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IGNE YAPRAKLI VE YAPRAKLI AGAC ODUNLARI
POLYOSLARI (HEMISELULOZLAR)

Do¢. Dr. Gines UCAR1

Kisa Ozet

igne yaprakli ve yaprakh agac odunlarinin yaklasik % 20 - 30’unu
polyoslar (hemiselulozlar) olusturmaktadir. Bu yazida dnemli polyosla-
nn tanitilmasi, kimyasal ozellikleri ve molekil Gsti yapilarina deginil-
mektedir. Odun polyoslari ksilainlar, inanilanlar, galaktanlar ve glukan-
lar olarak siniflandirilabilir.

1. GIiRisS

Gerek odun, gerekse diger bitkisel hicre ceperleri selilozun yanisira bir dizi
baska polisakkaridler icermektedir. E Schulze 1891 yilinda bu tir polisakkaridleri
seliloza oranla daha hizla hidrolize olmalari nedeniyle selilozun 6n olusum basa-
maklari kabul etmis ve «hemiseliloz» olarak adlandirmak istemistir.

Ozellikle son 25 yildir yapilan arastirmalarla hemiselilozlarm kimyasal ve strik-
tirel ozellikleri cok daha iyi bir sekilde anlasiimistir, 6zetle bu polisakkaridler se-
lilozdan asa§idaki noktalarda ayrilmaktadir.

1° — Selliloz molekillerinin yalnizca glukoz birimlerinden olusmasina karsin,
hemiseliiloz molekillerinin yapitlslari arasinda glukozdan baska sekerlere cok da-
ha sik rastlanmaktadir. Bazi hemiselulozlarda ise glukoz birimleri hemen hi¢ go6-
rilmeyebilir.

2° — Seker yapi taslarinin hidroksil gruplari metil, asetil yada karboksil grup-
larina (uronik asidler) donisebilmektedir.

3° — Hemiseltilozlarm molekul boylari seliloza oranla ¢ok daha Kkisa olup,
ortalama polimerizasyon derecesi c¢ogunluk 250°nin altindadir. Seliloz molekilleri-
nin dallanma gostermeyen diz cekilmis yapilari yaninda kisa hemiseliloz molekil-
leri az veya cok dallanma godstermekte bazan lineer tiplerle de karsilasila’bilmek-
tedir.
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Ginimizde asit hidrolizine dayanikli hemiselilozlarm da varhigr anlasiimis
bulunmaktadir. Ote yandan seliiloz tirevleri alaninda, teknikte, pargalanmis kisa
zincirli seliloz molekilleri de (DP<200) hemiseliilloz olarak kabul edilmektedir. Boy-
lece hemiseliloz s6zcugunin odunun bash basina, selilozdan farkli yapida bir ana
bilesen grubu olan bu tir polisakkaridleri tanimlamaya yetmeyecegi, yanlis anla-
silmalara neden olacagr gorilmektedir. Bu nedenle odunda selilozdan baska bulu-
nan polisakkaridlerin «polyoslar» olarak adlandirilmasi yerinde olacaktir. Bu tanim
ilk defa 1939 yilinda STAUDINGER ve REINECKE tarafindan «Holzpolyosen» odun
polyoslari seklinde onerilmistir.

2. POLYOSLARIN KIMYASAL YAPISI

Yukarida da deginildigi gibi polyos molekilleri farkli seker birimlerinin (an-
hidro - sekerler) glikozidik bigimde baglanmasiyla olusmaktadir. Bu birimleri hek-
soz ve pentoz tird sekerler ile uronik asidler olarak i¢ gruba ayirmak mimkin-
dar (1Sekil 1).
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Sekil 1. Polyoslarin yapilarina katilan monosakkaritler.

Polyos tirlerinin ¢ogunluk bir ana zincir ile buna bagli yan zincirler veya
gruplardan olusan molekil yapilari karakteristiktir. Ana zincir (backbone) ksilan-
larda oldugu gibi yalnizca tek tir monomer seker birimlerinin yan yana dizilme-
siyle olusabilir (homopolimer). Ote yandan mannanlarda oldugu gibi iki ya da
daha fazla farkli monosakkaridlerin ana zincirin yapisina katilmalari ile heteropo-
limer polyos tiplerine de sik rastlanmaktadir. Polyoslarin siniflandirilmalari ve ad-
landirilmalari genelde molekil yapilarinda en fazla bulunan monomer seker birim-
lerine gore olmaktadir. Bu kural geredi ksilanlar, mannanlar, galaktanlar vb. sek-
linde bir ayirim yapilabilir. Bu polyos tirlerini daha yakindan tanimadan d&nce
Tablo I'de igne yaprakli (gymnospermae) ve yaprakli aga¢ (angiospermae) odun-
larinda bulunan en dnemli polyoslar bilesim ve yizde olarak verilmistir (FENGEL,
1983).
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Tablo 1 Yaprakh ve igne Yaprakl Agaglarda Bulunan Onemli Polyoslar.

Yaprakh igne yaprakli
Polyos Turi % Yap: taslari % Yapi taslari
Ksilan 15-30 Ksi, Me-Glu U, ase* 4-5 Ksi, Me-Glu U, Ara
Mannan 3-5 Man, Glu 10-15 Man, Glu—Gal, ase*
Galaktan 0.5-2 Gal, Ara, Rha 0.5-3 Gal, Ara

* ase : asetil

2.1. Ksilanlar

Gerek yaprakli gerekse igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan ksilan mole-
killerinin ana zinciri homopolimer yapida olup, birbirlerine (3—(1-—»4) glikozidik

Sekil 2. Yaprakh agac (a) ve igne yaprakli adac (b) odunu ksilanlari
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bagl ksiloz birimlerinden olusmaktadir. Yaprakli aga¢ odunu lItsilaninda bu zincire
herhangi bir kurala uymayan araliklarla a-(1->2) glikozidik tarzda metil glu-
kuronik asid kalintilari yan gruplar olarak baglanmaktadir. Bu arada ana zincir
icindeki ksiloz birimlerinin C—2 ve C—3 hidroksil gruplarinin cogu asetil gruplari
tarafindan sibstitue edilmis bulunmaktadir (Sekil 2a).

Cesitli yaprakli agdac turlerinde ksiloz ve uronik asid birimleri arasinda orta-
lama 10 : 1 seklinde bir oran bulundugu yani her 10 ksiloz biriminden birinin uronik
asid yan grubu tasidigr soylenebilir. Bu arada C—2 ve C—3 atomlarina baglh asetil
gruplari ile ksiloz birimleri arasindaki molar oran 0,6 :1 (asetil :Ksi) olarak or-
talama bir deger gostermektedir (TIMELL, 1967).

Substitie asetil gruplarinin bulunmayisi, buna karsin yan gruplar olarak
a—(1—3)) glikozidik bagh arabinoz kalintilarinin olusu ve uronik asidce daha zen-
gin bir yapi ile igne yaprakh aga¢ odunu ksilani yaprakli aga¢ odunu ksilanindaii
ayrilmaktadir. Ksiloz birimlerinin bu yan gruplara orani ortalama olarak Ksi :Ara :
GluU=5:0.6:1 seklindedir (FENGEL, 1983). Odun tiurd ve izole etme ydntemine
bagh olmakla birlikte, yaprakli agac¢ ksilanlari icin ortalama polimerizasyon de-
recesi 150 -200, igne yaprakli ksilanlari igin 70 - 130 verilmektedir (TIMELL, 1967).
Bu ksilan molekilleri bir iki yerinden hafif dallanma gdstermektedir, ayrica son
yillarda yapilan arastirmalara gére her iki tir ksilamn alkalilere dayanikli olusu,
molekil ucglarinda tasidiklari mannoz ve galakturonik asid kalintilarindan ileri gel-
mektedir (ANDERSONS et al. 1983).

2.3. Mannanlar

igne yaprakh agag odunlarinda asil polyos fraksiyonunu mannanlar olusturur-
lar. Glukoz ve mannoz birimleri ortalama Glu :Man=1 :3 oram i¢cinde p—(l->4)
glikozidik tarzda baglanarak ana zinciri meydana getirmektedir. Glukoz ve mannoz
kalintilari C—2 yada C—3 atomlarinda asetil gruplari tasiyabilmekte ve ana zin-
cire yer yer a—(1—6) glikozidik sekilde galaktoz birimleri baglanmaktadir. Boy-
lece igne yaprakli aga¢c mannani asetil - galaktoglukomannan olarak adlandirilabilir
(Sekil 3a).

Galaktoz birimlerinin a—(1—»6) glikozidik bagi o6zellikle alkali islemlerine has-
sasdir. Buna bagh olarak suda ¢oéziunir galaktoglukomannan fraksiyonlari igin
Man : Glu : Gal. orant 3:1:1, alkalide ¢oézinur fraksiyonlar igin ise 3:1: 0,2 sek-
linde bulunmustur (TIMELL, 1967).

Ote yandan yaprakli agaclar da az oranlarda glukomannan icermektedir. Yap-
rakli aga¢c mannani, glukoz ve mannoz birimlerinin ¢ogunluk 1 :2 bazan 1:1 oram
icinde bulundugu heteropolimer yapida zincirlerden ibaret daha basit bir polyos
tiradar (Sekil 3b). Mannan molekiilleri az da olsa dallanma go6stermekte, igne
yaprakli aga¢ mannanlarr i¢in 100 -150, yapraklilar igin ise 70 dolayinda ortalariia
polimerizasyon dereceleri bildirilmektedir (TIMELL, 1967).

2.3. Galaktailar ve Pektinler

Bazi igne yaprakli aga¢ turleri 6z odunlari 6nemli miktarda galaktan igere-
bilmektedir. Ornegin Larix tirleri 6z odunlarindan % 10 - 25 arasinda galaktailar



82 GUNES UGAR
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Sekil 3. igne vyaprakh (a) ve yaprakli (b) odunu mannanlai.

izole edilmistir (TIMELL, 1967). Bunun vyanisira ¢ogunluk igne yaprakl ve yap-
rakli agac odunlarinda % 0.5 -3 arasinda galaktanlara rastlandigi, bu oranin basing
ve cekme odunlarinda arttigr gorilmektedir (COTE et al. 1967, MEIER 1962).

Bu polyosun o6nemli o&zelliklerinden biri fazlaca dallanma, buna bagh olarak
kompleks bir yapi gostermesidir. Melez galaktani 0—(1 —3) bagh galaktoz birim-
lerinden olusan bir ana zincire sahiptir. Bu ana zincir cesitli yan zincirler tasi-
makta olup, bunlar da drnegin B—(1—6) bagh galaktoz kalintilari, karisik se-
kilde galaktoz - arabinoz kalintilari icerebilmekte ya da yer yer tek arabinoz ve
uronik asid kalintilari ana zincire baglanimaktadir (Sekil 4).

Galaktoz ve arabinoz birimleri arasindaki oranda tiirler arasinda bile ayrica-
liklar bulunabilecedi g6z o&niinde tutulmakla beraber ortalama 6 :X degeri veril-
mektedir (FU, TIMELL, 1972).
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Bu arada melez tirlerinde ve bazi ladin ve go6knarlarla, kayin tirlerinde
(3—(1—»4) bagh ana zincire sahip galaktanlar da bulunmaktadir (JIANS, TIMELL,
1972; COTE et al. 1967; MEIER, 1962). Yaprakli aga¢ galaktanlari, ayrica iger-:
dikleri ramnoz birimleri ile karakterize edilmektedir (MEIER, 1962).

Cesitli galatanlarda yan gruplar olarak glukuronik asidin yani sira galakt-
uronik ve metil glukuronik asitlere de rastlanmistir.

Pektin grubu maddeler konusunda kesin bir sinirlandirmaya gidilmedigi ga-
lakturonan, galaktan ve arabinainlarin pektinlerden sayildigr sdylenebilir. Dar an-
lamda galaturonanlar yani poligalakturonik asidler pektin olarak kabul edilmek-
tedir. Bu maddeler gesitli bilesimlerde bitkilerde 6zellikle meyve kabuklarinda ve
zamk salgist olarak bulunmaktadir. Odun w4l ’in altinda pektin maddeleri iger-
mekte olup, bunlar orta lamel ile kenarli ge¢id membranlarmda toplanmistir. Ga-
lakturonanlar karmasik yapilariyla dikkati cekerler 6rnegdin akcaaga¢ (Acer pseu-
doplantanus) lardan izole edilen Pektin de «—(l->4) glikozidik bagli galakturonik
asid kalintilarinin olusturdugu zincirler gorilmektedir. Bu zincirlere belli araliklarla
ramnoz kalintilart takilmis olup, iki ramnoz kalintisindan birine vyine ikinci bir
galaktan yan zinciri baglanmaktadir (TALMADGE et al. 1973). Akcaagac galaktu-
ronaninin straktir formiald Sekil 6a’da gosterilmistir.

Sahil ¢amindan (Pinus pinaster) izole edilen arabinan '% 90°'m {zerinde ara-
binoz birimleri ile kiciuk oranlarda galaktoz, ksiloz ve glukoz birimleri igermek-
tedir. Arabinoz birimleri ana zincir icinde ot—(1 —a5) glikozidik bagh olup, yer
yer a—(1—3) bagh arabinoz yan zincirleri tasimaktadir (ROUDIER, 1961, Se-
kil 5b).
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Sekil 5. Pektin maddeleri yapr formilleri.

2.4. Glukanlar

Odunda seltlozun disinda glukoz birimleri iceren baska polisakkaridler de var-
dir. Bu tdr polisakkaridlerden bazilarina ¢ok az miktarlarda rastlanabilir. Bazi glu-
kanlar ise ya belli bitki dokularina ya da belli aga¢ turd odunlarina 6zgudir. Bir
glukan olan nisasta bitkilerde rezerve maddesi olarak meyve, tohum ya da yum-
rularda fazlaca bulunmakla birlikte, odunun paransim hicreleri az miktarlarda ni-
sasta icermektedir. Nisasta a—(1—4) glikozidik bagh glukoz birimlerinin lineer
yapida olusturdugu, amiloz ile dallanma gdsteren a—(1—»6) amilopektin fraksi-
yonlarindan ibaret bir maddedir. Bunun disinda paransim hicreleri kallos denilen
bir baska glukan da icgerirler. Kallos bu hicrelerde gecitleri tikama gdrevini Ust-
lenen bir madde olup, kabuk floemi kalbur hicrelerinde de bu amagla 0&zellikle
daha fazla miktarda bulunmaktadir. Bu polyos tird molekulleri glukoz birimlerinin
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3—(1 —3) tarzinda birbirlerine baglanmasiyla meydana gelmistir (FU et al, 1972,
Sekil 6). Melez (Larix laricina) Ladin (Picea rubens), Gdéknar (Abies balsamea)
ve Cam (Pinus resinosa) tirleri basin¢ odunu ile, son cam tiri normal odununda
% 2 -4 oranlarinda bir baska glukan izole edilmistir. Larisinan denilen bu bilesik
kallosa benzer yapida olup, takriben 200 glukoz biriminin @—(1—3) seklinde bag-
lanmasiyla olusmaktadir. Larisinan molekil zincirleri ayrica glukuronik ve galakt-
uronik asit gruplari tasimakta dallanma gdstermektedir (HOFFMANN, TIMELL,
1972).

Bitkilerde daha karisik yapilarda baska glukanlara da rastlanmistir. Bunlarin
yapilarinda (3—(1—4) glikozidik bagli ana zincirlere ksiloz, galaktoz ve fukoz bi-
rimlerinin baglandig: bildirilmektedir (BAUER et al. 1973).

3. POLYOSLARIN MOLEKUL USTU YAPILARI

Polyos molekillerinin kisa oluslari, dallanma gostermeleri, yan gruplar tasi-
malari birgcok durumda hidroksil gruplarinin asetil gruplarinca substitue edilmis
olmasi molekil zincirleri arasinda dizenli ve sistematik hidrojen kopri baglarr olu-
sumuna engel olmaktadir. Bunun sonucu olarak da polyoslarm seliloz benzeri di-
zenli molekul Gsti kristal yapilara donismesi beklenemez.

izole edilmis ksilan fraksiyonlarinin oldukga kalin, elastik fibriller olusturdugu,
elektron mikroskobuyla yapilan gézlemlerden anlasiimistir. Daha fazla buyitmelerle
bu fibrillerin de 2-3) nm caplarinda alt birimlerden olustugu bildirilmektedir
(FENGEL, PRZYKLENK, 1976). Asetil gruplarinin ve uronik asit kalintilarinin
uzaklastirilmasi sonrasi ksilan zincirleri heksagonal plakaciklar halinde kristalize
olmakta, bu plakalar icine molekillerin katlanarak yerlestigi kabul edilmektedir
(MARCHESSAULT et al. 1961).

igne yapraklh agaclarda bulunan glukomannan molekullerinin kristal striktir-
ler olusturmasi asetil gruplarinca engellenmektedir. Deasetillendirme sonrasi elde
edilen ¢ift difraksiyon diyagramlari bunu dogrulamakta (KATZ, 1965). Cam (P.
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aylvestris) ve Sekoya (Sequoia sempervirens) odunlarindan izole edilmis deaaetile
mannanlarin seliloz fibrillerine dik yapida sis kebap formu olusturdugu bildiril-
mektedir (GROSRENAUD, 1980). Paransim hiicre gecitlerini kapatan kallos mo-
lekullerinin fibriler yapida oldugu elektron mikroskobu yardimiyla goésterilmis bu-
lunmaktadir (FENGEL, 1966).

4. SONUG

Bilesim ve kimyasal yapilari s6z konusu edildiginde odun polyoslarmm hete-
rojen yapida polisakkaritler oldugu gorilmektedir. Molekillerin cesitli anhidro mo-
nosakkarid birimlerinden olusmasi, bu birimler arasinda degisik glikozidik baglara
rastlanmasi ve hidroksil gruplarinin bir ¢cok durumlarda sibstitue edilmis olmasi
polyoslarin dzelliklerini ve bu arada odun icindeki diger iki ana bilesen olan se-
liloz ve lignin ile iliskilerini etkilemekte ve belirlemektedir. Polyos zincirleri ara-
sinda serbest hidroksil gruplan aracihigiyla hidrojen kopri baglari olusabilmekte,
kismen molekil tsti yapilar, fibriler olusumlar ortaya ¢ikabilmektedir. Yalniz bu-
rada sterik nedenlerle, seliilozda oldugu gibi ¢ok dizenli kristal bdlge olusumlari
ile karsilasilmasi olasi degildir. Yalniz bir kimyasal islemle yan gruplari uzak-
lastirtimis, dallanmasiz polyos zincirleri kristalizasyon yetene§i kazanmaktadir. Bu
gin hentz kanitlanmamis olmakla birlikte odunda bu o&zellikte polyos molekil-
lerinin de bulunabilecedi disunebilir. Diz polyos zincirleri seliloz fibrilleri UGzerine
yigilarak gucli baglarla seliloz molekillerine baglanmakta, daha sonra bunlarin
uzaklastirilmasi ¢ok zor olmaktadir, 6te yandan polyos molekilleri ile lignin ara-
sinda kismen kimyasal karakterde, kismen de sterik bir kilitlenmeye dayali siki
baglar bulunmaktadir (FENGEL, WEGENER, 1983). Fazla sayida serbest hidrok-
sil gruplan ile polyoslar, odununun su alip sismesi ve kuruma sirasinda c¢alismasi
olayinda asil sorumlu bilesikler sayilmaktadir. Ayrica lignin ve seliloz arasinda
bir tir baglayici, kaynastirict ézellikleriyle polyoslar, gerek odundan kimyasal ydn-
temlerle seliloz ya da kagit hamuru dretiminde, gerekse kagit hamurunun daha
sonra kagida donustirilmesinde veya kimyasal saflikta rayon, benzeri seliloz el-
desinde o6nemli rol oynamaktadir. Burada ozellikle fazlaca oranlarda odmida bulu-
nan yaprakli agac¢ ksilanlari ile igne yaprakli mannanlarmm pratik bir 6nem ta-
siyacagl soylenebilir.
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