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Iilentifikdeia karbonylovyeh zhfienin v ilestikfltoch
fuevn6ho rlechtu

GABR,IELA STRMISKOVA _ EVA SOROVA _ STNTEN HOLOTIK _ JOZEF
DUBR,AVICKY - VLADIMfR, SMIRNOV

SLrhrn. Zfrakciiizoliltu drovn6ho dechtu A savyzr{"Lanirn 2,4-dinitrofenylhydra-
zinom izolovali karbonylov6 zhldeniny, ktor6 sa po regonorricii kyselinou levulovou
idontifikovali mot6dou GLC-MS. Zistilo sa, Zo karbonylovd frakcia obsahuje okrem
alifatick;.ich zloi,iek i nioktor6 cyklickd zhideniny, d6leZit6 z hladiska aromatizad-
ndho ridinku ridiacich kvapalin, zjomiujrlce silnrl r'rdivri ar6mu fenolov. Vfsledky
analf,zy karbonylovoj frakcio skrimandho izold,tu predpokladajri moinost pouZid
ich v md,sovom priemyslo na a,romatizri,ciu v;/rob1e1', ak budu vhodn6 ostatn6
z6,kladn6 zloitky.

Snaha nahradit zdihav6 a, pr6cne ridenie potrayin racionS,lnejiim sp6sobom
vedie potravind,rskych chemikov a tecirnol6gov k risiliu hladat nov6 prostried-
ky, ktor6 by umoinili ziskat produkty s rovnaky?m alebo iba m6,lo odli5nfm
charakterom, ako poskytujri v"jrobky irden6 tradidne. V mnohlich Stitoch sa
preto pristripilo k qivoju a q.irobe ridiacich prepar6,tov, ktor6 majir bud riplne,
bud diastodne nahmdit klasick6 ridenie ,,bezdymovfm ridenim". fdiace pre-
par6,ty musia pritom mat vy55iu alebo aspoil ror,rnakri zdravotnri bezchybnosf
ako Li,tky alebo procesy, ktor6 nahradzujri. Samozrejme, olcem toho musia
spifiat Bpecifick6 poZiadavky na zmyslov6 vlastnosti qirobkov, pri vfrobe
ktorf ch sri aplikovan6.

NajdastejEou surovinou na vfrobu rldiacich preparri,tov je drevo a produkty
jeho pyrollf zy,kondenzadnd produktyvznilrnut6 horenimdrevazaobmedzen6ho
pristupu vzduchu. Udiace prepardty sa m6Zu ziskavat jednak z kondenzdtov
dymu, drevnfch dechtov alebo drevn6ho octu (ziskan6ho pri vyrobe drevn6ho
uhlia), jednak zmieianim zloliek- syntetick;ich alebo izolovanfch z prirodze-
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:'.: li rrrr-Lteririlor. Strrovy konclenzirt pyroil'tick}:ch splodiir m6, ncvhocln6 alo-
rrr llizi.en6 vlrrsi,nosti. 1tt'eto stt intrsi zloZitfrni proccsrni distid a zuilachtovat.
lr :L j rrstejiie pouliva,n6 nretdtl.y iistenia, trionrlertztitov sfr extltr,hdn6 u, rlcstiiadn6
rrrtiricly. Cielorn t;ichto metdd je orlstrzinit ikorlliv6 tr nevhocln6 zkt:z.ky a, zacho-
.. rrt iba tie, l.^tolir rniljfr';.r'hovuj(tci arornatizai,n.i'frriirrol<, a,ntioxidadn6 a bail-
tericidne vlastnosti [].

Arornatizadn;i iririnok irdiacehr.r plepru'iitil sa slccluje na .,-6ni ir r,lnrti, litorfch
zai;ezpeienie je pri r-jrol-.e prr-olirr16. tlhalalitt'r'isticlli cliut a r-6iui 1ro irdeni stt

rioirerliivna pripisrlvzrln yyludnc {'criolir'ir,i'in zliiderrrnir,ur. ltenoiovi, inclex sir
'i{okonca, pouZival al..o tnc.lecllo ini.orzitt, fidenirr. ',[frto pledstavti viali r-yyrS,tikr
senzorich6 hotllotenie iistej fi'rilicic {criolor.. Dnes jc' znhrue. le, nr r.ytr.irlnni
Speciiickej chuti li r-6nt' po ircleni rrir zirlastriujir okL'onr {'eriuloi-i tLrrlSie zloZk.r-.

Obju,snenim &rornatiztliin6ho rri;nlirL jcclnotlit'fch zloZieli irrliacit'li plepai'ir,-
to..'sa zaoberali zr-Lilt pod-robne Frrjirnalii a kol. [2.]. ZisLtli, Ze na arornaLiza(-
norn irdinku sa, oklern fenolor. zfiiastiiLrjir najrnti, kalbonyly a, lahb6n-r-s 1-yiiirn
bodorn varu. Aliftrtick6 aldehvcly n, liot6n.1' - acetalclehvcl, butyralclelir-cl, acc-
ttin. rrietvletvtrliet6n a dal5ie 

- 
ma.jri vi'raznri ostr(r v6riu. \rfnimkrL tvori clia-

cetyl. Veimi prijcrnnfr v6riu, na Lrrditom stupni plibliiujicu sa r'6ni po 6deni
rnrr,jf viak niehtori prcclstavitelia, aromatickycli a cl,hlickfch liarbonylov, ako
sri ftn'firral a je,irr.r homol6gv, vii,nilin, rnetr..lcrl<lollenten6n a, <Ial5ie. Fujimaki
a, iio[. [2] ur.ridzrr,jir, Ze furfulal, 'i-;nctylfui'ilu',,.1. 2-acttl.lfuliur a, a,ccrtofen6n

rrrajI skLritriastir, pri.jcnine voira,jfir'ir ]ii-ctilrrrr fi iilorru tr zjenrriLrjri siliiir iri]jvir
irl',irnu fonolor-. \ielitor'6 tr.lk;-lsulrstituovan6 i.2-r'r')ilopentarlirin.r- a homol6gv
?-brrtr:iroli'lor. mrr,jri slirdlitrstri, plip/rlenir irlebo hrrlrirnelorr1 u"r'6rnu rr sir prija-
jatcln6 pre ar'{ililu dymu. 2-cvkloi;r'r:iurrlnr lirisol irijii ritielrc hr;rllr,.stir clmt,
a nlajfr pach po trilr-e. a,ie r'r,-hlopcntt'irtin.r'lnajir sirr,dlio tr'y;kasLfr alrirnu, r.hodnir
ir,lio zloiku arrlnrl- ritliaci<'h krir.palf n.

lt naJej lr'1ii'i snrc sit. z:rrlelilli na, itlentifi.l<ti,:ir,r jetinotlir.ych zloZit-.li kar'lr,r-
nr'lor-i,ch zlirienirr vcl frirkcii"ch izolir,tor- clrevn(rho tle,:'lrtu s cic'lorn zistit rrlir-r

ieh ino;lrno ryriZit ako a,romat,izairni, irt'liaci plcpan'rt, pridom srno irouZili ply-
noyfi chromatografitr a limotnostnir slrclitlornetliu.

]lateriiil a met{i{[t'

^\nalr.zor.ali sme {i h'trkcii izolh,trr drcvn6ho tlechtu A, htory ntlrn clodaii Slo-
'. e nsli6 luiioirnd ztivody. n. p., HniriLil. 'I'u sa clrevny decht ziskavzr, zalrrieyaninr
bulior-6lio drevti, bez pristupu vzclrrchu v Lambiotovej rctorte pri teplote 400--

-+ir.) 
'C'. \'zniliir drevn6 trhiie a pl.r'nr', ktor6 kondenzuj fi. lionr{enzh,t, obsahu-
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jrici surovlyl drevnf clecht, drevn;i lieh a kyselinu octovri, sa v sedimentadnll?ch
nd,drZiach rozdeli na dr,-e vrstvy, pridom spodnS, vrstya obsahuje decht A, ktorli
bol naiou z6kladlou sruovinou. Decht A sa po rlprave destiiuje vodnou palou
zu zniircnlho tlaku, priiorn sa odoberajir viacer6 frakcie. Tzoiriciu clymov5?ch
l6tok z dechtu uvridzajfr Dubravicky a kol. [3].

Karbonylov6 zlrideniny sme izolovali ich vyzrS,i,anim 2,.1-dinitrofenylhyclra-
zinom (2 o/orozlok 2,4-DI{FH v 35 oio }IC104). Yyzr6,tzan6 h-'rrl-raz5ny sme po
15 Ir sti,ti prefilt'rovali ccz Biichnerov iier-jl< za znitzen6ho t'laku. Zrazeninu
sme preml'li HCI (c : 0, I mol .l-r), potom rerlestilor-anou yodou do vymiznutia
l<yslej reai<cie. Ziskan1 hydraz6n5' sme vysudili v suBiarni pri 60 "C [3].

Hydraz6ny sme regenerovali na voln6 karbonyly met6dou poclla Keeneya

[4] kyselinou levulovou v Specid,lnej aparatfre z r-arn6ho skla [3]. Do destilai,nej
banky s hydraz6nmi (menej ako 0,2 g) sne priclali 50-n6sobn6 mnoZstvo zmesi
kyseliny levulovej a HrSOu (c(HrSOn)/2 : 5 nol.l-r) v objemoyom pomere
10 : 1. Zmes sme pomaly zahrievali na glycerinovorn kripeli do I60 "C s vydrZou
l0 min. Uvolnen6 karbonyly sme od.destilovali roclnou parou, skondenzovali
a zachytili v malej skrimavke, intenzivne chladenej zmesou CO, a acet6nu;
potom sme ich analyzovali plvnovou chromatografiou (GLC) na n6,pliovej
kol6ne so staciond,rnou fd,zou Carbo'rvax 20 II, zakotyenou na Chromosorbe W
za pouLitia dostupn;ich Standardov karbonylov a kombinriciou pllmovej chro-
matografie a hmotnostnej spektrometrie (GLC-MS).

Podmienky stanovenia pl5movou chromatografiou (GLC) :

Chrom 41

sklen6,, 2,5 m dlhd,, vnftornj priemer 3 mm,
nripli 2O o/o Carbowax 20 NI, 3 o/o HfOn na
nosidi Chromosorb W (0,20-0,17 mm)

200 "c
zadiatodnrir izoterma 2 min, 70 oC, teplotnlf
gradient 2 oC. min-r, konedn6, izoterma 200 oC',

l0min
plameiovoionizadnlf' (FID), prietok vodika
30 ml.min-l, prietok vzduchu 0.3 l.min-l,
tlak dusika 100 kPa
Line Recorder TZ 4100, r;ichlost posunu pa-
piera 0,1 mm. s-1
I :500
to g.l

Podmienky stanovenia kombin6c'iou plr norej chromatoglafie a hmotnost-
nou spektrometriou (GLC-IIS) :
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pristroj
koli,ira

tep1,..rt a rstrekoracieho
pliestom
detektor
teplotny program
teplot a i6nor-6ho zdroja
teplot a odluduvada h6lia
ionizadn5i prfrd
energia ionizuj ricich detektorov
pri snimani hrnotnostn5ich
spektier
n6,strek vzorkv

}IAT 111 (\rarian)
nerezovd, 2 m x 2 mrn, n6,pli 5 o/o Carboivax
20 M, Chrornosorb W (HP) (0,2-0,2b rnm)

220.C
elektr6novoionizadny (20 eV)
oci 100 "C do 220'C, gradient 8 oC. min-1
200'c
200 "c
270 pA

80 eV
5 prl

Karbonylov6 zhideninv identifikovan6 GLC-MS sme z vodn5?ch roztokov
vyextrahovali do fenylmetyl6teru (anizolu) a do 6teru, vysuiili bezvodlim
siranom sodirym a vysolili NaCl. Hmotnostn6 spektr6 sme snimali vo wcholoch
chromatografickSich vin oscilografickym zapisova|om 1a fotografi.ckf papier,
ktor;i je citlivl;i na ultrafialoy6 svetlo.

Yysleilkv a diskusia

Chromatograficky zdzna"m karbonvlov5icir zhitienin izolor-an,jrch z jed_nej

frakcie desiilS,tu drevn6ho dechiu A opisanor,. rnet6dou uvi,dzame na obrd,zku r.
Z|6i,eniny icl-eltifihovani: r' tejbo frakcii destiUr,tu kombinor,-anou met6dou ply-
novej chrornatografi.e s hmotnostnou spektrcmetriou (GLC-liS) uv|dzatabulka
I a, rrnotnostn6 irdaje tychto zlirdenin tabulk:r, 2. \r ostatnych piatich frakcid,ch
sme icleltifikovali tie ist6 zloLky, iba ich livantitativne zastfrpenie sa menilo.
z obr6,zl<u I -ridiet, ze vo frakcii sme identifiliovali 2l eludnych vin, pridom
niektord ylny obsahujri viac zlo:ziel<. V5etkl, zlolky nie sri karbonyly. Vo vA,d5om
rnnoZstve sa tu ;rach6,dza kvselina, levulor'5, (vlna 2t), dalej jej rozkladn6 pro-
rluktv '- ler.ulan etvlnaty (r-lna 17) a B-angelika lakt6n (vlna, l8), vznihajrice
pri regener6,cii kalbonvlor- z ich hydraz6nov. Gvajakol (vlira lg), fcirol a krezol
(vlna 20) prerili za clan;ich poclmienoli do irarbonylovcj irahcie. vo vietkych
fraiiciir,ch sme identifikovali aj k;-selinu octovfr (vlla IB), ktorri je clominantnou
ii.r-srlirrou vo I'ietk5?cli izold,icch drerrndho ilechtu.

Boiiato zastripenou karbonylovou zlozkou je cyklopentandn (vlna g), ktory
,iolitizrrli r clr-me i Fujimaki a kol. [2]. Tito autori uv6,dzajir, Ze cyklopentan6n
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izolovanej z destiLitu ,lrcvnd}ro

!-ig. 1. {-lhroma,tograp}ric rccolrling oi the carbonvl fract'ion separa.tetl from g'ood tar
-4. disi,illate.

a jeho derii-J,1,;,- majfi itric.;'ne holliasifr chut. Najd6leZitejdimi zloZkarni naiej
liarbonvlovej frakcie, pokiaf icle o ich aromatizadnl;i fdinok, sir precl,.taritelia
cykiick,ich karbonylor' - i-ilet.yifural (ktory bol c'lokS,zanf i ro felc,loi'c-j irak-
cii n5,iho clest'il6,tu tlrer-n6ho deelitu), dimetylcyklopenten6ny (r4nv ll. 11. 16).

ako aj furd,nov6 zlo:zkv 2-ric:etyl-5-metylfulSn (vha fG) a 2-acetr-llur6,n
(r'lna l5), ktorlr je najviac zastfipeno,-r zloZkou karbonS,lovej fraLcie r-o r-Set-

trri,'r:11 yru"p{,ch. Podla mienky r,iacer)'cli autorov, - Fujimaki a liol. [:]. Polic

[5], IGm a kol. [6], - zjemirujf tieto zloZky silnf ridivfi ar6mu fcr.rolo'-. Dreto sfi
vitanymi zloikami irdiacich kvapalin. \r ridiacich kvapalinicb irli clolitizaii aj
Fiddler .r, hol. [7], Hruza a kol. [8], Radecki a kol. [9], Raltes rr -\ochtis li0l
a dalSi. V clestilStc sme dalej identifikovali niekollio alifaticl<i'ch zloiieli - acet,-

alclehyd, :rcet6n, nretylctyike+,5n, cliacetvl, acetoiir, rnetvlplopr-lketrjn, rnetyl-
izopropylket6n, metylpropenlrlket6n - o ktorych sa uviirlza, Ze rnajit, s v5i-
nirnkou diacetylu, ostri. vymznf ar6mu. Y naSej frakcii prevlldajir liet6ny
nad alclehyclmi.
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29, 4.1. it3, 28. 4J. :l;
.13. 58, 42, 27, 26. 2!r
+:t. :9, 28, i2.12. 5i
.1;i, i;. 14, 41. I'ii
45,41,27,29, 18, ES

13, 4t, 27 ,86, 39. {:
4:i, 29, 2i, 57, 86, 41, 71, 39
41, 43, 69, 39, 811, 32
55, 28, 84, 41,27, 56

'Iabul i<a 9. i{niotnostn6 irclajo itientifikuvon_ ch latc'k
llable 2. Ilass of the idcntified substanccs
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levulan etylnatli22
yJakt6n 4-metylbut6novej kyseliny23
gva,ja,kol24
fenols5
o-krezol26
kyselina levulov62?

69, 55, 98 56,42,41,26,39
67, 95, 39, lr0, 4l, 82, 53. 12
55,4t,56,29, 39, 27,83, 84
67, 96, 39, 4r, 65, 95, 66, 53
43, 45,29,60, 42,2C,4+
95, 67, tr0,4r, 39, 82
95, 39, l r0, 67, 43
r l0, 109, 53, 27 , 5t,28, 29
t09, 124,53,43, rl0,8I
67, r10, 39,95, 83,4r
43,59,74,56,41, 101, ll6, 143
55, 43, 98, 27 , 26, 84,28, 54
tog, r24, 8r, 27, 39, 52, 5t
94, 39,66, 65,40
108, 107,79, 77,39
43, 56, 55, 45, 27. 29, 74, 1L6
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m/z - najintenzivnejEie piky hmotnostn6ho spektra,.
m/z 

- 
tho most intenso peaks of tho mess sF€ctrum.

For l-27 seo Table l.

Skrlmanf destilit' z drern6ho dechtu A sa zo senzorickej str6,nky javil alio
vyhovujrici poZiadavkdr,m kladenym na ridiacu kvapalinu. Pokial ide o zloZenie
karbonylovej frakcie je vyhovujrice a dA sa porovnat so zloienim zahranidnych
ridiacich prepari{,tov pouZivanich na aromatizi"citt. -6.6v5?ch vlfrobkov.

llf 
- hmotnostn6 ilelo molekulov6ho i6nu.

itl'- mass numbor of molecule ion.
rChromatographic wave No.; 2ldentified substance; sAcetaldeh5'de; aAcetone; sllethr-lethvl
kctone; 6Diaeotyl ; TAcetoin; 8Met'hylisopropylketone; 0l\fethylpropylket,one : 10]Ieth1'lpro-
prcnyl kelone; lrCyclopontanone ; re3-Methylcyclopentanone ; 132,5-Dimethl-lclclopcntenone 

;
laPentonal; rsOyclopentenal (formylcyclopentene); r6Acetic acid; l?Dimcth\-lcvc](Jpentenono;
l82-Acotylfurano (furfurylmothyl ketone) ; ls5-Ilethylfural; 202-Acetyl-5-tnethl-lfuran: er2.3-Di-

mothylcyclopentenono; zzEthyl levulanate; 23y-lactone of 4-methylbutenoic acid (y'--{ngelica
lactone) ; taGuaiacol; zsPhonol ; 2sCreso[ : 3;Lerulic acid'
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llgenru{uraqlrfi Kap6orruJrbEbrx coegr.ruerrufi B [ucrrlJrJrflTax ApeBeerroro
AETTff

P e arolae

tr{e {parcqnft EgoJrrrra ApeBecgoro 4er:rn A [y?eM ocazrAegsff c 2,4-4rnurpo(penzrrrrrApa-
gunoM 6brru EBontrpoBaELI ftap6orrfiilggbre coeJ(naeErrs, noropue trocJre BoccraEoBJregtrfi
aenynrrouoft xucnoroft uAeuru(puqupoBaJrtrcB MeroAoM GLS-MS. Brrno nusaneso, qro
nap6ounnruaa (ppanqua coAepxclrr, npoue anutpartrqecxtrx cocraBnfiroqax, rr Eeporopbre
qlrxilnqecntre coeAtrEentrfi, Baxtnbre c rorlnu BpeEtrfi apoMartrirecnoro noageftcrnnfi KotrTsqtrx
,nr4AKOCrei, rrpEAaroqEe roERocrB cEfibsoMy AbrMoBoMy apoMary (penonon. Peaynrrarrr
aEaJrrr3a nap6onnuruoft rfpaHqru E3]rqaeMoro E3o,rrETa cnyrr(ar rrpeAtrochrJrRoi soaMox-
Eocrlr trctroJrb3oBaEtrfi ux n ugcsoi trpoMBIIrIJIeFFocrE AJrB apoMartrBaqtru ze4enufi, ecnu
onalr{yTcE yAoBJrerBopETerrsELIME ocTaJrLEbre OcEOBgbre rtoMtroEeETbr.

Iilentification of carbonyl compounils in wooil tar ilistillates

Summary

Tho carbonyl compounds wero soparated by distillation with 2,4-dinitrophonylhydra-
ziue from fractions isolated from wood tar A, theso woro lator, aftor regonoration by lewulic
acid, identifiod usi'g tho gasJiquid chromatography-mass spectrometry. Consequonily
it was found that the carbonyl fraction contained, besidos tho aliphatic constituonts, also
som: cyclio compounds which aro important as to the aromatizing offect of smoke-flavour
liquid substances and whioh roduco tho strong smoko flavour of phonols. Rosults of the
analysis of tho above carbonyl fraction suggest its possiblo utilization in aromatizing
meat products, providod that the other essential constituonts are also suitable,
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