L-aszkorbinsav oxidacioja
néhany flavonoid vegyulet jelenlétében
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Irodalmi attekintés

A C-vitamin és bizonyos —ndévényekben elterjedten taladlhaté —flavonoid
vegylletek kozotti szinergetikus hatdsrél elsének Szent Gyodrgyi és munkatérsai
adtak tajékoztatast (1). Az elmult évtizedek alatt az egyes specialis teriiletek
vizsgalata mellett szamos 0Osszefoglalé kozlemény is jelent meg, melyek a C-
vitamin oxidacios folyamataival, a névények flavonoidjaival, illetve ezek dssze-
fiiggéseivel foglalkoztak (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11).

Bizonyos vegyiletekrol kimutatast nyert, hogy mint antioxidansok, védik
az aszkorbinsavat a karos oxidaciotol. Az antioxidans hatas kilonbdz6 lehet:
vagy az orto-helyzet(i fenolos hidroxilok kinoidalis atalakulasaval maga a flavo-
noid oxidalodik, vagy pedig az esetleg jelenlevé fémnyomokkal komplexet
képezve, azok oxidaciot katalizalé hatasat gatolja (2). A flavonoidok jelentds
szerepet jatszanak a C-vitamin emberi szervezetben folytatott tevékenységével
kapcsolatosan is (4, 12).

Az antioxidans hatdsu flavonoidok élelmiszeripari felhasznalasa tébb kiil-
foldi orszagban ismert, melyet az is nagyban el6segit, ho%y nem mérgezGek.
Tekintettel arra, hogy nem minden flavonoid fejt ki véd6hatéast, célszer(i fel-
mérni az egyes vegyuletek aktivitasat, s megkeresni azokat a természetes forréa-
sokat, melyek a leghatasosabbakat tartalmazzak. Ezen ndvényi nyersanyagok
az élelmiszeripar szamara tobbirdnyl lehet6séget nydjtanak C-vitaminban gaz-
dagabb készitmények el6allitasara, vagy a tarolas alatti vitaminveszteség csok-
kentésére. Ezzel kapcsolatosan mér tobb kdzlemény jelent meg gylimdlcslevek-
kel, illetve mas gylimélcskészitményekkel folytatott kisérletekrol (13, 14, 15, 16).

Kisérleti kortlmények

Vizsgalatokat végeztiink az L-aszkorbinsav. — L-dehidroaszkorbinsav
(AS—DAS) oxidaci6 mértékének felmérésére néhény fiavon tipusu vegydlet
kilonbozd koncentracidja mellett. Az eredményeket fiavont nem tartalmazo
kontroll oldatokkal hasonlitottuk @ssze. A reakciot 50 °C-on eszkozoltik,
hidrogénperoxid oxidaloszer felhasznalasaval. A maradék AS-t jod oldattal
mertik vissza. Ez a meghatarozas az adott kdriilmények kozott pontos és gyors
eljaras AS mérésére (17?.

El6kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy a fenti viszonyok kozott a
maradék hidrogénperoxid nem bomlott el teljesen. Az AS jodometrids meghata-
rozasanal ez hibalehetGséget jelent, mivel a reakcioban keletkezé jodid-ionokat
jédda oxidalja a f6 reakcidval kozel azonos reakcidsebességgel. Az irodalomban
ismert altalanos eljarasok a peroxid bontasara nem voltak alkalmasak esetiink-
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ben (18, 19?, mert vagy a pH noveléset, vagy az AS oxidaciojat katalizalo
fémionok felhasznalasat igén{elték volna. Jarhaténak talaltuk meréseink alap-
jan azt az utat, hogy a keletkezett jodid-ionok reakcidban valo részvételét agy
gatoljuk, hogy a titralas el6tt szamitott mennyiségli 6lomnitratot adunk a
reakcioelegyhez, mely az AS joddal torténd oxidacioja soran keletkezett jodid-
ionokkal azonnal reakcioba lép élom-jodid csapadek keletkezése kdzben.

A pH-t acetét-pufferrel 4,7 értékre allitottuk be, melyen az AS viszonylag
stabilis (20).

Felhasznalt oldatok

a) L-aszkorbinsav, 0,05 n;
b) jod-oldat, 0,05 n;
c) hidrogén-peroxid oldat, 0,25 M;
d) o6lom-nitrat oldat, 1,656 g/100 ml;
e) flavonoidok 1%-os alkoholos oldata (flavongliikozidoknal a bemérést az
aglikon részre vonatkoztattuk);
f) natrium-acetat puffer (L ml 1 M ecetsav + 19 ml 1 M natrium-acetat);
g) réz-szulfat oldat, 0,001 M.
Az egyes oldatok készitésénél, valamint a vizsgalatok lefolytatasanal fém-
ion-mentes desztillalt vizet hasznaltunk.

A Kkisérlet lefolytatasa

A mérésekhez az alabbi dsszetétel(i oldatokat hasznaltuk:

1. 10,00 ml AS+0,50 ml néatrium-acetét puffer;

2. 10,00 ml AS+0,50 ml natrium-acetat puffer+0,50 ml hidrogén-peroxid;

3. 10,00 ml AS+0,50 ml natrium-acetadt puffer+1 mg% hatéanyagnak
megfelel§ e oldat+ 0,50 ml hidrogén-peroxid;

4. 10,00 ml AS+0,50 ml natrium-acetat puffer+5 mg% hatdanyagnak
megfelel6 e oldat+ 0,50 ml hidrogén-peroxid,

5. 10,00 ml AS+0,50 ml natrium-acetat puffer+10 mg% hatéanyagnak
megfelel6 e oldat+0,50 ml hidrogen-peroxid.

Az oldatokat a felsorolas rendjében mértiik ossze, majd azonos végtér-
fogatra (20,00 ml) toltottik fel, desztillalt vizzel. Lezaras utan 2 6rara 50 °C-0s
termosztatba helyeztiik. A reakcioidé eltelte utdn azonnal leh(tottik, majd
2,00 ml élom-nitrat hozzdadasa utan joddal megtitraltuk. A kisérleteket meg-
ismételtiik réz-ionok jelenlétében is, az 1—5. oldatokhoz a peroxid adagolas
elétt 0,1 ml oldatot bemérve.

Eredmények

A mérési eredményeket az 1-2. tablazatok tintetik fel.

Az adatok 3-5 parhuzamos mérések atlagai.

A kapott AS szazalékos értékek a vakprobara (1. oldat) vonatkoztatottak.

A tablazat adataibol megallapithato, hogy a quercetin és taxifolin kozel
azonos véddhatast mutatnak, mely szézalekos értékét tekintve jelentSs. A quer-
citrin véddéhatasa kozel fele az el6z6eknek. A két kiemelked6en J6 hatdst mutatod
falvonoidnal megfigyelhet6, hogy mar 1 mg%-os koncentracioban is jelentGs az
antioxidans hatas, mely a hatdanyag 6tszoros, illetve tizszeres mennyiségénél
jelent8s emelkedést nem mutat. A rutin az adott korilmények kézott nem muta-
tott védbhatast, s6t katalizalta az oxidaciot. A 2. tdblazatban egy réz-ionokat is
tartalmazé oldat-sorozat vizsgalatanal nyert adatokat foglaltuk dssze.
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7. tablazat

L-aszkorbinsav szazalékos alakulasa fémion-mentes kozegben,
kulonbdz6 flavonoidok jelenlétében

Maradék L-aszkorbinsav, %

Felhasznalt oldatok sorszama
flavonoid
1 2 3. 4 5
Quercetin 100 53,6 69,2 72,5 72,5
Quercitrin 100 53,5 57,3 58,9 61,2
Taxifolin 100 53,9 69,5 71,5 72,4
Rutin 100 53,9 53,8 46,1 43,2
2. tablazat

L-aszkorbinsav szazalékos alakulédsa réz-ionok és flavonoidok jelenlétében

Maradék L-aszkorbinsav, %

Felhasznalt oldatok sorszama

flavonoid
1 2. 3. 4. 5.
Quercetin 100 49,2 54,7 57,8 59,2
Quercitrin 100 49,5 55,1 57,0 57,2
Taxifolin 100 46,2 500 53,8 57,0
Rutin

A hérom falvonoid vegyllet védéhatasat dsszehasonlitva, jellegében azo-
nos képet kapunk, mint ami ezeknél az anyagokndl az 1. tablazatbdl kiolvas-
hat6. A véd6hatas itt azonban lényegesen kisebb. A falvonoidok mennyiségének
novelésével az antioxidans hatds szamottevéen né.
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OKWC/IEHWVE N-ACKOPBVHOBOW KWC/OTbl B MPUCY.TCTBUW
HECKOJIbKUX ®/TABOHONAHbLIX COEAVHEHWNIN

M. la6op n K. Bamow

ABTOpbI NPY 0AUHAKOBbIX ycnosunx, HA MOAEMbHbIX pacTsopax npu pH =4,7
nccnefoBanyt TOPMO3SLLEE OKWUCNEHWIO aCKOPOMHOBOM KUCMOTbl AelCTBUE YeTbl-
pex (haBOHOMAHbLIX COeAVHEHNI (KBEPLETUH, KBEPLUTPUH, TOKCU(OINH NPYTUH).

Tpyu COEAVHEHUS: KBEPLETWH, TOKCU(ONMH W KBEPUWUTPUH MOKa3biBau
aHTUOKMCAAIOLLIEE AeACTBME. Y MEPBbIX asyx COEAMHEHWIA 3TO AENCTBME OKa3aoCh
B [Ba pa3a CWIbHee Yem y TpeTbero. B [faHHbIX YCNoBMAX PYTUH ABNAMCA KaTa-
NIN3aTOPOM OKMCNeHus. Cepuio 3KCMEePUMEHTOB C KBEPLIETUHOM, TOKCU(OSIMHOM U
KBEPLMTPUHOM MOBTOPUAM W B MPUCYTCTBUM WOHOB Meaw. Bce Tpu coefyHeHWA
OKa3blBa/IX 3alMTHOE AeNCTBUE, XOTA B MPOLEHTHOM OTHOLLEHUW ABAETCA 3Ha-
UNTENbHO MEHbLLIEN.

YCTaHOBUAW, YTO B MOCMEAHUX 3KCNEPUMEHTaX C YBE/MYEHVEM KONUYecTBa
(hnaBOHOMNJOB 3aLLMTHOE [eiicTBME BbICTPEe MOBLILLIAETCS YeM B Cpefe He cofepxka-
LLeil MOHOB MeTanna.

OXIDATION VON L-ASCORBINSAURE IN ANWESENHEIT EINIGER
FLAVONOIDER VERBINDUNGEN

M. Gabor und K. Vamos

Die Verfasser untersuchten die Ascorbinsdure-Oxidation hemmende Wir-
kung von vier flavonoiden Verbindungen (Quercetin, Quercitrin, Taxifolin und
Rutin) an Modelllésungen unter identischen Bedingungen bei pH 4,7. Drei von
den Verbindungen, Quercetin, Taxifolin und Quercitrin zeigten eine antioxida-
tive Wirkung. Bei den ersten zwei Substanzen erwies sich dieselbe im Vergleich
mit der dritten als ungeféhr zweifach. Rutin katalysierte die Oxidation unterden
ange?ebenen Umstanden. Die Versuchsserie wurde im Falle von Quercetin,
Taxifolin und Quercitrin auch in Anwesenheit von Kupferionen wiederholt. Alle
dre zeigten eine Schutzwirkung, obzwar prozentuell eine viel geringere. Es konnte
jedoch festgestellt werden, dass bei dieser letzteren Serie die Schutzwirkung durch
Steigerung der Substanzmenge der Flavonoide viel mehr erhoht werden konnte,
als im metallionen-freien Milieu.

OXIDATION OF L-ASCORBIC ACID IN THE PRESENCE OF SOME
FLAVONOID COMPOUNDS

M. Gabor and K. Vamos

The antioxidant activity on L-ascorbic acid of four flavonoid compounds
(quercetin, quercitrin, taxifolin and rutin) was examined in model solutions under
identical circumstances, at pH = 4,7. Three compounds, namely quercetin, taxi-
folin as well as quercitrin showed an antioxidant effect. This effect was 2 fold
with the first two compounds as compared to the third one. Rutin had an oxi-
dation- catalyzing effect under the conditions indicated. The test series were repe-
ated with quercetin, quercitrin and taxifolin in the presence of copper ions.

Each of the three compounds was effective but to a lesser extent than in
the absence of copper ions. However, by increasing the quantity of the flavonoid
the antioxidant effect could be increased more successfully in the presence of
copper ions, than in their absence.

78



