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SUMMARY:

ON CARBOHYDRATES OF THE SAP OF SILVER BIRCH AND ITS FORMA CURLY
BIRCH
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Kuuden visakoivun ja neljan rauduskoivun mahlandytteiden sisdltimait sokerit analysoitiin
kaasukromatografisesti trimetylsilyl (TMS) — johdannaisina sekd hydrolysoimattomista ettd

rikkihapolla hydrolysoiduista ndytteista.
ndytteet eivdt sisdltineet lainkaan.

Raudusndytteistd identifioitiin sorbitoli, jota visa-

Kummassakin ryhméissi esiintyi glukoosia ja fruktoosia, ei kuitenkaan kaikissa ndytteissa
sekd jotakin tarkemmin karakterisoimatonta silyloituvaa yhdistettd, joka retentoitui fruktoosin

kera. Muita sokereita ei havaittu.

Naytteiden hydrolysoinnilla ei ollut vaikutusta tuloksiin.

1. JOHDANTO

Jo 1920-luvulla HinTikKA (1920) selvit-
teli kemiallista tietd syitd visanmuodostuk-
seen. Hin ei tuolloin kuitenkaan saavutta-
nut tuloksia, jotka olisivat tuoneet selvyytti
kyseiseen ongelmaan.

Uusinta visakemiaa edustaa venildisten
KowmsirLovin  ja SerLivaNovan tutkimus
(1962), jossa todetaan, ettd rauduskoivu ja
visakoivu ovat osoittautuneet kemialliselta
kokoomukseltaan hyvin samankaltaisiksi.

Tassd tutkimuksessa pyritddn selvitti-
méadn raudus- ja visakoivun mahlan soke-
reiden mahdolliset kvalitatiiviset erot. Vir-
TASEN (1952) hahmottelemia visan tunnus-
merkkejd ja SAArNIOon (1976) kehitteleméa

visaluokitusta ei ole paisty tdysin hyoédyn-
timéidn, koska niytteitd otettaessa néyte-
puiden kuvaus ja luokitus jii puutteelliseksi.
Mahlandytteistd maéritettiin myos kupari
hivenaineiden edustajana.

Tekijoistd Blomberg ja Paakkanen ovat vastan-
neet sokerianalyysiosasta sekd Piepponen kuparin-
médrityksestd. Pétidld on laatinut muut visaa ja
mahlaa koskevat jaksot.

Tekijat esittivit kiitoksensa O. Virtaselle Sys-
maistd, Ulla Frimanille ja Marja Reimanille tai-
tavasta teknisesti avusta tutkimuksen suoritta-
misessa.
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2. AINEISTO JA MENETELMAT

Taulukko 1. Raudus- ja visakoivumahlandytteiden sokeri- ja kuparipitoisuudet. Mahdollinen visa-
laatu; P = paukuravisa, K = kaulavisa, J = juomuvisa, R = rengasvisa (SAARNIO 1976). (+ = sokeri

21. Mahlandytteiden keruu ja sdilytys

Mahlaniytteet 080577-V001 — 120577-
V006 sekda 110576-R001 — 120577-R004
(koodi ilmoittaa ottopdividn, pv-kk-v; mah-
lan laadun, V = visa, R = raudus seka 001-
juoksevan jirjestysnumeron) on keritty
Hartolan ja Sysmén pitdjissd kasvavista
koivuista, joiden d 1,3 visalla oli 15—20 cm,
rauduksella 30—40 cm. Puut kasvoivat
sorapitoisilla mailla. Naytteet kerittiin si-
ten, ettd puhdas tuohi viillettiin lipaksi ja sen
yldpuolelle tehtiin reikd, halkaisijaltaan
3—4 mm. Reidstd tuleva mahla juoksutet-
tiin lippaa myodten koeputkeen. Niytteitd
sdilytettiin ennen analysointia n. 4 Kkk
jadkaappilampotilassa  (+4° C).  Niyte
110576-R001 sisdlsi fungitsonia 3,1ug/ml
ja niiyte 110576-R002 penisilliinid 260 UI/ml.

22, Niytteiden analysointi

Trimetylsilylointi suoritettiin siten, ettd 5 ml
niytettd laimennettiin vedelld 30 ml:ksi, josta 10
ml haihdutettiin kuiviin Rota-vaporissa. Jadnnos
liuotettiin 5 ml:an pyridiinia.

0,5 ml pyridiinilivosta -4 0,3 ml silylointirea-
genssia (2 osaa heksametyylidisilatsaania + 1 osa
trimetyyliklorosilaania), lammitys 35 min 45°C,
sentrifugointi, analysointi.

Hydrolyysi: 5 ml niaytettd + 2 ml 72 9, H,SO,,
60 min 30° C vesihauteella. Siirto 200 ml keitto-
kolviin, johon lisittiin 60 ml vetti, hydrolyysi
sihkohauteella 3 tuntia 100°C, jadhdytys ja
laimennus 100 ml:ksi. 50 ml eo. liuosta neutraloi-
tiin Amberlite 1R-45 (OH)-hartsilla pH 4:4n.
Hartsi suodatettiin pois sintterilld; vesipesu. Neut-
raloitu liuos haihdutettiin kuiviin Rota-vaporissa,
jaannés liuotettiin 5 ml pyridiinid, josta TMS-
johdannaisen teko kuten edella.

Kaasukromatografia: Varian 2800, 1,8 m lasi-
kolonni, 4 9% OV-1; 190—280°C, 10° C/min,
injektori 240° C, FID-detektori, kantokaasu N2,
20 ml/min.

Kuparimédritys suoritettiin suoraan naytteestd
atomiabsoptiospektrofotometrilla, Perkin-Elmer
300 + grafiitti-uuni HGA-72, Cu-viiva 324,7 nm.
Injisoitu maard 20 ], kolme rinnakkaismaaritysta,
kuivaus 30 s 105° C, poltto 60 s 880° C, atomisointi
8 s 2600° C, jalkipoltto 10 s 2630° C, deuterium
taustakorjaus, suojakaasu argon.

3. TULOKSET

/2 - glukoosi
& - glukoosi
fruktoosi + tuntematon

080577-V003 PK

/& - glukoosi
sorbitoli

A - glukoosi
fruktoosi + tuntematon

120577-R003

—

Kuva 1. Raudusmahlan 120577-R003 ja visa-
mahlan 080577-V003 PK kromatogrammit. So-
kerit ajettu TMS-johdannaisina.
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Naytteistd maddritettiin kaasukromato-
grafisesti mono- ja disakkaridit trimetylsilyl-
johdannaisina sekid suoraan ettd hydroly-
soinnin jilkeen. Taulukosta 1 on nédhtédvissi
sorbitolin, glukoosin ja fruktoosin esiinty-
minen eri niytteissd. Visamahlassa ei té-
min mukaan ole sorbitolia, joka tdmin tut-
kimuksen mukaan on raudusmahlan péaa-
komponentti (kuva 1). Kvantitatiivisesti
sokeripitoisuudet liikkuivat rajoissa 0,01 —
1 9,. Tulokset varmistettiin nestekromato-
grafialla.

Niytteistd méadritettiin myos kupari gra-
fiittinuuni-menetelmilld. Cu-pitoisuudet liik-
kuivat keskiméirin vililld 0,015 —0.032 mg/1
(taul. 1). Naytteeseen 110576-R001 oli
lisitty fungitsonia, joka selittinee muista
pitoisuuksista merkitsevisti poikkeavan ar-
von.

Fig. 1. The chvomatograms of the TMS derivatives
of sugars in the sap of silver birch (120577-R003)
and curly birch (080577-V003 PK).

esiintyy, — = sokeri ei esiinny).

Table 1. The carbohydrates and copper concentrations of the sap of silver birch and curly bivch. (+ =

sugar present, — = sugar not present).

Niayte Sorbitoli Glukoosi Fruktoosi Kupari (mg/l)

Sample Sorbitol Glucose Fructose Copper
080577-VOO1 .oovviiiiiiiiniiinnnns, — — — 0,032
080577-V002 .oevviniiniiniininnn, — -+ + 0,018
080577-V003 PK* ... — + -+ 0,031
120577-V004 PK* — — — 0,009
120577-V005 JR* ...ooovviininnn.... — — + 0,026
120577-V006 JR* ....ccoevennnnn... — + + 0,017
110576-RO01 ...oovviiiiiiinine., + + + 0,076
110576-R0O02 ..o, + + = 0,020
120577-R003 «.ooeininiiniinnne, + + + 0,023
120577-RO04 . oooeivniiiiiiinn. — — + 0,015

4. PAATELMIA

Tuloksiin on syyti suhtautua varauksella,
koska niytemiird oli vihidinen ja niytteiti
oli sdilytetty melko kauan -+4° C:ssa, jossa
mikrobien ja entsyymien toiminta on mah-
dollista, joskin yleensd hidasta.

Niytteiden hydrolysoinnilla ei ollut wvai-
kutusta tuloksiin, joten indentifioidut sokerit
ndyttiaviat olevan mahlassa monomeereini
tai dimeereinid. Rauduskoivun mahlaniiyte
120577-R004 ei sisdltinyt sorbitolia, mutta
kyseisen puun tyvessd oli alkavaa laine-
muodostusta.

Kuitenkin néyttda siltd, ettd visa- ja
rauduskoivu eroavat toisistaan kemiallisesti
ainakin mahlan sorbitolipitoisuuden suhteen.

Kuparipitoisuuksissa ei havaittu mitédin
vastaavaa suuntausta.

Kuvassa 1 on fruktoosipiikin alla joku
silyloituva yhdiste, jota ei tarkemmin méiri-
tetty, koska se esiintyi sekd visa- ettid
rauduskoivun mahlassa. Kyseinen tunte-
maton aine ei ole ksyloosi, jonka todettiin
kiytetyissd olosuhteissa retentoituvan sel-
visti ennen fruktoosia. Muita sokereita ei
havaittu.

Mahlatutkimusta vaikeuttaa suuresti han-
kala nidytteiden keruu. Kokemuksien mu-
kaan mahla erittyy visakoivusta hitaasti ja
ehtyy muutamassa paivissi.
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SUMMARY:

ON CARBOHYDRATES OF THE SAP OF SILVER BIRCH AND ITS FORMA CURLY
BIRCH

The carbohydrates of the sap of six curly and sorbitol was identified from silver birch sap only.
four silver birches were analyzed by gas chro- In each of two groups there were glucose and
matography as trimethylsilyl derivatives both fructose. No other carbohydrates were discovered.
from hydrolyzed and unhydrolyzed samples. The The hydrolysis was without influence on results.
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