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Prirodné farbiva. II. Antokyaniny a betalainy

ALEXANDER PRIBELA - MAGDALENA MARIASSYOVA

Stuhrn. Uvadzaju sa novsie poznatky o antokyaninoch a betalainoch vyskytujucich sa
v ovoci a zelenine. Poukazuje sa na vznik antokyaninov v procese zrenia plodov, chemické
vlastnosti, vplyvy réznych podmienok, pH prostredia, svetla, teploty, H,0,, SO, a z toho
rezultujice zmeny v Struktire molekil antokyaninov. Osobitne sa uvadza spravanie anto-
kyaninov v technologickom procese, moznosti minimalizécie strat, obohacovanie potravin
aditivnymi antokyaninmi, ich organoleptické a biologické vlastnosti. Podobne sa charak-
terizuju betalainy z hladiska biosyntézy v rastlinach, chemickej $truktiry, organoleptic-
kych a technologickych vlastnosti.

Medzi velmi frekventované prirodné farbiva patria vo vode rozpustné Cer-
vené az modré antokyaniny, ktoré st zastipené v roznych Castiach rastlin naj-
ma v plodoch, kvetoch, listoch, ale aj v niZsich organizmoch. Farebne podob-
n<. ale chemicky rozdielne od antokyaninov su betakyaniny, ktoré spolu so
zltvmi betaxantinmi tvoria skupinu betalainoy vyskytujicich sa v Cervenej re-
ne. Obidve skupiny st rozpustné vo vode.

Antokyaniny

Antokyaniny sa v potravinarskom priemysle vyuzivaji ako prirodné,
senzoricky aktivne sucasti surovin alebo ako koncentraty na prifarbovanie ta-
<vch produktov, ktoré si na tieto latky chudobné. V potravinarskych surovi-
nzch. no najmé v ovoci su antokyaniny zastipené vacsinou vo forme hetero-
zlvkozidov, pricom sa ako cukorné zlozky vyskytujti monosacharidy, disacha-
mdv. prip. trisacharidy. Doteraz bolo identifikovanych 15 antokyanidinov
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[1-3], z ktorych sa v ovoci a zelenine najCastejSie vyskytuja: kyanidin, pe-
largonidin, peonidin, malvinin, delfinidin a petunidin. Ich chemicka Struktu-
ra je takato:

R, R, 1. (nm)
pelargonidin (Pg) H H 520
kyanidin (Cy) OH H 535
peonidin (Pn) OCH, H 532
delfinidin (Dp) OH OH 546
petunidin (Pt) OCH, OH 543
malvidin (Mv) OCH, OCH, 542

Vznik a dislokdcie antokyaninov. Antokyaniny sa tvoria v procese zre-
nia plodov z proantokyaninov a leukoantokyaninov, ktoré su bezfarebné
(obr. 1). Chemicky ide o flavan-3,4-dioly. Vplyvom svetla a tepla dochéddza
v rastlinach k dehydrogendcii flavanu na 2-chromanylbenzén pri vzniku 0x6--
niového i6nu. Systém konjugovanych dvojitych vézieb, ktoré takto vznikaja,
vytvara podmienky pre absorpciu Ziarenia casti spektra a zli¢enina sa javi
Tudskému vnimaniu farebna. Okrem toho skupiny, ktoré svojimi elektréno-
vymi efektmi stabilizuja molekulu vo vzbudenom stave, podielaju sa aj na fa-
rebnom tone antokyaninov. Na vyfarbenie plodov vplyva svetlo a teplo, ktoré
urychluji proces dehydrogenacie. Preto sa plody za inak rovnakych podmie-
nok vyfarbuju rychlejSie na osvetlenej strane ako na zatienenej. Niekedy sa
v§ak mozu antokyaniny vytvdrat aj bez osvetlenia plodov, napr. v redkovke.
Dislokdcia antokyaninov v plodoch nie je vo vsetkych pletivich rovnaka.
Vicsinou sa farbivo sustreduje v Supke alebo v podsupke vo vyssej koncentra-
cii ako v duZine. Ojedinele sa antokyaniny vyskytuju iba v Supke (redkovka).
Na obsah farbiv v plodoch ma vplyv aj stupen vyzretia a podmienky skladova-
nia ovocia [4]. Ich obsah v rastlindch koliSe v zéavislosti od druhu, kultivaru,
stupna vyzretia a pod.
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(beztarebny) (Eerveny)

Obr. 1. Vznik antokyanidinu z leukoantokyanidinu.
Fig. 1. Formation of antocyanidine from leucoantocyanidine.
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Chemické vlastnosti antokyaninov. Vsetky antokyaniny maji v kyslom pro-
siredi zdkladnu Struktiru flavyliového katiénu [1]. Pozitivny naboj na hetero-
-vklickom kysliku umoznuje reakcie s anidnmi anorganickych kyselin za
+zniku oxoniovych soli, pricom ako anién sa najcastejsie vyskytuje Cl~. Anto-
<vaniny sa spravaju ako kyseliny alebo zdsady, podla prostredia, v ktorom sa
nachddzaju, ¢o svedci o ich amfotérnom charaktere. Antokyaniny obsahuju
‘zrebnu zlozku — aglykon a cukornu zlozku, ktoré je glykozidicky viazana v po-
ohe 3 a5, zriedka v polohe 7. Niekedy je cukorna zlozka acylovana kyselinou
<avovou, ferulovou, p-kumarovou a i. [S]. Cukornd zlozka malo ovplyviiuje
‘arebnost antokyaninu. Cukornu zlozku najcastejsie tvori glukdza, galaktoza,
ramnoza, arabinoza, z disacharidov rutindza, sofordza, vyskyt trisacharidov

¢ zriedkavy. Farebnost antokyaninov podmienuje pritomnost dvoch aroma-
ickyveh kruhov, ktoré su spojené konjugovanymi vazbami. Na farebny ton
vplyvaja substituenty (OH, OCH,), v polohe 3’, 4" a 5, ¢im sa vysvetluja
dlisné farebné tony, napr. pelargonidin je oranzovy, delfinidin modry,
oeonidin ¢erveny. Kombindciou zakladnych antokyaninov, ktoré sa vyskytuji
- zmesl, vznika pestré paleta ¢ervenych az modrych farieb plodov ovocia a ze-
cniny. Na vyslednu farbu najméa hotovych vyrobkov vplyva este rad degra-
Zaénvch produktov a metabolitov, ktoré vznikaji pocas technologického
spracovania a skladovania. Preto je aj Stadium jednotlivych zloziek, ktoré sa
~odielaja na farbe, velmi komplikované a vyzaduje progresivne analytické
metody.

Na intenzitu a farebny ton antokyaninov velmi vplyva pH prostredia.
“plvv pH na $truktirne zmeny prirodnych antokyaninov podrobne Studovali
vizceri autori [5-7]. Pri velmi nizkych hodnotdch pH (od 0 do 1) mé roztok
mzlvidin-3-glukozidu ¢ervenu farbu, ktord sposobuje Struktira flavyliového
«z116nu (I). ZvySovanim hodnoty pH prostredia dochddza postupne k hydra-
¢t v dosledku nukleofilného vplyvu vody az na bezfarebnu pseudobédzu

<arbinolova baza, IT). Odfarbovanie sa vysvetluje tym, ze pri pH vy$Som ako
sa Stiepi dvojitd vazba medzi kyslikom a uhlikom v polohe 2, ¢im zanika
woniovy charakter kyslika. Pri pH do 4,5 sa prakticky tuplne odfarbi roztok
=ntokvanidinu. ZvySovanim pH nad 4,5 sa roztok opét zafarbi do fialova, pri-
~om sa jeho intenzita zvySuje az do pH 6,5 — vzniké neutrdlna anhydrobéza
chinoidné baza, IIT). Anhydrobaza sa vyskytuje v dvoch tautomérnych for-
—zch. Pri pH 7 az 8 sa prakticky celd anhydrobéza ionizuje za vzniku anionu
I\'). Farebne sa tato truktira prejavi modrym zafarbenim roztoku. Vznik-
~utyv anion je malo staly a ¢asom sa vytvara zlty chalkén (V), ktorého mnoz-
<7vo narasta so stupajucim pH. Pri pH 12 sa zistili iba chalkény a ionizované
-nalkony. Pre acidobazickd rovnovahu malvidin-3-glukozidu sa uvéddza hod-
~ota pK 4,25, pre hydrata¢ni rovnovahu je pK 2,6 a pre tautomérnu rovnova-
~u e pK 0,92 pri 25 °C. [8].
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Obr. 2. Vplyv pH na obsah jednotlivych baz antokyanidinu malvidin-3-glukozidu.
Fig. 2. The influence of pH on the contents of the individual bases of the antocyanidine malvidi-
ne-3-glucoside.

Reverzibilnost reakcii I-V umoznuje po okysleni vzorky ziskat spat anto-
kyanidin vo forme flavyliového katiénu. Podla niektorych autorov je tito
zmena kvantitativna [9], no najma v ¢istych systémoch. V prirodzenych vzor-
kach vzhladom na komplikovanost systému nemozno oc¢akavat kvantitativnu
regenerdciu antokyaninov [9-11].

Technologické vlastnosti antokyaninov. Znama reaktivita antokyaninov
sposobuje problémy pri technologickom spracovani a dlhodobom skladovani
potravindrskych vyrobkov, najma v konzervarenskom a vinarskom priemysle
a v8ade tam, kde sa pouzivaji suroviny obsahujice antokyaniny (vyroba ne-
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zlkoholickych ndpojov). Rozne technologické operacie mozu vplyvat na zme-
nv antokyaninov. Jednotlivé operdcie sa robia tak, aby boli straty farbiv ¢o
najmensie alebo vzniknuté zmeny reverzibilné (vplyv pH a odfarbovanie
vplyvom SO,).

Medzi ireverzibilné alebo aj destrukéné zmeny antokyaninov patria oxidaé-
no-redukéné procesy, interakcie s ostatnymi prirodnymi alebo cudzorodymi
‘atkami, ktoré sa v spracivanych surovinach vyskytuja. Stupen degradacie
:ntokyaninov zavisi od mnohych faktorov, ako je stabilita jednotlivych dru-
~ov farbiv a konkrétne technologické podmienky.

100
Y

50

ot 3. Schéma strukturnych zmien malvidin-3-glukozidu vplyvom pH. 1 - flavyliovy kation, 2 -
pseudobdza, 3 — anhydrobdza, 4 — chalkon.
3 Structural changes of malvidine-3-glukoside under the influence of pH. I - flavylium cati-
on, 2 — pseudobasis. 3 — anhydrobasis. 4 — chalcone.

Dalej uvedieme aspon vyznamnejsie vplyvy, ktoré posobia na stalost ¢i la-
it antokyaninovych farbiv. Zaujimavy je vplyv teploty na antokyaninové
arbivd, ktory sa prejavuje tym, Ze zahrievanim dochadza zvycajne najprv
« zvvienej farebnej intenzite a neskor k jej poklesu. Vysvetluje sa to tym, ze
“zpelny zasah odsStiepi cukornu zlozku, ¢im sa uvolni aglykon, ktory je spra-

dla intenzivnejsie farebny ako jeho glykozidickd forma. Dal§im zahrieva-
~im sa aglykon vzhladom na nizsiu stabilitu rozkladd, a tym sa postupne zni-
“uje tarebnost a meni farebny ton. Odstiepeny cukor sa moéze za vhodnych
~odmienok deStruovat na hnedé produkty Maillardovych reakcii a tak dodat

.robku hnedkasty ton [4. 9]. Na destrukciu antokyaninov vplyvaju aj pro-
Zukty Maillardovych  reakcii, napr. 5-hydroxymetyl-2-furdnkarbaldehyd

- Z-turankarbaldehyd, ktor¢ sa tvoria dehydratdciou v kyslom prostredi z he-
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x0z a pentdz [12]. Tieto ldtky vznikaji i za nizSich tepl6t pri dlhodobom skla-
dovani napr. ovocnych koncentratov a sirupov.

Vyznamnym faktorom, ktory ovplyviuje tepelnu stabilitu antokyaninov, je
sama Struktdra tychto latok. Hydroxylové skupiny na bo¢nom benzénovom
kruhu spoésobuju vyssiu degradaciu antokyaninov, kym metoxylové skupiny
maju opa¢ny vplyv [7]. Stabilita sa zvySuje i glykozidaciou pyryliového, pri-
padne benzénového kruhu. Vseobecne mozno povedat, ze metylované anto-
kyaniny st stabilnejSie ako nemetylované, diglukozidy s stabilnejsie ako mo-
noglukozidy a polymérne antokyaniny, najmi s trieslovinami, su stabilnejsie
ako monomérne antokyaniny. Antokyaniny su stabilnejsie v pdvodnej suro-
vine ako v izolovanom stave. V prirodzenych systémoch ich stabilizuju sprie-
vodné latky, najma bielkoviny, polysacharidy, flavonoidy, pripadne viazané
do komplexov s kovmi.

Tepelna degradacia antokyaninov v rozmedzi pH 1-5 prebieha ako reakcia
I. poriadku v aerébnych aj anaerébnych podmienkach. Tieto udaje platia pre
modelové roztoky [7, 13, 14]. Pri zahrievani prirodnych systémov posobia
viaceré faktory (produkty Maillardovej reakcie, organické kyseliny a i.), kto-
ré sposobuju, ze kinetika je vysSieho poriadku, napr. v brusnicovej $tave de-
gradacia antokyaninov prebieha podla kinetiky 2. poriadku [15, 16]. Podla
niektorych autorov ma degraddacia antokyaninov tvar rovnice y = ae™, kde
y je mg antokyaninov v 1 I, x = teplota (°C), a, b, su koeficienty vypocitané
metédou najmensich Stvorcov [17]. Hodnoty Q pre rozklad antokyaninov
v modelovych a prirodzenych systémoch st 2 az 3 [4, 14].

Vplyv svetla na degradaciu prirodzenych antokyaninov nie je doteraz do-
stato¢ne preskimany, vSeobecne sa povazuje za destruktivny [18, 19]. Pri roz-
nych antokyaninoch sa dokdzala priblizne pitnasobna rychlost degraddcie, ak
boli osvetlené fluorescen¢nou lampou pri teplote 40 °C, pH 2,5 a v nadbytku
kyslika. Ak bol kyslik pritomny iba v stopach, prejavil sa vplyv svetla iba ne-
patrne [18].

Oxidaciou kyseliny askorbovej za pritomnosti Fe’* a Cu?* vznika peroxid
vodika, ktory rozstiepi viazbu medzi C2 a C3 a vznikne bezfarebny produkt
[20]. Pritomnost kyseliny askorbovej najmi za aerdébnych podmienok tak
urychluje degradaciu farbiv [21, 22]. Tymto zmendam mozno ¢iastocne zabra-
nit pridavkom kvercetinu, ktory rusi retazové reakcie pri oxidacii kyseliny
askorbovej, chelaticky viaze iony kovov podobne ako kvercitrin [14, 23, 24].

Pri vyrobe natierok a sirupov sa priddvaju cukry vo vysokych koncentra-
ciach. Nedegradované cukry zvysSuju viskozitu prostredia, spomaluji difaziu
kyslika, a tym znizuju deStrukciu antokyaninov. Pri niz$ej koncentracii cuk-
rov dochddza k urychlovaniu destrukcie farbiva, pricom je uéinok jednotli-
vych cukrov rozny. Glukoéza mé mensi destrukény vplyv ako sacharéza

25).
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Reverzibilné zmeny antokyaninov vyvolava oxid siricity, ktory sa pouziva
= konzervovanie ovocnych polotovarov, pricom dochadza k odfarbeniu an-
'kvaninov. Vysvetluje sa to bud redukénymi ac¢inkami SO, na glykozidy,
~ud tvorbou adi¢nych produktov. Tento d¢inok mozno eliminovat pridavkom
210k s volnymi karbonylovymi skupinami. Reakciou antokyaninu a SO, vzni-
<. bezfarebna chroman-2-sulfonova kyselina [11]. Antokyanidiny v porovna-
=1 s antokyaninmi tvoria s SO, dvakrat stabilnejsi komplex. V silne kyslom
~rostredi tvoria antokyanidin- 3-glukozidy menej stile komplexy ako antoky-
-"dm 3.5 diglukozidy. Vplyv SO, na antokyaniny sa nepriaznivo pre]aVUJe
~r1 osetrovani konzervarskych polotovarov bohatych na antokyaniny a pri
~racovani ¢ervenych vin. Po odstraneni SO, napr. zahrievanim sa polotova-
\mlbld no nedosahuje sa povodnd intenzita farby.

Tabulka 1. Prehlad antokyaninov izolovanych z ovocia [5, 7]
Table 1. Antocyanines isolated from fruits [5, 7]

1 ovocia! Antokyaniny”

~rusnice (Vaccinium macrocarpon)? Cy-3-xylozylglukozid, Mv-3, 5-diGl

Cy-3-Gl, Cy-a Pn-3-Ru, Cy-3-triGl

Pg- a Cy-3-Gl, Cy-3-Ru, Cy-3-Sa, Cy-3, 5-diGl
Cy-3-Ru, Cy-3-Gl. Cy-XyRu, Cy-3-Sa, (v 3-So,

Cy-3-GIRu

-reina (Prunus avim)?
ne maliny (Rubus idaeus)?
_-mvené ribezle (Ribes rubrum)®

—ncribezle (Ribes nigrum)’
niedky (Vaccinium myrtillus)®
Vitis vinifera)®

“rosxa  Pyrus communis)'
~ w0 Malus pumila)'!
iv (Fragaria vesca)':
Prunus domestica)*
Prunus cerasus)™

Cy-a Dp-3-Ru, Cy. Dp-3-Gl a -3-diGl

Dp, Mv, Pt, Cy-3-Ar, -3-Ga, -3-Gl

Cy. Pn, Pt, Mv, Dp-3-Gl, Mv, Pn-3kumarylGl,
Mv-3.5-diGl

Cy-3-Ga, Cy-3-Ar

Cy-3-Gl, Cy-3-Ga, Cv?Xy Cy-3-Ar, C)7Ar

Pg- a Cy-3-Gl, Cy-3.5-diGl

Cy-a Pn-3-Ru, -3-GlI, Cy-3-XyGl

Cy-3-Gl, Cy-3-So, Cy-3-Ru, -3-diGl, -3-Ge,
Cy-3-RaGl

c2nmidin. Mv — malvidin, Pn — peonidin, Pg — pelargonidin, Dp — delfinidin, Pt — petunidin,
- — zenuobiozid, Ra — ramnozid, Gl - glukozid, Ru - rutenozid, diGl - diglukozid. Sa — sambu-
So = soforozid, Ar — arabinozid. Ga - galaktozid, Xy - xylozid.
~—_° nvpe: “Antocyanines; ‘Cranberries; *Cherries; “Raspberries; ®Red currants; 'Black cur-
"~ ‘Bilberries; “Grapes; "Pears; 'Apples: *Strawberries; “Plums; “Sour cherries.

hilizdcia antokyaninov. Cielom technoldgie je maximalne zachovat far-
~2 wwrobku, preto sa hladaju sposoby, ako stabilizovat antokyaniny. Teore-
Zxv su mozné tieto sposoby:
tvarat komplexy s flavonolmi,
vonmi vodikovymi mostikmi,

auronmi a ciastocne C-glykozyl-



b) viazat antokyaniny s organickymi zlu¢eninami kovalentnymi vazbami typu
C-C alebo C-0O do farebnych komplexov [26, 27],

¢) antokyaniny s volnymi orto-hydroxylovymi skupinami vytvaraju komple-
Xy s ionmi kovov.

Komplex antokyanin-flavonol vznikd vytvorenim vodikovych mostikov
medzi ketoskupinami antokyaninu v polohe 7 alebo 4’ so 7 alebo 3’, 4’ hydro-
xylovymi skupinami flavonolov [28]. Pridavkom rutinu dochadza k zvyseniu
absorbancie v zavislosti od pH, charakteru substituentov vo vedlajsom kruhu,
stupna glykozidacie, pripadne acylacie v polohe 3 a 5 [27, 28].

Antokyaniny vytvaraju s katechinom polymérne zluceniny, ktoré sa neme-
nia vplyvom pH a SO, [26, 29, 30]. Pridavkom acetaldehydu sa zvysuje stabi-
lita vzniknutych zlu¢enin. Polypigmenty mo6Zu vznikat aj kondenzéciou anto-
kyaninovych jednotiek. Tieto polymérne pigmenty sa vizualne nelisia od po-
vodnych monomérov a su pravdepodobne pricinou sfarbenia roztoku antoky-
aninov v oblasti pH, kde prevladaju bezfarebné formy. V molekule antokya-
ninu dochadza k intramolekulovym interakciam. Tymto sa vysvetluje velka
stabilita modrych pigmentov v prirode.

Farbu ¢ervenych vin sposobuju antokyaniny a ¢ervené polymérne pigmen-
ty. Ich vzdjomny pomer zavisi od veku vina. NajzastipenejSim farbivom
v ¢ervenom hrozne je malvidin-3-glukozid. K zna¢nym stratim dochdadza po-
¢as fermentacie a zrenia [31]. Po 240 dnoch sa rozlozilo 75 % farbiva [32].
Najrychlejsie sa degradovali monoglukozidy. Starnutim vina poklesla kon-
centracia antokyaninov bez toho, aby sa vyrazne zmenila intenzita farby vina.
Cerstvé vina vykazuju ostré maximum absorbancie v oblasti 530 nm, 10 az 50
rokov staré vina maju maximum absorbancie pri 470 nm.

Vytvaranim komplexov s kovmi dochadza k batochromnemu posunu 2,
¢o mozno vizudlne postrehnit ako farebny prechod do fialového az modrého
odtiena. Farba cheldtu zdvisi od Struktury antokyaninu, pH a charakteru via-
zané¢ho kovu. Pri malvidin-3-glukozide je aktivnym miestom pre vznik kom-
plexu OCH, alebo OH skupina v botnom kruhu, pripadne OH skupiny v po-
lohach 5 a 7. Pritomnost cinatych iénov v nizkej koncentracii vyvoldva vznik
tmavej zrazeniny, po jej odfiltrovani bola $tava vyrazne svetlejsia [33]. V ky-
slom prostredi viazu antokyaniny cinaté iony do intenzivne modrofialovych
komplexov. Mednaté a zelezité i6ny su uc¢inné katalyzatory oxiddcie kyseliny
askorbovej.

Vzhladom na stabilitu antokyaninov je z technologického hladiska potreb-
né pocas technologickych operacii a skladovania obmedzit pristup vzduchu na
minimum. Treba udrziavat kyslé prostredie, aplikovat vysSie teploty kratko-
dobe, pred skladovanim surovin inaktivovat enzymy blanzirovanim. Antoky-
aniny mozno pouzit na prifarbovanie nealkoholickych ndpojov, ovocnych
sirupov, vin, destilatov, kompotov, cukroviniek a jogurtov. Antokyaniny
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Tabulka 2. Prehlad antokyaninov izolovanych zo zeleniny [5, 7]
Table 2. Antocyanines isolated from vegetables [5. 7]

Druh zeleniny! Antokyaniny’
csnak (Allium sativa)? Cy-3-Gl a acylderivity
~ula (Allium cepa)? Pn-3-Ar. Cy-3-diGl, Cy- a Pn-3-Gl
ccrvend repa (Beta vulgaris esculenta betanidin-3-Gl
car. rubra)’
~zula (Phaseolus vulgaris)® Pg, Cv, Dp-3, 5-diGl, Pg, Cy, Dp, Pt, a Mv-3-Gl
2ol (Pisum sativum)’ Dp. Cy-3-Sa-5-Gl. Dp, Cy-3-S0-5-Gl
«=pusta (Brassica oleraceae)® Cy-3-malonylSo-5-Gl
Cy-3-p-kumarylSo-5-Gl
—wva (Daucus carota)’ Cy-3-XyGa
=Zkev (Raphanus sativus)" Pg. Cy-3-So0-5-Gl. Cy-3-p-kumaryl So-5-Gl
My-3.5-diGl
comiaky (Solanum tuberosum)'! Pg. Pn. Pt. Mv-3-Ru-5-Gl-p-kumarvlester.
Pg. Cy. Dp, Pt-3-Ru. Pn-3-ferulylRu-5-Gl

wwethvky ako v tab. 1.
-zetable type: *Antocyanines: *Garlic; *Onion; “Red beet; *Beans; 'Peas; "Cabbage: *Carrot;

= =dish: "'Potatoes.

—ozno aplikovat vo forme koncentrdtu alebo prasku, ako aditivne farbiva do
rravin nie su hygienickymi predpismi obmedzené.
Antimikrobidlne a iné biologické vlastnosti. Aku ulohu zohrdvaju antokya-
nv v metabolizme rastlin, nie je presne objasnené. Zacastnuji sa na roz-
=+ ch oxida¢no-redukénych reakcidch. '
Skumali sa aj antimikrobidlne vlastnosti antokyaninov z rozli¢nych odrod
zna na niektoré mikroorganizmy. Antokyaniny inhibuji rast a mnozenie
ccharomyces ellipsoides, S. vini, Mycoderma vini a Bacterium mycoides.
viektoré antokyaniny vSak aktivovali plesne Aspergillus.
“vznamnou vlastnostou antokyaninov z hladiska vyzivy je ich schopnost
cwuvovat vitamin P, ktory ma velkua ulohu pri lieceni réznych druhov ciev-
~wch ochoreni [14].

Betalainy

Do tejto skupiny prirodnych farbiv patria struktirne blizke ¢ervené farbiva
znacované ako betakyaniny a zIté farbiva betaxantiny. Ich nazov bol odvo-
“cnyv od Cervenej repy (Beta vulgaris esculenta f. rubra), v ktorej st zo viet-
«ch druhov pestovanych v nasej zemepisnej Sirke najviac zastipené. Zaujem
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o betalainy sa zintenzivnil v poslednych rokoch, ked sa zacali $tudovat ich
vlastnosti, spravanie v rdznych technologickych podmienkach a najmaé ich vy-
uzivanie v potravinarskom priemysle ako nidhrada za syntetické farbiva. Ich
vyznam je ovela $irSi, pretoZe maja vyrazné dietetické, organoleptické a do-
konca liecivé vlastnosti (protitumorova aktivita).

Z hladiska praktického vyuzitia maji vyznam predovsetkym éervené beta-
kyaniny, preto sa nimi podrobnejsie zaoberame.

Biosyntéza a chemickd struktiira betalainov. Obe skupiny betalainov maja
rovnaku ¢ast molekuly s hydrogenovanym pyridinovym jadrom, ktoré je kon-
jugovane spojené s indolovym jadrom (betakyaniny) alebo prolinom (beta-
xantiny). Obidve skupiny maju tri karboxylové skupiny disociované do rozne-
ho stupnia. V rastlindch su bud volné ako aglykony, bud viazané ako glukozi-
dy.

Predpokladé sa, ze betalainy vznikaju v rastlindach z dvoch prekurzorov,
3’,4’-dihydroxyfenylalaninu (oznaceny ako dopa) a tyrozinu cez kyselinu be-
talamovu [34, 35, 36].

Betakyaninova frakcia v ¢ervenej repe tvori 80 % z celkového obsahu beta-
lainov. Najbohatsie je zastipeny glukozid betanin, ktory ma na aglykon beta-
nidin viazanu jednu molekulu glukozy; tvori az 95 % betakyaninovej frakcie
[9, 36]. Zvysok frakcie pripadd na betanidin, resp. izobetanidin a prebetani-
din (obsahuje aglykon, na ktory je viazany glukozyl-6-sulfat). Z betaxantinov
je znamy vulgaxantin — tvori 95 % betaxantinov Cervenej repy.

Organoleptické viastnosti. Betakyaniny st bez chutovych a vonovych vlast-
nosti, pokial st izolované ako Cisté latky. Extrakty z ¢ervenej repy maju vy-
raznu chut po repe. Ak sa z betainu enzymaticky alebo kyslou hydrolyzou od-
strani glukodza, straca sa chut po repe. To je dolezité z hladiska pouzitia rep-
ného farbiva ako aditiva do potravinarskych produktov. Najvyraznejsou or-
ganoleptickou vlastnostou je intenzivna tmavocervena farba betainu, resp.
betanidinu. Maximum absorpcie je priblizne rovnaké v rozmedzi 536-543 nm.
Dve menSie maxima vykazuju obidve zluceniny v UV oblasti pri 272 a 295 nm.
Molovy absorpény koeficient ma vyssi betanin € = 605001 . mol™' . cm™, kym
betanidin ma & = 49400 1 . mol™! . cm™!. Maximum absorbancie vulgaxantinu
je pri 476 nm a jeho mélovy abosorpény koeficient je 35400 1 . mol™! . cm™
[33].

Technologické vlastnosti. Nevyhodou betalainov pri technologickom spra-
covani je ich pomerne nizka stabilita farebného tonu a intenzity. Preto ich
mozno vyuzivat ako farbiva iba v niektorych pripadoch.

Stabilitu betalainov ovplyviiuje pH prostredia, teplota, kyslik a svetlo.
Vseobecne sa usudzuje. Ze betaxantiny su za inak rovnakych podmienok me-
nej stabilné ako betakyaniny [37].

Najvyraznejsi vplyv na stabilitu betakyaninov ma pH prostredia. Zavislost

o
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zmien absorbancie betaninu od pH prostredia vidiet na obrazku 5. Najvyssia
+hsorbancia je pri pH 4-7. Znizovanie, resp. zvySovanie pH oproti uvedené-
mu rozmedziu znizuje hodnoty absorbancie. Okrem toho sa pri pH nizSom
+k0 3.5 maximum postva ku krat§im vinovym dizkam (od 537 do 534 nm.) Pri
»H vyssom ako 10 sa maximum postiva k vy$sim vinovym dizkam [36] a sucas-
ne sa tvorl maximum v oblasti 400-460 nm, ktoré sa pripisuje rozkladnym
~roduktom betaninu, najma kyseline betalamovej [16].
T'eplota do znacnej miery ovplyviiuje stabilitu repnych farbiv. Von Elbe
28] sledoval degraddciu betaninu pri teplote 100 °C v rozmedzi pH 3-7. Za
~epritomnosti kyslika prebiehala reakcia podla kinetiky 1. poriadku. Stabilita
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betaninu bola najvyssia v roztoku s pH 5,0, a to dvakrat vyssia v repnej $tave
ako v modelovom roztoku. Saguy [39] $tudoval stabilitu farbiv za pristupu
vzduchu. Degradacia farbiv pri pH 4,8-6,2 pri teplotach 60-100 °C opiit pre-
biehala ako reakcia 1. poriadku. V porovnani s anaerébnymi podmienkami
boli hodnoty pol¢asu rozpadu polovi¢né [40]. Oblast maximdlnej stability be-
taninu sa zistila pri pH 5,8 rovnako aj pre vulgaxantin.

Tepelnou degradéciou betaninu vznika kyselina betalamova a cyklodopa-5-
-O-glukozid. Dochéadza aj k izomerdcii na izobetanin, pricom sa farba pro-
duktu nemeni [16, 38].

Rychlost degradécie farbiv repy zvySuje svetlo a vodna aktivita [36].

Pasch a von Elbe [41] zistili, Ze stabilita roztoku izolovaného betaninu po-
klesla pridavkom Fe?* a Cu?* (10 mg/100 g). Polovi¢ny ¢as rozpadu poklesol
zo 48,0 na 33,4 min (Fe’") a zo 48,0 na 6,0 min (Cu?*) pri pH 5 a teplote
75 °C. Vplyv kovov mozno ciasto¢ne eliminovat pridavkom kyseliny citréno-
vej. Pridavok v koncentracii 1,0 % predizi pol¢as rozpadu 1,5-krat. Podobny
ucinok mal aj komplexon 3. V repnom koncentrate nemali vak vyrazny sta-
biliza¢ny ucinok antioxidanty trieslovinového charakteru.

PouZitie betalainov. Stava z ¢ervenej repy moze vhodne nahradit syntetické
tarbiva pri vyrobe ndpojov, ako aj cukroviniek, dezertov a kandizovaného
ovocia. Zaujimavé je pouzitie betakyaninov na stabilitu Zivo¢i$nych farbiv
v misovych vyrobkoch, v ktorych nahradzaju dusitany. Vhodné su aj na pri-
farbovanie jogurtov, tvarohovych dezertov, pudingov a inych mlie¢nych vy-
robkov. V skusanych koncentraciach sa neprejavil vplyv pridavku repného
farbiva na chut vyrobku.
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Do redakcie doslo 24. 11. 1988

Harypanbublie kpacutenu. II. Antonnanunbl, 6eTanannsl
Pesmome

[IpyBOIeHBI HOBEVILIE IIO3HAHVA O aHTOIMaHNHAX 1 DeTasanHaxX HaXOAAIINXCA B PPYK-
Tax 1 ooulax. ITokazaHo obpazoBaHue aHTOLMAHMHOB B IIpolecce CO3peBaHMUdA IJIOM0B,
XIMMUYEeCKMe CBOVICTBA, BIMAHME pa3HbIX ycaoBuit, pH cpensl, cBeta, Temneparypsl, H,O,,
SO, ¥ 13 9TOTO MPOU3XOAALME U3MEHEHNsT B CTPYKTYPe MOJIEKYJl aHTOLUMaHMHOB. Otnenn-
HO TIOKA3aHO MOBEeJeHMe aHTOLMAHVHOB B TEXHOJIOTMYECKOM IIPoIecce, BOZMOXKHOCTb MU~
HIMaIn3auyy yOBITKOB, 000TOIIeH)e MUILEeBbIX TPOAYKTOB aJAMTUBHEIMY aHTOIMaHMHA-
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MM, MX OpraHoJenTidecKue n 6uosornydeckue cBoycTBa. [Tom06HBIM crioco60M IpMBOAEHA
XapaKTepucTUKa OeTallaHOB C TOYKM 3peHMA OMocuMHTE3a B PACTEeHMAX, XMMMUUECKO
CTPYKTYPBI, OPTaHOJENITUIECKMX Y TEXHOJOTUHIEeCKMUX CBOVICTB.

Natural colours. II. Antocyanines, betalains
Summary

New informations on antocyanines and betalains occuring in fruits and vegetables are reviewed.
The formation of antocyanines during fruit maturing is shown and the chemical properties, the
influence of different conditions. pH, light, temperature, H,O,, SO, and the resulting structural
changes in the antocyanine molecule are given. The fate of antocyanines in the technological pro-
cess, minimalization of the losses, fortification of foods with antocyanine additives, their organo-
leptic and biological properties are also reviewed. Betalains are similarly characterized as for
their biosynthesis in plants, chemical structure, organoleptic and technological properties.
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