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wsręp

Szersze zainteresowanie witaminami datuje się od chw ili, gdy 

Polak Kazimierz Punk odkrył tę bardzo ważną b io log iczn ie, grupę 

substancji. Kwas 1-askorbinowy c z y li  witamina C, je s t  czynni­

kiem przeciwszkorbutowym. Brak je j  w ustroju ludzkim powoduje 

schorzenia charakteryzujące się krwawieniem i  gniciem dziąseł, 

krwawieniami wewnętrznymi, łamliwością kości, małą odpornością 

na in fekcje i  innymi dolegliwościami. Chociaż funkcja b io lo ­

giczna witaminy C w całej je j  rozo iągłości, nie jaat jeszcze 

dokładnie poznana to z pewnością wiadomo, że polega ona m.in» 

na uczestnictwie kwasu 1-askorbinowego w procesach oksydacyjno- 

redukcyjnych [ i ] .

Kwas askorbinowy je s t  donorem wodoru, który wyzwala się w reak­

c j i 1

OH OH o o
II II
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Poza znanymi zastosowaniami kwasu askorbinowego w medycynie, 

produkt ten znajduje wciąż wzrastające zastosowania w różnych 

gałęziach przemysłu [ 2] .  W przemyśle spożywczym kwas l-askorbi- 

nowy stosuje się do witamlnizowania licznych rodzajów środków 

spożywczych, jak na przykład wyroby cukiernicze, napoje chłodzą­

ce, soki owocowe itd . W celach kosmetycznych stosuje się go do 

wyrobu różnych kremów.

Kwas askorbinowy posiada zdolność neutralizowania szkodliwego 

działania tlenu atmosferycznego na powierzchni środków spożyw­

czych. Działanie tlenu atmosferycznego powoduje pogarszanie się 

wyglądu i  smaku magazynowanych produktów spożywczych. Dodatek 

kwasu askorbinowego umożliwia przedłużenie świeżości tych produk­

tów..Tak np. w czasie długiego magazynowania głęboko zamrożonego 

rybiego mięsa, można odwlec w czasie oznaki psucia s ię , przez 

uprzednie zwilżenie roztworem kwasu 1-askorbinowego.

W przemyśle konserwowym owocowo-jarzynowym, dodatek kwaai

1-askorbinowego do konserw zapobiega zmianie koloru i  smaku pod­

czas magazynowania.

Utlenieniu i  zmianom smaku i  koloru piwa i  soków owocowych, 

jak ie  zachodzą podczas procesu pasteryzacji, można zapobiec, 

przez dodanie kwasu 1-askorbinowego. W procesie wytwarzania wi­

na* kwas 1-askorbinowy może zastąpić część stosowanego dwutlen­

ku s iark i. Przy produkcji szampana dodaje się kwasu 1-askorbi- 

now8go celem ochrony przed utlenieniem.

W przemyśle przetworów mięsnych stosowany kwas 1-askorbinowy 

przyśpiesza znacznie dojrzewanie, nadaje kolor i  s tab ilizu je  

go, a w dodatku umożliwia znaczne zmniejszenie i lo ś c i stosowa­

nego azotanu sodowego. Jako dodatek do pieczenia, kwas 1-askor-
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binowy polepsza jakość wypieków z mąki, zwiększając ponadto obję­

tość pieczywa*

Witamina C została po raz pierwszy wydzielona z kory nadner- 

cza^w 1923 r . przez A. Szent-Gyorgyi [3 ,4 j,  który wraz z W.N. Ha- 

worthem u s ta lił  nazwę kwasu l-askorbinowego [ ï j . Jej budowę che­

miczną oznaczyli E.L. H irst i  współpracownicy [6 -8 ], Po Karrer 

[ 9 ]  P. Uicheel, K. Kraft [ 10]  i  inn i.

Witamina C występuje szeroko w świecie roślinnym w szczegól­

ności w owocach a mianowicie w cytrynach, pomarańczach, porzecz­

kach, dzik ie j róży, w głogu i  świeżych jarzynach.

Wt związku z tym kwas 1-askorbinowy bywa produkowany w postaci 

koncentratów z różnych owoców a m.in. z d zik ie j róży drogą eks­

tra k c ji £1 l j  « Z uwagi na olbrzymie i  wciąż wzrastające zapotrze­

bowanie na tę substancję a to w związku z ilościowym wL^ostem 

ludności na świecie jak również w związku z innymi, pozafarma- 

ceutycznymi zastosowaniami kwasu l-askorbinowego [12], naturaI7 

ne źródła tego produktu okazały się niewystarczające*

Już w 1934 roku, szwajcarski chemik polskiego pochodzenia, 

późniejszy laureat nagrody Nobla, Tadeusz Reichstein opracował 

pierwszą syntetyczną metodę otrzymywania kwasu l-askorbinowego 

przydatną do stosowania w skali przemysłowej [ l3 ]*  Pomimo upły­

wu wielu la t ,  metoda Reichsteina z pewnymi drobnymi zmianami 

(np. w odmianie wg Sznajdmana) j u j  je s t  nadal stosowana w prze­

myśle wielu krajów świata*

W syntetycznej metodzie (schemat reakcji 1) produkcji wita­

miny C (.VII) podstawowym surowcem je s t  d-glikoza ( I ) ,  którą 

poddaje się uwodornieniu celem otrzymania d-sorbitu ( I I ) ,  u tle­

nianego następnie b io log iczn ie  za pomocą bak terii Acetobacter
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2ui.oxydans, Acetobacter melanogenum (lub innych) do l-:orbozy 

i I I I . , . Aby następnie móc w sposób zachowawczy i  możliwie z dobrą 

wydajnością i  czystością produktu, utlen ić 1-sorbozę do kwasu

2-keto-l-gulonowego (V I . , Reichstein wprowadził kondensację z ace­

tonem, uzyskując dwuacetono-1-sorbozę ( IV . , którą u tlen ił prawie 

ilościowo nadmanganianem potasu do kwasu dwuacetono-2-keto-l-gu- 

lonowego (V ). Przez następne przeprowadzenie hydrolizy grup izo - 

propylidenowych, estry fikację  i  laktonizację oraz enolizację, 

otrzymał kwas 1-askorbinowy (V I I ) .

Metoda Reichsteina poznała na uzyskanie produktu o wysokiej 

czystości, jednakże je j  wielostopniowość pociąga za sobą nadmier­

ne zużycie surowców zarówno głównych jak też ubocznych i  robociz­

ny, jak również wymaga zaangażowania zbyt rozbudowanej aparatury, 

co czyni produkt tak powszechnego użytku jakim je s t syntetyczna 

witamina C nadmiernie drogim, lim itując jego inne, pozafarma- 

ceutyczne zastosowania.

Każde, nawet drobne usprawnienie metody wytwarzania kwasu l-a ­

skorbinowego może mieć duże znaczenie gospodarcze, zważywszy

globalną wielkość produkcji.

Wg posiadanych danych statystycznych z 1965 roku ogólnoświa­

towa produkcja syntetycznej witaminy C wynosiła około 6000 

ton. Największy potentat produkcji witaminy C, Stany Zjednoczo­

ne Ameryki Północnej wyprodukowały w 1964 r .  3356 ton te j wita­

miny- Drui 4 co do wielkości producont syntetycznej witaminy C 

Japonia, wyprodukowała w 1963'.. 1156 ton tego produktu. Z krajów 

zachód ij-uro^ejsk ich największymi producentami są: niemiecka 

Republika ' ;deraln->, Anglia, Francja i  Włochy.

Również kraje socjalistyczne rozw ijają produkcję syrtety.v.x- 

nej witaainy C. ZSRR posiada dość znaczną produkcję. W Polsce



Synteza kwasu l-askorbinowego wg T. Reichsteina
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wyprodukowano w 1966 r .  około 180 ton tego produktu, w CSRS 

(1960 r . )  50 ton, na Węgrzech (1959 r . )  50 ton, w NHD (1963 r . )

60 ton a w Jugosławii (1963 r . )  100 ton.

Przewiduje się dalszy stopniowy wzrost światowej produkcji wi­

taminy C.

Charakterystyczne je s t  kształtowanie się cen kwasu 1-askor- 

binowego w różnych krajach świata* W USA w miarę ilościowego 

wzrostu produkcji i  rozwoju metod wytwarzania, cena witaminy C 

zmalała od roku 1955 z 16 do 4 dolarów za kilogram (1967 r .  -  

4,50 doi* za kg)* W Japonii cena kształtowała się pod koniec te­

go okresu nieco wyżej. W innych, wysokorozwiniętych krajach ka­

p italistycznych cena witaminy C je s t  wyższa* To samo można po­

wiedzieć o krajach socjalistycznych.

Z porównania tych danych wnioskuję między innymi, że USA i  

Japonia w odróżnieniu od innych krajów, dysponują nieopublikowa­

ną, szczególnie korzystną, wydajną i  tanią metodą technologiczną 

wytwarzania kwasu l-askorbinowego. Obniżenie kosztów produkcji 

i  ceny zbytu również w naszym kraju otworzyłoby nowe możliwości 

zastosowania tego produktu.

CEL PRACY

Liczni badacze dążyli do uproszczenia metody Reichsteina pro­

dukcji kwasu l-askorbinowego przez pominięcie stadium acetonowa- 

nia 1-sorbozy i  bezpośrednie u tlen ien ie j e j  do kwasu 2-keto-l-gu- 

lonowego. Prace tak ie, doprowadziły do całego szeregu mniej lub 

bardziej udanych metod, publikowanych, zastrzeganych i  chronio-
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nych przez liczne patenty [l5 -28 ]. Ponieważ jednak u skali przemy­

słowej stosuje się nadal» zwłaszcza u nas, metodę Reisehteina a 

badania nad j e j  uproszczeniem prowadzone są nadal w różnych kra­

jach, powstało przypuszczenie, że żadna z tych metod opublikowa­

nych nie stanowi rozwiązania całkowici® zadowalającego.

Punktem wyjścia n in ie js z e j pracy b y ł zamiar przebadania 

w s k a li lab o ra to ry jn e j, is t o t y  niektórych opublikowanych me­

tod bezpośredniego u tlen ian ia  1-sorbozy do kwasu 2 -k eto -l-gu - 

lonowego, jego e a tr y f ik a c ji  i  c y k l iz a c j i  do kwasu 1-askorbi- 

nowego. Dalszym zamiarem było wypróbowanie do u tlen ian ia  

1-3orbosy innych, n ie stosowanych dotąd do tego celu  u tlen ia ­

czy, innych katalizatorów  e s t r y f ik a c j i  i  c y k l iz a c j i  jak rów­

n ież poznanie sp ecy fik i przebiegu tych r e a k c ji.

Z oceny całokształtu uzyskanych wyników oraz z analizy przy­

czyn niezadowalających dotąd wydajności spodziewałem się wysnuć 

wnioski co do właściwszych sposobów postępowania, zwłaszcza po­

kładałem duże nadzieje w zastosowaniu najnowszej techniki stoso­

wanej w syntezie chemicznej,a mianowicie techniki jonitowej i  

techniki stosowania s it  molekularnych.

W szczególności postawiłem n in ie jsze j pracy następujące celes

1) zbadanie reakcji utleniania 1-sorbozy różnymi utleniaczami 

w celu znalezienia warunków umożliwiających uzyskanie maksymalnej 

wydajności kwasu 2-keto-l-gulonowego w stosunku do przereagowanej

1-sorbozy,

2) znalezienie najkorzystniejszych warunków wyosobnienia kwa­

su 2-keto-l-gulonowego z mieszaniny pooksydacyjnej,

3) zbadanie reakc ji e s try fik a c ji kwasu 2-keto-l-gulonowego 

z zastosowaniem jonitów i  s it  molekulamyoh jako katalizatorów



z zamiarem znalezienia warunków 100 %-owego przereagowania tego 

kwasu,

4) zbadanie reakcji enolo-laktonizacji (c y k liza c ji) kwasu

2-keto-l-gulonowego i  jego estrów z zastosowaniem jonitów jako 

katalizatorów reakcji, z zamiarem znalezienia warunków dla uzy­

skania maksymalnej wydajności kwasu 1-askorbinowego w stosunku 

do przereagowanego kwasu 2-keto-l-gulonowego lub jego estrów.

Postawione zadanie mogłem rozwiązać jedynie po uprzednim opra' 

cowaniu metodyki analityoznej.

Celem pracy było więc zbadanie następującego ciągu reakcji:

1-sorboza- -Rwae 2-keto- 
-1-gulonowy

estry kwas 1-askorbinowy

PRZEGLĄD LITERATURY

Bezpośrednie utlenianie 1-sorbozy dc kwasu 2-keto-l-gulonowe 

go w myśl reakcji:

CILOH COOH
I 2 1
C-0 C=G
1 T T  1KO-C-H 0 KO-C-H
I ł J I

H-C-OH  ► II-C-OH
I 1

HO-C-H HO-C-H
I I
CH OH CH OH

v,ydatic się byr najwłaściwszą droga dla ekonomicznego wytwarzania 

tc t'.c kwas-u, toteż wielu autorów usiłowało znaleźć odpowiedni 

,af>niacz i  właściwe warunki te j reakcji. TaV. więc już Micheel



i  Kraft [ 29]  usiłov»#li utlen ić 1-scrbozę poprzez osazon do 1-sor- 

bosonu, a ten następnie wodą bromową do kwasu 2-keto-lTgu lcnow ego. 

Pożądany produkt uzyskali z tak małą w przeliczeniu na 1-sorbozę 

wydajnością, że wszelkie próby zastosowania tak ie j metody do wa­

runków technicznych nie miały uzasadnienia ekonomicznego.

Jeszcze mniejsze wydajności uzyskano w próbkach utleniania

1-sorbozy nadsiarczanem potasu, jak również odczynnikiem Fentona

(HO ł  Fe/sO./J. Nieco lepsze rezu ltaty , choć również niezado- 
2 2 4 2

walające uzyskano, u tlen iając sorboson bez uprzedniego jego wy­

dzielen ia z mieszaniny poreakcyjnej.

R. Weidenhagen [ 30]  s tw ierdził, że 1-aorbozę można z dość 

dobrymi wydajnościami utlen ić do 1-sorboaonu, gdy prowadzi się 

reakcję w środowisku niewodnym, stosując jako utleniacz octan 

miedziowy, F. Boedecker i  H. Volk [28] d o t le n ili bromem tak przy­

gotowaną mieszaninę poreakcyjną (bez uprzedniego wydzielania oao- 

nu) uzyskując wydajności kwasu 2-keto-l-gylonowego sięgające 30% 

t e o r i i .  W ten sposób zbliżono się do wydajności mogących posiadać 

znaczenie praktyczne, lecz mimo to jeszcze nie wystarczających 

dla zastosowania przemysłowego.

W.N. Haworth i  współpracownicy [ 19 ]  opatentowali aetodę otrzy­

mywania kwasu 2-koto-l-gulonowego i  askorbinowego przez bezpośred­

nie krótkotrwałe utlenianie 1-sorbozy nadmiarem kwasu azotowego.

Z uwagi na skomplikowaną procedurę i  niską wydajnotść nieprzekra- 

czającą 10%, metoda ta nie posiada praktycznego znaczenia.

Zasadę te j metody wykorzystali Holendrzy J . Overhoff i  H. Huy- 

ser [ 24]  , którzy pr7.ez odpowiedni dobór warunków utleniania i  wy­

dzielania uzyskali prawie 20 *-ową wydajność 2-keto-l-gulonianu 

sodowego. Is to ta  te j metody, opatentowanej w USA polega na powol­

nym utlenianiu 1-sorbozy nadmiarem stężonego kwasu azotowego w
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temperaturze od -5 ° do +20°C, i  następującym wydzieleniu 2-ke- 
to-l-gu lon ianu  sodowego przez strącen ie rozpuszczalnikiem or­
ganicznym.

W 194-4 r. Firma F . l .  Smidth et Co. A/S z Kopenhagi zg łos iła  

patent na e lektro lityczną metodę bezpośredniego utleniania 1—sor­

bozy do kwasu 2-keto-l-gulcnowego i  otrzymania kwasu 1-askorbino- 

wego [23 ]. Wg opisu patentowego, 1-sorbozę poddaje się e lek tro li­

tycznej oksydacji przy czym wydajność materiałowa wynosi w róż­

nych podanych przykładach od 14 do 35,5%. Wydajność prądowa wyno­

s i około 14%.

Wymieniony opis patentowy je s t  niedokładny i  zawiera mało i -  

stotnych dla powtórzenia w praktyce szczegółów techniczno-nauko- 

wych.

Do najcenniejszych i  najberdziej udanych prac nad bezpośrednim 

utlenianiem 1-sorbozy do kwasu 2-keto-l-gulonowego należą prace

0. Dalmera i  K. Heynsa» opublikowane w licznych opisach patento­

wych i  publikacjach naukowych [20-22,26,27,31]. Autorzy c i  u tle­

n ia l i  powietrzem kilkuprocentowe wodne roztwory 1-sorbozy pod 

ciśnieniem normalnym w nieco podniesionej temperaturze w obecno­

ści katalizatora platynowego. Katalizator platynowy lub pallado­

wy je s t  osedzony na węglu aktywnym w ilo ś c i 5-10% a stosuje się 

go w i lo ś c i w przybliżeniu równej i lo ś c i  sorbozy. Reakcja trwa 

k ilkadziesią t godzin, a wydajność kwasu 2-keto-.1-gulonowego wy­

nosi od około 30% do około 50%, przy czym w roztworze macierzy­

stym znajd-je się jeszcze kilka % nieprzereagowanej 1-sorbozy.

Pomimo dobrej wydajności jaką gwarantuje ta metoda, nie zna­

lazła  ona poważniejszego zastosowania przemysłowego.

Jako je j  wady uważa się wysoką cenę katalizatora i  łatwość jego 

zatrucia (ślady przypadkowo obecnych w reaktorze olejów lub tłu ­

szczów dezaktywują k a ta liza to r )..
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Uznanie tych wad doprowadziło G. Heinemanna i  ;S. Schonewald- 

ta do nowego opracowania, którego celem było zastąpien ie dro­

giego ka ta liza tora  tanim. Polega ono na parogodzinnym u tlen ia ­

niu powietrzem rozcieńczonych roztworów 1-sorbozy w obecności 

dużych i lo ś c i  s o l i  miedziowych (2 -8  moli na każdy mol sorbo­

zy ). ftpis patentowy nie podaje sposobu wydzielania utworzone­

go kwasu 2-keto-l-gulonowego, oczyszczania go od śladów mie­

dzi ani nie podaje jaką uzyskuje s ię  wydajność.

Wiele pu b likac ji w tym opisów patentowych na temat nowych 

metod wytwarzania kwasu 2-lceto-l-gulonowego i  askorbinowego 

wydają chemicy i  biochemicy japońscy. To samo można rzec o 

chemikach w USA a również czechosłowackich. Ponieważ jednak 

metody te  polegają na biochemicznym, fermentacyjnym otrzymy­

waniu tych produktów z 1-sorbozy, sorbitu  lub g lik o zy , wykra­

cza ją  one poza zakres n in ie js z e j pracy 05* 3 2 , 33] •

P rze jś c ie  kwasu 2-keto-l-gulonowego i  jego licznych po­

chodnych jak np. kwasu dwu«cetono-2-keto-l-gulonow*go, do 

kwasu 1-askorbinowego, z uwagi na duże znaczenie praktyczne, 

było i  je s t  przedmiotem licznych badan odzwierciedlanych 

mnogością patentów i  pu b likac ji naukowych 02, 34, 35] •

Jeszcze Reichstein  i  Griissner s tw ie rd z il i ,  że podczas 2-go- 

dzinnego gotowania w roztworze wodnym, kwas 2 -keto-l-gu lon o- 

wy przekształca s ię  w kwas 1-askorbinowy w i lo ś c i  12,7.' 

osiągając w ten sposób stan równowagi chemicznej [36]. Znacz­

nie korzystn ie jszy  :-tan równowagi osiąga reakcja w roztworze 

wodnyn:, prowadzona pod ciśnieniom  w zakresie temperatur 

120-1 40 °C [37-39].
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Wymienieni autorzy wykazali również, że szybkość badanej reak­

c j i  zwiększa się znacznie i  wydajność poprawia s ię, przez dodanie 

do wodnego roztworu niewielkich i lo ś c i  kwasu solnego. W takim przy­

padku po 4-godzinnym ogrzewaniu w temp. 100°C uzyskuje się z 27%-ow 

wydajnością kwas 1-askorbinowy [36].

Opisano i  opatentowano różne sposoby przeprowadzania omawia­

nej reakc ji w obecności różnych kwasów tak mineralnych, jak i  or­

ganicznych, różnych s o li lub metali w różnych środowiskach[35, 40, 

41, 50].

Katalizowana kwasami reakcja łaktono-enolizacji kwasu 2-keto- 

1-gulonowego i  jego pochodnych nie zatrzymuje się jednakże na kwa­

sie 1-askorbinowym*

Kwas 1-askorbinowy je s t  zaledwie pierwszym z produktów w łań­

cuchu reakcji następczych, w których występuje również fu rfu ro l 

i  jego polimery [42, 43]. Reakcję tę a szczególnie je j  szybkość 

badali między innymi Regna i  Caldwell oraz W.I. Weksler i  G.E. 

Szałtyko [40- 44]  i  potw ierdzili następujący je j  przebieg:

K1 *2 kwas 2-keto- -----► kwas 1-ąskorbi-  ► fu r fo ro l i  in.
1—gułonowy nowy związki ----- ►

K3
 polimery

N iezależnie od opisywanej reakcji katalizowanej kwasami,stwier­

dzono, że reakcję tę mogą katalizować również a lka lia . Opisano i  

opatentowano liczne sposoby je j  przebiegu w środowisku a lka licz­

nym. Najbardziej udana i  zdumiewająco szybka je s t reakcja cyk li- 

za c ji opisana już przez Ohle, Maurers i  Schiedta [45,46], pole­

gająca na reakcji estrów kwasu 2-keto-1-gulonowego ze stechiome- 
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tryczną ilo ś c ią  sodu motalicznego względnie taką samą ilo ś c ią  a l­

koholanu sodowego w środowisku bezwodnego alkoholu« Reakcja je s t 

niezwykle szybka, jak na reakcję organiczną. Już po około jedno­

minutowy« ogrzewaniu w temp. około 60 C lub 10- minutowym ogrze­

waniu w temperaturze 40°C przebiega do końca z wydajnością 100%- 

ową. Powstaje 1-askorbinian sodowy, który jako nierozpuszczal­

ny w środowisku reakcyjnym, wykrysfcalizowuje. Sól tę rozkłada się 

następnie kwasem solnym, przy czym kwas 1-askorbinowy przechodzi 

do roztworu a chlorek sodowy wytrąca s ię .

Sposób ten nie znalazł jednak szerokiego zastosowania praktycz­

nego.

Wiadomo, że estry fikacja  alifatycznych kwasów tłuszczowych mo­

że byó katalizowana przez żywice kationowyiienne [48-55]. Pojawia­

jące się w ostatnim czasie dalsze publikacje, zwłaszcza japońskie, 

pozwalają wnioskować, że zastosowanie do es try fik a c ji kationitów 

a do c yk liza c ji anionitów otwiera dla alkalicznego sposobu lakto- 

no-enolizac ji kwasu 2-keto-l-gulonowego i  jego pochodnych, nowe 

możliwości zastosowania przemysłowego [32 , 47 ].,

Wiadomo również z japońskiej i  innych publikacji, że ze o lito -  

we s ita  molekularne raogą być stosowane w reakcjach es try fik a c ji

do odwodnienia środowiska reakcyjnego [62 ].

W ostatnim czasic zostało ujawnione, że za pomocą żywic jono­

wymiennych można osuszać rozpuszczalniki organiczne (w przypad­

ku gdy a p r io r i zawierają wodę) [ 56- 61] .

lYszystkie te  dane literaturowe starałem się wykorzystać w 

niniejszych studiach dla dokonania próby opracowania bardziej 

korzystnej metody otrzymywania kwasu 1-askorbinowegr.
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ZAGADNIENIA TEORETYCZNE ZWIÂ ANE 

Z UTLENIANIEM 1-SOHBOZY

Zgodnie z obecną wiedzą o wodnych roztworach monocukrów, wod­

ny roztwór 1-8orbowy może stanowió skomplikowany system, określo­

ny przez j e j  różne tautomeryczne formy molekularne, będące z so­

bą w równowadze, przedstawione na schemacie 2. W roztworze mogą 

więc is tn ieć  obok sieb ie oC -1-sorbopyranoza (.1) i  /3 , l-sorbopyrano- 

za ( I I ) ,  obok cC -1-sorbofurąnozy ( H i )  i  (3-l-sorbofuranozy w sta­

nie równowagi ( IV ).  Te oztery cykliczne półacetalowe formy prze­

chodzą w siebie nawzajem zapewne poprzez formy łańcuchowe, keto- 

hydrolowe (V ).

Te ostatnie z ko le i mogą znajdować się w równowadze z łańcuchowy­

mi formami, ketonową (V I I I )  i  enolową (V i) ,  (V I I ) .  Zgodnie z da­

nymi literaturowymi [68] widmo Ramana wskazuje, £e 1-sorboza is t ­

n ie je  w obojętnym roztworze wodnym głównie jako 1-sorbopyranoza, 

podczas gdy inne formy występują w ilośc iach  mniejszych* WÿnikL 

badań polarograficznych wskazują na to , że w roztworze l-sorbozy 

znajdują s ię  co najmniej dwie tautomeryczne je j  formy z których 

jedna wykazuje znaczne zdolnośoi do redukowania się [ 69] *  Stosu­

nek ilościowy poszczególnych składników zależy od temperatury 

roztworu, od jego pH oraz od rodzaju rozpuszczalnika.

Tak npi «  roztworze wodnym alkalicznym 1-sorboza is tn ie je  

początkowo przeważnie pod postaoią łańcuchową endiolową, a na­

stępnie podobnie jak i  inne cukry, ulega w roztworze nawet sła­

bo alkalicznym, głębokim zmianom. Ulega ona w zależności od stop­

nia a lkaliczności, od temperatury i  czasu działania alkaliów
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zmianom w trzech kierunkach: izom eryzacji, fragmentacji na sub­

stancje o mniejszej i lo ś c i  atomów węgla w drobinie oraz wewnętrz­

nym reakcjom utleniania i  redukcji.

Najprostszą reakcją izomeryzacji ja k ie j ulega l-sorboza już 

przy pH 10 do 12 je s t  transformacja Lobry de Bruyna i  Alfreda 

iran Eckenstelna zwana e p i m e r y z a o j ą .  W trakcie te j 

reakcji w roztworze pojawia s ię  1-guloza, 1-idoza, 1-tagatoza i  

inne m.ln. 3-ketoaa.

L-sorboza podobnie jak większość monocukrćw je s t  znacznie 

trwalsza w środowisku kwaśnym niż w środowisku słabo alkalicznym. 

Największa je j  trwałość leży przy pH 3-4.

Działanie mocnych kwasów na 1-sorbozę, wyraża się reakcją wewnątrz- 

drobinowego odwodnienia. L-sorboza, jako ketoheksoza reaguje z 

kwasami znaoznie szybciej n iż np. aldoheksozy i  przechodzi z dość 

dużymi wydajnościami w 5-hydroksymetylo-furfural» ten zaś może 

reagować d a le j, z wytworzeniem kwasu lewulinowego.

Dla lepszego wyobrażenia i  przedstawienia możliwośoi reakcyj­

nych l-sorbozy, potrzebna je s t  możliwie dokładna znajomość je j  

budowy. Z uwagi na brak odpowiednich danych literaturowych, sta­

rałem się ten problem teoretycznie rozważyć przez analogię do 

innych monocukrćw {67,68], korzystając również z modeli ilustru ­

jących przestrzenną budowę je j  odmian tautomeryoznyoh.

Wzór 1-sorbafuranozy (schemat 2 ., I I I  i  IV) przedstawiający 

p ięciokąt, odpowiada w zasadzie rzeczywistemu kształtowi te j 

drobiny, ponieważ p ierścień  furanowy je s t  prawie płaski. Inaczej 

ma się rzecz ze wzorem l-sorbopyranozy, stanowiącym sześciokąt 

(sohemat 2 ., I ,  I I ) .

P ierścień pyranozy aby uniknąć wewnętrznych napięć, przyjmu­

je  kszta łt krzesełkowy względnie łódeczkowy. Ponieważ w p isr-
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ścieniu pyranoz uczestniczy heteroatom, są możliwe dwie jego kon­

formacje krzesełkowe oraz sześć łódeczkowych.

Ponieważ możliwość syntezy kwasu 2-keto-l-gulonowego przez 

bezpośrednie utlenienie 1-sorbozy je s t uwarunkowana możliwością 

utlenienia je j  atomu węgla z pozostawieniem innych atomów

węgli nienaruszonych, należałoby szakać odpowiedzi na następu­

jące pytani«:

1) który atom węgla w cząsteczce 1-sorbowy posiada największe 

szanse utleniania się w pierwszej kolejności?

2} które atomy węgla w cząsteczce l-sorbozy ulegną utlenieniu 

w następnej kolejności?

3; jaka w przybliżeniu je s t różnica w reaktywności tych cen­

trów?

Dla znalezienia odpowiedzi na te pytania starałem się wykorzy­

stać i  rozwinąć pewien aspekt rpzumowania Tulczyńskiego [71-78], 

które znalazło pełne potwierdzenie eksperymentalne.

W przypadku gdy utleniacz posiada charakter elektrofilow y co 

najczęściej ma miejsce, atak czynnika utleniającego przypada w 

jniejsce największego zagęszczenia elektronowego.

Utlenienie zajdzie więc tym ła tw ie j, im polaryzacja:



Tautometria drobiny 1-sorbozy
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Wiązania C -  H w drobinie I-ecrbozy nie są w jednakowym stop­

niu spolaryzowane» ponieważ znajdują się pod «pływem różnych atomów 

wzgl. grup atomów, zróżnicowanych tak pod względem elektroujemności 

jak i  przestrzennego ich rozmieszozenia. Z tego więc punktu widze­

nia należałoby rozpatrzeć różne odmiany tautomeryozne drobiny

1-sorbozy.

Wydaje s ię , że w 1-sorbopyranozie najbardziej spolaryzowane po­

winno byó wiązanie C -  h przy atomie węgla . Atom węgla C2 

który je s t  połączony z dwoma atomami tlenu wywiera pewne "ssanie" 

elektronowe w kierunku atomu węgla . Ha skutek tego ujemnego 

działania indukcyjnego, maleje gęstość elektronowa przy atomie wę­

g la  C.j w wyniku czego wzrasta polaryzacja wiązania C -  H przy tym 

węglu. Wprawdzie atom węgla C2 wywiera też takie samo działania 

indukcyjne na atom jak na C1, a le z jednej strony obecność 

dwóch wiązań C -  H przy atomie węgla C1 w porównaniu z jednym 

przy C j, z drugiej zaś strony względy przestrzenne (grupa CHgOH 

znajduje się poza pierścieniem; czynią» że raozej atom węgla 

a nie Cy będzie ulegał atakowi elektrofilowego czynnika utlenia­

jącego w pierwszej kolejności.

Tymbardziej więc wiązanie -  H nie stanowi konkurencji dla 

wiązania C1 -  H.

Atom węgla C,J znajduje się pod wpływem dodatniego działania in­

dukcyjnego atomu węgla Cg (grupy CHg) w wyniku czego maleje pola­

ryzacja wiązania Ĉ  -  H.

Pewne jednak obawy co do pierwszeństwa udziału w reakcji u tle­

nienia może budzić atom węgla Cg , ponieważ jego stan elektronowy 

je s t zbliżony do stanu elektronowego atomu węgla , jednak 

współdziałanie między atomami węgla C? i  Cg ma mniejszy wpływ na
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polaryzację wiązania Cg -  H, a n iże li współdziałanie między atomami

C2 i  C^, na polaryzację wiązań -  H.

Usytuowanie przestrzenne atomu węgla przesądza ostatecznie o 

jego pierwszeństwie w reakcji utleniania w stosunku do węgla Cg.

Realna je s t  więc możliwość utlen ien ia 1-sorbopyranozy do kwasu

2-keto-l-gulonowego. Jednakże, jak wynika z przeprowadzonej anali­

zy, atakowi ełektrofilow ego czynnika utleniającego mogą ulegać i  

inne oprócz C1 atomy węgla, np. C  ̂ względnie Cg.

Przeohodząc do rozpatrzenia pozostałych odmian tautomeryoznych 

1-sorbowy t j .  czterech odmian o budowie łańcuchowej, mianowicie 

odmiana ketonowa, hydrolowa i  dwie endiolowe (1, 2 1 2 ,  3) wyda­

je  s ię , że tylko dwie pierwsze mogą dać jako produkt utlen ienia 

kwas 2-keto-1-gułonowy. Pozostaje to  w związku z największą pola­

ryzacją wiązania C1 -  H, wynikającą z ujemnego działania indukcyj­

nego spolaryzowanej grupy karbonylowej w odmianie ketonowej względ­

n ie hydrolowej atomu węgla Cg.

Pozostałe dwie odmiany tautomeryczne (endiolowe) nie sprzyjają 

powstawaniu kwasu 2-keto-l-gulonowego z l-sorbozy, ponieważ pola­

ryzacja podwójnych wiązań między atomami węgla Ĉ  -  Cg, względnie 

C2 -  C  ̂ musi doprowadzić w reakcji utlen ien ia raczej do rozszcze­

pienia tych wiązań.

+ <S C -  OH

H H

-  6 Ć -  OH

II II
-  $ C -  OH
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Formy endiolowe, chociaż is tn ie ją  również w środowisku 

kwaśnym, dominują w środowisku alkalicznym. Dlatego w środo­

wisku alkalicznym nie można s ię  spodziewać korzystnego prze­

biegu re a k c ji.

U tlen ien ie  1-sorbozy przy pierwszym atomie węgla prawdopo­

dobnie przebiega w dwóch stadiach. W pierwszej ko le jn ości moż­

na by s ię  spodziewać powstania osonu lub jego wodzianu który 

u tlen iony d a le j,  p rze jd z ie  w kwas 2-keto-l-gulonowy. Celowe 

będzie więc zastanowienie s ię ,  nad zdolnością do, u tlen ien ia  

s ię  gulosonu. Czy zdolność ta je s t  większa, czy mniejsza od 

zdolności do u tlen ien ia  s ię  1-sorbozy? Ze wzoru struktural­

nego wynika, że zdolność gulosonu do dalszego u tlen ien ia  s ię  

powinna być znacznie większa od zdolności do u tlen ian ia  s ię  

1-sorbozy. U tlen ian ie to powinno zdecydowanie nastąpić przy 

pierwszym atomie węgla. Ze wzoru wynika bowiem, że wiązanie 

C -  H przy atomie węgla Ĉ  je s t  na jbardzie j spolaryzowane 

ze wszystkich wiązań w drob in ie .

Jakie są skłonności kwasu 2-keto-l_gulonowego do dalszego 

u tlen ian ia  s ię?  Wzór strukturalny przedstawiający budowę dro­

biny kwasu 2-keto-l-gulonowego pozwala wywnioskować, że na
•i

skutek obecności przy atomach węgla Ĉ  i  Cg aż trzech e lek - 

troujemnych atomów tlenu a ty lk o  jednego mniej elektroujem - 

nego atomu wodoru, osłabione są wiązania pomiędzy atomami 

C1 i  Cg oraz pomiędzy atomami -Cg a C^. Drobina kwasu 2-ke- 

to-l-gułonowego wykazuje więc znaczną tendencję do destruk­

cyjnego u tlen ien ia  s ię  z wytworzeniem kwasów m.in. o jednym 

i  dwóch atomach węgla. Niemniej jednak,, to  destruktywne 

u tlen ien ie  zachodzi trudniej a n iż e l i  u tlen ien ie  grupy a lde­

hydowej gulosonu, ponieważ oba pierwsze atomy węgla są mak­

symalnie wysycone tlenem.

Z przeprowadzonych rozważań wynika w ięc, że z trzech  ba­

danych związków: 1-sorboza, 1-guloson i  kwas 2 -k e to -l-gu lo -
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nowy, n a jła tw ie j dalszemu u tlen ien iu  ulegać będzie 1-guloson, 

następny w ko le jności będzie kwas 2-keto-l-gułonowy, a dopie­

ro potem, c z y l i  na jtru dn ie j u tlen iaIna spośród wymienionych 

trzech substancji, je s t  l-sorboza.

Przebieg r e a k c ji u tlen ien ia  1-sorbozy w środowisku n ie a l-  

kalicznym oparty o wyniki doświadczalne opisane w t e j  pracy, 

przedstawiłem na schemacie 3«

UTIE NIANIE 1-SORBOZY DO KWASU 2-KET0-1-GUŁONOWEGO 

W ŚWIETLE POZORNYCH POTENCJAŁÓW OKSYDACYJNYCH 1-SORBOZY, 

l-GULOSONO I  KWASU 2-KET0-1-GULONOWEG0

Na dobór warunków u tlen ian ia  1-sorbozy do kwasu 2 -k e to - l-  

gulonowego może rzu c ić  pewne św ia tło  zbadanie p rzyb liżonej 

w ie lkośc i pozornych potencjałów oksydacyjnych następujących 

rea k c ji:

1. l-sorboza --------------- n a jb liż szy  produkt u tlen ien ia

2. 1-guloson ---------► n a jb liż s zy  produkt u tlen ien ia

3. kwas 2 -keto-l-gu lon ow y ► n a jb liż s zy  produkt u tlen ie ­

n ia .

Praktycznie rzecz b iorąc , produktem rea k c ji (1 ) może być

1-guloson i  kwas 2-keto-l-gulonowy. Produktem rea k c ji (2 ) mo­

że być kwas 2-keto-l-gu lopow y. W rea k c ji (3 ) produktem może 

być mieszanina kwasów węglowego, mrówkowego i  1-ksylonowego.

We wszystkich tych przypadkach nie może być mowy o rzeczyw i­

stym "elastycznym" potencja le oksydacyjno-redukcyjnym, gdyż 

reakcje te  nie mają charakteru odwracalnego. Można więc mó­

wić jedyn ie o potencja le pozornym, który pozwoli nam s ię  

zorientować co do minimalnego potencjału red-ox ja k i musi 

posiadać u tlen iacz stosowany w rea k c ji u tlen ien ia  1-sorbozy.
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Proces łagodnego u tlen ian ia  1-sorbozy, poznany w pracy

COOHCOOH

HO-C-H
I

H-C-OH

H-COOH

COOH

COOH

Schemat 3
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Ponieważ wartości tych potencjałów zalesą od stężenia substra­

tów, pomiary przeprowadziłem z roztworami. 1—sorbozy, 1-guloso- 

nu i  kwasu 2-keto-l-gulonowego o różnych stężeniach, posługu­

jąc s ię  znanymi [81-89]  indykatorami oksydacyjno-redukcyjnymi 

(w szczegó lności posługiwałem s ię  2 , 6-dwuchloro-fenolo-indofe- 

nolem). Z wykonanych pomiarów wartości rH roztworów trzech wy­

mienionych składników rea k c ji u tlen ian ia  1-sorbozy, przedsta­

wionych na wykresach 1 i  2 wynika, że największe własności r e ­

dukcyjne c z y l i  największe powinowactwo do czynników u tlen ia ­

jących wykazuje 1-guloson. Bardziej odporny na dalsze u tlen ie ­

nie je s t  kwas 2-keto-l-gulonowy. L-sorboza je s t  najtrudn iej 

u tlen ia Ina spośród tych trzech składników, chociaż j e j  poten~ 

c ja ł  oksydacyjny nie je s t  wcale wysoki- Już około 1%-owy ro z ­

twór kwasu 2 -keto-l-gulonowego posiada rH w p rzyb liżen iu  rów­

ne 20 to  je s t  mniej w ięcej tak ie  samo jak roztwór 1-sorbozy o 

stężeniu 10%. Przy większym stężeniu kwas ten wykazuje natu­

ra ln ie  jeszcze  większe własności redukcyjne, t j .  zdolności do 

dalszego u tlen ian ia  s ię .  Wynika z tego , że przyczyną niskich 

wydajności kwasu 2-keto-l-gulonowego na drodze bezpośredniego 

u tlen ian ia  1-sorbozy, je s t  sama natura chemiczna tych substan­

c j i ,  wyrażającą s ię  w ła tw ie js ze j u tlen ia ln ośc i produktu reak­

c j i  od substratu. Przez naniesien ie obu krzywych obrazujących 

zmianę rH roatworów 1-sorbozy i  kwasu 2-keto-l-gulonowago od 

ich stężeń na jeden wspólny wykres 3. uzyskałem pogląd co do 

maksymalnie możliwej wydajności produktu. Ponieważ stechiome- 

tryczn ie  rzecz  b iorąc , z 1-sorbozy powstaje kwas 2 -keto-l-gu ­

lonowy w i lo ś c i  ekwiraolarnej, to  na wykresie tym początek s tę ­

żenia kwasu 0% przypada na początkowe stężen ie 1-sorbozy w 

roztw orze. Powstający produkt zmniejsza ekwimolarnie stężen ie  

surowca, dopóty, dopóki krzywe te  nie przetną s ię  w punkcie 

ekwipotencjalnym. Od stężen ia odpowiadającego punktowi ekwi- 

potencjalnemu począwszy, nowopowstający produkt ulega ła tw ie j



dalszemu u tlen ien iu  n iż surowiec i  d latego niemożliwe je s t  uzy­

skanie większego stopnia przereagowania surowca w kierunku pro­

duktu. Ze skumulowanego wykresu 3 wynika również, że im wyższe 

je s t  początkowe stężen ie 1-sorbozy, tym większa j e j  część może 

ulec zachowawczemu u tlen ien ia  z wytworzeniem kwasu 2 -keto-l-gu - 

lonowęgo.

Celem u tlen ien ia  1-sorbozy, należy wprowadzić do je j  roztwo­

ru ta k i drugi układ red-ox, który posiada większy potencja ł r e -  

dukcyjno-oksydaoyjny od oksydacyjnego potencjału 1-sorbozy. Z 

wykonanych przeze mnie pomiarów wynika, że u tlen iacz stosowany 

do u tlen ien ia  1-sorbozy powinien posiadać potencja ł normalny 

mierzony względem elektrody wodorowej wyższy od ok. + 600 mV, 

t j .  dla pH * 7 ok. + 200 mV.

Wymagany potencja ł nie je s t  więc wysoki. Dziwi więc fak t

stosowania przez licznych autorów dużych nadmiarów, takich moc-
*

nych u tlen iaczy  jak kwas azotowy, czy roztwory elektrobksyda- 

cy jn e. Zrozumiałe s ta ją  s ię  obecnie n isk ie wydajnośoi uzyski­

wane dotąd przez tych autorów.

Z wykonanych pomiarów rH, a w szczególności z wykresu 3 cy­

nika, że dla zachowawczego u tlen ien ia  1-sorbozy do kwasu 2-ke­

to-l-gulonowego nie ty lko  n ie należy stosować nadmiaru u t le ­

niacza ponad wymaganą stechiom etrycznie wartość, le c z  wręcz 

przeciw n ie, należy stosować znaczny niedomiar u tlen iacza , 

ty lk o  wtedy bowiem is tn ie je  możliwość zapobiegnięcia oksyda- 

tywnemu rozpadowi surowca i  produktu.

OPRACOWANIE METODYKI ANALITYCZNEJ

Celem śledzen ia przebiegu rea k c ji u tlen ien ia  1-sorbozy, pow­

stawania l-gulosonu, powstawania kwasu 2-keto-l-gulonowego, 

przebiegu e s t r y f ik a c j i  tego kwasu jak również przebiegu rea k c ji
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Wykres 2. Czasy odbarwiania s ię  2 ,6-dwucnloro-fenolo-indofeno- 
lu w roztworze kwasu 2-keto-l-gulonowego i  w roztworze 1-gu lo-

sonu 1,2
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jego  c y k l iz a c j i ,  posługiwałem s ię  metodami analitycznymi z któ­

rych część stanowiła mniej lub w ięcej twórczą adaptację metod 

znanych z lite ra tu ry , część natomiast stanowiła opracowania 

oryginalne. Próbowałem więc wykorzystać metody miareczkowe 

w tym chelatoraetryczne [95] i  grawimetryczne, technikę jono­

wymienną, metodę chrom atografii bibułowej i  cienkowarstwowej 

[96, 97] potencjometrię, p o la rogra fię  [7 0 ], spektrofotom etrię 

[ 64- 66] ,  polarym etrię, refrak tom etrię  [99] i  densitom etrię.

Nie wszystkie wymienione metody badawcze dawały zadowalają­

ce rezu lta ty  we wszystkich przypadkach. Często jednakże meto­

dy te  uzupełniały s ię  wzajemnie. Niejednokrotnie zdarzało s ię , 

że do ko le jn e j metody analitycznej sięgnąłem dopiero wtedy, 

gdy zawiodły wszystkie metody stosowane uprzednio, Opracowując 

szereg metod analitycznych czyniłem to nie ty lko  dla bezpo­

średnich potrzeb n in ie js z e j pracy, lecz liczy łem  s ię  z możliwo­

śc ią  wykorzystania ich w warunkach przemysłowych, przy produk­

c j i  witaminy C. Dlatego część zastosowanych metod, nosi charak­

te r  użytkowy.

Najbardziej is to tne  dla oznaczenia ilościow ego produktów 

powstających w czasie u tlen ien ia  1-sorbozy, były metody mia­

reczkowe i  grawimetryczne, która bazowały na następujących 

własnościach oznaczanych substancji.

1-sorboza -  ogrzewana w kontrolowany sposób ze strężonym kwa­

sem solnym ulega rea k c ji odwadniania i  po lim eryzacji z wytwo­

rzeniem nierozpuszczalnego produktu, określanego jako "w ęg ie l 

sorbozowy" [ 27]  . Zawartość 1-sorbozy w badanej próbce odczy­

tywałem ze sporządzonego uprzednio wykresu wzorcowego.

l-guloaon reaguje z fenylohydrazyną w sposób szybki już w 

temperaturze pokojowej z wytworzeniem trudnorpzpuszczalnego 

osazonu [91-93], poza t y «  1-guloson ulega szybkiemu i lo ś c io -
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memu utlanieniu  za pomocą wody bromowej z wytworzeniem kwasu

2-keto-1-gułonowego [79, 80] .

Kwas 2-keto-l-gułonowy ogrzewany ze stężonym kwasem solnym w 

warunkach kontrolowanych, ulega w określonym stopniu rea k c ji 

c y k l iz a c j i  z wytworzeniem kwasu 1-askorbinowego[27, 90, 98]. 

Wyniki odczytywałem z uprzednio sporządzonego wykresu wzorco­

wego.

Kwas 2-keto-l-guloaowy w mieszaninach 8stryjikacyąnych ozna­

czałem miareczkowo a lkalim etryczn ie w obecności fe n o lo f t a le i-  

ny na zimno. Wziąłem pod uwagę, że obecny n iejednokrotn ie w 

tych roztworach kwas 1-askorbinowy również u lega ł miareczko­

waniu w tych warunkach, d latego roztwory te  miareczkowałem 

następnie również jodometrycznie.

K rysta liczny kwas 1-askorbinowy oznaczałem według Farmakopei 

P o lsk ie j I I I .

Kwas 1-askorbinowy znajdujący s ię  w roitworach reakcyjnych 

oznaczałem jodometrycznie.

Estry kwasu 2 -k e to - l—aulonowogo wobec łatw ości z jaką zacho­

d z i ich h yd ro liza , oznaczałem w mieszaninie ek stry fikacy jn e j 

bezpośrednio a lkalim etryczn ie w temperaturze 80-90°C, w obec­

ności fe n o lo fta le in y . W celach kontrolnych oznaczanie to wy­

konywałem podobnie do oznaczania lic zb y  zmydlenia estrów. 

Wyniki były z regu ły tak ie  same.

Kwasy szczawiowy i  winowe oznaczałem wagowo w postaci ich 

trudnorozpuszcżalnych s o l i  wapniowych strąconych przy ś c iś le  

określonym pH roztworu [6 3 ].

Kwas mrówkowy oznaczałem alkalim etryczn ie w desty lac ie  z pa­

rą wodną, lub też wagowo, wykorzystując jego reakcję z ch lo r­

kiem rtęciowym [94 ].
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TECHNIKA STOSOWANIA WYMIENIACZY JONOWYCH 

DO CELÓW ANALITYCZNYCH

Żywic« jednowymienne zastosowałem w n in ie js z e j pracy w za­

sadzie do rozwiązania tro jak iego  rodzaju zagadnień an a litycz­

nych:
1. Do usuwania z próbek wszelkich jonów metalicznych i  zastą­

p ienia ich jonami wodorowymi;

2. Do usuwania z roztworów wszelkich kwasów, co doprowadziło 

do ro zd z ie len ia  substancji o charakterze kwasowym, od sub­

s ta n c ji o charakterze niekwascwym;

3. Do oddzielen ia  z analizowanych roztworów kwasów mocnych od 

kwasów średn iej mocy i  słabych oraz od substancji niekwaso- 

wych.
Pierwsza z operac ji polegała na kolumnowej wymianie jono­

wej, z zastosowaniem mocnokwasowych żywic kationowymiennych 

w postaci kwasowej, typu polistyrenosulfonowego, jak W ofatit 

KPS, Z ero lit  225, L eva tit S i  inne. Wyciek z kolunaiy b y ł poz­

bawiony wszelkich s o l i ,  a na ich  miejscu występowały kwasy 

o niezmienionym an ionie, przy czym ilo ś ć  ich  była ekwiwalent­

na do i lo ś c i  s o l i  obecnych w roztworze pierwotnym.

Druga operacja polegała na sączeniu roztworu pooksydacyj- 

nago przaz warstwę średniozasadowej lub mocnosasadowej żywi­

cy anionowymiennej w postaci wodorotlenowej lub węglanowej.

V/ operac ji t e j  zosta ły  związana z żywicą wszelkie obecne w 

analizowanym roztworze kwasy, zaś wszelk ie substancje niekwa- 

sowe p rzeszły  do przesączu w postaci n iezm ienionej.

Trzecia  z operac ji polegała na dodawaniu do roztworu mocno 

lub średniozasadowej żywicy anionowymiennej ta k ie j jak: np. 

Dowex -  1, W ofatit SBK, Amberlit IR-45, W ofatit M w postaci 

wodorotlenowej lub węglanowej do uzyskania w roztworze okre­

ślonego n isk iego pH np. 0 ,8 . Żywica w iązała w ten sposób ta ­
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kie mocne kwasy jak kwas solny, kwas bromowodorowy, kwas siarko­

wy, kwas azotowy, pozostawiając w roztworze niezmienione kwasy 

średn iej mocy, tak ie jak ie  powstają z 1-sorbozy w rea k c ji u t le ­

n ien ia.

BADANIE REAKCJI UTLENIANIA 1-30RB0ZY RÓŻNYMI UTLENIACZAMI

Podobnie jak w toku rozważań teoretycznych, tak też  drogą 

praktycznych badań potencjału oksydacyjno-redukcyjnego .wodnych 

roztworów 1-sorbozy, 1-gulosonu i  kwasu 2-keto-l-gulonowego wy­

kazałem, że 1-sorbozę można u tlen ić  w sposób zachowawczy do 

kwasu 2-keto-l-gulonowego jedynie w małym stopniu tak, aby w 

roztworze pozostał jeszcze duży nadmiar 1—sorbozy niezaatako- 

wanej przez u tlen iacz.
Uważam, że c e l ten można osiągnąć w zasadzie dwoma drogami. 

Można d zia łać  na surowiec nadmiarem utlen iacza lecz  przed­

wcześnie przerwać reakcję . Podobnie postępowali W.N. Haworth i  

współpracownicy nie uzyskując jednak zadowalających wyników.

Znacznie korzystn ie jsze z punktu widzenia praktycznego,wy­

daje s ię  być dzia łan ie  niedomiarem utlen iacza i  zmuszenie go 

do całkow itego przereagowania.

W ta k i sposób bowiem u tlen iacz zosta je wykorzystany całkow icie 

a sorboza nie u legn ie "p rze tlen ien iu ".

W n in ie js z e j pracy wybrałem właśnie ten drugi sposób postę­

powania. Ponieważ w przemysłowych warunkach 1-sorboza powstaje 

z sorb ito lu  w roztworze wodnym założyłem, że korzystnie będzie 

gdy dalsze j e j  u tlen ien ie  będzie przebiegać w tymże środowi­

sku. Tak więc wszystkie badania przeprowadziłem w środowisku 

wodnym.
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Badania przeprowadziłem w zasadzie w sposób następujący?

Szereg kolbek stożkowych zawierających przeważnie jednomo- 

larny roztwór wodny 1-sorbozy, umieściłem w termostacie o 0-  

kreślonej temperaturze, do każdej z nich dodałem k o le jn ie  wzra­

sta jącą  M ość określonego u tlen iacza . I lo ś ć  utlen iacza stopnio­

wałem w zasadzie co 10%.

Reakcji pozwoliłem przebiegnąć do końca, t j .  do ch w ili, gdy 

w środowisku reakcyjnym zanikły ostatn ie re s z tk i u tlen iacza , co 

stw ierdziłem  za pomocą papierka jodoskrobiowego lub-reakcją 

charakterystyczną na dany związek u tlen ia ją cy . Wtedy roztwór 

poreakcyjny poddawałem wszechstronnej a n a liz ie  zwłaszcza na za­

wartość następujących składników: 1-sorboza, 1-guloson, kwas

2-keto-l-gulonowy, kwas krówkowy i  kwas 1-ksylonowy, kwasy w i­

nowe i  kwas szczawiowy. Oznaczałem również zmianę koncentracji 

u tlen iacza w środowisku reakcyjnym w czasie przebiegu rea k c ji. 

Otrzymane wyniki uwidoczniłem na wykresach. Do każdej s e r i i  po­

miarów dotyczących danego utlen iacza sporządziłem dwa wykresy.

Pierwszy z wykresów uwidacznia g ra fic zn ie  zależności i lo ś c i  

m ilim oli organicznych składników w 100 ml roztworu pooksydacyj- 

nego od i lo ś c i  dodanego do roztworu u tlen iacza , liczonego pro­

centowo w stosunku do wymagań teoretycznych.

Drugi wykres przedstawia tzw. uzysk t j .  procentowo wyrażony 

stosunek i lo ś c i  m ilim oli kwasu 2-keto-l-gulonowego obecnego w 

roztworze poreakcyjnym do i lo ś c i  m ilim oli 1-sorbozy zan ik ł«j 

w czasie rea k c ji u tlen ian ia . Uzysk, je s t  to  więc wydajność 

względna (względem przereagowanej sorbozy) w odróżnieniu od 

wydajności bezwzględnej, lic zon e j w stosunku do całkow itej 

i lo ś c i  sorbozy w zię te j do rea k c ji u tlen ian ia .
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Ponieważ przed reakcją roztwór 1-sorbozy był jednomolarny, 

to uzysk obliczałem  następująco;

i lo ś ć  mMoli kwasu 2-keto-l-gulonowego w 100 ml roztw.
U ,  100 PoraakcyjneŁo------------------------------ ----------------------------- -

100 - i lo ś ć  mrioli 1-sorbozy obecnej v; 100 nil 
roztworu poreakcyjnego

Wyniki badań potw ierdziły  moją koncepcję możliwości uzyska­

nia maksymalnej wydajności przez bazowanie na za leżności pomię­

dzy wartościami rH roztworów 1-sorbozy i  kwasu 2 -keto-l-gu lono­

wego, z k tórej wynika, że is tn ie je  pewna minimalna koncentra­

c ja  powstałego z 1-sorbozy kwasu 2-keto-l-gulonowego, przy któ­

r e j  kwas ten nie ulega jeszcze destru kcji oksydatywnej t j .  pow­

s ta je  on z 1-sorbozy w stosunku stechiometrycznyra (punkt Bopt 

na wykresie 4 ). Gdyby wymieniony produkt zosta ł natychmiast 

usunięty, to  można byłoby zapewnić bardzo wysoki stopień za­

chowawczego przereagowania 1-sorbozy do kwasu ć-keto-l-gu lon o— 

wego.
A oto wyniki u tlen ian ia 1-sorbozy różnymi utleniaczam i.

Kwas azotowy (wykresy 5 ,6 ) u tlen ia  1-sorbozę w sposób niespe­

cy fic zn y . Jednocześnie tworzą s ię  organiczne związki azotu, 

które obniżają poważnie wydajność materiałową pożądanej reak­

c j i .  Uzysk przewyższający 90% kwasu 2-keto-l-gulonowego is tn ie ­

je  w zakresie do 5% zastosowanego u tlen iacza . Uzyskuje s ię  wte­

dy p rzeszło  4,5% produktu i  ok. 95% nieprzereagowanej 1-sorbo­

zy.

Kwas azotawy (wykres 7 ,8 ) 1-sorboza ulega za pomocą kwasu azo­

tawego w obecności jonów chlorkowych u tlen ien iu  łagodnemu,jed­

nakże uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego je s t  mały. Główną przy­

czyną tego niepożądanego stanu rzeczy je s t  tworzenie s ię  połą­

czeń typu estrowego, pomiędzy 1-sorbozą a utleniaczem, co w i­

doczne je s t  zwłaszcza na chromatogramach bibułowych i  cienko-
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warstwowych. Kwas azotawy w obecności jonów chlorkowych ni* 

je s t  więc przydatnym utleniacze» do otrzymywania kwasu 2-keto-
1-gulonowego z l-sorbozy.

Tlenk i azotu (N02^ ~ ^  N2° 4 ) (wykresy 9 ,10 ). Stężenia kwasu

2-keto-l-gulonowego w mieszaninie reakcyjnej je s t  wyjątkowo 

wysokie a wydajność w stosunku do w tię te j do rea k c ji sorbozy 

je s t  wyższa n iż  w przypadku innych u tlen iaczy  i  wynosi ok.255 ,̂ 

Jednakże równocześnie n ieza leżn ie  od i lo ś c i  zużytego u tlen ia ­

cza, uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego je s t  prawie s ta ły  i  wyno­

s i ok. 30%. Is to tą  tego niekorzystnego zjawiska je s t tworzenie 

s ię  estrów z tlenków azotu i  sorbozy, co wykryłem z pomocą 

chrom atografii cienkowarstwowej.

Chlor -  (wodŁ ch lorowa ) . Zarówno analiza chemiczna Jak i  chro­

matograficzna wykazała brak kwasu 2-keto-l-gulonowego i  brak 

1-gulosonu. Zawartość l-sorbozy malała proporcjonaln ie do i l o ­

ś c i zastosowanego u tlen iacza . Wynika z tego, że ch lor u tlen ia  

cząsteczkę l-sorbozy w sposób nieprowadzący do kwasu 2-keto- 

l-gulonowego.

Podchloryny. Stosując do u tlen ien ia  oddzielnych próbek l- s o r ­

bozy kolejno podchloryn sodowy, podchloryn wapniowy i  wapno 

chlorowane, stw ierdziłem  bardzo szybki i  egzotermiczny prze­

b ieg r e a k c ji u tlen ian ia . W roztworze poreakcyjnym nie udało 

mi s ię  jednak wykryć jonu kwasu 2-keto-l-gulonowego, ani 

1-gulosonu, natomiast stw ierdziłem  zawsze obecność dużych i l o ­

ś c i jonu kwasu 1-ksyłonowego. Wnioskuję z tego, że przyczyną 

odbudowy l-sorbozy je s t  a lka liczn y  odczyn stosowanych u t le ­

n iaczy. Aby temu zapobiec, próbowałem zastosować roztwory 

podchlorynów o pH od 6-8. V/ takich przypadkach prędko:'ć reak­

c j i  była bardzo mała a wynik je j  podobny był do poprzedniego, 

gdyż roztwór nie zaw ierał jonów kwasu l'-keto-l-gulonowego.
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Kwas chlorowy (wykresy 11,12). Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego 

je s t  prawie 100%-owy w zakresie od 0 do 10% użytego utleniacza. 

Maksymalna wydajność bezwzględna kwasu 2-keto-l-gulonowsgo 

roztworze poreakcyjnym wynosi około 16fc, co je s t stosunkowo du­

żo. Ponieważ kwas chlorowy je s t  łatwo dostępny, a przy tym 

znacznie ła tw ie jszy  w użyciu od kwasu azotowego i  jego pochod­

nych uważam, że nadaje s ię  dobrze do u tlen ian ia  1-sorbozy ce­

lem otrzymania kwasu 2-keto-l-gulonowego.

Kwas nadchlorowy. Nie u tlen ia  wogóle 1-sorbozy w roztworze wod­

nym w zakresie do 100°C.

Brom - (woda bromowa). Przy niezwykle małej prędkości rea k c ji, 

obok n iew ielk ich  i lo ś c i  kwssu 2-keto-l-gulonowego zaobserwowa­

łem stosunkowo znaczne i lo ś c i  produktów głębokiego u tlen ian ia  

a uzysk pożądanego produktu był zawsze mały. Brom nie je s t  więc 

utleniaczem, który nadawałby s ię  do osiągn ięcia  zamierzonego 

ce lu .

Podbromin sodowy. Reaguje z 1-sorbozą podobnie do podchlorynów.

Kwas bromowy (wykresy 13-16). Kwas bromowy, podobnie jak kwas 

chlorowy u tlen ia  ty lk o  w środowisku kwaśnym wg następujących 

rea k c ji:

BrO^ * + 6 H* + 6 e = Br' + 3 H20 + 1,44- V (ER) (1 )

BrO^’ + 6 H~ + 5 e * ~Y~ ®r 2 + 3 HgO + 1,52 V (E^) ( Ł)

U tlen ia jąc 1-sorbozę kwasem bromowym wg rea k c ji (1 ) osiąg­

nąłem uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego przekraczający 90% teo ­

r i i  w zakresie do około 13% dostarczonego u tlen iacza.

Prowadząc z k o le i reakcję u tlen ien ia  1-sorbozy kwasem bro­

mowym wg rea k c ji (2 ) osiągnąłem przeszło 90%-wy uzysk w zakre­

s ie  do ok. 19% dostarczonego u tlen iacza.
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Dokonane pomiary wykazały więc, że u tlen ian ie  1-sorbozy wg 

rea k c ji (2 ) przebiega w sposób bardzie j zachowawczy dla dro­

biny 1-sorbozy, niż wg rea k c ji (1 ) ,  że w t e j  r ea k c ji występują 

zarówno nieco większe koncentracje kwasu 2-keto-l-gulonowego 

jak również większy je s t uzysk produktu. Mniejsza jednakże o 

około 20',i je s t wydajność utlen iacza oraz nieco trudn ie jszy  

je s t  sposób prowadzenia t e j  r e a k c ji.  Kwas bromowy nadaje s ię  

więc dobrze do wytwarzania kwasu 2-keto-l-gulonowego przez 

bezpośrednie u tlen ian ie  l~sorbozy.

Chromiany. Prowadząc reakcję zarówno w środowisku kwaśnym jak 

również obojętnym i  alkalicznym stw ierdziłem , że zw iązki te 

n ie  są odpowiednimi utleniaczam i dla otrzymania kwasu 2-keto-

1-gułonowego.

Nadmanganian potasu. Przeszło  90yo—wy uzysk kwasu 2 -keto-l-gu - 

lonowego udało rai s ię  otrzymać jedynie w zakresie do ok. 3% 

i l o ś c i  u tlen iacza , po czym uzysk gwałtownie malał. Nie lep ­

sze wyniki uzyskałem prowadząc reakcję w obecności kwasu bro- 

mowodorowego jako k a ta liza tora . Bezpośrednie u tlen ian ie  1-sor- 

bozy nadmanganianem potasu je s t  procesem kapryśnym i  ob fitu je  

w wyniki niepowtarzalne. Dlatego u tlen iacz ten nie może posia­

dać praktycznego znaczenia przy wytwarzaniu kwasu * -k e to - l-gu ­

lonowego przez bezpośrednie u tlen ian ie  1-sorbozy.

Sole miedziowe (wykresy 17,18). Sole miedzi dwuwartościowej 

ewentuslnie w obecności powietrza, stanowią u tlen iacz specy­

fic zn y , który u tlen ia  1-sorbozę przede wszystkim do 1-gulo- 

sonu a dopiero z chwilą gdy ten osta tn i związek występuje w 

roztworze już w znacznej koncentracji, ulega on sukcesywnie 

dotlen ien iu  do kwasu 2-keto-l-gulonowego, który ulega z ko­

l e i  destruktywnej oksydacji z wytworzeniem kwasów mrówkowego, 

ksylonowego i  innych. Maksymalny uzysk kwasu 2 -k e to -l-gu lo ­

nowego występuje przy ok. 30%-owym zużyciu u tlen iacza i  wy-
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nosi około 43‘i* Sole miedzi dwuwartościowej nie są więc wła­

ściwym utleniaczem dla bezpośredniego u tlen ian ia l-sorbozy do 

kwasu 2-keto-l-gulonowego.

Odczynnik Fentona (H202 + FeSO^ . 71^0) (wykresy 19-24). Wynik 

u tlen ian ia  zależny je s t od stosunku ilościow ego siarczanu że­

lazawego do l-sorbozy Produktami są kwas 2-keto-l-gułonowy, 

guloaon-1,2 i  inne gulosony, kwas mrówkowy i  kwas 1-ksylonowy,

jak również 1-ksyloza. Ze wzrostem i lo ś c i  FeSO. maleje uzysk
4

zarówno kwasu 2-keto-l-gulonowego jak i  gulosonu-1,2. Maleje 

przy tym stosunek uzysków kwasu do osonu. Chromatograficzne 

badania wykazały wzrost i lo ś c i  innych gulosonów. Natomiast 

wraz z malejącą i lo ś c ią  FeSO^ wzrasta uzysk kwasu 2 -keto-l-gu ­

lonowego jak również wzrasta stosunek uzysków kwasu do osonu. 

Jednocześnie z malejącą i lo ś c ią  FeSO^ wzrasta trudność in ic ja ­

c j i  r ea k c ji u tlen ian ia a maleje j e j  prędkość. Stwierdziłem , ze 

0,0036 mola FeSO^ . 7 H20 na jeden mol l-sorbozy je s t  i lo ś c ią  

optymalną. Wtedy Dowiem uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego wyno­

s i  co najmniej 90>S w zakresie do 15& zastosowanego u tlen iacza. 

Nadtlenek wodoru w obecności jonów żelazawych je s t  więc do­

brym utleniaczem dla bezpośredniego u tlen ien ia  l-sorbozy . Jo­

ny żelaza można usunąć z roztworu pooksydacyjnego przez ka- 

tion itow an ie na żywicach chelonowych np. Dowex A-1.

BADANIE MOŻLIWOŚCI PREPARATYWNEGO ROZDZIAŁU SKŁADNIKÓW 

MIESZANINY POOKSYDACYJNEJ

Problem, którego rozwiązanie v; i3 totny sposób rzutu je na 

opłacalność jak ie jko lw iek  metody otrzymywania kwasu 2-keto-

l-gulonowego na drodze bezpośredniego utlen iania l-sorbozy, 

a który dotychczas nie zosta ł rozwiązany w sposób zadowala-
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% zaży tego HN03

Wykr«a 5. Utleniani« kwaaea azotowy«
1 -  koncentracja 1-aorbozy, 2 -  koncentracja kwasu 2 -keto-l-gu - 
lonowego, 3 -  koncentracja kwasu szczawiowego, 4 -  koncentracja

kwasu winowego

'.'/ykres 6. Uzysk kwasu 2-keto-l-gułonowego w zależności od ilo śc i
zużytego utleniacza
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Wykres 7» U tlen ian ie 1-sorbozy kwasem azotawym w obecności jo ­
nów C l’

1 -  l-sorboza, 2 -  kwas 2-keto-l-gulonowy

Wykres 8 . Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w zależności od i lo ś c i
zużytego utlen iacza



Wykres 9. U tlen ian ie  sorboay tlenkami azotu w temp. 20°C

1 -  koncentracje 1-aorbozy, 2 -  koncentracja kwaau 2 -keto-l-gu -
lonowego

Wykres 10. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w za leżności od zu­
żytego utlen iacza
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m Mo li.

Wylcr#s 11. Utlenianie 1-sorbozy kwasem chlorowym w temp. 20°C
1 -  koncentracja 1-sorbozy, 2 -  koncentracja kwasu 2 -keto -l-

gułonowego

Wykres 12. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w zależności od
i lo ś c i  zużytego utlen iacza
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m Holi

Wy kr* a 13* Utleniani« l-aorbozy kwaaem bromowy« ( ------► № ’ )
w teap. 20°C

1 -  1-aorboze, 2 -  lewa a 2-keto-l-gulonowy

Wykres 14* Uzyak kwaau 2-keto-l-gułonowego w za leżności od zu­
żytego utlen iacza



Wykres 15.U tlen iani# 1-sorboay kwasea broaowya (  Br2j )
w temperaturze 60 C 

1 -  1-sorboza, 2 -  kwas 2-keto-l-gulonowy

Wykres 16. Uzyak kwasu 2-keto-l-gułonowego w stosunku do zuży-
o t e j  1 -sorbozy



10 20 30 40 50 60 70 60 90 100
/ zuży tego  octanu m iedziow ego

Wykres

Yykres

. U tlen ian ie  1-sorbozy octanem miedzi w obecności 
powietrze

IB. Uzysk kwasu 2 -keto-l-gułonowego A. Uzysk kwasu wraz 
i osonera B. w zależności od zużytego u tlen iacza
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J/.ość gramów Fe S04 • 7 Hz0 na 9 g- i- sorbozy

Wykres 19« U tlen ian ie 1-sorbozy wodą utlen ioną w obecności
zmiennych i lo ś c i  ka ta liza tora  FeS0,,.7Ho0

4 t
1 -  l-sorboza, 2 -  kwas 2-keto-l-gulonowy, 3 -  1-guloson

Wykres 20. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego A oraz suny kwasu
z 1-gulosonem B
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m MoU

Wykres 21. Utlenianie 1-sorbozy wodą utlenioną w obecności 
FeSO,, 7 H90, w temp. 60°C (0,072 moli na mol 1-sorbozy)

4 **
1 -  l-sorboza, 2 -  kwas 2-keto-l-gulonowy, 3 -  1-guloson,

4 -  kwas mrówkowy

Wykres 22. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego (A) ,  oraz sumy
z l-gulosonem (B)



10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% zastosow anego i zaży tego u tle n ia cz a

Wykres 23. U tlen ian ie 1-sorbozy wodą utlen ioną w obecności 
0,0036 mola PeSO^.THgO na mol sorbozy

1 - ]-sorboza, 2 -  kwas 2-keto-l-gulonowy, 3 -  1-guloson

Wykres 2 4 . Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego A. Uzysk 1-gulosonu
i  kwasu 2-keto-l-gulonowego w sumie B



jący - to  problem ilościow ego wydzielen ia tego kwasu z miesza­

niny pooksydacyjnej i  jego oczyszczenia.

Strącanie trudnorozpuszczalnych s o l i  kwasu 2 -keto-l-gu łono- 

wego ewentualnie z użyciem rozpuszczalników organicznych je s t  

długotrwałe, skomplikowane na skutek współstrącania innych sub­

s ta n c ji,  i  nie ilośc iow e.

\V przypadku stosowania optymalnego sposobu u tlen ian ia , w 

roztworze pooksydacyjnym znajduje s ię  kwas 2-keto-l-gulonowy, 

obok dużego nadmiaru nieprzereagowanej 1-sorbozy, wraz z ewen­

tualnymi produktami nieorganicznymi, pochodzącymi od u tlen ia ­

cza. Tak więc skład mieszaniny pooksydacyjnaj ogranicza s ię  

w zasadzie do dwóch ty lk o  rodzajów składników; kwasu organicz­

nego (czy  jego s o l i )  i  sorbozy. Takie postawienie zagadnienia 

pozw oliło  mi skorzystać z poprzednio zdobytych zarówno w ska­

l i  laboratory jnej jak i  przemysłowej doświadczeń, rozdzia łu  

kwasów pochodzenia cukrowego za pomocą wymieniaczy jonowych.

Is tn ie je  mcżliwość wykorzystania dwóch różnych metod opar­

tych o własności żywic jonowymiennych. Jest to  metoda wyklu­

czania jonów (ion  exclusion ) i  metoda wymiany jonowej. P ie r ­

wsza z nich umożliwia często  ro zd z ie len ie  e lek tro litów  od n ie - 

e łek tro łitów  w sposób najbardzie j opłacalny. Is tn ie je  jednak 

uzasadnione publikowanymi badaniami przypuszczenie, że metoda 

wykluczania jonów zawodzi w przypadku rozdzia łu  mieszaniny 

cukrów z kwasami pochodzenia cukrowego [ 100] .

W n in ie js z e j pracy poświęciłem więc swoją uwagę zjawisku 

wymiany jonowej jako potencja lnej metodzie ilościow ego wyo­

sobnienia kwasu 2-keto-l-gulonowego z mieszaniny pooksydacyj­

na j .  Praca miała na celu zbadanie możliwości wymiany m eta licz­

nych kationów z roztworu kwasu 2-keto-l-gulonowego wykazują­

cego p rzec ież znaczne własności chelatotwórcze oraz zbadanie 

możliwości so rp c ji tego kwasu z roztworu na złożach żywic s ła ­

bo i  mocno zasadowych. Z uwagi na to , że w roztworach pooksy-
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dacyjnych kYjasowi temu towarzyszy zawsze I -sorboza ,  a cukry 

u lega ją  s o rp c ji na jon itach , [l0 1 -1 1 l], należało  zbadać zacho­

wanie s ię  1-sorbozy w takich samych warunkach.

Badania moje wykazały, że roztwory kwasu 2-keto-l-gulonowe- 

go można pozbawić całkow icie kationów metalicznych należących 

do la  i  I la  grupy układu okresowego pierwiastków, stosując ka- 

t io n it y  polistyrenosulfonowe usieciowane dwuwinylobenzenem, 

przy czym zarówno kwas, jak i  1-sorbozę udaje s ię  ilościow o od­

myć wodą ze złoża .

Trudniej przedstawia s ię  sprawa usuwania z roztworu jonów 

pierwiastków przejściowych. Udaje s ię  je  usunąć za pomocą ży­

wic chelatotwórczych, tzw. chelonów, np. Dowex A-1.

Badając sorpcję w cyklu zasadowym, stw ierdziłem , że kwas

2-keto-l-gulonowy ulega ca łkow ite j s o rp c ji zarówno na aniono- 

wymiennych żywicach mocnozasadowych jak i  słabozasadowych, 

zastosowanych w postaci wodorotlenowej czy węglanowej. Sorbo­

za natomiast na zło iu  żywicy słabozasadowej nie ulega so rp c ji 

jaka nie dałaby s ię  pokonać przez odmycie wodą. W przypadku 

stosowania żywicy mocnozasadowej występuje pewien dość trwa­

ły  e fek t sorpcyjny, wyrażający s ię  i lo ś c ią  3-5 g 1-sorbozy na 

100 ml złoża anionowymiennego.

Stwierdziłem  ponadto, że zarówno zaadsorbowany kwas 2rke~ 

to-l-gulonowy jak również wymienione szczątkowe i lo ś c i  1-sor- 

bozy udaje 3 ię sprawnie wyprzeć ze złoża anionitowego, sto­

sując przemywanie jon itu  roztworem kwasu solnego. Wypieranie 

to  przebiega ilościow o i  stechiom etrycznie, z wyjątkiem osta t­

n ie j c zęśc i eluatu, która stanowi mieszaninę kwasu 2-keto-

1-guloncwego z kwasem solnym. Ta zanieczyszczona frakc ja  je s t  

większa w przypadku stosowania anionitu mocnozasadowego, a 

mniejsza w przypadku anionitu słabozasadowego. Słabozasadowe 

an ion ity  nadają s ię  więc le p ie j do selektywnej s o rp c ji kwasu

2-keto-l-gulonowego z wodnego roztworu 1-sorbozy.
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We wszystkich przeprowadzonych kolumnowych operacjach jono­

wymiennych uwidoczniło s ię  pewne niekorzystne dla praktycznego 

stosowania tych procesów zjaw isko, polegające na rozcieńczaniu 

i  powiększaniu s ię  i lo ś c i  roztworu przepływającego przez kolum­

nę. Tak np. z roztworu 2 -keto-l-gu lon ianu potasowego i  sorbozy 

o ob ję tośc i 2840 ml otrzymałem ostateczn ie dwa czyste  roztwory 

o sumarycznej ob ję to śc i 6500 ml, przy czym stężen ie anionu

2-keto-l-gulonianowego spadło z 10,0% na 7,3$.
Przyczyną tego samorzutnego rozcieńczania s ię  roztworów jo -  

nitowanych je s t  c ie c z  znajdująca s ię  w złożu pomiędzy poszcze­

gólnymi ziarenkami żywicy, jak również c iecz  zawarta w napęcz- 

n iałych ziarnach. V/ jednym l i t r z e  złoża jonitowego około 300 

ml zajmuje c ie c z  m iędzyziarnista a w przyb liżen iu  drugie ty ­

le  - c ie cz  wewnątrzziarnista. I lo ś ć  t e j  drugiej c ieczy  zależy 

przede wszystkim od rodzaju żywicy oraz od stopnia j e j  u s ie- 

ciowania.
W n in ie js z e j pracy udało mi s ię  w znacznym stopniu zmniej­

szyć samorzutne rozcieńczanie s ię  roztworów jonitowanych. Roz­

wiązanie polegało na zastosowaniu znacznego podciśnienia s ię ­

gającego prężności nasyconej pary. c ieczy  znajdujących s ię  w 

kolumnie. A mianowicie przed wprowadzeniem do kolumny jo n ito ­

wej kolejnego roztworu, wyssałem z kolumny t j .  z p rzestrzen i 

m ięd zyzia rn is te j, możliwie dokładnie wszelką c ie c z . Kolejną 

c iecz  wprowadzałem do kolumny w chw ili gdy nadal panowało w 

n ie j podciśn ienie, w związku z czym kolejna c ieczy  wypełniała 

dokładnie przestrzeń rai ędzyziarn istą  a jednocześnie nie u le ­

gała rozcieńczen iu . Stosując usprawnioną technikę kolumnową 

uzyskałem 7 2840 ml wyżej wymienionego roztworu, dwa roztwo­

ry  czyste o sumarycznej ob ję tośc i 4100 ml, pr::y czym s tęże ­

nie ar. i  с nu gulonianowego utrzymało s ię  na poziomie 9,6 ,o.

Jak 4 i e  późn iej okazało, rozwiązanie to miało znaczenie 

bardzie j ogólne i znalazło zastosowanie w prem ysie do szer-



szego zakresu procesów sorpcyjnych, kolumnowych, p rzeb iegają­

cych z fazy  c ie k łe j do s ta łe j .

B A D A K E  PROCESU POY/STAWAHIA KWAUU l-A SK O RBIN W /BO O

Przeprowadzając szczegółowe badania rea k c ji e s t r y f ik a c ji  

kwasu 2-keto-l-gulonowego alkoholami metylowym, etylowym, pro­

pylowym i  izopropylowym, butylowymi I ,  I I  i  I I I  rzędowymi i  ajnjr* 

lowym, w obecności kationitów różnego pochodzenia i  w różnych 

formach jonowych jako katalizatorów  te j  rea k c ji,  stw ierdziłem , 

że udaje s ię  otrzymać estry  z dobrymi wydajno^ciami. Tak o trzy ­

mane estry  udaje s ię  zcyklizować metodą a lka liczn ą  (metyłanem 

sodowym lub an ion itam i), uzyskując kwas 1-askorbinowy z dobry­

mi wydajnością mi.

Znacznie bardzie j in tlnesu jące i  ważne z punktu widzenia 

praktycznego było jednak zupełnie nowe spostrzeżen ia, że ka- 

t io n ity  mogą katalizować jednostopniową, a więc bezpośrednią 

c y k liz a c ję  estrów a nawet samego kwasu 2-keto-l-gulonowego do 

kwasu 1-askorbinowego. Przy czym rod zaj rozpuszczalnika nie 

odgrywa tu ta j is to tn e j r o l i .

«7 obecności a lk oh o li, powstają a kwasu 2-keto-l-gulonowego 

w obecności kationitów , w p ierwszej ko le jności estry  a potem, 

w wyniku rea k c ji następczej powstaje kwas 1-askorbinowj. ./ śro­

dowisku unieraożliw iający» e s try fik a c ję  np. w wodzie, oow3ta je  

w p ierwszej kolejności, kwas 1-askorbinowy. Na tym procukcie 

reakcja katalizowana kationitam i nie kończy s ię  jednak. 7, kwa­

su 1-askorbinowe,"o powstaje fu r fu ra l, a z niego polimery. 

Wszystkie wymienione reakcje chemiczne są pierwszego rzędu, i  

można je  scharaktfryzować wykresem Rakowskiego (wykres 4-) 012].

Stw ierdziłem , że prędkość rea k c ji powstawania kwasu 1-askor- 

binowego jako reakcje następcza e s t r y f ik a c ji  (przeciwnie do bez-
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pośredniej c y k l iz a c j i )  je s t  stosunkowo mała i  dochodzi do pew­

nego znaczenia praktycznego dopiero przy dość dużych koncentra­

cjach estrów. Natomiast reakcja powstawania fu rfu ra lu  z kwasu 

1-asorbinowego, w warunkach ka ta lizy  kationitam i je s t jeszcze 

powolniejsza, co je s t korzystne z punktu widzenia praktycznego.
Zarówno proces e s t r y f ik a c j i  jak i  c y k l iz a c j i  kwasu 2-keto-

1-gulonowego badałem w warunkach stacjonarnych, ogrzewając ro z ­

twory w kolbce z chłodnicą zwrotną, jak i  w warunkach dynamicz­

nych przepuszczając roztwory przez ogrzewaną kolumnę wypełnioną 

żywicą kationitową. Wyniki tych badań uwidocznione są na wykre­

sach 25 i  26.
Badania prowadziłem w różnych roztworach, zarówno takich 

które umożliw iały e s try fik a c ję  jak i  takich które uniem ożli­

w iały ją . W roztworze wodnym lub dioksanu w temperaturze wrze­

n ia , równowagę rea k c ji s ięga jącą  60# uzyskałem już po trzech  do 

czterech  godzinach, w warunkach stacjonarnych. Ponieważ szybkość 

t e j  r ea k c ji uzależniona je s t  od stosunku ilościow ego jon itu  do 

kwasu 2-keto-l-gulonowego, należałoby a ię  spodziewać jeszcze  

wxększej szybkości w warunkach dynamicznych. I  rzeczyw iśc ie  w 

tych warunkach już po upływie jednej godziny uzyskałem stan rów­

nowagi. Tak więc okazało s ię ,  że prowadzenie procesu w warunkach 

dynamicznych je s t  bardzie j korzystne od sposobu stacjonarnego.

Roztwory poreakcyjne otrzymane zarówno sposobem dynamicznym 

jak i  stacjonarnym zagęściłem , stosując d esty lac ję  pod zmniej­

szonym ciśnieniem  i  zaszczepiłem  kryształkami oczekiwanego 

produktu. Otrzymałem tak około 50# kwasu 1-askorbinowego. C iecz 

macierzystą z kilku k ry s ta liz a c ji  poddałem powtórnie procesowi 

c y k l iz a c j i ,  co pozw oliło  mi zwiększyć wydajność krysta licznego 

produktu do około 80>; t e o r i i .
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1 2  3 4 5 6
czas trwania reakcji, godziug

Wykres 25* Stacjonarny przebieg rea k c ji c y k liz a c ji  kmasu 2-ke- 
to-l-gulonowego, katalizowanej kationitem w różnych rozpuszczał

nikach



Opis wykresu 25 przedstawiającego ilo ść  powstałego kwasu 1-askor- 

binowego w stacjonarnym procesie, w zależności od czasu trwania 

ogrzewania kwasu 2-keto-l-gulonowego w roztworze różnych rozpusz­

czalników, w obecności żywicy kationowymiennej Wofatit KPS.

Krzywa 1 -  przedstawia przebieg reakcji w roztworze alkoholu ir.e- 
%

tyłowego w obecności 1 g Wofatitu KPS 

Krzywa 2 -  jak 1 lecz w obecności 4 g KPS

Krzywa 3 -  jak poprzednio lecz w obecności 10 g KPS

Krzywa 4 -  d itto , lecz w obecności 40 g KPS

Krzywa 5 -  d itto , lecz w obecności 4 g KPS osusz, sitem molekular­

nym
Krzywa 6 - d itto , 4 g KPS, lecz o 4 x większym początkowym stęż.

kwasu 2-keto-l-gulonowego 

Krzywa 7 -  przebieg reakcji w roztworze alkoholu etylowego w 

obecności 1 g KPS 
Krzywa 8 -  d itto  lecz przy 2 x większym stęż. początkowym, 4 g KPS

Krzywa 9 -  w roztworze alkoh. n-propyłowego w obecności 4 g KPS

Krzywa 10 -  w roztworze alkoh. n-butylowego, 4 g KPS 

Krzywa 11 -  w roztworze alkoh. butylowego I I - r z . ,  4 g KPS 

Krzywa 12 -  w roztworze alkoholu izo-butylowego I I I - r z , ,  4 g KPS 

Krzywa 13 -  d itto , lecz w obecności 8 g KPS

Krzywa 14 -  w roztworze dioksanu, 4 g KPS

K rzyw a  15 - d itto , lecz w obecności 8 g KPS

Krzywa 16 - w roztworze wodnym 8 g KPS.
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% kwasu 
l-askorbi- 

nowego

Wykres 26. Powstawanie kwasu 1-askorbinonego w dynamicznym pro­
cesie cyk lizac ji kwasu 2-keto-l-gulononego, w różnych rozpu­

szczalnikach



'.'/NIOSKI

1 . Z rozważań teoretycznych jak ie  przeprowadziłem wynika, że 

drobina l-sorbozy  ulega u tlen ien iu  przede wszystkim przy 

atomie węgla C1, a następnie może ulec u tlen ien iu  przy wę­

glu po czym, lub równocześnie przy węglu Cg. Znalazło to  

potw ierdzenie w przeprowadzonych doświadczeniach i  pomia­

rach.

2. Z pomiarów potencjałów oksydacyjno-redukcyjnych wykonanych 

indykatorową techniką określania wskaźnika rH wynika, że 

dwa pierwsze produkty u tlen ien ia  l-sorbozy t j .  1-guloson i  

kwas 2-keto-l-gulonowy są mocniejszymi reduktorami od sub- 

s tra tu , c z y l i  ła tw ie j u lega ją  dalszemu u tlen ien iu  n iż  1-sor- 

boza.
Oznacza to , że nie ja s t możliwe u tlen ien ie  ca łe j i lo ś c i

1-sorbozy zawartej w roztworze do 1-gulosonu lub do kwasu

2-keto-l-gulonowego. Y/niosek ten potw ierdziłem  badaniami 

przeprowadzonymi za pomocą kilkunastu rożnych u tlen iaczy .

3. U tlen ien ie  1-sarbozy do kwasu 2-keto-l-gulonowego można 

przeprowadzić w sposób zachowawczy na drodze j e j  częściowe­

go u tlen ien ia .

4 . Kwas 2 -keto-l-gulonowy można otrzymać z dobrą wydajnością, 

s ięga jącą  90# t e o r i i ,  j e ż e l i  z roztworu częściowo u tlen ia ­

nej l-sorbozy , usunie s ię  go przez sorpcję za pomocą żywi­

cy anionitowej a w roztworze uzupełni s ię  ilo ś ć  l-sorbozy . 

Kwas 2-keto-l-gulonowy można wyeluować ze złoża anionitowe- 

go w sposób ilośc iow y za pomocą kwasu mineralnego.

5. Do u tlen ian ia  l-sorbozy można stosować różne u tlen iacze a 

n a jle p ie j wodę utlen ioną, kwas chlorowy, kwas bromowy lub

tle n k i azotu.
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6. V/ mieszaninie poreakcyjnej będącej wynikiem łagodnego u t le ­

niania 1-sorbozy stw ierdziłem  obecność następujących związ- 
kóch chemicznych, które wydzieliłem : 1-guloson, kwas 2-keto-

1-gulonowy, kwas 1-ksylonowy, kwas mrówkowy, aldehyd Mrówko­

wy, dwutlenek węgla. Poza tym na drodze chromatograficznej 

stw ierdziłem  obecność niekwasowych związków wielokarbonylowycl

7. '•'/ procesie g łębokiego, destruktywnego u tlen ian ia l-sorbo- 

zy zwłaszcza kwasem azotowym, stw ierdziłem  powstawanie 

kwasu szczawiowego, 1 (+ ) winowego obok dużej i lo ś c i  kwasu

węglowego i  mrówkowego.

8 . Natrafiłem  na duże trudności analityczne związane z podob­

nymi własnościami fizycznym i i  chemicznymi substancji pow­

stających w procesie u tlen ien ia  1-sorbozy, które udało mi 

s ię  zmniejszyć przez zastosowanie techn ik i jon itow ej. Doko­

nana r e w i z j a  i  adaptacja licznych analitycznych metod ozna­

czania oraz  opracowane chelatometryczne i  polarymetryczne 

metody analityczne, pozw oliły  jeszcze  bardzie j zmniejszyć 

trudności śledzenia przebiegu rea k c ji u tlen ien ia  1-sorbo­

zy.

9. Roztwory pooksydacyjne udaje s ię  odmineralizować na drodze 

kolumnowego procesu kationitowego w cyklu kwasowym. Proces 

ten przebiega ła tw ie j z kationami grup la  i  I la ,  z układu 

0kx*630weg0 pierwiastków, a trudniej z metalami p rze jś c io ­

wymi. V/ tym przypadku lepsze wyniki dają chelony.

10. Kwasy organiczne powstałe w procesie u tlen ien ia , w wśród 

nich kwas 2-keto-l-gulonowy, udaje s ię  od d z ie lić  od skład­

ników niekwasowych, w szczególności od 1-sorbozy przez 

anionitowanie. W podobny sposób udaje s ię  od d z ie lić  kwas

2-keto-l-gulonowy od mocnych kwasów nieorganicznych o- 

becnych niejednokrotnie w mieszaninie pooksydacyjnej.
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11. Kwas 2-keto-l-gulonowy udaje s ię  zestryfikować prostymi 

alkoholami z użyciem żywic kationowymiennych jako k a ta li­

zatorów, i  zeolitowych s i t  molekularnych, przy czym na sku­

tek r e a k c ji następczej tworzy s ię  kwas 1-askorbinowy.

12. Surowe, poe9try fik a cy jn e  roztwory estrów kwasu 2 -k e to - l-  

gulonowego otrzymane na drodze k a ta lizy  jon itow ej nadają 

s ię  do c y k l iz a c j i  do kwasu askorbinowego, przeprowadzonej 

metodą a lka liczn ą .

13. Kwas 1-askorbinowy udaje s ię  otrzymać z kwasu 2 -keto -l-gu - 

lonowego prosto przez ogrzewanie wodnego roztworu kwasu

2-keto-l-gulonowego z żywicą kationitową.

1 4 . Wnioskiem generalnym pracy je s t  stw ierdzen ie , ze is tn ie je  

r e a ln a ,przedstawiona na schematach 4 i  5 możliwość stosun­

kowo p roste j syntezy kwasu 1-askorDinoweso, po lega jące j

na bezpośrednim utlen ian iu  1-sorbozy do kwasu 2 -k eto -l-gu ­

lonowego, z następującą jego  e yk liza c ją , katalizowaną ży­

wicą kationitową.

15. W św ie tle  wykonanej pracy widoczne są również realne m ożli­

wości szczegó ln ie  ekonomicznej syntezy kwasu izoaskor^ino- 

wego, mogącego znaleźć szerok ie zastosowanie w gospodarce 

narodowej. Widoczne są możliwości wyjścia z sacharozy pod­

danej in w ers ji z następującym częściowym utlenieniem  obu 

monosacharydów. Otrzymany roztwór kwasu 2-keto-l-glu.kono- 

wego poddany kationitowemu procesowi c y k l iz a c j i  przechodzi 

w roztwór kwasu izoaskorbinowego.
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Schemat 4

Schemat operacyjny otrzymywania kwasu 1-askorbinowego z 1-sorbozy
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Schemat 5* Schemat aparaturowy 
procesu otrzymywania kwasu 

1-askorbinowego z 1-sorbozy

1 - reaktor cheniczny ( oksyda- 
t o r ) ,  2 -  f i l t e r ,  3 -  kolumna 
kationitowa, 4 -  odbieralnik 
roztworu odmineralizowanego,
5 - kolumna anionitowa, 6 -  od­
b iera ln ik  roztw . kwasu 2-keto-
1-gulonowego, 7 -  odbieraln ik 
roztw . 1-sorbozy pozbawionego 
kwasu 2 -keto -l-gu lo r.., 8 - pom­
pa obiegowa, 9 -  zb iornik  przy­
gotowawczy, 10 -  dozownik kwasu 
mineralnego (e lu e n t ), 11 - po­
dajnik 1-sorbozy i  kata liza tora  
12 -  zbiornik przesączu po kwa­
s ie  1-askorDinowym, 13 - kolum­
na kationitowa, 14 - wyparka 
próżniowa, 15 -  chłodnica, 16 - 
wirówka, 17 - o d b ie r a ln ik  kwa­

su 1-askorbinowego



.VYKAZ .VYHALA.ZKdW DOKONANYCH W ZWIĄZKU Z PHAC^

',7 trakcie wykonywania p ra c j, w miarę uzyskiwania wyników 

aariącycb pod3tawę do nowych rozwiązań technicznych o znaczeniu 

‘ przemysłowym, Politechnika Śląska występowała sukcesywnie do 

Urzędu Patentowego PRL i  do zagranicznych urzędów patentowych 

r, wnioskami o oehronr, patentową. Każdy z wniosków, późn ie j- 

szych opisów patentowych, i*opatrzyłem  w szczegółowy opis prak­

tycznego wykorzystania kolejnego fragmentu pracy z uwypukle­

niem jego nowości i  użyteczności techn icznej. W ten sposób 

powstała obszerna lite ra tu ra  zarówno w języku polskim jak i  

w językach obcych, stanowiąca poszerzenie d yse rta c ji h a b ilita ­

cy jn e j w kierunku techniczno-przenysłowym. PT czytelników zain­

teresowanych tym aspektem pracy odsyłam dc następującej b ib lio ­

g r a f i i :

Lp. Data zg łesz. 
w U rz.Pat. 
PRL

Nr patentu 
polskiego Tytuł pu b likac ji patentowej

1 2 i 4

1 31.1.1966 r . 55057 "Sposób przeprowadzania prze­
mysłowych procesów sorpcyjnyc 
i  urządzenie do stosowania te 
go sposobu"

2 28 .I I I . 1967 56722 "Sposób wytwarzanie kwasu 2- 
keto-l-gulonowego i  ( lu b ) je ­
go analogów lub ich so li i  
urządzenie do stosowania te -  
jo  sposobu"

3 28 .I I I . 1967 56362 "Sposób wytwarzania kwasów 
2-keto-heKson3wych lut ich 
s o l i "

4 30 .IX .196? 575Y2 "Sposób utlen iania ketohek- 
scz"

5 30 .IX .1367 57 04'i ''Sposób wytwar: anie kwasów 
c-keto-heksonoYtycr "
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1 2 3 4

6 1.11.1968 57573 "Sposób otrzymywania estrów 
kwasów 2-keto-heksonowych"

7 1 . 1 1 .1 0 6 8 57042 "Sposób wytwarzania 2-keto- 
neksonianów alkilowych"

8 1.11.1968 P125013 "Sposób otrzymywania kwasów 
askorbinowych"

9 1 .I I . 1968 P125015 "Sposób otrzymywania witaminy C"

10 2 » . I I I . 1968 P126061 "Sposób otrzymywania kwasów bę­
dących pierwszymi kwasowymi pro­
duktami powstałymi z węglowoda­
nów lub a lkoh o li w ielow oćorotle- 
nowych w procesie u tlen ien i? "

11 23.XI.1968 P130205 "Sposób otrzymywania witaminy C"

12 20.X I I . 1969 P130753 "Urządzenie do wymiany masy umo­
ż liw ia ją ce  prowadzenie procesu 
w sposób c ią g ły " .
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S t r e s z c z e n i e

W dążeniu do usprawnienia metody otrzymywania kwasu 1-askor- 

binowego poddano r e w iz j i  metodę Reichsteina, badając szczegóło­

wo proces utlen ian ia 1-sorbozy do kwasu 2Tketo-l-gulonowego i  

reakcję jego  c y k liz a c ji .

Przeprowadzone rozważania teoretyczne wykazały, że is tn ie je  

możliwość bezpośredniego u tlen ien ia  1-sorbozy do kwasu 2-keto-

1-gułonowego, lecz rea k c ji t e j  będą z łatwością towarzyszyć 

reakcje następcze i  uboczne.

Pomiary potencjałów red-oks roztworów 1-sorbozy i  dwóch 

pierwszych produktów je j  u tlen ien ia  t j .  1-gulosonu- 1,2 i  kwa­

su 2-keto-1-gułonowego wykazały, że produkty te  posiadają n iż ­

szy potencja ł oksydacyjny n iż 1-sorboza. U legają one więc ł a t ­

w iej dalszemu utlen ien iu  n iż wyjściowy surowiec. Wynika z t e ­

go, że chcąc otrzymać kwas 2-keto-l-gulonowy przez bezpośred­

nie u tlen ien ie  1-sorbozy z dobrą wydajnością, należy z miesza­

niny reakcyjnej usuwać produkt in statu nascendi, chroniąc go 

przed "p rzetlen ien iem ".

Utleniano więc 1-sorbozę w wodnym roztworze, kolejno wzra­

stającą i lo ś c ią  kilkunastu różnych u tlen iaczy i  badano skład 

chemiczny roztworów poreakcyjnych.

Stwierdzono, że przy małej i lo ś c i  dostarczonego u tlen iacza, 

w y d a jn o ść  produktu w stosunku do zużytej 1-sorbozy je s t na 

ogół b liska 100£. Przy dalszym dostarczaniu utlen iacza, w y d a j ­

ność ta szybko maleje. Najlepszymi utleniaczam i okazały s ię  

Dyć nadtlenek wodoru, kwas chlorowy, kwas bromowy i  dwutlenek 

azotu.
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Dalsze doświadczenia wykazały, że kwas 2-keto-i-gulonowy 

można o d d z ie lić  od nieprzereagowanej 1-sorbozy za pomocą orga­

nicznych żywic jonowymiennych. Udaje s ię  również cdm ineralizo- 

wać roztwory poreakcyjne na drodze wymiany jonowej, stosując 

do tego celu n a jlep ie j żywice chałatowe.

Nieoczekiwanie stwierdzono, że zarówno kwas 2 -keto -lgu lo - 

nowy jak również jego  liczn e  proste es try , ogrzewane w obec­

ności syntetycznych żywic kationowymiennych, u legają  z dobrą 

wydajnością rea k c ji c y k l iz a c j i ,  tworząc kwas 1-askorbinowy.

Badano więc przebieg rea k c ji c y k l iz a c j i  w licznych rozpu­

szczalnikach i  stwierdzono szybszy j e j  przebieg w rozpuszczal­

nikach n ieestry fiku jących . Nadspodziewanie dobrym środowiskiem 

rea k c ji okazała s ię  woda.

Generalnym wnioskiem pracy je s t stw ierdzen ie, że is tn ie je  

raalna możliwość prostsze j i  bardziej ekonomicznej syntezy 

kwasu 1-askorbinowego z 1-sorbozy n iż umożliwia to  metoda 

Reichsteina.

W św ie tle  wykonanej pracy widoczna je s t  również możliwość 

proste j syntezy kwasu izoaskorbinowego z sacharozy.

Nad wynikami pracy o znaczeniu techniczno-przemysłowym, 

roztoczono ochronę patentową.
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Р е  э u u e

С цело рационализовать метод получения 1-аскорбиновой ки­
слоты сделан критический осмотр метода Рейхштейна. Подробно 
изучался процесс окисления 1-сорбоэа до 2-кето-1-гулонсвой ки­
слоты и реакци её циклизаций.

Теоретические рассуждения сделанные в настоящей работе ука­
зали ка возможность непосредственного окисления 1-сорбоза до
2-кето-1-гулоновой кислоты; реакция эта сопровождается легко 
осуществляемыми последовательными и посторонними реакциями.

Измерение потенциала редокс растворов 1-сорбоза и двух пер- 
востадииных продуктов её окисления ^т.е. 1 -гулосона-1, 2 и 2-ке- 
то-1-гулоновой кислоты) указывает что продукты эти обладают 
более низким оксидационным потенциалом чем 1-сорбоз. Итак да­
ются они легче окислять, чем исходное сырьё. Из выше указанно­
го следует, что для получения высокого выхода 2-кето-1-гулоно- 
вой кислоты методом непосредственного окисления, требуется 
удаление продукта in  statu nascendi из реакционно.! фазы, для 
застрахования его от нежеланного дальвестепеннсго окисления.

Окисление 1-сорбоза в водном растворе выполнялось при ис­
пользований последовательно увеличивающихся количеств ряда раз­
личных окислителей с последующим определением химического со­
става поелереакционных растворов.

Опыты показали что ари небольшом количестве прибавленного 
окислителя выход продукта по отношению к перереагованному‘1-сор- 
бозу обычно близок 100%. При дальнейшем прибавлению окислителя 
выход резко падает. Самыми лучшими окислителями оказались пе- 
реокись водорода, хлорнаяа кислота, бромовая кислота и двуо­
кись азота.

Дальнейшие опыты указали на возможность отделения 2-кето- 
1 -гулоновой кислоты от непререагованного 1-сорбоза на органи­
ческих ионообменных смолах. Удаётся также отминерализовать по-
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еле реакционные растворы путём ионного обмена, используя к этой 
цели лучше всего хелатовые смолы.

Неожиданно оказалось, что как 2-кето-1-гулоновая кислоть так 
и её различные простые эфиры циклизуатся с хорошим выходом до 
1-аскорбинзвой кислоты при нагревании их вместе с синтетичес­
кими катионообменными смолами.

Исследование реакций циклизации во многих растворителях ука­
зывает на её ход с большей скорости в случае таких растворите­
лей которые не да*>т эфиров с 2-кето-1-гулоново« кислотой. Не­
ожиданно хорошей средой реакций оказалась вода,

Важным итогом работы является указание реальной возможности 
более простого и более экономического синтеза 1-аскорбиновой 
кислоты, чем метод Рейхштейна.

Из выполненной работы-видна также возможность простого син­
теза изо-аскорбиновой кислоты из сахароза.

Отдельно опатентованы автором фрагменты работы о промышлен­

ном значении.
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S u m m a r y

Tending to render the 1-ascorbic acid production method mo­

re e f f ic ie n t ,  a c r i t ic a l  review o f Reichstein method has been 

done and deta iled  in vestiga tion s of I-sorbose oxidation to ­

wards 2-ket‘o -l-gu lon ic  acid as w e ll as c y c liza t io n  o f th is  

acid have been performed.

Theoretica l considerations on e lectron  structures show a 

p o s s ib il ity  to  obtain 2 -keto-l-gu lon ic  acid d ir e c t ly  by the 

oxidation of l-sorbdse. However, on that way some undesirable 

consecutive and secondary reactions w i l l  appear.

Prom measured redox-poten tia l values o f 1-sorbose and i t s  

two nearest oxidation products ( i . e .  l-gu losone-1 ,2 and 2-ke- 

to -l-gu lo n ic  acid r e sp e c t iv e ly ) resu lts , that the la tte rs  

having lower ox ida tion -poten tia l than 1-sorbose, would easier 

oxidate themselves fu rther than in i t ia l  substract. I t  leads 

to conclusion that when production o f 2 -keto-l-gu lon ic  acid 

by d ire c t oxidation of 1-sorbose is  to  be rea lized  with a 

good y ie ld ,  immediately removing o f acid from the reaction  

mixture is  required to  preserve i t  f r o a  "overox ida tion ".

This was the reason why the oxidation o f 1-sorbose was 

carried  out with use of growing quantities  o f various oxidants 

and consecutive chemical analysis o f postreaction  mixture.

I t  has been found nearly 100# y ie ld  r e la t iv e  to  consumed 

1-sorbose when the amount o f added axidant is  small, but the 

y ie ld  f a l l s  ra p id ly  with r is in g  amounts o f .oxidant.
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Th e  m o s t  e f f i c i e n t  o x i d a n t s  a p p e a r  t o  b e :  h y d r o g e n  p e r o x i ­

d e  i n  p r e s e n c e  o f  c a t a l y s t s ,  c h l o r i c  a n d  b r o m i c  a c i d s ,  n i t r o ­

g e n  d i o x i a e .

Further in vestiga tion s  showed that 2-keto-l-gulon j.c acid 

might be separated from unreacted 1-sorbose by means of orga­

nic ion exchange res in s . I t  was also possib le to dem ineralize 

the postreaction  mixtures on an ion exchange way, using best 

chelating res in s .
I t  has bean 3tated unexpectedly, that 2 -k eto-l-gu lon ic  acid 

a? w e ll as i t s  many simple esters heated in  the presence of 

synthetic cation  exchange res in s , g ive  L-ascorbic acid with 

good y ie ld ,  undergoing during th is  time c y c liza t io n .

Th e  c o u r s e  o f  c y c l i z a t i o n  i n  v a r i o u s  s o l v e n t s  h a s  b e e n  i n ­

v e s t i g a t e d  a n d  i t  h a s  b e e n  f o u n d ,  t h a t  t h e  r e a c t i o n  v e l o c i t y  

w a s  h i g h e r  i n  n o n e s t e r y f y i n g  s o l v e n t s .  W a t e r ,  a b o v e  a l l  e x p e c ­

t a t i o n s ,  a p p e a r  t h e  b e s t  r e a c t i o n  m e d i u m .

A genera l conclusion o f th is  d isse rta tion  is  the conviction  

o f the p o s s ib il ity  to ex is t more simple way tnan Reicnstein 

method in order to synthétisé l-ascorb ic  acid from 1-sorbose.

In view o f described in vestiga tion s  a p o s s ib il ity  o f sim­

ple iso-ascorb ic  acid synthesis from saccharose is  also e v i­

dent.
A l l  new developments having in d u str ia l aspects have been 

patented.





ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
ukazują się w następujących seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO 

Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA 

En. ENERGETYKA 
G. GÓRNICTWO 

IS. INŻYNIERIA SANITARNA 
MF. MATEMATYKA-FIZYKA 

M. MECHANIKA 
NS. NAUKI SPOŁECZNE

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty serii Ch:

Chemia z. 1. 1954 r., s. CO zł 13 ,-
Chemia z. 2, 1957 r., s. 140, zł 29,25
Chemia z. 3, 1959 r., s. 110, zł 24,20
Chemia z. 4, 1961 r., s. 30, zł 2,80
Chemia z. 5, 1961 r., s. 165, zł 34,—
Chemia z. 6, 1961 r., s. 33, zł 3,15
Chemia z. 7, 1961 r., s. 62, zł 10,—
Chemia z. 8, 1961 r„ s. 58, zł 6,30
Chemia z. 9, 1962 r., s. 119, zł 9 , -
Chemia z. 10, 1962 r., s. 58, zł 5,80
Chemia z. 11, 1962 r., s. 110, zł 8,40
Chemia z. 12, 1962 r., s. 148, zł 11,50
Chemia z. 13, 1963 r., s. 82, zł 4,70
Chemia z. 14, 1963 r., s. 73, zł 5,—
Chemia z. 15, 1963 r„ s. 81, zł 4,40
Chemia z. 16, 1963 r., s. 92, zł 5,30
Chemia z. 17, 1963 r., s. 119, zł 7,50
Chemia z. 18, 1963 r., s. 118, zł 7,65
Chemia z. 19, 1963 r.. s. 96, zł 6,40
Chemia z. 20, 1963 r., s. 148, zł 9,10
Chemia z. 21, 1964 r., s. 72, zł 3,65
Chemia z. 2 2 , 1964 r., s. 75, zł 5,50
Chemia z. 23, 1964 r., s. 116, zł 7,50
Chemia z. 24, 1964 r., s. 302, zł 14,40
Chemia z. 25, 1964 r., s. 113, zł 6,60

Chemia z. 26, 1965 r., s. 95, zł 5,50
Chemia z. 27, 1965 r., s. 137, zł 7,20
Chemia z. 28, 1966 r., s. 90, zł 7,—
Chemia z. 29, 1966 r., s. 100, zł 8 —
Chemia z. 30, 1966 r., s. 144, zł 9,—
Chemia z. 31, 1966 r., s. 69, zł 5,—
Chemia z. 32, 1966 r., s. 60, zł 5,—
Chemia z. 33, 1967 r„ s. 75, zł 6,—
Chemia z. 34, 1967 r., s. 155, zł 10,—
Chemia z. 35, 1967 r., s. 105, zł 8,—
Chemia z. 36, 1967 r„ s. 75, zł 5,—
Chemia z. 37, 1967 r., s. 107, zł 7,—
Chemia z. 38, 1967 r., s. 90, zł 6,—
Chemia z. 39, 1967 r., s. 180, zł 1 0 ,-
Chemia z. 40, 1967 r„ s. 132, zł 8,—
Chemia z. 41, 1968 r., s. 54, zł 4,—
Chemia z. 42, 1968 r., s. 86, zł 6,—
Chemia z. 43, 1968 r., s. 62, zł 4,—
Chemia z. 44, 1968 r„ s. 53, zł 4,—
Chemia z. 45, 1968 r., s. 68, zł 4 ;-
Chemia z. 46, 1968 r., s. 55, zł 4,—
Chemia z. 47, 1969 r., s. 123, zł 8,—
Chemia z. 48, 1969 r., s. 61, zł 4,—
Chemia z. 49, 1969 r., s. 105, zł 6 ,-




