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Przesledzono wplhyw 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4, 7-tetrametylochinoliny (THTMQ)
na proces utleniania oleju wiesiotkowego. Stwierdzono, Ze jest on skutecznym
przeciwutleniaczem juz w stez. 0,01%.
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Reakcje oksydatywne zachodzace w zywnosci, sa jedng z wazniejszych przyczyn
pogarszania si¢ jej jakosci. Sa odpowiedzialne za zmiane smaku, zapachu, tekstury
1 konsystencji oraz za zmniejszenie wartosci odzywczej. Utlenieniu ulegaja najta-
twiej zwiazki biologiczne z uktadem wigzan podwdjnych, zwlaszcza wieloniena-
sycone kwasy thuszczowe. Utlenianie substancji thuszczowych moze przebiegad
w dwoch réznych kierunkach i wg dwoch réznych mechanizméw — jako autooksy-
dacja i utlenianie fotosensybilizowane. Moze by¢ roéwniez wywotane przez drobno-
ustroje i enzymy. Autooksydacja jest reakcja tancuchowa, przebiegajaca z udziatem
wolnych rodnikow (1, 2).

Zasadnicza rolg¢ w jelczeniu thuszczow jadalnych odgrywaja tlen powietrza, ener-
gia cieplna, energia swietlna. Czynniki te, przyspieszaja proces utleniania poprzez
zwigkszanie reaktywnosci grup metylenowych i wiazan nienasyconych. Utlenianie
przebiega tym szybciej, im temperatura jest wyzsza oraz im wieksza powierzchnia
thuszczu narazona jest na kontakt z tlenem powietrza.

Szybkos¢ utleniania zalezy takze od budowy chemicznej ttuszczu, obecnosci me-
tali — miedzi, kobaltu, zelaza, chromu, obecnosci substancji proutleniajacych (wol-
nych rodnikéw powstatych w wyniku rozktadu nadtlenkow obecnych w thuszczach
juz utlenionych oraz wolnych kwaséw thuszczowych i monoacylogliceroli powsta-
tych podczas hydrolizy), obecnosci substancji przeciwutleniajacych (tokoferole
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w olejach roslinnych, skwalen w olejach rybich oraz przeciwutleniacze naturalne
i syntetyczne dodawane do thuszczow celem zwigkszenia ich trwatosci) (3, 4).

Warto$¢ odzywcza ttuszczow jest tym mniejsza, im dalej zaszly zmiany, a przy
daleko posunigtym procesie jelczenia moga powstawac substancje toksyczne.
Podczas utleniania ttuszczéw niszczeniu ulegaja NNKT, witaminy i prowitaminy.
Zjetczaty thuszcz moze tez zniszczy¢ warto$ciowe skladniki pokarmowe zawarte
w produktach zywnosciowych, z ktérymi si¢ styka, np. biotyng, ryboflawing, kwas
askorbinowy, kwas pantotenowy. Utlenione tluszcze, ktdre sg zrodtem niebezpiecz-
nych rodnikow wywotuja zmiany patologiczne w btonie sluzowej przewodu pokar-
mowego.

Wolne rodniki sa ponadto dostarczane do organizmu droga oddechowa, jako za-
nieczyszczenia chemiczne srodowiska oraz droga pokarmowa w postaci wodoro-
nadtlenkow lipidowych z nieodpowiednio przetworzong Iub przechowywana, czy
tez zle przygotowang do spozycia zywnoscig (5, 6).

Zwigkszona produkcja wolnych rodnikow w komorce wystepujaca w stanach za-
burzonego metabolizmu, niedotlenienia lub niedokrwienia, prowadzi do uszkodze-
nia podstawowych struktur komoérkowych (7).

Przeciwutleniacze dodawane do zywnosci zabezpieczaja przed psuciem spowo-
dowanym procesami oksydacji. Powoduja opdznienie procesu utleniania thuszczow,
co wydtuza okres przechowywania zywnosci bez jej zmian sensorycznych (8).

Istota dzialania antyoksydantéw dodawanych do zywnosci polega na tym, ze
wchodza w reakcje z pierwotnymi produktami utleniania (gldwnie thuszczow) i two-
rza mato reaktywne rodniki, zapobiegajac powstawaniu zazwyczaj toksycznych al-
koholi, ketonow, alehydow i kwasow (9).

Sposrdd syntetycznych zwiazkow jako przeciwutleniacze najbardziej rozpo-
wszechnione sa: di-tert-butylohydroxytoluen, (BHT), mono tert-butylohydroksya-
nizol (BHA), tert butylohydrochinon (TBHQ) i estry kwasu galusowego np. galusan
propylu, oktylu i dodecylu (10, 11, 12).

Ethoxyquin — EQ (6-etoksy-1,2-dihydro-2,2,4-trimetylochinolina) po raz pierw-
szy zostal zsyntezowany w 1950 r. Poczatkowo znalazl zastosowanie jako stabili-
zator do produkcji gum (13). Jest zwiazkiem stabilnym, palnym, polimeryzuje po
podgrzaniu i po ekspozycji na swiatlo i powietrze. Rozpuszcza si¢ w rozpuszczal-
nikach organicznych (14). Jest bardzo silnym antyoksydantem, ktérego mechanizm
dziatania opiera si¢ na zdolnosci do wymiatania wolnych rodnikow tlenowych. Jego
podstawowym zadaniem, jako przeciwutleniacza jest zapobieganie jetczeniu thusz-
czOéw 1 powstawania wolnych rodnikow, a takze opoznianie utleniania witamin A,
E oraz karotenow i ksantofili. EQ stosowany jest takze jako pestycyd oraz srodek
zapobiegajacy utracie barwy przez papryke i chili. Poniewaz stosowany jest rowniez
jako srodek konserwujacy w paszach dla zwierzat, mozna go spotka¢ w produktach
zwierzgcych spozywanych przez ludzi (15, 16).

Pomimo doniesien o toksycznosci ethoksyquinu, stwierdzono, ze ryzyko zwiazane
z potencjalnymi negatywnymi skutkami tego zwiazku jest mniejsze niz zagrozenie
zdrowia zwiazane z przyjmowaniem zjetczatego ttuszczu. Badane sg wtasciwosci
przeciwutleniajace nowo zsyntetyzowanych pochodnych EQ (17, 18, 19).

Celem pracy bylo zbadanie wtasciwosci przeciwutleniajacych pochodnej ethoxy-
quinu: 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetrametylochinoliny (THTMQ).
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MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowity:
1. $wiezo tloczony olej z nasion wiesiotka (Agropharm);
2. zwiazek 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetrametylochinoliny (THTMQ) zsyntetyzo-
wany 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;
— wspolczynnika Totox, jako 4 - L. Lea + L.A.
— obecnosci aldehydu epihydrynowego (proba Kreisa) wg PN-60/A-86924;
Badano olej swiezy oraz olej do ktérego dodano THTMQ w ilosci 0,1 i 0,01%.
Proces peroksydacji lipidow przyspieszano za pomoca promieni UV o dt. ~250 nm.
Oznaczano parametry wskaznikowe po 0, 3, 6, 9, 48, 72 godz. naswietlania.

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Antyoksydanty dodawane do zywnosci przede wszystkim zabezpieczaja thuszcze
przed procesami utleniania. Jednym z syntetycznych, stosowanych przeciwutlenia-
czy jest etoksyquin (EQ), ktéry posiada silne wlasciwosci przeciwutleniajace.

Z powodu szkodliwych efektow obserwowanych u zwierzat karmionych pozy-
wieniem zawierajacym EQ, jak i u ludzi zawodowo narazonych na ten zwiazek, po-
szukiwane sa nowe pochodne o podobnych wiasciwosciach przeciwutleniajacych,
ale nizszej cyto- i genotoksycznosci (20, 21, 22).

W pracy analizowano wiasciwosci antyoksydacyjne 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-
-tetrametylochinoliny (THTMQ) na podstawie zmian parametréw wskaznikowych
jetczenia oleju wiesiotkowego, do ktérego dodawano 0,01% 1 0,1% THTMQ. Olej

Tabela I. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego naswietlanego promieniami UV
Table I. Indices for oenothera oil without antioxitant

Czas na- .
Swietlania Obecnos¢
- Liczba Liczba Liczba Liczba Wskaznik | aldehydu
Lp. | promienia- . . ]
mi UV jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox epihydry-
(godz.) nowego
1 0 161 =£1,3 | 1,24 = 0,01 4+04 1,4 £0,5 16 -
2 3 158 + 1,6 | 1,26 = 0,00 7+03 39+06 30 *
3 6 154 £ 2,6 | 1,28 = 0,03 12+ 0,3 52+04 53
4 9 153 +0,8 | 1,33 = 0,08 17 £ 0,5 8305 77 2+
5 24 152 + 2,1 | 1,35 = 0,03 46 = 0,6 249 =11 209 3+
6 48 149 1,1 | 1,46 = 0,03 97 £ 1,6 62,5+ 1,2 450 5+
7 72 146 £ 06 | 1,75+ 0,03 | 214 £ 22 | 127,714 987 7+
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Tabela Il. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z dodatkiem 0,01% THTMQ naswietlanego promie-
niami UV

Table Il. Indices for oenothera oil with 0.01% THTMQ added

Czas na- i
swietlania | . . . . | Obecnost
L L Liczba Liczba Liczba Liczba Wskaznik | aldehydu
p. | promienia- | . . .
mi UV jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox epihydry-
(godz.) nowego
1 0 165+ 1,2 | 1,26 = 0,00 3*0,1 1,5 0,2 12 -
2 3 164 + 0,7 | 1,31 = 0,01 3+02 1,6 £0,3 13 -
3 6 163 0,9 | 1,32 = 0,00 3*0,1 3,2 0,1 16 -
4 9 163 + 0,7 | 1,37 = 0,00 5+02 3,5+0,1 23 +
5 24 162 +1,0 | 1,38 = 0,01 9+0,3 3604 41
6 48 162 +1,7| 1,41 =003 | 16 0,3 12,3 + 0,3 77 3+
7 72 161 +2,1| 1,43+0,00 | 58 +2,0 256 +13 259 5+
Tabela lll. Parametry wskaznikowe dla oleju wiesiotkowego z 0,1% dodatkiem THTMQ
Table lll. Indices for oenothera oil with 0.1% THTMQ added
S%Ztsl:rﬁ;a Obecnos¢
- Liczba Liczba Liczba Liczba Wskaznik | aldehydu
Lp. | promienia- . . )
mi UV jodowa kwasowa Lea anizydynowa Totox epihydry-
(godz.) nowego
1 0 163 = 1,1 | 1,26 = 0,00 2=+0,1 1,4 £0,2 9 -
2 3 163 £ 0,9 | 1,32 = 0,00 2+02 1,3+0,2 10 -
3 6 163 +1,0 | 1,32 = 0,03 3 =0,1 1,7+ 0,2 12
4 9 162 £ 0,1 | 1,32 = 0,03 4+ 0,1 1,9+0,3 18 -
5 24 162 £ 0,9 | 1,34 = 0,03 5+0,3 22+0.2 23 +
6 48 162 +26 | 1,38+002 | 11 +0,3 72+ 0,3 51 2+
7 72 160 +2,1 | 1,43+0,02 | 33+0,9 20+ 0,6 155 4+

wiesiotkowy, ktory zawiera duza liczb¢ nienasyconych kwasow tluszczowych —
szybciej niz inne oleje ulega procesowi jefczenia.

Obserwacje prowadzono dla oleju czystego i z dodatkiem badanego zwiazku. Czy-
sty, Swiezy olej odznaczal si¢ nastgpujacymi parametrami: L.J. — 162; LK. — 1,2;
L. Lea-3,7; L.A. — 1,4; TOTOX — 16; bez $ladu zawartosci aldehydu epihydryno-
wego. Parametry jakos$ci thuszczu zmieniaty si¢ na niekorzystne, proporcjonalnie do
uptywu czasu. Wartos¢ L.J. po naswietlaniu ulegta zmniejszeniu i dla oleju czystego
po 72 godz. wynosita 146, dla oleju z THTMQ wynosita kolejno: 0.01% — 161;
0,1% — 160. Liczba kwasowa dla oleju czystego po 72 godz. naswietlania wynosita
1,8; dla oleju z 0,01 1 0,1% THTMQ — 1,4. Wraz ze wzrostem stopnia utlenienia
thuszczu wzrastata warto$¢ liczby nadtlenkowej. Warto$¢ L. Lea najszybciej 1 naj-
wigcej wzrosta dla oleju czystego, a po 72 godz. osiagneta wartos¢ 215; dla oleju
z THTMQ 0,01% — 58, 2 0,1% — 34.
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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-
ju czystego: L. A. — 128; TOTOX — 986; dla oleju z THTMQ 0,01% — L. A. — 26;
TOTOX - 259; 0,1% — L. A. — 20; TOTOX — 155.

Potwierdzeniem warto$ci liczby nadtlenkowej, anizydynowej i wskaznika TO-
TOX jest zawarto$¢ aldehydu epihydrynowego oznaczona w probie Kreisa. W oleju
czystym pojawit si¢ on po 3 godz. w oleju z 0,01% THTMQ po 9 godz., a w oleju
7 0,1% THTMQ po 24 godz. naswietlania. Po 72 godz. na§wietlania rowniez najwig-
cej aldehydu epihydrynowego byto w oleju czystym (7+), najmniej w oleju z 0,1%
THTMQ (4+).

Bez watpienia THTMQ okazat si¢ skutecznym przeciwutleniaczem juz w steze-
niu 0,01%.

U. Skolimowska, J. Skolimowski, A. Wedzisz

ASSESSMENT OF 1,2,3,4-TETRAHYDRO-2,2,4,7-TETRAMETHYLQUINOLINE (THTMQ)
ANTIOXIDATIVE ACTIVITY

Summary

Antioxidative properties of 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,4,7-tetramethylquinoline (THTMQ) were analysed
based on changes in rancidity indices of oenothera oil after 0.01% or 0.01% THTMQ had been added.
THTMQ has been found to be an effective antioxidant at studied concentrations. Our results encourage
further research on THTMQ. In the future, it seems advisable to undertake research intended to confirm or
exclude its toxic or teratogenic activity.
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