Kazimierz Smolefniskl 1 Wanda- Wiostowska.

Badania nad zwigzkami pektynowemi.

Recherches sur les matiéres pectiques.

Czes¢ III, IV, V, VI i VIL

W pierwszych czesciach pracy naszej'), streszczajgcych wyniki ba-
dan, wykonanych w latach 1918 —1923, podaliSmy: a) opracowang przez
nas metode otrzymywania zwigzkéw pektynowych z surowego materjalu
(np. z migzszu buraka cukrowego), b) metode rozdzielania surowej sub-
stancji pektynowej na ,araban”, rozpuszczalny w 75°/, alkoholu, i ,,gala-
kturonid”, w tym alkoholu nierozpuszczalny, c) gléwne wlasnosci arabanu
i galakturonidu, d) kilka analiz galakturonidu, dajgcych oznaczenia grup
charakterystycznych. Na zasadzie tego materjalu podjeliSmy prébe po-
dania przypuszczalnego wzoru galakturonidu i arabanu.

Podawane obecnie do druku dalsze czedci naszej pracy, obejmujgce
wyniki badari, wykonanych w latach 1923, 24, 25 i 26, dajg streszczenie
naszych usilowan, dgzacych do poznania skladu i budowy zwigzkdw pek-
tyrowych buraka cukrowego oraz produktéw ich rozkladu hydrolitycznego?®).

Zadania, ktéresmy sabie postawill, nle uwazamy i dzi§ jeszcze za
calkowicie rozwigzane. Pozostaje wcigz duzo punktéw niejasnych i wat-
pliwych. Do przedwczesnego moze ogloszenia wyniku naszych badan
jestesmy pobudzeni przez obszerng prace F. Ehrlich’a, dotyczaca
tego samego tematu, a ktéra niedawno ukazata sie w drukuo?).

) K. Smoleriski, Roczniki Chemji t. Ill, (1923), 88; Chem. Zentr. 95
(1924), 316.

%) Niektére wyniki tych badari podane byly w postaci komunikatéw tymecza-
sowych. Poréwnaj: K. Smolefiski: Kwas octowy, jako produkt hydrolizy sub-
stancji pektynowej, Roczniki chemji. t. IV, str. 72, Chem. Zentr., 95 (1924), 2140.
K.Smoleriskii W. Wlostowska, O kwasie d-galakturonowym z substancyj
pektynowych, Roczniki Chemji t. VI, str, 743 (1928).

% F.EhrlichiR.Sommerfeld, Die Zusammensetzung derPektinstoffe
der Zuckerribe, Biochem, Ztsch, 168, 263 — 323, Chem. Zentr., 97, (1928), 2367,



592 Kazimierz Smolernski i Wanda Wiostowska

Czes¢ I
Skiad chemiczny zwigzkéw pektynowych.

Dla poznania zwigzkow tak wysoce zlozonych, jak substancje pek-
tynowe, zwykla analiza elementarna nic prawie nie daje, podobnie jak
dla zwigzkéw biatkowych. Natomiast, duzo $wiatla na ich sklad i bu-
powe chemiczng rzuci¢ moze iloSciowe oznaczenie wlasciwych im ,,grup
charakterystycznych”., Te wiasnie droge postepowania zapoczatkowa-
lismy w pierwszych czesciach badan i tg drogg idziemy konsekwentnie
dalej.

Jako ,grupy charakterystyczne” oznaczamy: 1) popidl, 2) pentozany,
przeliczane na araban lub arabinoze, 3) kwasy heksuronowe (kwas ga-
lakturonowy), obliczane jako bezwodnik [C,H,O.]. — za pomoca metody
Tollens’ai Lefévre’a, 4) grupy galaktozydowe i galakturonidowe,
z ilosci kwasu S$luzowego, 5) alkohol metylowy, metodg Denigeés
i Fellenberg’a, 6) liczbg kwasowq, T) liczbe estrowq, przez dziala-
nie nadmiaru tugu i odmianowanie wolnego NaOH.

Do tych oznaczen, ktdére stosowaliSmy juz w pierwszej czesci pracy,
dodalismy jeszcze nastepujace: 8) Liczbe kwaséw lotnych, ktéra przeli-
czamy na kwas octowy; kwas octowy zostal wykryty przez nas, jako staly
skladnik ,,galakturonidow’ ?).

Oznaczenie to wykonywamy w sposéb nastgpujacy: roztwér substancji pe-
ktynowej zmydlamy na zimno nadmiarem lugu, jak przy oznaczaniu liczby estrowej,
poczem zadajemy nadmiarem kwasu fosforowego, destylujemy pod proznig prawie
do suchoéci i destylacj¢ kontynuujemy, réwniez pod préinia, z pars wodng péty,

poki destylat zawiera jeszcze kwas. Otrzymane destylaty mianujemy -g—NaOH

wobec fenoloftaleiny. Przy takiem postepowaniu destylat zawiera, jak si¢ o tem
przekonali§my do§wiadczalnie, zaledwie §lady kwasu mr6wkowego i wolny jest od
innych kwas6éw lotnych, ktére wytworzyéby si¢ mogly przez drialanie w wyzsze]
temperaturze kwasu mineralnego na kwasy heksuronowe, cukry i inne substancje
organiczne.

9) Liczbe soli hwasow organicznych, wyrazang, podobnie jak i wyzej
wskazane ,liczby”, w cm® nNaOH na 100 gr. substancji. Liczba ta od-
powiada ilosci zasad (CaO, MgO), zwigzanych z kwasami organicznemi.

Oznaczawy ja albo przez rozpuszczenie popiolu w okre$lonej ilo§ci mianowa-
nego kwasu i odwrotne mianowanie lugiem wobec metyloraniu, albo przez podwéj-
ne oznaczenia popiolu, w postaci tlenk6w i weglanéw, obliczenie ilosci CO, i odpo-
wiednie przeliczenie. Ostatnia metoda moze znaleZé zastosowanie wtedy, kiedy
popi6t sklada sig z CaO i MgO, w razie obecnoéci Na,CO, lub K;CO, dalaby, oczy-
wiécie, falszywe wyniki,

1) K, Smoledski, Roczniki chemji, t, 1V, str. 72,; Chem. Zntr., 95 (1924), 2140.
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10)\ Biatko—z oznaczenia azotu metodg Kjeldahl’a. Mnoznik 6,25.
Co do oznaczen, kiére stosowaliSmy juz w pierwszej czesci pracy,

to ulegly one stopniowo drobnym udoskonaleniom, gwarantujacym wiekszg
pewnos¢ wynikéw.

»Grupy galaktozydowe ¢ galakturonidowe” oznaczamy wedlug iloéci kwasu
§luzowegeo, otrzymywanego'pr;y utlenianiu substancji kwasem azotowym, §cile we-
dtug metody, opisanej w !ksiazce Haar’a, ,,Anleitung zum Nachweis
zur Trennung und Bestimmung der Monosaccharide und,
Aldehydsiuren, Berlin, 1920 r, str. 123 — 130, stosujac opracowane przez
Haar’a tablice. Stosujemy odwazki 0,5— 1,0 gr; utleniamy substancje¢ (galakturo-
nid) bez uprzedniej hydrglizy kwasowej, sacharozy nie dodajemy; obliczamy gala-
ktoz¢ wedlug tablicy II; jako ,grupy galakturonidowe i galaktozydowe” podajemy
wprost galaktoze. [Por6wnaj dalej rozdzial: ,skladnik nieoznaczony galakturonidéw’
oraz Aneks Nr, 3]

Przy wykonaniu oznaczen CH,OH wedlug Denigeés’ai Fellenberg’a
stosujemy roztwér fuksyny wedlug przepisu Grosse-Bohle’'go [Rosentb a-
ler, Der Nachweis organischer Verbindungen, r. 1914, str. 954|. Przy por6wnywa-
niu zabarwieri w kolorymetrze staramy sig, przez zastosowanie rozmaitych ilosci
#typu“, osiagnaé prawie identyczne zabarwienia badanego roztworu i typu. Wresz-
cie przy wykonaniu metody Lefedvre’a— Tollens’a oznaczania kwaséw he-
ksuronowych staramy si¢ nie przekroczyé w lazZni olejowej temperatury 145°—150°,
zauwazyliSmy bowiem, ze przy zsstosowaniu zbyt wysokiej temperatury lug w kali-
aparacie Z6lknie i otrzymane wyniki s za wysokie. .

1. Skiad migzszu buraczanego.

Przekonawszy sie w dalszym ciggu pracy, ze ilos¢ i jakos¢ otrzy-
manych zwigzkéw pekiynowych zalezy w pewnej, do¢¢ znacznej, mierze
od metody ich otrzymywania, oraz podejrzewajagc, ze niektore skladniki
ulegajg zmianom lub stratom (przez ulotnienie, przez rozkiad) w czasie
operacyj, zwigzanych z przygotowywaniem substancyj pektynowych, posta-
nowiliSmy ustali¢, jaki jest stosunek gldwnych ,grup charakterystycznych”
W materjale wyjSciowym, t. j. w migzszu buraczanym.

Miazsz otrzymuiemy, jak nastgpuje. Oczyszczone i wymyte buraki poddawane
83 rozdrobnieniu na tarce i wyciéni¢gciu w silnej prasie, poczem trzykrotnie zalewane
sa goraca woda (tak e temperatura po wymieszaniu wynosi ok. 60 — 70% i wycis-
kane, nast¢pnie macerowane dwukrotnie 50%-ym alkeholem i ostatecznie 95%.ym,
wreszcie wysuszone w powietrzu.

Celuloze (wi6kno surowe) oznaczano W migzszu metoda Henneberg’'a
i Stohmann'a!). Przy oznaczaniu /iczby esirowej wykonano te:z szereg pomia-
réw, dajacych pojecie o szybkosci zmydlania. DoSwiadczenia te opisane sa w,,Ane-
ksach” w koricu pracy niniejszej (Nr. 1). Liczbe soli kwasow organicznych ozna-
czono przez analiz¢ popiolu (patrz niZzej), a -pr6cz tego jeszcze nastepujaca metoda

) J. Kénig, Die Untersuchung landwirtschaftl. u, gewerbl. wichtiger Stoffe
-Berlin, 1898, str. 228,

Roczniki Chemjl T. VIL 38
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bezpoérednig. D)o '10 gr. mig#szu, ogrzewanego w laZni wodnej z woda, dodawano

% HCIl p6ty, p6ki nie otrzymano slabego niebieskiego zabarwienia papierka Congo.
Wykonano tez ' calkowilq analize popiofu, kt6ra dala nastgpujace wyniki:

W 100 czeéciach popiotu:
CO,
Cz¢Sci nierozpuszez. w HCI
CaO
MgO
Inn. skiadn.

[stotnemi skladnikami popiolu 53 CaO i MgO stosunek ich ilosci

32.0%
11,8%
24,1%
17,0%
15,1%
odpowiada

ci§le stosunkowi réwnowaznikowemu (CaO : MgO), ogélna za$ ich ilo§¢ zgadza si¢

z liczba soli kwaséw organicznych.

Wyniki osiggniete przy analizie migzszu podajemy w tablicy L.

Tablica
Sktad miqzszu buraczanego (w 100 cz.

Celulozy
Biatka

Kwasow heksuronowych ]ako (C H O )n

Arabanu )

Alkoholu metyloweg,o

Kwasu octowego

Liczba kwasowa

Liczba octowa

Liczba soli kwaséw orgamcynych
Liczba kwaséw lotnych ¢
Popiolu w 100 cz. suchej substancn
Poplolu w 100 cz. suchej substancji

subst. organ. such.).
22,4/,

6,0%,
25,5°,
31,1%/,

2,4,

3,4%,

0,0 cm® nNaOH
178,0 cm? "
60,0 cm?® Y
57,0 cm?

3,9%,, jako wqqlany

2,7°/,, jako tlenki

Bilans skiadnikéw migzszu (subst. organ.):

Celulozy .

Biatka .

Kwaséw heksuronowych
Arabanu :

CH,0OH — H.O

C,H,0, — H,O

Skladnik nieoznacz. (x) .

92,407/,
6,00°/,
25,50°/,
31,109,
1,06%,

. 238,

88,44%,
11,56%,
100,00%/,

Jezeli do skladu substancji pektynowej zaliczy¢ wszystkie sktadniki
migzszu, oprécz celulozy i bialka, to ilo§¢ substancji pektynowej, zawarte;

w migzszu, wynioslaby ok. 71?/,.
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2. Skiad arabandw i galakturonidéw, otrzymanych z réznych materjatow.

Arabany i galakturonidy, ktérych analizy podane bedg w tym roz-
dziale, otrzymane byly wedlug jednej i tej samej metody, ktérg najczes-
ciej stosujemy w naszej pracowni, jako metode latwag i dajacg dobrg wy-
dajno$¢ zwigzkow pektynowych. Metode te bedziemy w dalszym ciggu
naszej pracy nazywali metody ,zwykla”. Jest to ta sama metoda, ktéra
w krotkosci opisana juz byla w pierwszej czesci pracy.

Wykonanie jej jest nastgpujgce:

100 gr. materjalu wyjéciowego (miazszu lub oczyszczonych wyslodkéw) zale-
wamy 2 l. wrzacej wody, do kt6érej dodano uprzednio odpowiednia ilo§¢ nHCI.
Ilosé potrzebnego kwasu oznaczamy w odzielnej prébie migzszu,'mianujac go, po zalaniu
wodg i ogrzaniu w tazni wodnej, nHCI az do niebieskiego zabarwienia papierka Congo.
W ten spos6b znajdujemy ,teoretyczna”, ilo§é kwasu, do ktérej dodajemy 25% nad-
miaru w celu przyspieszenia wyciaganja substancyj pektynowych, Iloé¢ teoretyczna
wynosi zwykle ok. 50 cm® nHCI, a faktyczna ok. 62 cm?® na 100 gr. miazszu, Taki

nadmiar HCl (12 c¢m? nHCl w 2 1. wody) daje mniej wigcej ﬁ?ﬁHCl. Naczynie

z miazszem, zalanym zakwaszong woda, wstawiamy do duzej wrzacej laZni wodnej
i ogrzewamy ok. 3 godzin (czesto mieszajac zawarto§é naczynia) Temperatura we.
wnatrz gotowancj masy migzszu winna wynosié 95°—97°. WskaZnikiem wyciagnig-
cia substancyj pektynowych jest ,rozgotowanie” migiszu, ktéry daje si¢ wtedy
z latwoscig rozcieraé migdzy palcami. Po rozgotowaniu zlewamy plyn przez plétno,
umieszczone w duzym leju, pozostalo§é wyciskamy pod prasa. Pozotalosé od praso-
wania poddajemy jeszcze dwukrotnemu wyciaganiu, stosujac juz teraz czysta wode
i skracajac czas ogrzewania.

Otrzymany roztwér substancyj pektynowych po ochlodzeniu zobojg¢tniamy
roztworem Na,CO;, dodajac go malemi porcjami i silnie mieszajac, azeby unikngé
miejscowego nadmiaru Na,CO;, ktéry méglby wywolaé cz¢Sciowe zmydlanie grup
estrowych. Przez dodanie sody zoboj¢tniemy tylko nadmiar uzytego kwasu solnego,
a wiec dodajemy Na,CO, tylko do zaniku niebieskiego zabarwienia papierka Congo.
Na lakmus roztwér pozostaje wyraZnie kwasny od obecnych w nim kwaséw orga-
nicznych.

Zobojgtniony w ten spogéb roztwér szybko zaggszczamy w duzych ptaskich
miskach porcelanowych, przyépieszajac odparowanie przez ciggle mechaniczne mie-
szanie roztworu. Po zaggszczeniu roztworu do — 20%-go st¢zenia przenosimy go
do gruboéciennej zlewki i, mieszajac, wkraplamy z poczatku wolno, potem szybciej
90—95%-wy alkohol, liczac po 400 cm?® na kazde 100 gr. roztworu, tak ze otrzymu-
jemy po zmieszaniu alkohol 75%-wy. W ten spos6éb otrzymujemy strat t.zw, przez
nas ,galakturonidu” (oczyszczonej substancji pektynowej) w postaci grubo-ziarni-
stego osadu, szybko osiadajacego na dno i dajacego si¢ latwo odcedzié w lejku
Biichnéra pod pr6#nig przez pi6tno lub przez! bibule. Cedzimy zwykle na drugi
dziefi, gdyz dluisze stanie osadu z alkoholewn sprzyja dobremu cedzeniu. Odcedzo.
ny roztwér zawiera t.zw. ,araban”. Po odcedzeniu przemywamy alkohclem i na-
stgpnie eterem. Suszymy w eksykatorze préiniowym nad CaCly, Otrzymujemy
w ten 'spos6éb galakturonid w postaci subtelnego lekkiego, prawie bialego proszku

W celu otrzymania szczegélnie czystych preparatéw galskturonidu, uwolnio-,
nych od postronnych soli i innych, latwo dyfundujacych substancy), poddajemy
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Tablica

1.

Skiad ,galakturonidéw’ (oczyszezone] substanejl pektynowe])
(Na 100 cz. snbstancji organiczne; suchey).

subst, organ,

E NG | Przecietna
N Ne 1 ‘ 2 3 4 2z z_n. 1—4
Oczyszczony Ocz mum.q.o:n 3% Oczyszczony Oczyszczony T
Materjal wyjsciowy miazsz buraka m~oaw_ ?U..woubu.,w miazsz buraka | mia2sz marchwi
cukrowego ogrodowego ogrodowej
Spos6b otrzymania Zwykly ‘ Zwykly Zwykly Zwyhly
Oczyszczenie przez dializ¢? Tak Tak Nie Nie
Biatka 5,4% 6,1% 5,0% 3,6% 5,04
Kwaséw heksuronowych 20 Bo o G o
[CsH,yO,] n 62,03 60,3% 60,0% 61,1% 60,97,
Grup galaktozydowych o : ) a
i galakturonidowych 62,5% 63.0% 62.3% 61,9} 62,43
Arabanu 11,2% 11,54 13,39 13,9% 1254
Alkoholu metylowego 5,6% 5,5% 5,4% 5,4% 5.5%
Kwasu octowego 6,0% 4,59, 479 4.3% 4,9%
Liczba kwasowa nNaOH 70 cm? 83 cm? 44 cm? 35 cm? 58 cin®
Liczba estrowa nNaOH 305 cm? 365 ¢ n® 328 cm.? 298 cm? 324 cm?
Liczba kwaséw lotnych nNaOH 70 cm? 74 c?® 81 cm? 75 cm? 75cm?
Liczba soli kwas. organ. nNaOH 125 cm? 109 ¢m? 140 cm? 128 cm?
Popiolu (tlenki), na 100 cz. 3,09 46% 6,22 5.4
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20%-wy roztwér galakturonidu dlugotrwalej dializie. Do duzych iloSci roztworu sto-
sujemy, jako dializator, przetak wlosiany, nieposiadajacy czeSci metalowych, uprze-
dnio wymyty woda, zakwaszong malg iloScig kwasu solnego. Do wnetrza przetaku
wkladamy papier pergaminowy. Dializujemy w sposéb ciagly, t j. przy cigglym
réwnomiernym doplywie i odptywie wody, poddajac dializowany roztwér mecha-
nicznemu mieszaniu. Warunki wykonania dializy: na 500 gr. 20%/, roztworu 15 1
wody, przepuszczonych w ciagu 30 godzin; temperatura 40 — 50°C. Roztwér po
dializie stracamy powtérnie alkoholem, jak wyzej. Ten strat cedzisi¢ nieco gorzej,
niz pierwszy. :

Tablica Il podaje sklad,galakturonidéw” otrzymanych: Nr.Nr. 112—
z migzszu i wystodkéw (fabrycznych) buraka cukrowego, Nr. 3 — z migzszu
buraka ogrodowego czerwonego i Nr. 4 — z migzszu marchwi ogrodowej.
llo$§¢ migzszu z buraka cukrowego wynosi ok. 5°/,, dla buraka ogrodo-
wego znalezliSmy 3,1°/, migzszu, w marchwi ogrodowej 2,5%,.

llos¢ galakturonidu i arabanu ze 100 cz. migiszu wynosita :

Razem surow.’

,Qalakturonidu” nArabanu” subst. pektyn.
N 2 — Burak cukrowy — 251°, . . . . 187% . . . . 438%,
N 3 — Burak ogrodowy — 264°, . . . . 172%, . . . . 436°,
N 4 — Marchew ogrod. — 252°, . . . . 108, . . . . 36,0%,

Bilans skiadnikéw, podany w Tablicy Ill, ulozony jest w ten sposéb,
ze kwasy heksuronowe policzone sg, jako bezwodnik: C,H,,0, — H,0 =
= C,H,O,; alkohol metylowy, zawarty w postaci estrowej, jako: CH,OH—
— H,0 = CH,; kwas octowy, dla tej samej przyczyny, jako: C,H,O, —
— H,0 = C,H,0. Grupy gdalaktozydowe nie zostaly wigczone do bi-
lansu, albowiem gi6wna ich czes¢ wchodzi juz do bilansu, jako kwas
galakturonowy (kwasy heksuronowe).

Tablica IL
Bllans skladnikéw, zawartych w galakturenidach.

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 | Przecigtnie

Bialko 5.4% 6.1% 5.0% 3.6% 5.0%
Kwasy heksuronowe 62.0% 60.3% 60.0% 61.1% 60.9%

Araban 11.24 11.5% 13.3% 13.9% 12.5%
Alkohol metylowy—H,0 2.5% 2.4% 2.4% 2.4% 2.4%
Kwas octowy — H,0 4.2% 3.19 3.3% 3.0% 5.4%

Sktadnik nieoznaczony 14.73 16.6% 18.09 16.0% 15.8%

100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
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Analiza elementarna ,zwyklych“ galakturonidéw dala nast¢pujace wyniki:

a b
C... 4562 43919 45,259
H 5.66% 5.709 5.38%
O... 50729 50.39¢ 51.37%
0 8.96% 8.84% 9.55%

Odkladajac szczegbélowe omdéwienie wnioskéw, wynikajgcych z da-
nych tablic 1l i Ill, do dalszych rozdzialéw i czesci pracy niniejszej, za-
uwazymy tymczasem, ze ,galakturonidy” otrzymane z réZnych materjatéw
wyjsciowych wediug tej samej metody posiadajq (w granicach bledow
doswiadczalnych) identyczny skiad, a wiec zapewne i identyczng budowe
chemiczng.

Sktad arabanéw, etrzymanych przez zageszczenié pod pr6znig prze-
sgczOéw alkoholowych od strgconego galakturonidu, podaje tablica IV.

Tablica IV.

Skiad arabanow.

Nr. 1 (Burak | Nr. 2 (Burak
cukrowy) | ogrodowy

Arabinoza (metoda Tollens’a) 92,09 915%
Cukry redukujace, jako arabinoza " 56,2% 38,09
Ditto po calkowitej hydrolizie nH,SO, 90,23 89.8¢%
[“]D, bezposrednio —76,‘8 — 58,95

[¢]p po calkowitej hydrolizie —-99,°0 -+ 97,0

Galaktoza, z kwasu §luzowego — 45%
Kwasy heksuronowe — 5,24

3. Skiad galakturonidéw i arabanéw, w zaleznosci od metody
otrzymywania substancyj pektynowych.

Dane tablicy II, IIl i IV pozwalajg zrobi¢ przypuszczenie, ze W roz-
nych materjatach roslinnych znajduje sie jedna i ta sama, indywidualna,
substancja pektynowa, przyczem sklad podstawowych jej cze$ci, arabanu
i galakturonidu, jest staly i odpowiada analizom, podanym w przytoczo-
nych tablicach. Wniosek taki jednak bytby zbyt pospieszny i moze nie-
stuszny, gdyz: 1) otrzymane arabany, a tembardziej galakturonidy, mogg
by¢, réwniez dobrze, mieszaning kilku substancyj, posiadajacg staly skiad
dlatego tylko, ze otrzymywano je zawsze w $ci$le ten sam sposéb;
2) otrzymywano zawsze cze$¢ tylko arabanu i galakturonidu, zawartych
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w migzszu, mianowicie ok. 42—43°/, na wage migzszu, podczas kiedy
calkowita zawartos¢ tych substancyj w migzszu wynosi zapewne ok. 70%;
czes¢, pozostajaca w migzszu, moze miec¢ inny sklad, anizeli wyciggnieta
z nich ,,zwyklg” metoda.

Azeby zblizy¢ sie¢ do rozstrzygniecia pytania, czy substancje pekty-
nowe, zawarte w migzszu, sg jednym, indywidualnym zwigzkiem, czy tez

Tablica V.

llodé produktow, otrzymanych z tego samego materjalu (mig2szu buraczanego)

wedlug rézaych metod (na sucha substancje organiczna)

Otrzymano ze 100 cz. mig2szu Nr. 5 Nr. 6 Nr. 8 Nr. 9 |I| Nr. 10

1. ,Galakturonidu” 11,3% 9,04 23,0% 36,09 31,0%
2. ,Arabanu” 0,0% 14,0% 11,0% 16,0% 24,09
3. Ogalem surowej subst. pektynowej 11.3% 23.0% 34,0% 52,0% 55,02
4. Pozostaloéé¢ po wyciagnieciu sub- i e = )
Stancii pektynowe] 87,09 76.5% 65,09 46,1% 41,39
5. Straty 1,7 0.5% 1.0% 1,9% 3,7%
100,04 | 100 0% 100,04 | 1000% | 100,0%

Sklad galakturonldéw Nr. 5 | Nr. 6

Tablica VL

Nr. 5 Nr, 6
Bialka 187 1,5%
Kwaséw beksuronowych 72,03 72,0%
T R Y
Arabanu 18,0% 16,5%
Aikoholu metylowego 6,7% 7,2%
Kwasu octowego 5,4% 11,5%
Liczba kwasowa 29 cm? | 28 cm?
Liczba estrowa 435 cm?® | 421 cm?
Liczba kwaséw lotnych 90 cm? | 190 cm?®
Liczba soli kwas. organ. 152 cm? | 170 cm?
Gl;luopzj'l redukujace, jako arabi- 00 0,0
lalp 41650 —
Lepkodé (48r,100 cm?) 6,0 15.8%
i’:gp.lgl gxl:;}:(j') na 100 ¢z. subst. 6,4% 432

Uwags: Nr. 6 oczyszczany byl przez dialize, Nr. 5 — nie,

(Na 100 cz. subst. organ such.)
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Tablica VIL

Bilans skladnikdw, zawartych w galakturonidach Nr. 5 | Nr. 6.

Skladnik Nr. 5 Nr. 6
Bialko 1,8% 1.5%
Kwasy heksuronowe 72.0% 72.0%
Araban 18.02 16.5%
Alkohol metyl. —H,O 2.9% 3.2%
Kwas octowy—H,O 3.8% 8.0%
Skladnik nieoznacz. 1.5% —
100.0% (101.2%)

Tablica VIL

Sklad ,,arabandw”’, otrzymanych z tego samego materjalu wsdiug réznych metod.

Nr. 8 Nr, 9 Nr. 10

Cukry redukujgce, jako arabinoza 11.9% 35% 61.1%
Ditts po calkowitej hydrolizie 91.8% 92.0% 85.2%
[¢]p bezposrednio —116°0 | —81.97 | 42195

[e]p po calkowitej hydrolizie | +98°0 | 4-105°3 | 9701

mieszaning Kilku zwigzkoéw, otrzymano substancje pektynowe z tego
samego materjalu wyjSciowego wedlug réznych metod. Metody te, zreszts,
roznily sie miedzy sobg tylko slabszem lub silniejszem dzialaniem hydro-
lizujgcem $rodowiska wodnego przy dotowaniu migzszu w celu wycig-
gniecia substancyj pektynowych. Tablice V, VI i VIl podajg ilo$¢ i sklad
galakturonidow oraz arabanéw, otrzymanych: Nr. 5 przez ogrzewanie
migzszu buraczanego z czystq wodg w 95°—97° przez 3 godziny, Nr. 6 —
z iloscig kwasu nieco nizszg od teoretycznej (0,9 teor.) w temperaturze
70°—75° Nr. 8 — z teoretyczng iloscig kwasu w 95°—97° przez 3 do-
dziny,Nr. 9 i Nr. 10 — ze wzrastajgcym ponad teoretyczny nadmiarem
kwasu (30°, i 50°,). ,

Jezeli pozostawimy na razie bez uwagi Nr. 6, to pozostale préby
(Nr.Nr. 5. 8, 9 i 10) odpowiadajg kolejno coraz to energiczniejszym wa-
runkom wyciggania: od czystej wody az do duzego nadmiaru kwasu.
llos¢ wyciggnietej przytem ogélem surowej substancji pektynowej wzra-
sta, wzrasta réwniez ilo$¢ ,arabanu”. Illo§¢ galakturonidu wzrasta az
do Nr. 9 (wlacznie), poczem nieco spada.

Przy poréwnaniu skladu galakturonidéw, otrzymanych przez lagod-
ng hydrolize (Nr. 5 i Nr. 6) ze skladem galakturonidéw, otrzyma-
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nych ,zwykla” metodg (p. .Tabl. Il), znajdziemy wyrazng i znaczng
miedzy nimi réznice: Pierwsze zawierajg znacznie wigcej kwaséw heksu-
ronowych (72,0°/, zam. 61,0°,), znacznie wiecej CH,OH (6,7 i 7,2°,
zam. 55°/,), wiecej kwasu octowego, szczeg6lniej Nr. 6 (11,5°, zam.
4,9°,), znacznie wyzszg liczbe estrowg (435 cm?® i 421 cm?® zam. 3524 cm®),
natomiast znacznie mniej bialka (1,8°/, i 1,5°/, zam. 5°,) i, co najwaz-
niejsza, nie zawierajg zupelnie ,skladnika nieoznaczonego“, ktérego zwykle
galakturonidy zawierajg 15,8°/,, Widzimy wiec, ze zardwno ilosc, jako
tez sklad otrzymanych galakiuronidow zalezq w znacznej mierze od
metody wyciqgania, gléwnie od ‘stabszego lub silniejszego dzialania
hydrolizujgcego Srodowiska (stezenia jonéw wodorowych, temperatury,
czasu). To samo dotyczy arabanéw. Réznica w skladzie arabanéw
Nr.Nr. 8, 9 i 10 zaznacza sie gléwnie w stosunku ilo$ci cukréw reduku-
jacych (arabinozy) bezposrednio do cukrow redukujgcych po catkowitej
hydrolizie. Stosunek ten ,wzrasta w miare zwigkszenia hydrolizujgcego
dziatania §rodowiska. Jednoczesnie lewa skrecalnos$¢ arabanu stopniowo
zmniejsza sie, przechodzac wreszcie w prawa.

Azeby uzyska¢ mozno$¢ dalszego, $ci§lejszego wnioskowania o jedno-
rodnosci czy réznorodnosci substancji pektynowej wykonano jeszcze
jedng serje doswiadczen, w ktérej jeden i ien sam migzsz buraczany
wyciggano kolejno cztery razy, za kazdym razem zwigkszajgc hydroli-
zujgce dzialanie Srodowiska, a mianowicie pierwsze wycigganie (Nr. 5)
wykonano czysta woda, drugie (Nr. 11) — wodg z iloscig kwasu mniejsza,

niz teoretyczna (*/, teor.), trzecie (Nr. 12) stosujgc % HCI, (Nr.l?))—% HCI.

Tablice 1X A, B, C, D i E podajg rezultaty tej serji do$wiadczen.
Tablica IX

Galakturonidy i ,arabany’, otrzymane z tege samego materjalu (migZzszd buraczanego)
przez kolsjne, coraz to emergiczniejsze wyelgganie,
A. llo$¢é galakturonidu [ arabanu (na subst. organ. sucha)

: Ogélem
Otrzymano 100 cz. migiszu
PSR RS SRR Nr. 5 |Nr. 11| Nr. 12| Nr. 13| (Nr.5+11
pierwotnego +12+153)
1. Galakturonidu A : 11.3% | 12.7¢4 | 125%| 59%| 424%
2. ,Arabanu* . . y 00% 1005 | 74%| 28%| 20.2%
3. Ogélem surowej substancji X
pektynowe]j . L X 11.3% | 22.7%| 19.9% | 87%| 62.6%
4. Pozostalo§é miaZzszu s 87.0% 63.19 | 40.6%' 30.051 30.0%
5. Straty . 5 : : 1.7% | 1241 26%| 1.9% 74%
' \
1004 | 100% | 100%! 10C%| 100%




602

Kazimierz Smoleriski i Wanda Wiostowska
B. Sktad galakturonidow.
Sktadnik | Nr.5 | nr 11 | Nr. 12 | Nr. 13
=
Bialko 1.8% I 1.3%, 7.4% 87%
Kwasy heksuronowe 7204 458;| 497%| 5509
laktozyd l
Qreey esialpeydore | {e0.0y| 474y| 5854 5024
i galakturonidowe
Araban : 18 04 40.4% 17.5% 15.9%
Alkohol metylowy | e7y| a1y 34y 27
Kwas octowy | 5.4% 574 3.8% —
Liczba kwasowa 22 cni’} 33c¢m? 80 cm? 157 cm?
Liczba estrowa 435 , | 333 , | 328 , | 160 ,
Liczba kwaséw lotnych 90 9% 64 , -
Liczba soli kw, organ. 152 , | 137 , | 202,5; —
[alp +165 |+ 90° +226.°? |+ 1330
Lepko$é¢ 4 gr./100 cm? 6 11 5.5 —
Grup redukujacych 00 — \ — 11.7Y%,
C. Bilans skladnikow galakturonidow.
Sktadnik Nr. 5 |Nr. 11 |Nr. 12 |Nr. 13
Biatko 183 1.3%| 74%| 87%
Kwasy heksuronowe 72.0% | 45.8% | 49.7% | 55.0%
Araban . 18.0% | 40.4% | 17.5% ' 15.9%
Alkoh. metyl. —HO 20y 184] 15| 129
Kwas octowy — H,O . 5-8'5} 4.0% 2.735: 19.9%
Sktadnik nieoznacz. (x) 1.5%| 67% 21-2%'f 3
ilOO %100 2100 zlwo %

D. Sktad arabanow.

Sktadnik

Nr. S'Nr 11/Nr. IQFNr. 13

Arabinoza wdl Tollens’a
Cukry redukujace,
arabinoza, bezpoérednio .

jako

Ditto po calkowitej hydro-
n

= H,SO;
Galaktoza (z kw. §luzowego)

lizie

Kwasy heksuronowe .
Biatko .

[
|
‘ 94.5% | 94.2% | 44.2%

65.1% | 47.5% | 35.6%
95,33
2.8
2.8
1.9%

88.9%
3.6%
33%
4.4y

65.7,
14.5%

893
15.5%

Cze¢sci rozpuszezalnej w
75%-ym alkoholu nie bplo.
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E. Bilans sktladnikow arabanow.

Skiadnik Nr. 5 [Nr. 11 [Nr, 12/Nr. 13
Arabinoza . ; ) 65.14 | 47.5% | 35.6%
Araban ¥ . . 27.9% | 41.1% | 7.6%
Kwasy heksuronowe , g 28% | 3.5%|.89%
Bialko . ) . p 1.9% | 4.4% | 15.5%
Skladnik nieeznacz . : 235% | 3.7 | 32.4%

Rozpatrujgc dane powyzszych tablic, dochodzimy do wniosku, ze
kolejno otrzymywane galakturonidy i arabany znacznie sie miedzy sobg
réznig swym skladem. Szczegélnie rzuca sie w oczy réznica w zawar-
tosci ,skiadnika nieoznaczonego®, ktérym, jak to dalej udowodnione bedzie,
jest galaktan (respective dalaktoza): w miare przejécia do bardziej ener-
gicznego wyciggania ilo$¢ tego skladnika zwigksza sie. Co dotyczy
galakturonidow, to dwa pierwsze (Nr. 5 i Nr. 11) stang sie bliskiemi so-
bie, jezeli sklad ich przerachowa¢ na substancje bezarabanows; réwniez
bardzo sg do siebie zblizone dwa drugie.

Moznaby stad wyciggngé wniosek, ze migzsz buraczany zawiera
conajmniej dwa indywidualne galakturonidy: jeden o skladzie zblizonym
do Nr. 5 lub Nr. 6 (patrz wyzej), niezawierajgcy galaktanu, i drugi o skla-
dzie zblizonym do Nr. 12 lub Nr. 13, zawierajacy znaczng ilo$¢ dalaktanu.
Mozna tez przypuszczal, ze w migzszu zawarte sg obok siebie trzy in-
dywidualne substancje: wlasciwy (czysty) galakturonid, araban i galaktan,
niezwigzane ze sobg lub zwigzane bardzo luZno.

Wedlug ilosci wyciggnietych kolejno galakturonidéw i arabanéw oraz
ich skladu ulozony zostal bilans poszczeg6lnych skladnikéow (podany
w aneksach N 2), z ktérego, przez poréwnanie ze skladem migzszu
pierwotnego, wynika, ze w pozostalosci po ostatniem wyciggdaniu, a ktérej
ilos¢ wynosi 30°/, na migzsz pierwotny, zawarte sg juz gléwnie, obok
celulozy, tylko bialko i galaktan (sktadnik nieoznaczony), grup zas$ heksu-
ronowych i zwigzanych z niemi grup CH,O0H i C,H,0, niema prawie
zupelnie. Z ogéblnej ilosei galaktanu, zawartego w migzszu (11,6°,. po-
réwnaj wyzej ,Bilans skladnikéw miazszu”), ok. 60%/, zawarte jest w po-
zostalosci po ostatniem wycigganiu. Fakt ten $wiadczy o trudnosci,
z jakg galaktan przechodzi z migZszu do roztworu pod wplywem hydrolizy
i zdaje si¢ potwierdza¢ przypuszczenie, iz galaktan (lub czesé jego) albo
wcale nie jest zwlgzany z dalakturonidem, albo zwigzany jest tylko luZno.

4. Rozwazania nad skiadem i budowq zwiqzkow pektynowych na zasadzie
wyzej podanych analiz migZszu, galakturonidéw i arabandéw.

Poniewaz stalym skladnikiem wszystkich galakturonidow sg ,.kwasy
heksuronowe” 1 poniewaz oznaczenle tych  kwaséw wedlug metody
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Lefévre’a— Tollens’a daje, jak o tem wielokrotnie przekonali$my
sie, dokladne wyniki, obliczyliémy dla réznych preparatéw liczbg cza-
steczek innych skladnikéw, przypadajacg na 8 moli kwaséw heksuronowych.

a) Skiad migiszu buraczanego, wedlug analizy, przytoczonej w Ta-
blicy I-ej, da sie wtedy wyrazi¢, jak nastepuje:

Kwaséw heksuronowych . . . 8 Moli
Arabanu . . . . . . . 13 Moli
Alkoholu metylowego .+ .« . 4 Mole 412 M)
Kwasu octowego . . . . . . 3 Mole (3,13 M).

Sktadnik ,nieoznaczony*, ktérego ilos¢ wedtug bilansu wynosi 11,6%,,
przyjmiemy, narazie bez dowodu wystarczajacego, za galaktan. Mieli-
bysmy wiec:

Galaktan . . . . 4 Mole (3,94 M).

Co do wartosci liczb: kwasowej, estrowej, kwaséw lotnych (policzd-
nych wyzej, jako kwas octowy) i liczby soli kwaséw organicznych
(zgodnej z iloscig zasad w popiele), to pamietajac, ze 176 ¢ kwaséw
heksuronowych (C,H,O,) czyli 1 Mol wymaga na zobojetnienie 1000 cms3
nNaOH, znajdziemy, ze na 8 Moli kwaséw heksuronowych:

Liczba kwasowa . . . . . . . . . . odpowiada — 0,0 Mol
Liczba estrowa . . . Pl . - n — 9,84 ‘Mol
Liczba soli kwasow orgamcznych pRtets = il - 3,32 Mol
Alkohol metylowy -+ kwas octowy . . . 5 — 7,25 Mol
Alkoh. metyl. -+ . kwas. - I. soli kw. organ. " -— 7,44 Mol

b) Sklad galakturonidéw, otrzymanych ,zwykiq* metodg, wedlug
przecietnej analizy, podanej w Tablicy ll-ej, wyrazi si¢, jak nastepuje:

Kwasow heksuronowych e A L rwa o R L R S R T [
Arabanu . . . s AR SRR, St R 22 Mole 1(27188)
"Alkoholu metyIOWego W e e e sl s sy 1 4 Mole (8,976)
Kwasu octowego . . . .+« + o« .+ . . .2 Mole(1,988)
Galaktanu (sktadn. meoznaczonego) SR s L 27 Mole(2,259)
" Liczba kwasowa . . . SRR T B Y 1534 Mol
Liczba soli kwas. orgamcznych B I A e A SR R Y2960 Mo)
Liczba estrowa . . . R e s R TR =M G
Alkohol metylowy - kwas octowy. . . .60 Mol
..Alkohol metyl. 4+ 1. kwasowa - I. soh kw organ . . 8,28 Moli

c) Dla galakturoniddw Nr. § i Nr. 6 (Tablica VI); otrzymanych przez
tagodng hydrolize i bardzo zblizonych do siebie pod wzgledem skladu,
znajdziemy :
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Nr. 5 Nr. 6
Kwaséw heksuronowych Lo O e S e s MOl 8 Moli
Arabanu . . . e . . . . . . 266 Moli 244 Moli
Alkoholu metyloWego “ . . . . . . . 4 Mole4,10) 4 Mole (4,20)
Kwasu octowego . . . . . 2Mole (1,78) 4 Mole (3,78)
Galaktanu (skladn. meoznaczonego) Ay ¥, 0
Liczba kwasowa - liczba soli kwas. organ. 3,40 Mol 4 Mole (3,90)
Liczba estrowa . . . . . . 852 Mol 8 Mol (8,06)
Alkohol metylowy -+ kWas octowy nh 5,88 Mol 8,0 Mol

Alk, metyl.+ 1. kwasowa--1. soli kw. organ 7,50 Mol 8,1 Mol

d) Sktad galakturonidéw Nr.Nr. 11,12 i 13 znajdujemy w ponizszem
zestawieniu. Dla poréwnania przypisano w niem sklad galakturonidu Ne 5.
Przypominamy, ze galakturonidy Nr. Nr. 5, 11, 12 i 13 otrzymane byly
z tego samego miazszu przez kolejne wycigganie: 1) czysta wodg, 2) kwa-

n
sem uzytym w ilosci ponizej teoretycznej, 3); kwasem % i 4) kwasem 5
Przypisujemy réwniez skiad ogélnej substancji pektynowej, oznaczony
bezposrednio w migzszu; byl to ten sam migzsz, z ktérego otrzymano

galakturonidy Nr.Nr. 5, 11, 12 i 13.
Migzsz Nr. 5 Nr. 1l Nr.12 Nr. 13

Kwas6w heksuronowych. . . . 8 Moli 8 Moeli 8 Moli 8 Meli g Moli
Arabanu . , , ., .« .« .13 Moli 2,7 Moli 9,4 Moli 37 Moli 3,1 Moli
Alkoholu metylowego . . . . . 4 Mole 4 Mole 4 Mole 3 Mole 21 Moli
Kwasu octowego . . . . . 3 Mole 2Mole 78 3 Mole 2 Mole(130)nieozn.
Galaktanu (skladn. meozn) . . 4 Mole 00 Moli . 13 Moli 37 Moli 3,1 Moli
Liczba kwas.+l. soli kw. organ.. 33 Meli 3,4 Moli 52 Moli 80 Moli —_
Liczba estrowa . . , 98 Moli 85 Moli 102 Moli 9,3 Moli 4,1 Moli

Alkohol metyl. 4 kwas octowy 725 Moli 59 Moli 7,0 Moli 50 Moli —
Alk. met.+1. kwas.41. soli kw. org. 7,44 Moli 7,5 Moli 9,2 Moli 11,0 Moli —

Z rozpatrzenia i poréwnania danych, przedstawionych w powyzszych
tablicach, oraz niektérych danych z rozdzialéw poprzednich, nasuwajg sie
nastepujace wnioski:

1. Ustosunkowanie poszczegdlnych skladnik6w pierwotnej substanciji
pektynowej (protopektyny), zawartej w migzszu’ jest takie wlasnie, jakie
w pierwszej czesci naszej pracy przyjeliSmy, jako podstawe do hypote-
tycznego wzoru substancji pektynowej; mianowicie, przyimujgc w naj-
prostszym ,.elemencie* dwie czgsteczki kwasu heksuronowego, mamy w nim:

2 Mole kw. heksuron. 4 1 Mol CH,OH -}- 1 Mol galaktozy + 3 Mole
arabinozy, czyli, wyrazajac wzorami chemicznemi, sklad ,substancji pek-
tynowej”; zawartej w migzszu, jest nastepujacy:

(CHgO, . C,H.Q; . O . CHyn 4~ (CeH1,0,)n 4 (C;HO, . C;H,O, . C;H 04).1.
wiasciwy , Galakturonid” -+ ,,Galaktan” - ,Araban”.
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Wzér ten nie uwzglednia zawartosci kwasu octowego, ktérego na
8 Moli kwas6w heksuronowych przypada 3 Mole. Kwas octowy w pier-
wotnej substancji pektynowej zawarty jest catkowicie w czesci ,,galaktu-
ronidowej”. Uzasadnienie tego ostatniego twierdzenia podamy w czesci VI
pracy niniejszej, w rozdziale 3.

Czy poszczegdlne podstawowe czesci substancji pektynowej, t. j.
a) acetylowany ester metylowy kwasu dwuheksuronowego, b) galaktan
i c) araban — powigzane sg miedzy sobg i w jaki sposéb, tego na za-
sadzie analizy migzszu ostatecznie orzec nie mozemy.

2. Z posréd otrzymanych galakturonidéw najbardziej zblizone do
indywidualnego zwigzku sg preparaty Nr. 5 i 6, otrzymane w warunkach
najsiabszego dzialania hydrolitycznego na pierwotng substancie pektynows.
Preparaty te nie zawierajg galaktanu, araban zas zawierajg w ilosci nie-
zbyt znacznej. Jezeli pominiemy narazie zawarto§¢ arabanu, co do kt6-
redo nie mozemy jeszcze wnioskowaé, czy jest on zwigzany z pozosta-
tym kompleksem, to preparat Nr. 6 (jego najprostszy element) jest:

Solq wapniowo-magnezowq estru metylowego kwasu acetylo-dwu-
galakturonowego,

czyli "C,H,0, — C,H,0,.0.CO.CH;
| |
LCO.0.CH, COO Me n

-+ mH,0.

Pozycja grupy acetylowej jest nieznana, napisaliSmy jg tylko dla
przykladu przy drugiej grupie heksuronowej.

Preparat Nr. 5 jest takze bardzo bliski do tego najprostszego wzoru, .
posiada jednak dwa razy mniejszg zawarto$¢ kwasu octowego: z 4 Moli
kwaséw heksuronowych jeden tylko jest acetylowany.

3. Szeredg preparatéw, otrzymanych ,zwykig* metoda, t. j. przy
uzyciu nieznacznego nadmiaru kwasu, dalby si¢ bardzo dobrze ujgc
w nastepujgcy schemat:

4 Mole kwaséw heksuronowych -+-2 Mole CH,OH 1 Mol C,H,0,-- 1 Mol
galaktanu - 1 Mol arabanu.

Czy jednak araban i galaktan sg istotnie zwiazane ze rdzeniem
czteroheksuronowym, tego nie wiemy.

Mozno$¢ otrzymania preparatéw takich, jak Nr. 111 Nr. 12 Swiadczy
o tem, ze ilo§¢ arabanu i galaktanu w galakturonidzie jest zmienna i zalezy
od sposobu wyciggania substancji pektynowe;j.

4. Jezeli galakturonid, galaktan i araban w pierwotnej substancji
pektynowej sg z sobg zwigzane, to wigzania te muszg by¢ slabe, skoro juz
przez dotowanie z wodg mozna otrzyma¢ preparaty niezawierajace
galaktanu i nieznaczng tylko iloSC arabanu,
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5. Wigzania miedzy najprostszemi czgsteczkami w skladnikach zlo-
zonych sa naog6! silniejsze, anizeli wigzania miedzy galakturonidem, ga-
laktanem i arabanem. Najslabiej zwigzane sg miedzy sobg czgsteczki
arabinozy w ,arabanie“: juz przez dzialanie wody bardzo slabo zakwa-
szonej daje on produkty rozpuszczalne w wodzie, a nawet w 75°, alko-
holu. Czasteczki galaktozy w galaktanie powigzane sg znacznie silniej:
przy gotowaniu z wodg lub bardzo slabym kwasem nie przechodzg one
do roztworu wodnego; dopiero w miare zwiekszania mocy kwasu prze-
chodzg do roztworu w wiekszej ilosci, ale prawie calkowicie strgcane
sg 75°/,-wym alkoholem. Czysty galakturonid latwo staje sie rozpuszczalny
w wodzie, natomiast dalsza hydroliza zachodzi trudno, otrzymany w wy-
ciggu galakturonid strgca sie prawie calkowicie 75°, alkoholem; czgsteczki
kwasu galakturonowego w galakturonidzie powigzane sg ze sobg bardzo
silnie. i

6. ,Arabany”, otrzymane z surowej substancji pektynowej przez
rozpuszczenie w 75°/,-ym alkoholu, dajg przy hydrolizie prawie wylgcznie
arabinoze¢, a nieznaczne tylko ilo$ci innych skladnikéw (galaktozy, kwasu
galakturonowego). W zaleznosci od energji hydrolizujgcej roztworu, sto-
sowanego do wycigdania substancji pektynowej, otrzymuje sie arabany
o mniejszej lub wigkszej czgsteczce. W miare postepu hydrolizy ilosé¢
grup redukujgcych wzrasta, skrecalnos$¢ za$ wlasciwa, ktéra dla najmniej
z hydrolizowanych arabanéw jest silnie lewa (araban Nr. 8: [«],=— 116,
stopniowo spada, a pézZniej przechodzi w prawa. Zaleznosci te szcze-
golnie dobrze ilustrujg arabany Nr.Nr. 8, 9 i 10 (patrz tabl. VIII).

7. Grupy metoksylowe sg dosy¢ trwale zwigzane z grupg — COOH
kwasu heksuronowego. Dopiero energiczne wycigganie substancji pekty-
nowej wigkszym nadmiarem kwasu hydrolizuje te grupy: ilosé alkoholu
metylowego w stosunku do kwasu heksuronowego spada (galakturonidy
Nr.Nr. 12 i 13).

8. Grupy acetylowe zdajg sie by¢ zwigzane slabiej nieco, anizeli
metoksylowe.

9. Z dwuch grup karboksylowych kwaséw heksuronowych jedna
jest w galakturonidzie zawsze zwigzana z metalem (tworzac sdl) lub
wolna, druga — zwigzana z alkoholem metylowym.

5. Skladnik nieoznaczony (,,x") galakturonidéw, jako galaktan,

Wyzej podaliSmy odpowiednio ulozone bilanse galakturonidéw (ta-
blice Ill, IX C) z ktérych wynika, ze niektére galakturonidy (Nr. 5, Nr 6)
innych sktadnikéw, oprécz oznaczonych (bialka, kwas6w heksuronowych
arabanu, alkoholu metylowego i kwasu octowego) nle zawieraja, inné
zas, np. Nr.Nr. 1, 2, 3 i 4, zawierajg ,nieoznaczony sktadnik” w ilosci
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ok. 16°,), inne jeszcze Nr. 12 i Nr. 13 — ilosci ok. 20°,. Przeglad tablic
prowadzi do wniosku, ze ilo$é ,nieoznaczonego skladnika” wzrasta ze:
wzrostem mocy dzialania hydrolizujgcego przy otrzymywaniu substancji
pektynowej. Czem moze by¢ ten ,skladnik nieoznaczony’?

Przypuszczeniem najprostszem, uczynionem juz w pierwszej czesci
naszych badan, bylo uwazanie tego skladnika za galaktoze (galaktan).
Opierali$my si¢ w tem przypuszczeniu na wykryciu galaktozy w sub-
stancji pektynowej przez Gaertner’a i F. Ehrlich’a oraz na
wlasnych rozwazaniach teoretycznych.

Gdyby przypuszczenie 10 bylo prawidlowe i gdyby$my jednoczeénie uwazali,
jak to uczyniliSmy w pierwszej czg¢sci naszej pracy, ze ,kwasy heksuronowe*,
oznaczone metoda Lefévre’a i Tollens’a, s3 wylacznie kwasem galakturo-
nowym, to ilo§é ,grup galaktozydowych i galakturonidowych* (oznaczonych
metoda Tollens’a utleniania do kwasu §luzowego) powinnaby r6wnaé sie sum i
kwasy heksuronowe (kwas galakturonowy) -+ galaktan (,nieoznaczony skiadnik").:
W rzeczywistoSci za§ oznaczone we wskazany sposob ,grupy galaktozydowe i gala-
kturonidowe“, pomimo zastosowania .drobiazgowo, opracowanej przez Haar’a !)
metody utleniania i korzystania z podanych przez niego tablic, daly w wie-
kszoéci przypadkéw wyniki znacznie nizsze od wskazanej sumy. Dla najczesciej
analizowanych galakturonidéw, otrzymanych ,zwykia“ metods, ilo§¢ ,grup galakto-
zydowych i galakturonidowych* zaledwie r6wna si¢ mniej wigcej ilosci ,kwaséw,
heksuronowych", pomimo, ze galakturonidy te zawieraja znaczng ilo§é galaktana
(nskladnika nieoznaczonego*). Ilo§¢ znalezionych grup galakturonidowych i galakto-
zydowych wynosi zaledwie 804 spodziewanej ich zawartoéci. Najprostszym, nasu-
wajacym si¢ z tego faktu, wnioskiem bylo przypuszczenie, ze galakturonidy te nie
zawieraja galaktanu, skladnik za§ ,nicoznaczony“ jest jakim§ nowym zwiazkiem,
dotychczas nie wykrytym w substancji pektynowej. Utwierdzaé nas w tem przy-
puszczeniu moglo otrzymanie preparatéw takich, jak Nr. 5 i Nr. 6, w ktérych bra-
kowalo ,nieoznaczonego skladnika®, a ilo§¢ ,kwaséw heksuronowych” zgadzala
si¢ mniej wigcej ze znaleziona iloScia ,grup galaktozydowych i galakturonido.
wych®, Jednakze przez dalsze badania nad produktami hydrolizy galakturonidéw,
otrzymanych zaréwno ,zwykla“ metoda, jakotez innemi sposobami, przekonaliémy
si¢, przez wlasne — zupelnie bezsporne — doSwiadczenia, z¢ galakturonidy tc za-
wierajg niewatpliwie galaktan i w takiej wlaénie mniej wiecej ilosci, jaka przypada
na ,skiadnik nieoznaczony*. Powstalo trudne zagadnienie, jak pogodzié te sprzeczno$ci?

Pierwszem przypuszczeniem, ktére turozwazyé nalezalo, byla mysl, Ze metoda
oznaczania grup galaktozydowych i galakturonidowych w zastosowaniu do galaktu-
ronidéw prowadzi do blgdnych wynikéw, do otrzymywania zbyt niskich rezultatéw;
Bilad még! wyanikaé gléwnie z trzech Zrédel: &) albo metodyka i tablice, podane -
przez Haar’a sa wogéle bledne juz w zastosowaniu do prostych zwiazkéw,
zawierajacych galaktoze, np. do cukru mlecznego, b) albo nie moga znalezé zasto~-
sowania do kwasu galakturonowego, ktory daje inna ilo§é kwasu $luzowego, albo
c) zawodza przy bezposSredniem utlenianiu kwasem azotowym zlozonych zwiazkéw
kwasu galakturonowego, zawierajacych rdzefi poligalakturonowy: mo2na np. nie
bez zasady przypusci€, Zze przy dzialaniu kwasu azotowego nastgpuje oderwanie
CO, z grup — COOH pierwej, nim rdzeri poligalakturonowy ulegnie hydrolizie do
kwasu galakturonowego, niezbednej, azeby moégt powstaé kwas §luzowy.

) Haar, Anleitung zum Nachweis, str. 123 — 130.
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a. Przytoczone w aneksach (Nr. 3) drobiazgowe badania nad oznaczeniem
galaktozy w cukrze mlecznym prowadzg do wniosku, ze metoda i tablice Haar’a
dajg pewien blad, przyczem przy stosowaniu metody bez dodawania sacharozy (t¢
wlaénie metode stosowali§my) i korzystanin z tablicy I otrzymuje si¢ rezultaty zbyt
niskie (o ~— 8%) przy korzystaniu jednak 2z tablicy Il (jakeSmy wladnie czynili)
rezultaty otrzymuje si¢ prawidlowe.

b. Dane przytoczone dalej w czgéci VI rozdz. 1, detyczace utleniania kwasu
galakturonowego (wedlug metody Haar’a) prowadza do wniosku, ie ilos¢ kwasu
Sluzowego olrzymywanego z kwasu galakiuronowego jest mniejsza, niz z lej samej
ilosci galaklozy; tej samej za$ iloéci kwasu §luzowego odpowiadaja wigksze ilosci
kwasu galakturonowego, niz galaktozy, przyczem réznica ta jest wigksza przy
wigkszej odwazce kw. galakturonowego, Przy odwaice ok. 175 mg. kwasu znajduje
sig ok. 84% kw. galakturonowego, (zamiast 100°/,), przy odwazce ok. 230 mg.—ok. 719/,.

Ten fakt zapewne gl6wnie tlumaczy, dlaczego dla ,grup galakturonidowychiga-
laktozydowych® znajdowano rezultaty zbyt niskie. Z drugiej strony trzeba tez zauwaz2yé,
ze ,grupy galaturonidowe i galaktozydowe“ podane sz w tablicach naszych wprost
jako galaktoza (C,;H,,0;, M = 180), podczas kiedy w galakturonidach sa one zawarte,
jako: resztki galakturonidowe (C;HzOg M = 176) i resztki galaktanowe (CyH,.0;,
M = 162), przez co ilo&é tych grup zostala w tablicach nieco zwigkszona w por6w-
naniu z rzeczywista ich zawartoscia: dla resztek galakturonidowych o ~— 2°,, a dla
galaktanowych o 109/,

c. Co dotyczy utleniania samych galakturonidéw, to zjawiska przytem zacho-
dzace sa widocznie bardzo zlozone, W aneksach (Nr. 3) przytoczone s np. analizy
poré6wnawcze, z ki6rych wynika, Ze przy stosowaniu metody bez dodawania sacha-
rozy (t¢ metod¢ stosowaliSmy) otrzymuje si¢ ilosé galaktozy o -~ 10—20°/, wigksza,
niz z dodaniem sacharozy. Szereg réznych czynnikéw (np, eprécz wymienionych
juz w punktach a i b, obecno§¢ w danym preparacie tych lub innych grup, oprécz
galakturonidowych, wielko§¢ odwazki, nZytej do utleniania i t. p.) moze wplywaé
w réznych kierunkach na wynik oznaczania galaktozy. W niekt6érych preparatach
(jak w galakturonidach Nr.5 i Nr. 6, niezawierajacych galaktanu) czynniki te
moga Si¢ wzajemnie réwnowazy¢ i ilos¢ ,grup galakturonidowych i galaktozydo-
wych® odpowiada do$§¢ dokladnie rzeczywistej ich ilosci; w innych (jak ,zwykle“
galakturonidy) znaleziona jlo§¢ tych grup jest znacznie mniejsza, niz rzeczywista
ich zawartosé.

Przekonanie swoje, ze ,skladnik nieoznaczony” w galakturonidach
jest galaktanem, czerplemy gléownie z nast¢pujgcych faktow:

1. Wsrod produktéow ostatecznej hydrolizy kwasowej tych galaktu-
ronidow, ktére zawierajg wediug analizy ,skiadnik nieoznaczony”, znaj-
dujemy stale galaktoze, identyfikowang przez nas z jednej strony przez
odpowiednie hydrazony, z drugiej — metodg fermentacyjna [opis odpo-
wiedniej czesci naszych badan podany jest nizej, w czesci VI, rozdual a
oraz w aneksach Nr. G].

IlloSciowe oznaczenia galaktozy wsréd produktéw hydrolizy galaktu-
ronidéw daja cyfry zblizone do ilosci ,nieoznaczonego skladnika” [patrz
dalej w odpowiednich rozdzialach pracy].

3. Szczegdlowe badanie produktéw utleniania galakturonidu kwasem
azotowym wykazaly, ze dalakturonidy nie zawierajg ani glukozy ani kwasu
Roeznikl Chemji T. VII. 39
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glukuronowego; badanie za$ produktéw hydrolizy kwasowej metodg fer-
mentacyjng dowiodlo nieobecnosci: glukozy, fruktozy i mannozy.

Pozostajemy wigc w dalszym ciggu przy tem najprostszem przy-
puszczeniu, iz ,skfadnik nieoznaczony” galakturonidéw jest galaktanem.

Moznaby jednak tez uczynié inne przypuszczenie. Przyjaé, e metoda ozna-
czania ,grup galakturonidowych i galaktozydowych® daje (wskutek wyrbwnania
wplywu réznych czynnik6w) dokiadne rezultaty takze dla ,zwyklych® galakturo-
nidéw, moglibyémy przypuscié, ze pewna czg¢s§é kwas6w heksuronowych jest nie
kwasem galakturonowym, lecz innym kwasem ,x-uronowym*, niedajacym przy
utlenianiu kwasu éluzowego. Sklad galakturonidéw tych, dla ktérych analitycznie
znaleziono: 60°/, kwaséw heksuronowych, tylez t. j. 609, grup galakturonowych
i galaktozydowych i 15%, nieoznaczonego skiadnika (galaktanu) — mogliby§my wtedy
przedstawié nastepujaco: 45%, kwasu galakturonowego + 15°/, kwasu x.uronowego
+3159, galaktanu, Wtedy z 8 Moli kwaséw heksuronowych byloby 6 Moli kwasu
galakturonowego i 2 Mole kwasu x-uronowego. Galakturonidy takie, jak Nr. 5 Nr. 6,
nie zawieralyby ani galaktanu ani kwasu x-uronowego. Jednakie brak bezpo$red-
niego dowodu istnienia kwasu x-uronowego zmusza nas do odsuniecia tego przy-
uszczenia i przyj¢cia Innego przypuszczenia, wedlug ktérego kwasy heksuronowe,
83 wylacznie kwasem galakturonowym, a skiadnik nieoznaczony — galaktanem.

6. O tak zw. ,liczbie estrowej” I inn.

W plerwszej czesci naszej pracy przypusciliSmy, ze z dwéch grup
COOH dwéch zwigzanych ze sobg czgsteczek kwaséw heksuronowych jedna
zwigzana jest z. CH,OH, druga za§ — badZ z galaktozg, badZ z drugg
czgsteczkg kwasow heksuronowych. Nie wiedzielismy jeszcze wtedy
o stalej zawartosci w galakturonidach kwasu octowego, ktéry wykryty zo-

fal przez nas nieco p6Zniej.

Dzi§ wiemy juz dokladnie, ze mieliSmy niewatpliwg racje w przy
puszczeniu, z2e jedna z grup — COOH zwigzana jest z CH,OH. Druga
natomiast grupa — COOH jest, jak dzi§ wiemy, badZ zwigzana z Me,
badZz wolna i nie powinna odgrywac¢ zadnej roli przy oznaczaniu liczby-
estrowej. Natomiast kwas octowy zawarty jest w postaci grupy acety-
lowej, zwigzanej prawdopodobnie estrowo z jedng z grup OH kwasu ga-
lakturonowego. Liczba estrowa, wyrazona w molach, powinna wiec réw-
nac si¢ sumie moli: alkoholu metylowego | kwas octowy.

W rzeczywistosci réwnanie: ,liczba estrowa — alkohol metylowy -}
kwas octowy (w molach)’ mamy $cisle zachowane tylko dla galakturo-
nidu Nr. 6, dla migzszu zas i wszystkich innych galakturonidéw liczba
estrowa znacznie przewyzsza wskazang sume, szczegdlnie w preparatach
otrzymanych przez bardziej energiczne dzialanie kwasu, Z wykonanych
dotychczas doswiadczen nie wiemy, jaka jest istotna przyczyna tego zja-
wiska. Czy w galakturonidach istniejg jeszcze inne, dotychczas niewy-
kryte wigzania estrowe? Czy tez obecne sg ugrupowania, ktére pod
wplywem NaOH z pierwotnie obojetnych przetwarzajg sie w kwasowe
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{(np: ugrupowanie kwasu aceto-octowego)? Czy odgrywajg tu role ciala
amfoterne, takie jak bialka i pierwsze produkty ich hydrolizy? Dila pre-
paratéw, otrzymanych przez enerdiczniejsze dziatanie kwasu, ktére za-
wierajg juz pewng ilo$¢ grup redukujgcych plyn Fehling’a, a wiec wol-
nych grup aldehydowych lub ketonowych, zwiekszenie liczby estrowej
mogfoby tez by¢ wynikiem dzialania NeOH na grupy aldehydowe, przy
ktérem tworzg sie kwasy. W aneksach (Nr. 4) podane sg doswiadczenia
wykonane przez nas nad dzialaniem NaOH na cukry redukujagce. Wynika
z nich, ze czes¢ NaOH zostaje przy tem dzialaniu zwigzana przez two-
rzace sie kwasy (czesciowo lotne).

Wedlug wyrazonego wyzej mniemania z dwoéch grup — COOH
dwdch zwigzanych z sobg czasteczek kwaséw heksuronowych: jedna jest
zwigzana z alkoholem metylowym, druga zas wolna lub zwigzana z Me
(jako sol). W takim razie suma moli: alkohol metylowy -~ liczba kwa-
sowa -- liczba soli kwasow organicznych powinna sie réwnaé liczbie
moli kwaséw heksuronowych. Rzeczywiscie réwno$¢ te, w granicach
dopuszczalnych bledéw analitycznych, znajdujemy dla migzszu i wszyst-
kich galakturonidéw, z wyjatkiem Nr. 11 i 12, otrzymanych przez bardziej
energiczne dzialanie kwasu. Ta suma wskazanych skladnikéw przewyzsza .
ilo§¢ kwaséw heksuronowych, Swiadczy to o tem, ze w tych prepara-
tach mamy oprécz kwaséw heksuronowych jeszcze pewng ilo$é innych
(prostszych?) kwaséw, gléwnie w postaci soli, nierozpuszczalnych w 75°/,
alkoholu.

Czesc IV.

Hydroliza kwasowa galakturonidu 1 ,arabanu®,

Badania nad hydrolizg kwasowg galakturonidu mialy nam daé od-
powiedZ na nastepujace pytania: a) jakie sa produkty ostatecznej hydro-
lizy, b) jakie sg produkty przejsclowe, c) jakie jest zachowanie sie po-
szczegblnych skladnikéw galakturonidu przy hydrolizie stopniowej, t. j.
poczatkowo lagodnej, a p6Zniej bardziej energicznej. W niniejszej czesci
pracy dajemy odpowiedZ gléwnie na dwa ostatnie pytania. Produkty
ostatecznej hydrolizy rozpatrzymy szczegélowo dopiero w czesci VI.

1. Szybkosc hydrolizy galakturonidu,

Azeby zorjentowaé sie, jaka jest szybko§é hydrelizy w zaleznoéci od warun-
k6w jej wykonania, zrobiono dwa doSwiadczenia wstgpne. W pierwszem 1%,-ym
roztwér galakturonidu ..zwyklégo“ poddano hydrolizie z % H,SO, w temperaturze wrzg-

cej Iazni wodnej w przeciggu 20 godzin. Co pewien czas odbierano prébki i ozna-
<zano w nich cukry redukujgce, przeliczajac je na galaktoze. Galakturonid pierwotny
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