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-Przedmiotem wynalazku jest sposob rozdzielania mie-
szanin cukréw, zwlaszcza ketoz od aldoz (cukier inwer-
towany).

Znane s3 roézne sposoby rozdzielania technicznych
mieszanin cukréw. Sposoby te mozna podzieli¢ zasadni-
czo ma dwie grupy, przy czym wedlug jednych metod;
mieszaning cukréw przeprowadza si¢ w rézne pochodne
cukréw, ktore mastgpnie rozdziela sig na przykiad na
drodze frakcjonowanej krystalizacji, a wedlug innych —
poszczegdlne cukry oddziela si¢ bezposrednio na drodze
adsorbcji, ma stalych substancjach wykorzystujac przy
tym rbézne szybkosci adsorbowania lub r6zna sile ad-
sorpcji, albo tez inne odmienne cechy fizyczne.

Mimo, iz proces rozdzielania cukréw wedlug pierw-
szej grupy metod wydaje si¢ mieco skomplikowany, to
jednak faktyczne rozdzielenie osiagane tymi metodami
jest ilosciowo lepsze, gdyz wykorzystywane przy roz-
dzielaniu mieszanin cukréw réznice statych fizycznych
dla pochodnych tych cukréw sa znacznie wigksze niz
réznice statych fizycznych samych cukrow. Z tego
wzgledu chociaz zastosowanie pochodnych cukréw upra-
szcza znacznie proces rozdzielania, to jednak przeksztal-
cenie cukréw w pochodne oznacza dodatkowa operacje
zwigzang z dodatkowymi nakladami aparaturowymi i
dodatkowym czasem pracy.

Proste sa sposoby, wedlug ktérych mozdzielanie po-
szozegblnych mieszanin cukréw polega ma tym, ze cukry
ewentualnie w postaci ich soli, rozdziela si¢ przez frak-
cjonowana adsorbcje ma zywicach jomitowych, przy
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czym nie zachodzi zadna reakcja chemiozna miedzy zy-
wicami jonitowymi a cukrami.

Aczkolwiek ostatnio wymienione sposoby sa korzyst-
me, to jednak w celu dokladnego przeprowadzenia roz-
dzialu cukréw wymagaja stosowania wysokich kolumn
jonitowych jak tez duzych ilosci wymieniacza jonitowe-
go, co stanowi ich wade.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu rozdzie-
lania mieszanin cukroéw, metoda prosta i umozliwiaja-
ca stosowanie stosunkowo niskich kolumn i o malej po-
jemnosci, a wigc mie wymagajacych zastosowania duzej
ilo§ci wymieniacza.

Stwierdzono, ze mieszaniny cukréw mozna rozdzieli¢
sposobem prostym jezeli do rozdziatu wykorzysta si¢
r6zna szybko$¢ tworzenia przez poszczegélne cukry ich
pochodnych zwlaszeza hydrazonéw lub ich trwatos¢ hy-
drolityczna. .

Przedmiotem wynalazku jest wiec sposob rozdziela-
nia mieszanin cukréw, zwlaszcza ketoz od aldoz (cukier
inwertowany), polegajacy ma tym, ze wodne lub wod-
no-alkoholowe roztwory cukréw wprowadza si¢ w ze-
tknigcie z no$nikiem w postaci Zywicznego kationitu na-
syconego hydrazyna, ktéra oprocz grupy zwiazanej ho-
mo- lub heteropolamnie z no$nikiem, zawiera jeszcze coO
najmniej jedna wolna grupe, ktéra wchodzi w reakcje
chemiczng z czasteczka cukru, tworzac hydrazon cukru,
po czym z powstalych w ten sposéb zwiazkéw zwiaza-

" nych z mosnikiem eluuje si¢ kolejno. cukry odszczepione

w wyniku frakcyjnej hydrolizy.
Frakcje te po zageszczeniu lub .po oddestylowaniu wo-
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dy, korzystnie przekrystalizowuje si¢ z odpowiednich
rozpuszczalnikéw, a tugi pokrystalizacyjne ewentualnie
zawraca si¢ do procesu, dzigki czemu uzyskuje si¢ prak-
tycznie ilo§ciowa wydajnos¢.

Podozas tego procesu powstaja pochodne cukréow o
réznych trwaloéciach, w kt(’)rych wolna grupa substancji
reaktywnej reaguje z grupa aldehydowa lub ketonowa
albo z glikozydowa grupa hydnoksylowa cukru, przy
czym zwiazki te sg analogiczne do znanych hydrazonow
cukréw. Réznia si¢ od nich jedynie tym, ze sa zwiazane
Z nierozpuszezalnym noénikiem. Podobnie jak hydrazo-
ny cukru, zwiazki te, zaleznie od ich hydrolitycznej
trwaloéci, znajduja si¢ w rownowadze ze swymi produk-
tami hydrolizy, a mianowicie z cukrem i hydrazyna.

Przy stosowaniu kolumn wypelnionych nosnikiem na-
syconym substancja aktywna, wykorzystujac trwalosc
otrzymanych produktéw reakcji, mozna w zadawalajacy
sposdb rozdzieli¢ rézne cukry, a nawet te, ktorych trwa-
lo$¢ r6zni si¢ nieznacznie i odzyska¢ je w postaci czy-
stej lub wzbogaconej, w oddzielnych frakcjach eluatu.
Przy tym otrzymuje si¢ cukry w roztworach praktycznie
wolnych od towarzyszacych cukrom substancji, ponie-
waz substancje reaktywne i zwiazki posrednie cukrow z
tymi substancjami wystgpuja w postaci mierozpuszczal-
nej. Frakcje eluatu zawieraja cukier na ogét w moztwo-
rze stosunkowo stgzonym, z ktdrego po zageszczeniu,
bez dodatkowych zabiegéw  oczyszczania, wykrystalizo-
wuje on w zwykly sposéb.

Stwierdzono réwniez, ze rozdzielenie cukrow w ko-
lumnie mozna znacznie poprawié¢ i zmniejszy¢ objetosc
eluatu, jezeli zywicg kationowa nasyci si¢ jonami hydra-
zyny w takiej ilodci, azeby kationit wykazywal jeszcze
mniej wigeej townomolowa ilo§é jonow H+. Jako noéni-
ki wchodza w rachube wymieniacze jonowe i substancje
adsorbujace, takie, ktore sa dostatecznie trwale zwiazane
z substancja reaktywna i takie, ktorych dostateczna po-
rowato$¢ umozliwia dyfuzje roztworéw cukréw do ich
wnetrza. Najlepiej stosuje sig silnie kwasne wymienia-
rze kationowe, nasycone hydrazyna. :

Zaleznie od rodzaju cukru rozdziat chromatograficz-
ny odbywa si¢ w zwyklej, obnizonej lub podwyzszonej
temperaturze, albo przy stopniowo wzrastajacej tempe-
raturze. Tempernatura w sposobie wedlug wynalazku ma
wazne znaczenie, poniewaz od niej zalezy szybko$¢ re-
akcji 1 stan réwnowagi hydrolitycznej. Korzystnie roz-
dzielanie cukru inwertowanego prowadzi si¢ w tem-
peraturze 40—80°C, zwlaszoza w temperaturze 65°C.

Przytoczone przyklady wyjasniaja blizej spos6b we-
dlug wynalazku nie ogramiczajac jego zakresu.

Przyktad I. Wydzielanie glikozy i fruktozy z cu-
kru inwertowanegor na wymieniaczu katiomowym nasy-
conym hydrazyna. W szklanej rurze o szerokosci w
$wietle 33 mm i dlugoéci 2 m umieszcza sie 1,6 1 katio-
nitu DUOLITE C 27 (porowata zywica polistyronowa z
aktywna grupa SO3H), a mastepnie za pomoca kwasu
solnego przeprowadza w postaé —H™, po oczym trak-
tuje dwumolowym roztworem hydrazyny az do uzyska-
nia alkalicznego odcieku i mastgpnie przemywa woda do
zobojetnienia. Za pomoca plaszoza grzejnego, przez kto-
ry przepompowuje si¢ wode obiegowa z termostatu,
utrzymuje si¢ temperatur¢ kolummny mna poziomie 65°C.

W podobny sposob ogrzewa si¢ wlot kolumny. Za po-
moc3 pompy dozujacej wprowadza si¢ u szczytu kolum-
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ny 4600 ml roztworu zawierajacego 50 g cukru inwerto-
wanego na 100 ml roztworu, co odpowiada 115 g glu-
kozy i 115 g fruktozy, z szybkoscia 15,5 mliminute. Na-
stepnie eluuje si¢ woda destylowana z taka sama szyb-
koscig. Najpierw pojawia si¢ przedgon wolny od cukru
w ilosci 720 ml, ktory odrzuca si¢. Nastepnie frakcje do
160 ml kazda (= 1/10 objetosci kolumny) zbiera sie od-
dzielnie i okre§la w nich zawarto$¢ cukru przez ozna-
czenie skrecalnosci i refrakcii.

Tablica 1
Calkowita
Frakcja nr zawarto$é Fruktoza Glikoza
cukru % %
% .

1 7.9 7,0 I‘ 0,9

2 24,1 23,5 0,6

3 29,0 25,0 4,0

4 17,7 12,25 5.5

5 11,2 3,2 8,0

6 0,3 0,7 8,5

7 8,1 0,1 8,0

8 7,0 0,05 7,0

9 5,9 — 5,9
10 5,8 — 58
11 3,9 — 3,9
12 3,2 — 3,2
13 © 28 — 2,8
14 1,8 — 1,8
15 1,1 — 1,1

Frakcje 1—4, zawierajace giéwna ilo$¢ fruktezy laczy
si¢, zageszcza i w zwykly sposéb przekrystalizowuje z
metanolu. Z lugéw pokrystalizacyjnych pierwszej kry- -
stalizacji mozna otrzymaé dodatkowa ilos¢ fruktozy.
Obydwa produkty otrzymane z krystalizacji, po prze-
myciu metanolem sa czysto biale 1 stanowia czysta

fruktoze. ([01]12)8 = —92°, ¢ = 10). Wydajnos¢ 65 g. Po-
zostaty lug pokrystalizacyjny jest tylko lekko zabarwio-
ny i mozna go zawrdcié do procesu.

Podobnie z frakcji 5—15 otrzymuje si¢ czysta gluko-
z¢ ([u]?;) = +52,5°, c = 10). Réwniez tugi pokrystaliza-

cyjne glukozy mozna zawrdcié do procesu.

Przyklad II. Wydzielanie glikozy i fruktozy z cu-
kru inwertowanego ma wymieniaczu kationowym, ktéry
oprocz hydrazyny zawiera jeszcze jony H+.

W kolumnie z przyktad I1,6 1 kationitu Doulite C 27
regeneruje si¢ najpierw kwasem, po czym przemyta do
zobojetnienia zywice wyladowuje i miesza lekko w cig-
gu 4 godziny z roztworem 65 g (= 2 mole) hydrazyny
w okoto 3 litrach wody. W ten sposdb nasyca si¢ hydra-
zyn¢ okolo polowa kwadnych grup znajdujacych sig¢ w
zywicy. Reszta pozostaje w postaci —H+. Nastepnie ko-
lumne¢ napetnia si¢ wstgpnie obrobiona Zywica i ogrze-
wa do temperatury 65°C. Tak jak w przyktadzie I wpro-
wadza si¢ 400 ml roztworu cukru inwertowanego o ta-
kim stezeniu jak w przykladzie I z szybkoscia 15,5
ml/minute, po czym z ta sama szybko$cia eluuje woda.
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Najpierw pojawia sie przedgon wolny od cukru w iloci
845 ml. Nastepnie odbiera si¢ frakcje po 160 ml.

Tablica 2
Calkowita
“Frakcja nr zawartos$é - Fruktoza Glikoza
: cukru % %
%
1 9,2 8,5 0,7
2 25,9 24,5 1,4
3 29,0 254 3,6
4 25,4 11,8 13,6
S 20.5 1,0 19,5
6 15,1 — 15,1
7 9,3 — 9,3
8 6,0 — 6,0
9 3,3 — 33
10 1,6 —_ 1,6
11 0,4 — 0,4
12 0,1 — 0,1

Z frakcji 1—3 uzyskuje si¢ przez krystalizacje z me-
tandlu 1 wtorna krystalizacje z tugéw pokrystalizacyj-
nych, jak 'w przyktadzie I 75 g czystej fruktozy, a z
frakcji 4—12 uzyskuje si¢ 70 g czystej glikozy.

Przyktad III. Rozdzielanie fruktozy i galaktozy
mna wymieniaczu kationowym, ktoéry oprécz hydrazyny
zawiera jeszeze jony Ht. Postgpuje si¢ jak w przykla-
dzie II, z tym, Zze wprowadza si¢ 400 ml moztworu za-
wierajacego po 25 g fruktozy i galaktozy na 100 ml
roztworu. Po przedgonie wolnym od cukru w ilodci
870 ml odbiiera si¢ frakcje po 160 ml (= 1/10 objetosci
kolumny).

Tablica 3
Catkowita
Frakcja ar zawarto$§é Fruktoza Glikoza
cukru % %
%
1 16,9 14,7 2,2
2 32,8 26,7 6,1
3 30,6 22,8 78
4 17,0 73 9,7
5 9,7 0,8 8,9
6 75 — 15
7 5.8 — 5.8
B 3,7 — 3,7
9 2,8 — 2,8
10 26 — 2,6
11 2.4 — 24
12 1,6 — 1,6
13 1,1 — 1,1
14 0,5 — 0,5
15 0,3 — 0,3

Z frakcji 1—3 uzyskuje si¢ jak w przykladzie I przez
krystalizacje z metanolu i wtérna krystalizacje z lugbéw
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pokrystalicznych 51 g czystej fruktozy. Z frakcji 4—15
otrzymuje si¢ 66,5 g czystej, wykrystalizowanej galakto-

zy (o] f;’ = +70,5°, ¢ = 10).

Przyklad IV. Rozdzielanie sorbitu i glikozy na
wymieniaczu kationowym, ktoéry oprécz hydrazyny za-
wiera jeszcze jony Ht. Postgpuje si¢ jak w przykla-
dzie II, z tym, Ze wprowadza si¢ 460 ml roztworu za-
wierajaoego po 25 g sorbitu i glikozy ma 100 ml moz-
tworu. Po przedgonie wolnym od cukru w ilosci 805 ml,
odbiera si¢ frakcje po 160 ml.

Tablica 4
Catkowita
Frakcja nr zawarto§é Sool'bit Glikoza
cukru % %
%
1 10,1 10,1 —
2 24,5 24,5 —
3 25,1 23,6 1,5
4 114 8,8 2,6
5 16,8 1,6 15,2
6 224 — 24
7 16,7 — 16,7
8 10,8 — 10,8
9 7,1 — 7.1
10 4,7 — 4,7
11 2,5 — 2,5
12 1,8 —_ 1,8
13 1,0 — 1,0
14 0,7 — 0,7

Z frakcji 1—4 uzyskuje si¢ jak w przykladzie I przez
krystalizacje z metanolu i wtérna krystalizacje z tugow

pokrystalicznych 87,3 g czystego sorbitu ([a]]2)0= —2,0°),
a z frakcji 5—14, 85,3 g czystej glikozy.

Przyktad V. Wydzielanie glikozy i fruktozy z cu-
kru inwertowanego na wymieniaczu kationowym nasy-
conym w polowie jonami H+ i w polowie jonami hy-
drazyny, w temperaturze 40°C. 3 litry wymieniacza ka-
tionowego DUOLITE C25 przeprowadza si¢ zwyklym
sposobem za pomoca kwasu solnego w posta¢ —Ht
(calkowita zdolno$¢ wymienna jomitu: 1,7 m Valiml) i
zywice wymyta do zobojetnienia miesza si¢ z moztwo-
rem 81,5 g (= 2,55 moli) hydrazyny w okolo 5 litrach
wody.

Nasyoong Zywice umieszcza si¢ w dwoch rurach
szklanych o szerokosci w $wietle 33 mm i o dlugosci
2 m i rury te laczy szeregowo, tak, ze czes¢ dolna pierw-
szej rury polaczona jest z gbébma czeScia drugiej rury.
Nastepnie za pomoca plaszcza grzejnego utrzymuje sig
temperaturg 40°C. Podobnie jak w przyktadzie I wpro-
wadza si¢ 500 ml 509 wagowo (= 62 g w 100 ml) roz-
tworu cukru inwertowanego z szybkoéci 15,5 ml/minute,
po czym z taka sama szybkosécia eluuje woda. Najpierw
otrzymuje si¢ wolny od cukru przedgon w iloéci okoto
1800 ml. Nastepnie zbiera si¢ frakcje po 150 mi.
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Tablica §
[
Catkowita ‘
Frakcja nr zawartosé Fruktoza Glikoza
cukru % %
%

1 2,9 2,5 0,4

2 8,7 7’8 0’9

3 16,9 15,3 1,6

4 23,8 . 21,0 2,8

5 26,0 21,7 4,3

6 25,0 184 6,6

7 22,6 14,1 8,5

8 18,9 9,1 9,8

9 14,7 4,7 10,0
10 11,8 ) 2,0 9,8
11 9,7 0,2 9,5
12. 8,2 _ 82
13 _ 7,5 _ 75
14 6,4 _ 6.4
15 54 _ 54
16 5,0 . 5.0
17 4,3 — 43
18 3,0 — 3.9
19 32 — 3,2
20 265 — 2,65
21 1.9 — 1,9

Z frakcji 1—7 otrzymuje si¢ przez krystalizacj¢ z me-
tanolu i wtorna krystalizacje tugéw macierzystych jak w
przykladzie I, 90,7 g czystej fruktozy, a z frakcji 8—21,
111,6 g czystej glikozy.

Przyktad VI. Otrzymywanie ‘czystej laktulozy z
koncentratéw laktulozy. .

a) otrzymywanie koncentratu laktulozy (ketozy — re-
dukcyjnego ‘dwucukru 4-8-D-galaktopiranozylo-a-D-fruk-
tozy), zmodyfikowane przez Montgomery: J. Am. Chem.
Soc. 52, 2101/1930.

2000 g laktozy w trakcie energicznego mieszamia 1oz-
puszcza si¢ w 10 litrach mnasyconej wody wapiennej
(okoto 0,05 n) w tempermaturze 35°C, a przezroczysty
roztwor utrzymuje w tej temperaturze w ciagu 48 go-
dzin. Zabarwiony na brunatno roztwdr uwalnia si¢ od
gtownej ilosci wapna przez przepuszczenie dwutlenku
wegla, a po dodaniu wegla aktywowanego przesacza i
catkowicie odsala w wymieniaczu wielosktadnikowym.
Otrzymany przezroczysty bezbarwny roztwlr zageszcza
si¢ w prozni do konsystencji syropu. Po 24 godzinnym
pozostawieniu wykrystalizowuje glowna ilo§¢ mieprze-
reagowanej laktozy. Odsgcza si¢ ja mna nuczy pod
zmniejszonym cisnieniem i przemywa mala iloscia
wody.

Otrzymany przesacz zawierajacy przede wszystkim
laktuloze zageszcza si¢ pod proznia do uzyskania roz-
tworu o stezemiu 75 g cukru w 100 ml roztworu. Po
kilkudniowym pozostawieniu z mroztworu tego mozna
odsaczy¢ pod prdéznia dalsze iloSci wykrystalizowanej
laktozy. Powstaly bezbarwny, o stodkim smaku syrop

ma skrecalnoéé wilasciwa ‘([u])lz)oz —21,0° i zawiera W

substancji * suchej okolo 60% laktulozy, 15% galaktozy
i 10% -laktozy. Pozostalo$¢ stanowia inne, blizej nie-
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. zidentyfikowane cukry. Wydajnloéé: 580 g 70% syropu,

odpowiadajaca zawartosci 405 g suchej substancji. Z
mieszaniny mie mozna wyodrgbni¢ zwyklymi metodami
krystalicznej laktulozy.

b) Oddzielanie czystej laktulozy z koncentratu laktu-
lozowego.

3 litry kationitu IMAC C 16 p (polistyren zawierajace
wolne grupy SO3H, produkcji firmy.IMACTI, Amster-
dam) w postaci Na, po podzieleniu na potowy umie-
szcza sie¢ w dwoch szklanych rurach o $rednicy wew-
netrznej 33 mm i 2 m diugosci polaczonych szeregowo
i traktuje roztworem 1,46 kg (= 18 moli) pierwszorze-
dowego siarczanu hydrazyny w 10 litrach wody, a na-
stepnie przemywa woda az do usumigcia niezwiazanej
hydrazyny. Hydrazyna wiaze si¢ w ilosci 2,1 mola hy-
drazyny ma 1 litr zloza zywicy. Popluczyny mozna po
zatezeniu zada¢ madmiarem kwasu siarkowego, w celu
regeneracji hydrazyny w postaci trudnorozpuszczalnego
drugorzedowego siarczanu hydrazyny.

Kolumny ogrzewa si¢ przy pomocy plaszcza grzejnego
do temperatury 40°C. Podobnie jak w przykladzie I, do
kolumn wprowadza si¢ 360 ml koncentratu laktulozy,
rozcieficzonego do 36 % wagowych (= 42 g cukru 1100
ml roztworu), z szybkoscia 15,5 ml/minute, a nastgpnie
eluuje woda z ta sama szybkoscia. Najpierw pojawia si¢
wolny iod cukru przedgon w ilo$ci 1500 ml, ktéry odrzu-
ca sig, a mastgpnie zbiera si¢ frakcje po 150 ml kazda.
Poczawszy od frakcji 12-ej zbiera si¢ nastgpnie frakcje
o objetosci 500 mil.

Tablica 6
Catkowita
zawartosé
cukru
Frakcja nr ml % [(y.]
(ilos¢ gramow
cukru w100 ml
roztworu)
1. 150 74 —37.4
2 150 18,3 —38,5
3 150 23,8 —39,8
4 150 15,2 —40,1
5 150 7.4 —35,3
6 150 4,0 —25,0
7 150 2.4 . —19,1
8 150 1,6 0
9 150 1,1 0
10 150 0,9 0
11 150 0,9 0
12 500 0,7 +35,0
13 500 0,6 +44,0
14 500 04 +70,0
15 500 0,3 1 +76,0

Frakcje 1—5 zawieraja gléwna ilo§¢ oddzielanej, lak-
tulozy. Zateza si¢ je wspllnie do komsystencji - gestego
syropu i rozpuszcza w goracym metanolu o catkowitej
objetosci 250 ml. Po zaszczepieniu roztworu krysztatka-
mi laktulozy, z roztworu obficie wykrystalizowuje lak-
tuloza w postaci bezbarwnych, cigzkich sypkich kryszta-
16w. Wydajnoéé 62,5 g (odpowiadajaca okoto 70% roz-
dzielanej laktulozy).
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Po przekrystalizowaniu z metanolu zawierajacego wo-

de, otrzymuje sie 54,6 g czystej laktulozy ([a]]2)0=

= —51,2°, ¢ = 10, woda). Przez dalsza krystalizacje¢ po-
krystalizacyjnych roztworéw macierzystych z pierwszej
i drugiej krystalizacji, mozna uzyska¢ dodatkowo 9,7 g
nieco mniej czystego produktu. Frakcje 6—15, ktore
oprocz matych ilosci laktulozy zawieraja tylko catkowi-
cie rozdzielona mieszaning dalszych cukréw, odrzuca sig¢
lub wykorzystuje do innych zastosowan technicznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb rozdzielania mieszanin cukrow, zwlaszcza
- ketoz od aldoz, za pomoca wymieniaczy jonowych, zna-
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mienny tym, z¢ wodne lub wodno-alkoholowe roztwory
cukréw wprowadza sie w zetkniecie z mosnikiem w po-
staci zywicznego katiomitu mnasyconmego hydrazyna, na-
stepnie z powstalych, zwigzanych z noénikiem hydrazo-
néw, eluuje si¢ kolejno cukry odszozepione w wyniku
frakcyjnej hydrolizy.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
no$nik stosuje si¢ kationit zawierajacy oprocz jonow
hydrazynowych takze jony —H.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze
rozdzielanie cukréw inwertowanych prowadzi si¢ w tem-
peraturze 40—80°C, korzystnie w temperaturze 65°C.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
mieszaning cukrow rozdziela si¢ w kolummie wypelnio-
nej no$nikiem nasyconym hydrazyna.
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