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Vyndlez se tyk4 zplsobu piipravy
D-arabinosy, znadené radioisotopem 4a
nebo stabilnim isotopem 130.

Podstata navrieného Yedeni spodiva v
tom, 3e D-arabinosa se pripravuje ze zna-
dené D-glukosy cestou pres oxidaci na
kyselinu D-glukonovou, jeji prevedeni
na vépénétou nebo barnatou sil a oxida-
tivni odbourédni této soli v jedné reak-
gni sm&si bez imolace meziprodukti,
pFidemz odbouréni vapenaté nebo barnaté
s0li kyseliny D-glukomové se provadi za
kxatalysy trifluoracetédtem Zelezitym, s
vyhodou p#i koncentraci 0,01 aZ 0,02
mmol katalysadtoru na 1 mg vychezi
D-glukosy.
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Vyndlez re8i zplsob pfipravy D-arabinosy, znacene radioisoto~-
pem 140 nebo stabilnim isotopem 130.

D-Arabinosa Je souddsti Fady prirodnich glykosidd a ve formé&
znatené isotopy uhliku 140 nebo 130,-ve_véech nebo v né&kterych
polohdch, mé velky vyznam pri synthetickych a konfiguradnich
studiich v chemii sacharidd.

Pro pripravu D-arabinosy synthetickou cestou je nejdostupn&j-
81 vychozi sloudeninou D-glukosa, ze které lze D-arabinosu zfskat
zkrdcenim fetézce uhlikovych atomd /Standk J., Cerny M., Kocourek
J., Pacdk J.: Monosacharidy, NUSAV, Praha 1960, s. 88/.

Odbourdni podle Wohla vychdzi z oximu D-glukosy, ten se pievé-
di pisobenim acetanhydridu na per-O-acetylderivdt nitrilu, ktery
se v alkalickém prostiedi odbourd na D-arabinosu /Deulofeu V.:
Advances Carbohyd. Chem. 4, 119 /1949/ /. Je zndmo n&kolik modi-
fikaci této metody, zejména Weygandova /Weygand F., Loewenfeld R.:
Chem. Ber. 83, 559 /1950/ /.

Ruffovo odbourdni je z hlediska provedeni jednodu’si. Odbourg-
vajl se vdpenaté nebo barnaté soli kyseliny D-glukonové plsobenim
peroxidu vodiku za katalysy siranem nebo octanem Zelezitym
/Fletcher H.G., Diehl H., Hudson C.S.: J. Amer. Chem. Soc. 73,
4546 /1950/ /. |
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Kyselinu D-glukonovou lze ziskat oxidaci D-glukosy mirn¥j3imi
oxidednimi &inidly jako jsou halogeny, pripadn& elektrolyticky nebo
enzymov®d /Methods Carbohyd. Chem. 2, 11 /1963/ a 1, 71 /1962/ /.

Jiné zplsoby odbourdni jsou pouZivény mén& dasto. Patf{ k nim
odbourdni disulfonu D-glukosy /Org. Syntheses 20, 14 /1940/ /

a odbourdni D=glukosy chlornanem ve dvou stupnich v zdvislosti na
pH prost¥edf /Whistler R.L., Schweiger R.: J. Amer. Chem. Soc. 81,
5190 /1959/ /. Nov&ji popsané odbourdni fenylhydrazonu D-glukosy
peroxidem vod{ku /Bflik V., Biely P., Matulovéd M.: Chem. zvesti 33,
782 /1980/ / je preparativn® obtiZn& vyu¥itelné. Rovnd% spife k teo~-
reticky zajimavym pat¥{ odbourdni D-glukosy oxidaci vzduchem
/Whistler R.L., Yagi K.: J. Org. Chem. 26, 1050 /1961/ / nebo kysli-
kem /Hardegger E., Krais K., Khadem El H.: Helv. Chim. Acta 35, 618
/1952/ /+ Odbourdni D-glukosy elektrolytickou cestou vede ke smési
produktd véetnd D-arabinosy a je vyuZivéno k jinym dlelim /Patentovy
spis USA 2 190 377/.

Pr{prava D=-arabinosy z Jjiného zdroje, neZ D=-glukosy je ekonomic=-
ky mdlo vihodnd. Teoreticky by byla moZnd v rdmci vzdjemné isomerisa-
ce aldopentos s dosud nejasnym mechanismem /Bilik V., Petrud L.,
Farked V.: Collection Czech. Chem. Commun. 43, 1163 /1978//, problémem
Je v8ak nejen preparativni provedeni, ale i skuteénost, Ze kaZdd
z aldopentos je méné& dostupnd neZ D-glukosa a &asto i1 ne¥ D-arabinosa,

Nejspolehliv&j8f cesta pro pri{pravu D-arebinosy, znalené radio-
isotopem 14C nebo stabilnim isotopem 130 je vyuZiti n&kterého zpiso-
bu odbourédni D-glukosy. Celkovd vyté&Znost D-arabinosy u vySe uvede-
nych postupl tohoto typu je 30 aZ 50 %. Nevyhodné Jsou vZak kompliko~
vané postupy, vyZadujfci pripravu Pady derivétd a ndkolik reakdnich
stupnf. Tim dochdéz{, s ohledem na prdci s malymi kvanty pri pripravé
znatené D-arabinosy,'k dal8{imu, obvykle podstatnému poklesu vyté&Znosti. .
Nejprijateln&j8f v tomto ohledu Jje Ruffovo odbourdni. I to vdak vyZa-
duje nejprve pripravu kyseliny D=-glukonové z D-glukosy, pPfevedeni
této kyseliny na vdpenatou nebo barnatou sdl a v odd&leném stupni
po isolaci této soli Jejf{ oxidativni odbouréni na D-arabinosu.

Jednd se tedy o rfadu komplikujicich a ztrdtovych mezioperaci.

Dalifm nedostatkem je mdlo efektivnf zdkladni stupen postupu, vlastnf
odbourédni D-glukondtu vépenatého nebo barnatého, ktery je zdrojem
snifovéni celkového vyt&fku D-arabinosy v daleko vét3i mire ne?
ivodni stupen postupu, priprava kyseliny D-glukonové.
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VYée'uvedené nedostatky odstranuje zpﬁsob pF¥ipravy D-arabi-
nosy znacené radioisotopem 140 nebo stabilnim isotopem 130, jeho#
podstata spolivéd v tom, Ze D-arabinosa se pripravuje ze znadené
D-glukosy cestou pres oxidaci na kyselinu D~glukonovou, jeji
prevedeni na fépenatou nebo barnatou sl a oxidativni odbourédni
této soli v jedné reakéni sm&si bez isolace meziproduktd, pridemZ
odbourdni védpenaté nebo barnaté soli kyseliny D-glukonové se
provédi za katalysy trifluoracetdtem ¥elezitym, s vyhodou pri
koncentraci 0,01 a% 0,02 mmol katalysitoru na 1 mg vychozi D-glu-
kosy.

Vyhoda tohoto zplsobu piipravy D-arabinosy znadené radioiso-
topem 140 nebo stabilnim isotopem 130 spo¢iva Jjednak v tom, Ze
odbourédni D-glukosy se provddi v jedné reakéni sm&si bez isolace
a ¢isténi meziproduktl a bez odstranovéni vedlejsich produktd
a reakénich zplodin, coZ cely postup vyrazn& zjednoduduje a odstra-
nuje ztrdty spojené s mezioperacemi, jednak a zejména v tom, %e
pouZiti trifluoracetdtu Zelezitého jako katalyssétoru pri odbourd-
ni D-glukondtu vdpenatého nebo barnatého peroxidem vodiku je
U¢inn&j8i, ne% dosud pouZivané katalysy a umoZnuje zvySeni vyté&Z-
kd D-arabinosy i v prostfedi komplikované reakéni sm&si.

Zplhsob podle vyndlezu Jje bli¥e objasnén v ndsledujicich
prikladech provedeni.

Priklad 1

Roztok D—/U-14C/-glukosy /240 MBq/ ve 3 ml vody se suspendo-
vanym uhliéitanem vépenatym /8 mg/ se ochladf na O °C a pridajf se
4 ml 1,5% bromové vody. Reakini sm&s se nechd st4t ve tm& pri
teplot& 20 a% 25 °C po dobu 46 hodin. Nezreagovany brom se odstra-
ni vakuové a reakéni sm&s se opatrné zahtivd na 40 a¥ 45 °C po
dobu 15 a% 20 minut za michéni. Po zahulténi na polovidni objem
a ochlazeni na 20 °C se piridd 0,08 mmol trifluoracetdtu Selezi-
tého v 1 ml vody. Po 15 minutdch se teplota zvy%f na 28 a¥ 32 °C
a udrZuje po dobu 25 minut. Potom se ve trech ddvkich bdhem
30 minut pfidé 0,9 ml 15% peroxidu vodiku za ob&asného trepdni.
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Reak¥ni sm&s se poté neché stét pri teplot& 25 °C po dobu
6 hodin. Sra¥enina se odcentrifuguje, ddkladn& promyje vodou
a spoaené supernatanty se vakuové zshust{ na primé&reny objem.
D-/U- 4C/-,Arablnosa se isoluje preparatlvni papirovou chromato=-
grafii na papifé Whatmen 3 v soustavé n-butenol - kyselina
octovéd ~ voda /4:1:5/.

Radjochemicky vyté&¥fek D= /U-l4C/ -arabinosy 84 MBq, ta. 35 %
na vychozi D-/U-14C/ -glukosu.

Priklad 2

K roztoku‘D-/U—l4C/-glukosy /40 MBq/ v 5 ml vody se pridd
15 mg D-glukosy, 25 mg uhliditanu vépenatého & suspense se
ochladf na O °C. P$idd se 8 ml 3% bromové vody a reakini smés
~se nechd stdt ve tm& pri teplot& 20 a% 25 °C po dobu 35 hodin.
Nezreagovany brom se odstrani vakuov& a reakéni smés se opatrn&
zaht1véd na 40 a¥ 45 °C po dobu 20 a% 25 minut za michéni.
Po zahuft&ni na polovidni objem a ochlazeni na 20 “C se pridd
0,15 mmol trifluoracetdétu Zelezitého v 1 ml vody. Po 20 minutéch
se teplota zvy3f na 35 °C a udrZuje se po dobu 20 minut. '
Potom se ve dtyrech ddvkdch b&hem 20 minut pridé 2,4 ml 15% pe-
roxidu vodiku za ob&asného tifepdni. Reakéni sm&s se poté nechd
stdt pri teplot& 25 °C po dobu 8 hodin. ’

Reakéni sm&s se ddle zpracuje a produkt isoluje Jjak Je
uvedeno v prikledu 1l.

Rediochemicky vyt&iek D-/U--4C/-arabinosy 20,4 MBq, t3. 51 %
na vychozi D-/U-14C/-glukosu.
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Zplsob pripravy D-arabinosy znalené radioisotopem 14C
nebo stabilnim isotopem ~~C vyznadeny tim, ¥e D-arabinosa
se pripravuje ze znadené D-glukosy cestou pres oxidaci na
kyselinu D-glukonovou, jeji prevedeni na vépenatou nebo bar-
natou sdl a oxidativni odbourdéni této soli v jedné reakini
smési bez isolace meziproduktt, prifemZ odbourdni vépenaté
nebo barnaté soli kyseliny D-glukonové se provddi za kataly-
sy trifluoracetdtem ieleZitjm, s vyhodou pri koncentraci
0,01 aZ 0,02 mmol katalysdtoru na 1 mg vychozi D-glukosy.
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