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1. Uvod

Kdyz 17. listopadu 1747 ptedndsel némecky chemik An-
dreas Sigismund Marggraf (1709-1782) pied ¢leny berlinské
Kralovské akademie véd a krasnych uméni o vysledcich svych
pokust nalézt ,,pravy* cukr v rostlindch rostoucich v evrop-
skych zemich, jist¢ netusil, jak dilezitou kapitolu v historii
sacharosy otevira'. Sam sice odhadoval, e jednoduchd vyroba
sirupu z fepy by mohla byt pro sedldky v budoucnosti ekono-
micky vyhodnd, ale v této dobé nemohla konkurovat dovozu
titinového cukru. Zdsadni obrat nastal diky ndmorni blokddé
béhem napoleonskych viélek, kdy Francie strddala velkym
nedostatkem cukru. Jakmile Napoleon uslySel o otevieni prv-
ntho cukrovaru (nékdy kolem 1806—1807), pfispéchal s celym
dvorem a dekoroval majitele cukrovaru fadem Cestné legie,
ktery strhnul z vlastni hrudi®. Po bitvé u Waterloo zacaly
prakticky vSechny evropské zemé zpracovavat fepu cukrovou
k velké Skodé anglickych kolonii a ve druhé poloviné 19. sto-
leti uz mnozstvi cukru vyrobeného z fepy zacalo konkurovat
cukru titinovému; v kampani 1994/95 bylo 30 % veskerého
cukru vyrobeno z cukrovky.

Sacharosa je viid¢i komoditou po stoleti, a proto nepiekva-
puje, Ze snaha o zjisténi jeji konstituce sahd aZ do pravéku
organické chemie. Prvni spalovaci analyzu provedl® Prout
v roce 1827 a na jejim zdkladé odvodili nezavisle Liebig, Pe-
ligot, Berzelius a Dubrunfaut spravny sumarni vzorec C,H,,0,.
Tollens v roce 1883 navrhl pro sacharosu strukturu glukosep-
tanosylfruktofuranosidu a o 10 let pozdé&ji odvodil Fischer, Ze
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sacharosa je glukofuranosylfruktofuranosa. Az po roce 1926
na zakladé klasické methyladni analyzy Haworth*® postupné
navrhl nékolik dalsich strukturnich vzorci, z nichz ten z roku
1929 (obr. 1) je povazovan za prvni Haworthovu perspektivni
projekei. Sacharosa (B-D-fruktofuranosyl-o-D-glukopyrano-
sid) (obr. 2) je neredukujici disacharid, ktery obsahuje osm
hydroxylovych skupin. Tti primdrni hydroxylové skupiny jsou
reaktivnéjsi (v pofadi 6 ~ 6’ > 1) pfi alkylacich a acylacich
nez zbyvajicich pét sekundarnich hydroxylovych skupin. S ¢i-
nidlem, které je schopno reagovat se vSemi hydroxylovymi
skupinami, by mohla sacharosa teoreticky poskytnout smés az
255 derivata se stupném substituce 1-8.

Sacharosa se svétovou ro¢ni produkei vy$si nez 115 milio-
nd tun je nejdostupnéjsi organickou slouceninou se 100%
¢istotou, s nizkou molekulovou hmotnosti a nizkou cenou,
presto se ji pro jiné ucely neZ ryze potravinaiské pouzivd jen
zhruba 5 % produkce. Jeji fyzikdlné-chemické vlastnosti jsou
totiZ pro dal$i modifikace jak vyhodné (je krystalickd, neni
hygroskopickd, je chirdlni a enantiomerné Cistd, je z obnovi-
telnych zdroji a biodegradabilni), tak nevyhodné (vysoka po-
larita, je polyfunkéni a ze vSech disacharidd nejlabiln&jsi
v kyselém prostfedi). Pravé zfejmé vyhody sacharosy podni-
tily obrovsky zdjem chemiki o jeji vyuziti jako primyslové
suroviny. Zatimco v obdobi do roku 1965 bylo publikovano
jen 15 plné identifikovanych derivatd sacharosy, v soucasné
dobé je popsdno vice nez 300 téchto sloucenin’, coz je pfici-
tdno zdjmu vyvolaném ropnou krizi v letech sedmdesdtych.
Rovnéz velky pocet piehlednych ¢lankii a monografif vystizné
charakterizuje zdkladni orientaci vyzkumu sacharosy za po-
slednich 10 let (cit.” ).

Nizkad cena vstupni suroviny je nutnou ale nikoliv posta-
Cujici podminkou pro technologické uplatnéni. Jestlize se
uvazuje o tom, jaké primyslové vyuziti sacharosy jako uni-
katni chemikdlie mtiZze mit redlnou nadéji na komeréni dspéch,
je nutno zvazovat i dal§i kriteria souvisejici s vlastnostmi
produktl a meziprodukt ze sacharosy a s dostupnosti techno-
logii. Lze je formulovat naptiklad do nésledujicich obecnych
zdsad: i) produkty museji mit lepsi aplikacni nebo ekologické

CHOH—CHOH
HO.CH,CH /CHOH CHOH—CHOH
O CH—-0
O CHCH,OH
CH,OH
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vlastnosti, a nebo museji byt levnéjsi nez ty ptivodni, ii) me-
ziprodukty by mély byt zpracovatelné béznou primyslovou
chemif (napf. polymerizaci), iii) technologie by mély zahrno-
vat minimum reak¢nich krokd s vyuzitim levnych cinidel
za environmentdlné bezpecnych podminek, iv) reakce by mé-
ly probihat bud ve vodném roztoku nebo bez rozpoustédla,
v) v zadném stupni nelze pouzit kyselé prostiedi nebo kyselé
katalyzdtory, vi) izolace a separace produktli musi byt co
nejjednodussi a snadno prevoditelnd z laboratorniho do pro-
vozniho méfitka.

Tento ¢lanek si klade za cil podat souhrnnou nikoliv vSak
vycCerpdvajici informaci o moZnostech primyslového vyuZiti
sacharosy a o souc¢asném smeéru zdkladniho vyzkumu v této
oblasti.

ovv

2. Degradace na latky s niz$im poc¢tem uhliki
2.1. Hydrolyza, solvolyza

Zpracovani sacharosy na invertn{ cukr (ekvimoldrni smés

D-glukosy a D-fruktosy) patii mezi historické technologie.

Hydrolyza miZe byt katalyzovand mineralnimi kyselinami®,
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silné kyselym iontoméni¢em*** nebo enzymaticky. Prave po-
sledni jmenovany postup vyuzivajici invertasu®® (B-fruktofu-
ranosidasa) z rtiznych zdroji (drozdi 1927 Sacharomyceszg’”,
syrovaitka3 L grepy %) byl povazovan za velice perspektivni, ale
stdle jesté je ekonomicky méné vyhodny nez hydrolyza che-
mickd. Podminkou rentability'9 je totiz konverze vySSi nez
70 % pii koncentraci sacharosy cca 1 kg.I™\. Bohuzel akti-
vita invertasy klesd s rostouci koncentraci sacharosy jiZ od
0,4 mol.I"! jako dsledek silnych intra- a intermolekularnich
vodikovych vazeb, které zpiisobuji asociaci molekul substratu
do struktur pro ic¢inek enzymu nevyhodnych. Invertni cukr Ize
dokonce ziskat i hydrolyzou sacharosy bez ptidani kyselého
katalyzdtoru, kdy jako interni katalyzator pisobi kyseliny
vzniklé oxidaci sacharosy piimo v reakéni smési*>. Chemickd
hydrolyza je doprovdzena tvorbou vedlejSich produkti, dian-
hydridi difruktosy®*. Perspektiva vyroby invertniho cukru je
do zna¢né miry také ovlivnéna ekonomikou jeho dalsiho vy-
uziti. V soucasné dobé je hlavni surovinou pro vyrobu manni-
tolu. Katalytickou redukeci se ziskd smés 2:1 D-glucitolu (sor-
bitol) a mannitolu, ze které mannitol krystaluje a pouziva se
pro vyrobu sladidel*’; v Némecku je touto cestou zpracovava-
n0¢ roéné& asi 150 000 tun. Dile slouZi k ziskdni L-sorbosy pro
vyrobu vitaminu C mikrobialn{ oxidaci’’ pomoci Zymomonas
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mobilis a Gluconobacter suboxydans. Kone¢né lze invertni
cukr fermentovat na smés D-glucitolu a D-glukonanu sodné-
ho*®. Pokud jeinvertni cukr surovinou pro vyrobu ¢isté D-fruk-
tosy a D-glukosy”, je nezbytné zaradit pro separaci obou
monosacharidd z mate¢nych louht po odkrystalovani ¢asti
D-glukosy chromatografii na iontoméni¢ich***? Tento krok
cely proces ponékud znevyhodiiuje oproti vyrobé D-glukosy
a D-fruktosy z jejich alternativnich surovin jakymi je Skrob
a celulosa nebo fruktany. Aby se zvysila dc¢innost separace
smési D-glukosy a D-fruktosy, je mozné pifevést v prvé radé
D-glukosu na jinou vyuzitelnou a soucasné Iépe separovatel-
nou slouceninu. Vyhodné je katalyticky na paladiu oxidovat
D-glukosu na D-glukonovou kyselinu vzduchem*, mozné je to
i enzymaticky***®nebo elektrochemicky®’ ¢i chemicky. Dal3{
moznosti je oxidativni dekarboxylace na D-arabinonovou ky-
selinu, kterd po hydrogenaci poskytne D-arabinitol*. Vyroba
D-glukosy a D-fruktosy za¢ne byt pravdépodobné jesté zajima-
véjsi, nalezne-li alespon jedna z obou hexos néjaké dalsi nové
a vyznamné odbytisté; lepsi vyhlidka je z tohoto pohledu
prisuzovana D-fruktose, kterd je perspektivni jako surovina pro
vyrobu 5-hydroxymethylfurfuralu (HMF). Tato sloucenina
je produktem degradace vsech hexulos v kyselém prostiedi
a Siidzucker (SRN) md patentovanou jeho vyrobu z D-frukto-
sy®, ve které se vytézek krystalického HMF se pohybuje mirné
nad 40 % po chromatografické separaci na iontoménicich.
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HMF vznika také z D-glukosy za drastictéjSich podminek za
zvyseného tlaku®, vedlejiimi produkty jsou D-fruktosa a D-
-mannosa. HMF je sloucenina s velmi Sirokym uplatnénim,
kterd by mohla ve vyrobé velkotondznich chemikalii nahradit’
suroviny zaloZené na petrochemii (schéma 1); typickym pfi-
kladem je ndhrada kyseliny tereftalové za furan-2,5-dikarbo-
xylovou kyselinu pfi vyrobé polyamid.

Solvolyza sacharosy (schéma 2) probihd pies reaktivni in-
termedidt, D-fruktofuranosylkarboniovy kation 7, ktery vznika
i pyrolyzou sacharosy®! a ktery mize ddle reagovat za vzniku
oligosacharidli, polysacharidi nebo reakci s nejriznéjSimi
alkoholy poskytovat glykosidy pouZitelné jako detergenty>>.
Vybér vhodnych alkoholii je prakticky neomezeny a je mozné,
Ze alkylglykosidy pfFipravené z vyssich alkoholi by se mohly
uplatnit jako novd skupina detergentt vedle uz vyrdbénych
alkylpolyglykosidii®®. Ke stejnému téelu by mohla slouzit
solvolyza fluorovodikem, ktery podporuje tvorbu tohoto oxo-
karboniového kationtu / a narozdil od jinych minerdlnich
kyselin v ném nedochdzi k nezadouci dehydrataci sacharida
a7 na derivéty furanu. Timto zptisobem lze zatim ekonomick}l
vyrabét alkylglukosidy z D-glukosy, celulosy nebo $krobu®*.
Reakce sacharosy s fluorovodikem za mirnych podminek po-
skytuje® snadno dianhydridy 2 a 3 (schéma 3), které nabizeji
dal$i moznosti transformacim sacharosy na nizkokalorické
pridavky do potravin nebo na vyrobu polymerd.
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2.2. Oxidace

Oxidacni ¢inidla klasicky pouZivand v chemii sacharldu -
octan olovigity a kyselina jodista — selektivné §t&pi>® fruktofu-
ranosovy a glukopyranosovy kruh v molekule sacharosy (sché-
ma 4). Vzniklé dialdehydy 1ze podrobit reduktivni aminaci za
vzniku derivdtd morfolinu 4 a 5, z nichZ nékteré jsou sladké
a mohly by nalézt uplatnéni i v syntéze biologicky aktivnich
latek. Pokud se k oxidaci pouzije sacharosa chranénd v polo-
hach 6 a 6°, pak obé ¢inidla oxiduji oba dva cukerné kruhy na
piislusny tetraaldehyd, ktery redukci a hydrolyzou poskytne
enantiomerné &isté 3-substituované derivaty D-glycerolu®’. Se-
lektivni oxidace primdrnich hydroxylovych skupin sacharosy
na skupiny karboxylové kyslikem na platiné nebo paladiu pro-
bihd zejména na uhliku C-6 a C-6’ za vzniku smési 6,6 -dikar-
boxylové a 6- i 6’-monokarboxylovych kyselin. Za drastictéj-
sich podminek™ se oxiduje i tieti primarni hydroxylova sku-
pina v poloze 1’ a vznikld 6, 17,6 -trikarboxylova kyselina je
pouzivdna do pracich praska proti usazovani vodniho kamene.

2.3. Uplnd destrukce

Hydrogenolyza sacharosy za vysokych tlakt a teplot vede
ke smési ethylenglykolu, glycerolu a propan-1,2-diolu, ktera
byla za II. svétové védlky proddvdna jako nemrznouci smés pro
bojovou techniku. Racemicka kyselina mlécnd vznikd ener-
gickou oxidaci sacharosy ve vysokém vytézku a i ona predsta-
vuje perspektivni surovinu z obnovitelnych zdrojt pro dalsi
prumyslové vyuziti. Alternativni postup vyroby L-mlé¢né ky-
seliny vyuzivd fermentaci sacharosy ale i D-glukosy nebo
melasy pomoci plisni Rhizopus arrhizus nebo R. oryzae™ .
Pyrolyza O-acetylderivatu methylesteru kyseliny mlécné po-
skytuje totiz methylakryleit62 dilezity monomer pro vyrobu
umelg/ch hmot. Ddle kyselina mlé¢nd celkem ochotné podlé-

463 polykondenzaci na polymer, ktery je biodegradabilni
a vhodny zejména pro vyrobu obald 8 a pro vyrobu Iéki s po-
stupnym, dlouhodobym ti¢inkem®*® Polymer L-mlé¢né kyse-
liny slozeny ze 3-19 jednotek md kancerostaticky ucinek pfi
rakoving tlustého stieva a prsi®. Jednou z nejvice sledova-
nych pfemén sacharosy je jeji fermentace na ethanol pomoci
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bakterii Zymomonas mobilis, Escherichia coli nebo Klebsiella
oxytoca' . Priimyslovému vyuZiti zatim brani nizka konverze
(<70 %) diky tvorbé vedlejSich produktt a energeticky ndroc-
nd izolace ethanolu ze zfedéného roztoku s koncentraci max
70 g.I"". Pouhd zména experimentalnich podminek se zd4 byt
nedostatecnd, a proto se velké nadéje vklddaji do genového
inzenyrstvi’’. Dile se studuje’’ napf. degradace sacharosy na
kyselinu $tavelovou pomoci Aspergillus niger. Vytézky jsou
bohuzel dost nizké (0,3 kg.1™! kg sacharosy), protoZe extracelu-
larni enzymy hydrolyzuji sacharosu a D-glukosa je pak oxido-
védna na D-glukonovou kyselinu. Vice nez 60 let je intenzivné
studovdna vyroba methanolu, glycerolu a glykoli hydrokra-
kovanim sacharidl nejnovéji s pouzitim katalyzdtori na bazi
tranzitnich kov’> Origindlni myslenka na vyuZiti sacharosy
na vyrobu syntézniho plynu (CO + H,), jehoz dalsi konverze
na Sirokou paletu chemikalif a paliv je dostate¢né prozkouse-
nd, je prozatim v pocdtecnim stadiu. Podobné enzymova kon-
verze sacharosy na vodik uz neni neredlnd alespoil v labora-
tornim mentku dosazend produkce byla 1,34 mol H, na 1 mol
sacharosy”". Nicméné ndhrada fosilnich paliv 0bn0v1telnym1
zdroji energie patfi mezi technologie budoucnosti.

3. Modifikace v§ech osmi hydroxylovych skupin

V této skupiné derivatl jednoznacné prvni misto ndlezi
esterim sacharosy. Oktaacetdt sacharosy je hotky a piiddvd se
do napoji®, hlinita stil oktasulfdtu sacharosy je populdrni 1ék
proti Zalude¢nim vieddm (Sucralfatum, Anthepsin, Ulcermin,
Ulsanic)*. Smésny ester diacetzit-hexaisobutyrét sacharosy
(SAIB) je v nékterych zemich pfiddvan do ndpoji jako plni-
dlo™. Oktamethylsacharosa a karboxymethylsacharosa slouzi
k vyrobeé filtra¢nich medii®

4. Zabudovani sacharosy do makromolekul

Jiz samotnd piiprava monomeru je komplikovana nejed-
notnosti produktu, proto se vétsinou vede tak, aby vznikla
smés asi 50 % monomeru vedle nezreagované sacharosy, a po
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radikdlové polymerizaci se sacharosa odstrani extrakc{ 10 Tak
se pripravuji hydrofilni zesitované gely na bdzi akryldtu nebo
methakryldtu sacharosy, které se po vhodné derivatizaci po-
uzivaji k chelataci kovi (schéma 5). Zavedeni p-nitrobenzo-
ylové skupiny dovoluje usit chelata¢ni ¢inidlo na miru né-
slednou transformaci nitro skupiny pfes amino na diazonio-
vou skupinu, kterd snadno podléhd nukleofilnim substitucim.
Z methakrylatl sacharosy byly rovnéz pfipraveny ucinné ka-
talyzdtory fizového pienosu a fotolyzy vody'’. Primyslové by
se mohly vyrabét polyurethany (schéma 6), které jsou vhodné
diky niz&i hoflavosti zejména na autosedacky’®. Pied polyme-
rizaci je sacharosa alkylovédna ethylenoxidem nebo propylen-
oxidem, protoZe urethany vyrobené ze sacharosy samotné jsou
krehké. Rozsdhld patentova ochrana vyse zminénych polyme-
rt i dalSich doklddd soucasnou renesanci vyuziti sacharosy na
biodegradabilni polymery; nicméné se doposud Zadny z nich
prumyslové nevyrabi.

5. Neselektivni parcidlni modifikace

Monoestery sacharosy s kyselinou stearovou, laurovou,
behenovou, olejovou, palmitovou nebo myristovou se jiz od
roku 1959 pouzivaji jako neionogenni detergenty v potravi-
ndch a kosmetice. Obsahuji obvykle 70 % monoesteru, 30 %
diesteru a zbytek je tvofen tri- a polyestery. Vyrdbéji se
transesterifikaci a to bud triacylglycerolu v dimethylsulfoxi-
du nebo methylesterd mastnych kyselin bezrozpoustédlovou
technologii’’. Monoestery sacharosy dispergované ve vodé
(Semperfresh®), produkt firmy Sempernova (VB), vytvareji
na povrchu ovoce ¢i zeleniny polopropustnou membranu zpo-
malujici zrdni, a proto se uplatiuji i jako obalovy materidl.
Aminoalkylethery sacharosy 6 tvoii zdklad dvou novych per-
spektivnich skupin neionogennich detergenti: i) amidy ziska-
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né reakci aminu 6 s chloridy mastnych kyselin a ii) derivaty
mocoviny ziskdvané reakci latky 6 s alifatickymi isokyanaty.
Ve srovndni s béznymi estery sacharosy maji vyssi hydroly-
tickou stabilitu. Polyfunkéni derivaty sacharosy s amidickymi
skupinami se t€8i pozornosti jako kondenzac¢ni komponenty
pro piipravu formaldehydovych pryskyfic’® (schéma 7). Tvor-
ba estert biologicky aktivnich latek se sacharosou nebo D-glu-
kosou zvysi jejich rozpustnost ve vodé az 400x, cehoz se
vyuzivd v humdnni i veterindrni mediciné a v ochrané rostlin.
V pripadé sacharosy nema stugen esterifikace presdhnout 2,
pak rozpustnost rapidné klesd'". Smés estert sacharosy s ky-
selinou olejovou se stupném esterifikace 6 az 8 byla vyvinuta
firmou Procter&Gamble jako nekalorickd ndhrada tukd pod
ndzvem Olestra a po 9 letech vyzkumu byla v roce 1997
povolena pro pouZiti v potravinach. Vyrabi se bezrozpoustéd-
lovou transesterifikaci a ve druhém stupni jsou mono- az
pentaestery odstranény enzymovou hydrolyzou lipasami. Ole-
stra md tu vyhodu, Ze neni organismem metabolizovana, na
druhou stranu je nutno doddvat vitaminy rozpustné v tucich,
které mohou byt z téla vyplavovdny.

6. Selektivni parcidlni modifikace

4,1’,6’-Trichlor-4,1’,6’-trideoxy-galakto-sacharosa (sukra-
losa), intenzivni sladidlo vyvinuté firmami Tate&Lyle a John-

(s)-om, + snc—cu-ci, —=  (sHo-cnrcron,
0 OH

OH

0-CH;-CH-0~CO-NH

CH,

H,C

Schéma 6
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Schéma 7

|
O-CHZ—IC{—CHB]
6

HCHO

(OH)g
q — CH-CH—CO-N— -
0—CH; CH;~CO-N CHZOH]X @{o CH;-CH-CO— NH]X

NCO
cH,
N-CO-0—CH-CH;0

H o—
1
[H,c-C—cH-07T

OH
(OH) 8-x X =2-6

O—CH—CH—CN]X

(OH)g_«



Chem. Listy 95,202 — 211 (2001)

Referaty

sacharosa —m= ﬁ >\ S@\/OTr—» fOAc PN 3@

b 3{_% e
Schéma 8 sukralosa

son&Johnson, je asi 650x slad$i nez sacharosa a miize slouZit
jako dikaz, Ze v primyslovém méfitku je mozno realizovat
i slozitou technologii na polyfunkéni suroving, pokud lze oce-
kdvat vyrazny finan¢ni dspéch. Impuls k zavedeni sukralosy
do vyroby dal obchodni tspéch aspartamu, jehoZ produkce
skocila z 11 milionti dolarti v roce 1981 na 700 miliont v roce
1985. Podle ptivodniho postupu’®*®(schéma 8) byla sacharosa
nejprve tritylovdna na primdrnich hydroxylovych skupindch
a poté acetylovdna. Pfi odstranovdni chrdnicich tritylovych
skupin soucasné migruje acetyl z polohy 4 do polohy 6 a vznik-
1y 2,3,6,3’,4’-pentaacetdt je substituovdn chlorem v polohdch
4,1’ a 6. Cely postup by bylo moZno zkrdtit selektivnim
chrdnénim primdrni hydroxglove skupiny v poloze 6. Resenim
je soucasny vyrobni postup®*“ vyuzivajici tiistupiovou cestu
pres diacetal sacharosy 7, ktery kontrolovanou acetolyzou
poskytne 6-O-acetdt 8 a ten je jiz pfimo chlorovan Vilsmeie-
rovym cinidlem (schéma 9). Za timto ucelem byla rovnéz
studovdna piiprava 6-O-acetylsacharosy tak, Ze D-glukosa by-
lanejprve fermentovdna s Bacillus megaterium na 6-O-acetyl-
-D-glukosu a ta byla §lyk0sylovana D-fruktosou pomoci nové-
ho kmene B. subtilis™ Max1maln1 dosaZend koncentrace 6-0O-
-acetylsacharosy byla 120 g.I"!, coz odpovida vytézku 58 %.
Pokud sacharosa md byt skute¢nou primyslovou surovi-
nou, je tfeba nalézt jednoduché a do velkého méfitka snadno
prevoditelné selektivni reakéni cesty od sacharosy k mezipro-
duktiim, které mohou byt ddle zpracovdvany arsendlem orga-
nické chemie. Pravdépodobné nejvétsi perspektivu nabizi za-
vedeni aktivované dvojné vazby napt. oxidaci nékteré sekun-
ddrni hydroxylové skupiny. Tak pfistup k derivatiim sacharosy
modifikovanym v poloze 2 otevird 2-O-benzylsacharosa 9,
kterou lze ziskat pfimou benzylaci v silné¢ alkalickém prostie-
d®* (schéma 10). Reakce se ukon&i pii 50% konverzi, protoze
pak je izolace benzyletheru 9 od nezreagované sacharosy
jednoduchd. Dile je vyhodné® ether 9 acetylovat a podrobit

cl o
orc S@Cl ~<— ({0Ac

nBr
sacharosa O
NaH

Z O

OBZ
NaHCO
BZO OBz
BZO

Schéma 10 13
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90 %
SOCl,
Cl - OH
sukralosa 8
Schéma 9

hydrogenolyze na krystalicky hepta-O-acetylderivét 10, jehoz
celkovy vytézek je 21 %, pocitd-li se na skute¢né zreagovanou
sacharosu, tak 40 %. Podobné lze pripravit i hepta-O-benzo-
ylderivét 71, ktery se snadno oxiduje na odpovidajici 2-keto-
sacharosu /2. V mirn¢ alkalickém prostfedi se kvantitativné
eliminuje kyselina benzoovd a vznikne fruktosylovany dihy-
dropyranon /3 v celkovém vytéZzku 14 % na sacharosu. Krys-
talickd hepta-O-pivaloylsacharosa 14 zase predstavuje® Vstup
k derivatim sacharosy v poloze 4 (schéma 11). Lehce mize
byt oxidovana® na 4- ketosacharo%u 15, kterd v silné alkalic-
kém prostred{ ehmlnuje kyselinu pivalovou na dihydropyra-
non 16, ktery se ziskd s celkovym vytézkem na sacharosu
kolem 40 %. Nizky pocet reakcnich krokd, pfiznivé celkové
vytézky a relativné jednoduché Cistici operace ¢inf z dihydro-
pyranont /3 a 16 perspektivni chirdlni stavebni bloky pro
primyslové aplikace.

A7 do roku 1974 nebyl znam zadny cyklicky acetal sacha-
rosy, prestoze tento zpasob chrdnéni hydroxylovych skupin
cukrl je mozno oznacit za klasicky. MoZnost modifikovat

RO
OR
1.RCI 0 0
OH —» OR RO OR
2. H,/Pd OR o)
OH OR
10 R=Ac
11 R=Bz
pyridinium
dichromat

12
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s . s 4 HO HO
sacharosu v poloze 2 a/nebo 1°, resp. v polohdch 3,4,6,3" 4 OH
a 6’, nabiz{ diisopropylderivdt /7, ktery 1ze kontrolovanou 0 o 0
hydrolyzou pievést na 2,1’-diisopropylderivat /8 ve vysokém HO OH —» /
vytézku®’ (schéma 12). HO 0 HO
K parcidlnim modifikacim sacharosy si rychle nalezly O OH OH 0 OH

cestu i biokatalyzatory, které maji fadu nepiehlédnutelnych
vyhod: biotransformace probihaji obvykle za mirnych podmi-
nek (vodné prostfedi, neutrdlni pH, normdlni teplota), jsou
regio- a stereoselektivni a izolace produktti je snadnéjsi. Velké
usili bylo a stdle je upfeno na vyuZiti enzyma jako jsou esterasy
nebo lipasy pro pfipravu parcidlnich derivatd sacharosy, ale
v tomto pripadé je selektivita enzymovych reakei Casto para-
lelni k selektivité reakci chemickych, jak ilustruje®® piiprava
6-0- a 6’-O-acylderivatl sacharosy ve vytézcich 20-27 %.
Jednou z nejvice studovanych reakei je oxidace sacharosy
pomoci Agrobacterium tumafaciens, ktera vede® ke 3-ketosa-
charose (/9) a vhodné tak zapadd do koncepce naznacené
vySe. Aby byla takova reakce ekonomicky vyhodna ve velko-
vyrobé&, musi'’ byt koncentrace sacharosy v médiu nejméng
10-12 %. Bohuzel vytézek 0x1dace silné zdvisi na koncentraci
sacharosy (60 % pro 5 g. 1240 % pro 20 g.I™"), proto nelze
zatim redlné uvazovat o primyslové vyuziti. Nicméné nékteré
dalsi reakce 3-ketosacharosy jsou zajimavé; rozkladem v alka-
lickém prostiedi vznikd eliminaci endiol 20, ktery se izoluje
jako acetdt nebo benzodt v celkovém vytézku az 30 % na
sacharosu (schéma 13) a pfedstavuje dalsi typ chirdlniho syn-
thonu odvozeného od dihydropyranonu.

7. Biotransformace na oligosacharidy

Nejvétsi pole piisobnosti zatim nasly biotechnologie ve
vyrobé oligosacharidii, kdy sacharosa mtize byt jak donorem
D-glukosy nebo D-fruktosy, tak jejich akceptorem. Leukrosa
(5-O-(0i-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktopyranosa) se vyrabi fer-
mentaci 65 % roztoku obsahujictho 1/3 sacharosy a 2/3 fruk-

208

19 20

Schéma 13

tosy pomoci dextransacharasy produkované bakterii Leuco-
nostoc mesenteroides™ . Vytézek je na hranici 90 % a posled-
nim krokem je separace leukrosy od fruktosy na ionomeénicich.
Produkce leukrosy v roce 1989 byla 10 t (Pfeifer&Langen,
SRN). Protoze ma leukrosa jen asi 50 % sladivosti sacharosy
a je drazsi, neni jako sladidlo pfili§ perspektivni, i kdyz nen{
kariogenni. OvSem potencidl jejiho dal§tho chemického zpra-
covani neni zdaleka vycerpan. Glykosidickd vazba o(1—5) je
hydrolyticky stabilnéjsi a leukrosa ma jen dvé primdrni hy-
droxylové skupiny, coZ ji proti sacharose zvyhodiiuje.
Velkym tspéchem biotechnologif je vyroba isomaltulosy
(palatinosa, 6-O-(0-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktofuranosa),
ktera dosahla 20 000 t v roce 1991 (Siidzucker). Na izomeri-
zaci se pouzivaji’ > imobilizované buiiky bakterii Protami-
nobacter rubrum, isomaltulosa se izoluje ve vytézku asi 80 %
krystalizaci a vedlejSim produktem ve vytézku ca 10 % je
trehalulosa (1-O-(0-D-glukopyranosyl)-B-D-fruktopyranosa).
Isomaltulosa md asi 42 % sladivosti sacharosy, ale sama se
jako sladidlo nepouzivd, nybrz se katalyticky hydrogenuje na
smés 6-0-a-D-glukopyranosyl-D-glucitolu a 1-O-o-D-gluko-
pyranosylmannitolu, kterd je nizkokalorickym sladidlem s ob-
chodnim ndzvem Isomalt (palatinitol). Neni kariogenni a je
vhodny pro diabetiky. I isomaltulosa ma pred sebou velkou
perspektivu jako primyslovd surovina. V jednom kroku ji 1ze
pievést”® na a-glukosyloxymethylfurfural ve vyt&zku kolem
70 %, ktery by mohl byt dalsi velkotondzni chemikalii, nebot
na ném lze provadét fadu reakci bez chranéni cukerné Casti.
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Za zminku stoji i snadna oxidace’ isomaltulosy vzduchem
v alkalickém prostiedi na glukosyl-a.-(1—5)-arabinondt s vy-
tézkem 80-90 %. Jak leukrosa tak isomaltulosa jsou oxidova-
ny'” pomoci Agrobacterium tumafaciens v poloze 3 glukosové
¢asti molekuly a to v daleko vy$$im vytéZzku nez sacharosa,
coz je jejich dalsi vyhoda.

Pro transglukosylace se sacharosou jako donorem lze po-
uzit rizné mikroorganismy i rtizné akceptory (maltosa, cello-
biosa aj.) a produktem jsou linedrn{ dextrany, které mohou byt
surovinou pro vyrobu iontoménic¢i nebo komplexacnich ¢ini-
del.

Rada mikroorganismu (B. subtilis, Aerobacter levanicum,
Streeptococcus salivarius, Zymomonas mobilis, B. polymyxa)
produkuje fruktosyltransferasy, které prendsSeji fruktosovou
¢dst sacharosy na sacharosu jako akceptor, pficemZ odpadd
glukosa jako vedlejsi produkt. Primyslové se vyrabi® smés
fruktooligosacharidi pod obchodnim ndzvem Actilight (difve
Neosugar, Meiji Seiko Comp., Japonsko) a pouzivd se jako
sladidlo (nerozkldda se v Zaludku, ale fermentuje se stfevnimi
bakteriemi a podporuje tak rast bifidobakterif). Vstupni suro-
vinou je 60% roztok sacharosy, ktery je fermentovdn s buiika-
mi Aureobasidium pullulans var. melanigenum nebo Asper-
gillus niger a vyrobi se produkt s obsahem 1-kestosy a nystosy
kolem 25 %, D-glukosa tvori 27 %, sacharosa 13 % a zbytek
jsou vyssi oligomery (schéma 14). Actilight se oddéli od
glukosy a vyssich oligomert chromatografii na ionexech.

8. Zavér

Pies nemalé finan¢ni prostfedky a dsili fady védci investo-
vané do vyuziti sacharosy jako suroviny pro velkotondzni
vyroby nelze fici, Ze by bylo dosazeno zasadniho obratu
situace. Nicméné se zdd, Ze trend zaméfeny na ndhradu fosil-
nich surovin tak, aby byly ze sacharosy ziskdny napt. polym-
ery s identickymi uZitnymi vlastnostmi, pomalu ustupuje do
pozadi. V soucasnosti se spiSe hledaji nové produkty s novymi
uzitnymi vlastnostmi, ve kterych by sacharosa vystupovala
jako unikdtni surovina. Ekonomiku vyroby miZe pozitivné
ovlivnit i to, Ze jako vstupni surovina miiZe figurovat i néktery
cukrovarnicky meziprodukt jako je napt. surovy cukr.

sacharosa glukosa gOHOj
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Seznam zkratek

Ac acetyl

Bn benzyl

Bz benzoyl

Ph fenyl

Piv  2,2-dimethylpropionyl (pivaloyl)
Tr trifenylmethyl (trityl)

Tato prdce je soucdsti FeSeni vyzkumného zdaméru MSMT
¢ 223300005.
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J. Moravcova (Department of Chemistry of Natural Com-

pounds, Institute of Chemical Technology, Prague): Sucrose
as Raw Material

The potential of sucrose as a raw material obtained from

renewable resources is discussed in terms of its degradation to
compounds with a lower number of carbon atoms, modifica-
tion of all hydroxy groups, synthesis of polymers, other che-
mical transformations of sucrose, and the enzymatic oligo-
saccharide synthesis.



