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Sledovanie tvorby a premien aromatickfch l6tok pri spracovani
cesnaku

PETER HRADSKV PAVEL FARKAS MILAN KOVAE

Suhrn. V prdci sa diskutuje o moZnosti izol6cie zloZiek cesnakovej esencie adsor-
pciou na reverznom sorbente RP Cl8. Takto izolovanir zmes l6tok separuje tenkovrstvov6
chromatografia a identifik6cia jednotlivych zluienin sa dosahuje pomocou plynovochroma-
tograficklch merani a kombin6ciou GC/MS. MoZnost' sledovat' hlavnE zloZky cesnakovej
esencie sa vyuZiva ako monitorovacia metoda pri procesoch spracovania cesnaku.

Cesnak nachddza 5irok6 uplatnenie pri priemyselnej vlfrobe potravin najme
pre jeho charakteristickir chuf a v6fiu, ale aj konzervadn6 ridinky, napr. pri
riprave mesa. Charakteristickri chut a v6fiu dodiva cesnaku zmes prchavich
sirnych zlfdenin, ktor6 sa tvoria po rozru5eni jeho tkaniva enzymatickfmi
a chemickymi reakciami [1-3].V prvom kroku sa ridinkom enzfmu alinirzy na
ar6mainaktivne (*S)-alk(-en)yl-t--cysteinsulfoxidy, a to (+)-S-alyl-r--cystein-
sulfoxid (tzv. aliin), (+)-S-metyl-l-cysteinsulfoxid a (*)-S-propyl-r--cysteinsul-
foxid tvoria prislu5n6 symetrick6 a zmie5an6 alk(en)yltiosulfin6ty. Z nich najvf-
znamnej5i pre svoje aromatick6 vlastnosti a konzervadn6 (fytoncid) ridinky je
alyltiosulfin6t(tzv. alicin). Alyltiosulfin6t je v5ak pomerne nestabiln6 zhidenina
ati.pri laborat6rnej teplote sa rozklad6 na zmes dialylsulfidu, disulfidu a trisul-
fidu, ktor6 sir hlavnymi zloLkami cesnakovej esencie [4]. Obdobnym sp6sobom
sa rozkladajir aj ostatn6 pritomn6 alk(-en)yltiosulfin6ty. Pri zvy5enej teplote sa

alyltiosulfinit rozkladd za vzniku izom6rnych cyklickfch zhidenin 2-vinyl-4H-
-1,3-ditiinu a 3-vinyl-4H-1,2-ditiinu [a]. Udaje o kinetike rozkladu alyltiosulfi-
n6i:tz r6znych pramefiov sa v5ak znatne liSia [5,6].

KedZe proces tvorby a premien sirnych zhidenin cesnaku je pomerne zlolity
dej, na ktory vyznamne vplyvajri podmienky, zaktorych prebieha, je aktu6lna
poZiadavka tento dej monitorovat'.
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Zamerom predloZenej pr6ce bolo preto vypracovat'met6du, ktor6 by umoZ-
nila ziskat' inform6cie o uvedenom procese.

Materiil a met6dy

Pouiitir odrodu cesnaku s pracovnym oznadenim KS sme ziskali zo Stachti-
telskej stanice Kr6lov6 pri Senci a vzorku cesnakovej pasty sme zakirpili v ob-
chodnej sieti.

a) Priprava cesnakovej 5t'avy

Cesnakovri St'avu sme pripravili z l0 g olirpanfch strirdkov cesnaku rozdrve-
nim na rudnom kuchynskom lise a nasledujicim zhomogenizovanim so 40 ml
destilovanej vody v laborat6rnom homogenizitore (typ Homogenizer 302,
Mechanika Precyzyjna, Polsko). St'ava sa od vl6kniny oddelila pretl6danim cez
niekolko vrstiev gitzy.Takto sa ziskalo asi 45 ml St'avy.

b) Izoldcia sledovanfch l6tok z cesnakovej St'avy extrakciou na tuhej frlze

Na izol6ciu l6tok nachidzajircich sa v cesnakovej St'ave sme pouZili izoladn6
kol6nky Separcol naplnen6 modifikovanlfm silikagelom s oznadenim RP Cl8
o hmotnosti 500 mg, ktor6 vyr6ba a dod6va Ustav polym6rov SAV.

Kol6nka Separcol sa pred pouZitim kondiciovala prepl6chnutim 2 ml meta-
nolu (Lachema, pre UV) a potom I ml redestilovanej vody. Cez takto priprave-
nir kol6nku sa prefiltrovalo 5 ml cesnakovej St'avy rychlosfou I ml.min-r,
a potom sa premyla I ml redestilovanej vody. Zostatok vody sme diastodne
odstr6nili kr6tkodoblm presdvanim vzduchu.

Litky zachyten6 na sorbente sme eluovali 3 x 0,2 ml dichl6rmetfnu (E.
Merck, pre chromatografiu). Elu6t sme zachytili v k6nicky upravenej mikroskri-
mavke a bez d'alSej irpravy analyzoval|

Postup izolircie zninoriluje obr. l.

c) Priprava cesnakovej esencie destil6ciou vodnou parou

45 mlcesnakovej St'avy sa zriedilo destilovanou vodou na objem 250 ml, aby
sa zabrdnilo nadmernej tvorbe peny, a destilovalo sa vodnou parou. Destil6cia
sa skondila, ked objem destilitu (emulzia vydestilovanlfch l6tok vo vode) dosia-
hol 70 ml. Z takto pripraven6ho destilitu sme odobrali 5 ml a sledovan6 l6tky
izolovali rovnako ako z cesnakovej St'avy.
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Obr. l. Izolicia sledovanych letok z cesnakovej Stavy na kolonke Separkol (l) a eluovanie
zachytenych letok dichlormet6nom (2).

Frg. l. Isolation olinvestigated substances obtained lrom the garlicjuice using the Separkol
column (l) and the eluation of capture subst?'ir::r#l..t 

i;:[]nr". 
(2). (r Garlic juice; I Separkol

d) Izol6cia sledovanych l6tok z cesnakovej pasty

Z cesnakovej pasty zakupenej v maloobchode, ktor6 obsahovala 50 % ku-
chynskej soli, sme odobrali 20 g. Toto mnoZstvo sa homogenizovalo so 40 ml
destilovanej vody a z takto pripravenej St'avy sme vzali 5 ml na izoldciu uvede-
nym postupom.

e) Separ6cia sledovanfch 16tok tenkovrstvovou chromatografiou

Elu6ty ziskan6 uvedenim postupom sme analyzovali met6dou TLC zatychto
podmienok:
PouZit6 platf,a: E. Merck, Kiesegel 60 F254

L vyvolanie: n-hexAn * toluen (10: l)
2. vyvolanie: n-hexen + etylacetet (4 : l)
V5etky uveden6 rozpu5tadl6 boli od fy. Lachema, pre UV.
Vyvijacia dr6ha: asi l0 cm
Nan6Ska: 50 pl eluftu
Detekcia pod UV lampou pri 1:254 nm.

l) Identifik6cia l6tok na TLC chromatograme

Okraje Skvfn na platni sme pod UV lampou oznadili a kaZdu z nich samostat-
ne eluovali objemom 100 pl dichl6rmet6nu (E. Merck, pre chromatografiu).
Takto vzniknut6 elu6ty sme analyzovali met6dou GC, resp. GC/MS za podmie-
nok:
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Plynovf chromatograf: HP 5890 II s plamefiovo-ionizadnym detektorom
Kol6na: sklen6 kapil6rna (20 m x 0,32 mm) s f6zou OV-l imobilizovanou y-Lia-
renim a hrribkou filmu 0,6 pm
Teplotnlf program: 60oC gradient 5oC/min 180"C (izotermicky 15 min)
Teplota injektora a detektora: 250oC
N6strek_: I pl eludtu technikou ,,split" pri deliacom pomere I :40
Nosny plyn: vodik s line6rnou prietokovou rychlosfou 35 cm/s.

Plynovy chromatograf s hmotnostnym detektorom: HP 5890 II-HP 5971 A
Kol6na: HP-Ultra I (25 m x 0,2 mm) s f6zou zosiet'ovany metylsilik6novjz
elastom6r s hnibkou filmu 0,33 pm.
Teplotnli program: 60oC gradient 5oC/min l80oC (izotermicky l5 min)
Teplota injektora a detektora: 250"C
Teplota i6nov6ho zdroja a separ6tora: 180"C
Ionizadnh energia: 70 eV (EI).

Vfsledky a diskusia

Na izol6ciu sirnych zlirdenin nachddzajucich sa v cesnakovej St'ave sme
pouZili postup zaloLeny na ich adsorpcii na reverznom sorbente uvedenej kvali-
ty. Na tomto sorbente maju tieto l6tky velmi vysokir retenciu, kedZe ide o izol6-
ciu z vodn6ho prostredia a o l6tky nepolilrne ai. stredne pol6rne. Rozborom
pretedenej St'avy cez izoladnir kol6nku sa potvrdilo prakticky ich irpln6 zachyte-
nie sa na kol6nke. Izolircia sledovanfch l6tok z cesnakovej St'avy na sorbente
v tomto pripade nahradila v5eobecne pouZivanf postup extrakcie organickym
rozpri5t'adlom. Oproti extrakcii mh izolilcia na sorbente viacero vlihod. Z nich
d6le1ith je moZnost' izolovania l6tok priamo z cesnakovej St'avy. V pripade
extrakcie organickymi rozpu5t'adlami sir probl6my s tvorbou emulzii a nizkou
extrahovatelnost'ou, vzhladom na do bolo treba izolovat' sledovan6 l6tky desti-
l6ciou vodnou parou. Pri tomto postupe izolilcieje v5ak analyzovanf materi6l
vystaveny irdinkom tepeln6ho p6sobenia, do vedie k niektorjrm neZiadircim
zmen6m vo vzorke. Ostatn6 vfhody st v5eobecn6 prednosti tohto postupu, ako
napr. niZ5ia materi6lov6 a dasov6 ndrodnost' izoladn6ho postupu.

Na obr. 2 je chromatogram zmesi sledovanych sirnych zlirdenin nach6dzajir-
cich sa v cesnakovej St'ave, ktor6 sme identifikovali na zirklade analyzy elu6tu
kaZdej Skvrny samostatne met6dou GC (obr. 3), pridom sme pouZili eludn6

ridaje [7], ako aj kombinSciu GC/MS [8, 9]. Neidentifikovan6 Skvrny reprezentu-
jri l6tky, ktor6 nemoino za uvedenych podmienok GC analyzovaf. Ako vidief
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Obr. 2. Separ6cia l6tok izolovanych z cesnakovej Stavy na tenkej vrstve silikagelu. I -- dialyl-
drsulfid. alyl-(l-propenyl)disulfid, dialyltrisulfid, 2 - 3-vinyl-4.ft-1.2-ditiin, 3 -- alyltiosulfin6t

(alicin),4-7 neidentifikovan6.
Fig.2. Separation ofsubstances isolated from garlicjuice on thin silicagel layer. I - dialylsul-
phide. alyl-(I-propenyl)disulphide, dialyltrisulphide, 2-3-vinyl-4H-l,2ditiine,3 alylthiosulphi-

nate (alicine), 4 '7 
- non-identified.

Obr. 3. GC analyza elu6tov Skvfn (l-3) z TLC platne (obr.2), I - dialyldisulfid.2 alyl-
-(l-propenyl)disulfid,3-.dialyltrisulfid,4-2-vinyl-411-1,3-ditiin,5-3-vinyl-411-1,2-ditiin.

Fig. 3. GC analysis of eluates of spots (l-3) from TLC plate (Fig. 2). I - dialyldisulphide,
2 alyl-(l-propenyl) disulphide,3 -dialyltrisulphide, 

4-2-vinyl-4H-1,3-ditiine, 5 - 3-vinyl-4//-
-l,2-ditiine.

na obr. 3, Skvrnu d. 1 tvoria predov5etklfm dialyldisulfid, alyl-(l-propenyl)disul-
fid a dialyltrisulfid, ktor6 sri hlavnymi zloikami cesnakovej esencie. Skvrnu
d. 2 tvori 3-vinyl-4H- 1,2-ditiin, ktorf je jednlfm z produktov rozkladu alyltiosul-
fin6tu [10]. Anallfzou eludtu Skvrny d. 3 sa na5li 2-vinyl-4H-1,3-ditiin a 3-vinyl-
-4H-1,2-dittin. KedZe vieme, Le tieto l6tky sir produktmi tepeln6ho rozkladu
alyltiosulfin6tu v procese GC analizy [4], Skvrnu d. 3 sme identifikovali ako
alyltiosulfin6t. Uveden6 poznatky sme vyuZili pri sledovani procesov srivisiacich
so spracovanim cesnaku.
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Obrizok 4 znbzoriuje kinetiku procesu tvorby prchavlch sirnych zlirdenin
v cesnakovej St'ave. Tento priklad ilustruje jednak schopnosf met6dy postrehnirt'
prebiehajrice zmeny a ukazuje priamu z6vislost' tvorby prchavych sirnych zlirde-
nin na rozpade alyltiosulfinftu. Proces rozpadu alyltiosulfin6tu a s tym sirvisiaca
tvorba aromatickfch l6tok tvoriacich zi"klad cesnakovej esencie je rozhodujir-
cim procesom, ktory prebieha v cesnaku po jeho spracovani.

Cesnakov6 esencia pre potreby potravin6rskeho, ale aj farmaceutick6ho
priemyslu sa vyr6ba z rozdrvenlho cesnaku destil6ciou vodnou parou. Podas
destildcie je cesnakov6 Sfava vystaven6 tepeln6mu pdsobeniu a proces rozpadu
alicinu, ako aj tvorba aromatickfch l6tok je tym vyrazne ovplyvnen6. Tento
proces prebehne podas destil6cie, teda v dase podstatne krat5om ako v predo-
Slom pripade, do dokazujri chromatogramy na obr. 5. Ako zhrovei vidiet',

B.iiii.i

Obr. 4. Proces rozpadu alyltiosulfin6tu a vznik prchavych sirnych litok cesnakovej esencie.
I cesnakov6 Sfava analyzovan|2h po homogenizdcii, 2 - cesnakov6 St'ava analyzovani po 36 h
temperovania pri teplote 30 oC, 3 cesnakov6 5t'ava analyzovan6 po I 50 h temperovania pri teplote

30 0c.

Fig.4. Process of alylthiosulphinate decay and the formation of volatile sulphur substances of
garlic essence. I - garlic juice analysed 2h after homogenization, 2 - garlic juice analysed after
36 h tempering at the temperature of 30oC, 3 - garlic juice analysed after 150 h tempering at the

temperature of 3OoC.

Obr. 5. Sledovanie procesu destil6cie cesnakovej St'avy vodnou parou. I - derstv6 cesnakov6
Sfava pred destiliciou, 2 - destilit (emulzia prchavlich sirnych l6tok vo vode), 3 - destiladnli

zvy5ok po destilovani cesnakovej Sfavy vodnou parou.
Fig. 5. The study of garlic juice distillation using the steam. I - fresh garlic juice belore the
distillation, 2 - distillate (emulsion of volatile sulphur substances in water), 3 - distillation residue

after garlic juice distillation with the steam.
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Obr. 6. Porovnanie obsahu aromatickych sirnych zl0denin v cesnakovej , #,
paste ( I ) s mnoZstvom tichto zllienin vzniknutych v ekvivalentnom mnoZ- ,:t :

stve cesnaku (2). '::r ':

Fig. 6. Comparison of contents of aromatic sulphur compounds in gar- * *
lic paste (l) with the amounts olthose compounds formed in equivalent

quantity of lresh garlic (2). . ..

Rozdrvenim cesnaku a zmieSanim s 30 a 50 7o kuchynskej soli sa vyr|ba tzv.

cesnakove pasta I l]. Na obr. 6 s[ chromatogramy sirnych zludenin izolovanych
z cesnakovej pasty z obchodnej siete a derstv6ho cesnaku. Pri porovnani chro-
matogramov vidiet'podstatni rozdiel v obsahu sirnych zludenin v paste a v St'ave

pripravenej z ekvivalentn6ho mnoZstva derstveho cesnaku. Uveden6 skutodnost
sa zhoduje s tim, ie pri zakipenej paste kondila zarudna doba ud6van6 v;frob-
com.
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R. W.-APITZ-CASTRO, R.-

Oupege.neuue oGparoaanur n uguenennfi apoMarr{qecK[x BeuecrB
npn o6pa6orKe qecHoKa

Pe: rcve

B pa6ore rucKyrl.rpoBaHa Bo3MoxHocrb l43onrqrrr{ KoMnoHeHToB 3cceHur.ru qecHoKa aAcop-
6qtaefi Ha peBepcLIBHoM cop6eHre RPCl8. Srnv cnoco6ovr 6rr,ra r.r3oJrr.rpoBaHa cMecb Be[IecrB.
cenapupoBaHHar roHroc,'rofiHofi xpovarorpa$r,refi r,r u4enruQuraqrar orAeJrbHblx BeulecrB Aocr14r-
Hyra c noMorublo ra3oxpoMarorpaSuvecxux urlrepeuuft n xou6uriuponanraeur GC/MS.

Boluoxnocrs onpeAeneHl,It ocHoBHbrx KoMnoHeHT 3cceHlrxlr qecHoKa l,rcnoJrb3oBaHa B Ka.rec-
TBe Meroaa Mouxropr4Hra B npoueccax o6pa6orxa qecHo(a.

The study of garlic flavouring agents, their formation and conversion during
the garlic processing

S umm ary

In this paper, the isolation possibility of garlic essence components using adsorption on reversed
sorbent RPCI8 is discussed. A mixture of substances which was isolated in mentioned way. was
separated by thin-layer chromatography. The respective compounds were identified by the
gas-chromatographic measurements, as well as by means olGC/MS combination. The investigation
of main garlic essence components is utilized like the monitoring method in garlic processing.
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