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Przesledzono wplyw metyloeugenolu na proces utleniania oleju sojowego.
Stwierdzono, ze wykazuje on dzialanie antyoksydacyjne w stez. 0,1-0,01%.
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Thuszcze jadalne odznaczaja si¢ mata trwatoscia i sg podatne na réznego rodzaju
przemiany, jak utlenianie, reakcje hydrolizy czy rewersja zapachu. Przemiany te za-
chodza najczesciej pod wptywem swiatla, temperatury, dostepu powietrza i wilgoci
oraz dziatania enzymow i aktywnosci drobnoustrojow. Ich skutkiem jest zmniejsze-
nie wartosci odzywczej thuszczu.

Rewersja zapachu charakterystyczna jest dla oleju sojowego. Zmiana smaku i za-
pachu wystepuje nawet przy niskim stopniu utlenienia. Przypuszcza sie, ze przyczy-
na sg wtorne produkty utleniania kwasu linolenowego, wystgpujacego w znacznej
ilosci w oleju sojowym.

Jetczenie jest wynikiem hydrolizy wigzan estrowych lub utleniania kwaséw
thuszczowych. Najbardziej narazone sa NNKT, gdyz zawieraja najwicce] wigzan
podwdjnych, do ktorych przyltacza sig¢ tlen. W thuszczach uwodnionych, jak masto
czy margaryna, proces ten zachodzi znacznie szybciej niz w nieuwodnionych. Klu-
czowa role odgrywaja tu enzymy i drobnoustroje. Peroksydacja NNKT powoduje
powstanie niskoczasteczkowych zwigzkéw lotnych — aldehydow i ketonow, ktore
sa odpowiedzialne za nieprzyjemny smak i zapach zjelczatego ttuszczu, a czgsto
odznaczaja si¢ takze duza toksycznoscia.

W przemysle spozywczym procesy utleniania hamuje si¢ poprzez dodawanie do
zywnos$ci przeciwutleniaczy. Glownym mechanizmem dziatania wigkszosci prze-
ciwutleniaczy jest przerywanie reakcji fancuchowej utleniania thuszczow 1 zapobie-
ganie zmianom organoleptycznym. Do naturalnych przeciwutleniaczy naleza:

* Praca finansowana przez Uniwersytet Medyczny w Lodzi (statutowe 503/3-045-02/503-01), (w ba-
daniach uczestniczyta 4. Barela).
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— tokoferole (E306) — ktore sa rozpuszczalne w thuszczach. W duzych ilo$ciach wy-
stgpuja w olejach roslinnych, zwlaszcza w oleju z kietkow pszenicy, oleju bawet-
nianym i sojowym. Wykorzystywane sg takze tokoferole syntetyczne a (E307),
v (E308) i 6 (E309). Wykazuja one opornos¢ na dzialanie kwasow, zasad i wyso-
kiej temperatury. Aktywnos¢ biologiczna tokoferoli maleje od a do 8, natomiast
ich dziatanie przeciwutleniajace odwrotnie. Mechanizm ich dziatania polega na
zapobieganiu peroksydacji lipidow. ADI wynosi 2 mg/kg. Tokoferole, zaréwno
naturalne, jak i syntetyczne dodaje si¢ do margaryn, olejow rafinowanych, thusz-
czow cukierniczych, piekarniczych oraz przetwordw zbozowych.

— retinol i karotenoidy — eliminuja wolne rodniki, a takze nadtlenki kwasow thusz-
czowych powstajace podczas utleniania.

Wiele przypraw, ktore sa obecne w naszej kuchni, petni rolg antyoksydantow.
Taka zdolnos$¢ posiadaja: tymianek, rozmaryn, gozdziki, cynamon czy majeranek.
Cenne substancje wystepuja tez w oleju sezamowym (sezaminol) czy cebuli (kwer-
cetyna) (1, 2, 3, 4, 5).

Eugenol (allilogwajakol, 2-metoksy-4-allilofenol) jest oleista substancja barwy
stomkowej, o charakterystycznym zapachu gozdzikéw. Brunatnieje pod wptywem
$wiatla 1 powietrza. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast miesza z etanolem
i eterem dietylowym. Wystepuje w duzych ilosciach (20%) w olejku gozdzikowym
pozyskiwanym z czapetki pachnacej (Syzygium aromaticum). Drzewo to wystepuje
gtéwnie na terenie Indonezji. Gtéwnymi producentami olejku sa Zanzibar, Mada-
gaskar oraz Tanzania. Najcenniejsza czg$¢ olejkodajna stanowia paczki kwiatowe.
Ich zbidr nastepuje, gdy jeszcze nie rozkwitng i przyjma rozowawe zabarwienie
— wtedy zawartos¢ olejku jest najwigksza. Paczki poddawane sg nastgpnie destylacji
z para wodna. Gldwnymi sktadnikami olejku jest eugenol i acetyloeugenol, a takze
w mniejszych ilosciach a i f-kariofylen, salicylan metylu, alkohol metylowy, furfu-
ral. Eugenol wystepuje rowniez w oleju z ziela angielskiego, liSci laurowych, nieco
mniej w korze cynamonowca (Cinamonum ceylonicum).

Olejek gozdzikowy wykorzystywany jest do aromatyzowania produktéw spozyw-
czych (wyroby migsne, konfitury, wodki, likiery), wyrobu perfum i kosmetykow.

Nieoceniona jest rola eugenolu w stomatologii. Wykazuje on dzialanie antysep-
tyczne 1 znieczulajace. Jego wodne Iub alkoholowe roztwory shuza do odkazania
jamy ustnej. Od dawna wiadomo tez, ze przylozenie gozdzika (czyli suszonego pacz-
ka kwiatowego) do bolacego zgba tagodzi bol. Stosowany jest w pastach do wy-
petniania kanatow z¢bowych (Endomethasone, Caryosan), czasowego wypetniania
ubytkow, pokrycia posredniego miazgi zgbowej, przy impregnacji zgbiny azotanem
srebra. W potaczeniu z tlenkiem cynku uzywany jest jako tzw. cement dentystyczny.

Do innych jego wtasciwosci naleza: dziatanie rozkurczowe, od$wiezajace, prze-
ciwswiadowe, odkazajace na uktad pokarmowy, zétciowy, drogi moczowe, dziala-
nie przeciwkaszlowe, zwigksza wydzielanie sokdéw trawiennych, dziata rozgrzewa-
jaco, $ciagajaco i znieczulajaco na skorg i btong §luzowa, dziata przeciwbakteryjnie,
przeciwgrzybiczo, przeciwwirusowo.

Najnowsze doniesienia $wiadcza o wlasciwosciach przeciwutleniajacych eugeno-
lu i jego roli w zmniejszeniu zapadalnosci na choroby nowotworowe. Jednak jego
stosowanie w przemysle spozywczym jest ograniczone przez swoistg barwe, smak,
zapach oraz wysoki koszt (6, 7, 8).
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Metyloeugenol (nazwy synonimowe: 3,4-dimetoksyallilobenzen; 4-allilo-1,2-di-
metoksybenzen; eter metylowy eugenolu; 4-alliloweratrol) stanowi naturalny sktadnik
olejkow eterycznych wielu roslin, jak bazylia, anyz, koper wloski, gatka muszkatoto-
wa, hiacynt, melisa. Jest to bezbarwna badz bladozoélta, oleista ciecz o temp. wrzenia
254,7°C i temp. topnienia —4°C. Posiada delikatny zapach, przypominajacy zapach
koniczyny i lekko palacy smak. W kontakcie z powietrzem ciemnieje i ulega zgestnie-
niu. Metyloeugenol stosowany jest w przemysle zapachowym przy produkcji perfum,
wod toaletowych, balsamow do ciata, zeli pod prysznic. W przemysle spozywczym
stanowi dodatek do pasztetdw, sosdw, ciast, ciastek, gum do zucia, lodow (9, 10).

Celem pracy byta ocena wlasciwosci przeciwutleniajacych metyloeugenolu i jego
wplywu na proces peroksydacji lipidow oleju sojowego.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity:
1. olej sojowy z ziaren nie modyfikowanych genetycznie;
2. metyloeugenol (zsyntetyzowany w Katedrze Chemii Organicznej Uniwersytetu
Lodzkiego);
Zakres badan analitycznych obejmowat oznaczanie:
— liczby jodowej (L.J.) wg PN-70/A-86914;
— liczby nadtlenkowej (L. Lea) wg PN-84/A-86918;
— liczby kwasowej (L.K.) wg PN-60/A-86921;
— liczby anizydynowej (L.A.) wg PN-93/A-86926;
— wspotczynnika Totox, jako 4 - L. Lea + L.A.
— obecno$¢ aldehydu epihydrynowego (proba Kreisa) wg PN-60/A-86924;
Badano olej $wiezy oraz olej do ktérego dodano metyloeugenol w ilosci 0,1 10,01%.
Proces peroksydacji lipidéw przyspieszano za pomoca promieni UV o dt. ~ 250 nm.
Oznaczano parametry wskaznikowe po 0, 3, 6, 9, 24, 48 godz. naswietlania.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Antyoksydanty dodawane do zywnos$ci w niskich stezeniach maja na celu ochrong
thuszczéw przed procesami utleniania. Do tego typu zwiazkow nalezy metyloeuge-
nol (ME). Jest on naturalnym sktadnikiem olejkow eterycznych wielu roslin takich,
jak bazylia, melisa, rdza, hiacynt, anyz. Stad tez znalazt zastosowanie w przemysle
zapachowym. W przemysle spozywczym stanowi dodatek do wypiekow, gum do
zucia, lodow, pasztetow, soséw. Badania prowadzone na gryzoniach wykazaty jego
szybka absorpcje po podaniu doustnym. Wchtania si¢ tez dobrze przez skorg. Eli-
minowany jest wraz z zotciag. Metabolizm moze zachodzi¢ w 3 réznych szlakach,
zaleznych od wielkos$ci dawki. Wysokie dawki metyloeugenolu prowadza do 1°-hy-
droksylacji, ktérej produkt jest silnym karcynogenem wywotujacym raka watroby.
Wciaz prowadzone sg badania nad toksyczno$cia tego zwiazku. Dlatego stosowanie
metyloeugenolu w przemysle spozywczym powinno by¢ ograniczone do minimal-
nych skutecznych stgzen (9, 10).
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W pracy analizowano wiasciwosci antyoksydacyjne metyloeugenolu na podstawie
zmian parametréw wskaznikowych jelczenia thuszczu w oleju sojowym, do ktorego
dodawano 0,01% 1 0,1% ME. Olej sojowy, ktory zawiera duza liczbe nienasyconych
kwaséw thuszczowych, szybko ulega procesowi jelczenia. W celu przyspieszenia
procesu peroksydacji olej naswietlano promieniami UV o di. ok. 250 nm. W ole-
ju oznaczano parametry wskaznikowe: liczb¢ jodowa (L.J.), nadtlenkows (L. Lea),
anizydynowa (L.A.), kwasowgq (L.K.), wskaznik TOTOX oraz obecno$¢ aldehydu
epihydrynowego. Oznaczenia wykonano przed rozpoczeciem naswietlania oraz po
3,6,9, 24,48 172 godz. naswietlania.

Obserwacje prowadzono dla oleju czystego 1 z dodatkiem badanego zwiazku (tab.
I, 11, TII). Czysty $wiezy olej odznaczat si¢ nastepujacymi parametrami: L.J. — 126;
L.K.-0,6; L. Lea—2,6; L.A. — 3,0; TOTOX — 14; bez §ladu zawartosci aldehydu
epihydrynowego. Parametry jetczenia tluszczu zmienialy si¢ niekorzystnie, propor-
cjonalnie do uplywu czasu. Wartos¢ L.J. po naswietlaniu ulegta zmniejszeniu i dla
oleju czystego po 72 godz. wynosita 119, a dla oleju z metyloeugenolem wynosita
kolejno: 0,01% — 123; 0,1% — 124. Liczba kwasowa dla oleju czystego po 72 godz.
wynosita 0,9; dla oleju z 0,01% ME - 0,7; z 0,1% ME — 0,8. Wraz ze stopniem utle-
nienia thuszczu wzrastala wartos$¢ liczby nadtlenkowej. Warto$¢ L. Lea najszybciej
i najwigcej wzrosta dla oleju czystego, po 72 godz. naswietlania osiagajac wartos¢
65,5; dla oleju z 0,01% ME — 4,6; z 0,1% — 4,2.

Tabela |. Parametry wskaznikowe dla oleju sojowego naswietlanego promieniami UV (x = SD)
Table I. Index values for soya oil following UV irradiation (x = SD)

Czas Liczba
L naswietlania Liczba Liczba Liczba anizvdy- Wskaznik Proba
P promieniami UV | jodowa | kwasowa Lea ydy Totox Kreisa
nowa
(godz)
1 0 126+0,7 | 0,6=0,0 | 2,6=*0,1 3,0=0,2 14 -
2 3 126+0,9 | 0,7+0,0 | 2,8+0,0 3,3+0,1 15
3 6 125+1,2 0,7+0,0 3,1+0,2 3,4+0,1 16
4 9 125+0,7 | 0,8+0,0 | 3,3+0,1 3,7+0,2 17 2+
5 24 123+0,8 | 0,8+0,0 | 5,3+0,1 5,3+0,4 26 3+
6 48 120+0,8 | 0,8+0,0 | 154+0,6 | 8,5+0,3 70 5+
7 72 119+0,7 0,9+0,0 | 65,5+0,6 | 27,6+0,7 289 7+

Liczba anizydynowa, ktéra okresla wtdrne produkty utleniania wzrastata pro-
porcjonalnie do wartosci L. Lea, a tym samym proporcjonalnie wzrastata warto$¢
wskaznika TOTOX. Po 72 godz. naswietlania warto$ci te wynosity kolejno: dla ole-
juczystego: L.A. —27,6; TOTOX —289; dla oleju z 0,01%ME — L.A. - 4,9; TOTOX
—23;0,1%ME — L.A. - 5,0; TOTOX - 22.

Potwierdzeniem warto$ci liczby nadtlenkowej, anizydynowej i wskaznika TO-
TOX jest zawartos¢ aldehydu epihydrynowego oznaczona w probie Kreisa. W oleju
czystym i z 0,1% ME pojawit si¢ on po 3 godz., w oleju z 0,01% — po 24 godz. na-
swietlania. Po 72 godz. naswietlania rowniez najwiecej aldehydu epihydrynowego
byto w oleju czystym (7+), najmniej w oleju z dodatkiem 0,01% ME- (3+).
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Tabela Il. Parametry wskaznikowe dla oleju sojowego z dodatkiem 0,1% metyloeugenolu
naswietlanego promieniami UV (x = SD)

Table Il. Index values for soya oil with 0,1% methyl eugenol following UV irradiation (x = SD)

Czas Liczba
L naswietlania Liczba Liczba Liczba anizvdy- Wskaznik Préba
P promieniami UV | jodowa | kwasowa Lea ydy Totox Kreisa

nowa

(godz.)
1 0 125+0,8 0,7x0,0 2,4+0,1 3,2+0,1 13 -
2 3 125+0,6 | 0,7+0,0 | 2,6+0,0 | 3,4+0,1 14
3 6 125+0,4 0,7+0,1 2,8+0,0 3,4+0,1 15
4 9 124+0,4 | 0,7+0,0 | 2,8+0,0 | 3,4+0,2 15 2+
5 24 124+0,9 0,7+0,0 2,9+0,1 3,8+0,3 16 2+
6 48 124+0,8 | 0,7+0,1 3,4+0,1 4,3+0,2 18 3+
7 72 124+1 1 0,8+0,0 | 4,2+0,3 5,0+0,4 22 4+

Tabela lll. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,01% metyloeugenolu naswietlanego
promieniami UV (x = SD)

Table lll. Indicator values for soya oil with 0,01% methyl eugenol added following UV irradiation (x = SD)

Czas Liczba
L naswietlania Liczba Liczba Liczba anizvdy- Wskaznik Préba
P promieniami UV jodowa | kwasowa Lea ydy Totox Kreisa

nowa

(godz.)
1 0 126+0,7 | 0,7+0,0 | 2,4+0,1 3,1+0,1 13 -
2 3 126+0,7 | 0,7+0,0 | 2,5+0,1 3,2+0,1 13 +/-
3 6 125+0,6 | 0,7+0.1 2,6+0,1 3,3+0,3 14 +/-
4 9 124+0,8 | 0,7+0,1 2,6+x0,0 | 3,6+0,2 14 +/-
5 24 124+0,8 | 0,7+0,0 | 2,9+0,0 | 3,904 15 +
6 48 124+0,6 | 0,7+0,0 | 3,9+0,1 4,1+0,5 16 2+
7 72 123+0,7 | 0,7+0,0 | 4,6+0,1 49+0,5 23 3+

WNIOSKI

W miar¢ uplywu czasu naswietlania promieniami UV nasilal si¢ stopien perok-
sydacji lipidow w oleju sojowym, o czym §wiadczy wzrost liczby nadtlenkowe;j,
anizydynowej, wskaznika Totox i obecnos¢ aldehydu epihydrynowego.

Metyloeugenol przeciwdziatat tworzeniu si¢ aldehydow, bedacych wtérnymi pro-
duktami utleniania lipidoéw, co potwierdza spadek liczby Lea, liczby anizydynowe;j,
spadek zawartosci aldehydu epihydrynowego w oleju z ME w poréwnaniu do oleju
czystego.

Metyloeugenol juz w stgz. 0,01% okazal si¢ skutecznym przeciwutleniaczem;
w stez. 0,1% moze dziataé proutleniajaco, o czym $wiadczy wigksza zawartos¢ alde-
hydu epihydrynowego w porownaniu z ME 0,01% oraz mniej korzystne parametry
L. LeaiL.A. w stosunku do ME 0,01%.



170 U. Skolimowska i inni Nr 2

Metyloeugenol okazatl si¢ skutecznym przeciwutleniaczem w stgzeniu 0,01%.
Otrzymane wyniki zachgcaja do dalszych badan nad tym zwiazkiem.

U. Skolimowska, J. Skolimowski, A. Wedzisz
ASSESSMENT OF ANTIOXIDATIVE PROPERTIES OF METHYL EUGENOL

Summary

Effects of 0.015 and 0.1% methyl eugenol (ME) on the level of peroxidation of soya oil were assayed.
To accelerate the peroxidation, the oil was irradiated with 250 nm UV. lodine, peroxide and acid values
were determined, Totox index was calculated, content of epihydrine aldehyde was assayed. It has been
demonstrated that ME shows antioxidative activity at concentrations ranging from 0.01% to 0.1%.
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