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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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grup redukcyjnych nie zawieral, Doé§wiadczenie II wykonano z ;HZSO, W przésx
ciagu 30 godz, Tablica X i XI podaja wyniki tych do§wiadczes.

REasbR Sl caaiee

Hydroliza galakiuronidu 5g H,SO, w 1 == 98 — 990

Nr Czas hydrol.| ¢/, cukréw
’ godz. redukuj.
UWAGA. Cukry redukujgce obliczo-

1 1 7,6, no, jako galaktoze, w 9 ,-tach na
2 2 110 sucha organiczng substancje ,we-

! glowodanowa®, t. j. po potraceniu
3 3 132 bialka, alkoholu metylowego i kwa-
4 6 17,6 su octowego.
5 10 228
6 20 33,1

Tablica Xl

Hydroliza galakturonidu Z H,S0, w t=98°—99°

Nr. |CZas hydrol.| .9/o cukr.
i godz. redukuj. ,
UWAGA. Cukry redukujace obliczo-

1 1 20,7°/, no, jako galaktozg, w 9,tach na
) 2 98 4 suchg organiczna substancje ,we-

559 glowodanowa“, t. j. po potraceniu
g 8 ¥ biatka, alkoholu metylowego i kwa-
4 6 449 su octowego,
5 10 51,1
6 20 64,7
7 30 63,6

n
Z danych tych doSwiadczed widzimy, Ze przy dzialaniu slabego kwasu (‘26 H,SO.)‘

hydroliza idzie powoli, przyczem hydrolizie ulegajs gléwnie araban i galaktan (jak

o tem przekonamy si¢ dalej). Pod wptywem mocniejszego % kwasu hydroliza

idzie poczatkowo znacznie szybciej, péZniej coraz wolniej i po dojSciu do ok. 65%

cukréw redukujacych zatrzymuje si¢ prawie zupelnie. W przypuszczeniu, Ze araban

i galaktan (ktérych zawarto§é w galakturonidzie wynosi w substancji ,,weglowoda-

nowej” ok. 32%) ulegajy hydrolizie wzglednie latwo, wlasciwy za$ poligalakturonid

(kt6rego zawarto§é wynosi ok, 67%) trudno, dojdziemy do wniosku, Ze hydroliza

zatrzymuje si¢ wtedy, kiedy po uprzedniem calkowitem zhydrolizowaniu arabanu
L}
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i galaktanu wlasciwy poligalakturonid bgdzie zhydrolizowany mniej wigcej do
polowy t. j. do zwiazku o 50% grup redukujacych, a wige do kwasa dwuga-
dakturonowego,

Otrzymane po opisanych hydrolizach roztwory poddano polaryzacji i znaleziono:

N 1 po bydrolizie 55 H,S0,  [a] ) = +153°8

n =
N IL < 7 H,SO, [a], =+ 532

Reztwory zageszczono i stracono alkoholem:. Znaleziono:
M I — stratu — 67% pierwotnego galakturonidu
NIl — | — 40% -
Dla czesci rozpuszezalnej w alkobolu:

: Nl MNII
o 5890  55.°1
cukréw redukujacych 629 77%.
2. Stopniowa hydroliza kwasowa galakturonidu.

Biorgc pod uwage wyniki doswiadczen wstepnych, wykonali$my kilka
doswiadczen, w ktorych galakturonid poddawano kolejno hydrolizie :

a) 2“—0 H,SO, w temperaturze wrzagcej laZzni wodnej przez 10 godzin,

%](—) H,SO, przez 10 godz. i c) wreszcie En H,SO, przez

5 godz., ewentualnie 10 godz. lub —g— H,SO, przez 5 godz.

b) nast¢pnie

Do$wiadczenia wykonywano w sposéb nastgpujacy, Galakturonid pierwotny (Gr)
n

56 H,SO,

przez 10 godz. w t = 98°—93°% Roztwér po ochlodzeniu zobojgtniano roztworem

wodorotlenku baru, uzytym w takiej ilosci, azeby stracié caly H,SO,. Ba(OH),

dodawano poweli, energicznie mieszajac, azeby uniknaé miejscowego dzialania nad-

miaru lugu, ktéry méglby oderwaé alkohol metylowy lub kwas octowy. Zobojet-

niony roztwér zagrzewano i odcedzano. Przesjcz zageszczano pod préinia, az do
stgzenia 10—20% suchej substancji, poczem zadawano roztwér 3—4-krotna iloScig

-alkohclu, stracajac ,galakturonid 1I-gi” (Gir). Roztwér alkoholowy po zaggszczeniu

poddawano badaniu. Galakturonid 2a$ Il-gi (po wykonania analizy) poddawano drugief

(w 3%-wym roztworze) hydrolizowano przedewszystkiem pierwszy raz

n
hydrolizie w tych samych warunkach, w jakich wykonano pierwsza, t j. 56 H,S0,

przez 10 godz. Z roztworem po hydrolizie Il post¢gpowano w ‘ten sam sposéb,
jak po I-szej, uzyskujac znéw roztwér alkoholowy i ,Galakturonid III (Giu)
Ten ostatni poddawano ostatniej trzeciej hydrolizie, z mocniejszym kwasem, otrzy-
muijac, jako pozostalosé od hydrolizy ,galakturonid IV’ (Guv).

=—

Wykonano ogélem 3 serje takich [doswiadczen, ktére nazwiemy
serjami: A, B i C. Dwie plerwsze hydrolizy we wszystkich 3-ch serjach
wykonano jednakowo (jak wyzej opisano), lll-cig zas§ hydrolize jak
nastepuje:
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w serji A — % H,SO, przez
w serji B — -‘n; H,SOA przez

w serjl C — % H,SO, przez

Kazimierz Smoleriski | Wanda
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5 godzin

10 godzin

5 godzin

Podajemy przedewszystkiem bilanse hydroliz w kazdej serji:

Tablica XI.

Bilanse produktéw stopatowej hydrolizy galakiuronidn
(na subst. organ. suchsa).

Serja A.
Otrzymano: I bydroliza | [I hydroliza|{ll hydroliza] Suma
1) Substancji rozpuszczaln, w 70—80%
alkoholu
a) ze 100 cz. galakt. uzyt, do hydr. | 89% 14,29 13.7%
b) ze 100 cz. pierwotnego galaktur. 8,9% 10,2% 6,7%
2) Galakturonidu po hydrolizie
a) j. W 72,09 67,9% | 54,4%
b) j. w. 72,05 48,99 26,6%
3) Straty
a) j. w. 19,1% 17,94 31,99
b) j. W 19,14 12,9 15,69 47,64
Serja B.
Otrzymano: I hydroliza {II hydroliza|Illl hydroliza] Suma
|

1) Substancji rozpuszczal. w 70—80%
alkoholu

a) j. w.
b) j. w.
2) Galakturonidu po hydrolizie
a) A
b) i w.
3) Strat
a) J. w.
b) j. w.

11,9%
11,9

74,85
74,8%

13,3%
13,5%

11,23

74,6%

14.2%

8)4%

55.8%

10,6%

45,7¢

17.2%

23,4%
13,0%

36,9¢.
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Serja C.
Otrzymano: 1 hydroliza |Il hydroliza illl hydrolizi| Suma
1) Substancjirozpuszczal. w 70—8C%
alkoholu

a) j. w. 22,79 15,74 39,8%

b) j. w. 22.7% 9,6% 15,7%
2) Galakturonidu po hydrolizie

a) ]. w. 61,0% 65,09 47,9% .

b) j. w. 61,0% 39 6% 1904
3) Strat '

a) j. w. 16,5% 19,3% 12,39

b) jo w 16,3% 11,8% 4,9% 33,09

Pozycja ,stra1” sumuje sie: 1-o ze skladnikéw lotnych (alkohol metylowy.
kwas octowy, inne), 2-0 z cze$ci substancji zaadsorbowanej przez BaSO, (giéwna

cz¢5é strat) oraz 3-o0 ze strat mechaniczny¢h.

3. Skiad galakturonidéw, otrzymywanych przez stopniowq hydrolize.

W serji B wykonano calkowite analizy galakturonidéw otrzymanych
po kazdej hydrolizie. Otrzymane wyniki podaje Tablica XIlI (A, B, C, D 1 E)-

Tablicea XIIL

A. Sklad galaklurgniddw: wyjsciowego i po kolejaych hydrolizach.

(na 100 gr. subst. organ, suchej).

Gi ! Gt ‘ Gt ‘ Giv
Bialko 6,1% 5L 3,3% 3,19
" Kwssy heksuronowe 60,3% 71,9% 77,5% 93,1%
Grupy galaktozydowe
i galakturonidowe 63,0% 72,6% 81,6% 94,5%
Araban 11,5% 10,4% 13,04 8,0%
Alkohol metylowy 5,5% 4,8% 4,3% 0,1%
Kwas octowy 4.5% 3,2% = —
Liezba kwasowa nNaOH | 83 cm® | 125cm?® | 172 cm?® | 231 cm?
Liczba estrowa nNaOH | 365 cm? | 270 cm?® | 274 cm? A
Liczba kwaséw lotnych
nNaOH 74 cm? 5% cm? — —
Liczba goli kwas, organ.
nNaOH 109cm? | 8lem?* | 70em?® | 300 cm?
|
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B. Bilanse skladnikow galakturonidow I, 11, 11] i IV.

¢Gi G Gin Giv
Bislko 6,1 | 559 4,3% 4,1%
Kwasy heksuronowe 60,3% 1 71.9% 778% 93.1%
Araban ] 11,5% 10,4% 13,0% 8,0%
CH,0H — H,0 2,4% 2,18 1,8% =
Kwas octowy — H,0 5.1% 2,23 = =

83,49 92,13 97,02 105.2%
Skladnik nieoznaczony
(galaktan) 16 6% 7,9% 3.0% —

C. Sklad molowy galakturonidow I, Il, 11l t IV

GI Gt G Glv
Kwasy heksuronowe 80 M. | 80 M. | 80 M. | 80 M.
Araban 20 M.| 157M.; 1.8 M. 1.1 M,
Alkohol metylowy 40 M. 29 M. | 25 M. | —0—
Kwas octowy 1,76 M. 1,0 M. — —0—
Galaktan (sktadn.nieozn.) | 2,4 M. 1,0 M. 03 M. —0—
L. kwas.}]. soli kwas. or. | 4,48 M. | 41 M. 4,3 M. 8,0 M.

Liczba estrowa 8,53 M, 54 M, 59 M. —
Alk, metyl. + kw. octowy | 5,8 M, 3,9 M. = =
Alk. met.+liczba kwaso-

wa+ 1. soli kwas. org, | 8,5 M. [ 7,0 M. 6,7 M. | 80 M.

W serji C znaleziono :

D. GI Gu G Giv
Kwazy heksuronowe 56,5% 73,6% 80,14 89,89 3
80 M.| 80 M.| 80 M. | 80 M
Liczba estrowa 93 M, 62 M. 29 M, —

W serji A oznaczono lepkoéé galakturonidéw. Znaleziono:

1

E. Gi | Gu Gt G
|

Lep. roztw. 4 gr./100 cm? 85 1,75 1,5 1,1

Posiadajgc dla serji B analizy poszczegélnych galakturonidéw oraz
llosci kazdego z nich, muzemy obliczy¢ ubytek kazdego ze skladnikéw
przy poszczegblnych hydrolizach.
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Odpowiednie obliczenia (podane w aneksach Nr. 5) prowadzg do
wniosku, ze skladnikiem najbardziej opornym na hydrolizujgce dzialania
kwasu sg grupy heksuronowe, ktére w wiekszym stopniu poddajg sig do-
n
5
tylowe i metoksylowe, szczegblnie pierwsze, poddajg si¢ tatwo dzialaniu

fuz 2"—0 H,SO,; dosé latwo tez poddajg sie dzialaniu kwasu: araban, ,nie-

-piero dzialaniu silniejszego kwasu [2 — -+ H,SO,]. Natomiast: grupy ace-

oznaczony skladnik” (galaktan) i ciala bialkowe.

W ten sposéb przez umiarkowang hydrolize kwasowg mozemy osta-
tecznie, po oderwaniu alkoholu metylowego, kwasu octowego, galaktanu
i znacznej czeSci arabanu, otrzymac, jako nierozpuszczalny w 75°/,-ym
alkoholu, galakturonid, o zawartosci kwasoéw heksuronowych 90 — 95°/,
(G 1V); brak w nim ,skladnika nieoznaczonego” (galaktanu), wigc kwasy
heksuronowe sg tu wylgcznie kwasem galakturonowym. Araban, wedlug
danych analizy, jest wcigz jeszcze, cho€ juz w nieznacznej tylko ilosci,
obecny w tym galakturonidzie; cze¢$¢ arabanu ulega widocznie hydrolizie
kwasowej z trudnoscig?!).

4. Szczegotowe badanie galakturonidu Gy, otrzymanego przez

hydrolize Z H,S0,.

QGalakturonid Gy, otrzymany w serji C, poddany zostal szczegolo-
wej analizie.

Przed analiza zostal on oczyszczony przez rozpuszczenie w wodzie z dodat-
kiem 10% alkoholu, odsaczenie osadu i stracenie zaggszczonego przesaczu alkoholem
96%-ym. ;

Araban w tym preparacie oznaczano tylko analitycznie z iloSci floroglucydu
po odjeciu iloSci floroglucydu, odpowiadajgcej kwasom heksuronowym. Przyjeto
\przytem, zgodnie z danemi Letévre’a-Tollens’a, 2e iloé floroglucydu z lak-
tonu kwasu glukuronowego réwna si¢ !/, wagi laktonu. Czy zalezno§é ta $cisle
jest zachowana dla kwasu galakturonowego, nie wiemy, gdyz odpowicdnich doswiad-
czeri nie mieliSmy jeszcze moznosci wykonaé.

Spalanie Gy, dalo nastepujace rezultaty:

Znaleziono : Obliczono dla
1 1I [CsHzO4]n

C xn1e 41,239 40,912

H 4303 %589, 554%

O  546% 54,19% 54,558

g 12,7 11.8 12,0.

1) Mozliwe jest tez, ze galakturonid ten nie zawiera juz arabanu; analityczne
oznaczenie obliczone jest w przypuszczeniu, Ze kwas galakturonowy daje tylez fur-
furolu, co kwas glukuronowy; moze to byé niezupelnie zgodne z rzeczywistoScis;
oznaczenia iloci furfurolu, tworzacego si¢ z kwasu galakturonowego, nie mieliémy
dotychczas moznosci wykonaé.
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Oznaczenie cigzaru czgsteczkowego metoda ehuljoskopowa dalo M = 1115
i M = 912, Oznsaczenia te, zreszta nie s3 zbyt pewne.

Tablica XIV.

Analiza galakiuronidu Giv, olrzymanego przez hydrolize kwasowg pierwoinego

zalakiuronidu (% H,SO, — 20 godz. i % H,S0, — 5 godz.)

w %9 ’ w molach
Kwasy heksuronowe 879 ]
Grupy galaktozydowe i galakturonidowe 89,7 ‘f 3
Araban 9,0 1,07
Alkohol metylowy 0,4 02
Grupy redukujace (jako galaktoza) .2591) 29
Liczba kwasowa 309 cm® n NaOH 49
[41% (1,8 gr./100 cm?) - 216°0
Popi6t (tlenki) na subst. organ. 2) 7,4% 42

Dane analityczne prowadzg do wniosku, ze galakturonid Giv jest
prawie czysta kwasnq solq wapniowq kwasu dwugalakturonowego (jej
polimerem). Prawdopodobny wzér tego zwigzku (bez uwzgi¢dnienia
arabanu) odpowiada:

C,H,0, — C H,0, 5
| — —
COOH COOH (_:a "y [Clstsom 5 ]n

n

Liczba n czasteczek wynosi prawdopodobnie 3 lub 4.

Galakturonid G,y posiada nastepujgce wlasnosci: rozpuszcza si¢
z latwoscia w wodzie zimnej czy gorgcej, dajgc klarowny roztwoér, wy-
kazujgcy reakcje stabo-kwasng na Congo, mocno-kwasng na lakmus

W 70°,-ym alkoholu nie rozpuszcza sie ani na zimno, ani na gorgco.
Dodatek kwasu mineralnego do roztworu nie wywoluje powstawania osadu;
_dodatek NaOH zmienia barwe roztworu na zielonkawsg, osadu nie daje.
Ba(OH), daje obfity osad galaretowaty barwy z6lto-zielonej, zasadowy
octan olowiu — podobnie.

W V-ej czesci pracy zapoznamy sie z innym kwasem polidwuga-
lakturonowym, otrzymanym z dalakturonidu przez uprzednig hydrolize za-
pomocg alkalji, po ktérej dopiero nastepuje hydroliza kwasowa. Ten

1) Gdybys$my przeliczyli ,grupy redukujace” na kwas galakturonowy, to
uwzgledniajac, Ze zdolno$é redukcyjna tego kwasu wynosi ok, 80% zdolnodei reduk-
cyjnej galaktozy, znalezlibyémy 324% kwasu galakturonowego, co odpowiada 2,7 mola,

?) Popié6l sklada si¢ wylacznie z CaO,
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drugi kwas poligalakturonowy, pomimo bardzo bliskiego sktadu chemicz-
nego, rézni sie wyraznie swemi wiasnosciami fizycznemi od opisanego-

tu kwasu poligalakturonowego (Guy).

Galakturonidy Giv, otrzymane w Serji A i B mialy sklad chemiczny

bardzo zblizony do opisanego,

Tabtlica XV.

Analizy galakiuronidéw Giv seryj A | B.

A

B

n n
4 thSO—5 godz. |5 H,50,—10 godz.

Kwasy heksuronowe

Grupy galaktozydowe i galaktu-

ronidowe
Araban
Grupy redukujace

[“]D
Liczba kwasowa

Liczba estrowa

Liczba soli kwas. organ.

Spalanie organiczne galakturinidu Giv serji B dalo nast¢pujgce wyniki:

5. Produkty stopniowej hydrolizy galakturonidu, rozpuszczalne
w 70—80°/,-ym alkoholu.

<
H
0
o)
H

I
40,95%
5,019
54,04%

10,8

82.5%

84,13

14,79

20,4%
- 168°,0

11
40,78%
4,92%
54,309

11,0

93,1

94,5%
8.0%
— (nie ozn.)
-+ 190%2

232 cm®* n NaOH

300 cm® n NaOH

Sktadniki lotne. W wodzie, otrzymanej jako destylat przy zagesz-
czaniu roztworu galakturonidu po hydrolizie, stale wykrywano alkohol me-
tylowy | kwas octowy. Oznaczenia ilosciowe tych skladnikéw dawaly
ilosci do$¢ zgodne z ubytkiem ich, obliczonym ze skladu galakturonidéw.
Szczegblowy opis tej czesci badan podany bedzie w aneksach Nr. 6.
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Tablica XVIL

Produkty | hydrolizy.
W 100 cz¢Sciach suchej substancji organicznej analiza wykazala:

A B (®)

Cukréw redukujacych,'jako arabinoza, bez- :

posrednio 72,5% 56,4% 45,6%
Cukréw redukujacych, jako arabinoza,

po calkowitej hydrolizie 74,0% 66,0% .58.4%
Arabinozy (wedlug Tollens’a) 70.0% 60,1% 53,1%
Galaktozy (z kwasu éluzowego) = 272% | 352%
(e]p + 9303 | 4 78°5 | +- 9802
Kwas6w heksuronowych — 15,6% 19,3%

W serji A stracanc mocniejszym alkoholem (82%), w serji B i C — slab-
szym (71—72%).

W serji A, sadzac z analizy, mamy w roztworze alkoholowym gléwnie wolng
arabinoze. Z roztworu tego udalo si¢'z calg latwoscia otrzymaé w czystej postaci
a-benzylofenplohydrazon arabinozy, o p. t. 174° (szczeg6ly patrz w aneksach Nr. 6).

W serji B i C, opr6cz arabinozy, mamy juz wieksza ilo§é kwas6w heksuro-
nowych i galaklozy, (iloéé grup galaktozydowych przewyzsza ilo§é kwaséw heksaro-
nowych). Zar6wno cz¢§é arabinozy, jako tez cala prawie ilo§é¢ kwas6w heksuro-
nowych i galaktozy znajduje si¢ w postaci zwigzkéw bardziej zlozonych, nieroz-
puszczalnych w 90—95% alkoholu, Przy rozpuszczaniu w takim alkoholu tylko
ok. 50% substancji przechodzi do roztworu (zwiazki najprostsze), druga pelowa po-
zostaje pierozpuszczona. W pierwotnym calkowitym roztworze udalo si¢ wykazaé -
obecno§é arabinozy w postaci a benzylofenylohydrazonu, natomiast obecnosci gala-
ktozy wykryé si¢ nie udalo (patrz aneksy Nr. 6), Cz¢§é rozpuszczalna w 95% alko-
holu zostala ‘przez stracanie zasadowym octanem olowiu rozdzielona na frakcje
niestracong (ok. 80%), zawierajaca gléwnie wolne cukry, i cz¢$é stracona, zawierajacsy
ciala o charakterze kwasowym (kwasy heksuronowe). Frakcja niestracona, poddana
hydrolizie n #,S0,, wykazala sklad nast¢pujacy:

Tablica XVII.

Cukréw redukuj, jako

arabinoza 90,19
Arabinozy (wedl. Tol-

lens’a 80,2%
Kwaséw heksuronow. 10,09
Galaktozy - 0,0
[«]p + 88,8

Sadzac z analizy, mamy tu gléwnie arabinoze, ktéra tez z latwoscia udalo sig
wykazaé w postaci: « - benzylofenplohydrazonu, o p. t. 174° i dwufenylohydrazonu,
o p. t. 195% (p. aneksy Nr. 6); galaktozy (zgodnie z analiza) wykryé si¢ nie udalo,
‘W czefci straconej zasadowym octanem olowiu, po hydrolizie n H;SO,, udalo
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L]
sie wykryé galakioze w postaci a-benzylo/enyplohydrazonu, ktéry po przekrystali-
zowaniu posiadal p. t. 153° — 154°% arabinozy natomiast nie wykryto. Cz¢éé pierwotnej

substancji, nierozpuszczalng w 95°/,-ym alkoholu, poddano hydrolizie ;— H;S0, i roz-
dzielono r6wniez na cze¢éé, nie stracajaca si¢ zasadowym octanem olowiu, i nacz¢sé
stracong tym odczynnikiem. W czeéci niestraconej wykryto znéw z latwosdcia ara-
binoze w postaci « - benzylofenylohydrazonu i dwufenylohydrazonu; galaktozy nie
wykryto. Cze$é, stracona zasadowym octanem olowiu, wykazala duza zawartosé
kwas6w heksuronowych (ok. 40°/,) i grup galaktozydowych (ok. 45%). Z powodu
wypadku nie mozna bylo przekonaé sig, czy cz¢éé ta zawierala galaktozg,

Wyniki badania produktéw 1 hydrolizy prowadzg do nastgpujgcych

n
2—0) H,SO0,

(10 godz. w 98°—99°% otrzymuje sie ok. 15—20°, produktéw, rozpusz-
czalnych w 70°/, alkoholu. Gléwnym skiadnikiem tych produktéw jest
arabinoza (50—60°/,), czesciowo — wolna, czesciowo — zwigzana, jako
araban (mato zlozony!), ewent. arabano-galaktan. Oprécz arabinozy pro-
dukty te zawierajg kwas galakturonowy i galaktoze, ale juz przewaznie
w postaci bardziej zlozonej, trudno poddajgcej sie ostatecznej hydrolizie.
Galaktoza widocznie zwigzana jest czesciowo z kwasem galakturonowym

(np. w postaci kwasu galaktozo-dwu-galakturonowego)?

Produkty Il hydrolizy zostaly szczeg6lowo zbadane w serji C. Otrzymane
produkty hydrolizy rozdzielono zn6éw na rozpuszczalne i nierozpuszczalne w 95%, -
alkoholu, przyczem otrzymano ok. 50°/, kazdej z tych cz¢Sci. Kazda z tych czgbci
poddano hydrolizie n A,S0;, poczem rozdzielono na frakcje: stracajaca i niestra-
cajaca si¢ zasadowym octanem olowiu. Analizy poszczeg6lnych frakcyj daly naste-
pujace wyniki:

wnioskéw. Przy hydrolizie pierwotnego galakturonidu slabym(

Tablica XVIIL

Cze¢§é nierozpuszczalna Czeéé rozpuszczalna
w 95%, alk. 150%) w 95%, alk. (50%,)

Tl ‘//’-_V\‘\k /”///7/_ \
I’Il (570/0) Pl (650/0) P v (550/0) PIII (450/0)

Cz, stcgeona Cz. niestrgcona Cz. stragcona Cz. niestracona

zasadowym octanem otowiu M— zasadowyn oclanem ofowiu
65.42 30.8% Kwasy heksuron. 61.5% 9.8
4885 . . 47.7% Galaktoza 53.6% 29.7%
1004 . . . . . 2433 | Arabinoza (Tollens) 339 38.2%
42.8% 65.3%, Cukry redukujace C (i IS 76.0%
+125°8 . . . . . +75°4 l«lp A e
A NS R e A Obliczono s S T
43 6% Kwasy heksuron. 38.9%
48.1% Galaktoza 31.8%
19.0% Arabinoza 19.07,
57.0% Cukry redukujace 59,04
+940.1 (a]p —
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Wiyniki,otrzymane przez obliczenie dla czgéci nierozpuszczalnej i rozpusz-
czalnej w 95%.ym alkoholu, mozemy tak samo przeliczyé na calkowita substancje
(t. j. substancije poddang hydrolizie). Otrzymamy woéwczas:

Tablica XIX.
Przeciginy sktad produktéw Il-e¢j hydralizy, rozpuszczalnych w 70 — 75% alkoholu

Kwasy heksuronowe ! 40.9%
Galaktoza ! . | 389%
Arabinoza .| 190%
Cukry redukujgce . 58.0%
[¢lp - . . —

Tablica XX podaje analizy czgSci, straconych octanem olowiu (Puy - Piv)
niestraconych (P 4 Pir) tym odczynnikiem (obliczone):

Tablica XX

Czgé¢ stracona | Cze¢éé niestracona

octanem olowiu | octanem olowiu
(46%) (54%/4)
Kwasy heksuronowe 63,0, 20,99/,
Galaktoza 40,5%, 39,3%,
Arabinoza 6,0, 30,8°/,
Cukry redukujgce ' 44,3°/, 703,

We frakcji Pur (czgéci rozpuszczalnej w 95%/,-ym alkoholu i niestraconej
octanem olowiu) wykryto z latwoécia: arabinoze¢ w postaci dwufenylohydrazonu,
o p. t. 1920—193°, oraz galakloz¢ w postaci a-metplofenylohydrazonu, o p. t. 188°
i o«tolylohydrazonu, o p. t. 176°. W innych frakcjach ani arabinozy, ani galaktozy
wykryé sie nie udato.

n

Przy Il hydrolizie (20

w dalszym ciggu, ale w ilosci stosunkowo znacznie mniejszej, niz przy
I hydrolizie, przyczem cze$§¢ arabinozy otrzymuje sie w postaci zwigzku
bardziej zlozonego, nierozpuszczalnego w 95°/, alkoholu. Réwniez odrywa
sie galaktoza, przewaznie w postaci zwigzku bardziej zlozonego. Znacz-
nie wzrasta ilos¢ kwasow heksuronowych: po | hydrolizie 15°, po Il-ej—
40,9°/,! Ciekawe jest zestawienie czesci, strgconej octanem olowiu
z czeScig niestrgcong. W pierwszej przewazajacym skladnikiem sg kwasy
heksuronowe, arabinoza wystepuje w nieznacznej ilosci; zdolno$¢ reduk-
cyjna wynosi pomimo hydrolizy n H,SO, tylko 44,3%, co $wiadczy
o istnieniu zwigzkéw bardziej zlozonych.

W czescl nlestrgconej octanem olowiu kwasy heksuronowe zawarte sg
w ilosci nieznacznej, arabinoza za$ w duzej ilosci; ilod¢ ,,galaktozy” prze-

H,SO, — 10 godz.) arabinoza odrywa sie
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wyzsza ilo§¢ kwasow heksuronowych, co §wiadczy o obecnosci galaktozy.
Wysoka zdolno§¢ redukcyjna $wiadczy o wylgcznej prawie obecnosci
zwigzkéw prostych.

Produkty po 111 hydrolizie. Po hydrolizie n H,SO, wykazaly one nast¢pu-
Jacy sklad:

Tablica XXL

Kwasy heksuronowe 48,29/,
Galaktoza 36.2°/,
Arabinoza 12,39,
Cukry redukujace 55,4%,
(o], + 70°3
e ,

~
,// ~
Czas6 stracona oct, g’lcrnwiu (62%) Czgdt N niestrac, oct. ofowiu (88%)
65,0%, Kwasy heksuronowe 20,7%,
34,5%, Galaktoza 39,09/,
3,6°/, Arabinoza 26,6%,
48,5%, Cukry redukujiace 66,79,
+ 7306 [«]p + 65°0

Jezelt dla produktéw po II i lll hydrolizie por6wnamy frakcje strg-
cone | niestrgcone zasadowym octanem ofowiu, to dojdziemy do wniosku,
ze zaréwno pierwsze, jak i drugie sg dla produktéw po Ill-ej hydrolizie
prawie identyczne z odpowiedniemi frakcjami po Il-ej hydrolizie. Nato-
miast ilo$¢ frakcji, strgconej octanem olowiu, jest dla Ill-ej hydrolizy
znacznie wyzsza, niz dla ll-ej. Stad wniosek, ze przez lll-g hydrolize
nast¢puje w dalszym ciggu odrywanie tych samych skiadnikéw, co przez
ll-g, t. j. arabinozy, galaktozy, kwasu galakturonowego, lecz dwa pierw-
sze skladniki wystepujg tu w ilosci mniejszej, za§ ostatni w ilo$ci znacz-
nie wiekszej.

Podajemy jeszcze zestawienie analiz produktow, rozpuszczalnych w 75%;.ym
alkoholu, po I, I i IIl hydrolizach:
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Tablica XXIL

Po hydrolizie 1 i I 11T
Kwasy heksuronowe . . 19.3% 40.9% 48,29
Galaktoza . . 3 35.2% 39.9% 36.2%
Arabinoza . 3 5 53.1% 19.0% 12.3%
Cukry redukujace : ! 58.4% 58.0% 55 4%
[e]lp ; : ! . |+98°.2 Ty +700.3
Réznica: kwas, heksur.-galakt. |—159% | +1.9% |+12.0%

i

W produktach kazdej nastepnej hydrolizy wolno si¢ domyé§laé obecnosci co--
raz to mniejszej ilo§ci galaktozy.

Rezultaty, otrzymane przy badaniu produktéw stopniowej hydrolizy
kwasowej dalakturonidu, rozpuszczalnych w 70°,-ym alkoholu, potwier-
dzaja wnioski, wynikajace ze zbadania sktadu samych galakturonidow.
W czesci rozpuszczalnej w alkoholu odnajdujemy te wlasnie sktad-
niki, ktdére ulegly oderwaniu od galakturonidu. Przez lagodng hydrolize
n
20
bar i galaktan, w mniejszym stopniu — kwasy heksuronowe. Araban
i galaktan (ten ostatni w mniejszym stopniu) ulegajg czesciowo hydro-
lizie az do cukréw prostych (arabinozy, galaktozy), rozpuszczalnych
w 95°%,-ym alkoholu, czeSciowo zas obecne sg w postaci zwigzkow bar-
dziej zlozonych (aczkolwiek stopienn zloZonosci nie moze juz by¢ zbyt
znaczny, wobec rozpuszczalnosci ich w 70°,-ym alkoholu), takich jak:
araban, galaktan, ewentualnie arabo-galaktan, ktére dopiero pod wplywem
45 dodzinnego gotowania z n H,SO, daja cukry proste. Kwas ga-
lakturonowy zawarty ijest tez czesciowo w postaci wolnej, czesciowo
w postaci zwigzku bardziej zlozonego (kwasu n-galakturonowego), ewen-
tualnie w zwigzku z dalaktozg. Przy bardziej energicznej hydrolizie ga-

lakturonidu (Tn — ;— H,SO, ) ulegajg oderwaniu w wiekszej ilosci grupy

H,SO, zostaja oderwane gléwnie: kwas octowy, alkohol metylowy, ara-

heksuronidowe (galakturonidowe), oraz w dalszym ciagu reszta galaktanu
i arabanu.

Warto w tem miejscu zwrécié uwage na stwierdzenie (w postaci
hydrazonéw) obecno$ci galaktozy wsréd produktéw lagodnej hydrolizy
galakturonidu! Ciekawe jest zachowanie sie arabanu, zawartego w ga-
laktur onidzle. Podczas kiedy gldwna masa arabanu, zawartego w pierwot-
nym migzszu, przy otrzymywaniu ,zwyklego” galakturonidu, przechodzi-
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do roztworu w 70°/, alkoholu, dajgc t. zw. ,araban”, ktéry bardzo latwo
ulega hydrolizie kwasowej, dajgc arabinoze, mniejsza jego czesé strgca
si¢ razem z dalakturonidem i ta czed$¢ hydrolizie kwasowej ulega juz
znacznie trudniej. Wolno z tego wnioskowac, ze w arabanie pewna czesé
(mniejsza) jest zbudowana trwalej, anizeli pozostala cze$¢ gléwna.

Z opisanych w czesci niniejszej doswiadczen widzimy, ze wszystkie
skladniki galakturonidu ulegajg hydrolizujacemu dzialaniu kwasu, ale
w stopniu bardzo réznym: kwas octowy (grupa acetylowa) np. oderwany
zostaje z wielkg tatwoscig pod wplywem nieznacznych nawet stezen jo-
néw wodorowych, grupy galakturonidowe za$ z duzg trudnoscig, nawet
pod wplywem stezeri do$¢ znacznych. Ostatecznie galakturonid pierwotny
pod wplywem hydrolizy kwasowej daje: kwas galakturonowy, galaktoze,
arabinoze, kwas octowy, alkohol metylowy. Do sprawy takiej ostatecznej
hydrolizy powrdcimy jeszcze w czesci Vl-ej. Przy hydrolizie stopniowej
i lagodnej pierwotny galakturonid wyzbywa si¢ siopniowo réznych sklad-
nikéw (kwasu octowego, alkoholu metylowego, arabanu, galaktanu), zbli-
zajgc sie coraz bardziej do kwasu poligalakturonowego (w rodzaju opi-
sanej wyzej substancji Giy), zbudowanego wylgcznie z kwasu galakturo-
nowego. Jednoczesdnie pierwotna czgstka dalakturonidu, zbudowana z bardzo
znacznej liczby czasteczek, rozpada si¢ przez hydrolize na czgstki mniej-
sze, dajgc dalakturonidy o nizszym ciezarze czgsteczkowym. Zaznacza
sie to np. w stopniowym spadku lepkosci i wzroscie ilosci grup redu-
kujgcych.

Ten fakt, ze nawet nieznaczne stezenie jonéw wodorowych powo-
duje cz¢sciowg hydrolize dalakturonidu (i ,,arabanu’) jest w gléwnej
mierze, przyczyna trudnosci otrzymania dalakturonidu i ,,arabanu”, zawar-
tych w migzszu, w stanie pierwotnym, niezmienionym. Nieco wieksze
stezenia jonéw wodorowych powoduja juz znaczne uchylenia od pierwot-
nych produktéw migzszu. Dotyczy to szczegdlnie zawartosci kwasu
octowego i alkoholu metylowego, ktdére latwo uledajg oderwaniu; zwra-
camy uwage na sklad galakiuronidéw: Nr. 6 (otrzymany przy minimalnej
kwasowosci) i Nr. 12, otrzymany przy uzyciu 71116 HCI. W dalakturonidzie
Nr. 6 mamy na 8 moli kwaséw heksuronowych:

Alkoholu metylow. . . . 4 Mole

Kwasu octowego . . . . 4 Maole
W galakturonidzie Nr. 12:

Alkoholn metylow. . . . 3 Mole

Kwasu octowedo . . . . 2 Mole

Rocznlki Chemiji T. VIL. 40
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5. Produkty hydrolizy kwasowej arabaniw.

Z pomiedzy zbadanych przez nas t. zw. ,,arabanéw” w warunkach
najlagodniejszej hydrolizy otrzymany by! preparat Nr. 8 (z ,teoretyczng”
iloScig kwasu); zawiera on zaledwie 11,9%/, cukréw redukujgcych (arabinozy)
przy 92,0°, cukréw redukujgcych po calkowitej hydrolizie (przez ogrze-
n
o3

Preparatéw o jeszcze nizszej zawarto$ci cukré6w redukujgcych nie udalo sig
nam otrzymaé, greszta przy stosowanej przez nas metodzie otrzymywania substancyj
pektynowych jest to prawdopodobnie rzecza niemozliwa, gdyz araban jeszcze mniej
zmieniony przez hydroliz¢ bylby zapewne nierozpuszczainy w 70¢%,-ym alkoholu
i uleglby straceniu razem z galakturonidem; jako przyklad takiego stracenia znacznej
iloSci arabanu razem z galakturonidem, moze stuzy¢ galakturonid Nr. 1], zawierajacy
40,4°/, arabanu.

wanie z 5-H,SO, w przeciggu 2 godzin we wrzgcej lazni wodnej).

Specjalnych doswiadczen nad hydrolizg t. zw. ,,arabanu” przez dzia-
lanie roztworéw o nieznacznem stezeniu jonéw wodorowych nie wykony-
walismy, Jednakze rozpatrzenie skiadu szeregu t. zw. ,,arabandéw”, otrzy-
mywanych przy zastosowaniu do wyciggania substancyj pektynowych
wody o rozmaitym stopniu kwasowosci (opisanych w lll-ej czesci pracy,
np. Nr.8, Nr. 1, 3, 9, Nr. 10) prowadzi do wniosku, ze araban latwo ulega
hydrolizie kwasowej nawet przy dzialaniu (w 97°—98° przez 3 godziny)

n n
100~ 200
35°/, cukréw redukujacych; preparat Nr 10, otrzymany przy nieco
wiekszem Py zawiera juz okolo 60°/, cukrow redukujgcych. ,Arabany”
o zawartosci cukréw redukujgcych.powyzej 30°, zawierajg juz znaczng
ilo§¢ arabinozy, ktorg z latwoscig udalo sie w nich wykaza¢ (w czesci
wyciggnietej 95%,-ym alkoholem) przez otrzymanie odpowiednich hy-
drazonow

Ciekawa jest zalezno$¢ skrecalnosci wlasciwej t. zw. ,arabanéw”
od stopnia hydrolizy, t. j. od ilosci cukréow redukujacych: im wiecej tych
cukréw, tem bardziej spada lewa skrecalnos¢, przechodzac wreszcie
W prawg: '

HCI: $wiadcza o tem preparaty NrNr. 1, 3, 9, zawierajace

Nr. 8 Nr. 1 Nr. 10
llo$é cukr. redukuj. . . 11,9, 36,2; 61,1
[a]lo . . —116%—76,8%-}-215.

Po catkowitej hydrolizie kwasowe;j (g — nHZSOl) wszystkie te

arabany daja [«]p = - 100° do |- 105° t. j. odpowiadajgce skrecalnosci
arabinozy.
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Jezeli ,arabany” takie jak Nr. 1 i Nr. 10 uwaza¢ za mieszaniny ara-
binozy (o [a]o = -} 105) i niezmienionego arabanu, to z obrachunku otrzy-.
malibysmy dla pierwotnego arabanu ’

[2]o = ok. — 200° do — 220°.

O wykonaniu ostatecznej hydrolizy t. zw. »arabanéw”, dajgcej moz-
nos¢ latwego otrzymywania z dobra wydajnoscig czystej krystalicznej
l-arabinozy — patrz: cze$é VI, rozdzial 6! i

Oprécz t. zw. ,,arabanéw”, rozpuszczalnych w 70°%, alkoholu, o kto-
rych dotychczas byla mowa, mamy jeszcze zawsze pewng zawartosé ara-
banu we wszystkich galakturonidach, zaréwno tych, ktére otrzymano przy
dzialaniu czystej wody (jak Nr. 5), jak i tych, ktére otrzymano przy uzy-
ciu kwasu o mniejszem czy wigkszem stezeniu (jak Nr. 13, otrzymany

z % HCI). Nie wypowiadajac sie tu w sprawie, czy araban ten jest

zwigzany z galakturonidem, czy tez nie, — stwierdzi¢ musimy, ze araban
zawarty w galakturonidzie jest o wiele bardziej oporny na hydrolizujgce
dzialanie kwasu, niz wyzej opisane t. zw. narabany”, Wynika to juz ze
‘wskazanego faktu obecnosci takiego arabanu w galakturonidzie Nr. 13,

otrzymanym przez dzialanie —5n~ HCL. Jeszcze wyrazniej uwidocznia sie

odpornos¢ takiego arabanu z opisanych w poprzednich rozdzialach do-
swiadczen nad stopniowg hydrolizg kwasowg galakturonidu, z ktérych

n
4+ H.S0,

nie wystarcza do calkowitedo oderwania arabanu od gdalakturonidu i do
ostatecznej hydrolizy oderwanej czesci.

Fakty te prowadzg do przypuszczenia, ze z 0golnej ilosci arabanu
zawartedo w migzszu pewna czg$¢, prawdopodobnie ok. !/, czesci, jest
arabanem (czy tez czescig czastki arabanu) wzglednie trudniej poddajg-
cym sig hydrolizie kwasowej, podczas kiedy gtéwna czesé (ok. /5) ulega
tej hydrolizie z tatwoscia.

Preparaty galaktdronidowe, zawierajgce znacznie wyzszg od nor-
malnej (14— 16°/,) ilos¢ arabanu, posiadaja nizsza [o]p: tak np. galaktu-
ronid Nr. 11 o 40%, arabanu posiada [«]p = - 90°, podczas kiedy
Nr. 5 (o 18°%, arabanu) [«]p = -}~ 165°% zaznacza sig¢ tu jakby wplyw lewo-
skretnodci niezmienionego arabanu.

Ze skrecalnosci [«] p = - 165° dla galakturonidu Nr. 5 (w przypusz-
czeniu, ze [z]p arabanu = ok. — 200° obliczyéby mozna [«]p czystego
(bazarabanowego) galakturonidu — wyniostaby ona [«], = ok. - 250°.

‘wynika, ze 20 godz. ogrzewanie z 2% H,SO,, a nawet 10 godz. z -
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