
KAZIMIERZ SMOLEŃSKI i M B R f l M ZŁOTNIK. 

O redukcji kwasu galakturonowego i estru 
metylowego metylogalakturonidu. 

Badania nad związkami pektrynowemi. *) 

Sur la réduction de l 'ac ide galacturonique et de Péther méthylique 
du méthylgalacturonide. 

Recherches sur les matières pect iques. 
(Otrzymano 30.V.1934). 

Podstawową substancją związków pektynowych, według badań F. 
E h r l i c h a oraz K. S m o l e ń s k i e g o , jest k w a s p o l i g a l a k t u ­
r o n o w y . Przez hydrol izę kwasową tego kwasu otrzymuje się k w a s 
g a l a k t u r o w y (C,.,HsO,;)n -f- n H 2 0 = n C c H 1 0 O 7 . Metylując kwas galak­
turonowy, np. według metody F i s c h e r a , otrzymuje się e s t e r m e t y ­
l o w y m e t y l o g a l a k t u r o n i d u : 1 ) 

C H , O . C H - C H ( O H ) - C H ( O H ) - C H ( O H ) — C H . C O O C H 3 . 

I :—o 1 
Ce lem pracy niniejszej było zbadanie p roduk tów redukcj i kwasu 

ga lak turonowego i estru mety lowego mety logalakturon idu. Przez redukcję 
kwasu ga lakturonowego powinno się otrzymać kwas galaktonowy, d lub /, 
zależnie od konf iguracj i kwasu galakturonowego. Przyjmowal iśmy do tych­
czas kwas galakturonowy, ot rzymany ze związków pektynowych, za kwas 
d-galakturonowy, czyl i za pochodną d-galaktozy, nie mając zresztą po-
temu bezpośrednich dowodów, a opierając się głównie na tern, że kwas 
ten jest dość si ln ie prawoskrętny, [a]2° = - j -57° 2 ) , podobn ie jak d-ga laktoza 
([a]2

3

0 = - j-81,7°), a także na tym fakcie, że w przyrodzie żywej spotyka się 
pospol ic ie ty lko d-galaktozę. Dowodem pośrednim mógł być też ten fakt, 
że w związkach pektynowych znajdujemy /-arabinozę, genetycznie zwią­
zaną z kwasem d-ga lakturonowym: 

H O H O H H O H O H H 
I I I I I I I 

C O O H - C — C — C — C — C O H —> C 0 2 + C H , O H — C — C — C — C O H 
I I I I I I I 

O H H H O H H H O H 
Kwas d-galakturonowy / -arabinoza. 

*) Praca XI. 
•) K. S m o l e ń s k i I M. C i c h o c k i , Roczniki Chem. 13, 37 (1933). Coll. Trav. 

chlm. Tchécosl. 4, 500; F. E r l i c h i R. Q u t t m a n n , Ber. 66, 220 (1933). 
J) zob. Roczniki Chem. 13, 38 (1933). 
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Jeżeli kwas galakturonowy (ze związków pektynowych) jest rzeczy­
wiście kwasem o konfiguracj i d, to otrzymany przez redukcję kwas galak-
tonowy winien być k w a s e m / - g a l a k t o n o w'y m , a n t y p o d e m 
kwasu d-galaktonowego, otrzymywanego przez utlenienie d-galaktozy: 

H O H O H H H O H O H H 
I I I I I I I ! 

C O O H - C - C - C - C - C O H + H., -> C O O H - C - C - C - C - C H . . O H 
I I I I I 1 I I 

O H H H O H O H H H O H 
kwas d-galakturonowy. kwas /-galoktonowy. 

H O H O H H H O H O H H 
I I I I + V A I I I I 

C H , O H — C — C — C — C — C O H C H , O H — C — C — C — C — C O O H 
! I I I I I I I 

O H H H H O H H H O H 
d-galaktoza kwas d-galaktonowy. 

Redukcja estru metylowego metylogalakturonidu, o ile grupa metylo-
g l u k o z y d o w a , w warunkach redukcj i , okaże się dostatecznie trwałą, zabez­
pieczającą o d redukcj i związaną grupę aldehydową — prowadzić winna do 
otrzymania mety loga laktozydu, a przez jego hydrolizę — do galaktozy, 
która — o ile kwas galakturonowy posiada konfigurację d — byłaby zwykłą 
d-galaktozą. 

C H 3 O . C H — C H ( O H ) — C H ( O H ) - C H ( O H ) — C H . C O O H + 2 H , - * 

I O 1 
kwas metylo-d-galakturonowy 

C H 3 0 ; - C H — C H ( O H ) - C H ( O H ) - C H ( O H ) - C H - C H , O H + H 2 0 
0 -

metylo-d-galaktozyd 
1 

(hydroliza) 

1 
d-galaktoza 

Sprawa redukowania grup a ldehydowych , zawartych w cukrach redu­
kujących, a także sprawa redukowania grup karboksylowych, zawartych 
w kwasach, p o c h o d n y c h cukrów, — opracowana była w swoim czasie głów­
nie przez E. F i s c h e r a . Przez redukcję cukrów prostych otrzymuje się 
odpowiednie a lkohole wieloatomowe, np. z d-glukozy — d-sorbit , lub z galak­
tozy (zarówno z d- jak z / - ) — d u l c y t (optycznie nieczynny): 

C H , O H - C H ( O H ) - C H ( O H ) - C H ( O H ) - C H O H - C O H + H , 
d- lub /-galaktoza 

- > C H 2 O H - C H O H - C H O H - C H O H — C H O H - C H , O H 
dulcyt . 

Do redukcji tej, wykonywanej w 5 — 10°0-owym w o d n y m roztworze 
cukru, w t. O — 15°, stosuje E. F i s c h e r 1 ) amalgamat sodowy ^ ' ^ - o w y ) , 

') Ber. 23, 2133, 3684 (1890); Ber. 24, 525 (1891); Ber. 25, 1247 (1892). 
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utrzymując na początku odczyn słabo kwaśny (dodawanie H 2 S O , ) , a póź­
n i e j — słabo alkal iczny. M e u b e r g i M a r x 1 ) — zastosowali do tego 
samego celu wapń metaliczny, przepuszczając w czasie wykonywania 
redukcj i C 0 2 , ażeby utrzymać reakcję bardzo stabo alkaliczną. F i s c h e r 
redukował także w podobny sposób, w środowisku stale słabo a lka l i cznem, 
Iakton kwasu glukuronowego, otrzymując kwas gulonowy. 

Przez redukcję kwasów heksonowych otrzymywał F i s c h e r odpo­
wiednie cukry, np. z kwasu g lukonowego — glukozę, z kwasu rf-galakto-
nowego — d-galaktozę: 

C H 2 O H - ( C H O H ) 4 — C O O H + H 2 —> C H 2 O H — ( C H O H ) , - C O H 
kwas heksonowy. aldo-heksoza. 

Same kwasy lub ich sole nie dają się redukować, natomiast pod­
legają redukcji laktony tych kwasów lub ich estry. Reakcję redukcj i 
a m a l g a m a t e m s o d o w y m , należy prowadzić w środowisku wyraźnie kwaś-
nem; w środowisku a lka l i cznem laktony lub estry uległyby z m y d l e n i u . 

1. R E D U K C J A K W A S U G A L A K T U R O N O W E G O . 

D o redukcji użyto, w braku krystal icznego kwasu galakturonowego, 
preparat, o trzymany w jednej z poprzednich prac, przez strącanie ace­
tonem niekrystalizującego roztworu macierzystego od krystal icznego 
kwasu galakturonowego. Preparat ten, po długiem staniu w eksykatorze, 
był, według anal i tycznych oznaczeń (liczba kwasowa i estrowa, spalanie), 
prawdopodobnie , mieszaniną kwasu galakturonowego (ok. 60"u) i jego 
laktonu (ok. 40'],). Redukcję prowadziliśmy dwojako: albo wapniem me­
ta l i cznym albo amalgamatem sodowym, stosując w każdym z tych przy­
padków inną drogę wyodrębniania produktów reakcji . 

a) Redukcja wapniem metalicznym. Po k i l k u wstępnych próbach sto­
sowaliśmy następującą metodę. 3 g kwasu galakturonowego rozpusz­
czano w 40 c m : ; wody, ochładzano l o d e m (0° \~ 2°), i wśród ener­
gicznego mieszania dodawano wiórki wapnia, małemi porc jami (po 0,2 g), 
zużywając ogółem 15 g wapnia, w przeciągu 8-u g o d z i n . W celu utrzyma­
nia reakcji ty lko słabo alkalicznej (fenoloftaleina) dodawano, w miarę 
potrzeby, kwasu solnego. Zauważono, że w razie zbytniego wzrostu al­
kaliczności strąca się biały osad, prawdopodobie zasadowego galakturo-
nianu wapnia, osad ten po d o d a n i u kwasu rozpuszcza się. Po 8-u godz. redu-
kowalność roztworu zanikła prawie zupełnie. Wtedy zoboję tniono otrzy­
many roztwór, dodając ostrożnie kwasu solnego, a następnie kredy. O d ­
cedzono od nadmiaru kredy i zanieczyszczeń, a roztwór zagęszczono do 
ok. 20—25 c m l D o roztworu, zawierającego sól wapniową d o m n i e m a ­
nego kwasu galaktonowego oraz C a C l 2 , dodano 300 c m 3 a l k o h o l u (96"0). 
Strącał się osad, który po dłuższem staniu, odsączono, poczem rozpusz-

') Blochem. Z. 3, 539 (1907). 
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czono go w małej ilości w o d y i ponownie strącono a l k o h o l e m . Otrzy­
mano soli wapniowej ok. 1,0 g czyli ok. 35°0 wydajności teoretycznej . 
Z soli wapniowej o t rzymano lakton w następujący sposób. Z roztworu 
sol i strącono C a " kwasem szczawiowym, tak ażeby w roztworze nie było 
ani C a " ani jonów kwasu szczawiowego. Przesącz stężono powol i do ma­
łej objętości (w czasie stężania winna następować laktonizacja) i ozna­
czono jego skręcalność. Znalez iono na 100 g substancji [a]2]* = - j - 65,3°. 
Według E . F i s c h e r a 1 ) [a] czystego laktonu kwasu /-galaktonowego 
wynosi Ą- 70° do -\- 72°. W celu z identyf ikowania kwasu otrzymano jego 
f e n y l o h y d r a z y d ( C 0 H u O 6 N 2 H 2 C 0 H 5 ) . 

D o 30 c m 3 roztworu, zawierającego d o m n i e m a n y kwas ga laktonowy, 
dodano 0,5 g fenylohydrazyny oraz 1 c m 3 30%-go kwasu octowego i grzano 
na łaźni wodnej ok. 1 godz. Po 20-u godz . odsączono wykrysta l izowany 
osad, który przekrystal izowano z 20°ö-go a l k o h o l u . O t r z y m a n o 0,7 g sre­
brzystych charakterystycznych blaszek. T e m p . topnienia 202° — 203°; 
według F i s c h e r a : 200—205°. 

Analiza: 
Znaleziono: C 50,3, 50,1; H 6,40, 6,39; N 9,70. 
Obliczono: C 50,35; H 6,29; N 9,79. 

J a k o jeszcze jeden dowód więcej, że mieliśmy do czynienia z kwa­
sem g a l a k t o n o w y m , możemy przytoczyć, że przez utlenienie kwasem 
H N 0 3 (A ~ 1.15) otrzymaliśmy k w a s ś l u z o w y (t. t. 210°, charaktery­
styczna sól talowa). 

N i e ulega więc kwestji , że jako produkt redukcji kwasu galakturo­
nowego wapniem met. w środowisku słabo a lka l i cznem otrzymaliśmy 
k w a s g a l a k t o n o w y i że kwas ten posiada konfigurację /, jak to widać 
z jego prawej skręcalności -f- 65", podczas kiedy kwas d-galaktonowy 
skręca w lewo, [a]D = — 77°. Fakt ten daje bezpośredni dowód, iż k w a s 
g a l a k t u r o n o w y , o t r z y m a n y z e z w i ą z k ó w p e k t y ­
n o w y c h , j e s t k w a s e m d-g a l a k t u r o n o w y m . 

b) Redukcja amalgamatem sodowym. 2 g kwasu galakturonowego, 
rozpuszczone w 30 c m 3 wody, redukowano przy intensywnem mieszaniu 
w temperaturze 0° — 3" amalgamatem s o d o w y m (4°0-owym), dodając 
go porc jami po 10 g co pół godziny. Ogółem zużyto amalgamatu przez 
5 godzin ok. 100 g. W czasie redukowania otrzymywano odczyn słabo 
a lkal iczny na fenoloftaleinę, dodając w miarę potrzeby k r o p l a m i kwas 
solny (d — 1,19). Po oddzie leniu o d rtęci i odcedzeniu od zanieczyszczeń 
zobojętniono roztwór i odparowano do sucha. Dalsze postępowanie oparte 
zostało na w y k o n a n y c h przez nas uprzednio próbach na suchej miesza­
ninie NaCI i sol i sodowej kwasu d-galaktonowego. 

«) E. F i s c h e r 1 H e r t z , Ber. 25, 1258 (1892). 
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D o mieszaniny tej dodawaliśmy (na 2 g soli kwasu ga laktonowego 
licząc) 75 c m 3 96°„-go spirytusu i 5 c m : l kwasu solnego (d = 1,19); wolny 
kwas ga laktonowy przechodzi do roztworu w spirytusie, w którym NaCl 
(wobec wolnego HCl) jest prawie zupełnie nierozpuszczalny. Postępując 
w ten sam sposób we właściwem doświadczeniu, gotowaliśmy suchą mie­
szaninę ze spirytusem i kwasem s o l n y m przez pół godziny; z przesączu 
usunęliśmy H C l , dodając proszku P b C O a . Po odsączeniu i odparowaniu 
otrzymano ok. 1,5 g syropu (ok. 15% wydajności teoretycznej). Dla syropu 
tego, który winien był zawierać lakton kwasu /-galaktonowego ewentu­
alnie z domieszką n ie laktonizowanego kwasu, oznaczono liczbę kwasową 
i liczbę zmydlan ia , według których wypadło, że syrop ten zawiera ok. 84°0 

laktonu i ok. 16°0 kwasu. Dla syropu tego oznaczono [a]o, a uwzględnia­
jąc zawartość ]6% kwasu /-galaktonowego, którego skręcalność wynosi 
MD = + 10,5", ob l i czono [a]D otrzymanego laktonu na + 7 1 , 0 ° . 

F i s c h e r znalazł dla laktonu kwasu /-galaktonowego |a]u = -}- 70° 
do 72°. Z badanego syropu o t rzymano też fenylohydrazyd i po prze-
krystal izowaniu surowego fenylohydrazydu otrzymano 0,8 g fenylohydra-
zydu o t. t. 202—203°. Znalez iono dla wodnego roztworu tego hydrazy­
du lewą skręcalność [a]o = ok. — 10° do — 15°. Dla fenylohydrazydu kwasu 
d-galaktonowego podaje N e f [o.]D = -(- 10 ,4° Ł ) . 

Ponieważ używany przez nas kwas galakturonowy zawierał znaczną 
domieszkę laktonu, którego zachowanie się w czasie reducj i , p o m i m o 
że zachodziła ona w środowisku (słabo) a lkal icznem mogło nie być cał­
k i e m obo ję tne , wykonaliśmy też doświadczenie, w którem redukowa­
liśmy sól sodową kwasu galakturonowego, otrzymaną przez dodanie do 
roztworu kwasu galakturonowego (zawierającego domieszkę laktonu) o d ­
powiednie j ilości N a O H . O t r z y m a n o w y n i k i identyczne z osiągniętemi 
p o p r z e d n i o . Otrzymano więc przez redukowanie kwasu galakturonowego, 
przygotowanego z substancji pektynowej (z miąższu buraka cukrowego) , 
zarówno przy użyciu wapnia metal icznego jak amalgamatu sodowego, 
ten sam k w a s / - g a l a k t o n o w y . W y n i k a z tego, w myśl podanych 
wyżej rozważań, że kwas galakturonowy posiada konfigurację d (porównaj 
wyżej wzory przestrzenne). 

2. R E D U K C J A ESTRÜ M E T Y L O W E G O M E T Y L O G M L A K -
TURONIDÜ. 

Doświadczenia przygotowawcze. Redukcja tego związku, zawierają­
cego grupę aldehydową związaną z resztką C H , O H i grupą C O O H zwią­
zaną estrowo z C H ; ; O H , mogła mieć charakter dość s k o m p l i k o w a n y . P o ­
wstawała przedewszystkiem wątpliwość, czy grupa aldehydowa jest w d o -

I) Nef, flnn. 403, 280 (1914). 



O redukcji kwasu galakturonowego 1275 

statecznej mierze o c h r o n i o n a przez wiązanie — O C H ; i od redukcj i (do 
grupy alkoholowej) , szczególniej w środowisku kwaśnem, w którem 
z i n n y c h względów wypadało prowadzić reakcję. W literaturze nie zna­
leźliśmy prób redukowania o d p o w i e d n i c h związków, np. metyloheksozy-
dów (metyloaldozydów). 

Redukcja metylogalaktozydu. Wykonaliśmy sami odpowiednią próbę, 
poddając redukcj i amalgamatem s o d o w y m metylogalaktozyd, o t rzymamy 
według metody M a q u e n n e ' a 1 ) (metylowanie siarczanem dwumetylo-
w y m ; otrzymuje się głównie izomer ß — o niskiej skręcalności) . W y k o ­
nano dwie próby: w pierwszej redukowano w środowisku słabo a lkal icz-
nem (60 g 4%-go amalgamatu na 0,5 g ga laktozydu, czas redukcj i 
4—5 godz.), w drugiej w środowisku kwaśnem na kongo (pu = ok. 2—4). 

Z oznaczeń zawartości galaktozy (po hydrol izie kwasowej) w roz­
tworze pierwotnego metylogalaktozydu i prób otrzymanych po redukc j i 
przekonano się, że w środowisku słabo a lka l i cznem uległo redukcji ok . 
60% metylogalaktozydu, w środowisku kwaśnem—-ok. 24°ó. 

Przekonaliśmy się więc, że grupa O C H ; ! nie broni w dostatecznej 
mierze grupy aldehydowej przed redukcją, szczególniej w środowisku 
a lkal icznem. 

C o dotyczy redukcj i g r u p y — C O O H związanej estrowo z C H 3 O H , to 
w literaturze znaleźliśmy jeden tylko przykład a n a l o g i c z n y : wykonaną 
przez F i s c h e r a 2 ) redukcję estru etylowego kwasu śluzowego; redukcja 
ta dała bardzo małą wydajność kwasu ^/-galaktonowego (ok. 2%) obok 
pewnej ilości dulcytu . Redukcję prowadzono początkowo w środowisku 

kwaśnem, w celu zredukowania grupy — C O O H do —Cv , (kwas d/-ga-
X H 

lakturonowy), a następnie — w środowisku a lka l i cznem w celu zreduko-

/ ° 
wania grupy — C v do — C H a O H . 

X H 
Redukcja estru metylowego kwasu d-glukonowego. Podjęliśmy sami 

próbę w celu przekonania się, jak idzie redukcja estru metylowego np. 
kwasu d-glukonowego. Ester ten otrzymaliśmy z sol i wapniowe; kwasu 
d-glukonowego, podług wskazówek wziętych z pracy H l a s i w e t z a 
i H a b e r m a n n a a ) , poddając zawiesinę jej w C H 3 O H działaniu su­
chego H C l . Zachowując potrzebne ostrożności, otrzymaliśmy w ten spo­
sób krystaliczny związek o składzie: ( Q H n O ^ H J . j C a C l . j . 

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. 
') M a q u e n n e , Bull. Soc. Chim. [3] 33, 260, 469 (1905). 
») E. F i s c h e r i H e r t z, Ber. 25, 1247 (1892). 
») Ann. 155, 127. 
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Redukowano ten ester (0,75 g) w środowisku kwaśnem (na kongo), 
zużywając w przeciągu 4-ch godz. 40 g amalgamatu. Z otrzymanego w o d ­
powiedni sposób roztworu d o m n i e m a n e g o cukru przyrządzono fenylo-
osazon (0,15 g), który po przekrystal izowaniu posiadał odpowiednią t. t. 
209". Wydajność glukozy była nieznaczna i wynosiła ok. 10%. 

Zachodziło dalej pytanie, w jakich warunkach, a przedewszystkiem, 
w j a k i e m środowisku (kwaśnem, a lkal icznem) prowadzić redukcję estru 
mety lowego metylogalakturonidu, ażeby dojść od grupy — C O O H do 
— C H 2 O H . Redukcja ta, teoretycznie, zachodzić winna w dwóch stadjach: 

/ O 
1) - C O O H + H.. - > - C ( + H 2 0 

H 
, o 

2) — C ( + H 2 —> — C H 2 O H . 

W pierwszem stadjum powstawałby z kwasu ga lakturonowego—dwu-

° \ / ° a ldehyd ; C — ( C H O H ) , — C f ; związki takie w szeregu cukrów nie są 
H ' X H 

dotychczas znane i są p r a w d o p o d o b n i e mało trwałe. 
Według wskazówek F i s c h e r a , dotyczących redukcj i kwasów al ­

dehydowych do aldoz, stadjum to należy prowadzić w środowisku kwaś­
nem (inaczej redukcja wogóle nie zachodzi) . 

W stadjum drugiem, redukcj i a ldoheksoz do heksytów, należy re­
dukcję prowadzić w środowisku słabo a lka l icznem. Czy redukcja ta za­
chodzi też w środowisku kwaśnem, F i s c h e r wyraźnie nie mówi, acz­
kolwiek w wielu przypadkach stwierdził przy redukcji kwasów (ich lakto-
nów) w środowisku kwaśnem powstawanie pewnej ilości a l k o h o l i . 

Wykonaliśmy wobec tego parę własnych eksperymentów, dotyczących 
redukcj i d-galaktozy i laktonu kwasu d-galaktonowego w środowisku 
kwaśnem. 

Redukcja d-galaktozy. Redukcję d-galaktozy w środowisku kwaśnem 
(na kongo) przeprowadzono w dość s z y b k i e m tempie (2 godz., 60 g 
amalgamatu w dwóch porcjach), uległo redukcji ok. 15°0 galaktozy (według 
zmniejszenia się redukowalności). 

Redukcja laktonu kwasu d-galaktono w ego. Redukcję laktonu kwasu 
d-galaktonowego prowadzono w środowisku kwaśnem w tempie dość 
w o l n e m (5 godz., amalgamat małemi porcjami) . Po o d p o w i e d n i e m prze­
robieniu produktów reakcji o t rzymano roztwór a lkoholowy, z którego 
wykrystalizowało około 50°0 ilości teoretycznej d u l c y t u (t. t. — 1 8 8 ° ; 
C = 39,31; 39,06; H = 7,85; 7,65). 

Z przesączu od dulcytu o t rzymano galaktozę w postaci o- tolylohy-
drazonu (t. t. 176°) w ilości ok. 10n„ teoretycznej. 
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F i s c h e r radzi redukować kwasy a ldonowe w kwaśnem środowisku 
szybko, dodając amalgamat dużemi porc jami ; wtedy otrzymuje dużą wy­
dajność cukru, a małą a l k o h o l u . M y zaś, postępując inaczej, prowadząc 
redukcję wolno i dodając amalgamat małemi porc jami, otrzymaliśmy 
dużą wydajność a lkoholu a małą cukru. 

Na zasadzie tych przygotowawczych doświadczeń doszliśmy d o 
przekonania , że redukcję metylogalakturonidu do metylogalaktozydu 
trzeba próbować wykonać w środowisku kwaśnem, dodając amalgamat 
małemi porc jami i przedłużając czas redukcji . 

Redukcja estru metylowego metylogalakturonidu. Sam ester otrzy­
mano według sposobu, opracowanego dawniej przez jednego z nas wspól­
nie z p. M . C i c h o c k i m 1 ) . O t r z y m a n o ok. 20% krystal icznego izomeru 
a, o t. t. 137—138° i [a]D po przekrystal izowaniu = + 1 2 8 , 9 ° . N i e k r y s t a -
lizująca część, która według analizy elementarnej i l iczby zmydlania 
była też estrem, miała fa]D o k . + 5°; była to zapewne mieszanina i z o m e ­
rów a i ß; D o redukcj i użyto mniej czystą frakcję izomeru a, która 
zawierała zapewne domieszkę izomeru ß. 

1,3 g tego estru metylogalakturonidu rozpuszczono w 75 c m s wody, 
ochłodzono l o d e m do ok. 0° \-2° i si lnie mieszając, dodawano amal ­
gamat (4°Ó) porc jami po 10 g, zakwaszając kwasem s i a r k o w y m tak 
ażeby pw wynosiło 2—3. Zużyto ogółem przez 7 godz. 150 g amalga­
matu. Roztwór zobojętniono, odparowano prawie do suchości i ekstraho­
wano 96°0-ym spirytusem; eskstrakt stężono i ponownie ekstrahowano spiry­
tusem, powtarzając tę operac ję parokrotnie . Ekstrakt a lkoholowy stężono 
prawie do suchości i rozpuszczono w 30 c m 3 wody. Roztwór ten zawie­
rał znaczną ilość pierwotnego estru mety loga lakturonidu, który z m y d l o n o 
ogrzewając z w o d o r o t l e n k i e m b a r o w y m . Po odparowaniu do sucha ekstra­
howano spirytusem; pozostałość zawierała sól barową kwasu metyloga-
lakturonowego (odpowiednie reakcje i [a],)), o trzymano jej ok. 60% ilości 
pierwotnej . Sy r opu po odpędzeniu a l k o h o l u , a więc d o m n i e m a n y c h pro­
duktów redukcj i o trzymano ok. 30%, licząc na wyjściowy ester. Syrop 
ten (ok. 0,4 g) posiadał [a]D = + 51", a po hydrolizie kwasem s o l n y m 
ok. + 26,5°. Ut leniany rozcieńczonym kwasem azotowym — dawał kwas 
śluzowy, którego ilość odpowiadała ok. 0,28 g galaktozy. Syrop ten 
mógł zawierać: mety lo-d-ga laktozyd (głównie, zapewne izomer a o skręcal-
ności + 179"), dulcyt (próba wykrystal izowania dulcytu nie udała się); 
nie była też wykluczona obecność /-galaktozy, która mogła powstać przez 
redukcję kwasu /-galaktonowego. Sądząc ze skręcalności przed i po h y d r o ­
lizie produkt mógł zawierać ok. 0,12 g czyli ok. 10"„ wyjściowego estru 
a-metylo-d-galaktozydu. Syrop p o d d a n o hydrol iz ie , ogrzewano z3°ü-ym kwa-

') K. S m o l e ń s k ! i M. C i c h o c k i , Roczniki Chem. 13, 37 (1933); 
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sem s o l n y m ; z produktu hydrolizy otrzymano nieznaczną ilość 0-tolylo-
hydrazonu, o t. t. 172"—173° (zamiast 176"). 

Sądząc z wykonanego badania, o t rzymano przez redukcję estru 
metylowego a-metylogalakturonidu—nieznaczną ilość ok. (8—10u

0) c.-metylo-
d-galaktozydu, a przez jego hydrolizę flf-galaktozę. Badania nad redukcją 
estru metylowego metylogalakturonidu prowadzone są przez nas dalej. 

Streszczenie. 
Przez redukcję kwasu galakturonowego, otrzymanego z substancji 

pektynowej , zarówno a m a l g a m a t e m s o d o w y m jak w a p n i e m meta l i cznym, 
w środowisku słabo a lka l icznem ot rzymano z dobrą wydajnością 1 a k t o n 
k w a s u Z - g a l a k t o n o w e g o (skręcalność, fenylohydrazyd, kwas 
ślazowy). Daje to dowód, że kwas galakturonowy z substancyj pektyno­
wych jest kwasem d-galakturonowym. Przez redukcję estru metylowego 
a-metylogalakturonidu o t rzymano z małą wydajnością a-metylo-rf-galak-
tozyd. 

Marzec 1934. Zakład Technologji Węglowodanów 
Politechniki Warszawskiej. 

Résumé. 
La réduction de l 'acide galacturonique préparé à partir de sub­

stances pectiques effectuée à l 'aide aussi bien d 'amalgame de sodium 
que de calc ium métallique dans un mil ieu légèrement alcalin conduit 
à un b o n rendement en lactone de l 'acide /-galactonique (pouvoir rota-
toire, phénylhydrazide, acide mucique). Ceci prouve que l'acide galactu­
ronique dérivé des matières pectiques est un acide rf-galacturonique. 
L a réduction de l'éther méthylique de l 'a-méthylgaiacturonide condui t 
à l'a-méthyl-rf-galactoside dont le rendement n'est pas grand.* 

Warszawa. Institut de la Technologie des Hydrates 
de Carbone de l'École Polytechnique. 
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