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1. Uvod

Vyznamna ¢ast ptirodnich latek je chiralnich, vysky-
tuji se ve form& enantiomert, piipadn& diastereomerd'.
Lze fici, ze chiralita je zakladni vlastnosti zivé hmoty.
Proto je opravnéna pozornost vénovana sledovani stereo-
selektivniho chovani/piisobeni slou¢enin a z toho vyplyva-
jicich dusledkd pii aplikaci 1é¢iv, agrochemikalii i pfi kon-
trole slozek potravin. Pfedevsim odlisSnému chovani enan-
tiomerd 1éCiv je veénovana pozornost jiz delsi dobu.
V poslednich letech se z4jem rozSifuje i do oblasti agro-
chemikalii s ohledem na rozdilné uc¢inky enantiomeri
i enantioselektivni metabolismus”. Zaména chiralnich slo-
zek potravin nema tak zavazné dusledky jako tfeba pouziti
nevhodného enantiomeru 16¢iva', nicméné stanoveni enan-
tiomerniho zastoupeni muze dobfte poslouzit v fadé aplika-

ci. Cilem tohoto ptehledu je poskytnout zdkladni informa-
ce o nejdialezitejsich chiralnich slozkach potravin a jejich
vyznamu pii hodnoceni kvality potravin. Problematika
enantioselektivni analyzy v biologickych matricich, stejné
jako ¢lanky zaméfené na rizné slozky potravin se
v Chemickych listech objevuji’®. Aviak tematika chiral-
nich slozek potravin zatim souhrnné pojednana nebyla.

2. Enantiomery jako slozky potravin
— Vyvoj poznani

Dlouhou dobu nebyla vyznamu stereochemie
(enantiomernimu zastoupeni) u slozek potravin vénovana
odpovidajici pozornost. Teprve v poslednich desetiletich,
s rozvojem stereoselektivnich analytickych metod, dosahlo
sledovani  enantiomeri  vyznamnéjs$iho  postaveni
i v potravinafské chemii. Enantiomery se vyznacuji rozdily
nejen v prostorovém usporadani, ale v duisledku toho také
v chuti, vlini, vyZivové hodnoté, a tim ovliviiuji celkovou
kvalitu potravin®. Enantioselektivni analyza mtize byt vyu-
zita pii kontrole technologického zpracovani, identifikaci
ptimési, kontrole fermentacnich procesd, stati, hodnoceni
mikrobialni kontaminace a skladovacich podminek, urco-
vani zemépisného plivodu a pfi studiu a kontrole pfichuti
a aditiv v potravinach a napojich®’.

Shodou okolnosti byla chiralita poprvé pozorovana
prave v napoji. L. Pasteur si v§iml, Ze krystalky soli kyseli-
ny vinné vytvofené kolem hrdla lahve od vina se liSily od
téch, které se objevily na dné¢ lahve. Ob¢ rozdilné krysta-
lické struktury byly pozdéji identifikovany jako enantio-
mery, tj. slouceniny, které jsou si navzajem zrcadlovymi
obrazy*.

Obecné se predpokladé, ze ptirodni makromolekuly
jsou ,,homochiralni* (molekuly, které obsahuji stereogenni
centra se stejnou konfiguraci)’. Aminokyseliny, ze kterych
se skladaji peptidy a bilkoviny, se v organismech vyskytu-
ji ptevazné v L-formé. Pti¢inou ,,homochirality* mize byt
fakt, e L-aminokyseliny jsou stabilngjsi nez D-formy’. Pro
sacharidy, které jsou napf. slozkou nukleovych kyselin,
jsou typické D-isomery”. Pfirodni vyskyt D-aminokyselin
nebo L-sacharidii je vzacny nebo je vysledkem neobvyk-
lych transformaci.

Potraviny obsahuji ptirodni slouc¢eniny - nékteré slou-
Ceniny jsou pritomné pouze jako Cisté enantiomery, jiné se
zde vyskytuji ve specifickém enantiomernim poméru nebo
jako diastereomery.

* O podrobném popisu a nazvoslovi enantiomert pojednava ¢lanek O. Cervinky®. Uvedené nazvoslovi jsme se snazily dodrzovat. Aviak
vzhledem k obecné nejednotnému oznacovani enantiomert v literatuie, a nasledné moznosti nespravné interpretace faktd ziskanych z

literatury, ponechavame oznaceni pievzata z citovanych clanku.
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3. Vyznam enantiomeri v potravinach

Chut’ a viné jsou tvofeny komplexni smési stovek
sloucenin, z nichz n€které jsou pfitomné pouze ve stopo-
vych mnozstvich'®. V potravinach a napojich bylo identifi-
kovano mnozstvi t€kavych latek, jejichz znaCna cast je
znam4 svou chiralitou. Rada chiralnich slozek je pfiroze-
ného piivodu, zatimco jiné vznikaji béhem vyrobniho pro-
cesu (fermentace, suseni, prazeni, alkalické¢ho zpracovani
atd.)’. Chutové a ¢ichové vnimani je zptisobeno interakci
molekuly s receptorem, ktery je tvofen chiralnimi latkami
(napf. proteiny). Receptor ma tedy moznost enantioselek-
tivntho  rozpozndvani daného rozdilnou interakei
s enantiomery''. Napf. D-sacharidy jsou kalorické a kario-
genni. L-Sacharidy by nemély byt kalorické, ani zptisobo-
vat zubni kaz, coz by mohlo byt vyuzito pfi uplatnéni L-sa-
charidil jako néhrazky sacharosy. Ob¢ enantiomerni formy
sacharidii maji sladkou chut'?. Chiralni chutové a vonné
slozky v ptirodnich produktech jsou obecné charakterizo-
vany specifickou distribuci enantiomerd; slouceniny
nejsou vzdy piitomné ve formé jednoho ¢istého enantio-
meru, ale vyskytuji se ve specifickém enantiomernim po-
méru. Tento pomér se miZze liSit podle druhu a stupné
zrani, ale i podle zemépisného paivodu’. Vyhodnocenim
specifického enantiomerniho zastoupeni sloucenin, které
nejsou citlivé k racemizaci, mohou byt rozliSeny ptirodni
a umeélé (obvykle racemické) slozky pfidané do potravin.

Detekce pritomnosti jinych enantiomert miZze mit
velky vyznam pro stanoveni kvality daného produktu.
Napf. proteiny v potravinach mohou racemizovat nasled-
kem nevhodného technologického zpracovani, jako je
nadmérny ohfev, ozafeni nebo prava za extrémnich hod-
not pH. Eventuelné mohou byt do produktu pfidany umé¢leé,
racemické piisady, ¢imz dochazi k jeho znehodnoceni.
Béhem minulych let proto vzrostl zdjem o provéfovani
enantiomerni Cistoty sloZzek potravin. Napomohl tomu
i fakt, Ze enantiomery mohou mit rozdilné vyzivové hod-
noty, chuf, viini, a zejména biologickou aktivitu’. Skéla
chiralnich slozek potravin, o jejichz sledovani je z tohoto
pohledu zajem, se tudiz stale rozSituje. Patfi sem prede-
v§im aminokyseliny, karboxylové kyseliny a jejich deriva-
ty, ketony, aldehydy, cukry, ethery, laktony a fada dalSich.

3.1. Aminokyseliny

Enantiomery aminokyselin obecné, véetné téch pii-
tomnych v potravinach, jsou jednoznacné nejlépe prozkou-
manou skupinou chirdlnich slou€enin. Je to ddno nejen
Cetnosti vyskytu, ale i relativné dobie zvladnutou, tudiz
dnes uz jednoduchou, moznosti stanoveni enantiomerQ
aminokyselin. Lze fici, ze vétSina stavajicich enantioselek-
tivnich separacnich systémli umoZiuje dobré rozdé¢leni
anaslednou kvantifikaci enantiomerti aminokyselin. Pro-
blematika separace je vSak nad rdmec tohoto ¢lanku. Za-
jemce o podrobngjsi informace tykajici se metod pouziva-
nych pro enantioselektivni separaci lze odkazat na fadu
&lanka'* ™, kapitol v knihach? i monografii'’.

Enantiomery aminokyselin se Casto lisi chuti. Napfi-
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klad vétsina hydrofobnich L-aminokyselin je hotkych,
zatimco piislusné D-formy maji velmi sladkou chut’ (napft.
D-asparagin) 2.

D-Aminokyseliny mohou slouZit jako vhodné ukaza-
tele podminek zpracovani. Jsou obsazeny v potravinach
a napojich vystavenych vysokoteplotni Gprave, fermentac-
nim procesim a extrémnim hodnotdm pH. VSechny ami-
nokyseliny pfitomné v peptidech a proteinech racemizuji,
avSak rozdilnou rychlosti, coz je dano odliSnymi konstan-
tami racemizace. Rychlost racemizace je dale ovliviiovana
vnéj$imi faktory, jakymi jsou pravé teplota, pH, ale i kon-
centrace aj.'’. Bylo prokazano, Ze L-aminokyseliny vazané
v proteinech podléhaji racemizaci desetkrat rychleji nez
volné aminokyseliny. Racemizace aminokyselin béhem
zpracovavani za vysokych teplot nebo v alkalickém pro-
sttedi mtze byt zodpovédna za tvorbu DD-, DL- a LD-
peptidovych vazeb. Takova variabilita vazeb nasledné
snizuje schopnost proteolytickych enzymu tyto proteiny
travit, a tim dochazi ke snizovani nutri¢ni hodnoty danych
potravin'®. Zpracovani proteini mize zahrnovat Zadouci
zmény v chuti, struktufe a rozpustnosti proteint; stejné tak
mohou byt vyvolany i zmény nezadouci, jako je zesitovani
nebo hnédnuti, a v neposledni fad¢ racemizacni procesy.
Faktory, které ovliviluji racemizaci aminokyselin
v proteinech béhem jejich zpracovani, byly uz dfive studo-
vany. Na aminokyselinach a proteinech v mléce byl prova-
dén vyzkum, ktery mél za cil urcit, zda-li je racemizace
vyvolana béhem obvykle pouzivanych primyslovych pro-
cestl, jako je pasterizace a zpracovani za vysokych teplot.
Vysledky ukézaly, ze kratkodobé vystaveni relativné vyso-
k}'/lgn teplotam v prib&hu zpracovani racemizaci nevyvola-
lo.

Prazeni kdvovych a kakaovych bobil pfedstavuje dalsi
priklad vysokoteplotnich procest, kde 1ze vyuzit racemiza-
ce aminokyselin pro hodnoceni kvality findlniho vyrobku.
Stupenn prazeni byva popisovan hodnotou organického
ubytku pfi prazeni, kterd je zjistovana jako hmotnostni
ubytek. Z diivodu obtiznosti méfeni této hodnoty se stupen
prazeni obvykle stanovuje jako ubytek ¢i nartst nékterych
slozek’. Vzajemny vztah mezi stupném praZeni, parametry
procesu a racemizaci aminokyselin byl popsan matematic-
kou funkei. Tak lze zjistit hodnotu organického tbytku pfi
prazeni z poméru D/L enantiomerd a celkového mnoZstvi
aminokyselin. Tato metoda mtze byt pouzita také u jinych
procest zpracovani a jinych potravinovych produktd, napf.
u pecenych vyrobku. Stupen racemizace aminokyselin tak
mize byt vyznamnym ukazatelem podminek zpracovani
a kvality potravin®.

Pii vyrobé mléénych vyrobkd, piva, vina, peciva
a dalSich potravin a napoji jsou pouzivany urcité kmeny
mikroorganismu. Selektivni mikroorganismy svou ¢innosti
mohou zlepSovat ¢i naopak zhorSovat chut’, viini, struktu-
ru, vyzivovou hodnotu a skladovatelnost potravin'®.
VSechny bakterie produkujici mlé€nou kyselinu maji
v peptidoglykanu bunécné stény kromé jinych D-amino-
kyselin také D-aspardgovou kyselinu, zatimco jiné bakterie
tuto aminokyselinu neobsahuji. D-Aminokyseliny jsou
v bakteriich tvofeny z L-analogli za katalyzy racemas
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a epimeras’. Cerstvé nadojené mléko je vétsinou kontami-
novano mikroorganismy pfitomnymi v bachoru, zejména
anaerobnimi bakteriemi rodu Bacteroides, Ruminococcus
a Butyrivibrio®'. Nizké, aviak vyznamné hladiny D-amino-
kyselin nalezenych v mléce jsou vysledkem traveni a auto-
lyzy bachorovych bakterii. Zastoupeni D-aminokyselin
bylo sledovano ve vzorcich mléka skladovanych nékolik
tydn pii teploté 4 °C. D-Alanin byl jedinou volnou amino-
kyselinou, u které prob&hly znatelné zmény v enan-
tiomernim poméru D/L. Patrné §lo o dusledek c¢innosti
psychrotrofnich bakterii. Pfitomnost D-alaninu v mnoZzstvi
vetsim nez 4 % proto mize fungovat jako indikator konta-
minace mléka a je pouzivan pti sledovani trvanlivosti pro-
duktu®.

Hladina D-alaninu v su§eném mléce byva nékdy vyssi
(13—16 %), coz signalizuje pritomnost bohaté¢ mikroflory
uvolnujici alanin racemasu. Racemasa ma maximalni akti-
vitu pfi teploté 65 °C a b&hem technologického procesu
produkuje D-alanin®.

D-Aminokyseliny by nemély byt pifitomné
v kvalitnich nekvasenych, nijak nezpracovanych potravi-
nach. Racemizace aminokyselin je obecné ukazatelem bud’
pritomnosti pifimési, a nebo jiného znehodnoceni potravin.
Konkrétné pritomnost pouze D-alaninu, D-glutamové kyse-
liny a D-aspardgové kyseliny znamend mikrobidlni konta-
minaci’.

Enantioselektivni analyza aminokyselin je novym
prostiedkem pro hodnoceni kvality dalSich nekvasenych
potravinovych vyrobki, jakymi jsou tieba ovocné dzusy
amed’. V ovocnych napojich lze piidavek levné, uméle
pfipravené aminokyseliny pouZité k zamaskovani zfed’o-
vani produktu vodou snadno rozpoznat z pfitomnosti syn-
tetické, tedy racemické smési aminokyselinlz. Sedm ami-
nokyselin, konkrétn¢ DL-arginin, DL-prolin, DL-asparagin,
DL-serin, DL-alanin, DL-glutamovd kyselina a DL-
asparagova kyselina, je zodpovédnych za 90 % veskerého
obsahu aminokyselin nalezenych v pomeran¢ovych dzu-
sech’®. D-Arginin, D-alanin, D-glutamovéa kyselina a D-
asparagova kyselina byly vSak detegovany v pomeran-
¢ovych dzusech rovnéz jako prirozené se vyskytujici D-
enantiomery z rostlinnych zdroji, pidy nebo mikroorga-
nismt®. Vyznamné hladiny D-aminokyselin byly nalezeny
také v medu. Ureni enantiomernitho poméru vybranych
aminokyselin miZze byt pouzito pfi zjistovani doby sklado-
vani a podminek, za kterych byl med vyrabén. Enantiose-
lektivni analyza aminokyselin vSak také muze poskytnout
informace o bylinném a zemé&pisném pivodu medu®. Nej-
vyznamngjsi aminokyselina v medu je L-prolin, jehoz ob-
sah ¢ini 50 az 85 % z celkového mnoZzstvi volnych amino-
kyselin. Zpracovanim medu za vysokych teplot se jednak
snizuje celkové mnozstvi aminokyselin, a zdroven se zvy-
$uje relativni zastoupeni D-aminokyselin'”.

Vyskyt D-aminokyselin v kvasenych potravinach je
pfirozeny. Diivodem je jednak pfitomnost D-aminokyselin
v buné¢né sténé bakterii, odkud se mohou uvoliovat do
okoli, a dale pak plisobeni bakteridlnich racemas ¢i epime-
ras, které preménuji L-aminokyseliny na jejich D-ana-
logy®’. V syru, jogurtu, ving, octu atd. jsou ve vétsim
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mnozstvi opét zastoupené D-alanin, D-glutamova kyselina
a D-aspardgova kyselina. Narozdil od vySe uvedenych
nekvasenych produkti je vSak zde jejich pritomnost za-
douci. Vyznamné je zastoupeni téchto aminokyselin ve
zrajicich syrech; jejich mnozstvi roste v prub¢hu zréani.
Zrajici syry jsou vyrabény ze syrového mléka, do kterého
je pridano syfidlo a bakterialni kultury. Stejné D-amino-
kyseliny pfevladaji také v jogurtech. Mnozstvi téchto
enantiomerd je v korelaci s bakterialnim nardstem Strepto-
coccus thermophilus a Lactobacillus bulgaricus. Zv1asté
obsah D-alaninu, ktery je produkovan pouze bakterii L.
bulgaricus, je pouzivan jako platny rychly ukazatel pro
méfeni koncentrace L. bulgaricus v jogurtu™.

D-Aminokyseliny mohou vznikat v potravinidch nejen
¢innosti mikroorganismd, ale také v kyselém prostredi z L-
analogii za pritomnosti glukosy, fruktosy nebo sacharosy®.

Hlavni zdroje D-aminokyselin pro ¢lovéka jsou potra-
viny a napoje. Dale ziskava ¢lov€k D-aminokyseliny de-
gradaci bunéénych stén mikroorganismt ve stfevé a de
novo syntézou™. Pouze 10-20 % pfijatych D-aminokyselin
je vylouceno, zbylych 80-90 % je zachyceno ve stievech
a pfeménéno na a-oxokyseliny za pusobeni oxidasy D-
aminokyselin, ktera je pfitomna zejména v jatrech, ledvi-
nach a mozku®'. Toxicita D-aminokyselin pro lidsky orga-
nismus nebyla dosud jasné prokézana, také jejich metabo-
lickd draha neni dodnes zcela znama'’. Nahromadéni D-
aminokyselin v organismu, zplsobené nizkou aktivitou
oxidasy, v§ak muze vyvolat fadu poSkozeni, napf. inhibici
enzymové syntézy nebo potladeni riistu’”. Metabolismus
téchto enantiomerd mtze byt ovlivnén i dalsimi faktory,
jako napt. rychlosti transportu, ¢innosti stfevnich enzymi
a bakterii, absorpci a ledvinovym ob&hem’. Pii intravendz-
nim podani ¢isté racemické smési aminokyselin dospélym
osobam i détem se neprojevily zadné toxické ucinky, pres-
toZe podané davka obsahovala vyssi koncentraci aminoky-
selin, neZ je mnozstvi prijimané v b&7né potrave®'.

L-Valin, L-leucin a L-isoleucin (L-enantiomery rozvet-
venych aminokyselin) jsou soucasti mnoha potravinovych
dopliikti uzivanych lidmi s nadmérnou fyzickou zatézi
(napf. sportovci). Tyto aminokyseliny pomahaji snizovat
unavu v dusledku zvySovani hladiny serotoninu. Proto je
nesmirné dulezité kontrolovat enantiomerni €istotu téchto
vyrobkd, aby nedochazelo k vyzivovym ztratdm z divodu
vzniku nemetabolisovatelnych a biologicky nevyuzitel-
nych forem t&chto aminokyselin®*.

Volna kyselina glutamova se prirozené vyskytuje ve
vét§sim mnozstvi v bramborach, rajcatech, hrasku a jedlych
houbach. Jeji sodna sil se bézn¢ pouziva jako potravinové
aditivum zlepsujici chut. Pro tento Ui¢el ma vSak vyznam
pouze L-enantiomer, oznatovany jako E 621 (cit.'?).

Cajové aroma a chuf ovliviiuji kromé fady dalsich
t€kavych slozek také chiralni aminokyseliny. Mezi amino-
kyselinami bézné se vyskytujicimi v ¢aji ma unikétni po-
staveni theanin (5-N-ethylglutamin). Tato aminokyselina
se vyskytuje pouze volna, nevazana v proteinech a je ma-
joritni volnou aminokyselinou v ¢aji. Aminokyselina L-
theanin se kromé caje vyskytuje pouze v jednom dal§im
ptirodnim zdroji, v houbé Xerocomus badius'". L-Enan-
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tiomer theaninu tvoii téméf 2 % susiny z aje’!. Theanin
zlepSuje kvalitu a charakteristickou chut’ zeleného caje.
Oba Cisté enantiomery theaninu, stejné jako racemicka
smés, maji sladkou chut'’. Pii analyze nékolika druhi &aje
bylo zjisténo, Ze celkové mnozstvi theaninu a podil D-iso-
meru se méni podle druhu analyzovaného &aje’™*. Sledo-
vanim procest racemizace mohou byt ziskany informace
o vyrobé¢, skladovani a piepravé ¢ajovych produkti.

3.2. Hydroxykyseliny

Bakterie Streptococcus thermophilus vytvati pouze
(S)-formu mlécné (2-hydroxypropanové) kyseliny, Lacto-
bacillus bulgaricus produkuje naopak (R)-enantiomer.
Proto je mozné sledovat rist téchto mikroorganismd méie-
nim poméru R/S mlécné kyseliny. Korelace mezi poctem
mikroorganismii a pomérem enantiomertt poskytuje spo-
lehlivy a rychly prostfedek pii kontrole dodrzovani pravi-
del Evropské Unie pro vyrobu potravinovych produktd’.

MIécna kyselina je hlavni organickou kyselinou pii-
tomnou v saké a viné. Pfirozené se vyskytujici mikroorga-
nismy produkujici mlécnou kyselinu jsou tradi¢né vyuzi-
vany pii vyrob€ saké; pfidavek (S)-mlé¢né kyseliny ma
zajistit zjednoduseni procesu zrani. (S)-Mlécna kyselina
zabrafuje ristu neuzitecnych (nezadoucich) mikroorganis-
ma v saké. Kvasinky (druh Saccharomyces cerevisiae)
beéhem procesu zrani saké produkuji (R)-mlécnou kyselinu,
nikoliv vsak jeji (S)-isomer. Mnozstvi (S)-mlécné kyseliny
tec316y béhem zrani v disledku produkce (R)-isomeru kle-
sa”.

Jable¢na (hydroxybutandiovd) kyselina se v prirodé
vyskytuje pouze ve své (S)-formé. Piimés racemické kyse-
liny v riiznych ovocnych dzusech je proto snadno detego-
vana.

Podle pozadavkli na kvalitu ndpojli mohou ovocné
napoje obsahovat syntetickou pifimés, zatimco ovocné
dzusy musi byt ryze piirodni'’.

Dalsim ptikladem vyuziti chiralni latky ke kontrole
kvality potravin je (S)-vinna (2,3-dihydroxybutandiova)
kyselina, ktera je rozSifena v rostlinach, zejména
v hroznech vinné révy, zatimco (R)-vinna kyselina neni
v ptirodé b&zna>’. I v tomto ptipadé lze vyuZit enantiose-
lektivni analyzu k ovéfeni pravosti pfirodni vinné stavy.

3.3. Karboxylové kyseliny s rozvétvenym
fetézcem

Rozvétvené karboxylové kyseliny a jejich estery jsou
znamé piirodni aromatické slouCeniny pfitomné v ovoci
a syrech. Pritomnost racemickych smési téchto latek
v potravindch miize znamenat jejich uziti jako umélych
aditiv, coz neni vzdy povoleno.

2-Methylbutanova kyselina a jeji methyl- a ethyl-
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estery byly nalezeny v opticky Cisté (S)-formé v jablkach,
kterym proputjcuji piijemné ovocné sladké aroma. Rovnéz
vSechny pfirodni jablecné produkty obsahuji opticky Cis-
tou (S)-2-methylbutanovou kyselinu. Pfidavek umélé race-
mické slouceniny je snadno rozpoznatelny, (R)-enantiomer
této kyseliny ma pronikavy syrové nasladly zapach’.

3-Methylpentanova, 4-methyloktanova,  4-ethyl-
oktanova a 4-methylnonanova kyselina byly detegovany
v syrech. Ve vSech pfipadech mély (S)-enantiomery dvoj-
nasobné niz§i prah zdpachu neZ (R)-enantiomery*®. Je zfej-
mé, zZe stafi resp. kvalitu syri je mozné urcovat podle za-
stoupeni (R)-forem pfislusnych kyselin, a to jak pouhym
¢ichem, tak instrumentalni analytickou metodou.

3.4. Laktony

Laktony jsou latky ovliviiujici chut’ potravin. Vysky-
tuji se napi. v ovoci, mlénych vyrobcich, napojich. Dile-
7ité jsou zejména 8- a y-laktony’. 5-Laktony jsou obsaZeny
predevsim v zivocisnych produktech (mase, tuku, mléce)
a kvasenych potravinach. y-Laktony jsou naopak aromatic-
kymi komponentami v ovoci, zeleniné a dal§ich produk-
tech rostlinného ptivodu. Molekuly téchto laktont obsahu-
jici pét resp. Sest uhlikovych atomt se vyskytuji ve dvou
enantiomernich formach. Cinnosti kvasinek mohou vzni-
kat opticky aktivni y- a &-laktony pfeménou 4- a 5-oxo-
kyselin.

y-lakton (/)

d-lakton (I1)

Enzymatickymi procesy vznikaji tyto laktony
v charakteristickém enantiomernim poméru. Béhem zrani
se vSak miZe ménit enzymova aktivita, metabolismus,
a tedy i zastoupeni chiralnich komponent. Tyto zmény pak
ovliviwji chut, vini i strukturu ovoce a zeleniny'’. Speci-
fické a charakteristické enantiomerni poméry laktond byly
nalezeny v meruiikkach, broskvich, malinach, jahodach,
Svestkach, mangu, rynglich, mucence, a také v ovocnych
dzusech, vinech a lihovinach. Opticky Cisté y-laktony maji
sladkou bylinnou chut’ rizné intenzity. Obecné je (R)-kon-
figurace laktoni aromati¢téjsi nez (S)-forma. (R)-y-Lak-
tony byly detegovany ve vysoké optické Cistoté; (R)-y-deka-
lakton a (R)-y-dodekalakton jsou pfevladajicimi slozkami
v jahodach. Vyznamny nadbytek (R)-y-dekalaktonu byl
nalezen rovnéZz v malinovém dzusu, zatimco v malinach
prevladaji (S)-o-laktony. V kokosovém ofechu byla zjisté-
na prevladajici (R)-forma §-oktalaktonu a d-dekalaktonu,
pficemz mnozstvi téchto (R)-6-laktonti klesd s rostouci
délkou uhlikového fetézce v molekule’. Opaény trend byl

* PYi zpracovani a vyrobé ¢aje se vyuziva procesu fermentace. Podle toho jsou rozliSovany 3 druhy ¢ajt: zeleny (nefermentovany) ¢aj,

oolong (polofermentovany) ¢aj a ¢erny (fermentovany) ¢aj.
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zaznamenan v mléénych vyrobcich. Pomér R/S mlécnych
d-laktonti je pouzivan jako parametr pfi uréovani ptivodu
tuki®’. Specifické enantiomerni poméry y- a &-laktont
nejsou ovlivnény teplotnimi procesy’, proto lze enantiose-
lektivni analyzou stanovit specificky enantiomerni pomér
téchto slouCenin v riznych pfirodnich zdrojich, ktery
umoziuje detegovat piidavek syntetickych laktont.

3.5. Ketony, alkoholy a ethery

Mnohé ketony, alkoholy a ethery jsou chiralni aro-
matické slouceniny bézné pfitomné v potravinach. Kar-
von (2-methyl-5-(1-methylethenyl)-2-cyklohexen-1-on) se
vyskytuje v rozdilném enantiomernim sloZeni v maté, kop-
ru, kminu, pomerancich a grapefruitech. (S)-(+)-karvon ma
kminovou vuni, ale (R)-(—)-karvon voni po mats’.

0]

¢

(R)-(—)-karvon (III)

Opticky cisty (S)-heptan-2-ol byl detegovan v ovoci
a listech ¢erného rybizu’. Naopak v kukufici a kokosovém
ofechu je pfitomna pievazné (R)-forma heptan-2-olu
(cit."”). Vysledky studie zabyvajici se piitomnosti (R)-
a (S)-butan-2-olu v destilatech ukazaly, Zze v téchto napo-
jich vyznamné pievlada (R)-enantiomer®. Ten je v alkoho-
lickych napojich pravdépodobné tvofen Cinnosti bakterii
v zapare, nebot’ kvasinky produkuji pouze (S)-butan-2-ol.
Pritomnost (R)-enantiomeru je proto obecné povazovana
za disledek bakteridlniho zneci$téni zépary nebo vina
pouzivanych k destilaci’.

Vyssi obsahy (R)-1-okten-3-olu, (S)-pentan-2-olu
a (S)-heptan-2-olu byly nalezeny v houbach a ovoci.
Zvlasté intenzivni houbovity zédpach ma (R)-1-okten-3-ol
(cit.”). Tento enantiomer se vyskytuje v mnoha jedlych
druzich hub, napt. v Psalliota campestris a Psalliota bis-
pora". (S)-Analog je méné aromaticky.

1-Okten-3-ol vznika také v maselném oleji (vyrobku
ziskaném z masla postupnym odstrafiovanim vody a tu-
kuprosté susiny) jako produkt autooxidace linolové kyseli-
ny (majoritni mastna kyselina). ZvySeni mnozstvi (R)-(—)-
-1-okten-3-olu béhem skladovani je tedy dikazem degra-
dace oleje™'.

I dalsi chirdlni alkoholy jsou vyznamné z hlediska
kontroly kvality potravin. Napf. linalool je dileZitou chu-
tovou slozkou vyskytujici se v proménlivém enantiomer-
nim slozeni v koriandru a dalSich esencialnich olejich.
V olejich ze sicilskych a Spanélskych sladkych pomeranci
je hlavni slozkou (S)-linalool, zatimco v olejich z hotkych
pomeranct prevlada (R)-forma. Stanoveni poméru enanti-
omerti proto umoziuje detegovat znehodnoceni oleju
z hotkych pomerancl ptimési levnéjsiho oleje ze sladkych
pomeran¢l. V kyselém prostfedi vSak linalool podléha
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racemizaci, a proto musi byt tento fakt bran v Gvahu pfi
stanovovani enantiomerniho poméru tfeba v ovocnych
dzusech a vinech’.

Enantioselektivni vyhodnoceni se pouZiva jako velmi
uspé$na metoda zjistovani kvality oleju. (S)-Borneol
(endo-(15)-1,7,7-trimethylbicyklo[2,2,1]heptan-2-0l)  je
spolehlivym indikatorem ptirodniho charakteru rozmary-
nového oleje. (+)-Fenchon ((15)-1,3,3-trimethylbicyklo
[2,2,1]heptan-2-on) je zodpovédny za typickou vini fe-
nyklového oleje’. Menthol (5-methyl-2(1-methylethyl)
cyklohexanol), chiralni monoterpenicky alkohol, je vy-
znamnou slozkou mnoha komercné vyrabénych produkti,
jejichz soucasti je mentholovy olej, napt. tabak, kosmetika,
farmaceutické vyrobky, alkoholické a nealkoholické napo-
je aj.*' Tento alkohol m4 t¥i chiralni centra, tudiz osm ste-
reoisomerd, avSak zndmé mentholové aroma ma pouze
(1R,2S,5R)-isomer**.

’
’,
",

(+)-fenchon (IV)

(1R,2S,5R)-(—)-menthol (V) OH

Theaspirany (chiralni spiroethery) (2,6,10,10-tetra-
methyl-1-oxaspiro[4,5]dec-6-en) byly nalezeny jako smés
diastereomert v ¢erném ¢aji, vanilce, angrestu a malinach
riizného zemé&pisného piivodu’. V angrestu a kdoulich byl
zjistén znacné vyssi obsah (2S,55)- a (2S,5R)-isomeri
theaspiranu nez (2R,5R)- a (2R,5S)-isomerd. V malinach
se vyskytovaly tyto isomery v opaéném poméru®.

3.6. Terpenoidy

Monoterpeny a seskviterpeny jsou primarni produkty
rostlin. Tyto t€kavé latky jsou vyznamnymi komponentami
rostlinnych silic (etherickych oleji) '. Piikladem chiral-
nich terpenoidi je limonen, a-pinen a B-pinen.

Limonen je obsazen v citronové, pomeranc¢ové, man-
darinkové, grapefruitové, kminové a koprové silici®?. (S)-
Enantiomer voni po citronech, zatimco (R)-limonen ma
pomeranéové aroma.

a-Pinen a B-pinen maji typickou terpentynovou vu-
ni'’. Piikladem rozdilného enantiomerniho zastoupeni
pinenu je pryskyfice smrku ztepilého (Picea abies (L.)
Karsten), kde mnozstvi (15)-(—) enantiomerti o-pinenu
a B-pinenu vyznamné pievladd nad mnozstvim (1R)-(+)-
-enantiomerd™*.

3.7. Flavonoidy

Flavonoidy jsou fenolické slouceniny §iroce rozsirené
v potravinach a napojich. Tyto latky jsou zpravidla synteti-
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zovany rostlinami; nalézaji se v zelenin€, ovoci, kofeni,
lécivych rostlindch a vyskytuji se bud’ volné (aglykon),
nebo ve formé glykosidi. K flavonoidim se fadi zejména
flavony, isoflavony, flavonoly, flavonony, katechiny,
anthokyanidiny a chalkony. Mnoho z nich pfispiva k chuti
a barv€ potravin. Tyto slouCeniny maji antioxidacni, anti-
mikrobialni a antivirovou aktivitu, jsou znamy jejich proti-
zanétlivé, a dokonce i protinadorové ucinky. Flavonoidy
maji v potravinach dalezit¢ nutricni, ale i farmaceutické
funkce. Z dtvodu jejich specifického vyskytu v riznych
druzich rostlin mohou byt vhodnymi ukazateli kvality
a bezpecnosti potravin'?. Zatimco ¢okolada obsahuje pouze
(+)-katechin ((2R,3S)-2-(3,4-dihydroxyphenyl)-3,4-dihydro-
-1(2H)-benzopyran-3,5,7-triol) a (—)-epikatechin, spektrum
katechind vyskytujicich se v &ajich je irsi*. (-)-Epi-
gallokatechin gallat spolu s gallaty dalSich katechint tvofi
vice nez 90 % z celkového mnozstvi katechintl v zeleném
&aji*’. Svétle rizovy (—)-epikatechin tvoi podstatnou Gast
fenolickych sloucenin v ¢aji vyrabéného z listi Cajovniku
¢inského (Camellia sinensis), které jsou zodpovédné za
charakteristickou chuf a vini &aje*’. V ovoci guarana
(Paullinia cupana) byly nalezeny obé¢ enantiomerni for-
my katechind, zatimco jiné druhy ovoce obsahuji pouze
(+)-katechin®®.

(-)-epikatechin (V1)

3.8. Slouceniny obsahujici siru

Mucenka je tropické ovoce, za jehoz unikatni chut
jsou zodpovédné slouceniny obsahujici ve své struktute
siru. Smés cis- a trans-2-methyl-4-propyl-1,3-oxathianu
dodava ovoci silné ovocné aroma’. Dalsi slou¢eninou je
3-merkaptohexanol, ktery je pritomny zejména jako (S)-enan-
tiomer, ackoliv pomérné zastoupeni obou isomert se méni
v Sirokém rozmezi. Naopak 3-methylthiohexanol je pfito-
men v mucence ve vysoce Cisté (S)-formé, a proto je vhod-
nym kriteriem pro hodnoceni kvality produktu®.

3.9. Vitaminy

Vitaminy tvofi rozsahlou skupinu strukturné rdznoro-
dych latek, které obecné obsahuji jedno nebo vice chiral-
nich center. Vitaminy se vyskytuji pfirozené v Zivych or-
ganismech, ale mohou byt také pouzivany jako potravino-
va aditiva. Sledovanim stereochemického slozeni vitamint
mohou byt ziskany informace o jejich odlisné ucinnosti,
ale takeé staii, piivodu, skladovacich podminkach atd'’.

Panthotenova kyselina (vitamin B5) je soucasti koen-
zymu A, biologickou aktivitu vykazuje pouze (+)-enan-
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tiomer'’. Askorbové kyselina (vitamin C), znamy ptirodni
antioxidant a neenzymovy pienaSe¢ vodiku, je nezbytni
pro syntézu vaziva a odolnost organismu. Témito vlast-
nostmi se vyznacuje pouze (S)-forma askorbové kyseliny?.
Biotin (vitamin H), koenzym karboxylas, se podili na
spravné funkci kize. Biologicky aktivni formou je (+)-
forma, kterda ma vSechny casti postranniho fetézce v cis
konfiguraci. Tokoferol (vitamin E), vyznamny pfirodni
antioxidant, obsahuje ve své molekule tfi chiralni centra,
tudiz existuje osm isomertl. Tokoferol, ktery ma vSechna
chirdlni centra v R konfiguraci, vykazuje nejvyssi biolo-
gickou aktivitu aje oznaCovan jako o-tokoferol. Plisobi
pfiznivé proti srdenim a cévnim chorobam a v pokrocile;j-
$im v&ku zpomaluje pokles imunity. (R)-isomer fylochino-
nu (vitamin K) je nezbytny pro srazlivost krve. Dostatek
(S)-methylmethioninu (vitamin U) slouzi jako prevence
komplikaci v t€hotenstvi a pti porodu. Vysoké davky (6S5)-
isomeru folinové kyseliny v kombinaci s fluorouracilem
jsou pouzivany jako protinadorova léCiva u pacientl
s pokro¢ilym karcinomem. (6R)-isomer je neucinny'’.

Vitaminy patfi mezi vyznamna pfirodni potravinova
aditiva s antioxida¢nimi G&inky. Siri pouZiti nalezly pie-
devs§im vitaminy C a E.

4. Zaveér

Znalost chirality pfirodnich a uméle pftipravenych
sloucenin ma pro hodnoceni kvality potravin nemaly vy-
znam. Enantiomerni poméry potravinovych komponent
neovliviiuji pouze chut’ a viini vyrobku, ale také vyzivovou
hodnotu. Vlivem nevhodného zpracovani potraviny muze
dochézet k racemizaci jednotlivych slozek. Ke zméné po-
méru enantiomerd dochazi také pfi nespravném skladova-
ni, napt. v disledku bakteridlni kontaminace, ¢i pfidavkem
syntetické pfimési. UrCovani enantiomerniho zastoupeni
v potravinidch a ndpojich mé tudiz velkou vypovidajici
hodnotu a je dtlezitou soucasti potravinarské analyzy.

Autori dékuji za financni podporu Grantové agenture
UK, projekt ¢. 305/2006 B CH, projektu Kontakt ME 8§95
od MSMT a dlouhodobému vyzkumnému zaméru MSMT,
projekt ¢. MSM0021620857.
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S. Srkalova, K. Kalikova, and E. Tesafova
(Department of Physical and Macromolecular Chemistry,
Faculty of Science, Charles University, Prague): The
Presence and Importance of Enantiomers in Food

The chirality of natural and synthetic compounds is
a significant factor in evaluation of food quality. Individ-
ual enantiomers or enantiomeric ratios in food components
do not influence only flavour and aroma but also affect
their nutritional values. As a consequence of foodstuff
processing, chiral components can racemize. The enanti-
omer distribution can change also during storage due to,
e.g., bacterial contamination or adulteration with synthetic
additives. Determination of enantiomeric ratios in food
and beverages can therefore provide valuable information
for food quality control.



