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Utelom prostriedku na inhibiciu epimeri-
zdcie aldoz katalyzovanej molybdénanovymi
ionmi je zlepSenie spdsobov pripravy aldoz
reakciami  katalyzovanymi molybdénanovy-
mi iénmi, t. j. zjednoduSenie a zhospodér-
nenie tychto spdsobov priprav. Uvedeny G-
Cel sa dosiahne priddvanim Kkyseliny citro-
novej do reakénych roztokov aldéz s molyb-
dénanovymi idénmi alebo reak&nych zmesi
derivdtov aldéz s molybdénanovymi iénmi,
aby aldézy nemohli epimerizovat. Prostrie-
dok na inhibiciu epimerizédcie katalyzovanej
molybdénanovymi i6nmi mé pouZitie v or-
ganickej chémii.
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Vynélez sa tyka prostriedku na inhibiciu
epimerizdcie alddz katalyzovanej molybdé-
nanovymi iénmi.

Alddzy sa v slabo kyslych vodnych roz-
tokoch za pritomnosti molybdénanovych i6-
nov epimerizujd a vytvéaraji rovnovaZnu
zmes C—2-epimérnych aldéz [V. Bilik: Chem.
listy 77, 496 (1983)]. Molybdénanové ibny
ako katalytickd zloZka sa vyuZivaja tieZ pri
stereoselektivnej hydroxylécii glykalov na
odpovedajice aldozy s cis-usporiadanim hyd-
roxylovych skupin na atéme uhlika C—2 a
C--3 [V. Bilik: Chem. Zvesti 26, 76 (1972)],
oxida¢nom vozklade 1-deoxy-1-nitroaldito-
lov na odpovedajice aldézy [V. Bilik: Coll.
Czechoslov. Chem. Commun. 39, 1621
{1974)] a oxidatnom odbtravani fenylhyd-
razonov aldéz na odpovedajice aldozy o je-
den atébm uhlika niZSie [V. Bilik. P. Biely,
M. Matulovd: Chem. Zvesti 33, 782 (1979)].

Epimeriza¢nd reakcia katalyzovand mo-
lybdénanovymi i6énmi je reakcia vratnd. Pre-
to treba, aby pri izol4cii ald6z ziskanych re-
akciami katalyzovanymi molybdénanovymi
ibnmi molybdénanové idény neboli pritom-
né. Zndme sU spdsoby odstrafiovania mo-
lybdénanovych i6nov na anexoch, ktorych
nevyhody st velké zriedenie roztokov al-
doz a velka spotreba energie na zahustenie
tychto roztokov. Uplnd inhibicia epimerizag-
nej reakcie katalyzovanej molybdénanovymi
i6bnmi nebola doteraz zndma.-

Podstata vyndlezu spo¢iva v pouZiti ky-
seliny citrénovej ako prostriedku na inhi-
biciu epimerizdcie aldéz katalyzovanej mo-
lybdénanovymi iénmi.

Vyhodou navrhovaného prostriedku na in-
hibiciu epimerizdcie aldéz katalyzovane}
molybdénanovymi i6énmi je Ze netreba mo-
lybdénanové i6ny odstratiovat, najCastejfie
anexami, s ndslednym zhustovanim rozto-
kav, ¢im sa uSetri na mzddch, materidloch,
energii a v podstatnej miere uSetri pouZitie
niektorych zriadeni odpariek, kolon.

Priklad 1

V 100 ml vody sa rozpusti 29,7 g (0,15
mo6lu) monohydratu D-glukézy, 0,37 g (3.
.107% molov tetrahydrdtu heptamolybdéna-
nu hexaamonného (t. j. 2,1.10-3 mo6lov mo-
lybdénu v oxidagdnom stupni VI), 3,09 g
(1,47 . 1072 mo6lov} monohydrdtu kyseliny
citrénovej (mélovy pomer kyseliny citréno-
vej k molybdénu v oxidatnom stupni VI je
7 : 1). Roztok sa doplni vodou na 150 m! ob-
jem a zahrieva pri teplote 90 °C po dobu 3
hodin. Do vychladnutého roztoku sa pridé
50 ml 96 %-ného hmot. etanolu a 16,2 ml
(0,165 mélu) fenylhydrazinu. Roztok sa ne-
cha stét pri teplote 23 °C po dobu 20 h.
Odfiltruje sa 0,1 g fenylhydrazénu D-mané-
zy, o predstavuje v§taZok D-mandzy 0,3 %,
vztahujici sa na vychodiskovii D-glukézu.

Priklad 2
Postupuje sa ako v priklade 1 s tym roz-
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dielom, Zc sa rozpusti 0,44 ¢ (2,1.10°3 mo-
lov) monohydratu kyseliny citréncvej {mdlo-
vy pomer kyseliny citrénovej kK molybdénu
v oxidatnom stupni VI je 1 : 1). Odfiliruje
sa 9,4 g fenylhydrazonu D-man6zy, o pred-
stavuje vytaZok D-manozy 23,3 %, vztahu-
jici sa na vychodiskova D-glukozu.

Priklad 3

V 20 ml vody sa rozpusti 3 g (2.10°7
molov) L-arabindzy, 49,4 mg (4.107% mo6-
lov) tetrahydrétu heptamolybdénanu hexa-
amonného (t. j. 2,8.10°% moélov molybdé-
nu v oxidatnom stupni VI}, 0,59 g {2,8.10"
moélov) monchydrdtu kyseliny citronovej
(mélovy pomer kyseliny citréonovej k mo-
lybdénu v oxidatnom stupni VI je 10 : 1).
Zmes sa zahrieva pri teplote 100 °C po dobu
5 h. Inhibicia epimerizacie L-arabinézy sa
zistuje papierovou chromatografiou (What-
man No1l) s pouZitim elu¢ného systému A:
acetonu, 1-butanolu a vody v objemovom
pomere 7 : 2: : 1 a eluéného systému B: 1-
-butanolu, etanolu a vody 5 : 1 : 4, s dobou
prietoku elu¢nych systémov 18 aZ 20 h a
nasledujicou detekciou s aniliniumhydro-
génftaldtom. Chromatograficky zdznam do-
kazuje pritomnost L-arabindzy a v stopovom
mnoZstve pritomnost L-ribézy. Pohyblivost
vztahujica sa na D-glukézu 1,00 je pre L-
-arabindézu v elutnom systéme A: 1,41 a v
B: 1,30 a pre L-ribdzu v eluénom svstéme
A: 2,13 a v B: 1.90.

Priklad 4

Zmes 25,5 g (0,1 mélu) N-fenyl-D-manc-
zylaminu, 0,25 g (2.107% mdlov) tetrahyd-
rdatu heptamolybdénanu hexaamonného, 1,18
gramu (5,6 . 10~* moélov) monohydrdtu ky-
seliny citrénovej [mdlovy pomer kyseliny
citréonovej k molybdénu v oxida&nom stupni
VI je 4:1), 15,8 ml (0,2 m6lu) 35 % hmot.
vodného roztoku formaldehydu, 35 ml 96 %-
-ného hmot. etanolu a 190 ml vody sa za-
hrieva pocas 3 h pri teplote 90 °C. Chroma-
tograficky zdznam dokazuje pritomnosf D-
-mandzy a v stopovom mnoZstve pritomnost
D-gluk6zy. Pohyblivost vztahujiica sa na
D-glukézu 1,00 je pre D-manézu v elutnom
systéme A: 1,31 a v elu¢nom systéme B: 1,30.

Priklad 5

Postupuje sa ako v priklade 3 s tym roz-
dielom, Ze sa vychddza zo zmesi 22,5 g (0,1
molu) N-fenyl-D-ribozylaminu, 25 mg {2 .
. 1075 moélov) tetrahydratu heptamolybdé-
nanu hexaamonného, 118 mg (5,6 . 10~* mo6-
lov) monohydrdtu kyseliny citrénovej [(mo-
lovy pomer kyseliny citrénovej k molybdé-
nu v oxidaénom stupni VI je 4 : 1), 15,7 ml
formaldehydu, 35 ml 96 % hmot. etanolu
(0,2 m6lu) 359% hmot. vodného roztoku
a 190 ml vody. Chromatograficky zaznam
dokazuje pritomnost D-ribdzy a v stopovom
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mnoZstve pritomnost D-arabin6zy. Pohybli-
vost vzlahujaca sa na D-glukézu 1,00 je pre
D-ribézu v elu¢nom systéme A: 2,13 a-v B:
1,90 a pre D-arabindézu v eludnom systéme
A: 1,41 a v B: 1,30,

Priklad 6

Postupuje sa axko v priklade 4 s t¢ym roz-
dielom, %e namiesto N-fenyl-D-ribozylaminu
sa pouZije N-fenyl-L-lyxozylamin. Chromarc-
sraficky zéznam dokazuje pritomnost L-xy-
16zy a v stopovom mno#Zstve pritomnost L-
xyl6zy. Pohyblivost vztahujica sa na D-glu-
kozu je pre I-lyx6zu v elunom systéme A:
1,82 a v B: 1,66 a pre L-xylozu v eluénomn
systéme A: 1,72 a v B: 1,54,

V prikladoch prevedenia sa uvddzaji tep-
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loty inhibicie epimerizdcie 90 % 100 *0, ale
eplmerizicia je inhibovand aj poi podstatoe
niZsich teplotdch, napriklad pri zahustovs-
ni roztokov aldéz. Kyselina citronova ve-
tvdra s molybdénanovymi iénmi stabilny
komplex, ktorym sa inhibuje epimerizacia al-
doéz aj podstatne dlh3i ¢as, ako sa uvddza
v prikladsch prevedenia.

Nie je ale efektivne skladovat dlhsi &as
roztoky ald6z pri niZSich teplotdch, nakeo!-
ko aldozy si dobré Zivné pidy pre niekio-
ré mikroorganizmy, ktoré ich méZu znehod-
notit. Kyselina citronova je not xickd zInge-
nina.

Prosiriedok na inhibiciu epimerizdcie al-
doz katalyzovanej molybdénanovymi iounmi
moZe ndjst Siroké pouZitie v organickej ché-
mii pri priprave aldéz D- a L-radu.

PREDMET VYNALEZU

PouZitie kyseliny citronovej ako prostriedku na inhibiciu epimerizacie aldéz kataly-

zovanej molybdénanovymi iénmi.
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