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Hemicelulozy mladych vetviciek viby bielej (Saliz alba 1.) (II)
Izolacia a charakteriziacia hrubych frakeii hemiceluléz korovej casti

P. KOVAC, ¥. RENDOS

Chemicky ustav Slovenskej akadémyie vied,
Bratislava

Venované akademikovi Jozefovi Vasdtkovi k 70. narodenindm

Vykonala sa frakciondcia polysacharidického podielu kéry vibovych vet-
vi¢iek postupnou extrakciou holocelulézy roztokmi: 2,5 %-ny NH,OH, 4,5
9%-ny NaOH, 8 %-ny NaOH s pridavkom 4 % H,BO, a 0,05 N-HCl. Ziskali
sa kvalitativne rozdielne frakcie hemiceluldz. V ich hydrolyzatoch sa sledovalo
kvantitativne zasttipenie monosacharidov.

V mnozstve pévodnych pric, ktoré sa zaoberaji chémiou dreva, je iba
relativne malo takych, ktoré sa venuji vyskumu polysacharidov koéry. Poly-
sacharidicky podiel kory pozostava z celulézy a hemicelul6z, pri¢om podobne
ako u dreva kéra listnatych drevin obsahuje viac pentézanov nez kora ihlig-
natych driev [1]. .

Predlozena praca sa zapodieva frakciondciou hemiceluléz koéry mladych
vetvidiek viby bielej metédou postupnej extrakcie holocelulézy rozliénymi
chemikaliami.

Experimentilna éast

Postup pripravy jednotlivych frakeii hemiceluléz z holocelulézy kéry bol rovnaky
ako frakciondcia drevnej holocelulézy a podrobne sa opisuje v préci [2].

Analyza pévodnej kory je uvedend v tab. 1 a analyza holocelulézy v tab. 2.

Extrakciou holocelulézy 2,5 %-nym NH,OH a zrdzanim extraktu etylalkoholom sa
ziskala frakeia hemicelul6z KA.

Nasledujucou extrakeiou holocelulézy 4,5 %-nym NaOH a zrdzanim extraktu etylal-
koholom sa ziskali hemicelulézy KH1. Dalsou extrakeciou holocelulézy roztokom, ktory

Tabulka 1

Analyza kéry vibovych prutikov

| Zlotka 9% na absolitne sucha

” koru

popol 6,86

BA extrakt 8,5

extrakt 15 9, etylalkoholom 10,8

OCH, v kore 1,87

lignin v kére 19,7

OCH,; v lignine z kory 2,5

dusik | 3,0

holoceluléza i 62,7
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obsahoval 8 ¢, NaOH a 4 9 H;BO;, ziskala sa frakcia hemiceluléz KH2, ktord sa roz-
delila na éast vo vode nerozpustni (KH2/1) a na éast vo vode rozpustna (KH2/2).

Poslednou extrakeciou holocelulézy s 0,05 N-HCI a vyzrdzanim extraktu etylalkoholom
sa ziskali hemicelulézy KH3.

Analyza jednotlivych frakeii hemiceluléz je uvedend v tab. 3.

Po kyslej extrakeii sa ziskala snehobiela celuléza, ktorsd obsahovala 2,98 9, popola.
0,64 9, ligninu, stopy dusika a 0,436 9 skupin OCH;. V jej hydrolyzdte sa zistil pomer
D-glukézy ku D-xyléze 17 : 1 popri stopdch D-manézy a p-galaktézy. Hydrolyzat obsa-
hoval i kyselinu p-galakturénov.

Vysledky a diskusia

Kora vibovych vetvidiek sa o do chemického zloZenia znaéne 1i§i od drevnej
dasti [2] a obsahuje 62,7 9%, polysacharidického podielu. Obsah ligninu v kére
vibovych vetvidiek je len o malo nizsi nez v dreve. Treba vSak poznamenat.
Ze konvenéné metdédy stanovenia ligninu v kére dévaji skreslené vysledky [1].
Vyplyva to aj z porovnania obsahu skupin OCH, v dreve a v drevnej holoce-
luléze [2] s obsahom skupin OCH, v kore a v kdrovej holoceluléze. V pripade
drevnej dasti vibovych vetvidiek (obsah skupin OCH, 5,04 9,) mala deligni-

Tabulka 2

Analyza holocelulézy pripravenej z kéry vibovych vetviéiek

| %hne sbelitne uchi |
I |
popol 3,77
lignin* 8,84
celuléza, 47,3
OCH, 1,53
dusik ' 2,2
amoniakalny extrakt** : 12,7
frakcia hemiceluldz KA*** | 5,2
extrakt 4,5 %-nym NaQH** ! 27,0
frakeia hemiceluloz KH1*** ! 16,2
extrakt 8 9%-nym NaOH s pridavkom 4 95 H,B30,** : 10,9
frakcia hemicelul6z KH2*** | 9,4
frakcia KH2[1*** ! 4,2
frakeia KH2/2** l 5.2
extrakt s 0,05 N-HCI** i 2,1
frakeia hemiceluléz KH3*** i 1,7
celkove vyextrahované** i 52,7
hemicelulézy vyzréZzané etylalkoholom 32,5

Vysvetlivky k tab. 2:

* ZvySok, ktory sa vazil ako ,lignin*, hol ovela svetlejsi, nez byvaju ligninové
prepardty. VhodnejSic by preto bolo nazvat tento podiel ako ,nehydrolyzovatelny
zvysSok”.

** Potitané z iibytku na véhe holocelul6zy.

**x Potitané véaZzenim izolovanej frakcie.



Kyslé sacharidy

4-0-MeGlcUA-Xyl; GalUA; stopy

GalUA; 4-0-McGlcUA-Xyl;
. 4-0-MeGlcUA

stopy GalUA
GleUA-Xyl
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fikdcia za nisledok adekvatny
pokles skupin OCH,; (obsah sku-
pin OCH; v holoceluldze 2,51 9,).
na rozdiel od toho delignifikdciou
kory obsah skupin OCH; v holo-
celuléze poklesol iba nepatrne
(z 1,87 9% na 1,53 9%). Tzv. , lig-
nin®, ktory sme izolovali z kéry,
m4 svetlohnedé sfarbenie a obsa-
huje iba 2,5 %, skupin OCH;, kym

| 4-0-MeGlcUA-Xyl; stopy
GalUA; 4-0-MeGlcUA

GalUA; stopy
4-0-MeGlcUA-Xyl

GalUA

3:1:1:0,8
1:1:1

:Gal: Ara = 15

stopy Rha

Molarny pomer monosacharidov
v hydrolyzite

i stopy Man a Rha
i Xyl:Gal: Ara:Gle = 6:6:6:1

© Gle : Ara : Xyl : Gal
! stopy Rha

1

: Xyl: Gle

extrakt)
?

lelgf |
|

Tabulka 3
bovych vetvidiek (vyjadrené v 9, na absolitne suchy

—47 .

7

lignin izolovany z dreva v¥bovych
vetvidiek az 17,5 9, skupin OCH,.

Celkové mnozstvo latok, kto-
ré sa v priebehu frakénej extrak-
cie odstranilo z holocelulézy, je
52,7 %. Mnoistvo hemiceluléz,
ktoré sa etylalkoholom vyzréza-
lo z jednotlivych extraktov, je
32,5 9,. Porovnanim s rovnaky-
mi tdajmi, ktoré sa ziskali pri
holoceluléze z dreva [2], vidiet
znaény rozdiel v mnozstve jed-
notlivych extraktov (tab. 2). Naj-
markantnej$i je pritom rozdiel
v kvantite a kvalite amoniakdl-

1:1:1:1; stopy Rha

Gal : Glc : Ara : Rha : Xyl

6:2:1:1:1, stopy Rha
18:4:3:2:1

Glc : Gal : Man : Xyl : Ara

2:

Xyl : Gle : Gal : Man : Ara

|
1

.8°¢

—14
+16,6°

|
|

A

ory vf

4,51
stopy

OCH, ‘ Dusik

1,30

neho extraktu. V hydrolyzate
frakcie hemicelul6z KA sa naché-
dza v rovnakom molarnom zasti-
peni D-xyldza, L-arabindza a D-ga-
laktdza (tab. 3). V menSom mnoz-
stve je pritomna b»-glukéza a

stopy
stopy
stopy

0,70
0,39
,53

Analyza extraktov k

Lignin

----- = v stopach L-ramnéza.
Sacharidické zloZenie hydroly-
zatu hemiceluléz KHI1 (tab. 3)
poukazuje na to, Ze hlavna dast
polysacharidov tejto frakcie tvo-
ria xylany.
Alkalicka extrakcia v pritom-

i 0.07
l 0,48

0.49
2,74
1,01

nosti kyseliny boritej sa uskuto¢-
nila za tGéelom ziskania polysa-
charidov bohatych na manézu [3].

KH2/2
KH3
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Ziskala sa zmes polysacharidov, ktorti sa podla rozpustnosti vo vode po-
darilo rozdelit na dve &asti. V nerozpustnej éasti prevlada glukuronoxylén,
ktory sa nevyextrahoval pri predchadzajicej extrakeii; rozpustna éast je bo-
hatéd na hexdzany. Aj zloZenie kyslych sacharidov je kvantitativne rozdielne.
Hydrolyzat frakcie KH2/1 obsahuje vela 4-O-metylglukuronozylxylézy, kym
hydrolyzat frakcie KH2/2 iba stopy 4-O-metylglukuronozylxylézy, avsak
zna¢né mnozstvo kyseliny p-galakturénovej (tab. 3). V obidvoch &astiach
tejto frakcie hemiceluléz sa nachddza znadné mnozstvo glukézy. Je zndme
[3], Ze glukomanénové frakcie hemiceluléz, ktoré sa ziskaju alkalickou extrak-
ciou, byvaji dasto zneéistené § glukdnmi, ktoré si pravdepodobne degradova-
nou celulézou. Pritomnosti polysacharidu s 8-glykozidickymi vdzbami nasved-
duje nizka zapornd optickd otddavost hemiceluléz KH2/1, resp. kladna optic-
k4 otadavost hemiceluléz KH2/2 [4].

Hemiceluldzy, ktoré sa ziskali extrakciou holocelulézy s 0,05 N-HCl (KH3),
ddvaji po hydrolyze najméi p-galaktézu. Je zaujimavé, Ze v tejto frakeii
hemiceluldz sa nezistila D-mandza, hoci v ,,celulédze‘ sa D-mandza identifikovala.

Ak porovname sacharidické zloZenie jednotlivych frakeii hemiceluléz izo-
lovanych z kéry s hemicelulézami, ktoré sme izolovali z dreva, vidiet, Ze he-
micelulézy koéry obsahuji ovela viac L-arabinézy a D-galaktézy nez hemicelu-
16zy izolované z dreva.

Co sa tyka kyslych zloZiek hydrolyzitov jednotlivych frakcii hemiceluléz,
vysledky chromatografie overené redukciou s LiAlH, ukazujd, Ze v nich pre-
vlada kyselina p-galakturénova popri 4-O-metylglukuronozylxyléze.

Sledovanie homogenity volnou elektroforézou za podmienok, ktoré sme
uviedli v praci [2], poukazuje na to, Ze jednotlivé frakcie hemiceluléz, i ked
~a pripravili frakénou extrakciou, nie si homogénne.

Zaver

Z rozboru jednotlivych extraktov holocelulézy kory vidiet, Ze hemicelulézy
koéry sa znaéne liSia od hemiceluléz dreva [2]. Zatial ¢o v hemicelulézach dreva
prevlada 4-O-metylglukuronoxylan, necelulézovy polysacharidicky podiel
kory predstavuje pestrejsiu zmes polysacharidov s vysokym obsahom L-ara-
binézy, p-glukdézy a D-galaktdzy. Presné uréenie Strukturdlneho typu jednot-
livych frakcii hemiceluléz bude mozné urobit az po kompletnom Struktural-
nom vyskume.
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FEMULEJIIOJNO3bI MOJIOABIX BETOYER BETJIIHN (Saliz alba L.) (II)
N30IA0UA M XAPAKTEPUCTUKA TPYBBIX ®OPAKIMI T'EMHUIEJLIIOJIO3
YACTEN KOPBHBI

II. KoBau, ®. Pergoin

Xumuyeckuit nHcTuTyT CIOBAIKON! aKajgeMuu HayK,
Bparucnasa

Bruio nposefieHo (paKLUMOHMPOBAHME IOIMCAXAPUAMYECKOI YaCTH KOPH BepOOBHIX Be-
TOYEK IIOCJIE{OBATENbHON DKCTpaKIMell reMuueNI0I03 pacrtBopamu: 2,5 9%-moit NH,0H;
4,5 9%-soit NaOH; 8 9;-noit NaOH c¢ nmpu6asroit & 9% H,BO; u Hakomexn 0,05 B-HCI.
Ionyyuanch KayeCTBEHHO JOBOJBHO pasinyaiouecs (paxkuuu reMuuenioao3. B ux
rUj(pOIM3aTaX OHIZI0 MCIEITAHO KOJIMYECTBEHHOE COREpHKaHNe MOHOCAXAPHUOB.

Prelozil M. Fedorotiko

HEMICELLULOSEN JUNGER ASTCHEN
DER SILBERWEIDE (Saliz alba 1.) (II)
ISOLIERUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER GROBEN FRAKTIONEN
VON HEMICELLULOSEN DES RINDENTEILS ’

P. Kovéé, F. Rendos

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde die Fraktionierung des Polysaccharidanteils der Rinde von Weidenistchen
durch eine nach und nach erfolgende Extraktion der Holocellulose unter Verwendung
folgender Losungen durchgefihrt: 2,5 %iges NH,OH; 4,5 %iges NaOH; 8 %jiges NaOH
mit einem Zusatz von 4 9% H;BOj;, und schlieBlich 0,05 x-HCl. Man erhielt qualitativ
erheblich unterschiedliche Fraktionen von Hemicellulosen. In deren Hydrolysaten
wurde die quantitative Vertretung von Monosacchariden untersucht.

Prelozil K. Ullrich
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