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Je znime, Ze pelagra ako désledok avitaminézy méZe sa lieéit
dpecifickym vitaminom — amidom kyseliny nikotinovej — zaradenym
+do komplexu vitaminov B ako Bs.

Prvii zmienku o pelagre mame z r. 1575 od Taliana Frapol-
lih o, ktory spominanii chorobu oznaéuje pellarella. Je identicka
s chorobou, znimou v benitskej republike pod menom alpsky skorbat
a v Astirii mal de la rose. Prvé blizSie a presnejsie klinické $tadium
pelagry urobili Gaspar Casal, dOviedo (1730) atd. Nazov pela-
gra pochidza od alpskych sedliakov.

Kyselina nikotinova a jej amid si slideniny uZz dlh3i ¢as znime.
Prvykrat bola pripravena oxydiciou B-pikolinu r. 1879. Avsak fyziolo-
gicky vyznam kyseliny nikotinovej a jej amidu zistil az r. 1937 Elve h-
jem, ktory ju aj prvykrat izoloval z hovidzej peleme. Jej fyziologicky
uéinok je podmieneny B-polohou karboxylovej skupiny ma pyridinovom
jadre.

Kyselinu nikotinovii mozZno pripravif napr. z nikotinu oxydiciou
konec. HNOs. Ziskany nitrat kyseliny nikotinovej sa prevedie ma volnd
kyselinu nikotinovii zahrievanim a v konefnej faze izolicia prebieha
za pouzitia anhydridu kyseliny octovej (Pictet). Kyselinu nikoti-
novii dostaneme v podobe bieleho krystalického prasku, Pahko rozpust-
ného v horiicej] vode a v horiicom alkohole, fazko v éteri. Elektroly-
tickd disociaéna konstanta pri T = 20° C je 14 X 10

Z kyseliny nikotinovej cez metylester v metylalkoholickom roztokw
za prividzania amoéniaku dostaneme amid kyseliny nikotinove;j.
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Podfa Devjatmnina kyselinu nikotinovii mo#no pripravit z B-pi-
kolinu wltrafialovym Ziarenim. Za pouZitia nikotinu ako poéiatoénej.
suroviny Devjatnin ho taktie? oxyduje konc. HNOs. Vzniknuty nitrat
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odpari do sucha a ziskamy produkt rozlo#i sé6dou za pritomnosti
NaHPO-. .

c/

Now

N.HNOB

nitrdt kyseliny nikotinovej

Vylugent kyselinu mikotinovi prekrystaluje zo studenej vody. Me-
dziprodukt (nitrdt) mo#no po predisteni taktie? pouzif ako terapeuti-
kum.

Pri priemyselnej vyrobe kyseliny mikotinovej po&iatoénou surovi-
nou mé%e byt aj anabazin (Anabasis aphilla — druh Chenopodiacae).
Bovarnikovej sa pri zahrievani smesi asparaginu s kyselinou glu-
taminovou podarile vyliéif priamo uréita latku, ktori identifikovala
ako mikotinamid.

V prirode je P-P faktor znaéne roziireny, a to tak v risi rastlinnej,
ako aj v ZivodiSnej, zriedka vSak volny. V organizmoch vicsinou figu-
ruje vo forme enzymov, viazany na bielkoviny. Pritomnost amidu ky-
seliny nikotinovej v rastlinnych a zvieracich orgamizmoch zistili roku
1935 Warburg, Christian, Albers, Euler a Schleng [5]
ako jednu slozku z kozmpornevntov, tvoriacich kodehydrazu I a II. Amid
kyseliny nikotinovej je tu viazany s adeninom, d-rib6zou a HsPOs.
Kodehvdraza I. pripadne kozymaza obsahuje 2 molekuly HsPOs, kozy-
maza IT 3 molekuly H3sPOs,

11=C-MH, N=C—NH,
‘ 0 & -0 A é._
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kodehydrdza I. kodchydrdza 11.

(Warburgov =ty ferment)

V bunkich sa nikotinamid vyskytuje nielen ako komponenta ko-
®ymazy, ale aj vo volnej forme.

O jeho vzniku v organizmoch dlho nebolo jednotného nizoru. Dnes
sa viak poklada za viac ako pravdepodobné, 7e vznika z tryptofanu.

O\—ch.cu °~au Oco—cu,cu ¢, Oc
N

tryptofdn kynurenin nikotinamid



Fyziologicky uéinok kyseliny nikotinovej, ako sme u% spomenuli,
podmieneny je B-polohou karboxylovej skupiny na pyridinovom jadre.
Zaujimavé je, 7e typicka pelagra nie je chorobou, zapri¢inemou len ne-
dostatkom kyseliny nikotinovej. Obvykle pri tejto avitaminéze chybaji
aj iné éleny B-komplexu. Okrem terapie kyseliny nikotinovej je po-
trebnd najmi pritomnost aneurinu a laktoflavinu.

Podobne dobré vysledky dosiahli poddvanim kyseliny nikotinovej
ako preventivneho faktora a zikroku pri onemocneniach zapriéinenych
rﬁntvenovﬁmi liéami, Kyselina nikotinovd méZe byt 0éinna aj pri lie-
¢eni hluchoty 6smeho nerva (vysoké tony) [9]. U psov je typickym
priznakom medostatku kyselmy nikotinovej éernanie jazyka (black ton-
gue). Pelagra zpodiatku mema 3pecifické klinické symptémy. V pokro-
¢ilejSom 3tidiu sa zalinaju prejavovaf typické koZné priznaky, najmi
na miestach, vystavenych slnednému svetlu. Dochidza ku kf€ovym pa-
resam. nervového systému, pripadne k zichvatom, podobnym epilepsii,
k najrozli¢nejsim halucinicidm a takmer k strate vedomia.

PouZitie 1000-nisobného, mnormailne v potrave konzumovaného
mmnoZstva kyseliny nikotinovej sa méZe eite povazovat relativne za ne-
toxické. Vicsie davky st v3ak uZ toxické. Napr. psi, ktorym sa prie-
behom 20 dni podivala denni divka kyseliny nikotinovej v mnoZstve
2 g, zahynuly.

U c¢loveka sa pouzitie vacésSich kvant kyseliny nikotinovej per os
prejavuje Cervenanim aZ hnednutim pokozky, dalej svrbenim a zvySe-
nym pocitom lokilnej teploty koZe. Amid kyseliny nikotinovej nevy-
volidva uvedené symptémy, a preto sa odporida pre klinicka prax.

Minimalna denna davka kyseliny nikotinovej je 50 mg. optimum
100 mg (Stepp Kiithnau-Schéder) [7]. S konzervirenského sta-
noviska je zaiste vitani jeho termostabilita ¢i uZ oproti blanirovaniu,
sterilizacii, zmrazovaniu atd., takZe straty tohto doleZitého faktora
technologickym spracovanim si minimalne.

Na stanovenie nikotinamidu mozno pouZif jednak met5dy chemic-
ké, jednak biologické. Chemické stanovenie spoéiva na farebnych re-
akciach pyridinového jadra, ktoré ako baza Tahko aduje alebo dinitro-
chlérbenzén alebo brémkyén.

a) Kondenzéicia s 2,4-dinitrochlérbenzénom.

Metédu vynaSiel von Gerichten [11], reakény mechanizmus
viak vypracoval Zincke [12]. Podla tejto metédy sa pyridinové ja-

f/j Hcl”c\cuz
4 v OHC EHO

©’N02 . Q — o/ oka__ oidehyd shtakonovy
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No NO, ug/ Ne-No,
* H \c/bl-l
NO» NO,
dinitroanilin
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dro pdsobenim 2,4-dinitrochlérbenzénu otvara za vzniku aldehydu glu-
tak6énového, ktory s pritomnymi primarnymi alebo sekundirmymi amin-
mi diava v alkalickom prostredi fialovofervené sfarbenie, vhodné pre
kolorimetrické stanovenie.

Uvedend reakciu aplikovali Karrer a Keller [13] na stano-
venie nikotinamidu., Okrem tychto aj Vilter, Spies a Matthews
[14]. Naproti tomu Harris a Raymond [15] divajia prednost tejto
reakcii len pri kvalitativihom stanoveni nikotinamidu, kym pri kvantita-
tivnom uréeni tohto ddleZitého biochemického faktora pouzivaji K o -
nigovu reakciu.

b) Kondenzicia s brémkyinom podla Koniga [16].

Metédu prvykrat aplikovali Kulikow a Krestowosdivi-
genskaja [17] pdvodne len na stanovenie pyridinu, neskér Swa-
minatham [18], Shawa MacDomald [19], Bandier a Hald
[20] pre nikotinamid.

Za pritomnosti primarnych i sekundirnych aromatickych aminov
tieto adiéué slideniny poskytuji aj sfarbenie (Schiffovu zasadu),
meratelné fotometricky.

Ako aromatické aminy moZno pouzitf [7]:

1. p-aminoacetofenén (L. J. Harries a W. D. Raymond).

2. B-naftylamin (H. V. Euler, Fr. Schenck a B. Hogberg).

3. N-metyl-p-aminofenol (Baundle.r)

4. p-metylaminofenol (Bandier).

Pri masich stanoveniach sme pouZivali p-metylaminofenol (metol).

Reakény mechanizmus je takyto:

C—C\
OH
cHnH - Ou He
c\o,, Cfou Ko S5 I
Brew TSN Ne
» = )
B,-/N\CN Hy-NH O OH CH™) /3
kyselina nikotinovd adiénd shi¢enina metol

kyseliny nikotinovej

O oy

farebnd Schiffova zdsada.
Kyselinu nikotinovii sme stanovovali podfa Benczeho metédy

14]:

1 OdvaZené mnozstvo analyzovanej hmoty prevedieme na -homogénnu
masu, ktori 1,5 hod. hydrolyzujeme na vodnom kipeli 10%-nou H2S0.,
Po dvojnasobnom opakovani hydrolyzy roztok dekantujeme a spojené
dekantované podiely doplnime ma uréity objem. Podla o&akavaného
mnoZstva kyseliny nikotinovej vezmeme do d'aliej prace 50—100 ml.
Po vysrazani SO+’ s Ba(OH):2 a po vytereni centrifugujeme a vo filtrate
vysrazame bielkoviny zasaditym (CH3COO)2Pb. Ak je roztok eSte sfar-
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beny, treba ho éerit dalej, pripadne odfarbit 49¢-nym KMnOs a zriede-
nym H202. KMnOs treba pridavat tak dlho, kym fialové sfarbenie osta-
va aspoii 1 minttu. Odfarbovanie aktivnym uhlim (Norrit) nevyhovuje,
pretoze podla nasho zistenia adsorbuje kyselinu nikotinovu a vysledky
stanovenia mie su presné. V pripade, Ze na odfarbenie pouZijeme aktiv-
ne uhlie, adsorbat z aktivncho uhlia moZno eluovat lem alkoholickou
a nie vodnou HCL Olovnraté idny po srazeni bielkovin odstraiujeme
obvykle sirovodikom.

Z takto ziskaného &ireho a bezfarcbného filtraitu pipetujeme na
stanovenic 5—15 ml za pridania 5 ml BrCN (nasytenj vodny roztok
Br, odfarbeny 1% KCNj; tento roztok treba pre kaZzdé stanovenie pri-
pravitf Cersivy). Smes sa nechi reagovatl v termostate 1 hodinu pri te-
plote 30° C. Potom sa do roztoku pridi odviZené mnoZstvo bieleho
chemicky ¢istého metolu — ca 0.6 ¢ (z predainého produktu trela
&isty p-metylaminofemolsulfat pripravif dvojnisobnou aZ trojndsobnou
frakénou krystaliziciou) a doplni sa fosfitovym ustilenym roztokom
podla S6rensemna po znatku. Trepanim sa metol Tahko prevedie
do roztoku, pricom vzniknuté Zlté a7z Zltozelené zafarbenie (podla
mnoZstva kyseliny nikotinovej), pripadne jeho intenzita sa fotometricky
uréi. Reakeia medzi metolom a adi¢nou sliéeninou kyseliny nikotinovej
vyZaduje urédity 8as (20 minut), ktory treba dodrZiavat pri kazdom sta-
noveni,

Vypodéet moZno urobif pomocou Lambert-Beerovho zikona. Poho-
dlnejsie je vSak vyhodnocovat pomocou kalibraénej krivky, ziskanej
meranim chemicky ¢istej kyseliny nikotinovej uvedenym postupom.

V pripojenej tabulke uvddzame vysledky rozborov, urobené v na-
Som tustave, a to ako pri zelenine, tak aj pri vyrobkoch mlynirskeho
a misového priemyslu.

Zelenina
Surovina Kyselina nikotinova v /100 g
Zelena paprika 360—1350
Rajéiakova paprika 1080
Rajéiaky 945—1300
Rajcéiakové suché jadra 6370
Salat 1460--1520
Biela kapusta stopy—400
Tekvica 280-—350

Misové virobky

Surovina Kyselina nikotinova v /100 g
Pedienkova paSiéta 1700—3360
Pecienkovy salim 3850

Slovensky salam 1660—1730

Salim bez woznadenia 1690—3380

Sunkovy salim 3400—3740
Tlaéenka 1954

Kabanos 3400—3870



Mlynské vyrobky

Druh suroviny Kys. nikotinova v 7/100 g MnoZ. popola v 0}
PSeniéné otruby 5440—5650 3,5—6,00
Krapica 2120 0.45
Zamel. Ogg. 2750 0,45
Najlepsia hladka Ohl. I. 3440 2,05
PSeniéna krmna 5400 3,9
P§eniéné otruby >440—5650 5,5—6,00
Pgenica nad I. Srotom 4210—4800
P3eniéné klicky 4150
Psenica zo sila 4400

Slovenska ryza 2710—3130 /100 g

Odpad zo susenych hab 15750—16000 /100 g

Analytické néilezy v milynskych vyrobkoch, uvedené v tabulke,
nim davaji podnet k predpokladu, Ze so stiipajiicim mnoZstvom popola
Tato okolnost bude predmetom dalSich nasich Stuidii.

Ako dal3ie zaujimavé konsStatovanie uviddzame, e suSené huby ob-
sahuji prekvapujiico vysoké mnoZstvo P-P faktora, o zaiste sivisi sich
zvlastnym, chlorofyl postrddajicim metabolizmom, pripadne charakte-
rizuje ich saprofyticka latkovia vymenu,

Stihrn

1. Stistavné uréovanie nikotinamidu sme robili podla Benczeho
met6dy, ktord bolo treba modifikovat v tom smysle, Ze pracovny po-
stup vyzaduje i odsirafiovanie olovnatého i6nu sirovodikom z é&ireho
filtratu po vysrdZami bielkovin octanom olovnatym, pretoZe tento re-
aguje s fosfitovym reguldtorom.

2. Pri systematickom stanovovani nikotinamidu v cerealiich slo-
venského potravinirskeho priemyslu sme konStatovali, Ze jestvuje ur-
¢ita zavislost medzi obsahom P-P faktora a popolom analyzovanych
mitk v tom smysle, Z¢ mnoZstvo nikotinamidu je priamo i{imerné mnoZ-
stva popola v tychto produktoch.

3. Dalej sme zistili, Ze obsah nikotinamidu v suSenych hubich Bo-
letus edulis a Boletus reticulatus slovenského povodu je neobvykle vy-
soky, a to 16000 7/100 g.

[1I-IT axTop M ero cnpefesneHne B 3epPHOBBIX xJsebax
¥ cjloBaukux rpubax

&. Banenran, I1. Fanyna
HccnenoBaTenbCkuil MHCTHTYT HUIWEBON NpOMBbIlIeHHOCTA B Bpartucnase
B r Bopghn
1. MnI cucremaTAYecKH onpejensan HEKOTHHamup no merony [-pa Benne, xo-
TODHIH Hafo GBIIO MOAMKHALMPOBATHE, MOTOMY YTO paGoTa TpeGyeT TOXe yCTpAHEHAs.

296



uona Pb** cepoBoopoaom u2 uucTOro (hmibTpaTa mocne OCaKAeHAsr GenKoB yKCyC—
HOKHCJILIM CBHHILIOM, faK KaKk nociAefHadl pearupyer ¢ ¢ochaTHuim GydepHsiM pac-
TBOPOM.

2. Ilpm cucremaTHiyeckOM ONpefeneHHd HHKOTHHA B 3CPHOBRIX X/ie6ax ciosai -
KOH MHUIIEBOH NPOMBILIJIEHHOCTH MbI YCTAHOBH/Y, YTO UMEETCS OnpejeeHHast 3aBUCH—
mocTb Mexjy coaepxandem II-I1 akropa u 3010/ aHaAM3UPOBAHHOH MYKH HMMEHHO
B TOM, UTO KOJHYECTBO HMUKOTHHAMH/A NPONOPLHUOHAJLHO KONMYECTBY 30Jbl B 3THUX
1PO/JIYKTAX,

3. Ml onpepenwiy, 4TO co/iepXKaHne HUKOTHHAMA/IA R cyuieHbiXx rpubax Boletus
‘dulis ¥ Boletus reticulus €CIOBALKOrO NPOUCXOXMAEHHS] HEOOBIKHUBEHHO BBICOKO,

nmenHo 1600y7/100 r
[TonyueHo B pepaxcum 24-ro anpens 1952r.

DER P-P FAKTOR UND SEINE BESTIMMUNG IN ZEREALIEN UND PILZEN
SLOWAKISCHER PROVENIENZ

IF. VALENTIN, P. HANULA

Forschungsinstitut der Lebensmittelindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

1. Die systematische Bestimmung von Nikotinamid wurde nach der Bencze-
Methode durchgefiihrt, welche derart modifiziert werden musste, dass auch das
Bleiion mittels Schwefelwasserstoff aus dem klaren Filtrat nach Ausfillung der Pro-
teine durch Bleiazetat entfernt wird, da es mit dem Phosphatregulator reagiert.

2. Bei planmissiger Bestimmung von Nikotinamid in Zerealien der slovakischen
Lebensmittelindustrie wurde konstatiert, dass ein bestimmtes Verhiltnis zwischen
P-P Faktorgehalt und der Asche der analysierten Mehle in dem Sinne besteht, dass
die Menge von Nikotinamid direkt proportional der Aschenmenge in diesen Produkten
ist.

3. Weiter wurde gefunden, dass der Gehalt an Nikotinamid in getrockneten
Pilzen Boletus edulis und Boletus reticulatus slovakischer Provenienz ungewdhnlich

hoch und zwar 16000 /100 g ist.
In die Redaktion eingelangt den 24. IV. 1952
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