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Es wurde ein zweistufiges Verfahren zur partiellen Acetolyse des 4-O-Me-
thylglukuronoxylans ausgearbeitet, bei dem in der ersten Stufe das Polysaccha-
rid im Acetolysemedium bei niedriger Temperatur acetyliert und gelost und in
der zweiten Stufe bei erhGhter Temperatur acetolysiert wird. Mittels Elutions-
chromatographie auf Kieselgelsdulen wurden aus dem Acetolysat a-Acetate
der Xylooligosaccharide (DP = 2—S5), sowie Fraktionen von acetylierten héhe-
ren Xylooligosacchariden und Xylooligouroniden, die ndher nicht identifiziert
wurden, isoliert.

A two-step procedure for acetolysis of (4-O-methylglucurono)xylan has
been elaborated. In the first step, the polysaccharide treated at subambient
temperature with the acetolysis mixture is acetylated and goes into solution;
the acetolysis takes place during the second stage of the process, carried out at
elevated temperature. a-Acetates of xylooligosaccharides (DP =2—S5) as well
as higher neutral and uronic acid-containing oligosaccharides (not identified)
have been isolated from the acetolyzate by column chromatography on silica
gel.

Pazpa6oTraH ABYXCTENEHHBIH XOJ YaCTHYHOro aneroniu3a 4-0O-MeTHIro-
KYPOHOKCHJIaHa y KOTOpOro B IIEPBOM CTENEHH B aLETHIMPYIOWIEH cpepe
C NCHIDKEHHOM TeMIepaTypo# NOoNHcaxapHll alleTHIHPYETCS H pacTBOPSIETCH,
M BO BTOPOM CTENE€HM C MOBBLIIMICHHOHW TEMIIEpPAaTYpOH IMPOMCXOOUT aLETOJNH3.
W3 nponyKTOB alleTOMN3a C MOMOILBIO JIIOLMOHHOMK XpoMaTtorpacdu# B KOJIOH-
K€ C CHJIMKaresjeM HM30JIMHDOBaHbI O -alleTaThl Kcuioosiurocaxapugos (CIT=
=2—15) Kak ¥ (paKuuM aueTaTOB KCUIOOJIUTOCAXapHAOB U KCHIIOOIHIOypO-
HKJOB [0 CHX NOp TOYHEE HE ONpENENICHHBIX.

Eine der partiellen Degradationsmethoden der Polysaccharide, die einerseits zur
Strukturanalyse, anderseits zur Gewinnung von Oligosacchariden dient, ist die
partielle Acetolyse. In der Strukturanalyse wird sie héufig als Erginzung der
Saurehydrolyse angewendet, da sie unterschiedliche glykosidische Bindungen
attakiert [1—3] und im Vergleich zu dieser nicht mit dem Risiko der Transglykosi-
dierung [1] belastet ist. AuBerdem dienen die so entstandenen Acetate als
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Zwischenprodukte der Synthese verschiedener Oligosaccharidderivate. Die Aceto-
lyse wurde bei verschiedenen Polysacchariden angewandt [2, 4, 5], in umfassen-
dem AusmaB jedoch bei der Cellulose, und zwar zur Zubereitung von Cellodextri-
nen, der homologen Reihe der a-Acetate, von Zwischenprodukten bei der
Herstellung der §-Acetate, von a- und 3-Glykosiden der Cellooligosaccharide und
deren Acetylderivate [6—11]. Technologisch wurde sie zu einem Herstellungsver-
fahren der Oktaacetyl-a-cellobiose, resp. der Cellobiose entwickelt [2]. AuBer der
Arbeit von Haworth und Mitarb. [12], welche mittels der Acetolyse des Dimethyl-
xylans die pyranoide Struktur der Xyloseeinheiten im nativen Xylan bewiesen
haben, fanden wir in der zugénglichen Literatur keine Erwdhnungen iiber die
Acetolyse der Xylane. In der vorliegenden Arbeit haben wir uns zwecks Herstel-
lung von Xylooligosacchariden mit der partiellen Acetolyse eines 4-O-Methylglu-
kuronoxylans befaBt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte bestimmten wir auf dem Koflerblock. Die optische Drehung wurde
mit dem Perkin—Elmer Polarimeter (Modell 141) bei 21°C in Chloroform, resp. 1% NaOH
gemessen. Die Methoxyle wurden nach Viebeck und Brecher [13], die Acetyle nach Meier
[14] bestimmt. Die Elementaranalyse wurde auf dem Perkin—Elmer Elementaranalysator
(Modell 240), die Massenspektrometrie auf dem Spektrometer JMS-D100 (70 eV) bei einer
Elektronenemission von 300 pA durchgefiihrt. Die UR-spektrophotometrischen Messun-
gen wurden mit der KBr-Technik, oder in Chloroform auf den Geriten Beckmann IR-5A
und UR-10 (Zeiss, Jena) durchgefiihrt.

Zur Diinnschichtchromatographie beniitzten wir Kieselgel GF,,, (Merck, Typ 60, Darm-
stadt) auf Glasplatten und Cellulosefertigplatten (Lucefol-Quick, Lachema, Brno), zur
Papierchromatographie das Whatman-Papier Nr. 1. Die prédparative Sdulenchromatogra-
phie wurde auf Kieselgel (Merck, A.G., Darmstadt) durchgefiihrt, das vor der Trockenfiil-
lung bei dem Gewichtsverhiltnis von Probe und Kieselgel von ca. 1 100 mit der fliissigen
Phase bis zu 40% konditioniert wurde.

Als Laufmittel dienten: A . Chloroform—Aceton 4 : 1, B. Chloroform—Aceton 6 : 1, C.
Benzol—Aceton 6 : 1, D. Benzol, E. Athanol—Essigsdure 1 1, F. Athylacetat—Essigsdu-
re—Wasser 18:7 8, G. Athylacetat—Essigsiure—Ameisensiure—Wasser 18:3 1 4,
H. Athylacetat—Pyridin—Wasser 8 : 2 : 1. Zur Detektion auf Kieselgelplattem beniitzten
wir 5% H,SO, in Athanol, mit anschlieBender Erhitzung der Platten bis zur konstanten
Intensitdt der Flecken, auf Papier Aniliniumhydrophthalat in Aceton mit nachfolgender
Erhitzung bei 105°C wihrend 5 Minuten. Die chromatographische Beweglichkeit R, der
Komponenten wurde auf die der synthetisch zubereiteten Tetra-O-acetyl-§-D-xylopyrano-
se, resp. der D-Xylose bezogen.

Zur Identifizierung der Oligosaccharide verwendeten wir eine synthetisch hergestellte
Xylobiose und ihr Per-O-acetylderivat (8-Anomer) [15] sowie die durch partielle Sdurehy-
drolyse gewonnene 4-O-Methyl-D-glukuronsidure und Fraktion von Xylooligosacchariden
und Xylooligouroniden [16]. Die Deacetylierung wurde mit Natriummethanolat in wasser-
freiem Methanol [8], resp. in wiBriger Laugelosung [1] durchgefiihrt.
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Ausgangsmaterial

Zum Studium der partiellen Acetolyse verwendeten wir eine chemisch homogene
Fraktion des 4-O-Methylglukuronoxylans, die in der zweiten Stufe der Fraktionsextraktion
[17] von Buchenholocellulose isoliert worden war und deren Analysedaten in Tabelle
1 angefiihrt sind. Das Xylan wurde in drei verschiedenen Formen (a, b, c) angewandt. Die
Form a erhielten wir durch Trocknung des mit Athanol und Aceton gefillten und
entwisserten Xylans iiber P,O;, die Form b durch Lyofilisierung der wéBrigen Suspension
des gefillten Xylans. Die Gelform ¢ wurde durch Quellung einer genauen Menge der Form
a in Wasser (Hydromodul 1 10) iiber Nacht, mit riachfolgendem Abdampfen der Hilfte
der zugegebenen Wassermenge im Vakuum, zubereitet.

Tabelle 1

Analytische Daten des 4-O-Methylglukuronoxylans

Molverhiltnis Xyl/MeUA

[alo OCH,
1, i % N %
(¢ 1,5 in 1% NaOH) % a b
60,2° 2,12 9,4:1 92:1

a) Aus Methoxylgehalt berechnet; b) jodometrisch bestimmt [18].
Xyl =p-Xylose ; MeUA = 4-0O-Methyl-D-glukuronséure.

Acetolyse des Xylans

Das Acetolysegemisch wurde aus Eisessigsdure, Essigsdureanhydrid und Katalysator in
Volumenverhiltnissen, die in Tabelle 2 angefiihrt sind, durch kriftiges Riihren und intensive
Kiihlung (<10°C) zubereitet. Das Xylan wurde stufenweise wahrend einer bestimmten
Zeitspanne und Temperatur in das Acetolysegemisch unter stindigem intensivem Riihren
eingefiihrt. Nach Beendigung der Xylanzugabe wurde die Acetolyse bei verschiedenen
Temperaturen und Zeitdauer durchgefiihrt. Die jeweilig angewendeten Bedingungen der
Acetolyse sind in Tabelle 2 unter den Versuchen I—VT angefiihrt. Der Xylanriickstand
nach der Acetolyse wurde abfiltriert, mit der halben Menge des beniitzten Essigsdureanteils
und nachfolgend mit Wasser gewaschen und bei 60°C getrocknet. Das Acetolysefiltrat samt
dem Essigsdurefiltrat wurde unter intensivem Riihren in eiskaltes destilliertes Wasser
gegossen. Nach Neutralisation des Gemisches mit Natriumbicarbonat und Abstehen iiber
Nacht folgte die Extraktion des Acetolyseproduktes mit Chloroform (3 x200ml bei 5 g
Einwaage des Xylans). Das Chloroformextrakt wurde mehrmals mit Wasser gewaschen, mit
wasserfreiem Natriumsulphat getrocknet und im Vakuum eingedampft.

Im Verlauf der Acetolyse wurde auf Kieselgeldiinnschichten visuell (Laufmittel A oder
C) das Verhéltnis der Oligosaccharidacetate und des Xyloseacetates verfolgt und bei
heftigerem Anstieg des Xyloseanteils die Acetolyse abgebrochen. Das isolierte Acetolyse-
produkt (0,5—0,8 g) wurde in einer minimalen Menge von Benzol gelost und auf eine
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Tabelle 2

Acetolyse des 4-O-Methylglukuronoxylans*

Xylan Reaktionsbedingungen Acetolyseprodukt Xylanriickstand
: Acetolysierungsgemisch ~ Xylanzugabe Acetolyse
Versuch Bl Tyt Ausbeute OCH, F#*** F, Ausbeute OCH,
Form waage modul o a [alo o o o
w/v  Essigsdure fectan Katalysator °C St °C St & % L o s
& & hydrid oS : :
I a 5 . . 23 24 24,1 — — 81 — 62,0 —
o 5 ° 10 o1 406 23 60 318 — — 102 — 445 —
I b 5 1:9 10 10 0,14** 30 6 40 48 29,1 — — 9,5 — 596 1,95
v c 5 1:60 10 5 0,1%** 25 4 23 24 68,2 1,40 —-644 235 55 149 1,47
\% c 1 1:80 s — 70,1 1,38 =752 — — — —
vI c 5 1:80 10 10 0.1 =5 3 40 24 60 — — 499181 S —

(6L61) SS9—5+9 (S) €€ Nsaaz “way)

* Alle Ausbeuten sind auf die Einwaage des Ausgangsxylans bezogen.
** Konz. H,SO,.
*** 70% HCIO,.
**+++ Per-O-acetylxylose einbezogen.
S — Spuren.
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Kieselgelsdule (2x7 cm) aufgetragen. Durch Elution der Sdule mit 800—1000 mi des
Laufmittels D erhielten wir die Fraktion F, (neutrale Oligosaccharide) und nachfoigend mit
1000 ml des Laufmittels E die Fraktion der sauren Oligosaccharide F,. Die Frakiion F,
wurde nach Entfernen der Na*-Ionen mittels Dowex 50 W (H*-Form) in Methanol mit
Diazometan methyliert. Die Ausbeute der Acetolyseprodukte und Fraktionen sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt.

Isolierung der Produkte der partiellen Acetolyse des Xylans

Das Acetolyseprodukt aus dem Versuch VI (5 g), in 10 mi Chloroform geiost, trugen wir
auf eine Kieselgelsdule (4,5 X 80 cm) auf. Durch Gradientenelution mit jeweils 2000 ml der
Mischung Benzol—Aceton mit sinkendem Verhiltnis der Komponenten 30—10 : 1 erhiel-
ten wir sechs Fraktionen. Nachfolgend wurde der Rest mit 4000 ml des Laufmittels E
elujert. Die Fraktionen F,—F, wurden auf kleineren Kieselgelsdulen mit dem Laufmitiel B
bis zur chromatographischen Reinheit rechromatographiert. Die Ausbeuten der Fraktionen
sind in Tabelle 3 angefiihirt.

Fraktion F,

Ein Gemisch der Anomere der Tetra-O-acetyl-D-xylose, [a],= +52,1° (¢ 1,3), das etwa
30% des f-Anomers, aufgrund der bekannten optischen Drehungswerte der beiden
Anomere [19] berecnnet, enthilt. Nach Deacetylierung [8] wurde Xylose chromatogra-
phisch (Laufmittel F—H) identifiziert.

Fraktion F,

Sirup mit [a], = + 3,87 (c 1,64). Das Massenspektrum des Stoffes war identisch mit dem
des B-Anomers der Hexa-O-acetyl-a-xylobiose [15]. Die Molekularmasse des Dimers
wurde durch die Peake baA , und baA, mit m/e 475, resp. 415 (Terminologie nach Kovacik
und Mitarb. [20]) sowic auch durch die Peake der [M—AcOH—CH,CO] -Ionen bei m/e
432 bestitigt. Die Ionen der Serie aA, mit m/e 259, 199, 157, 139, 97 bestétigen als
nichtreduzierende a Einheit des Dimers die Per-O-acetylpentapyranose. Nach Deacetylie-
rung [8] wurde die Fraktion Xylobiose chromatographisch (Laufmittel F—F) identifiziert.
Daraus und aus dem bekannten optischen Drehungswert des S-Anomers der Xylobiose
falo= —75°[19] folgert, daB es sich bei der Fraktion F, hauptsiachlich um das a-Anomer
der Hexa-O-acetyl-a-xylobiose handelt.

Fiir C,,H,,0,;5 (534) berechnet: 49,44% C, 5,62% H; gefunden: 49,01% C, 5,71% H.

Fraktion F,

Aus Methanol kristailisierte die Okta-Q-acetyl-a-xylotriose ; [a],= —30,8° (¢ 1,53),
Schmp.=189—191°C. Die Molekularmasse des Trimers wurde durch die Peake der
Molekiil- und [M + 43]*-Ionen mit m/e 750, resp. 793, zusammen mit den Ionen cabA , bei
m/e 691 bestitigt. Ionen der Serie aA , bestétigten abermals die Per-O-acetyipentapyranose
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(6L61) SS9—S¥9 (S) €€ saaz ‘way)

Ausbeute* der per-O -acetylierten Xylooligosaccharide, die aus dem Acetolysat des 4-O-Methylglukuronoxylans isoliert wurden

Tabelle 3

Nach Rechromatographierung

Nach erster Fraktionierung Kristalline Produkte
Fraktion Komponente Anshente Ausbeute Rxy Heosheute
g % g % A C mg %

F, Tetra-O-acetyl-pD-xylopyranose 1,00 1,00

1,04 12,7 — — 0,94 0,90 — —
F, Hexa-O-acetyl-a-xylobiose 0,46 5,6 0,29 3,5 0,78 0,71 — —
F5;  Okta-O-acetyl-a-xylotriose 0,41 5,0 0,12 1,5 0,65 0,56 54 0,7
F, Deka-O -acetyl-a-xylotetraose 0,50 6,1 0,28 3,4 0,53 0,43 96 1,2
Fs Dodeka-O-acetyl-a-xylopentaose 0,28 3,4 0,09 1,1 0,39 0,31 85 1,0
Fs  Gemisch héherer Xylooligosaccharide 0,52 6,3 — — <039 <0,31 — —

DP>5

F,  Rest 1,71 20,9 — — Start  Start — —

* In % auf die Einwaage des Xylans (a-Form) bezogen.
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als a Einheit des Trimers. Nach Deacetylierung [8] der Fraktion wurde chromatographisch
(Laufmittel F—H) Xylotriose nachgewiesen.

Fiir C,,H,,0,, (750) berechnet: 49,6% C, 5,6% H, 45,87% OAc; gefunden: 49,21% C,
5,72% H, 45,21% OAc.

Fraktion F,

Aus Athanol kristallisierte die Deka-O-acetyl-a-xylotetraose ; [a],= —51,4° (c 1,89),
Schmp. =239—240°C. Das Massenspektrum war nicht meBbar, da die Probe nicht ohne
Zeichen von pyrolytischer Destruktion abdampfte. Nach Deacetylierung [1] der Fraktion
wurde chromatographisch (Laufmittel F) Xylotetraose nachgewiesen.

Fir C,H,,0,, (969) berechnet: 49,69% C, 5,59% H, 44,5% OAc; gefunden:
49,63% C, 5,66% H, 45,05% OAc.

Fraktion F;

Aus der Chloroformlosung erhielten wir durch Fillung mit Petroldther die Dodeka-O-
-acetyl-a-xylopentaose ; [a],= —69,7° (c 0,98), Schmp.=253—260°C. Die Deacetylie-
rung [1] ergab, chromatographisch im Laufmittel F bestimmt, Xylopentaose.

Fiir C,;H,O;, (1182) berechnet: 49,75% C, 5,58% H; gefunden: 49,81% C, 5,64% H.

Fraktion F;

Diese stellte eine Mischung von acetylierten Xylooligosacchariden mit DP>5 dar und
wurde nicht weiter identifiziert.

Fraktion F,

Das dunkelgefirbte Produkt hatte [a],= +73,5° (c 1,6) und blieb in den Laufmitteln
A—C am Start. Nach Entfernen der Na*-Ionen und Atherifizierung erhielten wir auf
Kieselgeldiinnschichten (Laufmittel C) eine Reihe von Komponenten, die weiter nicht
identifiziert wurden. Nach Deacetylierung und Deesterifizierung dieser Fraktion [1] wurden
chromatographisch (Laufmittel F und G) die 4-O-Methyl-D-glukuronsidure und bekannte
Alduronsduren des 4-O-Methylglukuronoxylans nachgewiesen.

Ergebnisse und Diskussion

Zweck des Studiums der partiellen Acetolyse des 4-O-Methylglukuronoxylans
war die priparative Herstellung der per-O-acetylierten Oligosaccharide des Xy-
lantypes. Ihre optimale Bildung hingt von den Bedingungen der Acetolyse, die
simultan mit der Acetylierung des Polysaccharids verlduft, ab. Da das Xylan im
saurem Medium schwer 16slich ist, wird der Verlauf der beiden Reaktionen durch
den Charakter des Polysaccharids, welcher die Diffusionsgeschwindigkeit der
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Reaktionsmitte] bestimmt, beeinfiut. Bei der Acetolyse des trockenen Xylans
(Form a und b), unter Acetolysebedingungen anderer Polysaccharide [1, 4, 7]
durchgefiihrt (Versuch I—III; Tabelle 2), hatte die Reaktion heterogenen
Charakter. Nur die zuganglichen Schichten der Oberfliche der Xylanpartikel
wurden acetyliert und gingen unter simultaner Acetylierung in die Losung, wo die
Acetolyse weiter fortsetzte. Unter diesen Bedingungen blieb der groBere Anteil
des Xylans ungelost, begrenzt gequollen und durch Verldngerung der
Acetolysedauer entstanden peracetylierte Xylose und Abbauprodukte auf Kosten
der gegenwiirtigen Oligosaccharide, ohne wesentliche Erhéhung der Ausbeute des
Acetolyseproduktes. Wir suchten daher Bedingungen fiir eine homogene Acetoly-
se des Xylans, was seine groBere Loslichkeit im Acetolysemedium voraussetzt. Im
Versuch IV (Tabelle 2) applizierten wir die Bedingungen fiir die homogene
Acetylierung der Cellulose [21] auf die Gelform des Xylans (c). Da das Poiysac-
charid in der Gelform angewendet wurde, mufite dementsprechend auch die
Menge des Acetolysegemisches erhoht werden. Unter diesen Bedingungen war das
4-0O-Methyigiukuronoxylan akzessibiler, was sich durch Abnahme des Xylanriick-
standes und Zunahme der Oligosaccharidfraktionen dulerte. Durch Verlangerung
der Acetolysedauer konnten wir jedoch das Xylan nicht vollig auflosen, sondern
nur die Acetolyse der gelosten Anteile unvorteiihait steigern. Die vollige Losung
des Xylans im Acetolysegemisch gelang erst bei niedriger Losungstemperatur
(Versuch V). Im Acetolyseprodukt konnten wir weder Xylose noch Oligosac-
charide feststellen, die etwas niedrige Ausbeute weist jedoch auf Abbauvorginge
hin.

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse fiihrten wir die Acetolyse des
4-0O-Methylglukuronoxyians in Form c in zwei Stufen durch (Versuch VI), wobei
in der ersten Stufe das Xylan bei der Temperatur unter 5°C im Acetolysegemisch
acetyliert und gelost und in der zweiten Stufe bei erhéhter Temperatur des
Reaktionsgemisches in homogener Phase acetolysiert wurde. Diese Bedingungen
ergaben sich als die vorteilhaftesten fiir die Oligosaccharidbildung. Zum Un-
terschied von der Celluloseacetolyse, bei der in dem Reaktionsgemisch die
Okta-O-acetyl-a-cellobiose auskristallisiert [22] und die gegen weitere Acetolyse
widerstandsfihiger ist, verlduft die Xylanacetolyse bis zur acetylierten Xylose und
den niedermolekularen Abbauprodukten (Rxy,>1,0 im Laufmitte] A—C) ohne
dieses Phinomen.

Wie aus Tabellen 1 und 2 hervorgeht, ist der Methoxylgehalt, der den
4-0O-Methyl-D-glukuronsidureeinheiten angehort, im Acetolyseprodukt und
Xylanriickstand dhnlich wie im Ausgangsxylan. Daraus folgern wir, da3 die
Acetolyse des Xylans statistisch entlang der Makromolekiilketten, in deren neutra-
len und uronsdurehaltigen Bereichen, verlduft. Dies wurde auch durch die
UR-spektrophotometrische Analyse der Produkte bestitigt. Die Intensitdt der

Absorptionsbanden bei 1600 und 1430 cm™’, die der Vibration der ionisierten
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Carboxylform der Uronsduren [23] zugesprochen werden, ist im Xylanriickstand
und im Ausgangsxylan anndhernd gleich. Die Fraktion F;, welche die acetylierten
Xylooligouronide enthilt, weist im UR-Spektrogramm das Absorptionsband bei
1600 cm™' auf, das nach der Esterifizierung verschwindet.

Aus den Ergebnissen der Diinnschichtchromatographie auf Kieselgel bei An-
wendung der f3-Anomere der per-O-acetylierten D-Xylose und Xylobiose als
Standards geht hervor, daB die Xylanacetolysate a-Acetate der Xylooligosac-
charide enthalten, die wie erwartet [17] mit geringen Mengen der entsprechenden
B-Anomere begleitet werden. Diese bilden zwei homologe Reihen (Abb. 1), was
aus der linearen Beziehung zwischen der chromatographischen Beweglichkeit und
dem Polymerisationsgrad der Komponenten hervorgeht [24]. Die Isolierung der
Komponenten fiihrten wir mit Hilfe der Elutionschromatographie auf Kieseligel
durch. Wir erhielten einige Fraktionen, die nach Rechromatographierung
chromatographisch reine a-Acetate der Xylooligcsaccharide (DP =2—S5) ergaben.
Ihre Zugehorigkeit zur homologen Reihe wurde durch Applikation der Freuden-
bergschen Beziehung [25] bestitigt, nach der eine lineare Abhingigkeit zwischen
der molekularen Drehung [M],. der Oligosaccharide mit gleichem Bindungstyp und
deren Polymerisationsgrad r besteht (Abb. 2). Diese Beziehung erfiillen auch die

RX N T T T
o9 7R
T Tyl
0,4 - = @1)—3 T T T T T T
ol \! N
0,2 =
-4 -
0,0 - - “ar 7
-2+ <
-0,2 = |
-0, ] .
-0,6 - N
0 n 05 06 0,8 1,0 21
Abb. 1. Homologe Reihen der Acetate von Abb. 2. Abhingigkeit der molekularen Dre-
Xylooligosacchariden. hung der peracetylierten Xylooligosaccharide
R, — chromatographische Beweglichkeit be- vom Polymerisationsgrad.
zogen auf die der Tetra-O-acetyl-f-p-xylopy- 1. a-Acetate ; 2. B-Acetate.

ranose.
® (-Acetate im Laufmittel C; A B-Acetate im
Laufmittel C; O a-Acetate im Laufmittel A .

Chem. zvesti 33 (5) 645—655 (1979) 653



A. EBRINGEROVA, 1. SIMKOVIC

Serien der neutralen und sauren Oligosaccharide des Xylantypes [16, 26]. Die
erhaltenen Geraden schneiden sich im Punkt n = o, der dem Makromolekiil mit
unendlicher Linge, bei dem Wert [M], =13 500, resp. [a@]o = — 102° entspricht.
Das erklart sich damit, da3 mit steigender Makromolekiillinge der EinfluBl der
a-glykosidischen Bindung der Uronsidureeinheiten und der Endxyloseeinheit
verschwindet. Fiir verschiedene Xylane mit unterschiedlichem Uronsduregehalt
und Verzweigungsgrad wurden Werte des [a]o im Bereich von —60 bis —110°
[26] bestimmt, welche in verschiedenen Losungen gemessen wurden. Der fiir die
Serie der a- und f3-Acetate [26—28] der Xylooligosaccharide (Abb. 2) durch
Extrapolierung (n =) erhaltene Wert [a]p= —122° der einem neutralen
Diacetylxylan entspricht, wurde bisher praktisch nicht iiberpriift. Aus der Literatur
sind keine optische Drehungswerte fiir acetylierte Xylane, die meist unvollstandig
l6slich sind, bekannt. Unsere acetolysierten Produkte wiesen den gro3ten Wert bei
— 75,2° auf, was mit dem Uronsduregehalt in Zusammenhang steht (Tabelle 2).

Zusammenfassend ist zu konstatieren, daf3 das vorliegende Acetolyseverfahren
sowie die angewandte Isolierungstechnik zur Herstellung von per-O -acetylierten
Xylooligosacchariden geeignet ist.

Herrn Ing. P. Kovaé, CSc., danken wir fiir die Gewiahrung der synthetischen Acetylderi-
vate und fiir die wertvollen Hinweise bei der Durchfiihrung der Arbeit.
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