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Kilkanascie lat temu Michael 1) opublikowal metode, za pomoca
ktérej udato sie mu otrzymac syntetycznie kilka glukozydoéw, wyosobnio-
nych uprzednio z roslin. Metoda ta polegata na dziataniu t. zw. acet-
chlorhydrozy na zwiazki sodowe lub potasowe fenoli lub ich pochodnych.
Z hydrochinonu otrzymano w ten sposéb arbutyne, z metylohydrochi-
nonu — metylarbutyne a z soli sodowej aldehydu salicylowego helicyne,
i t. d. Budowa glukozyddéw pomimo to w owe czasy nie byta wyjasniona.
Dopiero w roku 1893 wykazatem 2), ze ciala te nie reagujg z zadnym
ze znanych reaktywéw na grupy karbonylowe, a poniewaz zawierajg
one tylko cztery grupy hydroksylowe 3), wskazane czterema grupami ace-
tylowemi, wywnioskowatem, ze w zasadzie budowe glukozydéw nalezy
formutowac za pomocg wzoru glukozy Tollensa, w sposob nastepujacy:

1) American chem. Journal 5. 177.
2) Journal of the Chem. Soc. etc. 1893. str. 1137.
3) W rolniku glukozy.
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w ktorym to wzorze R oznaczaé ma jakikolwiek rodnik, wchodzacy
obok rodnika glukozy w sktad glukozydéw. W Kkilka miesiecy potem
do tego samego wniosku doszedt E. Fischer 1), badajgc zachowanie sie
glukozyddw, ktore sztucznie otrzymat, wzgledem fenylhydrazyny.

Nieco pdézniej 2) wzdr mo6j powyzszy nieznacznie zmodyfikowatem,
sgdzac, ze kompletna bierno$¢ glukozydéw wzgledem fenylhydrazyny
thlumaczy sie lepiej za pomocg schematu:

i zdania tego zmieni¢ nie mogtem, pomimo odnosnych uwag krytycz-
nych Fischera 3), bo one nie wydawaty mi sie stuszne. Zaznacze tez,
ze prace Lobry de Bruyna4) nad przemiang glukozy w mannoze i le-
wuloze i odwrotnie przemawiajg raczej za mojern formulowaniem niz za
Fischerowskiem.

Wyjasnienie budowy chemicznej glukozydéw pociggneto za sobg
jasne sformutowanie dwusacharydéw w ogéle, a cukru trzcinowego
w szczegdle, jak rowniez, jak sadze, wspomnianej powyzej acetochlor-
hydrozy, otrzymanej przez Colley,a przez dziatanie chlorku acetylu na
bezwodna glukoze. Ze zwigzku tego otrzyma¢ mozna, jak nadmienitem,
np. metylarbutyne, zbudowang w mys$l wzoru

b Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft 26 str. 2400.
9 yoom " - 26 str. 2928.
) ” " 28 str. 1145,
4) ” ” " ” » 28 str. 3078.
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skutkiem czego acetoclilorhydroza zbudowang by¢ musi w mysl sche-
matu

Okoliczno$¢ ta, jak rowniez spostrzezenia mojel), potwierdzone
W nastepstwie przez Fischera 2), ze zwigzki potasowcowe glukozy nie
reaguja z fenylhydrazyna, ze zatem formutowac je nalezy analogicznie
jak glukozydy, i wreszcie jasne pojecie, jakie obecnie mamy o budowie
czasteczki cukru trzcinowego, umozliwity jego synteze.

Sole potasowcowe glukozy formutowatem, jak nastepuje

Podobnie jak sol sodowa lub potasowa glukozy nie reaguje w tem-
peraturze zwykiej z fenylhydrazyna, co dowodzi, ze w zwigzkach tych
nie istnieje grupa karbonylowa, tak tez i sol potasowa d-fruktozy za-
chowuje sie wzgledem wspomnianej zasady w powyzszych warukach,
najzupetniej biernie. Sole wiec tego weglowodanu muszg byé zbudowane

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Gesellsch. 28 2929.
Vo w ow » " 28 1146.
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w ten sam sposdb, jak np. piecioacetylowane jego pochodne: nie zawie-
rajg one grupy karbonylowe;j :

Jasnem wiec jest, ze przez kombinacye soli potasowej d-fruktozy
z acetochlorhydroza, mozna sie bylo spodziewa¢ powstania ciata iden-
tycznego z cukrem trzcinowym. Reakcya odby¢ sie powinna wedtug na-
stepujacego zréwnania:

w roztworze alkoholowym

cukier trzcinowy.

Nadzieje te rzeczywiscie sprawdzity sie.

Przy dziataniu acetochlorhydrozy na sél potasowg d - fruktozy
w obecnosci absolutnego alkoholu otrzymuje sie mieszanine, ztozong
z cukru trzcinowego, glukozy, fruktozy, chlorku potasu, alkoholu i octanu
etylu. Wykonanie syntezy jest nader tatwe, lecz wyosobnienie utworzo-
nego cukru w czystym stanie jest rzecza trudng. Najlepsze rezultaty
otrzymatem, operujac w sposdb nastepujacy: Sol potasowg d-fruktozy,
otrzymang przez stracenie roztworu alkoholowego lewulozy, roztworem
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wodami potasu réwniez w absolutnym alkoholu, umieszczam w naczyniu
szklanem i dodaje roztwér acetochlorhydrozy (ilos¢ réwnowazng ilosci
d-lewulozatu) w absolutnym alkoholu. Powietrze zawarte w naczyniu
zamieszczam wodorem i szczelnie zamykam. Reakcya odbywa sie w tem-
peraturze zwyklej, a ufatwia sie przez czeste wstrzasanie ptynem. Po
siedmiu dniach naczynie ogrzewam na kapieli wodnej w przeciggu 7
godziny i roztwor filtruje. Filtrat odparowywani w 80°, a otrzymany
syrop rozpuszczam we wrzacej wodzie. Nastepnie dodaje wody wapien-
nej , skutkiem czego po kilku minutach gotowania powstaje biaty osad
zasadowego sacharatu wapnia i soli wapiennej kwasu sacharynowego.
Otrzymany osad odfiltrowywam i umieSciwszy go w wodzie, rozktadam
pradem kwasu weglanego. Filtrat od CaCO3 zadaje ponownie matg ilo-
$cig wody wapiennej, gotuje, otrzymany osad ponownie rozkladam kwa-
sem weglanym i operacye te powtarzam jeszcze raz jeden. Ostatni fil-
trat nagrzewam do wrzenia, a po ostudzeniu wyklucam wielokrotnie
eterem, w celu wydzielenia sacharyny. Pozostaty wodny roztwér odpa-
rowywana na kapieli wodnej, a poézniej w eksykatorze nad stezonym
kwasem siarczanym. Otrzymany syrop krystalizuje sie po kilkunastu
dniach, szczegdlnie po dodaniu matego krysztatku cukru trzcinowego.
Gtéwnym warunkiem udania sie eksperymentu jest: absolutna
czystos¢ uzytych ciat, odnosi sie to szczeg6lnie do acetochlorhydrozy,
ktérej otrzymanie w absolutnie czystym stanie nie jest zadaniem tatwem.
Otrzymany cukier posiadat wiasnosci nastepujace:

1) smak stodki,

2) p. t. 172°

3) skrecat ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta w prawo 1),

4) roztwér Fehlinga odtleniat sie pod jego wptywem dopiero po
dtuzszem gotowaniu,

5) z fenylhydrazyng tworzyt sie d-Glukozozazon dopiero po diu-
giem gotowaniu, a szybko po uprzedniej inwersyi,

6) spalony dat wartosci nastepujace :

Z powiedzianego wyptywa, Ze otrzymane ciato niewatpliwie jest
cukrem trzcinowym, aczkolwiek nie obsolutnie wolnym od przymieszek.

1) Miary skrecenia oznaczy¢ nie mogtem, z powodu zbyt nieznacznych ilosci sub-
stancyi, jakie miatem do rozporzadzenia.
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Nadmienig, ze w najlepszych warunkach wydajnos¢ powyzszej syn-
tezy wynosi 440 uzytych zwigzkéw d-glukozy i d-fruktozy.

Przy ponownym przegladzie odnosnej literatury spostrzegam, ze
Colley i Vachowitsch juz w roku 1880 w krétkiej notatce w Buli. Soc.
chim. (2) 34 p. 326, komunikuja, iz przez dziatanie acetochlorhydrozy
na sol potasowa lewulozy powstaje sacharoza, ktérg wszelako uwazajg
za izomeron cukru trzcinowego. Z notatki tej nie moge wnosi¢, w jaki
sposéb badacze ci produkt reakcyi wyosobnili; jezeli atoli spostrzezenie
to nie jest mylne, w takim razie przy reakcyi omowionej powstajg 2 izo-
merony, z pomiedzy ktorych jeden jest identyczny z cukrem trzcino-
wym. Powstanie w tych warunkach dwu cukréw izomerycznych prze-
mawiatoby zatem, iz sole potasowcowe lewulozy sg mieszanina dwu izo-
meronéw; a wiec zaréwno poglad Fischera 1) na budowe tych zwigzkdw,
jak i mdj, bytyby poczesci stuszne.

1) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 28. 1146.
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