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K stanoveniu karboxylovych skupin pektinu
metodou zraZania nerozpustnych pektanov a pektinanov medi

R. KOHN, V. TIBENSKY

Chemicky tistav Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Sledovali sa podmienky pre stanovenie obsahu volnych a celkovych
karboxylovych skupin pektinu metédou zrdzania nerozpustnych pektanov
a pektinanov medipodla V. Tibenského, J. Rosika a V. Zitku. Objasnil
sa vplyv pH na zrdzanie tychto mednatych soli z hladiska kapacity roztokov
ako reguldtorov pH a z hladiska ich obsahu iénov HCOj , ktoré sa vytvorili
karbonatizdciou alkalického roztoku priebehu deesterifikdcie pektinu
tcéinkom atmosferického CO,. Vysledky merania pri optimdlnych hodnotdch
pH sa porovnali s vysledkom stanovenia karboxylovych skupin acidi-
metrickou metédou.

V predchadzajiacej praci sa V Tibensky, J. Rosik a V Zitko [1] za-
podievali novym spdsobom stanovenia stupiia esterifikdcie pektinu metédou
zrazania nerozpustnych pektanov a pektinanov medi. Metéda mé oproti
doteraz pouzivanym postupom td prednost, Ze je jednoduchi, nevyzaduje
predchadzajice dokladné ¢&istenie pektinu a jeho premenu na kysly pektin
a dava spolahlivé vysledky i v pripade, ked pektin obsahuje acetylové skupiny.

G. Wunsch [2] vo svojej §tadii o pektinanoch tazkych kovov zistil, Ze obsah
Cu(II) v pektinanoch je ca o 7—8 9, niz8i, nez by zodpovedalo ekvivalencii
karboxylovych skupin. M. Kaldb [3] vypracoval kolorimetrickd metédu
na stanovenie obsahu medi v prisluSnom pektane. Pektin v roztoku deesteri-
fikoval tdinkom Ithu, ktorého nadbytok potom neutralizoval kyselinou
octovou na fenolovil derveil; pektan mednaty zrazal prisadou 1 9, roztoku
siranu mednatého. Pokial sa dodrzalo pH 4,8 (toto pH vSak nezodpoveda
hodnote pH pri neutralizacii na fenolovi derver), ziskala sa reprodukovatelna
linearna zavislost absorbancie amoniakalneho roztoku mednatej soli kyseliny
pektinovej od jej koncentracie. Pri znizeni pH na 3,1 boli vysledky podstatne
nizsie, a to az o 35 9%,. Pri aplikacii metédy [1] sme pri stanoveni celkového
obsahu karboxylovych skupin pektinu (na rozdiel od stanovenia volnych
karboxylovych skupin) dostali vysledky nizsie o 3—6 9%,, nez boli hodnoty
acidimetrického stanovenia.

Z uvedeného vyplyva, Ze presné stanovenie volnych a celkovych karboxylo-
vych skupin v pripade pektinu si vyziadalo podrobnejsie preStudovat vplyv pH
vychodiskového roztoku pektinu na presnost analyzy, ako aj podrobnejsie
porovnat vysledky dosiahnuté touto metédou s acidimetrickym stanovenim
karboxylovych skupin.



Stanovenie karboxylovyeh skupin pektinu 99

Experimentalna éast

Pektinové prepardty

Pouzili sa obchodné prepardaty pektinu, ktoré sa éistili premyvanim 60 9, etanolom
okyslenym kyselinou solnou, neutrdalnym 60 9, etanolom, 96 9%, etanolom, éterom a susili
sa pri 60 °C. Argentometrickou titréciou [4] sme sa presveddéili, %e roztoky tychto pelkti-
novych prepardatov neobsahuji ani stopy HCL. Pri niektorych vzorkdch sme pektin
esterifikovali téinkom metanolickej 2 N-H,S80, po dobu 10—14 dni pri teplote ca +3 °C [5].
Dalsie podrobnosti tykajice sa &istenia a tipravy pektinovych prepardtov, stanovenia
ich molekulove] véhy viskozimetricky atd. st uvedené v predchddzajicej prdci [4].

V tab. 1 je charakteristika pektinovych prepardtov. Obsah polyuronidu uddva obsah
kyseliny polyurénovej, resp. jej metylesteru v percentdch suSiny. V désledku éistenia
prepardty neobsahuji viazané acetylové skupiny. E je stupen esterifikdcie pektinu
v percentéch.

Tabulka 1
Charakteristika pektinovych preparatov

I ; 5
. Obsah =~ | E Enltdvory Molekulové véha
Vzorka polyuronidu o7 popol —
% : 7 % M, . 103
i
A. kyselina pektinova
z jabléného pektinu 83,8 0,0 0,63 46
B. repny pektin (Tripektin) | 83,7 25,8 0,64 50
C. repny pektin |
esterifikovany i 80,7 72,5 0,13 51
D. jablény pektin 72,1 47,7 0,63 71
E. citrusovy pektin 87,7 57,6 0,54 95
F. vzorka E
po esterifikacii — 80,1 — —
Analytické metody

Pracovalo sa obvykle s roztokmi pektinu o koncentrécii 0,01 valu celkovych skupin
—COOH v jednom litri. Roztoky sa pred analyzou odstredovali pri 6000 g. VoIné karbo-
xylové skupiny sa stanovili potenciometrickou titrédciou roztokom 0,1 N-NaOH neobsa-
hujtcim uhli¢itany. Pri stanoveni celkového obsahu karboxylovych skupin sa pektin
deesterifikoval nadbytkom roztoku 0,1 N-NaOH po dobu dvoch hodin pri laboratérnej
teplote. Alkalicky roztok pektinu sa pocas deesterifikdcie chrénil vrstvou toluénu pred
tdinkom atmosferického kysliénika uhli¢itého. Po skondeni deesterifikdcie sa do roztoku
pridala 0,1 N-HCI v nadbytku, ktory sa potom stanovil potenciometrickou titrdciou roz-
tokom 0,1 N-NaOH (podrobnosti pozri v [6]). Indika¢nou elektrédou bola antiménova
elektréda, porovndvacou elektrédou nasytend kalomelové elektréda. Pouzil sa potencio-
meter Multoscop V.

Pri stanoveni volnych a celkovych karboxylovych skupin pektinu metédou zrdzania
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nerozpustnych pektanov a pektinanov medisa postupovalo ako v predchddzajuacej préci [1].
pH roztokov pri stanoveni volnych karboxylovych skupin sa upravovalo prisadou NaOH
do roztoku kyslého pektinu. Deesterifikdcia sa pri vSetkych vzorkach pektinu vykonala
v prostredi 0,16 N-NaOH po dobu 2 hodin pri laboratérnej teplote. Nadbytok ltihu sa
neutralizoval a pH roztoku sa upravilo prisadou zriedenej kyseliny octovej, v jednom
pokusnom rade aj prisadou 0,1 N-HCl. Vzhladom na nasledujicu izoldciu zrazeniny
pektanu a pektinanu medi nebol alkalicky roztok chrédneny vrstvou toluénu pred Géinkom
atmosferického CO,. Pektan a pektinan medi sa zrézali prisadou 0,5 N-CuSO, tak, Ze vy-
sledny roztok bol ca 0,05 N. Med viazans v pektane a pektinane medi sa stanovila chelato-
metricky po odfiltrovani zrazeniny, po jej premyti a rozpusteni v zriedenom amoniaku
(podrobnosti pozri v [1]).

Obsah karbondtu v roztoku NaOH sa stanovil priamou potenciometrickou titraciou
roztokom 0,1 N-HCI za chladenia skiimaného roztoka ladom.

pH sa meralo sklenou elektrédou a kompenzaénym potenciometrom Radiometer.
Pouzité chemikalie boli éistoty p. a. s vynimkou octanu sodného.

Vysledky a diskusia

Pri vzorkdch pektinu rozliéného pévodu so stupniom esterifikicie v roz-
medzi 0—80 9, sme stanovili volné a celkové karboxylové skupiny sidasne
metédou titradnou a metédou nerozpustnych pektanov a pektinanov medi.
Pri tejto metéde sme vySetrili vplyv pH vychodiskového roztoku pektinu
(pH 4,5—7,0) na presnost stanovenia. Vysledky (R) vyjadrujeme v percentich
obsahu karboxylovych skupin stanovenych acidimetrickou metédou, ktorym
pripisujeme hodnotu 100 %,. Na obr. 1 je zndzorneny typicky priebeh zivis-
losti chyb stanovenia od pH roztoku pred zrazanim pektanu a pektinanu medi
prisadou roztoku CuSO,. Stanovenie volnych a celkovych karboxylovych
skupin prebieha v zavislosti od pH podstatne odlisne.
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Obr. 1. Vplyv pH na stanovenie volnych
a celkovych karboxylovych skupin pekti-
nu.

—-{ Na osi usediek: pH roztoku pred prisadou
CuSO0;,, na osi poradnic: chyba stanovenia
v porovnani s hodnotami acidimetrickej

metddy.
1. stanovenie volnych karboxylovych sku-
-10 L L L pin; 2. stanovenie celkovych karboxylo-

4 5 6 7 bH vych skupin.
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Stanovenie volnych karboxylovych skupin pektinu

V rozmedzi pH 6—7 dostavame vysledky prakticky totoziné s hodnotami
stanovenymi acidimetrickou metédou (tab. 2; tab. 3, stipec § a 6). (Vysledky
v tab. 2 a 3 su priemerné hodnoty troch analyz.) Vysledky stanovenia volnych

Tabulka 2
Stanovenie voInych karboxylovych skupin pektinu
E , —COOH
Vzorka o, Metoda mval/l o
A 0,0 NaOH 22,05 40,03
CuSO, 22,15 40,08 100,5 40,4
B 25,8 NaOH 9,3¢ +0,00
CuSO, 9,36 40,02 100,2 40,2
D 47,7 NaOH 4,86 40,03
CuSO0, 4,86 +0,03 100,0 40,6
C NaOH 8,42 40,04
CuSO, 8,58 +0,08 101,9 41,0
F 80,1 NaOH 2,34 40,01
CuS0O, 2,30 £+0,01 98,3 40,4
Tabulka 3
Vplyv pH na stanovenie karboxylovych skupin pektinu
12| 38 | ¢ 5 l 6 7 8
v Celkové
Vzor-| E | Me- H Volné —COOH R —COOH R
ka | % | toda PR mvalp % val)l %
NaOH| — 13,12 +0,02 13,12 40,02
CuSO, | 6,0 13,25 +0,03 101,0 40,2 17,20 +0,6 131 45
A 0,0 5,5 13,15 40,04 100,2 40,3 13,30 +0,03 101,4 +0,2
5,0 13,02 +0,07 99,2 +0,5 13,19 40,01 100,5 £+0,1
4,5 12,94 40,07 98,6 +0,5 13,03 +0,02 99,3 £+0,1
NaOH! — 7,94 40,01 10,54 +0,03
CuSOy| 6,0 7,85 +0,05 98,9 40,6 10,91 +0,07 103,56 £+0,7
B 25,8 5,5 7,77 4£0,05 97,9 +0,6 10,53 +0,10 99,9 +1,0
5,0 7,74 40,05 97,5 +0,6 10,37 +0,02 98,4 +0,2
4,5 7,67 40,05 96,6 +0,6 10,15 40,01 96,3 +0,1
NaOH! — 5,06 +0,03 9,77 +0,03 P
CuSO, | 6,0 5,07 £0,02 100,2 40,4 10,50 40424 107,5 42,5
D | 47,7 5.5 5,03 40,01 99,4 40,2 9,77 £+0,02 100,0 40,2
5,0 4,97 40,02 98,2 +0,4 9,59 +0,03 98,2 40,3
4,5 4,95 +0,01 97,8 40,2 9,28 40,01 95,0 +0,1
NaOH| — 2,34 40,010 11,79 40,09
CuSO, | 6,0 2,27 £0,005 97,0 +0,2 13,56 +0,22 115,0 41,9
F 80,0 5.5 2,27 £0,007 97,0 +0,3 11,66 +0,01 98,9 +0,1
5,0 2,29 +0,005 97,9 40,2 11,47 +0,01 97,3 +0,1
4,5 2,30 £0,012 98,3 40,5 11,20 +0,02 95,0 40,2
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karboxylovych skupin pri pH 7.0 (tab. 2) ukazuji chybu do 0,5 %, pre roztoky
pektinu so stupnom esterifikdcie 0; 25,8 a 47,7 9. Iba pri vyS$Som stupni
esterifikacie £ = 72,5 %,, resp. 80,1 %, je chyba merania vidsia, a to 41,8 %,
¢o je spdsobené relativne malym podtom karboxylovych skupin na makro-
molekule pektinu.

Kysly pektin neutralizovany na pH 7 ma len velmi mala tlmivd kapacitu,
ako vyplyva z priebehu potenciometrickych kriviek titracie kyslého pektinu
roztokom NaOH (pozri napriklad [4]). Nadbytok siranu mednatého v roztoku
po vyzrazani nerozpustnych pektanov a pektinanov medi upravuje pH vy-
sledného roztoku na hodnotu 4,5—4,6. Pri pH vychodiskového roztoku 5,5
a nizSom je po zrazani siranom mednatym pH vysledného roztoku este nizsie,
¢o vedie k potladeniu disocidcie karboxylovych skupin pektinu. V désledku
toho dostdvame vysledky analyzy uz o 2—3 9, niz8ie v porovnani s acidi-
metrickou metédou.

Stanovente celkového obsahu karboxylovych skupin pektinu

Vysledky uvedené na obr. 1 a v tab. 3, stipec 7 a § ukazuji, Ze pri stanovent
celkovych karboxylovych skupin pektinu dostaneme spravne vysledky len
vtedy, ak pH vychodiskového roztoku upravime na hodnotu 5,5. Pri vySsom
pH dostdvame abnormélne vysoké vysledky, ¢o by bolo mozné priéitat
zrdzaniu hydroxidu mednatého. Pri pH 5,0, resp. 4,5 je priemerns chyba.
stanovenia —1,4 9%,, resp. —3,6 %,. Tato zavislost chyb pri stanoveni celko-
vych karboxylovych skupin od pH je zdsadne odlidné od stanovenia voInych
karboxylovych skupin; vysvetlenie je nasledujice:

Deesterifikdcia pektinu prebiehala v prostredi 0,16 N-NaOH. Po skonéeni
deesterifikdcie sa nadbytok lihu neutralizoval kyselinou octovou, takze
vysledny roztok obsahoval okrem pektanu sodného ca 0,15 valu CH;COONa
v jednom litri. Octan sodny tu pdsobi po tprave pH ako reguldtor pH a pri-
sadou CuSO, do roztoku pektinu o pH 7, resp. 6 neklesne pH natolko, zeby sa.
zabranilo vyluovaniu Cu(OH),. MoZno teda odakdvat, Ze ak na neutraliziciu
ldhu potrebného na deesterifikdciu pektinu pouzijeme namiesto kyseliny
octovej kyselinu solnid, nebude mat vysledny roztok vlastnosti regulatora pH
a dostaneme presné vysledky aj pre pH 6 a 7, rovnako ako pri stanoveni
volnych karboxylovych skupin.

Sledovali sme preto stanovenie karboxylovych skupin pektinu v prostredi
0,16 n-NaCl, resp. 0,16 x-CH,COONa pri réznom pH. Pre zjednoduSenie
pokusu sme tu stanovili volné karboxylové skupiny namiesto celkovych
a prostredie sme upravovali priamou prisadou NaCl, resp. CH;COONa na-
miesto neutralizacie nadbytku NaOH kyselinou solnou, resp. kyselinou octo-
vou. Vysledky merani so vzorkou pektinu D st zhrnuté v tab. 4.
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Tabulka 4

Vplyv soli na stanovenie karboxylovych skupin pektinu pri réznom pH

pH Lol _C
Metéda | Prostredie —'-———1,——* i IC'POH fz
a ! b | mval/ %o
NaOH — — — 5,27 £0,03
7,0 4.5 5,41 40,03 102,7 40,6
CuSO NaCl 6,0 4,35 5,37 40,01 101,9 +0,2
P (0,16 N) 5 4,35 5,34 40,01 101,3 40,2
5,0 4,3 5,35 +£0,01 101,5 40,2
7,0 5,0 7,65 40,19 145 +4
CuSO CH,COONa 6,0 4,9 6,45 +0,03 122,4 40,6
1 (0,16 ) 5,5 4,8 5,31 10,06 100,8 +1,1
5,0 4,5 5,34 +0,03 101,3 £+0,6

a) pH pred prisadou CuSO,, b) pH po prisade CuSO,.

V roztoku NaCl analyza prakticky nezavisi od pH vychodiskového roztoku
(vysledky st vysSie len o ca 2 9, nez teoretické hodnoty). Naproti tomu v roz-
toku octanu sodného dostdvame spravne hodnoty znovu pri pH vychodisko-
vého roztoku 5,5, resp. 5,0. Pri pH 6,0 a 7,0 st vysledky merani znaéne vysSie,
¢o mozno priéitat vyludovaniu Cu(OH), v dosledku vysSieho pH vysledného
roztoku.

Voplyv iénov HCO, na stanovenie karboxylovijch skupin pektinu

Pri stanoveni celkovych karboxylovych skupin pektinu sme na neutralizaciu
nadbytku lihu a na tpravu pH pouZili namiesto kyseliny octovej kyselinu
solni; pri pH vychodiskového roztoku 7,0 a 6,0 sme v8ak opit dostali abnor-
malne vysoké vysledky (tab. 5, stipec 3 a 4). Proti odakévaniu sa vyssie uvede-
ny predpoklad, potvrdeny vysledkami v tab. 3, nesplnil a abnormalne vy-
sledky pri pH 7 a 6 nie je preto mozné vysvetlit iba vyluéovanim Cu(OH),
v dosledku vyssieho pH vysledného roztoku.

Roztok pektinu obsahujici nadbytok NaOH sa nechal pri deesterifikdcii
stdt podas 2 hodin v laboratérnej atmosfére bez osobitnej ochrany proti
atmosferickému kysliéniku uhli¢itému. (Ochrannd vrstva toluénu sa nedala
pouZit, pretoze pri dalSom postupe sa zrazenina nerozpustnych pektanov medi
oddeluje filtraciou; v inertnej atmosfére, napriklad v dusiku sa nepraco-
valo.) Alkalicky roztok pektinu absorbuje CO,z ovzdusia, v roztoku sa vytvara
alkalicky uhlig¢itan, ktory potom pri neutralizécii a po dprave pH prejde na
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Tabulka 5

Vplyv iénov HCOj na stanovenie karboxylovych skupin pektinu pri ré6znom pH

1 2 3 4 i ] 6 7
Celkové ,
| toa | PH | —COOH % il | v .
| toda mval/l o i ool %o
INaOH| — 6,99 +0,04 — 3,38 40,01
| CuSO,l 7,0 11,48 40,06 |164 +1 — -
i 6,0 7,84 +£0,23 |112 43 znacéné 14,7 40,1 435 43
| mnozstvo
zrazeniny
5,5 6,91 40,01 98,9 +0,1 12,7 3,78 40,03 111,8 40,9
5,0 6,84 +0,01 97,9 40,1 31 3,53 40,02 104,4 10,6
| 4,5 — 0,0 3,36 +0,04 99,4 +1,2
3, 4 deesterifikdcia pektinu (vzorka D) s 0,16 N-NaOH,

nadbytok ldhu neutralizovany kyselinou solnou;
) roztok 0,2 N-NaHCO, v destilovanej vode;
6,7 zrézanie pektinu prisadou CuSO, v roztoku 0,2 N-NaHCO,.

hydrouhliditan a kyselinu uhliditi. Z prvej disociadnej konStanty kyseliny
uhliditej pK, = 6,37 pri 25 °C [7] vyplyva, Ze pri pH 7,0; 6,0; 5,5; 5,0a 4,5
sa z pévodnej koncentracie hydrouhli¢itanu nachiadza zhruba 80; 29; 11,5; 4,5
a 1,5 % vo forme iénov HCO; V désledku toho sa potom v roztoku pektinu
vylubuje aj zasadity uhli¢itan mednaty a vysledky stanovenia s vysSSie.

Ako sme sa presvedd¢ili, roztok 0,16 N-NaOH obsahoval po dvoch az troch
hodinach statia v laboratérnej atmosfére uz ca 3—5 9, uhli¢itanu, poéitané
v percentdch na obsah ekvivalentov NaOH v roztoku. V orientaénych poku-
soch sme preto sledovali vyluéovanie zasaditého uhliditanu mednatého z roz-
tokov 0,2 N-NaHCO, pri réznom pH jednak v destilovanej vode, jednak
v roztoku pektinu (vzorka D). Prisada CuSO, bola rovnaks ako pri stanoveni
karboxylovych skupin pektinu. Vysledky st zhrnuté v tab. 5, stipec 5, 6, 7.
Pri takej vysokej koncentracii, ako je roztok 0,2 N-NaHCO,, dochadza v desti-
lovanej vode k vyludovaniu zdsaditého uhli¢itanu mednatého este pri pH 5,0.
Pritomnost pektinu tomuto deju &iastoéne zabrainuje, ale aj tak dostaneme
spravny vysledok stanovenia karboxylovych skupin iba pri pH 4,5. Pri stano-
veni celkového obsahu karboxylovych skupin pektinu, opisaného v tab. 3,
je obsah i6nov HCO; v roztoku mnohondsobne mensi nez pri orientaénych
pokusoch zhrnutych v tab. 5; postaéi preto pH roztoku upravit na hodno-
tu 5,5, aby sme dostali sprdvne vysledky. Merania ukézali, Ze neutralizacia
nadbytku lihu po deesterifikdcii pektinu kyselinou solnou neprinasa nijakd
vyhodu, pretoze pri pH 6,0 a 7,0 dostavame takisto vys§ie vysledky v désledku
zrazania zasaditého uhli¢itanu mednatého.
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Zaver

Z vysledkov vyplyva, Ze pre stanovenie volnych karboxylovych skupin
pektinu metédou zrazania nerozpustnych pektanov a pektinanov medi treba
roztok upravit prisadou NaOH na pH 7,0. Pri stanoveni celkového obsahu
karboxylovych skupin treba nadbytok lihu po deesterifikdcii neutralizovat
kyselinou octovou na pH 5,3—5,5. Tieto optimdlne hodnoty pH platia iba
vtedy, ak na zrazanie nerozpustnych pektanov a pektinanov medi pouzijeme
roztok siranu mednatého. (Orienta¢né merania ukazali, ze pri pouziti roztoku
octanu mednatého platia celkom odlisné podmienky, ktoré by bolo treba
osobitne stanovit.) Z porovnania vysledkov acidimetrického stanovenia
karboxylovych skupin pektinu a vysledkov tejto metédy pri optimalnom pH
vyplyva, Ze volné karboxylové skupiny pektinu moéZeme pri koncentracii
2 102 az 2 1072 valu —COOH]I stanovit so smerodajnou odchylkou jed-
notlivyech merani 41,3 %,; pri stanoveni celkovych karboxylovych skupin
pri koncentracii ca 1 10~2 valu —COOH/I so smerodajnou odchylkou jed-
notlivych merani 41,0 9%,. Pri aplikdcii obidvoch analytickych metéd sa do-
siahla velmi dobra zhoda.

Na experimentdlnej ¢asti spolupracovali M. Bystran a A. Fekete.

ONPENEJIEHIIE KAPBORCIHJIBHBIX TPYIII IIERTHHA METOIOOM
OCARIEHIIA HEPACTBOPHIMBIX ITIEKTATOB II IEKTITHATOB MEIH

P Houn, B. Tudecucrn

Xumnyveckuii wHCTUTYT CIIOBAIKOI aKageMuu Hayk,
bparncnasa

B paGote Oplim HaiileHB YCIIOBUS JUISL TOUHOI'O ONPENEICHUs KOINUECTBA CRODOA! BIX
# 00ILEro KOJIMYEeCTBa KapOOKCHILBEIX I'PYII IEKTHHA METOJIOM OCAKICHHsT HepaCTBOPIMBIX
[CKTATOB U IEKTHHATOB Mexnu, paspaborannnim B. Tudenckum, i. Pocurkom n B. 3urko.
I[3MepeHusa OPOBOMMINCEH J7Isi 00Pas3loB MEKTUHA Pa3;IITHOTO Il DPOUCXOKICHHUS, CO CTECIeHBIO
srepuduranun ot 0 9% mo 80 % . OnTaMassHOC 3RaYeHHC pH HCXOIHLIX PACTBOPOB NMCKTHHA
nepey ocaxgcHuem npumecsio CuSO, paBHO: IS ONMPCHEICHUS CBOOOIHLIX KAPOOKCHIIBHLIX
rpynn 7,0; st ompeneneHus oOMEro CojlcpsKannsi KapOOKCIGILHBIX TPYNI HAXOHTCH
B uHTepBAIC H,3—95,5. ObCymx/a;10Ch BimsIRME pH Ha ocaskjieHHe BEpPACTBOPHMEBIX 1ICKTATOB
I IICKTMHATOB MC;[H, BO-TICPBLIX, C TOUKII 3PCHHUA CMKOCTH PacTBOPOB B KayccTBe Oyeprix ir.
BOBTODBIX, C TOUKH 3PCHHs Co;icpanusa B HuX noros HCOj , xortopuie obpaszoBasich 10-
rioutenueM atmocdepHoii CO, B OCHOBHOII I'H{POOKHCH BO BpeMsI ACATepHPITKANMI NeKTHHA
n nocaeaylonmM naMeaenueMm pH. 1lpn nosstmennom pH (7,0 i 6,0) moayvaem npu onpe-
JemeHny odIero copepKaHms KapOOKCHJIBHBIX TPYII CHALHO 3aBBIMICHHBIC DPE3YIIbTATHL,
TaK KaK B pacTBOpE yiKe OCIK[ACTCsL OCHOBHOI KapOOHAT M, 1M Ke THIPOOKICH ME;IH.

Pe3yspraTil HM3MEpeHus CpABHHBAJMCL C PE3YIBTATAMH AIJ{OMCTPHUECKOTO METOJ[d.
ITpir onpenenenuu cBoGo;1HBIX KapOOKCINILHLIX TPYII IEKTHHA B PACTBOPAX ¢ KOHIEHTpA-
wreif 2.10-2—2 10-3 sx8. —COOH/ NoJyUCHHO® CPENHEKBAJPATIUCCKOE OTKIOHEHHC
OTACJIBLHLIX M3MCPCHIiI, II0 CPaBHEHHIO C pE3YJIbTATAMII THTPALMOHHOI'O ONpPEAeaCHUsA,
pasHo +1,3 9 u npu onpejiernennn obnero co;(CpKanHnsT KapOOKCHILHLIX I'PYIN B PACTBO-
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pax ¢ KoHUerTpammei oxomo 1 102 sxB. —COOH/sx pasno; 41,0 %,. llpn coxpaucauu
ONTMMAaNALHBIX 3Ha4YeHmil pH ICXOJHLIX PACTBOPOB INEKTHHA IOJIYYACTCST OUCHL XOpOUICC
COBIIAfICHUE PC3YNLTATOB, ITO;1YUCHHBIX 000MMU MCTONAMII.

PreloZila T'. Dillingerovd

ZUR BESTIMMUNG DER CARBOXYLGRUPPEN DES PEKTINS
DURCH DIE METHODE DER FALLUNG UNLOSLICHER PEKTATE
UND PEKTINATE DES KUPFERS

R. Kohn, V. Tibensky

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit werden die Bedingungen fiir die genaue Bestimmung
des Gehalts an freien und an Gesamtcarboxylgruppen des Pektins durch die Methode
der Fillung unloslicher Pektate und Pektinate des Kupfers nach V. Tibensky,
J. Rosik und V. Zitko untersucht. Die Messungen wurden bei Pektinproben ver-
schiedenen Ursprungs von einem Veresterungsgrad im Bereich von 0—80 9%, durch-
gefiihrt. Das optimale pH der Ausgangslosungen des Pektins vor dessen Fallung durch
einen Zusatz von CuSO, betrigt fiir die Bestimmung der freien Carboxylgruppen 7,0;
fir die Bestimmung des Gesamtgehalts an Carboxylgruppen liegt das pH im Bereich
von 5,3—5,5. Es wird iiber den EinfluB des pH auf die Féllung unléslicher Pektate und
Pektinate des Kupfers vom Gesichtspunkt der Kapazitét der Losungen als pH-Regula-
toren, und vom Blickpunkt deren Gehalts an HCOj-Ionen diskutiert, die sich durch
Absorption des atmosphérischen CO, im Alkalihydroxid wihrend der Desesterifizierung
des Pektins und durch die folgende Einstellung des pH bildeten. Bei einem hoheren pH
(7,0—6,0) erhilt man bei der Bestimmung der Gesamtcarboxylgruppen abnormal hohe
Ergebnisse, da in der Losung bereits basisches Kupfer(II)-carbonat bzw. Kupferhydroxid
ausfillt.

Die Ergebnisse der Messung wurden mit den Ergebnissen der acidometrischen Methode
verglichen. Bei der Bestimmung der freien Carboxylgruppen des Pektins von einer
Konzentration der Losungen 2.10-2 bis 2 10-3 Aquiv. —COOH/1 betrégt der mittlere
Fehler der einzelnen Messungen gegeniiber den Ergebnissen der Titrationsbestimmungen
41,3 %; fiir die Bestimmung des Gesamtgehalts an Carboxylgruppen von einer Konzen-
tration der Lésungen ca. 1 10-2 Aquiv. —COOH/1 +1,0 %. Bei Einhaltung der opti-
malen Werte des pH der Ausgangslésungen des Pektins wurde also eine sehr gute Uber-
einstimmung der nach den beiden Methoden ermittelten Werte erzielt.

Prelozil K. Ullrich
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