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O dwuoctanie 1 dwuazotanie kwasu
poligalakturonowego.
(Badania nad zwiazkami pektynowemi. IX).

Sur le biacétate et le biazotate de l'acide polygalacturonique.

(Otrzymano 1.VIIL.1932).

W swietle badan, wykonanych w ostatnich latach 15 przez Sua-
reza, Fellenberga, F. Ehrlicha, K. Smolenskiego i inn.,
zwiazki pektynowe nalezy uwaza¢ jako pochodne kwasu poligalakturono-
wego. Kwas poligalakturonowy jest substancja, zbudowanag z wigkszej
liczby czasteczek kwasu d-galakturonowego, w sposoéb podobny, jak skro-
bia zbudowana jest z czasteczek d-glukozy.

Posiada wiec kwas poligalakturonowy, prawdopodobnie, budowe
nastepujaca:

0 0
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rnco NSH . cOoH et #cH 7 \CH.COOH
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HOHC®@. lwcn — HOHC. JCH—oO .
; N N
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czyli wzoér brutto: n(CgH,,0, — H,0) -— (C;H:Op)n.

Pozycja grupy OH, wiaZacej sie z OH glukozydowym (oznaczonym
gwiazdka), wybrana jest dowolnie. Wedlug tego wzoru w kazdej czasteczce
(C4HiO;) kwasu poligalakturonowego mamy dwie wolne grupy alkoholowe
OH; liczba n czasteczek kwasu galakturonowego jest nieznana.

W celu dalszego poznania wiasnosci i budowy kwasu poligalaktu-
ronowego, wydato sie nam wskazane zbadanie pewnych jego pochod-
nych, a przedewszystkiem jego estrow kwasowych. Poznanie ich ma tez
znaczenie dla lepszego zrozumienia budowy zwigzkéw pektynowych, pod-
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stawe ktérych tworzy polimer estru jednometylowego octanu kwasu dwu-
galakturonowego. Wreszcie poznanie pewnych fizykochemicznych cech
estrow kwasu poligalakturonowego, w zestawieniu ze zbadanemi juz w na-
szej pracowni fizykochemicznemi cechami substancji pektynowej i kwasu
poligalakturonowego !), obiecywato rzuci¢ dalsze $wiatlo na koloidalny
charakter tych zwiazkéw.

1. Otrzymywanie kwasu poligalakturonowego.

Potrzebna do badan naszych wieksza ilo§¢ kwasu poligalakturono-
wego otrzymano z substancji pektynowej wedlug opracowanej przez
jednego z nas metody, opisanej juz parokrotnie dawniej?). Metoda polega
na zmydleniu tugiem roztworu oczyszczonej substancji pektynowej (t. zw.
przez nas ,galakturonidu”), przez co otrzymuje sig, po straceniu kwasem,
t. zw. kwas pektynowy; ten za$ po 4-godzinnem gotowaniu z n/2 HCI
daje trudno rozpuszczalny w wodzie — kwas poligalakturonowy.

Jako materjatu surowego uzywano wystodkéw fabrycznych, z ktérych otrzymano
roztwér surowej substancji pektynowej (t. j. mieszaniny ,galakturonidu* i ,arabanu“)
wedlug metody kilkakrotnie juz przez nas opisanej’). Zageszczony roztwér surowej
substancji pektynowej, bez oddzielania arabanu, poddano dzialaniu tugu uzytego w pew-
nym nadmiarze ponad ilo§¢, potrzebng do zobojetnienia grup kwasowychi do zmydle-
nia grup estrowych, poczem (po 24 godz.) stracono kwas pekitynowy nadmiarem kwasu
solnego, odsaczono go i wycisnieto w prasie, przemyto 25%-ym alkoholem | wysuszono.
Otrzymany kwas pektynowy ogrzano na wrzacej taini wodnej przez 4 godziny z n/2 HCl,
osad odsaczono przez piéino I wyci$nieto pod prasa, zalano goraca wodaiodcedzono
po kilku godzinach, powtarzajac te operacje kilkakrotnie, poczem przemyto osad 30%-ym,
70% 1 96% alkoholem i wysuszono w suszarce prézniowej w 50°. Wydajno$¢é wyniosla
ok. 7%, liczac na wyjsciowe wystodki.

Analiza otrzymanego kwasu poligalakturonowego dala co nastepuje: na 100 cz.
substancji suchej: C—40,71% H—4,72. Obliczono dla (CgHzO;),: € — 40,91% H—4,55%

Grup galakturonidowych—94,1%. Liczba kwasowa — 542 cm® n NaOH na 100 g
substancjl, teoretyczna — 568,2 4).

[a]%)o= -}-279,0. Rozpuszczalno$¢ w wodzie ok. 0,10 g/100 cm?.

2. Acetylowanie kwasu poligalakturonowego:

Przekonawszy sig we wstepnych prébach, ze kwas poligalakturono-
wy jest do§¢ oporny na czynniki acetylujace, zastosowaliSmy metode,
wzorowana na przemystowej metodzie otrzymywania acetylo -celulozy.
Metoda polega na ogrzewaniu weglowodanu z mieszaning lodowatego

) W.Wlostowsk a, Roczniki Chemiji, 9, 371 (1929); K.Smolenski W.Wtos-
towskal A. Miynars ki, Roczniki Chemji, 10, 328 (1930). !

) K. Smolenskl i W. Wilostowska, Roczniki Chemji, 7, 633 (1927);
W. Wilostowska, Rocznikl Chemji, 9, 371 (1929).

) K.Smolensk!l i W. Wtostowska, Roczniki Chemji, 7, 595 (1927).

) Por. W. Wlostowska, Roczniki Chemji, 10, 342 (1930).
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kwasu octowego i bezwodnika octowego z dodaniem nieznacznej ilosci
stezonego kwasu siarkowego, jako katalizatora.

Pracowali§my wedlug nastepujacej recepty. Do mieszaniny kwasu octowego
i bezwodnika, kazdego po 35 g wsypuje sie malemi porcjami, ustawicznie sklécajac,
10 g dobrze sproszkowanego kwasu poligalakturonowego | dodaje sie po kropli 1 g
stez. H;SO,, poczem ogrzewa sie z chtodnicg zwrotng przez 9 — 10 godz.') na wrza-
cej tazni wodnej, czesto skiécajac. Utworzony octan daje gestg galarete, ktérg po
ochtodzeniu koaguluje sie przez dolanie ok. 300 cm?® eteru. Odsgczony i przemyty
eterem strat rozpuszcza siq w acetonie, sgczy i z roztworu sirgca sie produkt eterem,
powtarzajac kilkakrotnie te operacje.

Odsaczony ostatecznie strat dobrze przemywa sig eterem, azeby usungé¢ resztki
mieszaniny acetylujgcej, i suszy sie np. w 50° pod prézria.

Z 10 g kwasu poligalakturonowego otrzymuje sie 9,5 g produktu,
co wynosi 65% wydajnosci teoretycznej, liczonej na dwuoctan.

Wiasnoscl otrzymanego produkiu. Badana substancja przedstawia
prawie bialy sublelny proszek, ktéry przy ogrzewaniu w kapilarze w tem-
peraturze ok. 300° stopniowo ciemnieje i zwegla sie bez objawéw top-
nienia. Ogrzewana na blaszce platynowej, w momencie zapalania sig
zlekka sie wzdyma, czego nie obserwujemy przy ogrzewaniu kwasu po-
ligalakturonowego; po spaleniu nie pozostawia popiotu.

Rozpuszczalnosé. W wodzie i w rozcienczonym tugu substancja roz-
puszcza sig dobrze i szybko, dajgc czyste klarowne roztwory. Z posrod
organicznych rozpuszczalnikéw najlepiej rozpuszcza aceton, nastgpnie —
wodny alkohol etylowy, rozpuszczajgcy tem lepiej, im wigcej zawiera wo-
dy, 96%-owy alkohol rozpuszcza bardzo stabo. Bezwodnik octowy—roz-
puszcza na goraco. Fenol, pirydyna i benzen—rozpuszczaja, nawet przy
ogrzewaniu, stabo. Eter nie rozpuszcza zupelnie, a z roztworu w aceto-
nie straca substancje w postaci dobrze skoagulowanego osadu.

Chemiczne wtasnoscl. Substancja daje reakcje Tollensa z naftore-
zorcyng, co dowodzi obecnosci grup galakturonidowych.

Sktad elementarny, Znaleziono C —45,86; 45,92; H—4,76; 4,72. Obliczono dla
dwuoctanu C —46,15, H — 4,62.

Liczba kwasowa, na 100 g substancji. Znaleziono 385,44 cm® Obliczono dla dwu-
octanu 384,6 cm® n NaOH.

Liczba estrowa, oznaczona przez zmydlenie zobojgtnionego roztworu substancjl
nadmiarem n/5 NaOH w temperaturze ok.50°i odmianowanie nizzuzytego tugu. Znale-
ziono 768,7 cm®. Obliczono dla dwuoctanu 769,2 cm*® n NaOH.

Oznaczenie hwasu octowego wsréd produkiéw zmydlania. Po zmydleniu pewnej ilosei
substancji i dodaniu nadmiaru kwasu fosforowego destylowano (pod préznig) lotne kwasy,
mianujgc otrzymane destylaty roztworem tugu. W ten sposéb oznaczono raz jeszcze
Jliczbe estrowg"“ substancji. Znaleziono np.: odwazka 0,3970 g — zuzyto n/5 NaOH 15,1 —
obliczono 15,26.

) Czas ogrzewania mozna zapewne skréclé przez zastosowanle ciggtego me-
chanicznego mieszanla reagujgcej masy.
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Zobojetnione destylaty zageszczono do matej objgtosci i z otrzymanego roztworu
soli sodowej, przez dodanie nadmiaru stezonego roztworu AgNO;, stracono trudno roz-
puszczalny w zimnej wodzie octan srebra, latwy do zidentyfikowania z charakterystycz-
nego (pod mikroskopem) wygladu krysztaléw i z oznaczenia zawarto$ci Ag (znaleziono
64,4%; obliczono — 64,6%).

Zdolnosc redukcyjna, przy gotowaniu z ptynem Fehlinga — bardzo
staba. llosciowe oznaczenie dalo prawie te same wyniki, co dla pierwot-
nego kwasu poligalakturonowego (ok.7—8% w przeliczeniu na galaktoze).
Wynik ten $wiadczy o tem, ze w trakcie acetylowania kwas poligalaktu-
ronowy nie uleg! hydrolizie.

Regenerowanie kwasu poligalakturonowego. Ok, 2,0 substancji zmy-
dlono nadmiarem fugu, a z otrzymanego roztworu stragcono domniemany
kwas poligalakturonowy nadmiarem kwasu solnego i alkoholem. Otrzy-
mano ok. 90% teoretycznej wydajnosci substancji, ktéra wykazala naste-
pujace wiasnosci.

Substancja jest malo rozpuszczalna w wodzie, a dobrze rozpusz-
czalna w stabym roztworze lugu. Daje reakcje Tollensa z nafto-
rezorcyna.

Zregenerowana substancja ma skfad elementarny: C — 40,64; 40,74; H — 4,71; 4,79;
liczbe kwasowa — 545,0, skrecalnos¢ wlasciwa [«]p: - 279,3°. Plerwotny kwas poligala-
kturonowy zawiera: C 40,71, H 4,72; liczbe kwasowa 542, skrecalno$é¢ wlasciwag -+ 279,0.

Z danych tych widzimy, Ze zregenerowana substancja jest kwasem
poligalakturonowym, nie réznigcym sig od pierwotnego.

Z calosci za$ opisanych wlasnosci chemicznych produktu acetylo-
wania wynika niezbicie, ze jest on bardzo czystym dwuoctanem kwasu
poligalakturonowego, o wzorze: [CiHO(CH;CO),],,

Oznaczenia fizyko-chemiczne.

Skrecalnosé wilasciwa oznaczona zostala dla roztworéw wodnych
i acetonowych.

Znaleziono dla roztworu wodnego: ¢=2C,764 g/100 cm?, [a]%’° = -} 2514, ¢ =
= 0373 g [a]f)(” = -+ 250% dla roztworu acetonowego: ¢ = 1,656 g [a] j = -} 2518,
¢ = 0836 g [o]p = + 2528, ¢ = 6,410 g [«]p = + 250,6.

Niema wigc wyraznej réznicy miedzy skrecalnoscia w roztworze wod-
nym i acetonowym.

Cigzar czqsteczkowy. W dawniejszych naszych badaniach nad zwiaz-
kami pektynowemi czynili§my kilkakrotnie usifowania oznaczenia ciezaru
czasteczkowego zaréwno oczyszczonej substancji pektynowej (,galakturo-
nidu“) jak kwasu poligalakturonowego (jego soli sodowej). Poniewaz sub-
stancje te nierozpuszczalne sg w organicznych rozpuszczalnikach, ozna-
czenia ciezaru czasteczkowego mozna bylo wykona¢ tylko dla roztworow
wodnych metoda krjoskopowa. Oznaczenia te, z réinych wzgledéw, wy-
daly si¢ nam niepewne i przewainie nie byly przez nas podawane w pu-
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blikacjach naszych. Posiadajac obecnie pochodna kwasu poligalakturo-
nowegdo, rozpuszczalng zaréwno w acetonie jak w wodzie, mogli§my sie
pokusi¢ o oznaczenie jej cigzaru czasteczkowego zaréwno metodg ebuljo-
skopowg jak krjoskopowa.

Oznaczenia ebuljoskopowe wykonano w ebuljoskopie réznicowym
systemu W. Swie,toslawskiego, stosujac (w celu wprowadzenia po-
prawki na zmiane ci$nienia barometrycznego) jednoczesnie pracujace
dwa ebuljoskopy, z ktorych jeden zawieral czysty rozpuszczalnik, a drugi —
badany roztwér. Stosujac jako rozpuszczalnik czysty aceton, otrzymano
nastepujgce wyniki:

Stezenle substancji F Obliczony
Podwyzszenie S
g subst. na 100 g 7 ciezar
punktu wrzenia
acetonu czgsteczkowy
2,22 0,019° 2009
2,83 0,021° 2183
4,24 0,035° 2083
5,49 0,044° 2145

Przecietnie M = 2105.

Przyjmujac dla dwuoctanu kwasu poligalakturonowego wzér:
CeHeO4 (CH;CO),)a a wiec ciezar czasteczkowy: 260 n, znajdziemy, ze
n=38,1 czyli ok. 8,0 i cigzar czasteczkowy dwuoctanu wynosi teoretycznie
260 X 8 = 2080.

Taka sama wielkos¢ dla n znalezliSmy tez dla dwuazotanu kwasu
poligalakturonowego, o czem bedzie jeszcze mowa dalej.

Metode krjoskopowa zastosowano dla roztworu wodnego:i znale-
ziono nastepujace wyniki:

Stezenle substancji Obnizenle Obliczony

g subst. na 100 g punktu clezar n
wody zamarzania czagsteczkowy
0,67 0,006° 2056 [ 7,91
0,67 0,006° 2076 7,98
1,40 0,013° 1992 7,66
1,52 0,014° 2008 7,72
2,07 0,022° 1747 6,72
2,93 0,038° 1334 5,13
3,96 0,086° 851 3,27

Z wynikéw tych widzimy, ze wielkos¢ cigzaru czasteczkowego ba-
danego dwuoctanu, oznaczona metoda krjoskopowa dla wodnego roz-
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tworu substancji, znaleziona by¢ moze réina w zaleznosci od stezenia
roztworu, przyczem dla niskich stezen [0,7—1,5%] znajdujemy n = ok. 8,
z dalszym za$ wzrostem stezenia—n stopniowo spada.

Nie wdajac sie w szukanie wytlumaczenia tego rodzaju zmiany cie-
zaru czasteczkowego ze zmiang stezenia, zauwazymy tylko, Ze znajdowa-
nie dawniej przez nas réznych cigzaréw czasteczkowych dla substancji
pektynowej (galakturonidu) i kwasu poligalakturonowego przy zastoso-
waniu wodnych ich roztworéw i krjoskopowej metody, znajduje prawdo-
podobnie wytlumaczenie réowniez w zastosowaniu roznych stezen tych
substancyj.

Stezenie jonow wodorowych dla wodnych roztworéw badanego dwu-
octanu oznaczone zostalo metoda potencjometryczna z nastgpujacym
wynikiem:

Stezenie g/100 cm® 0,6 1,2 24
Py - « - « - . 240 225 2,20

Z danych tych wnioskujemy, Zze dwuoctan kwasu poligalakturono-
wego jest kwasem slabym, lecz mocniejszym anizeli kwas octowy.

Lepkos¢ wodnych roztworéw badanej substancji oznaczono wisko-
zymetrem Ostwalda z temp. 35°.

Stezenie g/100em® 0,6 1,2 24
Lepkosé wzgledna 1,12 1,22 1,50

Ciekawa jest rzecza poréwnanie lepkosci roztworéw wodnych dwu-
octanu kwasu poligalakturonowego z oznaczonemi dawniej przez nas
lepkosciami: ,galakturonidu® i soli sodowej kwasu poligalakturonowego.

Badany zwiazek. Stezenie roztworu. Lepko$é wzgledna
,Galakturonid* . . . . . 2,5 13,31
Sél sodowa kw. poligalakt. == —
Dwuoctan kw. poligalakt. . 24 1,50
»Galakturonid* . . . . . 1,25 4,54
S6l sodowa kw. poligalakt. 1,00 1,56
Dwuoctan kw. poligalakt. . 1,2 1,22
,Galakturonid* . . . . . 0,62 2,47
S6l sodowa kw. poligalakt. 0,50 1,29
Dwuoctan kw. poligalakt, . 0,60 1,12

Z poréwnania przytoczonych danych widzimy, Ze ,galakturonid®
(ktéry jest polimerem estru metylowego kwasnej soli wapniowo-magne-
zowej kwasu acetylo-dwugalakturonowego, zlaczonym z arabanem i ga-
laktonem), posiada lepkos$¢ wielokrotnie przewyiszajaca lepkosé zar6wno
kwasu poligalakturonowego (jego soli sodowej), jak lepkosé¢ dwuoctanu
kwasu poligalakturonowego. Miedzy dwoma ostatniemi zwiazkami réz-
nica lepkosci jest nieznaczna.

Napigcie powierzchniowe wodnych roztworéw dwuoctanu kwasu poli-
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galakturonowego oznaczono, podobnie jak dawniej dla kwasu poligalaktu-
ronowego i ,galakturonidu®, zapomoca tensjometru D u-No iiy.
Otrzymano nastepujace wyniki:
Stezenie g/100 cm® 0,6 1,2 24
3 dyn/em . . . . 632 594 581
wW %o wody . . 8,8 80,7 790
‘Na zasadzie tych wynikow nalezy zaliczy¢ badany dwuoctan w roz-
tworze wodnym do grupy koloidéw powierzchniowo czynnych, poniewaz
nieznaczne nawet stgzenie substancji wywoluje wybitne obnizenie na-
piecia powierzchniowego i spadek napiecia ze wzrostem stezenia staje
sig coraz slabszy. Podobne wiasnosci znalezlismy w dawniejszych bada-
niach dla kwasu poligalakturonowego i jego soli sodowej oraz dla ,gala-
kturonidu“. Dla poréwnania przytaczamy napiecia dla zblizonych stezen.

S

Badany zwigzek. Stezenie roztworu. Napiecie wzgledne.
,Qalakturonid® . . L 2,5 76,6
S6l sodowa kw. pollgalakt 5] ol 7 = =
Dwuoctan kw. pollgalakt A B o0 24 79,0
Galakturomd" o~ N= s 1,25 78,8
°ol sodowa kw. pohga]akt — 1,00 81,8
Dwuoctan kw. poligalakt. . . . . 1,20 80,7
»Qalakturonid" . . =S s 0,62 80,7
So6l sodowa kw. pollgdlakt A e 0,50 83,5
Dwuoctan kw. poligalakt. . . . . 0,60 85,8

Z pordownania wynikéw dochodzimy do wniosku, ze wszystkie trzy
substancje (ktorych podstawa jest kwas poligalakturonowy) posiadajg dla
zblizonych stezen zbliZone napiecia powierzchniowe, przyczem ,galaktu-
ronid“ daje napiecia nieco niisze, niz pozostale dwie substancje.

Szybkos¢ przebiegu reakcji zmydlania dwuoctanu roztworem {ugu
zbadano w temperaturze ok. 20", po dodaniu do roztworu 2 g substancji
w 500 cm? wygotowanej wody teoretycznej ilosci n/5 NaOH, réwnej:
liczbie kwasowej - liczba estrowa (razem 115,3 cm®). Co pewien czas
pobierano 50 c¢m? roztworu i mianowano !/; n HCl. Wyniki mianowania
przeliczano na %-owa wydajnos¢ reakcji. W przytoczonej tablicy podane
sa tez spolczynniki szybkosci &, obliczone w przypuszczeniu, Ze reakcja
jest dwuczasteczkowg 't. j. Ze szybko$¢ zmydlania obydwu grup estro-
wych jest jednakowa, czyli dla reakcji:

R.0.(CH,CO) ++ NaOH — ROH - CH,COONa,

a wiec wedlug wzoru:
dx y
= k.(a—x)*
25 (a—x)

skad X

= S
t ala—x)



O dwuoctanie i dwuazotanie kwasu poligalakturonowego 909

Czas od po- lloé¢ NaOH, llos¢ NaOH, EuE
czatku ktéry nle wszed! ktory wszed! Spétezynnik wy:ajnoSC
reakcjl w reakcje w reakcje k reakil

t a— x X

5 min. 5,00 1,25 (0,0080) 20,0%

15 4,00 2,25 (0,0060) 36,0%

30 3,40 2,85 0,0045 45,6%
45 2,80 3,45 44 55,2%

60 2,50 3,75 40 60,

90 1,95 4,30 39 68,8
120 1,60 4,65 39 74,4
240 1,10 5,15 31 82,2
1440 0,20 6,05 34 96,8

2880 0,10 6,15 34 98,4
4320 0,05 6,20 46 99,2

Pomijajac dwie pierwsze wartosci stalej k, widzimy, ze ponzostate
wartosci odpowiadajg reakcji dwuczasteczkowej.

Opierajac sie na udowodnionym przez opisane badanie otrzymaniu
przy energicznem acetylowaniu kwasu poligalakturonowego, jego dwu-
octanu, dochodzimy do wniosku, ze kwas poligalakturonowy zawiera
w kazdej resztce kwasu galakturonowego dwie wolne grupy wodoro-
tlenowe, przez co potwierdzony zostaje przyjety na wstepie do niniej-
szej pracy jego wzér budowy.

Proby otfrzymania wyZszych octandw kwasu poligalakturonowego.
Rzeby sie upewni¢ jeszcze lepiej, ze kwas poligalakturonowy zawiera tylko
dwie wolne grupy wodorotlenowe, a nie wigcej, wykonano kilka doswiad-
czen, w ktorych przez jeszcze bardziej energiczne acetylowanie probowano
wprowadzi¢ trzecig grupe acetylowa. Kwas poligalakturonowy poddano
przedewszystkiem acetylowaniu na dwuoctan wedlug wyzej podanej re-
cepty, poczem, nie wyodrebniajac produktu reakcji, prowadzono acetylo-
wanie dalej, ogrzewajac przez dalsze 3 godz. w temperaturze lazni ok.
140°, tak iz mieszanina reakcyjna znajdowala sie w stanie wrzenia. Z pro-
duktéw reakcji, po rozpuszczeniu w acetonie i strgceniu eterem, udalo sie
wyodrebni¢ znoéw tylko dwuoctan, zidentyfikowany dokladnie przez ozna-
czenie liczby kwasowej i estrowej, przez analize elementarng i oznaczenie
[¢]o. Jednakie wydajno$¢ tego octanu byla znacznie mniejsza, anizeli
przy zwyktym sposobie otrzymywania dwuoctanu. Gléwna czg$¢ produktdw
reakcji byta dobrze rozpuszczalna w mieszaninie acetonu i eteru; zawierata
ona, prawdopodobnie, produkty acetolizy kwasu poligalakturonowego-

3. ,Nitrowanie“ kwasu poligalakturonowego.

W pierwszych prébach ,nitrowania“ kwasu poligalakturonowego sto-
sowano mieszanine dymigcego kwasu octowego i stezonego kwasu siar-
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kowego, wzorujagc sie na nitrowaniu celulozy. Reakcja ,nitrowania“ za-
chodzila, lecz wydzielenie produktu reakcji przedstawialo trudnosci, kté-
rych nie udato sie pokona¢. Lepsze skutki osiggnieto przez ,nitrowa-
nie" samym dymigcym HNO;, stosujgc ostatecznie nastepujacy sposéb
postepowania.

Do 45 cm® czystego dymigcego HNO; (d = 1,52), zawartego w cylindrycznym
naczyniu i chiodzonego lodem, dodawano malemi porcjami 10 g starannie sproszko-
wanego kwasu poligalakturonowego, stosujgc przytem energiczne mieszanie. Po uply-
wie godziny od chwili ukonczenia dodawania kwasu poligalakturonowego mieszaning
chiodzacg usuwano i prowadzono proces w dalszym ciggu w temperaturze pokojowej
przez 9—10 godzin, wcigz energicznie mieszajgc. Nastepnie, zaprzestawszy mieszania,
pozostawiano mieszanine reagujgcg na noc, poczem znaczng cze$¢ kwasu azotowego
usuwano przez dekantacje, a reszte wraz z produktem reakcji wylewano na 200 g lodu.
Otrzymany roztwér zawieral lekkg stabo widoczng zawiesine. Dodajac do niego 2—3 g
saletry potasowej i 200 cm?® alkoholu, stragcano dobrze skoagulowany osad, ktéry na-
stepnego dnia odsaczano i dobrze przemywano znaczng iloscig 80% alkoholu. Otrzymany
produkt rozpuszczano w acetonie, saczono i z przesaczu strgcano eterem jasny osad,
ktory odsaczano | przemywano eterem. Po wysuszeniu na powietrzu a nastgpnie w su-
szarce prézniowej w 35° otrzymano 9,6 g produktu (co stanowi 65% teoretycznej wydaj-
nosci, liczonej na dwuazotan).

Wiasnosci otrzymanego produktu. Jest to jasny zlekka szary pro-
szek. Przy prébie spalania na blaszce platynowej juz po bardzo slabem
ogrzaniu (na wysokosci 5—10 cm nad palnikiem) spala sig gwaltownie
(wybuchowo), odrazu w catej masie. Jest to zwiazek nietrwaly: przecho-
wywany ulega powolnemu rozkladowi (nawet w temperaturze pokojowej),
wydzielajac tlenki azotu; w temperaturze wysokiej (np. okolo 200° na-
stepuje energiczne wydzielanie sig tych tlenkow.

Rozpuszczalnos¢ badanej substancji. W wodzie zimnej czy goracej
jest nierozpuszczalna, w wodnym roztworze lugu rozpuszcza sig fatwo.

Z pomiedzy organicznych rozpuszczalnikow najlepiej rozpuszcza sig
w acetonie; 20%-owy roztwér acetonowy jest bardzo lepki. Réwniez dobrze
(ale wolniej) rozpuszcza octan etylowy. Sltabiej rozpuszcza alkohol mety-
lowy, jeszcze gorzej — lodowaty kwas octowy. Stabym rozpuszczalnikiem
jest tez mieszanina alkoholu absolutnego i eteru, w stosunku od 1:1
do 2:1; jezeli stosunki ilosciowe odbiegajg dalej w jednym lub drugim
kierunku, zdolnos¢ rozpuszczania stabnie.

Chemiczne wilasnosci. Substancja daje reakcje Tollensa z naftore-
zorcyna, co dowodzi obecnosci grup galakturonidowych, oraz reakcje
z dwufenyloaming, co dowodzi obecnosci grup kwasu azotowego. Wia-
snosci redukcyjne posiada podobnie jak pierwotny kwas poligalakturo-
nowy, wyrazone w stopniu bardzo stabym. Przez utlenianie kwasem azo-
towym rozcienczonym otrzymano znaczng ilos¢ kwasu $luzowego (charak-
terystyczny wyglad pod mikroskopem, p. topliwosci 213°—214°, s¢l talowa).

Zawarto$¢ wilgoci oznaczono przez suszenie w suszarce préiniowej w tempera-
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turze 50° i 70°. Znaleziono:2,79%. Przy suszeniu w wyiszej temperaturze np. w 90° zwla-
zek ulega stopniowemu rozkladowi.

Oznaczenie popiofu bylo roéwnlez trudne do wykonania z powodu wybuchowych
wlasnosSci substancji. W celu oslabienla wybuchu dodawano znaczng ilo$¢ wyprazonej
czystej krzemionki. Znaleziono 0,42% popiotu.

Analiza elementarna. Oznaczenie N wykonano wedlug metody Devarda, stosowa-
nej przy analizie prochéw bezdymnych. Znaleziono 10,40%; 10,33%. Obliczono dla dwu-
azotanu 10,53%.

Oznaczenie CiH bylo wysoce utrudnione przez wybuchowe wlasnoscl substancii.
Substancje mieszano ze znaczng iloScia wyprazonego chromlanu olowlu i spalano
w diugiej tédeczce, podzielonej przegrédkami na kilkanascie czgsci. Znalezienie: C 28,48;
28,29; H 2,71; 2,61; Obliczono dla dwuazotanu: C 27,07%; H 2,26.

Wyniki spalania sa niedostatecznie zgodne z obliczonemi dla dwuazotanu. Jed-
nakie wszystkie inne dane $wiadcza zgodnie, iz substancja byla dwuazotanem kwasu
poligalakturornowego.

Liczba kwasowa, na 100 g substancji: znaleziono 373,8; obliczono dla dwuazotanu
375,9 cm® n NaOH.

Liczba estrowa: 725,6; obliczono 751,9 em?® n NaOH.

Regenerowanie kwasu poligalakturonowego wykonano przez zmydlanie
badanego dwuazotanu alkoholowym roztworem wodorosiarczku amono-
wego, wzorujac sie na redukcji nitrocelulozy. Otrzymano z 0,75 g dwu-
azotanu 0,47 g kwasu poligalakturonowego (95} ilosci teoretycznej).

Otrzymamy produkt nie dawal reakcji z dwufenyloaming (nieobec-
nos¢ grup — O.NO,), natomiast dawat reakcje Tollensa. Rozpuszczal-
no$¢ w wodzie nieznaczna (ok. 0,1 g w 100 cm?), w lugach rozpuszcza
sig dobrze, w organicznych rozpuszczalnikach — nierozpuszczalny.

0

20
[a.]D wyniosta - 278,5°. Liczba kwasowa — 552,3 c¢m? (teoretycznie 568,2 cm?).

Analiza elementarna: Znaleziono C— 40,75, 40,82; H — 4,78, 4,89. Obliczono:;
C 40,91% H 4,55%. :

Z danych tych widzimy, ze zregenerowana substancja jest kwasem
poligalakturonowym, nie réznigcym sig od pierwotnego.

Z catosci zas opisanych wilasnosci chemicznych produktu ,nitrowa-
nia“ wynika, ze jest on dwuazotanem kwasu poligalakturonowego, o wzo-
rze: [CiHgOy (NO,)s)a.

Skrecalnos¢ wtasciwa dwuazotanu oznaczona zostata dla roztworow
w réznych rozpuszczalnikach z nastepujacym wynikiem:

Rozpuszczalnik Stezenle ’ ["-]lf)on
Aceton . . . . . . 0,388 g/100 c¢m? ‘ -+ 294,8°
Aceton . . . . . . 0,970 g - 295,2°
Octan etylowy . . . 0,388 g - 288°
Kwas octowy lodow. 0,388 g - 278,6°
Rlkohol metylowy . 0,388 g ~- 276,4°
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Cigzar czqsteczkowy oznaczono metoda ebuljoskopowa dla roztworow
w acetonie. Stosowano ebuljoskop réznicowy W. Swietostawskiego.

Stezenie g subst. Podwyzszenie Ciezar
na 100 g acetonu punktu wrzenia czgsteczkowy
|
0,59 0,005° 2022
1,81 0,015° 2C80
2,40 0,020° 2066
4,84 0,040° 2082

Przecietne M wynosi 20625, skad dla wzoru [CH; (NO,),]. otrzy-
mujemy n = 7,75 czyli n = ok. 8.

Znaleziona liczba czasteczek kwasu galakturonowego w dwuazotanie
kwasu poligalakturonowego zgadza sie dobrze ze znaleziong wyzej dla
dwuoctanu. :

Opierajac sie na otrzymaniu przy energicznem nitrowaniu kwasu
poligalakturonowego jego dwuazotanu, dochodzimy do wniosku, ze kwas
poligalakturonowy zawiera w kazdej resztce kwasu galakturonowego dwie
wolne grupy wodorotlenowe, przez co potwierdzony zostaje przyjety
we wstepie do niniejszej pracy jego wzér budowy.

Streszczenie.

Zbadano produkty energicznego: a) acetylowania i b) ,nitrowania“
kwasu poligalakturonowego, ktére okazaly sie: a) dwuoctanem i b) dwu-
azotanem tego kwasu. Wyniki tego badania potwierdzaja przyjety dawniej
dla kwasu poligalakturonowego wzor [CxHOnlny zawierajacy dwie wolne
grupy wodorotlenowe (alkoholowe); liczba czasteczek n, wedlug oznaczen
cigzaru czasteczkowego, wynosi 8. Dwuoctan kwasu poligalakturonowego
jest w roztworze wodnym koloidem hydrofilowym powierzchniowo czynnym.

Marzec 1932 r. Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

On a étudié les produits de l'acétylation et de la ,nitration” de
Pacide polygalacturonique, nommement: a) le biacétate et b) le biazo-
tate de cet acide. Les résultats obtenus confirment la formule de I'aci-
de polygalacturonique [C;HiOyln contenant 2 groupes OH libres; le nom-
bres n d’aprés la détermination du poids moléculaire est égal a 8. Le
biacétate de I'acide polygalacturonique en solution aqueuse est un col-
loide hydrophile superficiellement actif.
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