KAZIMIERZ SMOLENSKI i ABRAM ZLOTNIK.

O redukcji kwasu galakturonowego i estru
metylowego metylogalakturonidu.
Badania nad zwiazkami pektrynowemi.*)

Sur la réduction de l'acide galacturonique et de 'éther méthylique
du méthylgalacturonide.
Recherches sur les matiéres pectiques.
(Otrzymano 30.V.1934).

Podstawowa substancjg zwiazkéw pektynowych, wediug badan F.
Ehrlicha oraz K. Smolenskiego, jest kwas poligalaktu-
ronowy. Przez hydrolizg kwasowa tego kwasu otrzymuje sie kwas
galakturowy (GH;Op)n+n H,0=nCiH,,0,. Metylujac kwas galak-
turonowy, np. wediug metody Fischera, otrzymuje sie ester mety-
lowy metylogalakturonidu:}

CH,;0.CH — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CH.COOCH;.

I_.__..__-. oy |

Celem pracy niniejszej bylo zbadanie produktéw redukcji kwasu
galakturonowego i estru metylowego metylogalakturonidu. Przez redukcje
kwasu galakturonowego powinno sie otrzyma¢ kwas galaktonowy, d lub /,
zaleznie od konfiguracji kwasu galakturonowego. Przyjmowalismy dotych-
czas kwas galakturonowy, otrzymany ze zwigzkow pektynowych, za kwas
d-galakturonowy, czyli za pochodng d-galaktozy, nie majac zreszta po-
temu bezposrednich dowodéw, a opierajac sie gléwnie na tem, ze kwas
ten jest dos¢ silnie prawoskretny, [2]0=+-57"?), podobnie jak d-galaktoza
([¢)® =+-81,7°), a takze na tym fakcie, ze w przyrodzie zywej spotyka sie
pospolicie tylko d-galaktoze. Dowodem posrednim mogt by¢ tez ten fakt,
ze w zwigzkach pektynowych znajdujemy [-arabinoze, genetycznie zwig-
zang z kwasem d-galakturonowym:

H OH OH H OH OH H

| I | | I I I
COOH — C—C — € — C — COH — €O, + CH,0H —C — C — C — COH

OHH H OH H “HQH
Kwas d-galakturonowy l-arabinoza.
*) Praca Xl

) K. Smolenskil M. Cichockl, Rocznlki Chem. 13, 37 (1933). Coll. Trav.
chim, Tchécosl. 4, 500; F. Erlich i R, Guttmann, Ber. 66, 220 (1933).
1) zob. Rocznlki Chem. 13, 38 (1933).
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Jezeli kwas galakturonowy (ze zwiazkoéw pektynowych) jest rzeczy-
wiscie kwasem o konfiguracji d, to otrzymany przez redukcje kwas galak-
tonowy winien by¢ kwasem [-galaktonowym, antypodem

kwasu d-galaktonowego, otrzymywanego przez utlenienie d-galaktozy:
H OH OH H H OHOHH
1 T S
COOH—-C—C— ? —C—COH-+H, -COOH—-C—-C—C—C—CH,0OH
1= I [C 8l S e

OHH H OH OHH H OH
kwas d-galakturonowy. kwas [-galoktonowy.
H OH OH H H OH OH H
el — il /50 o i v
CH,OH—C—-C—C—-C—COH - CH,OH —-C—C—C—C —COOH
sl ] | eckicinges]
OHH H H OHspF “H-* OH
d-galaktoza kwas d-galaktonowy.

Redukcja estru metylowego metylogalakturonidu, o ile grupa metylo-
glukozydowa, w warunkach redukcji, okaze sie dostatecznie trwala, zabez-
pieczajaca od redukcji zwigzang grupe aldehydowa — prowadzi¢ winna do
otrzymania metylogalaktozydu, a przez jego hydrolize — do galaktozy,
ktéra — o ile kwas galakturonowy posiada konfiguracje d — bytaby zwykla
d-galaktoza.

CH;0.CH — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) —CH.COOH +-2H, —

— —0
kwas metylo-d-galakturonowy

— CH,0!— CH — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — C,H — CH.OH + H,0

| 0
metylo-d-galaktozyd

(hydrloliza)

d-galaktoza

Sprawa redukowania grup aldehydowych, zawartych w cukrach redu-
kujacych, a takze sprawa redukowania grup karboksylowych, zawartych
w kwasach, pochodnych cukréw, — opracowana byta w swoim czasie gtéw-
nie przez E. Fischera. Przez redukcjg cukrow prostych otrzymuje sie
odpowiednie alkohole wieloatomowe, np. z d-glukozy — d-sorbit, lub z galak-
tozy (zar6wno z d- jak z /-) — dulcyt (optycznie nieczynny):

CH,0OH — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CHOH — COH+}H, —
d- lub [l-galaktoza
-> CH;OH — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CH,OH
dulcyt.

Do redukcji tej, wykonywanej w 5 — 10%-owym wodnym roztworze

cukru, w t. 0 —15° stosuje E. Fischer') amalgamat sodowy (2!/,%-owy),

') Ber. 23, 2133, 3684 (1890); Ber. 24, 525 (1891); Ber. 25, 1247 (1892).
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utrzymujac na poczatku odczyn stabo kwasny (dodawanie H,SO,), a péz-
niej — stabo alkaliczny. Neuberg i Marx!) — zastosowali do tego
samego celu wapn metaliczny, przepuszczajac w czasie wykonywania
redukcji CO,, azeby utrzymac reakcje bardzo stabo alkaliczna. Fischer
redukowat takze w podobny sposéb, w srodowisku stale stabo alkalicznem,
lakton kwasu glukuronowego, otrzymujac kwas gulonowy.

Przez redukcje kwasow heksonowych otrzymywal Fischer odpo-
wiednie cukry, np. z kwasu glukonowego — glukoze, z kwasu d-galakto-
nowego — d-galaktoze:

CH,0H — (CHOH), — COOH + H, —> CH,OH — (CHOH), — COH
kwas heksonowy. aldo-heksoza.

Same kwasy lub ich sole nie dajg sie redukowaé, natomiast pod-
legaja redukcji laktony tych kwasoéw lub ich estry. Reakcje redukcji
amalgamatem sodowym, nalezy prowadzi¢ w srodowisku wyraznie kwas-
nem; w $rodowisku alkalicznem laktony lub estry uleglyby zmydleniu.

1. REDUKCJA KWASU GALAKTURONOWEGO.

Do redukcji uzyto, w braku krystalicznego kwasu galakturonowego,
preparat, otrzymany w jednej z poprzednich prac, przez stracanie ace-
tonem niekrystalizujgcego roztworu macierzystego od krystalicznego
kwasu galakturonowego. Preparat ten, po diugiem staniu w eksykatorze,
byt, wedlug analitycznych oznaczen (liczba kwasowa i estrowa, spalanie),
prawdopodobnie, mieszaning kwasu galakturonowego (ok. 60%) i jego
laktonu (ok. 40%). Redukcje prowadzilismy dwojako: albo wapniem me-
talicznym albo amalgamatem sodowym, stosujac w kazdym z tych przy-
padkéw inng droge wyodrebniania produktow reakcji.

a) Redukcja wapniem metalicznym. Po kilku wstepnych prébach sto-
sowali$my nastepujacqa metode. 3 g kwasu galakturonowego rozpusz-
czano w 40 cm?® wody, ochtadzano lodem (0" — —+-2), i wsréd ener-
gicznego mieszania dodawano wiérki wapnia, malemi porcjami (po 0,2 g),
zuzywajac ogétem 15 g wapnia, w przeciaggu 8-u godzin. W celu utrzyma-
nia reakcji tylko stabo alkalicznej (fenoloftaleina) dodawano, w miarg
potrzeby, kwasu solnego. Zauwaiono, ie w razie zbytniego wzrostu al-
kalicznosci straca sig bialty osad, prawdopodobie zasadowego galakturo-
nianu wapnia, osad ten po dodaniu kwasu rozpuszcza sie. Po 8-u godz. redu-
kowalnos$¢ roztworu zanikta prawie zupeinie. Wtedy zobojetniono otrzy-
many roztwér, dodajac ostroznie kwasu solnego, a nastepnie kredy. Od-
cedzono od nadmiaru kredy i zanieczyszczen, a roztwér zageszczono do
ok. 20—25 cm?® Do roztworu, zawierajacego sé! wapniowag domniema-
nego kwasu galaktonowego oraz CaCl,, dodano 300 cm?® alkoholu (96%).
Stracal sie osad, ktéry po diuiszem staniu, odsaczono, poczem rozpusz-

1) Blochem. Z. 3, 539 (1907).
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czono go w malej ilosci wody i ponownie stracono alkoholem. Otrzy-
mano soli wapniowej ok. 1,0 g czyli ok. 35% wydajnosci teoretyczne;j.
Z soli wapniowej ctrzymano lakton w nastgpujacy sposob. Z roztworu
soli stracono Ca” kwasem szczawiowym, tak azeby w roztworze nie bylo
ani Ca” ani jon6bw kwasu szczawiowego. Przesacz stgzono powoli do ma-
lej objgtosci (w czasie stgiania winna nastepowa¢ laktonizacja) i ozna-
czono jego skrecalnos¢. Znaleziono na 100 g substancji [a]¥ = -4 65,3°.
Wedlug E. Fischera!) [«] czystego laktonu kwasu /-galaktonowego
wynosi -+ 70° do 4 72° W celu zidentyfikowania kwasu otrzymano jego
fenylohydrazyd (CiH; OsNH,CiH;).

Do 30 cm?® roztworu, zawierajacego domniemany kwas galaktonowy,
dodano 0,5 g fenylohydrazyny oraz 1 ecm?® 30%-go kwasu octowego i grzano
na lazni wodnej ok. 1 godz. Po 20-u godz. odsaczono wykrystalizowany
osad, ktéry przekrystalizowano z 20%-go alkoholu. Otrzymano 0,7 g sre-
brzystych charakterystycznych blaszek. Ternp. topnienia 202° — 2039%
wedlug Fischera: 200—205°.

Analiza:

Znaleziono: C 50,3, 50,1; H 6,40, 6,39; N 9,70.

Cbliczono: C 50,35; H 6,29; N 9,79.

Jako jeszcze jeden dowdd wiecej, ze mieliSmy do czynienia z kwa-
sem galaktonowym, mozZemy przytoczy¢, Ze przez utlenienie kwasem
HNO, (d = 1,15) otrzymaliSmy kwas $luzowy (t t 210° charaktery-
Styczna sol talowa).

Nie ulega wiec kwestji, Ze jako produkt redukcji kwasu galakturo-
nowego wapniem met. w Srodowisku stabo alkalicznem otrzymalismy
kwas galaktonowy i Ze kwas ten posiada konfiguracje /, jak to wida¢
z jego prawej skrecalnosci 4 65°, podczas kiedy kwas d-galaktonowy
skreca w lewo, [«]p = — 77° Fakt ten daje bezposredni dowéd, iz kwas
galakturonowy, otrzymany ze zwigzkoéow pekty-
nowych, jest kwasem d-galakturonowym.

b) Redukcja amalgamatem sodowym. 2 g kwasu galakturonowego,
rozpuszczone w 30 cm® wody, redukowano przy intensywnem mieszaniu
W temperaturze 0° — 3° amalgamatem sodowym (4%-owym), dodajac
dgo porcjami po 10 g co p6t godziny. Ogétem zuzyto amalgamatu przez
5 godzin ok. 100 g. W czasie redukowania otrzymywano odczyn stabo
alkaliczny na fenoloftaleing, dodajac w miare potrzeby kroplami kwas
solny (d ==1,19). Po oddzieleniu od rteci i odcedzeniu od zanieczyszczen
zobojetniono roztwér i odparowano do sucha. Dalsze postepowanie oparte
zostalo na wykonanych przez nas uprzednio prébach na suchej miesza-
ninie NaCl i soli sodowej kwasu d-galaktonowego.

) E.Fischer i Hertz Ber. 25, 1258 (1892).



1274 Kazimierz Smoleriski i Abram Ziotnik

Do mieszaniny tej dodawalismy (na 2 g soli kwasu galaktonowego
liczac) 75 ecm?® 96%-go spirytusu i 5 cm® kwasu solnego (d = 1,19); wolny
kwas galaktonowy przechodzi do roztworu w spirytusie, w ktérym NaCl
(wobec wolnego HCI) jest prawie zupelnie nierozpuszczalny. Postepujac
w ten sam sposob we wiasciwem doswiadczeniu, gotowali§my sucha mie-
szaning ze spirytusem i kwasem solnym przez pot godziny; z przesaczu
usunelismy HCI, dodajac proszku PbCO,. Po odsaczeniu i odparowaniu
otrzymano ok. 1,5 g syropu (ok. 75% wydajnosci teoretycznej). Dla syropu
tego, ktoéry winien byl zawiera¢ lakton kwasu /-galaktonowego ewentu-
alnie z domieszka nielaktonizowanego kwasu, oznaczono liczbe kwasowa
i liczbe zmydlania, wedlug ktérych wypadlo, ze syrop ten zawiera ok. 84
laktonu i ok. 16} kwasu. Dla syropu tego oznaczono [a]p, a uwzglednia-
jac zawartos¢ 163 kwasu [-galaktonowego, ktérego skrecalnos$é wynosi
[#]o = -} 10,5° obliczono [e]p otrzymanego laktonu na -+ 71,0°

Fischer znalazt dla laktonu kwasu /-galaktonowego |a]p = -}- 70°
do -+ 72°. Z badanego syropu otrzymano tez fenylohydrazyd i po prze-
krystalizowaniu surowego fenylohydrazydu otrzymano 0,8 g fenylohydra-
zydu o t. t. 202—203°. Znaleziono dla wodnego roztworu tego hydrazy-
du lewa skrecalnosé [a]p = ok. — 10" do — 15°. Dla fenylohydrazydu kwasu
d-galaktonowego podaje Nef [a]p = - 10,4 1).

Poniewaz uzywany przez nas kwas galakturonowy zawieral znaczng
domieszke laktonu, ktérego zachowanie sie w czasie reducji, pomimo
ze zachodzita ona w srodowisku (slabo) alkalicznem mogto nie by¢ cal-
kiem obojetne, wykonaliSmy tez doswiadczenie, w ktérem redukowa-
lismy sél sodowa kwasu galakturonowego, otrzymang przez dodanie do
roztworu kwasu galakturonowego (zawierajacego domieszke laktonu) od-
powiedniej ilosci NaOH. Otrzymano wyniki identyczne z osiagnietemi
poprzednio. Otrzymano wiec przez redukowanie kwasu galakturonowego,
przygotowanego z substancji pektynowej (z migzszu buraka cukrowego),
zar6wno przy uzyciu wapnia metalicznego jak amalgamatu sodowego,
ten sam kwas [-galaktonowy. Wynika z tego, w mys$l podanych
wyzej rozwazan, ze kwas galakturonowy posiada konfiguracje d (poréwnaj
wyZej wzory przestrzenne).

2. REDUKCJA ESTRU METYLOWEGO METYLOGALAK-
TURONIDU.

Doswiadczenia przygotowawcze. Redukcja tego zwigzku, zawierajg-
cego grupe aldehydowa zwigzana z resztka CH,OH i grupg COOH zwia-
zang estrowo z CH,OH, mogta mie¢ charakter dos¢ skomplikowany. Po-
wstawata przedewszystkiem watpliwos¢, czy grupa aldehydowa jest w do-

) Nef, Ann. 403, 280 (1914),



O redukcji kwasu galakturonowego 1275

statecznej mierze ochroniona przez wigzanie — OCH, od redukcji (do
grupy alkoholowej), szczegélniej w srodowisku kwasnem, w ktorem
z innych wzgledow wypadalo prowadzi¢ reakcje. W literaturze nie zna-
lezlismy préb redukowania odpowiednich zwiazkéw, np. metyloheksozy-
déw (metyloaldozyd6w).

Redukcja metylogalaktozydu. Wykonalismy sami odpowiednia prébe,
poddajac redukcji arnalgamatem sodowym metylogalaktozyd, otrzymamy
wediug metody Maquenne’a!) (metylowanie siarczanem dwumetylo-
wym; otrzymuje sig gléwnie izomer § — o niskiej skrecalnosci). Wyko-
nano dwie proby: w pierwszej redukowano w srodowisku stabo alkalicz-
nem (60 g 4%-go amalgamatu ma 0,5 g galaktozydu, czas redukcji
4—5 godz.), w drugiej w srodowisku kwasnem na kongo (py = ok. 2—4).

Z oznaczen zawartosci galaktozy (po hydrolizie kwasowej) w roz-
tworze pierwotnego metylogalaktozydu i préob otrzymanych po redukcji
przekonano sie, Ze w srodowisku stabo alkalicznem uleglo redukcji ok.
60% metylogalaktozydu, w srodowisku kwasnem—ok. 24Y%,

Przekonalismy sie wigc, ze grupa OCH; nie broni w dostatecznej
mierze grupy aldehydowej przed redukcjg, szczegélniej w srodowisku
alkalicznem.

Co dotyczy redukcji grupy—COOH zwiazanej estrowo z CH,OH, to
W literaturze znalezliSmy jeden tylko przyktad analogiczny: wykonana
przez Fischera®) redukcje estru etylowego kwasu sluzowego; redukcja
ta dala bardzo mala wydajnos¢ kwasu dl-galaktonowego (ok. 2%) obok

pewnej ilosci dulcytu. Redukcje prowadzono poczatkowo w Srodowisku
O

kwasnem, w celu zredukowania grupy —COOH do —C< » (kwas dl-ga-
H

lakturonowy), a nastepnie — w $rodowisku alkalicznem w celu zreduko-
O

v/'.

wania grupy —C\ do —CH,OH.
H

Redukcja estru metylowego kwasu d-glukonowego. Podjelisémy sami
probe w celu przekonania sig, jak idzie redukcja estru metylowego np.
kwasu d-glukonowego. Ester ten otrzymalismy z soli wapniowej kwasu
d-glukonowego, podlug wskazéwek wzietych z pracy Hlasiwetza
i Habermanna?, poddajagc zawiesing jej w CH,OH dziataniu su-
chego HCI. Zachowujac potrzebne ostroznosci, otrzymalismy w ten spo-
s6b krystaliczny zwiazek o sktadzie: (C;H,,O,CH,),CaCl,.

Znaleziono: C 31,31, H 5,69,';Ca 7,8, Liczba estrowa 382.
Obliczono; C 31,64, H 5,27, Ca 7,55, Liczba estrowa 388,

') Maquenne, Bull. Soc. Chim. [3] 33, 260, 469 (1905).
¥) E.Fischeri Hertz Ber 25 1247 (1892).
% Ann. 155, 127.
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Redukowano ten ester (0,75 g) w srodowisku kwasnem (na kongo),
zuzywajac w przeciagu 4-ch godz. 40 g amalgamatu. Z otrzymanego w od-
powiedni sposob roztworu domniemanego cukru przyrzadzono fenylo-
osazon (0,15 g), ktory po przekrystalizowaniu posiadat odpowiednig t. t.
209°. Wydajnos¢ glukozy byla nieznaczna i wynosita ok. 10%.

Zachodzilo dalej pytanie, w jakich warunkach, a przedewszystkiem,
w jakiem s$rodowisku (kwasnem, alkalicznem) prowadzi¢ redukcje estru
metylowego metylogalakturonidu, azeby dojs¢ od grupy —COOH do
—CH,OH. Redukcja ta, teoretycznie, zachodzi¢ winna w dwéch stadjach:

O
1) —COOH + H, - —¢{ + H,0
H

N

.O
2) —C{ 4 H, — — CH,OH.
SH
W pierwszem stadjum powstawalby z kwasu galakturonowego—dwu-

O\ /O
aldehyd /C—(CHOH)J—C\ ; zwiagzki takie w szeregu cukroéw nie sa
H- H '

dotychczas znane i sg prawdopodobnie mato trwale.

Wedlug wskazéwek Fischera, dotyczacych redukcji kwasow al-
dehydowych do aldoz, stadjum to nalezy prowadzi¢ w srodowisku kwas-
nem (inaczej redukcja wogoéle nie zachodzi).

W stadjum drugiem, redukcji aldoheksoz do heksytéw, nalezy re-
dukcje prowadzi¢ w srodowisku stabo alkalicznem. Czy redukcja ta za-
chodzi tez w $rodowisku kwasnem, Fischer wyrainie nie méwi, acz-
kolwiek w wielu przypadkach stwierdzit przy redukcji kwaséw (ich lakto-
néw) w Srodowisku kwasnem powstawanie pewnej ilosci alkoholi.

Wykonalismy wobec tego pare wiasnych eksperymentéw, dotyczacych
redukcji d-galaktozy i laktonu kwasu d-galaktonowego w s$rodowisku
kwasnem.

Redukcja d-galaktozy. Redukcje d-galaktozy w srodowisku kwasnem
(na kongo) przeprowadzono w do$¢ szybkiem tempie (2 godz., 60 g
amalgamatu w dwéch porcjach). Ulegto redukcji ok. 15% galaktozy (wediug
zmniejszenia sie redukowalnosci).

Redukcja laktonu kwasu d-galaktonowego. Redukcje laktonu kwasu
d-galaktonowego prowadzono w s$rodowisku kwasnem w tempie dos¢
wolnem (5 godz., amalgamat matemi porcjami). Po odpowiedniem prze-
robieniu produktow reakcji otrzymano roztwér alkoholowy, z ktérego
wykrystalizowato okoto 50% ilosci teoretycznej dulcytu (t. t—188%
C = 39,31; 39,06; H = 7,85; 7,65).

Z przesaczu od dulcytu otrzymano galaktozg w postaci o-tolylohy-
drazonu (t. t. 176°) w ilosci ok. 10} teoretycznej.
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‘ Fischer radzi redukowa¢ kwasy aldonowe w kwasnem srodowisku

szybko, dodajac amalgamat duzemi porcjami; wtedy otrzymuje duig wy-
dajno$¢ cukru, a matg alkoholu. My zas, postgpujac inaczej, prowadzac
redukcje wolno i dodajac amalgamat malemi porcjami, otrzymalismy
duzg wydajnos¢ alkoholu a matg cukru.

Na zasadzie tych przygotowawczych doswiadczen doszliSmy do
przekonania, ze redukcje metylogalakturonidu do metylogalaktozydu
trzeba prébowaé¢ wykona¢ w srodowisku kwasnem, dodajac amalgamat
matemi porcjami i przediuzajac czas redukcii.

Redukcja estru metylowego metylogalakturonidu. Sam ester otrzy-
mano wedlug sposobu, opracowanego dawniej przez jednego z nas wspo6l-
nie z p. M. Cichockim'). Otrzymano ok. 20y krystalicznego izomeru
a, o t. t. 137—138 i [a]p po przekrystalizowaniu = 128,9°. Niekrysta-

lizujgca cze$¢, ktéra wedlug analizy elementarnej i liczby zmydlania
byla tez estrem, miala [a]p ok.- 5% byla to zapewne mieszanina izome-
row o i B. Do redukcji uzyto mniej czysty frakcje izomeru a, ktora

zawierala zapewne domieszke izomeru f.

1,3 g tego estru metylogalakturonidu rozpuszczono w 75 c¢m? wody,
ochlodzono lodem do ok. 0°— -2° i silnie mieszajac, dodawano amal-
gamat (4%) porcjami po 10 g, zakwaszajagc kwasem siarkowym tak
azeby puy wynosito 2—3. Zuiyto ogoélem przez 7 godz. 150 g amalga-
matu. Roztwér zobojetniono, odparowano prawie do suchosci i ekstraho-
wano 96Y%-ym spirytusem; eskstrakt stezono i ponownie ekstrahowano spiry-
tusem, powtarzajac te operacje parokrotnie. Ekstrakt alkoholowy stezono
prawie do suchosci i rozpuszczono w 30 cm?® wody. Roztwér ten zawie-
ral znaczng ilos¢ pierwotnego estru metylogalakturonidu, ktory zmydiono
ogrzewajac z wodorotlenkiem barowym. Po odparowaniu do sucha ekstra-
howano spirytusem; pozostalo$¢ zawierata s6l barowa kwasu metyloga-
lakturonowego (odpowiednie reakcje i [a],), otrzymano jej ok. 60% ilosci
pierwotnej. Syropu po odpedzeniu alkoholu, a wigc domniemanych pro-
duktéw redukcji otrzymano ok. 30%, liczac na wyjsciowy ester. Syrop
ten (ok. 0,4 g) posiadal [#]o = + 51° a po hydrolizie kwasem solnym
ok. 4 26,5°. Utleniany rozcienczonym kwasem azotowym — dawal kwas
Sluzowy, ktoérego ilos¢ odpowiadala ok. 0,28 g galaktozy. Syrop ten
mégl zawieraé: metylo-d-galaktozyd (gtéwnie, zapewne izomer a o skrecal-
nosci 4 179°%), dulcyt (préba wykrystalizowania dulcytu nie udala sie);
nie byla tez wykluczona obecnos¢ l-galaktozy, ktéra mogla powsta¢ przez
redukcje kwasu [-galaktonowego. Sadzac ze skrecalnosci przed i po hydro-
lizie produkt mégl zawiera¢ ok. 0,12 g czyli ok. 10} wyjsciowego estru
o-metylo-d-galaktozydu. Syrop poddano hydrolizie, ogrzewano z 3%-ym kwa-

) K.Smolenskli M, Cichockli, Roczniki Chem. 13, 37 (1933):
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sem solnym; z produktu hydrolizy otrzymano nieznaczng ilo$é¢ o-tolylo-
hydrazonu, o t. t. 172°—173° (zamiast 176°).

Sadzac z wykonanego badania, otrzymano przez redukcje estru
metylowego a-metylogalakturonidu—nieznaczna ilo$é¢ ok. (8—10%) a-metylo-
d-galaktozydu, a przez jego hydrolize d-galaktoze. Badania nad redukcjg
estru metylowego metylogalakturonidu prowadzone sg przez nas dalej.

Streszczenie.

Przez redukcje kwasu galakturonowego, otrzymanego z substancji
pektynowej, zar6wno amalgamatem sodowym jak wapniem metalicznym,
w sSrodowisku stabo alkalicznem otrzymano z dobra wydajnoscia lak to n
kwasu /-galaktonowego (skrecalnos$¢, fenylohydrazyd, kwas
slazowy). Daje to dowdd, ze kwas galakturonowy z substancyj pektyno-
wych jest kwasem d-galakturonowym. Przez redukcje estru metylowego
a-metylogalakturonidu otrzymano z mata wydajnoscig a-metylo-d-galak-
tozyd.

Marzec 1934, Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechnikl Warszawskiej.

r

R ésumé.

La réduction de l'acide galacturonique préparé a partir de sub-
stances pectiques effectuée a l'aide aussi bien d’amalgame de sodium
que de calcium métallique dans un milieu légérement alcalin conduit
a un bon rendement en lactone de 'acide [-galactonique (pouvoir rota-
toire, phénylhydrazide, acide mucique). Ceci prouve que l'acide galactu-
ronique dérivé des matiéres pectiques est un acide d-galacturonique.
La réduction de I'éther méthylique de I'a-méthylgalacturonide conduit
a Pa-méthyl-d-galactoside dont le rendement n’est pas grand.;

Warszawa. Institut de la Technologie des Hydrates
de Carbone de I'Ecole Polytechnique.
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