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Carnbin und Guaran

Zwet technisch wichtige Galaktomannane

Von Prof. Dr. H. Drurr.*, Dr.J.SoLms* und Dr. H. NEuxkom®**

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

* Agriknlturchemisches Institutder Eidgendssischen Technischen

Hachschule, Ziirich.
** McyPro AG., Weinfelden.

nahe verwandter chemischer Konstitution und zeichnen
sich durch dhnliche charakteristische Eigenschaften aus.
Vorkommen und Gewinnnng

Carubin (Johannishrotkernmehl, carab bean gum, lo-
cust bean gum) kommt im Endosperm des Samens des
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Johannishr othaumes, Ceratonia siliqua L. (Familic Caes- -

alpiniaceac, Gruppe Leguminosac), vor. Der Johannis-
brothaum ist im Mittelmeergebict verbreitet und wird
auch angeb aut'.

Guaran kommt im Endosperm des Samens der Guar-
hohne, Cyamopsts tetragonoloba (L.) TauB. oder Cyamop-
sis psoralioides DC. (FFamilic Papilionaccae, Gruppe Le-
guminosac), vor. Guar ist cine alte indische Kultur-
pflanze und wird secit 1944 zur Gewinnung des Guarans
in den Vercinigten Staaten in groficrem Mafle ange-
baut?,

Das Endosperm beider Samen hesteht bis zu 88%
aus Galaktomannan, das wohl als Nahr- und Speicher-
substanz fiir den Keimling dient?. Fiir die Gewinnung
der Polysaccharide konnen die Samen zerkleinert und
mit heiBem Wasser extrahicert werden. Aus den Extrak-
ten lassen sich die Polysaccharide mit Alkohol ausflok-
ken. Die technische Gewinnung erfolgt ohne Extraktion,
Diec Samenschale und der Keimling werden entfernt,
und das Endosperm wird vermahlent. Das Mchl gelangt
meistens dirckt in den Handel. Die Zusammensetzung
von Handclspriparaten ist in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Zusammensctzung von Carubin- und
Guaranhandclspriparaten

Carubin® Guaran®

Zusamuncnsetzung in %

Polysaccharid . . . . . 83,0 86,5
davon Galaktoscanhydrid 13,3 30,8
Mannoscanhydrid 69,7 55,7
Proteine. . . . .« . . . 6,0 37
Asche. . . . . . . .. 2,0 1,1
Konstitution

Carubin sctzt sich aus etwa 16-20 % p-Galaktose und
80-84% p-Mannose zusammen, Guaran aus ctwa 36%
p-Galaktosc und 64% p-Mannose’. In beiden Verbin-
dungen konnen keine begleitenden Polysaccharide, keine
Uronsauren und schr wenig Pentosen nachgewiesen wer-
den. Die Konstitution beider Verbindungen wurde vor

L G. Tacruiant, Meclliand Textilber. 1/, 302, 383, 458 (1930);
C. GrirpiTit, IFood Manufact. 24, 407 (1949).

2 J. A. EssER, Chemurgic Digest 6, 229 (1947).

3 5. AnpERSON, Ind. Fng. Chem. 41, 2887 (1949).

1 J. . Aupisert, Engl. P, 241 186 (1925); Société industrielle du
Neogum, Franz. P, 755 961 (1933), ref. in Chem. Zbl. 1934, 1, 2361,
E. PiNEL, Franz. . 817 043 (1937), ref. in Chem. Abstr. 32, 1972
(1938); I.. A, Lantz und W. Roman, U.S.P, 2 326 868 (1943) rcf. in
Chemn. Abstr. 38,604 (1944); C. I'. Mason, Chem. Ind. 54, 66 (1944);
1. KoLn, Textil-Praxis 2, 210 (1947); B. W. Rowrann, Chemurgic
Digest 4, 369, 371 (1945).

5 C. GrrrriTi, Food 21, 58 (1952).

8 E. Heyne und R. L. WinstLER, J. Amer, Chem. Soc. 70, 2249
(1948).

7 J. Errnont, C. R. Acad. Frang. 125, 38, 309 (1897); E. Bour-
QuELoT und II. HEnissey, C. R. Acad. Frang. 129, 228, 391 (1899);
I.HeynE und R.L.WinstrEnr, J. Amer. Chem, Soc. 70, 2249 (1948);
R. L. WurstLER, E. HEYNE und J. Bacunacu, J. Amer. Chem. Soc.,
71, 1476 (1949).
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allem durch Methylicrung® und durch Perjodsaure-
abbau® abgekliart. Danach sind in beiden Verbindungen
Mannosebausteine in Pyranoseform f3-1,4-glykosidisch
zu langen Hauptketten miteinander verkniipft, an denen
Galaktoschausteine in  Pyranoscform durch
a-1,6-glykosidische Bindungen fixiert sind. Es handelt
sich also um FFadenmolekeln mit kurzen Seitenasten.

cinzeln

Beim Carubin tragt durchschnittlich jeder vierte, beim
Guaran jeder zweite Mannosebaustein der Hauptkette
cine Galaktosescitengruppe (Fig. 1)'°. Der Aufbau des
Guarans konnte durch Rontgenuntersuchungen hesta-
tigt werden?!!.
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Fig. 1. I'ormel von Carubin und Guaran (schematisch)
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Das mittlere Molckulargewicht von Carubin wurde
mit Hilfe der Ultrazentrifuge zu ctwa 310000 be-
stimmt!2, Das Molckulargewicht des Guarans ist nicht
bekannt, es ist aber sicherlich sehr hoch.

Beide Verbindungen zeigen typische, voncinander
nicht unterscheidbare Infrarotspcktren!s.

Chemische Umsetzungen

Von Siurcen, Alkalien, Oxydationsmitteln und En-
zymen kénnen Carubin und Guaran angegriffen und in
kiirzere Bruchstiicke zerlegt werden. Durch Einwirkung
zahlreicher Reagenzien kénnen Derivate hergestellt wer-
den.

Gewinnung von Derivaten: Derivate konnen durch
Umsetzungen an den primaren und sckundaren Hy-
droxylgruppen des Carubins und Guarans erhalten wer-
den. In den folgenden Tabellen sind die bisher bekannten
Derivate zusammengestellt, dic durch Umsectzung der
primiren und sekundiren Hydroxylgruppen zusammen

8 E. L. kst und J. K. N. Jongs, J. Chem. Soc. 1948, 1278,
I'. Ssutn, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3249 (1948); J. W, Swanson,
J.Amer.Chem.Soc. 71,1510 (1949); Z. . AumED und R. .. WHISTLER,
J. Amer. Chem. Soc. 72, 2524 (1950); C. M. RAFIQUE und F. Siuti,
J. Amer. Chem. Soc. 72, 4634 (1950).

9 B, W. LEw und R. A. GorTNER, Arch. Biochem. 1, 325 (1943);
0. A. Mok, S. E. MiLLEr und M. II. Iwen, J. Amer. Chem. Soc. 69,
2621 (1947); E. L. Hirst und J. K. N. Jones, J. Chem. Soc. 1948,
1278; R.I.. WimsrrLer, T, K. Lt und W. Dvonci, J. Amer. Chem.
Soc. 70, 3144 (1948).

10 R, L, WimistLer und C. L. SMART, Polysaccharide Chemistry,
New York 1953. - -

1 K. J. Patmer und M. BaLLanTYyxE, J. Amer. Chem. Soc. 72,
736 (1950). ’

1z 3.V, KunaL und N. GrarLEén, J. Colloid Sci. 3, 457 (1948).

13§, H, Newbnurcen, J. H. Jones und G. R. Crark, Proc. Sci.
Scct. Toilet Goods Assoc. No. 19, 25 (1953). ’
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Spezifische Viskosilat
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NaOH, Normalitat

Fig. 2. EinfluB von Natronlaugc anf dic Viskositat willriger Lésungen
von Carubin

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

Dic Stabilitit der Acetylderivate des Carubins gegen-
iiber Alkali ist cingehender untersucht worden®. Die
Acctylderivate haben cine gewisse Ahnlichkeit it
Salepmannan und Konjakumannan, die beide bereits
von Natur aus Acetylgruppen cnthalten. Dic alkalische
Verscifung der Acetylgruppen dieser hochpolymeren
Verbindung kann durch cine Konstante fiir Reaktionen
zweiter Ordnung beschrichen werden. Die Verscifung er-
folgt schr rasch, bedeutend rascher als etwa beim ace-
tylierten Natriumpcktat. Die Makromolckeln des Ca-
rubinacetylesters sind ungeladen. Dic Hydroxylanionen
konnen sich daher bedeutend leichter annahern als beim
stark negativ aufgeladencn Natriumpektat. Aus dem
gleichen Grunde wird dic alkalische Verseifung des
acetylierten Carubins durch Neutralsalzzusatz cher ver-
langsamt, wihrend dicjenige des acctylierten Natrium-
pektates stark beschleunigt wird. Der Neutralsalzzu-
satz bewirkt eine Verminderung des clektrokinctischen
Potentials des Natriumpcktates (Tab. 4).

Tab. 4. Einflufl von Necutralsalz
auf die alkalische Verscifung von acetylicrten Polysacchariden

Carubin: 1 Acctylgruppe pro 2,5 Hexosc-
baustcinc
Konzentration pro Liter wallriger
Lésung: 0,010 Aq. Acctylester
0,031 Aq. NaOH
Na-Pcktat: 1 Acetylgruppe pro 0,75 Uron-
siturcbausteinc
Konzentration pro Liter willriger
Losung: 0,013 Aq. Acetylester
0,040 Aq. NaOH

Rcaktionstemperatur 28°C

Carubin Na-Pcktat
Zusatz -
k,[Aq.-! scc-]
0 0,342 0,036
0,1-n NaCl 0,270 0,065
0,1-n KCl1 0,270 0,063

20 J,Sorms, Diss, ETH, Ziirich 1951 ; Chimia 6, 92 (1952).
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Einwirkung von Mineralsiuren: Carubin und Guaran
werden in saurer Losung bei erhohter Temperatur rasch
hydrolysiert. Die 1,4-glykosidischen Bindungen der
Hauptkette sind stabiler als die 1,6-glykosidischen Bin-
dungen der Sciteniste. Es konnen durch Behandlung
mit 0,2-n Salzsiaure hei 100°C die Galaktoseseiteniste
sclektiv abgespalteu werden?!. Die Hydrolyse der Glyko-
sidbindungen zwischen den Mannoschausteinen des
Guarans ist durch cine Konstante fiir Reaktionen erster
Ordnung beschrichen worden. Aus Partialhydrolysaten
des Guarans konnten dic Disaccharide 4-(f-p-Manno-
pyranosyl)-f-D-mannopyranose und 6-(«-p-Galakto-
pyranosyl)-f-p-mannopyranosc isoliert werden®.

Einwirkung von Enzymen: Im Keimling der Samen
von Ceratonia siliqgua und von Cyamopsis tetragonoloba
sowic in zahlrcichen Mikroorganismen finden sich En-
zyme, dic dic glykosidischen Bindungen der beiden
Polysaccharide spezifisch hydrolysieren kénnen®. Dabei
diirften in den meisten Fillen die gleichen Enzyme
sowohl Carubin als auch Guaran angreifen kénnen.

Carubin wird durch cine Carubinase des Handels
(«Helisol» der Schweiz. Ferment AG., Bascl) bei einem
pH von 4,0 schr rasch abgebaut. Der Angriff der Faden-
molekeln erfolgt statistisch. Die Reaktion kann nicht
durch cine Reaktionskonstante ecrster Ordnung be-
schrichen werden. Viclmehr nimmt k; mit der Zeit ab.
Ans den particll abgebauten Losungen konnen durch
fraktionierte Fillung Carubinbruchstiicke verschicde-
nen Gehaltes an Mannosc und Galaktose isoliert werden.
Im Enzympriparat konnten zwei Komponenten nach-
gewiesen werden. Durch Behandlung mit Natronlauge
wurde eine Enzymkomponente, welche dic Mannose-
hauptkette zu spalten vermag, inaktiviert. Durch Ein-
wirkung dieses behandelten Enzymes auf Carubin
konnte cin groBer Teil der Galaktoscseitengruppen
spezifisch abgespalten werden, ohne dafl dic Mannose-
hauptkette angegriffen wurde. Dic spezifische Abspal-
tung der Scitengruppen war mit ciner Viskosititsver-
minderung der Losung verbunden®. Diese Viskositits-
verminderung muf} auf eine Verkniuelung der Faden-
molckeln zuriickgefiihrt werden. Bekanntlich behindern,
wic Untersuchungen an Pektinsiure und Alginsiure ge-
zeigt haben®, Scitengruppen die freic Drehbarkeit der
glykosidischen Bindungen der Hauptkette und verhin-
dern cine Verkniduclung der Fadenmolekeln. Bei Ab-
spaltung dieser Scitengruppen wird daher cinc Ver-
kniuclung der Fadenmolekeln und eine Abnahme der
Viskositit der Losung cintreten. Auch cine gegenseitige

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

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

2 J, EFFRONT, C. R. Acad. Frang. 125, 116 (1897); R. L. Wiusr-
Len, W. H. EoFr und D. M. Dory, J. Amcr. Chem. Soc. 72, 4938
(1950).

¥ H. Deuer, R. LEvenBERGER und G. Huser, Helv. Chim.
Acta 33, 942 (1950).

25 H, DEuFL und H. Neukon, J. Polymer Sci. 4, 759 (1949);
H. Dever und G. Huser, Helv. Chim, Acta 33, 10 (1950).
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Annaherung der Fadenmolekeln wird durch Seiten-
gruppen crschwert.

Aus dem Keimling von Cyamopsis tetragonoloba wurde
cin Enzympriparat gewonnen, das Guaran bei einem
pH von 4,4 bis 5,0 und bei 35°C optimal abbaut. Das
Enzympriparat, das aus mehreren Komponenten zu
bestehen scheint, vermag Guaran nur bis zu 80% zu
hydrolysicren?t. Aus Partialhydrolysaten konnten dic
Oligosaccharide 4-(f-p-Mannopyranosyl)f-p-mannopy-
ranosc, 4-[4-(B-p-Mannopyranosyl)-f-p-mannopyrano-
syl]-f-D-mannopyranose und 6-(a-np-Galaktopyranosyl)-
f-D-mannopyranose isoliert werden?”.

Eimwirkung von Oxydationsmitteln: Chlordioxyd und
Natriumechlorit vermégen Carubin- und Guaranprapa-
rate unter milden Bedingungen ohne wesentlichen Ab-
bau zu bleichen 28,

Durch Perjodsaure wurden Carubin und Guaran unter
milden Reaktionshedingungen folgendermaflen ange-
griflen. Jeder Mannosebaustein der Hauptkette wird
unter Verbrauch von ciner Molckel Perjodsaure zwischen
den C-Atomen 2 und 3 aufgespalten. Jeder Galaktose-
seitenast wird unter Verbrauch von zwei Molekeln Per-
jodsaure zwischen den C-Atomen 2 und 3 sowic 3 und 4
angegriffen, wobei cine Molekel Ameisensaure gebildet
wird®. — Wird dic Oxydation in wiiflriger Lésung bei
cinem pH von 4,5 bis 5,5 unter 10°C vorgenommen. so
konnen bereits kurze Zeit nach Zugabe der Perjodsiure
cin starker Anstieg der Viskositit der Losungen und die
Bildung eines festen Geles heobachtet werden. Bei fort-
geschrittener Oxydation findet wieder eine Verfliissigung
des Gels und ein Riickgang der Viskositat statt. Diese
Erscheinung kann als dirckter Nachweis fiir die oftmals
postulierte Aushildung von Komplexen? zwischen den
cis-stindigen Diolgruppen des Polysaccharides und der
Perjodsdure gewertet werden. Demnach ist das Per-
jodation koordinativ vierwertig und bhildet, bevor cs
zu einer Oxydation kommt, mit zwei Diol-Gruppen be-
nachbarter Fadenmolekeln Didiol-Komplexe. Diese fiih-
ren zu einer gelartigen Vernctzung des Polysaccharides.
Nach erfolgter Oxydation zerfallen dic Komplexe. Die
Bildung von Perjodsiiurckomplexen kann auch in Form-
amid beobachtet werden und fiihrt zu ciner sehr ra-
schen und ausgepragten Gelierung!”.

Eigenschaften

Loslichkeit und Viskositdt: Carubin und Guaran sind
in den meisten organischen Losungsmitteln unloslich.

26 R. L. WistLer, W. II. Eorr und D. M. Dory, J. Amer.
Chem. Soe. 72 4938 (1950).

27 R. L. WinstLer und J. Z. Strin, J. Amer. Chem. Soc. 73,
4187 (1951); R. L. WmistLerR und Cu. G. Smiti, J. Amer. Chem.
Soc. 74, 3795 (1952).

28 A. J. Ilave, Tappi 32, 410 (1949), ref. in Chem. Abstr. 43,
9442 (1949); J. W. Swanson, Tappi 33, 77 (1950), ref. in Chem.
Abstr. 44, 4249 (1950); A. J. Hauc, Tappi 36, 47, 53, 59, 62 (1953),
ref. in Chem. Abstr. 47, 10881, 10882 (1953).

2 R. CRIEGEE, Sitz.-Ber. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg,
69, 25 (1934); P. . Frrury, J. E. Courtois und A, Biepner, Bull,
Soc. Chim. I'rance 19, 118 (1952).
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In Wasser konnen beide Verbindungen gelost werden;
sie zeigen cin verschiedenes Losungsverhalten. Carubin
ist in kaltem Wasser nicht vollstindig loslich, quillt
aber schr stark. Wird die gequollene Dispersion crhitzt,
so geht Carubin vollstindig in Lésung, und es wird ein
starker Anstieg der Viskositit beobachtet. Bei nach-
folgender Abkiihlung erfolgt ein weiterer Anstieg der
Viskositat (I'ig. 3). Dicses Verhalten des Carubins ist
der Verkleisterung der Stirke in wiBriger Losung dhn-
lich. Doch licgt Carubin nicht wie Stirke im pflanzlichen
Gewebe in Form von Kérnern vor.
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Fig. 3. Viskositiit ciner cinprozentigen wiillrigen Carubindispersion
bei verschicdenen Temperaturen, gemessen mit cinemn Brabender
Amylograph

Guaran ist dagegen meistens vollstindig in kaltem
Wasser loslich; dic Losungen zcigen keine Verkleiste-
rung. Dieser Unterschied im Losungsverhalten kann auf
den verschiedenen Aufbau der beiden Verbindungen
zuriickgefithrt werden. Guaran besitzt zahlreichere Ga-
laktosesciteniaste; diese verhindern cine starke Aggre-
gicrung der Fadenmolekeln und bedingen dic gute Los-
lichkeit. Carubin besitzt bhedeutend weniger Seciten-
gruppen; dic Fadenmolekeln besitzen daher ein grofles
Assoziationsverméogen und sind starker verknauelt. Ca-
rubin ist folglich schlecht wasserléslich. Verbindungen,
dic nur aus ciner Mannoschauptkette hestehen, zeigen
cine noch groflerc Assoziationstendenz. So ist z. B.
deacetyliertes Salepmannan nicht mehr wasserloslich2°.

Dic Galaktomannane bleiben in kaltem Wasser stabil
gelost. Einprozentige Losungen sind bereits auficrordent-
lich hochviskos; fiinfprozentige Losungen sind meistens
gelartig fest. Die Losungen zeigen eine starke Abwei-
chung vom HAGEN-PoisguiLLEschen Gesetz. Es mufl
daher angenommen werden, dafl dic Molekeln in der
Losung in stark gestrecktem Zustande vorliegen. Auch
hier diirften die Scitengruppen den Kniuelungszustand
beecinflussen.

Neutralsalze, wie z. B. NaCl, KCl, MgCl,, CaCl, und
Th(NOy),, haben keinen Einflufl auf die wiaBirigen Lo-
sungen von Carubin und Guaran. Es kann hochstens
cine geringe Zunahme der Viskositit beobachtet werden.

4095, HusEMANN, J. prakt. Chem. 155, 241 (1940).
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Die Strémungsdoppelbrechung der wiBrigen Lésun-
gen ist vor allem an Carubinlésungen untersucht worden.
Sie zeigen cine ausgeprigte positive Stromungsdoppel-
brechung. Mit steigendem Molekulargewicht nehmen
dic Doppelbrechung und der Orientiecrungswinkel zu.
Mit stcigendem Geschwindigkeitsgradienten nimmt dic
Doppelbrechung zu, wihrend der Orientierungswinkel
sich rasch ecinem Maximum nahert3!,

Koagulicrbarkeit: Carubin und Guaran kénnen aus
ihren waBrigen Losungen durch Zusatz von organischen
Lésungsmitteln oder verschicdenen Elektrolyten ge-
flockt werden. Beide Verbindungen zeigen ein weit-
gehend gleichartiges Koagulationsverhalten, welches
w. a. zu ihrer Identifizierung dienen kann; sic werden
durch geringe Mengen an Gerbsiure, Fehlingscher Lo-
sung, DBleiacetat und Phosphorwolframsiure koagu-
liecrt?2, Da bheide Verbindungen keine dissoziationsfiihi-
gen Gruppen enthalten, mufl angenommen werden, daf3
es bei ciner Koagulation zur Ausbildung von Komplexen
kommt. Dic cis-stindigen Hydroxylgruppen an den
C-Atomen 2 und 3 der Mannoschausteine und an den
C-Atomen 3 und 4 der Galaktoschausteine diirften dic
Ausbildung von Komplexen hesonders begiinstigen. Es
ist hekannt, daBl nur Polysaccharide mit cis-Diol-Grup-
picrungen in alkalischem Milicu Cupri- und Borat-
komplexe bilden kénnen. Bei der Ausbildung von
Kupferkowplexen wird sich je cin koordinativ vier-
wertiges Kupferion zwischen zwei Fadenmolekeln la-
gern und diese unter Ausflockung verkniipfen3, Ahnlich
verhalten sich Berylliumsalze und Osmiumtetroxyd. Bei
Zusatz von Borax zu Carubin- und Guaranlésungen
kann keine Flockung beobachtet werden; cs entstehen
viclmehr, je nach Menge des Zusatzes, hochviskose,
fadenzichende Pasten oder weiche Gele?, Die Gele kon-
nen zerschnitten werden und wachsen wieder zusammen.
Sie kleben nicht an Glas und zeigen keine Synirese. Das
koordinativ vierwertige Boratanion wird hicr mit zwei
Diolgruppen benachbarter Fadenmolekeln instabile Di-
diol-Komplexe bilden, die dic Entstchung cines lockeren
dreidimensionalen Gelgeriistes bewirken. Die bhesonde-
ren Eigenschaften der Gele konnen dadurch erklirt
werden, dafl dic Haftpunkte nicht fixiert sind, sondern
stindig gelost und necu gebildet werden; es liegt also ein
dynamisches Gleichgewicht vor. So kann das Gel auch
durch Zugabe nicdermolckularer Verbindungen mit Diol-
konfiguration, wic z. B. Mannit oder Glycerin, verfliis-

3 W. Prunik, Mitt, Lebensmitt. Hyg. 36, 149 (1945); Ber.
Schweiz. Bot. Ges. 56,208 (1940).

%2 M. B. Jacoss und L. JAFFE, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 3, 210
(1931); E. I, Bryanr, Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 13, 103 (1941);
P. E. Ramstap und C. A. Anker, U.S.P. 2508726 (1950); O. Wy-
LER, Mitt. Lebensmitt, Hyg. 41, 46 (1950); G. E. OsBoRNE und
C. 0. LEE, Bull. Nat. Formulary Comm. 19, 4, 12 (1951); H. DEVEL
und J. Sornms, Kolloid Z. 124, 65 (1951); M. A. Ewarr und R. A.
Citarman, Anal, Chem. 24, 1460 (1952).

3 II. DrvEr und H. Neukom, Makromol. Chem. 4, 97 (1949).

M A. L. WiLLiams, Analyst 53, 411 (1928); R. Hare, Ind. Eng.
Chem., Anal. Ed. 2, 329 (1930); O. A. Mok, S. E. MiLLEr nnd
M. H. Iwen, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2621 (1947); J. W. Swanson,
Tappi 33, 77 (1950), ref. in Chem. Abstr. 44, 4249 (1950).
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I'ig. 4. Verkniipfung von Carubin- und Guarankettenmolekeln
durch Borat (schematisch)

sigt werden, da diesc Verbindungen die Boratanionen
abfangen 3. ISs ist angenommen worden, daf} es sich bei
dicser Reaktion um ecine Bildung von Borsiurcestern
handelt. Dic Instabilitit der Bindungen deutet aber
cher auf reine Komplexverbindungen, wic sie in Fig. 4
schematisch dargestellt sind. Ein dhnlicher Gelierungs-
eflfckt kann in Formamid nicht nur mit Borax, sondern
auch mit Borsaure, Arscensiure, Antimon- und Wismut-
oxyd erzielt werden.

Ioncnfixierung durch Komplexbindung: Wegen ihres
Komplexbildungsvermégens verleihen die cis-standigen
Diol-Gruppen dem vernetzten, unléslichen Carubin und
Guaran die Eigenschaften ecines spezifischen Adsorp-
tionsmittels (chelating resin). Es besitzt Selektivitat fir
Borat- und Kupferionen'’.

Bildung von Gelen: Carubin- und Guaranlésungen ver-
mogen sclbst in hohen Konzentrationen keine cigent-
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lichen schnittfesten Gele zu bilden. Hingegen steigern
sic in Mischung mit anderen gelierfahigen Polysaccha-
riden deren Geliervermégen bedeutend®. So haben

3% H. Deurc, H. Neukom und ¥. WesEr, Nature 161, 96 (1948);
I, DEuEL und H. Neukom, Makromol. Chem. 3, 13 (1949).

38 G. L. Baken, J. W, Carnow und C. W. WoonmaANSEE, 1food
Ind. 21, 617, 711 (1949); G. F. OsnoryE und C. O. Leg, Bull. Nat.
Formulary Comm. 19, 4, 12 (1951); S. J. Wennin, U. S, P. 2502397
(1950); H. Drvre,G. Huser und ). SoLms, Experientia 6, 138 (1950).
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Carubin und Guaran einen giinstigen Einflufl auf die
Festigkcit von Carraghcen-KCl-Gelen. Carubinzusiitze
crhéhen die Festigkeit von Agargelen hedeutend und
verhbessern auch dercn mechanische Eigenschaften. So
wird das Agargel durch Zusitze an Carubin fester und
weniger briichig und zeigt cine bedeutend verminderte
Synirese (Fig. 5). Salepmannan, das im Gegensatz zu
Carubin und Guaran keine Galaktosescitenaste hesitzt,
hat nur einen geringen Einfluf} auf die Gelicrung von
Carragheen und Agar. Das Geliervermégen anderer Ver-
bindungen, wie z. B. Pcktin oder Gelatine, kann durch
Zusatz von Carubin nicht verhessert werden.

Verwendung

Carubin und Guaran werden fiir technische Zwecke
zur Herstcllung von Appreturen, zum Schlichten von
Textilien, zur Herstellung von Zcugdruckfarben, zum
Verleimen von Papier, zum Aufrahmen von Latex usw.
verwendet. Verschiedene Derivate werden fiir dic glei-
chen Verwendungszwecke vorgeschlagen und zeichnen
sich u. a. durch cine besscrc Kaltquellbarkeit und cine
grofiere Alkalibestindigkeit als die Galaktomannane
selbst aus?’.

Da beide Verbindungen Suspcensionen von Tommnine-
ralien unter Ausbildung stabiler Ton-Polysaecharid-
Komplexe zu koagulieren vermogen!’, kénncn sie fiir
technische Zwecke zur Verfestigung von tonhaltigen
Suspensionen oder zur Entfernung von tonhaltigen Ver-
unrcinigungen verwendet werden?.

Carubin und Guaran finden ferner in der pharmazcu-
tischen und Lebensmittelindustrie als Verdickungs-
mittel, Emulgator und Gelicrmittel, oft in Verbindung
mit anderen Polysacchariden, Verwendung®’.

3 G. Tagliani, J. Soc. Dycrs Colourists 45, 344 (1929); Melliand
Textilber. 19, 438 (1938); ). A. Hauser und B. DEWEY, Ind. Eng.
Chem. 33, 127 (1941); R. Harren, Schweiz. Chem.-Ztg. 28, 440
(1945); B. WV. Rowranp, Paper Ind. 27, 1398, 1400, 1402, 1404
(1945); H. KoLp, Textil-Praxis 2, 210 (1947); C. L. MANTELL, The
Water Soluble Gums, New York 1947; A. J. Haue, Tappi 32, 410
(1949), ref. in Chen. Abstr. 43, 9442 (1949); J. V. Swanson, Tappi
33, 451 (1950), rcf. in Chem. Abstr, 44, 11095 (1950); H. Nruxom
und G. Juncnans, Textil-Rdsch. 8,30 (1953).

® G. TorruincariaN und C. M. Breson, Petrolcum Eng. 24
(4), B45 (1952); G. E. Atrwoop und 1. J. Bournk, Mining Jing.
5, 1099 (1953).

3 R.DEeqQuEkER, Pharm. Tijdschr, 14, 158 (1936): W.A.Knitcur
und M.M.Dowskerr, Pharm. J. 136, 35 (1936); E.KrausneEr und
K. BEnct, Franz. P. 832734 (1938), ref. in Chem. Zbl. 1938, 11,
4281; R. I.. WHisTLER, Chem. Ind. 62, 60 (1948); S. J. WERBIN,
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Carubin und sehr wahrscheinlich auch Guaran werden
vom ticrischen Organismus abgebaut, und sie werden
gut vertragen®®. Wihrend Carubin bereits lange hekannt
ist, stellt Guaran ein neu eingcfiihrtes Produkt dar und
wird erst scit kurzem, vor allem in den USA ¢!, gewon-
nen und verwendet.

Zusammenfassung

Carubin und Guaran sind Polysaccharide, dic aus dem
Endosperin der Samen von Ceratonia stligua L. bzw.
Cyamopsis tetragonoloba (L.) Taun. durch einen Mahl-
prozef3 gewonnen werden. Die Makromolekeln dieser
Verbindungen bestchen aus Polymannoschauptketten,
dic als Secitengruppen cinzelne Galaktosebausteine tra-
gen. Das Guaran ist reicher an derartigen Seitengruppen
als das Carubin.

In der Literatur sind versehiedene Derivate, Ester und
Ather der Galaktomannane beschriebcn. Durch Sauren
und spezifische Carbohydrasen lassen sich diesc Poly-
saccharide particll und véllig hydrolysieren. Guaran ist
leichter wasserléslich als Carubin. Beide Verbindungen
liefern bereits bei geringer Konzentration hochviskose
willrige Losungen. Verdiinntes Alkali erhéht die Visko-
sitit der wiillrigen Losungen stark. Durch Komplex-
bildung mit Cupriverbindungen, Borat, Perjodat, Os-
miumtetroxyd usw. werden die Galaktomannane aus
wiflriger Lésung ausgeflockt oder es kommt zur Gelbil-
dung. Diese Polysaccharide kdnnen die mechanischen
Eigenschaften von Agar-Agar- und Carragheen-Gelen
wesentlich verbessern. Mit Formaldehyd oder Epichlor-
hydrin vernctzte Galaktomannane wirken als quellbare,
sclektive Adsorptionsmittel. :

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

U. S. P. 2502397 (1950); G. E. OsnornE und C. O. Les, Bull. Nat.
Formulary Comn. 19, 4, 12 (1951); J. W. STEVENS und D. E. Prit-
cuert, U.S. P. 2599519 (1952).

10 F. HoNcasmr und B. GscuweNDNER, Landwirtsch. Jb. 40, 731
(1911); A.Bonpt und H. MEYER, J. Agric. Sei. 34, 118 (1944):
E. Jouts, Ann. Agron. 12, 59 (1942); J. C. Krantz, C. J. CARR und
C. B. Fanson, J. Amer. Dictet. Assoc. 24, 212 (1948), ref. in Chein,
Abstr. 42, 7388 (1948); R. Borcuens und C. W.AckrRrson, J.Nutri-
tion 41, 339 (1950), rcf. in Chem. Abstr. 44, 8017 (1950).

41 Federal Register (daily Ed.) 15 (156), 5231, § 25.2(c)(1), 5232
§ 25.3(d) vomn 12. August 1950; 16 (33) 1633 § 19.781(2), 1634 § 19.783
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