KAZIMIERZ SMOLENSKI

O kwasne) saponinie buraczane;.

Sur la saponine acide du jus de la betterave a sucre.
(Otizym. 18.XI. 1935.)

Substancje, o ktérejtu bedzie mowa, wykrytem w 1903 r., pracujac
jako chemik w cukrowni Sumsko-Stepanowka.

Majgc wtedy zamiar zbadania substancyj biatkowych soku buracza-
nego, probowatem otrzyma¢ je z soku dyfuzyjnego przez ogrzewanie
tego soku po dodaniu pewnej ilosci kwasu mineralnego. Otrzymany strat
przemyty i wysuszony, ekstrahowalem w celu oczyszczenia spirytusem.

Z ekstraktu, po odparowaniu spirytusu, otrzymatem substancje, roz-
puszczalng w roztworze NaOH, z ktérego moina jg bylo straci¢ zpowro-
tem przez dodanie kwasu; substancja ta miata punkt topnienia ok. 200°
Sposéb otrzymania i pewne barwne reakcje zblizaly te substancje do
kwasu buraczano-zywicowego, otrzymanego na pare lat przedtem z soku
buraczanego przez Andrlik’a i Votocka!). Wieksza ilos¢ tej sub-
stancji otrzymatem z osadéw, powstajacych w cukrowniach podczas ogrze-
wania soku dyfuzyjnego w specjalnych zagrzewaczach rurkowych do
80°—85°. Surowa substancje udato sie rozdzieli¢ na zasadzie réinej roz-
puszczalnosci w eterze i t. p. na dwa skiadniki: 1) dobrze rozpuszczalny
w eterze, benzenie i chloroformie, a nierozpuszczalny w rozcienczonym
wodnym NaOH kwas buraczano-Zywicowy, o p. t. ok. 300° i 2) nieroz-
puszczalng w eterze, benzenie i chloroformie, dobrze rozpuszczalng w zim-
nym alkoholu etylowym oraz w roztworze NaOH ,nowg“ substancje o p.t.
ok. 212°. Obydwie substancje dawaly pewne barwne reakcje, wlasciwe
kwasom zywicowym, przy ogrzewaniu miedzy szkietkami zegarkowemi
dawaty bialy ,sublimat* i t. p., co zdawalo sie Swiadczy¢ o zachodzacem
miedzy niemi pokrewienstwie.

Giéwne badania, ktére doprowadzily do rozpoznania nowej sub-
stancji, jako zwiazku sprzezonego z kwasu zywicowego i kwasu glukuro-
nowego, wykonane byly w 1907—1910 r. w pracowni technologji weglo-
wodanéw Petersburskiego Instytutu Technologicznego, ktérego bytem
wtedy docentem. Wyniki ogloszone zostaly jako komunikat tymczasowy
w181 1%, %),

Badania prowadzone byly dalej, az do 1915 r. i dalsze wyniki cz&$-

ciowo podane zostaly do wiadomosci publicznej na Mendelejewskim
Zjeidzie Chemikéw Rosyjskich w 1912 r.2).
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Calos¢ pracy referowana byla w krétkosci na posiedzeniu Polskiego
Towarzystwa Chemicznego w 1921 r. ).

W wyniku tych badan przypisalem nowej substancji wzér Cyq Hyy O,
a hydrolize jej wyrazitem réwnaniem:
Cys Hyy Os + H,O = Cy, Hyy O, 4 G Hy, O

kwas zywicowy + kwas glukuronowy

1. Otrzymywanie [ oczyszczanie substancji.

Dobrym i fatwo dostepnym materjalem do otrzymywania kwasnej
saponiny buraczanej sa osady, ktére tworza sie w rurkach zagrzewaczy
soku dyfuzyjnego w cukrowniach. Przy czyszczeniu tych rurek otrzymuje
sie czarny, mazisty osad, skladajacy sie, wedlug moich analiz?®), giéwnie
z substancyj biatkowej i z magnezowej soli kwasnej saponiny, ktorejza-
warto$¢ w osadach tych (po odmyciu resztek soku) wynosi zwykle 20—30%.

Wysuszony osad poddaje sie przedewszystkiem ogrzewaniu na tazni
wodnej przez ok. 1 godz. z ok. 5% kwasem solnym, uzytym w ok. 10-
krotnej ilosci. Celem tej operacji jest odmycie resztek soku oraz otrzy-
manie nierozpuszczalnego w wodzie wolnego kwasu (saponiny) z jego
soli magnezowej. Nierozpuszczony osad substancyj biatkowych i kwasnej
saponiny starannie przemywa sie goraca woda az do zaniku kwasnego
odczynu, poczem osad suszy sie, ekstrahuje parokrotnie wrzacym 95%
spirytusem. Po odpedzeniu spirytusu i wysuszeniu otrzymuje sie surowa
saponine.

Zanieczyszczeniami sg w niej: kwas zZywicowy, tluszcze i kwasy
tluszczowe, fosfatydy (lecytyna), fitosteryna i inne lipoidy, ktore mozna
usungé, gotujac parokrotnie proszek surowej saponiny z mieszaning eteru
i benzenu, w tych bowiem rozczynnikach wymienione zanieczyszczenia
sg dobrze rozpuszczalne *). Wsréd zanieczyszczen mozliwa jest tez obec-
nos¢: obojetnej saponiny buraczanej i estru etylowego kwasnej saponiny.

W pewnych przypadkach oczyszczalismy saponine dodatkowo, ogrze-
wajac ja na tazni wodnej z woda, zakwaszona niewielkg iloscig (0,1%)
kwasu solnego.

Otrzymana i oczyszczona wskazanemi metodami saponina jest pra-
wie chemicznie czysta. Otrzymanie jej w krystalicznym stanie jest dos¢
trudne i wymaga utrafienia na pewne warunki, ktére niezawsze udaje sig
odtworzyé. W absolutnym alkoholu saponina nawet na zimno jest bar-
dzo silnie rozpuszczalna; roztwér, otrzymany na goraco, po dluzszem sta-
niu zastyga na Zzelatynowata mase, z ktérej niespos6éb jest oddzieli¢
saponing. Ze slabszego alkoholu (np. 50—60%) saponina ,wykrystalizo-

*) Dobre rezultaty daje tez uprzednie, przed ogrzewaniem z roztworem kwasu,
wygotowywanie osadéw z zagrzewaczy z 95% spirytusem, ewentualnle jeszcze z eterem
I benzenem.
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wuje” sie w postaci ,napeczniatej“; z jeszcze stabszego (np. 30—40%) za-
styga w postaci klajstru (gelu).

Po dodaniu wody do roztworu w alkoholu lub acetonie wypada
objetosciowy, gelowaty osad, nie nadajacy sig réwniez do oddzielenia.

Znos$na krystalizacje otrzymuje sie dopiero, jezeli do rozpuszczania
na goraco uzy¢ 90% C,H;OH, liczac na 100 cm® ok. 20 g substancji, i przesacz,
zabezpieczony od szybkiego stygniecia, pozostawi¢ na 24 — 48 godz.

Otrzymane, drobno-krystaliczne preparaty dobrze jest raz jeszcze pod-
da¢ oczyszczeniu eterem w celu usuniecia niewielkiej ilosci estru, jaki
tworzy sie przy dilugotrwalem dziataniu C,H;OH na kwas$na saponine.

2. Fizyczne wiasnosci kwasnej saponiny.

Zachowanie si¢ wzgledem rozpuszczalnikéw. W zachowaniu sie tem
uwydatnia sie dwulicowy charakter saponiny, jako substancji, ktérej jedna
polowa, kwas zywicowy, jest typowym lipoidem, nierozpuszczalnym w wo-
dzie, a dobrze rozpuszczalnym we wiasciwych lipoidom (np. tluszczom)
rozpuszczalnikach, jak to: w benzenie, chloroformie, eterze — druga za$
potowa, kwas glukuronowy, posiada wtasciwosci cukrow — nie rozpusz-
cza sie w benzenie, eterze i t. p.,, dobrze natomiast rozpuszcza sig w wo-
dzie. Kwasna saponina nie rozpuszcza sie, w zwyklem znaczeniu tego stowa,
w czystej wodzie. Jezeli jednak zupelnie czysta saponine w postaci subtel-
nego proszku rozciera¢ przez czas pewien z ciepta (30—40°) woda, to mozna
otrzymac¢ mleczng zawiesine lub emulsje saponiny w wodzie, przechodzaca
przez filtr. Dodanie do takiej emulsji elektrolitéw, np. HCl, powoduje koagu-
lacje. Jeszcze latwiej otrzymac takg koloidalng emulsje, jezeli do wody
dodaé bardzo nieznaczng ilos¢ NaOH. Nie rozpuszcza sie réwniez sapo-
nina, w zwykiem znaczeniu tego stowa, w weglowodorach, np. w zimnym
benzenie, toluenie i t. p. Jezeli jednak ogrzewac ja przez czas pewien
z wysokowrzacemi weglowodorami lub pewnemi ich pochodnemi,
np. z nitrobenzenem, to czes¢ saponiny przechodzi do roztwory,
z ktérego po diuiszem staniu wydziela sie w postaci gelu. Mamy
tu wiec, podobnie jak w przypadku uzycia wody, do czynienia z k o-
loidalnemi roztworami. Koloidalny charakter
kwasnej saponiny uwidacznia sie takze w pecznieniu, jakiemu
ulega ona w zetknieciu z woda (ciepla) i z weglowodorami.

Najlepiej rozpuszcza sig saponina w organicznych rozpuszczalnikach,
zajmujacych posrednie miejsce miedzy woda a weglowodorami, w roz-
puszczalnikach, dobrze rozpuszczalnych w wodzie, jako to: w etylowym i me-
tylowym alkoholu (najlepiej), w acetonie, w lodowatym kwasie octowym,
stabiej w bezwodniku octowym, w fenolu. W eterze i chloroformie pra-
wie nie rozpuszcza sie.

W rozcieficzonych NaOH, NH; i t. p. saponina przechodzi do roz-
tworu jako sé6l; przez zakwaszenie np. HCl straca sig jako .bezposta-
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ciowy osad. Dobrze sig rozpuszcza w ogrzanych: pirydynie, anilinie, chi-
nolinie i innych zasadach organicznych.

Saponina, strgcona z roztworu, np. kwasem z roztworu w NaOH,
daje bezpostaciowy osad, ktéry pochltania z roztworu pewne
jego sktadniki, np. jod (barwiac sig przytem na brunatno-czerwony kolor),
barwniki, szczegblniej zasadowe i barwne ciala, co utrudnia otrzymanie
zupelnie czystych, bezbarwnych preparatéow.

Ogrzewana w rurce saponina w temperaturze powyzej 200° topi
sig i jednoczesnie rozklada, z wydzieleniem gazéw, szybko ogrzewana:
w kapilarze daje punkt topnienia dla najczystszych preparatéw 216—218°.
Szybko zas ogrzana bez dostepu powietrza, np: miedzy szkietkami ze-
garkowemi, daje sublimujaca, biala, krystaliczna substancje, podobnie jak
kwas Zywicowy Andrlik a, ale pozostawia przytem smolistg reszte.
Pali sie silnie kopcacym plomieniem, wydzielajacym charakterystyczny,
aromatyczny zapach, podobnie jak kwas zywicowy. Skrecalnosc wtasciwg
oznaczaliSmy z roztworu w absolutnym alkoholu. Dla najczystszych (kry-
stalicznych) preparatow znalezlismy :

[a]p = - 24°7 — 24°9 dla ¢ = 5—10 g/100 cm®.

Mniej czyste preparaty daja wyisze [a|p, dochodzace do 27° — 30°,
zapewne z powodu obecnosci kwasu zywicowego. CieZar czgsteczkomy.
oznaczalismy badZ metoda krioskopowa, z roztworow w bezwodnym
kwasie octowym, fenolu, naftalenie, nitrobenzenie, bgdz metoda ebuljo-
skopowa, z absolutnego alkoholu etylowego i acetonu. Roztwory w C,H,;OH
i w acetonie daly wysokie ciezary czgsteczkowe, ok. 1000 do 2000; roz-
twory w naftalenie i nitrobenzenie nie daly uchwytnego obnizenia punktu
zamarzania, byly to wiec roztwory koloidalne. Roztwory w fenolu datly
M=ok. 500, a wiec zgodny z najprostszym przyjetym wzorem C,,H;;Oq.
Roztwory w bezwodnym kwasie octowym, ktére dla kwasu zywicowego
Cy,Hys0, daly normalne M= ok. 350, dla saponiny daly ciezar czastecz-
kowy znacznie ponizej normalnego, mianowicie ok. 300.

3. Chemiczne wtasnosci saponiny.

Reakcje jakosciowe. Kwasna saponina daje caly szereg barwnych
reakcyj, z ktéorych pewne przypisa¢ nalezy kwasowi zywicowemu, inne—
kwasowi glukuronowemu. Do pierwszych naleZy zaliczy¢ np. nastepujaca:
do roztworu saponiny w bezwodniku octowym dodaje sie ostroznie ste-
zonego kwasu siarkowego tak, azeby otrzyma¢ dwie warstwy: przy ostroz-
nem ich mieszaniu w miejscu zetkniecia sie warstw ukazuje sie barwny
pierscien, poczatkowo rozowy, nastepnie coraz to bardziej karminowy,
pozZniej szybko zmieniajace sie barwy: fiotkowa, niebieska, zielona. Re-
akcje na kwas glukuronowy lepiej sie daja wykona¢ po uprzedniej hydro-
lizie, np. po gotowaniu roztworu w alkoholu lub kwasie octowym z do-
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daniem stezonego kwasu solnego lub H,SO,. Zreszta, najwazniejsza z tych
reakcyj, znang dzis powszechnie reakcje Tollensa z naftorezorcyng
(intensywne blekitno-fiolkowe zabarwienie warstwy eterowej, charaktery-
styczne dla kwasoéw heksuronowych), mozna wykona¢ bezposrednio z sa-
poninga. Roztwér, otrzymany przez hydrolize np. w kwasie octowym, silnie
redukuje ptyn Fehlinga i daje procz reakcji z naftorezorcyng znane re-
akcje pentozowe: z floroglucyng i orcyng. Gdy wykonywaé¢ hydrolize
w roztworze alkoholowym z 10% H,SO,, otrzymuje sie tatwy do roz-
puszczania kwas zywicowy i przesgcz, dajacy reakcje kwasu glukurono-
wego, jednak nie redukujgcy ptynu Fehlinga (powstaje etyloglukuronid).

Spalanie organiczne najczystszych preparatow, wysuszonych w 100,
wielokrotnie powtérzone, dato,

C =66,03; 66,12; 66,00
H= 8,58; 860; 8,65
co dobrze zgadza sie z wzorem C,4H,,0;.

Krystaliczne preparaty, wysuszone na powietrzu, tracily po suszeniu
w 100°—6,7},, co prowadzitoby do prawdopodobnego wzoru CygH,,C,.2 H,O.

Warto zauwazy¢, ze saponina, podobnie jak kwas zywicowy, nalezy
do substancyj, trudno poddajacych sie spalaniu.

Saponina, o ktorej tu caly czas moéwimy, jest kwasem. Miano-
wanie w alkoholowym roztworze wobec fenoloftaleiny daje 32 e¢m® 0,1 n
KOH na 1 g substancji. Wzor C,0H,,Oy w zatozeniu, Ze substancja za-
wiera jedng kwasowg grupe — COOH (kw. glukuronowego), wymagatby
19,7 cm?® 0,1 n KOH. Swiadczy to, zdaniem naszem, o tem, Zze kwas zy-
wicowy Andrlika o wzorze C,,H;,0, zawiera nie karboksylowg grupe—
COOH, lecz dwie grupy OH, z ktérych jedna (alkoholowa) ulega sprze-
gnigciu z kwasem glukuronowym, druga (fenolowa) — pozostaje wolna
i ulega mianowaniu, z powodu jednak wielkiej stabosci tej kwasowej
(fenolowej) grupy zuiywa (wobec fenoloftaleiny) tylko ok. 125 cm? za-
miast 19,7 cm® Przypuszczenie to zgadza sie z wynikiem mianowania
kwasu zywicowego.

Sole sodowa, potasowa i amonowa saponiny sg,dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Roztwory ich posiadajg napigcie powierzchniowe
znacznie niisze od wody i wstrzgsane silnie sie pienig. Sole wapniowe,
barowe i metali ciezkich, otrzymane przez podwoéjna wymiang z soli so-
dowej, sa w wodzie prawie nierozpuszczalne i strgcajg sie w postaci
bezpostaciowych osadow lub geléow. Mozna tez otrzymaé sole z zasadami
organicznemi, np. z pirydyna, aniling, z alkaloidami.

Hydroliza kwasnej saponiny. Hydroliza saponiny zapomoca wod-
nego roztworu mineralnych kwaséw zachodzi dosé¢ opornie, giéwnie za-
pewne z powodu nierozpuszczalnosci w wodzie. Np. kilkugodzinne goto-
wanie z 10§ H,SO, daje zaledwie ok. 4—5% cukréw redukujacych; nieco
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lepszy skutek otrzymuje sig, jezeli saponing straci¢, np. z roztworu
w NaOH lub w spirytusie, w postaci silnie rozproszonej. Wieksza szyb-
ko$¢ hydrolizy osiaga sie dopiero przez gotowanie saponiny pod cisnie-
niem, np. z 1§ H,SO, w 130° — 135° w przeciagu 2 — 3 godz. Poniewaz
kwas glukuronowy jest substancja, wzglednie latwo ulegajaca rozkladowi
pod wplywem ogrzewania w wysokiej temperaturze w kwasnym roztworze,
lepiej jest zamiast gotowa¢ jednym ciagiem 3 — 4 godziny, po uplywie
1 godz. przerwa¢ gotowanie, odcedzi¢ roztwor, a pozostalo$¢ zala¢ swieza
porcja kwasu, powtérnie ogrzewa¢ 1—14 godz.,, odcedzi¢ i powtorzyé to
samo raz jeszcze. Przez taka hydrolize kwasowa pod cisnieniem otrzy-
muje sig jako pozostala czg$¢ nierozpuszczalng dosé czysty kwas bu-
raczano-zywicowy w ilodci 60— 65%, ktory po wysuszeniu wyek-
strahowany eterem uzyskuje sie w czystej krystalicznej postaci. Latwo go
bylo po wysuszeniu w 100° zidentyfikowaé: z punktu ‘topnienia, ok. 300°,
ze skrecalnosci wilasciwej [@] = -4~ 78°,5, z analizy elementarnej i z cha-
rakterystycznych barwnych reakcyj.

Z przesaczu, zageszczonego (pod préznia) po uprzedniem usunieciu
H,SO, zapomocg Ba(OH), i zarazonego pytkiem gotowego laktonu kwasu
glukuronowego, po paru dniach stania w eksykatorze, wykrystalizowata sig
znaczna ilo$¢ glukuronu, t. j. laktonu kwasu glukuronowego.
Glukuron zostal zidentyfikowany przedewszystkiem z niezwykle charakte-
rystycznej, pod mikroskopem, postaci krysztatow, z silnej zdolnosci do
redukowania plynu Fehlinga i z charakterystycznych reakcyj barwnych
z naftorezorcyna, floroglucyna i t. p. Po przekrystalizowaniu z wody
otrzymano zupelnie czysty glukuron o p. t. 175 — 176° i skrecalnosci
[¢]f" = - 19°1; przy spalaniu otrzymano C = 40,8}, H = 4,6%, zgodnie
z wzorem C;H;O,. Utlenianie kwasem azotowym dalo kwas cukrowy.
Wydajnos¢ czystego glukuronu wynosita zaledwie 7—9%; z mianowania
za$ uzyskanego roztworu ptynem Fehlinga wyliczono ok. 15—18Y%. O wiele
tatwiej hydroliza zachodzi, jezeli zamiast w $rodowisku wodnem prowa-
dzi¢ ja w roztworze saponiny w alkoholu etylowym lub kwasie octowym.

1- 2-godzinne gotowanie pod chlodnicg zwrotng 10 g saponiny
z 100 cm® 90% alkoholu, do ktérego dodano 5—10 g H,SO,, wystarcza,
azeby hydrolizg doprowadzi¢ do kornica. Z ochlodzonego roztworu po
10 — 12 godz. wykrystalizowuje sie znaczna ilos¢ kwasu Zzywicowego,
a przesacz daje charakterystyczne reakcje z naftorezorcyna it.d., jednakie
nie redukuje plynu Fehlinga, gdyz grupa aldehydowa ulega etylowaniu.

Réwniez latwo zachodzi hydroliza w roztworze kwasu octowego
okolo 90%-go, zawierajacego przytem nieznaczna ilo$¢ stezonego H,SO,
lub kwasu solnego; 15—20 min. ogrzewanie w 70—80° wystarcza, azeby
doprowadzi¢ hydrolize do konca. Po czterokrotnem rozcienczeniu woda
odfiltrowuje sig po pewnym czasie nierozpuszczalny, krystaliczny osad,
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ktéry jest octanem kwasu zywicowego; otrzymany prizesacz silnie redu-
kuje ptyn Fehlinga, daje reakcje z naftorezorcyng i t. d. llos¢ kwasu
glukuronowego, oznaczonego weditug redukeji ptynu Fehlinga, wynosi
w tym przypadku ok. 25—28%. Wskutek gotowania z do$é¢ stezonym
alkoholowym roztworem KOH saponina ulega réwniez hydrolizie; jednak
kwas glukuronowy ulega przytem rozkiadowi; kwas zywicowy za$ otrzy-
muje sie w postaci soli potasowej.

Wykonali$my tez kilka prob enzymatycznej hydrolizy, sto-
sujac nastepujace enzymy, zdolne do rozszczepiania glukozydow: inwer-
tyng, mailtaze, emulsyne. PrébowaliSmy roéwniez dzialania zawierajacego
enzymy osadu, strgconego z soku buraczanego.

W zadnym przypadku nie osiagnelismy efektu hydrolizy. Zauwazy-
lismy kilkakrotnie, e wodne zawiesiny saponiny, pozostawione same
sobie przez czas diuiszy, ulegajg pewnym ,fermentacjom“ (pod wplywem
trafiajagcych z powietrza grzybkow plesniowych, bakteryj), dzieki czemu
powstaje z saponiny — buraczany kwas zZywicowy.

Pochodne kwasnej saponiny. Otrzymywalismy wedlug zwyktych spo-
sobéw: 1) estry metylowy i etylowy, nie doszediszy jednak do prepara-
téw analitycznie czystych i 2) octany i benzoesany, ktérych oczywiscie
istnie¢ moze caly szereg, a ktorych mieszaniny nie udato sie nam roz-
dzieli¢ na indywidualne zwigzki.

4. Wzor { budowa kwasnej saponiny buraczanej.

Przez opisane badania udowodnili§my niezbicie, Ze produktami
kwasowej hydrolizy badanej saponiny sa: 1) buraczany kwas [Zywicowy,
ktoremu Andrlik i Voto&ek przypisali wzor CpyHy0, i 2) kwas
glukuronowy, o wzorze C,H,,0,.

Liczac sie z wyzej przytoczonemi wynikami spalania elementarnego
oraz z oznaczeniem cigiaru czgsteczkowego (z roztworu w fenolu), mamy
prawo przypisa¢ saponinie wzér

C?BHAMOB
a reakcje jej hydrolizy wyrazi¢ réwnaniem:
CysHy4 Oy + H,O = C,,H;,0, + CGHI()OT
saponina kwas zywlcowy4kwas glukuronowy.

Wedlug tego réwnania powinno sie otrzymywaé¢ przez hydrolize
100 czesci saponiny: 654 kw. zywicowego (otrzymywalismy 60—65%)
i 383 kw. glukuronowego. Tego otrzymywalismy w najlepszym razie 25—283;
uwzgledni¢ tu jednak nalezy, e w warunkach hydrolizy kwas glukuro-
nowy wzglednie tatwo ulega rozktadowi.

WykonaliSmy tez oznaczenie ilosci kwasu glukuronowego wedlug
metody Lefévre’a-Tollensa, oznaczajac ilosé¢ furfurolu i COz wy-
dzielajacych sig przy gotowaniu saponiny z 12%-owym kwasem solnym.
Otrzymalismy wyniki bliskie do wymaganych przez przyjety wzoér. Co
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dotyczy budowy badanej saponiny, to liczac sig z tem, Ze sama sapo-
nina nie redukuje plynu Fehlinga, a redukcja wystepuje dopiero po
hydrolizie, winnismy jej przypisa¢ budowe glukozydowa:
Cablez D) O . CH+ (CHOH); . CH» COOH,
[ ol

albo liczac sig z wypowiedzianym wyzej pogladem na budowe kwasu
zywicowego :

(OH) . CoaHgy'» O $H . (CHOH), . CH . COOH

ligte, = By W8

Budowa kwasu buraczano—zywicowego nie jest jeszcze poznana’
mozna conajwyzej zgadywac, ze jest to substancja zblizona do fitosteryn
i kwaséw zywicowych. Przystepujemy obecnie do badan nad budowa
tej ciekawej substancji.

5. Biochemiczne wtasnosci kwasnej saponiny buraczanej.

Podajac w 1911 r. do wiadomosci publicznej wyniki badan swych
nad opisana substancja, nazwalem jg ,sprzezonym kwasem 2zywico-glu-
kuronowym® albo ,glukuronidem®) kwasu buraczano-zZywi-
cowego“. Az do czasu ogloszenia przeze mnie tej pracy sprzgione
kwasy glukuronowe znane byly wylacznie jako pewne produkty prze-
miany materji, wystepujace tylko w swiecie zwierzecym. Znajdujemy je
gtéwnie w urynie, np. ludzkiej, po spozyciu przez czlowieka pewnych
substancyj, obcych lub szkodliwych dla organizmu.

Miatlem wigc wtedy prawo napisa¢: ,zbadana substancja jest pierw-
szym sprzgzonym kwasem glukuronowym, otrzymanym bezposrednio
z rodlinnego materjalu i moze by¢ jeszcze jednym dowodem Scistego
zwiazku miedzy sobg proceséw biochemicznych, zachodzacych w $wiecie
roslin i zwierzat*“.

W 1912 r. w odczycie na Mendelejowskim Zjezdzie Chemikow zwro6-
citem uwage fizjologow roélin na role, jaka substancja ta mogtaby od-
grywaé¢ w zyciu roslin, a w szczegdle na jej dwulicowy charakter w sto-
sunku do rozpuszczalnikéw, mogacy okazywac¢ wplyw na przepuszczalnos¢
blony protoplazmatycznej.

Wypowiedzialem tez wtedy przypuszczenie, Ze sprzezone kwasy
heksuronowe moga by¢ stadjum posredniem, prowadzacem od heksoz
do pentoz, wedtug schematu:

heksoza — heksozyd (glukozyd) —ememe. Sprzezony kwas heksuronowy

utlenjenie
(glukuronid) J4.rrie co.” pentozyd — pentoza.

*) Termin ,glukuronidy“ zaproponowany zostal przeze mnie dla zwigzkéw typu
»aglukozydéw", w ktérych cukier zastapiony jest przez kwas ,uronowy“ (np. heksuro-
nowy).
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W 1913 r. prof. Kobert, znany specjalista w zakresie saponin,
ogtosit prace, w ktérej komunikuje, iz w lisciach i korzeniach burakéw
wykryt dwie nowe saponiny: obojetna i kwasna, i wypowiada przypusz-
czenie, ze ta ostatnia jest zapewne identyczna z wykrytym przeze mnie
glukuronidem buraczano-zywicowym.

Na prosbe prof. Koberta (1914 r.) przestalem mu do badan
biologicznych po kilka graméw czystego preparatu swojego glukuronidu
i kwasu buraczano-zywicego. W odpowiedzi prof. Kob ert zakomuni-
kowat mi, Ze wykryta przez niego kwasna saponina jest identyczna z moim
glukuronidem, a biologiczne zbadanie mojego bardzo czystego (krysta-
licznego) glukoronidu wykazatlo, ze posiada on wszystkie biologiczne
cechy rzeczywistej saponiny, dla ktéorej kwas buraczano-zywicowy
jest t. zw. koncowa sapogenina.

Saponinami nazywamy pewng dos¢ szeroko rozpowszechniong w $wiecie
roslinnym (w korze, w lisclach, w korzeniach) klase zwigzkéw organicznych, dos¢ do-
brze scharakteryzowanych pod wzgledem biochemicznym, stabo natomiast poznanych
co do budowy chemicznej. Wiadomo bylo, 2e sg to zwigzki, zblizone do gluko-
zydéw; przez hydrolize dajg cukry proste oraz pewne inne substancje, zwykle malo
rozpuszczalne w wodzie, nazwane sapogeninami. Sa to najcze$ciej substancje o cha-
rakterze chemicznym obojetnym, ale zdarzajg sie takie kwasne saponiny. Saponiny
daja zwykle z woda koloidalne roztwory o znacznie obnizornem napigciu powierzchnio-
wem, zdolne do dawania obfitej piany, pewne z pomiedzy nich stosowane sa oddawna
do prania delikatniejszych welnianych tkanin zamiast mydia, jako t. zw. ,mydliki*’

Charakterystyczng Ich cecha biochemiczng jesi zdolno§é do wywolywanla t. zw.
hemolizy krwi, t. j. wyjscia hemoglobiny (barwnika krwi) z czerwonych clatek do
otaczajacego je roztworu. Dozylne wstrzykiwanie roztworu saponin wywoltuje zwykle
silne zatrucia organizmu (hemoliza). Ryby w wodzie, zawierajgcej cho¢by nieznaczng
ilos¢ saponiny, sna i szybko gina. Wiele saponin jest dos¢ sllng trucizng dla czlo-
wieka, nawet po zazyciu doustnie. Pewre z pomiedzy nich stosowane sag jako Srodki
lecznicze.

Kwasna saponina buraczana, wedlug prof. Koberta, wywoluje
hemolize krwi i dziata trujaco na ryby, dla cztowieka natomiast, przyjeta
doustnie, nie przedstawia zadnego niebezpieczenstwa.

Uznanie glukuronidu buraczanego za saponing rozszerzylo znacznie
zakres wiedzy chemicznej, dotyczacej saponin, w szczeg6le rzucilo nowe
$wiatlo na kwasne saponiny, jeko na zwiazki, zawierajace kwas heksu-
ronowy.

Kwasna saponina buraczana jest dzi§ saponina, najlepiej poznana
pod wzgledem chemicznym, przez co nadaje sie do dalszych studjow
biochemicznych.

6. Rola kwasnej saponiny buraczanej w cukrownictwie.

Saponinalzawarta jest w soku buraczanym w ilosci dos¢ znacznej, bo ok.
0,3% czyli ok. 12% ogolnej ilosci ,niecukrow*. W baterji dyfuzyjnej czgsciowo
przechodzi do soku, w ktérym zawartos¢ jej wynosi ok. 0,1%, czesciowo
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pozostaje w wystodkach i wodzie dyfuzyjnej. Jest gléwnym czyn-
nikiem, powodujacym pienienie sie soku dyfuzyjnego i wéd sciekowych
(dyfuzyjnej, prasowej). W wodach sciekowych ulega fermentacji, dajac
kwas buraczano-zywicowy, zawarty w znacznej ilosci w wyschnigtej pianie
tych wod.

Szkodliwe dziatanie cukrowniczych wod $ciekowych na ryby w pewnej
mierze przypisa¢ nalezy obecnosci saponiny. Saponina, zawarta w soku
dyfuzyjnym, prawdopodobnie w postaci koloidalnie rozproszonej soli
magnezowej, przy ogrzewaniu w zagrzewaczach fabrycznych do 80° — 85°
czesciowo zostaje skoagulowana razem z substancjami biatkowemi, two-
rzgc t. zw. osady w rurkach zagrzewacza. Ogrzewanie soku, zakwaszo-
nego do Py = ok. 3,0, straca catkowicie saponine razem z biatkiem.
Na defekacji kwasna saponina ulega prawie calkowicie straceniu w po-
staci soli wapniowej, dajacej pokainy, bezpostaciowy strat, utrudniajacy
(naréwni ze zwigzkami biatkowemi i pektynowemi) cedzenie. Bloto
defeko-saturacyjne zawiera prawie cala ilo$é¢ kwasnej saponiny z soku.

7. Rozpowszechnienie glukuronidéw w Swiecie roslin.

Do roku 1910, jak juz wyzej wspomniatem, wystgpowanie ,glukuro-
nidéw* znane bylo tylko w swiecie zwierzecym. Kwasna saponina bura-
czana byta pierwszym glukuronidem roslinnym. Od tego czasu znale-
ziono w objektach roslinnych wiele innych glukuronidéw, gtéwnie wsréd
glukozydow i saponin.

W 1912 r. wykrytem pierwszy, ze podstawowym skiadnikiem t. zw.
zwiazkow pektynowych jest kwas heksuronowy. Pézniejsze
badania Suareza, F. Ehrlicha i moje wykazaly, ze jest nim
kwas d-galakturonowy w bardzo znacznej ilosci, obok [-arabi-
nozy i d-galaktozy, zawarty w substancji pektynowej, w postaci poli-
meru estru metylowego kwasu acetylo-dwugalakturonowego. Jest wiec
substancja pektynowa réowniez poligalakturonidem. Zwiazki pektynowe,
jak wiadomo, naleza do zwiazkéw bardzo rozpowszechnionych w $wiecie
roslin (w miazszu korzeni, owocéw i t. d.).

Biochemiczna rola glukuronidow w Zyciu roslin nie zostala do dzi$
dnia wyjasniona. Przypuszczenie moje, przypisujace heksuronidom role
produktu przejSciowego od heksoz do pentoz (p.w.), znajduje jakby po-
twierdzenie w tym fakcie, ze w zwigzkach pektynowych zawarte sa,
d-galaktoza, kwas d-galakturonowy i /-arabinoza, trzy substancje cukrowe,
genetycznie z sobg zwiazane.

Dla ciekawosci warto odnotowa¢, ze odkryty niedawno kwas askor-
binowy, uznany za substancje identyczng z przeciwskorbutowa witamina

C, jest takie kwasem heksuronowym, spokrewnionym z kwasem gala-
kturonowym.
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Pragnalbym jaknajbardziej zacheci¢ biochemikdw i biologéw do dal-
szych studjéow w tak wiele obiecujacej dziedzinie, jaka sa niewatpliwie
»glukuronidy*.

Streszczenie.

Rutor przedstawia wyniki swych badan nad kwasna saponina, wy-
kryta przez niego w 1903 r. Substancja ta posiada skiad C,3H,,O4; hydro-
liza kwasowa daje kwas glukuronowy C;H,,O. i kwas buraczano-zywicowy
CypoHyO. (Andrlik i Votocek 1900).

R ésumé.

L'auteur présente les résultats de ses études sur la saponine acide,
contenue dans le jus de la’ betterave a sucre, saponine, découverte
par lui en 1903. C'est une substance ayant la composition Cy3H,;;Ox;
son hydrolyse acide conduit a l'acide glucuronique, CgH,,0;, ainsi qu'a
I'acide résinique de betterave, C;.H;,O,. (Andrlik et Votocek, 1900).
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