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Note 

Praktische Darstellung von 1,6-Anhydro-/3-u-glucopyranose durch Vakuum- 
pyrolyse von Stiirke. Kriterien fiir den Bau eines Stahlreaktors* 
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(Eingegangen am 5. August 1987; angenommen am 14. September 1987) 

1,6-Anhydro-@-D-glucopyranose kann heute als eine wichtige Substanz in der 
Kohlenhydratchemie betrachtet werden. Ihre Verwendung in der Synthese von 
modifizierten Sacchariden, z.B. von Desoxy-, Halogen-, Aminosacchariden, Oligo- 
sacchariden und such von Polysacchariden wurde in ijbersichtsartikelnlF4 be- 
schrieben. Zudem hat sich diese,Verbindung in den letzten Jahren als ein geeigneter 
Ausgangstoff erwiesen, der in wertvolle Synthone zur Synthese von verschiedenen 
Naturstoffen einfach umgewandelt werden kann5-lo. 

Obwohl das Prinzip der StLkepyrolyse schon sehr lange bekannt istl und 
obwohl einige andere synthetische Verfahren zur Darstellung von 1,6-Anhydro+- 
D-glucopyranose ausgearbeitet worden sind 11,12, lassen immer wiederkehrende An- 
fragen zur preiswerten Verfiigbarkeit dieser Verbindung es sinnvoll erscheinen, 
allgemeine Kriterien zum Bau einer Stlrkepyrolyseapparatur, wie sie in Prag und 
Hamburg seit etwa zwei Jahrzehnten entwickelt und betrieben wird, darzulegen. 

Die nachstehend beschriebene Anlage zeichnet sich gegeniiber tilteren Be- 
schreibungen von aus Glas aufgebauten Apparaturen durch folgende Vorziige aus: 
Das wohl wichtigste Kriterium ist die sehr hohe Betriebssicherheit im Vergleich zu 
Glasapparaturen, gerade unter den als kritisch anzusehenden Vakuumarbeitsbe- 
dingungen. Auch die Lebensdauer dieser Anlage betrggt ein Vielfaches im Ver- 
gleich. Weiterhin sind ReinigungsmCjglichkeiten, Reparaturen und Wartungs- 
arbeiten sehr vie1 einfacher durcbzufiihren. Auch ist die Menge der zur Pyrolyse 
einzusetzenden Stgrke deutlich griil3er als dies im Allgemeinen in glisernen An- 
lagen miiglich ist. Pro Pyrolyse von -1 kg Stgrke werden etwa 100-200 g 1,6- 
Anhydro+D-glucopyranose erhalten. 

*Herm Professor Dr. Hans Paulsen gewidmet. 
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Abb. 1. Schematischer Aufbau der Vakuumpyrolyseapparatur. 

Aligemeine Beschreibung und Auj3au der Vakuunzpyrolyseapparatur. - Die 
Anlage besteht aus einem Stahlreaktor (I), einem ijbergangsrohr aus Stahl (II) 
und Glas (III), einer Kondensationsvorrichtung mit Auffangkolben (IV), einer 
Wasserstrahlpumpeneinrichtung mit Druckmanometer (V) und einer Heizung 
(VI). (Abb. 1. Alle Angaben in den Abb. in mm.) 

Der pfannenfijrmige Reaktor ist grossen Wtirme- und Druckbelastungen aus- 
gesetzt, so dass eine solide Konstruktion, wenn maglich mit zusatzlichen Aus- 
steifungen, notig ist. Das benutzte Baumaterial sollte hochwertiger Stahl sein (in 
Deutschland z.B. V2a), der korrosionsbesttindig ist und eine geringe Wtirmeleit- 
fahigkeit aufweist; die Wandstgrke des Reaktors sollte mindestens 34 mm aus- 
machen. Von grosser Wichtigkeit ist der in Abb. 2 angedeutete Steg, der ein vor- 
zeitiges Abfliessen des Pyrolysates verhindert . 

Urn das Gerat nach der Pyrolyse reinigen zu konnen, ist es notwendig, direkt 
am Reaktor eine Gffnungsmdglichkeit zu haben. Es hat sich bewghrt, an den Reak- 
tor zunachst ein weiteres Stahlrohr ausgewinkelt (-20”) anzuschliessen, das z.B. 
durch einen Flansch oder durch eine grosse ijberwurfmutter am Reaktor befestigt 
werden kann. Als Dichtung hat sich ein Kupferring von -1 mm Dicke bew5hrt. 
Der Ubergang vom Reaktor zum Rohr sollte ganz glatt sein (Abb. 3). 

Der Ubergang vom Stahlrohr (II) zum Glasrohr (III) sollte mit genau passen- 
den Planschliffen gemacht werden, dazwischen wird mit einer Silicongummi- oder 
Teflon-Dichtung abgedichtet. Die Planschliffe werden mit einem Flansch oder 
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Abb. 2. Stahlreaktor. 

einer festen Uberwurfmutter zusammengehalten. Am anderen Ende des Glasrohrs 
sollte vorteilhafterweise ein Kugelschliff sein, der mit einer starken Klammer und 
einer Feststellvorrichtung festgesetzt werden kann. Das Rohr im Ubergangssttick 
sollte eine Neigung von -20” haben. Ein grosser Intensivktihler und ein Kolben 
-1-2 L sind empfehlenswert. 

Das Vakuum sollte durch vier Wasserstrahlpumpen mit moglichst grosser 
Saugleistung realisiert werden. Wichtig ist, dass der Schliff am oberen Teil des 
Ktihlers einen grossen Durchmesser hat, damit der wirksame Querschnitt nicht zu 
klein wird. Ein Anschluss fur ein Manometer sollte eine standige Kontrolle des 
Unterdrucks ermoglichen. 

Die Pfanne des Reaktors wird horizontal orientiert aufgebaut und gut be- 
festigt. Die intensive Heizung wird mit 4-6 Gasbrennern (Bunsen) durchgeftihrt, 

pJ-p yJ)Ji 
100-150 100-150 

Abb. 3. iibergang aus Stahl- und Glasrohr. 



352 NOTE 

wobei die Brenner auf einer beweglichen Platte stehen sollten (labor boys), so dass 
die Intensittit der WIrmezufuhr reguliert werden kann. 

Betrieb der Anlage. - Fiillung der Stiirke. Stgrke (-1 kg) wird in die Pfanne 
so eingeladen, dass sie schrlg liegen kann, s. Abb. 2. Es werden zuerst die Rohre 
und dann der Rest der Anlage zusammengebaut. 

Anheizen. Zuerst wird die Apparatur evakuiert (1,3 kPa), dann vorsichtig 
auf 150-200” erwarmt. Zu Anfang der Pyrolyse kann man starken Dampfanfall und 
die Drucksteigerung (13 kPa) beobachten. Wenn der Druck wieder ftillt (-2,5 
kPa), wird sttirker geheizt bis max. 350-450” je nach den zu.erprobenden Eigen- 
schaften der jeweiligen Anlage. Die Pyrolyse sol1 so schnell gefiihrt werden wie 
mcglich, aber das Vakuum sol1 immer besser als 6,5 kPa sein. Das Produkt der 
Pyrolyse, ein hellbrauner bis brauner Sirup, fliesst das Ableitungsrohr hinunter. 

Abbruch der Pyrolyse. Das Ende der Pyrolyse erkennt man darqn, dass sich 
trotz erheblicher Wglrmezufuhr das Vakuum sttindig verbessert und das Ableitungs- 
rohr sich abkiihlt. Man l&t die Pyrolyseapparatur abkiihlen und beliiftet sie dann 
vorsichtig (bei vorzeitiger Beliiftung k6nnten sich die gliihende Kohlenreste heftig 
entziinden). Der Pyrolyseriickstand kann von den Pfannenwgnden ziemlich leicht 
abgekratzt werden. 

Aufarbeitung der Pyrolyseprodukte. - Das Kondensat wird mit Wasser (2 
Vol.) versetzt, erwG-mt, mit Aktivkohle (-50 g) kurz eingekocht und dann i.iber 
Nacht stehengelassen. Nach dem Abfiltrieren durch eine dicke Schicht von Filtrier- 
schnitzeln wird die Ldsung zu einem hellbraunen Sirnp am Rotationsverdampfer 
stark eingeengt. Der war-me Riickstand wird in ein Becherglas gegossen und mit 
dem gleichen Volumen Aceton verdiinnt. Nach ein- bis zweitggigem Stehen bei 
Zimmertemperatur wird die auskristallisierte 1,6-Anhydro-P-D-glucopyranose 
scharf abgesaugt und mit wenig eiskaltem Aceton gewaschen. Das rohe Produkt 
kann zur weiteren Reinigung aus heissem Ethanol-Aceton umkristallisiert werden. 

Die Stiirke. - Nach unseren Erfahrungen hat sich fiir die Pyrolyse als beste 
eine gekiimte Weizensttirke bewghrt. Versuche mit Reissttirke oder Kartoffel- 
stCirke fiihrten zu schlechteren Ausbeuten. Auch kleine Verunreinigungen der 
St&ke kiinnen die Ausbeute deutlich herabsetzen’. Deshalb empfiehlt es sich noch 
vor der Durchfiihrung der Pyrolyse im grossen MaSstab, die in Frage kommende 
Starke in einer glgsemen Pyrolyseapparatur zu iiberpriifen und eventuell zu 
reinigenl. 

Beispiel fiir eine Pyrolyse von Weizenstiirke. - Einwaage an gekiirnter 
Weizensttirke 800 g; Pyrolysedauer 50-60 min; erhaltener Sirup 270 g (-34% be- 
zogen auf die eingewogene Stgrke). Ausbeute an roher 1,6-Anhydro-P-D-gluco- 
pyranose: 125-150 g (G-18.5%). Nach Umkristallisieren aus heissem Ethanol- 
Aceton bekommt man durchschnittlich 130 g des ausreichend reinen Produkts vom 
schmp. 173-175”, [CY] 6” -65” (Wasser); Lit.13 Schmp. 178”, [a];‘-’ -66.5” (Wasser). 
Das rohe Produkt ist zur Darstellung von 1,6-Anhydro-2,4-di-O-p-toluolsulfonyl-~- 
D-glucopyranose14 gut geeignet. 
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