VITAMINY

vymezeni a vyznam
klasifikace

jednotlivé vitaminy (hydrofilni a lipofilni)
— struktura, vlastnosti
— biochemicky vyznam
— nutriéni a medicinsky vyznam
— vyskyt v potravinach
— chemické reakce a zmény v potravinach

latky s antivitaminovym ucinkem

Vitaminy

tradi¢ni nazev pro nékteré biologicky aktivni slozky potravin
(ptivod nazvu — K. Funk ,,vita amina* pro thiamin)

organické esencialni exogenni biokatalyzatory

minoritni nebo stopove slozky
——> mikronutrienty

nedostatek vitaminu: hypovitaminosa

nepiitomnost vitaminu: avitaminosa

znacny nadbytek vitaminu: hypervitaminosa
biologicky U€¢inné prekurzory vitaminQ: provitaminy

z chemického hlediska rozmanité nizkomolekularni
slou€eniny (Casto heterocyklické ¢i polycyklicke)



Biochemické funkce vitaminu .

* kofaktory enzymi
— lipoat, biotin...
* prekurzory kofaktort
— thiamin — TPP, riboflavin — FMN, FAD
— niacin — NAD"/NADH+H"', NADP*/NADPH+H"
— pyridixin — pyridoxalfosfat
— pantothenova kyselina — koenzym A (HS CoA)
— vit. By, (kobalamin) — kofaktor B,
* redoxni systémy, antioxidanty
— vit. C (AA/DAA), vit. E (tokoferoly)

* latky podobné hormontim
— vit. D (kalciferoly)

Klasifikace vitaminu

* podle struktury
— acyklické slouceniny (pantothenova kyselina)
— dusikaté heterocyklické slouceniny (thiamin, riboflavin, niacin)
— kyslikaté heterocyklické slouceniny (vit. C, vit. E)
— sirné heterocyklické slouceniny (thiamin, biotin)
— chinony (vit. K)
— isoprenoidy (vit. A, vit. D...)
* podle funkce (kofaktory/jiné funkce)

° podle rozpustnosti
— vitaminy rozpustné ve vod¢ (hydrofilni): B, C
— vitaminy rozpustné v tucich (lipofilni): A, D, E, K



Thiamin

vitamin B, (aneurin)

Struktura
o o
INT N 3N 3-[(4-amino-2-methylpyrimidin-5-yl)methyl]-
| |
)\ _— 2 k 2 -5-(2-hydroxyethyl)-4-methylthiazolium
CT2NTAONH, 877 YT TOH chlorid
3 1

Vlastnosti thiaminu

* bezbarva kryst. latka rozpustnd ve vod¢ a 96 % ethanolu
nerozpustnd v ¢istém EtOH, etheru, CHCl;...

* M,=301, t.t. 248 °C (rozklad)

® Amax 246 nm (hydrochlorid), 232 nm (ve vodném roztoku NaOH)
* velmi nestaly v alkalickém prostiedi (hydrolyzuje)

* relativné staly v mirné kyselém prostiedi (pH 3-5)

Biologicky aktivni formy vitaminu B,

* thiamin
CH,
* fosfaty: NS N[j‘ ‘
Y H3c)\/N:\szs CH,—CH,—OPO,H,
thiaminmonofosfat
+ CH;,
thiamindifosfat (TPP) J\Ylﬂ " of
TPP je dilezity kofaktor mc™ ~° "~m, s CHrCHrO*"’*Oﬂ‘POH
transferas, isomeras a lyas OH o

CH,

thiamintrifosfat lyrl\ | o

H,c” N7 ONH, 7 “CH/—CH,—O0—P—0—P—0—P—0H



DalSsi ¢astec¢né aktivni formy vitaminu B,

* thiaminthiol (TSH) LN
a TSH vazany na proteiny HSCLN/ - Hﬁ HS‘ c—cn,—on
o

CH,_ CH,
YT
* thiamindisulfid (TSST) e, e —on
) ‘ o
HO—CH;—CH, S ﬂH HN___N<_CH,
B \
H,C Mew, N
Biochemické funkce thiaminu .

* TPP je kofaktorem dekarboxylas, dehydogenas, transketolas
a karboligas

— vznik acetyl CoA z pyruvatu (oxida¢ni dekarboxylace)

— vznik sukcinyl CoA z a-ketoglutaratu
(oxidacni dekarboxylace)

— druhy krok katabolismu aminokyselin s rozvétvenym
fetézcem (Val, Leu, Ile) — viz v ¢asti o biotinu

— transketolasova reakce v hexosamonofosfatovém zkratu



N , o [eH
Oxida¢ni dekarboxylace pyruvatu

Ucast TPP v prvnim kroku:

CH,
O
pyruvatdehydrogenasa \ 2\ Xy (CH,),P,04H;

CH, —C C00~ \
/
2
H

Laktivni acetaldehyd*

Dalsi kroky:

— prenos acetylové skupiny na lipoat a regenerace TPP

— prenos acetylové skupiny na HSCoA
— vznik acetyl CoA a dihydrolipoatu

— regenerace lipoatu pfenosem 2H na NAD"

Nutri¢ni a medicinsky vyznam thiaminu v

* doporucené davky: 1,2 mg/den
(v puberté az 1,4, kojici matky 1,4 mg/den)
* relativné bohaté zdroje: obilné klicky, celozrnné obiloviny,
kvasnice, jatra on
* moznosti vzniku deficitu l/r’\%
— nedostatecné davky thiaminu H,c” N7 OH S OH
— vliv thiaminasy a oxythiaminu (antivitamin By)
— alkoholismus
* dusledky deficitu: hromadéni pyruvatu a laktatu v téle

* zdravotni dasledky hypovitaminosy/avitaminosy B,
— choroba beri-beri (JV Asie)
1 laktat, pyruvat — vasodilatace...— poruchy srde¢ni ¢innosti
— Wernickova-Korsakovova encefalopatie
poruchy védomi a koordinace pohybu, poruchy pohybu o¢i...
poruchy paméti



Vyskyt thiaminu v potravinach
Prevazujici formy vyskytu

* maso — fosfaty thiaminu vazané na bilkoviny, volny thiamin
* mléko — volny thiamin a difosfat

* obiloviny a lusténiny — volny thiamin

Obsah vitaminu B, v potravinach
(rozpéti hodnot jako thiamin v mg/kg)
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Reakce thiaminu v potravinach

Enzymova degradace thiaminu

CH, H0 -
N A[t]’& thiaminasa II j{l\/?‘?j/ ~0OH
e
H(?J““Nj‘[\u-]I s ~oH H,C” "NT UNH,
3 2

4-amino-5-hydroxymethyl-
2-methylpyrimidin

nikotinova kys. N—( o o
thiaminasa I \ /\‘)\\\/\ + 5
S OH
et COOH
b{ i T/W 5-(2-hydroxyethyl)-4-methylimidazol
/LN/ .NH:Q::_/

* thiaminasa I — vyskyt v syrovych rybach
* thiaminasa II — mikrobialni ptivod

H;C

Neenzymové $tépeni thiaminu

* v alkalickém prostiedi
* ucinkem oxidu sifi¢itého nebo hydrogensiti¢itanu




Oxidace thiaminu

* reverzibilni vznik thiamindisulfidu, thiaminthiolu

* jreverzibilni vznik thiochromu

CH,

CH;,
NS f\ﬁ,{ N'/:j\/\N*\ .
H;C‘/l‘/NINH}-"S <o H:.C’ll\ /H,l:'\/}{\}\// o
= H0 | Ho~
CH, o AN o,
NS P— i
Zluta forma H3C'/I‘\N7[N¢‘ 7>\/~0H —HO Hsc)l‘NIE/"S ~"on
H,0 —2H,
o R ERRtl ST
NOSTONTN O ! thiochrom
He™ I“Nl:/(im’s ~ o | H]c/ﬂ\Nz P ,.,_}\/'\OH :
L 1
1\ F_____jf__fﬁ____1
A, I NS \N"'\ |
. . . ! P o —: 2e :HC “’Nj\NH 4 SBV\OH ! . .
thiaminthiolat ! N i] NN ; 0] | thiamindisulfid
| ECT N CNHy of TS on :H"c‘““NjNHz AN
s = 1 N = \/N"rgj :
(AR o _ . '
Nasledné reakce thiaminthiolu =
Vazba TSH na bilkoviny
SH S TSH S-S-T
7 ” ”
. rotein rotein
protein L OH' 2 p p
SH S SH
TSH
SH
protein
SH
+

T-S-S-T



Zmény obsahu thiaminu p¥i zpracovani potravin

® maso
— ztraty varenim 50-70 %
— ztraty smazenim 10-50 %
* mléko
— pasterace, UHT zahiev, suSeni mléka: ztraty 10-20 %
— skladovani suSeného mléka: ztraty do 20 % D
* vyrobky z obilovin
— peceni chleba: ztraty cca 20 %
— vyroba susenek: ztraty az 80 % (alkalické uhlicitany
jako kypfici latky)
* ovoce a zelenina
— ztraty vafenim zeleniny 25-40 %
— aplikace SO, — téméf uplna destrukce thiaminu

Riboflavin

vitamin B, (laktoflavin)

Struktura 7,8-dimethyl-10-(D-ribo-2,3,4,5-tetrahydroxy-
-pentyl)-isoalloxazin
0 nebo
3 7,8-dimethyl-10-[(2S,3S,4R)-tetrahydroxypentyl]-

6 5
H,C N 1 .
INLNE N benzo[g]-pteridin-2,4-dion
10 /zk
H,C™8 9% "N"10a N~ O
1
vl

Vlastnosti riboflavinu

TCHZ * Zlutdkryst. latkarozp. ve
H— C —OH isoalloxazinovy vode¢, nerozp.v EtOH, CHC,
p-ribitylovy 2 skelet o 1/ °
Joyiek | H— (l;_oH M =376, t.t. 280 °C,
"t on ® Amax 224,267,370, 460 nm
5 * fluoreskuje
CH,OH

* je fotolabilni



Redoxni premény riboflavinu

riboflavin AN
(chinoidni >

forma) H; C

:u—z

+ %0,
- Hy0

H
N
+H++e

R

témet bezbarvy
1,5-dihydroriboflavin — leukoriboflavin
(hydrochinoidni forma)

Biochemické funkce riboflavinu

gerveny
~F NH semi-
-chinoidni

T|\I O anionradikal
R
fw

modry semichinoidni radikal

* riboflavin je zékladem struktury tzv. flavinovych kofaktort

FMN a FAD

* FMN a FAD jsou prostetické skupiny flavinovych dehydrogenas

* v prislusnych katalyzovanych reakcich se substratu odebiraji 2H
a obvykle vznika produkt s ndsobnou vazbou mezi atomy C:

H dehydrogenasa

e

FMNH,
nebo nebo
FAD FADH,

O:O

10



Struktura FMN a FAD .

0
/\

H,C NN o H,C ~ \N/L\O
H

‘ N
? ) C‘Hz
H—f —OH H—c‘ —OH NH
H— C‘ —OH H— C‘ —OH
H— ?fOH (H) H— ‘fOH H (0]
CHZ*O*I"fo_ C‘Hz—o—Pfo—‘l‘)fof( H
o o .
difosfat on om  Aadenosin
flavinmononukleotid (FMN) flavinadenindinukleotid (FAD)
= riboflavin-5'-fosfat
Nutri¢ni a medicinsky vyznam riboflavinu v

* doporucené davky:
0,4 mg/den (malé déti) — 1,5 mg/den (dospéli)
e dulezité zdroje: mléko, mlécné vyrobky, zelenina, kvasnice,
vejce, maso a vnitinosti, jatra ryb, jikry, pivo
* moznosti vzniku deficitu
— nedostatecné davky riboflavinu
— omezena absorpce riboflavinu (z rostlinnych zdroji)

— alkoholismus 5
* nedostatek vitaminu B, (ariboflavinosa)

— zanétlivé zmény kiiZe a sliznic (napf. sliznice Zaludku, sliznice
horniho rtu a tstni dutiny...), suchost kiize, anemie (vzacng)

— objevuje se obvykle spole¢né s jinymi avitaminosami (pelagra)

11



Vyskyt vitaminu B, v potravinach

Prevazujici formy vyskytu

* mléko — volny riboflavin, riboflavin vazany na kaseiny,
dale FAD, stopy FMN

* maso — volny riboflavin, FMN a FAD a asociované s bilkovinami

* obiloviny, lusténiny, houby — volny riboflavin, FAD, FMN
rovnéZ vazané formy (estery) a derivaty (aldehyd, kyselina)

0 0 0
HC N
TOLE OO ULy
N X, ~
H,C ‘N N7 0 HC N N/go HC N \N/J*o
CH -

' CH, CH,
”*f*‘)” H—é—OH H—é—OH
H— ffo” H— é—OH H— é —OH
H— ?7O?T—_~\~\ H— étgH H—é:QH
CH24\97C7CH27COO/H,\ J 3,20 Y J gOOH\;

S~ o - S S 7

Obsah vitaminu B, v potravinach
(rozpéti hodnot jako riboflavin v mg/kg)
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Reakce riboflavinu v potravinach

* za nepfiistupu svétla je riboflavin v potravinach staly
(rozklad aZ v siln€ kyselém nebo silné alkalickém prostiedi)

* svétlo (UV slozka) vyvolava rychly a téméf uplny
fotochemicky rozklad

0
o H>10 H.C N
H,C Naw p : NTONH lumiflavi
: j@ NN P umiflavin
NS
H,C N N o
H,C N \N/KO ’ b
3

\
(‘?Hz hv
H—C—OH
H— (‘? —OH o
H < H,C Ny
H— C—oH pH <8 ! lumich
‘ _ /g umicnrom
CH,OH H,C NTNTTo

Zmény obsahu riboflavinu p¥i zpracovani
potravin

e ztraty fotodegradaci jsou velmi vyznamné
u mléka vystaveného slunci pokles obsahu 20-40 % za hod

* ztraty vyluhovanim

— vareni zeleniny: pokles obsahu 30—40 % B
* ztraty termickym rozkladem jsou malé

— u mléka zanedbatelné¢ (UHT mléko cca 2 % ztraty)

— peceni chleba — pokles obsahu cca 10 %
* ztraty pii skladovani

— skladovani suseného mléka — cca 2 % ztraty

* zvySeni obsahu mikrobidlni Cinnosti: fermentace mléka
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Niacin
vitamin B;, faktor PP (pellagra-preventive factor)

Chemické formy (vitamery)

ﬁ Vlastnosti
_~_-COOH _ C\NH2
- | - | * bezbarvé kryst. latky
N N * velmi stalé
nikotinova nikotinamid
kyselina
Biochemicky vyznam niacinu .

* od nikotinamidu jsou odvozeny kofaktory dehydrogenas

NAD a NADP
_~~_-CONH,
|
0_ \N,

NIKOTINAMID ADENIN DINUKLEOTID
difosfat o . — NAD' (R = H) ,

: NIKOTINAMID ADENIN DINUKLEOTID FOSFAT
— NADP* (R = PO,>)

adenosin (R=H) nebo 2'-fosfoadenosin (R=PO;*)

OH OR

14



Redoxni premény NAD a NADP

H H H

|
R
SH, S

NAD*
nebo
NADP*

Hlavni biochemické déje
probihajici za ucasti NAD

glykolysa

oxida¢ni dekarboxylace pyruvatu

— acetyl CoA

oxidace acetyl CoA v citratovém cyklu
B-oxidace mastnych kyselin

oxidace ethanolu

NADH + H*
nebo
NADPH + H"

CONH
2 dehydrogenasa CONH,
“+ | | + H
N

15



Hlavni biochemické déje .
probihajici za ucasti NADPH

* syntéza mastnych kyselin

* syntéza cholesterolu a steroidnich hormont

* syntéza prolinu

* syntéza deoxyribonukleotidii

* regenerace glutathionu (GSH), kys. askorbové, thioredoxinu
* syntéza folatovych kofaktortt (DHF, THF, methyl-THF...)

Vznik NADPH

* v pentosovém cyklu (v oxida¢ni fazi)

Vznik nikotinové Kyseliny z tryptofanu v .
(v jatrech a stfeveé ucinkem mikroorganismut)
o
—CH—COOH | coont
| CH, | chHfCH< A |
NH y ~formyl-
N : E’CI_FO N kynurenin
o o
I _coon [ _coon
c—ct—cn! @c CH— CH kynurenin
NH, NH,
OH 3-hydroxy- D

H,0 .
. -kynurenin
kynureninasa

COOH COOH

pyridoxal- = | o
o 0=CH _ chinolinova

-fosfat —
Ala 0=¢" 'NH, coon  kys.

OH
COOH 6-semialdehyd
2-amino-3-karboxy-

COOH
NH, 3-hydroxy- mukonové kys. g/
oH anthranilova kys. Sy



Nutri¢ni a medicinsky vyznam niacinu v

* doporucena davka niacinového ekvivalentu (= niacin+Trp/60):
cca 15 mg/den u dospélych (az 18 mg/den u dospivajicich)
bohaté zdroje niacinu: jatra, ledviny > maso, ryby, drozdi

> obiln¢ klicky a otruby > celozrnna pSenice, kava

(mléko, maso, vejce — zdroje Trp)

* moznosti vzniku deficitu
— nizké davky nebo snizené absorpce niacinu (obiloviny)
— strava s nizkym obsahem Trp (kukutice)
— deficit vitaminu Bg (blokovana konverze Trp — niacin)
* nedostatek niacinu — pelagra; projevy choroby:

— dermatitis — zanéty kiize v ostfe ohrani¢enych oblastech
(vzhled jako pfi silném ,,popaleni* sluncem, pigmentace,
olupovani kiize. .., ¢asto na krku)

— zanét jazyku, prijmy, mentalni ptiznaky (— demence)

Vyskyt niacinu v potravinach

Prevazujici formy vyskytu

® maso, vnitinosti, vejce — nikotinamid, NAD a NADP

* obiloviny — pfevazuje nikotinova kyselina, casto vysoky celkovy
obsah (celozrnné obiloviny, zvlasté klicky)
podstatna ¢ast ve vazanych formach (vysokomolekularni estery
glykopeptidl v ¢iroku a kukufici, N-glykosidy) — mala vyuzitelnost

* zelena kéava obsahuje trigonelin, z né¢hoZ ¢astecné vznika pti
prazeni nikotinova kys.

COOH
[0} HLL\

?/’\‘]/“\\ 0 OH O\N coo

T e o - 2

N~ HON}—;( HO AV D
OH

\
CH

OH
3-O-nikotinyl-B-p-glukopyranosa N-(B-p-glukopyranosyl)-

— jednotka polymernich glykopeptidi -nikotinova kys. trigonelin



Obsah niacinu v potravinach D
(rozpéti hodnot jako nikotinova kys. v mg/kg)
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Chemické reakce a zmény niacinu v potravinach

* reaktivita: oba vitamery jsou velmi stabilni
pfeména vitamert: hydrolyza (amid — kyselina)
v siln€ kyselém a silné¢ alkalickém prostiedi
* ztraty niacinu pii zpracovani
— termickd uprava (pe€eni): pokles obsahu cca 10 %
— vyluhovani, odkap pfi rozmrazovani masa: vyznamnéj$i ztraty
* zvySeni obsahu vyuzitelného niacinu:
vlivem alkalické hydrolyzy vazanych forem (pfi pouZiti
zésaditych kypfticich prostfedkl v pecivu)
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Pantothenova kyselina

vitamin Bs

COOH

D (+)-pantothenova kys.

CH,0H
CH, 3-amino-
‘ propan-1-ol
. CH,
amid I
B-alaninu NH
a D-pantooveé |
Kvseli c=o0
yselmy —  ___ 4.
' H—C—OH |

D (+)-panthenol

COOH
y-amino-

‘ maselna
) kyselina

D (+)-homopantothenova kys.

° tyto tfi sloueniny maji vitaminovou u¢innost (L-enantiomery nikoli)
* pantothenova kys. je viskdzni kapalina misitelna s vodou

Biochemicky vyznam pantothenové kyseliny

* od pantothenové¢ kyseliny je odvozen koenzym A (HS-CoA)

* pantethein (pantothenoyl-cysteamin) je vdzan na
fosfoserinovou jednotku v tzv. acyl-pfenasejicim proteinu
(HS-ACP, zkr. acyl-carrier protein), ktery je nezbytny pro
syntézu mastnych kyselin

/

HN

o CH,
Il \ H

| L
o

H
CH—CH,—0—P —0—CH,—C—CH—C —N—CH,—CH;— c‘ —N—CH,—CH,—SH

AN CH, OH O
/o
fosfoserinova ) ) .
je d?liti)(%:pro(;z?n pantothenova kyselina cysteamin
u

pantethein
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cysteamin .

I
(‘:—N—CHZ—CHZ—SH
I
CH,
pantotenova TLH Struktura
kyselina (\:70 koenzymu A
| NH, (HS-CoA)
H—C—OH N N
| P,
H3C7C‘7CH3 (H) (H) \N N
CH,—0—P—0—P—0—CH, .
| _ | _ o 3'-fosfoadenosin
0 0
difosfat
(\) oH
“o—p=0
o
Biochemické procesy probihajici .

za ucasti koenzymu A a acylkoenzymii A

* metabolismus lipidi
— aktivace mastnych kyselin pfed B-oxidaci

— prvni krok syntézy (prodlouZeni fetézce) mastnych kyselin
(vznik malonyl-SCoA karboxylaci acetyl-SCoA)

— syntéza fosfatidl a triacylglycerolii (pfenosem acylovych
skupin z acyl-CoA na glycerol-fosfat)
* citratovy cyklus a souvisejici reakce

— oxidacni dekarboxylace pyruvatu — pienos acetylové skupiny
na HS-CoA a vznik acetyl-SCoA (rovnéZ s pfispénim
thiamindifosfatu - TPP, lipoatu, FAD a NAD")

— oxidacni dekarboxylace 2-oxoglutaratu (a-ketoglutaratu)

— vznik sukcinatu ze sukcinyl-SCoA
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Nutri¢ni a medicinsky vyznam pantothenové kys. V

* doporucend davka 6 mg/den (dospéli)

* zdroje pantothenové kys. — téméf vSechny potraviny
s vyjimkou tukti a cukru

* deficit pantothenové kys. u ¢lovéka nevznika
(vyjimka: podvyziveni vale¢ni zajatci — kozni pfiznaky)

* panthenol — pouZiti ve farmacii a kosmetice

Vyskyt pantothenové kyseliny v potravinach

Formy vyskytu

* vézané formy: HS-CoA, acyl-SCoA, HS-ACP
* volna kyselina

* homopantothenova kys. (kvasnice)

Obsah v potravinach

* obsah v konkrétnich potravindch muaze byt velmi proménlivy
* bohatsi zdroje jsou potraviny zivocisSného ptivodu a drozdi
* tuky a vysoce rafinované produkty (cukr) neobsahuji p.k. viibec
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Obsah pantothenové kyseliny v potravinach
(rozpéti hodnot v mg/kg)
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Reakce pantothenové kyseliny v potravinach

Hydrolyza a nasledna dehydratace (cyklizace)

* kyselé nebo alkalické prostfedi

— hydrolytické Sté€peni na B-Ala a pantoovou kys.

* kyselé prostiedi (pH < 3)

— dehydratace pantoové kys. za vzniku laktonu

CH

‘ 3

HOCH;— C —CH—C—N—CH,—CH,—COOH

CH, OH O

)

B-Ala

CH,

HOCH;— C —CH—C—OH

CH, OH O

H+
-H,0

CH3 OH
H,C
(6]
o

(R)- pantolakton
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Pyridoxin

vitamin By
Struktura vitamera pyridoxinové triady

pyridoxol pyridoxal pyridoxamin

4,5-bis(hydroxymethyl)-  3-hydroxy-5-hydroxymethyl- (3—hydroxy—S-hy'dr'oxymethyl—
2-methylpyridin-3-ol  2-methylpyridin-4-karbaldehyd 2-methylpyridin-4-y1)-
methylamin

* bezbarvé krystalické latky
« stabilni v kyselém prostiedi (pyridoxol je nejstalejsi)

Fosforylované formy pyridoxinu

(l)H
I CH,
HO—P—0— CHx_\_OH ) i
ridoxol-5’-fosfa
\ | pyridoxol-5’-fosfat
() +
N CH,
H
H 0]
Nz
H < ,
“O*T*O_CHZ N OH  pyridoxal-5°-fosfat ~ PLP je kofaktorem
o- | PLP mnoha enzymu
E CH,
N
HTTIHZ
I CH,
TO—P—0—CH,\_\_OH
_ | pyridoxamin-5’-fosfat
0 N PMP
H 3
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Biochemické procesy probihajici za acasti PLP .

* transaminace aminokyselin
* dehydratace/deaminace serinu
* metabolismus sirnych aminokyselin vcéetné hCys (viz By,)
* dekarboxylace aminokyselin a jejich derivatt
— vznik béZnych biogennich amint
— vznik neurotransmiteri a (tkanovych) hormonii
Glu — y-aminomaselna kys. (GABA)
His — histamin
5-hydroxy-Trp — serotonin
Tyr — dihydroxyfenylalanin — dopamin — noradrenalin

— adrenalin
OH OH

H
HO NH HO NH HO. N
]@A/ 2 :@)\/ 2 ]ij)\/ \CH3
HO HO HO

Transaminace .

* vymeéna (pfenos) aminoskupiny mezi aminokyselinou 1
a a-ketokyselinou 2
— aminokyselina?2 + a-ketokyselina 1

* akceptorem aminoskupiny je obvykle a-ketoglutarat,
piipadné pyruvat nebo oxalacetat

* enzymy aminotransferasy (transaminasy)

* prostetickou skupinou je pyridoxalfostat (PLP)
béhem reakce se méni na pyridoxaminfostat (PMP) a zpét
na PLP
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Pribéh transaminace D .

* dvousubstratova reakce
* ping-pongovy mechanismus

H aminokyselina 1
2 enzym - Schiffova baze +H.O
pyridoxalfosfatu :

a-ketokyselina 1
enzym + PLP enzym + PMP

o-ketokyselina 2

ERHORSEHRR] - .0

Vyskyt pyridoxinu v potravinach

Formy vyskytu

* pyridoxol, (hlavné v rostlindch), pyridoxamin (hlavné v mase),
pyridoxal ve vSech potravinach

* fosfaty: pyridoxolfosfat, PLP, PMP (v Zivo¢iSnych materidlech)

* vazané formy (a¢inn¢): Schiffovy baze PLP s proteiny (v mase)

* hate vyuzitelné vazané formy: glykosidy obsazené v rostlinach

OH
piiklad glykosidu: Ho J: o
5°-0-(B-D-glukopyranosyl) pyridoxol 0\‘13/\“‘/' |
| ‘il SN cH,
. , HO
Obsah v potravinach OH

* obvykle jednotky mg/kg
* dobr¢ zdroje: drozdi, maso, vnittnosti, vajecny zloutek,
celozrnné obiloviny, lusténiny
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Obsah pyridoxinu v potravinach D
(rozpéti hodnot v mg/kg)
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Nutri¢ni souvislosti a medicinsky vyznam v
pyridoxinu

* doporucend davka 1,2—1,6 mg/den (dospéli)
2 mg/den (téhotné zeny a kojici matky)

* absorpce v GI traktu: pouze volné formy (pxol, pxal, pxamin),
fostaty musi byt defosforylovany (alkalicka fosfatasa)

* vitamery By jsou v jatrech fosforylovany (ATP+pyridoxin kinasa),
pyridoxolfosfat a PMP se v jatrech preménuji na PLP za katalyzy
PNP oxidasou (FMN), v krevni plasmé je PLP v4zan na albumin

* deficit je vzacny,
vys$i pravdépodobnost deficitu ve star§im véku a u alkoholikti

* priznaky deficitu: kozni vyrazky, slabost, inava, zanét jazyka,
zanéty sliznice v ustech, rozstép rtu, neurologické problémy
(zmatenost, zachvaty, kiece)
mozny sek. efekt — deficit niacinu (pelagra)

— — zvySeni hladiny homocysteinu — srde¢ni choroby



Reakce pyridoxinu v potravinach

Reaktivita
pyridoxalfosfat (PLP) > pyridoxal > pyridoxamin > pyridoxol

Reakce PLP a pyridoxalu s aminoslou¢eninami

* s volnymi aminokyselinami (a-NH, skupina)

* s peptidy a proteiny (NH, skupina N-konce)

* s peptidy a proteiny (e-NH, skupina lysylového zbytku)

* reakce za ucasti dalSich funkénich skupin a ¢asti molekuly

— skupina —SH cysteinu } reakci s Cys, Glu, Trp a His

— heterocyklické struktury vznikaji cyklické produkty

Reakce pyridoxalu nebo PLP s a-aminokyselinami
R

R CH‘*COOH H
N‘fCH COOH R

CH47N CH—COOH
CH,
&)‘é pyridoxyl-aminokyselina
(téméf biol. inaktivni)

CH= N‘*CH COOH

) ) OoH R—CH—COOH
Schiffova bize > RO ‘ S I‘\IH
(aldimin) P 2
N CH,
) [R— C——COOH!
ketokyselina 1 I |
1
0! R R R
| m Ho|
CH,—NH, CH,—N=C-—COOH  HOOC—CH—N—CH—N—CH—COOH
OH OH OH
o L e T
N = =
N CH, N CH, N CH,
pyridoxamin(5’-fosfat) ketimin (5°-fosfo-)pyridoxyliden-diaminokyselina
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Zmény obsahu pyridoxinu p¥i zpracovani
potravin

* ztraty zpusobené chemickymi reakcemi jsou obvykle mensi
u potravin rostlinného ptivodu, v nichz ptevazuje stabilné;si
pyridoxol

* ztraty frakcionaci: pfi mleti obilovin pfechazi vétSina do otrub
— bilé mouky maji niz8i obsah, celozrnné vyssi

* peceni chleba: ztraty cca 15 %
* vareni téstovin: ztraty 3050 %
* peceni masa: ztraty cca 45—65 %

* tepelné oSetieni mléka: ztraty cca 10 %

Biotin
vitamin B,, vitamin H

Struktura

)J\ (+)-biotin

HN2 ~ sNH 5-[(1R, 58, 65)-3-0x0-7-thia-2,4-diaza-
H -bicyklo[3.3.0]oktan-6-yl]-pentanova kyselina

‘5 4 3 2 1
CH,—CH,—CH,—CH,—COOH
Vlastnosti

* slab¢ kysela latka
* termostabilni, fotostabilni v neutralnim a kyselém prostiedi

* oxilabilni v alkalickém prostiedi
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Biochemické funkce biotinu .

* biotin je prostetickou skupinou enzymu katalyzujicich pienos
karboxylové skupiny
* piislusné metabolické procesy
— biosyntéza mastnych kyselin
— katabolismus aminokyselin s rozvétvenym fetézcem

* meziprodukt reakci je Q¢ 90
N-karboxybiotin o N NH
. . . H / H
* v molekule enzymu je biotin \g P
vazan amidovou vazbou S (Ch)eoon
na g-aminoskupinu lysinu i
— seskupeni se nazyva H
biocytin (e-N-biotinyllysin) i n

H i
N NH
_Z:;w
o) .

O

Karboxyla¢ni reakce za ucasti biotinu D .

* karboxylace pyruvatu — vznik oxalacetatu:

start citratového cyklu .
pyruvatkarboxylasa

biotin

CH, ﬁCOO + CO, + H,0 /\ "00C—CH, ﬁ eel0)

ADP + HPO,>

* karboxylace acetylkoenzymu A — vznik malonylkoenzymu A:

start biosyntézy MK
acetyl-CoA-karboxylasa
biotin
CH, ﬁ S CoA + CO, + H,0 “00C— CH, ﬁ S CoA
ADP + HPO,*
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Karboxyla¢ni reakce za ucasti biotinu D .

* karboxylace propionylkoenzymu A

— D-methylmalonylkoenzym A — L-methylmalonylkoenzymA

— isomearce na sukcinylkoenzym A (— citr. cyklus)
propionyl-CoA-

CH, Ccoo coo
‘ karboxylasa [ [
CH, biotin H— C—CH, racemasa H,C—C—H
\ + €O, + HO - |
C—S CoA (H‘*S CoA ﬁfs CoA
I
o ., O o
ATP ADP + HPO, L-methylmalonyl-CoA-
mutasa
kofaktor B,

(‘3()()

T

%

(H‘*S CoA

O

\"

Nutri¢ni souvislosti a vyznam biotinu

* piiméfend davka je cca 30-60 pg/den pro dospéle,
cca 5 pg/den pro novorozence

* dobré zdroje: jatra, ledviny, vejce (zloutek), kvasnice, mléko

* biotin je v potravinach vazan na bilkoviny, absorpce v GI
traktu je podminéna piedchozim enzymovym St€penim
na volny biotin, pfipadné biocytin

* absorpce biotinu probiha ptredevsim v jejunu (lacniku)

* ve vajecném bilku je obsazen protein avidin, ktery tvofi
s biotinem nevyuzitelny komplex; termickou denaturaci
antivitaminovy ucinek avidinu mizi

* deficit biotinu ve stravé je vzacny

* piiznaky avitaminosy: kozni vyrazky, ztrata vlasli, nauzea,
zvraceni, zanét jazyka, poruchy pfijmu potravy, deprese,
hypercholesterolemie
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Obsah biotinu v potravinach
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Reakce a zmény biotinu v potravinach

* oxidace — vznik sulfoxida a sulfonu (napt. a¢inkem H,0,)

(0)

an” Ong (H-biotinsulfoxid

H!

H H o +

H

H
$” (cH,),—COOH HN
(-)-biotinsulfoxid H

* nitrosace
(0]

H
H ~H,0

S” " (CH,),—COOH

H
H

(CH),—COOH %0, HN 'NH
o} H H
_H
NH S" '(CH,),—COOH
H o/ o
H

; " (CH,),—COOH
0

biotinsulfon

N~N" "NH

H H
H

S” (CH,),~COOH

(o]

nitrosobiotin
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Zmény obsahu biotinu p¥i zpracovani potravin

* biotin je pomérn¢ stabilni

* ztraty biotinu — pfedev§im vyluhovanim, mén¢ rozkladem
— vafeni masa: ztraty cca 20 %
— pasterace mléka: ztraty 10-15 %

* zmény zpusobené mikroorganismy pii fermentacich

— jogurt: snizeni (Lactobacillus) nebo naopak zvySeni obsahu
(Micrococcus) o desitky %

Folacin

folat, listova kyselina, pteroylglutamova Kyselina, vitamin B,
(symboly F, PteGlu)

HN 10

i

HNZNsaN
8

pterin jednotka jednotky
(2-amino-4-oxo- 4-amino- L-glutamové kys.
pteridin) -benzoové kys. (n=1-8)

B — e s —— e e —— e

acyl pteroové kyseliny

4-[(pterin-6-yl-methyl)amino]-benzoyl-poly-L-y-glutamat
M, = 441 (monoglutamat) az 1344 (oktaglutamat)



Tetrahydrofolat

0] COOH
OH
N
H
O
(0] HN n
H
N
HN | 5 Y%
X g M7
H)N N N
H

* biochemicky aktivni forma vitaminu
e zkratky THF, FH,, H,PteGlu

* ve srovnani s listovou kys. jsou zredukovany dvojné vazby
mezi atomy N a C ¢islo 5, 6 a 7, 8 v pyrazinovém cyklu

* funkce: pfenos jednouhlikovych skupin (methyl, formyl)

Slouceniny odvozené od THF

o COOH (0] COOH

‘ n

H,N N N7 N7 N
H H
5-methyl-H,PteGlu 5-formimino-H,PteGlu
(5-Me-THF) (5-formimino-THF)

o] COOH o) COOH
OH OH
N N
H H
o) o)
o) /\N n o //\N 2
J&NJ)

e Y

HN" N7 N HN" N7 N
H H
5,10-methylen-H,PteGlu 5,10-methenyl-H,PteGlu
(5,10-methylen-THF) (5,10-methenyl-THF)
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Slouceniny odvozené od THF

5-formyl-H,PteGlu 10-formyl-H,PteGlu
(5-formyl-THF) (10-formyl-THF)

Biochemicky vyznam folacinu .

* THF (H4PteGlu) je koenzymem enzymi (transferas, lyas,
isomeras), které katalyzuji pfenos jednouhlikatych zbytkl
(methyl, hydroxymethyl, formyl) mezi molekulami

* intermediaty reakci jsou napf.

— 5-Me-THF (=5-methyl-H,PteGlu)
— 5-formyl-THF(=5-formyl-H4PteGlu)
— 5,10-methylen-THF (=5,10-methylen-H4PteGlu)...

* ptislusné metabolické d&je

— katabolismus a pfemény aminokyselin
— premény nukleotidii

— syntéza purinovych nukleotidi
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Nékteré reakce probihajici za aéasti THF D .
a jeho derivati

Substraty / produkty (enzymy, koenzymy/dal§i produkty)
téchto reakci jsou napf.

serin / glycin + H,O

(serinhydroxymethyltransferasa, THF/ 5,10-methylen-THF)
homocystein / methionin

(methioninsynthasa, 5-Me-THF a kofaktor B,, / THF)
histidin / glutamat + NH,"

(formiminotransferasa, THF / 5-formimino-THF)

dUMP / dTMP

(thymidylatsynthasa, 5,10-methylen-THF / DHF)

Nutri¢ni souvislosti a medicinsky vyznam v
folacinu

minimalni potiebna davka pro dospélé 0,15-0,20 mg/den
doporucena davka 0,4 mg/den

v t¢hotenstvi 0,6 mg/den, pro kojici matky 0,6 mg/den
(mimotéadné dualezitost folacinu v t€hotenstvi pro zdravy vyvoj
plodu)

listova kys. (monoglutamat) se vstiebava 1épe nez ptirodni folat
ekvivalence:

1 mg listové kys. odpovida 1,7 mg ptirodniho folatu
nedostatek folacinu — megaloblasticka (makrocytarni) anemie
(ubyvani erytrocytd, abnormalni zvétSovani erytrocytd,
zvétsovani dalSich bunék a jejich jader — makrocyty)
souvislost s deficitem B, (vyvolava podminény deficit THF)
nedostatek 5-Me-THF — zvySeni hladiny homocysteinu
(zablokovani konverze na methionin) — zvySeni rizika
srdec¢nich chorob
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Vyskyt folacinu v potravinach
BéZné formy vyskytu

* THF s riznym poctem jednotek glutamové kys.

* 5-methyl-tetrahyrofolaty

* 10-formyl-terahydrofolaty

* listova kyselina s proménnym poctem jednotek glutamové kys.

Obsah folacinu v potravinach D
(rozpéti hodnot v mg/kg)
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Reakce folacinu v potravinach

MoZznosti chemickych zmén

* hydrolytické $té€peni polyglutamata
Pte(Glu),, — Pte(Glu),.; — — PteGlu
zachovani G€innosti, zvySeni biologické vyuZitelnosti
* isomerace (za tepla nebo v alkalickém prostiedi)
10-formyl-H,PteGlu — 5-formyl-H,PteGlu

* oxidace a $té€peni na inaktivni produkty (degradace)
— p-aminobenzoyl-(poly)-glutamova kys.+ derivat pteridinu

* redukce kys. askorbovou
napi. 5-Me-H,PteGlu — 5-MeH,PteGlu

Stabilita D
vici oxidaci klesa v potadi
Pte(Glu), > PteGlu = 5-formyl-H,PteGlu >5-Me-H, PteGlu

Zmény obsahu folacinu v potravinach

* obsah folacinu se snizuje predevs§im vyluhovanim
(napf. pfi vareni), z¢asti degradaci
* vafeni a peCeni masa: ztraty az 95 %
* pasterace mléka: ztraty cca 5 %
* vyroba zahus§téného mléka: ztraty az 75 %
* vyroba syri: snizeni obsahu ve srovnani s mlékem 10—-25 %
* peceni chleba: ztraty cca 20 %

* vafeni a konzervovani zeleniny: ztraty 20—50 %
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Kobalaminy

vitamin B,,

HO

R= -CN
kyanokobalamin
R= -OH
hydroxykobalamin
R= -OH,
akvakobalamin
R= —CH;
methylkobalamin
R= -NO,
nitritokobalamin
R= -0S0O,
sulfitokobalamin

NH,
N Xy
N
4
4 ﬂ
R= —cn, o N
o
\ /
\ /

OH OH

Struktura

korinovy skelet
centralni atom Co

vazba Co se Ctyfmi N
atomy pyrrolovych
jader korinového
cyklu a s dal$im
atomem N dimethyl-
benzimidazolu

Sesty ligand je mala
molekula (H,0)
karbanion (CH;) nebo
jiny anion (CN°, OH
...) nebo zbytek
5’-deoxyadenosinu

5’-deoxy-5’-adenosylkobalamin

(kofaktor B,)

Biochemicky vyznam kobalaminu

> [l

Deoxyadenosyl-kobalamin (kofaktor B,,) je prostetickou
skupinou né€kolika enzymd, ptedev§im

* methylmalonyl-CoA mutasy
(pteména methylmalonyl-CoA na sukcinyl-CoA)
methylmalonyl-CoA vznika karboxylaci (viz ¢ast o biotinu)
propionylkoenzymu A, ktery je intermediatem katabolismu Val,
Ile, cholesterolu a MK s lichym poctem C

methionin synthasy,

ktera katalyzuje preménu (methylaci) homocysteinu na methionin

donorem methylové skupiny je 5-Me-THF

(viz schéma na dalSim snimku)

38



>

serin ATP i
HPO,
THF methionin + H2P203 N
glycin 5 S
SAM
substrat
5,10-methylen- ;
THE . methylovany
SAH substrat
NADPH ¢
i 4 H,0
5-Me-THF homocystein
NADP? adenosin

methionin synthasa + kofaktor B,

) 5) serin hydroxymethyltransferasa
(homocystein methyltransferasa) Y ymety

hylen-THF k
2) adenosyltransferasa 6 methylen reduktasa

SAM = S-adenosylmethionin

3) methyltransferasa
SAH = S-adenosylhomocystein

¥ S-adenosylhomocystein hydrolasa

S-Adenosylmethionin a S-adenosylhomocystein D .
00~ 00~
oo .
H,N— CH NH, H,N— CH NH,
CH CH
: N | SN | : N | SN
a, LIS a, L
| NT N | N
S—CH, S—CH,
| 0 )
CH,
OH OH substrat substrat—CH; OH OH
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Dalsi metabolické premény homocysteinu .

_ cystathionin-
(‘:OO synthasa (‘:OO
+ PLP N -
HN— C—H HN— (‘:—H (‘:oo
+
(‘SHZ ; ; (‘:H2 H,N— (‘:—H
homocystein ‘ cystathionin
Y CH,—SH  gerin H,0 CH,—S—CH, Y
. . HZO
cystathionin-
methyl- y-lyasa
malonyl-CoA- PLP +
mutasa 4
|
1
(0] |
| | o oo™
C—S CoA ! _
| | l‘Z—SCOA s ‘:o o0
CH, \4 ‘ oxidac¢ni ‘ HN— C—H
| B CH, dekarboxylace  CH, } ‘
H 12
‘C 2 \ \ CH,—SH
_ CH H
€00 3 CH,
sukcinyl-CoA propionyl-CoA a-ketobutyrat cystein

Nutri¢ni souvislosti a medicinsky vyznam vit. B, 'V

* doporucend davka 3 pg/den u dospélych
(3,5 pg/den pro teéhotné Zeny, pug/den 4 pro kojici matky)
* hlavni nutri¢ni zdroje: jatra, maso, vejce
(vit B;, vzniké také mikrobialni ¢innosti v tlustém stfevu)
* pro absorpci vit. B, je potfebny tzv. vnitini faktor (intrinsic
factor) — glykoprotein vylu¢ovany bunikami zaludec¢ni sliznice
* komplex vitaminu a vnitfniho faktoru je absorbovan v ileu
* nedostatek vit. B, ve stravé se projevi az za n¢kolik let
* deficit: ve vyS$im vE€ku a Casto v souvislosti s chorobami zaludku
* dusledek deficitu: perniciosni anemie
aktivita methioninsynthasy klesa — hyperhomocysteinemie,
— folacin se hromadi ve form¢ 5-Me-THF (nemuze se

preménovat na jin¢ formy) — megaloblasticka anemie
— je inhibovana syntéza porfyrini — anemie z nedostatku hemu
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Vyskyt vit. B;, v potravinach

* jen potraviny zivo¢iSného plivodu
— jatra: 5001200 pg/kg
— maso savel: 5—20 pg/kg
— drlibez, vejce: cca 5 ug/kg
— ryby: 10-30 pg/ke
— mléko 3—40 ug/kg
* potraviny rostlinného piivodu mohou vit. B;, obsahovat
jen pii spoluptisobeni mikroorganismi (fermentované
zeli...)

Vitamin C

CH,0H CH,0H
H—C—OH H—C—OH
o -2 HY-2¢ 0
(0] (0]
+2 H* + 2¢”
HO OH (0] (6]
kyselina L-askorbova (AA) kyselina L-dehydroaskorbova (DAA)

Vlastnosti kys. L-askorbové

* bild kryst. latka, rozp. ve vod¢, nerozpustna v etheru...
* M=176,tt. 192 °C

* redukéni a antioxidaéni u€inky
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Kyselina L-askorbova
(2,3-endiol y-laktonu 2-keto-L-gulonové kyseliny)

$H=O ?OOH COOH
HO— C—H HO— C —H o:ﬁ
HO— ?*H HO— ?*H HO— ?*H |
H— C—OH H— $—0H H— ?*OH
--------- A
' HO*?*H : HO*?*H HO—C—H
1
: CH,0H : CH,OH CH,OH
L-gulosa L-gulonova kys. 2-keto-L-gulonova kys.
kyselina L-askorbova
Stereoisomery
%OOH
C\:Q CH,0H CH,OH
I A |
o c—n H OH HO H
1 \ 1 o o
I H—Cc—oH! mmmp <=
1 ‘ | o) o)
lHo—c—n | _ _
—_—— - _‘_ —_——
CH,0H OH OH OH OH

2-keto-L-gulonova kys.

i kys. L-askorbova
(2-keto-L-xylo-hexonova)

(D-erythorbova)

COOH
| 0 0
c=o0
Rt L 0 0
I H— C‘ —OH : — —
1
! Ho—c‘—H | ) OH OH OH OH
:_ ff_c_i(lH_: H——OH HO H
C‘HZOH CH,O0H CHZOH

2-keto-D-gulonova kys.
(2-keto-D-xylo-hexonova)

kys. D-askorbova kys. L-isoaskorbova

(L-erythorbova)

D OCH
C‘OOH
.o

Ho—C—H -:
[ P
'H— C—OH|
I ‘ il
1 H— C —OH!1

ooz
CH,OH

kys. D-isoaskorbova 2-keto-D-mannonova kys.
(2-keto-D-arabino-hexonova)

2-keto-L-mannonova kys.
(2-keto-L-arabino-hexonova)
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Acidita kyseliny askorbové

(?H
HO ; o _
O
HO 3 o, HO ; o o -° 0 OH
Ny / J
OH
Ho ) on HO oH ” : o
\/\Qéo
0 OH
pK. = 4,04
pKop =114
Estery Kkys. L-askorbové D

s karboxylovymi a mineralnimi kyselinami

OH
RYO : 0 o 6-L-askorbyl palmitat R = H;C(CH,),4
) — 6-L-askorbyl acetast R = H;C
HO OH
OH OH
HO o HO o
O O
HO 0—s0; HO 0—p0l~
2-L-askorbyl sulfat 2-L-askorbyl fosfat
(inaktivni) (aktivni)
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Redukéni a antioxidacni vlastnosti kys. L-askorbové

QH

HO

Latky GSSG
oxidujici AA: A
c 0 Dalsi aktivni biomolekuly
FZH ot regenerujici AA z DAA:
* Fe’", Cu
* peroxidy am » dihydrolipoat
* radikaly radikal "0 * jiné thioly
gO;, HO,- * thioredoxin
. Cﬁinony “O « NAD(P)H+H"
D 2 GSH
(9) o
Pribéh a stechiometrie oxidace kys. L-askorbové D
kyslikem a peroxidem vodiku
* autooxidace
H2A + 02 — A + H202 SymbOly

H,A + H,0, > A +2 H,0
stech. pomér H,A : O, 1:1 az2:1

* enzymove katalyzovana oxidace

— askorbat oxidasa

— askorbat peroxidasa
H2A + H202 — A + 2 HzO

H,A= kys. L-askorbova

A = Kkys. L-dehydroaskorbova

HA - = askorbylovy radikal

A~ = anion askorbylového radikalu

pomér 2:1

pomér 1:1
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Biochemicky vyznam vitaminu C .

* hydroxylace prolinovych a lysinovych zbytki bilkovin
(kolagenu)
spojeno s ox. dekarboxylaci a-ketoglutaratu
enzymy prolyl-4-hydroxylasa, prolyl-3-hydroxylasa,
lysyl-5-hydroxylasa — konverze Fe?"/Fe*" a regenerace
ucinkem kys. L-askorbové

* antioxidacni plisobeni

* syntéza karnitinu

* syntéza a katabolismus tyrosinu

* syntéza katecholaminti a serotoninu

* modifikace prim. struktury nékterych peptidovych
hormonii (amidace na C-konci)

* hydroxylace xenobiotik

Reakce katalyzovana prolyl-4-hydroxylasou D .

i} 5

R et
- 7/\

0
NH ?

00—
NH

R enzym - Fe?* enzym - Fe3* N

£ L

DAA AA



Reakce katalyzovana lysyl-5-hydroxylasou D .

I I
NPT

R:NS:O
ziw” A

enzym - Fe?* enzym - Fe3* 4§:
(6]

Nutri¢ni souvislosti a medicinsky vyznam vit. C 'V

doporucena davka 100 mg/den pro dospélé
110 mg/den v téhotenstvi, 150 mg/den pro kojici matky

hlavni nutri¢ni zdroje brambory, zelenina

bohaté zdroje: drobné ovoce, citrusové ovoce, Sipky, brukvovita
zelenina

absorpce AA ve stfevé aktivnim transportem
DAA se vstiebava rychle;ji

nadbytek se vylucuje moci, ¢ast se metabolizuje na oxalovou kys.
normdlni hladina AA v plasmé cca 50 umol/1 (23—87 pumol/l)
hladina uvnitt bun¢k je vySsi nez v extracelularni tekutiné
deficit: kurdéje (skorbut) — symptomy po 3-6 mésicich: unava,
zanéty klize, zhorSené hojeni ran, hyperkeratosa, krvacivost kiize,
krvaceni dasni, krvaceni v oblasti nehtli, anemie, deprese

— k vyléceni sta¢i davky cca 10 mg AA/den
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Reakce a pfemény AA a DAA
ve vodném prostiedi

* pH2,5-5,5
— AA je stabilni
— DAA tvofi hydrat a cyklicky ketal
* siln¢ kyselé prostiedi
— vznik derivatl furfuralu
* alkalické prosttedi
— oxidace AA — DAA rozpusténym kyslikem
— hydrolyza laktonového kruhu DAA — diketogulonova kys.

— Stépeni: vznik oxalové, threonoveé kys. a dalSich produkta

Hydratace DAA a cyklizace

?HZOH / (“HZ()H
H—C—OH ‘ H—C—OH
o H,0 | o HO o
o 0 o
7\ — OH OH
(0] (0] (0] OH 0 OH OH
hydrat cyklicky ketal hydratu
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Degradace AA v kyselém prostiedi D

* hydrolyza, dekarboxylace, dehydratace
* hlavni produkt: furfural (furan-2-karbaldehyd)

CH,OH ‘COOH COOH COOH
H—C—OH ﬁ—OH é:o é:o

\ \
o H0 C‘*O“ ~H,0 ﬁ*OH T:O

— H— C‘ —OH CH CH,

\ |
HO OH “O*C‘*H HO*?*H HO—T—H
CH,0H CH,0H CH,0H

2-keto-L-gulonova kys.

(enolforma) 4-deoxy-2,3-diketo-L-gulonova kys.

CH=0 CH=0 CH=0
- o L e
- CO, C\Hz . QH ~H,0 éH -H,0 i @\ i
HO—C‘—H HO—C‘—H !H i o~ chH=o0 i
C‘HZOH CH,OH CH,OH I :
3-deoxy-L-pentosulosa 3,4-dideoxypentosulos-3-en
Hydrolyza laktonového kruhu DAA
(pH > 4)
?HZOH c‘oo*
H—C—OH ) szOH O:C‘
© o o/on HffioH _ g=0 anion
HO—C—H /coo’ H— C‘ —OH 2,3-d1keto-' .
0 ) ﬁ—ﬁ HO— € —1 L-gulonové kyseliny
CH,OH
H,0/OH"~
COOH COOH
H— c‘ —OH oxidace H— C‘ —OH . oo™
Ho—é—H Ho—c‘—H ‘COOH
éOOH CH,OH

L-vinna kys. L-threonova kys.  anion oxalové kys.



DalSi reakce diketogulonové Kkyseliny D D

(alkalické i kyselé prostiedi) HO_OH
fH:o C‘H COOH
COOH C—OH C—OH H—C—OH
\ CH—0 | H,0 I SO
C‘ZO ‘ H—T—OH H—?—OH H—C—O0H
_ - CO, CcC=0
C\io /HO—C—H HO— C—H HO—C—H
o H— C—OH \ |
H C‘ OH CH,0H CH,OH CH,OH
HO— C—n HO— C—H enolforma hydréat L-lyxonové kys.
C‘H10H CH,0H l— H,0
‘& L-threo- HO— C—OH coon oot
- entosulosa | | HO oH
OH P C‘*OH ﬁ*OH fZO
H,0 : -
| H—C—oH 2 cH ~HO cH redukton III
0 CH=0 \ \ Il H,C 0 0
COOH HO— C—H HO— C—H TH
| | \
o o ﬁ—OH CH,0H CH,0H CH,OH 10 ethyl-
‘ CH “ l glyoxal
o~ o
C‘H -H,0 COOH COOH COOH CH=0
3-hydroxy- I o \ \ P
2-pyron y CHOH “H,0 =0 ﬁ—OH H,0 ﬁ—OH =0
CH, C—OH C—OH |
| HOCH;” o ) ‘ ‘ o C‘Hz
0~ “cooH HO—C—H ﬁH Ho—C‘—H —Cox oy
pyroslizova kys. 3-deoxy-2-keto-L-lyxonova kys.— CH,OH CH, cH, redukton B

Vyskyt vitaminu C v potravinach

Formy vyskytu

* AA
* DAA
* askorbigen (zelenina)

* glykosidy kys. askorbové

* kys. 6-deoxy-L-askorbova a jeji glykosidy (houby) D

* 1,4-lakton D-glycero-pent-2-enonove a jeho glykosidy

(houby)
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Obsah vitaminu C v potravinach
(rozpéti hodnot v mg/kg)

maso
Sunka
vnitfnosti
mléko
mrkev
petrzel kofenova
petrzel kaderava
pazitka
poér
cibule
Cesnek
kfen
zeli
kapusta hlavkova
kapusta rGzickova
brokolice
kvétak
kedluben
salat hlavkovy
$penat
rajcata
paprika
okurka
chest
hrasek
fazolové lusky
‘~brambory.’

Obsah vitaminu C v potravinach
(rozpéti hodnot v mg/kg)

0

2000

jablka
hrusky
Svestky
broskve
angrest
rybiz Eerveny
rybiz cerny
hrozny
jahody
borGvky
melouny
pomerance
citrony
grapefruity
ananas
banany
kiwi
mango
papaja
Sipky
acerola

2000

1100-3000
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Reakce AA a DAA se slozkami potravin

* reakce oxida¢né-redukéni
— reakce s oxidovanymi lipidy a volnymi radikaly
— reakce s chinony
— reakce s dusitany
— reakce s hemovymi barvivy
— reakce s thiolovymi a disulfidovymi skupinami
bilkovin/peptidi
* reakce adi¢ni a kondenzacni
— reakce s aminokyselinami

— reakce s karbonylovymi slou¢eninami

Reakce s oxidovanymi lipidy
a reaktivnimi formami kysliku

* reaguje AA (=H,A) nebo askorbylpalmitat (v lipidovém
podilu) spole¢né s tokoferoly

* reakce s peroxylovym a alkoxylovym radikdlem
H,A + ROO- — HA: + ROOH
H,A + RO- — HA" + ROH

* reakce s hydroxylovym radikélem, superoxidovym
anionradikalem
H,A + HO- — HA- + H,0O
H,A + O, + H" — HA- + H,0,
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Reakce s chinony, resp. s oxidovanymi
fenolovymi latkami

 fenolové latky (zejména o-difenoly)

jsou substraty reakci enzymového
R hnédnuti
 oxidaci kyslikem za katalyzy
fenoloxidasami vznikaji chinony
* polymeraci chinonti vznikaji barevné
%y ﬁéj/ produkty
* AA redukuje chinony zpét na difenoly,
¢imz zpomaluje hnédnuti
Nékteré substraty fenoloxidas: oH

OH
HO
" OH D
S
He Ho HO%}COOH mOH
3
o OH OH
chlorogenova kys. (+)-katechin a (-)-epikatechin
(5-kaffeoylchinova) gallokatechin a epigallokatechin

Reakce AA s Kkys. dusitou nebo dusitany

* NaNO, a AA se pouzivaji spole¢né jako aditiva do masnych
vyrobku

* odstranéni nadbytku HNO, reakci s AA zabranuje vzniku
karcinogennich nitrosamini

CH,OH CHOH CHOH
H— c OH H— C OH

e 1

—N=0
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Reakce AA s hemovymi barvivy D D

* oxymyoglobin Mb(Fe’")O, a metmyoglobin Mb(Fe**)
se redukuji na myoglobin Mb(Fe*")
H,A + Mb(Fe*")0, + H,0 — HA- + Mb(Fe*) + H,0, + OH"
H,A + Mb(Fe?*) — HA- + Mb(Fe*") + H*

* volny myoglobin reaguje s NO na stabilni nitroxymyoglobin
Mb(Fe2)NO

Zmény vitaminu C pri zpracovani potravin

e ztraty vyluhovanim — azZ desitky %
* znaCné ztraty oxidaci AA

— zvlasté v neutralnim a alkalickém prostiedi a za katalyzy
ionty Zeleza a médi

— ucinkem enzymu (askorbatoxidasa, askorbatperoxidasa)
* nasleduje degradace DAA — ztrata vitaminové u¢innosti
* oxidacni Stépeni AA Gcinkem askorbat-2,3-dioxygenasy
— oxalova a L-threonova kys.

* pokles obsahu vit. C pfi konzervarenském zpracovani
ovoce a zeleniny cca 20—40 %
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