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]\,IICHAL UHEII - ALZBETA IiITUTOSIKOV.{ -- }IILAN KO\IJE

- JAR,OSLAY I{OY,i.

SJrirln. V plehlade sa. r.n-ticlzajri pozrrittkt- o zndmr-ch a menej zndmlch prilod-
n;ich organicklich slad,idltich i o chemicl<y obrnenenj'ch prircdnj-ch sladidliich
(perilartin, dihydrochalk6nglykozidy). Opisuje sa ich !tluktri.ra, sp6-rob izoiiicie,
vlastnosti, pripadne ich pouiitio.

lledzi prirodn6 organick6 sladk6 ld,tky patria glycyrizin, steviozid, oslaclin,
rlykozidy z dinskeho ovocia, a binskej ra,stliny, kyselina hexahydrofluor6ndi-
liarboxylovd,, kyselina chlorog6novit,, cynarin, fylodulcin a hernandulcin.
Do skupiny chemicky obmenen5ich prirodn5ich sladidiel pat'ria perilartin
a dihydrochalk6nglykozidy.

V predloZenej pr6ci podiyame prehlad o uveden5ich prirodn;fch sladidldch
ako d'alSej skupine zhidenin r'5'vol6vajricich sladkri chut,

Glycyrizin (slailk6 ilrevo, l6kofiee, Glycynltiza glabra)

Glycyrizin patri medzi najstarBie drogy. Ako l{tka sladkej chuti je opisan{i
uZ na egyptskfch pa,p)'rusoch;pouZiya sa ako liek na katary d11?chacich ciest,.
Ziskava sa, z koreiov a, su5enfch podzemkov dreva (Glycyrrhi,za glnbra) mal6ho
krlka rastiiceho a pestovan6ho v juinej Eur6pe a Strednej Azii. Korene obsa-
hujri 6-14 o/o a podzemok ai, 23 o/o glycyrizinu. Kyselina glycyrizinovd, sa na-

Doc. Ing. Michal lfher, CSc., doc. Ing. AlZbota I(rutoSikovei,, CSc., prof. Ing. Jaro-
slav Ilovd,d, DrSc., I(atedra organickej ch6mie, Chemickotechnologickri fakulta SYST,
Jainska l, 812 37 Bratislava.

fng. Milan I{.ovdd, CSc., Vfskumnf irstav potravinri,rsky, Trendianska 53, 825 09 Bra-
tislava.
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chhdza v koref,och ako r'6penato-draselnS, sol spolu s iufrni zlolkami, ako sir
5krob, cukry, bielkoviny, asparagin, flavonoidy a Zivice.

Kyselina glycyrizinovd, je glykozid triterp6nu kyseliny glycyretinovej, ktolri
je kondenzovanri, kyselinou O-B-o-glukuronozyl(1-2)-B-n-glukurSnovou Ilj
(obr. f).Jetobezfarebn6,,kryHtalickd,l6,tka (t.1.220oC),praktickynerozpustnal
v studenej vode, ale rozpustnii, r. horricej vode a etanole. VoIn6, kyselina a jej
am6nne alebo draseln6 soli tvoria po ochladeni vriacich vodnfch roztokov vocl-
nat6 g6ly, ktor6 sa rekry5talizujri z ladovej kyseliny octovej alebo etanolu.

H0I-1
Ptr6

-ffv
OH Obr. l Chemickd, Struktrira glycyrizinu.

Fig. 1. Chemical structure of glycyrrhizine.

Hydrol;fzou draselnej soli zriedencu kyselinou sirovou sa ziska kry5talick;f
aglyk6n kyseliny glycyretinovej (nerozpustnf vo vode, bez chuti) a vo filtrrite
kyselina glukur6novri.

Voss a Pfirschke [2] zistili, ie k;'g6lin6 glukur6nov6, je viazan6, na OH sku-
pinu kyseliny glycyretinovej ako disacharid. Absohitnu konfigurd,ciu aglykdnu
kyseliny glycyretinovej stanovili Beaton a Spring [3] a uviedli, Ze iba kyselina
l8-B-glycy'retinov6, je prirodzen.! izom6r vyskytujrici sa v glycyrizine.

Protiprridovou extrakciou korefiov sladk6ho dreva sa ziskajri kvapaln6 extrak-
ty. Amdnna sol kyseliny glyc;,'rizinovej je komerdne najvhodnej5ia. Extrakty
sa pouiivaji na ochutenie a osladenie cigariet, fajkov6ho tabaku, v cukriiren-
stve a pod. [4], d'alej pri q?robe lik6rov a na dpravu chuti hotovfch vfrobkov
a liekov [5].
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Gl,r'cvriz'r je 50-kr6,t aZ f 00-kr6,t sladdi ako sachar6za. Nemri vfazne sladkri
clrnt, ale zvl6,5tnu prichut a mdlJt z6,pach, preto je jeho pouZitie obmedzen6
na tie produkty, kde sa t6,to chut rndie tolerovat (kedZe ide o l6tkv Stluktrirou
poclobn6 kortikosteroidom, nie je pre potravind,rske ridely vo vAi,{ine Stdtol.
povolonf). V pritomnosti sachar6zy sa prejavuje synergizmus.

Stsvioziil ( Ster;i,a rebu,ucliana )

Steviozid je sladkri rastlina, ktord, poch{dza z Paraguaja. Domorodci ju
dd,vno poznali a jej listy pouiivali na sladenie n6,pojov. Pestovanie tejto rastli-
ny sa roz6irilo aj do 0iny, Japonska a I(drey. Sladkf, kry5talicklf glykozid
izolovanli extrakciou listov dostal meno steviozid. Extrakciu vzduchom su$e-

n1y'ch listov paraguajskej rastliny opisal Wood a kol. 16l (z I kg listov ziskali
65 g l6tky).

Steviozid je biely, kryStalickf, hygroskopickf prri,5ok, t. t,. 196-198 'C
(kry5talizovanj, zo zmesi dioxrin-metanol); vo vode je velmi dobre rozpustnf.

Enzymat'ickou hydrollfzou sa zlskajf 3 mdly o-glukdzy a I m6l aglyk6nu
(bez chuti), ktorl;? sa naz1iva steviol. Kyslou hydrollizou sa v5ak okrem n-glu-
k6zy ziskal rozdielny aglyk6n - izosteviol. Strukturu aglyk6nu Studovali
Mosettig a Nes [7] a absohitnu konfigurriciu diterpenick6ho aglyk6nu urdil
Mosettigakol. [8].

Na terciri,rnej hydroxylovej skupine pri Ctr steviolu je v steviozide naviazanf
reduknjrici d.isacharid sofor6za (2-O-p-o-glukopyranozyl-B-n-glukopyran6za);
na st6ricky brri,nenej karboxylovej skupine pri Cn je estericky viazan'j mono-
sacharid p-o-glukopyran6za (obr. 2, tab. 1). Obidva cukry sri r-iazan6 na tej
istej strane rigidn6ho aglyk6nu.

Obr. 2. Chemickri Struktrira steriozidu (izolovau6 glykozidy srl v tab. l).
Fig. 2. Chemical structure of sterioside (isolated glycosid,es are given in Table l).
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Tabulka 1. Strurcrfry glykozidov izolovanfch z B. rabaotdi,ana
Tablo I- Structures of glycosides isolated from rS. rabutili,ana

Zl6Ceninar

Steviozid2
Stoviols
Stoviolbiozid'
Robaudiozid A5
Rebaudiozid B 6

I R;;;di";iJ c'
I

I Dulcozid A8

GI
}I
H
GI
H
GI

GI

So
H
So
So - Gl (r-3)
So - Gl (r-3)

RaG' < Gt 1t-B;
GI_R,A

Gl - B-o-glukopyranozyl, So - p-o-soforozyl, Ra- a-r,-rarnnopyranozyl.
Gl - B-o-glucopyranosyl, So - p-o-soforosyl, Ra - 6s-r,-ra,mnopyra.nosyl,
lOompound; 2Stevioside; sSteviol; 

'Stoviolbioside; 
sRebaudiosido A; sRobaudiosid.e B; ?Robaudio-

side C; sDulcoside A.

Zosynletizovan6 boli aj niektor6 a,nalog6ny steviozidu, napr. Rl : (CH2)g

SOsNa, fi,2 : B-o-soforczyl - sladkos€ zosta.la, ale l{,tka, kde Rl : (CH,)'SOB
Na, R2: If johorkej chuti [9].

Z listov S. rebaud,i,ana sa, okrem znri,mych glykozidov steviozidu a steviolbio-
zidu izolovali dal5ie sladk6 glukozidy (rebaudiozidy A, B, C a dulcozid. A)
(tab. l). Na ich izol{,ciu a distenie sa, pouZila protipnidov6 kvapkovd, chromato-
grafia [l] a vysokotlakovri, kvapalinov6, chromatografia [2]. Ich chemickrf,

Struktura bola dokrf,zand na z6,klade infradervenfch, hm66lostnfch a 13C NMR,
spektier [10], napr. rebaudiozidu B sa priradila Struktrira f3-O-[B-n-glukopy-
ranozyl ( l -2 ) - B-o -glukopyranozyl ( I - 3 )l - B-n -glukopyranozylsteviolu a rebaudio-
zid A je jeho B-o-glukopyranozylester (tab. 1).

Pretoie pestovanie rastliny je n6roin6, izol4,cia steviozidu obtai,n6, a neeko-
nomick6,, v najbliZdlch rokoch nemdZeme podltaf s jej aplikd,ciou v potravinri,r-
skom a farmaceutickom priemysle.

Steviol mC, Struktriru pod.obnri steroidnfm hormdnom a vykazuje antiandro-
g6nnuaktivitu.

Steviozid je 300-krrit slad6i ako seohar6za,, priCom mal6 mnoZstvo na ja,zyku
chuti rozko5ne sladko; velk6 mnoistvo chuti najprv sladko, potom zretelne
horko. Pri zahrievani je nest6ly, bez toxick}?ch rldinkov.
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Oslailin ( P oly p otl'ium aulg ar e )

PouZitie (ako drogy) podzemku papradia (sladid obydajny) rasiriceho v le-
.orh Eur6py, Azie a Ameriky spolu s machmi a na r4hkych a tienistych ska-
l{ch asi do 1800 m n. m. je d6,vno znhme p3l. Jelio slaclkd, chut zaujimala che-

mikov i farmaceutor..
Extrakciou suchS?ch podzemkov papradia sa izoloval vo velmi nizkych

koncentrr{cid,ch (0,03 o/o) bis-glykozid nov6ho typu steroidn6ho saponinu a bol
naz\ra,nJi osladin (obr. 3).

H:C

neohesperi dozy [-O

= 
':: B: ?Rebauclio-

P.: : (CH2)3
: iCH,)rSO,

::',. -, steliolbio-
) . '1uk-ozid A)
j -: 1 r.hrolnato-

i.l cliernick6,
'. 

-a13CN}IR-,- 
-'-D-qiukopy-

- - .: .-- r ebauclio-

::-.::.ti a neekO-
" -. r-,otravin5,r'-

u:-,:'= antiandro-

L.:;,1 tla jazyku

!":'.'n1 zretelne

Obr. 3. Chemickd ibruktirra osladinu (neohespericl6za jc'

L-glukopyran6za).
Fig. 3. Chemical structure of osladine (neohesperidose is

-glukopl'rano*o 1.

2-0- a-L-rarnnopyranozyl- B-o-

2-0- a-L-rannopyranosyl- p-o-

Absohitnu konfiguriciu urdil Jizba a kol. [i4], ale sladkost nehomentovali.
Kyslou hydrolyzou sa ziskala a-L-ramnopyrya\62a, p-o-glukopytan6za a osla-
dinaglyk6n, ktor6ho parcid,lnu synt6zu zo solasodinu opisali Havel a eernf [15].

Struktrlra molekuly osladinu je podobn6 steviozidu - 
podobne je viazany

disacharid na jednom konci aglyk6nu a monosacharid na druhom.
Osladin je 3000-krr{t slad5i ako sachar6za, ale pre jeho velmi nizku koncen-

trS,ciu v poclzemkoch osladida (0,03 o//o) je jeho praktick6 vyuZitie ako sladidla
obmedzen6.

Triterp6novf glykoziil z ilnskeho oyocia Lo Han

Lo Han ( llomord,ica grosaenori) je su3end or.ocie produkovan6 v juZnej eine.
Ovocie je dyiovit6ho tr-aru, 6-11 cm dlh6, 3-4 cm 5irok6, tmavohnedej farby
s velmi tenkou Supou (0,5-0,8 mm). Su5en6 ovocie sa yyuZiva pri dom6com
liedeni (Iuclor-6 medicina) chripky, chor6b hrdla a trriviacich taZkosti [a].
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'19 ,18

Sladidlo sa ziska extrakciou drene alebo drip ovocia vodou, resp. 50 ,o/o etanolom,
priiom Bupy sa extrahujri lah$ie.

sladkd, l6tka ziskan{u zlo rran mri prlchut podobnri ako steviozid ci glycy-
riin. sladidlo je std,le aj po pdthodinovom zahrievani v horricej vode.

Strfidiom Struktriry ridinnej l4tky dinskeho ovocia sa zistilo, Ze je to triter-
p6novf glykozid s E ai,6 glukopyran6zovlimi jednotkami [t6]. eist6 sladidlo
rn6, ovela prijemnejdiu sladkri chut ako surovy materi6,l, najdistejdie sladidlo
je asi 400-krrit sladdie ako sachar6za.

Jeho pouiitie v potravind,rskom priemysle sa v literatrire v6bec neud6va,
pravdepodobne pre komplikovanrfi izoldciu.

Slailkf glykoziil z Cinskej rasUiny Bai-yun-Shen

Roku 1983 bol izolovanl;i z korefiov dlnskej Iiedivej rastliny Bai-yun-Shen
(Phlnnis betqni,coid,es), pouZivanej pri liedeni ienskfch chor6b, noqi sladkli
glykozid nazvanj, baiyunozid (obr. a).

Obr. 4. Chomickri Btruktrlra baiyunozid,u (R, : B-o-xylopyranozyl(l-Z)-B-o-glukopyra-
nozid) a baiSrunolu (R : E).

Fig. 4. Chemical structuro of baiyunosido (R : B-o-xylopyranosyl(l+2)-p-o-glucopyra-
noside) and of baiyunolo (R : E)

Glykozid sa izoloval extrakciou susenfch korefiov l-butanolom a dalBlm
chromatografovanim t;ichto extraktov; zlskal sa biely pli.Sok v celkovom
v'ftai:bt 0,rr % [r7].

Enzymatickou hydrolfzou sa zlskal aglykdn bai5runol, ktorf nie je sladkf ;

hydrolfzou minerd,lnymi kyselinami sa zlskala gluk6za'a xyl6za.
Absohitna konfigurd,cia cukornatoj zlolky v polohe B baiyunozidu je B-o-xylo-

pyranozyl(l +2)-p-n-glukopyranozid urdeni pomocou hmotnostnej spektro-
metrie a NMR, spektroskopie. Baiyunozid je asi 500-krdt slad$i ako sachar6za
a sladkosf pretrv6va viac ako I h.
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Iiyselina hexahy'ilrofl uordndikarbox)'loyii

.f;rliolslii autori [18] roku 1971 opisali izoldciu nor.tiho typu sladkej iritil'
- iircn itrulit'rirou, ako boli doteraz zndltne. Z l<alaf:6ny borovie (Pi,nu.s) izolo-
,rli 4 stereoizom6rlr kvseliny 4-B-,10-z-dimetyl-1,2,3,4.5,1O-hexahytllo-
-'ior6n-4,6-dikarboxylovej, z ktor5ich je iba k5'selina A sladk6, B, C a I) sfr bez

, iiuti (obr. 5). \roln6 k)'selina A je 1300-1800-hr6t a jej sodni sol 1600--2Otiii-
-krrit slacl5ia alio sachardza, nrnjir r-irrk hollifr pt'ichut.

O lr r'. 5. Stereoizorniry kyselinl- hex,rhydlofluor6nkarDoxylovej.
Fig. 5. Steleoisomers of hexahvdrofluorencarboxr,-lit' ncid.

ylisledky testov toxicity, karcinogenitl' a pocl., ako aj moZnost jej uplatne-
ruia autori neopisali.

I(yselina chlorog6nov6 a cynarin

Ut dlhsi 6as je zntime, Ze artidoky (Cynara scolymus), podobne ako mikrtr-
kulin [9], majfr vlastnosti modifikujrice chut. Testy uk6zali, Le rozloky roz-
liEnej chuti (sachar6za, kyselina citr6novS, chininhydrochlorid, chloricl sodni-)
sfr rovnako sladk6 po predchd,dzajricom vvpl6chnuti rist extraktom z altiioli.
Artidky chutia sladko ailpo 4-5 min 1201.

Dve zo ziklaclnfch dbinnfch l6,tok, ktor6 zodpovedajri za chut - moclifi-
kadnri vlastnost artidok, je kyselina chlorog6novd, (a) a c1-narin (b) (obr. ti).

Kyselina chlorog6nov6, a cynarin sa ziskali extrakciou derstvi'ch listor. arti-
iok alkoholom. Cynarin m6, tieZ sladkf chut. ZloZenie c1'narinu Studor-ali
Panizzi a Scarpati [21]. Podla tychto autorov je to bezfarebnd, krl'Stalickh
l6tka, slabo rozpustnd, r' studenej a wiacej yode, yiac r alkohole a k1'seline

octovej. P6sobenim alkrfrlii sa rozkladrl na kyselinu 3,4-dihl-drox1'benzoor-'i,
hydrolfzou so zriedenfmi alkr{liami sa ziska kyselina 1,3,4,5-tetrahl'drox1--

t29

,n n
co0



P .oF!
tt

Hooc, p- d -.*=.H{$oH ,.!i--(.) 
,j -lii-rr 

oFr

-,Ah- 
"ot Ho irr='i
OH 

' -)- 
' i.li'..; ltl-?-CH-CH $Otro{Q\-c!=ii- c c; b

n

,-l

Obr'. 6. Kvs,:lina chlolog6novri (a) a cynarin (b).

Fig. {;. Chlorogenic acid (a) and. clmarine (b).

cyklohex6,nkarboxylo'r.:i, a dve molekuly kyseliny 3,4-dihydroxy5korieovej.
Autori l20l predpokladajir, Ze vyskumom modifikdcie sladkej chuti artidok

sa ziska moZnost sprijemnit chut potravin izolovanych z netradidnfch zdrojov
(napr. riasy). V literatrire nie sri uvedend pokusy o vytiZiti artidok ako L4,tk;r

rnoclifikuiricej chut, 1' potravin6'rstve [5].

FY{rjr}nlsin

l,'ylodulcin je sladicllo, htor'6 bolo prr'1'kr6,t izolotand roku l9t6 z ia,jtr
(,,amacha") listov ra.stliny Hgclrctlgee nlcrcropltylla. Tzal{,ciou a stanovenim
jeho itnrktrlry sa zaol:c.r'uli japcnski vedci Yasuhiko Asahino a Juntaro Asano

t221. eaj amacira extrahovali etanolom za pridania mal6ho mnoZstva kyselinl
octovej. Po odpareni rozpfitarila sa zisi<al surov5i fyloCrLlcin, ktorl;l sa rekryita-
Iizoval z etrurolu.

Na, asymet'rickom centre C, bola prirarlend, absolirtna konfigurd,cia 3R, (iclen-
tifilrS,ciou kyseliny 2-hydroxvbut6nciiovej z ozanizovan6ho fylodulcinu [23]).

FylodLilcin je prv;im reprezentantom prirodnych izokurnarinov. Robila sa

ui jeho synt6za kondenz6ciou 3-h;-dlox;rfialanhydridu s kyseiinou homoizofta-
lovou (3-hydroxy-4-metoxyfenyloctovou) n& 7,3'-dihydroxy-4'-acetoxyben-
zalftalid, dal5ou reclukciou a l'ozlirenim lakt6nor'6ho kruhu zrr plitomnosti
NaBH*-EtOH a vocln6ho roztoku l{aOH [24].

Japonski autori [25] zosl'ntetizovali racemickli fylocL"rlcin z lrcrz.*-3-(3-ben-
zr'loxy- 4-mel,oxyfenyl ) - 2-propenalu.
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Fylodulcin (obr. 7) je 200-300-kr6,t slad$i ako sachardza. Zislilo sa, Ze in-
tenzivne sladkf je aj analog6n fyloclulcinu 2-(3-hydroxy-4-metoxyfenyl)-1,3-
-lrenzodioxd,n pripravenj, z 2-hydroxybenzylalkoholu a 3-hydrox;r-4-metoxy-
benzaldehydu [26].

H

0H0

Ci-1"

Obr. 7. F-vlocltlcfn.
Fig. 7, Ph)'llodulcine.

Cr,-'sr-Skoricovej.
kej c.huti artidok
di,:nfch zdrojov
rtii.,,k ako l{,tky

,ku 1916 z i:aju
u a stanovenim
a Jriltaro Asatro
ao2sn-a kyselin;'
t.,rr- sa rekrylta-

uricia 3Il, (iden-
;i,-,riLilcinu [23]).
:inor. ft,efils, sa
c,r'.r liomoizofta-
;-{'-ilcetoxyben-
zir. i)t'itomnosti

r 1",;;i.*-3-(3-ben-

Slailkf soskvitorpdn - hernarululcin (Lippia dulcis)

Systematick}?m Stridiom starodrivnej mexickej botanickej litelatriry so 26,-

merom zistit nov6 zdroje rastlin pre intenzivne sladk6 L{,tky sa objavila aj
L. d,ulci,s. Trito rastlina rastie v strednom Mexiku pri Tlayacapan; zbierajf -*rr

najma kvety a listy. V distom stave sa izoluje po extrakcii kol6novou chroma-
tografiou.

Hernandulcin je bezfarebn;i olej, jeho Struktrira bola stanoven6 na zriklade
IC, UV, MS a lH a 13C NMR spektier ako seskviterp6n 6-(1,5-dimetyl-l-hvdro-
xv-4-hexenyl)-3-metyl-2-cyklohexen6n l27l (obr. 8). Tri,to Struktrira bola po-
tvrden6, aj chemickou synt6zou - alclolo'rou reakciou 6-metyl-5-hept6n-2-dnu
a 3-metyl-2-cyklohexen6nom v tetrahydrofurrl,ne pri -15 "C. Okrem ({)-her-
nandulcinu sa ziskal aj jeho diastereoizom6r (f)-epihernandulcin (obr. 8)

v pomere 95 : 5.

Pri ordlnom podr4vani hernandulcinu mvSiam sa zistilo, Ze je netoxicl<f
a nespdsobuje bakteriri,lne mut6,cie.

Hernandulcin je viac ako 1000-krr{,t sladEi ako sachardzu, je v5al< menej
prijemnS? a po ochutnani prejavuje znadnir horkost.

.'r-t l

ol-l ^,,)*2:/:'A, :r'
ll:U

Obr,8. ChemickriBtnrkt'rlra (1)-herrr,,irrdulcinu (a)a (i)-epihernanilult'inu (lr).
I,'i9.8. Chemicalst'ructureof (:t )-helnandulcine (a) andof (-)-epihetrrandulcirre (1r.1.

lar



Sladkost hernandulcinu sa strii,ea, ak sa v molekule modifikujri funhdn6
skupiny, a to C-l karbon;rlov5, skupina a C-1' hydroxylovd skupina (ak bola
karbonylor'6 skupina zredukor,-anri, na alkohol a C-I' hydroxylovri, skupina
acetylovan6 - l{,tka nebola sladkri,) (obr. 8). Tieto funkdn6 skupiny tvoria
pravdepodobne syst6m AH-B podla Shallenbergerovej predstavy [28] inte-
rakcie receptor-sladkr4, l6tka.
' Autori [27] predpokladajri, ie Struktrilna jednoduchost, Iahkri sJ'nt6za a in-
tenzivna sladkost umoZnia d'al5ie itridium vztahu Btruktrira-relativna slacl-

liost.

Perilartin (E) - pelilalilorirn

Perilartin patri clo skupiny chemicky obmenen;ich prirodn;tch sladidiel.
Perilalclehyd (obr. 9) je sridast 6terick6ho oleja izolovan6ho z rastliny Peri,lla

manlcinensi,s a je l2-krr{,t sladli ako sachar6za; aldoxim, zndmy ako perilartin
(obr. 9) ie aZ 2000-kr6t slacl5i ako strchar6za. Aj napriek vysokej sladkosti sa

Flc*=o

",? 
I;: l"Tili:lffi'j't l"l,f iJll?illl# l;,

pre svoju toxicitu nepresadil; v USA, X'rancfzsku a Velkej Britr{,nii je jeho po-
uZi'r'anie zak6,zan6. PouZiva sa iba v Japonsku, na sprijemnenie chuti fajkov6ho
tabaku 1291.

Na objasnenie jeho Struktriry sa pouiila 1I{ NMR, spektroskopia [30]. Syn-
t6zou rozlidnfch analog6nov perilartinu sa zaoberal Acton a Stone 131]. Syste-
matickou synt6zou sa pripravilo 80 nov5?ch analog6nov perilartinu. Cielom
bolo zvf5it rozpustnosf a eliminovat horkost md,lo vyuiivan6ho sladidla. T1;?-

mito Struktrirnymi zmenami sa zistilo, Ze

a) pre sladkost oximov je najvhodnej5ie usporiadanie (E)-oc,B-enaldoximu

b) pol6rne skupiny viazan6 v bodnom retazci perilartinu zvy5ujf rozpustnosd
vo vode, ale zniZujri sladivosd,

c) 6tery sri dobr6 medzistupne na udrZanie rovnoviihy medzi zniZovanim
sladkosti a zvv5ovanim rozpustnosti vo vode. Kyslikovf at6m v kruhu zniiluje
sladkri chuli,
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I neohesperidin
II naringin

III poncirin
IV hcsperidin

oHo

ZRL
neohesperidoz;4 

-OCH'neohesperidozyl 
-OHneohesperidozyl 
-OCHJrutinozl'l 
-OH

OH

I

Hl zzN'\C//
It\/r,'1t

I t\H
d) cyklickf zvy5ok molekuly zvy5uje sladkost, lineri,rny tefr&zec, bicyklick6

alebo aromatick6 kruhy sp6sobujri znizoyanie sladkosti, resp. zv;i5enie horkej
chuti.

Korel6ciu dtruktrira-sladkost s pouZitirn QSAR analj.'zv pre 49 perilartinov
uskutodnil Iwamura [33].

Najlep5ie vfsledhy sa dosiahli SRl-oximom \: - (E)-4-(metoxvmetl-l)-1,4-
- cyklohexadi6n- I -karbaldoximom

cH,o-crH,-(-)-.("
\_r' \N_oH

litorSi je 450-krrit slad6i ako sachardza [32], m6, lep$iu chut a ak sa pH udriuje
okolo 3 jednotiek, sladidlo je stabiln6 vo viddine potravin a sladkl;ich koncentri-
tov.

Synt6za tohto oximu bola patentovand, roku tg75 1241.

Dihyilro chalk6nglykoziily

Viac ako 100 rokov je znime, Ze citrusov6 plody obsahujri hork6 li,tky.
Jednou skupinou t5Tchto l{,tok sri flavan6n-7-glykozidy. Charakterizuje ich
clostatok, dostupnost a lahkost izoli,cie.

R2

-oH*II
_II
-oH

r33



Jednotliv6 zlf6eniny sa liBia bud funkdnfmi skupinami flavon6nu v polohe
3' a 4', bud cukornou (disacharidovou) zloZkou v polohe 7, kde m6Ze byt na-
viazanh B-rtlin6za (6-0-a-L-rarnnopyra,nozyl-B-n-glukopyranoza) alebo p-neo-
hesperid6za (2-0-a-L-ramnopyranozyl-B-n-glukopyran6za).

Zistilo sa, Ze n& horkri chut vpl;fva predovBetkfm cukorn6, zloitka. VSeobec-
ne plati, Ze flavonoidneohespericl6zy sri hork6, k;im rovnak6 flavonoidy s p-ru-
tin6zou sri bez chuti. Ak sa na agll.k6n naringenin alebo hesperetin naviaZe
7-o.-l-glukdza, obiclve l6tky sir iba m6lo hork6; a,gl5'k6ny nie sri hork6.

Hesperidin je hlavnou flaronoidnou zloZkou pomarandov a citr6nov, narin-
gin grapefruitov, neohespericlin sevillskl;ich pomaranlor (Citrus aurantdotm)
a poncirin citrusov (Ponci,rus trifoli,ta) pal.

Roku 1963 Hororvitz a Gentili l3al pri dtridiu vztahov Struktrira-sladkd, chut
ndhodou objavili, Ze flavonoidy citrusoqich plodov sri po katalytickej hydro-
genr4,cii neodakd,vane sladk6. Tento objav podnietil synt6zu dihydrochalk6nov,
napr. dihydrochalk6nu z naringinu [35].

RO.. 7r. 7Olt /-\
Y.)a )-(:)-""'v\/

tiloHo
II

-9- * 
*o\.2\./ot

f nr ,/-\
H+ \",,r zCH:CH-( ,r -\-OH

.\z' \g,/ \:,/
IrroHo

naringfnchalk6n

H, I Pd-C
/

RO.. ,/\ ,/OHv/ \,/ ,/_\
I o l. ,;H^-CH.-( o >-oH\,/\./Y \C/ \-/

IrtoHb
naringindihydrochalh6n

Alkalickou hydrol;fzou neohesperidinu sa ziskala intenzivne horhri, l6tka
4-ceiyl- 3, 5-dihydroxyfenyl- I - p-neohesperidozid

B-neohesperidozvl-O:a7\,/Ot
ioltA"o.""

3tt

T6,to horkr6, h{,tka kondenzuje s prisluBn5?m derivri,tom benzaldehyd.u v alkalic-
kom prostredi a poskytuje chalk6ny, ktor6 d'alSou hydrogendciou vodikom na
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pal6diu d6,vajri dihydrochalk6ny. Tot6lna synt6za dihydrochalk6nov je ekono-
micky nevfhodnd, preto sa v;fskumnici snaZili chemickou modifik6ciou uZ
zndmych dihydrochalk6nov pripravit d'allie semisyntetick6 sladidl4; napr.
neohesperidindihydrochalkdn sa pripravuje z komerdne dostupn6ho naringinu
izolovandho z kfuy velmi horklich grapefruitov. Naringin sa dalej hydrolyzuje
uhliditanom draselnfm, kondenzuje s izovanilinom (4-metoxy-3-hydroxy-
lrenzaldehyd) a nakoniec hydrogenuje.

Neohesperidinhydrochalk6n je biela krydtalickd, l6tka s t. t. 170-173 "C 1361.
llodifik6ciou prirodnlfch flavan6n-7-glukozidov sa pozorujri kvantitativne
(odstr6,nenie velk6ho fragmentu alebo substitricia) a kvalitativne zmeny (2il-
mena flavan6nov6ho a glyk6nu).

Synt6za analog6nov dihydrochalk6nov sa robila z6menou neohesperidozy-
lor-ej skupiny za glrtkozvlovf, galaktozylovri a xylozyloni skupinu, pripadne
karboxylovri skupinu, resp. substitriciou na oc-uhliku v karboxymetl'lovej

R,

skupine, ako aj ich anidny (skupiny 
-CHTCOOH, -6"-COOH a CHr-

-COO-); dalEie analog6ny sa pripravili substitriciou na kruhu B (dihydro-
chalkdn bisglykozidy [37] ).

_cH.
C -: 

"
o II

.o,

\iektor6 analog6ny dihydrochalk6nov a ich relativnu sladkost uvd,dza tabul-
ka2.

Horowitz a Gentili po synt6ze vd.ddieho podtu dihydrochalkdnov urobili
tieto zovHeobecnenia 134, 42] :

a) hydroxylovr{, skupina na kruhoch A a B je potrebnd pre sladkost l6tky,
ale e5te ju nezaruduje,

b) alkoxyskupina na kruhu B (4') musi by€ dim najd'alej od C-l', aby sa
mohla uplatnit sladkr{ chuf,

c) zhi6eniny s trisubstituovanymi kruhmi B (OH alebo OR skupiny) nie sri
sladk6,

d) ak je na kruhu A iba jedna hydroxylovd skupina, dochri,dza k znii,eni:u
sladkej chuti.

Dalej culrry L-radu mdZu nahradif L-ramn6zovri jednotku bez zniilenia
sledkej chuti, ale substitricia cukrami o-radu zniinje sladkost.

Sladkost sa m6Ze zachovat,, ak sa nahradi jedna alebo obidve monosachari-
dor-6 jednotky. Analog6n s karboxymetylovou skupinou namiesto cukornatej
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Tabulka 2, Niektor6 analog6ny dihydroohalk6nov a ich relativna sladkost
Tablo 2. Somo analogues ofdihydrochalconos and their rolative swoetness

R-OV,\/,OH ,/\,/R'
lor.. /cH.-cH,-.lo j\
la, 

.i, \./ \ pr

o.. b
\H

R

-neohesperidozyls
-neohesperidozyl
-neohesperidozyl
-neohesperidozyl
-neohesperid.ozyl
-neohesperidozyl
-neohesperidozyl

p-o-glukozyl{
B-o-xylozyl6
B-o-galaktozyl6

-cH-cooII
-CH-COONa
-cH(cH3)cooH
-CH(CH.)COONa

OH
OMe
H
oEt
OPrn
OiPr

p-n-gluko-
zyl?

OMe
OMe
OMo
OMe
OMe
OMe
OMe

r00-300a
r000-1500b

100
1000c
2000
t000

0

80
160
r40
200
500

30
rl5

Literatriraa

[32, 34, 36]
124,34,651
[24, 35]
[24,35]
124,351
124,341
[37]

124,34,37,38f
124, 34,37, 397
[24, 37, 40]
l24,4rl
124,421
124,421
124,431

l"'
Iielativna
sladkostlIi2

H
OI{
OH
OH
OH
OH
H

OH
OH
OH
OH
OH
OH
OH

aNaringindihydrochalk6n; bneohesporidindihydrochalk6n; bhomoneohesperidindihydrochalk6n.
aNaringinedihydrochalcono; bl{eohesperidinedihydrochalcone : bllomoneohesperidinedihydro-
chalcone.
rRela',ivo swoetness ; 2Roferences ; 3-nechosporidisole; aB-o-Glucosyl ; sB-o-xylosyl;8B-o-Galacto.
syl; ?B-o-Glukosyl.

zloiky je vZdy sladklf (tab. 2). Dihydrochalkdny sri m6,lo rozpustn6 yo vode
(0,8-3,6 g.l-1 pri 25oC, neohesperidindihydrochalk6n pri 20 oC len 0,4-0,5
g.l-1 [36]), rozpustn6 sfr v zried.enfch alkr{li5ch, metanole a, vy55ich alkoholoch.
Proti kyselind,m sri st6le (pH 2). Pre ich pouZitie je v pripade naringindihydro-
chalk6nu limitujricim faktorom jeho rozpustnost vo vode; chut je limitujricim
faktorom pre neohesperidin i naringindihydrochalk6ny.

Majri sladkri chut spojenri s pocitom svieZosti ako mentol. Pocit sladkosti
trv6, podstatne dlhSie ako pri ochutn6vani sachardzy (I0 min). Pomer sladkosti
proti sacharinu je 2,5-7-n6,sobn;i, proti Na-cyklamitu 25-40-nd,sobny.
V d6sledku vysokej sladkosti neohesperidindihydrochalk6nu ho moZno prid5,-
vat v neporovnatelne men5ich d6,vkach ako ostatn6 sladidld, a m6Ze sa pouZiya,t
sdm alebo v kombinricii s ostatnSimi sladicllami.

Neohesperidindihydrochalk6n v USA zaradili do v];i'roby a pouZiya sa do
Zuvaiiek, zubnfch prist a ristnych r'6d (v tllichto aplik6ciS,ch sa charakteristic-
k6 chud sladidla st6,va prijemnou [43]). Oclponida sa ako intenzivne a ne-ryZi'i'n6
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- :::.lSs :laclidlo do dietetickych potravin, zA,kuskov [32] a Zuvaiiek (mnoZstvri rdldovo
!t't ppm) a clo nealkoholickfch n6pojov (do 50 ppm) [36].

Kr.antitativne stanovenie dihydrochalk6nov v potravinS,ch a ndpojoch sa
'rskutodiuje vysokotlakovou (HPLC) alebo tenkoyrstvovou (TLC) kvapali-
loYou chromatografiou 136, 44].

Po z6,kaze cyklamS,tov v niektolych krajinir,ch sa skriSali dihydrochalk6ny
z farmaceutick6ho hlacliska dya roky. D6,r'ka 0,2--l g na I kg nevykrrzuje
:,ijakfr toxicitrr, r'ietk5. biochemick6 parametre ostali v norme. Neohesperi-
Lindihydrochalk6ny metabolizujfr i,revn6 bakt6rie.

Uv6dza sa, ie dihydlochalk6ny sir jednak menej toxick6 ako sacharin a cyk-
larnity, jeclnak sfr omnoho rliinnejSie. ir preto sa oclporiri.njfr najma ako znesn6
.ladidli, (napr. kombind,ciou neoliespeliciinclilir-rlrochtrlk6nu so .*acharinom alebo
.r'klam6,tom v porneroch lI o/L,25 )i, alebo 64 !, sa zr-i-Si r-6ira, ziska mentolo-
r-ii chnt a pretrvd,vanie sladkej chuti sa zii:i.Y n6pojoch str najlep5ie r-1'sledky
closiahli kombinriciou neohesperidindih)'drochalkdnu so saclrardzou \- pomere
I : I 1361.

V e$SR, sa s pouiitim dihydrochalk6nov do roku 2000 zatial nepodita [45].
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Coeglrnenraa, BbrabrBarou{rre cJraAr(rrfi Br{yc
III. Ecrecrnenar,re opranr{rrecnrae BetrIeerBa

Pe gronde

R pa6ote npnBoArrrctr lro3rrtrllrrfi 06 DBBcoTEr,Ir rl rleilce ugBecrltbrx ecrccTBerrgr,lx opfaul-
rre0}itrx BetrIecrBax, trprrAaloqrrx c;ra4Hrat BHyc, a raK )r(e o xuMEqecKII nSMeEeEEbrx ecre-
cTBeHrrr,rx BeqecTBax, trprrAarorqux cnaAHrrfi BRyc (IIep!rJrapTrrrr, Arrrrrl(poxaJrRoHrJrtrRoSnAr,r).
llnncana ux crpyxTypa, crro(ro6 Br,IIeJreIr[fi, caofictna, a ral{ trtc rtx rrprlMenegrre.

Compountls inilueing sryeet taste
III. Notural orgenic substanees

Summary

The paper gives information on common and less common natural organic sweeteners,
as well as on chernically varied natural sweeteners (perilartire, dihydroahalconoglycosi-
des) and describes their stmcture, mode of isolation, properties and use,


