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Karbonylov6 zlfrieniny v mlieinom tuku a jeho frakcir{,ch

The earbonyl eompounils in milk fat anil in its fraetions

M. CUPAKO\-I - \'. PALO

Allstract: The aim ofthe s'ork rvas a studv ofthc carbonyl conrpounds representatiorr
irr rnilk fat and ill its fr.rctions rnade from sn'eet cream winter butter. Carbonyl compounds
u-ere isolated by rneans of steam distillation under a reduced pressure and analyzed by
thc gas chromatography met'hod. In the sanrples tho different representation of methanal,
ethanal, propanal. propanone, 2-butanono, butanal, 2,3-butandione and isovaleraldehvclo
rvtrs found.

Aromatick6 lirtk5-, ktor6 sir v nlliednonl tuku, tvoria, heterog6unu zrnes
zlfrdenin lI, 21. Podrobne sa Studovala najmd, skupina volnych mastnych
kyselin, karbonylovfch zlibenin a lakt6nov [3-5]. Niektor6 prtice sa zamertlli
na Htridium prekurzorov tlichto l6,tok a nechanizmus ich t'i-orb)'. ]InoZstvo
aromatickfch Litok v mliednom tuku je rozdielne a riadi sa podLa p6r'odu tuku,
jeho vly'roby, spracovania a skladovania. Je zn1,me, Ze celkor'6 mnoistvo vol-
rrych mastnli?ch k.vselin, ako aj ich kvalitativne zastirpenie v smotane z6,visi
od kontamindcie proteolytick;imi a psychrofilnfmi bakt6riami i od diiky
skladovania [6]. Pri Stridiu ar6my mliedneho tuku je izol6,cia Sirok6ho spektra
aromatickJich l{,tok, vyskytujricich sa dasto vo velmi nizkych koncentrd,cid,ch,
velk;fm probl6mom. Opisovali sa mnoh6 met6dy na izoli,ciu st6p aromatickli ch
l6tok [7]. Ich cielom bola najmd, ripln{, izol{"cia prchavych zloLiek, a to bez
slrreslenia ziskanych vly'sledkov rozlidnjmi artefaktmi. Casto pouZivanri,
extrakdnd, met6da Wonga a Parksa [8] umoZriuje izol6ciu aromatickfch L{,tok
na st'ipci Celitu 5a5. Vlihody tejto mei6dy stl v-efektivnom ziskani dekovlfch
prchavych l5,tok, plidom sa extrahujfr stopy tuku a vody. Je to pomerne rSichla
a technicky nenirodnS, met'dda. fnou dasto pouiivanou met6dou je met6da
na ziskanie troch skupin l6tok. Opisali ju Kontson a spol. [9], Podla nej sa
metyl6nchloridonr oddelujf zo vzorky voln6 mastn6 kyseliny, lakt6ny a podiel
obsahujrici neacidick6 zloLky - aldehydy a ket6ny.

Na izol6ciu arornatickjch l6,tok sa dasto pouZiva destild,cia vodnou parou
za znii.en1ho tlaku. Karbonylov6 zhi6eniny sa 6asto oddelujfr od ostatnfch
rlchavfch l6tok r.o forme pomerne stabilnlich derivritov 2,4-dinitrofenyl-
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li.r'th'trzdnov (2,+-DNPH). Takto rnoZno karbonylov6 zliri'enin;. izolovi'.11

''.-lehtivne z liomplexnrich zmesi. Srll znS,rne ich f;'zikh,lne vlirstnosti. litor'6
rrnroZirrjir ich pomerne lahliir iclentifihdciLr v llolovnalri s ini'mi derivirtnli.

\- laSej pr6,ci sme sa zamerali na itriclium karbonylovycli zJiiienin - skripiuu.
Ititoh. htor6 rn6, znadny podiel na chut,lrosti rnliedneho tuku. Tieto zloZln' sfr
r- ituclor-anom materiS,li pritomn6 vo velmi nizkych konccntrdci6,ch a n6Ztr sa,

rrzrr-z:ijom ovplyvriovat. Zislll sa aclitivny iidinok alclehvdov f 101. I(valitativne
a livantitativne zastirpenie karbonylor.l?ch zh1denin ovpllviiujrli viacer6 [akto-
r'.r-. Pli Btirdiu tyclito l6,tok v oxiclovauom mliednom tttliu, ako aj v itr.ych
o::iclovanych tukoch sa zistilo, i.e pri znilenej lioncentr6,cii alkenalov a alk-2,4-
-cliena,lov sa zvySuje zastirpenie aikanalov. Zclrojom oxiclovanych ar'6rn sfi
pleclov5etkym nenasyten6 alclehydy. Sri zntime zlirdenin5-, ktor6 sfr nositel'mi
charakteristickych ar6m.

Na detailnejdie Stridium sa doraz viac pouZivajri chrornatografick6 met6cly,
z ktot$,ch popredn6 miesto md, plynov6 chromatografia. PouZivanie novl,'ch
stacionii,rnychf6'2, nriplni clo kol6n s neust{,le sa zvySujricou irdinnosdou a apli-
k6,cia vysokofrdinnych kol6n umoZnili pouZit ju pri Stirdiu aronatickfch l6,tok
nliedneho tuku.

Experimenthlna bast

PouZitf materid,l

V prr4ci sa ako pokusny materiS,l pouZil tuk ziskan;f zo zimn1ho masla,
zo sladkej smotany (Milex, n. p., Bratislava) a frakcie pripraven6 z mliedneho
tuku [2, 3]. Zastripenie karbonylovliich zhidenin sa Studovalo vo vzolkrich
mliedneho tuku (MT), v tuhej a kvapalnej frakcii ziskanej frakcionr{,ciou pri
25 a l5'C.

Tzol|cia a identifikd,cia karbonylovfch zlridenin

Karbonylov6 zhideniny sa izolovali z mliedneho tuku destil6,ciou vodnou
parou za zniLenlho tlaku flfl. Tieto sa spracova,li na prisluin6 2,4-DNPH,
ktor6 sa vyextrahovali do chloroformu. Chloroformovy extrakt 2,4-DNPH
sa potom analyzoval plynovou chromat'ografiou, a to za t'lrchto podmienok:
Pristroj Fractovap model GB a FID, sklenen6 kol6na (2000 X 3 mm) plnenyi,
I % SE-30 na GAS Chrom P silanizovany 100/f20 mesh; nosn5? plyn: dusik
9,12 . 104 Pa; teplota kol6ny: lg0 "C; ddvkovanie 2,5 p,l60 o/o chloroformor'6ho
roztoku 2,4-DNPH karbonylovych zlirdenin.

Jednotiiv6 karbonylov6 zhibeniny sa identifikovali pomocou Standardov'
V;isledkl'sa hodnotili percentuSlnym zastfpenim jednotlivych vf5ok chroma-
tografickych vrcholov 2,4-DNPH.

Yysleilky a tliskusia

Vysledky GlO-anal;fzy karbonylovych zhibenin boli obdobn6 ako ich opisali
Kalio a spol. [l2]. Poukdzali na moinost priamej analfzy 2,4-DNPH plvnovott
chromatografiou.
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Vysledky allrll)iz\' \'zoriek pl; novort clu'omatografiotr, litord uvd,clzajfr t'a-
bnlky l-5 uk6,zali, lze v mliednom tuku zo zimn6ho masla zo slaclkej smotany,
tr,ko aj v jeho frahcirl,ch sa v rozdielnonl nlnoZstye nachdclzali : uret'anolal, etanola,l,
propa,non, propanal, 2-butandn, butanal, 2-3-butanclion, izor-aleralclehycl.
Touto met6dou sa iclentifil<ovtrli zltideniny s krat3im retazconr ako chrornato-
grafiou na tenki'ch vl'stv6,ch [2]. Nezistila ,sa pritomnosd 2-heptanonu a hex&-
nalu. V mliednom tuku a v kvapalnej frakcii ziskanej pri v;'5iej frakcionad-
nej teplote (25'C) sa zistila prit'omnost 7 kalbonylov5?ch zliri'enin, kfn v ostat-
nych menej. V tr.rhej frakcii ziskanej pri tej istej frakcionadnej teplote sa zistil
izovaleraldehyd. \ro viet'klich vzorkdch sa nach6rdzali metanoal, etanoal, propa-
n6n, 2-butan6n a butanal. Plopanal sa zist'il v mliednom tuku a v kvapalnej
fral<cii ziskanej frakcion6,ciou mliedneho tuku pri 15 a 25 "C; v tuhfch podieloch
sa nezistil. Na zri,klade percentu6lneho vyhodnotenia v;i6ky vrcholov jednotli-
r.'ych karbyny'lovfch zlfrdenin moZno usudzovat o zastrlpeni tfchto l6,tok
v mliednom tuku a jeho frakciS,ch, kde v najved5om mnoZstve bol zastripenlf

Tabulka l. Reten6n6 charakteristiky 2,4-clinitrofenylhydraz6nov karbonylov;i'ch zltlbenil
a pcrcentu:ihre zastirpeuie r';iSky ich 
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Tabulka 2. Retendn6 charakteristiky 2,4-dinitrofenylhydraz6nov ka.rbonylovlfch zltdenin
a percenturilne zastripenie v;iSky ich vrcholov v tuhej frakcii ziskanej pri frakcionadnej teploto
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Tabulka 3. Retendn6 charakterist'iky,2,4-dinitrofenylhydraz6nov karbonylovlich zlirdenin
a percentudlne zastripenie vfbky ich vrcholov v kvapalnCj frakcii ziskanej pri irakcionadnej

teplote 25.C (L15) (X, 
- noidentifikovan6 2h16.)
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Tabulka 4. Retendn6 charakteristiky 2,4-dinitrofenylhyclraz6nov karbonylov;ich zlirdenin
a percentud,lne zasttpenie lfqky ich vrcholov v fuhej frakcii zfskanej pri frakciorfudnej teplote

t5'C (S15) (Xr, Xr 
- neidentifikovan6 zhideniny)

Tabulka 5' Retendn6 charakteristiky 2,4-dinitrofenylhyclraz6nov karbonylovlfch zlddelin
a percentudlne zastfrpenie vf5ky ich vrcholov v kvapalnej frakcii ziskanej pri irakcionadnej

teplote 15'C (Lru)
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'. ,:- zlirienin
::...li: i, ,nainej metiut&I, ir, to rr mliednom tuku, i v tuhych podieloch ziskanych pri obidvoch

flalicionadn;,ich teplot6,ch. Z clal$ich zlirdenin to boli prollarlo' a etanal, ktor6
mali vt'SSie zast'ripenie vjihl, vrcholov. Propanon bol pritomnSi' vo vd,b5om
rnnoZstye r. tuhom a kvaptrlnom podieli ziskanorn pri teplote 15 "C. V5?sledhy
poukriza,li na l'ozdielne zilstfrpenie karbonylov;fch zltidenin vo flakci6ch mlied-
l1eho tukll. Izold,cia a identifikri,cia t;fchto l6tokk b;fva zataZen6, ichvelmi
nizliou koncentrf,ciou il, \'olbou vhodn6ho izolain6ho postupu. Ako sme uZ
spornenuli v irvr-icle, n& koncentrd,ciu t;fchto ldr,tok vpl5ivrr, vela faktorov.
Masio a z neho izolovtr,nf tuk je velmi slabo aromaticky rnater.i6,l, najmd, aii
bolo vt'roben6 bez poulitia mlieliirenshych kultrir. \r masle, htor6 sa pripravilo
za poti,itia kult'irr, sir d6leZit6 zloLkv ar6my, ktor6 r'znikli fermentd,ciou, a, to
najrnti etanal a cliacet;.1(2,3-butandion). Stabilita cliacetylu z6,r.isi ocl pritorn-
rosti cliacetylrecluktd,zy z maslovych kultrir, krirn ror.novdha etanalu z6visi
od st.ntdzv roclmi Strepttococ,ctrs a, jeho utilizri,cie loclmi Leoconostoc F0]. Poclla
ll3l hvalitativne zastirpenie liarbonylovych ziirdenin z6visi ocl rozlidnly'ch
vonliaj$ich a fyziologickych ftr,ktorov, ku ktorym patri i sezdnnosd. Je zn6,me,
Ze koncentr6cie monokarbonylov;ich zhidenin byvajfr vyS5ie v zirne ako v lete.
Zistila sa aj vyiBia koreldcia medzi monokarbon)-lrni, metylket6nmi, d-lakt6n-
mi a kvselinami s krdr,tkym retazcom (4 : 0-f4 : 1).

V na5ej pr6ci sme Studovali iba niektor6 karbonylov6 zhiieniny, ktor6 bgli
pritomn6 vo vyB$ich koncentr6,ciSr,ch. Ako izoladnd met6da sa osvecldila, destil6,-
cia vodnou parou v aparatfrre podla Sieka a Lindsaya lll]. Na separr{ciu
a identifikd,ciu sa pouZila rnet6da plynovej chromatografie, ktord, umoZiovala
priamu analyzu 2,4-DNPH karbonylovych zhidenin. Tfm sa eliminovali moZ-
n6 strat), karbonylovych zlfrdenin, ktor6 m6Zu vzniknrit pri ich uvolneni
z DNPH derivd,tov.

Ziskan6 v;isledky rnajf inforrnativny charakter. ShiZia ako podklady pre
Sir$ie Stridium podielu a funkcie liarbonylov;fch zlirdenin v chut,nosti mliedneho
tuku.

Sfrirr:n

V prdr,ci sa Btudovala clistribfrcia karbonylovych zhidenin v rlliednom tuku
a jeho frakci6,ch ziskanych pri 25 a l5 'C. Na Striclium sa pouZila GLC separ6,cia
DNPH deriv6tov karbonylor-r?ch zhidenin, ktor6 sa izolovali clestild,ciou vodnou
parou za znilendho tlaku.

Ziskanf vfsledky poukd,zali na rozdielne zastirpenie karbonl.lov;y1ch zhidenin
vo frakciSr,ch mliebneho tuku zo zimn6ho rnasla zo sladkej smotirny.
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