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we do obliczenia rubryki: czystosci syropu miedzykrysztalowego, ktora,
w miare biegu krystalizacji, stopniowo spada, i zawartosci cukru w kaz-
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= 95.

roziworu w czasle ,¢" min.;

dym momencie krystalizacji.
Doswiadczenia wykonano: z
roztworami Q=95 dla spol-
czynnikéw przesycenia Sp=
= 1,118, 1,249 i 1,616; dla
Q=808 Syl RSN 200
i 1,508. Wykres (rys. 5) daje
ilos¢ a wykrystalizowanego
cukru dla spétczynnika Q=95;
krystalizacja konczy sie po
uplywie ok. 600 min. Wykres
(rys. 6) podaje ilos¢ a dla
Q = 80; krystalizacja konczy
sie po uplywie ok. 1800 min.

Wzdr szybkosci krysta-
lizacji. W podstawie naszych
rozwazan teoretycznych kla-
dziemy stary prosty wzér, za-

ktadajacy, ze szybkos¢ krystalizacji jest proporcjonalna do powierzchni
krystalizacji i do réznicy stgzen przesyconego roztworu (w danym mo-
mencie) (Ci ) i nasyconego (Co)
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wody. Powierzchnia krystalizacji F zmienia sig, wzrastajac z biegiem krysta-
lizacji. Jezeli przypuscimy, ze w czasie krystalizacji nie zachodzi powstawanie
nowych krysztaléw, to moiemy w przyblizeniu obliczyé¢ dla kaidego
przypadku i dla kazdego momentu powierzchnie krystalizacji w stosun-
ku do pierwotnej. Dla roztworéw o Q = 100 otrzymujemy z naszych
doswiadczen nastepujacg tablice spétczynnikéw k£ (w tablicy mamy:
0,4343 £.10%)

Tablica I
Spoétezynniki szybkosci krystallzacji sacharozy, obliczone wedtug wzoru:
dx
v = = kR F (ny, — x) = kF.n Q = 100.
Sp—s 1,114 ‘ 1,164 | 1,222 1,298 1,449 1,514
Ne—> 24,1 l 35,7 46,9 63,0 95,0 108,7
czeys t Spotezynniki k. 0,4343.10°
10 min. 190,8 203,7 193,4 186,2 204,4 (137,8)
20 160,3 158,8 161,2 156,8 148,2 (132,8)
40 117,5 121,7 119,6 116,0 112,0 102,3
60 . 102,0 103,8 111,2 94,9 93,3 85,3
120 70,9 70,5 67,8 64,6 65,2 60,1
180 55,4 61,9 49,5 57,4 55,1 53,0

Z tablicy tej widzimy przedewszystkiem, ze spoélczynnik & dla przy-
jetego rownania podstawowego (pierwszego stopnia) nie jest wielkoscia
stala, lecz z biegiem krystalizacji spada; ciekawy jest fakt, ze zmiana
spoélczynnika & jest we wszystkich przypadkach jednakowa.

W poszukiwaniu innego wzoru zaleznosci szybkosci od n; zastoso-
walismy metode catkowa podana w dziele J. Zawidzkiego ,Kinetyka
reakcyj chemicznych® (str. 47) i znalezlismy, ze stalos¢ spélczynnikéw
k zachodzi, jezeli zamiast poprzedniego wzoru przyjaé wzér drugiego
Stopnia :

dx

v = E = k.F.né = kR.F (no == x)2 .

Ze wzoru tego mamy:

= Alyjclewsl _L)
= F.t( n n,

Ze wzoru tego obliczyliSmy tablice nastepujaca:
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Tablica Il
Spoélczynniki szybkosci krystalizacji sacharozy, obliczone wedhug wzoru
d'.
v = 7: = kF(n, — 0 = kFnp Q = 100.
Sp—> 1,114 1,164 1,222 1,298 | 1,449 ] 1,514
ny—-» 24,1 | 35,7 46,9 | 630 95,0 \ 108,7
cz\?’s t Spétezynniki k.10°
10 min. 232 170 122 91,4 65,2 35,2
20 232 156 124 88,5 55,3 40,4
40 212 154 | 115 82,8 54,1 40,2
603 % 228 168 (153) 81,6 54,7 . 41,1
120 234 166 117 i 81,1 60,0 ' 43,3
180 (235) | (233) (156) (152,2) (78,4) | (69,2
przecietne | i
k.10% 225,6 162,8 119,5 | 851 57,9 40,0
| I

Mamy teraz stalos¢ £ w obrebie kaidego doswiadczenia, natomiast
k dla przypadku rézinych steien poczatkowych znacznie sig réinia.

Latwo jednak bylo zauwaiyé, ie spolczynniki & sq odwrotnie pro-
porcjonalne do nadsycen poczatkowych. Jeieli zamiast spolczynnika &
wprowadzimy spéiczynnik

e 2 10,
czyli przyjmiemy jako wzér szybkosci krystalizacji:
dx . n N _(ﬂU—X)2
B~ T

to znajdujemy stalq wartos¢ K.

Tablica IV.

Spétezynniki szybkosci krystallzacji sacharozy, obliczone wedlug wzoru:

v = jj = K.F. -(—EQ-—;ZU X e ':1‘:
Sp—» | 1114 | 1,164 l 1,222 1,208 1,449
- o> | 24.1__!I 357 ’ 469 ___5:_ 63,0 95,0
K.10° | 548,4 | 5815 | 5605 { 536,2 i 549,6

Co dotyczy szybkoscl krystalizacji roztworéw o nizszych spélczyn-
nikach czystosci (Q = 95 lub 80), to osiagniete przez nas dane nie daja
sie ulozyé¢ ani we wzor pierwszej, ani drugiej potegi (lepiej pasuja do
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wzoru drugiej potegi). W obydwu przypadkach spétczynnik & (przynaj-
mniej w gléwnym okresie krystalizacji) maleje; stoi to zapewne w zwigzku
z tym faktem, Ze spélczynnik czystosci stopniowo spada, t. j. ze krysta-
lizacja zachodzi z roztworu o coraz to niiszym spélczynniku czystosci,
a wiec coraz to wolnie;j.

Jezeli porownamy szybkos¢ krystalizacji roztworéw o réznych spét-
czynnikach czystosci, to dojdziemy do pewnych ciekawych wnioskéw.

Wediug danych naszych obliczyliSmy czasy, potrzebne do wykrysta-
lizowania 75% zdolnego do krystalizacji cukru, przy réznych poczatkowych
spoiczynnikach przesycenia Sp; czas, potrzebny do krystalizacji roztworéw
czystej sacharozy przyjeto za 1,0.

Tablica V.

Czas trwania krystalizacji sacharozy w roztworach o réznych poczatkowych spélczyn-
nikach przesycenla (Sp) i réznych spéiczynnikach czystosci (Q).

Sp—> 1,10 1,20 1,30 1,40 1,45 1,50
Q l{ Czas potrzebny do wykrystalizowania 75% cukru:

100 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
95 4,8 28 2,0 1,5 1,4 1,3
80 2.2 12,6 8,9 7,4 7.0 6,6

Przy spétczynniku przesycenia 1,30 szybko§é¢ krystalizacji sacharozy
z roztworu o poczatkowem Q = 95 jest ok. 2,0 razy mniejsza, a przy
Q =80 — ok. 9 razy mniejsza, anizeli, z roztworu 0 Q =100. Dla roz-
tworéw o Sp = 1,10 mamy stosunek czaséw:1:5:22. Spadek sp6t-
czynnika czystosci wywoluje znaczne obnize-
Nie szybkosci krystalizacji.

Stosunek czaséw krystalizacji przy tych samych spélczynnikach prze-
sycenia dla roztworéw o pierwotnej czystosci 80 i 95 wynosi ok. 4,5.

Jezeli uprzytomnimy sobie, ie zawarto$¢ niecukréw na 100 s. s.,
czyli spotczynniki nieczystosci tych roztworéw maja sie do siebie, jak
20:5=4, to mamy prawo doj$¢ do przekonania, ze szybko$¢ krystali-
zacji nieczystych roztworé6w sacharozy spada proporcjonalnie do wzrostu
Spélczynnika nieczystosci (zawartosci niecukrow).

Streszczenie.

Opracowano nowa metode oznaczania szybkosci krystalizacji sacha-
rozy, polegajaca na zarazaniu przesyconego roztworu pewng iloscia
drobnego krysztatu i na refraktometrycznem oznaczaniu stgienia roz-
tworu migdzykrysztalowego, bez oddzielania krysztatéw. Zapomocy tej
metody zbadano szybko$¢ krystalizacji (w 25° roztworéw czystej sacha-
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rozy o réinych spélczynnikach przesycenia oraz roztworéw o spéiczyn-
nikach czystosci 95 i 80. Dla czystej sacharozy ustalono nastepujacy

d
wzér szybkosci: v =—- =K . F. e ktorym F oznacza powierzchnie

krystalizacji, #y — spo{czynmk ,,nadsycenia“ w danym momencie, %, —
poczatkowy spoiczynnik nadsycenia. Roztwory o czystosci 95 krystalizuja
okolo 2 razy wolniej, a roztwory o czystosci 80 okolo 9 razy wolniej,
anizeli roztwory czystej sacharozy.

Luty 1934. Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

R ésumoé.

Les auteurs ont élaboré une nouvelle méthode pour déterminer
la vitesse de cristallisation du saccharose. Cette méthode consiste en
I'inoculation d’'une certaine quantité de grain fin & une solution sursa-
turée et dans la détermination directe de la concentration du sirop-
meére a l'aide d’'un réfractométre sans séparer le sirop des cristaux de
sucre. Au moyen de cette méthode on a étudié la vitesse de cristalli-
sation du saccharose (@ 25% dans des solutions pures ayant différents
coefficients de sursaturation et dans des solutions de pureté 95 et 80.

On trouva pour les solutions pures que la vitesse de cristallisation
suit la formule:

dx
= —— =N
" dt no
(F—surface de cristallisation, m.—excédent de saturation au moment
donné, n, — excédent de saturation initiale).

La cristallisation du saccharose dans des solutions d'une pureté
95 est prés de 2 fois, dans des solutions d’une pureté 80 prés de 9 fois
plus lente que dans des solutions pures.

Février 1934. Warszawa, Institut de la Technologie des Hydrates
de Carbone de I’Ecole Polytechnique.
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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.



556 Kazimierz Smoleriski

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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