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uber d-Glukurons3ure und ihre Darstellung aus Starke 
Von Dr. Gerd G r u e f e , Humburg' 

Mit 5 Textabbildungen und 1 Tabelle 

Eine hochst interessante und physiologisch wichtige Ver- 
bindung ist die d-Glukuronsaure, uber deren Bedeutung 
fur den Stoffwechsel E. Artz (1) in dieser Zeiuchrifl be- 
reits ausfiihrlich berichtet hat. Die Saure tritt in reich- 
lichem MaSe in Form sog. ,gepaarter" Glukuronsauren im 
menschlichen und tierischen Harn auf und wurde erstmalig 
daraus im Jahre 1879 von 0. SAmiedLerg und H .  Meyer 
(2) isoliert. Der Organismus bedient sich ihrer, um eine 
Reihe von giftigen Substanzen, z. B. Phenole, Ketone und 
andere giflige Stoffe mit Hydroxylgruppen, die mit der 
Nahrung aufgenommen werden oder sich im Organismus 
bilden, glvkosidisch zu binden und als ungiftige gepaarte 
Glukuronsauren aus dem Organismus zu entfernen. Wahr- 
scheinlich werden die Fremdstoffe zunachst an d-Glukose 
gebunden, bevor letztere dann in 6-Stellung zu Glukuro- 
niden oxydien wird. Fuhn man dem Korper z. B. Borneol, 
Menthol oder das sehr giftige Phenol zu, so erdeinen diese 
Stoffe, die im Korper keinen oxydativen Abbau erleiden, 
nach kurzer Zeit als gepaarte Glukuronsauren im Harn, 
dasnPheno1 z. B. als Phenol-Glukuronsaurc (Abb. 1). 
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Abb. 1. Bildung von Phenol-glukuronsaure 

Die Reaktion verlaufl so glatt, daa sie friiher zur Dar- 
stellung von . Glukuronsaure herangezogcn wurde. Man 
verfuttcrte grofiere Mengen Borneol bzw. .Menthol an 
Hunde bzw. Kaninchen (3) und arbeitete den Harn der 
Tiere auf. Durch Erhitzen mit verdiinnten Sauren erhielt 
man dann aus den gepaarten Glukuronsauren die freie 
Saure. 

In der Natur ist die Glukurondure als Baustein von 
Polysacchariden, beispielsweise der Hyaluronsaure, der 
Chondroitinschwefeldure, der Mucoitinschwefelsaure, 
des Heparins und einiger Bakterien-Polysac&aride weir 
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verbreitet. AuSerdem kommt sie im Stroh und in glyko- 
sidischer Bindung in verschiedenen Saponinen vor. Auch im 
arabischen Gummi findet sich die S h e  in hinreichender 
Menge, so dab man versucht hat, sie daraus praparativ zu 
gewinnen (4). Fur die Herstellung groaerer Mengen Glu- 
kuronsaure ist dieser Weg jedoch ebensowenig wie der bio- 
logische geeignet. 

d-Glukuronsaure gehort chemisch zur Gruppe der Oxy- 
aldo-carbonsauren, die man nach dem Vorkommen des 
ersten bekannten Vertreters im Harn als Uronsauren be- 
zeichnet. Diese Sauren gebes aufier den Reaktionen der 
Carboxylgruppe auch die typischen Zuckerreaktionen. 
Glukuronsiure bildet analog der d-Glukose eine Laktol- 
form und als Oxysarbonsaure auch ein y-Lakton, das d- 
Glukuron, das beispielsweise beim Eindampfen einer w5b- 
rigen Glukurondurelosung entsteht (Abb. 2). 
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Abb. 2. Laktonisierung von Glukuronsaure zum y-Lakton 

1. B i s h e r  b e k a n n t e  V e r f a h r e n  z u r  H e r -  
s t e l l u n g  T o n  G l u k u r o n s a u r e .  

Fur die praparative und technische Gewinnung von d- 
Glukuronsaure haben sich die natiirlichen Quellen als un- 
geeignet erwiesen. Es hat dagegen nicht an Versuchen ge- 
fehlt, die konfigurativ verwandte d-Glukose dazu heran- 
zuziehen. Die direkte Oxydation von Glukose mit Wasser- 
stoffsuperoxyd liefen nur geringe Ausbeuten, weil das 
Oxydationsmittel zunadut im wesentlichen an der Kar- 
bonylgruppe angreifl. %hunt man diese aber durch Gly- 
kosidbildung vor der Oxydation, so erfolgt der Angriff 
zunachst an der primaren Hydroxylgruppe am Kohlen- 
stoff atom 6. 
L. Zerwas und P. Se/?ler ( 5 )  stellten zunachst uber die 

1.2-5.6-Diisopropylidenglukose die 1.2-Isopropyliden- 
glukose her, daraus dann die 1.2-Isopropyliden-3.5-ben- 
zylidenglukose und oxydierten mit alkalischer Perman- 
ganatlosung zum rntsprechenden Glukuronsfurederivat. 
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Hieraus konnten sie durch Hydrierung rnit Palladium- 
wasserstoff 1.2-Isopropyliden-d-Glukuronsaure gewinnen, 
die beim K d e n  mit Wuser oder mit verdunnten Siuren 
in d-Glukuron uberging. Die Methode isr umstandlich, 
teuer und liefert schlechte Ausbeuten. 

Nach einem Vorschlag von M .  Stucey (6) wird d-Glu- 
kose (I) zunachst durch Behandlung mit Triphenylmethyl- 
chlorid und Essigsaureanhydrid in Pyridin in 1.2.3.4-Te- 
tracetyl-6-Trityl-d-Glukose (11) uberfuhrt. Nach Abspal- 
tung der Tritylgruppe wird die Tetracetylglukose (111) 
rnit Kaliumpermanganat in Eisessig zur 1.2.3.4-Tetracetyl- 
d-Glukuronsaure (IV) oxydiert. Die Acetylgruppen wer- 
den mit Bariumhydroxyd verseifi und das d-Glukuron 
(VI) wird uber das Bariumsalz der Glukuronsaure (V) in 
20Voiger Ausbeute (bezogen auf d-Glukose) in kristalli- 
sierter Form erhalten. Trotz der verhaltnismaflig guten 
Ausbeute ist das Verfahren zu umstandlich und zu teuer 
(Abb. 3). 
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Abb. 3. Synthese von Glukuronsaure nach Stacey 

(Ac = Acetylrest Tr = Tritylrea) 

Eine groflere Anzahl von Arbeiten, die im Laufe der 
letzten zehn Jahre veroffentlicht wurde, bexfireibt die 
Oxydation von Glykosiden und Polysacchariden zu den 
enuprcchenden Uroniden mit Stickstofftetroxyd (7). E. 
Hardegget und D. Spitz (8) gelang es auf diesem Wege, 
sowohl das a-Methyl-d-Glukopyranosid als auch die ent- 
sprdende @-Verbindung uber das Bariumsalz herzustel- 
len. Schwierigkeiten machte jedoh die Hydrolyse der Gly- 
koside zur freien Saure bzw. ihrem Lacton, die rnit 90%- 
iger Ameisensaure nur in geringer Ausbeute durchfuhrbar 
war. 

Elegant ist die in den letzten Jahren u. a. von K .  Heyns 
und Mitarbeitem (9)  angewendete Methode der katalyti- 
&en Oxydation von Kohlenhydraten unter Verwendung 
von Edelmetall-Katalysatoren rnit Lufl oder Sauerstoff, 
die unter geeigneten Bedingungen hinsichtlich Konzentra- 
tion, Tmpcratur, anwesender Begleitstoffe und pH-Wen 
eine bemerkcnswerte Spezifitit aufweist und die Gewin- 
nung von Karbonluren durch vonugsweise Oxydation 
bestimmter Aldehyd- oder primarer Alkoholgruppen in 
guter Ausbeute gestattet. C. L. Mehltretter, B .  H .  Alexan- 
der, R. 2. Mellies und C.  E.  Rist (1 0 )  gelang auf diesem 
Wege die Dantellung des Kalziumsalzes der 1.2-Isopro- 
pyliden-d-Glukuronsaure aus der entsprechenden Isopro- 
pyliden-Verbindung der d-Glukose, aus dem die Gluku- 
rondure in Form ihres Lactons nach Hydrolyse rnit Oxal- 
saure erhaltlich ist. Auch a-Methyl-d-Glukosid, a-Athyl- 
d-Glukosid, a-Methyl-Galaktosid und a-Methyl-Manno- 
sid lassen sich auf katalytischem Wege mit Lufl oder Sauer- 
stoff zu den entsprechenden Uronsaurederivaten oxy- 
dieren (1 1). In ahnlicher Weise gelang es C. A. Marsh 
(22) verschiedene Derivate von Uronsauren darzustellen. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  G l u k u r o n s a u r e  
a u s  S t a r k e  

Wir fanden nun einen einfachen Weg zur Herstellung 
von Glukuronsaure-Lacton, der es ermoglicht, polymere 
Kohlenhydrate, deren glykosidische OH-Gruppen durch 
Acetalbildung zwischen benachbarten d-Glukosemolekiilen 
von Natur aus geschutzt sind, zu Polyuroniden zu oxydie- 
ren und aus dem Hydrolysat d-Glukuron in kristallisier- 
ter Form zu gewinnen (12). Wahrend alle bisher bekannten 
Methoden zur Herstellung von Glukuronsaure von der d- 
Glukose ausgehen und mindestens vier Stufen benotigen 
(Starke -P d-Glukose -f d-Glukosid bzw. 1 .2-Isopropy- 
liden-d-Glukose --+ d-Glukuronid bzw. 1.2-Isopropyliden- 
d-Glukuronsaure -P d-Glukuron), erfordert unser Verfah- 
ren lediglich zwei Stufen. Als geeignetes Ausgangsmaterial 
enviesen sich handelsubliche Quellstiirken und native Star- 
ken. Da nach dem heutigen Stand der Fordung in der 
Stkke als Amylose-Amylopektingemisch neben etwa 
20 normalen 1.4-(Maltose-)Bindungen eine anormale 
1.6-(1somaltose-)Bindung vorkommt, sind theoretisch nur 
etwa 5 O/o, also ein verhaltnismaflig geringer Prozentsatz 
der d-Glukosereste, am Kohlenstoffatom 6 nicht oxy- 
dierbar. 

A.  Oxydation yon Starke mit Salpetersaure 

Fur die Oxydation der Stirke verwendeten wir Sal- 
petersaure. Wir gingen dabei auf eine Beobachtung von 
C. Neuberg (13) zuruck, der bei der Behandlung von d- 
Glukose rnit 2Woiger Salpetersaure ein Gemisch von d- 
Zudrersaure und etwa 10 O/o d-Glukuronshre erhielt. 
Ober das Bleisalz konnte er letztere in Form des Barium- 
salzes isolieren, allerdings nicht in reiner Form. Vor eini- 
gen Jahren haben amerikanische Forscher (14) rnit nitrit- 
haltiger Salpeterdure erfolgreich die Oxydation einer 
besonders mit Phosphorsaure aktivierten Zellulose zu 
einem Polyuronid und von d-Galaktose zu Schleimsaure 
durchgefuhrt. 

Unsere Versuche fuhrten wir mit einer 720/oigen Sal- 
petersaure durch (Dichte 1.42), die wir urn durch Verdun- 
nen einer hdkonzentrierten, stickstoffdioxydhaltigen 
Saure (Dichte 1.52) herstellten. Als Ausgangsmaterial ver- 
wendeten wir zunachst handelsubliche Quellstarke, in der 
die Starkemolekule in aufgelodrerter, reaktionsffhiger 
Form vorliegen, ohne dabei gleichzeitig einen starkeren 
Abbau erlitten zu haben. In systematischen Versucben ge- 
lang es uns, bei einer Temperatur von 0-5' C Maisquell- 
sdrke zu einer 6-Karboxylstarke mit einem Gehalt von 
50-55 O/o Uronsaureanhydrid zu oxydieren (Abb. 4). 

H OH 

Abb. 4. Oxydarion von Starke zu CKarboxylsdrke' 
(schematisch) 

H OH H OH 

Die Bezeichnung ,Karboxylstarke" geht auf einen Vorsrfilig 
von K. Heyns, Ber. 86, 646 (1953) zuriidr. 
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Die optimale Einwirkungszeit betrug 150-170 Stunden. 
Die Ab t remng  und Reinigung der Oxydationsprodukte 
von der Salpetersiiure erfolgte durch Ausfallen und Aus- 
waschen mit Methanol. Der Stidrstodgehalt der gereinig- 
ten, oxydierten Starke lag unter 0.5 @/o, so d d  die gleich- 
zeitige Bildung von Nitroprodukten unwahrdeinlich ist. 
Dcr Verlauf der Oxydation wurde durch die Oberfuhrung 
der Oxydationsprodukte in Furfurol nach B. Zllens ver- 
folgt. Diese Rcaktion verliuft zwar nicht quantitativ, je- 
doch enupricht nach A.C.Sloep (15) ein Teil Furfurol- 
phloroglucid im Mine1 2.97 Teilen freier Uroniaure oder 
3.27 Teilen Urondureanhydrid. WArend der Reaktion 
wurde gleichzeitig eine Zunahme an reduzierenden Zuk- 
kern von 0 auf 12-13 O/O festgestellt, die auf eine allmah- 
lichc Aufspaltung des Starkemolekuls zuriidtzufuhren ist 
(Abb. 5) .  

t 

I 

Abb. 5. Oxydarion von handelsiiblicha Maisquellstarke mic 
nidutoff dioxydhaltiger Salpeterske (Didte 1.42) bei 0 bis 

4- 5' C zu 6-Karboxylstarke 

Auch handelsiibliche native Mais-, Reis- und Kartoffel- 
starke liei3en sich in gleicher Weise oxydieren. Durch- 
schnittlich wurde gegenuber den Venuchen mit Maisquell- 
starke aber nur ein etwas geringerer Oxydationsgrad von 
45-50 O/o Uronsiiureanhydrid erreicht. 

Die 6-Karboxylstlrken stellen nach dem Trodrnen und 
Mahlen nicht hygroskopische, in kaltem Wasser begrenzt 
quellbare, in siedendem Wasser liisliche Produkte dar. Aus 
wadriger Lasung werden sie d u d  verdiinnte Sauren, 
Kthanol, Methanol und Azeton ausgefallt. Sie haben deut- 
lich sauren Geschmadc. Die Karboxylgruppen l&n sich in 
wa8riger Losung vollstandig gegen Phenolphthalein als 
Indikator titrieren. 

Im Laufe unserer Untersdungen stellte es sich heraus, 
dai3 der Grad der Oxydation dutch Nitritzultze (14) 
nicht weiter gesteigert werden kann, wenn man eine gelb- 
lich bis rotlich gefirbte, stidrstoff dioxydhaltige Salpcter- 
saure verwendet. Eine farblose Salpeterlure, die frei von 
Stidutoff dioxyd ist, eignet sich dagegen ohm gleichzeitige 
Verwendung yon Nitrit nicht fiir die Oxydation. Wen-  
sichtlich bewirkt also unter den von uns angewendeten 
Versuchsbedingungen nicht die Salpetersiiure, sondern das 
Stickstoff dioxyd die Oxydation der primamen Alkohol- 
gruppen zu Karboxylgruppen, das nach der Einleitung der 
Reaktion laufend aus Salpeterslure nachgebildet wird. 

B.  Hydrolyse von 6-Karboxylstarke und Gewinnung von 
d-Glukwonsarrre- Lacton 

Um die Hydrolyse der oxydierten StIrke so schonend 
wie moglich durchzufuhren, wurden zunachst enzymatide 
Spaltungsversuche durchgefuhrt. Mit handelsiiblihen 
Amylase-Praparaten (Biolase C 12 der Fa. Kalle & Co., 
Wiesbaden, und Diastase puriss der Fa. E. Me&, Darm- 
stadt) gelang keine vollstandige Hydrolyse. Auch mit 
einem hochkonzentrierten Pecunase-Praparat (Pectin01 K 
doppelt konzentriert der Fa. RGhm C Haas, Darmnadt), 
rnit dem F.  A. Henglein und M .  Hann (16) erfolgreich 
Pektin gespalten haben, um daraus d-Galakturonlure zu 
gewinnen, gelang erst nach 14 Tagen eine Teilhydrolyse. 
Weitere Versuche in dieser Richtung wurden deshalb nicht 
durchgefuhrt. 

Erfolgreicher verliefen die Versuche, die Hydrolyse der 
oxydierten Sdrke rnit S u r e  zu erreichen. Eine Methode, 
die bereits E .  Fi5cher (17) zur Spaltung des a-Methy1-d- 
Glukosids anwendete (Erhitzen mit der zehnfachen Menge 
5Voiger Schwefelsaure im siedenden Wasserbad), fuhrte 
nicht zum Ziel, obwohl es auf diese Weise gelingt, auch 
a-Methyl-Galakturondure zu spalten (1 8). Ohne Ergeb- 
nis verliefen auch Versuche rnit methylalkoholischer Salz- 
saure (19). Ebenso fiihrten die Bedingungen der technischen 
Starkehydrolyse (Erhitzen auf 135-140' C mit 0.5 o/o 
Saure, auf Sdrke berechnet) nicht zum Ziel. Es mu8 des- 
halb angenommen werden, dad die Karboxylgruppen am 
Kohlenstoff atom 6 die oxydierte Starke gegen eine hydro- 
lytische Spaltung besonders widerstandsfahig machen. 
Auch beipektolsaure habenF. Ehrlicbund R. Guttmann(20) 
die Erfahrung gemacht, da13 sich Pektinstoffe wesentlich 
schwerer hydrolysieren lassen als Starke. Sie verwendeten 
bei ihren Venuchen zur Gewinnung von kristallisierter d- 
Galakturonsaure die etwa 17facheMenge 1Voige Schwefel- 
saure bei einer Badtemperatur von 145-150' C. 

In systematischen Versuchen haben wir die giinstigsten 
Bedingungen fur die Saurehydrolyse der oxydierten Starke 
untersuche. Wir verfolgten den Verlauf an Hand der Ab- 
nahme der spezifischen Drehung, der Zunahme des Re- 
duktionswertes (berechnet als d-Glukose) und der Zu- 
nahme des Gehaltes an freier Glukuronsaure (21). Durch 
langeres Erhitzm am RudduBkuhler konnte auch bei Er- 
hohung der Saurekonzentration kein befriedigendes Er- 
gebnis erzielt werden, weil dann der grolte Teil der 
abgespaltenen Glakuronsiiure bereits zerstort wurde. Er- 
folgreicher verliefen die Versuche unter Oberdruds. Es 
zeigte sich hierbei eindeutig, da13 die giinstigsten Bedin- 
gungen zur Gewinnung von kristallisiertem Glukuron aus 
oxydierter Starke auf cine moglichst kurze, aber intensive 
Behandlung hinauslaufen. Die bcsten Ergebnisse wurden 
mit Iln- bis n/l-Salzdure bei Temperaturen von 150 bis 
1 5 5 O C  erhalten. Aus 5 g oxydierter Starke (Gehalt an 
Urondureanhydrid 50.6 "0) wurden nach der Aufarbei- 
tung und Reinigung durchschnittlich 2-3 g Reaktionspro- 
dukt folgender Zusammensetzung gewonnen (Tab. 1): 

Durch Behandlung von oxydierter Starke (Gehalt an 
Uronsaureanhydrid 53.00/0) mit d2Salzsaure bei 155' C 
im Autoklaven, Reinigung d a  Hydrolysats rnit n-Butanol 
und Carboraffin gelang es uns, aus Eisessig nach dem An- 
impfen reines kristallisiertes d-GlukuronsSure-Lacton zu 
isolieren. Die Ausbeute (bezogen auf die eingesetzte StZr- 
kemenge) betrug 26 O l o .  Es ist bemerkenswert, dai3 bereits 
etwa 50 O/O d-Glukuron zentort werden, wenn man die 
reine kristallisierte Verbindung den gleichen Bedingungen 
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unterwirft. Hieraus 1 i R t  sich eine .groBere Widerstands- 
fahigkeit der in das oxydierte Starkemolekul eingebauten 
Glukuronsaure gegenuber dem Glukuron ableiten. 

Tabelle 1 
Hydrolyse oxydierter Starke 

Bedinyagcn der Hydrolyse Zusammmreaung dn Hvdrolyrrrr 
% red, Z d e r  010 d-Glucu- 

(bcr. d r  d-Glucod f tz I'D" mnsiurc (21) 

d7-HC1, 30 Min. bei 150' C 50.1 69.0 49.6 
n/7-HCIY 45 ,, 15OOC 59.5 59.0 52.5 
d7lHC1, 60 ,, ,, 150'C 65.8 59.5 49.8 
n/!LHCI, 30 ,, ,, 150OC 58.5 51.4 58.8 
dS-HCI, 60 ,, ,, 150'C 70.1 46.0 44.2 
n/Z-HCI, 30 ,, ,, 140'C 61.7 52.6 48.1 
d2-HC1, 60 ,, ,, 140' C 69.3 38.2 45.4 
n/2-HCl, 15 ,, ,, 150' C 65.6 39.2 44.3 
dZ-HCI, 30 ,, ,, 150'C 57.7 23.4 52.5 
n/2-HCl, 15 I ,, 155'C 62.3 38.1 54.8 
dl-HCI, 30 ,, ,, 140'C 59.0 27.5 27.8 
n/l-HCl, 15 ,, ,, 15OOC 31.1 11.1 24.0 

Bei Verwendung eines durefesten Knetmischers, der rnit 
Kuhlsole gekuhlt wird, fur die Oxydation der Starke und 
eines Anionenaustauschers zur Isolierung der Glukuron- 
sPure aus dem Hydrolysat durfte bei technischer Durch- 
fuhrung des Verfahrens noch eine Erhohung der Ausbeute 
an kristallisiertem Glukuron zu erreichen sein. 

Nach der gleichen Methode lieR sich auch eine mit Phos- 
phorshre vorbehandelte Zellulose (14) mit stickstoffdi- 
oxydhaltiger Salpetersaure zu einem Polyuronid oxydieren 
und die Hydrolyse der oxydierten Zellulose durchfuhren. 
Die bei Stlrke erhaltene Ausbeute an kristallisiertem Glu- 
kuron konnte zwar nicht ganz erreicht werden, die Aus- 
ffllung und Reinigung der in Wasser nicht loslichen 
oxydierten Zellulose war jedoch mit Wasser mijglich, 
w a r e n d  bei der oxydierten Starke Methanol eingesetzt 
werden muate. 

Beschreibung der Versuche 

A. Oxydation von Starke mit Salpetersaure 
1. 100 g Maisquellstiirke mit einem Wassergehalt von 

9.4 O/o werden unter Riihren in 200 ccm einer auf -10' C 
gekuhlten Salpetersaure (D = 1.41) eingetragen. Die 
Saure wird vorher durch Verdunnen einer konzentrierten, 
stidcstoff dioxydhaltigen Salpetersaure (D = 1.52) auf die 
vorgeschriebene Konzentration gebracht. Das Reaktions- 
gemisch wird bei einer Temperatur zwischen 0 und + 5' C 
368 Stunden sich selbst iiberlassen. Daraufhin wird die 
dicke, schwach gelblich-griin gefirbte Gallerte unter Kuh- 
lung rnit Wasser in etwa 600ccm Methanol eingeriihrt, 
wobei sich die 6-Carboxylstarke in kijmiger, gut filtrier- 
barer Form abscheidet. Sie wird durch Filtration ab- 
getrennt, rnit reichlich Methanol g e w d e n  und bei 50' C 
im Vakuum getrocknet. Auf diese Weise werden durch- 
schnittlich 105 g trockenes Oxydationsprodukt mit einem 
Gehalt an Uronsfureanhydrid von 50-55 O/o erhalten. 
Stickstoffgehalt n a h  Dumas 0.3 O/o. 

2. 100 g handelsubliche Kartoffelstarke mit einem Was- 
sergehalt von 16.1 O/o werden unter Riihren in eine auf 
-20' C gekuhlte Liisung von 20 g Natriumnitrit in 
200 ccm Salpetersaure (Dichte = 1.42) eingetragen. Das 
Reaktionsgemisch wird bei einer Temperatur zwischen 0 
und + 5' C sich selbst uberlassen. Nach einer Reaktions- 

zeit von 168 Stunden wird wie unter 1. aufgearbeitet. Es 
werden 102 g Oxydationsprodukt mit einem Uronsiure- 
anhydridgehalt von 49.2 O/o erhalten. 

B.  Sanrehydrolyse von 6-Carboxylstarke wnd Gewinnung 
von kristallisierenden d-Gluknron 
1. 20 g oxydierte Starke mit einem Uronsaureanhydrid- 

gehalt von 53.00/0 werden in 200 ccm nI2-Salzsaure 
suspendiert und unter Druck .bei 155' C im Autoklaven 
behandelt (10 Minuten steigend; 15 Minuten bei 155' C; 
15 Minuten fallend). Das dunkelbraun gefirbte, teilweise 
verkohlte Hydrolysat wird noch heiS unter Nachwaschen 
mit Wasser filtriert, zur Reinigung nacheinander einmal 
rnit 75ccm und zweimal mit je 50ccm n-Butanol aus- 
geschiittelt, anschlieflend 15 Minuten lang im siedenden 
Wasserbad mit Carboraffin behandelt, emeut filtriert und 
bei 50' C im Vakuum zu einem dunnflussigen Sirup ein- 
gedampft. Der nur noch schwa& gelb gefarbte Sirup wird 
mit der doppelten Menge Eisessig versetzt und weiter im 
Vakuum bei 50'C bis zur beginnenden Trubung ein- 
geengt. Nach dem Animpfen mit reinem d-Glukuron, 
Durchkristallisieren uber Nacht bei + 5'C und Aus- 
waschen der Kristalle mit Methanol und Ather werden 
3.9 g reines kristallisiertes d-Glukuron erhalten, entspre- 
chend einer Ausbeute von 26 O/o, bezogen auf Starke. Die 
Impfmenge wird vorteilhafl reichlich bemessen, um gut 
ausgebildete Kristalle zu erzielen, da diese sich besser ab- 
trennen lassen. Das auf diese Weise erhaltene Glukuron 
weist bereits eine hohe Reinheit auf: 

Bruttoformel GHeOs Gef. C 40.97 H 4.52 
Mo1.-Gew. 176.12 Ber. C40.90 H 4.58 

Schmp. (Korr.) 173-175' C 
Misch-Schrnp. mit reinem 
Glukuron 175' C 
[ a ] :  = + 18.0' C (2 dm; 

c = 1.0; Wasser) 
Naphthoresorcinprobe (21) Eine lO/oige Liisung 

zeigte im Vergleich zu 
reinem d-Glukuron 
die gleiche Farbinten- 
sitat. 

2.20 g oxydicrte Starke rnit einem Uronsaureanhydrid- 
gehalt von 51.3 o/o werden in 200 ccrn rd2-Salzsfure 
suspendiert und unter Drudc bei 150' C im Autoklaven 
behandelt (10 Minuten steigend; 40 Minuten bei 150' C; 
15Minuten fallend). Nach der wie unter 1. erfolgten Auf- 
arbeitung werden aus Eisessig nach dem Animpfen 3.0g 
reines, kristallisiertes d-Glukuron erhalten, entsprechend 
einer Ausbeute von 20 O/o, bezogen auf Starke. 

Zusammenfassnng 
Es wird uber ein einfahes zweistufiges Verfahren zur 

Herstellung von Glukuronsaure-Lacton berichtet, das es 
ermoglicht, polymere Kohlenhydrate, deren glykosidische 
OH-Gruppen von Natur aus durch Acetalbildung zwi- 
schen benachbarten d-Glukosemolekulen geschuttt sind, zu 
Polyuroniden zu oxydieren und aus dem Hydrolysat d- 
Glukuron in kristallisierter Form zu gewinnen. 

Als geeignetes Ausgangsmaterial fur das Verfahren hat 
sich handelsubliche Quellstarke erwiesen, die sich mit stick- 
stoffdioxyd- oder nirrithaltiger Salpetersaure bei 0-5' C 
zu einer 6-Carboxylsdrkc mit einem Urondureanhydrid- 
gehalt von 50-55 o/o oxydieren 15Rt. 
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Aus 6-Carboxylsdrke kann nach Hydrolyse mit nI2- 
Salzfure bei 155' C unter Drudc in 260/0igcr Ausbeute 
(bezogcn auf die eingesetzte Sdrkcmenge) reincs kristalli- 
siertes d-Glukuron gcwonnen werden. 

Das Verfahren 1a13t sich auch auf handelsubliche native 
Starken sowie auf andere Polysaccharide, beispielsweise 
Zellulose, anwenden, deren glykosidische OH-Gruppen 
durch Acetalbildung von Natur aus &uut sind. 

S u m m a r y  

A simple two-stage process for the production of  g h -  
curonolactone is described, whereby polymer carbo- 
hydrates, the glycosidic OH gronps of which are naturally 
protected by the formation of acetal between adjacent d- 
glucose molecnles, can be oxidized to polyuronides and 
crystallized d-glucurone won from the hydrolyzate. 

A suitable material for the process proved to be ordi- 
nary roll-dried cold water starch, which can be oxidized 
with nitrogen dioxide or nitrite containing nitric acid at 
0-5' C to  a 6-carboxyl ~tarch with a uronic acid anhyd- 
ride content of 50-55 010. 

From 6-carboxyl starch, aper hydrolysis with .nl2 
hydrochloric acid at I S S o  C under pressure, pure crystall- 
ized d-glucurone can be won in 26 010 yield (correspond- 
ing to the amount of  starch used). 

The process can be applied to untreated commercial 
starch and to other polysaccharides, for  instance cellulose, 
the glycosidic O H  groups of which are naturally protected 
by the formation of acetal. 
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Tollens'schen Naphrhoresorcin-Rnktion. 

Die Messung des WeiBgehalts der Stsrke mit dem Leukometer' 
Von Dr. Hans W e g n e r  

Forschungsinstitut fur Starkcfabrikation, Berlin 
Mit 6 Textabbildungm und 7 Tabellen 

1. Qualitat und Farbe won Starke 
Bei der Untersuchung und Bewertung der verschiedenen 

Starkearten des Handels spielt bekanntlich die Beurtei- 
lung der Farbe, odcr genauer gesagt des W e  i 13 g e h a 1 t s 
(VG), cine besondere Rollc, da der WG cines der besten 
Kritericn fur die Reinheit einer StZrke in. Das gilt vor- 
nehmlich fur die Kanoffeistiirke, so da13 in den von der 
friiheren ,Hauptvercinigung der deutschen Kartoff elwirt- 
schafl' im Jahre 1935 herausgegebenen ,Ge&ftsbedin- 
gungen' fiir die verschiedenen Qualitaten die folgenden 
Anforderungcn hinsidrtlich Farbe und Glanz gestellt 
wurden: 

,Hochfein": rein weid, au& in der Durcbsicht; stark 

,Superiorp: rein wci13, hochglanzend 
,Prima' : weil3, glfnzcnd. 

kristallinisch glinzcnd 

Nach den derzeit geltenden Gucevorschrifkn der VELF 
aus dem Jahrc 1948 (1) wird KartoffelscHrkc nur in einer 
Qualitat hergcstellt, die eine rein weilk Farbe aufweisen 

Ubenrbeirete Furung cines Vorrrages, gchdtm auf der 
Stirketagung 1953 in Detmold am 21.4.1953. 

SOL Die Einteilung in ,Hdfe in"  usw. ist dadurm j e d d ,  
wie die praktische Erfahrung gezeigt hat, nicht entbehrlich 
geworden. 

Fur die Beurteilung der Farbe von Kartoffelmehlen war 
man bisher auf den subjektiven Vergleich mi't sogenann- 
ten ,Standardmusternu angewiesen, die zu Beginn jeder 
Kampagne aus den besten Mehlcn der leistungsfihigsten 
Betriebe ausgewahlt wurden. Zur Feststellung der Farbe 
legt man die zu begutachtende Probe neben cine Probe des 
Standardmehles unter cine dunne, moglichst farblose Glas- 
platte und vcrglcicht die Proben bei einwandfreiem Tages- 
licht. Eine Abwandlung dieser Methodc ist der sogenannte 
,stab test", der in Amerika vielfach benutzt wird (2). 
Diese subjektiven Priifungsmethoden erfordern groRe 
Obung und Erfahrung und sind mit vielen Fehlermoglich- 
keiten behaftet; ganz abgesehen davon, da13 die v e r d e -  
denen gutachtlich tatigen Stellen nicht immer uber die glei- 
&en Standardmehle verfugen. - Allc diese Schwierigkei- 
ten, die sich bei der subjektiven Bewermng der Farbe er- 
geben, legen es nahe, den WG auf lichtelektrisdxm Wegc 
mit Hilfe von Photozellen zu messen. 




