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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).



656 Kazimierz Smoleiiski i Wanda Wiostowska

(CHHLO.CO) (CIH.0. B0 -0 CRRy MGl B o= mEL O
oraz dla arabanu:
[(CHL.0,) (C.H, O)(CLH, O )] 4= iy i, Q)
Zalozylismy przytem, ze jednej czasteczce galakturonidu odpowiada:
jedna. czgsteczka arabanu.

Prébujac rozwigza¢ budowe najprostszej czgsteczki (,elementu”)
galakturonidu, przyjelisémy dla niej wzér:

[C.H.Q. . C0 0 CoHR0. ~QOO.  CLlll L imH: G
(1) )

wykazujgcy, ze mamy tu: czqs'tecqu kwasu heksuronowego, polaczong
przez grupe — COOH (1) z czgsteczka kwasu heksozo-heksuronowego,
w ktérym znéw grupa — COOH (2) zwigzana jest z resztkg CH,OH.

Wz6r ten musimy dzi§ uznaC za mylny. Pomylka nasza znajduje
wytlumaczenie w tem, ze$Smy wtedy nie wiedzieli jeszcze o obecnosci
W czgsteczce galakturonidu grupy acetylowej, ktérg wykryliSmy nieco
pozniej, a dla wytlumaczenia znalezionej liczby estrowej przyjelismy
estrowe wigzania dla obudwu drup karboksylowych. Popelnieniu po
mylki sprzyja! tez fakt rzekomego wykrycia przez Ehrlich’a wsréd
produktéw kwasowej hydrolizy galakturonidu kwasu galaktozo-galakturo-
nowego. W ostatniej swej publikacji Ehrlich dochodzi do wniosku
ze kwas ten nie istnieje.

W dalszym ciggu tej czesci sprébujemy raz jeszcze podaé synteze
dznsle]sze) wiedzy o skladzie i budowie zwigzkéw pektynowych buraka
cukrowego, z uwzglednieniem obszernego materjalu do$wiadczalnego,
podanego przez nas w Il — VI czesciach pracy niniejszej. Dla umozli-
wienia czytelnikowi poréwnania naszych wnioskéw z wnioskami zawar-
temi w pracach Ehrlicha podajemy przedewszystkiem zestawienie,
nomenklatury stosowanej przez nas i przez Ehrlich a.

1. W sprawie nomenklatury.

Pierwotng calkowitg substancj¢ pektynowa, zawarta w miazszu, nazywa Ehrlich
y.profopekiyng”’. Uwazamy, ze lepiej narazie pozosta¢ przy bardziej ogélnej na-
zwie, ,pierwolna substancja pekiynowa’, a to ze wzgledu na brak dokladnych wia-
domosci, ktére skladniki miazszu, poza biatkiem i celuloza, nalezy zaliczaé, a ktérych
nie zaliczaé do zwiazk6é6w pektynowych, oraz ze wzgledu na brak $cislego udowo-
dnienia przypuszczenia, 2ze gléwne skladniki (galakturonid, araban, galaktan) sa
migdzy sobg w pierwotnej substancji chemicznie zwiazane.

Surowa substancje pektynowa, wyciagni¢ta przez gotowanie mia2szu (pod
cidnieniem) z woda nazywa Ehrlich ,hpdropekiyng”. 1 ta nazwa wydaje si¢ nam
przedwczesna i niewladciwa, albowiem, nawet przy wyciaganiu woda, zaleznie od
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temperatury i czasu ogrzewnma mozua otrzymaé surowg substancje pekvynowq
o rozmaitym skladzie i wlasnosciach. Dotyczy to jeszcze bardziej wyciagania wodq
zakwaszong. Uzywamy wig¢c tu w dalszym ciagu ogdlniejszej nazwy ,surowa sub-
stancja pektynowa*.

Czg¢$é surowej substancji pektynowej, rozpuszczalna w 756% alkoholn nazywamy
obydwaj ,arabanem®., Czesé nierozpuszczalng w 75% alkoholu, a wlasciwie otrzymany
z niej wolny kwas, nazwal E hrli ch ,kwasem pektynowym®. My za$ cz¢$é te, w tej po-
staci, w jakiej zostaje stracona alkoholem z roztworu surowej substancji pektynowej
ze wzgledu na to, ze gléwnym jej skladnikiem jest kwas galakturonowy—okre§lamy
(tymczasowo, az do czasu éciSlejszego rozgraniczenia poszczegélnych indywiduéw)
zbiorowsa nazwa ,galakiuronidu. Wprowadzeniu nazwy ,kwas pektynowy“ dla
substancyj wskazanego rodzaju jesteSmy przeciwni z nast¢pujacych wzgled6w.
Nazwa ta (,kwas pektynowy") wprowadzona zostala do literatury zwiazkéw pekty-
nowych jeszcze przez ¥rémy i Chodne w’a dla oznaczenia produktu otrzymy-
wanego z ,pektyny“ przez dzialanie lugu, w tem znaczeniu byla zawsze uzywana,
a ostatnio potwierdzona przez Fellenber g’a, ktéry dowi6diszy, ze ,pektyna* (nasz
ngalakturonid“) jest estrem metylowym, zatrzymal nazw¢ kwasu pektynowego dla
produktu zmydlania tego estru. Dowolne uzycie przez Ehrlich’a tej samej nazwy
dla oznaczenia pierwotnego estru metylowego mogloby znaleZé swoje uzasadnienie
w jakich$ specjalnie waznych przyczynach, kté6rych Ehrlich nie wskazuje, albo
choéby w tem, Ze ta w nowem znaczeniu uzyta nazwa odpowiada §cisle okreslonemu
zwigzkowi. Tak jednak nie jest. Brakuje jeszcze S$cistych dowod6w stwierdzaja-
cych, ze wszystkie skladniki Ebrlich’owskiego ,kwasu pektynowego® (ktéry jest
identyczny z naszym ,galakturonidem¥, otrzymanym ,zwykia* metods), a wigc réw-
niez araban i galaktan, znajduja si¢ ze soba w zwiagzku chemicznym, a nie w mie-
szaninie; co wazniejsze, zaleznie od sposobu wycisgania substancji pektynowej
mozna otrzymaé preparaty o rozmaitym skladzie, np. preparat, niezawierajzcy
zupelnie galaktanu (nasze galakturonidy Nr. 5 i Nr, 6).

Nazwe ,kwasu pekiynowego“ w mnomenklaturze naszej zachowujemy w jej
dawnem znaczeniu, t. j. dla oznaczenia kwasu, kiéry otrzymuje si¢ przez dzialanie
lugu na pierwotny galakturonid, czyli przez oderwanie CH,0H i kwasu octowego.
Sabstancj¢ t¢ nazywamy ,pierwotnym kwasem pektynowym", jezeli otrzymany on
zostal tylko przez hydroliz¢ alkaljowa i nie przechodzit przez dzialanie kwasu,
a wiec zachowal wszystkie skladniki galakturonidu (araban, galaktan), opr6cz CH;OH
i kwasu octowego.

Produkt, otrzymany z pierwotnego kwasu pektynowego przez bardziej ener-
giczne dzialanie hydrolizujace kwasu, a ‘niezawierajacy juz galaktanu (w prepara-
tach Ehrlicha podobno takie arabanu), nazywamy obydwaj ,kwasem poliga-
lakturonowym®., Nazwa ta odpowiada Ehrlicbh’owskiemu ,kwasowi poligalakis-
ronowemu a“., Wedtug Ehrlich’a kwas ten moze byé otrzymany takie przez
energiczne ogrzewanie pierwotnego galakturounidu lub nawet ,hydropektyny“. Pro-
dukty stopniowej hydrolizy kwasowej pierwotnegn galakturonidu (w skréceniu Gj)
nazywamy tymczasowo w skréceniu galakturonidami: Gir, Gui, Giv. Ten ostatni
jest bardzo zblizony do Eh rlich’owskiego .kwasu poligalakiuronowego b“.

2. Pierwoltna substancja pektynowa.

Wykonana przez nas calkowita analiza migzszu buraka cukrowego
rzuca pewne $wiatlo na domniemang ,pierwotng substancje pektynows”
(protopektyne). Jezeli przypuscimy, ze 'wszystkie skladniki miazszu,

Roczniki Chemjl T. VIL 42
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oprocz celulozy i bialka, wchodzg w sklad ,protopektyny”, a skladnik
y,nieoznaczony” analitycznie przyjmiemy dla powodoéw wyluszczonych
w czesci Ill rozdz. 5, za galaktan, to calkowita substancja pektynowa
sklada¢ sie bedzie:

z kwasoéw heksuronowych w ilosci & Mol
alkoholu metylowego ogt Sl
kwasu octowego . . . . . . . 3
arapanuy i g et nl e s s oS
galaktanu 4

Ca + Mg

Jezeli zamiast 15 Mol. .arabanu przyjmiemy 12 Mol., to znalezione

stosunki bedg odpowiadaly przypuszczalnemu schematycznemu wzorowi

pierwotnej calkowitej substancji pektynowej, przyjetemu przez nas w pierw-
szych czesciach badan, a mianowicie:

[(C;H,0,COO.Me)(C;H,0,CO.0O.CH,) (C;H,,0,)]: + m H,O
pierwetny ,dalakturonid”
‘jf‘ [(CBHBO"A) (CsHsOfa) (CBHIO&)]" _l. m, Hzo 0 R, B, et P (l)
.araban”

”

n

(S

‘ Wz6r ten nie uwzglednia grup acetylowych. Przyjmujgc, ze kwas

octowy zwigzany jest tylko z kwasem galakturonowym, oraz przypuszcza-
jac, ze n—4, a m i m; = 0, znajdziemy nastepujgce przypuszczalne
wzory glownych czeSci skladowych ,protopektyny” i rdéwnania ich
hydrolizy:

CueHy130s, - 19H,0 =8 C;H 0, 4-4 C,H,,0, + 4 CH,04-3C,H,0, . (2)
pierwotny galakturonid; kw. galakturon. -|- dalaktoza - alk. met. 4 kw. oct.

M = 2238.
o O B2 Ho O =20, 2O o Fomdimig 0y o 80 T BTS)
pierwotny araban arabinoza

M = 1584.

Ze wzgledu na otrzymanie przez nas galakturonidéw (Nr. 6), w kté-
rych na 8 moli kwaséw heksuronowych przypada 4 mole kwasu octo-
wego, mozemy tez przypusci¢, ze galakturonid zawarty w miazszu po-
siadal taki wlasnie skiad, lecz utracil 1 mol kwasu octowego juz
w czasie przygotowywania migzszu. Wtedy pierwotny galakturonid po-
siadalby nastepujgce: wzér i réwnanie calkowitej hydrolizy:

CaHi3000y -20H,0 =8 C;H,,0, -4 C;H,,0, +4CH,0+4C,H,0, (4)
lub tez dla najprostszego ,elementu”:

CyH,,0y + 5H,0 = 2C.H,,0, + CH,,0; 4- CH,0 4-C,H,0, . (5)
galakturonid kw. galaktur. - galaktoza -~ alk, metyl. + kw. octowy.
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Dalsze rozwazania, dotyczace skfadu pierwotnej substancji pekty-
nowej, a prowadzace do nieco odmiennych Wnloskéw podane bedg
nizej w rozdziale 5.

Element dwugalakturonowy. Juz analiza miazszu prowadzi do ko-
niecznosci przyjecia zalozenia, ze najprostszym elementem poligalakturo-
nidowym jest element, skiadajacy sie z 2 czgsteczek kwasu galakturono-
wego, dwugalakturonid; drupa karboksylowa jednej z tych czgsteczek
jest zlgczona estrowo z CH,OH, drugiej z — metalem (Ca, Mg), ewen-
tualnie jest wolna. §Zatozenie to znajduje swéj wyraz juz we wzorze (1)
Liczba n elementéw, skladajaca sie na czgsteczke galakturonidu, jest
nam nieznana. PrzyjeliSmy ja tu tymczasowo, bez dostatecznego uza-
sadnienia, jako réwna 4.

3. Ester jednometylowy kwasu jednoacetylodwugalakturonowego.

(jego polimer).

Z pomiedzy °réznych preparatow ,galakturonidéw”, opisanych
w czesci [Il-ej niniejszej pracy, dwa, a mianowicie preparaty Nr.5 i Nr. 6,
wyraznie réznig sie od pozostalych przez zupelng nieobecnosc ,,sklad-
nika nieoznaczonego”, a wiec przez nieobecnos¢ galaktanu. §Pierwszy
z nich (Nr. 5) otrzymany by! przez wycigganie migzszu buraczanego
czysta woda w temperaturze ok. 100°, drudi przez wycigganie woda, za-
kwaszong niedostateczng iloscig kwasu solnego (ok. 0,9 iiosci teore-
tycznej) w temperaturze ok. 70°, a wiec obydwa otrzymane zostaly
w warunkach w ktérych hydrolizujgce dziatanie jonéw wodorowych
w bardzo slabym tylko przejawi¢ sie moglo stopniu. Dotyczy .to szcze-
dblnie Nr. 5, otrzymanego przez dziatanie czystej wody.

Zawarto$¢ drup charakterystycznych, wyrazona w molach, jest dla
tych preparatéw nastepujgca:

Nr. 5 Nr. 6

Kwas galakturonowy bl e R e W S 8
Araban . . s LIRS 3 RN 2,4
Alkohol metylowy ooy I A e (ST ) 42
Kwas octowy . . . . . . . . . . . . 20 (1,8 40 39
Galaktan . . . Ay (0 0

Liczba kwasowa J— Ilczba soll kw organ . . 540 4,0 (3,90)
Liczba estrowa . . . 8,50 8,0

Jezeli araban UWaZaé za sktadnik meleqzany lub luZno tylko
zwigzany z ‘wlasciwym dalakturonidem, to galakturonidy Nr. 5 i Nr. 6
uznaé nalezy za polimery acetylowanego estru jednometylowego kwasu
dwugalakturonowego, zawarte w migzszu W postaci soli wapniowo-
gmanezowe;j. -
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Preparat Nr. 6 ré6ini sig¢ od Nr. 5 przez wy#sza zawartoéé w nim kwasu octo-
wego, ktérego ilo§¢ odpowiada 1 molowi kwasu octowego na 2 mele kwasu galaktu-
ronowego, podczas kiedy ilo§é kwasu octowego w preparacie Nr. 5 odpowiada 1 mo-
lowi na 4 mole kwasu galakturonowego. Na zasadzie posiadanego materjalu do§wiad-
czalnego, nie mozemy odpowiedzieé, czy ta r6znica migdzy Nr. 5 i Nr. 6 odpowiada.
dwum ré6znym galakturonidom, ktére moga byé zawarte juz w migzszu, czy tez
uwazaé nalezy preparat Nr. 6 o wigkszej zawarto§ci kwasu octowgo, jako pierwotny
rzeczywiscie w migzszu zawarty, 2a§ mniejsza zawartoéé kwasu octowego w Nr. §
tlumaczyé przez hydrolityczne oderwanie czgéci kwasu octowego w czasie otrzy-
mywania galakturonidu, W dzisiejszem staajum badari gotowi jeste$my przechylié
si¢ raczej na stron¢ drugiego przypuszczenia, Grupa acetylowa galakturonidéw

ulega, jak o tem pisaliSmy wyz2ej, bardzo latwo 2zmydleniu szczeg6lniej pod

wplywem jonéw OH. Przy wyciaganiu z miazszu preparatu Nr. 5 czysty woda
odczyn roztworu, przynajinniej w pierwszem stadjum, winien by! byé bardzo slabo
alkaliczny od obecnoéci soli slabych kwas6éw organicznych i silnych zasal (Ca, Mg);
przy wyciaganiu Nr. 6, z niedostateczng iloScig kwasu mineralnego, odczyn byl bardzo
slabo kwaény, prawie obojetny; zmydlanie grup acetylowych w pierwszym przy-
padku moglo byé juz dosyé energiczne, w drugim—bardzo jeszcze slabe, szczeg6lniej
jezeli uwzglednié, ze w pierwszym przypadku temperatura przy wyciaganiu wynosila
ok. 100% w drugim ok. 70°. Czgéciowego potwierdzenia stusznoéci takiego przypu-
szczenia moznaby si¢ tez dopatrywaé¢ w tym fakcie, 2e preparat Nr. 11, otrzymany
przez dalsze wyciaganie’migzszu po otrzymaniu Nr. 5, ale teraz juz woda, zakwaszona
niedostateczng iloscia kwasu solnego (3/, iloSci teoretycznej), zawiera stosunkowo
wieksza ilo§é kwasu octowego, niz Nr. 5 mianowicie 3 mole na 8 moli kwaséw
heksuronowych.

Preparat Nr. 6 (bez uwzglednienia arabanu) zawiera na 2 mole
kwasu galakturonowego 1 mol CH,OH i 1 mol C,H,O, oraz ilo$¢ po-
piofu i liczbe kwasowa, ktére w sumie odpowiadajg 1 molowi kwasu
wreszcie liczbe estrowa, odpowiadajgcg dwum molom kwasu.

Wszystkie te dane zgodnie prowadzg do wniosku, ze galakturonid -
ten, W najprostszym swym ,elemencie”, jest estrem jednometylowym soli
wapniowo-magnezowej kwasu jednoacetylodwugalakturonowego o0 wzorze:

"_ CH0, — CHO,— 0.CO.CH,
|
cl:o .0.CH, COOMe 0

+ mH,O ... (6)

w ktérym pozycja grupy acetylowej wybrana zostala dowolnie.
Przyjmujgc n = 4, a m = 0, znajdziemy dla wolnego kwasu wzér:
CeoHs0O5 [M = 1632].
Calkowita hydroliza tego kwasu wyrazi sie wzorem:
CeoHoO4p + 16 HO = 8C,H,,0, +4CH,OH -4C,H,O,. . (0
kw. galakturonowy, alk. metyl., kw. octowy
lub tez dla najprostszedo elemeritu:
Cy¢H,0y; 4+ 4H,0 =2C.H,,0, 4+ CH,OH 4~ C,HO, . . . . @8y



Badania nad zwiqzkami pektynow mi 661

Substancja taka, ktorg mozna nazwac estrem metylowym kwasu
acetylodwugalakturonowego, winna dawaé przy hydrolizie nastepujgce
dlosci grup charakterystycznych:

Znaleziono Obliczono
Kwasu galakturonowego: 96,7°/, 95,1°/,
Alkoholu metylowego: 8,8, 7,8%,
Kwasu octowego: 14,0%, 14,7%,
Liczba estrowa: 513 cm3 n NaOH 490 cm® n NaOH

Czy zwiazki takie, jak estry metylowe kwasu acetylodwugalakturonowego, nie-
-zawierajace galaktanu i arabanu, istnieja juz w pierwetnym miagzszu w tej postaci,
t. j. niezwiazane (lub tylko bardzo luZno zwigzane) z galaktanem i arabanem, czy
w pierwotnym migZszu istnieja w postaci bardziej zlezonej, zawierajacej grupy
galaktonowe i arabanowe, ktére ulegaja calkowitemu lub czg¢éciowemu oderwaniu
W czasie wyciggania z migzszu przez hydrolityczny rozklad, na to pytanie w obec-
ném stadjum badari calkiem pewnej odpowiedzi da¢ nie mozemy. Sklonni jesteSmy
tylko mySleé raczej, e w piecwotnym miazszu istnieja galakturonidy w rodzaju
Nr. 5i Nr. 6, t. j. niezawierajgce galaktanu; w tem przypuszczeniu opieramy si¢
.gléwnie na tym fakcie, ze preparaty te otrzymane zostaly w takich warunkach,

. ktére albo zupelnie wykluczaly hydrolizujace dzialanie jon6w wodorowych (prepa-
rat Nr. 5) albo dopuszczaly je tylko w stopniu bardzo stabym (Nr. 6).

Gdyby uwazaé, ze araban jest nieodzowng czgscig skladowg gala-
kturonidéw w rodzaju Nr. 5 i Nr. G, to wobec tego, ze znaleziona iloS¢
.arabanu (dla Nr. 6) odpowiada mniej wigcej 2 molom na 8 moli kwaséw
heksuronowych, naprostszy wzér galakturonidu bylby C,;H, O, Przyj-

mujac zas, jak wyzej, 4 czasteczki kwasu dwugalakturonowego, mieli-
bysmy:

“C,Hy6040 + 18 H,0 =8 C,H,,0, -+ 2 C;H,,0; + 4 CH,OH +4C,H,0, (9)
! | : !
M =189 Kwas galakturon.; arabinoza; alk. metyl.; kwas octowy.
Dla substancji takiej:

Znaleziono Obliczono

Kwasu galakturonowego: 80,58°/, 81,9,

Alkoholu metylowego 1,3%, 6,8/,
Kwasu octowego 11,7°/, 12,7
Arabinozy: 16,7°/, 159%,
Liczba estrowa: 427 cm® 422 cm® nNaOH

Zwracamy uwage, ze dalakturonidy, niezawierajgce zupelnie gala-
ktanu, otrzymane zostaly z migzszu buraczanego wylgcznie przez nas;
inni badacze (np. F. Ehrlich) o zwigzkach takich nie wspominajg.
Takie wlasnie galakturonidy, niezawierajgce} galaktanu, jak ester mety-
Jowy kwasu acetylodwugalakturonowego sa, zdaniem naszem, istotna
podstawg zwigzkéw pektynowych i specjalnie zastugujg na dalsze badanie.
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4. Galakturonidy ,zwykle*.

Dla galakturonidéw tych znalezliSmy "wyzej (cze$é Ill, rozdz. 4y
nastepujgcy przecietny sklad molowy:

Kwaséw heksuronowych. . 8 Moli
Alkoholu metylowego. . . 4
Kwasu octowego . . . . 2 ,
ATaban(tetrLL e TR Ul s 0SSt
Galaktanu . . . . . . . 2

Jezeli bedziemy uwazali araban i galaktan za istotne czescli skla-
dowe tych galakturonidéw, to znalezionym stosunkom bedg odpowiadaly
nastepujgce wzory:

C,eH1.0, + 18H,0 = 8 C.H,,0, - 2C:H,,0, +2C;H,,0; +

v ¥ v v

galaktur. ,zwykly” kwas galaktur.,, galaktoza, arabinoza,

M = 2136 + 4CHO-}+2C,HO, . . (10}

v \

alk. metyl.,, kw. octowy

Dla substancji o takim wzorze mielibysmy nast¢pujace ilosci pro-
duktéw hydrolizy:

Znalez. — Oblicz.

Kwasu galakturonowegn . . . . 70,6% — 72,7%o.
Alkoholu metylowego. . . . . 58% — 59%.
Kwasu octowedo . . . . . . 52% — 56%.
Galaktozy . . . . . . . . . 166% — 16,8%.
Arabinozy . . . . . . . . . 132% — 14,0°,.

Skiad elementarny znaleziono (dla substancji, zawierajgcej 5°/, biatka).

Znalez. — Oblicz.
43,6, — 43,8%.
568 — 5,24%.
50,829, — 50,96%0.

9,10/0 —_— 9,70,'"0. !

ol SR @ Nary @)

Gdyby 'przypusci¢, e w pierwotnym galakturonidzie na 8 moli
kwaséw heksuronowych przypadalo 4 mole kwasu octowego, z ktérych
2 mole uleglo oderwaniu podczas otrzymywania galakturonidu, to mieli-
bysmy dla plerwotnego galakturonidu.wzory:

CoiHi1 0y - 20H,0 = C HyoO, 2 CoH,0, - 2 C,H;eO, + 4 CH,O -
A ORI R SR gl (11)
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Mozna tez patrzeé na taki ,zwykly* galakturonid, w mys$l wyluszczanych przez
nas w poprzednich cze¢éciach pogladéw, jako na mieszaning trzech zwigzké6w: wilaé-
ciwego (,czystego“) galakturonidu, galaktanu i arabanu, lub tez jako na substancje,
w ktérej te trzy zwiazki zwigzane s3 z soba bardzo luzno i zawarte byé moga
w réznych stosunkach.

Element dwugalakturonowy. Rozwazania, przytoczone w poprzednim
i niniejszym rozdzialach, prowadzg w dalszym ciggu do wniosku, ze naj-
prostszym elementem poligalakturonidowym jest element dwugalakturo-
nowy.

Stosunek galaktanu, arabanu i kwasu octowego do kwaséw heksuro-
nowych w ,zwyklych” galakturonidach (po 2 mole na 8 moli) zmusza
do przyjecia w tych galakturonidach kompleksow, skiadajgcych sie conaj-
mniej z dwoch czgsteczek dwugalakturonidu czyli z 4-ch czgsteczek
kwasu galakturonowego.

5. Galakturonidy, otrzymane przez bardziej energiczng hydrolize
(Nr.Nr. 12 i 13); pierwotny galakturonid,

Galakturonidy te rdznig sie znacznie od ,zwyklego” galakturonidu:
1) przez mniejszg zawartos¢ CH,OH, co nalezy tlumaczyé przez oder-
wanie czesci tego alkoholu przez hydrolize kwasowg podczas wyciggdania
substancji pektynowej; 2) przez wiekszg zawarto$¢ galaktanu i arabanu:
w galakturonidzie Nr. 12 — po mniej wiecej 4 mole (3.7 M.) jednedo
i drugiego, w Nr. 15 — po 3 mole jednego i drugiego, zamiast po 2 mole,
jak otrzymywano w galakturonidzie zwyklym.,

Uderzajgce jest stale powtarzajace sie dla wszystkich dalakturo-
nidéw, z wyjgtkiem otrzymanych przez lagodng hydrolize, jednakowe
ustosunkowanie si¢ ilosci galaktanu do ilosci arabanu: 1 molowi arabanu
odpowiada 1 mol galaktanu. Fakt ten prowadzi do waznego wniosku,
niestety niesprawdzonego dotychczas doswiadczalaie, o istnieniu w ,,pier-
wotnej substancji pektynowej” — kompleksu ,,arabano-galakturonowego”.

Przy uwaznem rozpatrzeniu tablicy, zestawiajgcej sklad molowy
plerwotnego migzszu i galakturonidéw Nr. Nr. 5, 11, 12 i 13 (p. czesé llI,
rozdz. 4) zauwazyC jeszcze mozna, 2e podczas kiedy galakturonidy Nr. 5
i Nr. 11, otrzymane przez lagodng hydrolize, nie zawieraja wcale gala-
ktanu lub zawierajg go w ilosci nieznacznej, to galakturonid Nr. 12,
otrzymany przez bardziej energiczng hydrolize, zawiera juz ok. 4 moli
galaktanu i tylez arabanu; nastepny galakturonid Nr. 13, otrzymany
przez jeszcze bardziej energiczng hydrolize, zawiera znow nieco mniej
galaktanu (i arabanu), bo ok. 3 moli, co latwo wytlumaczy¢ tem, 2e
przez energiczng hydrolize przy wycigganiu substancji pektynowei czesé
galaktanu przeszia do t. zw, ,,arabanu” i rzeczywidcie w ,,arabanie” Nr. 13
znajdujemy znaczng zawarto$¢ galaktozy (ok. 32%/,). .
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Wolno stad wnioskowaé, ze ustosunkowanie w pierwotnych galaktu-
ronidach migzszu galaktanu i arabanu do wlasciwego (,,czystego”) gala-
kturonidu (estru metylowego kwasu acetylodwugalakturonowego) jest:
4 mole galaktanu i 4 mole arabanu na 8 moli kwasu galakturonowego.

W ,pierwotnej substancji pektynowej”, zawartej w migzszu, zna-
lezliSmy taki wlasnie stosunek ilosci galaktanu (4 mole) do kwaséw
heksuronowych (8 moli). Gdyby przyja¢ na zasadzie wyzej wyluszczonych
wzgledow, iz araban jest zawarty w pierwotnym galakturonidzie w ilosci
molowej réwnej ilosci galaktanu, wtedy jako najprawdopodobniejszy skiad
pierwotnego galakturonidu (do ktéredo najbardziej zblizony jest galaktu-
ronid Nr. 12) mieliby$my:

8 Moli kwasu galakturonowego -+ 4 Mole galaktanu - 4 Mole arabanu -}-
-+ 4 Mole alkoholu metylow. -4 Mole kwasu octowego
lub w najprostszym ,,elemencie’:

2 M. kw. galakturon. + 1 M. galaktanu -+ 1 M. arabanu +1 M. CH,OH -
+1 M. C,H,O.,.

Skad wzoér takiego galakturonidu:

ClquszOu ’%‘ 24 Hzo {r 8 CeHloO'z + 4C HI"O + 4 CsHloos 'JI" 4 CHAO '+'
M =2808 4= 4 CIH Qg . e, ST RS (12)
lub dla najprostszego elementu:

CuHqug + 6 Hzo =2C.H,,0, + CsHmOs = CSHIOOS e CH’LO i
M = 702 L O PO 8 i o (13)

6. Domniemany sktad substancji pektynowej migqzszu buraczanego.

Wedlug rozwazaf, podanych w rozdziale poprzednim, najprawdopo-
dobniejszy sklad pierwotnego (niezmienionego) galakturonidu jest na-
stepujacy:

4 Mole kwasu galakturonowego -}- 2 Mole galaktanu + 2 Mole arabanu -+
+ 2 Mole CH,OH + 2 Mole C,H,0O,.

Galakturonid taki zostal otrzymany jako preparat Nr. 12 i Nr, 13,
oraz wchodzi czesciowo w sklad Nr. 11. Galakturonidy za$ Nr. 5 i Nr. 11
(w gléwnej czesci) pozbawione sg gdalaktanu, a zawarty w nich araban
nie jest tez, prawdopodobnie, istotng ich czescig skladowg. Ilo$¢ grup
galakturonidowych w galakturonidach Nr. 5 i Nr. 11 — wynosi (wedlug
bilansu, podanego w aneksie Nr. 2) ok. 50%,, czyli ok. polowy ogdlnej
ich ilosci, zawartej w pierwotnym migzszu.

Jezeli przyjmiemy ogdlng ilos¢ grup galakturomdowych zawartych
w migzszu, jako rowna 8 molom, wtedy w postaci galakturonidéw typu
Nr. 5i Nr. 11, mamy 4 mole i w postaci galakturonidéw typu Nr. 12
i Nr."13 — drugle 4 mole.
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Galakturonidy typu Nr. 5 i Nr. 11, nie zawierajgce galaktanu, mo-
zemy sobie wyobrazi¢, jako produkt hydrolizy pierwotnego galakturonidu
typu Nr. 12 (hydroliza ta zaszla juz w samym buraku pod wplywem
enzymoéw), przez ktérg obok galakturonidu typd Nr. 5, powstaly: dalaktan
i araban. Z 4 noli galakturonidu powsta¢ powinny w ten sposéb 2 mole
dalaktanu i 2 mole arabanu.

Otrzymamy wtedy nastepujacy bilans substancyj, zawartych w miqzszu:

l. Wedlug { Kw. heksur.—Arabanu—Galaktanu— Alkoh. met.—Kw. octow.
analizy, 8 Moli — 13 Moli— 4 Mole — 4 Mole —3(ewent.4)
W migzszu: (ewent. 12)

II. Otrzymano w

1) Galakturo- 4 Mole — — 2 Mole—2 Mole
nidzie typu Nr. 5
2) Galakturoni-
dzie typu Nr. 12
3) Galaktanie .
4) Arabanie i 2 2 Mole = -
z dalakturonidu == 2 Mole — . _

Razem 8Moli — 4 Mole—4 Mole —4 Mole —3 Mole (ewent. 4)
Dla wyréwnania rachunku pozostaje:
5) ,,Arabanu" Ry 8 Moli e - r
pierwotnego

Ostatecznie 8 Moli—12 Moli — 4 Mole — 4 Mole —3 (ewentd4) M.

Araban, wymieniony w pozycji 5, jest to ten araban (ilo$¢ jego
wynosi ?/, ogélnej ilosci), ktéry od poczatku nie jest zwigzany lub jest
zwigzany tylko bardzo luzno z galakturonidem. Nazwiemy go ,,.arabanem a”.
Jest to ten araban, ktéry otrzymujemy przedewszystkiem, jako t. zw. ,,ara-
ban” przy otrzymywaniu galakturonidu ,,zwykla” metods, jako czes¢ suro-
wej substancji pektyndwej, rozpuszczalng w 75°/, alkoholu. Ulega on
z latwosdcig ostatecznej hydrolizie kwasowej, dajgc arabinoze. Jest w nie-
zmienionej postaci silnie lewoskretny. Araban, wymieniony w pozyciji 4,
jest to czes¢ tego arabanu (ilo§¢ jej wynosi ok. '/, ogdlnej ilosci ara-
banu, zawartego w migzszu), ktéry poczatkowo zwigzany byl (dosy¢ trwale)
z galakturonidem. Nazwiemy do ,.arabanem b". RO6zni si¢ on od ,ara-
banu a” tem, ze nieco trudniej poddaje sie wycigganiu z migZszu: jako
t. zw. ,araban”, t. j. cze$¢ rozpuszczalna w 75°, alkoholu, otrzymuje si¢
doplero przy bardziej energicznem wycigdaniu substancji pektynowej
z migzszu (gléwnaiczesé t. zw. ,arabanéw” Nr. 12 i Nr. 13). O wiele
trudniej, niz ,,araban a“, poddaje sie hydrolizie kwasowej. Widac to np.
2z tego, ze podczas kiedy przy otrzymywaniu ,zwyklych* galakturonidow

4 Mole—2 Mole—2 Mole—2 Mole—1 Mol (ewent. 2)
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ilos¢ cukréw redukujgcych w t. zw. ,arabanie”, wynoszgca normalnie
ok. 35—40°/,, wzrasta do 60—65°, przy nieznacznem nawet przekro-
czeniu kwasowosci wody przy wyciaganiu migzszu, to przy otrzymywaniu
galakturonidéw Nr. 12 i-Nr. 13 ilos¢ cukrow redukujgcych wynosi 47°/,.

n

el
| 85%, pomimo ze do wyciagania stosowano o [ — HCI.

Ten sam ,araban b" zawarty jest w postaci dosy¢ trwale zwigzanej
w dalakturonidach ,,zwyklych” oraz takich, jak Nr. 12 i Nr. 13, otrzyma-
nych przez bardziej enerdiczng hydrolize. MieliSmy juz parokrotnie spo-
sobno§¢ wskazaé¢ (poréwn. czes$é 1V, rozdz. 5), ze araban ten o wiele
trudniej poddaje sie hydrolizujacemu dzialaniu kwasu, anizeli zwykly
t. zw, ,araban” czyli ,araban a”. Ogoélna ilo$¢ ,,arabanu b” wolnego
i zawartego w galakturonidzie wynosi '/, ogélnej ilosci arabanu, zawar-
tego w migzszu.

Galaktan, wskazany w pozycji 3, jest wolnym galaktanem, nie zwig-
zanym z dalakturonidem, ale pochodzacym z pierwotnego galakturonidu.
llo$¢ jego wynosi polowe ogdblnej ilosci galaktanu, zawartego w migzszu,
Ten galaktan poddaje sie wycigganiu z migzszu z do$¢ znaczng trud-
noscig: on to pozostaje w migzszu po otrzymaniu galakturonidu Nr. 13,

n
t. j. po wycigganiu & HCL.

Druga polowa galaktanu zawarta jest w dalakturonidzie, wskazanym
w pozycji 2, czyli w pierwotnym niezmienionym galakturonidzie, posiada-
jacym calkowita wlasciwg mu ilo$¢ arabanu (b) i galaktanu. Taki gala-
kturonid wraz ze zwigzanym z nim galaktanem poddaje sie latwiej wy-
cigganiu wodg, anizeli wolny galaktan (preparaty Nr. 12 i Nr. 13),

Galakturonid, wskazany w poz. 1, wycigga sie z migzszu najlatwiej,
bo juz czystg (Nr. 5) wodg lub woda zakwaszong malg iloscig kwasu
(Nr. 11 i Nr. 6). Obecny w galakturonidach tego typu araban nalezy
vznac¢ za ,araban a”, t. j. niezwigzany z galakturonidem. Obecnos¢ jego
w dalakturonidzie tlumaczy sie tem, ze ,araban a”, jako latwo prze-
chodzacy z migzszu do wody, zostal wyciggniety razem z galakturonidem
w postaci malo zmienionej, wobec bardzo stabego hydrolizujgcego dzia-
lania srodowiska i jako taki, strgcony zostal 75°/,-ym alkoholem razem
z galakturonidem.

Reasumujgc, przypuszczamy, ze w migzszu buraczanym zawarte sg
nastepujgce zwigzki:

1) Polimer estru metylowego kwasu acetylodwugalakturonowego:.

"C,H,0, — C,H,0,.0.COCH,]
I |
LCOOCH, COOMe n

, W liczbie 2 Moli
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2) Polimer estru metylowego kwasu arabo-galakto-acetylodwugala-
kturonowego:

L 7SO = D HIOM O COCH: 1
< | | > . (C;H,,0,) (C;H,0, | ,wliczbie2Moli
.\COOCH, COOMe s

3) Galaktan, (C.H,,O),, w liczbie 2 Moli B,
4) Araban b, (C;H,0,), w liczbie 2 Moli ewentualnie i arabano-galak.
5) Araban a, (C,H,0,), w liczbie 8 Moli.

Galakturonidy, otrzymane ,,zwykla” metods, posrednig migdzy lagodna
metoda, wedlug ktérej otrzymano preparaty takie jak Nr. 5 i Nr. 6, a dos¢
energiczng metoda, wedlug ktérej otrzymano preparaty takie, jak Nr. 12
i Nr. 13, zawieraja mieszanine obudwu wyzej wymienionych galakitu-
ronidéw (pod poz. 1 i 2) w ilosclach mniej wiecej jednakowych. Wobec
tego skiad ich jest przecigtng arytmetyczng ze skiadu tych dwdéch gala-
kturonidéw: na 8 moli kwaséw heksuronowych mamy w ,zwyklych”
galakturonidach 2 mole arabanu i 2 mole galaktanu.

7. Kwasy pektynowe i kwasy poligalakturonowe.

Kwasami pektynowemi nazywamy produkty dzialania alkalij na gala-
kturonidy. Jezeli podstawowym galakturonidem migzszu buraczanego jest
wedlug rozwazan, podanych w poprzednim rozdziale, polimer estru mety-
lowego kwasu arabo-galakto-acetylo-dwugalakturonowego, wtedy podsta-
wowym kwasem pektynowym jest polimer kwasu arabo-galakto-dwugala-
kturonowego, 0 najprostszym wzorze:

[(C,H,0,COOH) (C.H.0O,COOH) (C,H,,0,) (C;HO0], - (14)
Dla n = 4, mamy nastepujgce wzory: :
CMHMGON + 16 H,O0 =8C,H,,0, + 4 CeH,0,+4 CH O . (15)

St
M = 2584 Kwas galak. -|- galaktoza - arabinoza
lub dla najprostszego ,,elementu’:
Cgst3, 04y +- 4H,0 =2 C;H,,0, - CeH12O05 + C;H, 04 . (16)

Galakturonid, otrzymany przez lagodne wycigganie, (jak Nr. 6),
ktéry wedlug rozwazan poprzedniego rozdzialu jest polimerem estru me-
tylowego kwasu acetylodwugalakturonowego, da kwas pektynowy, nie
zawierajgcy arabanu ani galaktanu: kwas polidwugalakturonowy lub, krécej,
kwas poligalakturonowy, 0 najprostszym wzorze:

[(C.H,0,COO0H)(C,H,0,CO0H)};, . . . . . (D)
Dla n =4 mamy wzory:
Ceol10:Oss +8H.O0 +8CH, O, . .- v . I (18

M= 140 Kwas galakturonowy
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lub dla najprostszego ,,elementu’:
CpH,0,, +2H,0=2CH, O, . , . . . . (19

Galakturonidy ,,zwykle”, sg wedhig rozwazan poprzedniego rozdzialu,
mieszaning dwéch poprzednich wzietych w réwnych ilosciach. Otrzymany
z nich kwas pektynowy posiada¢ bedzie sklad, odpowiadajgcy najprost-
szemu wWzorowi:

[2)(C¢H,0,CO0H) (C;H,0,COOH)} (C.H,,0,) (C:H;00], . (20)

Dla n = 2 mamy wzory:
CaoHiasOss 4 12H,0 =8 C.H,00, +2 CoH,,0, +2 C;H,,0; . (@1)

v % \%
M = 1996 Kw. galakturon.; galaktoza; arabinoza.

Substancji tej odpowiada kwas pektynowy, otrzymany przez nas
ze ,zwyklego” galakturonidu w postaci soli sodowej (tablica XXII,
czes¢ V, rozdz. 1).

Przypuszczenie, iz kwas pektynowy, otrzymany ze ,zwyklego” gala-
kturonidu, jest mieszaning kwasu poligalakturonowego i podstawowego
kwasu pektynowego, czyli polimeru kwasu arabo-gaiakto-dwugalakturo-
nowego, znajduje swoje potwierdzenie w tem, ze ten ,zwykly” kwas
pektynowy przy ogrzewaniu z wodg lub z rozcienczonym kwasem daje
sie rozdzieli¢ na dwie mniej wiecej réwne czesci, z ktérych pierwsza,
w wodzie latwiej rozpuszczalna, zawiera wieksze ilosci arabanu i gala-
ktanu, druga, w wodzie bardzo trudno rozpuszczalna, zawiera coraz
mniej arabanu i galaktanu, lub wreszcie wcale ich nie zawiera, czyli jest
kwasem poligalakturonowym. (Poréwnaj doswiadczenia, opisane w czesci V,
rozdz. 2). '

Przez ogrzewanie kwasu pektynowego, czyli polimeru kwasu arabo-
galakto-dwugalakturonowego, z nieco mocniejszym kwasem, np. z n H,SO,,
otrzymuje sie, po hydrolitycznem oderwaniu arabanu i galaktanu, kwas
poligalakturonowy, $cislej polidwugalakturonowy (C;,H;¢O,)p.

Opisane przez nas w czesci Il rozdz. 3-im kwasy poligalakturonowe
sq wysoce zblizone do czystego kwasu poligalakturonowego, ale zawie-
rajg jeszcze pewng ilo§¢ arabanu (a moze i galaktanu). Ciekawg jest
rzeczg zestawienie wzglednej rozpuszczalno$ci w wodzie kwasu poligala-
kturonowego i niektérych jego pochodnych:

Kwas poligalakturonowy — b. trudno rozpuszczainy,

ester metylowy kw. poligalaktur. — o wiele latwiej,
(otrzymany przez nas syntetycznie).

Kwas pektynowy (kwas arabano-galaktano-poligalak-
turonowy — lepiej niz kw. poligalaktur.),
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galakturonid (ester metylowy kwasu pektynowego)
bardzo dobrze rozpuszczalny.

Oprécz kwasu poligalakturonowego, otrzymanego z kwasu pekty-
nowego, a wiec przez hydrolize alkaljowg galakturonidu, otrzymali$my
jeszcze drugg substancje o skladzie, odpowiadajgcym kwasowi poligala-
kturonowemu, opisang w czesci 1V, rozdz.3, pod symbolem ,galakturonid.
Gv“. Kwas ten, otrzymany zostal (w postaci kwasnej soli) przez wylgczng
hydrolize kwasowa pierwotnego galakturonidu. Ro6zni sie on od kwasu.
poligalakturonowego przez dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie i dos¢ znaczng
zdolno$¢ redukujgcg. Jest prawdopodobnie inaczej zbudowany, niz kwas
poligalakturonowy.

8. Kwas dwugalakturonowy.

Z badania skladu galakturonidéw wynika, ze kwas galakturonowy
zawarty jest w nich w postaci najprostszego ,elementu”, utworzonego
z dwéch czgsteczek, a wiec galakturonidu czyli kwasu dwugalakturonowego,

Sam kwas dwugalakturonowy udato sie¢ nam otrzymacC przez ener-
giczng hydrolize kwasowa kwasu pektynowegdo. OtrzymaliSmy do w po-
staci soli wapniowej nierozpuszczalnej w alkoholu; posiada on zdolno$é
redukcyjng rowng 50°, zdolnosci redukcyjnej kwasu galakturonowego
(p. Czesé¢ VI, rozdz. 1).

Kwas ten winien posiada¢ wzor:

2 CH,,0, "‘Hgo:CmHuOu . J 5 - (22)
i budowe nastepujaca: :

.0
e LS ?éH
CHOH -CH-CHCH-CHOH-CH-0-CH-CHOH-CHOH -CHOH
l | i
COOH ) ; ) COOH (23)

* W drugiej czasteczce kwasu galakturonowego pozycja C, do kt6-
rego dolgczona jest pierwsza czgsteczka, wybrana jest dowolnie.

9. Budowa kwasu poligalakturonowego i galakturonidow.

Wobec tego, ze kwas poligalakturonowy: 1) posiada element dwo-
galakturonowy, 2) nie redukuje plynu Fehlinga i 3) posiada kwaso-
wos¢, odpowiadajgcg dla elementu dwugdalakturonowego dwum czgstecz-
kom kwasu galakturonowego, czyli posiada wszystkie grupy karboksy-
lowe wolne, winna mu odpowiadaé¢ nastepujgca budowa:

CH,O, — O — C,H,,O,)— O —(C,,H,O, —0~CH O\ -0 — ——
l l

l |
(C OOH COOH COOH COOH . . (29)
ewentuainie budowa zamknieta:
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£l )
| I
(Qma—o_cmp¢4ynn—qu_o—gmg
| {58 |
COOH COOH) (COOH COOH /. @5)

Mozliwa jest rzecza, ze to zamkniecie ma miejsce juz w elemencie
dwugalakturonowym, z utworzeniem pier§cienia o dwuch O, np.

T e
CHOH —CH —CHOH—CH—CH—0—CH - CHOH—CH—CHOH

| | . |
CODH. T T COOH (26)
»Dwugalakturonid™

Pozycja C, przez ktérg nastgpilo zamknigcie, wybrana dowolnie.

Najprostszy (,,czysty*) galakturonid jest polimerem estru metylowe-

go kwasu acetylodwugalakturonowego. Budowe jego mozna sobie wyo-
brazi¢ np. jak nastepuje:

Ol =xgH
0.COCH, | 0

| | | |
CHOH-CH-CH —CH CH-O-CH-CHOH-CH--CHOH (27)

| I
CO.OCH, COOH |n
Ester metylowy kwasu acetylodwugalakturonowego.

Pozycja grupy acetylowej wybrana dowolnie. Wedlug tego wzoru
jedna z 2 czasteczek kwasu galakturonowego posiadalaby tylko jedng
wolng alkoholowg grupe OH!

Podstawowy galakturonid zawiera, prcz tego, grupy arabanowe i ga-
aktan owe. Nie mamy zadnych danych, azeby sadzi¢ o tem, w jaki
sposéb sg one zwigzane z elementem dwugalakturonowym; conajwyzej
mozemy przypuszczaC, ze polgczenie to zachodzi przez alkoholowg gru-
pe — OH (lub grupy OH) kwasu galakturonowego.

O budowie ich tez niewiele wiecej powiedzie¢ mozemy ponadto,
ze araban, wchodzgcy w sklad galakturonidow, oporniejszy jest na hydro-
lityczne dzialanie kwaséw, niz gléwna czes$¢ arabanu, zawartego w migz-
szu oraz, iz prawdopodobnem jest, ze araban ten zwigzany jest z gala-
ktanem, jako araban-galaktan.

10. O hydrolizujacem dziataniu wody na zwiqzki pektynowe migqZszu.

Zwigzki pektynowe, zawarte w migzszu, w swojej postaci pierwotnej
(,,pierwotna substancja pektynowa”) sg w wodzie, przynajmniej zimnej,
najwidoczniej nierozpuszczalne. Przy dzialaniu gorgcei wody stopniowo
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przechodzg do roztworu. Najlatwiej uleda przemianie, prowadzgcej do
przejScia w stan rozpuszczalny w wodzie, polimer estru metylowego
kwasu acetylo-dwugalakturonowego (,, czysty galakturonid*): juz przez
gotowanie z czystg woda, a wiec wobec odczynu prawie obojetnego, wy-
ciggamy z migzszu znaczng ilo$¢ galakturonidu typu Nr. 5. Nastepny
z kolei przechodzi do roztworu w znacznej ilosci ,,araban a”; do przejscia
tego wystarcza bardzo niski stopien kwasowosci. Nieco trudniej, pod
wplywem nieco wyzszej kwasowosci, przechodzg do roztworu galakturo-
nidy, zawierajgce araban (b) i dalaktan, oraz wolny araban b. Najtrudniej,
bo dopiero pod wplywem znacznego stezenia jonéw wodorowych, przechodzi
do roztworu wolny galaktan. Przemiany, prowadzgce do przejscia w stan
rozpuszczalny w wodzie skladnikéw pierwotnej substancji pektynowej,
majg prawdopodobnie charakter hydrolityczny, podobnie jak przemiany,
ktérym ulega skrobia przy przejsciu w stan skrobi rozpuszczalne;j.

Przeszedlszy do roztworu wodnego poszczegélne substancje pekty-
nowe ulegajg dalszemu hydrolizujgcemuv dzialaniu wody pod wplywem
jonéw wodorowych. Miarg stopnia tej hydrolizy moze by¢, do pewnego stop-
nia, rozpuszczalno$¢ Ilub nierozpuszczalno$é otrzymanych zwigzkéw
w alkoholu 75°/,. Najtatwiej przechodzi w stan rozpuszczalny w 75°,
C;H,OH — araban a, ktéry ulega przytem, pod wplywem nieco wiekszej
kwasowosci, daleko posunigtej hydrolizie, wyrazajgcej sie w wytworze-
niu znacznej ilosci cukréw redukujgcych. Trudniej — wolny araban b,
jeszcze trudniej galaktan, Czysty galakturonid jest oporny na hydrolizu-
jace dzialanie wody zakwaszonej: potrzebna jest znaczna kwasowosc¢
$rodowiska, azeby cze$¢ jedo stala sie rozpuszczalna w 75°, alkoholu,
traci on przytem dos¢ tatwo CH,OH i C,H,0O,. Arabano-galaktano-gala-
kturonid jest tez dosy¢ oporny na dzialanie hydrolizujgce, dopiero przy
wiekszej kwasowosci przechodzi w zwigzki rozpuszczalne w 75°, alko-
holu; do roztworu przechodzg przytem gtéwnie produkty hydrolizy ara-
banu i galaktanu, oraz CH,OH i C,H,0,, w mniejszym stopniu czysty
dalakturonid.

Zjawiska, zachodzgce przy ogrzewaniu lgotowych arabano-galaktano-
galakturonidéw, np. ,zwyklych” gdalakturonidéw, z kwasem mineralnym,
opisane byly obszernie w czesci IV (oraz w aneksach Nr. 6). 10—20-go-

dzinne ogrzewanie w 97°—98° z % H,SO, odrywa przez hydroliz¢ prawie

wszystek kwas octowy, polowe CH,OH oraz przeprowadza w stan roz-
puszczalny w 75%,-ym alkoholu gléwng czes¢ arabanu (b) i galaktanu,
natomiast z grup galakturonidowych przechodzi do roztworu zaledwie 20%,.

Dopiero przy dziataniu : — ; H,SO, (w 97°—98°, 5—10 godzin) prze-
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chodzi do roztworu w 75°, alkoholu takze znaczna cze§¢ grup galaktu-
ronidowych,

Osiagnieciu calkowitej hydrolizy, az do cukréow prostych i kwasu
galakturonowego, towarzyszy rozpuszczalnos¢ produktéw hydrolizy w moc-
nym 90—95%, C,H,OH. To stadjum hydrolizy najlatwiej moze by¢ osig-
gniete dla arabanu a, wystarcza tu juz 1—2 dodz. ogrzewanie w 97°—- 98%

z 3”2304 (a prawdopodobnie i z jeszcze slabszym). Araban b i gala-

ktan, pierwotnie wolne czy oderwane od galakturonidu, hydrolizie tej
poddajg sie trudniej (np. przez 5 godz. ogrzewanie z n H,SO, w 97° — 98°).
Najtrudniej wreszcie poddaje sie ostatecznej hydrolizie czysty galaktu-
ronid; potrzebne tu jest np. 20 godz. ogrzewanie z n H,SO,"w 97°— 9&°.

11. Whnioski ostateczne o zwiqzkach pektynowych, zawartych w miqzszu
buraka cukrowego.

Podstawowemi, pierwotnemi zwiazkami, zawartemi w migzszu buraka
cukrowego, sg:

1) Arabano-galaktano-galakturonid, posiadajacy, wedlug wszelkiego:
prawdopodobienistwa, nastepujacy sklad: .

[(C,H,0,.CO0.CH,) (C,H,0,.CO.OCH,.COOMe).
A H, O (Gl QTR b s L S SO8)

a wiec: polimer soli wapniowo-magnezowej estru jednometylowego kwasu
arabano-galaktano-acetylo-dwugalakturonowego, 0 najprostszym wzorze:

Tom T P o T PRGN TR s R 13

2) Araban a, latwo.ulegajacy hydrolizie kwasowej, o najprostszym
wzorze

(C 20 30 & e o LAl i o - S L (D)
Galakturonid i araban a sg ze sobg niezwlgzane, lub zwigzane bar-
dzo luzno.

Cze$¢ arabano-galaktano-galaktaronidu ulega hydrolizie juz w sa-
mym buraku cukrowym, wskutek czego w migzszu obok dwéch wymie-
nionych zwigzkéw znajduja sig¢ jeszcze:

3) Czysty galakturonid, ktéry wedlug wszelkiego prawdopodobiefi-
stwa posiada nastepujgcy sklad:

[(C,H,0,.COOCH,) (C,H,0,.0.COCH,.COOMe)l,. . (31)

a wiec jest polimerem estru jednometylowego soli wapniowo-magnezowej
kwasu acetylo-dwugalakturonowego, 0 najprostszym wzorze:
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(G, O a5 L 0T T G 2)
4) Araban b, trudniej poddajacy sie hydrolizie kwasowej, niz araban a:

(CSH.C)‘)!I . . . . . . . ] . - (55)
i 5) Galaktan, 0 wzorze

(CeHaODn -8 L5 U ah i e i 2 L (54)

Jak to zaznaczyliSmy we wstepie, ukoriczenie badan opisanych
W pracy niniejszej, nie oznacza jeszcze calkowitedo rozwigzania zadania,
ktéreSmy sobie przed laty postawili: poznania skladu i budowy zwigzkéw
pektynowych buraka cukrowego. Dotyczy to szczegdlnie budowy che-
micznej tych zwigzkdéw.

Badania nasze prowadzimy w dalszym ciagu wedlug nastepujgcego
planu: 1) Najwazniejszemn dla poznania zwigzkéw pektynowych wydaje
nam si¢ przedewszystkiem wszechstronne zbadanie kwasu poligalakturo-
nowego. 2) Muszg tez by¢ uzupelnione nasze wiadomosci o kwasie
d-galakiuronowym ; opracowujemy obecnie metode syntezy tego kwasu
przez utlenianie metylo-galaktozydu?!). 3) Na dalsze uwazne badanie
zastuguje ,czysty dalakturonid“, t. j. polimer estru metylowego kwasu
aceiylo-dwugalakturonowego, ktéry prébujemy otrzymaé tez syntetycznie
z kwasu poligalakturonowego. 4) Winny by¢ zbadane produkty acetylo-
wania i metylowania galakturonidow. 5) Pracujemy nad sprawag hydro-
lizy galakturonidow pod wplywem odpowiednich enzymow; enzymy takie
wykryliSmy w kielkujgcych nasionach buraka cukrowego, w soku miodych
burakdéw oraz w wyciggu z kultur niektérych grzybkéw plesniowych.
6) Oprocz stosowanych dotychczas metod wyciggania zwigzkow pekty-
nowych (przez ogdrzewanie z czystg wodg lub z wodg slabo zakwaszong)
warto zbada¢ metode wyciqgania w stabo alkalicznem srodowisku,
7) Winny byé¢ doktadniej zbadane koloidalne wiasnosci zwigzkéw pekty-
nowych i produktéw ich odbudowy. 8) Zasluguje na uwage poznanie
produktow odtleniania galakturonidow i t. d.

W opracowaniu czescl doswiadczalnej opisanych badan .wspolpraco-
waly z nami, w r0Zznym czasie miedzy rokiem 1918 a 1927, oprécz wy-
mienionych juz w pierwszych cze$ciach pracy: p. Eugenji Smolei-
skiej, A. Komornickieji W.Stypifnskiedo, jeszcze nastepujace
osoby (w porzadku alfabetycznym): K. Barcinski, R. Behnke, S.Bi-

1) Poréwnsj K. Smolefiski: ,Préby otrzymywania metylo-glukuronidu
przez utlenianie metylo-glukozydu®. Roczniki Chemji, 3, 153, (1923); Chem. Zentr.,
95, 317, (1924).

Roczniki Chemijl T. VIL 43
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renbaum, M. Bohdanowiczéwna, N. Frydman, ). Fuks,
T. Jankowski W. Jurewicz, S. Kiok, B. Kwiatkowski, J. Le-
winson, W. Reicher, ]| Ryti6wna, H. Swiderkowa, H. Te-
raszkiewiczowna. Wszystkim tym osobom skladamy na tem miejscu
serdeczne podziekowanie za ich wspélprace.

Streszczenie.

I.. W czesci lll podany jest sklad: 1) migzszu buraczanego,
2) szeregu galakturonidow i t. zw. ,araban6éw®, otrzymanych ,zwykig“
metodg (t. j. przez wycigganie migzszu wodg zakwaszoug nieznacznym
nadmiarem kwasu), J3) szeregu galakturonidéw i arabanéw, otrzymanych
przy rozmaitym stopniu zakwaszenia wody, 4) szeredu galakturonidow
i arabandéw, otrzymanych przez kolejne wycigganie tego samego migzszu
wodg o rozmaitym (wzrastajacym) stopniu kwasowosci. ‘Podane sa ozna-
czenia nastepujgcych grup charakterystycznych: bialko, kwasy heksuro-
nowe (kwas galakturonowy), grupy galaktozydowe i galakturonidowe, ara-
ban, galaktan (z bilansu, jako ,skladnik nieoznaczony”), alkohol metylo-
wy, kwas octowy, liczba kwasowa, liczba estrowa, liczba soli kwasow
organicznych, sklad elementarny etc. Podany jest tez sklad tych produk-
tow w molach, liczgc na 8 molt kwasow heksuronowych. Z zestawienia
tych analiz nasuwa sie wniosek, ze skiad ofrzymywanych dalakturonidow
1 arabanéw moze by¢ rézny w zaleznoscl od metody otrzymywania.
Przez lagodne wycigganie udalo sl¢ otrzymac dgalakturonidy, niezawie-
" rajgce gdalaktanu. Przez coraz to bardziej energiczne traktowanie migzszu
otrzymuje sie galakturonidy o wzrastajgcej zawartosci galaktanu.

II. Wczesci IV opisane sa wyniki hydrolizy kwasowej galaktu-
ronidéw i arabanow. Podane sg analizy produktéow trzech kolejno wy-
konanych hydroliz, zaréwno otrzymanych przytem galakturonidow, jako
tez produktéw, rozpuszczalnych w 75%, C,H,OH. Przy stopniowej, po-
czatkowo lagodniejszej, a potem bardziej energicznej hydrolizie rozmaite
sktadnikl galakturonidu zostajg w rozmaitym stepniu oderwane i przecho-
dzg w stan zwigzk6w, rozpuszczalnych w 75°/, C,H,OH. Najlatwiej ulega
oderwaniu kwas octowy, nieco trudnlej — alkohol metylowy, araban i ga-
laktan; bardzo trudno—grupy galakturonidowe. Przez bardziej energiczng
hydrolize otrzymano, jako produkt nierozpuszczalny w 75°%, alkoholu,
galakturonid (,,Giv""), nieposiadajgcysjuz alkoholu metylowego, kwasu
octowego 1 galaktanu, zawierajgcy powyzej 90°, kwasu galakturonowego,
o znacznej zdolnosci redukcyjnej i wysckiem [a]p = -~ 2i6° Jest to
. polimer bezwodnika kwasu galakturonowego, (C.HzO,)x.

W destylatach od zageszczanla roztworéw po hydrolizie, wykryto
alkohol metylowy i kwas octowy (zidentyflkowany jako octan srebra).
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W roztworach alkoholowych po straceniu produktéw reakcji, nierozpusz-
czalnych w 75°%, alkoholu, wykryto: arabinoze, w postaci: a-benzylofeny-
lohydrazonu, dwufenylohydrazonu, galaktoze — jako o-tolylohydrazon,
a-metylofenylohydrazon i a-benzylofenylohydrazon. Hydroliza kwasowa
t. zw. ,,arabanéw'* zachodzi bardzo latwo a2z do korica (t. j. do arabino-
zy). Natomiast araban, zawarty w galakturonidach, ulega hydrolizie kwa-
sowej znacznie trudniej, ' '

III. Wczesci V opisane sg wyniki hydrolizy alkaljowej galak-
turonidu. Przy hydrolizie tej ulegaja oderwaniu alkohol metylowy i kwas
octowy. Jako produkt reakcji otrzymuje sie s61 sodowg kwasu pektyno-
wedo, zawierajacego obok kwasu galakturonowego, araban i galaktan
w tej samej proporcji, co wyjsciowy galakturonid. Przy rozkladzie tej
soli nadmiarem kwasu mineralnego w celu otrzymania wolnego kwasu
pektynowegdo, nastepuje oderwanie czesci arabanu i galaktanu. Przez
bardziej energiczne traktowanie kwasu pektynowego kwasem mineralnym
(np. 4 godz. ogrzewanie z n H,SO,) otrzymuje sie preparat, zawiera-
. jacy powyzej 90°/, kwasu galakturonowegdo i nieposiadajacy galaktanu.
Jest to kwas poligalakturonowy, (C,H,O.).. Kwas ten rézni sie wybitnie
od wyzej wskazanego galakturonidu (,Giv”’) o tym samym skladzie tem,
2e jest bardzo trudno rozpuszczalny w,wodzie i nie redukuje plynu
Fehlinda; [¢]p = - 250° Otrzymany zostal ester metylowy tego kwa-
su, (C,H,,On.

IV. W czesci VI opisane sg produkty ostatecznej hydrolizy ga-
lakturonidu i arabanu: 1) kwas d-galakturonowy otrzymany zostal przez

energiczng hydrolizq(z—;]o»H.lSO& przez 2!/, godz. w 125° —130° kwasu

pektynowego, strgcenie w alkoholowym roztworze w postaci soli barowej,
rozklad tej soli i krystalizacje z 70°/, — 80°/,C ,H,;OH. Otrzymano w ten
spos6b kilkakrotnie krystaliczny (igietki) wodzian kwasu d-galakturono-
wego, C,H,,0..H,0. P.t. 110°—112° przy dalszem szybkiem ogrzewa-
niu powtorne topnienie w 158°—159° [«]p dla wodzianu = -{- 49,9% mu-
tarotacja. Zdolno$¢ redukcyjna C.H,,O, wynosi ok. 80°/, zdolnosci re-
dukcyjnej d-galaktozy. Ilo§¢ kwasu $luzowego przy utlenianiu HNO, —
ok. 859/, tej ilosci, ktérg daje gdalaktoza. 2) kwasu glukuronowego ani
glukozy nie wykryto (badanie produktéw utleniania HNO,). 3) kwas octowy,
zawartos¢ w ,,czystym‘ galakturonidzie, wynosi 11,5°/, (1 mol C,H,O,
na 2 mole kwasu dalakturonowego), w ,,zwykiych” galakturonidach —
ok. 5 — 5,5°/o; zostal wykryty przez jednego z autoréw wr. 1923; udowodniono
scidle jego obecno$¢ wérod produktéw hydrolizy kwasowej i alkaljowej gala-
kturonidéw; zawarty jest w postaci grupy acetylowej, bardzo latwo ulegajgce;j
zmydleniu pod wplywem alkalij (na zimno) i kwaséw (przy ogrzewaniu);
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wsréd kwasow lotnych wykryto tez nieznaczng ilnsé¢ kwasu redukujgcego-
sole srebra, nie jest to kwas mrowkowy,lecz prawdopodobnie kwas glioksa-
lowy. 4) Alkohol metylowy, zawarty w galakturonidach, otrzymanych
przez lagodng hydrolize w ilosci 7%, w ,zwyklych* — 550°/,; zawarty
jest zar6wno w migzszu jak w galakturonidach w ilosci 1 mola na 2 mole
kwasu galakturonowego; b. latwo ulega zmydleniu przez alkalja, trudniej
przez kwasy. 5) d-Galaktoza wykryta zostala przedewszystkiem wsrdéd
produktéw energicznej hydrolizy kwasowej kwasu pektynowego przy
otrzymywaniu kwasu d-galakturonowego i zidentyfikowana w postaci:
o-tolylohydrazonu, «-metylofenylo 1 a-benzylofenylohydrazonéw; réowniez
wsréd produktow stopniowej hydrolizy kwasowej ,,zwyklych* galakturo-
nidéw; wreszcie wsréd produktéow energicznej hydrolizy kwasowej galak-
turonidu, zaréwno przez otrzymanie hydrazonéw jako tez przez préby
fermentacyjne (S. Cerevisiae i S. Pombe.) 6) l-arabinoza stanowi wylgcz -
ny produkt hydrolizy kwasowej arabanu a; zidentyfikowana zostala w po-
staci krysztalow o wlasciwym wygladzie i wlasciwej wartosci [a]p, a nad-
to w postaci a-benzylofenylohydrazonu, dwufenylohydrazonu, benzhydra-
zydu; zostala rowniez wykryta wdréd produktéw energicznej hydrolizy .
kwasowej galakturonidéw (wlasciwie zawartego w nich arabanu b).

V. W czes$ci VIl podane sg rozwazania, dotyczgce skladu
i budowy zwigzkéw pektynowych, prowadzace do nastepujacego wniosku
ostatecznego. W migzszu buraka cukrowego zawarte s3g, jako podsta-
wowe, nastepujgce zwigzki pektynowe: 1) Arabano-galaktano-gaiakturonid,
bedacy: polimerem soli wapniowo - magnezowej estru jednometylowego
kwasu arabo-galakto-acetylo-dwugalakturonowego,

[(C,H,0,.C0.0.CH,)(C,H,0,.0.0C.CH,.COOMe)(CH,,0,)(C.H,0,)],

czyii (CycHy3O040)n, i 2) Araban a, latwo ulegajacy hydrolizie kwasowej,
(CsHgOg)n. Czg$¢ arabano-galaktano-galakturonidu ulega hydrolizie juz
w samym buraku cukrowym, wskutek czego w migzszu znajdujg sie jesz-
cze: 3) ,,Czysty' galakturonid, bedacy polimerem estru jednometylowego
soli wapniowo-magnezowej kwasu acetylodwugalakturonowego,

[(C,H,0,COOCH,)(C,H;0,.00C.CH,.COOMe)]s, czyti (C;;H,,0,.)n.

4) Araban b, trudniej poddajgcy sie hydrolizie kwasowej, (C,H,0,),
i 5) Galaktan, (C;H,,O)),.

Przez hydrolize alkaljowg arabano-gulaktano-galakturonidu otrzymuje
si¢ kwas pektynowy:

[(C;H,0,.COOH)(C,;H,0,CO0H).(C.H,,0,) (C;H,0,)],
polimer kwasu arabo-galekfo-dwugalakturonowego,
(C:‘.:iH:}-IO'.’.I)n.
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Przez hydrolize alkaljowg ,,czystego” galakturonidu lub przez hydro-
lize kwasowg kwasu pektynowego otrzymuje sie kwas poligalakturonowy,
bedacy polimerem kwasu dwugalakturonowego,

[(C,H,0,. COOH) (C;H,0,. COOH)],, czyli (C1aH;O)n.

Warszaws, Maj—Czerwiec 1927 r. Zaklad Technologji Weglowodanéw
' Politechniki Warszawskiej.

Résumé

I. La Ill-me partie de notre travail nous donne les compositions
des substances suivantes: 1) du marc de la betterave, 2) d'une série
des gdalacturonides et des ,arabanes”, obtenues par la méthode ordinaire
(C’est a dire par I'extraction du marc avec de I'’eau, qui contient un peu
de I'acide en surplus), 2) d’'une série des galacturonides’et des arabanes,
obtenues par !extraction avec de leau de différente concentration
de l'acide, 4) d'une série des galacturonides et arabanes, obtenues
par une extraction progressive du méme marc avec de I'eau contenant
chaque fois plus de I'acide. On a déterminé les suivants groupes
caractéristiques: des substances protéiques, des acides hexuroniques
(’acide galacturonique), des groupes galactosidiques et galacturonidiques,
d’arabane, de galactane (obtenue en décomptant de cent la somme
des substances déterminées), d’alcool méthylique, d’acide acétique, I’aci-
dité, le nombre des éthers-sels, le nombre des sels des acides organi-
ques, l'analyse é€lémentaire etc. Les résultats sont aussi présentés
en mols, sortant de 8 mols de I'acide hexuronique. De toutes cettes
analyses résulte, que la composition des galacturonides et des arabanes
dépend de la méthode d’extraction qu’on a employée. . Par un traitement
déger on a obtenu des galacturonides, qui ne renferment pas de galac-
tane, et par un traitement plus énergique on a produit des substances,
contenantes plus en plus de galactane.

Il. En IV-me partie on a décrit les résultats de I'hydrolyse acide
des galacturonides et des arabanes. On a noté des analyses des pro-
duits, qu’on a obtenues par I’hydrolyse progressive en trois étapes
(galacturonides et partie soluble dans I’alcool de 75°,). Par une hydro-
lyse graduelle, commengant par un traitement faible, on obtient des subs-
tances solubles dans l'alcool de 75°,, lesquelles se forment par la dés-
truction de la matiere primaire. Pendant cette opération I'acide acétique
se sépare le plus facilement, ensuite I'alcool méthylique, [’arabane
et la galactane, les groupes galacturonides se séparent trés difficilement.
Par I'hydrolyse assez énerdique on a obtenu une gdalacturonide (Giy)
non soluble dans l'alcool de 75%,, qui ne posséde pas d'alcool méthyli-
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que, d’acide acétique et de galactane, renfermante plus de 90°/, de 'acide-
galacturonique et marquant des propriétés réductives et d’une rotation
spécifique [a]p = -+ 216°% C’est le produit polymerisé de Panhydride-
de l'acide galacturonique: (C,H;O,),.

Aprés I’hydrolyse on a évaporé le jus et dans les liquides destillés
on a trcuvé Palcool méthylique et 'acide acétique (identifié par I'acétate
d’argent). En partie soluble dans Ialcool de 75°, on a découvert:
I’'arabinose, identifi€é comme d-benzylphénylhydrazone, biphénylhydrazone;.
puis le galactose identifié comme o-tolylhydrazone, a-méthylphénylhydra-
zone, et a-benzylphénylhydrazone. L’hydrolyse acide des ,arabanes”
va trés facilement jusqu’a la fin, c’est a dire jusqu’a l’arabinose; d’autre
part 'arabane annexée aux galacturonides se laisse hydrolyser plus diffici-
lement.

III. En V-me partie on a décrit des résultats de I'hydrolyse alca-
line de galacturonides. Par cette hydrolyse se séparent ’alcool méthy-
lique et l'acide acétique. Le produit de la réaction est le sel du sodium
de l'acide pectique, contenant aupres d’acide galacturonique aussi de I’ara-
bane et de la galactane en méme propartion, comme en galacturonide
primaire. L’isolation de I'acide pectique au moyen d’acides minéraux
en surplus est accompagnée par la séparation d’'une partie de P’arabane
et de la galactane. Par le méme traitement, mais plus é&nergique
(chauifé avec l'acide sulfurique normal pendant 4 heures) on arrive
a4 une matiére, qui contient plus que 90°, de I'acide galacturonique
et pas de galactane. C’est I'acide polygalacturonique (C;H;O,), Cet
acide-ci se différe beaucoup de la galacturonide G,y de la méme com-
position, car il se dissout trés difficilement dans l'eau et ne réduit
pas la liqueur de Fehling; [a]p= - 250°. On a préparé l'éther — sei
méthylique de cet-acide (C,H,,O,)y.

1IV. En VI-me partie on a décrit les produits de I’hydrolise com-
plete du galacturonide et de I'arabane: 1) lacide d-galacturonique, on 'a
obtenu par une hydrolyse énergique des acides pectiques (pendant 2!/, h.,
avec 1% H,SO, a la température de 125°—130°), précipitation dans la li-
queur alcoolique en forme du sel de barium, séparation par 'acide sul-
furique et cristallisation dans l'alcool de 70—80°, Ceite substance pu-
ritiée est ['hydrate de lacide d-galacturonique C.H,,0,.H,0, qui fond
a 110° — 112°, en continuant vite le chauffage il est de nouveau fuisible-
3 158° — 159°. Le pouvoir rotatoire de I'’hydrate = —- 49,9; mutarotation,
Le pouvoir réducteur du C;H,,O, ne monte pas a 80% de celui de d-ga-
lactose. La quantité de I'acide mucique, obtenu par 'oxydation avec
HNO,, est environ 85°/, de celle que fournit le galactose. 2) On n’a
pas découvert ni d’acide glucuronique ni de glucose (recherches des.
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produits de P'oxydation avec HNO,). 3) L’acide acétique dans la ga-
lacturonide ,propre® monte a 11,5°/, (1 mol C,H,O, sur2 mols de 'acide
galacturonique), dans les galacturonides ordinaires environ 5 — 5,5%,;
il fut découvert par un des auteurs dans 'année 1923; on a éprouvé
éxactement sa présence dans les produits de I’hydrolyse acide et alca-
line des galacturonides; il y est retenu en forme de groupe acéthylique,
qui se laisse saponifier trés facilement avec des alcalis (en froid) et des
acides (en chaud); entre les acides fugitifs on a aussi découvert une
quantité mince d’un acide, qui réduit les sels d’argent, ce n’est pas
'acide formique, mais probablement [lacide glyoxalique. 4) L’alcool
méthylique dans les galacturonides, obtenues par [’hydrolyse légere,
monte & 7°/,, dans les galacturonides ,ordinaires“—a 5,5°,; dans le marc,
aussi que dans les galacturonides il se trouve en proportion d'un mol
sur 2 mols de l'acide galacturonique; ii se laisse saponifier tres facile-
ment au moyen d’alcalis, plus difficilement avec des acides. 5) Le d-ga-
lactose fut découvert surtout dans les produits d’une hydrolyse énergdique
de.l’acide pectique avec des acides minéraux, en obtenant 'acide ga-
lacturonique; il fut identifié comme: o-tolyl-hydrazone, «-méthyl-phényl-
hydrazone et a-benzyl-phényl-hydrazone; il fut aussi découvert entre
les produits de 'hydrolyse gdraduelle des galacturonides ordinaires avec
des acides; enfin, entre les produits d’'une hydrolyse énerdique de la ga-
lacturonide avec les acides, pareillement identifié par les hydrazones
aussi par les épreuves fermentatives (S. Cerevisiae et S. Pombe). 6) L’ara-
binose. L’hydrolyse acide des arabanes-a fournit exclusivement de I’ara-
binose, identifié en cristaux caractéristiques par leur pouvoir rotatoire,
ainsi qu’en forme de la a-benzyl-phényl-hydrazone, biphényl-hydrazone
et benz-hydrazone; l'arabinose fut aussi ‘découvert entre les produits
d’une hydrolyse énergique des galacturonides (c’est a dire, des arabanes-b,
qui sont retenues dans les galacturonides).

V. La Vll-me partie nous présente la discussion au sujet de
la composition et de la structure des composés pectiques, qui nous porte
a la conclusion suivante. Dans le marc de la betterave se trouvent des
substances pectiques fondamentales de la suivante composition: 1) 'Ara-
bane-galactane-galacturonide, étant un polymére sel de Ca-Mg de ['éther-
sel monométhylique de l'acide arabane-galactane-acéthyl-bigalacturonique .
[(C,H,0,.CO.0OCH,)(C;H;0,.0.0C.CH,.COOMe) (C,H,,04) (C;HsO,)]n,
ot (CyeHysOuo)n, et 2) L’Arabane a, qui se laisse hydrolyser facilement
par des acides, (C,;H,O,),. La partie de I'arabane-galactane-galacturo-
nide se hydrolyse déja dans la betterave, en conséquence donc on frouve
dans le marc encore: 3) de la Galacturonide ,propre”, réprésentante
Uéther-sel monométhylique du sel de Ca-Mg de lacide acéthyl-bigalactu-
ronique: i
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[(C;H,0,CO0CH,) (C,H,0,. 00C.CH,.COOMe)].

ou (C;;H 00, )n. «4) L’arabane-b qui se laisse hydrolyser plus difficile-
ment avec des acides, (C;HyO,)n et 5) La galactane (C;H,,O\)n.

Par I'hydrelyse alcaline de [I’arabane-galactane-galacturonide on
obtient l'acide pectique:

[(C:H,0,.COOH) (C,H,0,CO0H) (C(H;,0;) (C,H;0,)]n,

le polymére de l'acide arabane-galactane bigalacturonique, (C,,H,,0, )0

Par I'hydrolyse alcaline de la galacturonide ,propre’ ou par ’hy-
drolyse acide de ['acide pectique on obtient l'acide polygalacturonique,
représentant un polymére de l'acide bigalacturonique,

[(C;H,0,COOH) (C,H,0,COOH)]s ot (Cy,H;O;y)n.

Varsovie, Mai— Juin 1927, L'Institut de la Technologie
des hydrates de carbone
a2 ['Ecole Polvtechnicue

a Varsovie,

ANEKSY.

W aneksach tycb podajemy szczegélowszy opis niektérych wazniejszych po-
minigtych w tekécie gléwnym cze¢éci badari doéwiadczalnych. Dat analitycznych nie
podajemy zupelnie. W pracy tej wykonano ok. 1000 oznaczer analitycznych,
umieszczenie tak znacznej liczby dat analitycznych na lamach ,Rocznikéw Chemji*
uwazamy za niemozliwe i zbyteczne. Zamiast tego sprawdzili§my parokrotnie
wszystkie daty analityczne, odpowiadajace rezultatom, podanym w opisie.

Ne 1. Liczba estrowa migzszu. (Szybko§é hydrolizy alkaljowe]).

10 porcyj migzszu, po 5 g kazda, zalano kazda 140 cm“g NaOH i w okre-

élonych odstepach czasu oznaczano ilo§é pozostalego NaOH przez odwrotne miano-
wanie. Znaleziono w ten Isposéb nnstepumce liczby estrowe (cm? n NaOH na 100 g
such. organ subst. migzszu):

po '/, godz. — 1670 cm? po 6 godz. — 1820 cm?
o VS O = 750G B 18810,
BN e ) A A - 48 , — 1910
R N e R e .9 , — 1960 ,
»1 AT g T = 180:0

W drugiem podobnie wykonanem do$wiadczeniu uzyto znacznie slabszego lugu.

bo == 55 NaOH, uzytego w nieznacznym nadmiarze (58 cm?® NaOH na 5 g migzszu).
Znaleziono nast¢pujgce liczby zmydlania:

po 15 min. — 955pn NaOH na 100 g subst,

bOB0N A 15T A
Ry T MR T 3 S
. 60, —1364
. 120 . — 1561

. 200 , — 1585
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Ne 2. Bilans skladnikow, wyciggnietych z migzszu przy ofrzymywaniu galakturo-
nidow Nr. 5, 11, 12 t 13.

Miazsz pierwotny posiadal skiad nastgpujacy-

Celulozy 22 4%
Bialka 6,0%
Kwas. heksur, 25,5%
Arabanu 31,1%
Alkoholu metyl. 2,4%
Kwasu octowego 3,4%

Skladn. nieozn, (galaktanu) 11,6%
Liczba estrowa 1780 cm?® n NaOH.

Pozostaloé¢ migzszu (wyklejki) po otrzymaniu trzech pierwszych galakturoni-
«d6w, t. j. Nr.Nr. 5, 11 i 12, posiadala skiad nast¢pujacy:

Celulozy 47,7%
Bialka 10,1%
Kwasu heksuronowego 10,1%
Arabanu 8,23
Alkoholu metylowego 0,6%
Kwasu octowego 1,7%

Skladn. nieozn. (galaktanu) 2249
Liczba estrowa 108,0 cm® n NaOH.

lloéé pozostalego migzszu wyniosta 40,6% pierwotnego miazszu.
Uwzgledniajac dane tablicy 1IX (A, B, C, D, E). t. §. sklad i ilod¢ kazdego

i arabanéw, otrzymamy nastgpujacy bilans skladnikéw:

Na 100 cz. subst. organ. pierwoln. migzszun:

g "=<5’ g 8 % g o % B

Otrzymano: 23.| % ok K A 2 ; B | 3 § a E
20 | 2o . = i) A AT T R =

M a « B < o] &) M o n g - O
W galaktur,Nr. 5| 814 | 075| 217| o21| — 061 | 0,17 | 49,16
» » Nr.1i| 582 o051| 5135| o016 — 075 | 084 4230
. = Nr2| 621 045 219| 092| — 048 | 265 | 41,05

W arabanie Nr. 11 0,28 — 8,57 0,18 - — 0,25 e

e o Nr.12| 025| — 612 | 035 | — 3 027 | —
W wyklejkach 410! 024! 334 419| 94| o070 909! 4282
Suma | 2480 | 195 | 2732 | 600 | 1941 | 252 | 1525 17543
Pierwotnymiazsz | o552 | 245 | 3108 | 602| 2245| 342 | 11,45 (177,08

Przyrost -+) lub

strata (—) —0,72 | —050 | —576 [ —002 | — 304 | —090 (4180 —24
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W nastepnej tablicy podajemy te same daune, wyrazone w %%-ch kazdego ze
skladnik6w w stosunku do jego zawartoéci w migészu.

Kupasy | Alkobol | pcapan | Biatko | Celutonal Kives |Skladni
Galaktur. Nr.5 31,9% ‘ 30,9% | 70% 3,5% — 17,8% 1.5%
' » Nr.1l 22,8% | 21,09 16,5% 2,7% — 21,3% 74%
» Nr.12 24,4% | 17,7% 7,0% 15,3% — 14,0% 23,2%.
Araban Nr. 11 1,19 — 26,9% 3,2% — — 2,0%
,, Nr. 12 1,0% ’ — 19,7% 5,5% — — 24%
Wyklejki 16,1% 10,0% 10.8% 69.8% 86.,5% 20,5% 79.7%
97,3% l .79,61}0’ 87,9% 100,0% 86,5% 73 6% 116.2%
Przyrost (4)
lub strata (—) | — 2,7% | —20.4% | —12,1% 00% | —155% | —264% | +16.2%
Jesli uwzglednié galakturonid i araban Nr. 13, to bilans przedstawi sig, jak
nastgpuje:
EoveX [Aehel | araban | Biako [ cetuioaa] Smes [Seiadnk
by S w %%-ch pierwotne;o migzszu i
Galaktur. Nr. 13 3,24 0,16 0,94 l 0.51 — ? 1,12
Araban Nr.13| 025 = 109 | 043 = 091
5,49 0,16 | 2,03 0.94 v — 203
w $%-ach poszczegélnych skladnikow
Galaktur. Nr. 15| 127 66 } A 8 [ e 10,0
Araban Nr. 13 1,0 ' — 3,90 ol ' =" — 8,0
137 6.6 I 157 l — — 18,0
Odejmujac ilosé poszezeg6lnych skladnikéw, wyclagnictych z galakturonidem

i arabanem Nr. 13, od zawartosci tych skladnik6w w pozostalo§ci (wyklejkach) od
wyciagu (t. j. galakturonidu -} arabanu) Nr. 12, znajdziemy zawartoéé tych skladnik6w
w pozostalosci (wyklejkach) od galakturonidu i arabanu Nr. 13.

[ ey | eyt | Araban | Bistko | Cetutons) Tuee, |SEACHE
7—/_“ w %%-ach pierwo-tr_lcgo r_niaZszu.
Ostat. wyklej. 0.61 0,08 1,31 3,25 19,41 — 7,06
w %%-ach poszczegélnych skladnikéw
_-Ostnt. wyklej.‘ 2,4_ 3,4 45 54,1 ‘ 86.5 ‘ — 61,7
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. Sklad chemiczny ostatnich wyklejkéw wedtug tych danych bylby naste-
Pujacy: :

Kwas. heksuron. . . . . . 1,9
Alkohol metyl.. . . . . . 026%
Araban. . . . . . . . . 413
Biglko «ia S0 5w S 00 T 055
Celuloza . . . . . . . . 61,2%
Skladn. nieozn. (Galsktan) . 22,33

Surowa substancja pektynowa, zawarta jeszcze w tych wyklejkach w iloéci 285%
(a na miazsz pierwotny — 9,09) mialaby skiad nastepujacy:

Kwas. heksuron. . 663
Alkoholu metyl. . 09
Arabanu . . . ., 14,7%
Galaktanu ., . . 77.8%

100,0%

N 3. Sprawdzenie metody Haar'a oznaczania galakiozy.

a) W cokrze mlecznym. Spalanie czystej laktozy dalo nastgpujsce wyniki:

Oblicznno dla

1 2 C,:Hx0,, . H:O
£ 39,84 39,96 39,08
H 6,75 6,98 -4

Jako kwas §luzowy, dodawany przy analizie wedlug Haar’a, uzyto kwasu
§luzowego, przekrystalizowanego przez rozpuszczenie w NaOH i stracenie HCI
Przydatnos¢ tak oczyszczonego kwasu §luznwego sprawdzono przez wykonanie
§lepej préby, w ktérej poddano utlenieniu HNO,.d = 1,151 g sacharozy. Z dodanych.
przy analizie 500 mg kwasu &luzowego ubylo (przecigtna z 4 préb) 3,5 mg, co zgadza
si¢ z danemi Haar’a, [Nieprzekrystualizowany kwas §luzowy Kahlhaum'a dal
w tych samych warunkach 18—20 mg ubytkul]

Utlenianie cukru mlecznego bez dodawania sacharozy.
Ok. 05000 g cukru mlecznego dalo kwasu §luzowego:

‘) 0,5008 ) By 5 % .- pe 256 mg
2) 0,509 ,, } E 5 b 245 ,
5) 015010 1] ” ” ”n "n ”» 244 n
4\ 0)4998 ” n e " n n 251 »

Wedltug tablicy [ Haar’a (Anleitung z, Nachweis..., r. 1920, str.125), ktéra:
zgodnie ze wskaz6wkami Haar’a winna tu znaleZé zastosowanie, odpowiadaloby
to nastgpujacym ilodciom i %-om galaktozy:

1) 0,2372 gr czyli 47,4% galaktozy.

2) 02263 , , 452% "
3) 0,2250 ,, , 449% ,,
4) 02304 ,, , 461% ,,

Przecigtnie: 459% zamiast 50%, a wigc rezultat zbyt
niskil '
Wedlug tablicy 1l (przeznaczonej przez Haar'a dla przypadku utleniania
z dodatkiem ‘sacharozy, (patrz tamze, str. 126):
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1) 0,2560 g czyli 51,14

2) 02447 ,, ,, 489%
3) 0,2436 ,, ,, 486%
4) 0,2510 ., ,, 502%

Przecietnie 49,73 zamiast 50%.
Utlenianie z dodawaniem sacharozy.
10,500 g laktozy -+ 0,500 g sacharozy.

Otrzymano wedlug tablicy Ii-

1) 53,1% galaktozy
2) 55,0% o
3) 53,44 ky
4) 54,6% ”
54,03 zamiast 50%, a wiec rezultat zbyt wysoki.

Wedlug tablicy I:
1) 50,0%
2) 51,4%
5) 49,6%
4) 50,0%.

Wynika z tych danych, ze tablice Haar’a, dla iloSci galaktozy (w cukrze
mlecznym) ok, 250 mg. nie 83 zbyt dokladne: tablica I (metoda bez dodsnia sacha-
rozy) daje rezultat nizszy o 8%, tablica II (metoda z dodaniem sacharozy do 1 g)
wyiszy o — 8%

b) W galakturonidzie o zawartoéci 49,69 kwaséw heksuronowych znaleziono,
przy uzyciu odwazek ok. 0,5000 gr:

metoda bez dodania sacharozy, tablica I tabl. II
1 ;
o } 46,4% galaktozy 49,924 galaktozy
metoda z dodaniem sacharozy (0,5 gr), tablica T. tabl. Il
! } —= 40,34 galaktozy
2

a wigc dla galakturonidu wedlug drogi¢j metody znacznie mniej, podczas kiedy dla
laktozy druga metoda dawala wyZsze rezultaty!
Analiza innego galakturonidu o zawartoéci 72,04 kwasé6w heksuronowych dala:
metoda bez dodania sacharozy, tablica I: tabl. I

1
. } 66,13 galaktozy 69,1% galaktozy

metoda z dodaniem sscharozy, tablica I: tabl, II
1 } 114 58,57 galaktozy
2

Nt 4. Dziatanie NaOH na cukry redukujgce.

W celu przekonania si¢, czy oznaczenie ,liczby cstrowej“ moze daé prawi-
dlowe rezultaty dla tych galakturonidéw lub produktéw ich hydrolizy, ktére zawie-
raja juz znaczniejszq ilo§é ,grup redukujacych® (plyn Fehling'a), wykonano
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dodwiadczenia, w ktérych dzialano NaOH na roztwér cukréw prostych w warunkach
na$ladujacych warunki oznaczania ,liczby estrowej*.

0,5 g cukru prostego — glukozy, galaktozy, arabinozy — rozpuszczonego

w 100 cm? wody zadawano 100 cm’l5l NaOH i pozostawiano w temperaturze poko-

jowej na przeciag 18 godzin, poczem mianowano *2 HCl wobec fenoloftaleiny. Ilo&¢

NaOH, kt6ra zostala zwiazana przez kwasy organiczne, tworzace si¢ z cukrow,
przeliczona na 100 g cukru, dala nastepujace fikcyjne ,liczby estrowe®:

dla glukozy galaktozy arabinozy
100,6 cm?® n NaOH; 149,4 cm¥; 142,2 cm?.

Wykonano tez doSwiadczenia, w ktérych oznaczono ilo§¢ kwaséw lotnych,
jaka tworzy si¢ przy dzialaniu NaOH na cukry proste: arabinoze i galaktoz¢. Metode
oznaczania kwaséw lotnych stosowano tg¢ sama, jak przy oznaczaniu kwaséw lotnych
w galakturonidach. Znaleziono na 100 g ¢ukru:

arabinozy galaktozy
Liczbg kwas, lotn. 50 cm? n NaOH 20 cm?® n NaOH,

Doswiadczenia te wykazuja, Ze zaréwno _liczba estrowa’”, jako tez ,liczba

kwaséw lotnych” dla substancyj, zawierajacy grupy redukujace, wypadaé¢ winny
wyisze od rzeczywistych.

Ne 5. Biianse skladnikéw przy stopntowej hydrolizie galakfuronldn.
Rachunki podane bgda dla serji B, w ktérej pierwotny galakturonid poddany
A n ) n
byl kolejno hydrolizie (w 88— 99°): 1) 30 H,SO, przez 10 godzin, 2) 90 H,S0, przez

n A .
10 ‘godzin i 3) vy H,50, przez 10 godzin, Dosyé znaczne straty, ktére mialy miejsce

przy poszczegélnych hydrolizach, naleZzy przypissé gléwnie zasdsorbowaniu czgSeci
galaskturonidu przez osad BaSO,. W serji B ilosci substancji organicznej, zawartej
w BaS0,, wynosilty, liczac na 100 czeéci pierwotnego galakturnnidu:

po I-ej hydrolizie 64% przy ogélnej stracie 13,37
. Ilej g 559 - . 10,64
» 1lej A 10,0% . 4 ' 15,0%.

T¢ czeéé strat uwazamy za galakturonid i deliczamy do iilosci odpowiedniego
galakiuronidu. Wtedy iloéci odpowiednich galakiuronidéw przedstawis sig, jak na-
stepuje :

Pierwotnego galakturonidu (Gi) 100,03
po§ I-ej hydrolizie (Gu) 748% + 64%  81,2%
SR AT e (Gm) 558% + 55% 613%
o 1l-ei e (Giv) 172% + 10.03 27,29

Rrzyjmujgc takie ilo§ci galakturonidéw oraz sklad ich! wedlug tablicy X!I,
otrzymamy nastagpujacy obraz ubytku poszczegéinych skladnikéw pierwotnego ga-
lakturonidu przy kolejnych hydrolizach:
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|

Bialko
Kwzsu
heksur
Araban
Alkoho |}
metyl
Kwas
octowy
Galaktan

Galakturonid wy;Sciowy Gi : |
Zawarto§¢ . . . . . . .|6]1% T60)5{:J 11,5% !5,5% 4,5% 16,6%
: 1003! 1005  100%| 1003, 1003 100§
Galakturonid po 1 hyurolizie G : |

Zawarto§€ . . . . . . .|447y% 584, | 84% |389% | 1,03 |65
75.3% | 968%1 730% 70,8% 22,2%| 39,1%

Ubytek . . . . . . . .|163% | 198 | 315 | 1618 | 3,58 {10,1%
2673, 32%| 27,05 292% 778% 609%

Galskturonid po 1l bydrolizie Gii |

Zawavtod¢ . . . . . . .1263; |474% 7.9% | 263 | 0,33 1.8%
| |
43,1% 78,6% 68.7% 47,9% 10,8%
LRIV AL i S S o e :11,0‘}, 0,5% 1,263 | 0,7% 474

30,25, 182% 455 22,95 1554 283z
I
I

Galakturonid po III hydrolizie Giv

ZawartoS¢ . . . . .. L1157 (262 | 225 | 003 | 00p | 003
188y 43431 1913 003 003 003
Ubytek . . . . . . . .|14% le1,23 | 579 |263% |033 | 18%

Q-‘Lﬁ‘{il 35.2% 49,6%' 47.9% 6,7%| 10,8%

\ ,
Ubytek ogélny . . . . . . . 81,25 | 56,6‘.‘_.; 80,9% lCUf:,; 1004 100%
|

Ilosci ubytku dla kwasu octowego obliczono nie wedlug analiz galakturonidéw
po hydrolizie (oznaczenia te sa niescisle przez obecno$§é¢ w tych galakturonidach
grup redukujacych), lecz wediug ilodci kwasu, wykrytego przez mianowanie w desty-
latach od zage¢szczania galakturonidu.
Dla por6wnania skutku dzialanja dw6ch pierwszych hydroliz w sumie, 2 wicc

dzialani;\% H,SO, przez 20 -godz., ze skutkiem dzialania (nastgpczego) LI hydrolizy,

n
t. ji 4 H,SO, przez 10 godz., podajemy nast¢pujgce zestawienie :
i Ubytek

) n
Po g5 H,SO, (20 godz.) po i H,SO, (10 godz.)

Bialka 56,9% 24 39,
Kwas. heksuron. 21,4% 352%
Arabanu 51,5% 49.6%
Alkoh. metyl. 52,04 47 9%
Kwas. octow. 93,3% 6,7%

Galaktanu 89,24 10,8%
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Ne 6, Produkty stopniowej hydrolizy kwasowej galakfuronida, rozpuszczalne
w 70%ym allcoholu.

Sktadniki loine. Przy wykonaniu doéwiadczenn nad stopniowa hydrolizg kwa-
sowg galakturonidu poddano tez badaniu destylaty wodne, otrzymane przy zaggsz-
czaniu pod pro6znig reztworu galakturonidu, z ktérego po wykonsniu hydrolizy.
usunieto H,SO, za pomoca Ba(OH), i oddzielono przez cedzenie BaSO,.

Serja A. W destylacie wodnym po I-ej hydrolizie En() H,S80, (10 godzin) wy-

kryto wedtug reakcji Denigési Fellenberg’a alkohol metylowy. Furfurolu
i acetonu nie wykryto.

Przez mianowanie destylatu znaleziono ilo§é kwasu octowego, odpowiadajaca
2.8% w stosunku do pierwotnego galakturonidu. Roztw6r soli sodowych, otrzymanych
w ten spos6b, zageszczono do malej obje¢toSci. Z roztworu tego przez stracenie
AgNO; otrzymano octan srebra, ktéry po przekrystalizowaniu przedstawil si¢ w po-
staci charakterystycznych szeéciokatnych tabliczek: ansaliza dala zawarto§é¢ Ag=64,21
(teoret. 64,6% Ag). Reakcje na kwas mréwkowy wykazaly, Zze kwas ten obecny jest
w znikomej ilosci; wobec tego, ze plerwotny roztwér roli de§é mocno redukowa
amanjakalny roztwér srebra, nalezy przypuszczaé, ze obecny jest inny jeszcze kwas,
posiadajacy te zdolno§é, (W innych do$wiadczeniach udalo si¢ dowiesé, ze jest to
prawdopodobnie kwas glioksalowy).

W destylacie wodnym po lI hydrolizie ;) H,S0, (10 godz.) wykryto réwniez

alkohol metylowy i kwsas octowy, ten ostatni w iloSci 0,93% na" galakturonid.
Acetonu nie wykryto.

n
W destylacie wodnym po lII hydrolizie4 H,SO, (10 godz.)) wykryto znéw

CH,0OH oraz kwas octowy, ten ostatni w iloSci 0,43 na galakturonid. Acetonu
i furfurolu nie wykryto..

Serja C. Po 1 hydrolizie wykryto w wodzie oraz w alkoholu, oddestylowa-
nych z roztworu galakturonidu, 3,53 kwasu octowego, po II hydrolizie 0,73 i po
III — 03, razem 4,5% t. j. cala ilo$¢, zawartq w pierwotnym galakturonidzie,

Wykrycie arabinozy i galaktozy wsrdd produkiow hydrotizy.

Serja A, po 1 hydrolizie. 1loéé roztworu alkoholowego, odpowiadajaca 0,5 gr.
cukréw redukujacych, odparowano do objgtosci okolo 1 cm? rozpuszczono w 4 cm?
75%-go alkoholu, dodano 0,7 gr. a«-benzylofenylohydrazyny, rozpuszczon. w 2 cm?
754-go alkoholu. Raztwér ogrzewano czas jaki§ na laZni wodnej. Po ostudzeniu na-
stepuje obfita krystalizacja. Odsaczone krysztsly przekrystalizowano z 75%-go alko.
holu. P. topl. — 169°—170°. Po powtérnej krystalizacji p. t. 173°—174°% zgodny
z p. t. odpowiedniego hydrazonu arabinozy. Pod mikroskopem — cienkie igielki,
zebrane w peczki,

Serja B, po I hydrolizie. W poadobny sposéb otrzymany zostal a-benzylofe-
nylohydrazon arabinozy o p. t. 172°—173° i [«]; w CH,0H (c = 0,5 gr./100 cm?) —
— 13,9,

1,0 gr. takiego hydrazonu po dodaniu 3 cm® 35{-¢j formaliny ogrzewaliémy
we wrzacej lazni wodnej przez 2 godziny. Po ozigbieniu i dodaniu 4 cm? wyklé-
cono kilkakrotnie z eterem w celu usunigcia utworzonego hydrazonu formaldehvydo-
wego. Roztw6ér wodny zaggszczono do malerikiej objgtoéci, dodano 2 cm? alkoholu
96%-go i zn6w odparowano; czynno$§é te powtbrzono jeszcze 2 razy, azeby usungé
ofrmaldehyd. Otrzymany syrop rozpuszczono w 5 cm? 75%-go alkoholu i pozosta-
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wiono do krystalizacji. Wykrystalizowal cakier w postaci igielek, dla kt6rych [e]lp
znaleziono = -}- 103,%8.

Serja C, po I hydrolizie. W taki sam sposéb, jak w serji B, wykryto arabi-
nozg. W przesaczu od a-benzylofenylohydrazonu arabinozy poszukiwano galaktozy.
W tym celu do przesaczu tego dodano 0,8 cm?® formaliny, odparowano do !/; obje-
tosci i ogrzewano przez 2 godziny na lazni wodnej. Dalej postepowano jak wyzej,
az do calkowitego usunigcia hydrazonéw. W otrzymanym roztworze poszukiwano

galaktozy, prébujac wykrywaé ja w postaci o-tolylo-bydrazonu, Hydrazonu tego nie
udalo si¢ otrzymadé,

Cze¢é6 pierwotne] substancji cukrowej, rozpuszczalnej w 75% alkoholu i nie-
straconej zasadowym octanem olowiu, poddano hydrolizie przez 4-o godzinne ogrze-
wanie na lazni wodnej z n H,SO,. Substancja otrzymana ostatecznie zawierala we-
dlug analizy ok. 80% cukréw redukujacych, w tem 80,03 arabinozy, galaktozy nie za-
wierala, W roztworze®tej substancji udowodniono obecnoéé arabinozy, w postaci:

a) a-benzylofenylohydrazonu, o p. t. 174°% otrzymanego jak wyzej.

b) dwufenylohydrazonu: 5 ¢m? roztworu. zawierajace 0,5 gr. cukr6w reduku-
jacych zadano 04 gr. dwufenylohydrazyny i ogrzewano z 10 cm? 98% go alkoholu
a% do rozpuszczenia. Po ochlodzeniu (po 24 godz.) roztwér zakrzepl od wydziela-
jacych sie krysztaléw., Otrzymany dwufenylohydrazon przekrystalizowano paro-
krotnie z 75%-go alkoholu z dodatkiem pirydyny. P. t. tego hydrazonu: surowego—
187°, po ! 'krystal. — 1899 po II — 192°, po III — 194°—195° (wedlug Haar’a p. t.
dwufenylohydrazonu arabinozy po paru krystalizacjach = 204°). W przesaczu od
surowego dwufenylohydrazonu arabinozy poszukiwano galaktozy wedlug metody
Votoiek’a i Vondradek'a, Po dodaniu 02 gr. «-metylofenylohydrazyny
i 0,7 cm? 50% kwasu octowego slabo ogrzewano. Na drugi dziei wypadl minimalny
osad, ktérego p. t. wynosit 162¢, podany kiedy p. t. metylofenylohydrazonu galaktozy
wynosi 196°—191%. Udowodniono wigc nieobecnoéé galaktozy.

W czeSci pierwotnej, substancji cukrowej rozpuszczalney w 95% alkoholu, a da-
jacej sie stracié zasadowym octanem olowiu, udalo si¢ po wykonaniu hydrolizy

D H,S50,,-wykazaé obecnoéé galaklozy oraz nieobecnoéé arabinozy. Do substancji
1

rozpuszczonej w 75% alkcholu dodsno 0,3 gr. benzylofenyloehydrazyny i ogrzano;
w przeciagu 24 godz. nie wydzielily si¢ krysztaly (nieobecnoé¢ arabinozy); po do-
daniu wody otrzymano oleisty osad, ktéry po pewnym czasie zakrystalizowal. Po
dwukrotnej krystalizacji z 30% alkoh, p. t. 155°--154°% a wigc wedlug wszelkiego
prawdopodobieristwa a-benzylofenylohydrazon galaktozy (dla czystego p. t. wedlug
Haar'a 1579.

W czeéci pierwotnej substancji cukrowej, nierozpuszczalnej w 95% salkoholu
i niestraconej zasadowym octanem olowiu, po wykonaniu hydrolizy .;l H.SO,, wy-

kryto: arabinoz¢, w postaci dwaofenylohydrazonu, o p. t. 195% natomiast galaktozy,
ani wedlug wyzej opisanej metody Votoiek’'a i Vondradek’a, ani wedlug
metody stracenia arabinozy, jaka benzohydrazydu, opisaneju Haarv'a (str. 249i 250),
ani bezposrednio w postaci 0-tolylohydrazonu wykryé si¢ nie udalo.

Po 1l-ef hydrolizie, w serji C rozdzielono pierwotng substancj¢ cukrowa na
4 frakcje: a) rozpuszczalng w 95%-ym alkoholu i nie strgcajacy si¢ zasadowym octa-
nem olowiu — Pi oraz stracajaca sie tym odczynnikiem — Piyv; b) nierozpuszczalng
w 95% alkoholu i nie strgcong zasadowym octanem olowiu, F1, oraz stracong tym
odczynnikiem—Pi1. Kazda z tych frakcyj poddano bardziej energicznej hydrolizie
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n H,S0O, (5 godzin we wrzacej lazni wodnej), poczem poszukiwano w nich cukréw.

We frakcji Pit wykryto: arabinoz¢ w postaci dwufenylohydrazonu, ktéry po
dwukrotnej krystalizacji posiadal p. t. 192° — 183% oraz galaklioze; te ostatnig:
a) w przesgczu od dwufenylohydrazonu arabinozy w postaci z-metylofenylohydrazonu
(wedlug metody Votocek'ai Vondratek’a), ktéry po dwukrotnej krystalizacji
z 30%-go alkoholu z dodatkiem pirydyny otrzymano w postaci charakterystycznych
szerokich igielek o srebrzystym polysku, p. t. 188°—189° (wedlug Haar’'a — 190°—
191°); w przesgczu od benzhydrazydu arabinozy: 3 cm?® roztworu, zawierajacego
ok. 0,6 gr suchej substancji, zadano 0;4 gr benzhydrazyny i pozostawiono na 24 go-
'dziny, odsaczono wykrystalizowany benzhydrazyd arabinozy, do przesaczu dodano
10 kropli formaliny, ogrzewano przez 2 godziny na lazni wodnej i pozostawiono na
24 godziny; osad odsaczono, przesacz ekstrahowano trzykrotnie eterem, poczem pa-
rokrotnie odparowano z alkoholem: po zaggszczeniu pozostalosci, kt6ra mogla za.
wieraé wolng galaktoz¢, rozpuszczono ja w 5 cm! 96% alkoholu -}- 8 kropli wody,
odcedzono od nierozpuszczonej czgéci, do przesaczu dodano 0,15 gr o-tolylohydrazyny
i gotowano przez !/, godz; po 24 godz. odsaczono krystaliczny osad, przemyte
i wysuszono: otrzymano hydrazon o p. t. 174°— 175° po przekrystalizowaniu z 95%
alkoholu p. t. 176° — 177° (wedlug Haar’a, p, t. 176%),

We frakecjach Pr, Pur i Piv nie ndalo si¢ wykryé ani arabinozy, ani galaktozy.

Ne 7. Produkty hydrolizy galakturonldu i arabanu Nr. 13.

1. Galakturonid. 10 g suchej substancji organicznej galakturonidu - 100 cm?
n H,S0, ogrzewano przez 4 godziny na wrzacej lazni wodnej. Po usunigciu H,SO,
w postaci BaSO, przesacz zag¢szczono pod préznia do konsystencji syropu, ktéry
zalano wielokretng iloSciag 96% alkoholu. Cz¢éé, rozpuszczona w alkcholu, zawiera
produkty ostatecznej hydrolizy, stracony za$ osad (galakturonid nie przehydrolizo-
wany do konca) poddano dalszej hydrolizie nH,SO,.

Po usunigciu z produktu hydrolizy H,SO, postapiono ponownie, jak wyzej,
otrzymujac zn6w roztwér, zawierajacy produkty ostatecznej hydrolizy, ktéry zlaczono
Z pierwszym, oraz osad (1,8 g), ktéry poddano dalszej hydrolizie. Po tej hydrolizie
wszystko przeszlo do roztworu w mocnym alkoholu.

Zé¢ zlaczonych przesgczé6w alkoholowych odpgdzono alkohal, otrzymano okolo
30 g roztworu, do ktérego dodsno 90 cm® mocnego alkoholu, poczem stracono kwasy
heksuronowe przez dodanie 100 cm?® 0,28 n,Ba(CH), do reakeji slabo alkalicznej na
fenoloftaleing. Osad soli barowych oddzielono, przemyto 50% alkoholem. Z przess-
czu usunig¢to nadmiar Ba(OH), przez H,50, i po odsgczeniu zageszczono pod préznig
do malej objgtosci. Otrzymany roztwér, zawierajacy cukry, pochodzace z hydrolizy
galakturonidu, doprowadzono do objctoéei 20 cm?

Otrzymywanie hydrazondw. ‘3 cm?® roztworu zadano 400 mg dwufenylohydra-
zyny i alkoholem do sklarowania, ogrzewano 1 godz. na lazni. Po ochlodzeniu kry-
sztal6w nie otrgymano. Arabinozy wige [nie wykryto. Wtedy postapiono dalej
wedlug metoty Votofek'a i Vondra&ek’a, opisanej w Ancksie Nr. 6. Otrzy-
mano w ten sposéb krysztaly «-mefplofenylohydrazonu, kitre po 3-krotnej krystali-
zacjr z 30%-go alkoholu''daly p. t. 100%, zgodny z p. t. takiegoz hydrazonu galakiozy.

Z 2 cm' pierwotnego roztworu otrzymano z o -/lolplohydrazyng krysataly
odpowi¢dniego hydrazonu, ki6re po przekrystalizowaniu mialy p. t. 175 — 1769,
odpowiadajacy galaklozie.

Rocaniki Chemji T. VIL 44
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Prdoby fermentacyfne. Czyste kultury drozdzy: a) Saccharomyces Cerevisiae
i b) Saccharomyces Pombe ozywiono, zasiewajac je na ekstrakcie slodowym, w kté-
rym pozostawaly 3 —4 dni; gdy opadly, przeniesiono do wody sterylizowsnej na
1—2 dni do opadni¢cia. Po odlaniu wody z nad drozdzy wstrzasano je | pobie-
rano po 0,1 cm?® do kazdej préby.

Roztwér cukréw przygotowywano do préb, fermentacyjnych przez staranne
usunigcie Ba', slabe zakwaszenie H,SO, i dodanie odrobiny (NH,),S0O,, poczem roz-
twér sterylizowano. Préby fermentacyjne wykonano w naczyfikach Einhorn’a,
napelnionych rtgecia. Fermentacj¢ prowadzono w temp. 25 —30° C. Do kazdej
pr6éby brano po 1 cm?® badanego roztworu (otrzymanego przez rozcieficzenie 4,5 cm?
pierwotnego roztworu do 10 cm?), zawierajacym ok. 80 mg. cukré6w (arabinozy i ga-
laktozy) i 0,1 cm® drozdzy.

Postawiono do fermentacji 6 préb:

1) woda - S. Cerevisiae, 2) Woda -+ S, Pombe, 3) Roztwér badany 4 S. Cere-
visiae, 4) Roztwér badany | galaktoza | S. Cerevisiae, 5) Roztwér badany -+ S. Pom-
be, B8) Roztwér badany - galaktoza |- S. Pombe.

Rezuliaty fermentacii:

Saccharomyces Cerevisiae

. po 20 godz. — 42 — 50 — 70 — 116 godz.
Préba Nr. 1. (woda) Nic — Nic — Njc — Nie — Nic
., Nr. 3.(r. badany) $§lady — gporo — duzo — b. duzo — b, duzo CO,
Préba Nr, 4. (r. badany-4-galakt.) Slady — sporo — duzo — b. duzo — b. duzo CO,
Saccharomyces Pombe,
Pr6ba Nr, 2, (woda) Nie — Nic — Nic — Nic — Nic
» Nrc.5. (r.badany) dlady — b. malo— bez zmiany
Préba Nr. 6. (r. badany--glukoza) duzo  — b. duzo —b. duzo— bez zmiany.

Do Nr. 5 po ukriiczeniu fermentacji dodano glukozy, poczem nastapilo obfite
wydzielanie si¢ CO,; w ten sposéb przekonano si¢, ze drozdze pozustaly zdolne do
fermentacji.

Z tych préb wynika, Ze badany roztwér nie zawiera ani d-glukozy, ani d-fru-
ktozy, ani d-mannozy, gdyz cukry te zaréwno z S. Cerev. jak z S. Pombe fermen-
tuja juz po uplywie 4—6 godz., — zawiera natomiast d-galaktozg, ktéra z S. Cerev.
termentuje dopiero po G0 godz.

Dla ilo§ciowego oznaczenia wymierzono objgtos¢ CO, wytworzonego po 70
godz. z S. Cerev, z badanego roztworu (1 cm?), znaleziono 54 cm?® W tych sa-
mych warunkach 18 mg. d-galaktozy dalo 24 cm’. Stad iloé¢ galaktozy w 1 cm?
badanego roztworu — 35 mg.; w calej za$ ilo§ci roztworu, otrzymanego przez hy-
drolizg 10 g. galakturonidu ilo§é galaktozy wynioslaby — 0'00—54?;20 = 1,55 gr,
czyli 1559, '

Araban Nr. 13. Roztwér, zawierajacy ok. 4 gr. substancji suchej organicznej,
poddano hydrolizie przez ogrzewanie z n H,SO, w temper. wrzacej lazni wodnej
przez 4 godziny. Po oddzieleniu H,S0O, w postaci BaSO, i usunigciu kwaséw he-
ksuronowych w postaci soli Ba’owych, stgzono roztwér do 25 cm?®

Wpykrycie arabinozy i galaktozy wedlug metody Vototek’ai Vondrade-
k’a, Do 4 cm?® roztworu dodano 400 mg. dwufenylohydrazyny i alkoholu do skla-
rowania, ogrzano 1 godz. na lazni. Po 24 godz. odessano utworzone krysztaly, ktére
przekrystalizowano 2 razy z 963 alkoholu. P.t. 199 — 201° potwierdza, ze jest to
dwufenylohydrazon urabinozy. Do przesaczu dodano 200 mg a-metylofenylohydra-
zyny -+ 0,7 em?® 50%-go kwasu octowego i ogrzano. Po ochlodzeniu zarazono
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odrobing krysztalk6w «.metylofenylohydrazonu galaktozy. Po 24 godz. odessano
krysztaly hydrazonu, po przekrystalizowaniu z 30%-go alkoholu p. t. 187°—188¢ —
-a wigc galaktozal

Arabinoz¢ wykryto takz¢e w postaci benzhydrazydu, kt6ry dwa razy przekrysta
lizowany z 96% alkoholu posiadal p. t. 204° — 205,

Proby fermentacyjne wykonano podobnie, jak dla produktéw hydrolizy gala-
kturonidu ;z nastgpujgcym rezultatem.

Saccharomyces Cerevisiae.

: po 20 godz. 42 godz. 70 godz.
Préba Nr. 1. —— Woda - drozdze — nic — nic —nie
” w 2. — Glukoza - galaktoza — b. duzo — b. duzo —bez zmiany
7 » 3. — Badany roztw. - glukoza — b. duzo — jeszcze wigcej—bez zmiany
L » %4 — Roztwér badany — §lady — sporo —b. duzo
Saccharomyces Pombe.
Pré6ba Nr. 5. — Woda — nie — nic —nic
% » 6. — Glukoza 4+ galaktoza — duzo — duzo —duzo
i » 7. — Roztw. badany +- glukoza — b. duzo — jeszcze wigcej—bez zmiany
3 + 8. — Roztwér badany — élady — bez zmiany

Z wynikéw tych wnioskujemy, ze badany roztwér cukréw zawiera d - dala-
ktoz¢, nie zawiera natomiast: d-glukozy, d-fruktezy i d-mannozy. Zmierzenie obje-
tosci CO, wydzielonego przy fermentacji z 1 cm® roztworn, dalo 2 cm?, co odpo-

16 XX 2
wiada T>:- = 13,3-mg galaktozy, a w calej iloSci roztworu (25 cm?®) 0.332 gr. gala-

ktozy na 1,3 gr. such. org. subst. czyli 25,5%. llu§é galaktozy ( z bilansu, jako nie-
oznaczonego skladnika) wynosi 32%. T tu zgodno$é migdzy iloScia galaktozy, zna-
leziona droga fermentacying i droga analityczna moZna uznaé za dostateczng, jezeli
uwzglednié straty przy hydrolizie.
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