4 POLYENOVA A POLYMETHINOVA BARVIVA
4.1 VSeobecna charakteristika
Tato barviva jsou charakterizovana fetézcem methinovych skupin, nebo-li

systémem konjugovanych dvojnych vazeb, které jsou obvykle za normalnich
podminek v konfiguraci E (trans):
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barviva. Uhlikovy atom muize samoziejmé& byt také soucasti uhlikového &i
heterocyklického systému.
fetézec dvojnych vazeb obvykle ukonéeny alifatickou nebo alicyklickou skupinou,
ktera neovliviiuje elektronovou excitaci molekuly. Aby karoten absorboval zareni ve
viditeIné oblasti spektra, je zapotiebi 22-ti methinovych skupin (nebo-li 12-ti
konjugovanych dvojnych vazeb). Napf. B- karoten ma maximum absorpce 450 a 478
nm, € = 135000 I.mol”.cm™ a k tomu 120000 shouldrii.
U polymethinovych barviv je fetézec (na rozdil od polyenovych barviv)
ukonc€en na jedné strané elektrondonorem (D) a na druhé elektronakceptorem (A):
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kde centralni dvojice uhliki se milize opakovat (C=C), . Pfitomnost donoru a
akceptoru na opacnych koncich konjugovaného fetézce ma silny bathochromni vliv.
Napriklad symetrické kationické polymethinové barvivo, kde D = N(CH3), , A =
N*(CHs)2an =3, ma A max =519 nm ag= 207000 I.mol".cm™.

Ze struktury polymethinovych barviv Ize vypozorovat, Ze maji vzdy lichy pocet
methinovych skupin, zatimco karotenoidy maji vZdy sudy po€et methinovych skupin.

4.2 Karotenoidy

Karotenoidy jsou brilantni barviva (Zluté az oranze) vyskytujici se prakticky jak
u v8ech zivodichl tak i rostlin. Odhad celkové produkce karotenoidll v pfirodé &ini
okolo 100 miliond tun za rok. NejrozsSifenéj$im karotenoidem je fukoxanthin
(asymetricky derivat 3 karotenu), kterym hojné& oplyvaji morské rasy.

V rostlinach jsou u€astny v zachycovani svétla, v transporu energie, v ochrané
pred zafenim a také ve spousténi biosyntetickych procest.

U Zivocichl (vCetné c¢lovéka) funguji jako provitaminy, fotoreceptory a
antimutagenni latky.



Karotenoidy (4.1, 4.2) jsou zaloZeny na tzv. isoprénovych jednotkach. Napf.
vitamin A (4.1) se sklada ze 4 isoprénovych jednotek a [ karoten (4.2) z 8
isoprénovych jednotek:
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B karoten
Hydrofilni koncové skupiny jsou pfitomny u karotenoidl krocetinové série, kde

jako pfiklad uvadime krocetin (4.3):
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Pocet dvojnych konjugovanych vazeb ma samoziejmé vliv (bathochromni) na
maximum absorpce karotenoidll (tabulka 4-1).

Tabulka 4-1. Vliv poc¢tu dvojnych vazeb na absorpci karotenoid(
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Pokud bychom méli fetézec s nekoneCnym pocétem konjugovanych dvojnych
vazeb, potom limit absorpce €ini 610 nm.

Velmi zajimavé je, Ze dojde-li k tzv. homokonjugaci fetézce dvojnych vazeb s
izolovanou dvojnou vazbou (napf. pomoci norbornadienu), dojde k silnému
bathochromnimu posunu obvykle o 30-40 nm (samoziejmé v porovnani s fetézcem
konjugovanych dvojnych vazeb o stejném poctu dvojnych vazeb):
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Biologicka aktivita vitaminu A na Clovéka se udava v tzv. mezinarodnich
jednotkach (IU), kde 1g Cistého vitaminu A odpovida 3.33 * 10° IU. Co se tycCe
provitaminu A, neexistuje pro néj oficialni definice. Americka asociace |ékafl

oznacuje provitamin A jako synonymum pro o, B nebo y karoteny a pro
kryptoxanthiny.

Clovék (muz 76 kg, Zena 56 kg) potfebuje cca. 5000 IU na den. Nasledujici
tabulka 4-2 udava kratky prehled obsahu karotenoidll ve vybranych potravinach :

Tabulka 4-2. Obsah vitaminu A a provitaminu A ve vybranych potravinach

Potravina Vitamin A (10 IU/1009) Provitamin A (10 1U/100g)
maslo 3300 -
syry 1100-1500 -
mléko (plnotucné) 140-160 -
mrkev 20000
Spenat 10000

Ackoli vitaminy A jsou Siroce rozSifeny v pfirodé, zadny pfirodni zdroj nemize
soutézit se syntézou vitaminu A nebo B karotenu. Pouziti syntetickych vitaminl A je
hlavné v barveni potravin. Byla vypracovana fada syntéz. VSechny jsou krasnou
ukazkou alifatické chemie, trochu nezvyklou pro barvare privyklé chemii aromatické.

Jedna ze syntéz (obrazek 4-1) vychazi z f-jononu (znamy v kosmetice).
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Obrazek 4-1. Syntéza retinalu z citralu’

U vitaminu A se jesté na chvili zastavime. Jeho role v pfirodé je totiZ fundamentalni.
Hraji podstatnou roli v pfenosu energie v organismech.

Karotenoidni pigmenty pravdépodobné& umoziiuji pfenos svételné energie na
chlorofyl, kde zacina vlastni biochemicka reakce.

U Clovéka vitamin A je nutny pro jeho vidéni (viz. pfednaska o lidském oku).
Pravdépodobné& prvnim krokem nejen lidského vidéni je fotoizomerizace
rhodopsinu ve formé& 11-Z- na vSeobecnou E-formu (bathorhodopsin). Nasledujici
obrazek 4-2 ukazuje intermediaty a regeneraci hovéziho rhodopsinu:
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Obrazek 4-2. Fotochemické a chemické procesy v hovézim oku®

Vzhledem k tomu, Ze dopadem a absorpci fotonli dochazi nejen ke vzniku signalu do
mozku, ale zaroven k rozkladu rhodopsinu, musi se zpatky v organismu (oku)
regenerovat. Jelikoz ale lidské télo neni schopné si tento vitamin syntetizovat, musi
byt dodavan externg, to jest v potrave.

Retinalové proteiny jsou také zakladem fotobiochemie archeobakterii (patfi
k prvnim Zijicim organismim na svété). Jedna se o halobakterii (jednobunécna),
ktera ziskava energii pro véechny své biochemické procesy ze dvou proteinl - z
bakteriorhodopsinu jako protonové pumpy a halorhodopsinu jako chloridové pumpy.
Tyto pak dovoli zit t€mto bakterim ve slaném prostredi pod silnym sluncem.

Jako zajimavost uvadime, Ze je-li u retinalll koncova skupina nahrazena
karboxylovou skupinou, ziskame latky pouzivané v dermatologii jako prostfedky proti



acne a psoriase (lupenka). Rovnéz je snaha alifatické koncové kruhy aromatizovat a
ziskat tak latky uc¢inné proti rakoviné klze.

Karotenoidy jsou barviva fotochemicky velmi nestabilni, vlivem svétla velmi
snadno blednou. Z téchto diivodl nemaiji textilni aplikace. Na druhou stranu se v
odborné literature pfipousti moznost, Ze vitaminy A zhaSenim singletového kysliku v
organismu zamezuji vzniku nékterych druht rakovin.



