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DYNAMIKA OBSAHU FARBIV POCAS VADNUTIA
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V priebehu vidnutia koreninovej papriky sa podstatne zvySuje obsah farbiv
[1, 2]. Proces zvySovania obsahu farbiv sa doteraz vidy sledoval len stanovenim
farbiv podla Benedek a [3]. Tato metéda udava iba celkové zmeny obsahu
farbiv a tak neumoziiuje hlbsi pohlad na mechanizmus procesu. Hoci vyskumu
karotenoidnych farbiv papriky sa oddavna venovala znaéna pozornost [4—9]
a boli vypracované metédy chromatografického oddelenia a kvantitativneho
stanovenia jednotlivych zloziek [10, 11], nepouZili sa doteraz tieto metédy
na sledovanie zmien obsahu farbiv v priebehu prirodzeného viadnutia.

Otvorenou ostavala otdzka, ¢i zvySovanie obsahu farbiv poéas vidnutia,
zachytené Benedekovou metddou, je sposobené oxydaciou g-karoténu a karo-
tenoidnych alkoholov na kapsantin, resp. kapsorubin, alebo &i sa vytvaraju
vietky pritomné farbiva, t. j. ¢i proces syntézy karotenoidov pokraéuje i pri
vadnuti.

V predloZenej praci sledujeme pomocou papierovej adsorpénej chromato-
grafie zmeny obsahu jednotlivych karotenoidov v priebehu prirodzeného vad-
nutia troch sort slovenskej koreninovej papriky (TS-18, TZK Fekete, Hodo-
ninska).

Experimentalna ¢ast

Z prvého zberu sort tenkostennd 18 (TS-18), hrubostennd Zitavské krajovéd Fekete
(TZK Fekete) a Hodoninska sa z kaZdej sorty navliekli 3 vence a ulozili sa vo vzduSnej
zdvesove]j suSiarni pri beZznych prevadzkovych podmienkach. Z tychto vencov sa odoberali
priemerné vzorky (1 kg plodov) v dvojtyZdnovych, neskér i v dlhSich intervaloch. Celkové
pozorovanie trvalo 13 tyZdnov. Pre analyzy sa bralo iba oplodie, ktoré sa najskor dosusSilo
pri 60 °C, rozomlelo a preosialo sitom 0,40 mm (DIN 1171). Farbiva sa extrahovali pre-
destilovanym a peroxydy neobsahujucim éterom v Soxhletovom pristroji, priom na 5 g
vzorky sa bralo 100 ml éteru. Extrakcia trvala priemerne 2 hodiny. Ziskany extrakt sa
zmydelnil jednohodinovym varom s 0,5 x metanolickym KOH. Eterové vrstva sa doklad-
ne premyla vodou, vysusila bezvodym siranom sodnym a doplnila na 25 ml. Tento
zékladny roztok sa pouZil na chromatografické oddelenie jednotlivych zloZiek.

V literattre [9, 10, 12] opisand stipcové chromatografia karotenoidov bola prilis
zdihavé a nevyhovovala pre analyzy velkého podtu vzoriek, ktoré bolo nevyhnutné
urobit. Papierova chromatografia karotenoidov je v literattire [13] opisané v rozliénych
obmenéch. NajlepSie sa nam vSak osvedéil vlastny postup, ktory uvadzame.
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Chromatografiu sme uskutoéiiovali vzostupnym spésobom na papieri Whatman 3.
Pouzivali sme papier o Sirke 12 em a vyske 22 em. 1 mlzakladného roztoku farbiv sme
mikropipetou naniesli 3 em od spodného okraja vo forme tenkého pésa. PouZivali sme
rozpustadlovi sustavu benzin — 96 9%, etanol (25 : 0,4). Vyvijanie chromatogramu trvalo
1 3 a% 2 hodiny.

Na Starte niekedy ostali stopy Zltého farbiva; zéna bola Siroka 0,4 cm, oznaéili sme ju
ako zénu 12. Vo vzdialenosti 2,5 cm od Startu sa objavila ruZovéd zéna o Sirke 0,9 cm,
ktoru sme v dalSom oznaéili ako zénu 11. Vo vzdialenosti 3,9 cm od Startu sa nachédzala
slaboruZové zéna 10’ o Sirke 0,6 cm. Zdna 10, Siroké 2,5 cm, tehlovoruZovej farby, bola
vo vzdialenosti 5,3 cm od Startu; zéna 8, tehlovoruzova, Sirok4 0,5 em, bola vo vzdialenosti
7,4 cm; z6na 7, citrénovozlti, Siroka 0,6 cm, bola vo vzdialenosti 8 cm; Zltd zéna 6,
Sirokd 0,7 cm, bola vo vzdialenosti 8,9 em; oranZovoZltd zéna 5 o Sirke 0,6 cm bola vo
vzdialenosti 10 cm; éervenoruzovi zéna 4, Sirokd 0,9 cm, bola vo vzdialenosti 10,9 cm;
citrénovozltd zéna 3, Siroka 0,5 em, bola vo vzdialenosti 15,2 cm a oranzovozltd zéna I
o Sirke 0,7 cm bola vo vzdialenosti 17,8 cm od Startu; pohybovala sa prakticky s &elom
rozpuStadla. Okrem toho v niektorych pripadoch sa vo vzdialenosti 17,2 em od Startu
objavila Zlt4 zdna, Sirokd 0,4 cm, oznadend ako zéna 2, a vo vzdialenosti 14,2 cm Zlté
z6éna o Sirke 0,3 em, oznadend ako zéna 3’

Ako sme sa dalSou chromatografiou jednotlivych zén presvedéili, tymto sposobom
sa nedosiahlo celkom dokonalé rozdelenie vetkych farbfv (pozri diagram 1). Napriek
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Diagram 1. Schematické zndzornenie &istoty jednotlivych zén.

tomu vzhladom na chyby, ku ktorym dochédza pri nanéSani a eldcii vzoriek, ukdzalo sa
presnejim robit kvantitativne stanovenie priamo z prvého chromatogramu. Cistenie zén
druhou chromatografiou sme pouZili iba pri ich identifikécii.

Jednotlivé vystrihnuté zény sa pri kvantitativnom stanoveni eluovali zostupne 96 %,
etanolom. Eludty sa v odmernych bankéich dopihali na 10 ml a extinkecia sa merala
v mikrokyvetach na Pulfrichovom fotometri s filtrom S 47.
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Pre tieto podmienky merania su v literatire [11] uvedené kalibraéné krivky pre benzi-
nové roztoky niektorych farbiv. Aby sme mohli pouZit tieto zdvislosti na vypodet,
stanovili sme vztah medzi extinkciou f-karoténu, kryptoxantinu, kapsantinu a kapso-
rubinu v benzine a etylakohole (tab. 1).

Tabulka 1
Extinkcia v benzine -
Extinkeia -
v etylalkohole B-karotén kryptoxantin kapsantin kapsorubin

0,200 0,068 0,100 0,083 0,050 —
0,300 B 0,173 0,163 0,128 0,092
0,400 N 0,270 0,235 0,174 0,134
0,500 0,367 0,312 0,220 0,175
0,600 - 0,465 0,365 0,265 0,215

0,700 0,565 0,433 0,308 0,257 _
N 0,800 0,664 0.500 0.354 0,298
0,900 0,763 0,565 0,400 0,340
1,000 0,862 0,633 0,444 0,382

Vysledky kvantitativnych stanoveni udavame jednak pre vSetky farbivd v moduloch
extinkcie, jednak pre uvedené 4 farbivé i v g/kg suchého paprikového oplodia. Uvadzané
vysledky st priemerom dvoch paralelnych stanoveni. Tieto sa od seba vo vééSine pripadov
nelisili viac neZ o 5 9%, ¢o predstavuje pripustnii hodnotu vzhladom na chyby, ktoré sa
moézu vyskytnat pri pouZivani chromatografickych metéd.

Jednotlivé zény sme identifikovali na zéklade absorpénych maxim vo viditelnej
oblasti, priGom sme sa opierali o idaje viacerych autorov [9, 14, 15]. Absorpéné spektra
sme merali na spektralnom fotometri UVISPEC Hilger so spektralnou &istotou 5 A.

Do 1dvahy sme brali aj chovanie karotenoidov pri adsorpénej chromatografii [12]
a pri rozdelovani v zmesi petroléter—metanol [16]. Na stanovenie pritomnosti epoxydov
sme pouZili chromatografiu chloroformového roztoku pred reakciou a po reakeii so
stopami kyseliny solnej [13].

Prehlad vysledkov identifikdcie podava tab. 2. KedZe sme sa nezaoberali izoldciou
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Tabulka 2
& Absorpéné Rozdelenie
- Rozpustadlo maximum medzi petrol- Identifikacia
zony my éter—metariol
1 hexén 425, 449, 475 epifézické p-karotén
petroléter 425, 447, 480
2 chloroform 435, 460, 483 epifazické izomér
B-karoténu*
3 etanol 425, 450, 476 v oboch kryptoxantin
vrstvach
4 petroléter 481, 500 hypofazick’ estery kapsan-
tinu**
5 petroléter 420, 445, 470 hypofazické xantofyl
6 petroléter 424, 449, 477 hypofazické zeaxantin***
7 petroléter 426, 450 hypofazick flavoxantin
|
8 petroléter 436, 462, 490 hypofazické ==
9 hexén 420, 435, 460, hypofizické X
490
10 petroléter 456, 470, 503 hypofazické kapsantin
10/ etanol 453, 476, 506 hypofazické X X
11 petroléter 460, 487, 520 hypoféizické kapsorubin
12 etanol vo viditelnej — X X X
oblasti nie je
maximum v UV
340, 390
Pozndmky: * Zébna sa objavovala len niekedy.

** Zéna sa objavovala v nedokonale zmydelnenych extraktoch.
*** Pozitivna reakcia na epoxydy, takie moéZe ist aj o epoxydy ze-

axantinu.

X Objavovala sa zriedkavo.
X X Na zaciatku véddnutia len v stopéch, neskér v meratelnych mnoz-

stvach.

X X X Objavovala sa v extraktoch zo starSich meliv; v priebehu vadnutia
sa neobjavovala vobec alebo len v stopéch.
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jednotlivych farbiv v kryStalickom stave, treba vysledky identifikdcie ziskané na zdklade
pouZitych kritérii chdpat ako pravdepodobné.
Vysledky a diskusia

Zmeny obsahu jednotlivych farbiv v priebehu prirodzeného vidnutia maju
pri vSetkych sledovanych sortach rovnaky charakter. Na diagrame 2 s zna-
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Diagram 2. Pribudanie farbiv v priebehu prirodzeného védnutia plodov sorty TS-18.
na osi useéiek: as v tyzdnoch
na osi poradnic: moduly extinkcie meranej na Pulfrichovom fotometri s filtrom S 47
Cisla z6n st vyznaené pri jednotlivych krivkéch.

zornené zavislosti modulov extinkeii jednotlivych zén od ¢asu vidnutia plodov
sorty TS-18. Tab. 3 uddva mnozstva niektorych farbiv v priebehu vidnutia
v g na kg suchej papriky.

Z uvedenych udajov ‘je zrejmé, Zze podas prirodzeného vidnutia pribudaju
vSetky pritomné farbivd, teda syntéza karotenoidov v paprikovom oplodi
pokraduje i za prirodzeného viadnutia. Casovy priebeh pribtidania farbiv
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Tabulka 3
5 glke ) !
Sorta t."’i;ffo\éh Sufina p-karotén k}?; E:?n kapsantin | kapsorubin
0 14,9 0,123 0,023 0,152 0,004
- 2 23,1 0,467 0,049 1,450 0,014
Hodoninska 6 52,9 0,642 0,147 1,685 0,084
9 58,8 0,833 0,167 1,945 0,110
13 78.5 0,519 0,132 1,890 0,077
0 14,9 0,213 0,046 0,365 0,013
2 36,8 | 0,504 0,047 1,700 0,035
TS-18 6 58,1 0,742 0,087 2,090 0,133
9 70,0 0,692 0,080 1,906 0,132
13 77,8 0,523 0,060 1,869 0,105
o 0 14,0 0,078 0,014 0,085
- 2 26,1 0,420 0,075 1,495 0,012
Fekete 6 61,8 0,635 0,135 1,317 0,062
9 73,8 0,550 0,130 2,010 0,058
13 80,1 0,496 0,086 1,925 0,059

potvrdzuje tdaje ziskané Bened e k o m [1] na madarskych sortach koreni-
novej papriky, i nade pozorovania na sortich TS-18, TZK Fekete a Hodonin-
ska [2].

Nizky obsah kapsorubinu mozno vysvetlit tym, Ze ¢ast kapsorubinu sa adsor-
bovala spolu s kapsantinom (pozri experimentalnu dast a diagram 1).

Obzvlast intenzivne je zvySovanie obsahu kapsantinu. Kym mnozZstvo
jednotlivych farbiv sa v priebehu prvych dvoch tyzdiiov prirodzeného vad-
nutia zvySuje 2—6 krat, mnoZstvo kapsantinu sa pri sorte Hodoninska zvySuje
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7,6 krat a pri sorte Fekete dokonca 13 krat. Naproti tomu pri sorte TS-18
pribida kapsantinu pomalsie, nakoniec v8ak jeho mnozstvo dosahuje rovnaké
hodnoty ako pri ostatnych dvoch sledovanych sortach.

Hoci prica L. Cholnokyho a spolupracovnikov [8] poddva moZnd
schému premien jednotlivych karotenoidnych farbiv v priebehu dozrievania
paradajkovej papriky, tazko z naSich vysledkov usudzovat na mechanizmus
vytvarania jednotlivych farbiv polas prirodzeného vidnutia.

Rychle pribidanie obsahu kapsantinu nasvedéuje, Ze toto farbivo je koneé-
nym produktom premien jednotlivych karotenoidov. Obsah ostatnych farbiv
sa meni priblizne rovnakou rychlostou, ¢o znamena, ze ide o medziprodukty
syntézy kapsantinu nachadzajice sa navzajom v dynamickej rovnovahe.

Suhrn

Sledovali sa zmeny farbiv papriky v priebehu prirodzeného viadnutia na
vencoch metédou papierovej adsorpénej chromatografie na papieri Whatman 3
za pouzitia rozpustadla benzin—96 %, etanol (25 0,4). Na takto ziskanych
chromatogramoch bolo 12 farebnych zén, z ktorych na zaklade absorpénych
maxim vo viditelnej oblasti s prihliadnutim na chovanie pri chromatografii
a pri roztrepavani v sistave petroléter—metanol sa identifikovali: f-karotén,
izomér f-karoténu, kryptoxantin, xantofyl, zeaxantin, flavoxantin, kapsorubin
a kapsantin. Jednotlivé zény sa eluovali etanolom a extinkecia sa merala
Pulfrichovym fotometrom s filtrom S 47. Vyhodnotenie chromatogramov
vzoriek postupne odoberanych v priebehu prirodzeného vidnutia ukazalo, Ze
podas prirodzeného vidnutia koreninovej papriky pribida obsah vsetkych
farbiv, t. j. Ze i v tomto $tadiu pokracéuje syntéza karotenoidov.

BUOXIMIISI TPOM3BOJICTBA MPSIHOTO MEPLA (II)
TUHAMITEA COMEPRAHI KPACSIIUIX BEIECTB B TEURHII
VBSIAHUS

B. 3IITHO, f1. BAJEHTOBA

Oraen ramipgioB . Onoxmmun Xnmuueckoro nHeruryra CioBankoii Arajemun Hayn
B Bparuciiase

Ka@eapa xuMmuuecKoii TeXHO/I0THM YT/1CBO;10B X HMiluecKRoro darynTera C10BaIKOIL BHCHICH
TeXHHUCCKoil wKo.ibl B BpaTtuciase

BuiBop1

Mul Mceme0Bai H3BMEHCHH L KPACsIIIX BEIeCTB eplia B TCUCHUI CCTECTBCHHOTO yBAIAHHSI
B BEHKAX MCTO;I0M OyMaKHOIl ajcopGuuoHHoii xpomatorpadguu Ha dymare Whatman 3 npu
MPUMCHEHMM pacTBopuTeist Oemann—96 9%, sramox (25 : 0,4). Ha monyuennnix Takum o6-
pasomM xpomaTorpaMmax Gbij10 12 OKpaleHHLIX 30H, 13 KOTOPbIX Ha OCHOBAHH abcopOnMOH-
HLIX MAKCHMYMOB B BU;(MMOIl 00;1a¢TH, ITPHHHMAsT BO BHUMAHUE MOBE/ICHHE IIPH XPOMATOIpi-
MU ¥ Npy pasjesieHNy B cHCTeMe TeTpoieiiHniil afup—meranon, O HICHTHHIUPOBATILL:
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B-KapoTeH, u3oMep f-KapoTeHa, KPMNTOKCAHTHH, KCAHTO(MII, 3CAKCAHTUH, ()iaBOKCAHTHI,
KancopyO6uH u kancadTuH. OTje/bHLIC 30HL! OLIJIH 9J110M POBAHLI 9TAHOJIOM M I POBE;ICHLI ONpe-
fcieHUsi dKCTHHKIMU Ha IlysndpuxoBom ¢oTomeTpe npu npuMeHeHnum (QuibTpa S 47.
OnennBaHne XpOMATOrpaMM y Npod OTOOpAHHLIX TOCTENCHHO B TCUCHMH eCTECTBCHHOrO
YBAJAHHS yKAa3azio, UTO BO BPEMs €CTECTBCHHOTO YEBsijlaHMsl NPAHOrO Nepua, IpudbBact
COJ[CPIKAHMC BCeX KPACANIMX BEIICCTB, T. €., UTO M B ITOIi ¢Taj(MM MPOJOJIKALTC s CHHTE3 Ka -
POTCHOMOB.

Toctynuao B pepaknuio 25. 7. 1958 r.

BIOCHEMIE DER ERZEUGUNG VON GEWURZPAPRIKA. (II)
DYNAMIK DES INHALTES VON FARBSTOFFEN WAHREND DES
WELKENS

V. ZITKO, J. VALENTOVA

Abteilung fiir Glyzide und Biochemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Lehrstuhl fir chemische Technologie der Kohlenhydrate der Chemischen Fakultéat an der
Slowalkischen Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Anderungen der Farbstoffe in Paprika withrend des natiirlichen Welkens
mittels papierchromatographischer Methode mit Whatmann-Papier Nr. 3 und Benzin—
—96 9, Alkohol (25 : 0,4) als Lésungsmittel verfolgt. An so gewonnenen Chromatogram-
men wurden 12 Farbzonen festgestellt und auf Grund der Absorptionsmaxima in sichtba-
rem Gebiete und unter Beriicksichtigung des Verhaltens bei der Verteilung in dem System
Petrolather—Methylalkohol wurden B-Carotin, Isomere des f-Carotins, Kryptoxanthin,
Xantophyll, Zeaxanthin, Flavoxanthin, Capsorubin und Capsanthin identifiziert. Die
einzelnen Zonen wurden mit Alkohol eluiert und die. Extinktion im Pulfrich-Photokolori-
meter mit Filter S 47 gemessen. Die Auswertung von Chromatogrammen der stufenweise
im Verlaufe des natiirlichen Welkens entnommenen Proben bewies, dass der Inhalt aller
Farbstoffe wihrend des natiirlichen Welkens zunimmt, d. h. dass die Synthese von
Carotinoiden auch in diesem Stadium andauert.

In die Redaktion eingelangt den 25. 7. 1958
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