Kazimierz Smolenski

Kwas octowy, jako produkt hydrolizy
substancji pektynowe;.
(Notatka tymezasowa). .

W badaniach naszych nad zwigzkami pektynowemi') zwré-
cilismy uwagde na wydzielanie sie dosy¢ znacznych ilosci lot-
.nych kwasoéw organicznych przy zadeszczaniu roztworow sub-
stancji pektynowej. ZwrdciliSmy réowniez uwage przy oznaczaniu
CH,OH w substancji pektynowej, ze pierwszy destylat wyma-
da do zobojetnienia dosy¢.znacznych ilosci tugu, co wskazy-
walo znow na obecnos¢ kwasdéw lotnych.

Doswiadczenia, wykonane w celu ilosciowego oznaczenia
kwasoéw lotnych, tworzacych sie przy hydrolizie substancji pe-
ktynowej, wspdlnie z p. Rajcherem oraz pp. Wlostowska
i Swiderkowa, daly nastepujgce rezultaty:

Tworzenie sie kwaséw lotnych zachodzi szczegéliniej la-
two, bo nawet na zimno, przy uzyciu niewielkiegdo nadmiaru
tugu, zarowno z oczyszczonej substancji pektynowej (t. zw.
galakturonidu) jak z wyslodkéw. Ilos¢ kwaséw lotnych wynosi

ok. 190 cm.? —'1]— NaOH na 100 gr. czystego galakturonidu, a ok.

60 cm.3-+ NaOH na 100 gr. wyslodkow, i odpowiada dosy¢

scisle polowie tej ilosci lugu, jaka zuzyta zostaje na zmydlenie
grup estrowych. Poniewaz przypuszczamy?) istnienie dwuch
grup estrowych na jeden element czasteczki galakturonidu,
tworzy sie wiec jedna czgsteczka kwasu lotnego na jeden taki
element.

1) Roezniki chemji, T. JIL, str. 86.
%) Roczniki chemji, 1. eit.
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Przy dzialaniu rozcieficzonego kwasu mineralnego na ga-
lakturonid lub wyslodki tworzg si¢ réwniez kwasy lotne, ale
znacznie wolniej, jezeli stezenie kwasu, nie jest zbyt znaczne.

Z zageszczonego roztworu soli sodowych lotnych kwaséw
udalo nam ‘si¢ przez stracenie azotanem srebra i przekrystali-
zowanie surowej soli otrzymac octan srebra (posta¢ krysta-
liczna, zawarto$¢ Ag w soli). Kwasu mréwkowego w ilosciach
wazkich nie wykryto. Jest wiec kwas lotny, tworzacy sie przy
hydrolizie substancji pektynowej, kwasem octowym?),

llo§¢ kwasu octowegdo, obliczona wediug mianowania, wy-
nosi ok. 11,5°/, dla galakturonidu, a ok. 3,5°/, dla wystodk6w.

Wykrycie kwasu octowego wsréd produktéw hydrolizy
zwigzkéw pektynowych pocigga za sobg pytanie, w jakiej po-
staci zawarty jest on w tych zwigzkach.

Mozliwg jest rzecza, ze zawarty on iest w postaci estro-
wej czyli w postaci grupy —0.CO.CH,, ulegajacej zmydleniu
pod wplywem NaOH lub kwaséw mineralnych.

Bardziej jednak prawdopodobnem wydaje sie nam przy-
puszczenie, ze kwas octowy tworzy sie tu z grup ketonokwa-
sowych, szczegdlniej ? ketono-kwasowych, np. z grupy kwasu
aceto-octowedo:

—CH,—CO—CH,—COOH+H,0—> —CH,COOH-+-CH,.COOH.

Co do ugrupowania kwasu aceto-octowego, to moze ono,
zdaniem naszem, powsia¢ bezposdrednio z cukrow (np. z da-
laktozy) lub z ich pochodnych kwasowych (np. kwasu galaktu-
ronowego), co ilustruie wzor:
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) Nie jest zreszta wykluczone, ze pierwotny kwas jest innym
bardziej ziozonym kwasem, zawierajacym kwas octowy w postaci poten-
cjalnej, np. kwasem aceto-octowym lub pirogronowym, z ktérych
kwas -octowy tworzy si¢ przy otrzymywaniu soli, szczegdlniej srebrowej.
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Poniewaz na jedng czasteczke kw. octowego przypada,
wedlug oznaczen analitycznych, jedna czgsteczka CH,OH,
mozliwg jest rzecza, ze alkohol metylowy zwigzany jest wlas-
nie z gdrupg — COOH udrupowania kwasu aceto-octowego:
—CO0 . CHs, CO., 0. CH,,.

Takie tlumaczenie powstawania kwasu octowego wigze
te sprawe ze sprawag wystepowania kwasu aceto-octowego w
urynie przy ostrych przejawach choroby cukrowej. Tworzenie
sie tu kwasu aceto-octowego nie znalazlo, zdaniem naszem,
wystarczajgcego wyttumaczenia. Kto wie, czy nie sprawdzi
sie tu, najprostsze chyba, przypuszczenie o tworzeniu si¢ kwa-
su aceto-octowego wprost z cukréw, np.:

C.H,,0,—2H,0 — CH,0, = CH,.CO.CH,.CO.CH,.COOH
(kwas trojoctowy).

Ciekawg jest rzeczg, ze kwas octowy zostal wykryty wsréd
produktéw hydrolizy substancji chrzastkowej, $cislej kwasu
chondroityno-siarkowego, czyli jakby zwierzecej substancji pek-
tynowej. Kwas chondroityno-siarkowy daje, précz tego, wsréd
produktow hydrolizy kwas glukuronowy '), podobnie jak sub-
stancja pektynowa kwas galakturonowy.

Niemniej ciekawe narzucajg sie tu analogje miedzy sub-
stancjami pektynowemi, a t. zw. ligninq czyli substancjg inkru-
stujaca drzewa. Wsrdéd produktéow hydrolizy ligniny wykryto
znaczng zawartos¢ alkoholu metylowegdo oraz kwasu octowego,
a wiec tych samych produktow, ktore stwierdzilismy w substan-
cji pektynowej. Wolno przypuszczacd, ze lignina tworzy si¢ przy
drzewnieniu komdrek z substancji pektynowej lub niektérych jej
kompleksow.

. Warszawa, maj 1924 r. Politechnika.
ST

1) Abderhalden, Biochemisches Handlexicon, T, IV 2 str. 960.



	smolenski_artyk2 - 0092
	smolenski_artyk2 - 0093
	smolenski_artyk2 - 0094

