ANTOCIANIDIN VEGYULETEK ANTIOXIDANS
HATASA AZ L-ASZKORBINSAV OXIDACIOJARA

(VIZSGALATOK HAZAI GYUMOLCSOKBOL KINYERT
ANTOCIANOKKAL)

DR. GABOR MIKLOSNE*

A flavonoidok egyik alcsoportjat képezo antoc1amdm -vegyiiletek igen elterjed-
“tek kiilonbozé ndvényekben.

A természetben taldlhatd antocianidin-vegyiiletek szabadon (antocianidinek)
vagy cukrokhoz kétve (antocianok), illetve acilezett szirmazékok formajaban for-
dulnak elé. Az antocianidinek a gyiiriikon-torténd helyette51tes alapjan csoportosxt-
hatok, melyet az 1. 4bra mutat.
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1. abra. Antocianidinek f6bb csoportjai

A flavonoidok koziil tobbnek mar régen ismert az antioxidans tulajdonsaga
-7

Ujabban kozlemények jelentek meg a kiilonbdzd gyiimdlesdkben talalhatod
antocianidin-vegyiiletek antioxidins hatasardl is [8, 9]. A kozvetlen antioxidans
tulajdonsag elsédlegesen a vegyiilet szerkezetétdl fligg: az orto-dioxi-szdrmazékok
konnyen oxidalédnak kinoidalis szerkezetet. felvéve, melyet a 2. 4bra személtet.

A reakcidt nagymértékben befolyasoljak kiilsé tenyezok pl. a rendszer redox-
allapota, jelenlevé oxido-reduktiz tipust enzimek, pH, egyéb kiséré anyagok.
Ezek a tényezdk dontik el a tovabbiakban, hogy ‘az l-aszkorbinsav — L-dehid-
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roaszkorbinsav (L-AS — L-DAS) oxidacids atalakulasnal az antocianidin vegyiiletek
tudnak-e antioxidans hatast kifejteni.

A ndvényi nyersanyagok élelmiszeripari feldolgozisa soran karosodas érheti
az antocianidin-vegyiileteket, féleg az apritas alkalmaval bekdvetkezd oxidacios
atalakulasok révén, de nem elhanyagolhaté a sziirés hatasa sem, mivel a sziiré-

+2/-/ ,
OH

2, abra. Antocianidin vegyiletek orto-dioxi szarmazékainak reverzibilis oxidacioja

anyagon igen sok értékes antocianidin-vegyiilet megkotédhet, esetleg atalakulhat..
Karos lehet a technoldgia folyaman alkalmazott hoéhatas, s egyéb idegen anyagok
befolyasa is.

A szamos kiilsé hatétényezd kisziirésére vizsgélatainkat modell oldatokon vé-
geztiik.

Jelen munkankban a kokény antocianidin-vegyiileteinek antioxidans hatasat
vizsgaltuk késztermékbol (kokenyltal), valamint félkész termekbol (kokény anyalé).
kinyerve.

A kisérlet lefolytatasa

Az ismert mennyiségli aszkorbinsavat tartalmazé mintan meghatarozott ideig,
levegSt buborékoltattunk 4at, majd a maradék L-aszkorbinsavat (L-AS) mértiik.
A kapott adatokat olyan — azonos koriilmények kozott levegdztetett — mintakkal
hasonlitottuk 8ssze, melyek kokénybdl nyert antocianidin-vegyiileteket is tartalmaz-
tak. :

A levegéztetd berendezést irodalmi adatok alapjan allitottuk Ossze [10]. Lehe-
téséglink nyilt egyszerre 18 minta bedllitasara.

A levegdztetést 20 1 °C-on végeztiik, 2,5 dran keresztul

L-aszkorbinsav meghatarozasa

A mérést titrimetridsan, jodoldattal. végeztiik, dead stop végpontjelzést hasz-
nalva (Dead-Stop Titriméter, OP-402, Radelkis gyartmany).

Bar az aszkorbinsav meghatarozasara sokkal pontosabb mddszerek ismeretesek,
esetiinkben — modell oldatokrol 1évén sz0 — a meghatirozas gyorsan, zavartalanul
és reprodukalhatdan elvégezhetd, melyet vakprdobéakkal ellendriztiink.

A kisérlet sordn 0,05 n aszkorbinsav oldattal dolgoztunk, s a visszatitralaskor
0,05 n jodoldatot hasznaltunk.

30



Antocianidin-vegyiiletek kinyerése

Ezek a vegyiiletek specialis oldékonysiagot mutatnak a kémiai szerkezettdl
fliggben a kiilonbozé oldoszerekben {2]. Ezen tulajdonsag alapjan 5,00 ml kiindulasi
anyagot adszorbealtunk kromatografias oszlopon, és a szinezékeket tébb olddszer-
rel elualtuk a novekvd polarossig rendjében.

A kokényitalbdl (KI), illetve a hokezelt kokény anyalebol (HKL) kiilonb6z6-
olddszerekkel kinyert antocianidin frakcidkat az 1. tablazat foglalja Gssze.

1. tablazat

Kokényitalbol, .illetve hékezelt kdkény anyalébdl
kiilonb6z6é oldoszerekkel kapott eluatumok

Olddszer ) ' KI - HKL

|
|

Petroléter
-Benzol
Aceton
Etilacetat
. Metilalkohol
Ecetsav
Viz

o
A+

(+: leoldas van; — : leoldas nincs)

A petrolétert lipid komponensek kioldasara hasznaltuk. A szinezékeket tartal-
mazé oldatokat nitrogénaramban, vizsugarszivattya segitségével, 50 °C_ alatt mele--
gitve szarazra paroltuk és 5,00 ml 0,1% sdsavat tartalmazd metanolban vettiik fel.
- Sotétben- +5 °C-on taroltuk a lezart mintakat. Sésavas metanolos extrakcidval
egy teljes szinezékkeveréket is készitettiink, igy, hogy a kiindulasi anyagot vakuum-
ban szarazra paroltuk, sdsavas metanollal felvettiik, szlirtilk, majd ujra megismétel-- -
tilk a szarazra parlast és a sdsavas metanolos oldast. A v125galathoz 1,00 ml extrak-
tot hasznaltunk fel. :

pH beallitas -

Elgkisérletként modell oldatainkat 2,5; 4,0; 5,0 és 5,8 pH-ra allitottuk be-
ecetsav-natriumacetat pufferrel. A 3. abra a kontrollként csak aszkorbinsav oldatot
¢és aszkorbinsav + antocianidin-vegyiileteket is tartalmazo (teljes kivonat) vizsgalati
mintak aszkorbinsav veszteségének alakulasat mutatja a pH fuggvenyeben leve--
gbztetés utan.

A g6rbék lefutasabdl célszerlinek mutatkozott a 3,7 pH értéknél magasabb-
tartomanyban lefolytatni melesemket A tovabbiakban a kisérleteket 4,0 és 5,0 pH
értéken végeztik. :
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-3. abra. L—AS vesztesé€g alakuldsa kontroll, valamint antocianidint tartalmaz6 oldatokban

‘Szamitas

Az aszkorbinsav bomlasat a levegOztetés utan szazalékosan fejeztiik ki, mindig

.a megfeleld vakprébara vonatkoztatva, az alabbi Osszefiiggés szerint:
AS veszteség % = ASy —AS, 100;
ASy

AS, = a vakproba L—AS tartalma,

AS, = a levegdztetett minta L— AS tartalma.

A megfelel6 dsszetételli vakproba oldatok L — AS tartalmat kozvetleniil az 6sz-
-szemérés utan hataroztuk meg. ) .

.Eredmények

Vizsgalati adatainkat a 2. tablazat foglalja Gssze.

2, tablazat
L — AS veszteség alakuldsa kiilonb6z6 pH értékeken

- AS Ve;zteség, %
z . pH=4 ‘ pH=5
8 x
3 E Kontroll: 32 Kontroll: 71
c X I
< ® HKL KI HKL | KI
. teljes 18 31 29 63
aceton 25 28 70 65
metanol — 30 — 70
ecetsav 13 — 4 —
viz 26 26 70 69
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Vizsgalva a KI és a HKL adatait, megallapithatd, hogy a kdkényital antocianjai
lényegesen kisebb mértékben mutatnak antioxidas hatast, mint a gyari félkész ter-
mék.

A 2. tablazatbdl az is leolvasahté, hogy mind a pH=4,0, mind a pH=5,0
esetben az ecetsavas frakci6 kiemelked6é antioxidans hatast mutat. Megfigyelhetd,
hogy a pH =45,0-oldatokban az aszkorbinsav oxidacidja lényegesen erételjesebb, s
ehhez viszonyitva az esetsavas frakcio gatlo hatasa még jobban figyelembe veendd. |

' . Megprobaltuk az egyes oldoszeres frakciok spektrumainak felvételével ezt a kérdést

megvilagitani, bar varhaté volt, hogy ezekben esetleg nem egy, hanem tébb anto-
cianidin-vegyiilet talalhato.

Meéréseinket Spektromom 201 fotometerrel vegeztuk a 250—600 nm tarto-
manyban, melyeket a 4., 5., 6. abrak mutatnak.

c
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4. abra. HKL és KI ‘acelonds extrakt spektruma

A gorbéket irodalmi adatokkal [11] vetettiik 6ssze. Az 500—520 nm tartomany-
- ban mutatkozd maximumok pelargonidint, illetve ennek kiilonb6zé cukorszar-
- mazékait jelzik. '

A 260—325nm tartomanyban .kapott maximumok acilalt szirmazékra is
utalnak. Az ecetsavas kokény anyalé spektrumat vizsgalva, a 493 nm értéknél is jelent-
kezik maximum, mely irodalmi adatok alapjan luteolinidinnek felel meg. Ezen a
vegyuleten 3’, 4-helyzetben OH csoport helyettesitések taldlhatok, s nagyon valo-
szinli, hogy ez okozta a frakcié erds antioxidans hatasat, mlvel a pelargonidinnek
ilyen szomszédos OH helyettesit3i nincsenek.

A’ kokényital metanolos extraktjabdl készitett spektrum .az irodalmi adatok
“alapjan [11] arra is enged k&vetkeztetni, hogy ebben az 5. helyzetben szabad OH
csoportot tartalmazé pelargonidinek is vannak, melyet a 400—450 nm tartomanyban
mutatott vizszintes hajlat jelez. Ezzel — els6é kozelitésben — magyarazhatjuk az
eltérd oldekonysagot
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5. dbra. HKL ecetsavas és KI metanolos extrakt spektruma

! T 1 1 T

250 300 350 400 450 500 nm.

6. éb;a. HKL és KI vizes extrakt spektruma

Természetesen az egyes komponensek pontos azonositasa csak kromatografias
szétvalasztas, majd ujabb spektrumok felvétele alapjan eszkozolhetd, mely vizsgalati
programunkban nem szerepelt.
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AHTUOKCUIAHTHOE BJIUAHUE AHTOUMAHWUIAUH-COEAVNHEHUNA
- HA OKCUJALMIKO ACKOFEMHOBCOHU KUMCJIOThI

Hp. I'asop Muxaouns

B pa3iIH4HbIX YCIOBHAX GbITO MCCIEN0BAHO aBTOPOM AHTHOKCHAAHTHOE BIIMSHUE TPOXNAAu- .
TeJIbHOTO HATIMTKA M3 TEPHOBOH SIrOANbl M A@HTHLHAHUIONH-COCAMHEHUMH, TTONYUYEHHBIX U3 TIPOMBINI-
JieHHoro nojydabpuxkata 3Toro ke HanuTka. Boie.3 7pH aﬂmoxcunamnbm XapaxkTep YBEJHYHU-
Bajcs ¢ yBemnyeHuem pH. .

Ham yaanoch MONy4HTh (PAKLMIO CHILHOrO aHTHOKCHARHTHOTO BIIMSIHUS #3 I OMBILIIEHHOTO
nonydabpukara TpH NOMOWM YKCYCHOKUCIOro 3mtonpoBanns. CnekrodoTOMETPHYECKMMH H3Me-
peHUsMH aBTOPY YOajloCh NOKA3aTh NPUCYTCTBUE JIYTCOJIMHWAMHA B 3JyaTe.

ANTIOXIDANT EFFECT OF ANTHOCIANIDIN COMPOUNDS ON
THE OXIDATION OF L-ASCORBIC ACID

E. GABOR

The antioxidant activities of anthocyanidin compounds were examined under different
conditions. The compounds were obtained from soft drinks and industrial middle-products made
from blackthorn fruit. Above pH=3,7 the antioxidant. effect increased with increasing pH. From
the industrial middle-product by eluting with acetic acid the author succeeded in obtaining a
fraction very effective in antioxidant activity.

By spectrophotometric measurements luteolinidin could be detected in the eluate.

DIE ANTIOXYDANTE WIRKUNG VON ANTHOCYANIDINVERBINDUNGEN AUF
DIE ASCORBINSAUREOXYDATION

E. Gdbor

‘Die antioxydante Wirkung von Anthocyanidinverbindungen, die aus Schlehdorn-Erfrischungs-
getrinken und deren fabriklichen Halbprodukten gewonnen wurden, wurde unter verschiedenen
Umstdnden gepriift. Oberhalb von pH 3,7 stieg die antioxydante Elgenschaft mit zunehmendem
pH-Wert weiter. Aus dem Fabriks- Halbprodukt konnte mittels Essigsdureeluierung eine hochwirk-

same Fraktion mit antioxydanter Eigenschaft gewonnen werden. Spektrophotometrischen Messun-

gen zufolge konnte im Eluat Luteolinidin nachgewiesen werden.
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