
Untersuchungen der sauren funktionellen Gruppen verschiedener 
4-O-Methylglukuronoxylanpräparate 

A. EBRINGEROVA und A. KRAMAŘ 

Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, 
809 33 Bratislava 

Eingegangen am 12. Februar 1974 

Zur Publikation angenommen am 24. Mai 1974 

Das aus dem alkalischen Extrakt der Hagebuchenholocellulose isolierte 
4-O-Methylglukuronoxylan wurde verschiedenen Behandlungen unter­
worfen. Es wurden unterschiedliche Entsalzungsmethoden, Umfällung mit 
Cetyltrimethylammoniumbromid, thermische Degradation in Stickstoff­
atmosphäre und Oxidation mit Natriumchlorit bei p H 3,5 angewendet. 
An den behandelten Xylanproben wurden Änderungen im Gehalt einesteils 
der Carboxylgruppen und deren verschiedenen Formen (COOH, COO~, Lak­
ton, Ester), anderteils anderer funktionellen Gruppen, welche unter be­
stimmten Bedingungen sauren Charakter aufweisen, untersucht. Zu diesem 
Zweck wurde die jodometrische Carboxylgruppenbestimmungsmethode samt 
deren kinetischen Auswertung in Kombination mit Reduktion mittels Na­
triumborhydrid benützt. 

4-0-Methylglucuronoxylan isolated from the wood holocellulose of horn­
beam (Carpinus betidus ь.) by alkali extract was modified in different man­
ners. I t was desalted in different ways, precipitated with cetyltrimethylam-
monium bromide, thermally degraded in a nitrogen atmosphere, and oxidi­
zed with sodium chlorite at pH 3.5. Thus obtained samples were investiga­
ted regarding the changes in the content of carboxyl groups and their various 
forms (COOH, COO -, lactones, and esters) as well as other functional groups, 
which, under certain conditions, show acidic nature. The analytical procedure 
used for this purpose comprised kinetic evaluation of the determination of 
carboxyl groups by iodometry combined with the reduction of the functio­
nal groups with sodium borohydride. 

Die sauren Xylane sind aus D-Xylose- und 4-0-Methyl-D-glukuronsäureresten auf­
gebaut, welche mit verschiedenen Mengen von D-Glukuronsäure und gegebenenfalls 
auch D-Galakturonsäure begleitet werden. Je nach den Vorbereitungsbedingungen der 
Xylanproben können auch Aldonsäurereste, die durch Oxidation der endständigen Alde­
hydgruppen entstehen (z. B. bei Einwirkung von Natriumchlorit in saurem Medium [1]) 
und Metasaccharinsäurereste als Folge alkalischer Behandlung [2], anwesend sein. Die 
Carboxylgruppen dieser Zucker können in verschiedener Form existieren (als freie Säure, 
ionisiert, als Lakton oder Ester). Die Uronsäuren bilden ó-Laktone (Сг — О — Се) und 
y-Laktone (Сз — О — Се). Die D-Xylonsäure, da sie mittels der Hydroxylgruppe des Ci-
-Kohlenstoffatoms glykosidisch an die Xylose der Makromolekülkette gebunden ist, 
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kann nu r das ó-Lakton bilden, ähnl ich wie die Metasacchar insäureres te . D u r c h W ä r m e ­
behandlung in Stickstoffatmosphäre ände r t sich der Carboxylgruppengehal t u n d es en t ­
stehen u. a. Ke tog ruppen [3], die in ihrer t au tomeren Enol - oder Endiolform sauren 
Charakter aufweisen. 

Li der vorl iegenden Arbei t haben wir versuch t mi t te l s der jodometr ischen Methode 
die sauren funktionellen Gruppen u n d die verschiedenen F o r m e n der Carboxylgruppen 
in den X y l a n p r ä p a r a t e n in Abhängigkei t von deren Vor berei tungs weisen zu bes t immen 
und zu unterscheiden. 

Expe r imen te l l e r Teil 

Zu den Versuchen verwendeten wir eine 4-0-Methylglukuronoxylanfrakt ion, die aus 
dem E x t r a k t der zweiten Ex t rak t ionss tu fe [4] aus der Klaudi tzschen Hagebuchenholo-
cellulose isoliert worden war , u n d zwar m i t Hilfe von angesäuer tem Äthano l . Dieses 
durch Fä l lung erhal tene Polysacchar id wurde wei ter auf verschiedene Weise nachbe­
handel t , woraus sich ach t X y l a n p r ä p a r a t e ergaben. 

Probe 1. Das Ausgangspräpara t wurde nach der Fä l lung m i t 75 —96%igem Äthano l , 
danach mi t Aceton gewaschen u n d über P2O5 ge t rocknet . 

Probe 2. Das Ausgangspräpara t wurde mi t te l s Elekt rodia lyse entsalzt , d a n a c h m i t 
Aceton i m V a k u u m abgedampf t u n d über P2O5 ge t rocknet . 

Probe 3. Das Ausgangspräpara t wurde m i t Ce ty l t r ime thy lammoniumbromid [5] u m ­
gefällt u n d nach der Elekt rodia lyse lyofilisiert. 

Probe 4. Die P robe 3 wurde thermisch bei 150°C in t rockener St ickstoffatmosphäre 
24 S tunden lang behande l t . 

Probe 0. Die P robe 4 wu rde delaktonis ier t . 
Probe 6. Die P robe 3 wurde thermisch bei 190°C in t rockener St ickstoffatmosphäre 

24 S tunden lang behandel t . 

Probe 7. Die P robe 6 wurde delaktonis ier t . 
Probe 8. Die P robe 3 wurde m i t 0,2 M-NaC102 in 1 M-CH3COOH [6] 40 S tunden 

lang bei 18°C im Dunke l bei d e m H y d r o m o d u l 1 : 50 oxidier t . 

Tabelle 1 

Gehalt der sauren funktionellen Gruppen der 4 -0-Methy lg lukuronoxylanpräpara te (in % ) 

Probe 

2d 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

OCH3 

2,23 
2,21 
1,83 
1,91 
1,94' 
2,05 
2,06 
1,83 

COOH 

(aus % OCH3) 

3,24 
3,20 
2,65 
2,77 
2,81 
2,98 
2,99 
2,65 

a 

1,66 
3,22 
2,58 
1,70 
— 

1,49 
— 

1,65 

COOH (jodometrisch) 

b 

3,26 
— 

2,66 
3,15 
3,15 
3,73 
3,73 
3,25 

с 

_ 
3,24 
2,63 
3,05 
3,05 
3,10 
3,10 
3,24 

a) n i c h t b e h a n d e l t , 

b) nach Delaktonis ierung, 

c) n a c h R e d u k t i o n der d e l a k t o n i s i e r t e n P r o b e , 

d) Aschegehalt 1,08%. 
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An den Proben wurde der Methoxylgehalt [7], der Carboxylgehalt jodometrisch [8] 
vor und nach der Reduktion der delaktonisierten Proben bestimmt (Tabelle 1). 

Delaktonisierung der Laktone wurde mit 0,01 N-NaOH bei 20°C nach 30 Minuten beim 
Hydromodul 1: 50 in Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Nach Zugabe von Äthanol wurde 
die Probe mit 75%igem Äthanol, mit HCl-angesäuertem Äthanol, mit 75 —96%igem 
Äthanol, Aceton gewaschen und über P2O5 getrocknet. 

Reduktion der delaktonisierten Probe wurde mit 0,1 M-NaBKU bei pH 9,5 in 50%igem 
Methanol bei 20°C 24 Stunden lang durchgeführt. Nach Ansäuern mit Essigsäure wurde 
die Probe im Vakuum mit Methanol mehrmals abgedampft und danach mit HCl - an­
gesäuertem Äthanol, 75 —96%igem Äthanol und Aceton gewaschen und über P2O5 
getrocknet. 

Carboxylgruppenbestimmung. Zur Bestimmung benützten wir 60—100 mg der Proben 
und 10 ml 0,25 N-Jodlösung (5KI + KIO3). Das durch saure funktionelle Gruppen frei­
gemachte Jod wurde mit 0,01 N-Na2S2Ü3 titriert, wobei parallel ein Blankversuch mitlief. 
Vor und nach jeder Titration wurde durch die Lösung Stickstoff 1 Minute lang durch­
geblasen. Der Zeit verlauf der Jodentwicklung wurde mittels einer kinetischen Methode, 
die auf Grund der kinetischen Gleichungen nach Sihtola u. Mitarbeiter [9] von Slávik 
u. Mitarbeiter [8] ausgearbeitet worden war, ausgewertet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Bestimmung der sauren funktionellen Gruppen des 4-O-Methylglukuronoxylans 
ergeben sich viele Probleme, die besonders bei Präparaten, die außer der 4-0-Methyl-D-
-glukuronsäure noch andere saure Zucker, resp. saure funktionelle Gruppen enthalten. 
Von diesem Gesichtspunkt aus sind die bisher bekannten Methoden der Carboxylgrup­
penbestimmung nur begrenzt anwendbar, ganz gleich ob es sich um Dekarboxylierungs-
methoden [10—12] oder um Methoden die aus Hydrolyse mit nachfolgender Trennung 
und Bestimmung der sauren Zucker bestehen [13—18], handelt. 

Die direkte Bestimmung der Carboxylgruppen ist außer der alkalimetrischen Titra­
tion [19, 20] auch mittels jodometrischer Methode möglich, wobei sich diese bei der 
Carboxylgruppenbestimmung in Zellstorfen [20 — 22], sowie auch bei den Äquivalenz­
gewichtsbestimmungen der sauren Xylane [23] bewährt hat. Die Arbeiten von Slávik 
u. Mitarbeiter [8, 21, 24] ergaben, daß es außerdem möglich ist mit dieser Methode auch 
den Anteil verschiedener Formen der Carboxylgruppen mittels einer kinetischen Aus­
wertung des Zeitverlaufs der Jodentwicklung zu bestimmen, da jene mit unterschiedlicher 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Jodlösung reagieren. Dies wurde auch mittels Bestim­
mung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Modelproben verschiedener Lak­
tontypen bestätigt [25]. 

Es ist bekannt, daß die jodometrische Methode außer den Carboxylgruppen auch andere 
saure funktionelle Gruppen, die unter diesen Bedingungen sauren Charakter aufweisen, 
wie z. B. Enole, Endiole, mitbestimmt. Daher ist es notwendig diese Gruppen vor der 
jodometrischen Bestimmung zu eliminieren, was durch Reduktion der delaktonisierten 
Proben mit NaBH 4 möglich ist [6, 20]. 

Wir haben in der vorliegenden Arbeit einerseits den Gehalt verschiedener saurer funk­
tioneller Gruppen, anderseits den Anteil der Formen der Carboxylgruppen in einer 
Reihe von Xylanpräparaten untersucht, wobei der Einfluß von Entsalzungsweisen, 
Umfällung mit Cetyltrimethylammoniumbromid, thermische Degradation und Oxida­
tion mit Natriumchlorit in saurem Medium verfolgt wurde. 

Wie aus der Tabelle 1 (Probe 1 und 2) hervorgeht, ist der jodometrisch bestimmte 
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Carboxylgruppengehalt erst nach völligem Entsalzen mit dem Gehalt der 4-0-Methyl-D -
-glukuronsäure (aus dem Methoxylgehalt berechnet) in guter Übereinstimmung, wobei 
sich dieser Wert auch nach Reduktion der delaktonisierten Probe nicht verändert. 
Es ist somit möglich die Anwesenheit anderer saurer Zucker als die 4-0-Methyl-D-gluku-
ronsäure auszuschließen. Die Umfällung des Xylans mit Cetyltrimethylammoniumbromid 
[5] (Probe 3) bewirkt zwar eine gewisse Fraktionierung, ohne daß dabei jedoch neue 
saure funktionelle Gruppen entstehen. 

Anders ist jedoch die Situation nach der thermischen Behandlung des 4-0-Methyl -
glukuronoxylans (Proben 4 — 7). Hier fällt scheinbar der Carboxylgruppengehalt mit 
zunehmender Degradationstemperatur (im Vergleich zur Probe 3). Wenn man die ther­
misch behandelten Proben delaktonisiert, steigt der Carboxylgehalt, wobei ein Teil dieser 
Gruppen mit NaBILi reduziert werden kann. Bei diesem Anteil handelt es sich nicht 
um Carboxyle, sondern um Ketogruppen, welche bei der Wärmebehandlung entstehen, 
an C2- oder C3-Kohlenstoffatome der Zuckerreste plaziert sind und in ihrer tautomeren 
Enol- resp. Endiolform sauren Charakter aufweisen. Die Entstehung der Ketogruppen 
durch thermische Behandlung des Xylans wurde auch spektrophotometrisch nachge­
wiesen [3]. 

Durch Oxidation des Xylans mit Natriumchlorit in saurem Medium (Probe 8) erhöht 
sich der Carboxylgruppengehalt, was jedoch erst nach Delaktonisierung der oxidierten 
Probe festzustellen ist. 

Die Ergebnisse der kinetischen Auswertung der jodometrischen Carboxylgruppen-
bestimmung der einzelnen Xylanproben sind in der Tabelle 2 zusammengefaßt. Aus 
dieser geht hervor, daß die nur ungenügende Entsalzung des Xylans (Probe 1), sich durch 
Entstehung eines nichtreagierenden Anteils der sauren funktionellen Gruppen bemerk­
bar macht, welcher die ionisierte Form der Carboxyle darstellt. Diese Form reagiert 
nicht mit der Jodlösung und wird durch Dekationisierung freigemacht (Probe 2). Dabei 
kommt es nicht nur zum Anstieg des Anteiles der freien Form sondern auch der beiden 
Laktonformen, ohne Änderung ihres Verhältnisses. Auch die Umfällung des Xylans mit 
Cetyltrimethylammoniumbromid und die damit verbundene unterschiedliche Trock­
nungsweise verändert das Verhältnis der freien und der beiden Laktonformen der Car-
boxylgruppen nicht wesentlich (Probe 3). 

Tabelle 2 
Prozentuelle Vertretung verschiedener Formen der Carboxylgruppen 

und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in 4-0-Methylglukuronoxylanpräparaten 

-D , Einwaage Probe r , ° 
[mg] 

1 110,6 
2 50,3 
3 92,3 
4 99,1 
') 85,7 
6* 80,2 
7 57,5 
S 96,7 

COOH* 

[%] 

3,26 
3,22 
2,66 
3,15 
3,15 
3,73 
3,73 
3,25 

schnell -
reagierender 

Anteil 
der 

COOH** 

29,5 
63,6 
54,6 
23,6 
83,9 
13,8 
91,6 
28,4 

nichtreagierender 
Anteil der Carboxyle . 

coo-

51,4 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

C O - O -

0 
0 
0 

46,0 
0 

60,2 
0 
0 

ô -Lakton 

к-104 

14,4 
10,8 
24,4 
19,5 

— 
— 
— 

15,6 

[%] 

10,1 
17,8 
26,0 

6,8 
0 
0 
0 

33,7 

y-Lakton 

K- 104 [%] 

0,48 9,0 
0,32 18,6 
0,38 19,4 
0,83 23,6 
0,71 16,1 
0,70 26,0 
0,82 8,4 
0,42 37,9 

* Jodometrisch bestimmt nach alkalischer Behandlung (Tabelle 1, b). 
** К 10* > 200. 
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Bei den thermisch behandelten Xylanproben (Probe 4 und 6) können wir einen Abfall 
des schnellreagierenden Anteiles der sauren funktionellen Gruppen, sowie des Anteiles 
der (5-Laktonform und einen Anstieg der y-Laktonform, die die stabilere Form der 4-0-
-Methyl-D-glukuronsäure darstellt, beobachten. Mit zunehmender Temperatur der Wärme­
behandlung entsteht und erhöht sich der Anteil an nichtreagierenden funktionellen 
Gruppen, welcher durch alkalische Behandlung freigemacht werden kann (Probe 5 und 7). 
Da das nichtbehandelte Xylan (Probe 3) völlig entsalzt war, können wir die Anwesen­
heit dieses nichtreagierenden Anteiles nur durch die Entstehung von Esterbindungen 
zwischen den Carboxylgruppen und den Hydroxylgruppen benachbarter Makromoleküle 
erklären. Der Anteil der schnellreagierenden sauren funktionellen Gruppen in der Pro­
be 6: 0,52% (13,8 . 3,73 . 10~2) entspricht ungefähr dem Gehalt an Ketogruppen (die 
Enol- resp. Endiolform), welcher durch Reduktion der delaktonisierten Probe (Probe 7) 
bestimmt worden war: 0,63% (3,73 — 3,10), in Tabelle 1. Daraus schließen wir, daß bei 
der Wärmebehandlung des Xylans bei 190°C alle vorhandenen Carboxylgruppen in die 
y-Laktonform und hauptsächlich in intermolekulare Esterbindungen übergegangen sind. 
Der verbleibende schnellreagierende Anteil in Probe 6 entspricht daher der Enol- resp. 
Endiolform der Ketogruppen, welche bei thermischer Behandlung durch intramolekulare 
Dehydratationsreaktionen entstehen. Intermolekulare Esterbindungen wurden auch bei 
verschiedenen Trocknungsprozessen von Zellstoffen festgestellt [26, 27], hauptsächlich 
bei Zellstoffen mit hohem Hemicellulosegehalt [27]. 

Die Oxidation des 4-0-Methylglukuronoxylans mit Natriumchlorit in saurem Medium, 
das oft zur Delignifizierung von Holzraaterialen benützt wird, bewirkt einen Anstieg 
des Carboxylgruppengehaltes. Die kinetische Auswertung ermöglichte es jedoch 
nicht die Säureform und ó-Laktonform der Uronsäure und entstandenen Aldonsäure 
zu unterscheiden. 

Abschließend möchten wir zusammenfassen, daß sich die jodometrische Carboxyl-
bestimmungsmethode und ihre kinetische Auswertung in Kombination mit der Reduk­
tion mit NaBEU zu Untersuchungen der Änderungen im Gehalt von sauren funktionellen 
Gruppen in 4-O-Methylglukuronoxylanpräparaten, durch thermische Behandlung her­
vorgerufen, gut bewährt hat und für ähnliche Studien geeignet ist. 
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