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Sladkosf - stereochemickf vlastnosf

er-ZsErR rcnuroSirovA-MrcHAL uHER Mrr_AN rovAe

Suhrn. V prehlade sa uv6dza vyvoj poznatkov o vztahu Strukturu sladk/r chLrt pri-
rodnych a syntetickich kitok sladkej chuti. Pozornost' sa venu.jc aj sivislosti meclzi spravanint
sa sacharidov v roztokoch a ich sladkou chufou.

Lbtky sladkej chuti maji pre vyZivu Ludstva veLky a prakticky vyznam. Naie
poznatky o sladkej chuti sri bohate, ale zdaleka nie uplne. UZ v minulom storoci
sa uk6zalo, Ze monosacharidy - hexozy s rovnakym surnirrnym vzorcoln
C6H,06 - sa velmi li5ia sladkou chut'ou. Je v5eobecne zname. 2e glukoza je

,,sladk6", po-fruktopyranoza je ,,velmi sladk6", kym galaktoza je takmer
nesladkd a p-o-manopyran6za je dokonca hork6. Z oligosacharidov je sacharo-
za ,,velmi sladk5", laktoza m6lo sladk6 a genciobioza horkil.

Sladk6 chut acyklicklich polyolov (napr. etdndiolu, glycerolu), ktore maji
Struktirrne drty podobn6 cukrom, sa spodiatku vzt'ahovala na celkovy podet
hydroxyskupin pritomnych v molekule []. Tento nazor sa ukAzal chybny.
Zistilo sa, Ze polyoly s piatimi hydroxyskupinami (napr. xylitol) su sladSie ako
tie, ktor6 ich obsahujt Sesf, napr. sorbitol. Z toho je zrejme, Le rozna sladkost'
sacharidov priamo suvisi s ich stereochemiou. Sacharidy obsahujir vnutri ich
Strukttry inform6cie, ktor6 vedri k odhaleniu a pochopeniu mechanizmu vyvo-
lania sladkej chuti.

Sladkir chut'vyvol6vajri odliSn6 typy zludenin. Dokonca anorganicke zirsady
(hydroxid sodnf , resp. draselnli) chutia sladko pri koncentrh cii 0,005
0,008 M. Pri vy55ich koncentr6ci6ch ich Lieravt vlastnosti maskuju sladku chut.
Aj roztoky chloridu sodneho, resp. draseln6ho, su pri koncentrfcii 0.01
0,02 M sladk6. Pri vy55ich koncentr6ci6ch majri jednoznadne slan[: chut'. Nie-
ktor6 toxick6 soli berylia a olova (olovnatf cukor) su sladke. Sladku chut' maju
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Strukturne rozdielne typy organickfch l6tok (cukry, o-aminokyseliny, halog6-
novan6 uhLovodiky atd.).

H I'adunie spoloindlrc glykoforu

R6znorodost' p6vodu, zloLenia a Struktury l6tok sladkej chuti dlho prekiLala
objasneniu hlavnych spolodnych charakteristickyich znakov vyvol6vajricich na

receptore sladkri chut'. Prehlad literatirry o mnoZstve zlirdenin r6znej Struktury
a vlastnosti vyvol6vajucich sladkir chut'poch6dzauLz roku l9l4 [2]. Jeho autor
zistil, Ze skupiny vyvolSvajuce sladkri chut (sapoforn6), ako sir OH, NH,, sa

vyskytujri vo dvojici (glukogen).
Oertly a Myers [3] pouZili koncept ,,sapofornych" skupin navrhnutfch Coh-

nom a vysvetlovali teoriu sladkosti pomocou dvojice funkcii, nazyvanych ,,glu-
kofory" a ,,auxogluky", v analogii k chromoforom a auxochr6mom farebnych
16tok. Glukofor (n6zov glykofor je gr6ckeho pdvodu: glykos - sladkf, phoros

- niest) definovali ako skupinu at6mov schopnlfch tvorif sladk6 zlirdeniny
spojenim s at6mami, resp. skupinami at6mov (auxogluky), ktor6 sir bez chuti.

Kriitko potom Kodama [4] uviedol, Ze vietky zltdeniny, ktor6 obsahujir
sapoforn6 skupiny a glukofory [3], obsahujt aj ,,vibradny vodik". Dalej uviedol,
Ze opticke izomery sa odli5uju chufou; chut' zhidenin sa meni, ak je jej Struktrira
modifikovan6. Chut' elektrolytu je sudtom chuti ionizovanej a neionizovanej
dasti molekul. Pojem ,,vibrainy vodik" sa m6Ze povaLovat za osobitny druh
tautom6rie a moZnost' vytvorenia druhej tautom6rnej formy bola urdujricou pre
sladkost'.

Sladkd chut' sacharinu sa vysvetlovala moZnost'ou tvorby dvoch dal5ich
tautom6rnych foriem:
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Aj d'alSi autori sa pokusili pomocou rezonandnej energie [5], hydrof6bnosti
a Hammettovych konStdnt [6] vysvetlif pridiny sladkej chuti liitok.

Studiom sacharozy a niekolkych sacharidovych alkoholov Reinicke [7] indi-
koval, Ze etyl6nglykolov6 jednotka je glykoforom pre tieto zhideniny.

Stanovenie cyklickej Struktury monosacharidov uk6zalo, Le rozdiely v slad-
kosti diastereoizom6rov mdZe sp6sobit rozdielna konfigur6cia na jednom uhli-
ku [8], ako to vidief v pripade dvojic a-o-glukopyranoza (sladka) - a-o-galak-
topyranoza (menej sladk6) a d-D-manopyranoza (sladk6) - B-o-manopyran6za
(hork6) (schema l).
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Schema I

Scheme No l: ra-o-glucopyranose (sweet); 2a-o-galactopyranose (less sweet); ra-o-manopyra-

nose (sweet); ap-o-manopyranose (bitter):

S ha I len ber ger oua hy po t i z a

Napriek tomu, Ze Verkade [9] napisal cennu prehladnu prdcu, v ktorej
diskutuje o sladkej a horkej chuti niektorych organickych molekul. neuvAdza
zjednodujircu hypot6zu, aby interpretoval uvddzane udaje.

AZ Shallenberger, zaoberajuci sa povodne cukrami [10- I 3], definoval glyko-
lor ako syst6m AH, B schopn! participovaf na tvorbe vodikovej vi'zby Ila]. Vo
svojich pr6cach vyslovil predstavu o kontakte medzi chutovou 16tkou a recepto-
rom na zhklade vzniku vodikovej vdzby medzi istlfmi miestami sladkej l6tky
a aktivnymi centrami receptora (obr. I ). Receptor oznadil ako vysoko5pecificky

| . sr-aoxa r- Arxa I

Obr. l. IntermolekulovA vodikovd viizba medzi sladkou litkou a aktivnym miestom rcceptor:r
Fig. l. Intermolecular hydrogen bond between sweet agent and active place ol receptor.
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usporiadane miesto na cielovej molekuie, ktor6 prijima - recipuje molekulu

einiOta, dim spri5ta retazecdal5ich reakcii vyusfujricich do konedn6ho chemicko-

-dynamick6ho efektu. V systeme AH, ts su A a B elektronegativne at6my

nach6dzajirce sa vo vhodnej vzdialenosti. AH predstavuje kyshi funkciu' kym

B je akceptorom protonu, a preto funguje ako bdza. Pomocou syst6mu AH, B,

ziloLenlho na predpoklade najkyslejSich vodikovych at6moch, Shallenberger

a Acree [14] vysvetlili sladkir chut roznych typov l6tok (sch6ma 2). Pre cukry je

systfmom AH, B prot6n OH-skupiny a susednf kyslikovli at6m druhej hydro-

xyskupiny. v inych zhldenin6ch AH m6Ze byf NH, NHr, dokonca cH v halog6-

AH q. o.tB

0$-)o*
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sacharin2

cyklam6te

ct
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AFI
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o-glukopyranoza{

a=;]. 
.b'

po-fruktopyran6zal
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4-metoxybenzaldehYdoximr

Al-l
dF\B
lr
I

R-CH-CH:CH-R

nenas!ten6 alkoholy6

NH.l1oo9.uo,

i)e
Xrr

2-alkoxy-5-nitroanilinE

Schema 2

Scheme No 2: rp-o-fructopyranose;2saccharin;34-metoxy benzaldehydoxime; ao-glucopyrano-

se: 
jchlorolorml uunsaiurated alcohols; Talanine; t2-alkoxy-5-nitroaniline: ecyclamate.
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noqfch zhidenin6ch. easd B m6Ze byd O, N, dvojitd vazba alebo dokonca
a-elektronovf syst6m benz6nov6ho jadra. Prikladom malej sladkej molekuly je
chloroform. Vplyvom elektronovoakceptorn6ho iriinku chlorovlirch at6mov je
vodik skupiny C-H mierne kysllf a predstavuje dasf AH. Elektronegativne
atomy chl6ru ako dast' n dopifiajri bifunkdny syst6m AH, B.

V sacharine AH predstavuje NH-skupina a pre dast'B existujri dve moZnosti,
a to kyslikov6 at6my na karbonylovej alebo sulfodioxidovej skupine. O interak-
cii cez kyslik sulfodioxyskupiny sveddi skutodnost'. Ze pseudosacharin (enolfor-
ma) nie je sladk:f. Aj imidov6 skupina a sulfoskupina cyklam6tov predstavuje
syst6m AH, B. Pri nenasjrtenfch alkoholoch so skupinou OH v a-polohe k dvo-
jitej viizbe (sch6ma 2), dvojitd vdzba predstavuje protonovoakceptorn6 miesto.
Prikladom pre sladke benz6nov6 deriv6ty je 2-propoxy-5-nitroanilin.

Aby sa uskutodnila dvojbodovd interakcia tvorbou vodikovej vdzby, musi
vzdialenost' medzi atomami a skupinami atomov A, B v molekule sladkej l6tky
suhlasid so vzdialenosdou medzi zodpovedajricimi skupinami na receptore;jej
potrebnd diZka sa ud6va - 0,3 nm. Konfigur6cia a konformfcia molekul slad-
kych l6tok hr6 d6leZiti ulohu pri chut'ovych vlastnostiach. Rigidn6 molekulove
Struktirry obsahujirce aromaticke zvySky, ako su napr. sacharin a nitroaniliny,
majri prednost'v tom, Ze ich interorbit6lne vzdialenosti A --B su fixne. je zn6me.
Ze mnoh6 umel6 sladidl6 sir niekolkostokriit sladiie ako cukrv.

IdentiJikdcia primarneho glykofortr t, cukroch

NajlogickejSou cestou pri hladani syst6mu AH, B v modelovych Strukturach
cukrov je postupn6 selektivne odstraiovanie kyslikovy'ch atomov z ich molekirl
a ochutn6vanie ziskanfch produktov. Usilie obisf probl6m r6zneho zastfipenia
anom6rov v roztokoch redukujricich cukrov viedlo autorov [ 5] k Stirdiu vzfahu
Struktirra-sladk5 chut' na neredukujucich cukroch. Najlep5imi modeln,i sa

ukazali disacharidy. Glykozidy sa uk5zali nevhodne, pretoZe ich aglyk6ny
kontaminujir sladkri chuf, pripadne zapridiiu.lu horkosf molekuly !61.

Ide6lnou molekulou na uvedeny ridel je a,a-trehzloza. Tento neredukujrici
disacharid obsahuje dve glukopyranozovt, jednotky v najstabilnejiej aC,-kon-

formdcii. Objav, Ze a,a-trehal6za a metyl-a-o-glukopyranozid sir rovnako slad-
ke. dok6zal, Le iba jedna dast' molekuly trehal6zy sa zidastiuje na reakcidch
vyvol6vajircich sladkri chut.

o

a,a-trehal6za
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P6vodnf predpoklad [ 5], Ze na vyvolani sladkej chuti sa zirdastiuje prim6rna
alkoholovd skupina, autori [17] v dhl5ej svojej pr6ci vyvr6tili. Zistenie, Ze

1-metyl-4,6-benzyliden-a-o-glukopyranozid a a,a-trehal6za disubstituovand
tymto sp6sobom nie sri sladk6, eliminuje akrikolvek hlavnt irlohu 2,3-a-glyko-
lov6ho zvy3ku a vedie k logick6mu zavern, Ze OH-3 a OH-4 predstavuje jednot-
ku AH, B v Struktirre gluk6zy [8].

Poznatok, Le galaktoza, metyl-a-n-galaktopyranozid a a,a-galaktotrehal6za
(OH-4 v axi6lnej polohe) sri menej sladk6 ako ich zodpovedajrice 4-epim6ry,
umoZnil urdit, Ze OH-4 predstavuje dast' AH a O-3 dast B syst6mu AH,
B v Struktrire glukopyranozy.

Lindley a Birch [9]usirdili, Ze intuitivne priradenie AH, B k OH-2 a O-l pre

fto-fruktopyran6zu autormi Ia]je spr6vne (sch6ma 2).

Lemieuxou efekt

V sirvislosti s lokaliz6ciou syst6mu AH, B v glukopyran6zovej a fruktofura-
nozovej Struktirrnej jednotke sa vynorili dve otdzky: a) predo je tak6 d6leZit6
st6rick6 usporiadanie OH-4 v glukopyrazonovej Struktfre, a b) ak O-l je B-dast',

fto-fruktopyran6zov6ho glykoforu AH, B a primdrna OH B-n-fruktopyranozy
m6 teoreticky volnir rot5.ciu, do je pridinou jej fixdcie v priestore tak, Le vzdiale-
nost od OH-2 je 0,3 nm?

Priradenie OH-4 v glykopyranozoidnych Struktirrach k dasti AH syst6mu
AH, B ziskalo znadnri podporu z konformadnlich Stirdii hydroxymetylovych
rotam6rov ll9l. Z nich vyplyntl zaver, Ze v relativne nepol6rnom prostredi
poloha skupiny OH-6 v priestore bude ovplyvnend pevnou vodikovou viizbou
k O-4, d6sledkom doho je zvyienie schopnosti OH-4 participovaf na tvorbe
intermolekulovej vodikovej vdzby (zvf5i sa jej kyslf charakter) v mechanizme
inicidcie sladk6ho stimulu.

o_c.H2/ /S.--\
,\! 'o-l)-o'

Lemieuxovym efektom je rovnako zvyraznen| schopnost' axi6lnej OH-4 v ga-

laktopyran6zovej Struktirre participovat' na intramolekulovej vodikovej vizbe,
dim sa zniZi jej schopnosf zirdastfiovaf sa na intermolekulovej vodikovej vdzbe
potrebnej na zadiatolni chemorecepciu sladkej chuti.

?\-''
'\{!=-{
Ho*-oH
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Lemieuxov efekt je dvakr6t aplikovatelny na fto-fruktopyranozu. Poskytuje
predov5etkfm polohu O-l dasti B glykoforu AH, B optimdlne v priestore. iim
je OH-2 aktivovanj, silnou intramclekulovou vodikovou vlzbou ako iast AH
liukt6zov6ho glykoforu.

H.\o ... HII
7---g/"'.'O

-^2

Tvorbou vnirtornfch vodikovych viizieb moZno vysvetlit' zniieni sladkost'fruk-
tofuran6zy tym, Le na C-l OH-skupina (dast AH) je viazana intramolekulovo
k prim6rnej OH-skupine C-6.

Roziirenie Shallenbergerouej hypotizy

Hoci Shallenbergerova hypot6za nie je dokonal6, moZno pomocou nej vy-
svetlif vzt'ah receptor-sladkd l6tka. Z viacerych nez6visllfch Stfidii [2] . 23] je

zrejm6,, Ze musi existovat'v molekule tretie viizbove miesto, ktore je potrebne na

vyvolanie sladkej chuti. Skutodnosd, Ze mnoh6 o-aminokyseliny maju sladku
chut', klim l-izom6ry sri hork6 alebo bez chuti, sveddi o stereo5pecifickosti
receptora.

Identifikiiciou tohto tretieho viizbov6ho miesta (X) a inform6ciou o jeho
podstate Kier [24] roziiril syst6m AH, B o tretiu lipofilni funkciu sladk6ho
farmakoforu (obr. 2a). Aj Shallenberger [25] modifikoval svoju hypot6zu sme-

rom k trojbodovej jednotke, ktorou opisuje sladkost'enantiom6rov. Kier poze-

ral na tretie miesto ako na centrum disperznej vdzby a oznadil ho X, kfm
Shallenberger a Lindley [26] ho pokladali za kombinovan6 centrum s lipofilnou
a hydrof6bnou funkciou a oznadili ho y (obr. 2b).

Shallenberger a Lindley [26]uvfidzajri, Ze hodnota y pre cukry a aminokyseli-
ny je oznaden6 bodom I a pre dipeptidov6 sladidld bodom 2 (obr. 2b).
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X/lAI\l
B

q)

Ohr'. I ir l;,,11r,,11,,r:i slrrdkii jednolkl (AH. B. X). AX-0.35nm, AB-0.26nm,
BX - 1i.5i nnr. ir Geometricky vztah medzi AH, B a tretbu zloZkou 7.

Fig.2. a Thrcc-1-roirrt swcct unit. b --'Geometric relation between AH, B and the third
component /.

V:thlt !truktilr.t' a .sludkosti .wclrur6:r

Hoci je sacharoza nairozSirenejSim pouZivanlim sladidlom, neexistuje vela
Studii zaobera.jicich sa objasnenim jej intenzivnej sladkej chuti. BeZny spdsob,
ako r.rriit' z-oskupenil vyvolAvajuce sladku chut' sacharozovej molekuly, je pod-
obny ako v pripade monosacharidov: postupne maskovat' jednotlive hydroxys-
kupiny a zabr6nit ich uiasti na vyvolani senzorickej odozvy. Uskutodnilo sa to
pripravou iiastodne metylovanych derivAtov sachar6zy [27]. Metyl6cia C-6-OH
mir maly, resp. nijak-u" ef-ekt na intenzitu sladkej chuti. Intenzita sladkej chuti
4-O-metylsacharozy je ovel'a niZ5ia ako sachar6zy, do zrejme sveddi o tom, Ze

ekvatori6lna C-4-OH sacharozy sa integruje s chut'ovym centrom intermoleku-
lovou vodikovou viizbou. Intenzita sladkej chuti l',6'-di-O-metylsacharozy je
niZSia ako sacharozy. Z vysledkov, ktore sa ziskali sledovanim sladkosti 6'-0-
-metylsacharozy, je zjavne, Ze skupina C- I '-OH vyznamne prispieva k vyvolaniu
sladkej chuti. To sa vysvetlilo pomocou kry5talickej Struktury molekuly sacha-
rozy [28. 29]. v ktorej pevne. intermolekulov6 vodikov| vdzby drZia obidva
kruhy v presnej vzajomnej polohe.

Prekvapuj ici o bj a v, Le l',4,6,6' -tetrachl6r- l',4,6,6' -tetr adeoxygalaktosacha-
roza je 200-krat sladiia ako sachar6za, viedol autorov [30, 3l] k synteze
a Stirdiu vzt'ahu medzi Struktrirou a sladkou chut'ou r6znych chlordeoxysacha16-
zovych a galaktosacharozovych deriv6tov (tab. l).

Nizka intenzita sladkosti a,a-trehalozy, metyl-a-o-glukopyran6zy a p-D-
-fruktofuranozy sveddi o tom, Ze sladkost' sachar6zy je vfsledkom kombinova-
n6ho pdsobenia syst6mu AH, B, X, ktory je lokalizovanf na obidvoch jednot-
k6ch (glukozovej a fruktozovej).
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rnl :.1 obidvoch jednot-

Tabulka L Relativna sladkost'disacharidov a ich deriv6tov
Ta b I e I . Relative sweet taste of disaccharides and their derivatives

Disacharidr

...r-6-deoxytrehaloza
::chlor-6'.6-dideoxytrehaloza

: : c h I ti r-.1. 6-dideoxytrehaloza
.i. 6-tetrachl6r- 4',6',4,6-tetradeoxygalaktotrehal6za

:. - t\7i.!

-- :...rr- I'-deoxysacharoza
- - r. -trr-6'-deoxysacharoza

- i,or-6-dcoxysacharoza
: -dichlor- l',6'-dideoxysacharoza
: -dich Ior-6,6'-dideoxysacharoza
.-:. 6.6'-tetrachl6r- l',4,6,6'-tetradeoxysachar6za
. r. 6 -trichlor- l',6,6'-trideoxysachar6za

;..a ktosachar6za
:-ih I ri r-4-deoxygalaktosacharoza

.-l-dichlor- l',4-dideoxygalaktosachar6za
. .-1.6'-trichl6r- l',4.6'-trideoxygalaktosachar6za
. .-1.6.6'-tetrachlor- l'.4,6,6'-tetradeoxygalaktosacharoza
:.t'.6'-trichlor-4.6.6'-trideoxygalaktosacharoza

. .-1.-1'.6'-tetrachlor-l',4,4',6' -tetradeoxygalaktosachar6za
^ -chlor-6'-deoxymalt6za
l-ch lor-6-deoxymalt6za
I .6-dichlor-6',6-dideoxymalt6za
I .6'-dichlor-4',6'-dideoxymaltoza

Si,rndardom je sacharoza s relativnou sladkost'ou l.
S.rccharose with relative sweet taste ol I is the standard.

Disaccharide; r Relative sweet taste; 3 Sweet;a Sweet taste in traces;5 Bitter.

Z hodnot uvedenych v tab. I sa usridilo, 2e pre intenzitu chuti je ddleZit6
pritomnost chloru v polohe C-l', kedZe m6Ze p6sobif ako akceptor vodikovej
riizby z receptorov6ho centra (predstavuje B dast' glukoforu v trojbodovom
s)'steme). Ekvatori6lna C-2-OH p6sobi ako AH-donor pre vodikovri vizbu
s receptorom. Pritomnosf axi6lnej lipofilnej skupiny (H alebo Cl) na C-4 prefe-
rovanej stolidkovej konform6cii glukopyran6zovej jednotky je rozhodujirca,
pretoZe spifia tlohu tretieho miesta X v trojbodovej jednotke. Glukofor (B :
: l'-Cl, AH : 2-OH, X : 4-Cl) 1',4-dichl6r-l',4-dideoxygalaktosachar6zy
(obr. 3a) srihlasi s trojbodovym konceptom sladkej jednotky navrhovanej Kie-
rcm [24]. Podobne glukofor (AH:2-OH, B: l'-Cl, X:6'-Cl) (obr. 3b)
l',6'-dichl6r-l',6'-dideoxysachar6zy vysvetluje zvfsenie jej sladkosti. V obid-
voch pripadoch molekulov6 modely pribliZne srihlasia s rozmermi Kierovho
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q)

Obr.3. a-l',2,4-Glukofor l',4-dichl6r-l',4-dideoxygalaktosachar6zy. b-1,2,6'-Glukoflor
l',6'-dich16r- l',6'-dideoxysacharozy.

Fig 3 a-'"2'4-G'Tiff:$,1;1.1[1f;;.l,;l.il1ll?,tii1ilL'li;larose b-r'2'6'-Gru.

trojuholnika [2a]. V d6sledku substitircie 6-hydroxyskupiny pyranozovej jed-
notky chl6rom sa zniLi intenzita sladkej chuti deriv6tov deoxysachar6zy (tab.
l). Pridinou tohto nepriazniv6ho efektu je at6m chl6ru viazany na C-6, pravde-
podobne interagujtci s axi6lnou skupinou C-4 (X), do prekiZa skupine C-2-OH
interagovat' s kore5pondujricim centrom na receptore.

V najsladiej zhidenine tejto s6rie, l',4,6'-tfichl6r - l',4,6'-trideoxygalakto-
sachar6ze, prejavuje sa synergia dvoch glukoforovych syst6mov AH, B, X
(obr.4).

Obr. 4. I',4,6'-Trichl6r-I',4,6'-trideoxygalaktosachar6za.
F ig. 4. l',4,6'-Trichloro-l',4,6'-trideoxygalactosaccharose.

Vzt'ah medzi sprdrsanlm sa sacharidou u roztokoch a sladkou chut'ou

Napriek tomu, ie glukofory m6Zu byt' identifikovan6 vo v5etkych sladkych
molekul6ch, nie vietky molekuly so zjavnfmi glukoformi sri sladk6. Z toho je
zrejml,Le na to, aby molekula vyvolala sladkir chuf, musi mat' okrem glukoforu
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:rz). b - 1.2,6'-Glukofor

b - 1.2.6'-Glu-

=i :r,rn1 pyranozovej jed-
!:1.'. deoxysacharozy (tab'
u r r;zan! na C-6, Pravde-
r ::eka2a skupine C-2-OH

- . .-1.6'-trideoxYgalakto-

...-:. :)st6mov AH, B, X

4:-

i-ig- -.: l -'71.

\:-, -.::li€.

j-i,.t-.. tl, r'lwt'ott

rr:.3 \o rietkYch sladkfch
,i:::.: su sladke. Z toho je

rlr:: r1.11 okrem glukoforu

e3te dal5ie charakteristicke vlastnosti. V ostatnom obdobi sa zaiina intenzivne
Studovat' vztah medzi vlastnost'ami sacharidov v roztoku a ich sladkou chut'ou.
a tyim aj vyznam vody v mechanizme vyvolania sladkej chuti.

V sirvislosti s tymto probl6mom sa korelovali interakcie rozpu5tadlo roz-
pustn6 l6tka [32] a fyzikdlne vlastnosti vodnych roztokov molekul sacharidov
sa porovndvali s ich chut'ou 133). Z elektrofyziologick;fch vysledkov sa zistil [34]
nezanedbateLny vyznam vody v chut'ovej chemorecepcii.

Interakcie medzi vodou a sacharidmi moZno takto charakterizovat': a) vplyv
vody na Struktirru monosacharidu, resp. disacharidu, ktory sa prejavuje konfor-
mainou a konfiguradnou rovnov6hou vo vodnom roztoku, b) vz6jomne nizko-
energetick6 interakcie prejavujuce sa Specifickou hydrat6ciou kaZdeho izom6ru,
c) vplyv sacharidu na ,,Strukturu vody", ktory z6visi od priestorov6ho usporia-
dania hydrofilnlfch a hydrofobnych skupin na obvode sacharidov6ho kruhu.

Konformadnd a konfiguradna rovnovaha, ktor6 nastane po rozpusteni sa-

charidu vo vode, je podstatn6 v pochopeni korel6cie Struktura-sladk6 chud.
o-Frukt6za, vyskytujuca sa v kryStalickej forme ako fto-fruktopyranoza, d6va
v roztoku rovnovaZne zmesi, v ktorych okrem ftanomeru su pritomn6 eite
dalSie formy, ako je B-n-fruktofuranoza, a-p-fruktofuranoza. a-o-fruktopyra-
nozal35,36], a ich vzalomny pomer z6visi od vlastnosti rozpu5tadla. V pyridine
sa dokonca na5la ijej acyklick6 forma [37]. Stupefl mutarotdcie o-fruktozy sa

moZe stanovif meranim optickej ot6davosti jej vodnych roztokov, ak aj inymi
metodami. Kombin6ciou chromatografickych metod a NMR spektroskopie sa

zistilo, 2e pri 22"C 20o roztok o-fruktozy v D,O obsahuje B-o-fruktopyranozu
(73' ), a-o-fruktofuran6zu (6 %) a B-n-fruktofuranozu (21 %).

Teplota, pH a koncentr6cia sri najd6leZitejSie faktory, ktor6 ovplyviuju
intenzitu pretrv6vajtcej sladkosti derstvo pripravenych vodnych roztokov o-
-frukt6zy. Z nich najmii teplota vyznamne vplyva na mutarotadn6 spr6vanie
o-frukt6zy. Z toho vyplyva, Ze ak chceme vyuZit' maximum sladkosti daneho
mnoZstva fruktozy, mali by sa jej roztoky konzumovat' ihned po rozpusteni,
kym nenastane jej mutarot6cia. Strata sp6sobend posunom rovnov6hy k flura-
nozovym form6m sa moZe prakticky minimalizovaf pouZitim chladnych a mier-
ne kyslych roztokov. Skirsenosti ukazujri. Ze n6pojove b6zy ochuten6 citrusmi
a osladen6 distou kry5talickou fruktozou, obsahujirce ist6 mnoZstvo okyslovad-
la, m6Zu redukovat' energeticky obsah na polovicu. Naopak, najmenej udinne je
pouZivanie fruktozy v horucej k6ve. Vznikajrice luran6zove formy sp6sobuju, Ze

vyslednd sladivost' je rovnak6 ako sacharozy. Na druhej strane pedivo sladen6
fruktozou bude sladiie, ak sa bude konzumovat po vychladeni.

Zastupenie anom6rov n-glukozy z6visi aj od rozpu5t'adla. Vo vode vznik6
rovnov6ha obsahujrica 38 oh a-anom6ru a 62 oh ftanomeru [38]. Stopy furano-
zovej, resp. acyklickej formy neboli detegovane. Zasttpenie anom6rov zdvisi od
rozpri5fadla [39].
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V ostatnom obdobi vzrasta podet pr6c [40-45] pouZivajircich r6zne met6dy
na Sttdium interakcii medzi sacharidmi a vodou. NajbeZnejSou met6dou Stirdia

hydrodynamick6ho spr6vania molekirl v zriedenSi'ch roztokoch je stanovenie
viskozimetricklfch konSt6nt (vnritornd viskozita a Higginsova konStanta),zdan-
livfch mol6rnych a mernfch objemov a inych pribuznych charakteristickfch
vlastnosti.

Zistilo sa, Le zdanliv6 mol6rne objemy sacharidov su ovplyvnen6 axidlnym
a ekvatori6lnym usporiadanim hydroxyskupin [43]. Ekvatori6lne hydroxysku-
piny sa lahiie hydratujir ako axi6lne. HydratovanejSie Struktirry su kompatibil-
nejSie so Struktirrou vody, ktor6 ich obklopuje, a tym vykazuje niZ5ie zdanlive
mol6rne objemy.

Rozdiely v sladkej chuti o-gluk6zy a n-fruktozy sa m6Zu objasnit'Strukturou
ich hydrof6bnej dasti (7-centra). o-frukt6za md y-centrum umiestnen6 na mety-
ldnovej skupine, ktor6 je hydrof6bnej5ia ako skupina CH2OH predstavujuca

/-centrum l-gluk6zy (obr. 5).

AH

Obr. 5. Predpokladan6 glukolory pre fto-fruktopyranozu (a) a o-glukopyranozu (b).
Fig.5. Position of AH, B, y configurations of o-fructopyranose (a) and o-glucopyranose (b).

Pre recepciu sladkej chuti sa zd6 najd6leZitej5ou pohyblivost' vody okolo
sladkfch molekirl, do je podstatn6 pri zvy5ovani sladkosti. Takisto vy5Sia rela-
tivna hodnota sladkosti o-fruktozy v porovnani s infmi prirodnfmi sladidlami
m6 zrejme ten isty p6vod. Zmena osmotickej rovnov6hy na obidvoch stran6ch
membriny receptora md za n6sledok aktivnej5i prenos Na*/K*, a tym aj
intenzivnejSi impulz vyvoliivajirci sladkri chut'.

Napriek tomu, 2e poznatky v oblasti moZnlfch interakcii sacharidov sa

v ostatnom dase velmi prehibili a spolu s vedomost'ami o Struktirre sacharidov
pom6hajir vysvetlit' rozdiely medzi ich sladkou chut'ou, je odividnE, Ze sa t6to
oblast' bude e5te rozvija(.. Ako sme uZ uviedli, nezanedbateh-li ulohu mf aj
Stfdium vplyvu teploty v priebehu vnimania sladkej cfiiti 146, 47).
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L', :; ucich rozne metody
2r- :.. ier u metodou Stidia
'--zi.rkoch je stanovenie
:'1irr', -i konstanta), zdan-
n1 .'1-. charakteristickych

iu !r\ pl\ \'nene axialnym
rr ::.-,rililne hydroxysku-
i'-:"-irurl su kompatibil-
i-. s-:Zule niZ5ie zdanlive

i.i: - ..'Di a snit' Stru kturou
u:. --:r'Liestnene na mety-
r CH OH predstavujuca

L

, ' I -: -\!rp\ ranrizu (b).
: .:- i :r-_ilucopvranose (b).

:r.:'.:irr ost vody okolo
t...:: T:kiste l,yggia rela-
::: :- :,.Jnr nri sladidlami
i-; :.., ..bidvoch stranltch
tr'.: \.i K a tYm aj

r:'i:::-:ku-ii sacharidov sa

cr ; i:r,:ktirre sacharidov
,u. -': l"ir.idn6. ie sa t6to
necr,,:elllu ulohu md aj
c:-: i6. -17].

Sladkost treba pokladaf. za pocit vyvolanjr komplikovanou sthrou Strukttrr-
nych a rorrotrsvych vlastnosti sladidiel. Objasnenie tejto suhry m6Ze viest'
k lepSiemu pochopeniu chemorecepcie sladkej chuti.
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C.naArnfi BKyc 
- crepeox[M[ttecxoe cBofcrBo

Perrorre

B o6rope npe.ilcraBJreHo pa3Burne rHaslrfi o B3afiMocBr3r.r crpyKTypa - craarufi BKyc Hary-
paJrbHblx u cuHTer[qecKr,rx BeruecrB craaKoro nxyca. BHuvaHIre raKxe yaeJreHo coorHouleHrtM
Mexay noBeaeHr.reM caxaplr/toB B pacrBopax n ux cJra,[Kl,lM BKycoM.

Sweet taste as the stereochemical characteristic

Summary

The relation between structure and sweet taste of natural and synthetic sweet agents was
described in this review. In addition, the connection between the behaviour ol saccharides in
solutions and their sweet taste was studied.
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