SHORT COMMUNICATIONS

Uber die Existenz einer Poly-
saccharid-Lignin-Bindung in
Chlorit-behandeltem Fichtenholz
KNUT KRINGSTAD

Papirindustriens Forskningsinstitutt,
Oslo 3, Norwegen

enn wasserlosliche Hemicellulosen, die

man aus einer nicht ganz delignifi-
zierten Fichte-Chlorit-Holocellulose iso-
liert, durch Gelfiltrierung nach Molekul-
grosse fraktioniert werden, findet man,!
dass die Verteilungskurven der Poly-
saccharide und des einen Teiles des darin
enthaltenen Lignins einen sehr é&hnlichen
Verlauf aufweisen. Diese Feststellung kann
bedeuten, dass die Polysaccharide (etwa
20 9, des gesamten Holzgewichtes), die
im wesentlichen aus einer Mischung von
(Galakto)-glukomannan und 4-O-Methyl-
glukuronoarabinoxylan bestehen, und das
wahrscheinlich stark modifizierte Lignin
durch eine chemische Bindung miteinander
verbunden sind.

Unter Voraussetzung, dass eine solche
Bindung wirklich existiert, misste, wenn
das Lignin in Form von wenigen, langen
Verzweigungen vorliegt, oder wenn es
einzelne Polysaccharidketten querbindet,
eine Delignifizierung des Priparates we-
gentliche Verinderungen der Polysaccha-
ridverteilungskurve im  Sinne  einer
zunehmenden Menge kleinerer Molekiile
verursachen. Um diese Frage zu studieren
wurde das Préparat durch Behandlung
mit Chlor und einer Losung von Athanol-
amin in Athanol? stufenweise deligni-
fiziert. Nach ein-, zwei- und dreimaliger
Behandlung wurde das Préparat in der
frither beschriebenen Weise ! fraktioniert.

Experimentelles. Jede Fraktion wurde auf
Bichromatverbrauch und Absorption bei 280
my analysiert. Der besseren Ubersicht halber
wurden sémtliche Extinktionswerte in den
Kurven auf eine Verdiinnung von 1:11 umge-
rechnet. Da der Bichromatverbrauch pro
Gewichtseinheit Chloritlignin nicht ganz genau
bekannt ist, kann wie frither diskutiert,!
die in den einzelnen Fraktionen vorliegenden
Polysaccharidmengen nur ungefahr angegeben
werden. Der introduzierte Fehler spielt jedoch
fiir die Deutung der Ergebnisse keine Rolle.
Als Vergleich kann z.B. angegeben werden,
dass ein Extinktionswert von 0,060 einer
Ligninmenge von 0,39 mg und ein Verbrauch
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Fig. 1. Gelfiltrierung mit Sephadex G-100.
Grosse der Kolonne: 3,56 x 90 cm. Eluierungs-
mittel: 0,06 M Na,SO,. Fraktionsvolumen:
10 ml. ml 0,4 N K,Cr,0,/Fraktion.
— = = = Extinktion bei 280 my. (O) unbe-
handelte Ausgangssubstanz. (Xx) Substanz
einmal mit Chlor und Athanolamin 2 behandelt.

von 1,6 ml 0,4 N K,Cr,0, einer Lignin und
Polysaccharidmenge von zusammen 4,46 mg
pro Fraktion entspricht.

Diskussion. Aus Fig. 1 wo die Vertei-
lungskurven der unbehandelten und der
einmalig behandelten Substanz wieder-
gegeben sind, geht hervor, dass sich der
grosste Teil der Polysaccharide der un-
behandelten Ausgangssubstanz in den
ersten 460 ml des Filtrates befinden. In
simtlichen Fraktionen dieses Gebietes ist
das Lignin-Polysaccharid-Verhdltnis an-
néhernd konstant. Im Durchschnitt enthélt
das Komplex 9,2 9%, Lignin.

Die Figur zeigt weiter, dass nach ein-
maliger Behandlung die Ligninmenge in
allen Fraktionen annihernd gleichmaéssig
stark abnimmt. Im Durchschnitt betrédgt
sie nur 3,3 9% der Gesamtsubstanz. Wie
aus den Chromatverbrauchkurven ersicht-
lich ist, hat diese Delignifizierung eine
kleine Einwirkung auf die Molekular-
gewichtsverteilung der Polysaccharide in-
sofern, als die Polysaccharidmenge im
Gebiet 375 ml—550 ml auf Kosten der
Menge im Gebiet 200 ml — 375 ml zunimmt.
Dass diese kleine Verschiebung nicht durch
einen hydrolytischen Angriff auf den Poly-
saccharidketten zustandekommt, geht aus
Fig. 2 hervor. Ohne wesentliche Verdnde-
rungen in den Chromatverbrauchkurven
nimmt hier die durchschnittliche Lignin-
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Fig. 2. Gelfiltrierung mit Sephadex G-100.

ml 04 N K,Cr,0,/Fraktion.

~ -~ ~ Extinktion bei 280 mu. (O) Substanz

zweimal, (X ) dreimal mit Chlor und Athanol-
amin behandelt.

menge nach zwei- und dreimaliger Behand-
lung auf 1,9 % und 1,0 9% ab.

Die Verschiebung in der Polysaccharid-
verteilung, die durch die Delignifizierung
tatséichlich festgestellt werden konnte,
ist jedoch zu klein um als ein deutlicher
Beweis fiir die Existenz der Bindung zu
dienen. Die Ergebnisse zeigen deshalb,
dass wenn eine Bindung in dem isolierten
Priparat vorhanden ist, dann muss das
Lignin in Form von kurzen, nicht-quer-
bindenden Verzweigungen auf den Poly-
saccharidketten vorliegen.
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Fig. 3. Gelfiltrierung mit Sephadex G-100.
(Galakto)-glukomannan. ml 04 N
K,Cr;0,/Fraktion. Extinktion bei

280 myu.

COMMUNICATIONS

Dieses Ergebnis wird durch die Fest-
stellung unterstiitzt, dass es durch Fillung
mit Ba(OH), * moglich war, die Ausgangs-
substanz in (Galakto)-glukomannan, (GM),
und 4-0-Methylglukuronoarabinoxylan
(X), zu trennen. Diinnschichtchromato-
graphische * Analysen zeigten nur kleine
Mengen Xylose im (GM) und nur kleine
Mengen Mannose im (X) an. Wenn die
in dieser Weise getrennten Polysaccharide
je fiir sich fraktioniert wurden, wurde bei

3,
10 s
.0 = S 004
~N
3
Q
[
05 24002
x
<
&

mi 04 N K2Crz07/Fraction

200 400 600 800
Filtratvolumen (mi)}

Fig. 4. Gelfiltrierung mit Sephadex G-100.
4-0-Methylglukuronoarabinoxylan.

ml 0,4 N K,Cr,O,/Fraktion.

~ = — = Extinktion bei 280 my.

beiden Polysacchariden, wie aus Fig. 3
und 4 hervorgeht, identisch verlaufende
Ligninverteilungskurven festgestellt. Je-
doch betrug im (GM) die Ligninmenge im
Durchschnitt 11,6 9%, der Gesamtsubstanz,
wiithrend die selbe Zahl beim (X) zu 4,3 9,
gefunden wurde. Dies kann bedeuten,
dass das (Galakto)-glukomannan wesent-
lich stdrker lignifiziert ist als das 4-O-
Methylglukuronoarabinoxylan.

Fir die Durchfilhrung der Versuche ist
der Autor Herrn Per Solem zu Dank
verbunden.
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