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Sladkost — stereochemicka vlastnost

ALZBETA KRUTOSIKOVA—MICHAL UHER-—MILAN KOVAC

Suhrn. V prehlade sa uvadza vyvoj poznatkov o vztahu Struktara——sladkd chut pri-
rodnych a syntetickych latok sladkej chuti. Pozornost sa venuje aj suvisiosti medzi spravanim
sa sacharidov v roztokoch a ich sladkou chutou.

Latky sladkej chuti maju pre vyzivu ludstva velky a prakticky vyznam. Nase
poznatky o sladkej chuti st bohaté, ale zdaleka nie uplné. Uz v minulom storoci
sa ukazalo, ze monosacharidy — hex6zy s rovnakym sumarnym vzorcom
C¢H ;04 — sa velmi liSia sladkou chutfou. Je vSeobecne zname, ze glukoza je
»sladka*, B-b-fruktopyranoza je ,,velmi sladka“, kym galaktoza je takmer
nesladka a f-pD-manopyranoza je dokonca horka. Z oligosacharidov je sacharo-
za ,,velmi sladka*, lakt6za malo sladka a genciobidza horka.

Sladka chut acyklickych polyolov (napr. etandiolu, glycerolu), ktoré maju
Struktirne ¢rty podobné cukrom, sa spociatku vztahovala na celkovy pocet
hydroxyskupin pritomnych v molekule [1]. Tento nazor sa ukazal chybny.
Zistilo sa, ze polyoly s piatimi hydroxyskupinami (napr. xylitol) su sladsie ako
tie, ktoré ich obsahuju Sest, napr. sorbitol. Z toho je zrejmé, ze rozna sladkost
sacharidov priamo suvisi s ich stereochémiou. Sacharidy obsahuju vnutri ich
struktiry informacie, ktoré vedu k odhaleniu a pochopeniu mechanizmu vyvo-
lania sladkej chuti.

Sladku chut vyvolavaju odliné typy zlucenin. Dokonca anorganické zasady
(hydroxid sodny, resp. draselny) chutia sladko pri koncentracii 0,005—
0,008 M. Pri vyssich koncentraciach ich zieravé vlastnosti maskuju sladku chuft.
Aj roztoky chloridu sodného, resp. draselného, su pri koncentracii 0,01 —
0,02 M sladké. Pri vyssich koncentraciach maju jednoznacne slant: chut. Nie-
ktoré toxicke soli berylia a olova (olovnaty cukor) su sladké. Sladki chut maja
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Strukturne rozdielne typy organickych latok (cukry, p-aminokyseliny, halogé-
nované uhlovodiky atd.).

Hladanie spolo¢ného glykoforu

Roznorodost povodu, zlozenia a Struktury latok sladkej chuti dlho prekazala
objasneniu hlavnych spolo¢nych charakteristickych znakov vyvolavajucich na
receptore sladkt chut. Prehlad literatiry o mnozstve zlicenin roznej Struktury
a vlastnosti vyvolavajucich sladkl chut pochadza uz z roku 1914 [2]. Jeho autor
zistil, ze skupiny vyvolavajice sladku chut (sapoforné), ako su OH, NH,, sa
vyskytuju vo dvojici (glukogén).

Oertly a Myers [3] pouzili koncept ,,sapofornych* skupin navrhnutych Coh-
nom a vysvetlovali teériu sladkosti pomocou dvojice funkcii, nazyvanych ,,glu-
kofory* a ,,auxogluky*, v analogii k chromoforom a auxochromom farebnych
latok. Glukofor (nazov glykofor je gréckeho pévodu: glykos — sladky, phoros
— niest) definovali ako skupinu atomov schopnych tvorit sladké zluceniny
spojenim s atomami, resp. skupinami atémov (auxogluky), ktoré st bez chuti.

Kratko potom Kodama [4] uviedol, ze vSetky zluceniny, ktoré obsahuju
sapoforné skupiny a glukofory [3], obsahuju aj ,,vibraény vodik**. Dalej uviedol,
ze optické izoméry sa odlisuju chutou; chut zlucenin sa meni, ak je jej struktura
modifikovana. Chut elektrolytu je suctom chuti ionizovanej a neionizovanej
Casti molekul. Pojem ,,vibracny vodik* sa mdze povazovat za osobitny druh
tautomérie a moznost vytvorenia druhej tautomérnej formy bola urcujiicou pre
sladkost.

Sladka chut sacharinu sa vysvetlovala moznostou tvorby dvoch dalsich
tautomérnych foriem:
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Aj dalsi autori sa pokusili pomocou rezonanénej energie [5], hydrofébnosti
a Hammettovych konstant [6] vysvetlit pri¢iny sladkej chuti latok.

Stiidiom sachardzy a niekolkych sacharidovych alkoholov Reinicke [7] indi-
koval, ze etylénglykolova jednotka je glykoforom pre tieto zliceniny.

Stanovenie cyklickej Struktury monosacharidov ukazalo, ze rozdiely v slad-
kosti diastereoizomérov moze sposobit rozdielna konfiguracia na jednom uhli-
ku [8], ako to vidiet v pripade dvojic a-D-glukopyranoza (sladka) — a-D-galak-
topyranoza (menej sladka) a @-pD-manopyranoza (sladka) — p-p-manopyranoza
(horka) (schéma 1).

238



CHOH H H,OH

HO 0
: HO
HO
ol OH OH
OH
a-D-glukopyranoza' a-D-galaktopyrandza®
(sladka) (menej sladka)
HOH H,0H
HO HO H
HO HO OH
OH
a-D-manopyrandza’ B-pD-manopyranoza®
(sladka) (horka)
Schéma 1

Scheme No 1: 'a-D-glucopyranose (sweet); “a-D-galactopyranose (less sweet): ‘a-D-manopyra-
nose (sweet); “B-p-manopyranose (bitter);

Shallenbergerova hypotéza

Napriek tomu, Ze Verkade [9] napisal cennu prehladnt pracu, v ktorej
diskutuje o sladkej a horkej chuti niektorych organickych molekul, neuvadza
zjednodujicu hypotézu, aby interpretoval uvadzané daje.

Az Shallenberger, zaoberajuci sa povodne cukrami [10—13], definoval glyko-
for ako systétm AH, B schopny participovat na tvorbe vodikovej viizby [14]. Vo
svojich pracach vyslovil predstavu o kontakte medzi chutovou latkou a recepto-
rom na zaklade vzniku vodikovej vizby medzi istymi miestami sladkej latky
a aktivnymi centrami receptora (obr. 1). Receptor oznacil ako vysokospecificky

[ SLADKA LATKA |

I [
A ;
!
|
[ i
[ RECEPTOR |

Obr. 1. Intermolekulova vodikova vizba medzi sladkou latkou a aktivnym miestom receptora.
Fig. 1. Intermolecular hydrogen bond between sweet agent and active place of receptor.
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usporiadané miesto na cielovej molekule, ktora prijima — recipuje molekulu
&inidla, ¢im spusta refazec dalich reakcii vyustujicich do kone¢ného chemicko-
-dynamického efektu. V systéme AH, B su A a B elektronegativne atomy
nachadzajuce sa vo vhodnej vzdialenosti. AH predstavuje kysla funkciu, kym
B je akceptorom protonu, a preto funguje ako baza. Pomocou systému AH, B,
zalozeného na predpoklade najkyslejsich vodikovych atomoch, Shallenberger
a Acree [14] vysvetlili sladkd chut roznych typov latok (schéma 2). Pre cukry je
systtmom AH, B proton OH-skupiny a susedny kyslikovy atom druhej hydro-
xyskupiny. V inych zli¢eninaich AH mé6ze byt NH, NH,, dokonca CH v halogé-
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nenasytené alkoholy® alanin’
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2
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0 T B
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2 N\S/
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AH 0
2-alkoxy-5-nitroanilin® cyklamat’

Schéma 2

Scheme No 2: 'B-p-fructopyranose; *saccharin; 34-metoxy benzaldehydoxime; *D-glucopyrano-
se: ‘chloroform: ‘unsaturated alcohols; ’alanine: $2-alkoxy-5-nitroaniline: cyclamate.
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novych zludeninach. Cast B moze byt O, N, dvojita vizba alebo dokonca
m-elektronovy systém benzénového jadra. Prikladom malej sladkej molekuly je
chloroform. Vplyvom elektronovoakceptorného ucinku chlorovych atomov je
vodik skupiny C-H mierne kysly a predstavuje cast AH. Elektronegativne
atomy chloru ako ¢ast B dopinajii bifunkény systém AH, B.

V sacharine AH predstavuje NH-skupina a pre ¢ast B existuju dve moznosti,
a to kyslikové atomy na karbonylovej alebo sulfodioxidovej skupine. O interak-
cii cez kyslik sulfodioxyskupiny svedc¢i skutocnost, ze pseudosacharin (enolfor-
ma) nie je sladky. Aj imidova skupina a sulfoskupina cyklamatov predstavuje
systém AH, B. Pri nenasytenych alkoholoch so skupinou OH v e-polohe k dvo-
jitej vdzbe (schéma 2), dvojita vizba predstavuje protonovoakceptorné miesto.
Prikladom pre sladké benzénové derivaty je 2-propoxy-5-nitroanilin.

Aby sa uskutocnila dvojbodova interakcia tvorbou vodikovej vizby, musi
vzdialenost medzi atbmami a skupinami atomov A, B v molekule sladkej latky
sthlasit so vzdialenostou medzi zodpovedajucimi skupinami na receptore; jej
potrebna dizka sa udava ~ 0,3 nm. Konfiguracia a konformacia molekul slad-
kych latok hra doleziti ulohu pri chutovych vlastnostiach. Rigidné molekulové
Struktury obsahujuce aromatické zvysky, ako su napr. sacharin a nitroaniliny,
maju prednost v tom, Ze ich interorbitalne vzdiaienosti A—B su fixné. je zname,
ze mnoh¢ umelé sladidla su niekolkostokrat sladsie ako cukry.

Identifikdcia primdrneho glykoforu v cukroch

Najlogickejsou cestou pri hladani systému AH, B v modelovych Struktirach
cukrov je postupné selektivne odstranovanie kyslikovych atomov z ich molekl
a ochutnavanie ziskanych produktov. Usilie obist problém rézneho zastipenia
anomérov v roztokoch redukujucich cukrov viedlo autorov [15] k stadiu vztahu
Struktara—sladka chut na neredukujicich cukroch. Najlepsimi modelmi sa
ukazali disacharidy. Glykozidy sa ukézali nevhodné, pretoze ich aglykony
kontaminuju sladku chut, pripadne zapri¢inu;a horkost molekuly [16].

Idealnou molekulou na uvedeny ucel je a,a-trehaldza. Tento neredukujici
disacharid obsahuje dve glukopyranozové jednotky v najstabilnejsej *C,-kon-
formacii. Objav, Ze a,a-trehal6za a metyl-a-p-glukopyranozid st rovnako slad-
ke, dokazal, Ze iba jedna Cast molekuly trehalozy sa zicastiuje na reakciach
vyvolavajucich sladku chut.

CH,0H
CHzOH HO /OH Ho/ 2 ‘0
HO ! 0 < OH HO —
HO / CH.,OH OH |
OH\o 2 OCH,
a,a-trehaldza metyl-a-D-glukopyranozid



Povodny predpoklad [15], ze na vyvolani sladkej chuti sa zicastiiuje primarna
alkoholova skupina, autori [17] v dalSej svojej praci vyvratili. Zistenie, Ze
I-metyl-4,6-benzylidén-a-D-glukopyranozid a a,a-trehaléza disubstituovana
tymto sposobom nie st sladké, eliminuje aktkolvek hlavni tlohu 2,3-a-glyko-
lového zvysku a vedie k logickému zaveru, ze OH-3 a OH-4 predstavuje jednot-
ku AH, B v strukture glukozy [18].

Poznatok, ze galaktoza, metyl-a-D-galaktopyranozid a a,a-galaktotrehaloza
(OH-4 v axialnej polohe) sit menej sladke ako ich zodpovedajice 4-epiméry, -
umoznil uréit, ze OH-4 predstavuje cast AH a O-3 cCast B systému AH,
B v strukture glukopyranozy.

Lindley a Birch [19] usudili, Ze intuitivne priradenie AH, B k OH-2 a O-1 pre
[-D-fruktopyrandzu autormi [14] je spravne (schéma 2).

Lemieuxov efekt

V suvislosti s lokalizaciou systému AH, B v glukopyrandzovej a fruktofura-
nozovej Strukturnej jednotke sa vynorili dve otazky: a) preco je také dolezité
stérické usporiadanie OH-4 v glukopyrazonovej Strukture, a b) ak O-1 je B-Cast,
pB-p-fruktopyranozoveho glykoforu AH, B a primarna OH B-p-fruktopyranozy
ma teoreticky volnu rotaciu, ¢o je pri¢inou jej fixacie v priestore tak, Ze vzdiale-
nost od OH-2 je 0,3 nm?

Priradenie OH-4 v glykopyranozoidnych Struktirach k casti AH systému
AH, B ziskalo zna¢nu podporu z konformacnych stadii hydroxymetylovych
rotamérov [19]. Z nich vyplynul zaver, Ze v relativne nepolarnom prostredi
poloha skupiny OH-6 v priestore bude cvplyvnena pevnou vodikovou vizbou
k O-4, dosledkom c¢oho je zvysenie schopnosti OH-4 participovat na tvorbe
intermolekulovej vodikovej vizby (zvysi sa jej kysly charakter) v mechanizme
iniciacie sladkého stimulu.

__cH,
—
L/ S\
y—s0 O on— OH

Lemieuxovym efektom je rovnako zvyraznena schopnost axialnej OH-4 v ga-
laktopyrandzovej $truktire participovat na intramolekulovej vodikovej vizbe,
¢im sa znizi jej schopnost zucastiovat sa na intermolekulovej vodikovej viazbe
potrebnej na zaciato¢nti chemorecepciu sladkej chuti.
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Lemieuxov efekt je dvakrat aplikovatelny na p-D-fruktopyrandzu. Poskytuje
predovsetkym polohu O-1 ¢asti B glykoforu AH, B optimalne v priestore, ¢im
je OH-2 aktivovany silnou intramc lekulovou vodikovou vizbou ako ¢ast AH
fruktoézoveho glykoforu.

H\?...H
@C’Zvé

Tvorbou vnutornych vodikovych vizieb mozno vysvetlit znizent sladkost fruk-
tofurandzy tym, ze na C-1 OH-skupina (¢ast AH) je viazana intramolekulovo
k primarnej OH-skupine C-6.

Roczsirenie Shallenbergerovej hypotézy

Hoci Shallenbergerova hypotéza nie je dokonala, mozno pomocou nej vy-
svetlit vztah receptor—sladka latka. Z viacerych nezavislych studii [21, 23] je
zrejmé, ze musi existovat v molekule tretie vizbové miesto, ktoré je potrebné na
vyvolanie sladkej chuti. Skutoc¢nost, ze mnohé p-aminokyseliny maju sladku
chut, kym L-izoméry su horké alebo bez chuti, sved¢i o stereoSpecifickosti
receptora.

Identifikaciou tohto treticho vidzbového miesta (X) a informaciou o jeho
podstate Kier [24] rozsiril systétm AH, B o tretiu lipofilnti funkciu sladkého
farmakoforu (obr. 2a). Aj Shallenberger [25] modifikoval svoju hypotézu sme-
rom k trojbodovej jednotke, ktorou opisuje sladkost enantiomérov. Kier poze-
ral na tretie miesto ako na centrum disperznej viazby a oznacil ho X, kym
Shallenberger a Lindley [26] ho pokladali za kombinované centrum s lipofilnou
a hydrofébnou funkciou a oznacili ho y (obr. 2b).

Shallenberger a Lindley [26] uvadzaju, ze hodnota y pre cukry a aminokyseli-
ny je oznacena bodom 1 a pre dipeptidové sladidla bodom 2 (obr. 2b).
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a) b) A B
H
Obr. 2. a  Trojbodova sladkd jednotka (AH, B, X). AX ~0.35nm, AB ~ 0,26 nm,
BX ~ 0.55 nm. b — Geometricky vztah medzi AH, B a trefou zlozkou y.
Fig. 2. a Three-point sweet unit. b — Geometric relation between AH, B and the third

component .

Vztah Struktiry a sladkosti sacharozy

Hoci je sacharoza najrozSirenej$im pouzivanym sladidlom, neexistuje vela
stadii zaoberajicich sa objasnenim jej intenzivnej sladkej chuti. Bezny sposob,
ako urcit zoskupenia vyvolavajuce sladka chut sacharo6zovej molekuly, je pod-
obny ako v pripade monosacharidov: postupne maskovat jednotlivé hydroxys-
kupiny a zabranit ich Gc¢asti na vyvolani senzorickej odozvy. Uskutoc¢nilo sa to
pripravou ¢iastocne metylovanych derivatov sacharozy [27]. Metylacia C-6-OH
ma maly, resp. nijaky efekt na intenzitu sladkej chuti. Intenzita sladkej chuti
4-0O-metylsacharozy je ovela nizsia ako sachardzy, ¢o zrejme svedci o tom, Ze
ekvatorialna C-4-OH sacharozy sa integruje s chutovym centrom intermoleku-
lovou vodikovou vizbou. Intenzita sladkej chuti 17, 6’-di-O-metylsacharézy je
nizsia ako sacharozy. Z vysledkov, ktoré sa ziskali sledovanim sladkosti 6’-O-
-metylsacharozy, je zjavne, ze skupina C-1’-OH vyznamne prispieva k vyvolaniu
sladkej chuti. To sa vysvetlilo pomocou krystalickej Struktury molekuly sacha-
rozy [28, 29], v ktorej pevne, intermolekulové vodikové viazby drzia obidva
kruhy v presnej vzajomnej polohe.

Prekvapujuci objav, ze 1°.4,6,6'-tetrachlor-1",4,6,6"-tetradeoxygalaktosacha-
roza je 200-krat sladsia ako sachardza, viedol autorov [30, 31] k syntéze
a studiu vztahu medzi Strukturou a sladkou chutou réznych chlérdeoxysacharo-
zovych a galaktosachardzovych derivatov (tab. 1).

Nizka intenzita sladkosti a,a-trehaldzy, metyl-a-p-glukopyrandzy a fS-p-
-fruktofuranozy svedci o tom, ze sladkost sachardzy je vysledkom kombinova-
ného posobenia systemu AH, B, X, ktory je lokalizovany na obidvoch jednot-
kach (glukodzovej a fruktozovej).
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Tabulka 1. Relativna sladkost disacharidov a ich derivatov
Table 1. Relative sweet taste of disaccharides and their derivatives

Disacharid' Relativna sladkost”
: z-irehaldza sladka’
~—-nlor-6-deoxytrehaldza stopove sladka*
- ~-dichlor-6",6-dideoxytrehaloza stopove sladka*

- ~-dichlor-4,6-dideoxytrehaloza —
- = 4.6-tetrachlor-4',6",4,6-tetradeoxygalaktotrehaloza ==

toza 0,2
maltoza 0,5
-chlor-1'-deoxysachardza 20
= -chlor-6'-deoxysacharoza 20
~-chlor-6-deoxysacharoza . horka®
4 -dichlor-17,6’-dideoxysachar6za 500
=5 -dichlor-6,6'-dideoxysacharoza —
4.6.6'-tetrachlor-1".4,6,6'-tetradeoxysacharoza 100
6.6 -trichlor-17,6,6"-trideoxysacharoza 100
zzlaktosacharoza —
<-chlor-4-deoxygalaktosachardza 5
! 4-dichlor-1"4-dideoxygalaktosacharoza 600
| 4.6-trichlor-17,4,6'-trideoxygalaktosacharoza 2000
I 4.6.6'-tetrachlor-1',4,6,6'-tetradeoxygalaktosacharoza 200
<.6.6-trichlor-4.6.6'-trideoxygalaktosacharoza 4
I 4.4.6"-tetrachlor-1",4.4",6’-tetradeoxygalaktosacharoza 2200

A -chlor-6’-deoxymaltoza —
6-chlor-6-deoxymaltoza
6".6-dichlor-6",6-dideoxymaltoza —
4.6'-dichlor-4',6’-dideoxymaltoza —

Standardom je sacharéza s relativnou sladkostou 1.
Saccharose with relative sweet taste of 1 is the standard.
Disaccharide; > Relative sweet taste; > Sweet; * Sweet taste in traces; ° Bitter.

Z hodnot uvedenych v tab. 1 sa usudilo, ze pre intenzitu chuti je dolezita
pritomnost chloru v polohe C-1’, kedZe mdze posobit ako akceptor vodikovej
vdzby z receptorového centra (predstavuje B cast glukoforu v trojbodovom
systéeme). Ekvatoridlna C-2-OH posobi ako AH-donor pre vodikovu vizbu
s receptorom. Pritomnost axialnej lipofilnej skupiny (H alebo Cl) na C-4 prefe-
rovanej stolickovej konformacii glukopyranézovej jednotky je rozhodujuca,
pretoZe spiiia ulohu tretieho miesta X v trojbodovej jednotke. Glukofor (B =
= 1"-Cl, AH =2-OH, X =4-Cl) 1’4-dichléor-1’,4-dideoxygalaktosacharozy
(obr. 3a) stihlasi s trojbodovym konceptom sladkej jednotky navrhovanej Kie-
rom [24]. Podobne glukofor (AH = 2-OH, B = 1’-Cl, X = 6’-Cl) (obr. 3b)
1”,6’-dichlor-1",6’-dideoxysacharozy vysvetluje zvySenie jej sladkosti. V obid-
voch pripadoch molekulové modely priblizne sihlasia s rozmermi Kierovho
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Cl OH
HO
a)
Obr. 3. a — 1'.2,4-Glukofor 1".4-dichlor-1’ 4-dideoxygalaktosacharézy. b — 1,2,6’-Glukofor
17,6’-dichlor-1,6"-dideoxysacharozy.
Fig. 3. a — 1'.2.4-Glucophor of 1’4-dichloro-1",4-dideoxygalactosaccharose. b — 1,2.6-Glu-

cophor of 1",6"-dichloro-1",6"-dideoxysaccharose.

trojuholnika [24]. V dosledku substittcie 6-hydroxyskupiny pyranozovej jed-
notky chlérom sa znizi intenzita sladkej chuti derivatov deoxysacharodzy (tab.
1). PriCinou tohto nepriaznivého efektu je atom chloru viazany na C-6, pravde-
podobne interagujuci s axialnou skupinou C-4 (X), ¢o prekaza skupine C-2-OH
interagovat s koreSpondujiicim centrom na receptore.

V najsladsej zlicenine tejto série, 1',4,6'-trichlor — 17,4,6’-trideoxygalakto-
sacharoze, prejavuje sa synergia dvoch glukoforovych systémov AH, B, X
(obr. 4).

OH

Obr. 4. 1',4,6'-Trichlor-1",4,6'-trideoxygalaktosacharoza.
Fig. 4. 1'4.6'-Trichloro-1’,4,6'-trideoxygalactosaccharose.

Vztah medzi spravanim sa sacharidov v roztokoch a sladkou chutou

Napriek tomu, Ze glukofory mozu byt identifikované vo vsetkych sladkych
molekulach, nie vietky molekuly so zjavnymi glukoformi su sladké. Z toho je
zrejmeé, Ze na to, aby molekula vyvolala sladka chut, musi mat okrem glukoforu
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eSte dalSie charakteristicke vlastnosti. V ostatnom obdobi sa zacina intenzivne
Studovat vztah medzi vlastnostami sacharidov v roztoku a ich sladkou chutou,
a tym aj vyznam vody v mechanizme vyvolania sladkej chuti.

V suvislosti s tymto problémom sa korelovali interakcie rozpustadlo—roz-
pustna latka [32] a fyzikalne vlastnosti vodnych roztokov molekul sacharidov
sa porovnavali s ich chufou [33]. Z elektrofyziologickych vysledkov sa zistil [34]
nezanedbatelny vyznam vody v chutovej chemorecepcii.

Interakcie medzi vodou a sacharidmi mozno takto charakterizovat: a) vplyv
vody na Strukturu monosacharidu, resp. disacharidu, ktory sa prejavuje konfor-
macnou a konfigura¢nou rovnovahou vo vodnom roztoku, b) vzajomné nizko-
energetické interakcie prejavujuce sa Specifickou hydrataciou kazdého izoméru,
¢) vplyv sacharidu na ,,Struktiru vody*, ktory zavisi od priestorového usporia-
dania hydrofilnych a hydroféobnych skupin na obvode sacharidového kruhu.

Konformacna a konfigura¢na rovnovaha, ktora nastane po rozpusteni sa-
charidu vo vode, je podstatna v pochopeni korelacie Struktira—sladka chut.
D-Fruktoza, vyskytujlica sa v kryStalickej forme ako f-pD-fruktopyranoza, dava
v roztoku rovnovazne zmesi, v ktorych okrem f-anoméru st pritomné este
dalsie formy, ako je f-D-fruktofuranoza, a-p-fruktofurandza, e-n-fruktopyra-
noéza [35, 36], a ich vzajomny pomer zavisi od vlastnosti rozpustadla. V pyridine
sa dokonca nasla i jej acyklicka forma [37]. Stupen mutarotacie D-fruktozy sa
moze stanovit meranim optickej otacavosti jej vodnych roztokov, ak aj inymi
metodami. Kombinéciou chromatografickych metod a NMR spektroskopie sa
zistilo, ze pri 22 °C 20% roztok p-fruktdzy v D,O obsahuje S-p-fruktopyranozu
(73 %), a-p-fruktofuranozu (6 %) a S-p-fruktofuranozu (21 %).

Teplota, pH a koncentracia st najdolezitejSie faktory, ktoré ovplyviuju
intenzitu pretrvavajucej sladkosti cerstvo pripravenych vodnych roztokov D-
-fruktozy. Z nich najmé teplota vyznamne vplyva na mutarota¢né spravanie
D-fruktozy. Z toho vyplyva, ze ak chceme vyuzit maximum sladkosti daného
mnozstva fruktozy, mali by sa jej roztoky konzumovat ihned po rozpusteni,
kym nenastane jej mutarotacia. Strata spésobena posunom rovnovahy k fura-
nozovym formam sa moze prakticky minimalizovat pouzitim chladnych a mier-
ne kyslych roztokov. Skusenosti ukazuju, Zze napojové bazy ochutené citrusmi
a osladené Cistou krystalickou fruktozou, obsahujice isté mnozstvo okyslovad-
la, m6zu redukovat energeticky obsah na polovicu. Naopak, najmenej G¢inné je
pouzivanie fruktozy v hortcej kave. Vznikajlice furanozové formy sposobuju, ze
vysledna sladivost je rovnaka ako sachardzy. Na druhej strane pecivo sladené
fruktozou bude sladsie, ak sa bude konzumovat po vychladeni.

Zastupenie anomeérov D-glukoézy zavisi aj od rozpustadla. Vo vode vznika
rovnovaha obsahujlca 38 % a-anoméru a 62 % f-anoméru [38]. Stopy furano-
zovej, resp. acyklickej formy neboli detegované. Zastipenie anomérov zavisi od
rozpustadla [39].
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V ostatnom obdobi vzrasta pocet prac [40—45] pouzivajucich r6zne metody
na $tudium interakcii medzi sacharidmi a vodou. NajbeznejSou metodou Studia
hydrodynamického spravania molektl v zriedenych roztokoch je stanovenie
viskozimetrickych konstant (vnutorna viskozita a Higginsova konStanta), zdan-
livych molarnych a mernych objemov a inych pribuznych charakteristickych
vlastnosti.

Zistilo sa, ze zdanlivé molarne objemy sacharidov st ovplyvnene axidlnym
a ekvatorialnym usporiadanim hydroxyskupin [43]. Ekvatoridine hydroxysku-
piny sa lahsie hydratuju ako axialne. Hydratovanejsie Struktiry st kompatibil-
nejsie so Strukturou vody, ktora ich obklopuje, a tym vykazuje nizsie zdanlive
molarne objemy.

Rozdiely v sladkej chuti D-glukozy a p-fruktdzy sa mozu objasnit Struktiirou
ich hydrofobnej ¢asti (y-centra). D-fruktéoza ma y-centrum umiestnené na mety-
lénovej skupine, ktora je hydrofobnejsia ako skupina CH,OH predstavujica
y-centrum D-glukozy (obr. 5).

a)

b)

Obr. 5. Predpokladané glukofory pre f-p-fruktopyrandzu (a) a p-glukopyranozu (b).
Fig. 5. Position of AH, B, y configurations of p-fructopyranose (a) and p-glucopyranose (b).

Pre recepciu sladkej chuti sa zda najdolezitejSou pohyblivost vody okolo
sladkych molekul, ¢o je podstatné pri zvySovani sladkosti. Takisto vyssia rela-
tivna hodnota sladkosti D-fruktozy v porovnani s inymi prirodnymi sladidlami
ma zrejme ten isty povod. Zmena osmotickej rovnovahy na obidvoch straniach
membrany receptora ma za nasledok aktivnejsi prenos Na'/K™, a tym aj
intenzivnej$i impulz vyvolavajuci sladka chut.

Napriek tomu, ze poznatky v oblasti moznych interakcii sacharidov sa
v ostatnom ¢ase velmi prehibili a spolu s vedomostami o §trukture sacharidov
pomahaju vysvetlit rozdiely medzi ich sladkou chutou, je ocividné, Ze sa tato
oblast bude este rozvijat. Ako sme uz uviedli, nezanedbatelnt ulohu ma aj
Studium vplyvu teploty v priebehu vnimania sladkej chuti [46, 47].

248



Sladkost treba pokladat za pocit vyvolany komplikovanou sithrou §truktir-
nych a roztokovych vlastnosti sladidiel. Objasnenie tejto sihry moze viest
k lepSiemu pochopeniu chemorecepcie sladkej chuti.
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Do redakcie doslo 3. 4. 1990

Caaakuil BKYC — CTepeoXHMH4YeCKoe CBOHCTBO
Pesrome
B 0630pe npeacTaBiieHO pa3zBUTHE 3HAHUN O B3aMMOCBSI3H CTPYKTypa — CJAAKHI BKYC HATY-

PaJIbHbIX U CUHTETHYECKHUX BELIECTB CJIAIKOrO BKYycCa. BHumaHnue Taxxe YAEJIEHO COOTHOUIECHUAM
MEX/Yy MOBEACHUEM CaXapUI10B B paCTBOPAX U UX CIIaJIKUM 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 of saccharides in
solutions and their sweet taste was studied.




