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Carubin und Guaran
Zwei technisch ivichtige Galaktomannane

Von Prof. Dr. H. Deuel*,  Dr. J. Solms* und Dr. IL Neukom**

* Agrikulturchemisches Institut der Eidgenössischen Technischen 
Hochschule, Zürich.

** MeyPro AG., Weinfelden.

Carubin und Guaran sind zwei Polysaccharide, deren 
technische Bedeutung im Wachsen begriffen ist. Beide 
Verbindungen werden auf einfache Art aus dem Samen 
alter Kulturpflanzen gewonnen, sind Galaktomannane

nahe verwandter chemischer Konstitution und zeichnen 
sich durch ähnliche charakteristische Eigenschaften aus.

Vorkommen und Gewinnung

Carubin (Johannisbrotkernmehl, carob bean gum, lo- 
cust bean gum) kommt im Endosperm des Samens des
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Johannisbrotbaumes, Ceratonia silùpta L. (Familie Caes- 
alpiniaceac, Gruppe Leguminosae), vor. Der Johannis- 
brotbauin ist im Mittelmeergebiet verbreitet und wird 
auch angeb autl.
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Guaran kommt im Endosperm des Samens der Guar­
bohne, Cyarnopsis tetragonoloba (L.) Taub, oder Cyamop- 
sis psoralioides DC. (Familie Papilionaccae, Gruppe Le­
guminosae) , vor. Guar ist eine alte indische Kultur­
pflanze und wird seit 1944 zur Gewinnung des Guarans 
in den Vereinigten Staaten in größerem Maße ange­
baut 2.

Das Endosperm beider Samen besteht bis zu 88% 
aus Galaktomannan, das wohl als Nähr- und Speicher­
substanz für den Keimling dient3. Für die Gewinnung 
der Polysaccharide können die Samen zerkleinert und 
mit heißem Wasser extrahiert werden. Aus den Extrak­
ten lassen sich die Polysaccharide mit Alkohol ausflok- 
ken. Die technische Gewinnung erfolgt ohne Extraktion. 
Die Samenschale und der Keimling werden entfernt, 
und das Endosperm wird vermahlen’. Das Mehl gelangt 
meistens direkt in den Handel. Die Zusammensetzung 
von Handelspräparaten ist in Tab. 1 zusammcngestellt.

Tab. L Zusammensetzung von Carubin- und 
Guaranhandclspräparatcn

Carubin5 Guaran6

Zusammensetzung in %

Polysaccharid............... 83,0 86,5
davon Galaktoscanhydrid 13,3 30,8

Mannoseanhydrid 69,7 55,7
Proteine .......................... 6,0 3,7
Asche............................... 2,0 U

Konstitution

Carubin setzt sich aus etwa 16-20% D-Galaktose und 
80-84% D-Mannose zusammen, Guaran aus etwa 36% 
D-Galaktose und 64% D-Mannose7. In beiden Verbin­
dungen können keine begleitenden Polysaccharide, keine 
Uronsäurcn und sehr wenig Pentosen nachgewicscn wer­
den. Die Konstitution beider Verbindungen wurde vor

allem durch Methylierung3 und durch Perjodsäurc- 
abbau9 abgeklärt. Danach sind in beiden Verbindungen 
Mannosebausteine in Pyranoseform /M,4-glykosidisch 
zu langen Hauptketten miteinander verknüpft, an denen 
Galaktosebausteine in Pyranoseform einzeln durch 
a-l,6-glykosidische Bindungen fixiert sind. Es handelt 
sich also um Fadenmolekcln mit kurzen Seitenästen. 
Beim Carubin trägt durchschnittlich jeder vierte, beim 
Guaran jeder zweite Mannosebaustein der Hauptkette 
eine Galaktoseseitengruppe (Fig. I)10. Der Aufbau des 
Guarans konnte durch Röntgenuntersuchungen bestä­
tigt werden11.

Fig. 1. Formel von Carubin und Guaran (schematisch)
Carubin m = 3
Guaran m = 1

Das mittlere Molekulargewicht von Carubin wurde 
mit Hilfe der Ultrazentrifuge zu etwa 310000 be­
stimmt12. Das Molekulargewicht des Guarans ist nicht 
bekannt, es ist aber sicherlich sehr hoch.

Beide Verbindungen zeigen typische, voneinander 
nicht unterscheidbare Infrarotspcktren13.

Chemische Umsetzungen

Von Säuren, Alkalien, Oxydationsmitteln und En­
zymen können Carubin und Guaran angegriffen und in 
kürzere Bruchstücke zerlegt werden. Durch Einwirkung 
zahlreicher Reagenzien können Derivate hergestellt wer­
den.

Gewinnung von Derivaten: Derivate können durch 
Umsetzungen an den primären und sekundären Hy­
droxylgruppen des Carubins und Guarans erhalten wer­
den. In den folgenden Tabellen sind die bisher bekannten 
Derivate zusammengestcllt, die durch Umsetzung der 
primären und sekundären Hydroxylgruppen zusammen

8 E. L. Hirst und J. K. N. Jones, J. Chcm. Soc. 1948, 1278; 
F. Smith, J. Amer. Chern. Soc. 70, 3249 (1948); J. W. Swanson, 
J. Amer. Chern. Soc. 71,1510 (1949); Z.F. Ahmed und R. L. Whistler, 
J. Amer. Chern. Soc. 72, 2524 (1950); C. M. Rafique und F. Smith, 
J. Amer. Chcm. Soc. 72, 4634 (1950).

0 B. W. Lew und R. A. Gortner, Arch. Biochem. 1, 325 (1943); 
O. A. Moe, S. E. Miller und M. H. Iwen, J. Amer. Chern. Soc. 69, 
2621 (1947); E. L. Hirst und J. K. N. Jones, J. Chern. Soc. 1948, 
1278; R. L. Whistler, T. K. Li und W. Dvonch, J. Amer. Chcm. 
Soe. 70, 3144 (1948).

10 R. L. Whistler und C. L. Smart, Polysaccharide Chemistry, 
New York 1953.
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Sect. Teilet Goods Assoc. No. 19, 25 (1953).
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Tab. 2. Derivate von Carubin und Guaran 
Umsetzungen an den primären und sekundären Hydroxylgruppen

Bezeichnung Eingeführtcr 
Rest Gewinnungsmethode Literatur

Methyläther................... -ch3 Dimethylsulfat + Alkali
Methyljodid 4- Silberoxyd

8

Oxyäthyläthcr................ -ch2ch2oh Äthylenoxyd 4- Alkali 
Äthylenchlorhydrin + Alkali 
Na-Derivat 4- Äthylenchlorhydrin

14

Oxypropyläther .... -ch2chohch3 Propylenoxyd 4- Alkali 14
1 -Chlor-2-oxypropyläther -ch2chohch2ci Epichlorhydrin + Alkali 14
Carhoxymethyläther . . -ch2cooh Monochloressigsäure 4- Alkali 15
Cyanoäthyläther .... -ch2ch2cn Acrylnitril 4- Alkali 16
Carboxyäthyläther . . . -ch2ch2cooh Verseifung von Cyanoäthyläther 16
Schwefelsäurcester . . . so3h Chlorsulfonsäurc 17
Essigsäureester............... -coch3 Essigsäureanhydrid 4- Pyridin 

eventuell in Formamid
18

Tosylester. .................... -O2SC0H4CH3 p-Toluolsulfonsäurechlorid 19

Tab. 3. Derivate von Carubin und Guaran
Selektive Umsetzungen an den primären Hydroxylgruppen

Bezeichnung Eingeführter 
Rest Gewinnungsmethode Literatur

Ameisensäureester . . . -CHO Konz. Ameisensäure 17
Jodid.............................. -J Tosylester 4- NaJ 19
Thiocyanat................... -SCN Tosylester 4- KSCN 19

(Tab. 2) sowie durch selektive Umsetzung der primären 
Hydroxylgruppen (Tab. 3) erhalten wurden.

Vernetzungsreaktionen: Die Fadenmolekeln von Caru­
bin und Guaran können durch bifunktionelle Reagen­
zien miteinander verknüpft werden. Carubin in Pulver­
form kann durch Behandlung mit Formaldehyd und 
Salzsäure als Katalysator zu einem unlöslichen, quell­
baren Produkt vernetzt werden. Dabei kommt es sehr 
wahrscheinlich zur Ausbildung von intermolekularen 
Methylenbrücken zwischen den primären Hydroxyl-

gruppen der Fadenmolekelri. - Verdünnte wäßrige Lö­
sungen können mit Epichlorhydrin und Alkali behan­
delt werden. Es bilden sich elastische, irreversible 
Hauptvalenzgele, die zerschnitten und getrocknet wer­
den können. Die getrockneten Partikeln können in Was­
ser wieder zu ihrer usprünglichen Größe aufquellen17.

11 I. G. Farbenindustric AG., Engl. P. 498149 (1939), ref. in
Chem.Zbl. 1939, I, 4866; I.G.Farbenindustric AG., Franz.P.838184
(1939), rcf. in Chcm. Zbl. 1939, I, 4698; W. Ziese, F. Ebel und 
A. Schneevoigt, U. S. P. 2190179 (1940), ref. in Chern. Abstr. 34, 
4189 (1940); K. M. Gaver, E. P. Lasure und D. V. Tieszen, 
U.S.P. 2 572 923 (1951).

18 O.A.Moe, U.S.P. 2477 544 (1949), 2520161 (1950), 2599771
(1952).

18 O.A.Moe, U.S.P. 2461502 (1949), 2520161 (1950); O.A.Moe, 
S.E. Miller und M.I. Buckley, J. Amer. Chern. Soc. 74, 1325 (1952).

17 Unveröffentlichte Untersuchungen, Agrikulturchcmischcs In­
stitut der ETH, Zürich.

18 C.L. Smart und R.L. Whistler, J. Polymer Sei. 4, 87 (1949); 
J. Solms, Diss. ETH, Zürich 1951.

18 J.F.Carson und W.D.Maclay, J. Amer.Chern.Soc. 70, 2220 
(1948).

Einwirkung von Alkalien: Gegenüber Alkali sind Ca­
rubin und Guaran recht resistent. Erst bei erhöhter 
Temperatur kann ein Kettenabbau beobachtet werden. 
Hingegen beeinflußt ein Zusatz von Natronlauge die 
Viskosität der wäßrigen Lösungen bedeutend; dies ist 
vor allem an Carubinlösungen untersucht worden. Ca- 
rubinlösungen zeigen bei geringen Zusätzen an Natron­
lauge (bis 0,5-n) eine Abnahme, bei weiteren Zusätzen 
eine starke Zunahme der Viskosität, die sogar die Aus­
gangsviskosität der Lösung stark übertrifft. Eine Koa­
gulation tritt erst bei sehr hohen Alkalikonzentrationen 
ein (Fig. 2). Die Änderungen der Viskosität sind rever­
sibel und können durch Neutralisation mit Salzsäure 
rückgängig gemacht werden. Es ist denkbar, daß Alkali 
die Polarität der Hydroxylgruppen der Fadenmolekeln 
erhöht und dadurch die intermolekularen Anziehungs­
kräfte verändert.
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Fig. 2. Einfluß von Natronlauge auf die Viskosität wäßriger Lösungen 
von Carubin

Carubin-Konzentration 0,5%; Temperatur 20 °C.

Die Stabilität der Acetylderivate des Carubins gegen­
über Alkali ist eingehender untersucht worden20. Die 
Acetylderivate haben eine gewisse Ähnlichkeit mit 
Salepinannan und Konjakuinannan, die beide bereits 
von Natur aus Acetylgruppen enthalten. Die alkalische 
Verseifung der Acetylgruppen dieser hochpolymcrcn 
Verbindung kann durch eine Konstante für Reaktionen 
zweiter Ordnung beschrieben werden. Die Verscifung er­
folgt sehr rasch, bedeutend rascher als etwa beim ace­
tylierten Natriumpektat. Die Makromolekeln des Ca- 
rubinacetylesters sind ungeladen. Die Hydroxylanionen 
können sich daher bedeutend leichter annähern als beim 
stark negativ aufgeladenen Natriumpektat. Aus dem 
gleichen Grunde wird die alkalische Verseifung des 
acetylierten Carubins durch Neutralsalzzusatz eher ver­
langsamt, während diejenige des acetylierten Natrium- 
pektates stark beschleunigt wird. Der Neutralsalzzu­
satz bewirkt eine Verminderung des elektrokinetischen 
Potentials des Natriumpcktates (Tab. 4).

Tab. 4. Einfluß von Neutralsalz 
auf die alkalische Verseifung von acetylierten Polysacchariden 
Carubin: 1 Acetylgruppe pro 2,5 Hcxose-

bausteinc
Konzentration pro Liter wäßriger

Lösung: 0,010 Äq. Acctylcster
0,031 Äq. NaOH

Rcaktionstcmperatur 28 °C

Na-Pcktat: 1 Acctylgruppc pro 0,75 Uron- 
säurebausteinc

Konzentration pro Liter wäßriger
Lösung: 0,013 Äq. Acctylcster

0,040 Äq. NaOH

Zusatz
Carubin Na-Pcktat

k2[Äq.-1 sec-1]

0
0,1-n NaCl
0,1-n KCl

0,342
0,270
0,270

0,036
0,065
0,063

20 J.Solms, Diss. ETH, Zürich 1951; Chimia 6, 92 (1952).

Einwirkung von Mineralsäuren: Carubin und Guaran 
werden in saurer Lösung bei erhöhter Temperatur rasch 
hydrolysiert. Die 1,4-glykosidischen Bindungen der 
Hauptkette sind stabiler als die 1,6-glykosidischen Bin­
dungen der Seitenäste. Es können durch Behandlung 
mit 0,2-n Salzsäure bei 100 °C die Galaktoseseitcnäste 
selektiv abgespalteu werden21. Die Hydrolyse der Glyko­
sidbindungen zwischen den Mannosebausteinen des 
Guarans ist durch eine Konstante für Reaktionen erster 
Ordnung beschrieben worden. Aus Partialhydrolysaten 
des Guarans konnten die Disaccharide 4-(/?-D-Manno- 
pyranosyl)-^-D-mannopyranosc und 6-(a-D-Galakto- 
pyranosyl)-^-D-mannopyranosc isoliert werden22.

Einwirkung von Enzymen: Im Keimling der Samen 
von Ceratouia siliqua und von Cyainopsis tetragonoloba 
sowie in zahlreichen Mikroorganismen finden sich En­
zyme, die die glykosidischen Bindungen der beiden 
Polysaccharide spezifisch hydrolysieren können23. Dabei 
dürften in den meisten Fällen die gleichen Enzyme 
sowohl Carubin als auch Guaran angreifen können.

Carubin wird durch eine Carubinase des Handels 
(«Helisol» der Schweiz. Ferment AG., Basel) bei einem 
pH von 4,0 sehr rasch abgebaut. Der Angriff der Fadcn- 
molekeln erfolgt statistisch. Die Reaktion kann nicht 
durch eine Reaktionskonstantc erster Ordnung be­
schrieben werden. Vielmehr nimmt kY mit der Zeit ab. 
Ans den partiell abgebauten Lösungen können durch 
fraktionierte Fällung Carubinbruchstücke verschiede­
nen Gehaltes an Mannose und Galaktose isoliert w erden. 
Im Enzympräparat konnten zwei Komponenten nach­
gewiesen werden. Durch Behandlung mit Natronlauge 
wurde eine Enzymkomponente, welche die Mannose­
hauptkette zu spalten vermag, inaktiviert. Durch Ein­
wirkung dieses behandelten Enzymes auf Carubin 
konnte ein großer Teil der Galaktoscseitengruppen 
spezifisch abgcspalten w'crden, ohne daß die Mannose­
hauptkette angegriffen wurde. Die spezifische Abspal­
tung der Scitengruppen war mit einer Viskositätsver­
minderung der Lösung verbunden24. Diese Viskositäts­
verminderung muß auf eine Verknäuelung der Fadcn- 
molekeln zurückgeführt w’erdcn. Bekanntlich behindern, 
wie Untersuchungen an Pektinsäure und Alginsäure ge­
zeigt haben25, Scitengruppen die freie Drehbarkeit der 
glykosidischen Bindungen der Hauptkette und verhin­
dern eine Verknäuelung der Fadenmolekeln. Bei Ab­
spaltung dieser Seitengruppen wird daher eine Ver­
knäuelung der Fadenmolekeln und eine Abnahme der 
Viskosität der Lösung eintreten. Auch eine gegenseitige

21 B. W. Lew und R. A. Gortner, Arch. Biochem. 1, 325 (1943); 
F. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3249 (1948).

22 R. L. Whistler und D. F. Durso, J. Amer. Chem. Soc. 73, 
4189 (1951).

23 J. Effront, C. R. Acad. Franç. 125, 116 (1897); R. L. Whist­
ler, W. H. Eoff und D. M. Doty, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4938 
(1950).

21 H. Deuel, R. Leuenberger und G. Huber, Helv. Chim. 
Acta 33, 942 (1950).

25 H. Deuel und H. Neukom, J. Polymer Sei. 4, 759 (1949); 
H. Deuel und G. Huber, Helv. Chim. Acta 33, 10 (1950).
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Annäherung der Fadenmolekeln wird durch Seiten­
gruppen erschwert.

Aus dem Keimling von Cyamopsis tetragonoloba wurde 
ein Enzympräparat gewonnen, das Guar an bei einem 
pH von 4,4 bis 5,0 und bei 35 °C optimal abbaut. Das 
Enzympräparat, das aus mehreren Komponenten zu 
bestehen scheint, vermag Guaran nur bis zu 80% zu 
hydrolysieren26. Aus Partialhydrolysaten konnten die 
Oligosaccharide 4-(ß-D-Mannopyranosyl)/?-D-mannopv- 
ranose, 4-[4-(^-D-Mannopyranosyl)-/5-D-mannopyrano- 
sylj-^-D-mannopyranose und 6-(a-D-GalaktopyranosyI)- 
ß-D-mannopyranose isoliert werden27.

26 R. L. Whistler, W. II. Eoff und D. M. Doty, J. Amer. 
Chem. Soe. 72 4938 (1950).

27 R. L. Whistler und J. Z. Stein, J. Amer. Chem. Soe. 73, 
4187 (1951); R. L. Whistler und Cn. G. Smith, J. Amer. Chem. 
Soc. 74, 3795 (1952).

28 A. J. Haug, Tappi 32, 410 (1949), ref. in Chem. Abstr. 43, 
9442 (1949); J. W. Swanson, Tappi 33, 17 (1950), ref. in Chem. 
Abstr. 44, 4249 (1950); A. J. Haug, Tappi 36, 47, 53, 59, 62 (1953), 
ref. in Chem. Abstr. 47, 10 881, 10 882 (1953).

29 R. CRIEGEE, Sitz.-Ber. Ges. Bcförd. ges. Naturwiss. Marburg,
69, 25 (1934); P. F. Fleury, J. E. Courtois und A. Bieder, Bull. 
Soe. Chim. France i(J, 118 (1952).

Einwirkung von Oxydationsmitteln: Chlordioxyd und 
.Natriumchlorit vermögen Carubin- und Guaranpräpa­
rate unter milden Bedingungen ohne wesentlichen Ab­
bau zu bleichen28.

Durch Perjodsäure wurden Carubin und Guaran unter 
milden Reaktionsbedingungen folgendermaßen ange­
griffen. Jeder Mannosebaus lein der Hauptkelle wird 
unter- Verbrauch von einer Molekel Perjodsäure zwischen 
den C-Atomen 2 und 3 aufgcspalten. Jeder Galaktose­
seitenast wird unter Verbrauch von zwei Molekeln Per­
jodsäure zwischen den C-Atomen 2 und 3 sowie 3 und 4 
angegriffen, wobei eine Molekel Ameisensäure gebildet 
wird9. - Wird die Oxydation in wäßriger Lösung bei 
einem pH von 4,5 bis 5,5 unter 10 °C vorgenommen, so 
können bereits kurze Zeit nach Zugabe der Perjodsäure 
ein starker Anstieg der Viskosität der Lösungen und die 
Bildung eines festen Geles beobachtet werden. Bei fort­
geschrittener Oxydation findet wieder eine Verflüssigung 
des Gels und ein Rückgang der Viskosität statt. Diese 
Erscheinung kann als direkter Nachweis für die oftmals 
postulierte Ausbildung von Komplexen29 zwischen den 
cis-ständigen Diolgruppen des Polysaccharides und der 
Perjodsäure gewertet werden. Demnach ist das Per- 
jodation koordinativ vierwertig und bildet, bevor es 
zu einer Oxydation kommt, mit zwei Diol-Gruppen be­
nachbarter Fadenmolekeln Didiol-Komplexe. Diese füh­
ren zu einer gclartigcn Vernetzung des Polysaccharides. 
Nach erfolgter Oxydation zerfallen die Komplexe. Die 
Bildung von Perjodsäurekomplexen kann auch in Form­
amid beobachtet werden und führt zu einer sehr ra­
schen und ausgeprägten Gelierung17.

Eigenschaften

Löslichkeit und Viskosität: Carubin und Guaran sind 
in den meisten organischen Lösungsmitteln unlöslich.

In Wasser können beide Verbindungen gelöst werden; 
sie zeigen ein verschiedenes Lösungsverhalten. Carubin 
ist in kaltem Wasser nicht vollständig löslich, quillt 
aber sehr stark. Wird die gequollene Dispersion erhitzt, 
so geht Carubin vollständig in Lösung, und es wird ein 
starker Anstieg der Viskosität beobachtet. Bei nach­
folgender Abkühlung erfolgt ein weiterer Anstieg der 
Viskosität (Fig. 3). Dieses Verhalten des Carubins ist 
der Verkleisterung der Stärke in wäßriger Lösung ähn­
lich. Doch liegt Carubin nicht wie Stärke im pflanzlichen 
Gewebe in Form von Körnern vor.

Fig. 3. Viskosität einer einprozentigen wäßrigen Carubindispersion 
bei verschiedenen Temperaturen, gemessen mit einem Brabender 

Amylograph

Guaran ist dagegen meistens vollständig in kaltem 
Wasser löslich; die Lösungen zeigen keine Verkleiste­
rung. Dieser Unterschied im Lösungsvcrhalten kann auf 
den verschiedenen Aufbau der beiden Verbindungen 
zurückgeführt werden. Guaran besitzt zahlreichere Ga- 
laktoseseitenästc ; diese verhindern eine starke Aggre­
gierung der Fadenmolekeln und bedingen die gute Lös­
lichkeit. Carubin besitzt bedeutend weniger Seiten­
gruppen; die Fadenmolekeln besitzen daher ein großes 
Assoziationsvermögen und sind stärker verknäuelt. Ca­
rubin ist folglich schlecht wasserlöslich. Verbindungen, 
die nur aus einer Mannosehauptkette bestehen, zeigen 
eine noch größere Assoziationstendenz. So ist z. B. 
deacetyliertes Salcpmannan nicht mehr wasserlöslich30.

Die Galaktomannane bleiben in kaltem Wasser stabil 
gelöst. Einprozentige Lösungen sind bereits außerordent­
lich hoch viskos; fünfprozentige Lösungen sind meistens 
gclartig fest. Die Lösungen zeigen eine starke Abwei­
chung vom IlAGEN-PoiSEUiLLEschen Gesetz. Es muß 
daher angenommen werden, daß die Molekeln in der 
Lösung in stark gestrecktem Zustande vorliegen. Auch 
hier dürften die Scitengruppen den Knäuelungszustand 
beeinflussen.

Neutralsalze, wie z. B. NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2 und 
Th(NO3)4, haben keinen Einfluß auf die wäßrigen Lö­
sungen von Carubin und Guaran. Es kann höchstens 
eine geringe Zunahme der Viskosität beobachtet werden.

30 E. Husemann, J. prakt. Chem. 155, 241 (1940).
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Die Strömungsdoppelbrechung der wäßrigen Lösun­
gen ist vor allem an Carubinlösungen untersucht worden. 
Sie zeigen eine ausgeprägte positive Strömungsdoppel­
brechung. Mit steigendem Molekulargewicht nehmen 
die Doppelbrechung und der Orientierungswinkcl zu. 
Mit steigendem Geschwindigkeitsgradienten nimmt die 
Doppelbrechung zu, während der Orientierungswinkcl 
sich rasch einem Maximum nähert31.

Koagulierbarkeit: Carubin und Guaran können aus 
ihren wäßrigen Lösungen durch Zusatz von organischen 
Lösungsmitteln oder verschiedenen Elektrolyten ge­
flockt werden. Beide Verbindungen zeigen ein weit­
gehend gleichartiges Koagulationsvcrhalten, welches 
u. a. zu ihrer Identifizierung dienen kann; sie werden 
durch geringe Mengen an Gerbsäure, Fehlingscher Lö­
sung, Bleiacetat und Phosphorwolframsäure koagu­
liert32. Da beide Verbindungen keine dissoziationsfähi­
gen Gruppen enthalten, muß angenommen werden, daß 
es bei einer Koagulation zur Ausbildung von Komplexen 
kommt. Die cis-ständigen Hydroxylgruppen an den 
C-Atomen 2 und 3 der Mannosebausteine und an den 
C-Atomen 3 und 4 der Galaktosebausteinc dürften die 
Ausbildung von Komplexen besonders begünstigen. Es 
ist bekannt, daß nur Polysaccharide mit cis-Diol-Grup- 
pierungen in alkalischem Milieu Cupri- und Borat­
komplexe bilden können. Bei der Ausbildung von 
Kupferkoiuplexen wird sich je ein koordinativ vier­
wertiges Kupferion zwischen zwei Fadenmolekeln la­
gern und diese unter Ausflockung verknüpfen33. Ähnlich 
verhalten sich Berylliumsalze und Osmiumtetroxyd. Bei 
Zusatz von Borax zu Carubin- und Guaranlösungen 
kann keine Flockung beobachtet werden; es entstehen 
vielmehr, je nach Menge des Zusatzes, hochviskose, 
fadenziehende Pasten oder weiche Gele31. Die Gele kön­
nen zerschnitten werden und wachsen wieder zusammen. 
Sie kleben nicht an Glas und zeigen keine Synärese. Das 
koordinativ vierwertige Boratanion wird hier mit zwei 
Diolgruppen benachbarter Fadenmolekeln instabile Di­
diol-Komplexe bilden, die die Entstehung eines lockeren 
dreidimensionalen Gelgerüstes bewirken. Die besonde­
ren Eigenschaften der Gele können dadurch erklärt 
werden, daß die Haftpunkte nicht fixiert sind, sondern 
ständig gelöst und neu gebildet werden; es liegt also ein 
dynamisches Gleichgewicht vor. So kann das Gel auch 
durch Zugabe niedermolekularer Verbindungen mit Diol­
konfiguration, wie z. B. Mannit oder Glycerin, verflüs-

31 W. Pilnik, Milt. Lcbensmitl. Hyg. 36, 149 (1945); Ber. 
Schweiz. Bot. Ges. 56,208 (1946).

32 M. B. Jacobs und L. Jaffe, Ind. Eng. Chcm., Anal. Ed. 3, 210 
(1931); E. F. Bryant, Ind. Eng. Chcm., Anal. Ed. 13, 103 (1941); 
P. E. Ramstad und C. A. Anker, U.S.P. 2 508 726 (1950); O. Wy­
ler, Mitt. Lebcnsmitt. Hyg. 41, 46 (1950); G. E. Osborne und 
C. O. Lee, Bull. Nat. Formulary Comm. 19, 4, 12 (1951); II. DeüEL 
und J. Solms, Kolloid Z. 124, 65 (1951); M. A. Ewart und R. A. 
Chapman, Anal. Chcm. 24, 1460 (1952).

33 II. Deuel und II. Neukom, Makromol. Chern. 4, 97 (1949).
34 A. L. Williams, Analyst 53, 411 (1928); R. Hart, Ind. Eng. 

Chcm., Anal. Ed. 2, 329 (1930); O. A. Moe. S. E. Miller und 
M. H. Iwen, J. Amer. Chern. Soc. 69, 2621 (1947); J. W. Swanson, 
Tappi 33, 12 (1950), ref. in Chern. Abstr. 44, 4249 (1950).

i‘ ig- 4. Verknüpfung von Carubin- und Guarankcttenmolckeln 
durch Borat (schematisch)

sigt werden, da diese Verbindungen die Boratanionen 
abfangen35. Es ist angenommen worden, daß es sich bei 
dieser Reaktion um eine Bildung von Borsäureestern 
handelt. Die Instabilität der Bindungen deutet aber 
eher auf reine Komplexvcrbindungen, wie sie in Fig. 4 
schematisch dargestellt sind. Ein ähnlicher Gclierungs- 
efiekt kann in Formamid nicht nur mit Borax, sondern 
auch mit Borsäure, Arsensäure, Antimon- und Wismut­
oxyd erzielt w erden.

loncnftxierung durch Komplexbindung: Wegen ihres 
Komplcxbildungsvermögens verleihen die cis-ständigen 
Diol-Gruppen dem vernetzten, unlöslichen Carubin und 
Guaran die Eigenschaften eines spezifischen Adsorp­
tionsmittels (chelating resin). Es besitzt Selektivität für 
Borat- und Kupferionen”.

Bildung von Gelen: Carubin- und Guaranlösungen ver­
mögen selbst in hohen Konzentrationen keine eigent-

Einfluß von Carubinzusätzcn auf die Gclfesigkcit von Agargelcn 
Gemessen mit TARR-BAKER-Geltester bei 20°C

liehen schnittfesten Gele zu bilden. Hingegen steigern 
sie in Mischung mit anderen gelierfähigen Polysaccha­
riden deren Geliervcrmögen bedeutend36. So haben

35 H. Deuel, H. Neukom und F. Weber, Nature 161, 96 (1948); 
II. Deuel und II. Neukom, Makromol. Chcm. 3, 13 (1949).

30 G. L. Baker, J. W. Carrow' und C. W. Woodmansee, Food 
Ind. 21, 617, 711 (1949); G. E. Osborne und C. O. Lee, Bull. Nat. 
Formulary Comm. 19, 4, 12 (1951); S. J. Werbin, U. S. P. 2 502 397 
(1950); II.Deuel,G.Huber und J.Solms, Expcrientia 6,138 (1950).
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Carubin und Guaran einen günstigen Einfluß auf die 
Festigkeit von Carragheen-KCl-Gelen. Carubinzusätze 
erhöhen die Festigkeit von Agargelen bedeutend und 
verbessern auch deren mechanische Eigenschaften. So 
wird das Agargel durch Zusätze an Carubin fester und 
weniger brüchig und zeigt eine bedeutend verminderte 
Synärese (Fig. 5). Salepmannan, das im Gegensatz zu 
Carubin und Guaran keine Galaktoseseitenäste besitzt, 
hat nur einen geringen Einfluß auf die Gelierung von 
Carragheen und Agar. Das Geliervcrmögcn anderer Ver­
bindungen, wie z. B. Pektin oder Gelatine, kann durch 
Zusatz von Carubin nicht verbessert werden.

Verwendung

Carubin und Guaran werden für technische Zwecke 
zur Herstellung von Appreturen, zum Schlichten von 
Textilien, zur Herstellung von Zeugdruckfarben, zum 
Verleimen von Papier, zum Aufrahmen von Latex usw. 
verwendet. Verschiedene Derivate werden für die glei­
chen Verwendungszwecke vorgcschlagen und zeichnen 
sich u. a. durch eine bessere Kaltquellbarkeit und eine 
größere Alkalibeständigkeit als die Galaktomannane 
selbst aus37.

37 G. Tagliani, J. Soc. Dyers Colourists 45, 344 (J929); Mclliand 
Textilbcr. 19, 438 (1938); E. A. Hauser und B. Dewey, Ind. Eng. 
Chein. 33, 127 (1941); R. Haller, Schweiz. Chem.-Ztg. 28, 440 
(1945); B. W. Rowland, Paper Ind. 27, 1398, 1400, 1402, 1404 
(1945); H. Kolb, Textil-Praxis 2, 210 (1947); C. L. Mantell, The 
Water Soluble Gums, New York 1947; A. J. Haug, Tappi 32, 410 
(1949), rcf. in Chein. Abstr. 43, 9442 (1949); J. W. Swanson, Tappi 
33, 451 (1950), ref. in Chein. Abstr. 44, 11095 (1950); H. Neukom 
und G. .Jungjians, Textil-Rdsch. 3,30 (1953).

38 G. TchillinGARIAN und C. M. Beeson, Petroleum Eng. 24
(4), B45 (1952); G. E. Atwood und D. J. Bourne, Mining Eng. 
5, 1099 (1953).

30 R.Dequeker, Pharm. Tijdschr. 14, 158 (1936); W.A.Knight 
und M.M.Dowsett, Pharm. J. 136, 35 (1936); E. Klausner und
K. Bergl, Franz. P. 832734 (1938), rcf. in Chern. Zbl. 1938, II, 
4281; R. L. Whistler, Chern. Ind. 62, 60 (1948); S. J. Werbin,

Da beide Verbindungen Suspensionen von Tonminc- 
ralien unter Ausbildung stabiler Ton-Polysaecharid- 
Komplexe zu koagulieren vermögen17, können sie für 
technische Zwecke zur Verfestigung von tonhaltigen 
Suspensionen oder zur Entfernung von tonhaltigen Ver­
unreinigungen verwendet werden38.

Carubin und Guaran finden ferner in der pharmazeu­
tischen und Lebensmittelindustrie als Verdickungs­
mittel, Emulgator und Geliermittel, oft in Verbindung 
mit anderen Polysacchariden, Verwendung39.

Carubin und sehr wahrscheinlich auch Guaran werden 
vom tierischen Organismus abgebaut, und sie werden 
gut vertragen40. Während Carubin bereits lange bekannt 
ist, stellt Guaran ein neu eingeführtes Produkt dar und 
wird erst seit kurzem, vor allem in den USA41, gewon­
nen und verwendet.

Zusammenfassung

Carubin und Guaran sind Polysaccharide, die aus dem 
Endosperm der Samen von Ceratonia siliqua L. bzw. 
Cyamopsis tetragonoloba (L.) Taub, durch einen Mahl­
prozeß gewonnen werden. Die Makromolekeln dieser 
Verbindungen bestehen aus Polymannoschauptketten, 
die als Seitengruppen einzelne Galaktosebausteine tra­
gen. Das Guaran ist reicher an derartigen Seitengruppen 
als das Carubin.

In der Literatur sind verschiedene Derivate, Ester und 
Äther der Galaktomannane beschrieben. Durch Säuren 
und spezifische Carbohydrasen lassen sich diese Poly­
saccharide partiell und völlig hydrolysieren. Guaran ist 
leichter wasserlöslich als Carubin. Beide Verbindungen 
liefern bereits bei geringer Konzentration hochviskose 
wäßrige Lösungen. Verdünntes Alkali erhöht die Visko­
sität der wäßrigen Lösungen stark. Durch Komplex­
bildung mit Cupriverbindungen, Borat, Perjodat, Os­
miumtetroxyd usw. werden die Galaktomannane aus 
wäßriger Lösung ausgeflockt oder es kommt zur Gelbil­
dung. Diese Polysaccharide können die mechanischen 
Eigenschaften von Agar-Agar- und Carragheen-Gelen 
wesentlich verbessern. Mit Formaldehyd oder Epichlor­
hydrin vernetzte Galaktomannane wirken als quellbare, 
selektive Adsorptionsmittel.

Carubin und Guaran und einige ihrer Derivate finden 
zufolge ihrer besonderen Eigenschaften für zahlreiche 
technische Zwecke Verwendung.

U. S. P. 2 502 397 (1950); G. E. Osborne und C. O. Lee, Bull. Nat. 
Formulary Comm. 19, 4, 12 (1951); J. W. Stevens und D. E. Prit- 
chett, U. S. P. 2 599 519 (1952).

40 F. Honcamp undB. Gschwendner, Landwirtsch. Jb. 40, 731 
(1911); A. Bondi und H. Meyer, J. Agric. Sei. 34, 118 (1944); 
E. Jouis, Ann. Agron. 12, 59 (1942); J. C. Krantz, C. J. Carr und 
C. B. Farson, J. Amer. Dietct. Assoc. 24, 212 (1948), ref. in Chein. 
Abstr. 42, 7388 (1948); R. Borchers und C.W. Ackerson, J.Nutri­
tion 41, 339 (1950), rcf. in Chcm. Abstr.44, 8017 (1950).

41 Federal Register (daily Ed.) 15 (156), 5231, § 25.2 (c)(l), 5232 
§ 25.3 (d) vom 12. August 1950; 16 (33) 1633 § 19.781 (2), 1634 § 19.783 
(b)(l)vom 16.Februar 1951.




