
EREDETI DOLGOZATOK — BESZÁMOLÓK

Illóolajok analízise I. Alifás észterek kimutatása és meghatározása 
h idroxámsavképzéssel

KISMARTON KÁROLY
Budapesti Műszaki Egyetem Élelmiszerkémiai Tanszék 

Érkezett: 1959. február 13

Az illóolajok jellegzetes a lkatrészei • az  észterek, am elyek különféle 
savakból és alkoholokból épülnek fel. Drogok, friss gyüm ölcsök, fűszerek, 
számos élelm icikk illóvegyületeinek izolálása és tanu lm ányozása során 
m egism ert észterkom pononsek szám a h ihe te tlenü l m egnőtt. B ár sok észter 
csak elenyésző m ennyiségben fordul elő —  pl. az a lm a illóanyagának  0,0035 
százalékát k itevő  20 kom ponens csak 10 q alm ából á llíth a tó  elő m ikro- 
analízishez szükséges m ennyiségben (1) —  szerepük mégis jelentős az egyes 
gyümölcs, fűszer, élelm i anyag, vagy  ak á r a  m esterséges kompozíció sa já 
tos illa tának , zam atának  k ia lak ításában .

Ilyen  kism ennyiségű anyag  frakcionálása és azonosítása a  szokásos 
fizikai és kém iai m ódszerekkel hosszan tartó , m unkaigényes és a vegyü- 
letek  illékonysága m ia tt kü lön  óvintézkedéseket k íván. E lm életileg és 
gyakorlatilag  egyarán t a k rom atográfia  a  legalkalm asabb szé tválasz tá
sukra. E lm életileg azért, m ert a  krom atografálás körülm ényei k özö tt a  
fizikai-kém iai beha tások ra  érzékenyebb vegyületeket is m egkím éljük —  
a szorpcics m olekuladeform álás esetleges következm ényeitő l és az irre 
verzibilis adszorpciótól e ltek in tve , —  gyakorlatilag  a szükséges kis anyag- 
m ennyiség és az eljárás egyszerűsége és gyorsasága kedvező. A lkalm as 
adszorbenssel és oldószerrel —  am ely kellő tisztaságú  —  ak á r oszlopban, 
ak á r papíron az illóolajban levő legtöbb vegyületcsoporlo t sikeresen frak- 
cionálhatjuk , ső t a  gáz-folyadék megoszlásos k rom atográfia  esetünkben 
még előnyösebben a lkalm azható . (2)

Az észtereket k rom atografálás e lő tt nem  illó szárm azékká kell a lak í
tan i. (K ivétel ez alól a  gáz-folyadék megoszlásos krom atográfia, am ely
ben a vegyületek illékonysága az eljárás alapja.) Ez legegyszerűbben h id 
rolízissel valósítható  meg. Pl. C ,— C6 alifás savak  am m enium seit ilvm ódon 
könnyen  szé tvá lasz tha tjuk . A h id ioxam átok  előnyös o ldhatóságára tek in 
te tte l, célszerű az észterek savkom ponenseit h id roxám savakká a lak ítva  
nz. egyes észterek k im u ta tá sá ra  és m eghatározására  felhasználni. (3) A 
kedvező m egoszlási viszonyokon tú l a  k rom atogram m  előhívása egyszerűen 
m egoldható, és a  h idroxilam innal végbem enő reakció körülm ényei is k ed 
vezőek.

A h idroxám savak  első vizsgálója Lossen (4) volt, ak i a  sav lebontást 
liidroxám savból k iindu lva  végezte el, és felfedezte a h idroxám savak  róla 
elnevezett átrendeződését. A cilezett h id ioxám sav  n á tiiu m só já t hevítve 
végterm ékként szim m etrikus, kétszer he ly e tte s íte tt karbam id  szárm azé
ko t nyert. A reakció felté te lezett közbenső term ékének, az izocianátnak 
keletkezését nem  m inden esetben sikerü lt ugyan  igazolni —  ső t egyes 
vegyszerek pl. szulfosavkloridok ha tásá ra  m ás típusú  végterm ék is elő
áll (5) —  mégis a Lossen-féle reakciót pl. a polipeptid lánc szerkezetének
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k u ta tá sá b a n  hasznosíto tták  W ieland és m ások, N -acilezett és term észetes 
polipeptidek á ta la k u lá sá t v izsgálva (6).

A h id roxam átok  ana litik a i a lkalm azása több irányú  lehet. M iután  
tisz tázódo tt, hogy a  h idrox ilam in  csak bizonyos elektronelosztású „ a k tív ” 
acil-gyökkel képez h id ro x á m sa v a t; ez a  tén y  a  reakció t szám os vegyület 
ilyen csoportjának  k im u ta tá sá ra  a lkalm assá teszi. N em  így reagál pl. a 
szabad karbonsavval, am elyben —  m in t ism eretes —  valóságos karbonil- 
csoport nem  létezik. P ozitív  a reakció form ilgyököt ta rta lm azó , vagy  orto- 
hangyasavból leszárm azta tható  vegyületekkel pl. trihalogénszárm azé- 
kokka l és karbonsavészterek  (laktonok), savhaloidok, savam idok, sav- 
h idrazidok, n itrilek , savanhidridek  stb . esetében. Á ltalános szabályként 
m egállap ítható , hogy a  reakció észterekre (laktonokra) és savanhidri- 
dekre csaknem  fajlagos, h a  a  savhalo idoktó l és a  n itro g én ta rta lm ú  sav 
szárm azékoktól e ltek in tünk , am elyek illóolajokban nem  tú lságosan  g y ak 
ra n  fordulnak  elő (7). Bizonyos gyökök együ ttes jelenléte és elhelyezke
désük m ódja  ezt a  m egállap ítást m ódosítha tja  ugyan, mégis az illóolaj
b an  levő észterek elem zésére a  h id ro x ám sav ak a t jól használhatjuk .

A h id roxám savak  analitika i, ső t technológiai a lkalm azása azok k om p
lexképző tu la jdonságán  alapul. Vonesch és m u n k a tá rsa i (8) oxim ok és 
nehézfém ek m eghatározására  dolgoztak k i e ljárást. Oximok esetében a 
fölös h id rox ilam in t form aldehiddel reagá lta tva . form -hidroxám sav k e le t
kezik, am elyet vaskom plex a lak jáb an  m érnek és így következ te tnek  az 
oxim  mennyiségére. Javaso lták , hogy a  k a rb o n ilta rta lm ú  anyagok je llem 
zésére vezessék be az ún. „hidrox ilam in-szám ” -ot. A reakció t h id rox ila
m in  m érésére is felhasználták . Deuel (9) akrilsavból és pek tinsavból kopoli- 
m er h id roxam át ioncserélő g y a n tá t kész íte tt, am ely  fajlagos vas m egkö
tőképességgel rendelkezett. K ísérle teket végeztek a  h id roxam átok  zsira
dék „stabilizáló” h a tásán ak  felderítésére, am i nehézfém  m egkötő tu la j
donságuknál fogva valóban  érvényesül (10). Polifoszfát ta r ta lm ú  anionos 
és nem ionos sz in te tikus mosószer réz- és n ikkel ö tvözetek  csiszolt fe lü letét 
gyak ran  elhom ályosítja. É lelm iszeripari berendezésben ez nem csak szép
séghiba, hanem  tisz títh a tó ság  kérdése is. H a  a  mosóvízbe kb . 0 ,1% -nyi C9— 
C 15 h id ro x am áto t adagolnak, a  polifoszfátok káros h a tá sa  e lm arad  (11),

A h id roxám savak  biokém iai szerepe is sokoldalú. Lengyel k u ta tó k  
rá m u ta tta k  e savak  fungicid és bak te rio sz ta tikus vo ltára , am i különösen 
a p-am ino benz-hidroxám savnál és egyes halogénezett arom ás h idroxám - 
savaknál erőteljes (12). A szervezet m éregtelenítése is, a  be lekerü lt hid- 
roxilam intól, valószínűen enzim es h idroxám savképzés ú tjá n  tö rtén ik . 
E lsősorban az L -g lu tam in  és az L -aszparagin  reagál. A  reakció t számos 
enzim  k a ta lizá lja  (13). H asonlóan  érdekes a  savak  szerves fluorfoszfátokra 
k ife jte tt h a tása . H id ro x am át jelenlétében az ész terázokat blokkoló fenti 
m érgek hidrolízis sebessége több , m in t százszorosára nő, am in t a z t Wagner—- 
Jauregg  k im u ta t ta  (14).

Az élelm i anyagok és egyéb term észetes szerves anyag  alkotórészei 
közül a  pek tin t, cellulózt és a  szervezet v a s ta rta lm ú  fehérjéit v izsgálták  
h idroxam átos m ódszerrel (15). K iem elkedő M cReady  e ljá rása  (16) —  ak i 
a  pek tinben  és cukoracetá tokban  levő acetilcsoportokat h a tá ro z ta  meg 
vash id roxam át segítségével —  és összevetve e ljá rásá t a  desztillációs m ód
szerrel, sokkal m egbízhatóbb eredm ényekhez ju to tt . Szovjet k u ta tó k  
(17) az oxicellulózban k e le tkeze tt lak to n g y ű rű k  m ennyiségét m érték  h a 
sonló módszerrel.

A h id ro x am át kom plexek állandósága valam ennyi e ljárás a lapvető  
feltétele. M inden kétséget k izáróan  —  M athis  spektroszkópos m olekula-
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