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Medu Seéernim sastojcima smedih algi znatno mjesto zauzi-
ma d-manit. Kylin.*%?) je medu prvima kvantitativno odredi-
vao ovaj polivalentni alkohol u raznim feoficejama sa $vedskih
obala. Iza toga slijede brojni radovi, u kojima je pored lami-
narina, fukozana, alginskih kiselina i drugih Seéernih kompo-
nenata istraZivan i sadrZaj manita.

Narogitu paZnju u tom pogledu zasluzuju istrazivanja R i-
card-a‘), koji je kod nekih laminarija pratio kretanje koliine
manita i drugih ugljikohidrata tokom vegetacione periode i
proucavaoc njihov medusobni odnos.

S obzirom na eventualnu moguénost iskoristavanja manita
i drugih Seéernih sastojaka u smedim algama izvrsili smo pre-
liminarna istraZivanja na raznim vrstama najraSirenijih smedih
algi iz Jadranskog mora, da bi dobili pribliznu sliku o koligini
manita u njima.

Materijal za ova istraZivanja potjecac je majveéim dije-
lom iz obalne vegetacije Splita, dok je od dubinskih vrsta ispi-
tano samo nekoliko.

Dru A. Ercegoviéu, koji je odredio sve istrazene alge,
zahvaljujemo ovdje najsrdaénije.

EKSPERIMENTALNI DIO

Opéenito o metodici odredivanja manita

Najveéi dio odredivanja manita u algama izvrSen je optickim meto-
dama. Vodena otopina samog manita slabo je opticki aktivna, ali u pri-
sutnosti mekih spojeva. kao arsenaste kiseline, borne kiseline i t. d. jako
zakreée ravninu polarizirane svjetlosti. Ako je teZinski odnos izmedu
koncentracije arsenaste kiseline i manita konstantan ili se kreée u dopuste-
nim granicama pogreske, onda su skretanja proporcijonalna sa koncentra-
cijom| manita. Badreau’) je na temelju ove pojave izradio metodu koju
su Obaton® i Ricard?) upotrijebili u svojim istraZivanjima, Skros-
nikova’) se je takoder posluzila ovom metodom, dok bornu kiselinu
ne smatra podesnom za odredivanje, buduéi da se skretanje otopine manit-
borna kiselina mijenja promjenom koncentracije jedne ili druge kom-
poenente, .

Nezgodna je strana optitke metode u tome, Sto zahtijeva pre‘t.hodm;
uklanjanje svih ostalih tvani, koje bi mogle utjecati na o'p«tléku a}gtwnoet.
Ovo uklanjanje nije uvijek moguée provesti u potpunosti, pa uslijed toga
dolazi do znatnog kolebanja u rezultatima.
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Drugu metodu izradio je Smit®) primjenivsi Cinjenicu, da polihidro-
ksilni alkoholi u alkalnoj otopini spriedavaju taloZenje bakrenog hidro-
ksida, Kod jodometrijske titracije neistaloZenog bakra po ovoj metodi
e postoji direktan odnos izmedu oslobodenog joda i kolicine manita,
pa se on mora odrediti na temelju jedne empirijske tabele. Veliki broj
raznih tvari u algama, koje sa bakrom takoder tvore topive kompleksc,
¢ne ovaj postupak nepouzdanim,

Kod vlastitog ispitivanja upotrijebili smo metodu, koja je
omoguéila odredivanje manita gravimetrijskim putem u obliku
iribenzilidenskog derivata. Ovaj je spoj tesko topiv u vodi,
alkoholu i eteru i stoga vrlo prikladan za gravimetrijska odre-
divanja. Hass i Hill") dokazali su na taj nacin manit u algama
Pelvetia canaliculata, Ascophyllum nodosum, Fucus serratus i
Laminaria digitata, alj ne navode kvantitativnih podataka.,

Opis metode

Potpuno osuSene i pulverizirane alge (15—-25 g) ekstrahi-
rane su sa 90°/o alkoholom u Soxhletovu aparatu kroz 24 sata.
Paralelnim pokusima utvrdili smo, da kroz to vrijeme sav
manit prede u alkoholnu otopinu. Alkohol je zatim predesti-
liran na vodenoj kupelji, a otopina kvantitativno prenesena u
Erlenmeyerovu bogicu sa ubruenim ¢epom (100 ccm), te uz
pomo¢ vakuuma isparena do suha. Potpuno osusenom eks-
traktu dodano je 2—3 ccm konc. HCl i 2—3 cem svieZe pre-
destiliranog benzaldehida. Reakcijona smjesa je uz &esée po-
tresivanje ostavljena da stoji 10—12 sati. Ako je voda potpuno
isparena, onda u roku od nekoliko sati kondenzira sav manit
sa benzaldehidom.

Kondenzacioni produkt, koji obiéno tvori &vrstu masu,
razmeksa se sa vodom i filtrira, zatim ispere vodom, da se od-
strani NaCl, te kona¢no sa alkoholom i sa eterom, koji otapaju
fukcksantin i ostale boje. Na cvaj na&in dobiveni tribenziliden-
manit sivkasto je bijele boje i tali se kod 218—220°C,

Nakon prekristalizacije iz benzola uz dodatak malo aktiv-
nog ugljena tvar je snijezno bijele boje i tali se kod 221—222°C.

Tribenziliden-manit iz algi ne pokazuje depresije talista
sa kondezacijonim produktom dobivenim iz &istog manita i
benzaldehida. '

Kod potpuno ispravnog rada nije poncvnim obradivanjem
ispanenih mati¢nica uspjelo dobiti daljnje koli¢ine tribenziliden-
manita. U tabelama prikazani rezuitati predstavljaju aritmeti¢ku
sredinu od najmanje tri analize. Razlike u pojedinim rezultatima
sa istim materijalom iznosile su u prosjeku 0,1—0,15%0,
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DISKUSLJA
Najveéi dio istrazenih vrsta nije do sada bio ispitan u
pogledu sadrzaja manita. Budué¢i da koli¢ina manita u algama
jakd koleba tokom godine, smatrali smo potrebnim izvriiti pre-
liminarne analize pojedinih vrsta u raznim mjesecima godine.

Tabela I

Sadrzaj manita kod vrste Cystoseira abrotanifolia
Mannitgehalt bei der Art Cystoseira abrotanifolia

*/o manita
Br. Nalaziste Mjesec nﬁa suhu ilflvsilt'
No., Fundort Monat i r:ir::g%rﬁ-
ckensubst.
1 Okolica Splita sijeCanj 4,74“
Umgebung von Split Janner -
. veljada
2 " Februar 3,36
travanj
3 " April B
svibanj
4 » Mai 3,52
srpanj
% " Juli 1323
6 Lapad (Dubrovnik) “S“e{;g‘mbm 4,05
listopad ;
7 : Oktober 518
8 rosinac 495
" ezember !

Iz tabele I. vidimo da vrsta Cystoseira abrotanifolia naj-
ve¢u koli¢inu manita sadrzi u decembru (4,95%). Tokom ja-
nuara, februara i marta postotak manita u stalnom je opadaniju,
do¢im u maju opaZamo opet znatan porast. Znaéajno je, da
iduéeg mjeseca slijedi opet opadanje, a za njim u decembru po-
rast do maksimuma. Tokom godine dolazi, dakle, vise puta do
opadanja i ponovnog porasta koli¢ine manita kod ove vrste.
(Sliéna kolebanja nasao je Ricard kod vrste Laminaria
saccharina, samo sa razlikom da maksimalan i minimalan sa-
drzaj padaju u sasvim drugim mjesecima). ’
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Tabela NI

Sadriyaj manita kod vrste Cystoseira barbata
Mannitgehalt bei der Ant Cystoseira barbata

% manita
Br. Nalaziste Mjesec na suhu tvar Primjedba
Manitgehalt
No. Fundont Monat in der Trock- | Bemerkung
ensubstanz
1 Okolica Splita | veljada 482
Umgebung von Split | Februar !
sSrpanj
2 g Juli 416
rujan
3 ” September 185
i mladj dijelovi
: 2 e 123 junge Teile
listopad
3 " Oktober 1,40
6 studeni 358 stariji dijelovi
i November ! alte Teile
prosinac ‘
7 " Dezember 4.94
mladi dijelovi
8 o 8 344 junge Teile
Tabela III
Sadrzaj manita kod vrste Cystoseira amentacea
Mannitgehalt be: der Art Cystoseira amentacea
% manita
Br. Nalaziste Mjesec na suhu tvar
No. Fundort Monat Manijitgehalt in der
Trockensubstanz
1 Okolica Splita veljaca 077
Umgebung von Split Februar !
2 svibanj ,
= » Mai 3|1l2
srpanj
3 » Juli Ald
prosinac
4 ki Dezember a1
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Zanimljivo je da vrsti Cystoseira abrotanifolia srodna vrsta
Cystoseird barbata pokazuje potpuno drukéije kolebanje u sadr-
zaju manita. Ona kao i prijasnja pokazuje maksimum u decem-
bru, ali nema minimum u julu, nego u cktobru.

Iz roda Cystoseira istrazili smo jo§ jednu vrst, koja jos
nije to¢no odredena te po navodima Ercegoviéa (usmeno
saopcenje} spada u grupu, koju Hauck obuhvaéa imenom
Cystoseira amentacea. Za spomenutu vrstu imademo podatke
samo iz &etiri mjeseca. Iz rezultata prikazanih u tabeli IIl. vi-
dimo, da i cva vrsta sadrZi maksimalnu koli¢inu manita u de-
cembru, Najmanji postotak naden je medutim u februaru. Da-
kle, dok je opadanje koli¢ine manita kod prijasnje dvije vrste
lagano i postepeno, kod ove je vrste vrlo naglo,

Tabela IV
Sadrzaj manita kod vrste Sargassum linifolium
Mannitgehalt bei der Art Sargassum linifolium

% manita
Br. Nalaziste Mjesec na suhu tvar
No. Fundort Monat Manitgehalt in der
s Trockensubstanz
1 Okolica Splita veljata 367
Umgebung von Split Februar 2,0
5 svibanj
P i | Mai 137
lipanj
3 53 Juni 0,94
srpanj
& Juli 081
kolovoz
) » August -
rujan
. : » September 4,57
prosinac
3 ” Dezember 4’72

Iz navedenog zakljuéujemo, da unutar vrlo srodnih vrsta,
koje rastu pod istim uslovima postoje velike individualne razlike
u sposcbnosti izgradivanja manita.

Iz obalne vegetacije, u kojoj tri navedene vrste sadinjavaju
glavninu, uzeli smo za naSa istraZivanja jo§ jednu vrst i to iz
roda Sargassum. Radi se o ponesto zakrzljaloj formi vrste S.
linifolium. (Ovu smo vrstu odabrali radi lake pristupagnosti u
svako doba godine). Zanimljivo je da i ova vrsta sadrzi najveéi
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postotak manita u decembru, dok su najmanje kolicine utvrdene
¢ julu i to kada C. barbata i C. amantacea sadrie znatne koli-
¢ine manita. Za ovu je vrstu znadajno i to, da smo u razmaku
od jednog mjeseca (od jula do augusta) dobili nagli skok od
0,81 na 4,09°. Ovako nagli porast koli¢ine manita nismo kod
drugih vrsta mogli utvrditi.

Tabela V
SadrZaj manita u raznim vrstama feoficeja
Mannitgehalt in verschiedenen Braunalgen

%o manita na
Vrsta alge Nalaziste Mjesec Dubina suhu tvar
; Mannitgehalt
Algennart Fundort Monat Tiefe |in der Trocken-
substanz
Tzmedu o. Visa |
Laminaria i 0. Palagruza | travanj \
Rodriguezii | Zwischen L Vis | April i 454
und I. Palagruza
rujan .
2 i thphembt;_r___ 150 m 447

Sargassum Brak Jabuka srpanj
Hornschuchii | Bank Jabuka | Juli 6.m 430
Zanardinia Otok Vis svibanj

collaris Insel Vis Mai 60 m 320

o “stpanj i

”" 1y Juli bH] 3'38

. ; Okolica Splita
Dictyopteris : kolovoz 2
polypodioides gmgebung VO | Avgust g A

v - | Split
Fucus Kastelanski zaljev | lipanj a
virsoides Bucht von Kastela Juni Ui s
Padina Otok Lastovo lipanj 112
pavonia Insel Lastovo Juni I'm ’

" Medu istrazenim dubinskim algama treba spomenuti vrstu
Laminaria Rodriguezii. Kod nje nadena koli¢ina manita raz-
mjerno je mala u odnosu prema sadrzaju manita u drugim vrsta-
ma laminarija Tako je na pr Ricard* kod vrste L. flexicaulis
nafao kao maksimalnu koli¢inu 25,7%% i minimalnu 6,5%, a kod
vrste: L. saccharina 25,7° i min. 2—3%. Prema njegovim.nala-
zifna ‘maksimalne i minimalne koli¢ine padaju u iste mjesece
tji u jul 1 februar, Nisowkin i Skrosnikova®) nasli su
takoder u laminarijama veée koli¢ine manita, te navode srednje
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vrijednosti za slijedeée vrste: Laminaria saccharina 10%, Lami-
nariq digitata 7—10% i Laminaria dumarystica T—10%o, '

Medu dubinskim vrstama nalazimo u tabeli V. jo§ i podatke
za vrste Sargassum hornschuchii i Zanardinia collaris, Ova
druga vrsta roda Sargassum jako se razlikuje u sadrZaju ma-
nita od prije opisane vrste. U mjescu julu, kada S. linifolium
sadrZi minimalni postotak manita kod vrste S. Hornschuchii
utvrdena je velika koli&ina.

Medu algama obalne vegetacije istrazili smo jo§ neke vrste,
za koje vrijednosti navodimo u tabeli V. Nasi se podaci dosta
razilaze sa nalazima Ricarda‘), $to se moZe objasniti i time,
$to nasj uzorci nisu ubrani u isto doba godine. Tako je navedeni
autor kod otoka Jersey kod vrste Dictyopteris polypodioides
u septembru nasao 6,1° manita, dok smo mi za tu vrstu u augu-
stu uspjeli dokazati samo 2,67%. Za vrstu Padina povonia isti
navodi za septembar 3,3%, a mi smo u istoj vrsti za juni nasli
1,12%, Od roda Fucus u Jadranu dolazi samo F. virsoides. Pre-
ma na$im analizama ova vrsta je u junu sadrZavala 2,05%, koji
je postotak obzirom na atlantske vrste vrlo malen.

Izgleda, da je prisustvo manita ograni¢eno samo na smede
alge, Mi smo na istj naéin istraZili i nekoliko vrsta ‘rodoficeja
i kloroficeja, ali nismo uspjeli dokazati prisustvo manita.

Uporedimo li naSe rezultate sa analizama drugih autora,
vidjeti éemo, da su feoficeje iz Atlantika kao i iz Sjevernih
mora znatno bogatije manitom| od vrsta iz Jadranskog mora. Za
Sredozemno more nismo nasli nikakovih podataka, koje bi mo-
gli usporediti. Mozda ¢e kod upotpunjavanja ovih istraZivanja
biti moguée dokazati neSto veéi sadrZzaj manita, nego Sto je na-
deno u ovim preliminarnim istraZivanjima, ali vjerojatno te
razlike ne ée biti znatne, To se veé mozZe zakljugiti iz istraZiva-
nja, koja su izvrSena na vrstama Cystoseira abrotanifolia i C.
barbata.

ZAKLJUCAK

Na temelju izvrSenih istraZivanja razabire se, da je kvan-
titativno odredivanje manita u algama moguée izvrsiti bez upo-
trebe optickih metoda i to gravimetrijskim putem, kondenza-
cijom manita sa benzaldehidom u tesko topivi tribenzilidenski
derivat.

Istrazivanjem srodnih vrsta iz roda Cysfoseira, koje rastu
pod istim uslovima, utvrdeno je, da postoje velike individualne
razlike u sposobnosti izgradivanja manita. Skoro sve vrste
sadrze maksimalnu koli¢inu manita u zimskim mjesecima, do&im
minimalni sadrZaj pada u razli¢ite mjesece.
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‘U poredenju sa feoficejama iz drugih mora, naroéito sje-
vernih, jadranske vrste se razlikuju znatno niZim sadrZajem
manita.

Istrazivanjem nekih vrsta crvenih i zelenih algi nije uspjelo
dokazati prisutnost manita.
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber den Mannitgehalt in einigen adriatischen Algen
von
S. Cmelik und D. Morovié

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene adriatische Braum-
algen zum ersten Male auf ihren Mannitgehalt untersucht. Zum Unter-
schiede von den bisherigen optischen Bestimmungsmethoden wurde Mannit
gravimetrisch bestimmt. Die trockenen Algen wurden mit 90%-igen Alko-
hol extrahiert, der alkoholische Auszug eingedampft und mit HCl und
Benzaldehyd versetzt. Nach einigen Stunden scheidet sich die Konden-
sationsverbindung von Mannit und Benzaldehyd, das sog. Tribenzyliden-
manit quantitativ aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert, von Verun-
reinigungen (Farbstoffe usw.) durch Auswaschen mit Alkohol und Aether
befreit, getrocknet und gewogen. Das Gelingen der quantitativen Konden-
sation ist durch volligen Ausschluss von Wasser bedngt.

-Es wurden einige Cystoseira-Gattungen in verschiedenen Jahreszeiten
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass auch bei mahe ver-
wandten Gattungen der kleinste Gehalt an Mannit in verschiedene Monate
fallt, Der Hochstgehalt wurde wihrend der Wintermonate beobachtet.

Im allgemeinen zeigen die adriatischen Braunalgen einen geringeren
Mannitgehalt, als diejenigen der atlantischen Kiisten. Fiir das Mittelmeer
konnten keine Angaben gefunden werden.

Beim Priifen einiger Griin- und Rotalgen wurde ein Mannitgehalt
nicht beobachtet. :
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