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Uber d-Glukuronsiure und ihre Darstellung aus Stirke
Von Dr.Gerd Graefe, Hamburgt
Mit 5 Textabbildungen und 1 Tabelle

Eine héchst interessante und physiologisch wichtige Ver-
vindung ist die d-Glukuronsiure, iiber deren Bedeutung
fiir den Svoffwedhsel E. Artz (1) in dieser Zeitschrift be-
reits ausfihrlich berichter hat. Die Sidure tritt in reich-
lichem Mafle in Form sog. ,.gepaarter™ Glukuronsiuren im
menschlichen und tierischen Harn auf und wurde erstmalig
daraus im Jahre 1879 von O, Schmiedberg und H. Meyer
(2) isoliert. Der Organismus bedient sich ihrer, um eine
Reihe von giftigen Substanzen, z. B. Phenole, Ketone und
andere giftige Stoffe mit Hydroxylgruppen, die mit der
Nahrung aufgenommen werden oder sich im Organismus
bilden, glykosidisch zu binden und als ungiftige gepaarte
Glukuronsiuren aus dem Organismus zu entfernen. Wahr-
scheinlich werden die Fremdstoffe zunichst an d-Glukose
gebunden, bevor letztere dann in 6-Stellung zu Glukuro-
niden oxydiert wird. Fiihrt man dem Kérper z. B. Borneol,
Menthol oder das sehr giftige Phenol zu, so erscheinen diese
Stoffe, die im Korper keinen oxydativen Abbau erleiden,
nach kurzer Zeit als gepaarte Glukuronsiuren im Harn,
das'Phenol z. B. als Phenol-Glukuronsiure (Abb. 1).
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Abb. 1. Bildung von Phenol-glukuronsiure

Die Reaktion verliuft so glatt, dafl sie frither zur Dar-
stellung von Glukuronsiure herangezogen wurde. Man
verfiitterte grofiere Mengen Borneol bzw. Menthol an
Hunde bzw. Kaninchen (3) und arbeitete den Harn der
Tiere auf. Durch Erhitzen mit verdiinnten Siuren erhielt
man dann aus den gepaarten Glukuronsduren die freie
Sdure.

In der Natur ist die Glukuronsiure als Baustein von
Polysacchariden, beispielsweise der Hyaluronsiure, der
Chondroitinschwefelsiure, der Mucoitinschwefelsiure,
des Heparins und ciniger Bakterien-Polysaccharide weit
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verbreitet. Auflerdem kommt sie im Stroh und in glyko-
sidischer Bindung in verschiedenen Saponinen vor. Auch im
arabischen Gummi findet sich die Siure in hinreichender
Menge, so dafl man versucht hat, sie daraus priparativ zu
gewinnen (4). Fir die Herstellung groferer Mengen Glu-
kuronsiure ist dieser Weg jedoch ebensowenig wie der bio-
logische geeignet.

d-Glukuronsdure gehdre chemisch zur Gruppe der Oxy-
aldo-carbonsiuren, die man nach dem Vorkommen des
ersten bekannten Vertreters im Harn als Uronsiduren be-
zeichnet. Diese Siuren geben aufler den Reaktionen der
Carboxylgruppe auch die typischen Zuckerreaktionen.
Glukuronsiure bildet analog der d-Glukose eine Laktol-
form und als Oxy-carbonsiure auch ein y-Lakton, das d-
Glukuron, das beispielsweise beim Eindampfen einer wif-
rigen Glukuronsiureldsung entstehe (Abb. 2).
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Abb. 2. Laktonisierung von Glukuronsiure zum y-Lakton

1. Bisher bekannte Verfahren zur Her-
stellung von Glukuronsiure.

Fiir die priparative und technische Gewinnung von d-
Glukuronsiure haben sich die natiirlichen Quellen als un-
gecignet erwiesen. Es hat dagegen nicht an Versuchen ge-
fehlt, die konfigurativ verwandte d-Glukose dazu heran-
zuzichen. Die direkte Oxydation von Glukose mit Wasser-
stoffsuperoxyd liefert nur geringe Ausbeuten, weil das
Oxydationsmittel zunichst im wesentlichen an der Kar-
bonylgruppe angreift. Schiitzt man diese aber durch Gly-
kosidbildung vor der Oxydation, so erfolgt der Angriff
zunichst an der primiren Hydroxylgruppe am Kohlen-
stoffatom 6.

L. Zervas und P.Sefler (5) stellten zunichst iiber 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 entsprechenden Glukuronsiurederivat.
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Hieraus konnten sie durch Hydrierung mit Palladium-
wasserstoff 1.2-Isopropyliden-d-Glukuronsiure gewinnen,
die beim Kochen mit Wasser oder mit verdiinnten Sduren
in d-Glukuron iberging. Die Methode ist umstindlich,
teuer und liefert schlechte Ausbeuten.

Nach cinem Vorschlag von M. Stacey (6) wird d-Glu-
kose (I) zunichst durch Behandlung mit Triphenylmethyl-
chlorid und Essigsiureanhydrid in Pyridin in 1.2.3.4-Te-
tracetyl-6-Trityl-d-Glukose (II) iiberfithrt. Nach Abspal-
tung der Tritylgruppe wird die Tetracetylglukose (III)
mit Kaliumpermanganat in Eisessig zur 1.2.3.4-Tetracetyl-
d-Glukuronsiure (IV) oxydiert. Die Acetylgruppen wer-
den mit Bariumhydroxyd verseift und das d-Glukuron
(VI) wird iiber das Bariumsalz der Glukuronsiure (V) in
20%oiger Ausbeute (bezogen auf d-Glukose) in kristalli-
sierter Form erhalten. Trotz der verhiltnismifig guten
Ausbeute ist das Verfahren zu umstindlich und zu teuer

(Abb. 3).
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Abb. 3. Synthese von Glukuronsiure nach Stacey
(Ac = Acetylrest  Tr = Tritylrest)

Eine groflere Anzahl von Arbeiten, die im Laufe der
letzten zehn Jahre verdffentlicht wurde, beschreibt die
Oxydation von Glykosiden und Polysacchariden zu den
entsprechenden Uroniden mit Stickstofftetroxyd (7). E.
Hardegger und D. Spitz (8) gelang es auf diesem Wege,
sowohl das a-Methyl-d-Glukopyranosid als auch die ent-
sprechende B-Verbindung iiber das Bariumsalz herzustel-
len. Schwierigkeiten machte jedoch die Hydrolyse der Gly-
koside zur freien Sdure bzw. ihrem Lacton, die mic 90%/-
iger Ameisensiure nur in geringer Ausbeute durchfithrbar
war.

Elegant ist die in den letzten Jahren u. a. von K. Heyns
und Mitarbeitern (9) angewendete Methode der katalyti-
schen Oxydation von Kohlenhydraten unter Verwendung
von Edelmetall-Katalysatoren mit Luft oder Sauerstoff,
die unter geeigneten Bedingungen hinsichtlich Konzentra-
tion, Temperatur, anwesender Begleitstoffe und pH-Wert
eine bemerkenswerte Spezifitit aufweist und die Gewin-
nung von Karbonsiuren durch vorzugsweise Oxydation
bestimmter Aldehyd- oder primirer Alkoholgruppen in
guter Ausbeute gestattet. C. L. Mebltretter, B. H. Alexan-
der, R. Z. Mellies und C. E. Rist (10) gelang auf diesem
Wege die Darstellung des Kalziumsalzes der 1.2-Isopro-
pyliden-d-Glukuronsiure aus der entsprechenden Isopro-

yhdcn—Verbmdung der d-Glukose, aus dem die Gluku-
ronsiure in Form ihres Lactons nach Hydrolyse mit Oxal-
sdure erhiltlich ist. Auch a-Methyl-d-Glukosid, e-Athyl-
d-Glukosid, a-Methyl-Galaktosid und a—Methyl-Manno—
sid lassen sich auf katalytischem Wege mit Luft oder Sauer-
stoff zu den entsprechenden Uronsiurederivaten oxy-
dieren (11). In ihnlicher Weise gelang es C. A. Marsh
(22) verschiedene Derivate von Uronsiuren darzustellen.

2.Darstellung von Glukuronsiure
aus Stirke

Wir fanden nun einen einfachen Weg zur Herstellung
von Glukuronsiure-Lacton, der es ermoglicht, polymere
Kohlenhydrate, deren glykosidische OH-Gruppen durch
Acetalbildung zwischen benachbarten d-Glukosemolekiilen
von Natur aus geschiitzt sind, zu Polyuroniden zu oxydie-
ren und aus dem Hydrolysat d-Glukuron in kristallisier-
ter Form zu gewinnen (12). Wihrend alle bisher bekannten
Methoden zur Herstellung von Glukuronsiure von der d-
Glukose ausgehen und mindestens vier Stufen bendtigen
(Stirke — d-Glukose — d-Glukosid bzw. 1.2-Isopropy-
liden-d-Glukose — d-Glukuronid bzw. 1.2-Isopropyliden-
d-Glukuronsiure — d-Glukuron), erfordert unser Verfah-
ren lediglich zwei Stufen. Als gecignetes Ausgangsmatetial
erwiesen sich handelsiibliche Quellstirken und native Stir-
ken. Da nach dem heutigen Stand der Forschung in der
Stirke als Amylose-Amylopektingemisch neben etwa
20 normalen 1.4-(Maltose-)Bindungen eine anormale
1.6-(Isomaltose-)Bindung vorkommt, sind theoretisch nur
etwa 5 %, also ein verhiltnismiflig geringer Prozentsatz
der d-Glukosereste, am Kohlenstoffatom 6 nicht oxy-
dierbar.

A. Oxydation von Stirke mit Salpetersiure

Fiir die Oxydation der Stirke verwendeten wir Sal-
petersiure. Wir gingen dabei auf eine Beobachtung von
C. Neuberg (13) zuriick, der bei der Behandlung von d-
Glukose mit 25%oiger Salpetersiure ein Gemisch von d-
Zuckersiure und etwa 10°/p d-Glukuronsiure erhielt.
Uber das Bleisalz konnte er letztere in Form des Barium-
salzes isolieren, allerdings nicht in reiner Form. Vor eini-
gen Jahren haben amerikanische Forscher (14) mit nicrit-
haltiger Salpetersiure erfolgreich die Oxydartion einer
besonders mit Phosphorsiure aktivierten Zellulose zu
einem Polyuronid und von d-Galaktose zu Schleimsiure
durchgefiihrt.

Unsere Versuche fithrten wir mit einer 72%sigen Sal-
petersiure durch (Dichte 1.42), die wir uns durch Verdiin-
nen einer hochkonzentrierten, stickstoffdioxydhaltigen
Siure (Dichte 1.52) herstellten. Als Ausgangsmaterial ver-
wendeten wir zuniichst handelsiibliche Quellstirke, in der
die Stirkemolekiile in aufgelockerter, rcaktionsfﬁhiger
Form vorliegen, ohne dabei gleichzeitig einen stirkeren
Abbau erlitten zu haben. In systematischen Versuchen ge-
lang es uns, bei einer Temperatur von 0~5° C Maisquell-
stirke zu einer 6-Karboxylstirke mit einem Gehale von
50-55 %/ Uronsiureanhydrid zu oxydieren (Abb. 4).
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Abb. 4. Oxydanon von Starke zu &Karboxylsmrke‘
(schematisch)

! Die Bezeichnung ,Karboxylstirke® geht auf einen Vorschlag
von K. Heyns, Ber. 86, 646 (1953) zuriidk.
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Die optimale Einwirkungszeit betrug 150-170 Stunden.
Die Abtrennung und Reinigung der Oxydationsprodukte
von der Salpetersiure erfolgte durch Ausfillen und Aus-
waschen mit Methanol. Der Stickstoffgehalt der gereinig-
ten, oxydierten Stirke lag unter 0.5 %o, so dafl die gleich-
zeitige Bildung von Nitroprodukten unwahrscheinlich ist.
Der Verlauf der Oxydation wurde durch die Uberfiihrung
der Oxydationsprodukte in Furfurol nach B. Tollens ver-
folgt. Diese Reaktion verliuft zwar nicht quantitativ, je-
doch entspricht nach A.C. Sloep (15) ein Teil Furfurol-
phloroglucid im Mittel 2.97 Teilen freier Uronsiure oder
3.27 Teilen Uronsiureanhydrid. Wihrend der Reaktion
wurde gleichzeitig eine Zunahme an reduzierenden Zuk-
kern von 0 auf 12-13 ¢/, festgestellt, die auf eine allmih-
liche Aufspaltung des Stirkemolekiils zuriidkzufithren ist
(Abb. 5).
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Abb. 5. Oxydation von handelsiiblicher Maisquellstirke mit

stickstoffdioxydhaltiger Salpetersiure (Dichte 1.42) bei 0 bis
+ 5° C zu 6-Karboxylstirke

Auch handelsiibliche native Mais-, Reis- und Kartoffel-
stirke lieBen sich in gleicher Weise oxydieren. Durch-
schnittlich wurde gegeniiber den Versuchen mit Maisquell-
stirke aber nur ein etwas geringerer Oxydationsgrad von
45-50 %/ Uronsiureanhydrid erreicht.

Die 6-Karboxylstirken stellen nach dem Trodknen und
Mahlen nicht hygroskopische, in kaltem Wasser begrenzt
quellbare, in siedendem Wasser 18sliche Produkte dar. Aus
wiflriger Losung werden sie durch verdiinnte Siuren,
Athanol, Methanol und Azeton ausgefillt. Sie haben deut-
lich sauren Geschmack. Die Karboxylgruppen lassen sich in
wiflriger Lésung vollstindig gegen Phenolphthalein als
Indikator titrieren.

Im Laufe unserer Untersuchungen stellte es sich heraus,
daf der Grad der Oxydation durch Nitritzusitze (14)
nicht weiter gesteigert werden kann, wenn man eine gelb-
lich bis rotlich gefirbee, stickstoffdioxydhaltige Salpeter-
siure verwendet. Eine farblose Salpetersiure, dic frei von
Stickstoffdioxyd ist, eignet sich dagegen ohne gleichzeitige
Verwendung von Nitrit nicht fiir die Oxydation. Offen-
sichtlich bewirke also unter den von uns angewendeten
Versuchsbedingungen niche die Salpetersiure, sondern das
Stickstoffdioxyd die Oxydation der primiren Alkohol-
gruppen zu Karboxylgruppen, das nach der Einleitung der
Reaktion laufend aus Salpetersiure nachgebildet wird.

B. Hydrolyse von 6-Karboxylstirke und Gewinnung von
d-Glukaronsiure-Lacton

Um die Hydrolyse der oxydierten Stirke so schonend
wie moglich durchzufithren, wurden zunichst enzymatische
Spaltungsversuche durchgefithrt. Mit handelsiiblichen
Amylase-Priparaten (Biolase C12 der Fa.Kalle & Co.,
Wiesbaden, und Diastase puriss der Fa. E. Merck, Darm-
stadt) gelang keine vollstindige Hydrolyse. Auch mit
einem hochkonzentrierten Pectinase-Priparat (Pectinol K
doppelt konzentriert der Fa. R6bm & Haas, Darmstadt),
mit dem F. A. Henglein und M. Hann (16) erfolgreich
Pektin gespalten haben, um daraus d-Galakturonsiure zu
gewinnen, gelang erst nach 14 Tagen eine Teilhydrolyse.
Weitere Versuche in dieser Richtung wurden deshalb niche
durchgefiihre.

Erfolgreicher verliefen die Versudhe, die Hydrolyse der
oxydierten Stirke mit Sdure zu erreichen. Eine Methode,
die bereits E. Fischer (17) zur Spaltung des a-Methyl-d-
Glukosids anwendete (Erhitzen mit der zehnfachen Menge
5%iger Schwefelsiure im siedenden Wasserbad), fiihrte
nicht zum Ziel, obwohl es auf diese Weise gelingt, auch
a-Methyl-Galakturonsiure zu spalten (18). Ohne Ergeb-
nis verliefen auch Versuche mit methylalkoholischer Salz-
siure (19). Ebenso fithrten die Bedingungen der technischen
Stirkehydrolyse (Erhitzen auf 135-140°C mit 0.59%
Saure, auf Stirke berechner) nicht zum Ziel. Es muf§ des-
halb angenommen werden, dafl die Karboxylgruppen am
Kohlenstoffatom 6 die oxydierte Stirke gegen eine hydro-
lytische Spaltung besonders widerstandsfihig machen.
Auch beiPektolsiure haben F. Ebrlidhund R. Guttmann (20)
die Erfahrung gemacht, dafl sich Pektinstoffe wesentlich
schwerer hydrolysieren lassen als Stirke. Sie verwendeten
bei ihren Versuchen zur Gewinnung von kristallisierter d-
Galakturonsiure die etwa 17fache Menge 1%/vige Schwefel-
sdure bei einer Badtemperatur von 145-150° C.

In systematischen Versuchen haben wir die giinstigsten
Bedingungen fiir die Siurehydrolyse der oxydierten Stirke
untersucht. 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 Glukuronsiure (21). Durch
lingeres Echitzen am Riickflufkiihler konnte auch bei Er-
hohung der Siurekonzentration kein befriedigendes Er-
gebnis erzielt werden, weil dann der grofite Teil der
abgespaltenen Glukuronsiure bereits zerstdrt wurde. Er-
folgreicher verliefen die Versuche unter Uberdruck. Es
zeigte sich hierbei eindeutig, dafl die giinstigsten Bedin-
gungen zur Gewinnung von kristallisiertem Glukuron aus
oxydierter Stirke auf eine mdglichst kurze, aber intensive
Behandlung hinauslaufen. Die besten Ergebnisse wurden
mit n/7- bis n/1-Salzsiure bei Temperaturen von 150 bis
155° C erhalten. Aus 5g oxydierter Stirke (Gehalt an
Uronsiureanhydrid 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 Stirke (Gehalt an
Uronsdureanhydrid 53.09/6) mit n/2-Salzsiure bei 155° C
im Autoklaven, Reinigung des Hydrolysats mit n-Butanol
und Carboraffin gelang es uns, aus Eisessig nach dem An-
impfen reines kristallisiertes d-Glukuronsiure-Lacton zu
isolieren. Die Ausbeute (bezogen auf die eingesetzte Stir-
kemenge) betrug 26 %o. Es ist bemerkenswert, dal bereits
etwa 50 %/ d-Glukuron zerstdrt werden, wenn man die
reine kristallisierte Verbindung den gleichen Bedingungen
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unterwirft. Hieraus Liflc sich eine .grofere Widerstands-
fihigkeit der in das oxydierte Stirkemolekiil eingebauten
Glukuronsiure gegeniiber dem Glukuron ableiten.

Tabelle 1
Hydrolyse oxydierter Stirke

Bedingungen der Hydrolyse Zusammensetzung des Hydrolysats
%0 red. Zudker 20 9/ d-Glucu-

(ber. als d-Glucose) [ o ] D ronsiure (21)

n/7-HCl, 30 Min. bei 150° C 50.1 69.0 49.6
n/7-HCl, 45 , , 150°C 59.5 59.0 52.5
n/7-HCL, 60 ., ., 150°C 65.8 59.5 49.8
n/5-HCl, 30 , , 150°C 58.5 51.4 58.8
n/5-HCl, 60 , , 150°C 70.1 46.0 44.2
n/2-HC}, 30 , , 140°C 61.7 52.6 48.1
n/2-HCl, 60 , . 140°C 69.3 38.2 45.4
n/2-HCl, 15 , , 150°C 65.6 39.2 44.3
n/2-HCI, 30 , , 150°C 57.7 23.4 52.5
n/2-HCIl, 15 , , 155°C 62.3 38.1 54.8
n/1-HCl, 30 , , 140°C 59.0 27.5 27.8
n/t-HCl, 15 , , 150°C 311 11.1 24.0

Bei Verwendung eines siurefesten Knetmischers, der mit
Kiihlsole gekiihlt wird, fiir die Oxydation der Stirke und

eines Anionenaustauschers zur Isolierung der Glukuron-

siure aus dem Hydrolysat diirfte bei technischer Durch-
fihrung des Verfahrens noch eine Erhshung der Ausbeute
an kristallisiertem Glukuron zu erreichen sein.

Nach der gleichen Methode lief} sich auch eine mit Phos-
phorsdure vorbehandelte Zellulose (14) mit stickstoffdi-
oxydhaltiger Salpetersiure zu einem Polyuronid oxydieren
und die Hydrolyse der oxydierten Zellulose durchfiihren.
Die bei Stirke erhaltene Ausbeute an kristallisiertem Glu-
kuron konnte zwar nicht ganz erreicht werden, die Aus-
fillung und Reinigung der in Wasser nicht 18slichen
oxydierten Zellulose war jedoch mit Wasser méglich,
wihrend bei der oxydierten Stirke Methanol eingesetzt
werden mufte.

Beschreibung der Versuche

A. Oxydation von Stirke mit Salpetersiure

1. 100 g Maisquellstirke mit einem Wassergehalt von
9.4 /o werden unter Rithren in 200 ccm einer auf —10° C
gekihlten Salpetersiure (D = 1.42) eingetragen. Die
Siure wird vorher durch Verdiinnen einer konzentrierten,
stickstoffdioxydhaltigen Salpetersiure (D = 1.52) auf die
vorgeschriebene Konzentration gebracht. Das Reaktions-
gemisch wird bei einer Temperatur zwischen 0 und + 5° C
168 Stunden sich selbst iiberlassen. Daraufhin wird die
dicke, schwach gelblich-griin gefirbte Gallerte unter Kiih-
lung mit Wasser in etwa 600 ccm Methanol eingeriihre,
wobei sich die 6-Carboxylstirke in kdrniger, gut filtrier-
barer Form abscheidet. Sie wird durch Filtration ab-
getrennt, mit reichlich Methanol gewaschen und bei 50° C
im Vakuum getrocknet. Auf diese Weise werden durch-
schnittlich 105 g trockenes Oxydationsprodukt mit einem
Gehalt an Uronsiureanhydrid von 50-55 %, erhalten.
Stickstoffgehalt nach Dumas 0.3 ¢/,

2. 100 g handelsiibliche Kartoffelstirke mit einem Was-
sergehalt von 16.1 %/ werden unter Rithren in eine auf
—10° C gekiihlte L3sung von 20 g Natriumnitrit in
200 ccm Salpetersiure (Dichte = 1.42) eingetragen. Das
Reaktionsgemisch wird bei einer Temperatur zwischen 0
und + 5° C sich selbst iiberlassen. Nach einer Reaktions-

zeit von 168 Stunden wird wie unter 1. aufgearbeitet. Es
werden 102 g Oxydationsprodukt mit einem Uronsiure-
anhydridgehalt von 49.2 9/ erhalten.

B. Siurebydrolyse von 6-Carboxylstirke und Gewinnung
von kristallisierenden d-Glukuron

1. 20 g oxydierte Stirke mit einem Uronsiureanhydrid-
gehalt von 53.0% werden in 200 ccm n/2-Salzsiure
suspendiert und unter Drudk ‘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 heifl unter Nachwaschen
mit Wasser filtriert, zur Reinigung nacheinander einmal
mit 75 cem und zweimal mit je 50 com n-Butanol aus-
geschiittelr, anschlielend 15 Minuten lang im siedenden
Wasserbad mit Carboraffin behandelt, erneut filtriert und
bei 50° C im Vakuum zu einem diinnfliissigen Sirup ein-
gedampft. Der nur noch schwach gelb gefirbte Sirup wird
mit der doppelten Menge Eisessig versetzt und weiter im
Vakuum bei 50° C bis zur beginnenden Triibung ein-
geengt. Nach dem Animpfen mit reinem d-Glukuron,
Durdhkristallisieren iiber 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 9/y, bezogen auf Stirke. Die
Impfmenge wird vorteilhaft 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 CgHgOj; Gef. C40.97 H4.52
Mol.-Gew. 176.12 Ber. C40.90 H4.58
Schmp. (Korr.) 173-175°C
Misch-Schmp. mit reinem
Glukuron 175°C

[+]5 =

Naphthoresorcinprobe (21)

+ 18.0°C (2dm;

c = 1.0; Wasser)

Eine 1%ige Lésung
zeigte im Vergleich zu
reinem d-Glukuron
die gleiche Farbinten-
sitdt.

2. 20 g oxydierte Stirke mit einem Uronsiureanhydrid-
gehalt von 51.39% werden in 200 ccm n/2-Salzsiure
suspendiert und unter Druck bei 150° C im Autoklaven
behandelt (10 Minuten steigend; 40 Minuten bei 150° C;
15 Minuten 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 %/s, bezogen auf Stirke.

Zusammenfassung

Es wird iiber ein einfaches zweistufiges Verfahren zur
Herstellung von Glukuronsiure-Lacton berichtet, das es
ermbglicht, polymere Kohlenhydrate, deren glykosidische
OH-Gruppen von Natur aus durch Acetalbildung zwi-
schen benachbarten d-Glukosemolekiilen geschiitzt sind, zu
Polyuroniden zu oxydieren und aus dem Hydrolysat d-
Glukuron in kristallisierter Form zu gewinnen.

Als geeignetes Ausgangsmaterial fiir das Verfahren hat
sich handelsiibliche Quellstirke erwiesen, die sich mit stick-
stoffdioxyd- oder nitrithaltiger Salpetersiure bei 0-5° C
zu einer 6-Carboxylstirke mit einem Uronsiureanhydrid-
gehalt von 50-55 %/p oxydieren lift.
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Aus 6-Carboxylstirke kann nach Hydrolyse mit n/2-
Salzsiure bei 155° C unter Druck in 26%siger Ausbeute
(bezogen auf die eingesetzte Stirkemenge) reines kristalli-
siertes d-Glukuron gewonnen werden.

Das Verfahren liflt sich auch auf handelsiibliche native
Stirken sowie auf andere Polysaccharide, beispielsweise
Zellulose, anwenden, deren glykosidische OH-Gruppen
durch Acetalbildung von Natur aus geschiitzt sind.

Summary

A simple two-stage process for the production of glu-
curonolactone is described, whereby polymer carbo-
bydrates, the glycosidic OH groups of whid) are naturally
protected by the formation of acetal between adjacent d-
glucose molecules, 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, whidh can be oxidized
with nitrogen dioxide or nitrite containing nitric acid at
0-5° C to a 6-carboxyl starch with a uronic acid anhyd-
ride content of 50-55 /o,

From 6-carboxyl starch, afler hydrolysis with n/2
hydrodbloric acid at 155° C under pressure, pure crystall-
ized d-glucurone can be won in 26 % 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 OH groups of which are naturally protected
by the formation of acetal.
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Die Messung des Weifigehalts der Stirke mit dem Leukometer'
Von Dr. Hans Wegner
Forschungsinstitut fiir Stirkefabrikation, Berlin
Mit 6 Textabbildungen und 7 Tabellen

1. Qualitit und Farbe von Stirke

Bei der Untersuchung und Bewertung der verschiedenen
Stirkearten des Handels spielt bekanntlich die Beurtei-
lung der Farbe, oder genauer gesagrdes Weiflgehalts
(WG), eine besondere Rolle, da der WG eines der besten
Kriterien fiir die Reinheit einer Stirke ist. Das gilt vor-
nehmlich fiir die Kartoffelstirke, so da in den von der
fritheren ,Hauptvereinigung der deutschen Kartoffelwirt-
schaft® im Jahre 1935 herausgegebenen ,Geschiftsbedin-
gungen® fiir die verschiedenen Qualititen dic folgenden
Anforderungen hinsichtlich Farbe und Glanz gestellt

wurden:

»Hochfein“: rein weiB, auch in der Durdhsiche; stark
kristallinisch glinzend
»Superior®: rein weif}, hochglinzend
»Prima®:  weifl, glinzend.
Nach den derzeit geltenden Giitevorschriften der VELF
aus dem Jahre 1948 (1) wird Kartoffelstirke nur in einer
Qualitic hergestellt, die eine rein weifle Farbe aufweisen

1 Uberarbeitete Fassung eines Vortrages, gehalten auf der
Stirketagung 1953 in Detmold am 21. 4. 1953.

soll, Die Einteilung in ,Hochfein® usw. ist dadurch jedoch,
wie die praktische Erfahrung gezeigt hat, nicht entbehrlich
geworden,

Fiir die Beurteilung der Farbe von Kartoffelmehlen war
man bisher auf den subjektiven Vergleidy mit sogenann-
ten ,Standardmustern® angewiesen, die zu Beginn jeder
Kampagne aus den besten Mehlen der leistungsfihigsten
Betricbe ausgewihlt wurden. Zur Feststellung der Farbe
legt man die zu begutachtende Probe neben eine Probe des
Standardmehles unter eine diinne, moglichst farblose Glas-
platte und vergleicht die Proben bei einwandfreiem Tages-
licht. Eine Abwandlung dieser Methode ist der sogenannte
»stab test*, der in Amerika vielfach benutzt wird (2).
Diese subjektiven Priifungsmethoden erfordern grofle
Ubung und Erfahrung und sind mit vielen Fehlermdglich-
keiten behaftet; ganz abgesehen davon, dafl die verschie-
denen gutachtlich titigen Stellen nicht immer {iber die glei-
chen Standardmehle verfiigen. — Alle diese Schwierigkei-
ten, die sich bei der subjektiven Bewertung der Farbe er-
geben, legen es nahe, den WG auf lichtelektrischem Wege
mit Hilfe von Photozellen zu messen.





