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Aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie 
des Chemischen Laboratoriums der Universitiit Freiburg / Br. 

uber die Konstitution von Holzpolyosenl) 
239. Nitteilung iiber makromolekwlare Verbindungen 2, 

Von E. Husemann 
Mit 6 Abbildungen 

(Eingegaugen am 21. Dezember 1939) 

I. Allgemeiner Teil 
1. Einleitung 

Die verschiedenen Holzarten enthalten neben Cellulose 
und Lignin bis zu 30°/, andere Polysaccharide, die bei den 
cbemischen AufschluBverfahren zum grogen Teil ungenutzt in 
die Ablaugen gehen. Da in Deutschland jahrlich etwa 3 Millionen 
Tonnen Holz zu Zellstoff verarbeitet werden und die Holz- 
bestinde den steigenden Bedarf kaum mehr decken kannen, 
ist die Beantwortung der Frage, ob sich diese Polysaccharide 
ahnlich wie Cellulose zur Herstellung von Fasern und Filmen 
eignen, von groBer wirtschaftlicher Bedeutung. So wurde z. B. 
von Rum kel  3, zur Vermeidung des groBen Substanzverlustes 
vorgeschlagen, die AufschluBverfahren so zu leiten, daB ein 
groBer Teil dieser Polysaccharide im Zellstoff verbleibt und 
die Ausbeute wesentlich vergrol3ert. 

Da man uber die Verwendungsmiiglichkeiten dieser Sub- 
stanzen erst Klarheit gewinnen kann, wenn man ihren chemi- 
schen Aufbau und ihre Eigenschaften genau kennt, war es das 
Ziel der rorliegenden Arbeit, aus verschiedenen Holzarten und 

I) I-lltbilitationsarbeit, eingereicht im Juni 1939 bei der mathem.- 
naturm. Falmltiit der Universitat Freibnrg/Br. Eine vorliiufige Mitt. 
erschien in Naturw. 27, 595 (1939). 

2, 238. Mitt. vorstehend. 
") B. R u n k e l ,  Holz als Roh- und Werkstoff 1, 121 (1938). 
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Stroh, das j a  auch in steigendem Ma6e zur Zellstoffgewinnung 
herangezogen w i d ,  diese Polysaccharide in miiglichst schonender 
Form zu isolieren and ihre Konstitution aufzuklken. 

2. Einteilnng der Holzpolyosen, Nomenkiatnrfragen 
E r n s t  Schulz  el), der sich als einer der ersten mit diesen 

Zellwandbestandteilen beschaftigte, pragte fur sie die gemein- 
same Bezeichnung Hemice l lu losen ,  da er sie wegen der 
leichteren Liislichkeit und Hydrolysierbarkeit fur unfertige 
Cellulosen hielt. Diese auch heute noch haufig angewandte 
Bezeichnung ist nicht glucklich gewahlt, da sich durch spatere 
Untersuchungen a) herausstellte, daB diese Polysaccharide nicht 
Glucose als Baustein besitzen, sondern aus anderen Zuckern 
bestehen, so daB keine chemische Beziehung zwischen ihnen 
und der Cellulose besteht. Abgesehen davon fuhrt der Name 
Hemicellulosen zu Verwechslungen mit den abgebauten p- und 
y-Cellulosen 3). Es erscheint daher zweckmabiger, die Pols- 
saccharide nach dem Vorschlag von Kar re r4 )  nach den Zuckern 
einzuteilen, aus denen sie aufgebaut sind, wie in der Tab. 1 
angegeben ist. 

Tabe l l e  1 
Einteilunp der Polysaccharide nach K a r r  e r  

Ii. Hexosane. . . . . 

111. Pentosan-Hexosane 

~~~ 

Monosaccharide 
_____ 

d-Xylose 
1- Arabinose 
d-Glucose 

d-Mannose 
d-Galaktose 
d-Fruktose 
Pentosen u. 

Hexosen 

i 

i 
I 

Polysaccharide 

Xylane 
Arahane 

Glucane : Cellulose, 
StBrke, Glykogen, Lichenin 

Mannane 
Galaktane 

Fruktane: Inulin, Irisin usw. 
z. B. Arabo-Galaktane 

Xylo- Glucane 

I) E. S c h u l z e ,  Ber. dtsch. cbem. Ges. 24, 2277 (1891). 
2, Vgl. 2. B. T o l l e n s - E l s n e r ,  Kurzes Handbuch der Kohlen- 

hydrate, Leipzig 1935, S. 591; E. H e s s ,  Die Chemie der Cellulose und 
ihrer Begleiter, Leipzig 1928, S. 26. 

a) Die stark abgebauten 8- und .y-Cellulosen besitzen Polymeri- 
sationsgrade unter 150 und sind ebenso wie die Hemicellulosen in Natron- 
lauge liislich. 

') P. K a r r e r ,  Einfuhrung in die Chemie der polymeren Kohlen- 
hydrate, Leipzig 1925, S. 262. 
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-~ - _ _ _ ~  ~ 

Fichtenholz6) . - /  4110 1 :;: Kiefernholz . . . 41,93 
Buchenholz . . . /  45,41 17,79 
Birkenholz . . . I  41,85 , 23,20 

Da es haufig erwiinscht ist, die Polysaccharide des Holzes 
in ihrer Gesamtheit von der Cellulose zu unterscheiden, wurde 
von S t audin  ge r  l) die Bezeichnung H ol  z pol y 0s en eingefuhrt. 
Man versteht darunter definitionsgemafi samtliche Polysaccha- 
ride verholzter Zellen mit Ausnahnie der Cellulose. 

Bus zahlreichen Untersuchungen 2, hat sich ergeben, dab 
in Laubholzern und Stroh fast ausschliefilich Pentosane, ins- 
besondere Xylane vorkommen, wahrend in Nadelholzarten 
Mannane uberwiegen. Ein gemischtes Polysaccharid, ein Arabo- 
Galaktan, ist im Holz bestimmter LBrchenarten (larix occi- 
dentalis) bis zu 1s O l 0  vorhanden 3, (vgl. Tab. 2). 

T a b e l l e  2 
Holzanalysen I )  

__._ 

17,80 28,6 
12,78 
4,36 
4,61 I 25,3 

1 2; 
Bei der Betrachtung der Holzanalysen fallt die Tatsacbe 

auf, daB in allen Holzarten die Gerustsubstanz, die Cellulose, 
chemisch identisch ist, wahrend die Holzpolyosen sich je nach 
dem Ausgangsmaterial aus verschiedenen Monosacchariden 
aufbauen; auch die Lignine6) der Nadel- und Laubholzer 
zeigen erheblicbe Unterschiede im Aufbau. 

Urn einen uberblick uber das Gebiet der Holzpolyosen 
zu bekommen, wurden die Xylane aus Stroh und Buchenholz, 

I)  H. Staudinger  u. F. R e i n e c k e ,  Holz als Roh- und Werkstoff, 
2, 321 (1939). K. Hess bezeichnet diese Substanzen als ,,begleitende 
Kohlenhydrate", Buch S. 36; A. G. Norman als ,,Polyuronide" wegen 
ihres Gehalfes au Carboxylgruppen. The Biochemistry of Cellulose usw. 
Oxford 1937 S. 36. 

--__ 

a)  Vgl. S. 14 Anm. 2. 
L. E. W i s e  u. F. C. Pe te r son ,  Ind. Engng. Chem. 2'2, 362 

(1930); 25, 184 (1933). 
&) Vgl. bei Hiigglund, Holzchemie, Leipzig 1939, S. 243. 
,) Nach Hi igglund,  Holzchemie, S. 251. 

'*) Nach H a g g l u n d ,  Holzchemie, S. 140. 
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ein Mannan aus Fichtenholz und ein Arabo-Galaktan aus 
Larchenholz zu den Untersuchungen herangezogen. 

3. Bedentung von MolekiilgrijRe und Gestalt 
i i r  die phyaikalisclien Eigenschaften von Polysacchariden 

Nach zahlreichen Untersuchungen von S t aud inge r  und 
Mitarbeitern l) sind fur die physikalischen Eigenschaften von 
makromolekularen Verbindungen, zu denen die Holzpolyosen 
gehoren, zwei GroBen von besonderer Eedeutung, namlich die 
G e s t a l t  und  GroBe d e r  Molekule. 

Den EinfluB der Molekiilgestalt, d. h. der Art, in der 
die einzelnen Grundmolekiile aneinandergereiht sind, erkennt 
man am deutlichsten aus einem Vergleich von Cellulose und 
Glykogen. Beide Polyaccharide bestehen ausschlieBlich aus 
Glucosegrundmolekiilen und haben annahernd gleiche Polymeri- 
sationsgrade. Trotzdem bildet die Cellulose feste schwerliis- 
liche Fasern, wahrend das Glykogen ein leicht wasserlosliches 
Pulver darstellt. Dieses ganzlich verschiedene Verhalten be- 
ruht auf Unterschieden im Nolekiilbau. Es lie8 sich nachweisen, 
da8 in der Cellulose die Glucosereste linear aneinandergereiht 
sind2), wahrend das Glykogen 7 stark verzweigte, annahernd 
kugelformige Makromolekule besitzt. Das verschiedenartige Ver- 
halten beider Stoffe l&Bt sich aus den Strukturunterschieden 
gut verstehen. Bei den langgestreckten Cellulosemolekulen 
konnen sich die Assoziationskrafte ungehindert auswirken und 
verursachen dadurch die Schwerloslichkeit und gute Krystallisa- 
tionsfahigkeit. Im  Glykogen ist dagegen eine Parallellagerung 
von Ketten nicht miiglich, und in Ubereinstimmung darnit ist 
das Polysaccharid amorph und leicht losh4.  

Diese Erkenntnisse haben dazu gefuhrt, eine Einteilung 
der rnakromolekularen Substanzen 3 in Linearkolloide, zu denen 
die Cellulose gehort, und Sphkokolloide, deren charakteristischer 
Vertreter das Glykogen ist, durchzufuhren. 

H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. diem. Ges. 68, 1682 (1935). 
0. L. S p o n s l e r  u. W. H. D o r e ,  Kolloid Symposium Monograph 4, 

3, 11. S t a u d i n g e r  11. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 530, 

4, H. S t a u d i n g e r ,  Ger. dtsch. chew Ges. 68, 1682 (1935). 

174 (1926). 

1 (1937). 
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Ein grundlegender Unterschied besteht zwischen beiden 
Substanzklassen in der Abhangigkeit der physikalischen Eigen- 
schaften vorn Molekulargewicht. Spharokolloide sind nahezu 
unabhringig von der GroBe der Molekule; so sind Glykogene 
vom Polymerisationsgrnd 400-5000 pulvrige Substanzen, die 
sich 5uSerlich nicht voneinander unterscheiden. Bei der 
Cellulose ist dagegen eine deutliche Abhangigkeit vom Molekular- 
gemicht zu erkennen, die sich einmal im Ubergang von pulvriger 
Beschaffenheit zu Faserstruktur etwa bei einem Polymerisations- 
grad von 200-300 auBert und besonders deutlich aus der 
Zunahme der Festigkeit mit steigendem Molekulargewicht zu 
erkennen ist (Abb. 1). 

Abb. 1. Die Abhiingigkeit der Festigkeitseigenschaften 
vom Polymerisationegrad l) 

Aus der Kurve, in der die Festigkeitswerte hydrolytisch 
abgebauter Baumwollcellulosen gegen die entsprechenden 
Polymerisationsgrade aufgetragen sind l), laBt sich ablesen, daB 
unterhalb eines Polymerisationsgrades von etwa 200 die 
Festigkeitseigenschaften verschwinden, so daB Substanzen dieser 
Kettenlange keine faser- und filmbildenden Eigenschaften mehr 
besitzen. 

4. Bestimmung des Molekulargewiobtes von Polysacohariden; 
polymeransloge Umsetzungen 

Wenn man beabsichtigt, das Molekulargewicht von nativen 
Polysacchariden zu bestimmen, mu5 man sich Klarheit dariiber 

l) H. Staudinger  u. F. Rcinecke ,  Holz als Roh- und Werk- 
stoff 2, 321 (1939). 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 15:. 2 
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verschaffen, ob bzw. in welchem Ausma6 Abbauvorgange bei 
der Isolierung stattfinden. Man darf also erst dann vom Mole- 
kulargewicht de r  Buchencellulose oder des  Stroh - Xjlans 
sprechen, wenn nachgewiesen wurde, da6 kein Abbau vor sich 
gegangen ist. Wie im folgenden gezeigt wird, gelang es, die 
Xylane aus Stroh und Buchenholz, sowie das Arabo-Galaktan 
aus Larchenholz unabgebaut zu gewinnen, wahrend die Cellulose 
und das Fichten-Mmnan durch die Chlordioxydbehandlung 
moglicherweise in geringem MaBe abgebaut werden I). 

Wie oben ausgefiihrt, sind MolekiilgrijBe und Gestalt von 
ma6geblichem EinfluB auf die Eigenschaften der Polysaccharide. 
Ihre Bestimmurig gehort also zu den Hauptaufgaben der 
Konstitutionsermittlung. Wenn man das Molekulargewicht be- 
stimmen will, so mu6 als erstes das Tei lchengewicht  in 
Losung ermittelt werden. Dies wurde in  dieser wie in fruheren 
Arbeiten anf diesem Gebiet durch direkte osmotische Messungen 
in der von G. V. Schulz3)  beschriebenen Apparatur vor- 
genommen. Da die hier untersuchten Substanzen verhaltnis- 
ma6ig niedere Teilchengewichte besitzen, waren die Abweichungen 

vom van’t Hoffschen Gesetz nur gering und die lim :-Werte 

konnten eindeutig durch Extrapolation gewonnen werden 7 .  
Zweitens mu6 festgestellt werden, ob die Teilchen in den 
Losungen Einzelmolekule sind oder Assoziationsprodukte von 
kleinen Molekulen. Da die Partikel in den Liisungen von 
Polysacchariden die GI oBe von Kolloidteilchen besitzen, ist 
also zu prufen ob Molekiil- oder Mizell-Kolloide5) vorliepen. 

Eine Entscheidung zwischen den genannten M oglichkeiten 
la6t sich auf Grund der verschiedenen Bestandigkeiten von 

I)  Vgl. S. 43. Uber die Einwirkung von Chlordioxyd auf Cellulose, 
vgl. H. Staudinger ,  E. D r e h e r  u. J. J u r i s c h ,  Ber. dtsch.chem. Ges. 
i0, 2502 (1937). 

2) Vgl. z. B. H. S t a u d i n g e r  u. G.V. S c h u l z ,  Ber. dtsch.chem. 
Ges. 68, 2320 (1935); H. S t a u d i n g e r  u. E. Husemann,  Liebigs Ann. 
Chem. 637, 115 (1937). 

a) G. V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt A l i d ,  317 (1936). 
*) Wo. Ostwald,  Kolloid-Z. 24, 68 (1918); 49, 60 (1929). 
5, nber die Einteilung der Kolloide, vgl. H. Ytaudinger, Ber. 

dtsrh. chem. Ges. 68, 1682 (1935). 
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Molekiilen und Mizellen treffen; in einem Molekul sind alle 
Atome durch Hauptvalenzen miteinander verkniipft; aus diesem 
Grunde sind Molekiile stabile Gebilde, deren GroBe auch bei 
chemischen Umsetzungen erhalten bleibt. Mizellen sind dagegen 
labile Assoziate, in denen die kleinen Einzelmolekiile nur durch 
schwache Nebenvalenzkrafte zusammengehalten werden. 

Auf Grund von derartigen nberlegungen wurde von S t a u -  
d inger  und Mitarbeitern I) an synthetischen Hochpolymeren in 
den , ,polymeranalogen Umsetzungen" eine Methode aus- 
genrbeitet 4, die eine eindeutige Entscheidung gestattet. Man 
versteht unter einer polymeranalogen Umsetzung die Uber- 
fuhrung eines makromolekularen Stoffes in ein Derivat unter 
Erhaltung des Polymerisationsgrades. Auf dem Gebiet der 
Polysaccharide wurde auf diesem Wege gezeigt, daB es ge- 
lingt, Cellulosen "), Starken 3 und Glykogene 6, in Triacetate 
iiberzufuhren und au.s diesen die Polysaccharide zuriickzuerhalten, 
ohne da6 sich der Polymerisationsgrad bei diesen Umsetzungen 
andert. Es ergibt sich aus diesem Befund, dab alle 3 Sub- 
stanzen Molekulkolloide darstellen. 

Bei Ausfiihrung derartiger Umsetzungen mu8 selbstver- 
standlich jeder Abbau sorgfaltig vermieden werden; beispiels- 
weise durfen Mineralsauren , die hydrolysierend wirken, 
nicht verwendet werden, und in Anwesenheit von Alkali muB 
Luftsauerstoff vollig ausgeschlossen werden 6), da die Polysac- 
charide sonst oxydativ abgebaut werden. AuBerdem weisen die 
Substanzen gro6e Unterschiede in der Spaltbarkeit auf. So ge- 
lingt es z. B. unter bestimmten Bedingungen, Cellulose polymer- 

I) Vgl. z.B. H. S t a u d i n g e r  u. V. W i e d e r a h e i m ,  Ber. dtsch. 

a) H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h o l z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 84 

a) H. S t a u d i n g e r  u. G. D a u m i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. 629, 

*) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 527, 

4 H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e r n a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 3-30, 

6, H. S t a u d i n g e r  u. J. J u r i s c h ,  Ber. dt,sch. chem. Ges. 71, 

2* 

chem. Ges. 68, 2406 (1929). 

(1934). 

219 (1937). 

195 (1937). 

1 (19371. 

2283 (1938). 
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Mannan aus Fichte 
160 

Arabo-Galaktaue 
aus Larche 

220 

analog zu nitrieren'), wahrend bei Starken2) und Arabo-Galak- 
tanen unter den gleichen Bedingungen ein erheblicher Abbau 
stattfindet. 

Wie aus Tab. 4 hervorgeht, lassen sich an den Holz- 
polyosen polymeranaloge Umsetzungen durchfiihren. Die Aus- 
wahl der Derivate ergab sich aus den Loslichkeitsverhaltnissen. 
Die Acetate, die bei anderen Polysacchariden haufig zu den 
Untersuchungen herangezogen wurden, ebenso die Nitrate der 
Xylane sind in den bekannten LGsungsmitteln unloslich. Bus 
diesem Grunde wurden die gut loslichen Ather und &her- 
acetate zu den Messungen verwandt. Aus dem Fichten-Nannan 
lie8 sich in besonclers schonender Art ein gemischter Ester 
mit Benzoyl- und Acetylgruppen im Molekiil herstellen. Die 
Bestimmung der Polymerisationsgrade erfolgte durch osmotische 
Messungen in der von G. V. Schulz  3, beschriebenen Apparatur. 

Benzoyl-Acetyl-Mannan - 
147 - 

Arabo-Galaktan- Arabo-Galaktane aus Aceta- 
Acetate ten durch Verseifung erhalten 

2 10 197 

Tabe l l e  3 
Polymeranaloge Umsetzungen an Polysacchariden 

Polymerisationsgrade der 
_ _ _ _ _ _ _  ______ __ ~ ~~ -____ 

__ ________ 
-I--- - - ~ _ _  __._____ ~ ~. -___ 

Cellulosen 4, 

500 
790 

1000 
1570 

Cellulosetriacetate 

505 
795 
970 

1670 

Cellulosen aus Triacetaten 
durch Verseifung erhalten 

490 
7 80 
955 

1680 
Xylan aus Stroh Methyl-Xylan 1 Methyl-Acetyl-Xylan 

123 i 119 113 
Xylan aus Bnche Benzyl-Acetyl-Xylan - 

3 50 147 - 
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Aus den Messungen geht hervor, daB alle Holzpolyosen 
ebenso wie Cellulose, Sttirke und Glykogen Molekulkolloide 
darstellen. Es  war nun noch zu untersuchen, welche Polymeri- 
sationsgrade sie im unabgebauten Zustand besitzen. Bei der 
Cellulose ist es nicht moglich, den Wert anzugeben, da eine 
Isolierung unter Vermeidung jeglichen Abbaus bisher nicht 
mijglich war. Die angegebene Zahl von 1500 ist also ein 
Mindestwert. Dagegen lieBen sich bei der Gewinnung von 
Xylanen und Arabo-Galaktan Abbauvorgange vermeiden, so 
da6 die Polymerisationsgrade den nativen Produkten zukommen. 
Das Fichten-Mannan ist moglicherweise nativ etwas hoher- 
molekular, da es sich erst nach Entfernung des Lignins mittels 
Chlordioxyd aus dem Holz extrahieren 1aBt. Die Ubersicht 
uber die erhaltenen Werte in Tab. 4 verdeutlicht die grogen 
Unterschiede, die zwischen den Polymerisationsgraden von Cellu- 
lose und den Holzpolyosen bestehen. 

T a b e l l e  4 
Polymerisationsgrade von Polysacchariden 

_____ 

Cellulose aus Holz . . . 
Arabo-Galaktan aus Liir- 

chenholz . . . . . . 
Xyhne &us Stroh und 

Buchenholz . . . . . 
Mannan aus Fichtenholz . 

1500 

220 

150 
160 

Mindestwert 

nstiv 

nativ 
evtl. etwas abgebaut 

6. Bestimmung der Form der lakromolekiile 

AuBer der MolekiilgroBe ist, wie schon erwahnt, die F o r m  
d e r  Molekiile von grogem EinfluB auf das Verhalten der 
Polysaccharide im festen Zustand wie in Losung. Anhalts- 
punkte dariiber, ob die Molekiile langgestreckt oder kugelig 
sind, lassen sich durch Messung der StrGmungsdoppelbrechung l) 
gewinnen. AuBerdem unterscheiden sich langgestreckte und 
kugelformige Molekiile durch ihr Verhalten in der Ultrazentri- 
fuge2). Die grogte Bedeutung zur Bestimmung der Gestalt 

I) R. Signer ,  Z. physik. Chem. Abt. A 150, 257 (1930). 
The S v e d b e r g ,  Kolloid-8. 51, 10 (1930), 
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von Molekulen haben jedoch wegen ihrer einfachen Ausfuhrung 
die Viscositatsmessungen gewonnen. 

Nach ihrern viscosimetrischen Verhalten unterscheidet man 
4 Gruppen von Substanzen: 

1. Stoffe mit Kugelmolekulen. Sie gehorchen dem 
Einsteinschen Viscositatsgesetz l): 

darin bedeutet q,isp die Viscosititserhohung qrel - 1, c die Kon- 
zentration in g/Liter uiid s die Dichte der Substanz. Die 
Konstante K hat theoretisch den Wert von 0,0025, sie besitzt 
jedoch hiihere Werte, wenn die Molekule solvatisiert sind ?). 

Das Gesetz sagt aus, daf3 die spezifische Viscositat einer 
Liisung nur von dem Gesamtvolumen der gelosten Substanz 
abhangt, jedoch nicht davon, ob viele kleine oder wenige groBe 
Teilchen darin enthalten sind. 

2. Stoffe mit unverzweigten Fadenmolekulen. Fur Liisungen 
dieser Produkte gilt das S taud inge r  sche Viscositatsgesetz "): 

71,~ = Km.P.c ( 2 )  
( P  = Polymerisationsgrad, c = Konz. in g/Liter). Em ist eine 
Konstante, die fur Celluloseacetate in m-Kresola) z. B. einen 
Wert von 6,3. besitzt und fur Cellulosen in Schweizers  
Reagens 5.10-a betragt. 

3. Stoffe mit verzweigten Fadenmolekulen. Auch diese Stoffe 
gehorchen bei gleichbleibender Verzweigung demViscositatsgesetz 
fur Fadenmolekule, wie an Polystyrolen 5, und Starken 0, gezeigt 
wurde. Die Km-Konstanten dieser Produkte sind jedoch kleiner 
als bei unverzweigten Fadenmolekulen. So ergaben sich bei 
Starkeacetaten Werte von 1 .  lo-' 6 ) ,  die etwa 6-ma1 kleiner 

l) A. Einstein, Ann. Physique 4, 19, 289 (1906). 
2, H. Staudinger u. E. Hnsemann, Her. dtsch. chem. Ges. 68, 

a) H. Staudinger, Buch S. 56. 
4, H. Staudinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem. 529, 

4 H. Staudinger u. G. V. Schulz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

") H. Staudinger u. E. Hnsemann, Liebigs Ann. Chem. 527, 

1691 (1935). 

219 (1937). 

2320 (1935). 

195 (1937) 
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sind als die fur  Cellulose gefundenen Daten. Aus der GroSe 
der Km-Konstanten kann mau Ruckschliisse auf den Grad der 
Verzweigung zieben. 

4. Stoffe m i t  Fadenmolekiilen unbekannten Baues, z. B. 
Polyvinylchloride und Polyacrylsaureester, bei denen die 
Km-Werte mit steigendem Polymerisationsgrad kleiner werden l). 

Die Bestimmung der K,-Konstanten, die zur Untersuchung 
der Molekulform notwendig ist, erfolgt so, daB man auf osmo- 
tischem Wege die Polymerisationsgrade bestimmt, die q8,/c-Werte 
in verdunnter Losung miBt und beide Daten in die Gleichung 
einse tzt. 

In  der folgenden Tab. 5 sind die auf diesem Wege er- 
mittelten Konstanten fur einjge Polysaccharide zusammengestellt. 

T a b e l l e  5 
K,-Konstanten einiger Polysaccharide 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~  _ _ _ _ _ ~ _ ~ .  

Substanz 1 ~,.104 1 LGsungsmittel 

Salt.p-Mannan*) 494 1 7, 7, 

Xylane aus Stroh und Buche 
Starke I 096 

- _ _ ~  - _____ 

Cellulose . . . . . . . .  1 5,O 1 S c h w e i z e r s  Reagens 

Fichren-Mannan. 

Arabo-Galaktan aus Larche . 1 0,25 I Wasser 

. . . . . .  
. . . . .  1 474 1 :: ,? 

1 Formamid ” 
5,0 . . . . . . . . .  

Ein Vergleich ergibt, daB eine Anzahl von Substanzen, 
namlich Cellulose, die Xylane und Mannane iibereinstimmende 
Werte aufweisen. Sie miissen also alle annahernd die gleiche 
langgestreckte Form besitzen. Ganz anders verhalten sich 
Starke und Arabo-Galaktan; aus den 8- bzw. 20-ma1 kleineren 
Konstanten kann man schlieSen, da6 ihre Molekule bei gleichem 
Polymerisationsgrad sehr vie1 kiirzer sein miissen. 

Die Frage, wodurch diese Molekulverkiirzung zustande 
kommt, la6t sich in manchen Fallen durch sog. Endgruppen-  
bes  t immungen entscheiden. 

Derartige Methoden wurden von S t a u d i n g e r  und Mit- 
arbeitern s, zuerst an Polyoxymethylenen und Polyathylenoxyden 

’) H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 641, 

a) Unveroffentlichte Meseungen von Verf. 
9 H. Staudinger ,  R. S igner ,  M. L u t h y  u. H. Johner ,  Liebigs 

151 (1939). 

Ann. Chem. 474, 162 (1929). 
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ausgearbeitet. Bei Polysacchariden hat die Methode von 
Hawor th  und Machemerl)  besondere I3edeutung gewonnen. 
Die Autoren fiihrten abgebaute Cellulose in den Methylather 
iiber, hydrolysierten diesen durch Behandlung mit Salzsaure 
und trennten die in geringer Menge im Gemisch vorhandene 
Tetramethylglucose durch fraktionierte Destillatioii ab. Von 
besonderem Interesse sind die an Starken erhaltenen Resultate. 
Hier isolierten die Autoren unabhangig von der Viscositat der 
Ausgangsprodukte etwa 5 Tetramethylglucose, eine Menge, 
die einer Kettenlange von 25-30 Glucosegliedern entspricht. 
Da, durch polymeranaloge Umsetzungen nachgewiesen worden 
war, daB die Starken sehr vie1 hohere Polymerisationsgrade 
besitzen, konnte die Aunahme von Haw o r  t h z), da6 die 
Kolloidteilchen in Starkelosungen Assoziate aus kurzen Ketten- 
molekiilen seien, nicht zutreffen 9, sondern es konnte geschlossen 
werden, daB die Molekiilverkiirzung nicht durch Knauelung, 
sondern durch starke Verzweigung der Ketten zustande kommt. 

Durch Kombination von osmotischen Molekulargewichts- 
bestimmungen, viscosimetrischen Langenmessungen und Priifung 
auf Verzweigung durch Endgruppenmethoden lassen sich also 
exakte Aussagen iiber den Bau von Polysaccharidmolekiilen 
machen. 

Yon den Holzpolyosen wurde bisher nur das Xylan auf 
seinen Gehalt an ,,Endgruppen" untersucht 4). Es ergab sich 
dabei, daJ3 auf 18-20 Xylosen eine Endgruppe kommt. 
H a w o r t h  und Mitarbeiter schlossen daraufhin auf eine der 
St'arke entsprechende Struktur 7.  Nach viscosimetrischen Unter- 
suchungen besitzt das Xylan jedoch Ianggestreckte Ketten- 
molekiile, da seine K,-Konstante mit derjenigen der Cellulose 

l) W. N. H a w o r t h  u. €1. M a c h e m e r ,  J. chem. SOC. (London), 

a) W. N. H a w o r t h ,  J. chem. SOC. (London), 1932, 2375; 1935, 1201. 
9 Uber die Anwendbarkeit von Endgruppenmethoden zur Bestim- 

mung der Kettenlange vgl. H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70, 1451 (1937); E. H u s e m a n n ,  Papierfabrikant 36, 
559 (1938). 

3 B y w a t e r ,  H a w o r t h ,  Hirs t  u. P e a t ,  J. chem. Soc. (London), 
1937, 1983. 

5, Uber die Verzweigung des Sfarkemolekiils vgl. H. S t a u d i n g e r  
u. E. H n s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 527, 195 (1937). 

__.__ 

1%2, 2270. 



E. Hnsemann. Konstitution von Holzpolyosen 25 

ubereinstimmt. Beide Befunde lassen sich durch die Annahme 
vereinen, daB die Xylanmolekiile nur kurze Seitenketten be- 
sitzen, die die Lange der Ketten nicht wesentlich beeinflussen ; 
diese sind moglicherweise fur  die im Vergleich zu Cellulosen 
gleichen Polymerisationsgrades erhohte Loslichkeit der Xylane 
verantwortlich, da Seitenketten die Liislichkeit begunstigen '). 

Die Verzweigung der Polysaccharide kann man sich so 
vorstellen, daB gleichlange unverzweigte Ketten untereinander 
iitherartig verkniipft sind. Ob die Molekule eine nahezu ge- 
streckte Form besitzen oder stark verkiirzt sind, hangt vom 
Abstand der Verbindungsstellen ab. Bei den Xylanen miissen, 
wenn diese Vorstelluog zutrifft, die Einzelketten nahe an den 
nichtreduzierenden Enden miteinander verkniipft sein, wie rein 
schematisch die Abb. 2, S. 26 zeigt. Bei der Starke werden 
dagegen die Verkniipfungsstellen dicht beieinanderliegen, so 
da6 eine Einzelkette die Lange des Gesarntmolekiils nur wenig 
vergrogert (vgl Abb. 3, S. 26). 

ti. PolymolekularitBt 

Bei allen Betrachtungen ist bisher die fiir makromole- 
kulare Verbindungen charakteristische TatRache nicbt beriick- 
sichtigt worden, daB diese Substanzen, wie von S taudingera)  
nachgewiesen wurde, im allgemeinen nicht aus Molekiilen 
gleicher GroBe bestehen, sondern nur ,,polymereinheitlich"3) 
sind, d. h. Gemische von gleichgebauten aber verschieden groBen 
Molekiilen darstellen. Diese als Polymolekularitit 4, bezeichnete 
Erscheinung ist nun nicht eine im allgemeinen stiirende und 
die MeBgenauigkeit verschlechternde nebensachliche Eigenschaft, 
sondern sie ist in gesetzmaBiger W eise mit dem Bildungsvor- 
gang der Stoffe verkniipft. So konnte G. V. Schulz  5, z. B. die 
Anteile der einzelnen Polymerisationsgrade an der Gesamtsubstanz 
bei Polymerisaten rechnerisch erfassen. Bei EiweiBstoffen liegen 
die Verhaltnisse anders. Sve d berg6) zeigte durch Messungen mit 

l) H.Staudinger  u. E.O.Leupold,  Helv.chim.Acta 16, 221 (1932). 

3, H. S t a u d i n g e r ,  Z. sngew. Chem. 42, 67 (1929). 
*) G. V. S c h u l z ,  Z. E1ektrochem.sngem. physik.Chem. 44 ,102  (1938). 
5, G. V. S c h u l z ,  Z.physik.Chem.Abt.B 32,27 (1936); 30,379 (1935). 
ti) T h e  S v e d b e r g ,  Kolloid-Z. 61; 10 (1930). 

€1. S t a u d i n g e r ,  Eer. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926). 
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der Ultrazentrifuge, da8 in eini gen EiweiBstoffen siimtliche‘Feilchen 
die gleiche GroBe besitzen. Allerdings weiB man in diesem Falle 
nicht, ob die gernessenen Teilchen Molekiile sind oder Mizellen. 

Die Frage, ob native Polysaccharide polymolekuiar sind 
oder aus Molekulen gleicher LBnge bestehen, ist schwer zu 
entscheiden, da im allgemeinen z. B. bei der Cellulose ein 
Abbau bei der Isolierung nicht zu vermeiden ist. Bei der 
Fraktionierung einer Nitrocellulose zeigte G. V. Schulz  ‘1, dab 
die Verteilung der einzelnen Polymerisationsgrade sich grund- 
satzlich von der bei synthetischen Produkten unterscheidet und 
schloB daraus, daB der Bildungsmechanismus ein anderer sein 
mu6. Da das Buchen-Xylan zum Teil sehr wenig fest im Holz 
gebunden ist und sich aus diesem Grunde ohne Abbau isolieren 
la&, erwies es sich als geeignet fur derartige Untersuchungen. 

Die Miiglichkeit, ein polymolekulares Gemisch in Anteile 
hiiheren und niederen Polymerisationsgrades zu zerlegen, beruht 
darauf, daB die Loslichkeit mit steigendem Molekulargewicht 
abnimmt. Wenn man also die Substanz lost und dann durch 
Zugabe von Fallungsmittel das Losungsmittel immer mehr ver- 
schlechtert, so werden zuerst die langeren Molekiile in dem 
Gemisch unloslich werden und ausfallen. Durch stufenweise 
Zugabe des Fiillungsmittels und jeweilige Abtrennung des Aus- 
gefallten kann man die Substanz in verschiedene Flaktionen 
unterteilen, deren Molekulargewicht, gemessen durch Bestimmung 
der spezifischen Viscosit’kt, von Fraktion zu Fraktion sinkta). 
Ein vollig anderes Ergebnis lieferte eine derartige Untersuchung 
am Buchen-Xylan, wie die Tab. 6 zeigt. 

Tabe l l e  6 
Fraktionierung von Xylan A aus Buchenholz 

1 5,O I 5.0 0,074 - S8 

111 1 , l O  ~ 50,O 1 67,3 0,075 - 88 
0,27 12,3 17,3 0,075 - 88 

0,052 - 74 
IV 0.60 27,2 94,5 0,072 - 85 

I) Vgl. Anm. 5, S. 25. 
e, €I. S t a u d i n g e r ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 59, 3019 (1926). 
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9,3 
40,O 
18,7 
2 0 3  

Wie man sieht, besitzen 95O/, der Gesamtsubstanz die 
gleiche Kettenlange. Das  B u c h e n - X y l a n  i s t  somi t  die  
e r s t e  hochmoleku la re  Subs tanz ,  d ie  n u r  K e t t e n  e in-  
h e i t l i c h e r  L a n g e  b e s i t z t ,  von de r  d u r c h  chemische  
U n t e r s u c h u n g e n  m i t  S i c h e r h e i t  nachgewiesen  wurde ,  
daB s i e  m a k r o m o l e k u l a r  u n d  n i c h t  mice l l a r  g e b a u t  
ist.  Gleiche Resultate wurden am Xylan aus Stroh erhalten. 
Die Einheitlichkeit der Xylane zeigt, daB die Bildung dieser 
Polysaccharide ganz anders vonstatten gehen muB als die in 
vitro ausgefiihrten Polykondensationen. 

Das ebenfalls ohne Abbau zu isolierende Arabo-Galaktan 
aus Llrchenholz, das vermutlich als Reservesubstanz dient, 
laBt sich zum Unterschied von den Xylanen in Fraktionen 
verschiedenen Polymerisationsgrades zerlegen (vgl. Tab. 7). 

T a b e l l e  7. 
Fraktionierung von Arabo-Galaktan aux Larchenholz 

972 
49,3 
68,O 
88,3 

I “sp 1 [elD in 0 
Menge 1 Menge ~ Summe Fraktion I 
in g I in ”0 I ”0 

I 
I1 
111 
TV 

1,30 
5,60 
2,60 
2,85 

0,0061 
0,0054 

16,5 
17,O 

Die in den Fraktionen ubereinstimmenden Drehwerte 
schlieBen eine Aufteilung in ein Araban und ein Galaktan aus. 

Es ist natiirlich verfriiht, von diesen wenigen Qersuchen 
an relativ kurzkettigen Verbindungen auf die iibrigen Poly- 
saccharide zu schlieBen, insbesondere, da die Moglichkeit besteht, 
da8 das besonders empfindliche Arabo-Galaktan urspriinglich 
einheitlich war und erst nachtraglich im Holz durch Luft- 
sauerstoff, hydrolysierende Einfliisse oder Bakterien teilweise 
abgebaut wurde. 

7. Bedeutung der Ergehnisse fiir die teohnisohe Yerwendbarkeit 
von Holzpolyosen 

Aus dem Befund, daB samtliche untersuchten Holzpolyosen 
Polymerisationsgrade zwischen 150 und 220 besitzen, folgt 
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loslich 

l l  

7, 

eindeutig, dab diese Substanzen keine faser- und filmbildenden 
Eigenschaften aufweisen konnen (vgl. Abb. 1). Es ist also nicht 
moglich, durch ein Verbleiben dieser Substanzen im Kunst- 
seiden-Zellstoff die Faserausbeute zu erhohen. Auch noch aus 
einem anderen Grunde wirkt sich eine Beimengung von Holz- 
polyosen ungiinstig aus, wie die Tab. 8 zeigt, in der die 
Loslichkeiten von Holzpolyosen und ihren Derivaten mit den 
entsprechenden Celluloseabkommlingen verglichen werden. 

.~ ~ 

zum Teill unlijsl. 
lijslich 
loslich ,, 

,, zumTei 
loslich 

Tabe l l e  8 
Lijslichkeit von Cellulose und Holzpolyosen 

,, , ), 

Substanz 

__.- 

Cellulose 

Xylan. . 
Mannan. 

Arabo- 
Galaktan loslich 

_____ ~- 

P o l y s a c c h a r i d  

LBsungsmittel 

- .______.____ 

A c e t a t  

Lasungsmittel 
- 

Chloro- 
form 

loslich 

unliisl. 
lijslich 

___ 

2 1  

m- 
Kresol 

16slich 

unl8sl. 
liislich 

11 

N i t r a t  

L6suni 

iceton 

lijslich 

unliisl. 

-- 

___- 

>, 

liislich 

imittel 

acetat 

loslich 

unlosl. 

Buty.1- 

~. 

9 1  

lijslich 

Die Polysaccharide selbst sind alle in verdunnter Lauge, 
zum Teil sogar in Wasser liislich. Diese Tatsache bringt es 
mit sich, daB sie beim Waschen aus Kunstseiden und Zell- 
wollen herausgelijst werden zusammen mit den stark abgebauten 
p- und y-Cellulosen. Die Unloslichkeit der Xylan-Acetate ist 
fur die Herstellung der Acetatseiden sehr ungiinstig, da sich 
die ungelosten gequollenen Partikel nur schlecht aus der Spinn- 
losung entfernen lassen. Es ergibt sich aus diesen Befunden, 
da8 die Holzpolyosen aus Kunstseiden-Zellstoffen nach Mog- 
lichkeit entfernt werden miissen. Aber auch bei der Herstellung 
von Nitrocellulose - SprengstoEen treten Komplikationen auf 
durch die Unloslichkeit von Xylan-Nitraten. Einzig im Papier- 
zellstoff kann ein Gehalt von Holzpolyosen giinstig sein, da 
diese eine Verleimung des Papiers herbeifiihren durch Ver- 
kleben der einzelnen Fasern. 
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11. Spezieller Teil 
A. Xylane &us Weizenstroh und Buchenholz 

1. Frlihere Untersnchungen 
Die Xylane gehiiren neben der Cellulose zu den ver- 

breitetsten Polysacchariden. Sie sind in fast allen verholzten 
Pflanzenzellen in groBerer oder kleinerer Menge vorhanden ; 
beispielsweise enthiilt Weizenstroh 25 und Huchenholz etwa 
20 Xylan. An anderen Vorkommen seien noch Espartogras, 
Kirschen- und Kastanienholz, Kirxclikerne, Hollundermark und 
Zuckerrohr geoannt ’). NadelhSlzer enthalten nur geringe 
Mengen an Pentosanen. 

W ahrend T h o m s en  das dem Holzgumrni zugrunde 
liegende Polysaccharid wegen seiner Elementarzusammensetzung 
entsprechend C,H,,O, fur ein Hexosan hielt, stellten W h e e l e r  
und Tol lens3)  fest, daB sich nach vollstandiger Hydrolyse eine 
Pentose isolieren lie6 mit dem [a],-fert von 18-19O. Sie 
bezeichneten diesen Zucker wegen seiner Herkunft aus Holz 
als Xylose. Von T o l l e n s  und Mitarbeitern4) wurden spater 
genaue Bestimmungsmethoden fur Pentosen ausgearbeitet und 
der Gebalt vieler Pflanzenarten an Xylanen bestimmt. Die 
nach der Tollenschen Methode durch Extraktion von Holz 
mit Natronlauge und Ausfillung des Polysaccharids durch 
Alkohol bzw. Essigskwe erhaltenen Produkte enthielten geringe 
Mengen von Lignin und Araban. Zur Herstellung von reinem 
Xylan wurde von Salkowsky5) eine Ausfallung aus Natron- 
lauge durch Zusatz von Fehl ingscher  Losung als Kupfer- 
Alkaliverbindung vorgenommen. H eu s e r  6,  glaubte durch Ver- 
wendung von gebleichtem Strohzellstoff als Ausgangsmaterial 

l) Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen bei P. K a r r e r ,  Poly- 
mere Kohlenhydrate, Leipzig 1923, S. 125; K. H e s s ,  Die Chemie der 
Cellulose und ihrer Begleiter, Leipzig 1928, S. 37; T o l l e n s - E l s n e r ,  
Kurzes Handbuch der Kohlenbydrate, 1935, S. 591; E. H i i g g l u n d ,  
Holzchemie, 1939, S. 104. 

e) T h .  Thornsen ,  J. prakt. Chcm. 19, 146 (1879). 
y, H. I .  W h e  e l e r  u. B. T o  11 e n s ,  Ber. dtsch. chem. Ges.28,1046 (1889). 
4, M. Kri iger  u. B. T o l l e n s ,  Angew. Chem. 1856, 43.  
7 E: S a l k o w s k y ,  Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 34, 162 (1901); 

6, E. H e u s e r .  J. prakt. Chem. 103, 78 (1921). 
35, 240 (1902). 



M. Husemann. Konstitution von Holspolyosen 31 

zu besonders reinen Substanzen zu gelangen, ohne zu beachten, 
da% bei dem AufschluB und der Bleiche ein erheblicher Abbau 
vor sich geht. Eine groBere Bedeutung kommt der Chlordioxyd- 
Methode von S c h m i d t  und Graumann ' )  zu, dasich gezeigt 
hat, da2 dieses Reagens Polysaccharide nur wenig abbauta). 
Wiihrend allgemein angenommen wurde, da6 die Xylose der 
einzige am Aufbau des Xylans beteiligte Zucker sei, ergaben 
die Untersuchungen von Hawor th  und IClitarbeitern,3), dab im 
Xylan aus Espartogras etwa 6 o/o Arabinose enthalten sind. 
Dieser Befund wurde von Voss, Baue r  und Pfirschke') 
an Xylanen aus Kirsch- und Pflaumenkernen, WalnuBschalen 
und Buchenholz bestatigt. Das Verhaltnis von Xylose zu 
Arabinose betragt im Mittel 8: 1. Man miiBte das Poly- 
saccharid also exakterweise als Arabo-Xylan bezeichnen. 

AuBer den Zuckern wurden unter den Hydrolysenprodukten 
der Xylane verschiedentlich Uronsauren aufgefunden "), auBer- 
dem lieB sich selbst an sorgfaltig gereinigten Praparaten ein 
Methoxylgehalt von 15-2 feststellen 6J. M i t  der genauen 
Bestimmung dieser Carboxyl- und Methoxylgruppen im Buchen- 
Xylan haben sich auWer einer Reihe von englischen Forschern8), 
insbesondere E. Schmid t  und Mitarbeiter?) beschaftigt. Sie 
isolierten das Xylan auf folgendem Wege. Aus Buchenholz, 
das mit 0,25 Olo-iger Chlordioxydlijsung erschiipfend behaodelt 
worden war, extrahierten sie mit 0,2 O/,-iger Natronlauge ein 
,,leicht losliches", und durch Behandeln mit 5 o/o-iger Lauge 
ein ,,schwer ltisliches" Xylan. Das letzte Produkt besitzt 
nach ihren Untersuchungen auf 16 Xylosereste je eine 
Methoxyl- und eine Carbosylgruppe. Es sol1 au6erdem mit 

l) E. S c h m i d t  u. E. Graumaun,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1867 

9 H. S t a u d i n g e r ,  E. D r e h e r  u. 3. J u r i s c h ,  Ber. dtsch. chem. 

H a w o r t b ,  Hirs t  u. Oliver ,  J. chem. SOC. (London) 1934,1917. 
4, W. V o s s ,  R. B a u e r  u. J. P f i r s c b k e ,  Licbigs Ann.Chem. 634, 

7 M. H. O'Dwyer, Biochem. J. 20, 656 (1926). 
6, Vgl. bei A. G. Normann,  The Biochemistry of Cellulose, the 

7 E. S c h m i d t ,  K. M e i n e l ,  W. J a n d e b e u r  ti. W. S i m s o n ,  

(1921). 

Ges. 70, 2502 (1937). 

135 (1938). 

Polyuronides etc., Oxford 1937, S. 53. 

Cellulosechemie 13, 129 (1932). 
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der Cellulose in einem stijchiometrischen Gewichtsverhaltnis 
stehen. 

Die Frage, in welcher Art die einzelnen Zuckermolekule 
miteinander verbunden sind, wurde von H a m p  to  n, Hawor th  
und H i r s t l )  bearbeitet. Es gelang ihnen, bei der Hydrolyse 
des Methylathers eine methylierte Biose zu erhalten, die bei 
Oxydation und Spaltung 2,3,4-Trimethyl-d-xylopyranose und 
2,3,5-Trimethyl-d-xylon-saure-y-lakton ergab. Danach besteht 
das Xylan aus Xylo-pyranosen, die in 1,4-Stellung miteinander 
verkniipft sind. Bus der stark negativen Drehung schlieBen 
die Autoren auf das Vorliegen von P-glucosidischen Bindungen. 
Die Xylanformel unterscheidet sich von der der Cellulose nur 
durch das Fehlen der primaren Alkoholgruppe (Abb. 4). 

H OH H H OH €I 

\rO,/ OH H \H H/ H 
/l-l\ /I-- o\ /I-- I\ /I--() \ 

\I-- 0 / 'I-// \I.- o/ \I-// 
\r H \ H  I / I - o J \ o H  H/H H \ H  / L o J \ o H  H / H  

-0- /' OH H \H H/ H 

H H OH H H OH 
Abb. 4. Kettenformel des Xylan 

fiber die MolekiilgroBe von Xylanen liegen bisher wenige 
Angaben Tor. Bei dem Versuch, das Molekulargewicht durch 
eine ,,EndgruppenmethodeLL zu bestimmen, isolierten H a  wo r t h 
und Mitarbeiter bei der Hydrolyse cles Methylathers 6"/, 
Trimethylarabinose, die einer Kettenlange von 18-20 ent- 
sprechen wiirde. Da jedoch die entspreohenden reduzierenden 
Endgruppen nicht nachzuweisen waren, hielten die Autoren 
eine verzweigte Struktur mit Seitenketten von 18-20 Xylose- 
resten fiir wahrscheinlich. Aus Viskositatsmessungen berech- 
neten sie mit der S t a u d i n g e r  schen Cellulosekonstanten Poly- 
merisationsgrade zwischen 70 und 80, die einem Molekular- 
gewicht von etwa 10000 entsprechen. Da, wie mehrfach dar- 
gelegt wurde 3), Molekulargewichtsbestimmungen nach einer End- 
gruppenmethode lreine eindeutigen Resultate liefern, und da 

') J. chem. Soe. (London) 1929, 1739. 
2, H a w  orth, Hirst u. Oliver,  J. cliem. SOC. (London) 1934, 1917. 
8, H. Staudinger u. E. Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 

1451 (1937)'; E. Husemann, Papierfabrikant 36, 559 (1938). 
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aufierdem keine Vorsichtsmafiregeln beachtet wurden, urn einen 
Abbau zu verhindern, lassen diese Ergebnisse keine Schliisse 
zu auf die ursprungliche GroBe der Xylanmolekiile. 

3. Xylan ilus Weixenstroh 
a) D i e  H e r s t e l l u n g  von X y l a n  I 

s o  w i e Me t h  y 1- und  M e t h y 1- A c e t y  1 - D e r  i v a t e n 
Da iiber die Loslicbkeitsverhaltnisse der Xylane und ihrer 

Derivate keine genauen Angaben vorlagen, wurde aus Weizen- 
stroh, das nach dem Einstufenverfahren von E. Schmid t  '1 
mit Chlordioxyd aufgeschlossen worden war, durch Extraktion 
mit Natronlauge ein als Xylan I bezeichnetes Praparat isoliert 
(vgl. S. 61). Diese Substanz diente nls Model1 zum Studium 
der Eigenschaften und Umsetzungsmoglichkeiten von Xylanen. 
Die Frage, inwieweit das Chlordioxyd abbauend auf das Xylan 
wirkt, wurde im AnschluB daran untersucht. 

Das Xylan I ist ein weiBes Pulver, das in gn/,-iger Na- 
tronlauge einen [a],-Wert von -87O besitzt. Es ist in Natron- 
lauge iind Schweizers Reagens bei Zimmertemperatur und in 
Wasser und Formamid bei 90° loslich. 

Bei dem Versucl-i, Derivate herauszustellen, zeigte sich, daB 
das Nitrat sowie das Acetat in den bekannten organischen 
Losungsmitteln unlijslich sind a), zu osmotischen Messungen also 
nicht verwendet werden konnen. 

Als geeignetes Derivat erwies sich der Methylather, der 
nach den Angaben von Hawor th  und Mitarbeitern3) durch 
Zugabe von Dimethylsulfat zur Losung in Kalilauge unter 
Durchleiten von Stickstoff gewonnen wurde. Das Produkt be- 
sitzt nach einmaliger Methylierung einen Methoxylgehalt von 
32"/,, (Dimethylxylan entbalt 38O/,) und ist in kaltem Wasser 
und Chloroform leicht loslich (Methylxylan I). 

Ein Teil der Substanz wurde mit Pyridin-EssigsBure- 
anhydrid acetyliert, urn die freien Hydroxylgruppen, die Anla6 
zu Assoziationen geben konnten, zu substituieren (Methyl- 
Acetyl-Xylan I). 
~ _ _  

l) E Schmidt ,  Y. C. T a n g  u. W. J a n d e b e u r ,  Cellulosechemie 

2, Vgl. R. B a d e r ,  Chemiker-Ztg. 19, 55, 78 (1895). 
12, 201 (1931). 

H a w o r t h ,  H i r s t  u. Ol iver ,  J. chem. SOC. (London) 1934, 1917. 
Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 166. 3 
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1,0 1 1,60 
2,5 ' 4,15 
5,O i 8,46 

10 18,8 

__ __- 
1,60 1 aus lim 119 
1,66 1 p, /~=1 ,57 .10 -~  
1,69 i =15 700 
1180 I 

5,O 5,35 1,07 = 17 500 

Po1ym.-Grad 

113 
~ _ _ _ _ _  - ._ - 

11s 

1,o 1,18 
2,5 3,06 
5 8  6 ,o 

12,s 10 

~ - _ _ -  ____ ___-______. 

1,18 aus p/c Mittel 123 

1,20 = 20500 
1,28 

1.22 = 1,20. I 0-4 
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Auch bei dem Methyl-Xylan finden keine Assoziationen 
statt; denn es berechnen sich aus Messungen in Chloroform 
und Wasser gleiche Polymerisationsgrade. Die plc- Werte nehmen 
in Chloroform mit steigender Korizentration ab, ahnlich wie 
bei Methylst'arken l), in Wasser treten jedoch keine Unregel- 
miiBigkeiten im Kurvenverlauf auf, sondern die plc-  Werte steigen 
in geringem MaBe mit der Konzentration an (vgl. Abb. 5). Da 
die Ab weichungen nur gering sind, wurden die Molekulargewichte 
durch Extrapolation ermittalt. 

&5 

%4 

Abb. 5. 
+[ 

Osmotische Messungen an Methyl-Xylan I aus Stroh 

c) Gewinnung u n d  Unte r suchung  
v on un a b g e b au  t e m Methyl- un  d Met h y 1 -Ace  ty  1 - X y l a n  I1 

un d Ben z y 1 - Ace t y 1 - X y 1 a n I1 
Die bisherigen Untersuchungen ergaben also, daB das Stroh- 

Xylan einen Polymerisationsgrad von mindestens 120 besitzt 
und sich ohne Abbau in einen Methylather iiberfiihren 1aBt. 
Da nicht bekannt ist, wie stark das Xylan durch die Ein- 
wirkung voii Chlordioxyd abgebaut wird, wurde versucht, den 
Polymerisationsgrad des unabgebauten Polysaccharides auf 
folgende Weise zu bestimmen. Weizenstroh wurde unter sorg- 
faltigem LuftausschluB mit 8O/,-iger Natronlauge einen Tag 
lang geschiittelt, die filtrierte Liisung im Methanol ausgefallt 
und mit Essigsaure neutralisiert. Das so erhaltene Roh-Xylan 
unterwarf man ohne weitere Reinigung einer Methylierung uncl 
fallte den Methylather aus Chloroform durch EingieBen in Petrol- 

I) H. Stanclinger u. E. H n s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 597, 395 
(1937). 

3* 
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ather um. Das fast weiBe Produkt wurde nochmals in Chloro- 
form geliist und durch stufenweise Zugabe von Petroliither in 
mehrere Fraktionen unterteilt. obe r  das genaue Ergebnis der 
Fraktionierung wird spiiter berichtet. Die 111. Fraktion wurde 
zu den Messungen benutzt. Nach den in Tab. 12 zusammen- 
gestellten osmotischen Bestimmungen in Wasser und Chloro- 
form besitzt der Nethylather einen Pol ymerisationsgrad von 
152. Der Verlauf der p/c-Kurren entspricht dem des Methyl- 
tithers 1 in Abb. 5. 

Das durch bcetylierung hergestellte Methyl-Acetyl-Xylan I1 
besitzt, wie die osrnotischen Messungen in Aceton zeigen, einen 
Polymerisationsgrad von 146, die Umsetzung ist also auch hier 
polymeranalog verlaufen (vgl. Tab. 3). Da bei der Auflasung 
von Xylan in Natronlauge unter LuftauschluB kein Abbau ein- 
tritt, wie durch mehrfache Umfallungen gezeigt wurde, und 
auch die Methylierung polymeranalog verlauft, ist sichergestellt, 
daB das native Stroh-Xylan einen Polymeris,ztionsgrad yon 
etwa 150 besitzt, also mehr als 10 nial kleiner ist als die Cellulose. 
Die l€i-t&gige Einwirkung von Chlordioxyd hat einen Abbau 
von 20°/,  hervorgerufen. 

T a b e l l e  12 
Osmotische Messungen an Methyl-Xylan I1 in Chloroform und Wasser -- .___. 

Losungs- 
mittel 

Chloro- 
form 

Wasscr 

~~ 

Osm 

Po1ym.-Grad 

151 
~~ ~ 

152 

T a b c l l e  13 
tische Messungen an Methyl-Acetyl-Xylan I1 in Aceton 
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D s  die Methylierung des Xylans wegen der leichten Liis- 
lichkeit des Methylathers und besonders wegen der starken 
Schaumentwicklung wahrend der Umsetzung nur schwierig 
durchzufuhren ist, wurde nach einer anderen polymeranalogen 
Umsetzung gesucht, um die Untersuchung von Xylanen anderer 
Ausgangsmaterialien zu erleichtern. Als geeignete Reaktion 
erwies sich die Benzylierung mit Benzylchlorid (vgl. S. SO) und 
nachfolgende Acetylierung der freien Hydroxylgruppen. Als 
Ausgangsmaterial diente das Xylan 11, das aus dem unabgebauten 
Roh-Xylan durch 24-stiindige Behandlung mit 0,2 o/o-igem Chlor- 
dioxyd als weiBes Pulver erhalten wurde. 

Die osmotischen Messungen dieses Benzyl-Acetyl-Xylan II 
lieBen ebenfallr einen Polymerisationsgrad von 145 errechnen, 
wie aus der Tab. 14 zu ersehen ist. 

T a b e l l e  14 
Osmotisehe Messungen an Benzyl-Acetyl-Xylan aus Stroh in Chloroform 

c 1 p . 1 0 3  1 p /e .103  1 Mo1.-Gew. i Po1ym.-Grad 
___ ~ _I ~ ~ _ _ ~  _ _ _ _ _ _  . .____~__~ ~~ 

aus lim 145 
pic= 0,60. lo-' I 

= 41 000 I 
O,@ I :$ 1 4,O 1,7 1 0,so 

775 6,4 1 0,86 1 
Es ergibt sich daraus, da6 auch diese Umsetzung trotz 

der verhaltnismii6ig hohen Temperatur von 100 O polymeranolog 
verlauft, und ferner zeigen die Versuche, da6 die kurze Chlor- 
dioxydbehandlung nicht abbauend wirkt; es besteht also die 
Moglichkeit, reines unabgebautes Xylan auf diefiem Wege zu 
gewinnen. 

d) Bes t immung  d e r  K, -Kons tan ten  
Zur Bestimrnung der K',-Konstanten der Staudingerschen 

Gleichung (2) (vgl. S. 22) wurden von den Xylanen und Derivaten 
Viscositatsmessungen in verschiedenen Losungsmitteln ausge. 
fiihrt. Die MeBergebnisse sind in der folgenden Tab. 15 zu- 
sammengestellt. Die Km-Konstanten liegen zwischen 4,2 und 
&loA4, entsprechen also annahernd den fur Cellulosen ge- 
fundenen Werten l). 

l) Die Ergebnisse werden im AnschluB an die Buchen-Xylane dis- 
kutiert (vgl. Tab. 21 und 22). 
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T a b e l l e  15 
Viscositatsmessungen an Stroh-Xylanen und Derivaten 

- .. 

Substanz 

Xylan I 

XylRu I1 

Methyl-Xylan I 

Methyl-Xylsn I 

Methyl- Acetyl- 
Xylan I 

Methyl- Acetyl- 
Xylan I1 

Benzyl- Acetyl- 
Xylan I1 

LBsungsmittel 

Formamid. . . . .  
Wasser. . . . . .  
Schweizers Reagens 
6"/,-ige KaOH 
Formamid. . . . .  
Schweizers Reagens 

Chloroform . . , . 
Wasser . . . . . .  
Chloroform . . . .  
Wasser . . . . . .  
Aceton . . . . . .  

6O/,-ige NaOH. . .  

Aceton . . . . . .  

Chloroform . . . .  

- 
~ _. 

'Ir 

1,191 
1,190 
1,120 
1,122 

1,114 

1,073 

1,140 
1,118 

1,083 

1,075 

1,100 

1 ,OY 

1,061 

1,075 

- __ 

!Sp 

c 
~ 

D.095 
0,095 
O,U60 
0,061 

0,114 
0,075 
0,073 

0,070 
0,059 

0,100 
0,083 

0,054 

0,061 

0,075 5,0 

3. Xylane aus Buohenl~olz 

a) I so l i e rung  von X y l a n  A 

Da die Untersuchung des Stroh-Xylsns gezeigt hatte, daB 
die langer dauernde Einwirkung von verdunntem Chlordioxyd 
in wenn auch geringem Masse abbauencl auf das Xylan wirkt, 
ging man bei der Isolierung von Buchen-Xylan folgendermaBen 
vor: Gereinigtes Buchenholzmehl wurde unter LuftausschluB 
mit 8 O/,,-iger Natronlauge geschuttelt und die geloste Substanz 
durch EingieBen in Methanol ausgefallt, wie beim Stroh-Xylan 
beschrieben. Die Ausbeute betrggt etwa 6-8 Ol0 des Ausgangs- 
materials. Eine zweite gleichartige Extraktion lieferte nur 
noch geringe Mengen an ausfiillbarer Substanz, eine dritte 
Wiederholung praktisch nichts mehr. Da sich beirn Stroh-Xylan 
ergeben hatte, daB 1 -2-tagige Behandlung des isolierten Xylans 
mit 0,2 Olo-igem Chlordioxyd nicht abbauend wirkt, wurde das 
extrahierte gelbliche Produkt einen Tag mit diesem Reagenz 
geschuttelt, mit Methanol entyuollen und mit Methanol und 
Ather gewaschen. Das Produkt besitzt in 6 o/o-iger Natron- 
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E s  wird im folgenden als huge einen [a],-Wert von - 87O. 
X y l a n  A bezeichnet. 

b) I s o l i e r u n g  von Xylan  B 
Xjlan, also ist dnrch diese 

Methode erst ein Teil des Polysaccharids herausgelkt worden. 
Da, wie beschrieben, durch weitere Extraktionen mit Lauge 
keine nennenswerten Mengen erhaIten wurden, entfernte man aus 
dem Holzmehl durch Behandlung mit 0,25 O/,-igem Chlordioxyd 
und Pyridin nach dem Kinstufenverfahren von E. Schmidt ')  
das Lignin. Nach diesem Aufscblufl lieBen sich durch 8O/,-ige 
Natroulauge erneut etwa 8 "/" Xylan extrahiel ten. Das als 
X y l a n  B bezeichnete Produkt wurde in gleicher Weise ge- 
reinigt wie bei Xylan A angegeben. Es besitzt einen Drehwert 
von - 83O in 6 O/,-iger Natronlauge. 

Buchenholz enthalt etwa 20 

c) Dberf i ihrung  von X y l a n  A u n d  B i n  D e r i v a t e  
Beide Buchen-Xylane wurden durch Behandlung mit Renzyl- 

chlorid bei 100 O nnd nachfolgende Acetylierung i n  Benzyl- 
Acetate ubergefuhrt. Die Ather-Acetate sind in Chloroform, 
Dioxan und Aceton loslich. Sie enthalten ll/,-Benzyl- und 
I/,-Acetylgrnppe pro Grundmolekiil. 

d) Osmot ische  Messungen a n  Buchen-Xylanen  
u n d  Der iva t en  

Die Polymerisationsgrade der Xylane wurden durch osmo- 
tische Messungen im Wasser bestimmt. Da die p/cWerte 
konstant sind, erfolgte die Berechnung aus dem Mittelwert 
(vgl. Tab. 16 und 17). 

T a b e l l e  16 
Osmotische Messungen an Xylan A in Wasser 

l) Vgl. S. 33 Anm. 1. 
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-~ ~ 

110 
270 
3 70 
470 

T a b e l l e  1 7  
Osmotische Messungen an Xylan B in Wasser 

1,20 
2,30 
3,40 
4,70 

pic .  103 

1,20 
1,15 
1,13 
1,18 
1,24 

Mo1.-Gew. 

aus p/c-Mittel 
= 1,18*10-3 =. 20800 

Po1ym.-Grad 

157 
~ 

Bei der Messung der Benzyl-Acetate zeigte sich, daB die 
pfc-Werte in Chloroform stark mit der Koiizentration ansteigen, 
wiihrend in Aceton die Konzentrationsabhiingigkeit sehr gering ist 
(vgl. Abb. 6 u. Tab. 18, 19 u. 20). Zur Bereohnungder Molekular- 
gewichte wurden die limes-Werte durch Extrapolation ermittelt. 

Abb. 6. 

I I 
7 22 5 

--tf 
Osmotische Messungen an Benzyl-Acetyl-Xylan A 

in Chloroform und Aceton 

T a b e l l e  18 
Osmotische Messungen an Benzyl-Acetyl-Xylan A in Aceton 

MoLGew. i Polym. Grad 
~ - - .- - 

~ - ~ 

aus lim 1 144 
= 41000 1 p / c  = 0,60.  

I 

T a b e l l e  19 
Osmotische Messungen an Benzyl-Acetyl-Xylan A in Chloroform 

____ ___-. ~ _ _  ~- 

c p.103 1 pic.io3 1 Mo1.-Gew. 1 Po1ym.-Grad _______ - 
I '  

2,5 I-lTi- 1 0,68 aus lim i 146 
5,O I 3,95 1 0,79 I p / c  = 0759.10-3 = 41700 
7,5 6,60 0,88 I 
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Tabe l l e  20 
Osmotische Messungen an Renzyl-Acetyl-Xylan B in Chloroform 

c I p . lo '  1 p / c . l O j  ~ Mole-Gew. 1 Polym.-Grad 
~ __  _ _  ~ ~ ~- _ _  ____ 

2,5 1 1,72 ' 0,69 ' aus lim I 150 
5,O 1 4,Ol 0,80 pic = 0,59. lod3 = 41700 1 
7,5 1 6,73 I 0,90 ~ 

-4us den letzten Spalten der Tabellen geht hervor, da6 
die Umsetzung polymeranalog verlaufen ist. Ferner sieht man, 
daB die Polymerisationsgrade beider Xylane unter sich und 
mit Clem des Stroh-Xylans iibereinstinimen. 

c) Bes t immung d e r  Km-Kons tan ten  

Von den Xylanen A und B und den Benzyl-Acetyl-Deri- 
vaten wurden Viscositatsmessungen in verschiedenen LSsungs- 
mitteln ausgefuhrt und durch Kombination mit den osmotischen 
Polymerisationsgraden die I<7,L-Konstanten des S t aud inge r -  
schen Gesetzes (2) berechnet. Wie ein Vergleich der in Tab. 2 1 
zusammengestellten Daten mit den bei den Stroh-Xylanen er- 
haltenen Werten zeigt (vgl. Tab. 15), sind die Konstanten inner- 
halb der MeBfehlergrenzen die gleichen. Die Xylane aus Stroh 
und Buchenholz stimmen also sowohl in den Polymerisations- 
graden wie im Bauprinzip der Rlolekule uberein. 

T a b e l l e  21 
Viscositatsmessungen an Xylan -4 und B aus Buche und den Benzyl- 

Acetyl-Derivaten 

Substanz Losungsmittel 
_ ~ _  - - _ _  -- 

'Schweizers Beagens 

Xylan B . . , 

Benzyl-Acetyl- 
Xylan A 

Benzyl- Acetyl- 
Xylan B . . 

ISchweizers Reagene 
BU/,-ige NaOH 

Wasser 
Aceton 

Chloroform 

I Chloroform 

- __ 

Tl. 

1,156 
1,150 

1,152 
1,150 
1,106 

1,131 
1,150 

1,155 

_ _  

1,098 

7 sp - __ 
C 

_- ~ .~ - 
0,078 
0,075 

0,076 
0,075 
0,106 

0,066 
0,075 

0,098 

0,078 
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Ein Vergleich der K*,-Konstanten von Xylanen und Cellu- 
losen, wie er in der Tab. 22 durchgefuhrt wurde, zeigt, daB 
die Polysaccharide ubereinstimmende TT7erte besitzen, wiihrend 
die Konstanten der Xylan-Uerivate iiur etwa halb so groB sind 
mie die der entsprecbenden CelluloseaLkiimnilinge. Dieser Be- 
fund l&Bt sich moglicherweise dadurch verstehen, daB die Xylane 
im Grgensatz zur  Cellulose nur zwei substituierbare Hydroxyl- 
gruppen besitzen, so daR die Solvatationsverhaltnisse andere 
sein werden, wie man schon aus der UnlGslichkeit der Acetate 
und Nitrate erkennt. 

T a b e l l e  22 
Vergleich der If,,,-Konstanten von Xylmeu, und Cellulosen 

Substanz 

Sylan 

Mel'h yl- 
Xylan 

Uethyl-Ace 

Benzyl- 
Acetyl-Xyla 

Benzyl- 
Acetyl- Xyla 

. ~- - _. 

tyl-Xylxn 

-~ 

X y l a n e  
Losuugsmittel 

Schweizers 
Reagens 

Natronlauge 
Wasser 

Aceton 

Chloroform 

Aceton 

~ __ ~~- - 

__ 

Substanz 

Cellulose 

~ .~ ~ _ _  - 

,' 
Methyl- 

Cellulose 

Kenxyl- Aee- 
yl-Gellulosc 
Benzyl- Ace 
yl-Cellulost~ 

4. Untersuehung der molekularen Eiuheitlichkeit vou XyIaneu 
Da sich die Xylane, wie oben gezeigt wurde2), ohne Abbau 

aus Weizenstroh und Bucheriholz extrahieren lassen, schienen 
sie geeignet zu sein, urn die Frage zii kliiren, ob die nativen 
Polysaccharide polymolekular sind oder R U S  Ketten gleicher 
Lange bestehen. Die Arbeitsweise war folgende: Es wurdeii 
2O/,-ige Lijsungen von Stroh-Xylan I1 und Buchen-Xylan A in 
6 O/"-iger Natronlauge hergestellt und unter LuftausschluB mit 
Methanol bis zur Triibung versetzt. Die Abtrennung des Nieder- 
schlages erfolgte durch Zentrifugieren nach 24-stundigem Ab- 
sitzen. Ton den auf gleiche Weise erlialtenen 5 Fr:iktionen 
bestimmte man das Gewicht, die spezifische Viscositat in 

l) H. S t a u d i n g e r  u. F. R e i n e c k e ,  Liebigs Ann. Chem. 535, 47 
__ 

(1938). 
2) Vgl. s. 35. 
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6 O/,,-iger Natronlauge und die [el,-Werte im gleichen Lo- 
sungsmittel. 

T a b e l l e  23 
Fraktionierung von Stroh-Xylan I1 

18,s 
32,5 
26,9 
l5 ,6  

6 ,2  

18,8 I 0,072 1 - 85 

93,s 0,070 ~ - 87 
100,O I 0,060 1 - 90 

51,3 j 0,073 1 - 86 
78,2 0,071 ' - 84 

Wie aus den Mehesultaten in den Tab. 6 und 23 zu er- 
sehen ist, besitzen mehr als 90"/o beider Substanzen die gleiche 
spezifische Viscositat und Drehung, erst die letzte Fraktion 
liefert abweichende Werte. Da auch der [a],-Wert der Frak- 
tion V anders ist als derjenige der Hauptmenge, ist anzunehmen, 
daB es sich urn eine geriugfugige Verunreinigung durch ein 
anderes Polysaccharid handelt. Die uuabgebauten Xylane be- 
sitzen also innerhalb der MefSehlergrenzen nur Ketten gleicher 
Linge. Eine Fraktionierung von Xylan B aus Buchenholz in 
Tab. 24 zeigt, da6 auch diese Substanz zu etwa 70° / ,  aus 
Molekiilen gleicher Gr6Be besteht. Die wochenlange Einwirkung 
yon Chlordioxyd hat also in nur HuBerst geringem MaRe ab- 
bauend gewirkt. 

T a b e l l e  24 
Fraktionierung von Xylan B aus Buchenholz 

Fraktion 
__ . ___. 

J 
IT 

IV 
v 

V1 
VII 

VlII  

IIr 

Menge 
in g 

0,26 
0,49 
0,35 
0,68 
0,77 
0,92 
031 
0,22 

.~ ___ .. 

Menge 
in O/" 

5,s 
10,9 

778 
15,l 
1 7 , l  
20,4 

~ _ _ ~  

18,O 
479 

Suinme 
in Ol0 

5,s 

~ ~. ~_~ . - ~_ 

16,7 
24,5 
39,6 
56,7 
77.1 
95, l  

100,o 

'IS, __ 
c 

_._ - _. ~ 

0,080 
0,079 
0,079 
0,079 
0,082 
0,080 

0,030 
0,050 

In  ahnlicher Weise wurdem die Fraktionierungen von 
Methyl-Xylan I1 aus Stroh aus Chloroformliisung durch Zugabe 
von Ather und von Benzyl-Acetyl-Xylan 11 aus Stroh und 
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I 
I1 
11s 
I V  
V 

VI 
1711 

Benzyl-Acetyl-Xylan A aus Ruche aus Dioxanlosung durch 
Wasserzusatz durchgefuhrt. Die in den Tab. 25, 26 und 27 
zusammengestellten Resultate ergeben ubereinstimmend, daB 
im Methyl-Xylan mehr als SOu/, und in den Benzyl-Acetaten 
mindestens 70-80 O / , ,  der Substanz eine einheitliche Eetten- 
lange besitzen. 

T a b e l l e  26 
Frnlrtionierung von Methyl-Sylan I1 nus Stroh 

0,145 I 12,3 
0,30 25,O 
0,14 ~ 11,7 
0,29 24,O 
0,185 1 15,4 

0,055 I 4,G 
0,055 4,6 

T 
I1 

IS1 
I V  
V 

VI 
VII  

~ - 

16,4 
24,8 
12,4 
20,o 
12,s 

792 
424 
2,o 

100 

0,31 
0,47 
i,70 

0,50 
0,45 

1,12 

(545 

-~ . - ____ ~ 

16,4 
4 1,2 
53,6 
73,G 
86,4 
93,6 
98,O 

100,o 
- 

692 
974 

10,o 
9,o 
9,o 

34,O 
22.4 

6,2 
15,6 
49,6 
72,O 
82,O 
91,0 

100,o 

- 

0,102 

0,105 
0,108 
0,095 
0,078 

0,103 

Fraktionierui - 
I 

Fraktion 

I /  
I1 

111 
IV v 
VI 

VI1 
VI I I  

unfrak- 
tioniert } 

Menge 

0,41 
0,62 
0,31 
0,50 

~____ ~- 

0 3 2  
0,lS 
0,11 

275 

O,O5 

'Lp Mo1.-Gew. 
("g0)l des Acetats 

- 
0,090 

0,089 

0,085 
0 090 

0,082 
- 

- 
24100 

23900 
- 

I 

26 
an I1 aus Stroh (ohm Abbau) 

~ 

Summe 
in 

~~ -~ -~ 

12,3 
37,3 
49,O 
73,0 
88,4 
93,O 
97,6 

- 75, (CHCIJ 
-~ ~- 

0,079 
0,077 
0,075 
0,078 
0,063 
0,052 
0,049 

T a b e l l e  27 
von B e n ~ y l - A c e t ~ - l - X y l ~ ~ .  A aus Buche 

TW - (Aceton) 

0,065 
0,066 
0,063 
0,064 
0,055 
0,050 
0,040 

._ ~ 

- 

0,062 

Mo1.-Gew. 
osmotisch 

- 

- 
42000 

41000 
- 

- 
- 
- 
- 

41700 
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25,o 
16,O 

7,2 
772 
5,6 

100 

Da die einzelnen Fraktionen, wie aus den hnalysen her- 
vorgeht *), die gleiche Zusarnmensetzung besitzen; kann dieser 
Effekt nicht durch andersartige Loslichkeitsverhaltnisse ver- 
schieden stark substituierter Substanzen hervorgerufen worden 
sein. Auch die osmotisch gemessenen Molekulargewichte ein- 
zelner Fraktionen stimmen iiberein. Urn eindeutig zu beweisen, 
daB es mijglich ist, ein polymolekulares Xylanderivat durch 
diese Methode in Produkte verschiedener Kettenlange zu zer- 
legen, wurde ein durch 18-tagigen ChlordioxydaufschluB ge- 
wonnenes Stroh-Xylan der Benzylierung und nachfolgenden 
Acetylierung unterworfen und das so erhaltene Atheracetat in 
der gleichen Art fraktioniert. Wie die in Tab. 2s zusammen- 
gestellten Daten zeigen, njmmt die spezifische Viscositat von 
Fraktion zu Fraktion ab. Die Einheitlichkeit der unabgebauten 
Xylanderivate ist also nicht nur vorgetauscht, sondern die 
nativen Xylane setzen sich tatsachlich zu niindestens 94 
aus Ketten gleicher Lange zusammen. 

Tabe l l e  28 
Fraktionierung von Benzyl-Acetyl-Xylan aus Stroll 

(mit C10, anfgeschlossen) 

64,O 
80,O 
8 7 3  
94,4 

100 
100 

___. 

Fraktion 
__- __ .- 

I 
I1 
III 
I V  
V 

V I  
unfrak- 1 
tioniert J 

I j Summe I "0 I in 
Menge 

____ __.__ 

0,55 
0,35 
0,22 
0,lO 
0,10 
0,06 

1,4 

(Dioxan; 

0,064 
0,059 
0,048 
0,039 
0.024 
0,016 

0,050 

~ - - 

'Is, -(Chloroform) 
_____ 

0,075 
O,07 1 
0,057 
0,042 
0,026 
0,017 
0,058 

B. Mannan aus Fichtenholz 
1. Dars t e l lung  von Mannan und  Benzoyl -Acety l -Mannan 

Wahrend in Laubholzarten neben Cellulose in der Haupt- 
sache Xylane vorkommen, wurden unter den Hydrolysen- 
produkten von Nadelholzern etwa 10 o/i, Mannose nufgefunden2), 

*) Vgl. 111. Teil, S. 60. 
%) G. B e r t r a n d ,  C. R. hebd. SBaiices Acad. Sci. 129, 1027 (16991; 

B. T o l l e n s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1046 (1689); vgl. ferner R. Haigg- 
l u n d ,  Holzchemie 1939, S. 107ff. 
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und H e s s  und L u d t k e  l) isolierten aus Fichtensulfitzellstoff 
ein Mannan, das i n  seinein Drehwert von -44O mit dem 
SteinnuB-Mannan A2) ubereinstimmte. 

Da bei dem SulfitaufschluB und den Reinigungsprozessen 
zweifellos eiu erheblicher Abbau der Mannanmolekule statt- 
gefunden hat, kann man bei einem derartigen Produkt iiber 
die ursprungliche Kettenlange keine Aussagen machen. 

Die sehr feste Bindung des Mannans in Fichtenhoiz bringt 
es mit sich, daB es nicht gelingt, das Polysaccharid unter 
Vermeidung jeglichen Abbaus zu isolieren; beispielsweiae ist 
es nicht moglich, durch Behandeln mit Natronlauge aus dem 
Holzmehl einen Teil des Manuans zu extrahieren wie beim 
Buchenholz. Da sich jedoch bei der Untersuchung der Xylane 
gezeigt hatte, daB verdunnte Chlordioxydlosungen die Poly- 
saccharide nur wenig abbauen, wiihlte man folgenden Weg. Aus 
Fichtenholz, das mit 0,25O/,,-igem Chlordioxyd aufgeschlossen 
worden mar, wurden durch Behandeln mit 17 O/"-iger Natron- 
lauge unter LuftausschluB die alkali-liislichen Polysaccharide 
extrahiert und durch EingieBen in Methanol ausgefallt. Urn 
festzustellen, ob diese Substanz ein einheitliches Polysaccharid 
darstellt, oder ein Gemisch mehrerer SubstanZen ist, nahm 
man eine fraktionierte Faillung vor und bestimmte von allen 
Fraktionen das Gewicht, die spezifischen Viscositaten und die 
[uID - Werte in 6 *lo-iger Na tronlauge und die Methoxylgehalte. 
Aus den in Tab. 29 zusammengesteliten Daten sieht man, 
daB die qsp / c -  Werte in der ganzen Substanzreihe annahernd 
konstant sind, wahrend die OCH, - Gehalte stark variieren 
und besonders in den letzten Fraktionen au6ergewohnlich 
hoch sind. 

Die [uID- Werte der beiden ersten Fraktionen betragen 
- 20 O und - 25 O ,  w5ihrend die ubrigen Anteile, die etwa 6U o/fo 
der Gesamtsubstanz nusmachen, Drehwerte zwischen - 40° und 
-44O besitzen in njbereinstimmung mi t  den von H e s s  und 
L u d  tke  I) angegebenen Daten. Die einzelrien Produkte unter- 
scheiden sich stark in ihren Loslicl~keitseigenschaften. Die 
Fraktionen V, VI  und VII losen sich leicht in kaltem Wasser 

l) K. Hess u. M. L i i d t k e ,  Liebigs Ann. Chem. 466, 18 (1928). 
I )  M. Liidt,ke,  Liebigs Ann. Chem. 456, 201 (1927). 
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Fraktion 
~ 

I 
11 
111 
IV 
V 

VI 
VII 

VlII 
unfrak- I 
tioniert J 

2. Husemann. Koustitution von Holzpolyosen 

Tabe l l e  29 
Fraktionierung VOD Mannan aus Fichtenholz 

Ynge 
In g 

0,62 
0,47 

4,26 
0,72 
1,34 

-~ 

1,18 

1,20 
0,2 1 

10,o 

Siimrne 
in 
-. .. 

672 
10,9 
22 7 
65,3 
72,5 
85,9 
97,Y 

100,o 

100,o 

%p 
-- (NaOH 

0,066 
0,066 
0,072 
0,064 
0,062 
0,065 
0,060 

0,068 

_ _ ~ ~ ~  

- 

und CaC1,-Losung, wii-rend dAv anderen 

.- 
[a],  in O 

( A  aOH) 

- 20 
- 25 
- 42 
- 44 
- 43 
- 44 
-- 42 

___ 
~~~ 

- 

- 32 

47 

~- 

' l o  OCH, 

0,92 
o,x5 
0,88 

1,02 
2,24 

~~ 

0,55 

3,12 

1,25 

- 

'raktionen nur in 
Natronlauge und Schwe ize r s  Reagens vollstandig in Losung 
gehen. Diese Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf den 
erheblichen Abweichungen im Methoxylgehalt. 

Da angestrebt werden sollte, den Polymerisationsgrad des 
Mannans direkt durch osmotische Messungen zu bestimmen, 
wahlte man die wasserloslichen Fraktionen V, V I  und VII als 
Ausgangsmaterial fur die Untersuchung. Sie wurden zur 
vollig homogenen Mischung zusammen im Wasser gelost und 
durch Zugabe von Methanol ausgefallt. 

Bei dem Versuch, ein Derivat herzustellen, zeigte sich, 
daI3 sich das Nitrat nur zum Teil in Aceton loste und aus 
diesem Grunde nicht geeignet war. Als besonders gunstig 
erwies sich das Benzoyl-Acetat, das durch Benzoylierung in 
10 O/,,-iger Natronlauge unter LuftausschluB bei O o  und nach- 
fulnender Acetjlierung der noch freien Hydroxylgruppen ge- 
wonnen wurde. Man erhielt auf diese TYeise einen Mischester 
niit etwa zwei Benzoyl- und einer Acetylgruppe pro Mannose, 
der in Chloroform vollstandig loslich ist. 

2. Osmot ische  Molekulargewichtsbes t immungen 
a n  Mannan u n d  Benzoyl-  Ace ty l -Mannan  

Die Molekulargewich tsbestimmungen von Mannan und 
dem Benzoyl- Acetyl- Derivat erfolgten durch osmotische 
Messungen in 0,l normalem CaCI, bzw. Chloroform bei 27O. 
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p / c .  l o3  

1,O 
0,97 
0,90 
0,85 

0,40 
0,40 

0, i l  

0,42 
0,40 

Wie die in der folgenden Tab. 30 zusammengestellten Daten 
zeigen, sind die pic-Werte bei den verschiedenen Konzentrationen 
konstant, der Berechnung kann also ein Mittel aller Daten 
zugrunde gelegt werden. Die in der letzten Spalte angegebenen 
Polymerisationsgrade sind innerhalb der Fehlergrenzen die- 
selben, so dab auch hier eine polymeranaloge Umsetzung vorliegt. 

Tnbel le  30 
Osmotische Messungen an Mannan aus Ficlite in 0 , l  n-CaCl,-Lijsung 

und Benzoyl-Acetyl-Mannan in Chloroform 

Mo1.-Gew. 

aus p/c-Mittel 
= 0,93. lop3 

= 26500 

aus pic Mittel 
= 0,41.10-3 

=I 60000 

Substan= I 
in CaC1,- I 2  
Mannm 1 

Liisung ~ 3 
! 4  
I 

Benzopl- I 1 , O  
Acetyl- 
Mannan 

\ 15 

p.103 

170 
1,95 
2,70 
3,40 

0,40 
1,oo 
2,07 
470 
6,lG 

Polym.-Grad 

160 

147 

Im Polymerisationsgrad stimmt das Mannan etwa mit den 
Xylanen uberein. 

3. Viscos i t i i t smessungen a n  Mannan  
u n d B en  z o y 1 - Ace t y 1- l\il an n a n 

Zur Bestimmung der Ilm-Konstanten wurden am Mannan 
und dem Benzoyl-Acetyl-Derivat in verschiedenen Liisungs- 
mitteln Viscositatsmessungen ausgefiihrt. Wie aus der Tab. 31 
hervorgeht, liegen die Werte etwa 15O/, unter den fiir Cellulose 
gefundenen Daten. Worauf die Ahweichungen beruhen, laBt 
sich noch nicht entscheiden, jedoch kann man aus den Ergeb- 
nissen mit Sicherheit schlieBen, daB aucli das Fichtenmannan 
langgestreckt gebaut ist. Die Wasserlosliahkeit wird vermutlich 
durch den verhaltnismiiBig hohen Methoxylgehalt von etwa 2 O / ,  

hervorgeru fen. 
Die Untersuchung der iibrigen Mannan-Fraktionen ist 

noch nicht abgeschlossen, jedoch geht bereits am den annahernd 
ubereinstimmenden spezifischen Viscositiiten hervor, daB sie 
etwa die gleiche KettenlBnge besitzen miissen. 
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Tabe l l e  31 
Viscositatsmessungen an Mannan aus Fichte und Benzoyl-Acetyl-Mannan 

Substanz 

Mannan 
.___ -____ 

1 Benzoyl- 
Ace tyl- 
Mannan ] 

Lijsnngsmittel 
________ ~~ ~ _ _ _ - . .  -. . _. __ 

Wasser ' 1  
0,1 n-CaCl,-Lsg. 

6 O/,,-ige NaOH 2 

Chloroform , 
I 

C. Arabo-Galaktan aus Larchenholz 

1. F r i ihe re  Un te r suchungen  
Wahrend die Xylane und das Fichtenmannan, die ver- 

mutlich als Geriistsubstsnzen dienen , erst durch Behandlung 
mit Laugen aus dem Holz herausgelost werden konnen, enthiilt 
das Holz der westlichen Liirche (larix occidentalis) bis zu 18"/, 
eines wasserloslichen Polysaccharides , das gr6Btenteils am 
Galaktose besteht l). Durch genauere Untersuchung stellten 
Wise  und Pe terson2)  fest, da8 neben 84--85O/, Galaktose 
11,95O/, Arabinose am Aufbau der Substanz beteiligt sind; auf 
6 Molekiile Galaktose kommt also ein Molekiil Arabinose. Ein 
Polysaccharid derselben Zusammensetzung wurde von den beiden 
Autoren aus dem Holz der ostlichen Larche (Isrix laricina KO ch) 
gewonnen?. Es ist darin allerdings nur zu 3-4O/, enthalten. 
Aus der Tatsache, daB aus verschiedenen Proben immer Pro- 
dukte der gleichen Zusammensetzung erhalten werden, schlieBen 
Wise  und P e t e r s  on, daB nicht ein Gemisch aus einem Araban 
und einem Galaktan vorliegt, sondern ein echtes Pentosan- 
Hexosan. Dieser Befund kann jedoch nicht als vollkommen 
beweisend angesehen werden, da nach den Untersuchungen von 
E. S c h m i d t  und Mitarbeitern4) am Buchenholz das Gewichts- 
verhaltnis der einzelnen Polysaccharide konstant ist. Molekular- 
gewichtsbestimmungen sind am Arabo-Galaktan nicht ausgefuhrt 

Schorger  u. Smith ,  Tnd. engng. Chem. 8, 494 (1916). 
*) L. E. W i s e  u. F. C.Peterson,  Ind. engng. Chem.22, 362 (1930). 
s, Ind. engng. Chem. 25, 184 (1933). 
9 A. a. 0. 

Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 168. 4 
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worden. Die Autoren geben als Mindestwert 11 04 an, als Summe 
aus 6 Galaktosen und einer Arabinose. 

Dieses Polysaccharid, das eines der wenigen genauer unter- 
suchten Galaktane darstellt und das vermutlich als Reserve- 
substanz dient, wurde nach den in der Einleitung geschilderten 
Methoden untersucht, urn die MolekiilgroBe und Gestalt zu be- 
stimmen und die Frage nach der Polymolekularitat bzw. mole- 
kularen Einheitlichkeit zu beantworten; ferner sollte versucht 
werden, zu entscheiden, ob es ein Gemisch darstellt oder, wie 
Wise und P e t e r s o n  annehmen, ein echtes Arabo-Galaktan. 

2. Ge winnun g u n  d Mole k u  la r g  e w i  c h t s b  e s t im mung 
von  A r a b o - G a l a k t a n  

Als A.usgangsmateria1 diente mit hither extrahiertes Holz- 
mehl der heimischen Larche. Die Isolierung des Polysaccharides 
erfolgte durch Schiitteln mit Wasser bei Zimmertemperatur, 
Einengen der Losung i. V. unter Stickstoff und Ausfallung in 
Methanol. Die Losung zeigte neutrale Reaktion. Zur Reinigung 
wurde das schwach gelblich gefarbte Produkt kurz mit Chlor- 
dioxyd-Losung behandelt und nochmals ausgefallt. 

Der Durchschnittspolymerisationsgrad des unfraktionierten 
Produktes wurde durch osmotische Messungen in Wasser in 
verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Er betragt, wie 
Tab. 32 zeigt, 222. 

T a b e l l e  32 
Osmotische Messungen an Arabo-Galaktan in Wasser 

I 
c p . l o *  p i e .  103 Mo1.-Gew. 

(Mittel) Po1ym.-Grad 
____ I 1 ~ - - I  ' __ _ .  - ~ - - -  ~ 

- -  - ~ 222 
L O  0,68 0,68 
295 I I.:;: 1 0,72 I 35000 
570 0970 I 

In  dem gemessenen Konzentrationsbereich gehorcht der 
osmotische Druck dem van't Hoffschen Gesetz, das Molekular- 
gewicht lief3 sich daher aus dem Mittel der drei Werte berechnen. 

3. Po 1 y m e r  a n  a lo  ge  U m s e t z u n g en  am A r a b  o - G a1 a k t a n  
Da die Galaktane zu den am leichtesten hydrolysierbaren 

Polysacchariden gehoren, war es schwierig , polymeranaloge 
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- _  

0,52 
032 
0,50 

Umsetzungen durchzufiihren. Bei der Acetylierung mit Pyridin- 
Essigsaureanhydrid bei 60°, wie sie bei Starke und Glykogen z, 
zum Ziel gefuhrt hatten, wurde ein stark abgebautes Derivat 
gewonnen, wie die Zusammenstellung der osmotischen Messungen 
in Tab. 33 zeigt. 

Tabe l l e  33 
Osmotische Messungen an Arabo-Galaktan-Acetat (60O) in Aceton 

und Chloroform (Grundmolekulargewicht = 280) 

- -I-- 
47000 ~ 198 

Losungs- 
mittel 

Aceton 

Chloroform 

1,lO 
2,85 
5,07 
2,SS 
5,92 
12,o 

. loz Mo1.- Gew. Po1ym.- 
~ (Mittel) 1 Grad 

1,15 I 
1,lS I 21000 j 75 

I 1,20 I 

Bei Zimmertemperatur verlauft die Umsetzung dagegen 
polymeranalog. Allerdings werden unter diesen Bedingungen 
nur etwa 2 Hydroxylgruppen pro Grundmolekul verestert. Der 
hohere Polymerisationsgrad des Acetates (20 O) kann nicht auf 
Assoziationen beruhen, da in Chloroform und Aceton gleiche 
Werte erhalten werden (vgl. Tab. 34). 

Tabe l l e  34 
Osmotische Messungen an Arabo-Galaktan-Acetat (20 O) in Aceton 

und Chloroform (Grundmolekulargewicht = 238) 

Liisungs- 
mittel 

Aceton 
~ 

Chloroform 

c 1 p .  103 
I ~- - 

~ 

1,0 1 0,52 
2,s 1,29 
5,O I 2,50 

5,O I 2,37 
10 1 4,60 

2,5 , 1,18 

Mo1.-Gew. 1 Po1ym.- ple.103 ~ (Mittel) I Grad 

I) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 621, 

e, H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 530, 
195 (1937). 

1 (1937). 
4 *  
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Auch bei den Acetaten treten lreine Abweichungen voni 
van't Hoffschen Gesetz auf. Dab es sich bei der Acetylierung 
wirklich um eine polymeranaloge Umsetzung handelt, wurde 
noch dadurch bewiesen, dab es gelang, aus dem Acetat (20°) 
durch vorsichtige Verseifung unter Luftausschlufi das Poly- 
saccharid mit nahezu unverandertem Polyrnerisationsgrad zuriick 
zu gewinnen (vgl. Tab. 35). 

Tabe l l e  35 
Osmotische Messuugen an Arabo-Galaktan, 

%us Acetat (20 O) durch Verseifung gewonnen, in Wasser 

Bei der leichten Spaltbarkeit des Molekiils ist es nicht zu 
verwundern, daB das Nitrat, das durch Behandeln mit Phos- 
phorsaure-Salpetersaure hergestellt wurde, stark abgebaut ist, 
wie die Messungen in Tab. 36 zeigen. Auch Starke lafit siclr 
beispielsweise nicht polymeranalog nitrieren '). 

Tabe l l e  36 
Osmotische Messungen an Arabo-Galalrtan-Nitrrrt in Aceton. 

(Grundmolekulargewicht = 275) 

I' p .lo3 p i c .  lo'* Mo1.- Gew. 
(Mittel) Po1ym.- Grad 

4. Best immung d e r  Km-Konstan ten  

Die Tatsache, dafi die osmotischen Drucke dem van ' t  
Ho ffschen Gesetz gehorchen, ferner die leichte Wasserloslich- 
keit des Arabo-Galaktans liefien vermuten, daB es nicht 

I) EI. Staudinger  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

__ - 

819 (1936). 
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langgestreckt gebaut ist, sondern ahnlich wie Starke und 
Glykogen eine verzweigte Struktur besitzt. Diese Annahme 
wurde bestatigt durch die in verschiedenen Lijsungsmitteln 
ausgefuhrten Viscositatsmessungen. Die nach dem S taud inge r -  
schen Viscosititsgesetz berechneten Km-Werte der unabgebauten 
Substanzen betragen etwa 0,30. loF4, liegen also noch unterhalb 
der fur Starke erhaltenen Werte von 0,6-1,0-10-4. Die ab- 
gebauten Produkte, Acetat (60 O )  und Nitrat, besitzen, ebenfalls 
in Dbereinstimmung mit stark abgebauten Stkkederivaten I) 
hijhere Konstanten, da der Verzweigungsgrad ein anderer 
ist (Tab. 37). 

T a b e l l e  37 
Viscositiitsmessungen an Arabo-Galaktan und Derivaten 

Substanz 

Arabo- 
Galaktan 

~ - 

desgl. 
verseift 
Acetat 
(60,”) 

Acetat 
(200) 

Nitrat 

_ _  ~- 

Liisungs- 
mittel 

Wasser 

6 O/,,-ige 
NaOH 

Wasser 

Aceton 

Chloroform 

____ __ 
~ ~~~ 

1, 

73 

7, 

1, 

Aceton 
71 

Chloroform 

Aceton 
>, 

9 

c 
i g Liter 

5 
10 
5 

10 

5 
10 

5 
10 

5 
10 

5 
10 
5 

10 

5 
10 

_ _  

-- __ 
’I, 

1,033 
1,065 
1,036 
1,070 

1,031 
1,063 

1,034 
1,067 
1,041 

1,028 
1,056 
1,024 
1,050 

1,040 
1,082 

___ - ~- 

1,081 

-~ 

’IS, ._ - 
c 

0,0066 
0,0065 
0,0072 
0,0070 
0,0062 
0,0063 

0,0068 
0,0067 
0,0082 

0,0056 
0,0056 
0,0048 
0,0050 

0,0082 

0,0081 

0,0080 

Po1ym.- 
Grad 

222 
222 
222 
222 

197 
197 
78 

7s 

20s 

208 

80 

~~~ 

h7,n. lo* 

0,30 
0,29 

0,31 

0,31 
0,31 

0,87 

1,04 

0,27 

0,24 

190 

0,32 

5. Un te r suchung  d e s  A r a b o - G a l a k t a n s  auf  Einhei t -  
l i chke i t  

Die bisherigen Messungen zeigten, daB das Poly saccharid 
einen Durchschnittspolymerisationsgrad von 222 besitzt und 
stark verzweigt ist, sie gaben aber keine Auskunft daruber, 
ob es sich um ein einheitliches Produkt handelt oder ein Ge- 
misch von Arabanen und Galaktanen. Diese Frage wurde so 

l) Unveroffentl. Versuche von Verf. 
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zu losen versucht, daB man einen Teil des Roh-Polysaccha- 
rides aus einer Losung in 0,l n-CaC1, durch stufenweise Zu- 
gabe von Methanol in einzelne Fraktionen unterteilte und deren 
Eigenschaften, insbesondere die Drehwerte, bestimmte. Fraktion I 
enthielt den groSten Teil der Verunreinigungen und wurde 
nicht untersucht. Die ubrigen Fraktionen wurden durch kurze 
Chlordioxydbehandlung gebleicht, durch Zentrifugieren der kon- 
zentrierten wabrigen Losungen von unliislichen Verunreini- 
gungen befreit und in Methanol ausgefdlt. Von allen so 
gewonnenen Produkten bestimmte man die Drehwerte in Wasser 
in 2 O/,,-iger Losung und die spezifischen Viskositaten, von den 
Fraktionen 11, IV und V auBerdem durch osmotische Messungen 
den Polymerisationsgrad. Die Fraktionen I1 und I V  wurden 
ferner bei Zimmertemperatur acetyliert und die erhaltenen 
Acetate viscosimetrisch und osmotisch gemessen. Die Resultate 
sind in den Tab. 38 und 39 zusammengestellt. 

Tabe l l e  38 
Osmotische Messungen an fraktionierten Arabo-Galaktanen - 

und Acetaten 

Fr. 11 
Acetat 
Fr. IT 

Arabo-Galaktan 
Fr. I V  
Acetat 
Fr. IV 

Arabo-Galaktan 
Fr. V 

71 

Aceton 
7 7  

7 ,  

W'asser 

Aceton 
7 

7 )  

7 7  

Wasscr 
7, 

7. 

- __ 
C 

2,5 
570 
1.0 
2,5 
5,o 

275 
5,0 

* 70 
2,5 
5,o 
190 
275 
570 

1.43 
3,05 
0,40 
0,95 

1,S7 
3,40 
0,46 

2,50 

I ,9s 

1718 

0,90 
2,lO 
4,26 

0,57 
0,61 
W,40 
0,38 
0739 6 

0,75 
0,68 
0,46 
0747 
0750 

__- 
Mol: 
Gew. 

42000 

62000 

34500 

52000 

0,90 2S600 
0,84 
0,85 ~ 

~- 

'o1ym.- 
Grad 

267 

"7 

_.__ 
~ 

219 

218 

182 

Aus den bei der Fraktionierung erhaltenen Daten (vgl. 
Tab. 7, S. 28) ergibt sich folgendes: 1. Die Drehwerte bleiben 
ron Fraktion I1 bis Fraktion V konstant, es hat also keine 
Aufteilung in ein Araban und Galaktan stattgefunden. Falls 
nicht beide Polysaccharide genau die gleiche Loslichkeit be- 
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sitzen, liegt wirklich ein Hexosan-Pentosan vor. 2. Die Mole- 
kulargewichte der einzelnen Fraktionen sinken deutlich ab. 
Da die Extraktion unter tuEerst schonenden Bedingungen 
erfolgte und wiederholte Extraktionen unter Variation der 
LGsungsdauer zu gleichen Produkten fiihren, ergibt sich, daB 
das Arabo-Galaktan polymolekular ist im Gegensatz zu den 
Xylanen. Bei der leichten Spaltbarkeit der Bindungen ist 
allerdings nicht auszuschlieBen, daB das ursprunglich einheit- 
liche Produkt im  Holz durch Einwirkung von Luftsauerstoff 
teilweise abgebaut worden ist. 3. Die Acetate von Fr. I1 
und IV  besitzen die gleichen Polymerisationsgrade wie die 
Ausgangspolysaccharide, die Umsetzungen sind also polymer- 
analog verlaufen. 4. Die Km-Werte samtlicher Produkte sind 
sehr niedrig. Fur Arabo-Galaktane in Wasser berechnen sich 
Werte von 0,25.10-4. Die Molekule miissen also noch weit 
mehr verzweigt sein als die der Starke. Kugelmolekule liegen 
nicht vor, da, wie Tab. 39 zeigt, die qs,/c-Werte proportional 
mit dem Molekulargewicht abnehmen. 

Tabe l l e  39 
Viscositiitamessungen an fraktionierten Arabo-Galaktanen 

und Acetaten 

Substanz 

Arabo-Galaktan 
Fr. I1 

Arabo-Galaktan 
Fr. I11 

-__ - ___ __ .- - 

Arabo-Galaktan 
Fr. IV 

Arabo-Galaktan 
Fr. V 
Acetat 
Fr. I1 

Acetat 
Fr. IV 

- .  

Losungs- 
mittel 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Aceton 

>hloroform 

Aceton 

3hloroform 

.. ~ 

1 ,  

1 ,  

,, 

17 

9 ,  

17 

19 

1 -  

- 
c 

- - 

10 
20 

10 
20 
10 
20 
10 
20 

5 
10 
5 

10 
5 

10 
5 

10 

- 
~~ __ 

’1, 

1,072 
1,140 

1,061 
1,123 
1,054 

1,045 
1,093 
1,034 
1,067 
1,032 
1,062 

1,028 
1,056 
1,024 
1,050 

- - 

1,108 

~~~~ ~ 

-% 
c 

0,0072 
0,0070 
0,006 1 
0,0062 
0,0054 
0,0054 
0,0045 
0,0046 
0,0068 
0,0067 
0,0064 
0,0062 
0,0056 
0,0056 
0,0048 
0,0050 

-~ 

__  

219 

182 

287 

287 

218 

218 

- 

0,25 

0,25 

0,24 

0,22 

0,26 

0,2 2 
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Genaue Angaben iiber die Art der Verzweigung und uber 
die Stellung, die Arabinosen und Galaktosen in den Molekiilen 
einnehmen, wird man erst auf Grund genauer Endgruppen- 
bestimmungen machen konnen. 

111. Versuchsteil 
1. Meornethoden 

a) Die  osmot ischen  Messungen wurden in den von 
G. V. Schulz  l) konstruierten Osmometern bei 27 O ausgefiihrt. 
Als Membranen dienten bis zu Polymerisationsgraden von 200 
herunter die Ultracellafilter ,,feinst" der Membranfiltergesell- 
schaft Gottingen. Zur Messung von Substanzen lriirzerer 
Kettenlange wurden die Ultracellafilter ,,allerfeinst" mit einer 
DurchfluBzeit von 20 000 Minuten 2, verwendet, deren Durch- 
lassigkeit durch die Bestimmung der Steighohe einer 0,l OIo-igen 
Losung eines Stkkeacetates vom Polymerisationsgrad 50 ge- 
priift worden war. Diese k'ontrolle erwies sich als notwendig, 
da sich die Membranen in ihrer Porenweite weitgehend unter- 
scheiden. Zur weiteren Prufung auf Dichtigkeit wurden bei 
jeder Substanz in ein-zwei Konzentrationen 5 ccm der Osmo- 
meterfliissigkeit nach der Messung eingedampft und dadurch 
ihr Gehalt bestimmt. 

b) Die Viscos i t s t smessungen wurden in Ostwald-  
Viscosimetern bei 20 O ausgefiihrt. Die Durchlaufzeiten von 

ccm der Losungsmittel lagen z wischen 110 und 150 Sekunden3). 
Es wurden Konzentrationen gewahlt, bei denen die qrel-Werte 
unterhalb von 1,2 lagen". Zu den Messungen in Schweizers  
Reagens und Natronlauge wurden die von S taud inge r  und 
Mitarbeitern 5, konstruierten Viscosimeter aus braunem Glas 
benutzt, die es gestatten, unter volligem AusschluB von Luft- 
sauerstoff unh Licht zu arbeiten. 

I) Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
Angabe der Membranfilterges. 
Uber die Abmessungen von Viscosimetern vgl. G. V. Schulz, 

Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 479 (1937). 
*) Vgl. H. Staudinger, Buch S. 131. 
j) H. Staudinger II. 0. Schweitzer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 

3132 (1930). 
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2. Prliparative Angaben 
A. Xylane aus Stroh und Buchenholz und Derhate 

Zur Herstellung von Xylan  I a u s  S t r o h  wurden 1OOg ge- 
waschenes Weizenstroh 18 Tage mit 20 Liter einer 0,25O/,-igen 
Chlordioxydlosung unter Zusatz von 200 ccm Pyridin unter 
AusschluB von Licht geschuttelt '), darauf 2 Tage niit flieBendem 
Wasser gewaschen, mit Methanol behandelt und bei 30° i. V. 
gctrocknet. Das so vorbehandelte Stroh wurde unter sorg- 
faltigem AusschluB von Luftsauerstoff und Licht 2 Tage mit 
2 Liter 6 O/,-iger Natronlauge geschuttelt, anschlieBend durch 
Koliertucher in Methanol einflieBen gelassen und mit Essigsaure 
bis zur schwach sauren Beaktion versctzt. Das flockig aus- 
gefallene Produkt wurde koliert , mit Methanol neutral ge- 
waschen, stark abgcpreI3t und verrieben, mit Ather gewaschen 
und einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Erst nachdem die Hauptmenge des i t he r s  verdunstet war, 
erfolgte die endgultige Trocknung i. V. bei 30 O. Bei Einhaltung 
dieser Arbeitsweise lassen sich die Polysaccharide in fein- 
pulvriger, reaktionsfahiger Form gewinnen, ohne daB ,,Ver- 
hornungserscheinungen" 2, zu beobachten sind. 

Das so erhaltene Roh-Xylan (20 g) wurde unter Luft- 
ausschluB in 1 Liter 6 Olo-iger Natronlauge gelost und mit 
Methanol versetzt bis zur schwachen Trubung. Nach 24-stun- 
digem Stehen bei 27 O lieB sich der Niederschlag durch Zentri- 
fugieren abtrennen und mit Methanol vollig entquellen (Frak- 
tion I). Zur klaren Losung setzte man erneut Methanol zu 
und trennte in der gleichen Weise weitere 4 Fraktionen ab. 
Die Fraktionen I1 und I11 wurden vereinigt, in 60/,-iger Natron- 
lauge gelost und durch EingieBen in Methanol umgefdlt. Die 
Weiterbehandlung erfolgte wie oben angegeben. Das so er- 
haltene Produkt wird in der Arbeit als Xylan I bezeichnet. 

Charakter is t i sche  Daten:  [a]D = - 87" (lo/o-ig in 6"/,-iger 
NaOH); 45,68 "lo C, 6,05 "/,, H, 0,7 a/o OCH,, entsprechend einer Methoxyl- 
gruppe auf 33 Xylosen:9. 

l) Chlordioxyd-AufschluB nach dem Einstufenverfahren von E. 
Schmidt u. Mitarbeitern, a. a. 0. 

Vgl. z. B. F. K l a g e s ,  Liebigs Ann. Chem. 512, 190 (1934). 
3 Die Analysen dieser Arbeit wurden von Herrn Dr. S. Kaute, 

Freihurg i. Rr., ausgefiihrt. 
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Hers t e l lung  von unabgebau tem R o h - X y l a n  a u s  S t r o h  

200 g gewaschenes Weizenstroh wurde 2 Tage unter Aus- 
schluB von Licht und Sauerstoff rnit 3 Liter So/,-iger Natron- 
lauge geschuttelt, und die stark braun gefarbte Losung durch 
Koliertucher in 8 Liter Methanol einfliefien gelassen. Die Weiter- 
behandlung erfolgte wie beim Xylan I. Das Roh-Xylan ist 
ein gelbliches, leichtes Pulver. 

Her s t e l lung  von Xy lan  A a u s  Buchenholz  

200 g Buchenholzmehl wurden 1 Tag mit flieBendem 
Wasser gewaschen, unter Stickstoff mehrmals mit 0,2 o/o-iger 
Natronlauge behandelt, bis das Filtrat nur noch schwach 
gelblieh gefarbt war. Auf das so vorbehandelte Holzmehl 
lie6 man unter den ublichen VorsichtsmaBregeln 3 Liter 8 Olo-ige 
Natronlauge unter Schutteln 2 Tage einwirken. Die Ausf kllung 
in Methanol und Weiterbehandlung erfolgte wie oben nngegeben. 
Das schwach grau gefarbte Rohprodukt wurde 1 Tag mit 
0,2 O/,-iger ClO,-LGsung behandelt , durch Dekantieren Tom 
geringfugigen wasserliislichen Anteil getrennt und der Ruck- 
stand mit Methanol entquollen und gewaschen. Nach Um- 
falllung aus 6*/,-iger NaOH erhielt man das Xylan als weit3es 
Pulver. 

Charakterist ische Daten:  [ a ] ~  = - 87O (l0lb-ig in 6O/,-iger 
NaOH) ; 45,20 o/o C, 6,40 OCH, entsprechend einer Methoxyl- 
gruppe auf 27 Xylosen. 

H, 0,85 

Zur Gewinnung von X y l a n  B a u s  Buchenholz  unter- 
zog man das mit 8 o/o-iger Natronlauge extrahierte Holzmehl 
einer nochmaligen Laugenbehandlung, bei der nur noch gering- 
fugige Mengen in Losung gingen. Nach sorgfaltigem Waschen 
mit verdunnter Essigsaure und Wasser wurde das Holzmehl 
mit 50 Liter einer 0,25 o/o-igen ClO,-L6sung und Pyridin 
4 Wochen behandelt und, wie beim Stroh-Xylan I beschrieben, 
gewaschen und mit 8 o/o-iger Natronlauge extrahiert. Das noch 
schwach gelblich gefarbte Xylan B lieB sich erst durch mehr- 
tagige Behandlung mit ClO,-Losung und UmfAllung aus .Natron- 
lauge als weiBes Pulver gewinnen. 
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C h a r a k t e r i s t i s c h e  D a t e n :  [WID = - 83, (lo/o-ig in 6°/o-iger 
NaOH); 45,61 C, 5,99 O i 0  H, 1,69 O/, OCH, entsprechend einer MethoxyI- 
gruppe auf 14 Xylosen. 

D i e  M e t h y l i e r u n g  d e r  X y l a n e  erfolgte nach den Angaben von 
B y w a t e r ,  H a w o r t h ,  H i r s t  und Peat’)  mit Ansatzen von 2,5 g. Das 
Xylan wurde in 1O0/,-iger Kalilauge unter Stickstoff gelijst und durch 
Zufiigen der herechneten Menge Atzkali die Alkali-Konzentration auf 
40°/, erhiiht. Die Methylierung erfolgte bei 20°  durch Zugabe von 
Dimethylsulfat in kleinen Portionen unter heftigem Ruhren und stan- 
digem Durchleiten von gereinigtem Stickstoff. Die starke Schaum- 
entwicklung 1ieB sich durch wenige Tropfen Amylalkohol in ertragliehen 
Grenzen halten. Zur Isolierung des Methylathers wurde das Reaktions- 
gemisch nach Beendigung der Methylierung 1 Stunde auf dem Wasserhad 
erhitzt, hei5 filtriert, und der Filterruckstand mit kochendem Wasser 
gewaschen. Die weitere Reinigung erfolgte durch Auflijsen in Chloro- 
form und EingieBen in Petrolather. 

F r a k t i o n i e r u n g  von Methyl -Xylan  I1 
Der Methylather des Roh-Xylans aus Stroh, insgesamt 5 g, 

wurde in Chloroform gelost und durch stufenweise Zugabe von 
Ather in 7 Fraktionen unterteilt (vgl. Tab. 25). Die Methyl- 
Xylane sind weiBe, pulvrige Substanzen, die in Chloroform 
und kaltem Wasser loslich sind. 

M e t h o x y l g e h a l t e :  Methyl-Xylan I aus Stroh 32,13O/,; Methyl- 
Xylan 11: 32,o ; Fr. I1 32,l ”,, Fr. 111 32,27 O/ , ,  Fr. I V  32,32 OIn. Etwa 
11/2 Hydroxylgruppen sind veriithert worden, das Grundmolekulargewicht 
betragt 155. 

D ie  Acety l ie rung  von Nethyl -Xylanen  erfolgte durch 
Auflosen von j e  1 g in 20 ccm Pyridin, Zugeben des gleichen 
Volumens Essigsaureanhydrid und Erwarmung auf 60 O. Nach 
24 Stunden wurde nach dem Abkiihlen das Reaktionsprodukt 
durch EingieBen in Ather ausgefallt, nochmals in Chloroform 
gelost und in Petrollther umgefallt. Die Methyl-Acetyl-Xylane 
sind weifie, pulvrige Substanzen, die sich leicht in Aceton, 
Chloroform und Dioxan losen. 

Analysen:  
Methyl-Acetyl-Xylan 1: 31,27O/, OCH, 5,04O/, CH,CO 

91 1 )  l ,  Fr.11: 30,51°/, ,, 8,15O/, ,, 
11 7, 19  1 ,  111: 3O$g0/o 7 1  8,02O/, 1.  

IJ J. chem. SOC. (London) 1937, 1983. 
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Die Benzy l i e rung  de r  Xy lane  ging folgendermaBen 
vor sich: In einem Doppelhalskolben mit Riihraufsatz, Ruck- 
fluBkiihler und Gaseinleitungsrohr wurden 2 g Xylan in 
10 O/,,-iger Natronlauge gelost, die Alkalikonzentration auf 30 O/,, 

erhoht durch Zugabe von Atznatron und mit 60 ccm Benzyl- 
chlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter starkem 
Riihren und Durchleiten von Stickstoff 8 Stunden auf dem 
Dampfbad erhitzt, die Nacht iiber unter Stickstoff belassen 
und nach beendeter Reaktion in Methanol gegeben. Das iiber- 
schiissige Benzylchlorid lieB sich durch Ather herauslosen. 
Nach kurzer Trocknung erfolgte anschlieBend die Acetylie- 
rung der freien Hydroxylgruppen, wie beirn Methyl-Xylan an- 
gegeben. 

A n a l y s e n :  
Benzyl-Acetyl-Xylan I1 aus Stroh : 

67,89 o/o C 6,29 o/o H 8,47 o/o CH,CO (frundmo1.-Gew. 285. 

Benzyl-Acetyl-Xylan A aus Buche: 
68,00°/0 C 6,21°/, H 8,59°/0 CH,CO (frundmo1.-Gew. 285. 

Benzyl-Acetyl-Xylan B aus Buche: 
65,50°/0 C 6,26°/0 H 12,40'/0 CH,CO Brundmo1.-Gew. 280. 

Es berechnet sich daraus, daB 11/2 Hydroxylgruppen ver- 
athert und '1% verestert sind. Das Grundmolekulargewicht be- 
tragt 285. 

Die  F r a k t i o n i e r u n g  d e r  Benzy l -  Ace ty l -Xy lane  
erfolgte durch tropfenweise Zugabe von Wasser bis zur Triibung 
zu 2O/,-igen Losungen in Dioxan unter Schutteln. Von dem 
zahfliissigen Niederschlag wurde abdekantiert, in wenig Dioxan 
gelost und durch EingieBen in Petrolather ausgefallt, getrocknet 
und gewogen. In  gleicher Weise wurden aus der ldaren Lii- 
sung durch weiteren Wasserzusatz die iibrigen Fraktionen aus- 
gef allt. 

Analysen der Benzyl-Acetyl-Xylane A aus Buchenholz: 

Fr. 11: 68,05°/0 C 6,27'/, H 8,74O/, CH,CO Grundmo1.-Gew. 285 

,, IV: 68,04O/, ,, 6,21°/, ,, 8,65O/, ,, ,> 285 

,, V :  66,63O/, ,, 6,12'/, ,, 5,26O/, ,, I *  280. 



E. Husemann. Konstitution von Holzpolyosen 61 

Die Acetylierung von Xylanen mit Pyridin-Essigsaureanhydrid l) 
und ebenfalls die Nitrierung rnit Phosphorsaure-Salpetersaure 2, lieferte 
unlosliche Derivate, die nicht weiter untersucht wurden. 

Analysen:  
Acetat 38,80°/0 CH,CO (ber. fur Diacetat 40,90°/0) 
Nitrat 11,31°/0 N ( ,, ,, Dinitrat 12,6°/0). 

B. Nannan aus Piehtenholz 
Zur Gewinnung yon Mannan  wurden 150g Fichten- 

holzmehl 24 Stunden in fiieBendem Wasser gewaschen und 
anschliegend 4 Wochen mit 50 Liter 0,25 Olo-iger Chlordioxyd- 
losung und 500 ccm Pyridin behandelt. Aus dem gewaschenen 
Ruckstand extrahierte man durch 3 5-stiindiges Schutteln mit 
3 Litern 8 O/,-igerNatronlauge unter Luft- und LichtausschluB 
die alkaliloslichen Polysaccharide und fallte durch EingieBen 
in 10 Liter Methanol aus. Die Isolierung erfolgte wie beim 
Xylan beschrieben. Die schwach gelblich gef arbte Roh-Subutanz 
wurde nochmals 2 Tage mit ClO,-Losung behandelt und aus 
Natronlauge durch EingieBen in Methanol umgef allt. Zur 
F r a k t i o n i e r u n g  wurden 10 g der Substanz in 500 ccm 
6 o/o-iger Natronlauge unter LuftausschluB gelost und mit 
Xethanol versetzt bis zur bleibenden Triibung. Nach 24-stun- 
digem Stehen bei 27 O wurde vom Niederschlag abzentrifugiert 
und zur Losung weiteres Methanol gegeben. Die auf diesem 
Wege erhaltenen Braktionen wurden in Natronlauge gelost 
und durch EingieBen in Methanol ausgefallt. Die OCH,-Ge- 
halte und Drehwerte der einzelnen Fraktionen sind in Tab. 29 
bereits angegeben. 

Charakter is t i sche  D a t e n  der vere inigten Frakt ionen V, 
VI und V I I :  [a]= = -43O (lo/o-ig in 6O/,-iger NaOH), 44,25O/, C, 
6,28% H, 2,31 o/,OCH,; entsprechend 1 OCH,-Gruppe auf 8 Mannosereate. 

Z u r  H e r s t e l l u n g  von Benzoy l -  Ace ty l -Mannan  
wurde 1 g der vereinigten Fraktionen V, V I  und VII in 
200 ccm Wasser gelost und die Losung nach Verdrangung 
des Luftsauerstoffes durch gereinigten Stickstoff mit 20 g &z- 

I) Vg1.H. S t a u d i n g e r  u. E. Husemann,  Liebigs Ann. Chem. b21, 

3 Vgl. H. Staudinger  u. R. Mohr,  Ber. dtsch.chem. Ges. 70, 2296 
195 (1937). 

(1937); dort sind die Literaturangaben zusammengestellt. 
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natron versetzt. Die Zugabe von Benzoylchlorid erfolgte in 
kleinen Portionen unter dauerndem Schiitteln und Eiskuhlung. 
Das Ende der Reaktion zeigte sich daran, daB in einer filtrierten 
Probe mit Methanol keine Fallung mehr erfolgte. Der Ester 
wurde mit Wasser, Methanol und Ather sorgfaltig gewaschen, 
kurz i. V. vom Ather befreit, in 30 ccm Pyridin gelost und 
mit dem gleichen Volumen Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 
24-stiindigem Stehen lieS sich das Benzoyl-Acetyl-Mannan durch 
EingieBen in 1 Liter Eiswasser unter starkem Ruhren in 
pulvriger Form ausfallen. Die weitere Reinigung erfolgte 
durch EingieBen der filtrierten 1 O/,-igen Chloroformlijsung in 
das 4-fache Volumen Petrolather. 

Analysen:  
62,12°/0 C, 5,33°/0 H. 1 nig Substane verbraucht zur Verseifung 

0,694 ccrn n/IOO-NaOH; Grundmolekulargewicht 412. 

B. Arabo-Galaktane aus Larche und Derivate 

Zur Gewinnung von Arabo-Ga lak tan  wurden je 200 g 
Larchenholzmehl mit Ather extrahiert und nach dem Trocknen 
2 Tage unter AusschluB von Luftsauerstoff und Licht mit 
2 Liter destilliertem Wasser geschuttelt. Die filtrierte Losung 
engte man i. V. bei 30° auf etwa den 5. Teil ein und fallte 
das wasserlosliche Polysaccharid durch EingieBen in die 5-fache 
Nenge Methanol am. Zugabe von 50 ccm 0,l n CaCl,-Losung 
vervollstandigte die Fallung. Nach Filtration und Behandlung 
mit Methanol und Ather resultiert ein gelbliches Pulver. Der 
zu osmotischen Messungen und zur Acetylierung verwendete 
Anteil wurde in wenig Wasser gelost, von Verunreinigungen 
durch Zentrifugieren befreit und 3 Stunden mit verdiinnter C10,- 
Lijsung behandelt. Das durch EingieBen in Methanol ge- 
wonnene Produkt ist ein weifies leichtes Pulver. 

Charakter is t i sche  Daten:  [a]= = 16,5' (2O/,-ig in Wasser) 
44,ll O/,, C, 6,38°/0 H;  OCH, in nicht bestimmbaren Spuren, keine titrier- 
baren Siiuregruppen. 

Die  Acety l ie rung  erfolgte unter wechselnden Be- 
dingungen. Zur Gewinnung von Acetat (20 O) wurde 1 g Arabo- 
Galaktan in 20 ccm Pyridin unter Zusatz von 4 ccm Wasser 
gelost, dann nach Zusatz voii 20 ccm Essigsaureanhydrid 1 Tag 



E Husemann. Konstitution von Holzpolyosen 63 

bei Zimmertemperatur geschuttelt. Die Isolierung des Acetates 
erfolgte durch EingieBen in ein Gemisch aus &her und Petrol- 
ather. Zur UmfSillung wurde in wenig Chloroform gelost und in 
Petrolrither ausgefallt. Das Acetat ist ohue Quellung in Aceton 
und Chloroform lijslich. 

C h a r a k t e r i s t i s c h e  D a t e n :  47,2lo,$,c, 6,3So/,,H, 33,44"10 CH,CO; 
es kommen etwa 2 Acetylgruppen auf 1 Rettenglied; Grundmolekular- 
gewicht 238. 

Das Acetat (60°) wurde erhalten durch Ausfuhrung der 
Acetylierung bei 60 O. Die Aufarbeitung geschah in gleicher 
Weise wie bei Acetat (20O). 

C h a r a k t  e r i s t i s c h e  D a  ten :  49,62 O/,, C, 6 9 7  O,',, H, 43,92O/, CH,CO; 
das Produkt ist vollstandig acetyliert, das Grundmolekulargewicht be- 
tragt 283. 

Die  Verse i fung  des  Ace ta t e s  (20°) wurde durch Be- 
handlung von 1 g Acetat mit 50 ccm einer 0,5 n-Natrium- 
methylatlosung durchgefuhrt l) unter sorgfaltigem AusschluB 
von Sauerstofi. 

D i e  N i t r i e r u n g  v o n  A r a b o - G a l a k t a n  erfolgte durch Be- 
handlung von 0,5 g hochvakuumtrockner Substanz mit 50 ccm Nitrier- 
gemisch aus P90,, kryst. H,PO, und HNO, bei Oo, wie von S t a u d i n g e r  
und Mohra) fur Cellulosen angegeben. 

A n a l y s e n :  
12,3O/,, N Grundmo1.-Gew. 275. 

Die F r a k t i o n i e r u n g  des  rohen  S r a b o - G a l a k t a n s  
ging in folgender Weise vor sich. 14 g Polysaccharid wurden 
i n  150 ccm 0,l n-CaCl,-Losung aufgelost und unter Schutteln 
tropfenweise mit Methanol versetzt bis zur schwachen Trubung. 
Die Abtrennung des nach 24-stundigem Stehen bei 21O aus- 
gefallenen Niederschlags erfolgte durch Dekantieren. Auf diesem 
Wege wurde die Substanz in 6 Fraktionen zerlegt, die, wie beim 
Arabo-Galaktan beschrieben, durch kurze ClO,-Behandlung 
gereinigt wurden. 

l) Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. E i l e r s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 

*) Genaue Vorschrift und Literaturangaben bei H. S t a u d i n g e r  
819 (1936). 

u. R. M o h r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (1937). 
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Analysen:  
Fraktion 11: 44,20°/, C 6,32O/, H 

,, I V :  44,42°/0 ,, 6 P 0 / 0  1 ,  

9 ,  V: 44,32'/0 9 ,  6,27 "lo 1 )  

Die Fraktionen 11 und I V  wurden, wie oben beschrieben, bei Zimmer- 
temperstur acetyliert. 

Cha rak te r i s t i s che  Daten:  
Fr. 11: 46,27O/, C 6,02"/, H 28,17O/, CH,CO Grundm.-Gew.: 216 
,, IV:  48,54'/" 7, 6,17O/, ), 33,95O/, ,, 19 ,, 238. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor S taud inge r ,  
miichte ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
aussprechen fur die Anregung zu dieser Arbeit und seine 
groBziigige Forderung. Mein Dank gilt ferner der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Reichsforschungsrat far Ge- 
wahrung yon Mitteln zur Durchfuhrung der Arbeit. 




