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A technoldgiai feldolgozas soran, helytelen hékezelés esetén, valamint hosz-
szabb ideig tarto tarolasnal a paradicsoms(ritmény komponensei sokféle elval-
tozast szenvednek, melyek egyrészt taplalkozasélettani, masrészt értékesithetd-
ségi szemponthol hatranyosan befolyasoljak a készitményt. A valtozasok kozil
kulon ki kell emelni azt a nem enzimatikus barnulasi reakciét, mely a készitmény
elszinez6déséhez vezet. A folyamat mechanizmusaval Maillard (1) foglalkozott
el6szor, szerinte a reakci6 — kedvez6 korllmények kdzott — aminosavak és
redukalt cukrok kozoétt jatszodik le és végs6 lépésként barna elszinez&dési ter-
mékeket eredményez. A folyamat egyes lépései az utdbbi id6ben tisztazodtak.
Ezek szerint els6 1épésként egy enol jon létre, mely Amadori-féle atrendez&dés-
sel keto-formaba megy at. A kovetkez6 lépésként viz kilépésével Schiff-bazis
keletkezik. Innen a folyamat két irdnyba haladhat: vagy kdzvetlen polimerizacio
jatszodik le, vagy kodzbens6 termék — hidroximetilfurfurol — létrejottével
kondenzacié. Mindkét esetben barna szin(i melanoidinek képz6dnek. A folyamat
sematikus abréazolasa (1. abra).

Kisérletek azt mutattak, hogy a folyamat lefutasa az esetek tdbbségében
hidroxitnetilfurfurolnak, mint kozbensé terméknek keletkezése mellett konden-
zacidval jatszodik le (2,3).

Tapasztalatunk szerint a paradicsoms(ritmény, melyben kiilénbdz6 barnitd
hatast antioxidans talalhatd, tarolas folyaméan Maillard-reakcié lejatszédasara
hajlamos. Kisérleteket vegeztiink a foIKamat koztitermékének —a hidroximetil-
furfurolnak —a kimutatasara és meghatarozéasara. Mintaként 30 ref. %-U s(iri-
tett paradicsomot hasznaltunk, a Szegedi Konzervgyar termékét, melyhez 5%
aminosavat (lizint) kevertiink. Azért esett valasztasunk osszetevé komponens-
ként a lizinre, mert ez az aminosav — mint sok irodalmi adat utal erre —a
Maillard reakciéban résztvesz (4,5,6). A s(jrl’tmén%t 1 évig taroltuk lvegelve
25—27 C°-on raktari korllmények ko6zott. Nullprébaként ugyanezen anyagot
kaszndltuk -20 C°-on tarolva.

Kisérleti rész.

1. Paradicsoms(ritmény hidroximetilfurfurol-tartalmanak papirkromatografias
meghatarozasa

) Iwaisk¥ és Franzke (7) munkaibol ismeriink .efgy meghatarozasi madot,
mindketté lehetségesnek tartja, hogy a hidroximetilfurfurol jelenléte a készit-
ményben a nem enzimatikus barnulasi reakcié folyamatanak bizonyitéka.
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HIDROXIMETILFURFUROL
1 abra

A biologiai anyagok kozott fennalld nagy koncentraciokuldnbség hatasaként
el6fordulhat, hogy a meghatarozas soran a hidroximetilfurfurol nem talalhato
a vart mennylsegben illetve, hogy a nagy tulystlyban lev6 szénhidratok ,.el-
fatyolozzak” a kromatogramot ennek kovetkeztében fedés jon létre. Egy Ot-
letes elvalasztasi lehet6ség révén — a hidroximetilfurfurol a szénhidratoktdl
vizgdzdesztillacidval elvalaszthatd — a konnyen vizg6zdesztillalhato furfurol
kivonhaté a rendszerb6l. A folt helyzetének felderitésére a kdvetkez6 kompo-
nenséi adatokat hasznaltuk:

hidroximetilfurfurol 25 mg/25 ml vizes oldat,
glukoz 500 mg/25 ml vizes oldat,
fruktoz 500 mg/25 ml vizes oldat,
furfurol frissen deszt. 200 mg/25 ml vizes oldat.

Az egyes Osszetevok koncentraciojat figyelembe véve a papirra mindenkor
0,015 ml anyagot vittink fel egy 0,1 ml-es pipettaval. A kromatografias meg-
hatarozast leszallé médszerrel vegeztuk papirként Schleicher-Schill 2040 a-t,
féj,t'tzjlté,szerként butanol-etanol-viz 2,5 :3,5: 1 keverékét hasznaltuk, futtatasi
id6 4 éra.

Megszaradas utan a kromatogramot rezorcin-triklorecetsav oldataval (8)
lefljtuk és 103 C°-on 7 percig szaritottuk. Ekkor a hidroximetilfurfurol vilagito
téglavords foltja jol észlelhets, névekvd el6hivasi id6 esetén egy tompa barna
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szin megjelenésével kell szamolni. Kimérve t6bb esetben a hidroximetilfurfurol
Ry-értéket:

0,815 0,8200,825 0,820 0,815 0,820 0,825
A fruktézhoz a kovetkez Ry-értékek tartoznak:
0401 0,4050,390 0,394 0,400 0,390 0,405

A fenti el6hivassal a furfurol és a glikéz nem mutathatd ki, ezeknél 2,4
dinitrofenilhidrazin oldatot hasznaltunk el6hivoként (9), ily médon a mar meg-
hatarozott hidroximetilfurfurol és frukt6z Ry-értékek mellett meghataroztuk a
gliikozét is, mely a kdvetkez6knek adddott:

0,355 0,3650,375 0,360 0,365 0,355 0,375

Kdézismert, hogy a furfurol a papiron egy sargas-barna folt megjelenésével
reagal a 2,4 dinitrofenilhidrazinnal, igy lehet6vé valik hidrazonjanak képzése
és vizsgalata.

A meghatarozandd anyag feldolgozasa

25 g paradicsoms(ritményt, melyet a mar fent leirt médon készitettlink
és taroltunk, 120 ml vizben magneses kever6 segitségével alaposan elkevertiink,
majd szobahémérskleten egy dran at allni hagytunk. Utana szdrtiik, a mara-
dékot 100 ml vizzel felvettik és Gjbol szdrtiik. A vizes szlrletet kétszer 150 ml
etilacetattal kiraztuk (10). Az etilacetat extraktumot vakuumban maximalisan
50 C°-on kb. 10 ml-re beparoltuk. A papirkromatografias hidroximetilfurfurol
meghatarozashoz a beparolt etilacetatbol 0,1 ml-es pipettaval 0,015 ml-t kroma-
tografias papirra vittink fel. Tovabbiakban a mar leirtak szerint jartunk el.
ElShivoként rezorcin-triklorectesavat és 2,4 dinitrofenilhidrazint hasznaltunk.

Hidroximetilfurfurol kimutatasa R"-értékének meghatarozasaval

A nullpréba halvany, de korvonalazhato foltot ad, melynek Ry-értéke a
hidroximetilfurfurol probaértékével Gsszhangban van. Raktari. korilményeknek
megfelelGen tarolt mintanal lenyegesen intenzivebb foltot kapunk, melyet tégla-
voros szin jellemez, Ry-értéke pedig 0,820-0,835 kdz6tt valtozik. A folt inten-
zitas afjelen esetben egy olyan fontos lelet, melynek segitségével kvantitativ
spektrofotometrias hidroximetilfurfurol meghatarozas vegezhetG.

A hidroximetilfurfurol jelenlétének bizonyitasara tovabbi azonositasi lehe-
téségeket kerestiink.

Hidroximetilfurfurol kimutatasa abszorpciés spektrumanak
meghatarozasaval

Az Ry-értékek altaldban nem elégségesek egy ismeretlen vegydilet azonosi-
tasahoz, ezért célszer(i mas modszerekkel is igazolni feltevéstinket. Ilyen értelem-
ben az etilacetét oldatot, melly feltevésiink szerint a hidroximetilfurfurolt tartal-
mazza kromatoglgrafaljuk anélkil, hogy a kromatogram teljes kifejlodését meg-
varnank. Ezaltal ugyanis Iehetsegesse valik a hidroximetilfurfurol-zéna fekvéseé-
nek megfigyelése kvarclampa alatt. Az ily modon jol korilhatarolhatd részt ki-
vagjuk a papirbol, a kivagott csikot kis f6z6poharban 5 ml etilacetattal kezel-
juk, majd 30 Berc razogatas utan az oldat abszorpcids spektrumat tiszta etil-
acetattal szemben meghatarozzuk, az abszorpciés maximum 285 myt-nek ado-

((jzott os)szhangban a tlszta hidroximetilfurfurol vizes oldataban nyert értékkel
abra
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Hidroximetilfurfurol kimutatasa 2,4 dinitrofenilhidrazonjanak
spektrofotometrids meghatarozasaval

Egy ujabb lehet6ség a meghatdrozandé anyag hidroximetilfurfurol-tartal-
manak egyértelm{ kimutatasara hldrazonjanak meghatarozasa Megallapitot-
tuk, hogy kromatografias meghatarozasnal ha a papirt 2,4 dinitrofenilhidrazin-
nal fu1tuk le, hidroximetilfurfurol Jelenleteben annak hldrazmja Jelenlk meg a
papiron, mely szaritas utan elualhatd és spektroszkoposan mérhetd.

A 2,4 dinitrofenilhidrazinnak hasznalatat specifikus reagensként karbonil-
vegyuletekhez mar régen hasznaljak (11). Az utobbi id6ben kromatografias
meghatarozasoknal is ez hasznalatos (12). Osszehasonlitd anyagként a méréshez
2,4 dilzlitiofenilhidrazont hasznaltunk, melyet tiszta hidroximetilfurfurolbdl alli-
tottunk eld.

2.4 dinitrofenilhidrazon el6allitasa hidroximetilfurfurolbdl

200 mg tiszta hidroximetilfurfurolt 100 ml etanolban oldottunk és razoga-
tds kozben 0,5 g 2,4 dinitrifenilhidrazinnak 300 ml 5 normal HCl-ban oldott és
sz(irt oldatat adtuk hozza. A lassanként megjelend hidrazont két éran at szoba-
hémérsékleten allni hagytuk, majd nucQSolva sz(irtiik, 5 n alkoholos HCl-val és
etanolllill mostuk, exikatorban szaritottuk, nitrobenzolbdl kétszer atkristalyo-
sitottuk.

2.4 dinitrofenilhidrazon spektrofotometrias meghatarozasa

2,5 mg-t az igy elGallitott vegyuletb6l 10 ml atilacetatban feloldottunk és
15 perc razo?atas majd szlirés utan spektrumat a szabad etilacetat dsszehason-
lité oldataval szemben meghataroztuk. A hidroximetilfurfurolbdl el6allitott 2,4 -
?lntrgfe)nllhldrazon hadrom maximumot mutat 263 mp-, 305 m”-, 390 m/r-nal
3. abra).

Meghatarozas tarolt paradicsoms(ritményben

Mint mar emlitettiik, etilacetat extraktumot készjtettiink, ezt kromatogra-
faltuk, a papirt lefajtuk, s a folt, mely 2,4 dinitrofenilhidrazont tartalmaz, igy
a kromatogrambol kimutathato.
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Hidroximetilfurfurol kvantitativ spektrofotometrias mérése

Lange és Miller (13) kozlése utan ve?(eztuk el ezen analitikai meghataro-
zast. Zeiss spektralfotométerrel dolgoztunk és 1 cm kivettaban vizzel, mint
6sszehasonlito oldattal szemben hataroztuk meg az értékeket (4. abra).

2. Hidroximetilfurfurol mennyiségi valtozasa a tarolas folyaman

Paradicsoms(ritménylnket egy eéven keresztil taroltuk raktari koriilme-
nyeknek megfelelGen, harom honaponként —a mar leirt modon — fotométeres
mennyiségi hidroximetilfurfurol meghatarozast végeztink és meg?allapltottuk
hogy az irodalmi adatokkal 6sszhangban (13) a hidroximetilfurfurol mennyisége
meredeken emelkedik, mig a nullproba esetében lényegesen kisebb ndvekedes
tapasztalhato (5. abra) Tovéabbiakban a karotinoidoknak a tarolas folyaman

fellépd valtozasaira fogunk kitérni.
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rantasi id6/ho6
5. abra
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BINAHNE XWMWYECKMX TPOLEECCOB HA LUBET XPAHEHHbIX
TOMATHbIX KOHLIEHTPATOB

I. 3HaueHue ruapoKcumMeTUndypdyposa B peakLuy HEe3H3MMATUYECKOro Kopuu-
HEBEHUS

A. Auen

ABTOp MCCMEfOBAN W3MEHEHUS LIBETA TOMATHBIX KOHLEHTPATOB soswuwnys-
wwx MPU XPaHEHWW. YCTaHOBU/, YTO NMPOAYKT B CKNAACKUX ycnoonax crxnowme i
Ha peakuuto Melinfopga. Peakuus npoucxoaswlas npyu 06pa3oBaHUM Mepexof-
HbIX MPOJYKTOB BeAeT K Me/aHOMAMHAM. KOTOpble CrocOBCTBYHOT 06pa3oBaHMIO
KOPUYHEBOTO LBeTa. Becb MpoLEecc XapakTepusyeTcs OnpeaeneHueM rugpoKcu-
MEeTUGYPgYpoa NepexofHoro NpoAyKTa. YCTaHOBWN, YTO MPY XpPaHEHUU nepe-
XOfHbI/ NPOAYKT COCTaBAsA NpubA. 25 KpaTHYK BEIMUMHY MepBOHaYaNbHOW Be-
/numHbL. [pn 06pasuax XpaHeHHbIX npy TemnepaType - 20°C MoBbllLeHWe nepe-
XOfHbIX MPOAYKTOB COCTABMISIOT TOMbKO 4 KPaTHYIO BENMUMHY.
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EINFLUSS CHEMISCHER VORGANGE AUF DIE FARBE
VON GELAGERTEN TOMATENKONZENTRAT.
I. BEDEUTUNG DES HYDROXIMETHYLFURFUROLS IN DER
NICHTENZYMATISCHEN BRAUNUNGSREAKTION

A. Aczél

Verfasser untersuchte die im Laufe der Lagerung von Tomatenkonzentrat
erfolgte Farb&nderung. Er stellte fest, dass das Produkt unter Lagerungsver-
haltnissen zur Maillard-Reaktion neigt. Die Reaktion, welche unter Bildung
eines Zwischenproduktes verlduft fuhrt zu Melanoidinen, welche fir die Brdu-
nung verantwortlich sind. Der ganze Vorgang kann durch Bestimmung des
Zwischenproduktes — Hydroximethylfurfurol — charakterisiert werden. Er
stellte fest, dass die Menge des Zwischenproduktes im Laufe der Lagerung sténdig
zunahm und nach einer einjahrigen Lagerung einen ungefdhr 25-fachen Wert
des Ausgangswertes erreichte. Wahrend dieser Zeit wuchs die Menge des
Zwischenproduktes der - als Nullprobe —bei 20 C° gelagerten Probe nur cca.
um das Vierfache an.

EFFECT OF CHEMICAL PROCESSES ON THE COLOUR OF STORED
TOMATO PUREES.

I. SIGNIFICANCE OF HYDROXYMETHYLFURFURAL IN THE NON-
ENZYMATIC BROWNING REACTION

A. Aczél

On examining the colour changes of tomato purées during storage, it was
found that, under the conditions of storage, Maillard’s reaction may take place
very likely in the products. The reaction which proceeds through various inter-
mediates leads to melanoidines which latter are responsible for the browning
process. The entire process can be characterized and followed by determining
the intermediate product: h?/droxymethyfurfural It was proved that the amount
of this intermediate gradually increases during storage, attaining after one year
of storage the 25-fold value of the original level. At the same time, the increase
of the content of the intermediate was only 4-fold in a blank stored at -20°.

EFFET DES PROCESSUS CHIMIQUES SUR LA COULEUR DES
CONCENTRATS DE TOMATES ENTREPOSES

I. IMPORTANCE DU FURFUROL HYDROXYMETHYLIQUE
DANS LA REACTION DE BRUNISSEMENT NON ENZYMATIQUE

A. Aczél

L’auteur a étudié le changement de la couleur des concentrats de tomates
survenu pendant I’entreposage. Il a établi que dans les conditions de I'entre-
posage la préparation est prédisposee & subir la réaction Maillard,

Cette réaction qui se fait avec la formation de produits intermédiaires
mene & des mélanoidines qui sont responsables du brunissement. L’on peut
caractériser le processus entier par le dosage du furfurolhydroxyméthylique, son
produit intermediaire. Il a établi que pendant I’entreposage la quantité du pro-
duit intermédiaire était en croissance constante et aprés un entreposage d’une
année sa quantité a éte 25 fois celle de la valeur initiale. Dans un essai de cont-
role maintenu & —20° C I’accroissement du produit intermédiaire n’a été que le
quadruple pendant le mérne intervalle.
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