KAZIMIERZ SMOLENSKI i MARJAN CICHOCKI.

O kwasie d-galakturonowym 1 produktach jego
metylowania.

(Badania nad zwiagzkami pektynowemi. X).

Sur Pacide d-galacturonique et les produits de sa méthylation.

(Otrzymano 1.VIIi.1932).

Przez prace Suareza?), a nastepnie F. Ehrlicha? stwierdzone
zostalo, ze w sklad zwiazkéw pektynowych wchodzi kwas d-galakturo-
nowy, ktéry mozna otrzymaé z tych zwiazkéw przez hydrolize®). Kwas
ten zostal otrzymany w czystej postaci krystalicznej prawie jednoczesnie
Przez F. Ehrlicha z jednej strony %) i niezaleznie od niego przez K. Smo-
ler'lskiego i W. Wiostowska?)—z drugiej, przyczem pierwszy z wy-
Mienionych badaczy otrzymat bezwodny kwas galakturonowy, drudzy
Zas — jego krystaliczny wodzian, C4H,,0;.H,O.
= Rozpoczynajac w 1928 r. badania, opisane w pracy niniejszej, mie-
lismy zamiar opracowaé¢ szczegotowo wilasnosci kwasu galakturonowego-

racg te jednak przerwalismy, gdyz w r. 1929 ukazala sie nowa praca
F: Ebrlicha i F. Schuberta®), w ktorej szczegélowo zostaty opisane
Niektdre wlasnosci kwasu galakturonowego. Skierowalismy wtedy prace

SWa w kierunku otrzymania metylowych pochodnych kwasu galakturo-
Nowego,

_—

Y) Chem. Ztg. 41, 87 (1917).
) Chem. Ztg. 41, 197 (1917).

) Obecnosé kwasu heksuronowego w zwiazkach pektynowych zostala po raz
Plerwszy stwierdzona przez K. Smolenskiego, Gaz, Cukr. 39, 383 i 405 (1912/13).
') Deutsche Zuckerindustrie, 49, 10 46 (1924) | Biochem. Z. 168, 263 (1926).

f) Roezniki Chem. 6, 743 (1926) i 7, 636 (1927).
°) B. 62, 1974 (1929).
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1. Kwas d-galakturonowy.

Podajemy tu tylko pewne uzupelnienia opisanych dawniej przez nas
i przez F. Ehrlicha wlasnosci kwasu galakturonowego. Kwas ten otrzy-
mujemy przez hydrolize kwasowg kwasu poligalakturonowego.

Otrzymano kwas galakturonowy znow jako wodzian CyH,,0:.H,O,
pieknie krystalizujgcy z alkoholu w diugich cienkich igtach. Przy ogrze-
waniu w kapilarze substancja mieknie catkowicie w 109—110° nastepnie
zmienia barwe, przechodzacg kolejno od rozowej do lekko brazowej
i w temperaturze 158° topi sie po.raz drugi, poczem ulega rozktadowi.

W acetonie substancja nie rozpuszcza sie; z roztworéw wodnych
aceton straca bialy osad.

Doktadne oznaczenia skrecalnosci daly, dla ¢= 1,987 g/100 cm*

. . 20° .
Czas wykonania pomiaru. [a]f;) . dla wodzianu; dla bezwodn. kwasu.

w 5 min. po rozpuszczeniu -+ 77,93% -+ 85,1°
) D + 58,07 - 63,5°
a2 qodz. . 5 -+ 53,729 + 58,7°
o Bhah e ; - 52,245 + 57,10
e 2 ™ - 52,24% + 571,10,

Dane tych oznaczen dobrze ukiadajg sie w wykres, dajacy pojecie
o szybkosci mutarotacji.

Liczba kwasowa na 100 g substancji wyniosta 458 c¢cm® n NaOH, .
podczas kiedy obliczona teoretycznie stanowi 471 ¢m® Dawniej znajdo-
walisSmy réwniez liczbe kwasowa zawsze nieco mniejsza od teoretycznej,
np. 452, 457 cm?®. Wolno z tego wnioskowaé, iz cze$¢ kwasu galakturo-
nowego wystepuje w roztworze w postaci laktonu!).

Zdolnos¢ redukcyjna oznaczona zostala scisle wedlug metody Bert-
randa i Thomasa, dla kilku roiznych odwaziek kwasu galakturono-

wego. Znaleziong ilos¢ Cu przeliczano na galaktoze wedtug tablicy Ber t-
randa?).

Kwas galakturonowy, Cu Galaktozy Stosunek: galakt.
jako CyH,,0; mg mg do kw, galaktur. %
22,87 42,58 22,54 98,5
45,75 87,26 47,74 104,3
68,62 123,80 69,30 101,0
88,94 159,88 91,42 102,8
91,96 164,07 94,04 102,2

Przecietnie biorgc, zdolno$¢ redukcyjna kwasu galakturonowego
wynosi 101,8% zdolnosci redukcyjnej galaktozy, czyli zdolnosci redukcyjne

') Podobne wynikl znajdowata W. Wiostowska dla kwasu poligalakturo-
nowego. Roczniki Chem. 10, 342 (1930).

*) Guide pour les manipulations de Chimie Biologlique, srt. 85 (1919), tabl. str. 94,
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kwasu galakturonowego i galaktozy sa prawie takie same. W dawniej-
szych badaniach Smolenskiego i Wtostowskiej znajdowano,

iz zdolno$¢ redukcyina kwasu galakturonowego wynosi tylko 80—85Y%
zdolnosci redukcyjnej galaktozy.

llos¢ kwasu sluzowego, otrzymywanego przy utlenianiu rozcien-
C€zonym kwasem azotowym, ze Scistem zachowaniem przepisu Van der
Haara, wyniosta:

Kwasu galaktur. Kwasu $luzow. Galaktozy Stosunek: kwas.
CsH100; mg. z tablic galaktur.
mg. mg. do galaktozy %
92,87 35,8 [e52) { 129%
92,14 34,2 70,30
137,71 78,8 126,40 I 10z
136,32 77,2 124,64 \ >

Oznaczenie ilosci furfurolu, powstajacego z kwasu galakturonowego
Przy gotowaniu z 12% HCl wediug metody Tollensa. W dawniejszych
analizach przyjmowalismy, iz 1 cz. furfurolofloroglucydu odpowiada 3 cz.
bezwodnika kwasu galakturonowego (C;H;O,), taki bowiem stosunek
ustalit Tollens dla kwasu glukuronowego.

Dla kwasu galakturonowego znalezliSmy teraz:

llosé kw. | llosé bezw. Floroglu- Spoétezyn. Spoétezyn.
galakturon. | kw. galaktur. A, dla kw. dla bezwodn,
CeHy0O; ‘ CsHsO4 ryn galakt. kw. galakt.
mg | mg 3 CHiOr | CoHsOs
189,9 r 161,2 71,1 2,19 2,57
183,5 166,4 71,8 2,31 2,58
230,2 208,9 90,0 2,32 2,59
Srednlo 2,31 2,58

Oznaczenie temperatury, przy ktérej kwas galakturonowy zaczyna
redukowa¢ plyn Fehlinga. Pierwsze $lady Cu,O zauwaiono w 66°,
'Ntensywna zas redukcja zachodzita w t = 74 — 75'; dla galaktozy znale-
#1on0 intensywng redukcje w ok. 70"

liczn

Sél barowa kwasu galakturonowego, otrzymana z tugéw pokrysta-
ych od krystalizacji wodzianu kwasu poligalakturonowego, przez

zobojetnienie Ba(OH), i stracenie alkoholem, dala (2" (przy ¢ =
=_0’5036 g/100 cm?®) = --89,3°. Ehrlich podaje dla otrzymanej przez
Mego soli barowej [a]y =-32,6 dla c=1,542 g/100 cm®
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2. Metylo-d-galakturonid i jego ester metylowy.

Czysty kwas galakturonowy (jego krystaliczny wodzian) poddano
metylowaniu, wedlug metody, stosowanej przez E. Fischera do otrzy-
mania metyloglukozydéw, t. j. przez ogrzewanie w zalutowanej rurze
1 cz. kw. galakturonowego z 20 cz. absol. CH;OH uprzednio nasyconego
0,25% HCI, w przeciagu 50 godz. na wrzacej tazni wodnej.

Po traktowaniu takiem, roztwér zawarty w rurze nie redukowal juz

plynu Fehlinga. Otrzymany roztwér wytrzasano z teoretycznie po-
trzebna (do zobojetnienia HCI) iloscia RgCO;, a przesacz od RgCl za-
geszczano pod prézinia i pozostawiano do krystalizacji. Po paru dniach
"pojawialy sie duze piekne krysztaly, ktére po oddzieleniu od syropu
badano, jako preparat a. Lug pokrystaliczny, po staniu w przeciggu paru
tygodni, nie krystalizujgc, zastygl do konsystencji prawie stalej {(pre-
parat {3).

Badanie preparatu «. Wydajnos¢ tego preparatu wyniosta ok. 30%
na wyjsciowy kwas galakturonowy. Po przekrystalizowaniu z CH,OH
otrzymano go w postaci duzych pieknych krysztaléw, o charakterystycz-
nej postaci.

Badanie krystalograficzne, wykonane w Zakladzie Mineralogicznym
Politechniki Warszawskiej wykazalo, ze substancja ta (ester metylowy
metylo-d-galakturonidu) przedstawia holoedrje ukiadu rombowego:

a:b:c=0,311:1:0,766.

Rozpuszczalnosé. Substancja dobrze rozpuszcza sig w wodzie i CH,OH,
stabo w C,H;OH, prawie wcale nie rozpuszcza sig w acetonie; daje rea-
kcje Tollensa z naftorezorcyna; plynu Fehlinga bezposrednio nie
redukuje, natomiast po uprzedniej hydrolizie (gotowanie z kw. solnym)
redukuje intensywnie. Roztwor wodny ma odczyn prawie obojetny. Punkt
topnienia: w t = 137,5 — 138° topi sie ostro.

Suszona w suszarce prézniowej w 100° — 102° na wadze nie traci.

Sklad elementarny:

Znaleziono: C 43,14%,43,17%; H 6,42%, 6,79%. Obliczono dla CiH:O:(CH;): C 43,24%;
H 6,31%.

Liczba estrowa, na 100 g substancji:

Znaleziono 447,0 cm?® n/1 NaOH. Obliczono j. w. 450,4 cm?® n/I NaOH.

CH;OH, oznaczonego metodg Zeisela: Znaleziono 28,05%. Obliczono j. w. 28,85%,

Na zasadzie opisanego badania preparat a jest estrem metylowym
metylo-da-galakturonidu:

(CH;0) CIH — CH{OH) — CH(OH) — CH(OH) — C!H — COOCH;
e e N T
Skrecalno$¢ wlasciwa w roztworze wodnym dla ¢ = 0,457 g/100 cm?®
[2] = + 124°9.

Metylo-d-galakturonid. Przez zmydlenie opisanego estru metylowego

d-galakturonidu Ba (OH), otrzymano sé6l barowa metylo-galakturonidu,
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a z tej przez rozklad kwasem H,SO, i usuniecie BaSO, otrzymano w po-
staci drobnokrystalicznej wolny metylo-d-galakturonid (kwas metylo-d-ga-
lakturonowy): :

(CH;0) . CH — CH (OH) — CH (OH) — CH (OH) CH . COOH.

| 0 i

Substancja ta posiada nastepujace wiasnosci. Jest ona dobrze roz-
Puszczalna w wodzie, gorzej w alkoholu etylowym, prawie nierozpusz-
czalna w acetonie; z naftorezorcyng daje charakterystyczna reakcjg barwna,

Plyn Fehlinga redukuje dopiero po uprzedniem gotowaniu
z kwasem solnym.

Suszona w 105° nie traci na wadze. Ostroznie ogrzewana w kapi-
larze topi sie w 115°—116°.

Analiza elementarna:

Znaleziono: C 40,21; 40,26. — H 5,81; 5,89. Obliczono dla CgHyO;.CH,: C 40,38%;
H 5,779,

Liczba kwasowa:

Znaleziono: 468,9. Obliczono j. w. 480,8 cm?® n NaOH.

llos¢ CH;OH:

Znaleziono: 14,95%. Obliczono: 15,38%.

) Stezenle jonéw wodorowych dla roztworu wodnego o ¢==0,45 g/100 cm® wy-
nioslo: p,; (kolorymetr.) = 1,8—2,0.

Skrecalno$¢ wlasciwa w wodnym roztworze, dla ¢= 0,448 g/100 cm?,

[el2” = 4 138,50,

Sél barowa metylo-d-galakturonidu, otrzymana po zmydleniu estru
W Ppostaci drobnokrystalicznego proszku, posiada nastgpujace wiasnosci.

W wodzie rozpuszcza sie dobrze; alkohol i aceton stracaja ja z wo-
dnego roztworu. Plynu Fehlinga bezposrednio nie redukuje; daje re-
akeje 2 naftorezorcyng. Suszona w 103" nie traci na wadze, w 125° powoli
ulega rozkiadowi.

Analiza:;
o (CZHnaleziono: C 30.22; 29,82. H 4.10; 4,10. Ba 25,00% CH3;OH 11,51%. Obliczono

¢H30;.CH,),Ba: C 30,49; H 3,99; Ba 24,92, CH,OH 11,62
Skrecalnos¢ wiasciwa: dla ¢ = 1,042 g/100% [aﬁ;"=+103.9°, skad dla wolnego me-
tylo-d-galakturonidu obliczono [a]p =+ 138,4, co dobrze zgadza sig ze znaleziong wyzej
€Zposrednio skrecalnoécia.

Preparat f otrzymano jako zasuszony bezpostaciowy niezmiernie
gesty Syrop w postaci szklta. Wydajnos¢ tego preparatu stanowi ok. 75§
! WYJSciowy wodzian kwasu galakturonowego.

SUbstancja ta dobrze rozpuszcza sie w wodzie i w CH,OH. Plyn
Fe'hlinga redukuje dopiero po uprzedniej hydrolizie kwasowej. Roz-
twér wodny posiada odczyn prawie obojgtny.

Sklad elementarny i zawartos¢ CH,OH:

o Znaleziono: C 43,29; 43,27. H 6,62; 6,49. CH,OH 28,12; 28,60. Obliczono dla
oH4O:(CH,); ; € 43,24; H 6,31. CH,OH 28,85.

Liczba estrowa: Znaleziono 450,1 cm® n NaOH. Obliczono j. w. 450,4 cm?®n NaOH.
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Skrecalnosc wlasciwa: dla ¢ = 3,51 g/100 cm? [a.]lz)ol;_-——36,92°.

Na zasadzie oznaczen analitycznych preparat {, podobnie jak pre-
parat o, jest estrem metylowym metylo-d-galakturonidu, réznigcym sig
od preparatu « skrecalnoscig wtasciwa, ktéra dla preparatu « jest silnie
prawoskretna (-}-124,9°), zas dla preparatu § — lewoskretna (—36,9°). Nie
ulega kwestji, ze mamy tu do czynienia z przestrzenng izomeryzacja. Po-
dobnie jak dla cukréow prostych, otrzymujemy przy alkilowaniu kwaséw
heksuronowych dwa izomery przestrzenne, réznigce sie potozeniem grup
—H i —0O.CH,; przy aldehydowym weglu. Podobnie jak dwa izome-
ryczne alkiloglukozydy odpowiadajg dwum odmianom cukru prostego, zwa-
nym odmianami « i f§, a zaleznym od przestrzennego potozenia grup —OH
i — H przy weglu aldehydowym, dwa izomeryczne alkilogalakturonidy od-
powiadaja dwum odmianom kwasu galakturonowego, ktére mozna tez na-
zwaé odmianami a i §. Z tych dwoch odmian kwasu galakturonowego lepiej
poznana jest odmiana o wysokiej prawej skrecalnosci; w tej odmianie,
(ktéra zgodnie z F. Ehrlichem, nazywamy odmiana @), wystepuje
kwas galakturonowy w postaci badanego przez nas krystalicznego wo-
dzianu. Jego skrecalnosé¢ wynosi [a]?)ov powyzej 100"; jest to skrecalnos¢
wodzianu zaraz po rozpuszczeniu. Przy staniu roztworu odmiana ¢ prze-
chodzi stopniowo w odmiang §, ktéra posiada najwidoczniej albo niska
prawa skrecalnos¢ albo nawet lewg skrecalnos$¢, w miare wiec tworzenia
sie odmiany { wysoka pierwotna prawa skrecalnos¢ stopniowo spada,
dochodzac wreszcie, po ustaleniu sig rownowagi miedzy odmianag ¢ i od-
miang B, do [«¢]o = ok. 57,0°

Z otrzymanych dwoéch izomerow estru metylowego metylo-d-gala-
kturonidu, odmiana krystaliczna o wysokiej prawej skrecalnosci odpowiada
najwidoczniej silnie prawoskretnej odmianie 2 kwasu galakturonowego.
Druga lewoskretna odmiana estru metylo-d-galakturonidu (ktéra zresztg
nie zostala zapewne otrzymana w postaci zupeinie czystej, t. j. catkiem
wolnej od izomeru «) jest odmiang £, odpowiadajaca kwasowi §-d-gala-
kturonowemu.

Opisane zaleznos$ci ilustruja nastepujace wzory:

H.C~_OH OH.Cl. H H.C.w

H.cl.m H.C‘.OH

H.C.OH

CHJ.O.C|.K

| l H.C.OH :
o] e
OH.C.H ‘ OH.C.H OH.C.H OH.C.H !
| o ! ] I ° | o
OH.C.H OH.C.H OH.C.H OH.C.H
| I | |
HC——— H.C— mC== H.C—
I | [ |
COOH COOH COOH COOH
Kwas a-d-ga- Kwas §-d-gala- a-metylo-d-ga- g-metylo-d-ga-
lakturonowy. kturonowy. lakturonid. lakturonid.
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Metylo-d-galakturonid, otrzymany z preparatu £, wykazal nastepujace
wlasnosci: dobrze rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu i acetonie.
Analiza :

Znaleziono C 39,78; H 5,90. Liczba kwasowa 468,9 cm?® n NaOH.
Obliczono dla C;H,0;.CH,: C 40,38; H 5,77. Liczba kwasowa 480,8 n NaOH.

o200
Skrecalnos$¢, dla ¢= 1,872 g/100 cm? [o:]D = — 32,30

Ten metylo-galakturonid rézni sig od wyzej opisanego, otrzymanego
Z preparatu @, tylko skrecalnoscia. Opisany wyzej silnie prawoskretny
metylo-galakturonid nalezy uwaza¢ za odmiang o; zas lewoskretny — za
odmiane B, ktéra jest prawdopodobnie niezupelnie jeszcze czysta.

S6l barowa metylo-d-galakturonidu, otrzymana z preparatu £, wy-
kazala nastepujace wlasnosci. Rozpuszcza sig dobrze w wodzie; alkohol
I aceton stracaja ja z wodnego roztworu.

Analiza:

Znaleziono: C 29,60; H 4.48; Ba 25,3%: CH;OH 11,94,
Obliczono dia (C;Hs0;.CH;).Ba: C 30,49, H 3,99, Ba 24,92, CH;OH 11,62%.

200
Skrecalnos¢ wiasciwa: dla ¢=1,611 g/100 cm? [an]D = — 38,6°.

Streszczenie.

Przez metylowanie wodzianu kwasu d-galakturonowego wedlug me-
tody Fischera otrzymano mieszanine estréw metylowych @ i f-metylo-
d-galakturonidéw, z ktérych izomer o o wysokiej prawej skrgcalnosci
Otrzymano w czystym stanie w pieknie krystalicznej postaci.

Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

Résumé.

{ Par la méthylation de 'acide d-galacturonique hydraté, d’aprés la
Mmethode de Fischer, ona obtenu un mélange des éthers méthyliques
laesh acides a4 et f-méthyl-d-galacturoniques. L’isomeére o, caractérisé par

aute activité optique (droite) a été obtenu a I'état pur, sous la forme
de beaux cristaux
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