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Zpisob vyroby krystalické D-fruktosy

Smés se selektivn® oxiduje kyslikem
nebo vzduchem na katalyzatoru ze skupiny
vzdcnych kovi, pPidemi oxidace se prova-
di ve vodném prostiedi p¥i pH v rozmezi
8 a% 10 a ukondi se v reprodukovatelném
Zasovém limitu po vytvoreni 0,85 az 1,0

_ekvivalentu karboxylové kyseliny, polita-
*no na munoZzstvi D-glukosy v pouZité smési
a produkt s celkovou koncentraci sachari-
dd v rozmezi od 5 do 60 hmot. % se nanese,
- eventuelnd po odkrystalisovani <asti go-
*1i kyseliny D-glukonové, na sloupec vodou
nasyceného styren-divinylbenzenového kopo-
lymeru s jednim aZ dvanacti procenty ze-
sitovédni a nesouciho skupiny 503 M*, kde

M je prvek ze skupl
nebo kovi alkalicky

oh

alkalickych kova
zemin a rozddli se

i pou¥iti vody jako eluenti, pri tep-
goté +10 °C aZ $ 70 9C, s vyhodou pfi te-

plots 15 aZ 30

C na nejméné dvé frakce,

z nich% nejméné jedna obsahuje &istou
D-fruktosu, ze které se igoluje krys-

talickd D-fruktosa.
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Vynélez se tykd zplsobu vyroby resp. ziskdvadni krystalic-
ké D-fruktosy, pouZivané ve farmaceutickém primyslu a v potra-
vind¥stvi, v3ude tam, kde je ulelné dosdhnout stejné sladkos-
ti p?i ni%dim obsahu energie. D-Fruktosa Jje pribliZné 1,4x
slad8f ne? sacharosa, na dosaZeni shodného sladiciho u€inku
se tedy pouZije ni¥%81, pouze dvoutPetinové davka.

Dosavadni primyslové vyroba krystalické D-fruktosy se vy-
znaduje vysokymi vyrobnimi nédklady, navzdory tomu, Ze surovi-
nou je levné, snadno dostupnd sirupovité smés D-fruktosy a D-
~glukosy, ziskand z inverse sacharosy nebo z isomerisace D-glu-
kosy. D-Fruktosa krystalisuje velmi obtiZné&, jen ze zcela Cis-
tych roztokd, prostych jekychkoliv anorganickych &i organic-
kych pPimési, soll nebo stop jinych sacharidd. Odstranéni ta-
kovych nedistot z produktu pred findlni krystalisaci pred-
stavuje hlavni operaci u vdech dosud ve svété realizovanych
vyrob a zodpovidé za vysokou vyrobni cenu krystalické D-fruk-
togy. Plat! to predev8im o kapalinové chromatografil smé sl
D-fruktosa = D-glukosa na sloupci iontom&nide (U.S. 3044904)

a o selektivnim sré¥eni vépenatych solf sacharidt (Ger. 381575),
ale i o postupu & nejvét3i perspektivou, o postupu vyuZivaji-
cim selektivni oxidaci D-glukosy, et ji%¥ chemickou nebo enzy-
matickou, na D-glukonovou kyselinu, jejiZ separace od D-fruk=-
tosy jako¥to chemicky ji% zna¥n€ odlidné slouleniny Je snaz8i.
V tomto pripad® se sice dé podstatnéd Eést D-glukonové kyselli=-
ny ze sm¥si 0dd&lit v podobé nerozpustné vépenaté soli nebo
sodné soli (Listy cukrovarnické 88, 31 /1972/, Ger.Offen.
2903388), nicménd zbytkové mnoZstvi glukonanu v mate énych
louzich znedisti D-fruktosu je¥td natolik, Ze jeJjf isolace

z takového roztoku krystalisaci je velice obtiZné, ztrétové

a zdlouhavé. Nédkladné je zatim i odd&leni D-glukonové kyseliny
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- 0d D~fruktosy na sloupeci anexu; na zachycenf 1 kg kyseliny
D-glukonové Jje zapotrebi 1 m3 silného anexu typu Dowex 1 x 2,
na Jjeho regeneraci se spotfebuje znadné mnoZstvi kyseliny mra-
venél, pri isolaci D-fruktosy z filtrdtl je nutno odpatovat
‘obrovské objemy rozpoust&del (Japan Kokai T6 41448).

Problémy jsou ovSem i u samotné selektivni oxidace D-glu-
kosy na D-glukonovou kyselinu ze smesi s D-fruktosou. D-Fruk-
tosa je velmi citlivé na reakdni prostredi; zvySend teplota,
zvy8end koncentrace soli a 2zvl&8té zvydend hodnota pH vedou
k jejl rychlé isomerisaci, resp. rozkladu. Neni proto divu,

e pri pouZivané selektivni elektrochemické oxidaci (U.S. pat.
2567065) D-glukosy na D-glukonovou kyselinu (alkalické pro-
st¥edf, dlouhd reakdni doba) je vytéZek isolované D-fruktosy
velice nizky. D-Fruktosa je nejstédlejs8i{ p¥i pH v rozmezi 3,5
a? 5,0, tedy p¥i hodnotéch, které jsou pro prtbéh chemické a
elektrochemické oxidace D-glukosy nepouZitelné. Zatim nejlep-
81 postup predstavuje katalytickdé oxidace vzdudnym kyslikem
na paladiovém nebo platinovém-katalysdtoru (Ger. Offen.

29 03 388) pri pH 9 a¥ 10 a teplotd pod 45°C, ale i zde jsou
ztrdty na D-fruktose patrné. Vinu nese predevdim regkéni doba,
kterd Jje silné z&aviesld na kvalité a mnoZstvi pouzitého kata=
lysdtoru. I s vybranym, 8pidkovym typem katalysétoru (Ger.
Offen. 27 05 340) Je obtiZné dosdhnout kvantitativni konver-
se D-glukosy v Base kratdim neZ dvé hodiny; pii opakovaném po-
uziti{ katalysdtoru a pri pouZiti b&Znych, komerénich kataly-
sdtord, Jjsou Casy mnohem deldfi. V dosavadnich postupech byla
pritom kventitativnl konverse nezbytny piedpoklad pro isolaci
krystalické D-fruktosy, mély-1i byt obejity potiZe s délenim
smégi D-fruktosy a D-glukoéy.7Naneétésti se reakce v tomto op-
timdlnim stadiu nezastavi, dals{ oxidace vede k ne%&doucim
vedle j¥im produkt8m a k p¥isludnym problémim s isolaci.

Pri katalytické oxidaci sm&si D-fruktosy a D-glukosy na
paladiovém katalysdtoru vzduchem s hodnotou pH udrZovanou
v rozmezi 9,0 a% 9,5 kontinudlnim priddvénim vodného roztoku
hydroxidu sodného je pro dosa%eni kvantitativni konverse D-glu-
kosy na D~glukonovou kyselinu resp. na jej{ sodnou sl rozho-
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dujici faktor Zasu. Reakdni doba del3f ne¥ pribliZné &tyri
hodiny Jje nevyhodnd jak z provoznich divodd, tek z hlediska
stability D-fruktosy za pouZitych podminek, nicmén& tato kri=-
teria zatim nemohla byt rozhodujfci. Rozhodujici byl okamZik
zreagovéni vedkeré D-glukosy. Semotny Sasovy faktor je nejvi~
ce ovlivnovan mno¥stvim a kvalitou katalysdtoru, které hraji
hlavni roli v ekonomice celého procesu. Katalysdtor predstavu-
je nejvétsi investici, jeho mno¥%stvi na mol premé&néné D-glu-
kosy musi byt co nejmendi a v idedlnim pPripad® by mél byt opa-
kovand pouZitelny bez jakékoliv regenerace. Takovy stav se
dosdhnout nepodabilo, pri dvacetindsobndém pouZiti téhoZ kata-
lysétoru je reakéni doba minimélné dvojndsobnd, neZ pri pou=-
$it{ Serstv® pripraveného (Ger. Offen. 27 05 340). Navic 1
vyborny katalysétor mG%e byt snadno desaktivovén stopovym
mnoZstvim nelistot pritomnych v roztoku chemicky nebo enzyma-
ticky pripraveného invertniho cukru. Ssmotnéd rychlost oxida-
ce D-glukosy klesé s ubyvajici koncentraci cukru (Ind. Eng.
Chem. Prod. Rs. Bevelop. 11, 374 /1972/), zvl1é8té v zévéred-
né fézi reakce; prem&na poslednich deseti a¥ patndcti procent
je podstatnd deldi, ne% by odpovidalo poldtelni rychlosti re-
akece. Zoxidovdnl vedkeré D-glukosy Je Jje3t& komplikovéno ne-
ustdle, byt jen pomalu probihajici isomerisaci D-fruktosy.

7 uvedeného vyplyvéd, Ze nezbytnost kvantitativniho zreagova-
ni D-glukosy, kterou vyZaduji dosavadni postupy, prind8i znal-
né pracovni komplikace.

Odkrystalisovdni D-glukonové kyseliny v podobd& sodné so-
1i vyZaduje pouZit{ vodného methanolu. Pou¥iti vodného ethano-
1u vede ke dvdma velice viskosnim kapalnym fédzim, JjejichZ
&isté odddleni a zpracovénl Jje obtiZné (Ger. Offen. 29 03388)
a v praxi Jje nerealizovatelné. Ovdem pritomnost methsanolu’

v matednych louzich obsahujicich D-fruktosu predstavuje p¥i
aplikacich v potravind¥ském primyslu znadné kompllkace.

Todstata zpisobu podle tohoto vynélezu spodivéd v tom, Ze
se kombinuji potencidélni vyhody selektivni oxidace sm&si D-
-fruktosy a D-glukosy vzduchem na katalysétoru ze skupiny
platinovych kovl s postupem na ddleni sm¥si D-fruktosy & D-
-glukonanu sodného iontové vyludovaci chromatografii na sloupci
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katexu v sodném cyklu'za pouZiti vody Jjako eluentu. SAl ky-
seliny D-glukoﬁové Je vytésﬂovéna z matrice iontom&nide, na
jédre sulfonovaného styren-divinylbenzenového kopolymeru,
vlivem pritomnych poldrnich seskupeni SOSNa+ a eluuje se tedy
jiZ s mrtvym objemem kolony. Naopak D-fruktosa, kteréd tvoXi
snadno komplexy s kationty kovu drZenymi v matrici pryskyfi-
ce, vykazuje znalnou retenci p¥i eluci deionizovanou vodou.
Vysledkem je velky rozdil v eludnich fasech téchto dvou slou-
genin, zptsobujici vysokou d&lici mohutnost a kapacitu tohoto
jednoduchého systému. Chromatograficky Cisté D-fruktosa se
ziské odparenim prisludnych frakcli a lze ji bez obtiZi zkrys-
talisovat, napf. z vodného ethanolu. Chromatograficky Cisty
D-glukonan sodny se ziskéd odpafrenim prisludnych frakci a lze
jej bez obtiil zkrystalisovat, nap¥. z vodného methanolu. Pri
zahudfovéni eludtu pred vlastni krystalisaci se regeneruje
podstatné 34st mobilni féze. Eludt vychéze jici z kolony se
analysuje métodami b&Znymi v analytice sacharidl, s vyhodou
lze pou#it pritokovy diferencidlni refraktometr. Sacharidy,
které prichédzeji v udvahu, se z kolonu eluuji v poradi D-glu-~
konan sodny, D-glukosa, D-fruktosa. Pro vyrobu krystalické D-
-fruktosy postupem podle vynélezu jsou 2 hlediska ulinnosti,
jednoduchosti provedeni a ceny pousivané néplnd optimdlni &as-
tice s velikosti okolo 0,2 mm.

Zplisob podle vynélezu umoZnuje prerudit oxidaci 1 pri do-
sa¥en! jen pribliZné 90%ni konvérse, nebo¥ na rozdfl od té&ch-
to postupd nevyZaduje diky pouZitému Zpﬁsbbu déleni kvantita-
tivni konversi D—glukosy. Reakéni doba mZe byt pPes nékolik
cykld konstantni, Jje dostatelné krdtkd a reprodukovatelnd i
pPi opakovaném pouZiti jiz 4stedné deaktivovaného katalysa-
toru, tak¥e ztréty na D-fruktose jsou pminimélni. Jako opti-
mélnt jsme pouZivali dobu dvou hodin. Pri isolaci D-fruktosy
a D-glukonanu sodného se nezreagovand D-glukosa soulasné od-
d%11 a vréati do oxidadniho procesu.

4 Z produktu selektivni oxidace piipraveného postupem po-—
dle vyndlezu, tJj. ze sm&si D-glukonanu sodného, D-frukiosy a
nezreagované D-glukosy, 1ze znadnou 84st (okolo 90 %) D-glu-
konanu sodného oddélit krystalisaci z vodného methanold,



-6 -

230 088
Vodny ethanol Jje pro tyto 1idely nevhodny, ovdem na druhé stra-
né piitomnost byt stopovych mno%stvi methanolu v D-fruktose
ziskané z matednych louhd Jje zcela neZddouci. PouZitim kombi=
nace se zplsobem d&leni podle nadeho vynélezu se tato kompli-
kxace odstrani. Methanol se eluuje z kolony. s podstatné delSim
eludnim dasem neZ D-fruktosa, lze jej sledovat rovnéZ prito-

kovymn diferencidlnim refraktometrem.

Krom& vody, vzduchu a ekvivalentu hydroxidu sodného se pri

postupu podle vyndlezu nespotfebovdvéd Z&dnéd sloulenine, cela
verobni sekvence neddvi zddny odpad. Katalysdtor lze na oxida-
ci opakovand pouZit bez zjevné ztrdty sktivity vice neZ deset-
krét. Produkt, privli¥nd 20%ni vodny roztok D-glukonsnu sodné-
ho, D-fruktosy a D-glukosy v poméru pribliZné 4 : 5 : 1l 1ze
pphimo separovat, bez Jjakdékoliv uprevy, vysledkem je ¢ista,
krystalickd D-fruktosa a &isty, krystalicky D-glukonan sodny ,
ktery je rovndZ Zddanym obchodnim produktem. Frakce obsahuji-
ci D-glukosu se pridd do daldi oxidace. Zv1&S8t€ vyhodné je od-
krystulisovat st D-glukonanu sodndho a separaci podrobit Jen
roztok surové D-fruktosy z watednych louhl.

Velkému rozdilu v eludnich dasech D-gluikonanu sodného a
D-fruktosy odpovidéd vysokd kapacita iontoménice pro separaci
této smdsi 1 pPi vysos¥ch prOtocich wobilni féze, tj. pri
velké rychlosti separace. Na jednom litru iontoménide typu
Ostion LG-KS 0807 v sodndm cyklu lze kvantitativné rozdeélit
a¥ 70 g smdsi D-glukonanu sodného a D-fruktosy (hmotnostni
pomér 1 : 1) bez Jjakékoliv mezifraskce za 30 min. Velkou vyho—
dou tohoto déleni je fakt, %e diky vysoké ufinnosti systému
jsou vymyvané zony uzké, nedochazi k rozmyti D-fruktosy do
zbytednd velkdého objemu mobilni faze. Vedkerd D-fruktosa se
obvykle vymyJje v objemu, ktery Jje jen est a% sedmkrdt vétsi
ne¥ objem nastiikovaného roztoku. Déleni lze s vyhodou provéa-
a8t pii teplotéch okolo +20°C, bez jakékoliv temperace. Nplh
kolony je za pouZivanych podminek separace zcela stdléd, mezi
jednotlivymi néstiiky nevyZaduje Zadnou regeneraci., Po naé-
stbiku se z kolony eluuje nejprve Cistd voda (mrtvy objem ko-
lony), pak vodny roztok D-glukonanu sodného, smésné frakce
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obsahujici D=glukosu a mald mno#stvi D-glukonanu sodného a
D-fruktosy, ndsledovand vodnyu roztokem D-fruktosy. Cely cyk-
lus uzavird mobilni féze znedidtind eventudlné piitomnym me-
fhanolem. Pri opakovandm pouZivdni postupu Je vﬁhodhé dalsi
nastrik Sasovat jedté pied ukonfeni prvniho cyklu tek, &by
se vyuzil mrtvy objem kolony, tj. aby po D-fruktose s prvniho
néstiiku vychdzel z kolony ihned D-glultonan sodny z nastiiku
dsledujiciho, pritomnost methanolu ve frakci D-zlukonanu sod-
ného neni na zdvadu. Bludt pak secstdavd jen ze tii frakel:
I) vodny roztok D-glukonanu sodngho, ktery se odpali (regene-
race mobilni faze) a zkrystalisuje bdinym zplsobem; II) vodny
roztok D-fruktosy, ktery se zahusti (regenerace wobilni Féze)
a D-fruktosa se zkrystalisuje piiddnim ethanolu b&Zaym zphso=-
bem; III) smésnd frakce obsahujici prevéind D-glukosu, kterd
se pPidd do suroviny pouZité k oxidaci, do sm€gsi D-glukosy a

D-fruktosy.

V8echny zminénd vyhody postupu, stery Je predn®tem toho-
to vyndlezu Jjsou patrné z nas sledujfcich prikladl provedeni.

Priklad 1
Roztok invertniho cukru (850 ml) obsahujici podle ana-

lysy 9C g D-glukosy @ 90 g D—fruktosy byl wichén ve 2,5 1 re-
akéni nadobd (jensky kotlik) s 10 g katalysdtoru (5% Pd na
uhli) pri 45°C za soulasndého uvadéni vzduchu (30 ml/s) nebo
kysliku (10 ml/s). Alkalita reakéni smési byla'udr%ovéna
v rozmezi hodnot pH 9,0 a% 4,5 pomalym piikapévénim desetimo~
14rniho roztoku hydroxidu sodného, pH bylo kont rolovino po-
tenciometrem se sklendnou a kalomelovou elektrodou. Fo 135
minutdch bylo do reskéni smési vpraveno 0,96 ekvivalentu
(48,5 ml) hydroxidu sodného vadi oxidované D-glukose. Reakini
smés byla prefiltrovana, katalysator promyt 100 ml vody a po-

urit na dal®df oxidaci. Spojeny filtrat (1L 1) byl vekuové za-
hudtén a¥ na pPibli¥%né 65%ni roztok. X tomuto roztoku, vyhlé-
tému na 60° C, bylo za michdni priddno postupné celkem 800 ml
methanolu tak, aby vznikajici zékal po naolkovéni vedl k vy—
louteni D-glukonanu sodného ve form& tvrdych, nelep 1V3ch krys-—
t21d. Po dokonleni krystelisace gsténim pres noc pii 0°C byla
krystalickd latka odfiltrovéane a vysuéena. Bylo ziskdno 104 g
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(95 %) wnalyticky &istého D=-glukonanu sodného o b.t. 208 aZ
210°C. Matedné louhy byly vakuové zahudtény.

Roztok 24 g zbytkovych ldtek v 25 ml vody (sloZeni 0,5 g
D-glukonsnu sodného, 22,5 g D-fruktosy, 0,6 g D-glukosy) byl
nanesen na sklenénou kolonu 500 x 35 mm plnénou katexem Ostion
LG-KS 0806 (80 a% 160 um) v sodném cyklu a promytém deioniso-
vanou vodou. Pritok deionisovené vody byl udrfovén na 5 ml/min
mdnénim vysky zésobniku mobilni féze. Na detekci eludtu byl
poufit diferencidlni refresktometr RD-1 z Vyvojovych dilen 8sav
s zapisoved Varian A-25. Po odebrédni 125 ml mobilni féze
(mrtvy objem kolony) byl eludt rozdélen podle zéznamu diferen-
cidlniho refrcktometru na tii frakce, JjeJjich sloZeni bylo kon-
trolovano znalytickou kapalinovou chromatografii, viz priklad
4. Odparenim prvai frskce (40 ml) bylo ziskéno 0,5 g D-gluko-
nanu sodného bez Jjekékoliv primé&si D-fruktosy. OdpaYenim dru-
hé frukce (40 ml) bylo ziskéno 0,6 g smdei obsahujici prevéi-
ng D-glukosu. Odpalenim t¥eti frakce (70 ml) bylo ziskéno
22,5 g bL=fruktosy.

Dal#i chromutogreficky cyklus se zahdji nenesenim rozto-
ku 24 g zbytkovych ldtek v 25 wl vody na kolonu v okamZiku,
kdy zalina Q.WLnuta odb&ru D-glukonznu sodného v piedeSlém
cyklu. Po ulkonteni odbéru D-fruktosy prvniho cyklu /70 ml/ se
1 minutu eludt (3istd mobilné féze) vraci zpét do zésobniku
mobiln{i fé4ze nad kolonu. DalZfch 14 min se eluét (40 ml), ob-
sahujici eventuelné zbytkové mno%stvi methanolu, odebirsé do
zésobniku s Sistym D=-glukonanem sodnym, ze kterého se odpate-
nim ziskd krystslicky D-glukonan sodny (0,5 g). Daldich 8 min
se odebird smdené frakce obsahujici prevdiné D-glukosu, na-
de¥ se op3t 12 min odebiré roztok obsahujici{ chromatograficky
distou D-fruktosu, kterd se isoluje odpatenim vody ve vakuu
(regenerace mobilni féze) a krystalisaci a zkrystalisuje se
2 vodného ethanolu b&¥nym zplsobem. Ziskd se daldich 22,3 g
D-fruktosy, prilem¥ na kolon& soulasne probihé ji%Z tretl se~
paratni cyklus. Délka trvéni jednoho cyklu je 30 min. Smé&sné
frakce obsshujici D-glukosu byla pridéna do dalsi oxidace.

Celkem bylo ze zbytkovych latek ziskéno'89 g D-fruktosy,
2,3 g surové D-glukosy a 1,9 & ¢istého D-glukonanu sodného.
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Cely d€lici proces je moZné plné automatisovat pouZitim jedno-
duchého progremétoru, Pidiciho &innost ndstfikového Cerpadla
a uzdavérld na vetupu a vystupu z kolony.

Priklad 2

) Roztok invertniho cukru (850 ml) obsahujici podle enaly-
sy 90 g D-glukosy a 90 g D-fruktosy byl oxidovéan zplsobem, ja-
ky Jje uveden v prikladé 1, s 10 g katalysdtoru pouZitého do
pfikladu 1. Po 135 min byla reakce prerusfena, smés byla pre=-
filtrovéna, katalyssdtor promyt 1CO ml vody a pouZit do dalsd
oxidace. Produkt byl zpracovdn stejné jako je uvedeno v pri-
kladd 1. Oxidace byla opskovans s tym¥ katelysdtorem desetkrdt,
vZdy po dobu 135 min, pri desdétém opakovéni bylo ziskéno krys-
stalisaci 93 g (85%) D-glukonanu sodného, chromatografii zbyt-
kovych ldatek bylo ziskéno 8 g D-fruktosy, 3,0 g D-glukonanu
 "sodného a 12 g surové D-glukosy, kterd byla pouZita do dalsi

oxlidace.

Priklad 3

: Roztok 40 ml invertniho cukru obsahujici podle analysy
4,5 g D-glukosy, 4,5 g D-fruktosy & stopovd mnoZstvi sacharosy
byl michdn ve 150 ml kédince pIi 45°9C s 0,25 g katalyedtoru
(5% Pd na uhli) za soudasndého uvéddni vzduchu (2 ml/s) nebo
kysliku (1 ml/s). pH reckéni smési, kontrolované potenciomet-
rem se sklendnou a kalomelovou elektrodou bylo udrZovano v roz-
mezi hodnot 9 aZ 9,5'poma1ym piridévanim desetimoldrniho roz-
toku hydroxidu sodného. Po 75 min bylo do reakéni emeési pri-
séno ekvivalentni mno¥stvi (2,5 ml) hydroxidu sodného vili
oxidované D-glukose. Sm&s byla prefiltrovéna, katalysédtor byl
promyt, 2,5 ml vody a pouZit k dals{ oxidaci. Spojeny filtrat
(45 ml) byl nanesen na sklenénou kolonu 500 x 35 mm plnénou
katexem Dowex 50W x 8 (100 = 200 mesh, tj. 75 = 150 um) v sod-
ném cyklu. Pritok deionisované vody jako mobilni fédze byl udr-~
Yovén na 5 ml/min m&ndnim vysky zdsobniku mobilni féze, sepa-
race byla provddéna obdobné jako v piiklad& 1. Ziskéno bylo
4,3 g &isté D-fruktosy a 4,5 & gistého D=-glukonanu sodného.
Smésné frakce (0,3 g), obsahujici vedle stop D-glukonanu sod-
ného, D-fruktosy a sacharosy D-glukosu jako vysledek neuplné
oxidace byla pouZita do dal&i repkce.
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Priklad 4 , 230 088

Roztok invertniho cukru (90 ml) obsahujici 9,0 g D-gluko-
sy a 9,0 g D-fruktosy byl michén p?i 45°C s katalysétorem riz-
ného typu (katalysdtory oznaleny A, B, a C, viz ddle), p¥i "
konstantnim pH 9,5, které bylo udrZovdno automatickym pridava-
nim desetimoldrnfiho roztoku hydroxidu sodného, za pritoku
vzduchd 2 - 4 ml/s. SloZeni reakdéni smési v zévislosti na Sa-
se bylo kontrolovéno kapalinovou chromatografii za podminek
uvedenych v prikled& 5, vysledky jsou uvedeny v nédsledujici
tabulce. ,

Katalysdtor A: 1 g 5% Pd na uhli, pouZit podruhé

Katalysdtor B: 1 g 5% Pd na uhli, poufit podes&até

Katelysdtor C: 4 g 3% Pd na uhli, "Cherox 4100"~- Zdvody

Cse.-s0v. pratelstvi, ZaluZi u Mostu

Casovy pribd3h konverse D-glukosy na D-glukonan sodny v zévis-
losti na typu katalysdtoru

Gas Konverse (%}

(min) A - B C
15 20,8 1e,8 5,1
30 50,8 21 10,2
60 61 42 20,5
90 81 61 31
120 | 99 (122) 84 | 42,8
150 - 94 (160) 52
180 - - 61,5
210 - - 72

240 - - | 83,4 (287)

(V zdvorkdch je uveden 8asovy uUdaj v min potPebny na dosaZe-
ni 100%ni konverse). '

Priklad 5 ‘

Na kventitativni stanoveni D-glukonanu sodného, sacha-
rosy, D-glukosy a D-fruktosy ve vodnych roztocich téchto slou-
Senin byla pou¥ita sklen&néd kolona 300 x 4 mm plnénd katexo-—
vou pryskyiici &eskoslovenské vyrobni ochranné zndmky Ostion
LG=-KS 0802 (13 2 um) v sodném cyklu. Pritok mobilni féze
(deionisovand voda) byl udrZovédn na 6 ml/h punpou Varian 8500,
latky byly'v eluétu detekovdny diferencidlnim refraktometrem
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Varian CDS 10l. Analysy byly provédény pri +20°C. Pro jednotlive
latky byly stanoveny nésledujici elulni dasy: D-glukonan sodny
15,7 min, sacharosa 17,2 min, D-glukosa 19;1 min, D-fruktosa
23,7 min. Detekéni limit v uvedeném experimentdlnim usporadéni je
100 ng kaZdého sacharidu v nastrfiku, relativni hmotnostni odezvy
detektoru byly stanoveny analysou smési o znémém sloZeni.,

Stanoveni D-glukonanu sodného timto zplsobem je omezeno jen
na roztoky neobsahujici %8dné daldi organické nebo anorganické
soli, které se rovné? eluuji s mrtvym objemem kolony 15,7 min a
poskytuji odezvu v diferencidlnim refraktometru.

Priklad 6

Roztok 50 ml invertniho cukru obsahujici podle analysy 4,5 g
D-glukosy a 4,5 g D-fruktosy byl michédn ve 150 ml kédince pPi
45°C s 0,25 g katalysdtoru /5 % Pd na uhlf/ za soulasného uvédd-
n{ kysliku /1 ml/s/. Pomalym piikapdvanim nasyceného roztoku hyd-
roxidu vépenatého bylo pH reakéni smési udrZovéno v rozmezi 9 aZ
9,5, Po 70 min byla reakdni smés zfiltrovéna, katalysdtor promyt
2,5 ml vody a spojené filtraty byly ve vakuu zahustény na ridky
sirup. Prisadou malého mnoZstvi methanolu vykrystalisuje D-glu-
konan vépenaty, jehoZ vytéZek po vysu3eni byl 4,0 g. Z filtrétu
byl odparen methanol a zbyly vodny roztok byl nanesen na sklené-
nou kolonu 500 x 35 mm plnénou katexem Dowex 50W x 8 /100 aZ 200
mesh, tj. 7% aZz 150 um/ ve vépenatém cyklu. Pritok deionisované
vody jako mobilni féze byl udrZovén na 5 mi/min, separace byla
provedena obdobné jako v prikladé 1. Ziskéno bylo 4,3 g &isté
D-fruktosy a 1,7 g ¢istého D-glukonanu vépenatého. Celkovy vyté&-
Zek D-glukonanu vépenatého byl 5,7 g.
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PREDMET VYINALEZU

230 088
Zpisob vyroby krystalické D-fruktosy ze sm&si D-fruktosy a
D-glukosy oxidaci kyslikem nebo vzduchem na katalysétoru ze
skupiny vzécnych kovd, pridem# oxidace se provédi ve vodném
prostredi pti pH v rozmezi 8 a¥ 10 vyznafujici se tim, Ze se-
lektivni oxidace se ukon&i v reprodukovatelném Zasovém limitu
po vytvoreni 0,85 a% 1,0 ekvivalentu karboxylové kyseliny,

.poéfténo na mno%stvi D-glukosy v pouZité smé&si, a produkt

s celkovou koncentraci sacharidd v rozmezi od 5 do 60 hmotnost-
nich procent se nanese, eventuelné po odkrystalisovéni ¢asti
soli kqyseliny D-glukonové, na sloupec vodou nasycenéhb styren-
-divinylbenzenového kopolymeru s jednim aZ dvandcti procenty
zesitovani a nesouciho skupiny SO§M+, kde M je prvek ze skupi-
ny alkalickych kovd nebo kovd alkalickych zemin, a rozd&li se
pri pou¥iti vody jako eluentu, pri teploté +10°C a% +70°C,

s vyhodou p¥i teplotd 15 a% 30°C na nejmén& dvé frakce, z nichZ
nejménd jedna obsahuje &istou D-fruktosu, ze které se isoluje
krystalickéd D-fruktosa.

Zptsob podle bodu 1 vyznaéujici se tim, %e se jako M pou¥ije
kov stejny s kovem tvoricim sl kyseliny D-glukonové, pridemZ
jako vedlej8f produkt vedle krystalické D-fruktosy se isoluje
sl kyseliny D~glukohové s kationtem kovu M'.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 Kis
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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