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{(54) Spdsob pripravy D-glycero-D-galaktoheptézy a D-glycero-D-taloheptézy

{%elom riefenia je zlepSenie spbsobu
pripravy D-glycero-D-galaktoheptdzy a D~ glycero-
-D-taloheptozy. Uvedeného uW¥elu sa dosiahne
tak, %e tuhé sodné soli l-deoxy-l-nitro-
heptitolov sa rozkladajd peroxidom vodika
za katalyzy molybdénanovymi iénmi na
odpovedajlice aldoheptdzy. Spdsob pripravy
D-glycero-D~galaktoheptozy a D~glycero-
-D-taloheptézy mé pouZitie v organickej
chémii a biochémii pri priprave sacharidov.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy D-glycero-D-galaktoheptdzy a D-glycero-D-taloheptdzy.

Na pripravu D-glycero-D-galaktoheptézy a D-glycero-D-taloheptdzy sa vyuZivaji reakcie
zaloZené na predlZovani uhlikatého retazca D-mandzy. Kyanhydrinovou syntézou a ndslednou
hydrolyzou ziskané C(z)-epimérne heptdnové kyseliny sa rozdelujd vo forme ich vépenatych resp.
bArnatych solf, ktoré po redukcii poskytuji D~glycero~D-galaktoheptdzu resp. D-glycero-D-
-taloheptozu [H. S. Isbell: J. Res. Nat. Bur. Stand. 20, 97 (1938); E. M. Montgomery,

C. S. Hudson: J. Amer. Chem. Soc. 64, 247 (1942)]. Nitromet4nové syntéza sa uskutoliiuje

v prostred{ metanolového roztoku metanoldtu sodného [J. C. Sowden, R. Schaffer: J, Amer.
Chem. Soc. 73, 4 662 (1951)], alebo vodnom roztoku hydroxydu sodného [J. C. Sowden,

R. R. Thomson: J. Amer, Chem. Soc. 80, 2 236 l1958)], ziskané C(2)~epimérne l=-deoxy-l-nitro-
heptitoly sa rozdelujd frak&nou kryStalizdciou a nakoniec sa izolované nitroheptitoly

vo forme ich sodnych soli rozkladajd Neffovou reakciou (kyselinou sfrovou} na odpovedajice
aldoheptdzy. Pre pripravu L-glycero-L-galaktoheptdzy a L-glycero-L~taloheptdzy sa tieZ
uplatnila reakcia nitromet&nu a L-mandzy v metanolovom roztoku za pritomnosti metanolétu
sodného a ziskané sodné soli nitroheptitolov sa rozpustia vo vode a rozkladaji sa peroxidom
vodika za katalyzy molybdénanovymi idénmi na odpovedajice aldoheptdzy, ktoré sa izoluji
chromatografiou na stipci ionomenida s funk&nymi sulfoskupinami v bArnatom cykle [V. Bi{1lik,
D. Anderle, J. Alfgldi: Chem. zvesti 28, 668 (1974)]. Pri nitrometdnovej syntéze sa sodné
soli nitroheptitolov vo vodnom roztoku rozkladajd na vychodiskové zloZky a tym sa zniZuje
vytaiok po¥adovangch aldoheptdz.

Podstata spdsobu pripravy D-glycero-D-galaktoheptézy a D-glycero-D~taloheptdzy reakciou
D-mandzy a nitrometénu v metanolovom roztoku hydroxydu sodného, oxida®nym rozkladom vo
vodnom roztoku, deionizdciou roztoku vymielaémi idénov, skvasenim D-mandzy, kry3taliziciou
Zasti D-glycero-D-galaktoheptdzy z roztoku metanolu a kyseliny octovej a delenim mate&ného
roztoku chromatografiou na idnomeni&i s funk&nymi sulfoskupinami vo vépenatom alebo bdrnatom
cykle spo&iva v tom, Ze tuhé sodné soli 1-deoxy-l-nitro-D-glycero-D-galaktoheptitolu a l-deoxy-
-1-nitro~D-glycero-D-taloheptitolu sa rozkladaji peroxidom vodika za katalyzy molybdénanovymi
ionmi.

V¢hodou navrhovaného sp8sobu pripravy D-glycero-D-galaktoheptdzy a D-glycero-D~taloheptdzy
je, %e je v technickom prevedni velmi jednoduchy, vSetky potrebné chemikdlie si beZne
dostupné a nendrodny je na technologické zariadenie. DalSou vyhodou je, fe pri pouZiti
pevnych sodngch soli l-deoxy-l-nitroheptitolov sd vgtaZky vy$Sie. Pridand kyselina octovd
rozkladd dusitany na oxidy dusika, ktoré sa uvolnia a odstrdnia a tym sa prediéi Zivotnost
pouZivangch idnomeni&ov.

Priklad 1

V 500 ml metanolu sa rozpusti 100 g D-mandzy, pridd sa 200 ml nitrometdnu a po &astiach
(t.j. po 30 ml) za mieSania 750 ml 1,3 mol.l_1 metanolového roztoku hydroxydu sodného a
reak&nd zmes sa mieZa pofas 7 hodfn a potom nechd stét pofas 20 hodin pri teplote 23 °c.
VylyZené sodné soli l-deoxy-l-nitro-D-glycero-D-galaktoheptitolu a l-deoxy-l-nitro-D-glycero-
1 vodného
roztoku hydroxydu sodného, 100 mil 30 % hmot. vodného roztoku peroxidu vodika a 2 g molybdénanu

-D-talocheptitolu sa odfiltrujd a premyji metanolom. Do zmesi 1 000 ml 0,05 mol.1l”

amonného sa v priebehu 7 mindt za mieSania po Zastiach (t.j. 1 g) priddvajd sodné soli
nitroheptitolov. Oxida&n¥ rozklad nitroheptitolov na aldoheptézy je reakcia mierne axotarmickid
a preto reak®ni zmes sa chladi{, aby teplota nepresiahla 30 ©c. ReakZn& zmes sa neché stat

pri teplote 23 ©c pofas 20 hodfn. Potom sa pridd 10 ml 100 &% hmot. kyseliny octovej a

roztok prebubldva vzduchom. Roztok sa potom nechd stdt 20 hodin a po pridanf 0,1 g 5 %

hmot. palddia na uhlf{ sa nechd st&t dal¥fich 20 hodin. Roztok sa prefiltruje a deonizuje
pridavkom 500 ml iénomeniZa s funkénymi sulfoskupinami (Ostion KS 0 210) a potom 500 ml
idénomenida s funk&ngmi skupinami na bize tercidlnych aminov (Ostion AT 0 209) v karbondtovom
cykle. Deionizovan§ roztok sa zahusti na 1 000 ml objem, pridd sa 1 000 ml pitnej vody,

10 g pekdrskych kvasnic (Saccharpmyces cerevisiae) a zmes sa nechd stdt pri teplote 23 °c
’ ¢
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pofas 1 a% 2 dnf do uplného skvasenia D-mandzy. Roztok sa prefiltruje, zahusti a destila&ng
zvySok rozpusti v zmesi 30 ml 100 % hmot. kyseliny octovej a 90 ml metanolu a nechd kry¥ta-
lizovat, &im sa zfska 36 g D~glycero-D-galaktoheptdzy. Matedny roztok sa chromatografuje

na stipci idnomeniZa s funk¥ngmi sulfoskupinami vo vApenatom cykle o priemere 3,6 cm a

dfzke 110 cm eliciou vodou o prietoku 150 ml.h"1 prvgch 1 000 ml a potom o prietoku

250 ml.h-l. Frakcia I (eludny objem 480 a%¥ 940 ml) obsahuje 16 g D~glycero-D~galaktoheptdzy
a frakcia II (elu®ny objem 1 000 aZ 2 2000 ml) 19 g D-glycero~D-taloheptdzy. Celkovy v¢taZok
D-glycero-D-galaktoheptdzy je 44,5 % a D-glycero-D-taloheptdzy 16,2 % poditané na vychodiskovi
D-mandzu. Kry¥talizdcia resp. rekry¥tdlizédcia sa uskutodfiuje v zmesi metanolu a 100 % hmot.
kyseliny octovej v objemovom pomere 2:1, &im sa zfska D-glycero-D-galaktoheptéza o teplote
topenia 139 a% 141 % a optickej otédavosti [a] 20 67,5° (¢ 1,5, voda) a D-glycero-D -talo-
heptdza o teplote topenia 106 a% 108 % a optlckej otd&avosti [a] 20 , 13,5° (¢ 1,5, voda).

J. C. SOWden a R. Schaffer uddvaji pre alfa-D-glycero-D-galaktoheptozu teplotu topenia

135 a¥ 137 °¢C a 8pecifickd otédlavost [h] + 68, 1° (¢ 3,5, voda) a pre D-glycero—D-talo—
heptdzu monohydrit teplotu topenia 83 a% 84 ¢ a optickd otadavost [a]D + 15,8° (¢ 3,5, voda)
[J. c. sowden, R. Schaffer: J. Amer. Chem. Soc. 80, 2 236 (1958)]. zloZenie reak&nych zmesi
ako i &istota izolovangch aldoheptdz sa sledovala chromatografiou na chromatografickom
papieri (Whatman No 1) elu®nym systémom n-butanol:etanol:voda v objemovom pomere 5:1:4
(detekciou kyslym ftaldtom anilinu), o prietoku 18 aZ 22 h, kde pohyblivost vtahovand

na D-glukdzu 1,00 (hned4) je pre D-mandzu 1,36 (hnedd), D-glycero-D-galaktoheptzu 0,63
(hnedo&ervend) a pre D-glycero-D-taloheptdzu 1,29 (hnedodervend).

Vyndlez mb%e n&djst Ziroké uplatnenie pre pripravu D-glycero-D-~galaktoheptdzy a D-glycero-
-D-taloheptdzy, ktoré su sd&asne vychodiskové zlu&eniny pre pripravu v prirode sa nachddza-~
jheich sacharidov t.j. D-pesitolu, D-volemitolu, D-manoheptuldzy, D-altroheptuldzy, L-galakto-
heptuldzy a tie% ako Btandardné zlideniny pri sledovani sacharidov v prirodnom materidli.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy D-glycero-D-galaktoheptdzy a D-glycero-D-taloheptdzy reakcioueD-mandzy
a nitrometdnu v metanolovom roztoku hydroxydu sodného, oxidadnym rozkladom vo vodnom roztoku,
deionizdciou roztoku vymiedadmi idnov, skvasenim D-mandzy v roztoku, kryStalizéciou &asti
D-glycero-D-galaktoheptdzy 2z roztoku metanolu a kyseliny octovej a delenim mate&ného roztoku
chromatografiou na idnomeni&i s funk®nymi sulfoskupinami vo védpenatom alebo bédrnatom cykle
vyznadujlici sa tym, Ze tuhé sodné soli l-deoxy-l-nitro-D-glycero-D-galaktoheptitolu a
1-deoxy~l-nitro-D-glycero-D-talogeptitolu sa rozkladajd vo vodnom roztoku peroxidu
vod{ka za katalyzy s molybdénanovymi idnmi.
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