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Vynaélez sa tyka spdsobu pripravy 14C-znag-
kovanych D-aldohexuronovych kyselin.

V chémii sacharidov sa v mnohych pri-
padoch na selektivnu oxid4ciu priméarnych
hydroxylovych skupin osved€il oxid dusi€i-
ty. Sekunddrne hydroxylové skupiny si
oproti oxiddcii pomerne rezistentné, avsak
poloacetdlovd hydroxylovd skupina sacha-
ridu musi byt vo v3etkych pripadoch chra-
nend vo forme O-glykozidu. Z tychto dévo-
dov bola oxidécia aplikovand viac na poly-
sacharidoch vcetne Skrobu [R. W. Kerr; J.
Amer. Chem. Soc. 72, 816 (1950)], (U-14C)
znatkovanom Skrobe [V. Bilik, R. Sandtne-
rova, Z. Krétky, L. Petru§; Chem. zvesti 34,
518 (1980)], celuléze [C. Mercer, H. I. Bol-
ker; Carbohyd. Res. 14, 109 (1970), G. M.
Laisha, V. I. Sharkov; Z. prikl. Chim. 49, 453
(1976}, 1. LuZéak, V. LuZakova; Papir a celu-
16za 35, V73, V860 {1980)] a v pripade mo-
nosacharidov tieZ len vo forme ich O-alkyl-
glykozidov [K. Maurer, G. Drehfahl; Ber. 75,
1489 (1942), ibidi 80, 94 (1947)]. Volné uré-
nové kyseliny sa potom ziskaju kyslou hyd-
rolyzou ich O-glykozidov, alebo kyslych po-
lysacharidov. 0O-glykozidy uronovych kyse-
lin, resp. kyslé polysacharidy sa podstatne
tazsie hydrolyzuja ako im odpovedajice O-
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-glykozidy aldéz, resp. neutrdlne polysacha-
ridy, priCom stabilita urénovych kyselin za
podmienok hydrolyzy nie je velka. V navr-
hovanom spfsobe pripravy hexuronovych
kyselin je poloacetdlova skupina aldézy
chranend proti oxiddcii oxidom dusifitym, a
to prevedenim na prislusny N-fenylglykozid,
ktory sa i po oxid4cii primarnej hydroxylo-
vej skupiny velmi lahko hydrolyzuje.
Podstata vynédlezu spodiva v tom, Ze v su-
chom stave sa N-(4-nitrofenyl)glykozidy
14C-znatkovanych D-aldohex6z oxidujd plyn-
nym oxidom dusi¢nym pri teplote 20 aZ 25°
Celsia po dobu 3 aZ 4 hodin. Oxidovany pro-
dukt sa hydrolyzuje zriedenou organickou
kyselinou (10 % mrav&ou, alebo 10 % octo-
vou) pri teplote 80 aZ 90 °C po dobu 4 aZ 6
hodin a 4C-znafkované D-aldohexuronové
kyseliny sa potom z reakcénej zmesi izoluji
papierovou chromatografiou v 10 aZz 15 %
vytaZkoch. Priprava hexurdédnovych kyselin
sa moZe zjednodusit tym, Ze N-fenylglykozi-
dy sa pripravia predradenou reakciou aldo-
hexozy a napriklad 4-nitroanilinu v metano-
lovom roztoku (65°C, 4 hod.) a vzniknuté
N- (4-nitrofenyl)glykozidy (65 aZ 80 % kon-
verzia) sa bez osobitnej izolacie dalej oxi-
duji a spracovavaji ako je uZ uvedené.
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TABULKA 1

Papierovd chromatografia uronovych kyselin, resp. ich laktonov ziskanych oxidaciou
N-fenylglykozidov aldohexdz oxidom dusi€itym

Sacharid Relativha pohyblivost
S17) S2*%)
kyselina D-glukuronové 0,50 3,17 1,06 3,18
kyselina D-manuronové 0,54 2,01 2,41
kyselina D-galakturonové 0,54 1,09 2,38
kyselina D-taluronové 0,51 2,00 1,23
kyselina D-iduronova 0,64 3,30 1,17 4,50
kyselina D-guluronové 0,44 1,30 3,25 0,92 1,69 3,10
kyselina D-altruronova 0,57 1,32
kyselina D-alluronova 0,36 1,13
D-glukéza 1,00 1,00
D-mandza 1,48 1,17
D-galaktéza 0,96 0,90
D-taldza 1,92 1,64
D-iddza 1,95 1,56 5
D-guldza 1,45 1,15
D-altroza 1,26 1,35
D-alloza 1,31 1,28

*} eluény systém 1-butanol : etanol: voda v objemovom pomere, 5:1:4, prietok

18 aZ 20 hod.

**] eluény systém octan etylovy : kyselina octovéa : voda v objemovom pomere 3:1:1,

prietok 7 aZ 8 hod.

Vyhodou navrhovaného spdscbu pripravy
hexuronovych kyselin je, Ze technika pri-
pravy malych mnoZstiev je pomerne jedno-
duchéd (cely postup pripravy sa uskuto&iiu-
je v jednej skiimavke postupnym priddva-
nim jednotlivych reagencii v priebehu re-
aktného procesu) a potrebné chemikdlie sd
beZne dostupné.

Priklad 1

Do skumavky opatrenej zdbrusom sa da
100 aZ 120 mg jednotlivej 4C-znatkovanej
D-aldohexézy, 0,5 ml vody a 2,5 ml meta-
nolového roztoku 4-nitroanilinu (3 g nitro-
anilinu, 3 ml kyseliny octovej a 95 ml meta-
nolu) a zmes sa zahrieva 2 hod. pri 65 °C,
potom sa pridaji 4 ml metanolového rozto-
ku 4-nitroanilinu a zmes sa zahrieva dalSie
2 hod. Roztok sa za zniZeného tlaku zahustl
a suchy zvy3ock v uzavretej sklenenej nédo-
be oxiduje plynnym oxidom dusifitym 3,5
hod. pri teplote miestnosti. Oxidovany pro-
dukt po pridani 4 ml 10% vodného roztoku
kyseliny mravéej sa hydrolyzuje pri 90°C
6 hod. Reakénd zmes sa prefiltruje a chro-
matografuje na preparafnom chromatogra-

fickom papieri (Whatman No 1, jeden hé-
rok) eluénym systémom 1-butanol — eta-
nol — voda. Izolované drdnové kyseliny sa
potom rechromatografuji (Y héarok) v elué-
nom systéme octan etylovy — kyselina octo-
vd — voda. Relativne pohyblivosti jednotli-
vych aldohex6z a aldohexuronovych kyselin
st uvedené v tabulke 1. '

Priklad 2

Do skamavky sa d§ 10 aZ 15 mg D-mané-
zy, alebo D-glukézy, pripadne D-galaktdzy
a 130 kBq odpovedajticej (U-4C) znatkova-
nej aldohexézy, potom sa pridd 0,1 ml vody
a 1 ml metanolového roztoku 4-nitroanilinu
(vid priklad 1) a zmes sa zahrieva pri 65 °C
2 hod., potomr sa pridaji 2 ml 4-nitroanili-
novéeho roztoku a zahrieva sa daldie 2 hod.
Dalej sa postupuje (oxidacia, hydrolyza, izo-
lacia) ako je uvedené v priklade 1,

Vyndlez md vyznam pre pripravu komerc-
ne zaujimavych 4C-znatkovanych D-aldo-
hexuronovych kyselin, ktoré sa mdZu uplat-
nit ako Standardné zlddeniny pri chemic-
kych a biochemickych Stidiach premien sa-
charidov.
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PREDMET VYNALEZU

Spésob pripravy 14C-znakovanych D-aldo-
hexuronovych kyselin, vyznaeny tym, Ze v
suchom stave sa N-{4-nitrofenyl)glykozidy
HC-znatkovanych D-aldohexdz oxiduji plyn-
nym oxidom dusi€itym pri teplote 20 aZ 25°

Celsia po dobu 3 aZ 4 hodin a z oxidovaného
produktu po hydrolyze 10 %-nou kyselinou
mrav&ou alebo 10 %-nou kyselinou octovou sa
uvedené D-aldohexuronové Kkyseliny izolujd
papierovou chromatografiou.
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