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(54) Spdsob pripravy D-psikdzy
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Vynélez sa tyka sposobu pripravy D-psi-
kézy. Podstata vyndalezu spo&iva v tom, Ze
sa D-fruktdéza izomerizuje vo vodnom pro-
stredi pomocou silne bdzického i6nomenica
v hydroxidovej forme pri teplotdch 80 aZ
100 °C po dobu 8 aZ 12 h., kde sa vytvéra
vhodnd rovnovaZna zmes cukrov D-glukdzy,
D-manézy, D-fruktozy a D-psikOzy. Tato sa
selektivne rozdeli pomocou silne kyslého
vymiefiada katiénov vo vdpenatej forme. Ako
elua&né &inidlo sa pouZije 40 aZ 609 vod-
ny roztok etylalkoholu. Cista frakcia D-psi-
kozy sa pre€isti aktivnym uhlim, zahusti na
sirup a lyofilizuje. Vynédlez mé rozsiahle
pouZitie pri $tidiu biochemickych pochodov
v medicine v bioinZinierstve pri priprave
novych nukleozidov.
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Vynalez sa tyka spdsobu pripravy D-psi-
kozy.

D-psikéza patri medzi velmi vzdcne sa-
charidy ket6zy. NajzndmejSou metédou pri-
pravy D-psikézy je Lobry de Bruyn-Alberda
von Ekensteinova transformécia. Pomocou
slabo béazickych &inidiel kyslinika védpena-
tého, pyridin alebo trietylaminu na mono-
sacharidy ako D-glukézu, D-alozu, D-frukto-
Zu sa pripravila D-psik6za tak, e neZiadu-
ce sacharidy zo vzniknutej izomeriza&nej
zmesi sa pomocou kvasiniek utilizovali [C.
A. Lobry De Bruyn, W. Alberda van Eken-
stein: Recl. Trav. Chim. Pays-Bas. 14, 203
(1895), M. Steiger, T. Reichstein: Helv.
Chim. Acta 19, 184 (1936), S. Passeron, E.
Recondo: ]J. Chem. Soc. 813, (1965), F. W.
Zerban, L. Sattler: Ind. Eng. Chem. 34, 1180
(1942), L. W. Doner: Carbohydr. Res. 70,
209 (1979)]. [V. Bilik, K. Tihl4arik: Chem.
zvesti 28, 106 (1974)], pripravili D-psikézu
z D-fruktdzy epimerizdciou za pomoci mo-
lybdenanovych i6nov. D-psik6za bola tie¥
pripravend synteticky viacstupiiovou synté-
zou. Z D-fruktézy sa pripravil derivat 1,2-
-4,5-di-0-izopropyliden-D-fruktopyranozid,
ktory sa oxidoval na 3-ketoderivat a ten sa
za pomocl borhydridu sodného stersoipe-
cificky redukoval na 1,2-4,5-di-O-izopropyli-
dén-$-D-prikopyranozid, z ktorého sa hydro-
Iyzou uvolnila D-psikéza. [E. ]J. McDonald:
Carbohydr. Res. 5, 106 (1967); R. S. Tipson,
R. F. Brady Jr, B. F. West: Carbohydr. Res.
16, 383 (1971)]. Uvedené metody pripravy
D-psik6zy z D-glukdzy a D-fruktézy nie si
technicky nérotné avSak s pyridinom pri
bode varu ako aj jeho odstranenie v prepa-
rativnom meritku je z hladiska bezpeé&nosti
a Zivotného prostredia taZko uskuto&nitel-
né. Postup pripravy z D-alézy md len teo-
reticky vyznam pre vysoki cenu zdkladnej
suroviny, ktord je vzdcna a faZko dostupné,
taktieZ priprava epimerizdciou pomocou mo-
lybdenovych i6nov pre nizku vytaZnosf re-
akcie. Syntetickd priprava D-psikézy déava
lepSiu vytaZnost, aviak pri tomto spdsobe
pripravy syntéza pozostdva z viacstupiiov,
¢im sa priprava stdva nédkladnou na chemi-
kélie a zariadenie.

Uvedené nevyhody v podstatnej miere od-
straifluje spdsob pripravy D-psikézy podla
vynédlezu, ktorého podstata spo&iva v tom,
Ze sa vodny roztok D-fruktézy Kkatalyticky
izomerizuje pomocou silno bézického iono-
meni¢a v hydroxidovej forme pri teplotach
80 aZ 100 °C po dobu 8 a# 12 hodin, kde sa
vytvara vhodnd rovnovdZna zmes cukrov
D-glukoézy, D-manézy, D-fruktézy a D-psiko-
zy. Tato zmes sa selektivne rozdeli pomo-
cou silne kyslého vymieniata katiénov vo
vapenatej forme. Ako eluatné &inidlo sa po-
uZije 40 aZ 60 % vodny roztok etylalkoholu.
Cist4 frakcia D-psikézy sa zahusti na rotaé-
nej odparke na sirup a lyofilizuje.

Vyhodou navrhovaného spésobu pripra-
vy D-psik6zy oproti doteraj$im postupom
pripravy je, Ze predmetny sp&sob pripravy
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je jednoduchsi a téinnejsi. Dovoluje praco-
vat v jednoduch$ich zariadeniach, ktoré s
beZne dostupné. UmoZiiuje pracovat bez la-
tok, ktoré st zdraviu 3kodlivé ako pyridin,
ktory je zvlast nebezpetny jed, znedistuje
zivotné prostredie a jeho odstranenie v pre-
vadzkovom meritku si vyZaduje Specidlne
zariadenie, ¢im priprava je né&kladna. Ne-
zZreagovand vychodzia surovina sa v celom
mnozstve moéZe pouZit pri dalSej reakci,

ako aj i6nomeni¢ po jednoduchej aktivdcii.

Vyrobeny produkt je vo vysokej &istote.
Priklad 1

Zmes D-fruktézy (10 g), silne bézicky
lonomeni¢ Wolfatit SBW v hydroxidovej
forme (10 g) a vody (100 ml) sa miea pri
teplote 80 °C po dobu 12 h. Roztok sa od io-
nomenia oddeli filtrdciou, predisti aktiv-
nym uhlim (1 g) a zahusti na sirup (9,1 g).
Izomerizaénd zmes cukrov D-glukézy, D-
-mandzy, D-fruktézy a D-psikdézy (1 g) sa
rozpusti v 40 % vodnom roztoku etylalkoho-
le (2 ml) a nanesie na kol6nu naplnent sil-
no kyslym vymieiladom katiénov Dowex 50
wx 8 o zrnitosti 0,07 aZ 0,13 mm vo vépena-
tej forme s dizkou 100 cm a priemerom
2,5 cm. Ako eluagné &inidlo sa pouZije 40 %
vodny roztok etylalkoholu. Pomocou zbera-
Ca frakcii pri prietoku 10 ml/h. sa jednot-
livé frakcie sleduji vzostupnou papierovou
chromatografiou (chromatograficky papier
Whatman No 1) v sistave etylacetat, pyri-
din, voda v objemovom pomere 8:2:1 a de-
teguji alkalickym dusiénanom striebornym,
alebo za pomeci kyseliny 3,5-dinitrosalicylo-
vej spektrofotometricky. Frakcia 1 a# 19 bo-
la negativna na cukry, frakcia 20 aZ 24 ob-
sahovala D-glukézu {0,37 g), frakcia 25 aZ
28 bola negativna na cukry, frakcia 29 a¥
32 obsahovala D-manézu (0,14 g), frakcia 33
aZ 72 bola negativna na cukry, frakcia 73
a7 84 obsahovala D-fruktézu (0,26 g}, frak-
cia 85 aZ 160 bola negativna na cukry, frak-
cia 161 aZ 180 obsahovala D-psikézu (0,12
gramov). Frakcia, ktord obsahovala D-psi-
kozu sa zahustila na rotadnej odparke na
sirup, predistila pridavkom aktivneho uhlia
(0,2 g), prefiltrovala a lyofilizovala. D-psi-
koza sa ziskala 12 % vyta¥ku («)p2 -~ 3,9°
(C = 2 H0).

Priklad 2

Zmes D-fruktdzy (100 g}, silne bézicky
ionomeni¢ Wofatit SBW v hydroxidove]j for-
me (100 g) a vody (1000 ml) sa mieSa pri
teplote 100 °C po dobu 8 h. Roztok sa od
ionomenifa oddeli filtrdciou, predisti pri-
davkom aktivneho uhlia (10 g) a zahusti
na sirup (93 gj. Izomeriza&nad zmes D-glu-
kézy, D-manézy, D-fruktézy a D-psikozy
(93 g) sa rozpusti v 60%-nom vodnom roz-
toku etylalkohole a nanesie na kolénu napl-
nend silno kyslym vymieiiaom kationov
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(Dowex 50 wx 8 o zrnitosti 0,07 aZ 0,13 mm
vo vapenatej forme) s dlZkou 100 cm a prie-
merom 10 cm. Ako eluaéné ¢inidlo sa pouZi-
je 60%-ny vodny roztok etylalkoholu. Dal-
i postup spracovania podla prikladu 1. Zis-
kanad D-psikéza (12,7 g) bola vo vytaZku
13,6 %, («)p2 + 3,6° (C = 2 Hz20).

Vynédlez mé rozsiahle pouZitie pri Stddiu
biochemickych pochodov, v medicine, v gé-
novom inZinierstve pri priprave novych nu-
kleozidov. D-psik6za patri medzi vzacne a
taZko dostupné sacharidy.

PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy D-psikdzy vyznaujici sa
tym, e sa D-fruktbza izomerizuje vo vod-
nom prostredi za katalytického udinku sil-
no bazického i6bnomenica v hydroxidovej for-
me pri teplotdch 80 aZ 100 °C, po dobu 8
aZ 12 h a zo vzniknutej izomerizatnej zmesi

sa pomocou silno kyslého vymieiiata kati-
6nov vo vapenatej forme s 40 aZ 60 % etyl-
alkoholom ako elua&nym &inidlom izoluje
D-psiko6za, ktord sa pre€isti aktivhym uhlim
a lyofilizuje.
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