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Morfologické Studium tvorby mednatého komplexu s polysacharidmi
bukovych hemicelul6z rozpustnymi vo vode

J. RAK

Chemicky vstav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Studovala sa morfolégia mednatého komplexu s polysacharidmi bukovych
hemiceluléz pomocou elektrénového mikroskopu. Popri morfologickych
udajoch o komplexe sa zistovali niektoré podmienky jeho tvorby, ku ktorej
dochddza pri nizkych vodnych i ldhovych koncentrdcidch s ¢astou poly-
sacharidov zrézanim Fehlingovym roztokom (I + II). Pozornost sa venovala
aj tvorbe hydroxidu mednatého v ldhovych roztokoch polysacharidov,
zrézanych siranom mednatym.

Pri stadiu Struktiry hemiceluléz, izolovanych z drevnej hmoty, treba
vychadzat pokial mozno z izolovanych frakecii alebo skupin latok. Jednym
z pouzivanych postupov na ich oddelenie je frakéné zrazanie, zaloZené na
tvorbe mednatého komplexu [1—7].

Problémom tvorby vo vode nerozpustnych mednatych komplexov s mnohymi poly-
sacharidmi rastlinného pévodu, rozpustnymi vo vode, podrobne sa zaoberali H. Deuel
a H. Neukom [8]. Podla A. Frey — Wysslinga [9], ktory tejto otdzke takisto venuje
pozornost, ide pri hemiceluldzach o xyldny a mandny, ktoré tvoria s medou komplexy
nerozpustné vo vode. Podla neho spoédiva zrédzanie s koordinaéne Stvorvézbovym iénom
na tvorbe tzv. bisdiolového komplexu:
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v ktorom st spolu spojené susedné polyosové retazce. R. E. Reeves [10—14] venova
pozornost vytvéraniu mednatého komplexu pri sacharidoch v suvislosti so Studiom
Speciglnych otédzok konformécie pyranéz, ako je napriklad sledovanie zmien hodn6t
Specifickych rotdcii opticky aktivnych ldtok v amoniakdlnom roztoku hydroxidu med-
natého. Z tychto jeho studii okrem iného vyplyva [10], Ze jedine cis-1,2-glykoly vytvéraju
z amoniakdlneho roztoku hydroxidu mednatého mednaty komplex. Z tohto poznatku
zrejme dedukuju H. Deuel a H. Neukom (8], ako uvddza Frey — Wyssling [9],
Ze pre tvorbu uvedeného komplexu musia pri polysacharidoch rozpustnych vo vode
vykazovat dva susedné hydroxyly pyrénového kruhu cis-polohu, ako je to v pripade
monoméru mandnu a galakténu. Preto sa tiez predpokladd [9], Ze za zrdzanie tohto
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komplexu su pri xyldnoch zodpovedné koncové skupiny retazca, ktoré sa mézu vyskyto-
vat bud ako arabofuranéza, alebo ako a-xyléza. Je vSak otdzne, do akej miery sa uplatni
konfiguradné usporiadanie retazcov polysacharidov a za akych reakénych podmienok
sa komplex vdbec vytvori.

Vznik vo vode nerozpustného mednatého komplexu s polysacharidickymi
latkami predpokladd pritomnost Cu!' vo forme komplexného rozpustného
aniénu. K vzniku rozpustného aniénu z hydroxidu mednatého méze dojst
pomocou organickych hydroxykyselin alebo ich soli, ako je to v prostredi
Fehlingovho roztoku (I + II) pomocou vinanu sodno-draselného. Okrem
tychto latok ma vplyv na rozpustnost Cu(OH), cely rad inych zlidenin, na-
priklad aj sacharidy, ktorym v tomto ohlade venoval pozornost M. I. Archi-
pov [15]. KedZe mechanizmus podporujticeho téinku rozpustania Cu(OH),
nebol vysvetleny, mozno pripustit otdzku, &i niektoré z polysacharidov (v na-
Som pripade z bukovych hemiceluiéz) nemaji tento rozpustaci téinok. Pri-
pustenie spominaného uéinku by potom dovolovalo predpokladat nésledni
tvorbu mednatého komplexu. Tejto otdzke tiez venujeme pozornost v expe-
rimentalnej dasti.

Ako vidiet, dalsie podrobné rozpracovanie otazky vzniku mednatého kom-
plexu moze priniest nové poznatky aj o Struktire polysacharidov. Z rozsiahlej
problematiky, ktora sa v tomto smere &érté, pristipili sme k overeniu niektorych
podmienok tvorby mednatého komplexu pri polysacharidoch bukovych hemi-
celuléz rozpustnych vo vode a k morfologickému §tadiu komplexu za pouzitia
elektréonovej mikroskopie. To je cielom prace.

Experimentalna 8ast

Na pokusy sa pouzili hemicelulézy izolované z drevnej hmoty bukovej beli (extraho-
vanej zmesou alkohol—benzén 1 1) vyldhovanim 5 9%, NaOH za studena; premytim
produktu horticou vodou na frite S-3 oddeleny filtrdt sa neutralizoval a okyslil sa Iado-
vou kyselinou octovou na pH 6. Zrdzalo sa patnésobnym nadbytkom etanolu, zrazenina
sa oddelila na frite a po premyti éterom sa vysusila za vékua pri 45 °C.

Pomocou 1 N-NaOH sa pripravili roztoky hemiceluléz o koncentrécii 0,1; 0,05; 0,02;
0,01 a 0,005 9%,. Z rovnakej vzorky hemiceluléz sa pripravil ten isty koncentraény rad
rozpustenim hemiceluléz vo vode za zvysenej teploty pri 75— 80 °C. Tieto roztoky sa vy-
stavili odstredivej sile do 1600 g, pri ktorej nedochddzalo k oddelovaniu tuhej zlozky.
Zo vsetkych pripravenych roztokov hemiceluléz sa zrdzal mednaty komplex pomalym
prikvapkédvanim Fehlingovho roztoku (I + II) v objemovom pomere 1 1 za stdleho
mieSania osobitne s vodnymi a osobitne s lthovymi roztokmi hemiceluléz. Po jedno-
hodinovom stéti sa zrazenina premyla 40 9%, etanolom aZ do negativnej reakcie na voIné
mednaté iény v eludte a jemne sa dispergovala v 40 % etanole vo vibradnej trepacke.
Z tejto suspenzie sa na uhlikovej blane zhotovili elektrénovomikroskopické preparéty,
ktoré sa nijakym spésobom nekontrastovali. Suspendujtica kvapalina sa odstrénila
za laboratérnej teploty a atmosferického tlaku. Ako kontrolny pokus sa urobilo zrdZzanie
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roztoku hemiceluléz vSetkych koncentrdcii roztokom siranu mednatého (Fehlingov
roztok I). Postup pri zréZzani a premyvani a jeho kontrola boli obdobné. Zrazenina z l1-
hovych roztokov bukovych hemiceluléz sa suspendovala v 96 9, etanole a beZnym spd-
sobom sa z nej pripravili elektrénovomikroskopické prepardty. Za rovnakych podmienok
sa zrazal hydroxid mednaty pdsobenim 1 N-NaOH na siran mednaty, ale za nepritom-
nosti hemiceluléz. Premytie zrazeniny a jeho kontrola, suspendovanie a priprava prepa-
rétov boli obdobné ako predtym. Mikroskopovalo sa na elektrénovom mikroskope
Tesla BS 242 s rozliSovacou schopnostou, vyjadrenou medzou rozlifenia 20—25 A.

Vysledky a diskusia

Elektrénovomikroskopickym pozorovanim mednatého komplexu, ziskaného
v obidvoch koncentradnych radoch (v lihu i vo vode) zrazanim Fehlingovym
roztokom (I -+ 1I), sa zistilo, Ze v uvedenom koncentraénom rozmedzi sa tvoria.
zhluky mednatého komplexu rovnakého morfologického vzhladu. Zasadne
mozno pozorovat, ze tento vo vode nerozpustny komplex sa tvori len s nie-
ktorymi polysacharidmi bukovych hemiceluléz, zatial éo ostatné polysachari-
dy, ktoré sa na komplexe nepodielaji, moézu sa na fom len zachytavat (difdzny
obraz — obr. 1). Tvorba komplexu dovoluje pouzit uvedeny postup na odde-

Obr. 1. Morfologicky obraz zhlukov mednatého komplexu, ktory sa vytvoril s dastou.

polysacharidov bukovych hemiceluléz zrézanim Fehlingovym roztokom (I + II).

Ostatné hemicelulézy, ktoré komplex netvoria, vytvéraju na snimke amorfny obraz.
Preparit netieneny. Orig. EM foto.
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lenie hemiceluléz. Polysacharidy, ktoré komplex netvoria, odstrania sa tak,
Ze sa z reakéného prostredia oddeli nadbytoény Fehlingov roztok odstredenim,
po premyti zrazeniny 40 %, etanolom sa rozpustia hemicelulézy vo vode za stu-
dena a centrifugéciou pri 1600 g sa oddeli mednaty komplex z kvapalného
prostredia. Morfologicky obraz zhlukov mednatého komplexu sa javi ako
astroidalne bohato ¢lenené ttvary, vzajomne na seba nadvizujtce (obr. 1),
ktoré maji jednoduchu alebo dvojiti liniu, prechadzajticu stredom kazdej vet-
vy. Diftizny pldst jednotlivych vetiev (Sipka na obr. 2—3) je tvoreny zrejme
z polysacharidickych retazcov, viazanych v komplexe. Pri mensich dasticiach
zhlukov komplexu (obr. 2—3) sa zistilo, Ze vetvy maju Sirku priblizne 200—350
A. Pouzitie dostupného elektrénového mikroskopu o pomerne malej rozliso-
vacej schopnosti (20—25 A) dovolilo len tento zbezny morfologicky opis, kto-
ry nemdze prispiet k rieSeniu Struktiry vlastného mednatého komplexu. V tej-
to oblasti sa preto vyskytuje moznost dalsieho vyskumu.

V pokusoch H. Deuela a H. Neukoma [8] sa zistila tvorba mednatého
komplexu zrazanim Fehlingovym roztokom (I 4 II) pri mandne z Orchis
morio a pri galaktomanane z Ceratonia siliqua a Gleditschia triacantus.

0,5 um . ¥ %
/ M \ x 0,5 um

Obr. 2—3. Mensie ¢astice zhlukov mednatého komplexu, zrdZaného Fehlingovym roz-
tokom (I + II), s polysdacharidmi bukovych hemiceluléz. Centrdlna tmavsia éast je ob-
klopend svetlej$im difuznym plastom (Sipky). Prepardt netieneny. Orig. EM foto.
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Ked sme v naSich pokusoch skudsali zrazat pomocou Cuoxamu, k tvorbe
mednatého komplexu pri roztokoch bukovych hemiceluléz nedoslo, podobne
ako to zistili autori [8] pri vSetkych skdSanych vo vode rozpustnych poly-
sacharidoch. H. Deuel a H. Neukom predpokladaji, Ze sa s polysacharidmi
pravdepodobne vytvira mednaty monodiolovy komplex, ktory je vo vode

rozpustny :
|
_é—o\ NH,
#
Cu
| =
~C—0 NH,
|

Na preverenie otazky o moznom podporujicom uéinku niektorych poly-
sacharidov z bukovych hemiceluléz na rozpustanie Cu(OH), s naslednou

Obr. 4. Bukové hemicelulézy, zachytené

na koloidnom povrchu Cu(OH), (ihlicovité

utvary). Prepardt sa pripravil zrdZanim

ldhového roztoku bukovych hemicelul6z

vodnym roztokom siranu mednatého (Feh-

lingov roztok I). Preparét netieneny.
Orig. EM foto.

£H08

Obr. 5. Morfologicky obraz hydroxidu med-

natého, ziskaného zréZzanim hydroxidu

sodného siranom mednatym. Prepardt
netieneny. Orig. EM foto.
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tvorbou mednatého komplexu nerozpustného vo vode sa urobili dalsie pokusy,
pri ktorych sa vodny roztok bukovych hemiceluléz zrdzal Fehlingovym roz-
tokom I (vodny roztok CuS0,). Pritom sa ukazalo, Ze sa mednaty komplex
netvori. V paralelnych skuskach zrazania Fehlingovym roztokom I z lihového
roztoku hemiceluléz vznikla zrazenina, v podstate koloidny Cu(OH),, na
ktorého velkom povrchu sa zachytavali bukové hemicelulézy {obr. 4). Hydro-
xid mednaty v tomto pripade tvori rovné tenké ihlice, zatial &o polysacharidy
bukovych hemiceluléz vidiet ako amorfné zhluky. Na d6kaz toho, ze ihlicovité
Castice na tychto preparatoch (obr. 4) st v podstate len Cu(OH), a Ze sa na
vzniku ihlic nepodielaji polysacharidy hemiceluléz, pripravil sa hydroxid
mednaty zrazanim 1 x-NaOH Fehlingovym roztokom I za rovnakych pod-
mienok prepardcie ako v predchadzajicich pokusoch, lenZe bez bukovych
hemiceluléz. Takto ziskany morfologicky obraz samotného Cu(OH), (obr. 5),
ako je zrejmé z porovnania, je totoZny s morfologickym obrazom ihlic na obr. 4.
Thlice majt hribku priblizne 25—30 A. Zrazanie roztoku hemiceluléz (i uz
vodného alebo lihového) pomocou siranu mednatého nevedie teda k vzniku
mednatého komplexu. Predpokladany rozpustaci déinok niektorych poly-
sacharidov z bukovych hemiceluléz na Cu(OH),, vznikajici v lihovych roz-
tokoch hemiceluldz, zrazanych Fehlingovym roztokom I, nedokazal sa tu.
V tomto pripade ide o tvorbu koloidného hydroxidu mednatého vo forme
jemnych ihlic, na ktorého povrchu méze dochadzat k hromadeniu a nerepro-
dukovatelnému strhavaniu polysacharidov z roztoku. Na porovnani tohto
vysledku s pracou H. Deuela a H. Neukoma [8] je pozoruhodné, Zze vo vod-
nom roztoku CuSO, (Fehlingov roztok I) dochddzalo na rozdiel od nasich
pokusov k tvorbe zrazeniny pri polysacharidoch rozpustnych vo vode, a to
pri manane izolovanom z kvasiniek a pri galaktane izolovanom z Lupinus
albus.

Z vykonanych pokusov vidiet, Ze tento prispevok je len experimentalnym
uvodom do Sirokej problematiky, pretoze otdzka vzniku mednatého komplexu
s polysacharidmi hemiceluléz nie je ani zdaleka vyriesena.

MOPOOTOMHYECKROE M3VUEBHHE OBPA3OBAHHIA RKOMILTERCA
ABYXBAJIEHTHOHN MEIH C ITOTHCAXAPUIAMY BYKOBBLIX TEMIIEITION03
PACTBOPHMBIN B BO/IE

1. Pax

NXimiueceknii nneruryt Ciosaiikoil akageMin HAYK,
Bparucaana

ean padoTsl COCTOSIT B IOJYUCIHINT HEKOTOPHIX JIANIBIX 0 OCAMICIHIN ITOTIICAXAPHIOBR
OYKOBLIX TeMHUIIESTION03 B BHJE KOMILIEKCA € JIBYXBAaJCHTIHON MCABIO 11 B IIBYUEHHH CT0
MOP(QOIOIITUCCKIIX CBOMCTB € MOMOILLIO DICKTPOHIOTO MIKPOCKOMA.

Brito ompegeieno, uyto o0pasoBaHile B BOJIC HEPACTBOPIIMOTO MeIBHOI0 KOMIIEKCA
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MPOMCXOJUT KaK B BOAHBIX, TAK Il B ILCIEUHBIX PACTBOpPAX B MHTEPBAJC HMCIBITYeMBIX KOH-
uentpaunit or 0,1 1o 0,005 9;. Kommieke, moayuennsiii ocasjienneM B 00bCMHBIX COOTHO-
menuax 1 1 pacrsopom ®esmura (I 4- 1I) nmokasan na ocnosanun nHadIoEeHMIt ¢ ITOMOIILIO
DJICKTPOHIOI0 MHKPOCKONA O/IHHAKOBYI0 MOP(OIOrHUECKYI0 KAPTHHY arperaTtoB KOMIICKCa
He3aBICHMO OT TOro, OBLIN-JIM OYKOBBIC TeMULICIJIIOI03LI MOJyUYeHbl PACTBOPEHUEM B BOJC
npu NOBBILEHOI TeMIepaType, wat naxoiogy s 1 H-NaOH.

Mejublit KoMIieKe o0pasycT acTpoMAJIbHO pacudcHenHble, BHJIKOOOPA3HbIC pasBeT-
pilelible arperatel. MeHbIINE YacTULBL arperaroB HMeT TAKH{C pPasBCTBJICHHYIO (opMy,
Y KOTOpBIX LCHTpaJbliasg 0ojce TeMHAA 4aCTh OKpYH{eHA CBETII0il 000J0UKOI C TOJIMHOL
npudausnTeabuo 200—350 A, Ilomicaxapuasl u3 OGyKOBLIX ICMULEILTIONO03, KOTOpHIC,
MO-BILIUMOMY, 1e 00pasyioT KOMILICKC, HAKOIUICHBL 114 arperarax KOMILICKCA II MOAKHO
X OT KOMILICKCA OTHCINTD.

Byrossle remiies:110103bl, pacTBOPEHHbIC B BOAC IIPH IIOBHIUICHHOII Temmepartype He 00-
pasyloT ¢ pacTBopoM cepHokuciaoit memgu (pacrsop Dennnra I) mepneli wkommnaekc. Ilpn
ocaniieHuH OYKOBBIX TeMHICJIIIION03 B LIEJOUHOM pAacTBOpE CEpHOKHCIO MeAblo Ipolc-
XOJMT TOJbKO HAKAIJIMBalle I10J1MCAXapHiIoB I HX COOCaK[IeINe Ha KOJUJIOHZHOI ITOBepX-
ioctit o6pasosanioif Cu(OH),. ITpir ogniaKkoBEIX peaKIHOHHBIX YCI0BUAX 00pa3oBaBlIasacH
rIpooKneh Megu 0e3 HpuCYTCTBHA OYKOBBIX TeMHIEIII0J03 00padyeT TaK#e MeJKIe
HPOJKII, ¢ TOTUIMHOM Mpubanautensio 25—30 A, ApHo oramuaomuxca ot mopdoaornuec
KO{l KAPTHHBLI arperaTa MejiHOr0 KOMIIJICKCA.

PreloZil M. Fedoroliko

MORPHOLOGISCHES STUDIUM DER BILDUNG
EINES KUPFER(II)-KOMPLEXES MIT DEN IN WASSER LOSLICHEN
POLYSACCHARIDEN DER BUCHENHOLZHEMICELLULOSEN

J. Rak

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einige Erkenntnisse tiber die Fillung der Poly-
saccharide der Buchenholzhemicellulosen in Form des Kupfer(II)-Komplexes zu erhal-
ten, sowie das morphologische Studium dieses Komplexes mit Hilfe des Elektronenmi-
kroskops.

Es wurde festgestellt, daB es zur Bildung des in Wasser unléslichen Kupfer(11)-
Komplexes sowohl bei wiBrigen als auch bei Laugenlésungen im Bereich der unter-
suchten Konzentrationen von 0,1—0,005 % kommt. Der durch Fillung mit Fehling-
scher Losung (I + II) in Volumverhiltnissen 1 1 erhaltene Komplex gibt auf Grund
der elektronenmikroskopischen Beobachtung das gleiche morphologische Bild von
Zusammenballungen des Komplexes, ungeachtet dessen, ob die Buchenholzhemicellu-
losen in Wasser bei erh6hter Temperatur, oder in 1 N-NaOH in der Kilte gelost wurden.

Der Kupfer(1I)-Komplex bildet astroidal gegliederte, gabelférmig verzweigte Zu-
sammenballungen. Kleinere Teilchen der Zusammenballungen des Komplexes sind
gleichfalls ‘'verzweigte Gebilde, die einen zentralen, dunkleren Teil aufweisen, der von
einer hellen diffusen Ummantelung in einer Dicke von 20—35 nm umgeben ist. Jene
Polysaccharide aus Buchenholzhemicellulosen, die offensichtlich keinen Komplex bilden,
erblickt man angehéuft auf den Zusammenballungen des Komplexes und sie sind von
diesem Komplex abtrennbar.



380 J. Rak

Die in Wasser bei erh6hter Temperatur gelésten Buchenholzhemicellulosen bilden
mit einer Lésung von Kupfer(II)-sulfat (Fehlingsche Lésung I) keinen Kupfer(II)-
-Komplex. Bei Féllung der Buchenholzhemicellulosen in Laugenlésung mit Kupfer(II)-
-sulfat kommt es nur zu einer Anhdufung der Polysaccharide und zu deren Mitrei3en
auf der kolloidalen Oberfliche desgebildeten Cu(OH),. Das unter den gleichen Reaktions-
bedingungen entstandene Kupfer(II)-hydroxid ohne Anwesenheit von Buchenholz-
hemicellulosen bildet ebenso feine, gerade Nadeln mit einer Dicke von anndhernd 2,5
bis 3,0 nm, die unverkennbar von dem morphologischen Bild der Zusammenballungen
des Kupfer(II)-Komplexes unterschiedlich sind.

Prelozil K. Ullrich
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