Pektiny
FRANTISEK VALENTIN

V modernej dobe dbdleZiti ulohu hraji pektiny, najmi
v technologii potravin a v lekarnictve. Tato okolnost vyvoldva ich
viestranny vedecky vyskum tak so stranky ich chemickej konsti-
ticie ako aj so stranky ich fyzikéalne-chemického chovania sa pri
Zelirovacich procesoch cukornych roziokov a 3tiav, pocha-
dzajicich z rastlinnej rife. TieZ nemaly vedecky zaujem sa piita
k pokusom vysvetlit résolovatenie niektorych Zivo&isnych pro-
duktov.

Podla najnoviich fyzikilne-chemickych néilezov pektiny st
vysoko polymerné latky stavamé vo filirnych makromolekuldch —
teda v refazoch rovne prebiehajicich, zaloZené na d-galaktu-
ronove]j kysecline. A ako je to uZ beZznym zjavom pri prirodze-
nych latkach, ani rastlinny pektin nie je jednotné chemické indi-
viduum: refazce pektinovych molekul neobsahuji rovnaky podet
galakturonovych kyselin a preto urfenie molekularnej vahy jed-
notlivého rastlinného pektinu udava iba strednd hodnotu. V tomto
ohl'ade pektiny sa podobaji celuléze, alebo ligninu, pri-
padne inym polysacharidom alebo tieZz hemicelul6zam.

Pektiny si neobyéajne hojne rozdirené v rastlinnej ridi a sa
stalymi sprievodcami celuléz a hemiceluléz a inych konstitutivnych
polysacharidov buneénych blian. Priroda ich ukladd do bezpro-
strednej blizkosti buneénej blany, do tzv. medzibumneéne]j
lamelly, éim sa stavaji pektiny medzibuneénym vizivom a pri-
spievaju tak v znafnej miere mechanickej stabilite bunkového
agregitu nativnej rasiliny. Ina¢ ovela vyznamnej§ia a délezitejsia
je ich druha -funkcia zaloZena ma tej vlastnosti, Ze pektiny regu-
luji hospodidrenie rastliny alebo rastlinného
plodu s vodou a drZia tak turgor Zivej rastliny ma kon-
stantnej vyske. Celulézovd alebo hemicelulézova podstata buneé-
mej blany by nijako neprekazila sama o sebe iregulirny a neZia-
dnici Gnik vody z bunky. Tu treba mejaky agens, ktory vykazuje
vel'ki dychtivost zadrzat vodu, *. j. bobtnat. Spomenutym
agensom su prave pektiny, vdaka ich hydrofilnej povahe, zapriéi-
nenej tym, Ze ich molekula ma karboxylové skupiny éiastotme
volné i esterifikované a tak v kazdom pripade poldrme. Najvidsie
mnozstvo pektinov v rastline najdeme teda tam, odkial dnik vody
je Gplne nepripustny, t. j. v ovocnych plodoch, ako st: paradajky,
jablkd, pomaranée, citrény, koreme cukrovej repy a pod., a to
najmi v kdrach, Supach a v parenchyme spomenutych plodov.

Pektiny objavil Braconmot. Prvy, ktory ich viak podrobil
systematickému vedeckému vyskumu, bol Ehrlich (1). Aby sme
dokladnejsie porozumeli konStiticii a chémii pektinov, treba
treba v kratkosti uviest geneticku siivislost dneSnych nahladov so
stariou literatirou, ktorej reprezentantom je Ehrlich. Podla
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Ehrlichovej koncepcie genuinny pektin slabou hydrolyzou pre-
chidza na hydrato-pektin, ktory sa skladd z horeénatej
alebo vipenatej soli pektinovej kyseliny a z arabanu.
Araban prechidza tplnou hydrolyzou v l-arabinézu. Okrem toho
vapenata alebo horednati sol pektinovej kyseliny v prostredi mi-
neralnych kyselin ddva primirnu pektinovi kyselinu C,;H¢oOs6 a
tato sa v kyslej hydrolyze rozpadne ma tri komponenty. Jedna je
smieSanina l-arabinézy a d-galaktézy v ekvimolekulirnom pomere:
druhi slozka je smiefanina metylalkoholu a kyseliny octovej kazda
po dvoch grammolekulich — teda tiez v ekvimolekulirnom po-
mere; a koneéne tretia sicast je pektolovi kyselina
C2sH3,025, ktora po odvodneni poskytuje lakton, tzv. pektolakto-
novi kyselinu C,4H3,0.4; aZ tito koneéne rozpadiva sa hydrolytic.
ky mna Styri molekuly d-galakturémovej kyseliny, priCom
nastiva rovanovaZny stav @- a B-formy tejto kyseliny. Ehrlich
oznaéuje a-formu C;H,,0,.H,0 a B-formu Cs;H,,0,;. Prehfadna
schéma hydrolyzy podfa Ehrlicha je tato:

Genuinny pektin

Y
hydratopektin
sloZeny z komponent

|

Y
araban Ca” — Mg~ — sol pektinovej kyseliny-
¢ ¢
l-arabinéza pektinova kyselina C,;H O
I
! )
metylakohol (2 Mol) l-arabinéza (1 Mol)
+ +
kys. octova (2 Mol) | d-galaktéza (1 Mol)
| |
Y v
Kyselina tetragalakturonova C, kys. tetragalak-
{pektolova kyselina Cz Hg,0.5 turenova
Co.Hy2004 A
Y
kys. tetragalakturonovéa B, pektolaktonova
e kys. C.sH3,0,4 (monolakton) S

Y
d-galakturonova kyselina (4 Mol)
a-forma i‘j B-forma

CGHloO-]-HzO C6H1007
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Ked tu uvedené hydrolytické pochody vyjadrime jedinou che-
‘mickou rovnicou, budeme mat:

=0
C41H6003s + 9 Hgo = 4 CeH;oO-r + 2 CI{aol'I ’]" 2 CH3C
priméarna Kyselina \OH +
pektinova d-galakturonova
kyselina 4 moly

'}’ CusOs “‘|" C6H12OG

l-arabin6za  d-galaktéza

Podl'a uvedenej sumirnej chemickej rovanice primarna pekti-
nova kyselina by bola dimetoxy-diacetyl-l-arabo-d-galakto-tetraga-
lakturonovou kyselinou, ked zikladnou litkou by tvoril komplex,
pozostivajlici zo Styroch galakturonovych kyselin, viazanych do
velkého 20élenného kruhu. Ehrlich udava tu tri rézne tvary
komplexu tetragalakturonovej kyseliny podla spésobu vizby a
stupiia hydratécie.
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Kyselina A

213



O

.
|

!
0 PR A
//
?—OH |—(l]——C — C— C-—L—C—OH CH [
|
—C—H O HH OH H : H—f—OH )
| | ——0——
H—C ————I HO—C—H O
|
o H—C—OH -——»—('I—I-I ll
I
HO—C—H H—(|:
H—C—OH 2=0
| ~OH
——O0——
‘ H OH’ H H (0}
I
O‘C—C——lc—(ll—(il—C———l
‘ H H OH ‘
Kyselina B ¢ —O0—
| 0——
OHH H . 0
0 L 7z
Va ——C—C — C—C—C—C—O0H
on | [ [ ]
| o HH OH| H
C—H | 0. CH ‘
I |
H—C H——(ll—OH I
|
(o) H—C—OH HO—C—H o
|
HO—(]]—H ‘ ?——H ‘
CH 0— o H-——(I:
Ty ey =
0=C—-C—C—-C—C—C— o
HO [ I |
OH H H OH OH
Kyselina C

Vzorec A a C reprezentuji tetragalakturonovi kyselinu v cyk-
lickom tvare, kde formula C podava cyklus s jednou molekulou
galakturonovej kyseliny v stave hydratovanom bez obvyklého amy.
len-oxydového poloacetalového kruhu C,.Hg;0.5 tzv. pektolovii ky-
selinu. Vzorec B predstavuje tetragalakturonovi kyselinu necyk-
licki, otvoremi, kde jedna molekula galakturomovej kyseliny je vo
forme galakturonu, v tzv. y-laktonickom ditvare.

Podla Ehrlicha tu uvedené tetragalakturomové kyseliny st
stavebnymi elementami pektinovej molekuly. Jedna molekula pek-
tinu mé obsahovat jednu takito Stvoricu galakturonovd, dve mole-
kuly metylalkoholu, dve molekuly octovej kyseliny, jednu mole-
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kulu l-arabinézy a koneéne jednu molekulu d-galaktézy, takic po-
dla sumameho vzorca CyHeyOss molekulidrna viha pektinu akeo
chemického individua ma byt 1128. Vo skutoénosti uz sam Ehr-
lich musel kon3itatovat, Ze molekulirne vahy réznych druhov pek-
tinu sa lisia podla toho, z akej suroviny boly pripravené a st
vys$§ie. Okrem toho ani percentuilny obsah jednotlivych produk-
tov vzniklych hydrolyzou toho ktorého pektinu, nie je rovnaky
podla tejto tabulky:

Percentuilny obsah

- 5 7 molckulirna " K;;élin)'

pekhn lzolovany véha g‘li‘(k'“"_"““q 'l"‘{“'yl‘l octovej l-arabinézy | d-galuktézy
yseliny akkoho e 3
CiHm 0’: PN Cllv,—C\_O(})l C;H,,0; C H,,04

teoreticky
z CallwOs 1128 68'8 57 10'6 13'3 15'9
vypodilané
Z kory cilréonovej 1342 68'3 60 10°0 12'9 15’6
Z kéry pnmazan: 1350 67'3 60 109 1472 15'6

covej
Z cukrovej repy 1166 675 55 104 131 14'8

Ehrlichove dokazovania dost plauzibilne vysvetluji stilu pri-
tomnost vedlajSich produktov hydrolyzy, ale samotni konStiticiu
pektinovej molekuly nevystihuja.

Molekuldrna viha cca 1200—1400 nedéd sa mijako priviest do
stiladu s novsimi vyskumami G, G. Schneidera a H. Bocka
(2), ktori stanovovali molekulirnu vihu pektinov réznej prove-
niencie Staudingerom vypracovanou a dobre osvedéenou
metéodou viskozimetrickou. A naili, Z¢ molekularne vahy
rozliénych pektinov silne wvariruji od 20.000 azZ nad 100.000 podla
Setrného alebo memej Setrného spdsobu izolaénej techniky.

Dalej lenglein a Schneider (3) a tiez L. Iterson
Corbeana W, Burgers (4) rontgenograficky zistili, Ze pek-
tiny si budované v dlhych, filirnych melekuldch (filum = nif),
kde stavebnym eclementom je vyluéne d-galakturonova kyselina
viazana na sposob polysacharidov a to «-glykozidicky, pricom pe-
riéda identity je 13.1 A. To odpoveda trom galakturonovym mo-
lekulim a ziroven indikuje, Ze pektinové molekuly nemaji taky
vysoky stupeil filarity ako celuléza. Pocet élankov galakturomo-
vych kyselin nie je rovnaky, ale v kaZdej molekule kolise sa medzi
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100 aZ 560 ¢lenmi ako stredni hodnota. Z toho vyplyva, Ze najde-
na Ciselnd hodnota molekulirnej vahy pre niektory pektin je tiez
stredmou hodnotou, .udivajicou vdhu najéastejsie sa vyskytu-
juceho typu makromoleki] prive tak, ako je to exaktne platné
i pre iné polysacharidy.

Arabany a galaktany, respektive galakto-arabany, sf tiez poly-
sacharidy konStantné a v kaZdych okolnostiach sprevadzaju pek-
tiny, ale nepatria do pektinovej molekuly, Si to balastné latky,
od ktorych pektiny musia byt oslobodené, aby saich Zelirova-
cie vlastnosti mohly uplatnit v plnej miere.

Ze l-arabinéza nachadza sa v prirode vsade tam, kde i d-galak-
turonova kyselina, je pochopitelné a vysvitid z jej gem ézy. Ako
pochddza d-xyléza z d-glukuronovej kyseliny, tak vznika bioche-
mickym procesom v rastlinnej bunke dekarboxylidciou i l-arabi-
mo6za z d-galakiuronovej kyseliny podla schémy:

H~. _OH H~. _OH H~ _OH
o i
| i
H—'--OH | H—C—OH l H——(ll—OH !
0
HO—(—H ' dekarboxyléci>a HO_(l}_H O HO—(’J—H | dekarboxvlacia
o — i )
H— —0H \ 11—|c—0H “ HO—C—H -
|
H— CH— H—?——l
s 1 e (B :
(= ! i C=0:
~H d-xylosa \OEH
d-glukuronova d-galakturonova
kyselina kyselina
|
|
H—C—O0H |
| |
HO—C—H O
. > | }
HO—C—H
|
by

l-arabinéza

Podl'a ustilenej metédy pektiny sa &istia od arabamov a ga-
laktanov tak, e koncentrity vietkjch podrobia sa sraZaniu 70%-
nym alkoholom, pridom sa galaktany a arabany maji v tomto roz-
pustidle rozpustit, ale pektiny nie. Ukazalo sa vSak, Ze takyto za-
krok nema ¢€istiaceho efektu, nakolko sa ami vysokopolymerné ga-
laktany a arabany nerozpdstaji v 70 % nom alkohole a tak sa stava,
¥e i galaktany i arabany sprevadzaji pektiny stile az do produktov
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analyzam podrobovanych a predstieraji, ako by d-galaktéza a
l-arabiuéza patrily de molekuly pektinu ako integrujice kompo-
menty. Tohto vyrazom je Ehrlichova mylnd koncep-
cia pektinov. Samozrejme, ani kyselina octovd mepatri do
molekuly pektinu.

Naproti tomu metylalkohol ukdzal sa byt ozaj integrujiicou
sucastou pektinov, nakolko esterifikuje pravdepodobne vietky
karboxylové skupiny galakturonovych kyselin, hoci aj analyticky
nélez éiste] pektinovej kyseliny nepotvrdzuje spomenutii domien-
ku, lebo hlasi nedplny stav esterovych skupin. To by mohlo mat
svoje plauzibilné vysvetlenie v tom, %e za preparacie niektoré este-
rové viizby povolily. Obvykle sa udiva cca 75% karboxylovych
skupin zesterifikovanych.

Zo spomenutého teda vyplyva, Ze vznik pektinu si mdéZeme
geneticky vysvetlit takto: v prvom Stadiu sa a-d-galaktéza zpoly-
merizuje pomocou 1—4 glykozidickych vizieb vo formich <
a vznikne tak galaktam, t. j, polysocharid zaloZeny na «-d-ga-
laktéze:

H~Cl: ?HzOHs H-C CH,0H
H-(’}OH ——-fI:-H H-C-OH —(l}H
HO-(':-H O H-(I:-OH HO-ClI-H (@] H-(I}OH
_)HO-CII-H 0 H‘(I}OH HO~?-H (@] H-(I}OH
H-(i?— HO~C'3—H H-?—— I——IO-C’Z-H
CH,0H f———/C-I—I CH,0H ——-—/C‘H
HO ‘HO
Galaktan

V druhom S$tadiu primarne-alkoholické skupiny — CH,OH
podlahna biochemickej oxydacii a vznikne tak pri zachovanej
polymernej Struktire polygalal:turonovd kyselina. A tito koneéne
biochemickou esterifikaciou metylalkoholomn di sim — pektin.
Ked pouZijeme prehladnejiich anglickych (Haworth) sterie
kych vzorcov, tu naznaéené procesy znazorni nim tito schéma:
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H\OH H
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a-d-galaktéza -d-galaktioza a-d-galaktéza

r‘H -OH

polymeriziciou a-d-galaktozovych molekil do filirnych makromolekil vznikne:

——O
H/OH
H\OH

galaktan

H H OH HO H H/OH
OH HO H H\OH H/OH HO;H
H

H
/‘_

CH,-OH

a-d-galaktéza



61C

C
0
—O——I :H :
H\OH H/"!
H 0

biochemicka oxydéicia primarme-alkoholickych skupin — CH;OH v galaktane vedie k polymernej galakturonovej
kyseline toho istého polymerického stupna:

CESH H OH

5 Cng 5 H OH
-0— /M H  H/OH H: 0 H H  HOH H\ —0-
F\OH H O—’/\H H  H\OH H/b- 0 — \H H
| o | = 0
H OH H OH ce

C;O
~OH OH
polygalakturonova kyselina = pektinov4 kyselina — ‘metylovany pektin;
esterifikacia karboxylovych skupin metylalkoholom biochemickym procesom vedie k samotnému pektinu:
.0 @)

*0-CH, OH CfO-CH,

OH
/
H
H

H H
0
H  H/OH H\ —0— /H 4 H/OH 5 —_—
0 H OH H/'—0—\H H
o O ‘ s
C OH

Cﬁo

& :O-CH! \O'CHs

pektin = esterifikovana pektinova kyselina



dekarboxylaciou polygalakturonovej kyseliny biochemickym procesom vznika:
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Araban

Arabany a galaktany od pck-
tinu mozno oddelit pomuocou kon-
centrovanej kyseliny dusiéne;j.
Pri posobeni koncentrovanej ky-
seliny dusiénej ma pektin zneéi-
steny arabanom a galaktanom
zesterifikuju sa s kyselinou dusié-
nou’ vietky volné hydroxylové
skupiny pektinu a dostaneme tzv.
nitropektin. Tento chemicky =za-
krok m4 za nisledok 1iplné hydro-
lytické rozruSenie arabanu a ga-
laktanu. Nitropektin sa potom
izoluje tak, Ze mitrana smieSani-
na sa vleje do vody, kde mitro-
pektin vypadne ako voluminozni
srazenina. Nitropektin je rozpust-
my v acetone a merozpustny vo
vode; daji sa z neho pripravit
tak jemné, dlhé vlakna, ako i ten-
ké filmy o pevnosti 3—4 kg/mm’.
Jeho roztoky v erganickych roz-
pustidlach slizia na stanovenie
polymerizaéného stupna genuin-
mych pektinov wviskozimetrickou
metédou. V nitropektine kazdy
galakturonovy ¢lanok obsahuje,
prirodzene, dve NO.-skupiny, a
dusik je moZno kvantitativne sta-
novit v Lungeho mnitrometri
pomocou nascentného vodika ako
NO. Nitropektin svojou fyzikal-
ne-chemickou povahou podobi sa
inym mitrovanym polysacharidom,
ako je nitrovand celuléza alebo
nitrovany Skrob. KonStituéné
vzorce ich su:
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Acetonové roztoky mitropektinov to boly, pomocou ktorych sa
podla Staudingera viskozimetricky zistilo, Ze pektin z cukro-
vej repy ma stredni molekuldrnu vdhu cca 20.000.

Ked je molekula metylesteru kyseliny galakturonovej C;H,;,04,
po odpoéitani molekuly vody dostaneme C;H;,0s, éo je jeden ¢la-
nok vo filirnej makromolekule. Mol C;H,,0s = 190. Pocet galak-
turonovych kyselin vo filirnej molekule pektinu repného potom
je: 20.000:190 = 105. KedZe Zelirovacia vlastnost pektinov obja-
vuje sa u pektinov az s molekularnou vdhou ca 50.000, vidime, Ze
pektin z cukrovej repy, ziskany dnes pouZivanou izolaénou tech-
nikou, neZeliruje cukorné roztoky. Kvalitné pektiny s vysokym
zelirovacim potencidlom vykazuji stredné molekuldrme vahy
100.000—110.000, o by odpovedalo ca 560 zaélenenym galakturo-
novym &lankom do makromolekuly pektinu. Je zaujimavé komsta-
tovat, Ze 560 je i stredni hodnota B-glukéz spolymerizovanych do
molekuly celulézy a prive tak je 560 stredna hodnota é&isla, indi-
kujiceho refaz a-glukéz, spolymerizovanych v makromolekule
gkrobu.

Specificka otadivost galakturonovej kyseliny je [@]o= +50.9°
a¥ 51.9° naproti tomu udiva sa pre pektin [@¢]p = +280°—290°

Pektin je, pravda, opticky anizotropny, ale vébec nie v takej
miere ako celuléza. Len po zdihavom a vel'mi starostlivom &isteni
od balastnych latok javi pektin v rontgenovom svetle krystalicka
Struktaru, t. j. optickd anizotropiu.

KedZe kvalita, t. j. dobré Zelirovacie vlastmosti pektinov si
priamo tmerné s molekuldrnou vihou, stanovenie molekularnej
vihy je velmi déleZitym faktorom v 3tidiu pektinov a vybornou
orientaénou poméckou v ich klasifikaeii.

Stanovenie molekulirnej vahy sa ‘dnes robi vyluéne podFa
Staudingera (5), ktory pouZiva formulu

nsp/c == Km . M,

kde 7sp/c je specificka viskozita a K, konstanta. Km u mitranovej
celulézy je 10X10—* a u pektinov sa vieobecne pouZiva K, =
6 X 10— Konstanta K, siivisi s vlastnostou, Ze viskozita vysoko-
polymernych latok nestipa s koncentriciou imerne, ale rapidnejsie.

Stivislost medzi strednou molekulirnou vahou pektinu, jeho
§pecifickou viskozitou a medzi mechanickou pevnosfou nim pri-
praveného Zelé podiva tento prehlad:
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Pevnost S‘ﬂzﬁlg;?:{aa Stredna
Zelé podla : molekularna
. nitroesteru .
Bloominga v acetone vaha
VeImi konzistentné a pevné 220—300 g 110 ca 180.000
Velmi pevné 180—220 g 85 ca 140.000
Pevné 130—180 g 70 ca 115.000
Prostredne pevné 100—130 g ca 90.000
Velmi mikk” 20—50¢g 30 ca 50.000
Nijaké nevznika 0 20 ca 30.000

Podla najnovsich méalezov sa pektin pri Zelirovani chemicky
zmeni a to tak, Ze strati vietky svoje esterovite viazané metylové
skupiny; nastidva odesterovanie — zmydelnenie. Tento proces nie
je sprievodny, ale podstatny postuldt: keby nemastalo zmydelnenie
metoxylovych skupin, nevzniklo by Zelé. Po zmiydelneni volmé
karboxylové skupiny vytvoria molekulirne mycelid v cukor-
nom roztoku, ktoré potom po vzniku prepazkovych a méstkovych
vizieh mechanicky adsorbuji celd tekuti fizu a vznikne pevné a
elastické, formu nadoby zachovdvajice Zelé, t. j. trojdimen-
ziomalny utvar polymerny. A tak sa ndm nastoluje fakt zdan-
livo paradoxny, Ze pektin je tym akostnejsi, v ¢im viéSej miere je
zesterifikovany metylalkoholom pri tej istej molekuldrnej véihe;
a naproti tomu zasa Zelé je tym lepsie, ¢im viac metylalkoholu
zmizlo, t. J. ¢im viac metoxy-skupin stratil pektin dezesterifikaciou
pri tvorbe Zzelé.

Zelé nemoZe vzniknat v alkalickom prostredi, lebo metoxyl sa
v tomto prostredi neobyéajne ahko odmydeliiuje a vznikla alka-
licka sol pektinovej kyseliny sa vysraza, a tak niet ¢asu amni moz-
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nosti pre blokadu karhoxylovej skupiny alkalickymi kationmi na
tvorbu trojdimenzionalnych molekuliarnych ttvarov, ktoré by umoz-
nily vznik résolu, t. j. Zelé. Zelirovanie prebieha dokonale len
v slabo kyslom prostredi, v prostredi slabych organickych kyselin,
¢o moZe poskytnit i sdm <&iastoéne demetoxylovany pektin. Zrie-
dené silné mineralne kyseliny aéinkuji na pektin zhubne: depoly-
merizuji ho aZ «do vymiznutia Zelirovacej schopnosti vdbec.

Pouzivajiic vydobytkov a poznatkov vedeckého pozorovania,
moderna technologia pektinov v dneSnej dobe znaéne pokrodéila.
Pektiny sa pouzivaji vo forme réznych preparitov na pripravu
zelirovanych ovocnych konzerv, ktoré maji obchodné mena ako
marmeldda,dzZem, Zelé a pod. KedZe zidujem je, aby tieto
vyrobky maly zna&nti pevnost a v ddsledku toho zvy3eni odolnost
oproti infekeidm bakterickym a pliesnovitym, Ziada sa tu hodnotny
pektinovy material, ktory prave ma zdklade vedeckého poznatku
je len vtedy kvalitny, ak jeho molekuldrna vaha sa pohybuje od
100.000 do 280.000, ¢o ma za masledok i1 2znaéné uSetrenie na
cukre, pouZitého pri Zelirovacom procese.

Konzervevy priemysel pouZiva vicsinou jablény pektin (opek-
ta), ziskany z odpadového jabléného materidlu, ako st Supy, ner
zrelé jablka, matoliny po vylisovani jabik pri priprave jabléného
vina (cidre) a pod. Pracovny postup spoéiva v tom, Ze tato suro-
vina sa maéanim a pranim vodou dékladne zbavi cukru aZ do zmiz.-
nutia *maftolovej reakcie na cukor. Nato sa pridd 20ndsobné mnoz-
stvo vody a 0,2% kyseliny vinnej, pripadne citrénovej a smie3a-
nina sa vari 90 ininit. Tato procediira slizi na odpitanie pektinov
od celulézovej a hemicelulézovej hmoty. Filtrat obsahuje 0,5%
pektinu. Pri zahustovani vo vakuu vzniki tmavozlty 5%ny kon-
centrat znamenitych Zelirovacich vlastnosti, ktory je moZno skom-
centrovat aZ do suchej konzistencie.

Pri kaZdej operacii, pri vareni, pri izolovani, filtrovani, kon-
centrovani, uskladneni atd. treba zo stanoviska chemického s pek-
tinom Zetrne zaobchadzat, aby bola podla moZnosti az do komea
zachovana jeho p6vodnd molekuldrna viha.

Ani netreba osobitne zdoéraznit, Ze v nalich stredoeuropskych
krajinich znamenitou surovinou by boly vylithované suSené rezky
z cukrovej repy, ktoré obsahuju az 50% pektinu. Nitraéné pokusy,
priamo aplikované na rezky, bez predchadzajiceho izolovania pek-
tinu a stanovenia Specifickej viskozity vzniknutych nitropektinov
ukdzaly, Ze repny pektin méa molekuldrnu vihu cca 100.000. Repny
pektin sa vSak ovela pevnejsie viaZc na celulézovit a hemicelulé6-
zovi hmotu repy ako jablény pektin, a preto pri jeho izolacii po-
dla dne$ného stavu pracovnej techniky nemoZno sa obist bez po-
uZitia zriedene] minerédlnej kyseliny. NeZiadiicim vysledkom toho
je, Ze molekuldrna viha repného pektinu klesne na 20—30.000, t.
j- pod 50.000 a pektin viac neZeliruje. Bolo by preto ZelateIné za-
wviest taky novy pracovmy postup, pri ktorom sa obrovské kvantum
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repného pektinu vyuZije racionilnejiie ako doteraz. Priave také
velké st i straty pri macani konopi ail'anu, lebo velké kvantum pek-
tinu zahynie pritom fermentativne. Ferment pektiniza totiZ reta-
zové makromolekuly galakturonovych kyselin rozhydrolyzuje prave
tak, ako diastiza rusi vizby a-glykozidické — 1.4 v Skrobovej mo-
lekule. Z toho je teda zrejmé, Ze nezrelé jablka obsahuji kvalit-
nejsi pektin ako zrelé, kde uz enzym pektindza mohol spdsobif od-
buranie pévodne velkej makromolekuly gemuinného pektinu.

Pri izolaénych pracach a pokusoch pektinu so stranky analy-
tickej treba kvalitativne i1 kvantitativne stale sledovat nielen 3pe-
cificki viskozitu ziskaného derivatu pektinu za fidelom stanovenia
strednej molekulirnej vahy, ale aj pritomnost galakturonovej ky-
seliny.

Kvalitativne uréime galakturonova kyselinu tak, Ze k skuma-
nému roztoku pridime niekolko kvapiek naftorezorcimu,
rozpusteného v koncentrovanej kyseline solnej, a reagujiicu smie-
§aninu zohrievame vo variacom vodnom kupeli asi tri miniaty. Ak
je pritomna galakturomova kyselina, zjavi sa Cerevené sfarbenie.
Je to farbivo, vzmiklé z furalu, ktory pochadza z l-arabinézy ako
dekarboxylaéného deriviatu galakturonovej kyseliny a maftorezor-
cinu pésobenim kondenzaéného uéinku koncentrovanej kyseliny
solmej podla reakénej schémy:

II~ _-OH
?——— HO OH
H—C—OH c_._cz/
| z 70 N pat ) s
HO_(I:__H | dekarboxyla;la T B dehydratacia
HO—(IJ—H 0
l ........ H H
c=o: N L
~omn C C—C=0
............. H \ | SH

pentéza l-arabinéza
v aldehydickej formulacii

(l:H—_(]"IH
— > CH C—C=0 KondenzAcia
~0— \H s naftorezorcinom:
fural
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CH

C-H &
G ,\fll B ot Co
\ JETTTTTO TN /
CHz ' CO———CH,
naftorezorein

fural z l-arabinézy

naftorezorcin
v ketoforme

v ketoforme

CH CH

di-naftorezorcyl-fural (éervené farbivo)

Kvantitativne da sa stanovit galakturonova kyselina, (a preto
aj pektin) zohrievanim skimanej latky s 12% HCI tak, Ze pri tvor-
be furalu vzuikajici CO; po naleZitom ¢€isteni vedieme kvantitativ-
ne do 50% KOH, pri¢om prebieha reakcia.

C|H CH

‘___ Lo _ | Il

H—C—OH I
CH C—C=0 + CO: + 2 H:0
| | ~0~— \H
& HO—-?—H
‘ H— ‘———| fural
|
CcO

galakturon
7Y-lakton galakturonoej kyseliny
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C(.Hsoc = C5H402 + C02 "l 21'120.

Pri rozklade galakturonu kyselinou solnou (h = 1,06) vznika
podla uvedenej sumarnej rovnice 25% vahovych CO,.
CH.O, 176 -
—6&_4 T .1::‘— — L9/,

Tato metéda ma prednost i v tom, Ze pri nej mepdsobia rusive
ani arabany ani galaktany, lebo CO,; méZe daf iba galakturonovi
kyselina. NavaZzené mmoZstvo CO, nisobime 3tyrmi a dostaneme
vahové kvantum galakturonu, respektive galakturonovej kyseliny..

Tato metéda je vypracovani B. Tollensom a K. U. Le-
fevreom (6) pre glukoron, t. j. pre obdobu pochadzajicu od glu-
kézy. Bolo by dobre tito metédu prepracovat i na uréenie galak-
turonovej kyseliny a tak isto pektinov.

Pektiny podliehaji mnohym zmenim u? v samotnom rasi''a-
nom tele. Tieto st podmienené pritomnostou genuinnych emzy -
m o v, z ktorych bholy Studované tieto:

a) Pektdaza je fermentom demetoxylaénym a menuje sa aj
pektin-esterdzou Jej posobenim odputiva sa metanol ' k
z molekuly pektinu, ako aj protopektinu. Pektazu objavil Fer-
my (8) v Daucus carota. Je zaujimavé konstatovat na zaklade 3tua-
dii Schultza, Lotzkara, Owensa a Maclayho /9),
Ze odmetylovanie je 3pecifické a prebieha refazove, t. j. metyly
opustaji fildirnu molekulu od aktivmeho konca poéniic jeden po
druhom. Teda zmydelnemie nenastdva ndhodile na Tubovolnom
mieste molekuly, ako sa to deje pri hydrolyze s minerdlnymi ky-
selinami a zdsadami podla zikona o pravdepodobnesti. Pektizu
obsahuju fytopatogenné baktérie, ¢revna bakteridlna fléra Tudské-
ho organizmu a viébec schizomycety. Enzymové, preparaty, v prie-
mysle Casto uZivané, maji podobny povod. Podla Ishella a
Fruscha (10) dobrou surovinou pre pektizu si aj odpadové
matec¢né lithy po peniciline.

2. Pektindza, ktord sa menuje aj pektoldzou zlebo
polygalakturonazou, zapridifiuje hydrolyzu glykozidic-
kych vizieb medzi jednotlivymi galakturonovymi molekulami. Pek-:
tindzu objavil Bourqulot a Herissey (11) v klickoch jaé-
mena.

3. Protopektindza sposobuje zmenu nativneho protopektinu:
v mormalny pektin. V mladyeh rastlinnych atvaroch je totiZto pek-
tin zakotveny ma filirnych molekulich celulézy, hemicelulézy a
ligninu. Addukt pektinu s tymito bazilnymi liatkami ma meno
protopektim, a enzym, ktory pektin z tohoto stavu viazanosti
uvoliiuje, je prave protopektiniza.

Zmalost u¢inku a funkcie protopektinazy pri izolovani pekti-
nu je dolezitd, Priemysel z protopektinu vyriba pektin obyéajne
kyslou hydrolyzou pri teplote okolo 70°C. Malsch (12) ukazal,
Ze protopektin sa da previest v pektin bez akéhokolvek odbirania
pévednej pektinovej molekuly kyslou hydrolyzou v chlerovodike-
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vej kyseline pod 50"C, ked pH lezi medzi In a 0.1 n— HCIL Je to
teda tolerancia normality uZitej mineralnej kyseliny pre priemysel’
viac ako vitana.

V najnovie] dobe pouZiva sa na otvorenie protopektinu aj
natriumhexafosfdt a natriumtetrafosfat. Tiio
mectodiku zaviedli do chémie pektinov Sookne a Harris (13)
a tiez Baker a Woodmansee (14). Normélne sa pouZiva
1—5% spomenutych polyfosfatov po dobu 5—60 minit v kyslom
prostredi, kde pH je 2— a teplota 80—90°C. 1—5% polyfosfatov
sa pocita na sulinu pouZzitého rastlinného materialu.

Pri pouZiti hydroxydu amonného alebo akychkolvek invch
bdz 11a miesto kyselin prebiehaji reakcie v tejto oblasti tak, Ze sa
chemické deje dost dobre nedaju kontrolovat a st vonkoncom ne-
prehl'adné. Preto ani pouZivanie baz v chémii pektinov nie je ob-
vyklé.

Treba poznamenat, ze pre upotrebenie pektinu otvira sa dnes
velké a Siroké pole v cukrarskej a pekarskej technologii. PouZitie
pektinu aplikuje sa pri tvorbe tuhych pokryvajicich kér cukrar-
skych vyrobkov, Zelirovanych past, konzisteninych zmrzlin a pri
priprave trvanlivych peéiv, ktorych predéasné vyschnutie ma pri-
dany pektin znemoZuit, pretoze ma schopnost vodu iba prijimat,
ale nestricat. V priemysle napojov slizia pcktiny na to, abv kon-
zervovaly povodni ovocnui chut a voiiu, respektive buket napojov,
éim sa kvalita ndpojov, prirodzene, zlepsi. V sektore mliekarskom
sa pouZiva roztok pektinu, tzv. lattopekt (7), ktory umoZziiuje od-
delenie mlicéneho séra od tuénej a bielkovinnej komponenty. D6-
lezité je, Ze kazeinova komponenta sa s tukom medenaturuje ako
pri inych srdZacich metédach a povodny koloidny mlieény roztok
mdZe sa znovu regeneroval pridanim patriéného mmnoZstva vody.
Ina¢ priddvanie pektinu do syrov sposobuje lepsie a dokonalejsie
trivenie tejto potraviny a zabrahuje zhorknitf syrovym vyrobkom.

V lekarnicive pouziva sa pektin ako kondenzaény prostriedok
a ako vyborné emulgens, pretoZe velmi dobre bobtna.

Sangostop je pektinovy preparit, vyrobeny z nezreljch jablk
a je vyvbornym <¢inidlom v medicine ako krvdcanie zamedzujuci
liek, lebo koagulaéne pésobi na krv.

Nemaly vyznam maji pektiny v lekarstve pri érevnvch one-
mocneniach, éo sa vyuZiva aj v praktickom Zivote. Tak napr. pri
érevnych kataroch sa velmi osvedéuje jabléna diéta. Najma detské
érevné diarrhoé dobre reagujii na jabléné pektiny, ktoré sa v ob-
chode predivaju nielen v tuhom praskovitom stave, ale aj v roz-
toku pod menom ,,aplona” a ,,santuron”.

Prisluin4 patentova literatira poukazuje eSte na vela oblasti
priemylse]rnéhu alebo aj iného upotrebonia pektinu, pricom sa vy-
uziju vietky jeho fyzikalne-chemické a koloidne-chemické vlast-

nosti. Tak napr. odporuca sa pektin do kiupelov nre kalenie oeceli
pretoZe takyto roztok ma neobyéajne nizku tepelnu vodivost. Pri-
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-dava sa aj do kupelov, pouZivanych pri sraZani viskézy, mydiel atd’.

Naproti tomu zasa technologovia v cukrovarnickom priemysle
s nemilo prekvapeni neprijemnymi vlastnostami repného pektinu,
ktory, ak sa dostal do cukrovej 3tavy, za,prlcmuje je] neprijemnd
pemvost vo vakuu a pri saturacii zabrafiuje srdZaniu a oddelovaniu
srazenin pre svoju koloidnii povahu. Iste by technoiogovia nemali
nié proti temu, keby mohli pracovat uz so §favami depektinizova-
nymi. Uloha, ako nalezite odpektinizovat cukorné $tavy, patri nie-
len tcoretikom, ale aj technologom. Pektiny maju eSte velki bur
diicnost, a to tak pri procesoch chemicko-technologickych, ako aj
pri biochemickych.
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REFERATY

Spektralna analyza

FERDINAND KRALIK

Od ¢ias Kirchoffa a Bunsena (1859), ktori st prvymi prie-
kopnikmi skimania spekirdlnych vlastnosti jednotlivych atomov,
tento maly usek vedy prekonal velky vyvoj. Stal sa velmi dobrym
doplnkom pre priace chemické, fyzikalne-chemické a astrofyzické.
Delime ho na spektroskopiu, uréujiicu vzajomné vztahy medzi jed-
notlivimi vlnovymi dizkami vyZiarovaného spektra a spektroché-
miu, uréujicu podla vinovej dizky kvalitu prvku a podla uréitych
vztahov vyZiarovanej intenzity jeho kvantitu. Pokusime sa kratko
naértnif stav priemyselne pouZivane] spektrochémie.

Aparatiirne dosiahla spektrilna analyza znaénej dokonalosti.
Vseobecne sa pre kvalitativne a kvantitativne analyzy pouziva
spektrografov s fotografickym zachycovanim spektra od 6.000 do
2.000 A. Vyrobky firiem: Zeiss, Hilger, Bausch & Lomb. Pouziva-
mie wultrafialovej €asti spektra je v3eobecnejsie, lebo v tomto
rozmedzi sa vyskytuje najvacsie mnozstvo €iar bezne urfovanych
prvkov.
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