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Tradycyjna metoda otrzymywania chlorowodorku D-glukozaminy
i wolnej D-glukozaminy z chityny jest uciqzliwa, diugotrwata i powoduje
powstawanie trudnych do usuniecia produktow ubocznych. W tej
metodzie opracowano nowy sposob otrzymywania tych zwiqzkow
z chitozanu. Pozwala to na unikniecie wszystkich niedogodnosci
zwiqzanych z metodq tradycyjnq, a zwtaszcza radykalnie skraca czas
procesu.

1. Wstep

D-glukozamina (2-amino-2-deoksy-D-glukoza) (rys. 1) stanowi jednostke¢ budowy —
mer, naturalnych polimeréw — chityny (rys. 2) i chitozanu (rys. 3) — zawierajacych
wolne grupy aminowe lub acetyloaminowe [1, 2]. Glukozamina to aminocukier
wystepujacy w macierzy chrzastki stawowej w organizmie czlowieka. Zwiazek jest
niezbedny do budowy glikozaminoglikanéw. Glukozamina jest substancja o duzej
biodostgpnos$ci — przyjeta doustnie przez cztowieka wchiania si¢ w ok. 98% do krwi
[3]. Zwiazek odgrywa wazna rolg¢ w tworzeniu bton komérkowych, kosSci, skory,
sciggien, zastawek sercowych oraz naczyn krwionosnych.
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Rys. 1. a-D-glukozaminopiranoza
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Glukozamina jest sktadnikiem budulcowym proteoglikanéw, odpowiedzialnym
za kondycje i sprezysto$¢ chrzastek, stymuluje syntezg chrzastki przez chondrocyty,
a takze jest wskaznikiem oceny efektéw dziatania substancji chemicznych (benzen,
jego pochodne) na organizm cztowieka — biomarker [3]. Zwiazek inhibituje wzrost
nowotworéw [4], ma zastosowania terapeutyczne w leczeniu objawdw osteoartrozy
— choroby zwyrodnieniowej stawdéw [5, 6], dziala immunopresyjne [7], jest
stosowany do syntezy dendrymeréw — no$nikéw lekoéw w terapii genowej [8].

Najbogatsze zrédto glukozaminy to raki, krewetki, homary, kraby i malze
morskie. Jest zrodtem wegla organicznego dla organizméw morskich [9].

D-glukozamina jest otrzymywana z chityny lub chitozanu.

Uzyskuje si¢ ja poprzez hydrolize¢ chityny zawartej w pancerzach skorupiakow
morskich — kraby, krewetki, kryl — w ciagu 8-10 godz. w st¢zonym kwasie solnym
W temperaturze wrzenia po usunigciu pozostatosci biatek oraz weglanu wapnia.

Otrzymana brunatna zawiesina oprocz chlorowodorku D-glukozaminy zawiera
duze ilosci kwasu octowego i produktéw reakcji ubocznych (estryfikacja grup
hydroksylowych). Mieszaning wytrzasa si¢ z trietyloamina (1-2 dni) w celu
zwigzania chlorowodoru od 2 do 3 powtérzen. D-glukozaming oczyszcza si¢ przez
krystalizacj¢ z etanolu.

W przedstawionej metodzie powstaja trudne do usunigcia produkty uboczne:
kwas octowy, jego estry i chlorowodorek trietyloaminy. Proces otrzymywania
zwiazku jest dtugotrwaty i do$¢ uciazliwy [10, 11].
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Rys. 2. Chityna (n = 1000-4000)

D-glukozamina otrzymywana jest réwniez z chitozanu — produktu deacetylacji
chityny, o wysokim stopniu deacetylacji (SD ok. 90%). Chitozany o wyzszym SD
mozna uzyska¢ w temperaturze powyzej 100°C i przy cisnieniu powyzej 2 atm,
jednakze prowadzi to do jednoczesnej degradacji tancucha chitozanu (znacznie
nizsza masa czasteczkowa)[12].

Inny spos6b otrzymywania chitozanu to wydzielenie ze Scian komérkowych
grzybow strzepkowych Zygomycetes (szczepy Mucor, Absidia, Rhizopus, Gongronella)
poprzez alkaliczna separacj¢ frakcji nierozpuszczalnej w zasadach. Metoda jest
przyjazna dla Srodowiska, gdyz nie wykorzystuje si¢ w niej st¢zonych kwasow
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mineralnych ani zasad, a otrzymywany produkt ma czysto§¢ chemiczng powyzej
99% [13].
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Rys. 3. Chitozan (n = 1000-4000)

2. Cze$¢ doswiadczalna

Reagenty: chitozan ze $cian komérkowych grzybéw o SD 99,8% — Wydziat
Inzynierii Chemicznej i Procesowej Politechniki Warszawskiej, HCI, aceton,
metanol, tlenek propylenu i etanol — POCh Gliwice, stopien czystosci: cz.

2.1. Synteza chlorowodorku D-glukozaminy

20 g chitozanu w 150 cm’ stezonego (38%) kwasu solnego ogrzewano w 60°C
pod chtodnica zwrotng przez 5 godzin do uzyskania homogenicznego roztworu o
barwie ciemnozéttej. Roztwor ochtodzono do temp. pokojowej i po dodaniu wegla
aktywnego (pyl) mieszano mechanicznie przez 1 godz. Zawiesing przesaczono na
lejku Schotta — barwa stomkowoz6tta i zatgzono do potowy objetoéci (80 cm’) na
wyparce prézniowej pod zmniejszonym cisnieniem (0,5 mmHg), a nastgpnie dodano
aceton (80 cm’). Wytracony bialy osad po odsaczeniu krystalizowano z 50 cm’
roztworu metanol-aceton (1:1v/v). Otrzymano 19 g krystalicznego chlorowodorku
D-glukozaminy (wydajno$é 95%) tipm= 191-192°C (191°C), [ap]™ +72° (+72°) po
24 godz. (c = 1 w H,0), stopien czystosci >99%. Poréwnano widma 'H NMR
zwiazku i wzorca Merck [14].

2.2. Synteza D-glukozaminy

Do 5 g chlorowodorku D-glukozaminy w 30 cm’ bezwodnego metanolu [15]
dodano 13,5 g tlenku propylenu i w temperaturze 40-50°C mieszano mieszadtem
magnetycznym pod chtodnica zwrotna w ciagu 8 godzin. Nastgpnie metanol i inne
lotne substancje (chlorohydryng propylenu i nadmiar tlenku propylenu) odparowano
na wyparce prézniowej pod zmniejszonym ci$nieniem (0,5 mmHg) i uzyskano biaty
osad. Osad krystalizowano z 20 cm® 96% etanolu. Otrzymano 4,6 g D-glukozaminy;
wydajno$¢ 92%; tipn= 88-88,5°C (88°C); [ap]™ + 100° — +47° ([ap]™® + 100° —
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+47,5°) po 30 min. (c = 1 w H,0), stopien czystosci ok. 99%. Poréwnano widma 'H
NMR zwiagzku i wzorca Merck [14].

3. Podsumowanie

W pracy przedstawiono metodg otrzymywania D-glukozaminy z chitozanu,
ktérej pierwszy etap — hydroliza w kwasie solnym, przebiega szybciej i w
fagodniejszych warunkach niz dla chityny. W tym etapie, ze wzgledu na wysoki SD,
unika si¢ powstawania duzych ilo$ci kwasu octowego i jego estréw. Otrzymano
osad — chlorowodorek D-glukozaminy — po odsaczeniu poddawany krystalizacji
z roztworu aceton-metanol.

Kolejny etap — odchlorowodorowanie — przeprowadzono w bezwodnym metanolu
poprzez wiazanie chlorowodoru tlenkiem propylenu (rys. 4):
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Rys. 4. Otrzymywanie D-glukozaminy z chlorowodorku
D-glukozaminy i tlenku propylenu

Przedstawiony sposéb jest stosowany do otrzymywania aminokwaséw z chloro-
wodorkow [16].

Surowa D-glukozaming otrzymano po odparowaniu lotnych substancji:
metanolu, chlorohydryny propylenu i nadmiaru tlenku propylenu. W produkcie nie
stwierdzono obecnosci jonéw chlorkowych (préba z azotanem(V) srebra).

Zastosowanie chitozanu zamiast chityny do syntezy D-glukozaminy wyelimino-
wato powstawanie uciazliwych do usunig¢cia produktéw ubocznych i utatwito
wydzielenie produktu. W opisanej metodzie uproszczono sposéb wyodrgbniania
D-glukozaminy i skrécono czas syntezy.
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THE PREPARATION OF D-GLUCOSAMINE
HYDROCHLORIDE
AND D-GLUCOSAMINE FROM CHITOSAN

Summary

The conventional method for the preparation of D-glucosamine hydrochloride

and free D-glucosamine from chitin is laborious, timeconsuming and accompanied
by the formation of by products which are difficult to remove. In this study, a process
was developed for the preparation of these compounds from chitosan, allowing one
to avoid all these inconveniences and to considerably shorten the process duration.
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