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Sposob pripravy kyslého arabinogalaktd-
nu. Podstata rieSenia spofiva v tom, Ze sa
neutrdlny arabinogalaktdn zo smrekovca
selektivne oxiduje enzymom galdkidzo oxi-
ddzou EC 1.1.3.9 pri hmotnostnom pomere
arabinogalaktdn : enzymovy. protein 50 a%
100 : 1 za pritomnosti enzymu kataldzy v
0,015 2% 0,025 mol.1"1 fosfdtovom timivom
roztoku o pH 6,9 aZ 7,1 pri-20 aZ 30 °C po
dobu 36 aZ 60 hodin. Po uvedenej dobe sa
dalej oziduje 0,18 aZ 0,22 mol.1"1 vodnym
roztokom jodrianu pri hmotnostnom pomere
arabinogalaktan : jodiian 1 : 3,0 aZ 3,7 po
dobu 1,5 aZ 2 hodin. Potom sa enzym odstra-
ni extrakciou vodnym roztokom fenolu, vod-
nd fdza sa oddeli centrifugdciou a dialyzuje
oproti vode po dobu 48 hodin. Dialyzovany
roztok sa skoncentruje a vyzrdZa do etano-
lu. VyzraZany polysacharid sa izoluje a po
premyti etanolom vysu$i. Vyndlez mdZe néjst
Siroké vyuZitie vo farmaceutickom a kozme-
tickom priemysle ako antikoagulant pripad-
ne ‘ako pomocny prostriedok v papieren-
skom a textilnom priemysle.
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Vynilez sa tyka sposohw pupravy kySleho '

arabinogalakténu.

Arabmogalaktan je vysokovetveny’ neutral-
ny polysacharid vyskytujici sa -ako pmrodna
guma v neobvykle vysokoni- mno%§tve 10 aZ

Larix). Je zloZeny.z L-arabindzy a D-galak-
tézy v hmotnostnom pomere 1 : 6 aZ 10, v
zgvislosti od druhu smrekovca, a pozostdva
z linedrneho refazca §(1-3) viazanych jed-
notiek D-galaktpzy, na ktory s vidzbou
1-6 pripojené jedno aZ dvojéldnkové bocné
vetvenia zloZené z 1-6 viazanych D-galak-
tonovych, pripadne 1-3 viazanych L-arabi-
nézovych jednotiek [A. E. Clarke, L. R. An-
derson, B. A. Stone: Phytochem. 18, 521
(1979)]. Arabinogalaktan je Iahko extraho-
vatelny z dreva smrekovca studenou, pri-
padne horticou vodou ako vysokomolekular-
ny polymér o priemernej molekulovej hmot-

nosti 17 000 aZ 100 000 v zévislosti od druhu -

smrekovca, jeho vekuia spdsobu izoldcie po-
lysacharidu [M. F. Adams, B. V. Ettling: In-
" dustrial Gums, R. L. Whistler . (Ed.), Acad,
Press., New York- London (1973)]. Struktdra
arabmolaktanu je zédkladnym faktorom pod-
miefiujaeim reologické vlastnosti polyméru,
kiory napriek vysokej molekulovej hmotnos-

ti-je rozpustny vo-vede vytvarajie nizkovis—

kazne roztoky. Modifik4cia arabinogalaktdnu
pri zachovani molekulovej hmotnosti zname-

né zlepdenie jeho pdvoednych vlastnosti. Po- ...,

stupy oxidédcie arabinogalaktdnu ¢hlaorom’
[US pat. ¢. 1861 229], pripadne kyselinou
dusitnou [US pat. ¢. 1816 137] vedd k vzni-
ku rdznych nizkomolekularnych produktov.

Oxidédcia neulrdlnych polysacharidov inymi
oxidatnymi ¢inidlami, napriklad kysli¢nikom
dusicitym [W. B. Archwal, Shanker Gouri:

]J. Appl. Polym. Sci. 16, 1971 (1972)] posky-
tuje derivaty. ktoré v ddsledku neSpecific-

kej oxidédcie vietkych hydroxylovych skupin,

obsahujd okrem karboxylovych aj keto sku-
piny. Znamend to, e dochddza bud k roz-
kladu povodného polyméru, alebo k vzniku
zmesnych derivatov.

Podstata vynédlezu spodiva v tom, Ze sa
neutrdlny arabinogalaktdn zo smrekovca
selektivne oxiduje enzymom galaktdzo oxi-
ddzou EC 1.1.3.9 pri hmotnostnom pomere
arabinogalaktdn : enzymovy protein 50 aZ
100 : 1 za pritomnosti enzymu katalazy v
0,015 aZ 0,025 mol.1"! fosfdtovom tlmivom
roztoku o pH 6,9 aZ 7,1 pri 20 aZ 30 °C po
dobu 36 aZ 60 hodin. Po uvedenej dobe sa
dalej oxiduje 0,18 aZ 0,22 mol.1"! vodnym
roztokom jédilanu pri hmotnostnom pomere
arabinogalaktén-jédiian 1 : 3,0 aZ 3,7 po do-
bu 1,5 aZ 2 hodin. Potom sa enzym odstrani
extrakciou vodnym roztokom fenolu, vodnéa
fdza sa oddeli centrifugdciou a dialyzuje
oproti vode po dobu 48 hodin. Dialyzovany
roztok sa skoncentruje a vyzrdZa do etanolu.
VyzraZany polysacharld sa izoluje a po pre-
myti etanolom vysusi.

Vyhodou navrhovaného postupu oxidacie
je skutodnost, Ze umoZiiuje pripravit vyso-
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komolekuldrny arabinogalaktdn s obsahom
24 % hmotnosinych (na hmotnost pévodné-
Ho polysacharidu] D-galakturdnovej kyseli-
ny, oxidovat vylufine jednotky D-galaktézy,

.-a to v presne urfenych polohéch Struktury
35 % vo vietkych druhoch smreKovca ‘(rod.

polysacharidu, t. j. primdrne alkoholické
skupiny na Siestom uhliku koncovych D-ga-
laktozovych jednotiek v hlavnom retazci a

boénych vetveniach polysacharidu, pouZit

takto ziskany derivat arabinogalaktdnu ako
medzistupeii pre jeho  dalSie modifikédcie,
a Ze je energeticky nendroCny a nevyZaduje
zariadenia odolné votichemickym ¢inidlam.
V do6sledku Strukturdlnej a chemickej po-

. dobnosti sa mo6Ze uvedeny postup oxidacie
aplikovat

ma arabinogalaktdny vSetkych
druhov smrekovca. Daldia vyhoda je, Ze po-
tZity enzymovo-chemicky postup je velmi
Setrny, nedegradativny a umoZiiuje ziskaf
kysly derivat arabinogalaktanu pri zachovani
jeho- pbvodnej molekulovej hmotnosti a vy-
uZitim 8pecificity pbdsobenia enzymu galak-
t6zo oxidazy modifikovany polysacharid ob-
sahuje len karboxylové skupiny, t. j. jed-

notky kyseliny D-galakturénovej. Docieli sa

tym, Ze sa nestrdcaji vlastnosti pdévodného
arabinogalaktdanu ako v pripade inych oxi-
dadnych postupov. Oxid4cia arabinogalakta-
nu, t.4:-zavedenie ionizovatelnych karboxy-
lovych skupin do neutrdlneho vysokomole-
kuldrneho polysacharidu umoZiiuje vyrazne

.zlepSit jeho pdvadné vlastnosti akymi st roz-
“ pustnost vo vode, nizka viskozita roztokov
_pri vysokej koncentrédcii latky a majmé sta-

bilita jeho roztokov.
Pr ikl a d 1
10 g vodorozpustneho arabmogalaktdnu,

(izolovaného zo smrekovce) o optickej oté-
gavosti [a]p? —10,3° (c=1, voda), o prie-

- mernej _mole}'ulove] hmotnosti 39000 zlo-

Zeného z D:galaktdzy a L-arabindzy v po-
mere 10: 1 a obsahujiceho 33,6 % hmot-
nostnych oxidovatelnych D-galaktopyrané-
zovych jednotiek, sa rozpusti v 500 m! 0,02
mol .11 fosfdtového tlmivého roztoku pri-
praveného .z 0,02 mol.1"! dihydrogénfosfo-
retnanu, dvojsodného a monohydrétu dihyd-
rofosforenanu sodného [G. Gomori: Meth.
Enzymol. 1,.143 (1955)] o pH 7,0 pri pome-
re.substrat : enzymovy protein 100 : 1 a oxi-
duje pdsobenim .41,68 ykat enzymu galaki6zo
ogidazy (D- galactose oxigen oxidoreduc-
tase, EC 1.1.39) o spemfmke] aktivite 0,42
kat/kg proteinu za pritomnosti 300 ukat ka- -
taldzy (Reanal, Budapest) pri teplote 20 aZ

25 °C v prostredi toluénu po dobu 60 hodin.
Po ukonteni enzymovej reakcie sa pridé
28,5 g jodu a 36,0 g uhliitanu vapenatého
v 600 m! vody a roztok sa mieSa 2 hodiny.
Po uvedenej dobe sa enzym odstrdni extrak-
ciou vodnym roztokom fenolu (90 % hmot-
nostnych) za miesania po dobu 1 hodiny,
vodnd fdza sa oddeli centrifugdciou a dialy-
zuje oproti vode po dobu 48 hodin. Oxidova-
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vany arapinogalaktan 9,2 g (92 % hmot-
nostnych nd hmotnost pdvodného polysa-
charidu) o optickej otacavosti [e]p? —1,5°
{c=1, voda) s obsahom urdnovych Kyselin
24 % hmotnostnych sa ziska skoncentrova-
nim vodného roztoku, vyzrdZanim do trojna-
sobného objemu etanolu a vysuSenim ziska-
nej zrazeniny.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
delom, Ze sa polysacharid oxiduje enzymom
galaktézo oxiddzou pri hmotnostnom pomere
arabinogalaktan : enzymovy protein 50 : 1
za pritomnosti 600 pkat katalazy. vytaZok
produktu je ¢1 % hmotnostnych (na hmot-
nost pévodnsho polysacharidu) o optickej
otddavosti [aip?® —1,3° (c=1, voda) s obsa-
hom urénovych kyselin 24 % hmotnostngch.
Obseh urénovych kyselin pri pouZiti dvoij-
naschndho mnoeZstva enzymu zostal nezme-
neny.

Priklad 3

Fostupuje sa ako v priklade 1 s tym. roz-
dielom, Ze sa teplota enzymovej reakcie
zvysi na 30 °C. Produkt o vytazku 91,5 %
hmotnostnych (na hmotnost pdvodného po-
lysacharidu) o 'optickej otddavosti [e]p®
—1,3° (c=1, voda) s rovnakym obsahom
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urénovych kyselin ako v priklade 1 sa ziska
za dobu 36 hodin.

Priklad 4

fostupuie sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, Ze sa pH 0,015 az 0,025 mol. 11
fosfatového tlmivého.roztoku zmeni na 6,9,
pripadue na 7,1. Doba enzymovej reakcie
ani stupeii oxiddcie sa nemeni, nakolko u-
vedené hodnoty st v oblasti optimalnych
hodidt enzymu galaktézo oxidazy.

Priklad 5

Fostupuie sa ako v priklade 1 s tym roz-
dielom, e sa doba chemickej reakcie (po-
sobenie jéditanu) predlZi na 20 hodin. Ziska
sa polysacharid s obsahom urénovych kyse-
lin 29,8 % hmotnostnych a so zniZenou prie-
merncu  molekulovou hmotnostou 25 200.
Zyyéenic obsahu urénovych kyselin o 5,6 %
hmotnostnych je dosledok degradacie poly-
sacharidu alkalickym prostredim nakolko
dochadza k oxidacii degraddciou vznlknu-
tych novych aldehydickych skupin.

Vynédlez moOZe ndjst Siroké pouZitie vo
farmaceutickom a kozmetickom priemysle
ako antikoagulant, pripadne ako pomocny
prostriedok v paplerenskom a textilnom prie-
mysle. ‘ -

PREDMET VYNALEZU

1. Spésob pripravy kyslého arabincgalak-
tdnu, vyznacuGei sa tym, Ze sa neutrdlny
arabinogalaktdn zo smrekovca selekt{vne
oxiduje enzymom galaktdzo oxiddzou EC
1.1.3 9 pri hmotnostnom pomere polysacha-
rid : enzymovy protein 50 4% 100 : 1 za pri-
tomnosti kataldzy v 0,015 az 0,025 ml.1"1
fosfatovom timivom roztoku o pH 6,9 aZ 7,1
pri teplote 20 aZ 30 °C po dobu 36 aZ G0 ho-
din a potom sa dalej oxiduje 0,18 az 0,22
mol. 171 vodnym roztokom jddiianu alkalic-
kého kovu pri hmotuostnom pomere arabino-
galaktan :

jodian 1 : 3,0 az 3,7 po dobu 1,5

27 2,5 hodin, potom sa enzym odstrani ex-
trakciou, oddell sa vodna fdaza a ndsledne sa
izotuje polysacharid.’ -

2. Spisch podia bodu 1, vyznaluiici sa
tym, Ze sa enzym odstraliuje extrakciou vod-
nym roztokom fenolu.

3. Sposob podla bodov 1 a 2, vyznafujici sa
ivin, Ze sa polysacharid zoluje z voidnej fazy
centrifugdciou a dialyzuje sa oproti vode po
dobu 40 2% 48 hodin, dialyzovany roztok sa
skoncentruje a vyzrdZa do etanolu, vyzrazany
polysacharid sa izoluje centrifugédciou a po
premyti etanolom vysudi.
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