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Badania stereochemiczne cukrowcéw zapoczatkowane przez Reevesa [4] (opar-
te na jego rozwazaniach modelowych i teoretycznych) przyczynily si¢ do zgro-
madzenia znacznego materiatu do$wiadczalnego [1, 2, 3, 5], co pozwolito na pew-
ne okreslenie struktury przestrzennej wielu cukrowcéw, ich konformacji oraz kon-
sekwencji z nich wynikajacych.

Gléwnym instrumentem w tych badaniach jest reakcja tworzenia kompleksow
miedzy cukrowcami a kationami ammino-miedziowymi w miejscu wystgpowania
wolnego ukladu glikolowego cukrowca. Warunkiem utworzenia pierscienia hela-
towego jest odpowiednie dopasowanie wymiaréw liganda glikolowego do rozmia-
row kationu kompleksujacego.

W toku przeprowadzonych dotychczas badan udowodniono bezspornie, ze two-
rzenie komplekséw kationéw z cukrami (np. kompleks6w miedziowo-cukrowych)
wywoluje zawsze dajace si¢ zmierzyC zmniejszenie przewodnictwa elektrycznego
badanych roztworéw oraz obnizenie wartosci pH. Zmiany te nastepuja na skutek
zmniejszenia ruchliwosci kationu uwigzionego w kompleksie o wielkich wymiarach.
Obok zmian przewodnictwa i pH roztworéw w wyniku tworzenia kompleksow
stwierdzi¢ mozna czesto wyrazng zmiang polaryzacji, a stad zmiane skrecalnosci
wlaéciwej badanego cukrowca. Zmiana skrecalnosci wlasciwej cukrowca w wyni-
ku utworzenia kompleksu z kationem zalezy od stopnia dopasowania odleglosci
pomiedzy tlenami w ukladzie glikolowym, zaangazowanym w kompleksie, do roz-
miaréw kationu. Jezeli te dwa wymiary sa zgodne, to wowczas utworzenie komp-
leksu nie pociaga za sobg zmian polarymetrycznych, jezeli natomiast wymiary te
roznia si¢ nieznacznie, to utworzenie kompleksu wywotuje deformacje czasteczki
cukrowca i wyrazne zmiany polaryzacji roztworu. Przy zbyt duzych rdznicach
wymiaréw obu reagentéw do powstania kompleksu w ogole nie dochodzi.

Wobec powyzszego, za poSrednictwem jednoczesnie wykonanych pomiaréw
polarymetrycznych oraz przewodnictwa i pH tych samych roztworé6w mozna uzy-
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ska¢ cenne informacje na temat struktury przestrzennej i konformacji cukrow-
cow. Dla przykladu, stwierdzenie tworzenia si¢ kompleksow wolnej glukopirano-
zy z kationem ammino-miedziowym bez zmian polarymetrycznych prowadzi do
wniosku, Ze wolna glukopiranoza znajduje si¢ w konformacji C1. Jezeli natomiast
takim samym badaniom podda¢ skrobig, to wowczas stwierdzamy, ze elementy
glukopiranozowe tworzace czasteczki amylozy i amylopektyny nie tworza komp-
leks6w z kationami ammino-miedziowymi. Oznacza to, iz skrobia w stanie suro-
wym zbudowana jest z elementéw glukozowych, bedacych prawdopodobnie w in-
nej konformacji. Ciekawe jest réwniez to, ze ta konformacja zmienia si¢ podczas
chemicznej modyfikacji skrobi, np. podczas jej utleniania [2].

Polarymetryczno-konduktometryczne pomiary konformacji cukréw prostych
potwierdzone zostaly na innej drodze i dlatego wnioski wyciagnigte maja duzy
- stopieri pewnos$ci. W przypadku skrobi pomiary konformacji prowadzone metoda
Reevesa nie moga by¢ niestety potwierdzone na drodze analizy rezonansu jadro-
wo-magnetycznego itp. ze wzgledu na zbyt ztozony charakter czasteczek oraz brak
ich stabilnosci. Dlatego uzyskanie danych eksperymentalnych, potwierdzajacych
przypuszczalng konformacje elementéw glukozowych w skrobi, jest zagadnieniem
waznym.

W poszukiwaniu metody analizy konformacyjnej skrobi wykorzystano dobrze
wszystkim znane z praktyki laboratoryjnej fakty, jak np. ten. ze czynnikiem sprzy-
jajacym rozpuszczaniu skrobi jest wodny roztwor chlorku wapniowego, wyko-
rzystywany dla sporzadzania klarownych roztworéw skrobi w pomiarach pola-
rymetrycznych. Niezaleznie od tego, cukrownikom dobrze znany jest z praktyki
technologicznej fakt tworzenia polaczen sacharozy z kationami wapnia, tzw. cuk-
rzanéw. Fakty te znajduja dosy¢ skromne odzwierciedlenie w literaturze, tym nie-
mniej postuzyly za podstawe dla blizszego zainteresowania si¢ kationem wapnio-
wym z punktu widzenia jego zdolnosci do kompleksowania cukrowcoéw i wyko-
rzystania tej wlasnosci w analizie konformacyijne;j.

W celu przeprowadzenia badan sporzadzono szereg roztworéw rdéznych cu-
krowcow, w tym skrobi i jej hydrolizatow w roztworach chlorku wapniowego.
Jako roztworéw poréwnawczych uzywano roztworéw chlorku sodowego. Roztwo-
ry badany i poréwnawczy tak sporzadzano, aby mialy identyczne wartosci prze-
wodnictwa elektrycznego i pH.

W tak sporzadzonych roztworach skrobi i cukréw okres§lano przewodnictwo
wlasciwe, pH i skrecalno$¢ wlasciwa. Pomiar6w dokonywano za pomocg zmody-
fikowanego konduktometru cukrowniczego, pH-metru duriskiego z przystawka
pozwalajaca na pomiar z doktadnosciag do 1/100 wartosci pH, poza tym uzywano
polarymetru Hilger z dokladnoscia 0,005°. Wyniki pomiaréw podano w tabelach
1,2i3.

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

W tabeli 1 przedstawiono zmiany przewodnictwa elektrycznego i pH roztwo-
row w wyniku tworzenia komplekséw wapniowo-cukrowych przy réinych ste-
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zeniach cukrowca. Z zestawienia tego wynika, ze wszystkie wymienione cukrowce
tworza takie kompleksy.

W tabeli 2 uwidocznione sa zmiany skrecalnosci wlasciwej cukréw i skrobi
w wyniku utworzenia komplekséw z wapniem przy réznych stezeniach chlorku
wapniowego W roztworze.

Tabela 1
Wplyw tworzacych si¢ kompleksow wapniowo-cukrowvch na zmiang przewodnictwa elek-
trycznego i pH roztworéw

Einfluss der Kalzium-Zuckerkomplexe auf die Anderung der elektrolytischen Leitfahigkeit
und den pH — Wert der Losungen

Przewodnictwo
wlasciwe

Cukrowiec Iﬁtgr?:,;f Spezifische pH
Kohlenhydrate . Leitfahigkeit
tration K (Q-1 cm—1)

% NaCl CaCl, AK NaCl CaCl, ApH

8 0,4504 0,4385 0,0119 6,39 5,48 0,91

Glukoza 10 0,3906 0,3745 0,0161 6,22 5,43 0,79
Glukose 20 0,2824 0,2631 0,0193 6,21 5,30 0.91
5 0,4717 0,4504 0,0213 6,45 5,61 0,84

Sacharoza 10 0,4115 0,3861 0,0254 6,31 5,69 0,62,
Saccharose 20 0,2976 02702 0,0274 6,21 5,75 0,46
5 0,4385 0,4310 0,0075 5,59 5,10 0,49

Maltoza 10 04329 0,4219 0,0110 5,32 4,82 0,50
Maltose | 20 04299 04105 00194 515 443 072
Hydrolizat skrobi S 0,4464 04273 0,0191 5,54 5,11 0,43
Starkehydrolysat : 10 0,3968 0,3773 0,0195 521 4,38 0,83
DE — 20 20 0,2976 0,2702 0,0274 5,06 4,07 0,99
Hydrolizat skrobi 5 0,4545 0,4310 0,0235 5,91 4.86 1,05
Starkehydrolysat 10 0,3891 10,3663 0,0228 5,90 4,90 1,00
DE —= 50 20 0,2915 0,2670 0,0245 5,86 4,75 1,11

1 0,5010 0,4856 0,0154 12,82 12,35 0,47

Skrobia rozpuszczalna p) 0,4901 0,4717 0,0184 12,95 12,09 0.86
Losliche Stirke 5 0,4629 0,4385 0,0244 12,76 12,02 0,74
Skrobia utleniona 2 0,4950 10,4902 0,0048 12,34 11,95 0,39
(Sulinex) 5 0,4504 04464 0,0040 12,09 11,70 0,39
Oxydierte Stirke 10 0,3968 0,3906 0,0062 12,02 11,20 0,82
(Sulinex) 1 0,4950 0,4950 0,0000 6,30 5,87 0,43
Dekstran 2 0,4830 0,4784 0,0046 5,93 5,23 0,70
5 0,4385 0,4347 0,0038 6,79 5,04 0,75

Dextran

W tabeli 3 przedstawiono zmiany polaryzacji roztwordw skrobi w wodzie
i w chlorku wapnia w zaleznosci od temperatury. Z ostatniego zestawienia widaé
wyrazZnie, Ze zaawansowanie zmian polarymetrycznych, zwigzanych z tworzeniem
komplekséw skrobi z wapniem, zalezy od temperatury. To znaczy w podwyzszo-
nej temperaturze zmiany polaryzacji roztworéw sa znacznie wieksze od analogicz-
nych préb w temperaturze nizszej.
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze skrobia oraz inne badane cukrowce
tworza kompleksy z kationami wapniowymi. Poniewaz w czasteczce skrobi gru-
py hydroksylowe przy weglach 1 i 4 reszt glukozowych sa zaangazowane w wiaza-
niach glukozydowych, wobec tego kompleksy praktycznie moga si¢ tworzyé tyl-
ko z jednym wolnym ukladem glikolowym przy weglach 2-3 (jezeli pominaé
bardzo nieliczne wolne poczatkowe elementy glukozowe). Tworzenie komplekséw
skrobiowo-wapniowych z jednocze$nie ujawniajaca si¢ zmiang polaryzacji roztwo-

Tabela 2
Zmiana polaryzacji roztwordw cukrowcéw w zalezno$ci od stezenia chlorku wapniowego

Anderung der Polarisation von Kohlenhydratelosungen in Abhangigkeit von der Konzentra-
tion des Kalziumchlorids

Skrecalno$¢ wilasciwa roztworéow
o stezeniu % CaCl,

) Spezifisches Drehungsvermogen der Losungen
Cukrowiec mit Konzentration % CaCl, A [a]?°
Kohlenhydrate 20 D
lalp
30,00 15,00 7,50 3,75 0
Glukoza
Glukose 73,91 61,84 58,53 54,32 52,56 421,35
Sacharoza
Saccharose 62,87 64,50 65,25 65,87 66,52 —3,65
Maltoza
Maltose 134,95 132,82 130,88 130,31 130,05 +4,90
Hydrolizat skrobi
Starkehvdrolisate 182,98 181,85 180,09 179,72 179,38 +3,60
DE — 20
Hydrolizat skrobi
Starkehydrolisate 154,90 151,35 149,50 148,64 148,07 +6,83
DE — 50
Skrobia rozpuszczalna 201,60 200,80 199,01 196,80 196,68 +4,92

10sliche Starke
Skrobia utleniona

(Sulinex) 197,49 196,75 196,58 195,36 195,30 +2,19
oxydierte Stdrke

(Sulinex)
Dekstran
Dextran 200,05 200,08 199,67 199,28 199,25 +0,80

ru, przy wczesniej stwierdzonym braku tworzenia si¢ komplekséw skrobi z katio-
nem ammino-miedziowym [2], §wiadczy o tym, Ze grupy hydroksylowe przy weg-
lach 2 i 3 w skrobi sa polozone wzgledem siebie pod katem —120°. Takie poto-
zenie grup hydroksylowych oraz inne dane $wiadcza o tym, Ze elementy gluko-
zowe w skrobi znajduja sie¢ w konformacji Bl. Znaczne zmiany polaryzacji roz-
tworéw cukrowych i skrobi w wyniku tworzenia si¢ komplekséw z kationem wap-

niowym wskazuja na konieczno$¢ uwzgledniania tego faktu w biezacej praktyce
laboratoryjne;.
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Tabela 3

Zmiany polaryzacji roztworéw skrobi w zaleznosci od temperatury

Anderungen der Polarisation von Stirkelosungen in Abhingigkeit
von der Temperatur

Temperatura Skrecalno$¢ wiasciwa

TOZtWOorow Spezifisches Drehungsvermégen

Tem?eratur [elp Alalp

der Lgsungen
¢ 30%, CaCl, H,0
80 194,53 182,01 12,52
70 196,00 183,57 12,43
65 196,51 184,05 12,46
60 196,54 185,01 11,53
55 197,06 186,52 10,54
50 197,54 188,03 9,51
45 197,55 189,50 8,05
40 197,59 190,00 7,59
35 198,06 192,01 6,05
30 199,65 194,91 4,74
25 201,00 196,93 4,07
20 201,05 196,68 4,37
15 201,24 196,85 4,39
10 201,50 197,34 4,16
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M. Bopyx

BJIUSHUE KAJIbLIMEBBIX KOMIIJIEKCOB HA IIOJIIPHU3ALIMIO KPAXMAJIA
U HEKOTOPBIX INPOAYKTOB Ero ruJpOJIM3A

PesomMme

O61en3BecTHas BO3MOXHOCTh PACTBOPHMOCTH KpaxMaJsa ‘B BOAHBIX pacTBOpax XJopHia
KaJbllHsi, a TAaKXKe CO3JaBaHHe KaJbIHEBHIX KOMILJIEKCOB C CaXapo3oH MoOYMXAaioT K IpoBe-
JIEHHIO ONBITAa MCIOJb30BaHHS KOMIJIEKCOOOpPa3yIOIHX CBOMCTB KaTHOHA KaJbLUHsi B KOH-

(GopManHOHHOM aHaju3e KpaXxMaja M JPYIHX CaxapHiOB.

14 ZPPNR 159
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JInsi COBEpIUEHHS 3TOrO0 3afaHHS BLINOJHEHO pPsJ NOJSPHMETPHYECKHX H KOHLYKTOMeE-
TPHYECKHX HM3MEPEHHil Da3HBIX CaXapHIOB TaKHX KaK IJ/IOK033, Ma/bT03a, KpaxMmal M ero
THAPOJH3aThl B PACTBOPaX XJOPHAA Kanblus. PesysbTaThl 3THX M3MEPEHHI CPaBHEHO C aHa-
JIOTHYHBIMH pe3y/JbTaTaMH MOJYYEHHBIMH B YHCTHIX BOJHBIX pacTBOpaX. YTBEPXKAEHO W3-
MEeHEeHHs TOJISPH3allid HEKOTODBIX CaXapHJOB HJIH OTCYTCTBHE 3THX H3MEHEHHH y HNDYTHX,
TIPHYHHON KOTOPHIX GbI0 00pa3soBaHHe KaJbIHMEBLIX KOMIUIEKCOB. Pe3yibTaThl NMpOBeNEHHBIX
H3MEepeHHH MOryT ObITb HCNOJIb30BaHbl B KOH(OPMAIHOHHOM aHaJ/H3€, a TaKXe HMEIOT Npak-

THYECKOe 3HauY€HHE€ B H3MEpPEHHAX IOJSIDHMETPDHUYECKHX YIJIEBOIHBIX DACTBOPOB IIPH YYacCTHH
KaTHOHOB KaJiblIHufl.

M. Boruch

DER EINFLUSS VON KALZIUMKOMPLEXEN AUF DIE POLARISATION
DER STARKE UND EINIGE IHRER HYDROLYSENPRODUKTE

Zusammenfassung

Die allgemein bekannte Moglichkeit der Auflosung von Stirke in Kalziumchlorid-Was-
serrlosungen und die Bildung von Kalziumkomplexen mit Saccharose legen Versuche nahe
zur Ausnutzung der komplexbildenden Eigenschaften des Kalziumkations bei der Konfor-
mationsanalyse der Starke und anderer Kohlenhydrate.

Zwecks Durchfithrung dieser Aufgabe wurde eine Reihe polarimetrischer und kondukto-
metrischer Messungen verschiedener Saccharide, wie Glukose, Maltose, Stirke und Stéarke-
hydrolysate in CaCl,-Losungen vorgenommen. Diese Messergebnisse verglich man mit analo-
gen Resultaten, welche in reinen Wasserlosungen erhalten wurden.

Man stellte Verianderungen in der Polarisation mancher Kohlenhydrate oder das Aus-
bleiben dieser Verinderungen in anderen fest, deren Ursache die Bildung von Kalzium-
komplexen ist. ‘

Die erhaltenen Messergebnisse konnen in der Konformationsanalyse ausgenutzt werden,
auch haben sie praktische Bedeutung bei polarimetrischen Messungen von Kohlenhydrat-
l6sungen bei Gegenwart von Kalziumkationen.



