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Szersze zainteresowanie witaminami datuje sie od chwili, gdy
Polak Kazimierz Punk odkryt te bardzo wazng biologicznie, grupe
substancji. Kwas l-askorbinowy czyli witamina C, jest czynni-
kiem przeciwszkorbutowym. Brak jej w ustroju ludzkim powoduje
schorzenia charakteryzujgce sie krwawieniem i gniciem dzigset,
krwawieniami wewnetrznymi, tamliwoscig kosci, malg odpornosciag
na infekcje i innymi dolegliwosciami. Chociaz funkcja biolo-
giczna witaminy C w catej jej rozoiggtosci, nie jaat jeszcze
doktadnie poznana to z pewnoscig wiadomo, ze polega ona m.in»
na uczestnictwie kwasu 1l-askorbinowego w procesach oksydacyjno-
redukcyjnych [i].

Kwas askorbinowy jest donorem wodoru, ktory wyzwala sie w reak-

cjil



Poza znanymi zastosowaniami kwasu askorbinowego w medycynie,
produkt ten znajduje wcigz wzrastajgce zastosowania w réznych
gateziach przemystu [2]. W przemys$le spozywczym kwas l-askorbi-
nowy stosuje sie do witamlnizowania licznych rodzajow Srodkow
spozywczych, jak na przykiad wyroby cukiernicze, napoje chitodza-
ce, soki owocowe itd. Wcelach kosmetycznych stosuje sie go do
wyrobu réznych kremow.

Kwas askorbinowy posiada zdolnos$¢ neutralizowania szkodliwego
dziatania tlenu atmosferycznego na powierzchni srodkéw spozyw-
czych. Dziatanie tlenu atmosferycznego powoduje pogarszanie sie
wygladu i smaku magazynowanych produktéw spozywczych. Dodatek
kwasu askorbinowego umozliwia przediuzenie Swiezosci tych produk-
tow..Tak np. w czasie dlugiego magazynowania gteboko zamrozonego
rybiego miesa, mozna odwlec w czasie oznaki psucia sie, przez
uprzednie zwilzenie roztworem kwasu 1l-askorbinowego.

W przemysle konserwowym owocowo-jarzynowym, dodatek kwaai
1-askorbinowego do konserw zapobiega zmianie koloru i smaku pod-

czas magazynowania.

Utlenieniu i zmianom snmeku i koloru piwa i sokéw owocowych,
jakie zachodza podczas procesu pasteryzacji, mozna zapobiec,
przez dodanie kwasu l1l-askorbinowego. W procesie wytwarzania wi-
na* kwas 1l-askorbinowy moze zastgpi¢ czes¢ stosowanego dwutlen-
ku siarki. Przy produkcji szampana dodaje sie kwasu l-askorbi-
now8go celem ochrony przed utlenieniem.

W przemysle przetworéw miesnych stosowany kwas 1-askorbinowy
przy$piesza znacznie dojrzewanie, nadaje kolor i stabilizuje

go, a w dodatku umozliwia znaczne zmniejszenie ilosci stosowa-

nego azotanu sodowego. Jako dodatek do pieczenia, kwas 1l-askor-



binowy polepsza jakos¢ wypiekéw z maki, zwiekszajagc ponadto obje-
tos¢ pieczywa*

Witamina C zostata po raz pierwszy wydzielona z kory nadner-
cza™w 1923 r. przez A. Szent-Gyorgyi [3,4], ktéry wraz z W.N. Ha-
worthem ustalit nazwe kwasu l-askorbinowego [Tj. Jej budowe che-
miczng oznaczyli E.L. Hirst i wspotpracownicy [6-8], Po Karrer
[9] P. Uicheel, K. Kraft [10] i inni.

Witamina C wystepuje szeroko w Swiecie roslinnym w szczeg6l-
nosci w owocach a mianowicie w cytrynach, pomaranczach, porzecz-
kach, dzikiej roézy, w gtogu i Swiezych jarzynach.

Wzwigzku z tym kwas 1l-askorbinowy bywa produkowany w postaci
koncentratéw z réznych owocow a m.in. z dzikiej rézy droga eks-
trakcji £11j « Z uwagi na olbrzymie i wcigz wzrastajgce zapotrze-
bowanie na te substancje a to w zwigzku z iloSciowym wL”ostem
ludno$ci na Swiecie jak réwniez w zwigzku z innymi, pozafarma-
ceutycznymi zastosowaniami kwasu l-askorbinowego [12], natural7
ne zrddita tego produktu okazaty sie niewystarczajgce*

Juz w 1934 roku, szwajcarski chemik polskiego pochodzenia,
pézniejszy laureat nagrody Nobla, Tadeusz Reichstein opracowat
pierwszg syntetyczng metode otrzymywania kwasu l-askorbinowego

przydatng do stosowania w skali przemystowej [I3]* Pomimo upty-

wu wielu lat, metoda Reichsteina z pewnymi drobnymi zmianami
(np. w odmianie wg Sznajdmana) ju j jest nadal stosowana w prze-
mysle wielu krajow Swiata*

W syntetycznej metodzie (schemat reakcji 1) produkcji wita-
miny C (.VIl) podstawowym surowcem jest d-glikoza (1), Kktorg
poddaje sie uwodornieniu celem otrzymania d-sorbitu (11), utle-

nianego nastepnie biologicznie za pomoca bakterii Acetobacter



2ui.oxydans, Acetobacter melanogenum (lub innych) do I-:orbozy
illl.,. Aby nastepnie mioc w sposéb zachowawczy i mozliwie z dobrg
wydajnoscig i czystoscig produktu, utleni¢ 1-sorboze do kwasu
2-keto-l-gulonowego (V 1., Reichstein wprowadzit kondensacje z ace-
tonem, uzyskujgc dwuacetono-l-sorboze (I1V., ktérg utlenit prawie
iloSciowo nadmanganianem potasu do kwasu dwuacetono-2-keto-l-gu-
lonowego (V). Przez nastepne przeprowadzenie hydrolizy grup izo-
propylidenowych, estryfikacje i laktonizacje oraz enolizacje,
otrzymat kwas 1l-askorbinowy (VI11).

Metoda Reichsteina poznata na uzyskanie produktu o wysokiej
czystosci, jednakze jej wielostopniowos¢ pocigga za sobg nadmier-
ne zuzycie surowcéw zarowno gtownych jak tez ubocznych i robociz-
ny, jak réwniez wymaga zaangazowania zbyt rozbudowanej aparatury,
co czyni produkt tak powszechnego uzytku jakim jest syntetyczna
witamina C nadmiernie drogim, limitujgc jego inne, pozafarma-
ceutyczne zastosowania.

Kazde, nawet drobne usprawnienie metody wytwarzania kwasu I-a-
skorbinowego moze mie¢ duze znaczenie gospodarcze, zwazywszy
globalng wielko$¢ produkciji.

Wy posiadanych danych statystycznych z 1965 roku ogolnoswia-
towa produkcja syntetycznej witaminy C wynosita okoto 6000
ton. Najwiekszy potentat produkcji witaminy C, Stany Zjednoczo-
ne Ameryki P6tnocnej wyprodukowaly w 1964 r. 3356 ton tej wita-
miny- Drui 4 co do wielkosci producont syntetycznej witaminy C
Japonia, wyprodukowata w 1963'.. 1156 ton tego produktu. Z krajow
zachdd ij-uro”ejskich najwiekszymi producentami sg: niemiecka
Republika ' ;deraln->, Anglia, Francja i Wiochy.

Rowniez kraje socjalistyczne rozwijajg produkcje syrtety.v.x-

nej witaainy C. ZSRR posiada dos¢ znaczng produkcje. WPolsce



Synteza kwasu l-askorbinowego wg T. Reichsteina
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wyprodukowano w 1966 r. okoto 180 ton tego produktu, w CSRS
(1960 r.) 50 ton, na Wegrzech (1959 r.) 50 ton, w NHD (1963 r.)

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

Przewiduje sie dalszy stopniowy wzrost Swiatowej produkcji wi-
taminy C.

Charakterystyczne jest ksztaltowanie sie cen kwasu 1l-askor-
binowego w réznych krajach swiata* W USA w miare ilosciowego
wzrostu produkcji i rozwoju metod wytwarzania, cena witaminy C
zmalata od roku 1955 z 16 do 4 dolaréw za kilogram (1967 r. -
4,50 doi* za kg)* W Japonii cena ksztattowata sie pod koniec te-
go okresu nieco wyzej. W innych, wysokorozwinietych krajach ka-
pitalistycznych cena witaminy C jest wyzsza* To samo mozna po-
wiedzie¢ o krajach socjalistycznych.

Z porownania tych danych wnioskuje miedzy innymi, ze USA i
Japonia w odréznieniu od innych krajéw, dysponujg nieopublikowa-
ng, szczegllnie korzystng, wydajng i tanig metodg technologiczng
wytwarzania kwasu l-askorbinowego. Obnizenie kosztow produkcji
i ceny zbytu réwniez w naszym kraju otworzytoby nowe mozliwosSci

zastosowania tego produktu.

CEL PRACY

Liczni badacze dazyli do uproszczenia metody Reichsteina pro-
dukcji kwasu l-askorbinowego przez pominiecie stadium acetonowa-
nia 1-sorbozy i bezposrednie utlenienie jej do kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego. Prace takie, doprowadzity do catego szeregu mniej lub

bardziej udanych metod, publikowanych, zastrzeganych i chronio-
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nych przez liczne patenty [I5-28]. Poniewaz jednak u skali przemy-
stowej stosuje sie nadal» zwiaszcza u nas, metode Reisehteina a
badania nad jej uproszczeniem prowadzone sa nadal w réznych kra-
jach, powstato przypuszczenie, ze zadna z tych metod opublikowa-

nych nie stanowi rozwigzania catkowici® zadowalajgcego.

Punktem wyjscia niniejszej pracy byt zamiar przebadania
w skali laboratoryjnej, istoty niektérych opublikowanych me-
tod bezposredniego utleniania 1-sorbozy do kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego, jego eatryfikacji i cyklizacji do kwasu l-askorbi-
nowego. Dalszym zamiarem byto wyprébowanie do utleniania
1-3orbosy innych, nie stosowanych dotad do tego celu utlenia-
czy, innych katalizatoréw estryfikacji i cyklizacji jak réw-

niez poznanie specyfiki przebiegu tych reakciji.

Z oceny catoksztattu uzyskanych wynikéw oraz z analizy przy-
czyn niezadowalajagcych dotad wydajnosci spodziewatem sie wysnuc
whnioski co do witasciwszych sposobéw postepowania, zwilaszcza po-
ktadatem duze nadzieje w zastosowaniu najnowszej techniki stoso-
wanej w syntezie chemicznej,a mianowicie techniki jonitowej i

techniki stosowania sit molekularnych.
W szczegdlnosci postawitem niniejszej pracy nastepujgce celes

1) zbadanie reakcji utleniania 1-sorbozy réznymi utleniaczami
w celu znalezienia warunkéw umozliwiajgcych uzyskanie maksymalnej

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

1-sorbozy,

2) znalezienie najkorzystniejszych warunkéw wyosobnienia kwa-

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

3) zbadanie reakcji estryfikacji kwasu 2-keto-l-gulonowego

z zastosowaniem jonitéw i sit molekulamyoh jako katalizatoréw



z zamiarem znalezienia warunkéw 100 %-owego przereagowania tego
kwasu,

4) zbadanie reakcji enolo-laktonizacji (cyklizacji) kwasu
2-keto-l-gulonowego i jego estréw z zastosowaniem jonitéw jako
katalizatoréw reakcji, z zamiarem znalezienia warunkéw dla uzy-
skania maksymalnej wydajnosci kwasu l-askorbinowego w stosunku
do przereagowanego kwasu 2-keto-l-gulonowego lub jego estrow.

Postawione zadanie moglem rozwigzac¢ jedynie po uprzednim opra'
cowaniu metodyki analityoznej.

Celem pracy byto wiec zbadanie nastepujgcego ciggu reakcji:

1-sorboza- -Rwae 2-keto- estry kwas 1-askorbinowy
-1-gulonowy

PRZEGLAD LITERATURY

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

go w mysl reakcji:

CILOH oocH
2 T
C-0 =G

KO—I&—H *T TS KO—?:—H

H-C-OH > 11-C-OH
| 1

HOCH HOC-H

CH oH CH OoH

v,ydafic sie byr najwilasciwszg droga dla ekonomicznego wytwarzania
tct.c kwas-u, totez wielu autorow usitowato znaleZz¢ odpowiedni

,af>niacz i wiasciwe warunki tej reakcji. TaV. wiec juz Micheel



i Kraft [29] usitov»#li utleni¢ 1-scrboze poprzez osazon do 1-sor-
bosonu, a ten nastepnie woda bromowa do kwasu 2-keto-ITgulcnowego.
Pozadany produkt uzyskali z tak malg w przeliczeniu na 1-sorboze
wydajnoscia, ze wszelkie préby zastosowania takiej metody do wa-
runkéw technicznych nie mialy uzasadnienia ekonomicznego.

Jeszcze mniejsze wydajnosci uzyskano w probkach utleniania

1-sorbozy nadsiarczanem potasu, jak réwniez odczynnikiem Fentona

(HZO 2

walajgce uzyskano, utleniajgc sorboson bez uprzedniego jego wy-

i Fe/s(R./ZJ. Nieco lepsze rezultaty, cho¢ réwniez niezado-

dzielenia z mieszaniny poreakcyjnej.

R. Weidenhagen [30] stwierdzit, ze 1-aorboze mozna z dos¢
dobrymi wydajnosciami utleni¢ do 1-sorboaonu, gdy prowadzi sie
reakcje w Ssrodowisku niewodnym, stosujgc jako utleniacz octan
miedziowy, F. Boedecker i H. Volk [28] dotlenili bromem tak przy-
gotowang mieszanine poreakcyjng (bez uprzedniego wydzielania oao-
nu) uzyskujgc wydajnosci kwasu 2-keto-l-gylonowego siegajgce 30%
teorii. Wten spos6b zblizono sie do wydajnos$ci mogacych posiadac
znaczenie praktyczne, lecz mimo to jeszcze nie wystarczajgcych
dla zastosowania przemystowego.

W.N. Haworth i wspotpracownicy [19] opatentowali aetode otrzy-
mywania kwasu 2-koto-l-gulonowego i askorbinowego przez bezposred-
nie krotkotrwate utlenianie 1-sorbozy nadmiarem kwasu azotowego.
Z uwagi na skomplikowang procedure i niskg wydajnots¢ nieprzekra-
czajacg 10%, metoda ta nie posiada praktycznego znaczenia.

Zasade tej metody wykorzystali Holendrzy J. Overhoff i H. Huy-
ser [24] , ktOrzy pr7.ez odpowiedni dobor warunkéow utleniania i wy-
dzielania uzyskali prawie 20 *-owg wydajno$¢ 2-keto-l-gulonianu
sodowego. Istota tej metody, opatentowanej w USA polega na powol-

nym utlenianiu 1l-sorbozy nadmiarem stezonego kwasu azotowego w
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temperaturze od -5° do +20°C, i nastepujacym wydzieleniu 2-ke-
to-lI-gulonianu sodowego przez stracenie rozpuszczalnikiem or-
ganicznym.

W14 r. Firma F.l. Smidth et Co. A/S z Kopenhagi zgtosita

patent na elektrolityczng metode bezposredniego utleniania 1-sor-
bozy do kwasu 2-keto-l-gulcnowego i otrzymania kwasu l-askorbino-
wego [23]. Wy opisu patentowego, 1-sorboze poddaje sie elektroli-
tycznej oksydacji przy czym wydajnos¢ materiatowa wynosi w roz-
nych podanych przykiadach od 14 do 35,5%. Wydajnos¢ pradowa wyno-
si okoto 14%.

Wymieniony opis patentowy jest niedoktadny i zawiera mato i-
stotnych dla powtdrzenia w praktyce szczegétéw techniczno-nauko-
wych.

Do najcenniejszych i najberdziej udanych prac nad bezposrednim
utlenianiem 1-sorbozy do kwasu 2-keto-l-gulonowego naleza prace
0. Dalmera i K. Heynsa» opublikowane w licznych opisach patento-
wych i publikacjach naukowych [20-22,26,27,31]. Autorzy ci utle-
niali powietrzem kilkuprocentowe wodne roztwory 1-sorbozy pod
ciSnieniem normalnym w nieco podniesionej temperaturze w obecno-
Sci katalizatora platynowego. Katalizator platynowy lub pallado-
wy jest osedzony na weglu aktywnym w iloSci 5-10% a stosuje sie
go w ilosci w przyblizeniu réwnej ilosci sorbozy. Reakcja trwa
kilkadziesiat godzin, a wydajnos¢ kwasu 2-keto-.l-gulonowego wy-
nosi od okoto 30% do okoto 50%, przy czym w roztworze macierzy-
stym znajd-je sie jeszcze kilka % nieprzereagowanej 1-sorbozy.

Pomimo dobrej wydajnosci jakg gwarantuje ta metoda, nie zna-
lazta ona powazniejszego zastosowania przemystowego.

Jako jej wady uwaza sie wysoka cene katalizatora i tatwos¢ jego
zatrucia ($lady przypadkowo obecnych w reaktorze olejéw lub tiu-

szczow dezaktywujg katalizator).

14



Uznanie tych wad doprowadzitlo G. Heinemanna i ;S. Schonewald-
ta do nowego opracowania, ktérego celem byto zastgpienie dro-
giego katalizatora tanim. Polega ono na parogodzinnym utlenia-
niu powietrzem rozcienczonych roztworéow 1-sorbozy w obecnosci

duzych ilosci soli miedziowych (2-8 moli na kazdy mol sorbo-

zy). ftpis patentowy nie podaje sposobu wydzielania utworzone-
go kwasu 2-keto-l-gulonowego, oczyszczania go od Sladéw mie-
dzi ani nie podaje jakg uzyskuje sie wydajnos¢.

Wiele publikacji w tym opiséw patentowych na temat nowych
metod wytwarzania kwasu 2-Iceto-l-gulonowego i askorbinowego
wydajg chemicy i biochemicy japoriscy. To samo mozna rzec o
chemikach w USA a réwniez czechostowackich. Poniewaz jednak
metody te polegajag na biochemicznym, fermentacyjnym otrzymy-
waniu tych produktow z 1-sorbozy, sorbitu lub glikozy, wykra-
czajg one poza zakres niniejszej pracy 05* 32, 33] -

Przejscie kwasu 2-keto-l-gulonowego i jego licznych po-
chodnych jak np. kwasu dwu«cetono-2-keto-l-gulonow*go, do
kwasu 1l-askorbinowego, z uwagi na duze znaczenie praktyczne,
byto i jest przedmiotem licznych badan odzwierciedlanych
mnogoscig patentéw i publikacji naukowych 02, 34, 35] -

Jeszcze Reichstein i Griissner stwierdzili, ze podczas 2-go-
dzinnego gotowania w roztworze wodnym, kwas 2-keto-l-gulono-
wy przeksztatca sie w kwas l1l-askorbinowy w ilosci 12,7.
osiagajac w ten sposob stan rownowagi chemicznej [36]. Znacz-
nie korzystniejszy :-tan réwnowagi osigga reakcja w roztworze

wodnyn:, prowadzona pod cisnieniom w zakresie temperatur

120-1 40°C [37-39].
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Wymienieni autorzy wykazali rowniez, ze szybkos¢ badanej reak-
cji zwieksza sie znacznie i wydajnos¢ poprawia sie, przez dodanie
do wodnego roztworu niewielkich ilosci kwasu solnego. Wtakim przy-
padku po 4-godzinnym ogrzewaniu w temp. 100°C uzyskuje sie z 27%-ow
wydajnoscig kwas 1-askorbinowy [36].

Opisano i opatentowano rézne sposoby przeprowadzania omawia-
nej reakcji w obecnosci réoznych kwasow tak mineralnych, jak i or-
ganicznych, réznych soli lub metali w r6znych Srodowiskach[35, 40,
41, 50].

Katalizowana kwasami reakcja taktono-enolizacji kwasu 2-keto-
1-gulonowego i jego pochodnych nie zatrzymuje sie jednakze na kwa-
sie l-askorbinowym*

Kwas 1l-askorbinowy jest zaledwie pierwszym z produktéw w tan-
cuchu reakcji nastepczych, w ktérych wystepuje réwniez furfurol
i jego polimery [42, 43]. Reakcje te a szczegllnie jej szybkos¢
badali miedzy innymi Regna i Caldwell oraz W.l. Weksler i G.E.
Szattyko [40-44] i potwierdzili nastepujacy jej przebieg:

kwas 2-keto- - kwas 1-askorbi- 2  »furforol i in.

1l-gutonowy nowy zwigzki - >

K3 polimery
Niezaleznie od opisywanej reakcji katalizowanej kwasami,stwier-
dzono, ze reakcje te moga katalizowa¢ rowniez alkalia. Opisano i
opatentowano liczne sposoby jej przebiegu w Srodowisku alkalicz-
nym. Najbardziej udana i zdumiewajaco szybka jest reakcja cykli-
zacji opisana juz przez Ohle, Maurers i Schiedta [45,46], pole-

gajgca na reakcji estrow kwasu 2-keto-l-gulonowego ze stechiome-
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tryczng iloscig sodu motalicznego wzglednie taka samg iloscig al-
koholanu sodowego w Srodowisku bezwodnego alkoholu« Reakcja jest
niezwykle szybka, jak na reakcje organiczng. Juz po okoto jedno-
minutowy« ogrzewaniu w temp. okoto 60 C lub 10- minutowym ogrze-
waniu w temperaturze 40°C przebiega do konca z wydajnoscig 100%-
owa. Powstaje 1-askorbinian sodowy, ktéry jako nierozpuszczal-
ny w srodowisku reakcyjnym, wykrysfcalizowuje. Sd6l te rozkiada sie
nastepnie kwasem solnym, przy czym kwas l-askorbinowy przechodzi
do roztworu a chlorek sodowy wytrgca sie.

Sposéb ten nie znalazt jednak szerokiego zastosowania praktycz-

nego.

Wiadomo, ze estryfikacja alifatycznych kwaséw ttuszczowych no-
ze byo katalizowana przez zywice kationowyiienne [48-55]. Pojawia-
jagce sie w ostatnim czasie dalsze publikacje, zwlaszcza japonskie,
pozwalajg wnioskowaé, ze zastosowanie do estryfikacji kationitow
a do cyklizacji anionitow otwiera dla alkalicznego sposobu lakto-
no-enolizacji kwasu 2-keto-l-gulonowego i jego pochodnych, nowe
mozliwosci zastosowania przemystowego [32, 47].,

Wiadomo rdéwniez z japoriskiej i innych publikacji, ze zeolito-
we sita molekularne raogg by¢ stosowane w reakcjach estryfikacji

do odwodnienia Srodowiska reakcyjnego [62].

W ostatnim czasic zostato ujawnione, ze za pomocg zywic jono-
wymiennych mozna osusza¢ rozpuszczalniki organiczne (w przypad-
ku gdy a priori zawierajg wode) [56-61].

IYszystkie te dane literaturowe staralem sie wykorzysta¢ w
niniejszych studiach dla dokonania préby opracowania bardziej

korzystnej metody otrzymywania kwasu l-askorbinowegr.
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ZAGADNIENIA TEORETYCZNE ZWIAMANE

Z UTLENIANIEM 1-SOHBOZY

Zgodnie z obecng wiedzg o wodnych roztworach monocukréw, wod-
ny roztwér 1-8orbowy moze stanowié skomplikowany system, okreslo-
ny przez jej ro6zne tautomeryczne formy molekularne, bedace z so-
ba w rownowadze, przedstawione na schemacie 2. Wroztworze moga
wiec istnie¢ obok siebie dC-1-sorbopyranoza (.1) i /3,l-sorbopyrano-
za (I1), obok a-1-sorbofurgnozy (Hi) i (3-lI-sorbofuranozy w sta-
nie réwnowagi (1V). Te oztery cykliczne poétacetalowe formy prze-
chodza w siebie nawzajem zapewne poprzez formy tancuchowe, keto-
hydrolowe (V).

Te ostatnie z kolei mogg znajdowac¢ sie w rownowadze z tancuchowy-
mi formami, ketonowg (VIII) i enolowg (Vi), (VII). Zgodnie z da-
nymi literaturowymi [68] widmo Ramana wskazuje, £e 1l-sorboza ist-
nieje w obojetnym roztworze wodnym gtéwnie jako 1-sorbopyranoza,
podczas gdy inne formy wystepujg w iloSciach mniejszych* WynikL
badan polarograficznych wskazujg na to, ze w roztworze |-sorbozy
znajduja sie co najmniej dwie tautomeryczne jej formy z ktérych
jedna wykazuje znaczne zdolnosoi do redukowania sie [69]* Stosu-
nek ilosciowy poszczegdlnych skiadnikéw zalezy od temperatury
roztworu, od jego pH oraz od rodzaju rozpuszczalnika.

Tak npi « roztworze wodnym alkalicznym 1-sorboza istnieje
poczatkowo przewaznie pod postaoig taricuchowag endiolowg, a na-
stepnie podobnie jak i inne cukry, ulega w roztworze nawet sta-

bo alkalicznym, gitebokim zmianom. Ulega ona w zaleznos$ci od stop-

nia alkalicznosci, od temperatury i czasu dziatania alkaliéw
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zmianom w trzech kierunkach: izomeryzacji, fragmentacji na sub-

stancje o mniejszej ilosci atomow wegla w drobinie oraz wewnetrz-
nym reakcjom utleniania i redukcji.

Najprostszg reakcjg izomeryzacji jakiej ulega I-sorboza juz
przy pH 10 do 12 jest transformacja Lobry de Bruyna i Alfreda
iran Eckenstelna zwana e pimeryzaojg. Wtrakcie tej
reakcji w roztworze pojawia sie l1l-guloza, 1-idoza, 1l-tagatoza i
inne m.In. 3-ketoaa.

L-sorboza podobnie jak wiekszo$¢ monocukréw jest znacznie
trwalsza w srodowisku kwasnym niz w Srodowisku stabo alkalicznym.
Najwieksza jej trwatos¢ lezy przy pH 3-4.

Dziatanie mocnych kwaséw na 1-sorboze, wyraza sie reakcjg wewnatrz-
drobinowego odwodnienia. L-sorboza, jako ketoheksoza reaguje z
kwasami znaoznie szybciej niz np. aldoheksozy i przechodzi z dosé
duzymi wydajnosciami w 5-hydroksymetylo-furfural» ten za$ moze
reagowa¢ dalej, z wytworzeniem kwasu lewulinowego.

Dla lepszego wyobrazenia i przedstawienia mozliwosoi reakcyj-
nych I-sorbozy, potrzebna jest mozliwie dokladna znajomos$C jej
budowy. Z uwagi na brak odpowiednich danych literaturowych, sta-
ralem sie ten problem teoretycznie rozwazy¢ przez analogie do
innych monocukréw {67,68], korzystajgc rowniez z modeli ilustru-
jacych przestrzenng budowe jej odmian tautomeryoznyoh.

Wzér 1-sorbafuranozy (schemat 2., 11l i 1V) przedstawiajgcy
pieciokat, odpowiada w zasadzie rzeczywistemu ksztattowi tej
drobiny, poniewaz pierscien furanowy jest prawie ptaski. Inaczej
ma sie rzecz ze wzorem l-sorbopyranozy, stanowigcym szesciokagt
(sohemat 2., I, 1I1).

Pierscien pyranozy aby unikng¢ wewnetrznych napie¢, przyjmu-

je ksztatt krzesetkowy wzglednie t6deczkowy. Poniewaz w pisr-
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scieniu pyranoz uczestniczy heteroatom, sa mozliwe dwie jego kon-
formacje krzesetkowe oraz szes¢ td6deczkowych.

Poniewaz mozliwos¢ syntezy kwasu 2-keto-l-gulonowego przez
bezposrednie utlenienie 1-sorbozy jest uwarunkowana mozliwoscig
utlenienia jej atomu wegla z pozostawieniem innych atomow
wegli nienaruszonych, nalezatoby szaka¢ odpowiedzi na nastepu-
jace pytanic:

1) ktéry atom wegla w czgsteczce 1-sorbowy posiada najwieksze

szanse utleniania sie w pierwszej kolejnosci?

2} ktére atomy wegla w czgsteczce I-sorbozy ulegng utlenieniu

w nastepnej kolejnos$ci?

3; jaka w przyblizeniu jest rdznica w reaktywnosci tych cen-

trow?

Dla znalezienia odpowiedzi na te pytania staralem sie wykorzy-
sta¢ i rozwing¢ pewien aspekt rpzumowania Tulczynskiego [71-78],

ktére znalazto peine potwierdzenie eksperymentalne.

W przypadku gdy utleniacz posiada charakter elektrofilowy co
najczesciej na miejsce, atak czynnika utleniajacego przypada w
jniejsce najwiekszego zageszczenia elektronowego.

Utlenienie zajdzie wiec tym tatwiej, im polaryzacja:



Tautometria drobiny 1l-sorbozy

H
QkoH
. H
. A C
CHCH X/ \ o
HOHi -
QutoH vii
JOH I _ HDaoh HXyH h ...dm
H —-== V» HD
u HO/ (Ni  j/cMjOH N. fH v
muf H A HMC (H A
cH
/CH J(j:(](
W H I-D/\CH
' HHC
HO H
VI
AV

Schemat 2
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Wigzania C - H w drobinie I-ecrbozy nie sg w jednakowym stop-
niu spolaryzowane» poniewaz znajdujg sie pod «ptywem réznych atoméw
wzgl. grup atomoéw, zrdoznicowanych tak pod wzgledem elektroujemnosci
jak i przestrzennego ich rozmieszozenia. Z tego wiec punktu widze-
nia nalezatoby rozpatrze¢ rd6zne odmiany tautomeryozne drobiny
1-sorbozy.

Wydaje sie, ze w l-sorbopyranozie najbardziej spolaryzowane po-
winno by6é wigzanie C - h przy atomie wegla . Atom wegla Q2
ktory jest potgczony z dwoma atomami tlenu wywiera pewne "ssanie"
elektronowe w kierunku atomu wegla . Ha skutek tego ujemnego
dziatania indukcyjnego, maleje gestos$¢ elektronowa przy atomie we-
gla Cj w wyniku czego wzrasta polaryzacja wigzania C - H przy tym
weglu. Wprawdzie atom wegla C2 wywiera tez takie samo dziatania
indukcyjne na atom jak na C1, ale z jednej strony obecnos¢
dwéch wigzan C - H przy atomie wegla Cl1 w poréwnaniu z jednym
przy Cj, z drugiej za$ strony wzgledy przestrzenne (grupa CHgOH
znajduje sie poza pierscieniem; czynig» ze raozej atom wegla
a nie Cy bedzie ulegat atakowi elektrofilowego czynnika utlenia-
jacego w pierwszej kolejnosci.

Tymbardziej wiec wiazanie - H nie stanowi konkurencji dla
wigzania C1 - H.

Atom wegla CJ znajduje sie pod wplywem dodatniego dziatania in-
dukcyjnego atomu wegla Cg (grupy CHg) w wyniku czego maleje pola-
ryzacja wigzania C~ - H.

Pewne jednak obawy co do pierwszenstwa udziatu w reakcji utle-
nienia moze budzi¢ atom wegla Cg, poniewaz jego stan elektronowy
jest zblizony do stanu elektronowego atomu wegla , jednak

wspoétdziatanie miedzy atomami wegla C? i Cg ma mniejszy wplyw na
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polaryzacje wigzania Cg - H, anizeli wspotdziatanie miedzy atomami
C2 i C» na polaryzacje wigzan - H.

Usytuowanie przestrzenne atomu wegla przesgdza ostatecznie o
jego pierwszenstwie w reakcji utleniania w stosunku do wegla Cg.

Realna jest wiec mozliwos¢ utlenienia 1-sorbopyranozy do kwasu
2-keto-l-gulonowego. Jednakze, jak wynika z przeprowadzonej anali-
zy, atakowi etektrofilowego czynnika utleniajgcego moga ulegac i
inne oprécz C1 atomy wegla, np. C™ wzglednie Cag.

Przeohodzac do rozpatrzenia pozostatych odmian tautomeryoznych
1-sorbowy tj. czterech odmian o budowie tarnicuchowej, mianowicie
odmiana ketonowa, hydrolowa i dwie endiolowe (1, 2 12, 3) wyda-
je sie, ze tylko dwie pierwsze moga da¢ jako produkt utlenienia
kwas 2-keto-1-gutonowy. Pozostaje to w zwigzku z najwiekszg pola-
ryzacjg wigzania C1l - H, wynikajagcg z ujemnego dziatania indukcyj-
nego spolaryzowanej grupy karbonylowej w odmianie ketonowej wzgled-
nie hydrolowej atomu wegla Cg.

Pozostate dwie odmiany tautomeryczne (endiolowe) nie sprzyjaja
powstawaniu kwasu 2-keto-l-gulonowego z I-sorbozy, poniewaz pola-
ryzacja podwdéjnych wigzan miedzy atomami wegla C* - Cg, wzglednie
C2 - C™ musi doprowadzi¢ w reakcji utlenienia raczej do rozszcze-

pienia tych wigzan.

H H
+SC - H -6C - ™

I Il
-$C - H
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Formy endiolowe, chociaz istniejg rowniez w $Srodowisku
kwasnym, dominujg w Ssrodowisku alkalicznym. Dlatego w $rodo-
wisku alkalicznym nie mozna sie spodziewac¢ korzystnego prze-
biegu reakcji.

Utlenienie 1-sorbozy przy pierwszym atomie wegla prawdopo-
dobnie przebiega w dwoch stadiach. W pierwszej kolejnosci moz-
na by sie spodziewa¢ powstania osonu lub jego wodzianu ktory
utleniony dalej, przejdzie w kwas 2-keto-l-gulonowy. Celowe
bedzie wiec zastanowienie sie, nad zdolnos$cig do, utlenienia
sie gulosonu. Czy zdolnos$¢ ta jest wieksza, czy mniejsza od
zdolnosci do utlenienia sie 1-sorbozy? Ze wzoru struktural-
nego wynika, ze zdolnos$¢ gulosonu do dalszego utlenienia sie
powinna by¢ znacznie wieksza od zdolnosci do utleniania sie
1-sorbozy. Utlenianie to powinno zdecydowanie nastgpi¢ przy
pierwszym atomie wegla. Ze wzoru wynika bowiem, Zze wigzanie
C - H przy atomie wegla C* jest najbardziej spolaryzowane
ze wszystkich wigzan w drobinie.

Jakie sg skionnosci kwasu 2-keto-l_gulonowego do dalszego
utleniania sie? Wzor strukturalny przedstawiajacy budowe dro-
biny kwasu 2-keto-l-gulonowego pozwala wywnioskowac, ze na
sthek obecnosci przy atomach wegla C* i Cg az trzech elek-
troujemnych atomoéw tlenu a tylko jednego mniej elektroujem-
nego atomu wodoru, ostabione sg wigzania pomiedzy atomami
Cl i Cg oraz pomiedzy atomami -Cg a C”. Drobina kwasu 2-ke-
to-l-gutonowego wykazuje wiec znaczng tendencje do destruk-
cyjnego utlenienia sie z wytworzeniem kwaséw m.in. o jednym
i dwodch atomach wegla. Niemniej jednak,, to destruktywne
utlenienie zachodzi trudniej anizeli utlenienie grupy alde-
hydowej gulosonu, poniewaz oba pierwsze atomy wegla sg mak-
symalnie wysycone tlenem.

Z przeprowadzonych rozwazan wynika wiec, ze z trzech ba-

danych zwigzkéw: 1-sorboza, 1-guloson i kwas 2-keto-l-gulo-
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nowy, najtatwiej dalszemu utlenieniu ulega¢ bedzie 1l-guloson,
nastepny w kolejnos$ci bedzie kwas 2-keto-l-gutonowy, a dopie-
ro potem, czyli najtrudniej utlenialna sposréd wymienionych
trzech substancji, jest I-sorboza.

Przebieg reakcji utlenienia 1-sorbozy w Srodowisku nieal-

kalicznym oparty o wyniki doswiadczalne opisane w tej pracy,

przedstawitem na schemacie 3«

UTIENIANIE 1-SORBOZY DO KWASU 2-KETO-1-GULONOWEGO

W SWIETLE POZORNYCH POTENCJALOW OKSYDACYJNYCH 1-SORBOZY,
I-GULOSONO | KWASU 2-KETO -1-GULONOWEGO

Na dobd6r warunkéw utleniania 1-sorbozy do kwasu 2-keto-I-
gulonowego moze rzuci¢ pewne Swiatto zbadanie przyblizonej

wielkosci pozornych potencjatow oksydacyjnych nastepujgcych

reakcji:
I-sorboza  --——————-- najblizszy produkt utlenienia
1-guloson  -—-———-—- > najblizszy produkt utlenienia
kwas 2-keto-l-gulonowy » najblizszy produkt utlenie-
nia.

Praktycznie rzecz biorgc, produktem reakcji (1) moze byc¢

1-guloson i kwas 2-keto-l-gulonowy. Produktem reakcji (2) nmo-

ze by¢ kwas 2-keto-l-gulopowy. Wreakcji (3) produktem moze
by¢ mieszanina kwasow weglowego, mrowkowego i 1-ksylonowego.
We wszystkich tych przypadkach nie moze by¢ mowy o rzeczywi-
stym "elastycznym" potencjale oksydacyjno-redukcyjnym, gdyz
reakcje te nie majg charakteru odwracalnego. Mozna wiec mo-
wi¢ jedynie o potencjale pozornym, ktéry pozwoli nam sie

zorientowaé¢ co do minimalnego potencjatu red-ox jaki musi

posiada¢ utleniacz stosowany w reakcji utlenienia 1-sorbozy.
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Proces tagodnego utleniania 1-sorbozy, poznany w pracy

COCH COOH

HO-C-H

|
H-C-OH

H-COOH

COOH

COOH

Schemat 3



Poniewaz wartosci tych potencjatéw zalesg od stezenia substra-
tow, pomiary przeprowadzitem z roztworami. 1-sorbozy, 1-guloso-
nu i kwasu 2-keto-l-gulonowego o rdéznych stezeniach, postugu-
jac sie znanymi [81-89] indykatorami oksydacyjno-redukcyjnymi
(w szczegOlnos$ci postugiwatem sie 2,6-dwuchloro-fenolo-indofe-
nolem). Z wykonanych pomiaréw wartosci rH roztworéw trzech wy-
mienionych skiladnikéw reakcji utleniania 1l-sorbozy, przedsta-
wionych na wykresach 1 i 2 wynika, ze najwieksze witasnosci re-
dukcyjne czyli najwieksze powinowactwo do czynnikéw utlenia-
jacych wykazuje 1l-guloson. Bardziej odporny na dalsze utlenie-
nie jest kwas 2-keto-l-gulonowy. L-sorboza jest najtrudniej
utlenialna spos$rdéd tych trzech skiadnikéw, chociaz jej poten~
cjat oksydacyjny nie jest wcale wysoki- Juz okoto 1%-owy roz-
twor kwasu 2-keto-l-gulonowego posiada rH w przyblizeniu row-
ne 20 to jest mniej wiecej takie samo jak roztwor l1l-sorbozy o
stezeniu 10%. Przy wiekszym stezeniu kwas ten wykazuje natu-
ralnie jeszcze wieksze witasnosci redukcyjne, tj. zdolnosci do
dalszego utleniania sie. Wynika z tego, ze przyczynag niskich
wydajnosci kwasu 2-keto-l-gulonowego na drodze bezposredniego
utleniania 1-sorbozy, jest sama natura chemiczna tych substan-
cji, wyrazajgcag sie w tatwiejszej utlenialnosci produktu reak-
cji od substratu. Przez naniesienie obu krzywych obrazujacych
zmiane rH roatworéw 1-sorbozy i kwasu 2-keto-l-gulonowago od
ich stezen na jeden wspdlny wykres 3. uzyskatem poglad co do
maksymalnie mozliwej wydajnosci produktu. Poniewaz stechiome-
trycznie rzecz biorac, z 1l-sorbozy powstaje kwas 2-keto-l-gu-
lonowy w ilo$ci ekwiraolarnej, to na wykresie tym poczatek ste-
zenia kwasu 0% przypada na poczatkowe stezenie 1-sorbozy w
roztworze. Powstajgcy produkt zmniejsza ekwimolarnie stezenie
surowca, dopoty, dopoki krzywe te nie przetng sie w punkcie
ekwipotencjalnym. Od stezenia odpowiadajacego punktowi ekwi-

potencjalnemu poczgwszy, nowopowstajagcy produkt ulega tatwiej



dalszemu utlenieniu niz surowiec i dlatego niemozliwe jest uzy-
skanie wiekszego stopnia przereagowania surowca w Kierunku pro-
duktu. Ze skumulowanego wykresu 3 wynika rowniez, ze im wyzsze
jest poczatkowe stezenie 1l-sorbozy, tym wieksza jej cze$¢ moze
ulec zachowawczemu utlenienia z wytworzeniem kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego.

Celem utlenienia 1l-sorbozy, nalezy wprowadzi¢ do jej roztwo-
ru taki drugi uktad red-ox, ktoéry posiada wiekszy potencjat re-
dukcyjno-oksydaoyjny od oksydacyjnego potencjatu l1l-sorbozy. Z
wykonanych przeze mnie pomiaréw wynika, ze utleniacz stosowany
do utlenienia 1-sorbozy powinien posiada¢ potencjat normalny
mierzony wzgledem elektrody wodorowej wyzszy od ok. + 600 mV,
tj. dla pH * 7 ok. + 200 mw.

Wymagany potencjat nie jest wiec wysoki. Dziwi wiec fakt
stosowania przez licznych autoréy duzych nadmiaréw, takich moc-
nych utleniaczy jak kwas azotowy, czy roztwory elektrobksyda-
cyjne. Zrozumiate stajg sie obecnie niskie wydajnosoi uzyski-
wane dotad przez tych autordw.

Z wykonanych pomiaréw rH, a w szczegdlnosci z wykresu 3 cy-
nika, ze dla zachowawczego utlenienia 1-sorbozy do kwasu 2-ke-
to-l-gulonowego nie tylko nie nalezy stosowaé¢ nadmiaru utle-
niacza ponad wymagang stechiometrycznie wartosé¢, lecz wrecz
przeciwnie, nalezy stosowa¢ znaczny niedomiar utleniacza,
tylko wtedy bowiem istnieje mozliwos¢ zapobiegniecia oksyda-

tywnemu rozpadowi surowca i produktu.

OPRACOWANIE METODYKI ANALITYCZNEJ

Celem Sledzenia przebiegu reakcji utlenienia 1-sorbozy, pow-
stawania I-gulosonu, powstawania kwasu 2-keto-l-gulonowego,

przebiegu estryfikacji tego kwasu jak rowniez przebiegu reakcji
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Wykres 2. Czasy odbarwiania sie 2,6-dwucnloro-fenolo-indofeno-
lu w roztworze kwasu 2-keto-l-gulonowego i w roztworze 1-gulo-
sonu 1,2
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jego cyklizacji, postugiwatem sie metodami analitycznymi z kto-
rych czes¢ stanowita mniej lub wiecej twodrczg adaptacje metod
znanych z literatury, czes$¢ natomiast stanowita opracowania
oryginalne. Prébowatem wiec wykorzysta¢ metody miareczkowe
w tym chelatoraetryczne [95] i grawimetryczne, technike jono-
wymienng, metode chromatografii bibutowej i cienkowarstwowej
[96, 97] potencjometrie, polarografie [70], spektrofotometrie
[64-66], polarymetrie, refraktometrie [99] i densitometrie.

Nie wszystkie wymienione metody badawcze dawaly zadowalaja-
ce rezultaty we wszystkich przypadkach. Czesto jednakze meto-
dy te uzupeinialy sie wzajemnie. Niejednokrotnie zdarzato sig,
ze do kolejnej metody analitycznej siegngtem dopiero wtedy,
gdy zawiodty wszystkie metody stosowane uprzednio, Opracowujgc
szereg metod analitycznych czynitem to nie tylko dla bezpo-
Srednich potrzeb niniejszej pracy, lecz liczytem sie z mozliwo-
§cig wykorzystania ich w warunkach przemystowych, przy produk-
cji witaminy C. Dlatego czes¢ zastosowanych metod, nosi charak-
ter uzytkowy.

Najbardziej istotne dla oznaczenia ilosciowego produktow
powstajacych w czasie utlenienia 1l-sorbozy, byly metody mia-
reczkowe i grawimetryczne, ktéra bazowaly na nastepujgcych

wiasnosciach oznaczanych substancji.

1l-sorboza - ogrzewana w kontrolowany spos6b ze strezonym kwa-
sem solnym ulega reakcji odwadniania i polimeryzacji z wytwo-
rzeniem nierozpuszczalnego produktu, okreslanego jako "wegiel
sorbozowy" [27] . Zawartos¢ 1-sorbozy w badanej prdébce odczy-

tywatem ze sporzgdzonego uprzednio wykresu wzorcowego.

I-guloaon reaguje z fenylohydrazyng w sposob szybki juz w
temperaturze pokojowej z wytworzeniem trudnorpzpuszczalnego

osazonu [91-93], poza ty« l-guloson ulega szybkiemu ilosScio-
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memu utlanieniu za pomocg wody bromowej z wytworzeniem kwasu

2-keto-1-gutonowego [79, 80].

Kwas 2-keto-l-gutonowy ogrzewany ze stezonym kwasem solnym w
warunkach kontrolowanych, ulega w okreslonym stopniu reakcji
cyklizacji z wytworzeniem kwasu l-askorbinowego[27, 90, 98].
Wyniki odczytywatem z uprzednio sporzadzonego wykresu wzorco-

wego.

Kwas 2-keto-l-guloaowy w mieszaninach 8stryjikacygnych ozna-
czatlem miareczkowo alkalimetrycznie w obecnosci fenoloftalei-
ny na zimno. Wziglem pod uwage, ze obecny niejednokrotnie w
tych roztworach kwas l1l-askorbinowy réwniez ulegat miareczko-
waniu w tych warunkach, dlatego roztwory te miareczkowatem

nastepnie réwniez jodometrycznie.

Krystaliczny kwas 1l-askorbinowy oznaczatem wedlug Farmakopei

Polskiej 111.

Kwas 1-askorbinowy znajdujgacy sie w roitworach reakcyjnych

oznaczatem jodometrycznie.

Estry kwasu 2-keto-l-aulonowogo wobec tatwosci z jaka zacho-
dzi ich hydroliza, oznaczalem w mieszaninie ekstryfikacyjnej
bezposrednio alkalimetrycznie w temperaturze 80-90°C, w obec-
nosci fenoloftaleiny. Wcelach kontrolnych oznaczanie to wy-
konywatem podobnie do oznaczania liczby zmydlenia estréw.

Wyniki byty z reguty takie same.

Kwasy szczawiowy i winowe oznaczatem wagowo w postaci ich
trudnorozpuszczalnych soli wapniowych strgconych przy $cisle

okreslonym pH roztworu [63].
Kwas mrowkowy oznaczatem alkalimetrycznie w destylacie z pa-
ra wodna, lub tez wagowo, wykorzystujac jego reakcje z chlor-

kiem rteciowym [94].



TECHNIKA STOSOWANIA WYMIENIACZY JONOWYCH
DO CELOW ANALITYCZNYCH

Zywic« jednowymienne zastosowatem w niniejszej pracy w za-
sadzie do rozwigzania trojakiego rodzaju zagadnien analitycz-
nych:

1. Do usuwania z probek wszelkich jonéw metalicznych i zastg-
pienia ich jonami wodorowymi;

2. Do usuwania z roztworéow wszelkich kwaséw, co doprowadzito
do rozdzielenia substancji o charakterze kwasowym, od sub-
stancji o charakterze niekwascwym;

3. Do oddzielenia z analizowanych roztworéw kwaséw mocnych od
kwasoéw Sredniej mocy i stabych oraz od substancji niekwaso-
wych.

Pierwsza z operacji polegata na kolumnowej wymianie jono-
wej, z zastosowaniem mocnokwasowych zywic kationowymiennych
w postaci kwasowej, typu polistyrenosulfonowego, jak Wofatit
KPS, Zerolit 225, Levatit S i inne. Wyciek z kolunaiy byt poz-
bawiony wszelkich soli, a na ich miejscu wystepowaty kwasy
0 niezmienionym anionie, przy czym ilos¢ ich byta ekwiwalent-
na do ilosci soli obecnych w roztworze pierwotnym.

Druga operacja polegata na sgczeniu roztworu pooksydacyj-
nago przaz warstwe Sredniozasadowej lub mocnosasadowej zywi-
cy anionowymiennej w postaci wodorotlenowej lub weglanowej.

V operacji tej zostaty zwigzana z zywica wszelkie obecne w

analizowanym roztworze kwasy, za$ wszelkie substancje niekwa-

sowe przeszty do przesgczu w postaci niezmienionej.

Trzecia z operacji polegata na dodawaniu do roztworu mocno
lub Sredniozasadowej zywicy anionowymiennej takiej jak: np.
Dowex - 1, Wofatit SBK, Amberlit IR-45, Wofatit Mw postaci
wodorotlenowej lub weglanowej do uzyskania w roztworze okre-

$lonego niskiego pH np. 0,8. Zywica wigzata w ten sposéb ta-
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kie mocne kwasy jak kwas solny, kwas bromowodorowy, kwas siarko-
wy, kwas azotowy, pozostawiajgc w roztworze niezmienione kwasy
Sredniej mocy, takie jakie powstajg z 1l-sorbozy w reakcji utle-

nienia.

BADANIE REAKCJI UTLENIANIA 1-30RBOZY ROZNYMI UTLENIACZAMI

Podobnie jak w toku rozwazan teoretycznych, tak tez droga
praktycznych badan potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego .wodnych
roztworéw 1-sorbozy, 1l-gulosonu i kwasu 2-keto-l-gulonowego wy-
kazatem, ze 1-sorboze mozna utleni¢ w sposdb zachowawczy do
kwasu 2-keto-l-gulonowego jedynie w malym stopniu tak, aby w
roztworze pozostat jeszcze duzy nadmiar l-sorbozy niezaatako-
wanej przez utleniacz.

Uwazam, ze cel ten mozna osiggng¢ w zasadzie dwoma drogami.
Mozna dziata¢ na surowiec nadmiarem utleniacza lecz przed-
wczesnie przerwaé reakcje. Podobnie postepowali W.N. Haworth i
wspotpracownicy nie uzyskujgc jednak zadowalajacych wynikéw.

Znacznie korzystniejsze z punktu widzenia praktycznego,wy-
daje sie by¢ dziatanie niedomiarem utleniacza i zmuszenie go
do catkowitego przereagowania.

Wtaki sposéb bowiem utleniacz zostaje wykorzystany catkowicie
a sorboza nie ulegnie "przetlenieniu".

Wniniejszej pracy wybralem witasnie ten drugi spos6b poste-
powania. Poniewaz w przemystowych warunkach 1-sorboza powstaje
z sorbitolu w roztworze wodnym zatozytem, ze korzystnie bedzie
gdy dalsze jej utlenienie bedzie przebiega¢ w tymze Srodowi-
sku. Tak wiec wszystkie badania przeprowadzitem w Srodowisku

wodnym.
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Badania przeprowadzitem w zasadzie w sposéb nastepujacy?

Szereg kolbek stozkowych zawierajgcych przewaznie jednomo-
larny roztwdr wodny 1l-sorbozy, umiescitem w termostacie o O-
kreslonej temperaturze, do kazdej z nich dodatem kolejnie wzra-
stajacg Mos$¢ okreslonego utleniacza. Ilos¢ utleniacza stopnio-
watem w zasadzie co 10%.

Reakcji pozwolitem przebiegna¢ do konca, tj. do chwili, gdy
w Srodowisku reakcyjnym zanikly ostatnie resztki utleniacza, co
stwierdzitem za pomocg papierka jodoskrobiowego lub-reakcja
charakterystyczng na dany zwigzek utleniajgcy. Wtedy roztwor
poreakcyjny poddawalem wszechstronnej analizie zwitaszcza na za-
wartos¢ nastepujacych sktadnikéw: 1-sorboza, 1-guloson, kwas
2-keto-l-gulonowy, kwas krowkowy i kwas 1l-ksylonowy, kwasy wi-
nowe i kwas szczawiowy. Oznaczatem rowniez zmiane koncentracji
utleniacza w S$rodowisku reakcyjnym w czasie przebiegu reakcji.
Otrzymane wyniki uwidocznitem na wykresach. Do kazdej serii po-
miaréw dotyczgacych danego utleniacza sporzadzitem dwa wykresy.

Pierwszy z wykreséw uwidacznia graficznie zaleznosci ilo$ci
milimoli organicznych skiadnikéw w 100 ml roztworu pooksydacyj-
nego od ilosci dodanego do roztworu utleniacza, liczonego pro-
centowo w stosunku do wymagan teoretycznych.

Drugi wykres przedstawia tzw. uzysk tj. procentowo wyrazony
stosunek ilosci milimoli kwasu 2-keto-l-gulonowego obecnego w
roztworze poreakcyjnym do ilosci milimoli 1-sorbozy zaniki«j
w czasie reakcji utleniania. Uzysk, jest to wiec wydajnos¢
wzgledna (wzgledem przereagowanej sorbozy) w odréznieniu od
wydajnosci bezwzglednej, liczonej w stosunku do catkowitej

ilosci sorbozy wzietej do reakcji utleniania.
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Poniewaz przed reakcjg roztwor 1-sorbozy byt jednomolarny,

to uzysk obliczatem nastepujaco;

ilos¢ mMoli kwasu 2-keto-l-gulonowego w 100 ml roztw.
U, 100 Poraakcyjneto — _

100 - ilos¢ mrioli 1-sorbozy obecnej v, 100 nil
roztworu poreakcyjnego

Wyniki badan potwierdzity mojg koncepcje mozliwosci uzyska-
nia maksymalnej wydajnosci przez bazowanie na zalezno$ci pomie-
dzy wartosciami rH roztworéw 1-sorbozy i kwasu 2-keto-l-gulono-
wego, z ktérej wynika, ze istnieje pewna minimalna koncentra-
cja powstatego z l1l-sorbozy kwasu 2-keto-l-gulonowego, przy kto-
rej kwas ten nie ulega jeszcze destrukcji oksydatywnej tj. pow-
staje on z 1l-sorbozy w stosunku stechiometrycznyra (punkt Bopt
na wykresie 4). Gdyby wymieniony produkt zostat natychmiast
usuniety, to mozna bytoby zapewni¢ bardzo wysoki stopien za-
chowawczego przereagowania l1l-sorbozy do kwasu ¢-keto-l-gulono—
wego.

A oto wyniki utleniania 1-sorbozy réznymi utleniaczami.

Kwas azotowy (wykresy 5,6) utlenia 1-sorboze w sposéb niespe-
cyficzny. Jednocze$nie tworzg sie organiczne zwigzki azotu,
ktéore obnizajg powaznie wydajnos¢ materiatowg pozadanej reak-
cji. Uzysk przewyzszajacy 90% kwasu 2-keto-l-gulonowego istnie-
je w zakresie do 5% zastosowanego utleniacza. Uzyskuje sie wte-
dy przeszto 4,5% produktu i ok. 95% nieprzereagowanej 1l-sorbo-
zy.

Kwas azotawy (wykres 7,8) 1-sorboza ulega za pomocg kwasu azo-
tawego w obecnosci jonow chlorkowych utlenieniu tagodnemu,jed-
nakze uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego jest maly. Gldowng przy-
czyng tego niepozadanego stanu rzeczy jest tworzenie sie poia-
czen typu estrowego, pomiedzy 1-sorbozg a utleniaczem, co wi-

doczne jest zwiaszcza na chromatogramach bibutowych i cienko-
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warstwowych. Kwas azotawy w obecnosci jonéw chlorkowych ni*
jest wiec przydatnym utleniacze» do otrzymywania kwasu 2-keto-

1-gulonowego z l-sorbozy.
Tlenki azotu (NO2™ ~~ N2°4) (wykresy 9,10). Stezenia kwasu

2-keto-l-gulonowego w mieszaninie reakcyjnej jest wyjatkowo
wysokie a wydajnos¢ w stosunku do wtietej do reakcji sorbozy
jest wyzsza niz w przypadku innych utleniaczy i wynosi ok.255",
Jednakze rownoczesnie niezaleznie od ilosSci zuzytego utlenia-
cza, uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego jest prawie staty i wyno-
si ok. 30%. Istotg tego niekorzystnego zjawiska jest tworzenie
sie estrow z tlenkéw azotu i sorbozy, co wykrylem z pomocag

chromatografii cienkowarstwowej.

Chlor - (wodt chlorowa). Zaréwno analiza chemiczna Jak i chro-
matograficzna wykazata brak kwasu 2-keto-l-gulonowego i brak
1-gulosonu. Zawarto$¢ I|-sorbozy malata proporcjonalnie do ilo-
Sci zastosowanego utleniacza. Wynika z tego, ze chlor utlenia
czasteczke I-sorbozy w sposéb nieprowadzgcy do kwasu 2-keto-

I-gulonowego.

Podchloryny. Stosujac do utlenienia oddzielnych prébek I-sor-
bozy kolejno podchloryn sodowy, podchloryn wapniowy i wapno
chlorowane, stwierdzitem bardzo szybki i egzotermiczny prze-
bieg reakcji utleniania. Wroztworze poreakcyjnym nie udato
mi sie jednak wykry¢ jonu kwasu 2-keto-l-gulonowego, ani
1-gulosonu, natomiast stwierdzitem zawsze obecno$¢ duzych ilo -
§ci jonu kwasu 1-ksylonowego. Wnioskuje z tego, Zze przyczyna
odbudowy I-sorbozy jest alkaliczny odczyn stosowanych utle-
niaczy. Aby temu zapobiec, probowatem zastosowac roztwory
podchlorynéw o pH od 6-8. V takich przypadkach predko:'¢ reak-
cji byta bardzo mata a wynik jej podobny by} do poprzedniego,
gdyz roztwér nie zawierat jonéw kwasu I'-keto-l-gulonowego.
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Kwas chlorowy (wykresy 11,12). Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego
jest prawie 100%-owy w zakresie od 0 do 10% uzytego utleniacza.
Maksymalna wydajnos¢ bezwzgledna kwasu 2-keto-l-gulonowsgo
roztworze poreakcyjnym wynosi okoto 16fc, co jest stosunkowo du-
zo. Poniewaz kwas chlorowy jest tatwo dostepny, a przy tym
znacznie tatwiejszy w uzyciu od kwasu azotowego i jego pochod-
nych uwazam, ze nadaje sie dobrze do utleniania 1-sorbozy ce-

lem otrzymania kwasu 2-keto-l-gulonowego.

Kwas nadchlorowy. Nie utlenia wogdle 1-sorbozy w roztworze wod-

nym w zakresie do 100°C.

Brom - (woda bromowa). Przy niezwykle matej predkosci reakciji,
obok niewielkich ilosci kwssu 2-keto-l-gulonowego zaobserwowa-
tem stosunkowo znaczne ilosci produktéw giebokiego utleniania
a uzysk pozadanego produktu byt zawsze maly. Brom nie jest wiec
utleniaczem, ktdéry nadawatby sie do osiggniecia zamierzonego

celu.
Podbromin sodowy. Reaguje z 1l-sorbozg podobnie do podchlorynéw.

Kwas bromowy (wykresy 13-16). Kwas bromowy, podobnie jak kwas
chlorowy utlenia tylko w Srodowisku kwasnym wg nastepujacych

reakcji:
Bror* + 6 HF + 6 e = Br' + 3 H20 + 1,44- V (ER) (1)
Bro~ + 6H +5e *~Y~ ®2 + 3 HgO + 1,652 V (EN) (L)

Utleniajgc 1l-sorboze kwasem bromowym wg reakcji (1) osigg-
natem uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego przekraczajgcy 90% teo-
rii w zakresie do okoto 13% dostarczonego utleniacza.

Prowadzac z kolei reakcje utlenienia 1-sorbozy kwasem bro-
mowym wg reakcji (2) osiggnatem przeszio 90%-wy uzysk w zakre-
sie do ok. 19% dostarczonego utleniacza.
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Dokonane pomiary wykazaly wiec, ze utlenianie 1l-sorbozy wg
reakcji (2) przebiega w spos6b bardziej zachowawczy dla dro-
biny 1-sorbozy, niz wy reakcji (1), ze w tej reakcji wystepuja
zaréowno nieco wieksze koncentracje kwasu 2-keto-l-gulonowego
jak réwniez wiekszy jest uzysk produktu. Mniejsza jednakze o
okoto 20, jest wydajnos$¢ utleniacza oraz nieco trudniejszy
jest sposéb prowadzenia tej reakcji. Kwas bromowy nadaje sie
wiec dobrze do wytwarzania kwasu 2-keto-l-gulonowego przez
bezposrednie utlenianie I~sorbozy.

Chromiany. Prowadzac reakcje zaréwno w Srodowisku kwasnym jak
robwniez obojetnym i alkalicznym stwierdzitem, ze zwigzki te
nie sa odpowiednimi utleniaczami dla otrzymania kwasu 2-keto-

1-gutonowego.

Nadmanganian potasu. Przeszio 9Oyo-wy uzysk kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego udato rai sie otrzymac¢ jedynie w zakresie do ok. 3%

ilosci utleniacza, po czym uzysk gwattownie malat. Nie lep-

sze wyniki uzyskatem prowadzac reakcje w obecnosci kwasu bro-
mowodorowego jako katalizatora. BezposSrednie utlenianie 1-sor-
bozy nadmanganianem potasu jest procesem kaprysnym i obfituje
w wyniki niepowtarzalne. Dlatego utleniacz ten nie moze posia-
da¢ praktycznego znaczenia przy wytwarzaniu kwasu *-keto-l-gu-

lonowego przez bezposrednie utlenianie 1-sorbozy.

Sole miedziowe (wykresy 17,18). Sole miedzi dwuwartosciowej
ewentuslnie w obecnosci powietrza, stanowig utleniacz specy-
ficzny, ktéry utlenia 1-sorboze przede wszystkim do 1l-gulo-
sonu a dopiero z chwilg gdy ten ostatni zwigzek wystepuje w
roztworze juz w znacznej koncentracji, ulega on sukcesywnie
dotlenieniu do kwasu 2-keto-l-gulonowego, ktéry ulega z ko-
lei destruktywnej oksydacji z wytworzeniem kwaséw mrowkowego,
ksylonowego i innych. Maksymalny uzysk kwasu 2-keto-l-gulo-

nowego wystepuje przy ok. 30%-owym zuzyciu utleniacza i wy-
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nosi okoto 43'i* Sole miedzi dwuwartosciowej nie sg wiec wita-
Sciwym utleniaczem dla bezpos$redniego utleniania I-sorbozy do

kwasu 2-keto-l-gulonowego.

Odczynnik Fentona (H202 + FeSO™ . 7170) (wykresy 19-24). Wynik
utleniania zalezny jest od stosunku ilosciowego siarczanu ze-
lazawego do I-sorbozy Produktami sg kwas 2-keto-l-gutonowy,
guloaon-1,2 i inne gulosony, kwas mrowkowy i kwas 1-ksylonowy,
jak rowniez 1-ksyloza. Ze wzrostem ilosSci FeSO‘.1 maleje uzysk
zaréowno kwasu 2-keto-l-gulonowego jak i gulosonu-1,2. Maleje
przy tym stosunek uzyskéw kwasu do osonu. Chromatograficzne
badania wykazaty wzrost ilosci innych gulosonéw. Natomiast
wraz z malejgcag iloscig FeSO™ wzrasta uzysk kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego jak réwniez wzrasta stosunek uzyskéw kwasu do osonu.
Jednoczesnie z malejgcg iloscig FeSO™ wzrasta trudnosé¢ inicja-
cji reakcji utleniania a maleje jej predkos$¢. Stwierdzitem, ze
0,0036 mola FeSO™ . 7 H20 na jeden mol I-sorbozy jest ilosciag
optymalnag. Wtedy Dowiem uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego wyno-
si co najmniej 9OS w zakresie do 15& zastosowanego utleniacza.
Nadtlenek wodoru w obecnosci jonéw zelazawych jest wiec do-
brym utleniaczem dla bezposredniego utlenienia I-sorbozy. Jo-
ny zelaza mozna usuna¢ z roztworu pooksydacyjnego przez ka-

tionitowanie na zywicach chelonowych np. Dowex A-1.

BADANIE MOZLIWOSCI PREPARATYWNEGO ROZDZIALU SKtADNIKOW
MIESZANINY POOKSYDACYJINEJ

Problem, ktérego rozwigzanie v, i3totny spos6b rzutuje na
optacalnos¢ jakiejkolwiek metody otrzymywania kwasu 2-keto-
I-gulonowego na drodze bezposredniego utleniania I-sorbozy,

a ktory dotychczas nie zostat rozwigzany w sposéb zadowala-
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% zazytego HNO3

Wykr«a 5. Utleniani« kwaaea azotowy«

1 - koncentracja 1l-aorbozy, 2 - koncentracja kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego, 3 - koncentracja kwasu szczawiowego, 4. koncentracja
kwasu winowego

"'/ykres 6. Uzysk kwasu 2-keto-l-gutonowego w zaleznosci od ilosci

zuzytego utleniacza
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Wykres 7» Utlenianie 1-sorbozy kwasem azotawym w obecnosci jo-
néw CI’

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

Wykres 8. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w zaleznoéci od ilosci
zuzytego utleniacza



Wykres 9. Utlenianie sorboay tlenkami azotu w temp. 20°C

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

Wykres 10. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w zaleznosci od zu-
zytego utleniacza



m Moli.

Wylcr#s 11. Utlenianie 1-sorbozy kwasem chlorowym w temp. 20°C

1 - koncentracja 1-sorbozy, 2 - koncentracja kwasu 2-keto-I-
gutonowego

Wykres 12. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego w zaleznosci od
ilosci zuzytego utleniacza
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Wykr*a 13* Utleniani« l-aorbozy kwaaem bromowy« ( ------ » No’)
w teap. 20°C

1 - 1l1-aorboze, 2 - lewaa 2-keto-l-gulonowy

Wykres 14* Uzyak kwaau 2-keto-l-gutonowego w zaleznos$ci od zu-
zytego utleniacza



Wykres 15.Utleniani# 1l-sorboay kwasea broaowya ( Br2j )
w temperaturze 60 C

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

Wykres 16. Uzyak kwasu 2-keto-l-gutonowego w stosunku do zuzy-
0 tej l-sorbozy



10 20 30 40 50 60 70 60 90 100
/ zuzytego octanu miedziowego

Wykres . Utlenianie 1-sorbozy octanem miedzi w obecnosci
powietrze
Yykres IB. Uzysk kwasu 2-keto-l-gutonowego A. Uzysk kwasu wraz

i osonera B. w zaleznosci od zuzytego utleniacza
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100m
100"

20

10

Vo graméw FeSM4e 7H0 na 9 g¢- i- sorbozy

Wykres 19« Utlenianie 1-sorbozy woda utleniong w obecnosci
zmiennych ilosci katalizatora FeSO, .7H%0

4

1 - I-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 wodg utleniong w obecnosci
FeSO‘i, 7 I—QO, w temp. 60°C (0,072 moli na mol 1-sorbozy)

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

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
% zastosowanego i zazytego utleniacza

Wykres 23. Utlenianie 1-sorbozy wodg utleniong w obecnosci
0,0036 mola PeSON.THgO na mol sorbozy

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

Wykres 24. Uzysk kwasu 2-keto-l-gulonowego A. Uzysk 1-gulosonu
i kwasu 2-keto-l-gulonowego w sumie B



jacy - to problem ilosciowego wydzielenia tego kwasu z miesza-
niny pooksydacyjnej i jego oczyszczenia.

Strgcanie trudnorozpuszczalnych soli kwasu 2-keto-l-gutono-
wego ewentualnie z uzyciem rozpuszczalnikéw organicznych jest
dtugotrwate, skomplikowane na skutek wspotstrgcania innych sub-
stancji, i nie ilosciowe.

V przypadku stosowania optymalnego sposobu utleniania, w
roztworze pooksydacyjnym znajduje sie kwas 2-keto-l-gulonowy,
obok duzego nadmiaru nieprzereagowanej 1l-sorbozy, wraz z ewen-
tualnymi produktami nieorganicznymi, pochodzagcymi od utlenia-
cza. Tak wiec skitad mieszaniny pooksydacyjnaj ogranicza sie
w zasadzie do dwoéch tylko rodzajéw skitadnikéw; kwasu organicz-
nego (czy jego soli) i sorbozy. Takie postawienie zagadnienia
pozwolito mi skorzysta¢ z poprzednio zdobytych zaréwno w ska-
li laboratoryjnej jak i przemystowej doswiadczen, rozdziatu
kwaséw pochodzenia cukrowego za pomocag wymieniaczy jonowych.

Istnieje mczliwos¢ wykorzystania dwéch réznych metod opar-
tych o witasnosci zywic jonowymiennych. Jest to metoda wyklu-
czania jonow (ion exclusion) i metoda wymiany jonowej. Pier-
wsza z nich umozliwia czesto rozdzielenie elektrolitow od nie-
etektrotitow w spos6b najbardziej optacalny. Istnieje jednak
uzasadnione publikowanymi badaniami przypuszczenie, ze metoda
wykluczania jonéw zawodzi w przypadku rozdziatu mieszaniny
cukréw z kwasami pochodzenia cukrowego [100].

Wniniejszej pracy pos$wiecitem wiec swoja uwage zjawisku
wymiany jonowej jako potencjalnej metodzie iloSciowego wyo-
sobnienia kwasu 2-keto-l-gulonowego z mieszaniny pooksydacyj-
naj. Praca miata na celu zbadanie mozliwosci wymiany metalicz-
nych kationdéw z roztworu kwasu 2-keto-l-gulonowego wykazujag-
cego przeciez znaczne witasnosci chelatotworcze oraz zbadanie
mozliwosci sorpcji tego kwasu z roztworu na ztozach zywic sta-

bo i mocno zasadowych. Z uwagi na to, ze w roztworach pooksy-
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dacyjnych kYjasowi temu towarzyszy zawsze I-sorboza, a cukry
ulegaja sorpcji na jonitach, [I01-111], nalezato zbada¢ zacho-
wanie sie 1-sorbozy w takich samych warunkach.

Badania moje wykazaty, ze roztwory kwasu 2-keto-l-gulonowe-
go mozna pozbawi¢ catkowicie kationdw metalicznych nalezgcych
do la i Ila grupy ukfadu okresowego pierwiastkow, stosujgc ka-
tionity polistyrenosulfonowe usieciowane dwuwinylobenzenem,
przy czym zarowno kwas, jak i 1-sorboze udaje sie ilosciowo od-
my¢ wodg ze zloza.

Trudniej przedstawia sie sprawa usuwania z roztworu jonow
pierwiastkéw przejsciowych. Udaje sie je usunaé za pomocg zy-
wic chelatotwdrczych, tzw. chelonéw, np. Dowex A-1.

Badajac sorpcje w cyklu zasadowym, stwierdzitem, ze kwas
2-keto-l-gulonowy ulega catkowitej sorpcji zarébwno na aniono-
wymiennych zywicach mocnozasadowych jak i stabozasadowych,
zastosowanych w postaci wodorotlenowej czy weglanowej. Sorbo-
za natomiast na ztoiu zywicy stabozasadowej nie ulega sorpcji
jaka nie databy sie pokona¢ przez odmycie woda. W przypadku
stosowania zywicy mocnozasadowej wystepuje pewien dos¢ trwa-
ty efekt sorpcyjny, wyrazajgcy sie iloscig 3-5 g 1-sorbozy na
100 ml ztoza anionowymiennego.

Stwierdzitem ponadto, ze zaréwno zaadsorbowany kwas 2rke~
to-l-gulonowy jak réwniez wymienione szczatkowe ilosci 1-sor-
bozy udaje 3ie sprawnie wyprze¢ ze ztoza anionitowego, sto-
sujgc przemywanie jonitu roztworem kwasu solnego. Wypieranie
to przebiega ilosciowo i stechiometrycznie, z wyjatkiem ostat-
niej czesci eluatu, ktora stanowi mieszanine kwasu 2-keto-
1-guloncwego z kwasem solnym. Ta zanieczyszczona frakcja jest
wieksza w przypadku stosowania anionitu mocnozasadowego, a
mniejsza w przypadku anionitu stabozasadowego. Stabozasadowe
anionity nadajg sie wiec lepiej do selektywnej sorpcji kwasu

2-keto-l-gulonowego z wodnego roztworu 1l1-sorbozy.
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We wszystkich przeprowadzonych kolumnowych operacjach jono-
wymiennych uwidocznito sie pewne niekorzystne dla praktycznego
stosowania tych procesdow zjawisko, polegajgce na rozcienczaniu
i powiekszaniu sie ilosci roztworu przeptywajgcego przez kolum-
ne. Tak np. z roztworu 2-keto-l-gulonianu potasowego i sorbozy
0 objetosci 2840 ml otrzymalem ostatecznie dwa czyste roztwory
0 sumarycznej objetosci 6500 ml, przy czym stezenie anionu
2-keto-l-gulonianowego spadto z 10,0% na 7,3$%.

Przyczyng tego samorzutnego rozciennczania sie roztworow jo-
nitowanych jest ciecz znajdujaca sie w ztozu pomiedzy poszcze-
gélnymi ziarenkami zywicy, jak rdwniez ciecz zawarta w napecz-
niatych ziarnach. V jednym litrze zioza jonitowego okoto 300
ml zajmuje ciecz miedzyziarnista a w przyblizeniu drugie ty-
le - ciecz wewnatrzziarnista. Ilos¢ tej drugiej cieczy zalezy
przede wszystkim od rodzaju zywicy oraz od stopnia jej usie-
ciowania.

Wniniejszej pracy udatlo mi sie w znacznym stopniu zmniej-
szy¢ samorzutne rozciehczanie sie roztworéw jonitowanych. Roz-
wigzanie polegato na zastosowaniu znacznego podcisSnienia sie-
gajagcego preznosci nasyconej pary. cieczy znajdujacych sie w
kolumnie. A mianowicie przed wprowadzeniem do kolumny jonito-
wej kolejnego roztworu, wyssatem z kolumny tj. z przestrzeni
miedzyziarnistej, mozliwie doktadnie wszelkg ciecz. Kolejng
ciecz wprowadzatem do kolumny w chwili gdy nadal panowato w
niej podcidnienie, w zwiazku z czym kolejna cieczy wypetniata
doktadnie przestrzen raiedzyziarnistag a jednocze$nie nie ule-
gata rozciennczeniu. Stosujgc usprawniong technike kolumnowg
uzyskatem 7 2840 ml wyzej wymienionego roztworu, dwa roztwo-
ry czyste o sumarycznej objetosci 4100 ml, pr:y czym steze-
nie ar.icnu gulonianowego utrzymato sie na poziomie 9,6,0.

Jak 4ie pOzniej okazato, rozwigzanie to miato znaczenie

bardziej ogo6lne i znalazto zastosowanie w premysie do szer-



szego zakresu proceséw sorpcyjnych, kolumnowych, przebiegaja-

cych z fazy ciektej do statej.

BADAKE PROCESU POY/STAWAHIA KWAUU I-ASKORBINW/BOO

Przeprowadzajgc szczeg6towe badania reakcji estryfikacji
kwasu 2-keto-l-gulonowego alkoholami metylowym, etylowym, pro-
pylowym i izopropylowym, butylowymi I, Il i 11l rzedowymi i anjr*
lowym, w obecnosci kationitéw rdéznego pochodzenia i w réznych
formach jonowych jako katalizatoréw tej reakcji, stwierdzitem,
ze udaje sie otrzymaé¢ estry z dobrymi wydajno”ciami. Tak otrzy-
mane estry udaje sie zcyklizowa¢ metodg alkaliczng (metytanem
sodowym lub anionitami), uzyskujac kwas 1-askorbinowy z dobry-
mi wydajnoscig mi.

Znacznie bardziej intlnesujgce i wazne z punktu widzenia
praktycznego byto jednak zupeinie nowe spostrzezenia, ze ka-
tionity moga katalizowa¢ jednostopniowg, a wiec bezposredniag
cyklizacje estrow a nawet samego kwasu 2-keto-l-gulonowego do
kwasu 1-askorbinowego. Przy czym rod zaj rozpuszczalnika nie
odgrywa tutaj istotnej roli.

«f obecnosci alkoholi, powstajg a kwasu 2-keto-l-gulonowego
w obecnosci kationitow, w pierwszej kolejnosci estry a potem,
w wyniku reakcji nastepczej powstaje kwas l-askorbinowj. / Sro-
dowisku unieraozliwiajgcy» estryfikacje np. w wodzie, oow3taje
w pierwszej kolejnosci, kwas l-askorbinowy. Na tym procukcie
reakcja katalizowana kationitami nie konczy sie jednak. 7 kwa-
su l-askorbinowe,"o powstaje furfural, a z niego polimery.
Wszystkie wymienione reakcje chemiczne sg pierwszego rzedu, i
mozna je scharaktfryzowaé¢ wykresem Rakowskiego (wykres 4-) 012].

Stwierdzitem, ze predkos$¢ reakcji powstawania kwasu 1-askor-

binowego jako reakcje nastepcza estryfikacji (przeciwnie do bez-

56



posredniej cyklizacji) jest stosunkowo mala i dochodzi do pew-
nego znaczenia praktycznego dopiero przy dos$¢ duzych koncentra-
cjach estrow. Natomiast reakcja powstawania furfuralu z kwasu
1-asorbinowego, w warunkach katalizy kationitami jest jeszcze
powolniejsza, co jest korzystne z punktu widzenia praktycznego.

Zaréwno proces estryfikacji jak i cyklizacji kwasu 2-keto-
1-gulonowego badatem w warunkach stacjonarnych, ogrzewajac roz-
twory w kolbce z chtodnicg zwrotng, jak i w warunkach dynamicz-
nych przepuszczajac roztwory przez ogrzewang kolumne wypeiniong
zywicg kationitowa. Wyniki tych badan uwidocznione sga na wykre-
sach 25 i 26.

Badania prowadzitem w réznych roztworach, zaréwno takich
ktére umozliwiaty estryfikacje jak i takich ktére uniemozli-
wiaty ja. Wroztworze wodnym lub dioksanu w temperaturze wrze-
nia, rownowage reakcji siegajacag 60# uzyskatem juz po trzech do
czterech godzinach, w warunkach stacjonarnych. Poniewaz szybkos¢
tej reakcji uzalezniona jest od stosunku ilosciowego jonitu do
kwasu 2-keto-l-gulonowego, nalezatoby aie spodziewal jeszcze
wxekszej szybkosci w warunkach dynamicznych. | rzeczywiscie w
tych warunkach juz po uptywie jednej godziny uzyskalem stan row-
nowagi. Tak wiec okazalo sie, ze prowadzenie procesu w warunkach
dynamicznych jest bardziej korzystne od sposobu stacjonarnego.

Roztwory poreakcyjne otrzymane zaréwno sposobem dynamicznym
jak i stacjonarnym zagescitem, stosujgc destylacje pod zmniej-
szonym cisnieniem i zaszczepitem Kkrysztatkami oczekiwanego
produktu. Otrzymatem tak okoto 50# kwasu l-askorbinowego. Ciecz
macierzystg z Kilku krystalizacji poddatem powtdrnie procesowi
cyklizacji, co pozwolito mi zwiekszy¢ wydajnos¢ krystalicznego

produktu do okoto 80> teorii.
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1 2 3 4 5 6
czas trwania reakcji, godziug

Wykres 25* Stacjonarny przebieg reakcji cyklizacji kmasu 2-ke-
to-l-gulonowego, katalizowanej kationitem w rdéznych rozpuszczat
nikach



Opis wykresu 25 przedstawiajgcego ilos¢ powstatego kwasu l1l-askor-
binowego w stacjonarnym procesie, w zaleznosci od czasu trwania
ogrzewania kwasu 2-keto-l-gulonowego w roztworze réznych rozpusz-

czalnikéw, w obecnosci zywicy kationowymiennej Wofatit KPS.

Krzywzg/ol - przedstawia przebieg reakcji w roztworze alkoholu ir.e-
tytlowego w obecnosci 1 g Wofatitu KPS

Krzywa 2 - jak 1 lecz w obecnosci 4 g KPS

Krzywa 3 - jak poprzednio lecz w obecnosci 10g KPS

Krzywa 4 - ditto, lecz w obecnosci 40 g KPS

Krzywa 5 - ditto, lecz w obecnosci 4 g KPS osusz, sitem molekular-
nym

Krzywa 6 - ditto, 4 g KPS, lecz o0 4 x wiekszym poczagtkowym stez.
kwasu 2-keto-l-gulonowego

Krzywa 7 - przebieg reakcji w roztworze alkoholu etylowego w
obecnosci 1 g KPS

Krzywa 8 - ditto lecz przy 2 x wiekszym stez. poczgatkowym, 4 g KPS

Krzywa 9 - w roztworze alkoh. n-propytowego wobecnosci4 g KPS

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

Krzywa 11 - w roztworze alkoh. butylowego Il-rz., 4 g KPS

Krzywa 12 - w roztworze alkoholu izo-butylowego Ill-rz,, 4 g KPS

Krzywa 13 -ditto, lecz w obecnosci 8g KPs

Krzywa 14 -w roztworze dioksanu, 4 g KPS

Krzywa 15 -ditto, lecz w obecnosci 8g KPS

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

Wykres 26. Powstawanie kwasu l-askorbinonego w dynamicznym pro-
cesie cyklizacji kwasu 2-keto-l-gulononego, w réznych rozpu-
szczalnikach



"'/NIOSKI

Z rozwazan teoretycznych jakie przeprowadzitem wynika, ze
drobina I-sorbozy ulega utlenieniu przede wszystkim przy
atomie wegla Cl, a nastepnie moze ulec utlenieniu przy we-
glu po czym, lub rownoczesnie przy weglu Cg. Znalazto to
potwierdzenie w przeprowadzonych doswiadczeniach i pomia-

rach.

Z pomiaréw potencjatéw oksydacyjno-redukcyjnych wykonanych
indykatorowag technika okres$lania wskaznika rH wynika, ze
dwa pierwsze produkty utlenienia I-sorbozy tj. 1-guloson i
kwas 2-keto-l-gulonowy sg mocniejszymi reduktorami od sub-
stratu, czyli tatwiej ulegajg dalszemu utlenieniu niz 1-sor-
boza.

Oznacza to, ze nie jast mozliwe utlenienie catej ilosci
1-sorbozy zawartej w roztworze do 1-gulosonu lub do kwasu
2-keto-l-gulonowego. Y/niosek ten potwierdzitem badaniami

przeprowadzonymi za pomocg kilkunastu roznych utleniaczy.

Utlenienie 1l1-sarbozy do kwasu 2-keto-l-gulonowego mozna
przeprowadzi¢ w sposdb zachowawczy na drodze jej czesSciowe-

go utlenienia.

Kwas 2-keto-l-gulonowy mozna otrzymac¢ z dobrg wydajnoscig,
siegajgaca 90# teorii, jezeli z roztworu czesciowo utlenia-
nej l-sorbozy, usunie sie go przez sorpcje za pomocg Zywi-
cy anionitowej a w roztworze uzupeini sie ilos¢ I-sorbozy.
Kwas 2-keto-l-gulonowy mozna wyeluowaé¢ ze ztoza anionitowe-

go w sposob ilosciowy za pomocg kwasu mineralnego.

Do utleniania I-sorbozy mozna stosowac¢ rézne utleniacze a
najlepiej wode utleniong, kwas chlorowy, kwas bromowy Ilub

tlenki azotu.



10.

62

VV mieszaninie poreakcyjnej bedgcej wynikiem tagodnego utle-

niania l1l-sorbozy stwierdzitem obecno$¢ nastepujacych zwigz-
kéch chemicznych, ktore wydzielitem: 1-guloson, kwas 2-keto-

1-gulonowy, kwas 1-ksylonowy, kwas mréwkowy, aldehyd Mréwko-
wy, dwutlenek wegla. Poza tym na drodze chromatograficznej

stwierdzitem obecnos$¢ niekwasowych zwigzkéw wielokarbonylowycl

% procesie gtebokiego, destruktywnego utleniania I-sorbo-
zy zwtaszcza kwasem azotowym, stwierdzitem powstawanie
kwasu szczawiowego, 1 (+) winowego obok duzej ilosci kwasu

weglowego i mrowkowego.

Natrafitem na duze trudnos$ci analityczne zwigzane z podob-
nymi witasnosciami fizycznymi i chemicznymi substancji pow-
stajagcych w procesie utlenienia 1l-sorbozy, ktére udato mi
sie zmniejszy¢ przez zastosowanie techniki jonitowej. Doko-
nana rewizja i adaptacja licznych analitycznych metod ozna-
czania oraz opracowane chelatometryczne i polarymetryczne
metody analityczne, pozwolity jeszcze bardziej zmniejszy¢
trudnosci Sledzenia przebiegu reakcji utlenienia 1l-sorbo-
zy.

Roztwory pooksydacyjne udaje sie odmineralizowa¢ na drodze
kolumnowego procesu kationitowego w cyklu kwasowym. Proces
ten przebiega tatwiej z kationami grup la i lla, z ukiadu
Okx*630weg0 pierwiastkéw, a trudniej z metalami przejsScio-

wymi. V tym przypadku lepsze wyniki dajg chelony.

Kwasy organiczne powstate w procesie utlenienia, w wsréd
nich kwas 2-keto-l-gulonowy, udaje sie oddzieli¢ od skiad-
nikow niekwasowych, w szczegdélnosci od 1l-sorbozy przez
anionitowanie. W podobny sposéb udaje sie oddzieli¢ kwas
2-keto-l-gulonowy od mocnych kwaséw nieorganicznych o-

becnych niejednokrotnie w mieszaninie pooksydacyjnej.



11.

12.

13.

14.

15.

Kwas 2-keto-l-gulonowy udaje sie zestryfikowacé prostymi
alkoholami z uzyciem zywic kationowymiennych jako katali-
zatorow, i zeolitowych sit molekularnych, przy czym na sku-

tek reakcji nastepczej tworzy sie kwas l-askorbinowy.

Surowe, poedtryfikacyjne roztwory estrow kwasu 2-keto-I-
gulonowego otrzymane na drodze katalizy jonitowej nadaja
sie do cyklizacji do kwasu askorbinowego, przeprowadzonej

metodg alkaliczng.

Kwas 1-askorbinowy udaje sie otrzymac¢ z kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego prosto przez ogrzewanie wodnego roztworu kwasu

2-keto-l-gulonowego z zywicg kationitows.

Whnioskiem generalnym pracy jest stwierdzenie, ze istnieje
realna,przedstawiona na schematach 4 i 5 mozliwo$¢ stosun-
kowo prostej syntezy kwasu l-askorDinoweso, polegajacej

na bezposrednim utlenianiu 1-sorbozy do kwasu 2-keto-l-gu-
lonowego, z nastepujaca jego eyklizacjg, katalizowang zy-

wicg kationitows.

W Swietle wykonanej pracy widoczne sg rowniez realne mozli-
wosci szczegOllnie ekonomicznej syntezy kwasu izoaskor”™ino-
wego, mogacego znalez¢ szerokie zastosowanie w gospodarce
narodowej. Widoczne sg mozliwosci wyjscia z sacharozy pod-
danej inwersji z nastepujgcym czeSciowym utlenieniem obu
monosacharydow. Otrzymany roztwor kwasu 2-keto-l-glu.kono-
wego poddany kationitowemu procesowi cyklizacji przechodzi

w roztwoér kwasu izoaskorbinowego.
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Schemat 4

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

1 - reaktor cheniczny (oksyda-
tor), 2 - filter, 3 - kolumna
kationitowa, 4 - odbieralnik
roztworu odmineralizowanego,
5 - kolumna anionitowa, 6 - od-
bieralnik roztw. kwasu 2-keto-
1-gulonowego, 7 - odbieralnik
roztw. 1l-sorbozy pozbawionego
kwasu 2-keto-l-gulor.., 8 - pom-
pa obiegowa, 9 - zbiornik przy-
gotowawczy, 10 - dozownik kwasu
mineralnego (eluent), 11 - po-
dajnik 1l-sorbozy i katalizatora
12 - zbiornik przesgczu po kwa-
sie 1l-askorDinowym, 13 - kolum-
na kationitowa, 14 - wyparka
prézniowa, 15 - chtodnica, 16 -
wiréwka, 17 - odbieralnik kwa-
SU 1l-askorbinowego



WYKAZ VYHALAZKOW DOKONANYCH W ZWIAZKU Z PHACH

7 trakcie wykonywania pracj, w miare uzyskiwania wynikow
aarngcycb pod3tawe do nowych rozwigzan technicznych o znaczeniu
* przemystowym, Politechnika Slaska wystepowata sukcesywnie do
Urzedu Patentowego PRL i do zagranicznych urzedéw patentowych
r, wnioskami o oehronr, patentowg. Kazdy z wnioskow, pézniej-
szych opiséw patentowych, i*opatrzytem w szczegb6towy opis prak-
tycznego wykorzystania kolejnego fragmentu pracy z uwypukle-
niem jego nowosci i uzytecznosci technicznej. Wten sposob
powstata obszerna literatura zaréwno w jezyku polskim jak i
w jezykach obcych, stanowigca poszerzenie dysertacji habilita-
cyjnej w kierunku techniczno-przenystowym. PT czytelnikéw zain-

teresowanych tym aspektem pracy odsylam dc nastepujgcej biblio-

grafii:
Data zgtesz. Nr patentu . .. .
LP.  \w Urz.Pat. polskiego Tytut publikacji patentowej
PRL .
2 1 4
31.1.1966 r. 55057 "Sposéb przeprowadzania prze-

mystowych procesOw sorpcyjnyc
i urzadzenie do stosowania te
go sposobu”

2 28.111.1967 56722 "Sposéb wytwarzanie kwasu 2-
keto-l-gulonowego i (lub)je-
go analogow lub ich soli i
urzadzenie do stosowania te-
jo sposobu”

3 28.111.1967 56362 "Spos6b wytwarzania kwasow
2-keto-heKson3wych lut ich
soli"

4 30.1X.196? 575Y2 "Spos6b utleniania ketohek-
scz"

5 30.1X.1367 57041 "Sposéb wytwar: anie kwaséw

c-keto-heksonoYtycr "
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[i]
[2]
[3]
[4]

[5]
[ o]

[7]

2 3 4

1.11.1968 57573 "Sposb6b otrzymywania estrow
kwasow 2-keto-heksonowych"

1.11.1068 57042 "Sposéb wytwarzania 2-keto-
neksonianéw alkilowych"

1.11.1968 P125013 "Sposob otrzymywania kwasow
askorbinowych"

1.11.1968 P125015 "Spos6b otrzymywania witaminy C"

2».111.1968 P126061  "Sposdéb otrzymywania kwasow be-

dacych pierwszymi kwasowymi pro-
duktami powstatymi z weglowoda-
now lub alkoholi wielowocorotle-
nowych w procesie utlenieni?"

23.X1.1968 P130205 "Sposéb otrzymywania witaminy C"
20.X 11.1969 P130753  "Urzadzenie do wymiany masy umo-

zliwiajgce prowadzenie procesu
w sposob ciggty".
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Streszczenie

Wdazeniu do usprawnienia metody otrzymywania kwasu 1l-askor-
binowego poddano rewizji metode Reichsteina, badajgc szczegdéto-
wo proces utleniania 1-sorbozy do kwasu 2Tketo-l-gulonowego i
reakcje jego cyklizacji.

Przeprowadzone rozwazania teoretyczne wykazaty, ze istnieje
mozliwos¢ bezposredniego utlenienia 1-sorbozy do kwasu 2-keto-
1-gutonowego, lecz reakcji tej beda z tatwoscig towarzyszyc
reakcje nastepcze i uboczne.

Pomiary potencjatow red-oks roztworéw 1l-sorbozy i dwoch
pierwszych produktow jej utlenienia tj. 1-gulosonu- 1,2 i kwa-
su 2-keto-1l-gutonowego wykazaty, ze produkty te posiadajg niz-
szy potencjat oksydacyjny niz 1l-sorboza. Ulegajg one wiec tat-
wiej dalszemu utlenieniu niz wyjsciowy surowiec. Wynika z te-
go, ze chcac otrzymaé kwas 2-keto-l-gulonowy przez bezposred-
nie utlenienie 1-sorbozy z dobrg wydajnoscig, nalezy z miesza-
niny reakcyjnej usuwaé¢ produkt in statu nascendi, chronigc go
przed "przetlenieniem".

Utleniano wiec 1l-sorboze w wodnym roztworze, kolejno wzra-
stajacag iloscig kilkunastu réznych utleniaczy i badano skiad
chemiczny roztworéw poreakcyjnych.

Stwierdzono, ze przy matej ilosci dostarczonego utleniacza,
wydajno$é produktu w stosunku do zuzytej 1l-sorbozy jest na
0got bliska 100£. Przy dalszym dostarczaniu utleniacza, wydaj-
nos¢ ta szybko maleje. Najlepszymi utleniaczami okazaly sie
Dy¢ nadtlenek wodoru, kwas chlorowy, kwas bromowy i dwutlenek

azotu.
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Dalsze doswiadczenia wykazaty, ze kwas 2-keto-i-gulonowy
mozna oddzieli¢ od nieprzereagowanej 1-sorbozy za pomocg orga-
nicznych zywic jonowymiennych. Udaje sie réwniez cdmineralizo-
waé roztwory poreakcyjne na drodze wymiany jonowej, stosujgc
do tego celu najlepiej zywice chatatowe.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze zaréwno kwas 2-keto-lgulo-
nowy jak rowniez jego liczne proste estry, ogrzewane w obec-
nosci syntetycznych zywic kationowymiennych, ulegajg z dobrg
wydajnoscig reakcji cyklizacji, tworzac kwas 1l-askorbinowy.

Badano wiec przebieg reakcji cyklizacji w licznych rozpu-
szczalnikach i stwierdzono szybszy jej przebieg w rozpuszczal-
nikach nieestryfikujgcych. Nadspodziewanie dobrym Srodowiskiem
reakcji okazata sie woda.

Generalnym wnioskiem pracy jest stwierdzenie, ze istnieje
raalna mozliwos¢ prostszej i bardziej ekonomicznej syntezy
kwasu 1l-askorbinowego z 1-sorbozy niz umozliwia to metoda
Reichsteina.

WsSwietle wykonanej pracy widoczna jest réwniez mozliwosé
prostej syntezy kwasu izoaskorbinowego z sacharozy.

Nad wynikami pracy o znaczeniu techniczno-przemystowym,

roztoczono ochrone patentowa.
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Pe auue

C ueno pauymoHanuszoBaTb MeTO4 MofAyyvyeHUs 1-aCKOPOWHOBOW Ku-
CNOTbl cAenaH KPUTUYECKUI OCMOTP MeToga PelxwiTerHa. MopgpobHo
n3lyyasncsa npouecc okucneHms l-cop6o3sa Ao 2-KeTo-1-TyNOHCBOW Ku-
CNnoTbl W peakuu eé umkKInsayui.

TeopeTunUecKMe pacCy>XaeHusi cAenaHHble B HacTosllel paboTe yKa-
3aM Ka BO3MOXXHOCTb HEMNoCpeaCcTBEHHOro OKucieHUsa 1-cop6o3a Ao
2-KeTo-1-ry/lOHOBOW KMWCNOTbI; peakuuss 3Ta COMpPOBOXAAeTCsA Nerko
OCYLLIECTB/ISIEMbIMU  MOCNIEA0BATE/IbHBIMU U MOCTOPOHHUMU  PeaKLUUsIMUA.

M3mepeHre noTeHumana pefoKC pacTBOpoB 1-cop6o3a v OByx nep-
BOCTQOUUHbIX MPOAYKTOB €& oKucneHna ~T1.e.l-rynocoHa-1,2 un 2-ke-
TO-1-ryNoOHOBOW KMWCNOTbl) yKasblBaeT UYTO MNPOAYKTbl 3TU obnapatoT
60/iee HU3KUM  OKCUAALMOHHBLIM MNOTeHUManom yem 1l-cop603. WTtak pa-
IOTCA OHW flerye OKWUCAATb, YeM UCXOAHOe CbipbE. W3 BbLLE yKa3aHHO-
ro cnegyeT, 4YTO AN MNOAYyYeHUS BbICOKOr0 BbIX0Aa 2-KeTO0-1-TyloHO-
BOM KWCMOTbl METOAOM  HenocpeAcTBEHHOro OKWUCAeHUA,  TpebyeTcs
ypaneHme npogykTta in statu nascendi u3 peakymoHHo.! dasbl, Aansd
3acTpaxoBaHUSA ero OT HeXeNnaHHOro Aa/ibBeCTENMEeHHCIo OKWUC/EHUS.

OkwucneHve 1l-cop603a B BOOHOM pacTBOpe  BbIMOAHANOCL APU  UC-
nofb30BaHMl nocnefoBaTelbHO YBEINUMBAIOLLNXCA KOMMYECTB psja pas-
NINYHBIX OKUCINTENEeN C MNOCNeAyloLWMM ornpeaeneHNeM XMMUYECKOro co-
cTaBa noenepeakLMOHHbIX PacTBOPOB.

OrnbMbl MOKasannM 4TO apy Hebo/bLUOM KOMYecTBE nprnbaBneHHOro
OKUCNNTENA BbIXO4, MPOAYKTa MO OTHOLLEHMIO K MepepearoBaHHOMY'l-cop-
603y 006blMHO 61130K 100%. [Mpy ganbHenwiem MpubaBneHUIO OKUCINTENs
BbIX04, pe3ko napaeT. CavbivM NyYLLMMW OKUCIUTENSIMU  OKasalncb ne-
peoKucb BOAOPOAA, X/JOpHasa KucnoTa, 6pomoBasi Kucnota W OBYO-
KUCb asoTa.

JanbHelilline onbiMbl yKa3aayM Ha BO3MOXXHOCTb  OTAENeHUs 2-KeTo-
1-ryNoHOBOW  KUCNOTblI OT HernpepearoBaHHoro 1-cop6o3a Ha opraHu-
YECKUX MOHOOOMEHHbIX CMoONax. YpaéTca Takke OTMUHepann3oBaTb MO-
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e/fle peakUVoHHble pacTBOpbl NYTEM WMOHHOIFO 0O6MeEHa, WCMOoNb3ysl K 3TOW
Lenu nyyule BCEro xenaToBble CMOSbI.

Heo>knmpgaHHO oKasanocb, UYTO KaK 2-KeTo-1-TynoHoBasi KUCNOTb Tak
N eé pasnnyHble MPOCTble 30Wpbl LWKAM3yaTCs C XOPOLUMM BbIXOAOM 00
1-acKOpPO6MH3BOI KUCNOTbl MPU HarpeBaHMM UX BMeECTe C CUHTeTUYec-
KAMW KaTMOHOOOGMEHHbLIMU CMONaMW.

MccnepgoBaHme peakuyii LMKIM3aUMmM BO MHOMMX pPacTBOPUTENsX YKa-
3blBaeT Ha eé xoA C 6o/blieli CKOPOCTU B ciyyae TakKuMX pacTBopuTe-
nei KoTopble He [Aa*>T ahMpoB € 2-KeT0-1-ryfoHOBO« KMWCNOTOW. He-
OXMAaHHO XOpoLlUeil cpefoil peakuuini okasanacb BojAa,

Ba>kHbIM MTOroM paboTbl SIBASIETCA YKasaHWe peasbHOW BO3MOXXHOCTMU
6onee npocTtoro un 6onee 3KOHOMMYECKOro CUHTE3a 1-ackopbuHoBo
KWUCNOTbI, 4YemM MeToh PehxiwiTenHa.

M3 BbINONHEHHOW pPaboThbl-BMAHA TakKe BO3MOXXHOCTb MPOCTOr0 CUH-
Te3a M30-aCKOPOMHOBOW KWUCNOTbl U3 caxapo3a.

OTaenbHO onaTeHTOBaHbl aBTOPOM (pparmMeHTbl PaboTbl O MPOMbILLIEH-
HOM 3Ha4yeHuwu.
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Summary

Tending to render the 1-ascorbic acid production method no-
re efficient, a critical review of Reichstein method has been
done and detailed investigations of I-sorbose oxidation to-
wards 2-keto-l-gulonic acid as well as cyclization of this
acid have been performed.

Theoretical considerations on electron structures show a
possibility to obtain 2-keto-l-gulonic acid directly by the
oxidation of I|-sorbdse. However, on that way some undesirable
consecutive and secondary reactions will appear.

Prom measured redox-potential values of 1-sorbose and its
two nearest oxidation products (i.e. Il-gulosone-1,2 and 2-ke-
to-lI-gulonic acid respectively) results, that the latters
having lower oxidation-potential than 1-sorbose, would easier
oxidate themselves further than initial substract. It leads
to conclusion that when production of 2-keto-l-gulonic acid
by direct oxidation of 1-sorbose is to be realized with a
good yield, immediately removing of acid from the reaction
mixture is required to preserve it froa "overoxidation".

This was the reason why the oxidation of 1-sorbose was
carried out with use of growing quantities of various oxidants
and consecutive chemical analysis of postreaction mixture.

It has been found nearly 100# yield relative to consumed
1-sorbose when the amount of added axidant is small, but the

yield falls rapidly with rising amounts of .oxidant.
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The most efficient oxidants appear to be: hydrogen peroxi-
de in presence of catalysts, chloric and bromic acids, nitro-
gen dioxiae.

Further investigations showed that 2-keto-l-gulonj.c acid
might be separated from unreacted 1-sorbose by means of orga-
nic ion exchange resins. It was also possible to demineralize
the postreaction mixtures on an ion exchange way, using best
chelating resins.

It has bean 3tated unexpectedly, that 2-keto-l-gulonic acid
a? well as its many simple esters heated in the presence of
synthetic cation exchange resins, give L-ascorbic acid with
good yield, undergoing during this time cyclization.

The course of cyclization in various solvents has been in-
vestigated and it has been found, that the reaction velocity
was higher in nonesteryfying solvents. Water, above all expec-
tations, appear the best reaction medium.

A general conclusion of this dissertation is the conviction
of the possibility to exist more simple way tnan Reicnstein
method in order to synthétisé l-ascorbic acid from 1-sorbose.

In view of described investigations a possibility of sim-
ple iso-ascorbic acid synthesis from saccharose is also evi-
dent.

All new developments having industrial aspects have been

patented.
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