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Mint arrol el6z6 kozleménytinkben (1) szé volt, a patulint szobahémérsékleten
igen stabilisnak és hével szemben ellenallénak taldltak. Kénnyen reakciéba lép
azonban SH-csoportokat tartalmazé vegyiiletekkel, valamint S02dal, ezt a tulaj-
donsagat remélték hatastalanitasara felhasznalni. Kisérleteinkben ezekre a kérdé-
sekre kerestik a feleletet.

Vizsgalati anyagok és mddszerek

Patulin (rein) Serva gym. (Feinbiochemica, Heidelberg)
Ultraibolya spektrofotometria (Spektromom 202 és

Perkin-Elmer UV spektrofotométer)
Vékony rétegkromatografia

Polygram Sil G ill. Sil G2} készrétegen, toluol - etilacetat - hangyasav
(60:30:10), valamint butanol - ecetsav - viz (4:1:5) eleggyel tortént. A patulin
el 6hivoszeréul o-fenilédiamin 0,3%-o0s propanolos oldatanak 20%-os kénsavval
alkotott 1:1 elegyét hasznaltuk.

A patulin stabilitdsdnak vizsgélata modell-oldatokban

Tiszta patulinbél kilonbozé toménységld (0,015 mg/cm3, 0,003 mg/cm3
0,0015 mg/cm3) vizes oldatokat készitettlink és szobahémérsékleten taroltuk. A
koncentréaci6é valtozasat spektrofotométerrel 277 nm-en mértiik. Az adatok sze-
rint a toxinbomlas sebessége fligg a kezdeti koncentraciotél és még 32 nap mulva
is megtalaltuk az eredeti toxinnak 40 - 70%-at (1. tablazat).

Ezt kovetbleg megvizsgaltuk a patulin termostabilitasat. 0,01 mg/mj toxin-
tartalm( oldatokat harom kiilénb6z6 pH-értéken (3,3; 5,5 és 7,5), 96 °C-on, légkori
nyomason 10, 20 és 30 percig hékezeltik. (A 3,3 pH-t citrat, a 7,5 pH-t foszfatpuf-
ferral allitottuk be.) Az oldatok extinkcidjat 277 nm-en mértilk. A 2. tablazat az
az elébb szamitott toxin-maradékot mutatja az eredeti érték %o-aban kifejezve.

A patulin tehat savas kdzegben sokkal jobban ellenall a h6kezelésnek, mint a
semlegeshez kozelebb esd pH-n.

Ha a patulin ilyen nagy mértékben termostabilis, vajon van-e mas lehet6ség a
detoxikalasra az élelmiszerekben? Erre széba johetnek olyan vegyiletekkel vald
reakciok, melyek engedélyezett élelmiszer-adalékanyagok. llyen szer a kénessav.
Pohland és Allen (2) kdzleményiikben a patulin ultraibolyaabszorpci6s spektruma-
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1 iablaza
Patulin bomlésa szobahémérsékleten
(A szamadatok a toxin maradékot mutatjak, az eredeti anyag %-aban kifejezve)

Kezdeti koncentréacié

me/l 0 nap 22 nap 26 nap 32 nap
15 100 86,6 80,0 73,3
3 100 66,6 66,6 50,0
15 100 66,6 66,6 40,0

2. tablaza

Patulin bomlasa hékezelés hatasara

PH 0 perc 10 perc 20 perc 30 perc
3,3 100 90,5 85,7 84,5
55 100 37,0 20,2 10,7
75 100 6,0 2,4 2,0

ban kénessav hatasara rovid id§ alatt bekdvetkez6 er6teljes valtozasrél tesznek
emlitést. Megprobalva reprodukalni a (hidnyosan) leirtakat, az alabbi Kisérlet-
sorozatokat vegeztik:

Kénessav hatdsanak vizsgalata patulinra

0,015 mg/cm3 koncentrécioju patulin oldatot 0,6 mg/cm3 koncentracioju
KHSO03oldattal egyenl6é aranyban elegyitettiink (moélarany 1:50), szobahémérsek-
leten torténd tarolas koézben az oldat ultraibolya spektrumat éranként felvet-
tik (1. abra). (A pH érték kezdetben 4,8 volt.)

Ellentétben az emlitett irodalmi adatokkal, az abszorpciés maximum helye az
elegyités utdn nem valtozott és az extinkci6 is sokkal lasabban csékkent a tarolasi
id6 alatt.

3,5 pH-n stabilizalt korilmények kozott megismételtiik. Az extinkcids értékek és
az id6 kozott a 2. abran lathat6 osszefliggést kaptuk.

A gorbe lefutdsabdl lathatd, hogy viszonylag gyors a csdkkenés az els6 24 éra
alatt, dea2-12 nap kdzott nem szdmottevl. Az extinkcio értékekbdl a megmaradt
toxin mennyiségre kdvetkeztetve megéllapithaté, hogy 24 6ra mulva az eredeti
patulinnak még mintegy 36%-4t, 7 nap mulva pedig 26%-at megtalaltuk valtozat-
lan allapotban. Az abszorpciés maximum helye 277 nm-en maradt. A bomlas Uteme
nem tekinthetd kielégitének ilyen koncentraciéviszonyok kézétt. BURROUGHS
(3) vizsgalatai szerint 15 ppm patulin és 2000 ppm S02ot tartalmaz6 oldatban a
reakcio két nap alatt 90%-os toxincsdkkenést eredményez.
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/. ébl’aKHSO.j—ot tartalmazé patulinoldat abszorpciéos goérbéine k valtozasa

Elem

2. &bra Patulint és KHS03ot tartalmaz6 oldat extinkciéjanak valtozésa az id6 fliggvényében
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Alem

3. abra
Cisztein és patulin egymésrahatdsa — az abszorpciés gorbék valtozésa

Szuljhidril csoportokat tartalmazé vegyuletek és a patulin egyméasrahatasénak
vizsgalata

Az SH-csoportot tartalmazd vegyileteket (ciszteint és glutationt) és a patu-
int kilonb6z6 molaranyokban reagaltattuk egymassal (1:1, 2:1 és 3:1), a reakcid
lefolyasat vékonyrétegkromatografidsan és spektrofotométerrel kovettilk nyo-
mon. Az oldat patulinkoncentracidja a vékonyrétegkromatogréfias vizsgalatoknal
1 mg/cmii, a spektrofotometrias vizsgalatoknal 0,01 mg/cm3volt.

A spektrofotometrias vizsgalatok szerint a reakcidelegyek abszorpcids gorbéi
csak kezdetben mutattak a patulinra jellemzd lefutdst 277 nm-es maximummal,
20 perc eltelte utan az intenzitas csokkent és a maximum eltolédott mintegy 10
nm-rel. Ugyanakkor a goérbének a vizsgalt tartomanyban (190 és 300 nm kozott)
((agy LE)jat;b maximuma is keletkezett, mely az id6 mulasaval egyre nagyobb lett
3. é&bra).

Mind a cisztein, mind a glutation mdlaranyanak emelése a patulin gyorsabb
elt(inését eredményezte. A ciszteines kezelés esetén az 1:1 moélaranynal a nyolcadik
napon a toxinnak mintegy 73%, a 2:1 moélaranynal 59%-a és a 3:1 molaranynal
43%-a volt kimutathat6. Glutationnal valé reakcié esetén ezek az értékek 87%,
80% ill. 54% voltak.

ldénként mintat véve a szobahdmérsékleten tartott kulénbézé molaranyu
reakcidelegyekbdl, parhuzamosan vékonyrétegkromatogréafias vizsgalatokat is vé-
geztink patulinra nézve (a toluolos futtatéval) és az aminosavakra nézve (a buta-
nolos futtatoval).
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A patuliii kimutatasara o-feniléndiamint, az aminosavakéra ni nhidrin 0,3%-0
acetonos oldatat haszndltuk. Szinreakciét egyik reagenssel sem add esetlege-
reakcidtermék(ek) jelenlétét - esetleges fluoreszcenciajuk alapjan - a fluoresz
galalin indikatort tartalmazé vékonyrétegen valo kromatografiaval probaltuk meg
allapitani.

Az els6 szembet(ing valtozas —a patulin foltjanak halvanyodasa (Rf = 0,47)
—a legnagyobb molaranyok esetében méar 3 éra mulva bekovetkezett, de teljesen
csak harom nap mulva tlnt el. A legkisebb mdlaranyoknal ehhez négy nap volt
szukséges. A startpontok felett (Rf = 0,1) ugyanakkor megjelent egy Uj folt, mely
gyenge fluoreszcenciat mutatott, de szemmel is lathatéan halvanysarga szin(i volt.
A foltok nagysaga a molarannyal egyitt fokozatosan nétt. Az aminosavak nin-
hidrin pozitiv foltjait végig ki lehetett mutatni, bar csékkend intenzitassal. A két,
szulfhidril csoportot tartalmazé vegyilet viselkedésében kilonbségeket nem tud-
tunk tenni ezzel a médszerrel.

A reakcidtermék azonban - Hofmann és munkatarsai (4) kdzleményével ellen-
tétben —Ciegler és munkatarsai (5) szerint nem artalmatlan, sét csirkeembirénal
teratogénnek bizonyult. (Ciegler ugyanakkor azt is megéallapitotta, hogy a patulin-
—cisztein reakcié terméke két ninhidrin-negativ és négy ninhidrin pozitiv vegyi-
let.)

Az a tény tehat, hogy a patulin ,eltlinik” egy reakci6 soran, még nem jelent
biztositékot arra nézve, hogy nem veszélyes tobbé. Ezért vizsgalatainkat a reakcio-
termékek szerkezetének és toxieitasdnak megallapitasa, valamint e termékek visz-
szaalakulasi lehet6ségeinek felderitése iranyaban folytatjuk.
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HAJTMYME N OBE3BPEXXWBAHWE MATYTNHA
B MNLWEBbBIX MPOAYKTAX Tl

dapkall, M-H3 1 LLipevnep 3-na

ABTOpbI UccnefoBasiv CTabUIbHOCTL MAaTy/IMHa B MPOLECCe XPaHeHUs U nog
[eliicTBMEM TepMOOOPaboTKKU. MpuMeHsNM MeTof YD CneKTpohoTOMETPUN U tow-
Kocnoiinyio XPOMaTOrpagmio. YCTaHOBWIM, UYTO BOAHbIA PacTBOP B KOHLEHTpauum
1,5-15 ™Mr/n, XpaHeHHbIi MPU KOMHATHOM TemnepaType ewe M 4epe3 32 fHel
coxpaHuT 40-70% cofep)KaHWs AeiCTBYIOLLEro BellecTBa. M3yyast TepmocTadmsib-
HOCTb MaTynMHa Ha Tpex Bugax pH (3,3; 55 n 7,5) yctaHOoBWAW, 4TO B KMC/OM
cpefe TOKCUH 60/iee ycroiunsmii K TePMO0bpaboTke. B cnyyae pH 3,3 Tepmoob-
paboTka npogomkatolwasaca 30 MUHYT CrnocobecTByeT Tonbko 15,5%-0l4, a npu
pH 7,5 Tepmoo6paboTka crocobeTyeT 98%-Holi noTepe areHTa. [anbHeliluve
ncecnefoBaHNS MPoOBOAWAM MO M3yYeHMI0 peakumm natynvHa ¢ KHSO03 a Takke
COEIMHEHVAMM COofiepXKaLmnX CynbruapuibHble rpynnbl. YCTaHOBWAW, YTO Npu
peakumn ¢ KHS03 npn pH 3,5 MecTo MakcMmyma abcopnumn peakuMoHHON Cvecu
He M3MEHWUSIOChb, KOHLEHTpauus B nepBbiX 24 yacax 6bICTPO yMeHbLUanacb ¢ 2-ro
Mo 12 cytox B 3HAYWUTE/ILHOW CTEMEHU He M3MeHMNach. MaTyuH crynut & PeaKLMio
TaKke U C COEAMHEHVSIMU COAepXKalmX CynMpruapribHble rpynnbl (LACTEUMH U
rNOTATMOH), Ha TOHKOC/IOVHOM XpomaTorpadmn yaanocb 06HapyXunTb 0bpasoBaHue
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OfiHOTO HOBOIO COEAMHEHWS. MakcuMyM abCoOPMLUVOHHON KpWBOW peakLVMOHHOM
CMec CMeCcTW/Cs, a B Toxe Bpems npy 200 HM 06pa3oBasiCA OAVH HOBbIi MaKcu-
MyM. B cryyae UMCTEMHOBOM 06paboTKM Mpu COOTHOLWEHMM 1: 1 Monb Ha BOCbMOW
[ieHb eLlg MOXKHO 06HapYXUTb 73% TOKCMHA, MPWY COOTHOLLEHWM MOb 3 : 1 06Ha-
py>xunun 43%. B cnyyae rnoTamyMHOBON 06paboTKM 3Ta BenMyMHa CcocTasissia
87% n 54%.

VORKOMMEN UND INAKTIVIERUNG DES PATULINS
IN LEBENSMITTELN 1I.

J. Farkas and E. Schreiner

Die Stabilitat des Patulins wurde wahrend Lagerung und auf Einwirkung von
Waérme untersucht, wobei ultraviolette Spektrophotometrie und Duinnschicht-
chromatographie als Untersuchungsmethoden angewendet wurden. Es wurde dabei
festgestellt, dass wasserige Losungen von Patulin von einer Konzentration von
1,5-15,0 mg/Liter bei Lagerung bei Zimmertemperatur 40-70% ihres Gehaltes
an Aktivsubstanz sogar nach 32 Tagen aufbewahren. Beim Studium der Thermo-
stahilitat des Patulins bei drei unterschiedlichen pH-Werten (3,3, 5,5) wurde fest-
gestellt, dass der Widerstand des Toxins gegen Warmebehandlung in einem sauren
Medium viel stérker ist. Wéahrend der Verlust an Aktivsubstanz bei einer Wérme-
behandlung von 30 Minuten bei pH 3,3 bloss 15,5% betrug, erreichte er bei pH
7,5 schon 98%.

Es wurde ferner die Reaktion von Patulin mit KHS03und mit Verbindungen
studiert, die eine Sulfhydrylgruppe enthalten. Es wurde dabei beobachtet, dass bei
der Reaktion mit KHS03 bei pH 3,5 die Lage des Absorptionsmaximums des re-
aktionsgemisches unveréndert blieb, die Konzentration sich wéhrend die ersten
24 Studen rasch verminderte, in den folgenden 2-12 Tagen wies jedoch keine
wesentliche Anderung auf. Patulin reagiert auch mit eine Sulfhydrylgruppe ent-
haltenden Verbindungen (Cystein und Glutathion). Es gelang mittels Diinnschicht-
chromatographie die Bildung einer einzigen neuen Verbindung nachzuweisen.
Der Gipfelwert der Absorptionskurven der Reaktionsgemische wurde verschoben,
zu gleicher Zeit bildete sich ein neuer Gipfelwert bei 200 nm. Bei der Behandlung
mit Cystein war bei einem Molverhaltnis von 11 noch 73% des Toxins am 8-ten
Tag und bei einem Molverhéltnis von 3:1 43% nachweisbar, wahrend bei einer
Behandlung mit Glutathion diese Werte 87% bzw. 54% betrugen.
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