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(54) Sposob pripravy D-/U-14C/erytrézy a D-/U-14C/treézy

, Vynélez sa tyka spOsobu pripravy
D-/U—14C/erytrbzy a D-/U-14C/treazy

z D-/U-14C/arabinozy resp. p-/u-l4c/
xylozy. Podstata vynalezu spoéiva

v oxidaénom odbirani 4-nitrofenylhydra-
zonov D-/U-1%C/aldopentoz peroxidom
vodika za katalytického Gdinku molybdé-
nanovych ionov na odpoveda jice
D-/u-Y4c/aldotetrozy.

Vynédlez ma vyznam pre pripravu
p-/U-14C/aldotetroz, ktoré sa vyuiivaji
pri §tudiéch chemickych a biochemickych

premien sacharidov,
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Vyndlez sa tyka pripravy D—/U-l4C/erytr62y a D—/U-14C/-
-treézy.

Metody pripravy aldotetroz s¥ zna¥ne obmedzené, nakolko
tieto zld¥eniny na rozdiel od vy38ich aldoz Tahko podliehajﬂ
v alkalickom i kyslom prostredf izomerizdci, dehydratdcii a
tie% osobitne Tahko sa oxidujd na odpovedajﬂce aldonové kyse-
liny. Vyhodné metoda pripravy aldotetroz je zaloZend na kon-
trolovanej oxiddcii odpovedajicich aldohexoz octenom olovi&i-
tym pri zachovanf vhodnych molédrnych pomerov aldohexozy a
oxida&ného &inidla (A.S. Perlin, C. Brice: Can. J. Chem. 33,
1216 (1955)). Metajodisten sodny sa tieZ vyuZiva na 3tiepe-
nie uhlfkatého retazca v mieste vicindlnych hydroxylovych sku-
ptn vhodne substituovenych derivédtov sacharidov a to pre pri-
pravu D-erytrozy oxiddciou 4, 6-O—etylidén-D—glukozy a pre
pripravu D-treozy oxiddciou 1, 3-0-Benzylidén-D-arabinitolu
(R.L. Whistler, M.L. Wolfrom: Methods in Carbohydrate Chemis-
try, Vol. I., s. 64, Academic Press, New York 1962), Tieto
metédy sd ta¥ko prevediteIné v mikrodkéle a to z hl'adiska ne-
bezpelia preoxiddcie resp. obtafnosti pripravy vhodnyeh deri-
vétov a ich dalZom spracovdvant,

Podstata vynélezu spo¥fiva v tom, Ze reakciou D—/U—14C/
arabinozy resp. D~/U- G/xylozy s 4-nitrofenylhydrazinom
vzniknuty 4-nitrofeny1hydraz6n D—/U-14G/aldopent6zy sa odbi-
rava v slkelickom prostredf s vyhodou 0,5 a% 2 % emoniakél-
nom prostredi peroxidom vodfka za katalytického uddinku molyb-
dénanovych ionov na odpovedajieu D—/U-14C/a1dotetrozu.
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Vyhodou navrhovaného sp8sobu pripravy D—/U-14C/erytr6zy
a D-/U-14C/treézy je, Ze vyuZiva relatfvne dostupné p-/U-14c/-
aldopentozy. Jednoduchym sp8sobom sa uskutodni 80 a% 90 %
konverzia aldopentoz na potrebné 4-nitrofenylhydraz6ny aldo-
pentéz. Medziprodukty sa neizoluji a po oxida&nom odbirani
izoldciou chromatografiou na papieri sa ziska ca 15 % vyta-
%ok D-/U-14C/a1dotetrézy po&ftany na vychodiskovd D-/U-l4C/-
aldopentozu a su¥asne sa regeneruje 30 a% 45 % vychodiskove]
aldopentdzy. Postup pripravy je velmi jednoduchy, uskutodnu-
je sa v jednej skumavke postupnym priddvanim jednotlivych re-
agencif{ a nakoniec chromatografickou izoldciou produktov.

Priklad 1

Zmes D-arabinézy (10 mg) a D-/U--4C/arabindzy (130 kBq),
2 % metanolovy roztok 4-nitrofenylhydrazinu (1,5 ml) sa za-
hrieva pri 60°C po dobu 4 h. K reekdne] zmesi sa pridd 2,6 %
vodny roztok ¥pavku (0,5 ml), 0,5 % vodny roztok molybdéne-
nu sodného (0,5 ml), 30 % vodny roztok peroxidu vodika (0,5
ml) a po 0,5 h stétiapiteplote 20 a¥ 24°C sa pridé deldie mno%-
stvo peroxidu vodfke (1 ml) a nechd reagovat dalZie 2,5 h.
Roztok sa prefiltruje a chromatografuje na chromatografickom
pepieri (Whatman No 1, 1 hérok) elu¥nym systémom l-butanol -
- etanol - voda 5 : 1 : 4 (prietok 20 h, teplota 20 a% 24°C).
Relatfvna pohyblivost vztahovand na arasbindzu (1,0) je pre
erytrozu 1,9, 4-nitrofenylhydrazon arebinozy 3,4, 4-nitro-
fenylhydrazid 4,6 a pre aldonové kyseliny resp. amonné soli
aldonovych kyselfn O a% 0,4,

Rédioaktivita vychodiskovej D-/U-14C/arabindzy je v zd-
ne D-/U-+4C/erytrézy 10 % 14 %, v zone D-/U-14C/arabindzy
40 a% 45 % a v zone aldonovych kyselfn 37 a% 47 %.

Pr{klad 2

Reakcia D-xylozy (10 mg) a D—/U—14C/xylézy (130 kBq)
8 4-nitrofenylhydrazinom, ndsledné oxidaZné odbiranie 4-nitro-
fenylhydrazénu'aldézy ako i chromatografickd separdcia zlo-
¥iek reak&nej zmesi sa uskuto¥nuje sko je opfsané v priklade 1.
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Relatfvna chromatografickd pohyblivost vztahovand na xylozu
(1,0) je pre treozu 1,5, 4-nitrofenylhydraz6n xylozy 2,6,
4-nitrofenylhydrazid 3,5 a pre aldonové kyseliny resp. ich
eamonnéd soli O a% 0,4.

Rédioaktivita z vjchodiskovea D-/U-14C/xylozy je v zone
D-/U=- 140/tre02y 11 a% 15 %, v zone D-/U-1 C/xyIOZy 30 az 35 %
a v zone aldonovych kyselfn 43 a¥ 53 %.

Izolovand D-/U- 14C/erytroza resp. D-/U-14C/tredza sa
skladuje priamo na suchych chromatografickych papieroch v her-
meticky uzavretjch tmavych nddobdch. Z papiera sa D- /U--1 c/-
aldotetrozy eluujd tesne pred ich dal3fm pouZitfm,

Vynélez umoZnuje pripravit D-/U-14C/erytrézu a p-/u-t4c/-
treézu, ktoré sa ‘md8%u uplatnit pri chemickych a biochemickych
&tdididch premien sacharidov ako ¥tandardné zliuleniny.
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Sp8sob pripravy D-/U-14c/erytrozy a D-/U-l40/treozy,
vyznaéeny tym, Ze reakeiou D-/U-+ C/arabinozy resp. D-/U-
C/xylozy 8 4-nitrofeny1hydraz£nom vzniknuty 4-nitrofenyl-
hydrazon D—/U- C/aldopentozy sa odbirava v alkalickom pro-
stredf s vyhodou 0,5 a% 2 % amoniakélnom prostredf pivoxidom
vodfke za katelytického ud¥inku molybdénanovych ionov na od-
povedajicu D-/U-14¢/a1d0tetrozu. :
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