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Tyto estery se uplatni jako tensidy, zmék-
govadla, tuZidla vodniho skla pro p¥ipravu
forem ve slévarenském primyslu nebo pfi
vyrob& kopolymerd. Vyroba spolivd v tom,
7¢ na roztok okta-O-acyl-sacharosy se pi-
sobi oxidem hlinitym impregnovanym hyd-
roxidy, methoxidy nebo uhli¢itany alkalic-
kych kovli nebo kovl Ziravych zemin v
mnoZstvi 1 aZ 15 % hmot. za teploty 0 aZ
70°C, v poZadovaném stupni deacylace se
reakdni smés zneutralizuje a vznikld smé&s
se piipadng d&li chromatograficky nebo
rozttepdnim mezi vodu a s vodou nemisi-
telné rozpoustédlo. Vzniklou smés moZno
téZ pouZit k urfitym Gfelim piimo.
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Vynélez se tyk& zpdsobu vyroby esterd
sacharosy s karboxylovymi kyselinami obec-
ného vzorce I,

CH, X
0
X
X CHX

X
(1)
kde

X je hydroxylovA skupina nebo RCOO, kde
R znaéf alkyl nebo alkenyl, nebo alkinyl
s jednim aZ devatenActi atomy uhliku,
pFitemZ nejméné& jedna a nejvice sedm sku-
pin X zna¢f skupinu hydroxylovou.
Sacharosa obsahuje ve své molekule 8
hydroxylovych skupin, z nichZ kaZd4d mfZe
byti esterifikovdna. Tak nap¥fklad plsobe-
nim chloridu nebo anhydridu-kyseliny octo-
vé na sacharosu vznik4 jeji okta-O-acetyl-
-derivdt (obecny vzorec, kde vSech 8 sku-
pin X znaéf skupinu RCOO, R znaé&f methyl).
Zatimco sacharosa je hydrofilni, jeji okta-
-0-acetyl-derivat je ldtka hydrofobni. Este-
ry sacharosy, obsahujici ve své molekule
soutasn& ns&kolik skupin acylovfch a né-
kolik skupin hydroxylov§ch, maji vlastnosti
odvislé od poé&tu t&chto skupin a od cha-
rakteru acylovych skupin. Tyto estery na-
chézeji Fadu uplatnéni: lze jich pouZit jako
tensidy, zmé&ké&ovadla, tuZidla vodniho skla
pro pfipravu forem ve slévarenském pri-
myslu nebo pFi virob& kopolymer{i. Nejvét-
81 perspektivu majl tyto ldtky jako mezi-
produkty pro vyrobu derivitt sacharosy, at
jiZ pro dfely vé&decké, nebo pro priimyslo-
vou praxi (napifklad vyroba pesticidd a che-
moterapeutik na b4zi sacharosy). Volné hyd-
roxylové skupiny t8chto latek lze totiZ po-
drobit celé Fad& reakci, kterym podléhaji
hydroxylové skupiny jednoduchych alkoho-
I8, napfiklad alkylaci, esterifikaci nebo oxi-
daci, a z reak&nich produktfi, pokud je to
nutné & vhodné, 1ze acylové skupiny snad-
no odstranit naprfklad katalytickou deeste-
rifikaci. Pro p¥ipravu derivatl sacharosy s
nékolika O-acylovymi skupinami, tedy pro
pFipravu latek vyjddfenfych obecnym vzor-
cem, existuji v zasad& dva postupy. Podle
prvniho se na roztok sacharosy v N,N-dime-
thylformamidu nebo dimethylsulfoxidu pi-
sobf estery karboxylovych kyselin za pfi-
tomnosti bézickych katalyzatord. PFi dru-
hém postupu se ze sacharosy nejprve pfi-
pravi vhodny derivat, obsahujici na jed-
né nebo vice hydroxylovych skupinédch sa-
charosy chrénici skupiny, snadno se od3té-
pujict v kyselém prostfedi (napfiklad sku-
pinu trifenylmethylovou, isopropylideno-
vou, benzylidenovou), nafeZ se tento deri-
vét acyluje. V dal¥fm stupni se z acylované-
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ho derivatu odstrani chrénici ékupiny.,Oba

tyto postupy maji zdsadni nevyhodu v tom,
Ze s ohledem na nerozpustnost sacharosy
v bé&Znych rozpoustédlech lze jak transeste-
rifikaci podle prvého postupu, tak deriva-
tizaci podle druhého postupu, provadét jen
v omezeném poétu rozpoustédel [N,N-dime-
thylformamid, dimethylsulfoxid, pyridin).
Tato rozpoustédla maji vysokou teplotu va-
ru, takZe reakni produkty se z nich daji
izolovat jedin& za podminek energeticky né-
rofnych, navic jsou drahd a n&kters i to-
xickd.

Tyto nevyhody odstraiiuje zplsob v{roby
esterfi sacharosy s karboxylovymi kyselina-
mi obecného vzorce I, kde X je hydroxylovd
skupina nebo RCOO—, kde R znaéi alkyl
nebo alkenyl nebo alkinyl s 1 aZ 19 atomy
uhliku, pfifemZ 1 aZ 7 skupin X zna&i sku-
pinu hydroxylovou, podle vynélezu, kterv
spofivd v tom, Ze se na roztok okta-O-acyl
sacharosu obecného vzorce I, kde vSech 8
skupin X zna&i RCOO, kde R méa shora uve-
deny vyznam, v alkoholu, p¥ipadné v me-
thanolu nebo ve smési methanol-organické
rozpoustédlo (napi#iklad dichlormethan), ob-
sahujici 1 aZ 99 % hmot. methanolu, plisobf
s oxidem hlinitym, impregnovanym 1 aZ 15
procenty hmot. (vztaZeno na hmotnost oxi-
du hlinitého) hydroxidd, methoxidd nebo
uhliitanti alkalickych kovi nebo kovl Zi-
ravych zemin, p¥i teplot& 0 aZ 70°C. Za
téchto podminek se z okta-O-acyl-sacharosy
postupné& od3tépuji jeji O-acylové skupiny
a vznikd smeés O-acylderivat sacharosy, li-
Sicich se po&tem, pFipadn& i polohou O-acy-
lovych skupin v molekule sacharosy. V zé&-
vislosti na druhu a mnoZstvi latky, jiZ se
impregnuje oxid hlinity, na reakéni dob& a.
na teplot& a v zavislosti na druhu O-acylové
skupiny ve vychozi okta-0O-acyl-sacharose
se mé&ni sloZeni reak&ni smési, takZe reakci
lze Fidit tak, aby dominujicim produktem
v reakéni smé&si byla bud hepta-O-acyl-sa-
charosa (obecny vzorec, jedna skupina: X
znaci skupinu hydroxylovou), hexa-0-acyl-
sacharosa (obecny vzorec, dvé skupiny X
zna¢l skupinu hydroxylovou), penta-O-acyl-
-sacharosa (obecny vzorec, tfi skupiny. X
znati skupinu hydroxylovou), tetra-O-acyl-
-sacharosa (obecny vzorec, ¢tyFi skupiny X
znati skupinu hydroxylovou) &i derivaty s
niZ8§im podtem O-acylovych skupin (obecny§
vzorec, 5 aZ 7 skupin X zna&i skupinu hyd-
roxylovou). V poZadovaném stupni deacy-
lace se reakce zastavi neutralizaci reakéni
smési. Priibéh reakce lze v zdsad& sledovat
viemi chromatografickymi metodami, nej-
vyhodné&jsi je vSak kvantitativni tenkovrs-
tevnd chromatografie s plameno-ioniza&ni
detekci (TLC-FID}, jiZ l1ze s vysckou pies-
nosti zjistit zastoupeni v8ech typli O-acyl-
derivatii sacharosy, specifikovanych vy§e.
Smés O-acylderivatii sacharosy, lificich se
pottem O-acylovych skupin v molekule sa-
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charosy, pfipadn& i polohou O-acylovych
skupin na sacharosovém skeletu, lze pro
nékteré ufely pouZit pfimo, bez separace
na jednotlivé komponenty. Roztfepanim me-
zi vodu a s vodou se nemisici rozpoustédlo
lze tuto smd&s rozdglit na dva podily: deri-
vaty sacharosy s vy$Sim po€tem O-acylov§ch
skupin pfechédzeji do organického rozpus-
tidla, derivaty s niZz8im potem O-acylovych
skupin do vody. Tak napfiklad sm&s mono-
a¥ okta-O-acetyl-sacharosy lze roztfepanim
mezi chloroform a vodu rozdélit na smés
penta- aZ okta-O-acetyl-sacharosy, precha-
zejici do chloroformu a smés mono- aZ tet-
ra-, pripadn& penta-O-acetyl-sachrosy, pfe-
chéazejici do vody. Pokud je treba smés
mono- aZ okta-O-acyl-sacharosy rozdélit na
co do pottu O-acylovych skupin v moleku-
le sacharosy homogenni frakce, lze tak uvéi-
nit preparativni chromatografii, napfiklad
na kolon& plnéné silikagelem. Na shora po-
psaném zpdsobu pfipravy O-acylderivatf
sacharosy je vyznamné, Ze odStépovéani O-
-acylovych skupin z okta-O-acyl-sacharosy
probihd s relativng vysokou regioselektivi-
tou. Napriklad z 28 hexa-O-acetylderivatll
sacharosy, lidicich se polohou O-acetylovych
skupin na sacharosovém skeletu, které mo-
hou pfi shora popsaném zpfisobu vzniknout
7 okta-O-acetylsacharosy, vznikajl pfevaziné
dva hexa-O-acetylderivdty s volnymi OH
skupinami v poloze 6,4° a v poloze 6,1°. Vy-
nélez a jeho udinky jsou biiZe osvétleny na
d4le uvedenych prikladech, které nikterak
neomezuji jeho rozsah.

Priklad 1

Z 1 kg komer¢né dostupného oxidu hlini-
tého (napiiklad neutrdlni oxid hlinity, ak-
tivita II podle Brockmanna) byl do kéddinky
odebran podil 80 aZ 107 g, ke kterému bylo
pfiddno 50 ml vodného roztoku, 5,0 g uhli-
¢itanu draselného. Po dokonalém rozmicha-
ni byl obsah kéadinky pfidén k hlavnimu po-
dilu oxidu hlinitého; takto impregnovany
oxid hlinity byl ponechdn alespoil 5 dni
pFed pouZitim v zdbrusové ldhvi za obCas-
ného proti¥epéani. Stejnym zplsobem byl oxid
hlinity impregnovédn louhem sodnym (3%
roztok, 50 ml na 1 kg oxidu hlinitého), me-
thoxidem barnatym (5% roztok, 50 ml na
1 kg oxidu hlinitého) nebo methoxidem sod-
nym (1,5% roztok, 50 ml na 1 kg oxidu hli-
nitého). K dosaZeni homogenizace impreg-
novaného oxidu hlinitého lze namisto 5den-
niho stdni Cerstvé impregnovany oxid hlini-
ty 10 hodin tf¥epat na laboratorni trepatce.

Pr¥iklad 2

Do 4 bandk o objemu 100 ml bylo nava-
Zeno po 4,0 g okta-O-acetyl-sacharosy a pfi-
ddano po 30 ml bezvodého methanolu. Ke
vzniklému roztoku bylo pifiddno po 10 g
impregnovaného oxidu hlinitého (10 g uhli-
¢itanu draselného v 50 ml vody na 1 kg oxi-
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du hlinitého}, batiky byly uzavieny a tfe-
pany souasné& na laboratorni tfepalce pfi
teplotd mistnosti. Prvni z bang&k byla sejmu-
ta z t¥epalky po 5,5 hod., dalsi po 10, 21 a
29 hod. OkamZité po sejmuti z tFepatky byl
obsah baiiky pieveden na sloupec 15 g sili-
kagelu, ktery byl promyt 200 ml methanolu.
Neutrdlni eluat ze sloupce byl odpafen do
sucha, k sirupovitému odparku p¥iddno 15
ml chloroformu a 15 ml vody a po protfe-
padni byla chloroformovd vrstva oddélena
od vodné a oba roztoky odpafeny do sucha
a analyzovdny pomoci GLC-FID. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce I.

Pr¥iklad 3

Smés okta-, hepta-, hexa a penta-O-ace-
tyl-sacharosy, ziskand postupem popsanym
v pFikladu 2, po 2lhodinové reak&ni dobé
byla d&lena na sloupci 80 g silikagelu CH
100 a7 160 wm elutni smési benzen-ethanol
100 : 1. Bylo ziskéno 0,195 g (8,9 % hmot.)
okta-O-acetylsacharosy, 0,239 g (11 procent
hmot.) hepta-O-acetyl-sacharosy, 0,951 g
hexa-O-acetyl-sacharosy a 0,240 + 0,365 g
(celkem 28 % hmot.) dvou penta-O-acetyl-
-sacharos, které se na chromatogramu TLC-
-FID nedslily, ale 1i8ily se Ry hodnotou na
tenké vrstvd silikagelu G v systému benzen-
-ethanol 100:10 (detekce postfikem 1 %
hmot. roztoku siranu ceri¢itého o hmot.
koncentraci 1 % v Kkyseling sirové o hmot.
koncentraci 10 % a ohfatim}. Pofet O-ace-
tylovych skupin v jednotlivych latkach byl
ovéFen pomoci 1H a 13C-NMR spektroskopie.

Pf¥iklad 4

K roztoku 12,0 g okta-O-acetylsacharosy
v 70 ml methanolu bylo pfiddno 20 g Kkys-
litniku hlinitého, impregnovaného 50 ml
louhu sodného o hmot. koncentraci 3 %
(na 1 kg) a vznikl4 suspenze byla michana
pfi 40°C 4 hodiny, poté byla zpracovéana
stejn&, jako je popséno v piikladu 2, namis-
to chloroformu byl pouZit 1,2-dichlorethan.
Bylo ziskdno 7,9 g smési O-acetylderivatd
sacharosy z dichlorethanového roztoku o
sloZeni podle TLC-FID analyzy): 154 %
hmot. okta-O-acetyl-sacharosy, 15,0 procent
hmot. hepta-O-acetyl-sacharosy, 47,0 %
hmot. hexa-O-acetyl-sacharosy a 24,0 %
hmot. penta-O-acetyl-sacharosy. Vodny po-
dil o hmotnosti 2,348 g obsahoval (podle
TLC-FID analyzy) 35,0 % hmot. tetra-O-ace-
tyl-sacharosy, 31,0 % hmot. tri-O-acetyl-sa-
charosy, 12,5 % hmot. di-O-acetyl-sacharo-
sy a 3,5 % hmot. mono-O-acetyl-sacharosy.

Piiklad 5
K roztoku 24,5 g okta-O-ocleoyl-sacharosy

v 15 ml smési dichlormethan-methanol 10 :
:1 bylo pfiddno 20 g oxidu hlinitého, im-
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pregnovaného 50 ml methoxidu baranatého
0 hmot. koncentraci 5 % (na 1 kg oxidu
hlinitého). Suspenze byla michdna 15 ho-
din pFi 45°C, potom byl do reakdni smési
uvadén plynny oxid uhligity, smés filtrova-
na pfes fritu a zbytek na frit& promyt sms-
si dichlormethan-methanol 10:1. Spojené

8
filtraty byly odpafeny do sucha na sirup,
ktery mél vyrazné emulgaéni vlastnosti. Po-
moci plynové chromatografie bylo zjist&no,
Ze produkt obsahoval 12 g oleanu methyl-
natého, to znamend, e z vychozi okta-O-
-oleoyl-sacharosy se od&tépilo cca 50 % es-
terovych skupin.



223440

urdnss YoAAo[A}eor-Q wWailod wiIszIu s AjpAlIep A[LIoA} ise) 1oileadqz O

npipod OYgUPOA 1SOUIOWY NOAON[8D BU BUSZRIZA 0f (q
nrpod OUgAOUIICIOIOIYD 1SOUIOWY NOACY[8D BU ®BUaZeIzA 04 (®

‘2T T'pe 682 022 62T H'GE g'9p L9 8'g 8911 62

¥4 4
Sy £'g g'9z  2Z'0¢ g‘0¢ GHO'T 862 7'8¥ L'ot 8‘6 81T 12
8'g 8°CT 662  ¥'6¢ 26 S0S‘0 9'0t 9'ge 0‘02 8'%2 ovT'e 01
Gy 9's 2've 9'zs T'€T ¥22°0 ¥'e 0'te 792 AL L2s'e g‘'g
q% ®s % ®©s % ©s 4% ®s % ®©s <0p BS <0p ©S <0 BS <0 ©S
-0Jeyoes- -0IeYoes- -0IeYOeS- -0JBYIES- -0JB(IES- {8} -0JBYORS- -0IBY{OBS- -CIBYOBS- 0OIBYOLS- ()
-1A190e-  -1A190B-  -1A390B-  -1A180B- - -[A}80E- nyjpod oyau -1Ajeor-  -[A1@o®-  -1A190B-  -141890B-  njipod S[DHD (‘poyu)
-0-0uWOl  -0-1d -0-11L  -0-B1}9I, -O-BlUSJ -DPOA JSOUIOWH -0-BIUdd -0O-BXeH -Q-videH -0O-BINO 1sowjowH BqOp IUQNRIY

(z persizd) Asoleyoes-14190e-0-BINO Z UOA[Iuza nynpoiad adue[lq BAOMIET

I viI'1N4avlL



223440

10

PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby esterti sacharosy s karbo-
xylovymi Kkyselinami obecného vzorce I,

CHy X
X 0
X CH2_X

X
(1)

kde
X je skupina hydroxylova nebo
RCOO—, kde R znadi alkyl nebo alkenyl
nebo alkinyl s jednim aZ devatendcti
atomy uhliku,

pFfiemZ nejméné jedna a nejvice sedm sku-
pin X zna&i skupinu hydroxylovou, vyzna-
tujict se tim, Ze se na roztok okta-O-acyl-
-sacharosy obecného vzorce (I}, kde v3ech
osm skupin X znaéi RCOO, kde R mé4 shora
uvedeny vyznam, v alkoholu, napiiklad me-
thanolu nebo ve smési s organickym roz-
pousté&dlem napiiklad methanol-dichlorme-
than, obsahujici 1-aZ 99 % alkoholu, piso-
bf oxidem hlinitym, impregnovanym 1 aZ
15 % hmot. hydroxidy, methoxidy nebo uhli-
¢itany alkalickych kovid nebo kovdt Ziravych
zemin v mnoZstvi 1 a¥ 15 % hmot. za teplo-
ty 0 aZ 70 °C, v poZadovaném stupni deacy-
lace se reak&ni smés zneutralizuje, rozpous-
tédlo se pripadné odpafi a vznikld smés 14-
tek se pripadné& déli chromatograficky nebo
roztfepdnim mezi vodu a s vodou nemisitel-
né rozpoustédlo.
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