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Prof. K. SMOLENSKI i W. WLOSTOWSKA.

O Kwasie d-galaKturonowym z substancyj
peKtynowych.”

(Komunikat tymczasowy).

Przez prace Suarez'a’), a nastepnie F, Ehrlich'a?) stwierdzo-
ne. zostalo, ze w sklad zwigzkéw pektynowych wchodzi kwas d-galakturo-
nowy, ktéry mozna otrzymaé z tych zwiazkéw przez hydrolize *). Jednakze
przez zadnego z tych badaczy ani kwas galakturonowy, ani jego lakton nie
byl otrzymany w krystalicznej postaci i wlasnosci jego przez to dokladnie
poznane by¢ nie mogtly,

W obszernych studjach jednego z nas nad zwiazkami pektynowemi,
ktorych czes¢ pierwsza i druga ogloszone zostaly drukiem przed kilku la-
ty *), za$ czesci dalsze podane beda w najblizszym czasie, udato sie nam
otrzymaé w czystej postaci krystaliczny zwiazek, ktory wedlug sposobu
otrzymania oraz glownych wlasnosci nalezalo uznaé za kwas galakturonowy.

Otrzymano go po raz pierwszy wspolnie z p. Teraszkiewiczo w-
n g w roku 1924. Oczyszczong substancje pekiynowa (t. zw. przez nas ,,ga-
lakturonid®'), otrzymana z miazszu buraczanego, poddano w roztworze wo-
dnym hydrolizujacemu dzialaniu NaOH (przy hydrolizie tej odrywa sie al-
kohol metylowy i kwas octowy °). Otrzymang przez nastepne zakwaszenie
HCI i stracenie alkoholem substancje, ktéra nazywamy surowym kwasem
pektynowym, poddano hydrolizie kwasowej '/, norm. H.SO, przez 2—2,5

*) Gaz. Cukr. 59, 1926 r., str. 921.

1) Chem. Zlg. 41, 87 (1917).

*) Chem. Ztg. 41, 197 (1917).

3)  Obecno$é kwasu heksuronowego w zwiazkach pektynowych zostala po raz pierw-
szy stwierdeona przez K. Smolenfiskiego, Gazeta Cukrownicza, t. 39, s. 383 i 405
(191*;;), kwas ten mna zasadzie teoretycznych rozwazan zostal pdzniej przez tegoz auto-
ra przyjely za kwas d-galakturonowy, Gaz. Cukr., 52, 201. 1920.

1) Roczniki Chemji, 3, 86—152; Chem. Zentr., 1924, 5. 316.

%) K. Smolenski, Roczniki Chemiji. 4, 72—74; Chem. Zeniral., 1924, 4, 2140.
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godz. w temp.=125"—130°"). Roztwér, otrzymany przez hydrolize, po
usunieciu H.SO, i stezeniu, zadano alkoholem, poczem stracono utworzone
przez hydrolize kwasy organiczne (domniemany kwas galakturonowy) wo-
dorotlenkiem barowym *). Przez rozklad soli barowych kwasem siarko-
wym otrzymano roztwér wolnych kwaséw organicznych, z ktérego po ste-
zeniu i zadaniu alkoholem az do mocy ok. 70% miano zamiar powtdrnie
straci¢ kwasy organiczne w postaci soli barowej. Roztwor ten pozostawiony
sam sobie po pewnym czasie zaczal krystalizowaé, wydzielajac krysztaly
w postaci cienkich (mikroskopijnych) igiel, gesto z soba przeplezionych lub
zebranych w postaci gwiazdek. Po otrzymaniu wigkszej ilosci tych kryszta-
tow zbadano je, przyczem znaleziono: p. t. niewyrazny w granicach 110°—
120", reakcje z ptynem Fehlinga oraz z naftorezorcyna wediug Tollens'a
i Neuberg' a— dodatnie, charakter chemiczny — kwasowy, przy utle-
nianiu daje kwas §luzowy. Z danych tych wolno bylo wnioskowaé, Zze ma-
my w reku krystaliczny kwas galakturonowy (albo jego lakton). Wobec te-
go przystapiliémy w r. 1925, wspélnie z p. Kwiatkowskim, a nastep-
nie z p. Bemke, do otrzymania wiekszej ilosci substancji, w celu doktad-
niejszego zbadania jej wlasnosci.

W tym czasie zapoznali¢émy sie z trescia mnowej pracy F. Ehrli-
ch'a?), w ktérej opisuje on otrzymany przezeri przez hydrolize kwasu po-
ligalakturonowego kwas d-galakturonowy, CH,,0;, przyczem podaje dla
niego p. t. 153°—154". Poniewaz p. t. naszej substancji (po przekrystalizo-
waniu) wynosit 118°—120°, przyczem juz od temperatury 105° substancja
stopniowo mieknie, nie osmielilismy si¢ podaé zaraz rezultatéw naszej pra-
cy bez dokladnego sprawdzenia i przekonania sie, ktéry z nas (K. S. czy
Ehrlich) mial rzeczywiécie w reku czysty kwas galakturonowy.

Dalsza praca, wykonana wspélnie z p. Kwiatkowskim, wyjasni-
ta sprawe w tym sensie, ze podczas, kiedy my (przez powolna krystalizacje
z 70—80% C.H,OH) otrzymujemy wodzian kwasu d-galaktu-
ronowego, CH,,0.. HO=CH,.O,, o p. t. 118°—120°—Ehrlich
mial w reku kwas bezwodny, C,H,,0..

Wielokrotnie przekrystalizowany wodzian kwasu galakturonowego wy-
kazal nastepujace wlasnoéci:

Krystalizuje z 70%—80% C.H.OH w postaci skupienn drobnych
cienkich igietek, malo rozpuszczalnych w zimnym alkoholu, lepiej we wrza-
cym, prawie nierozpuszczalnych w eterze.

Punkt topliwos$ci waha sie w granicach 116°—120°, zaleznie od
szybkoéci ogrzewania; substancja zaczyna m'eknaé (ulegaé czesciowemu
stopieniu) juz poczynajac od 100° (a przy dlugiem odrzewaniu nawet o
90°), a wyraZn‘e w 105°—110" okolo p. t. zachodzi rozklad substancji. zwia-
zany z pociemnieniem. :

1) W dalszym ciagu badan stosujemy 3 godz. ogrzewanie w 130—1350. Przez
2 godz. ogrzewanie nie caly kwas pektynowy ulega hydrolizie do korica i obok kwasu ga-
lakturonowego otrzymuje sie pewna ilo$¢é kwaséw bardziej zlozonych (poligalakturono-
wych), ktére mozna oddzieli¢ przez stracenie stezonym alkoholem. Z mieszaniny tych
kwasow udalo si¢ otrzymaé w postaci soli wapniowej kwas, ktory wedlug danych anali-
tycznych (zdolno$é redukujaca, kwas éluzowy etc) mozna uwaza¢ za kwas dwuga-
lakturonowy.

*) Slosujemy tez z dobrym skutkiemn sirgcanie kwasu galakturonowego zasado-
wym octanem olowiu. [

3) Chem. Zentralbl.,, 1924, 4, 2797 (17/XI1.—1924).
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Woda ,krystalizacyjna" nie wydziela sie przy staniu w eksy-
katorze, ani przy suszeniu w temp. ponizej 80"; w 90°—95° substancja traci
wode i jednocze$nie zaczyna mieknaé, po 1 godz. suszenia strata na wadze
wynosi 9,5%, teoretycznie za$ jednej czasteczce H.O odpowiada 8,5%. Przy
dalszem suszeniu w temp. 100"—102° substancja mieknie dalej, ciemnieje,
traci dalej na wadze, po 1 godz. strata wynosi 10% (2H.O?).

Sktad elementarny.

Obliczono Znaleziono
dla CH,,0;.H,0
C 33,95% 33,92; 33,82
H 5,70 6,02; 6,00

Kwasowo$é. Na 100 gr. substancji w emy ‘11 Na OH:

obliczono — 471 em?
znaleziono — 452 cm?®

Zdolnos$é redukcyjna: 81,4 mg substancji dalo 106,5 mg Cu, co
odpowiada 60,3 mg galaktozy, skad galaktozy 74,1%, czyli w przeliczeniu
87,4% C.H.,0, . H.O. Stad wniosek, ze zdolnosé redukcyjna kwasu galaktu-
ronowego jest mniejsza niz galaktozy, w stosunku okoto 0,85 : 1,00.

Kwas §luzowy: przy utlenianiu kwasem azotowym (wedlug me-
tody Haar'a) 106 mg substancji dato 47,3 mg kwasu sluzowego, co odpo-
wiada 89 mg galaktozy, czyli w przeliczeniu 105 mg C,H,,0;. H.O.

Skrecalnoéé wlasciwa. [2]p>= -+ 49,4 dla c = 1,85 gr/100 cm?® dla
C:H,,0, . H,O, skad w przeliczeniu dla C;H,,0; [2] D = - 54°.

Reakcje jakoséciowe. Oprécz wymienionych wyzej (z pl. Feh-
ling'a, Tollens'a i Neuberg'a): w wodnym roztworze z zasadowym octanem
olowiu — obfity biaty osad; z Ba (OH). i Ca (OH). w rozciericzonym roz-
tworze osad dopiero po dodaniu alkoholu.

Dane te pozwalaja z cala pewnoscia stwierdzi¢, Ze otrzymana przez
nas krystaliczna substancja jest wodzianem kwasu d-galukturonowego,
C.H,,0..H.O = C,H,.0,, oraz wypowiedzie¢ przypuszczen'e, ze podobnie,
jak cukry proste mogda istnie¢ w postaci wodzianu i bezwodnika, np.C,H,.O,
i C,;H,.0, . H.O, podobnie i kwasy heksuronowe istnie¢ moga badz w po-
staci wodzianu C;H,,0. . H.O, badz w postaci kwasu bezwodnego C;H,,0-.
Wolno tez dalej przez analogle z cukrami prostemi przypuszczaé, Zze wo-
dziany tych kwasow zawieraja wode, nie jako krystalizacyjna, lecz jako kon-

stytucyjna, przyltaczona do grupy — C_g, i wodzianowi kwasu heksurono-
wego przypisaé wzor:

CH (OH).— (CHOH), —COOH.

W zwiazku z tworzeniem sie wodzianu z bezwodnego kwasu stoi za-
pewne zauwazona przez Ehrlich’a mutarotacja wodnego roztworu kwa-
su: znaleziona przez niego ostateczna [a]p*® = -+ 54 zgadza si¢ ze znale-
ziona przez nas dla C,H,,0, w wodzianie.

W przesaczu od stracania soli barowej kwasu galakturonowego z pro-
duktu hydrolizy surowego kwasu pektynowego stwierdzilismy wspélnie z p.
Teraszkiewiczowng i p. Kwiatkowskim obecnoéé znacz-
nych ilosci d-galaktozy przez otrzymanie odpowiednich hydrazonow
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o wlasciwych p. t., a wigc: @ — metylofenylohydrazonu, o — tolylohydra-
zonu i & —benzylofenylohydrazonu.

Przez notatke niniejsza chcemy sobie zastrzec prawo do dalszych ba-
dan nad kwasem d-galakturonowym, naréwni z F. Ehrlichem, ktéry
pierwszy podal do druku rezultaty swoich badan.

Zaklad Technologji Weglowodanow Politechniki Warszawskiej. Czerwiec, 1926 r.

STRESZCZENIE.

Autorowie opisuja wyniki badan nad otrzymaniem wodzianu kwasu
d-galakturonowego C,H,,0,.H.O = C,H,.0, z substancyj pektynowych.

Prof. K. SMOLENSKI et W. WLOSTOWSKA.
Sur l'acide d—galacturonique dans les pectines.
(Communication provisoire).
Résumé.
Les auteurs décrivent les résultats de leurs recherches sur le hydrate

de l'acide d—-galacturonique Cy,H,,0,.H, 0 =C,H,, O, qu'ils réussiren!
exfraire des substances pectiques.
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