O GOSSYPOLU
sktadniku nasion baweiny

przez

Leona Marchlewskiego.

Referowat na posiedzeniu z dnia 12 listopada czt. Radziszewski.

Nasiona bawelny zawieraja, jak wiadomo, znacznag ilo$¢ oleju,
majacego liczne zastosowania w przemysle. Obok oleju zawierajg one
maczke, weglowodan zwany gossypoza lub melitrioza, betaine a oprocz
tego miedzy innemi cialo natury fenolowej, dotychczas doktadniej nie-
zbadane, ktéremu pozwole sobie nada¢ miano gossypolu.

W celu wyjasnienia metody wyosobniania gossypolu z nasion
bawelny zmuszony jestem zcharakteryzowa¢ w kilku stowach produkcye
i oczyszczanie oleju bawetnianego. Skruszone nasiona ttoczy sie lub
centryfuguje w znany sposéb a otrzymamy olej, zawierajgcy gossypol
w stanie rozpuszczonym wytrawia sie stabym roztworem {ugu sodo-
wego. W celu dokladnego oddzielenia oleju od utworzonych soli, soli
thuszczowych i gossypolu dodaje sie do pewnego stopnia skoncentro-
wanego roztworu soli kuchennej. Olej sptywa na powierzchnie i moze by¢
oddzielony najdoktadniej od rostworu wodnego. Ten ostatni oswobo-
dzony od tluszczanéw sodowych zapomocag chlorku wapniowego Ilub
magnowego stuzy do otrzymania gossypolu. Przez zakwaszenie go
kwasem solnym powstaje ciemno-brunatny osad, zawierajacy gossypol
obok znacznych ilosci produktéw obecnie mi jeszcze dokladniej niezna-
nych i zmiennych ilosci produktéw utlenienia gossypolu. Wydzielenie
gossypolu z tej mieszaniny uda¢ sie moze w sposéb nastepujacy.

Osad otrzymany przez zakwaszenie oczyszczonych, jak powyzej
podano, tugbéw po wysuszeniu wytrawiam eterem. Roztwor w eterze,
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najczesciej ciemno-brunatny lub nawet czarny, odparowywani do sucha;
otrzymuje brunatna, lepka mase, ktOrg rozpuszczam we wrzacym bez-
wodnym kwasie octowym. Roztwér ten po ochtodzeniu i Kilkunasto-
godzinnem staniu osadza ciemno-brunatng, niekrystaliczng mase, ktorg
rospuszcza sie po odsgczeniu ponownie w kwasie octowym, roztwor
ochfadza, osad otrzymany rozpuszcza w nowych ilosciach kw. octowego
i operacye te powtarza najmniej razy piec.

Jezeli produkt surowy byt dostatecznie czysty, natenczas po 6-ciu
takich operacyach otrzymuje sie ciemno-brunatne ciato krystaliczne,
niebedace jednak bynajmniej czystym gossypolem. Jezeli za$ produkt
surowy byt bardzo zanieczyszczony, co zawsze sie zdarza wtedy, gdy
roztwoér alkaliczny, otrzymany podczas rafineryi oleju stat diugi czas
na powietrzu w naczyniach odkrytych, skutkiem czego utlenianie gossy-
polu zachodzi w bardzo energiczny sposéb, wtedy trzeba powtarzaé
rzeczong operacye znacznie czesciej, a zdarzalo mi sie tez nieraz, ze
krystalicznego produktu wogdle nie bylem wstanie otrzymac.

Wspomniane ciemno-brunatne krysztaty oczyszczatem dalej w sposéb
nastepujacy. Do wrzgcego roztworu w absolutnym alkoholu dodaje sto-
pniowo zimnego 50°/0 kwasu octowego i z chwilg gdy osad utworzony
przez kazda porcye kwasu przestaje znika¢ po zmieszaniu phynu,
roztwor ogrzewam do wrzenia i przesagczam. Po ochlodzeniu wydzielajg sie
krysztatki znacznie jasniejsze od poprzednio wspomnianych. Operacye
te powtarzam najmniej pie¢ do szesciu razy, otrzymany ostatecznie
produkt ma posta¢ btyszczacych zéttych krysztatkdw.

Probowalem oczywiscie stosowa¢ i w tym razie stereotypows
metode czyszczenia naturalnych zwigzkéw fenelowych, mianowicie
czasteczkowe strgcanie zapomocg octanu oftowiu i rozkiad otowiowego
zwiazku siarkowodorem lub kwasem siarkowym. Okazato sie jednak,
ze gossypolu oczyszczaé w ten spos6b nie mozna, albowiem s6l jego
z otowiem jest nader trwalg i nie ulega rozkladowi ani pod wplywem
H2 S ani tez H2 SO4

Skiad gossypolu.

Preparaty gossypolu, ktére uwazatem za najczystsze poddatem
analizie elementarnej. Nie uwazam jednak rezultatbw otrzymanych za
ostateczne, albowiem nie mam jeszcze pewnosci, ze metoda stosowana
do wydzielenia przymieszek gossypolu jest dostatecznie pewna, a po-
wtore poniewaz skilad gossypolu bardzo sie zmienia stosownie do
warunkéw, w jakich preparaty byly suszone. Zaznacze przedewszystkiem,
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ze gossypol nie zawiera azotu; ciato to wiec rézni sie zasadniczo od

barwikéw surowych widkien bawelny, ktére wedlug badan Schuncka

zawierajg dos¢ znaczne ilosci azotu.

a., Analiza préb gossypolu suszonych w 125°C. Preparaty nabierajg
w tej temperaturze nieco ciemniejszej barwy; punkt topliwosci
spada o 8°.

Preparat A.

Preparat B.

b., Préby suszone w 115°C.
Preparat C.

Preparat D., spalony wediug metody Messingera.

C., Proby suszone nad kwasem siarkowym w prézni.

Preparat C.

Sadze, ze ostatnie podane rezultaty mogtyby stuzy¢ do posta-
wienia empirycznego wzoru gossypolu, lecz z powodéw wyzej podanych
powstrzymuje sie od takich spekulacyj.
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Wiasnosci gossypolu.

Gossypol otrzymany wedtug podanej metody ma postaé zoéttej,
krystalicznej, potyskujacej masy; pod mikroskopem spostrzedz mozna
doskonale uformormowane ptaskie, na obu korfcach zaostrzone pryzmaty.
Punkt topliwosci w razie szybkiego ogrzewania wynosi 188°.

Gossypol rozpuszcza sie tatwo w alkoholu, benzolu, chloroformie,
eterze, acetonie i bezwodnym kwasie octowym. W stezonym kwasie
siarkowym rozpuszcza si¢ z piekng barwe wisniowa. Widmo absorp-
cyjne tego roztworu nie jest charakterystyczne. W alkaliach rozpuszcza
sie nader tatwo. Roztwory te sg w pierwszej chwili z6tte, lecz po pewnym
czasie stajg sie fioletowe, a barwa ta stopniowo stabnie i w koncu ginie
zupetnie. Przemiany te powodowane sg bez kwestyi procesami utleniania;
twierdzenie to utrwala sie przez spostrzezenia, ze kropla wody utlenionej
dodana do alkalicznego roztworu gossypolu powoduje natychmiast po-
wstanie fioletowego zabarwienia, ktore niebawem niknie. Roztwory amo-
niakalne sg trwalsze niz alkaliczne.

Roztwory alkaliczne gossypolu odtleniajg odczynnik Fehlinga, jak
réwniez amoniakalne roztwory srebra. Roztwér alkoholiczny zadany
tlenkiem zelazowym nabiera barwy zielonej, ktdéra przemienia sie
w brunatno czerwong pod wptywem alkalijow. Obojetny lub zasadowy
octan ofowiu powoduje w wyskokowym roztworze gossypolu ciemno
z6Mty osad, nierozktadalny ani przez H2 S ani przez H2 SO4.

Roztwor w kwasie siarkowym moze by¢é ogrzewany do 150° bez
zmiany; w 180° jednakze zwegla sie. Brom dodany do eterycznego
roztworu gossypolu dziata podstawiajgco i jednoczesnie, jak sie zdaje
utleniajgco. Po odparowaniu eteru pozostaje masa zOta, tatwo rozpusz-
czalna w wyskoku. Nadmiar wody strgca z alkoholicznego roztworu
ciato z6ke, tatwo rozpuszalne w alkaliach, nieulegajace w tym roztworze
zmianom pod wplywem stabych $rodkéw utleniajgcych. Kwas azotowy
stezony dziata na gossypol w zasadzie podobno jak brom. Zadnego
z tych produktéw nie mogtem dotychczas otrzyma¢ w stanie Kkrysta-
licznym.

Roztwory alkaliczne i amoniakalne gossypolu barwig baweine zapra-
wiong zelazem na szaro, barwy te nie posiadajg jednak Zzadnej wartosci
technicznej.

Zachowanie sie gossypolu wzgledem alkalij przemawia zatem, ze
mamy do czynienia z ciatem natury fenolowej, a spostrzezenia ktére
oglosze w czesci drugiej niniejszej rozprawy dowodza, za nalezy go
zaliczy¢ do cial stosunkowo silnie kwasnych. Charakter ten fenolowy
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udowadnia sie tez przez fakt, ze gossypol tworzy z tatwoscig zwigzek
acetylowy. Ostatni, otrzymany metodg Liebermanna jest cialem niemal
zupeinie biatem, nader tatwo rozpuszczalnem w phynach organicznych,
ktérego jednak dotychczas nie zdotalem otrzymaé w stanie krystalicznym.
Alkalia odtwarzajg z niego gossypol. Podobnie tez gossypol tworzy,
traktowany wedtug metody Baumanna, pochodng benzoylowa.

Gossypol nie jest glukozydem. Jezeli bowiem roztwor jego w ste-
zonym kwasie siarkowym, trzymany w zwyklej temperaturze w ciggu
2 godzin wlejemy do wody i otrzymang mieszanine gotowaé¢ bedziemy
przez dwie godziny i osad odsgczymy, to w przesaczu nie znajdziemy
cukru. Gossypol w ten sposdb traktowany ulega jednak pewnej zmianie.

Gossypol zdaje sie nie zawiera grup alkilhydroksylowych; ogrze-
wany w ciggu kilku godzin z stezonym kwasem solnym przemienia sie
w ciemno brunatng, prawie czarng mase, chlorki za$ alkilowe, sadzac
Z nieobecnosci zadnego uwagi godnego cisnienia utworzone nie zostaty.
Rezultat ten postaram sie utrwali¢ traktujgc gossypol wedtug metody
Zeisela.

Przegladajgc dotychczasowe, wprawdzie bardzo jeszcze niekom-
pletne rezultaty, dochodziny do wniosku, ze gossypol ma wiele podo-
bienstwa z ciatami natury garbnikowej a szczegblnie z kateching,
z ktéra prawdopodobnie jest tez spokrewniony pod wzgledem budowy
drobinowej.

Badaniem gossypolu jestem zajety w dalszym ciggu. Usitowania
moje sg gtéwnie skierowane w celu otrzymania czystych, kystalicznych,
blizkich pochodnych tego zwiazku, ktérych badanie umozliwitoby osta-
teczne rozstrzygniecie kwestyi wzoru empirycznego gossypolu a oprdcz
tego z zamiarem otrzymania z gossypolu produktéw metamorfozy
wstecznej, ktérych zbadanie umozliwi, przypuszczam, wykrycie budowy
drobinowej tego interesujgcego zwigzku.
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