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Polysacharid z gumy broskyne Prunus persica (L.) BATSCH

J. ROSTK, M. BRUTENICOVA-SOSKOVA, V. ZITKO, J. KUBALA

Oddelenie chémie polysacharidov Chemického vstavu Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Z gumy zo stromov broskyne P. persica (L.) BATSCH sa pripravil kysly
polysacharid, ktory sa skladé z kyseliny D-glukurénovej, kyseliny 4-O-metyl-
-D-glukurénovej, D-galaktézy, D-manézy, L-arabinézy, D-xylézy a L-ram-
nézy. Autohydrolyzou sa ziskal degradovany kysly polysacharid, pri¢om sa
odstepovala D-xyléza a L-arabinéza. Polysacharid sa podrobil kyslej hydro-
lyze a ziskané produkty sa identifikovali a chromatograficky oddelovali. P6-
vodny aj degradovany polysacharid sa oxidovali kyselinou jodistou. Degra-
dovany polysacharid sa metyloval. Z vysledkov vyplyva, Ze hlavny retazec je
tvoreny strukturdlnymi jednotkami: — 6-8-D-Galp-1— 6-8-D-Galp-1— . Nere-
dukujuce koncové skupiny tvoria kyselina D-glukurénovd, kyselina 4-O-me-
tyl-D-glukurénové, L-arabinéza a D-xyléza.

Podrobné strukturadlne charakteristiky polysacharidu z gumy broskyne
P. persica sa doteraz nestudovali. Pripravil sa kysly polysacharid o ekvivalento-
vej vahe 2040, ktory sa skladal z p-galaktézy, L-arabindzy, p-xylézy, kyseliny
D-glukurénovej v molarnom pomere 5 6 2 1 a z L-ramnézy (2 %) [1]. Po
parcialnej hydrolyze sa v tomto polysacharide identifikovala 6-O-(8-p-glukuro-
nopyranozyl)-p-galaktéza [1], 3-O-(f-L-arabinopyranozyl)-L-arabinéza, (4
alebo) 5-O-(f-p-xylopyranozyl)-L-arabinéza [2] a kyselina 4-O-metyl-p-glukurd-
nova [3].

Pre nase strukturalne prace sme gumu nazbierali v broskynovom sade pri
Bratislave v septembri 1964.

Polysacharid sme pripravili zo surovej gumy v 64 9, vytazku zrdzanim
vodného roztoku alkoholom. Jeho ekvivalentovd vaha bola 2300; [a]p =
= +53,4° (¢ = 0,67 v 1 M-NaOH); M, ;, = 1100 000; —OCH, 0,67 %, Poly-
sacharid bol homogénny pri sedimentécii v ultracentrifige a pri volnej elektro-
foréze v bordtovom tlmivom roztoku o pH 9,2. Po totalnej hydrolyze poskytol
kyselinu D-glukurénovi, kyselinu 4-O-metyl-D-glukurénovi, p-galaktézu,
D-manézu, L-arabindzu, D-xylézu v molarnom pomere 2,5 2,5 25 2:32 15
a L-ramnézu v stopach.

Po parcidlnej hydrolyze sa hydrolyzat perkoloval cez kolénku naplneni
ionexom Dowex 1 v acetdtovej forme. Neutralne sacharidy sa eluovali vodou
a rozdelili sa chromatografiou na papieri. Vo forme krystalickych derivatov sa
identifikovali L-ramnéza, D-xyléza, L-arabinéza a D-galaktéza. D-Mandza sa
identifikovala len chromatograficky. Kyselinou octovou sa eluovali kyslé oligo-
sacharidy I a II:

B-D-GpA-1 — [6--D-Galp-1], - 6-D-Gal n = 0,1,
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dalej oligosacharid I11:
4-0-Me-f-D-GpA-1 - 6-D-Gal

a kyselina 4-O-metyl-p-glukurénova.

Oligosacharidy I—III sa identifikovali jednak jodistanovou oxidaciou me-
tylesterov metylglykozidov, jednak metyladnou analyzou.

Degradovany polysacharid sa ziskal autohydrolyzou v 35 %, vytazku. Vo vode
dobre rozpustny preparat mal ekvivalentovd vahu 1340; [a], = +5,5° (¢ =
= 1,2 vo vode); M, , = 18 000; —OCH, 1,02 %,. Obsahoval kyselinu p-gluku-
rénovi, kyselinu 4-O-metyl-p-glukurénovid, p-galaktézu, D-manézu, L-arabi-
noézu, D-xylézu v moldrnom pomere 2,5 2,5 25 2 5 5 a L-ramnézu v sto-
pach. Nizkomolekulovymi produktmi autohydrolyzy boli p-xyléza, L-arabiné-
za a oligosacharidy zalozené na L-arabindze az po n = 4. Zavislost By od poétu
¢lenov homologického radu oligosacharidov z L-arabindzy je na obr. 1.

Jodistanova oxidacia p6vodného a degradovaného polysacharidu vedie
k spotrebe 0,5 mdlu, resp. 1 mélu jodistanu, priéom vznikne 0,12 mélu, resp.
0,5 mélu kyseliny mravdej na priemernt sacharidovi jednotku. Podas oxidacie
sa pri pévodnom polysacharide atakuje L-ramnéza, prevazna éast p-galaktézy,
tiastoéne r-arabinéza a oxidovany produkt obsahuje p-galaktézu, L-arabiné-
zu, D-xylézu v moldrnom pomere 4 13 10 a D-mandzu v stopach. V pripade
degradovaného polysacharidu sa za tohto predpokladu oxiduje v znaénom
mnozstve D-galaktdza a oxidovany produkt obsahuje n-galaktézu, L-arabinézu,
D-xylézu v molirnom pomere 16 10 10
a D-mandzu v stopach. V obidvoch produk-
toch sa po oxidacii identifikovala aj kyse-
lina D-glukurdnova, zatial ¢o kyselina 4-O-
-metyl-D-glukurénova sa nezistila.

+1- -

Obr. 1. Homologicky doékaz oligosacharidov zalo- - 4
Zenych na L-arabindze.

Na osi tsediek: n = podet jednotiek;

RRha i T

1— RRha 1 3 n

na osi poradnic: log
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Degradovany polysacharid sa metyloval dimetylsulfitom a lihom sodnym
a parcidlne metylovany produkt sa dalej metyloval metyljodidom a kysliénikom
striebornym. Cast metylovaného produktu sa podrobila metanolyze 5 %, meta-
nolickou kyselinou solnou, dast sa hydrolyzovala 72 9, kyselinou sirovou [4].
Chromatografiou na papieri sa identifikovali 2,3,4-tri-O-metyl-D-xyléza,
3,4,6-tri-O-metyl-D-mandza, 2,3,4-(alebo 2,4,6-)tri-O-metyl-nD-galaktéza,
2,4-di-O-metyl-D-galaktéza a kyselina 2,3,4-tri-O-metyl-np-glukurénova. Skvrnu
o Ry 0,63 v stopach sa nepodarilo identifikovaf. Chromatografiou na papieri
sme nerozli§ili 2,4,6-tri-O-metyl-D-galaktézu a 2,3,4-tri-O-metyl-D-galaktézu,
pretoze Ry hodnoty tychto latok su velmi blizke. Podla vysledkov plynovej
chromatografie nachadzaju sa tieto litky v metylovanom degradovanom
polysacharide v molarnom pomere 1 4. Plynovou chromatografiou sa identi-
fikovali aj dalSie metylglykozidy sacharidov: 2,3,4-tri-O-metyl-L-ramnéza,
2,3,4-tri-O-metyl-D-xyléza, 2,3,5-tri-O-metyl-L-arabinéza, kyselina 2,3,4-tri-
-0-metyl-D-glukurénova, pravdepodobne 3,4,6-tri-O-metyl-D-mandza, ktora sa
kryje s druhym pikom kyseliny 2,3,4-tri-O-metyl-p-glukurénovej, a 2,3,4,6-
-tetra-O-metyl-np-galaktéza, ktora sa neidentifikovala chromatografiou na pa-
pieri, pretoze pravdepodobne pri zahustovani unikd s vodnou parou. Pomery
di-O-metylhex6z tri-O-metylhex6z (tri-O-metylpentdz a tetra -O-metylhexoz)
sal 12 7.

Experimentalne vysledky st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
Fyzikdlnochemické konstanty polysacharidu z gumy broskyne
; Polysacharid
Fyzikélnochemické konStanty
pbévodny | degradovany
ekvivalentové vaha 2300 1340
molarny pomer
GA : 4MeGA : Gal : Man : Ara : Xyl 2,5:25:25:2: 2,56:2,5:25:2:
:32:15 :5:5
spotreba jodistanu mdl/priemernd
sacharidovd jednotku 0,5 1,0
vznik kyseliny mravéej moél/priemernt
sacharidovi jednotku 0,12 0,5
molérny pomer Gal : Ara : Xyl po oxidéeii JO; 4:13:10 16:10:10
otacavost [o]p +53,4° +5,5°
diftzny koeficient D20 6,8.10-8 6,4.10"7
sedimentaénd konStanta s20 11,5.10-13 2,39.10-13
parcidlny Specificky objem 20 0,6224 0,4978
molekulovd vaha Mg p 1 100 000 18 000

Zo ziskanych vysledkov mozno vyvodit nasledujice zavery. Dolezité Struktu-
rélne vlastnosti tohto polysacharidu vystihuju parcidlne Strukturélne jednotky
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zoradené v hlavnom retazci podla vzorca
— 6--D-Galp-1- 6--D-Galp-1—,

¢omu nasvedéuje identifikacia oligosacharidov I a I1. Z jodistanovej oxidécie
dalej vyplyva, Ze prevazna védsina tychto jednotiek je nesubstituovanych.
Kyselina p-glukurénova a kyselina 4-O-metyl-pD-glukurénova sa v polysa-
charide nachddzaji v ekvimolarnom pomere, pri¢om na jednotku kyseliny
urdénovej pripada 5 jednotiek p-galaktdézy. Kyselina n-glukurénova sa v hydro-
lyzate metylovaného degradovaného polysacharidu identifikovala ako kyselina
2,3,4-tri-O-metyl-p-glukurénova, z éoho mozno usudit, Ze je pritomna vo forme
neredukujucich koncovych jednotiek. Niektoré jednotky si vsak viazané aj
inym spdsobom, pretoZze kyselina D-glukurénova sa zistila po jodistanovej
oxidacii pévodného i degradovaného polysacharidu. Naproti tomu kyselina
4-0-metyl-D-glukurénova je pritomnd len ako koncova neredukujuica jednotka,
kedze je v p6vodnom i v degradovanom polysacharide totalne oxidovana.

D-Galaktdza sa pri autohydrolyze neodstepuje a v degradovanom metylo-
vanom polysacharide sa identifikovala plynovou chromatografiou 2,3,4-tri-
-O-metyl-p-galaktéza, 2,4,6-tri-O-metyl-D-galaktéza a 2,3,4,6-tetra-O-metyl-
-D-galaktdza v molarnom pomere 4 1 2,3, a preto okrem uvedenych Struktu-
ralnych jednotiek hlavného retazca, ktorych je prevazna viésina, nachadza sa
D-galaktdza viazana podla vzorcov:

— 3-D-Galp-1- a D-Galp-1—.

Podobne p-mandza sa neodstepuje pri autohydrolyze. V metylovanom
degradovanom polysacharide sa identifikovala 3,4,6-tri-O-metyl-D-mandza, ¢o
nasvedduje, Ze je substituovana na uhliku C-2. Nepodarilo sa ndm vsak izolovat
2-0-(f-p-glukuronopyranozyl)-p-manézu ako v inych pripadoch [12, 14, 15, 22].

L-Arabinéza s najvaéSou pravdepodobnostou tvori boéné retazce, pretoze sa
pri autohydrolyze odstepuje 5,4 jednotiek L-arabinézy na jeden ekvivalent
polysacharidu. Tomu nasvedéuje aj izolacia a homologicky ddkaz oligosachari-
dov zaloZenych na L-arabindze (obr. 1). V pévodnom polysacharide sa oxiduje
40 9, L-arabinézovych jednotiek, ¢o znadi, Ze priemerne 2,5 jednotiek je viaza-
nych glykozidickymi vdzbami 1 — 5 a si vo furanézovej forme. Ostidvajice
jednotky L-arabindzy st potom viazané vidzbami 1 — 2 alebo 1 — 3.

Pri autohydrolyze sa odstepuji dve jednotky D-xylézy na jeden ekvivalent
polysacharidu, a preto predpokladame, ze tieto jednotky podobne ako pri
L-arabinéze st v boénych retazcoch. Ostavajica jednotka D-xylézy nie je vSak
oxidovana jodistanom v degradovanom polysacharide, ¢ize nie je koncovou
neredukujicou jednotkou.

L-Ramndza sa nepozorovala v produktoch po oxidéacii pé6vodného i degrado-
vaného polysacharidu a pravdepodobne tvori koncové neredukujice jednotky.
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Experimentalna éast

Body topenia sa stanovili na Koflerovom bloku. Optické otddavosti sa merali pri
teplote miestnosti v rozmedzi 20— 23 °C.

Pristroje a pracovné postupy

Na oddelovanie létok chromatografiou na papieri sa pouzivali ststavy:
S,: etylacetdt—kyselina octovd—voda 18:7: 8,

S,: etylacetdt—pyridin —voda 8:2 1,

S,: n-butanol—etanol—voda 4:1 5,

S,: metyletylketén nasyteny vodou.

Analytické oddelovanie sa uskutoénilo na papieri Whatman 1, preparativne na papieri
Whatman 3. Na detekeiu sa pouzival aniliniumhydroftalat [5], difenylamin—anilin [6],
2,3,5-trifenyltetrazéliumehlorid [7] a alkalicky dusi¢nan strieborny [8]. Chromatogramy
sa kvantitativne vyhodnocovali Chromatometrom 3 Lange.

Plynové chromatografia metylderivatov metylglykozidov monosacharidov sa usku-
toénila na pristroji Pye-Argon. Ako zakotvend faza sa pouzil Carbowax 6000 (3 9% na Ce-
lite) pri 164 °C.

Ekvivalentové véha sa stanovila potenciometrickou titrdciou na automatickom pri-
stroji Titrator TTT lc 0,1 m-NaOH do pH 7,5. Elektroforéza sa robila na pristroji pre
mikroelektroforézu Kern LK 30 v bordtovom tlmivom roztoku o pH 9,2 pri potencidlo-
vom spade 6,8 Vem-1 a 1 9 koncentrécii polysacharidu. Tento pristroj sa pouzil aj na
stanovenie difuznych koeficientov (0,2 M-NaCl a 0,1 M-NaOH). Sedimenta¢né konstanty
sa stanovili ultracentrifigou MOM G 110 a parcidlny Specificky objem pyknometricky.

Spotreba jodistanu a vznik kyseliny mravéej sa stanovili tiosiranovou metédou [9]
s amperometrickou indikéciou [10]. Redukujice cukry sa stanovili kyselinou 3,5-dini-
trosalicylovou [11].

Na kvantitativne stanovenie moldrnych pomerov sacharidov sa hydrolyzovalo 50 mg
polysacharidu v 5 ml 0,5 m-H,SO, 12 hodin na vriacom vodnom ktpeli. Roztok sa neutra-
lizoval uhli¢itanom bdrnatym. Nadbytodné barnaté iény sa zachytili na Zerolite 225 v H+
forme. Hydrolyzat sa perkoloval cez Dowex 1 v acetdtovej forme. Neutrdlne sacharidy
sa eluovali vodou a kyselina D-glukurénové 4 M kyselinou octovou. Po zahusteni sa v hyd-
rolyzate stanovili moldrne pomery sacharidov chromatografiou na papieri v sustave S,.

Oligosacharidy sa parcidlne hydrolyzovali Zerolitom 225 v H' forme v zatavenej
trubiéke pri 105 °C dve hodiny. Hydrolyzdt sa potom priamo nandSal na chromatogra-
ficky papier.

Tzoldcia polysacharidu

Surové guma (108 g) sa rozpustila v 2,51 destilovanej vody. Nerozpustné ¢ast gumy
sa odfiltrovala a roztok sa este odstredil. Z &ireho roztoku se polysacharid vyzrdzal
okyslenym etanolom (1 diel roztoku a 3 diely etanolu obsahujiceho 1 %, obj. koncentro-
vane]j kyseliny solnej). Polysacharid sa premyval zriedenym okyslenym etanolom (1 diel
vody a 3 diely okysleného etanolu), zriedenym etanolom (1 diel vody a 3 diely etanolu),
96 9, etanolom, éterom a vysusil sa pri teplote miestnosti. Ziskalo sa 69 g kyslého po-
lysacharidu.
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Parcidlna hydrolyza polysacharidu

Povodny polysacharid (10 g) sa hydrolyzoval v 600 ml 0,25 m-H,SO, na vriacom vod-
nom kupeli 4 hodiny. Roztok sa neutralizoval uhli¢itanom bédrnatym a nadbytodné
bérnaté iény sa zachytili na Zerolite 225 v H+ forme. Hydrolyz4t sa rozdelil perkoldciou
cez Dowex 1 v acetdtovej forme na neutrdlny a kysly podiel [16].

V neutrdlnom podiele (8,69 g) sa identifikovali:

D-mandza len chromatograficky;

L-ramnéza (sirup 17,4 mg) chromatograficky, [a]p, = +7,6° (¢ = 1 vo vode), ako
p-nitrofenylhydrazén o b. t. 187—189 °C [17] (str. 307);

D-xyléza (113,6 mg) [«];) = +17° (¢ = 1 vo vode), b.t. 142—145 °C, ako triacetyl-N-
-(p-nitrofenyl)-D-xylozylamin o b. t. 210—212 °C [18];

L-arabinéza (228,3 mg) [a]p= +104° (¢ =2 vo vode), b. t. 157—159 °C, ako
p-nitrofenylhydrazén o b. t. 189—190 °C [17] (str. 287);

D-galaktéza (244,8 mg) [a]p = +78° (¢ = 1 vo vode), b. t. 165—167 °C, prevedend
na kyselinu galaktdrova o b. t. 222—224 °C [19].

Kysly podiel (781,6 mg) sa spracoval podla [16] a identifikovali sa:

6-0-(8-D-glukuronopyranozyl)-D-galaktéza (I) (78,0 mg), Rgya = 0,47, [a]p = —3,7°
(c = 2 vo vode), ktord hydrolyzou poskytovala kyselinu D-glukurénova a D-galaktézu;
chromatograficky bola identickd s autentickymi vzorkami [12—15]. Cast vzorky (40 mg)
sa previedla na metylester metylglykozidu a oxidovala sa kyselinou jodistou [20]. Spo-
trebovalo sa 4 mély kyseliny jodistej a vzniklo 1,8 mélu kyseliny mravéej. Stanovend hod-
nota pomeru spotrebovanej kyseliny jodistej a vzniknutej kyseliny mravéej bola 2,2
(tedria pre vazby 1- 6 = 2);

O-(B-D-glukuronopyranozyl)-(1— 6)-(f-D-galaktopyranozyl)-(1— 6)-D-galaktéza (II) (25
mg), Rgua = 0,30, [a]lp = +2,6° (¢ = 1 vo vode) poskytovala hydrolyzou kyselinu
D-glukurénovd, D-galaktézu a oligosacharid I. Chromatograficky bola identické s auten-
tickymi vzorkami [12—15]. Oligosacharid sa metyloval metyljodidom a kysliénikcm
striebornym v dimetylformamide v tme za stédleho mieSania 18 hodin [21]. Po skoné¢eni
metyldcie sa metylovany produkt odfiltroval, zrazenina sa na filtri dékladne premyla
<hloroformom a filtrat sa za védkua odparil do sucha. Metylovany produkt sa hydrolyzo-
val 72 9, kyselinou sirovou [4]. V hydrolyzdte po neutralizécii uhli¢itanom bdrnatym
sa chromatografiou na papieri identifikovali v sustave Sy a S, kyselina 2,3,4-tri-O-metyl-
-D-glukurénovd a 2,3,4-tri-O-metyl-D-galaktéza;

6-0-(4-O-metyl-f-p-glukuronopyranozyl)-p-galaktéza (III) (48,5 mg), Ry, = 0,87,
falp = —2,4° (c = 2 vo vode) poskytovala po hydrolyze kyselinu 4-O-metyl-p-gluku-
rénovi a D-galaktdzu. Chromatograficky bola identickd s autentickymi vzorkami [12,
14, 15]. Vzorka sa previedla na metylester metylglykozidu a oxidovala sa kyselinou jo-
distou 720]. Spotrebovalo sa 3,2 mélu kyseliny jodistej a vzniklo 1,2 mélu kyseliny
mravéej. Stanovend hodnota pomeru spotrebovanej kyseliny jodistej a vzniknutej
kyseliny mravéej bola 2,66 (teoretickd hodnota pre vizbu 1->6 = 3);

kyselina 4-O-metyl-D-glukurénovs (14,5 mg), Ry = 1,55, [a]lp = +4,6° (¢ = 1 vo
vode); chromatograficky bola nerozlisiteInd od autentickej vzorky [12].

Priprava degradovaného polysacharidu

Povodny polysacharid (10 g) sa suspendoval v jednom litri destilovanej vody a sus-
-‘penzia sa zahrievala na vriacom vodnom kupeli, kym sa nedosiahla konStantns koncen-
tracia redukujucich skupin. Podla tohto stanovenia sa autohydrolyza ukonéila po 35
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hodindch. Alikvotny podiel vzoriek odoberanych poéas autohydrolyzy sa analyzoval
chromatografiou na papieri v sustave S,. Na chromatogramoch bola slabé skvrna D-xy-
16zy, intenzivna Skvrna L-arabinézy a Skvrny oligosacharidov. Po skondeni autohydrolyzy
sa roztok zahustil na 200 ml. Degradovany polysacharid sa vyzrézal vliatim zahusteného
roztoku do 600 ml etanolu obsahujiceho 1 9, obj. koncentrovanej kyseliny solnej. Dalsi
postup bol ako pri izoldcii pévodného polysacharidu. Vytazok bol 3,01 g degradovaného
polysacharidu.

Vo filtrdte sa kyselina solnéd neutralizovala uhliéitanom striebornym a vzniknutd
zrazenina sa odfiltrovala. Strieborné i6ny sa odstrénili Zerolitom 225 v H™ forme a roztok
sa zahustil na sirup, v ktorom sa chromatografiou na papieri v ststave S, identifikovali
D-xyléza, L-arabinéza a oligosacharidy zaloZené na L-arabinéze (obr. 1). Oligosacharidy
sa rozdelili preparativnou chromatografiou na papieri v sustave S,. Po hydrolyze
1 M-H,S0, na vriacom vodnom kupeli 4 hodiny a neutralizdcii uhli¢itanom bérnatym sa
vo vetkych pripadoch identifikovala len L-arabinéza.

Metyldcia degradovaného polysacharidu

Degradovany polysacharid (750 mg) sa metyloval dimetylsulfdtom v 30 9% Ildhu
sodnom. Parcidlne metylovany produkt (760 mg) sa dalej metyloval metyljodidom a kys-
liénikom striebornym. Vysledny produkt (822,9 mg) [«]p = —34,2° (¢ = 0,83 v chlo-
roforme) nevykazoval absorpciu skupin OH v infragervenom spektre. Cast (5 mg) sa 48
hodin metanolyzovala 5 9%, metanolickou kyselinou solnou a zmes metylglykozidov po
neutralizdcii uhli¢itanom striebornym sa analyzovala plynovou chromatografiou. Ind
Bast (10 mg) sa hydrolyzovala 72 9, kyselinou sirovou [4] a v hydrolyzéte po neutralizdecii
uhliéitanom bérnatym sa chromatografiou na papieri v sustave S; a S, stanovili metyl-
derivéty sacharidov.

Jodistanovd oxiddcia

Poévodny a degradovany polysacharid (po 1 g) sa oxidoval analyticky v 250 ml 0,02 M
metajodistanom sodnym 9 dni pri +5 °C v tme. Po ukondeni oxidécie sa roztok neutra-
lizoval uhliéitanom olovnatym, vzniknuté zrazenina sa odstredila a olovnaté iény sa
odstrénili Zerolitom 225 v H' forme. Po zahusten{ sa produkt hydrolyzoval 0,5 M ky-
selinou sirovou, neutralizoval sa uhliditanom bédrnatym a v hydrolyzite sa stanovili
chromatografiou na papieri v sustave S, moldrne pomery sacharidov.

TIOJINCAXAPUI N3 HAMEIOU IIEPCUKA PRUNUS PERSICA (L.) BATSCH

. Pocuxr, M. Bpyreuuuosa-Cockosa, B. 3urko, 1. Kydana

Orpen xumMuu monucaxapufos Xumudeckoro ucTuryTa GIoBalKoit aKageMun HayK,
Bparucnasa

I3 kamenu mepcuronoro jepesa P persica (L.) M30IHPOBAJICA KUCILIA ITOJMCAXAPUT
9KBUBaJIeHTHOro Beca 2300; [a]lp = + 53,4° (¢ = 0,67 B 1 M-NaOH); Ms,p = 1100 000;
—OCH, 0,67 9,, KOTOPHIi COCTONT M3 D-INIIOKYPOHOBON KHCIOTHI, 4-O-MeTHII-D-TIIIOKYPO-
HOBOI1 KHCJIOTHI, D-FPaJAKTO3H, D-MaHHO3Hl, L-apa0uHO3H, D-KCUI03bI B MOJAPHOM COOTHO-
mwennu 2,5 2,5 25 2 32 15 um L-pamMHO3H (B cjlefax). ABTOTUAPOIN30M OBUI IIOJNYYeH
KUCJEIA paclienyeHHEl MoJINncaxapuy sKBUBaJIeHTHOro Beca 1340; [a]p = +5,5° (¢ = 1,2
B Bosie); Msn = 18 000; —OCH, 1,02 %, KOTOPHI COJEPHAT D-IIOKYPOHOBYID KHUCIOTY,
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4-O-MeTUI-D-TIOKYPOHOBYI0O KMCJIOTY, D-FajlaKTo3y, D-MaHHO3Y, L-apabuHO3y, D-KCHIO03Y
B MOJIADHOM COOTHOWIeHuM 2,5:2,5:25:2:5:5 u B caefax L-pamHo3y. Ilocie rupmpomunsa
6buu n3oaMpoBansl onurocaxapuarl I, IT: f-D-GpA-1-[6-p-D-Galp-1], — 6-D-Gal (rme n» =
= 0,1) u omurocaxapup, I11: 4-O-Me-f-D-GpA-1— 6-D-Gal. [lepBonayanbHELf, a TaK:Ke pac-
LIEMJIeHHE T0JIMCaXapUAB OKUCIANNCH IEPUOJATOM HATPUA, IPMYEM M3PaCcXO0BAIIOCH CO-
oTBeTCTBeHHO 0,5 woss unu 1 moas mepuopmara u obpasosanock 0,12 wmoas uam 0,5 moas
MYDPaBbMHOM KHUCIOTH HA CPeIHION eRVHUIY caxapupa. PaciemieHHsI moaucaxapuy GbLI
MeTUIMpOoBaH ¥ O-MeTUIIPOU3BORHEIE CAXAPULOB UACHTHOUIMPOBAIUCE XPOMATOrpaduiecKn
Ha Gymare 1 rasaoBoit xpomarorpadueit. [Tonyyennsie pe3yapTaThl I03BOJIAIOT MPEANONATaTh,
970 IaBHAA LIeNb M0JaKucaxapusa o0pasoBaHa CTPYKTYPHBIMU efuHUIAMu: — 6-4-D-Galp-1 —
— 6-8-D-Galp-1 — . HeBoccTraHOBIMBAIOLIMECA KOHLIEBEIE IPYIIIEL 00pa3yIoT D-TNIIOKYPOHOBAA
KUCAOTA, 4-O-MeTHJI-D-IIIIOKYPOHOBAA KUCJIOTA, L-apabMHO03a 1 D-KCHiI03a.

Prelozil M. Fedorofiko

POLYSACCHARID AUS GUMMI DES GEMEINEN PFIRSICHS
PRUNUS PERSICA (L.) BATSCH

J. Rosik, M. Brutenid¢ova-Séskovad, V. Zitko, J. Kubala

Abteilung fiir Chemie der Polysaccharide des Chemischen Instituts der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften, Bratislava

Aus Gummi von Pfirsichb&umen P. persica (L.) wurde ein saures Polysaccharid mit
einem Aquivalentgewicht von 2300 isoliert; [a]p = +53,4° (¢ = 0,67 in 1M-NaOH);
MS_D = 1100000; —OCH,; 0,67 9, das sich zusammensetzt aus D-Glucuronsiure,
4-0-Methyl-D-glucuronséure, D-Galaktose, D-Mannose, L-Arabinose, D-Xylose im molaren
Verhéltnis 2,5 : 2,5: 25: 2.: 32 : 15, und aus L-Rhamnose in Spuren. Durch Autohydro-
lyse erhielt man ein saures degradiertes Polysaccharid mit einem Aquivalentgewicht
von 1340; [«]p = +5,56° (¢ = 1,2 in Wasser); M, = 18000; —OCH, 1,02 %, das
D-Glucuronsédure, 4-O-Methyl-D-glucuronsdure, D-Galaktose, D-Mannose, L-Arabinose,
D- Xylose im molaren Verhéltnis 2,5 : 2,5 : 25:2 : 5 : 5, und L-Rhamnose in Spuren enthielt.
Nach der Hydrolyse wurden die Oligosaccharide I, I1 isoliert: §-D-GpA-1—[6-8-D-Galp-11,
— 6-D-Gal (wo n = 0,1), und das Oligosaccharid III: 4-O-Me-8-D-GpA-1 — 6-D-Gal.
Das urspriingliche, auch degradierte Polysaccharid wurde mit Perjodat oxidiert, wobei
0,5 Mol resp. 1 Mol Perjodat verbraucht wurde und 0,12 Mol resp. 0,5 Mol Ameisenséure
auf eine durchschnittliche Saccharideinheit entstanden ist. Das degradierte Polysaccharid
wurde methyliert und die O-Methylderivate der Saccharide mittels Papierchromatographie
und Gaschromatographie identifiziert. Aus diesen Ergebnissen wird angenommen, daf die
Hauptkette durch die strukturellen Einheiten: - 6--D-Galp-1 - 6-4-D-Galp-1 — gebildet
wird. Die nichtreduzierenden Endgruppen werden aus D-Glucuronsdure, 4-O-Methyl-
-D-glucuronséure, L-Arabinose und D-Xylose gebildet.

PreloZil K. Ullrich
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