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Predmetom vyndlezu je sp6sob pripravy
metyl-e-D-manopyranozidu glykozidaciou
zmesi D-glukdzy a D-manézy ziskanej epi-
merizdciou D-glukozy.

Priprava metyl-¢-D-manozidu z &istej D-
-manbzy uplatnenim Fischerovej met6dy
glykozidacie nespdsobuje Ziadne taZkosti. V
pritomnosti vy3Sich koncentrédcii mineral-
nych kyselin v metanole a vy33ej reakénej
teplote (0,25 % HCI, reflux) sa ziska me-
tyl-e-D-manopyranozid (E. Fischer, L. Been-
sch; Ber. 29, 2927 /1896/), ked za miernej-
Sich reakénych podmienok (katalyza kate-
xom) sa ziska zmes metyl-¢-D-manopyra-
‘nozidu a metyl-e-D-manofuranozidu v pome-
re 1:1 za sucasnej pritomnosti menSich
mnoZstiev g-anomérnych foriem (D. F. Mo-
wery Jr.; Methods in Carbohydrate Chemis-
try, Vol. II.,, p. 328, Academic Press Inc.,
New York — London 1963). Vzdjomné pre-
meny izomérnych foriem metyl-D-manozidu
prebiehajd uZ za velmi miernych reak&nych
podmienok (0,01 resp. 0,1 % HCl v metano-
le, 35°C) a v kaZdom pripade sa preferova-
né g-anoméry metyl-D-manozidu (V. Smir-
nygin, C. T. Bishop; Can. ]. Chem. 46, 3085
/1968/). Navrhovany spdsob pripravy vyui-
va reakéné podmienky podmiefiujace prefe-
rovane vznik metyl-¢-D-manopyranozidu a
stfasne vyuZiva jeho osobitne dobri krysta-
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lizacny schopnost z alkoholickych, resp. vod-
noalkoholickych roztokov. Vychodiskova D-
-manéza pre glykoziddciu sa zabezpeluje
epimerizdciou D-gluk6zy katalyzovanou mo-
lybdénanovymi iénmi (V. Bilik: Chem. zves-
ti 26, 187 /1972/).

Podstata vyndlezu spotiva v tom, Ze v
mierne o kyselenom vodnom roztoku sa D-
-glukoza za katalytického ufinku molybdé-
nanovych idnov epimerizuje za vytvorenia
rovnovaznej zmesi D-glukézy a D-manézy,
z ktorej sa Cast D-glukézy regeneruje krys-
talizdciou a v mate&nych roztokoch pritom-
na D-mandza sa kyslokatalyzovanou glyko-
zidaciu s metanolom konvertuje na metyl-e-
-D-manopyranozid. Z glykozidatnej zmesi
sa priamo KkryStalizdciou ziskava metyl-a-
-D-manopyranozid v 14 % vytaZkoch, po&i-
tané na vychodiskovii D-glukézu, resp. 28 %
vytaZkoch pri zohladneni regenerovanej dasti
D-glukoézy krystalizédciou.

Vyhodou navrhovaného spdsobu pripravy
metyl-¢-D-manopyranozidu je, Ze

— predradenim epimerizatnej reakcie sa
vlastne vyuZiva D-glukdéza, ktora je podstat-
ne dostupnejdia ako D-mandza,

— moZu sa vyuZit surové produkty D-ma-
nozy, resp. KkryStalizatné matetné roztoky,
z ktorych nie je uZ moZné ziskat dalsie
mnoZstva kryStalickej D-mandzy,



225170

3

— je nenarotny na technologické zariade-
nie a

— potrebné chemikdlie st beZne dostup-
né. ,

Priklad1l

Zmes D-gluk6zy (300 g}, vody (1500 ml)
a kyseliny molybdénovej (3 g) sa zahrieva
po dobu 4 h na 90 aZ 95°C. Roztok sa po-
tom zahusti a sirupovity zvy3ok rozpusti v
zmesi metanol — etanol 1:1 (400 ml) a
nechd kry$talizovat pri teplote miestnosti
18 aZ 20 h, &im sa regeneruje ¢ast D-gluko-
zy (150 aZ 180 g). Mate¢ny roztok sa zahusti
do sucha, destilaény zvySok sa rozpusti v
metanole (1000 ml} a po pridani dimetyl-
sulfdtu (10 ml) sa zmes zahrieva pri teplo-
te 65°C 8 h. Roztok sa potom odloZi a pri
teplote miestnosti necha kryStalizovat 18 aZ
20 h, ¢im sa ziska prvy podiel metyl-e-D-ma-
nopyranozidu (32 g) o [e]p®+80°+41°
(c 1, voda). Po zahusteni matetného rozto-
ku na 1/3 objem vykrystalizuje druhy po-
diel metyl-a-D-manopyranozidu (14 g) o
[«]p? + 78° 4 0,5° (¢ 1, voda).

Priklad 2

Zmes D-manézy (100 g), metanolu ({1000
ml) a dimetylsulfatu (10 ml) sa zahrieva
8 h pri teplote 65 °C a potom sa neché roz-
tok stat pri teplote miestnosti 18 aZ 20 h.
Krystalicky podiel metyl-¢-D-manopyrano-
zidu (89 g) sa odfiltruje, vo filtrdte sa roz-
pusti dalsia tast D-mandzy (100g) a roztok sa
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upravi pridavkom metanolu na pdvodny ob-
jem (ma 1000 aZ 1100 ml). Takto upravend
reakénd zmes sa refluxuje 8 h a postup krys-
talizdcie sa opakuje ako je uZ opisané, ¢im
sa ziska druhy podiel metyl-¢-D-manopyra-
nozidu (87 g). Druhy cyklus glykozidacie
sa opakuje za pridavku dalSej asti D-ma-
nézy (100 g), ¢im sa ziska treti podiel me-
tyl-o-D-manopyranozidu (85 g). Nakoniec sa
filtrat zneutralizuje pridavkom pré3kovité-
ho uhliditanu barnatého a po zahusteni filt-
ratu (cca na 300 ml objem) sa ziska Stvrty
podiel metyl-e-D-manopyranozidu (27 g).
Celkovy vytaZok kry3talického metyl-a-D-
-manopyranozidu je 89,1 %.

RekrysStalizacia

Metyl-a-D-manopyranozid (100 g] sa roz-
pusti vo vode (100 ml), precisti s uhlim,
potom sa do filtrdtu pridd hurtici metanol
(400 ml) a roztok nechd stat pri teplote
miestnosti 5 pripadne viac hodin, &im sa
ziska metyl-¢-D-manopyranozid o t. t. 191°C
a [¢]p® +77,5°+05° (c 1, voda). Litera-
tira (D. F. Mowery Jr.; Methods in Carbo-
hydrate Chemistry, Vol. II. p. 328, Academic
Press Inc., New York — London 1963} uda-
va pre metyl-¢-D-manopyranozid t. t. 190 aZ
192°C a [a]p® +78° (c 2, voda), resp. (E.
Fischer, L. Beensch; Ber 29 2927 /1896/)
t. t. 193 aZ 194°C a [e]p + 79,2° (voda).

Vyndlez chemicky zhodnocuje D-mandzu
na komeréne zaujimavy derivdt — metyl-a-
-D-manopyranozid.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy metyl-¢-D-manopyranozi-
du, vyznadeny tym, Ze D-glukOza sa epime-
rizuje za katalytického G&inku molybdénano-
vych i6nov a zo vzniknutej zmesi D-gluko-
zy a D-man6zy sa kyslokatalyzovanou gly-

kozidaciou s metanolom D-mandza konver-
tuje na metyl-e-D-manopyranozid, ktory sa
izoluje z glykozida&nej zmesi priamo Kkrys-
talizdciou.
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