RIBIZLIBEN TALALHATO ANTOCIANOK
'KINYERESENEK KERDESEI

BARANE DR. HERCZEGH' OTTILIA*

Az antocianinok vizoldhat6 szinez8 anyagai egyes magasabb rendii névények-
nek. Megtaldlhat6k a virdgokban, levelekben, gyiimdlcsokben; valamiiit az ezekbdl -
késziilt termékekben (1, 2). Glikozid-tipusii vegyiiletek. Az aglikon-rész fenil-krom4n-
szirmazék, a flaviliums6k alcsoportjaba tartoznak. A kialakul6 szinirnyalatot nagy-
mértékben befolyasolja a vegyulet kémiai jellege;-az aromas- gyiiriih6z kapcsolddd
hidroxil- és metoxicsoportok szima, valamint a kézeg pH-ja. '

A cianidinszdrmazékok (1. 4bra) az antocianinok egyik alcsoportjat képezi.
A cianidin szadrmazékai a legelterjedtebbek a természetben.

1. dbra. Cianidin (3, 5,-7, 3°, 4 — pentahidroxiflavilium): -

A cianidin kiilonbdz8 glikozidszdrmazékok formajaban.fordul €l8 a-névények-
ben. A cukor komiponens biztositja a glikozidok jo vizoldékonysagat. A vords;
ribizliben (Ribes rubrum) a cukor komponens a 3-as helyzetii hidroxilcsoporthoz
kapcsolodik (3).

Az antocianinok mint természetes szinezékek elvileg az élelmiszeriparban is j61
felhasznélhaték lennének, a mesterséges szinezékkel szemben nincs karos élettani
hatasuk.

A gyiimolesok elelmlszerlpan feldolgozdsa sorin sok olyan mellektermek és
hulladék keletkezik, amelyek jelent8s mennyiségii antocianvegyiileteket is tartal-
maznak. Célszerii ezen anyagokat tanulmanyozm a “benniik talé.lhaté antoc1é.nok
kinyerése szempontjabél.

Jelen munkankban a ribizli héjabol 1gyekeztunk a cxamdmghkozxdokat klnyerm,
majd ezt cianidinhidroklorid forméban izolalni és tisztitani preparativ méretben.:

* Flelmiszeripari F6iskola, Kémiai Osztily

6 97



1. FELHASZNALT ANYAGOK

1.1 Vérés ribizli ( Ribes rubrum)

A kisérletekhez sziikséges teljes mennyiséget egy idGben, azonos forrasbol sze-
reztiik be. A ribizliben talalhat6 szinezék nagy része cianidin-3-glitkozid és cianidin-
3-rutinozid (3). A gyiimolcsot feldolgozas elGtt polietilénflbéidba csomagolva —20 °C-
on fagyasztva taroltuk, igy a szinezék alls kézben nem bomlott el.

1.2 A szinezék izoldldsdhoz és tisztitdsdhoz szilkséges vegyszerek

0,01% s6savat tartalmazé metanol,
1,5 N s6sav,
Etanol—sésav-elegy (pH 2,0),
Metanol—sésav-elegy (pH 2.2),

- Sephadex G—25,
Sephadex LH—20,
Whatmann N° 3 szfir6papir,
Kromatogréafids futtatészer,
n-butanol——ecetsav—viz (11:14: 25)

_ 2. MODSZEREK
2.1. Cianidin-hidroklorid kinyerése ribizlibol

A gyiimdlcs apritisa és sziirése sorin kapott héjat a s6savas metanollal 3X20
percig 1:2 aranyban kezeltitk szobahSmérsékleten. A lesziirt extraktumot 45—50 °C-
os vizfiirdGn vakuum alatt beparoltuk. A cianidin-glikozidokat s6savval hidrolizaltuk
8 4rén 4t 100 °C-on. A hidrolizAtumbo] hiitéssel 4 °C-on 1 éjszakai 4llas utin kivalt
a cianidin-hidrokloridcsapadék. A nyers terméket sésavas metanolban atkristalyo-
sitottuk.

2.2 Cianin-hidroklorid kromatogrdfids tisztitdsa-

A nyers terméket 2 1épéses gélkromatografidval tisztitottuk.
1. 1épés:. Sephadex G—25 oszlopon, eluensként etanol—sésav-elegyet hasznaltunk:
2. Iépés: tisztitds Sephadex LH—20 adszorbensen, eluens metanol—sésav elegye.

3. AZONOSITAS

A minték tisztasigellen6rzését és azonositisit 3 modszerrel végeztiik.

1. Papirkromatogréfia:

.. -Felszall6 moédszerrel Whatmann 3-as hordozén n-butanol—ecetsav—viz
(11:14:25) futtatészerben végeztiik (4).
2. Ultraibolya és 1ithat6 spektrofotometria:

A lathat6é és ultraibolya spektrumokat SP 8—100 Pye Unicam spektrofoto-
méteren készitettilk a megfelel§ eluensek oldataban. A spektrofotometrids kompen-
z4l6 oldat az eluens volt.
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3. Infravdrds spektroszkdpia:

Az infravdros spektrumot Spektromom 2000 mfiszeren vettuk fel. A spektru-
mokhoz a szilard minta 1 mg-jat kalium-bromiddal préseltiik Ossze.

4. EREDMENYEK

Az 1. kromatografélas utin kapott termék tisztasiga még nem volt megfeleld.
Papirkromatografiaval 2 foltot kaptunk, melynek R, értékei: 0,72 és 0,90.
A félig tisztitott termék spektruma a 2. 4bran lathatd.

r~
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2. dbra. S‘-phadex G-25 oszlopon tisztitott cianidin-hidroklorid lathatd és ultralbolya spektruma

A 2. lépésben elvégzett gélkromatogréﬁéval mAr tiszta c1amdm-h1droklor1dot
nyertiink, melynek R; értéke: 0,72 volt.

Az ultraibolya és lathaté tartominyban felvett spektrum a 3. 4bran 1athatd.
A gbrbe abszorpcidés maximuma metanol—sésav-elegyben 538 nm-nél a cianidin-
hidrokloridra jellemz8 (5).

Irodalmi adatok alapjan a cianidin-hidroklorid jellegzetes savjai a kovetkezék
6):

Hulldimszim o _ _

3600—3100 cm—* fenolos OH siv

3150—3000 cm—* kondenzalt aromis gylir{iviz vegyérték rezgése

17201690 cm—1 aromés gyliriihoz kapcsol6dd orto OH vegyérték rezgése

1650—1620 cm™? a heterociklikus oxigén és az aromas mag konjugécléjébél
, ad6dé rezgés .

1410—1390 cm—1 aromds gylirfiviz vegyérték rezgése

(34
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3. dbra. Tiszta cianidin-hidroklorid lathaté és ultraibolya spektruma

100

10r

o B0 oo

4. dbra. Cianidin-hidroklorid infravords spektruma
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Az Aaltalunk felvett spektrum (4. abra) jellegzetes sivjai pedig 3300cm-?,

3100 cm=1, 1710cm—?, 1640 cm™1, 1395‘cmf1. J6 megegyezést mutat azAi‘rodah.r‘xi

adatokkal.
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4. OSSZEFOGLALAS

Megéllapithatjuk, hogy a ribizli héjab6l metanolos extrakci6val, hidrolizissel és
2 1épéses gélkromatogréﬁéval Sephadex G—25, illetve Sephadex LH—-20- tolteteket
hasznélva nagy tisztasigh cianidin-hidroklorid nyerhetS, preparativ mennynsegben,
ami élelmiszeripari szinezékek vizsgilatihoz standardként felhasznalhatd.

A termék tisztasagardl kromatograﬁas és spektrofotometnas médszerekkel
gy6z8dtiink meg.

A ribizlihéj teljes tomegének mintegy 0,5%-a a nyers cnanldm-hldroklond amely-
b3l a kétszeres kromatografalas utin 15%-os kitermeléssel nyertiik a nagy tisztasaga

terméket. A mddszer vegyszerigényét tekintve is gazdasagosnak mondhaté.
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EXTRACTION OF ANTHOCYANINS FROM CURRANTS
Dr. O. Herczegh-Bara

By means of methanolic extraction, hydrolysis and two-step gel-chromatography on Sephadex
G-25 and Sephadex LH-20, cyanidin hydrochloride can be prepared in high purity and in preparative
quantities from the skin of currants; this can be used as a standard for the study of foodstuff in-
dustry colouring agents. The purity of the product was demonstrated in chromatographic and spec-
trophotometric procedures. The crude cyanidin hydrochloride comprises about 0.5% of the total
mass of currant skin; from this, the high-purity product is obtained in a yield of 15% after the double
chromatography. The method is an economical one from the aspect of chemical demands.

PROBLEME DER AUSBEUTUNG DER ANTOZYANEN AUS DER
JOHANNISBEERE

Bardné dr. Herczegh Ottilia

Es kann festgestellt werden, daB aus der Johannisbeerenschale durch Metanolextraktion,
Hydrolyse und Gelkromatographie in ziwe Schritten Sephadex G-25, bzw. Spehadex LH-20 Fiillun-
gen verwendend, Zyanidinhydroklorid von groBer Reinheit herzustellen ist, in priparativer Menge,
die zur Untersuchung der Farbgebung der Lebensmittel als Standard gebraucht werden kann. Mit
Hilfe kromatographischer und spekktrofotometrischer Methoden {iiberzeugten wir uns von der
Reinheit des Produktes.

Etwa 0,5% der Gesamtmasse der Johannisbeerenschale sind rohes Zyanidhydroklorid, aus dem
wir nach zweimaligem Kromatographverfahren das Produkt groBer Reinheit mit 15%-ger Ausbeu-
tung gewonnen haben. Die Methode kann auch in Anbetracht des Chemxkahenverbrauchs okono-
misch betrachtet werden.
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BOITPOCHI ITOJIVYEHUA AHTOLIMAHOB, COJEPXAIIUXCA B CMOPOIVMHE
bapany Ommuaua Xepyez

MBI MOXEM YCTAHOBHTD, YTO B3 KOXHIIH! CMOPOEHBI C MOMONIBIO METAHONOBOH 3KCTPAKIMH,
THAPOH3A B 2-X-CTYNEHIaTOH renk-xpoMatorpadae, ACNOMbL3YS OPH 3TOM 3apaas Sephadex G—25
g Sephadex LH—20, MoxHO nonyidTbh IHAHRAME-TEIPOXAOPHA BHICOKO# MHCTOTHI, B Opena-
PATHBHOM KOMHYCCTBE, YTO, B CBOIO O4epedb, MOXET OLITH HCIONB30BAHO B KAYECTBE CTAHHAPTA
NpH HCCICIOBAHAM NHINEBOM OKpackd. UncToTa MpOAYKTa ObLIa BHIABJIEHA HAMM NPAMCHEHHEM
XpoMaTorpaduueckux A CIeKTpodoTOMETPHYECKMX MeTonos. IlpuGamsmrensHo 0,5% Mommo#
MACCh! KOXHILI CMOPOAHEEI SBJIAETCA CHIpOH LHAHHIRH-THAPOXJOPHM, H3 KOTOPOro MmOCKE ABYE-
paTtHO# xpomartorpaduu 15%-bIM BhIBEAEHHEM MbI NOJNYYAIH XOPOIIO OYHIICHHLIN NPOIYKT.
B OTHOIICBHA B AXMHYCCKHX TPeOOBAHHAM AAHHBIY METORA MOXET CYHTATHCH IKOHOMHMMHBIM.
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