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Identifikdcia karbonylovyeh zlGéenin v destilatoch
drevného dechtu

GABRIELA STRMISKOVA — EVA SUROVA — STEFAN HOLOTIK — JOZEF
DUBRAVICKY — VLADIMIR SMIRNOV

Sthrn. Z frakeii izoldtu drevného dechtu A sa vyzrdzanim 2,4-dinitrofenylhydra-
zinom izolovali karbonylové zlGéeniny, ktoré sa po regenerécii kyselinou levulovou
identifikovali met6dou GLC-MS. Zistilo sa, Ze karbonylova frakcia obsahuje okrem
alifatickych zloziek i niektoré cyklické zluceniny, dodlezité z hladiska aromatizac-
ného U¢inku udiacich kvapalin, zjemnujice silnt tdivii arému fenolov. Vysledky
analyzy karbonylovej frakecie sktimaného izoldtu predpokladaji moznost pouzit
ich v mésovom priemysle na aromatizaciu vyrobkov, ak budd vhodné ostatné
zakladné zlozky.

Snaha nahradit zdlhavé a pracne tidenie potravin racionilnej$im spésobom
vedie potravinarskych chemikov a technolégov k tsiliu hladat nové prostried-
ky, ktoré by umoznili ziskat produkty s rovnakym alebo iba mélo odlisnym
charakterom, ako poskytuji vyrobky tdené tradicne. V mnohych statoch sa
preto pristipilo k vyvoju a vyrobe tdiacich preparatov, ktoré maji bud aplne,
bud é&iastoéne nahradit klasické tidenie ,,bezdymovym tdenim®. Udiace pre-
pardty musia pritom mat vyssiu alebo aspon rovnaki zdravotni bezchybnost
ako latky alebo procesy, ktoré nahradzuji. Samozrejme, okrem toho musia
spinat $pecifické poziadavky na zmyslové vlastnosti vyrobkov, pri vyrobe
ktorych st aplikované.

NajéastejSou surovinou na vyrobu udiacich preparatov je drevo a produkty
jeho pyrolyzy, kondenzaéné produkty vzniknuté horenim dreva za obmedzeného
pristupu vzduchu. Udiace preparity sa mézu ziskavat jednak z kondenzatov
dymu, drevnych dechtov alebo drevného octu (ziskaného pri vyrobe drevného
uhlia), jednak zmiesanim zloziek — syntetickych alebo izolovanych z prirodze-
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nych materidlov. Surovy kondenzat pyrolytickych splodin mé nevhodné aro-
matizacné vlastnosti, preto sa musi zlozitymi procesmi éistit a zuslachtovat.
Najcastejsie pouzivané metddy cistenia kondenzitov st extrakéné a destilaéné
met6dy. Cielom tychto metdd je odstranit Skodlivé a nevhodné zlozky a zacho-
vat iba tie, ktoré maji vyhovujtci aromatiza¢ny uéinok, antioxida¢éné a bak-
tericidne vlastnosti [1].

Aromatizaény G¢inok tdiaceho preparatu sa sleduje na véni a chuti, ktorych
zabezpeCenie je pri vyrobe prvoradé. Charakteristicka chut a véna po tdeni sa
doneddvna pripisovala vyluéne fenolickym zlGdenindm. Fenolovy index sa
dokonca pouzival ako meradlo intenzity ddenia. Tto predstavu vSak vyvratilo
senzorické hodnotenie ¢cistej frakecie fenolov. Dnes je zndme, Ze na vytvarani
specifickej chuti a vone po tdeni sa ztdastiiuji okrem fenolovi dalsie zlozky.

Objasnenim aromatizacného téinku jednotlivych zloziek tddiacich prepard-
tov sa zaoberali zv1ast podrobne Fujimaki a kol. [2]. Zistili, Ze na aromatizac-
nom uéinku sa okrem fenolov zc¢astiiuji najma karbonyly a laktény s vyS§im
bodom varu. Alifatické aldehydy a ketény — acetaldehyd, butyraldehyd, ace-
t6n, metyletylketén a dalsie — maju vyrazni ostri vénu. Vynimku tvori dia-
cetyl. Velmi prijemnt vonu, na uréitom stupni priblizujicu sa véni po ddeni
maji vSak niektori predstavitelia aromatickych a cyklickych karbonylov, ako
st furfural a jeho homolégy, vanilin, metylcyklopentenén a dalSie. Fujimaki
a kol. [2] uvadzajd, ze furfural, 5-metylfurfural, 2-acetylfurin a acetofendn
maji sladkasti, prijemne vonajicu kvetinovi arému a zjemnuja silna ddiva
arému fenolov. Niektoré alkylsubstituované 1,2-cyklopentadiény a homolégy
2-butenolidov maju sladkasti, pripalent alebo karamelovi arému a sd prija-
jatelné pre arému dymu. 2-cyklopentandny spdsobuji mierne horkastd chut
a majua pach po trave, ale cyklopentenény majt sladko trpkastd arému, vhodnia
ako zlozku arémy udiacich kvapalin.

V nasej praci sme sa zamerali na identifikdciu jednotlivych zloziek karbo-
nylovych zliéenin vo frakcidch izolatov drevného dechtu s cielom zistit ako
ich mozno vyuzit ako aromatizacny tudiaci preparat, pricom sme pouzili ply-
novi chromatografiu a hmotnostnt spektrometriu.

Material a metédy

Analyzovali sme 6 frakeii izolatu drevného dechtu A, ktory ndm dodali Slo-
venské lu¢obné zavody, n. p., Hnusta. Tu sa drevny decht ziskava zahrievanim
bukového dreva bez pristupu vzduchu v Lambiotovej retorte pri teplote 400—
—450 °C. Vznika drevné uhlie a plyny, ktoré kondenzuji. Kondenzat, obsahu-
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juci surovy drevny decht, drevny lieh a kyselinu octovi, sa v sedimentaénych
nadrziach rozdeli na dve vrstvy, pricom spodné vrstva obsahuje decht A, ktory
bol nasou zékladnou surovinou. Decht A sa po Gprave destiluje vodnou parou
za, znizeného tlaku, pricom sa odoberaju viaceré frakecie. Izoldciu dymovych
latok z dechtu uvadzaju Dubravicky a kol. [3].

Karbonylové zli¢eniny sme izolovali ich vyzrazanim 2,4-dinitrofenylhydra-
zinom (2 9, roztok 2,4-DNFH v 35 9%, HC10,). Vyzrazané hydrazény sme po
15 h stati prefiltrovali cez Biichnerov lievik za zniZeného tlaku. Zrazeninu
sme premyli HCI (¢ = 0,1 mol.l-*), potom redestilovanou vodou do vymiznutia
kyslej reakcie. Ziskané hydrazény sme vysusili v susiarni pri 60 °C [3].

Hydrazény sme regenerovali na volné karbonyly metédou podla Keeneya
[4] kyselinou levulovou v §pecidlnej aparatire z varného skla [3]. Do destila¢nej
banky s hydrazénmi (menej ako 0,2 g) sme pridali 50-ndsobné mnozstvo zmesi
kyseliny levulovej a H,SO, (¢(H,50,)/2 = 5 mol.1-1) v objemovom pomere
10 : 1. Zmes sme pomaly zahrievali na glycerinovom kipeli do 160 °C s vydrzou
10 min. Uvolnené karbonyly sme oddestilovali vodnou parou, skondenzovali
a zachytili v malej skiimavke, intenzivne chladenej zmesou CO, a aceténu;
potom sme ich analyzovali plynovou chromatografiou (GLC) na napliovej
koléne so staciondrnou fizou Carbowax 20 M, zakotvenou na Chromosorbe W
za pouzitia dostupnych standardov karbonylov a kombinaciou plynovej chro-
matografie a hmotnostnej spektrometrie (GLC-MS).

Podmienky stanovenia plynovou chromatografiou (GLC):
pristroj Chrom 41
koléna sklené, 2,5 m dlhd, vnitorny priemer 3 mm,

napln 20 9, Carbowax 20 M, 3 9, H,PO, na
nosi¢i Chromosorb W (0,20—0,17 mm)
teplota vstrekovacieho

priestoru 200°C

teplotny program zactiatoénd izoterma 2 min, 70 °C, teplotny
gradient 2 °C.min-1, koneén4 izoterma 200 °C,
10 min

detektor plamenovoionizaény (FID), prietok vodika
30 ml.min-1, prietok vzduchu 0,3 l.min-
tlak dusika 100 kPa

zapisovac Line Recorder TZ 4100, rychlost posunu pa-
piera 0,1 mm.s-!

citlivost 1:500

nastrek 10 pl

Podmienky stanovenia kombinaciou plynovej chromatografie a hmotnost-
nou spektrometriou (GLC-MS):
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pristroj MAT 111 (Varian)

koléna nerezové, 2 m X 2 mm, ndphi 5 9, Carbowax
20 M, Chromosorb W (HP) (0,2—0,25 mm)

teplota vstrekovacieho

priestoru 220°C

detektor elektrénovoionizaény (20 eV)

teplotny program od 100 °C do 220 °C, gradient 8 °C. min-!
teplota iénového zdroja 200°C

teplota odluuvaca hélia 200 °C

ionizac¢ny prad 270 uA

energia ionizujucich detektorov
pri snimani hmotnostnych
spektier 80eV
nastrek vzorky 5ul

Karbonylové zliéeniny identifikované GLC-MS sme z vodnych roztokov
vyextrahovali do fenylmetyléteru (anizolu) a do éteru, vysusili bezvodym
siranom sodnym a vysolili NaCl. Hmotnostné spektra sme snimali vo vrcholoch
chromatografickych vin oscilografickym zapisovadom na fotograficky papier,
ktory je citlivy na ultrafialové svetlo.

Vysledky a diskusia

Chromatograficky zédznam karbonylovych zlGgenin izolovanych z jednej
frakcie destilitu drevného dechtu A opisanon metédou uvadzame na obrazku 1.
Zlateniny identifikované v tejto frakeii destildtu kombinovanou metédou ply-
novej chromatografie s hmotnostnou spektrometrioun (GLC-MS) uvadza tabulka
1 a hmotnostné Gdaje tychto zltéenin tabulka 2. V ostatnych piatich frakciich
sme identifikovali tie isté zlozky, iba ich kvantitativne zasttipenie sa menilo.
Z obrézku 1 vidiet, Ze vo frakcii sme identifikovali 21 eluénych vin, pridom
niektoré viny obsahuji viac zloziek. Vietky zloZky nie st karbonyly. Vo vi&Som
mnozstve sa tu nachddza kyselina levulova (vlna 21), dalej jej rozkladné pro-
dukty — levulan etylnaty (vina 17) a B-angelika laktén (vlna 18), vznikajice
pri regenerécii karbonylov z ich hydrazénov. Gvajakol (vlna 19), fenol a krezol
(vlna 20) presli za danych podmienok do karbonylovej frakecie. Vo vietkych
frakcidch sme identifikovali aj kyselinu octovi (vlna 13), ktora je dominantnou
kyselinou vo vsetkych izoldtoch drevného dechtu.

Bohato zastipenou karbonylovou zlozkou je cyklopentanén (vlna 8), ktory
dokézali v dyme i Fujimaki a kol. [2]. Tito autori uvadzajd, ze cyklopentanén
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Obr. 1. Chromatograficky zdznam karbonylovej frakeie izolovanej z destildtu drevného
dechtu A.

Fig. 1. Chromatographic recording of the carbonyl fraction separated from wood tar
A distillate.

a jeho derivaty maji mierne horkast chut. Najdolezitejsimi zlozkami nasej
karbonylovej frakeie, pokial ide o ich aromatiza¢ny téinok, st predstavitelia
cyklickych karbonylov — 5-metylfural (ktory bol dokazany i vo fenolovej frak-
cii nasho destildtu drevného dechtu), dimetyleyklopentenény (viny 10, 14, 16),
ako aj furdnové zlozky — 2-acetyl-5-metylfurdn (vlna 16) a 2-acetylfurdn
(vina 15), ktory je najviac zasttipenou zlozkou karbonylovej frakcie vo vset-
kych vzorkach. Podla mienky viacerych autorov, — Fujimaki a kol. [2], Polic
[5], Kim akol. [6], — zjemniuju tieto zlozky silnt Gdivia arému fenolov, preto st
vitanymi zlozkami tdiacich kvapalin. V tddiacich kvapalinach ich dokazali aj
Fiddler a kol. [7], Hruza a kol. [8], Radecki a kol. [9], Baltes a Sochtig [10]
a dalsi. V destilate sme dalej identifikovali niekolko alifatickych zloziek — acet-
aldehyd, acetén, metyletylketon, diacetyl, acetoin, metylpropylketén, metyl-
izopropylketén, metylpropenylketén — o ktorych sa uvadza, ze maji, s vy-
nimkou diacetylu, ostrt, vyrazni arému. V nasej frakecii prevladaji ketény
nad aldehydmi.
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Tabulka 1. Identifikované latky v destilate z drevného dechtu A (karbonylova frakeia)

Table 1. Substances identified in wood tar A distillate (earbonyl fraction)

Cislo
chrematogr. Identifikovana latka? Struktirny vzorec?® M
viny?!
1 acetaldehyd?® CH,—CHO 44
2 aceton?t CH3;—CO—CH, 58
3 metyletylketon® CH;—CO—CH,—CH, 72
4 diacetyl® CH;—CO0—CO—CH, 86
acetoin? CH;—CHOH—CO—CH, 83
| 5 metylizopropyiketon® CH3;—CO—CHCH,,CH, 86
6 metylpropyiketon® CH;—CO—CH,—CH, 86
7 metlypropenylketén!® CH;—CO—CH=CH—CH, 84
1
8 cyklopentanén!t \“/ 84
O
T s
9 3-metyleyklopentanén!? \\”/ 98
O
H c—‘\ -,
10 2,5-dimetyleyklopentendn?® i 110
@)
11 pentenall? CH;—CH,—CH=CH—CHO 84
12 cyklopentenal I 1_CHO 96
(formyleyklopentnén)*® :
13 kyselina octoval® CH,—COOH 60
| 1_CHy
' Anl? L /__ CH,
14 dimetyleyklopentenén i 110
2-acetylfuran [ | I—CO—CH
15 (furfurylmetylketon)® N 0/ ? ¥y
1
16 5-metylfural’® H,C™ ~CHO 110
No”
2-acetyl-5-metylfuran?? Hy —U J—CO—CH, 124
~0
[ -
2,3-dimetyleyklopentenén? CH, 110
I
(o}
17 levulan etylnaty?? CH;—CO—CH,—CH,—COOC,H;| 144
y-laktén 4-metylbuténovej kyse- _|—I:
15 liny (g-angelika lakton)? BN,/ 0 o
OH
19 vajakolt 124
i I/Okl_OCH,
WA
OH oH
o fenol2® | | 94
= o-krezol?¢ N /\——CH 108
o] |of™%Hs
, , N/ N/
21 kyselina levulova?? CH;—CO—CH,—CH,—COOH 116
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Tabulka 2. Hmotnostné udaje identifikovanych latok
Table 2. Mass of the identified substances

Cislo
c%?glﬁa' [dentifikovans latka? m/z
vinyt
1 acetaldehyd? 29, 44, 43, 28, 42, 27
2 aceton? 43, 58, 42, 27, 26, 29
3 metyletylketon® 43, 29, 28, 72, 42, 57
4 diacetyl® 43, 15, 14,42, 86
acetoin’ 45, 44, 27, 29, 18, 88
5 metylizopropylketén® 43, 41, 27, 86, 39, 42
6 metylpropylketon® 43, 29, 27, 57, 86,41, 71, 39
7 metylpropenylketénl® 41, 43, 69, 39, 84, 32
8 cyklopentandon!® 55, 28, 84, 41, 27, 56
9 3-metyleyklopentanon'? 69, 55, 98 56, 42, 41, 26, 39
10 2,5-dimetylcyklopentenén!? 67, 95, 39, 110, 41, 82, 53, 42
11 pentenal'4 55, 41, 56, 29, 39, 27, 83, 84
12 cyklopentenal® 67, 96, 39, 41, 65, 95, 66, 53
13 kyselina octoval® 43, 45, 29, 60, 42, 28, 44
14 dimetyleyklopentenén'? 95, 67, 110, 41, 39, 82
15 2-acetylfuran'® 95, 39, 110, 67, 43
16 5-metylfurall® 110, 109, 53, 217, 51, 28, 29
2-acetyl-5-metylfurdn?® 109, 124, 53, 43, 110, 81
2,3-dimetyleyklopentenén® 67, 110, 39, 95, 83, 41
17 levulan etylnaty?? 43,99, 74, 56, 41, 101, 116, 143
18 y-lakton 4-metylbuténovej kyseliny?? 55, 43, 98, 27, 26, 84, 28, 54
19 gvajakol® 109, 124, 81, 27, 39, 52, 51
20 fenol?® 94, 39, 66, 65, 40
o-krezol?® 108,107, 79,77, 39
21 kyselina levulova?? 43, 56, 55, 45, 27, 29, 74, 116

m/z — najintenzivnejsie piky hmotnostného spektra.
m/z — the most intense peaks of the mass spectrum.
For 1—27 see Table 1.

Skimany destildt z drevného dechtu A sa zo senzorickej stranky javil ako
vyhovujuci poziadavkam kladenym na tdiacu kvapalinu. Pokial ide o zlozenie
karbonylovej frakcie je vyhovujice a d4 sa porovnat so zloZzenim zahrani¢nych
udiacich preparatov pouzivanych na aromatizaciu masovych vyrobkov.

o
<«

M — hmotnostné &fslo molekulového iénu.

M — mass number of molecule ion.

IChromatographic wave No.; 2Identified substance; *Acetaldehyde; %Acetone; “Methylethyl
ketone; ®Diacetyl; 7Acetoin; ®Methylisopropylketone; °Methylpropylketone: °Methylpro-
penyl ketone; Cyclopentanone; !23-Methylcyclopentanone; %2,5-Dimethylcyclopentenone;
1iPentenal; 1°Cyclopentenal (formylcyclopentene); !°Acetic acid: "Dimethylcyclopentenone;
182.Acetylfurane (furfurylmethyl ketone); 1°5-Methylfural; 202-Acetyl-5-methylfuran; 2'2,3-Di-
methylcyclopentenone; 2?Ethyl levulanate; 2%y-lactone of 4-methylbutenoic acid (3-Angelica
lactone); #Guaiacol ; 2°Phenol ; 26Cresol ; *Levulic acid.
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Wpenrnduramna KapGOHMILHBIX COSHHEHINl B MUCTIULIATAX [PEBECHOIO
AerTsA

Pesowme

U3 ¢parunii w3onaTa JPEBECHOIO JIEITA A HyTeM OCAKIEHIA © 2,4-UEUTDO(E T H P a-
3MHOM ObLIM U30IAPOBAHGI KAaPOOMIILHEIE COCIMHCHIIS, KOTOPHIE IIOCIE BOCCTAHOBIIEHM
JIeBYIMHOBOI KucIoTOll muentuuimpoBamach MerotoMm GLS-MS. B0 BhIABICHO, 9TO
rapOommIbHas QPARIEA COACPIKUT, KPOME ammaTmIec KX COCTABIIAOMIX, I HEKOTOPHe
IMKINYECKUE COGIMHCHUA, BAKHLIC ¢ TOURI 3PCHNA aPOMATHYCCKOI0 BO3ICHCTBIIA KOMT AIHX
AULIROCTEH, NPUJAINIHE TOHKOCTH CILILHOMY JIHMOBOMY apoMary (emo:10B. PesyinrarTsi
auaau3a KapOOHMILHOH (pawiuy H3yTaeMOro I30.1ATA CJIYKAT HPeAIOCHIIKOM BO3MO-
HOCTU HCHOJL30BANMA HX B MACHON IPOMBIILICHHOCTH I apOMATH3AMUN W3ACANH, eCiIm
ORAMYTCA YAOBICTBOPUTEILHBIMEA OCTAIBHBIC OCHOBHLIE KOMIOHCHTHL.

Identification of carbonyl compounds in wood tar distillates
Summary

Tho carbonyl compounds were separated by distillation with 2,4-dinitrophenylhydra-
zino from fractions isolated from wood tar A, these were later, after regencration by levulic
acid, identified using the gas-liquid chromatography—mass spectrometry. Consequently
it was found that the carbonyl fraction contained, besides the aliphatic constituents, also
som> cyclic compounds which are important as to the aromatizing effect of smoke-flavour
liguid substances and which reduce the strong smoke flavour of phonols. Results of the
vsis of the above carbonyl fraction suggest its possible utilization in aromatizing
meat products, provided that the other essential constituents are also suitable.
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