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Sekunddrne #rans-izoméry mastnych kyselin z pohladu
ich biologickych vlastnosti

VACLAV KOMAN

Stuhrn.Uvédza sa prehlad doterajsich poznatkov o izoméroch nenasytenych mast-
nych kyselin v triacylglycerolovych tukoch a olejoch z pohladu ich biologickych
vlastnosti. Pozornost sa ststreduje najmé na reldcie geometrickych cis-izomérov
a trans-izomérov, z nich najmé na monoénovu kyselinu trans-9-oktadecénovi
(elaidovi). Vyznam tychto nativne a procesne diferencovanych lédtok narastd tym,
ze ich vznik, tvorba a pritomnost v jedlych tukoch je podmienend zaélenenim
technologického procesu katalytickej hydrogendcie. Nov8ie poznatky dévaju
trans-izoméry mastnych kyselin do stvislosti 8 poruchami funkénosti polynenasy-
tenych mastnych (esencidlnych) kyselin, biologickyeh membrén a tvorby lédtok
podobnych horménom — prostaglandinov.

Vzhladom na prevenciu sa aktualizujd otdzky potrieb a moZnosti minimalizécie
a% elimindcie izomérnych Struktdr v jedlych tukoch, a tym i v potrave ¢&loveka.

Pri stiGasnom sposobe priemyselnej vyroby tuhych jedlych tukov z kvapal-
nych rastlinnych olejov je vo viacerych technologickych dpravich zaéleneny
proces parcidlnej katalytickej hydrogenacie (stuZovanie). V désledku toho sa
obsah niektorych biologicky vyznamnych litok (napr. vitaminov, polyéno-
vych, tzv. esencidlnych mastnych kyselin) nielen znizuje az odstratuje, ale
sticéasne vznikaji nové, sekundérne Struktiry nenasytenych mastnych kyse-
lin: rézne polohové (PI) a geometrické izoméry (GI), ktoré sa v prirode nevys-
kytuja vébec alebo len velmi zriedka. Sticéasne so vznikom PI a GI dochddza
i k vzniku novych Struktir triacylglycerolovych (TAG) molekil, podmiene-
nych vymenenim si miest (redistribiiciou) jednotlivych mastnych kyselin tak
vniutri jednotlivych molekil triacylglycerolov, ako aj medzi ich viacerymi mole-
kulami navzajom (intrapreesterifikicia a interpreesterifikicia). Vysledny pro-
dukt hydrogenéicie sa tak napokon stava velmi komplikovanou zmesou novo-
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vzniknutych Struktir nielen PI a GI, ale stidasne aj novych TAG Struktar
s ndhodnou Statistickou distribiicion MK na jednotlivych polohach triacylgly-
cerolov, izomérov MK véitane.

Kazdy jednotlivee, dokonea kazdy orgin toho istého jednotlivea vlastni
také Struktary TAG, ktoré si pre neho uplne Specifické. Po prijati inym orga-
nizmom nevyhnutne dochadza k pretransformovaniu Struktir TAG na také,
ktoré st vlastné iba prijemcovi [1]. Odpovede na otazky biologickych zévislosti
od zmien Struktdr triacyiglycerolov sa viac-menej iba formulujd, pretoze exakt-
né definovanie Struktirnych zmien TAG je analyticky mimoriadne niroéné
a necukonéené, napr. [3, 4].

Avsak ani diskusia o biologickych vlastnostiach jednoduchsich Struktur,
z nich najmé geometrickych frans-izomérov (TI) nenasytenych mastnych ky-
selin 1 napriek jej pomerne dlhému trvaniu (takmer 80 rokov), nie je skonéend.
Otézky polohovych izomérov (PI), predovsetkym vsak geometrickych cis-izo-
mérov a trans-izomérov (TI) sa v sicasnosti premietaji vo viacerych polohdch
tedrie, zakladného vyskumu, priemyselnej praxe i spotrebitelskych zvyklosti.
Mastné kyseliny (MK) st totiz stavebnymi kamenmi celej tej skupiny velmi
vyznamnych prirodnych litok, akou st lipidy. Z nich tzv. jednoduché lipidy
(homolipidy) pozostivaji iba z MK a alkoholickej zlozky. Na druhej strane
zlozené lipidy — heterolipidy (predtym fosfolipidy) obsahuji okrem uvedenych
vo svojich molekuldch este fosforecné, dusikaté, prip. sirne zlozky. V prirode
najroziirenejsie z lipidov si triacylglyceroly (TAG — tuky a oleje). Heteroli-
pidy sa funkéne uplatiiujd ako atribity Struktirnych Gtvarov Zivej hmoty [5],
najmi nervového systému, biologickych membran, buniek a pod. Pri svojom
vzniku a tvorbe si odkadzané na mastné kyseliny z triacylglycerolov — z jed-
lych tukov a olejov [2].

Stbornejsie bol stav poznatkov o problémoch, vlastnostiach a skladbe a vy-
robe jedlych tukov i otdzky TI mastnych kyselin z pohladu hydrogenacénej
technolégie a vlastnosti katalyzatorov uvedené v Bulletine potravinarskeho
vyskumu, XXIII, ¢. 2. Odtial vyplynulo, Ze v sti¢asnosti niet prakticky takého
heterogénneho katalyzatora, ktory by nemal za nasledok vznik a tvorbu sekun-
darne Struktirnych izomérov MK, najma geometrickych TI, a tym ich pritom-
nost v priemyselne vyrabanych pevnych jedlych tukoch.

Hlavné smery, v ktorych sa mézu mastné kyseliny a ich rézne struktiry
biologicky funkéne uplatnif, st:

a) 1udast v energetickom metabolizme,

b) integralnost v struktirnych biologickych titvaroch — v biomembrénach,

¢) prekurzory a zdroj pre tvorbu prostaglandinov.

T4to praca sa zamerala na zhrnutie doterajsich poznatkov o trans-izoméroch
nenasytenych mastnych kyselin z pohladu ich biologickych vlastnosti a si-
vislosti.
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Prehladova ¢€ast

Prvoradd funkeia mastnych kyselin je v tom, Ze s najvyhodnej§im zndmym
zdrojom chemickej energie. V beta-oxidatnom a trikarboxylovom cykle uvol-
fuji z 1 g takmer 40 kJ, kym cukry alebo bielkoviny iba neceld polovicu. To
sa tyka predovietkym nasytenych MK. Nenasytené MK podla toho, & obsa-
huja jednu dvojita vazbu (monoénové MK) alebo dve a viac dvojitych vizieb
(polyénové MK), mézu sa zii¢astnit aj na inych procesoch ako iba na procesoch
energetického metabolizmu.

Co sa tyka Strukttry, nenasytené MK sa v prirode vyskytujd takmer vyluéne
v eis-konfiguracidch. Urciti vynimku tvori kyselina vaccénovéd s asi 10 9,
obsahom v masle [6] (kyselina rans-11-oktadecénova), ktord je polohovym
i geometrickym izomérom v prirode najéastejsie sa vyskytujicej MK — ky-
seliny olejovej (cis-9-oktadecénové). Potencidlnym zdrojom nenasytenyeh MK
s frans-konfigurdciou najma kyseliny olejovej (trans-oktadecénove] — elaido-
vej), st tuky po parcidlnej katalytickej hydrogendcii (PKH) [7]. Geometrické
izoméry nenasytenych MK zistené v organoch cloveka sa tam zvycajne ne-
vyskytuja [8].

Pozornost na trans-izoméry nenasytenych MK a diskusiu okolo nich inicio-
val Sinclair [9]. V stvislosti s nimi roku 1956 uviedol : ,,Spomedzi biologickych
vlastnosti MK mézu mimoriadny vyznam nadobudnit trans-izoméry nenasy-
tenych MK.“

O vyuzivani tukov obsahujicich trans-kyseliny sa predpoklada, ze po pri-
jati v potrave sa ich vacsia ¢ast uklada do zdsobnych (depotnych) tukov, kde
nezmenené pretrvavaji az 60 dni [10]. V pripade nevyhnutnosti, hladu a ked
depoty obsahuji iné ako cis-formy MK, dochddza k ich premendm, ale za
znaéne zvySenej enzymovej Cinnosti, za zvySenej tvorby dikarboxylovych
kyselin, za tbytku biotinu a zvysenej kyslosti tria [11].

V epididyme pokusnych zvierat kfmenych diétou s obsahom trans-kyselin
sa v porovnani s kontrolami nenasli spermie, rast bol pomalsi & rozmnozovacia
schopnost ovela nizZsia [12]. Zistilo sa tiez, Ze GI nenasytenych MK participujt
pri ovplyviiovani hladin cholesterolu tym, zZe inhibuju aktivitu polyénovych
MK, pokladanych za priamych prirodzenych regulatorov cholesterolu a zdra-
votného stavu kardiovaskuldrneho systému [13].

Khan [14] podla vysledkov svojich pric konstatuje, ze z podtu pokusnych
zvierat kfmenych diétou s pridavkom GI, 90 9, malo nédory petene, kym zvie-
ratd kfmené bez pridavku GI iba 30 °;. Pritom obsah trans-izomérov v nédoro-
vych tkanivéch bol zésadne vacsi ako v zdravych.

Celkom odlisny nézor uviedli Dhopeshwarkar 2 Mead [15] tvrdenim, ze diéta
kokosového tuku s pridavkom kyseliny elaidovej mala zs nésledok tek vybor-

237



ny rast pokusnych zvierat, ako aj stidasny pokles hladiny cholesterolu v ich
sérach.

Prirodzens kyselina cis-olejové vykézala v jeho pracach celkom opacné
vysledky i s priznakmi deficiencie polyénovych MK po 4 tyzdiioch a silnymi
priznakmi po 8 tyzdiioch. Této praca sa s predchddzeajicimi zhoduje iba v tom,
ze kyselina elaidové bude metabolizovand inym sposobom ako kyselina olejo-
vé. Ani v pracach dalfich nutorov [16, 17] sa nijaké anomdlie pri biologickej
utilizéeii GI nenasytenych MK. Pritom posledné z nich sa opiera o rozsiahly
experimentdlny materidl zhrnujtci az 46 po sebe nasledujtcich generdcii po-
kusnych zvierat. Tieto §tidie sa zamerali aj na stvislosti s dlzkou Zivota po-
kusnych zvierat, na histopatolégiu tkaniv a pri¢iny ubhynutia.

V stvislosti s premenami kyseliny elaidovej Raulin a kol. [18—21] uvadza,
ze kyselina elaidové po prijati v diéte prechadza do zédscbnych tukov a tkaniv
a pritom, podobne ako nasytené MK, obsadzuje prednostne vonkajsie C-1,3 po-
lohy. Pri éerpani depotov sa potom prejavuji v metebolickych dréhach zvyse-
né hladiny GI ako nasledok stereospecifickej hydrolyzy primarnych poloh
triacylglycerolov enzymom pankreatickej lipazy.

Vseobecnejsie zdvery o zmendch a vplyve kyseliny elaidovej uvddzs Dho-
peshwarkar v dalsej svojej praci [22]. Korigujue svoje ndzory z prace [15] & na
zéklade sledovani metylesteru kyseliny elaidovej s oznadenym uhlikom 4C
v karboxylovej skupine, zhrnul :

— kyselinu elaidovit orgenizmy katabolizujd menSou rychlostou ako pé-
vodnt kyselinu ¢is-olejovi,

— odolévajic zvysenou mierou enzymovému Géinku mé tendenciu neztéast-
nit sa bezprostredne na premendch v drihach energetického metabolizmu,
ale viac sa ukladat bez podstatnejsich zmien v depotoch & tkenivéch,

— pred vstupom do beta-oxidaéného cyklu sa bichydrcgenuje na kyselinu
stearovi s nezndmou lokalizéciou reakeie, premena trans-formy na cis-formu
sa nedokézala,

— od nézoru, ze velké Gast kyseliny elaidovej sa inkorporuje priamo do
cholesterolu, sa upista.

V experimente, v ktorom sa na rozdiel od doteraz uvedcnych pouzil pri sle-
dovani zmien kyseliny elaidovej ako biolegicky medel mikrocrganizmus C. albi-
cans [23], sa ukédzalo, Ze odbiranie nativnej formy kyseliny olejovej, podobne
ako kyseliny stearove]j i kontrolnej glukézy bolo uplné, kym v pripade kyseliny
elaidovej ako jediného uhlikatého zdroju v zZivnej pode probehlo podia sledo-
vanych rastovych kriviek iba po 12. uhlikaty zvySck, identifikoveny sériou
analyz ako kyselina beta-trans-dodecénové. V cpekovinem experimente za
rovnakych podmienok, véitane sledovenie ¢ zmien kyseliny 2-cis-tridecénove;j
a 2-cis-tetradecénove]j, ktoré se na tento Gcel zosyntetizov: i Wittigovou reak-
ciou, ziskali sa vysledky zhodné s predchédzsjicim pokuscm [24].
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Predpokledéd sz, Ze trans-kyseliny s absorbevené podobne ako cis-formy,
resp. podobnymi mechanizmami [1]. Pritom sa transportuji zo zaZivacieho
traktu najma ako triacylglyccroly v chylomikrénoch. Ich urtitd Gast sa zabu-
dtva v podobe esterov cholesterolov do lipoproteinov s velmi nizkou hustotou
(VLDL) [26]. To potvrdil Sgoutes & kol. [27] zistenim, Ze v tkanivich pokus-
nych zvierat sa o nieto vacésiz Cast kyseliny olridovej neZ olejovej prendala
uvedenym mechanizmom prostrednictvora VLDL. Estery cholesterolu z VLDL

sa metabolizuji medzibunkovoe. Zistilo sa [27], Ze cholesterolelaidas (aj trans-
-linol4t) sa hydrolyzuje mensou rychlostou eko cholosterclolejit, ale zas o nieco

rychlejsie ako estery cholesterolu s nasytenymi MK. Platnost tychto poznat-
kov v preneseni na &loveka overil Vergroesen [28] diétami, v ktorych 40 9,
energic bolo nahradenych triacylglycerolmi znémeho kvantitativneho zasti-
penia MK, kyseliny elaidovej véibane a konStantnymi pridavlkami cholestorolu.
Zistil, Ze hladiny cholesterolu indukované kyseclinou elaidovou lezoli medzi
hladinami, ktoré boli indukované kyselinou olejovou a nasytenymi mastnymi
kyselinami. Mattson a kol. [29] v8ak svojimi vysledkami z experimentu s vaz-
nami nezistili nijaké rozdiely medzi rychlostami hydrolyzy cholesterololaidétu
a olejatu [29].

Iny pohlad na MK ako energeticky zdroj je dany v ich ukladani do zésob-
nych tkanfv pre moznost vyuzitia v budicnosti. Ludské zasobné tkanivo moze
obsahovat znaéné mnozstvé geometrickych izomérov MK, ktoré s tam zjavne
zabudovali po prijati stuzenych tukov v potrave [7, 9, 30]. Z poznatkov An-
dersona a kol. [31] vyplyva, Ze v tkanivich biologickych makromodelov sa
trans-kyseliny ukladsji v mnozstvach, ktoré si tmerné ich koncentracidm
v diéte. Ak sa TI z diéty odstrania, ich hladina v tukovych tkanivéch poklesne
tiez. To znamend, %ze GI trans-kyselin na Gas prechadzeju do zasob a odtial
sa mobilizuji vtedy, ked je to pre tvorbu energie nevyhnutné. O sprievodnych
znakoch toho sa uz hovorilo v praci [11].

Anderson a kol. [31] uviedli, Ze kyselina elaidové je oxidovand mitochondria-
mi pedene o niedo pomaliie ako kyseclina olocjové. Pricinu vidia v tom, Ze aj
rychlost reakecie prislusnej izomerazy (delta-3 na delta-2) s frans-3-dvojitou
vazbou je mensSia nez s cis-3-dvojitou vazbou. Na rozdiel od kyseliny elaidovej
trans-izoméry kyseliny linolovej sa v beta-oxidaénom cykle oxiduji o nieto
rychlejsie ako jej cis-, cis-forma, ako sa to konstatovalo v [32]. Vysvetluje sa
to imernosfou rychlosti s tou, ktora limituje epimeriz:éni reakeiu D(-)-2-hy-
droxyoktanoatu na L(-+)-2-hydroxyoktznoat. Trans-MK mézu byt teda sub-
stratom pre tvorbu energie, v niektorych orgénoch mézu vSak sposobit prob-
1ém [33].

Willibrandt [34] dokéz: 1, ze premytie krysich sfde kyselinou elaidovou alebo
trans-11-oktadecénovou m:lo z- nasledok objavenie sa kyseliny trans-5-tetra-
decénovej a trans-5-dodccénovej, kym kyselina olejova bola celkom oxidova-
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n4. Dvojité vazby TI nie si teda dobre oxidované v srdetnom svale krysy.
Medziprodukty tvoriace sa pocas beta-oxidécie sa odbiiravaji v peceni celko-
vou oxidatnou rychlostou, ktoré sa dé porovnavat s inymi MK [35, 36]. Kum-
merow a Egwin [37] dospeli k podobnym zéverom, t. j. Ze ,,turnover kyseliny
elaidovej a olejovej v tkanivich pokusnych zvierat je odliSny a Ze kyselina
elaidovéd sa zabudtva prednostnejsie do lipoproteinovych tutvarov tukovych
tkaniv.

Gustone [38] pri skimani biologickych vlastnosti a metabolickych premien
monoénovych MK s dvojitymi vazbami lokalizovanymi v réznych polohach
zistil, Ze vysledné premeny a potom aj vplyvy na pouzité biologické modely
boli rézne. Naproti tomu Bickerstaffe [39] uviedol, Ze rozdiely pri metabolizo-
vani geometrickych a polohovych izomérov oktadecénovych kyselin sa nedaji
stanovif.

Kyselina elaidové sa spomedzi GI nenasytenych MK Studovala najéastejsie,
a to vzhladom na jej energeticky metabolizmus i struktdru, ktoré v priebehu
svojich metabolickych zmien vytvara. V tomto zmysle z prac Lorietteho a kol.
[18, 20, 40] vyplyva, Ze kyselina elaidové sa v krysach a osipanych vyskytuje
predovsetkym v zdsobnych tukoch, a to v C-1,3 polohéch ich triacylglycero-
lov.

V porovnani s nenasytenymi MK obsahujicimi jednu dvojita vazbu, Struk-
tirne premeny, vplyvy a spravanie polyénovych MK je zlozitejsie. Z biologic-
kého hladiska polyénové MK plnia predovetkym funkeie tzv. nezvySkovyeh,
resp. esencidlnych MK (EMK). Sibornejsie o nich hovori vo svojej praci Ases-
-Jorgensen [41]. Ich biosyntéza v ludskom organizme nie je postacujiica.
musia sa teda pridavat, najlepsie rastlinnymi olejmi. Privett a kol. [42] vsak
definuje, Ze ak mé nejaké polyénova MK mat vlastnosti EMK, musia vietky
jej dvojité vazby byt v cis-konfigurdcidch. Polyénové MK s trans-konfigurs-
ciami mézu byt metabolizované, st vsak pritom véletiované do este vyssich
systémov polyénovych MK, ako boli pévodné, novovytvorené MK potom ne-
maji uz aktivitu EMK. Sinclair a Collons [43] uvadzaji, Ze biologicks funkd-
nost EMK je znaéne rozsiahla a doteraz este celkom nevysvetlend. EMK po-
sobia ako kofaktory enzymov pri roéznych reakeidch, pri prenose elektrénov,
pri oxidativnej fosforylacii, pri metabolizme trikarboxylovych kyselin, v reak¢-
nom mechanizme mitochondrii.

Celkovy téinok EMK sa méze prejavit v dvoch smeroch:

— tvoria délezitt Struktirnu stcast lipidovych zloziek lipoproteinov. Ich
nedostatok spdsobuje poruchu funkeie lipoproteinovyeh membrén bunisk,
kde prebiehaji metabolické procesy. Porucha vystavby lipoproteinov sa pre-
javi tvorbou abnormalneho lipoproteinu (S; 20—400), nedostatoéne vybavené-
ho TAG a fosfolipidmi [43];

st prekuzormi prostaglandinov, preto ich nodostatok vyvelava, okrem




iného, zvySené uvoltiovanie volnych MK z tukovych tkaniv. Okrem uvedeného
sa javi, Ze nedostatok alebo porucha metabolizmu EMK je tizko spojend s re-
guldciami hiadin cholesterolu a celkove s chorobami kardiovaskularneho systé-
mu, diabetom, obezitou a pravdepodobne aj dalsimi chorobami [44—47]. Sle-
dovali sa aj reldcie stupnia nenasytenosti MK k nadorovym tkanivam [48].

Na celkovy vyznam esencidlnych MK (EMK) z lekérskeho hladiska a na
potreby ich dalSieho Stddia i vyskumu, najmé z pohladu kardiovaskuldrnych
ochoreni, nedédvno poukézal Masek [49].

Struktirna funkecia MK je v ich integrdlnosti so §truktirami zloZenych lipi-
dov (fosfolipidov). Tieto sa Casto oznatuji za chrbticu i kostru biclegickych
membran. Zistilo sa, ze vo fosfolipidoch st uréité parové MK : viac nenasytené
MK sa viazu do strednych C-2 poloh fosfolipidov. Kyselina arachidénové sa
viaze vo fosfolipidoch vyluéne iba v C-2 polohe, krajna (C-1) poloha je esterifi-
kované nasytenymi MK alebo MK s jednou dvojitou vazbou. Pritom sa ukazuje
preferencia v tom, ze sa takéto dvojice MK vyskytuji spolu z oboch strin v tej
istej molekule fosfolipidu [19, 20].

Kyselina trans-, trans-linolovéa, ktord vznikla v procese PKH, po prijati
potravou sa zabuduva do krajnych C-1,3 poloh molekdl TAG, resp. lecitinu
[60, 51]. Zhodne ako nativna cis, cis-forina inkorporuje sa cis-, trans-linolét
prednostnejsie do C-2 poloh. Stereospecificita prenosu cis-, trans-izoméru en-
zymom do C-2 polohy TAG a lecitinu sa ukazala obdobnou aj pre trans-,
cis-izomér kyseliny linolovej, ale rychlost inkorporacie tohto izoméru bola uz
mensia [52]. Aj tu ¢is-, cis-forma kyseliny linolovej sa pri metabolizovani spo-
trebovala ovela skor [50, 52]. Diény zostavajice v tkanivich sa identifikovali
ako zmes roznych izomérnych foriem kyseliny linolovej. Stidie oxidécie trans-
-kyselin mitochondriami peéene ukazali, Ze rychlost tvorby oxidu uhli¢itého
z O mastnych kyselin s jednou dvojitou vazbou bola v pripade kyseliny olejo-
vej valsia ako v pripade kyseliny elaidovej [53]. V pripade diénovych MK je
to inak: cis-, irans-, trans-, cis- & trans-, trans-izoméry sa odburavajt rychlejsie.
Je teda zrejmé, Ze konebnd epimerizaénd reakeia z D(-+) na L(+) formu nie
je potrebné. To sGéasne vysvetluje, Ze aj pri autoxidacnych, resp. chemickych
oxidadnych reakeidch je rychlost nenativinych GI kyseliny linolovej vaésia [33].

Aby sa ziskali takéto zastipenia ,,parovych MK vo fosfolipidoch, musia sa
MK z diéty alebo z endogénneho zdroja zmenit na vyssie nenasytené homolégy.
Sposobujt to desaturacné a elongacné zmeny v peceni. U cicaveov sa dokézali
4 rozme desaturatné enzymy — desaturdzy. Delta-9-desaturédza meni najmé
nasytoné MK, kyseliny palmitovi a stearova ne, MK s jednou dvojiton vazbou.
Delta-6-desaturdza meni tieto monoény, ako aj kyselinu linolova dalej. Dalta-5-
-desaturdze a delta-4-desaturdza vedi po predlzont retazce k tvorbe rozliénych
tried vysoko nenasytenych MK. Regulédtorom tychto ndslednosti sa ukazuje
byt delta-6-desaturaza, ktord vSak nevyhnutne vyZaduje pritomnost cis-9-dve-
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jitej vazby. Z toho vyplyva, Ze kyselina elaidové sa tymto enzymom neméize
menit. Lamerchal a Munch [54] dokézali, Ze aj kyselina elaidové sa desaturuje
delta-5-desaturdzou, ale iba v pripade, ked iné substrity pre tento enzym uz
nie st pritomné. Prevlada nazor, Ze aktivita vedenych enzymov je imernd
stupnu nenasytenost’ ¥ DO di: kyselina linolénové — linclovd — olejovd —

Kedze delta-ﬁ desatulaz:x vyzaduje pritomnost cis-9-dvojits] vazby, potom
mdézu byt desaturované iba také izoméry kyseliny linolovej, ktoré spliaju
tito podmienku na viac nenasytené MK. Dokézal to Anderson a kol. [31] ziste-
nim, Ze cis-9, frans-12-linoldt sa meni na trans-izomér kyseliny arachidénove;j
(so zmenSenou rychlostou), kym trans-9, cis-12-izomér sa nezmenil vobec.
Trams-9, trans-12-linolét opisal Knipprath a Mead [55] v zmysle moZnej zmeny
na kyselinu arachidénovii. Privett a kol. [52, 56] vszk ukdzali, Ze nijaks takito
premena nie je mozna. Desaturdcia inych izomérov sa zatial neStudovala.
Predpokladé sa vsak, Ze vysledky z dalsich dvoch izomérnych produktov kyse-
liny linolovej po PKH budu tiez negativne.

Niektoré z trans-izomérov kyseliny linolovej sa mézu teda menit na kyselinu
arachidénovi, ale t4 uZz nemd vlastnosti tej esenciality, akou disponuje pévod-
n4 kyselina linolové a potom arachidénova. Hladalo sa preto, ¢i trans-izomér
MK moéze interferovat s metabolickymi vlastnostami kyseliny linolovej.
Vysledkom je, Ze trans-izoméry s jednou dvojitou vizbou maji mensiu afinitu
k desaturaénym enzymom ako ich cis-konjugécie [54, 57]. Pritomnost kyseliny
olejovej v diéte bude mat preto z hladiska metabolizmu kyseliny linoclovej
vacsi vyznam ako rovnaké mnozstvo trans-monocénovych MK. Anderson a kol.
[31] zistili, Ze vztah prekurzor-produkt, ak sa vyjadri pomerom kyseliny arachi-
dénovej k linolovej, méze byt pre premenu kyseliny linolovej vhodnym merad-
lom. Pritomnost trans-9, cis-12- alebo cis-9, trans-12-izomérov kyseliny lino-
lovej v diéte tento pomer kyseliny arachidénovej k linolovej neovplyvnili.
Autori tvrdia, Ze vlastny metabolizmus kyseliny linolovej nie je tymito izomér-
mi ovplyvneny. Na druhej strane, pritomnost kyseliny trans-9, trans-12-okta-
dekadiénove]j znizovala premenu kyseliny linolovej na arachidénovi. MnoZstvo
trams-, trams-izoméru kyseliny linolovej v stuzenom produkte byva viak uz
z doévodov hydrogenacnej reakcie relativne velmi malé [57]. Rozhodujice
mnozstvo trans-izomérov MK, ktorych v stuZenych tukoch byva 40—70 %,
pripadd na kyselinu elaidovi. Kummerow [58] sa domnieval, Ze trans-izoméry
v stuZenych tukoch, pouzité do jedlych tukov, neovplyviiuji premenu kyseli-
ny linolovej na kyselinu arachidénovi. Tento nézor sa viak zakladal na mylnej
interpretacii vysledkov Privetta a Blanka [59, 60].

Ako sme uz uviedli, MK sa vyskytujt v $trukttrnych fosfolipidoch v #pe-
cifickych pdroch, v C-2 polohédch prednostne vyssic nenasytené MK. Ak sa
niektoré z trans-diénovych MK premenia na vyssiu polyénovi MK, je ddlezité
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poznat, & a ako st tieto MK zabudtvané do fosfolipidov. Land [61] experi-
mentéalne in vitro zistil, Ze kyselina olejova a elaidové sa inkorporuja do lyzo-
lecitinu rovnakou rychlostou, ale Ze C-1 poloha je obsadzované trans-izomérom
prednostnejsie. Situdcia in vivo viak méze byt celltom ind. Zévisi to predovset-
kym od pritomnosti alebo nepritomnosti kyseliny linolovej alebo linolénovej
v potrave. Ak je MK dostatolk, potom sa vo velkej miere menia na vyssie poly-
nenasytené MK, ktoré maji velkd afinitu pre C-2 polohu fosfolipidov. Za tychto
okolnosti ani jedna tranms-kyselina neprejde do C-2 polohy. AvSak v nepritom-
nosti esencidlnych MK C-2 poloha zosfala nimi nekryté, zmenia sa kyselina
olejové i niz§ia kyselina palmitolejova, ako o cis-9, trans-12-oktadecénové na
prislusné vyssie nenasytené MK a zabuduju sa aj do C-2 polohy prislus$ného
fosfolipidu. Rovnako tak kyselina trans-9, cis-12-oktadecénovd, ale uz inkor-
porécia kyseliny trans-9, trans-12-oktadecénovej je vzdy odkézand iba do C-1
polohy podobne, ako je to v pripade nasytenych MK 2 nionoénovych nenasy-
tenych MK [50].

Délezité nie je viak otézka, ¢i sa trans-kyseliny inkorporuju do fosfolipidov,
ale skor to, aké s potom nésledky takejto inkorpordcie na funkéné vlastnosti
biologickych membran, v ktorych si fosfolipidy stavebnynii kamenmi. Vseobec-
ne sa predpoklada, ze ak mé byt funkecia nejakej membriny sprévna, mala
by mat vhodni kenzistenciu (tekutost — fluiditu), ktord je podmienend vo
velkej miere fyzikdlnochemickymi vlastnostami lipidov ako integritnym cel-
kom v biomembrine. Expsrimenty s monomolekuldrnymi vrstvami ukazali,
7e fosfolipidy s dvoma nasytenymi MK tvoria rigidne tuhé vrstvy, kym filmy
fosfolipidov s vysoko nenasytenymi MK st velmi roztiahnuté. Avsak primie-
ganie cholesterclu do monovrstiev stabilizuje film v takom rozsahu, v ekom
stelkucuje tuhost a obmedzuje expandovanost monovrstvy.

Ako sme uz uviedli [54], desaturaéné a elongatné systémy enzymov vytva-
raji z MK ziskanych v potrave Siroké spektrum polynencsytenych MK. Tym
poskytuji bunkovej membréne pri pirovani MK do fosfolipidov « pri zabez-
pedeni vlastnej fluidnej konzistencie dostatoént volbu. Martin a kol. [62, 63]
nedavno dokazovali, Ze aktivitu desaturdz MK méze podmicnit sém fyzikilny
stav membréany, jej fluidita. To podporuje poznatok v relativne vysokej ne-
nasytenosti MK v olejoch ryb z artickych vod v porovnani s tymi istymi druhmi
z teplejsich vod.

Ak s polynenasytené MK z diéty cicaveov odstrénia, vybor MK sa podstatne
zniZi & zameria najmé na MK s jednou dvojitou vazbou. Mozu sa pritom vyslcyt-
nit niektoré sprievodné poruchy membrinovych funkeif, alko napr. mensia
oxidativna kapacita mitochondrif. DalSie pokusy sa méZu pridruzif, ak sa
niektord z MK prijala v potrave vo vacSom nadbytku, tym sa totiz syntéza
MK de novo blokuje [64] a predmetnd MK sa stdva iba substratom pre dz18iu
elongaciu a desaturdciu. Ak je takouto prevazujicou kyselinou kyselina elaido-
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vé4, vyber sa stéva eSte obmedzenejsim, pretoze vtedy sa méze vytvarat iba
velmi malé mnozstvo diénovych kyselin.

Co sa tyka cholesterolu v peceni, Sgoutas a kol. [27] vysvetluje jeho zvyse-
nt hladinu tym, Ze vyraznejSie mnozstva izomérnych MK v potrave maji za
nésledok prechod do plazmy v podobe cholesterolov a potom ich koncentréciu
v peteni. Pre vhodny fyzikélny stav membrany a teda pre jej optimalnu funk-
ciu je podmienkou Siroké spektrum zlozenia MK. Této podmienka sa spltia
vtedy, ak st v diéto zahrnuté cko prekurzory vysoko nenasytené MK pre fosfo-
lipidy aj EMK. Za tychto podmienok budi sa kyselina elaidové a iné trans-kyse-
liny moZno rovnako, ako je to v pripadoch nasytenych MK a MK s jednou
dvojitou vézbou [27], zGlastiiovat vo fosfolipidoch kombinécie s polynena-
sytenymi kyselinami M.

Beare-Rogers [65] vo svojej praci zameranej na vyuzitie trans-kyselin z hyd-
rogenovaného kukuriéného oleja konstatoval, ze GI kyseliny linolovej pri ana-
lyze ZloZenia MK v peceni metédou GLC nevykazuji nijaké kvantitativne
rozdiely. Pri aplikécii enzymove] metddy — lipoxiddzy — je vSak mnoZstvo
polynenasytenych MK, ktoré s flou nereaguju, relativne ovela vaésie. Cornella
a kol. [66] dokazuju, Ze pri premendch cis-izomérov a trans-izomérov moze po-
sobit rovnaky enzymovy systém, reakéné rychlosti st vak pritom rézne, v pri-
pade cis-foriem vacSie. Na potrebu porovnévat kyselinu elaidovi nielen s kyse-
linou olejovou, ale 2j s nasytenymi MK, najma s kyselinou stearovou, poukazuje
Hautsmuller [67].

Pozoruhodné st aj stvislosti TI s biosyntézou prostaglandinov. Price a in-
formécie o prostaglandinoch, ldtkach podobnych horménom, odvodzovanych
od kyseliny arachidénovej & bis-homo-gama-linolénovej v poslednych rokoch
velmi narastaji [68—70]. Objavy o endoperoxidoch, tromboxanoch a neddvno
o prostacyklinoch st mimoriadne vyznamné. Aj ked presny mechanizmus téin-
ku tychto l4tok nie je eSte celkom zndmy, zd4 sa, Ze Gdinne spolupdsobia v mno-
hych fyziologickych procesoch, najma v metabolizme MK [71]. Vyznamnou je
aj otdzka i trams-izoméry nenasytenych MK mézu s tvorbou tychto latok
pedobnych horménom interferovat. Po aktivécii kyseliny linolovej prijatej
potravou s CoA, nastdva desaturdcia a elongécia predovietkym na arachido-
nyl-CoA, ktory sa zabudtva do C-2 polohy fosfolipidov. Z tejto polohy sa ky-
seliny arachidénové uvolni fosfolipzou A,. Reguldcia tohto enzymu nie je
efte cbjasnend, predpokladd sa vSak aktivicia s kolagénom. VoIna kyselina
arachidénové i voInd kyselina bis-homo-gama-linolénova, ktors sa vyskytuje
aj v C-2 polohéch fosfolipidov ako minoritné zlozka — s substratmi pre cyklo-
oxygenézu [72], ktord premiefia nenasytené MK na endoperoxidy [73]. Vzhla-
dom ne ziastneny typ bunky, vytvoria sa z takychto endoperoxidov prosta-
glandiny D, E, F [74] alebo tromboxany [75] alebo — ako nedédvno objavili
Moncada a kol. [76] — prostacykliny.
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Co sa tyka interferencie biochemickych procesov s trans-kyselinami, ako sme
uz uviedli, prechod kyseliny linolovej na arachidénovi je inhibovany iba kyse-
linou trans-9, trans-12-oktadecénovou. Tato kyselina sa v stuzenych tukoch
a potom v tukoch pre Tudskd vyzivu vyskytuje v pomerne malych mnozstvach.
Trans-izoméry MK a ich derivaty v pripade, ked st dostato¢ne pritomné polyéo-
vé nenasytené MK skupiny kyseliny linolovej, nezabudtévaju sa do C-2 poléh
fosfolipidov. V tom ohlade sa interferencia trans-kyselin syntézy prostaglandi-
nov — t. j. hydrolyza s fosfolipdzou A, a konverzia s cyklooxygenazou nejavi
pravdepodobné a zatial sa experimentdlne nedokézal Géinok trans-kyselin
na tieto enzymy.

Nepriamy dokaz sa ziskal biopokusom, ktorého kritériom bolo porovnanie
prostaglandinovej syntézy. Hautsmuller [67] experimentoval na biologickych
makromodeloch s diétami s triolejinom a trielaidatom s pridavkami odstuptio-
vanych mnoZstiev kyseliny linolovej a sledoval viaceré ukazovatele celkového
stavu, membrin mitochondrii srdea, resp. tvorbu prostaglandinov v obli¢kéch.
Prekvapivo najlepsie ukazovatele sa ziskali s mitochondriami srdea z trielaida-
tovej skupiny. Ich membrany boli vo fosfolipidoch vybavené parovymi MK
a zlepSovali ich fyzikalny stav (fluiditu). Na zmeny telesnej hmotnosti nemal
vac$i vplyv ani triolejat, ani trielaiddt, rovnako ani na priepustnost koze.
Zjavné pritom bolo, Ze pokusné zvieratd skupiny s kyselinou elaidovou v diéte
neprejavili takmer nijaké abnormality obli¢iek, ktoré sa inak javia byt timerné
zniZenej syntéze prostaglandinov [77].

Jedna z poslednych préac, ktord sleduje suvislosti medzi trans-izomérmi MK
a ich biologickymi vlastnostami, odznela vo forme plendrneho referatu na Tu-
kérskych diioch (DG Fett-Tagungen) vo Viedni r. 1979 pod nazvom Inkorpo-
récia trans-kyselin z diéty do mitochondridlnych membran srdeca. Uvéadza, ze
trielaidin a trans, trans-trilinolein podédvané v potrave sa vyznamne inkorpo-
ruju do vnuitornej i vonkajsej Casti membrany mitochondrii srdea pokusnych
zvierat [78]. Sthrn poznatkov o niektorych stvislostiach MK so zmenami
a javmi nddorovych tkaniv uvadza vo svojej monografli Wood [48]. U nés sa
systematickejsia pozornost geometrickym izomérom mastnych kyselin, ich
technologickym ovplyvneniam a analytickym moznostiam venuje na Chemicko-
technologickej fakulte SVST od r. 1959 [79—86].

Doteraz sa najststredenejsia pozornost problematike trams-izomérov veno-
vala na Svetovom kongrese tukov (ISF/AOCS) r. 1980 v New Yorku. Tu prvy
raz v samostatnej sekeii v troch prednaskovych blokoch odznelo na tito tému
plnt otézok z hladiska chémie a biochémie viac ako 24 referatov [87].

Metabolické efekty a vlastnosti izomérov MK najnovsie sledoval Holman
a kol. [88]. Okrem iného zistuje, Ze vysoké hladiny a privod hydrogenovanych
tukov majt za nasledok deficienciu esencidlnych MK. Privod izomérnych mo-
noénovych MK pritom ovplyviioval deficienciu esencidlnych MK ovela viac
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ako nasytené MK. Dalej, %e metabolizmus truktdirnych izomérov monoéno-
vych MK je kontrolovany polohou i geometriou kazdého z izomérov. Tieto
potom celkove brzdia vyuZivanie esencidlnych MK a moézu byt prekuzormi
polynenasytenych MK neobyéajnych struktir s nezndmymivplyvmi na tvorbu
prostaglandinov a na celkovi kontrolu ldtkovej premeny.

Koman [89] blizSie charakterizuje priemyselne vyrabané jed!é tuky v nasich
podmienkach a hladiny {rans-izomérov v nich. Obdobnéd praca Heckersa
a Melchera [90] zamerand na relicie TI v priemyselne vyrdbanych jedlych tu-
koch (margarinoch, Sorteningoch, priemyselnych tukoch) konstatuje, Zze ani
jeden zo sledovanych vyrobkov v NSR nebol z hladiska pritomnosti TI ne-
gativny, a stéasne odportéa, aby neprirodné izomérne Struktury MK boli
z jedlych tukov odstranené v ¢o najvacésej moznej miere.

Zavery

V nadvéznosti na celkovy prehlad o stave problematiky jedlych tukov a na
poznatky o podmienenosti tvorby sekunddrnych struktirnych foriem MK
v podmienkach hydrogendcie za pouZitia heterogénnych katalyzatorov [92]
pripravil sa prehlad poznatkov o geometrickych cis-izoméroch a trans-izo-
méroch z hladiska ich biologickych vlastnosti a suvislosti. Zdoraziuji sa novsie
poznatky v oblasti ich vplyvu na funkénost esencidlnych MK, na sivislosti
s biologickymi membranami a biosyntézu prostaglandinov.

Zo suboru vysledkov vyplyva, Ze biologické vlastnosti geometrickych trans-
-izomérov MK nadobtidaji kritizovatelny charakter. Enzymatické reakéné
rychlosti cis-izomérov a trams-izomérov s celkove rozdielne, v pripade TI
mensie [66]. V najmenej priaznivych reldcidch st izoméry monoénovych MK,
z nich prakticky najmé kyselina trans-9-oktadecénova (elaidova).

Konkrétne dékazy o diferencovanych reakénych produktoch cis-izomérov
a trams-izomérov kyseliny olejovej predpokladaji prace [23] a [34], pri ktorych
sa pouzili ako biologické modely bunky srdca, resp. novy biologicky model —
mikroorganizmus C. albicans.

Pritiny odliného sprévania a vysledkov v pripade kyseliny elaidovej sa
vysvetluji jej inhibiénym tdéinkom na dehydrogenacéné a elongacné enzymy
biosyntézy vyssich polynenasytenych MK, tym zniZenej tvorby struktdrnych
lipidov (lipoproteinov a fosfolipidov) a z toho vyplyvajticich zmien Struktary
a fyzikélneho stavu bunkovych membrin. Stiéasne méze dochédzat k bloko-
vaniu syntézy de novo a pravdepodobne aj k tomu, Ze diferencované zvysky
z kyseliny elaidovej moézu samy rusit niektoré zivotné procesy bunky.
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Sthrn tychto poznatkov podmietiuje zvysit dsilie a préce v prisluinych ob-
lastiach vedy, vyskumu i praxe prinajmensom v dvoch smeroch:

1. v pocdte porovnavacich pozorovani na tkanivéd makromodelov,

2. preventivne minimalizovat, pripadne eliminovat obsah TI (kyseliny elai-
dovej) v priemyselne vyrdbanych jedlych tukoch.

Problematika kyseliny erukovej (cis-12-dokozénovej) v jedlych tukoch sa
vyrieSila vypestovanim novych odréd repiek, neobsahujtcich uZ ani kyselinu
erukovid, ani antinutritné tioglukozinoldty (tzv. zero-zero druhy repiek).
Maximélny obsah kyseliny erukovej povolene] normou je 6 %. Proble-
matika katalyticke] hydrogendcie bez tvorby sprievodnych sekundirnych
Struktar T, prip. ich deklarovanie, zostdva otvoren.

K preventivnym opatreniam v tomto zamerani by sa mohlo radit dokonalé
zvlddnutie, riadenie a reproducibilita katalytickej hydrogenicie s minimal-
nym, bezprostredne a systematicky sledovanym obsahom TI. Pritom by mal
mat proces medzimolekulove]j preesterifikicie triacylglycerolov (tukov s ole-
jov) zvyseny podiel na priemyselnej vyrobe jedlych tukov. Produkty tejto
reakcie nadobtidaji priaznivejsie vlastnosti v polohe biologickych i v regulo-
vatelnosti vyslednych fyzikdlnochemickych vlastnosti: predovSetkym obsah
esenciélnych MK ostdva pritom zachovany a tvorba sekundérnych $truktir —
TI — je negativna [25].
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Broprunpre {rans-1130Mepbl SKEPHBIX KHCJIOT € TOYKH 3PeHHA MX OHONOTHYEeCKHX
CBOMCTB

PeswowMme

[IpuBosnTesa 0030p CYMECTBYONMHX CBECHHI 0 H30MepaX HEeHACHIIEHHLIX JRUPHBIX KACIOT
B TpHUAIIJINIHIEPUHOBRIX jKUPAX M MacjJaX I TOUYKH 3PeHN:d HX OHOJOTMYeCKHX CBOMCTB.
OcHOBHOE BHNMaHHE COCPEJOTOYEHO Ha COOTHOIIEHH IeOMEeTpPHUCCKUX C¢isS- U  trans-
-I30MepOB, a CpeJy HOX IJIaBHBIM 00pa3oM Ha MOHOGHOBYIO KHUCJIOTY (rans-OoKcajeneH-9-
-0BYI0 (9JIaMJMHOBYIO). SHAUGHHE OTHX HATHBHBIX H JuQ(epeHIMpPOBAHHLIX B IIpoLecce
BeNiecTB BO3PAcTaeT BCJIEJCTBUE TOTO, YTO X BOSHMKHOBEHNE, 00pa3oBaHME H IPHCYTCTBHE
B IMINEBHIX KUPAX 00YCIOBIIEHO BRIIOYCHUEM TeXHOJOIHYeCKOI0 HPOLecta KaTaTuTHIecKOM
rujporerusanuu. Hopeiilmme naHEBE CTAaBAT (rans-H30MEpHl KUPHBIX KHCJIOT B CBA3h
¢ HapylleHneM (QYHKIMOHAJIbHOCTH IIOJIMHEHACHINEHHEIX JKUDHBIX KHCJIOT (He3aMEHNMEIX),
Gmosnoruyecknx MeMopan m 00pasoBaHMs BEMECTB, AHAJOTHYHBIX I'OPMOHAM — IIPOCTAIlIaH-
JTMHOB.

BBuny npoduaaKTHKM aKTHBA3HPYIOTCST BOIPOCHI IOTPeCGHOCTEH M BO3MOMKHOCTH MHHMU-
MAZANNH BIJIOTD |0 DITHMIHAIMH H30MEPHLIX CTPYKPYP B IMIIEBHIX JXMpPaX, a BMECTE ¢ STHM
U B IUTAHUM YeJIOBEKa.

Secondary {rans-isomers of fatty aecids from the aspect of their biological
properties

Summary

This study gives a survey of the hitherto gaines information on isomers of unsaturated
fatty acids in triacylglycerol fats and oils from the sapect of their biological properties.
Attention is mainly paid to relationships of geometrical cis -and. trans-isomers, especially
to trans-9-ectadecene (elaide) acid. Importance of these natively and process-differentiated
substances increases owing to the fact that their origin, production as well as presence
in edible fats depend on the technological process of catalytic hydrogenation. According
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to knowledge gained in this field recently, the ¢rans-isomers of fatty acids are associated
with function disturbances of polyunsaturated (essential) fatty acids, biological membra-
nes and production of similar hormones such as prostaglandines.

As far as prevention is concerned, questions become evident concerning the necessity
and possibilities of mineralizing or even eliminating isomer structures in individual fats
and hence in human food stuffs.
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