cesxosiovenss | POPIS VYNALEZU |232 599
REPUBLIKA (1) (B1)

K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(o)

GHint.Cl. € 13 K 13/00
(23) \“_\;J_il;nn;'n priorita

(22) PrihlLisend 17 10 83
20 (pv 7594-83)

URAD PRO VYNALEZY (40) Zvercjnen: 18 06 84
A OBJEVY (45) Vyduné 01 o1 87

(75)

Autor vynilezn 7 4M0CKY JURAJ ing. CSc., BRATISLAVA,
ZEMEK JIRf ing. CSc., LEHNICE,
KuCAR SYEFAN RNDr. CSc.,
KUNIAK LuDOVIT ing. CSc., BRATISLAVA

(30 spdsob pripravy 1,6-anhydro- p-D-glukopyranozy

Sposgb pripravy 1,6-anhydro- j3D-
glukopyranozy podstata ktorého spoliva
v tom,ze 8krob alebo celuloza sa modi-
fikuje sietovanim s 2-chlormetyoxiranom
v alkalickom prostredi pri pH 12 aZ 14
za pritomnosti hydroxidu sodného a%ebo
hydroxidu draselného na stupgn sietova-
nia 0,01 aZ 0,1, a takto sietovany
produkt sa podrobi vakuovej pyrolyze pri
t}aku 1,3 az 5,3 kPa a teplote reakénej
zony 150 az 220 "C po dobu 15 aZ 60 mi-
nit, pridom plynné produkty pyrolyzy sa
kontinuélne vakuovo odtahuju do systému
vodnych premyvadjiek, ktorych obsah sa

. podrobi trojstupnovej purifikécii;
v prvom stupni sa vedny obsah vytrepe do
chloroformu alebo benzénu, v druhom
stupni sa vodny roztok zahusti a vyzréza
prebytkom acetonu a v tretom stupni sa
acetonov{ filtrat zahust{ a nech4 vykrys$-
talizoya 1,6-anhydro p-D-glukopyranoza
z acetonu alebo etylalkoholu.

Vynslez ma pouzitie v chemickom,
biochemickom a farmaceutickom priemysle
ako i vo vyskume.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy 1,6-anhydro-/Z-D-g1uko-.
pyranozy.

Doteraz poplsovane metody pripravy 1,6-anhydro- /4 -D-gluko-
pyranOZy, nazyvane] taktieZ levoglukozdn, predstavujd bud nere-
produkovatelné, pripadne zle reprodukovateiné postupy, vychddza-
jice zo spracovania produktov pyrolyzy kukuricéného Skrobu, ze-
miakového Skrobu, resp., ce1u16Zyle. Serny, J. Stanek : Advances
in Carbohydrate Chemistry 34, 23 (1977)] , alebo viacstupiiovych
syntéz [E. Micheel, G, Baumj Chemische Berichte 88, 479 (19SSﬂ ,
vychddzajicich z taZko dostupnych vychodzich 14tok ako 4 -1-fluo-

o-, /4 ~1-azido~-, alebo 4 -1-fenoxy-D-glukopyranozy a vyznadujli-.
cich sa okrem toho Casovo néroénjmi a neefektivnymi postupmi,
poskytujicimi pri prdci s gramovymi mnoZstvami iba malé vytazky,
nepresahujice 10 % hmotnostnych poditané na hmotnost vychodzieho
produktu (t.j. D-glukozy), ako to vyplyve z literatdirnych ddajov.

Uvedené nevjhody v podstatnej miere odstrafiuje spdsob pri-
pravy 1,6-anhydro- 4 -D-glukopyrandzy podla tohto vyndlezu, kto-
rého podstata spodiva v tom, Ze &L -1,4(6) glukan v prirodnych
materidloch ako je Skrob alebo celuloza sa najprv modifikuje .
gietovanim s 2-chlorometylox1ranom v alkalickom prostredi(pH 12

a¥ 14) za pritomnosti hydroxidu sodného alebo hydroxidu dragelne-/

ho na stupenl sietovania 0,01 aZ 0,1 a takto ziskany 51eﬁovany
produkt sa podrobi vakuoveg pyrolyze pri tlaku 1,33 aZ 5,33 kPa

°C po dobu 15 a¥ 60 mi-

a pri teplote reakdnej zony 150 aZ 220
nit, pricdom plynné produkty pyrolyzy sa kontinudlne vdkuovo od-
tehuji do systému vodnych premyvaliek, ktorych obsah sa podrobi .

trojstuptiove] purifikdcii; v prvom stupni sa vodny obsah vytrepe
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do chloroformu alebo benzénu, v druhom stupni sa vodny roztok
zahusti a vyzrdZa prebytkom acetonu a v tretom stupni sa acetd-
novy filtrdt zehust{ a nechd vykrysStalizovat 1,6-anhydro-(3-D-
-glukopyranéza z acetonu alebo etylalkoholu,

Vyhodou navrhovahého postupu je dokonald reprodulkovatelnost,
umoZiujica pripravu levoglukozidnu najmé vo vidd3ich a? kilogra-
movych mnoZstvdch v kryStalickom stave o vysokej distote, a to
efektivnym spdsobom s moZnostou opdtovného ziskania pouzZitych
regenerovanych rozpustadiel, ¢o mad vyznam najmé pri priprave viac-
Sich mnoZstiev poZadovaného produktu. DalSou v¥hodou navrhovené-
ho postupu je, Ze sa nim}dosahujﬁ podstatne vyssSie vytaZky hlav-
ného produktu v kryStalickej forme a to v rozsahu 20 az 25 %
hmotnostnych vzhIadom ne hmotnost vychodzieho glukdnu.

~

Priklad 1 .

1200 g zemiakového Skrobu s obsahom vlhkosti 10 a% 12 %
hmotnostnych sa sietuje v 2400 ml vodného roztoku hydroxidu sod-
ného o koncentrdcii 0,4 % hmotnostnych, v ktorom sa predom roz-
pusti 6 ml epichlérﬁydrinu (1-chlormetyloxirdn). Sietovanie pre-
bieha pri teplote 25 °C po dobu 12 az 16 hodin (vyhodne cez noc
bez premieSavania reakénej zmesi), Po ukonceni sietovania sa za
mieS8ania pridd do reakénej zmesi 5 litrov vodného roztoku hydro-
xidu sodného o koncentrdeii 0,9 aZ 1,0 % hmotnostnych, pricom
zosietovany Skrob Zelatinuje. Po Zelatindcii sa pritomny hydro- -
xid sodny neutraslizuje ekvivalentnym mnoZstvom kyseliny chloro-
vodikove]j a prebytodny roztok sa odsaje. Vlhky Skrob sa pretla-
31 cez sito s okami o priemere 2 aZ 3 mm a nechd sa vysusit, &im
sa ziska rovnomerny grenuldt optimdlneho zrnenia pre pyrolyzu.
Pyrolyzou 1200 g sietovaného zemiakového Skrobu pri tleku 1,3 aZ
5,3 kPa a pri teplote reakdnej zdny 150 a% 220 °C po dobu 30 mi-
nit sa do systému troch vodnych premyvaliek zachyti surovy desti-
18t v mnoZstve 820 g (t.j. 68,5 %), pricom mnoZstvo nespdlitel-
ného zvySku je 120 g (t.j. 10 %). Obseh vodnych premyvaciek sa
prenesie do deliaceho lievika o velkosti 5 litrov a doplni vo-
dou na celkovy objem 3000 ml. Vo vode nerozpustné podiely pyro-
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‘lyzdtu sa extrahuji chloroformom (1 krdt 300 ml), pridom do
organického rozpustadla prechddzaji ldtky aromaticke] povahy

o celkovej hmotnosti 60 g (t.j. 5 %). Vodn§ roztok reakdnej zme-
si sa potop zeshusti na odparke pri tlaku 1,3 kPa na cca 500 ml
objem. Zahusteny objem sa vyzriZe acetonom (cca 2 litre), pridom
sa vyzrdZaji sprievodné ldtky cukorného charakteru v mnoZstve

85 g (t.je 7 %), & pritomnost ktorych brdni vykryStalizovaniu
levoglukozédnu., MnoZstvo takymto spbsobom ziskaného rafinovaného
pyrolyzdtu je 580 g (t.j. 49 %). Po zshusteni acetonového rozto-
ku reskénej zmesi na 500 ml dochddza k vykrys$talizovaniu surové-
ho produktu 1,6-anhydro-@-J%glukopyranézy v mno¥stve 250 g (te
jo 21 %) a to 12 hodinovym stdtim reztoku pri laboratdrnej tep-
lote. RekryStalizdciou surového produktu z etylalkoholu sa zis-
ke ldtka s teplotou tavenia 180 aZ 182 °C a optickou otdéivos-
tou [“gb" -66 © (H,0 5 e=1)

Priklaed 2

Tek ako je uvedené v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa po-
u¥ije mikrokryStalickd celuldza o polymeradnom stupni 160 sie-
tovand 2-chlormetyloxirdnom v prostredi hydroxidu draselného na
stupenl sietovenia 0,1. Pyrolyzou 500 g mnoZstva takto zosietene]
mikrokrystalickej celuldozy horeuvedenym spdsobom pri teplote
220 °C po dobu 15 mindt sa po spracovani reskénej zmesi podla
névodu z prikladu 1 ziskelo pri kryStalizdcii z etylalkocholu
40 g levoglukozdnu t.j. s 8 %-nym vytaZkom vzhladom na vychodzi
produkt.,

Priklad 3

Tak ako je uvedené v priklade 1 s tym rozdielom, Ze sa pou-
zije kukuridny Skrob, sietovany 2-chlormetyloxirdnom na étupeﬁ
sietovenia 0,01, Pyrolyzou 1200 g mnoZstva takto zosietovaného
kukuridného Skrobu horeuvedenym spdsobom pri teplote 150 °C po
dobu 45 minit a extrakciou aromatickych podielov reakénej zmesi
do benzénu sa po spracovani reakdnej zmesi podla postupu z pri-
kladu 1 ziskalo kryStalizdciou z acetonu a# 300 g surového pro-
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duktu 1,6-anhydro—/3—D-glukopyranSZy t.j. 25 % vzhladom na
vjchodzi produkt (kukuriény Skrob).

Priklad 4

Tak ako je uvedené v priklade 1 s tym rozdielom, Ze

. v purifikac¢nom stupni pyrblyznjéh kondenzdtov sa tieto vy-
trepdvaji do benzénu (namiesto ¢hloroformu) a Vv poslednom
stupni sa miesto acetdénu pouzije etylalkohol. Vytaiky a vliast-
nosti hlavného produktu su podobne akc Vv prlklade 1e

_ Vyndlez md pouZitie v chemlckom, biochemickom & farma-
ceutickom prLemysle e to nielen pri vyrobe samotnea 1,6=anhyd-
Tro- A.-D—glukoeranozy, ale aj pri priprave vzdenych dezoxy-
cukrov (napr. 4= dezoxy—D-glukozy, 4=~ dezoxy-D—manozy, 3-dezoxy-
-D-galaktOZy a pod. )., vzdenych aminocukrov (napr. 4-amino-
-4~ dezoxy-D-Flukozy a pod.), rdznych dianhydroderivdtov D-
-glukozy atd, Ako samotny levoglukozdn, tak uvedené dezoxy-

a amino cukry nachddzaji jednak pouzitie ako 8isté chemikd-
lie, vhodné pre Stddium metabolizmu a teoretické 8tidid ché-
mie & biochémie sacharidov, a taktieZ ako produkty ddlezité

v lekdrskom a farmaceutickom priemysle.



PREDMET VYNALEGZU

' Spdsob pripravy 1,6-anhydro- 4 -D-glukopyrandzy vikuovou
pyrolyzou Skrobu alebs celulézy vy znadeny tym, Ze
Skrob alebo celuldza sa modifikuje sietovanim s 2-ch16rmetyl-
oxirdnom v alkalickom prostredi pri pH 12 a% 14 za pritomnos-
ti hydroxidu sodného alebo hydroxidu draselného na stupeii
sietovania 0,01 aZ 0,1 a takto sietovany produkt sa podrobi
védkuove]j pyrolyze pri tlaku 1,3 af 5,3 kPa a teplote reakdnej
zény 150 a¥ 220 °C po dobu 15 a% 60 mindit, pridom plynne pro-
dukty pyrolyzy sa kontinudlne vdkouvo odtahuji do systému
vodnych premyvaliek, ktorych obsah sa podrobi trojstupiiovej
purifikdciij v prvom stupni sa vodny obseh vytrepe do chloro-
formu alebo benzénu, v druhom stupni sa vodny roztok zahusti
a vyzrdZa prebytkom acetonu a v tretom stupni'sa aceténovj
filtrédt zehusti a nechd vykryStalizovat 1,6-anhydro-g -D-glu-
kopyranoza z acetonu alebo etylalkoholu.
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