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Zluceniny vyvolavajace sladka chut. III.
Prirodné organické latky

MICHAL UHER — ALZBETA KRUTOSIKOVA — MILAN KOVAC
— JAROSLAV KOVAC

Sahrn. V prehlade sa uvddzaji poznatky o znamych a menej zndmych prirod-
nych organickych sladidldch i o chemicky obmenenych prirodnych sladidldch
(perilartin, dihydrochalkénglykozidy). Opisuje sa ich Struktdra, sposob izoldcie,
vlastnosti, pripadne ich pouzitie.

Medzi prirodné organické sladké latky patria glycyrizin, steviozid, osladin,
glykozidy z ¢inskeho ovocia a ¢inskej rastliny, kyselina hexahydrofluoréndi-
karboxylova, kyselina chlorogénova, cynarin, fylodulein a hernandulein.
Do skupiny chemicky obmenenych prirodnych sladidiel patria perilartin
a dihydrochalkénglykozidy.

V predlozenej praci podiavame prehlad o uvedenych prirodnych sladidlach
ako dalsej skupine zltéenin vyvolavajicich sladkd chut.

Glyeyrizin (sladké drevo, lékofice, Glycyrrhiza glabra)

Glycyrizin patri medzi najstarsie drogy. Ako latka sladkej chuti je opisand
uz na egyptskych papyrusoch; pouziva sa ako liek na katary dychacich ciest.
Ziskava sa z korenov a suSenych podzemkov dreva (Qlycyrrhiza glabra ) malého
krika rasticeho a pestovaného v juznej Eurépe a Strednej Azii. Korene obsa-
hujt 6—14 9, a podzemok az 23 9%, glycyrizinu. Kyselina glycyrizinové sa na-
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chadza v koretioch ako vapenato-draselna sol spolu s inymi zlozkami, ako st
skrob, cukry, bielkoviny, asparagin, flavonoidy a zivice.

Kyselina glycyrizinova je glykozid triterpénu kyseliny glycyretinovej, ktora
je kondenzovand kyselinou O-p-p-glukuronozyl(1-2)-A-n-glukurénovou [1]
(obr. 1). Je to bezfarebna, krystalicka latka (t. t. 220 °C), prakticky nerozpustns
v studenej vode, ale rozpustnd v hortcej vode a etanole. Volnd kyselina a jej
amoénne alebo draselné soli tvoria po ochladeni vriacich vodnyech roztokov vod-
naté gély, ktoré sa rekrystalizuju z ladovej kyseliny octovej alebo etanolu.

OH Obr. 1. Chemickd struktira glycyrizinu.
Fig. 1. Chemical structure of glycyrrhizine.

Hydrolyzou draselnej soli zriedenou kyselinou sirovou sa ziska krystalicky
aglykdn kyseliny glycyretinovej (nerozpustny vo vode, bez chuti) a vo filtrate
kyselina glukurénova.

Voss a Pfirschke [2] zistili, Ze kyselina glukurénova je viazand na OH sku-
pinu kyseliny glycyretinovej ako disacharid. Absolatnu konfigurdciu aglykénu
kyseliny glycyretinovej stanovili Beaton a Spring [3] a uviedli, Ze iba kyselina
18-p-glycyretinova je prirodzeny izomér vyskytujici sa v glycyrizine.

Protipridovou extrakciou koretiov sladkého dreva sa ziskajt kvapalné extrak-
ty. Aménna sol kyseliny glycyrizinovej je komeréne najvhodnejsia. Extrakty
sa pouzivaji na ochutenie a osladenie cigariet, fajkového tabaku, v cukréren-
stve a pod. [4], dalej pri vyrobe likérov a na tpravu chuti hotovych vyrobkov
a liekov [5].
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Glyeyrizin je 50-krat az 100-krat sladsi ako sacharéza. Nemd vyrazne sladki
chut, ale zvlastnu prichut a mdly zépach, preto je jeho pouzitie obmedzené
na tie produkty, kde sa tdto chut moze tolerovat (kedze ide o latky Struktdrou
podobné kortikosteroidom, nie je pre potravinarske tcely vo vécsine $tatov
povoleny). V pritomnosti sachardzy sa prejavuje synergizmus.

Steviozid (Stevia rebaudiana)

Steviozid je sladké rastlina, ktord pochiddza z Paraguaja. Domorodei ju
davno poznali a jej listy pouzivali na sladenie ndpojov. Pestovanie tejto rastli-
ny sa rozsirilo aj do Ciny, Japonska a Korey. Sladky, krystalicky glykozid
izolovany extrakciou listov dostal meno steviozid. Extrakciu vzduchom suse-
nych listov paraguajskej rastliny opisal Wood a kol. [6] (z 1 kg listov ziskali
65 g latky).

Steviozid je biely, krystalicky, hygroskopicky prasok, t. t. 196—198 °C
(krystalizovany zo zmesi dioxdn—metanol); vo vode je velmi dobre rozpustny.

Enzymatickou hydrolyzou sa ziskaji 3 mély p-glukézy a 1 mdél aglykénu
(bez chuti), ktory sa nazyva steviol. Kyslou hydrolyzou sa vsak okrem p-glu-
kézy ziskal rozdielny aglykén — izosteviol. Strukttru aglykénu Studovali
Mosettig a Nes [7] a absolitnu konfigurdciu diterpenického aglykénu urcil
Mosettig a kol. [8].

Na tercidrnej hydroxylovej skupine pri C, 4 steviolu je v steviozide naviazany
redukujici disacharid soforéza (2-O-p-D-glukopyranozyl-f-p-glukopyrandza);
na stéricky branenej karboxylovej skupine pri C, je estericky viazany mono-
sacharid f-p-glukopyranéza (obr. 2, tab. 1). Obidva cukry si viazané na tej
istej strane rigidného aglykénu.
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Obr. 2. Chemickéd Struktura steriozidu (izolované glykozidy su v tab. 1).
Fig. 2. Chemical structure of sterioside (isolated glycosides are given in Table 1).



Tabulka 1. Struktury glykozidov izolovanych z S. rebaudiana
Table 1. Structures of glycosides isolated from S. rebaudiana

, Zluceninat Rt R2

' Steviozid? } al So

| Steviol® 1 H H

| Steviolbiozid? i H So

| Rebaudiozid A® Gl So— Gl (1—3)
! Rebaudiozid B © ‘ H So— Gl1(1—3)
| Rebaudiozid (7 | Gl Ra

! Y Gl <113
| Dulcozid A® { Gl Gl— Ra

l

|

Gl — B-p-glukopyranozyl, So — f-D-soforozyl, Ra — a-L-ramnopyranozyl.

Gl — B-D-glucopyranosyl, So — f-D-soforosyl, Ra — «-L-ramnopyranosyl.

1Compound ; *Stevioside ; 3Steviol; 4Steviolbioside ; *Rebaudioside A ; *Rebaudioside B; "Rebaudio-
side C; $Dulcoside A.

Zosyntetizované boli aj niektoré analogény steviozidu, napr. Rt = (CH,),
SO0,Na, R? = f-p-soforozyl — sladkost zostala, ale latka, kde R! = (CH,);S0,
Na, R? = H je horkej chuti [9].

Z listov 8. rebaudiana sa okrem znamych glykozidov steviozidu a steviolbio-
zidu izolovali dalsie sladké glukozidy (rebaudiozidy A, B, C a dulcozid A)
(tab. 1). Na ich izolaciu a ¢istenie sa pouzila protipridova kvapkova chromato-
grafia [11] a vysokotlakova kvapalinova chromatografia [12]. Ich chemicka
struktdra bola dokdzand na zaklade infracervenych, hmotnostnych a 1*C NMR
spektier [10], napr. rebaudiozidu B sa priradila $trukttra 13-0-[f-p-glukopy-
ranozyl(1-2)-g-p-glukopyranozyl(1-3)]- f-p-glukopyranozylsteviolu a rebaudio-
zid A je jeho p-p-glukopyranozylester (tab. 1).

PretoZe pestovanie rastliny je naroc¢né, izolacia steviozidu obtazna a neeko-
nomicka, v najblizsich rokoch nemdézeme pocitat s jej aplikaciou v potravinar-
skom a farmaceutickom priemysle.

Steviol mé struktiru podobni steroidnym horménom a vykazuje antiandro-
génnu aktivitu.

Steviozid je 300-krat sladsi ako sacharéza, pricom malé mnozstvo na jazyku
chuti rozkosne sladko; velké mnozstvo chuti najprv sladko, potom zretelne
horko. Pri zahrievani je nestaly, bez toxickych tcinkov.
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Osladin (Polypodium vulgare)

Pouzitie (ako drogy) podzemku papradia (sladi¢ obycajny) rastticeho v le-
soch Burdpy, Azie a Ameriky spolu s machmi a na vlhkych a tienistych ska-
lach asi do 1800 m n. m. je ddvno zndme [13]. Jeho sladké chut zaujimala che-
mikov i farmaceutov.

Extrakciou suchych podzemkov papradia sa izoloval vo velmi nizkych
koncentracidch (0,03 9,) bis-glykozid nového typu steroidného saponinu a bol
nazvany osladin (obr. 3).

neohesperidozy!-0 A 0

Obr. 3. Chemickd Struktira osladinu (neohesperidéza je 2-0-u-L-ramnopyranozyl-fS-D-
L-glukopyrandéza).

Fig. 3. Chemical structure of osladine (neohesperidose is 2-0-¢-L-ramnopyranosyl-#-p-
-glukopyranose).

Absolatnu konfiguraciu uréil Jizba a kol. [14], ale sladkost nekomentovali.
Kyslou hydrolyzou sa ziskala «-L-ramnopyrandza, $-p-glukopyranéza a osla-
dinaglykén, ktorého parcidlnu syntézu zo solasodinu opisali Havel a Cerny [15].

Strukttra molekuly osladinu je podobné steviozidu — podobne je viazany
disacharid na jednom koneci aglykénu a monosacharid na druhom.

Osladin je 3000-krat sladsi ako sacharéza, ale pre jeho velmi nizku koncen-
traciu v podzemkoch osladica (0,03 9,) je jeho praktické vyuzitie ako sladidla
obmedzené.

Triterpénovy glykozid z ¢inskeho ovocia Lo Han

Lo Han ( Momordica grosvenori) je susené ovocie produkované v juznej Cine.
Ovocie je dytiovitého tvaru, 6—11 cm dlhé, 3—4 cm Siroké, tmavohnedej farby
s velmi tenkou Supou (0,5—0,8 mm). Susené ovocie sa vyuziva pri domacom
lieteni (ludovd medicina) chripky, chordb hrdla a traviacich fazkosti [4].
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Sladidlo sa ziska extrakeiou drene alebo §tip ovocia vodou, resp. 50 9, etanolom,
pricom Supy sa extrahuji lahsie.

Sladké latka ziskand z Lo Han mé prichut podobni ako steviozid & glycy-
rizin. Sladidlo je stdle aj po pathodinovom zahrievani v hortcej vode.

Sttdiom siluktury ucinnej latky ¢inskeho ovocia sa zistilo, Ze je to triter-
pénovy glykozid s 5 az 6 glukopyrandzovymi jednotkami [16]. Cisté sladidlo
mé ovela prijemnejsiu sladkid chut ako surovy materidl, najcistejsie sladidlo
je asi 400-krat sladsie ako sachardza.

Jeho pouzitie v potravindrskom priemysle sa v literatiire vébec neudéva,
pravdepodobne pre komplikovant izoldciu.

Sladky glykozid z ¢inskej rastliny Bai-Yun-Shen

Roku 1983 bol izolovany z korefiov &inskej liedivej rastliny Bai-Yun-Shen
(Phlanis betonicoides), pouzivanej pri lieeni Zenskych choréh, novy sladky
glykozid nazvany baiyunozid (obr. 4).

Obr. 4. Chemickd struktira baiyunezidu (R = f-p-xylopyranozyl(1—2)-f-p-glukopyra-
nozid) a b:nyunolu (R = H).
Fig. 4. Chemical structure of baiyunoside (R = f-p-xylopyranosyl(1l—2)--p-glucopyra-

noside) and of baiyunole (R = H)

Glykozid sa izoloval extrakciou sufenych koretiov 1-butanolom a daldim
chromatografovanim tychto extraktov; ziskal sa biely prasok v celkovom
vytazku 0,11 9 [17].

Enzymatickou hydrolyzou sa ziskal aglykén baiyunol, ktory nie je sladky;
hydrolyzou minerdlnymi kyselinami sa ziskala glukéza a xyléza.

Absoliitna konfigurécia cukornatej zlozky v polohe 8 baiyunozidu je f-p-xylo-
pyranozyl(1—2)-f-D-glukopyranozid uréend pomocou hmotnostnej spektro-
metrie a NMR spektroskopie. Baiyunozid je asi 500-krat sladii ako sachardza
a sladkost pretrvava viac ako 1 h.
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Kyselina hexahydrofluoréndikarboxylova

Japonski autori [18] roku 1971 opisali izolaciu nového typu sladkej latky
< inou $truktirou, ako boli doteraz zname. Z kalafiny borovie (Pinus) izolo-
vali 4 stereoizoméry kyseliny 4-p-,10-a-dimetyl-1,2,3,4,5,10-hexahydro-
‘norén-4,6-dikarboxylovej, z ktorych je iba kyselina A sladké, B,C a D su bez
chuti (obr. 5). VoIné kyselina A je 1300—1800-krat a jej sodné sol 1600—2000-
-krat sladsia ako sachardza, majui vsak horkd prichut.

Obr. 5. Stereoizoméry kyseliny hexahydrofluorénkarboxylovej.
Fig. 5. Stereoisomers of hexahydrofluorencarboxylic acid.

Vysledky testov toxicity, karcinogenity a pod., ako aj moznost jej uplatne-
nia autori neopisali.

Kyselina chlorogénova a cynarin

Uz dlhsi ¢as je zndme, ze articoky (Cynara scolymus), podobne ako mikra-
kulin [19], maji vlastnosti modifikujice chut. Testy ukézali, ze roztoky roz-
litnej chuti (sachardza, kyselina citrénova, chininhydrochlorid, chlorid sodny)
sd rovnako sladké po predchddzajicom vyplichnuti st extraktom z articok.
Articky chutia sladko az po 4—5 min [20].

Dve zo zdkladnych d¢innych latok, ktoré zodpovedaji za chut — modifi-
ka&nd vlastnost artiCok, je kyselina chlorogénova (a) a cynarin (b) (obr. 6).

Kyselina chlorogénové a cynarin sa ziskali extrakciou cerstvych listov arti-
tok alkoholom. Cynarin mé tiez sladkd chut. Zlozenie cynarinu Studovali
Panizzi a Scarpati [21]. Podla tychto autorov je to bezfarebna krystalickd
latka, slabo rozpustnd v studenej a vriacej vode, viac v alkohole a kyseline
octovej. Posobenim alkalii sa rozkladd na kyselinu 3,4-dihydroxybenzoovi,
hydrolyzou so zriedenymi alkdliami sa ziska kyselina 1,3,4,5-tetrahydroxy-
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Obr. 6. Kyselina chlorogénové (a) a cynarin (b).
Fig. 6. Chlorogenic acid (a) and cynarine (b).

cyklohexdnkarboxylovda a dve molekuly kyseliny 3,4-dihydroxyskoricovej.

Autori [20] predpokladaji, ze vyskumom modifikacie sladkej chuti artitok
sa ziska moznost sprijemnit chuf potravin izolovanych z netradiénych zdrojov
(napr. riasy). V literatire nie st uvedené pokusy o vyuziti arti¢ok ako latky
modifikujtcej chut, v potravinarstve [5].

Fyledulein

Fylodulein je sladidlo, ktoré bolo prvykrat izolované roku 1916 z laju
(,,amacha®) listov rastliny Hydrangea macrophylla. Izoldciou a stanovenim
jeho Struktury sa zaoberali japonski vedei Yasuhiko Asahino a Juntaro Asano
[22]. Caj amacha extrahovali etanolom za pridania malého mnoZstva kyseliny
octovej. Po odpareni rozpustadla sa ziskal surovy fylodulein, ktory sa rekrysta-
lizoval z etanolu.

Na asymetrickom centre C; bola priradenad absoltitna konfiguracia 3R (iden-
tifikdciou kyseliny 2-hydroxybutdndiovej z ozonizovaného fyloduleinu [23]).

Fylodulein je prvym reprezentantom prirodnych izokumarinov. Robila sa
uz jeho syntéza kondenzaciou 3-hydroxyftalanhydridu s kyselinou homoizofta-
lovou (3-hydroxy-4-metoxyfenyloctovou) na 7,3°-dihydroxy-4‘-acetoxyben-
zalftalid, dalSou redukciou a rozsirenim lakténového kruhu za pritomnosti
NaBH,—EtOH a vodného roztoku NaOH [24].

Japonski autori [25] zosyntetizovali racemicky fylodulcin z trans-3-(3-ben-
zyloxy-4-metoxyfenyl)-2-propenalu.
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Fylodulcin (obr. 7) je 200—300-krat sladsi ako sacharéza. Zistilo sa, ze in-
tenzivne sladky je aj analogén fyloduleinu 2-(3-hydroxy-4-metoxyfenyl)-1,3-
-benzodioxén pripraveny z 2-hydroxybenzylalkoholu a 3-hydroxy-4-metoxy-
benzaldehydu [26].

lmml@- OCH3
O
OH

Obr. 7. Fylodulein.
Fig. 7. Phylleduleine.

r
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Sladky seskviterpén — hernandulein (Lippia duleis)

Systematickym stidiom starodivnej mexickej botanickej literatiry so zé-
merom zistit nové zdroje rastlin pre intenzivne sladké latky sa objavila aj
L. dulcis. Tato rastlina rastie v strednom Mexiku pri Tlayacapan; zbieraju sa
najma kvety a listy. V ¢istom stave sa izoluje po extrakeii kolénovou chroma-
tografiou.

Hernandulein je bezfarebny olej, jeho struktura bola stanovend na zdiklade
1C, UV, MS a'H a 13C NMR spektier ako seskviterpén 6-(1,5-dimetyl-1-hydro-
xy-4-hexenyl)-3-metyl-2-cyklohexendén [27] (obr. 8). Tato struktira bola po-
tvrdend aj chemickou syntézou — aldolovou reakciou 6-metyl-5-heptén-2-énu
a 3-metyl-2-cyklohexenénom v tetrahydrofurane pri —15 °C. Okrem (4-)-her-
nanduleinu sa ziskal aj jeho diastereoizomér (-)-epihernandulcin (obr. 8)
v pomere 95 : 5.

Pri ordlnom podavani hernanduleinu mysiam sa zistilo, ze je netoxicky
a nespdsobuje bakteridlne mutécie.

Hernandulein je viac ako 1000-krat sladsi ako sachardza, je vsak menej
prijemny a po ochutnani prejavuje znatni horkost.

\ | pa_
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Obr. 8. Chemickd struktura (4 )-hernanduleinu (a) a (4 )-epihernanduleinu (b).
Fig. 8. Chemical structure of (4-)-hernandulcine (a) and of (4 )-epihernandulcine (h).
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Sladkost hernandulcinu sa straca, ak sa v molekule modifikuji funkcné
skupiny, a to C-1 karbonylova skupina a C-1° hydroxylovéa skupina (ak bola
karbonylové skupina zredukovand na alkohol a C-1° hydroxylové skupina
acetylovanid — latka nebola sladka) (obr. 8). Tieto funkéné skupiny tvoria
pravdepodobne systém AH—B podla Shallenbergerovej predstavy [28] inte-
rakeie receptor—sladka latka.

- Autori [27] predpokladaji, ze struktirna jednoduchost, lahké syntéza a in-
tenzivna sladkost umoznia daldie $tdium vztahu Struktira—relativna slad-
kost.

Perilartin (E) — perilaldoxim

Perilartin patri do skupiny chemicky obmenenych prirodnych sladidiel.
Perilaldehyd (obr. 9) je stiast éterického oleja izolovaného z rastliny Perilla
mankinensis a je 12-krét sladsi ako sacharéza; aldoxim, znamy ako perilartin
(obr. 9) je az 2000-krat sladsi ako sacharéza. Aj napriek vysokej sladkosti sa

/>—<:>CH=O /}@cg:_%

a b

Obr. 9. Perilaldehyd (a) a perilartin (b).
Fig. 9. Periladehyde (a) and perilartine (b).

pre svoju toxicitu nepresadil; v USA, Franctzsku a Velkej Britanii je jeho po-
uzivanie zakézané. Pouziva sa iba v Japonsku, na sprijemnenie chuti fajkového
tabaku [29].

Na objasnenie jeho Struktiry sa pouzila *H NMR spektroskopia [30]. Syn-
tézou rozliénych analogénov perilartinu sa zaoberal Acton a Stone [31]. Syste-
matickou syntézou sa pripravilo 80 novych analogénov perilartinu. Cielom
bolo zvysit rozpustnost a eliminovat horkost mélo vyuzivaného sladidla. Ty-
mito Struktdrnymi zmenami sa zistilo, Ze

a) pre sladkost oximov je najvhodnejsie usporiadanie (E)-«,8-enaldoximu

b) polarne skupiny viazané v boénom retazci perilartinu zvysuji rozpustnost
vo vode, ale znizuji sladivost,

¢) étery st dobré medzistupne na udrzanie rovnovahy medzi zniZovanim
sladkosti a zvySovanim rozpustnosti vo vode. Kyslikovy atém v kruhu znizuje
sladkt chut,
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d) eyklicky zvySok molekuly zvysuje sladkost, linedrny retazec, bicyklické
alebo aromatické kruhy sposobuji znizovanie sladkosti, resp. zvysenie horkej
chuti.

Korelaciu Struktira—sladkost s pouzitim QSAR analyzy pre 49 perilartinov
uskutocnil Iwamura [33].

Najlepsie vysledky sa dosiahli SRI-oximom V — (E)-4-(metoxymetyl)-1,4-
-cyklohexadién-1-karbaldoximom

CH,0—CH, M/ \*c/

" N\x—on

ktory je 450-krat sladsi ako sacharéza [32], m4 lepSiu chut a ak sa pH udrzuje
okolo 3 jednotiek, sladidlo je stabilné vo vicsine potravin a sladkych koncentra-
tov.

Syntéza tohto oximu bola patentovand roku 1975 [24].

Dihydrochalkénglykozidy

Viac ako 100 rokov je zndme, ze citrusové plody obsahujt horké latky.
Jednou skupinou tychto litok st flavanén-7-glykozidy. Charakterizuje ich
dostatok, dostupnost a lahkost izoldcie.
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I nechesperidin neohesperidozyl —OCH, —OH
1L naringin neohesperidozyl —OH —H
IIT poncirin neohesperidozyl —OCH, —H
IV hesperidin rutinozyl —O0H —O0H
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Jednotlivé zliceniny sa lisia bud funk¢nymi skupinami flavonénu v polohe
3 a 4°, bud cukornou (disacharidovou) zlozkou v polohe 7, kde méze byt na-
viazand f-rutinéza (6-0-«-L-ramnopyranozyl-f-p-glukopyranéza) alebo f-neo-
hesperidéza (2-0-o-L-ramnopyranozyl-f5-p-glukopyrandza).

Zistilo sa, ze na horkua chut vplyva predovsetkym cukorna zlozka. Vseobec-
ne plati, ze flavonoidneohesperidézy s horké, kym rovnaké flavonoidy s f-ru-
tinézou st bez chuti. Ak sa na aglykén naringenin alebo hesperetin naviaze
7-o-D-glukdza, obidve latky st iba malo horké; aglykdény nie st horké.

Hesperidin je hlavnou flavonoidnou zlozkou pomarancov a citrénov, narin-
gin grapefruitov, neohesperidin sevillskych pomarancov (Citrus aurantium)
a poncirin citrusov (Poncirus trifolita) [34].

Roku 1963 Horowitz a Gentili [34] pri sttdiu vztahov struktira—sladka chut
nahodou objavili, ze flavonoidy citrusovych plodov st po katalytickej hydro-
gendcii neotakavane sladké. Tento objav podnietil syntézu dihydrochalkénov,
napr. dihydrochalkénu z naringinu [35].

RO 0 . OH- RO ,OH
\/\/ \._ C\\—OH e ———— \/\/ .
o | ‘ = O P e
{ | | <_/ H+ \|/ 5 2> OH
I I

OH O OH O
II naringinchalkoén
H, | Pd—C

Z
RO OH
\|/o\|/ S
N
3 — (¢ o »—O0H
AN N4
|
1
OH HO
naringindihydrochalkén

Alkalickou hydrolyzou neohesperidinu sa ziskala intenzivne horkd litka
4-cetyl-3,5-dihydroxyfenyl-1-S-neohesperidozid

f}-neohespemdozyl—O\\ /O\\l /OH
|

\‘l/ \'C OCH,

OH

Téato horka latka kondenzuje s prislusnym derivatom benzaldehydu v alkalic-
kom prostredi a poskytuje chalkény, ktoré dalSou hydrogenéciou vodikom na
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palddiu davaju dihydrochalkény. Totélna syntéza dihydrochalkénov je ekono-
micky nevyhodnd, preto sa vyskumnici snazili chemickou modifikéciou uz
znamych dihydrochalkénov pripravit dalsie semisyntetické sladidld; napr.
neohesperidindihydrochalkén sa pripravuje z komeréne dostupného naringinu
izolovaného z kéry velmi horkych grapefruitov. Naringin sa dalej hydrolyzuje
uhli¢citanom draselnym, kondenzuje s izovanilinom (4-metoxy-3-hydroxy-
benzaldehyd) a nakoniec hydrogenuje.

Neohesperidinhydrochalkdn je biela krystalicka latka s t. t. 170—173 °C [36].
Modifikédciou prirodnych flavanén-7-glukozidov sa pozoruji kvantitativne
(odstranenie velkého fragmentu alebo substittcia) a kvalitativne zmeny (z4-
mena flavanénového aglykénu).

Syntéza analogénov dihydrochalkénov sa robila zdmenou neohesperidozy-
lovej skupiny za glukozylovi, galaktozylovi a xylozylovi skupinu, pripadne
karboxylovii skupinu, resp. substiticiou na «-uhliku v karboxymetylovej

R

|
skupine, ako aj ich aniény (skupiny —CH,COOH, —CH—COOH a CH,—
—COO~); dalsie analogény sa pripravili substiticiou na kruhu B (dihydro-
chalkén bisglykozidy [37]).

Niektoré analogény dihydrochalkdénov a ich relativnu sladkost uvddza tabul-
ka 2.

Horowitz a Gentili po syntéze véacsieho po¢tu dihydrochalkénov urobili
tieto zovseobecnenia [34, 42]:

a) hydroxylové skupina na kruhoch A a B je potrebné pre sladkost latky,
ale eSte ju nezarucuje,

b) alkoxyskupina na kruhu B (4‘) musi byt ¢im najdalej od C-1¢, aby sa
mohla uplatnit sladké chut,

¢) zldceniny s trisubstituovanymi kruhmi B (OH alebo OR skupiny) nie st
sladké,

d) ak je na kruhu A iba jedna hydroxylova skupina, dochddza k zniZeniu
sladkej chuti.

Dalej cukry L-radu mé#u nahradit L-ramnézovi jednotku bez zniZenia
sledkej chuti, ale substitiicia cukrami p-radu znizuje sladkost.

Sladkost sa moze zachovat, ak sa nahradi jedna alebo obidve monosachari-
dové jednotky. Analogén s karboxymetylovou skupinou namiesto cukornatej
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Tabulka 2. Niektoré analogény dihydrochalkénov a ich relativna sladkost
Table 2. Some analogues of dihydrochalcones and their relative sweetness

R—O OH R?
A4 (o)
CH,—CH,—!
\I/ N/ VAN
Lol
O
\H
Relativna . 2

R R? R? slagklost'l Literatura?
-neohesperidozyl? H OH 100—3002 | [32, 34, 36]
-neohesperidozyl OH OMe 1000—1500b | [24, 34, 65]
-neohesperidozyl OH H 100 [24, 35]
-neohesperidozyl OH OEt 1000¢ [24, 35]
-neohesperidozyl OH OPrn 2000 [24, 35]
-neohesperidozyl OH OiPr 1000 [24, 34]
-neohesperidozyl H f-D-gluko- 0 [37]

zyl”

p-D-glukozylt OH OMe 80 [24, 34, 37, 38]
p-p-xylozyl? OH OMe 160 [24, 34, 37, 39]
p-D-galaktozyl® OH OMe 140 [24, 37, 40]
—CH-COOH OH OMe 200 [24, 41]
—CH-COONa OH OMe 500 [24, 42]
—CH(CH,)COOH OH OMe 30 [24, 42]
—CH(CH;)COONa OH OMe 115 [24, 43]

aNaringindihydrochalkon; Pneohesperidindihydrochalkén; bhomoneohesperidindihydrochalkén.
aNaringinedihydrochalcone; PNeohesperidinedihydrochalcone: bHomoneohesperidinedihydro-
chalcone.

'Relative sweetness; 2References; 3-neohesperidisole; *§-D-Glucosyl; °f-D-xylosyl;®f-D-Galacto-
syl; 7f-D-Glukosyl.

zlozky je vzdy sladky (tab. 2). Dihydrochalkény st mélo rozpustné vo vode
(0,8—3,6 g.17t pri 25 °C, neohesperidindihydrochalkén pri 20 °C len 0,4—0,5
g.171[36]), rozpustné st v zriedenych alkélidch, metanole a vyssich alkoholoch.
Proti kyselinam st stale (pH 2). Pre ich pouzitie je v pripade naringindihydro-
chalkénu limitujicim faktorom jeho rozpustnost vo vode; chut je limitujtcim
faktorom pre neohesperidin i naringindihydrochalkény.

Majt sladkd chut spojent s pocitom sviezosti ako mentol. Pocit sladkosti
trva podstatne dlhsie ako pri ochutnavani sacharézy (10 min). Pomer sladkosti
proti sacharinu je 2,5—7-ndsobny, proti Na-cyklamatu 25—40-nésobny.
V désledku vysokej sladkosti neohesperidindihydrochalkénu ho mozno prida-
vat v neporovnatelne mensich davkach ako ostatné sladidla a moze sa pouzivat
sam alebo v kombindcii s ostatnymi sladidlami.

Neohesperidindihydrochalkén v USA zaradili do vyroby a pouziva sa do
zuvaciek, zubnych past a Gstnych vod (v tychto aplikdcidch sa charakteristic-
ké chut sladidla stdava prijemnou [43]). Odporica sa ako intenzivne a nevyzivné
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sladidlo do dietetickych potravin, zakuskov [32] a Zuvacdiek (mnozstva radovo
20 ppm) a do nealkoholickych népojov (do 50 ppm) [36].

Kvantitativne stanovenie dihydrochalkénov v potravindch a népojoch sa
uskuto¢niuje vysokotlakovou (HPLC) alebo tenkovrstvovou (TLC) kvapali-
novou chromatografiou [36, 44].

Po zékaze cyklamatov v niektorych krajinich sa skusali dihydrochalkény
z farmaceutického hladiska dva roky. Ddvka 0,2—1 g na 1 kg nevykazuje
nijakd toxicitu, vsetky biochemické parametre ostali v norme. Neohesperi-
dindihydrochalkény metabolizuji ¢revné baktérie.

Uvédza sa, ze dihydrochalkény st jednak menej toxické ako sacharin a cyk-
lamaty, jednak st omnoho téinnejsie, a preto sa odporicaji najmi ako zmesné
sladidlé (napr. kombindciou neohesperidindihydrochalkénu so sacharinom alebo
cyklamatom v pomeroch 11 9%, 25 9, alebo 64 9, sa zvysi vona, ziska mentolo-
va chut a pretrvavanie sladkej chuti sa zuzi. V napojoch sa najlepsie vysledky
dosiahli kombinaciou neohesperidindihydrochalkénu so sacharézou v pomere
1:1[36].

V CSSR sa s pouzitim dihydrochalkénov do roku 2000 zatial nepoéita [45].
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Coejyirnens, BbIBHIBAOUNIC CAATKIE BRYC
ITI. EcrecTBeHHbIiC OPraHHYECKNe BeHICCTRA

Peswome
B paGoere npuBoAsTCs G321k 00 M3BCCTHLIX 11 MCICC H3BECTHBIX €CTCCTBEHHBLIX OPIaii-
YCCKAX BEMICCTBAX, HPHAAIONUX CJIaJKHI BKYC, 4 TAK K¢ O XUMHYECKM HU3MEHEHHBIX ecTe-

CTBEHHBIX BEIecTBAX, MPUJAAIONTNX CIIRIL BRYC (IIepuiapTiH, AN U {POXaTKOHITAKO3M/ILI).
Onucaga ¥X CTPYKTYPA, Coc00 BBITCTCHNS, CBOMCTBA, & TAK SKC 11X ITPIMEHEHHC.

Compounds inducing sweet taste
ITI. Natural organic substances

Summary
The paper gives information on common and less common natural organic sweeteners,

as well as on chemically varied natural sweeteners (perilartine, dihydrochalconeglycosi-
des) and describes their structure, mode of isolation, properties and use.
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