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Zluceniny vyvolavajice sladki chut
V. Syntetické organické latky

MICHAL UHER — ALZBETA KRUTOSIKOVA — MILAN KOVA(
— JAROSLAV KOVAC

Sthrn. V prehlade st uvedené poznatky o syntetickych organickych sladkych
latkach, ktoré sa ako sladidld zatial nepouzivaju (derivaty mocoviny, tryptofanu,
benzénu, indolu a pod.). Opisuje sa ich struktura, syntéza, vlastnosti a pripadne ich
pouzitie.

V predlozenej praci podavame prehlad o menej znamych syntetickych orga-
nickych sladkych latkach, ako derivatoch mocoviny, tryptofanu, benzénu,
indolu a dalsich, ktoré su latkami teoreticky zaujimavymi, ale z hladiska zdra-
votnej zavadnosti, komplikovanej a ekonomicky nevyhodnej syntézy sa ako
sladidl& nepouzivaju.

Derivaty mocoviny

Uz roku 1883 bolo znime, ze 4-etoxyfenylmocovina chuti ndpadne sladko.
Tento derivat dostal ndzov Dulein [1] (Sucrol)

0
CZHSO@>NH%{-NH2 CoH,pN,0, M, = 180

t. t. 174 °C
Jeho sladké chut je prijemnejsia ako sacharin, je 150—250-krat sladsi ako sa-
chardza.
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Ziszava sa kondenzéciou ekvimoldrnych mnozstiev p-fenetidinu s moéovinou
pri 100 °C. Krystalizuje v bezfarebnych, lesklych ihli¢kéch rozpustnych vo vode
2 v etanole. Daldim zdhrevom v kyslom prostredi sa rozkladé, vznikajiice
produkty nie sd sladké.

Porovnanim sladkosti dalsich derivatov podobnych Dulcinu sa zistilo, ze
derivat je bez chuti a tiomocCovinovy analdg je horky [10].

) —NHCONH
"~ 2 C,Hg0 -@NHCONHZ C,Hs0 @NHCSNHZ
0C,H
2"s
bez chuti sladky horky

Zazivaci trakt dulein dobre prijima, tplne sa metabolizuje. Je toxickejsi ako
sacharin; zistilo sa, ze spoésobuje cirhézu peéene krys. Pri dlh§om pdsobeni
v davkach 0,5—1 9%,/kg hmotnosti spdsobuje oneskorenie rastu, anémiu a zvy-
senie imrtnosti [2]. Je zdravotne $kodlivy. V CSSR sa pouzival v kombinacii
so sacharézou alebo sacharinom na sladenie Sumivych limonad [3], v st¢asnosti
je zakazany (podozrenie na karcinogénny tucinok [4]).

Na jeho stanovenie v napojoch a zmrzlinach sa pouzili kolorimetrické,
fluorometrické, oxidometrické a UV-spektrofotometrické metédy [5]. Na de-
tekciu v nealkoholickych napojoch sa vyuzila chromatografia na tenkych
vrstvach [6].

Dalsim derivitom mocoviny, ktory mé sladki chut, je N-(4-nitrofenyl)-N -
-karboxyvetylmocovina, tzv. Suosan [1], ndhodne objaveny pri Stadiu diizo-
kyanatovych derivatov [7]

0
] { N 9%
OZN@ NH-C-NH-CH_,~ CH,~ COOH CioHyuN0; M, = 253

t.t. 180°C

Je rozpustny vo vode, staly do 240 °C' a 350-krat sladsi ako sacharéza. Mohler
[8] opisal jej struktiiru, vlastnosti. reakcie a syntézu. Najjednoduchsi sposob
pripravy je reakcia 4-nitrofenylizokyanatu s B-alaninom.

V ('SSR sa nepouziva, je zdravotne $kodlivy, sposobuje vyrazky a zalidotné
tazkosti [3]. Pri predavkovani ma horkd prichut.

V literattire je opisany aj dalsi derivdt mocoviny, ktory méa sladki
chut-4-etoxystyrylmocovina.
CoH 20 ‘7?\—CH=CH—NH—C—NH2 C;H N0, M = 206

S s N\ N S
= —

t. t. 129 °C
Je rozpustny v etavole a pripravuje sa zo 4-etoxybenzaldehydu®. Kvan-
titativne testy na relativnu sladkost sa doposial nerobili.
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Derivaty tryptofanu

Tryptofan ako esencidlna aminokyselina je 25—50 X slad$i ako sacha-
roza. V r. 1968 sa zistilo, Ze derivaty tryptofanu su taktiez sladké, tak
napr. DL-6-trifluérmetyltryptofan je intenzivne sladka latkal®. Tento ob-
jav podnietil vyskum a syntetizoval sa vac¢si poCet latok s roznymi sub-
stituentami v pelohe 6. Na syntézu bola vyuzitd Reimer-Tiemannova me-
toda a Mannichova reakcia. Vychodiskovymi zldc¢eninami boli prislusné
derivaty indolu, napr.:

H..
@j CHCly | @j hydantoin @jc = C\
,l NaOH cl (CH3 CO)Z N
CH3COONa
0
X No(Hg)X
L 0
1CH2§H COOH o CHy —CH=C?
NH,, — I /N
Cl N cl N) NH NH
! , Ng”
f H It
DL-8-chlortryptofan
4
|
| Q
| OH
i
. C00C2H5
J::::[j_tD/CHz—?H-COOH 1. OH ,[::::[j_jH/CHZ ¢- CO0C,Hg
2
cl N NHCOCH, 2.7C0; i N NHCOCH
: !
CO0C,Hg
’f CO0C,Hg
NHCOCH,4
(CHal CH,, -NICH,) N
[CHalpNH l:::]:ii]/ 2Nl CHyl CHy NICH3)s
N’/ gm0 CP[:::[j_jr ©
) CH4COOH E

Okrem racemickych zmesi boli opisané aj pripravy bp-foriem a wL-foriem.
Zistilo sa, ze D-G-chlértryptofan je 1000—1300-krat sladsi ako sacharéza bez
vedlajsich chuti; L-forma je bez chuti, ale ma antidepresivne ucinky. Na stie-
penie racemickej zmesi sa pouzili enzymy a alkalickd hydrolyza.
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Okrem spominanych derivatov sa pripravili Br, F, CH,0 a (CH,),CH deri-
watv. Ich pouzitie a vysledky toxikologickych skiiSok nie st zname.

Literatura opisuje ako sladké latky [11] aj NV-formylkynurenin a N-acetyl-
kynurenin. Kynurenin je metabolit tryptofanu:

CO-CHZ—CH—COOH
@ 0 R = H, CH=0, CH,CO0—
2
NH-R

Syntézu kynureninu samého a jeho N-formylderivatu z tryptofanu opisal
Dalgliesh roku 1952 [12]. Dalsia syntéza pouziva ako zédkladni litku o-chlér-
anilin.

Struktira pripravenych litok bola potvrdena H NMR a UV-spektrami.
Pripravené latky vyvolavaja pocit sladkej chuti okamzite pri kontakte litok
s jazykom; N-formylderivaty a N-acetylderivaty sa priblizne 35-krat sladsie
ako sacharéza.

Ich pouzitie v potravinach ani vysledky toxikologickych testov nie s zname.

Derivaty benzénu

Pocas druhej svetovej vojny doslo k velkému rozsireniu umelych sladidiel.
Vyvijali sa mnohé nové zliceniny, ktorych zivotnost bola vsak kratka. Medzi
tieto patria derivaty m-nitranilinu:

O-R

@/NHZ

NO,

kde R je metylskupina, etylskupina, propylskupina (n- a izo-) a butylskupina.

Najvacsiu sladkost dosiahol 1-n-propoxyderivat (v literatire oznaceny aj
P-4000 [13]) — je 4000-krat sladsi ako sachardza — ale pre svoju toxicitu prak-
tické pouzitie nenasiel (tab. 1). Je zdravotne skodlivy, spésobuje vyrazky a za-
Iido¢né tazkosti [3, 14].

Tieto latky sa pripravili Williamsonovou reakciou prislusného alkoholatu
sodného s 2,4-dinitrochlérbenzénom a parcidlnou redukciou pripravenéhe di-
nitroderivatu, napr. n-propoxyderivatu [15].

Qe CHglHy OCH,CH,CHs
NO
CHoCH,CHoON @ S 2 _bes . ikl
n-propanol 430 rp v L
-90° /o Vytazok
NO, 70-90°C No, (43 % vy )

t.t. 47,5—48,5°C
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Duoxén (1-etoxy-2-amino-4-nitrobenzén) je zlta krystalicka latka rozpustnd
o vode s t. t. 96 °C, 330-krat sladsia ako sachardza (tab. 1). VSetky tieto deri-
waty si vysoko toxické, pri termickom namahani malo stale, nemaja prakticky
vvznam [3].

Tabulka 1. Relativna sladkost niektorych derivatov benzénu
Table 1. Relative sweetness of some benzene derivatives

X
Y
p4
X Y Z I:;;l;.}t:o\;x;ia. Literaturat

OH NH, NO, 100 [16]
| OCH, NH, NO, 160 [3,13]
L OCH, NH, NO, 330 (Duoxan) [3, 13, 21]
L OC,H,n NH, NO, 4000 (1,3,13, 15, 21, 22
| OC,H,izo NH, NO, 500—1000 [3,13]
| OC,H,sek NH, NO, 300—500 [3,13]

CH, NH, NO, 300 [1,16]

OC,H.n NH, CN 2500 [16, 23]

CyH; OH NO, sladky? [16]

Br OH NO, sladky? [16]

C1 OH CF, sladky? fenolova voéna?®

[16]

OC;Hn NO, NH, bez chuti? [16]

Br NH, NO, 700 [16]

F, Cl, Br NH, CF, sladky? Stiplava prichut® [16]

CH,0H NH, NO, bez chuti® [16]

(CH,);COOH NH, NO, bez chuti® [16]

O(CH,),CH, OH NO, bez chuti® [16]

[Vyjadrena oproti sacharéze ako Standardu.
Expressed with relation to sucrose as a standard.
1Relative sweetness; 2Sweet ; *Tasteless; ‘References; *Phenolic odour; *Acrid flavour.

7 korelacie chemickd Struktira—sladkost sa zistilo, ze derivaty benzénu
XYZ
X

Z

st vtedy sladké, ak X, Y su elektrodonorné skupiny a Z elektroakceptérne,
napr.

X = NH,, OH, alkyl, halogén a alkoxyl,

Y = NH,, OH, CH,,

Z = NO,, CN, CF,.
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Derivaty (napr. 3-amino, resp. 3-metyl) p-nitroanilinu nie su sladké [16].
Okrem tychto jednoduchych molekil sa zistilo, Ze aj zliéeniny s velkou hydro-
fébnou skupinou, napr. dimérny a trimérny zvysok, st sladké (vo vode roz-
pustné polymérové sladidla [16]).

- 0CH,
_(CHZ—(I:HZ)—CHZ@OCH3 @ (CHz)n@ CHy p—9 3
OH
-

CH

Ako uvadza Settzer [17] vo vode rozpustné polymérové sladidla patria medzi
zakladné smery vyskumu v oblasti novych umelych sladidiel.

Roku 1983 autori [18] opisali ako intenzivne sladké latky 2.4,6-tribrém-3-
karboxyalkylbenzamidy a 3-karboxyalkoxybenzamidy

CONHp CONH,,

BrBr Br@[ar
0 CH,COOH

CH,COOH
Br 8r

Relativna sladkost tychto latok zdvisi od povahy substituenta v polohe 3,
napr. derivat s —CH,CH,COOH skupinou je 2400-krat a derivat s —OCH,
COOH skupinou je 300-krat sladsi ako sachardza. Tieto zliceniny sa pripravuja
z prislusnych kyanoderivatov kyslou alebo alkalickou hydrolyzou [19]. Akdtna
toxicita je podobna sodnej soli sacharinu a cyklaméatu [18]. Z hladiska hygie-
nicko-toxikologického postdenia nie st zatial k dispozicii kompletné udaje.

Derivaty indolu

Pri syntéze kyseliny lysergovej bolo ndhodne objavené nové sladidlo indolo-
vého typu
HOOC~7

2N

CHs
C H,N,0, M, = 269

NH/

t.t.215°C
kyselina 3,4-dehydro-2-(3-indolylmetyl)-1-metylpiperidin-4-karboxylovéa, ktora
je 500—1000-krat sladsia ako sachardza [20].

Pripravuje sa kondenziciou 3-indolkarbaldehydu s etylesterom kyseliny
3.4-dehydro-3-hydroxy-1-metylpiperidinkarboxylovej, dalej redukeciou pripra-
veného derivatu (katalyticky vodikom na Pt), dehydrataciou a hydrolyzou
konecéného esteru
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CO0C,H

Struktira tejto sladkej latky bola potvrdend 'H NMR a UV-spektrami.

Patentovand je aj priprava 3-hydroxyderivatu [10]. Hygienicko-toxikolo-
gické postdenia nie st dokonéené.

Okrem tychto syntetickych organickych sladkych latok literatira este
uvadza:

sodné sol kyseliny 2-(4-metoxybenzoyl)benzoovej (oznacované ako S 23/64;
Siisshilfe); je 150-krat sladsia ako sachardza, vo vode velmi dobre rozpustné.

Pri vid¢Som mnozstve (nad 0,02 %) prechadza jej sladka chut v horkd; za-
hriatim sa nerozklada [14].

Uvéadza sa, Ze je zdravotne neikodn4, ale v CSSR nie je povolend. Pouzitie
a vysledky toxikologickych testov nie st zname. Glucin — sodné sol zmesi
disulfokyseliny a trisulfokyseliny triazinu. Je asi 300-krat sladsia ako sacharin;
nad 250 °C sa rozklada.
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COC,‘IHH(‘IHIH, BbI3bIBaloIye C:Ia,]l\'llﬁ ‘BRYC
V. CuTuyeckue OpraHunyecrue BenecTBa

Peszome

HpilT}\'Hﬂ 0630p IIPUBO/UIT IMTO3ZHAHNA O CHHTETHYCCKHX OPTAaHNYCCKHUX CIaJKIX BeIICCTBAX,

KOTOpBIC TIOKA €Ie He IPUMCHAIOTCH B KAayecTBC BCICCTB, NPHIAIOIUX CAajKIil BRYC
(mpou3BoOIHBIE MOUEBHHEL, TpuNTOhana, OGeH30Ia, HH0IA 1t T. 11.). ONNCaHBl UX CTPYKTYD,
CIHTe3, CBOMCTBA a TAK K€ MX IIPUMCHCHMHC.

(Compounds inducing sweet taste
V. Synthetic organic substances

Summary

The article contains information on synthetic organic sweet substances that are re-

‘cer

1itly not used as sweeteners (derivatives of urea, tryptophan, benzene, indole, ete.).

Their structure, synthesis, properties or application are described.
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Stanovenie karbonylovyeh zliéenin v idenych miisovyeh vyrobkoch

GABRIELA STRMISKOVA — STEFAN HOLOTIK — PETER SIMKO —
JOZEF DUBRAVICKY

Sthrn. Stanovil sa celkovy obsah karbonylovych zlt¢enin v dvoch beznych
druhoch tidenych mésovych vyrobkov — liptovskej saldme a slovenskej saldme —
spektrofotometrickou metédou po ich predchadzajucej izoldcii vydestilovanim
vodnou parou do roztoku 2,4-dinitrofenylhydrazinu. Jednotlivé zlozky karbonylo-
vej frakeie sa identifikovali kombindciou plynovej chromatografie s hmotnostnou
spektrometriou (GC/MS). Zistilo sa, ze oba vyrobky sa podstatne nelifia, rozdiely
st v niektorych vyssie vriacich zlozkéch.

Specifickou zvlditnostou tdenych mésovych vyrobkov je ostrd, ale prijem-
na chut, svojrazna vona tdenia, tmavocervena farba s vistiovym odtietiom na
reze, tmavocervena farba s hnedastym odtieiom a leskom na povrchu.

V zlozkach dymu sa fenoly, aldehydy, ketény a kyseliny vyznamne ztcast-
nuji na vytvirani Specifickych senzorickych vlastnosti. Dalej sa zistilo, Ze
litky, ktoré tvoria vénu tdenych vyrobkov, obsahuji predovsetkym fenoly
prchajice s vodnou parou. Najvacsi vyznam mé frakeia fenolov so strednym
bodom varu, predovsetkym gvajakol, metylgvajakol, engenol a syringol. Popri
fenoloch sa na aromatizacnom ucinku vyznamne ztlastiiuji aj karbonylové
zlticeniny, nie vSak vsetky rovnakou mierou. Alifatické nizsie vriace aldehydy
a ketény — acetaldehyd, acetén, metyletylketén, metylpropylketén a dalsie —
maji vacsinou ostri prenikavi arému, vynimku tvori diacetyl. Velmi prijem-
ni, podobni véni po tdeni, maji niektoré aromatické a cyklické karbonyly
(cyklopetendny, cyklopentadiény, homolégy 2-butenolidov, laktény). Fuji-
malki a kol. [1] uvddzajd, Ze sladkastd, prijemne vonajicu kvetinova arému
maju fural, 5-metylfural, 2-acetylfurdan a acetofendn, cyklopentadiény, lakto-
ny, cyklopentendny maju sladki, karamelovi, dymovo spélenit, pripadne kore-
nistd arému a prispievaji k dymovej aréme vyrobkov.

Ing. Gabriela Strmiskovad, CSc., Ing. Stefan Holotik, CSe., Ing. Peter Simko,
doc. Ing. Jozef Dubravicky, CSc., Katedra chémie a technoldgie sacharidov a potravin,
Chemickotechnologicka fakulta SVST, Radlinského 9, 812 37 Bratislava.
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Ruiter [2] uvidza, Ze na tvorbe farebnosti tidenych potravin sa svojimi
reakciami ziiCastiuji predovsetkym formaldehyd, acetén, fural a diacetyl. Pre-
biehaji aj farebné reakeie bielkovin s karbonylmi a aminmi, pri ktorych vzni-
kaji derveno zafarbené melanoidy. Pokial ide o lesklost povrchu tdenych vy-
robkov, predpokladé sa, Ze sivisi s tvorbou fenol-formaldehydovych Zivic na
Hom i so vzajomnym poésobenim aldehydov a fenolov s tukovou vrstvou na
povrchu.

Léatky nachidzajice sa v dyme sa usadzuji na povrchu vyrobkov a pomaly
prenikaji do ich vnitra. Vzhladom na to, Ze ide o prosti difiiziu, je prenikanie
tychto latok pomalé. Po skonéeni tidenia dochadza k ich pomalému vyrovni-
vaniu v jednotlivych vrstvach vyrobku.

V préaci sme sa zamerali na stanovenie celkovych karbonylov v udenych
méasovych vyrobkoch a na identifikdciu jednotlivych zloziek karbonylovej
frakcie.

Material a metédy

Analyzovali sme dva bezné druhy ddenych masovych vyrobkov kidpenych
v predajni — liptovskd saldmu a slovenskd salimu. Vyrobky sa ddili teplym
dymom v komorovych udiartiach Atmos. V oboch vyrobkoch sme stanovili
celkové karbonyly vo vrchnej vrstve (asi do hibky 1,5 cm od povrchu), vaitor-
nej vrstve, priemernej vzorke a v obale. Vzorky boli dokladne zhomogenizova-
né dvojnasobnym premletim na mésovom mlynéeku a premiesané. Obal sme
analyzovali cely naraz, preto neuviddzame paralelné stanovenie.

Karbonylové zli¢eniny sme izolovali z mésovych vyrobkov destiliciou vod-
nou parou do roztoku 2,4-dinitrofenylhydrazinu takto: 500 g homogénne;j
vzorky sme naviazili do 2000 ml destiladnej banky a pridali 500 ml destilovanej
vody. Zmes sme destilovali vodnou parou do zdbrusovej banky s 50 ml 2 9,
2,4-DNFH v 35 9, HCIO,. Za aparatiru sme zaradili premyvacku s dal$imi
50 ml tohto roztoku a napojili na vodni vyvevu. Destilicia trvala priblizne
1,5 h (objem destildtu bol asi 300 ml). Ziskany destilat sme zahriali do varu,
uzavreli a nechali stat asi 15 h. VyzrdZzané hydrazény sme prefiltrovali cez
fritovy filter S4. premyli HCI (¢ = 0,1 mol.1-1), potom destilovanou vodou az
do vymiznutia kyslej reakcie. Hydrazény sme rozpustili v 50 ml horticeho chlo-
roformu a 3 > 10 ml horticeho etanolu. Roztok sme zachytavali do sktimavky
vlozenej do odsévacky, potom sme ho preliali do 100 ml odmerky a dopinili
po znacku etanolom. Tento roztok nam slizil na stanovenie celkového obsahu
karbonylov.
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Celkové karbonyly sme stanovili metédou podla Pribelu a kol. [3] meranim
v UV-oblasti pri vinovej dizke 390 nm.

Na identifikdciu karbonylov vo vyrobkoch bolo potrebné previest hydrazény
z chloroformovo-etanolového roztoku do pevného stavu. Rozpistadla sme naj-
prv odparili na minimalny objem na rotac¢nej vakuovej odparke, potom za
znizeného tlaku v atmosfére dusika. Na uvolnenie karbonylov z ich hydrazénov
sme pouzili kyselinu levulovi a pracovali metédou podla Keeneya [4]. Jednot-
livé zlozky karbonylovej frakcie sme stanovili metédou plynovej chromatogra-
fie (GC) na naplnovej koléne a identifikovali metédou GC/MS na pristroji MAT
111 (Varian).

Podmienky stanovenia GC na napliovej kolone: plynovy Chromatograf
CHROM 41 so sklenou kolénou 2,5 x 0,003 m, napli 15 9, Carbowax 20 M
a 3 %, kyseliny fosforeénej na Chromosorbe W (0,17—0,20 mm), nosny plyn
dusik, tlak 100 kPa, teplotny program 50—200°C s gradientom 2 °C.min"?,
plameriovoionizaény detektor (FID), teplota injekéného bloku 200 °C, prietok
vodika 0,03 1.min-2, prietok vzduchu 0,3 1.min", citlivost 1 : 200, nastrek 5 pl
vodného regeneratu vzorky.

Podmienky stanovenia GC/MS: pristroj MAT 111 (Varian) s 2 m dlhou ne-
rezovou kolénou vnitorného priemeru 0,002 m, napln 5 9, Carbowax 20 M
zakotveny na Chromosorbe W (HP) (0,2—0,25 mm). Teplota vstrekovacieho
priestoru 220 °C, teplotny program 8 °C.min~* od 30 °C, teplota odluc¢ovata
nosného plynu 190 °C. V ¢asti GC bol elektrénovoionizaény detektor (20 eV).
Hmotnostné spektrd sa snimali oscilografickym zapisovatom na vrcholoch
chromatografickych vin pri energii elektrénov 80 eV, ionizaénom pride 270 p.A
a teplote i6nového zdroja 200 °C na fotograficky papier citlivy na ultrafialové
svetlo.

Karbonylové zlic¢eniny identifikované GC/MS sa z vodnych roztokov vy-
extrahovali do metylfenyléteru i do éteru, vysusili bezvodym siranom sodnym,
vysolili NaCl a nastrekli do pristroja.

Vysledky a diskusia

Vysledky experimentalneho stidia celkového obsahu karbonylovych zlice-
nin v liptovskej a slovenskej salame uvadzaja tabulky 1 a 2. Z vysledkov vidiet,
ze v oboch vyrobkoch je najviac karbonylov v obale. Vo vyrobkoch samych je
vo vrehnych vrstvach o nie¢o viac karbonylov ako vo vnitornych vrstvich.
Pritom v liptovskej salime je rozdiel medzi vrstvami vacsi, éo pravdepodobne
savisi s vi¢sim priemerom tohto vyrobku a pomalou diftziou karbonylov z dy-

367

e



Tabulka 1. Obsah karbonylovych zltéenin v tradiéne udenej liptovskej saldme (ako hydrazény
furalu, n = 4)
Table 1. The content of carbonyl compounds in the traditionally smoked Liptauer sausage (as
fural hydrazones, n = 4)

Obsah karbonylov? = k
Vzorkat s 3 ST s .
[mg.kg ] = ! [%]
32,65
vrchna 34,72 34,71 1,69 0,049 4,9
vrstva? 36,14
35,35
24,78
vnuatorna 20,15 23,27 2,51 0,108 10,8
vrstva?® 25,32
22,85
28,91
priemerna 29,40 27,97 2.12 0,730 7.8
vzorkat 28,33
25,14
obal® 87,13
T — priemerné hodnota, sR — smerodajnd odchylka, sy — relativna smerodajnd odchylka, & —
chyba merania.
T — average value, sg — standard deviation, sy — relative standard deviation, & — measurement

error.
1Sample; 2Upper layer: *Inner layer; *Average sample; *Packing; *Content of carbonyls.
I PP 3 g g3 )

Tabulka 2. Obsah karbonylovych zlicenin v tradi¢ne udenej slovenskej saldme (ako hydrazény
furalu, n = 2
Table 2. The content of carbonyl compounds in the traditionally smoked Slovak sausage (as
fural hydrazones, n = 2)

Obsah | i
Vzorkal karbonylov® x | Sp SR o7
[mg.kg™) 1 /0
vrchné 26,00
vrstva? 28,00 27,00 1,77 0,065 6,5
vnutorna 24,00
vrstvad 25,60 24,80 1,92 0,077 7,7
priemerna 25,40
vzorkat 26,40 25,90 0,88 0,034 3,4
obal® 107,50

For explanations see Table 1.
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mu do vniatra vyrobku. V slovenskej salame st rozdiely v obsahu karbonylov
medzi vrstvami velmi malé (priemer tohto vyrobku je podstatne mensi ako
liptovskej salamy). Aj priemerné vzorky obidvoch vyrobkov sa celkovym obsa-
hom karbonylov lisia iba velmi malo — liptovska salama 28 mg.kg-, sloven-
ské salama 26 mg . kg—t.

3
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Obr. 1. Chromatograficky zédznam karbonylovych zlu¢enin v tradiéne tdenej liptovskej
saldme (priemernd vzorka).
Fig. 1. Chromatographic record of carbonyl compounds in the traditionally smoked
Liptauer sausage (average sample).

Chromatografické zdznamy karbonylovych frakeii priemernych vzoriek lip-
tovskej a slovenskej salamy uvéadzaju obrazky 1 a 2, identifikované zlozky
a hmotnostné tdaje identifikovanych zloziek tabulka 3.

V liptovskej saldme sme identifikovali 17 karbonylov, pricom najviac za-
stipenymi zlozkami boli z prchavejsich karbonylov diacetyl a acetaldehyd,
z dalsich zloziek 2-acetylfuran a 2-hydroxy-3-metylcyklopentendn.

V slovenskej saldme sme identifikovali 16 karbonylov, pricom opat viac za-
stipené boli z prchavych zloziek diacetyl, acetaldehyd a metylpropylketdn,
z menej prchavych 2-acetylfurdn a 2,4-dimetyl-1,3-cyklopentadion.

V oboch vyrobkoch sme identifikovali i niektoré nekarbonylové zlozky, vzni-
kajuce pravdepodobne pri regenerdcii karbonylov z ich hydrazénov («-angelika
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a B-angelika laktény, levulan etylovy), pripadne zlozky strhavané do karbo-
nylovej frakcie (gvajakol). Oba vyrobky sa svojim zloZenim podstatne neliSia,
v oboch vyrobkoch je vadsi podet rovnakych zloziek, rozdiely si v niektorych
vyssie vriacich zlozkéch. V liptovskej saldme sme identifikovali i 5-metylfural,

7
8 I
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49
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19 15
16 h
T . [] T i
30 20 10 B . 0
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Obr. 2. Chromatograficky zdznam karbonylovych zlucenin v tradi¢ne tidenej slovenskej
saldme (priemernd vzorka).
Fig. 2. Chromatographic record of carbonyl compounds in the traditionally smoked

Slovak sausage (average sample).

2-acetyl-5-metylfurdn, 2-hydroxy-3-metylevklopentendn (cyklotén) a acetoin,
ktoré sa v slovenskej salamdme nenachéadzali, naproti tomu sme v slovenskej
salame identifikovali zasa butyraldehyd, 2,5-dimetyvlcvklopentendn, cyklohexa-
nén a 1,3-cyklopentadién nenachddzajice sa v liptovskej saldme.

Halvarson [5] pri identifikécii monokarbonylovej frakcie parkov popri dalsich
zlozkéch zistil acetaldehyd, propidnaldehyd. acetén. izobutyraldehyd, butyr-
aldehyvd, metylpropylketén, valéraldehyd, hexanal, ktoré sme tiez identifiko-

370



Tabulka 3. Identifikované zlozky karbonylovych frakeii tradiéne udenych misovych vyrobkov
(priemerné vzorky) a tdaje ich hmotnostnych spektier
Table 3. Identified components of carbonyl fractions of the traditionally smoked meat products
(average samples) and the data of their mass spectra

Liptov- | Sloven-
ska sala- | ské sa-
Identifikované zlozky* ma? 1&mas M mlz
(¢isla eluényeh vin)
PN

acetaldehyd?® 1 1 44 29, 44, 43, 28, 42, 27
propionaldehyd® 2 2 53 29, 28, 27, 58, 26, 57
aceton’ 3 3 58 43, 58, 42, 27, 26, 29
izobutyraldehyd8 4 4 72 43, 41, 27, 72, 29, 39, 42. 28
butyraldehyd® 5 72 44,43, 72, 41, 27, 29, 57, 39
metyletylketén® 5 6 72 43, 29, 28, 72, 42, 57
acetoin! 6 38 45, 43, 27, 29, 18, 88
diacetyl!? 7 7 36 43, 86, 15, 87,69, 42, 14
metylpropylketént® 8 8 86 43,29, 27, 57, 86, 41, 71
valéraldehyd!4 9 9 86 44, 29, 41, 27, 58, 57, 43, 59
hexanall® 10 10 100 41, 44, 29, 43, 27, 56, 57, 39
cyklopentanén® 11 84 55, 38, 84, 41, 27, 56
2,5-dimetyleyklopentenént? 11 110 67,95, 39, 110, 41, 82, 53
cyklopentenalls 12 12 96 67,96, 39, 41, 65, 95, 66
cyklohexandén? 13 98 55, 42, 69, 98, 41, 39, 70, 28
o-angelika lakton2® 13 14 98 55,98, 43, 27, 42, 39, 70
2-acetylfurdn?! 14 15 110 95, 39, 110, 67, 43
5-metylfural?? 15 110 110, 109, 53, 27, 28, 39, 43
2-acetyl-5-metylfural2? 16 124 109, 124, 53, 43, 81
1,3-cyklopentadion? 16 98 98, 42, 56, 69, 55, 43, 70
levulan etylovy?? 17 17 144 43,49, 74, 56, 41, 101, 116, 144
f-angelika lakton2é 18 98 55, 43, 98, 27, 26, 84, 28
2-hydroxy-3-metylcyklopen-
tendn2? 19 112 112, 69, 55, 41, 83, 43
2,4-dimetyl-1,3-cyklopen-
tadion28 20 18 126 126, 111, 56, 43, 83, 42
gvajakol?® 19 124 109, 124, 81, 27, 39, 52

7 v

M — hmotnostné ¢islo molekulového iénu,

m [z — najintenzivnejsie piky hmotnostného spektra.

M — Mass number of molecule ion, m/z — the most intense peaks of mass spectrum.
*Identified components; *Liptauer sausage; *Slovak sausage; ‘Numbers of elution waves; 5Acet-
aldehyde; ®Propionaldehyde; "Acetone; 8Isobutyraldehyde; *Butyraldehyde: 1®Methyl ethyl ke-
tone, MAcetoin; 'Diacetyl; *Methyl propyl ketone; *Valeraldehyde; *Hexanal; 1%Cyclopenta-
none; Y72,5-dimethylcyclopentenone; *Cyclopentenal; *Cyclohexanone; 2°z-Angelica lactone;
2tAcetyl furane; **Methylfural ; 2°2-Acetyl-5-methylfural; 2¢1,3-Cyclopentadione ; 23Ethyl laevuli-
nic acid; %f-Angelica lactone; 292-Hydroxy-3-methylcyelopentenone; !82,4-Dimetyi-1,3-cyclo-
pentadione ; 2*Guaiacol.

vali v nasich vyrobkoch. 5-metylfural, 2-acetylfurdn, 2-acetyl-5-metalfurin
a eyklotén identifikovali zasa Min a kol. [6] a Peterson a kol. [7] v hovidzom
varenom mése, ostatné cyklické zlozky boli identifikované ako zlozky dymu.

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mézeme konstatovat, Ze idené misové
vyrobky obsahuji pomerne malé mnozstvo karbonylovveh zliéenin, ktoré si
jednak prirodzenou zlozkou mésa, jednak sa dostdvaji do vyrobkov i idenim
z dymu. Karbonyly z dymu st viac zastipené v povrchovych vrstvich vyrob-
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kov, odkial pomaly prenikaju diftziou do vnitra vyrobku. Z vysledkov kvali-
tativneho zloZenia karbonylovej frakcie vyplynulo, ze vzhladom na aromati-
zalny Gcinok su z identifikovanych zloziek najdoélezitejsie cyklické zlozky —
2-acetylfuran a jeho metylderivat, 5-metylfural, cyklopentenény a cyklopen-
tadiény, na tvorbu farby zasa, podla ddajov literatiry, z identifikovanych
zloziek vplyvaja diacetyl a acetén.
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Onpepenenne KapOOHWILHDIX COCJIHHEHHI B KOMYEHBIX MACHBIX M3EIIAX
Pe3moMe

Ompejessioch obmee cojepsRanne RapOOHIILHBIX COeIHHEHMII B ABYX XOJ0BBLIX COpTax
KOMUEHbIX MACHBIX H3/IC/IMil — JIITOBCKOI Koj10ace u cI0BaIKoil Koabace — creRTpodoTo-
METPIYECKIM METOJOM II0CJIe HX HPeMecTBYIOMeil M30JAMNN ¢ MOMOIIBIO JMCTIIL TSI
¢ BOJHLIM TIapOM B pacTBOp 2,4-quHurpodeniiruapasmaa. OTHeIpHBIE COCTABITAONIE
KapOOHIILHOI (JPaRII OTOAACCTBIAIICH ROMOMHAIIEIl Ta30BOIl XpoMaTorpaduu ¢ Mace-
-cnexrpomerpueil (I'X/MC). Boino yeranopiienon, urTo 00a M3JeInsa KOPEHHBIM 00pasoM e
OTJINYAIOTCS, PASHUIILI MOSBIAIOTCSI B HEKOTOPHIX KOMIOHEHTAX, RHIANMMYX LpPU Oo/ee
BBLICORIX TeMIeparypax.

Determination of carbonyl compounds in smoked meat products

Summary

The overall content of carbonyl compounds in two common sorts of smoked meat
products — the Liptauer sausage and the Slovak sausage — was determined by spectro-
photometric method after their preliminary isolation by distilling out with water vapour
into 2,4-dinitrophenylhydrazine. The individual components of carbonyl fractions were
identified by the combination of gas chromatography and mass spectrometry (GC/MS).
No significant difference was found between both products, the differences were detected
in some components with higher boiling point.
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