, dosyc
stabym, ale rozkladajgcym w kazdym razie wedlany; z alkaljami
tworzy rozpuszczalne sole, z ziemiami alkalicznemi i z tlenkami
ciezkich metali — nierozpuszczalne. Pekiginy i kwas pekty-
nowy naleza do koloidow odwracalnych; przez dzialanie elektroli-
tow, np. soli metalicznych, zostajg stracone z roztwordw.

-W pédzniejszej pracy swojej !?) podaje Fellenberd przy-
blizone wzory pektyny i kwasu pektynowego, jak nastepuje:

pektyna Cix Hye Og (CO,CHy) . (COH)sn
kwas pektynowy — C,, H,, O,, (CO,H),.

Qd wzoréw tych moda zachedzi¢ pewne odchylenia, za-
leznie od rodzaju zwigzanych cukréw. Sole alkaliczne kwasu
pektynowego s3 rozpuszczalne, stracajg sie nadmiarem lugu
lub soli alkalicznych. Sole barowe sg nierozpuszczalne.

Nie mniej doniosle znaczenie, niz prace Fellenbergha,
posiada praca Suar ez'a '), ktoremu udato si¢ przez hydrolize
pektyny 2z owocow cytryny, otrzymac kwas d-galakturonowy.

Wycisniete cytryny rozdrobiono na miazde i dokladnie
wymyto zimng woda. 1 kg. wytlokow ogrzewano w autoklawie
przez 1/, godz. w 120° razem z 5 It. wody i 10 ¢. kwasu siar-
kowego. Oftrzymany roztwor zcbojetniono baryta, a po odce-
dzeniu od BaSO, zageszczono pod proznig do 300 cm.?
Po odcedzeniu od wytworzonego osadu, wlano roztwor do 2 Lt.
absolutnego alkoholu. Otrzymany osad rozpuszczono powtor-
nie w wodzie, odcedzono od niewielkiego osadu i strgcono
ponownie alkoholem. Operacje te powtérzono czterokrotnie
i otrzymano wreszcie niehygdroskopijny proszek, ktéry roz-
puszcza sie w wodzie z obojetng reakcja; analiza tej substancji

%) Th. von Fellenberg, Chem. Zentr.,, &9, I 515, (1918).
18) M.°L. Suarez, Chem. Ztg, 41, 87 (1917),
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prowadzi do wzoru Ba (C;H,0.),. - Roztwor tej soli, odbarwiony
weglem, skreca w prawo. Z nadmiarem wody barytowej po-
wstaje przy ogrzewaniu pomaranczowa nierozpuszczalna sol.
‘Zasadowy octan olowiu strgca stezone roztwory. Roztwor re-
dukuje silnie plyn Fehlinga i daje reakcje Tollens’a
z naftorezorcyng na kwas glukuronowy; daje réwniez reakcje
z floroglucyng i orcyng. Zdawalo sie wiec, ze badana sub-
stancja jest sola kwasu glukuronowego. Jednakze nie udalo sie
z niej otrzymac polgczenia z p-bromofenylohydrazyng; nie mozna
byto réwniez otrzymacé z niej laktonu kwasu glukuronowego.
Utlenianie metodg Thierfeldera dalo nie kwas cukrowy,
lecz kwas ¢$luzowy. Wpynika stad, ze otrzymany kwas jest
izomerem kwasu glukuronowegdo, mianowicie optycznie czyn-
nym kwasem aldehydosluzowym, otrzymanym dawniej przez
E. Fischer’a') przez odtlenianie kwasu sluzowego.

W ten sposob wykryty zostal kwas, ktdry, stojac miedzy
dalaktoza i kwasem $luzowym, lgczy w sobie wiasnosci cukru
i kwasu, dajac przez to jakby obraz pektyny. W ten tez spo-
s6b zostaly potwierdzone, z innej strony, nasze dawniejsze ba-
dania i przypuszczenia co do obecnosci kwasu glukuronowego
(galakturonowedo) w zwigzkach pektynowych i co do roli jego,
jako substancji przejsciowej od heksoz do pentoz *°)®

Trzecig wreszcie pracg, posuwajaca naprzdd sprawe bu-
dowy zwigzkéw pektynowych, jest praca F. Ehrlich’a *).
ogloszona w postaci komunikatu tymczasowedo. Za pomoca
»nowedo bardzo uproszczonego sposobu”, z migzszu buracza-
nego lub z innych materjaléw roslinnych, udaje sie otrzymac
pektyne z prawie ilosciowa wydajnoscig. Otrzymuje sie w ten
sposéb ,,surowg pektyne”, w postaci z6ltobrunatnych zelatyno-
watych listkéw, ktére w wodzie peczniejg i rozpuszczaja sie.
‘Ta surowa pektyna nie jest substancjg jednolita, lecz sklada
sie stale z dwuch substancyj, ktére latwo od siebie oddzieli¢ **).

% Jedna z nich, wystepujgca w mniejszych ilosciach, jest
lewoskretnym arabanem, ktéry przez dotowanie z rozciernczo-

19) E. Fischer Ber. 23, 937 (1890) i 24, 2136 (1891).

29) K. Smolenski, Gazeta Cukrownicza, (1913) i 52, 201, (1920),

21) F, Ehrlich, Chem. Ztg, 41, 197 (1917).

22) Sposoby otrzymania surowej substancji pektynowej i rozdzie-
leénia jej na skladniki nie zostaly przez autora podane.
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nemi organicznemi kwasami gladko przechodzi w l-arabinoze,
Wapno i zasadowy octan ofowiu nie straca tego arabanu,
Giowna czesé surowej pektyny sklada sie z silnie prawoskret-
nego zwiazku, ktéry okazal sie Ca-Mg'owg solg kwasii pekty-
nowego. Oczyszczona s¢l, wykazujaca jednakowe wlasnosci,
otrzymana czy to z burakéw pastewnych lub cukrowych, czy
to z moreli czy ze skdérek pomarainiczowych, zawiera ok. 6°
popiolu i posiada Fa] — -} 150° — 155°. Z wodnege roztworu

tej soli przez atrqaeme alkoholem i kwasem solnym otrzymuje

sie wolny kwas pektynowy, zawierajacy jeszcze 0,4—0,6°, po-
piotu i posiadajacy sklad: C = 43,70°,, H =545, 0= b(),bf'}“,-'o.
Najwyzsza zauwazona skrecalnosé [a]D: - 220°. Kwasowos¢
odpu'\\?iudn 15,0 cm.® % NaOH na 1 gr. substancji. Zawartos¢
CH,OH, okreslona metodg Zeisel-Fanto-Stritar’a, wy-
nosi ok. 9°/,; zmydlenie nastepuje z latwoscia przez dotowanie
z kwasami lub dzialanie silnych alkaljow na zimno. Substancja
nie zawiera zupelnie pentoz. Przez itlenianie daje do 50°,
kwasu sluzowedoe. Z naftorezorcyna daje wyrazng reakcje na
kwasy dlukuronowe.

Kwas pektynowy uleda hydrolizie juz przez diugotrwale
gotowanie z woda, szybclej — z rozcienczonemi kwasami. Za-
leznie od warunkéw otrzymuje sie przez hydrolize zwiazki
o wiekszej lub mniejszej czasteczce, ktére trudno jest oddzie-
li¢ od siebie. Przez kilkogodzinne dotowanie kwasu pektyno-
wedo z '/, —1°/, kwasem szczawiowym, ze zwrotna chlodnicg
lub pod cisnieniem, udalo sie w niektorych przypadkach wy-
dzieli¢ okreslone zwiazki. Najciekawszym z nich jest zwigzek,
ktorego sklad elementarny odpowiada wzorowi: C,H,,04-4-
CH,,0.—H,0=C,H,,0,,. Nazywa go autor kwasem galakto-
galakturonowym. Jest to bezpostaciowy jednozasadowy kwas,
latwo rozpuszczalny w wodzie, jak i jego sole Ca i Ba'owa,
lecz nierozpuszczalny w alkoholu. Przez dalsza hydrolize kwas
ten daje d-galaktoze, (otrzymana w czystej krystalicznej po-
staci) oraz kwas d-galakturonowy. Te same produkty hydrolizy
mozna otrzymac takze przez bezposrednie 2—3 dodzinne do-
towanie kwasu pektynowedo w 150° — 140° z 1%/, H,SO, lub
z kwasem szczawiowym. Kwas dalakturonowy w czystej po-
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staci nie zostal jednak uzyskany przez takg kwasowg hydrolize
pektyny. Mozna jednak dojs¢ do niego na innej drodze, ktéra
réwniez prowadzi przez posredni produkt hydrolizy. Mianowi-
cie, jezeli do roztworu czystego kwasu pektynowego dodac na
zimno nadmiaru NaOH, to po pewnym czasie wydziela sig
s6l sodowa nowegdo kwasu, z Kktorej przez dzialanie kwasu
solnego i t. d. otrzymuje sie nierozpuszczalny w wodzie
i w kwasach mineralnych wolny kwas. Kwas ten posiada zu-
pelnie inne wiasnosci, anizeli pierwotny kwas pektynowy. Roz-
puszcza sie z latwoscig w rozcienczonych alkaljach i z roz-
tworow tych strgca sie znow kwasem. Wyréznia sie wlasnos-
cig tworzenia dalarety lub Sluzu i wysoka skrecalnoscia:
[a]nw siabo alkalicznych roztworach — -} 270° Powstal wi-
docznie z kwasu pektynowego przez zmydlenie z oderwaniem
grup metoksylowych i dalaktozowych. Na zasadzie licznych
-analiz przypisuje mu autor wzor 4C.H,,0.—3H,0 = C,,H,0,;
i nazywa kwasem tetragalakturonowym.

Z okreslenia kwasowosci (54 cm.? il_l(‘) NaOH na 1 gr.) wy-

nika, ze jest to kwag czterozasadowy 1 ze wszystkie cztery
grupy — COOH sa wolne., Poniewaz, procz tego, kwasowosc
nie wzrasta przez hydrolize tego kwasu i nie odtlenia on pra-
wie plynu Fehling’a, wiec zdaje sie, ze kompleks ten utworzyl
sie z 4-ch czasteczek kwasu dalakturonowego przez wyjscie
wody nie -z pomiedzy gdrup karboksylowych lecz z pomiedzy
grup aldehydowych i alkoholowych z utworzenieni wigzan glu-
kozydowych.

Przez hydrolize kwasu tetragalakturonowedo (2 godz. go-
towanie z 1°/, roztworem kwasu szczawiowego pod ciSnieniem
2—3 atmosi.) udalo sie z niego otrzymac kwas d-dalakiurono-
wy. Ten izomer kwasu d-dlukoronowego posiada duzo z ostat-
nim wspolnych reakcyj i wiasnosci. W Kkrystalicznej postaci,
jako laktonu, nie udalo sie go otrzymac. Daje trudno krystali-
zujaca soOl z cynchonina, ktéra zostala zbadana. Na zasadzie
swoich badan okresla Ehrlich pektyne, jako Ca-Mgowa so6l
zlozonego kwasu anhydroarabinogalaktozometoksytetradalaktu-
ronowego.

Bezposrednio z praca F. Ehrlich’a wigze sie ogloszona
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pozniej drukiem praca Gaertner’a ). Jak to wida¢ z przy-
pisku ‘autora we wstepie pracy, byl Gaertner wykonawca
giownej czesci doswiadczen w badaniach Ehrlich’a nad
zwigzkami pektynowemi. Zawiera ta praca duzo szczegdlow
eksperymentalnych, niepodanych przez Ehrlich’a, niestety
wylozonych dosy¢ chaotycznie. Nowych, w poréwnaniu z praca
Ehrlich’a, wnioskéw ogélniejszych nie zawiera.

Pracowali tez w tym czasie nad zwiazkami pektynowemi
S. B. Schryveri D. Haynes *). Otrzymujg oni zwiazki
pektynowe przez wycigdanie z miazszu roslinnego wodnym
1/,9,-ym roztworem szczawianu amonowego. Uzyskana sub-
stancja posiada wlasnosci kwasowe, nadajg jej nazwe pektyno-
denu. Ta substancja przez stanie w pokojowej temperaturze
w alkalicznym roztworze daje inng substancje kwasowa, ktorg
kwasy stracaja jako nierozpuszczalny w wodzie del; te sub-
stancje nazywaja pektyna. Otrzymana z roznych materjalow
posiada ona ten sam sklad, odpowiadajgcy wzorowi C,.H,,0,,;,
daje furfurol w ilosci odpowiadajgcej 1 czasteczce pentozy na
powyzszy WwzoOr.

3. Dalsze doSwiadczenia nad otyzymywaniem
surowej substancji pektynowej z wystodkéw buraczanych.

Proby XXV—XXVIII. W probach tych chcieliSmy sie
przekona¢, jaka role odgrywa przy wycigganiu substancji
pektynowej z buraka dodawanie kwasu mineralnego, w ilosci
wystarczajgcej do zabarwienia papierka Kongo na kolor stabo
niebieski. Mozna sobie bylo dwojako tlomaczy¢ dzialanie do-
dawanedo kwasu: 1) albo zrobi¢ przypuszczenie, ze substancja
pektynowa, nawet w pierwotnej swojej postaci, posiada wlasnosci
kwasowe i zawarta jest w wyslodkach w postaci soli (Ca, Mg-
owej), nierozpuszczalnej w wodzie, a dzialanie kwasu miineral-
nego wytlomaczy¢ przez rozkladajgce dziatanie na owg sol i utwo-
rzenie wolnedo ,kwasu pektynowego”, w wodzie rozpuszczalnego,
2) albo dopatrywac¢ sie przyczyny w hydrolizujgcem dzialaniu,
kwasow (organicznych), uwolnionych przez kwas mineralay z ich

28) H. Gaertner, Z, Ver. deut. Zucker-Ind, 69, 233 (1919).
24) Samuel Barnett Schryveri Dorothy Haynes,
Chem, Zentr,, &8, 1 877 (1917).
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soli, zawartych w wyslodkach [to hydrolizujgce dziatanie kwa-
sow organicznych moglto by¢ wzmocnione przez dzialanie
nieznacznego nadmiaru kwasu mineralnego, potrzebnego do
wywolania niebieskiego zabarwienia papierka Kondol; przez to
dziatanie hydrolizujgce pierwotna, nierozpuszczalna w wodzie,
substancja pektynowa ulega pewnej zmianie chemicznej, o cha-
rakterze rozkladowym (hydrolizie), z wytworzeniem substancyj
pektynowych w wodzie rozpuszczalnych; 3) albo przez wspélne
dzialanie dwoch wskazanych przyczyn.

Préoba XXV wykonana byla z iloscig kwasu mineralnego,
nieco mniejszq, anizeli niezbedng do wywolania sfabego nie-
bieskiego zabarwienia na papierku Kongo. Na 25 dr. surowych
wystodkéw dodano 600 cm.®* wody wrzgcej i 8,0 cm.* normal-
nego kwasu solnego. Do otrzymania kwasnej reakcji na Kongo
trzeba bylo 10 cm.? kwasu.

Do nastepnej préby XXV po dedaniu 80 em.® T HCI do-

dano tyle 7 NH,, azeby zobojetni¢c kwas .mineralny, pozosta-

wiajgc tylko stabo kwasny odczyn na metylo-oranz.
Dalej postepowano w obydwuch doswiadczeniach jak
zwykle, w sposoéb jednakowy.

Otrzymano w probie XXV —  28%, surow. subst. pektyn
w probie XXVI-—215°, ,, 2

Lepkos¢ roztworu 4 dr./100 cm.3:
w probie XXV — 185 %)
w probie XXVI - 1,62 #)

Lepkosci substancyj pektynowych, otrzymanych z normal-
ng iloscig kwasu, wynosily 3—3,5; wydajnos¢ 45—50%,.

Z prob tych wnioskujemy, ze dziatanie kwasu mineralnego
polega raczej na dzialaniu hydrolitycznem na pierwotng sub-
stancje pektynowg buraka i ze dzialanie to wystepuje silniej

%5) Lepkosci te, jak i wszystkie nastgpne, wykonane w Warsza-
wie, nie mogg by¢ bezposrednio poréwnywane z lepkoSciami, oznaczo-
nemi w doswiadezeniach Petersburskich, wykonane bowiem byly z no-
wym, niestety, znéw ,indywidualnym’” wiskozymetrem; dla orjentacji
przytaczamy poréwnawcze okreslenie lepkosei dla substancji pektyno-
we]j przywiezionej z Petersburga: z dawniejszym wiskozymetrem — 6,2
z nowym — 3.5.
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dopiero wtedy, ddy =zastosowaé pewien, choéby bardzo nie-
wielki, nadmiar (wolnego) kwasu mineralnego.

Whnioskujemy tez z tych préb, jak i z dawniejszych prob
wyciggania substancji pektynowej czystg woda, ze pewna czes¢
skladowa substancji pektynowej lub pewne skiadniki wystodkéw
wogdle przechodza do roztworu juz pod wplywem hydrolizujg-
cedo dzialania wody, zawierajgcej bardzo nieznaczne nawet
ilosci jonow H, czy tez ,obojetnej” lub zawierajagcej bardzo
nieznaczne ilogci jonow OH (czysta woda i sole kwaséw or-
danicznych w wyslodkach). Skladnikiem tym jest prawdopo-
dobnie t. zw. ,araban”. .

W prébie "XXVII zastosowano pewien nadmiar T HCI.
ponad 10 cm.?® niezbedne na. 25 dr. wysfodkéw, mianowicie
125 cm.® + HCI. W probie XXVII dodano 16,0 cm.3 3 HCI, zo-
bojetnionego + NH,, czyli 16,0 cm3 § NH,Cl. Przez ostatnig
probe chciano sie raz jeszcze przekonaé, czy substancje pek-
tynowe nie moga by¢ wyciadniete z wyslodkow, niezaleznie od
hydrolizujacegdo dzialania (mineralnego) kwasu, np. przez
przej$cie nierozpuszczalnych soli (Ca, Mg-owej) w rozpusz-
czalna sol amonowa naskutek podwajnej wymiany:

Pektynian Ca-+2NH,Cl —= Pektynian (NH,),-{-CaCl,.

W tem tez doswiadczeniu zwrocono uwade na zewnetrz-
ne oznaki, $wiadczace o przejsciu substancyj pektynowych
w stan rozpuszczalny. Poki substancje pektynowe sa w stanie
nierozpuszczalnym, wyslodki pecznieja, lecz zachowuja poza
tem swoj naturalny wygdlad i elastyczno$¢, np. miedzy palcami
nie daja sie rozetrzec, sg jeszcze twarde”, ,nierozgotowane”.
Po rozpuszczeniu substancyj pektynowych wyslodki staja sig
jakby jasniejsze, przeswiecajace, szkliste, a co wazniejsza
traca elastycznosé, twardosé, staja si¢ migkkie i migdzy pal-
cami z latwoscia sie rozcieraja na delikatna miazgde.

Rozpatrywanie pod mikroskoperii wskazale, ze wyslodki
whierozdotowane” daja obraz tkanek buraczanych, w ktérych
kontury $cianek komoérkowych widoczne sg w postaci wyraz-
nych ciemnych linji, po ,rozgotowaniu” mamy obraz przewaz-
nie pojedynczych komoérek, ,rozklejonych” miedzy sobg, o ni-
klych jasnych $ciankach komérkowych. Obserwacje te dobrze
sie zdadzaja z poglgdem na zwigzki pektynowe, jako na sub-
stancje miedzykomérkowe, sklejajace miedzy soba poszczedol-
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ne komorki. Na zasadzie naszych badan mozemy dodaé, ze
komorki sklejone sa znakomitym Kklejem, przewyzszajgcym
dobre gatunki kleju kostnego.

Po ugotowaniu prob XXVII i XXVIII mozna bylo z lat-
woscig zauwazy¢, ze podczas kiedy w Nr. 27 wystodki ulegly
calkowitemu rozklejeniu naskutek przejscia substancyj pekty-
nowych do roztworu, w Nr. 28 wyslodki nie byly dostatecznie
rozklejone.

Wydajnosé¢ surowej substancji pektynowej: w prébie
Nr. 27 — 48%,, w prébie Nr. 28 — 25°,. Lepkos¢ w prébie
Nr. 27 — 2,92, w prébie Nr. 28 — 1.81.

Te doswiadczenia wyraznie wskazujg, ze do szybkiego
wyciadniecia substancji pektynowej potrzebna jest obecnosc
w roztworze pewnej nieznacznej ilosci wolnego kwasu mine-
ralnedo

Proby XXIX — XXXI wykonano w celu przekonania sig,
czy przy uzyciu wystarczajacej ilosci kwasu mineralnedo nie
da sie skroci¢ czasu odrzewania z kwasem do 1 dodz., zamiast
stosowanych dawniej 5—4 godzin.

Te proby wykonano z innemi wystodkami, fabrycznego
suszenia, z jednej cukrowni poznanskich.

W prébie XXX odrzewano 4 dodziny z normalna iloscig
kwasu —na 25 gr. wysiodkow 10 cm.?® $ HCI 4 600 cm.® H,O.

Do proby XXX dodano na 25 gr. wyslodkéw nieznaczny
nadmiar, bo 12,5 cm.® 7 HCI-4-600 cm.? wody, odrzewano z kwa-
sem przez 1 godzing, poczem odcedzono i wycis$nieto, dodano
znéw ok. 400 cm.? wody, ogrzano przez 1 gdodzinge i t. d.
i powtérzono te operacje poraz trzeci. Otrzymane roztwory
kleju przerobiono jak zwykle.

W probie XXX/ do 25 dr. wyslodkéw dodano znéw
12,5 ecm? ¢ HCI, lecz wody znacznie mniej niz poprzednio,
mianowicie 150 cm.?; po 1 godzinie odrzewania dodano 450 cm.?
wody - 4 cm.® & NH,, zobojetniono wiec caly nadmiar kwasu
mineralnedo, poczem ogrzewano przez 2 dodziny.

Wydajnosci surowej substancyj pektynowe;j:
Nr. 29 — 45°%, Lepkos¢ 3,70
Nr. 30 45°%, - 2,91
Nr. 31 — 48°, . — 350
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Z prob tych widzimy, ze przez uzycie malego nadmiaru
kwasu mineralnego mozna juz po 1 godzinie ogrzewania osigg--
ng¢ przejscie calej ilosci substancji pektynowych w stan w wo-
dzie rozpuszczalny.

Na zasadzie tych préb mozemy tez powiedziec, ze jezeli
do przeprowadzenia substancji pektynowych w stan rozpusz-
czalny, potrzebna jest uprzednia hydroliza, przyspieszana przez
jony H, to stezenie wolnego kwasu potrzebne do wykonania
tej hydrolizy w 95° i w przecigdu 1 godziny wystarcza bardzo
nieznaczne, np. ok. 1/200 norm. HCl. Wnioskujemy stad, Ze
wigzania, ktore przez te hydrolize ulegaja rozerwaniu, sa bar-
dzo nietrwale.

#
4. lloSciowe okreSlenie charakterystycznych grup skiadniko-
wych w oczyszczonej substancji pektynowej.

Do okreslen tych uzyliSmy 2-ch prébek substancji oczysz-
czonej, otrzymanych z suszonych wyslodkéw rozinedo po-
chodzenia i sposobu suszenia: I — z wyslodkéw z cukrowni
Ukrainskich, suszonych laboratoryjnie, Il — z cukrowni Poznari-
skiej, suszonych fabrycznie.

Sposoby otrzymywania surowej substancji pektynowej
oraz oczyszczania jej zastosowano opisane juz wyzej.

Ze 100 gr. suchej substancji wyslodkéw otrzymano:

I I Przeciet.
surowej substancji pektynowej 44.9°/, 48,00, 46,4°/,
oczyszczonej substancji pektynowej 26,7°/, 202", 27.9%/,

Ze 100 gr. suchej substancji surowej pektynowe;:
czesci rozpuszczalnej w alkoho- | 11

lu (78%,) czyli t.zw. ,,arabanu” 40,6 39,2 ok. 40,0°/,
czgsci straconej alkoholem, czyli

oczyszczonej substancji pekty-

nowej, t. zw. ,galakturonidu” 59,4 60,8 ok. G0,0%,.

Dane te wskazuja, ze pod wzgledem ilosciowej wydaj-
nosci surowej substancji pektynowej oraz zawartosci w niej
»arabanu” i ,dalakturonidu” wyslodki rozmaitedo pochodzenia
nie roznig sie miedzy soba, pii-najmniej przy zastosowaniu
odpowiedniej i jednakowej w obydwu przypadkach metody.
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W oczyszczonych substancjach pektynowych wykonano
nastepujace okreslenia:

1) wilgoc, przez suszenie w 96°—98° przez 4—6 godzin,
do stalej wagdi;

'

2) popidt, przez spalanie w piecyku muflowym;
3) liczbe kwasowa, przez mianowanie ;v n. NaOH, wobec
fenoloftaleiny; przeliczano na cm.3 & NaOH na 1 gr. substancji;

4) liczbe estrowq, przez dzialanie nieznacznedo nadmiaru
o NaOH na roztwér substancji w przeciggu 4-ch godzin i od-

mianowanie wolnego NaOH przez i HCL Po odjeciu liczby
kwasowej przeliczano na cm.® §; NeOH na 1 gr. substancji.

W celu ustalenia metody wykonano szereg prob zmydlania,.
ktérych rezultaty podajemy dalej.

5) Zawartosc pentozandow (arabanéw), - wedlug metody
floroglucydowej Tollens’a i Krdber’a, w interpretacji po-
danej w dziele ,,Biochemische Arbeitsmethoden”, Tom II-gi,
str. 130; z ogdlnej ilosci furfurolofloroglucydu odejmowano
ilos¢, przypadajacg na kwasy glukuronowe, a reszte przelicza-
no na arabany wedlug tablic Kréber’a.

6) Zawartos¢ kwaséw glukuronowych (galakturonowego
i glukuronowego) oznaczano metods Lefévre’a, opisang np.
w ,,Biochemische Arbeitsmethoden”, Tom II-gi, str. 139, we-
diug ilosci CO,, wywigzujgcej sie przy gotowaniu substancji
z 12°, HCl; ilos¢ CO, pomnozona przez 4 daje ilo$¢ laktonu
kwasu glukuronowedo.

7) Zawartos¢ galaktanéw i galakturonidéw okreslano
w znanej drodze utleniania na kwas s$luzowy, wedlug prze-
pisu Tollens’a, podanego np. w ,Biochemische ‘Arbeits-
methoden” Tom lll-ci, str. 115; znaleziong ilo§¢ kwasu sluzo-
wedo przeliczano na gdalaktany mnozgc przez 1,35X 0,9=1,20
lub na galakturonidy mnozgc przez 1,30.

8) Zawartosc¢ alkoholu metylowego okreslano wedlug no-
wej, malo jeszcze spopularyzowanej metody, opracowanej przez
Denigés’a *), a sprawdzonej i udoskonalonej przez Fel-

%) Denigés, Chem. Zentr, &/, 1 1982 (1910); 87, II 1552 (1910),
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lenberga *), ktéry ja zastosowal do okreslania estrowych
grup metoksylowych w substancjach pektynowych.

Metode, jako mato jeszcze znana, opisujemy tu -szczegé-
lowiej, dodajac, ze dziesigtki analiz wykonanych ta metodg
pozwalaja nam poleca¢ ja, jako pewna i $cislag metode ozna-
czania alkoholu metylowego, w mieszaninach zawierajgcych
inne lotne zwiazki ordaniczne, w tej liczbie alkohol etylowy,
butylowy i amylowy =%).

Meteda Denigeés - Fellenberg'a okreslania alkoholu metylo-
wego. Metoda ta w istocie swej polega na utlenieniu CH,0H
do aldehydu mréwkowedo i na wytworzeniu barwnego potgcze-
nia aldehydu mréwkowedo z fuksyna, odbarwiong dwusiarczy-
nem sodowym. Otrzymuje sle fijotkowy roztwér, w ktérym
stezenie barwy zalezy od stezenia aldehydu mréwkowego. Przez
kolorymetryczne pordwnanie tedo roztworu z ,normalnemi”
roztworami, odpowiadajacemi znanej zawartosci alkoholu me-
tvlowedo, przy uzyciun tablic opracowanych przez Fellenberd’a,
otrzymuje sie okreslenie ilosci CH,OH.

Uzywa sie nastepujgcych odczynnikow:

I. 20 cm.?® absolutnedgo alkoholu etylowego lub 21 cm.?
95%,-do, po dodaniu 40 cm? stezonedo H,SO, dopeinia sig
do 200 cm.?

II. Roztwér KM,0,:5 gr. w 100 cm.? wody.

III. Roztwoér kwasu szczawiowego :8 dr. w 100 cm.? wody.

IV. Stezony H,SO,. \

V. 5 dgr. fuksyny 12 dr, siarczynu sodowego w 100 cm.?
1 11,S0,, dopelniony do 1 Lt.

VL. 10 dr. czystedo CH,OH w 1 Lt. wody (1 gr. w 100cm.?3)
oraz roztwér dziesieciokrotnie rozciericzony (0,1 gr. CH,OH
w 100 cm.®). 3 c¢cm.® odpowiednio przydotowanego do analizy
roztworu, zawierajacedo CH,OH (sposOb przygotowania patrz

27) Th, von Fellenberg, Chem, Zentr, 86, I—II, 765 (1915).
28) Traktowane wedlug nizej opisanej metody D enig és’a rézne
alkohole wykazaly nast¢pujace zabarwienia: czysty alkohol etylowy —
slabo z6lte; znikome ilosci CH3;0OH — szavo niebieskie, nieco wigksze —
niebieskie, jeszcze wigksze — fuksynowe; alkohol propylowy — brak za-
barwienia; alkohol izobutylowy i amylowy — bardzo slabe zabarwienie,



Badania nad zwigzkami pektynowemi. 125

nizej) w kolbce na 40 — 50 cm.? zadaje[sie 1 cm.® odczynnika
Nr. I i 1 cm? odczynnika Nr. Il i pozostawia na 2 minuty.
Poczemn dodaje sie 1 cm.? odczynnika Nr. Ill, a gdy barwa
roztworu dojdzie do koloru madery, dolewa sie 1 cm.? roztworu
stezonego H,SO, i zaraz po zupelnem odbarwieniu — 5 cm,.
od¢zynnika Nr. V. Po godzinie nalezy poréwnaé otrzymany
fijotkowy roztwor z otrzymanemi w taki sam sposob ,typami™
a) ze zmieszania 0,5 cm3 roztwora CH,OH 1 gr. 100 cm3 4
+2,5 ecm3 wody i b) 1 ecm® roztworu CH,0OH 0,1 ¢r.;/100 cm.?
—+2 cm.? wody.

Jezeli zabarwienie jest stabsze lub nieco mocniejsze od
proby, zawierajacej 1 mg. CH,0H, to do badanej préby i typu
dodaje sie po 25 cm.®* wody i ustala zabarwienie préby
w kolorymetrze ).

Przygotowanie roztworu alkoholu metylowego do analizy.
Jezeli chodzi o oznaczenie CH,OH, zwigzanedo w postaci
estrow, jak to mamy w substancji pektynowej, to pozbywamy
si¢ przedewszystkiem innych substancji lotnych, destylujgc
roztwor substancji pektynowej ze znaczng ilescig wody; pozo-
stalos¢ zadajemy NaOH, a po zmydleniu — H,SO,, oddestylo-
wujemy alkohol metylowy, powtarzajgc parokroinie destylacje
w celu zwiekszenia stezenia CH,OH.

StosowalisSmy nastepujacy S$cislejszy przepis Fellen-
berg’a: 1 — 2 dr. badanej substancji pektynowej wprowadza
sie do kolby na 400 cm.?, zalewa 40 cm.? wody i oddestylo-
wuje sie 20 cmd. Pozostalos¢ zadaje sie na gorgco w 80°—90°
5 cm.® 10%,-edo NaOH, laczy sie natychmiast kolbe z chlod-
nicg i pozostawia w spokoju przez 5 minut. Nastepnie dodaje
sie 2,5 cmd rozcienczonego H,SO, (1 objet. na 4 objet. wody)
i destyluje sie 162 cm.* (co odpowiada 60°%,-tom z calosci
27,5 cm.?). Jako odbieralnik sluzy cylinderek na 20 cm. do-
kladnie skalibrowany. Pierwszy destylat zadaje sie 5 kroplami
roztworu NaOH i 5 kroplami 10°/,-edo roztworu AgNO, [w celu

29) Poniewaz intensywnosé zabarwienia nie jest Sci$le proporcjo-
nalng do zawartosci alkoholu metylowego, lepiej jest przygotowaé sobie
opréoez wskazanych typow podstawowyeh takze typy o innych mianach,
bardziei zblizonych do badanego roziworuy, lub korzystaé ze specjalnych
tablic, opracowanych przez Fellenberg'a.
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_zwigzania lotnych kwaséw, oraz rozkladu aldehydéw, terpe-
n6w nienasyconych lotnych zwigzkéw] i oddestylowuje sie
10 cm.?, a z nich jeszcze raz 6 cm.sd, ktére stuzg do okresle-
nia alkoholu metylowego, wedlug wyzej opisanej metody.

Znalezione rezultaty podajemy w Tablicy na stronicy 126
w przeliczeniu na 100 gr. suchej bezpopiolowej substancji pek-
tynowej. Zawarto$¢ popiolu wyniosla:
w suchej substancji pektynowej Nr. 1 — 4,9°/,
3 b33 " Nl‘. II v, 7,10:!'0
Wysokg zawartos¢ popiolu w N. II tlomaczymy sobie
w ten sposob, ze otrzymano te substancje z wystodkéw fa- -
<brycznedo suszenia, zanieczyszczonych popiolem, ze stosowa-
nych do suszenia dazéw paleniskowych.

TABLICA,

Sklad oczyszczonej substancii pektynowej, otrzymanej
z wystodkéw buraczanych. :

' W 100 czqé_c'._suc_hej i bezpo-

piclowej substancji ordanicznej

Nr. | Nr. II | Przecigt.
48cm.3 ]
Kwasowo$¢. . . .. . . . [ NaOH | 92cm? | 70cm3
341 cm.3
Liczba estrowa. . . TNaOH | 301 cm.® | 321 cm.?
Grup pentozydowych (araba-
nowych) (C;HgO)n . . .| 2277°, 21,9%, 22,3%,

Grup galaktozydowych i da-
lakturonidowych, policzo-
nych jako galakiuronidowe
(C:HOn . . . 38,5°/, 46,2°/, 42.5°/,

~Grup glukuromdowych i g,a-
lakturonidowych (CH O..)., 48.8°/, 51,2%, 50,0%,

‘Grup—CH,O0 . .. . 4,5°/, 3.9%, 4,1%,

Lepkos¢ roztw. 4 gr. /100 cm. 3 12,5 8,1 10,3
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7 zestawienia tych rezultatow wida¢, ze dwa rozne da-
tunki wystodkéw: Nr. I z burakéw Ukrainskich, suszonych labo-
ratoryjnie i Nr. Il z burakéw Poznanskich, suszonych fabrycznie,
zawieraja glowne charakterystyczne grupy w ilosciach mniej
wiecej jednakowych. Znaczniejsze roznice wykazujg tylko:

I ol
Kwasowosé. . . . . . . . 48 cm? T NaOH, 92 cm.?
Grupy galaktozydowe i galakturo-

nidowe . . . . . . . . 383, 46,2°/,

Rozmaita kwasowos¢, wogéle nieznaczng, mmozemy sobie
wytlomaczyé: 1) trudnoscig Scislego okreslenia: juz przy mia-
nowaniu rozpoczyna sie zmydlanie grup estrowych; 2) niejed-
nakowym stopniem przemycia substancji, rozng zawartoscig
obcych wolnych kwaséw; 3) rozmaitym sposobem suszenia
wyslodkow: wyslodki suszone laboratoryjnie mogly ulec hy-
drolizie, uwalniajacej grupy karboksylowe, w stabszym stopniu
anizeli suszone fabrycznie. Zaznaczy! sie ten ostatni wplyw
na lepkosci substancyj pektynowych, wyzszej dla Nr. L

Roznica w ilosci grup galakturonidowych trudniejsza jest
na razie do wytlomaczenia.

W. kazdym razie zgodno$¢ danych analitycznych dla
obydwuch préb substancyj pektynowych jest dostateczna, azeby
pozwoli¢ wnioskowaé, ze buraki cukrowe, niezaleznie od po-
‘chodzenia, zawierajg substancje pektynowa o prawie stalym
skladzie. Odmienne wnioski, wypowiadane przez dawniejszych
badaczy, przypisa¢ nalezy prawdopodobnie rozmaitoSci metod,
stosowanych do otrzymywania substancji pektynowych, oraz
nieuwzglednieniu przy wyborze metod wzglednej latwosci,
z jaka pierwotne zwiazki pektynowe ulegajg hydrolitycznemu
rozkladowi.

Poréwnywujgc rezultaty nasze z rezultatami prac innych
autoréw, pozwalamy sobie doj$¢ do wniosku, ze otrzyimane
przez nas zwigzki pektynowe sag substancjami mniej zhydroli-
zowanemi, blizszemi do pierwotnej pektyny. Swiadczy o tem
obecno$¢ grup pentozydowych, ktérych brakuje juz w kwasie
pektynowym Ehrlich’a. Co do ilosci grup— CH,0, to zna-
lezliémy rezultaty znacznie odmienne od znalezionych przez
Fellenberg’a dla rozmaitych innych substancji pektyno-
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wych: mamy zaledwie 39-—4,3%, podczas kiedy Fellenberg
znajduje 9—12°%,.

Nie jestesmy w stanie wytlomaczyc¢ tej rozmcy Mozemy
tylko pdkreslic, ze 1) okreslalismy CH,OH wedlug tej samej
metody, co Fellenbergd, 2) znalezione przez nas cyfry sg
rezultatem wielokrotnie powtérzonych i dostatecznie z sobg
zgodnych okresleni, 3) zdadzaja sie w zupelnosci z ilosciag
CH,OH w pierwotnych \qulodlxach przy uwzdlednieniu otrzy-
manej ilo$ci substancji pektynowej (p. dalej), 4) dostatecznie
sie zdadzaja z wnioskami o budowie zwiazkéw pektynowych,
ktore poedamy w rozdziale nastepnym, wnioskami uwzglednia-
jacemi liczbe estrowa i ilo$¢ kwasow glukuronowych.

Pozostawaé moze tylko watpliwosé, czy substancja pek-
tynowa, otrzymana przez nas z wyslodkow, nie rézni si¢ co do
zawartosci grup—CH,0 od pierwotnej zawartej w buraku., Mo-
zliwg jest rzecza, ze przy fabrycznem ofrzymywaniu soku
z buraka (w baterji dyfuzyjnej) nastepuje (przez dzialania
enzymatyczne?) odczepienie czesci drup tych od substancji pek-
tynowej ).

Odkl idajac omowienie dalszych wnioskow, nasuwalaLVcH
sie z naszych danych analitycznych, do rozdzialu 6-go, poda-
jemy teraz opis prob, wykonanych przez nas w celu cirzyma-
nia alkoholu metylowedo z wyslodkow.

5. Otrzymanie alkoholu metylowego ,in substantia” z wy-
stodk6w buraczanych.

Upewniwszy sie z analiz naszych, ze oczyszczona sub-
stancja pektynowa z wyslodkéow zawiera ok, 4°/, CH,0H, sta-
raliSmy sie przekonaé, jaka ilos¢ CH,OH ofrzymaniy przez
wzmydlanie” samych wyslodkéw. Otrzymawszy (p. nizej!) za-
wartos¢ ok. 1°, postanowiliSmy otrzymac alkohol metylowy
z wyslodkéw ,in substantia”, a to wcelu: 1) ostatecznego
upewnienia sie, ze znaleziona przez nas i innych autoréw
w drodze posredniej czysto snalitycznej zawartosé ,alkoholu
metylowedo” rzeczywiscie odpowiada tej substancji, a nie jest

40y Przystgpujemy obecnie do badsnia oczyszezonej substancji
pe ktynowej, otrzymanej wprost z buraka. Badanie to powinno wyjasnié
nasuwajgce sig watpliwosci.
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rezultatem przyjmowania za CH,OH jakiego$ innego zwigzku,
dajgcego podobne reakcje analityczne; 2) w celu przekonania
sie, jakg ilos¢ CH,OH otrzymamny i jaka bedzie czysto$¢ pro-
duktu i 3) w celu zapoczatkowania opracowania technicznej
metody oirzymywania alkoholu metylowego z wyslodkéw, do
czedo upowazniala nas znaczna zawartos¢ CH,OH w wy-
slodkach 3%).

a) Badanie przebiegu zmydlania oczyszczonej
substancji pektynowej.

Azeby z wiekszg pewnocscia postepowac przy otrzymny-
wariu alkoholu metylowego z wystodkéw, przeprowadzilismy
proby w celu poznania przebiedu procesu zmydiania subsian-
cji pektynowej.

Dzialanie lugu w niewielkich stezeniach powinno ,,zmy-
dia¢” przez hydrolize przedewszystkiem estry kwasow orda-
nicznych, zawartych w substancji pekiynowej, a wiec prawdo-
podobnie prawie wylacznie kwaséw glukuronowych, z alkoholem,
a przedewszystkiem z wykrytym w substancjach pektyno-
wych alkoholem metylowym, Poniewaz, jak to dokladniej omé-
wimy w dalszym ciagu pracy, znaleziona przez nas ilo$¢ alko-
holu metylowedo nie wystarcza, azeby zwiazad drupy kwasowe
kwaséw glukuronowych, ktore jednak istnieja w stanie zwiaza-
nym, pozostawalo przypuszczenie, ze pozostale dgrupy karbo-
ksylowe zwigzane sa z resztkami weglowodanowemi (czy tez
z innemi nieokreslonemi dotychczas drupami). To wigzanie
drup karboksylowych z wedlowodanowemi zachodzié moze
bgdz przez pierwszo- lub drudo-rzedowe drupy alkoholowe,
badz przez drupe aldehydowy (polaczenia ostatniedo typu nie
sa dotychczas znane). Szybko$¢ zmvdlania estréw: alkoholu
metylowedo z jednej, a resztek wedlowodanowych z drudiej
strony, moglaby by¢ rozimnaita. Pozatem lug uzyty do zmydlania
mogt dzinla¢ na uwolnione ewentualnie drupy aldehydowe,
z utworzeniem rozmaitych produktéw o charakterze kwasowym.

Proby zniydlania robicno: a) na zimno (w temperaturze

81)  Przyjmujae ilos¢ wyslodkdw (suszonyeh): 6% na wage burakéw
mamy ze 100 cz. buraka 0,06 cz. CHy0H. Przy olbraymich iloSciach bu-
rakéw, przerabianych w cukrowniach, s to ilofei bardzo znaczne.

Roeeniki Chemji T. 3. 9
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pokojowej) i b) na goraco (w 75%. Lug stosowano w mocno
rozcieniczonych roztworach (.-;e'; = ,'D norn.) i uzywano go w nie-
znacznym tylko nadmiarze. Okreslano ilos¢ pozostatego lugu
przez mianowanie w okreslonych odstepach czasu.

Opisujemy tu dwa doswiadczenia wykonane z substancjg
pektynowg Nr. 1:

a) zmydlanie na zimno, 2,734 gr. suchej substancji pek-
tynowej rozpuszczono w 300 ecm.? wody, skad wzigto G porcji
po 50 cm.? roztwmu (=0,4556 gr. subst.). Do kazdej porcji do-
dano 25 cm.* [ NaOH i ‘51) cm?® wody. Poczatkowe stezenie
fugu odpowiadalo wiec 50 normalnemu. Okre§lano pozostaly
NaOH po 1, 2, 3, 4, 5 i 20-tu dodzinach. Zuzycie lugu, .po
uwzgdlednieniu poczatkowej kwasowosci roztworu, wynioslo na
1 gr. suchej substancji pektynowej:

po 1 godz. — 29,5 cm? [ NaOH
2 dodz. — 30,6 cm.?
3 godz. — 31,7 cm.?
4 godz. 32,1 cm.@
5 dodz. — 32,8 cm.?
20 dodz. — 34,7 cm?

Z cyfr tych, a jeszcze lepiej z wykresu, widzimy, ze
zmydlanie nawet na zimno i w roztworze o stezeniu NaOH =
;‘n n. (a w koncu pierwszej godziny ol{ululm noriL), juz w prze-
ciggu 1 godziny dochodzi prawie do korca, a po 2 — 3 dodz.
prawdopodobnie jest ukonczone; dalszy powolny wzrost krzy-
wej {liczby estrowej) przypisa¢ nalezy prawdopodobnie dziata-
niu NaOH na grupy aldehydowe.

b) zmydlanie na gorq.c:), przeprowadzone w podobny spo-
sGb, dalo zuzycie lugu na 1 gr. substancji-pektynowej:

po 20 minutach — 254 cm.? § NaOH
40 minutach — 31,2 cm.?

1 dodzinie — 32,3 cm.®
1 god, 30 m. — 333 cm?
2 dodzinach — 33,7 cm.?

Z cyfr tych oraz z wykresu widzimy, ze w 75° zmy-
dlanie prawdopodobnie jest ukorniczone juz po 40 minutach.
Znalezione w ten sposob liczby estrowe, jak to zobaczy-
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any w rozdziale G-tym, zgadzajg sie dosy¢ dokladnie ze zna-
leziong iloscig kwaséw glukuronowych.

, Z prob zmydlania widzimy, ze w celu otrzymania alko-
holu metylowedo z substancji pektynowej wystarcza zastoso-
"wanie nieznacznej ilosci lugu, niewiele przewyzszajacej teore-
tycznie niezbedng, i krétki czas dzialania, np. w 75° ponizej
1 godziny.

b) Zawarto$¢ alkoholu metylowego w wystod-
. kach.

i

Stosowali$my tu réwniez metode Denigés-Fellen-
berg’a. Np. do 6 dr. wyslodkéw dodawalismy 80 cm.? wody,
ogrzewalisSmy na lazni olejowej do 70°, dodawali$my 5 cm.3
10°/,-edo NaOH, a po godzinie — 2 em.® H,S0, (1:5) na zo-
bojetnienie lugu, poczem przegrzang do 130° parg wodng od-
-destylowywalismy 60 cm.? dalej postepowalismy w zwykly
spos6b.

ZnaleZzlismy w ten sposéb, jako przecietng z kilku dobrze
.Z sobg zdodnych okreslei:

w wysltodkach Nr. | — 0,93°/, CH,0H
w wystodkach Nr. Il — 0,82°), CH,0H

Zestawiajac te cyfry z zawartoscig CH,OH w suchej sub-
-stancji pektynowej i uwzgledniajac przytem wydajnosé tej sub-
stancji z  wyslodkéw, wynoszaca dla Nr. I — 24,0°,, a dia
Nr. 11--26,3%,, dochodzimy do wniosku, ze caly alkohol mety-
lowy w wyslodkach nalezy do substancji pektynowej %), stra-
.conej alkoholem z substancji surowej, za$§ t. zw. ,araban”
oraz pozostalos¢ wystodkéw po wyciagnieciu substancji pekty-
nowej nie zawieraja go zupelnie. Zostalo to potwierdzone przez
‘bezposrednie okreslenia.

Z substancji wyslodkéw, pozostatej po odpedzeniu alko-
‘holu metylowego, otrzymywalismy surowg substancje pektyno-
wa w sposéb zwykle przez nas stosowany. Wydajnosé jej wy-
niosta ok. 50°, ale lepkos¢ zaledwie 1,50, podczas kiedy. ta

32) Z obliczenia znajdujemy zawartosé CHzOH w wystodkach
1—0,88, 11—0,94v/,.



132 Kazimierz Smoleriski

sama $ubstancja, bezposrednio z wyslodkéw wyciagnieta, posia-
data lepkos¢ 3,7. Znajdujemy tu wiec potwierdzenie naszych:
dawnych pogladéw, wypowiedzianych juz w Petersburdgu, po
pierwszych doswiadczeniach z lugiem, mianowicie, ze lud wy-
wiera energdiczne dzialanie na zlozong czgsteczke substancji
pektynowej, rozrywajac jg po przez wigzania estrowe na czg-
steczki 0 znacznie mniejszej wielkosci i lepkosci.
Dopatrujemy sie tez w tak znacznem zmniejszeniu lep-
kosci substancji pektynowej przez dzialanie na nig lugu uza-
sadnienia dla wypowiedzianej przez nas dalej w rozdziale
6-tym mysli o obecnosci w pierwotnej czasteczce substancji
pektynowej estrowych wigzan miedzy grupg karboksylowg
kwaséw  glukuronowych nietylko z grupg metoksylows, lecz
takze z drupa alkoholowa resztek cukrowych, trudno nam bo-
wiem byloby wyobrazi¢ sobie, iZe przez samo eliminowanie
drup metoksylowych mogtaby nastgpi¢ tak wybitna zmiana
wilasnosci fizycznych (lepkosci) substancji pektynowej. Zmy-
dlanie wystodkéow na zimno (w przecigdu 2-ch dodzin) dalo
nam te same prawie rezultaty, co do zawartosci CH,OH. Lep-
kos¢ otrzymanej surowej substancji pektynowej znalezlismy=1,36.

¢) Otrzymanie alkoholu metylowed¢o w sub-
stancji.

Brak odpowiedniej aparatury nie pozwolil nam na prze-
prowadzenie doS$wiadczenia w sposob najprosiszy, polegajacy
na destylacji, np. z przegrzana para, wyslodkéw, poddanych
uprzednio ,,zmydlenin”. OperowalisSiny wobec tedo w sposob
nastepujacy:

.2 kd. suszonych fabrycznie (Nr. 1) wyslodkéw zaleli$Smy
12 Lt. wody, do ktérej dodano 75 ¢r. NaOH. Po dobrem wymie-
szaniu i 2 dodz. staniu na zimno, wycisneliSmy roziwor, a wy-
tloki z pod prasy zadalismy jeszcze 2 razy woda, (za kazdym
razem po 3Lt) 1 poddalismy wyciskaniu. Roziwory z pod pra-
sy, odolem 12 Lt., zobojetnilismy kwasem siarkowym (pozosta-
wiajgc slabo.alkaliczng reakcje, ze wzdledu na zelazny aparat
destylacyjny) i wydestylowalismy z nich ok. 6 Lt. Juz przy tej
destylacji bardzo rozcieniczonego roztworu (ktéry mogl zawie-
ra¢ w Lt. — ok. 1,5 ¢r. CH,O0H) zauwazylismy, 2e pierwsze
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‘krople destylatu przeszly w temperaturze 67°, poczem jednak
‘temperatura szybko podniosia si¢ do 98°—99° 6 Lt. pierwszego
destylatu poddano destylacji drugiej, po dodaniu 50 cmJ3
10°/,-e80 NaOH, odbierajgc 3 Lt. destylatu. W probce z tych
3-ch Lt. okreslono CH,0OH metoda Denigés’a; otrzymano,
liczac na wyslodki, 0,78%, co dobrze zgadza sie z poprzed-
niemi okresleniami. Przez dalsze destylacje (przed jedng z tych
destylacji ogrzewalisSmy roztwor z dodaniem 0,5°/, NaOH) do-
szli§my do 800 cm.?, ktére rektyfikowaliSmy w kolumnie wy-
pelnionej perlami szklanemi. Po kilku rektyfikacjach otrzyma-
lismy 60 cm.® plynu, ktory przy rektyfikacji dat juz: 10 cm.?
w temperaturze 64,5°—65,0° 5 cm.? —G65°—70° i 20 cm.? powy-
zej T0% Z otrzymanych 35 cm.® destylatu przez dalszg rekty-
fikacje uzyskano: w temperaturze 64,5°—67°—20 cm.® Otrzy-
many w ten sposéb alkohol metylowy odwodniono 3 dr. bez-
wodnedo Ca0, a ostatecznie wapniem metalicznym. Poczem
otrzymano czystego produktu, wrzgcego w 64,5°—65,0°—8 gr.,
oraz w 65°—66"—4 gr. Dia otrzymanego alkoholu metylowedo
.okre$lono ciezar wlasciwy i spdlczynnik refrakcji.

Znaleziono: diz/, — 0,7959, n's—1,3306.

Dia chemicznie czystego CH,OH mamy: %)

d]f,n;'_;. — 079002 n}f“ — 1,55057

Otrzymany wiec przez nas alkohol metylowy moze byé
'uwazany za chemicznie czysty.

Osiagniecie tak pomys$lnych rezultatéw co do wydajnosci
i jakosci alkoholu metylowedo zachecifo nas do dalszych stu-
djow technicznych nad otrzymywaniem CH,OH z wyslodkow
buraczanych ).

6. Przypuszczenia co do budowy chemicznej substancyj
pektynowych.

Wyzej, w Tablicy na str. 126, podaliSmy znalezione przez
nas ilosci grup charakterystycznych, zawartych w substancii
pektynowej, oczyszczonej przez jednorazowe stracenie alko-
holem, jak nastepuje:

33) Tables annuelles de constantes etc. II, 8 1 757 (i911), III, 9
i 10 (1912).

#) Studja te daly podstawe do odpowiednich zgloszen paten-
towych.
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Grup gluk- i galakt-uronidowych — 50,0%,.

Grup pentozydowych - 22,3%,

Grup—CH,0, przelicz. na réznice CH, *) — 1,8°,
Dopisujemy do nich:

Pozostale (nieokreslone) grupy — 25,9%/,

100%/,

Pozostale (nieokreslone) grupy uwazamy za grupy hekso-:
zydowe (glukozydowe, galaktozydowe). Jest to, zdaniem na-
szem, jedyne proste przypuszczenie, jakie tu uczyni¢ mozemy-
a zgodne ze znalezieniem w ,kwasie pektynowym” z wyslod-
kéw buraczanych przez Ehrlich’a?*) — galaktozy i kwasu
galakto-galakturonowego.

Dla ulatwienia sobie dalszych wnioskéw, przeliczamy
znalezione ilosci giéwnych grup charakterystycznych na sub-
stancje pektynowa, pozbawiong grup pentozydowych. Czynimy
to tem $mielej, ze i z wiasnych doswiadczeri i z doswiadczen.
Ehrlich’a wiemy, Zze grupy pentozydowe w pierwotnej sub-
stancji pektynowej zwigzane sg luzno i nie wchodzg widocznie
w sktad podstawowej czgsteczki pektynowej.

Otrzymamy wtedy dla podstawowej substancji pektyno-
wej skiad nastepujacy:

Grup gluk- i galakt-uronidowych — 64,3°,

Grup heksozydowych — 33,3%,
Grup—CH,0, przelicz. na CH, *®) — 249,
Przyjmujgc dla grup glukuronidowych wzér (C;H Og)s i M = 176

", ¥ heksozydowych (CiHyOg)n =162

n " '—'CH30 =—= 51
otrzymamy przez przeliczenie w 100 gr. substancji pektynowej:

dla grup glukuronidowych — 0,371 gr. czast.
= heksozydowych — 0,205 5
- CH,O0— — 0,171 33
co dostatecznie jest zdodne z najprostszym stosunkiein czgs
steczek:
grup glukuronidowych — 2 czgst.
grup heksozydowych — 1
grup—CH,0 —1

35) Réznica; —COOCHs — —COOH = CH2
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Mielibysmy stad najprostszy wzér podstawowej substancji
pektynowe;j: ;

[(C:H,0,CO) (C,H,0,CO) (O.CH,) (C;H,,0;)]» - mn H,0.

Sprawdzmy ten wzér wedlug znalezionej wyzej liczby
estrowej — 321 cm.* + NaOH na 100 gr. substancji pierwotne;j
czyli 413 cm.? ¢ NaoH na 100 gr. podstawowej (bezpentozy-
dowej) substancji! Uwzgledniajac, ze najprostszy wyzej wypro-
wadzony wzor zawiera 2 gdrupy —COOH, znajdujemy z obli-
czenia, przyjmujgc, ze obydwie drupy sg estrowo zwigzane:

M 1000 X 2_’-_')( 100___ 484,
415
zas ze wzoru M = 528 (n = 1; m = 0).

Mamy wiec dostateczng zgodnos¢ przyjetego wzoru z bez-
posrednio okreslong liczbg. estrowa.

Sprawe dalszego ukladu grup wewnatrz tej najprostsze;j
czgsteczki mozna rostrzygnaé w sposéb wysoce prawdopodo-
bny, jak nastepuje.

Grupy CH,O— niewsgtpliwie sg estrowo zwigzane z gru-
pami —COOH kwaséw heksuronowych *). Poniewaz na 1 gru-
pe CH,O0— mamy dwie grupy —COOH, wiec druga grupa
—COOH moZe byc¢ ‘albo wolna, (czego nie uwazamy za wy-
kluczone) badZz tez zwigzana z innemi ‘grupami. To drugie
przypuszczenie wydaje sie nam sluszniejszem, a to ze wzgle-
déw nastepujgcych.

Liczba estrowa, wykazujaca zwigzane grupy —COOH,
prowadzi do tej samej liczby grup —COOH w najprostsze;j
czgsteczce, co ilosciowe okreslenie grup dlukuronidowych,
mianowicie do 2-ch.

Znaleziong bezposrednig kwasowos¢, wogdle nieznaczna,
sklonni jestesmy przypisywac raczej domieszkom, ewentualnie
innym zawartym w czgsteczce substancji- pektynowej grupom
—COOH [moze tez —O—PO—(OH),?] poza grupami gluku-
ronidowerni.

To samo dotyczy skladnikéw popiotu (MgO, CaO): kia-
dziemy je na karb badZ to zanieczyszczen, badZ to innych,
poza glukuronidowemi, grup kwasowych substancji pektynowe;j.

%) Kwasami heksuronowemi nazywamy aldehydopolyoksykwasy
typu kwasu glukuronowego, pochodne od heksoz woggle,
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Rozumiemy wigc, ze badany przez nas zwiazek pektyno-
wy wolnych drup kwasowych, lub zwigzanych w postaci soli,
badz to nie posiada, badz tez Ze leza one poza granicami roz-
patrywanedo przez nas najprostszedo wzoru.

Z jaka wtedy drupg i resztka zwigzana jest (estrowo)
druga grupa —COOH? Wiemy juz, ze nie z grupa —CH,0,
gdyz znaleziona iles¢ alkoholu metylowego wystarcza do zwia-
zania jednej tylko grupy —COOH.

Pozostaje wtedy najprostsze przypuszczenie, Ze drupa
COOH zwigzana jest (estrowo) badz to z drupa alkoholowg
(pierwszo- czy drugorzedowa) bagdz to z drupa aldehydowa,
(ktorej, jak wiadomo, mozemy przypisaé, oprécz wzoru — C=9

_OH
takze wzér-CH , przyczem drupy alkoholowa lub aldehydo-
N OH
wa nalezg do resztek wedlowodanowych, a wiec w najprost-
szym przyjetym przez nas wzorze albo do resztki heksozowe;j
albo do resztki kwasu glukuronowegdo (galakturonowego).

Prowadzityby te przypuszczenia do nastepujgcych np.
wzoréw najprostszych: :

I. [(C,H,0,.CO0O.CH,,0,) (C,H.O,.COO.CH,)]. + mH,0,
II. [(C,HO,.CO0.C;H,0,.COO.CH,) (C,H,,0,)]» -+ mH,O.

Do wyboru odpowiedniego wzoru oraz do dalszego po-
znania wigzan pomigdzy poszczedélnemi resztkami wewnatrz
najprostszej czasteczki dopomoga nam niektére rezultaty ba-
dan Ehrlich’a 2.

“Przez hydrolize kwasowa pierwotnego ,kwasu pektyno-
wego” udalo sie¢ mu otrzymac jednozasadowy ,.galakto - galak-
turonowy” kwas, 0 wzorze C,,f,,0,.; kwas ten przez hydroli-
z¢ dawal dalaktoze i kwas galakturonowy. Nalezy mu przypi-
sa¢ (wedlug nas, na zasadzie danych Ehrlich’a) wzor
#=C.[CHOH],.CH,.O. ClH : [CHgH],.Clﬁ. CHOH . COOH,

lub tez
CH,OH.CHOH.CH. [CH((D)H]2 .CH.,
| e [

0
COOH . CHOH . CH. [CH(())H],.CH"/
Fas W)
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w zaleznosci od tego, czy redukuje on plyn Fehlinga czy tez
nie, o czem Ehrlich nie méwi. Wtedy dla najprostszej czg-
steczki (,elementu”) substancji pektynowej mozemy przyjgé
wzor: .

[CH.O,. CO—l—O —C 204 C%O .CH,;]» + mH,O

(D 2
wykazujgcy, ze mamy tu: czasteczke kwasu heksuronowego,
polaczong przez grupe —COOH (1) z czgsteczka kwasu hekso-
heksuronowego, w ktérym znéw grupa COOH (2) zwigzana
jest z resztkg CH,OH *7).
Wzor brutio przedstawialby sie jako:
(CysHegOy ) -+ mH,0.

Nie mamy dotychczas zadnej wlasnej analizy elementar-
nej sustancji pektynowej: uwazaliSmy za zbyteczne spalanie
substancji, co do ktérych, wobec znacznej zawarto$ci popiotu
i pentozandow, nie mieliSmy zadnej jeszcze gwarancji indywi-
dualnej czystosci. Dla sprawdzenia wiec przytoczonego wzoru
uciekamy si¢ do pracy Ehrlich’a: znajdujemy u niego, jako
analize¢ kwasu pektynowego, najbardziej zlozonej z otrzymy-
wanych przez niego substancji, ale nie zawierajgcej juz grup
pentozydowych, sklad nastepujacy, o ktérym powiada on, ze
»jest on zgodnym dla kwasu pektynowego, otrzymanego z pek-
tyny rozmaitych korzeni i owocow™:

Znaleziono Obliczono wedlug
wediug analiz wzoru
Ehrlich’a (Cy,Hys040)n
C — 45,70°/, 43,55
H — 5,45°%, : 5,44
O — 50,85%, 51,03 Stosunek 1 = 94. *)

37) Wzor ten tlumaczy nam takze dobrze, dlaczego dzialanie lugu,
nawet na zimno i w slabym roztworze, wywoluje znaczny spadek lep-
koSci, swiadczacy o glebszej zmianie w budowie czasteczki. Trudno
przypuscié, azeby tak gl¢boka zmiang¢ moglo wywolaé¢ odczepienie
tylko CH30fH, Natomiast rozerwanie calej czasteczki pektynowej
W miejscu wigzania estrowego (1) dostatecznie nam te zmiang tlomaczy,

38) Dla zestawienia przytaczamy tez analiz¢ ,pektyny” wykonang
przed 80 laty przez Chodnew’a [Ann, 51, 355 (1844));

C = 45,75
H= 552
O = 50,75.
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Dalsze rozwiazanie budowy czgsteczki podstawowej sub--
stancji pektynowej, ktérej najprostszy ,,element” mozemy uwa-
za¢ za wyjasniony, wynikng¢ moze juz g¢idwnie z poznania
produktéow czesciowej odbudowy substancji pektynowej, odbu-
dowy, urzeczywistnionej przez dziafanie rozmaitych czynnikéw
(kwasow, alkaljéw, enzyméw) i w rozmaitych warunkach. Acz-
kolwiek takie produkty odbudowy niejednokrotnie przez roz-
nych autoréw juz byly otrzymywane, jednakze, dla réznych
wzgledéw, wskazanych w rozdziale 1-ym czesci I-ej, nie wiele
rzuci¢ one mogg Swiatla na rozpatrywana przez nas sprawe.

Produktem, ktory sprawe te posuwa naprzdd, jest dopiero
wyodrebniony przez Ehrlich’a z kwasu pektynowego zwia-
zek zlozony, skladajgcy sie wylacznie z grup galakturonido-
wych, a wiec o wzorze o0gd6lnyn:

[n C;H,O5. COOH—(n—1)H,0].

Ehrlich, na zasadzie wylgcznie analizy elementarnej,
przypisuje mu wzor 4C.H,,0, — 3H,0 = C,,H,,0,;, i na-
zywa wobec tego kwasem tetragalakturonowym. Jest to, we-
dlug Ehrlich’a, kwas czterozasadowy, a wiec grupy —COOH
sg wolne; bardzo slabo redukuje plyn Fehlind'a, a wiec, jak
moéwi Ehrlich, ,zdaje sie, ze kompleks ten utworzy! sie
z 4-ch czasteczek kwasu galakturonowedo przez wyjscie wody
nie z pomiedzy grup karboksylowych, lecz z pomiedzy grup
aldehydowych i alkoholowych z utworzeniem wiazan glukozy-
dowych”.

Wlasnosci kwasu tetragalakturonowego, ktore podaje Ehr-
lich, pozwalajg si¢ domyslac, ze mial on raczej do czynienia
ze zwigzkiem o wiele bardziej zlczonym, z ,kwasem poli-
galakturonowym”. Opisuje go Ehrlich, jako bezpostaciowy bez-
barwny proszek, prawie nierozpuszezalny w zimnej wodzie
i kwasach mineralnych; rozpuszcza si¢ w rozciericzonych
alkaljach i z roztworéw tych moze by¢ strgcony przez kwasy;
wyréznia sie z2dolnosciq do tworzenia (gelu w postaci) galare-
ty lub sluzu”.

Z pierwotnego ,.kwasu pekfynowego” otrzymuje sie kwas
»tetragalakturonowy” przez dzialanie nadmiaru NaOH na zimno,
a wiec najwidoczniej przez zmydlenie grup kwasowo-estrowych,

Otrzymanie przez odbudowe czasteczki substancji pekty-
nowej takiego zwigzku typu poligalakturonidu, niezaleznie od
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liczby zawartych w nim czgsteczek kwasu galakturonowego,
rzuca dalsze $wiatlo na budowe czgsteczki substancji pekty-
nowej. Mamy prawo przyja¢ w niej rdzen poligalakturonidowy::
CH,0, — CH,O,—...—CH,O,—...
s | i .

COOH COOH COOH

Poniewaz rdzen ofrzymuje sie z pierwotnej czasteczki
przez zmydlenie lugiem, wolno przyjac, zgodnie z wyzej przez
nas ustalonemi poglgdami, nastepujacy wzdr budowy podsta-
wowej czgsteczki substancji pektynowej:

.. .—CHO, — CHO,— ... —C,HO,—...
CL() (ll‘.() CO
(5 (_|) 0] -+ mH,0,
C,H,,0, C“H,.,O,, Cl‘,“H”On
COOCH,;. COOCH, ('lTOOCH,1 n

W rdzeniu galakturonidowym mamy tu wigzania Karponi-
lowe (pomijamy na razie sprawe wolnej grupy karbonilowej
jednej z dwuch skrajnych czgsteczek) pomiedzy drugorzedowemi
grupami alkoholowemi i grupami aldehydowemi, pierwszorzedo-
wych grup alkoholowych niema, zastgpione sa one przez gru-
py —COOH. Tem sie moze czesciowo tlumaczy znaczna
trwalos¢ tych wigzan, do ktorych rozerwania potrzebne jest
ogrzewanie z kwasem pod cisnieniem. Pomiedzy kazdg grupa
galakturonidowq rdzenia, a grupg galakto-galakturonidowg mamy
wigzanie estrowe, odporne na odrzeéwanie ze slabemi kwasami,
ulegajace jednak z latwoscig dzialaniu alkaljow nawet na zi-
mno. W resztce czasteczki kwasu galakto-galakturonowego
mamy miedzy resztka galaktozy i kwasu gdalakturonowegdo zwy-
kie wigzanie karbonilowe (jak w laktozie lub maltozie), ulega-
jace rozerwaniu przez dzialanie kwaséw rozcienczonych na
gorgco. Grupy —COOH tego kwasu zwigzane sg z resztka
—O0 . CH,, wigzanie to latwo ulega dzialaniu alkaljow. O wig-
zaniach pomiedzy poszczegdbéinemi kompleksami, ktérych moze
by¢ w pierwatnej substancji pektynowej znaczniejsza liczba (n),
nic nam na razie nie wiadomo.
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Przytoczony wzor, zgodny ze wszystkiemi naszemi po-
przedniemi zalozeniami, tlumaczy nam tez dobrze, dlaczego
przez hydrolize otrzymujemy kwas poligalakturonowy. Czy po-
wstaje obok niego kwas gdalakto-galakturonowy, tego z pracy
Ehrlich’a nie widaé. Otrzymal on ten ostatni kwas przez
hydrolize kwasowa. 4

Grupy pentozydowe. Sprobujemy teraz wprowadzi¢ do zlo-
zonej czgsteczki substancji pektynowej, pomijane dotychczas
grupy pentozydowe, ktore w pierwotnej substancji pektynowej
najprawdopodobniej przyjmowaly udzial, a czeSciowo od niej
zostaly oderwane przez hydrolize¢ w czasie wycigdania sub-
stancji pektynowej z wystodkéw. Grupy te pentozydowe mamy:
1) w t. 2w. oczyszczonej substancji pektynowej, t. j. otrzyma-
nej przez stracenie alkoholem z pierwotnej surowej substanciji
pektynowej; te grupy pentozydowe 1majg wobec tego bardziej
ztozong budowe, istniejac czy to w postaci zlozonego pento-
zanu, czy to w zwigzku z wlasciwg substancjg pektynows;
2) w t. zw. ,arabanie”, czyli czesci pierwotnej surowej sub-
stancji pektynowej, rozpuszczalnej na zimno w alkoholu wod-
nym, o stezeniu co 75°%,; ten ,,araban” magjak juz méwilismy,
budowe bardziej prosta, prawdopodobnie dwu- lub cztero-
cukrowca, oderwanego w czasie otrzymywania surowej sub-
stancji pektynowej od pnia macierzystego.

Stosunki ilosciowe czasteczek pentozydowych .przedsta-
wiajg sie jak nastepuje:

Na. 100 cz. podstawowej substancji pektynowej (bezpento-
zydowej) mamy:

pentozyddw, nierozpuszczalnych w alkohulu —- 287°,

pentozydow, rozpuszczalnych w alkoholu  — 64,3%/, %)

Razem 93,0°/,

Z cyfr tych, ktore, szczegdiniej ostatnia, nie mogg miec
pretensji do zbyt wielkiej scislodci, wolno w kazdym razie wy-
prowadzi¢ wniosek nastepujacy: z ogdlnej ilosci grup pentozy-
dowych pierwotnej substancji pektynowej otrzymuje sig, przy
ostroznej hydrolizie, odpowiadajgcej stosowanym przez nas
warunkom wyciggania substancji pektynowej: ok. '/; w postaci

39) Calej rozpuszczalnej w alkoholu substancji znalezlismy 88%q
-0 zawartoéci pentozanéw = 75%,.
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bardziej zlozonego nierozpuszczalnego w 78%, aikoholu pento-
zanu, za$ ok. ?/, w postaci. rozpuszczalnedo w takim alkoholu
inniej ztozonego pentozanu, (np. arabinobiozy lub arabinotetro-
zy). Taki podzial pentozanow wskazuje jakby na to, ze
w pierwotnej substancji pektynowej mamy do czynienia z pen-
tozanem, zbudowanym na wzér przyjety wyzej dla czasteczki
podstawowej substancji pektynowej, t. j.
IC,H,0, — C,,H,;.04]a + mH,0,
czyli stosownie do wzoru:
Py 2 \..HO CHO— v =CeH 00 —5 0

CchL() C I"l“.\_,9 CmeOs In“]" l]|H20

Mamy tu wiec: bardziej odporny na hydrolityczne dziala-
nie slabych kwasow ,rdzen pentozanowy”, w ktorym poszcze-
golne resztki pentoz polgczone sg z sobg przez grupy aldehy-
dowe i drugorzedowe alkoholowe. Kazda zas$ z tych resztek
poszczedolnych pentoz rdzenia przez swoja pierwszorzedowg

grupe alkoholowa, zwigzana jest z resztka pentobiozy; wigza-

nia miedzy rdzeniem pentozanowym i resztkami arabinobiozy
sg siabsze, anizeli miedzy resztkami pentozowemi w rdzenin
i latwiej przez hydrolize ulegaja rozczepieniu.

Taki poglad na budowe kompleksu pentozanowedo w pier-
wotnej substancji pektynowej zgadza sie tez z zasadniczym
naszym podladem na powstawanie pentoz z heksoz przez sta-
djum przejsciowe kwasow heksuronowych. Z pierwotnedo hek-
sozanu, 0 wzorze:

Cr.HwOu CI"G!_IlO()S_ 2 g —'Cfc:HmOa"‘_' o

| |
Ci2Hpo0h €Oy CaHgeOy0 n

wyobrazamy sobie, przez utlenienie (enzymatyczne), powstanie

podstawowej substancji pektynowej o wzorze, jak wyzei.

LA CHO, —C H O — . . . —CH 0=
| |

-+ mH,0

CO co - co
| |
O O 0O -- mH,0O
| | |
Cll!—[l-joh CII!‘IITO(I C‘llHl'IOU
1y

|
COOH COOH COOH n
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Z tej za$ substancji pektynowej przez oderwanie CO,
z grup COOH z ktérych w kazdym ,,elemencie” jedna jest
»,wolna”, druga zas zwigzana estrowo) otrzymuje sie substancje:

I‘. . —CH. O, —CH @, — . G H O .- .‘|
| ' |
| Cr.HmO:. CﬂHloO:. CcHloO.;- '{' mHzo
[ | |
0, CH,0, C,H,0O, n

Substancja taka zawieralaby obok rdzenia pentozanowego,
powigzane z poszczedélnemi jedo resztkami pentozowemi,
resztki dwucukrowca mieszanedo: hekso-pento-biozy. Jest rze-
czg wysoce prawdopodobng, ze uda sie wykry¢ tego rodzaju
mieszane cukry wsréd produktéw hydrolizy pierwotnej substan-
cji Pektynowej. W kazdym jednak razie obok nich niewatpli-
wie istniejg cukry zlozone czysto pentozowe.

Na zakonczenie rozdzialu niniejszego podajemy przypusz-
czalny wzor pierwotnej substancji pektynowej, jakim d¢o sobie
wyobrazamy, na zasadzie wyluszczonych w tym rozdziale po-
gladéw:

..—C,H,0,—C,H,0,—..] |..—C,H,0,—CH,O,—...

C|:O O CyoH,60; CyoH, 05 -+ mH,O

0] @)

|

CIIHITOH CIIHI'-O:l

| |

COOCH, COOCH, g
Kompleks dalakturonido-  Kompleks pentozydo-
dalakto-dalakturonowy pento-pentozowy

Nie wdajgc sie w dalsze tlumaczenie tedo wzoru, ktdry
jest uzgodniony z poprzednio wypowiedzianemi przypuszcze-
niami, zwrdcimy tu tylko uwade na to, z jak wielce zfozong
a zarazem ruchliwg, chemicznie ,plynna”, substancja mamy tu
do czynienia. Mamy tu jakby cale miasto (amerykanskiego
typu) podzielone na jednakowe dzielnice, a kazda z nich roz-
budowang wedlug tego samego 0gdélnego pianu. Mieszkancy
tego miasta (poszczegodlne resztki weglowodanowe) majg (praw-
dopodobnie) prawo przechodzi¢ z jednedo stanu do drugiego
(z resztek heksozydowych do heksuronidowych, z heksuroni-
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dowych do pentozydowych, a moze i odwrotnie: z pzntozydo-
wych do heksuronidowych i heksozydowych), mogg zawierac
mieszane malzenstwa (np. resztki heksozydowe z heksuroni-
dowemi lub pentozydowemi), przechodzi¢ z jednego rodu do
drugiego (np. z rodu rdzenia galakturonidowego do glukuro-
nidowego) i t. d. Poszczegolne dzielnice — mogg by¢ z sobg
(pod wzgledem administracyjnym) zwigzane luzniej lub Scislej,
mogdg sie nawet od siebie odlgczyé zupelnie i rzadzi¢ odreb-
nie. W obrebie poszczegélnych dzielnic podobne prawo przy-
sluguje jednostkom mniejszym, az do poszczegélnych cukrow
i kwasow wlacznie. W tym organizmie spolecznym panuje
mimo to lad i porzadek; wszystkie wskazane zmiany zachodzg
wedlug okreslonych praw i prowadzg do okreslonego celu,
potrzebnego w danym czasie dla panstwa, ktérym jest orda-
nizin calej rosliny. Porzadek ten ginie dopiero ze smiercig ro-
$liny czy jej czesci. Latwo sobie wyobrazi¢, jak wielka w roz-
nym czasie rozmaitos¢ panowac nioze w takiem miescie, po-
mimo, ze ogdlny plan jego pozostaje nienaruszony.

W rozdziale nastepnym bedziemy mieli moznos¢ . zapo-
znania sie z dalsza genealogja mieszkancow tego miasta. W skla-
dzie ludnosci tego miasta wolno sie domysleé ozZywionej
imigracji i emidracji i stad snu¢ wnioski o powaznej roli, jaka
to miasto zwiazkéw pektynowych odgrywa¢ musi w zyciu Kraju,
rosliny, czy czesci rodliny, w ktdrej sklad wchodza. O jednej
-z ich funkeji, funkcji przetwarzania heksoz(anéw) na pek-
toz(an)y mieli$my juz sposobnos¢ kilkakrotnie mowic. Mieli-
§my tez juz sposobrio§¢ wskazania na inng funkcjg, ogdinie im
przyznang: wiazania (przez ,sklejanie”) poszczego6lnychi komo-
rek rosliny miedzy soba. Snucie dalszych wnioskéw o ich roli
fizjologicznej byloby przedwczesne. Nie mozeniy sie jednak
powstrzyma¢ od wypowiedzenia przypuszczenia, Ze oddrywaja
one role powazniejsza W tak zwanem oddychaniu roslin, czy
to zwyklem (przy udziale tlenu powietrza) czy to t. zw. mie-
dzykomorkowem, oraz, w zwidzku z utlenianiem przy oddy-
chaniu, w sprawie wytwarzania t, zw. kwaséw roslinnych, jako
produktow utleniania cukrow.
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7. Przypuszczenie o genetycznym zwiazku miedzy
substancjami pektynowemi a skroblami.

Na zasadzie materjalu doswiadczalnego, uzyskanego cze-
§ciowo przez nas, a czesciowo przez Fellenberga, Sua-
rez'a i Ehrlich'a, a uzgodnionego przez nas z naszymi
danymi, doszliSmy do przypuszczalnego wzoru substancji pek-
tynowej, wyprowadzonego w koncu rozdzialu poprzedniego.
Wzor ten, pomijajgc watpliwosci, jakie nasuwa w niektorych
czesciach, nie daje nam jeszcze odpowiedzi na szered pytan
nastepujagcych: 1) jaka jest liczba ,,elementéw” w poszczedol-
nych ,kompleksach™ 2) jaka jest liczba komplekséow w zto-
zonej czasteczce substancji pektynowej? 3) jakiemi wiazaniami
polaczone sg z sobg poszczegdlne ,kompleksy™? 4) jaka jest
budowa ,rdzeni” heksuronmidowych czy pentozydowych? 5) czy
i jakie istniejg jeszcze inne wiazania w zlozonej czasteczce .
substancji pektynowej oprocz uwyraznionych w tynt wzorze? i t. d.

Uzyskanie odpowiedzi na te trudne pytania w drodze do-
swiadczalnej nie rychlo zapewne nastapi¢ bedzie moglo,

W tym stanie sprawy zapoznaliSmy si¢ z pracg prof.
Syniewskiedo ,O utlenieniu amylodeksiryny” 3"). Przez
utlenienie amylodekstryny bromem w obecnosci weglanu ba-
rowedo otrzymal prof. Syniewski substancje o charakterze
kwasowyini, w ktorej przez probe z naftorezorcyng oraz przez
okreslenie ilosci furfurolu, wydzielanedo przy gdotowaniu z kwa-
sem solnym (metoda T o 1lens’a), wykazal obecnos¢ okolo 34°/,
dgrup dlukuronidowych. Analiza elementarna otrzymanego kwasu,
analiza soli i polaczenia z fenilohydrazyna pozwalaja przyjac
dla niego wWzor C,H,4.40,. uzgodniony z przyjetym (dawniej)
przez autora wzorem dla amylodekstryny: Cyiof700 -

Autor, na zasadzie dawniejszych swoich badan nad bu-
dowa skrobi (ziemniaczanej), przyjal dla niej wzor, ktory w skro-
ceniu wypisuje w sposob naste¢pujacy:

(C > (Cadsos

a w ktéorym symbol, ujety w Klamry [], oznacza resztg amy-
logenowa; (C,,)—pierscien dekstrynowy, zawarty w kazdej resz-

39) W, Synicwski, Roczniki Chemji, 2,, 83 (1922).
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cie amylogenowej, a symbol > (C,,) reszty maltozowe, zwig-
zane z tym pierscieniem.

Obszerniej rozwiniety wzor ten dla jednej reszty amylo-
denowej wyglada jak nastepuje (nasza transkrypcja):

=T C|‘ ::onos_ (|:GH|OOG = Cl‘r‘.Hloos PO
~ CLHp040 CiuHyoOy CipHpOy

Wzér ten, jak to juz na pierwszy rzut oka ocenié mozna,
zbudowany jest analogicznie do przyjetego przez nas dla po-
szczegolnych ,,komplekséw” substanciji pektynowej. Mamy w nim
»rdzen heksozanowy” (pierécieri dekstrynowy prof. Syniew-
skiedn), a z kazda jedo resztka heksozowag zwigzana reszte
heksobiozowa (maltozows).

Kwas amylodekstrynowy, powstaly przez utlenienie amy-
lodekstryny bromem, wyobraza scbie pref. Syniewski zbudo-
wanym jak nastepuje (nasza transkrypcja):

GH,60, — CoH 0= G HL 0 ]
| ]

| |
CanOu CanOu CanOn

COOH é‘OOH COOH 4
Mamy tu jeszcze blizszg analogje z budowa podstawowe;j
czgsteczki substancji pektynowej,ujeta wedlug naszych wyobrazen.
Roznica polega na tem, ze kwas amyiodekstrynowy (I) po-
siada rdzen heksozydowy, wlasciwa substancja pektynowa (I[) —
heksuronidowy, co ‘uwidoczniajg raz jeszcze wzory:

CeH,0,— C;H,0, — CHLO,
|

1-6H,0

CH, CH, CH,

oA L
Cﬁmoqcwao,<iHmoq -+ 6H,0
o o o

| | |
CH.0, CH,0, CH0,
| [ |

COOH COOH COOH |4

I. Kwas amylodekstrynowy pr. Syniewskiego w naszej transkrypcji.
Roczniki Chemji T. 3. 10
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= CHLOF = I HO= 25
o CO
0 0
CL.“H“,O,l C|,:,~,H,,,O4 -+ mH,O
0 0
C,H.0, C.H.0,
COOH  COOH |n

1l. Podstawowa substancja pektynowa, podlug naszego wzoru.

Jest wiec wedlug tych wzorow kompleks substancji pekty-
nowej dalszym produktem utleniania kompleksu kwasu amylo-
dekstrynowego.

Opierajac sie na tej calkowitej analogdji w budowie koimn-
plekséw skrobi (amylodekstryny) i produktu czesciowedo jej
atleniania — kwasu amylodekstrynowego — 7z jednej strony,
a kompleksu podstawowe] substancji pektynowej 2z drugiej
strony, oraz zdodnie z wypowiedzianym przez nas oddawna
(wr.1912) poglagdem na heksuronidy (glukuronidy) jako na sub-
stancje przejsciowe od heksozanéw do pentozanow, czyli jako
na produkty utleniania heksozanow, osmielamy sie wypowie-
dzie¢ tu przypuszczenie, ze podstawowa substancja pektynowa
jest produktem utleniania skrobi i odwrotnie, Ze skrobia jest
produktem odtleniania podstawowej substancji pektynowej,
i ze obydwa te procesy fworzenia substancji pektynowych ze
skrobi i odwrotnie, zachodzi¢ moda w rodlinach pod wplywem
utleniajacych i odtleniajacych enzymow.

Ujelismy tu sformulowanie naszej tezy w najogdlniejszej
formie, ktéra w dalszym ciagu odpowiednio wypadnie ograni-
czyt. Odraniczenie pierwsze dotyczy¢ musi podstawowych
heksoz, ktore biora udzial w budowie czgsteczki skrobi z jednej
strony, a substancji pektynowej z drugiej. Heksozg tg w zwy-
kltych gatunkach skrobi jest d-glukoza, w substancjach pekty-
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mowych przedewszystkiemn d-galaktoza. Wiadomo nam jednak,
ze w calym szeregu roslin miejsce skrobi, jako substancji
zapasowej, zastepujg ,gdalaktany”, weglowodany zlozone, wielce
zblizone do skrobi glukozowej; z drugiej strony, wedlug podanego
przez nas wyzej w czescil zestawienia danych réznych autorow
substancje pektynowe zawierajg oprécz kompleksow galaktozo-
wych takze kompleksy glukezowe. Istniejg tez niewatpliwie
kompleksy mieszane np. gluko-galaktozowe °). Wysoce praw-
dopodobnem jest zachodzenie w $wiecie roslin (i u zwierzat)
reakcji przejscia od jednych heksoz do drugich; przejscie to
dla tréjcy: d-glukoza, d-fruktoza i d-mannoza latwe jest do
urzeczywistnienia juz we szkle (pod wplywem slabego stezenia
jonéw OH' w roztworze wodnym *'); przejscie od d-glukozy
do d-galaktozy bezposrednio urzeczywistni¢ sie (dotychczas)
nie udaje; pod wplywem odrzewania odpowiednich kwaséw
heksonowych z pirydyng zachodzi przeksztalcenie kwasu d-glu-
konowego w d-mannonowy, kwasu za$ d-dalaktonowego w d-ta-
lonowy. :

W sklad substancji pektynowej, jak widzielismy, wchodza
obok podstawowych kompleksow heksozo - heksuronidowych
takze kompleksy pentozowe, zbudowane wedlug tego samego
planu, co pierwsze, a wiec jakgdyby, w szerokiem znaczeniu
tedo slowa, ,skrobie pentozowe“, Skrobia zwykta kompleksow
pentozowych nie zawiera. Jednakze znamy w $wiecie roslin
caly szereg weglowodanéw zlozonych o typie mieszanym: he-
ksozano-pentozanowym (np. tak zwane hemiceluiozy); substancje
te w budowie swojej prawdopodobnie zblizone sg do skrubl
wlasciwej. Substancje pektynowe sa prawdopodobnie produ-
ktem przejsciowym od zwyklych skrobi heksozanowych do
mieszanych heksozano-pentozanowych. Przyjawszy przypusz-
czenie o zwiazka denetycznym miedzy substancjami pektyno-
wemi a skrobiami (w szerszemn znaczeniu tego slowa), mogli-
bysmy -sprébowa¢ da¢ odpowiedz na pytania, postawione na

40) W nieogloszonych drukiem badaniach naszych nad ,inuloidami®
bulwy ziemnej, udalo mam si¢ wykazaé¢ wsréd nich sacharoze (otrzymang
przez nas w substancji, w czystym stanie), a wigc element kompleksu
micszanego gluko-fruktozowego.

1) C. A. Lobry de Bruyn i W. Alberda von Ekenstein, Ber., 28,
-3078 (1865).
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poczatku niniejszedo rozdzialu, opierajac sie na badaniach
i wnioskach pr. Syniewskiego co do budowy skrobi ziemnia-
czanej ). :

Uwazamy jednak za przedwczesne snucie dalszych wnio-
skéw o budowie zwigzkéw pektynowych w tem stadjum badan,
kiedy nawet najprostszy podstawowy wzér, sformulowany na
str. 114, nie moze by¢ uwazany za dostatecznie pod wzgledem
doswiadczalnym udowodniony. Caly szereg ,przypuszczen”,
watpliwo$ci oraz rozbieznosci pomiedzy danemi naszemi, a in-
nych autorow, musi uprzednio by¢ usuniety. Nowy materjat
doswiadczalny musi by¢ w dalszym cigdu zebrany wedlug pe-
wnedo planu, do ulozenia ktérego dopomoga nam wystawione
przez nas przypuszczenia i wzory.

Badania nasze nad zwigzkami pektynowemi prowadzimy
dalej w kierunku poznania budowy tych cial przez badanie
produktéow odbudowy pierwotnej substancji na drodze hydrolizy
(przez kwasy, alkalja i enzymy) oraz produktéw odtlenienia.

Warszawa, JFolitechnika, w Grudnin 1922 r.

Streszczenie.

Wstep. Po wykryciu w buraku cukrowym glukuronidu
kwasn zywicowego autor w r. 1911 wypowiedzial przypusz-
czenie o domniemanej roli kwasu glukuronowego w roslinach,
jako produktu przejSciowego od heksoz do penfoz, popierajgc
pézniej te hypoteze przez otrzymanie metyloglukoronidu jako
produktu utlenienia metyloglukozydu. W r. 1912 autor wykazal
obecnos$¢ w oczyszczonej substancji pektynowej otrzymanej
z buraka, obok heksoz i pentoz, grupy kwasu glukuronowego,
zaznaczajac w ten sposodb droge do poznania budowy zwigz-
kow pekiynowych i wyjasnienia ich roli fizjolodicznej.

Czesc I, wykonana wspdlnie z p. Eug. Smolenska.

1) Podany jest stan chemji zwigzkow pektynowych do
r. 1913. Omoéwione sg szczedolowiej prace Frémy i Chod-

42) W, Syniewski, Rozprawy Akad. Um. A, 39, 28 i 42, 216.
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new’a, Scheibler’a, Herzfeld’a, Tollens’a i inn.
Prace te naog6! nie prowadzg do okreslonych wnioskéw ani
co do sposobéw otrzymywania zwigzkéw pektynowych -ani
. tembardziej co do ich skladu i budowy.

2) Opisane sa liczne préby, wykonane przez autora w celu
‘opracowania metody otrzymywania zwiazkéow pektynowych,
‘mozliwie malo zmienionych, z wyslodk6w buraczanych. Jako
kryterjum do ocenienia stopnia zmiany sluzyly wiskozyme-
tryczne okreslenia lepko$ci. Proby te doprowadzily do wnio-
skow nastepujgcych: a) stosowanie roztwordw alkalicznych
daje produkty dalszej odbudowylo niskiej lepkosci; b) stosowa-
nie wody' lub rozcienczonych kwaséw daje lepsze rezultaty;
.c) najlepsze rezultaty daje stosowanie rozcierniczonych roztwo-
row mocnych kwaséw mineralnych (H,S0,, HCI), uzytych
‘w takiej ilosci, azeby po zobojetnieniu soli slabych kwaséw
ordanicznych, zawartych w wystodkach, otrzymaé nieznaczny
nadmiar wolnego kwasu mineralnego; d) otrzymane roztwory
substancji pektynowych przed zageszczeniem winny by¢ zobo-
jetnione w takim tylko stopniu, azeby usung¢ wolny kwas mi-
neralny; dalsze zobojetnianie prowadzi do otrzymania substan-
cji o niskiej lepkosci. Wedlug metody, opartej na tych wnio-
skach, autor otrzymuje surowg substancje pektynowa w ilosci
45-50°/, na wade suszonych wystodkéw, o lepkosci roztworéw
Znacznie przewyzszajgcej roztwory gumy arabskiej i o wyso-
kiej sile klejgcej.

3) Surowg substancje pektynowa, oczyszczono przez strg-
canie wodnego roztworu 35-4 krotng iloscia alkoholu i przez
dialize. Oczyszczona substancja (wydajnos¢ ok. 60°/, od suro-
wej), otrzymana w postaci bialego suchedo proszku, posiada
w roztworach bardzo wysokg lepkos¢, przewyzszajgca wielo-
krotnie lepko$¢ gumy arabskiej; plynu Fehling’a nie redukuje;
daje wyrazng reakcje z naftorezorcyng na kwas glukuronowy;
z NaOH wroztworze daje charakterystyczne zolte zabarwienie,
a przy wiekszem stezeniu $cina sie na galarete.

4) Przez hydrolize oczyszczonej substancji pektynowej
z 1°/¢-ym H,SO, (po uprzednim dzialaniu NaOH) w autoklawie
w 125-130° i strgcenie roztworu, po usunieciu /H,SO,, przez
zasadowy octan olowiu otrzyniano nierozpuszczalna sél olowio-
avg, ktdéra rozlozona siarkowodorem dala roztwor, odtileniajgcy
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plyn Fehling’a i dajgcy silng i czystg reakcje z naftorezorcyng
na kwas glukuronowy. W ten sposéb ostatecznie udowodnio-
na zostala obecno$¢ w oczyszczonej substancji pektynowej:
kwasu glukuronowego i opracowana metoda do otrzymania.
tego kwasu.

Czesc Il-ga, opracowana wspélnie z p. A. Komornickag
ip. W. Stypinskim.

Przez rozwazania natury teoretycznej, uwzgledniajace
budowe przestrzenng d-galaktozy i l-arabinozy oraz d-glukozy-
i I-ksylozy, wobec znacznej zawartosci w substancjach pekty-
nowych d-galaktozy i l-arabinozy, autor doszed! do wniosku, ze
w substancji pektynowej obecny jest z kwaséw heksuronowych
glownie kwas d-galakturonowy.

1) Surowa substancja pektynowa, otrzymana z wystodkéw-
buraczanych, wedlug metody, opracowanej w I czesci, zostala
rozdzielona przez strgcenie alkoholein z wodnedo roztworu na:
a) czes¢ nierozpuszczalng w 75%, alkoholu (,,0czyszczona sub-
stancja pektynowa), w ilosci 60%, od substancji surowej,.
i b) czes¢ rozpuszczalng w alkoholu, w ilosci ok. 40°/,.
Pierwsza zawiera. calg prawie ilos¢ kwasu galakturonowego,
jest wiec ,galakturonidem”, druga kwasu galakturonowego nie
zawiera prawie zupelnie, a sklada sie prawie wylacznie z resz-
tek arabinozy, jest wiec ,arabanem”. Ten ,araban” badany
jest w dalszym ciagu przez p. A. Komornickag. Jest to cukier
zlozony, skrecajgcy wlewo; z latwoscig ulega hydrolizie, po
ktorej skreca wprawo, i daje gléwnie [-arabinoze.

2) Podane jest zestawienie nowych (1914-—1919) prac nad
zwigzkami pektynowemi, nieznanych autorowi przy wykonaniu
poprzednich czgsci pracy. Z prac tych najwazniejsze wykonane
zostaly: a) przez Th. v. Fellenberg’a, ktéry wykazal obec-
nos¢ w rozmaitych zwigzkach pektynowych alkoholu metylo-
wedo w postaci estru kwasowego; b) przez Suare z’a, ktory
otrzymal (1917 r.) kwas d-galakturonowy, jako produkt hydro--
lizy substancji pektynowej z cytryny i c) przez F. Ehrlich’a,.
ktory wsréd produktéw odbudowy zwigzkéw pektynowych wy-
kryl kwas galakto-galakturonowy i tetragalakturonowy.

3) Podane sa dalsze préby otrzymywania surowej sub-
stancji pektynowej z wyslodkéw buraczanych, prowadzace do
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nastepujacedo wniosku: przejscie do wodnego roztworu pier-
wotnej substancji pektynowej, nierozpuszczalnej w wodzie, jest
wynikiem procesu hydrolitycznego, do osiggniecia ktérego wy-
starcza krétkotrwale ogrzewanie wyslodkéw z wolnym kwasem
mineralnym o stezeniu ok. 2—:,n noriil.

4) Podane sg rezultaty iloSciowego okreslenia W 0czysz-
czonej substancji pektynowej, z dwuch gatunkéw wyslodkéw,
glownych grup skladowych: popiotu, kwasowosci, liczby estro-
wej, grup pentozydowych, gr. galaktozowych, gr. heksuronido-
wych, gr. metoksylowych, oraz lepkosci roztworéw. Na 100 cz.
suchej bezpopiolowej substancji otrzymano przecietnie: kwaso-
wos¢—70 cm.® § NaOH, liczba estrowa — 321 cm.® ¢ NaOH
grup pentozydowych-—22,3%/,, grup galaktozowych—42,5°/,, grup
heksuronidowych--50,0%,, —CH,0—4,1%,.

5) a) zbadano przebieg zmydlania substancji pektynowej
rozcienczonyin roztworem NaOH, na zimno i na dorgco (75°).
Otrzymane dane prowadza do wniosku, ze zinydlanie nastepuje
z wielka fatwoscig, z iloscig lugu nieznacznie przewyzszajaca
teoretycznie niezbedna, w rozcieficzeniu ok. G:w 75°—po kil-
kunastu minutach, w 20°—po 2—3 dodzin; b) okreslono zawar-
to$¢ alkoholu metylowego w wystodkach, wynoszgcg 0,8 —0,9%;
znaleziono, ze substancja pektynowa, otrzymana z wyslodkéw,
poddanych dziataniu NaOH, wskutek dalekiej odbudowy, po-
siada nieznaczng lepkos$¢; ¢) otrzymano przez zmydlanie znacz-
niejszej ilosci wyslodkéw alkohol metylowy w substanciji,
w ilosci ok. 0,7°, na wyslodki, 0 p. wrz. 645 — 65°% n}" =
13306 i d 15°4°—=0,7959, a wiec w postaci chemicznie
czystej. :

6) Na zasadzie dotychczasowych badan wlasnych nad
zwigzkami pektynowymi, autor dochodzi do nastgpujgcego naj-
prostszego wzoru dla podstawowej substancji pektynowej (bez-
pentozydowej):

[(CH,O5. CO) }(CiHyu0y) (CH,0, . CO) (0. CHy)} I mH,0
a z uwzglednieniem badan Ehrlich’a nad produktami odbu-
dowy — do wzoru:
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"...—CH,0,—CH,0,—... —CH.O,— ...

éo o éo

6 o 8

(':1,H,709 <!:“H,,o:, C.H,:0, 4+ mHO,
| COOCH, (i?(_)OCH-:, COOCH, |n

w ktérym rdzen galakturonidowy zwigzany jest estrowo z me-
toksylowanemi resztkami kwasu galakto-galakturonowego.

Obok kompleksow galakto-galakturonidowych nalezy przy- .
pusci¢ istnienie kompleksdw gluko - glukoronidowych oraz
w pierwotnej czasteczce komplekséow pentozydowych. Kom-
pleksy hekso - heksuronidowe (wlasciwe kompleksy pektynowe)
sa przejSciowemi od heksozydowych do pentozydowych.

7) Przez pordwnanie przypuszczalnego wzoru budowy dla
podstawowej substancji pektynowej ze wzorami, przyjetemi
przez Syniewskiedo dla skrobi, oraz uwzgledniajgc otrzy-
manie przez Syniewskiedo przez utlenienie amylodekstry-
ny kwasu ,amylodekstrynowego”, zawierajacedo grupy gluku-
ronidowe, wolno doj$¢ do wniosku, ze substancje pektynowe
sa produktem utlenienia heksozanéw typu skrobi.
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