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' Oblast techniky

Vynalez se tykd nového zpusobu vyroby palatinitolu,
zejména zpusobu vyroby palatinitolu 2z izomaltézy nebo

z oa-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-glukézy.

Dosavadni stav techniky
Palatinitol je nizkokalorické sladidlo, mdlo

vyvolavajici zubni kaz, které se aZ dosud =ziskavalo

- katalytickou hydrogenaci p¥i neutralnim pH izomaltulézy nebs ~—~°

z a-D-glukopyranosyl-(1-6)=-D-fruktézy.

Samotna izomaltuldza se ziské&é enzymatickou izomeraci
s pomoci sacharéz glykosyl tranferdzy, sacharézy nebo
a-D~glukopyranosyl-(1-2)-a-D-fruktofuranosidu.

Sachar6za  tedy pFedstavuje surovinu pro ziské&ni
palatinitolu, coZ je smés ¢-D-glukopyranosyl=-(1-6)-D-sorbi -
tolu (GPS nebo izomaltitolu) a a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D~
-mannitolu (GPM) v pFibliZné ekvimolekuldrnim poméru.

Palatinitol, rovn&Z nazyvany izomalt, uvadi na trh
zejména  spolednost Siiddeutsche Zucker AG pod néazvenm

Palatinit®,

Mimo _jiné dokumenty, _ které _se  _ tykaji . ziskavani

a charakteristickych vlastnosti palatinitolu, je tfeba
zminit dilo "Alternative Sweeteners" , vydané v roce 1986
nakladatelstvim Lyn O'BRIEN NABORS, kapitola 11, str. 217 aZ

244,



Podstata vyndlezu

-wneo - -Cilem-vyndlezu-..bylo.vyvinout vyrobni.. postup,. ktery by .. __.

umoZnil ziskat palatinitol =z jiné suroviny neZ sacharézy
a tohoto cile je skuteéné moZné dosdhnout vyrobnim postupen,
pri kterém se vyuziva izomaltéza nebo

a~-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-glukébza.

Podle tohoto vyndlezu se palatinitol ziskdava vyrobnim

postupem, jehoZ podstatou je, Ze v prvni etapé se provadi
epimerizace izomaltézy za podminek, které umoZnuji ziskat
smds a-'o'-gm'cspy‘raﬁaéyi’-(1-"6')‘-b;ﬁannzsz'y' a izomaltézy, ve
druhé etapé se provadi katalytick& hydrogenace této smési,
ve t¥eti etapé se provadi chromatografické ochuzovani této
hydrogenované smési o izomaltitol tak, aby se ziskala zhruba
ekvimolekuldrni sm&s q-D-glukopyrahosyl-(1-6)-D-sorbitolu
a a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-mannitolu.

JestliZe pFedstava, Ze palatinitol miZe byt ziskavan ze
sacharézy je nasnadé, nemiZe odbornik vubec mit za
samoz¥fejmé, Ze tentyZ palatinitol by bylo moZné ziskat
z izomaltézy, kterd se ziskava z glukézy, a tedy
z nejriznéijsich Skrobu.

TotiZ v prvnim p¥ipadé sacharéza, 3jejiZz rozvinuty
vzorec——obsahuje—motiv . fruktédzy,

jak——je——znamodavé

enzymatickou izomeraci  odpovidajici  ketézu, to jest
izomaltulézu.

A odbornik vi, Ze hydrogenace takové Kketdzy vede
k vytvoFeni dvou odpovidajicich  itold v pFiblizné

ekvimolekuldrnich pomérech. A tak skutecnost, Ze vzorec



sacharézy se  podoba vzorci  palatinitolu, umoziiuje

‘predpokladat vysledek.

V¢robni postup podle vyndlezu naopak vibec nepouziva
pocateéni produkt, JjehoZ vzorec se podoba vzorci hledaného
palatinitolu. TotiZ, jak izomaltdza, tak glukéza nebo Skrob
maji strukturu, kterd neobsahuje motiv fruktézy, a je tedy
velmi vzddlend struktufe palatinitolu.

Postup podle vynalezu tedy umoZhiuje zbavit se nutnosti
pouzivat Jako surovinu pro vyrobu palatinitolu sacharézu,
protoZe izomaltézu miZeme snadno ziskat 2z glukdzy, a tedy
z nejruznéjdich §krobﬁ, at uZz pochazeji z obilovin nebo
z hliz.

Postup ziské&ni izomaltézy z glukézy ¢&i z kukuFicéného
sirupu Jje pops&n nap¥iklad ve francouzské patentové
pfihlasce 2.515.186.

v postupu podle vyndlezu se ptednostné pouzivéa

krystalickd izomaltéza, i kdyZ sirupy velmi bohaté na

izomaltézu jsou  rovné:i vhodné p¥ipustime-1i, Ze
v palatinitolu miZe byt p¥itomen maltitol nebo
izomaltotriitol. Tyto dvé ©posledni sloZky vznikaji

hydrogenaci maltézy ¢&i  izomaltotridzy, JeZz pFedstavuji

pfevladajici nedistoty sirupl velmi bohatych na izomaltézu.
V postupu podle vynélezu'se epimerizace izomaltézy muZe
provddét, Jjak je popsédno v japonské patentové prihlasce
63-162698, pomoci kovové soli a aminu, ale pFednostné se
provadi, Jak Jje popsdno v Jjaponské patentové pFihlésce

63-96195, a to tak, Ze se nechd reagovat vodny roztok




izomaltézy p¥i pH 2,5 aZ 4, za pritomnosti molybdenového

90°C a 140°C.

Pfednostné se pouZivd molybdenan amonny v poméru asi
0,1 az 1,5% hmot. ve vztahu k izomaltéze.

Jesté vyhodné&jsi je provadét epimerizaci izomaltdzy ve

e ‘formé& vodného cukerného roztokiu, ktery obsahuje 10 az 70%
) izomaltdzy.

. Podninky epinerizace (hlavnd obsah katalyzatoru, dobu

epimerizace a reakéni teplotu) se upravi tak, aby se ziskala

smés izomaltézy a a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-mannézy

obsahujici 10 az 40% poslednd jmenované sloZky. Zpracovavat

smési, které ji obéahuji méné neZ 10%, neni ekonomické

a smési, obsahujici vic neZ 40% této sloZky, obsahuji

nedistoty, které ée vytvd¥eji 2za extrémnich podminek
epimerizace.

Je vyhodné pracovat za podminek, které umoZiiuji ziskat

: 20 aZ 35% a~D-glukopyranosyl-(1-6)=-D-mannézy, nejlépe 25 aZ
35% této slozky.

Takto ziskand smés Jje pak demineralizovdna na
pryskyficich - ménic¢ich iontd -, abych se z ni odstranily
soli, Kkteré poslouZily jako katalyzéator.

V postupu podle vyndlezu se hydrogenace epimerizované
smési provadi Znamym zpisobem, kontinualné ¢i
diskontinudlné, pod tlakem wvodiku 30 aZ 200 baru, pfFi
teploté 80 aZ 150°C, za p¥itomnosti katalyzatoru na bazi

niklu nebo ruthenia p¥i pH blizkém neutralité. Hydrogenace

anhydridu nebo soli Sestimocného molybdenu, pfi teploté mezi



pFi pH niZ&im neZ 4 by méla za nédsledek Castecnou hydrolyzu
izomaltézy v glukézu a o-D-glukopyranosyl-(l-6)=-D-mannézy
v glukézu a manndézu s tim, Ze by se objevily sorbitol
a mannitol. Hydrogenace pfi pH vyS8im neZ 9 by néla ten
neZzddouci vysledek, Ze by se 2z a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-
-mannézy vytvoFil GPS a nikoliv GPM. Hydrogenace se obvykle
provadi tak -dlouho, aZ je obsah redukujicich cukri, méFeno
Bertrandovou metodou, niZSi neZ 1%, je3td 1épe je-1li niZsi

nez 0, 5%.

Aby se ze ziskanych sirupd odstranil katalyzé£6f;-
¢istt se sirupy po etapé hydrogenace  filtraci
a demineralizaci na pryskyficich - méniéich iontd - a tyto
sirupy se pak zahuituji aZ na obsah suché hmoty mezi 10
a 70% podle jejich chromatografie. Tyto hydrogenované sirupy
pak vykazuji prim&rné sloZeni od 10 do 40% GPM‘a od 60 do
90% GPS. D&vA se pFednost sirupim, které obsahuji 25 aZ 35%
GPM a 65 aZ 75% GPS.

V postupu podle vyndlezu se pak provadi ochuzovani
hydrogenovanych sirupl o GPS chromatografickou cestou.
| obvykly postup je ten, Ze po chromatografické etapé,
kterd m& vést k oddéleni dvou sloZek binAdrni smési, se Fidi
chromatografie tak, aby dvé sloZzky byly oddéleny co
nejiplndji, to znamend tak, aby se ziskala frakce
A obsahujici jen velmi milo sloZky B a frakce B obsahujici
jen velmi madlo sloZky A.

V postupu podle vyndlezu je naopak ochuzovani

epimerizované smési o GPS vedeno tak, aby se ziskala vylucna




frakce obsahujici zhruba ekvimolekulérni ponér GPS a GPM,
pFidemZ druhou, adsorbovanou frakci tvofFi velmi Cisty GPS.
ghruba ekvimolekuldrni znamend od 40 do 60%, a je&té lépe od
45 do 55% jedné ze dvou sloZek ve vztahu k celkovému
mnoZstvi obou sloZek. Tento postup m& tu vyhodu, Ze je
ziskan primo palatinitol, aniZ by bylo t¥eba pFistoupit
k- opdtovnému miseni ¢istych frakei GPM a GPS ve vhodnych
pomérech.
) Chromatoqraflcka frakce obsahujici prebytecny GPS muZe
byt uvedena na trh ve stavﬁ bo .zahusteni ale je vyhodné o
z ni nechat vykrystalizovat Cisty GPS, ktery se vysusi.

GPS je  opravdu vynikajici masové sladidlo,
nizkokalorické a malo kariogenni, vyskytujici se ve formé
krystalického préasku, bezvodého a bilého, ktery jde snadno
na odbyt. |

\'4 prﬁmyslofém m&Fitku se tato chromatograficka etapa
velmi snadno provede tak, Ze se aplikuje hydrogenovana sSmes
na kolonu nalofenou pryskyFicemi-ménidi iontd  typu
sulfonovaného polystyrénu zesiténého na divinylbenzén. Aby
tyto pryskyfice vyhovovaly pro chromatografii, musi mit
velmi jemnou a velmi homogenni zrnitost, nejlépe 150 az 400
mikronti, a pro své vyuziti jsou permutovany v alkalicke i
alkalicko zemité podob&. Smé&s aplikovand na kolonu je pak
frakcionovana vyluhovanim pryskyFice vodou.

PFekvapivé pak konstatujeme, Ze adkoliv GPM a GPS maji
analogické struktﬁry a molekuldrni v&hu zcela shodnou,

mnohem rychlej$i postup GPM do pryskyfice se projevuje




korelativnim ochuzenim smési, kterd je  podrobena
chromateografii, o GPS.

Stac¢i tedy odebrat z pryskyfice na zaéatku vyluhovaciho
cyklu mnoZstvi latky, které je pravé potfFebné k tomu, aby se
ziskaly sloZky smési podrobené chromatografii wve zhruba
stechiometrickém poméru, coZ je pomér palatinitolu,

Frakce p¥edstavujici konec vyluhovaciho cyklu tedy-
obsahuje z velké <&asti GPS, obvykle mezi 80 az 90% susiny,
zbytek je v podstats M.

Tato etapa chromatografie mize byt  vedena
diskontinudlné na jedné koloné s prysky¥ici nebo na nékolika
paralelné fungujicich kolondch, ale vyhodnéji Jje vedena na
multikolonovych systémech cyklicky vétvenych, které funguiji
na principu simulovaného mobilniho podkladu. Tyto systémy
maji tu vyhodu, Ze ziskaji nejvétsi vykon pryskyfice
a funguji kontinudlné.

Aby se ziskal nejvétdi vykon chromatografickych
pryskyfic, je obvykle vyhodné provadét chromatografii p¥i
teploté 60 aZ 90°C. Jak uZ bylo Feleno vyse, frakce
vyluhovand na polatku vyluhovaciho cyklu, ochuzend o GPS, je
s vyhodou sbirdna v takovém mnozZstvi, Ze obsahuje ve zhruba
ekvimolekuldrnim pomé&ru GPM a GPS. Adsorbovana frakce, ktera
ptedstavuije konec vyluhovaciho cyklu a obsahuje v podstaté
GPS a malé nmnoZstvi GPM, je pak. zahusténa a potom
krystalizovdna za podminek, které jsou odbornikim znamy, aby
se z ni extrahoval bezvody GPS pro komeréni Gcely.

Frakce sbirand na pocdtku vyluhovaciho cyklu, kterd



obsahuje GPS a GPM ve zhruba ekvimolekuldrnim poméru, je
nisledné, ale pouze pFednostné, demineralizovdna na smiSeném
podkladu silnych kationtickych a aniontickgch pryskyfic, pak
je zahuiténa, krystalizovdna a vysuSena, aby z ni vznikl
komeréné vyuZitelny préasek palatinitol, coZ je vlastné smés
bezvodého  izomaltitolu a GPM dihydrdtu ve  zhruba
ekvimolekuldrnim poméru.

Tento vyndlez je ilustrovadn nésledujicim p¥ikladem,
_kperg_pgnﬁ omeijigi, Rrg;@ie “qilem prihlagovatele je pouze
uvést to, co jemu pFipadd jako nejlepii zpisob uplatnéni

vyrobniho postupu podle jeho vynéalezu.

P¥iklad provedeni vynalezu

Prvni etapa :

Ve 36 gramech vody se rozpusti 4 gramy krystalické
izomaltézy a 16 mg molybdenanu amonného (NH ) Mo O, , to
jest 0,4% vahy ve vztahu k izomaltéze, pak se pomocl
kyseliny chlorovodikové upravi pH tohoto roztoku na 3,5.

Pak se tento roztok po dobu 15 minut udrZuje na teploté
130°C.

Po vychladnuti se tento roztok demineralizuje na
smifeném podkladu ze silngch kationtickych a anientickych
prysky¥ic, coz da epiﬁerizovanou smé&s, jejiZ odpor je vySsi
nez 2 . 10°ohmia.cm.

Chromatografie této epimerizované smé&si pomoci HPLC

ukazuje pritomnost 35% o-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-mannézy



a 65% izomaltézy. Také lze pozorovat, tEebaZe ve stopovém

mnoZstvi, prfitomnost glukézy a manndzy.

Druh4 etapa @

Tato epimerizovanou smés byla vloZena do hydrogenacniho

reaktoru za pFitomnosti Raneyova niklu v mnoistvi 5% vahy

cukri. Poté, co byl pFistroj vystaven tlaku vodiku 50 barh,

ktery se bude wudrZovat po celou dobu trvani hydrogenace,

zah¥iva se 7jeho obsah na teplotu 125°C. Po dobu této

hydrog;;ace-se ua;éﬁﬁe pﬁ-.féékéﬁihé.gfbéffédi'né'hédﬂéié”é;
0 pomoci roztoku kyselého uhliéitanu sodného. Hydrogenace se
zastavi po osmi hodindch, kdy obsah ‘fedukujicich cukrl
v reakénim prostfedi, m&Feno Bertrandovou metodou, je niZsi
neZ 0,1%.

Obsah hydrogenaéniho reaktoru je pak filtrovan, aby se
odstranil katalyzator, potom Jje sirup demineralizovan na
smigeném podkladu z pryskyFic, jako v prvni etape. Tim se
ziska sirup dokonale &iry a bezbarvy, JjehoZ sloZeni urdéené
chromatografickou anal§zou v plynné f&zi je nasledujici:

izomaltitol: 64,2%

GPM : 34,7%

T¥eti etapa ¢

Do sklendného valce s dvojitym plaStém, teplotou
ustalenou na 65°C, o vySce 2 metry a vnit¥nim primérem 15 mm
vloZime 340cm® pryskyFice, kterou spoleénost PUROLITE dodava

na trh pod znadkou PCR 732. Tato pryskytice vykazuje
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nasledujici vliastnosti:
- skelet: sulfonovany polystyren zesitény na

divinylbenzen

stupen zesiténi: 7%

zrnitost: 180 aZ 280 mikronu

iontovad forma pro pouziti: Ca++

Do vrchol tohoto sloupce se vlozi 2,5 cm® hydrogenované
smési ktera byla zahuSténa na 10%, pak se perkoluje pfes
pryskyFici tak, Ze je vytladovéna vodou o pritoku 200
cm” /hod.

Po vylouZeni 169 cm® vody, =zadne se sbirat frakce
ochuzend& o GPS  obsahujici GPS a GPM ve zhruba
ekvimolekuldrnich pomérech a pfedstavujici 78 cm>.

Tato frakce obsahuijici slozZky palatinitolu
v rozpusSténém stavu vykazuje p¥i chromatografické analyze
v plynné fazi obsah GPM 49% a obsah GPS 49,5%.

Hned za touto frakci palatinitolu se sbird frakce o 81
cm®, kterou tvoFi smés velmi bohata na GPS, u niz
chromatografickd analyza v plynné f&4zi ukazuje obsah GPS
92% a 7% GPM. Tato analyza ukazuje rovnéZ stopy sorbitolu
a mannitolu.

Tato etapa se provede desetkriat, aby se ziskala
adsorbovand frakce GPS o prumérném obsahu 91,7% a vyluéna
frakce smési o pFibliZné stejnych &4stech GPM a GPS, ktera

obsahuje 49,5% GPS a 49,1% GPM.

Adsorbovand chromatografickd frakce byla vakuové
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zahusténa, aZ obsah suché hmoty dosdhl 75%. PFi chladnuti se
v ni objevuji krystaly bezvodého GPS.

Vy¥luéna chromatografick& frakce obsahujici 49,1% GPS
a 49,5% GPM byla zahusSténa tak, aby jeji dvé sloZky byly
uvedeny do krystalického stavu, pak byly vysuSeny, aby
z nich vznikl bily nehygroskopicky préasek palatinitol,

majici 5,1% vlhkosti.
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P ATENTOV E N AR O K Y

. Zpisob vyroby palatinitolu, vy znadéuijici 8 e

tim, Zze se v prvni etapé provddi epimerizace
izomaltézy za podminek umoZfiujicich ziskat Smés

a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-mannézy a izomaltdzy, ve druhé

etapé se providdi katalytick& hydrogenace této smési, ve

tfeti etapé se provadi chromatografické ochuzovani této

hydrogenované smési o izomaltitol tak, aby se ziskala

-ekvimolekulérnfi- smds a-D-glukopyrancsyl-(1-6)-D-sorbitolu

a a-D-glukopyranosyl-(1-6)-D-mannitolu.

Zpusob vyroby podle ndroku 1, vyznadcdujici

se tim, Ze epimerizace se provadi za pFitomnosti

Sestimocné molybdenové soli.

Zpuisob podle ndroku 1 nebo 2, vyznadc¢uijici
s e tinm, Ze vyznacujici se tim, Ze
chromatografické ochuzovani hydrogenované smési
¢ izomaltitol se provaddi na kationtickych prysky¥icich

v alkalické ¢i alkalicko zemité formé.

Zpisob podle ndrcku 3, vyznaduijici s e

tin, Ze kationtické pryskyFice jsou pouZivédny ve

vapenaté formé.
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