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RESZLETES SZAKMAI ZAROJELENTES

Az egeészséges emberi taplalkozasban szamos kulonb6zd, antioxidans
aktivitassal rendelkez6 vegyullet szerepel, melyek kozul a legjelentésebbek az
aszkorbinsav (C-vitamin), a tokoferolok (E vitamin), a flavanoidok és a karotinoidok.
A karotinoidok j6l ismert antioxidans hatasan kivil antikarcinogén hatasuk (pl.
likopin), kardiovaszkularis betegségeknél tapasztalt védéhatasuk (pl. astaxantin) és
az id6skori macula degeneracid gyogyitasaban kifejtett hatasuk (pl. lutein,
zeaxanthin) kerult a figyelem el6terébe az utébbi években.

Napjainkban a B-karotinon kivlil mar tébb mint 700 karotinoidot izolaltak
természetes forrasbdl. A legfébb forrasok a sargarépa (a- €s p-karotin), paradicsom
(likopin), citrom, narancs (B-kriptoxantin), spenét (lutein) és kukorica (zeaxantin). A
taplalékkal felvett karotinoidoknak az emberi szervezetben torténd felszivodasat,
atalakulasait, a karotinoidok antioxidans szerepét, a vérszérum karotin tartalmanak
diagnosztikus jellemzdit régota vizsgaljak a kulonbozé szakteruletek kutatéi. Azonban
csak az utobbi években kezdtek figyelmet forditani arra, hogy a kulonb6zé
élelmiszerekben a feldolgozas - tartdsitas, hékezelés, tarolas stb. - soran a
karotinoidok szerkezeti valtozasokat is szenvedhetnek és megjelenhetnek olyan
mitermékek is kisebb-nagyobb mennyiségben, melyek a friss gyimdlcsben, vagy
zoldseégfélékben nem talalhatok meg.

Munkank célja tehat alapvetbéen az egészséges étrendben Magyarorszagon
gyakran hasznalt zoldségfélékben valamint gyuimolcsdkben a feldolgozas (fézés,
blansirozas,konzervalas), tarolas (mélyhités) soran fellépd, a karotinoid
Osszetételben bekovetkezd valtozasok nyomon kovetése, a tarolas, feldolgozas
soran esetlegesen képz6d6 uUj vegyuletek kimutatasa, izolalasa és

szerkezetazonositasa volt.

Alkalmazott modszerek

Analizis: A vizsgalt mintakat metanollal majd éterrel extrahaltuk, az extraktumot
heterogén fazisban elszappanositottuk, az 0&ssz-karotinoid tartalmat spektro-
fotometriasan, a karotinoid-6sszetételt HPLC mddszerrel hataroztuk meg. A csucsok
azonositasa autentikus mintak, retencios id6 és a csucsok UV-VIS (HPLC-DAD),

esetenként tomeg spektruma (HPLC-MS) segitségével tortént.
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Izolélas, szerkezetazonositas: A Kkarotinoidokat klasszikus oszlopkromatografias
modszerrel izolaltuk, a szerkezet meghatarozast UV-VIS, CD, 'H- és C-NMR

spektroszkopias és tomegspektrometrias mérésekkel vegeztuk el.

EREDMENYEK

Zoldséegfélék és gyliimolcsok analizise

A kovetkez6 friss és f6zott zoldsegfélék részletes karotinoid analizisét végeztik el:
spendt (Spinacea oleracea L.), mangold (Beta vulgaris susp. vulgaris), séska (Rumex
rugosus Campd), zéldborsé, (Pisum sativum, L.), z6ldbab (z6ld és sarga huvely(
varians) (Phaseolus vulgaris L.), kukorica (Zea mays L.), kelbimbd (Brassica
oleracea var. botrytis L.), brokkoli (Brassica oleracea L. convar. Bolrytis) és
kelkaposzta (Brassica oleracea var. Acephala), valamint a kulonb6zé szinl (piros,
sarga, z0old) un. Kaliforniai paprika (Capsicum annuum var. grossum). A zoéldborso,
zoldbab, kelbimbd és kukorica esetén mélyh(itott termékeket is, a spendt és sbéska
esetén mélyhiitott félkész termékeket (Arvit, Iglo) is vizsgaltunk. Vizsgalatainknal hat
kulonb6z6 f6zési modszert alkalmaztunk: parolas 10 perc, blansirozas 5 perc,
g6zolés 20 perc, mikrohullamban f6zés 5 perc, f6zés 10 perc, f6zés 20 perc. A zold
novenyek f6 komponense minden esetben lutein és B-karotin, kis mennyiségben
neoxantin, violaxantin, anteraxantin, mutatoxantin epimerek, illetve a lutein Z-
izomerjei talalhatok meg. A sarga huvelyl zéldbabban nagy mennyiségben talalhatok
5,6-epoxidok (violaxantin, lutein-epoxid ill. ezek furanoidjai) a sarga paprikaban
zeaxantin és lutein mellett ugyancsak 5,6-epoxidok és ezek furanoidjai (violaxantin,
anteraxantin, mutatoxantin), mig a piros paprikaban zeaxantin, kapszantin,
cucurbitaxantin A talalhaté a B-karotinon kivll f6 komponensként. A mélyhGtott
termékek esetén — 6 hdénapos tarolasi periédust vizsgalva — nem talaltunk jelentds
valtozast a karotinoid-Osszetételben a friss novényhez képest. Az alkalmazott
kilonboz6 hokezelési eljarasok soran - a soska valamint a zOld és sarga szini
paprika kivételével — csak a Z-izomerek mennyiségének novekedését, illetve a
karotinoid-5,6-epoxidok aranyanak csokkenését figyelttk meg. Az elsé eset
nyilvanvaléan a termikus izomerizacié kovetkezménye. A hére érzékeny karotinoid
5,6-epoxidok pedig vagy degradalédnak vagy 5,8-epoxidokka (furanoidokka)

alakulnak at a f6zés soran.
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A magas oxalsav tartalmu friss séska és a mélyh(tétt séska készitményekben a
lutein 3’-epiluteinné illetve anhidrolutein |-€ és anhidrolutein 1l-é torténé atalakulasat
figyeltuk meg a kulonboz6 fézési eljarasok soran. Legnagyobb mértékben a g6zolés
soran keletkezett a 3’-epilutein (9-17%) és az anhidrolutein | (4-5%), igy
megvizsgaltuk a lutein, a 3’epilutein és az anhidrolutein | és Il mennyiségének a
valtozasat a g6zolés idejének ndvelésével (Gubicsko-Kisbenedek, A., Bonyar, K.,
Deli, J.: Investigation of the carotenoid composition in fresh and processed green
leafy vegetables: spinach, mangel and sorrel; Eur. Food Res. Techn.

(el6készuletben)).
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1.abra: Friss sOska extraktum és 20 perc g6zdlés uténi extraktum kromatogramja 1: neokrom I; 2:
neokrom |l; 6: auroxantin; 8: mutatoxantin; 9: mutatoxantin; 10: lutein; 11: 3’-epilutein; 13: (9/9'Z)-
lutein; 14: (13/13'Z)-lutein; 15: anhidrolutein II; 17: anhidrolutein I; 22: -karotin

A keletkezett vegyiileteket izolaltuk, szerkezetiket UV-VIS, CD, 'H-NMR és
tomegspektrumuk alapjan igazoltuk (lasd késébb). Kismennyiségld anhidrolutein Il
képz&dését is megfigyeltik, melynek jelenlétét autentikus mintaval torténd egyutt
kromatografalassal valamint MS detektalassal igazoltuk el6szor, majd a

késbébbiekben sikerult kristalyos allapotban is izolalni.
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Anhidrolutein Il

Kaliforniai paprika (Capsicum annuum var. grossum) vizsgalata soran a zold és
sarga paprika f6zésekor illetve savanyitasakor is 3’-epilutein és anhidrolutein |
képzbdését figyeltik meg. Ugyancsak e vegyuleteket mutattuk ki az ecetes kapor és
ecetes pfefferoni paprikaban (konzervipari termék) is, és igazoltuk, hogy a friss
ndévényben nem talalhatok meg (Molnar, P., Olah, P., Deli, J.: Investigation of the
carotenoid composition in processed paprika (Capsicum annuum); J. Agric. Food.

Chem. (el6készuletben).

Konzerv szilva, illetve feketeszeder bef6étt valamint feketeszeder lekvar esetén is az
emlitett vegyuleteket tudtuk kimutatni, mikozben a friss gyumaolcsben ugyancsak nem

talalhatok meg.
A lutein atalakulasa (epimerizacié és dehidratacié) nyilvanvaléan a névényi savak,

illetve a savas kdzeg hatasara bekdvetkez6 folyamat, melyre a kdvetkez6 abran

bemutatott mechanizmust javasoljuk:
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2.abra A lutein sav hatasara torténd atalakulasainak javasolt mechanizmusa

A lutein sav hatasara torténd epimerizacioja és anhidratacidja ismert reakcid
laboratoriumi korulmények kozott. Tudomasunk szerint a lutein 3’-epiluteinné illetve
anhidroluteinné torténé atalakulasat természetes forrasban azonban még nem
figyelték meg. A luteinnek manapsag nagy szerepet tulajdonitanak - tobbek kozt - az
idéskori macula degeneracié megel6zésében, illetve gyogyitdsaban. Bar sem a 3'-
epilutein, sem az anhidrolutein nem rendelkezik karos hatassal, az eredményeink azt
mutatjak, hogy a f6zési, konzervalasi eljarasok soran a hasznos és felvehet6 lutein

mennyisége csokken.

Megvizsgaltuk, hogy az emberi test hdmérsékletén (37°C), a gyomorsav pH-jan
elvégezve a lutein és lutein-észterek epimerizacidjat, mi torténik. A luteinbdl ilyen
korulmények kozott is 3’-epilutein és anhidrolutein | keletkezett. A luteinészter
azonban nem vett részt epimerizaciés reakcidéban, csupancsak a Z-izomerek
mennyisége nétt meg. (Molnar, P., Levy, L. W., Deli, J.: In vitro Degradation of Lutein
but not of Lutein Ester by Gastric pH. Eur. Food. Res. & Techn. (kdzlésre

elbkészitve)).

Osszehasonlitottuk a nyers és sllt sutétdk (Cucurbita maxima) karotinoid-

Osszetételét is. Bar sutétokben a fékomponens lutein, 3’-epilutein vagy anhidrolutein

2006. februar 27. 5



2005. évi OTKA zarojelentés: T037654 Vezet6 kutatod: Dr. Deli Jozsef

képz&dését itt nem tudtuk kimutatni. Sikerllt azonban kristalyos allapotban
cucurbitaxantin A-t izolalnunk, amit eddig csak piros paprikaban tudtunk kimutatni. Az

izolalt vegyiilet szerkezetét 'TH NMR, CD és tdmeg spektruma alapjan azonositottuk.

OH
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Cucurbitaxantin A

Megvizsgaltuk a kulonboz6 friss, meélyhltott és szaritott flszerndvények (zeller
(Apium graveolens L.), petrezselyem (Petroselium bortense L.), kapor (Anethum
graveolens L.) metéléhagyma (Allium. schoenoprasum L.), bazsalikom (Ocimum sp.),
kakukkfl (Thymus sp.), menta (Mentha sp.), oregano (Origanum vulgare), rozmaring
(Rosmarinus officinalis) zsalya (Salvia sp.) és tarkony (Artemisia Dracunculus)
leveleinek karotinoid-0sszetételét. Mind a szaritott, mind a mélyfagyasztott termékek
kozott voltak hazilag és iparilag (pl. Kotanyi termékek) eléallitott termékek is.
Vizsgalataink azt mutattak, hogy jelentésebb valtozas a karotinoid-0sszetételben
nem kovetkezett be. Minden esetben lutein és pB-karotin volt a f6 komponens,
mellettik karotinoid 5,6- és 5,8-epoxidokat (anteraxantin, violaxantin, mutatoxantin,
neoxantin) detektaltunk. A tarkony esetén harom, rovid kromoférral rendelkez6
vegyuletet talaltunk, melyek izolalasa és szerkezetazonositasa még folyamatban

van.

Ugyancsak megvizsgaltuk kulonboz6 salatafélék (kozonséges fejes salata (Lactuca
sativa L), jégsalata (Lactuca sativa), zold és piros lollo rosso salata (Lactuca sativa
lollo rosso), madarsalata (Valerianella locusta) Kkarotinoid-Osszetételét is. Minden
esetben a jellegzetes kloropaszt pigmenteket, azaz Iluteint és p-karotint
azonositottunk f6komponensként neoxantint, neokrémot, violaxantint, mutatoxantint

valamint a lutein Z-izomerjeit minor komponensként.

A Magyarorszagon honos gyumolcsok kozul elvégeztuk a friss foldieper (Fragaria
vesca), a friss malna (Rubus idaeus L), a friss fekete szeder (Rubus tornless), a friss

fehér, piros és fekete ribizli (Ribes album, Ribes rubrum, Ribes nigrum L.), a fehér és

2006. februar 27. 6



2005. évi OTKA zarojelentés: T037654 Vezet6 kutatod: Dr. Deli Jozsef

piros egres (Ribes grassularia L.), a szilva (Prunus domestica L.) valamint a sarga
alma (Golden delicious) és a birsalma (Cydonia oblonga mill) karotinoid-
Osszetételének vizsgalatat. Valamennyi gyumolcs luteint és B-karotint tartalmazott f6
komponensként. A feldolgozott termékek koézll a konzerv szilva illetve feketeszeder
extraktumaban ugyancsak megtalaltuk és azonositottuk a 3’-epiluteint és az

anhidrolutein I-t.

Az FVM Szblészeti és Boraszati Kutatointézettél (Pécs) kapott 8 fehér (Zengd,
cirfandli, Pinot blanc, Olasz rizling, Rajnai rizling, Chardonnay, Furmint, Harslevel()
és 3 piros (Kékfrankos, Merlot, Cabernet Sauvignon) sz616 (Vitis vinifera) karotinoid
analizisét végeztik el. A beldlik készult borok vizsgalatat eddig még nem tudtuk

elvégezni.

A k6zdnséges ordogcérna (Lycium barbarum L.) bogyétermése szamos gyoégyhatasu
vegyuletet tartalmaz, és kulonb6zd gydgyhatasu készitményekben alkalmazzak.
Osszehasonlitottuk a Pécsen szedett és Kinaban termesztett bogyok karotinoid-
Osszetételét. Mindkét esetben igen nagy mennyiségben talaltunk zeaxantint (~90%),

valamint kisebb mennyiségben p-kriptoxantint (~7%).

B-Kriptoxantin

Ujabban a nagy szupermarketekben szamos egzotikus déli gyiimélcs jelent meg,
kdztlik a Physalis alkekengi. Osszehasonlitottuk a délamerikai (Kolumbia) és a
magyar Physalis alkekengi (zsidocseresznye) bogyojanak és kehelylevelének
karotinoidjait, és jelent6s eltérést talaltunk a karotinoid-Osszetételben. A magyar
valtozat nagyobb mennyiségl karotinoidot tartalmaz, a f6 komponensek zeaxantin (~

70%) és B-kriptoxantin (~12%). A kolumbiai valtozat ezzel szemben f-karotint
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(~60%) és zeaxantint (~12%) tartalmaz. Itt jegyzem meg, hogy mig a kolumbiai

novény bogyodja ehetd, a hazai mérgez6, és csak, mint diszndvény ismert.

Elvégeztik a kulonb6zé citrusfélék (narancs (Citrus sinensis), mandarin (Citrus
reticulate), klementin (Citrus reticulate), kumquat (Citrus fortunella), lime (Citrus
aurantifolia), citrom (Citrus limon), grapefruit (Citrus paradise)) karotinoid analizisét
is. Kulon vizsgaltuk a gyumolcsok héjat (amely nagyobb mennyiségl karotinoidot
tartalmazott) és a husat. A f6 komponens f-kriptoxantinon, violaxantinon és f-
citraurinon kivul kis mennyiségben luteint, zeaxantint, anteraxantint, mutatoxantint
valamint B-citraurin-5,6-epoxidot azonositottunk HPLC-DAD and HPLC-MS
tecnikaval (Nagy, V., Agécs, A., Szabo, Z., Mark, L., Ohmacht, R., Deli, J.:
Comparative Study on the Carotenoid Composition of the Peel and the Pulp of

Different Citrus Species; Innovative Food Science and Emerging Tecnologies

MCHO
HO

B-citraurin

(el6készuletben)).

A kereskedelmi forgalomban kaphaté narancs (illetve narancs tartalmu)

gyumolcslevek vizsgalatat id6hiany miatt még nem tudtuk elvégezni.

Izolalas szerkezetazonositas

F6z0ott soskabadl kristalyos allapotban izolaltuk a 3’-epiluteint ((all-E-3R,3’S,6'R)-B,¢-
karotin-3,3’-diol), az anhidrolutein I-t ((all-E,3R,6’R)-3-hidroxi-3’,4’-didehidro-f,y-
karotin), és anhidrolutein II-t ((all-E,3R,6’R)-3-hidroxi-2’,3’-didehidro-p,e-karotin). Az
izolalt vegyiiletek egzakt szerkezet és konfiguracié meghatarozasat UV-VIS, CD, "H-
és ®C-NMR spektroszkopia és tomegspektrometria segitségével végeztik el. A
s6skabdl izolalt 3-epilutein egzakt konfiguracid kijeldléséhez kilonb6zé forrasbol
szarmazo epiluteineket hasonlitottunk 6ssze: mocsari golyahirbdl (Caltha palustris)
izolalt, luteinbél savas epimerizacioval el6allitott, valamint 3’-oxolutein  natrium-
borohidrides redukcidjaval elballitott. A négy kulonb6zé forrasbdl szarmazd 3'-

epilutein 3’- és 6’-szénatomjanak konfiguraciéja azonosnak bizonyult: 3'S,6’R.
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A 3’-oxoluteint a lutein kulonb6z6 mddokon elvégzett oxidaciojaval allitottuk elé
(Molnar, P., Deli, J., Osz, E., Téth, G., Zsila, F., Herrero, C., Landrum, J. T.:
Preparation and Spectroscopic Characterization of 3’-Oxolutein. Letters in Organic

Chemistry (kozlésre el6készitve)).

3’-Oxolutein

Az epimerizacios reakcié soran mindig keletkeztek a 3’-epilutein Z-izomerjei is.
Azonositasuk megkonnyitése érdekében a 3’-epilutein termikus és jod katalizalta
fotoizomerizaci6javal el6allitottuk a négy f6 Z-izomert, a (92)-, (92)-, (132)- és
(13'2)-epiluteint, és meghataroztuk szerkezetiket.

Az anhidrolutein | séskabdl vald izolaldsa soran kis mennyiségben e vegyllet Z-
izomerjeit is sikerult elkulonitenink, NMR méréseket azonban a kis mennyiség miatt
nem tudtunk végezni. Ezért ugyancsak termikus valamint j6d katalizalt
fotoizomerizacioval el6allitottuk és oszlopkromatografiaval szétvalasztottuk a 6
izomereket. Kristalyositani azonban kulonleges polaritasukbdl adodéan nem sikerult
Oket, az NMR mintak készitésekor pedig visszaizomerizalodtak. A problémat véglulis
a Tubingeni Egyetem Szerves Kémiai Tanszékén Klaus Albert munkacsoportjaval
kozosen sikerult megoldanunk. A termikus és fotoizomericioval nyert izomer
elegyekbdl on-line HPLC-NMR technikaval tudtuk az egyes komponensek

konfiguracidjat meghatarozni.

OSSZEFOGLALAS

Elvégeztik szamos zoldségféle és gyumdlcs karotinoid-Osszetételének vizsgalatat.
Megallapitottuk, hogy a kilénbdz6 fé6zési, feldolgozasi eljarasok soran azokban a
novényekben, amelyek nagyobb mennyiségld novényi savat tartalmaznak, vagy
amelyek hosszabb ideig savas kozegben allnak, a lutein atalakul 3’-epiluteinné
valamint anhidrolutein | és Il-é. Bar sem a 3’-epilutein, sem az anhidrolutein nem

rendelkezik karos hatassal, az eredményeink azt mutatjdk, hogy a f6zési,
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konzervalasi eljarasok soran a ndvényekbdl felveheté hasznos lutein mennyisége
csokken.

A keletkezett 3’-epiluteint, anhidrolutein |-t és anhidrolutein |l-t izolaltuk,
szerkezetuket kémiai és modern spektroszkdpias mddszerekkel (UV-VIS, CD, NMR,
MS) igazoltuk. Eléallitottuk a 3’-epilutein és az anhidrolutein | {6 mono Z-izomerjeit is,

melyek a feldolgozasi eljarasok soran szintén keletkeznek.

Eredményeinkbdl eddig 7 kdzlemény jelent meg nemzetkdzi folyoiratokban, egyet
kozlésre elfogadtak, egy kdzlemény magyar folydiratban jelent meg. Tovabbi egy
munkank jelent meg és egyet fogadtak el kdzlésre proceeding kiadvanyban, harom
idézhetd absztrakt pedig nemzetkozi folyoiratban jelent meg. Az elvégzett munkat
nemzetkozi konferenciakon 13 poszter és 3 el6éadas, magyar tudomanyos férumokon
8 poszter és 2 el6adas formajaban mutattuk be (a konferencia absztraktokat csak
abban az esetben tlintettem fel a publikacids listan, ha az azokbdl készult kézlemény
még nem jelent meg). Tovabbi két kdzleményt kozlésre el6készitettiink, masik harom

kozlemeény pedig el6készités alatt van.

Tovabbi megjegyzések:

e A kutatasi szerz6désben vallalt feladatoktdl nem tértink el, annak ellenére,
hogy a csoportban jelentés személyi valtozasok voltak.

e A befektetett eszkdzok terlletén a betervezett HPLC detektor helyett
spektrofotométert  kellett vasarolnunk az el6z6 készllék végleges
meghibasodasa miatt, illetve a mar meg lévé HPLC detektorunkhoz
vasaroltunk ujabb szoftver verziot.

o A kutatashoz az ETT tamogatasat is igénybe vettuk.

e A témat a jovében is folytatni szeretnénk, elvégezve a még be nem fejezett

vizsgalatokat.

Pécs, 2006. februar
Dr. Deli Jozsef

egyetemi tanar, vezet6 kutatod
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