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Vynélez se tyka zpisoby piipravy
D-lyxosy znacené radioisotopem 146 nebo
gtabilnim isotopem 15C.

Podstata navrZeného Pfeleni spoliva v
tom, %e D-lyxosa se piipravuje ze znale-
‘né D-galaktosy cestou pres gxidaci na
kyselinu D-galaktonovou, jeji prevedeni
‘na vépenatou nebo barnatou sil a oxida-
tivni odbourdni této soli, pridemZ od-
bouréni vapenaté nebo barnaté soli kyse-~
liny D-galaktonové se provadi za katalyzy
trifluoracetatem Zelezitym, s vyhodou
p¥i koncentraci 0,01 a¥ 0,02 mmol kata-
lyzatoru na 1 mg vychozi D-galaktosy.

e oy

231 399



231 399

Vynédlez re31 zpisob pfipravy D-lyxosy znafené radioisotopem
140 nebo stabilnim isotopem 130.

D-Lyxosa je syntheticky produkt, ktery ve form& specificky
nebo nespecificky znadené isotopy uhliku 14C nebo 130 mé vyuZiti
v chemii sacharidd predev3im pri synthesdéch a sledovéni reakinich
mechanismd a pfem&n v ¥ad® aldopentos.

Pro pripravu D-lyxosy je nejdostupn®j3i vychoz{i ldtkou
D-galaktosa, ze které lze D-lyxosu ziskat zkrécenim Fet&zce uhli-
kovych atomd /Stan&k J., Cerny M., Kocourek J., Pacék J.: Monosa-
charidy, NUSAV, Praha 1960, s. 88/.

Odbouréni podle Wohla vychdz{ z oximu D-galaktosy, ten se pre-
védi pisobenim acetanhydridu na per-O-acetylderivét nitrilu, ktery
se v alkalickém prostiedi odbourdvd na D-lyxosu /Hockett R.C.,
Deulofeu V., Sedoff A.L., Mendive J.R.: J. Amer. Chem. Soc. 60,

278 /1938/ /. Je znémo n&kolik modifikaci této metody, zejména
Weygandova /Weygand F., Loewenfeld R.: Chem. Ber. 83, 559 /1950/ /.

Ruffovo odbourdni je z hlediska provedenf jednodus3f{. Odbouréd-
vaji se védpenaté nebo barnaté soli kyseliny D-galaktonové pisobenim
peroxidu vodiku za katalysy siranem nebo octanem Zelezitym
/Hockett R.C., Hudson C.S.: J. Amer. Chem. Soc. 56, 1632 /1934/ /.
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Kyselinu D-galaktonovou lze ziskat oxidac{ D-galaktosy mirn&j-
§fmi oxidadnimi &inidly jako jsou halogeny, pripadn& elektrolytic-
ky nebo enzymové /Methods Carbohyd. Chem. 2, 11 /1963/ a 1, 71
71962/ /.

Z mén® &asto pouZivanych zplsobl odbourdni je nejvyznamné&jsi
odbourdni disulfonu D-galaktosj /MacDonald D.L., Fischer H.O.L.:

Je Amer. Chem. Soc. 74, 2087 /1952/ /.

P#iprava D-lyxosy z jiného zdroje, neZ D-galaktosy je ekonomlc-
ky mdlo vyhodné. Teoreticky by byla uskutednitelnd v rémeci vzédjemné
isomerisace aldopentos s dosud nejasnym mechanismem /Bflik V., -
Petrus L., Parka3 V.: Collection Czeche. Chem. Commun, 43, 1163
- /1978/ /, problematické je v3ak nejen preparativni provedeni, ale
i skutednost, Ze ka¥dd4 z aldopentos je mén& dostupnd neZ D-galakto-
sa. Nejspolehliv&j3{ cesta pro p¥ipravu D-lyxosy, znatené radioiso-
topem 140 nebo stabilnim isotopem'13c je vyuZiti n&kterého zplsobu
odbourdni D-galektosy. Calkovd vyt&inost D-lyxosy u vy¥e uvedenych
postupd tohoto typu je 30 a% 50 %. Nevyhodné Jjsou v3ak komplikované
postupy, vyZadujici pripravu rady derivdtd a né&kolik reakénich
stupnd. T{m dochézi, s ochledem na préci s malymi kvanty pfi pripra-
v& znadené D-lyxosy, k dal8fmu, obvykle podstatnému sniZeni vytéi-
nosti. NejpPijateln&jsf v tomto ohledu je Ruffovo odbourdni.

I to v8ak vyZaduje nejprve piipravu kyseliny D-galaktonové z D-ga-
laktosy, prevedeni této kyseliny na vépenatou nebo barnatou sil

a v odd¥leném stupni po isolaci této soli jejf oxidativni odbouréni
na D-lyxosu. To je spojeno s *adou komplikujicich a ztrétovych
mezioperacf. Dal3f nevyhodou je mélo efektivnf druhy stupen postu-
pu, vlastni odbourdnf D-galaktondtu vépenatého nebo barnat ého, ktery
je zdrojem sni¥ovédni celkového vytéZku D-lyxosy v daleko vét3{

mife ne% prvni stupen postupu, p¥iprava kyseliny D-galaktonové.

V§se uvedené nedostatky odstranuje zpisob pfipravy D-lyxosy
znadené radioisotopem 140 nebo stabilnim isotopem 130, jehoZ
podstata spo&ivd v tom, %e D-lyxosa se pripravuje ze znalené
D-galaktosy cestou pFes oxidaci na kyselinu D-gelaktonovou, Jjeji
pfevedeni na védpenatou nebo barnatou sl a oxidativni odbourdéni
této soli v jedné reekéni sm&si bez isolace‘meZiproduktﬁ, pridemZ
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odbourdnit vépenaté nebo barnaté soli kyseliny D-galaktonové se
provéddi za katalysy trifluoracetdétem Zelezitym, s vjhodbu'pfi
koncentraci 0,01 a% 0,02 mmol katalysdtoru na 1 mg vychozi
D-galaktosy.

Vyhoda tohoto zpdsobu pripravy D-lyxosy znalené radioiso~
topem l4¢ nebo stabilnfm isotopem 13C spodivéd Jjednak v tom, Ze
odbourdéni D-galaktosy se provéddi v jedné reakénf sm&si bez iso=-
lace a &i3t¥n{ meziproduktd a bez odstranovéni vedlejsich pro-
duktd a reak&nich zplodin, co¥ cely postup vyrazn¥ zjednoduBu-
Je a odstfaﬁuje ztrédty spojené s mezioperacemi, jednak a zejmé-
na v tom, %e pouZitf trifluoracetdtu Zelezitého jako katalysd-
toru pri odbourdni D-gelaktondtu vépenatého nebo barnatého
peroxidem vodiku Jje d€inn¥j3{, neZ dosud pouéivané katalysy
a umo¥nuje zvyfeni vyt&fkd D-lyxosy i v prostPedf komplikované
reakdni sm&si. » '

- Zplsob podle vyndlezu je bli%e objasndn v ndsledujicich
prikladech provedeni.

Priklad 1

Roztok D-/U—l4C/—galaktosy /193 MBq/ ve 3 ml vody se sus-
pendovanym uhli¥itanem barnatym /15 mg/ se ochlad{ na 0 °C
a pridaji se 4 ml 1,5% bromové vody. Reakini sm&s se nechd st4t
ve tm& pfi teplot& 20 aZ 25 °C po dobu 40 hodin. Nezreagovany
brom se odstrani vakuov® a reakdni{ sm&s se opatrn® zah*{vé na
40 a% 45 °C po dobu 20 a% 25 minut za michdni. Po zeahu3tini ne
poloviéni objem a ochlazeni na 20 °C se pridd 0,08 mmol trifluore
acetdtu Zelezitého v 1 ml vody. Po 15 minutdch se teplota zvysi
na 35 °C a udriuje po dobu 15 minut. Potom se ve tFech ddvkéch
b&hem 30 minut pridd 0,9 ml 15% peroxidu vodiku za oblasného
trepédni. Reakéni smés se poté nechd stét pFi teplot& 25 °C
po dobu 6 hodin.
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SraZenina se odcentrifuguje, ddkladn& promyje vodou a spojené
supernatanty se vakuovd zahust{ na prim&reny objem.
D-/U-14C/-Lyxosa se isoluje preparativni papirovou chromatogra-
f£i{ v soustavd n-butanol - kyselina octovd - voda /4:1:5/ na
papife Whatman 3.

Radiochemicky vyt&%ek D-/U-+%C/-lyxosy je 62 MBq, tj. 32 %
na vychozi D-/U;14C/-galaktosu.

Pr{kled 2

K roztoku D-/U-14C/-galaktosy /34 MBq/ v 5 ml vody se piidé
15 mg D-gelaktosy, 25 mg uhlicitanu vépenatého a suspense se
ochladf na O °C, Pridd se 8 ml 3% bromové vody & nechd stdt ve
tm& pri 20 a% 25 °C po dobu 40 hodin. Nezreagovany brom se
odstrani vakuové a reakéni sm&s se opatrn® zahrivd na 40 °C
po dobu 20 minut za michéni. Po zahu3t&ni na poloviéni objem
a ochlazeni na 20 °C se pridd 0,25 mmol trifluoracetdtu Zelezi-
tého v 1 ml vody. Po 20 minutéch se teplota zvy¥f na 35 °C '
a udr¥uje po dobu 25 minut. Potom se ve dvou dévkdch b&hem
30 minut p*idd 1 ml 30% peroxidu vodiku za obdasného trepdni.
Reakéni smé&s se nechd stdt p¥i teplot& 18 °C po dobu 14 hodin.

Reak¥ni sm¥&s se ddle zpracuje a produkt isoluje jak je uve-
deno v piikladu 1.

Radiochemicky vytéZek D-/U- 4C/-lyxosy 18,4 MBq, tJj. 54 %
na v¥chozi D-/U- C/-galaktosu.



PREDMET VvYINLKLEZU

231 399

Zptsob piipravy D-lyxosy znadené radioisotopem 140 nebo
stabilnim isotopem 130 vyznaleny tim, Ze D-lyxosa se pripra-
vuje ze znafené D-galaktosy cestou p¥es oxidaci na kyselinu
D-galaktonovou, jeji pfevedeni na védpenatou nebo barnatou
sdl a oxidativni odbourdni této soli v jédné reakéni smési
bez isolace meziproduktd, pridem# odbourdéni vépenaté nebo
barnaté soli kyseliny D-galaktonové - se provédi za katalysy
trifluoracetétem Zelezitym, s vyhodou’pfi koncentraci 0,01
a%¥ 0,02 mmol katalysdtoru na 1 mg vychozi D-galaktosy.
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