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D-Xylane, isoliert aus Hagebuchenholz und Maiskolben, wurden in Ge-
genwart von Isopropylalkohol mit a) Vinylsulfonsdure nach Aktivierung
mit Ammoniak und 4) mit 1-Chlorethansulfonsidure nach Alkalisierung mit
konzentrierten waBrigen Natrium-hydroxidlosungen alkyliert und der Ein-
flu der Reaktionsbedingungen (Temperatur, Reaktionsdauer und Alkylie-
rungsmittelmenge) auf die Ausbeute und den Substitutionsgrad der Sulfo-
ethylpolysaccharide untersucht. Methode a ergab hohere DS-Werte bei
milderen Reaktionsbedingungen. Die Wasserloslichkeit der sulfoethylierten
Xylane wird wesentlich von der Substituentenverteilung beeinflufit, wobei
sich in dieser Richtung die Aktivierung mit fliissigem Ammoniak am wirk-
samsten erwies.

D-Xylans isolated from hornbeamwood and corn cobs have been
alkylated in isopropy! alcohol using vinylsulfonic acid after activation with
ammonia and l-chloroethanesulfonic acid after alkalization with con-
centrated aqueous sodium hydroxide solutions, and also the influence of
reaction conditions (temperature, reaction time, amount of alkylating agent)
on the yield and DS of the sulfoethylated polysaccharide was studied. The
first method offered higher DS values at milder reaction conditions. The
distribution of substituents is more important for water solubility of sulfo-
ethylated xylans than the reached DS, the activation of the polysaccharide
with liquid ammonia being the most effective.

D-Kcunanbl BhIIENICHHbIE U3 APEBECHHBI rpaba M MOYaTKOB KYKypy3bl
OBLITH aJIKUIIMPOBAHBI B CPEle M3OMPONUIOBOIO CHMPTA a) KHCJIOTOH BH-
HWJICYJIbOHOBOI NOCIe AKTUBALIUK AMMHUSIKOM H 0) KUCIIOTO# 1-X10p3Tak-
cynb($OHOBOMH IMOCJIe ajKaJUW3alUKd KOHIEHTPHPOBAHHBIMH BOIHBIMH pac-
TBOPaMH FHAPOOKUCH HaTpus. McciaenoBano BiusHNE peakIIMOHHbIX Napa-
METPOB (TEMIIEPATYPHI, BPDEMEHH PEAKIMH U KOJIMYECTBA aJIKUIHPYIOLIETO
CpeNCTBa) Ha BBIXOA M cTeneHb 3aMelleHus (DS) cynbdoatunnonnyriaeso-
IoB. MeTton a oka3as BbicuiMe BeJlMuuHBI DS nmocne ymMepeHHbIX YCIOBHIA.
Ha pactBopuMOCTb CYNb(OITHIKCHIAHOB B BOIE CYLIECTBEHHO BJIMSET
pacnpezeyieHUe 3aMeCcTUTeel MpH 4eM B 3TOM HaNpaBJIeHHH MPOSIBUIACH
CYIIECTBEHHO aKTHBAIMS XHIKUM aMMHIKOM.

Die Hemicellulosen insbesondere die Xylane gewinnen in den letzten Jahren
als potenzielle Biopolymere fiir praktische Applikationen immer mehr an Be-
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deutung. Hemicellulosen werden zur Zeit kommerziell im wahren Sinne des
Wortes nicht verwertet, aber ihre praktischen Einsatzméglichkeiten werden
untersucht. Um den Anwendungsbereich der Hemicellulosen zu erweitern, ist es
zweckmaBig durch chemische Modifizierung ihre Eigenschaften gezielt zu 4n-
dern. Die Sulfoalkylierung stellt eine zu diesem Zweck technisch bedeutsame
Modifizierungsmethode dar. Sulfoalkylderivate von Polysacchariden wie z. B.
Cellulose, Starke, Galaktomannane weisen Ionenaustauschkapazitit und Anti-
redepositionseigenschaften auf und sind im weiten pH- und Temperaturbereich
stabil [1—8). Sie eignen sich als technische Hilfsmittel in verschiedenen Indu-
striezweigen (Zellstoff- und Papierindustrie, Wasch- und Reinigungsmittelher-
stellung, Textilindustrie u. a.).

Die Sulfoalkylierung von Hemicellulosen der Merzerisierungsablaugen mit
Propansulton beschrieben Focher u. Mitarbeiter [9]. Uber die Gewinnung was-
ser- und alkaliloslicher Sulfoalkylhemicellulosen durch direkte Alkylierung na-
tiver oder partiell delignifizierter Cellulosematerialien wurde in fritheren Arbei-
ten berichtet [10, 11]. In Fortfithrung dieser Forschung soll in der vorliegenden
Arbeit die Sulfoethylierung von Xylanen, die aus Hagebuchenholz und Mais-
kolben isoliert wurden, untersucht werden.

Experimenteller Teil

Das 4-O-Methyl-D-Glukurono-D-Xylan (GX) wurde aus der Klauditzschen Holocel-
lulose des Hagebuchenholzes (Carpinus betulus L.) in der zweiten Stufe der Fraktionsex-
traktion [12] gewonnen; das L-Arabino-D-Xylan (AX) wurde unter denselben Bedingun-
gen aus der Holocellulose von Maiskolben isoliert. Die Xylane wurden aus wéBrigen
Suspensionen gefriergetrocknet und in dieser Form eingesetzt. Die analytischen Kennda-
ten der beiden Xylane sind in Tabelle ]| zusammengefaBt. Die Vinylsulfonsdure (VSS)
wurde als Natriumsalz eingesetzt und aus 30 %iger wéBriger Losung (Merck) durch
Kristallisierung gewonnen. Das Natriumsalz der Chlorethansulfonsdure (CHSS) wurde
im Labor hergestellt (99 % Chlorgehalt).

Der Schwefelgehalt w(S) der Sulfoethylpolysaccharide wurde nach der Schoninger-
methode titrimetrisch bestimmt [13]. Der Substitutionsgrad DS wurde aus dem Schwefel-
gehalt berechnet, und zwar nach der Gleichung

M, w(S)- 103
3,2 — 0,131-1(S)

DS =

wobei M, die Monomereinheit des Xylans darstellt und fiir das AX gleich 132 ist; fiir das
58
GX den Wert von 137,3 hat, was aus der Gleichung M, = 13 200/(100 — EW(UA))

berechnet wurde.
Die Viskositidtszahl [n] der Losungen der sulfoethylierten Xylane wurde in 2 %igem
NaOH bei 20 + 0.1 °C im Ubbelohdeviskosimeter bestimmt.
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Tabelle 1

Analytische Kenndaten des Glukuronoxylans des Hagebuchenholzes GX und des Arabinoxylans
der Maiskolben AX

Analyse GX AX
w(Hydrolyseriickstand)/% 0,8 2,1
w(Neutrale Saccharide im Hydrolyzat)/%

D-Xylose 98,5 87,6
L-Arabinose 0,8 8,5
D-Glukose 0 1,9
D-Galaktose 0,7 2,2
L-Rhamnose Spuren 0
Molverhiltnis n(Xyl):n(UA) 9,9:1 —

n(Xyl):n(Ara) — 10,4:1
w(UA)/% 12,6 1
w(Metoxyl)/% 2,05 0
[a](D,20°C, o = 10gdm ™3 in 2 % NaOH) —68° —92°
DP,(Cuoxam) 110 185
[7)/(cm*g™") in 2% NaOH 68 116

UA — Anhydroeinheit der 4-O-Methyl-D-Glukuronsiure.

Sulfoethylierung der Xylane AX und GX

Methode a. Das Xylan wurde mit fliissigem Ammoniak oder konzentrierten Ammo-
niaklésungen bei Temperaturen von —10 oder 20°C 1 Stunde lang aktiviert. Nach
Absaugen des Aktivierungsmittels wurde das Xylan in Isopropylalkohol (15cm’/g)
suspendiert, das Reaktionsgemisch auf die gefordete Temperatur erhitzt und unter
intensivem Riihren im Laufe von 15min mit VSS versetzt. Die Reaktion wurde durch
Neutralisierung mit Essigsdure abgebrochen, der Isopropylalkohol im Vakuum abdestil-
liert und das sulfoethylierte Xylan nach Dialyse gefriergetrocknet.

Methode b. Das Xylan wurde in einer Emulsion, die aus Isopropylalkohol (15cm®/g)
und aus der beziiglichen Menge von 30—50 %iger waBriger NaOH Losung bestand,
suspendiert und 1 h lang bei 10 °C oder Raumtemperatur alkalisiert. Danach wurde das
Reaktionsgemisch erhitzt und das CHSS im Laufe von 15 min zugegeben. Nach Beendin-
gung der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch wie bei Methode a bearbeitet.

Die iibrigen in der Arbeit angewendeten analytischen Methoden sind in dlteren
Arbeiten beschrieben [11, 12].

Ergebnisse und Diskussion

Da die Sulfoethylierung des Xylans in Gegenwart von Isopropylalkohol
unter heterogenen Reaktionsbedingungen verlduft, wird sie entscheidend durch
die Reaktionsfahigkeit des Polysaccharides beeinfluBt. Wie bekannt, zeichnen
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sich die Glukuronoxylane der Laubhdlzer sowie die schwachverzweigten Arabi-
noxylane der Gréser durch geringe Loslichkeit in Wasser und niedrige Akzessi-
bilitdt ihrer Hydroxylgruppen aus. Das wird auf die Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Xylanmolekiilen wéhrend der Isolierung und
Trocknung zuriickgefiihrt. Um die Reaktionsfahigkeit des Xylans zu erhéhen,
wurde zunédchst das GX mit Ammoniak aktiviert und nachher mit VSS versetzt.
Wie aus den Ergebnissen in Tabelle2 hervorgeht, werden die hochsten DS-
-Werte nach Aktivierung mit 26 %igem NH,OH erreicht, wobei mit zunehmen-
dem Alkylierungsmitteleinsatz der DS ansteigt. Am wenigsten wirksam scheint
in dieser Richtung das fliissige Ammoniak zu sein, da ein sehr niedriger DS
erreicht wurde. Das mag mit dem geringen Wassergehalt im Reaktionsgemisch
in Verbindung stehen [14].

Tabelle 2

EinfluB der Ammoniakkonzentration bei der Aktivierung auf den Schwefelgehalt
des sulfoethylierten Glukuronoxylans

Aktivierung Alkylierung’
w(S)/%
Agens n(NH;): n(GX) 6/°C n(GX):n(VSS)
Fliissiges 50:1 —-10 1:0,5 1.3
Ammoniak
55% NH,OH 50:1 -10 1:0.5 24
1:1 29
26 % NH,OH 10:1 20 1:0,5 3.8
1:1 49

a) Alkylierungstemperatur 50.°C.

Vor der Alkylierung mit CHSS wurden die Xylane mit 30—50 %igem NaOH
aktiviert bei den optimalen Alkalisierungsbedingungen der Cellulose und Stérke
[6,7] (Molverhdltnis von Xylan und Natriumhydroxid 1:2, 10°C, 1h). Die
Xylane sind im 25—30 %igem NaOH nur gering l6slich, quellen jedoch sehr
stark. Die Sulfoethylierung, die vornehmlich an der Oberfliche der Xylanparti-
keln vor sich geht, steigert die Quellungsfahigkeit, wodurch die Diffusion in die
Gelkliimpchen behindert ist und die Substituierung unregelméBig verlduft. Es
wurde daher der EinfluB der Laugenkonzentration auf die Ausbeute und den
Schwefelgehalt der Produkte bei konstanten Alkylierungsbedingungen verfolgt
(Tabelle 3). Mit zunehmender Laugenkonzentration, bei der eine Verminderung
der Quellungsfihigkeit zu erwarten ist, wichst die Ausbeute und der DS des
Sulfoethylxylans an. Der Anteil des reagierten Xylans jedoch nimmt ab, was fiir
einen zunehmenden Polysaccharidabbau spricht.
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Tabelle 3

EinfluB der Alkalikonzentration auf die Ausbeute und den Schwefelgehalt des sulfoethylierten
Arabinoxylans’

Ausbeute/%
w(NaOH)/% w(S)/%
A B
30 90.3 77,3 3,5
40 91,0 75,3 42
50 95,3 74,8 53

a) Molverhéltnis n(AX):n(CHSS) = 1:0,5, Alkylierungstemperatur 70°C.
A — Ausbeute des Sulfoethylderivats bezogen auf die Einwaage des AX; B — Anteil des
umgesetzten Arabinoxylans.

Der EinfluB der Alkylierungsdauer bei verschiedenen Reaktionstemperatu-
ren auf den DS des mit CHSS modifizierten GX ist auf der Abb. 1 zu sehen. Die
Hochstwerte liegen nach 3 h zwischen 50 und 70 °C; diese Reaktionszeit wurde
in allen weiteren Versuchen benutzt. Die DS-Abhéngigkeit des sulfoethylierten
AX (Abb. 2) durchléduft ein Maximum zwischen 70 und 80 °C. Die Erhéhung der
Alkylierungstemperatur hat nicht nur eine Zunahme der Reaktivitdt des Xylans
zur Folge, sondern zugleich die Beschleunigung der Nebenreaktionen des Alky-
lierungsmittels und das damit verbundene Absinken des DS.

Bei der Umsetzung mit VSS steigt der DS mit zunehmendem Alkylierungs-
mitteleinsatz intensiver an als bei der Anwendung von CHSS, was nicht nur mit
der unterschiedlichen Reaktivitdt der beiden Alkylierungsmittel, sondern auch
mit der konstant gehaltenen Alkalikonzentration zusammenhéingt (Tabelle 4).

Ds ! T |

0,2 — x\x o ]

70°C
\x\

0,0 1 l 1
0 2 4 6 t/h

Abb. 1. DS des sulfoethylierten Glukuronoxylans als Funktion der Alkylierungsdauer bei ver-
schiedenen Alkylierungstemperaturen.
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Abb. 2. DS des sulfoethylierten Arabinoxylans als Funktion der Alkylierungstemperatur und des
CHSS-Einsatzes.
1. Molverhiltnis n(AX):n(CHSS) = 1:0,5;
2. Molverhiltnis n(AX):n(CHSS) = 1:1.

Tabelle 4

EinfluB des Alkylierungsmitteleinsatzes auf den DS des sulfoethylierten Glukuronoxylans bei
unterschiedlichen Aktivierungsmethoden

Aktivierungsmethode
n(CHSS): n(GX) 26 % NH,OH 40 % NaOH
50°C 50°C 70°C
0,5:1 0,28 0,08 0,20
1:1 0,36 0,11 0,26
2:1 0,39 0,10 0,25
3:1 0,46 0,13 0,27

Bei gleichem Alkylierungsmitteleinsatz ist der DS des mit VSS modifizierten
Xylans auch bei niedrigerer Alkylierungstemperatur héher als im Falle der
CHSS-Alkylierung. ‘

Die Aktivierungsweise beeinfluBt den DS und die Wasserloslichkeit des
sulfoethylierten Xylans (Tabelle 5). Bei unregelmaBiger Aktivierung, resp. Alka-
lisierung wird zwar in Abhéngigkeit von der eingesetzten Alkylierungsmittel-
menge der maximale DS-Wert in den zugédnglichen Bereichen der Makrostruk-
tur der Xylanpartikeln erreicht, es entstehen jedoch nebenbei niedrig substituier-
te unlosliche Anteile. Anscheinend héngt die Loslichkeit des sulfoethylierten
Xylans stiarker von der DS-Verteilung als von dem Brutto-DS ab. Trotz niedri-
geren DS liegt in Probe 5 im Vergleich zur Probe 4, die sich nur durch die
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Tabelle 5

EinfluB der Aktivierungsmethode auf die Eigenschaften des sulfoethylierten Glukuronoxylans

Probe Aktivierung  w(S)/% Brutto-DS :;S,t‘;:;‘;f/o wS)%*  [nl/(cmg™")
I 55%NHOH 23 0,11 99,5 — 68
2 26%NHOH- 34 0,16 86,1 0.6 69
3 26%NHOH 60 0,34 100 — 66
4 30% NaOH 42 0,26 83,6 0,4 66
5 50% NaOH 3,4 0,16 95,9 — 63

a) Schwefelgehalt des wasserunléslichen Anteils.

Konzentration der Aktivierungslauge unterscheiden, eine regelmaBigere DS-
-Verteilung vor, was aus ihrer fast vollstindigen Wasserloslichkeit hervorgeht.
Die bekannte Aktivierungswirkung des fliissigen Ammoniaks und seiner iiber-
konzentrierten wiBrigen Losungen auf die Cellulose [15—17] konnte auch bei
der Behandlung der Xylane bestitigt werden. Schon bei dem DS 0,1 ist das mit
55 %iger Ammoniaklosung aktivierte Xylan nach der Sulfoethylierung prak-
tisch wasserloslich, was auf eine regelmiBige Aktivierung und Substituierung
hinweist. Ein erheblich hoherer DS (0,34) ist dazu fiir das mit 26 %iger Ammo-
niaklosung aktivierte Xylan nétig. Man kann einen wesentlichen DP-Einflufl
auf die Loslichkeit ausschlieBen, da die Viskositdtszahlen der Proben nur gerin-
ge Unterschiede aufweisen. Ein deutlicher DP-Abfall war bei der Behandlung
der Xylane mit den hoher konzentrierten Laugenlosungen zu vermerken, was in
Einklang mit den niedrigeren Anteil des umgesetzten Xylans (Tabelle 3) als
Folge der verlaufenden alkalischen Zersetzungsreaktionen steht.
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