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Verfahren zur Gewinnung von IL-(+)irabinose

Anvendungsgebiet der Brfindung

i

e Friindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von
,4-(-:-)Arabinose .

I-(+)Arabinose wird in der Mikrobiologie, speziell in der
Bzkteriolegie fir diagnostische Zwecke verwendet und dient
als Ausgangsmaterial fir chemische Synthesen, U.2. zur

Synthese von Xanzerostatika-Transportformen.



Charakteristik der bekennten technischen 1,6 sung en

Ingdér Natur kommt:L~(+)Arabinose 2ls Polys szocharid der hiheren
flanzen welt verbreitet vor, zum Tell als Baustein der pflanz-—
1lohen Organismen, zum Tell aber auch als gummiartiges Auvc—
JS¢EU£”E““O iukh verschiedener Pflanzen (Gummi arabicum,

lesguite~Grumni, Kirsch-—Gumml e2.m.).

chon in der Zlteren Literatur werden Methoden zur Gewinnung

 ;von L-(+)Ar9oﬁnose aus Pflanzenmaterialien beschrieben. Eine
 ZpsammenLassung gibt S. Herding (Sugar 2L, 656, 1922), Allge-
we dabel die pflanzlichen MNaterialien direkt einer
oauren H: foly”e untervorfen. Anschliefend wird die I-Ara binose

aus ‘dem Hydrolysat isoliert, Auch in neuerer Zelit, so0 Z,B. von

Zo Anderson und L, Sand Orge. Synths. 1, 67, 1941 die I-(=+
e . i3 ’ ’ \
_Arsbincse as deuuite-Gu;ml gewinnen, werden Ehnliche Verfaliren
__be schrieben. Das dabei antallendé Produkt ist auf Grund wech~

'selnder, stets in griferer llenge vorhandener Verunreinigungen,

z.,._duron andere Zuck fUr anschliefende synthetische Arbei-
vuen nur bedingt vervendoar, so fafl aufwendige Relnigungsverfah—
ren ‘angeschlossen werden milssen.

:t'VOhLS.'Pard*ns (Sugar 24, 656
e

1922) wurde auch derauf verwis-
;seﬂ, da3 zuckerriiben ein sehr gut.

geelgnetes Ausgangsmaterial
dlv L- (+)Arabinose-Gevinnung darstellen. In die gleiche
W;ung zlelt awch das von F. Janecek, F. Rendos ue. V. Tibens-
(055R~Patent 153 378) 1975 beschrie v

aus Zuc&ﬂrwaeﬂsohnltzeln oder zuckerr

w

'3

!< j;ge_ tln und Zellulose durch Hydrolyse mit
sfure gewonnen werden, Iurch die Hydrolyse des rohen Prlanzen—

rials entstehen jedoch Gemische vou Zuckern, die ein nur

sehr schwer auftrennbares und deshalb meist unsauderes, d.h.
fUr weitere synthetische Arbeiten kaum verwendbares Préparat

der Literatur ist aulerdem bekannt, daB sus Zuckerriben-
T zen mit NeQH das Polysaccharid Arsban in Lo-

!

v
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sung gebracht werden kann, Von Ke Xajd und T. Togavs (“
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207, 456, 1970) wurde es 5.B., zur Induktion des Fermentes
f—-L-Arabinofuranosidase bel dem Aspergillus niger—-stamm'K1
verwendet.

Die Autoren nehmen die Extraktion des Arabans mit NaOH-Losung
‘vor und verwenden die mit HCl neutralisierte Arabanltsung zur
Herstellung der Nihrmedien,

Ziel der Erfindung

Des Ziel der Erfindung besteht darin, ein billiges und indu-
striell anvendbares Verfahren zur Gewinnung der L-(+)irabinose

zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Brfindung

Erfindungsgemifl wird Zuckerriibenmaterial zur Entfernung der
Saccharose und anderer wasserldslicher Verbindungen mit kalten
oder heiflem Jasser extrzhiert. AnschlieBend wird das Pflanzen-
material mit der 5-20fachen, vorzugsveise 10fachen lenge Was—
ser unter Zugabe von 1 - 10 % (bezogen auf Pflanzenmaterial),

- vorzugswelse 4 % Ca(OH), versetzt und fir 10 - 120 Win uten,
vorzugsweise 30 Minuten auf 8C - 100° ¢, vorzugsweise 93 ¢ er-
hitzt. Danach wird der Extrakt vom unldslichen Pflanzenmateri-
al und dem durch Zinstellen auf pE 3,0 - 6,0 mittels Schwefel-
sdure gebildeten Caso4 durch PFiltration abgetrennt. Durch Zu-

gabe von Seh:e*el sdure wird der H5530,~Gehalt des Extraktes

dann auf 0,2 - 3 %, vorzugsweise O,,L% gebracht und das in der
Losung enthaltene Araban anschlieBend dﬁroh BErhitzen auf 80 -~
10000, vorzugavelise 95°C innerhalb eines Zeitraumes von 10 -
120 Hinuten, vorzugsweise €0 Minuten hydro Lysierto Durch Zu-
Schwefelsiure neutra
rch anschlieSende Filtration abge-
iech diinnschichtchromatographischer
Analyse die —(+\ rabinose als einzigen Zucker, der durch Fin-
istallisation oder durch Extraktionsverfahren in ein
kristallines, reines Produkt iherfihrt wird.
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Austihrungsbeispiel 1

;100 & guckerriiben-pelletmaterial (Angaben des Herstellers;'
Trockenmasse 890 g/kg, Rohascheantell 60 g/kg, Gesamtzucker—
gehalt 650 g/kg) werden 2 x mit je 1000 ml Wasser auf 95°C
~erhitzt und danach abfiltriert. Das so extrahierte Pflanzen-—
material wird mit 500 ml Wasser und 4 g Ca(OH)2 versetzt und
fir 30 Mimiten auf 95°C erhitzt. Nach Abtrenmung der unlosli-
chen Bestandteile durch Filtration wird die das Araban enthal-
tende Losung durch Zugabe von konzentrierver SchwefelsHure

aunf 0,5 % H,50,
Durch Versetzen mit CaCO3 wird die Schwefelsiure neutrali-

. . 8} .
gebracht und 60 Minuten auf 95°C erhitzt.

siert und anschlieBend das dabel e:rltsta:miene'CaSOLIr durch Fil-
tration abgetrennt, Im Filtrat ist I-(+)-Arabinose als einzi-
ger Zucker dinnschichtchromatographisch nachweisbar. Das Fil-
trat wird im Vakuum bel erhthter Temperafur zur Trockne ein-—
gedamﬁft und der Riickstand 4 x mit je 200 ml Athanol susge-

’ kocht, Die dthanolischen Extrakte werden zur Abtrennung von
rarostoffen iiber eine kleine Al,04-5eEule {ca. 20 g Aly04 fUr
die Chromatographie, Aktivitdtsstufe 1, neutral) gegeben. Mit
600 ml Zthanol wird die Al203—séule nachgewaschen. Die verei-
nigten Eluate werden sterk eingeengt und durch Stehen bel
Raumtemperatur die L-(+)Arabinose zur Xristallisation gebrachi.
Durch Kihlung wird die Kristallisation vefvollsténdigt.

Ausbeute an reiner I-(4)Arebinose: 4,2 g

Smpes 145-150° (Tit.: 159°0)

Opt. Drehung: + 104° 1%, (e=10 in H0); (Lite: +105%)
Derivat: 1-Methyl-2,3,5-tri-0-benzoyl-d —L~arabinofurancsid

vl
vom Smpe: 100-103,5°C, (Lit.: 100-103%¢)
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Anwendungsbeispisl 2

30 kg Zuckerriiben-Schnitzel (feucht) werden in ein 300-1-
Kochgefifl gefiillt und mit Wesser auf 300 1 Volumen aufge-
fullt, EZs wird aufgekocht und denach ilber ein Plastesiedb
filtriert. Der Xochvorgang wird noch einmmal wiederholt. Nach
verneuter Filtration wird das Material wieder in Jasser aufge~
nommen (300 1 Zndvolumen) und mit 8 g Ca(0H),/1 versetzts

Es wird 1/2 h unter Rihren gekocht, filtriert und der Rick-—
stand nochmals mit Wasser (300 1 Erxdvolunmen) 5 lin., sufge-
kocht, Beide Riltrate werden mit 33 #iger Schwefelsiure auf
PH 5 eingestellt und ergeben ein Volumen von 150 1, Pro 100 1
Fliussigkeit werden 9 1 33 %ige Schwefelsdure zugegebeén und es
wird 6 h auf 80°¢ erhitzi, Fach Abkihlu: Z wird mit CaC03 auf
PH 5 eingestellt. Am nichsten Tag wird vom {berstand dekan—
tiert und der Rest auf einer Nutsche abgesaugt. Zum Filtrat
werden 2 kg Aktivkohle (Worit) /100 1 zwecks Entfidrbung ge-
geben. Nach Filtration wird die Losung im Vakuum (AOOC) Zu
einem dicken Sirup eingeengt. Der Sirup wird finfmel mit 5 1
heifien 99 %igen Athanols versetzt und jeweils 1 h auf 60°¢
erhitzat. Die Alkoholextrakte werden zum Simup eingedickt und
dieser mit 1 1 99 gigem Athancl behandelt. Nach etwa 1 h be~
ginnt die Xrisballisation der L-irabinose, die durch iufbe-
wahrung in der x&ltie iUber Facht vervollstindizt wird. Ias
Produkv wird schliefiiich auf der Nutsche zweimal mit wenig
kaltem Athsnol gewaschen,

6/‘\

Ausbeute: g L-(+)=Arabinose.



Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Gewlnnung von L-{+) Arabinose, dadurch ge-

2

" kennzeichnet, daB man Zuckerriibenmaterizl mit Wasser ex-

trahiert, danach das Pflanzenmaterial mit der 5 - 20fachen
Menge Wasser unter Zugabe von 1 - 10 % (bezogen auf Pflan-
zenmaterial) versetzt und fir 10 - 120 Vinuten auf 80 -
100°¢ erhitzt, .anschlieBend den Extrakt nach Einsteliung

“auf einen pH 3,0 - 6,0 filtriert, den H,50,-Gehalt auf

0,2 - 3'%4bringt und das in der Losung enthaltene Araban
durch Erhitzen auf.80 - 100°C innerhalb von 10 -« 120 Mi- .
nuten hydrolysiert, neutralisiert und filtriert,

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnét, da man

vorzugsweise mit 4 % Ca(OH), versetzt, 30 Minuten auf 95°¢

erhitzt, den HgSO4—Gehalt auf 0;5 % einstellt und die Hy~-

drolyse bei 95°C fiir 60 Minuten durchfiihri,
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