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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Oxidation von Starke und anderen Polysac-
chariden in einem wafrigen Medium unter Verwen-
dung von Hypochlorit in Gegenwart einer Nitroxylver-
bindung.

[0002] Die WO 95/07303 offenbart ein Verfahren zur
Oxidation von Polysacchariden, einschlieBlich Star-
ke, unter Verwendung von Hypochlorit-TEMPO (Te-
tramethylpiperidin-N-oxyl) in Gegenwart einer kataly-
tischen Menge Bromid bei einem pH-Wert zwischen
9 und 13 und einer Temperatur zwischen -5 und
+10°C. Dieses Verfahren fuhrt zur selektiven Oxidati-
on der Hydroxymethylgruppe in der 6-Stellung der
Anhydroglucoseeinheiten zu einer Carboxylgruppe.
In Beispiel IV dieses Dokuments wurde die Wirkung
von Bromid untersucht, und die Ergebnisse legen na-
he, dal® in Abwesenheit von Bromid keine vollstandi-
ge Umsetzung erzielt werden kann.

[0003] Die TEMPO-vermittelte Oxidation von Starke
ist auch in der DE-19746805 beschrieben. Die Reak-
tionsbedingungen gemal dieser Offenbarung sind:
Verwende etwa 7,5 mmol TEMPO und etwa 110
mmol Bromid pro Mol Starke, Raumtemperatur und
einen pH-Wert zwischen 7 und 9.

[0004] Die WO 99/23240 offenbart die Oxidation
von Starke mit TEMPO und Sauerstoff unter Verwen-
dung eines Enzyms (Laccase). Als Referenz wird die
chemische Oxidation mit TEMPO und Hypochlorit
und Bromid bei pH 10,8 und 0°C beschrieben.
[0005] Die derzeitige Lehrmeinung ist, stets Bromid
als einen Co-Katalysator bei der TEMPO-vermittelten
Oxidation von Kohlenhydraten zu verwenden, da
man annimmt, da® das Fehlen von Bromid fir die
Ausbeute und die Reinheit (Kettenabbau) des Poly-
merprodukts nachteilig ist. Die Verwendung von Bro-
mid ist jedoch unerwiinscht, da es korrosiv und um-
weltschadlich ist.

[0006] Gemal der Erfindung wurde Uberraschen-
derweise gefunden, dal® Starke und verwandte Poly-
saccharide mit Hypochlorit und TEMPO bei fast neu-
tralen Bedingungen in Abwesenheit eines Bromidka-
talysators ohne Verlust der 6-Oxidationsselektivitat
oder der Ausbeute oxidiert werden kénnen. Es wurde
gefunden, daf} der optimale pH-Wert niedriger ist (et-
wa pH 8-9) als bei der Bromidkatalyse (etwa pH 10).
Um den optimalen pH-Wert herum wurde auch keine
bedeutende Depolymerisation beobachtet. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei Umgebungstemperaturen
entspricht der der bei etwa 2°C durchgefuhrten bro-
midkatalysierten Reaktion, was einen praktischen
Vorteil darstellt. Vorteilhafterweise entsprechen die
Ergebnisse, was die Depolymerisation und andere
unerwiinschte Nebenreaktionen bei Umgebungstem-
peraturen betrifft, etwa denen des bei niedrigen Tem-
peraturen durchgefiihrten Bromidverfahrens, und sie
sind besser als beim Bromidverfahren, das bei Um-
gebungstemperaturen durchgefiihrt wird. Das Ver-
fahren der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet,
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daf diese Oxidation in Abwesenheit von Bromidkata-
lysator (oder einem anderen Halogenidkatalysator)
bei einem pH-Wert zwischen 7 und 9,3 und bei einer
Temperatur zwischen 15 und 25°C durchgefihrt wird.
[0007] Der bevorzugte pH-Wert hangt von dem spe-
ziellen Nitroxyl-Typ ab. Bei den meisten Nitroxylen,
wie z. B. bei unsubstituiertem TEMPO und 4-Hydro-
xy-TEMPO, liegt der bevorzugte pH-Wert zwischen
8,0 und 9,5, insbesondere zwischen 8,3 und 9,0, wo-
hingegen bei 4-Acetamido-TEMPO der bevorzugte
pH-Wert zwischen 7,5 und 8,2 liegt.

[0008] Die Polysaccharide, die durch Anwendung
des Verfahrens der Erfindung oxidiert werden kon-
nen, sollten eine Hydroxymethylgruppe enthalten,
zum Beispiel in der 6-Stellung der Monosaccha-
rideinheit. Solche Polysaccharide sind u. a. starkear-
tige Polysaccharide (a-1,4-Glucane), Pullulan und
andere a-1,3-Glucane, celluloseartige Polysacchari-
de (B-1,4-Glucane) und andere B-Glucane, wie z. B.
Chitin, Fructane, Galacto- und Glucomannane (Guar
und dergleichen), Xyloglucane usw.

[0009] Das Verfahren der Erfindung betrifft insbe-
sondere die Oxidation von Starke und Starke-Analo-
ga und -Derivaten, wie z. B. von gelatinierter Starke,
hydrolysierter Starke, Amylose, Amylopektin, alky-
lierter, hydroxyalkylierter, carboxyalkylierter, aminoal-
kylierter, acylierter Starke usw. Die einzige Bedin-
gung ist, dall wenigstens ein Teil der 6-Hydro-
xyl-Funktionen als solche noch verfugbar sind. Der
durch das Verfahren erreichbare Oxidationsgrad
kann, basierend auf der beabsichtigten Verwendung,
durch Auswahl der geeigneten Hypochloritmenge be-
stimmt werden. Das Hypochlorit kann als solches
oder als ein Vorlaufer, z. B. als molekulares Chlor,
verwendet werden. Bei einem niedrigen Oxidations-
grad wird eine Mischung aus 6-Aldehydstarke und
6-Carboxystarke erhalten, wohingegen bei héheren
Oxidationsgraden (z. B. mehr als 50%) 6-Carboxy-
starke das uUberwiegende Produkt ist. Fir eine voll-
sténdige Oxidation zur 6-Carboxystarke werden zwei
Mol Hypochlorit pro Mol Starkeeinheit (d. h. Anhydro-
glucoseeinheit) bendtigt. Wenn ein aldehydfreies
Produkt bei teilweiser Oxidation erwiinscht ist, kann
samtliches Aldehydprodukt entweder zum Alkohol re-
duziert werden, z. B. mit Borhydrid, oder zum Carbo-
xylprodukt oxidiert werden, z. B. mit Natriumchlorit.
[0010] Die zu verwendende Nitroxylverbindung
kann eine beliebige organische Nitroxylverbindung
sein, die keine a-Wasserstoffatome besitzt, wie z. B.
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl (TEMPO),
2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin-N-oxyl (PROXYL),
4-Hydroxy-TEMPO, 4-Acetamido-TEMPO und ande-
re Derivate davon. Es ist bevorzugt, eine relativ gerin-
ge Menge an TEMPO zu verwenden, insbesondere
zwischen 3 und 7,2 mmol Nitroxylverbindung pro Mol
Starkeeinheit.

Beispiel

[0011] Kartoffelstarke (12,2 g, 10,0 g Trockenge-
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wicht, 62 mmol) wurde in entmineralisiertem Wasser
(450 ml) bei 95°C unter mechanischem Ruhren gela-
tiniert. AnschlieBend wurde die Losung langsam auf
20°C abgekihlt. TEMPO (4-8 mg pro g Starke) wur-
de in der Starkeldsung aufgelést. Eine Hypochloritlo-
sung (Konzentration 2,0 mol/l) wurde in 2-ml-Portio-
nen zugegeben. Insgesamt wurden 86 mmol zugege-
ben, was einem theoretischen Oxidationsgrad von
70% entspricht. Der pH-Wert wurde durch Zugabe
von 0,5 M NaOH bei 8,5 gehalten, was durch ein
pH-Stat gesteuert wurde. Nach dem Ende der Reak-
tion wurden verbleibende Carbonylzwischenprodukte
durch Natriumborhydrid (0,2 g) wieder zum Alkohol
reduziert. Das oxidierte Material wurde in 2 Volumen
Ethanol ausgeféllt, durch Filtration abgetrennt, mit
Aceton gespult und in einem Vakuumofen bei 30°C
getrocknet. AnschlieRend wurde das Produkt wieder
in Wasser geldst, durch einen lonenaustauscher ge-
leitet (Dowex-50WX8-100-Kationenaustauscher,
Sigma) und gefriergetrocknet, um die Salze zu entfer-
nen und die Carboxylate in die protonierte Form um-
zuwandeln. ®C-NMR (D,0) & (ppm) : 99,2 (C-1),
73,2,73,7, 74,0, 74,5 (C-2-5), 61,7 (C-6), 177,6 (C-6
oxidiert). Die isolierte Ausbeute betrug tber 90% bei
einem Oxidationsgrad von 65%. Die GrofRenaus-
schlulichromatographie zeigte eine sehr geringe De-
polymerisation. Das Elutionsmuster war mit dem
Muster, das sich aus der Oxidation unter Verwendung
von Bromid bei 2°C ergibt, nahezu identisch, und es
zeigte eine geringere Zersetzung, verglichen mit der
Oxidation unter Verwendung von Bromid bei 20°C.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oxidation von Polysacchariden
in einer waldrigen Losung oder Suspension unter Ver-
wendung von Hypochlorit in Gegenwart einer kataly-
tischen Menge einer Nitroxylverbindung, dadurch
gekennzeichnet, dal} die Oxidation in Abwesenheit
eines Bromidkatalysators bei einem pH-Wert zwi-
schen 7 und 9,3 und bei einer Temperatur zwischen
15 und 25°C durchgefihrt wird.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, bei dem zwi-
schen 3 und 7,2 mmol Nitroxylverbindung pro Mol
Monosaccharideinheit des Polysaccharids verwen-
det werden.

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, bei dem
die Nitroxylverbindung TEMPO (Tetramethylpiperi-
din-N-oxyl) oder 4-Hydroxy-TEMPO ist.

4. Verfahren gemaR Anspruch 3, bei dem die Oxi-
dation bei einem pH-Wert zwischen 8,3 und 9,0
durchgefiihrt wird.

5. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, bei dem
die Nitroxylverbindung 4-Acetoxy-TEMPO ist.

6. Verfahren gemaf Anspruch 5, bei dem die Oxi-
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dation bei einem pH-Wert zwischen 7,3 und 8,3
durchgefihrt wird.

7. Verfahren gemaf irgendeinem der Anspriche
1-6, bei dem das Polysaccharid Starke oder ein Star-
kederivat ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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