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1. ВВЕДЕНИЕ

Ксилан — основной полисахарид гемицеллюлоз хлебных злаков и
многих других видов растительного сырья. Исследованию его строе-
ния и свойств за последние годы уделяется все большее внимание, а
полученные результаты значительно расширяют характеристику геми-
целлюлоз ' · 2 .

Изучение ксилана представляет разносторонний интерес, так как он
является строительным материалом клеточных стенок 3 · 4 и может быть
использован для получения ксилозы, ксилита и других многоатомных
спиртов, органических кислот, кормовых дрожжей и иных продуктов5·6.

Ксилан может быть применен в
пищевой, парфюмерной и фармацев- Содержание пентозанов в растительном
тической отраслях промышленности
в качестве загустителя, эмульгато-
ра и стабилизатора. Возможно до-
бавление ксилана в типографскую
краску и бумажные композиции, ис-
пользование его при шлихтовании с^и

« ι о It ЛЬ

сырье

Наименование сырья

тканей и в других целях
7 8

Солома озимая пшеничная11

Пенто-
заны

11,0
12,8
21,61
31,50
35,65
29,40
23,85

Присутствие ксилана оказывает Кукурузные стержни"
влияние на свойства продуктов пе- Оболочки зерна пшеницы12

реработки зерна · и древесины «. Пленки овса » м

Источником ксилана служит раз-
нообразное растительное сырье.
В большом количестве он содер-
жится в пленках, оболочках и стеблях хлебных злаков: в меньшем ко-
личестве·— в древесине. Содержание ксилана пропорционально коли-
честву пентозанов, показанному в таблице.

2. ВЫДЕЛЕНИЕ И ОЧИСТКА КСИЛАНА

Ксилан получается двумя путями: 1) удалением из растительной
ткаки максимально возможного количества лигнина, и дальнейшим из-
влечением ксилана раствором щелочи из образующей холоцеллюлозы,
2) извлечением гемицеллюлоз из сырья раствором щелочи с последую-
щим осаждением из него ксилана.

Делигнификация сырья возможна рядом методов. Жеребов и Пале-
ев обрабатывали растительную ткань хлором, а затем экстрагировали
хлорлигнин органическими основаниями 15.

Риттер и Курт16 действовали на исследуемое сырье попеременно
хлором и смесью спирта с пиридином. Позднее пиридин заменили спир-
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товым раствором этаноламина и. Применялся также способ удаления
лигнина из измельченной древесины действием на нее раствором дву-
окиси хлора и сульфита натрия 1 8 · 1 9 . Этот метод получил дальнейшее
распространение20.

Для делигнификации сырья были предложены хлорит натрия2 1"2 4,
и гидроперекись ацетила25.

Выделение гемицеллюлоз из холоцеллюлозы изучалось в ряде работ.
Джейм с сотрудниками применяли для этой цели экстракцию 10%-ным
раствором едкого натра.

По данным Роговина (10, стр. 148), полиозный комплекс лучше все-
го растворим в 8%-ном натре.

Фракционирование гемицеллюлоз холоцеллюлозы кукурузных стер-
жней26, стеблей пшеничной соломы27, отрубей и овсяной лузги2 8 'воз-
можно путем их растворения в щелочах, медноаммиачном комплексе,
диметилсульфоксиде29.

Митчелл и Риттер разделяли гемицеллюлозы сахарного клена по
растворимости на четыре основные фракции путем последовательной
обработки холоцеллюлозы горячей водой в течение одного часа,
2%-ным холодным раствором углекислого натрия в течение 48 часов,
4%-ным холодным раствором едкого натра и горячим 1%-ным раство-
ром едкого натра в течение 1 часа3 0. Аналогичным методом31 извлека-
лись гемицеллюлозы осиновой холоцеллюлозы.

Ряд исследователей считает3 2"3 8, что при получении холоцеллюло-
зы не происходит деструкции гемицеллюлоз. Это маловероятно в силу
большой разветвленности макромолекулы ксилана и присутствия в
боковых цепях легко гидролизуемых арабофуранозных остатков.

Действительно, гемицеллюлозы, выделенные несколькими методами,
отличаются степенью полимеризации. Таймелл и Ян 4 0 наблюдали
уменьшение степени полимеризации полисахаридов при хлоритной де-
лигнификации древесины березы, а Джейм и Ханке 4 1 нашли в хлорит-
ной вытяжке после делигнификации простые сахара — продукты рас-
пада гемицеллюлозы. Распад полисахаридов при получении холоцеллю-
лозы отмечается и в ряде других работ 4 2" 4 3.

>j Метод щелочной экстракции давно используется для выделения ге-
мицеллюлоз непосредственно из растительной ткани 4 4" 5 1. Так, Аллен и
Толленс выделили гемицеллюлозы соломы, обрабатывая ее сначала ра-
створом аммиака, а затем раствором едкого натра и осаждая из раство-
ра полисахариды этиловым спиртом. Этот метод получил широкое рас-
пространение 52~57.

Концентрация растворов щелочей, применяемых для экстракции, из-
меняется от 2 до 16% 58. С увеличением концентрации щелочи выход ге-
мицеллюлозы растет59. Применение растворов щелочей различной кон-
центрации позволяет фракционировать гемицеллюлозы. Шмидт60 под-
разделяет ксилан на «легко растворимый» и «трудно растворимый».
Мак-Дональд61, применив двуступенчатую щелочную экстракцию, по-
казал, что очень разбавленные щелочи (0,01—0,1 Л̂ ) извлекают из
сырья преимущественно лигнин, а более концентрированные—глав-
ным образом гемицеллюлозы.

Деструкция полисахаридов при щелочной экстракции39·62 не вели-
ка и их молекулярный вес практически не меняется даже при нагре-
вании до 100° в течение трех часов63.

Экстракт, наряду с ксиланом, содержит другие гемицеллюлозы и
ряд примесей. Для очистки ксилана его осаждают либо путем нейтра-
лизации раствора до определенной величины рН, составляющей, на-
пример, для ксилана из кукурузных стержней 3,7—4,264; либо спирта-
ми, ацетоном65, неорганическими солями (например, сульфатом аммо-
ния 6 6 " 6 8 , хлоридом69, сульфатом70 или ацетатом меди, реактивом Фе-

линга 7 I) или комплексом меди с этилендиамином72.
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Для осаждения из гемицеллюлоз полисахаридов, содержащих кар-
боксильные группировки, применены бромид ацетилтриметил аммония7 3

и раствор гидрата окиси бария 7 4.
Наряду с этим предложен комбинированный метод, по которому по-

сле экстракции соломы 8%-ным раствором едкого натра, нейтрализации
•и осаждения метиловым спиртом, гемицеллюлозы обрабатывали раство-
ром двуокиси хлора, содержащим небольшое количество пиридина75.

3. СТРОЕНИЕ КСИЛАНА

Показано76, что при гидролизе пентозанов образуется ксилоза. Этот
моносахарид и составляет основную цепь ксилана.

В растительной ткани встречается ряд ксиланов. Уистлер разделяет
их на два типа5: 1) ксиланы типа глюкозидов, содержащие D-глюку-
роновую кислоту; 2) ксиланы, не содержащие остатков этой кислоты.

Сривастава4 насчитывает пять типов ксилана: 1) истинные ксила-
ны, 2) арабоксиланы, 3) глюкуроноксиланы, 4) арабоглюкуроноксила-
ны, 5) комплексные ксиланы.

К истинным ксиланам, построенным только из остатков-О-ксилопи-
ранозы относят ксилан травы эспарто 7 7" 7 8 и морских водорослей
(Rhodymenia palmeta) 7Э.

В гидролизате ксилана эспарто была найдена D-ксилоза и неболь-
шое количество L-арабинозы; при распаде метилированного полисаха-
рида найдены 2,3-диметил-.О-ксилоза и 2,3,5-триметил-/,-арабиноза в
соотношении 20:1. Для раствора этого ксилана характерна отрица-
тельная величина удельного вращения, что указывает на присутствие
,β-связи между звеньями.

Для ксилана эспарто предложена следующая формула80.

• · · *Κι · · · *Κι · · · «Κι · · «Κι · · · «Κι
3

Κι • • · «Κι

Оставалось неясным расположение небольшого количества легко
отщепляемых L-арабинозных остатков в макромолекуле ксилана. Было
предположено, что арабиноза образует концевую группировку Αι...
4К1... 4Ki..., но непостоянство количества ее остатков в молекуле и за-
висимость их числа от степени очистки ксилана, позволили считать,
что арабиноза связана с цепью ксилана не основной химической связью,
а силами ассоциации и является побочным продуктом.

Присутствие в цепи ксилопиранозных остатков, соединенных
β-связыо по месту 1—4, оказалось общим и характерным для строе-
ния основной цепи ксиланов самого разнообразного растительного
сырья.

Применив метилирование и гидролиз Уистлер и Ту8 1 получили из
ксилана кукурузных стержней ряд олигосахаридов от ксилобиозы до
ксилогептаозы с этой же связью между пиранозными остатками ксило-
зы. Для них характерна следующая формула:

Κι[4Κι]«4Κ, где п=0-6

Ко второй группе ксиланов возможно отнести арабоксилан — основ-
ной полисахарид гемицеллюлоз зерен семейства злаковых.

Извлекаемый водой ксилан муки пшеничного зерна состоит на 63%
из ксилозы и на 37% из арабинозы82. Его метилирование, последующий
гидролиз и хроматографирование дало равные количества 2,3,5-триме-
тил-/,-арабофуранозы и 2,3-диметил-0-ксилозы совместно с 2-метил-1>-
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ксилозой и свободной D-ксилозой, что указывает на соединение моно-
сахаридных остатков следующим образом:

• 3 1

Α ι . . . 4 R i -ί'% · · • и К

Остатки арабинозы легко отщепляютя от основной цепи ксилана при
мягком гидролизе и этот полисахарид характеризуется следующей фор-
мулой:

«Κι • • · «Κι · · · «Κι · · • «Κι

ιΑ ιΑ

Монтгомери и Смит, исследовавшие воднорастворимые ксиланы
пшеничной муки 8 3 · 8 4 и эндосперма зерна, установили присутствие
59% ксилозы, 39% арабинозы и 2% глюкозы в сильно разветвленной
молекуле.

Значительная разветвленность характерна и для арабоксилана яч-
менной муки, в молекуле которого L-арабофуранозные остатки присое-
диняются по месту 3 и 2 к ксилопиранозным звеньям основной цепи85,
и для арабоксилана ржаной муки86.

Открытие в растительном сырье молекул, построенных из ксилозы
и арабинозы, заставило вернуться к исследованию ксилана травы эс-
парто и изучить фракции, полученные в процессе его очистки87. Уста-
новлено, что ксилан эспарто является смесью двух веществ, из которых
один построен только из остатков ксилозы, а другой — из остатков кси-
лозы и арабинозы. Существование нескольких ксиланов вероятно и для
других растительных тканей и их выделение зависит от методов фрак-
ционирования,

К третьему типу ксиланов относятся глюкуроноксиланы, построен-
ные из остатков D-коилозы, D-глюкуроновой кислоты или 4-метил-£>-
глюкуроновой кислоты. К их числу относится ксилан бука88, березы89,
ели 90, пленок гороха 9 Ι и пшеничной соломы92.

Строение ксилана соломы исследовалось в ряде работ. Аспиналь
и Махомед92, обработав ксилан пшеничной соломы 70%-ным этиловым
спиртом для удаления арабана, использовав метилирование и гидро-
лиз, показали, что ксилан соломы построен из ксилозных остатков,
соединенных связью 1—4 и остатков глюкуроновой кислоты, связанных
с одним из 40—45 ксилозных звеньев.

Установлено93, что ксилан пшеничной соломы содержит не только
остатки глюкуроновой кислоты, но и арабинозы и имеет следующее
строение:

• · · iKi · · • «Κι • · · «Κι · · · «Κι · · · «Κι · • · «Κι • • · «Κι
3 3 2

Κι · · · «Κι ιΑ ιΠΐ". Κ.

После очистки этого же ксилана путем переосаждения медного ком-
плекса Эренталь 9 4 нашел в нем ксилозу, арабинозу и глюкозу.

Расхождение в полученных данных, вероятно, объясняется неодно-
родностью ксиланов80, присутствующих в исходной растительной тка-
ни и отличающихся характером боковых цепей. В зависимости от ме-
тода очистки из одного и того же вида сырья, вероятно, возможно вы-
деление разных видов макромолекул.
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К четвертому типу 'ксиланов относят арабоглюкуроноксиланы, рас-
падающиеся при гидролизе на D-ксилозу, L-арабинозу, D-глюкуроно-
вую кислоту и (или) 4-метил-£>-глюкуроновую кислоту. К этому типу
полисахаридов относятся один из ксиланов пшеничной соломы, ксила-
ны овсяной Ή ячменной соломы, кукурузных стержней, пленок овса,
проса, ячменя 9 5 · 9 6 .

В молекулах арабоглюкуроноксиланов глюкуроновая кислота непо-
средственно соединена с ксилозным звеном. Это было доказано после
того, как оказалось, что глюкозидная связь, соединяющая уроновую
кислоту с пентозой, отличается устойчивостью к гидролизу, и из гид-
ролизатов ксилана соломы пшеницы была выделена альдобионовая кис-
лота следующего строения:

нон

он
Остатки арабинозы в ксиланах соединены преимущественно с тре-

тьим углеродным атомом ксилопиранозного звена, что определилось в
результате ферментативного гидролиза ксиланов 9 7 . Как оказалось, эн-
зим Myrothecium verrucaria отличается избирательностью гидролиза
связи Κι··· 4 К и не гидролизует связь Αι... зК. Его применение дало
возможность выделить ряд олигосахаридов, построенных из арабокси-
лозных остатков, соединенных этой связью.

Исследование ксиланов овсяной и ячменной соломы 9 8 показало, что
строение их макромолекул подобно строению ксилана соломы пшени-
цы и выражется схемой:

•Κι

. К.

Макромолекула этих ксила«ов построена из З-О-ксилопиранозных
остатков и каждое звено дает два боковых ответвления в положениях
2 и 3. Глюкуроновая кислота частично присутствует в виде 4-метилглю-
куроновой кислоты.

Ксилан, выделенный из пленок я ч м е н я " , построен из остатков кси-
лозы и арабинозы в соотношении 6 : 1 и небольшого количества (4%)
глюкуроновой кислоты. При мягком гидролизе от макромолекулы от-
щепляется 2-£-ксилопиранозидо-£-арабиноза, а после метилирования и
гидролиза в гидролизате были найдены, наряду с другими углеводами,
3,5-диметил-£-арабиноза и 3-метил-2-2,3,4-триметилглюкуронозидо-0-
ксилоза.

Аспиналь и Феррир считают, что ксилан пленок ячменя имеет сле-
дующее строение:

ιΚ хГл. К.

«Kl
3

ιΑ

*Kl · • ·

При исследовании строения ксилана пленок овса и проса показано.
что звено макромолекулы имеет следующий вид

95, 96-
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ιΑ

2

lK« ·
3

ιΑ

ι Κ· · • ·
3

ιΑ Гл.К.

При кислотном гидролизе арабоглюкуроноксилана кукурузных
стержней получены три альдобионовые кислоты: 2 (а-£>-глюкуронози-
до)-/}-ксилоза:

;оон

н-он

2- (4-метил-а-О-глюкуронозидо) -/)-ксилоза и 4- (а-/?-глюкуронозидо) -
/)-ксилоза, а также альдотриуроновая кислота 1 0 0 · 1 0 1 .

Из нейтральных олигосахаридов, полученных при частичной де-
струкции ксилана изолированы гомологи ряда ксилоолигосахаридов от
ксилобиозы до ксилогептаозы102· ш з и в том числе 2-а-£>-ксилозидо-.£,-
арабиноза 104. Отсюда следует, что макромолекула ксилана кукурузных
стержней сильно разветвлена. Ее основная цепь построена из остатков
.D-ксилозы, соединенных связью 1—4, а боковые цепи состоят из D-глю-
куроновой и 4-метил-.0-глюкуроновой кислот и L-арабинозы.

В некоторых фракциях гемицеллюлоз люцерны содержатся значи-
тельные количества ксилозы, заметные количества уроновой кислоты
и небольшое количество арабинозы. Из волокон сахарного тростника
выделена гемицеллюлозная фракция, содержащая ксилозу, арабинозу
и глюкуроновую кислоту. В одной из выделенных фракций гемицеллю-
лозы стеблей кукурузы установлено присутствие глюкуроновой кислоты,
арабинозы и ксилозы в отношении 2:7:19.

К категории комплексных ксиланов относятся полисахариды со
сложной разветвленной структурой молекулы, содержащие в ряде слу-
чаев не только уроновые кислоты, но и нейтральные сахара. К их чис-
лу Сривастава относит ксиланы оболочек зерна пшеницы, кукурузы,
сосны виды Pinus taeda, ели, льна, водорослей.

Анализ ксилана пшеничных оболочек показал присутствие ксилозы,
арабинозы, глюкуроновой кислоты4 5·1 0 5-1 0 6. В гидролизате метилиро-
ванного ксилана 107-ι°9 найдены метилпроизводные L-арабинозы, D-кси-
лозы, D-галактозы и альдобиуроновых кислот, содержащие глюкуро-
новую кислоту.

В результате мягкого гидролиза ксилана получен ряд кислых и ней-
тральных полисахаридов; в том числе 2-(а-£>-глюкуронозидо)-/)-ксило-
за, /)-галактозидо-/)-ксилозидо-/,-арабиноза, 3-а-/)-ксилозидо-/--араби-
ноза 1 1 0 · 1 1 1 , 5-.О-галактозидо-£-арабиноза и ряд других полисахари-
дов ш , показывающих значительную разветвленность макромолекулы,
основная цепь которой построена из ксилопиранозных остатков, соеди-
ненных связью 1—4, и разветвлений, содержащих остатки арабинозы,
галактозы и глюкуроновой кислоты. В то же время Адаме106 считает,
что ксилан пшеничных оболочек построен только из арабинозы, ксилозы
и уроновой кислоты, и относится скорее к арабоглюкуроноксиланам.
Причем, количество арабинозы достигает 50%.

В 1953 г. было показано113, что ксилан оболочек зерна кукурузы со-
стоит на 48% из ксилозы, 35% арабинозы, 7% галактозы и 10% уро-
новой кислоты. Позднее114 при неполном гидролизе этого полисахари:
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да наряду с ксилозой и арабинозой получена З-а-О-ксилопиранози-
до-(1,4)-0-ксилопиранозидо(1,2)-£-арабиноза114. Исследовано и строе-
ние полученных альдобионовых кислот 115.

При фракционировании гемицеллюлоз тсуги разнолистной116 полу-
чены глюкоманнан и глюкуроноксилан; изучение метилированного кси-
лана привело к следующей формуле:

Κι . . . [4Κι]8 · · • <Κι •·· [4Κι]7 · ·• 4Κ
2 3

1 ГЛ. Κ. lA

Из древесины черной виргинской сосны удалось выделить глюкуро-
ноксилан и глюкоманнан 117. Ряд полисахаридов этого класса выделен
из других видоз древесины1 1 8·1 1 9 и льна.

Наряду со связями 1—4 между ксилопиранозными остатками для
ксиланов морских водорослей характерна связь 1—3. Так, в ксилаие
красных морских водорослей (Phodymenia Palmata) содержится 80%
связей 1—4 и 20% связей 1—3 между β-Ο-ксилопиранозами 79. Позд-
нее 12° в ксилане зеленых морских водорослей было установлено при-
сутствие только связи 1—3.

Степень однородности ксиланов, входящих в состав гемицеллюлоз
одного и того же вида растительного сырья, изучена недостаточно.

По некоторым данным8 0·8 7, ксилан травы эспарто является см"есыо
двух ксиланов, отличающихся составом звена. Показано 9 5 · 9 6, что пу-
тем последовательной экстракции щелочным раствором из пленок зер-
на овса возможно выделить глюкуроноарабоксилан, арабоксилан и
глюкуроноксилан, а из пленок зерна проса глюкуроноарабоксилан.

Некоторые исследователи121·122 на основе электрофоретического ис-
следования считают, что ксиланы древесины и ячменной соломы одно-
родны. Методом электрофореза с периодатным окислением и окраской
фуксинсернистой кислотой полученных фракций ксилана, установле-
но 123, что ксиланы пленок зерна овса, ячмена, проса неоднородны и
отличаются по числу фракций и их подвижности в электрическом поле.
Сопоставляя результаты многих исследованиий видим, что макромо-
лекулы ксиланов как сперматофитов (семенных растений), так и тал-
лофитов (водорослей) сравнительно невелики, в большинстве случаев
разветвлены и неоднородны по составу и строению звена.

Основная неразветвленная цепь ксилана построена из остатков
/)-ксилозы, соединенных β-связью 1—4. Исключение составляют кси-
ланы водорослей, в которых присутствует либо связь 1—3, либо имеют-
ся как первый, так и второй виды связей.

Состав и строение разветвленной части макромолекул ксиланов раз-
личны для различных видов растительного сырья. Боковые цепи сравни-
тельно невелики и построены из одного или нескольких моносахаридов:
L-арабинозы, D-глюкуроновой и 4-метил-/)-глюкуроновой кислот и
β-галактозы в различных сочетаниях и соотношениях.

В составе гемицеллюлоз одного и того же вида сырья возможно .при-
сутствие ксиланов, отличающихся по строению звена макромолекулы.
Их выделение зависит от степени очистки и глубины фракционирования
полисахаридов.

4. СВОЙСТВА КСИЛАНА

Очищенные ксиланы — белые аморфные вещества, легко раствори-
мые в щелочах, реактиве Швейцера, растворимые в горячей воде, нера-
створимые в спиртах, эфирах и других органических растворителях.
Для растворов ксиланов характерна отрицательная величина удельно-
го вращения 3 2 · 5 7 · 9 7 · 1 2 4. При сушке медленно ксилан теряет влагу, пре-
вращаясь в плотную ороговевшую массу.

4 Успехи химии, № 10
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В сравнении с целлюлозой для ксиланов характерна высокая ги-
гроскопичность. Конкин125 исследовал сорбцию паров воды ксиланом
соломы. Для найденных изотерм характерна S-образная форма кри-
вой и наличие гистерезиса, подобного соответствующим изотермам цел-
люлозы. Конкиным был определен интегральный тепловой эффект сма-
чивания водой ксилана, равный 31,0 кал/г. Сопоставляя найденные им
значения этих величин, Конкин считает, ,что интенсивность межмолеку-
лярного взаимодействия у ксилана меньше, чем у целлюлозы, но боль-
ше, чем у галактана и агара.

Исследование инфракрасных спектров поглощения ксилана показа-
ло преобладание поглощения в области 3400 см~1, что характерно для
малоустойчивого типа водородной связи 1 2 δ · 1 2 7 . Доля гидроксильных
групп ксилана, участвующих в образовании более прочных водородных
связей, гораздо меньше, чем для целлюлозы. Рентгенограммы ксилана
соломы показали малую упорядоченность его молекул и резкое отличие
от целлюлозы. Ксилан, видимо, не кристаллизуется. Частично гидроли-
зованный ксилан, потерявший арабофуранозные остатки, после нагре-
вания с водой 1 2 8 приобретает способность кристаллизации. Его степень
полимеризации колеблется от 55 для ксилана соломы овса до 185 для со-
ломы риса. Хорошо кристаллизуются и олигосахариды, полученные при
более глубоком распаде ксиланов 129.

Получение микрокристаллов частично гидролизованных ксиланов,
выделенных из ячменной соломы я березовой древесины и очищенных
путем осаждения из щелочного раствора фелинговой жидкостью прове-
дено Юндтом 130· 131. Кристаллы давали типичные дифракционные рент-
генограммы и были построены из остатков ксилозы.

Рядом исследователей определены молекулярные веса ксиланов.
Степень полимеризации (с. п.) ксилана пшеничной соломы по данным
Хуземан32, найденная осмотическим методом в растворе формамида,
равна 119, метилксилана в ацетоне 113. Для определения молекулярных
весов вискозиметрическим методом предложена /С=5,0 - 10~4. Молеку-
лярный вес ксилана буковой древесины достигает 20 000. Степень
полимеризации ксиланов ячменной соломы и березовой древесины рав
на 150, ели 150 132. Работы Никитина133 показали, что кислород возду-
ха в процессе выделения ксилана из растительной ткани вызывает его
деструкцию. Так, например, с. п. ксилана ржаной соломы, выделенного
обычным методом, была равна 97, а в отсутствие кислорода 237. Это
определяет необходимость выделения ксилана в атмосфере азота или
другого инертного газа.

Одна из наибольших величин с. п. = 300 найдена для ксилана обо
лочек пшеницы, Ксилан пшеничной соломы, муки, видимо, однороден и
при фракционировании величина г\уд/с сохраняет постоянное значение

Эфиры ксиланов. Для ксиланов характерны реакции образования
сложных и простых эфиров. На присутствие в природном ксилане аце-
тильных группировок указывает образование уксусной кислоты при
распаде холоцеллюлозы 134.

При обработке ксилана уксусным ангидридом 135, хлористым ацети-
лом 136, смесью уксусного ангидрида и пиридина и другими ацетилирую-
щими средствами1 3 7·1 3 8 образуется ацетилксилан разной степени заме-
щения. Скорость ацетилирования ксилана в 10 раз больше скорости
этерификации целлюлозы.

Конкин и Рогов'ин получили диацетилксилан с теоретическим выхо-
дом 7 5 при ацетилировании ксилана уксусной кислотой в присутствии
фосфорной кислоты.

Уксусные эфиры ксилана, отличающиеся степенью замещения и по-
лученные в различных условиях, по-разному растворяются в органиче-
ских растворителях139. Фракционирование ацетилксилана ржаной соло
мы проведено Никитиным140.
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В ряде работ описано получение азотнокислого32, 135, ' " , 142, сернокис-
лого 143, а также бензойного135, стеаринового, олеинового139 и других
эфиров ксилана. Солечник142 проводил нитрование ксилана трехкомпо-
нентной смесью, состоящей из серной и азотной кислот и воды, при 2
и 20° и «аблюдал значительную десгрукцую полисахарида. Разрушение
ксилана возможно уменьшить, если нитрование вести безводной смесью
азотной и фосфорной кислот.

Широкое применение, прежде всего при исследовании строения мо-
лекул, получило метилирование ксиланов йодистым метилом и окисью
серебра1 4 4·1 4 5. Замещение всех гидроксильных групп этим путем за-
труднительно и сопровождается деструкцией макромолекулы. Количе-
ственное метилирование ксилана возможно при применении диметил-
сульфата в щелочном растворе. Замена раствора едкого натра на едкое
кали ускоряет процесс | 3 6·1 4 5. Метилированный ксилан гидролизуется.
по месту глюкозидных связей последовательным воздействием хлори-
стого водорода в метиловом спирте и водного раствора соляной кисло-
ты, давая метилированные моносахариды с выходом до 90% 146· При
воздействии сероуглерода на щелочной раствор полисахарида образу-
ются ксантогенаты ксилана 1 4 7 · 1 4 8 .

Окисление ксиланов. Ксиланы окисляются в различных условиях.
Исследована окислительная деструкция ксилана соломы под влиянием
кислорода воздуха в щелочной среде 7 5 · 1 3 3 и в растворе триэтилбензил-
аммония 149. Показано, что скорость окислительной деструкции ксила-
на в последнем случае меньше скорости окисления амилозы, целлюло-
зы и галактана, что связано с отсутствием в звене первичной гидро-
ксильной группировки. Найденная энергия активации окислительной де-
струкции ксилана равна 8779 кал/моль.

Пр<и обработке ксилана периодатом натрия 15° разрушаются связи
между вторым и третьим атомами углерода моносахаридных остатков
с образованием диальдегидов 151.

Нагревание ксилана с азотной кислотой вызывает его гидролиз и
окисление., с образованием триоксиглута-ровой и других кислот 1 5 2~1 5 6.

Гидролиз ксиланов. Ксилан легко гидролизуется, превращаясь в
конечном результате в простые сахара. При обработке ксилана раз-
бавленными растворами кислот при 100° или более высокой темпера-
туре образуется ксилоза 1 5 7 и другие монозы.

Константы гидролиза ксиланов, выделенных из бука и хлопковой
шелухи примерно одинаковы. Шарков 158 исследовал кинетику раствори-
мости ксилана в 20%-ной серной кислоте при различных температурах
и показал, что с повышением температуры скорость растворения уве-
личивается, хотя и в меньшей степени, чем, например, в случае амило-
зы. Дудкин9 5·9 6 исследовал кинетику гидролиза ксиланов пленок зерна
овса и проса, установил идентичность констант скорости гидролиза и
нашел, что энергия активации гидролиза ксилана овса равна 32 000, а
ксилана проса — 29 700. Гидролиз ксилана пшеничной соломы в гомо-
генных и гетерогенных условиях показал, что скорость гидролиза кси-
лана в 3,75 больше скорости гидролиза целлюлозы, а энергия актива-
ции равна 26 600 калорий159. Сравнительное изучение гидролиза ксила-
на, было проведено Ясинской 160. Исследовано действие концентрирован-
ных растворов серной и соляной кислот на ксилан.

Наряду с легко гидролизуемым ксиланом в растительной ткани со-
держится и трудногидролизуемый ксилан16Z. Отделить этот ксилан от
целлюлозы не удалось 163. Шарков считает, что трудно «гидролизуемый
ксилан находится в целлюлозе в «замурованном» состоянии 164.

Изучено термическое разложение ксилана в токе водорода ! С 5 и за-
тем в глубоком вакууме166, показано, что характер разложения кси-
лана значительно меняется в зависимости от среды, в которой прово-
дится процесс. В токе водорода реакция идет полнее и мягче, чем при

4*



tl88 M. С. Дудкии

обычной сухой перегонке, в результате чего при одинаковой темпера-
туре отделяется большее количество жидкого дистиллята и меньшее —
газообразных вторичных продуктов. Предложена следующая схема ре-
акции: гидрогенолиз молекулы ксилана по глюкозидным связям-—гид-
рогенолиз пентоз по гликолевой группировке —конденсация низкомоле-
кулярных соединений до полиметиленовых и ароматических веществ.

Нагревание ксилана березы при 155 и 175° в высоком вакууме вы-
зывало расщепление макромолекул с образованием новых олигосаха-
ридов, что связано с разрывом глюкозидных связей (1,4) в отдельных
ослабленных местах молекул и нарушением межмолекулярных связей.

Термографическими исследованиями Сергеевой и Вайвод167·16S, по-
казано, что характер термической деструкции изолированного ксилана
иной, чем в нативном состоянии в общем комплексе.
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