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El objeto del invento es un procedimiento de fa--
bricacidn para la produccidén de la nueva glucopiranosido 1,6

manita de la formula
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asi como su aplicacidn como sustitutivo del azucar.

Por la memoria de lagiatente alemana 2 217 628 se
ha conocido que puede producirse.isomaltita de isomaltulosa -
poé medio de hidrogenacidn en una solucidn acuosa alcalina,

Se encontrd que bajo condiciones alteradas de la

hidrogenacidén de la isomaltulosa, es decir, en soluciones acug



B P e

DTN,

sas neutrales, ambas formas estereoisdmeras, es decir isomal
tita y glucopiranosido 1,6 manita, se forman en una relacidn
de peso de, aproximadamente l: 1, y se consigue separ?r ambas
sustancias la una de la otra de soluclones acuosas por medio
5 de la cristalizacidn fraccionada y presentarlas puras. A cau
sa de la solubilidad considerablemente menor de la glucopira-
nosido 1,6 manita, en un margen de temperatura de 02 a 602 C,
esta sustancia cristaliza primero (Fig.l).
Fué sorprendente e inesperado, que la glucopira-
10 nosido 1,6 manita asi producida se mostrara en experimentos
con animales, como inescindible y no absorbible y, por lo tap
to, apropiada como sustitutivo de azlcar para diabéticos. Es-
to representa un valioso enriquecimiento de lo dietético. El

curso de reaccidn segtin el invento puede Ser observado por -

15 el siguiente esquema de reaccidn:
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Frente al procedimiento descrito en la memoria de la paten
te alemana 2 217 628, la hidrogenacidn de la isomaltulosa

en el procedimiento segln el invento puede efectuvarse con un
mayor contenido de sustancia seca (60 a 70%), por lo que, =~
después de la hidrogenacidn, el catalizador se separa, con -
calor aln, a aproximadamente 802 C, por medio de decantacidn
o centrifugado, y de esta solucidn se lleva la glucopiranosi
do 1,6 manita inmediatamente a la cristalizacidn por medio -
de refrigeracidn. De este modo se produce la desalinizacidn
completa de la solucidn hidrogenada y la concentracidn a con
tinvacion de la solucidn hidrogenada desalinizada predominan
temente. La evaporacidn de agua, aln necesaria, importa sélo
aproximadamente 30%, como en el procedimiento segin la memo-
ria de la patente alemana 2 217 628,

Después de que el catalizador haya sido separado
de la solucidn hidrogenada, se realiza el enfriado de la so-
lucidén hidrogenada, seglin el procedimiento del invento, con
una velocidad de enfriado de 0.5 a 22 C/ hora, bajo agitacién
constante en una materia macerada de enfriado. Para la mejor
cristalizacidn de la glucopiranosido 1,6 manita se afiade a -
la solucidn, a aproximadamente 702 C, cristales estimulantes,
aproximadamente 5 a 10%, con respecto al contenido de sustan
cia seca. Después de enfriar hasta aproximadamente 302 C, es
decir, después de un tiempo de qristalizacién de 24 a 48 ho-
ras, se separa la glucopiranosidb 1,6 manita de la suspensidn
dg crigtal, por centrifugado de alcachofa y se somete final--
mente el agua madre a una cristalizacidn por evaporacidén para

conseguir la isomaltita.

La glucopiranosido 1,6 manita, separada por el cen

trifugado, se recristaliza de nuevo de una solucidn acuosa =
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para conseguir la sustancia quimicamente pura. La recrista-
lizacidn de la glucopiranosido 1,6 manita se efectla por -
medio de la produccidén de una solucidn saturada a 80% C, con
una cristalizacidn por enfriado a continuaciodn en una mate--
ria macerada de enfriado, de nuevo con una velocidad de eh==
friado de 0,5 a 22 C por hora., lLa glucopiranosido 1,6 manita
cristalizada se separa en una centrifuga de alcachofa y se =
Seca en una corriente de aire caliente.

Aunque el producto asi obtenido es pulverizable
y parece completamente Seco, tiene un contenido de agua de 5
a 7% y un punto de fusidn de 103 a 1252 C, Se obtiene el pun
to exacto de fusidn de la sustancia libre de agua si, por -
ejemplo, se lleva el producto que contiene agua a la fusiodn
en un armario secador al vacio a 1052 C, y 15 mb y se deja
evaporar el agua del material fundido. Este proceso se acaba
en 4 a 5 horas y el material fundido empieza a recristalizar
de nuevo. Una prueba tratada de este modo tiene un contenido
de agua de Lo, 1%, y un punto de fusién = 173, 52 C, Rota--
cidn especificacszo = 4 90,52 (c=2 en agua).

Del agﬁa madre de la primera cristalizacidn frac-
cionada se puede obtener isomaltita por medio de cristaliza--
cidén por evaporacidn con, aproximadamente, 100 a 200 mb, por
lo que se evapora la solucidn hasta aproximadamente 75% de -
contenido de sustancia seca, se vacuna la solucién con cris-
tales de vacunacidn y se continua la cristalizacidén hasta un
contenido de sustancla seca en la suspensidn de cristal de -

85%.

Esto tarda de 8 a 10 horas, La suspensiodn de crig
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do y se enfria a una velocidad de O, 5 a 22 C /hora, hasta -
302 C. La suspensidn de cristal se separa en una centrifuga
de alcachofa, se somete el agua madre & una nueva cristalizg
cidn, La isomaltita asi obtenida se recristaliza de la fase
acuosa y se obtiene por centrifugado. Después del secado en
una corriente de aire caliente, la isomaltita tiene un conte
nido de agua de <:O, 5%. Las constantes para la isomaltita
despues del secado en el armario secador al vacio a 1052 C y

15 mb, son

i

1682 C
+ 90,52 (c=2 en agua)

Punto de fusidn

Rotacidn especifica %O

Los puntos de fusifn de ambas sustancias fueron
determinados en un aparato de determinacidn del punto de fu
sidn, seglin TOTTOLI, por lo que se observd un aumento de tem
peratura de 52 C/ minuto.

Ya que los datos f{sicos normales, que sirven para
la caracterizacidn de las sustancias, son muy parecidos para -
la isomaltita y la glucopiranoside 1,6 manita, ambas sustan--
cias se caracterizaron adicionalmente por medio de sus nona -
acetatos:

Glucopiranosido -~ 1,6 - manita - Nona ~ acetato

Punto de fusién = 105,5 - 109, 22 C (Fusomat)
Rotacidn especifica (¢ = 1,1 en cloroformo )

' = =20

l2lp 589 4 91,50

~ 220
Lalug 578 + 95,50
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[""J flgo 546

= + 108,20
20
[a Hg 436 = + 180,5°
a7 20
[ Hg 365 = + 304,40

Isomaltita ~ Nona - scetato

Punto de fusidn = 112,0 - 115, 20oC (Fusomat)

Rotacidn especifica ( ¢ = 1,1 en cloroformo )

.20

[a]p 589 = + 70,40
20

[#l8g 578 = + 73,5°

[a] }212 546 = + 83,10
20

[5] Hg 436 = +138,6°

Ea] ﬁg 365 = +209,2°

La solubilidad de la glucopiranosido 1,6 manita y de
la isomaltita, en relacidén con la temperatura, se representa en
la Figura 1. En ésta,la linea vertical sefialada con ~1- designa
la g sustancia / g H20; la linea curva =2~ la isomgltita; la 1i
nea curva -3- glucopiranosido 1,6 manita y la linea horizontal
-4« la temperatura. Seglin esta, la solubilidad de la glucopira-
nosido 1,6 manita es significantemente menor que la de la iso-=
maltita, sin embargo, es suficiente desde un punto de vista tég
nico, para emplear la glucopiranosido 1,6 manita como edulcoran

te para bebidas y medios de alimentaciodn,

A tempsratura de amblente, las soluciones de glucopi-

ranosido 1,6 manita no se disocian, incluso con 1 n de
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cidos. Se obtiene una disociacidn de glucopiranosido 1,6 -

manita en glucosa y manita, si se realiza la hidrdlisis en

2 n de dcido clorhidrico a 1002 C durante 3 horas. La glucg
piranosido 1,6 manita es, por eso, una sustancia muy estabil
frente a écidos, lo que es de importancia para la elabora--

cidn posterior,

La glucopiranosido 1,6 manita no se fermenta con
levaduras, tampoco se disocia la glucopiranosido 1,6 manita
por preparados comerciales de invertasa, ni por maltasas a
temperatura de ambiente. A base de estos encuentros era de
suponer que la glucopiranosido 1,6 manita no se disociaria
tampoco por las maltasas acidadas en las células de mucosa -
del intestino menor del hombre y, por esto, no podria ser ab
sorbida. La suposicion acerca de la falta de disociabilidad
y absorbabilidad de la glucopiranosido 1,6 manita pudo con-
firmarse enh exXperimentos con ratas, por lo que se introdujo
la glucopiranosido 1,6 manita directamente en el intestino
menor de los animales y se midid en la sangre de la vena por
ta el cambio de los valores de azucar (glucosa fructosa, ma-
nita) con relacidn al tiempo. Después de la introduccidn de
la glucopiranocsido 1,6 manita no se produjo ninglin aumento
signif icante del valor de glucosa en la sangre. Incluso con
el consumo de hasta 100 g de glucopiranosido 1,6 manita por
la mafiana en ayunas, no se produjo en los animales de prueba
con metabolismo sano, ninglin cambio del cuadro de azicar en
la sangre, y no se presentd ningin vertido de insulina. Ya

que la glucopiranosidc 1,6 manita no se absorbe, es un ingre

. diente de relleno de sabor dulce, soluble en agua, que da -
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cuerpo, estructura y textura en medios alimenticios, asi co-
mo en bebidas, que sean apropiadas también para diabédticos.

Como se averigud en pruebas comparativas de sabor,
cada vez con de 15 a 30 personas, la potencia edulcorante de
la glucopiranosido 1,6 wanita, importa 45% de la de la sacarg
sa. La potencia edulcorante se averigud frente a soluciones
acuosas de sacarosa de 7 y 8%, en prueba triangular. El cua~
dro de sabor de la glucopiranosido 1,6 manita es muy pareci-
do al de la sacarosa,ya que las soluciones de glucopiranosi-
do 1,6 manita no pudieron ser distinguidas en absoluto por -
las personas de la prueba o solo con poca seguridad, frente
a soluciones de gacarosa de igual dulzor. El dulzor de la glu
copiranosido ;,6 manita es suave y carece de sabor secunda~--
rio.

En ocasiones se puede desear varlar estas propie-
dades de la glucopiranosido 1,6 manita. Para este fin se mez-
clé, segln el invento, la glucopiranosid& 1, 6 manita con =~
otros medios edulcorantes libres de calorias, como la isomal
tita, maltita, lactita, etc. En el c;so de mezclas de gluco-~
piranosido 1,6 manita con isomaltita, se puede secar la solu-
cién hidrogenada inmediatamente después de la desalinizacion
completa, por medio de un intercambiador de iones (secador -
por pulverizacion, secador de cilindros, secado por congela-
cidén) o se puede obtener la mezcla de ambas sustancias, crig
talinas, de la solucidn hidrogenada, después de la separacidn
del catalizador por medio de cristalizacidn, por evaporacidn.
También es posible utilizar la solucidn hidrogenada completg
mente desalinizada en forma liquida, ya que, con la hidroge~

nacidn, solo se forman indicios de sorbita.
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Para aumentar la potencia edulcorante de la glu-
copiranosido 1,6 manita a la de la sacarosa o a una potencia
edulcorante mayor, seglin el invento se mezcla o se instanti-
za glucopiranosido 1,6 manita en forma sélida junto con edul
corantes sintéticos, como sulfinida del dcido benzoico, sulfa
mato de ciclohexilo o éster metilico de dcido asparaginico de
fenilalanina. Las soluciones de glucopiranosido 1,6 manita -
edulcoradas con edulcorantes sintéticos se pueden secar jun-
tos (secados por pulverizacidn, secado por cilindros, secado
por congelacidn, etc.) o se puede utilizar directamente asi.

Seglin el invento, se puede mezclar la glucopira-
nosido 1,6 manita, en forma sdlida o liguida, también con -
otros carbohidratos alimenticios de sabor dulce, por ejemplo
fructosa, xilita, sorbita, en el caso de fructosa, por ejem-
plo, en una relacion de peso 1: 1, para acercar la potencia
edulcorante de esta mezcla a la de la sacarosa.

En la preparacion de comidas y bebidas caseras,
por ejemplo en dulces, conservas, gelatinas y bebidas, asi
como en la produccidn industriél de medios alimenticios y be-
bidas, la glucopiranosido 1,6 égnita puede utilizarse sola o
como mezcla de glucopiranosido 1,6 manita con edulcorante, -
igual que el azicar normal (azlcar de cafia ¢ de remolacha).

A causa de todas estas propiedades, la glucopiranosido 1,6 -
manita debe utilizarse como sustitutivo del azdcar, que es =
apropiado, sobre todo para diabéticos y adiposos.

gjemplo 1

6,5 Kg de isomaltulosa se diluyeron a 802 C bajo

agitacidn constante en 3,5 Kg. de agua. La solucidn acuosa .
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de isomaltulosa de 65% de peso asi producida, se trasladé in-
mediatamente, sin enfriddo, & una autoclave con medio de cale-
faccidn y provista de un agitador, con una capacidad qe 201,
y alli se mezcld con una suspensidn acuosa catalizador, que
contenia 500 g de catalizador de niquel de Roney. La autocla-
ve Se cend, y el aire alli contenido se desalojé al enjuagar
dos veces con nitrogeno. Entonces se quitd también el nitrdge
no por el enjuagado con hidrdgeno. A continuacidn se llend la
autoclave de hidrégeno con una presidn de 100 Kp/cm2 y se ca-
lentd hasta 1202 C bajo agitacidn constante. Tan pronto como
se alcanzd esta temperatura, se apagd la calefaccidn y se de-
j6 enfriar la autoclave, bajo agitacidn constante hasta 80-
902 C. El tiempo necesario para el calentado y el enfriado -
era aproximadamente 3 horas. Este tiempo bastd para la hidro-
genacidn completa de la isomaltulosa. El valor p H de la sus
pensién de reaccidn;antes y después de la hidrogenacidn,era -
7,0, Despues de abrir la autoclave, el contenido se centrifu-
gd aln a 802 C y asi se librd del niquel. El examen cromato-
gréfico de gases de la solucidn hidrogenada después de la es~
terificacion con N,0 - bis - trimetilsililo - trifluoracetamj
ta dié como resultado que la glucopiranosido 1,6 manita y la
isomaltita estdn presentesen una relacidn de peso de 1: 1 y
que en la solucidn, aparte de estas dos sustancias,sdlo se -
habian formado indicios de sorbita.

A continuacidn se realizd una cristalizacidn por
enfriado de la glucopiranosido 1,6 manita. Para esto, se afa-
did 300 g, de cristales de glucopiranosido 1,6 manita con un

grosor granular de 0,10 - O, 15 mm a la solucidn y se enfrisd
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la solucién con una velocidad de enfriado de 1,52 C por hora,
hasta 302 C, Después se separaron los cristales de glucopira-
nosido 1,6 manita del agua madre en una centrifuga de alcachg
fa. Asi se obtuvieron 1,9 Kg de glucopiranosido 1,6 manita en
forma cristalina. Se sometid a una nueva cristalizacidn de -
una solucidn acuosa y asi se purificd més.

El agua madre de la primera cristalizacidn, que
era enriquecida, con isomaltita después de una evaporacién -
hasta 75% de contenido de sustancia seca, se sometid a una -
cristalizacidn por evaporacidn, por lo que se reguld una con
centracidn final de 85% de contenido de sustancia seca. El -
tiempo necesario para la cristalizacién por evaporacidn era 8
horas. Despuds, la suspensidn de cristal se enfridé en una ma-
teria macerada de cristalizacidn con una velocidad de enfria-
do de 1,52 C/hora, hasta 302 C y de alli, por medio de centri
fugado en una centrifuga de alcachofa, se obtuvo la isomalti~
ta en forme cristalina. El rendimiento de isomaltita era 1,6
Kg. Se sometid a una nueva cristalizacidn de una solucidn -
acuosa y asi se purificd mis.

El agua madre de la segunda cristalizacidn, que
contenia de nuevo isomaltita y glucopiranosido 1,6 manita, en
una relacion de aproximadamente 1: 1, se evapord hasta un con
tenido de sustaucia seca de 75%, y de alli, por medio de una
nueva cristalizacidn fraccionada, primero 1,4 Kg de glucopi-
ranosido 1,6 manita y luege 1,4 Kg de isomaltita.

Ejemplo 2

Seglin el procedimiento del ejemplo 1 se diluyeron

7,5 Kg. de isomaltulosa a 802 C en una solucidn acuosa del 75%

de peso, y se trasladé a un autoclave provisto de medio de cale
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faccidon y de un sistema de agitacidn con una capacidad de -
20 1, y alli se mezcld con una suspensidn acuosa catalizadg
ra que contenia 500 g, de niﬁhel Roney. A continuacidn se -
realizdé la hidrogenacidn y la cristalizacidn, como se des-=
cribié en el ejemplo 1. La isomaltulosa empleada,después de
un tiempo de reaccidn de 3 horas, se habia hidrogenado por

completo 8 3,75 Kg. de isomaltita y 3,75 Kg de glucopirano-
sido 1,6 manita, Dz ello se puede obtener, a través de la -
cristalizacidn fraccionada descrita con mds detalle en el -
ejemplo 1, 3,45 Kg de isomaltita y 3,45 Kg de glucopiranosi

do 1,6 manita en forma cristalima.



NOTA REIVINDICATORIA

En esta Patente de Invencién se reivindica:
l.~Procedimiento de fabricacién de glucopirancsi-

do 1,6 manita, utilizable como sustitutivo del azidcar, de la

fHrmula
) CH20H
CHZOH HO*-‘-——H
H
///9 0 HO E——-H
L7 \g H— C—OH
OH H H— C—OH
\é 1/ l
c 0 CH2
l |
H OH
OH
5 caracterizado porque se hidrogenan cataliticamente solucio-

nes acuosas neutrales de isomaltulosa, que tienen un conte-
nido de sustancia seca de mds de 50% y se obtiene la gluco-
piranosido 1,6 manita, como primera sustancia, por medio de
la cristalizacién fraccionada.
10 2.-Procedimiento de fabricacién segin la anterior
reivindicacidn caracterizado porque la glucopiranosido 1,6
manita obtenida es aplicable como sustitutivo del azticar -
para medios alimenticios y dulces, asi como para bebidas.
3.- Procedimiento de fabricacién caracterizado -
15 porque la glucopiranosido 1,6 manita, segin la reivindica--
cién 1, es aplicable segin la reivindicacién 2, mezclada con
isomaltita, como sustitutivo del aziicar para medios alimen-

ticios y dulces, asi como para bebidas.




4 .- Procedimiento de fabricacidn, caracterizado
porque la glucopiranosido 1,6 manita, segin la reivindica-
cién 1, es aplicable, segin la reivindicacidén 2, mezclada
con medios edulcorantes que tengan una potencia edulcoran-
te mayor que la de sacarosa, como sustitutivo del azicar -

para medios alimenticios, dulces y bebidas.

5.~ Procedimiento de fabricacidn, caracterizado
porque la glucopiranosido 1,6 manita segin la reivindica==
cién 1 es aplicable, segin la reivindicacién 2 mezclada =~
con carbohidratos, especialmente con fructosa, xilita y -~
sorbita, como sustitutivo del azdcar, para medios alimenti

cios, dulces y bebidas y

6.~ "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE GLUCOPIRA~
NOSIDO 1,6 MANITA, UTILIZABLE COMO SUSTITUTIVO DEL AZUCAR"

De conformidad en un todo en lo esencial y fines
industriales a lo descrito en la precedente memoria descrip

tiva y graficamente representado en los adjuntos planos para

su mejor comprensién.

Esta memoria consta de QUINCE hojas escritas o
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Por autorizacién de la
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