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1. ⁄vod

Kdyû 17. listopadu 1747 p¯edn·öel nÏmeck˝ chemik An-
dreas Sigismund Marggraf (1709ñ1782) p¯ed Ëleny berlÌnskÈ
Kr·lovskÈ akademie vÏd a kr·sn˝ch umÏnÌ o v˝sledcÌch sv˝ch
pokus˘ nalÈzt Ñprav˝ì cukr v rostlin·ch rostoucÌch v evrop-
sk˝ch zemÌch, jistÏ netuöil, jak d˘leûitou kapitolu v historii
sacharosy otevÌr·1. S·m sice odhadoval, ûe jednoduch· v˝roba
sirupu z ¯epy by mohla b˝t pro sedl·ky v budoucnosti ekono-
micky v˝hodn·, ale v tÈto dobÏ nemohla konkurovat dovozu
t¯tinovÈho cukru. Z·sadnÌ obrat nastal dÌky n·mo¯nÌ blok·dÏ
bÏhem napoleonsk˝ch v·lek, kdy Francie str·dala velk˝m
nedostatkem cukru. Jakmile Napoleon uslyöel o otev¯enÌ prv-
nÌho cukrovaru (nÏkdy kolem 1806ñ1807), p¯ispÏchal s cel˝m
dvorem a dekoroval majitele cukrovaru ¯·dem »estnÈ legie,
kter˝ strhnul z vlastnÌ hrudi2. Po bitvÏ u Waterloo zaËaly
prakticky vöechny evropskÈ zemÏ zpracov·vat ¯epu cukrovou
k velkÈ ökodÏ anglick˝ch koloniÌ a ve druhÈ polovinÏ 19. sto-
letÌ uû mnoûstvÌ cukru vyrobenÈho z ¯epy zaËalo konkurovat
cukru t¯tinovÈmu; v kampani 1994/95 bylo 30 % veökerÈho
cukru vyrobeno z cukrovky.

Sacharosa je v˘dËÌ komoditou po stoletÌ, a proto nep¯ekva-
puje, ûe snaha o zjiötÏnÌ jejÌ konstituce sah· aû do pravÏku
organickÈ chemie. PrvnÌ spalovacÌ anal˝zu provedl3 Prout
v roce 1827 a na jejÌm z·kladÏ odvodili nez·visle Liebig, Pe-
ligot, Berzelius a Dubrunfaut spr·vn˝sum·rnÌvzorec C12H22O11.
Tollens v roce 1883 navrhl pro sacharosu strukturu glukosep-
tanosylfruktofuranosidu a o 10 let pozdÏji odvodil Fischer, ûe

sacharosa je glukofuranosylfruktofuranosa. Aû po roce 1926
na z·kladÏ klasickÈ methylaËnÌ anal˝zy Haworth4,5 postupnÏ
navrhl nÏkolik dalöÌch strukturnÌch vzorc˘, z nichû ten z roku
1929 (obr. 1) je povaûov·n za prvnÌ Haworthovu perspektivnÌ
projekci. Sacharosa (β-D-fruktofuranosyl-α-D-glukopyrano-
sid) (obr. 2) je neredukujÌcÌ disacharid, kter˝ obsahuje osm
hydroxylov˝ch skupin. T¯i prim·rnÌ hydroxylovÈ skupiny jsou
reaktivnÏjöÌ (v po¯adÌ 6 ~ 6í > 1í) p¯i alkylacÌch a acylacÌch
neû zb˝vajÌcÌch pÏt sekund·rnÌch hydroxylov˝ch skupin. S Ëi-
nidlem, kterÈ je schopno reagovat se vöemi hydroxylov˝mi
skupinami, by mohla sacharosa teoreticky poskytnout smÏs aû
255 deriv·t˘ se stupnÏm substituce 1ñ8.

Sacharosa se svÏtovou roËnÌ produkcÌ vyööÌ neû 115 milio-
n˘ tun je nejdostupnÏjöÌ organickou slouËeninou se 100%
Ëistotou, s nÌzkou molekulovou hmotnostÌ a nÌzkou cenou,
p¯esto se jÌ pro jinÈ ˙Ëely neû ryze potravin·¯skÈ pouûÌv· jen
zhruba 5 % produkce. JejÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti jsou
totiû pro dalöÌ modifikace jak v˝hodnÈ (je krystalick·, nenÌ
hygroskopick·, je chir·lnÌ a enantiomernÏ Ëist·, je z obnovi-
teln˝ch zdroj˘ a biodegradabilnÌ), tak nev˝hodnÈ (vysok· po-
larita, je  polyfunkËnÌ  a ze  vöech  disacharid˘ nejlabilnÏjöÌ
v kyselÈm prost¯edÌ). Pr·vÏ z¯ejmÈ v˝hody sacharosy podnÌ-
tily obrovsk˝ z·jem chemik˘ o jejÌ vyuûitÌ jako pr˘myslovÈ
suroviny. ZatÌmco v obdobÌ do roku 1965 bylo publikov·no
jen 15 plnÏ identifikovan˝ch deriv·t˘ sacharosy, v souËasnÈ
dobÏ je pops·no vÌce neû 300 tÏchto slouËenin6, coû je p¯iËÌ-
t·no z·jmu vyvolanÈm ropnou krizÌ v letech sedmdes·t˝ch.
RovnÏû velk˝ poËet p¯ehledn˝ch Ël·nk˘ a monografiÌ v˝stiûnÏ
charakterizuje z·kladnÌ orientaci v˝zkumu sacharosy za po-
slednÌch 10 let (cit.6ñ22).

NÌzk· cena vstupnÌ suroviny je nutnou ale nikoliv posta-
ËujÌcÌ podmÌnkou pro technologickÈ uplatnÏnÌ. Jestliûe se
uvaûuje o tom, jakÈ pr˘myslovÈ vyuûitÌ sacharosy jako uni-
k·tnÌ chemik·lie m˘ûe mÌt re·lnou nadÏji na komerËnÌ ˙spÏch,
je nutno zvaûovat i dalöÌ kriteria souvisejÌcÌ s vlastnostmi
produkt˘ a meziprodukt˘ ze sacharosy a s dostupnostÌ techno-
logiÌ. Lze je formulovat nap¯Ìklad do n·sledujÌcÌch obecn˝ch
z·sad: i) produkty musejÌ mÌt lepöÌ aplikaËnÌ nebo ekologickÈ

Obr. 2. β-D-Fruktofuranosyl-α-D-glukopyranosid

Obr. 1. StrukturnÌ vzorec sacharosy
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vlastnosti, a nebo musejÌ b˝t levnÏjöÌ neû ty p˘vodnÌ, ii) me-
ziprodukty by mÏly b˝t zpracovatelnÈ bÏûnou pr˘myslovou
chemiÌ (nap¯. polymerizacÌ), iii) technologie by mÏly zahrno-
vat minimum reakËnÌch krok˘ s vyuûitÌm levn˝ch Ëinidel
za environment·lnÏ bezpeËn˝ch podmÌnek, iv) reakce by mÏ-
ly probÌhat buÔ ve vodnÈm roztoku nebo bez rozpouötÏdla,
v) v û·dnÈm stupni nelze pouûÌt kyselÈ prost¯edÌ nebo kyselÈ
katalyz·tory, vi) izolace a separace produkt˘ musÌ b˝t co
nejjednoduööÌ a snadno p¯evoditeln· z laboratornÌho do pro-
voznÌho mÏ¯Ìtka.

Tento Ël·nek si klade za cÌl podat souhrnnou nikoliv vöak
vyËerp·vajÌcÌ informaci o moûnostech pr˘myslovÈho vyuûitÌ
sacharosy a o souËasnÈm smÏru z·kladnÌho v˝zkumu v tÈto
oblasti.

2. Degradace na l·tky s niûöÌm poËtem uhlÌk˘

2 . 1 . H y d r o l ˝ z a , s o l v o l ˝ z a

Zpracov·nÌ sacharosy na invertnÌ cukr (ekvimol·rnÌ smÏs
D-glukosy a D-fruktosy) pat¯Ì mezi historickÈ technologie.
Hydrol˝za m˘ûe b˝t katalyzovan· miner·lnÌmi kyselinami23,

silnÏ kysel˝m iontomÏniËem24,25nebo enzymaticky. Pr·vÏ po-
slednÌ jmenovan˝ postup vyuûÌvajÌcÌ invertasu26 (β-fruktofu-
ranosidasa) z r˘zn˝ch zdroj˘ (droûdÌ19,27, Sacharomyces28ñ30,
syrov·tka31, grepy32) byl povaûov·n za velice perspektivnÌ, ale
st·le jeötÏ je ekonomicky mÈnÏ v˝hodn˝ neû hydrol˝za che-
mick·. PodmÌnkou rentability19 je totiû konverze vyööÌ neû
70 % p¯i koncentraci sacharosy cca 1 kg.lñ1. Bohuûel akti-
vita invertasy kles· s rostoucÌ koncentracÌ sacharosy jiû od
0,4 mol.lñ1 jako d˘sledek siln˝ch intra- a intermolekul·rnÌch
vodÌkov˝ch vazeb, kterÈ zp˘sobujÌ asociaci molekul substr·tu
do struktur pro ˙Ëinek enzymu nev˝hodn˝ch. InvertnÌ cukr lze
dokonce zÌskat i hydrol˝zou sacharosy bez p¯id·nÌ kyselÈho
katalyz·toru, kdy jako internÌ katalyz·tor p˘sobÌ kyseliny
vzniklÈ oxidacÌ sacharosy p¯Ìmo v reakËnÌ smÏsi33. Chemick·
hydrol˝za je doprov·zena tvorbou vedlejöÌch produkt˘, dian-
hydrid˘ difruktosy34. Perspektiva v˝roby invertnÌho cukru je
do znaËnÈ mÌry takÈ ovlivnÏna ekonomikou jeho dalöÌho vy-
uûitÌ. V souËasnÈ dobÏ je hlavnÌ surovinou pro v˝robu manni-
tolu. Katalytickou redukcÌ se zÌsk· smÏs 2:1 D-glucitolu (sor-
bitol) a mannitolu, ze kterÈ mannitol krystaluje a pouûÌv· se
pro v˝robu sladidel35; v NÏmecku je touto cestou zpracov·v·-
no36 roËnÏ asi 150 000 tun. D·le slouûÌ k zÌsk·nÌ L-sorbosy pro
v˝robu vitaminu C mikrobi·lnÌ oxidacÌ37 pomocÌ Zymomonas
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mobilis a Gluconobacter suboxydans. KoneËnÏ lze invertnÌ
cukr fermentovat na smÏs D-glucitolu a D-glukonanu sodnÈ-
ho38. Pokud je invertnÌ cukr surovinou pro v˝robu ËistÈ D-fruk-
tosy a D-glukosy39, je nezbytnÈ za¯adit pro separaci obou
monosacharid˘ z mateËn˝ch louh˘ po odkrystalov·nÌ Ë·sti
D-glukosy chromatografii na iontomÏniËÌch40ñ42 Tento krok
cel˝ proces ponÏkud znev˝hodÚuje oproti v˝robÏ D-glukosy
a D-fruktosy z jejich alternativnÌch surovin jak˝mi je ökrob
a celulosa nebo fruktany. Aby se zv˝öila ˙Ëinnost separace
smÏsi D-glukosy a D-fruktosy, je moûnÈ p¯evÈst v prvÈ ¯adÏ
D-glukosu na jinou vyuûitelnou a souËasnÏ lÈpe separovatel-
nou slouËeninu. V˝hodnÈ je katalyticky na paladiu oxidovat
D-glukosu na D-glukonovou kyselinu vzduchem43, moûnÈ je to
i enzymaticky44ñ46nebo elektrochemicky47 Ëi chemicky. DalöÌ
moûnostÌ je oxidativnÌ dekarboxylace na D-arabinonovou ky-
selinu, kter· po hydrogenaci poskytne D-arabinitol48. V˝roba
D-glukosy a D-fruktosy zaËne b˝t pravdÏpodobnÏ jeötÏ zajÌma-
vÏjöÌ, nalezne-li alespoÚ jedna z obou hexos nÏjakÈ dalöÌ novÈ
a v˝znamnÈ odbytiötÏ; lepöÌ vyhlÌdka je z tohoto pohledu
p¯isuzov·na D-fruktose, kter· je perspektivnÌ jako surovina pro
v˝robu 5-hydroxymethylfurfuralu (HMF). Tato slouËenina
je produktem degradace vöech hexulos v kyselÈm prost¯edÌ
a S¸dzucker (SRN) m· patentovanou jeho v˝robu z D-frukto-
sy49, ve kterÈ se v˝tÏûek krystalickÈho HMF se pohybuje mÌrnÏ
nad 40 % po chromatografickÈ separaci na iontomÏniËÌch.

HMF vznik· takÈ z D-glukosy za drastiËtÏjöÌch podmÌnek za
zv˝öenÈho tlaku50, vedlejöÌmi produkty jsou D-fruktosa a D-
-mannosa. HMF je slouËenina s velmi öirok˝m uplatnÏnÌm,
kter· by mohla ve v˝robÏ velkoton·ûnÌch chemik·liÌ nahradit9

suroviny zaloûenÈ na petrochemii (schÈma 1); typick˝m p¯Ì-
kladem je n·hrada kyseliny tereftalovÈ za furan-2,5-dikarbo-
xylovou kyselinu p¯i v˝robÏ polyamid˘.

Solvol˝za sacharosy (schÈma 2) probÌh· p¯es reaktivnÌ in-
termedi·t, D-fruktofuranosylkarboniov˝ kation 1, kter˝ vznik·
i pyrol˝zou sacharosy51 a kter˝ m˘ûe d·le reagovat za vzniku
oligosacharid˘,  polysacharid˘ nebo reakcÌ s nejr˘znÏjöÌmi
alkoholy poskytovat glykosidy pouûitelnÈ jako detergenty52.
V˝bÏr vhodn˝ch alkohol˘ je prakticky neomezen˝ a je moûnÈ,
ûe alkylglykosidy p¯ipravenÈ z vyööÌch alkohol˘ by se mohly
uplatnit jako nov· skupina detergent˘ vedle uû vyr·bÏn˝ch
alkylpolyglykosid˘53. Ke stejnÈmu ˙Ëelu by mohla slouûit
solvol˝za fluorovodÌkem, kter˝ podporuje tvorbu tohoto oxo-
karboniovÈho kationtu 1 a narozdÌl od jin˝ch miner·lnÌch
kyselin v nÏm nedoch·zÌ k neû·doucÌ dehydrataci sacharid˘
aû na deriv·ty furanu. TÌmto zp˘sobem lze zatÌm ekonomicky
vyr·bÏt alkylglukosidy z D-glukosy, celulosy nebo ökrobu54.
Reakce sacharosy s fluorovodÌkem za mÌrn˝ch podmÌnek po-
skytuje55 snadno dianhydridy 2 a 3 (schÈma 3), kterÈ nabÌzejÌ
dalöÌ moûnosti transformacÌm sacharosy na nÌzkokalorickÈ
p¯Ìdavky do potravin nebo na v˝robu polymer˘.
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2 . 2 . O x i d a c e

OxidaËnÌ Ëinidla klasicky pouûÌvan· v chemii sacharid˘ ñ
octan oloviËit˝ a kyselina jodist· ñ selektivnÏ ötÏpÌ56 fruktofu-
ranosov˝ a glukopyranosov˝ kruh v molekule sacharosy (schÈ-
ma 4). VzniklÈ dialdehydy lze podrobit reduktivnÌ aminaci za
vzniku deriv·t˘ morfolinu 4 a 5, z nichû nÏkterÈ jsou sladkÈ
a mohly by nalÈzt uplatnÏnÌ i v syntÈze biologicky aktivnÌch
l·tek. Pokud se k oxidaci pouûije sacharosa chr·nÏn· v polo-
h·ch 6 a 6í, pak obÏ Ëinidla oxidujÌ oba dva cukernÈ kruhy na
p¯Ìsluön˝ tetraaldehyd, kter˝ redukcÌ a hydrol˝zou poskytne
enantiomernÏ ËistÈ 3-substituovanÈ deriv·ty D-glycerolu57. Se-
lektivnÌ oxidace prim·rnÌch hydroxylov˝ch skupin sacharosy
na skupiny karboxylovÈ kyslÌkem na platinÏ nebo paladiu pro-
bÌh· zejmÈna na uhlÌku C-6 a C-6í za vzniku smÏsi 6,6í-dikar-
boxylovÈ a 6- i 6í-monokarboxylov˝ch kyselin. Za drastiËtÏj-
öÌch podmÌnek58 se oxiduje i t¯etÌ prim·rnÌ hydroxylov· sku-
pina v poloze 1í a vznikl· 6, 1í,6í-trikarboxylov· kyselina je
pouûÌv·na do pracÌch pr·ök˘ proti usazov·nÌ vodnÌho kamene.

2 . 3 . ⁄ p l n · d e s t r u k c e

Hydrogenol˝za sacharosy za vysok˝ch tlak˘ a teplot vede
ke smÏsi ethylenglykolu, glycerolu a propan-1,2-diolu, kter·
byla za II. svÏtovÈ v·lky prod·v·na jako nemrznoucÌ smÏs pro
bojovou techniku. Racemick· kyselina mlÈËn· vznik· ener-
gickou oxidacÌ sacharosy ve vysokÈm v˝tÏûku a i ona p¯edsta-
vuje perspektivnÌ surovinu z obnoviteln˝ch zdroj˘ pro dalöÌ
pr˘myslovÈ vyuûitÌ. AlternativnÌ postup v˝roby L-mlÈËnÈ ky-
seliny vyuûÌv· fermentaci sacharosy ale i D-glukosy nebo
melasy pomocÌ plÌsnÌ Rhizopus arrhizus nebo R. oryzae59ñ61.
Pyrol˝za O-acetylderiv·tu methylesteru kyseliny mlÈËnÈ po-
skytuje totiû methylakryl·t62, d˘leûit˝ monomer pro v˝robu
umÏl˝ch hmot. D·le kyselina mlÈËn· celkem ochotnÏ podlÈ-
h·63ñ65 polykondenzaci na polymer, kter˝ je biodegradabilnÌ
a vhodn˝ zejmÈna pro v˝robu obal˘66 a pro v˝robu lÈk˘ s po-
stupn˝m, dlouhodob˝m ˙Ëinkem67,68. Polymer L-mlÈËnÈ kyse-
liny sloûen˝ ze 3ñ19 jednotek m· kancerostatick˝ ˙Ëinek p¯i
rakovinÏ tlustÈho st¯eva a prs˘69. Jednou z nejvÌce sledova-
n˝ch p¯emÏn sacharosy je jejÌ fermentace na ethanol pomocÌ

bakteriÌ Zymomonas mobilis, Escherichia coli nebo Klebsiella
oxytoca70. Pr˘myslovÈmu vyuûitÌ zatÌm br·nÌ nÌzk· konverze
(<70 %) dÌky tvorbÏ vedlejöÌch produkt˘ a energeticky n·roË-
n· izolace ethanolu ze z¯edÏnÈho roztoku s koncentracÌ max
70 g.lñ1. Pouh· zmÏna experiment·lnÌch podmÌnek se zd· b˝t
nedostateËn·, a proto se velkÈ nadÏje vkl·dajÌ do genovÈho
inûen˝rstvÌ70. D·le se studuje71 nap¯. degradace sacharosy na
kyselinu öùavelovou pomocÌ Aspergillus niger. V˝tÏûky jsou
bohuûel dost nÌzkÈ (0,3 kg.lñ1 kg sacharosy), protoûe extracelu-
l·rnÌ enzymy hydrol˝zujÌ sacharosu a D-glukosa je pak oxido-
v·na na D-glukonovou kyselinu. VÌce neû 60 let je intenzivnÏ
studov·na v˝roba methanolu, glycerolu a glykol˘ hydrokra-
kov·nÌm sacharid˘ nejnovÏji s pouûitÌm katalyz·tor˘ na b·zi
tranzitnÌch kov˘72. Origin·lnÌ myölenka na vyuûitÌ sacharosy
na v˝robu syntÈznÌho plynu (CO + H2), jehoû dalöÌ konverze
na öirokou paletu chemik·liÌ a paliv je dostateËnÏ prozkouöe-
n·, je prozatÌm v poË·teËnÌm stadiu. PodobnÏ enzymov· kon-
verze sacharosy na vodÌk uû nenÌ nere·ln· alespoÚ v labora-
tornÌm mÏ¯Ìtku, dosaûen· produkce byla 1,34 mol H2 na 1 mol
sacharosy73. NicmÈnÏ n·hrada fosilnÌch paliv obnoviteln˝mi
zdroji energie pat¯Ì mezi technologie budoucnosti.

3. Modifikace vöech osmi hydroxylov˝ch skupin

V tÈto skupinÏ deriv·t˘ jednoznaËnÏ prvnÌ mÌsto n·leûÌ
ester˘m sacharosy. Oktaacet·t sacharosy je ho¯k˝ a p¯id·v· se
do n·poj˘62, hlinit· s˘l oktasulf·tu sacharosy je popul·rnÌ lÈk
proti ûaludeËnÌm v¯ed˘m (Sucralfatum, Anthepsin, Ulcermin,
Ulsanic)74. SmÏsn˝ ester diacet·t-hexaisobutyr·t sacharosy
(SAIB) je v nÏkter˝ch zemÌch p¯id·v·n do n·poj˘ jako plni-
dlo75. Oktamethylsacharosa a karboxymethylsacharosa slouûÌ
k v˝robÏ filtraËnÌch mediÌ62.

4. Zabudov·nÌ sacharosy do makromolekul

Jiû samotn· p¯Ìprava monomeru je komplikov·na nejed-
notnostÌ produktu, proto se vÏtöinou vede tak, aby vznikla
smÏs asi 50 % monomeru vedle nezreagovanÈ sacharosy, a po
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radik·lovÈ polymerizaci se sacharosa odstranÌ extrakcÌ10. Tak
se p¯ipravujÌ hydrofilnÌ zesÌùovanÈ gely na b·zi akryl·tu nebo
methakryl·tu sacharosy, kterÈ se po vhodnÈ derivatizaci po-
uûÌvajÌ k chelataci kov˘ (schÈma 5). ZavedenÌ p-nitrobenzo-
ylovÈ skupiny dovoluje uöÌt chelataËnÌ Ëinidlo na mÌru n·-
slednou transformacÌ nitro skupiny p¯es amino na diazonio-
vou skupinu, kter· snadno podlÈh· nukleofilnÌm substitucÌm.
Z methakryl·t˘ sacharosy byly rovnÏû p¯ipraveny ˙ËinnÈ ka-
talyz·tory f·zovÈho p¯enosu a fotol˝zy vody10. Pr˘myslovÏ by
se mohly vyr·bÏt polyurethany (schÈma 6), kterÈ jsou vhodnÈ
dÌky niûöÌ ho¯lavosti zejmÈna na autosedaËky76. P¯ed polyme-
rizacÌ je sacharosa alkylov·na ethylenoxidem nebo propylen-
oxidem, protoûe urethany vyrobenÈ ze sacharosy samotnÈ jsou
k¯ehkÈ. Rozs·hl· patentov· ochrana v˝öe zmÌnÏn˝ch polyme-
r˘ i dalöÌch dokl·d· souËasnou renesanci vyuûitÌ sacharosy na
biodegradabilnÌ polymery; nicmÈnÏ se doposud û·dn˝ z nich
pr˘myslovÏ nevyr·bÌ.

5. NeselektivnÌ parci·lnÌ modifikace

Monoestery sacharosy s kyselinou stearovou, laurovou,
behenovou, olejovou, palmitovou nebo myristovou se jiû od
roku 1959 pouûÌvajÌ jako neionogennÌ detergenty v potravi-
n·ch a kosmetice. ObsahujÌ obvykle 70 % monoesteru, 30 %
diesteru  a  zbytek je  tvo¯en  tri- a polyestery. Vyr·bÏjÌ  se
transesterifikacÌ a to buÔ triacylglycerolu v dimethylsulfoxi-
du nebo methylester˘ mastn˝ch kyselin bezrozpouötÏdlovou
technologiÌ77. Monoestery sacharosy dispergovanÈ ve vodÏ
(SemperfreshÆ), produkt firmy Sempernova (VB), vytv·¯ejÌ
na povrchu ovoce Ëi zeleniny polopropustnou membr·nu zpo-
malujÌcÌ zr·nÌ, a proto se uplatÚujÌ i jako obalov˝ materi·l.
Aminoalkylethery sacharosy 6 tvo¯Ì z·klad dvou nov˝ch per-
spektivnÌch skupin neionogennÌch detergent˘: i) amidy zÌska-

nÈ reakcÌ aminu 6 s chloridy mastn˝ch kyselin a ii) deriv·ty
moËoviny zÌsk·vanÈ reakcÌ l·tky 6 s alifatick˝mi isokyan·ty.
Ve srovn·nÌ s bÏûn˝mi estery sacharosy majÌ vyööÌ hydroly-
tickou stabilitu. PolyfunkËnÌ deriv·ty sacharosy s amidick˝mi
skupinami se tÏöÌ pozornosti jako kondenzaËnÌ komponenty
pro p¯Ìpravu formaldehydov˝ch prysky¯ic78 (schÈma 7). Tvor-
ba ester˘ biologicky aktivnÌch l·tek se sacharosou nebo D-glu-
kosou zv˝öÌ jejich rozpustnost ve vodÏ aû 400◊, Ëehoû se
vyuûÌv· v hum·nnÌ i veterin·rnÌ medicÌnÏ a v ochranÏ rostlin.
V p¯ÌpadÏ sacharosy nem· stupeÚ esterifikace p¯es·hnout 2,
pak rozpustnost rapidnÏ kles·10. SmÏs ester˘ sacharosy s ky-
selinou olejovou se stupnÏm esterifikace 6 aû 8 byla vyvinuta
firmou Procter&Gamble jako nekalorick· n·hrada tuk˘ pod
n·zvem Olestra a po 9 letech v˝zkumu byla v roce 1997
povolena pro pouûitÌ v potravin·ch. Vyr·bÌ se bezrozpouötÏd-
lovou transesterifikacÌ a ve druhÈm stupni jsou mono- aû
pentaestery odstranÏny enzymovou hydrol˝zou lipasami. Ole-
stra m· tu v˝hodu, ûe nenÌ organismem metabolizov·na, na
druhou stranu je nutno dod·vat vitaminy rozpustnÈ v tucÌch,
kterÈ mohou b˝t z tÏla vyplavov·ny.

6. SelektivnÌ parci·lnÌ modifikace

4,1í,6í-Trichlor-4,1í,6í-trideoxy-galakto-sacharosa (sukra-
losa), intenzivnÌ sladidlo vyvinutÈ firmami Tate&Lyle a John-
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son&Johnson, je asi 650◊ sladöÌ neû sacharosa a m˘ûe slouûit
jako d˘kaz, ûe v pr˘myslovÈm mÏ¯Ìtku je moûno realizovat
i sloûitou technologii na polyfunkËnÌ surovinÏ, pokud lze oËe-
k·vat v˝razn˝ finanËnÌ ˙spÏch. Impuls k zavedenÌ sukralosy
do v˝roby dal obchodnÌ ˙spÏch aspartamu, jehoû produkce
skoËila z 11 milion˘ dolar˘ v roce 1981 na 700 milion˘ v roce
1985. Podle p˘vodnÌho postupu79,80(schÈma 8) byla sacharosa
nejprve tritylov·na na prim·rnÌch hydroxylov˝ch skupin·ch
a potÈ acetylov·na. P¯i odstraÚov·nÌ chr·nÌcÌch tritylov˝ch
skupin souËasnÏ migruje acetyl z polohy 4 do polohy 6 a vznik-
l˝ 2,3,6,3í,4í-pentaacet·t je substituov·n chlorem v poloh·ch
4, 1í a 6í. Cel˝ postup by bylo moûno zkr·tit selektivnÌm
chr·nÏnÌm prim·rnÌ hydroxylovÈ skupiny v poloze 6. ÿeöenÌm
je souËasn˝ v˝robnÌ postup81,82 vyuûÌvajÌcÌ t¯ÌstupÚovou cestu
p¯es diacetal sacharosy 7, kter˝ kontrolovanou acetol˝zou
poskytne 6-O-acet·t 8 a ten je jiû p¯Ìmo chlorov·n Vilsmeie-
rov˝m Ëinidlem (schÈma 9). Za tÌmto ˙Ëelem byla rovnÏû
studov·na p¯Ìprava 6-O-acetylsacharosy tak, ûe D-glukosa by-
la nejprve fermentov·na s Bacillus megaterium na 6-O-acetyl-
-D-glukosu a ta byla glykosylov·na D-fruktosou pomocÌ novÈ-
ho kmene B. subtilis83. Maxim·lnÌ dosaûen· koncentrace 6-O-
-acetylsacharosy byla 120 g.lñ1, coû odpovÌd· v˝tÏûku 58 %.

Pokud sacharosa m· b˝t skuteËnou pr˘myslovou surovi-
nou, je t¯eba nalÈzt jednoduchÈ a do velkÈho mÏ¯Ìtka snadno
p¯evoditelnÈ selektivnÌ reakËnÌ cesty od sacharosy k mezipro-
dukt˘m, kterÈ mohou b˝t d·le zpracov·v·ny arsen·lem orga-
nickÈ chemie. PravdÏpodobnÏ nejvÏtöÌ perspektivu nabÌzÌ za-
vedenÌ aktivovanÈ dvojnÈ vazby nap¯. oxidacÌ nÏkterÈ sekun-
d·rnÌ hydroxylovÈ skupiny. Tak p¯Ìstup k deriv·t˘m sacharosy
modifikovan˝m v poloze 2 otevÌr· 2-O-benzylsacharosa 9,
kterou lze zÌskat p¯Ìmou benzylacÌ v silnÏ alkalickÈm prost¯e-
dÌ84 (schÈma 10). Reakce se ukonËÌ p¯i 50% konverzi, protoûe
pak je izolace benzyletheru 9 od nezreagovanÈ sacharosy
jednoduch·. D·le je v˝hodnÈ85 ether 9 acetylovat a podrobit

hydrogenol˝ze na krystalick˝ hepta-O-acetylderiv·t 10, jehoû
celkov˝ v˝tÏûek je 21 %, poËÌt·-li se na skuteËnÏ zreagovanou
sacharosu, tak 40 %. PodobnÏ lze p¯ipravit i hepta-O-benzo-
ylderiv·t 11, kter˝ se snadno oxiduje na odpovÌdajÌcÌ 2-keto-
sacharosu 12. V mÌrnÏ alkalickÈm prost¯edÌ se kvantitativnÏ
eliminuje kyselina benzoov· a vznikne fruktosylovan˝ dihy-
dropyranon 13 v celkovÈm v˝tÏûku 14 % na sacharosu. Krys-
talick· hepta-O-pivaloylsacharosa 14 zase p¯edstavuje85 vstup
k deriv·t˘m sacharosy v poloze 4 (schÈma 11). Lehce m˘ûe
b˝t oxidov·na86 na 4-ketosacharosu 15, kter· v silnÏ alkalic-
kÈm prost¯edÌ eliminuje85 kyselinu pivalovou na dihydropyra-
non 16, kter˝ se zÌsk· s celkov˝m v˝tÏûkem na sacharosu
kolem 40 %. NÌzk˝ poËet reakËnÌch krok˘, p¯ÌznivÈ celkovÈ
v˝tÏûky a relativnÏ jednoduchÈ ËistÌcÌ operace ËinÌ z dihydro-
pyranon˘ 13 a 16 perspektivnÌ chir·lnÌ stavebnÌ bloky pro
pr˘myslovÈ aplikace.

Aû do roku 1974 nebyl zn·m û·dn˝ cyklick˝ acetal sacha-
rosy, p¯estoûe tento zp˘sob chr·nÏnÌ hydroxylov˝ch skupin
cukr˘ je moûno oznaËit za klasick˝. Moûnost modifikovat
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sacharosu v poloze 2 a/nebo 1í, resp. v poloh·ch 3,4,6,3í,4í
a 6í, nabÌzÌ diisopropylderiv·t 17, kter˝ lze kontrolovanou
hydrol˝zou p¯evÈst na 2,1í-diisopropylderiv·t 18 ve vysokÈm
v˝tÏûku87 (schÈma 12).

K parci·lnÌm modifikacÌm sacharosy si rychle nalezly
cestu i biokatalyz·tory, kterÈ majÌ ¯adu nep¯ehlÈdnuteln˝ch
v˝hod: biotransformace probÌhajÌ obvykle za mÌrn˝ch podmÌ-
nek (vodnÈ prost¯edÌ, neutr·lnÌ pH, norm·lnÌ teplota), jsou
regio- a stereoselektivnÌ a izolace produkt˘ je snadnÏjöÌ. VelkÈ
˙silÌ bylo a st·le je up¯eno na vyuûitÌ enzym˘ jako jsou esterasy
nebo lipasy pro p¯Ìpravu parci·lnÌch deriv·t˘ sacharosy, ale
v tomto p¯ÌpadÏ je selektivita enzymov˝ch reakcÌ Ëasto para-
lelnÌ k selektivitÏ reakcÌ chemick˝ch, jak ilustruje88 p¯Ìprava
6-O- a 6í-O-acylderiv·t˘ sacharosy ve v˝tÏûcÌch 20ñ27 %.
Jednou z nejvÌce studovan˝ch reakcÌ je oxidace sacharosy
pomocÌ Agrobacterium tumafaciens, kter· vede89 ke 3-ketosa-
charose (19) a vhodnÏ tak zapad· do koncepce naznaËenÈ
v˝öe. Aby byla takov· reakce ekonomicky v˝hodn· ve velko-
v˝robÏ, musÌ17 b˝t koncentrace sacharosy v mÈdiu nejmÈnÏ
10ñ12 %. Bohuûel v˝tÏûek oxidace silnÏ z·visÌ na koncentraci
sacharosy89 (60 % pro 5 g.lñ1 a 40 % pro 20 g.lñ1), proto nelze
zatÌm re·lnÏ uvaûovat o pr˘myslovÈ vyuûitÌ. NicmÈnÏ nÏkterÈ
dalöÌ reakce 3-ketosacharosy jsou zajÌmavÈ; rozkladem v alka-
lickÈm prost¯edÌ vznik· eliminacÌ endiol 20, kter˝ se izoluje
jako acet·t nebo benzo·t v celkovÈm v˝tÏûku aû 30 % na
sacharosu (schÈma 13) a p¯edstavuje dalöÌ typ chir·lnÌho syn-
thonu odvozenÈho od dihydropyranonu.

7. Biotransformace na oligosacharidy

NejvÏtöÌ pole p˘sobnosti zatÌm naöly biotechnologie ve
v˝robÏ oligosacharid˘, kdy sacharosa m˘ûe b˝t jak donorem
D-glukosy nebo D-fruktosy, tak jejich akceptorem. Leukrosa
(5-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktopyranosa) se vyr·bÌ fer-
mentacÌ 65 % roztoku obsahujÌcÌho 1/3 sacharosy a 2/3 fruk-

tosy pomocÌ dextransacharasy produkovanÈ bakteriÌ Leuco-
nostoc mesenteroides90. V˝tÏûek je na hranici 90 % a posled-
nÌm krokem je separace leukrosy od fruktosy na ionomÏniËÌch.
Produkce leukrosy v roce 1989 byla 10 t (Pfeifer&Langen,
SRN). Protoûe m· leukrosa jen asi 50 % sladivosti sacharosy
a je draûöÌ, nenÌ jako sladidlo p¯Ìliö perspektivnÌ, i kdyû nenÌ
kariogennÌ. Ovöem potenci·l jejÌho dalöÌho chemickÈho zpra-
cov·nÌ nenÌ zdaleka vyËerp·n. Glykosidick· vazba α(1→5) je
hydrolyticky stabilnÏjöÌ a leukrosa m· jen dvÏ prim·rnÌ hy-
droxylovÈ skupiny, coû ji proti sacharose zv˝hodÚuje.

Velk˝m ˙spÏchem biotechnologiÌ je v˝roba isomaltulosy
(palatinosa, 6-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktofuranosa),
kter· dos·hla 20 000 t v roce 1991 (S¸dzucker). Na izomeri-
zaci se pouûÌvajÌ91,92 imobilizovanÈ buÚky bakteriÌ Protami-
nobacter rubrum, isomaltulosa se izoluje ve v˝tÏûku asi 80 %
krystalizacÌ a vedlejöÌm produktem ve v˝tÏûku ca 10 % je
trehalulosa (1-O-(α-D-glukopyranosyl)-β-D-fruktopyranosa).
Isomaltulosa m· asi 42 % sladivosti sacharosy, ale sama se
jako sladidlo nepouûÌv·, n˝brû se katalyticky hydrogenuje na
smÏs 6-O-α-D-glukopyranosyl-D-glucitolu a 1-O-α-D-gluko-
pyranosylmannitolu, kter· je nÌzkokalorick˝m sladidlem s ob-
chodnÌm n·zvem Isomalt (palatinitol). NenÌ kariogennÌ a je
vhodn˝ pro diabetiky. I isomaltulosa m· p¯ed sebou velkou
perspektivu jako pr˘myslov· surovina. V jednom kroku ji lze
p¯evÈst93 na α-glukosyloxymethylfurfural ve v˝tÏûku kolem
70 %, kter˝ by mohl b˝t dalöÌ velkoton·ûnÌ chemik·liÌ, neboù
na nÏm lze prov·dÏt ¯adu reakcÌ bez chr·nÏnÌ cukernÈ Ë·sti.
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Za zmÌnku stojÌ i snadn· oxidace94 isomaltulosy vzduchem
v alkalickÈm prost¯edÌ na glukosyl-α-(1→5)-arabinon·t s v˝-
tÏûkem 80ñ90 %. Jak leukrosa tak isomaltulosa jsou oxidov·-
ny17 pomocÌ Agrobacterium tumafaciens v poloze 3 glukosovÈ
Ë·sti molekuly a to v daleko vyööÌm v˝tÏûku neû sacharosa,
coû je jejich dalöÌ v˝hoda.

Pro transglukosylace se sacharosou jako donorem lze po-
uûÌt r˘znÈ mikroorganismy i r˘znÈ akceptory (maltosa, cello-
biosa aj.) a produktem jsou line·rnÌ dextrany, kterÈ mohou b˝t
surovinou pro v˝robu iontomÏniË˘ nebo komplexaËnÌch Ëini-
del.

ÿada mikroorganism˘ (B. subtilis, Aerobacter levanicum,
Streeptococcus salivarius, Zymomonas mobilis, B. polymyxa)
produkuje fruktosyltransferasy, kterÈ p¯en·öejÌ fruktosovou
Ë·st sacharosy na sacharosu jako akceptor, p¯iËemû odpad·
glukosa jako vedlejöÌ produkt. Pr˘myslovÏ se vyr·bÌ95 smÏs
fruktooligosacharid˘ pod obchodnÌm n·zvem Actilight (d¯Ìve
Neosugar, Meiji Seiko Comp., Japonsko) a pouûÌv· se jako
sladidlo (nerozkl·d· se v ûaludku, ale fermentuje se st¯evnÌmi
bakteriemi a podporuje tak r˘st bifidobakteriÌ). VstupnÌ suro-
vinou je 60% roztok sacharosy, kter˝ je fermentov·n s buÚka-
mi Aureobasidium pullulans var. melanigenum nebo Asper-
gillus niger a vyrobÌ se produkt s obsahem 1-kestosy a nystosy
kolem 25 %, D-glukosa tvo¯Ì 27 %, sacharosa 13 % a zbytek
jsou vyööÌ oligomery (schÈma 14). Actilight se oddÏlÌ od
glukosy a vyööÌch oligomer˘ chromatografiÌ na ionexech.

8. Z·vÏr

P¯es nemalÈ finanËnÌ prost¯edky a ˙silÌ ¯ady vÏdc˘ investo-
vanÈ do vyuûitÌ sacharosy jako suroviny pro velkoton·ûnÌ
v˝roby  nelze  ¯Ìci, ûe  by  bylo dosaûeno z·sadnÌho obratu
situace. NicmÈnÏ se zd·, ûe trend zamÏ¯en˝ na n·hradu fosil-
nÌch surovin tak, aby byly ze sacharosy zÌsk·ny nap¯. polym-
ery s identick˝mi uûitn˝mi vlastnostmi, pomalu ustupuje do
pozadÌ. V souËasnosti se spÌöe hledajÌ novÈ produkty s nov˝mi
uûitn˝mi vlastnostmi, ve kter˝ch by sacharosa vystupovala
jako unik·tnÌ surovina. Ekonomiku v˝roby m˘ûe pozitivnÏ
ovlivnit i to, ûe jako vstupnÌ surovina m˘ûe figurovat i nÏkter˝
cukrovarnick˝ meziprodukt jako je nap¯. surov˝ cukr.

S e z n a m z k r a t e k

Ac acetyl
Bn benzyl
Bz benzoyl
Ph fenyl
Piv 2,2-dimethylpropionyl (pivaloyl)
Tr trifenylmethyl (trityl)

Tato pr·ce je souË·stÌ ¯eöenÌ v˝zkumnÈho z·mÏru MäMT
Ë. 223300005.
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J. Moravcov· (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.
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