Kazimilerz Smolenski i Wanda Wiostowska.

O kwasie d-galakturonowym z substancyj
pektynowych®)

Sur l'aclde d-galacturonique obtenu des substances pectiniques.

Przez prace Suarez’a'), a nastepnie F. Ehrlich’a® stwierdzo-
ne zostalo, ze w sklad zwigzkéw pektynowych wchodzi kwas d-galaktu-
ronowy, ktéry mozna otrzymaé z tych zwigzkow przez hydrolize®). Jed-
nakze 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 mogly.

W obszernych studjach-jednego z nas nad zwigzkami pektynowemi,
ktérych cze$¢ pierwsza - druga ogloszone zostaly drukiem przed kilku
laty*), za§ czesci dalsze podane bedg w najblizszym czasie, udalo si¢
nam otrzymad w czystej postaci krystaliczny zwigzek, ktéry wedlug sposo-

bu otrzymania oraz gléwnych wlasnos$ci nalezalo uznaé za kwas galaktu-
ronowy.

Otrzymano go po raz pierwszy wspélnie z p. Teraszkiewiczéwng
w r. 1924. Oczyszczong substancje pektynowa (t. zw. przez nas ,galuk-
turonid*) otrzymang z migzszu buraczanego, poddano w roztworze wod-
nym hydrolizujacemu dziataniu NaOH (przy hydrolizie tej odrywa sig
alkohol metylowy i kwas octowy®). Otrzymang przez nastepne zakwa-

#) Poréwnaj: Komunikat tymczasowy, Gazeta Cukrownicza, 1926, wrzesieri.

1 Chem. Ztg. M1, 87, (1917).

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

3) Obecno$é kwasu heksuronowego w zwigzkach pektynowych zostala po raz
pierwszy stwierdzona przez K. Smoleriskiego, Gazeta Cukrownicza, 39, 5835
i 405 (19'%/,;). Kwas ten na zasadzie teoretycznych rozwazanl zostal péZniej przez
tegoz autera przyjety za kwas d-galakturonowy, Gaz, Cukr., 52, 201, 1920

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

%) K. Smolefiski, Roczniki Chemji, 4, 72 — 74; Chem Zentr. 1924, 4, 2140.
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szenie HCI i strgcenie alkoholem substancje, ktérg nazywamy surowym
kwasem pektynowym, poddano hydrolizie kwasowej !/,, norm. H,SO, przez
2 — 25 godz. w £=125°— 130° *). Roztwdr, otrzymany przez hydrolize,
po usunigciu H,SOy i stezeniu, zadano alkoholem, poczem strgcono utwo-
rzone przez hydrolize kwasy organiczne (domniemnany kwas galakturono-
wy) wodorotlenkiem barowym?),

Przez rozklad soli barowych kwasem siarkowym otrzymano roztwor
wolnych kwaséw organicznych, z ktérego po stezeniu i zadaniu alkoho-
lem az do mocy ok. 70°/, miano zamiar powtérnie straci¢ kwasy orga-
niczne w postaci soli barowej. Roztwér ten pozostawiony sam sobie po
pewnym czasie zaczal krystalizowac, wydzielajac krysztaly w postaci
cienkich mikroskopijnych igiel, gesto z sobg przeplecionych lub zebra-
nych w postaci gwiazdek. Po otrzymaniu wiekszej ilosci tych krysztaléw
zbadano je, przyczem znaleziono: p. t. niewyrazny w granicach 110° — 120°;
reakcje z plynem Fehlinga oraz z naftorezorcyng wedlug Tollens’a
i Neuberg’a— dodatnie, charakter chemiczny — kwasowy, przy utle-
nianiu daje kwas sluzowy. Z danych tych wolno bylo wnioskowaé, ze
mamy w reku krystaliczny kwas galakturonowy (albo jego lakton). Wobec
tego przystapiliSmy w r. 1925, wspélnie z p. Kwiatkowskim, a nastep-
nie z p. Behnke, do otrzymania wiekszej ilosci substancji, w celu do-
kiadniejszego zbadania jej wiasnosci.

W tym czasie zapoznaliSmy sie z trescig nowej pracy F. Ehr-
lich’a®), w ktérej opisuje on otrzymany przezeni przez hydrolize kwasu
poligalakturonowego kwas d-galakturonowy C,H;,0., przyczem podaje dla
niego p t. 155° — 154°. Poniewaz p. t. naszej substancji (po przekrysta-
lizowaniu) wynosit 118° — 120°, przyczem juz od temperatury 105° sub-
stancja stopniowo mieknie, nie o$mieliliémy sie podaé zaraz rezultatéw
naszej pracy, bez dokladnego sprawdzenia i przekonania sie, ktéry z nas
(K. S. czy Ehrlich) mial rzeczywiscie w reku czysty kwas galakturonowy.

Dalsza praca, wykonana przez nas wspélnie zp. Kwiatkowskim
wyjasnila sprawe w tym sensie, ze podczas, kiedy my (przez powolng
krystalizacje z 70°, — 80°/, C,H,OH) otrzymujemy wodzian kwasu d-ga-

1) W dalszym ciggu badan stosujemy 3 godz. ogrzewanie w /= 130° — 135°
Przez 2 godz. ogrzewania w 125 — 130° nie caly kwas pektynowy ulega hydrolizie
do korica i obok kwasu galakturonowego otrzymuje si¢ pewns ilo§é kwas6éw bar-
dziej zlozonych (poligalakturonowych), ktére mozna oddzielié przez stracenie stgzo-
nym alkoholem. Z mieszaniny tych kwas6éw udalo si¢ otrzymaé w postaci soli wap-
niowej kwas, ktéry wedtug danych analitycznych (zdolnoééredukcyjna, kwas $luzo-
Wy etc.) mozna uwazaé za kwas dwugalakiuronowy.

?) Stosujemy tez z dobrym skutkiem stracanie kwasu galakturonowego za-
sadowym octanem olowiu.

#) Chemisch. Centralbl. 1924, 4, 2797 (17/XI1 - 1924).
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lakturonowego C;H,,0,.H,0 = C;H,,0,, 0 p. t. 118 — 120° Ehrlich
mial w reku kwas bezwodny C.H,,0.,.

Wielokrotnie przekrystalizowany wodzian kwasu galakturonowego
wykazal nastepujgce wiasnosci:

Krystalizuje z 70—80°/o-go C,H;OH w postaci skopiefi drobnych cienkich igielek,

malo rozpuszczalnych w zimnym alkoholu, lepiej we wrzacym, prawie nierozpusz-
czalnych w eterze,

Punkt topliwosci waha si¢ w granicach 116° — 120° zaleznie od szybkoSci
ogrzewania; substancja zaczyna mlgknaé (ulega cz¢$ciowemu stoplemu) juz poczynajac
od 100° (a przy dlugim ogrzewanin nawet od 90°). a wyraZznie w 105°—110% okolo
Pp. t. zachodzi rozklad substancji zwigzany z pociemnieniem.

Woda .krystalizacpjna“ nie wydziela si¢ przy staniu w eksykatorze ani” przy
suszeniu w temp. ponizej 80% w 90° — substancja traci wode i jednocze$nie zaczyna
mieknaé, po 1 godz. suszenia — strata na wadze wynosi 9,5%,, teoretycznie za$ jed-
nej czasteczce H,O odpowiada 8,5%, Przy dalszem suszeniu w temp. 100° — 102?
substancja mieknie dalej, ciemnieje i traci dalej na wadze, po 1 godz. stralta wy-
nosi 19%, (2H,0?).

Sklad elementarny:

Obliczono Znaleziono
dla C;H,,0, . H,O
C . . 3395%; 33.92 ; 33,82
- SRS 7O 602 ; 6,00

Kwasowosé. Na 100 gr. substancji w cm? r%NaOH:
obliczono — 471 cm?
znaleziono — 452 cm?®

Zdolnosé redukcyjna 81,4 mg. substancji dato 106,5 mg. Cu, co odpewiada
60,3 mg. galaktozy, skad galaktozy 74,1°, czyli w przeliczeniu 87,4%, C;H,,0;.H.O.
Stad wniosek, ze zdolnn§é redukcyjna kwasu galakturonowego ]est mniejsza niz
galaktozy, w stosunku ok. 0,85 : 1,00.

Kwas Sluzowy przy utlenianiu kwasem azotowym (wedlug metody Haar’a),
106 mg. substancii dalo 47,5 mg. kwasu §luzowego, co odpowiada 89 mg. galoktozy
czyli w przeliczeniu 105 mg. C;H;,0; . H,O.

20°
Skrecalnosé wlasciwa [aJD =-49°4 dla ¢ == 1,85 gr./100 em® dla C;H,;,0;. H.O
skad w przeliczeniu dla C;H,,0; [a]D= -+ 54°0.

Reakeje jakosciowe. Opr6cz wymienionych wyzej (z pl. Fehling’a, Tol-
lens’'a i Neuberga) w wodnym roztworze z zasadowym octanem olowiu —
obfity bialy osad; z Ba(OH), i Ca(OH), w rozcieficzonym roztworze osad dopiero
po dodaniu alkoholu.

Dane te pozwalajg z calg pewnosciag stwierdzi¢, Zze otrzymana przez
nas Kkrystaliczna substancja jest wodzianem kwasu d-galakturonowego,
C.H,,0,H,0 = C,H,,O,, oraz wypowiedzie¢ przypuszczenie, ze podobnie
jak cukry proste moga istnie¢ w postaci wodzianu i bezwodnika, np.
C.H,,0, i C,H,,0.H,0,podobnie i kwasy heksuronowe istnie¢ moga badz
w postaci wodzianu, C;H,,0,.H,O badZz w postaci kwasu bezwodnego
C,H,,0,. Wolno tez dalej przez analogje z cukrami prostemi przypusz-
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czal, ze wodziany tych kwasow zawierajg wodg nie jako krystalizacyjng,
20
lecz jako konstytucyjna, przylaczong do grupy CiH, i wodzianowi kwa-
su heksuronowego przypisa¢ wzor:
CH(OH): — (CHOH), — COOH
W zwigzku z tworzeniem sie wodzianu z bezwodnego kwasu stoi
zapewne zauwazona przez Ehrlich’a mutarotacja wodnego roztworu

. 0
kwasu: znaleziona przez niego ostateczna [a.]%o — |- 54° zgadza sie ze

znaleziong przez nas dla C,H,,0, w wodzianie.

W przesgczu od strgcania soli barowej kwasu galakturonowego -
z produktu hydrolizy surowego kwasu pektynowego, stwierdziliSmy wpél-
nie z p. Teraszkiewiczowng i p. Kwiatkowskim obecnos¢
znacznych ilosci d-galaktozy przez otrzymanie odpowiednich hydrazonow
o wilasciwych p. t., a mianowicie: a-metylofenylohydrazonu, o-tolylohydra-
zonu i a-benzylofenylohydrazonu.

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

Zaklad Technologji Weglowodanéw
Czerwiec, 1926. Politechniki Warszawskiej.

Résumbé
Les auteurs anoncent qu’ils ont reussi d’obtenir en provenant des

substances pectiques I'acide d-galacturonique, contenant une molécule
d’eau C;H;,O.H-0.
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