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4. Pordwnanie kwasu poligalakturonowego z galakturonidem Gy,
otrzymanym przez hydrolize kwasowq pierwotnego galakturonidu.

(Por6wnaj cz¢éé 1V, rozdzial 4).

Sktad obudwu produktéw jest prawie identyczny; jeden z nich jest
wolnym kwasem, drugi — kwasng solg wapniowa. Pomimo jednakowego
sktadu substancje te bardzo wyraZnie roznig sie miedzy sobg. Kwas poli-
galakturonowy jest prawie nierozpuszczalny w wodzie zimnej i gorgce;j;
galakturonid Gy — w wodzie gorgcej i zimnej rozpuszcza sie z latwoscia.
Kwas poligalakturonowy daje sol sodowa wzglednie malo rozpuszczalng
w zimnej wodzie; roztwdr soli przez dodanie nadmiaru NaOH ulega
czesciowo strgceniu. Preparat G;v nawet w stezonym roztworze nie
ulega strgceniu przez NaOH. Z roztworu soli sodowej kwas poligala-
kturonowy strgca sie kwasem mineralnym. Z roztworu soli galakturonidu
Gyv kwas mineralny nic nie strgca.nawet przy znacznem stezeniu gala-
kturonidu.

Dodanie do roztworu Gy wodorotlenku barv lub zasadowego octanu
olowiu strgca galaretowaty osad, podobnie jak dla kwasu poligalakturo-
nowego. Prdcz tedo rdznica polega na tem, ze kwas poligalakturonowy
zawiera calkiem nieznaczna ilo$¢ drup redukujacych, dalakturonid zas
Gy — zawiera tych drup ok. 25%,.

Dotychczasowe badania nie daja odpowiedzi na pytanie, na czem
polega réznica miedzy galakturonidem Gjv, otrzymanym wylgcznie przez
hydrolize kwasowa pierwotnego galakturonidu, a kwasem poligalakturo-
nowym, otrzymanym przez dzialanie lugu na galakturonid i hydrolize
kwasowg otrzymanego kwasu pektynowego. By¢é moze, ze rdéznica ta
polega na wielkosci czgsteczki, na stopniu hydrolizy (kwasowej): kwas
poligalakturonowy posiada znacznie wiekszq czgsteczke, niz galaktu-
ronld Giy?1 Moze byC¢ jednak réwniez, ze réznica miedzy niemi siega
glebiej i dotyczy samej budowy czgsteczki jednego i drugiego zwiazku.

Czqéé VI

Ostateczne produkty hydrolizy galakturonidu i arabanu.
1. Kwas d-galakturonowy.

Kwas ten otrzymaliémy w krystalicznym stanie przez ostateczng,
bardziej energiczng hydrolize kwasowg kwasu pektynowego, otrzymanego
wedlug metody, opisanej w czesci V, rozdz. 2. Kwas pektynowy zawie-
ral ok. 70°/, kwaséw heksuronowych,

n
25 g tego kwasu zalano 500 cm? 10 H,S0, i ogrzewano w autoklawie przez

2!/, godz. w temperaturze 125°—130°. Po wykonaniu hydrolizy odsaczono ciemny
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roztwér od niewielkiej ile$ci nierozpuszczalnych ‘produktéw rozkladu, w przesaczu

n
stracono H,SO, odmierzong ilo§cig Ba (OH),, odsaczono od BaS0Q,, zageszczono
2 4

otrzymany voztwér do 200 cm?, odbarwiono oczyszczonym weglem z krwi i wreszcie
zalano 600 cm?® 95% alkoholu. Stracil si¢ przytem osad, ktéry odsaczono i przemyto
alkoholem. Osad otrzymano ok. 2 g.

Osad ten, otrzymany z paru dos$wiadczen w iloci ok. 5 g poddany zostal
badaniu. Oczyszczono go prredewszystkiem przez rozpuszczanie w goracej wodzie,
dodanie wegla z krwi, odsaczenie, zaggszczenie i stracenie alkoholem.

Analiza dala nastepujace wyniki:

Tablica XXX.

W 100 cz. | W 100 cz. sutistancp
subst, such, organ. suche)
Popi6t 09,31, ‘ I
Kwasy heksuronowe 71.24, 6.0 | 2 Mole
Grupy galaktozydowe 7325 ‘ 100,87, |
Grupy reduk., jako galaktoza 30.6% 41 2y 1
5 - po hydrolizie 5§5.1% 74.5% 2
Liczba kwasowa 45 em® | 605 em?
[l : 154" + 2070 | |
Liczba soli kw. organ. 400 cm? 528 cm? : 1.894 Mola
|

Popiét skiada si¢ gtéwnie z CaO i BaCO,, Substancja ta rozpuszcza si¢ w zim-
nej wodzie malo, w goracej dobrze; rozpuszcza si¢ z latwoscia w rozciedczenych
kwasach mincralnych. Sadzac z analizy mamy tu do czynienia z solg Ca’ows z do-
mieszka Ez'owe] kwasu dwugalakturonowego. Czeéé wige pierwutnego kwasu poli-
galakturonowego nie zostala zhydrolizowana do korica. Przeszez od tego csadu po
straceniu alkoholem i oddestylowaniu cz¢éci alkoholu, tak azeby w pozostalosei
otrzymaé — 50%-owy alkohnl, zadano wodorotlenkiem baru az do reakcji slabo alka-
licznej na fenolaftaleing. Wypadt 6sad soli barowej keloru zéltego, ktéry odsg-
czono, przemyto alkeholem &0%-ym i zaraz roziozono, rozcierajac z nadmiarem
H,50,. Roztwér odsacz.ny od BaSO, po usunieciu nadmiaru baru przez H,S50,
i ponownem odsaczeniu od BasSO, zageszczono., Przesacz alkoholowy od stracenia
goli barowej zakwaszono nadmiarem H.S0,, odsaczono od BaSO, 1 t. d.

Otrzymane w ten spostb dwa przesacze, z kiérych @) winien zawieraé kwas
zalakturonowy a &) cukry proste, pochodzace z kwasu pektynowego — poddanc
analizie, przyczem znaleziono:

) Uwzgledniajac mniejszgq zdolnoéé rodukeyjng kwasu palakturonowego, mo-
zemy przyjaé, 2e w rzeczywistoSei odpowiada ona tu ok, 50% kwasu galakturonowego.
) okolo 85% kwasu galakturonowego,
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Tablica XXXI

a b
ilos¢ subst. suchej na 100 cz. kwasu pektyn, 24.0% 21 0%
‘W 100 cz. substancji organicznej:
Kwasy heksuronowe 79 8% 20.1%
Galaktoza (z xw. §luzowego) 82.8% 59.2%
Cukry redukujace 81.6% 7467 .
Liczba kwsasowa 6060 cm? —
[a]p + 566 + 5200

Wedlug danych.analizy roztwér @ zawicra prawie wylacznie kwas galaktu-
ronowy.

Roztwoér a, zageszczony do nieznacznej objetosci (ok. 25 cm?) zadano alkoholem
w takiej iloSci, aby otrzymaé ok. 70%.y alkohol, odsaczono od nieznacznego osadu
i pozostawiono w eksykatorze prézniowym do krystalizacji. Przy dluzszem staniu
roztworu krystalizowaia, w miar¢ jego odparowywania, substancja w postaci mikro-
skopijnych igielek.

llo§¢é otrzymanej substancji wyniosta 1,3 gr. W podobny spos6b otrzymano
w innem do$wiadczeniu z 50 g kwasu pektynowego ok. 5,0 g substancji. Substancje
t¢ przekrystalizowano parokrotnie z alkoholu 70%-go, odizielajac cz¢$é trudno
rozpuszczalng,.

Otrzymano 3,5 g prawie bialej krystalicznej substancji, btéra wykazala nastg-
pujace wlasnoSci.

Krystalizuje z 70%,—80% alkoholu w postaci skupiefi drobnych, cienkich igielek,
malo rozpuszczalnych w zimnym 95%-ym alkoholu, lepiej we wrzacym, prawie nie-
rozpuszalnych w eterze.

Punki topnienia waha gi¢ w granicach 116°—120° C., zaleznie od szybkosci ogrze-
wania; przy powolnem ogrzewaniu substancja zaczyna migknaé, juZz pnczynajac
od 100° a przy dlugiem ogrzewaniu nawet od 90°; wyraznie migknie w 105° — 110°.
Okoto p. t. zachodzi rozklad substancji, zwigzany z pociemnieniem.

Sktad elementarny:

Znaleziono Obliczono dla C;H,,0, . H,0
C 53,90%; 53,809 55 059
H 6,02%; 6,004 5,709

Woda .krystalizacyjna“ nie wydziela si¢ przy staniu w eksykatorze, ani przy
suszeniu w temperaturze ponizej 80° C. W 90° C. substancja zaczyna traci¢ wode¢
i jednocze$nie zaczyna migknaé, po 1 godzinie suszenia—strata na wadze wynosi 9,5%,
teoretycznie jednej czasteczce wody odpowiada 8,59. Przy dalszem suszeniu w tem-
peraturze 100°—102° C. substancja mig¢knie, ciemnieje i traci dalej na wadze, po go-
dzinie strata wynosi 19% (2 H.O?).

KwasowosSé: na 100 g substancji w em?® n NaOH

znaleziono . . . . . ., . 452 cm?
obliczono dla C;H,,0,.H,0 . 471 ¢m?
ZdolnoS¢ redukcyjna. Roztwér substancji, zoboj¢tniony przez NaOH, redukuje
plyn Fehling’a dopiero przy ogrzewaniu powyzej 75% 81,4 mg substan¢]i,
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czyli 74,5 mg C.H,,0;, dalo 106,5 mg Cu, co odpowiada 60,53 mg galaktozy. Stad
wniosek, ze zdolno$é redukcyjna kwasu galakturonowego jest mniejsza, niz galak-
tozy w stosunku ok. 0,81 = 1,00,

- Przy wlleniania kwasem azotowym substancja daje Awas Sluzowy. 106 mg
subastancji dalo (wedlug metody H aar’a) 47,3 mg kwasu §luzowego, co odpowiada
89 mg galaktozy, czyli w przelxczemu 105 mg C; H,OO, H.O.

Skrecalnos¢ wlasciwa. [a] = +49°4, dla ¢ = 1.85gr/100 ¢cm?* dla C;H,.0, . H,0,

skad w przeliczeniu dla CH,,0; : [“]12)0": + 54°0.

Reakc/e jakosSciowe. Roztwér substancji daje reakcje z naftorezorcyny na
kwas heksuronewy: reakcj¢c Tollens’a (z eterem) intensywna z fiolkowem
zabarwieniem, reakcjc¢ Neuberg’a (z benzenem) slabsza z niebieskiem zabar-
wieniem. Z roztworu wodnego zasadowy "octan olowiu straca obfity bialy osad;
Ba(OR), i Ca(OH), — dopiero po dodaniu alkoholu.

Na zasadzie przytoczonych danych doswiadczalnych mozna twier-
dzi¢, ze otrzymana substancja jest wodzianem kwasu d-galakturonowego,
C.H,,0,.H,0 =CH,,0,. Wobec tego, 26 F. Ehrlich otrzymal w po-
dobny sposéb z kwasu poligalakturonowego bezwodny kwas d-galakturo-
nowy, o p. t. 158° — 159°, mozna wypowiedzie¢ przypuszczenie, ze
kwasy heksuronowe, podobnie jak cukry proste, moga istnie¢ w postaci
wodzianu i bezwodnika. Wolno tez przez analogje z cukrami prostemi
przypuszczac, ze wodziany tych kwaséw zawieraja H,O nie jako wode
krystalizacyinq, lecz jako wode konstytucyjna, przylaczong do grupy —

—CZ H a wodzianowi kwasu galakturonowego przypisaé wzor:
CH (OH), . (CHOH), . COOH.

W innem do$wiadczenin otrzymano, w sposob podobny do opisa-
nego, ok. 3 ¢. kwasu galakturonowego, ktéry nastepnie przekrystalizo-
wano. 1) z 70°, alkoholu, 2) z 80°, odsaczajgc za kazdym razem
nieznaczng czg$¢ nierozpuszczalng. Otrzymano 2,3 ¢. oczyszczonej
substancji, ktéra po wysuszeniu w powietrzu posiadala nastepujgce
wlasnosci.

Suszona w eksykatorze nad $wiezym CaCl, pod préinig w przeciagu 4 déb
nie zmieniala cigzaru. Przy suszeniu w suszarce w temperaturze stopniowo pod-
wyzszanej od 60° do 80°—85° stopniowo utracita na wadze 85% (1 Mol H,0), a przy
dalszem suszeniu w tej samej temperaturze 80°—85° juz na wadze nie tracila,

Przy ogrzewaniu w kapilarze: w temper. 108° — 112° migknie (jakby zaczyna
si¢ topi¢), poczem przy dalszem ogrzewaniu w 118° — 120° zaczyna zmieniaé barwg,
w 130° — rézowieje, w 145° — kurczy si¢ i ciemnieje, w 154° — 156° — topi i zaraz
potem pieni sig (rozklada).

Skrecalnos¢ wlasciwa [_a‘]f)‘" = +55° dla C;H,,0; . H,0"czyli +57,9° dla CH,,0,,
przy ¢ = 1.6 gr/l100 cm3 i wykonaniu polaryzacji w !/, godziny po rozpuszczeniu.

Kwasowo$¢ wybiosia 457,53 cm? n NaOH na 100 gr substancji.
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‘Obliczono: dla CiH,,0, — 5155 cm?
' »  CiH,0; . H,0 — 4710 cme.

Zdolnosé redukcyjna. 96 mg substancji, czyli 87,8 mg C,H,00; dale (jako
przecietng z 2-ch oznaczen) 131 mg Cu, co cdpowiada 75,7 mg galaktozy, skad wy-
nika, Ze zdolno§¢ redukcyjna kwasu galakturonowego wynosi 83% zdolnodci reduk-
cyjnej galaktozy. .

llos¢ kwasu sluzowego przy utlenianiu kwasem azotowym (wedlug H aar’a):
250 mg substancji, czyli 229 mg C,H,,0; dalo 110 mg kwasu §luzowego, co odpo-
wiada 161 mg galaktozy, skad wniosek, ze kwas galakturonowy daje 70% tej iloéci
kwasu §luzowego, ki6ra daje galaktoza.

Sktad elementarny:

Znaleziono Obliczono
C:H,,0, CH,0,.H,0
C 34,51; 33.91 37 11 33,95
H 576; 5,74 5,15 570"

Pozostala od opisanych oznaczen ilo$¢ substancji (ok. 0,6 g.)
poddana zostala raz jeszcze przekrystalizowaniu, przyczem jako roz-
puszczalnika uzyliSmy 90°, alkoholu (na 0,6 ¢. wypadlo uzyé¢ 40 cm?),
po odsaczeniu od minimalnej cze$ci nierozpuszczonej dodalismy 5 cm®
eteru, wytworzony met odcedziliSmy po dodaniu szczypty wegla, poczem
do przesgczu dodaliSmy duzy nadmiar eteru i pozostawiliSmy w eksyka-
torze prozniowym do krystalizacji, ktéra trwata kilka dni. Otrzymane
krysztaly, przemyto eterem, suszono przez dwa dni nad CaCl, pod préznia.

Otrzymana zupelnie biala krystaliczna substancja posiada nastepu-
jace wiasnosci.

Punkt topnienia: ogrzewana w kapilarze (pograzonej do kwasu siarkowego
uprzednio ogrzanégo do 90% w 1i0°—ostro mie¢knie, jakby topiac sig, w 1200°—lekko
ciemnieje, dalej ciemnieje silniej, wreszcie w 157" — 159° topi si¢ i rozkleda; przy
. szybszem ogrzewaniu w 110° wyraznie topi si¢ po raz pierwszy, poczem w 158° —
159 — topi si¢ po raz witéry i rozklada; przy wstawienin do kwasu siarkowego
uprzednio ngrzanego do 125°—topi si¢ ostro, dajac biala ciecz,

20
Skrecalnosé whasciwa. Dla ¢ = 0,61 gr/100 cm? [-'x]l;

dla C;H,,0;. H,O dla C.H, O,
zaraz po rozpuszezeniu + §6%7 + 6270
w 1!/, godziny = 55%0 + 57°9
4 z += HOv.H 155592
24 - + 4929 + 54°5

Kwasowosé. 4452 cm® nNaOH na 100 g substancji,

Zdolnos¢ redukey/na. 97,5 mg substancii, ¢z, 88 mg C.H,,0; dalo 16,1 mg Cu,
co odpowiada 70,7 mg galaktozy, skad stosunek zdolnosci redukeyjnej kwasu galak-
turonowego do zdolnoéci redukeyjnej galaktozy = 0,80 i 1,00

llosé kwasu sluzowego. Przy utlenieniu HNO, 192 mg substancji, czyli
176 - mg CH,,0; dalo 97,5 mg kwasu §luzowego, co odpowiada 147 mg galaktozy,
a wiegc tej semej ilosci kwasu $luzowego adpowiada 855% kwasu galakiuronowegdo
w puréwnaniu z galaktozs.
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Sktad elementarny:
C 34,729
H 5.67%

Por6wnywujgc osiggniete rezultaty z danemi Ehrlich a, ktéry
pracujagc wedlug podobnej metody, parokrotnie otrzymal bezwodny kwas
galakturonowy C.H;,O,, o p. t. 159° i [«], = - 53,5° — 54,2°, docho-
dzimy raz jeszcze do wniosku, ze kwas galakturonowy, otrzymany przez
nas jest wodzianem tego kwasu, C.H,,O,.H,0. Wodzian ten posiada
swoj punkt topnienia, kt6ry trudno jest dokfadnie ustali¢, gdyz zaleznie
od warunkéw ogrzewania jest on nieco wyzszy lub nieco nizszy, albo-
wiem przy ogrzewaniu, jeszcze ponizej punktu topnienia, zaczyna zacho-
dzi¢ utrata wody.

Najprawdopodobniejszy wydaje sie nam p. t. wodzianu ok. 110° —
112°  Powyzej tego punktu substancja, tracgc H,O,, przechodzi w bez-
wodny kwas d-galakturonowy, ktory topi sie (zgodnie z danemi Ehrli-
ch’a) w 158 — 159°. Warunki powstawania bezwodnego kwasu i wo-
dzianu nie zostaly blizej poznane, mozna przypuszczac, ze podobnie jak
dla cukréw prostych,z roztworéw alkoholowych bardziej wodnych krysta-
lizuje wodzian, z wysokoprocentowego alkoholu — bezwodny kwas,
ewentualnie, ze mozna otrzyma¢ wodzian lub kwas bezwodny, zaleznie
od tego, jaki wprowadzono zarazek.

Zdolnos¢ redukcyjna kwasu galakturonowego wynosi ok. 80°/, zdol-
nosci redukcyjnej galaktozy.

llos¢ kwasu sluzowego, powstajgcego przy’ utlenianio HNO,, nie
zostala dokladnie ustalona: otrzymano trzy rozbiezne rezultaty, co zdaje
si¢ Swiadczy¢ o temn, ze drobne nawet uchylenia w wykonaniu utleniania
juz wplywajg na bieg i wynik utleniania kwasu galakturonowego. W kaz-
dym razie wydaje sie prawdopodobne, ze ilo§¢ kwasu $luzowego jest
mniejsza dla kwasu gdalakturonowego, niz dla galaktozy, wynoszac ok.
85%, tej ostatniej, t. j. przy korzystaniu z tablic Haar’a nalezy dzieli¢
znalezione z kwasu $luzowego miligramy galaktozy prawdopodobnie
przez 0,85 — 0,90, azeby otrzyma¢ kwas galakturonowy CH,00O, lub
przez 0,75 — 0,80, aby otrzymaé grupy galakturonidowe, (CHO

Wydajnosé krystalicznego kwasu galakturonowego z kwasu pektynowego
(o 70—75% kwasu heksuronowego) w opisanych do§wiadczeniach byla nieznaczna,
ok. 4—5% W lugu nieczystym po krystalizacji kwasu galakturonowego zawarte sg
jeszcze znaczne ilosci substancil organicznej (ok. 20%, liczac na wyjsciowy kwas
pektynowy); wedlug analizy gléwna cz¢éé tej substancii (ok. 75%) jest kwasem ga-
lakturonowym. Jednakie z roztworu tego dalsza krystalizacja nie nast¢puje. Przez

cz¢éciowe stracanie wodnego roztworu zasadowym octanem olowiu mozna z frakeyj
§rodkowych uzyskaé jeszcze pewnga ilo§é kwasu galakturonowego.

il

.

Wobec tego, ze hydroliza kwasu pektynowego T% H,SO, w t. = 125° — 130°

przez 2!/, godz., okszala si¢ niedo§é energiczna, gdyz czesé produktéw otrzymano
Roczniki Chemjl T. VIL : ) 41
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w postaci kwasu dwu-galakturonowego, wykonano préby hydrolizy w t.=1309—135°
przez 3 godz. JednakzZe i w ten sposéb nie osiggni¢to lepszej wydajnodci krysta-
licznego kwasu dwu-gelakturonowego.

Wykoneno tez préby, w ktérych zamiast stracania kwasu galakturonowego
2z alkoholowego roztworu produktéw hydrolizy wodorotlenkiem baru, stracano
z wodnego roztworu zasadowym octanem elowiu, przemyty osad soli olowiowych
rozkladano H,S i t. d. Jednakie osiagni¢gto tu znacznie gorszg wydajnosé kwasu
galakturonowego.

Natomiast znacznie lepsza wydajnoéé krystalicznego kwasu osiagnigto, stra-
cajac wodorotlenkiem barowym z alkoholewego roztworu czg¢§ciowo: poczatkowo
dodajac '/, og6lnej ilosci Ba(OH),, péZniej do przesacza resztg. Z drugiego osadu
otrzymano wtedy 8,54 kwasu galakturonowego, liczac na wyjSciowy kwas pektynowy.

Prébowano tez otrzymaé kwas gglakturonowy z soli barowej kwasu pektyno-
wego, otrzymanej przez dzialanie Ba(OH), na galakturonid, wynik préby byt
ujemny.

Réwniez ujemny wynik dala préba otrzymania kwasu galakturonowego z kwasu
poligalakturonowego (Giv), otrzymanego wylacznie przez kwasows hydrolize¢ galak-
turonidu.

2. Inne kwasy heksuronowe? (Utlenianie galakturonidu kwasem azotowym).

Sklad dalakturonidow, wedlug analiz, przytoczonych w czesci I,
nie wyklucza jeszcze ostatecznie moznosciistnienia obok kwasu galaktu-
ronowego innych kwaséw heksuronowych, takich jak np. kwas glukuro-
nowy, ewentualnie kwasow penturonowych (jak np. nieznany jeszcze
kwas aroburonowy) lub tez nawet, ogélniej biorac, takze innych kwaséw,
posiadajgcych te wilasnos$¢, iz przy gdotowaniu z 12°/, HCI odrywa sie
z nich CO,.

Z kwasoéw heksuronowych dokladniej znany jest tylko kwas gluku-
ronowy. Kwas ten wykryty zostal przez K. Smolenskiego w soku
buraczanym w postaci zwiazku, w ktérym kwas ten sprzezony jest z kwa-
sem buraczano-zywicowym: t. zw. glukuronidu kwasu buraczano-ywico-
wego czyli kwasnej saponiny buraczanej. Obecno$¢ kwasu glukurono-
wego w galakturonidzie wydala sie nam mozliwa, W celu sprawdzenia
tego przypuszczenia podjeliSmy szczegélowe zbadanie kwaséw, tworzg-
cych sie przy utlenianiu galakturonidu kwasem azotowym, d = 1,15, w celu
przekonania sie, czy obok kwasu $luzowego i trojoksyglutarowego nie
wystepuje kwas cukrowy, ktérego obecnosé wsréd produktéw utlenienia
Swiadczylaby o zawartosci w galakturonidzie kwasu dlukuronowego lub
tez glukozy.

Wobec braku w literaturze prac, w ktérychby szczegélowo bylo opisane
badanie produktéw utleniania mieszaniny, zawierajacej galaktoz¢, arabinoz¢ i glukoze
obok siebie, wykonano przedewszystkiem dofwiadczenia, w ktérych utleniano kwa-
sem azotowym najpierw kazdy z tych cukr6éw oddzielnie, a nastgpnie ich miesza-
ning. Przy uaillenianin czystej galakiozy (Kahlbauma) 12-krotna ilodcig HNO,

(d=1,15) postgepowano jak nastepuje. Po zaggszczeniu roztworu w zlewce na lazni
wodnej do !/; obj¢todci odpgdzono kwas azotowy przez kilkakrotne dodawanie wody
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i zaggszczenie do poczatkowe] objetosci. Po 48 godz. odcedzono kwas Sluzowy;
wydajnoéé—88% na wage uiytej galaktozy, p. t. 207° — 208°. Sprawdzono wyglad
krystaliczny kwasu i charakterystycznej dla niego soli talowej. Surowy kwas
oczyszczono przez rozpuszczenie w NaOH i stracenie HCl; p. t. oczyszczonego
kwasu — 2120 C.

Utlenianie d-glukozy przeprowadzono w ten sam spos6b, co utlenianie galak-
tozy. Po zobojetaieniu roztworu K,CO, i dodaniu stgZzonego kwasu octowego otrzy-
mano kwaéna s6l potasowa kwasu cukrowego w postaci charakterystycznych [pO_d
mikroskopem] krysztaléw; z przesaczu po zage¢szczeniu otrzymano jeszcze 2 porcje
takich samych krysztal6w, razem wydajnosé tej soli wyniosta 40% uzytej glukozy.
Z soli tej otrzymano s6l srebrowa, kt6ra wykazala 51,33 Ag (teoret. 50,94%). Przez
mianowanie kwasénej soli potasowej (przekrystalizowanef) znaleziono w niej 16,13 K
(obliczono 15,73%). Z kwasnej soli potasowej otrzymano s6l olowiows przez rozpus
szczenie soli potasowej w wodzie, zobojetnienie amonjakiem, stracenie octanem
olowiu, odsaczenie i przemycie soli olowiowej (s61 ta jest prawie nieroz-
puszczalna w wodzie). S61 olowiowsa rozlozono H,S, przesgcz od PbS zaggsz-
czono i gotowano z CaCO; celem otrzymania sol/ wapniowej kwasu cukrowego.
S6l ta, jak si¢ p6zniej okazalo, jest bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie: 1 g
soll rozpuszcza si¢ w 7800 g wody zimnej, a w 350 g wody goracej. Wobec tego
otrzymano s6l p6Zniej wprost przez zadanie chlorkiem wapnia zobojgtnionego roz-
tworu kwasnej soli potasowej. Otrzymanz w ten lub inny sposéb 861 wapniows
kwasu cukrowego przekrystalizowywano z wrzacej wody. S6l przekrystalizowana
przedstawia drobno krystaliczny proszek, pod mikroskopem podluzne slupki.
S6l krystalizuje z 3 czasteczkami wody, ktéra oddaje w 104°—105°: C,H;0,Ca .3 H,0
Oznaczenie Ca dalo 162% (obliczono 16,13%). Przy dalszem zageszczanin przesaczu
od kwasnej soli potasowej kwasu cukrowego otrzymano kryszialy zupelnie réine
od pierwszych, a mianowicie duze, szerokie, wielokatne blaszki. Krysztaly te okazaly
8i¢ po zbadaniu obojeinym szczawianem potasowypm, Oznaczenic K dalo 46.85%
(obliczono 46,9%); mianowanie ,nadmanganianem potasowym dalo réwniez rezultat
zgodny z obliczonym; inn: reakcje jakoSciowe zgodnie $wiadcza, i2 36l ta jest
szczawianem,

Ullenianie I-arabinozy wykonano podobnie, jak utlenianie galaktozy i glukozy.
Po zobojgtnieniu roztworu K,CQ, i zageszczeniu otrzymano (w kilka frakcjach) osady
krystaliczne, ktére, jak wykazalo dalsze badanie, sa mieszaning obojgtnych soli pota-
sowych kwasu tr6joksyglutarowego (drobne tréjkatne krysztalki) i szczawiowego,
Po poznaniu wlasnosci tych soli okazalo sig, Ze moZna je rozdzielié w postaci soli
wapniowych, gdyZ s6l wapniowa kwasu tréjoksyglutarowegdo jest do§é dobrze roz=-
puszczalne w wodzie wrzgcej. Mieszaning soli potasowych przeprowadzono w nie-
rozpuszczalne w wodzie sole olowiowe, z tych po dzialaniu Hy,S otrzymano roz-
twér wolnych kwas6éw, z ktérego po zobojetnieniu CaCO, i wygotowaniu z wods,
otrzymano roztwér soli wapniowej, z tego 'za§ po zaggszczeniu wykrystalizowala
sdl wapniowa kwasu tréjoksygintarowego, S6l ta zawiera 2 czasteczki wody, ktére
oddaje przy suszeniu w 105°, W bezwednej soli znaleziono 1828%. Ca (obliczono
dla {COO.(CHOH), . COO]Ca 18,34% Ca. Spalanie organiczne wykazalo:

Znaleziono Obliczono
C — 28,0’ 27,5%
H— 31% 2,15%.

OJldzielony od roztworu soli wapniowej kwasu tréjoksyglutarowege miesza-
ning madmiaru CaCO, i domniemanego szczawianu wapnia traktowano wods zakwa-
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szona kwasem octowym. Nierozpuszczona s61 zawiera 30,87 Ca (obliczono Adla
(C00),Ca 31,2% Ca) i daje reakcje szczawianu,
Utlenianie mieszaniny d-glukozy i l-arabinozy wykonano jak wyzej.

i Z roztworu zoboj¢tnionego K,CO,; i zakwaszonego kwasem octowym wypadajg
kolejno przy stopniowem zagg¢szczaniu trzy frakcje krysztal6w:

1. Kwasna sol potasowa kwasu cukrowego, latwa do rozpoznania z chara-
kterystycznego wygladu krysztaléw szczegélniej po przekrystalizowaniu; do $cislej
identyfikacji postuzyla analiza soli srebrowej—znaleziono 51,3% Ag (obliczono 50,94%)
i mianowanie—znaleziono 15,53 K (obliczono 15,7%).

9. Szczawian pofasu, stwierdzony na podstawie charakterystycznego wy-
gladu krysztaléw, oraz z oznaczenia K w przekrystalizowanej soli—znaleziono 46,5%
(obliczono 46,99% K), wreszcie z reakcyj jakoéciowych.

3. Obojetna sol potasowa kwasu Iréjoksyglularowego, zanieczyszczona zwykle
szczawianem potasowym, (odréinié obie sole mozna z wygladu krysztaléw pod mi-
kroskopem). Sole te rozdzielono w postaci soli wapniowych wedlug metody opi-
sanej przy utlenianiu arabinozy.

' Utlenianie mieszaniny d-galaktozy, d-glukozy [ l-arabinozy.

Po oddzieleniu kwasu $luzowego roztwér zobojgtniono K,CO, i zakwaszono
kwagsem octowym. Przy zag¢szczaniu stopniowo krystalizowaiy: 1. kwasna s6l
potasowa kwasu cukrowego, 2. szczawian potasu i 3. s6l potasowa kwasu tréjoksy-
glutarowego, ktére zidentyfikowano z cala dokladnoscia wedlug wyzej opisanych
metod. _

Utlenianie galakturonidu. Zbadano produkty utleniania kwasem azotowym
30 g galakturonidu (w kilku porcjach). Po oddzieleniu kwasu §$luzowego, ktérego
otrzymano 11 g. i ktéry zidentyfikowano w zwykly spos6b, przesacz odparowywano
wielokrotnie za kazdym razem dodajac wody: wypadlo jeszcze § g osadu. Osad
ten gotowano w 60 cm® wody i odsaczono. FPrzy zage¢szczaniu przesgczu wypaclo
kilka frekcyj krysztaléw, o p, t. 212° i 207°, ki6re okazaly si¢ Awasem Sluzowym,
poczem przy ostatecznem zageszczaniu jeszeze kilka frakeyj o p. t. 101° 99° — 100,
ktére przez mianowanie KMnO, oraz oznaczenie Ca w utworzonej soli wapniowej
udalo si¢ zidentyfikowaé, jako kwas szczawiowy. Osad, nierozpuszczony przy
wygotowywaniu z woda, okazal sig¢ Ca — Mg - owa solg kwaséw organicznych.
Po rozpuszczeniu tych soli w kwasie solnym przez ekstrahowanie eterem wyciag-
nicto substancje, krystalizujaea w dlugich pryzmatach o p. t. 99°— 100°. Substancja
ta wedlug zwyklych metod zostala zidentyfikowana jako czysty kwas szczawiowy.
Pozostaly wyciag wodny zag¢szczono, przyczem wydzielily si¢ krysztalki o p. t. 210°
ktére w zwykly sposéb zidentyfikowano, jako kwas $luzowy. Przesiacz od kwasu
s$luzowego po zobojetnieniu NH; zadano CaCl,, w otrzymanym osadzie soli wapijen-
nych znaleziono 27,5 Ca: byla to mieszanina soli kwasu szczawiowego i §luzowego.

- Przesgcz gi6éwny, otrzymany po oddzieleniu kwasu $luzowego 1 opisanego
osadu, zoboj¢tniono K,CO, i zakwaszono kwasem octowym. Po zageszczenin do
objctosci ok. 15 cm® wypadla minimalna iloéé Lrysztaléw, niepodobnych do soli
kwasu cukrowego, potem niewielka frakcja kryszialéw, podobnych do soli potasowes
kwasu Iréjoksyglutarowego.

Przesacz, zobojetniony NH;, zadano CaCl,. Otrzymany w nieznacznej ilogci
osad ogrzano z woda, zakwaszong kwasem octowym., Z zagg¢Szczonego wyciagu
otrzymano s6l wapniowg o zawartoSci 18,74 Ca, a wigc najwidoczniej s6/ wapniowg
kwasu tréjoksyglutarowego.

Wykonane badanie wykazalo z calg scistoscig, 2e galakturonid nie
zawiera ani kwasu glukuronowego, ani glukozy.
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3. Kwas octowy.

Kwas octowy jest tym nowym produktem hydrolizy zwigzkéw pekty-
nowych, ktéry udalo sie nam wykryé¢ w r. 1923') w galakturonidach,
i ktorego wykrycie zmusilo nas do zmodyfikowania wypowiedzianego
w I czesci badan pogladu na znaczenie ,liczby estrowej”, a przez to
‘rowniez pogladu naszego na budowe dalakturonidu.

Na kwasy lotne, wydzielajagce si¢ przy otrzymywaniu surowej substancji pek-
tynowej zwréciliémy po raz pierwszy uwage w r. 1921 przy wyrobie na fabryczng
skal¢ surowej substancji pektynowej, jako ,kleju buraczanego®. Przy zaggszczaniu

roztworu kleju i przy suszeniu kleju wydzielaly si¢ kwasne opary, w ktérych pa-
pierek lakmusowy szybko czerwienial.

Zauwazyliémy dalej, ze pierwszy destylat wodny, otrzymywany przy ozna-
czaniju iloci CH,OH w galakturonidzie metodg Dénigeés-Fallenberg’a, jest
stale mocno kwasny.

Wobec tego podjeto w r. 1925 préby Scislejszego- zbadania jakosciowego
i ilo§ciowego produktéw lotnych, tworzacych sie¢ przy hydrolizie zwigzkéw pekty-
nowych, pr6by uwiericzone powodzeniem. y

Oznaczono kwasy lotne w galakturonidach oraz w migzszu buraczanym.

W dalakturonidzie Nr. 6, otrzymanym przez lagodng hydroliz¢ kwa-
sowg migzszu buraczanego, oznaczano kwasy lotne wedlug dwoch
metod: a) przez oddestylowanie kwaséw lotnych po uprzedniej hydrolizie
n
2
glownej czesci (3/,) uzytego kwasu mineralnego, i b) przez oddestylo-

kwasowej [z — H,SO, — 1 godzina we wfzqcej lazni] i po zobojetnieniu

wanie po uprzedniej hydrolizie alkaljowej [z % NaOH —1/, godziny w 80° —

90°] i po zakwaszeniu nieznacznym nadmiarem H,SO,. Destylacje kwa-
séw lotnych wykonywano pod préznia, w sposéb szczegélowo opisany
w czedci lll, str. 592. Znaleziono: wedlug metody a) 125 cm® nNaOH
na 100 gr. substancji organicznej suchej, czyli w przeliczeniu na kwas
octowy — 7,5%,; wedtug metody b) — 192 cm?® nNaOH, czyli 11,5,
kwasu octowedo.

Doswiadczenia te nauczyly nas, ze oderwanie kwasu octowego
moze nastgpi¢ zar6wno pod wplywem hydrolizy kwasowej, jak lugowej,
w tym ostatnim jednak przypadku latwiej i szybciej. Nastepne doswiad-
czenia potwierdzily to mniemanie i nauczyly nas, ze oderwanie kwasu
octowego pod wplywem lugu nastepuje szybko nawet na zimno przy

uzyciu nieznacznego stezenia NaOH, np. % roztworu, mniej wigcej

z tg samg szybkoscig, co odrywanie CH,OH. Prowadzi to do najprost-

) K. Sinolediski, Roczniki Chemii, 4, 72. (1924).
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szego wniosku, ze kwas octowy w czgsteczce galakturonidu znajduje sie
Zwigzany estrowo z jedng z grup — OH, jako grupa acetylowa. W dal-
szych doswiadczeniach oznaczaliSmy juz zawsze kwasy lotne. (kwas
octowy) po uprzedniem zmydleniu NaOH.

Roztwér soli sodowych kwaséw lotnych, otrzymanych z galakturo-
nidu w jednem z do$wiadczen, zagdeszczono do malej objetosci i zadano
roztworem azotanu srebra; strgcil sie przytem na zimno obfity bialy
osad soli srebrowej, ktéry po odcedzeniu zostal rozpuszczony na gorgco
w wodzie; przy ogrzewaniu roztworu nastepuje czesciowa redukcja srebra.
Odcedzony na goraco roztwér daje przy ostydaniu obfity krystaliczny
osad. Osad ten poréwnywano pod mikroskopem zosadem octanu srebra,
oba osady mialy identyczny wyglad charakterystyczny. W wysuszonej
soli srebrowej oznaczono ilos¢ Ag.

Znaleziono: 64,1°/, Obliczono dla octanu srebra: 64,6°/,
64,3°/,

Wobec tego, ze roztwér soli redukowal amonjakalny roztwor
AgNO,, oznaczono w nim kwas mréwkowy metodqg Porter’a i Ruys-
sen’a (redukcja HgCl, do HgCI), znaleziono: kwasu mréwkowego
0,02%/,, czyli slady zaledwie w poréwnaniu z iloscig kwasu octowego
(11,5°/,), przytem osad soli rteciowej nie mial charakterystycznego dla
HgCl krystalicznego wygladu.

Poniewaz kwasem lotnym, redukujgcym silnie AgNO,, nie byt
prawdopodobnie kwas mréwkowy, przerobiono reakcje na inne kwasy
organiczne. Otrzymano dodatnie reakcje: a) Neuberg’a z naftore-
zorcyna, ciemno-fiotlkowe zabarwienie warstwy eterowej, b) z indolem
-+ stez. H,SO, — czerwony piersciefi, ¢) z wodg wapienng — narazie
osadu niema, po pewnym czasie osad krystaliczny. Reakcje te zdaja
sig swiadczy¢ o tem, ze kwasem lotnym, redukujgcym AgNO,, jest kwas

O
glioksalowy [C <—~COOH]. Mogl on powstaé z kwasu galakturono-
i “H

wego przez dzialanie NaOH lub kwasu minerainego.

W innem z doswiadczen roztwér soli sodowych kwaséw lotnych
strgcano AgNO, frakcyjnie, otrzymujgc trzy kolejne frakcje soli srebro-
wych. Znaleziono w nich: w I — 64,4°/, Ag, w Il — 64,7, w Il —
64,9°/,; obliczono dla octanu srebra: 64,6%,.

Przy hydrolizie kwasowej galakturonidu juz przy dzialaniu 2'10 H,SO,
przez 10 godzin w temp. 98 — 99° gléwna czeS¢ kwasu octowego ulega
oderwaniu. Z galakturonidu o pierwotnej zawartosci 4,5°/, kwasu octo-
wego odnaleziono w destylatach od zageszczania roztworu po hydrolizie
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(wodnym i alkoholowym) 3,5%, kwasu octowego. Z roztworu soli sodo-
wej otrzymano i tu s6l srebrowa, ktérej charakterystyczny wyglad i za-
wartos¢ Ag (64,2°/,) nie pozostawiaja watpliwosci, ze jest to octan srebra.

Przy hydrolizie alkaljowej galakturonidu w celu otrzymania soli
sodowej kwasu pektynowego przekonano sie, ze cala iloS¢ kwasu octo-
wedo, zawarta w pierwotnym galakturonidzie, ulegla oderwaniu; odnale-
ziono jg w postacl octanu sodu w przesgczu alkoholowym od strgcenia
soli kwasu pektynowego. Po dodaniu kwasu fosforowego do roztworu
tej soli i oddestylowaniu kwaséw lotnych, atrzymano i tu sol srebroWa
kwasu octowego o 64,3°/, Ag.

Przez te oznaczenia oraz caly szereg oznaczenn kwaséw lotnych
w roznych dalakturonidach mozna uwazaé za stwierdzone z calg $cis-
lodcig: 1) Zze kwas octowy jest stalym skladnikiem galakturonidéw, 2) ze
kwasy lotne, wydzielajgce sie przy hydrolizle galakturonidéow, sg prawie
wylacznie kwasem octowym, obok ktérego wykryto nieznaczne ilosci
kwasu glioksalowego; 3) ze kwas octowy zawarty jest w galakturonidach,
wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa, w postaci grupy estrowej, jako
grupa acetylowa, ulegajaca bardzo latwo zmydleniu pod wplywem NaOH
‘i przy ogrzewaniu z rozcieficzonemi kwasami.

Na pytanie: z jakg grupa skladnikowa galakturonidéw zwigzany jest
estrowo kwas octowy — odpowiedzie¢ mozna z duzem prawdopodobien-
stwem, ze drupg tg jest kwas galakturonowy. Swiadczy o tem wysoka
zawarto$¢ kwasu octowego w takich galakturonidach, jak otrzymane przez
lagodng hydrolize migzszu galakturonidy Nr. 5§ i Nr. 6, niezawierajgce
galaktanu i nieznaczng tylko ilos¢ arabanu.,

Co do liczby grup acetylowych W czgsteczce dalakturonidu, to
maksymalng ilo$¢ kwasu octowego znaleZliSmy w galakturonidzie Nr. 6,
otrzymanym przez lagodng hydrolize kwasowa, wyniosia ona 11,5°, przy
72°/, kwasu galakturonowego. Odpowiada to 4 czasteczkom kwasu
octowego na 8 moli kwasu galakturonowego czyli 1 mclowi C,H,O, na
2 mole kw. galakturonowego, a wiec mozliwosci istnienia kompleksu
kwasu acetylodwugdalakturonowego. W innych galakturonidach znajdy-
waliSmy: w. otrzymanych ,zwyklg” metoda — ok. 2 moli. C,H,O, na
8 moli kwaséw heksuronowych, a wiec dwa razy mniej niz w poprzednio
wskazanym preparacie. W galakturonidzie Nr. 11, ofrzymanym przez
-wycigganie substancji pektynowej ,teoretyczng” iloscig kwasu, 3 m. C,H,O,
na 8 m. kw. heksuronowych; ten sam stosunek znaleZliSmy w pierwot-
nym migzszu.

W galakturonidach o mniejszej zawartosci C,H,O, mozna przy-
puszczaé oderwanie sie czeS$ci kwasu octowego przy otrzymywaniu sub-
stancji pektynowej. Za pierwotng zawarto§¢ kwasu octowego sklonni
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jestesmy uwazac znaleziong jako maksymalng dla galakturonidu, nieza-
wierajgcego galaktanu, ilos¢: 4 mole C,H,O, na 8 moli kwasu dalaktu-
ronowego.

4. Alkohol metylowy.

Wszystkie analizy pierwotnych dalakturonidéw zgodnie wykazaly,
z2e CH,OH jest stalym skladnikiem galakturonidéw, 2) ze stosunkowa
ilos¢ CH,OH we wszystkich pierwotnych galakturonidach (z wyjatkiem
Nr.Nr. 12 1 13, otrzymanych przez dzialanie na migzsz duzego nadmiaru
kwasu) stale wynosi: 1 mol CH,OH na 2 mole kwaséw heksuronowych.
Takie samo ustosunkowanie znalezli§my dla pierwotnej pektyny, zawartej
w migzszu. Zawartos¢ CH,OH jest najwyzsza w galakturonidach, otrzy-
manych przez lagodna hydrolize migzszu, takich jak Nr.5 i Nr. 6; wynosi
ona ok. 7,0°% CH,OH. W ,zwykliych” galakturonidach ilos¢ CH,OH
wynosi ok. 58°, Galakturonidy, otrzymane przez enerdiczniejszg hydro-
liz¢ migzszu, zawieraja znacznie mniej CH,OH, np. Nr. 12 — 3,4°/,,
Nr.13 — 2,7°/,, wskutek oderwania sie CH,OH przez zmydlenie. Grupa
metoksylowa bardzo latwo ulega zmydleniu przez NaOH juz na zimno
przy nieznacznem stezeniu NaOH; na dzialanie rozcienczonych kwasow
mineralnych jest odporniejsza, jak to wida¢ np. z analizy galakturonidéw,
otrzymanych przez hydrolize kwasowa pierwotnego galakturonidu, gdzie

po 20-godzinnem ogrzewaniu z 2n0 H,SO, gdalakturonid zawiera jeszcze

45°/, CH,OH.

Kwas pektynowy i kwas poligalakturonowy alkoholu metylowego
nie zawierajq.

Wystodki fabryczne suszone zawieraja okolo 2°/, CH,OH, jak sie
o tem przekonaliSmy z licznych analiz. [Cyire przytoczong w pierwszych
czesciach pracy (1°/, CH,OH) nalezy uznac¢ za bledna lub przypadkows].
W doswiadczeniach, wykonanych na wiekszg skale przy opracowaniu
technicznej metody otrzymywania alkoholu metylowego przy suszeniu
wystodkéw, otrzymaliSmy z 55 kg fabrycznych suszonych wyslodkéw
ok. 100 gr. chemicznie czystego 99,5°/, CH,OH o p. wrzenia 64,5°—
65,0° i 7' =1,3307. Acetonu w otrzymanym alkoholu metylowym nie
wykryto.

5. d-Galaktoza.

Najlatwiej otrzymal mozna d-galaktoze z kwasu pektynowego przez
enerdiczng hydrolize kwasowsg, np. przez 2—3 godzinne ogdrzewanie

z 1n0 H,SO, w temperaturze 125°—130° t. j. przy otrzymywaniu kwasu

galakturonowego (patrz cze$¢ VI, rozdz. 1). Po oddzieleniu kwasu gala-
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kturonowego w postaci soli barowej, nierozpuszczalnej w 50—60°,-ym
alkoholu, w przesaczu od niej zawarta iest cala prawie galaktoza kwasu
pektynowego. Obecnos$¢ galaktozy w tym przesaczu udalo sie nam
stwierdzi¢ przez otrzymanie charakterystycznych dla niej hydrazonéw,
a mianowicie: o-tolilohydrazonu, az-metylofenylohydrazonu i a-benzylo-
fenylohydrazonu.

W przesagczu od przerobienia we wskazany sposéb 25 ¢ kwasu
pektynowego, po usunieciu nadmiaru Ba (OH), i odpedzeniu alkoholu
otrzymaliSmy roztwor, ktory zawieral ok. 55°%, substancji organicznej
0 nastepujgcym skladzie:

Cukrogk redikajgoyehis i i S S A ) 76,0°/,
kwasow heksuronowych . . . . e 20,1°%/,
galaktozy (z kwasu $luzowego po potrqcemu kw sluzowego
utworzonego z kw. galakturonowego) Sl E e ol 13- 40,5°/,
[t s, s L AR IR

Otrzymano wiec galaktozy ok. 9"/o na wy;écnowy kwas pektynowy,
co si¢ dobrze zgadza ze znaleziong w nim zawartoscig galaktanu —
ok. 10,5%, (jako ,,sktadnika nieoznaczonego’).

W roztworze tym mozna bylo juz bezposrednio udowodni¢ obecno$é
dalaktozy przez otrzymanie odpowiednich hydrazonéw, a jeszcze latwiej —
po uprzedniem usunigcCiu z tego roztworu reszty kwaséw heksuronowych.
W tym celu zadawano roztwér zasadowym octanem olowiu péty, poki
tworzyl sig osad, odsaczano, z przesgczu usuwano Pb przez przepusz-
czanie H,S i t. d.,.-otrzymujgc ostatecznie czysty roztwér cukrow.

30 cm? tego roztworu, zawierajace ok. 1 gr substancji suchej, zaggszczono do 6 cms3,
dodano 15 cm® 96% alkoholu, odsaczono od metu, zadano 0,70 g o-tolilohydrazyny,
gotowano !/, godziny. Po 24 godzinach zebrano ntworzone krysztaly, ktére pod mikro-
skopem przedstawialy skupienia dlugich, ostrych igielek; p. t. 176°, po przekrystalizowa-
niu 177°, Przygotowany w ten sam sposéb o-folilohiydrazon z czyste) galaktozy posiadal
ten sam wyglad i ten sam p.t., zgodny z podanym przez Haar’a.

20 cm? roztworu (0,67 gr. substancji suchej) zageszczono do 5 ¢m’, dodano 0,6 gr.
o-melylofenylohydrazyny i alkoholu do rozpuszczenia si¢ substancyj. Krysztaly po
kilku godzinach odsaczono, przemyto 30%-ym alkoholem; p. t. 182°% po dwéch kry-
stalizacjach z 30% alkeholu otrzymano hydrazon w postaci srebrzystej krystalicznej
masy (pod mikroskopem wyrazne ksztaltne igly), p.t. 188°—189% dobrze rozpuszczal-
nej w pirydynie Taki sam hydrazon otrzymano z czystej galaktozy. Haar podaje
p.t. 190° — 19(° (dla bardzo czystego preparatu).

10 em: roztworu (0,35 g substancji suchej) zage¢szezono do 4 cm?, dodano
10 cm® 90% alkoholu i 050 g «-benzylosenylohydrazyny, rozpuszczonej w 3 cm? 80%
alkoholu. Ogrzewano przez !/, godziny, ocblodzono, krystalizacja nie nastapila —
nieobecnoéé arabinozy. Dodano 20 cm?® H,O, utworzyl si¢ obfity osad, po ogrzaniu
na spodzie smola, z nad ktérej zlano goracy roztwér. Otrzymane krysztaly prze-
krystalizowano parokrotuie z 304 alkoholu, otrzymujac wreszcie preparat o stalym
punkcie topliwosci 157° — 158°, Haar podaje dla a-benzylofenylohydrazonu gala-
ktozy p. t. 157 — 1589,
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W ten sposéb udowodniona zostala obecnos¢ galaktozy wsréd pro-
duktéw hydrolizy kwasowej kwasu pektynowego, a przez to obecnosc
grup galaktozydowych lub galaktanowych w kwasie pektynowym. Illos¢
znalezionej galaktozy odpowiada ilosci obliczonego dla kwasu pekty-
nowegdo ,,nieoznaczonego” analitycznie skladnika, z duzem wigc prawdo-
podobienstwem twierdzi¢ mozna, ze ,nieoznaczony” skladnik jest gala-
ktanem. Poniewaz kwas pektynowy otrzymany byl przez dzialanie lugu
z plerwotnego galakturonidu, otrzymanego ,zwyklg” metodg, wiec w pier-
wotnym galakturonidzie nalezy rowniez przyjaé obecnos¢ galaktanu w ilosci
réwnej ilosci ,,nieoznaczonego” skladnika t. j. ok. 158%,.

Przez lagodniejsze, niz przy ,zwyklej” metodzie, postepowanie przy
wyciagganin substancji pektynowej z migzszu, otrzymuje sie galakturonidy,
niezawierajace galaktanu (preparaty Nr. 5 1 Nr. 6). Przez hydrolize kwa-
sowg ,zwyklego” galakturonidu lub kwasu pektynowego otrzymuje sie
po oderwaniu grup galaktanowych preparaty (kwasy poligalakturonowe),
niezawierajgce galaktanu, skladajgce sie wylgcznie z kwasu galakturo-
nowego (i arabanu).

Wykrycie galaktozy wsréd produktéw stopniowej hydrolizy kwa-
sowej pierwotnego galakturonidu (poréwnaj czesé IV, rozdz. 5) jest utrud-
nione, gléwnie zapewne przez to, ze galaktoza znajduje si¢ w galakturo-
nidzie do$¢ silnie zwigzana badz sama z soba, jako galaktan, badZ z kwa-
sem galakturonowym, jako kwas galakto-galakturonowy. Zaréwno gala-
ktan, jak kwas galakto-galakturonowy sg widocznie oporne na dzialanie
hydrolizujgce kwasu mineralnego, tak ze nawet 4-godzinne ogrzewanie
w temperaturze 98° z nH,SO, nie doprowadza hydrolizy do korca.
Otrzymaniu odpowiednich hydrazon6w galaktozy przeszkadza¢ tez moze
znaczna ilo§¢ arabinozy i kwasu dalakturonowego, zaréwno w wolnej
postaci, jakotez w postaci zwiagzkéw bardziej zlozonych.

Wsr6d produktéw stopniowej hydrolizy kwasowej galakturonidéw, roz-
puszczalnych w 75°/,-ym alkoholu, wykryto: po I-ej hydrolizie (210 H,SO,) —

arabinoze i galaktoze, po Il-ej hydrolizie (% H,SO,) réwniez arabinoze

i galaktoze, po lll-ej natomiast hydrolizie (% H,SO,) arabinoze udato sie
wykryé, galaktozy za$ nie.

W celu wykrycia cukréw pierwotny roztwér rozdzielano na cz¢éé rozpusz-
czalng w 95%-ym alkoholu i nierozpuszczalna w nim, a katda z nich poddawano
hydrolizie n H,SO,, jpoczem rozdzielano na czg¢éé stracons zasadowym octanem
olowiu i niestraconsg tym odczynnikiem. Cukry proste mozna bylo wykryé tylko
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w czebci rozpuszczalnej w 95%-ym alkoholu i niestragconej octanem olowiu; w innych
frakcjach oznaczenie nie udawalo si¢ lub bylo niepewne. NiemoZno$é wykrycia
galaktozy wér6d produkt6w hydrolizy lII ttumaczy si¢g moze tem, Ze zaniedbano tu
rozdzielenia pierwatnego roztworu na cz¢$é rozpuszczalng i nierozpuszczalng w 95%
alkoholu. (Szczeg6lowy opis badania p. aneksy Ne 6).

Jeden z pierwotnych galakturonidéw, mianowicie galakturonid Nr.13,
otrzymany przez czwarte z kolei wycigganie migzszu, przy uzyciu do

wyciagania —g—HCl, a zawierajacy, jak to wynikalo z oznaczen analitycz-

nych, okolo 19°/, galaktanu, poddany zostal ostatecznej hydrolizie przez
gotowanie z nH,SO,. W roztworze cukréw, po oddzieleniu kwasu gala-
kturonowedo w postaci soli barowej, nierozpuszczalnej w 50*/, alkoholu,
udalo sie z calg dokladnoscig stwierdzi¢ obecnos¢ galaktozy w postaci
a-metylofenylohydrazonu o p. t. 189°—190° i o charakterystycznym wy-

gladzie krysztaléw pod mikroskopem. Z tym samym roztworem cukréw:

przerobiono proby fermentacyjne, stosujac: a) czystg kulture Saccharo-
myces Cerevisiae, i b) Saccharomyces Pombe.

Saccharomyces Cerevisiae fermentuje d-glukoze, d-fruk-
toze i d-mannoz¢ w temperaturze 25°—30° juz po 4—6 godzinach, d-gala-
ktoze za$ dopiero po 60 godzinach; S. Pombe — fermentuje tylko
pierwsze 3 cukry, d-galaktozy za$ wogéle nie jest w stanie sfermentowac
nawet po uplywie 60—100 godzin. Roztwér cukrow z S. Cerevisiae
przez pierwsze 10 godzin nie fermentowal, co dowodzi nieobecnosci
d-glukozy, d-fruktozy i d-mannozy; po 30 godzinach zaczal fermentowac,
a po 50—-70 godzinach fermentowal energicznie, co dowodzi obecnosci
d-galaktozy. Roztwér S. Pombe nie fermentowal wogéle nawet po
70—80 godzinach, co potwierdza nieobecno$¢ d-glukozy, d-fruktozy
i d-mannozy. Préby fermentacji wykonano w naczyrikach Einhorn’a,
napelnionych rtecia, tak ze mozna bylo wymierzy¢ dokladnie ilo$¢ utwo-
rzonego przy fermentacji CO,, a przez por6wnanie z iloscig CO,, wy-
tworzonego przez ten sam gatunek drozdzy z okre$lonej iloSci gala-
ktozy, obliczy¢ ilos¢ gdalaktozy zawarta w badanym roztworze cukrow.

W wyniku do$wiadczen fermentacyjnych stwierdzono, ze w roztworze
badanym odnaleziono ok. 15,5°/, dalaktozy, liczgc na pierwotny wziety
do hydrolizy galakturonid, w ktérym zawarto$§¢ nieoznaczonego skladnika
wynosi, wedlug analizy, ok. 19°,. Jezeli uwzgledni¢, ze przy hydrolizie
musialy byé dos¢ znaczne straty, to zgodno$¢, znalezionej przez fermen-
tacje, ilosci galaktozy z zawartoScig nieoznaczonego skladnika w pier-
wotnym dalakturonidzie wydaje ste dostateczna.

(Szczeg6ly badania produktéw hydrolizy galakturonidu Nr.13 pairz
aneksy Nr. 7).
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6. [-Arabinoza.

Tak zwany ,araban”, otrzymywany przy strgcaniu roztworu surowej
substancji pektynowej alkoholem, jako produkt rozpuszczalny w 75°/,-ym
alkoholu, sklada sie prawie wylacznie z pentoz (91—94%,), jak to widaé
z przytoczonych w Ill-ej czesci tablic IV, VII[ i IX D. Badanie pro-
duktéw hydrolizy kwasowe]j ,arabanu” dowodzi, ze jedyna pentoza, ktéra
jest zawarta w ,arabanie”, jest /-arabinoza. Metylopentozy oraz ksyloza
sg nieobecne. Hydroliza kwasowa arabanu zachodzi z fatwoscig tak,

ALak 1 . . . n
ze 2-godzinne ogrzewanie w lazni wodnej z~2 — nH,SO, wystarcza,

aby doprowadzi¢ ja do korica.

Jako przykiad podajemy nizej opis badania produktéw hydrolizy
jednego z ,arabandw”, otrzymanych z migzszu buraka cukrowego. Nad-
mieniamy, Ze ,arabany”, otrzymane z migzszu buraka czerwonego i mar-
chwi, daly podobne wyniki.

500 cm?® roztworu t. zw. ,,arabanu”, otrzymanego z migZszu buraczanego wedtug
»Zwykie)” metody, o zawartosci 15 g suchej substancji organicznej ogrzewano, po do-
daniu H,SO, az do stgzenia 2,5% H,50,, w lazni wodnej wrzacej przez 3 godziny. Po
ochlodzeniu dodano roztworu Ba(OH), dla stracenia H,50,, odsaczono BaSO,, a prze-
sacz zageszczono do stezenia ok, 50—60% i zalano 500 cm?® 95% alkoholu., Po dluz-
szem staniu odsaczono od nieznacznego osadu, zageszczono do malej objetosci
i pozostawiono w eksykatorze do krystalizacji. Po kilku dniach obficie wykrystali-
zowala arabinoza, w postaci skupied igiel, widzialnych nawet golem okiem. Kry-
sztaly adsgczono, przemyto alkoholem; otrzymano 9 g (a). Z bprzesaczu przez
dalszg krystalizacje¢ otrzymano jeszcze 2,2 g krysztaléw (b). [a]Dw dla preparatu:

(a) = + 103°5 , ¢ = 10 g/100 cm?

(B) =+ 101°5 , ¢ = 82 g/100 cm’

Po przekrystalizowaniu krysztaléw (a) i (b) z alkoholu otrzymano czysta ara-
binoze: [a]D2°° = 4 104,5%, ¢ = 7,5 g/100 cm®. a-benzylofenylohydrazony, przygo-
towane zar6wno z preparatéw czystej arabinozy, jak i surowej, daly wlasciwe p. t.;
173°—174° C. W przesaczu od surowej arabinozy (b). zawierajacym jeszcze okolo
3,5 gr. substancji organicznej, udalo si¢ wykry¢ znaczng ilo§é arabinozy w postaci
a-benzylofenylohydrazonu, ktéry po jednorazowem przekrystalizowaniu dat p. t.:
172°—173° C. Z tego hydrazonu otrzymano z powrotem, przez dzialanie formaling
arabinoze (wedlug metody Ruff’a i Ofllendorf’a, opisanej u Haar’a).
Otrzymano 0,4 g krysztaléw arabinozy, [a.]Dm7 = + 10391,

Ten sam przesgcz byl badany na obecnoé§é ksylozy, wedlug metody Ber-
‘trand’a, tj. przez utlenienie bromem i prébe otrzymania podwéjnej soli ksy-
lonianu i bromku kadmowego. Reakcja dala wynik ujemny, co dowodzi nieobec-
noéci ksylozy. Reakcje spektralne na metylopentozy, a szczeg6lnie reakcja R o-
senthaler’a (z acetonem), daly wynik ujemny.

Oznaczanie analityczne metylopentoz w arabanie wedlug metody Ellet’a
oparte na nierozpuszczalnodci w nim metylofurfurolofloroglucydu, dalo: obok 92%,
arabinozy — 1,0—2,04 metylopentoz, a wigc ilo§¢é nieprzekraczajacq mozliwego blgdu
ozncazenia,
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»Arabany”, otrzymywane przy wyciadaniu substancji pektynowe
z migzszu woda, zakwaszong wiekszg iloScig kwasu mineralnedo, zawie-
‘rajg obok zmniejszonej ilosci arabinozy, znaczniejszg ilos¢ galaktozy
(»skladnika nieoznaczonego“), czy tez wzglednie prostych zwigzkéw gale=
ktozydowych, rozpuszczalnych w 75%, alkoholu. Jest to skutkiem hydroj
lizujgcego dzialania kwasu na galaktan, zawarty w galakturonidzie. Jako
przykiad takiego ,arabanu’” moze sluzy¢ ,araban Nr. 13”, otrzymany przy

wycigganiu migzszu % HCI. ,Araban” ten zawiera, obok 44°/, arabinozy

(metodg Tollens’a), — 32,4°, galaktozy (,,skladnika nieoznaczonego™)
Wykrycie arabinozy i galaktozy ws$rod produktéow hydrolizy takiego ', ara-
banu” — opisane jest szczegélowo w aneksach Nr. 7.

Analizy pierwotnych galakturonidéw, przytoczone w lll-iej czesci
wskazujg, ze, niezaleznie od mefody wyciggania substancji pektynowe,
z migzszu, dalakturonidy zawierajg zawsze pewng ilos¢ arabanu. Gala-
kturonidy, otrzymane ,zwykla” metoda, posiadajg 12—14°/, arabanu, 6trzy-
mane przez lagodniejsze traktowanie migzszu, jak Nr. 5 i Nr. 6—17—18°/,
niek!ére inne, jak Nr. 11 az do 40%,. '

Analityczne oznaczenie arabanu w galakturonidach polegalo na oznaczerniu
ogb6lnej ilosci furfurolofloroglucydu, otrzymanego wedlug metody Tollens’a-
Kréber'a, odjeciu od niej tej iloSci, ktéra powsta¢ winna byla z kwaséw heksu-
ronowych (iloé¢ bezwodnika kwasu, podzielona przez trzy) i przeliczeniu pozosia-
loéci na araban, .

Galakturonidy, otrzymane przez stopniowg hydrolize kwasowg pier-
wotnego galakturonidu (np. Gu, G i Gy, patrz czesé 1V, rozdz. 2), za-
wierajg rowniez, wedlug analizy, pewng ilo$¢ arabanu. Tak samo kwas
pektynowy, a nawet kwas poligalakturonowy zawierajg jeszcze araban.
Swiadczy to o tem, ze podczas kiedy glowna czes¢ arabanu ulega hydro.
lizie z latwoscia, czes¢ arabanu wykazuje duzg opornos¢ wobec hydroli-
zujacego dzialania kwasu, co rozumie¢ chyba nalezy w ten sposéb,
iz albo w tej czesci arabanu czgsteczki arabinozy zwigzane sg miedzy
sobg w sposéb bardziej trwaly, anizeli w gléwnej czesci arabanu, albo
tez, ze te czasteczki arabinozy zwigzane sg w sposob trwaly z innemi
kompleksami galakturonidu — z kwasem galakturonowym, a w prepara-
tach ,zwyklych” moze takze z gdalaktozg. (Poréwnaj czes$¢ 1V, rozdz. 6).
"~ Obecno$¢ arabanu w ,,zwykiych” galakturonidach udowodniona zo-
stala przez badanie produktéw stopniowej hydrolizy kwasowej galaktu-.
ronidu, rozpuszczalnych w 70—75°%, alkoholu. Zaréwno po | hydrolizie

(2—“6 H,S0,), jak po II <§nu H,80,) i i ( % stod,) udalo sle wsrod

produktéw hydrolizy wykazaé obecnos¢ arabinozy przez otrzyrﬁanie od-
powiednich hydrazonéw (poréwnaj czesé 1V, rozdz. 5 oraz szczegély za-
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warte w aneksach Ns 6). llo§¢ arabinozy w produktach kolejnych hydroliz
jest coraz to mniejsza. Cze$¢ arabinozy w produktach I i II hydrolizy
znajduje sie w stanie zwigzkow bardziej zlozonych, nierozpuszczalnych'
w 95°/, alkoholu.

7. Inne cukry, oprdcz l-arabinozy i d-galaktozy?

Opisane wyzej badanie produktéw utleniania galakturonidu kwasem
azotowym dowiodlo, ze galakturonid nie zawiera d-glukozy (ani kwasu
d-glukuronowego). Proby fermentacyjne produktéw hydrolizy galakturo-
nidu i ,arabanu” (Nr. 13), opisane w czesci niniejszej w rozdz. 5 i 6,
oraz w aneksach Nr. 7, dowiodly, ze ani galakturonid ani ,araban” nie
zawieraig d-glukozy, d-fruktozy i d-mannozy. Badania, opisane w czesci
niniejszej rozdz. 6, prowadzg do przekonania, iz wéréd produktéw hydro-
lizy ,arabanu” niema ksylozy i metylopentoz. Wedlug wszelkiego prawdo-
podobienistwa, substancja pektynowa migzszu buraczenego nie zawiera
innych cukrow, oprécz l-arabinozy i d-galaktozy.

8. Aceton?

Fr. Tutin w badaniach swych nad substancjami pektynowemi *)
doszed! do wniosku, ze substancje te zawieraja obok CH,OH takze
aceton, w stosunku 1 cze$¢ acetonu na 2 czedci elkoholu metylowego
Aceton jakoby tworzy sie przy dzialaniu lugu na pektyne z jablek.

Twierdzenie to p. Tutin’a zostalo przez nas poddane szczegélo-
wemu sprawdzeniu, z wynikiem calkowicie ujemnym.

Badano poczatkowo galakturonidy, szukajac acetonu wér6d lotnych produktéw
hydrolizy zar6wno alkaljowej, jak i kwasowej. Jako-'czuly oddczynnik na aceton
stosowano odczynnik Deniges’a (b g HgO 4+ 20 cm® H,S0, stgz. 4 100 cm?
wody), kiéry przy ogrzewaniu z roztworem, zawierajacym aceton, daje obfity bialy
osad krystaliczny. Realkcja ta pozwala wykryé aceton nawet w tak wielkiem roz-
cieficzeniu, jak 20 mg/l 1. Pozatem peslugiwano si¢ tez dadatkowo innemi prébami
(np. prébg ,indygowa" z o-nitrobenzaldehydem + NaOH, z nitroprussydkiem sodu,
z aldehydem salicylowym + KOH)

Nie wykrywszy acetonu-wsér6éd lotnych produktéw hydrolizy galakturonidu
zrobiliémy przypuszczenie, Ze még! on ulec oderwaniu przy otrzymywaniu sab-
stancji pektynowej i, jako cialo lotne, zostal stracony przy zag¢szczaniu roztworu.
Wobec tego szukalismy acetonu bezposrednio wéréd produktéw hydrolizy alkaljowej
i kwasowej mia2szu, ale r6wnie2 ze shutkiem calkiem ujemnym.

Jedynie przy gotowaniun miasszu z 12%-ym HCl przy oznaczaniu kwaséw hek-
suronowych udalo si¢ w wodzie, zawartej w kulkach Geissler’a, wykryé élady
acetonu. Mogly one jednak powstaé¢ tu z rozkladu kwaséw heksuronowych.

1) Fr. Tutin. Chem. Zentr. 92 1229 (1921),.
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9. Skiadniki popiotowe substancyj pektynowych.

Galakturonidy znajdujg sie w pierwotnej substancji pektynowej
(w migzszu) w postaci soli. Badanie popiolu, zawartego w migzszu, wyka-
zalo, ze ,liczba soli kwas6w organicznych”, oznaczona przez mianowanie.
popiolu, zgodna z liczba, otrzymang przez bezposrednie ,mianowanie”
migzszu, odpowiada mniej wiecej potowie ilosci kwaséw heksuronowych,
znalezionych w migzszu. Wynika stgd, ze z dwéch czgsteczek kwaséw
heksuronowych jedna, zwigzana z metalem (Ca, Mg) tworzy s6l, druga
za$, jak to wiemy, zwigzana jest z CH,OH. Analiza ilo$ciowa popiolu
wykazala Ca i Mg w ilosciach rownowaznikowych.

W galakturonidach, otrzymanych przez lagodne wyciaganie i ,zwykig”
metodg, ilo$¢ popiolu (liczba soli kwaséw organicznych) odpowiada réw-
niez po uwzglednieniu wolnych grup kwasowych (,liczba kwasowa”)
mniej wigcej jednej z dwoch czgsteczek kwas6é6w heksuronowych.

Galakturonid (Guv, p. cze$¢ IV, rozdz. 3), otrzymany przez stop-
niowg hydrolize kwasowa, jest kwasng solg, t.j. zawiera z 2-ch czasteczek
kwasow heksuronowych jedng zwigzang z Me (Ca), drugg, od ktérej oder-
wal sie alkohol metylowy, wolng.

W soli sodowej kwasu pektynowego (opisanej w czesci V, rozdz. 1)
obie czgsteczki kwaséw heksuronowych tworzg sél; to samo dotyczy soli
sodowej kwasu poligalakturonowego.

Otrzymanie galakturonidu w postaci kwasu oraz kwaséw: pektyno-
wego i poligalakturonowego, niezawierajgcych zupelnie popiotu, jest
rzeczg trudng.

Zawarto§¢ popiolu (jako tlenkéw) w galakturonidach ,zwyklych® wynosi
ok, 6—7%, o ile nie byly one peddane dializie; po dializie ilo§é popiolu spada do
ok. 4—5%. Liczba soli kwaséw organicznych wynosi 110 — 140 cm® n NaOH, czyli
przecigtnie ok. 3 mwoli na 8 moli kwas6w heksuronowych; liczba kwasowa —

40 — 80 em® n NaOH (czyli przecigtnie ok, 1,5 mola na 8 moli kwaséw heksuro-
nowych,

Czes ¢ VIL
Skiad 1 budowa zwiazkéw pektynowych.

W pierwszych czesciach naszych badafi, ogloszonych drukiem
w 1923 r."), na zasadzie szczuplego jeszcze wtedy materjalu doswiad-
czalnego, wziglego czesciowo z wlasnych doswiadczen, cze$ciowo zas
zapozyczonego z badafi Fellenberg’'a, Ehrlicha 1 inn, przy-
jelismy dla galakturonidu nastepujacy wzér schematyczny:

1) K. Smolefiski, Roczniki Chemji, 3, 88 (1923).



	smolenski_artyk2 - 0150
	smolenski_artyk2 - 0151
	smolenski_artyk2 - 0152
	smolenski_artyk2 - 0153
	smolenski_artyk2 - 0154
	smolenski_artyk2 - 0155
	smolenski_artyk2 - 0156
	smolenski_artyk2 - 0157
	smolenski_artyk2 - 0158
	smolenski_artyk2 - 0159
	smolenski_artyk2 - 0160
	smolenski_artyk2 - 0161
	smolenski_artyk2 - 0162
	smolenski_artyk2 - 0163
	smolenski_artyk2 - 0164
	smolenski_artyk2 - 0165
	smolenski_artyk2 - 0166
	smolenski_artyk2 - 0167
	smolenski_artyk2 - 0168
	smolenski_artyk2 - 0169

