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MoZnosti vyuiitia izomerin a oxidoredukthz na pripravu
r-hex6z a ketohex6z

VLADIMiR MASTIHUBA-MICHAL UHER

Sirhrn: Prispevok uvddza poznatky o enzymov;ich a mikrobi6lnych met6dach synte-
zy t-hex6z a ketohex6z vyuiitelnlich ako nekaloricke. alebo nizkoenergetick6 sladidli.

Mnoh6 monosacharidy nach6dzajivyulitie vo farmdcii [, 2] a v asymetric-
kej organickej synt6ze [3, 4]. D6vodom hladania jednoduchej a lacnej syntezy
niektorych vzilcnychhex6z sa stalo patentovanie ich vyuZitia ako nizkoenerge-
tickych sladidiel v potravin6rstve. Ide najmii o t-hexozy, ktor6 majri velmi
podobn6 fyzik6lne a senzorick6 vlastnosti ako ich o-anal6gy, no v ludskom
organizme sa takmer nemetabolizujt [5-7]. V porovnani s inymi umelyfmi
sladidlami tieto cukry nemajt vedl'aj5ie pachute, ich sladk6 chut' nie je tak6
koncentrovan6 a pritom majt vzhlad norm6lneho cukru, takZe napriklad v pe-

k6rensklfch a pediv6renskych vyrobkoch nie je potrebn6 dopifaf objem nahra-
den6ho cukru inym materi6lom. Vlirobky sladen6 r-hex6zami, alebo pripravka-
mi, ktor6 ich obsahujir, sir odolnejSie proti mikrobi6lnemu rozkladu a nepodpo-
rujri vznik zubn6ho kazu, ako je to naopak v pripade pouZitia a-gluk6zy alebo
sachar6zy. Patentovan6, alebo publikovane bolo tak6to vyuZitie r-frukt6zy,
t-gluk6zy, t-galakt6zy, t-tagat6zy, L-al6zy, t-gulozy, t-altr6zy, t-idozy, t-
-talozy a r-psik6zy [5-7], ako aj o-tal6zy, D-tagat6zy a o-alozy [8, 9]. Okrem
toho bolo patentovan6 aj vyuZitie vzdcnych cukrov v insekticidnych priprav-
koch. Cukor, ktory neprechddza cez membr6nu tr6viaceho traktu, sp6sobuje
dehydrat6ciu organizmu hmyzu a jeho uhynutie [10].

Shallenberger a kol. I l] porovn6vali sladivost o- a z-monosacharidov s 16z-

nym podtom uhlikov. Na porovn6vanie sladivosti pouZili pri panelovom teste
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l0o/o roztoky a pri stanoveni pomeru sladivosti porovnavali dvojice jednotlivych
sacharidov Bergovou met6dou [2]. Vjsledky testu su zhrnut6 v tab. l.

Tabulka I

Table I

lsaccharide; ro-series:rt--series:aArabinose;5Xvl.,se:6Glucose; TRhamnoser sMannoseieGalacto-

sei IoFructosei llVery sweet.

Klasick6 sp6soby pripravy hex6z sa zakladaji na predlZovani uhlikoveho
ref.azca prislu5nfch penloz Sowden-Fischerovou, nitromet6novu alebo diazo-
metdnovou met6dou, na redukcii laktonov aldonovych alebo alduronovych
kyselin, alebo na epimer6cii, resp. izomeracii inych hexoz [7, 13, l4]. Alternati-
vou k tymto najpouZivanej5im postupom by mohla byt' enzymatick6, resp.
mikrobidlna synt6,za s vyuZitim znalosti o metabolizme sacharidov v prirode.

Na produkciu monosacharidov moZno pouZit'velkri 5k6lu enzymov 16zneho
pdvodu i irdinku [5, l6]. Na synt6zu nemodifikovanych hexoz pre potravin6r-
ske irdely su v5ak najvhodnej5ie enzymy z triedy izomeraz a oxidoredukt6z.
ktore sa uLvyuLivaji pre ton6Znu vyrobu a-fruktozy a l-sorbozy, bud'vo lorme
izolovanych enzymov, bud celfch mikrobiAlnych buniek [7].

Nevyhodou pouZitia izomeraz na pripravu ket6z je ustalovanie rovnov6hy
reakcie s nizkou koncentr6ciou produktu, do z praktick6ho hladiska znamen6,
Le treba posrivat' tuto rovnov6hu napr. komplex6ciou ketozy s bordtmi [8],
alebo produkt separovat'po ukondeni synt6zy. Rovnoviha sa viak ustaluje
pomerne rychlo a pri izomerdcii moZno pouZit' ovela vy5Sie podiatodn6 koncen-
tr6cie substrdtu, ako v pripade pouZitia oxidoredukt6z.

Fyziologickou ulohou izomeraz, vyuZivanych na pripravu vzicnych cukrov,
je synteza ketoz, ktore sa potom fosforylujir kindzami a d'alej zapijaji do
niektorej z metabolickych dr6h monosacharidov. Synteza tfchto izomerin je
indukovateLny proces, do sa vyuZiva napriklad pri priprave t-fruktozy z t-
-manozy izomerazol z Klebsiella pneuntoniae, ktorej synteza bola indukovand
rastom organizmu na m6diu obsahujucom t-ramnozu [19, 20].
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Sch6ma I

L-man6zaizomcr6ze I

L-man6za2 L-frukt6zar

( lt-mannose isomerase, :t-mannose, lz-lructose)

Horwath a Colonna [21] patentovali pripravu r-frukt6zy tym istym enzy-
mom, ale z ekonomickych d6vodov (vysok6 cena t-ramnozy) uprednostiujir
muteciu produkdn6ho mikroorganizmu fyzik6lnymi alebo chemickfmi sp6sob-
mi. Okrem Klebsiella aerogenes dobrlfmi producentmi enzfmov izomerujircich
t-man6zu sir mutanty bakt6rii Escherichia coli a Lactobacillus plantarum l2ll.
Kvasinky Candida utilis vyrasten6 na m6diu obsahujircom o-xyl6zu produkujir
rvl6zaizomer6zu schopnir izomerova'(. o- a t-xyl6zu. Je znhme, Le o-xyl6zaizo-
merazy intenzivne izomerujri aj o-gluk6zu, preto sa analogicky robili pokusy
o izomer6ciu r-gluk6zy celymi bunkami aj izolovanlim enzymom z uveden6ho
kvasinkov6ho kmefia [1 8].

l-Glukoza, resp. t-manozasav tychto pripadoch ziskavali izol6ciou zo zmesi
po synt6ze z t-arabin6zy. Patentovan6 v5ak bola aj priama aplikricia buniek
Klebsiella aerogenes na trito zmes bez predch6dzajucej separ6cie t-manozy [21].

Sch€ma 2

L-glrtk|zaizomt{ztl

L-frukt6ze!

('r-glucose isomerase, 2r-glucose, 3.-lructose)

Ak sa na synt6zu monosacharidov pouZijir oxidoredu*rUrr,produktom sir
vdd5inou takisto ket6zy, s vlinimkou reakcii katalyzovanych oxid6zami. Vfcho-
diskovlfm materi6lom sri bud ald6zy, bud prisluSn6 polyhydroxyalkoholy, kto16
sa pripravujir chemickou redukciou inych hexoz. Najviid5i z6ujem je opiit' o pri-
pravu t-fruktozy, ktor6 m6 spomedzi uvedenych hexoz najvy55ie sladiv6 tdinky.

Kombin6ciou enzymovej a chemickej cesty pri priprave r-frtkt6zy je oxid6-
cia r-glukozy na t-glukoson, pomerne m6lo Specifickou gluk6za-2-oxidhzou,
produkovanou vlilknitfmi hubami rodov Polyporus, Aspergillus, Oudemansiella
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atd., n6sledovnou katalytickou redukciou os6nu
la kvantitativne, pridom sa vznikajirci peroxid
katal|zy do reakdn6ho prostredia [22].

Schdme 3

L- sorb it ol2

( I o-iditol dehydrogenase,

na ket6zu. OxidScia prebieha-
vodika rozkladal pridavkom

g lut6za -2-oxid6ze I

L-gluk6ze? L-glukoe6nr L-frukt6zaa

(rglucose-2-oxidase, 2z-glucose, 3r-glucosone, ar-fructose)

V roku 1956 Shaw [23] pri Studiu tvorby adaptivnych polyoldehydrogendz
bakt6riami z kmeia Pseudomonas zistil, Ze tieto bakt6rie produkujri D-iditolde-
hydrogen6zu, indukovatelnri pritomnostou galaktitolu v rastovom m6diu. Ten-
to enzym je schopnli oxidovat' polyoly s D-treo konfiguriciou hydroxylovych
skupin vedla prim6rnej hydroxylovej skupiny.

cH2oH
no --.1

[- os
I

D-treol

Na ziklade tohto poznatku Horwath a Colonna patentovali pripravu r-fruk-
t6zy oxidhciou z-sorbitolu bunkovymi extraktmi mutantov Pseudomonas flu-
orescens 1241. o-Iditoldehydrogenina je pomerne nestabilnli enzym, schopnf
oxidovat' aj a-talitol a r-xylitol na a-psik6zu a r-xylul6zu.
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Spolu s tfmto enzimom sa indukovala aj tvorba galaktitoldehydrogendzy,
r.. -.:a Specificky oxiduje polyoly s t-treo konfigur6ciou vedla prim6rnej alkoho-
:iej skupiny a oxiduje galaktitol na D-tagat6ntl23l.

Dhawale a kol. [25, 26] opisujir oxid6ciu o-sorbitolu na a-sorb6zu a l-mani-
..-iu na r-frukt6zu pomocou Gluconobacter oxydans vo vlft'aZkoch nad 60%.

Sch6ns 6

Glucotobscter oxydans

D-sorbitol D-sorb6zrl

(ro-sorbose)

Arena a Bruckner zasa patentovali oxid6ciu t-manitolu bunkami Glucono-
hocter oxydans suboxydans a Acetobacter pasteurianus [271.

Sch6me 7

Glucoroboctet orydans suborydans

L-menitoll L-frukt6za2

(rz-mannitol, 2r-lructose)

MoZnfm rie5enim pripravy D-tagat6zy je oxid6cia galaktitolu p6dnymi bak-
teriami vyrastenimi na r-sorb6ze. Izumori a kol. [28, 29]tak s pouzitim celfch
buniek Mycobacterium smegmalls dosiahli 60oh a s Arthrobacter globiformis
dokonca ai.85" vytaiky tohto cukru. Zaujimavlje, Ze indukcia danlfch enzlf-
mov bola vyvolan6 substr6tom, ktory sa s6m osebe nemetabolizuje v tej istej
dr6he ako galaktitol. Premena galaktitolu sa vSak nemusi zastavif pri tvorbe
D-tagatozy, ale po dhl5ej redukcii a dehydrogen6cii sa cez talitol m6Ze tvorit' aZ

o-psik6za, ako sa to aL v 70o/o vytaLku podarilo pri Alcaligenes sp. 7018.
Premena tagatozy dosahovala 80 % [30].
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Schdme 8

galaktitoll D-teg at6za2 D-talirol D-psik6za3

(rgalactitol. :o-tagatose, ro-psicose)

Naproti tomu v pripade pouZitia Acetobacter suboxydans sa talitol oxidoval
na D-tagat6zu [31].

Sch6ma 9

D-telitol D-tagat6zal

('D-tagatose)

Galaktozaoxidhza, produkovand niektorymi hubami z rodov Giberella, Dac-
tylium, Beltraniella, Polyporus a Fusarium 132-361, okrem toho, Ze oxiduje
D-galaktozt na galakto-l,6-dialdehyd, katalyzuje aj oxid6ciu niektorych polyo-
lov s rovnakou konfigurdciou hydroxylovych skupin. Takto sa pripravila okrem
inlfch aj r-gluk6za, r-galaktoza a r-xyl6za [37]. Nevfhodou je, Le galaktoza-
oxidaza neoxiduje ani svoje prirodzen6 substr6ty kompletne [38] a vyf.aLky
uvedenych cukrov st nizke [37].
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ZLver

V pr6ci sme opisali met6dy enzymovej a mikrobi6lnej synt6zy vz6cnych
hex6z so zameranim na synt6zy r-frukt6zy, t-galakt6zy, r-gluk6zy, D-tagatozy
a o-psik6zy. Tieto monosacharidy sri vyuZiteln6 predov5etkfm ako nizkoener-
getick6 sladidld v potravin6rskej vlfrobe.
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Do redakcie do5lo: 24. 2. 1992

Possibilities of use of isomerases and oxidoreductases
for the preparation of z-hexoses and ketohexoses

Summary

The paper reviews information about enzymatic and microbial ways ol synthesis of r-hexoses
and ketohexoses. possibly applicable as alternative non- or low-calorie sweeteners.

Borproxuocru Hcno,'rb3oBan[c n3oMepa3 n oKc[ropeAyr(Ta3
I!'rc noAnoroBKl| l-reKco3 I| KeroreKco3

Pesrcve

B pa6ore npnBeaeHbr 3HaHr.rr o sH3uMarnqecK[x !r M]rKpo6no:ror]r.iecrfix Meroaax crHTe3a
1--reKco3 14 KeToreKco3. KoTopble MoxHo IIpHMeHcTr, B KarrecTBe HeKalr'IopuftHblx H,'lH Htt3Ko?HepFe-

I H LtccKHx no,lc,rucrure-reii.
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