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Vynélez sa tyka spOsobu pripravy L-glu-
kozy a L-mandzy. Podstata vyndlezu spo€i-
va v tom, Ze sa zmes L-glukdzy, L-manozy
a L-arabindzy, ktord vznikd pri nitrometa-
novej syntéze z L-arabindzy selektivne roz-
deli pomocou silne kyslého vymiefiata kati-
6nov vo vapenatej forme. Ako eluacné Ci-
nidlo sa pouZije 40 aZ 60% vodny roztok
etylalkoholu. Cisté frakcie L-glukoza a L-
-manodza sa po zahusteni a odfarbeni aktiv-
nym uhlim jednotlive zahustia na rotatnej
odparke a z etylalkoholu vykry$talizuja.
Vynédlez mé rozsiahle pouZitie pri Stddiu
biochemickych pochodov, v medicine, pri
priprave novych nukleozidov.
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Vynélez sa tyka pripravy krystalickej L-
-glukoézy a L-mandzy zo zmesi cukrov po ni-
trometanovej syntéze L-arabinozy.

L-glukéza a L-mandéza st hex6zy vzdcne
sacharidy, ktoré sa v prirode nenachddzaji
a preto sa pripravuji synteticky. Najstar-
Sou a najzndmejSou metgdou pripravy je tzv.
kyanhydrinovd syntéza. Aldézy poskytuji
pOsobenim kyanovodika kyanhydriny aldéz
ich kyslou hydrolyzou vznikaja aldénové
kyseliny, ktoré sa prevedi na laktén a v tej-
to forme redukujd napr. sodikovym amalga-
mom za vzniku aldézy a jeden uhlikovy
atom. Tak vznikd z L-arabinézy L-glukéza
a L-manoéza [C. S. Hudson: Adv. Carbohydr.
Chem. 1, 1 (1945); E. Fischer: Ber. 22, 2204
(1889)]. NajvhodnejSou metoédou pripravy
L-gluk6zy a L-mandzy je kondenzéacia L-ara-
bindzy s nitrometanom v pritomnosti mety-
latu sodného. Pri tejto syntéze vznikd krys-
talickd zmes sodnjch soli 1-deoxy-1-nitro-
-L-glucitolu a 1-deoxy-1-nitro-L-manitolu,
ktoré pomocou katalyzatora kyseliny siro-
vej alebo peroxida vodika sa rozkladaji za
vzniku L-glukdzy a L-mandzy []. C. Sowden,
H. O. L. Fischer: J. Am. Chem. Soc. 67. 1963
(1947); ]J. C. Sowden: Methods Carbohydr.
Chem. L. 132 (1962); V. Bilik: Coll. Czech.
Chem. Commun. 39, 1621 (1974)]. V prepa-
rativhom mnoZstve sa L-glukdéza a L-mand-
za pripravuje z gistych krystalickych latok
1-deoxy-1-nitro-L-glucitolu a 1-deoxy-1-nitro-
-L-manitolu ziskanych frakénou kryStaliza-
ciou s acetonom []J. C. Sowden, H. O. L. Fis-
cher: J. Am. chem. Soc. 67, 1963 (1947); J.
Kubala a kol.: Coll. Czech. Commun. v tla-
¢i]. Alebo sa vyuZiva priamy rozklad sod-
nych soli, kde L-manéza sa izoluje vo forme
fenylhydrazénu a po uvolneni sa katalytic-
ky epimerizuje pomocou molybdenanovych
ibnov na L-glukézu [Cs. AO 149463]. Uve-
dend metoda pripravy L-glukézy a L-mandzy
kyanhydrinovou syntézou je znatne kom-
plikované pre nédro¢nost viac stupiiovej syn-
tézy a mé len teoreticky vyznam v porovna-
ni so spdsobom pripravy kondenzdcie s ni-
trometanom. Pri priprave L-glukézy, resp.
L-mandzy z cistych 1-deoxy-1-nitro-L-gluci-
tolu a 1-deoxy-1-nitro-L-manitolu vystupu je
obmedzujici faktor ich vzdjomnej prefe-
rendnej kry$talizdcie zo zmesi v prospech 1-
-deoxy-1-nitro-L-manitolu. Pri priamom roz-
klade zmesi sodnych soli 1-deoxy-1-nitro-L-
-glucitolu a 1-deoxy-1-nitro-L-manitolu izo-
l4cia L-mandézy pomocou fenylhydrazinu je
staZend tym, Ze ziskand zmes vZdy obsahu-
je velké mnoZstvo L-arabinézy, ¢im pripra-
va nedosahuje uspokojivé vytaZzky a naviac
fenylhydrazin je nebezpetny jed.

Uvedené nevyhody v podstatnej miere od-
strafiuje spdsob pripravy L-glukézy a L-ma-
nézy podla vyndlezu, ktorého podstata spo-
¢iva v tom, Ze sa zmes cukrov uvolnenych
po nitrometanovej syntéze selekiivne rozde-
1i pomocou silne kyslého vymieiiada katio-
nov vo vépenatej forme. Ako eluaéné &inid-
lo sa pouZije vodny roztok 40 aZ 60 % etyl-
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alkoholu. Frakcie L-gluk6zy a L-manézy sa
zahustia na rotatnej odparke na sirup a z
etylalkoholu vykrystalizuja.

Vyhodou navrhovaného spdsobu pripravy
L-glukdzy a L-mandzy oproti doteraj$im po-
stupom pripravy je, Ze predmeiny spdsob
pripravy dovoluje vyrobit obidva sacharidy
v jednom stupni. Je zdravotne nezavadny,
hospodérnejsi, umoZiiuje pracovat v jedno-
duchych zariadeniach, ktoré sii be¥ne do-
stupné. UmoZiluje pracovat bez latok, kto-
ré zne€istuju Zivotné prostredie ako fenyl-
hydrazin, ktory ako zvld§t nebezpeény jed
je karcinogénnou latkou a jeho odstrénenie
v prevddzkovom meritku je nékladné, vy-
Zaduje si 3Specidlne zariadenie. Vyrobené
produkty L-glukéza a L-mandza sa ziskaju
vo vysokej Cistote.

Priklad 1

Silno kysly vymieriad kationov (Dowex
50 wx 8 0,07 aZ 0,13 mm) sa naplni do ko-
lény dlZky 100 cm a priemeru 2,5 cm po-
stupne sa premyva 10 % kyselinou chloro-
vodikovou (1000 ml) po dobu 24 h. Iono-
meni¢ sa premyje destilovanou vodou do
neutrdlnej reakcie pH 7 (5000 ml). Aktiva-
cia iontomeni¢a do védpenatej formy sa u-
skutotni 20 % roztokom chloridu vapenaté-
ho (2000 ml) a po 24 h sa nadbyto&né iony
vymyji destilovanou vodou do negativnej
reakcie na chloridy (5000 ml). Zmes cukrov
26 % L-glukozy, 7104 L-manézy a 3 % L-a-
rabinézy (5 g) sa rozpusti v 40 % etylalko-
hole (10 ml) a nanesie na kol6nu naplnent
silno kyslym vymielaom katiénov {Dowex
50 wx 8 0,07 aZ 0,13 mm vo véapenatej for-
me) s dizkou 100 cm a priemerom 2,5 cm.
Ako eluadné &inidlo sa pouZije 40 % etyl-
alkohol. Pomocou zberafa frakcii pri prie-
toku 12 ml/h sa jednotlivé frakcie sleduji
papierovou chromatografiou (chromatogra-
ficky papier Whatman No 1} vzostupnou
chromatografiou v siistave etylacetat, pyri-
din, voda v objemovom pomere 8:2:1 a de-
teguji alkalickym dusi¢nanom striebornym,
alebo za pomoci kyseliny 3,5 dinitrosalicy-
lovej spektrofotometricky. Frakcia 1 aZ 42
bola negativna na cukry, frakcia 43 aZ 52
obsahovala IL-glukdzu, frakcia 53 aZ 56 bola
negativna na cukry, frakcia 57 a% 68 obsa-
hovala L-mano6zu, frakcia 69 aZ 90 bola ne-
gativna na cukry a frakcia 91 aZ 93 obsaho-
vala L-arabindzu. Frakcie, ktoré obsahova-
li L-gluk6ézu a L-mandzu sa jednotlive za-
hustia na rotatnej odparke na sirup, pre-
¢istia pridavkom aktivneho uhlia [0,5 g)
filtrujd a znovu zahustia na sirup L-glukdza
{1,25 g), L-manéza (3,50 g). Pridavkom
96 % etylalkoholu (20 ml) vykryS$talizuje L-
-glukéza (1,05 g) a L-manédza (3,0 g). Opa-
kovanou KkryStalizdciou mateénych sirupov
sa dosiahla vytaZnost L-glukézy 93,1 %
{¢)p?0 — 52° (C = 5 H:z0]), teplota topenia
141 aZ 143 °C a L-mandzy 91,7 % («)p20 —
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14° (C '= 5 H20), teplota topenia 130 aZ
132 °C.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, s tym roz-
dielom, ¥e namiesto 40 % etylalkoholu sa
pouZije 60 % etylalkohol. Ziska sa 94 % vy-
faZnost L-gluk6zy (@)p® — 53° (C = 5 H20),

teplota topenia 142 aZ 144 °C a L-mandzy
925 % («)p? — 14,5° (C = 5 H20), teplota
topenia 131 aZ 132 °C.

Vynélez mé rozsiahle vyuZitie pri 5tidiu
biochemickych pochodv, v medicine, pri pri-
prave novych nukleozidov v genetickom in-
Zinierstve. L-glukdza a L-manbza patria
medzi vzdcne a taZko dostupné sacharidy.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy L-glukézy a L-mandzy
vyznafujici sa tym, Ze sa zo zmesi L-giu-
kb6zy a L-mandzy a L-arabindzy, ktord vzni-
ké pri nitrometanovej syntéze z L-arabino-
zy pomocou silne kyslého vymieiiafa katio-

nov vo vépenatej forme za pomoci 40 aZ
60 9% etylalkoholu ako elua&ného . ¢&inidla
izoluje L-glukdéza a L-manéza, ktord po pre-
gisteni aktivnym uhlim a zahusteni vykrys-
talizuje z etylalkoholu.
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