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Przesledzono wplyw dimeru 1,8-ethoxyquinu na proces utleniania oleju wie-
siotkowego. Stwierdzono, ze wykazuje on dziatanie antyoksydacyjne w steze-
niach 0,1- 0,01%, najlepiej chroni olej przed utlenianiem w stez. 0,05%.
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Reakcje oksydatywne zachodzace w zywnosci, sa jedna z wazniejszych przyczyn
pogarszania sig¢ jej jakosci. Sa odpowiedzialne za zmiang smaku, zapachu, tekstury
i konsystencji oraz za zmniejszenie wartosci odzywczej. Utlenieniu ulegaja najta-
twiej zwiazki biologiczne z uktadem wiazan podwdjnych, zwlaszcza wieloniena-
sycone kwasy tluszczowe. Utlenianie substancji tluszczowych moze przebiegaé
w dwoch réznych kierunkach i wg dwoch réznych mechanizméw — jako autooksy-
dacja i utlenianie fotosensybilizowane. Moze by¢ réwniez wywotane przez drobno-
ustroje 1 enzymy. Autooksydacja jest reakcja tancuchowa przebiegajaca z udziatem
wolnych rodnikéw (1, 2, 3).

Przeciwutleniacze jako dodatki do Zywno$ci maja za zadanie zabezpieczenie jej
przed psuciem spowodowanym procesami oksydacji. Chodzi tu gtéwnie o opdznie-
nie procesu utleniania thuszczoéw, co wydtuza okres przechowywania zywnos$ci bez
jej zmian sensorycznych i zwigksza bezpieczenstwo konsumenta (4).

Istota dzialania antyoksydantéw dodawanych do zywnosci polega na tym, ze
wchodza w reakcje z pierwotnymi produktami utleniania (gléwnie thuszczoéw) i two-
rza mato reaktywne rodniki, zapobiegajac powstawaniu zazwyczaj toksycznych al-
koholi, ketonéw, alehydow i kwasow (5, 6).

Od wielu lat trwaja poszukiwania naturalnych przeciwutleniaczy, ktérych zrod-
fem sa rosliny.

* Praca finansowana przez Uniwersytet Medyczny w Lodzi (badania statutowe: 503/3-045-02/503-
01), (w badaniach uczestniczyta M. Wojcik).
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Istnieje wiele substancji o whasciwosciach przeciwutleniajacych, ktore wchodza
w sktad naszej codziennej diety. Oprocz witamin, karotenoidow i pierwiastkow §la-
dowych naleza do nich terpenoidy, koenzym Q 10, lignany, polifenole i fenole wy-
stepujace w surowcach roslinnych, a takze obecna w czosnku allicyna, resweratrol
wystgpujacy w ciemnych winogronach, epikatechiny charakterystyczne dla zielonej
herbaty, hesperydyna, naryngina i naryngenina — w owocach cytrusowych, kemferol,
pozyskiwany z milorzgbu japonskiego oraz kwercetyna wystgpujaca w cebuli (7, 8).

Przeciwutleniacze naturalne budza mniejsze zastrzezenia w badaniach toksyko-
logicznych. Sa aprobowane przez konsumentow jako bardziej bezpieczne niz do-
datki chemiczne. Szerokie zastosowanie niektorych naturalnych przeciwutleniaczy
ogranicza ich mniejsza skutecznos¢, profil smakowy, zapach, barwa i wysoka cena.
Moga rowniez wystapi¢ trudnosci z ekstrakcja i wyizolowaniem z surowca. Ponad-
to, czgsto okazuje sig, ze po wyodrgbnieniu tych zwiazkdw z surowca nastgpuje
utrata wlasciwosci przeciwutleniajacych (2, 4, 9, 10).

Przeciwutleniaczem najczgsciej stosowanym w karmach dla zwierzat jest etoksy-
quin (EQ, 1,2-dihydro-6-etoksy-2,2,4-trimetylochinolina, ang. ethoxyquin). Zwia-
zek ten po raz pierwszy zostat zsyntetyzowany w 1950 r. Poczatkowo znalazt zasto-
sowanie jako stabilizator do produkcji gum. EQ jest zwiazkiem stabilnym, palnym,
polimeryzuje po podgrzaniu i po ekspozycji na swiatto i powietrze. Rozpuszcza sig
w rozpuszczalnikach organicznych (11).

Zapobiega on peroksydacji lipidow, powstawaniu wolnych rodnikéw, opoznia
utlenianie witaminy A i E, ksantofili, karotendw, zapobiega utracie barwy niekto-
rych produktéw zywnosciowych (sproszkowana papryka, chili).

EQ znalazt zastosowanie jako: przeciwutleniacz w produktach zywnos$ciowych,
dodatek do pasz i karm dla zwierzat, srodek owadobojczy, grzybobodjczy, chwa-
stobojczy, regulator wzrostu roslin (11, 12). W Polsce nie zostat dopuszczony do
stosowania w zywnosci dla ludzi.

Etoksyquin jest bardzo dobrym i tanim przeciwutleniaczem. Nie jest jednak
zwiazkiem obojetnym dla zdrowia. Udokumentowano toksyczny wplyw EQ na: wa-
trobg, nerki, pecherz moczowy, okreznice, zotadek oraz jego dziatanie teratogenne.
Poszukiwane sa nowe polaczenia EQ, ktore bytyby mniej szkodliwe dla zdrowia.

Dimer 1,8-EQ wystgpuje jako sktadnik surowego EQ (ok. 10%) dodawanego do
pasz i zywnosci. Powstaje w wyniku utleniania w temp. pokojowej. EQ jest jasno-
zottym olejem, natomiast przechowywany w temp. 20°C szybko przyjmuje barwe
brazowa lub ciemno-brazowa $wiadczaca o obecnosci dimeru EQ i innych produk-
tow utlenienia.

Celem pracy byta ocena wtasciwos$ci przeciwutleniajacych dimeru 1,8-ethoxyquinu
(dimer 1,8-EQ).

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowily:

1. $wiezo ttoczony olej z nasion wiesiotka (Agropharm);

2. zwiazek: dimer 1,8-EQ zostal zsyntetyzowany w Katedrze Chemii Organiczne;j
Uniwersytetu L.odzkiego.
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Zakres badan analitycznych obejmowatl 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.

— obecnosci aldehydu epihydrynowego (proba Kreisa) wg PN-60/A-86924;

— zmian wtasciwosci spektralnych w zakresie 200 — 300 nm dla 1% roztwordw
oleju w cykloheksanie, ktore rejestrowano za pomoca spektrofotometru Varian
Cary IE UV-VIS w kiuwetach o grubosci warstwy 1 cm.

Badano olej $wiezy oraz olej do ktérego dodano dimer 1,8-EQ w ilosci 0,1; 0,05

1 0,01%. Proces peroksydacji lipidow przyspieszano za pomoca promieni UV o d. ~
250 nm. Oznaczano parametry wskaznikowe po 0, 3, 6, 9, 24, 48, godz. na§wietlania
(tab. I, 11, I, IV), (ryc. 1).

Tabela |. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego naswietlanego promieniami UV (x = SD)
Table I. Index values for Oenothera paradoxa oil following UV irradiation (X + SD)

Czas naswietlania | ;o p, | Ligzba | Liczba | S%°2 | wskaznik | Proba
L.p. promieniami UV A anizydy- .
jodowa | kwasowa Lea Totox Kreisa
(godz.) nowa
1 0 172+0,7 | 2,6+0,0 | 2,2+0,0 | 2,0+0,2 11 -
2 3 171+0,9 | 2,6+0,0 | 2,8+x0,0 | 4,2+0,1 16 +
3 6 171x0,7 | 2,7+0,0 | 4,8+x0,0 | 6,3+0,2 25 2+
4 9 167+0,8 | 2,8+0,0 | 6,9+0,0 | 9,6+0,3 37 2+
5 24 166+0,6 | 2,9+0,0 | 18+0,1 | 28,4+0,4 100 4+
6 48 165+0,8 | 2,9+0,0 | 47+0,2 | 67,8=0,6 256 5+

Tabela Il. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,1% dimeru 1,8-EQ naswietlanego pro-
mieniami UV (X = SD)

Table Il. Indicator values for Oenothera paradoxa oil with 0,1% 1,8-EQ dimer added following UV irradiation (x +
SD)

Czas r?asf”'et.'a”'a Liczba Liczba Liczba LI.C zba Wskaznik | Préba
L.p. promieniami UV . anizydy- .
jodowa | kwasowa Lea Totox Kreisa
(godz.) nowa
1 0 177+0,8 | 2,7+0,0 | 2,1+*0,0 | 2,2+0,0 11 -
2 3 177+0,4 | 2,8+0,0 | 2,3+0,0 | 3,2+0,1 13 -
3 6 176+0,4 | 29+0,1 | 3,2+0,0 | 5,2+0,1 18 +
4 9 175+0,9 | 3.0x0,0 | 3,7*0,0 | 7,4%=0,2 22 3+
5 24 174+0,9 | 3,0+x0,0 | 82+0,0 | 25,5+0,6 58 4+
6 48 173+0,3 | 3,0+x0,1 [ 12,5+0,0 | 30,1+0,2 80 5+
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Tabela lll. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,05% dimeru 1,8-EQ naswietlanego
promieniami UV (x = SD)

Table lll. Indicator values for Oenothera paradoxa oil with 0,05% 1,8-EQ dimer added following UV irradiation
(X = SD)
Czas naswietlania | ;10 | iczba | Liczba | S92 | wekaznik | Proba
L.p. promieniami UV . anizydy- h
jodowa | kwasowa Lea Totox Kreisa
(godz.) nowa
1 0 176+x0,6 | 2,7+x0,0 | 21+0,0 | 2,2%+0,1 11 -
2 3 176+0,8 | 2,8+0,0 | 22+0,0 | 3,2+0,1 12 -
3 6 176+x0,2 | 2,8+x0,0 | 29+0,0 | 4,002 16 +/-
4 9 175+0,7 | 2,9+0,0 | 3,2+0,0 | 6,1+0,4 19 3+
5 24 175+x0,2 | 2,9+0,0 | 7,3=0,0 | 20,2+0,4 50 4+
6 48 174+0,6 | 2,9+0,0 | 11,2+0,0 | 25,3+0,4 70 5+

Tabela IV. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,01% dimeru 1,8-EQ naswietlanego
promieniami UV (x = SD)

Table IV. Indicator values for Oenothera paradoxa oil with 0,01% 1,8-EQ dimer added following UV irradiation
(X +=8D)

Czas naswietlania | ;o pa | Liczba | Liczba | -2 | wskaznik | Proba
L.p. promieniami UV . anizydy- .
jodowa | kwasowa Lea Totox Kreisa
(godz.) nowa
1 0 177+0,3 | 2,6+0,0 | 2,2+0,0 | 2,2+0,1 11 -
2 3 177+0,7 | 2,7+0,0 | 25+0,0 | 3,3*0,1 13 +/-
3 6 176+0,8 | 2,7+0.1 | 3,4+0,0 | 53+0,9 19 +
4 9 175+0,3 | 2,8+0,1 | 3,9+0,0 | 6,8+0,2 22 2+
5 24 175+0,8 | 2,9+0,0 | 8,3+0,0 | 25,7=0,4 59 4+
6 48 174+0,2 | 3,0+0,0 | 13,1+0,1 | 52,8+0,9 105 5+
0,5000 7
0,4000
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0,2000
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Ryc.1. Widma absorpcji UV 1% roztworu oleju wiesiotkowego w heksanie z dodatkiem dimeru 1,8-EQ
(w stgzeniach 0,01%; 0,05%; 0,01%) po 48 godz. naswietlania promieniami UV.

Fig. 1. UV absorption spectra for 1% solutions of Oenothera paradowa oil (pure and with addend 0,01%;
0,05%; 0,1% solution of 1,8-EQ dimer in hexane) after 48-h UV irradiation.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Glowna przyczyna psucia si¢ produktow zywnosciowych jest proces peroksydacji
lipidow zachodzacy pod wptywem tlenu, §wiatla i podwyzszonej temperatury. An-
tyoksydanty dodawane do zywnosci zapobiegaja procesowi autooksydacji, dzigki
czemu wydhuzaja jej trwatos¢.

Ethoxyquin (EQ) uznaje si¢ za dobry i tani przeciwutleniacz. Niestety nie jest
to zwiazek oboje¢tny dla zdrowia. Poszukiwane sa nowe potaczenia ethoxyquinu,
ktore bytyby mniej szkodliwe dla zdrowia. Jednym z takich zwiazkow moze oka-
za¢ si¢ dimer 1,8-ethoxyquinu (dimer 1,8-EQ). Przebadano jego skuteczno$¢ prze-
ciwutleniajaca w trzech réznych stezeniach 0,01%, 0,05%, 0,1% w oleju z nasion
wiesiotka.

1,8 dimer-EQ powstaje w samym EQ przechowywanym w temp. powyzej 20°C.
O jego obecnosci swiadczy ciemno—brazowe zabarwienie EQ, ktory wolny od di-
meru 1,8-EQ 1 innych produktow utleniania, ma barwg jasnozoéttego oleju. W bada-
niach postanowiono sprawdzi¢, czy powstajacy w EQ dimer 1,8-EQ, ma réwniez
wlasciwosci przeciwutleniajace, podobnie jak EQ.

Zastosowany olej wiesiotkowy odznacza sig¢ wysoka zawarto$cia nienasyconych
kwasow ttuszczowych tatwo ulegajacych utlenieniu. W celu przesledzenia proce-
su jelczenia oznaczono liczbe: jodowa (L.J.), nadtlenkowa (L. Lea), anizydynowa
(L.A.), kwasowa (L.K), obliczono wskaznik oksydacji Totox i wykonano probg na
zawarto$¢ aldehydu epihydrynowego. Reakcje peroksydacji stymulowano promie-
niami UV o dt. 250 mm.

Swiezy olej wiesiotkowy odznaczat sie nastepujacymi parametrami: L.J. — 172;
L.Lea—22; L.A-2,0; LK.-2,60; wskaznik Totox — 11; nie stwierdzono w nim
obecnosci aldehydu epihydrynowego. Parametry jakosci thuszczu w miarg uptywu
czasu ulegaly nastgpujacym zmianom: po 48 godz. warto$¢ liczby jodowej dla oleju
wiesiotkowego bez dodatku antyoksydanta zmniejszyta si¢ z 172 do 165. Najwyzsza
warto$¢ L.J. po 48 godz. — 174 odnotowano dla st¢zenia 0,05%. Liczba nadtlenkowa
po 48 godz. osiagneta najnizsza warto$¢ 11,2 w oleju z 0,05% dodatkiem dimeru
1,8-EQ. Dla poréwnania dla czystego oleju wynosita ona 47; dla 0,01% EQ — 13;
0,1% — 12. Koncowa warto$¢ liczby anizydynowej wynosila 67,8 w czystym oleju;
dla stezen : 0,01% — 52,8; 0,05% — 25,3; 0,1% — 30,1%. Wskaznik Totox osiagnat
po 48 godz. najwyzsza warto§¢ — 256 dla §wiezego oleju; najnizsza dla 0,05% — 70.
Liczba kwasowa ulegta niewielkim zmianom we wszystkich prébkach. Najmniejszy
wzrost kwasowosci uzyskano dla stezenia 0,05%; L.K. wzrosta z 2,7 do 2,9. Alde-
hyd epihydrynowy najwczesniej (po 3 godz.) pojawit si¢ w §wiezym oleju, najpoz-
niej (po 9 godz.) w oleju z 0,05% dimeru 1,8-EQ.

Zaobserwawano, ze dimer 1,8-EQ wykazuje najsilniejsze dziatanie przeciwutle-
niajace w st¢zeniu 0,05%, stezenie 0,01% jest zbyt niskie, a 0,1% za wysokie. Jest
to kolejny dowdd, ze przeciwutleniacze wykazuja maksymalna skutecznos¢, tylko
w $ci$le okreslonych stezeniach. Zbyt duze ich st¢zenie moze dziala¢ prooksydacyj-
nie. Dobrze jest to réwniez widoczne w zamieszczonych widmach UV 1% roztwo-
row oleju w heksanie.

Z badan wynika, ze powstajacy w EQ dimer 1,8-EQ, ma réwniez wlasciwosci
przeciwutleniajace, podobnie jak EQ.
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U. Skolimowska, J. Skolimowski, A. Wedzisz
ASSESSMENT OF ANTIOXIDATIVE PROPERTIES OF 1,8 ETHOXYQUIN DIMER
Summary

Effects of 0,01%, 0,05%, 0,1% 1,8-ethoxyquin dimer (1,8 EQ dimer) on the level of peroxidation of
Oenothera paradoxa oil were assayed. To accelerate the peroxidation, the oil was irradiated with 250 nm
UV. lodine, peroxide, anisidine, and acid values were determined, Totox index was calculated, content of
epihydrine aldehyde was assayed and UV absorption spectra for 1% solution of the oil in hexane were
taken. It Has been noted that 1,8 EQ dimer show antioxidative properties at concentrations ranging from
0,01% to 0,1%, while at 0,05% it is most effective in protecting the oil from oxidation.
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